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1 Einleitung

Bereits vor 130 Jahren legte Thomas A. Edison einen der groflten Meilensteine in der
Geschichte der kinstlichen Beleuchtung.[” Die von ihm patentierte Glihlampe wird
auch heute noch nur wenig verandert in fast jedem Haushalt verwendet. Glihlampen
sind einfach und preiswert, aber wenig effizient. Nur 5-10 % der aufgenommenen
elektrischen Energie werden in Licht konvertiert, der Rest geht als Wirme verloren.?
Beziiglich des gesamten Primdrenergieverbrauchs entfallen auf Beleuchtung rund 20 %
der erzeugten Elektrizitat.®! Diese Fakten machen deutlich, dass auf dem
Beleuchtungssektor ein enormes Energiesparpotential vorhanden ist. Effizientere
Lichtquellen, die weniger Strom verbrauchen, tragen zu einer Senkung des CO,-
AusstoRes bei und konnten damit der globalen Erwdarmung entgegenwirken. In der EU
ist die schrittweise Abschaffung von ineffizienten Lampen bereits gesetzlich festgelegt.
Ab September 2016 dirfen dann nur noch Lampen verkauft werden, die mindestens

der Effizienzklasse B entsprechen.w

Fluoreszenzlampen sind eine energiesparende Alternative zur Glihlampe, die bereits
seit einigen Jahren auf dem Markt sind. Man unterscheidet hinsichtlich der Bauform
Leuchtstoffréhren und Kompaktfluoreszenzlampen, besser bekannt als Energiespar-
lampen. Leuchtstoffrohren haben die Glihlampen vor allem in Biiros und 6ffentlichen
Einrichtungen schon weitestgehend ersetzt. lhr Luminanzwirkungsgrad (60-90 Im/W)
und ihre Lebensdauer (7.500-30.000 h) sind deutlich besser als die der Glihlampen (15
Im/W, 1.000 h).[S] Kompaktfluoreszenzlampen (35-80 Im/W, 6.000-15.000 h) sind
aufgrund ihrer Bauform ein direkter Ersatz fiir Glihlampen, da sie in den gleichen
Fassungen verwendet werden kénnen. Fluoreszenzlampen haben allerdings einige
Nachteile. Sie funktionieren schlecht bei niedrigen Temperaturen und haben eine
deutlich verkiirzte Lebensdauer, wenn sie oft an- und ausgeschaltet werden.
AuRerdem enthalt jede dieser Lampen eine kleine Menge Quecksilber (ca. 5 mg),

welches hochtoxisch fiir Mensch und Umwelt ist.®!
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Durch ihre grundlegende Funktions- und Bauweise ist die Effizienz von Gliihlampen
und Fluoreszenzlampen auf 17 Im/W bzw. 90 Im/W limitiert.”? Im Gegensatz dazu
besitzen Festkorperstrahler keine solchen effizienzbeschrankenden Faktoren und
bergen somit grofRes Potential bei der Entwicklung hocheffizienter Lichtquellen. Diese
Technologie beruht auf der Erzeugung von Licht durch Elektrolumineszenz im
Festkorper, z. B. durch strahlende Rekombination von Léchern und Elektronen. Die
Festkorper sind entweder anorganische Halbleiter (,light-emitting diodes”, LEDs) oder

organische Halbleiter (,,organic light-emitting diodes”, OLEDs).

Die erste LED auf Basis anorganischer Halbleiter wurde 1962 von Holonyak und
Bevacqua vorgestellt.[sl Erst 1993 kam die erste blaue LED auf den Markt,' was
schlieBlich den Schritt zu weiBen LEDs moglich machte. Heutzutage werden LEDs
beispielsweise in Ampeln, im Automobilbereich oder auch als energiesparende
Hintergrundbeleuchtung fir LCD-Flachbildschirme eingesetzt. Weille LEDs besitzen
Lebensdauern bis zu 100.000 h. Die derzeit effizientesten weilRen LEDs erreichen bis zu
250 Im/W, was ungefidhr dem sechszehnfachen einer Glihlampe entspricht.[m]

Allerdings sind anorganische LEDs nur Punktstrahler und eignen sich damit nur bedingt

als reine Allgemeinbeleuchtung.

Im Gegensatz dazu sind organische Leuchtdioden Flachenstrahler. Die organischen
Halbleiter werden als diinne Filme auf ein transparentes Substrat aufgebracht, meist
ist dies Glas, aber auch diinne Metall- oder Plastikfolien sind moglich. Die daraus
resultierenden OLED-Module sind groRflachige, diinne und flexible Lichtquellen, die
ein diffuses homogenes Licht abstrahlen. Sie ermoglichen damit ganz neue
faszinierende Design- und Anwendungsmaoglichkeiten, z. B. in Fenstern, die tagsiliber
transparent sind und nachts zur Beleuchtung des Raums dienen. Die grof3en
Beleuchtungskonzerne Osram und Philips haben in den letzten Jahren bereits die
ersten OLED-Module und -Leuchten auf den Markt gebracht (Abbildung 1.1). Fiir die
nachsten Jahre wollen beide Hersteller in neue Produktionslinien investieren, um der

steigenden Nachfrage nach organischen Leuchtdioden gerecht zu werden.'*2
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Abbildung 1.1: a) ,PirOLED“: erste kommerzielle OLED-Leuchte von OSRAM; b) OLED-Kronleuchter:
Prototyp von PHILIPS; c) ,Flying Future”: Lichtskulptur des Designers Ingo Maurer mit OLED-Modulen
von OSRAM; d) Zunkunftsvision von transparenten OLED-Fenstern (Quelle: www.osram.com).

