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(57) Abstract: The invention relates to electronic devices, in particular organic electroluminescent devices, which contain com-
pounds according to formula (1) or (2), as well as to the corresponding compounds and use thereof in organic electroluminescent
devices.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft elektronische Vorrichtungen, insbesondere organische Elektrolumi-
neszenzvorrichtungen, welche Verbindungen gemif3 der Formel (1) oder (2) enthalten, sowie die entsprechenden Verbindungen
und deren Verwendung in organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen.
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Organische Elektrolumineszenzvorrichtung

Die vorliegende Erfindung betrifft organische Elektrolumineszenzvor-
richtungen sowie Materialien fir die Verwendung in organischen Elektro-
lumineszenzvorrichtungen.

Der Aufbau organischer Elektrolumineszenzvorrichtungen (OLEDSs), in
denen organische Halbleiter als funktionelle Materialien eingesetzt werden,
ist beispielsweise in US 4539507, US 5151629, EP 0676461 und

WO 98/27136 beschrieben. Als emittierende Materialien werden hierbei
neben fluoreszierenden Emittern zunehmend metallorganische Komplexe
eingesetzt, die Phosphoreszenz zeigen (M. A. Baldo et al., Appl. Phys.
Lett. 1999, 75, 4-6). Aus quantenmechanischen Grunden ist unter
Verwendung metallorganischer Verbindungen als Phosphoreszenzemitter
eine bis zu vierfache Energie- und Leistungseffizienz méglich. Generell
gibt es sowohl bei OLEDs, die Singulettemission zeigen, wie auch bei
OLEDs, die Triplettemission zeigen, immer noch Verbesserungsbedarf,
insbesondere im Hinblick auf Effizienz, Betriebsspannung und Lebens-
dauer. Dies gilt insbesondere fir OLEDs, welche im kiirzerwelligen
Bereich, also griin und insbesondere blau, emittieren.

Die Eigenschaften von OLEDs werden nicht nur durch die eingesetzten
Emitter bestimmt. Hier sind insbesondere auch die anderen verwendeten
Materialien, wie Matrixmaterialien, Lochblockiermaterialien, Elektronen-
transportmaterialien, Lochtransportmaterialien und Elektronen- bzw.
Exzitonenblockiermaterialien von besonderer Bedeutung. Verbesserungen
dieser Materialien konnen somit auch zu deutlichen Verbesserungen der
OLED-Eigenschaften fuhren.

GemaB dem Stand der Technik werden unter anderem Ketone (z. B.
gemal WO 2004/093207 oder WO 2010/006680) oder Phosphinoxide
(z. B. gemal WO 2005/003253) als Matrixmaterialien fur phosphores-
zierende Emitter verwendet. Allerdings besteht bei Verwendung dieser
Matrixmaterialien ebenso wie bei anderen Matrixmaterialien noch
Verbesserungsbedarf, insbesondere in Bezug auf die Effizienz und die
Lebensdauer der Vorrichtung.



10

15

20

25

30

35

WO 2011/134577 PCT/EP2011/001494

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung von Verbin-
dungen, welche sich fir den Einsatz in einer fluoreszierenden oder phos-
phoreszierenden OLED eignen, beispielsweise als Matrixmaterial oder als
Lochtransport-/Elektronenblockiermaterial bzw. Exzitonenblockiermaterial
oder als Elektronentransport- bzw. Lochblockiermaterial, und welche bei
Verwendung in einer OLED zu guten Device-Eigenschaften fihren, sowie
die Bereitstellung der entsprechenden elektronischen Vorrichtung.

Uberraschend wurde gefunden, dass bestimmte, unten naher beschrie-
bene Verbindungen diese Aufgabe 16sen und zu guten Eigenschaften der
organischen Elektrolumineszenzvorrichtung fiihren, insbesondere hinsicht-
lich der Lebensdauer, der Effizienz und der Betriebsspannung. Elek-
tronische Vorrichtungen, insbesondere organische Elektrolumineszenz-
vorrichtungen, welche derartige Verbindungen enthalten, sowie die
entsprechenden bevorzugten Verbindungen sind daher der Gegenstand
der vorliegenden Erfindung.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine elektronische Vorrichtung
enthaltend mindestens eine Verbindung gemafR der folgenden Formel (1)
oder (2),

R\ R R\ R R\ R
x/ P\\x x/ P\\X P P\\X
e I ——aAr—-
Z\Y//Y Z\Y//Y Z\Y//Y ]
Formel (1) Formel (2)

wobei fur die verwendeten Symbole und Indizes gilt:
X, Y ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden CR1, N, P oder PRy;
Z st bei jedem Auftreten gleich oder verschieden CR' oder N;

Ar ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ein aromatisches
oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 60 aromatischen
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Ringatomen, welches durch einen oder mehrere Reste R substituiert
sein kann;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden N(Rz)z, N(Ar‘)z,
C(=O)R?, C(=0)Ar', P(=0)(Ar"),, S(FO)Ar!, S(=0),Ar', CR*=CR?Ar",
CN, Si(R%)s, OSO,R?, eine geradkettige Alkyl-, Alkoxy- oder Thio-
alkoxygruppe mit 1 bis 40 C-Atomen oder eine verzweigte oder
cyclische Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkoxygruppe mit 3 bis 40 C-
Atomen, die jeweils mit einem oder mehreren Resten R? substituiert
sein kann, wobei eine oder mehrere nicht benachbarte CH,-Gruppen
durch R?C=CR?, C=C, Si(R?),, Ge(R?)2, Sn(R?),, C=0, C=S, C=Se,
C=NR?, P(=0)(R?), SO, SO,, NR?, O, S oder CONR? ersetzt sein
koénnen und wobei ein oder mehrere H-Atome durch D, F, CI, Br, |,
CN oder NO; ersetzt sein kénnen, oder ein aromatisches oder
heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 60 aromatischen Ring-
atomen, das jeweils durch einen oder mehrere Reste R? substituiert
sein kann, oder eine Aryloxy- oder Heteroaryloxygruppe mit 5 bis 40
aromatischen Ringatomen, die durch einen oder mehrere Reste R?
substituiert sein kann, oder eine Aralkyl- oder Heteroaralkylgruppe
mit 5 bis 40 aromatischen Ringatomen, die durch einen oder mehrere
Reste R? substituiert sein kann, oder eine Kombination dieser
Systeme; dabei kénnen zwei oder mehrere Substituenten R
zusammen mit den Atomen, an die sie gebunden sind, auch mitein-
ander ein mono- oder polycyclisches aliphatisches oder aromatisches
Ringsystem bilden;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, D, F, CI, Br, I,
N(R?),, N(Ar')2, C(=0)R?, C(=0)Ar', P(=O)(Ar"),, S(=0)Ar,
S(=0),Ar', CR?>=CR?Ar', CN, NO,, Si(R%)3, B(OR?),, OSO,R?, eine
geradkettige Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkoxygruppe mit 1 bis 40 C-
Atomen oder eine verzweigte oder cyclische Alkyl-, Alkoxy- oder
Thioalkoxygruppe mit 3 bis 40 C-Atomen, die jeweils mit einem oder
mehreren Resten R? substituiert sein kann, wobei eine oder mehrere
nicht benachbarte CH,-Gruppen durch R?C=CR?, C=C, Si(Rz)z,
Ge(R?),, Sn(R?),, C=0, C=S, C=Se, C=NR?, P(=0)(R?), SO, SO,,
NRZ, O, S oder CONR? ersetzt sein kénnen und wobei ein oder
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mehrere H-Atome durch D, F, Cl, Br, I, CN oder NO, ersetzt sein
kénnen, oder ein aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem
mit 5 bis 60 aromatischen Ringatomen, das jeweils durch einen oder
mehrere Reste R? substituiert sein kann, oder eine Aryloxy- oder
Heteroaryloxygruppe mit 5 bis 40 aromatischen Ringatomen, die
durch einen oder mehrere Reste R? substituiert sein kann, oder eine
Aralkyl- oder Heteroaralkylgruppe mit 5 bis 40 aromatischen
Ringatomen, die durch einen oder mehrere Reste R? substituiert sein
kann, oder eine Kombination dieser Systeme;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ein aromatisches
oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 30 aromatischen
Ringatomen, welches durch einen oder mehrere Reste R? substituiert
sein kann;

ist ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus H, D, F, CN, alipha-
tischem Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen, aromatischem
oder heteroaromatischem Ringsystem mit 5 bis 30 aromatischen
Ringatomen, in dem ein oder mehrere H-Atome durch D, F, Ci, Br, |
oder CN ersetzt sein kdnnen, wobei zwei oder mehr benachbarte
Substituenten R? miteinander ein mono- oder polycyclisches,
aliphatisches, aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem
bilden kénnen,;

ist 1 bis 10, bevorzugt 1, 2, 3, 4, 5 oder 6.

Dabei erfolgt die Bindung von Ar an den entsprechenden Phosphor-
haltigen Cyclus entweder tber eine Gruppe X oder Y, wobei in diesem Fall
X bzw. Y fur C oder PR steht und die Gruppe Ar an dieses C oder PR
gebunden ist, oder Gber eine Gruppe Z, wobei in diesem Fall Z fur C steht,
oder Uiber den in der Formel explizit dargestellten Phosphor, wobei in
diesem Fall statt zwei Resten R nur ein Rest R an den Phosphor
gebunden ist.
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Weiterhin bedeutet ein Index n, der gréer als 1 ist, dass eine
entsprechende Anzahl der Phosphor-haltigen Cyclen an die Gruppe Ar
gebunden ist.

Eine Arylgruppe im Sinne dieser Erfindung enthalt 6 bis 40 C-Atome; eine
Heteroarylgruppe im Sinne dieser Erfindung enthalt 1 bis 39 C-Atome und
mindestens ein Heteroatom, mit der MalRgabe, dass die Summe aus
C-Atomen und Heteroatomen mindestens S ergibt. Die Heteroatome sind
bevorzugt ausgewahit aus N, O und/oder S. Dabei wird unter einer Aryk
gruppe bzw. Heteroarylgruppe entweder ein einfacher aromatischer
Cyclus, also Benzol, bzw. ein einfacher heteroaromatischer Cyclus,
beispielsweise Pyridin, Pyrimidin, Thiophen, etc., oder eine kondensierte
(anellierte) Aryl- oder Heteroarylgruppe, beispielsweise Naphthalin,
Anthracen, Phenanthren, Chinolin, Isochinolin, etc., verstanden. Mitein-
ander durch Einfachbindung verknupfte Aromaten, wie zum Beispiel
Biphenyl, werden dagegen nicht als Aryl- oder Heteroarylgruppe, sondern
als aromatisches Ringsystem bezeichnet.

