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FISCHE ANWENDUNGEN UND FUR OLEDS (ORGANIC LIGHT EMITTING DEVICES)

R12/ y/

\R12

(57) Abstract: The invention relates to arylamine-substituted divinyl fluorenes. The invention is based on the object of providing
photoconductors having good durability, high sensitivity, and low residual potential. The task is to detect new perforated conductors,
which can be used in electrophotography, for copying, and in the OLED field. The task is solved by the production of the title

compounds, particularly of the formula (11).

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft arylaminsubstituierte Divinylfluorene. Die Erfindung hat das Ziel, Fotoleiter mit
guter Haltbarkeit, hoher Empfindlichkeit und geringem Restpotential anzugeben. Es ist die Aufgabe gestellt, neue Lochleiter auf-
zufinden, die in der Elektrofotografie, im Kopierwesen und im OLED-Bereich eingesetzt werden kénnen. Die Aufgabe wird geldst
durch die Herstellung der Titelverbindungen, insbesondere der Formel (11).
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Arylaminsubstituierte Divinylfluorene und ihre Nutzung fiir elektrofoto-
grafische Anwendungen und fiir OLEDs (Organic Light Emitting Devices)

Die Erfindung betrifft neue Arylaminderivate des Divinylfluorens sowie ihre Nutzung
fur elektrofotografische Anwendungen und fur organische Leuchtdioden sowie fir

neue Materialien und Wirkstoffe.

Der Einsatz von Triarylaminen in der Elektrofotografie ist hinlanglich bekannt. Wei-
terhin wurde festgestellt, dass triarylaminderivatisierte Lochleiter (Defektelektronen-
leiter) mit verlangertem n-Konjugationssystem, welches durch den Einbau von Vinyl-,
Butadienyl- und Styrylgruppen erhalten wird, gegeniiber denjenigen ohne Verlange-
rung oft eine wesentlich héhere Lécherbeweglichkeit besitzen (EP795791 Mitsubishi
Chemical). Die Erh6hung der Locherbeweglichkeit in Ladungstransportmaterialien ist
von grundlegender Bedeutung fur die Erhéhung der Effizienz der Elektrofotografie in

Laserdruckern- und Kopierern sowie der Elektrolumineszens in OLEDs.

Es ist festgestellt worden, dass eine geringe Lécherbeweglichkeit in der Ladungs-
transportschicht die Empfindlichkeit der bildgebenden Einheit von Laser-drucker- und

Kopierer herabsetzt und das Restpotential anhebt (DE19829055). Durch den Abfall
der Empfindlichkeit und den Anstieg des Restpotentials wird eine verringerte Druck-
dichte erzielt. Es ist auch bekannt, dass die Lécherbeweglichkeit in der Ladungs-
transportschicht herabgesetzt ist, wenn die Konzentration des Ladungstransportmit-
tels im Bindematerial, weiches Ublicherweise ein Polycarbonat ist, verringert wird.
Um dies zu umgehen, wird die Konzentration an Ladungstransportmaterial erhéht,
was jedoch eine schnellere Abnutzung der Ladungstransportschicht bewirkt. Es wur-
de festgestellt, dass die angegebenen Schwierigkeiten Uberwunden werden kdnnen,
wenn man ein Bindemittelharz mit hohem Molekulargewicht verwendet. Hochmoleku-
lare Harze besitzen jedoch in den meisten Lésungsmitteln eine begrenzte Loslichkeit,
was Defekte wie Wolkenbildung im fotoleitenden Film nach sich zieht, wenn dieser
durch die Tauchmethode gebildet wird. Dies setzt die Produktivitat des Fotoleiters
betrachtlich herab.

Es ist daher naheliegend, Lochleitermaterialien mit wesentlich hoherer Defektelekt-
ronenbeweglichkeit als die der Standardlochleiter wie beispielsweise TPD (N,N'-
Diphenyl-N,N’-di-m-tolyl-benzidin) oder N,N'-Diphenyl-N,N’-di-naphth-1-yl-benzidin
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(a-NPD) zu verwenden. Damit kann die Konzentration an Ladungstransport-material
herabgesetzt und somit die Stabilitdt der Lochtransportschicht erhéht werden. Von
Vorteil ist auch, dass durch Einsatz von Lochleitern mit hoher Beweglichkeit die

Druckgeschwindigkeit erhéht wird.