Der Grundstein der OLED-Technologie wurde 1987 von Tang und VanSlyke mit ihrer
ersten noch sehr einfachen organischen Leuchtdiode gelegt.™® Die Diode bestand
damals aus nur zwei aufgedampften Schichten niedermolekularer Verbindungen, eine
davon war Alqgs, das gleichzeitig als griiner Emitter und Elektronenleiter diente. Ein
wichtiger Schritt in Richtung Beleuchtungstechnologie war die Vorstellung der ersten
weillen OLED durch J. Kido im Jahr 1994, allerdings war die Leistungseffizienz dieses
Bauteils mit 0,83 Im/W noch sehr gering.[”] 1998 setzten Forrest und Thompson mit
der erstmaligen Verwendung von Phosphoreszenzemittern einen weiteren Meilenstein
auf dem Weg zu effizienteren OLEDs.™! Dadurch konnte die maximale theoretisch
erreichbare interne Quantenausbeute von 25 % bei der Verwendung von
Fluoreszenzemittern auf 100 % gesteigert werden."*® Seither wurde die Entwicklung
effizienter weiBer organischer Leuchtdioden sowohl in akademischer als auch
industrieller Forschung stetig vorangetrieben. 2009 verdéffentlichte die Arbeitsgruppe
von K. Leo eine weilRe OLED mit einer Effizienz von 90 Im/W bei 1.000 cd/m?, was der
Effizienz einer Leuchtstoffréhre entspricht. Diese Effizienz konnte durch die
Kombination einer komplexen Schichtabfolge im Bauteil und Mallnahmen zur
Verbesserung der Lichtauskopplung (Substrat mit hohem Brechungsindex sowie
periodische Lichtauskopplungsstrukturen) erreicht werden.”’  Dper bisherige
Effizienzrekord ohne Optimierung durch Lichtauskopplungsstrukturen wurde in den

Labors bei OSRAM erreicht. In der im Juni 2011 ver6ffentlichten Pressemitteilung wird
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eine Effizienz von 87 Im/W, gemessen bei 1.000 cd/m?, angegeben.'® Die
Forschungsarbeiten bei OSRAM sind Teil des BMBF-geforderten Verbundprojektes
»TOPAS 2012“. Mit der erreichten Effizienz sind die Forscher ihrem Projektziel von

100 Im/W einen groBen Schritt ndher gekommen.
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Lumineszenz in organischen Halbleitern

Alle organischen Verbindungen in OLEDs stammen aus der Klasse der organischen
Halbleiter und zeichnen sich durch ihr konjugiertes m-Elektronensystem aus. Die
Kohlenstoffe sind sp2-hybridisiert und neben o-Bindungen zusatzlich durch m-
Bindungen Uber die nicht hybridisierten p,-Orbitale gebunden. Der Abstand zwischen
dem hochsten besetzten Molekilorbital (highest occupied molecular orbital, HOMO)
und dem niedrigsten unbesetzten Molekulorbital (lowest unoccupied molecular orbital,
LUMO), der energetischen Bandliicke, ist bei organischen Halbleitern relativ gering
(1,5eV — 4 eV) und entspricht einem ni- n*-Ubergang. Die GréRe der Bandliicke ist
abhangig von der GréRe des konjugierten m-Systems und daher auch von der GroRe

und dem Aufbau der Molekiile.™

Lumineszenz wird definiert als spontane Emission von elektromagnetischer Strahlung,
ausgehend von elektronisch angeregten Zustanden von Gasen, Flissigkeiten oder
Festkdrpern. Ganz allgemein wird bei diesem Prozess Energie absorbiert und
anschlieBend in Form von Licht wieder emittiert. Die bei der Absorption
aufgenommene Energie flihrt zu einer Besetzung der energetisch hoher liegenden
angeregten Zustande. Bei der Rilickkehr in den Grundzustand wird diese Energie
strahlend wieder freigesetzt. Man unterscheidet verschiedene Lumineszenzarten je
nach Art der Anregungsenergie. So wird Photolumineszenz durch Absorption von Licht

(Photonen) und Elektrolumineszenz durch elektrische Felder hervorgerufen.

Die energetischen Prozesse, die bei Anregung und Emission stattfinden, sind in

Abbildung 2.1 gezeigt und werden im Folgenden naher erldutert.
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L2

a : Absorption (10" 5)
: Fluoreszenz (107°-107 s)

: Phosphoreszenz (10°1 5)

Energie

IC : Innere Umwandlung (10 "-10" 5)

: Interkombinationsiibergang (10"-10" 5)

: Schwingungsrelaxation (10"-10 " s)

F.

g g\m ISC

= S —
Y1 B — A F P ——
gs P
[4 5 4] 4
11 VRS VE & ]
> L1 ¥ ¥ ¥ 3 ¥
Kernabstand S, S,

Abbildung 2.1: a) Potentialkurven des Grundzustands und des angeregten Singulett- und
Triplettzustands mit vertikalen Ubergingen (Franck-Condon-Prinzip) b) Perrin-JabIonski-Diagramm[ZO]
und charakteristische Ubergangszeiten der einzelnen Elektronen[]bergénge.[zo’ 21n beiden Diagrammen
gezeigte Uberginge: So-S; (Absorption, A), S:-Sq (Fluoreszenz, F), T:-Sy (Phosphoreszenz, P), innere
Umwandlung (IC), Interkombinationsiibergang (ISC), Schwingungsrelaxation (VR).

Durch Absorption von Licht erfolgt die Anregung eines Elektrons vom elektronischen
Grundzustand Spo in verschiedene Schwingungungsniveaus des ersten angeregten
Singulett-Zustandes S;,. Durch Absorption von energiereicheren Photonen kdnnen
auch hohere elektronische Anregungszustande S, erreicht werden. Die Kernabstande
und —positionen bleiben wahrend des Elektroneniibergangs konstant, da dieser viel
schneller als eine molekulare Schwingung erfolgt, daher bezeichnet man solche
Uberginge auch als vertikale Uberginge (Franck-Condon-Prinzip). Aus den
unterschiedlichen Wahrscheinlichkeiten fiir jeden Ubergang ergibt sich die

charakteristische Aufspaltung des Absorptionsspektrums.

