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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung beschreibt neuartige 2,1,3-Benzothiadiazol enthaltende Verbindungen. Der-
artige Verbindungen sind als Wirkkomponenten (= Funktionsmaterialien) in einer Reihe von verschiedenartigen Anwendungen, die
im weitesten Sinne der Elektronikindustrie zugerechnet werden kdnnen, einsetzbar. Die erfindungsgeméssen Verbindungen werden
durch die Formeln (1), (ID), (IID), (IV), (V), (VI), (VID), (VIID), (IX), (X) und (XI) beschrieben.
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Beschreibung

2,1,3-BENZOTHIADIAZOLE ALS ELEKTRONISCHE WIRKKOMPONENTEN

Organische Verbindungen werden in naher Zukunft als Wirkkomponenten (=
Funktionsmaterialien) in einer Reihe von verschiedenartigen Anwendungen, die im
weitesten Sinne der Elektronikindustrie zugerechnet werden kénnen, Einsatz als

funktionelle Komponenten finden.

' Bei den auf organischen Komponenteh basierenden Organischen-

Elektrolumineszenz-Vorrichtungen (allg. Beschreibung des Aufbaus vgl.
US-A-4,539,507 und US-A-5,151,629) bzw. deren Einzelbauteilen, den
Org'j‘anischer;uLichtemittierenden-D'idd'éh (OLEDs) ist die Markteinfuhrung bereits
erfolgt, wie die erhaltlichen Auto-Radios mit "Organischem Display” der Firma
Pioneer belegen. Weitere derartige Produkte stehen kurz vor der Einfuhrung. Trotz
allem sind hier noch deutliche Verbesserungen nétig, um diese Displays zu einer,
échfe-n Konﬁkurrenz zu den derzeit marktbeherrschendeh‘ Flussigkristallanzeigen

(LCD) zu machen bzw. diese zu Uberflugeln.

Als wesentliche Bedingungen fiir praktische Anwendung sind hier insbesondere eine
hohe operative Lebensdauer, eine hohe Stabilitat gegentiber Temperaturbelastung
und eine niedrige Einsatz- und Betriebsspannung, um mobile Applikationen zu

ermoglichen, zu nennen.

Der allgemeine Aufbau von Organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen ist
beispielsweise in US 4,539,507 und US 5,151,629 beschrieben.

Ublicherweise besteht eine organische Elektrolumineszenzvorrichtung aus mehreren
Schichten, die vorzugsweise mittels Vakuummethoden‘aufeinander aufgebracht
werden. Diese Schichten sind im einzelnen eine:

1. Tragerplatte = Substrat (iiblicherweise Glas oder Kunétstofffolien).

2. Transparente Anode (Uiblicherweise Indium-Zinn-Oxid, 1TO).
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3. Lochinjektions-Schicht (Hole Injection Layer = HIL): z. B. auf Basis von Kupfer-
.phthalocyanin (CuPc), leitfahigen Polymeren, wie Polyanilin (PAN), oder
Polythiophen-Derivaten (wie PEDOT).

4. Lochtransport-Schicht (Hole Iransporf Layer = HTL): Ublicherweise auf Basis
von Triarylamin-Derivaten.

5. Emissiéns-Schicht (Emission Layer = EML): diese Schicht kann teilweise mit den
‘Schichten 4 oder 6 zusammenfallen, besteht aber Gblicherweise aus |
Fluoreszenzfarbstoffen bzw. aus mit Fluoreszenzfarbstoffen dotierten
Wirtsmolekilen.

6. Elektronentransport-Schicht (Electron Transport Layer = ETL): groRtenteils auf
Basis voh Aluminium-tris-8-hydroxy-chinoxalinat (AlQ3).

7. Elektroneninjektions-Schicht (Electron Injection Layer = EIL): diese Schicht kann
teilweise mit der Schicht 6 zusammenfallen bzw. es wird ein kleiner Teil der
Kathode speziell behandelt bzw. speziell abgeschiéden.

8. Kathode: hier werden in der Regel Metalle, Metallkombinationen oder
Metalllégierungen mit niedriger Austrittsfunktion verwendet so z. B. Ca, Ba, Mg,
Al, In, Mg/Ag.

Diese ganze Vorrichtung wird je nach Anwendqng strukturiert, kontaktiert und
schlieBlich auch hermetisch eingesiegelt, da sich i. d. R. die Lebensdauer derartiger

Vorrichtungen bei Anwesenheit von Wasser und/oder Luft drastisch verringert.

Beim Anlegen einer entsprechenden Spannung werden von der Anode aus Lécher,
von der Kathode aus Elektronen in die Vorri”t‘:htung-i'n‘jiziertv, c;ie 'sich ifn Device treffén
und einen angeregten Zustand erzeugen. Dieser kann, unter Aussendung von Licht,
zerfallen. Dieses Licht wird durch die transparente Anode ausgestrahit. In einigen
Anwendungen kann-es auch sinnvoll sein, die Anordnung genau umzudrehen, d. h.
eine (semi-)transparente Kathode zu benutzen, wenn die Anode z. B. auf einem in-
transparenten Substrat (beispielsweise einem Schalt-Chip aus Silizium) aufgebracht

ist.
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In jedem Fall wird die einzelne OLED Licht aussenden, welches eine Farbe aufweist,

dié die EML vorgibt. Auf diese Weise ist es méglich, je nach EML, die drei

Grundfarben (blau, griin, rot) zu erzeugen.

Durch geeignete Kombination verschiedener einzelner OLEDs ist es nun moglich

verschiedenartige Vorrichtungen, angefangen von einzelnen Leuchtdioden, iber

einfache éegmentierte Anzeigen, tUber aufwendigere Matrix-Displays bis hin zu

volifarbigen, groRformatigen Anzeigen/Bildschirmen zu produzieren.

Bei den oben erlauterten OLED Vorrichtungen wurden bzw. werden die
EML-Funktionsmaterialien intensiv optimiert. Trotz intensiver Opimierung weisen die
Kenndaten der oben beschriebenen OLED’s mehrere Schwachpunkte auf, wobei
sich zwei Schwabhpunkté - die geringe Lebensdauer der EML-Materialien und die
ungiinstigen Effizienz-Helligkeits-Kurven - als besonders hinderlich bei der

Umsetzung der OLED- Technologle in marktgéngige Produkte erweisen:

1) Die realistische Lebensdauer der heute zur Verfugung stehenden OLED
Materialien unter praxisnahen Bedingungen ist stark begrenzt. Die Lebensdauer
(Zeit nach der die Leuchtdichte auf 50% der Anfangsleuchtdichte abgefallen ist) im
Roten betragt bei konstanter Stromdichte und einer Anfangsleuchtdichte von

100 Cd/cm? bestenfalls einige tausend Stunden. Im Blauen werden dagegen bei
einer Anfangsleuchtdichte von 100 Cd/cm? meist nur einige hundert bis bestenfalls
zwei- bis dreitausend Stunden erreicht. '

Diese Lebensdauern sind fir praktische Anwendungen unzureichend und behindern

die Markteinfithrung von OLED-Devicen.

2) Aus den Effizienz - Helligkeits - Kurven blicher Materialien geht hervor, dass die
Effizienz mit steigender Helligkeit stark abnimmt. Dies bedeutet, dass die in der
Praxis notwendigen grofRen Helligkeiten nur Uber eine hohe Leistungsaufnahme
erreicht werden kénnen. GrolRe Leistungsaufnahmen setzen aber grofe
Batterieleistungen portabler Gerate (Mobile-Phones, Lap-Tops etc.) voraus.
Aullerdem kann die groRe Leistungsaufnahme, die zum groBen Teil in Warme

umgesetzt wird, zur thermischen Schadigung des Displays fiithren.
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Aus‘ diesen Méngeln im Stand der Technik ergeben sich die folgenden Aufgaben:

DielBereitstellung von EML-Materialien mit hoher operativer Lebensdauer bei

technisch sinnvollen Leuchtdichten, in Verbindung mit flachen Effizienz-Helligkeit-

Kurven, d.h. Materialien, die auch bei groRen Helligkeiten gute Effizienzen

aufweisen.

Es wurde nun Uberraschend gefunden, daB gewisse Verbindungen, die die

2,1,3-Benzothiadiazol-Einheit aufweisen, hervorragende Eigenschaften bei der

Verwendung als EML (als Reinstoff oder als Dotant in einer Wirtsmolekiiimatrix)

besitzen.

Verbindungen, die die 2,1,3-Benzothiadiazol-Einheit aufweisen sind Gegenstand der

vorliegenden Erfindung. Diese Verbindungen zeichnen sich durch folgende

Eigenschaften aus:

1.

Die Emissionsfarbe der erfindungsgeméaRen Verbindungen kann durch Wahl
eines geeigneten Substitutionsmusters iber den gesamten sichtbaren Bereich,

d.h. von tief blau bis tief rot, eingestellt werden, (s. Beispiele).

. Die erfindungsgemaRen 2,1,3-Benzothiadiazol enthaltenden Verbindungen

fuhren bei Verwendung in entsprechenden Vorrichtungen zu ausgezeichneten
operativen Lebensdauern, wie das Beispiel R1 und die damit durchgefithrte
Lebensdauermessung exemplarisch zeigt. Selbst nach 2500 Stunden
Betriebszeit ist kein signifikanter Abfall der Leuchtdichte zu beobachten. Dieses,
durch die 2,1,3-Benzothiadiazol-Einheit bedingte, einmalige Verhalten 1aRt

Lebensdauern von >> 10.000 Stunden erwarten.

. Die erfindungsgemaRen 2,1,3-Benzothiadiazol enthaltenden Verbindungen,

eingesetzt als EML-Material in Elektroluminiszenz-Vorrichtungen, filhren in
diesen zu hohen Effizienzen, inbesondere auch bei den technisch erwiinschten
hohen Stromdichten. Damit werden auch bei hohen Stromdichten sehr gute
Effizienen erméglicht.