Fur eine effiziente Elektrolumineszenz in Heterostruktur-OLEDs sind ausbalancierte
Loch- und Elektronenstromdichten in den jeweiligen Ladungstransportmaterialien
erforderlich. Die Rekombinationswahrscheinlichkeit und damit die Quantenausbeute
der Elektrolumineszenz kénnten betrachtlich erhéht werden, wenn die Defektelektro-
nenbeweglichkeit in der Lochtransportschicht mit der Elektronenbeweglichkeit in der
Elektronentransportschicht einhergeht. Der Einbau zusatzlicher Vinyl-, Butadienyi-
und Styrylgruppen in die Grundstruktur der Lochleiter sollte eine Feinabstimmung der
Lécherbeweglichkeiten und somit eine optimale Anpassung an die Elektronenbeweg-

lichkeiten bewirken.

9,9-Dialkyl-N,N,N’,N'-tetraryl-9H-fluoren-2,7-diamine, in denen die Triarylamingruppe
Teil des Fluorengrundgerusts ist und die Uber raumgreifende, sterisch anspruchsvol-
le Substituenten zur Erzielung einer hohen Glasibergangstemperatur verfigen, wer-
den in US 2005/0067951A1 (Richter, Lischewski, Sensient) beansprucht. Diese eig-
nen sich als Lochleitermaterialien fur die Elektrofotografie und fir OLED-
Anwendungen. Neue Divinylfluorenverbindungen, welche als optische Aufheller,
Sensibilisatoren fur lichtempfindliche Materialien oder Ausgangsstoffe fir polymere
Elektrolumineszenzmaterialien Verwendung finden, werden in US2006/0022193A1
beansprucht. Gegenstand dieser Patentschrift ist auch die Synthese von Divinylfiuo-
renverbindungen. Ausgehend von Fluoren wird mittels Alkylbromid und Natriumhyd-
rid eine Dialkylierung des C-9-Atoms vorgenommen. Daran schlieft sich die Umset-
zung mit Paraformaldehyd und Bromwasserstoff in Essigsaure zum entsprechenden
2,7-Bis(bromomethyl)-9,9-dialkylfluoren an. Dieses wird mittels Triethylphosphit zum
2,7-Bis(diethylphosphonatomethyl)-9,9-dialkyifluoren umgesetzt. In einer anschlie-
Renden Wittig-Horner-Olefinierung werden diese mit einem Aldehyd oder Keton in
Gegenwart einer Base zu den entsprechenden 9,9-Dialkyl-2,7-divinyl-9H-fluorenen
umgesetzt.

In DE 102005036696 wurden bereits Carbaldehyd- und acrylaldehydsubstituierte

Arylamine und deren Acetale. als Vorstufen insbesondere fiir elektrofotografische
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Anwendungen und fiir OLEDs sowie fuir neue Materialien und Wirkstoffe vorgeschla-

gen.

Ziel der Erfindung ist ein abnutzungsbestandiger Fotoleiter mit ausgezeichneter Halt-

barkeit, hoher Empfindlichkeit und geringem Restpotential

Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, Verbindungen herzustellen und ihren Ein-
satz als Lochleiter mit wesentlich verbesserten Lochleiterbeweglichkeiten vorzu-
schlagen. Diese Verbindungen solien als Stoffe neu sein oder — sofern bekannt - fur

die vorgesehene Aufgabenstellung bisher nicht in Erwégung gezogen worden sein.

Der Erfindung liegt die wissenschaftliche Idee zugrunde, durch Einfligen von Grup-
pen mit gut polarisierbaren n-Elektronen - wie Vinyl-Gruppen - in Arylamino-
strukturen, die in direkter Konjugation mit einem Fluorenmolekiil stehen, neue poten-
tielle Lochleiter zu schaffen mit hohen Lochleiterbeweglichkeiten und Eignung fur

elektrofotografische Applikationen.

Als geeignete Kandidaten erweisen sich hierbei Triarylaminderivate des Divinylfluo-

rens.