Die Elektronen im angeregten Zustand gelangen durch Schwingungsrelaxation
(vibrational relaxation, VR) in den Schwingungsgrundzustand. Von dort aus kann zum
einen strahlungslose Desaktivierung von S; nach Sg durch innere Umwandlung (internal
conversion, IC) und anschlielende Schwingungsrelaxation erfolgen. Zum anderen kann
der Ubergang von S;o nach Sy, strahlend erfolgen und wird dann als Fluoreszenz
bezeichnet. In den meisten Fallen beobachtet man strahlenden Zerfall immer vom
tiefsten angeregten Zustand aus, von hoheren angeregten Zustdnden erfolgt in der
Regel eine schnelle innere Umwandlung nach S;, (Kasha-Regel). Da dieser Ubergang
ebenfalls dem Franck-Condon-Prinzip folgt, ist das Fluoreszenzspektrum im Vergleich

zum Absorptionsspektrum rotverschoben (Stokes’sche Verschiebung).
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Eine weitere Moglichkeit der Relaxation des angeregten Singulettzustands ist der
strahlungslose Interkombinationstibergang (intersystem crossing, 1SC) unter
Spinumkehr in den Triplettzustand. Nach Schwingungsrelaxation kann das Molekiil
strahlend den elektronischen Grundzustand Sy, erreichen. Die Emission aus dem
Schwingungsgrundzustand des Triplettniveaus unter Wechsel der Spinmultiplizitat

nennt man Phosphoreszenz.

Da die Uberginge, die eine Spinumkehr erfordern (S:-Ti, T1-Sg), normalerweise
spinverboten sind, zeigen die meisten organischen Verbindungen bei Raumtemperatur
keine Phosphoreszenz. Wenn die Spin-Bahn-Kopplung allerdings stark genug ist,
werden diese Ubergidnge moglich. Die Spin-Bahn-Kopplung wird grof3, wenn
Schweratome wie Iridium oder Platin im Molekul enthalten sind, so z. B. in Organo-
Metall-Komplexen. Da der Ubergang in den Grundzustand nur schwach erlaubt ist, ist
die Lebensdauer der Triplettzustinde langer und der Prozess der Phosphoreszenz
langsamer als derjenige der Fluoreszenz. Um eine effiziente Singulett-Triplett-
Umwandlung zu erhalten sollte der Abstand zwischen S; und T; moglichst klein sein, da
der Ubergang schwingungsgekoppelt ist. Der Abstand ist abhingig von der
Uberlappung der Wellenfunktionen der beiden Elektronen in HOMO und LUMO: umso
kleiner die Uberlappung, desto kleiner ist auch der Abstand AEsr. Bei den meisten
organischen Verbindungen liegt die sog. Austauschenergie AEst bei etwa 1 eV. Unter
bestimmten Umstanden kann AEst aber auf 0,2 - 0,3 eV verringert werden. Dies ist der
Fall, wenn die Uberginge zwischen raumlich unterschiedlich angeordneten Orbitalen,
z.B. bei n-n*-Ubergingen, stattfinden oder Charge-Transfer-Charakter, wie z.B. in

Organometallkomplexen, aufweisen.?2?3

2.2 Aufbau und Funktionsweise von OLEDs

Prinzipiell besteht eine organische Leuchtdiode immer aus einer oder mehreren
Schichten organischer Halbleiter zwischen zwei Elektroden auf einem Substrat (z. B.
Glas). Dabei muss eine der Elektroden transparent sein, um fiir das emittierte Licht
durchldssig zu sein. Am haufigsten wird Indium-Zinn-Oxid (indium tin oxide, 1TO) als
transparente Anode eingesetzt. Der einfachste Fall einer OLED ist ein Einschichtaufbau,

bei dem nur die Emissionschicht zwischen den beiden Elektroden aufgebracht wird
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(Abbildung 2.2a). Allerdings ist die mit diesem einfachen Aufbau erreichbare Leistung
meist gering und kaum optimierbar. Daher wird heutzutage fiir effiziente und

leistungsstarke OLEDs ein komplexerer Multischichtaufbau gewahlt (Abbildung 2.2b).

a) b)
Elektroneninjektionsschicht
Metallkathode { ,Elektronentransportschicht

/" Loch-/Excitonenblockierschicht
Metallkathode 4

_~Emissionsschicht

Emissionsschicht _
- _— Lochtransportschicht

— Lochinjektionsschicht
_— Transparente _

Anode

e

F

1 '![-“- (Glas-)Substrat ——_ Il
hv | hw

Abbildung 2.2: a) Schematischer Aufbau einer Einschicht-OLED mit transparenter Anode,
Emissionsschicht und Metallkathode; b) Schema einer OLED im Multischichtaufbau mit zusatzlichen
Injektions-, Transport- und Blockierschichten.

Die Art des Herstellungsprozesses von OLEDs hangt hauptsachlich von den
verwendeten Materialien ab. Generell gibt es zwei Methoden, wie die einzelnen
Schichten prapariert werden. Niedermolekulare organische Verbindungen werden im
Vakuum auf das Substrat aufgedampft (Sublimation), Polymere hingegen werden aus
Losung verarbeitet (z. B. Spin-Coating, Drucken, Rakeln). Die LOsungsverarbeitungs-
techniken gehen meist schnell und sind giinstig, da keine aufwendigen Hochvakuum-
anlagen bendtigt werden. Sollen aber mehrere organische Schichten aufgebracht
werden, muss sehr darauf geachtet werden, dass bereits aufgebrachte Filme beim
nachsten Schritt nicht wieder angeldst werden. Die heutigen hocheffizienten OLEDs
sind Uberwiegend Multischichtaufbauten, die aus niedermolekularen Materialien

aufgedampft werden.!*”?%

Die Funktionsweise einer OLED ldsst sich am einfachsten an einem Einschichtmodell
veranschaulichen. In Abbildung 2.3a ist der energetische Querschnitt durch eine
Einschicht-OLED ohne angelegte Spannung gezeigt. ¥ bzw. ¥, sind die
Injektionsbarrieren fir Elektronen bzw. Locher in Durchlassrichtung, sie ergeben sich
aus der Differenz der Fermi-Energien (E¢) der jeweiligen Elektrode und des niedrigsten
unbesetzten Molekilorbitals (LUMQO) bzw. des hochsten besetzten Molekilorbitals
(HOMO). Die Barrierehdhen in Sperrrichtung werden durch €& und &,
wiedergegeben.[zsl HOMO und LUMO der organischen Schicht sind zwar als

durchgezogene Linien gezeichnet, bestehen aber in Wirklichkeit aus einer Vielzahl von
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lokalisierten Zustanden der dicht benachbarten Molekile. Aufgrund der Unordnung in

der amorphen Schicht unterliegen die Energieniveaus einer gaullformigen

Zustandsverteilung.[zel

A 2 b) (2) &
)
e EF. Kathode
LUMO B\~ |
Xe EF,Kalhndr
2 h-v l
[oT4]
E . (4)
3
E = E @ ] )®
cmarinode e @ ® @

