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(5§7) Abstract

The invention concemns the use of compounds present in the liquid-crystalline phase discotic in a plastic-columnar manner for
conveying electrical charges.

(57) Zusammenfassung

Verwendung von Verbindungen, die in der plastisch-kolumnar diskotischen flussigkristallinen Phase vorliegen, zum Transport
elektrischer Ladungen.
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Verwendung von in der plastisch-kolumnar diskotischen fllssig-
kristallinen Phase vorliegenden crganischen Verbindungen zum
Transport elektrischer Ladungen

Beschreibung

Die Erfindung betrifft die Verwendung von Verbindungen, die in
der plastisch-kolumnar diskotischen flissigkristallinen Phase
vorliegen, zum Transport elektrischer Ladungen.

Weiterhin betrifft die Erfindung elektronische Bauelemente, wel-
che die Verbindungen enthalten sowie Mischungen dieser Verbin-
dungen mit kolumnar diskotisch helical und/oder kolumnar disko-
tisch flussigkristallinen Verbindungen.

Photoleitende organische Polymere sind eine interessante Mate-
rialklasse und werden in Kopierern, Laserdruckern und Offset-
druckplatten in grofiem Umfang technisch eingesetzt. Von bescnde-
rem Interesse als organische Photoleiter sind diskotisch flissig-
kristalline Verbindungen, wie beispielsweise Hexapentyloxytriphe-
nylene, welche Ladungstragerbeweglichkeiten von ca. 1073 cml/Vs
aufweisen (Adam et al., Physical Review Letters 70, 457-460
(1993)).

Von einigen diskotisch kolumnar fluissigkristallinen Verbindungen
ist bekannt, daB sie neben oder anstatt einer kolumnaren Phase
auch héhergeordnete Phasen ausbilden kénnen. In der &lteren deut-
schen Anmeldung P4429597.9 werden beispielsweise diskotisch ko-
Jumner flussigkristalline Verbindungen beschrieben, welche in be-
stimmten Temperaturbereichen eine hdher geordnete helicale Phase
ausbilden. Derartige flussigkristalline Phasen zeigen hohe La-
dungstragerbeweglichkeiten. Viele dieser bekannten organischen
Photoleiter lassen bezlUglich ihrer chemischen Stabilitat jedoch
noch zu wunschen Ubrig.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, organische
Verbindungen mit flussigkristallinen Eigenschaften bereitzustel-
len, die im flussigkristallinen Zustand eine hohe Photoleitfahig-
keit bzw. Ladungstragerbeweglichkeit bei guter chemischer Stabki-
1it&t aufweisen und sich fir die Verwendung als Ladungstransport-
verbindungen in Photokopierern oder in elektronischen Bau-
elementen eignen.

Demgem&f wurde gefunden, daB flussigkristalline Verbindungen, die
in der plastisch kolumnar diskotischen Phase vorliegen, besonders
hohe Ladungstrégerbeweglichkeiten bei guter chemischer Stabilitéat
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2
aufweisen und daB sich daher Verbindungen, die in dieser flissig-
kristallinen Phase vorliegen, zum Transport elektrischer Ladungen
besonders eignen.

Unter plastisch kolumnar diskotischer Phase ist hierbei eine
flissigkristalline Phase zu verstehen, welche einen Ordnungszu-
stand darstellt, der zwischen dem kristallinen und dem diskotisch
kolumnar flussigkristallinen Zustand liegt. Dieser Ordnungszu-
stand kann sowohl beim Aufheizen aus dem kristallinen Zustand als
auch beim Abkthlen aus dem isotrop fluissigen oder weniger geord-
neten fldssigkristallinen Zustand beobachtet werden. Im disko-
tisch kolumnar flussigkristallinen Zustand sind die Kolumnen-
achsen zwar orientiert, die einzelnen Kolumnen kénnen sich jedoch
entlang ihrer Achsen bewegen. Im plastisch kolumnar diskotischen
Zustand ist diese Bewegung so stark eingeschrankt, daB bei Ront -
genbeugungsexperimenten sogenannte gemischte Reflexionen (hkl)
auftreten, wie sie fir den kristallinen Zustand charakteristisch
sind. Im Gegensatz zum kristallinen 2Zustand sind die plastisch
kolumnar diskotischen Phasen jedoch meist viskos und nicht fest,
weil die Molekiile um die Kolumnenachse rotieren kénnen. Derartige
fldssigkristalline Verbindungen lassen sich daher groB8flachig ho-
mogen verarbeiten und eignen sich auch fir Anwendungen, fir die
die Dimension kristalliner Halbleiter limitierend ist. Besonders
bei oligomeren Verbindungen kann die plastisch kolumnar disko-
tische Phase auch im glasartig erstarrten Zustand beobachtet wer-
den.