Ein aromatisches Ringsystem im Sinne dieser Erfindung enthélt 6 bis 60
C-Atome im Ringsystem. Ein heteroaromatisches Ringsystem im Sinne
dieser Erfindung enthalt 1 bis 59 C-Atome und mindestens ein Heteroatom
im Ringsystem, mit der Mallgabe, dass die Summe aus C-Atomen und
Heteroatomen mindestens § ergibt. Die Heteroatome sind bevorzugt
ausgewahlt aus N, O und/oder S. Unter einem aromatischen oder hetero-
aromatischen Ringsystem im Sinne dieser Erfindung soll ein System
verstanden werden, das nicht notwendigerweise nur Aryl- oder Heteroaryl-
gruppen enthalt, sondern in dem auch mehrere Ary!l- oder Heteroaryl-
gruppen durch eine nicht-aromatische Einheit, wie z. B. ein C-, N- oder O-
Atom, verknipft sein kénnen. So sollen beispielsweise auch Systeme wie
Fluoren, 9,9'-Spirobifluoren, 9,9-Diarylfluoren, Triarylamin, Diarylether,
Stilben, etc. als aromatische Ringsysteme im Sinne dieser Erfindung
verstanden werden, und ebenso Systeme, in denen zwei oder mehrere
Arylgruppen beispielsweise durch eine kurze Alkylgruppe unterbrochen
sind. Weiterhin sollen Systeme, in denen mehrere Aryl- und/oder Hetero-
arylgruppen durch eine Einfachbindung miteinander verknipft sind, wie
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z. B. Biphenyl, Terphenyl oder Bipyridin, als aromatisches bzw. hetero-
aromatisches Ringsystem verstanden werden.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden unter einem aliphatischen
Kohlenwasserstoffrest bzw. einer Alkylgruppe bzw. einer Alkenyl- oder
Alkinylgruppe, die typischerweise 1 bis 40 oder auch 1 bis 20 C-Atome
enthalten kann, und in der auch einzelne H-Atome oder CH,-Gruppen
durch die oben genannten Gruppen substituiert sein kénnen, bevorzugt die
Reste Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, s-Butyl, t-Butyl, 2-
Methylbutyl, n-Pentyl, s-Pentyl, Cyclopentyl, n-Hexyl, Cyclohexyl, n-Heptyl,
Cycloheptyl, n-Octyl, Cyclooctyl, 2-Ethylhexyl, Trifluormethyl, Pentafluor-
ethyl, 2,2,2-Trifluorethyl, Ethenyl, Propenyl, Butenyl, Pentenyl, Cyclo-
pentenyl, Hexenyl, Cyclohexenyl, Heptenyl, Cycloheptenyl, Octenyl, Cyclo-
octenyl, Ethinyl, Propinyl, Butinyl, Pentinyl, Hexinyl, Heptinyl oder Octinyl
verstanden. Unter einer Alkoxygruppe mit 1 bis 40 C-Atomen werden
bevorzugt Methoxy, Trifluormethoxy, Ethoxy, n-Propoxy, i-Propoxy,
n-Butoxy, i-Butoxy, s-Butoxy, t-Butoxy, n-Pentoxy, s-Pentoxy, 2-Methyl-
butoxy, n-Hexoxy, Cyclohexyloxy, n-Heptoxy, Cycloheptyloxy, n-Octyloxy,
Cyclooctyloxy, 2-Ethylhexyloxy, Pentafluorethoxy und 2,2,2-Trifluorethoxy
verstanden. Unter einer Thioalkylgruppe mit 1 bis 40 C-Atomen werden
insbesondere Methylthio, Ethylthio, n-Propylthio, i-Propylthio, n-Butylthio,
i-Butylthio, s-Butylthio, t-Butylithio, n-Pentylthio, s-Pentylthio, n-Hexylthio,
Cyclohexylthio, n-Heptylthio, Cycloheptyithio, n-Octylthio, Cyclooctylthio,
2-Ethylhexylthio, Trifluormethylthio, Pentafluorethylthio, 2,2,2-Trifluorethyl-
thio, Ethenylthio, Propenylthio, Butenylthio, Pentenyithio, Cyclopentenyl-
thio, Hexenylthio, Cyclohexenylthio, Heptenylthio, Cycloheptenylthio,
Octenylthio, Cyclooctenylthio, Ethinylthio, Propinylthio, Butinylthio,
Pentinylthio, Hexinylthio, Heptinylthio oder Octinylthio verstanden. Alige-
mein kénnen Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkylgruppen gemaf der vor-
liegenden Erfindung geradkettig, verzweigt oder cyclisch sein, wobei eine
oder mehrere nicht-benachbarte CH,-Gruppen durch R'C=CR', C=C,
Si(R")2, Ge(R")2, Sn(R'),, C=0, C=S, C=Se, C=NR', P(=0)(R"), SO, SO,,
NR', O, S oder CONR' ersetzt sein kénnen; weiterhin kénnen auch ein
oder mehrere H-Atome durch D, F, Cl, Br, I, CN oder NO,, bevorzugt F, Cl
oder CN, weiter bevorzugt F oder CN, besonders bevorzugt CN ersetzt
sein.
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Unter einem aromatischen oder heteroaromatischen Ringsystem mit 5 - 60
aromatischen Ringatomen, welches noch jeweils mit den oben genannten
Resten R' oder einem Kohlenwasserstoffrest substituiert sein kann und
welches Gber beliebige Positionen am Aromaten bzw. Heteroaromaten
verknupft sein kann, werden insbesondere Gruppen verstanden, die abge-
leitet sind von Benzol, Naphthalin, Anthracen, Benzanthracen,
Phenanthren, Pyren, Chrysen, Perylen, Fluoranthen, Naphthacen,
Pentacen, Benzpyren, Biphenyl, Biphenylen, Terphenyl, Triphenylen,
Fluoren, Spirobifluoren, Dihydrophenanthren, Dihydropyren, Tetrahydro-
pyren, cis- oder trans-Indenofluoren, cis- oder trans-Indenocarbazol, cis-
oder trans-Indolocarbazol, Truxen, Isotruxen, Spirotruxen, Spiroisotruxen,
Furan, Benzofuran, Isobenzofuran, Dibenzofuran, Thiophen, Benzo-
thiophen, Isobenzothiophen, Dibenzothiophen, Pyrrol, Indol, Isoindol,
Carbazol, Pyridin, Chinolin, Isochinolin, Acridin, Phenanthridin, Benzo-5,6-
chinolin, Benzo-6,7-chinolin, Benzo-7,8-chinolin, Phenothiazin,
Phenoxazin, Pyrazol, Indazol, Imidazol, Benzimidazol, Naphthimidazol,
Phenanthrimidazol, Pyridimidazol, Pyrazinimidazol, Chinoxalinimidazol,
Oxazol, Benzoxazol, Naphthoxazol, Anthroxazol, Phenanthroxazol,
Isoxazol, 1,2-Thiazol, 1,3-Thiazol, Benzothiazol, Pyridazin, Hexaazatri-
phenylen, Benzopyridazin, Pyrimidin, Benzpyrimidin, Chinoxalin, 1,5
Diazaanthracen, 2,7-Diazapyren, 2,3-Diazapyren, 1,6-Diazapyren, 1,8-
Diazapyren, 4,5-Diazapyren, 4,5,9,10-Tetraazaperylen, Pyrazin, Phenazin,
Phenoxazin, Phenothiazin, Fluorubin, Naphthyridin, Azacarbazol, Benzo-
carbolin, Phenanthrolin, 1,2,3-Triazol, 1,2,4-Triazol, Benzotriazol, 1,2,3-
Oxadiazol, 1,2,4-Oxadiazol, 1,2,5-Oxadiazol, 1,3,4-Oxadiazol, 1,2,3-
Thiadiazol, 1,2,4-Thiadiazol, 1,2,5-Thiadiazol, 1,3,4-Thiadiazol, 1,3,5-
Triazin, 1,2,4-Triazin, 1,2,3-Triazin, Tetrazol, 1,2,4,5-Tetrazin, 1,2,3,4-
Tetrazin, 1,2,3,5-Tetrazin, Purin, Pteridin, Indolizin und Benzothiadiazol.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung enthalt jeder der
Phosphor-haltigen Cyclen maximal drei Phosphoratome. Bevorzugt stehen
also insgesamt maximal zwei Symbole X bzw. Y fur P bzw. PR,.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung stehen X
und Y gleich oder verschieden bei jedem Auftreten fur CR', N oder PR;.
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In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung enthalt jeder
der Phosphor-haltigen Cyclen mindestens ein und maximal drei Stickstoff-
atom. Bevorzugt stehen also insgesamt mindestens eines und maximal
drei der Symbole X, Y bzw. Z fur N.

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung enthalt
jeder Phosphor-haltige Cyclus in der Verbindung gema Formel (1) bzw.
Formel (2) mindestens eine P-N-Bindung. Besonders bevorzugt steht also
mindestens ein Symbol X fur N.

In einer ganz besonders bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung
enthalt jeder Phosphor-haltige Cyclus in der Verbindung gemal Formel (1)
bzw. Formel (2) mindestens eine N-P-N-Einheit und/oder mindestens eine
P-N-P-Einheit. Ganz besonders bevorzugt stehen also beide Symbole X
far N und/oder ein Symbol X steht fur N und die an diese Gruppe X
gebundene Gruppe Y steht fur P bzw. PR3, insbesondere fur PR..

Besonders bevorzugt sind daher die Verbindungen der folgenden Formeln
(3), (4), (5) und (6),

R\ /R R\ /R
I 1 R
\Y//Y Z\Y//P\
R
Formel (3) Formel (4)
R\ /R R\ /R R\ /R R\ /R
7SN N” SN xSy x~ Ty
)y AT Il ——Ar—t |
Iny? Y | VAN ZnR~R
R | R _|n
Formel (5) Formel (6)

wobei die verwendeten Symbole und Indizes die oben genannten
Bedeutungen aufweisen.
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Verbindungen gemal Formel
(3) bis (6) stehen beide Gruppen X fur N, und die Gruppe Z steht fir CR.
Besonders bevorzugt sind die Verbindungen der folgenden Formeln (3a),
(4a), (5a) und (6a),

R\ /R R\P/R
o, 0
—R
= ~P
Formel (3a) Formel (4a)
\ /R R\P/R R\P/R I:\)\ /R
i SN \\ NN NS
l l
7 p\ _pP—
R Y)\R1 |_R1 R’ Yo R R' Y/F( R
R B R |n
Formel (5a) Formel (6a)

wobei die verwendeten Symbole und Indizes die oben genannten
Bedeutungen aufweisen.

Bevorzﬁgte Ausfuhrungsformen der Verbindungen gemaf Formel (3a) bis
(6a) sind Verbindungen, in denen das Symbol Y fiir N steht, also die
Verbindungen der folgenden Formeln (3b), (4b), (5b) und (6b),

R\ /R R\ /R
/P\\ /P\
B 9
—~R
= P
R‘)\N 3 R1)\N/’\
R
Formel (3b) Formel (4b)
R\P/R R\P/R R\P/R R\ /R
|/ \\N R l/ \\ Nl/ \\N P\\f?j
r
7 / P—
R' N)\ LR R1)\N L R L)\N’/R R
n
Formel (5b) Formel (6b)
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wobei die verwendeten Symbole und Indizes die oben genannten
Bedeutungen aufweisen.

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung steht die
Gruppe Ar fur ein aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit
5 bis 30 aromatischen Ringatomen, besonders bevorzugt mit 5 bis 24
aromatischen Ringatomen. Wenn die Verbindung gemaf Formel (1) bzw.
(2) als Matrixmaterial fur eine phosphoreszierende Elektrolumineszenz-
vorrichtung verwendet wird, enthalt bevorzugt keine der Aryl- bzw. Hetero-
arylgruppen des aromatischen oder heteroaromatischen Ringsystems
mehr als 10 aromatische Ringatome. Bevorzugte Gruppen Ar sind fur die
Verwendung als Triplettmatrixmaterial daher aufgebaut aus jeweils einer
oder mehreren der Gruppen Benzol, Pyridin, Pyrimidin, Pyridazin, Pyrazin,
Triazin, Pyrrol, Thiophen, Furan, Naphthalin, Chinolin, Isochinolin,
Chinoxalin, Indol, Benzothiophen oder Benzofuran, welches jeweils mit
einem oder mehreren Resten R’ substituiert sein kann. Besonders bevor-
zugte Gruppen Ar sind aufgebaut aus jeweils einer oder mehreren
Gruppen Benzol, Pyridin, Pyrimidin, Pyridazin, Pyrazin oder Triazin,
welches jeweils mit einem oder mehreren Resten R' substituiert sein kann,
insbesondere Benzol, welches mit einem oder mehreren Resten R' substi-
tuiert sein kann. Weitere bevorzugte Gruppen Ar sind fur die Verwendung
als Triplettmatrixmaterial Triphenylen und Carbazol. Ebenso geeignet sind
Kombinationen der als bevorzugt aufgefiihrten Aryl- und Heteroaryl-
gruppen. Wird die Verbindung gemal Formel (1) bzw. (2) in einer anderen
Funktion verwendet, beispielsweise als Elektronentransportmaterial, so
kénnen bevorzugte Gruppen Ar auch grofiere kondensierte Aryl- oder
Heteroarylgruppen enthalten, beispielsweise Anthracen, Pyren oder
Perylen, welches jeweils mit einem oder mehreren Resten R' substituiert
sein kann.

In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung ist Ar
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus den Einheiten der folgenden
Formeln (7) bis (18), wobei die gestrichelte Bindung jeweils die Ver-
knupfung mit einem der Phosphor-haltigen Cyclen andeutet:
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wobei die verwendeten Symbole die oben genannten Bedeutungen
aufweisen.
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In einer weiteren bevorzugten Ausfiuhrungsform der Erfindung ist der Index
n =1, 2, 3 oder 4, besonders bevorzugt 1, 2 oder 3, ganz besonders
bevorzugt 1 oder 2.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung sind die Reste R
gleich oder verschieden bei jedem Auftreten ausgewanhlt aus der Gruppe
bestehend aus N(Rz)z, einer geradkettigen Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 1
bis 10 C-Atomen oder einer verzweigten oder cyclischen Alkyl- oder
Alkoxygruppe mit 3 bis 10 C-Atomen, die jeweils mit einem oder mehreren
Resten R? substituiert sein kann, wobei eine oder mehrere nicht benach-
barte CH,-Gruppen durch O ersetzt sein kénnen und wobei ein oder
mehrere H-Atome durch D oder F ersetzt sein kénnen, oder einem aroma-
tischen oder heteroaromatischen Ringsystem mit 5 bis 30 aromatischen
Ringatomen, das jeweils durch einen oder mehrere Reste R? substituiert
sein kann, oder einer Aryloxy- oder Heteroaryloxygruppe mit 5 bis 20 aro-
matischen Ringatomen, die durch einen oder mehrere Reste R? substi-
tuiert sein kann, oder einer Aralkyl- oder Heteroaralkylgruppe mit 5 bis 20
aromatischen Ringatomen, die durch einen oder mehrere Reste R? substi-
tuiert sein kann; dabei kébnnen zwei oder mehrere Substituenten R
zusammen mit dem Phosphoratom, an das sie gebunden sind, auch mit-
einander ein mono- oder polycyclisches aliphatisches oder aromatisches
Ringsystem bilden.