& : N =
HOMO gé (1)

Abbildung 2.3: a) Energetische Verhaltnisse in einer Einschicht-OLED ohne angelegte Betriebsspannung:
Xe: Injektionsbarriere fiir Elektronen von der Kathode in das LUMO der organischen Schicht; x.:
Injektionsbarriere fir Locher von der Anode in das HOMO der organischen Schicht; & und §&:
Energiebarrieren in Sperrrichtung; HOMO- und LUMO-Energien sind statistisch verteilt. b)
Energiediagramm einer Einschicht-OLED bei angelegter Betriebsspannung; Unterteilung der
Funktionsweise in vier wesentliche Schritte: Ladungstragerinjektion (1), Transport der Ladungstrager (2),
Rekombination unter Bildung eines Exzitons (3) und Lichtemission (4).

Durch Anlegen einer Spannung andert sich das Energieschema, wie in Abbildung 2.3b
gezeigt wird. Die Prozesse, die dabei in der OLED ablaufen, lassen sich in vier
wesentliche Schritte unterteilen: Injektion der Ladungstrager (1), Transport der
Ladungstrager (2), Rekombination der Ladungstrager unter Bildung eines Exzitons (3)

und Zerfall des angeregten Zustands unter Lichtemission (4).

2.2.1 Ladungstragerinjektion (1)

Die Injektion von Ladungstragern erfolgt von den Ferminiveaus (Ef) der Kontakte in das
HOMO bzw. LUMO der organischen Schicht. Im Prinzip entspricht die Injektion von
Lochern aus der Anode in das HOMO einer Oxidation des organischen Halbleiters
zum Radikalkation. Umgekehrt entstehen Radikalanionen durch Reduktion bei der
Injektion von Elektronen aus der Kathode in das LUMO-Niveau. Bei der Injektion
miussen von den Ladungstrdgern energetische Barrieren, Xn= | — ®anode flir Locher bzw.
Xe= Pkathode —A flir Elektronen, lUberwunden werden. ¢ ist die Austrittsarbeit der
Elektroden; | und A sind die lonisierungsenergie und die Elektronenaffinitdt bzw.

HOMO und LUMO des organischen Materials.””! Im Idealfall sollten die Barrieren
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moglichst klein sein, um hohe Injektionsraten zu erhalten. Sind die Barrieren sehr klein,
spricht man von ohmschen Kontakten. Dies bedeutet, dass die Elektrode mehr
Ladungstrager injiziert, als die organische Schicht transportieren kann. Der
resultierende Strom ist also nicht mehr injektionslimitiert, sondern transportlimitiert
bzw. raumladungsbegrenzt (space-charge-limited, SCL). In der Literatur werden
verschiedene Injektionsmechanismen diskutiert, unter anderem die Tunnelinjektion

(28]

durch eine dreieckige Barriere nach Fowler und Nordheim™™ oder die Injektion durch

Hlpfprozesse der Ladungstrager vom Ferminiveau der Elektrode in Auslaufer der

Zustandsdichte des organischen Materials.??’!

Als Anode eignen sich generell Materialien mit hoher Austrittsarbeit. Das am
haufigsten verwendete Anodenmaterial in OLEDs ist Indium-Zinn-Oxid (indium-tin
oxide, 1TO), das auf Glassubstrate gesputtert wird. Durch seine hohe Transparenz im
sichtbaren Spektrum (ca. 90 %) wird die Lichtauskopplung aus der OLED durch die
Anode gewadhrleistet. Die Austrittsarbeit von ITO variiert zwischen 4,2 und 4,8 eV, je
nach Vorbehandlung der Schicht.*>*Y Die Barriere zwischen den Ferminiveaus der
Anode und der organischen Schicht kann weiter verringert werden, indem man eine
zusatzliche Injektionsschicht, deren HOMO dazwischen liegt, einbaut. Haufig werden
polymere Lochinjektionsschichten, die aus Losung aufgebracht werden, verwendet.
Einer der bekanntesten Vertreter aus dieser Klasse ist Poly(3,4-ethylendioxy-
thiophen):Poly(styrolsulfonat) (PEDOT:PSS) mit einer HOMO-Energie von 5,15 ev.B?
Eine weitere bekannte Lochinjektionsverbindung ist Kupferphthalocyanin (CuPc),

dessen lonisationspotential bei 5,0 eV Iiegt.[33]

Als Kathoden bendtigt man Materialien mit einer niedrigen Austrittsarbeit, wie z. B. die
Alkalimetalle Magnesium (¢ = 3,5 eV), Calcium (¢ = 2,9 eV) oder Barium (¢ = 2,7 eV).
Allerdings sind diese Metalle aufgrund ihrer geringen Austrittsarbeit sehr reaktiv und
reagieren mit Wasser und Sauerstoff. Deshalb werden haufig stabilere Metalle mit
hoherer Austrittsarbeit, wie z.B. Aluminium (¢ = 4,0 eV), verwendet. Um die
Injektions-barriere zur Organik zu verringern, wird Aluminium meist mit einer diinnen

Schicht Lithiumfluorid (LiF) kombiniert.!*¥

Die neueren effizienten OLEDs besitzen meist eine p-i-n-Architektur, bei der keine

zusatzlichen Injektionsschichten mehr noétig sind, da hier durch p-Dotierung der
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Lochtransportschicht und n-Dotierung der Elektrontransportschicht ohmsche Kontakte

zwischen Elektroden und Organik erzeugt werden.*>3®

2.2.2 Transport der Ladungstrager (2)

Der Transport von Lochern und Elektronen zu den entgegengesetzten Elektroden
findet unter Einfluss des &dulleren elektrischen Felds statt. Prinzipiell kann der
Transport als eine Abfolge von Redoxreaktionen angesehen werden. Beim
Lochtransport wird auf das HOMO des bei der Injektion entstandenen Radikalkations
ein Elektron aus dem HOMO eines neutralen Nachbarmolekils Gbertragen. Dies ist
gleichbedeutend mit dem Transport eines Lochs in die entgegengesetzte Richtung.
Umgekehrt werden Elektronen vom LUMO des Radikalanions zum LUMO eines
neutralen Nachbarmolekils Ubertragen. Der Transportprozess selbst kann als
Hlipfmechanismus in den gauBverteilten Zustandsdichten der Energieniveaus
verstanden werden.”! Die Geschwindigkeit des Transports wird vor allem durch die
Mobilitat der Ladungstrager im organischen Material limitiert. Normalerweise sind
Lécher in amorphen organischen Schichten um einiges beweglicher als Elektronen.B®
Der Transportprozess wird immer begleitet von dem Einfang von Ladungstragern in
Fallenzustinde. Die Ladungstriager bleiben in den energetisch glinstiger liegenden
Zustanden gefangen, tragen nicht mehr zum Transport bei und verringern damit die
Mobilitat. Solche Fallenzustiande entstehen vor allem durch Verunreinigungen und