Die erfindungsgeméRen 2,1,3-Benzothiadiazol enthaltenden Verbindungen sind
gut reproduzierbar in verlaBlich hoher Reinheit darstellbar und weisen keine
Chargenschwankungen auf. | '

Die erfindungsgeméfsén 2,1,3-Benzothiadiazol enthaltenden Verbindungen

zeichnen sich durch eine hohe Temperaturstabilitat aus. Durch die Wahl
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geeigneter Substitutionsmuster werden Glasiibergangstemperaturen von gréler
100°C erreicht.

6. Die erfindungsgemaRen 2,1,3-Benzothiadiazol enthaltenden Verbindungen

weisen eine exzellente Léslichkeit in organischen Lésungsmitteln auf. Damit sind
diese Materialien auch aus Lésung durch Beschichtungs- oder Drucktechniken
verarbéitbar. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform lassen auch Lésungen
‘zusammen mit einer oder mehreren anderen Verbindungen, die sowohl
niedermolekular als auch héher- bzw. hochmolekular sein kénnen, verarbeiten.
Auch bei der ublichen Verarbeitung durch Verdampfen ist diese Eigenschaft von
Vorteil, da so das Reinigen der Anlagen bzw. der eingesetzten Schattenmasken

erheblich erleichtert wird.

Zusatzlich zu den sehr guten Eigenschaften als EML wurde auRRerdem

‘uberraschend gefunden, da gewisse 2,1 ,3-Benzothiadiazbl enthaltende

Verbindungen hervorragende Eigenschaften bei der Verwendung als ETL, als HBL
(Hole Blocking Layer = HBL), bzw. als Wirtsmaterial in der EML, und besonders als
Wirtsmaterial in neuartigen Phosphoreszenz-OLED Vorrichtungen, aufweisen. Die
Verwendung dieser Verbindungen in Phosphoreszenz-Organischen - ‘
Elektrolumineszenz-Vorrichtungen (allg. Aufbau und Funktionsweise siehe: M. A.
Baldo, S. Lamansky, P. E. Burrows, M. E. Tompson, S. R. Forrest, Applied Physics
Letters, 1999, 75, 4-6) ist deshalb ebenfalls Gegenstand der vorliegenden
Erfindung.

Den Stand der Technik in Bezug auf ETL-Materialien betrachtend falit auf, dal in
allen Vorrichtungen als ETL praktisch ausschlieBlich AlQs Verwendung findet. Diese
Verbindung wird auch, wie oben erwahnt, vielfach auch zusatzlich als Wirt-Material
fur die EML verwendet. Es wurde zwar schon vielfach versucht, diese Verbindung
durch andere Substanzen zu ersetzen, dies ist aber bis dato nicht gegliickt.

AlQ; stellt bis lang immer noch den besten Kompromi® fiir die verschiedenartigen
Anforderungen dar. So \‘Neist'die Verbindung neben einer hohen thermischen
Stabilitat (Glastemperatur Ty~ 190°C), eine offensichtlich brauchbare Bandlage und
eine vertretbare Fluoreszenz-Quanteneffizienz im Feststoff (ca. 40%) auf. Negativ ist

jedoch die Eigenfarbe (Absorption: gelb) der Verbindung, die lgerade bei blauen
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OLEDs durch Fluoreszenzabsorption und Reemission zu Farbverschiebungen
fuhren kann. Dies ist erst recht nachteilig bei dem oben erwahnten Device Aufbau,
bei dem das Licht durch die Kathode, d. h. auch durch die ETL, ausgesendet wird.
Hier sind blaue OLEDs nur mit starken Efﬁzienz— bzw. Farborteinbuf3en darstelibar.
Auch die Verwendbarkeit von AlQ3; in den neuartigen phosphoreszierenden OLEDs _.
ist noch keineswegs abschlie3end geklart.

Weiterer Nachteil des Einsatzes von AlQ; ist die inzwischen literaturbekannte
Instabilitat gegentiber Lochern [vgl. z. B. Z. Popovic et al., Proceedings of SPIE,
1999, 3797, 310-315], was bei einem langzeitigen Einsatz immer zu Problemen im
Device fiihren kann.

Ein entscheidender praktischer Nachteil von AlQs ist die starke Hygroskopie dieser
Verbindung. AlQ3, welches unter normalen Bedingungen synthetisiert und
aufbewahrt wird, enthalt neben den Hydroxychinolin-Liganden immer noch ein
Molekil Wasser pro Komplex-Molekl [vgl. z. B.: H. Schmidbaur et al., Z.
Naturforsch. 1991, 46b, 901-911]. Dieses ist extrem schwer zu entfernen. Fir die
Verwenduhg in OLEDs muR AlQ3 deshalb in komplizierten, mehrstufigen,
Sublimations-Verfahren aufwendig geréinigt, und im Anschlu® daran unter
Wasserausschluf} in einer Schutzgasatmosphare gelagert und gehandhabt werden.
Weiterhin wurden grofRe Schwankungen in der Qualitat einzelner AlQs; Chargen,
sowie eine schlechte Lagerstabilitat festgestellt (S. Karg, E-MRS Konferenz
30.5.00—2.6.00 Strafburg) |

Fur die neuartigen Phosphoreszenz-OLEDs wird zum einen ebenfalls AlQ; als ETL
verwendet, zum anderen ist die Frage nach dem Wirtsmaterial fur den eigentlichen
Triplett-Emitter noch Uberhaupt nicht geklart. Bis dato wurde nur die Verwendung
von wenigen Materialien (4,4'-Biscarbazolyl-biphehyl, Poly-vinyl-carbazol, und einem
Triazol-Derivat) berichtet. Gerade die operativen Lebensdauern sind allerdings noch

stark optimierungsbedurftig.

Die erfindungsgemalen 2,1,3-Benzothiadiazol enthaltenden Verbindungen, die als
ETL, als HBL, bzw. als Wirtsmaterial in der EML verwendet werden kénnen,
zeichnen sich, v. a. gegeniiber AlQz und den wenigen bis dato bekannten

Wirtsmaterialien fiir Phosphoreszenz-OLEDs durch folgende Eigenschaften aus:
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. Sié sind farblos, bzw. nahezu farblos; dies bedeutet, da ihre UV/VIS-Absorption

im Wellenlangenbereich zwischen 400 und 700 nm vernachlassigbar gering ist.
In erfindungsgeméaRen Elektrolumineszenz-Vorrichtungen fithrt dies zu einer

besseren Farbreinheit sowie hoherer Effizienz. Dies hat den Vorteil, da3 Sie vor
allem bei blauen OLEDs zu keiner Farbverschiebung bzw. Effizienzerniedrigung

fuhren. Ein weiterer Vorteil ist natirlich ihre Verwendung als Wirts- oder ETL-

‘Material gerade in invertierten (vgl. oben) Device-Geometrien.

. Die erfindungsgemafen 2,1,3-Benzothiadiazol enthaltenden Verbindungen -

eingesetzt als Wirts- oder ETL-Material in den erfindungsgemafRen
Elektrolumineszenz-Vorrichtungen - fihren in diesen zu hohen Effizienzen, die
insbesondere unabhingig von den verwendeten Stromdichten sind. Damit

werden auch bei hohen Stromdichten sehr gute Effizienzen ermdglicht.

. Die erfindungsgemafRen 2,1,3-Benzothiadiazol enthaltenden Verbindungen

zeichnen sich durch eine hohe Oxidationsstabilitat aus. Dies kann bei
Verwendung in entsprechenden érfindungsgemél&en Vorrichtungen zu einer
deutlichen Erhdhung der operativen Lebensdauer fuhren. Weiterhin vereinfacht

sich die Herstellung dieser Vorrichfungen.

. Die erfindungsgeméaRen 2,1,3-Benzothiadiazol enthaltenden Verbindungen

weisen keine erkennbare Hygroskopie auf, sowie eine hohe Stabilitdt gegentber
Luftsauerstoff auf. Lagerung fir mehrere Tage bzw. Wochen unter Zutritt von
Luft und Wasserdampf fiihrt zu keinen Verénderungen der Substanzen. Die
Anlagerung von Wasser an die Verbindungen kann nicht nachgewiesen werden.
Dies hat natirlich den Vorteil, daB die Substanzen unter einfacheren
Bedingungen gereinigt, transportiert, gelagert und fiir den Einsatz vorbereitet
werden kénnen. Das Verwenden muB - im Gegensatz zu den Operationen beim

AlQj; - nicht durchgehend unter Schutzgas stattfinden.

Daneben sind sie, wie oben bei der Verwendung als EML-Materialien beschrieben,
reproduzierbar in guten Ausbeuten darstellbar, temperaturstabil und gut in

organischen Losungsmitteln 16slich.
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Die Verwendung von molekular definierten, einheitlichen, niedermolekularen
(Molmasse < 5000 g / mol) 2,1,3-Benzothiadiazol enthaltenden Verbindungen in

OLED-Vorrichtungen ist neu.

Gegenstand der Erfindung sind Verbindungen, die mindestens eine Struktureinheit

der Formel () enthalten,

[\
N_ N
s

Formel (l)

dadurch gekennzeichnet, daR die Gruppe G Wasserstoff, Fluor und/oder einem
organischen Rest entspricht, die Verbindungen der idealisierten Punktgruppe Sn, Chn,
Cv, Cnn, D, Dan 0der Dng mit n= 2,3,4,5 oder 6 angehoren, die Molekilmassen im
Bereich von 450 g/mol bis 5000 g/mol liegen, die Schmelzpunkte oberhalb einer
Temperatur von 190°C liegen und mit der MaRgabe, dass kein Makrocyclus

enthalten ist.

Punktgruppe wird hier als ein Begriff der Gruppentheorie verwendet, wie z.B.
beschrieben in: F. A. Cotton, Chemical Applications of Group Theory, 3. Auflage,
New York, Wiley, 1990.

