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(57) Resumo: A presente invengdo refere-se a melhora de
dispositivos eletro-luminescentes organicos, em particular dispositivos
de emissdo azul, usando compostos da férmula(1) como dopantes na
camada emissora.
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Relatério Descritivo da Patente de Invencdo para "COMPOS-
TOS PARA DISPOSITIVOS ELETRONICOS ORGANICOS".

A presente invencao refere-se a hovos compostos e 0 uso dos.
mesmos em dispositivos eletrdnicos organicos.

A estrutura geral de dispositivos eletro-luminescentes organicos

& descrita, por exemplo, na US 4539507, US 5151629, EP 0676461 e WO

98/27136. Entretanto, estes d_iSpositivos sempre exibem consideraveis pro-
blemas que requerém melhoras urgentes :

1. a eficiéncia, especialmente no caso de OLEDs fluorescentes
é sempre bastante baixa e deve ser melhorada.

2. o tempo de vida de operagdo é sempre baixa, em particular
no caso de emissao azul, significando que até agora foi possivel apenas
para obter simples aplicagbes comercialmente; |

3. a voltagem de operagao é bastante elevada especnalmente
no caso de OLEDs fluorescentes, e deve portanto ser também reduzida a
fim de melhorar a eficiéncia da forga . Isto é de importancia particularmente
grandé para aplicagcbes moveis; | '

~ 4. muitos emissores de emissdo azul que compreendem tanto

~ aminas aromaticas quanto também grupos vinila sdo termicamente instaveis

e decompbem-se em sublima¢do ou em deposi¢gao de vapor . O uso destes
sistemas é conseqﬂentemenie apenas possivel com grandes perdas e com
complexidade técnica elevada, se de algum modo.

5. em materiais de transporte de orificio de acordo com a técnica
anterior, a voltagem é depehdente da espeséura da camada da camada de
transporte. Na pratica, uma camada de espessura maior da camada de
transporte de orificio seria desejavel. Entretanto, isto ndo pode ser obtido

~com materiais de acordo com a técnica anterior devido ao aumento associa-

do em voltagem.

Como _técnicé anterior mais proxima, o uso de certas arilvinila- -
minas por Idemitsu (por exemplo, WO 04/013073, WO 04/016575, WO
04/018587) pode ser mencionado. Tempos de vida muito bons com emissio

azul-escuro sao citados aqui. Entretanto, estes resultados sdo altamente
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dependentes do material hospedeiro usado, significando que os tempos de
vida citados nao podem ser comparados como valores absolutos, porém em
vez disso sempre apenas em uso em um sistema otimizado. Além.diséo,
estes compostos sdo termicamente instaveis e ndo podem ser e_véporados
sem decomposi¢do, que portanto requer alta complexidade técnica para a
produgao de OLED e desse modo representa uma significante desvantagem
técnica. Uma outra desvantagem é a cor de emissao destes compostos. En-

quanto Idemitsu cita emissdo azul-escuro (CIE y classifica-se na faixa de

-0,15-0,18), néo foi possivel reproduzir estas classificagbes de cor em sim-

ples dispositivos de acordo com a técnica anterior. Ao contrario, emissao
verde-azul é obtida aqui. Nao esta claro quao emissao azul pode de fato ser
produ2|da empregando-se estes compostos. | |

Desse modo continua a existir uma demanda para compostos
de emissao azul que resultem em boas eficiéncias em dispositivos eletrolu-

minescentes organicos e ao mesmo tempo resultem em longos tempos de

- vida e que possam ser processados sem problemas técnicos. Surpreenden-

temente, foi atualmente descoberto que dispositivos eletroluminescentes
organicos que compreendem certos compostos — mencionados abaixo —
como dopantes de emissao de luz em um material hospedeiro tém signifi- |
cantes melhoras sobre a técnica anterior. E possivel com estes materiais
obter tempos de vida mais longos a0 mesmo témpo que eficiéncia maior.
Além disso, estes compostos podem, ao contrario dos materiais de acordo
com a téchica anterior, ser sublimados sem notavel decomposicéao, mesmo
em quantidades relativamente grandes, e sdo portanto, significantemente
mais faceis de manipular do que os materiais de acordo.com a técnica ante-
rior. A presente invencao portanto} refere-se a estes compostos e ao uso
destes em OLEDs. '

A invencao refere-se a compostos da Férmula (1)
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- Formula (1)
onde 0s seguintes aplicam-sé aos simbolos e indices usados:
| Y, Z sao, identicamente ou diferentemente, N, P, P=0, PFg,
P=S, As, As=0, As=S, Sb, Sb=0, Sb=S, Bi, Bi=0, Bi=S, C=0, O, S, Se, Te,
S=0, SO,, Se=0, Se0,, Te=0 ou TeOy; |
Ar', A AP sdo em cada ocorréncia, identicamente ou dife-
re'ntemente, um grupo arila ou heteroa_rila tendo 5 a 24 atomos de anel aro-
matico, que podem ser substituidos por um ou mais radicais R':

' Ar* Ar®, A, Ar’ sdo em cada ocorréncia, identicamente ou dife-
rentemente, um sistema de anel aromatico ou heteroaromatico tendo 5 a 40
atomos de anel aromaético, que podem'ser substituidos por um ou mais radi- |
cais R": - ) |

E é em cada ocorréncia, identicamente ou diferentemente, uma |
ligagdo simples, N(R"), O, S, C(R"), Si(R"), ou B(R');

R' é em cada ocorréncia, identicamente ou diferentemente, H,
F, Cl, Br, I, CN, NOs, Si(R%)s, B(OR®),, um grupo alquila, alcéxi ou tioalcoxi
de cadeia linear tendo 1 a 40 4tomos de C ou um grupo alquila, alcoxi ou
tioalcoxi ramificado ou ciclico tendo 3 a 40 atomos de C, cada um dos qUais
pode ser substituido por um ou mais radicais R?, onde um ou mais grupos
CHz ndo adjacentes podem ser substituidos por -R°C=CR?-, -C=C—, Si(R?),,
Ge(R?)z, Sn(R%)z, C=0, C=S, C=Se, C=NR?, -O-, -S-, -COO- ou -CONR- ¢
onde um ou mais atomos de H podem ser substituidos por F, Cl, Br, |, CN.
ou NO,, ou um sistema de anel aromatico ou heteroaromatico tendo de 5 a
40 atomos de anel aromatico, que podem ser substituidos por um ou mais
radicais de R' ndo aromaticos, ou um grupo ariléxi ou heteroarildxi tendo 5 a

40 atomos de anel aromatico, que podem ser substituidos por um ou mais
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radicais de R nao aromaticos, ou uma combinagao destes sistemas; dois
ou mais substituintes R' aqui podem também formar u‘m} si‘stema de anel
mono ou policiclico com um no outro; |

R®é em cada ocorréncia, identicamente ou diferentemente, H ou

um radical de hidrocarboneto alifatico ou aromatico tendo 1 a 20 atomos de

. C;

X1, X* sdo em cada ocorréncia, identicamente ou diferentemen-

te, uma ponte que, com Ar' e Ar?, define um sistema ciclico selecionado de

‘B(R'), C(R"),, Si(R"),, C=0, C=NR', C=C(R"),, O, S, S=0, SO,, N(R"), P(R"),

P(=O)R', P(=S)R', ou uma combinagéo de dois, trés ou quatro destes gru-
posS; : _
X?, X% sdo em cada ocorréncia, identicamente ou difefentemen-_
te, uma ponte que, com A e Ar, define um sistema de anel ciclico selecio-
nado de B(R'), C(R")z, Si(R")2, C=0, C=NR', C=C(R")2, O, S, S=0, SO,
N(R"), P(R"), P(=O)R’, P(=S)R' ou uma combinagdo de dois, trés ou quatro
destes grupos; ' |

n, 0, p sao em ‘cada ocorréncia, identicamente ou dlferentemen-
te, 0 ou 1, com a condig&o de que n, p e 0 possam apenas simultaneamente
ser 0 se X' for um grupo diferente de uma ponte C(R"). onde R' = um radi-
cal alquila de cadeia aberta;n=0eo0o=0ep= _O aqui significam que dois
radicais de H ou R’ estéo presentes no lugar da ponte; |

‘g, r sdo em cada ocorréncia 1 se o a4tomo de Central corréspon-
dente do grupo Y ou Z for um elemento do 52 grupo principal e em cada o-
corréncia s&o iguais a 0 se o atomo de Central correspondente do grupo Y
ou Z for um elemento do 4‘—’ ou 62 grupo principal;

sé1,20u3;

t é em cada ocorréncia, identicamente ou diferentemente, 0 ou
1,ondet=0 significé que radicais de R' sdo ligados em lugar do grupo E;
além disso,t=0se q=0.

Para os propositos desta invengao, um grupo arila ou um grupo
heteroarila € admitido significar um grupo aromatico ou um grupo heteroa-

romatico respectivamente tendo um sistema de elétron aromatico comum,



10

15

20

25

30

onde um grupo arila contém de 6 a 24 atomos de C e um grupo heteroarila
contém de 2 a 24 atomos de C e um total de pelo menos: 5 atomos de anel
aromatico. Os heteroatomos sao preferivelmehte ‘selecibnados de N, O e/ou.
S. Para os propésitos desta invengdo, este pode ser um anel homo- ou hete-

rociclico unico, por exemplo, benzeno, piridina, tiofeno, etc., ou pode ser um

‘sistema de anel aromatico fundido em que pelo menos dois anéis aromati-

cos ou heteroaromaticos, por éxemplo, anéis de benzeno, sdo fundidos um
ao outro, isto é, tém' pelo menos um lado comum e desse modo sdo também'"
um sistema aromatico comum. Este grupo arila ou heteroarila pode ser
substituido ou nao-substituido; quaisduer substituintes presentes podem
igualmente formar outros sistemas de anel. Desse modo, por exemplo, sis-
temas tais como naftaleno, antraceno, fenantreno, pireno, etc., devem ser
considerados como grupos arila para os propdsitos desta invengdo e quino-
lina, acridina, benzotiofeno, cérbazol, etc., devem ser considerados como
grupos heteroarila para os propdsitos desta invencédo, enquanto que, por
exemplo, ‘bifenila, fluoreno, espirobifluoreno, etc., ndo sédo grupos arila uma
vez que sistemas de elétron aromatico separados estdo presente aqui.

- Para os propositos desta inve'ngéo, um sistema de anel aromati-
co contém de 6 a 40 atomos de C no sistema de anel. Para os propdsitos
desta invengéo, um sistema de anel heteroaromatico contém de 2 a 40 ato-
mos de C e pelo menos um ‘heteroétomo no sistema de anel, com a condi-
¢ao de que o numero total de atomos de C e heteroatomos é pelo menos 5.
Os heteroatomos séo preferivelmente selecionados de N, O e/ou S. Para os
propositos desta invengdo, um sistema de anel aromatico ou heteroaromati-
co a admitido significar um sistema que nao contém necessariamente ape-
nas grupos arila ou heteroarila, porém em que, além disso, uma pluralidade
de grupos arila ou heteroarila podem ser interrompidos por uma unidade
nao-aromatica, curta (menor do que 10% dos atomos diférentes de H, prefe-
rivelmente menor do que 5% dos atomos diferentes de H), tais como, por
exemplo, um &tomo de C, N ou O. Desse modo, por exemplo, sistemas tais
como 9,9'-espirobifluoreno, 9,9-diarilfluoreno, triarilamina, éter diaril, etc.,

devem também ser considerados como sistemas de anel aromatico para os
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propositos desta invengao.
Para os propdsitos da presente invengao, um grupo C4- a Cao-

alquila, em que os atomos H individuais ou grupos CHz podem também ser -

substituidos pelos grupos acima mencwnados, é particularmente preferivel-

mente admitido significar os radicais metila, etila, n-propila, i-propila, n-butila,

- i-butila, s-butila, t-butila, 2-metilbutila, n-pentila, s-pentila, ciclopentila,

n-hexila, cicloéxila, n-hepﬁla, cicloeptila, n-octila, ciclooctila, 2-etilhexila, tri-
fluorometila, pentafluoroetila, 2,2,2-trifluoroetila, etenila, propenila, butenila,
pentenila, ciclopentenila, hexenila, cicloexenila, heptenila, cicloeptenila, oc-
tenila, ciclooctenila, etinila, propinila, butinila, pentinila, hexinila ou octinila.
Um grupo C;- a Cyo-alcoxi é particularmente preferivelmente admitido signifi-
car metoxi, etdxi, n-propoxi, i-propoxi, n-butdxi, i-butdxi, s-butdxi, f—butc’;xi ou

2-metilbutdxi. Um grupo C,-Cos-arila ou -heteroarila, que pode ser monova-

" lente ou divalente dependendo do uso, pode também ser substituido pelos

radicais acima mencionados R' e pode ser ligado ao sistema de anel aroma-
tico ou heteroaromatico por meio de’quéisquer posi¢coes desejadas, é admi-
tido significar, em particular, grupos derivados de benzeno, naftaleno, antra-
ceno, fenantreno, pireno, diidropireno, criseno, perileno, fluorantreno, tetra-
ceno, pentaceno, benzopireno, furano, benzofurano, isobenzofurano, diben-

zofurano, tiofeno, benzotiofeno, isobenzotiofeno, dibenzotiofeno, pirrol, indol,

isoindol, carbazol, piridina, quinolina, isoquinolina, acridina, fenantridina,

benzo-5,6-quinolina, benzo-6,7-quinolina, benzo-7,8-quinolina, fenotiazina,
fenoxaziné, pirazol, indazol, irhidazol, benzimidazol, naphthimidazol, fenan-
trimidazol, pyridimidazol, pyrazinimidazol, quinoxalinimidazol, oxazol, benzo-
xazol, naftoxazol, antroxazbl, fenantroxazol, isoxazol, 1,2-tiazol, 1,3-tiazol,.
benzotiazol, piridazina, benzopiridazina, pirimidina, benzopirimidina, quino-
xalina, pirazina, fenazina, naftiridina, azacarbazol, benzocarbolina, fenantro-
lina, 1,2,3-triazol, 1,2,4-triazo|, benzotriazol, 1,2,3-oxadiazol, 1,2,4-oxadiazol,
1,2,5-oxadiazdl, 1,3,4-oxadiazol, 1,2,3-tiadiazol, 1,2,4-tiadiazol, 1,2,5-
tiadiazol, 1,3,4-tiadiazol, 1,3,5-triazina, 1,2,4-triazina, 1,2,3-triazina, tetrazol,
1,2,4,5-tetrazina, 1,2,3,4-tetrazina, 1,2,3,5-tetrazina, purina, pteridina, indoli-

zina e benzotiadiazol. Para os propdsitos desta invencao, sistemas de anel
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aromatico e heteroaromatico sdo admitidos significar, em particular, bifenile-
no, térfehileno, fluoreno, espirobifluoreno, diidrofenantreno, tetraidropireno e
cis- ou transindenofluoreno, em adi¢éo aos acima mencionados grupos arila.
e heteroarila. )

Preferéncia é dada a compostos da férmula (1) em que os sim-

“bolos Y e Z, identicamente ou diferentemente, representam nitrogénio, C=0,

fésforo ou P=0, particularmente preferivelmente nitrogénio, C=0 ou P=0. Y
e Z muito particularfnehte preferivelmente representa nitrogénio. _

- Preferéncia é também dada a compostos da férmula (1) em que
os simbolos Ar', A® e Ar, identicamente ou diferentemente em cada ocor-
réncia, representam um grupo arila ou heteroarila tendo 5 a 16 atomos de -

anel aromatico, que podem ser substituidos por um ou dois radicais R’, par-

ticularmente preferivelmente por um grupo arila ou heteroarila selecionado

de benzeno, naftaleno, antracéno, fenantreno, piridina, pireno e tiofeno, em
particular benzeno, cada dos quais pode ser substituidb por um ou dois radi-
cais R'. A ligagdo direta entre Y, Ar', A%, Ar’.e Z particularmente preferivel-
mente ocorre por meio das para-posicdes do benzeno (ou as posicdes cor-
respondentes dos outros compostos aromaticos). .