B9 Dpies erklart auch die héhere

Defektstrukturen im organischen Material.
Beweglichkeit von Ladungstrdagern in hochgeordneten Kristallen im Vergleich zu

amorphen Festkorpern.

2.2.3 Rekombination der Ladungstriger, Bildung und Diffusion von

Exzitonen (3)

Aufgrund ihrer Coulombanziehung rekombinieren Elektronen und Lécher und bilden
dabei angeregte Zustinde, sog. Exzitonen (Elektron-Loch-Paare). Die Rekombination
kann als bimolekulare Reaktion aufgefasst werden. Durch die Kombination der Spins

von Loch und Elektron resultieren vier statistisch mogliche Spinkonfigurationen des
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Exzitons. Es enstehen Singulett- und Triplettexzitonen im Verhaltnis 1:3. (Abbildung

2.4)

Singulett (S = 0) Triplett (S=1)
1 ) 3
M, =0 M,=0  Mg=1 M =-1

Abbildung 2.4: Mogliche Spinkonfigurationen bei der Rekombination zweier Elektronenspins. Es werden
Singulett- und Triplettexzitonen im Verhéltnis 1:3 gebildet. Sie unterscheiden sich in ihrem Gesamtspin S
und ihrer magnetischen Quantenzahl M.

Bei Singulettexzitonen sind die Spins der beiden Elektronen antiparallel (gepaart)
angeordnet. Die einzelnen Spindrehimpulse kompensieren sich und es ergibt sich ein
Gesamtspin (S) von Null. Eine parallele Spinkonfiguration fiihrt zu einer Addition der
Einzelspins zu einem Gesamtspin von S = 1 (Triplett). Hierfiir gibt es drei mogliche
Spinkopplungen, die sich in ihrer magnetischen Quantenzahl (M = 0, +1, -1)
unterscheiden. Die gebildeten Exzitonen kénnen entweder strahlend zerfallen oder
wahrend ihrer Lebensdauer im organischen Halbleiter diffundieren. Die typischen
Lebensdauern von Triplettexzitonen liegen im Bereich von ps und sind damit um
einiges groBer als die von Singulettexzitonen (im Bereich von ns). Daraus ergibt sich
auch eine groRRere Diffusionslange fur Triplettexzitonen (> 10 nm). Diffusion entspricht
einem strahlungslosen Energietransfer von einem Donor- zu einem Akzeptormolekiil,
die miteinander in Wechselwirkung stehen. Es gibt verschiedene Mechanismen, wie
dieser Energielibertrag ablaufen kann. Der Forstermechanismus (Resonanz-
Ubertragung) beruht auf Dipol-Dipol-Wechselwirkung, die nur bei Uberlappung von
Emissionsspektrum des Donors mit dem Absorptionsspektrum des Akzeptors auftreten
kann. Dieser Energielibertrag kann Uiber grofRere Distanzen (~4 nm) erfolgen. Allerdings
kann der Férster-Mechanismus nur bei spinerlaubten Ubergingen (Singulett-Singulett)
stattfinden.”” Der Dexter-Mechanismus ist kurzreichweitig und beruht auf dem
intermolekularen Elektronenaustausch zwischen Donor- und Akzeptormolekil. Die
Geschwindigkeit ist daher proportional zur Orbitalliberlappung der Molekile.”*" Beim
Dexter-Mechanismus muss nur der Gesamtspin des Donor-Akzeptor-Paares erhalten

bleiben und erlaubt daher Singulett-Singulett- als auch Triplett-Triplett-Ubertrag.
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Unter bestimmten Bedingungen sind auch Singulett-Triplett und Triplett-Singulett-

Ubertrag moglich.?

2.2.4 Lichtemission (4)

Die Lichtemission durch Fluoreszenz und Phosphoreszenz wurde bereits in Abschnitt
2.1 diskutiert, dabei wurde aber nur die optische Anregung, die zu 100 % in
Singulettzustdande fihrt, betrachtet. Der wesentliche Unterschied bei elektrischer
Anregung ist durch die Spinstatistik bestimmt. Bei der Rekombination von Elektron und
Loch entstehen 25 % angeregte Singulettzustande und 75 % angeregte Triplett-
zustande. In den meisten organischen Verbindungen ist aber der strahlende Zerfall der
Triplettzustande spin-verboten und drei Viertel der gebildeten Exzitonen gehen somit
nicht-strahlend verloren. In Verbindungen mit schweren Atomen und damit starker
Spin-Bahn-Kopplung, wie z. B. in Ubergangsmetallkomplexen, wird dieses Ubergangs-
verbot abgeschwacht. Durch den Einsatz dieser Verbindungen, sog. Phosphoreszenz-
emitter, konnen sowohl Singulett- als auch Triplettexzitonen fiir den strahlenden
Zerfall genutzt werden. Die Entdeckung dieser Verbindungen fiir die Verwendung in
organischen Leuchtdioden ermoglichte eine Steigerung der maximalen internen
Quanteneffizienz von 25 % fir Fluoreszenzemitter auf 100 % und war damit ein

Meilenstein auf dem Weg zu hocheffizienten OLEDs.!*64%

In den modernen Multischichtaufbauten kénnen durch die Trennung der oben
beschriebenen Prozesse in verschiedene Schichten hohere Effizienzen erzielt werden.
Die zusatzlichen Injektions-, Transport- und Blockierschichten fir Lécher und
Elektronen ermoglichen das Erreichen einer guten Ladungstragerbalance im Bauteil.
Die Emissionsschicht besteht meist aus einem Emitter, der in einer Matrix verdiinnt
wird, um Selbstléschung (self-quenching) des Emitters zu vermeiden. Die Aufgaben der
Matrix sind auBerdem Ladungstransport, Rekombination und Energietransfer zum
Emitter. Da Locher in organischen Schichten haufig mobiler sind als Elektronen,*!
kann eine Lochblockierschicht aufgebracht werden, um die Locher zur Rekombination

in der Emissionsschicht zu halten. Die Energieniveaus der einzelnen Schichten sollten

so aufeinander abgestimmt sein, dass die Barrieren fiir Injektion und Transport
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zwischen den Schichten nicht zu groR sind und damit die Betriebsspannung niedrig

bleibt.