Als Makrocyclus Wird verstanden ein Ring mit mehr als acht Ringatomen (J.-M.
Lehn, Dietrich, Viont, Makrocyclic Compounds Chemistry, Weinheim, VCH Verlag,
1992 und Tetrahedron 1995, 51, 9241-9284, 9767-9822).

Die erfindungsgemafen 2,1,3-Benzothiadiazol enthaltenden Verbindungen eignen
sich in hervorragenderWeise zur Verwendung als Elektrolumineszenzmaterialien.
Ebenso kénnen sie als Dotierstoffe in eine Vielzahl von Wirtsmaterialien eingesetzt

werden.
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Entsprechende OLED-Vorrichtungen, welche die erfindungsgemalen
2,1 ,3-Benzothiadiazq| enthaltenden Verbindungen enthalten, besitzen neben einer

langen-Lebensdauer eine hohe EL-Effizienz.

Voraussetzung hierfur sind.die oben beschrieben Eigenschaften bezlglich der
Symmetrie. Die 2,1,3-Benzothiadiazol enthaltenden Verbindungen missen
mindestens eine Drehachse der Zéhligkéit 2 oder hoher aufweisen, denn in diesen
Féllen ist die Fluoreszenzquantenausbeute und damit die
Elektroluminiszenzquantenausbeute besonders grofl und im allgemeinen deutlich

gréRer als bei unsymmetrischeren Verbindungen der Punktgruppen C4 und Cs.

Eine weitere notwendige Voraussetzung die geeignete OLED-Materialien erftllen
missen, insbesondere wenn Uber Vakuumverdampfung oder Verdampfung im
Tragergasstrom aufgebracht werden, ist eine Molmasse im Bereich von 450 g/mol
bis 5000 g/mol. Bei einer Unterschreitung der 0.g. Molmasse ist der Dampfdruck
bereits bei kleinen Temperaturen so gro, dal die Vakuumanlagen massiv

verunreinigt werden. Andererseits zeigt die Erfahrung, daf beim Uberschreiten der

- oberen Molmassengrenze eine zersetzungsfreie Verdampfung nicht mehr méglich

ist.

Eng verknupft mit der Molmassse sind die Schmelzpunkte der Verbindungen. Diese
mussen etwa oberhalb von 190°C liegen, da nur dann eine ausreichend langsame
und gleichméRige Verdampfung gewahrleistet ist und nur diese zu homogenem,
glasartigen Filmen fuhrt. Glasartige Filme sind jedoch eine unabdingbare
Voraussetzung firr funktionierende OLED's. Der Schmelzpunkt einer Verbindung ist
gegeben durch die Temperatur, bei der der Phaseniibergang vom festen in den
flussigen Zustand stattfindet.

Zusatzlich ist eine ausreichend hohe Glastibergangstemperatur - im Bereich von
gréBer 100°C - notwendige Voraussetzung fur langzeitstabile OLED’s. Die
Erfahrung zeigt, daf die Glasubergangstemperatur bei geeigneten organischen
Materialien typischerweise mindestens 60°-90°C unter dem Schmelzpunkt liegt, so
daB} auch in Bezug auf diese Eigenschaft ein Schmelzpunkt von 190°C eine

Untergrenze darstellt.
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Daneben dirfen die 2,1,3-Benzothiadiazol enthaltenden Verbindungen keine
makrocyclische Struktur besitzen, da sie sonst das wahrend der Synthese
verwendete Palladium effizient komplexieren, und damit den Kupplungskatalysator
desaktivieren. Aquefdem lassen sich diese Komplexverbindungen nur schwer
quantitativ vom Produkt abtrennen, so daf eine Reinigung der entsprechenden

Verbindungen nicht mehr sinnvoll moglich ist.

Gegenstand der Erfindung sind ebenfalls Verbindungen der Formel (1) und (111),
(AN, (An),

R R

(Ar)- (Ar), R R
‘N/ \N | N/ \N
\S/ \S/
Formel (ll) Formel (lll)

wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutung haben:

R ist gleich bei jedem Auftreten H, F, CN, eine geradkettige oder
verzweigte oder cyclische Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 1 bis 20 C-
Atomen, wobei ein oder mehrere nicht benachbarte CHx-Gruppen
durch -O-, -S-, -NR'-, oder —~CONR? - ersetzt sein kénnen und wobei
ein oder mehrere H-Atome durch F ersetzt sein kénnen;

Ar ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten einer Aryl- oder
Heteroarylgruppe mit 3 bis 30 C-Atomen, die durch einen oder
mehrere, nicht aromatische Reste R substituiert sein kann; wobei
mehrere Substituenten R, sowohl am selben Ring als auch an den
beiden unterschiedlichen Ringen zusammen wiederum ein weiteres
mono- oder polycyclisches Ringsystem aufspannen kénnen;

R' R? sind gleich oder verschieden, H oder ein aliphatischer oder
aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen;

n ist gleich 1. bi's_-10, bevorzugt 1 bis 6, besonders bevorzugt 1, 2 oder 3.
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Je n_at:h Wah! der Substituenten Ar kann das Eigenschaftsprofil der oben genannten
Verbindungen der Formel (1) bzw. (Ill) beziglich des fir OLED-Anwendungen
benétigten Eigenschaftsprofils makgeschneidert werden. So gelingt es z.B. durch
die geeignete Wahl des Substituenten Ar die Emissionsfarbe tber den gesamten

sichtbaren Bereich von tiefrot bis tiefblau gezieit einzustellen (siehe Beispiele).

Gegenstand der Erﬁndung sind ebenfalls Verbindungen der Formel (IV),
R R R R

(An); (AN (An),

N/ \N N/ \N
N7 g7
Formel (V)
wobei die Symbole und Indizes R, Ar, R', R? und n die oben genannte Bedeutung

haben und m die folgende Bedeutung hat:
m | ist gleich O bis 4, bevorzugt 1 oder 2;

Eine repetitive Verkettung konjugativ isolierter, emittierender Teileinheiten, die unter
anderem durch eine mehrfache Wiederholung von 2,1,3-Benzothiadiazol-Einheiten
und aromatischen Resten Ar erreicht wird - Verbindungen der Formel (1V) -, fahrt zu
Materialien mit entsprechend kurzer Emissionswellenlange (blaue Emissionsfarbe)
gepaart mit einer hohen Molekilmasse, die die oben genannten positiven
Eigenschaften beziiglich der Verdampfung und des Glastbergangspunktes

gewahrleisten.

Eine balancierte Ladungstragerinjektion (Loch- bzw. Elektroneninjektion) in die
Emissionschicht und ein balancierter Ladungstragertransport in der Emissionschicht
sind Grundvoraussetzung ﬂ]r"effiziente OLEDs mit hoher Lebensdauer. Da die
2.1,3-Benzothiadiazol enthaltenden Verbindungen, wie oben dargelegt, gute
Elektronenleiter sind, kann es sich im speziellen Einzelfall als glnstig erweisen
gezielt lochleitende Einheiten, z.B. Triarylamin-Einheiten, wie dies in Verbindungen
der Formeln (V) und (VI) gezeigt ist, in das Emittermaterial der EML einzubauen.
Dementsprechend sind Verbindungen der Formel (V) und (VI) ebenfalls Gegenstand
der Erfindung:
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(Ar), (Ar),
/
(Ar),— N\ /N——— (An),
R R (Ar),  (Ar),
(Ar), ' (/Ar)o
N— (Ar); (Ar);i—N R R
/- \
(An), 7\ (A / \
N N N N
\S/ N S/
Formel (V) : ' Formel (Vi)

wobei die Symbole und Indizes R, Ar, R1, R?und n die oben genannte Bedeutung
und o und p die folgende Bedeutung haben:
o} ist gleich 1 bis 3, bevorzugt 1,

p ist gleich 1 bis 3, bevdrzugt 1.

Erfindungsgemale 2,1,3-Benzothiadiazol enthaltende Verbindungen der FormeI'(V)
und (VI) aber auch (VII), (VIII) und (IX), (X) und (XI) (siehe unten), die sich durch
eine starke Verdrillung der 2,1,3-Benzothiadiazoleinheit und der angeknupften
Aromaten/Heteroaromaten auszeichnen, besitzen ein tiefliegendes HOMO (< 5.5 eV
relativ zum Vakuumniveau) und damit eine ausgepragte Oxidationsstabilitat.
Dementsprechend eignen sie sich besonders zur Verwendung als ETL, als HBL,
aber auch als Wirtsmaterial in der EML. Bei geeigneter Wahl der aromatischen /
heteroaromatischen Reste Ar sind sie aullerdem in der Lage durch Elektron-Loch-
Rekombination Triplettzustdnde zu generieren, die dann auf eindotierte
Phosphoreszenz-Emitter effizient ibertragen werden kénnen. Diese Eigenschaft ist
besonders bei der Verwendung der Verbindungen der Formel (VII) und (VIIl)

Wirtsmaterial in neuartigen Phosphoreszenz-OLED vorteilhaft.
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Gegehstand der Erfindung sind auferdem Verbindungen der Formel (VIl) und (V1iI):

/ A\

Ng”
Formel (VIl) Formel (VIII)

wobei die Symbole und Indizes Indizes R, Ar, R' und R? die oben genannte

Bedeutung haben und X, o und p die folgende Bedeutung hat:

X ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten C(Ar), CR oder N;
o) ist gleich 1 bis 3, bevorzugt 1;
p ist gleich 1 bis 3, bevorzugt 1.

Gegenstand der Erfindung sind auRerdem Verbindungen der Formel (1X), (X) und
(XI):

PN ZEN N
N7 TSN N N
(AR (Ar), (An); (An),
A\ 7\ I\ / \
N N N N N. N
N\S/N S S (A, s (A),
Formel (IX) , Formel (X) Formel (X)

wobei die Symbole und Indizes X, R, Ar, R‘, Rz, m,n, o Lmd p die oben genannte -

Bedeutung haben.

