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(54) Bezeichnung: ORGANISCHE LEUCHTDIODEN ENTHALTEND CARBEN-UBERGANGSMETALL-KOMPLEX-EMIT-
TER UND MINDESTENS EINE VERBINDUNG AUSGEWAHLT AUS DISILYLCARBAZOLEN; DISILYLDIBENZOFURA-
NEN, DISILYLDIBENZOTHIOPHENEN, DISILYLDIBENZOPHOSPHOLEN, DISILYLDIBENZOTHIOPHEN-S-OXIDEN
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(57) Abstract: The present invention relates to an organic light-emitting diode containing an anode An and a cathode Ka and a
light-emitting layer E, which is arranged between the anode An and the cathode Ka and contains at least one carbene complex, as
well as at least one further layer, if appropriate, wherein the light-emitting layer E and/or the at least one further layer contain(s)
at least one compound selected from disilylcarbazoles, disilyldibenzofurans, disilyldibenzothiophenes, disilyldibenzophospholes,
disilyldibenzothiophene S-oxides and disilyldibenzothiophene S,S-dioxides, to a light-emitting layer containing at least one of the
abovementioned compounds and at least one carbene complex, to the use of the abovementioned compounds as matrix material,
hole/exciton blocker material, electron/exciton blocker material, hole injection material, electron injection material, hole conductor
material and/or electron conductor material, and to an apparatus selected from the group consisting of stationary screens, mobile
screens and illumination units containing at least one organic light-emitting diode according to the invention; to selected disilyl-
carbazoles, disilyldibenzofurans, disilyldibenzothiophenes, disilyldibenzophospholes, disilyldibenzothiophene S-oxides and disi-
< lyldibenzothiophene S,S-dioxides and to processes for their preparation.

1 0 0 00t

oo (57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft eine organische Leuchtdiode, enthaltendeine Anode An und eine Ka-
thode Ka und eine zwischen der Anode An und der Kathode Ka angeordnete Licht-emittierende Schicht E, enthaltend mindestens
einen Carbenkomplex, sowie gegebenenfalls mindestens eine weitere Schicht, wobei die Licht-emittierende Schicht E und/oder

& die mindestens eine weitere Schicht mindestens eine Verbindung ausgewihlt aus Disilylcarbazolen, Disilyldibenzofuranen, Disilyl-

& dibenzothiophenen, Disilyldibenzophospholen, Disilyldibenzothiophen-S-oxiden und Disilyldibenzothiophen-S,S-dioxiden enthlt,
eine Licht-emittierende Schicht enthaltend mindestens eine der vorstehend genannten Verbindungen und mindestens einen Carben-

& komplex, die Verwendung der vorstehend genannten Verbindungen als Matrixmaterial, Loch- /Excitonenblockermaterial, Elektro-

& nen-/Excitonenblockermaterial, Loch- Injektionsmaterial, Elektronen-Injektionsmaterial, Lochleitermaterial und/oder Elektronen-
leitermaterial sowie eine Vorrichtung ausgewéhlt aus der Gruppe bestehend aus stationédren Bildschirmen, mobilen Bildschirmen
und Beleuchtungseinheiten enthaltend mindestens eine erfindungsgemiBe organische Leuchtdiode; ausgewihlte Disilylcarbazole,
Disilyldibenzofurane, Disilyldibenzothiophene, Disilyldibenzophosphole, Disilyldibenzothiophen-S-oxide und Disilyldibenzothio-
phen-S,S-dioxide und Verfahren zu deren Herstellung.
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Organische Leuchtdioden enthaltend Carben-Ubergangsmetall-Komplex-Emitter und
mindestens eine Verbindung ausgewahlt aus Disilylcarbazolen, Disilyldibenzofuranen,
Disilyldibenzothiophenen, Disilyldibenzophospholen, Disilyldibenzothiophen-S-oxiden
und Disilyldibenzothiophen-S,S-dioxiden

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft eine organische Leuchtdiode, enthaltend eine Anode
An und eine Kathode Ka und eine zwischen der Anode An und der Kathode Ka ange-
ordnete Licht-emittierende Schicht E, enthaltend mindestens einen Carbenkomplex,
sowie gegebenenfalls mindestens eine weitere Schicht, wobei die Licht-emittierende
Schicht E und/oder die mindestens eine weitere Schicht mindestens eine Verbindung
ausgewahlt aus Disilylcarbazolen, Disilyldibenzofuranen, Disilyldibenzothiophenen,
Disilyldibenzophospholen, Disilyldibenzothiophen-S-oxiden und Disilyldibenzothiophen-
S,S-dioxiden enthalt, eine Licht-emittierende Schicht enthaltend mindestens eine der
vorstehend genannten Verbindungen und mindestens einen Carbenkomplex, die Ver-
wendung der vorstehend genannten Verbindungen als Matrixmaterial, Loch-
/Excitonenblockermaterial, Elektronen-/Excitonenblockermaterial, Loch-
Injektionsmaterial, Elektronen-Injektionsmaterial, Lochleitermaterial und/oder Elektro-
nenleitermaterial sowie eine Vorrichtung ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
stationaren Bildschirmen, mobilen Bildschirmen und Beleuchtungseinheiten enthaltend
mindestens eine erfindungsgemale organische Leuchtdiode; ausgewahlte Disilylcar-
bazole, Disilyldibenzofurane, Disilyldibenzothiophene, Disilyldibenzophosphole, Disilyl-
dibenzothiophen-S-oxide und Disilyldibenzothiophen-S,S-dioxide und Verfahren zu
deren Herstellung.

In organischen Leuchtdioden (OLED) wird die Eigenschaft von Materialien ausgenutzt,
Licht zu emittieren, wenn sie durch elektrischen Strom angeregt werden. OLEDs sind
insbesondere interessant als Alternative zu Kathodenstrahlrohren und zu Flussigkris-
talldisplays zur Herstellung von Flachbildschirmen. Aufgrund der sehr kompakten Bau-
weise und des intrinsisch niedrigen Stromverbrauchs eignen sich Vorrichtungen enthal-
tend OLEDs insbesondere fiir mobile Anwendungen, zum Beispiel flir Anwendungen in
Handys, Laptops, usw. sowie zur Beleuchtung.

Die Grundprinzipien der Funktionsweise von OLEDs sowie geeignete Aufbauten
(Schichten) von OLEDs sind dem Fachmann bekannt und zum Beispiel in
WO 2005/113704 und der darin zitierten Literatur genannt. Als Licht-emittierende Mate-
rialien (Emitter) kdonnen neben fluoreszierenden Materialien (Fluoreszenz-Emitter)
phosphoreszierende Materialien (Phosphoreszenz-Emitter) eingesetzt werden. Bei den
Phosphoreszenz-Emittern handelt es sich Ublicherweise um metallorganische Komple-
xe, die im Gegensatz zu den Fluoreszenz-Emittern, die eine Singulett-Emission zeigen,
eine Triplett-Emission zeigen (Triplett-Emitter) (M. A. Baldow et al., Appl. Phys. Lett.
1999, 75, 4 bis 6). Aus quantenmechanischen Griinden ist bei der Verwendung der
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Triplett-Emitter (Phosphoreszenz-Emitter) eine bis zu vierfache Quanten-, Energie- und
Leistungseffizienz moglich. Um die Vorteile des Einsatzes der metallorganischen
Triplett-Emitter (Phosphoreszenz-Emitter) in die Praxis umzusetzen, ist es erforderlich,
Device-Kompositionen bereitzustellen, die eine hohe operative Lebensdauer, eine gute
Effizienz, eine hohe Stabilitdt gegeniiber Temperaturbelastung und eine niedrige Ein-
satz- und Betriebsspannung aufweisen.

Solche Device-Kompositionen kdnnen zum Beispiel spezielle Matrixmaterialien enthal-
ten, in denen der eigentliche Lichtemitter in verteilter Form vorliegt. Des Weiteren kon-
nen die Kompositionen Blockermaterialien enthalten, wobei Loch-, Excitionen-
und/oder Elektronenblocker in den Device-Kompositionen vorliegen kénnen. Daneben
oder alternativ  kénnen die Device-Kompositionen des Weiteren Loch-
Injektionsmaterialien und/oder Elektronen-Injektionsmaterialien und/oder Lochleiterma-
terialien und/oder Elektronenleitermaterialien aufweisen. Dabei hat die Auswahl der
vorstehend genannten Materialien, die in Kombination mit dem eigentlichen Lichtemit-
ter eingesetzt werden, einen wesentlichen Einfluss unter anderem auf die Effizienz
sowie die Lebensdauer der OLEDs.

Im Stand der Technik werden zahlreiche verschiedene Materialien fir den Einsatz in
den verschiedenen Schichten von OLEDs vorgeschlagen.

US 2005/0238919 A1 betrifft eine organische Leuchtdiode, die mindestens eine Aryl-
verbindung, die zwei oder mehr Siliziumatome enthalt. Bevorzugt werden die in US
2005/0238919 A1 genannten Materialien als Matrixmaterialien in der Licht-
emittierenden Schicht eingesetzt. Als Emittermaterialien werden gemaf® US
2005/0238919 A1 bevorzugt Phosphoreszenzemitter eingesetzt. Dabei handelt es sich
bevorzugt um ortho-metallierte Ubergangsmetallkomplexe. Genauere Angaben beziig-
lich des eingesetzten Emittermaterials werden in US 2005/0238919 A1 lediglich in den
Beispielen gemacht. Organische Leuchtdioden, die neben den Silizium-Atome enthal-
tenden Arylverbindungen mindestens einen Carbenkomplex als Emittermaterial enthal-
ten, sind in US 2005/0238919 A1 nicht offenbart. Des Weiteren ist in US
200570238919 A1 eine grolle Anzahl unterschiedlich substituierter Silizium-
enthaltender Verbindungen genannt, wobei in den Beispielen der vorliegenden Anmel-
dung jedoch lediglich Silizium enthaltende Verbindungen der Formeln (1-1) und (I-2),
die die folgenden Formeln aufweisen
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(1-1)

OFOFOFOFO

(1-2)

eingesetzt werden.

In Tsai et al., Adv. Mater., 2006, Vol. 18, Nr. 9, Seiten 1216 bis 1220 sind blaues Licht
emittierende organische Leuchtdioden offenbart, die 9-(4-Tert-butylphenyl)-3,6-bis(tri-
phenylsilyl)carbazol als Matrixmaterial enthalten. Als Emittermaterialien werden gemaf}
Tsai et al. keine Carbenkomplexe eingesetzt.

Yang et al., Angew. Chem. 2007, 119, 2470 bis 2473 betrifft blaues Licht emittierende
heteroleptische Iridium(lll)komplexe, die fur den Einsatz in phosphoreszierenden
OLEDs geeignet sind. Als Lochtransportmaterial und Excitonenblockermaterial wird in
den Beispielen gemall Yang et al. 9-(4-Tertbutylphenyl)-3,6-bis(triphenylsilyl)carbazol
eingesetzt. Der Einsatz von Carbenkomplexen als Emittermaterialien ist in Yang et al.
nicht offenbart.

JP 2004253298 A betrifft weilles Licht emittierende organische Leuchtdioden, worin
substituierte Triphenylsilane ale Matrixmaterialien eingesetzt werden.

Bei Einsatz von Carbenkomplexen der nachstehend genannten Formel (1) ist es erfor-
derlich, Komplementarmaterialien (Matrixmaterialien, etc.) mit hohem Triplett (hoher
Triplettenergie) einzusetzen, damit eine Lichtemission des bzw. der Carbenkomple-
xe(s) gewahrleistet ist. Ublicherweise eingesetzte bekannte Komplementirmaterialien
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mit hohem Triplett flhren jedoch in Kombination mit den Carbenkomplexen der Formel
(I) zu OLEDs, die keine guten Effizienzen und Lebensdauern zeigen.

Aufgabe der vorliegenden Anmeldung gegenliber dem Stand der Technik ist es daher,
neuartige Device-Kompositionen flir OLEDs bereitzustellen, die als Lichtemitter spe-
zielle Carbenkomplexe der nachstehend genannten allgemeinen Formel (1) aufweisen.
Die fur die neuartigen Device-Kompositionen geeigneten Materialien sollen leicht zu-
ganglich sein und in Kombination mit dem (den) Emitter(n) gute Effizienzen und gute
Lebensdauern in OLEDs bewirken.

Diese Aufgabe wird geldst durch die Bereitstellung einer organischen Leuchtdiode ent-
haltend eine Anode An und eine Kathode Ka und eine zwischen der Anode An und der
Kathode Ka angeordnete Licht-emittierende Schicht E enthaltend mindestens einen
Carbenkomplex der allgemeinen Formel |,

S|P

[carben] —M K], (1 o W-

worin die Symbole die folgenden Bedeutungen aufweisen:

M’ Metallatom ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Metallen der Grup-
pe IB, IIB, llIB, IVB, VB, VIB, VIIB, den Lanthaniden und lIIA des Perioden-
systems der Elemente (CAS-Version) in jeder fir das entsprechende Me-
tallatom maoglichen Oxidationsstufe; bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus den Gruppen IIB, 1lIB, IVB, VB, VIB, VIIB, VIII des Perio-
densystems der Elemente (CAS-Version), Cu und Eu, besonders bevorzugt
ausgewahlt aus den Gruppen IB, VIB, VIIB, VIIl und Eu, ganz besonders
bevorzugt ausgewahlt aus Cr, Mo, W, Mn, Tc, Re, Ru, Os, Co, Rh, Ir, Fe,
Nb, Pd, Pt, Cu, Ag, Au und Eu, weiter ganz besonders bevorzugt Os, Rh,
Ir, Ru, Pd und Pt, insbesondere ganz besonders bevorzugt Ru, Rh, Ir und
Pt und weiter ganz besonders bevorzugt Ir und Pt;

carben Carbenligand, der neutral oder monoanionisch und mono-, bi- oder tridentat
sein kann; bei dem Carbenliganden kann es sich auch um einen Bis- oder
Triscarbenliganden handeln;

L mono- oder dianionischer Ligand, bevorzugt monoanionischer Ligand, der
mono- oder didentat sein kann;

K neutraler mono- oder bidentater Ligand;
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5
Zahl der Carbenliganden, wobei n mindestens 1 ist und die Carbenliganden

in dem Komplex der Formel | bei n > 1 gleich oder verschieden sein kén-
nen;

Zahl der Liganden L, wobei m 0 oder > 1 sein kann, und die Liganden L bei
m > 1 gleich oder verschieden sein kénnen;

Zahl der Liganden K, wobei 0 0 oder > 1 sein kann, und die Liganden K bei
0 > 1 gleich oder verschieden sein kdnnen;

Ladung des Komplexes: 0, 1, 2, 3 oder 4; bevorzugt 0, 1 oder 2, besonders
bevorzugt 0;

monoanionisches Gegenion; bevorzugt Halogenid, Pseudohalogenid, BF,
PFe, AsFe, SbFs oder OA., besonders bevorzugt CI', Br, I, CN" oder OAc
ganz besonders bevorzugt Br” oder I;

wobei die Summe n + m + o und die Ladung p von der Oxidationsstufe und Koordinati-

onszahl des eingesetzten Metallatoms, der Ladung des Komplexes und von der Zah-
nigkeit der Liganden carben, L und K sowie von der Ladung der Liganden carben und L

abhangig ist, mit der Bedingung, dass n mindestens 1 ist;

sowie gegebenenfalls mindestens eine weitere Schicht,

dadurch gekennzeichnet, dass die organische Leuchtdiode mindestens eine Verbin-
dung der allgemeinen Formel Il enthalt, die in der Licht-emittierenden Schicht E

und/oder in der mindestens einen weiteren Schicht vorliegt,

(R, X (R,
SETOL .
R\Si Sli<R65

R RW R

worin bedeuten:

X

R1

NR', S, O, PR', SO, oder SO;

substituiertes oder unsubstituiertes C4-Cy-Alkyl, substituiertes oder unsub-
stituiertes Cs-C30-Aryl oder substituiertes oder unsubstituiertes Heteroaryl
mit 5 bis 30 Ringatomen;
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R?, R% R* R® R® R’

Ra, Rb

unabhangig voneinander substituiertes oder unsubstituiertes C4-Cy-Alkyl
oder substituiertes oder unsubstituiertes Ce-Cso-Aryl oder eine Struktur der
allgemeinen Formel (c)

unabhangig voneinander substituiertes oder unsubstituiertes C4-Cxo-Alkyl,
substituiertes oder unsubstituiertes Cg-Cap-Aryl, substituiertes oder unsub-
stituiertes Heteroaryl mit 5 bis 30 Ringatomen oder ein Substituent mit Do-
nor- oder Akzeptorwirkung ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus: C4-
Cao-Alkoxy, Cs-Cag-Aryloxy, Ci-Cyo-Alkylthio, Ce-Cao-Arylthio, SIR™R'R’,
Halogenresten, halogenierten C;-Cyxo-Alkylresten, Carbonyl (-CO(R™)),
Carbonylthio (- C = O (SR™)), Carbonyloxy (- C = O(OR™)), Oxycarbonyl (-
OC = O(R™)), Thiocarbonyl (- SC = O(R™)), Amino (-NR"R"), OH, Pseu-
dohalogenresten, Amido (- C = O (NR™)), -NR™C = O (R"®), Phosphonat (-
P(O) (OR™),, Phosphat (-OP(O) (OR™),), Phosphin (-PR"R"), Phosphino-
xid (-P(O)R™,), Sulfat (-OS(O),OR'™), Sulfoxid (-S(O)R™), Sulfonat (-
S(0),0R™), Sulfonyl (-S(0),R™, Sulfonamid (-S(O),NR"R'), NO,, Boron-
saureestern (-OB(OR™),), Imino (-C = NR™R")), Boranresten, Stannan-
resten, Hydrazinresten, Hydrazonresten, Oximresten, Nitroso-Gruppen, Di-
azo-Gruppen, Vinylgruppen , Sulfoximinen, Alanen, Germanen, Boroximen
und Borazinen;

R14 R15 R16

unabhangig voneinander substituiertes oder unsubstituiertes C4-Cy-Alkyl
oder substituiertes oder unsubstituiertes Ce-Cso-Aryl;

unabhangig voneinander 0, 1, 2 oder 3; wobei in dem Fall, wenn q bzw. r 0
bedeuten, alle substituierbaren Positionen des Arylrests mit Wasserstoff
substituiert sind,

wobei die Reste und Indices in der Gruppe der Formel (c) X, R*”, R®”, R””, R*”,
R””, ¢ und r” unabhingig voneinander die fiir die Reste und Indices der Verbindun-

gen der allgemeinen Formel (Il) X, R®, R®, R’, R? R® q und r genannten Bedeutungen

aufweisen.
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Die Verbindungen der allgemeinen Formel (1) sind leicht zuganglich und weisen, so-
wohl bei Einsatz als Matrixmaterialien in der Licht-emittierenden Schicht E als auch bei
Einsatz in mindestens einer der weiteren Schichten einer OLED enthaltend mindestens
einen Carbenkomplex der Formel (I) als Lichtemitter in Kombination mit dem (den) ei-
gentlichen Emitter(n) der allgemeinen Formel () gute Effizienzen bei Einsatz in
OLEDs auf und sind zur Bereitstellung von OLEDs mit langer Lebensdauer geeignet.

In Abhangigkeit von ihrem Substitutionsmuster kdnnen die Verbindungen der For-
mel (II) entweder als Matrix in der Licht-emittierenden Schicht E, als Loch-
/Excitonenblocker, als Elektronen-/Excitonenblocker, als Loch-Injektionsmaterialien, als
Elektronen-Injektionsmaterialien, als Lochleiter und/oder als Elektronenleiter eingesetzt
werden. Entsprechende Schichten von OLEDs sind dem Fachmann bekannt und zum
Beispiel in WO 2005/113704 oder WO 2005/019373 genannt.

Aufbau der erfindungsgemél3en OLED

Die erfindungsgemafie organische Leuchtdiode (OLED) weist den folgenden Aufbau
auf:

eine Anode (An) und eine Kathode (Ka) und eine zwischen der Anode (An) und der
Kathode (Ka) angeordnete Licht-emittierende Schicht E, enthaltend mindestens einen
Carbenkomplex der allgemeinen Formel (l), sowie gegebenenfalls mindestens eine
weitere Schicht.

Geeignete weitere Schichten der erfindungsgemafien OLED sind die dem Fachmann
bekannten (blicherweise in OLEDs vorliegenden Schichten. Bevorzugt enthalt die er-
findungsgemale OLED mindestens eine weitere Schicht ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus: mindestens einer Blockschicht fur Elektronen/Excitonen, mindestens
einer Blockschicht fir Lécher/Excitonen, mindestens einer Loch-Injektionsschicht, min-
destens einer Lochleiterschicht, mindestens einer Elektroneninjektionsschicht und min-
destens einer Elektronenleiterschicht.

Es ist des Weiteren mdglich, dass mehrere der vorstehend genannten Funktionen
Elektronen-/Excitonenblocker, Loch-/Excitonenblocker, Loch-Injektion, Lochleitung,
Elektroneninjektion, Elektronenleitung) in einer Schicht vereint sind und z. B. von ei-
nem einzigen in dieser Schicht vorliegenden Material ibernommen werden. Beispiels-
weise kann ein in der Lochleiterschicht eingesetztes Material in einer Ausfihrungsform
gleichzeitig Excitonen und/oder Elektronen blocken.

Des Weiteren kénnen die einzelnen der vorstehend genannten Schichten der OLED
wiederum aus 2 oder mehreren Schichten aufgebaut sein. Beispielsweise kann die
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Lochleiterschicht aus einer Schicht aufgebaut sein, in die aus der Elekirode Lécher
injiziert werden, und einer Schicht, die die Locher von der Loch injizierenden Schicht
weg in die Licht-emittierende Schicht transportiert. Die Elektronenleitungsschicht kann
ebenfalls aus mehreren Schichten bestehen, zum Beispiel einer Schicht, worin Elekt-
ronen durch die Elektrode injiziert werden, und einer Schicht, die aus der Elektronen-
Injektionsschicht Elektronen erhalt und in die Licht-emittierende Schicht transportiert.
Diese genannten Schichten werden jeweils nach Faktoren wie Energieniveau, Tempe-
raturresistenz und Ladungstragerbeweglichkeit, sowie Energiedifferenz der genannten
Schichten mit den organischen Schichten oder den Metallelektroden ausgewanhlt. Der
Fachmann ist in der Lage, den Aufbau der OLEDs so zu wahlen, dass er optimal an die
erfindungsgemal’ als Emittersubstanzen verwendeten organischen Verbindungen an-
gepasst ist.

Um besonders effiziente OLEDs zu erhalten, sollte z. B. das HOMO (héchstes besetz-
tes Molekdlorbital) der Lochleiterschicht mit der Arbeitsfunktion der Anode angeglichen
sein, und das LUMO (niedrigstes unbesetztes Molekilorbital) der Elektronenleiter-
schicht sollte mit der Arbeitsfunktion der Kathode angeglichen sei, soweit die vorste-
hend genannten Schichten in den erfindungsgemafen OLEDs vorliegen.

Die erfindungsgemafie OLED kann z. B. — in einer bevorzugten Ausfiihrungsform - aus
den folgenden Schichten aufgebaut sein:

Anode

Lochleiterschicht
Licht-emittierende Schicht
Blockschicht fiir Lécher/Excitonen
Elektronenleiterschicht

Kathode

o0 kwbd~

Es sind auch von dem vorstehend genannten Aufbau verschiedene Schichtenfolgen
moglich, die dem Fachmann bekannt sind. Beispielsweise ist es mdglich, dass die
OLED nicht alle der genannten Schichten aufweist, zum Beispiel ist eine OLED mit den
Schichten (1) (Anode), (3) (Licht-emittierende Schicht) und (6) (Kathode) ebenfalls ge-
eignet, wobei die Funktionen der Schichten (2) (Lochleiterschicht) und (4) (Blockschicht
fur Lécher/Excitonen) und (5) (Elektronenleiterschicht) durch die angrenzenden Schich-
ten lGbernommen werden. OLEDs, die die Schichten (1), (2), (3) und (6) bzw. die
Schichten (1), (3), (4), (5) und (6) aufweisen, sind ebenfalls geeignet. Des Weiteren
kénnen die OLEDs zwischen der Anode (1) und der Lochleiterschicht (2) eine Block-
schicht fur Elektronen/Excitonen aufweisen.
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Die Anode (1) ist eine Elektrode, die positive Ladungstrager bereitstellt. Sie kann zum
Beispiel aus Materialien aufgebaut sein, die ein Metall, eine Mischung verschiedener
Metalle, eine Metalllegierung, ein Metalloxid oder eine Mischung verschiedener Metall-
oxide enthalt. Alternativ kann die Anode ein leitendes Polymer sein. Geeignete Metalle
umfassen die Metalle der Gruppen Ib, IVa, Va und Vla des Periodensystems der Ele-
mente sowie die Ubergangsmetalle der Gruppe Vllla. Wenn die Anode lichtdurchlassig
sein soll, werden im Allgemeinen gemischte Metalloxide der Gruppen Ilb, Illb und Vb
des Periodensystems der Elemente (alte IUPAC-Version) eingesetzt, zum Beispiel
Indium-Zinn-Oxid (ITO). Es ist ebenfalls mbglich, dass die Anode (1) ein organisches
Material, zum Beispiel Polyanilin enthalt, wie beispielsweise in Nature, Vol. 357,
Seiten 477 bis 479 (11. Juni 1992) beschrieben ist. Zumindest entweder die Anode
oder die Kathode sollten mindestens teilweise transparent sein, um das gebildete Licht
auskoppeln zu kénnen. Bevorzugt wird als Material fir die Anode (1) ITO eingesetzt.

Geeignete Lochleitermaterialien fiir die Schicht (2) der erfindungsgemafien OLEDs
sind zum Beispiel in Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical Technologie, 4. Auflage,
Vol. 18, Seiten 837 bis 860, 1996 offenbart. Sowohl Lécher transportierende Molekiile
als auch Polymere kénnen als Lochtransportmaterial eingesetzt werden. Ublicherweise
eingesetzte Locher transportierende Molekiile sind ausgewahlt aus der Gruppe beste-
hend aus tris-[N-(1-naphthyl)-N-(phenylamino)]triphenylamin (1-NaphDATA), 4,4'-
Bis[N-(1-naphthyl)-N-phenyl-amino]biphenyl (a-NPD), N,N‘-Diphenyl-N,N‘-bis(3-
methylphenyl)-[1,1-biphenyl]-4,4‘-diamin (TPD), 1,1-Bis[(di-4-tolylamino)phenyl]-
cyclohexan  (TAPC), N,N‘-Bis(4-methylphenyl)-N,N*-Bis(4-ethylphenyl)-[1,1°-(3,3"-
dimethyl)biphenyl]-4,4‘-diamin (ETPD), Tetrakis-(3-methylphenyl)-N,N,N‘,N*-2,5-
phenylendiamin (PDA), a-Phenyl-4-N,N-diphenylaminostyrol (TPS), p-(Diethylamino)-
benzaldehyddiphenylhydrazon (DEH), Triphenylamin (TPA), Bis[4-(N,N-diethylamino)-
2-methylphenyl)(4-methyl-phenyl)methan (MPMP), 1-Phenyl-3-[p-(diethylamino)styryl]-
5-[p-(diethylamino)phenyl]pyrazolin (PPR oder DEASP), 1,2-trans-Bis(9H-carbazol-9-
yhcyclobutan (DCZB), N,N,N‘,N‘-Tetrakis(4-methylphenyl)-(1,1-biphenyl)-4,4‘-diamin
(TTB), 4.,4',4"-tris(N,N-Diphenylamino)triphenylamin (TDTA), Porphyrinverbindungen
und Phthalocyaninen wie Kupferphthalocyanine. Ublicherweise eingesetzte Ldcher
transportierende Polymere sind ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Polyvinyl-
carbazolen, (Phenylmethyl)polysilanen und Polyanilinen. Es ist ebenfalls mdglich, L6-
cher transportierende Polymere durch Dotieren Lécher transportierender Molekiile in
Polymere wie Polystyrol und Polycarbonat zu erhalten. Geeignete Locher transportie-
rende Molekile sind die bereits vorstehend genannten Molekiile.

Weiterhin kdnnen - in einer bevorzugten Ausflihrungsform - die vorstehend als Emit-
termaterialien genannten Carben-Komplexe der Formel (1) als Lochleitermaterialien
eingesetzt werden, wobei die Bandliicke des mindestens einen Lochleitermaterials im
Allgemeinen grofer ist als die Bandliicke des eingesetzten Emittermaterials. Dabei ist
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unter Bandliicke im Sinne der vorliegenden Anmeldung die Triplett-Energie zu verste-
hen.

Die Licht-emittierende Schicht (3) enthalt mindestens einen Carbenkomplex der Formel
(1) als Emittermaterial. Dieser kann allein oder gemeinsam mit mindestens einem Mat-
rixmaterial in der Licht-emittierenden Schicht vorliegen. Geeignete Matrixmaterialien
sind z.B. Phenothiazin-S,S-dioxidderivate oder Verbindungen, die aromatische oder
heteroaromatische Uber Carbonyl-Gruppen enthaltende Gruppen verbundene Ringe
enthalten, wie sie in WO2006/100298 offenbart sind. In einer Ausfiihrungsform wird ein
weiterer Carbenkomplex der Formel (1) als Matrixmaterial eingesetzt, wobei die Band-
licke des als Matrixmaterial eingesetzten Carbenkomplexes im Allgemeinen grofer ist
als die Bandlicke des Emittermaterials. In einer weiteren Ausfihrungsform wird eine
Verbindung der Formel (ll) als Matrixmaterial eingesetzt, wobei bevorzugt als Matrix-
material geeignete Verbindungen der Formel (ll) nachstehend genannt sind.