Die vorliegende Erfindung beansprucht als Stoffe Verbindungen der Formel 1 sowie
deren Anwendung in der Elektrofotografie, in OLEDs sowie fiir neue Wirkstoffe und

Materialien.

Dabei gelten folgende Festlegungen:

Die Gruppe Ar in der allgemeinen chemischen Formel 1 stellt eine homoaromatische
oder heteroaromatische Gruppe dar, die ggf. benzoanneliert sein kann, beispielswei-

se Phenylen-, Naphthylen-, Thienylen-, Furylen- oder Anthracenylen-Einheiten, ggf.
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substituiert durch Alkyl-, Aryl- oder Arylalkylgruppen, Biphenylen-Einheiten gemag
Formel 6, Fluorenylen-, Dibenzofuranylen-, Dibenzothiophenylen-, Carbazolylen- o-
der Dibenzosilolylen-Einheiten gemafl Formel 7, wobei die Einheit A aus folgenden

Strukturen ausgewahit ist.

R' und R? sind unabhangig voneinander eine verzweigte oder lineare Alkylgruppe
(C1 bis Cy Alkylgruppe), eine verzweigte oder linear ungesattigte Kohlenwasserstoff-
gruppe, eine Cycloalkylgruppe (z.B. Cyclohexylgruppe) oder eine Arylgruppe (z.B.
Phenyl-, Alkylphenyl-, Naphthyl-, Alkylnaphthyl-,Biphenylyl, Alkylbiphenylyl-,Stilbenyl-
oder Tolanylgruppe), eine verzweigte oder lineare Alkoxygruppe.

R® und R* sind unabhangig voneinander Phenyl, Alkylphenyl, insbesondere Me-
thylphenyl, Biphenylyl, Alkylbiphenyl, Naphthyl, Alkylnaphthyl, Phenanthrenyl, Al-
kylphenanthrenyl, Anthracenyl, Alkylanthracenyl, Fluorenyl, Alkylfluorenyl, Triaryl-
methyl-aryl oder Triarylsilyl-aryl.

Die Verbindungen kénnen gemaR Formelschema 1 synthetisiert werden.

O O Paraformaldehyd, HBr O P(OEt)3
Br . Br
R'"" "R?

R' 'R?
2 3
Rs o)

//O 5 A RS . R3
O\\PP\ “N=Ar 74 \ Ar—N
/ OEt 1 2 EtO OEt R4/ R1 R2 ‘R4

EtO R R

4

[ Formelschema 1 I

9,9-Dialkyifluoren 2 wird 2,7-bishalomethyliert unter Verwendung von Paraformalde-
hyd und HBr. Das Zwischenprodukt 3 wird im zweiten Schritt mit Triethylphosphit
zum entsprechenden 2,7-Bis(dialkylphosphonatomethyl)-9,9-dialkylfluoren 4 umge-
setzt, welches im dritten Schritt durch Umsetzung mit einem aromatischen Aldehyd
das gewiinschte 2,7-Divinylfluoren 1 liefert. Diese Umsetzungen erfolgen analog der
Vorschrift in US2006/0022193A1. Damit kann kein Verfahrensschutz fir die Synthe-
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se von Divinylfluorenen erhoben werden. Es wird jedoch Stoffschutz fur die auf die-
sem Wege zugénglichen Triarylaminderivate des 2,7-Divinyl-9H-fluorens 1 erhoben,
welche in US2006/0022193A1 nicht beansprucht werden. Fir die dort beschriebenen
Umsetzungen nach Wittig-Horner werden Keine unterschiedlich substituierten Diary-
laminobenzaldehyde 5, insbesondere verschieden substituierte Diphenylaminoben-

zaldehyde, beansprucht.
Dabei gilt fur die Aldehyde des Triarylamins 5:

Die Gruppe Ar in der allgemeinen chemischen Formel 5 stelit eine homoaromatische
oder heteroaromatische Gruppe dar, die ggf. benzoanneliert sein kann, beispielswei-
se Phenylen-, Naphthylen-, Thienylen-, Furylen- oder Anthracenylen-Einheiten, ggf.
substituiert durch Alkyl-, Aryl- oder Arylalkylgruppen, Biphenylen-Einheiten gemai
Formel 6, Fluorenylen-, Dibenzofuranylen-, Dibenzothiophenylen-, Carbazolylen- o-
der Dibenzosilolylen-Einheiten gemaR Formel 7, wobei die Einheit A aus folgenden