Bevorzugte Verbindungen der Formel (1) bis (XI) sind dadurch gekennzeichnet, daly
die Aryl- oder Heteroarylgruppe Ar 3 bis 24 C-Atome, besonders bevorzugt 3 bis 14
C-Atome, besitzt.

Bevorzugte Verbindungen der Formel (1) bis (XI) sind dadurch gekennzeichnet, daf3
der Rest Ar fiir Benzol, Toluol, Xylol, Fluorbenzol, Difluorbenzol, Biphenyl, 1,2- bzw.
1,3- bzw. 1,4-Terphenyl, Tetraphenyl, Naphthyl, Fluoren, 9,9"-Spirobifluoren,

-~ Phenanthren, Anthracen, 1,3,5-Tripheny|benzol, Pyren, Perylen, Chrysen, Triptycen,
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[2.2]Paracyclophan, Pyridin, Pyridazin, 4,5-B'enzo—pyridazin, Pyrimidin, Pyrazin,

1,3,5-Triazin, Pyrrol, Indol, 1,2,5- bzw. 1,3,4-Oxadiazol, 2,2"- bzw. 4,4’ -Bipyridyl,

Chinolin, Carbazol, 5,10H-Dihydro-phenazin, 10H-Phenoxazin, Phenothiazin,

Xanthen, 9-Acridin, Furan, Benzofuran, Thiophen oder Benzothiophen steht.

Auch wenn die obigen Ausfiihrungen hauptséchlich einen Einsatz der
erfindungsgemafRen 2,1,3-Benzothiadiazol enthaltenden Verbindungen in OLED
Vorrichtungen beschreiben, sei darauf hingewiesen, dal diese Verbindungen
ebenfalls sehr gut in folgenden Vorrichtungen Verwendung finden kénnen:

1. Verwendung als Elektronentransportmaterial in der Elektrophotographie.

2. Verwendung in photovoltaischen Vorrichtungen, wie organischen
Photodetektoren oder organischen Solarzellen, als Elektronenakzeptor- bzw. -
transportmaterial.

3. Verwendung in organischen integrierten Schaltungen (O-ICs).

4. Verwendung in organischen Feld-Effekt-Transistoren (OFETSs).

5. Verwehdung in organischen Dinnfilmtransistoren (OTFTs = Organic Thin Film
Transistor). |

6. Verwendung in weiteren - oben zum Teil genannten - Applikationen, wie

Organischen-Feststofflasern.
Diese sind ebenfalls Bestandteil der vorliegenden Erfindung.

Um als Funktionsmaterial Verwendung zu finden, werden die erfindungsgemafen
2,;I~,3-Benzothiadiazol,énthaltenden Verbindungen, im aIIgem'eineh nach bekannten,
dem Fachmann gelaufigen Methoden, wie Vakuumverdampfung, Verdampfen im
Tragergasstrom, oder auch aus Lééung durch Spincoaten oder mit verschiedenen
Druckverfahren (z. B. Tintenstrahldrucken, off-set-Drucken, etc.), in Form eines

Films auf ein Substrat aufgebracht.

Im Folgenden sind einige Beispiele fir die erfindungsgeméafen

2,1 ,3-Bénzothiadiazol enthaltenden Verbindungén gegeben:

- Beispiele fur orange bis rote emittierende 2,1,3-Benzothiadiazol enthaltende

Verbindungen:
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/ \ <‘I> / \
R A aviipgaralatey
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Beispiel R1 Beispiel R2
[ | / \ / \
/ \ <'Is> / \
o aviEteatas ey
/ \
\S/
Beispiel R3 Beispiel R4
OMe MeQ
/ \ O / A\ / \ 0 / \
O O O av
/ N\
N_ N
S
Belsplel R5 Beispiel R6

Beispiel R7
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Beispiel R8
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Beispiel R9

Beispiel R10
OO
o ; S~
7\ / N\

N\ /N N\ /N
~ S S

Beispiel R11

O /S\ /S\ O

Beispiel R12
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- Beispiele fur griin bis gelb emittierende 2,1,3-Benzothiadiazol enthaltende

Verbindungen:

[\
N. N

\S/

Beispiel G1

F F
/ \

S
Beispiel G2

Beispiel G5
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Beispiel G8

7\
N_ N

\S/

Beispiel G9

Beispiel G10
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- Beispiele fiir dunkelblau bis cyan emittierende 2,1,3-Benzothiadiazol enthaltende

Verbindungen:

/ N\

N N

N

S
Beispiel B5
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e
o

N

S
Beispiel B6

-0
siats

Beispiel B8

- Beispiele fiir 2,1,3-Benzothiadiazol enthaltende Verbindungen,die als ETL, HBL

und als Wirtsmaterial in der EML Verwendung finden:

Beispiel X1

Beispiel X2
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Q
~ H N N
O N/SN O O N/\S>N O

[ O

%%@ e

Beispiel X5 Beispiel X6
Q~Q~ 9@ :{
salle
S S|
Beispiel X7 Beispiel8

Die 2,1,3-Benzothiadiazol enthéltenden Verbindungen wurden nach géngigen, dem
Fachmann geldufigen Methoden, insbesondere unter Verwendung Palladium-
katalysierter C-C (z.B. Suzuki-Kupplung) bzw. C-N-Kupplungsreaktionen (Hartwig-
Buchwald-Kupplung), ausgehend von bromierten 2,1 ‘3-Benzothiadiazolen und
Arylboronsauren bzw. Aryiaminen dargestellt.

Die vorliegende Erfindung wird durch die folgenden Beispiele naher erlautert, ohne
sie darauf beschranken zu wollen. Der Fachmann kann aus den Schilderungen

ohne erfinderisches Zutun weitere erfindungsgemafe Derivate herstellen.

1. Synthese von 2,1,3-Benzothiadiazol enthaltenden Verbindungen

Die nachfolgenden Synthesen wurden - sofern nicht anders angegeben - unter einer
Schutzgasatnﬁosphére.durchgeﬂJhrt. Die Edukte wurden von ALDRICH

(2,1 ,3—Blenzothiadiazol, N-Bromsuccinimid, Thiobhenboronséure, Phenylboronséure,
o-Tolylboronséure, o-Fluorboronsaure, Kaliumphdsphat, Natriumcyanid, Tri-fert-
butylphosphin, Palladiurh(ll)acetat, Pd(PPh3)s ] bzw. von AL'FA [4-Chlor-2-methyl-
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phenylboronsaure] bezogen bzw. nach Literaturmethoden (4,7-Dibrom-2,1,3-

benzothiadiazol, 4,7-Dibrom-5,6-dimethyl-2,1,3-benzothiadiazol: K. Pilgram, M..

Zupan, R. Skiles J. Heterocycl. Chem. 1970, 7, 629) dargestellt.

1.1 Synthese von relevanten Vorstufen
Beispiel V1: Bis-4,7-(2’-thienyl)-2,1,3-benzothiadiazol

“Zur “einer entgasten Mischung aus 52.92g (180.0 mmol) 4,7-Dibrom-2,1,3-

benzothiadiazol, 60.14g (470.0 mmol) Thiophen-2-boronsdure, 149.02 g
(702.0 mmol) K;3PQO4, 1000 ml Dioxan und 1000 ml Wasser wurden 13.52 ¢
(11.7 mmol) Pd(PPhs)s gegeben. Nach Erhitzen der Mischung fur 7 h auf 80 °C
wurden 4.58 g (93.6 mmol) NaCN zugegeben. Nach Abkithlen auf Raumtemperatur
wurde die wéassrige Phase abgetrennt. Die organische Phase wurde zweimal mit
H,O gewaschen und anschlieRend (ber Na,SO, getrocknet. Nach Entfernen des
Lésungsmittels und zweimaliger Umkristallisation des dunkelroten Feststoffs aus
Dioxan wurde das Produkt in Form von roten Nadeln erhalten. Die Ausbeute - bei
einer Reinheit von > 99.8 % (HPLC) - betrug 43.28 g (144.1 mmol) (80.0 %).

'H NMR (CDCls, 500 MHz): [ppm] = 8.11 (dd, *Jun = 3.7 Hz, “Juu = 1.0 Hz, 2H), 7.89
(s, 2H), 7.46 (dd, 3Jun = 5.2 Hz, *Juy = 1.0 Hz, 2H), 7.21 (dd, *Juu = 5.2 Hz, *Jpu =
3.7 Hz, 2H).

Beispiel V2: Bis-4,7-(5"-brom-2"-thienyl)-2,1,3-benzothiadiazol

Eine Lésung von 7.72 g (25.7 mmol) Bis-4,7-(2"-thienyl)-2,1,3-benzothiadiazol in
770 ml Chloroform wurden bei Raumtemperatur und unter Lichtausschul® mit 9.51 g
(54.0 mmol) N-Bromsuccinimid versetzt. Die Mischung wurde 6 h gerihrt,
anschlieRend wurde auf 100 ml Volumen eingeengt, mit 300 ml Ethanol versetit,
abgenutscht und dreimal mit 100 ml Ethanol gewaschen. Nach Trocknen im
Vakuum (70°C, 1 nﬁbar) wurde der Riickstand dreimal aus DMF umkristallisiert. Das
Produkt fiel in Form roter Kristalle an. Die Ausbéute - bei einer Reinheit von > 99.8
% (HPLC) - betrug 10.31 g (22.5 mmol) (87.5 %).