2.3 Wichtige KenngroBen zur Charakterisierung von OLEDs

Nach der Herstellung werden von jedem OLED-Bauteil verschiedene KenngréfRen
bestimmt. Die wichtigsten Leistungskriterien sind die Betriebsspannung, die Effizienz
und die Lebensdauer. Die Farbcharakterisierung von Weillichtquellen wird in

Abschnitt 2.4.2 gesondert behandelt.

2.3.1 Einsatzspannung

Die Spannung, bei der in einer OLED der Stromfluss einsetzt und die Lichtemission

.1 Im Idealfall, wenn durch Dotierung

beginnt wird als Einsatzspannung bezeichne
der Transport- und Injektionsschichten zwischen den einzelnen Schichten und zu den
Elektroden Ohmsche Kontakte bestehen, liegt die Einsatzspannung im Bereich der

Bandliicke des Emitters.

2.3.2 Effizienz

Zur Charakterisierung einer OLED werden oft verschiedene Effizienzen angegeben.
Dies sind meist die externe Quanteneffizienz (EQE, %), der photometrische
Wirkungsgrad (luminous efficiency, cd/A) und der Luminanzwirkungsgrad (power
efficiency, Im/W). Photometrischer und Luminanzwirkungsgrad berticksichtigen im
Gegensatz zur EQE die spektrale Helle-Empfindlichkeit des menschlichen Auges. Im

Folgenden werden die einzelnen Effizienzen naher erlautert.

Unter externer Quanteneffizienz (nex, EQE) versteht man das Verhaltnis der Anzahl der
in Blickrichtung emittierten Photonen zu der Anzahl der injizierten Elektronen. Die EQE
beinhaltet die interne Quanteneffizienz (nn), die das Verhdltnis aller im Bauteil
erzeugten Photonen zur Anzahl der injizierten Elektronen wiedergibt. Der Unterschied

zwischen externer und interner Quanteneffizienz entspricht dem Anteil des in
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Blickrichtung ausgekoppelten Lichts (nAuskoppmng).[Ml Die externe Quanteneffizienz kann

mit folgender Gleichung beschrieben werden:

MNext = MNint * MAuskopplung = T]Rekombination * Tspin * TIPL * TAuskopplung 100 %

Hierbei ist Mrekombination der Anteil der Elektronen, der mit Lochern rekombiniert, und

spiegelt die Ladungsbalance zwischen Elektronen und Lochern im Device wider.

Tspin 8ibt an, welcher Teil der gebildeten Exzitonen zu einem strahlenden Ubergang
fuhrt. Aufgrund der Spinstatistik (Singulett : Triplett = 1 : 3) betragt mMspin 0,25 fiir
Fluoreszenzemitter und 1 fir Phosphoreszenzemitter.[45] Es wurde gezeigt, dass der
Wert fir fluoreszente Emitter durch Upconversion von Triplettexzitonen in einen
angeregten Singulettzustand noch gesteigert werden kann. Upconversion kann
entweder durch Triplett-Triplett-Annihilation (TTA)[46] oder durch thermisch aktivierte,
verzogerte Fluoreszenz (TADF)W] stattfinden. msyin steigt dabei theoretisch auf 0,625
(TTA) bzw. 1 (TADF).

NpL ist die intrinsische Quanteneffizienz fiir den strahlenden Zerfall und hangt von den
strahlenden und nicht-strahlenden Zerfallsraten der Materialien in der

Rekombinationszone ab.

Die Auskopplungseffizienz nauskoppiung 8ibt an, welcher Anteil des Lichts das Bauteil in
Blickrichtung verlasst, und ist abhdngig vom Brechungsindex der organischen
Schichten. Mit der Ndherung Mauskopplung ~ 1/(2n?) und einem Brechungsindex n der
organischen Schichten von 1,7 - 1,9[17] ergibt sich fiir die Auskopplungseffizienz ein
Wert von ~ 0,2 bei der Verwendung von Glassubstraten mit einem Brechungsindex von
1,5. Bei einer internen Quantenausbeute von 100 % wird die externe Quanteneffizienz
damit auf einen maximalen Wert von 20 % fiir Phosphoreszenzemitter und 5 % fir

Fluoreszenzemitter begrenzt.*®%!

Die externe Quanteneffizienz (EQE) wird normalerweise in Prozent und unabhangig
von der Emissionswellenlange angegeben. Bei photometrischem Wirkungsgrad
(luminous efficiency) m., angegeben in Candela pro Ampere [cd/A], und
Luminanzwirkungsgrad (power efficiency) mp, angegeben in Lumen pro Watt [Im/W],
werden alle Photonen hinsichtlich ihrer spektralen Helle-Empfindlichkeit des

menschlichen Auges gewichtet. Durch die Annahme eines Lambertschen Strahlers,
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d. h. die Strahlungsdichte ist in alle Richtungen konstant, kann der Zusammenhang

zwischen cd/A und Im/W mit folgender Gleichung beschrieben werden:

Im/W = (cd/A) - m/Spannung

2.3.3 Lebensdauer

Die Helligkeit (Luminanz) einer OLED fallt wahrend des Betriebs bei konstanter
Stromdichte mit der Zeit ab. Griinde dafiir kbnnen chemische Reaktionen im Bauteil,
eine Verschlechterung des Kontaktes zwischen Organik und Metall-Elektrode oder eine
Anderung der Morphologie in den organischen Schichten sein. Die Lebensdauer ist ein
Mal fiir die Stabilitat einer OLED wahrend des Betriebs und ist definiert als Zeitspanne,
in der die Luminanz bei konstanter Stromdichte auf die Halfte des Ausgangswertes
zurlickfallt (Tso oder tj2). Typischerweise wird die Lebensdauer fir eine Ausgangs-

helligkeit von 1.000 cd/m? oder eine Stromdichte von 80 mA/cm? angegeben.