Strukturen ausgewahlt ist.
O~ o PO G
A= C Si N S ~a~"
\ / \ / N\ /A\ / RS/ \RG R7/ \RB é‘lO ©
6 7

R® und R* sind unabhéangig voneinander Phenyl, Alkylphenyl, insbesondere Me-
thylphenyl, Biphenylyl, Alkylbiphenyl, Naphthyl, Alkylnaphthyl, Phenanthrenyl, Al-
kylphenanthrenyl, Anthracenyl, Alkylanthracenyl, Fluorenyl, Alkylfluorenyl, Triaryl-
methyl-aryl oder Triarylsilyl-aryl.

In einer ersten Ausfuhrungsform sind Verbindungen der Formel

8 beansprucht:

Dabei gilt:



WO 2008/071376 PCT/EP2007/010762

R' und R? sind unabhangig voneinander eine verzweigte oder lineare Alkylgruppe
(C1 bis Coo Alkylgruppe), eine verzweigte oder linear ungesattigte Kohlenwasserstoff-
gruppe, eine Cycloalkylgruppe (z.B. Cyclohexylgruppe) oder eine Arylgruppe (z.B.
Phenyl-, Alkylphenyl-, Naphthyl-, Alkylnaphthyl-,Biphenylyl, Alkylbiphenylyl-,Stilbenyl-

oder Tolanylgruppe), eine verzweigte oder lineare Alkoxygruppe.

R® und R* sind unabhingig voneinander Phenyl, Alkylphenyl, insbesondere Me-
thylphenyl, Biphenylyl, Alkylbiphenyl, Naphthyl, Alkylnaphthyl, Phenanthrenyl, Al-
kylphenanthrenyl, Anthracenyl, Alkylanthracenyl, Fluorenyl, Alkylfluorenyl, Triaryl-
methyl-aryl oder Triarylsilyl-aryl.

In einer ersten bevorzugten Ausfiihrungsform sind Verbindungen der Formel 9 bean-

sprucht:
WaUavs PN,
O A0
R4/ R4
9
Dabei gilt:

R® und R* sind unabhangig voneinander Phenyl, Alkylphenyl, insbesondere Me-
thylphenyl, Biphenylyl, Alkylbiphenyl, Naphthyl, Alkylnaphthyl, Phenanthrenyl, Al-
kylphenanthrenyl, Anthracenyl, Alkylanthracenyl, Fluorenyl, Alkylfluorenyl, Triaryl-
methyl-aryl oder Triarylsilyl-aryl.

Bevorzugter sind Verbindungen der Formel 10:

RH@\ . F/‘% \ . @Rﬂ

R12/ y \R12

R'" und R'? sind unabhéngig voneinander H, eine verzweigte oder lineare Alkylgrup-
pe (Cq bis C2o Alkylgruppe), eine verzweigte oder linear ungesaéttigte Kohlenwasser-
stoffgruppe, eine Cycloalkylgruppe (z.B. Cyclohexylgruppe) oder eine Arylgruppe



WO 2008/071376 PCT/EP2007/010762

(z.B. Phenyl-, Alkylphenyl-, Naphthyl-, Alkylnaphthyl-,Biphenylyl, Alkylbiphenylyl-
,Stilbenyl- oder Tolanylgruppe), eine verzweigte oder lineare Alkoxygruppe.

Noch bevorzugter sind Verbindungen der Formel 11, wobei gilt:

R O\ . a O‘O \ . QR”

R12/ V4 R12

R'" und R* sind unabhangig voneinander H oder eine Methylgruppe, die sich in or-

tho-, metha- und para-Stellung zur Aminogruppe befinden kann.

Am meisten bevorzugt ist die Verbindung der Formel 12, in der R' und R'? jeweils

eine Methylgruppe in para-Stellung zur Aminogruppe darstelit.

O O -
QQ

12

Die Erfindung soll an Beispielen erlautert werden.

