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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft organische Verbindungen, die zur Verwendung als Halbleiter geeig-
net sind, und in einer anderen Ausgestaltung Vorrichtungen, die die Verbindungen umfassen.

[0002] Die Halbleiterindustrie ist traditionell von anorganischen Silizium- und Galliumarsenid-halbleitern, Sili-
ziumdioxid-Isolatoren und Metallen wie Aluminium und Kupfer dominiert worden. In den letzten Jahren sind je-
doch zunehmende Forschungsanstrengungen in bezug auf die Verwendung von organischen Dunnschicht-
transistoren (OTFTs) als Alternative zu den traditionellen Dinnschichttranssistoren auf Basis von anorgani-
schen Materialien unternommen worden.

[0003] Die am ausgiebigsten erforschten organischen Halbleiter sind Pentacen, Thiophenoligomere und re-
gioregulare Polythiophene gewesen. Von diesen Klassen halbleitender organischer Materialien sind die hochs-
ten Ladungstragerbeweglichkeitswerte fiir Pentacen beobachtet worden. Fir pentacenbasierte Transistoren
ist iber Ladungstragerbeweglichkeitswerte von mehr als 1,5 cm?v's™, On/Off-Stromverhaltnisse von mehr als
108 und Subeinsatzspannungen von weniger als 1,6 V berichtet worden. Diese Werte sind mit denjenigen von
Vorrichtungen auf Basis von amorphem Silizium vergleichbar oder diesen tberlegen.

[0004] JP-A-11-354277 offenbart bestimmte Pentacenderivate, die in organischen elektrolumineszenten Ele-
menten verwendet werden kdnnen. In EP-A-0 726 304 werden spezifische metallorganische Komplexe mit ein-
gebautem Fluoreszenzfarbstoff beschrieben. US-A-5,707,779 offenbart eine amorphe organische Dunn-
schichtvorrichtung, die eine ein Farbstoffmolekul enthaltende organische diinne Schicht umfaldt, wobei das
Farbstoffmolekul eine Molekulstruktur mit einem aromatischen Gerust und drei oder mehr Farbstoffgerusten,
die jeweils Uber eine durch eine Kondensationsreaktion gebildete chemische Bindung an das aromatische Ge-
rist gebunden sind. In WO 00/03565 wird eine organische lichtemittierende Vorrichtung beschrieben, die einen
spezifischen organischen Stapel umfaldt, der zwischen einer ersten Elektrode und einer zweiten Elektrode an-
geordnet ist. Die am 27. Februar 2003 veréffentlichte WO 03/016599 offenbart eine bestimmte organische
Halbleiterdiinnschicht.

[0005] Die Leistungsfahigkeit von pentacenbasierten Vorrichtungen kann jedoch schwierig zu reproduzieren
sein. Dieser Mangel an Reproduzierbarkeit ist auf die polymorphe Natur von Pentacen zuriickzufiihren. Die
Ausrichtung oder strukturelle Ordnung der Pentacenmolekile unterscheidet sich fir jedes Polymorph oder
jede kristallographische Phase, und diese strukturelle Ordnung bestimmt die elektronischen Eigenschaften der
Vorrichtung. Die von Pentacen angenommene kristallographische Phase hangt von dem Verfahren und den
Bedingungen, unter denen die Kristalle gebildet werden, ab. So wird beispielsweise bei Dampfabscheidung
von Pentacen auf einem Substrat eine Dinnschichtphase gebildet. Diese Diinnschichtphase ist hinsichtlich La-
dungstransport effektiver als die Bulk- oder Einkristallphase von Pentacen, aber metastabil. So kann die Dinn-
schichtform von Pentacen beispielsweise durch Einwirkung von Losungsmitteln, wie Isopropanol, Aceton oder
Ethanol, in die Bulkphase umgewandelt werden. (Siehe beispielsweise Gundlach et al., Applied Physics Let-
ters, 74 (22) 3302 (2000).)

[0006] Zur Erzielung maximaler Leistungsfahigkeit mufd Pentacen im allgemeinen aus der Dampfphase durch
Vakuumsublimation abgeschieden werden. Das Vakuumsublimationsverfahren erfordert jedoch teure Einrich-
tungen und langwierige Auspumpzyklen. Die Lésungsverarbeitung hat das Potential, die mit der Verwendung
von organischen Halbleitern verbundenen Fertigungskosten stark zu verringern. Pentacen ist jedoch in Ubli-
chen Lésungsmitteln unléslich und daher kein guter Kandidat fir die Lésungsverarbeitung.

[0007] Angesichts der vorhergehenden Ausfiihrungen erkennen wir, dald Bedarf an organischen Halbleitern
besteht, die stabile, reproduzierbare Kennwerte der elektronischen Leistungsfahigkeit bereitstellen kénnen
und Ladungstragerbeweglichkeiten aufweisen, die mit denjenigen von Pentacen vergleichbar sind oder diese
Ubertreffen. Des weiteren erkennen wir, dal es vorteilhaft ware, Uber einen organischen Halbleiter mit erhéhter
Loslichkeit in Ublichen organischen Lésungsmitteln und somit erhdhter Eignung fur die Losungsmittelverarbei-
tung zu verfligen.

[0008] Kurz gesagt stellt die vorliegende Erfindung in einer Ausgestaltung substituierte Pentacenverbindun-
gen bereit, die zur Verwendung als organische Halbleiter geeignet sind. Die Verbindungen umfassen mindes-
tens einen aus der Gruppe bestehend aus Alkylgruppen, Alkoxygruppen, Thioalkoxygruppen, Halogensubsti-
tuenten und Kombinationen davon ausgewahlten Substituenten; wobei der Substituent bzw. die Substituenten
jeweils an mindestens ein Kohlenstoffatom eines endstandigen Rings von Pentacen (d.h. ein unter den Koh-
lenstoffatomen Nummer 1, 2, 3, 4, 8, 9, 10 und 11 von Pentacen) gebunden ist bzw. sind und der einzige Sub-
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stituent ist bzw. die einzigen Substituenten sind (d.h. an die Kohlenstoffatome der nichtendstéandigen Ringe so-
wie jedes Kohlenstoffatom eines endstandigen Rings, das keinen Substituenten tragt, ist wasserstoffgebun-
den); mit der MalRgabe, dafl} dann, wenn die Verbindung nur zwei Substituenten, die beide Methyl oder Alkoxy
sind, aufweist und ein Substituent an das Kohlenstoffatom Nummer 2 von Pentacen gebunden ist, der andere
Substitutent, wenn er Methyl ist, an das Kohlenstoffatom Nummer 1, 3, 4, 8 oder 11 gebunden ist, und, wenn
er Alkoxy ist, an das Kohlenstoffatom Nummer 1, 3, 4, 8, 9 oder 11 gebunden ist; und mit der weiteren MalRga-
be, dafl3 dann, wenn die Verbindung nur 4 Substituenten, die alle Alkoxy sind, aufweist, die Substituenten an
die Kohlenstoffatome 2, 3, 9 und 10 gebunden sind.

[0009] Vorzugsweise sind die Verbindungen disubstituiert (besonders bevorzugt 2,9- oder 2,10-disubstituiert;
ganz besonders bevorzugt 2,9-disubstituiert).

[0010] Es wurde entdeckt, dal die oben beschriebenen Verbindungen lberraschenderweise trotz der Hinzu-
figung von isolierenden Substituenten Ladungstragerbeweglichkeiten aufweisen, die mit denjenigen von Pen-
tacen vergleichbar sind. Diese Beweglichkeiten (gemessen flir OTFTs, die die erfindungsgemafien Verbindun-
gen umfassen) von ungefahr 0,2 bis 0,7 cm?V-'s™ sind mit denjenigen von hochkristallinem Pentacen ver-
gleichbar. Vorrichtungen, die die Verbindungen umfassen, scheinen auch reproduzierbarere Leistungsfahig-
keitskennwerte aufzuweisen als pentacenbasierte Vorrichtungen. Die Einwirkung von Ublichen organischen
Lésungsmitteln, wie beispielsweise Isopropanol, scheint die elektronischen Eigenschaften der Vorrichtungen
nicht wesentlich zu verandern. Auflerdem sind mindestens einige der erfindungsgemafen Verbindungen in or-
ganischen Lésungsmitteln besser I6slich als Pentacen und sind daher bessere Kandidaten fiir wirtschaftliche
Lésungsverarbeitungsabscheidungsverfahren.

[0011] Die erfindungsgemafien Verbindungen erflillen somit den in der Technik bestehenden Bedarf an orga-
nischen Halbleitern, die Ladungstradgermobilitdten bereitstellen kénnen, die mit denjenigen von Pentacen ver-
gleichbar sind, und gleichzeitig auch eine verbesserte elektronische Stabilitdt und Reproduzierbarkeit von Leis-
tungsfahigkeitskennwerten in einer Halbleitervorrichtung aufweisen.

[0012] In anderen Ausgestaltungen stellt die vorliegende Erfindung auch Halbleitervorrichtungen, die mindes-
tens eine erfindungsgemafle Verbindung umfassen; Halbleiterverbindungen, die 2,9-Dimethylpentacen,
2,10-Dimethylpentacen, 2,10-Dialkoxypentacene und/oder 1,4, 8,11-Tetraalkoxypentacene umfassen; und
Gegenstande, die die Halbleitervorrichtungen umfassen, bereit.

Verbindungen

[0013] Verbindungen mit anellierten aromatischen Ringsystemen bekommen (blicherweise eine Numerie-
rungssequenz, in der jedes Kohlenstoffatom, das nur zu einem Ring gehért, numeriert ist. (Siehe beispielswei-
se James E. Banks, NAMING ORGANIC COMPOUNDS: A PROGRAMMED INTRODUCTION TO ORGANIC
CHEMISTRY, Saunders College Publishing, S. 124, PA (1976).) Beispielsweise ist die Numerierungssequenz,
die im allgemeinen fir Pentacen verwendet wird, nachstehend gezeigt.

Formel |

1 12

\\2
OOO Js

[0014] Die Stellung eines Substituenten an einer derartigen Verbindung wird Ublicherweise durch Bezugnah-
me auf die Zahl des Kohlenstoffatoms, an das der Substituent gebunden ist, angegeben. Wenn kein Substitu-
ent angegeben ist, ist an jedes numerierte Kohlenstoffatom ein Wasserstoffatom gebunden.

[0015] Die erfindungsgemallen substituierten Pentacenverbindungen umfassen mindestens einen aus der
Gruppe bestehend aus Alkylgruppen, Alkoxygruppen, Thioalkoxygruppen, Halogensubstituenten und Kombi-
nationen davon ausgewahlten Substituenten; wobei der Substituent bzw. die Substituenten jeweils an mindes-
tens ein Kohlenstoffatom eines endstandigen Rings von Pentacen (d.h. ein unter den Kohlenstoffatomen Num-
mer 1, 2, 3, 4, 8, 9, 10 und 11 von Pentacen ausgewahltes Kohlenstoffatom) gebunden ist bzw. sind und der
einzige Substituent ist bzw. die einzigen Substituenten sind (d.h. an die Kohlenstoffatome der nichtendstandi-
gen Ringe sowie jedes Kohlenstoffatoms eines endstandigen Rings, das keinen Substituenten tragt, ist was-
serstoffgebunden); mit der Malgabe, dal dann, wenn die Verbindung nur zwei Substituenten, die beide Methyl
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oder Alkoxy sind, aufweist und ein Substituent an das Kohlenstoffatom Nummer 2 gebunden ist, der andere
Substituent, wenn er Methyl ist, an das Kohlenstoffatom Nummer 1, 3, 4, 8 oder 11 gebunden ist, und wenn er
Alkoxy ist, an das Kohlenstoffatom Nummer 1, 3, 4, 8, 9 oder 11 gebunden ist; und mit der weiteren Mafl3gabe,
dafd dann, wenn die Verbindung nur 4 Substituenten, die alle Alkoxy sind, aufweist, die Substituenten an die
Kohlenstoffatome Nummer 2, 3, 9 und 10 gebunden sind. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung schliefl3t der
Begriff ,Kombinationen" von Substituenten monovalente Kombinationen (beispielsweise einen Bromme-
thyl-Substituenten) sowie durch Verbinden der Substituenten an zwei benachbarten Kohlenstoffatomen zu ei-
ner Ringstruktur gebildete Substituenten (beispielsweise kénnen zwei Alkylsubstituenten an benachbarten
Kohlenstoffatomen miteinander verbunden werden, um eine divalente Alkylengruppe zu bilden, die die Koh-
lenstoffatome verbrickt oder verknUpft) ein.

[0016] Jeder Substituent ist unabhangig aus der Gruppe bestehend aus Alkylgruppen, Alkoxygruppen, Thio-
alkoxygruppen, Halogenatomen und Kombinationen davon ausgewahlt. Vorzugsweise ist jeder Substituent un-
abhangig eine Alkylgruppe, eine Alkoxygruppe oder eine Kombination davon. Ganz besonders bevorzugt ist
jeder Substituent unabhangig eine Alkylgruppe.

[0017] Vorzugsweise sind die Verbindungen disubstituiert (d.h. die Verbindungen weisen nur zwei Substitu-
enten auf).

[0018] Besonders bevorzugt sind die Verbindungen so disubstituiert, dal die Substituenten an verschiedene
endstandige Ringe gebunden sind. Noch weiter bevorzugt sind die Verbindungen so disubstituiert, daf} die
Substituenten an die Kohlenstoffatome Nummer 2 und 9 oder die Kohlenstoffatome Nummer 2 und 10 gebun-
den sind. Ganz besonders bevorzugt sind die Verbindungen so disubstituiert, dal? die Substituenten an die
Kohlenstoffatome Nummer 2 und 9 gebunden sind.