In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung sind die
Reste R, die an den Phosphor gebunden sind, gleich oder verschieden bei
jedem Auftreten ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus einer gerad-
kettigen Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 1 bis 4 C-Atomen oder einer ver-
zweigten Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 3 oder 4 C-Atomen, die jeweils mit
einem oder mehreren Resten R? substituiert sein kann, wobei ein oder
mehrere H-Atome durch D oder F ersetzt sein kdnnen, oder einem aroma-
tischen oder heteroaromatischen Ringsystem mit 5 bis 24 aromatischen
Ringatomen, das jeweils durch einen oder mehrere Reste R? substituiert
sein kann; dabei kbnnen zwei oder mehrere Substituenten R zusammen
mit dem Phosphoratom, an das sie gebunden sind, auch miteinander ein
mono- oder polycyclisches aliphatisches oder aromatisches Ringsystem
bilden.
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Es sei nochmals darauf verwiesen, dass die Reste R, die an dasselbe
Phosphoratom binden, auch miteinander ein Ringsystem bilden kénnen
und so ein Spirosystem bilden kénnen, wie im Folgenden exemplarisch fur
ein aromatisches und ein aliphatisches Ringsystem dargestellt:

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung ist der Rest
R' der am Kohlenstoff des Phosphacyclus gebunden ist, gleich oder ver-
schieden bei jedem Auftreten ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
H, D, F, N(Ar')2, C(=O)Ar', P(=0)(Ar'),, CN, einer geradkettigen Alkyl-
oder Alkoxygruppe mit 1 bis 10 C-Atomen oder einer verzweigten oder
cyclischen Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 3 bis 10 C-Atomen, die jeweils mit
einem oder mehreren Resten R? substituiert sein kann, wobei eine oder
mehrere nicht benachbarte CH,-Gruppen durch O ersetzt sein kénnen und
wobei ein oder mehrere H-Atome durch D oder F ersetzt sein kénnen, oder
einem aromatischen oder heteroaromatischen Ringsystem mit 5 bis 30
aromatischen Ringatomen, das jeweils durch einen oder mehrere Reste R?
substituiert sein kann.

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung ist der
Rest R', der am Kohlenstoff des Phosphacyclus gebunden ist, gleich oder
verschieden bei jedem Auftreten ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus H, D, C(=O)Ar1, einer geradkettigen Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen
oder einer verzweigten Alkylgruppe mit 3 oder 4 C-Atomen, die jeweils mit
einem oder mehreren Resten R? substituiert sein kann, wobei ein oder
mehrere H-Atome durch D oder F ersetzt sein kénnen, oder einem aroma-
tischen oder heteroaromatischen Ringsystem mit 5 bis 24 aromatischen
Ringatomen, das jeweils durch einen oder mehrere Reste R? substituiert
sein kann.
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Wenn die Verbindung der Formel (1) bzw. Formel (2) als Triplettmatrix-
material eingesetzt wird und die Reste R bzw. R' fur ein aromatisches
bzw. heteroaromatisches Ringsystem stehen, so ist es bevorzugt, wenn
dieses keine Arylgruppen mit mehr als zwei kondensierten Arylringen
enthalt. Diese Bevorzugung erklart sich aus dem haufig niedrigen Triplett-
Niveau von Arylgruppen mit mehr als zwei kondensierten Arylringen,
wodurch sich derartige Verbindungen weniger als Triplettmatrixmaterial
eignen. Besonders bevorzugt enthalt das aromatische bzw. heteroaroma-
tische Ringsystem keine kondensierten Arylgruppen. Bevorzugte aroma-
tische bzw. heteroaromatische Ringsysteme R bzw. R' sind fur die
Verwendung als Triplettmatrixmaterial daher aufgebaut aus jeweils einer
oder mehreren der Gruppen Benzol, Pyridin, Pyrimidin, Pyridazin, Pyrazin,
Triazin, Pyrrol, Thiophen, Furan, Naphthalin, Chinolin, Isochinolin,
Chinoxalin, Indol, Benzothiophen oder Benzofuran, welches jeweils mit
einem oder mehreren Resten R? substituiert sein kann. Besonders
bevorzugte Gruppen Ar sind aufgebaut aus jeweils einer oder mehreren
Gruppen Benzol, Pyridin, Pyrimidin, Pyridazin, Pyrazin oder Triazin,
welches jeweils mit einem oder mehreren Resten R? substituiert sein kann,
insbesondere Benzol, welches mit einem oder mehreren Resten R? substi-
tuiert sein kann. Weitere bevorzugte Gruppen R bzw. R’ sind fur die
Verwendung als Triplettmatrixmaterial Triphenylen und Carbazol. Ebenso
bevorzugt sind Kombinationen der als bevorzugt aufgefiihrten Aryl- und
Heteroarylgruppen. Wird die Verbindung gemafR Formel (1) bzw. (2) in
einer anderen Funktion verwendet, beispielsweise als Elektronentransport-
material, so kénnen bevorzugte Gruppen R bzw. R' auch grélRere konden-
sierte Aryl- oder Heteroarylgruppen enthalten, beispielsweise Anthracen,
Pyren oder Perylen, welches jeweils mit einem oder mehreren Resten R?
substituiert sein kann.

Fur Verbindungen, die aus Lésung verarbeitet werden, eignen sich als
Substituenten insbesondere auch lange Alkylgruppen, beispielsweise mit 5
bis 10 C-Atomen, wobei diese Alkylgruppen bevorzugt verzweigt sind, oder
insbesondere auch substituierte oder unsubstituierte Oligoarylengruppen.
Geeignete Oligoarylengruppen sind zum Beispiel Terphenyl, insbesondere
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meta-Terphenyl und verzweigtes Terphenyl, oder Quaterphenyl, insbe-
sondere meta-Quaterphenyl und verzweigtes Quaterphenyl.

Die oben genannten Ausfiihrungsformen, insbesondere die bevorzugten
Ausfithrungsformen, kdnnen beliebig miteinander kombiniert werden.

Beispiele fur Verbindungen gemaR den oben aufgefuhrten Ausfihrungs-
formen, wie sie bevorzugt in organischen elektronischen Vorrichtungen
eingesetzt werden kénnen, sind die Verbindungen der folgenden

Strukturen (1) bis (38).
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Wie oben aufgefuhrt, werden die Verbindungen gemafl Formel (1) in einer
elektronischen Vorrichtung verwendet. Dabei wird unter einer elektro-
nischen Vorrichtung eine Vorrichtung verstanden, welche mindestens eine
Schicht enthalt, die mindestens eine organische Verbindung enthalt. Das
Bauteil kann dabei aber auch anorganische Materialien enthalten oder
auch Schichten, welche vollstandig aus anorganischen Materialien aufge-
baut sind.

Die elektronische Vorrichtung ist bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen (OLEDs),
organischen integrierten Schaltungen (O-ICs), organischen Feld-Effekt-
Transistoren (O-FETs), organischen Dunnfilmtransistoren (O-TFTs),
organischen lichtemittierenden Transistoren (O-LETs), organischen Solar-
zellen (O-SCs), organischen optischen Detektoren, organischen Photo-
rezeptoren, organischen Feld-Quench-Devices (O-FQDs), licht-
emittierenden elektrochemischen Zellen (LECs), organischen Laserdioden
(O-Laser), ,organic plasmon emitting devices” (D. M. Koller et al., Nature
Photonics 2008, 1-4) und Elektrophotographie-Vorrichtungen, bevorzugt
organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen (OLEDs), besonders
bevorzugt phosphoreszierenden OLEDs.

Die organische Elektrolumineszenzvorrichtung enthalt Kathode, Anode
und mindestens eine emittierende Schicht. Aul3er diesen Schichten kann
sie noch weitere Schichten enthaiten, beispielsweise jeweils eine oder
mehrere Lochinjektionsschichten, Lochtransportschichten, Lochblockier-
schichten, Elektronentransportschichten, Elektroneninjektionsschichten,




10

15

20

25

30

35

WO 2011/134577 PCT/EP2011/001494

-19 -

Exzitonenblockierschichten und/oder Ladungserzeugungsschichten
(Charge-Generation Layers). Ebenso kénnen zwischen zwei emittierende
Schichten Interlayer eingebracht sein, welche beispielsweise eine
exzitonenblockierende Funktion aufweisen. Es sei aber darauf hinge-
wiesen, dass nicht notwendigerweise jede dieser Schichten vorhanden
sein muss. Dabei kann die organische Elektrolumineszenzvorrichtung eine
emittierende Schicht enthalten, oder sie kann mehrere emittierende
Schichten enthalten. Wenn mehrere Emissionsschichten vorhanden sind,
weisen diese bevorzugt insgesamt mehrere Emissionsmaxima zwischen
380 nm und 750 nm auf, so dass insgesamt weille Emission resultiert,

d. h. in den emittierenden Schichten werden verschiedene emittierende
Verbindungen verwendet, die fluoreszieren oder phosphoreszieren
kénnen. Insbesondere bevorzugt sind Dreischichtsysteme, wobei die drei
Schichten blaue, grine und orange oder rote Emission zeigen (fur den
prinzipiellen Aufbau siehe z. B. WO 2005/011013). Weiterhin kann auf
eine oder beide der Elektroden eine optische Auskopplungsschicht
aufgebracht sein.

Die Verbindung gemaR den oben aufgefuhrten Ausfiihrungsformen kann
dabei in unterschiedlichen Schichten eingesetzt werden, je nach genauer
Struktur. Bevorzugt ist eine organische Elektrolumineszenzvorrichtung,
enthaitend eine der Verbindungen gemaf Formel (1), (2) bzw. (3) bis (6),
(3a) bis (6a) und (3b) bis (6b) als Matrixmaterial fur fluoreszierende oder
phosphoreszierende Emitter, insbesondere fir phosphoreszierende
Emitter, und/oder in einer Lochblockierschicht und/oder in einer
Elektronentransportschicht und/oder in einer elektronenblockierenden bzw.
exzitonenblockierenden Schicht und/oder in einer Lochtransportschicht
und/oder in einer optischen Auskopplungsschicht. Dabei gelten die oben
aufgefithrten bevorzugten Ausfihrungsformen auch fir die Verwendung
der Materialien in organischen elektronischen Vorrichtungen.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird die Verbindung
gemanl Formel (1), (2) bzw. (3) bis (6), (3a) bis (6a) und (3b) bis (6b) als
Matrixmaterial fur eine fluoreszierende oder phosphoreszierende
Verbindung in einer emittierenden Schicht eingesetzt. Dabei kann die
organische Elektrolumineszenzvorrichtung eine emittierende Schicht
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enthalten, oder sie kann mehrere emittierende Schichten enthalten, wobei
mindestens eine emittierende Schicht mindestens eine erfindungsgemalie
Verbindung als Matrixmaterial enthalt.

Wenn die Verbindung gemal Formel (1), (2) bzw. (3) bis (6), (3a) bis (6a)
und (3b) bis (6b) als Matrixmaterial fur eine emittierende Verbindung in
einer emittierenden Schicht eingesetzt wird, wird sie bevorzugt in Kombi-
nation mit einem oder mehreren phosphoreszierenden Materialien
(Triplettemitter) eingesetzt. Unter Phosphoreszenz im Sinne dieser Erfin-
dung wird die Lumineszenz aus einem angeregten Zustand mit héherer
Spinmultiplizitat verstanden, also einem Spinzustand > 1, insbesondere
aus einem angeregten Triplettzustand. Im Sinne dieser Anmeldung sollen
alle lumineszierenden Komplexe mit Metallen der zweiten und dritten
Ubergangsmetallreihe, insbesondere alle Iridium- und Platinkomplexe,
sowie alle lumineszierenden Kupferkomplexe als phosphoreszierende
Verbindungen angesehen werden.