Beispiel 1:
2,7-Bis(bromomethyl)-9,9-dimethylfluorene 3:

In einem 250 mi Sulfierkolben mit Innenthermometer wurden feinpulverisiertes 9,9-
Dimethylfluoren (Sensient, 20,0 g, 102,9 mmol) und Paraformaldehyd ( 15,0 g, 500
mmol) vorgelegt. Dann wurden 100 ml 33%-ige HBr in Eisessig und ein Magnetriihr-
stab zugegeben. Der Kolben wurde mit Stopfen verschliossen und fiir 30 h bei 45 °C
geriihrt. Der gebildete weilte Feststoff wurde abgesaugt und mit wenig eiskaltem
Wasser (2 x 25 ml) und eiskaltem Methanol (2 x 20 ml) gewaschen. Schliefilich wur-
de aus Eisessig umkristallisiert. Nach dem Erkalten wurde Gber Nacht stehengelas-

sen, abgesaugt und nochmals mit eiskaltem Methanol! (2 x 20 ml) gewaschen. Nach
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dem Stehen ber Nacht bei Raumtemperatur und 8 Stunden Aufenthalt im Trocken-
schrank bei 70 °C wurden 25,02 g (65,8 mmol, 64 %) eines weillen Feststoffes erhal-
ten (DC: Cyclohexan : Dichlormethan =5 : 1, Rf = 0,45).

Beispiel 2:
2,7-Bis(diethoxyphosphinylmethyl)-9,9-dimethylfiuorene 4:

2,7-Bis(bromomethyl)-9,9-dimethylfluorene (25,00 g, 66 mmol) und 25 mi
Triethylphosphit ( 150 mmol) werden in einen 100 mi Dreihalskolben mit Kreuzrihr-
stab, Argon-Einlaf, innenthermometer und Destillationsbriicke mit Vigreuxkolonne
unter Argonspiilung eingegeben. Es wird das unterstehende Olbad vorsichtig auf
120-125°C erwarmt. Bei 65-70°C setzte Gasentwicklung ein und es bildete sich ein
klares, rihrbares Gemisch. Unter leichtem Argonstrom wurde das Ethylbromid bei
75-80°C abdestilliert. Nach der Destillation der Hauptmenge Ethylbromid wurde noch
eine Stunde auf 160°C erhitzt. Nach dem Abkiihlen auf 100°C Olbadtemperatur und
unter fortlaufendem Rihren wurde der Argonstrom abgestellt und eine Membran-
pumpe angeschlossen, um Uberschissiges Triethylphosphit zu entfernen. Dazu wur-
de die Olbadtemperatur auf 150-160°C erhdht. Nachdem kein Triethylphosphit mehr
uberdestillierte, wurde die Olpumpe entfernt und erneut Argon Uberspllt. Nach Ab-
kuhlen auf 70°C wurde in eine Kristallisierschale gegossen. Es bildete sich eine za-
he, sirupose, klare Flussigkeit (31,2 g, 63,1 mmol, 95,6 %). Da nach mehrsttindigem
Stehen und Reiben mit dem Glasstab sowie Animpfen keine Kristallisation eintrat,

wurde dieses Rohprodukt fur die nachfolgende Umsetzung eingesetzt.

Beispiel 3:
2,7-Bis-(4-di-p-tolylaminophenylethenyl)-9,9-dimethyl-9H-fluorene (MH15) 1:

In einem 1l-Zweihalskolben, der mit Magnetriihrkern, Gaseinleitungsrohr und Tro-
ckenrohr versehen ist, werden nacheinander 2,7-Bis(diethoxyphosphinylmethyl)-9,9-
dimethylfluorene (31,2 g, 63,1 mmol) und Dimethylformamid (431 ml) vorgelegt und
unter stromenden Argon 10 Minuten geriihrt. Unter fortgesetztem Rahren und Argon-
spillung wurde der Aldehyd (Sensient, 38,1 g, 126,3 mmol) zugesetzt. Nach volistan-
diger Auflésung wurde von auRen mit Eis gekuhlt und dann portionsweise tert-BuOK