Die Blockschicht fiir Locher/Excitonen (4) kann ublicherweise in OLEDs eingesetzte
Lochblockermaterialien aufweisen wie 2,9-Dimethyl-4,7-diphenyl-1,10-phenanthrolin
(Bathocuproin, (BCP)), Bis-(2-methyl-8-chinolinato)-4-phenyl-phenylato)-aluminium(lil)
(BAIqg), Phenothiazin-S,S-dioxidderivate und 1,3,5-tris(N-Phenyl-2-benzylimidazol)-
benzol) (TPBI), wobei TPBI auch als Elektronen-leitendes Material geeignet ist.

Des Weiteren kann die Blockschicht flir Locher/Excitonen eine Verbindung der allge-
meinen  Formel  (ll) aufweisen, wobei  bevorzugt als  Lochblocker-
/Excitonenblockermaterialien geeignete Verbindungen der Formel (lI) nachstehend
genannt sind.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform betrifft die vorliegende Erfindung eine erfin-
dungsgemafle OLED umfassend die Schichten (1) Anode, (2) Lochleiterschicht, (3)
Licht-emittierende Schicht, (4) Blockschicht fur Locher/Excitonen, (5) Elektronenleiter-
schicht und (6) Kathode, sowie gegebenenfalls weitere Schichten, wobei die Licht-
emittierende Schicht (3) mindestens einen Carbenkomplex der Formel (I) und die
Blockschicht fiir Locher/Excitonen mindestens eine Verbindung der Formel (I1) enthalt.

In einer weiteren bevorzugten Ausflihrungsform betrifft die vorliegende Erfindung eine
erfindungsgemafle OLED umfassend die Schichten (1) Anode, (2) Lochleiterschicht,
(3) Licht-emittierende Schicht, (4) Blockschicht fur Lécher/Excitonen, (5) Elektronenlei-
terschicht und (6) Kathode, sowie gegebenenfalls weitere Schichten, wobei die Licht-
emittierende Schicht (3) mindestens einen Carbenkomplex der Formel (1) und mindes-
tens eine Verbindung der Formel (IlI) und die Blockschicht flr L&cher/Excitonen min-
destens eine Verbindung der Formel (Il) enthalt.
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In einer weiteren Ausflihrungsform betrifft die vorliegende Erfindung eine erfindungs-
gemalle OLED umfassend die Schichten (1) Anode, (2) Lochleiterschicht und/oder (2’)
Blockschicht fiir Elektronen/Excitonen (die OLED kann sowohl die Schichten (2) und
(2') als auch entweder die Schicht (2) oder die Schicht (2') enthalten), (3) Licht-
emittierende Schicht, (4) Blockschicht fur Locher/Excitonen, (5) Elektronenleiterschicht
und (6) Kathode, sowie gegebenenfalls weitere Schichten, wobei die Blockschicht fiir
Elektronen/Excitonen und/oder die Lochleiterschicht und gegebenenfalls die Licht-
emittierende Schicht (3) mindestens eine Verbindung der Formel (I1) enthalt.

Geeignete Elektronenleitermaterialien fir die Schicht (5) der erfindungsgemafen O-
LEDs umfassen mit oxinoiden Verbindungen chelatisierte Metalle wie 2,2’, 2”-(1,3,5-
phenylen)tris-[1-phenyl-1H-benzimidazol] (TPBI), Tris(8-chinolinolato)aluminium (Alqgs),
Verbindungen auf  Phenanthrolinbasis  wie  2,9-Dimethyl-4,7-diphenyl-1,10-
phenanthrolin (DDPA = BCP) oder 4,7-Diphenyl-1,10-phenanthrolin (DPA) und Azol-
verbindungen wie 2-(4-Biphenylyl)-5-(4-t-butylphenyl)-1,3,4-oxadiazol (PBD) und 3-(4-
Biphenylyl)-4-phenyl-5-(4-t-butylphenyl)-1,2,4-triazol (TAZ). Dabei kann die Schicht (5)
sowohl zur Erleichterung des Elektronentransports dienen als auch als Pufferschicht
oder als Sperrschicht, um ein Quenchen des Excitons an den Grenzflichen der
Schichten der OLED zu vermeiden. Vorzugsweise verbessert die Schicht (5) die Be-
weglichkeit der Elektronen und reduziert ein Quenchen des Excitons. In einer bevor-
zugten Ausfiihrungsform wird TPBI als Elektronenleitermaterial eingesetzt.

Von den vorstehend als Lochleitermaterialien und Elektronenleitermaterialien genann-
ten Materialien kdnnen einige mehrere Funktionen erfillen. Zum Beispiel sind einige
der Elektronen leitenden Materialien gleichzeitig Locher blockende Materialien, wenn
sie ein tief liegendes HOMO aufweisen. Diese kdnnen z. B. in der Blockschicht fiir L6-
cher/Excitonen (4) eingesetzt werden. Es ist jedoch ebenfalls mdglich, dass die Funkti-
on als Loch/Excitonenblocker von der Schicht (5) mit ibernommen wird, so dass die
Schicht (4) entfallen kann.

Die Ladungstransportschichten kdnnen auch elektronisch dotiert sein, um die Trans-
porteigenschaften der eingesetzten Materialien zu verbessern, um einerseits die
Schichtdicken grof3ziigiger zu gestalten (Vermeidung von Pinholes/Kurzschllissen) und
um andererseits die Betriebsspannung des Devices zu minimieren. Beispielsweise
konnen die Lochleitermaterialien mit Elektronenakzeptoren dotiert werden, zum Bei-
spiel konnen Phthalocyanine bzw. Arylamine wie TPD oder TDTA mit Tetrafluor-
tetracyanchinodimethan (F4-TCNQ) dotiert werden. Die Elektronenleitermaterialien
kénnen zum Beispiel mit Alkalimetallen dotiert werden, beispielsweise Algs mit Lithium.
Die elektronische Dotierung ist dem Fachmann bekannt und zum Beispiel in W. Gao,
A. Kahn, J. Appl. Phys., Vol. 94, No. 1, 1 July 2003 (p-dotierte organische Schichten);
A. G. Werner, F. Li, K. Harada, M. Pfeiffer, T. Fritz, K. Leo. Appl. Phys. Lett., Vol. 82,
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No. 25, 23 June 2003 und Pfeiffer et al., Organic Electronics 2003, 4, 89 - 103 offen-
bart.

Die Kathode (6) ist eine Elektrode, die zur Einfihrung von Elektronen oder negativen
Ladungstragern dient. Geeignete Materialien fir die Kathode sind ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus Alkalimetallen der Gruppe la, zum Beispiel Li, Cs, Erdalkalime-
tallen der Gruppe lla, zum Beispiel Calcium, Barium oder Magnesium, Metallen der
Gruppe b des Periodensystems der Elemente (alte IUPAC-Version), umfassend die
Lanthaniden und Aktiniden, zum Beispiel Samarium. Des Weiteren kdnnen auch Metal-
le wie Aluminium oder Indium, sowie Kombinationen aller genannten Metalle eingesetzt
werden. Weiterhin kdnnen Lithium enthaltende organometallische Verbindungen oder
LiF zwischen der organischen Schicht und der Kathode aufgebracht werden, um die
Betriebsspannung (Operating Voltage) zu vermindern.

Die OLED gemalf der vorliegenden Erfindung kann zusatzlich weitere Schichten ent-
halten, die dem Fachmann bekannt sind. Beispielsweise kann zwischen der Schicht (2)
und der Licht emittierenden Schicht (3) eine Schicht aufgebracht sein, die den Trans-
port der positiven Ladung erleichtert und/oder die Banderliicke der Schichten aneinan-
der anpasst. Alternativ kann diese weitere Schicht als Schutzschicht dienen. In analo-
ger Weise konnen zusatzliche Schichten zwischen der Licht emittierenden Schicht (3)
und der Schicht (4) vorhanden sein, um den Transport der negativen Ladung zu er-
leichtern und/oder die Banderliicke zwischen den Schichten aneinander anzupassen.
Alternativ kann diese Schicht als Schutzschicht dienen.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform enthalt die erfindungsgemafe OLED zusatzlich
zu den Schichten (1) bis (6) mindestens eine der im Folgenden genannten weiteren
Schichten:

eine Loch-Injektionsschicht zwischen der Anode (1) und der Ldécher-
transportierenden Schicht (2);

- eine Blockschicht fiir Elekironen zwischen der Lécher-transportierenden Schicht
(2) und der Licht-emittierenden Schicht (3);

eine Elektronen-Injektionsschicht zwischen der Elektronen-transportierenden
Schicht (5) und der Kathode (6).

Dem Fachmann ist bekannt, wie er (zum Beispiel auf Basis von elektrochemischen
Untersuchungen) geeignete Materialien auswahlen muss. Geeignete Materialien fiir die
einzelnen Schichten sind dem Fachmann bekannt und z.B. in WO 00/70655 offenbart.

Des Weiteren ist es mdglich, dass einige der in der erfindungsgemafen OLED einge-
setzten Schichten oberflaichenbehandelt sind, um die Effizienz des Ladungstrager-
transports zu erhéhen. Die Auswahl der Materialien fir jede der genannten Schichten
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ist bevorzugt dadurch bestimmt, ein OLED mit einer hohen Effizienz und Lebensdauer
zu erhalten.

Die Herstellung der erfindungsgemafen OLED kann nach dem Fachmann bekannten
Methoden erfolgen. Im Allgemeinen wird die erfindungsgemafie OLED durch aufeinan-
der folgende Dampfabscheidung (Vapor deposition) der einzelnen Schichten auf ein
geeignetes Substrat hergestellt. Geeignete Substrate sind zum Beispiel Glas, anorga-
nische Halbleiter oder Polymerfilme. Zur Dampfabscheidung kénnen (bliche Techniken
eingesetzt werden wie thermische Verdampfung, Chemical Vapor Deposition (CVD),
Physical Vapor Deposition (PVD) und andere. In einem alternativen Verfahren kdnnen
die organischen Schichten der OLED aus Ldsungen oder Dispersionen in geeigneten
Losungsmitteln aufgetragen werden, wobei dem Fachmann bekannte Beschichtungs-
techniken angewendet werden.

Im Allgemeinen haben die verschiedenen Schichten folgende Dicken: Anode (1) 50 bis
500 nm, bevorzugt 100 bis 200 nm; Lécher-leitende Schicht (2) 5 bis 100 nm, bevor-
zugt 20 bis 80 nm, Licht-emittierende Schicht (3) 1 bis 100 nm, bevorzugt 10 bis 80
nm, Blockschicht fur Locher/Excitonen (4) 2 bis 100 nm, bevorzugt 5 bis 50 nm, Elek-
tronen-leitende Schicht (5) 5 bis 100 nm, bevorzugt 20 bis 80 nm, Kathode (6) 20 bis
1000 nm, bevorzugt 30 bis 500 nm. Die relative Lage der Rekombinationszone von
Léchern und Elektronen in der erfindungsgemaflen OLED in Bezug zur Kathode und
somit das Emissionsspektrum der OLED kdnnen u. a. durch die relative Dicke jeder
Schicht beeinflusst werden. Das bedeutet, die Dicke der Elektronentransportschicht
sollte bevorzugt so gewahlt werden, dass die Lage der Rekombinationszone auf die
optische Resonatoreigenschaft der Diode und damit auf die Emissionswellenlange des
Emitters abgestimmt ist. Das Verhaltnis der Schichtdicken der einzelnen Schichten in
der OLED ist von den eingesetzten Materialien abhangig. Die Schichtdicken von gege-
benenfalls eingesetzten zusatzlichen Schichten sind dem Fachmann bekannt. Es ist
mdglich, dass die Elektronen-leitende Schicht und/oder die Lécher leitende Schicht
grofdere Dicken als die angegebenen Schichtdicken aufweisen, wenn sie elektrisch
dotiert sind.

Erfindungsgemal’ enthalt die Licht-emittierende Schicht E und/oder mindestens eine
der weiteren in der erfindungsgemafien OLED gegebenenfalls vorliegenden Schichten
mindestens eine Verbindung der allgemeinen Formel (II). Wahrend die mindestens
eine Verbindung der allgemeinen Formel (Il) in der Licht-emittierenden Schicht E als
Matrixmaterial gemeinsam mit mindestens einem Carbenkomplex der allgemeinen
Formel (1) vorliegt, kann die mindestens eine Verbindung der allgemeinen Formel (ll) in
der mindestens einen weiteren Schicht der erfindungsgemafien OLED jeweils allein
oder gemeinsam mit mindestens einem der weiteren fiir die entsprechenden Schichten
geeigneten vorstehend genannten Materialien eingesetzt werden.
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Unter substituiertem oder unsubstituiertem C4-C,-Alkyl sind Alkylreste mit 1 bis 20
Kohlenstoffatomen zu verstehen. Bevorzugt sind C4- bis Cqo-Alkylreste, besonders be-
vorzugt Cs- bis Cs-Alkylreste. Die Alkylreste kdnnen sowohl geradkettig als auch ver-
zweigt oder cyclisch sein, wobei die Alkylreste im Falle von cyclischen Alkylresten min-
destens 3 Kohlenstoffatome aufweisen. Des Weiteren kdnnen die Alkylreste mit einem
oder mehreren Substituenten ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus C;-Cyo-
Alkoxy, Halogen, bevorzugt F, und Cs-Csp-Aryl, das wiederum substituiert oder unsub-
stituiert sein kann, substituiert sein. Geeignete Arylsubstituenten sowie geeignete Alko-
xy- und Halogensubstituenten sind nachstehend genannt. Beispiele fiur geeignete Al-
kylgruppen sind Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl und Octyl sowie mit
Ce-Cso-Aryl-, C4-Coo-Alkoxy- und/oder Halogen, insbesondere F, substituierte Derivate
der genannten Alkylgruppen, zum Beispiel CF;. Dabei sind sowohl die n-lsomere der
genannten Reste als auch verzweigte Isomere wie Isopropyl, Isobutyl, Isopentyl, sec-
Butyl, tert-Butyl, Neopentyl, 3,3-Dimethylbutyl, 3-Ethylhexyl usw. mit umfasst. Bevor-
zugte Alkylgruppen sind Methyl, Ethyl, tert-Butyl und CFs.

Beispiele fir geeignete cyclische Alkylgruppen, die ebenfalls unsubstituiert oder mit
den vorstehend bezliglich der Alkylgruppen genannten Resten substituiert sein kdn-
nen, sind Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl,
Cyclononyl und Cyclodecyl. Gegebenenfalls kann es sich auch um polycyclische Ring-
systeme handeln, wie Decalinyl, Norbornyl, Bornanyl oder Adamantyl.

Geeignete C4-Cy-Alkoxy- und C4-Cyo-Alkylthiogruppen leiten sich entsprechend von
den vorstehend genannten C4-Cyo-Alkylresten ab. Beispielsweise sind hier zu nennen
OCHs;, OC,Hs, OC3H;, OC4Hg und OCgH47 sowie SCHj;, SC,Hs, SCsH7, SCsHg und
SCgH47. Dabei sind unter CsH;, C4Hg und CgH4z sowohl die n-lsomere als auch ver-
zweigte Isomere wie iso-Propyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert-Butyl und 2-Ethylhexyl um-
fasst. Besonders bevorzugte Alkoxy- oder Alkylthio-Gruppen sind Methoxy, Ethoxy, n-
Octyloxy, 2-Ethylhexyloxy und SCHs.

Geeignete Halogenreste oder Halogensubstituenten im Sinne der vorliegenden Anmel-
dung sind Fluor, Chlor, Brom und lod, bevorzugt Fluor, Chlor und Brom, besonders
bevorzugt Fluor und Chlor, ganz besonders bevorzugt Fluor.

Geeignete Pseudohalogenreste im Sinne der vorliegenden Anmeldung sind CN, SCN,
OCN, N3 und SeCN zu verstehen, wobei CN und SCN bevorzugt sind. Ganz beson-
ders bevorzugt ist CN.

Als Cs-C3o-Aryl werden in der vorliegenden Erfindung Reste bezeichnet, die von mono-
cyclischen, bicyclischen oder tricyclischen Aromaten abgeleitet sind, die keine Ringhe-
teroatome enthalten. Sofern es sich nicht um monocyclische Systeme handelt, ist bei
der Bezeichnung Aryl fiir den zweiten Ring auch die gesattigte Form (Perhydroform)
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oder die teilweise ungeséattigte Form (beispielsweise die Dihydroform oder Tetrahyro-
form), sofern die jeweiligen Formen bekannt und stabil sind, mdglich. Das heif3t, die
Bezeichnung Aryl umfasst in der vorliegenden Erfindung beispielsweise auch bicycli-
sche oder tricyclische Reste, in denen sowohl beide als auch alle drei Reste aroma-
tisch sind, als auch bicyclische oder fricyclische Reste, in denen nur ein Ring aroma-
tisch ist, sowie tricyclische Reste, worin zwei Ringe aromatisch sind. Beispiele fir Aryl
sind: Phenyl, Naphthyl, Indanyl, 1,2-Dihydronaphthenyl, 1,4-Dihydronaphthenyl, Inde-
nyl, Anthracenyl, Phenanthrenyl oder 1,2,3,4-Tetrahydronaphthyl. Besonders bevor-
zugt sind Cs-Cqo-Arylreste, zum Beispiel Phenyl oder Naphthyl, ganz besonders bevor-
zugt Ce-Arylreste, zum Beispiel Phenyl.

Die Ce-Cso-Arylreste kdnnen unsubstituiert sein oder mit einem oder mehreren weiteren
Resten substituiert sein. Geeignete weitere Reste sind ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus C-Cy-Alkyl, Cs-C3o-Aryl oder Substituenten mit Donor- oder Akzeptor-
wirkung, wobei geeignete Substituenten mit Donor- oder Akzeptorwirkung nachstehend
genannt sind. Bevorzugt sind die Cg-Cso-Arylreste unsubstituiert oder mit einer oder
mehreren C4-Cyo-Alkoxygruppen, CN, CFs, F oder Aminogruppen (NR™R'®, wobei ge-
eignete Reste R' und R vorstehend genannt sind), substituiert. Weitere bevorzugte
Substitutionen der Ce-Cao-Arylreste sind abhangig von dem Einsatzzweck der Verbin-
dungen der allgemeinen Formel (II) und sind nachstehend genannt.

Geeignete Cg-Cap-Aryloxy-, Cs-Cso-Alkylthioreste leiten sich entsprechend von den vor-
stehend genannten Cs-Cs-Arylresten ab. Besonders bevorzugt sind Phenoxy und
Phenylthio.

Unter unsubstituiertem oder substituiertem Heteroaryl mit 5 bis 30 Ringatomen sind
monocyclische, bicyclische oder tricyclische Heteroaromaten zu verstehen, die sich
zum Teil vom vorstehend genannten Aryl ableiten lassen, in dem im Aryl-Grundgerist
mindestens ein Kohlenstoffatom durch ein Heteroatom ersetzt ist. Bevorzugte Hetero-
atome sind N, O und S. Besonders bevorzugt weisen die Heteroarylreste 5 bis 13
Ringatome auf. Insbesondere bevorzugt ist das Grundgeriist der Heteroarylreste aus-
gewahlt aus Systemen wie Pyridin und flinfgliedrigen Heteroaromaten wie Thiophen,
Pyrrol, Imidazol oder Furan. Diese Grundgeriste kdnnen gegebenenfalls mit einem
oder zwei sechsgliedrigen aromatischen Resten anelliert sein. Geeignete anellierte
Heteroaromaten sind Carbazolyl, Benzimidazolyl, Benzofuryl, Dibenzofuryl oder Diben-
zothiophenyl. Das Grundgerlst kann an einer, mehreren oder allen substituierbaren
Positionen substituiert sein, wobei geeignete Substituenten dieselben sind, die bereits
unter der Definition von Cg¢-Cso-Aryl genannt wurden. Bevorzugt sind die Heteroaryl-
reste jedoch unsubstituiert. Geeignete Heteroarylreste sind zum Beispiel Pyridin-2-yl,
Pyridin-3-yl, Pyridin-4-yl, Thiophen-2-yl, Thiophen-3-yl, Pyrrol-2-yl, Pyrrol-3-yl, Furan-2-
yl, Furan-3-yl und Imidazol-2-yl sowie die entsprechenden benzanellierten Reste, ins-



10

15

20

25

30

35

40

WO 2009/003898 PCT/EP2008/058106

16
besondere Carbazolyl, Benzimidazolyl, Benzofuryl, Dibenzofuryl oder Dibenzothiophe-
nyl.

Unter Gruppen mit Donor- oder Akzeptorwirkung sind im Sinne der vorliegenden An-
meldung die folgenden Gruppen zu verstehen:

C1-Cao-Alkoxy, Ce-Cao-Aryloxy, C-Cao-Alkylthio, Cs-Cao-Arylthio, SiR™R™R', Halogen-
resten, halogenierten C;-Cy-Alkylresten, Carbonyl (-CO(R™)), Carbonylthio (- C = O
(SR™)), Carbonyloxy (- C = O(OR™)), Oxycarbonyl (- OC = O(R")), Thiocarbonyl (- SC
= O(R™)), Amino (-NR™R'), OH, Pseudohalogenresten, Amido (- C = O (NR™)), -
NR™C = O (R"), Phosphonat (- P(O) (OR™),, Phosphat (-OP(O) (OR™),), Phosphin (-
PR™R'®), Phosphinoxid (-P(O)R™,), Sulfat (-0S(0),0R™), Sulfoxid (-S(O)R'), Sulfonat
(-S(0),0R™), Sulfonyl (-S(O),R"), Sulfonamid (-S(O),NR™R'), NO,, Boronsiurees-
tern (-OB(OR™),), Imino (-C = NR™R)), Boranresten, Stannanresten, Hydrazinresten,
Hydrazonresten, Oximresten, Nitroso-Gruppen, Diazo-Gruppen, Vinylgruppen, Sulfo-
ximine, Alane, Germane, Boroxime und Borazine;

Bevorzugte Substituenten mit Donor- oder Akzeptorwirkung sind ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus:

C+- bis Cyo-Alkoxy, bevorzugt C4-Ce-Alkoxy, besonders bevorzugt Ethoxy oder Metho-
xy; Ce-Cap-Aryloxy, bevorzugt Ce-Cio-Aryloxy, besonders bevorzugt Phenyloxy;
SiIR“R"™R", wobei R™ R" und R bevorzugt unabhangig voneinander substituiertes
oder unsubstituiertes Alkyl oder substituiertes oder unsubstituiertes Phenyl bedeuten;
besonders bevorzugt ist mindestens einer der Reste R',R" oder R substituiertes
oder unsubstituiertes Phenyl, ganz besonders bevorzugt ist mindestens einer der Res-
te R'™R"™ und R'™ substituiertes Phenyl, wobei geeignete Substituenten vorstehend
genannt sind; Halogenresten, bevorzugt F, Cl, Br, besonders bevorzugt F oder ClI,
ganz besonders bevorzugt F, halogenierten C4-Cy-Alkylresten, bevorzugt halogenier-
ten C4-Cs-Alkylresten, ganz besonders bevorzugt fluorierten C4-Cs-Alkylresten, z. B.
CFs, CH,F, CHF; oder C,Fs; Amino, bevorzugt Dimethylamino, Diethylamino oder
Diphenylamino; OH, Pseudohalogenresten, bevorzugt CN, SCN oder OCN, besonders
bevorzugt CN, -C(O)OC4-C4-Alkyl, bevorzugt —C(O)OMe, P(O)R,, bevorzugt P(O)Ph,
oder SO;R;, bevorzugt SO,Ph .

Ganz besonders bevorzugte Substituenten mit Donor- oder Akzeptorwirkung sind aus-
gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Methoxy, Phenyloxy, halogeniertem C4-Cy4-
Alkyl, bevorzugt CF3, CH,F, CHF,, C,Fs, Halogen, bevorzugt F, CN, SiR™R"R', wobei
geeignete Reste R™, R"™ und R' bereits genannt sind, Diphenylamino, -C(O)OC+-Cy-
Alkyl, bevorzugt —C(O)OMe, P(O)Ph,, SO,Ph.

Durch die vorstehend genannten Gruppen mit Donor- oder Akzeptorwirkung soll nicht
ausgeschlossen werden, dass auch weitere der vorstehend genannten Reste und
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Gruppen eine Donor- oder Akzeptorwirkung aufweisen kdnnen. Beispielsweise handelt
es sich bei den vorstehend genannten Heteroarylresten ebenfalls um Gruppen mit Do-
nor- oder Akzeptorwirkung und bei den C4-Cy-Alkylresten handelt es sich um Gruppen
mit Donorwirkung.

Die in den vorstehend genannten Gruppen mit Donor- oder Akzeptorwirkung erwahn-
ten Reste R™, R" und R'® haben die bereits vorstehend erwshnten Bedeutungen, d. h.
R™, R, R" bedeuten unabhingig voneinander:

Substituiertes oder unsubstituiertes C4-Cy-Alkyl oder substituiertes oder unsubstituier-
tes Ces-Cso-Aryl, wobei geeignete und bevorzugte Alkyl- und Arylreste vorstehend ge-
nannt sind. Besonders bevorzugt bedeuten die Reste R™, R' und R C;-Cs-Alkyl, z.
B. Methyl, Ethyl oder i-Propyl, Phenyl. In einer bevorzugten Ausfihrungsform — im Fal-
le von SiR™R™R"™ — bedeuten R™ R'™ und R'™ bevorzugt unabhzngig voneinander
substituiertes oder unsubstituiertes C4-Cyo-Alkyl oder substituiertes oder unsubstituier-
tes Phenyl; besonders bevorzugt ist mindestens einer der Reste R™, R oder R® sub-
stituiertes oder unsubstituiertes Phenyl, ganz besonders bevorzugt ist mindestens ei-
ner der Reste R R'™ und R' substituiertes Phenyl, wobei geeignete Substituenten
vorstehend genannt sind.

Die in der vorliegenden Anmeldung des Weiteren verwendeten Ausdriicke elektronen-
schiebende Substituenten und elektronenziehende Substituenten sind Substituenten
mit Donorwirkung (elektronenschiebende Substituenten) bzw. Substituenten mit Akzep-
torwirkung (elektronenziehende Substituenten). Geeignete elektronenschiebende und
elektronenziehende Substituenten sind somit die vorstehend bereits beziiglich der
Substituenten mit Donor- oder Akzeptorwirkung genannten Substituenten.

Verbindungen der Formel (1)

Bei den Verbindungen der Formel (II) handelt es sich um Disilylverbindungen, worin die
Reste und Indices die folgenden Bedeutungen aufweisen:

X NR', S, O, PR, SO,, oder SO, bevorzugt NR', S, O;

R’ substituiertes oder unsubstituiertes C4-Cy-Alkyl, substituiertes oder unsub-
stituiertes Cg-Cao-Aryl oder substituiertes oder unsubstituiertes Heteroaryl
mit 5 bis 30 Ringatomen; bevorzugt substituiertes oder unsubstituiertes C4-
Cao-Alkyl oder substituiertes oder unsubstituiertes Cg-Cso-Aryl, besonders
bevorzugt substituiertes oder unsubstituiertes Cs-C1o-Aryl oder unsubstitu-
iertes C1-Cy0-Alkyl, ganz besonders bevorzugt substituiertes oder unsubsti-
tuiertes Phenyl, wobei geeignete Substituenten vorstehend genannt sind;
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R?, R% R* R® R® R’

R?, RP

unabhangig voneinander substituiertes oder unsubstituiertes C4-Cy-Alkyl
oder substituiertes oder unsubstituiertes Cg-C3-Aryl oder eine Struktur der
allgemeinen Formel (c);

bevorzugt bedeutet mindestens einer der Reste R?, R® oder R* und/oder
mindestens einer der Reste R®, R® oder R’ substituiertes oder unsubstitu-
iertes Cg-Cao-Aryl, besonders bevorzugt substituiertes oder unsubstituiertes
Cs-Cio-Aryl, ganz besonders bevorzugt substituiertes oder unsubstituiertes
Phenyl, wobei geeignete Substituenten vorstehend genannt sind, und/oder
einer der Reste R? R® oder R* und/oder einer der Reste R®, R® oder R ist
ein Rest der Struktur (¢);

unabhangig voneinander substituiertes oder unsubstituiertes C4-Co-Alkyl,
substituiertes oder unsubstituiertes Ce-Cap-Aryl, subsituiertes oder unsubsti-
tuiertes Heteroaryl mit 5 bis 30 Ringatomen, oder ein Substituent mit Do-
nor- oder Akzeptorwirkung, wobei geeignete und bevorzugte Substituenten
mit Donor- oder Akzeptorwirkung vorstehend genannt sind;

R14 R15 R16

unabhangig voneinander substituiertes oder unsubstituiertes C4-Cy-Alkyl
oder substituiertes oder unsubstituiertes Cs-Cs-Aryl, bevorzugt substituier-
tes oder unsubstituiertes C4-Cs-Alkyl oder substituiertes oder unsubstituier-
tes Ce-Co-Aryl, wobei R™, R' und R besonders bevorzugt unabhzngig
voneinander substituiertes oder unsubstituiertes C4-Cy-Alkyl oder substitu-
iertes oder unsubstituiertes Phenyl bedeuten; besonders bevorzugt ist min-
destens einer der Reste R',R" oder R'® substituiertes oder unsubstituier-
tes Phenyl, ganz besonders bevorzugt ist mindestens einer der Reste
R™,R" und R substituiertes Phenyl, wobei geeignete Substituenten vor-
stehend genannt sind;

unabhangig voneinander 0, 1, 2 oder 3, wobei, wenn q bzw. r 0 sind, alle
substituierbaren Positionen des Arylrests Wasserstoffatome tragen, bevor-
zugt 0.