Die Mischung aus der Verbindung gemafl Formel (1), (2) bzw. (3) bis (6),
(3a) bis (6a) und (3b) bis (6b) und der emittierenden Verbindung enthalt
zwischen 99 und 1 Vol.-%, vorzugsweise zwischen 98 und 10 Vol.-%,
besonders bevorzugt zwischen 97 und 60 Vol.-%, insbesondere zwischen
95 und 80 Vol.-% der Verbindung gemal Formel (1), (2) bzw. (3) bis (6),
(3a) bis (6a) und (3b) bis (6b) bezogen auf die Gesamtmischung aus
Emitter und Matrixmaterial. Entsprechend enthalt die Mischung zwischen 1
und 99 Vol.-%, vorzugsweise zwischen 2 und 90 Vol.-%, besonders
bevorzugt zwischen 3 und 40 Vol.-%, insbesondere zwischen 5 und 20
Vol.-% des Emitters bezogen auf die Gesamtmischung aus Emitter und
Matrixmaterial.

Eine weitere bevorzugte Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung ist
der Einsatz der Verbindung gemaf Formel (1), (2) bzw. (3) bis (6), (3a) bis
(6a) und (3b) bis (6b) als Matrixmaterial fur einen phosphoreszierenden
Emitter in Kombination mit einem weiteren Matrixmaterial. Besonders
geeignete Matrixmaterialien, welche in Kombination mit den Verbindungen
gemal Formel (1), (2) bzw. (3) bis (6), (3a) bis (6a) und (3b) bis (6b) ein-
gesetzt werden konnen, sind aromatische Ketone, aromatische Phosphin-
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oxide oder aromatische Sulfoxide oder Sulfone, z. B. gemall WO
2004/013080, WO 2004/093207, WO 2006/005627 oder WO
2010/006680, Triarylamine, Carbazolderivate, z. B. CBP (N,N-Bis-
carbazolylbiphenyl) oder die in WO 2005/039246, US 2005/0069729,

JP 2004/288381, EP 1205527 oder WO 2008/086851 offenbarten
Carbazolderivate, Indolocarbazolderivate, z. B. gemal WO 2007/063754
oder WO 2008/056746, Azacarbazolderivate, z. B. gemaR EP 1617710,
EP 1617711, EP 1731584, JP 2005/347160, bipolare Matrixmaterialien,
z. B. gemal WO 2007/137725, Silane, z. B. gemal WO 2005/111172,
Azaborole oder Boronester, z. B. gemal WO 2006/117052, Triazin-
derivate, z. B. gemaf WO 2010/015306, WO 2007/063754 oder WO
2008/056746, Zinkkomplexe, z. B. gemal EP 652273 oder WO
2009/062578, Diazasilol- bzw. Tetraazasilol-Derivate, z. B. gemaf WO
2010/054729, Diazaphosphol-Derivate, z. B. gemal WO 2010/054730,
oder Indenocarbazolderivate, z. B. gemall WO 2010/136109 oder der nicht
offen gelegten Anmeldung DE 102009031021.5.

Als phosphoreszierende Verbindungen (= Triplettemitter) eignen sich
insbesondere Verbindungen, die bei geeigneter Anregung Licht, vorzugs-
weise im sichtbaren Bereich, emittieren und auRerdem mindestens ein
Atom der Ordnungszahl! gréfRer 20, bevorzugt grofRer 38 und kleiner 84,
besonders bevorzugt gréfer 56 und kleiner 80 enthalten. Bevorzugt
werden als Phosphoreszenzemitter Verbindungen, die Kupfer, Molybdan,
Wolfram, Rhenium, Ruthenium, Osmium, Rhodium, Iridium, Palladium,
Platin, Silber, Gold oder Europium enthalten, verwendet, insbesondere
Verbindungen, die Iridium oder Platin enthalten.

Beispiele der oben beschriebenen Emitter konnen den Anmeldungen

WO 00/70655, WO 2001/41512, WO 2002/02714, WO 2002/15645, EP
1191613, EP 1191612, EP 1191614, WO 2005/033244, WO 2005/019373
und US 2005/0258742 entnommen werden. Generell eignen sich alle
phosphoreszierenden Komplexe, wie sie gemaf dem Stand der Technik
fur phosphoreszierende OLEDs verwendet werden und wie sie dem Fach-
mann auf dem Gebiet der organischen Elektrolumineszenz bekannt sind,
und der Fachmann kann ohne erfinderisches Zutun weitere phosphores-
zierende Komplexe verwenden.
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In einer weiteren Ausfihrungsform der Erfindung enthalt die erfindungs-
gemaRe organische Elektrolumineszenzvorrichtung keine separate Loch-
injektionsschicht und/oder Lochtransportschicht und/oder Lochblockier-
schicht und/oder Elektronentransportschicht, d. h. die emittierende Schicht
grenzt direkt an die Lochinjektionschicht oder die Anode an, und/ oder die
emittierende Schicht grenzt direkt an die Elektronentransportschicht oder
die Elektroneninjektionsschicht oder die Kathode an, wie zum Beispiel in
WO 2005/053051 beschrieben. Weiterhin ist es méglich, einen Metall-
komplex, der gleich oder ahnlich dem Metallkomplex in der emittierenden
Schicht ist, direkt angrenzend an die emittierende Schicht als Lochtrans-
port- bzw. Lochinjektionsmaterial zu verwenden, wie z. B. in WO
2009/030981 beschrieben.

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird die
Verbindung gemaf Formel (1), (2) bzw. (3) bis (6), (3a) bis (6a) und (3b)
bis (6b) als Elektronentransportmaterial in einer Elektronentransport- oder
Elektroneninjektionsschicht eingesetzt. Dabei kann die emittierende
Schicht fluoreszierend oder phosphoreszierend sein. Wenn die Verbin-
dung als Elektronentransportmaterial eingesetzt wird, kann es bevorzugt
sein, wenn sie dotiert ist, beispielsweise mit Alkalimetallkomplexen, wie

z. B. Lig (Lithiumhydroxychinolinat), oder mit Alkalimetallsalzen, wie z. B.
LiF.

In nochmals einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung
wird die Verbindung geman Formel (1), (2) bzw. (3) bis (6), (3a) bis (6a)
und (3b) bis (6b) in einer Lochblockierschicht eingesetzt. Unter einer Loch-
blockierschicht wird eine Schicht verstanden, die auf Kathodenseite direkt
an eine emittierende Schicht angrenzt.

In nochmals einer weiteren Ausfihrungsform der Erfindung wird die
Verbindung gemal Formel (1), (2) bzw. (3) bis (6), (3a) bis (6a) und (3b)
bis (6b) in einer Lochtransportschicht bzw. in einer Elektronenblockier-
schicht bzw. Exzitonenblockierschicht eingesetzt.
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Es ist weiterhin méglich, die Verbindung gemal Formel (1), (2) bzw. (3) bis
(6), (3a) bis (6a) und (3b) bis (6b) sowohl in einer Lochblockierschicht bzw.
Elektronentransportschicht als auch als Matrix in einer emittierenden
Schicht oder sowohl in einer Lochtransportschicht bzw. Exzitonenblockier-
schicht als auch als Matrix in einer emittierenden Schicht zu verwenden.

In den weiteren Schichten der erfindungsgeméafen organischen Elektro-
lumineszenzvorrichtung kénnen alle Materialien verwendet werden, wie sie
Ublicherweise gemaR dem Stand der Technik eingesetzt werden. Der
Fachmann kann daher ohne erfinderisches Zutun alle fur organische
Elektrolumineszenzvorrichtungen bekannten Materialien in Kombination
mit den erfindungsgemaen Verbindungen gemaR Formel (1), (2) bzw. (3)
bis (6), (3a) bis (6a) und (3b) bis (6b) einsetzen.

Weiterhin bevorzugt ist eine organische Elektrolumineszenzvorrichtung,
dadurch gekennzeichnet, dass eine oder mehrere Schichten mit einem
Sublimationsverfahren beschichtet werden. Dabei werden die Materialien
in Vakuum-Sublimationsanlagen bei einem Anfangsdruck kleiner

10"° mbar, bevorzugt kleiner 10" mbar aufgedampft. Es ist aber auch
moglich, dass der Anfangsdruck noch geringer ist, beispielsweise kleiner
107 mbar.

Bevorzugt ist ebenfalls eine organische Elektrolumineszenzvorrichtung,
dadurch gekennzeichnet, dass eine oder mehrere Schichten mit dem
OVPD (Organic Vapour Phase Deposition) Verfahren oder mit Hilfe einer
Tragergassublimation beschichtet werden. Dabei werden die Materialien
bei einem Druck zwischen 10”° mbar und 1 bar aufgebracht. Ein Spezialfall
dieses Verfahrens ist das OVJP (Organic Vapour Jet Printing) Verfahren,
bei dem die Materialien direkt durch eine Dise aufgebracht und so
strukturiert werden (z. B. M. S. Arnold et al., Appl. Phys. Lett. 2008, 92,
053301).

Weiterhin bevorzugt ist eine organische Elektrolumineszenzvorrichtung,
dadurch gekennzeichnet, dass eine oder mehrere Schichten aus Losung,
wie z. B. durch Spincoating, oder mit einem beliebigen Druckverfahren,
wie z. B. Siebdruck, Flexodruck, Offsetdruck, LITI (Light Induced Thermal
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Imaging, Thermotransferdruck), Ink-Jet Druck (Tintenstrahldruck) oder
Nozzle Printing, hergestellt werden. Hierfir sind l6sliche Verbindungen
notig, welche beispielsweise durch geeignete Substitution erhalten
werden. Diese Verfahren eignen sich insbesondere auch fur Oligomere,
Dendrimere und Polymere.

Ebenso sind Hybridverfahren méglich, bei denen beispielsweise eine oder
mehrere Schichten aus L6sung aufgebracht werden und eine oder
mehrere andere Schichten im Vakuum aufgedampft werden.

Diese Verfahren sind dem Fachmann generell bekannt und kénnen von
ihm ohne erfinderisches Zutun auf organische Elektrolumineszenz-
vorrichtungen enthaltend die erfindungsgemafien Verbindungen ange-
wandt werden.

Die erfindungsgemafe organische Elektrolumineszenzvorrichtung kann
beispielsweise in Displays oder fir Beleuchtungszwecke verwendet
werden, aber auch fur medizinische oder kosmetische Anwendungen.

Die oben als bevorzugt genannten Verbindungen der Formel (1) und (2)
sind neu und sind somit ebenfalls ein Gegenstand der vorliegenden
Erfindung.

Gegenstand der Erfindung sind daher Verbindungen gemaf Formel (1°)
bzw. (2'),

R\ / R\ /R R\ /R
x/P\\X IR X/P\\X

{ I Il ——Ar H |
Z\Y//Y Z\Y//Y LZ\YéY ]
Formel (17) Formel (2"

welche ein Molekulargewicht von gréer oder gleich 500 g/mol aufweisen
und wobei fiir die verwendeten Symbole und Indizes gilt:
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X, Y ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden CR’', N, P oder PR,