(16,94 g, 151,0 mmol) zugegeben. Unter fortlaufender Argonspulung wurde unter
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Eiskhlung 45 Minuten und danach bei Raumtemperatur fiir 20 Stunden weiter ge-
rihrt. Dabei farbt sich das Reaktionsgemisch zunachst dunkelrotbraun, spater grin
und bildet mit der Zeit eine Suspension. Die Zielverbindung wurde dann mit dem
dreifachen Volumen Methanol (1100 mi) ausgeféllt. Dabei wurde fur eine Stunde un-
ter Eiskiihlung gertihrt. Es wird Gber eine groRRe Fritte abgesaugt, dreimal mit je 150
ml Methanol gewaschen und tiber Nacht im Trockenschrank bei 50 °C getrocknet. Es
wurden 44,2 g (56 mmol) (89%) eines gelben Feststoffes (Rohprodukt) erhalten, wel-
ches dann einer Saulen-Chromatographie unterzogen wurde. Dazu wurde eine
Chromatographieséule 100 cm x 12 cm der Firma Neubert sowie Kieselgel 60 (0,063
-0,2 mm ) der Firma Merck verwendet. Als Eluent diente ein Gemisch aus Cyclohe-
xan und Toluol (2:1). Zur Fullung der Saule wurden ca. 4 kg Kieselgel mit 9 Liter E-
luentgemisch in mehreren Portionen angemaischt. Danach wurde eine Schicht See-
sand (2 cm) vorsichtig aufgetragen. In der Zwischenzeit wurde das Rohprodukt in 1,5
Liter Toluol geldst und mit 300 g Kieselgel vermischt. Es wurde bis zur Trockene am
Rotationsverdampfer einrotiert und das Feststoff-Kieselgel-Gemisch vorsichtig tber
der Sandschicht positioniert. Danach wurde weiteres Eluentgemisch (Cyclohexan :
Toluol = 2 : 1) zugesetzt und schlieflich noch eine zweite Sandschicht (2 cm)
aufgetragen. Die Saule wurde vorsichtig mit weiterem Eluent aufgefullt. Die Laufzeit
der Saule betrug 4 Stunden und es wurden 22 Liter Cyclohexan sowie 11 Liter Toluol
verbraucht. Es wurden Fraktionen von jeweils 1 Liter abgenommen. Das Zielprodukt
hatte einen R-Wert von 0,89. Es wurden nur die Fraktionen gesammelt, die bei der
Dunnschichtchromatographie einen deutlich gelben Fleck zeigten. Die Vorlauffraktio-
nen mit leicht braunlichem Spot, welcher dem Hauptspot unmittelbar Gberlagert war,
wurden verworfen. Abrotieren des Lésungsmittels lieferte 37,4 g eines gelben Fest-
stoffes, welcher im Anschiuf fir 12 Stunden bei 100 °C im Trockenschrank getrock-
net wurde. SchlieRlich wurden 36,4 g (73%) eines gelben, kristallinen Feststoffes er-
halten (Schmelzpunkt 242-245 °C). |

Beispiel 4:
Léslichkeitsuntersuchungen und Reinigung:

Verbindung 12 erfilllt das von der Industrie vorgegebene Loslichkeitskriterium von 1
g Substanz/6 ml Methylenchlorid oder THF. Von dieser Verbindung wurde eine MaR-
stabsvergréBerung auf 35 g durchgefihrt. Die Verbindung wurde durch konventionel-
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le Reinigungsverfahren wie z. B. Umkristallisation oder Saulenchromatographie auf
eine HPLC-Reinheit von >99,5 % gebracht.

Beispiel 5.
Herstellung der Lochleiterschichten und Elektrophotographische Testungen

Die elektrofotografischen Eigenschaften des hergesteliten Lochleiters wurden in ei-
nem Doppelschichtsystem durch den Kooperationspartner bestimmt. Dazu wurde
eine aluminisierte Polyesterunterlage mit einer Dispersion von Y-Titanylphtalocyanin
in Polycarbonat/Methylenchlorid beschichtet. Die auf diese Weise nach dem Trock-
nen erzeugte Ladungserzeugungsschicht wurde mit einer Losung des entsprechen-
den Lochleiters in Polycarbonat/Methylenchlorid beschichtet und nach dem Trocknen
vermessen.