Diese plastisch kolumnar diskotisch flissigkristallinen Phasen
zeigen nun Ladungstrégerbeweglichkeiten, die meist uber

1072 cm2/Vs liegen. ErfindungsgeméBe Verwendung kénnen alle disko-
tisch flussigkristallinen Verbindungen finden, die in bestimmten
Temperaturbereichen plastisch kolumnar diskotische Phasen aufwei -
sen. So kdnnen sich die erfindungsgemaBen Verbindungen beispiels-
weise von folgenden Stammkdrpern ableiten:

Von Triphenylen, Dibenzopyren, Benzol, Naphthalin, Anthracen,
Phenanthren, Benzophenanthren, Pentahelicen, Perylen, Decacyclen,
Truxen, Ruffigalol, Pyren, Fluoren, Inden, Coronen oder von ent-
sprechenden aromatischen Systemen, in welchen ein oder mehrere
Ringkohlenstoffatome durch Stickstoff, Sauerstoff oder Schwefel
ersetzt sind, sowie von Tricyclochinazolin, Phthalocyanin oder
Porphyrin.

Bei all diesen diskotisch tlussigkristallinen Verbindungen mu8
das Substitutionsmuster so gewahlt werden, daB das plastisch

kolumnar diskotisch flissigkristalline Phasenverhalten auftritt.
Dies ist besonders haufig der Fall, wenn das aromatische System
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3
durch kurze aliphatische Reste substituiert ist wie beispiels-
weise Butyloxy, Butylthic, Pentyloxy oder Pentylthio. Bei vielen
der Verbindungen ist die Symmetrie der Verbindung in einer Weise
gestdrt, daB keine Symmetrieachse senkrecht zur Moleklilebene vor-
handen ist, jedoch zeigen auch symmetrische Verbindungen das ge-
wlinschte fluissigkristalline Phasenverhalten wie Hexabutyloxytri-
phenylen. Das Veorliegen der plastisch-kolumnar diskotisch
filussigkristallinen Phase kann durch einfache polarisationsmi-
kroskopische und differentialkalorimetrische Vorversuche (Auftre-
ten héhergeordneter Phasen zwischen diskotisch-kolumnarer und
kristalliner Phase oder zwischen isotrop flissiger und kristalli-
ner Phase) ermittelt und gegebenenfalls durch Roéntgenbeugung be-
statigt werden.

Bevorzugte Verbindungen fur die erfindungsgemé&Ben Verwendungen
sind substitulerte Triphenylene, da bei diesen Verbindungen das
gewlinschte Phasenverhalten oft beobachtet wird. Besonders bevor-
zugt ist die Verwendung von Verbindungen, welche die Struktur der
allgemeinen Formel I

Xirl
X2R2
e M2
B I
R5X5 =
™ %373
X4R4

aufweisen und in der die Variablen folgende Bedeutung haben:

X1, X2, X3, X4, X5 Sauerstoff oder Schwefel,
R!, R?, R3, R4, R® Butyl oder Pentyl und
RE -CN, -0-S0,-CF3, -OCO-tert.-Butyl,

-0OCO-CH;3, -0-n-C4Hg oder ein Substituent
der allgemeinen Formel
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X2R2

X3R3
R1x1 O

O0—2 0—

wobeil A

|T

— (CHy)p— O — ¢

o="

! X4R4
X5R5 2

ﬁ

C—0— (CH3) p—

\\‘O——‘(Cﬂz)m oder
0]
C— 00— (CHy) py—
\\‘O———(CHz)m-——

und m eine Zahl von 2 bis 6 bedeutet.

Unter diesen Verbindungen sind besonders die Penta-n-pentyloxy-
triphenylene, die als zusdtzlichen Substituenten R6 eine Cyano-

gruppe, eine Triflatgruppe
OoxXygruppe tragen, bevorzug
2,3,6,7,10,11—Hexabutyloxy

, €eine Pivaloylgruppe oder eine Acet -
L. Besonders bevorzugt ist auch das
triphenylen, da es in einem breiten

Temperaturbereich das angestrebte fluUssigkristalline Verhalten
zeigt und auBerdem wegen seiner symmetrischen Substitution beson-

ders leicht herstellbar is

t.