[0019] Die oben beschriebenen erfindungsgemaflen substituierten Pentacenverbindungen (mit mindestens
einem Nichtwasserstoffsubstituenten) schlieen diejenigen mit ein, die durch die folgende allgemeine Formel
wiedergegeben werden kénnen:

Formel Il

worin jedes R (d.h. jede der Gruppen R’ bis R®) unabhangig voneinander aus der Gruppe bestehend aus Al-
kylgruppen, Alkoxygruppen, Thioalkoxygruppen, Halogenatomen, Wasserstoffatomen und Kombinationen da-
von ausgewahlt ist (mit der MaRgabe, wie oben angegeben, dal} die Klasse 2,9-Dimethylpentacen, 2,10-Di-
methylpentacen, 2,10-Dialkoxypentacene und 1,4,8,11-Tetraalkoxypentacene ausschlie3t). Vorzugsweise ist
jedes R unabhangig voneinander aus der Gruppe bestehend aus Alkylgruppen, Alkoxygruppen, Wasserstoff-
atomen und Kombinationen davon ausgewahlt. Noch weiter bevorzugt ist jedes R unabhangig voneinander
eine Alkylgruppe oder ein Wasserstoffatom. Ganz besonders bevorzugt ist jedes R unabhangig voneinander
Methyl, n-Hexyl, n-Nonyl, n-Dodecyl, sec-Butyl, 3,5,5-Trimethylhexyl, 2-Ethylhexyl oder ein Wasserstoffatom.

[0020] Vorzugsweise sind nur R? und R® (oder R? und R’) von Wasserstoff verschiedene Gruppierungen. D.h.,
vorzugsweise sind R? und R® (oder R? und R’) unabhéngig voneinander aus der Gruppe bestehend aus Alkyl-
gruppen, Alkoxygruppen, Thioalkoxygruppen, Halogenatomen und Kombinationen davon ausgewanhlt, und R',
R3, R* R% R7und R® (oder R, R?, R*, R?, R® und R?®) sind Wasserstoff. Noch weiter bevorzugt sind R? und R®
(oder R? und R’) unabhangig voneinander aus der Gruppe bestehend aus Alkylgruppen, Alkoxygruppen und
Kombinationen davon ausgewahlt, und R', R®, R*, R%, R” und R® (oder R, R?, R*, R%, R® und R®) sind Wasser-
stoff. Noch weiter bevorzugt sind R? und R® (oder R? und R”) unabhangig voneinander Alkyl, und R', R?, R*, R?,
R” und R® (oder R, R%, R*, R®, R® und R?®) sind Wasserstoff. Ganz besonders bevorzugt sind R? und R® (oder
R? und R’) unabhangig voneinander aus der Gruppe bestehend aus Methylgruppen, n-Hexylgruppen, n-No-
nylgruppen, n-Dodecylgruppen, sec-Butylgruppen, 3,5,5-Trimethylhexylgruppen, 2-Ethylhexylgruppen ausge-
wahlt, und R', R®, R* R® R’ und R® (oder R, R%, R*, R%, R® und R®) sind Wasserstoff.

[0021] Reprasentative Beispiele fir die erfindungsgemalen Verbindungen sind u.a.
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[0022] Besonders bevorzugte Verbindungen sind beispielsweise:
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Herstellung von Verbindungen

[0023] Die erfindungsgemaflen Verbindungen (sowie 2,9-Dimethylpentacen, 2,10-Dimethylpentacen,
2,10-Dialkoxypentacene und 1,4,8,11-Tetraalkoxypentacene) kdnnen nach einem Verfahren hergestellt wer-
den, umfassend die Schritte (1) des Kombinierens von mindestens einem substituierten Benzol (genauer ge-
sagt mindestens einem mono-, di-, tri- oder tetrasubstituierten Benzol mit mindestens zwei benachbarten
Ringatomen, die an Wasserstoff gebunden sind) und Pyromellitsduredianhydrid (oder einem Derivat davon) in
Gegenwart einer Lewis-Saure (beispielsweise AICl,), um uUber eine Friedel-Crafts-Reaktion substituierte
Bis(benzoyl)phthalsadure zu bilden; (2) der Reduktion der substituierten Bis(benzoyl)phthalsauren, um die ent-
sprechenden substituierten Bis(benzyl)phthalsduren zu ergeben; (3) der Cyclisierung der substituierten
Bis(benzyl)phthalsauren, um die entsprechenden substituierten Pentacendione zu ergeben; (4) der Reduktion
der substituierten Pentacendione, um die entsprechenden substituierten Pentacendiole zu ergeben; und (5)
der Dehydratisierung der substituierten Pentacendiole, um die entsprechenden substituierten Pentacene zu
bilden. (Im Rahmen der vorliegenden Beschreibung bezieht sich der Begriff ,Phthalsdure" kollektiv auf Tereph-
thalsaure (1,4-Benzoldicarbonsaure) und Isophthalsaure (1,3-Benzoldicarbonsaure).)

[0024] Der Schritt des Kombinierens mindestens eines substituierten Benzols mit Pyromellitsduredianhydrid
(Benzol-1,2,4,5-Tetracarbonsauredianhydrid) oder einem Derivat davon (beispielsweise 2,5-Bis(chlorcarbo-
nyl)terephthalsauredimethylester), um substituierte Bis(benzoyl)phthalsauren zu bilden, kann durch das fol-
gende allgemeine Schema wiedergegeben werden:

Reaktionsschema A

M@E@“"

b}
0 o R® R coH |

b b b e

fo] O RB R4

worin jedes R (d.h. jedes der Gruppen R’ bis R®) wie oben fiir Formel Il definiert ist, mit der Klarstellung, dak
vorzugsweise R? und R fiir die substituierte Bis(benzoyl)terephthalsiure von Wasserstoff verschiedene Ein-
heiten sind (und dal R? und R’ fiir die substituierte Bis(benzoyl)isophthalsdure von Wasserstoff verschiedene
Einheiten sind).

[0025] Reaktionen dieser Art (elektrophile aromatische Substitutionsreaktionen) sind in der organischen Che-
mie gut bekannt und sind beispielsweise von Henri de Diesbach und Victor Schmidt in Helv. Chim. Acta 7, 648
(1924); von William Hobson Mills und Mildred Mills in J. Chem. Soc. 101, 2200 (1912); von Ernst Philippi in
Monatshefte fur Chemie 32, 634 (1911); von Ernst Philippi und Reinhard Seka in Monatshefte fur Chemie 43,
615 (1922); von Ernst Philippi und Fedora Auslander in Monatshefte fir Chemie 42, 1 (1921); und von Guido
Machek in Monatshefte fir Chemie 56, 130 (1930); beschrieben worden.

[0026] Vorzugsweise wird die Reaktion in Gegenwart eines inerten Losungsmittels und einer Amin-Base
durchgefiihrt, um die Reaktionsmischung fliefahig zu halten und das Ausmaf} der Umlagerung der Substitu-

7/26



DE 602 12 668 T2 2007.06.21

enten am aromatischen Ring wahrend der Reaktion zu verringern. Beispiele fir brauchbare inerte Losungsmit-
tel sind 1,2-Dichlorethan, Dichlorbenzol, Dichlormethan, Kohlendisulfid, Nitrobenzol und Nitromethan. Beispie-
le fiir geeignete Amin-Basen sind tertiare Amine, wie Triethylamin, Diisopropylethylamin und 1,4-Diazabicyc-
lo[2.2.2]octan (DABCO). Gewunschtenfalls kann die Reaktionsmischung gerihrt und/oder erhitzt werden.

[0027] Reprasentative Beispiele fur substituierte Benzole, die zur Herstellung der substituierten Bis(benzo-
yl)phthalsauren verwendet werden kénnen, sind Mono- und Dialkoxybenzole; Mono- und Dithioalkoxybenzole;
Mono- und Dihalogenbenzole und Mono-, Di-, Tri- und Tetraalkylbenzole (beispielsweise Toluol, Hexylbenzol,
Nonylbenzol, Dodecylbenzol, sec-Butylbenzol, p-Xylol, 1,2,3,4-Tetrahydronaphthalin, 3,5,5-Trimethylhexyl-
benzol, 2-Ethylhexylbenzol und 1,2,3,4-Tetramethylbenzol).

[0028] Alternativ dazu kdnnen die substituierten Bis(benzoyl)phthalsduren durch Reaktion von Pyromellitsau-
redianhydrid oder einem Derivat davon mit einem substituierten aromatischen metallorganischen Reagens
(beispielsweise einem Arylmagnesiumhalogenid oder einer Aryllithiumverbindung) hergestellt werden.

[0029] Die resultierenden substituierten Bis(benzoyl)phthalsduren kénnen nach in der Technik bekannten Re-
duktionsmethoden zu den entsprechenden substituierten Bis(benzyl)phthalsauren reduziert werden. So kann
man die Reduktion beispielsweise entweder mit Zink und walkrigem Ammoniumhydroxid (vorzugsweise mit
Ruhren) oder durch katalytische Hydrierung mit beispielsweise Palladium oder Platin auf Kohle bei beispiels-
weise etwa 2 bis 3 Atmospharen (vorzugsweise durch katalytische Hydrierung; besonders bevorzugt durch ka-
talytische Hydrierung mit Palladium auf Kohle) bewerkstelligen, wie beispielsweise nachstehend gezeigt:

Reaktionsschema B

Zn/NH,0H
— R

oder
Pd-C/H,

Zn/NH,0H
————
oder
Pd-C/H,

worin jedes R (d.h. jede der Gruppen R’ bis R®) wie oben flir Schema A definiert ist. Gewlinschtenfalls kénnen
die substituierten Bis(benzoyl)terephthalsduren nach in der Technik lblicherweise verwendeten Methoden
(beispielsweise durch Umkristallisation, Triturieren oder Chromatographie) vor der Durchfiihrung der Redukti-
onsreaktion von den substituierten Bis(benzoyl)isophthalsduren getrennt werden (oder alternativ dazu kénnen
die resultierenden substituierten Bis(benzyl)phthalsaureisomere danach getrennt werden).

[0030] Der Cyclisierungsschritt des Verfahrens kann Uber eine intramolekulare Friedel-Crafts-Cyclisierung
der substituierten Bis(benzyl)phthalsduren, um die entsprechenden substituierten Pentacendione (die substi-
tuierten 7,14-Dihydropentacen-5,12-dione und die substituierten Pentacen-5,7(12H,14H)-dione; im folgenden
die ,5,12-Dione" und die ,5,7-Dione") zu bilden, bewerkstelligt werden.

[0031] Die Verwendung der saurekatalysierten Friedel-Crafts-Cyclisierung zur Bildung cyclischer Ketone ist
in der Literatur gut bekannt und ist beispielsweise von Premasagar et al. in J. Org. Chem., 46 (14), 2974 (1981);
von Allen et al. in Tetrahedron, 33 (16), 2083 (1977); und von Hulin et al. in J. Org. Chem., 49, 207 (1984);
beschrieben worden. Diese Reaktionen kdnnen im allgemeinen bei etwa 0°C bis 100°C in Gegenwart einer
starken Saure, wie konzentrierter Schwefelsaure, rauchender Schwefelsaure, Polyphosphorsaure oder was-
serfreier Fluorwasserstoffsdure, durchgefiihrt werden. So bildet sich beispielsweise aus unsubstituierter
Bis(benzoyl)phthalsaure beim Erhitzen auf 100°C mit konzentrierter Schwefelsaure iber einen Zeitraum von
einigen Stunden das entsprechende Tetron.

[0032] Sowohl substituierte Bis(benzoyl)phthalsauren als auch substituierte Bis(benzyl)phthalsauren sind je-

doch unter diesen Bedingungen in der Regel unreaktiv. Es scheint, dall im allgemeinen die intramolekulare
Friedel-Crafts-Cyclisierung dieser substituierten Verbindungen mit den fiir diese Art von Reaktion in der Regel
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verwendeten starken Sauren nicht leicht bewerkstelligt werden kann. Es wurde jedoch entdeckt, daf die Frie-
del-Crafts-Cyclisierung von substituierten Bis(benzyl)phthalsauren, um die entsprechenden substituierten
Pentacendione zu bilden, unter Verwendung einer Trifluormethansulfonsdure umfassenden Saurezusammen-
setzung bewerkstelligt werden kann, wie beispielsweise nachstehend gezeigt:

Reaktionsschema C

F,CSOH

worin jedes R (d.h. jede der Gruppen R' bis R®) wie oben fiir Formel Il definiert ist, mit der Klarstellung, da
vorzugsweise R? und R°® fiir das substituierte 5,12-Dion von Wasserstoff verschiedene Einheiten sind (und daf
R? und R’ fur das substituierte 5,7-Dion von Wasserstoff verschiedene Einheiten sind).

[0033] Die Cyclisierungsreaktion kann bei Raumtemperatur oder gegebenenfalls bei erhdhter Temperatur
(beispielsweise bei einer Temperatur im Bereich von etwa 20°C bis 60°C) und vorzugsweise unter Riihren der
Reaktionsmischung durchgefiihrt werden. Die Trifluormethansulfonsaure kann fir sich alleine oder in Kombi-
nation mit beispielsweise Trifluoressigsaure oder einer Perfluoralkansulfonsaure mit hdherem Molekularge-
wicht als Trifluormethansulfonsdure oder einem neutralen Lésungsmittel, das nicht mit Trifluormethansulfon-
saure reagiert (beispielsweise einem Kohlenwasserstofflésungsmittel, einem chlorierten Lésungsmittel wie
Methylenchlorid oder einem fluorierten Losungsmittel) oder einer Lewis-Saure (beispielsweise Antimonpenta-
fluorid) verwendet werden.

[0034] Die resultierenden substituierten Pentacendione kdnnen reduziert und dehydratisiert werden, um die
entsprechenden substituierten Pentacene zu ergeben. Gute Ausbeuten sind in der Regel beispielsweise mit
einer Natriumborhydrid-Reduktionsverfahrensweise erhaltlich, wie beispielsweise nachstehend gezeigt:

Reaktionsschema D

1
1.MaBH ) ' R® R
R o W " Digyme gz 1 P F e vorcrHal gy R
g OO, — O C0
re———
0‘0‘0 s G ]’ R R
R R’ 2meoH R . s R*
LI R R® OH R R
3.NaBH,
Lo o A 1. NaBH, R® OH oH R' R? il 2
o ) " Diglyme a e HOAc/HCl g7 R
e Y
OCCC, = JICOC, IO,
R* R' 2msod R f R A R*
R R 2 NaBH R R
4

worin jedes R (d.h. jede der Gruppen R' bis R®) wie oben fir Reaktionsschema C definiert ist.