Ar

mit der MaBgabe, dass in Verbindungen der Formel (1’) mindestens
eine Gruppe X oder Y fir N steht;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden CR’ oder N;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ein aromatisches
oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 60 aromatischen
Ringatomen, welches durch einen oder mehrere Reste R' substituiert
sein kann;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden CR?=CR?Ar', eine
geradkettige Alkylgruppe mit 1 bis 40 C-Atomen oder eine verzweigte
oder cyclische Alkylgruppe mit 3 bis 40 C-Atomen, die jeweils mit
einem oder mehreren Resten R? substituiert sein kann, wobei eine
oder mehrere nicht benachbarte CH,-Gruppen, die nicht direkt an
den Phosphor gebunden sind, auch durch R C=CR?, C=C, Si(R?),
Ge(R )2, SN(R?)2, C=0, C=S, C=Se, C=NR?, P(=0)(R?, SO, SO,,
NR? , O, S oder CONR? ersetzt sein kénnen und wobei ein oder
mehrere H-Atome durch D, F, Cl, Br, |, CN oder NO; ersetzt sein
kénnen, oder ein aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem
mit 5 bis 60 aromatischen Ringatomen, das jeweils durch einen oder
mehrere Reste R? substituiert sein kann, oder eine Aralkyl- oder
Heteroaralkylgruppe mit 5 bis 40 aromatischen Ringatomen, die
durch einen oder mehrere Reste R? substituiert sein kann, oder eine
Kombination dieser Systeme; dabei kdnnen zwei oder mehrere
Substituenten R zusammen mit den Atomen, an die sie gebunden
sind, auch miteinander ein mono- oder polycyclisches aliphatisches
oder aromatisches Ringsystem bilden;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, D, F, Ci, Br, |,
N(R?), N(Ar')z, C(=0)R?, C(=0)Ar', P(=0)(Ar'), S(=0)Ar", S(=0).Ar",
CR2=CR?Ar', CN, NO,, Si(R%)3, B(OR?),, OSO,R?, eine geradkettige
Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkoxygruppe mit 1 bis 40 C-Atomen oder
eine verzweigte oder cyclische Alkyl, Alkoxy- oder Thioalkoxygruppe
mit 3 bis 40 C-Atomen, die jeweils mit einem oder mehreren Resten
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R? substituiert sein kann, wobei eine oder mehrere nicht benachbarte
CH,-Gruppen durch R?C=CR?, C=C , Si(R%), Ge(R?)2, Sn(R?),, C=0,
C=S, C=Se, C=NR?, P(=0)(R?), SO, SO,, NR?, O, S oder CONR?
ersetzt sein kénnen und wobei ein oder mehrere H-Atome durch D,
F, CI, Br, I, CN oder NO; ersetzt sein kénnen, oder ein aromatisches
oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 60 aromatischen
Ringatomen, das jeweils durch einen oder mehrere Reste R? substi-
tuiert sein kann, oder eine Aryloxy- oder Heteroaryloxygruppe mit 5
bis 40 aromatischen Ringatomen, die durch einen oder mehrere
Reste R? substituiert sein kann, oder eine Aralkyl- oder Heteroaralkyl-
gruppe mit 5 bis 40 aromatischen Ringatomen, die durch einen oder
mehrere Reste R? substituiert sein kann, oder eine Kombination
dieser Systeme;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ein aromatisches
oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 30 aromatischen
Ringétomen, welches durch einen oder mehrere Reste R? substituiert
sein kann;

ist ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus H, D, F, CN, alipha-
tischem Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen, aromatischem
oder heteroaromatischem Ringsystem mit 5 bis 30 aromatischen
Ringatomen, in dem ein oder mehrere H-Atome durch D, F, CI, Br, |
oder CN ersetzt sein kdnnen, wobei zwei oder mehr benachbarte
Substituenten R? miteinander ein mono- oder polycyclisches,
aliphatisches, aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem
bilden kénnen,;

ist 1 bis 10, bevorzugt 1, 2, 3, 4, 5 oder 6;

dabei sind die folgenden Verbindungen von der Erfindung ausgenommen:
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung ist das Molekular-
gewicht der Verbindungen gemaR Formel (1) bzw. (2') gréer oder gleich
700 g/mol.

Fur die erfindungsgeméafRen Verbindungen gemall Formel (1) bzw. (2')
gelten dieselben Bevorzugungen, wie oben bereits fur die elektronische
Vorrichtung aufgefuihrt. So sind bevorzugte Strukturen die Strukturen der
oben aufgefiihrten Formeln (3) bis (6), (3a) bis (6a) und (3b) bis (6b), in
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denen die weiteren Symbole und Indizes entsprechend den Verbindungen
gemal Formel (1') bzw. (2') gewahlt sind.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der erfindungs-
gemaRen Verbindungen in einer elektronischen Vorrichtung.

Zur Herstellung der Verbindungen gemaR Formel (1), (2), (1') und (2') bzw.
der bevorzugten erfindungsgemafRen Verbindungen eignen sich die im
Folgenden beschriebenen Methoden (die eckigen Klammern geben die
CAS-Nummern an):

1) A5-Phosphorine:

AICH,
~ R-M
| —_—
O p? O M = Li, MgHal
[93645-22-8) R-XH

Phosphiniumsalze, wie das literaturbekannte 1,2,4,6-Tetraphenyl-phos-
phinium-tetrachloroaluminat, reagieren mit Nukleophilen, die beispiels-
weise C, N, O oder S als nukleophiles Atom enthalten, unter Bildung der
abgeleiteten A5-Phosphorine (T. N. Dave et al., Angew. Chem. 1984,
96(12), 984).
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2) 1,3-Diaza-2-phosphorine:

@PQ M-Nu: M-OR, M-NR, : Px :

N SN NN
! _ R = Alkyl, Aryl, Heteroaryl =
cl M = H, Li, Na, K, etc. Nu
CN CN
[72553-03-8]

Das oben gezeigte 4-Chlor-substituierte literaturbekannte 1,3-Diaza-2-
phosphorin kann mit N- bzw. O-Nukleophilen zu einer Vielzahl von Amino-
bzw. Alkoxy-1,3-diaza-2-phosphorin-Derivaten funktionalisiert werden (P.
P. Kornuta et al., Zhurnal Obshchei Khimii 1979, 49(10), 2201).

3) 1,3,5-Triaza-2-phosphorine:

Q2 e S

NI,P\\N Nl/ N
i | r}l/kN /)\,}l R = Alkyl, Aralky! N /kN PR
H H

X = Halogen, OTf, etc. R

N

|

R
[834878-08-9]

1,3,5,-Triaza-2-phosphorin-4,6-diamine kénnen nach N. Inguimbert ef al.,

Eur. J. Org. Chem. 2004, 23, 4870 erhalten und z. B. mit Alkylierungs-
mitteln weiter umgesetzt werden.

4) 2-Aza-1,3-diphosphorine:

. QQ_* R QQ
S0 30 @@

2-Aza-1,3-diphosphorine kénnen nach Schmidbaur et al., Chem. Ber.
1991, 124(7), 1525 aus 1,1-Bis-chlormethyl-ethenen und Bis-diphenyl-
phosphino-amin erhalten werden. Durch geeignete Wahl des Olefins bzw.
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des Amins kénnen entsprechend Alkyl-, Aryl- bzw. Heteroaryl-Derivate der
oben genannten Grundstruktur erhalten werden.

5) 1,3,5-Triaza-2,4-diphosphorine:

(o] I}lu
I
—p-Cl Nu- i i ~ _ N—p—Nu
/N P\\ M-Nu: Li-R, M-OR, M-SR, M-NR, R—</ \\N
R__< /N 4
N=P—-¢, R = Alkyl, Aryl N:;ID\NU
C':I M =Lj, Na, K, etc. Nu

Die von Schmidpeter et al., Inorg. Synth. 1989, 25, 24-30 beschriebenen
2.2,4 4-Tetrachlor-2,4-diphosphatriazine kénnen mit einer Vielzahl von C-,
O-, S- oder N-Nukleophilen zu den entsprechend substituierten 1,3,5-
Triaza-2,4-diphosphorinen umgesetzt werden.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur
Herstellung der erfindungsgemalRen Verbindungen durch Herstellung der
gegebenenfalls substituierten Grundstruktur des entsprechenden
Phosphacyclus und in einem Folgeschritt Einfihrung weiterer Substi-
tuenten.

Die erfindungsgemé&fen Verbindungen und die erfindungsgemafien
elektronischen Vorrichtungen, insbesondere organischen Elektrolumines-
zenzvorrichtungen zeichnen sich durch folgende Uberraschende Vorteile
gegeniiber dem Stand der Technik aus:

1. Die erfindungsgemafRen Verbindungen bzw. Verbindungen geméafn
Formel (1) und (2) bzw. (3) bis (6), (3a) bis (6a) und (3b) bis (6b),
eingesetzt als Matrixmaterial fur fluoreszierende oder phosphores-
zierende Emitter fihren zu hohen Effizienzen sowie zu langen Lebens-
dauern. Dies gilt insbesondere, wenn die Verbindungen als Matrix-
material fir einen phosphoreszierenden Emitter eingesetzt werden.

2. Die erfindungsgemaBen Verbindungen bzw. Verbindungen gemaf
Formel (1) und (2) bzw. (3) bis (6), (3a) bis (6a) und (3b) bis (6b)
eignen sich nicht nur als Matrix fir grin und rot phosphoreszierende
Verbindungen, sondern teilweise auch fir blau phosphoreszierende
Verbindungen.
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3. Auch bei Verwendung als Elektronentransportmaterial zeigen die
erfindungsgemafRen Verbindungen bzw. Verbindungen gemafl Formel
(1) und (2) bzw. (3) bis (6), (3a) bis (6a) und (3b) bis (6b) gute Eigen-
schaften.

4. Die erfindungsgemafen Verbindungen weisen eine hohe thermische
Stabilitat auf und zeigen kaum pyrolytische Zersetzung bei der
Sublimation.

5. Die erfindungsgemafen Verbindungen, eingesetzt in organischen
Elektrolumineszenzvorrichtungen, fihren zu hohen Effizienzen und zu
steilen Strom-Spannungs-Kurven mit niedrigen Einsatzspannungen.

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele néher erlautert,
ohne sie dadurch einschréanken zu wollen. Der Fachmann kann aus den
Schilderungen die Erfindung im gesamten offenbarten Bereich ausfihren
und ohne erfinderisches Zutun weitere erfindungsgeméfle Komplexe
herstellen und diese in elektronischen Vorrichtungen verwenden bzw. das
erfindungsgemafe Verfahren anwenden.

Beispiele:

Die nachfolgenden Synthesen werden, sofern nicht anders angegeben,
unter einer Schutzgasatmosphare in getrockneten Lésungsmitteln durch-
gefihrt. Die Losungsmittel und Reagenzien kénnen von ALDRICH bzw.
ABCR bezogen werden. Die in eckigen Klammern angegebenen Zahlen
stellen die CAS-Nummern dar.

Beispiel 1:
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1,1-Dihydro-1,1,2,4,6-pentaphenyl-phosphorin kann nach T. N. Dave et
al., Angew. Chem. 1984, 96(12), 984 aus 1,2,4,6-Tetraphenyl-
phosphinium-tetrachloroaluminat und Phenyllithium dargestellt und durch
mehrfache fraktionierte Sublimation (p = 5 x 10 mbar, T = 195 °C)
gereinigt werden.

Beispiel 2:

©\)Y©
o0

5-Cyano-2,2-dihydro-4-phenoxy-2,2,6-triphenyl-1,3-diaza-2-phosphorin
kann nach P. P. Kornuta et al., Zhurnal Obshchei Khimii 1979, 49(10),
2201 dargestellt und durch mehrfache fraktionierte Sublimation (p = 5 x
10® mbar, T = 220 °C) gereinigt werden.

Analog werden folgende Verbindungen durch Umsetzung von 4-Chloro-5-
cyano-2,2-dihydro-2,2,6-triphenyl-1,3-diaza-2-phosphorin mit den
Alkoholaten der gezeigten Alkohole erhalten:

Bsp. | Alkohol Produkt Ausbeute

o s
b @D

[28023-86-1]

e [P
4 S04

[1917-44-8]
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Beispiel 5:

PCT/EP2011/001494

2,2 6,6-Tetrahydro-4-methyl-2,2,6,6-tetraphenyl-2-aza-1,6-diphosphorin
kann nach Schmidbaur et al.,, Chem. Ber. 1991, 124(7), 1525 aus 1,1-Bis-
chlormethyl-ethen und Bis(diphenylphosphino)amin dargestellt und durch
mehrfache fraktionierte Sublimation (p = 5 x 10" mbar, T =230 °C)

gereinigt werden.

Analog werden folgende Verbindungen durch Umsetzung der Bis(diaryl-
phosphino)amine (dargestellt aus den Diarylphosphinen und Ammoniak
nach K. Blann et al., J. Catal. 2007, 249(2), 244) erhalten:

Hr‘

Bsp. | Bis(diarylphosphino)amin Produkt Ausbeute
6 O O x ; 48 %
saae
J H ® "‘\.
7 40 %
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Beispiel 8:

YIS

Eine auf -78 °C gekuhite Lésung von 23.3 g (100 mmol) 4-Brombiphenyl
in 500 m! THF wird tropfenweise mit 40 ml (100 mmol) n-BuLi (2.5 M in
Hexan) versetzt und anschlieBend 15 min. nachgeriihrt. Die Losung wird
anschlieRend tropfenweise mit einer Lésung von 6.7 g, (20 mmol)

2.2.4 4-Tetrachloro-2,2,4,4-tetrahydro-6-phenyl-1,3,5-triaza-2,4-di-
phosphorin [21893-50-5] in 200 ml THF versetzt und anschlieend 3 h bei
-78 °C nachgeruthrt. Nach langsamem Erwdrmen auf Raumtemperatur
wird das THF im Vakuum entfernet, der Rickstand wird in 200 ml Dichlor-
methan aufgenommen und uber eine kirze Saule mit Aluminiumoxid
(neutral, Aktivitatsstufe 1) filtriert. Nach Entfernen des Ldsungsmittels wird
der Riickstand durch mehrfache fraktionierte Sublimation (p = 5 x 10°°
mbar, T = 300 °C) gereinigt. Ausbeute: 5.2 g, (6.5 mmol), 32 %.