In einer Ausfiihrungsform betrifft die vorliegende Erfindung eine erfindungsgemalte

organische Leuchtdiode, worin die Gruppe X NR' bedeutet, wobei der Rest R bereits
vorstehend definiert wurde, worin mindestens einer der Reste R' bis R’, R® oder R® in

den Verbindungen der Formel (II) mindestens ein Heteroatom enthalt. Bevorzugte He-

teroatome sind N, Si, Halogen, insbesondere F oder Cl, O, S oder P. Das Heteroatom
kann in Form eines Substituenten an mindestens einem der Reste R' bis R’, R* oder
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R® bzw. in Form eines Teils eines Substituenten vorliegen oder in dem Grundgeriist
mindestens eines der Reste R bis R’, R® oder R® vorliegen. Geeignete Substituenten
oder Grundgeriiste sind dem Fachmann bekannt und unter den Definitionen der Reste
R' bis R, R? oder R” genannt.

Eine bevorzugte Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung betrifft eine organische
Leuchtdiode gemaR der vorliegenden Erfindung, worin mindestens einer der Reste R?,
R® oder R* und/oder mindestens einer der Reste R®, R® oder R’ in den Verbindungen
der Formel (ll) substituiertes oder unsubstituiertes Cs-C3o-Aryl bedeuten. Bevorzugte
Arylreste und deren Substituenten wurden bereits vorstehend genannt.

Eine weitere Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung betrifft eine erfindungsge-
mafie organische Leuchtdiode, worin die Verbindung der allgemeinen Formel (ll) eine
3,6-Disilyl-substituierte Verbindung der allgemeinen Formel (lla) ist:

(lla)
worin bedeuten:
X NR'S, O, PR, SO, oder SO; bevorzugt NR', S oder O; besonders bevor-
zugt NR';
R’ substituiertes oder unsubstituiertes C4-Cy-Alkyl, substituiertes oder unsub-

stituiertes Cg-Cao-Aryl oder substituiertes oder unsubstituiertes Heteroaryl
mit 5 bis 30 Ringatomen; bevorzugt substituiertes oder unsubstituiertes Ce-
Cso-Aryl oder substituiertes oder unsubstituiertes C4-Cyo-Alkyl, besonders
bevorzugt substituiertes oder unsubstituiertes Cs-C1o-Aryl oder unsubstitu-
iertes C1-Cyo-Alkyl, ganz besonders bevorzugt substituiertes oder unsubsti-
tuiertes Phenyl, wobei geeignete Substituenten vorstehend genannt sind;

R? R% RY, R’ R% R’
unabhangig voneinander substituiertes oder unsubstituiertes C4-Cy-Alkyl
oder substituiertes oder unsubstituiertes Cs-C3-Aryl oder eine Struktur der
allgemeinen Formel (c);
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bevorzugt bedeutet mindestens einer der Reste R?, R® oder R* und/oder
mindestens einer der Reste R®, R® oder R’ substituiertes oder unsubstitu-
iertes Cg-Cao-Aryl, besonders bevorzugt substituiertes oder unsubstituiertes
Cs-C1o-Aryl, ganz besonders bevorzugt substituiertes oder unsubstituiertes
Phenyl, wobei geeignete Substituenten vorstehend genannt sind, und/oder
einer der Reste R? R® oder R* und/oder einer der Reste R®, R® oder R ist
ein Rest der Struktur (¢);

R8 RQ R10 R11 R12 R13

unabhangig voneinander Wasserstoff oder die fir R* und R genannten
Bedeutungen, das heil3t unabhangig voneinander substituiertes oder un-
substituiertes C4-Cyx-Alkyl, substituiertes oder unsubstituiertes Ce-Cao-Aryl,
substituiertes oder unsubstituiertes Heteroaryl mit 5 bis 30 Ringatomen
oder ein Substituent mit Donor- oder Akzeptorwirkung, wobei geeignete
Substituenten mit Donor- oder Akzeptorwirkung vorstehend genannt sind;
bevorzugt Wasserstoff, substituiertes oder unsubstituiertes C4-Cs-Alkyl,
substituiertes oder unsubstituiertes Ce-C1o-Aryl oder SiR™“R'R'®; beson-
ders bevorzugt Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Phenyl, CF; oder SiR™R'"R"
wobei R™ R"™ und R bevorzugt unabhingig voneinander substituiertes
oder unsubstituiertes C4-Cyo-Alkyl oder substituiertes oder unsubstituiertes
Phenyl bedeuten; besonders bevorzugt ist mindestens einer der Reste
R™,R" oder R substituiertes oder unsubstituiertes Phenyl, ganz beson-
ders bevorzugt ist mindestens einer der Reste R',R' und R'® substituier-
tes Phenyl, wobei geeignete Substituenten vorstehend genannt sind;

und die weiteren Reste und Indices R', R'®, R die vorstehend genannten Bedeutun-
gen aufweisen.

In einer besonders bevorzugten Ausflihrungsform weisen die in den erfindungsgema-

3en organischen Leuchtdioden eingesetzten Verbindungen der Formel (ll) fir die Res-
te R' bis R’, R® und R" sowie die Gruppe X die folgenden Bedeutungen auf:

X

R1

NR"

substituiertes oder unsubstituiertes Cs-Cso-Aryl oder substituiertes oder
unsubstituiertes Heteroaryl mit 5 bis 30 Ringatomen, bevorzugt substituier-
tes oder unsubstituiertes Ces-C1o-Aryl, besonders bevorzugt substituiertes
oder unsubstituiertes Phenyl, wobei geeignete Substituenten vorstehend
genannt sind;
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R?, R% R* R® R® R’

unabhangig voneinander substituiertes oder unsubstituiertes C4-Cy-Alkyl
oder substituiertes oder unsubstituiertes Ce-Cso-Aryl, oder eine Struktur der
allgemeinen Formel (c), bevorzugt unabhangig voneinander substituiertes
oder unsubstituiertes C4-Cs-Alkyl oder substituiertes oder unsubstituiertes
Ce-C1o-Aryl, besonders bevorzugt substituiertes oder unsubstituiertes Cy-
Ce-Alkyl oder substituiertes oder unsubstituiertes Phenyl; wobei in einer
Ausfilhrungsform mindestens einer der Reste R?, R® oder R* und/oder min-
destens einer der Reste R®, R® oder R substituiertes oder unsubstituiertes
Ce-Cso-Aryl, bevorzugt substituiertes oder unsubstituiertes Cs-Cqo-Aryl, be-
sonders bevorzugt substituiertes oder unsubstituiertes Phenyl, bedeutet;
wobei bevorzugte Substituenten vorstehend genannt sind;

R8 RQ R10 R11 R12 R13

unabhingig voneinander Wasserstoff oder die fir R* und R° genannten
Bedeutungen, das heil3t unabhangig voneinander substituiertes oder un-
substituiertes C4-Cyx-Alkyl, substituiertes oder unsubstituiertes Ce-Cao-Aryl,
substituiertes oder unsubstituiertes Heteroaryl mit 5 bis 30 Ringatomen o-
der ein Substituent mit Donor- oder Akzeptorwirkung, wobei geeignete
Substituenten mit Donor- oder Akzeptorwirkung bereits vorstehend genannt
sind; bevorzugt Wasserstoff, substituiertes oder unsubstituiertes C4-Ce-
Alkyl, substituiertes oder unsubstituiertes C¢-C1o-Aryl oder SiR™R"R'; be-
sonders bevorzugt Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Phenyl, CF; oder
SiR14R15R16;

R14 R15 R16

unabhangig voneinander substituiertes oder unsubstituiertes C4-Cy-Alkyl
oder substituiertes oder unsubstituiertes Cs-Cs-Aryl, bevorzugt substituier-
tes oder unsubstituiertes C4-Cs-Alkyl oder substituiertes oder unsubstituier-
tes Ces-Co-Aryl, wobei R™, R'™ und R'® besonders bevorzugt unabhingig
voneinander substituiertes oder unsubstituiertes C4-Cy-Alkyl oder substitu-
iertes oder unsubstituiertes Phenyl bedeuten; besonders bevorzugt ist min-
destens einer der Reste R',R" oder R'® substituiertes oder unsubstituier-
tes Phenyl, ganz besonders bevorzugt ist mindestens einer der Reste
R™,R" und R substituiertes Phenyl, wobei geeignete Substituenten vor-
stehend genannt sind.

Bevorzugte Verbindungen der Formel (ll) fir den Einsatz in den erfindungsgemalien
OLEDs sind nachstehend aufgefiihrt:
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Bevorzugte Verbindungen der Formel (I1), worin X NR' oder PR' bedeutet (im
Folgenden sind die bevorzugten Carbazolderivate (X = NR') dargestellt). Von der
vorliegenden Erfindung sind ebenfalls solche Verbindungen umfasst, worin das N
in den nachfolgenden Formeln durch P ersetzt ist (X = PR’):

Verbindungen der Formel (I1), die besonders bevorzugt als Matrix und/oder E-
lektronen/Excitonenblocker geeignet sind:
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id) weitere bevorzugte Verbindungen der Formel (1), die besonders bevorzugt als
10 Matrix und/oder Loch/Excitonenblocker und/oder Elekironen/Excitonenblocker

geeignet eingesetzt werden.
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i) Bevorzugte Verbindungen der Formel (I1), worin X O, S, SO, SO, bedeutet:
iia) Verbindungen der Formel (I1), die besonders bevorzugt als Matrix und/oder E-
lektronen/Excitonenblocker geeignet sind:
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iib) Verbindungen der Formel (ll), die besonders bevorzugt als Matrix und/oder
Loch/Excitonenblocker geeignet sind:
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Xin den unter iia) und iib) genannten Formeln bedeutet bevorzugt O, S, SO oder SO,.
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In einer weiteren bevorzugten Ausflihrungsform betrifft die vorliegende Erfindung eine
organische Leuchtdiode, in der eine Verbindung der Formel (Il) eingesetzt wird, worin
der Rest R', und/oder mindestens einer der Reste aus der Gruppe R? R® und R*
und/oder mindestens einer der Reste aus der Gruppe R®, R® und R’ unabhangig von-
15  einander substituiertes oder unsubstituiertes C¢-Aryl der folgenden Formel bedeuten:

-

worin bedeuten

20 p 0,1, 2, 3, 4 oder 5, bevorzugt 0, 1, 2 oder 3, besonders bevorzugt 0, 1 oder 2;

R' Wasserstoff, substituiertes oder unsubstituiertes C4-C,0-Alkyl, substituiertes oder
unsubstituiertes Cs-Cao-Aryl, substituiertes oder unsubstituiertes Heteroaryl mit 5
bis 30 Ringatomen, ein Substituent mit Donor- oder Akzeptorwirkung, wobei ge-
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38
eignete Substituenten mit Donor- oder Akzeptorwirkung vorstehend genannt
sind, oder
ein Rest der allgemeinen Formel a oder b

] - , a X"
(RY), % RY), (R%), (R”),
Si Si<R; SR
L rM R 0 R

worin
X N oder P bedeutet, und

die Reste und Indizes X”, R?, R*¥, R*, R*, R*, R*, R*, R", R", R*, R*, R*, R”, q, q",
r und r’ unabhingig voneinander fiir die Reste und Indizes X, R?%, R%, R* R’ R% R,
R? R®, q und r genannten Bedeutungen aufweisen;

oder

einer der Reste R?, R® oder R* und/oder einer der Reste R®, R® oder R’ ein Rest der
allgemeinen Formel ¢ ist

worin die Reste und Indizes X, R, R®, R"", R*", R”", " und r’”’ unabhéngig vonein-
ander die fiir die Reste und Indizes X, R®, R®%, R, R? R", q und r genannten Bedeutun-
gen aufweisen.

Bevorzugte Reste R' sind ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff,
substituiertem oder unsubstituiertem C4-Cs-Alkyl, substituiertem oder unsubstituiertem
Cs-Cio-Aryl, substituiertem oder unsubstituiertem Heteroaryl mit 5 bis 13 Ringatomen,
bevorzugt Carbazolyl, einem Substituenten mit Donor- oder Akzeptorwirkung ausge-
wahlt aus der Gruppe bestehend aus Cq- bis Cyo-Alkoxy, bevorzugt C4-Cs-Alkoxy, be-
sonders bevorzugt Ethoxy oder Methoxy; Ce-Cso-Aryloxy, bevorzugt Ce-Cqo-Aryloxy,
besonders bevorzugt Phenyloxy; SiR™R'°R'®; Halogenresten, bevorzugt F, Cl, Br, be-
sonders bevorzugt F oder CIl, ganz besonders bevorzugt F, halogenierten C;-Cyo-
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Alkylresten, bevorzugt halogenierten C4-Cs-Alkylresten, ganz besonders bevorzugt
fluorierten C4-Cg-Alkylresten, z. B. CF;, CH,F, CHF, oder C,F5; Amino, bevorzugt Di-
methylamino, Diethylamino oder Diphenylamino, besonders bevorzugt Diphenylamino;
OH, Pseudohalogenresten, bevorzugt CN, SCN oder OCN, besonders bevorzugt CN;
C(0)OC;4-Cy-Alkyl, bevorzugt —C(O)OMe, P(O)Ph,, SO,Ph, wobei R™, R"™ und R™
unabhangig voneinander substituiertes oder unsubstituiertes C+- bis Ce-Alkyl oder sub-
stituiertes oder unsubstituiertes Cs- bis Cqo-Aryl bedeuten und - im Falle von
SIR™R'™R' - bevorzugt unabhsngig voneinander substituiertes oder unsubstituiertes
Alkyl oder substituiertes oder unsubstituiertes Phenyl bedeuten; besonders bevorzugt
ist mindestens einer der Reste R' R'™ oder R substituiertes oder unsubstituiertes
Phenyl, ganz besonders bevorzugt ist mindestens einer der Reste R" R' und R™
substituiertes Phenyl, wobei geeignete Substituenten vorstehend genannt sind. Beson-
ders bevorzugt sind die Reste R"” unabhéngig voneinander ausgewahlt aus der Grup-
pe bestehend aus Methoxy, Phenyloxy, unsubstituiertem C;-C4-Alkyl, bevorzugt Me-
thyl, halogeniertem C;-C4-Alkyl, bevorzugt CF;, CHF,, CH,F, C,Fs CN, Halogen, be-
vorzugt F, -C(O)O-C,-C4-Alkyl, bevorzugt —C(O)OMe, P(O)Ph,, und substituiertem oder
unsubstituiertem Heteroaryl mit 5 bis 13 Ringatomen, bevorzugt Carbazolyl.

In einer weiteren Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung bedeuten die Indizes r
und q in den Verbindungen der Formel (l1) 0, d. h. alle substituierbaren Positionen der
Arylgruppen tragen Wasserstoffatome. Fir alle anderen Reste und Indizes gelten die
vorstehend genannten Bedeutungen.

Die erfindungsgemal} eingesetzten Verbindungen der Formel (II) kdnnen in verschie-
denen Schichten der erfindungsgemalien organischen Leuchtdiode eingesetzt werden,
wobei geeignete und bevorzugte Schichtfolgen in den erfindungsgeméafen OLEDs vor-
stehend genannt sind.

In einer Ausfiihrungsform betrifft die vorliegende Erfindung organische Leuchtdioden,
worin die Verbindungen der Formel (ll) in der Licht-emittierenden Schicht E als Matrix
eingesetzt werden.

In einer weiteren Ausflihrungsform betrifft die vorliegende Erfindung eine erfindungs-
gemalie organische Leuchtdiode, worin die Verbindungen der Formel (l1) in der Block-
schicht fir Elektronen als Elektronen/Excitonenblocker und/oder in der Loch-
Injektionsschicht und/oder in der Lochleiterschicht eingesetzt werden. Es ist ebenfalls
moglich, dass die Verbindungen der Formel (Il) des Weiteren in der Licht-emittierenden
Schicht E und/oder einer oder mehreren der nachstehend genannten Schichten vorlie-
gen.

In einer weiteren Ausflihrungsform betrifft die vorliegende Erfindung eine erfindungs-
gemalie organische Leuchtdiode, worin die Verbindungen der Formel (l1) in der Block-
schicht flir Lécher als Loch/Excitonenblocker und/oder in der Elektronen-
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Injektionsschicht und/oder in der Elektronenleiterschicht eingesetzt werden. Es ist
ebenfalls moglich, dass die Verbindungen der Formel (II) in der Licht-emittierenden
Schicht E und/oder einer oder mehreren der vorstehend genannten Schichten vorlie-
gen.

In Abhangigkeit davon, in welcher Schicht die Verbindungen der Formel (l1) eingesetzt
werden, weisen die Verbindungen der Formel (llI) unterschiedliche bevorzugte Reste
R, R% R R, R% R% R’, R* und R® und unterschiedliche Gruppen X auf. Neben der
Funktion der Schicht, worin die Verbindungen der Formel (ll) in der erfindungsgema-
Ben OLED eingesetzt werden kdnnen, sind die Reste R' bis R’, R® und R” und die
Gruppe X der Verbindungen der Formel (II) des Weiteren von den elekironischen Ei-
genschaften (relative Lagen der HOMOs und LUMOs) der jeweiligen in der erfindungs-
gemalien OLED eingesetzten Schichten abhangig. Somit ist es mdglich, durch geeig-
nete Substitution der Verbindungen der Formel (ll) die HOMO und LUMO-Orbitallagen
an die weiteren in der erfindungsgemafien OLED eingesetzten Schichten anzupassen
und so eine hohe Stabilitat der OLED und damit eine lange operative Lebensdauer und
gute Effizienzen zu erreichen.

Die Grundsatze betreffend die relativen Lagen von HOMO und LUMO in den einzelnen
Schichten einer OLED sind dem Fachmann bekannt. Im Folgenden sind die Grundsat-
ze beispielhaft beziiglich der Eigenschaften der Blockschicht fir Elektronen und der
Blockschicht fir Locher im Verhaltnis zur Licht-emittierenden Schicht aufgefihrt:

Das LUMO der Blockschicht fiir Elektronen liegt energetisch hoher als das LUMO der
in der Licht-emittierenden Schicht eingesetzten Materialien (sowohl des Emittermateri-
als auch gegebenenfalls eingesetzter Matrixmaterialien). Je grof3er die energetische
Differenz der LUMOs der Blockschicht fiir Elektronen und der Materialien in der Licht-
emittierenden Schicht ist, desto besser sind die Elektronen- und/oder Excitonen-
blockierenden Eigenschaften der Blockschicht fur Elektronen. Geeignete Substituti-
onsmuster der als Elektronen- und/oder Excitonenblockermaterialien geeigneten Ver-
bindungen der Formel (ll) sind somit unter anderem abhangig von den elektronischen
Eigenschaften (insbesondere der Lage des LUMOs) der in der Licht-emittierenden
Schicht eingesetzten Materialien.

Das HOMO der Blockschicht fiir Elektronen liegt energetisch héher als die HOMOs der
in der Licht-emittierenden Schicht vorliegenden Materialien (sowohl der Emittermateria-
lien als auch der gegebenenfalls vorliegenden Matrixmaterialien). Je grélier die ener-
getische Differenz der HOMOs der Blockschicht fiir Locher und der in der Licht-
emittierenden Schicht vorliegenden Materialien ist, desto besser sind die Loch-
und/oder Excitonen-blockierenden Eigenschaften der Blockschicht fur Locher. Geeig-
nete Substitutionsmuster der als Loch- und/oder Excitonenblockermaterialien geeigne-
ten Verbindungen der Formel (Il) sind somit unter anderem abh&ngig von den elektro-



10

15

20

25

30

35

40

WO 2009/003898 PCT/EP2008/058106

41

nischen Eigenschaften (insbesondere der Lage der HOMOs) der in der Licht-
emittierenden Schicht vorliegenden Materialien.

Vergleichbare Uberlegungen betreffend die relative Lage der HOMOs und LUMOs der
unterschiedlichen in der erfindungsgemafien OLED eingesetzten Schichten gelten fiir
die weiteren gegebenenfalls in der OLED eingesetzten Schichten und sind dem Fach-
mann bekannt.

Bevorzugt geeignete Reste R', R?, R®, R*, R%, R®, R’, R? und R" der Verbindungen der
Formel (II) in Abhangigkeit von deren Einsatz in verschiedenen Schichten der erfin-
dungsgemalen OLED sind nachstehend genannt. Es wird darauf hingewiesen, dass
auch andere als die nachstehend genannten bevorzugten Substitutionen der Verbin-
dungen der Formel (II) zum Einsatz in den verschiedenen Schichten — in Abhangigkeit
von den elektronischen Eigenschaften der weiteren Schichten der OLED, insbesondere
in Abhangigkeit von den elektronischen Eigenschaften der Licht-emittierenden Schicht
— grundsatzlich geeignet sein kdnnen.

Verbindungen der allgemeinen Formel (ll), die insbesondere fiir den Einsatz in der
Licht-emittierenden Schicht E als Matrixmaterialien sowie fiir den Einsatz in der Block-
schicht fiir Elektronen, der Loch-Injektionsschicht und/oder der Lochleiterschicht ge-
eignet sind

Eine bevorzugte Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung betrifft eine organische
Leuchtdiode, worin die Verbindungen der Formel (ll) in einer Blockschicht fiir Elektro-
nen, in einer Loch-Injektionsschicht und/oder in einer Lochleiterschicht und/oder in der
Licht-emittierenden Schicht E als Matrixmaterialien eingesetzt werden.

Bevorzugte Verbindungen der Formel (ll), die in mindestens einer der vorstehend ge-
nannten Schichten eingesetzt werden kdnnen, weisen mindestens einen Rest R', R?
R® R* R® R® oder R’ auf, der substituiertes oder unsubstituiertes C;-Cx-Alkyl, Hete-
roaryl mit § bis 30 Ringatomen, substituiertes oder unsubstituiertes Cs-Cso-Aryl, alkyl-
substituiertes Cs-Cso-Aryl (wobei ,alkylsubstituiertes” mit C4-Cyo-Alkyl substituiertes Ce-
Cso-Aryl bedeutet), mit mindestens einem Substituenten mit Donorwirkung substituier-
tes Cg-Cso-Aryl oder mit Heteroaryl mit 5 bis 30 Ringatomen substituiertes Cs-Cso-Aryl
oder ein Substituent mit Donorwirkung oder, im Falle von R?, R® R* R® R® oder R’,
Wasserstoff ist.

Geeignete Substituenten mit Donorwirkung (elektronenschiebende Reste) sind bevor-
zugt ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus substituiertem oder unsubstituiertem
C+-Cs-Alkyl, bevorzugt Methyl, substituiertem oder unsubstituiertem Ceg-Cqo-Aryl, sub-
stituiertem oder unsubstituiertem elektronenreichem Heteroaryl mit finf bis 30 Ring-
atomen, bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Carbazolyl, Pyrrolyl,
Imidazolyl, Pyrazolyl, Triazolyl, Oxazolyl, Thiophenyl, bevorzugt Carbazolyl, Pyrrolyl
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und Thiophenyl, besonders bevorzugt Carbazolyl, C;-Cy-Alkoxy, bevorzugt C¢-Ce-
Alkoxy, besonders bevorzugt Methoxy und Ethoxy, Ce-Cso-Aryloxy, bevorzugt Ce-Cqo-
Aryloxy, besonders bevorzugt Phenyloxy, C¢-C,-Alkylthio, bevorzugt C4-Cg-Alkylthio,
besonders bevorzugt —SCHj;, Cg-Cso-Arylthio, bevorzugt Ce-Cqo-Arylthio, besonders
bevorzugt —SPh, F, SiR™R'"R'®, wobei R™, R" und R'® bevorzugt donor-substituierte
Phenylgruppen bedeuten, Amino (-NR™R'"), bevorzugt Diphenylamino, Phosphin (-
PR™R'), Hydrazinresten, OH, Donor-substituierten Vinylgruppen, wobei R™, R" und
R'™ die vorstehend genannten Bedeutungen aufweisen und bevorzugt Donor-
substituierte Phenylgruppen bedeuten.

Ganz besonders bevorzugte Substituenten mit Donorwirkung sind ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus Diphenylamino, Carbazolyl, Methoxy, Phenoxy, wobei Methoxy
und Carbazolyl insbesondere ganz besonders bevorzugt sind.

Besonders bevorzugt handelt es sich bei dem mindestens einen Rest, der in den vor-
stehend genannten Schichten eingesetzt wird, um einen mit mindestens einem Substi-
tuenten mit Donorwirkung und/oder mindestens einem Heteroarylrest mit 5 bis 30
Ringatomen substituierten Cg-Arylrest der Formel (d)

18

(R"),

p 1, 2, 3, 4 oder 5, bevorzugt 1, 2 oder 3, besonders bevorzugt 1 oder 2, und

worin bedeuten:

R'™ jeweils unabhiangig voneinander substituiertes oder unsubstituiertes C;-Cs-Alkyl,
bevorzugt Methyl, substituiertes oder unsubstituiertes Cs-C1o-Aryl, C4-Cyo-Alkoxy,
bevorzugt C,-Cs-Alkoxy, besonders bevorzugt Methoxy und Ethoxy, Cs-Cso-
Aryloxy, bevorzugt Ce-Cqg-Aryloxy, besonders bevorzugt Phenyloxy, C4-Cyo-
Alkylthio, bevorzugt C+-Cs-Alkylthio, besonders bevorzugt —SCH3, Cs-Csp-Arylthio,
bevorzugt Ce-Cqo-Arylthio, besonders bevorzugt —SPh, SiR™R™R', wobei R™,
R'™ und R' die vorstehend genannten Bedeutungen aufweisen und bevorzugt
Donor-substituierte  Phenylgruppen bedeuten, Amino (-NR™R'), bevorzugt
Diphenylamino, Amido (-NR™ (C = O (R")), Phosphin (-PR"R"), Hydrazinreste,
OH, Donor-substituierte Vinylgruppen, wobei R™, R' und R'® die vorstehend ge-
nannten Bedeutungen aufweisen und bevorzugt Donor-substituierte Phenylgrup-
pen bedeuten,
oder R'® bedeutet substituiertes oder unsubstituiertes elektronenreiches Heteroa-
ryl mit funf bis 30 Ringatomen, bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus Carbazolyl, Pyrrolyl, Imidazolyl, Pyrazolyl, Triazolyl, Oxazolyl, Thiophenyl,
besonders bevorzugt Carbazolyl, Pyrrolyl und Thiophenyl.
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Bevorzugte Gruppen R'™ sind ausgewéhlt aus der Gruppe bestehend aus Methoxy,
Ethoxy, Phenoxy, wobei Methoxy insbesondere ganz besonders bevorzugt ist, Carba-
zolyl, Pyrrolyl, Imidazolyl, Pyrazolyl, Triazolyl, Oxazolyl und Thiophenyl, wobei Metho-
xy, Phenyloxy, Carbazolyl und NR™R" wobei R™ und R Phenyl oder Tolyl bedeuten,
ganz besonders bevorzugt sind.

Besonders bevorzugt weisen die in den vorstehend genannten Schichten eingesetzten
Verbindungen der Formel (I1) mindestens einen Rest R', R% R?, R*, R®, R® oder R auf,
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus



000000000000000000000000000000



10

15

20

25

30

35

40

WO 2009/003898 PCT/EP2008/058106

45

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform ist mindestens der Rest R ein mit mindestens
einem Substituenten mit Donorwirkung und/oder mindestens einem Heteroarylrest mit
5 bis 30 Ringatomen substituierter Cg-Arylrest der Formel (d);

und die Reste R%, R®, R*, R®, R® und R’ bedeuten bevorzugt Phenyl, Methyl oder mit
Methoxy oder Phenyloxy substituiertes Phenyl.

Einsatz der Verbindungen der Formel (I} in der Licht-emittierenden Schicht E als Mat-
rixmaterial und/oder in einer Blockschicht fiir Lécher, einer Elektronen-Injektionsschicht
und/oder einer Elektronenleiterschicht

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft eine erfindungsgemalie
organische Leuchtdiode, worin in mindestens einer der Schichten ausgewahlt aus
Licht-emittierender Schicht E, Blockschicht fiir Lécher, Elektronen-Injektionsschicht und
Elektronenleiterschicht mindestens eine Verbindung der Formel (I1) vorliegt.

Bevorzugte in den vorstehend genannten Schichten eingesetzte Verbindungen der
Formel (Il) weisen mindestens einen Rest R', R% R® R* R’ R°® oder R” auf, der mit
mindestens einem Substituenten mit Akzeptorwirkung (elektronenziehender Rest) sub-
stituiertes C¢- bis Cy-Alkyl, mit mindestens einem Substituenten mit Akzeptorwirkung
substituiertes Cs-Cao-Aryl, mit mindestens einem Heteroarylrest mit 5 bis 30 Ringato-
men substituiertes Cs-Cso-Aryl oder ein Substituent mit Akzeptorwirkung ist.