~ Particular preferéncia é desse modo dada a compostos da for-
mula (1a)

Formula (1a) A

onde os simbolos e indices tém os mesmos significados do acima descrito.
Preferéncia é também dada a compostos das férmulas (1) e (1a)
em que os simbolos Ar*, Ar®, Ar® e Ar’, identicamente ou diferentemente em
cada ocorréncia, representam um sistema de anel aromatico ou heteroaro-

matico tendo 5 a 16 atomos de anel aromatico, para a triarilamina ou para
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espirobifluoreno, cada um dos quais pode ser substituido por um ou mais
radicais R’, particularmente preferivelmente para um sistema de anel aroma-
tico ou heteroaromatico selecionado de benzeno, naftaleno, antraceno, fe-
nantreno, piridina, pirerio, tiofeno, trifenilamina, difenil-1-naftilamina, difenil-
2-naftilamina, fenildi(1-naftillamina, e fenildi-(2-nafti)amina, cada um dos
quais pode ser substituido por R'. Os simbolos Ar*, Ar®, Ar® & Ar” muito par-

ticularmente preferivelmente representam , identicamente ou diferentemente -

- em cada ocorréncia, fenila, 1-naftila ou 2-naftila, cada dos quais pode ser

substituido por um ou dois radicais R".. |
Preferéncia é também dada a compostos da férmulas (1) e (1a)

em que o indice t = 0 ou em que o indice t = 1 e o correspondente simbolo E

representa uma ligagao simples, O, S ou N(R"). Preferéncia muito particular

€ dada a compostos das formulas (1) e (1a) em que o indice t = 0 ou em que

‘0 indice t=1 e o simbolo correspondente E representa uma ligagao simples.

Preferéncia é também dada a compostos da férmula (1) em que
o simbolo R, identicamente ou diferentemente em cada ocorréncia, repfe-
senta H, F, CN, um grupo alquila de cadeia linear tendo 1 a 5 4tomos de C
ou um grupo alquila ramificado tendo 3 a 5 atomos de C, onde em cada ca-
sO um ou mais grupos CH; nao-adjacentes podem ser substituidos por
-R?C=CR?-, -C=C-, -O- ou -S- e onde um ou mais atomos de H podem ser
substituidos por F, ou um grupo arila ou heteroarila monovalente tehdo 5a
16 atomos de anel aromatico, que podem ser substituidos por um ou mais
radicais ndo-aromaticos R', onde dois ou mais radicais R' pode formar um
sistema de anel um com o outro; R’ particularmente preferivelmente repre-
senta H, F, CN, metila, terc-butila ou um grupo arila ou heteroarila monova-
lente tendo 4 a 6 atomos de C, que podem ser substituidos por um ou mais
radicais ndo-aromaticos R', onde dois radicais aromaticos R' pode formar
um sistema de anel um com o outro. R' muito particularmente preferivel-
mente = H se ele for ligado diretamente a um dos grupos Ar' a Ar’.

R' ¢ preferivelmente, se ele for ligado a um grupo X', X3, X® e/ou
X*, & além disso preferivelmente um grupo alquila de cadeia linear tendo 1 a

10 atomos de C ou um grupo alquila ramificado ou ciclico tendo 3 a 10 ato-
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mos de C, onde em cada caso um ou mais grupos CH, ndo-adjacentes po-
dem ser substituidos por -R?C=CR?, -C=C-, -O- or -S- e onde um ou mais
atomos de H podem ser substituidos por F, ou um grupo arila ou heteroarila
monovalente tendo 5 a 16 atomos de anel aromatico, que podem ser substi-
tuidos por um ou mais radicais ndo-arométicos R'; doisradicai's R' aqui po-
dem também formar um sistema de anel um com o outro.

 Preferéncia também é dada a compostos em que p - 0 e um
dos dois indices n e o = 1, enquanto que o outro dos dois indices = 0; parti-~
cularmente preferivelmente ,pen=0eo0=1. n

Particular preferéncia é portanto dada as estruturas das formu-

las (1b) e (1c), em particular da férmula (1¢), mostradas abaixo

4 4 v
Ar -6
: —— Ar
" TAr ] Nar |,
q x!” L s !

| Formula (1c) A

onde os simbolos e indices tém os mesmos significados do acima descrito.

Preferéncia € também dada a compostos das férmulas (1) e (1a)
a (1c) em que os simbolos X', X?, X® e X* em cada ocorréncia, idehticamen-
te ou diferentemente, sdo uma ponte que, com Ar' e A ou com A e Ar’,
define um sistema ciclico selecionado de C(R"),, C=0, C=NR', O, S, S=0,
SOz, N(R'), P(R"), P(=0)R", C(R")2-C(R")2, C(R")2-C(R")2-C(R")z, C(R")2-O,
C(R'")2-O-C(R'),. Preferéncia muito particular é dada a compostos da férmu-

la (1) em que os simbolos X', X2, X® e X* em cada ocorréncia, identicamente
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ou diferentemente, sdo selecionados de C(R'),, N(R'), P(R') e P(=O)(R"),
muito particularmente preferivelmente C(R'), e N(R'), em particular C(R"),.

Preferéncia muito particular é portanto dada a compostos da
férmula (1d) |

Formula (1d)

onde os simbolos e indices tém os mesmos significados do acima descrito.

Em estruturas da férmula (1d), os simbolos R' sdo preferivel-

‘mente selecionados de grupos alquila de cadeia linear tendo 1 a 10 atomos

de C ou grupos alquila ramificados ou ciclicos tendo 3 a 10 atomos de C,
onde em cada caso um ou mais grupos CH, ndo-adjacentes podem ser
substituidos por -R?C=CR?-, —-C=C-, -O- ou -S- e onde um ou mais &tomos
de H podem ser substituidos por F, ou grupos arila ou heteroarila monova-
lentes tendo 5 a 16 ét_dmos de anel aromatico, que podem ser substituidos
por um ou mais. radicais ndo-aromaticos R'; dois radicais R’ aqui podem
também formar um sistema de anel um com o outro. Nos radicais R' sio
particularmente preferivelmente selecionados de grupos alquila de cadeia
linear tendo 1 a 4 atomos de C e grupos alquila ramificados tendo 3 ou 4 
atomos de C, em particular grupos metila, e grupos fenila; dois ou mais radi-
cais R’ aqui podem formar um sistema de anel um com o outro .

Se urha pluralidade de radicais R' forma um sistema de anel,
um com o outro, uma estrutura espiro é formada. Isto pode ser preferido, em
particular, se os radicais R' representam grupos fenila. Este entdo da origem

a estruturas da férmula geral (1e)
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- Formula (1e)

onde os simbolos e indices tém os mesmos significadbs do acima deécr_ito e
onde os sistemas espiro podem cada qual ser substituido por um ou mais
radicais ndo-aromaticos R'. _

Preferéncia € também dada a compostos das férmulas (1) e (1a) _
a (1d) em que o simbolo s =1ous=2. Preferénéia muito particular € dada
a compostos onde .s =1. |

Preferéncia é também dada a compostos das férmulas (e (1a)
a (1e) em que Y = Z. Preferéncia muito particular é dada a compostos em
que, além disso, Ar* = Ar® e, se presente, Ar® = Ar’ e, se presente, ambos 0s ,}
grupos E séo selecionados identicamente. | _

Exemplos de compostos prefendos da férmula (1) sao estruturas
(1) a (104) mostradas abaixo. |

g«% Qoo

¥
2

@g Fogoy

(4)

F

@ @ 8 Seres "gF

F




12

(12)

@ o
O.QO

(14)

Ses¥)
@Z S Q
@ g:: - O

O.Q |
OO
@ =50




13

(17) (18)
F@ O.Q \Q O:Q
SaECh | SeEr
( .Q
O30 Q O‘Q'O b
o0 Sassigl
(21) (22)
[aadnd| Jagof |
QQ TR
: : (23) | | (24)
| |
- (25) | (26)
T @
@N (5 O
; (27) (28)
Q 218 a1
m S0
o R g Q




14

(29) | - | -

Q- 51 5 -
%g \%s\\sg
| Q. g“ = G N

f%
°| ||
0
'?
O
@
2

O

(39 40)

CJ o
OOO O @ o Q:O g

(41) -




15

O OO
e A 4 '
| (43) R —
a I v Yo
J ik
(5) 49 |
! | B
@) _ (48) '
e S% Qo %
» @) T 50 »»
Q’ C Q. DQ |
IR e
Qq NQ NQ '
/@N fN;( O\ @ °
" (53) (54)




16

Sogof

Dcz  ‘

(55)

DQ

(57)

DQ ‘

@Q

QQ

(59)

(60)

| @‘ O
- O.QCO g Q.QQQ Q
(61) F (62)
Q P I o
@R | gEeen
\@N O QN (5
) QNQ "@

(65)

(66)




17

fé} 2|
Sapd |35
[Eaupg | Bavet
2454 | 59954




gq@i%

—®)

Q Q poas
@0006 7
e “ el
@ ‘.QQ?MMD
@ o o
;5Wwﬁg Doébg

."'

(88)

Qi
O:0.0

%

(90)




19




10

15

20

25

20

§© B

(103) - (104)

Os compostos de acordo com a invengdo descritos acima, por
exemplo, compostos de acordo com as estruturas (63), (85), (86), (89) e

(91), podem ser usados, por exemplo, como comondmeros para a producao’

de conjugados correspondentes, parcialmente conjugados ou nao-
conjugados polimeros, oligdmeros ou também como o nicleo de dendn’me-
ros. A pollmerlzagao aqu1 é preferlvelmente realizada por meio da funC|ona-
lidade de halogénio.

A invengao desse modo também refere-se a conjugados, parci-

almente conjugados e nao-conjugados polimeros, oligbmeros e dendrimeros

compreendéndo um ou mais compostos da férmula (1), onde um ou mais
radicais‘F{1 representa Iiga¢6es do composto da férmula (1) ao polimero ou
dendrimero. A unidade da férmula (1) € preferivelmente ligada ao polimero
por meio dos grupos Ar*, Ar®, Ar® efou Ar.

Estes polimeros podem compreender outras unidades de recor-
réncia. Estas outras unidades de recorréncia sdo preferivelmente seleciona-
das do grupo consistindo em fluorenos (por exemplo, de acordo com EP
842208, ou WO 00/22026), espirobifluorenos (por exemplo, de acordo com
EP 707020, EP 894107 ou EP 04028865.6), triarilaminas, para-f_enilenc')s
(por exemplo, de acordo com WO 92/1 8552), carbazois (por exemplo, de
acordo com WO 04/070772 e WO 04/113468), tiofenos (por exemplo, de
acordo com EP 1028136), diidrofenantrenos (por exemplo, de acordo com
WO 05/014689), indenofluorenos (por exemplo, de acordo com WO
04/041901 e WO 04/113412), cetonas aromaticas (por exemplo, de acordo
com WO 05/040302), fenantrenos (por exemplo, de acordo com WO
05/104264) e/ou complexos de metal, em particular complexos de iridio orto-

metalado. Deve ser expressamente ressaltado aqui que os polimeros podem
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também ter uma pluralidade de diferentes unidades de recorréncia selecio-
nado de um ou mais dos grupos acima mencionados. ’

Os compostos de acordo com a inVehgéo podem ser preparados .
por etapas sintéticas conhecidas pela pessoa versada na técnica, tal como,
por exemplo, brominagdo, acoplamento Suzuki, acoplamento Hartwig-

Buchwald, etc.

Desse modo, os pfecursores de indenofluoreno poderﬁ ser pre-
parados, por exemplo,’ como mostrado no esquema de sintese 1: a_éOpIa-"
mento Suzuki de um acido benzenobordnico e 1,4-dibromo-2,5¥bis(metil
carboxilato)benzeno seguido por fechamento de anel sob a acdo de um 4ci-
do forte e a redugéo da acesso ao trans-indenofluoreno nao-substituido, que
pode ser alquilado usando agentes de alquilagdo. Este pode ser ou haloge-
nado, por exemplo, brominado, ou convertido no composto de amino cor-
respondente por nitragcao e rédugéo. Bisdiarilaminoindenofluorenos podem
ser sintetizados por acoplamento Hartwig-Buchwald do composto de dibro-
mo, como mostrado no esquema de sintese 2. ,

| Fosfinas e 6xidos de fosfina contendo indenofluoreno podem ser
sintetizados de dibromoindenofluoreno por litiagdo e reégéo com diarilcloro-
fosfinas, como mostrado no esquema de sintese 3. Oxidagao entdo fornece
o correspondente éxido de fosfina. Outros eletréfilos podem também ser
empregados aqui, tal como, bor exemplo, AsCls, arilPCly, SOCly, Ar,S,, etc.
Outros compostos de acordo com a invengdo podem facilmente ser sinteti-
zados de acordo com estes e similares esquemas de sintese por processos
conhecidos por pessoa versada na técnica para sintese organica. Além dis-
s0, os compostos obtidos podem ser brominados por processos padrdo e

podem desse modo ser empregados como mondmeros para pohmeros oli-

~.gdbmeros ou dendrimeros.