Zur Bestimmung der elektrophotographischen Kenndaten wurde die zu testende
Schichtenfolge im Dunkeln mit einem Korotrondraht negativ aufgeladen (Uo). Nach
einer definierten Zeit wird das Device mit einer definierten Lichtmenge belichtet. Der
Spannungsabfall bis zur Belichtung wird als Dunkelabfall (Up) bezeichnet. Die Elekt-
rophotographische Empfindlichkeit ergibt sich aus der Halbwertzeit des Entladungs-
zyklus multipliziert mit der eingestrahlten Lichtintensitat. Eine typische Entladungs-
kurve ist in Abbildung 1 dargestellt. Fur eine kommerzielle Nutzung muss mit der
verwendeten Schichtenfolge eine elektrophotographische Empfindlichkeit von min-

destens 0,5 puJ/cm? erreicht werden.
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Patentanspriche

1. Arylaminsubstituierte Divinylfluorene der allgemeinen Formel 1

in welcher die Substituenten die folgende Bedeutung haben:

Ar eine homoaromatische oder heteroaromatische Gruppe, ggf. benzoanneliert,
Phenylen-, Naphthylen-, Thienylen-, Furylen- oder Anthracenylen, ggf. substi-
tuiert durch Alkyl-, Aryl- oder Arylalkylgruppen,

Biphenylen, Fluorenylen-, Dibenzofuranylen-, Dibenzothiophenylen-, Carbazo-

lylen- oder Dibenzosilolylen-Einheiten

R" und R? sind unabhangig voneinander
eine verzweigte oder lineare Alkylgruppe (C1 bis C2o Alkylgruppe),
eine verzweigte oder linear ungesattigte Kohlenwasserstoff-gruppe,
eine Cycloalkylgruppe wie eine Cyclohexylgruppe oder
eine Arylgruppe wie Phenyl-, Alkylphenyl-, Naphthyl-, Alkylnaphthyl-
,Biphenylyl, Alkylbiphenylyl-,Stilbenyl- oder Tolanylgruppe,

eine verzweigte oder lineare Alkoxygruppe,

R® und R* sind unabhéngig voneinander
Phenyl, Alkylphenyl wie Methylphenyl, Biphenylyl, Alkylbiphenyl, Naphthyl, Al-
kylnaphthyl, Phenanthrenyl, Alkylphenanthrenyl, Anthracenyl, Alkylanthrace-
nyl, Fluorenyl, Alkylfluorenyl, Triarylmethyl-aryl oder Triarylsilyl-aryl.
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2. Verbindungen der Formel 8

R%@@_Nf@

1 2
o R . R -

R' und R? sind unabhangig voneinander
eine verzweigte oder lineare Alkyligruppe C; bis C2g
eine verzweigte oder linear ungesattigte Kohlenwasserstoffgruppe,
eine Cycloalkylgruppe wie eine Cyclohexylgruppe oder
eine Arylgruppe wie Phenyl-, Alkylphenyl-, Naphthyl-, Alkylnaphthyl-
,Biphenylyl, Alkylbiphenylyl-,Stilbenyl- oder Tolanyligruppe,

eine verzweigte oder lineare Alkoxygruppe.

R® und R* sind unabhangig voneinander
Phenyl, Alkylphenyl, insbesondere Methylphenyl, Biphenylyl, Alkylbiphenyl,
Napht'hyl, Alkyinaphthyl, Phenanthrenyl, Alkylphenanthrenyl, Anthracenyl, Al-
kylanthracenyl, Fluorenyl, Alkylfluorenyl, Triarylmethyl-aryl oder Triarylsilyi-

aryl.

3. Verbindungen der Formel 9

::EN Q / O‘O \ O N:Ej

9

wobei flr die Substituenten gilt:

R® und R* sind unabhingig voneinander
Phenyl, Alkylphenyl, insbesondere Methylphenyl, Biphenylyl, Alkylbiphenyl,
Naphthyl, Alkylnaphthyl, Phenanthrenyl, Alkylphenanthrenyl, Anthracenyl, Al-
kylanthracenyl, Fluorenyl, Alkylfluorenyl, Triaryimethyl-ary! oder Triarylsilyl-

aryl.
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4. Verbindungen der Formel 10

8 oo T
OO,

R12/ V/

R' und R*? sind unabhéangig voneinander
H, eine verzweigte oder lineare Alkylgruppe C4 bis Co, eine verzweigte oder
linear ungesattigte Kohlenwasserstoffgruppe, eine Cycloalkylgruppe wie Cyc-
lohexylgruppe oder eine Arylgruppe wie Phenyl-, Alkylphenyl-, Naphthyi-, Al-
kylnaphthyl-,Biphenylyl, Alkylbiphenylyl-, Stilbenyl- oder Tolanylgruppe,

eine verzweigte oder lineare Alkoxygruppe.