Geeignete Substituenten mit Akzeptorwirkung (elektronenziehende Reste) sind aus-
gewahlt aus der Gruppe bestehend aus elektronenarmen Heteroarylen mit 5 bis 30
Ringatomen, Carbonyl (-CO(R™)), Carbonylthio (-C = O (SR™)), Carbonyloxy (-C = O
(OR™)), Oxycarbonyl (-OC = O (R™)), Thiocarbonyl (-SC = O(R™)), OH, Halogen, mit
Halogen substituiertem C4-Cyo-Alkyl, Pseudohalogenresten, Amido (-C = O (NR™), ,
Phosphonat (-P(O) (OR™),), Phosphat (-OP (O) (OR™),), Phosphinoxid (-P(O)R"R"),
Sulfonyl (-S(O),R'), Sulfonat (-S(0),OR™), Sulfat (-0OS(0),OR"), Sulfoxid (-S(O)R™),
Sulfonamid (-S(O),NR™R"), NO,, Boronsiureestern (-OB(OR™),, Imino (-C =
NR14R15)), Hydrazonresten, Oximresten, Nitroso-Gruppen, Diazo-Gruppen, Sulfoximi-
nen, SiIR“R'R', Boranresten, Stannanresten, akzeptorsubstituierten Vinylgruppen,
Boroxine und Borazinen, wobei R™, R" und R substituiertes oder unsubstituiertes C;-
Cao-Alkyl, bevorzugt substituiertes oder unsubstituiertes C4-Cg-Alkyl, oder substituiertes
oder unsubstituiertes Cs-Cso-Aryl, bevorzugt substituiertes oder unsubstituiertes Cs-C1o-
Aryl bedeuten.

Bevorzugte Substituenten mit Akzeptorwirkung sind ausgewahlt aus der Gruppe be-
stehend aus Halogen, bevorzugt F, mit Halogen substituiertem Alkyl, bevorzugt CFs3,
CH,F, CHF,, C,Fs, CsFsHi, Pseudohalogen, bevorzugt CN, Carbonyloxy (-C = O
(OR™)), bevorzugt —C = O (OCHj3), Phosphinoxid, bevorzugt P(O)Ph, und Sulfonyl,
bevorzugt S(O),Ph..
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Besonders bevorzugt handelt es sich bei dem mindestens einen Rest, der in den vor-

stehend genannten Schichten eingesetzt wird, um einen substituierten Cs-Arylrest der
Formel (e)

19

(R)..

worin bedeuten:

pu

R19

1, 2, 3, 4 oder 5, bevorzugt 1, 2 oder 3, besonders bevorzugt 1 oder 2; und

Carbonyl (-CO(R™)), Carbonylthio (-C = O (SR™)), Carbonyloxy (-C = O (OR™)),
Oxycarbonyl (-OC = O (R")), Thiocarbonyl (-SC = O(R™)), OH, Halogen, mit Ha-
logen substituiertes C-Cx-Alkyl, Pseudohalogenreste, Amido (-C = O (NR™), ,
Phosphonat (-P(O) (OR™),), Phosphat (-OP (O) (OR™),), Phosphinoxid (-
P(O)R™R™), Sulfonyl (-S(O),R"), Sulfonat (-S(O),0OR™), Sulfat (-OS(0),0R™),
Sulfoxid (-S(O)R™), Sulfonamid (-S(O)L,NR™R'™), NO,, Boronsiureester (-
OB(OR™),, Imino (-C = NR™R")), Hydrazonreste, Oximreste, Nitroso-Gruppen,
Diazo-Gruppen, Sulfoximine, SiR™R'"R'®, und Boranreste, Stannanreste, akzep-
torsubstituierte Vinylgruppen, Boroxine und Borazine, wobei R™, R" und R™
substituiertes oder unsubstituiertes C4-Cy-Alkyl, bevorzugt substituiertes oder
unsubstituiertes C4-Cs-Alkyl, oder substituiertes oder unsubstituiertes Cs-Cao-Aryl,
bevorzugt substituiertes oder unsubstituiertes Cs-C1o-Aryl bedeuten; bevorzugt
Halogen, bevorzugt F, mit Halogen substituiertem Alkyl, bevorzugt CFs, CH,F,
CHF,, C,Fs, CsFsHs, Pseudohalogen, bevorzugt CN, Carbonyloxy (-C = O
(OR™)), bevorzugt —C = O (OCHas), Phosphinoxid, bevorzugt P(O)Ph, und Sulfo-
nyl, bevorzugt S(O),Phy;

oder R" bedeutet substituiertes oder unsubstituiertes elektronenarmes Heteroa-
ryl mit funf bis 30 Ringatomen, bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus Pyridin, Pyrimidin und Triazin.

Besonders bevorzugt weisen die in den vorstehend genannten Schichten eingesetzten
Verbindungen der Formel (Il) mindestens einen Rest R', R% R%, R*, R®, R® oder R auf,
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus:
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CFs CF, CN oN
CF, - N :
F F Q
o OCH,
—< >—F, F
| CHF, — >—<CH
FF 3
0
OCH,
und
OCH,
o

Erfindungsgeméfe Verbindungen der Formel (Il)

5 In einer weiteren Ausfitlhrungsform betrifft die vorliegende Erfindung Verbindungen der
allgemeinen Formel (I1) wie vorstehend definiert, wobei fiir den Fall, dass X NR' bedeu-
tet, mindestens einer der Reste R' bis R”, R* oder R” in den Verbindungen der Formel
(I1) mindestens ein Heteroatom enthalt.

10  Bevorzugt handelt es sich um Verbindungen der allgemeinen Formel I

(RY), X (R%).
STer, -
R\Si 5
I\Q4 R

worin bedeuten:
15
X NR' S, 0, PR, SO, oder SO;

R'  substituiertes oder unsubstituiertes C-Cxo-Alkyl, substituiertes oder unsubstitu-

iertes Cs-Cao-Aryl oder substituiertes oder unsubstituiertes Heteroaryl mit 5 bis 30
20 Ringatomen,;

R’ R% R, R, R%R’
unabhangig voneinander substituiertes oder unsubstituiertes C4-Cy-Alkyl oder

substituiertes oder unsubstituiertes Ce-Cso-Aryl oder eine Struktur der allgemei-
25 nen Formel (c)
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R, R"

unabhangig voneinander substituiertes oder unsubstituiertes C4-Cyo-Alkyl, substi-
tuiertes oder unsubstituiertes Cg-C3o-Aryl, substituiertes oder unsubstituiertes He-
teroaryl mit 5 bis 30 Ringatomen oder ein Substituent mit Donor- oder Akzeptor-
wirkung ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus: C4-Cyo-Alkoxy, Cg-Cso-
Aryloxy, Ci-Cao-Alkylthio, Ce-Cao-Arylthio, SiR™R'R'™, Halogenresten, haloge-
nierten C;-Cyo-Alkylresten, Carbonyl (-CO(R™)), Carbonylthio (- C = O (SR™)),
Carbonyloxy (- C = O(OR™)), Oxycarbonyl (- OC = O(R™)), Thiocarbonyl (- SC =
O(R™)), Amino (-NR™R'®), OH, Pseudohalogenresten, Amido (- C = O (NR™)), -
NR™C = O (R"), Phosphonat (- P(O) (OR'™),, Phosphat (-OP(O) (OR™),),
Phosphin (-PR™R'), Phosphinoxid (-P(O)R",), Sulfat (-0S(0),0R™), Sulfoxid (-
S(O)R™), Sulfonat (-S(O),OR™), Sulfonyl (-S(O),R"™, Sulfonamid (-
S(0),NR™R"), NO,, Boronsaureestern (-OB(OR™),), Imino (-C = NR™R")), Bo-
ranresten, Stannanresten, Hydrazinresten, Hydrazonresten, Oximresten, Nitroso-
Gruppen, Diazo-Gruppen, Vinylgruppen , Sulfoximinen, Alanen, Germanen, Bo-
roximen und Borazinen;

R14 R15 R16
unabhangig voneinander substituiertes oder unsubstituiertes C4-Cy-Alkyl oder
substituiertes oder unsubstituiertes Ce-Cao-Aryl;

g,r unabhangig voneinander 0, 1, 2 oder 3; wobei in dem Fall, wenn q bzw. r 0 be-
deuten, alle substituierbaren Positionen des Arylrests mit Wasserstoff substituiert
sind,

wobei die Reste und Indices in der Gruppe der Formel (c) X, R*”, R®”, R””, R*”,
R””, ¢” und r” unabhingig voneinander die fiir die Reste und Indices der Verbindun-
gen der allgemeinen Formel (Il) X, R®, R®, R’, R? R® q und r genannten Bedeutungen
aufweisen;

wobei,

fir den Fall, dass X NR' bedeutet, mindestens einer der Reste R' bis R’, R? oder R” in
den Verbindungen der Formel (II) mindestens ein Heteroatom enthalt.
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Bevorzugt bedeutet in den Verbindungen der Formel (II) mindestens einer der Reste

R?, R® oder R* und/oder mindestens einer der Reste R®, R® oder R’ substituiertes oder
unsubstituiertes Cg-Cso-Aryl.

Besonders bevorzugt ist die Verbindung der allgemeinen Formel (Il) eine 3,6-Disilyl-

substituierte Verbindung der allgemeinen Formel (lla):

worin bedeuten:

X

R1

NR' S, O, PR, SO, oder SO; bevorzugt NR', S oder O; besonders bevorzugt
NR';

substituiertes oder unsubstituiertes C-Cy-Alkyl, substituiertes oder unsubstitu-
iertes Cs-Cao-Aryl oder substituiertes oder unsubstituiertes Heteroaryl mit 5 bis 30
Ringatomen; bevorzugt substituiertes oder unsubstituiertes Ce-Cso-Aryl oder sub-
stituiertes oder unsubstituiertes C4-Cy-Alkyl, besonders bevorzugt substituiertes
oder unsubstituiertes Cg-C1o-Aryl oder unsubstituiertes C4-Cyo-Alkyl, ganz beson-
ders bevorzugt substituiertes oder unsubstituiertes Phenyl;

R? R R* R® R® R’

unabhangig voneinander substituiertes oder unsubstituiertes C4-Cyo-Alkyl oder
substituiertes oder unsubstituiertes Ce-Cso-Aryl oder eine Struktur der allgemei-
nen Formel (c);

bevorzugt bedeutet mindestens einer der Reste R?, R® oder R* und/oder mindes-
tens einer der Reste R®, R® oder R’ substituiertes oder unsubstituiertes Cg-Cao-
Aryl, besonders bevorzugt substituiertes oder unsubstituiertes Cg-C1o-Aryl, ganz
besonders bevorzugt substituiertes oder unsubstituiertes Phenyl, und/oder einer
der Reste R%, R® oder R* und/oder einer der Reste R®, R® oder R’ ist ein Rest der
Struktur (c);

R8 RQ R10 R11 R12 R13

unabhingig voneinander Wasserstoff oder die fir R* und R® genannten Bedeu-
tungen, das heilst unabhangig voneinander substituiertes oder unsubstituiertes
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C+-Co-Alkyl, substituiertes oder unsubstituiertes Cs-Coo-Aryl, substituiertes oder
unsubstituiertes Heteroaryl mit 5 bis 30 Ringatomen oder ein Substituent mit Do-
nor- oder Akzeptorwirkung, wobei geeignete Substituenten mit Donor- oder Ak-
zeptorwirkung vorstehend genannt sind; bevorzugt Wasserstoff, substituiertes
oder unsubstituiertes C4-Cs-Alkyl, substituiertes oder unsubstituiertes Ce-Cqo-Aryl
oder SiR™R"™R"; besonders bevorzugt Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Phenyl, CFs
oder SiR™R"R' wobei R™ R und R'® bevorzugt unabhangig voneinander sub-
stituiertes oder unsubstituiertes C4-Cx-Alkyl oder substituiertes oder unsubstitu-
iertes Phenyl bedeuten; besonders bevorzugt ist mindestens einer der Reste
R™,R" oder R substituiertes oder unsubstituiertes Phenyl, ganz besonders be-
vorzugt ist mindestens einer der Reste R'*,R' und R'® substituiertes Phenyl.

Der Rest R' und/oder mindestens einer der Reste aus der Gruppe R? R® und R*
und/oder mindestens einer der Reste aus der Gruppe R°, R® und R’ bedeuten in den
Verbindungen der Formel (II) bevorzugt unabhangig voneinander substituiertes oder
unsubstituiertes Cs-Aryl der folgenden Formel:

-

worin bedeuten

p 0,1, 2, 3, 4 oder 5, bevorzugt 0, 1, 2 oder 3, besonders bevorzugt 0, 1 oder 2;

R' Wasserstoff, substituiertes oder unsubstituiertes C;-Cx-Alkyl, substituiertes oder
unsubstituiertes Ce-Cao-Aryl, substituiertes oder unsubstituiertes Heteroaryl mit 5
bis 30 Ringatomen, ein Substituent mit Donor- oder Akzeptorwirkung,
oder
ein Rest der allgemeinen Formel a oder b

i XII
1) , a "
(R, (R"), (R7)q (R™),
2
\S\I S/I<RI§35 SII<I_§6
4 4 R”
R R b
(a) (b)
worin
X" N oder P bedeutet, und
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die Reste und Indizes X”, R?, R*, R*, R*, R*, R*, R*, R", R", R*, R, R*, R", q, q",
r und r’ unabhingig voneinander fiir die Reste und Indizes X, R?%, R% R* R® R% R,
R? R® q und r genannten Bedeutungen aufweisen;

oder

einer der Reste R?, R® oder R* und/oder einer der Reste R®, R® oder R’ ein Rest der
allgemeinen Formel ¢ ist

worin die Reste und Indizes X, R®", R®", R”", R*", R”", " und r’’ unabhéngig vonein-
ander die fiir die Reste und Indizes X, R®, R®, R’, R% R", q und r genannten Bedeutun-
gen aufweisen.

Besonders bevorzugte Verbindungen der Formel (Il) entsprechen den vorstehend ge-
nannten bevorzugt in den erfindungsgemafien OLEDs eingesetzten Verbindungen der
Formel (I1), wobei fiir den Fall, dass X NR" bedeutet, mindestens einer der Reste R’ bis
R’, R? oder R® in den Verbindungen der Formel (Il) mindestens ein Heteroatom enthalt.

Herstellung der erfindungsgeméllen und erfindungsgemdll eingesetzten Verbindungen
der Formel (Il)

Die Verbindungen der Formel (II) kdbnnen grundsatzlich nach dem Fachmann bekann-
ten Verfahren hergestellt werden, z. B. kénnen Carbazole der Formel (Il) (X = NR")
thermisch oder photochemisch durch oxidativen Ringschluss aus Diphenylamin (oder
geeignet substituierten Derivaten davon) und gegebenenfalls nachfolgende Substituti-
on, z. B. am Stickstoff, hergestellt werden. Des Weiteren kdnnen die Carbazole der
Formel (lI) ausgehend von den geeignet substituierten Tetrahydrocarbazolen durch
Oxidation erhalten werden. Eine typische Carbazol-Synthese ist die Borsche-Drechsel-
Cyclisierung (Borsche, Ann., 359, 49 (1908); Drechsel, J. prakt. Chem., [2], 38, 69,
1888). Die vorstehend erwahnten Tetrahydrocarbozole kénnen gemals dem Fachmann
bekannten Verfahren hergestellt werden, z. B. durch Kondensation von ggf. geeignet
substituiertem Phenylhydrazin mit ggf. geeignet substituiertem Cyclohexanon, wobei
das entsprechende Imin erhalten wird. In einem anschlieenden Schritt erfolgt eine
Saure katalysierte Umlagerungs- und Ringschlussreaktion, wobei das entsprechende
Tetrahydrocarbozol erhalten wird. Es ist ebenfalls mdglich, die Herstellung des Imins
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und die Umlagerungs- und Ringschlussreaktion in einem Schritt durchzuflhren. Dieses
wird — wie vorstehend erwahnt — zu dem gewlinschten Carbazol oxidiert.

Die Herstellung der Verbindungen der Formel (lI) erfolgt bevorzugt ausgehend von
dem entsprechenden Grundgerist der Formel (lll):

X

0 -

wobei X NR', SO, SO,, S, O oder PR' oder NH oder PH oder PPh bedeutet. Geeignete
Grundgeriiste der Formel (lll) sind entweder kommerziell erhaltlich (insbesondere in
den Fallen, wenn X SO, S, O, NH oder PPh bedeutet) oder nach dem Fachmann be-
kannten Verfahren (X= PH oder SO) herstellbar.

Die Reste R' kénnen in dem Fall, dass X NH oder PH bedeutet, vor oder nach dem
Einbringen der Reste R?, R® SiR’R’R* und SiR°R°R’, soweit die Reste R* und R in
den Verbindungen der Formel (Il) vorliegen, bzw. zur Einfiihrung der Reste R%, R®,
SIR?R®R* und SiR°R°R’ geeigneten Vorlduferverbindungen, eingebracht werden. Somit
sind drei Varianten — im Fall von X = NR' und PR’ - méglich:

Variante a)

ia) Herstellung einer zur Einfiihrung der Reste R?, R®, SiR’R°R* und SiR°R°R’ ge-
eigneten Vorlauferverbindung,

iia) Einbringen des Rests R,

iia) Einbringen der Reste R?, R, soweit vorhanden, sowie der Reste SiR’R°R* und
SiR°R°R’.

Variante b)
Variante b) ist insbesondere dann bevorzugt, wenn R’ substituiertes oder unsubstitu-
iertes Cq-C,o-Alkyl oder Cg-Cso-Aryl oder Cq-Cyo-Alkyl-substituiertes Ce-Cso-Aryl ist.

ib)  Einbringen des Rests R,

iib) Herstellung einer zur Einfiihrung der Reste R?, R®, SiR’R°R* und SiR°R°R’ ge-
eigneten Vorlauferverbindung,

iiib) Einbringen der Reste R?, R, soweit vorhanden, sowie der Reste SiR’R°R* und
SIR°R°R’.
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Variante ¢)

ic) Herstellung einer zur Einfilhrung der Reste R?, R®, SIR?R°R* und SiR°R®R’ ge-
eigneten Vorlauferverbindung,

ic) Einbringen der Reste R?, R, soweit vorhanden, sowie der Reste SiR’R°R* und
SiR°R°R’,

iic) Einbringen des Rests R'.

In dem Fall, dass X in Formel (lll) NR', SO, SO,, S, O oder PR' bedeutet, entfllt der
Schritt ,Einbringen des Rests R', so dass das Verfahren die folgenden Schritte (Vari-
ante d) umfasst:

id)  Herstellung einer zur Einfilhrung der Reste R?, R®, SIR?R°R* und SiR°R®R’ ge-
eigneten Vorlauferverbindung,

iid) Einbringen der Reste R?, R, soweit vorhanden, sowie der Reste SiR’R°R* und
SIR°R°R’.

In einer weiteren Ausflihrungsform betrifft die vorliegende Erfindung daher ein Verfah-
ren zur Herstellung der erfindungsgemalfen und erfindungsgemal eingesetzten Ver-
bindungen der Formel (Il),

ausgehend von einem Grundgerust der Formel (l11):

X

0 -

wobei X NR', SO, SO,, S, O oder PR" oder NH oder PH oder PPh bedeutet, werden
die Reste R', R?, R®, SiR’R’°R* und SiR°R°R’, soweit die Reste R* und R” in den Ver-
bindungen der Formel (ll) vorliegen, nach einer der folgenden Varianten a), b), ¢) oder
d) eingebracht,

Variante a)

ia) Herstellung einer zur Einfiihrung der Reste R?, R®, SiR’R°R* und SiR°R°R’ ge-
eigneten Vorlauferverbindung,

iia) Einbringen des Rests R,

iiia) Einbringen der Reste R?, R®, soweit vorhanden, sowie der Reste SiR’R°R* und
SiR°R°R’;
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Variante b)

ib)
iib)

iib)

oder

Einbringen des Rests R',

Herstellung einer zur Einfiihrung der Reste R?, R®, SiR?R*R* und SiR°R°R’ ge-
eigneten Vorlauferverbindung,

Einbringen der Reste R? R, soweit vorhanden, sowie der Reste SiR’R°R* und
SiR°R°R’;

Variante ¢)

ic)

iic)

iic)

oder

Herstellung einer zur Einfiihrung der Reste R?, R®, SiR?R*R* und SiR°R°R’ ge-
eigneten Vorlauferverbindung,

Einbringen der Reste R? R, soweit vorhanden, sowie der Reste SiR’R°R* und
SiR°R°R’,

Einbringen des Rests R';

Variante d)

id)

iid)

Herstellung einer zur Einfiihrung der Reste R?, R®, SiR?R*R* und SiR°R°R’ ge-
eigneten Vorlauferverbindung,

Einbringen der Reste R?, R® soweit vorhanden, sowie der Reste SiR?R’R* und
SIR°R°R’.

Die in den Verbindungen der Formel (Il) genannten Reste und Gruppen q, r, R", R? R®,
SiR’R°R* und SiR°R°R’ wurden vorstehend definiert.

Schritt ia), iib), ic) und id)

Als Vorlauferverbindungen zur Einfiihrung der Reste R%, R SiR’R°R* und SiR°R°R’
sind insbesondere die entsprechenden halogenierten, bevorzugt bromierten Verbin-

dungen der allgemeinen Formel (1V) geeignet:
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X

O,
(Hal);

(Hal),

wobei Hal Halogen, bevorzugt Brom oder lod, besonders bevorzugt Brom, bedeutet, n
jeweils 0, 1 oder 2 (wobei die Summe beider n in Formel (IV) mindestens 1 ist), bevor-
zugt jeweils 1 ist und X in Schritt ia) und ic) X NH oder PH bedeutet, X in Schritt ib) NR'
oder PR" bedeutet und X in Schritt id) NR', SO, SO,, S, O oder PR’ bedeutet.

Die Halogenierung kann gemall dem Fachmann bekannten Verfahren durchgefihrt
werden. Bevorzugt erfolgt eine Bromierung oder lodierung in 3- und 6-Position des
Grundgerusts der Formel (ll1).

Besonders bevorzugt erfolgt die Bromierung mit Br, in Eisessig oder Chloroform bei
tiefen Temperaturen, z.B. 0°C. Geeignete Verfahren sind z.B. fiir X= NPh in M. Park,
J.R. Buck, C.J. Rizzo, Tetrahedron, 1998, 54, 12707-12714 und flir X='S in W. Yang et
al., J. Mater. Chem. 2003, 13, 1351 beschrieben. Des Weiteren sind einige bromierte
Produkte der Formel (IV) kommerziell erhaltlich (Fir X= NH und S).

Schritt iia), ib) und iiic)
Die Einfiihrung des Restes R' erfolgt nach dem Fachmann bekannten Verfahren.

Die Einflihrung des Restes erfolgt bevorzugt durch Umsetzung des Grundgeriists der
Formel (l11) bzw. der Verbindung der Formel (IV) mit einem Alkylhalogenid bzw. Arylha-
logenid bzw. Heteroarylhalogenid der Formel R'-Hal, wobei R" bereits vorstehend defi-
niert wurde und Hal F, Cl, Br oder I, bevorzugt Br, | oder F, bedeutet.

Die Einfilhrung des Restes R' wird im Allgemeinen in Anwesenheit einer Base durch-
gefihrt. Geeignete Basen sind dem Fachmann bekannt und bevorzugt ausgewahlt aus
der Gruppe bestehend aus Alkali- und Erdalkalihydroxiden wie NaOH, KOH, Ca(OH),,
Alkalihydriden wie NaH, KH, Alkaliamiden wie NaNH,, Alkali- oder Erdalkalimetallcar-
bonaten wie K,CO3; oder Cs,CO3;, und Alkalimetallalkoxiden wie NaOMe, NaOEt. Des
Weiteren sind Gemische der vorstehend genannten Basen geeignet. Besonders be-
vorzugt sind NaOH, KOH, NaH, oder K,COs.

Die N-Alkylierung (zum Beispiel offenbart in M. Tosa et al., Heterocycl. Communicati-
ons, Vol. 7, No. 3, 2001, S. 277 — 282) bzw. N-Arylierung oder N-Heteroarylierung
(zum Beispiel (N-Arylierung ) offenbart in H. Gilman und D. A. Shirley, J. Am. Chem.
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Soc. 66 (1944) 888; D. Li et al., Dyes and Pigments 49 (2001) 181 — 186) wird bevor-
zugt in einem Losungsmittel durchgefiihrt. Geeignete Losungsmittel sind z.B. polare
aprotische Losungsmittel wie Dimethylsulfoxid, Dimethylformamid oder Alkohole. Es ist
ebenfalls mdoglich, einen Uberschuss des eingesetzten Alkyl- oder (Hete-
ro)arylhalogenids als Losungsmittel einzusetzen. Die Umsetzung kann des Weiteren in
einem unpolaren aprotischen Ldsungsmittel, z.B. Toluol, durchgefiihrt werden, wenn
ein Phasentransferkatalysator, z.B. tetra-n-Butylammoniumhydrogensulfat, anwesend
ist (wie z. B. in |. Gozlan et al., J. Heterocycl. Chem. 21 (1984) 613 - 614 offenbart ist).

Die N-(Hetero)arylierung kann zum Beispiel durch Kupfer-katalysierte Kupplung der
Verbindung der Formel (ll1) oder (IV) mit einem (Hetero)arylhalogenid, z.B einem Aryli-
odid erfolgen (Ullmann-Reaktion).

Bevorzugt erfolgt die Einfiihrung des Restes R' durch Umsetzung der Verbindung der
Formel(lll) oder (IV) mit einem Alkyl-, Aryl- oder Heteroarylfluorid in Anwesenheit von
NaH in DMF (nucleophile Substitution) oder durch Umsetzung mit einem Alkyl-, Aryl-
oder Heteroarylbromid oder —iodid unter Cu/Base (Ullmann, s.0) oder Pd Katalyse.

Das molare Verhaltnis der Verbindung der Formel (Ill) oder (V) zu dem Alkylhalogenid
bzw. (Hetero)arylhalogenid der Formel R'-Hal betrégt im Aligemeinen 1 : 1 bis 1 : 15,
bevorzugt 1 : 1 bis 1 : 6, besonders bevorzugt 1:4.

Die N-Alkylierung bzw. N-(Hetero)arylierung wird im Allgemeinen bei einer Temperatur
von 0 bis 220 °C, bevorzugt 20 bis 200 °C durchgefiihrt. Die Reaktionsdauer betragt im
Allgemeinen 0,5 bis 48 h, bevorzugt 1 bis 24 h. Im Allgemeinen wird die N-Alkylierung
bzw. N-Arylierung bei Normaldruck durchgefiihrt.

Das erhaltene Rohprodukt wird gemafly dem Fachmann bekannten Verfahren aufgear-
beitet.

Bevorzugte Ausfihrungsformen des Schritts iia), ib) und iiic) sind nachstehend in all-
gemeiner Form am Beispiel von R' = substituiertes Phenyl (R = vorstehend genannter
Substituent am Arylrest; g = 0, 1, 2, 3, 4 oder 5) dargestellt:
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— OO

Z= Halogen

’ (R), @M
N 7 N
(Hal)n' . (Hal), (Hal)n

(Hal),

Z = Halogen
n=0,1, 2

Schritt iifa), iiib), iic) und iid)

Die Herstellung der gewiinschten silylierten Verbindungen der Formel (Il) erfolgt aus-
gehend von den halogenierten Vorlauferverbindungen der Formel (IV) im Allgemeinen
durch Halogen/Metallaustausch und anschlieende Silylierung nach dem Fachmann
bekannten Verfahren.

Bevorzugt erfolgt die Herstellung in einem ersten Schritt durch Halo-
gen/Metallaustausch durch Umsetzung der halogenierten Verbindungen der Formel
(IV) mit Alkyllithiumverbindungen oder Mg bei Temperaturen von Allgemeinen -80°C
bis + 80 °C, bevorzugt bei -78°C bis 0°C (fiir Alkyllithiumverbinguen) oder 0°C bis 80°C
(fir Mg), besonders bevorzugt von 0°C bis 40°C (fiir Mg). Besonders bevorzugt wer-
den Alkyllithiumverbindungen, insbesondere n-BuLi oder tert.-BuLi eingesetzt. Die Um-
setzung erfolgt im Allgemeinen in einem Ldsungsmittel, bevorzugt in THF (oder Ether,
bevorzugt Diethylether). In einem direkt anschlielenden zweiten Schritt erfolgt eine
Silylierung zu den gewiinschten Verbindungen der Formel (1), bevorzugt durch Umset-
zung mit SiRnCl4.m) oder SiRm(OR')4.m), Wobei m 1, 2 oder 3 und R’ C4- bis Ce-Alkyl
bedeutet. Die Silylierung wird im Allgemeinen in einem Ldsungsmittel durchgeflihrt.
Bevorzugte Losungsmittel sind THF oder Ether, bevorzugt Diethylether. Im Allgemei-
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nen erfolgt die Silylierung in direktem Anschluss an die Umsetzung im ersten Schritt,
ohne Aufarbeitung oder Isolierung des nach dem ersten Schritt erhaltenen Produktes.
Der Halogen/Metallaustausch und die anschliefsende Silylierung werden im Allgemei-
nen so oft wiederholt, bis alle n Halogenreste in der Verbindung der Formel (IV) durch
Silylgruppen ersetzt sind. Tsai et al., Adv. Mater., 2006, Vol. 18, Nr. 9, Seiten 1216 bis
1220.

In dem Fall, wenn der Halogen/Metall-Austausch und die anschlie3ende Silylierung an
einer Verbindung der Formel (IV) durchgefihrt werden, worin X = NH oder PH bedeu-
tet (Variante c), Schritt iic)), ist es erforderlich, die NH oder PH Gruppe durch eine
Schutzgruppe zu schitzen und im Anschluss an die Silylierung wieder zu entschitzen.