2.4 Beleuchtung mit organischen Leuchtdioden

2.4.1 Architekturen zur Erzeugung von weiRem Licht

Die Erzeugung weiRen Lichts erfolgt durch Kombination von mehreren Emittern. Am
haufigsten wird Weil} aus drei Farben (rot, griin, blau) kombiniert, seltener verwendet
man Zweifarbweild (z. B. blau und orange), da die moglichen erreichbaren Weiitone
und der Farbwiedergabeindex eingeschrankt sind. Eine weitere Moglichkeit ist die
Verwendung eines blauen Farbstoffs in Kombination mit einer Beschichtung der OLED
mit einem Leuchtstoff, der bei einer héheren Wellenldange emittiert. Diese Schicht wird
dann durch die im blauen Farbstoff erzeugten Photonen optisch angeregt und erganzt
dadurch das Gesamtspektrum der OLED um einen langerwelligen Anteil, um weilSes
Licht zu erhalten (Down—conversion).[49’5°] Obwohl dieses Prinzip bei anorganischen
LEDs weit verbreitet ist, wird es bei WOLEDs (white organic light-emitting diodes)
kaum verwendet, da die Effizienzen und Lebensdauern von blauen Emittern noch zu

gering sind.
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Die verschiedenen Architekturen zur Kombination der Primarfarben rot, griin und blau
zur Erzeugung von weiflem Licht sind in Abbildung 2.5 zusammengefasst. In Fall a sind
die Emitter in verschiedenen Schichten vertikal voneinander separiert. Der erste
Multischichtaufbau einer WOLED dieser Bauart wurde 1995 von Kido et al. vorgestellt.
Die Herausforderung bei weiRen Multischicht-OLEDs besteht darin, die Emissionen der
einzelnen Schichten so auszubalancieren, dass von jeder Farbe genau der nétige Anteil
erzeugt wird. Die Emitter kénnen entweder direkt durch Elektron-Loch-Kombination in
der jeweiligen Schicht angeregt werden oder aber durch Energietransfer aus einer
benachbarten Schicht. Fiir eine gleichmaRigere Anregung werden Ublicherweise diinne
Loch- und Elektronenblockierschichten zwischen den Emitterschichten aufgebracht.
Diese halten einen Teil der Ladungstrager in jeder Emitterschicht und lassen noch
genligend Ladungstrager in die angrenzenden Emitterschichten passieren.[5”
Insgesamt liefert diese Architektur ein homogenes Farbergebnis (ber die gesamte

Bauteilflache.

a) b) c)

=
< & = L 28 2R /

Abbildung 2.5: Vereinfachte Darstellung verschiedener Ansatze zur Erzeugung von weiRem Licht aus
den Primarfarben Rot, Griin und Blau: a) Trennung der Emitter in verschiedene direkt
aneinandergrenzende Schichten; b) Emitterschichten sind im Vergleich zu b) durch zusatzliche
Lagungstragererzeugerschichten voneinander separiert; c) Horizontale Anordnung der Emitterschichten
in benachbarten monochromen Devices. (Bedeutung der Schichtfarben: weil: Substrat, grau:
transparente Elektroden, schwarz: reflektierende Elektroden)

Eine Variante der vertikalen Schichtanordnung ist die Trennung der Schichten durch
zusatzliche transparente Elektroden zwischen den Schichten, was im Endeffekt
einzelnen monochromen Devices entspricht, die in Serie geschaltet sind (Tandem-
WOLED, Fall b). Hierdurch werden Wechselwirkungen zwischen den Emitterschichten
vermieden, und jede Farbe kann separat optimiert werden. Die Schwierigkeit bei
diesem Tandem-Aufbau ist die Wahl der geeigneten internen Elektroden. Sie missen
transparent sein und dirfen bei der Abscheidung (z. B. Sputterprozesse) die organische

Schicht nicht besché’digen.[szl Eine weitere Moglichkeit, weiles Licht zu erzeugen,
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bietet die horizontale Anordnung von drei monochromen Bauteilen (Fall c). Der groRe
Vorteil hierbei ist, dass jede einzelne Primarfarbe separat angesteuert und somit
einfacher die Farbe des Gesamtdevices eingestellt werden kann. Die Nachteile sind die
aufwandigere Fabrikation, da mehr Ansteuerelektronik bendtigt wird, um jedes rote,
griine bzw. blaue Teildevice zu adressieren. Aullerdem sollten die Abstande zwischen
den Farbstreifen klein sein, um die Flache mdglichst homogen erscheinen zu lassen.
Diese Elektrodenstruktur erfordert komplexere Schattenmasken- bzw. Photolitho-

graphieprozesse.

Am hdaufigsten wird der Multischichtaufbau (Fall a) fiir weiBe OLEDs gewahlt. Ein
Beispiel eines sehr effizienten Weilllicht-Devices dieser Art aus der Arbeitsgruppe von
K. Leo ist in Abbildung 2.6 dargestellt. Die darin verwendeten Phosphoreszenzemitter
Ir(MDQ),(acac), Flrpic und Ir(ppy)s sind in TCTA bzw. TPBI als Matrixmaterialien
eingebettet. Die Exzitonen werden an der Grenzflaiche zwischen den beiden
Matrixmaterialien generiert. Die 2 nm dicken Trennschichten aus reinem Matrix-
material zwischen den Emitter-Matrix-Schichten vermeiden unerwiinschten Forster-
Energietransfer, erlauben aber die Diffusion nicht genutzter blauer Exzitonen in die
griine Schicht. Ein Diffundieren von blau nach rot wird dagegen durch die hohe
Triplettenergie von TCTA stark eingeschrankt. Zur Effizienzsteigerung durch
Verbesserung der Lichtauskopplung wurden Glassubstrate mit hohem Brechungsindex

(n = 1,78) und strukturierter Oberfliche verwendet. Die damit erzielte Leistungs-

- . . .. 17
effizienz von 90 Im/W entspricht der einer Leuchtstoffréhre.t”
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Abbildung 2.6: Energiediagramm einer komplexen Weilllicht-OLED im Multischichtaufbau mit
Phosphoreszenzemittern.
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2.4.2 Charakterisierung von Weil3lichtquellen

Weilles Licht kann Uber drei wichtige KenngroRen charakterisiert werden. Dies sind die

CIE-Farbkoordinaten, die Farbtemperatur (CT) sowie der Farbwiedergabeindex (CRI).