Esquema de Sintese 1: Precursores de derivados de indenofluoreno

. COOMe " B(OH), COOMe
A Br (‘\ Sal de palédio ( || _ HSO,/a
+
Br” N \’) Fosfina

Loome Base MeOOC



22
_NH xHO/8 0.0 O MeI/KOtenBu
Dletlleno glicol .

o, NNO SnCl, [ MoOH  HAG 1 NNH

Esquema de Sintese 2: Compostos de mdenofluoreno -amino
' Pdac), / CIP(tert-Bu), / Q
Br Q D O Na-O-tert-Bu : Q
. ” @ Q @N O'0.0 N
Esquema de Sintese 3: Compostos de indenofluoreno-fosfina

TP
é(? ST

(8)

Eletréfilos que podem ser reagidos analogamente: AsCls, SbCIs, BiClz, a
rilPCly, aril,PCl, SClp, SOCl,, SO:Cl, Ar2S;, AraSey, Ar;Te,, etc.

Os compostos da férmula (1) podem ser empregados em dispo-
sitivos eletroluminescentes organicos. O uso preciso dos compostos aqui
depende dos substituentes e em particular da escolha de grupos Y e Z, po-
rém também da escolha de grupos X' a X*.
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Em uma modalidade preferida da invengédo, o composto da for-
mula (1) é empregado na camada emissora, preferivelmente em uma mistu-
ra com pelo menos um outro composto. E preferido para o composto da.
férmula (1) na mistura ser o composto emissor (o0 dopante). Isto aplica-se
em particular se os simbolos Y e Z representam nitrogénio. Os animais hos-

‘pedeiros preferidos sdo compostos organicos cuja emissio é de comprimen-

to de onda mais curto do que aquele do composto da formula (1) ou que nao
emite de modo algum _
- Alinvengao portanto também refere-se a misturas de um ou mais
compostos da férmula (1) com um ou mais materiais hospedeiros.
A proporg¢do do composto da férmula. (1) na mistura da camada

emissora é entre 0,1 e 99,0% em peso, preferivelmente entre 0,5 e 50,0%

~ em peso, particularmente preferivelmente entre 1,0 e 20,0% em peso,-em

particular entre 1,0 e 10,0% em peso.- Consequentemente, a proporgao dQ
material hospedeiro na camada é entre 1,0 e 99,9% em peso, preferivelmen-
te entre 50,0 e 99,5% em peso, particularmente preferivelmente entre 80,0 e -
99,0% em peso, em particular entre 90,0 e 99,0% em peso.

'Materiais ‘hospedeiros adequados séo vérias classes de subs-
tAncia. Materiais hospedeiros preferidos sdo selecionados das classes de .
oligoarilenos (por exemplo, 2,2',7,7'-tetrafenilespirobifluoreno de acordo com
EP 676461 ou dinaftilantraceno), em particular oligoarilenos contendo gru-
pos aromaticos fundidos, oligoarilenovinilenos (por exemplo, DPVBi ou espi-
ro-DPVBi de acordo com EP 676461), complexos de metal polipodal (por
exemplo, de acordo com WO 04/081017), compostos de condugéo por orifi-
cio (por exemplo, de acordo com WO 04/058911), compostos de condugdo
de elétron, em particular cetonas, éxidos de fosfina, sulféxidos etc. (por e-

‘xemplo, de acordo com WO 05/084081 ou WO 05/084082), atropisdmeros

(por exemplo, de acordo_com o pedido nao publicado EP 04026402.0) ou
derivados de acido bordnico (por exemplo, de acordo com o pedido ndo pu- -
licado EP 05009643.7). Materiais hospedeiros particularmente preferidos
sdo selecionados das classes de oligoarilenos contendo naftaleno, antrace-

no e/ou pireno ou atropisémeros destes compostos, oligoarilenovinilenos,
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cetonas, oxidos de fosfina e sulféxidos. Materiais hospedeiros muito particu-
larmente preferidos s@o selecionados das classes de oligoarilenos contendo
antraceno e/ou pireno ou atropisémeros destes compostos, oxidos de fosfi-
na e sulféxidos. | |

Além disso é particularmente preferido para os compostos da

- férmula (1) serem empregados como material de transporte de orificio e/ou

como material de inje¢do por orificio. Isto aplica-se, em particular, se os -

simbolos Y e Z e/ou os simbolos X' a X* representam nitrogénio. Os com-

‘postos sdo entdo preferivelmente empregados em uma camada de transpor-

te de orificio e/ou em uma camada de injegéo por orificio. Para os propésitos
desta invengdo, uma camada de inje¢do por orificio é uma camada que é
diretamente adjacente ao anodo. Para os propdsitos desta invengdo, uma

camada de transporte de orificio € uma camada que esta localizada entre a

camada de injegao por orificio e a camada de emissdo. Se os compostos da

férmula (1) forem usados como material de transporte de orificio ou de inje-
¢ao. por orificio, pode ser preferido para éles serem dopados com compostos
aceptores de elétron, por éxemplo, com F4-TCNQ, ou com compostos como
descrito.em EP 1476881 ou EP 1596445. v

- Se o composto da férmula (1) for empregado como material de
transporte de orificio em uma camada de transp_orte de orificio, pode tam-
bém ser preferido usar umé propor¢ao de 100%; isto &, usar este co.mposto
como o material puro. _
| | Além disso é preferido empregar os compostos da férmula (1)
como material de transporte de elétron e/ou como material de bloqueio de
orificio para OLEDs fluorescentes e fosforescentes e/ou como material de
matriz tripla para OLEDs fosforescentes. Isto aplica-se, em particular, aos
compostos nos quais os grupos Y e Z representam C=0, P=0 ou S=0.

- Compostos da férmula (1) podem também ser empregados em
polimeros, ou como unidade de emissdo e/ou como unidade de transporte
de orificio e/ou como unidade de transporte de elétron.

A preferéncia é além disso dada aos dispositivos eletrolumines-

centes organicos, caracterizados pelo fato de que uma pluralidade de com-
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postos de emissdo sdo usados na mesma camada ou em diferentes cama-
das, onde pelo menos um destes compostos tem uma estrutura da formula
(1). Estes compostos particularmente preferivélm'ente tém no total uma plu-.
ralidade de maxima emissao total entre 380 nm e 750 nm, resultando em

emiss&o branca, isto € em adi¢do ao composto da férmula (1), pelo menos

“um outro composto de emissao, que pode ser fluorescente ou fosforescente

e emite luz amarela, laranja o’u vermelha, é também .usado. A préferéncia
particular é dada ads sistemas de trés camadas, onde pelo menos uma des-
tas camadas compreende um composto da féormula (1) e onde as camadas
exibem emisséo azul, verde e laranja ou vermelha (para a estrutura basica,
vide, por exemplo, WO 05/011013). Emissores de faixa ampla podem tam-
bém ser usados para OLEDs de emisséo branca.

Em adicao ao catodo, anodo e a camada de emissao, o disposi-
tivo eletroluminescente orgéniéo pode também compreender outras cama-
das. Estas podem ser, por eXempIo: camada de inje¢ao por orificio, camada
de transporte de orificio, camada de bloqueio de orificio, camada de trans- _
porte de elétron, camada de injecdo de elétron e/ou uma camada de gera- .
¢ao de carga_ (T. Matsumoto e outros, Multiphoton. Orgahic EL Device Having
Charge Generation Layer, IDMC 2003, Taiwan; Sessio 21 OLED (5)). Entre-
tanto, deve ser salientado neste ponto que cada destas camadas néo ne-
cessariamente deve estar présente. Desse modo, em particular no uso de
compostos da férmula (1) com materiais hospedeiros de condugéo de elé-
tron, resultados muito bons s&o além disso obtidos se o dispositivo eletrolu-
minescente brgénico nao cdmpreender uma camada de transporte de elé-
tron separada e a camada de emissao for diretamente adjacente 4 camada
de inje¢do de elétron ou ao catodo. Alternativamente, o material hospedeiro
pode também simultaneamente servir como material de transpo‘rte de elé-
tron em uma camada de transporte de} elétron. Pode igualmente ser preferi-
do para o dispositivo eletroluminescente organico ndo compreender uma
camada de transporte de orificio separada e para a camada de emissdo ser
diretamente adjacente & camada de inje¢ao por orificio ou ao anodo. Pode

além disso ser preferido para o composto da férmula (1) ser usado simulta-
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neamente como dopante na camada emissora e como composto de condu-
¢ao de orificio (como substancia pura ou como uma mistUra) ém uma cama-
da de transporte de orificio e/ou em uma camada de inje¢éo por orificio.

A preferéncia é além disso dada a um dispositivo elet_rolumines-
cente organico, caracterizado pelo fato de que uma ou mais camadas sdo
revestidas por um processo de sublimagdo. Os materiais aqui sdo unidades
de sublimagéo' em vacuo depositadas por vapor em uma pressao abaixo de

0,1 mPa (10™ mbar), preferivelmente abaixo de 0,01 mPa (10 mbar), parti-

“cularmente preferivelmente abaixo de 0,001 mPa (10'7 mbar).

A preferéncia é igualmente dada a um dispositivo eletrolumines-
cente organico, caracterizado pelo fato de que uma ou mais camadas sdo
revestidas pelo processo de OVPD (deposi¢ao de fase de vapor organico)

ou com a ajuda de sublimagao de gas carreador. Os materiais aqui sao apli-

‘cados em uma pressao entre 0,1 ‘mPa e 100 kPa (10™° mbar e 1 bar).

A preferéncia € além disso dada a um dispositivo eletrolumines-
cente organico, caracterizado pelo fato de que uma ou mais camadas sao
produzidas a partir de solugao, tal como, por exemplo, por revestimento por
rotagcdo, ou por qualquer_prbcesso de impressdo desejado, tal como, por
exemplo, impressao em tela, impressao flexografica ou impressao em offset,
porém particularmente preferivelmente LITI (formagdo de imagem térmica
induzida por luz, 'impresséo'por transferéncia térmica) ou impressao por jato
de tinta. Compostos soltiveis da férmula (1) sdo necessarios para este pro-
pbsito. Alta solubilidade pode ser obtida por substituicdo adequada dos
compostos. Estes processos para a produgdo de camadas: séo particular-
mente adequados para polimeros. | |

~ Os compostos de acordo com a invengdo tém as seguintes van-
tagens surpreendentes sobre a técnica anterior no uso em dispositivos ele-
troluminescentes organicos:

1. A eficiéncia de dispositivos correspondentes é maior compa-
rada com sistemas de acordo com a técnica anterior.

2. A estabilidade de dispositivos correspondentes é maior com-

parada com sistemas de acordo com a técnica anterior, que é particularmen-
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te evidente em uma vida util significantemente maior.

| 3. No uso dos compostos de acordo com a inven¢gdo como ma-
terial de transporte de orificio em uma camada de transporte de orificio e/ou.
de injegao por orificio, € descoberto que a voltagem é independente da es-
pessura da camada da camada de transporte de orificio 'ou de injecdo por

orificio correspondente. Ao contrario, materiais de acordo com a técnica an-

terior com espessUras relativamente grandes das camadas de transporte de
orificio ou de injegé'o por orificio fornecem um aumento significante em vol-
tagem, que sucessivamente resulta em eficiéncia de forga menor do OLED.

4. Os compostos que podem ser sublimados bem e sem de-
composi¢ao consideravel, sdo conseqlentemente mais facies de preparar e
sao portanto mais adequados para uso em OLEDs do que materiais de a-
cordo com a técnica anterior. Sem desejar ser ligado a uma teoria particular,
assufnimos que a maior estabilidade térmica é atribuivel a auséncia de liga-
¢Bes duplas olefinicas. | |

No presente texto do pedido e também nos exemplos que se-
guem 'abaixo,'o objetivo é o uso dos compostos de acordo com a invengéo -
em relagéo‘ aos OLEDs e as exibigdes correspondentes. A despeito desta
restricao da descricdo, é facilmente possivel para a pessoa versada na téc-
nica, sem uma etapa inventiva, também usar os compostos de acordo com a
invengdo para outros usos em outros dispOsitivos eletrbnicos, por exemplo,
para transistores de efeito de campo orgéanicos (O-FETSs), transistores de
pelicula fina orgénicos' (O-TFTs), transistores de emissdo de luz organicos
(O-LETs), circuitos integrados orgénicos (O-ICs), células solares organicas
(O-SCs), dispositivos de saciamento de campo orgénicos (O-FQDs), células
eletroquimicas de emiss&o de luz (LECs), fotorreceptores orgéanicos ou tam-
bém diodos de laser organicos (O-lasers), para mencionar porém alguns
pedidos. |

A presente invengdo igualmente refere-se ao uso dos compos-
tos de acordo com a invengéao nos dispositivos correspondentes e a estes
dispositivos por si s0.