Die Einbringung der Schutzgruppe erfolgt gemafl dem Fachmann bekannten Verfah-
ren. Im Allgemeinen erfolgt zunachst eine Deprotonierung und anschlielend die Ein-
fuhrung einer Schutzgruppe. Geeignete N-H und P-H Schutzgruppen sind dem Fach-
mann bekannt, wobei Silyl-Schutzgruppen, insbesondere SiR; mit R = Alkyl oder Aryl,
bevorzugt Methyl, Ethyl, Phenyl, fir dieses Verfahren besonders geeignet sind. Die
Deprotonierung erfolgt Giblicherweise mit Basen, z.B. mit NaH, nBuLi oder tert.-BulLi.

Das Entschiitzen erfolgt ebenfalls gemald dem Fachmann bekannten Verfahren. Ge-
eignete Reagenzien zum Entschitzen richten sich nach den eingesetzten Schutzgrup-
pen. Bei Einsatz von SiR3 als Schutzgruppe erfolgt die Entschiitzung im Allgemeinen
mit einer Sdure oder TBAF (Tetrabutylammoniumfluorid).

Bevorzugte Ausfihrungsformen des Schritts iiia), iiib) und iid) sind nachstehend in all-
gemeiner Form dargestellt (X = NR', SO, SO,, S, O oder PR"):

X
(Hal).
40 TNE T = S
e (Fel sra -0
(

2)
n=0, 1, 2 SiR,),

pP=n-0

1) Halogen/Metall-Austausch
2) Silylierung, SiR(Cl),,, oder SiR,(OR"),.,

Wenn p= 1 oder 2, kénnen Schritt 1 und 2 nochmals wiederholt werden, bis p=0
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In Schritt iic) (X = NH oder PH) erfolgt im Allgemeinen vor dem Halogen/Metall-
Austausch mit anschliellender Silylierung die Einfihrung einer Schutzgruppe. Eine
bevorzugte Ausfiihrungsform des Schritts iic) ist nachstehend am Beispiel flir X = NH

5 dargestellt:
1) Deprotonierung

)
2) N-H Schutzgruppe
(Hal), (Hal), 3) Halogen/Metall- “Austausch
)

n=0, 1, 2 4) SiR(Cl),,, oder SIR,(OR),_,

HaI Nchutzgruppe
HaI
(SiR.,)) @ Q
(SiR,)
p=n-0

Wenn p= 1 oder 2, kdbnnen Schritt 3 und 4 nochmals wiederholt werden, bis p=0

1 Entschitzung

(SiR,, “ (SIR,)

Kupplung mit (R)
q

Z= Halogen
Z

Verbindungen der allgemeinen Formel (I1)

In der erfindungsgeméBen organischen Leuchtdiode eingesetzter Carbenkomplex der
10  Formel (1)

Erfindungsgemal} enthélt die organische Leuchtdiode neben mindestens einer Verbin-
dung der Formel (II) mindestens einen Carbenkomplex der allgemeinen Formel (1).

15
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1L, (IT\ Pt

[carben] —M
[Klo

p W-
(1)

worin die Symbole die folgende Bedeutung aufweisen:

M1

carben

W-

Metallatom ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Ubergangsme-
tallen der Gruppe IB, 1B, 1lIB, IVB, VB, VIB, VIIB, VI, den Lanthaniden
und IlIA des Periodensystems der Elemente (CAS-Version), in jeder fir
das entsprechende Metallatom mdéglichen Oxidationsstufe; wobei bevor-
zugte Metallatome bereits vorstehend genannt sind;

Carbenligand, der neutral oder monoanionisch und mono-, bi- oder tri-
dentat sein kann; bei dem Carbenliganden kann es sich auch um einen

Bis- oder Triscarbenliganden handeln;

mono- oder dianionischer Ligand, bevorzugt monoanionischer Ligand,
der mono- oder bidentat sein kann;

neutraler mono- oder bidentater Ligand;
Zahl der Carbenliganden, wobei n mindestens 1 ist, bevorzugt 1 bis 6,
und die Carbenliganden in dem Komplex der Formel | bei n > 1 gleich

oder verschieden sein konnen;

Zahl der Liganden L, wobei m 0 oder = 1 sein kann, bevorzugt O bis 5,
und die Liganden L bei m > 1 gleich oder verschieden sein kdnnen;

Zahl der Liganden K, wobei o 0 oder = 1 sein kann, bevorzugt 0 bis 5,
und die Liganden K o > 1 gleich oder verschieden sein kénnen;

Ladung des Komplexes: 0, 1,2, 3 oder 4;

monoanionisches Gegenion.

Bevorzugt eingesetzte geeignete Carbenkomplexe der Formel (I) sind in WO
2005/019373, WO 2005/113704, WO 06/018292, WO 06/056418 sowie den nicht vor-
verdffentlichten Europaischen Anmeldungen mit den Aktenzeichen 06112198.4,
06112228.9, 06116100.6 und 06116093.3 genannt. Besonders bevorzugte Carben-
komplexe sind in WO 05/019373 und WO 06/056148 genannt.
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Auf die Offenbarung der genannten WO- und EP-Anmeldungen wird hierbei explizit
Bezug genommen und diese Offenbarungen sollen in den Inhalt der vorliegenden An-
meldung als mit einbezogen gelten. Insbesondere enthalten geeignete Carbenkomple-
xe der Formel (I) zur Verwendung in den erfindungsgemafien OLEDs Carbenliganden
der nachfolgenden, unter anderem in WO 2005/019373 A2 offenbarten Strukturen (die
Bezeichnung der im Folgenden verwendeten Variablen wurde aus der Anmeldung WO
2005/019373 A2 Ubernommen; im Hinblick auf die genauere Definition der Variablen
wird ausdricklich auf diese Anmeldung verwiesen):

(R12)t

(R12

)
\ 4z
R8

24¢

R
12

(R™),

=z

(R12

)
\ Lz
. N R11

z' z
N\ \ N/
(R12')t' (R12')t'
worin bedeuten:
* die Anbindungsstellen des Liganden an das Metallzentrum;

gleich oder verschieden, CH oder N;

gleich oder verschieden, ein Alkyl-, Aryl-, Heteroaryl- oder Alkenylrest, be-

vorzugt ein Alkyl- oder Arylrest oder jeweils 2 Reste R'? bzw. R' bilden
gemeinsam einen anellierten Ring, der gegebenenfalls mindestens ein He-
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R* R R®
R’, R® R®
und R
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teroatom, bevorzugt N, enthalten kann, bevorzugt bilden jeweils 2 Reste R"?
bzw. R'? gemeinsam einen anellierten aromatischen Cs-Ring, wobei an die-
sen, bevorzugt sechsgliedrigen, aromatischen Ring gegebenenfalls ein oder
mehrere weitere aromatische Ringe anelliert sein kbnnen, wobei jede denk-
bare Anellierung moglich ist, und die anellierten Reste wiederum substituiert
sein kénnen; oder R'? bzw. R'? bedeutet einen Rest mit Donor- oder Ak-
zeptorwirkung, bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Halo-
genresten, bevorzugt F, Cl, Br, besonders bevorzugt F; Alkoxy-, Aryloxy-,
Carbonyl-, Ester-, Aminogruppen, Amidresten, CHF,, CH,F, CF3; CN,
Thiogruppen und SCN;

tundt gleich oder verschieden, bevorzugt gleich, 0 bis 3, wobei, wenn
t bzw. t > 1 ist, die Reste R'? bzw. R'? gleich oder verschieden sein kén-
nen, bevorzugt ist t bzw. t 0 oder 1, der Rest R'? bzw. R' befindet sich,
wenn t bzw. t' 1 ist, in ortho-, meta- oder para-Position zur Verknlpfungs-
stelle mit dem dem Carbenkohlenstoffatom benachbarten Stickstoffatom;

Wasserstoff, Alkyl, Aryl, Heteroaryl, Alkenyl oder ein Substituent mit Donor-
oder Akzeptorwirkung, bevorzugt ausgewahlt aus Halogenresten, bevorzugt
F, Cl, Br, besonders bevorzugt F, Alkoxyresten, Aryloxyresten, Carbonyl-
resten, Esterresten, Aminresten, Amidresten, CH,;F-Gruppen, CHF.-
Gruppen, CFs-Gruppen, CN-Gruppen, Thiogruppen und SCN-Gruppen, be-
vorzugt Wasserstoff, Alkyl, Heteroaryl oder Aryl,

Alkyl, Aryl, Heteroaryl oder Alkenyl, bevorzugt Alkyl, Heteroaryl oder Aryl,
oder jeweils 2 Reste R' bilden gemeinsam einen anellierten Ring, der ge-
gebenenfalls mindestens ein Heteroatom, bevorzugt Stickstoff, enthalten
kann, bevorzugt bilden jeweils 2 Reste R'® gemeinsam einen anellierten a-
romatischen Cs-Ring, wobei an diesen, bevorzugt sechsgliedrigen, aromati-
schen Ring gegebenenfalls ein oder mehrere weitere aromatische Ringe
anelliert sein kdnnen, wobei jede denkbare Anellierung mdglich ist, und die
anellierten Reste wiederum substituiert sein kénnen; oder R bedeutet ei-
nen Rest mit Donor- oder Akzeptorwirkung, bevorzugt ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus Halogenresten, bevorzugt F, CI, Br, besonders be-
vorzugt F; Alkoxy-, Aryloxy-, Carbonyl-, Ester-, Aminogruppen, Amidresten,
CHF,, CH,F, CF3, CN, Thiogruppen und SCN
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v 0 bis 4, bevorzugt 0, 1 oder 2, ganz besonders bevorzugt 0, wobei, wenn v
0 ist, die vier Kohlenstoffatome des Arylrests in Formel c, die gegebenen-
falls mit R'® substituiert sind, Wasserstoffatome tragen.

5 Insbesondere geeignete Carbenkomplexe der Formel (1) zur Verwendung in den erfin-

dungsgemalRen OLEDs sind

2005/019373 A2 offenbarten Strukturen:

Ir—i

(R12)t —
\ 22
4
e
N 6
RB
N
(R12')t'
- — 3
(R12)t
\ /Z
(R10)v

10

(R1 2')t'

3

Ir-Carbenkomplexe der

(R’IZ)t —

\ 4z

/ N
I P
r —<N/|N
Vi
(R12')t'

nachfolgenden,

in WO

3

wobei die Variablen die bereits vorstehend genannten Bedeutungen aufweisen.

Weitere geeignete Carbenkomplexe der Formel (I) sind insbesondere auch in WO
2006/056418 A2 offenbarte Strukturen (die Bezeichnung der im Folgenden verwende-

15

ten Variablen wurde aus der Anmeldung WO 2006/056418 A2 (bernommen; im Hin-

blick auf die genauere Definition der Variablen wird ausdricklich auf diese Anmeldung

verwiesen):
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" /SJ\ Y2 " /'\gD
Y3 n - Y3 ~

worin M fir Ru(lll), Rh(lll), Ir(lll), Pd(Il) oder Pt(ll) steht, n fiir Ru(lll), Rh(lll) und Ir(lll)
den Wert 3, fiir Pd(ll) und Pt(ll) den Wert 2 annimmt und Y? und Y* Wasserstoff, Me-
thyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl oder tert.-Butyl bedeuten. Bevorzugt handelt es sich bei
M um Ir(lll) mit n gleich 3. Y® bedeutet vorzugsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl
oder tert.-Butyl.

Weitere geeignete Carbenkomplexe der Formel (I) sind insbesondere auch:
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X X ~Nx
» | |
N
I x| 0
v Jo L JoLw i
X=0,8
~N ~
|/ |/

deooo)| dence

n I —

/N\ N
| = | = o
N N
I | IO
| | o)
L Y3 _In L Y3 _1In
— CN ] — —
N /N\
| = | =

0 0
N N
I | IO
| o | 0
Y3 Y3

worin M fir Ru(lll), Rh(lll), Ir(lll), Pd(Il) oder Pt(ll) steht, n fir Ru(lll), Rh(lll) und Ir(ll)
den Wert 3, fiir Pd(Il) und Pt(Il) den Wert 2 annimmt und Y* Wasserstoff, Methyl, Ethyl,
n-Propyl, iso-Propyl oder tert.-Butyl bedeuten. Bevorzugt handelt es sich bei M um
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Ir(I11) mit n gleich 3. Y* bedeutet vorzugsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl oder
tert.-Butyl.

Weitere geeignete Carbenkomplexe der Formel (I) sind insbesondere auch:

O S SO,
N N
AT T
. H,C _1In L H3C/ _n L H3C/ _In
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CH,
SO, O CH, \

H.c—C. H.c—C. n

N
M 1
N

/
H,C~ 5

CH, |

=)

worin M fur Ru(lll), Rh(lll) und insbesondere Ir(lll), Pd(Il) oder Pt(Il) steht, n fir Ru(lll),
Rh(lIl) und Ir(lll) den Wert 3 und fir Pd(Il) und Pt(ll) den Wert 2 annimmt.

Weitere geeignete Carbenkomplexe der Formel (I) sind insbesondere auch:

A | A= | O
N\ N\ /
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worin M fur Ru(lll), Rh(lll) und insbesondere Ir(lll), Pd(Il) oder Pt(Il) steht, n fir Ru(lll),

PCT/EP2008/058106

Rh(lIl) und Ir(lll) den Wert 3 und fir Pd(Il) und Pt(ll) den Wert 2 annimmt.

Des Weiteren kommen auch Komplexe mit verschiedenen Carbenliganden und/oder
mit mono- oder dianionischen Liganden, die sowohl mono- als auch bidentat sein kon-
nen, in Frage.

Anhand der nachfolgenden Tabelle seien schematisch Komplexe ML (L"), mit dreiwer-

tigen Metallzentren und zwei verschiedenen Carbenliganden L" und L™ genannt
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L L L L~ L L L L

L’ L* L° L* L’ L° L° L°
L L° L° L° L’ L* L° L*
L L* L° L° L’ L° L° L
L L° L° L’ L’ L* L* L°
L L° L* L° L’ L L* L*
L L’ L* L° L° L° L* L

wobei M beispielsweise fur Ru(lll), Rh(lll) oder Ir(lll), insbesondere Ir(lll), und L™ und
L" beispielsweise fiir Liganden ausgewahlt aus der Gruppe der Liganden L' bis L’

A

» el
o o, “a, L
| IS IR |

Y3 Y3 Y3 Y3

L1 L2 L3 L4

22 0
—(J 10 <1
v v v

3 3

LS L6 L7
stehen, Y? Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl oder tert.-Butyl und Y* Me-
thyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl oder tert.-Butyl. bezeichnet.
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Ein Vertreter dieser Komplexe mit verschiedenen Carbenliganden (L° = L* mit Y2 =
Wasserstoff und Y* = Methyl; L™ = L? mit Y? = Wasserstoff und Y® = Methyl) ist bei-

spielsweise:
CN . L
| AN
=
N>/Ir\\<NJ
A
\ /
CH3 ﬂ3C _12
5
Selbstverstandlich kdnnen in den Carbenkomplexen dreiwertiger Metallzentren (etwa
im Falle von Ru(lll), Rh(lll) oder Ir(lll)) auch alle drei Carbenliganden in den Carben-
komplexen der Formel (I) verschieden voneinander sein.
10

Beispiele fur Komplexe dreiwertiger Metallzentren M mit Liganden L (hier monoanioni-

scher, bidentater Ligand) als "Zuschauerliganden" sind LML'L™", LM(L"), und L,ML",

worin M etwa fir Ru(lll), Rh(lll) oder Ir(lll), insbesondere Ir(lll), steht, und L" und L™ die

zuvor aufgefliihrte Bedeutung besitzen. Fir die Kombination von L” und L™ in den
15  Komplexen LMLL™ ergibt sich hierbei:

L L~ L L

L’ L* L° L*
L L° L° L°
L L* L° L°
L L° L° L’
L L° L* L°
L L’ L* L°

Als Liganden L kommen vor allem das Acetylacetonat und dessen Derivate, das Picoli-
nat, Schiffsche Basen, Aminosauren sowie die in WO 02/15645 A1 genannten bidenta-
20  ten monoanionischen Liganden in Frage; insbesondere sind das Acetylacetonat und
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Picolinat von Interesse. Im Falle der Komplexe L,ML" kdénnen die Liganden L gleich
oder verschieden sein.

Ein Vertreter dieser Komplexe mit verschiedenen Carbenliganden (L° = L* mit Y2 =
Wasserstoff und Y* = Methyl; L™ = L? mit Y? = Wasserstoff und Y® = Methyl) ist bei-
spielsweise:

B B L
N

71 = 71 = |
z! =

Ir< Ir< N

N AN
ol Nl OAE
3/ ! z N

Y 2 Y 2 /

H.,C ]
3 iﬂ OO0 |
< = < oder 5
~N
z2 O \
H.,C %

worin z' und z% im Symbol

z1

z2

fir die beiden Zahne des Liganden L stehen. Y* bezeichnet Wasserstoff, Methyl, Ethyl,
n-Propyl, iso-Propyl oder tert.-Butyl, insbesondere Methyl, Ethyl, n-Propyl oder iso-
Propyl.

Weitere geeignete Carbenkomplexe der Formel (1) sind:
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- [0
B

7 N
7 N
N e / \&
y3 Y3

L n S n

worin R Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, bevorzugt Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl,
tert.-Butyl oder Phenyl bedeutet,
sowie

sowie

P
yid N
1
Jy

L n

worin M fir Ru(lll), Rh(Il), Ir(ll), Pd(Il) oder Pt(ll) steht, n fir den Fall, dass M Ru(lll),
Rh(Ill) und Ir(lll) bedeutet, den Wert 3 und fir den Fall, dass M Pd(ll) und Pt(ll) bedeu-
tet, den Wert 2 annimmt und Y? und Y* Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl
oder tert.-Butyl bedeuten. Bevorzugt handelt es sich bei M um Ir(lll) mit n gleich 3. Y?
bedeutet vorzugsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl oder tert.-Butyl.

Des Weiteren sind die folgenden speziellen Carbenkomplexe der Formel (l) fir den
Einsatz in den erfindungsgemafien OLEDs geeignet:
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Die Herstellung der vorstehend genannten Carbenkomplexe erfolgt gemaft dem Fach-
mann bekannten Verfahren. Die Stéchiometrien und Reaktionsbedingungen sind fiir
den Fachmann auf Basis der vorstehend genannten Patentanmeldungen betreffend
Carbenkomplexe und deren Herstellungsverfahren problemlos zu ermitteln. Zusatzlich
enthalt der Beispielteil der vorliegenden Anmeldung Hinweise auf Dokumente, worin
Verfahren zur Herstellung einiger der vorstehend genannten Carbenkomplexe angege-
ben sind. Die nicht ausdriicklich in den Beispielen erwahnten Carbenkomplexe kénnen
in Analogie zu den im Beispielteil genannten Verfahren hergestellt werden.

Durch Einsatz der erfindungsgemafien Verbindungen der Formel (Il) als Matrixmateria-
lien in der Licht-emittierenden Schicht und/oder in mindestens einer weiteren Schicht
der erfindungsgeméafRen OLEDs kdénnen OLEDs mit hoher Effizienz und Lebensdauer
erhalten werden. Die Effizienz der erfindungsgemaf3en OLEDs kann des Weiteren
durch Optimierung der anderen Schichten verbessert werden. Beispielsweise konnen
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hoch effiziente Kathoden wie Ca oder Ba, gegebenenfalls in Kombination mit einer
Zwischenschicht aus LiF, eingesetzt werden. Geformte Substrate und neue Locher-
transportierende Materialien, die eine Reduktion der Operationsspannung oder eine
Erh6hung der Quanteneffizienz bewirken, sind ebenfalls in den erfindungsgemalfen
OLEDs einsetzbar. Des Weiteren kénnen zusatzliche Schichten in den OLEDs vorhan-
den sein, um die Energielevel der verschiedenen Schichten einzustellen und um
Elektrolumineszenz zu erleichtern.

Die erfindungsgemafien OLEDs kdnnen in allen Vorrichtungen eingesetzt werden, wor-
in Elektrolumineszenz nitzlich ist. Geeignete Vorrichtungen sind bevorzugt ausgewahlt
aus stationaren und mobilen Bildschirmen und Beleuchtungseinheiten. Stationare Bild-
schirme sind z.B. Bildschirme von Computern, Fernsehern, Bildschirme in Druckern,
Kichengeraten sowie Reklametafeln, Beleuchtungen und Hinweistafeln. Mobile Bild-
schirme sind z.B. Bildschirme in Handys, Laptops, Digitalkameras, Fahrzeugen sowie
Zielanzeigen an Bussen und Bahnen.

Weiterhin kénnen die Verbindungen der Formel (ll) gemeinsam mit dem Carben-
komplex der Formel (I) in OLEDs mit inverser Struktur eingesetzt werden. Bevorzugt
werden die erfindungsgemal} eingesetzten Verbindungen der Formel (ll) in diesen in-
versen OLEDs wiederum als Matrixmaterialien in der Licht-emittierenden Schicht ge-
meinsam mit mindestens einem Carbenkomplex der Formel (1) und/oder in mindestens
einer weiteren Schicht der OLED eingesetzt. Der Aufbau von inversen OLEDs und die
Ublicherweise darin eingesetzten Materialien sind dem Fachmann bekannt.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft eine Licht-emittierende
Schicht enthaltend mindestens eine Verbindung der Formel (I1) gemal} der vorliegen-
den Erfindung und mindestens einen Carbenkomplex der allgemeinen Formel (1) ge-
maf der vorliegenden Erfindung. Bevorzugte Verbindungen der Formel (Il) und Car-
benkomplexe der Formel () sind vorstehend genannt.

Im Allgemeinen betragt der Anteil der mindestens einen Verbindung der Formel (Il) in
der Licht-emittierenden Schicht der erfindungsgemafRen OLED 10 bis 99 Gew.-%, be-
vorzugt 50 bis 99 Gew.-%, besonders bevorzugt 70 bis 97 Gew.-%. Der Anteil des
mindestens einen Carbenkomplexes der allgemeinen Formel (1) als Emitter-Material in
der Licht-emittierenden Schicht betragt im Allgemeinen 1 bis 90 Gew.-%, bevorzugt 1
bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt 3 bis 30 Gew.-%, wobei die Anteile an der min-
destens einen Verbindung der Formel (ll) und dem mindestens einen als Emitter-
Verbindung eingesetzten Carbenkomplex der allgemeinen Formel (1) 100 Gew.-% er-
geben. Es ist jedoch auch moglich, dass die Licht-emittierende Schicht neben der min-
destens einen Verbindung der allgemeinen Formel (II) und dem mindestens einen Car-
benkomplex der allgemeinen Formel (l) weitere Substanzen enthalt, z. B. weiteres
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Verdlinnungsmaterial, weiteres von den Verbindungen der Formel (Il) verschiedenes
Matrixmaterial, wobei z. B. weiteres Verdlinnungsmaterial nachstehend genannt wird.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung von Verbin-
dungen der allgemeinen Formel Il gemal der vorliegenden Anmeldung als Matrixmate-
rial, Loch-/Excitonenblockermaterial und/oder Elektronen-/Excitonenblockermaterial
und/oder Loch-Injektionsmaterial und/oder Elektronen-Injektionsmaterial und/oder
Lochleitermaterial und/oder Elekironenleitermaterial in einer organischen Leuchtdiode,
die mindestens einen Carbenkomplex der allgemeinen Formel | gemaf der vorliegen-
den Anmeldung enthalt. Bevorzugt werden die Verbindungen der Formel (ll) als Mat-
rixmaterialien und/oder Loch/Excitonenblockermaterialien in der erfindungsgemalen
OLED verwendet.

Bevorzugte Verbindungen der Formel (Il), bevorzugte Carbenkomplexe der Formel (1)
sowie bevorzugte Ausfihrungsformen betreffend den Einsatz von Verbindungen der
Formel (I1), die bestimmte Substituenten aufweisen, in speziellen Schichten der erfin-
dungsgemalen OLEDs sind vorstehend genannt.

Des Weiteren betrifft die vorliegende Erfindung eine Vorrichtung ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus stationaren Bildschirmen wie Bildschirmen von Computern,
Fernsehern, Bildschirmen in Druckern, Kiichengeraten sowie Reklametafeln, Beleuch-
tungen, Hinweistafeln und mobilen Bildschirmen wie Bildschirmen in Handys, Laptops,
Digitalkameras, Fahrzeugen sowie Zielanzeigen an Bussen und Bahnen und Beleuch-
tungseinheiten enthaltend mindestens eine erfindungsgemale organische Leuchtdiode
oder mindestens eine erfindungsgemalie Licht-emittierende Schicht.

Die nachfolgenden Beispiele erlautern die Erfindung zusatzlich.

A Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel (ll)

Beispiel 1

Bromierung von N-substituierten Carbazolen

Beispiel 1a: Synthese von 9-(3,5-Bis(trifluoromethyl)phenyl)-3,6-dibromo-carbazol
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F,C CF, Fac\Q/CF
Br,
o
N Eisessig !
Br Br

Eine Lésung von 9-(3,5-Bis(trifluoromethyl)phenyl)-9H-carbazol (2.7 g, 1 eq) in Eises-
sig (210 mL) wird langsam mit einer Losung von Brom (2.3 g, 2.0 eq) in Eisessig (7
mL) versetzt. Nach 1h rihren, wird die Mischung mit Eiswasser (1000 mL) versetzt und
1 h gerihrt. Der Niederschlag wird abfiltriert und mit Wasser gewaschen. Der Rick-
stand wird in Essigester umkristallisiert. Ausbeute 55%. 'H-NMR (THF-d8, 400 MHz): §
=7.3(d, 2H), 7.6 (d, 2H), 8.2 (s, 1H), 8.3 (s, 2H), 8.4 (s, 2H).

Beispiel 1b: Synthese von 9-(3-Cyanophenyl)-3,6-dibromo-carbazol

S

Eine Lésung von 9-(3-Cyanophenyl)-9H-carbazol (3.5 g, 1 eq) in Eisessig (150mL) wird
langsam mit einer Losung von Brom (4.1 g, 2.0 eq) in Eisessig (5 mL) versetzt. Nach
3h rihren, wird die Mischung mit Eiswasser (500 mL) versetzt und 1 h gerlhrt. Der
Niederschlag wird abfiltriert und mit Wasser gewaschen. Der Rickstand wird in Ethanol
umkristallisiert. Ausbeute 69%. 'H-NMR (CDCls, 400 MHz): § = 7.2 (d, 2H), 7.5 (d, 2H),
7.75(m, 3H), 7.8 (s, 1H), 8.2 (s, 2H).

Beispiel 2

N-Arylierung von Carbazol (X in der allgemeinen Formel lll bedeutet N-H)
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Allgemeine Arbeitsvorschrift:

H

(R)q

1 Eq

aufgereinigt.

K,CO,

(NBV(R)(]

Carbazol (1 Eq), Phenylhalogenid A, Kaliumcarbonat und Kupferpulver werden auf
160-200 °C erhitzt und Uber Nacht bei dieser Temperatur geriihrt. Nach dem Abktihlen
auf Raumtemperatur wird mit Aceton oder Methylenchlorid extrahiert. Der Niederschlag
wird abfiltriert und sdulenchromatographisch (Kieselgel, Methylenchlorid/Cyclohexan)

PCT/EP2008/058106

In der nachfolgenden Tabelle sind die Daten verschiedener N-Arylierungen von Carba-
zol, die entsprechend der allgemeinen Vorschrift durchgefiihrt wurden, zusammenge-

fasst:

Equiv.
A

Equiv.
K2COs

Mol%
Cu

("C)

Ausbeute

Analytik

2a

12

165

41

"H-NMR (CDCls,
400 MHz): 6 =7.35
(m, 4H), 7.4 (m,
2H), 7.9 (s, 1H),
8.1 (s, 2H), 8.2 (d,
2H). MALDI-MS:
m/z= 379

MeO

Br
2b

OMe

12.5

180

76

"H-NMR (CDCls,
400 MHz): 5 = 3.8
(s, 6H), 6.6 (s, 1H),
6.7 (s, 2H), 7.3
(dd, 2H), 7.4 (dd,
2H), 7.5 (d, 2H),
8.1 (d, 2H);
MALDI-MS: m/z=
303
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OMe 1.1 1.2 12.5 | 180- | 73 "H-NMR (CDCls,
MeO OMe 200 400 MHz): 6 = 3.8
(s, 6H), 3.9 (s, 3H),
6.8 (s, 2H), 7.3 (m,

Br 2H), 7.4 (quasi d,
2c 4H), 8.2 (d, 2H).

N 11 12 | 125 | 175 |73 "H-NMR (CDCl,
400 MHz): 5= 7.3
(m, 4H), 7.45 (dd,
2H), 7.7 (dd, 2H),
7.8 (dd, 1H), 7.9

2d
(s, TH), 8.2 (d, 2H).

Beispiel 3

N-Arylierung von bromierten Carbazolderivaten (X in der allgemeinen Formel Il bedeu-
tet N-H)

Allgemeine Arbeitsvorschrift:

H (R), Q(Rh
N

r K,CO;,

1 Equiv.

Carbazol (1 Eq), Phenyliodid B, Kaliumcarbonat und Kupferpulver werden auf 130-160
°C erhitzt und 48 h bei dieser Temperatur geriihrt. Nach dem Abkiihlen auf Raumtem-
peratur wird mit Methylenchlorid extrahiert. Umkristallisation aus EtOH gibt das ge-
wilinschte Produkt.