'H NMR (DMSO-ds, 500 MHz): [ppm]= 8.17 (s, 2H), 7.95 (d, *Jun = 4.2 Hz, 2H), 7.40
d, =42 Hz, 2H). -
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Beispiel V3: Bis-4,7-(4-chlor-2-methylphenyl)-5,6-dimethyl-2,1,3-

| benzothiadiazol _
Eine gut geruihrte, entgaste Suspension aus 91.13 g (283.0 mmol) 4,7-Dibrom-5,6-
dimethyl-2,1,3-benzbthiadiazol, 125.419g (736.0 mmol) 4-Chlor-2-methylbenzol-
boronsaure und 300.19 g. (2832.0 mmol) Na;COj3 in einem Gemisch aus 1800 ml
Wasser und 1800 ml Dioxan wurde mit 809 mg (0.70 mmol) Pd(PPhs)s versetzt und

_anschlieRend 16 h unter RuckfluR erhitzt. Nach Abkihlen wurde vom ausgefallenen

Feststoff wurde abgesaugt, dieser wurde drei mal mit 300 ml Wasser und drei mal
mit 300 ml Ethanol gewaschen. Nach Trocknen wurde der Feststoff zwei mal aus
150 ml Toluo! und 260 ml Ethanol umkristallisiert. Das Produkt fiel in Form farbloser
Kristalle an. Die Ausbeute - bei einer Reinheit von > 99.6 % (HPLC) - betrug 98.57 g
(238.4 mmol) (84.2 %). |

'H NMR (CDCls, 500 MHz): [ppm]=7.28, 7.27 (2 x s, 2H), 7.19, 7.18 (2 x br. s, 2H),
7.06, 7.03 (2 x br. s, 2H), 2.23 (s, 6H), 1.99, 1.98 (2 x s, 6H). '

1.2 Synth'ese roter Emitter:

Beispiel R1: Bis-4,7-(5"-phenyl-2"-thienyl)-2,1,3-benzothiadiazol

Eine 4entgaste Mischung aus 4.53 g (10.0 mmol) Bis-4,7-(2"-brom-5'-thienyl)-2,1,3-
benzothiadiazol (Beispiel V2), 3.66 g (30.0 mmol) Benzolboronséaure, 8.92 g (42.0
mmol) K3PO4 und 1.16 g (1.0 mmol) Pd(PPhs)4 in 400 ml Dioxan und 400 ml Wasser
wurde fur 7 h auf 80°C erhitzt. Nach Abkiihlen wurde die Mischung mit 0.49 g (10.0
mmol) NaCN versetzt, nach 15 min. Ruhren wurde die walrige Phase abgetrennt,
die organische Phase wurde zweimal mit H,O gewaschen und anschliefiend Uber
Na,SO,; getrocknet. ,NacH dem Entfernen des -Lésungsmittelé und zweimaliger'
Umkristallisation aus DMF wurde das Produkt in Form von roten Nadeln erhalten.
Die Ausbeute - bei einer Reinheit von > 99.9 % (HPLC) - betrug 4.31 g (9.5 mmol)
(95.2 %).

'H NMR (DMS0-d6, 500 MHz): [ppm]= 8.21 (d, 3Jun = 4.0 Hz, 2H), 8.18 (s, 2H), 7.82
(m, 2H), 7,69 (d, 3Jun = 4.0 Hz, 2H), 7.47 (m, 4H), 7.37 (m, 4H). Smp.: 229°C

Beispiel R2: Bis-4,7-(5,’(2Lmethylphenyi)—Z'-thienyl)-2,1,3-benzothiadiazol
Durchfuhrung analog zu Beispiel R1. Anstatt der Benzolboronsadure wurden 4.08 g

(30.0 mmol) 2-Methylphenylboronséure eingesetzt.
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Die Ausbeute - bei einer Reinheit von > 99.9 % (HPLC) - betrug 4.37 g (9.1 mmol)
(91.0%). ,

'H NMR (CDCls, 500 MHz): [ppm]= 8.15 (d, *Jun = 4.0 Hz, 2H), 7.91 (s, 2H), 7.52 (m,
2H), 7.29 (m, 6H), 7,19 (d, *Jun = 4.0 Hz, 2H), 2.53 (s, 6H). Smp.: 198°C

Beispiel R3: Bis-4,7-(5"(2-fluorphenyl)-2'-thienyl)-2,1,3-benzothiadiazol
Durchfithrung analog zu Beispiel R1. Anstatt der Benzolboronséure wurden 4.20 g
(30.0 mmol) 2-Fluorphenylboronséure eingesetzt.

Die Ausbeute - bei einer Reinheit von > 99.9 % (HPLC) - betrug 4.28 g (7.2 mmol)
(72.0 %). '

"H NMR (CDCl3, 500 MHz): [ppm] = 8.14 (dd, Juy = 4.0 Hz, ®Jue = 0.67 Hz, 2H),
7.92 (s, 2H), 7.72 (m, 2H), 7.59 (dd, *Jun = 4.0 Hz, SJur = 1.34 Hz, 2H), 7,21 (m, 6H).
Smp.: 193°C

Beispiel R12: Bis-4,7-(5'(2-biphenyl)-2"-thienyl)-2,1,3-benzothiadiazol
DurcthhrLlng analog zu Beispiel R1. Anstatt der Benzolboronséure wurden 5.90 g
(30.0 mmol) 2-Biphenylboronsaure eihgesetzt.

Die Ausbeute - bei einer Reinheit von > 99.9 % (HPLC) - betrug 5.11 g (8.5 mmol)
(84.5 %).

'H NMR (CDCls, 500 MHz): [ppm] = 8.88 (dd, 2H), 7.68 (s, 2H), 7.66 (m, 2H), 7.40
(m, 6H), 7,32 (m, 10H), 6.68 (d, 2H). Smp.: 191°C.

1.3 Synthese griiner Emitter:

Beispiel G6: Bis-4,7-(2-spiro-9,9° blfluorenyl) 2 1,3- benzothladlazol
Durchfuihrung analog zu Beispiel R1. Anstatt der Benzolboronséure wurden 10.81 g
(30.0 mmol) Spiro-9,9-bifluoren-2-boronséure eingesetzt.

Die Ausbeute - bei einer Reinheit von > 99.9 % (HPLC) - betrug 5.58 g (7.3 mmol)
(73.0 %). '

'H NMR (CDCls, 500 MHz): [ppm] = 7.93 (s, 2H), 7.84 (m, 4H), 7.80 (m, 2H), 7.67
(m, 2H), 7.48 (m, 2H), 7.38 (m, 4H), 7,35 (m, 2H), 7.11 (m, 6H), 6.85 (m, 2H), 6.71
(m, 6H). Smp. > 350°C | -
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1.4 ‘SYnthese blauer Emitter:

Beis.piel B1: Bis-4,7-(2-methyiterphenyl)-5,6-dimethyl-2,1,3-benzothiadiazol
Eine gut geriihrte, entgaste Suspension aus 41.34 g (100.0 mmol) Bis-4,7-(4-chlor-
2-methylphenyl)-5,6;dimethy|-2,1,3-benzothiadiazo|, 55.51 g (280 mmol) Biphenyl-4-
boronsaure und 136.84 g (420 mmol) Cs,CO; in 1500 ml Dioxan wurde mit 243 mg
(1.2 mmol) Tri-fert-butylphosphin und 225 mg (1.0 mmol) Palladium(il)acetat
versetzt und anschlieBend 16 h unter Ruckflull erhitzt. Naéh Abkuhlen wurde mit
1500 ml Wasser versetzt und der ausgefallene Niederschlag wurde drei mal mit
300 ml Wasser und drei mal mit 300 ml Ethanol gewaschen. Nach Trocknen wurde
der Feststoff vier mal aus 300 mi Toluol und 100 ml Ethanol umkristallisiert. Das
Produkt fiel in Form farbloser Kristalle an. Die Ausbeute - bei einer Reinheit von >
99.9 % (HPLC) - betrug-53.14 g (81.9 mmol) (81.9 %).

'H NMR (CDCls, 500 MHz): [ppm]= 7.88 (m, 4H), 7.69 (m, 4H), 7.61 (m, 4H), 7.47
(m, 4H), 7.37 (m, 2H), 7.26, 7.25 (2 x s, 2H), 7.14,7.13 (2 x br. s, 2H), 7.09, 7.08 (2
x br.'s, 2H), 2.22 (s, 6H), 1.97, 1.96 (2 x s, 6H). Smp.: 281°C

2. Herstellung und Charakteriéierung von Organischen Elektroluminszenz-
Vorrichtungen, die erfindungsgemafe Verbindungen enthalten

Die Herstellung von LEDs erfolgte nach dem im folgenden skizzierten allgemeihen
Verfahren. Dieses mufite natiirlich im Einzelfall auf die jeweiligen Gegebenheiten (z.
B. Schichtdickenvariation um optimale Effizienz bzw. Farbe zu erreichen) angepaft

werden.

2.1 Allgemeines Verfahren zur Herstellung von OLEDs

Nachdem man die ITO-beschichteten Substrate (z. B. Glastrager, PET-Folie) auf die
richtige GréRe zugeschnitten-hat, werden sie in mehreren Reinigungsschritten im
Ultraschallbad gereinigt (z.B. Seifenlésung, Millipore-Wasser, Isopropanol).

Zur Trocknung werden sie mit einer N,-Pistole abgepustet und in einem Exsikkator
gelagert. Vor der Bedamvpfung mit den organischen Schichten werden sie mit einem
Ozon-Plasma-Gerat fur ca. 20 Minuten behandelt. Es kann sich empfehlen, als erste
organische Schicht eine polymere Lochinjektionslschicht zu verwenden. Dies ist in
der Regel ein konjugiertes, leitfahiges Polymer, wie z. B. ein Polyanilinderivat (PANI)
oder eine Polythiophenderivat (z. B. PEDOT, BAYTRON P™ von BAYER). Diese

wird dann durch Spin-Coaten (Lackschleudern) aufgebracht.



10

15

20

25

30

WO 2004/002970 PCT/EP2003/006287
26

Die organischen Schichten werden der Reihe nach durch Aufdampfen in einer
Hochvakuum-Anlage aufgebracht. Dabei wird die Schichtdicke der jeweiligen
Schicht und die Bedampfungsrate iiber einen Schwingquarz verfolgt bzw. eingestellt.
Es kénnen auch — wie oben beschrieben — einzelne Schichten aus mehr als einer
Verbindung bestehen, d. h. in der Regel ein Wirtsmaterial (host) mit einem

Gastmaterial (guest) dotiert sein. Dies wird durch Co-Verdampfung aus zwei bzw.