Analog werden folgende Verbindungen durch Umsetzung der
entsprechenden Aryllithium-Verbindungen erhalten:

Bsp. | Aryllithium-Verbindungen Produkt Ausbeute

9 O 45 %
O @

[86632-30-6] O
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10 U Q 22 %
o
Ly s
[16669-47-9] N=P] o
O
N-p

Beispiel 11: Herstellung und Charakterisierung von organischen
Elektrolumineszenzvorrichtungen

ErfindungsgemaBe Elektrolumineszenzvorrichtungen kénnen, wie
beispielsweise in WO 2005/003253 allgemein beschrieben, dargestelit
werden. Hier werden die Ergebnisse verschiedener OLEDs gegentber-
gestellt. Der grundlegende Aufbau, die verwendeten Materialien, der
Dotierungsgrad und ihre Schichtdicken sind zur besseren Vergleichbarkeit
identisch.

Es werden OLEDs mit den erfindungsgemafen Verbindungen 1, 3, 4, 7
und 10 als Wirtsmaterial in folgendem Schichtaufbau beschrieben:

Lochinjektionsschicht (HIL) 20 nm 2,2’,7,7’-Tetrakis(di-para-tolyl-
amino)spiro-9,9'-bifluoren

Lochtransportschicht (HTL) 5 nm NPB (N-Naphthyl-N-phenyl-4,4'-
diaminobiphenyl)

Elektronenblockierschicht (EBL) 15 nm EBL (9,9-Bis-(3,5-
diphenylaminophenyl)fluoren)

Emissionsschicht (EML): 40 nm
Host: siehe Tabelle 1
Dotand: 10 Vol.% Dotierung, fac-Tris(2-

phenylpyridin)iridium (IrPPy) oder
Tris(1-phenylisochinolin)iridium (IrPIQ)
Elektronenleiter (ETL) 20 nm BAlq
Kathode 1 nm LiF, darauf 100 nm Al
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Die Strukturen von EBL und der Dotanden sind der Ubersichtlichkeit halber
im Folgenden abgebildet.

0 OO0

EBL
SIS
=N _N
>|r |r
3 O 3

IrPPy IrPIQ

Zur Charakterisierung dieser OLEDs werden die Elektrolumineszenz-
spektren, die externe Quanteneffizienz (gemessen in %) in Abhangigkeit
von der Helligkeit, berechnet aus Strom-Spannungs-Helligkeit-Kennlinien
(IUL-Kennlinien), bestimmt.

Tabelle 1: Device-Ergebnisse

Beispiel | Host/ EQE bei Spannung | CIE

Dotand 100 cd/m? | bei 100 xly
[%] cd/m?
\J|

12 Beispiel 1 6.6 3.8 0.69/0.31
IrP1Q

13 Beispiel 3 8.3 46 0.69/0.31
IrP1Q

14 Beispiel 4 11.1 43 0.69/0.31
IrP1Q
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15 Beispiel 7 12.7 4.8 0.68/0.31
IrP1Q
16 Beispiel 10 14.6 5.0 0.36/0.60
IrPPy

Weiterhin werden OLEDs mit den Verbindungen aus Beispiel 4, 8 und 9
als Elektronenleiter in folgendem Schichtaufbau hergestelit:
Lochinjektionsschicht (HIL) 20 nm 2,2',7,7’-Tetrakis(di-para-tolyl-
amino)spiro-9,9'-bifluoren

5 nm NPB (N-Naphthyl-N-phenyl-4,4*-
diaminobiphenyl)

40 nm

Lochtransportschicht (HTL)

Emissionsschicht (EML)

Host: 4,4'-N,N'-Dicarbazolylbiphenyl (CBP)

Dotand: 10 Vol.% Dotierung, Tris(1-
phenylisochinolin)iridium (IrP1Q)

Elektronenleiter (ETL) 20 nm, siehe Tabelle 2

Kathode 1 nm LiF, darauf 100 nm Al.

Zur Charakterisierung dieser OLEDs werden die Elektrolumineszenz-
spektren, die externe Quanteneffizienz (gemessen in %) in Abhangigkeit
von der Helligkeit, berechnet aus Strom-Spannungs-Helligkeit-Kennlinien
(IUL-Kennlinien), bestimmt.

Tabelle 2: Device-Ergebnisse

30

35

Device- | ETL EQE bei Spannung | CIE
beispiel 100 cd/m? | bei 100 xly
[%] cd/m?
vl
17 Beispiel 4 13.1 42 0.69/0.31
18 Beispiel 8 11.0 4.0 0.69/0.31
19 Beispiel 9 12.7 3.8 0.68/0.31
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Patentanspriiche

1. Elektronische Vorrichtung enthaltend mindestens eine Verbindung
gemal Formel (1) oder (2),

R\ /R R\ /R R\ /R
u/ P\\)l( )|(I/P\\)l( A X/P\\),(

. r—
Z\Y//Y Z\Y//Y Z\Y//Y .
Formel (1) Formel (2)

wobei fur die verwendeten Symbole und Indizes gilt:

XY ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden CR',N,P
oder PRy;

Z st bei jedem Auftreten gleich oder verschieden CR' oder N;

Ar ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ein aromatisches
oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 60 aromatischen
Ringatomen, welches durch einen oder mehrere Reste R
substituiert sein kann;

R ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden N(R?)2, N(Ar'),,
C(=0)R?, C(=0)Ar", P(=O)(Ar'),, S(=0)Ar', S(=0).Ar’,
CR?=CR?Ar’, CN, Si(R%3, OSO;R?, eine geradkettige Alkyl-,
Alkoxy- oder Thioalkoxygruppe mit 1 bis 40 C-Atomen oder eine
verzweigte oder cyclische Alkyl, Alkoxy- oder Thioalkoxygruppe
mit 3 bis 40 C-Atomen, die jeweils mit einem oder mehreren
Resten R? substituiert sein kann, wobei eine oder mehrere nicht
benachbarte CH;-Gruppen durch RZC=CR2, c=C, Si(RZ)p_,
Ge(R?)z, Sn(R?),, C=0, C=S, C=Se, C=NR?, P(=0)(R?), SO, SOy,
NRZ O, S oder CONR? ersetzt sein kénnen und wobei ein oder
mehrere H-Atome durch D, F, CI, Br, I, CN oder NO; ersetzt sein
kénnen, oder ein aromatisches oder heteroaromatisches Ring-
system mit 5 bis 60 aromatischen Ringatomen, das jeweils durch
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einen oder mehrere Reste R? substituiert sein kann, oder eine
Aryloxy- oder Heteroaryloxygruppe mit 5 bis 40 aromatischen
Ringatomen, die durch einen oder mehrere Reste R? substituiert
sein kann, oder eine Aralkyl- oder Heteroaralkylgruppe mit 5 bis 40
aromatischen Ringatomen, die durch einen oder mehrere Reste R?
substituiert sein kann, oder eine Kombination dieser Systeme;
dabei kénnen zwei oder mehrere Substituenten R zusammen mit
den Atomen, an die sie gebunden sind, auch miteinander ein
mono- oder polycyclisches aliphatisches oder aromatisches Ring-
system bilden;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, D, F, CI, Br, |,
N(R?)2, N(Ar')2, C(=0)R?, C(=0)Ar', P(=0)(Ar"),, S(=0)Ar,
S(=0),Ar", CR?>=CR?Ar", CN, NO;, Si(R%)3, B(OR?);, OSO,R?, eine
geradkettige Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkoxygruppe mit 1 bis 40 C-
Atomen oder eine verzweigte oder cyclische Alkyl-, Alkoxy- oder
Thioalkoxygruppe mit 3 bis 40 C-Atomen, die jeweils mit einem
oder mehreren Resten R? substituiert sein kann, wobei eine oder
mehrere nicht benachbarte CH,-Gruppen durch R?C=CR? C=C,
Si(R%),, Ge(R?)z2, Sn(R%),, C=0, C=S, C=Se, C=NR?, P(=0)(R?),
SO, SO,, NR?, O, S oder CONR? ersetzt sein kénnen und wobei
ein oder mehrere H-Atome durch D, F, CI, Br, I, CN oder NO;
ersetzt sein kdnnen, oder ein aromatisches oder heteroaroma-
tisches Ringsystem mit 5 bis 60 aromatischen Ringatomen, das
jeweils durch einen oder mehrere Reste R? substituiert sein kann,
oder eine Aryloxy- oder Heteroaryloxygruppe mit 5 bis 40 aro-
matischen Ringatomen, die durch einen oder mehrere Reste R?
substituiert sein kann, oder eine Aralkyl- oder Heteroaralkylgruppe
mit 5 bis 40 aromatischen Ringatomen, die durch einen oder
mehrere Reste R? substituiert sein kann, oder eine Kombination
dieser Systeme;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ein aromatisches
oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 30 aromatischen
Ringatomen, welches durch einen oder mehrere Reste R? substi-
tuiert sein kann;
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R? ist ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus H, D, F, CN, alipha-
tischem Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen, aroma-
tischem oder heteroaromatischem Ringsystem mit 5 bis 30
aromatischen Ringatomen, in dem ein oder mehrere H-Atome
durch D, F, Cl, Br, | oder CN ersetzt sein kénnen, wobei zwei oder
mehr benachbarte Substituenten R? miteinander ein mono- oder
polycyclisches, aliphatisches, aromatisches oder heteroaroma-
tisches Ringsystem bilden kénnen;

n ist1 bis 10, bevorzugt 1, 2, 3, 4, 5 oder 6.

Elektronische Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass X und Y gleich oder verschieden bei jedem Auftreten fur CR', N
oder PR; stehen.

Elektronische Vorrichtung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass mindestens ein Symbol X fur N steht.

Elektronische Vorrichtung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1
bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass beide Symbole X fur N stehen
und/oder dass ein Symbol X fur N steht und die an diese Gruppe X
gebundene Gruppe Y fur PR; steht.

Elektronische Vorrichtung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1
bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Verbindung gemaf Formel
(1) bzw. Formel (2) ausgewahlt ist aus den folgenden Formeln (3), (4),
(5) oder (6),

R\ /R R\ /R
Y Py
IR 1R
\Y//Y Z\Y//Fi
R
Formel (3) Formel (4)
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R\ /R R\ /R R\ /R R\ /R
N SN Py XT3N x~TN
] } Ar H | I ' Ar H !
Z. .Y Z\Y//Y ] Z\Y//Fi\R Z\Y//P\—R
R L R n
Formel (5) Formel (6)

wobei die verwendeten Symbole und Indizes die in Anspruch 1
genannten Bedeutungen aufweisen.

Elektronische Vorrichtung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet,
dass die Verbindung gemafl Formel (3) bis (6) ausgewahlt ist aus den
folgenden Formeln (3a), (4a), (5a) oder (6a),

R\ /R R\ /R
NN N
l | LR
R1/I\Y4]\R1 R1)\Y//P\
R
Formel (3a) Formel (4a)
R\ /R R\ /R R\ /R R\ /R
)Nip\\;\'; a— \\)\ )NQP\\N A “/P\\'T'
T r
s / P— —
R1 Y/I\R1 LR1/KY R1 | R1 Y//\ R R1/‘\Y//P\ R
R R n
Formel (5a) Formel (6a)

wobei die verwendeten Symbole und Indizes die in Anspruch 1
genannten Bedeutungen aufweisen.

Elektronische Vorrichtung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet,
dass die Verbindung gemag Formel (3a) bis (6a) ausgewahlt ist aus
den folgenden Formeln (3b), (4b), (5b) oder (6b),
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R\ /R R\ /R
/k ~R
~ P
R'” N7 R! R1)\N//\
R
Formel (3b) Formel (4b)
R\ /R R\ /R R\ /R R\ /R
Py NN NN NN
)l\ /)I\ Ar /t /)\ | ';’ Ar ! I
R N R’ R’ N R . R’ N// \"R R’ N//R R
R R |,
Formel (Sb) Formel (6b)

wobei die verwendeten Symbole und Indizes die in Anspruch 1
genannten Bedeutungen aufweisen.

8. Elektronische Vorrichtung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1
bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass Ar fir ein aromatisches oder
heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 30 aromatischen Ring-
atomen, das auch durch einen oder mehrere Reste R' substituiert sein
kann, bevorzugt ausgewahlt aus Benzol, Pyridin, Pyrimidin, Pyridazin,
Pyrazin, Triazin, Pyrrol, Thiophen, Furan, Naphthalin, Chinolin, Iso-
chinolin, Chinoxalin, Indol, Benzothiophen, Benzofuran, Triphenylen,
Carbazol oder Kombinationen dieser Systeme, welche jeweils mit
einem oder mehreren Resten R’ substituiert sein kénnen.