[0035] Die Behandlung der Dione mit Natriumborhydrid in Losungsmittel, wie Alkohol(en) oder Ether(n) (vor-
zugsweise Diglyme) oder einer Kombination davon, vorzugsweise mit nachfolgender Zugabe von Methanol
und dann Behandlung mit zusatzlichem Natriumborhydrid ergibt die entsprechenden substituierten Diole. Die
Diole kdnnen dann durch Behandlung mit einer Saure (beispielsweise Salzsaure), vorzugsweise unter Anwen-
dung von Warme (beispielsweise Erhitzen auf etwa 50°C bis 60°C) und Ruhren, zu substituierten Pentacenen
dehydratisiert werden. Geeignete Sauren sind beispielsweise Essigsaure, Phosphorsaure, Salzsdure, Schwe-
felsdure, lodwasserstoffsaure, Bromwasserstoffsaure, Trifluoressigsaure und Trifluormethansulfonsaure. Ge-
gebenenfalls kdnnen die Diole zunachst mit einer schwachen Saure, wie Essigsaure, und danach mit einer
starkeren Saure, wie Salzsaure, behandelt werden.

9/26



DE 602 12 668 T2 2007.06.21

[0036] Gewilnschtenfalls kdnnen die resultierenden substituierten Pentacene ein- oder mehrmals nach Stan-
dardmethoden, wie Umkristallisation, Sublimation oder einer Kombination davon, gereinigt werden. Die Reini-
gung kann durch Sublimation bewerkstelligt werden, beispielsweise mit einem 3-Zonen-Ofen (beispielsweise
einem Rohrenofen Thermolyne 79500, erhaltlich von Barnstead Thermolyne, Dubuque, lowa) bei verminder-
tem Druck unter einem konstanten Stickstoffgasstrom.

Halbleitervorrichtungen

[0037] Die erfindungsgemalfen Verbindungen und auch 2,9-Dimethylpentacen, 2,10-Dimethylpentacen,
2,10-Dialkoxypentacene und 1,4,8,11-Tetraalkoxypentacene kdénnen als Halbleiterschicht in Halbleitervorrich-
tungen verwendet werden. Es gibt zahlreiche Arten von Halbleitervorrichtungen. Allen gemein ist das Vorliegen
eines oder mehrerer Halbleitermaterialien. Halbleitervorrichtungen sind beispielsweise von S. M. Sze in Phy-
sics of Semiconductor Devices, 2. Auflage, John Wiley and Sons, New York (1981), beschrieben worden. Der-
artige Vorrichtungen sind u.a. Gleichrichter, Transistoren (von denen es viele Arten gibt, u.a. p-n-p-, n-p-n- und
Dunnschichttransistoren), lichtemittierende Halbleitervorrichtungen (beispielsweise organische lichtemittieren-
de Dioden), Photoleiter, Strombegrenzer, Thermistoren, p-n-Ubergange, Feldeffektdioden, Schottky-Dioden
usw. In jeder Halbleitervorrichtung ist das Halbleitermaterial mit einem oder mehreren Metallen oder Isolatoren
kombiniert, um die Vorrichtung zu bilden. Halbleitervorrichtungen kénnen nach bekannten Methoden herge-
stellt oder angefertigt werden, wie beispielsweise den von Peter Van Zant in Microchip Fabrication, vierte Auf-
lage, McGraw-Hill, New York (2000), beschriebenen Methoden.

[0038] Eine besonders nutzliche Art von Transistorvorrichtung, der Diinnschichttransistor (TFT) enthalt im all-
gemeinen eine Gate-Elektrode, ein Gate-Dielektrikum auf der Gate-Elektrode, eine Source-Elektrode und eine
Drain-Elektrode und eine an das Gate-Dielektrikum angrenzende Drain-Elektrode, und eine an das Gate-Die-
lektrikum und die Source- und Drain-Elektrode angrenzender Halbleiterschicht (siehe beispielsweise S. M.
Sze, Physics of Semiconductor Devices, 2. Auflage, John Wiley and Sons, Seite 492, New York (1981)). Diese
Komponenten kdénnen in verschiedenen Konfigurationen zusammengebaut werden. Insbesondere weist ein
organischer Diunnschichttransistor (OTFT) eine organische Halbleiterschicht auf.

[0039] In der Regel tragt ein Substrat den OTFT wahrend der Herstellung, Prifung und/oder Verwendung.
Gegebenenfalls kann das Substrat eine elektrische Funktion fir den OTFT bereitstellen. Brauchbare Substrat-
materialien sind u.a. organische und anorganische Materialien. So kann das Substrat beispielsweise anorga-
nische Glaser, Keramikfolien, polymere Materialien (beispielsweise Acrylharze, Epoxidharze, Polyamide, Po-
lycarbonate, Polyimide, Polyketone, Poly(oxy-1,4-phenylenoxy-1,4-phenylencarbonyl-1,4-phenylen) (das
manchmal als Poly(etheretherketon) oder PEEK bezeichnet wird), Polynorbornene, Polyphenylenoxide, Po-
ly(ethylennaphthalindicarboxylat) (PEN), Poly(ethylenterephthalat) (PET), Poly(phenylensulfid) (PPS)), gefill-
te polymere Materialien (beispielsweise faserverstarkte Kunststoffe (FRP)) und beschichtete Metallfolien um-
fassen.

[0040] Die Gate-Elektrode kann ein beliebiges brauchbares leitfahiges Material sein. So kann die Gate-Elek-
trode beispielsweise dotiertes Silizium oder ein Metall, wie Aluminium, Chrom, Gold, Silber, Nickel, Palladium,
Platin, Tantal und Titan umfassen. Es kdnnen auch leitfahige Polymere verwendet werden, beispielsweise Po-
lyanilin oder Poly(3,4-ethylendioxythiophen)/Poly(styrolsulfonat) (PEDOT:PSS). AuRerdem kénnen Legierun-
gen, Kombinationen und Multischichten dieser Materialien brauchbar sein. Bei einigen OTFTs kann das gleiche
Material die Gate-Elektrodenfunktion bereitstellen und auch die Tragerfunktion des Substrats bereitstellen. So
kann beispielsweise dotiertes Silizium als Gate-Elektrode fungieren und den OTFT tragen.

[0041] Das Gate-Dielektrikum wird im allgemeinen auf der Gate-Elektrode bereitgestellt. Dieses Gate-Dielek-
trikum isoliert die Gate-Elektrode elektrisch vom Rest der OTFT-Vorrichtung. Brauchbare Materialien fir das
Gate-Dielektrikum kénnen beispielsweise ein anorganisches elektrisch isolierendes Material umfassen.

[0042] Spezifische Beispiele fiur Materialien, die fir das Gate-Dielektrikum verwendet werden kénnen, sind
Strontiate, Tantalate, Titanate, Zirconate, Aluminiumoxide, Siliziumoxide, Tantaloxide, Titanoxide, Siliziumnitri-
de, Bariumtitanat, Bariumstrontiumtitanat, Bariumzirconattitanat, Zinkselenid und Zinksulfid. Dartiber hinaus
koénnen flir das Gate-Dielektrikum auch Legierungen, Kombinationen und Multischichten dieser Materialien
verwendet werden.

[0043] Die Source-Elektrode und die Drain-Elektrode sind von der Gate-Elektrode durch das Gate-Dielekiri-

kum getrennt, wahrend sich die organische Halbleiterschicht Gber oder unter der Source-Elektrode und der
Drain-Elektrode befinden kann. Die Source-Elektrode und die Drain-Elektrode kénnen ein beliebiges brauch-
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bares leitfahiges Material sein. Brauchbare Materialien sind u.a. die meisten der oben fir die Gate-Elektrode
beschriebenen Materialien, beispielsweise Aluminium, Barium, Calcium, Chrom, Gold, Silber, Nickel, Palladi-
um, Platin, Titan, Polyanilin, PEDOT:PSS, andere leitfahige Polymere, Legierungen davon, Kombinationen da-
von und Multischichten davon. Einige dieser Materialien eignen sich zur Verwendung mit Halbleitermaterialien
vom n-Typ, und andere eignen sich zur Verwendung mit Halbleitermaterialien vom p-Typ, wie in der Technik
bekannt ist.

[0044] Die Dinnschichtelektroden (d.h. die Gateelektrode, die Source-Elektrode und die Drain-Elektrode)
kénnen durch ein beliebiges brauchbares Mittel, wie physikalische Gasphasenabscheidung (beispielsweise
thermische Verdampfung oder Sputtern) oder Tintenstrahldruck, bereitgestellt werden. Die Strukturierung die-
ser Elektroden kann nach bekannten Methoden, wie Schattenmaskierung, additive Photolithographie, subtrak-
tive Photolithographie, Drucken, Mikrokontaktdrucken und Strukturbeschichten, bewerkstelligt werden.

[0045] Die erfindungsgemalen substituierten Pentacenverbindungen und 2,9-Dimethylpentacen, 2,10-Dime-
thylpentacen, 2,10-Dialkoxypentacene und 1,4,8,11-Tetraalkoxypentacene kdnnen allein oder in Kombination
als die organische Halbleiterschicht des OTFT (oder einer anderen Halbleitervorrichtung) verwendet werden.
Die Schicht kann durch ein beliebiges brauchbares Mittel, wie beispielsweise Gasphasenabscheidungs- und
Drucktechniken, bereitgestellt werden. Einige der erfindungsgemaflen Verbindungen (beispielsweise diejeni-
gen mit zwei Nonyl-, Hexyl- oder sec-Butylsubstituenten) sind mindestens etwas in organischen Lésungsmit-
teln 16slich und kénnen aus Lésung aufgebracht werden (beispielsweise durch Schleuderbeschichten, Tauch-
beschichten, Tintenstrahldruck, GielRen oder andere bekannte Techniken).

[0046] Die erfindungsgemalen substituierten Pentacenverbindungen und 2,9-Dimethylpentacen, 2,10-Dime-
thylpentacen, 2,10-Dialkoxypentacene und 1,4,8,11-Tetraalkoxypentacene kdnnen in integrierten Schaltun-
gen, die mehrere OTFTs umfassen, sowie in verschiedenen elektronischen Gegenstanden verwendet werden.
Beispiele fiir derartige Gegenstande sind Hochfrequenzidentifikationstags (RFID-Tags), Backplanes fiir flexib-
le Displays (beispielsweise zur Verwendung in Personalcomputern, Mobiltelefonen oder Handheld-Vorrichtun-
gen), Smartcards, Speichervorrichtungen und dergleichen.

[0047] Die Erfindung ist in den folgenden Punkten zusammengefalit.
1. Substituierte Pentacenverbindung, umfassend mindestens einen aus der Gruppe bestehend aus Alkyl-
gruppen, Alkoxygruppen, Thioalkoxygruppen, Halogensubstituenten und Kombinationen davon ausge-
wahlten Substituenten; wobei der Substituent bzw. die Substituenten jeweils an mindestens ein unter den
Kohlenstoffatomen Nummer 1, 2, 3, 4, 8, 9, 10 und 11 ausgewahltes Kohlenstoffatom gebunden ist bzw.
sind und der einzige Substituent ist bzw. die einzigen Substituenten sind; mit der MaRgabe, daft dann, wenn
die Verbindung nur zwei Substituenten, die beide Methyl oder Alkoxy sind, aufweist und ein Substituent an
das Kohlenstoffatom Nummer 2 gebunden ist, der andere Substituent, wenn er Methyl ist, an das Kohlen-
stoffatom Nummer 1, 3, 4, 8 oder 11 gebunden ist, und, wenn er Alkoxy ist, an das Kohlenstoffatom Nummer
1, 3, 4, 8, 9 oder 11 gebunden ist; und mit der weiteren MaRgabe, daf} dann, wenn die Verbindung nur vier
Substituenten, die alle Alkoxy sind, aufweist, die Substituenten an die Kohlenstoffatome Nummer 2, 3, 9
und 10 gebunden sind.
2. Verbindung gemaR Punkt 1, wobei die Verbindung nur zwei Substituenten aufweist.
3. Verbindung gemaf Punkt 2, wobei die Substituenten an verschiedene endstandige Ringe von Pentacen
gebunden sind.
4. Verbindung gemal Punkt 3, wobei die Substituenten an die Kohlenstoffatome Nummer 2 und 9 oder die
Kohlenstoffatome Nummer 2 und 10 gebunden sind.
5. Verbindung gemaR Punkt 4, wobei die Substituenten an die Kohlenstoffatome Nummer 2 und 9 gebun-
den sind.
6. Verbindung gemaf Punkt 1, wobei jeder Substituent unabhangig voneinander aus der Gruppe bestehend
aus Alkylgruppen, Alkoxygruppen, Thioalkoxygruppen, Halogenatome und Kombinationen davon ausge-
wahlt ist.
7. Verbindung gemaf Punkt 1, wobei jeder Substituent unabhangig voneinander aus der Gruppe bestehend
aus Alkylgruppen, Alkoxygruppen und Kombinationen davon ausgewahlt ist.
8. Verbindung gemaR Punkt 1, wobei jeder Substituent eine Alkylgruppe ist.
9. Verbindung gemaR Punkt 1, wobei die Verbindung durch die folgende allgemeine Formel wiedergegeben
ist:
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wobei jede Gruppe R unabhangig voneinander aus der Gruppe bestehend aus Alkylgruppen, Alkoxygrup-
pen, Thioalkoxygruppen, Halogenatomen, Wasserstoffatomen und Kombinationen davon ausgewahlt ist.
10. Verbindung gemaf Punkt 9, wobei jede Gruppe R unabhangig voneinander aus der Gruppe bestehend
aus Alkylgruppen, Alkoxygruppen, Wasserstoffatomen und Kombinationen davon ausgewahlt ist.

11. Verbindung gemaf Punkt 10, wobei jede Gruppe R unabhangig voneinander aus der Gruppe bestehend
aus Alkylgruppen und Wasserstoffatomen ausgewahilt ist.

12. Verbindung geman Punkt 11, wobei jede Gruppe R unabhéngig voneinander aus der Gruppe bestehend
aus Methyl, n-Hexyl, n-Nonyl, n-Dodecyl, sec-Butyl, 3,5,5-Trimethylhexyl, 2-Ethylhexyl und Wasserstoff
ausgewahlt ist.

13. Verbindung gemaR Punkt 9, wobei R? und R® unabhéngig voneinander aus der Gruppe bestehend aus
Elektronen liefernden Gruppen, Halogenatomen und Kombinationen davon ausgewahlt sind und R', R3, R%,
R5 R’ und R® Wasserstoffatome sind.