.mehreren Quellen erzielt.

Auf die organischen Schichten werden noch Elektroden aufgebracht. Dies geschieht
in der Regel durch thermisches Verdampfen (Balzer BA360 bzw. Pfeiffer PL S 500).
AnschlieRend wird die durchsichtige ITO-Elektrode als Anode und die
Metallelektrode (z. B. Ca, Yb, Ba-Al) als Kathode kontaktiert und die Device-

Parameter bestimmt.

2.2 Verfahren zur Herstellung von roten OLEDs
Beispiel 1: Rote OLED mit Emittermaterial nach Beispiel R1
Analog dem o. g. aligemeinen Verfahren, wurde eine rot emittierende OLED mit

folgendem Aufbau erzeugt:

PEDOT 20 nm (aus Wasser aufgeschleudert; PEDOT bezogen von
BAYER AG; Poly-[3,4-ethylendioxy-2,5-thiophen]
MTDATA 20 nm (aufgedampft; MTDATA bezogen von SynTec; Tris-4,4',4"-

(3-methylphenyl-phenylamino)triphenylamin)

" S-TAD 20 nm (aufgedampft; S-TAD hergestellt nach W099/12888;

2,2',7,7‘-Tetrakis(diphenylamino)-g,9'~spirobifluoren)

AlQ3 30 nm (aufgedampft; AIQ3 bezogen von SynTec;
Tris(chinoxalinato)aluminium(ll)) und dotiert mit,

R1 10 Gew.-% (aufgedampft; Bis-4,7-(5"-phenyl-2"-thienyl)-2,1,3-

benzothiadiazol hergestellt nach Beispiel R1)

AlQ3 10 nm (aufgedampft; AlQz bezogen von SynTec;
' Tris(chinoxalinato)a!uminium(lII))

Ba - 10 nm als Kathode

Ag 100 nm als Kathodenschutzschicht

Diese nicht optimierte OLED wurde standardmaBig charakterisiert, die gemessenen

Kenndaten sind in den Figuren 1-3 wiedergegeben. Neben der Flachheit der
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Efﬁz_iénzkurve, was bedeutet, dass auch bei sehr hohen Helligkeiten (z. B. 10000

Cd/mz) immer noch hohe Effizienzen erzielt werden ist die ausgezeichnete

Lebensdauer dieser OLED von groRRem Vorteil.

Beispiel 2: Rote OLED mit Emittermaterial nach Beispiel R12

Analog dem o. g. aligemeinen Verfahren, wurde eine rot emittierende OLED mit

folgendem Aufbau erzeugt:

PEDOT

MTDATA

S-TAD

AlQs

R12
2,1,3-

AlQ3

Ba
Ag

20 nm (aus Wasser aufgeschleudert; PEDOT bezogen von
BAYER AG; Poly-[3,4-ethylendioxy-2,5-thiophen]

20 nm (aufgedampft; MTDATA bezogen von SynTec; Tris-4,4",4"-
(3-methylphenyl-phenylamino)triphenylamin)

20 nm '(aufgedampft; S-TAD hergestellt nach W0O99/12888,;
2,2'7,7"-Tetrakis(diphenylamino)-9,9 -spirobifluoren)

30 nm (aufgedampft; AlQ; bezogen von SynTec;
Tris(chinoxalinato)aluminium(ill)) und dotiert mit,

10 Gew.-% (aufgedampft, Bis-4,7-(5'(2-biphenyl)-2"-thienyl)-

benzothiadiazol hergestellt nach Beispiel R12)
10 nm (aufgedampft; AlQ; bezogen von SynTec;
Tris(chinoxalinato)aluminium(ill))

10 nm als Kathode

100 nm als Kathodenschutzschicht

Diese nicht optimierte OLED wurde standardmé&Rig charakterisiert, die gemessenen

Kenndaten sind in den Figuren 4-6 wiedergegeben. Neben der Flachheit der

Effizienzkurve, was bedeutet, dass auch bei sehr hohen Helligkeiten (z. B. 10000

Cd/m?) immer noch hohe Effizienzen erzielt werden ist die ausgezeichnete

Lebensdauer dieser OLED von groflem Vorteil.

2.3 Verfahren zur Herstellung von blauen OLEDs

Beispiel 3: Blaue OLED mit Emittermaterial nach Beispiel B1

Analog dem o. g. allgeméin‘en Verfahren, wurde eine blau emittierende OLED mit

folgendem Aufbau erzeugt:
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20 nm (aus Wasser aufgeschleudert; PEDOT bezogen von
BAYER AG; Poly- [3 4-ethylendioxy-2,5-thiophen]

20 nm (aufgedampft MTDATA bezogen von SynTec; Tris-4 4' 4"-
(3-methylphenyl- phenylammo)tnphenylamm)

20 nm (aufgedampft; S-TAD hergestellt nach W099/12888,;
2,2'7,7-Tetrakis(diphenylamino)-9,9 -spirobifluoren)

30 nm (gufgedampft; S—'DP\_/Bi hergestellt nach H. Spreitzer, H.
Schenk, J. Salbeck, F. Wei~ssoertel, H. Riel. W. Ries, -
Proceedings of SPIE, 1999, Vol. 3797; 2,2",7,7 -Tetrakis(2,2"-
diphenylvinyl)-spiro-9,9-bifluoren) und dotiert mit

10 Gew.-% (aufgedampft; 5,6-Dimethyl-bis-4,7-
(2,5—dimethylphenyl)-2,1 ,3-benzothiadiazol hergestellt nach Bei-
spiel B1), dotiert in obige S-DPVBi-Schicht

10 nm (aufgedampft: AIQ; bezogen von SynTec;
Tris(chinoxalinato)aluminium(lll))

10 nm als Kathode

100 nm als Kathodenschutzschicht

Diese nicht optimierte OLED wurde standardmaRig charakterisiert, die gemessénen

Kenndaten sind in den Figuren 7 und 8 wiedergegeben. Neben der Farbe ist ein

enormer Vorteil dieser OLED ist die Flachheit der Effizienzkurve, was bedeutet, dass

auch bei sehr hohen Helligkeiten (z. B. 10000 Cd/mz) immer noch sehr hohe

Effizienzen erzielt werden. Dies ist v. a. fur die Verwendung in Passiv-Matrix-

'getrlebenen Dlsplays von entscheidender Bedeutung.
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Pat,e.ntanspri]che:

1. Verbindungen enthalténd mindestens eine Struktureinheit der Formel (1),

G G

[\
N_ _N
S

Formel (I)

dadurch gekennzeichnet, daf die Gruppe G Wasserstoff, Fluor und/oder einem
organischen Rest entspricht, die Verbindungen der idealisierten Punktgruppe Sn Ch,
Cnv, Con, Da, Dan oder Dpg mit n= 2,3,4,5 oder 6 angehoren, die Molekiimassen im
Bereich von 450 g/mol bis 5000 g/mol liegen, die Schmelzpunkte oberhalb einer -
Temperatur von 190°C liegen und mit der MaRgabe, dass kein Makrocyclus

enthalten ist.

2. Verbindungen der Formel (Il) und (IIl), gemaR Anspruch 1,

R R (AN, (Ar),
(An); (Ar), R R
-N / \N N/ \N
\S/ | \S/
Formel (ll) Formel (ll1)

wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutung haben:

R ist gleich bei jedem Auftreten H, F, CN, eine geradkettige oder
verzweigte oder cyclische Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 1 bis 20 C-
Atomen, wobei ein oder mehrere nicht benachbarte CH,-Gruppen
durch -O-, -S-, -NR"'-, oder -CONR? - ersetzt sein kénnen und wobei

ein oder mehrere H-Atome durch F ersetzt sein kénnen;
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Ar ) ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten einer Aryl- oder
‘ Heteroarylgruppe mit 3 bis 30 C-Atomen, die durch einen oder

mehrere, nicht aromatische Reste R substituiert sein kann; wobeiA
mehrere Substituenten R, sowohl am selben Ring als auch an den
beiden unterschiedlichen Ringen zusammen wiederum ein weiteres
mono- oder polycyclisches Ringsystem aufspannen kénnen;

R ,'RZ_ sind gleich oder verschieden, H oder ein aliphatischer oder
aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen;

n ist gleich 1 bis 10, bevorzugt 1 bis 6, besonders bevorzugt 1, 2 oder 3.

3. Verbindungen der Formel (IV), gemal Anspruch 1,

. R R R R
(An); (AT) - (Ar),
N/ \ \ N/ \N
N S/ ~N S/
Formel (V)
wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutung haben:
R ist gleich bei jedem Auftreten H, F, CN, eine geradkettige oder

verzweigte oder cyclische Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 1 bis 20 C-
Atomen, wobei ein oder mehrere nicht benachbarte CH,-Gruppen
durch -O-, -S-, -NR'-, oder —CONR? - ersetzt sein kénnen und wobei
-ein oder mehrere H-Atome durch F ersetzt sein kénnen;

Ar ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten einer Aryl- oder
Heteroarylgruppe mit 3 bis 30 C-Atomen, die durch einen oder
mehrere, nicht aromatische Reste R substituiert sein kann; wobei
mehrere Substituenten R, sowohl am selben Ring als auch an den
beiden unterschiedlichen Ringen zuéammen wiederum ein weiteres
mono- oder polycyclisches Ringsystem aufspannen kénnen;

R1,R2 éind gleich oder verschieden, H oder ein aliphatischer oder
aromatischer'KohlenWasserstoffrestlmit 1 bis 20 C-Atomen;

m ist gleich 0 bis 4, bevorzugt 1 oder 2;

n ist gleich 1 bis 10, bevorzugt 1 bis 6, besonders bevorzugt 1, 2 oder 3.
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4. Verbindungen der Formel (V) und (VI), gemérs Anspruch 1,