A invengao é explicada em maiores detalhes pelo seguintes e-
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xemplos, sem desejar ser restrita por eles.
Exemplos:

As seguintes sinteses sdo realizadas sob uma atmosfera de gas
protetor, a menos que indicado de ouira maneira. Os materiais dé partida
podem ser adquiridos de ALDRICH ou}ABCR (acetato de paladio(ll), di-terc-
butilclorofosfina, =~ aminas, inorganicos, - solventes). 6,12-
Diidro[1,2b]indénofluoreno é preparado pelo método de Hadizad e outros;
Org. Lett. 2005, 7(5), 795-797, [1,2blindenofluoreno-6,12-diona é preparado
pelo método de Deuschel e outros, Helv. Chim. Acta 1951, 34, 2403,
2-bromo-4,4'-di-terc-butilbifenila é preparado pelo método de Tashiro e ou-
tros, J. Org. Chem. 1979, 44(17), 3037, 1,4-dibromo-2,5-diiodobenzeno é
preparado pelo método de Chanteau e outros, J. Org. Chem. 2003, 68(23),
8750, 3,‘9-dibromo-5,11-dimetilindolo[3,2-b]carbazo| é preparado analoga-
mente a 3,9-dibromo-5,1 1-bisdodecilindolo[3,2-b]carbazol pelo método de Li
e outros, Adv. Mat. 2005, 17(7), 849. -

Exemplo  1: 2,8-Bis(difenilamino)-6,6,12,_12-tetrametil-6,12-diidroindeno-
[1.2blfluoreno ' - |
a) 6.6,12,12-Tetrametil-6,12-diidroindeno[1,2blfluoreno

~ A preparagdo é realizada. énalogamente a preparagao de 9,9-
dimetilfluoreno de solugdo de 6,12-diidroindeno[1,2bj]fluoreno, sulfato de di-
metila e hidroxido de sédio de acordo com JP 08113542. Produgdo de
86,0% de teoria; pureza de 98% de acordo com 'H-RMN:

b) 2,8-Dibromo-6,6,12,12-tetrametil-6, 12-diidroindeno[ 1,2b]fluoreno -

S

Uma solugcéo de 155,9 g (1260 mmols) de carbonato de sédio

em 1000 ml de agua ¢ adicionada a uma solugao de 122,0 g (393 mmols) de
6,6,12,12-tetrametil-6,12-diidroindeno[1,2b]fluoreno em 1800 ml de dicloro-
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metano. 56,4 ml (1100 mmols) de bromo diluidos com 200 mi de diclorome-
tano sdo adicionados em gotas a +5°C com exclusdo de luz e com agitagdo
vigorosa, a mistura é agitada durante mais 6 h‘ora's,.e‘ o precipitado é filtrado = -
com sucgao e lavado trés vezes com 300 ml de agua:etanol (1:1, viv) e em
seguida trés vezes com 300 ml de etanol. Produgéo: 178.,1, g (380 mmols),
96,8% de teoria; pureza: 99% de acordo com 'H-RMN. |

c) 2,8-Bis(difenilamino)- 6,61 2.1 2-tetrametil-6,12-diidroindeno[1 ,2bjﬂuoreno
3 soayp®s
. s

23,1 g (240 mmols) de terc-butéxido de sédio, 235 mg (1,3

mmol) de di-terc-butilclorofosfina e 225 mg (1 mmol) de acetato de pala-
dio(ll) sdo adicionados a uma suspehséo de 46,8 g (100 mmols) de 2,8-
dibromo-6,6,12,12-tetrametil-6,12-diidroindeno[1,2b]fluoreno e 37,2 g (220
mmols) de difenilamina em 1000 ml de toluenb, e a mistura é subsequente-
mente refluxada durante 6 horas. Apds resfriamento, 300 ml de agua sao |
adicionados, e o sélido é filtrado, lavado trés vezes com 300 ml de agua de
cada vez e trés vezes com 300 ml de etanol de cada vez, sUbseque‘ntemen-
te recristalizado cinco vezes de NMP e em seguida sublimado sob pressao
reduzida (p = 1 x 0,1 mPa (10° mbar), T = 360°C). Produgéo: 52,0 g (81
rhmols), 80,6% de teoria; pureza: 99,9% de acordo com HPLC. _

Exemplo' 2: '2,8-Bis(bis(4-meti|feniI)amino)- 6.6.12,12-tetrametil-6,12-
diidroindeno[1,2blfluoreno

Fonog

Procedimento analogo ao Exemplo 1, no lugar de difenilamina,

43,4 g (220 mmols) de bis(4-metilfeniljamina sdo usados. Recristalizagdo
seis vezes de o-diclorobenzeno, sublimagéo p = 1 x 0,1 mPa (10™ mbar), T
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= 365°C. Produgéo: 45,1 g (64 mmol), 64,3% de teoria; pureza: 99,8% de
acordo com HPLC. '

Exemplo 3: _2,8-Bis(bis(2-metilfenil)amino)-6,6,1 2,12-tetrametil-6,12-
diidroindeno[1,2blfluoreno |

TR

Procedimento analogo ao Exemplo 1, no lugar de difenilamina,

43,4 g (220 mmols) de bis(2-metilfenillamina sdo usados. Recristalizacao
cinco vezes de o-diclorobenzeno, sublimagdo p =1 x 0,1 ‘mP'a (10'5 mbar), T
= 360°C. Produgao: 57,4 g (82 mmols), 81,9% de teoria; pureza: 99,9% de

:acordo com HPLC.

Exemplo 4: 2 8-Bis(bis(4-terc-butilfenil)amino)- 6.6,12,12-tetrametil-6,12-

diidroindeno[1 ,2b]fluoreno

Procedimento analogo ao Exemplo 1. No lugar de difenilamina, -

N

Oo

61,9 g (220 mmols) de bis(4-tercfbutilfenil)amina sdo usados. Recristaliza-
¢do cinco vezes de NMP, sublimagdo p = 1 x 0,1 mPa (10'5 mbar), T =
350°C. Producgéo: 73,0 g (84 mmols), 84,0% de teoria; pureza: 99,9% de
acordo com HPLC. - |

Exemplo 5: Sintese de outras indenofluorenaminas

Os seguintes produtos sdo preparados analogamente ao Exem-
plo 1 em uma pureza de 99,9% de acordo com HPLC:

Ex. Amina _ Produto
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Os derivados de cis-indenofluoreno correspondentés podem
também ser sintetizados analogamente a estas sinteses, onde o dibrometo
de cis-indenoﬂuoreno como composto de'part'ida' poderh ser sintetizados de-
acordo com WO 04/113412. 'i
Exemplo 17: 2,8-Bis(bis(4-terc- butllfenll)am|no)d|esp|ro[2 7-di-terc- butllfluo-v

ren- -9,6'-indenofluorenol1.2blfluoreno-12' 9" fluoreno]

a) Dlesplro[2,7-d|-_terc-but|Iquoren-9,6'-mdenoﬂuorenb[1,2b]f|uoreno-1‘2',9“-

fluoreno]

'O reagente Grignard correspondente é preparado de} 62 g (255 -
mmols) de magnésio e 86,3 g (250 mmols) de 2-bromo-4,4'-di-terc- -
butilbifenila em 500 ml de THF. Mais 500 ml de. THF e 28,8 g (100 mmols)
de [1,2b]indenofluoreno-6,12-diona sdo adicionados a este reagente Grig-
nard. A mistUra de reagao é refluxada durante 10 horas e resfriada,vlso ml de
etanol sao adicionados, e a mistura € evaporada até a secura sob presséo
reduzida. O residuo é refluxado durante 3 horas em uma mistura de 1000 mi -
de &cido acéticb e 25 ml de &cido cloridrico concentrado. Apds resfriamento,
os cristais incolores sé&o filtrados com sucgao, lavados com 100 ml de écido_
acético, em seguida trés vezes com 100 ml de etanol de cada vez e secados
sob pressdo reduzida. O produto é subseqlientemente recristalizado duas
vezes de NMP. Produg&o: 56,9 g (73 mmols), 73,0% de teoria; pureza: 99%
de acordo com 'H-RMN. " _ ,
b) 2,8-Dibromodiespiro[2,7- dl-terc butilfluoren-9,6'- mdenofluoreno-

[1 2b1f|uoreno 12' 9" fluoreno]
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Uma solugdo de 16,8 g (200 mmols) de hidrogencarbonato de
sodio em 500 ml de agua é adicionada a uma soluc;éo de 39,0 g (50 mmols)
de diespiro[2,7-di-terc-butilfluoren-9,6'-indenofiuoreno([1,2b]fluoreno-12',9"-

fluoreno] em 2000 ml de diclorometano. 5,4 mi (105 mmols) de bromo sdo

adicionados em gotas a mistura de duas fase_s com agitagao vigorosa, ea
mistura é agitada durante mais 16 horas. Apds a adigdo de 1000 ml de eta-
nol, o solido é filtrado com sucgao, lavado cinco vezes com 300 ml de agua

de cada vez e trés vezes com 200 ml de etanol de cada vez, secado sob

_pressao reduzida e recristalizado de’ o-diclorobenzeno. Produgao: 38,7 g (41
‘mmols), 82,6% de teoria; pureza de 99% de acordo com 'H-RMN.

c) 2,8-Bis(bis(4-terc-butiIfenil)ami.no)diespiro[2,7-di-terc-butil-fluoren-9,6'-
indenofluoreno[1,2blfluoreno-12',9"-fluoreno]

Procedimento anéiogo ao Exemplo 1. No lugar de 2,8-dibromo- :
6,6,12’,12-tetrameti|-6,12-diidroindéno[1,2b]f|uoreno, 28,1 g (30 mmols) de
2,8-dibromodiespiro[2,7-di-terc-butilfluorenf9,6'-
indenofiuoreno[1,2b]fluoreno-12',9"-fluoreno] sdo usados, e no lugar de dife-
nilamina, 18,6 g (66 mmols) de di-(4-terc-butilfenil)amina sdo usados. Re-
cristalizagao cinco vezes de o-diclorobenzeno, sublimacgdo p = 1 x 0,1 mPa
(10° rhbar), T =390°C. Produgao: 23,2 g (17 mmols), 57,8% de teoria; pure-
za: 99,9% de acordo com HPLC.

Exemplo 18: 2.8-Bis(bis(4-metilfenil)amino)diespiro[fluoren-9,6'-indenofluo-

renof1,2blfluoreno-12'.9"-fluoreno]
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a) 2,8-Dibromo[1,2blindenofluoreno-6,12-diona

30,7 ml (600 mmols) de bromo sdo adicionados em gotas a
80°C a uma suspensao de 56,5 g (200 mmol) de [1 2b]mdenoﬂuoreno 6 12-
diona e 3,0 g de cloreto de ferro(lll) (anidroso) em 2000 ml de 1,2-""
dicloroetano, e a mistura é agitada a 80°C durante 30 horas. 'Apéé resfria-
mento, o sdlido precipitado é filtrado com sucg&o, lavado por agitagdo duas
vezes sob refluxo com 1000 ml de etanol de cada vez e secado sob pressao
reduzida. Producgao: 81,6 g (85 mmols), 92,7% de tebria; pureza de 95% de

. acordo com 'H-RMN.

b) . 2,8-Dibromodiespiro[fluoren-9,6'-indenofluoreno[1,2b]_f|uoreno-12',9"-

fluoreno]

Preparagédo analoga ao Exemplo 17a. No lugar de 2-bromo-4,4'- .
di-terc-butilbifenila e [1 ,'2b]indenofluore‘no-6,12-diona, 58,3 g (250 mmols) de
2-bromobifenila e 44,0 g (100 mmols) de 2,8-dibromo[1,2bJindenofluoreno-
6,12-diona sdo empregados. Recristélizagéo de o-diclorobenzeno. Produ-
¢ao: 24,5 g (34 mmols), 34,4% de teoria; pureza: 98% de_ acordo com
"H-RMN. |
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c) 2,8-Bis(difenilamino)diespiro[fluoren-9,6'-indenofluoreno[1,2blfluoreno-

12'.9"-fluoreno]

- Preparagao andloga ao Exemplo 1c. No lugar de 2,8-dibromo-
6,6,12,12-tetrametil-6,12-diidroindeno(1,2b]fluoreno, 71,3 g (100 mmols) de
2,8-dibromodiespiro[fluoren-9,6'-indenof|uoreno[1 ,2b]fluoreno-1 2',9f'-
fluoreno] sao empregados. Recristalizagdo de o-diclorobenzeno, 'sublirhagéq
emp=1x0,1 mPa (10° mbar), T-= 390°C. Produgéo: 71,9 g (81 mmol_s),

80,9% de teoria; pureza: 99,7% de acordo com HPLC.

Exemplo 19: 2.8-Bis(fenilcarbonil)(6,6,12,12-tetrametil-6,12-diidroindeno-
[1.2blfluoreno) ‘

84,0 ml (210 mmols) de ,n-butilll’ﬁo (2,5Mem hexéno) sao adi-
cionados em gotas a uma suspensao, resfriada para -78°C, de 46,8 g (100
mmols) de 2,8-dibromo-6,6,12,12-tetrameti|-6,12-diidroindeno[1,2b]fluoreno'
em 700 ml de THF. A mistura é deixada aquecer lentamente para 0°C du-
rante o curso de 2 horas e agitada a 0°C durante mais.1 hora, a mistura de
27,5' ml (230 mmols) de 4-metilbenzonitrila em 100 ml de THF é em seguida
adicionada, e a mistura é agitada em temperatura ambiente durante mais 16
horas. 20 ml de etanol, em seguida 100 ml de acido cloridrico a 1N séo adi-
cionados em gotas a mistura, que é em seguida refluxada durante 5 horas.
Apds resfriamento, o solvente é removido sob pressao reduzida, e o residuo

é apreendido em 500 ml de NMP, 20 ml de agua e 5 ml de acido acético e
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refluxado durante 5 horas. Apds resfriamento, os cristais s&o filtrados com
sucgao e recristalizados trés vezes de NMP. Sublimagdo em p =1 x 0,1 mPa
(10”° mbar), T = 320°C. Produgéo: 44,2 g (81 rhmbls), 80,8% de teoria; pure-.
za: 99,9% de acordo com HPLC. . |

5 Exemplo 20: Sintese de outras carbonilas de indenofluoreno

Os seguintes produtos sdo preparados analogamente ao Exem-
plo 19 em uma pureza de 99,9% de acordo com HPLC :

Ex. Nitrila Produto
21 . CN |

22

23

24

25

26
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Ex. | Nitrila Produto
27 CN '
=
o
‘N
28 CN

" _N
’
C
N
29 CN

Exemplo_ 31: 2 8-Bis(difenilfosfinil)(6,6,12,12-tetrametil-6,12-diidroindeno-
[1,2b]fluoreno)