14. Verbindung geman Punkt 9, wo R? und R’ unabhéngig voneinander aus der Gruppe bestehend aus
Elektronen liefernden Gruppen, Halogenatomen und Kombinationen davon ausgewahlt sind und R', R3, R%,
R®, R® und R® Wasserstoffatome sind.

15. Verbindung geméaR Punkt 13, wobei R? und R® unabhéngig voneinander aus der Gruppe bestehend aus
Alkylgruppen, Alkoxygruppen und Kombinationen davon ausgewahlt sind.

16. Verbindung geméaR Punkt 12, wobei R? und R’ unabhéngig voneinander aus der Gruppe bestehend aus
Alkylgruppen, Alkoxygruppen und Kombinationen davon ausgewahlt sind.

17. Verbindung gemaR Punkt 13, wobei R? und R® unabhéngig voneinander Alkyl sind.

18. Verbindung gemaR Punkt 14, wobei R? und R” unabhéngig voneinander Alkyl sind.

19. 1,4,8,11-Tetramethylpentacen; 2,9-Dihexylpentacen; 2,10-Dihexylpentacen; 2,9-Dinonylpentacen;
2,10-Dinonylpentacen; 2,9-Didodecylpentacen; 2,10-Didodecylpentacen; 2,9-Di-sec-butylpentacen;
2,10-Di-sec-butylpentacen; 2,9-Di-3,5,5-trimethylhexylpentacen; 2,10-Di-3,5,5-trimethylhexylpentacen;
2,9-Di-2-ethylhexylpentacen und 2,10-Di-2-ethylhexylpentacen.

20. Halbleitervorrichtung, umfassend mindestens eine Verbindung gemaf Punkt 1.

21. Halbleitervorrichtung, umfassend mindestens eine Verbindung gemaf Punkt 9.

22. Halbleitervorrichtung, umfassend mindestens eine Verbindung geman Punkt 13.

23. Halbleitervorrichtung, umfassend mindestens eine Verbindung geman Punkt 14.

24. Halbleitervorrichtung, umfassend mindestens eine Verbindung aus der Gruppe bestehend aus den Ver-
bindungen nach Anspruch 22, 2,9-Dimethylpentacen, 2,10-Dimethylpentacen, 2,10-Dialkoxypentacenen
und 1,4,8,11-Tetraalkoxypentacenen.

25. Vorrichtung gemafn Punkt 20, Punkt 21, Punkt 22, Punkt 23 oder Punkt 24, wobei die Vorrichtung ein
Dunnschichttransistor ist.

26. Integrierte Schaltung, umfassend mehrere der Dunnschichttransistoren gemaf 25.

27. Gegenstand, umfassend die Vorrichtung geman Punkt 20, Punkt 21, Punkt 22, Punkt 23 oder Punkt 24.

Beispiele

[0048] Aufgaben und Vorteile der vorliegenden Erfindung werden an Hand der folgenden Beispiele néher er-
lautert, jedoch sollen die in den diesen Beispielen angeflhrten speziellen Materialien und deren Mengen sowie
andere Bedingungen und Einzelheiten die vorliegende Erfindung nicht unangemessen einschranken.

[0049] Sofern nicht anders vermerkt, wurden alle Ausgangsmaterialien von Aldrich, Milwaukee, WI, erhalten.
2,5-Bis(4-methylbenzoyl)terephthalsdure und 4,6-Bis(4-methylbenzoyl)isophthalsdure wurden im wesentli-
chen wie in H. de Diesbach, V. Schmidt, Helv. Chim. Acta, 7, 648 (1924), beschrieben, hergestellt. 2,5-Diben-
zoylterephthalsaure und 4,6-Dibenzoylisophthalsaure wurden wie in W. Hobbson, M. Mills, J. Chem. Soc. 101,
2200 (1912) beschrieben hergestellt.

Beispiel 1: Herstellung von 2,9-Dihexylpentacen

Herstellung von 2,5-Bis(4-hexylbenzoyl)terephthalsdure

[0050] Eine Mischung von 25,7 Gramm Aluminiumchlorid, 51,3 ml 1,2-Dichlorethan und 10 Gramm Ben-
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zol-1,2,4,5-Tetracarbonsauredianhydrid (Pyromellitsduredianhydrid) wurde unter Kihlen ber einen Zeitraum
vom 3,5 Stunden mit einer Lésung von 14,9 Gramm Hexylbenzol und 6,40 Gramm Diisopropylethylamin in 25
ml 1,2-Dichlorethan versetzt, wobei die Temperatur zwischen 15 und 20°C gehalten wurde. Die resultierende
Mischung wurde nach beendeter Zugabe noch 15 Minuten gertihrt und dann eine Stunde auf 40°C erhitzt. Die
warme Mischung wurde in ein Becherglas mit 200 Gramm Eis und 75 ml konzentrierter Salzsdure gegossen
und Uber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Die walrige Phase wurde abgegossen, und der resultierende
Olige Feststoff wurde mit 500 ml Wasser gertihrt, und das Wasser wurde abgegossen. Diese Wasserwasche
wurde wiederholt, und der resultierende Ruckstand wurde in 250 ml Aceton gel6st und im Vakuum aufkonzen-
triert. Dieser Rickstand wurde mit 55 ml Essigsaureethylester gerihrt, und der resultierende Feststoff wurde
abfiltriert, mit 100 ml Essigsaureethylester gewaschen und getrocknet, was 2,5-Bis(4-hexylbenzoyl)terephthal-
saure ergab.

Herstellung von 2,5-Bis(4-hexylbenzyl)terephthalsaure

[0051] Eine Mischung von 5,26 Gramm 2,5-Bis(4-hexylbenzoyl)terephthalsaure, 100 ml Tetrahydrofuran und
0,53 Gramm 5% Palladium auf Kohle (als Katalysator) wurde in Wasserstoffatmosphéare bei 270 kPa 17 Stun-
den auf 65°C erhitzt. Die resultierende Mischung wurde (iber Celite™-Diatomienerdefiltermittel filtriert, um den
Katalysator zu entfernen. Das Filtrat wurde im Vakuum auf konzentriert, was 2,5-Bis(4-hexylbenzyl)terephthal-
saure ergab.

Herstellung von 3,10-Dihexyl-7,14-dihydropentacen-5,12-dion

[0052] Eine Mischung von 2,56 Gramm 2,5-Bis(4-hexylbenzyl)terephthalsaure, 25,6 Gramm Trifluoressigsau-
re und 12,8 Gramm Trifluormethansulfonsdure wurde tUber Nacht bei Raumtemperatur gerihrt. Die resultieren-
de Mischung wurde iber 200 Gramm Eis gegossen. Der Feststoff wurde abfiltriert und mit gesattigter waliriger
Natriumhydrogencarbonatlésung und dann mit 400 ml Wasser gewaschen, bis das Filtrat gegeniiber pH-Pa-
pier neutral war. Der Feststoff wurde getrocknet, was 3,10-Dihexyl-7,14-Dihydropentacen-5,12-dion ergab.

Herstellung von 2,9-Dihexylpentacen

[0053] Eine Mischung von 20 Gramm 3,10-Dihexyl-7,14-dihydropentacen-5,12-dion und 200 ml 2-Methoxye-
thylether wurde geriihrt und 15 Minuten mit Stickstoff gespdilt. Nach Zugabe von 13,4 Gramm Natriumborhydrid
wurde Uber Nacht bei Raumtemperatur weiter gerihrt. Die resultierende Mischung wurde Uber einen Zeitraum
von 1,25 Stunden zu 126 ml Methanol gegeben. Die Temperatur stieg auf 40°C an und wurde wahrend der
Zugabe durch intermittierende Anwendung eines Kaltwasserbads bei 40°C gehalten. Nach beendeter Zugabe
wurde bei Raumtemperatur weitergeriihrt. Nach 2 Stunden Riihren bei Raumtemperatur wurden weitere 50 mi
2-Methoxyethylether zugegeben. Nach Rihren mit Methanol Gber einen Zeitraum von insgesamt 3,5 Stunden
wurden 300 ml Essigsaure zugegeben, und die resultierende Mischung wurde 1,5 Stunden auf 60°C erhitzt.
Die Mischung wurde mit 100 ml konzentrierter Salzsaure versetzt, und es wurde noch eine Stunde auf 60°C
erhitzt. Die Mischung wurde auf Raumtemperatur abgekihlt, und der resultierende Feststoff wurde abfiltriert
und mit 500 ml Wasser gewaschen. Der Feststoff wurde mit 500 ml Aceton und dann mit 60 ml Tetrahydrofuran
gewaschen. Der Feststoff wurde mit einem weiteren Liter Aceton gewaschen und getrocknet, was 2,9-Dihexyl-
pentacen ergab.

Beispiel 2: Herstellung von 2,9-Dinonylpentacen
Herstellung von 2,5-Bis(4-nonylbenzoyl)terephthalsaure

[0054] Eine bei 15°C gerUhrte Mischung von 1370 Gramm Aluminiumchlorid, 533,7 Gramm Ben-
zol-1,2,4,5-Tetracarbonsauredianhydrid und 2750 ml 1,2-Dichlorethan wurde Uber einen Zeitraum vom 3,5 h
mit einer Lésung von 341,5 Gramm N,N-Diisopropylethylamin in 1334 ml 1,2-Dichlorethan versetzt, wobei die
Reaktionstemperatur zwischen 15°C und 20°C gehalten wurde. Die resultierende Reaktionsmischung wurde
Uber Nacht bei Raumtemperatur gertihrt. Die Reaktionsmischung wurde unter effizientem Rihren zu einer Mi-
schung von 2500 Gramm Eis und 2500 ml konzentrierter Salzsdure gegeben. Die Mischung wurde in
800-ml-Portionen aufgeteilt, und jede Portion wurde folgendermalen aufgearbeitet. 800 ml der Mischung wur-
den mit 800 ml Tetrahydrofuran, 800 ml Essigsaureethylester und 800 ml Wasser versetzt. Die Mischung wurde
geruhrt, und die Phasen wurden getrennt. Die organische Phase wurde filtriert, und das Filtrat wurde im Vaku-
um aufkonzentriert. Die Rickstande wurden vereinigt. 711 Gramm des vereinigten Rickstands wurden mit 4 |
Aceton versetzt, und die Mischung wurde geriihrt, bis sich eine Suspension eines feinen Feststoffs ergab. Der
Feststoff wurde abfiltriert und mit 1 | Aceton gewaschen. Der Feststoff wurde getrocknet, was 2,5-Bis(4-Nonyl-
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benzoyl)terephthalsaure ergab.
Herstellung von 2,5-Bis(4-nonylbenzyl)terephthalsaure

[0055] Eine Mischung von 109 Gramm 2,5-Bis(4-nonylbenzoyl)terephthalsaure, 1500 ml Tetrahydrofuran und
7,43 Gramm 10% Palladium auf Kohle (als Katalysator) wurde in Wasserstoffatmosphare bei 270 kPa 17 Stun-
den auf 65°C erhitzt. Die Reaktionsmischung wurde tiber Celite™-Diatomenerdefiltermittel filtriert, um den Ka-
talysator zu entfernen. Das Filtrat wurde im Vakuum auf konzentriert, was 2,5-Bis(4-nonylbenzyl)terephthal-
saure ergab.

Herstellung von 7,14-Dihydro-3,10-dinonylpentacen-5,12-dion

[0056] Eine Mischung von 26,3 Gramm 2,5-Bis(4-nonylbenzyl)terephthalsaure und 100 ml Trifluormethansul-
fonsaure wurde auf 60°C erhitzt und eine Stunde gehalten. Die Mischung wurde auf Raumtemperatur abge-
kihlt und iber 500 Gramm Eis gegossen. Der resultierende Feststoff wurde abfiltriert und mit einem Liter Was-
ser, zwei Liter gesattigter walriger Natriumhydrogencarbonatldsung und vier Liter Wasser gewaschen, bis das
Filtrat gegenliber pH-Papier neutral war. Der Feststoff wurde mit zwei Liter Aceton gewaschen und getrocknet,
was 7,14-Dihydro-3,10-dinonylpentacen-5,12-dion ergab.

Herstellung von 2,9-Dinonylpentacen

[0057] Eine Mischung von 20 Gramm 7,14-Dihydro-3,10-dinonylpentacen-5,12-dion und 400 ml 2-Methoxy-
ethylether wurde gerihrt und 15 Minuten mit Stickstoff gespult. Nach Zugabe von 11,4 Gramm Natriumborhy-
drid wurde noch 18 Stunden bei 60°C weitergerihrt. Die resultierende Mischung wurde auf Raumtemperatur
abgekihlt und mit 3,0 Gramm Natriumborhydrid versetzt, und es wurde noch 16 Stunden bei Raumtemperatur
geruhrt. Die resultierende Mischung wurde mit 170 ml Essigsaure versetzt, und die Mischung wurde eine Stun-
de auf 60°C erhitzt. Diese Mischung wurde mit 120 ml konzentrierter Salzsaure versetzt, und es wurde noch
eine Stunde auf 60°C erhitzt. Die resultierende Mischung wurde auf Raumtemperatur abgekuhlt, und der Fest-
stoff wurde abfiltriert und getrocknet, was 2,9-Dinonylpentacen ergab.

Beispiel 3: Herstellung von 2,9-Didodecylpentacen
Herstellung von 2,5-Bis(4-dodecylbenzoyl)terephthalsaure

[0058] Eine Mischung von 492 Gramm Aluminiumchlorid und 988 ml 1,2-Dichlorethan wurde mit 192 Gramm
Benzol-1,2,4,5-tetracarbonsauredianhydrid (Pyromellitsduredianhydrid) versetzt. Die resultierende Mischung
wurde auf 16°C abgekuhlt und Gber einen Zeitraum von 3,5 Stunden mit einer Lésung von 434 Gramm 1-Do-
decylbenzol, 123 Gramm Diisopropylethylamin und 480 ml 1,2-Dichlorethan versetzt, wahrend die Temperatur
wahrend der Zugabe zwischen 15°C und 20°C gehalten wurde. Die Mischung wurde iber Nacht bei Raumtem-
peratur gerthrt und in ein Becherglas mit 1000 Gramm Eis und 1000 Gramm konzentrierter Salzsdure gegos-
sen. Die Mischung wurde eine Stunde gerthrt, und die Flussigkeit wurde von dem Koagulat abgegossen. Die
Mischung wurde in 800-ml-Portionen aufgeteilt, und jede Portion wurde folgendermalien aufgearbeitet. 800 ml
der Mischung wurden mit 800 ml Tetrahydrofuran, 800 ml Essigsaureethylester und 800 ml Wasser versetzt.
Die Mischung wurde geruhrt, und die Phasen wurden getrennt. Die organische Phase wurde filtriert, und das
Filtrat wurde im Vakuum auf konzentriert. Die Riickstande wurden vereinigt. 127 Gramm des vereinigten Riick-
stands wurden mit 800 ml Essigsaureethylester versetzt, und die Mischung wurde gerthrt, bis sich eine Sus-
pension eines feinen Feststoffs ergab. Der Feststoff wurde abfiltriert und mit 50 ml Essigsaureethylester gewa-
schen. Der Feststoff wurde getrocknet, was 2,5-Bis(4-dodecylbenzoyl)terephthalsdure ergab.