(Ar)q (A,
(Ar) N/ \f: (Ar)
Nn— — (Ar
N\ / i
R R (AN, (An),
(Ar\)o (/Ar)o
N (Ar); . (Ar)n—“N\ R R
(A, /N (A /N
N N N N
\S/ , \S/
Formel (V) Formel (VI)
wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutung haben:
R ist gleich bei jedem Auftreten H, F, CN, eine geradkettige oder

verzweigte oder cyclische Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 1 bis 20 C-
Atomen, wobei ein oder mehrere nicht benachbarte CH,-Gruppen
durch -O-, -S-, -NR'-, oder -CONR? - ersetzt sein kénnen und wobei
ein oder mehrere H-Atome durch F ersetzt sein kdnnen;

Ar ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten einer Aryl- oder
Heteroarylgruppe mit 3 bis 30 C-Atomen, die durch einen oder
mehrere, nicht aromatische Reste R substituiert sein kann; wobei
mehrere Substituenten R, sowohl am selben Ring als auch an den
beiden unterschiedlichen Ringen zusammen wiederum ein weiteres
mono- oder polycyclisches Ringsystem aufspannen kénnen;

R1,R2 sind gleich oder verschieden, H oder ein alfphatischer oder
aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen,;

n ist gleich 1 bis 10, bevorzugt 1 bis 6, besonders bevorzugt 1, 2 oder 3.

o} ist gleich 1 bis 3, bevorzugt 1;

p ist gleich 1 bis 3, bevorzugt 1.
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5. Verbindungen der Formel (VII) und (VIII), gemafn Anspruch 1,

Formel (Vi) Formel (VIII)

wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutung haben:

X ist gleich oder verschieden bei jedem Auftréten C(Ar), CR oder N;

R ist gleich bei jedem Auftreten H, F, CN, eine geradkettige oder
verzweig‘te‘ oder cyclische Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 1 bis 20 C-
Atomen, wobei ein oder mehrere nicht benachbarte CHx-Gruppen
durch -O-, -S-, -NR'-, oder —CONR? - ersetzt sein kénnen und wobei
ein oder mehrere H-Atome durch F ersetzt sein kénnen;

Ar ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten einer Aryl- oder
Heteroarylgruppe mit 3 bis 30 C-Atomen, die durch einen oder
mehrere, nicht aromatische Reste R substituiert sein kann; wobei-
mehrere Substituenten R, sowohl am selben Ring als auch an den
beiden unterschiedlichen Ringen zusammen wiederum ein weiteres
mono- oder polycyclisches Ringsystem aufspannen kénnen;

R1,R2 sind gleich'oder verschieden, H oder ein aliphatischer oder
aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen;

o} ist gleich 1 bis 3; ‘

p ist gleich 1 bis 3.

6. Verbindungen der Formel (1X), (X) und (XI) gemafR Anspruch 1,

N PN +Ss
N7 N
(AD); —(An), (AN (An)..
7\ /A 7\ 7\
N. N N. N N. N N_ _N
S s S (Ar), s (AN,
Formel (IX) Formel (XI)

Formel (XI)
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wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutung haben:

X
R

4Ar

3

>

o
p

ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten C(Ar), CR oder N;
ist gleich bei jedem Auftreten H, F, CN, eine geradkettige oder
verzwéigte oder cyclische Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 1 bis 20 C-
Atomen, wobei ein oder mehrere nicht benachbarte CH,-Gruppen
durch -O-, -S-, -NR'-, oder —CONR? - ersetzt sein kénnen und wobei
ein oder mehrere H-Atome durch F ersetzt sein kénnen;

ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten einer Aryl- oder
Heteroarylgruppe mit 3 bis 30 C-Atomen, die durch einen oder
mehrere, nicht aromatische Reste R substituiert sein kann; wobei
mehrere Substituenten R, sowohl am selben Ring als auch an den
beiden untefschiedlichen Ringen zusammen wiederum ein weiteres

mono- oder polycyclisches Ringsystem aufspannen kénnen;

- sind gleich oder verschieden, H oder ein aliphatischer oder

aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen; '
ist gleich 0 bis 4, bevorzugt 1oder 2;

ist gleich 1 bis 10, bevorzugt 1 bis 6, besonders bevorzugt 1, 2 oder 3;
ist gleich 1 bis 3;
ist gleich 1 bis 3.

7. Verbindungen gemaR einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, dadurch

gekennzeichnet, dal der Rest Ar fur Benzol, Toluol, Xylol, Fluorbenzol,

Difluorbenzol, Biphenyl, 1,2- bzw. 1,3- bzw. 1,4-Terphenyl, Tetraphenyl, Naphthyl,

Fluoren, 9,9°-Spirobifluoren, Phenanthfén; Anthrécéh, 1-,3,5';Tr.ibhenylberizot,v Pyren,

Perylen, Chrysen, Triptycen, [2.2]Paracyclophan, Pyridin, Pyridazin, 4,5-Benzo-

pyridazin, Pyrimidin, Pyrazin, 1,3,5-Triazin, Pyrrol, Indol, 1,2,5- bzw. 1,3,4-Oxadiazol,

2,2°- bzw. 4,4 '-Bipyridyl, Chinolin, Carbazol, 5,10H-Dihydro-phenazin, 10H-

Phenoxazin, Phenothiazin, Xanthen, 9-Acridin, Furan, Benzofuran, Thiophen oder

Benzothiophen steht.

8. Verwendung der VerbindUngen gemal einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis

7 in organischen Elektrolumineszenz- und/oder Elektrophosphoreszenz-

Vorrichtungen. |
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9. Verwendung der Verbindungen gemat einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis
7 als Emisions-Schicht (EML), als Wirtsmaterial in Elektrolumineszenz- und/oder
Elektrophosphoreszenz-Vorrichtungen, als Elektronentransport-Schichten (ETL)
und/oder Lochblockierungs-Schichten (HBL).

10. Verwe‘ndung der Verbindungen geman einem oder mehreren der Anspriche 1
bis 7 als Elektronentransportmaterial in der Elektrophotographie, als
Elektronenakzeptor- bzw. —transportmaterial in photovoltaischen Vorrichtungen, wie
organischen Photodetektoren oder organischen Solarzellen, als
Ladungstransportmaterial in organischen ICs (organischen integrierten
Schaltungen), als Ladungstransportmaterial und/oder Dotand in organischen Feld-
Effekt-Transistoren (OTFT), als Ladungstransportmaterial und/oder Dotand in

organischen Dunnschichtransitoren und in organischen-Feststofflasern.

11. Elektronisches Bauteil enthaltend mindestens eine Verbindung geméG einem

oder mehreren der Anspriiche 1, 2,3, 4, 5 und / oder 6.
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Figur 1: Kenndaten der OLED nach Beispiel 1
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Figur 2: Kenndaten der OLED nach Beispiel 1
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Figur 3: Kenndaten der OLED nach Beispiel 1
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Figur 4; Kenndaten der OLED nach Beispiel 2
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Figur 5: Kenndaten der OLED nach Beispiel 2
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Figur 7: Kenndaten der OLED nach Beispiel 3
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Figur 8: Kenndaten der OLED nach Beispiel 3
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CHEMISTRY OF MATERIALS, AMERICAN CHEMICAL
SOCIETY, WASHINGTON, US,

vol. 8, no. 2, 1996, pages 570-578,
XP002165567

ISSN: 0897-4756
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BoxI  Observations where certain claims were found unsearchable (Continuation of item 1 of first sheet)

This international searchreport has not been established in respect of certain claimsunder Article 17(2)(a) for the following reasons:

1. D Claims Nos.:
because they relate to subject matter not required to be searched by this Authority, namely:

2. D?] ClaimsNos.: 1 (ln part), 8-11 (1n part)
because they relate to parts of the international application that do not comply with the prescribed requirements to such
an extent that no meaningful interational search can be carried out, specifically:

See continuation in supplement sheet PCT/ISA/210

3. Claims Nos.:
because they are dependent claims and are not drafted in accordance with the second and third sentences of Rule 6.4(a).

BoxII Observations where unity of invention is lacking (Continuation of item 2 of first sheet)

This International Searching Authority found multiple inventions in this international application, as follows:

1. D As all required additional search fees were timely paid by the applicant, this international search. report covers all
searchableclaims.

2. D Asall searchable claims could be searched without effort justifying an additional fee, this Authority did not invite payment
of any additional fee.

3. l:l As only some of the required additional search fees were timely paid by the applicant, this international search report
covers only those claims for which fees were paid, specifically claims Nos.:

4. D No required additional search fees were timely paid by the applicant. Consequently, this international search report is
restricted to the invention first mentioned in the claims; it is covered by claims Nos.:

Remark on Protest D The additional search fees were accompanied by the applicant’s protest.

|:| No protest accompanied the payment of additional search fees.
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Continuation of 1.2
Claims: 1 (in part), 8-11 (in part)

The current Claim 1 relates to a disproportionately large number of possible
compounds. In fact it encompasses so many alternatives due to the unlimited
term "organic group" that it appears too broad, such that it is impossible to
conduct a meaningful search. Claim 1 also appears to be insufficiently
supported by the description.The search was therefore directed to the parts
of the claims that can be considered concise and supported by the
description, that is to the compounds indicated in Claims 2-7 as well as the
uses in Claims 8-10 and the component from Claim 11 insofar as they relate
to Claims 2-7. All examples were then searched as well.