. A | 84,0 ml (210 mmols) de n-butillitio (2,5 M em n-hexano) sdo adi-
cionados a uma suspensao, resfriada para -78°C, de 46,8 g (100 mmols) de .
2,8-dibromo-6,6,1 2,12-tetrametil-6‘,12-diidroindeno[1 ,2b]fluoreno em 700 ml
de THF. A mistura é deixada aquécer Iehtamente para 0°C durante o curso
de 2 horas e agitada em 0°C durante mais 1 hora, a mistura de 41,3 ml (230
mmols) de clorodifenilfosfina em 100 ml de THF é em séguida adicionada, e
a mistura € agitada em temperatura ambiente durante mais 16 horas. Apds
a adigdo de 10 ml de etanol, o solvente é retirado em um vécuo total, o resi-
duo é dissolvido em 500 ml de acetato de etila, a fase organica é lavada trés
vezes com 300 ml de agua, uma mistura de 22,2 ml (250 mmols) de peréxi-

do de hidrogénio e 100 ml de 4gua é em seguida adicionada em gotas com
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agitagao vigorosa, e a mistura é agitada em temperatura ambiente durante

16 horas. O sélido precipitado é filtrado com sucgdo, lavado com etanol, se-

cado e recristalizado de clorobenzeno. Sublimagéo erh p=1x0,1mPa(10°

mbar), T = 340°C. Produgéo: 46,0 g (65 mmols), 64,7% de teoria; pureza:
5 99,9% de acordo com HPLC. | |

Exemplo 32: Sintese de outros indenofluorenodxidos de fosfina

Os seguintes produtos sao preparados analogamente éo Exem-
plo 31 em uma pureza de 99,9% de acordo com HPLC: -
Ex. ‘ Clorofosfina Produto

33 . /©/FI,\©\ ' /gff g
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Exemplo 37: 3,9'-'Bis(difenilamino)-5,1 1-dimetiIindolo[3,2-b]carbazol

§§

10 . Preparagéo analoga ao Exemplo 1c. No lugar de 2,8-dibromo-
6,6,12,12-tetrametil-6,12-diidroindeno[1,2b]fluoreno, 44,2 g (100 mmols) de
3,9-dibromo-5,11-dimetilindolo[2,3-bJcarbazol sdo usados. Recristalizagéo

34

36
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de NMP. Sublimagdo p =1 x 0,1 mPa (10” mbar), T = 350°C. Produgdo:
43,9 g (71 mmoils), 70,9% de teoria; pureza: 99,8% de acbr_do com HPLC.
Exemplo 38: Sintese de outros derivados de indolocarbazol

Os seguintes produtos sdo preparados analogamente ao Exem-
plo 37 em uma pureza de 99,9% de acordo com HPLC:

Ex. Amina Produto

| @ )f?

40

R | é
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Ex. - Amina . Produto

RF-a N §§

| Exemplo 45: 3,9-Bis(difenilamino)-5,11 -difeniIfosfindolo[3;2-b]dibenzofosfol

a) 2',5'-Dibromo-4,4,4', 4' tetra-p-tolil-[1,1',4,4]-terfenil-4,4'-diamina
Uma suspensao de 244 g 50 mmols) de 1,4-dibromo-2,5-

diiodobenzeno, 51,9 g (130 mmols) de 4-[4,4,55-tetrametil-1,3,2-
dioxaborolan-27il]-di-p-toliIamina, 26,5 g (250 mmols) de carbonato de sddio

e 116 mg (0,1 mmol) de tetracis(trifenilfosfino)paladio(0) em uma mistura de
300 ml de tolueno, 100 ml de dioxano e 300 ml de &gua é refluxada durante -
18 horasT Apos resfriamento, 500 ml de etanol sdo adicionados a mistura de
reagao, e o solido é filtrado-com sucgao, lavado trés vezes com 200 mi de
agua de cada vez e trés vezes com 200 mi de etanol de cada vez, secado
sob pressdo reduzida e recristalizado de dioxano. Produgdo: 18,6 g (24
mmols), 47,7% de teoria; pureza: 97% de acordo com RMN.

b) 5.11-6xido_de 3.9-Bis(difenilamino)-5,11-difenilfosfindolo[3,2-bldibenzo-

@@

16,8 ml (42 mmols) de n-butillitio (2,5M em n- hexano) sédo adi-

cionados em gotas a uma solucéo, resfriada para -78°C, de 15,6 g (20
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mmols) de 2',5'-dibromo-4,4,4',4'-tetra-p-to|il-[1,1',4,4];terfenil-4,4'-diamina
em 500 ml de THF, a mistura é agitada a -78°C durante mais 3 horas, e uma
mistura de 6,2 ml (44 mmols) de dicloréto fenilfosfonoso e 50 ml de THF é»
adicionada durante o curso de 1 minuto. Apos aquecimento lento para a
temperatura ambiente, o solvente é removido totalmente sob presséo redu-
zida, o residuo é apreendido em 200 mi de 1,2-dicloroetano, 26,7 g (200
mmols) de cloreto de aluminio anidroso séo adicionados, e a mistura é reflu-

xada durante 15 horas. Apos resfriamento, 200 ml de &cido cloridrico a 5N

's8o adicionados, a fase organica é separada, lavada uma vez com 100 ml

de acido cloridrico a 5N e cinco vezes com 300 ml de agua de cada vez e

‘secada sobre sulfato de magnésio, o solvente é removido sob p‘résséo redu-

zida, e o produto € recristalizado de NMP. Sublimagdo p = 1 x 0,1 mPa (10_'5_
mbar), T = 360°C. Produgédo: 6,2 g (7‘,v7,mmols), 38,3% de teoria; pureza:

1 99,8% de acordo com HPLC, incluindo todos os estereoisdmeros.

Exemplo 46: Producdo de OLEDs compreendendo indenofluorenodiaminas

como material de injecdo por orificio ou material de transporte de orificio em

OLEDs fluorescentes

OLEDs sao prodUzidos por um proéesso geral como descrito em
WO 04/058911, que ¢ adaptado em casos individuais as circunsténcias res-
pectivas (por exemplo, variagdo de éspessura' de _camada a fim de obter cor
ou eficiéncia ideal). | | _ '

Os resultados para varios OLEDs sdo apresentados nos Exem-
plos 47-62 abaixo. A estrutura basica e os materiais usados (a parte:da ca- |
mada de transporte de orificio) sdo idénticos nos exemplos para melhor
comparabilidade. OLEDs tendo a seguinte estrutura ééo produzidds analo- .
gamenté ao processo geral acima mencionado:

Camada de injegao por orificio (HIL) 20 nm de PEDOT (revestida por
rotagdo de agua; adquirida de H.C.
Starck, Goslar, Alemanha; poli(3,4-
’ etilenodioxi-2,5-tiofeno))
Camada de transporte de orificio (HTM1) B2 (composto de acordo com o
Exemplo 2)



10

15

20

25

30

ou
ou
ou
ou

ou

Camada de emisséo (EML)

Condutor de elétron (ETC)

Catodo

43

B1 (composto de acordo com o E-
xemplo 1)

B9 (composto de acordo com o E-
xemplo 9) | '
B15 (composto de acordo com o
Exemplo 15)

B37 (compostb de acordb com o
Exemplo 37) o
como o exemplo - comparativo
4,4',4"—trivs(N-1-naftil-N-fenilamiho)tri-

fenilamina (abreviado para Naph-

- DATA, adquirido de SynTec)

- Camada de transporte de orificio (HTM2) 20 nm de NPB (N-naftil-N-fenil-

4,4'-diaminobifenila) _ |
30 nm de camada dopada de 9,10-

bis(1-naftilantraceno) como material

 hospedeiro (abreviado para H1),

dopada com 5% de tris[4-(2,2-
difenilvinil)fenillamina como dopante
(abreviado para D1, depositado por
vapor, sintetizado de acordo com -
WO 06/000388) _
20 nm de AIQ; (adquirido de Syn-
Tec, tris(quinolinato)aluminio(lll))

1 nm de LiF, 150 nm de Al no ma-

Ximo.

Os OLEDs podem também ser produzidos sem PEDOT como

camada de injegé@o por orificio. Nestes casos, o derivado de indenofluoreno-

diamina de acordo com a invengdo é entdo o composto de inje¢do por orifi- -

cio. Estes OLEDs exibem propriedades comparavelmente boas.

Estes OLEDs séo caracterizados por métodos padréo; para este

propdsito, os espectros eletroluminescentes, a eficiéncia (medida em cd/A) e
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a eficiéncia de forga (medida em Im/W) sdo determinados como uma fungdo
da claridade, calculado de linhas caracteristcas de corren-
te/voltagem/claridade (linhas caracteristicas de IUL). o

A Tabela 1 mostra os reSuIiados para alguns OLEDs _(EXempIos
47 a 62) nos quais a espessura da camada da camada de transporte de ori-
ficio (HTM1) é variada. O material comparativo usado nos exemplos compa-
rativos-é NaphDATA.

O materialihospedeiro H1 é 9,10-bis(1-naftil)antraceno, e o do-

‘pante empregado ¢ D1, ambos sédo mostrados abaixo:

(2

Hospedeiro H1 . : Dopante D1

Como pode ser observado a partir dos Exemplos 51 a 62 de a-
cordo com a invengdo na Tabela 1, OLEDs compreendendo o0 material de
transporte de orificio de acordo com a invengdo (HTM1) exibem uma volta-
gem dé operagao sighificantemente menor do que cdm NaphDATA de acor-
do com a técnica antefior como material de transporte de orificio. A volta-
gem de operagdo € além disso independente da espessura da camada da
camada de transporte de orificio. Esta propriedade é de maior vantagem
para a construgao de exibigdes de cor total uma vez que a espessura dos
pixels das cores primarias azul, verde e vermelho pode’ tornar-se a mesma
por variacdo da espessura da camada da camada de transporte de orificio.
O material de transport'e de orificio de acordo com a invengdo pode desse
modo servir como camada de compensagdo de espessura aqui sem adver-
samente afetar as propriedades eletroéticas do dispositivo. Como pode ser
observado a partir dos exemplos comparativos, este ndo é o caso para o
material de transporte de orificio (NaphDATA) de acordo com a técnica ante-

rior: aqui, uma voltagem de operacgdo significantemente maior é requerida
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em uma camada de espessura maior da camada de transporte de orificio.

Tabela 1
Exemplo HTL 1 HTL 2 | Eficiéncia | Voltagem CIE
ou Maxima (V) em
| HIL (cd/A) | 1000 cd/m? |
Exemplo 47 vNaphDATA NPB 7,5 6,1 x=0,16y
(compara- (20nm) | (20 nm) - =0,25
¢ao) , -
Exemplo 48 | NaphDATA | - NPB 7,2 6,0 x=0,16y |
(compara- | (50 nm) | (20 nm) | =0,25
géo) )
Exemplo 49 | NaphDATA | NPB 6,4 7.9 x=0,16y |
(compara- | (100 nm) | (20 nm) | =0,24
¢ao) .
Exemplo 50 | NaphDATA | NPB 57 8,4 x=0,16
(compara- (150 nm) | (20 nm) : y =0,26
¢ao) | |
Exemplo 51 B2 NPB 8,5 5,2 x=0,16y
_ (20 nm) | (20 nm) _ = 0,25
Exemplo 52 B2 - NPB 8,6 5,3 x=0,16y
N (50 nm) | (20 nm) | =0,25
Exemplo 53 B2 NPB 8,6 55 x=0,16y
v (100 nm) | (20 nm) . =024
Exemplo 54 B2 - NPB 8,7 5,6 x=0,16y
(150 nm) | (20 nm) =0,26
Exemplo 55 Bic NPB 8,2 5,4 x=0,16y
(20 nm) | (20 nm) - =0,25
Exemplo 56 Bic ~ NPB 8,3 5,5 x=0,16y
(100 nm) | (20 nm) =0,24
Exemplo 57 B9 - NPB 8,2 6,1 x=0,16y
(20 nm) | (20 nm) ' - =0,25
| Exemplo 58 B9 NPB 8,1 6,3 x=0,16y
_ (100 nm) | (20 nm) : =0,24
Exemplo 59 B15 NPB 8,8 5,6 x=0,16y |
(20 nm) | (20 nm) =0,25
Exemplo 60 B15 NPB 8,9 5,8 x=0,16y
(100 nm) | (20 nm) . =0,24
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Exemplo HTL1 | HTL2 | Eficiéncia | Voltagem CIE
ou | Maxima (V) em
| HIL (cd/A) | 1000 cd/m? ‘
Exemplo 61 B37 NPB 7.9 6,3 x=0,16y
(20 nm) | (20 nm) | ' =0,25
Exemplo 62 B37 NPB 80 | 6,5 x=0,16y
' (100 nm) | (20 nm) : =0,24

Exemblo 63: Producdo de OLEDs compreendendo indenofluorenodiaminas

como material de injecdo por orificio ou material de transporte de orificio em

-OLEDs fosforescentes

OLEDs séo produzidos por um processo geral como descrito em
WO 04/093207, que é adaptado em casos individuais as circunstancias res-
pectivas (por-exemplo, variagdo de espessura de camada a fim de obter cor
ou eficiéncia ideal). |

Os resultados para varios OLEDs sdo apresentados nos Exem-

plos 64-68 abaixo. A estrutura basica e os materiais usados (a parte da ca-

mada de transporte de orificio) sdo idénticos nos exemplos para melhor
comparabilidade. OLEDs tendo a seguinte éstrutura sao produzidos analo-
gamenté ao processo geral acima mencionado: ;
Camada de injegao por orificio (HIL) 20 nm de PEDOT (revestida por
| | | rotagdo de agua; adquirida de H.C.
Starck, Gvoslar,_Aler‘nanha; poli(3,4-
, etilenodiéxi-2,5-tiofeno))
Camada de transporte de orificio (HTM1) B2 (composto de acordo com o
- Exemplo 2) |
ou B como exemplo comparativo 4,4'4"-
| ~ tris(N-1-naftil-N- |
fenilamino)trifenilamina - (abreviado
para NaphDATA, adquirido de Syn-
Tec) (padrao comparativo)
Camada de transporte de orificio (HTM2) 20 nm (depositada por vapor;
S-TAD preparado de acordo com
WO 99/12888; 2,2',7,7'-tetracis-
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(difenilamino)espirobifluoreno)

ou 20 nm de NPB (N-naftil-N-fenil-4,4'-
| d‘iamihobi’feni‘la)' |

Camada de emissdo (EML) -~ . 40 nm de cetona 1 cetona de

(bis(9,9"-espirobifluoren-2-ila)  (de-

positado por vapor, sintetizado de

acordo com WO 04/09320'7), dopa-

db com 15%-de emissor tripilo E1

(sintetizado de acordo com WO

104/085449)
AlQ; 20 nm (depositado por vapor; AlQa
adquirido de SynTec;
_ tris(quinolinolato)aluminio(fll))
Catodo | 1 nm de LiF, 150 nm de Al no ma-
| - ximo.