Herstellung von 2,5-Bis(4-dodecylbenzyl)terephthalsaure

[0059] Eine Lésung von 133 Gramm 2,5-Bis(4-dodecylbenzoyl)terephthalsaure und 1 | Tetrahydrofuran wur-
de mit 8 Gramm 10% Palladium auf Kohle (als Katalysator) behandelt und in Wasserstoffatmosphare bei 270
kPa 17 Stunden auf 65°C erhitzt. Die Reaktionsmischung wurde (iber Celite™-Diatomenerdefiltermittel filtriert,
um den Katalysator zu entfernen. Das Filtrat wurde im Vakuum auf konzentriert, was einen weil3en Feststoff
ergab. Der Feststoff wurde mit Essigsaureethylester trituriert, und der Rickstand wurde getrocknet, was
2,5-Bis(4-dodecylbenzyl)terephthalsaure ergab.
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Herstellung von 3,10-Didodecyl-7,14-dihydropentacen-5,12-dion

[0060] Eine Mischung von 22,7 Gramm 2,5-Bis(4-dodecylbenzyl)terephthalsdure und 80 ml Trifluormethan-
sulfonsaure wurde eine Stunde auf 60°C erhitzt. Die Mischung wurde auf Raumtemperatur abgekdhlt und tber
500 Gramm Eis gegossen. Der erhaltene Niederschlag wurde abfiltriert und mit einem Liter Wasser, zwei Liter
gesattigter walriger Natriumhydrogencarbonatldsung und vier Liter Wasser gewaschen, bis das Filtrat gegen-
Uber ph-Papier neutral war. Der Feststoff wurde mit zwei Liter Aceton gewaschen und getrocknet, was 3,10-Di-
dodecyl-7,14-dihydropentacen-5,12-dion ergab.

Herstellung von 2,9-Didodecylpentacen

[0061] Eine Mischung von 8,5 Gramm 3,10-Didodecyl-7,14-dihydropentacen-5,12-dion und 250 ml 2-Metho-
xyethylether wurde gerihrt und 15 Minuten mit Stickstoff gespult. Dazu wurden 4,46 Gramm Natriumborhydrid
gegeben. Die resultierende Mischung wurde 18 Stunden auf 60°C erhitzt. Die Mischung wurde auf Raumtem-
peratur abgekihlt und langsam mit 42 ml Methanol versetzt. Die resultierende Mischung wurde 30 Minuten bei
Raumtemperatur geriihrt. Nach Zugabe von 1,2 Gramm Natriumborhydrid wurde noch 16 Stunden bei Raum-
temperatur weitergertihrt. Die resultierende Mischung wurde mit 60 ml Essigsaure versetzt, und die Mischung
wurde eine Stunde auf 60°C erhitzt. Nach Zugabe von 43 ml konzentrierter Salzsdure wurde noch eine Stunde
auf 60°C erhitzt. Die resultierende Mischung wurde mit 100 ml Wasser versetzt, und die Mischung wurde auf
Raumtemperatur abgekihlt, und der Feststoff wurde abfiltriert und getrocknet, was 2,9-Didodecylpentacen er-
gab.

Beispiel 4: Herstellung von 1,2,3,4,10,11,12,13-Octahydroheptacen

Herstellung von 2,5-Bis(5,6,7,8-tetrahydronaphthalin-2-carbonyl)terephthalsaure und 4,6-Bis(5,6,7,8-tetrahy-
dronaphthalin-2-carbonyl)isophthalsaure

[0062] Eine Mischung von 250 Gramm Aluminiumchlorid, 500 ml 1,2-Dichlorethan und 97,4 Gramm Ben-
zol-1,2,4,5-tetracarbonsauredianhydrid (Pyromellitsduredianhydrid) wurde auf 15°C abgekuihlt und tber einen
Zeitraum von 1,5 Stunden langsam tropfenweise mit einer Lodsung von 124,1 Gramm 1,2,3,4-Tetrahydronaph-
thalin, 48,79 Gramm Triethylamin und 243 ml 1,2-Dichlorethan versetzt, wobei die Temperatur zwischen
15-20°C gehalten wurde, wonach iber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt wurde. Die resultierende Mischung
wurde in 1600 Gramm Eis und 400 Gramm konzentrierte Salzsdure gegossen und 20 Minuten bei Raumtem-
peratur gerihrt. Die obere walrige Schicht wurde abgegossen, und die verbleibende Mischung wurde mit 2 |
Essigsaureethylester verdinnt und gerihrt, bis sich eine homogene Lésung ergab. Nach Phasentrennung der
resultierenden Mischung wurde die organische Phase filtriert. Die organische Phase wurde mit 600 ml Koch-
salzlésung gewaschen, tUber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und im Vakuum auf konzentriert. Der Rick-
stand wurde mit 500 ml Essigsaureisopropylester versetzt, und die resultierende Mischung wurde bei Raum-
temperatur gerihrt. Der resultierende Ruckstand wurde mit weiterem Essigsaureisopropylester und Heptan
behandelt, um das Produkt auszukristallisieren. Das feste Produkt wurde isoliert, mit Heptan gewaschen und
getrocknet, was ein Gemisch von 2,5-Bis(5,6,7,8-tetrahydronaphthalin-2-carbonyl)terephthalsdure und
4,6-Bis(5,6,7,8-tetrahydronaphthalin-2-carbonyl)isophthalsaure ergab.

Herstellung von 2,5-Bis(5,6,7,8-tetrahydronaphthalin-2-ylmethyl)terephthalsdure und 4,6-Bis(5,6,7,8-tetrahy-
dronaphthalin-2-ylmethyl)isophthalsdure

[0063] Eine Mischung von 94,7 Gramm 2,5-Bis(5,6,7,8-tetrahydronaphthalin-2-carbonyl)terephthalsaure und
4,6-Bis(5,6,7,8-tetrahydronaphthalin-2-carbonyl)isophthalsaure, 1 | Tetrahydrofuran und 6 Gramm 10% Palla-
dium auf Kohle (als Katalysator) wurde in Wasserstoffatmosphéare bei 270 kPa 17 Stunden auf 65°C erhitzt.
Die Reaktionsmischung wurde tber Celite™-Diatomenerdefiltermittel filtriert, um den Katalysator zu entfernen.
Das Filtrat wurde im Vakuum auf konzentriert, was einen Feststoff ergab. Der Feststoff wurde mit Essigsaure-
ethylester trituriert, abfiltriert und getrocknet, was ein Gemisch von 2,5-Bis(5,6,7,8-tetrahydronaphthalin-2-yl-
methyl)terephthalsdure und 4,6-Bis(5,6,7,8-tetrahydronaphthalin-2-ylmethyl)isophthalsdure ergab.

Herstellung von 1,2,3,4,8,10,11,12,13,17-Decahydroheptacen-6,15-dion und 1,2,3,4,10,11,12,13-Octahydro-
heptacen-6,8(15H,17H)-dion

[0064] Ein Gemisch von 35,3 Gramm 2,5-Bis(5,6,7,8-tetrahydronaphthalin-2-ylmethyl)terephthalsdure und

4,6-Bis(5,6,7,8-tetrahydronaphthalin-2-ylmethyl)isophthalsaure wurde mit 120 Gramm Trifluormethansulfon-
saure versetzt. Die resultierende Mischung wurde eine Stunde bei Raumtemperatur gerthrt und dann sechs
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Stunden auf 60°C erhitzt. Die Mischung wurde tiber 500 Gramm Eis gegossen. Der resultierende Feststoff wur-
de abfiltriert und mit 500 ml gesattigter walriger Natriumhydrogencarbonatlésung und dann 4 | Wasser gewa-
schen, bis das Filtrat gegentber pH-Papier neutral war. Der Feststoff wurde getrocknet, was ein Gemisch von
1,2,3,4,8,10,11,12,13,17-Decahydroheptacen-6,15-dion und 1,2,3,4,10,11,12,13-Octahydrohep-
tacen-6,8(15H,17H)-dion ergab.

Herstellung von 1,2,3,4,10,11,12,13-Octahydroheptacen

[0065] Eine Mischung von 1,0 Gramm 1,2,3,4,8,10,11,12,13,17-Decahydroheptacen-6,15-dion und
1,2,3,4,10,11,12,13-Octahydroheptacen-6,8(15H,17H)-dion und 20 ml 2-Methoxyethylether wurde gerihrt und
15 Minuten mit Stickstoff gespdlt. Hierzu wurden 0,766 Gramm Natriumborhydrid gegeben. Die resultierende
Mischung wurde Uber Nacht bei Raumtemperatur gerthrt. Die Mischung wurde mit 7,2 ml Methanol versetzt,
und es wurde noch 30 Minuten gerihrt. Die resultierende Mischung wurde mit 0,2 Gramm Natriumborhydrid
versetzt, und es wurde noch 5 Stunden bei Raumtemperatur gerihrt. Die resultierende Mischung wurde eine
Stunde auf 60°C erhitzt. Die Mischung wurde mit 11,4 ml Eisessig und 7,3 ml konzentrierter Salzsaure versetzt.
Die resultierende Mischung wurde eine Stunde auf 60°C erhitzt. Diese Mischung wurde mit 20 ml Wasser ver-
setzt, und der resultierende Feststoff wurde abfiltriert. Der Feststoff wurde mit Wasser gefolgt von Aceton ge-
folgt von Tetrahydrofuran gewaschen und getrocknet, was 1,2,3,4,10,11,12,13-Octahydroheptacen ergab.

Beispiel 5: Herstellung von 2,9-Di-sec-butylpentacen
Herstellung von 2,5-Bis(4-sec-butylbenzoyl)terephthalsaure

[0066] Eine Mischung von 417 Gramm Aluminiumchlorid, 837 ml 1,2-Dichlorethan und 162 Gramm Ben-
zol-1,2,4,5-Tetracarbonsauredianhydrid(pyromellitsdureanhydrid) wurde gertihrt und auf 16°C abgekunhlt. Die
Mischung wurde Uber einen Zeitraum von 3,5 Stunden mit einer Lésung von 200 Gramm sec-Butylbenzol, 104
Gramm Diisopropylethylamin und 140 ml 1,2-Dichlorethan versetzt, wobei die Reaktionstemperatur zwischen
15°C und 20°C gehalten wurde. Die Mischung wurde iber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt und langsam zu
500 Gramm Eis und 500 ml konzentrierter Salzsaure gegeben. Die resultierende Mischung wurde eine Stunde
geruhrt, und die Flussigkeit wurde von dem Koagulat abgegossen. Das Koagulat wurde in 500-ml-Portionen
folgendermalRen ausgearbeitet. 500 ml des Koagulats wurden mit 500 ml Wasser, 500 ml Essigsaureethylester
und 500 ml Tetrahydrofuran versetzt. Die Mischung wurde gertihrt, bis sich der Feststoff gelst hatte, wonach
eine Phasentrennung durchgefiihrt wurde. Die organische Phase wurde filtriert und im Vakuum aufkonzent-
riert. 178 Gramm des Ruckstands wurden mit 178 ml Essigsaureethylester und 1600 ml Heptan versetzt, und
die Mischung wurde geruhrt, bis sich eine Suspension eines feinen Feststoffs bildete. Der Feststoff wurde ab-
filtriert und mit einer Mischung von 60 ml Essigsaureethylester und 540 ml Heptan gewaschen. Der Feststoff
wurde mit 982 ml Essigsaureethylester und 392 ml Heptan behandelt und gerihrt. Der Feststoff wurde abfilt-
riert und mit einer Mischung von 120 ml Essigsaureethylester und 480 ml Heptan gewaschen. Der Feststoff
wurde getrocknet, was 2,5-Bis(4-sec-butylbenzoyl)terephthalsdure ergab.

Herstellung von 2,5-Bis(4-sec-butylbenzyl)terephthalsaure

[0067] Eine Mischung von 120 Gramm 2,5-Bis(4-sec-butylbenzoyl)terephthalsaure, 1,5 | Tetrahydrofuran und
9,65 Gramm 10% Palladium auf Kohle (als Katalysator) wurde in Wasserstoffatmosphéare bei 270 kPa 17 Stun-
den auf 65°C erhitzt. Die Reaktionsmischung wurde (iber Celite™-Diatomienerdefiltermittel filtriert, um den Ka-
talysator zu entfernen. Das Filtrat wurde im Vakuum auf konzentriert, was einen Feststoff ergab. Der Feststoff
wurde mit 10% Essigsaureethylester in Heptan trituriert, gesammelt und getrocknet, was 2,5-Bis(4-sec-butyl-
benzoyl)terephthalsaure ergab.