9. Elektronische Vorrichtung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1
bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass Ar ausgewabhlt ist aus der Gruppe
bestehend aus den Einheiten der folgenden Formeln (7) bis (18),
wobei die gestrichelte Bindung jeweils die Verknipfung mit dem
Phosphor-haitigen Cyclus andeutet:

ANy,
z=z J\z/) “\z/) z=z \z-—z/
Formel (7) Formel (8) Formel (9) Formel (10)
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Z—Z z—2z

// \ / \ ."
H_/ g_g A
/ \ Y4 Z

Formel (11) A # >/ \i

=z z z
\.'=z/
Formel (12) s

Formel (13)

z z
z
Z7Z z—z2

7\ /
<Z_Z>—<

SO St
o
Z/ N ‘g/_'z e

Formel (14) Formel (15)

1 1

]
z z=, 7= \Qz z§/

z—X

4 \/\z Formel (17) Formel (18)

Z—z

Formel (16)

wobei die verwendeten Symbole die in Anspruch 1 genannten
Bedeutungen aufweisen.

10. Elektronische Vorrichtung nach einem oder mehreren der Anspriche 1
bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Reste R gleich oder
verschieden bei jedem Auftreten ausgewahlt sind aus der Gruppe
bestehend aus N(R?),, einer geradkettigen Alkyl- oder Alkoxygruppe
mit 1 bis 10 C-Atomen oder einer verzweigten oder cyclischen Alkyl-
oder Alkoxygruppe mit 3 bis 10 C-Atomen, die jeweils mit einem oder
mehreren Resten R? substituiert sein kann, wobei eine oder mehrere
nicht benachbarte CH,-Gruppen durch O ersetzt sein kénnen und
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wobei ein oder mehrere H-Atome durch D oder F ersetzt sein kbnnen,
oder einem aromatischen oder heteroaromatischen Ringsystem mit 5
bis 30 aromatischen Ringatomen, das jeweils durch einen oder
mehrere Reste R? substituiert sein kann, oder einer Aryloxy- oder
Heteroaryloxygruppe mit 5 bis 20 aromatischen Ringatomen, die durch
einen oder mehrere Reste R? substituiert sein kann, oder einer Aralkyl-
oder Heteroaralkylgruppe mit 5 bis 20 aromatischen Ringatomen, die
durch einen oder mehrere Reste R? substituiert sein kann; dabei
kénnen zwei oder mehrere Substituenten R zusammen mit dem
Phosphoratom, an das sie gebunden sind, auch miteinander ein

mono- oder polycyclisches aliphatisches oder aromatisches Ring-
system bilden.

Elektronische Vorrichtung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1
bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass die Reste R, die an dasselbe
Phosphoratom binden, miteinander ein Ringsystem bilden und so ein
Spirosystem bilden.

Elektronische Vorrichtung nach einem oder mehreren der Anspriche 1
bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass der Rest R' gleich oder
verschieden bei jedem Auftreten ausgewahlt ist aus der Gruppe
bestehend aus H, D, F, N(Ar'),, C(=O)Ar', P(=O)(Ar"),, CN, einer
geradkettigen Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 1 bis 10 C-Atomen oder
einer verzweigten oder cyclischen Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 3 bis
10 C-Atomen, die jeweils mit einem oder mehreren Resten R?
substituiert sein kann, wobei eine oder mehrere nicht benachbarte
CH,-Gruppen durch O ersetzt sein kénnen und wobei ein oder
mehrere H-Atome durch D oder F ersetzt sein kdnnen, oder einem
aromatischen oder heteroaromatischen Ringsystem mit 5 bis 30
aromatischen Ringatomen, das jeweils durch einen oder mehrere
Reste R? substituiert sein kann.

Elektronische Vorrichtung nach einem oder mehreren der Anspriche 1
bis 12, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus organischen
Elektrolumineszenzvorrichtungen, organischen integrierten
Schaltungen, organischen Feld-Effekt-Transistoren, organischen
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Dunnfilmtransistoren, organischen lichtemittierenden Transistoren,
organischen Solarzellen, organischen optischen Detektoren,
organischen Photorezeptoren, organischen Feld-Quench-Devices,
lichtemittierenden elektrochemischen Zellen, organischen Laser-
dioden, ,organic plasmon emitting devices" und Elektrophotographie-
Vorrichtungen.

Organische Elektrolumineszenzvorrichtung nach Anspruch 13,
dadurch gekennzeichnet, dass die Verbindung gemafR Formel (1), (2)
bzw. (3) bis (6), (3a) bis (6a) und (3b) bis (6b) als Matrixmaterial fur
fluoreszierende oder phosphoreszierende Emitter, insbesondere fur
phosphoreszierende Emitter, und/oder in einer Lochblockierschicht
und/oder in einer Elektronentransportschicht und/oder in einer
elektronenblockierenden bzw. exzitonenblockierenden Schicht
und/oder in einer Lochtransportschicht und/oder in einer optischen
Auskopplungsschicht eingesetzt wird.

Verbindung gemafR Formel (1') bzw. (2),

R\ /R R\ /R R\ /R
7SX X~ Sx Ty
1| ! Il ——Ar H—
Z //Y Z\ Y y4 Y
Y Y~ YT,
Formel (1) Formel (2")

welche ein Molekulargewicht von gréRer oder gleich 500 g/mol auf-
weist und wobei fur die verwendeten Symbole und Indizes gilt:

X, Y ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden CR', N, P
oder PRy, mit der Ma3gabe, dass in Verbindungen der Formel (1')

mindestens eine Gruppe X oder Y fur N steht;

Z ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden CR' oder N;
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ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ein aromatisches
oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 60 aromatischen
Ringatomen, welches durch einen oder mehrere Reste R
substituiert sein kann;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden CR?>=CR?Ar’, eine
geradkettige Alkylgruppe mit 1 bis 40 C-Atomen oder eine ver-
zweigte oder cyclische Alkylgruppe mit 3 bis 40 C-Atomen, die
jeweils mit einem oder mehreren Resten R? substituiert sein kann,
wobei eine oder mehrere nicht benachbarte CH,-Gruppen, die
nicht direkt an den Phosphor gebunden sind, auch durch
R?C=CR?, C=C, Si(R%),, Ge(R?),, Sn(R?),, C=0, C=S, C=Se,
C=NR?, P(=0)(R?), SO, SO,, NR?, O, S oder CONR? ersetzt sein
kénnen und wobei ein oder mehrere H-Atome durch D, F, CI, Br, |,
CN oder NO; ersetzt sein kdnnen, oder ein aromatisches oder
heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 60 aromatischen Ring-
atomen, das jeweils durch einen oder mehrere Reste R? substi-
tuiert sein kann, oder eine Aralkyl- oder Heteroaralkylgruppe mit 5
bis 40 aromatischen Ringatomen, die durch einen oder mehrere
Reste R? substituiert sein kann, oder eine Kombination dieser
Systeme; dabei kbnnen zwei oder mehrere Substituenten R
zusammen mit den Atomen, an die sie gebunden sind, auch
miteinander ein mono- oder polycyclisches aliphatisches oder
aromatisches Ringsystem bilden,;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, D, F, Cl, Br, |,
N(R?)2 N(Ar'),, C(=0)R?, C(=0)Ar", P(=0)(Ar")z, S(=O)Ar',
S(=0),Ar', CR>=CR?Ar", CN, NO,, Si(R%)3, B(OR?),, OSO,R?, eine
geradkettige Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkoxygruppe mit 1 bis 40 C-
Atomen oder eine verzweigte oder cyclische Alkyl-, Alkoxy- oder
Thioalkoxygruppe mit 3 bis 40 C-Atomen, die jeweils mit einem
oder mehreren Resten R? substituiert sein kann, wobei eine oder
mehrere nicht benachbarte CH>-Gruppen durch R?’C=CR? C=C,
Si(R%),, Ge(R?)2, Sn(R?%),, C=0, C=S, C=Se, C=NR?, P(=0)(R?),
SO, SO, NR?, O, S oder CONR? ersetzt sein kénnen und wobei
ein oder mehrere H-Atome durch D, F, Cl, Br, |, CN oder NO;



10

15

20

25

30

35

WO 2011/134577 PCT/EP2011/001494

Ar'

-47 -

ersetzt sein kénnen, oder ein aromatisches oder heteroaroma-
tisches Ringsystem mit 5 bis 60 aromatischen Ringatomen, das
jeweils durch einen oder mehrere Reste R? substituiert sein kann,
oder eine Aryloxy- oder Heteroaryloxygruppe mit 5 bis 40 aro-
matischen Ringatomen, die durch einen oder mehrere Reste R?
substituiert sein kann, oder eine Aralkyl- oder Heteroaralkylgruppe
mit 5 bis 40 aromatischen Ringatomen, die durch einen oder
mehrere Reste R? substituiert sein kann, oder eine Kombination
dieser Systeme;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ein aromatisches
oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 30 aromatischen
Ringatomen, welches durch einen oder mehrere Reste R?
substituiert sein kann;

ist ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus H, D, F, CN, alipha-
tischem Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen, aroma-
tischem oder heteroaromatischem Ringsystem mit 5 bis 30 aroma-
tischen Ringatomen, in dem ein oder mehrere H-Atome durch D,
F, Cl, Br, | oder CN ersetzt sein kdnnen, wobei zwei oder mehr
benachbarte Substituenten R? miteinander ein mono- oder poly-
cyclisches, aliphatisches, aromatisches oder heteroaromatisches
Ringsystem bilden kénnen;

ist 1 bis 10, bevorzugt 1, 2, 3, 4, 5 oder 6;

dabei sind die folgenden Verbindungen von der Erfindung ausge-
nommen:

o
I

N

|/© P\\(ﬁ LA
=P | |
@ P
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16. Verwendung einer Verbindung nach Anspruch 15 in einer elek-
tronischen Vorrichtung, insbesondere in einer organischen Elektro-
lumineszenzvorrichtung.
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having 5 phosphor atoms and one nitrogen atom, which can hardly be considered a stable
bond. Moreover, not a single compound of formulae (2), (5), (6), (5a), (6a), (3b), (5b), (6b)
and (2 ) was synthesized or the method of production thereof was described in the
application. Consequently, the application is insufficiently disclosed (PCT Article 5). The
failure to meet the relevant requirements is so serious that it was taken into consideration
in determining the scope of protection in respect of the independent claims 1, 15 and 16
(PCT Guidelines 9.19 and 9.23). The search in respect of claims 1, 15 and 16 was
restricted to those claimed compounds/devices/uses which appear to be supported by the
description and to a generalization of their structural formulae. For these reasons, the
exact scope of the searched generalization of the compounds/devices/uses as set out in
the independent claims 1, 15 and 16 was restricted as follows: formula (1) having a 6-ring
system containing a ring member -P(Cy)2-, -N-P(Cy)2-N-, -P(Cy)2-N-P(Cy)2- and -N-P(Cy)2-
N-P(Cy)2-N-, wherein Cy is a cyclic aromatic ring system.

Form PCT/ISA/210 (extra sheet) (July 2009)
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The applicant is advised that claims relating to inventions in respect of which no
international search report has been established cannot normally be the subject of an
international preliminary examination (PCT Rule 66.1(e)). In its capacity as International
Preliminary Examining Authority the EPO generally will not carry out a preliminary
examination for subject matter that has not been searched. This also applies in 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 Il. However, after entry into the regional phase before the EPO an
additional search may be carried out in the course of the examination (cf. EPO Guidelines,
C-VI, 8.5) if the deficiencies that led to the declaration under PCT Article 17(2) have been
corrected.
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Feld Nr.1l Bemerkungen zu den Anspriichen, die sich als nicht recherchierbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1)

GemaB Artikel 17(2)a) wurde aus folgenden Griinden fir bestimmte Anspriiche kein internationaler Recherchenbericht erstellt:

1. I:' Anspriche Nr.
weil sie sich auf Gegensténde beziehen, zu deren Recherche diese Behérde nicht verpflichtet ist, namlich

2. IXI Anspriiche Nr. 1'16(118'”W€'i$€)

weil sie sich auf Teile der internationalen Anmeldung beziehen, die den vorgeschriebenen Anforderungen so wenig entspre-
chen, dass eine sinnvolle internationale Recherche nicht durchgeflihrt werden kann, namlich

siehe BEIBLATT PCT/ISA/210

3. |:| Anspriche Nr.
weil es sich dabei um abhangige Ansprliche handelt, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefasst sind.

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

Diese Internationale Recherchenbehérde hat festgestellt, dass diese internationale Anmeldung mehrere Erfindungen enthalt:

-

Da der Anmelder alle erforderlichen zusatzlichen Recherchengeblihren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser
internationale Recherchenbericht auf alle recherchierbaren Anspriiche.