Os OLEDs podem também ser produzidos sem PEDOT como
camada de injecao por orificio. Nestes casos, o derivado de indenofluoreno- -
diamina de‘acordo com a invengao é entdo o composto' de injegao por orifi-
cio. Estes OLEDs exibem propriedades comparavelmente boas.

Estes OLEDs sé&o caracterizados por métodos padrdo; para este
propésito, os e_spectros eletrdluminescentes, a eficiéncia (medida em cd/A) e
a eficiéncia de forca (medida em Im/W) sdo determinados como uma fung¢ao
da claridade, célculadOs de linhas caracteristicas de corrente/VoItagém/ cla-
ridade (Iinhas caracteristicas de IUL).

A Tabela 2 mostra os resultados para alguns OLEDs (Exemplos
64 a 68) nos quais a espessura da camada da camada de transporte de ori-
ficio (HTM1) é variada. O material comparativo usado nos exemplos cofnpa-
rativos é NaphDATA.,
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Cetona de Bls(9 9- esplroblfluoren 2- ul)

(cetona 1)

Como pode ser observado a partir dbs Exemplos 65 a 68 de a-

_cordb com a invencio na Tabela 2, OLEDs compreendendo o material de

transporte de orificio de acordo com a invengdo (HTM1) exibem Uma volta-

gem de operagdo significantemente menor e maior eficiéncia -do que com

NaphD_ATA de acordo com a técnica anterior como material de transporte de

orificio. A voltagem de operagédo € além disso independente da espessura

_da cémada da-camada de transporte de orificio. O material de'transporte de

“orificio de acordo com a invencgéao pode desse modo servir como camada de-

compensagéo de espessura aqui sem adversamente afetar as proprledades

eletrootlcas do dlsposmvo

Tabela 2 o . .
Exemplo HTL1 HTL2 | Eficiéencia | Voltagem CIE
ou | maxima | (V)em 1000
HIL (cd/A) cd/m? |
Exemplo 64 | NaphDATA | S-TAD 33 45 | x=0,38
(compara- | (20 nm) (20 nm) y=0,58
¢ao0) |
Exemplo65 | = B2 S-TAD 42 3,8 x=0,38
| (20 nm) | (20 nm) | y=0,58
Exemplo66 | B2 S-TAD 40 3,9 x=0,36 |
, (150 nm) | (20 nm) y = 0,60
Exemplo 67 B2 . NPB 37 4,2 x=0,38
' (20 nm) (20 nm) y = 0,58
Exemplo 68 B2 NPB 35 4,3 x =0,36
| (150 nm) | (20 nm) y = 0,60

Exemplo 69: Producao de OLEDs compreendendo cetonas de indenofluore-

no ou indenofluorenodxidos de fosfina como material de transporte de elé-

tron em OLEDs fosforescentes.
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OLEDs s&o produzidos por um processo geral como descrito em
WO 04/093207, que é adaptado em casos individuais as circunstancias res-
pectivas (por exemplo, variagao de espessura'da‘ camada a fim de obter cor
ou eficiéncia ideal). | "

Os resultados para varios OLEDs sdo apresentados nos Exem-

“plos 70-73 abaixo. A estrutura basica e os materiais usados (a parte da ca-

mada de transporte de elétroh) sdo idénticos nos exemplos para melhor
comparabilidade. OLEDs tendo a seguinte estrutura sdo produzidos _aihalo-"’
gamente ao processo geral acima mencionado: ' '
Camada de injegao por orificio (HIL) 20 nm de PEDOT (revestida por
rbtag:éo de agua; adquirida de H.C.
~ Starck, Goslar, Alemanha;. poli(3,4-
etilenodioxi-2,5-tiofeno))
Camada de transporte de orificio (HTM1) 20 nm de 4,4',4”-tris(N-1-haftiI-N-
| o fenilamino)trifenilamina  (abreviado
para NaphDATA, adquirido de Syn-
~Tec)
Camada de’ transporte de orificio (HTM2) 20 nm de S-TAD (depositado por
| ' vapor; S-TAD preparado de acordo
com WO 99/12888; 2,2',7,7'-tetracis-
. (difenilamino)espirobifluoreno)
Camada de emissao (EML) 40 nm de cetona 1 cetona de
(bis(9,9'-spirobifluoren-2-ila) (deposi-
tada por vapor, sintetizada de acor-
do com WO 04/093207), dopada
com 15% de emissor triplo E1 (sin-
tetizado de acordo com WO
04/085449)
Camada de transporte de elétron 20 nm de B19 (composto de acordo
com o Exemplo 19)
ou 20 nm de B26 (composto de acordo

com o Exemplo 26)
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ou 20 nm de B31 (composto de acordo
com o Exemplo 31)

ou | 20 nm de AlQ; (AlQs adquirido de
| SynTec; | |
tris(quinolinolato)aluminio(lll), com-
, paracao)
Céatodo: | 1 nm de LiF, 150 nm de Al no
| maximo. |

- Estes OLEDs sdo caracterizados por métodos padrdo; para este
proposito, os espectros eletroluminescentes, a eficiéncia (medida em cd/A) e
a eficiéncia de forga (medida em Im/W) séo determinados cdmo‘ uma fungio
da claridade, calculados ‘de linhas caracteristicas d‘eA cdrrenf
te/voltagem/claridade (linhas caracteristicas de IUL).
A Tabela 3 mostra os resultados para alguns OLEDs (Exemplos
70 a 73) nos quais a camada de transporte de elétron (ETL) é variada. O
material comparativo usado nos exemplos comparativos é Alq. O emissor E1
eo material' matriz cetona 1 sdo mostrados no Exemplo 63, |
Comd_ pode ser observado a partir dos Exemplos 71 a 73 de a-
cordo com a invengéo‘na Tabela 3,_OLEDs_compreendendo o material de_‘
transporte de elétron de acordo com a inVengéo_ exibem uma voltagem de

operagao menor e maior eficiéncia do que com Alg de acordo com a técnica

anterior.
Tabela 3 | S
Exemplo - ETL Eficiéncia ma- | Voltagem (V) CIE
xima em 1000 cd/m?
“(cd/A) _
Exemplo 70 Alg 33 4,5 x=0,38;y
(comparacgao) | (20 nm) =0,58
Exemplo 71 B19 35 4,2 x=0,38;y
' (20 nm) =0,58
Exemplo 72 B26 38 3,9 x=0,38;y
: (20 nm) =0,58
Exemplo 73 B31 37 4.1 x=0,38;y
(20 nm) =0,58
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Exemplo 74: Producdo de OLEDs fosforescentes vermelhos compreenden-

do cetonas de indenofluoreno ou indenofluorenodxidos de fosfina como ma-

terial matriz triplo .

- OLEDs séo produzidos por um processo geral como descrito em
WO 04/093207, que é adaptado em casos individuais as circunstancias res-

“pectivas (por exemplo, variagao de espessura da camada a fim de obter cor

ou eficiéncia ideal).

Os resultados para varios OLEDs sdo apresentados nos _Exem-"
plos 75-78 abaixo. A estrutura basica e os materiais usados (& parte da ca-
mada de transporte de elétron) sdo idénticos nos exemplos para m_elhor
comparabilidade. OLEDs tendo a seguinte estrutura sdo produzidos analo-
gamente ao processo geral acima mencionado: '

Camada de ihjegéo por orificio (HIL) 20 nm de PEDOT (revestida -por

| rotagdo de agua; adquirida de H.C.
Starck, Goslar, Alemanha; poli(3,4-
etilenodiéxi-2,5-tiofeno)) |

Camada de transporte de orificio (HTM1) 20 nm de 4,4',4"-tris(N-1-naftil-N- .

| ' fenilamino)trifenilarhina ~ (abreviado

para NaphDATA, adquirido de Syn-
Tec) '

Camada de tra‘vnsporte de orificio (HTM2) 20 nm de S-TAD (depositado por
vapor; S-TAD preparado de acordo
com WO 99/12888; 2,2',7,7'-tetracis-
(difenilamino)-espirobifluoreno)

Camada de emisséao (EML) 20 nm de B19 (composto de acordo

| com o Exemplo 26) _

ou \ ' 20 nm de B26 (composto de acordo

' | | com o Exemplo 31) |

ou 20 nm de B31 (composto de acordo
com o Exemplo 31)

ou cetona 1 cetona de (bis(9,9'-
spirobifluoreh-z-ila) (depositada por
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vapor, sintetizada de acordo com
WO 04/093207) (padréo comparati-
Vo), em cada caso dopada com 10%
de emissor triplo E2 (sintetizado de |
acordo com WO 05/033244)
Camada de transporte de elétron 20 nm de AlQ; (depositado por va-
| por: AlQs; adquirido de SynTéc;

tris(quinolinolato)aluminio(l1l))

‘Céatodo: - : -1 nm de LiF, 150 nm de Al no ma-

- Ximo. -
Estes OLEDs s&o caracterizados por métodos padréo; para este

proposito, os espectros eletroluminescentes, a eficiéncia (medida em cd/A) e

a eficiéncia de forga (medida evm Im/W) s&o determinados como uma fungéao
da - claridade, calculados de linhas caracteristicas de corrén-
te/voltagem/claridade (linhas caracteristicas de IUL).

A Tabela 4 mostra os reSultados para alguns OLEDs (Exemplos
75 a 78) nos quais o material matriz triplo da camada de emisséo (EML) é
variado. O material comparativo usado nos exemplos comparativos é ceto-
nal.0 emissor‘ E1 e o0 material matriz triplo cetona 1 sdo mostrados abaixo

para clareza:

Cetona de Bis(9,9'-espirobifluoren-2-il)
(material comparativo cetona 1)

E2

Como pode ser observado a partir dos Exemplos 76 a 78 de a-
cordo com a invengdo na Tabela 4, OLEDs compreendendo o material de
transporte de elétron de acordo com a invengdo exibem uma voltagem de
opéragéo menor e maior eficiéncia do qué com cetona 1 de acordo com a

técnica anterior.
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Tabela 4
Exemplo EML Eficiéncia | Voltagem (V) CIE
hospedeiro : maxima | em 1000
emissor ~ (cd/A) cd/m? .
Exemplo 75 | E2 : cetona 1 13,3 5,5 x=065y=
(compara- (40 nm) ' 0,35
cao) , .
Exemplo76 | E2:B19 15,4 52 | x=0651y=
| (40 nm) | 035 |
Exemplo77 | E2:B26 14,8 5,4 x=0,65;y=
_ (40 nm) 0,35 °
Exemplo 78 E2: B31 14,5 51 x=0,65,y=
: (40 nm) 0,35 ”

Exemplo 79: Producdao de OLEDs corﬁbreendendo indenofluoreriodiami‘nas

~ COMO emissor.

OLEDs s&o produzidos por um processo géral como descrito em

WO 04/058911, que é adaptado em casos individuais as circunstancias réé-
pectivas (por exemplo, variagao de espessura da camada a fim de obter cor
ou eficiéncia ideal). _ |

- Os resul_tédds para varios OLEDs sao apresentados nos Exem-
plos 80-86 abaixo. A estrutura basica e os materiais usados (a parte da ca-
mada de erhisséo) sao idénticos nos exemplos para melhor compafabilida-
de. OLEDs tendo a seguinte estrutura sdo produzidos analogamente ao pro-
cesso geral acima mencionado: ' |
Camada de injecao pof orificio (HIL) 20 nm de PEDOT (revestida por
| ' rotacao de agua; adquirida de H.C.
Starck, Goslar, Alemanha; poli(3,4-
etilenodiéxi-2,5-tiofeno))

‘Camada de transporte de orificio (HTM1) 20 nm de B2 (composto de acor-

do com 0 Exemplo 2)
Camada de transporte de orificio (HTM2) 20 nm de NPB  (N-naftil-N-fenil-
4,4'-diaminobifenila)
30 nm de camada de H1, H2 ou H3

como material hospedeiro dopado

Camada de emissao (EML)
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com x% (vide tabela) de B2 (com-
posto de acordo com o Exemplo 2)
ou B17 (composto de acordo com o
_ Exemplo 17) como d_opantve.v
Condutor de elétron (ETC) ‘ 20 nm (depositado por vapor; AlQ3

adquirido = de’ ' SynTéc,

tris(quinolinolato)aluminio(lll))
Cétodo: " ' _ 1 nm de LiF, 150 nm de Al no ma-
' - ximo.

Estes OLEDs s&o caracterizados por métodos padréo; para este
propésito, os espectros eletroluminescentes, a eficiéncia (medida em cd/A) e
a eficiéncia de forga (medida em Im/W) séo determinados como urha fungao
da  claridade, calculados de linhas caracteristicas de corren-
te/vdltagem/claridade (Linhas caracteristicas de IUL). |

A Tabela 5 mostra os resultados para alguns OLEDs (Exemplos
80 a 86) nos quais B2 (composto de acordo com o Exemplo 2) ou B17
(cbmposto de acordo com o Exemplo 17) é usado como emissor de azul-
escuro e seu grau de doping é variado. o

Os rhateriais hospedeiros H1 , H2 e H3 sdo mostrados abaixo:

®

Hospedeiro H1

Hospedeiro H2

OO0 -0C
K

Como pode ser observado a partir dos Exemplos 80 a 86 na Ta-
bela 5, OLEDs compreendendo os dopantes B2 (composto de acordo com o



Exemplo 2) e B17 (composto de acordo com o Exemplo 17) de acordo com
a invengao exibem emissdo de azul-escuro eficiente. Ao contrario, as coor-
denadas de cor somente (0,15; 0,15) sdo obtidos com OLEDs comeérciais. A

eficiéncia quéntica interna é proxima a 100%.