Herstellung von 3,10-Di-sec-butyl-7,14-dihydropentacen-5,12-dion

[0068] 5 ml Trifluormethansulfonsaure wurden mit 2 Gramm 2,5-Bis(4-sec-butylbenzyl)terephthalsaure ver-
setzt. Wahrend der Zugabe wurde die Temperatur zwischen 16°C und 25°C gehalten. Die Mischung wurde 5
Tage bei Raumtemperatur geriihrt. Die Mischung wurde Uber Eis gegossen, und der Feststoff wurde abfiltriert
und mit gesattigtem walrigem Natriumhydrogencarbonat und dann mit Wasser gewaschen, bis der pH-Wert
des Filtrats gegenuber pH-Papier neutral war. Der Feststoff wurde getrocknet, was 3,10-Di-sec-butyl-7,14-di-
hydropentacen-5,12-dion ergab.
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Herstellung von 2,9-Di-sec-butylpentacen

[0069] Eine Mischung von 2 Gramm 3,10-Di-sec-butyl-7,14-dihydropentacen-5,12-dion und 45,3 ml 2-Metho-
xyethylether wurde gerthrt und 15 Minuten mit Stickstoff gespult. Nach Zugabe von 1,52 Gramm Natriumbor-
hydrid wurde die Mischung tiber Nacht auf 60°C erhitzt. Die Mischung wurde auf Raumtemperatur abgekdhlt.
Die Mischung wurde mit 0,4 Gramm Natriumborhydrid versetzt, und es wurde noch 30 Minuten weitergerihrt.
Die Mischung wurde mit 15 ml Isopropylalkohol versetzt, und es wurde noch 5 Stunden bei Raumtemperatur
geruhrt. Die Mischung wurde mit 15 ml Methanol versetzt. Die Mischung wurde mit 1,0 Gramm Natriumborhy-
drid versetzt, und es wurde bei Raumtemperatur weitergerihrt. Die Mischung wurde mit 16 ml Essigsaure ver-
setzt und eine Stunde auf 60°C erhitzt. Die Mischung wurde mit 16 ml konzentrierter Salzsaure versetzt und
weiter auf 60°C erhitzt. Der resultierende Feststoff wurde abfiltriert und mit Wasser gefolgt von Essigsauree-
thylester und dann Aceton gewaschen. Der Feststoff wurde getrocknet, was 2,9-Di-sec-butylpentacen ergab.

Beispiel 6: Herstellung von 1,4,8,11-Tetramethylpentacen
Herstellung von 2,5-Bis(2,5-dimethylbenzoyl)terephthalsaure

[0070] Eine Mischung von 144 Gramm Benzol-1,2,4,5-tetracarbonsauredianhydrid (Pyromellitsduredianhyd-
rid), 439 Gramm Aluminiumchlorid und 915 Gramm 1,2-Dichlorethan wurde auf 15°C abgekunhlt. Hierzu wurde
Uber einen Zeitraum von 3,5 Stunden eine Mischung von 140 Gramm p-Xylol, 109 Gramm N,N-Diisopropyle-
thylamin und 426 ml 1,2-Dichlorethan gegeben, wobei die Temperatur zwischen 15°C und 20°C gehalten wur-
de. Die resultierende Mischung wurde Uber Nacht bei Raumtemperatur gerihrt, in 2876 Gramm Eis und 1078
ml konzentrierte Salzsaure gegossen und eine Stunde geruhrt. Die organische Schicht wurde mit 7 | Wasser
gewaschen. Drei Liter Wasser wurden abgegossen, und die Mischung wurde 4 Tage stehengelassen, wonach
die restlichen 3 | Wasser abgegossen wurden. Der resultierende Ruckstand wurde mit 7 | Essigsaureethylester
und 3 | Tetrahydrofuran versetzt. Die organische Phase wurde abgetrennt und im Vakuum auf konzentriert. 92
Gramm des resultierenden Ruickstands wurden mit 1910 ml Essigsaureethylester versetzt, und die Mischung
wurde eine Stunde auf 77°C erhitzt. Die Mischung wurde auf Raumtemperatur abgekuhlt, und der resultieren-
de Feststoff wurde abfiltriert und getrocknet, was 2,5-Bis(2,5-dimethylbenzoyl)terephthalsaure ergab.

Herstellung von 2,5-Bis(2,5-dimethylbenzyl)terephthalsaure

[0071] Eine Mischung von 92 Gramm 2,5-Bis(2,5-dimethylbenzoyl)terephthalsaure und 1,5 | Tetrahydrofuran
wurde in Wasserstoffatmosphare bei 270 kPa und 65°C 17 Stunden mit 9,2 Gramm 10% Palladium auf Kohle
(als Katalysator) behandelt. Die Reaktionsmischung wurde Uber Celite™-Diatomienerdefiltermittel filtriert, um
den Katalysator zu entfernen. Das Filtrat wurde im Vakuum aufkonzentriert, was einen Feststoff ergab. Der
Feststoff wurde mit Essigsaureethylester trituriert, abfiltriert und getrocknet. 75 Gramm des Feststoffs wurde
mit 1250 Gramm Essigsaure versetzt, und die resultierende Mischung wurde 30 Minuten auf 117°C erhitzt und
auf Raumtemperatur abgekuhlt. Der resultierende Feststoff wurde abfiltriert und mit Essigsaure gefolgt von
Heptan gewaschen. Der resultierende Ruckstand wurde getrocknet, was 2,5-Bis(2,5-dimethylbenzyl)tereph-
thalsdure ergab.

Herstellung von 7,14-Dihydro-1,4,8,11-tetramethylpentacen-5,12-dion

[0072] 200 ml auf 18°C abgekiihlte Trifluormethansulfonsaure wurden in kleinen Portionen langsam derart mit
53 Gramm fester 2,5-Bis(2,5-dimethylbenzyl)terephthalsadure versetzt, dafl} die Temperatur unter 25°C blieb.
Die Mischung wurde 10 Minuten rihren gelassen, und das Kuhlbad wurde entfernt. Die Mischung wurde tber
Nacht bei Raumtemperatur gertihrt. Die Mischung wurde Gber 600 Gramm Eis gegossen, und der resultierende
Feststoff wurde abfiltriert. Der Feststoff wurde mit 1 | Wasser gefolgt von 500 ml gesattigter waliriger Natrium-
hydrogencarbonatldsung gewaschen. Der Feststoff wurde mit Wasser gewaschen, bis der pH-Wert des Filtrats
gegeniber pH-Papier neutral war. Der Feststoff wurde eine Stunde mit 500 ml Tetrahydrofuran gerihrt und ab-
filtriert. Der Feststoff wurde mit Tetrahydrofuran gewaschen und getrocknet, was 7,14-Dihydro-1,4,8,11-tetra-
methylpentacen-5,12-dion ergab.

Herstellung von 1,4,8,11-Tetramethylpentacen
[0073] Eine Mischung von 1,0 Gramm 7,14-Dihydro-1,4,8,11-tetramethylpentacen-5,12-dion und 10 ml 2-Me-
thoxyethylether wurde gerihrt und 15 Minuten mit Stickstoff gesplilt. Nach Zugabe von 0,875 Gramm Natrium-

borhydrid wurde iber Nacht bei Raumtemperatur weitergertihrt. Die Mischung wurde mit 20 ml 2-Methoxye-
thylether und 0,75 Gramm Natriumborhydrid versetzt, und es wurde Gber Nacht bei 60°C weiter erhitzt. Die
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Mischung wurde mit 6,3 ml Methanol und 0,75 Gramm Natriumborhydrid versetzt, und es wurde noch 6 Stun-
den bei Raumtemperatur gerihrt. Die Mischung wurde mit 15 ml Essigsaure versetzt, und die Mischung wurde
eine Stunde bei Raumtemperatur gerthrt. Die Mischung wurde mit 10 ml konzentrierter Salzsaure versetzt,
und die Mischung wurde 1,5 Stunden auf 60°C erhitzt. Der Feststoff wurde abfiltriert und dann mit Wasser ge-
waschen und getrocknet, was 1,4,8,11-Tetramethylpentacen ergab.

Beispiel 7: Herstellung von 2,9-Di(3,5,5-trimethylhexyl)pentacen
Herstellung von 3,5,5-Trimethylhexanoylbenzol

[0074] Eine Mischung von 143,3 Gramm Aluminiumchlorid und 400 ml Benzol wurde (ber einen Zeitraum von
50 Minuten derart mit 100 Gramm 3,5,5-Trimethylhexanoylchlorid versetzt, dal die Temperatur nicht Giber 35°C
anstieg.

[0075] Nach beendigter Zugabe wurde die Mischung 3 Stunden bei Raumtemperatur gerthrt. Die Mischung
wurde tber 500 Gramm Eis gegossen und mit 400 ml Essigsaureethylester extrahiert. Die organische Phase
wurde mit Kochsalzlésung gewaschen, tUber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und im Vakuum vom L6-
sungsmittel befreit, was 3,5,5-Trimethylhexanoylbenzol ergab.

Herstellung von 3,5,5-Trimethylhexylbenzol

[0076] Eine Ldsung von 116,5 Gramm 3,5,5-Trimethylhexanoylbenzol in 1500 ml Tetrahydrofuran mit 9,9
Gramm 10% Palladium auf Kohle (als Katalysator) wurde in Wasserstoffatmosphéare bei 275 kPa 17 Stunden
bei 23°C geriihrt. Die Mischung wurde iber Celite™-Diatomienerdefiltermittel filtriert, um den Katalysator zu
entfernen. Das Filtrat wurde im Vakuum aufkonzentriert, was 3,5,5-Trimethylhexylbenzol ergab.

Herstellung von 2,5-Bis(4-(3,5,5-trimethylhexyl)benzoyl)terephthalsaure

[0077] Eine Mischung von 694,76 Gramm Aluminiumchlorid, 270,6 Gramm Benzol-1,2,4,5-tetracarbonsaure-
dianhydrid (Pyromellitsauredianhydrid) und 1722,0 Gramm 1,2-Dichlorethan wurde bei 15°C gerlhrt. Der An-
satz wurde Uber einen Zeitraum von 3,5 Stunden mit einer Mischung von 507,04 Gramm (3,5,5-Trimethylhe-
xyh)benzol, 173,17 Gramm N,N-Diisopropylethylamin und 676,4 ml 1,2-Dichlorethan versetzt, wobei die Reak-
tionstemperatur zwischen 15°C und 20°C gehalten wurde. Die Mischung wurde tber Nacht bei Raumtempe-
ratur rihren gelassen und dann zu 1200 g Eis und 1200 ml konzentrierter Salzsaure gegeben und 3 Stunden
geruhrt. Die Mischung wurde mit Essigsaureethylester extrahiert, und der Essigsaureethylester wurde einige
Male mit Wasser gewaschen. Die organische Phase wurde mit Magnesiumsulfat getrocknet und abgestrippt,
was eine klare dicke gelbe Aufschlammung ergab. Diese wurde mit 200 ml Essigsaureethylester gefolgt von
600 ml Heptan versetzt und 15 Minuten geruhrt. Der Feststoff wurde abfiltriert, was 2,5-Bis(4-(3,5,5-trimethyl-
hexyl(benzoyl)terephthalsaure ergab.

Herstellung von 2,5-Bis(3,5,5-trimethylhexylbenzyl)terephthalsaure

[0078] Eine 20,0 Gramm 2,5-Bis[4-(3,5,5-trimethylhexyl)benzoyl]terephthalsaure in 1500 ml Tetrahydrofuran
(THF) und 1,4 Gramm 10% Palladium auf Kohle (als Katalysator) enthaltende Mischung wurde in Wasserstoff-
atmosphére bei 620 kPa und 90°C 17 Stunden auf 90°C erhitzt. Die Mischung wurde tiber Celite™-Diatomien-
erdefiltermittel filtriert, um den Katalysator zu entfernen. Das Filtrat wurde im Vakuum aufkonzentriert, was
2,5-Bis[4-(3,5,5-trimethylhexyl)benzyl]terephthalsdure ergab.

Herstellung von 7,14-Dihydro-3,10-(3,5,5-trimethylhexyl)pentacen-5,12-dion

[0079] Eine Mischung von 16,8 Gramm Trifluormethansulfonsaure und 3,0 Gramm 2,5-Bis(3,5,5-trimethylhe-
xyl)terephthalsdure wurde 30 Minuten gerlhrt. Die Reaktionstemperatur wahrend der Zugabe betrug etwa
30°C. Die Reaktionsmischung wurde 3 Stunden bei 40°C gehalten. Die Reaktionsmischung wurde abgekunhlt
und Uber Eis gegossen, filtriert und mit Wasser gewaschen, bis das Filtrat einen pH-wert von mehr als 4 auf-
wies. Der Rickstand wurde an der Luft getrocknet und dann mit 200 ml Essigsaureethylester geriihrt. Diese
Mischung wurde filtriert, und das Filtrat wurde aufkonzentriert, was 7,14-Dihydro-3,10-(3,5,5-trimethylhe-
xyl)pentacen-5,12-dion ergab.
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Herstellung von 2,9-Di(3,5,5-trimethylhexyl)pentacen

[0080] 1 Gramm 7,14-Dihydro-3,10-(3,5,5-trimethylhexyl)pentacen-5,12-dion in 20 ml 2-Methoxyethylether
wurde mit 0,56 Gramm Natriumborhydrid versetzt. Die Mischung wurde 2 Stunden bei 100°C gerthrt und mit
Stickstoff gespult und mit 10 ml Methanol Uber einen Zeitraum von 30 Minuten bei 60°C gequencht, wonach
10 ml Essigsaure und dann 5 ml konzentrierte Salzsaure zugetropft wurden. Die Reaktionsmischung wurde
auf Raumtemperatur abgekiihlt und filtriert. Der resultierende blaue feste Riickstand wurde mit Essigsaure,
Wasser, Methanol und dann schlie3lich mit Aceton gewaschen und getrocknet. Dieses Material wurde in un-
gefahr 10 ml n-Butylbenzol erhitzt und filtriert, was 2,9-Di(3,5,5-trimethylhexyl)pentacen ergab.

Beispiel 8: Herstellung von 2,9-Di(2-ethylhexyl)pentacen
Herstellung von 3,5,5-Trimethylhexanoylbenzol

[0081] Eine Mischung von 143,4 Gramm Aluminiumchlorid und 351,6 Gramm Benzol wurde bei Raumtempe-
ratur gerthrt, wahrend der Ansatz Uber einen Zeitraum von 1,5 Stunden mit 100 Gramm 3,5,5-Trimethylhexa-
noylchlorid versetzt wurde, wobei die Reaktionstemperatur bei ungefahr 35°C gehalten wurde. Dann wurde die
Mischung 3 Stunden gerihrt. Die Reaktionsmischung wurde in 500 Gramm Eis gegossen und gerihrt, bis sich
das gesamte Eis gel6st hatte. Durch Zugabe von Wasser unter Kiihlung wurde eine homogene Mischung er-
halten, die mit 400 ml Essigsaureethylester extrahiert wurde. Die organische Phase wurde mit Kochsalzlésung
gewaschen, mit wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und bis zur Trockne abgestrippt, was 3,5,5-Trime-
thylhexanoylbenzol ergab.