5. Verbindungen der Formel 11

R1_~ 7 Wt
U o
Q J O‘O \ O

R12 11

R" und R'? sind unabhangig voneinander
H oder eine Methylgruppe, die sich in ortho-, metha- und para-Stellung zur

Aminogruppe befinden kann.

6. Verbindungen nach Anspruch 5, beschrieben durch Formel 12

O o0~ O
Qm &

in der R'! und R'? jeweils eine Methylgruppe in para-Stellung zur Aminogruppe dar

stellt
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7. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen nach den Anspriichen 1 bis 6,

dadurch gekennzeichnet, dass entsprechend dem Formelschema 1

O O Paraformaldehyd, HBr O P(OEt)3
NS Br
R' "R?

R' "R?

{Formelschema 1 I

9,9-Dialkylfluoren 2 2,7-bishalomethyliert unter Verwendung von Paraformaldehyd
und HBr, das Zwischenprodukt 3 im zweiten Schritt mit Triethylphosphit zum ent-
sprechenden 2,7-Bis(dialkylphosphonatomethyl)-9,9-dialkylfluoren 4 umgesetzt wird,
welches im dritten Schritt durch Umsetzung mit einem aromatischen Aldehyd das

gewlinschte 2,7-Divinylfluoren 1 liefert.

8. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen nach den Ansprichen 1 bis 7,
dadurch gekennzeichnet, dass als aromatischer Aldehyd unterschiedlich substituierte
Diarylaminobenzaldehyde 5, insbesondere verschieden substituierte Diphenylamino-

benzaldehyde, eingesetzt werden, wobei in der Formel bedeuten:

Ar eine homoaromatische oder heteroaromatische Gruppe, ggf. benzoanneliert
wie Phenylen-, Naphthylen-, Thienylen-, Furylen- oder Anthracenylen, ggf.
substituiert durch Alkyl-, Aryl- oder Arylalkylgruppen, Biphenylen-Einheiten

wobei die Einheit A aus folgenden Strukturen ausgewahilt ist

N - [ = ~NA ~a:”
\ 7 \ 7 Y B VS N S TN ST o7
A RS RB R10
6 7

RE R
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und R® und R* unabhangig voneinander
Phenyl, Alkylphenyl, insbesondere Methylphenyl, Biphenylyl, Alkylbiphenyl,
Naphthyl, Alkylnaphthyl, Phenanthrenyl, Alkylphenanthrenyl, Anthracenyl, Al-
kylanthracenyl, Fluorenyl, Alkylfluorenyl, Triarylmethyl-aryl oder Triarylsilyl-aryl
sind

9. Verwendung von Verbindungen der Anspriiche 1 bis 6 in der Elektrofotografie.
10. Verwendung von Verbindungen der Anspriiche 1 bis 6 im Laserdruck

11. Verwendung von Verbindungen der Anspriiche 1 bis 6 in Kopiersystemen.
12. Verwendung von Verbindungen der Anspriiche 1 bis 6 in OLEDs.
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Abb. 1: Elektrophotographische Entladungskurve
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Up: anfiegende Spannung nach dem Aufladen des Zweischichtsystems im Dunkein
Up: Spannungsabfall des aufgeladenen Zweischichtsystems im Dunkeln

Ug: anliegende Spannung nach Belichtung des Zweischichtsystems

Eq 5 elektrofotografische Empfindlichkeit im Wendepunkt der Entladungskurve bei
Belichtung des Zweischichtsystems (550 nm)

[ Polymer Uo Up Ur Eos

Y [Vi3s] V] pJrem?]
MH15 -780 47 5 0,117
MH15 -740 40 22 0,12
MH15 -800 58 10 0,12
MH15 -820 47 10 0,126
MH15 -770 58 <10 0,123
MH15 -820 50 <10 0,125
Takxt Abb.2
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