The applicant is advised that claims or parts of claims relating to inventions
in respect of which no international search report has been established
normally cannot be the subject of an international preliminary examination
(PCT Rule 66.1(¢)). In its capacity as International Preliminary Examining
Authority the EPO generally will not carry out a preliminary examination for
subjects that have not been searched. This also applies to cases where the
claims were amended after receipt of the international search report (PCT
Article 19) or where the applicant submits new claims in the course of the
procedure under PCT Chapter II.
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A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDE

s
IPK 7 C07D285/14 C07D417/14 C07D513/04  HO5B33/14 HO1L51/30

Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPK) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPK

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchierter Mindestpriifstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole )

IPK 7 CO7D

Recherchierte aber nicht zum Mindestpriifstoff gehdrende Verdffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen

Wahrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evil. verwendete Suchbegriffe)

CHEM ABS Data, WPI Data, PAJ, EPO-Internal

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie® | Bezeichnung der Verdtfentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

X YAMASHITA Y ET AL: "Synthesis and 1,6-11
Properties of Benzobis(thiadiazole)s with
Nonclassical pi-Electron Ring Systems"
TETRAHEDRON, ELSEVIER SCIENCE PUBLISHERS,
AMSTERDAM, NL,

Bd. 53, Nr. 29, 1. Juli 1997 (1997-07-01),
Seiten 10169-10178, XP004106132

ISSN: 0040-4020

Y Verbindungen 6c,6e,7c,9 auf Seite 10170, 2-5
Schema 1, Tabelle 1, Verbindungen 12a und
12b auf Seite 10173, Schilussfolgerung auf
Seite 10174 und die jeweiligen
experimentellen Daten ab Seite 10175.

-/—-

Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu Siehe Anhang Patentfamilie
entnehmen
° Besondere Kategorien von angegebenen Veréffentlichungen *T* Spétere Ve’rjéffemlichung. die nach dem inlerdnationalen Anmeldedatum
opr & ; : ; p L der dem Prioritatsdatum veréffentlicht worden ist und mit der
A* Verdffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, o ¥ - Pt
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist Anmeldung nicht kol]:dlen, sonde.rn.nur zum Ve;standms des_ der
. . . . Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
'E" édlteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen Theorie angegeben ist
Anmeldedatum verdffentlicht worden ist *X* Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erindung
'L* Verdftentlichung, die geeignet ist, einen Prioritdtsanspruch zweifethaft er- kann allein aufgrund dieser Veréffentlichung nicht als neu oder auf
scheinen zu lassen, oder durch die das Ver6ffentlichungsdatum einer erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden
anderen im Recherchenbericht genannten Verdffentiichung belegt werden «y« yegientlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet
.., ausgefihr) o N werden, wenn die Verdffentlichung mit einer oder mehreren anderen
O Verdffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung, ) Veréffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist

*P* Verdffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach

dem beanspruchten Prioritdtsdatum verdffentlicht worden ist "&" Verdtfentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

Datum des Abschlusses der internationalen Recherche Absendedatum des intemationalen Recherchenberichts
11. September 2003 06/10/2003
Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehdrde Bevollmachtigter Bediensteter

Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo ni, :
Fax: (+31-70) 340-3016 Hanisch, I
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X PATENT ABSTRACTS OF JAPAN . 1,2,4,
vol. 2000, no. 21, 7-11

3. August 2001 (2001-08-03)

& JP 2001 097949 A (IDEMITSU KOSAN CO
LTD), 10. April 2001 (2001-04-10)

Y Zusammenfassung 3,5,6
Beispiele
A-1,2,4,6-8,11,12,20-22,26,29,33,34

X JP 2002 069044 A (IDEMITSU KOSAN CO LTD) 1,
8. Marz 2002 (2002-03-08) 7-

Y Verbindungen A3, A21 auf den Seiten 5,7 3,

Anspriiche; Beispiel 3; Tabelle 1

X JAYAKANNAN M ET AL: "Synthesis and 1,2,7

Structure-Property Relationship of New

Donor-Acceptor-Type Conjugated Monomers

and Polymers on the Basis of Thiophene and

Benzothiadiazole"

JOURNAL OF POLYMER SCIENCE, POLYMER

CHEMISTRY EDITION, JOHN WILEY AND SONS.

NEW YORK, US,

Bd. 40, Nr. 2, 2002, Seiten 251-261,

XP002254026

ISSN: 0360-6376

Y Schema 1,3 3-6,8-11

Seite 254 -Seite 255; Abbildungen

X MEIJER E W ET AL: "Band-Gap Engineering 1-3,7

of Donor-Acceptor-Substituted conjugated

polymers"

CHEMISTRY - A EUROPEAN JOURNAL, VCH

PUBLISHERS, US,

Bd. 4, Nr. 7, 1998, Seiten 1235-1243,

XP002254027

ISSN: 0947-6539

Y Schema 1, Verbindungen 2,3,8,10 and 11 4-6,8-11

Seite 1240, Spalte 2 -Seite 1242, Spalte

2; Abbildung 1; Tabelle 1

X WO 00 46321 A (DOW CHEMICAL CO) 1,2,7
10. August 2000 (2000-08-10)
Y Anspriche 1,19-22; Beispiele 12-15 3-6,8-11

Y RONCALI J ET AL: "New synthetic 1-11
strategies towards conjugated NLO-phores
and fluorophores "

SYNTHETIC METALS, ELSEVIER SEQUOIA,
LAUSANNE, CH,

Bd. 119, 2001, Seiten 527-528, XP002254025
ISSN: 0379-6779

Seite 528; Tabelle 2
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Feld | Bemerkungen zu den Anspriichen, die sich als nicht recherchierbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1

Geman Artikel 17(2)a) wurde aus folgenden Griinden fiir bestimmte Anspriiche kein Recherchenbericht erstellt:

1. I:] Anspriiche Nr.
weil sie sich auf Gegensténde beziehen, zu deren Recherche die Behdrde nicht verpflichtet ist, namlich

2. l__x_—l Anspriiche Nr. 1(part),8-11(part)
weil sie sich auf Teile der internationalen Anmeldung beziehen, die den vorgeschriebenen Anforderungen so wenig entsprechen,
daf eine sinnvolle internationale Recherche nicht durchgefilihrt werden kann, ndmlich

siehe Zusatzblatt WEITERE ANGABEN PCT/ISA/210

3. D Anspriiche Nr.
weil es sich dabei um abhangige Anspriche handelt, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefaBt sind.

Feld Il Bemerkungen bei mangeinder Einheitlichkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1)

Die internationale Recherchenbehérde hat festgestelit, daB diese internationale Anmeldung mehrere Erfindungen enthéit:

1. Da der Anmelder alle erforderlichen zusétzlichen Recherchengebiihren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser
internationale Recherchenbericht auf alle recherchierbaren Anspriiche.

2 Da fir alle recherchierbaren Anspriiche die Recherche ohne einen Arbeitsaufwand durchgeflihrt werden konnte, der eine
) zusatzliche Recherchengebtihr gerechtfertigt hétte, hat die Behérde nicht zur Zahlung einer soichen Geblhr aufgefordert.
3. Da der Anmelder nur einige der erforderlichen zusétzlichen Recherchengeblihren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser

internationale Recherchenbericht nur auf die Anspriiche, fir die Geblihren entrichtet worden sind, ndmlich auf die
Anspriiche Nr.

4. D Der Anmelder hat die erforderlichen zusétzlichen Recherchengeblihren nicht rechtzeitig entrichtet. Der internationale Recher-
chenbericht beschrénkt sich daher auf die in den Anspriichen zuerst erwéhnte Erfindung; diese ist in folgenden Ansprichen er-
fant:

Bemerkungen hinsichtlich eines Widerspruchs |:| Die zuséatzlichen Gebiihren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahit.

[] Die Zahlung zus&tzlicher Recherchengebiihren erfoigte ohne Widerspruch.

Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 1 (1))(Juli 1998)




Internationales Aktenzeichen PCTEP 03 06287

WEITERE ANGABEN PCTASA/ 210

Fortsetzung von Feld I.2

Anspriche Nr.: 1(part),8-11(part)

Anspruch 1 bezieht sich auf eine unverhdltnismdBig groBe Zahl mdglicher
Verbindungen. In der Tat umfasst er so viele Wahimoglichkeiten durch die
unlimitierte Formulierung "organischer Rest", daB er im Sinne von Artikel
6 PCT in einem solchen MaBe zu weitlaufig gefasst erscheint, als daB er
eine sinnvolle Recherche ermdglichte. Auch erscheint er nicht ausreichend
von der Beschreibung gestiitzt. Daher wurde die Recherche auf die Teile
der Patentanspriiche gerichtet, die als knapp gefaBt und von der
Beschreibung gestiitzt gelten kdnnen, namlich die Verbindungen der
Anspriiche 2-7 sowie die Verwendungen der Anspriiche 8-10 und des Bauteils
aus Anspruch 11 sofern sie sich auf die Anspriche 2-7 zurilickbeziehen.
Dadurch sind gleichzeitig alle Ausfiihrungsbeispiele recherchiert worden.

Der Anmelder wird darauf hingewiesen, daB Patentanspriiche, oder Teile von
Patentanspriichen, auf Erfindungen, fiir die kein internationaler
Recherchenbericht erstellt wurde, normalerweise nicht Gegenstand einer
internationalen vorlaufigen Priifung sein kdonnen (Regel 66.1(e) PCT). In
seiner Eigenschaft als mit der internationalen vorldufigen Prifung
beauftragte Behdrde wird das EPA also in der Regel keine vorlaufige
Prifung fir Gegenstande durchfilhren, zu denen keine Recherche vorliegt.
Dies gilt auch fir den Fall, daB die Patentanspriiche nach Erhalt des
internationalen Recherchenberichtes geandert wurden (Art. 19 PCT), oder
flir den Fall, daB der Anmelder im Zuge des Verfahrens gemaB Kapitel II
PCT neue Patentanspriiche vorlegt.
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anzeichen
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Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefuhrtes Patentdokument Verdffentlichung Patentfamilie Verdffentlichung

JP 2001097949 A 10-04-2001 KEINE

JP 2002069044 A 08-03-2002 KEINE

WO 0046321 A 10-08-2000 CA 2360644 Al 10-08-2000
CN 1337987 T 27-02-2002
EP 1155096 Al 21-11-2001
JP 2002536492 T 29-10-2002
WO 0046321 Al 10-08-2000
us 6353083 Bl 05-03-2002

JP 2000282024 A 10-10-2000 JP 3243820 B2 07-01-2002

JP 05222361 4 A KEINE

JP 2003104976 A 09-04-2003 KEINE
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