In der nachfolgenden Tabelle sind die Daten verschiedener N-Arylierungen von bro-
mierten Carbazolderivaten, die entsprechend der allgemeinen Vorschrift durchgefiihrt
wurden, zusammengefasst:
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Equiv. | Equiv. | Mol% | T Ausbeute | Analytik
(R)g B Ko.CO;3; | Cu (°C)

~ 4 25 |21 130 | 70 "H-NMR (CDCls,
400 MHz): § = 3.9
(s, 6H), 4.0 (s,
3H), 6.6 (s, 2H),
7.2 (d, 2H), 7.5
(d, 2H), 8.2 (s,

3a
2H).

29 |26 |18 125 | 68 "H-NMR (CD.Cl,
400 MHz): § = 1.4
(s, 9H), 7.25 (d,
2H), 7.37 (d, 2H),
7.47 (d, 2H), 7.6

| (d, 2H), 8.2 (s,
3b 2H).

OMe 2 125 |11 130 | 60 "H-NMR (CDCl,
400 MHz): 5 = 3.9
(s, 3H), 7.1 (d,
2H), 7.2 (d, 2H),

| 7.4 (d, 2H),7.5
3c (d, 2H), 8.2 (s,
2H).

Beispiel 4

Kupplung von bromierten N-arylierten Carbazolderivaten und bromierten Dibenzothi-
ophenderivaten mit Silylverbindungen

Beispiel 4a: Synthese von 2,8-Bis(triphenyilsilyl)dibenzothiophen
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S 1. nBuLi S
Fois . oo
o SO
Eine Losung von 2,8-Dibromdibenzothiophen (3.0 g, 1 eq) in trockenem THF (165 mL)
wird bei -78 °C unter Argon langsam mit n-Butyllithium (1.6 M in Hexan, 13.7 mL,
2.5eq) versetzt und 1h bei -78 °C geriihrt. Nach Zugabe einer Ldsung von
Chlortriphenylsilan (6.5 g, 2.5 eq) in trockenem THF (14 mL) bei -78 °C wird die Mi-
schung unter Riihren (iber Nacht auf Raumtemperatur erwérmt. Uberschiissiges Butyl-
lithium wird mit gesattigter Ammoniumchlorid-Lésung hydrolysiert. Das ausgefallene
Produkt wird abfiltriert und grindlich mit THF, Wasser und Methyl-tert-butylether gewa-
schen. Die vereinigten THF-Filtrate werden zur Trockne eingeengt und mit wenig Es-
sigester verrihrt. Der Niederschlag wird abfiltriert und saulenchromatographisch (Kie-
selgel, Essigester/Cyclohexan) aufgereinigt. Ausbeute: 46%. 'H-NMR (CD,Cl,, 400

MHz): § = 7.35-7.41 (m, 12H), 7.44-7.49 (m, 6H), 7.55-7.59 (m, 12H), 7.65 (d, J=8.0,
2H), 7.92 (d, J=8.0, 2H), 8.16 (s, 2H).

Beispiel 4b: Synthese von 9-Phenyl-3,6-bis(triphenyilsilyl)-carbazol

fosa e YassTs
viekets

Eine Losung von 9-Phenyl-3,6-dibrom-9H-carbazol (6.0 g, 1 eq) in trockenem THF
(500 mL) wird bei -78 °C unter Argon langsam mit n-Butyllithium (1.6 M in Hexan,
28.2 mL, 3.0 eq) versetzt und 1 h bei -78 °C geriihrt. Nach Zugabe einer Lésung von
Chlortriphenylsilan (13.5 g, 3.0 eq) in trockenem THF (100 mL) bei -78 °C wird die Mi-
schung unter Riihren (iber Nacht auf Raumtemperatur erwérmt. Uberschiissiges Butyl-
lithium wird mit gesattigter Ammoniumchlorid-Lésung hydrolysiert. Das ausgefallene
Produkt wird abfiltriert und grindlich mit CH,Cl, gewaschen. Das Produkt fallt aus den
vereinigten CH,Cl,-Filtraten aus. Ausbeute: 40%. Wenn das Produkt nicht ausfallt,
werden die vereinigten CH,Cl,-Filtrate werden zur Trockne eingeengt. Umkristallisation
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mit Essigester gibt das Produkt. "H-NMR (CDCls, 400 MHz): § = 7.35 (m, 12H), 7.45
(m, 9H), 7.52-7.6 (m, 18H), 8.2 (s, 2H).

Beispiel 4c: Synthese von 9-(3,4,5-Trimethoxyphenyl)-3,6-bis(triphenylsilyl)- carbazol

OMe

00 e Qo000
slokvis

Eine Ldsung von 9-(3,4,5-Trimethoxyphenyl)-3,6-dibrom-9H-carbazol (1.5 g, 1 eq) in
trockenem THF (100 mL) wird bei -78 °C unter Argon langsam mit n-Butyllithium (1.6 M
in Hexan, 5.6 mL, 3.0 eq) versetzt und 1 h bei -78 °C geriihrt. Nach Zugabe einer L6-
sung von Chlortriphenylsilan (2.7 g, 3.0 eq) in trockenem THF (40 mL) bei -78 °C wird
die Mischung unter Riihren {iber Nacht auf Raumtemperatur erwarmt. Uberschiissiges
Butyllithium wird mit gesattigter Ammoniumchlorid-Lésung hydrolysiert. Das ausgefal-
lene Produkt wird abfiltriert und griindlich mit Methylenchlorid gewaschen. Die vereinig-
ten Methylenchlorid-Filtrate werden zur Trockne eingeengt. Der Feststoff wird ausge-
rithrt in Methanol und abfiltriert. Ausbeute: 63%. '"H-NMR (CDCls, 400 MHz): § = 3.8 (s,
6H), 3.9 (s, 3H), 6.75 (s, 2H), 7.3 (m, 12H), 7.4 (m, 8H), 7.6 (m, 14H), 8.2 (s, 2H).

Beispiel 4d: Synthese von 3,6-Bis-[(3,5-bis(trifluoromethyl)phenyl)-dimethyl-silyi]-9-
phenyl-carbazol
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N n-BuLi/-78°C N
SiMe,Cl ~ " ,
Br Br S /Si
FsC CF,
F,C CF,
CFy F,C

Eine Lbésung von 9-Phenyl-3,6-dibrom-9H-carbazol (1.3 g, 1eq) in trockenem THF
(50 mL) wird bei -78 °C unter Argon langsam mit n-Butyllithium (1.6 M in Hexan,
5.1 mL, 2.5 eq) versetzt und 1 h bei -78 °C geriihrt. Nach Zugabe einer Lésung von
3,5-Bis(trifluormethyl)phenyldimethylchlorsilan  (2.5g, 2.5eq) in trockenem THF
(20 mL) bei -78 °C wird die Mischung unter Rihren Uber Nacht auf Raumtemperatur
erwarmt. Uberschiissiges Butyllithium wird mit gesattigter Ammoniumchlorid-Lésung
hydrolysiert. Das ausgefallene Produkt wird abfiltriert und grtindlich mit CH,Cl, gewa-
schen. Die vereinigten Methylenchlorid-Filtrate werden mit Wasser extrahiert und zur
Trockne eingeengt. Der Rickstand wird saulenchromatographisch (Kieselgel, Methy-
lenchlorid/Cyclohexan) aufgereinigt. Ausbeute 60%. 'H-NMR (CDCls, 400 MHz): § =
0.7 (s, 12H), 7.4-7.7 (m, 9H), 7.8 (s, 2H), 8.0 (s, 4H), 8.3 (s, 2H).

Beispiel 4e: Synthese von 3,6-Bis-[(4-methoxyphenyl)-dimethyl-silyl]-9-phenyl-carbazol

¢ ¢

N n-BuLi/-78°C N
Br Br QS'\ S
MeO OMe

OMe

Eine Lb6sung von 9-Phenyl-3,6-dibrom-9H-carbazol (1.6 g, 1 eq) in trockenem THF
(20 mL) wird bei -78 °C unter Argon langsam mit n-Butyllithium (1.6 M in Hexan,
6.1 mL, 2.5 eq) versetzt und 1 h bei -78 °C gerihrt. Nach Zugabe einer Losung von 4-
Methoxyphenyl-dimethylchlorsilan (2.4 g, 3.1 eq) in trockenem THF (10 mL) bei -78 °C
wird die Mischung unter Riihren {iber Nacht auf Raumtemperatur erwarmt. Uberschiis-
siges Butyllithium wird mit gesattigter Ammoniumchlorid-Lésung hydrolysiert. Das aus-
gefallene Produkt wird abfiltriert und grindlich mit CH,Cl, gewaschen. Die vereinigten
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Methylenchlorid-Filtrate werden mit Wasser extrahiert und zur Trockne eingeengt. Der
Rickstand wird saulenchromatographisch (Kieselgel, Hexan/Essigester) aufgereinigt.
Ausbeute 40%. MALDI-MS: m/z= 571. HPLC: 99% Reinheit.

Beispiel 4f: Synthese von 9-(3-Methoxyphenyl)-3,6-bis(triphenylsilyl)-carbazol

OMe OMe

o = Qoo
SO GO

Eine Lésung von 9-(3-Methoxyphenyl)-3,6-dibrom-9H-carbazol (2.5 g, 1 eq) in trocke-
nem THF (100 mL) wird bei -78 °C unter Argon langsam mit n-Butyllithium (1.6 M in
Hexan, 5.6 mL, 2.5 eq) versetzt und 1 h bei -78 °C gerihrt. Nach Zugabe einer Losung
von Chlortriphenylsilan (4.3 g, 2.5 eq) in trockenem THF (40 mL) bei -78 °C wird die
Mischung unter Riihren {iber Nacht auf Raumtemperatur erwarmt. Uberschiissiges
Butyllithium wird mit gesattigter Ammoniumchlorid-Lésung hydrolysiert. Das ausgefal-
lene Produkt wird abfiltriert und griindlich mit Methylenchlorid gewaschen. Die vereinig-
ten Methylenchlorid-Filtrate werden mit Wasser extrahiert und zur Trockne eingeengt.
Der Ruckstand wird saulenchromatographisch (Kieselgel, Cyclohexan/Methylenchlorid)
aufgereinigt. Ausbeute 41%. "H-NMR (CDCls, 400 MHz): § = 3.9 (s, 3H), 7.05 (d, 2H),
7.15 (m, 14H), 7.20 (m, 8H), 7.55 (d, 2H), 7.60 (d, 12H), 8.2 (s, 2H).

Beispiel 4g: Synthese von 2,8-bis(triphenyilsilyl)-dibenzofuran

v, QT
LT go o

6.02 g (18.47 mmol) 2,8-Dibromdibenzofuran werden in 120 ml THF suspendiert und
bei -78°C vorsichtig mit 22.9 ml (36.64 mmol) n-BuLi (1,6M in Hexan) versetzt. Im An-
schluss wird 3 h bei - 78°C gerlhrt. Das Reaktionsgemisch wird mit einer LOsung von
10.91 g (37.00 mmol) Chlortriphenylsilan in 120 ml THF versetzt, auf Raumtemperatur
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aufwarmen lassen und 16 h bei Raumtemperatur geriihrt. Es wird vorsichtig mit 10 ml
Methanol gequencht und anschlieliend bis zur Trockene eingeengt. Der Rickstand
wird erst in Methanol, dann in Wasser und anschlieliend wieder in Methanol digeriert,
abfilitriert und getrocknet. Das Rohprodukt wird in Methylenchlorid gelést, lber Kiesel-
gel filtriert und durch Uberschichten mit Cyclohexan auskristallisiert. Das Kristallisat
wird abfiltriert und getrocknet. Man erhalt 9.28 g (73 %) weildes Pulver.

'H-NMR: (CD,Cl,, 500 MHz):
§ = 7.35-7.38 (m, 12 H, CHa), 7.41-7.44 (m, 6 H, CHa), 7.56-7.57 (m, 12 H, CHa),
7.58-7.63 (m, 4 H, CHay), 8.09 (s, 2 H, CHa).

*C—NMR (CD,Cl,, 125 MHz):

8 = 111.5 (2C, CHa), 124.0 (2C, Cquan), 128.1 (12C, CHa,), 128.3 (2C, Cquan), 129.2
(2C, CHa,), 129.8 (6C, CHa,), 134.4 (6C, Cquan), 135.6 (2C, CHa,), 136.5 (12C, CHy),
157.5 (2C, Cquan)-

Masse (El): m/e = 684 (M")

Beispiel 4h: Synthese von 3-Bromo-9-phenyl-6-triphenylsilyl-carbazol

N
n-BuLi/-78°C
Ph,SiCI/THF @
Br Br Si
Reaktionsvorschrift :

Eine Lésung von 9-(3-Methoxyphenyl)-3,6-dibrom-9H-carbazol (26 g, 1 eq) in trocke-
nem THF (700 mL) wird bei -78 °C unter Argon langsam mit n-Butyllithium (1.6 M in
Hexan, 41 mL, 1 eq) versetzt und 2 h bei -78 °C geriihrt. Nach Zugabe einer Losung
von Chlortriphenylsilan (30 g, 1.5 eq) in trockenem THF (150 mL) bei -78 °C wird die
Mischung unter Riihren {iber Nacht auf Raumtemperatur erwarmt. Uberschiissiges
Butyllithium wird mit gesattigter Ammoniumchlorid-Lésung hydrolysiert. Das ausgefal-

Br

lene Produkt wird abfiltriert und griindlich mit Methylenchlorid gewaschen. Die vereinig-



10

15

20

25

WO 2009/003898 PCT/EP2008/058106

91

ten Methylenchlorid-Filtrate werden mit Wasser extrahiert und zur Trockne eingeengt.
Der Riickstand mit Aceton ausgeriihrt und abfiltriert. Ausbeute 74%.

'H-NMR (CDCls, 400 MHz):
§=8.15 (s, 1H), 8.28 (s, 1H), 7.3-7.7 (m, 24H).

Beispiel 4i: Synthese von 3,6-Bis-(methyl-diphenyl-silyl)-9-phenyl-carbazol

o otoragng
2
- gelvh

Reaktionsvorschrift :

Eine Lésung von 9-Phenyl-3,6-dibrom-9H-carbazol (3.1 g, 1eq) in trockenem THF
(150 mL) wird bei -78 °C unter Argon langsam mit n-Butyllithium (1.6 M in Hexan,
12.2 mL, 2.5 eq) versetzt und 1 h bei -78 °C geriihrt. Nach Zugabe einer Lésung von
Diphenylmethylchlorsilan (5.6 g, 3.0 eq) in trockenem THF (10 mL) bei -78 °C wird die
Mischung unter Riihren {iber Nacht auf Raumtemperatur erwarmt. Uberschiissiges
Butyllithium wird mit gesattigter Ammoniumchlorid-Lésung hydrolysiert. Das ausgefal-
lene Produkt wird abfiltriert und grindlich mit CH,Cl, gewaschen. Saulenchroma-
tographie (SiO,, Cyclohexan/CH,Cl, 15:1) gibt das Produkt. Ausbeute 60%.

'H-NMR (CDCls, 400 MHz):
§=0.9 (s, 6H), 7.3-7.4 (m, 14H), 7.4-7.5 (m, 3H), 7.5-7.6 (m, 12H), 8.25 (s, 2H).

Beispiel 4j: Synthese von 3,6-Bis-(dimethyl-pentafluorophenyi-silyl)-9-phenyl-carbazol
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Cl ¢

N

|

—Si— )

n-BuLi
N v F F e

THF F \S' Si/
O AL AT
F
Br Br

Reaktionsvorschrift :

Eine Lbésung von 9-Phenyl-3,6-dibrom-9H-carbazol (3.1 g, 1eq) in trockenem THF
(150 mL) wird bei -78 °C unter Argon langsam mit n-Butyllithium (1.6 M in Hexan,
12.2 mL, 2.5 eq) versetzt und 1 h bei -78 °C geriihrt. Nach Zugabe einer Lésung von
Flophemesylchlorid (6.1 g, 3.0 eq) in trockenem THF (10 mL) bei -78 °C wird die Mi-
schung unter Riihren (iber Nacht auf Raumtemperatur erwérmt. Uberschiissiges Butyl-
lithium wird mit gesattigter Ammoniumchlorid-Lésung hydrolysiert. Das ausgefallene
Produkt wird abfiltriert und griindlich mit CH,Cl, gewaschen. Saulenchromatographie
(C18-SiO,, MeCN) gibt das Produkt. Ausbeute 65%.

-

'H-NMR (CDCls, 400 MHz):
§=0.8 (s, 12H), 7.38 (d, 2H), 7.5 (m, 3H), 7.6 (m, 4H), 8.35 (s, 2H).

Beispiel 4k: Synthese von Bis(9-Phenyl-3-triphenylsilyl-carbazolyl)dimethyisilan

O n-Buli !
n-BuLif THF | N O s‘ Q N
. N I
N -78°C N O T" O sy !
asall
4 O cisiPh, O
Br Br cl

Reaktionsvorschrift :

Schritt 1:

Eine Ldsung von 9-Phenyl-3,6-dibrom-9H-carbazol (12 g, 1 eq) in trockenem THF
(230 mL) wird bei -78 °C unter Argon langsam mit n-Butyllithium (1.6 M in Hexan,
18.8 mL, 1 eq) versetzt und 1,5 h bei -78 °C geriihrt. Nach Zugabe einer Lésung von
Dichlordimethylsilan (1.9 g, 0.5 eq) in trockenem THF (20 mL) bei -78 °C wird die Mi-
schung unter Riihren (iber Nacht auf Raumtemperatur erwérmt. Uberschiissiges Butyl-
lithium wird mit gesattigter Ammoniumchlorid-Lésung hydrolysiert. Das ausgefallene
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Produkt wird abfiltriert und griindlich mit CH,Cl, gewaschen. Saulenchromatographie
(SiO,, Hexan/EtOAc 10:1) gibt das Produkt. Ausbeute 74%. 'H-NMR (CDCls;, 400
MHz): 6 = 0.7 (s, 6H), 7.25 (dd, 4H), 7.40 (d, 2H), 7.42-7.50 (m, 6H), 7.55-7.65 (m, 6H)
8.22 (s, 2H), 8.30 (s, 2H).

Schritt 2:

Eine Losung von Produkt von Schritt 1 (3.5 g, 1 eq) in trockenem THF (100 mL) wird
bei -78 °C unter Argon langsam mit n-Butyllithium (1.6 M in Hexan, 7.8 mL, 2.5 eq)
versetzt und 1,5 h bei -78 °C gerthrt. Nach Zugabe einer Losung von Chlortriphenylsi-
lan (3.6 g, 2.5 eq) in trockenem THF (20 mL) bei -78 °C wird die Mischung unter Rih-
ren (iber Nacht auf Raumtemperatur erwarmt. Uberschiissiges Butyllithium wird mit
gesattigter Ammoniumchlorid-Lésung hydrolysiert. Das ausgefallene Produkt wird ab-
filtriert und grindlich mit CH,Cl, gewaschen. Aufkochen mit Aceton und abfiltrieren gibt
das Produkt. Ausbeute: 45%.

'H-NMR (CDCls, 400 MHz):

0 =0.65 (s, 6H), 7.28-7.38 (m, 22H), 7.42 (t, 2H), 7.51 (m, 12H), 7.61 (d, 12H) 8.20 (s,
2H), 8.32 (s, 2H).

Beispiel 5

Kupplung von bromierten Carbazolderivaten (X = N-H) mit Silylverbindungen

Beispiel 5a: Synthese von 3,6-Bis(triphenyilsilyl)-9H-carbazol ohne Zwischenisolierung
(Méglichkeit 1)

K

NaH

Jasa s

Br

n-Buli 1) NH,CI-Lésung

S'C\
e e Ya koY asays
gocn  S0on

Eine Lésung von 3,6-Dibromcarbazol (9.1 g, 1 eq) in trockenem THF (400 mL) wird bei
0°C unter Argon langsam mit NaH (60% in Mineraldl, 1.3 g, 1.2 eq) versetzt und 2 h bei
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0°C gerthrt. Nach Zugabe einer Losung von Chlortriethylsilan (5.1 g, 1.2 eq) in tro-
ckenem THF (80 mL) wird die Losung 1h bei RT (Raumtemperatur) gerihrt. Die L6-
sung wird auf —78°C gekuhlt und mit n-Butyllithium (1.6 M in Hexan, 43.8 mL, 2.5 eq)
versetzt und 1h bei —78°C gerihrt. Nach Zugabe einer Losung von Chlortriphenylsilan
(29.8 g, 3.5 eq) in trockenem THF (100 mL) bei -78 °C wird die Mischung unter Rihren
iiber Nacht auf Raumtemperatur erwarmt. Uberschiissiges Butyllithium wird mit geséat-
tigter Ammoniumchlorid-Losung hydrolysiert. Das ausgefallene Produkt wird abfiltriert
und griindlich mit Methylenchlorid gewaschen. Die vereinigten Methylenchlorid-Filtrate
werden mit Wasser ausgeschittelt und tUber Natriumsulfat getrocknet. Die organische
Phase wird mit Tetra-n-butylammoniumfluorid (TBAF,1 M in THF, 2 mL) versetzt und
4h bei RT gerthrt. Die Mischung wird bis auf 100 mL eingeengt. Der entstandene Nie-
derschlag wird filtriert und mit n-Hexan gewaschen. Ausbeute 66%.

"H-NMR (CDCls, 400 MHz): § = 7.4 (m, 20H), 7.6 (m, 14H), 8.18 (s, 2H), 8.20 (s, 1H).

Beispiel 5b: Synthese von 3,6-Bis(triphenyilsilyl)-9H-carbazol mit Zwischenisolierung

0F0

H
U
N
Q O 1) NaH, THF, 0°C g O 1) tert-Buli, THF, -78°C
2) CIS|Ph3, THF, OOC ->r.t. 2) CIS|Ph3, THF’ _780C >rt.
Br Br

Br Br

QE;Q
%Q e QU O

i ,Si Si ,Si
i) 3,6-Dibromo-9-triphenylsilyl-carbazol

Zu einer kalten Losung (0°C) von 3,6-Dibromocarbazol (10.4 g, 31 mmol) in trockenem
THF (1000 ml) wird langsam NaH (60%ige Dispersion in Ol, 1.5 g, 37 mmol) zugege-
ben. Nach zweistiindigem Rihren wird eine Losung von CISiPh; (18.7 g, 62 mmol) in
trockenem THF (200 ml) bei 0°C zugegeben. Die Mischung wird iber Nacht gerlhrt,
und gesattigte NH,CI-L6sung wird zugegeben. Das entstandene Salz wird abfiltriert,
und die organische Phase wird von der wassrigen Phase getrennt. Die wassrige Phase
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wird mit CH,Cl, extrahiert. Die organische Phase wird zweimal mit Wasser gewaschen.
Die vereinigten organischen Phasen werden (ber Na,SO4 getrocknet. Filtration liber
SiO, ergibt das gewlinschte Produkt (quantitativ).

if) 3,6,9-Tris-triphenylsilyl-carbazol

Zu einer kalten Losung (-78°C) von 3,6-Dibromo-9-triphenylsilyl-carbazol (90% Rein-
heit, siehe i), 13 g, 22 mmol) in trockenem THF (1000 ml) wird langsam ftert-BuLi (1.7
M in Pentan, 58 ml, 99 mmol) zugegeben. Nach zweistliindigem Rihren bei -78°C wird
CISiPhs (34 g, 115 mmol) in trockenem THF zugegeben. Die Mischung wird Giber Nacht
geruhrt, und gesattigte NH,CI-Lésung wird zugegeben. Das entstandene Salz wird ab-
filtriert, und die organische Phase wird von der wassrigen Phase getrennt. Die wassri-
ge Phase wird mit CH,Cl, extrahiert. Die organische Phase wird zweimal mit Wasser
gewaschen. Die vereinigten organischen Phasen werden Uber Na,SO, getrocknet.
Nach Saulenchromatographie (SiO,; Cyclohexan:CH,Cl, 5:1) wird das reine Produkt
erhalten (R¢~ 0.3, 11 g, 53%).

i)y 3,6-Bis-triphenylsilyl-9H-carbazol

Zu einer Lésung von 3,6,9-Tris-triphenylsilyl-carbazol (8.7 g, 9.2 mmol) in CH,CI, (150
ml) wird eine TBAF-L6sung (1M in THF, 4.6 ml, 4.6 mmol) zugegeben. Nach einstiindi-
gem Riuhren zeigt die Dinnschichtchromatographie eine vollstandige Entschitzung.
Das Ldsungsmittel wird im Vakuum entfernt, und der Rickstand wird in Cyclohexan
(150 ml) unter Rickfluss erhitzt. Nach Abkihlung wird die Suspension filtriert. Der
Rickstand wird Uber SiO; filtriert (Cyclohexan:EtOAc 10:1), wobei das gewiinschte
Produkt erhalten wird (7.6 g, 97%). '"H-NMR (CDCls, 400 MHz): § = 7.4(m, 20H), 7.6
(m, 14H), 8.18 (s, 2H), 8.20 (s, 1H).

Beispiel 6
N-Arylierung von 3,6-silylierten Carbazolderivaten (X = N-H)

Allgemeine Arbeitsvorschrift:
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3,6-Bis(triphenylsilyl)-9H-carbazol (1 Eq), Phenylhalogenid A, Kaliumcarbonat und
Kupferpulver werden auf 150-200 °C erhitzt und lbernacht bei dieser Temperatur ge-
rihrt. Nach dem Abklhlen auf Raumtemperatur wird mit Methylenchlorid extrahiert.
Der Niederschlag wird abfiltriert und sdulenchromatographisch (Kieselgel, Methylench-

lorid/Cyclohexan) aufgereinigt.

In der nachfolgenden Tabelle sind die Daten verschiedener N-Arylierungen von silylier-
ten Carbazolderivaten, die entsprechend der allgemeinen Vorschrift durchgefiihrt wur-

den, zusammengefasst:

Equiv. | Equiv. | Mol%
(R)q A K2C03 Cu

z A

=
("C)

Ausbeute

Analytik

CF, CF, (145 |25 21

6a

170

61

"H-NMR (CDCls,
400 MHz): 5= 7.3
(dd, 12H), 7.4 (m,
8H), 7.6 (d, 12H),
7.65 (d, 2H), 7.95
(s, TH), 8.1 (s, 2H),
8.2 (s, 2H).

OMe 6 2.5 21

6b

160

71

"H-NMR (CDCls,
400 MHz): 5 = 3.9
(s, 3H), 7.1 (d, 2H),
7.35(m , 14H), 7.45
(m, 8H), 7.55 (d,
2H), 7.6 (d, 12H),
8.2 (s, 2H).
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2.5

21

170

50

"H-NMR (DMF-d7,
400 MHz): 5= 7.5
(m, 18H), 7.6 (d,
12H), 7.7 (m, 4H),
8.0 (t, 1H), 8.1 (d,
1H), 8.2 (d, 1H), 8.3
(s, 2H), 8.35 (s,
1H).

2.5

21

155

80

"H-NMR (CDCls,
400 MHz): § = 7.3-
7.5 (m, 20H), 7.6 (d,
14H), 7.7 (d, 2H),
7.8 (m, 1H), 7.9 (s,
1H), 8.2 (d, 2H).

1.0

CSzC
O3
1.75

10
(Cul)

110

62

In  Nitro-
benzol
mit 0.2
Equiv.
Phe-
nanthrolin

"H-NMR __ (CD,Cl,
400 MHz): § = 7.38
(dd, 12H), 7.43 (m,
6H), 7.58 (d, 12H),
7.65 (m, 6H), 8.2
(s, 2H), 8.8 (br, 2H)

2.0

2.5

20

160

73

"H-NMR __ (CD,Cl,
400 MHz): & = 7.38
(m, 12H), 7.42 (m,
8H), 7.58 (d, 12H),
7.61 (d, 2H), 8.2 (s,
2H), 9.05 (s, 2H),
9.15 (s, 1H).

2.0

2.5

22

190

56

'H-NMR __ (CDCl,,
400 MHz): § = 7.3-
7.7 (m, 58H), 8.15
(s, 1H), 822 (s,
2H), 8.28 (s, 1H).
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3.9 2.5 20 180 | 40 "H-NMR (CDCls,
© 400 MHz): 6 = 7.32
@—&@ (t, 12H), 7.35-7.50
(m, 17H), 7.6 (m,
22H), 7.75 (d, 2H),

8.2 (s, 2H).

Br 39 |25 |20 170 | 45 "H-NMR __ (CDCls,
©/ 400 MHz): & = 2.5
(s, 6H), 7.20 (d,

2H), 7.3-7.5 (m,
16H), 7.65 (d, 2H),

6i 7.8 (dd, 2H), 7.9 (d,
2H), 8.2 (s, 2H).

Q 0 [80 |25 |20 130 | 55 'H-NMR __ (CDCl,,

~o o 400 MHz): § = 4.0

(s, 6H), 7.30-7.45
(m, 20H), 7.6 (2x d,
gesammt 14H), 8.2
(s, 2H), 8.45 (s,
2H), 8.75 (s, 1H).

C 31 |25 |20 | 160 |40 H-NMR _ (CDC,,
QF’@ 400 MHz): § = 7.35

(dd, 12H), 7.42, (m,
6H), 7.50 (m, 6H),

Br 7.58 (m, 16H), 7.72

6k (m, 6H), 7.88 (dd,
2H), 8.2 (s, 2H).