Weiterhin sind unter den Verbindungen, die sich f4r die erfin-

dungsgeméBen Verwendungen
Triphenylenderivate, z.B.

eignen, auch oligomere oder polymere
solche, die Uber eine zentrale Cyclohe-
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5
xantricabonsauregruppe oder Benzoltricarbonsduregruppe trimeri-

siert sind.

Auch doppelt oder dreifach mit einer Hydroxypropylgruppe substi-
tuierte Triphenylenderivate wie 2,6-Dihydroxypropyl-3,7,10,11-te-
trapentyloxytriphenylen, das entsprechende 3,6-Isomere sowie
3,6,10-Trihydroxypropyl-2,7,11-tripentyloxytriphenylen zeigen das
gewunschte flissigkristalline Phasenverhalten.

Die erfindungsgemdfen Verbindungen finden aufgrund ihrer hohen
Ladungstragerbeweglichkeiten und ihrer geringen Dunkelleitfahig-
keiten z.B. Verwendung als Photoleiter. Durch Photoionisation
kénnen in den Verbindungen freie Ladungstréger erzeugt werden,
die gut transportiert werden kénnen. Diese Eigenschaften kdénnen
beispielsweise in photovoltaischen Solarzellen ausgenutzt werden,
in denen die erfindungsgemédfen Verbindungen eingesetzt werden
kénnen. Weiterhin kdnnen die erfindungsgemédfen flUssigkristal-
linen Verbindungen in elektronischen Bauelementen wie z.B. Tran-
sistoren, Dioden oder lichtemittierenden Dioden (LED) verwendet

werden.

Fur die Verwendung in lichtemitierenden Dioden sind z.B.
Verbindungen geeignet, welche im sichtbaren Bereich fluoreszie-
rend sind. Weiterhin ist es moglich, die erfindungsgem&Ben
flissigkristallinen Phasen mit fluoreszierenden Farbstoffen zu
dotieren und so lichtemittierende Dioden herzustellen.

In elektronischen Bauelementen, in denen neben der Photoleitfa-
higkeit auch eine erhdhte Dunkelleitfahigkeit winschenswert ist,
lassen sich die erfindungsgemdfen flissigkristallinen Phasen auch
mit Dotierstoffen, welche die Dunkelleitfdhigkeit erhdhen, ver-
setzen. Derartige geeignete Dotierstoffe sind z.3B. FeCls, AlClj,
Chloranil, TNF (2,4,7-Trinitroflucrenon) oder TCNQ (2,3,5,6-Te-
tracyanobenzochinon)

Den der erfindungsgemdfen Verwendung zugrundeliegenden flissig-
kristallinen Ordnungszustand zeigen nicht nur reine Verbindungen,
sondern auch Mischungen verschiedener plastisch diskotisch kolum-
nar flussigkristalliner Verbindungen sowie Mischungen dieser
Verbindungen mit helical kolumnar diskotisch oder diskotisch
fldssigkristallinen Verbindungen. In der Regel ist es erstrebens-
wert, das gewunschte fllUssigkristalline Verhalten im Bereich der
Raumtemperatur in einem méglichst breiten Temperaturintervall,
z.B. zwischen 0 und 80°C anzutreffen. Bei reinen flussig-
kristallinen Verbindungen ist dies jedoch oft nicht der Fall.
Durch die Herstellung der genannten Mischungen lassen sich die
Phasentemperaturen und die Phasenbreiten variieren, so daB es
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6
mbéglich ist, das gewlnschte flissigkristalline Verhalten in ver-
schiedenen Temperaturbereichen zu erhalten.

Die Herstellung der erfindungsgemdf verwendeten Verbindungen ist
bekannt. So lassen sich Triphenylenderivate beispielsweise nach

den in der &lteren deutschen Patentanmeldung 19517208.6 oder von
Closs et al. in J. Chem. Soc. Perkin. Trans. I, 829 (1995), be-

schriebenen Methoden herstellen. Die Herstellung oligomerer Tri -
phenylenderivate ist aus der &lteren deutschen Anmeldung

P 44 22 332.2 bekannt.

Beispiele
Charakterisierungsmethoden:

Phasenlbergangstemperaturen wurden durch Differential—Scanning—
Kalorimetrie mit einer Heizrate von 10 K/min ermittelt.

Die Phasenstrukturen wurden durch Weitwinkel—Réntgenstreuung
(WAXS) an einem Siemens D-5000 Diffraktometer mit Nickelfilter

und Cu-Kp-Strahlung bestimmt.