2 I:' Da fur alle recherchierbaren Anspriiche die Recherche ohne einen Arbeitsaufwand durchgefiihrt werden konnte, der
’ zusatzliche Recherchengebuhr gerechtfertigt héatte, hat die Behérde nicht zur Zahlung solcher Gebuihren aufgefordert.

3. I:' Da der Anmelder nur einige der erforderlichen zusatzlichen Recherchengebiihren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich
dieser internationale Recherchenbericht nur auf die Anspriiche, fur die Geblhren entrichtet worden sind, namlich auf die
Anspriche Nr.

4. |:| Der Anmelder hat die erforderlichen zusétzlichen Recherchengebuihren nicht rechtzeitig entrichtet. Dieser internationale
Recherchenbericht beschrankt sich daher auf die in den Anspriichen zuerst erwahnte Erfindung; diese ist in folgenden
Ansprichen erfasst:

Bemerkungen hinsichtlich Der Anmelder hat die zusétzlichen Recherchengeblhren unter Widerspruch entrichtet und die
eines Widerspruchs gegebenenfalls erforderliche Widerspruchsgebiihr gezahlt.

Die zuséatzlichen Recherchengebihren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahlt,
jedoch wurde die entsprechende Widerspruchsgebuhr nicht innerhalb der in der
Aufforderung angegebenen Frist entrichtet.

I:' Die Zahlung der zuséatzlichen Recherchengebiihren erfolgte ohne Widerspruch.

Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 1 (2)) (April 2005)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT
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A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES

INV. CO9K11/06 HO5B33/14
ADD.

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

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole )

CO9K HO5B CO7D

Recherchierte, aber nicht zum Mindestprifstoff gehérende Veréffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen

Waéhrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe)

EPO-Internal, WPI Data

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie* | Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile

Betr. Anspruch Nr.

A WO 2005/003253 A2 (COVION ORGANIC
SEMICONDUCTORS [DE]; BECKER HEINRICH [DE];
GERHARD ANJA) 13. Januar 2005 (2005-01-13)

1-16

das ganze Dokument

das ganze Dokument

VESTWEBER HORST)
28. Oktober 2004 (2004-10-28)
das ganze Dokument

A DE 10 2008 033943 Al (MERCK PATENT GMBH
[DE]) 21. Januar 2010 (2010-01-21)

A WO 2004/093207 A2 (COVION ORGANIC
SEMICONDUCTORS [DE]; GERHARD ANJA [DE];

1-16

1-16

Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu entnehmen Siehe Anhang Patentfamilie

* Besondere Kategorien von angegebenen Veréffentlichungen

"A" Veréffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert,
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist

"E" &lteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen
Anmeldedatum veréffentlicht worden ist

"L" Veréffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er-
scheinen zu lassen, oder durch die das Veréffentlichungsdatum einer
anderen im Recherchenbericht genannten Veréffentlichung belegt werden
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie
ausgefuhrt)

"O" Veréffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung,
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht

"P" Veréffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach
dem beanspruchten Prioritatsdatum veréffentlicht worden ist

"T" Spétere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum
oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstéandnis des der
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
Theorie angegeben ist

"X" Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann allein aufgrund dieser Veroéffentlichung nicht als neu oder auf
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

"Y" Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet
werden, wenn die Veréffentlichung mit einer oder mehreren anderen
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung flur einen Fachmann naheliegend ist

"&" Veréffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

Datum des Abschlusses der internationalen Recherche

13. Juli 2011

Absendedatum des internationalen Recherchenberichts

28/07/2011

Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehérde

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

Tel. (+31-70) 340-2040,

Fax: (+31-70) 340-3016

Bevoliméchtigter Bediensteter

Heer, Stephan

Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (April 2005)
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Internationales Aktenzeichen
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C. (Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie®

Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile

Betr. Anspruch Nr.

X

ROMANENKO ET AL: "The investigation of
the intramolecular transmission effects in
cyclic diazaphosphorines",

JOURNAL OF MOLECULAR STRUCTURE, ELSEVIER,
AMSTERDAM, NL,

Bd. 83, 1. Januar 1982 (1982-01-01),
Seiten 337-340, XP026535355,

ISSN: 0022-2860, DOI:
D0I:10.1016/0022-2860(82)85206-X

[gefunden am 1982-01-01]

Zusammenfassung

Tabelle 1

DOPP H ET AL: "1,2,3-Triazines and
Phosphorus Analogues",

1. Januar 2004 (2004-01-01), SCIENCE OF
SYNTHESIS. CATEGORY 2 : HETARENES AND
RELATED RING SYSTEMS SIX -MEMBERED
HETARENES WITH TWO UNLIKE OR MORE THAN TWO
HETEROATOMS AND FULLY UNSATURATED
LARGER-RING HETEROCYCLES; [METHODS OF
MOLECULAR TRANSFORMATIONS. (HOUBEN-WEYL)],
STUTTGAR, XP009149759,

ISBN: 978-3-13-118671-3

Zusammenfassung

page 228 (scheme 3);

page 327 (schemes 122-124)

TRUPTI N. DAVE ET AL.:
"1,2,4,6-Tetraphenylphosphonium-tetrachlor
oaluminat, das erste, den Pyridiumsalzen
analoge Phosphininiumsalz",

ANGEWANDTE CHEMIE,

Bd. 96, 1984, Seiten 984-985, XP002649740,
das ganze Dokument

W. SCHAFER ET AL.: "Nature of Bonding in
(Tamda)5-Phosphorins",

JACS,

Bd. 89, 1976, Seiten 4410-4418,
XP002649741,

ACS

Zusammenfassung

Verbindung 4

HARTMUT KANTER ET AL.:
"1,1-Dihalogen-(1ambda)5-phosphorine",
CHEMISCHE BERICHTE,

Bd. 110, 1977, Seiten 395-422,
XP002649742,

VCH Weinheim

Zusammenfassung

(compound 30c);

Seite 403

15

1-14,16

15

1-14,16

15

1-14,16
15

1-14,16

15

1-14,16

Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 2) (April 2005)
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Internationales Aktenzeichen
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C. (Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN
Kategorie* | Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.
A HUBERT SCHMIDBAUER ET AL.: "Syntheses and 1-16
Molecular Structures of an Isoelectronic
series of

(2-Hetero-)1,3-Diphosphabenzenes",
CHEMISCHE BERICHTE,

Bd. 124, 1991, Seiten 1525-1530,
XP002649743,

VCH Weinheim

das ganze Dokument

Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 2) (April 2005)
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Angaben zu Veroffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehéren

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2011/001494
Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefihrtes Patentdokument Veroffentlichung Patentfamilie Veroffentlichung
WO 2005003253 A2 13-01-2005 EP 1644459 A2 12-04-2006
EP 2251396 A2 17-11-2010
JP 2009513737 A 02-04-2009
JP 2010270106 A 02-12-2010
KR 20060027861 A 28-03-2006
US 2006255332 Al 16-11-2006
DE 102008033943 Al 21-01-2010 CN 102076818 A 25-05-2011
EP 2307520 Al 13-04-2011
WO 2010006680 Al 21-01-2010
KR 20110043534 A 27-04-2011
US 2011140043 Al 16-06-2011
WO 2004093207 A2 28-10-2004  EP 1618170 A2 25-01-2006
EP 2281861 A2 09-02-2011
JP 2006523740 A 19-10-2006
KR 20060003020 A 09-01-2006
US 2006208221 Al 21-09-2006

Formblatt PCT/ISA/210 (Anhang Patentfamilie) (April 2005)
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Fortsetzung von Feld 1II.2

Anspriiche Nr.: 1-16(teilweise)

Unzureichende Offenbarung, unzureichende Stiitzung und mangelnde
erfinderische Tatigkeit - Artikel 5, 6 und 33(3) PCT Der Gegenstand der
unabhdngigen Anspriiche 1, 15 und 16 umfasst eine extrem grosse Anzahl von
moglichen elektronischen Vorrichtungen, Verbindungen und Verwendungen von
diesen. Die beanspruchten elektronischen Vorrichtungen scheinen gegeniiber
dem Stand der Technik neu zu sein, weil keines der relevanten Dokumente
auch nur annaherungsweise solche Verbindungen fiir elektronische
Vorrichtungen vorschlagt oder nahelegt. Der behauptete technische Effekt,
der mit dem genannten technischen Unterschied einhergeht, i.e. das die
beanspruchten Verbindungen sich als Matrixmaterial fiir Ir-Metallkomplexe
(Beispiele 11-16) oder als Elektronentransportmaterial (Beispiele 17-19)
eignen wurde vom Anmelder experimentell nachgewiesen. Dieser Effekt wurde
aber nur fiir eine sehr kleine Anzahl der im unabhdngigen Anspruch 15
definierten Verbindungen und nur fiir einen sehr spezifischen Aufbau von
elektronischen Vorrichtungen wie in Anspruch 1 definiert nachgewiesen
(Matrixmaterial fir Ir-Metallkomplexe (Beispiele 11-16) oder als
Elektronentransportmaterial (Beispiele 17-19) der Anmeldung). In der
Situation, in der die erfinderische Tatigkeit auf dem Vorhandensein eines
technischen Effektes beruht miissen im Wesentlichen alle
Verbindungen/Vorrichtungen diesen Effekt zeigen. Es scheint nicht
glaubwiirdig, dass im Wesentlichen alle Verbindungen und Vorrichtungen,
diesen Effekt zeigen wiirden. Aus diesen Griinden beruht der Gegenstand der
unabhdngigen Anspriichen 1, 15 und 16 in ihrer gesamten Breite nicht auf
einer erfinderischen Tatigkeit (Artikel 33(3) PCT) und ist unzureichend
gestiitzt (Artikel 6 PCT). Als Beispiel fiir die unzureichende Stitzung
wird eine Verbindung der Formel (1) des Anspruchs 1 mit den Definitionen
X=Y=P und Z=N genannt, i.e. ein Ringsystem mit 5 Phosphor- und einem
Stickstoffatom, die wohl kaum als stabile Verbindung betrachtet werden
kann. Des weiteren wurde keine einzige Verbindung der Formel (2), (5),
(6), (5a), (6a), (3b), (5b), (6b) und (2') synthetisiert oder deren
Herstellungsweise in der Anmeldung beschrieben. Infolgedessen ist die
Anmeldung auch unzureichend Offenbart (Artikel 5 PCT). Die Verletzung der
einschldgigen Erfordernisse ist so schwerwiegend, dass sie bei der
Bestimmung des Recherchenumfangs fiir die unabhangigen Anspriiche 1, 15 und
16 beriicksichtigt wurde (PCT-Richtlinien 9.19 und 9.23). Die Recherche
der Anspriiche 1, 15 und 16 wurde auf die beanspruchten
Verbindungen/Vorrichtungen/Verwendungen beschrankt, die anscheinend durch
die Beschreibung gestiitzt sind, sowie auf eine Verallgemeinerung ihrer
strukturellen Formeln. Der exakte Umfang der recherchierten
Verallgemeinerung der Verbindungen/Vorrichtungen/Verwendungen wie in den
unabhdngigen Anspriichen 1, 15 und 16 wurde aus diesen Griinden wie folgt
beschrankt: Formel (1) mit einem Sechs-Ringsystem beinhaltend ein
-P(Cy)2-, -N-P(Cy)2-N-, -P(Cy)2-N-P(Cy)2- und -N-P(Cy)2-N-P(Cy)2-N-
Ringmitglied wobei Cy fiir ein zyklisches aromatisches Ringsystem steht.

Der Anmelder wird darauf hingewiesen, dass Patentanspriiche auf
Erfindungen, fiir die kein internationaler Recherchenbericht erstellt
wurde, normalerweise nicht Gegenstand einer internationalen vorlaufigen
Priifung sein konnen (Regel 66.1(e) PCT).In seiner Eigenschaft als mit der
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internationalen vorlaufigen Priifung beauftragte Behdorde wird das EPA also
in der Regel keine vorlaufige Priifung fiir Gegenstéande durchfiihren, zu
denen keine Recherche vorliegt.Dies gilt auch fiir den Fall, dass die
Patentanspriiche nach Erhalt des internationalen Recherchenberichtes
gedandert wurden (Art. 19 PCT), oder fiir den Fall, dass der Anmelder im
Zuge des Verfahrens gemdss Kapitel II PCT neue Patentanspriiche
vorlegt.Nach Eintritt in die regionale Phase vor dem EPA kann jedoch im
Zuge der Priifung eine weitere Recherche durchgefiihrt werden (Vgl.
EPA-Richtlinien C-VI, 8.2), sollten die Mangel behoben sein, die zu der
Erklarung gemdss Art. 17 (2) PCT gefiihrt haben.
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