Br 3.0 |25 |20 180 | 65 'H-NMR __ (CDCl,,

@ 400 MHz): & = 2.25

N (s, 6H), 7.05 (m,
)Cf O\ 10H), 7.14, (s, 1H),

7.35 (m, 13H), 7.42
6l (m, 8H), 7.5 (d, 2H),
7.6 (d, 12H), 8.18
(s, 2H).
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~N
%

6m

6.0

2.5

20

155

85

"H-NMR __ (CD,Cl,
400 MHz): § = 7.30-
7.50 (m, 20H), 7.60
(m, 15H), 7.95 (br,
1H), 8.2 (s, 2H),
8.7 (br, 1H), 8.8 (br,
1H).

6n

3.5

2.5

20

140

57

'H-NMR __ (CDCl,,
400 MHz): 5 = 1.35
(t, 3H), 4.40 (q, 2H),
7.4 (m, 20H), 7.60
(m, 14H), 7.63 (t,
1H), 7.75 (d, 1H),
8.12 (d, 1H), 8.19
(s, 2H), 822 (s,
1H).

Br N Br
60

0.5

1.5

20

200

37

'H-NMR __ (CDCl,,
400 MHz): & =
7.32 (dd, 24H), 7.40
(t, 12H), 7.56 (m,
28H), 7.62 (d, 2H),
7.94 (d, 4H), 8.10 (t,
1H), 8.18 (s, 4H).

QL0
O

Synthese von Edukt
analog an 4g

40

210

54

MALDI-MS
1124

(m/z)=

Beispiel 7

Dreifachsubstitution von 2,4,6-Trichloro-1,3,5-triazin (Cyanurchlorid) zur Darstellung

von 2,4,6-Tris-(3,6-bis(triphenylsilanyl)carbazol-9-yl)-1,3, 5-triazin
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SiPh, SiPh,
H
1) sec-BuLi, THF/Toluol
> N
2) cl
SiPh; SiPh, PN )\

SiPh, NN SiPh,
O O PNy O
a1 SN NT NN

SiPh/ SiPh,

Allg. Vorschrift: 1.70 g (2.50 mmol) 3,6-Bis-triphenylsilanyl-OH-carbazol werden in ei-
nem 100 ml 2-Halskolben, bestlickt mit Stickstoffeinlass und Septum, in 50 ml absolu-
tem Toluol unter Stickstoffatmosphére, gel6st. Anschlieliend wird die Ldsung bei
Raumtemperatur Uber einen Zeitraum von 10 Minuten mit 1.92 ml (2.50 mmol) sec-
Buthyllithium (1.3M in Cyclohexan) versetzt und weitere 10 Minuten gerihrt. In einem
250 ml 3-Halskolben, bestiickt mit Stickstoffeinlass, Ruckflusskiihler und Septum,
werden 0.14 g (0.75 mmol) Cyanurchlorid in einer Mischung aus 10ml absolutem THF
und 20ml absolutem Toluol unter Stickstoffatmosphare, geldst. Die Carbazol-Losung
wird der Cyanurchlorid-Losung mittels einer Transferkanile Uber einen Zeitraum von
20 Minuten zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird anschlieend 4 Stunden unter
Rickfluss gekocht. Nach Abkihlen auf Raumtemperatur wird das Lésungsmittel ver-
dampft und der Rickstand 10 Minuten in 200 ml heildem Hexan geriihrt. Der durch
Filtration gewonnene Feststoff wird mit Diethylether gewaschen, in heillem Ethanol
aufgeschlammt und heil} filtriert. Die Reinigung des Produkts erfolgt mittels Saulech-
romatographie mit einem Hexan/Toluol Elutionsmittelgemisch (1/4, V/V), wobei
0.84 g (53%) 2.4,6-Tris-(3,6-bis(triphenylsilanyl)carbazol-9-yl)-1,3,5-triazin als weilder

Feststoff erhalten werden.

'H-NMR (250 MHz, CDCl,)
S (ppm): 8.97(d, 6H), 8.08 (s, 6H), 7.63 (d, 6H), 7.60-7.53 (m, 30H), 7.42-7.16 (m,
60H).

MALDI-TOF: m/z = 2126.53 (M")
Beispiel 8

Synthese und Analytik von DBT- MIC:
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ar - q

O S O 1. + 1,5 Ag,O/Acetonitril O S O

2.+ 1/2 [(u-Cl)Ir(n*1,5-cod)],,
N o-Xylol N
51— ] (1
| |

DBT- MIC

Y

3.00 g (7.6 mmol) Imidazoliumsalz und 0.89 g (3.8 mmol) Silberoxid werden in 100 ml
Acetonitril suspendiert und bei 40°C Uber Nacht geriihrt. Anschlie3end wird die Sus-
pension zur Trockene eingeengt, mit 100 ml wasserfreiem o-Xylol aufgenommen und
zu einer Lésung aus 0.51 g (0.76 mmol) [(u-Cln*-1,5-cod)Ir], und 75 ml o-Xylol inner-
halb von einer halben Stunde dosiert. Im Anschluss wird eine Stunde bei Raumtempe-
ratur, zwei Stunden bei 70°C und 48 Stunden unter Rlckfluss geriihrt. Nach dem Ab-
kihlen wird das Reaktionsgemisch abfiltriert. Das Filtrat wird im Vakuum vom L06-
sungsmittel befreit. Der Rickstand wird mit Dichlormethan extrahiert. Der Extrakt wird
im Vakuum vom Losungsmittel befreit und anschliefdend einer saulenchromatographi-
schen Aufreinigung unterzogen (Eluent: Toluol). Man erhalt ca. 150 mg (10%) mer-
Isomer und 70 mg (5%) fac-Isomer jeweils als hellgelbes Pulver.

Das Imidazoliumsalz wird durch Deprotonierung von Dibenzothiophen mit nBuLi in THF
und anschliessende Bromierung mit 1,2-Dibromethan hergestellt. Das bromierte Di-
benzothiophen wird mit Imidazol gekuppelt unter Zugabe von Cul, K,CO3 in NMP. Das
Imidazoliumsalz entsteht durch Methylierung mit Mel in THF.

meridionales Isomer:

Masse (MALDI): m/e = 980 (M")

Optische Spektroskopie: A =453 nm, 481 nm (5% in 4b, aufgedampft)
CIE: X=0.15, Y= 0.21 (5% in 4b, aufgedampft)

faciales Isomer:

Masse (MALDI): m/e = 980 (M")

Optische Spektroskopie: A = 476 nm, 504 nm (2% in PMMA, Tieftemperatur)
CIE: X=0.21, Y= 0.41 (2% in PMMA, Tieftemperatur)



WO 2009/003898 PCT/EP2008/058106
102

B Anwendungsbeispiele

Beispiel 1

5  Herstellung einer OLED enthaltend 9-Phenyl-3,6-bis(triphenylsilyl)-carbazol
(Beispiel 4b) als Matrixmaterial (65 Gew.-%) und als Loch-/Excitonenblocker

Das als Anode verwendete ITO-Substrat wird zuerst mit kommerziellen Reinigungsmit-
teln fiir die LCD-Produktion (Deconex® 20NS und Neutralisationsmittel 250RGAN-

10  ACID®) und anschlieBend in einem Aceton/Isopropanol-Gemisch im Ultraschallbad
gesaubert. Zur Beseitigung moglicher organischer Riickstande wird das Substrat in
einem Ozonofen weitere 25 Minuten einem kontinuierlichen Ozonfluss ausgesetzt.
Diese Behandlung verbessert auch die Lochinjektionseigenschaften des ITOs.

15 Danach werden die nachfolgend genannten organischen Materialien mit einer Rate von
ca. 0.5-5 nm/min bei etwa 10® mbar auf das gereinigte Substrat aufgedampft. Als

Lochleiter und Excitonenblocker wird Ir(dpbic)s (V1) mit einer Dicke von 30 nm auf das
Substrat aufgebracht.

Ir——<§:© V1)

Ir(dpbic)s

(zur Herstellung siehe Ir-Komplex (7) in der Anmeldung WO 2005/019373).

25  Anschlielend wird eine Mischung aus 35 Gew.-% der Verbindung Ir(CN-PMBIC); (V2)
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(V2)
I(CN-PMBIC);

und 65 Gew.-% der Verbindung 9-Phenyl-3,6-bis(triphenylsilyl)-carbazol (Beispiel 4b)
in einer Dicke von 40 nm aufgedampft, wobei erstere Verbindung als Emitter, letztere
als Matrixmaterial fungiert.

Anschlieflend wird das Material Beispiel 4b mit einer Dicke von 5 nm als Excitonen-
und Lochblocker aufgedampft.

Die Synthese von V2 wird in WO 2006/056418 beschrieben.

Als nachstes wird ein Elektronentransporter TPBI (1,3,5-tris(N-Phenylbenzylimidazol-2-
yhbenzen) in einer Dicke von 50 nm, eine 0,75 nm dicke Lithiumfluorid-Schicht und
abschliel3end eine 110 nm dicke Al-Elektrode aufgedampft.

Zur Charakterisierung der OLED werden Elektrolumineszenz-Spektren bei verschiede-
nen Strdbmen bzw. Spannungen aufgenommen. Weiterhin wird die Strom-Spannungs-
Kennlinie in Kombination mit der abgestrahlten Lichtleistung gemessen. Die Lichtleis-
tung kann durch Kalibration mit einem Luminanzmeter in photometrische Grofden um-
gerechnet werden. Zur Bestimmung der Lebensdauer wird die OLED bei einer kon-
stanten Stromdichte betrieben und die Abnahme der Lichtleistung aufgezeichnet. Die
Lebensdauer ist als diejenige Zeit definiert, die zur Abnahme der Leuchtdichte auf die
Halfte der anfanglichen Leuchtdichte verstreicht.

Fir die beschriebene OLED ergeben sich die folgenden elektrooptischen Daten:

Emissionsmaximum 456 nm

CIE(x, y) 0,16; 0,21
Photometrischer Wirkungsgrad bei 6 V 6.5 cd/A
Leistungseffizienz bei 6 V 3,4 Im/W
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Externe Quantenausbeute bei 6 V 6.8 %
Leuchtdichte bei 9V 1000 cd/m?

Beispiel 2

Herstellung einer OLED enthaltend 9-Phenyl-3,6-bis(triphenylsilyl)-carbazol (Beispiel
4b) als Excitonen- und Lochblockermaterial

Das als Anode verwendete ITO-Substrat wird zuerst mit kommerziellen Reinigungsmit-
teln fiir die LCD-Produktion (Deconex® 20NS und Neutralisationsmittel 250RGAN-
ACID®) und anschlieRend in einem Aceton/Isopropanol-Gemisch im Ultraschallbad
gesaubert. Zur Beseitigung moglicher organischer Rickstande wird das Substrat in
einem Ozonofen weitere 25 Minuten einem kontinuierlichen Ozonfluss ausgesetzt.
Diese Behandlung verbessert auch die Lochinjektionseigenschaften des ITOs.

Danach werden die nachfolgend genannten organischen Materialien mit einer Rate von
ca. 0.5-5 nm/min bei etwa 10® mbar auf das gereinigte Substrat aufgedampft. Als

Lochleiter und Excitonenblocker wird Ir(dpbic)s (V1) mit einer Dicke von 45 nm auf das
Substrat aufgebracht.

Ir——<§:© V1)

Ir(dpbic)s

(zur Herstellung siehe Ir-Komplex (7) in der Anmeldung WO 2005/019373).

Anschlie3end wird eine Mischung aus 10 Gew.-% der Verbindung V5
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13
L

und 90 Gew.-% der Verbindung Ir(dpbic); in einer Dicke von 40 nm aufgedampft, wobei
erstere Verbindung als Emitter, letztere als Matrixmaterial fungiert.

Ir\

(V)

Die Synthese von V5 wird in der dlteren Anmeldung EP0710755.1 beschrieben

Anschlieltend wird das Material 9-Phenyl-3,6-bis(triphenylsilyl)-carbazol (Beispiel 4b)
mit einer Dicke von 10 nm als Excitonen- und Lochblocker aufgedampft.

Als néachstes wird ein Elektronentransporter BCP 2,9-Dimethyl-4,7-diphenyl-1,10-
phenanthrolin in einer Dicke von 50 nm, eine 0,75 nm dicke Lithiumfluorid-Schicht und
abschliel3end eine 110 nm dicke Al-Elektrode aufgedampft.

Zur Charakterisierung der OLED werden Elektrolumineszenz-Spektren bei verschiede-
nen Strdmen bzw. Spannungen aufgenommen. Weiterhin wird die Strom-Spannungs-
Kennlinie in Kombination mit der abgestrahlten Lichtleistung gemessen. Die Lichtleis-
tung kann durch Kalibration mit einem Luminanzmeter in photometrische Grofden um-
gerechnet werden. Zur Bestimmung der Lebensdauer wird die OLED bei einer kon-
stanten Stromdichte betrieben und die Abnahme der Lichtleistung aufgezeichnet. Die
Lebensdauer ist als diejenige Zeit definiert, die zur Abnahme der Leuchtdichte auf die
Halfte der anfanglichen Leuchtdichte verstreicht.

Fir die beschriebene OLED ergeben sich die folgenden elektrooptischen Daten:

Emissionsmaximum 456 nm
CIE(x, y) 0,16; 0,21
Photometrischer Wirkungsgrad bei 4 V 15.5 cd/A
Leistungseffizienz bei 4 V 12.2 Im/W
Externe Quantenausbeute bei 4 V 10,0 %
Leuchtdichte bei 10V 2000 cd/m?
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Beispiel 3

Herstellung einer OLED enthaltend 9-Phenyl-3,6-bis(triphenylsilyl)-carbazol (Beispiel
4b) als Matrixmaterial (93 Gew.-%) und als Loch-/Excitonenblocker

Das als Anode verwendete ITO-Substrat wird zuerst mit kommerziellen Reinigungsmit-
teln fiir die LCD-Produktion (Deconex® 20NS und Neutralisationsmittel 250RGAN-
ACID®) und anschlieRend in einem Aceton/Isopropanol-Gemisch im Ultraschallbad
gesaubert. Zur Beseitigung moglicher organischer Riickstdnde wird das Substrat in
einem Ozonofen weitere 25 Minuten einem kontinuierlichen Ozonfluss ausgesetzt.
Diese Behandlung verbessert auch die Lochinjektionseigenschaften des ITOs.

Danach werden die nachfolgend genannten organischen Materialien mit einer Rate von
ca. 0.5-5 nm/min bei etwa 10® mbar auf das gereinigte Substrat aufgedampft. Als
Lochleiter und Excitonenblocker wird Ir(dpbic)s mit einer Dicke von 45 nm auf das Sub-
strat aufgebracht.

A

0 -

Ir(dpbic)s

S\

(zur Herstellung siehe Ir-Komplex (7) in der Anmeldung WO 2005/019373).

Anschliel3end wird eine Mischung aus 7 Gew.-% der Verbindung V5

S¥s

V5

Ir\
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und 93 Gew.-% der Verbindung 9-Phenyl-3,6-bis(triphenylsilyl)-carbazol (Beispiel 4b)
in einer Dicke von 40 nm aufgedampft, wobei erstere Verbindung als Emitter, letztere
als Matrixmaterial fungiert.

Anschliel®end wird das Material 9-Phenyl-3,6-bis(triphenylsilyl)-carbazol (Beispiel 4b)
mit einer Dicke von 10 nm als Excitonen- und Lochblocker aufgedampft.

Als nachstes wird ein Elektronentransporter TPBI in einer Dicke von 40 nm, eine 0,75
nm dicke Lithiumfluorid-Schicht und abschlief3end eine 110 nm dicke Al-Elektrode auf-
gedampft.

Zur Charakterisierung der OLED werden Elektrolumineszenz-Spektren bei verschiede-
nen Strdbmen bzw. Spannungen aufgenommen. Weiterhin wird die Strom-Spannungs-
Kennlinie in Kombination mit der abgestrahlten Lichtleistung gemessen. Die Lichtleis-
tung kann durch Kalibration mit einem Luminanzmeter in photometrische Grofden um-
gerechnet werden. Zur Bestimmung der Lebensdauer wird die OLED bei einer kon-
stanten Stromdichte betrieben und die Abnahme der Lichtleistung aufgezeichnet. Die
Lebensdauer ist als diejenige Zeit definiert, die zur Abnahme der Leuchtdichte auf die
Halfte der anfanglichen Leuchtdichte verstreicht.

Fir die beschriebene OLED ergeben sich die folgenden elektrooptischen Daten:

Emissionsmaximum 451 nm

CIE(x, y) 0,15;0,13
Photometrischer Wirkungsgrad bei einer 7.4 cd/A
Leuchtdichte von 1000 cd/m?
Leistungseffizienz bei einer Leuchtdichte 2.0 Im/W
von 1000 cd/m’

Externe Quantenausbeute bei einer 6.0 %
Leuchtdichte von 1000 cd/m?
Leuchtdichte bei 10V 361 cd/m?®

Beispiel 4:

Herstellung einer OLED enthaltend UGH 3 als Matrixmaterial und als Loch-
/Excitonenblocker und 9-Phenyl-3,6-bis(triphenylsilyl)-carbazol als Zwischenschicht

Das als Anode verwendete ITO-Substrat wird zuerst mit kommerziellen Reinigungsmit-
teln fiir die LCD-Produktion (Deconex® 20NS und Neutralisationsmittel 250RGAN-
ACID®) und anschlieRend in einem Aceton/Isopropanol-Gemisch im Ultraschallbad
gesaubert. Zur Beseitigung moglicher organischer Riickstande wird das Substrat in
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einem Ozonofen weitere 25 Minuten einem kontinuierlichen Ozonfluss ausgesetzt.
Diese Behandlung verbessert auch die Lochinjektionseigenschaften des ITOs.

Danach werden die nachfolgend genannten organischen Materialien mit einer Rate von
5 ca. 0.5-5 nm/min bei etwa 10® mbar auf das gereinigte Substrat aufgedampft. Als

Lochleiter und Excitonenblocker wird Ir(dpbic)s mit einer Dicke von 45 nm auf das Sub-
strat aufgebracht.

Ir——<§:© V1)

10 Ir(dpbic)s

(zur Herstellung siehe Ir-Komplex (7) in der Anmeldung WO 2005/019373).

Anschliel3end wird eine Mischung aus 7 Gew.-% der Verbindung V5
15

S¥s

V5

Ir\

und 93 Gew.-% der Verbindung UGH3 in einer Dicke von 40 nm aufgedampft, wobei
20 erstere Verbindung als Emitter, letztere als Matrixmaterial fungiert.
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S
Of

UGH3 (Chem. Mater. 2004, 16, 4743-4747)

AnschlieRend wird das Material UGH3 mit einer Dicke von 10 nm als Excitonen- und
5 Lochblocker aufgedampft.

Als nachstes wird eine Materialkombination aus 4 nm 9-Phenyl-3,6-bis(triphenylsilyl)-
carbazol (Beispiel 4b) und 36 nm TPBI als Elektronentransporter, eine 0,75 nm dicke
Lithiumfluorid-Schicht und abschlie3end eine 110 nm dicke Al-Elektrode aufgedampft.

10
Zur Charakterisierung der OLED werden Elektrolumineszenz-Spektren bei verschiede-

nen Strdbmen bzw. Spannungen aufgenommen. Weiterhin wird die Strom-Spannungs-
Kennlinie in Kombination mit der abgestrahlten Lichtleistung gemessen. Die Lichtleis-
tung kann durch Kalibration mit einem Luminanzmeter in photometrische Grofden um-

15 gerechnet werden. Zur Bestimmung der Lebensdauer wird die OLED bei einer kon-
stanten Stromdichte betrieben und die Abnahme der Lichtleistung aufgezeichnet. Die
Lebensdauer ist als diejenige Zeit definiert, die zur Abnahme der Leuchtdichte auf die
Halfte der anfanglichen Leuchtdichte verstreicht.

20  Fir die beschriebene OLED ergeben sich die folgenden elektrooptischen Daten:

Emissionsmaximum 451 nm

CIE(x, y) 0,15;0,13
Photometrischer Wirkungsgrad bei einer 5.1 cd/A
Leuchtdichte von 1000 cd/m?
Leistungseffizienz bei einer Leuchtdichte 0.9 Im/W
von 1000 cd/m’

Externe Quantenausbeute bei einer 4.4 %
Leuchtdichte von 1000 cd/m?
Leuchtdichte bei 10V 40 cd/m?

Das Verhaltnis der Lebensdauern der OLED gemaf Beispiel 3 und der OLED gemaf}
Beispiel 4 betragt 4 : 1.

25
Beispiel 5:
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Typische Arbeitsvorschrift 1 fiir die Herstellung einer OLED:

Das als Anode verwendete ITO-Substrat wird zuerst mit kommerziellen Reinigungsmit-

5 teln fiir die LCD-Produktion (Deconex® 20NS und Neutralisationsmittel 250RGAN-
ACID®) und anschlieRend in einem Aceton/Isopropanol-Gemisch im Ultraschallbad
gesaubert. Zur Beseitigung moglicher organischer Rickstande wird das Substrat in
einem Ozonofen weitere 25 Minuten einem kontinuierlichen Ozonfluss ausgesetzt.
Diese Behandlung verbessert auch die Lochinjektionseigenschaften des ITOs.

10
Danach werden die nachfolgend genannten organischen Materialien mit einer Rate von
ca. 0.5-5 nm/min bei etwa 10® mbar auf das gereinigte Substrat aufgedampft. Als
Lochleiter und Excitonenblocker wird Ir(dpbic)s mit einer Dicke von 45 nm auf das Sub-
strat aufgebracht.
15
N
|r——<CD (V1)
N
- —3
Ir(dpbic)s
(zur Herstellung siehe Ir-Komplex (7) in der Anmeldung WO 2005/019373).
20

Anschlie3end wird eine Mischung aus 7,5 Gew.-% der Verbindung V5

S¥s

V5

Ir\

25



10

15

20

25

30

35

40

WO 2009/003898 PCT/EP2008/058106

111

und 92,5 Gew.-% der Verbindung 9-Phenyl-3,6-bis(triphenylsilyl)-carbazol (Beispiel 4b)
in einer Dicke von 40 nm aufgedampft, wobei erstere Verbindung als Emitter, letztere
als Matrixmaterial fungiert.

Anschlielfend wird das Material 9-Phenyl-3,6-bis(triphenylsilyl)-carbazol (Beispiel 4b)
mit einer Dicke von 10 nm als Excitonen- und Lochblocker aufgedampft.

Als nachstes wird ein Elekironentransporter BCP (2,9-Dimethyl-4,7-diphenyl-1,10-
phenanthrolin) in einer Dicke von 50 nm, eine 0,75 nm dicke Lithiumfluorid-Schicht und
abschlieldend eine 110 nm dicke Al-Elektrode aufgedampft.

Zur Charakterisierung der OLED werden Elektrolumineszenz-Spektren bei verschiede-
nen Strdbmen bzw. Spannungen aufgenommen. Weiterhin wird die Strom-Spannungs-
Kennlinie in Kombination mit der abgestrahlten Lichtleistung gemessen. Die Lichtleis-
tung kann durch Kalibration mit einem Luminanzmeter in photometrische Grofken um-
gerechnet werden.

Der Aufbau der jeweiligen OLED ist in der rechten Spalte von Tabelle 1 (Device Auf-
bau) angegeben. Die Herstellung der jeweiligen OLED erfolgt entsprechend der vor-
stehend genannten typischen Arbeitsvorschrift. Die in Tabelle 1 angegebenen Werte
fur die Stromeffizienz, Quanteneffizienz (QE) und Spannung sind relative Werte, je-
weils bezogen auf eine Referenz-OLED, die im Aufbau mit der jeweiligen OLED iden-
tisch ist und sich darin von der jeweiligen erfindungsgemaflen OLED unterscheidet,
dass sowohl als Matrix als auch als Excitonen- und Lochblocker 9-Phenyl-3,6-
bis(triphenylsilyl)-carbazol (Beispiel 4b) eingesetzt werden. Die in Tabelle 1 genannten
Werte fiir die Stromeffizienz, Quanteneffizienz (QE) und Spannung werden fir die je-
weilige Referenz-OLED als 100% definiert. Ein Vergleich einer Diode, worin 9-Phenyl-
3,6-bis(triphenylsilyl)-carbazol (Beispiel 4b) sowohl als Matrix als auch als Excitonen-
und Lochblocker eingesetzt wird, mit einer Diode mit einem identischen Aufbau, worin
jeweils anstelle von 9-Phenyl-3,6-bis(triphenylsilyl)-carbazol (Beispiel 4b) (das synthe-
tisch wesentlich schwerer zugangliche) 9-(4-tert-Butylphenyl)-3,6-bis(triphenylsilyl)-
carbazol eingesetzt wird, zeigt, dass die Elektrolumineszenzdaten beider OLEDs nur
unwesentlich voneinander abweichen. Somit dient die jeweils als Referenz-OLED ver-
wendete OLED, die sowohl als Matrix als auch als Excitonen- und Lochblocker 9-
Phenyl-3,6-bis(triphenylsilyl)-carbazol (Beispiel 4b) aufweist, auch als Referenz fiir eine
OLED, die 9-(4-tert-Butylphenyl)-3,6-bis(triphenylsilyl)-carbazol sowohl als Matrix als
auch als Excitonen- und Lochblocker aufweist.
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Beispiel 7:

Typische Arbeitsvorschrift 2 zur Herstellung einer OLED

Das als Anode verwendete ITO-Substrat wird zuerst mit kommerziellen Reinigungsmit-
teln fiir die LCD-Produktion (Deconex® 20NS und Neutralisationsmittel 250RGAN-
ACID®) und anschlieRend in einem Aceton/Isopropanol-Gemisch im Ultraschallbad
gesaubert. Zur Beseitigung moglicher organischer Rickstande wird das Substrat in
10 einem Ozonofen weitere 25 Minuten einem kontinuierlichen Ozonfluss ausgesetzt.
Diese Behandlung verbessert weiterhin die Lochinjektionseigenschaften des ITOs.

Danach werden die nachfolgend genannten organischen Materialien mit einer Rate von
ca. 0.5-5 nm/min bei etwa 10® mbar auf das gereinigte Substrat aufgedampft. Als

15  Lochleiter und Excitonenblocker wird Ir(dpbic)s mit einer Dicke von 45 nm auf das Sub-
strat aufgebracht.

Ir——<§:© V1)

Ir(dpbic)s

20
(zur Herstellung siehe Ir-Komplex (7) in der Anmeldung WO 2005/019373).

Anschlie3end wird eine Mischung aus 7 Gew.-% der Verbindung V6-R

25
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und 93 Gew.-% der Verbindung Ir(dpbic); (V1) in einer Dicke von 40 nm aufgedampft,
wobei erstere Verbindung als Emitter, letztere als Matrixmaterial fungiert.

Anschlie3end wird das Material 9-(4-Phenyl)-3,6-bis(triphenylsilyl)-9H-carbazol (4b) mit
5 einer Dicke von 10 nm als Excitonen- und Lochblocker aufgedampft.

b
Q300
vistols

9-(4-Phenyl)-3,6-bis(triphenylsilyl)-9H-carbazol (4b)

10 Als néachstes wird ein Elektronentransporter BCP 2,9-Dimethyl-4,7-diphenyl-1,10-
phenanthrolin in einer Dicke von 45 nm, eine 0,75 nm dicke Lithiumfluorid-Schicht und
abschliel3end eine 110 nm dicke Al-Elektrode aufgedampft.

Zur Charakterisierung der OLED werden Elektrolumineszenz-Spektren bei verschiede-

15  nen Strdmen bzw. Spannungen aufgenommen. Weiterhin wird die Strom-Spannungs-
Kennlinie in Kombination mit der abgestrahlten Lichtleistung gemessen. Die Lichtleis-
tung kann durch Kalibration mit einem Luminanzmeter in photometrische Grofen um-
gerechnet werden.

20  Fur die beschriebenen OLEDs ergeben sich die folgenden in Tabelle 3 genannten e-
lektrooptischen Daten:
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Beispiel 8:

Das als Anode verwendete ITO-Substrat wird zuerst mit kommerziellen Reinigungsmit-
teln fiir die LCD-Produktion (Deconex® 20NS und Neutralisationsmittel 250RGAN-
5 ACID®) und anschlieRend in einem Aceton/Isopropanol-Gemisch im Ultraschallbad
gesaubert. Zur Beseitigung mdglicher organischer Rickstande wird das Substrat in
einem Ozonofen weitere 25 Minuten einem kontinuierlichen Ozonfluss ausgesetzt.
Diese Behandlung verbessert weiterhin die Lochinjektionseigenschaften des ITOs.

10 Danach werden die nachfolgend genannten organischen und inorganischen Materia-
lien mit einer Rate von ca. 0.1-5 nm/min bei etwa 10® mbar auf das gereinigte Substrat
aufgedampft. Als dotierter Lochleiter wird Ir(dpbic); zu 10% mit MoO; dotiert und mit
einer Dicke von 35 nm und auf das Substrat aufgebracht. Weitere 10 nm undotiertes
Ir(dpbic)s folgen als Lochleiter und Excitonenblocker.