Phasenbezeichnungen:

k kristallin

Dho Diskotisch kolumnare Phase (hexagonal)

Dnp Plastisch kolumnar diskotische Phase (Hexagonal)
g glasartig

i isotrop

Beispiel 1
3,6,7,10,ll-Pentapentyloxytriphenylen—2-yl-pivaloat

Zu einer Loésung von 673 mg (1 mmol) 2—Hydroxy—3,6,7,10,11—penta-
pentyloxytriphenylen (s. Henderson et al., Liquid Crystalls 18,
191 (1995)) in 1 ml Pyridin wurden 181 mg (1,5 mmol) Pivaloyl -
chlorid gegeben. Die Mischung wurde fir 1 Stunde auf 80°C erhitzt,
mit Diethylether verdinnt und mehrmals mit verdinnter HC1 und
Natriumcarbonatlésung extrahiert. Die Reinigung erfolgte durch
Kristallisation aus Ethanol.

Ausbeute: 72 %

H-NMR (CDCl3) :

6=8,00~7,76 ppm (m, 6H, Ar-gH),
4,30-4,18 ppm (m, 10H, Ar-CH,),
2,00-1,82 ppm (m, 10H, ArCH,CH,) ,
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1,60-1,40 ppm (m, 20H, Ar-CH,CH;(CH;)2),
1,46 ppm (s, SH, C(CH3)s,
1,02-0,92 {(m, 15H, Ar(CHy)4CHj3);

13C NMR (75 MHz, CDClj):

o= 172,0 (C=0), 148,5, 149,4, 149,1, 148,6, 139,8 (O-substituierte
C-Atome des Triphenylens),

127,7, 124,5, 123,6, 123,1, 123,0, 120,8 (innere C-Atome des Tri-

phenylens),

116,5, 108,1, 107,2, 106,9, 106,8, 105,5 (H-substituierte C-Atome
des Triphenvlens),

69,8, 69,7, 68,5, (Ar-CH;), 39,0 (C(CH3)3), 29,0 (Ar-CHpCHp), 28,2
(Ar-CH,CH,CH,), 27,3 (C{(CH3)3), 22,4 (Ar-(CHy) 4CH3) .

Phasenlbergangsverhalten:

g -43°C ? -59C Dypp 63°C Dpo 178°C i

Ergebnisse der Réntgenstreuung:

Tabelle 1 zeigt die Gitterkonstanten apex., (h,k,1)-Indices und d-
Absténde fir die Réntgenreflexionen in der Dy,-Phase (88°C) und in
der Dpp-Phase (21°C) in A. Das entsprechende Diffractogramm zeigt

Figur 1 (a = Dp,-Phase, b = Dy,-Phase). Aufgetragen ist die
Intensitadt der Réntgenreflexion in zufélligen Einheiten gegen den

Beugungswinkel.
Tabelle 1
T(°C] | anex | (100) | (110) | (200) | (210) | (001)
88 20,04 17,36 |10,03 8,73 6,57 3,55
(220) (211) (002) | (102)
I 21 19,73 117,091 9,90 8,65 6,52 4,98 4,74 3,47 J 3,41
Beispiel 2

2,3,6,7,10,12~-Hexabutyloxytriphenylen
Phasenubergangsverhalten:

k 94°C Dpp 156°C i
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Réntgenstreuung:

Figur 2 zeigt das Rontgendiffraktogramm von 2,3,6,7,10,11-Hexa-
butyloxytriphenylen bei 115°C.

Ladungstrigerbeweglichkeit:

Die Ladungstrégerbeweglichkeit bzw. Photoleitfahigkeit wurde
durch Flugzeitmessung bestimmt. Dazu wurden mit Hilfe eines
Laserimpulses Ladungen in den entsprechenden Photoleiterschichten
bei angelegter Grundspannung erzeugt und die Zeit bis zum Auftre-
ten des Stromsignals gemessen. Einzelheiten der Methode sind z.B.
von D.Adam etal. in Nature 371, 141-143(1994) beschrieben wecrden.
Figur 4 zeigt die Ladungstrdgerbeweglichkeit pu bei verschiedenen
Temperaturen. Die offenen Kreise zeigen den Verlauf bei Abkiih-
lung, die schwarzen Quadrate den Verlauf beim Aufheizen.
Photoleitfdhigkeit:

Figur 5 zeigt den zeitlichen Verlauf eines Photostromes nach
einer pulsartigen Belichtung. Aufgetragen ist der Photostrom in
zufdlligen Einheiten gegen die Zeit.