Herstellung von 2-Ethylhexylbenzol

[0082] Eine Lésung von 313,9 Gramm 2-Ethylhexanoylbenzol in 500 ml Essigsaure mit 11,4 Gramm 10% Pal-
ladium auf Kohle (als Katalysator) wurde in Wasserstoffatmosphéare bei 414 kPa 34 Stunden bei 110°C gerthrt.
Die Mischung wurde tber Celite™-Diatomienerdefiltermittel filtriert, um den Katalysator zu entfernen. Das Fil-
trat wurde im Vakuum auf konzentriert, was 2-Ethylhexylbenzol ergab.

Herstellung von 2,5-Bis(4-(2-ethylhexyl)benzoyl)terephthalsaure

[0083] Eine Mischung von 215,39 Gramm Aluminiumchlorid, 83,89 Gramm Benzol-1,2,4,5-tetracarbonsaure-
dianhydrid (Pyromellitsduredianhydrid) und 533,85 Gramm 1,2-Dichlorethan wurde bei 15°C bis 16°C gertuhrt.
Diese Mischung wurde Uber einen Zeitraum von 3,5 Stunden mit einer Lésung von 183 Gramm (2-Ethylhe-
xyl)benzol und 53,685 Gramm N,N-Diisopropylethylamin in 198 ml 1,2-Dichlorethan versetzt, wobei die Reak-
tionstemperatur zwischen 15°C und 20°C gehalten wurde. Die Mischung wurde tber Nacht bei Raumtempe-
ratur gertihrt und dann zu 400 g Eis und 400 ml konzentrierter Salzsaure gegeben. Diese Mischung wurde 1
Stunde gerthrt. Die Mischung wurde mit Essigsaureethylester extrahiert. Die organische Phase wurde mit
Wasser und Kochsalzlésung gewaschen, getrocknet und abgestrippt. Der resultierende Feststoff wurde 10 Mi-
nuten mit 700 ml Essigsaureethylester geriihrt und mit 2000 ml Heptan versetzt. Diese Mischung wurde 15 Mi-
nuten gerthrt und dann filtriert. Der Riickstand wurde mit einer Mischung von 275 ml Essigsaureethylester und
825 ml Heptan gewaschen und an der Luft getrocknet, was 2,5-Bis(4-(2-ethylhexyl)benzoyl)terephthalsaure er-
gab.

Herstellung von 2,5-Bis(4-(2-ethylhexyl)benzyl)terephthalsaure

[0084] Eine 20,0 Gramm 2,5-Bis(4-(2-ethylhexyl)benzoyl)terephthalsaure in 1500 ml THF und 2,9 Gramm
10% Palladium auf Kohle (als Katalysator) enthaltende Mischung wurde in Wasserstoffatmosphare bei 275
kPa 17 Stunden auf 65°C erhitzt. Die Mischung wurde Celite™-Diatomienerdefiltermittel filtriert, um den Kata-
lysator zu entfernen. Das Filtrat wurde im Vakuum aufkonzentriert, was 2,5-Bis(4-(2-ethylhexyl)benzyl)tereph-
thalsaure ergab.

Herstellung von 3,10-Di(2-ethylhexyl)-7,14-dihydropentacen-5,12-dion

[0085] Eine Mischung von 35 Gramm 2,5-Bis(2-ethylhexyl)terephthalsaure und 121 ml Trifluormethansulfon-
saure wurde infolge der exothermen Reaktion auf eine Temperatur von 51°C erwarmen gelassen. Die Mi-
schung wurde insgesamt 6,5 Stunden gerthrt. Die Mischung wurde iber 500 ml Eis gegossen und bis zur voll-
standigen Vermischung gerihrt. Der Niederschlag wurde gesammelt und mit finf Liter Wasser gewaschen, bis
das Filtrat einen pH-Wert von 4,0 aufwies. Der Feststoff wurde an der Luft getrocknet, was 3,10-Di(2-ethylhe-
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xyl)-7,14-dihydropentacen-5,12-dion ergab.
Herstellung von 2,9-Di(2-ethylhexyl)pentacen

[0086] Zur Herstellung von 2,9-Di(2-ethylhexyl)pentacen aus 3,10-Di(2-ethylhexyl)-7,14-dihydropen-
tacen-5,12-dion wird im wesentlichen wie oben in Beispiel 7 (Herstellung von 2,9-Di(3,5,5-Trimethylhexyl)pen-
tacen) verfahren.

Beispiel 9-13 und Vergleichsbeispiele V1-V3:
Herstellung von Halbleitervorrichtungen und Priifung
Herstellung von 2,9-Dimethylpentacen
Herstellung von 2,5-Bis(4-methylbenzyl)terephthalsaure

[0087] Eine Mischung von 30,0 Gramm 2,5-Bis(4-methylbenzoyl)terephthalsaure, 500 ml Essigsaure und 3
Gramm 5% Palladium auf Aktivkohle (als Katalysator) wurde in Wasserstoffatmosphéare bei 270 kPa 17 Stun-
den auf 64°C erhitzt. Die Mischung wurde filtriert, um den Katalysator und das Produkt zu entfernen. Der Ka-
talysator und das Produkt wurden in 500 ml Tetrahydrofuran aufgeschlammt und Uber Celite™-Diatomienerde-
filtermittel filtriert. Das resultierende Filtrat wurde im Vakuum aufkonzentriert. Der resultierende feuchte Fest-
stoff wurde in Essigsaureethylester aufgeschlammt und abfiltriert und getrocknet, was 2,5-Bis(4-methylben-
zyl)terephthalsaure ergab.

Herstellung von 7,14-Dihydro-3,10-dimethylpentacen-5,12-dion

[0088] Eine Mischung von 12,7 Gramm 2,5-Bis(4-methylbenzyl)terephthalsaure und 90 ml Trifluoressigsaure
wurde mit 81,6 Gramm Trifluormethansulfonsaure versetzt. Die Mischung wurde 22 Stunden bei Raumtempe-
ratur geruhrt. Die Mischung wurde tiber 500 Gramm Eis gegossen. Der resultierende feste Niederschlag wurde
abfiltriert und mit 750 ml gesattigtem walrigem Natriumhydrogencarbonat und dann mit 1 | Wasser gewa-
schen, bis das Filtrat gegenltiber pH-Papier neutral war. Der Feststoff wurde mit Heptan gewaschen und ge-
trocknet, was 7,14-Dihydro-3,10-dimethylpentacen-5,12-dion ergab.

Herstellung von 2,9-Dimethylpentacen

[0089] Eine Mischung von 24,6 Gramm 7,14-Dihydro-3,10-dimethylpentacen-5,12-dion in 250 ml 2-Methoxy-
ethylether wurde gerthrt und 10 Minuten mit Stickstoff gespilt. Nach Zugabe von 16,5 Gramm Natriumborhy-
drid in kleinen Portionen wurde ber Nacht bei Raumtemperatur weitergeruhrt. Die Reaktionsmischung wurde
Uber einen Zeitraum von 30 Minuten langsam mit 155 ml Methanol versetzt, wobei die Temperatur unter 0°C
gehalten wurde. Die resultierende Mischung wurde 1,5 Stunden bei Raumtemperatur gerthrt. Die Mischung
wurde uber einen Zeitraum von 10 Minuten langsam mit 360 ml Eisessig versetzt. Die resultierende Mischung
wurde 1,5 Stunden auf 60°C erhitzt. Die Mischung wurde mit 100 ml konzentrierter Salzsaure versetzt. Die re-
sultierende Mischung wurde eine Stunde erhitzt und auf Raumtemperatur abgekuhlt. Die Mischung wurde mit
250 ml Wasser versetzt, und es wurde noch 5 Minuten weitergerthrt. Der resultierende Feststoff wurde abfilt-
riert und mit 3 | Wasser, 1 | Aceton, 1 | Tetrahydrofuran und 1 | Aceton gewaschen und getrocknet, was 2,9-Di-
methylpentacen ergab.

Herstellung von 2,10-Dimethylpentacen
Herstellung von 4,6-Bis(4-methylbenzyl)isophthalsaure
[0090] Eine Mischung von 21,1 Gramm 4,6-Bis(4-methylbenzoyl)isophthalsaure, 350 ml Essigsaure und 2,10
Gramm 5% Palladium auf Kohle (als Katalysator) wurde in Wasserstoffatmosphéare bei 270 kPa 17 Stunden
auf 65°C erhitzt. Die resultierende Mischung wurde Uber Celite™-Diatomienerdefiltermittel filtriert, um den Ka-
talysator zu entfernen. Das Filtrat wurde im Vakuum auf konzentriert, was 4,6-Bis(4-methylbenzyl)isophthal-
saure ergab.

Herstellung von 3,9-Dimethylpentacen-5,7(12H,14H)-dion

[0091] 14,1 Gramm 4,6-Bis(4-methylbenzyl)isophthalsdure wurden mit 75 ml Trifluoressigsaure gefolgt von
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48 Gramm Trifluormethansulfonsdure versetzt. Nach 3 Tagen Ruhren bei Raumtemperatur wurde die Mi-
schung uber 200 g Eis gegossen und der resultierende Feststoff wurde abfiltriert. Der Feststoff wurde mit 400
ml gesattigter walriger Natriumhydrogencarbonatldsung gefolgt von 1100 ml Wasser gewaschen, bis das Fil-
trat gegenlber pH-Papier neutral war. Der Feststoff wurde mit Heptan gewaschen und getrocknet, was 3,9-Di-
methylpentacen-5,7(12H,14H)-dion ergab.

Herstellung von 2,10-Dimethylpentacen

[0092] Eine Mischung von 1 Gramm 3,9-Dimethylpentacen-5,7(12H,14H)-dion und 10 ml 2-Methoxyethyle-
ther wurde gerihrt und 15 Minuten mit Stickstoff gesplilt. Nach Zugabe von 0,948 Gramm Natriumborhydrid
wurde Uber Nacht bei Raumtemperatur weitergerihrt. Die Mischung wurde mit 6,3 ml Methanol versetzt, und
es wurde 1,5 Stunden bei Raumtemperatur weitergerihrt. Die Mischung wurde mit 15 ml Essigsaure und 10
ml konzentrierter Salzsaure versetzt. Die Mischung wurde eine Stunde bei Raumtemperatur gertihrt und dann
eine Stunde auf 60°C erhitzt. Die Mischung wurde mit 50 ml Wasser versetzt, und der Feststoff wurde abfiltriert
und mit Wasser gewaschen. Der Feststoff wurde mit Tetrahydrofuran gewaschen, bis sich ein blasses Filtrat
ergab. Der resultierende Feststoff wurde mit Heptan gewaschen und unter Stickstoffatmosphére getrocknet,
was 2,10-Dimethylpentacen ergab.

Loslichkeitseigenschaften substituierter Pentacene

[0093] Die Léslichkeit einiger alkylsubstituierter Pentacene in Tetrahydrofuran (THF) wurde mit der Léslichkeit
von Pentacen verglichen. Proben wurden durch Zugabe von Uberschissiger alkylsubstituierter Pentacenver-
bindung bzw. Pentacenverbindung zu frisch gedffnetem THF und 20-30 Sekunden Ultraschallbehandlung zur
Erleichterung der Auflésung hergestellt. Alle Handhabungen der Lésungen und des Lésungsmittels wurden in
Stickstoff gespulter Umgebung durchgefiihrt. Die Lésungen wurden mit einer Wegwerfpipette in einer 1-cm-Ku-
vette Uberflhrt. Die Kuvette wurde dann zur Temperaturaquilibrierung (25°C) 5 Minuten in Spektralphotometer
gestellt. Absorptionsmalimessungen wurden mit einem Photodiodenarray-Spektralphotometer 8453 von Hew-
lett Packard Uber einen Bereich von Wellenldngen von 200 bis 1100 nm vorgenommen. THF wurde als Refe-
renzblindprobe verwendet. Alle Spektrographen wurden hinsichtlich Basisliniendifferenzen, die sich moglicher-
weise aus Uberschussiger Verbindung in Suspension ergaben, korrigiert. Bei der Berechnung der Konzentra-
tions- und Gewichtsprozentwerte wurde fir alle substituierten Pentacene der Extinktionskoeffizient von Pen-
tacen, d.h. 10%7® bei 577 nm, verwendet. Die Ergebnisse sind nachstehend in Tabelle 1 aufgefihrt.

Tabelle 1. Loslichkeit von Pentacen und alkylsubstituierten Pentacenen in THF

Alkylsubsti- | Absorptions- | Relatives | Konzen- Gew. -%
tution maff bei 577 | Absorp- tration

nm tionsmaf’ (M)
2,9-Dimethyl | 0,021 0,142 3,59x10°° | 1,64x107*
2,10- 0,035 0,239 6,06x10°° | 2,77x107*
Dimethyl
2,9-Dihexyl | 0,987 6,752 1,72x10* | 8,62x107°
2,9-Dinonyl | 1,398 9,562 2,43x107% | 1,45x107?
2,9- 0,061 0,420 1,07x107° | 7,38x107*
Didodecyl
2,9- - - 3,35x107° | 2,00x107"
Di(3,3,5-
trimethyl-
hexyl
Keine 0,146 1,000 2,54x107° | 7,95x107*
(Pentacen)
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[0094] Die Ergebnisse in Tabelle 1 zeigen, dall 2,9-Dinonylpentacen, 2,9-Dihexylpentacen und
2,9-Di(3,5,5-trimethylhexyl)pentacen wesentlich besser in THF |6slich waren als Pentacen, 2,9-Dimethylpen-
tacen, 2,10-Dimethylpentacen oder 2,9-Didodecylpentacen.

Beispiel 9
Reinigung von 2,9-Dimethylpentacen

[0095] 2,9-Dimethylpentacen wurde in einem 3-Zonen-Ofen (Réhrenofen Thermolyne 79500 von Barnstead
Thermolyne, Dubuque, lowa) bei vermindertem Druck unter einem konstanten Stickstoffgasstrom gereinigt.