15

Ir——<§:© V1)

Ir(dpbic);

(zur Herstellung siehe Ir-Komplex (7) in der Anmeldung WO 2005/019373).
20
Anschlie3end wird eine Mischung aus 7.5 Gew.-% der Verbindung V7

Ir\\< ]

V7
25
und 92.5 Gew.-% der Verbindung SiCz in einer Dicke von 50 nm aufgedampft, wobei
erstere Verbindung als Emitter, letztere als Matrixmaterial fungiert.
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Anschlie3end wird das Material 9-(4-Phenyl)-3,6-bis(triphenylsilyl)-9H-carbazol (4b) mit
einer Dicke von 10 nm als Excitonen- und Lochblocker aufgedampit.

Q0 O
»!

5 OG0

9-(4-Phenyl)-3,6-bis(triphenylsilyl)-9H-carbazol (4b)

Als néachstes wird ein Elektronentransporter BCP 2,9-Dimethyl-4,7-diphenyl-1,10-
10  phenanthrolin in einer Dicke von 40 nm, eine 0,75 nm dicke Lithiumfluorid-Schicht und
abschliel3end eine 110 nm dicke Al-Elektrode aufgedampft.

Zur Charakterisierung der OLED werden Elektrolumineszenz-Spektren bei verschiede-
nen Stromen bzw. Spannungen aufgenommen. Weiterhin wird die Strom-Spannungs-

15 Kennlinie in Kombination mit der abgestrahlten Lichtleistung gemessen. Die Lichtleis-
tung kann durch Kalibration mit einem Luminanzmeter in photometrische Grofden um-
gerechnet werden.

Fir die beschriebene OLED ergeben sich die folgenden elektrooptischen Daten:

20
Emissionsmaximum 453 nm
CIE(x, y) 0,16; 0,17
Photometrischer Wirkungsgrad bei 8 V 10.5 cd/A
Leistungseffizienz bei 8 V 4.1 Im/W
Externe Quantenausbeute bei 8 V 7.9 %
Leuchtdichte bei 13V 1100 cd/m?
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Patentanspriiche

1.

Organische Leuchtdiode enthaltend eine Anode An und eine Kathode Ka und
eine zwischen der Anode An und der Kathode Ka angeordnete Licht-
emittierende Schicht E enthaltend mindestens einen Carbenkomplex der allge-
meinen Formel |,

S|P

[carben]n—M\[K]O (1 o W-

worin die Symbole die folgenden Bedeutungen aufweisen:

M1

Metallatom ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Metallen der Grup-
pe IB, IIB, llIB, IVB, VB, VIB, VIIB, den Lanthaniden und lIIA des Perioden-
systems der Elemente (CAS-Version) in jeder flr das entsprechende Me-
tallatom moglichen Oxidationsstufe;

carben Carbenligand, der neutral oder monoanionisch und mono-, bi- oder

tridentat sein kann; bei dem Carbenliganden kann es sich auch um
einen Bis- oder Triscarbenliganden handeln;

mono- oder dianionischer Ligand, bevorzugt monoanionischer Ligand, der
mono- oder didentat sein kann;

neutraler mono- oder bidentater Ligand;

Zahl der Carbenliganden, wobei n mindestens 1 ist und die Carbenliganden
in dem Komplex der Formel | bei n > 1 gleich oder verschieden sein kon-
nen;

Zahl der Liganden L, wobei m 0 oder > 1 sein kann, und die Liganden L bei
m > 1 gleich oder verschieden sein kénnen;

Zahl der Liganden K, wobei 0 0 oder > 1 sein kann, und die Liganden K bei
0 > 1 gleich oder verschieden sein kdnnen;

Ladung des Komplexes: 0, 1, 2, 3 oder 4; bevorzugt 0, 1 oder 2, besonders
bevorzugt 0;

monoanionisches Gegenion;

B07/0348AEP
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wobei die Summe n + m + o und die Ladung p von der Oxidationsstufe und Ko-
ordinationszahl des eingesetzten Metallatoms, der Ladung des Komplexes und
von der Zahnigkeit der Liganden carben, L und K sowie von der Ladung der Li-
ganden carben und L abhangig ist, mit der Bedingung, dass n mindestens 1 ist;

5
sowie gegebenenfalls mindestens eine weitere Schicht,
dadurch gekennzeichnet, dass die organische Leuchtdiode mindestens eine Ver-
bindung der allgemeinen Formel Il enthalt, die in der Licht-emittierenden Schicht
10 E und/oder in der mindestens einen weiteren Schicht vorliegt,
a X b
(R, (R)),
R’ (11
R3\ _ RS
il ISR
R* R’
worin bedeuten:
15
X NR'S,0,PR', SO, oder SO;
R'  substituiertes oder unsubstituiertes C-Cy-Alkyl, substituiertes oder
unsubstituiertes Ce-Cao-Aryl oder substituiertes oder unsubstituiertes
20 Heteroaryl mit 5 bis 30 Ringatomen;
R’ R% RY, R’ R% R’
unabhangig voneinander substituiertes oder unsubstituiertes C4-Cyo-
Alkyl oder substituiertes oder unsubstituiertes Ce-Cso-Aryl oder eine
25 Struktur der allgemeinen Formel (c)
a m b
(R™), (R
(c)
5
sicR.
RT”/ R
R, R"
30 unabhangig voneinander substituiertes oder unsubstituiertes C4-Cyo-

Alkyl, substituiertes oder unsubstituiertes Ce-Cso-Aryl, substituiertes
oder unsubstituiertes Heteroaryl mit 5 bis 30 Ringatomen oder ein
Substituent mit Donor- oder Akzeptorwirkung ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus: C4-Cy-Alkoxy, Ce-Cso-Aryloxy, C4-Cyo-
35 Alkylthio, Ce-Cao-Arylthio, SIR™R'R', Halogenresten, halogenierten
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Cs-Cao-Alkylresten, Carbonyl (-CO(R'™)), Carbonylthio (- C = O
(SR™)), Carbonyloxy (- C = O(OR™)), Oxycarbonyl (- OC = O(R™)),
Thiocarbonyl (- SC = O(R™)), Amino (-NR'"R"), OH, Pseudohalogen-
resten, Amido (- C = O (NR™)), -NR™C = O (R"®), Phosphonat (- P(O)
(OR™),, Phosphat (-OP(O) (OR™),), Phosphin (-PR"R'), Phosphi-
noxid (-P(O)R™,), Sulfat (-OS(0),OR™), Sulfoxid (-S(O)R'), Sulfonat
(-S(0),0R™), Sulfonyl (-S(O),R", Sulfonamid (-S(O),NR™R"), NO,,
Boronsaureestern (-OB(OR™),), Imino (-C = NR'R")), Boranresten,
Stannanresten, Hydrazinresten, Hydrazonresten, Oximresten, Nitro-
s0-Gruppen, Diazo-Gruppen, Vinylgruppen , Sulfoximinen, Alanen,

Germanen, Boroximen und Borazinen;

R14 R15 R16
unabhangig voneinander substituiertes oder unsubstituiertes C4-Cyo-
Alkyl oder substituiertes oder unsubstituiertes Cs-Cso-Aryl;

g,r unabhangig voneinander 0, 1, 2 oder 3; wobei in dem Fall, wenn q bzw. r 0
bedeuten, alle substituierbaren Positionen des Arylrests mit Wasserstoff
substituiert sind,

wobei die Reste und Indices in der Gruppe der Formel (c) X, R¥”, R®”, R"”,
R*”, R””, "’ und r”” unabhangig voneinander die fiir die Reste und Indices der
Verbindungen der allgemeinen Formel (II) X, R° R® R’, R R", g und r genann-
ten Bedeutungen aufweisen.

Organische Leuchtdiode nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie
mindestens eine weitere Schicht ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus:
mindestens einer Blockschicht flir Elektronen/Excitonen, mindestens einer
Blockschicht fiir Lo&cher/Excitonen, mindestens einer Loch-Injektionsschicht,
mindestens einer Lochleiterschicht, mindestens einer Elektroneninjektionsschicht
und mindestens einer Elektronenleiterschicht enthalt.

Organische Leuchtdiode nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass
die Gruppe X NR' bedeutet, wobei mindestens einer der Reste R’ bis R, R® o-
der R” in den Verbindungen der Formel (I1) mindestens ein Heteroatom enthilt.

Organische Leuchtdiode nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass mindestens einer der Reste R?, R® oder R* und/oder mindestens
einer der Reste R®, R® oder R’ substituiertes oder unsubstituiertes Cg-Cao-Aryl
bedeuten.
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Organische Leuchtdiode nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Verbindung der allgemeinen Formel (llI) eine 3,6-Disilyl-
substituierte Verbindung der allgemeinen Formel (lla) ist:

worin bedeuten:

X

R1

NR'S, O, PR, SO, oder SO; bevorzugt NR', S oder O; besonders bevor-
zugt NR';

substituiertes oder unsubstituiertes C4-Cy-Alkyl, substituiertes oder unsub-
stituiertes Cg-Cao-Aryl oder substituiertes oder unsubstituiertes Heteroaryl
mit 5 bis 30 Ringatomen; bevorzugt substituiertes oder unsubstituiertes Ce-
Cso-Aryl oder substituiertes oder unsubstituiertes C4-Cyo-Alkyl, besonders
bevorzugt substituiertes oder unsubstituiertes Cs-C1o-Aryl oder unsubstitu-
iertes C1-Cy0-Alkyl, ganz besonders bevorzugt substituiertes oder unsubsti-
tuiertes Phenyl,

R? R R* R® R® R’

unabhangig voneinander substituiertes oder unsubstituiertes C4-Cy-Alkyl
oder substituiertes oder unsubstituiertes Cg-C3-Aryl oder eine Struktur der
allgemeinen Formel (c);

bevorzugt bedeutet mindestens einer der Reste R?, R® oder R* und/oder
mindestens einer der Reste R®, R® oder R’ substituiertes oder unsubstitu-
iertes Cg-Cao-Aryl, besonders bevorzugt substituiertes oder unsubstituiertes
Cs-C1o-Aryl, ganz besonders bevorzugt substituiertes oder unsubstituiertes
Phenyl, und/oder einer der Reste R?, R® oder R* und/oder einer der Reste
R® R® oder R ist ein Rest der Struktur (c);

R8 RQ R10 R11 R12 R13

unabhangig voneinander Wasserstoff oder die fir R* und R genannten
Bedeutungen, das heil3t unabhangig voneinander substituiertes oder un-
substituiertes C4-Cyx-Alkyl, substituiertes oder unsubstituiertes Ce-Cao-Aryl,
substituiertes oder unsubstituiertes Heteroaryl mit 5 bis 30 Ringatomen
oder ein Substituent mit Donor- oder Akzeptorwirkung, wobei geeignete
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Substituenten mit Donor- oder Akzeptorwirkung vorstehend genannt sind;
bevorzugt Wasserstoff, substituiertes oder unsubstituiertes C4-Cs-Alkyl,
substituiertes oder unsubstituiertes Ce-C1o-Aryl oder SiR™“R'R'; beson-
ders bevorzugt Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Phenyl, CF; oder SiR™R'"R"
wobei R™ R" und R bevorzugt unabhingig voneinander substituiertes
oder unsubstituiertes C4-Cyo-Alkyl oder substituiertes oder unsubstituiertes
Phenyl bedeuten; besonders bevorzugt ist mindestens einer der Reste
R™ R" oder R substituiertes oder unsubstituiertes Phenyl, ganz beson-
ders bevorzugt ist mindestens einer der Reste R',R' und R'® substituier-
tes Phenyl.

6. Organische Leuchtdiode nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Reste R' bis R’, R? und R® sowie die Gruppe X die folgenden
Bedeutungen aufweisen

X

R1

NR"

substituiertes oder unsubstituiertes Cg-C3o-Aryl oder substituiertes oder un-
substituiertes Heteroaryl mit 5 bis 30 Ringatomen, bevorzugt substituiertes
oder unsubstituiertes Cs-C1o-Aryl, besonders bevorzugt substituiertes oder
unsubstituiertes Phenyl;

R?, R% R* R® R® R’

unabhangig voneinander substituiertes oder unsubstituiertes C4-Cy-Alkyl
oder substituiertes oder unsubstituiertes Ce-Cso-Aryl, oder eine Struktur der
allgemeinen Formel (c), bevorzugt unabhangig voneinander substituiertes
oder unsubstituiertes C4-Cs-Alkyl oder substituiertes oder unsubstituiertes
Ce-C1o-Aryl, besonders bevorzugt substituiertes oder unsubstituiertes Cy-
Cs-Alkyl oder substituiertes oder unsubstituiertes Phenyl; wobei in einer
Ausfilhrungsform mindestens einer der Reste R?, R® oder R* und/oder min-
destens einer der Reste R®, R® oder R substituiertes oder unsubstituiertes
Ce-Cso-Aryl, bevorzugt substituiertes oder unsubstituiertes Cs-Cqo-Aryl, be-
sonders bevorzugt substituiertes oder unsubstituiertes Phenyl, bedeutet;

R8 RQ R10 R11 R12 R13

unabhingig voneinander Wasserstoff oder die fir R* und R° genannten
Bedeutungen, das heil3t unabhangig voneinander substituiertes oder un-
substituiertes C4-Cyx-Alkyl, substituiertes oder unsubstituiertes Ce-Cao-Aryl,
substituiertes oder unsubstituiertes Heteroaryl mit 5 bis 30 Ringatomen o-
der ein Substituent mit Donor- oder Akzeptorwirkung; bevorzugt Wasser-
stoff, substituiertes oder unsubstituiertes C4-Cg-Alkyl, substituiertes oder
unsubstituiertes Ce-C1o-Aryl oder SiR™R'R'; besonders bevorzugt Was-
serstoff, Methyl, Ethyl, Phenyl, CFs oder SiR"R"R"®;
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R14 R15 R16

unabhangig voneinander substituiertes oder unsubstituiertes C4-Cyo-Alkyl
oder substituiertes oder unsubstituiertes Cg-Cap-Aryl, bevorzugt substituier-
tes oder unsubstituiertes C4-Cs-Alkyl oder substituiertes oder unsubstituier-
tes Ce-Co-Aryl, wobei R™, R'™ und R'® besonders bevorzugt unabhingig
voneinander substituiertes oder unsubstituiertes C4-Cy-Alkyl oder substitu-
iertes oder unsubstituiertes Phenyl bedeuten; besonders bevorzugt ist min-
destens einer der Reste R R' oder R substituiertes oder unsubstituier-
tes Phenyl, ganz besonders bevorzugt ist mindestens einer der Reste
R™,R" und R substituiertes Phenyl.

7.  Organische Leuchtdiode nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekenn-

zeichnet, dass der Rest R, und/oder mindestens einer der Reste aus der Gruppe
R?, R® und R* und/oder mindestens einer der Reste aus der Gruppe R®, R® und
R’ unabhangig voneinander substituiertes oder unsubstituiertes Ce-Aryl der fol-

genden Formel bedeuten:

-

worin bedeuten

R
Rs\\ Q . . oder |

0,1, 2, 3, 4 oder 5, bevorzugt 0, 1, 2 oder 3, besonders bevorzugt 0, 1 oder
2;

Wasserstoff, substituiertes oder unsubstituiertes C4-Cyo-Alkyl, substituiertes
oder unsubstituiertes Cg-Cso-Aryl, substituiertes oder unsubstituiertes Hete-
roaryl mit 5 bis 30 Ringatomen, ein Substituent mit Donor- oder Akzeptor-
wirkung,

oder

ein Rest der allgemeinen Formel a oder b

S\i
4 ' R”
R (@) R (b)

worin

x1

N oder P bedeutet, und
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die Reste und Indizes X”, R?, R*, R*, R*, R*, R%, R*, R, R", R*, R", R”, R",
d’, q”, r und r’ unabhangig voneinander fiir die Reste und Indizes X, R? R® R*,
R® R® R’, R? R® q und r genannten Bedeutungen aufweisen;

oder

einer der Reste R?, R® oder R* und/oder einer der Reste R®, R® oder R’ ein Rest
der allgemeinen Formel ¢ ist

worin die Reste und Indizes X, R*", R®", R”", R*, R”", "’ und r’”’ unabhingig
voneinander die fiir die Reste und Indizes X, R®, R®, R’, R? R® q und r genann-
ten Bedeutungen aufweisen.

Organische Leuchtdiode nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die gegebenenfalls vorliegende mindestens eine weitere Schicht
ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus einer Blockschicht fir Elektronen,
einer Loch-Injektionsschicht und einer Lochleiterschicht, wobei in mindestens ei-
ner der weiteren Schichten und/oder der Licht emittierenden Schicht mindestens
eine Verbindung der Formel (I) vorliegt, wobei die Verbindung der Formel (ll)
mindestens einen Rest R, R, R% R*, R®, R® oder R’ aufweist, der ausgewahlt ist
aus der Gruppe bestehend aus substituiertem oder unsubstituiertem C4-Co-Alkyl,
Heteroaryl mit 5 bis 30 Ringatomen, unsubstituiertem Cs-Cgao-Aryl, alkyl-
substituiertem Cg-C3o-Aryl, mit mindestens einem Substituenten mit Donorwir-
kung substituiertem Cg-Cao-Aryl, mit Heteroaryl mit 5 bis 30 Ringatomen substitu-
iertem Cg-Cao-Aryl und einem Substituenten mit Donorwirkung.

Organische Leuchtdiode nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die gegebenenfalls vorliegende mindestens eine weitere Schicht
ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus einer Blockschicht fiir Locher, ei-
ner Elektronen-Injektionsschicht und einer Elektronenleiterschicht, wobei in min-
destens einer der weiteren Schichten und/oder der Licht emittierenden Schicht
mindestens eine Verbindung der Formel (Il) vorliegt, wobei die Verbindung der
Formel (II) mindestens einen Rest R', R% R® R* R® R® oder R” aufweist, der
ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus mit mindestens einem Substituen-
ten mit Akzeptorwirkung substituiertem Cq- bis Cy-Alkyl, mit mindestens einem
Substituenten mit Akzeptorwirkung substituiertem Ceg-Cso-Aryl, mit mindestens ei-
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nem Heteroarylrest mit 5 bis 30 Ringatomen substituiertem Cg-C3-Aryl und ei-
nem Substituenten mit Akzeptorwirkung.

10. Licht-emittierende Schicht enthaltend mindestens eine Verbindung der Formel (ll)
5 gemall einem der Anspriiche 1 bis 9 und mindestens einen Carbenkomplex der
allgemeinen Formel (1) gemafd Anspruch 1.

11.  Verwendung von Verbindungen der allgemeinen Formel (lI) gemafd einem der
Anspriiche 1 bis 9 als Matrixmaterial, Loch-/Excitonenblockermaterial und/oder
10 Elektronen-/Excitonenblockermaterial und/oder Loch-Injektionsmaterial und/oder
Elektronen-Injektionsmaterial und/oder Lochleitermaterial und/oder Elektronenlei-
termaterial in einer organischen Leuchtdiode, die mindestens einen Carben-

komplex der allgemeinen Formel | gemafd Anspruch 1 enthalt.

15 12. Vorrichtung ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus stationdren Bildschirmen
wie Bildschirmen von Computern, Fernsehern, Bildschirmen in Druckern, Ki-
chengeraten sowie Reklametafeln, Beleuchtungen, Hinweistafeln und mobilen
Bildschirmen wie Bildschirmen in Handys, Laptops, Digitalkameras, Fahrzeugen
sowie Zielanzeigen an Bussen und Bahnen und Beleuchtungseinheiten enthal-

20 tend mindestens eine organische Leuchtdiode gemal} einem der Anspriiche 1 bis
9.

13. Verbindungen der allgemeinen Formel Il

il ISR
4 7
R
25 R
worin bedeuten:
X NR',S,0,PR’, SO, oder SO;
30
R' substituiertes oder unsubstituiertes C-Cx-Alkyl, substituiertes oder unsub-
stituiertes Cs-C3-Aryl oder substituiertes oder unsubstituiertes Heteroaryl
mit 5 bis 30 Ringatomen;
35 R’ R% RY, R’ R% R’

unabhangig voneinander substituiertes oder unsubstituiertes C4-Cyo-Alkyl
oder substituiertes oder unsubstituiertes Cs-Cso-Aryl oder eine Struktur der
allgemeinen Formel (c)
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R?, RP

unabhangig voneinander substituiertes oder unsubstituiertes C4-Cy-Alkyl,
substituiertes oder unsubstituiertes Cg-Cao-Aryl, substituiertes oder unsub-
stituiertes Heteroaryl mit 5 bis 30 Ringatomen oder ein Substituent mit Do-
nor- oder Akzeptorwirkung ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus: C4-
Cao-Alkoxy, Ce-Cao-Aryloxy, Ci-Coo-Alkylthio, Ce-Cao-Arylthio, SiR™R'R’,
Halogenresten, halogenierten C;-Cyo-Alkylresten, Carbonyl (-CO(R™)), Car-
bonylthio (- C = O (SR™)), Carbonyloxy (- C = O(OR™)), Oxycarbonyl (- OC
= O(R™)), Thiocarbonyl (- SC = O(R™)), Amino (-NR"R"), OH, Pseudoha-
logenresten, Amido (- C = O (NR™)), -NR™C = O (R"), Phosphonat (- P(O)
(OR™),, Phosphat (-OP(O) (OR™),), Phosphin (-PR™R'®), Phosphinoxid (-
P(O)R™,), Sulfat (-OS(0),OR™), Sulfoxid (-S(O)R™), Sulfonat (-S(O),OR™),
Sulfonyl (-S(O),R", Sulfonamid (-S(O),NR™R"), NO,, Boronsaureestern (-
OB(OR™),), Imino (-C = NR™R")), Boranresten, Stannanresten, Hydrazin-
resten, Hydrazonresten, Oximresten, Nitroso-Gruppen, Diazo-Gruppen, Vi-
nylgruppen , Sulfoximinen, Alanen, Germanen, Boroximen und Borazinen;

R14 R15 R16

unabhangig voneinander substituiertes oder unsubstituiertes C4-Cyo-Alkyl
oder substituiertes oder unsubstituiertes Ce-Cso-Aryl;

unabhangig voneinander 0, 1, 2 oder 3; wobei in dem Fall, wenn q bzw. r 0
bedeuten, alle substituierbaren Positionen des Arylrests mit Wasserstoff
substituiert sind,

wobei die Reste und Indices in der Gruppe der Formel (c) X, R>”, R®”, R™”,

Ra111

, R””, ¢’ und r” unabhangig voneinander die fiir die Reste und Indices der

Verbindungen der allgemeinen Formel (11) X, R®, R®, R’, R? R, q und r genann-

ten Bedeutungen aufweisen;

wobei,

fur den Fall, dass X NR' bedeutet, mindestens einer der Reste R' bis R?, R? oder

R® in den Verbindungen der Formel (Il) mindestens ein Heteroatom enthilt.
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15.

132

Verbindungen nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens

einer der Reste R?, R® oder R* und/oder mindestens einer der Reste R®, R® oder
R’ substituiertes oder unsubstituiertes Cs-Cao-Aryl bedeuten.

Verbindungen nach Anspruch 13 oder 14, dadurch gekennzeichnet, dass die
Verbindung der allgemeinen Formel (Il) eine 3,6-Disilyl-substituierte Verbindung

der allgemeinen Formel (lla) ist:

worin bedeuten:

X

NR'S, O, PR, SO, oder SO; bevorzugt NR', S oder O; besonders bevor-
zugt NR';

substituiertes oder unsubstituiertes C4-Cy-Alkyl, substituiertes oder unsub-
stituiertes Cg-Cao-Aryl oder substituiertes oder unsubstituiertes Heteroaryl
mit 5 bis 30 Ringatomen; bevorzugt substituiertes oder unsubstituiertes Ce-
Cso-Aryl oder substituiertes oder unsubstituiertes C4-Cyo-Alkyl, besonders
bevorzugt substituiertes oder unsubstituiertes Cs-C1o-Aryl oder unsubstitu-
iertes C1-Cy0-Alkyl, ganz besonders bevorzugt substituiertes oder unsubsti-
tuiertes Phenyl,

R? R R* R® R® R’

unabhangig voneinander substituiertes oder unsubstituiertes C4-Cy-Alkyl
oder substituiertes oder unsubstituiertes Cg-C3-Aryl oder eine Struktur der
allgemeinen Formel (c);

bevorzugt bedeutet mindestens einer der Reste R?, R® oder R* und/oder
mindestens einer der Reste R®, R® oder R’ substituiertes oder unsubstitu-
iertes Cg-Cao-Aryl, besonders bevorzugt substituiertes oder unsubstituiertes
Cs-C1o-Aryl, ganz besonders bevorzugt substituiertes oder unsubstituiertes
Phenyl, und/oder einer der Reste R%, R® oder R* und/oder einer der Reste
R® R® oder R ist ein Rest der Struktur (c);
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R8 RQ R10 R11 R12 R13

unabhingig voneinander Wasserstoff oder die fir R* und R° genannten
Bedeutungen, das heil3t unabhangig voneinander substituiertes oder un-
substituiertes C4-Cyx-Alkyl, substituiertes oder unsubstituiertes Ce-Cpo-Aryl,
substituiertes oder unsubstituiertes Heteroaryl mit 5 bis 30 Ringatomen
oder ein Substituent mit Donor- oder Akzeptorwirkung, wobei geeignete
Substituenten mit Donor- oder Akzeptorwirkung vorstehend genannt sind;
bevorzugt Wasserstoff, substituiertes oder unsubstituiertes C4-Cs-Alkyl,
substituiertes oder unsubstituiertes Cg-Cqo-Aryl oder SiR™R'R'®; beson-
ders bevorzugt Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Phenyl, CFs; oder SiR™R'"R"
wobei R™ R" und R bevorzugt unabhingig voneinander substituiertes
oder unsubstituiertes C4-Cyo-Alkyl oder substituiertes oder unsubstituiertes
Phenyl bedeuten; besonders bevorzugt ist mindestens einer der Reste
R™ R'" oder R substituiertes oder unsubstituiertes Phenyl, ganz beson-
ders bevorzugt ist mindestens einer der Reste R',R' und R'® substituier-
tes Phenyl.

Verbindungen nach einem der Anspriche 13 bis 15, dadurch gekennzeichnet,

dass der Rest R', und/oder mindestens einer der Reste aus der Gruppe R? R®
und R* und/oder mindestens einer der Reste aus der Gruppe R°, R® und R’ un-
abhangig voneinander substituiertes oder unsubstituiertes Cs-Aryl der folgenden
Formel bedeuten:

-

worin bedeuten

p

R17

0,1, 2, 3, 4 oder 5, bevorzugt 0, 1, 2 oder 3, besonders bevorzugt 0, 1 oder
2;

Wasserstoff, substituiertes oder unsubstituiertes C4-Cyo-Alkyl, substituiertes
oder unsubstituiertes Cg-Cso-Aryl, substituiertes oder unsubstituiertes Hete-
roaryl mit 5 bis 30 Ringatomen, ein Substituent mit Donor- oder Akzeptor-
wirkung,

oder

ein Rest der allgemeinen Formel a oder b
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. ! x ..
4 )Q“(Rb'» (ROq (R)e
R oder Q O .
R \\Si iR iR
I\?4' R R R
(a) (b)
worin

X N oder P bedeutet, und

die Reste und Indizes X”, R?, R*, R*, R*, R, R%, R*, R, R", R*, R, R”, R",
d’, 97, r und r’ unabhangig voneinander fiir die Reste und Indizes X, R? R% R*,
R® R® R’, R? R® q und r genannten Bedeutungen aufweisen;

oder

einer der Reste R?, R® oder R* und/oder einer der Reste R®, R® oder R’ ein Rest
der allgemeinen Formel ¢ ist

worin die Reste und Indizes X, R*, R®", R”", R*", R"", ¢’ und r’” unabhingig
voneinander die fiir die Reste und Indizes X, R®, R®, R’, R? R® q und r genann-
ten Bedeutungen aufweisen.

Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel (II) nach einem der An-
spriiche 13 bis 16
ausgehend von einem Grundgerust der Formel (l11):

X

0 -

wobei X NR', SO, SO,, S, O oder PR" oder NH oder PH oder PPh bedeutet,
werden die Reste R, R?, R®, SiR?R°R* und SiR°R°R’, soweit die Reste R* und R”
in den Verbindungen der Formel (Il) vorliegen, nach einer der folgenden Varian-
ten a), b), ¢) oder d) eingebracht,
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Variante a)

ia)

iia)
iiia)

oder

Herstellung einer zur Einfiihrung der Reste R?, R®, SiIR’R°R* und SiR°R°R’
geeigneten Vorlauferverbindung,

Einbringen des Rests R',

Einbringen der Reste R?, R®, soweit vorhanden, sowie der Reste SiR’R*R*
und SiR°R°R’;

Variante b)

ib)
iib)

iib)

oder

Einbringen des Rests R',

Herstellung einer zur Einfiihrung der Reste R?, R®, SiIR’R’R* und SiR°R°R’
geeigneten Vorlauferverbindung,

Einbringen der Reste R?, R®, soweit vorhanden, sowie der Reste SiR’R*R*
und SiR°R°R’;

Variante ¢)

ic)

iic)

iic)

oder

Herstellung einer zur Einfiihrung der Reste R?, R®, SiIR’R°R* und SiR°R°R’
geeigneten Vorlauferverbindung,

Einbringen der Reste R?, R®, soweit vorhanden, sowie der Reste SiR’R*R*
und SiR°R°R’,

Einbringen des Rests R';

Variante d)

id)

iid)

Herstellung einer zur Einfiihrung der Reste R?, R®, SiIR’R°R* und SiR°R°R’
geeigneten Vorlauferverbindung,

Einbringen der Reste R?, R®, soweit vorhanden, sowie der Reste SiR’R*R*
und SIR°R°R".
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