Beispiel 3

3,6,7,10,1l—Pentapentyloxytriphenylen—Z—yl-triflat
Phasenibergangsverhalten:

k 54°C Dpp 84°C Dp, 182°C i

(Kristallisation nur aus Lésung mdglich, beim Abkihlen der Rein-
substanz wurde bis -100°C keine Kristallisation und kein Glasuber-
gang beobachtet.)

Réntgenstreuung:

Figur 3 zeigt das Réntgendiffraktogramm der Verbindung bei 110°C.
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Beispiel 4
0

ﬁ

— CHy—O0—C C—0— CzHy—

/c
0= \O—— €y —

L |
[ O— n— C4Hg j
Cr
P
CqHg— D~ O O
| O— n—CyHy
_ 0— n— C4Hp

— 3

Die Herstellung der Verbindung ist nach den in der dalteren deut-
schen Patentanmeldung P4422332.2 angegebenen Methoden méglich
(die endstandigen Bindungsstriche bedeuten die freien Valenzen
zur Verbindung der beiden unterschiedlichen Molekulteile) .

Phasenibergangsverhalten:

k < Raumtemperatur Dyp 124°C i
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Beispiel 5
I I
— CH4y—O0— C— 00— CoHy—
O:§:C\\\o
_ — CoHy— ]
[ O— n— Cy4Hy _]

A
~

f
e —
C4Hg— n— O O
0— n— ¢ H,

L O—— n— C4Hg ] 3

Die Herstellung der Verbindung ist nach den in der dlteren deut-
schen Patentanmeldung P4422332.2 angegebenen Methoden méglich.

Phasenlibergangsverhalten:

k 105°C Dpp 155°C i
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Patentanspruche

1. verwendung von Verbindungen, die in der plastisch-kolumnar
diskotischen flussigkristallinen Phase vorliegen, zum
Transport elektrischer Ladungen.

2. Verwendung von Verbindungen nach Anspruch 1, wobei diese
vVerbindungen substituierte Triphenylene sind.

3. Verwendung von Verbindungen nach Anspruch 1 und 2, wobel
diese Verbindungen die Struktur der allgemeinen Formel I auf-
weisen

X1iRrl
X2R?
v
C I'
S
S x3R3
X4R4
in der die Variablen folgende Bedeutung haben
X1, X2, X3, x4, ¥5 Sauerstoff oder Schwefel,
R}, R2, R3, R4, RS Butyl oder Pentyl und
R6 ~CN, -0-503-CF3, -OCO-tert.-Butyl,
-0CO-CH3, -0-n-C4Hg oder ein Substituent
der allgemeinen Formel
X2R2
X3R3
Rix?
o al o T
™ x4gs
%5R5 2

wobei A

Zeichn.
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12
0 0
— (CH)py—O0—2C C—O0— (CHy) p—
5
O0==2¢
\\‘O-——(CHz)m oder
10 |CI) ﬁ
— (CH) p— 00— C— 00— (CHy)pp—
15 C
0= " ™0 — (CHy)p —
und m eine Zahl von 2 bis 6 bedeutet.
20 4. Verwendung von Verbindungen nach Anspruch 3, in denen
X1, X2, X3, x4, x5 Sauverstoff,
Rl, R2, R3, R4, RS n-Pentyl und
R6 -CN, -0-S0;-CF3 oder -0CO-tert.-Butyl
25
bedeutet.
5. Verwendung von 2,3,6,7,10,l1—Hexabutyloxytriphenylen zum
Transport elektrischer Ladungen nach Anspruch 1.
30
6. Verwendung von Verbindungen nach den Anspruchen 1 bis 5 als
Photoleiter.
7. Verwendung von Verbindungen nach den Anspruchen 1 bis 5 in
35 elektronischen Bauelementen.
8. Verwendung von Verbindungen nach den Ansprichen 1 bis 5 in
photovoltaischen Zellen.
40 9. Elektronische Bauelemente enthaltend Verbindungen gem&® den

Anspruchen 1 bis 5.

10. Mischungen von Verbindungen nach den Anspruchen 1 bis 5 mit
kolumnar diskotisch helical und/oder kKolumnar diskotisch
45 flussigkristallinen Verbindungen.
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Verwendung von in der plastisch-kolumnar diskotischen flussig-
kristallinen Phase vorliegenden organischen Verbindungen zum
Transport elektrischer Ladungen

Zusammenfassung

Verwendung von Verbindungen, die in der plastisch-kolumnar disko-
rischen fllussigkristallinen Phase vorliegen, zum Transport elek-

trischer Ladungen.
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