Tabela 5 . ,
' Exemplo EML Eficiéncia | Voltagem (V) CIE
~ maxima em 1000 '
| 1 (cd/A) cd/m? S
Exemplo 80 H2 2,5 6,6 x=0,16y =
s 2% de B2 0,09
Exemplo 81 H2 2,8 6,4 x=0,16y =
5% de B2 ' 0,10 _
Exemplo 82 H2 | 27 6,3 x=016y= |
10% de B2 ' 0,13
Exemplo 83 H3 23 6,8 x=0,16y =
5% de B2 ' - 0,04
Exemplo 84 H3 2,2 6,5 x=0,16y=
10% de B2 0,05
Exemplo 85 H3 2,0 6,3 x=0,16y =
’ 15% de B2 ' ' - 0,06
Exemplo 86 H1 2,4 6,2 , x=0,16
10% de B17 | y=0,08

Exemplo 87: Bis(N-(4-terc-butilfenil)-N-(4-bromofenil)amino)-6,6,12, 12- _
tetraoctil-6,12,diidroindenof1,2blfluoreno.

a) B|S(N-(4-terc-butllfenll)-N-fenilamino)-6,6,12,12-tetraoctil-6,12-diidroindeno
[1.2blfluoreno. |

Uma solugéo de 17,2 g (20,0 mmols) de dibrometo de 6,6,12,12-
tetraoctil-6,12-diidro[1,2blindenofluoreno e 10,0 g (44,4 mmols) de 4-terc-

butilfenilfenilamina em 130 ml de tolueno seco é saturada com argénio. 81,0
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mg de tri-terc-butilfosfina, 45 mg de acetato de paladio e 5,97 g de terc-
butéxido de sddio sdo entdo adicionados. A mistura de_'reagéo é refluxada
durante 12,5 horas. Apds resfriamento fo RT, a mistura é extraida com 2M
de HCI (2 x 100 ml). A fase organica é separada, filtrada através de Celita e
evaporada em um evaporador giratério. O produto bruto é recristalizado de
EtOH/tolueno, fornecendo 18,6 g (81%) de cristais amarelos.

b): Bis(N-(4-ferc-butilfenil)-N-(4-bromofenil)amino)-6,6,12,12-tetraocti|-6,12-
diidroindeno[1 .2blfluoreno. '

50 g (3,8 mmols) de Vbis(N-(4-terc-butilfenil)-N-fenilamino)-
6,6,12,12-tetraoctil-6,12,diidroindeno[1,2b]fluoreno sado dissolvidos em 22,4
ml de THF seco, e uma sdlugéo de 1,5 g de NBS em 22,4 ml de THF ¢ adi-
cionada em gotas a 0°C. A mistura de re‘agéo‘ é deixada atingir a RT, e o
solvente é remoVido. O solido é lavado por ebulicdo com etanol e filtrado
com succ¢ao. Apds secagem sob pressao reduzida, o produtd bruto é recris-
talizado de acetonitrilo/tolueno, fornecendo 2,16 g (43%) de cristais amarelo-

palido.

| BiS(N-(4-terc-butiIfenil)QN-(4-bromofenil)amino)-6,6,1 2,12-
tetraoctil-6,12,diidroindeno[1,2b]fluoreno pode ser émpregado como monoé-
mero para polimerizagao, por exémplo,”para polimerizagao Suzuki ou Ya-
mamoto. Este composto é particularmente adequado para incorporagéo nos
polimeros conjugados ou parcialmente conjugados e é particularmente ade-
quado como composto condutor de orificio nestes polimeros.

Exemplo 88: 2,10-Bis(difenilamino)-12,15-diidro-6,6,12,12,15,15-hexametil-
6H-diindenof1 ,2-b:2',1 ‘-hifluoreno.

a) 12,15-Diidro-6,6,12,12,15,15-hexametil-6H-diindeno-[1,2-b:2' 1'-h]-
fluoreno.
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A preparacao é‘ realizada analogamente a preparacdo de 9,9-

dimetilfluoreno de 12,15-diidro-6H-diindeno[1,2-b:2',1'-h]fluoreno (Stauner e
outro, Helv. Chim. Acta 1970, 53(6), 1311), solugéo de sulfato de dimetila e

hidréxido de sédio de acordo com JP 08113542, producéo de 61 0% de teo-

ria; pureza de 97% de acordo com 'H-RMN. | "
b) . 211‘O-D|bromo-12,15-d||dro-6,6,12,12,15,15-hexametil-6H’-diinde’noﬁ 2-
b:2'.1'-hlfluoreno.

» Preparagcdo analoga ao Exemplo 1b. No lugar de 122,’0 g (393
mmols) de 6,6,12;12-tetrametil-6,12-diidroindeno[1,2b]f|uoreno, 167,7 g (393 |
mmoIS) de 12,15-diidro-6,6,12,12,15,}15-hexametil-6H-diindeno-[1,2-b:2',1'-
h]fluoreno séo empregados. Produgao: 1'98,5 g (339 m‘mols), 86,4% de teo-
ria; pureza: 98% de acordo com 'H- RMN. | | '
c) 2,10-Bis(difenilamino)-12, 15 diidro-6,6,12,12,15,15-hexametil- 6H -diindeno

- [1,2-b:2'.1' h]fluoreno

15

20

o8 OO ke

Preparacdo analoga ao Exemplo ‘1c. No lugar de 46,8 g (100

‘mmols) de 2,8-dibromo-6,6,12,12-tetrametil-6,12-diidroindeno[1,2b]fluoreno,

58,4 g (100 mmols) de 2,10-dibromo-12,15-diidrb-6,'6,12,12,15,15-hexametil-
6H-diindeno[1,2-b:2',1'-h]fluoreno séo usados. Sublimagdo p = 1 x 0,1 mPa
(10°° mbar), T = 390°C. Produgio: 55,0 g (72 mmols), 72,3% de teoria; pure-
za: 99,9% de acordo com HPLC. | | |

Exemplo 89: 2 8-Bis(bis(4-difenilaminofenil)amino)-6,6,12,12-tetrametil-6,12-
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diidroindenol1,2bifluoreno.
a) 2,8-Bis(bis(4-bromfenil)amino)-6,6,12,12-tetrametil-6,12-diidroindeno-

[1,2b]fluoreno.

N

&

Br

Br.

O30

o

’74,8 g (420 mmols) .de N-bromossuccinimida sio adicionados

5 em po'rg()es com agitagcao vigorosa a uma solu¢éo de 64,5 g (100 mmols)vde
2,8-bis(difenilamino)-6,6,12,12-tetrametil-6,12-diidroindeno[1 ,2b]f|uoreno’ em

1500 ml-de diclorometano, e a. mistura é agitada em temperatura ambiente
durante 16 horas. A mistura de reacdo é concentrada para um volume de

200 ml sob presséo reduzida, 10.00 ml de etanol séo adicionados, o precipi-

10 tado é filtrado com sucgdo, agitado com 1000 mi de etanol quente, filtrado
| com sucgéo, lavado trés vezes com 300 ml of etanol de cada vez e secado
sob_ pressao reduzida. Produgdo: 82,1 g (85 mmols), 85,5 % de teoria; pure-

* za: 97% de acordo com "H-RMN. |
b) 218-Bis(bis(4-difenilaminofenil)amind)-6,6,12,12-tetrametil-6,12-
15  diidroindeno[1,2blfluoreno. - - | |

Procedimento analogo ao Exemplo 1c. No lugar de 46,8 g (100
mmols) de 2,8-dibromo-6,6,12,12-tetrametil-6, 12-diidroindeno[ 1,2b]fluoreno,
48,0 g (50 mmols) de 2,8-bis(bis(4-bromofenil)amino)-6,6,12,12-tetrametil-
6,12-diidroindeno[1,2b]fluoreno sdo empregados. Recristaliza¢cdo de dioxa-
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no; Sublimagdo p = 1 x 0,1 mPa (10™ mbar), T = 380 °C. Produgao: 48,8 g
(37 mmoIS), 74,3% de teoria; pureza: 99,8% de acordo com HPLC.
Exemplo 90: 2,8-Bis((4-metilfenil)(4- dlfenllamlnofenll)amlno) 6.6, 12 12-

tetrametil-6,12-diidroindeno[1,2blfluoreno

a 28 -B|s((4-bromofeniI)(4-metilfenil)amino)-6,6.1‘2_,;12-tetrameti’l-6.1&

diidroindeno[1,2blfluoreno.

Q

N

S Q,

74,8 g (420 mmols) de N-bromossuccinimida sdo adicionados

.O'O

em porgdes com agitagdo vigorosa a uma solugdo de 134,6 g (200 mmols)
de 2,8-bis((fenil)(4-metilfenil)'amino)-6,6,12,12—tetrametil-6,12-diidroindeno-
[1,2b]fluoreno (preparacdo ahéloga ao Exemplo 1c¢) em 1500 ml de dicloro-
metano, e a mistura é agitada em temperatura ambiente durante 16 horas. A
mistura de _reagf—io € concentrada para um volume de 200 ml sob presséo
reduzida, 1000 ml de etanol sdo adicionados, o precip‘itado é filtrado com
sucgao, agitado com 1000 mi de etanol quente, filtrado com sucgéo, lavado
trés vezes com 300 ml de etanol de cada vez e secado sob pressao reduzi- |
da. Produgédo: 139,0 g (167 rhmol), 83,6% de‘teoria; pureza: 98% de acordo
com "H-RMN. | o

b) 2,8-Bis((45metilfenil)(4-difeni!aminofenil)amino)-6,6,12,12-tetrametil-6,12-
diidroindenoﬁ 2blfluoreno.

O
vl o %

z 4

Procedimento analogo ao Exemplo 1c. No lugar de 46,8 g (100
mmols) de 2,8-dibromo-6,6,12,12-tetrametil-6,12-diidroindeno[1,2b]fluoreno,
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83,1 g (100 mmols) of 2,8-bis((4-bromofenil)(4-metilfenil)amino)-6,6,12,12-
tetrametil-6, 12-diidroindeno[1,2b]fluoreno ‘sdo empregados. Recristalizacdo
de NMP; sublimagdo p = 1 x 0,1 mPa (10® mbar), T = 370 °C. Producao:
83,6 g (83 mmols), 82,9% de teoria; bufeza: 99,7% de acordo com HPLC.

Exemplo 91: Producdo de OLEDs compreendendo indenofiuorenotetraminas

ou -hexaminas como material de injecdo por orificio ou material de transpor-

te de orificio em OLEDs fluorescentes.

OLEDs séao produzidos por um processo geral como descrito em

‘WO 04/058911, que é adaptado em casos individuais as respectivas cir-

cunstancias (por exemplo, variagdo de espessura de camada a fim de obter
a eficiéncia ou cor ideal). ' '
Os resultados para varios OLEDs s&o apresentados nos Exem-

plos 92 a 94 abaixo. A estrutura basica e os materiais usados (separada-

“mente da camada de transporte de orificio) séo idénticos nos exemplos para

melhor comparabilidade. Os OLEDs tendo a seguinte estrutura sdo produzi-

~ dos analogamente ao processo geral acima mencionado:

C_amada de Injegao por orificio (HIL) 20 nm PEDOT (revestid'o por rota-
o ¢do de agua; adquiido de H.C.
Starck, Goslar, Alemanha; poli(3,4- )
_ethylened_ioxy-2,5-thibphene))
Camada de transporte de orificio (HTM1) B89 (Composto de acordo com o

Exemplo 89)
du _ | , | B90 (composto de acordo com o
Exemplo 90) |
ou ' , Como exemplo comparativo 4,4',4"-

tris(N-1-naftil-N-fenilamino)trifenila-
mina (abreviado para NaphDATA,
‘adquirido de SynTec). .
Camada de transporte de orificio (HTM2) 20 nm NPB (N-naftil-N-fenil-4,4'-
‘ | diaminobifenil) .
Camada de Emissao (EML) - 30 nm de camada dopada de 9,10-
~ bis(1-naftilantraceno) como o mate-
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rial hospedeiro (abreviado para H1),
dopado com 5% de tris[4-(2,2-
difenilvinil)fenillamina como dopante
(abreviado para D1, depositado por

vapor, sintetizado como descrito em

WO 06/000388)
Condutor de Elétron (ETC) 20 nm AIQs (adquirido de SynTec
o , tris(quinolinato)aluminio(lll))
Catodo: - 1 nm LiF, 150 nm Al on top.

Os OLEDs podem igualmente ser produzidos sem PEDOT como
camada de inje¢ao por orificio. Nestes casos, o derivado de indenofluoreno-
tetramina ou hexamina de acordo com a invengdo € entdo o composto de
injecao por orificio. Estes OLEDs exibem comparavelmente boas proprieda- |
des. | | | |

Estes OLEDs sdo caracterizados por métodos padrao; para este
propdsito, os espectroé de eletroluminescéncia, a eficiéncia (medida em
cd/A) e a eficiéncia de forca (medida em ImNV) sao determinados como uma
funcdo da claridade, ‘calculada de linhas caracteristicas de corren-
te/voltagém/claridade (linhas caracteristas 1UL). _

Tabela 6 mostra os resultados para alguns OLEDs (Exemplos

. 92 a94), em q»ue a espessufa da camada da camada de transporte de orifi-

25

cio(HTM1) é variada. O material comparativo usado nos exempio‘s compara-
tivos é NaphDATA. |

O material hospedeiro H1 empregado é 9,10-bi_s(1-
naftil)antraceno, o dopante empregado é D1. Ambos sdo mostrados abaixo :

Hospedeiro H1 Dopante D1

Como pode ser observado dos Exemplos 92 e 93 de acordo
com a invengao na Tabela 6, OLEDs compreendendo o material de trans-
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porte de orificio de acordo com a invengao (HTM1) exibem significantemente
maior eficiéncia do que com NaphDATA de acordo com a técnica anterior
como material de transporte de orificio. .A voltagem de operagao é portanto
independente da espessura da camadé da camada de transporte de orificio.
Esta propriedade é de maior vantagem para a construgdo de exibicdes de
cor total uma vez que a espessura dos pixeis das cores primarias azul, ver-
de e vermelho pode ser tornada a mesma pela variagdo da espessura da

camada da camada de transporte de 6rif|’cio. O material de transporte de

‘orificio de acordo com a inveng¢ao pode desse modo servir como camada de

cbmpensagéo de espessura aqui sem afetar adversamente as propriedades
eletrodticas do dispositivo. Como pode ser observado dos exemplos compa-
rativos, este ndo é o caso para material de transporte de orificio (NaphDA5
TA) de acordo com a técnica anterior: aqui, uma voltagem de dperagéo sig-
nificantemente maior é requerida em uma camada de espessura maior vda

camada de transporte de orificio.