Herstellung von organischen Diinnschichtransistoren

[0096] Siliziumeinkristallwafer mit <100>-Orientierung wurden von Silicon Valley Microelectronics, Inc., San
Jose, Kalifornien, erhalten. Auf der Vorderseite jedes Wafers wurde nach Methoden zur chemischen Gaspha-
senabscheidung entweder eine 1500 A dicke Schicht aus Aluminiumoxid oder eine 1000 A dicke Siliziumoxid-
schicht abgeschieden. Auf der Riickseite jedes Wafers wurde mittels Gasphasenabscheidung eine 5000 A di-
cke Schicht aus Aluminiummetall abgeschieden. Diese mit Aluminium verkappten dotierten Wafer dienten als
Gate-Elektroden, und das Aluminiumoxid bzw. Siliziumoxid diente als Gate-Dielektrikum fiir die nachstehend
hergestellten organischen Diinnschichttransistoren.

[0097] Ein oben beschriebenes siliziumoxidbeschichtetes Siliziumwafersubstrat wurde durch aufeinanderfol-
gendes Spulen mit Aceton, Methanol, 2-Propanol und entionisiertem Wasser, anschlieRendes Erhitzen tber
einen Zeitraum von 3 Minuten auf 100°C auf einer Heizplatte und 15 Minuten Exposition in einer
UV/Ozon-Kammer (Eigenbau, kurzwelliges UV) gereinigt. Das gereinigte 2,9-Dimethylpentacen wurde durch
Sublimation unter Vakuum (ungefahr 107 Torr (oder 1,33 x 10 Pa)) mit einer Rate von 0,5 A pro Sekunde auf
dem Siliziumoxid-Gate-Dielektrikum abgeschieden, um eine Enddicke von 500 A zu erreichen, wie mit einer
Quarzkristallmikrowaage gemessen. Dann wurden auf die 2,9-Dimethylpentacenschicht Source- und
Drain-Elektroden aus Palladium oder Gold mittels Schattenmaskierung aufgebracht. In der resultierenden Vor-
richtung diente der Spalt zwischen der Source- und der Drain-Elektrode als Kanal fir den Halbleiter und war
40 pym lang (L) (Abstand zwischen Source- und Drain-Elektrode) und 1000 pm breit (W).

Leistungsfahigkeitsprifung von organischem Dinnschichttransistor

[0098] Die Transistorleistungsfahigkeit der resultierenden organischen Diinnschichttransistoren (OTFTs) wur-
de bei Raumtemperatur an der Luft nach in der Technik bekannten Techniken gepruft, beispielsweise wie in S.
M. Sze, Physics of Semiconductor Physics Devices, Seite 442, John Wiley and Sons, New York (1981), be-
schrieben, worauf hiermit ausdriicklich Bezug genommen wird. In der Regel wurde der Source-Drain-Strom im
Sattigungsmodus des Transistors gemessen und ist durch die folgende Gleichung gegeben:

ly = (2MWIL)P,Ci(V, - V.,

worin |l = Drain-Strom,

m ist ein von den Dotierungskonzentrationen abhangiger Parameter und ist hier gleich 1,
W = Kanalbreite,

L = Kanallange,

W, = Beweglichkeit (cm?/Vs),

C, = spezifische Gate-Kapazitat (fir 1000 Angstrom SiO,, C, = 0,000345 pF/um?),

V, = Gate-Source-Vorspannung und

V, = Einsatzspannung.

[0099] Ein Halbleiterparameteranalysator (Modell 4145A von Hewlett Packard, San Jose, CA) wurde verwen-
det, um die nachstehend aufgeflhrten Ergebnisse zu erhalten.

[0100] Die Quadratwurzel des Drain-Stroms (I,) wurde als Funktion der Gate-Source-Vorspannung (V,) von
+10V bis 40 V fur eine konstante Source-Drain-Vorspannung (V,) von —40 V aufgetragen, und die Sattigungs-
feldeffektbeweglichkeit, p,, wurde aus dem geraden Teil der Kurve unter Verwendung der spezifischen Kapa-
zitat des Gate-Dielektrikums, der Kanalbreite und der Kanallange berechnet. Die Extrapolation dieser geraden
Anpassung zur x-Achse wurde als Einsatzspannung (V,) genommen. AuRerdem ergab die Auftragung von |,
als Funktion von V eine Kurve, bei der entlang eines Teils der V, enthaltenden Kurve eine Geradenanpassung
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gezogen wurde. Der Kehrwert der Steigung dieser Gerade war die Subeinsatzspannungssteigung (S). Das
On-Off-Verhaltnis wurde als die Differenz zwischen dem Minimalwert und dem Maximalwert der |-V -Kurve ge-
nommen.
[0101] Es wurden mehrere 2,9-Dimethylpentacen-OTFTs hergestellt, und eine reprasentative Probe von
OTFTs wurde flr jeden Abscheidungslauf geprift. Die gemittelten Resultate sind nachstehend in Tabelle 2 auf-
gefuhrt.

Beispiel 10
[0102] Beispiel 9 wurde wiederholt, jedoch wurde das gereinigte 2,9-Dimethylpentacen nicht auf dem Silizi-
umoxid-Gate-Dielektrikum, sondern auf einem Aluminiumoxid-Gate-Dielektrikum abgeschieden. Die Ergebnis-
se sind nachstehend in Tabelle 2 aufgefunhrt.

Beispiel 11

[0103] OTFTs wurden wie in Beispiel 9 hergestellt, wobei jedoch anstelle von 2,9-Dimethylpentacen 2,10-Di-
methylpentacen verwendet wurde.

Beispiel 12

[0104] Beispiel 9 wurde wiederholt, jedoch wurde anstelle von 2,9-Dimethylpentacen 2,9-Dihexylpentacen
verwendet. Die Ergebnisse sind nachstehend in Tabelle 2 aufgefihrt.

Vergleichsbeispiel V1

[0105] Beispiel 9 wurde wiederholt, wobei jedoch anstelle von 2,9-Dimethylpentacen Pentacen verwendet
wurde. Die Ergebnisse sind nachstehend in Tabelle 2 aufgefiihrt.

Vergleichsbeispiel V2
[0106] Vergleichsbeispiel V1 wurde wiederholt, wobei jedoch das gereinigte Pentacen nicht auf dem Silizium-

oxid-Dielektrikum, sondern auf einem Aluminiumoxid-Gate-Dielektrikum abgeschieden wurde. Die Ergebnisse
sind nachstehend in Tabelle 2 aufgefihrt.
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Tabelle 2. Leistungsfahigkeit von OTFTs

Bsp. Halb- Gate- Ladungs- | Einsatz- | Subeinsatz- On/Off-
Nr. leiter Dielek- | trager- spannung | spannungs- Verhalt-
trikum beweg- (v) steigung nis
lichkeit (V/Dekade)
(cm?/Vs)

7 2,9- Si0, 0,344 -11,51 3,318 1,93E
Dimethyl- +05
pentacen

8 2,9- Al,0; 0,680 +0,01 2,241 3,53E
Dimethyl- +04
pentacen

10 2,9- 810, 0,251 +1,28 4,652 3,15E
Dihexyl- +03
pentacen

Vi Pentacen Sio0, 0,297 -8,46 4,12 1,66E

+05

V2 Pentacen Al,0; 0,972 -6,71 1,72 1,88E

+07

[0107] Die Ergebnisse in Tabelle 2 zeigen, dal3 2,9-Dimethylpentacen- und 2,9-Dihexylpentacen-Halbleiter-
schichten hohe Beweglichkeitswerte aufwiesen, die unerwarteterweise mit denjenigen von Pentacen ver-
gleichbar sind.

Beispiel 13

[0108] Dieses Beispiel zeigt die Uberraschende Lésungsmittelbestandigkeit der 2,9-Dimethylpentacen-Halb-
leiterschicht in einem organischen Dinnschichttransistor. OTFTs mit 2,9-Dimethylpentacen-Halbleiterschich-
ten wurden wie in den Beispielen 9 und 10 hergestellt und auf Beweglichkeit geprift. Einige kleine Tropfen
2-Propanol wurden im aktiven Bereich (auf die Halbleiterschicht in dem Kanal zwischen dem Source- und
Drain-Pad) jedes OTFT plaziert. Nach Verdampfenlassen des Losungsmittels wurde jedes OTFT auf physika-
lische Veranderungen inspiziert und erneut auf Beweglichkeit geprift. Die resultierenden 2,9-Dimethylpen-
tacenschichten erschienen sowohl auf Siliziumoxid als auch auf Aluminiumoxid unverandert. Die Beweglichkeit
von 2,9-Dimethylpentacen auf Aluminiumoxid war unverandert, wahrend die Beweglichkeit aus Siliziumoxid
um einen Faktor von etwa zwei verringert war.

Vergleichsbeispiel V3

[0109] OTFTs mit Pentacen-Halbleiterschichten wurden wie in den Vergleichsbeispielen V1 und V2 herge-
stellt und auf Ladungstragerbeweglichkeit gepruft. Einige kleine Tropfen 2-Propanol wurden in den aktiven Be-
reich (auf die Halbleiterschicht in dem Kanal zwischen dem Source- und Drain-Pad) jedes OTFT plaziert. Nach
Verdampfenlassen des Losungsmittels wurde jedes OTFT auf physikalische Veranderungen inspiziert und er-
neut auf Beweglichkeit geprift. Die resultierenden Pentacenschichten wiesen sowohl auf Siliziumoxid als auch
auf Aluminiumoxid zahlreiche Risse auf, und die Source- und Drain-Elektroden an dem Pentacen waren abge-
platzt. Diese OTFT-Vorrichtungen waren nicht funktionsfahig.

Patentanspriiche

1. Substituierte Pentacenverbindung, umfassend mindestens einen aus der Gruppe bestehend aus Alkyl-
gruppen, Alkoxygruppen, Thioalkoxygruppen, Halogensubstituenten und Kombinationen davon ausgewahlten
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Substituenten; wobei der Substituent bzw. die Substituenten jeweils an mindestens ein unter den Kohlenstoff-
atomen Nummer 1, 2, 3, 4, 8, 9, 10 und 11 ausgewahltes Kohlenstoffatom gebunden ist bzw. sind und der ein-
zige Substituent ist bzw. die einzigen Substituenten sind; mit der MaRgabe, dal® dann, wenn die Verbindung
nur zwei Substituenten, die beide Methyl oder Alkoxy sind, aufweist und ein Substituent an das Kohlenstoffa-
tom Nummer 2 gebunden ist, der andere Substituent, wenn er Methyl ist, an das Kohlenstoffatom Nummer 1,
3, 4, 8 oder 11 gebunden ist, und, wenn er Alkoxy ist, an das Kohlenstoffatom Nummer 1, 3, 4, 8, 9 oder 11
gebunden ist; und mit der weiteren Maf3gabe, dafl® dann, wenn die Verbindung nur vier Substituenten, die alle
Alkoxy sind, aufweist, die Substituenten an die Kohlenstoffatome Nummer 2, 3, 9 und 10 gebunden sind.

2. Verbindung nach Anspruch 1, wobei die Verbindung nur zwei Substituenten aufweist und die Substitu-
enten an die Kohlenstoffatome Nummer 2 und 9 oder die Kohlenstoffatome Nummer 2 und 10 gebunden sind.

3. Verbindung nach Anspruch 2, wobei die Substituenten an die Kohlenstoffatome Nummer 2 und 9 gebun-
den sind.

4. Verbindung nach Anspruch 1, wobei jeder Substituent unabhangig voneinander aus der Gruppe beste-
hend aus Alkylgruppen, Alkoxygruppen und Kombinationen davon ausgewahlt ist.

5. Verbindung nach Anspruch 1, wobei die Verbindung durch die folgende allgemeine Formel wiedergege-
ben ist:

wobei jede Gruppe R unabhéangig voneinander aus der Gruppe bestehend aus Alkylgruppen, Alkoxygruppen,
Thioalkoxygruppen, Halogenatomen, Wasserstoffatomen und Kombinationen davon ausgewahilt ist.

6. Verbindung nach Anspruch 5, wobei jede Gruppe R unabhangig voneinander aus der Gruppe bestehend
aus Alkylgruppen, Alkoxygruppen, Wasserstoffatomen und Kombinationen davon ausgewahilt ist.

7. Verbindung nach Anspruch 6, wobei jede Gruppe R unabhangig voneinander aus der Gruppe bestehend
aus Methyl, n-Hexyl, n-Nonyl, n-Dodecyl, sec-Butyl, 3,5,5-Trimethylhexyl, 2-Ethylhexyl und Wasserstoff aus-
gewahlt ist.

8. Verbindung nach Anspruch 5, wobei R? und R® unabhéngig voneinander aus der Gruppe bestehend aus
Alkylgruppen, Alkoxygruppen, Thioalkoxygruppen, Halogenatomen und Kombinationen davon ausgewahlt
sind und R, R%, R*, R%, R® und R® Wasserstoffatome sind.

9. Verbindung nach Anspruch 5, wobei R? und R’ unabhéngig voneinander aus der Gruppe bestehend aus
Alkylgruppen, Alkoxygruppen, Thioalkoxygruppen, Halogenatomen und Kombinationen davon ausgewahit
sind und R, R%, R*, R%, R® und R® Wasserstoffatome sind.

10. 1,4,8,11-Tetramethylpentacen; 2,9-Dihexylpentacen; 2,10-Dihexylpentacen; 2,9-Dinonylpentacen;
2,10-Dinonylpentacen;  2,9-Didodecylpentacen;  2,10-Didodecylpentacen;  2,9-Di-sec-butylpentacen,;
2,10-Di-sec-butylpentacen; 2,9-Di-3,5,5-trimethylhexylpentacen; 2,10-Di-3,5,5-trimethylhexylpentacen;
2,9-Di-2-ethylhexylpentacen und 2,10-Di-2-ethylhexylpentacen.

11. Halbleitervorrichtung, umfassend mindestens eine Verbindung aus der Gruppe bestehend aus den Ver-
bindungen nach einem der Anspriiche 1 bis 10, 2,9-Dimethylpentacen, 2,10-Dimethylpentacen, 2,10-Dialko-
xypentacenen und 1,4,8,11-Tetraalkoxypentacenen.

12. Vorrichtung nach Anspruch 11, wobei die Vorrichtung ein Dlnnschichttransistor ist.

13. Integrierte Schaltung, umfassend mehrere der Diinnschichttransistoren nach Anspruch 12.
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14. Gegenstand, umfassend die Vorrichtung nach Anspruch 11.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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