Tabela 6
Exemplo HTL 1 HTL 2 Eficiéncia | Voltagem | CIE
ou Max. (V) a
| HIL ‘(cd/A) | 1000cd/m?
Exemplo 92 B89 NPB 8,9 5,4 x=0,16
(20 nm) (20 nm) B ' y =0,25
Exemplo93 |  B90 NPB 9,0 55 x=0,16
(20 nm) (20 nm) y =0,25
‘Exemplo 94 NaphDATA NPB 7,5 6,1 x=0,16
(compara- (20 nm) (20 nm) y=025 |
¢éo)
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REIVINDICACOES
1. Compostos da férmula (1)

| x4 NE .
Ar\4 1 p/2 ) ’ 3 - /Ar ' .
Ar Ar—Ar Z > E]t

\ /N Yar
. ’1 A2 r
X X
B n

[E /Y
Nar®
q

Formula (1)
em que 0s seguintes aplicam-se aos simbolos e |’_ndices usados:
Y, Z sao, identicamente ou diferentemente; N, P, P=0, PF,,
P=S, As, As=0, As=S, Sb, Sb=0, Sb=S, C=0, O, S, Se, Te, S=0, SO,,

- Se=0, Se0z, Te=0 ou TeOy;

Ar', A, A’ sdo em cada ocorréncia, identicamente ou dife-
rentemente, um grupo arila ou heteroarila tendo 5 a 24 atomos de anel aro-
méticb, que podem ser substituidos por um ou mais radicais R';

' Ar®, Ar®, Ar®, Ar” sdo em cada ocorréncia, identicamente ou dife-
rentemente, um sistema de anel aromatico ou heteroaromatico tendo 5 a 40
atomos de anel aromatico, que‘podem ser substituidos por um ou mais radi-
cais R’; |

E é em cada ocorréncia, identicame}nte ou 'diferentemente, uma -
ligagéio simples, N(R'), O, S, C(R")z, Si(R")2 ou B(R");

R' é em cada ocorréncia, identicamente ou difere'ntemente, H,
F, Cl, B, I, CN,-NO2, Si(R%)s, B(OR?),, um grupo alquila, alcoxi ou tioalcoxi
de cadeia linear tendo 1 a 40 atomos de C ou um grupo alquila, alcéxi ou
tioalcoxi ramificado ou ciclico tendo 3 a 40 atomos de C, cada dos quais po-

‘de ser substituido por um ou mais radicais R% em que um ou mais grupos

CH; néo adjacentes podem ser substituidos por -R?*C=CR?-, -C=C-, Si(R?)z,
Ge(R?),, Sn(R?),, C=0, C=S, C=Se, C=NR?, -O-, -S-, -COO- ou -CONR?- e
em que um ou mais atomos de H podem ser substituidos por F, Cl, Br, |, CN
ou NO;, ou um sistema de anel aromético ou heteroaromatico tendo 5 a 40

atomos de anel aromatico, que podem ser substituidos por um ou mais radi-
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cais de R' ndo aromaticos, ou um grupo ariloxi ou heteroarildxi tendo 5 a 40
atomos de anel aromatico, que podem ser substituidos por um ou mais radi-
cais de R' ndo aromaticos, ou uma combinagéo destes sistemas; dois ou
mais substituintes R’ aqui podem também formar um sistema de ahel mono
ou policiclico com um no outro; '

R?é em cada ocorréncia, identicamente ou diferentemente, H ou
um radical de hidrocarboneto alifatico ou aromatico tendo 1 a 20 atomos de
C; | | | |

X', X* sdo em cada ocorréncia, identicamente ou diferentemen--
te, uma ponte que, com Ar' e Ar%, define um sistema ciclico selecionado de
C(R"z, Si(R")2, C=0, C=NR', C=C(R"),, O, S, $=0, SO,, N(R"), P(R"),
P(=O)R', P(=S)R', B(R") ou uma combinagao de dois, trés ou quatro destes
grupos; '

X2', X® sd0 em cada OCorréncia, identicamente ou diferentemen-

te, uma ponte que, com Ar e Ar3, define um sistema de anel ciclico selecio-

nado de B(R"), C(R"), Si(R")2, C=0, C=NR', C=C(R")z, O, S, S=0, SO,
N(R"), P(R"), P(=O)R', P(=S)R' ou uma combinagao de dois, trés ou quatro

. destes grupos;

n, 0, p sao em cada ocorréncia, identicamente ou diferentemen-
te, 0 ou ‘1, com a condi¢ao de que n, p e 0 possam apenas simultaneamente
ser 0 se X' for um grupo diferente de uma ponte C(R‘)gem que R' = umra-
dical alquila de cadeia aberta;n=0e 0=0e p = 0 aqui significam que dois
rédicais_ dé H ou R’ estdo presentes no lugar da ponte; ,

q, r sdo em cada ocorréncia 1 se o atomo de Central correspon-
dente do grupo Y ou Z for um elemento do 5th grupo principal e em cada
ocorréncia sao iguais a 0 se o atomo de Central correspondente do grupo Y
ou Z for um elemento do 4th ou 6th grupo principal;

sé1,20u3; .

t € em cada ocorréncia, identicamente ou diferentemente, 0 ou
1, em que t = 0 significa que radicais de R’ sdo ligados em lugar do grupo E;
Além disso, t =0 se q=0. '

2. Compostos de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizados
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pelo fato de que os simbolos Y, Z, identicamente ou diferentemente, signifi-
cam nntrogemo C=0, fésforo ou P=0.

3. Compostos de acordo com a rei'vindicagévo 1 e/ou 2, caracteri-
zados pelo fato de que os simbolos Ar', Ar* e Ar®, identicamente ou diferen-

temente em cada ocorréncia, significam um grupo arila ou heteroarila tendo

‘5 a 16 atomos de anel aromatico, que podem ser substituidos por um ou

dois rad|ca|s de R'.

4, Compostos da formula (1 a) de acordo com a relvmdlcagao 3

Formula (1a)

em que os simbolos e indices sao como definidos na reivindicacao 1.

5. Compostos de acordo com uma ou mais das reivindicagbes 1
a 4, caracterizados pelo fato de que os simbolos Ar®, Ar®, Ar®, Ar, identica-
mente ou -diferentemente em cada ocorréncia, significam um sistema de a-
nel aromatico ou heteroaromatico tendo 5 a 16 atomos de anel aromatico,
para uma tria_rilamina ou para espirobifluoreno, cada,dos quais podem ser
substituidos por um ou mais radicais de R1..

6. Compostos de acordo com uma ou mais das reivindicagoes 1
a 5, caracterizados pelo fato de que o simbolo R', identicamente ou diferen-
t'erhente em cada ocorréncia, significam H, F, CN, um grupo alquila de ca-
deia linear tendo 1 a 5 atomos de C ou um grupo alquila ramificado tendo 3
a 5 atomos de C, em que em cada caso um ou mais grupos CH2 nao adja-
centes podem ser substituidos por -R?C=CR?, —C—C— -O- ou -S- e em que
um ou mais atomos de H podem ser substituidos por F, ou um grupo arila ou
heteroarila monovalente tendo 2 a 16 atomos de C, que podem ser substitu-
idos por um ou mais radicais de R dois ou mais radicais de R' aqui podem
também formar um sistema de anel um com outro. ' |

7. Compostos de acordo com uma ou mais das reivindicagoes 1
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a 6, caracterizados pelo fato de que o indice p = 0 e um dos dois indices n e
o = 1, enquanto o outro dos dois indices = 0, tendo as estruturas das férmu-
las (1b) e (1c) |

A< | L _ Ar6' .
[ t 5 A\ | / \}‘Z T/{: t
| Ar L X" 2 _ \[Ar7 r _
' ForrrTuIa (1b) -
4 % |
Ar 6
N =\ == Ar
E Y >-Z/ E]
[ ‘ ArSL : . \;:_/ | \. % \[Ar?

Formula (1c)
em que os simbolos e indices s&o como definidos na reivindicagdo 1.

_ 8. Compostos de acordo com umva ou mais das reivihdicag()es 1
a 7, caracterizados pelo fato de que os simbolos X', X2, X® e X* em cada
ocorréncia, identicamente ou diferentemente, representam uma ponte que,
com Ar' e A” ou com Ar e Ar®, define um sistema ciclico selecionado de
C(R"), C=0, C=NR', 0, S, S=0, SO, N(R"), P(R), P(=O)R', C(R")-C(R")z,
C(R)2-C(R)z-C(R")z, C(R)2-0 e C(R")z-0-C(R")z.

) Compostos da formula (1d) de acordo com a reivindicagao 8,

R! Rt

4

' Ar -6
= . Ar
[Eﬁ 5\Y \ —Z 7\]}5]1
t
Ar L _ 1 \[Ar ]
_ . o
Formel (1d)

em que os simbolos e indices tém os mesmos significados como descritos
em reivindicagao 1.

10. Compostos de acordo com a reivindicagéo 9, caracterizados
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pelo fato de que os radicais de R' formam um sistema de anel um com ou-
tro. | |

11. Compostos de acordo com uma ou mai‘s das reivindicagées .
1a10, caracterlzados pelo fato de.que Y = Z.

12. Compostos de acordo com uma ou mais das relvmdlcagoes

1 a 11, selecionados das estruturas (1) a (104).

13. Pohmeros ollgomeros ou dendnmeros conjugados parcial-
mente conjugados ou nao conjugados compreendendo um ou mais compos-"
tos da férmula (1), em que um ou mais radicais de R' no composto da for-
mula (1) representam uma ligagao ao polimero, oligomero ou dendrimero.

14. Polimeros, oligomeros ou dendrimeros de acordo com a rei-
vindicagdo 13, caracterizados. pelo fato de que o polimero compreende uni- '
dades de recorréncia selecionadas do g’rLupo consistindo de fluorenos, espi-
robifluorenos, para-fenilenos, darbazéis, tiofenos, diidrofenantrenos, indeno}-
fluorenos, fenantrenos, cetonas aromaticas, complexos de metal, triarilami-
nas ou uma pluralidade destas unidades.

15. Uso de compostos como definido em uma ou mais das rei-
vmdlcagoes 1 a 14 em dispositivos eletronlcos organicos.

16. Dispositivos eletrdnicos organlcos compreendendo pelo me-
nos um composto de acordo com uma ou mais das reivindicacbes 1 a 14.

17. Dispositivo el'etrénico orgénico de acordo com a reivindica-
¢ao 16, selecionado do grupo consistindo em dispositivos eletro-
luminescentes organicos (OLEDs), transistores de efeito de campo organico
(O-FETSs), transistores de péll’cula fina organica (O-TFTs), transistores de
emissdo de luz orgénica (O-LETSs), circuitos integrados organicos (O-ICs),
células solares orgénicas (O-SCs), dispositivos de extingdo de campo orga-

nico (O-FQDs), células eletroquimicas de emissao de luz (LECs), fotorrecep-

tores ,orgénicos' ou diodos de leiser organico (O-leiseres).

18. Disbositivo eletroluminescente organico compreendendo &- -
nodo, catodo e pelo menos uma camada emissora, caracterizado pelo fato
de que a camada emissora compreende pelo menos um composto de acor-

do com uma ou mais das reivindicagbes 1 a 14.
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19. Dispositivo eletroluminescente organico de acordo com a
reivindicagdo 18, caracterizado pelo fato de que um composto de acordo
com uma ou mais das reivindicagées 1 a 14, é usado como emissor, e 0 ma-
terial hospedeiro na camada emissora ¢ selecionado das classes de oligoari-
lenos, oligoarilenos contendo grupos aromaticos fundidos, oligoarilenovinile-

nos, complexos de metal polipodais, compostos de condugdo de orificio,

- compostos condutores de elétron, cetonas, éxidos de fosfina, sulféxidos ou

atropisdmeros. ,
- 20. Dispositivo eletroluminescente orgéanico de acordo com a
reivindicagdo 18 ou 19, caracterizados pelo fato de que outras camadas se-

lecionadas de camada de injecdo por orificio, camada de transporte de orifi-

cio, camada de bloqueio de orificio, camada de transporte de elétroh e/ou

camada de inje¢ao de elétron estdo presentes.

21. Dispositivo eletrénico organico de acordo com uma ou mais

das reivindicagdes 16 a 20, caracterizado pelo fato de que o composto de

acordo com uma ou mais das reivindicagdes 1 a 14 € empregado como ma-
terial de transporte de orificio em uma camada de transporte de orificio e/ou
em uma camada de injegéo_'por orificio, e que o composto nestas camadas
pode opcionalmente ser dopado por compostos aceptores de elétron.

22. Dispositivo eletronico orgénico de acordo com uma ou mais
das reivindicagdes 16 a 21, caracterizado pelo fato de que o compostb como
definido em uma ou mais das reivindicagdes 1 a 14 é empregado como um
matenal de transporte de elétron em uma camada de transporte de eletron
e/ou como material de bloqueio de orificio em uma camada de bloqueio de

orificio e/ou como material de matriz tripla em uma camada emissora.



Pagina 1 de 1

http://www.wipo.int/pctdb/images/PCT-IMAGES/23112006/EP2006003670 231120... 09/06/2010



10610659
RESUMO
Patente de Invengdo: "COMPOSTOS PARA DISPOSITIVOS ELETRONI-
COS ORGANICOS". |
A presente invengéo refere-se a melhora de dispositivos eletro-
luminescentes orgénicos, em particular dispositivos de emissdo azul, usando

- compostos da formula(1) como dopantes na camada emissora.
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