2.4.2.1 CIE-Farbkoordinaten

Die Charakterisierung von Farben kann je nach Anwendung in verschiedenen
Farbsystemen erfolgen. Fir gedruckte Farben wird (berwiegend das substraktive
CMYK-Farbsystem (Cyan, Magenta, Yellow, Key) benutzt, das auf der unterschiedlichen
Absorption der Primarfarben basiert. Bei Bildschirmanwendungen wird haufig das
additive RGB-System verwendet, welches jede Farbe als eine Kombination der drei
Primarfarben rot, griin und blau ansieht. Die Intensitat der einzelnen Primarfarben
wird dabei als Zahlenwert von 0 bis 255 angegeben. Allerdings ist die RGB-
Charakterisierung gerateabhangig, und eine Farbe mit gleichen RGB-Werten wird auf
verschiedenen Displays unterschiedlich dargestellt. Auch beim Drucken wird der
Farbeindruck oft verfdlscht, da die Farben in das CMYK-System transformiert werden

mussen.

Um Farben gerdteunabhidngig beschreiben zu konnen, wurde 1931 von der
Internationalen Beleuchtungskommision (CIE — Commission internationale de
I’éclairage) das CIE-Normvalenzsystem definiert. Die CIE-Koordinaten beschreiben, wie
das menschliche Auge die Emissionsfarbe einer Lichtquelle wahrnimmt. Die Messwerte
sind auf den sog. Normalbeobachter mit dem Sichtfeld von 2° um die Blickrichtung
bezogen, da die Photorezeptoren im Auge in diesem Bereich fiir Farbe am
empfindlichsten sind. Der sich ergebende Farbraum ist dreidimensional (x, vy, z), wird
aber der besseren grafischen Darstellung des CIE-Diagramms wegen auf eine
zweidimensionale Flache projiziert. Durch die Normierung der Farbwerte x, y und z
kann die Angabe der z-Komponente (blau) entfallen, da sie aus bekannten x- und y-
Werten durch die Beziehung x + y + z = 1 ermittelt werden kann. Informationen Gber

die Helligkeit eines Farbpunktes gehen bei der Normierung allerdings verloren.
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Abbildung 2.7: 1931 CIE-Normvalenzsystem mit Spektralfarbenzug, NTSC-Farbraum (national televisions
standard committee) und Planck-Kurve.

Abbildung 2.7 zeigt das CIE-Normvalenzsystem, wie es 1931 definiert wurde. Auf der
parabelformigen Begrenzung (Spektralfarbenzug) sind alle reinen monochromatischen
Spektralfarben mit 100 % Sattigung angeordnet. Der Punkt, an dem alle Primarfarben
zu gleichen Teilen vorliegen (x =y = z = 1/3), ist definiert als WeiBpunkt (Unbuntpunkt).
Die Sattigung der Farben nimmt vom Rand des Diagramms zum Weillpunkt hin ab. Die
Menge aller Farben (Gamut), die ein Bildschirm darstellen kann, liegt im CIE-Diagramm
innerhalb eines Dreiecks, das durch die im Bildschirm verwendeten Grundfarben

aufgespannt wird.

2.4.2.2 Farbtemperatur (color temperature, CT)

Flir weiRes Licht spielt die Farbtemperatur eine grofle Rolle, um vom menschlichen
Auge als weild wahrgenommen zu werden. Die Emissionsfarbe sollte moglichst nahe an
der Strahlung eines schwarzen Korpers (Planck-Kurve, siehe Abbildung 2.7) bei
Farbtemperaturen zwischen 3000 und 10000 K liegen. Bei Temperaturen iber 5000 K
wird weiRes Licht als kalt empfunden, darunter als warmes Licht.”® Sonnenlicht
(Tageslicht) hat eine Farbtemperatur von etwa 5800 K, Glihlampen liegen

typischerweise zwischen 2000 und 3000 K.
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2.4.2.3 Farbwiedergabeindex (color rendering index, CRI)

Bei Beleuchtungsanwendungen muss darauf geachtet werden, dass die Farben der
beleuchteten Objekte moglichst farbgetreu wiedergegeben werden. Dies wird dann
erreicht, wenn die verwendete Lichtquelle ein moglichst kontinuierliches
Wellenlangenspektrum aufweist, wie es z. B. bei Sonnenlicht und Glihlampen der Fall
ist. Ein Maf} dafir ist der Farbwiedergabeindex (CRI, Messwerte: 0 — 100), der die
Farbwiedergabe einer bestimmten Lichtquelle im Vergleich zu einem schwarzen
Strahler als Referenzquelle bei derselben Farbtemperatur angibt. Fir Beleuchtung in
Innenrdumen sollte der CRI-Wert mindestens 80 betragen, um die herkdmmlichen
Glihlampen (CRI 100) ersetzen zu kdonnen. Anorganische weille LEDs haben eine eher
schlechte Farbwiedergabe, da die einzelnen Phosphore nur schmale Emissionsbanden
besitzen und damit kein kontinuierliches Lampenspektrum bilden. Weille organische
Leuchtdioden weisen ein deutlich breiteres Spektrum auf. Es konnten damit bereits

CRI-Werte um 90 erreicht werden.”

2.5 Materialien in organischen Leuchtdioden

Alle Materialien, die in organischen Leuchtdioden eingesetzt werden, sollten
bestimmte physikalische und optische Voraussetzungen erfiillen. Niedermolekulare
organische Halbleiter, wie sie in dieser Arbeit ausschlieBlich verwendet werden, sollten
aufgrund ihrer Verarbeitung durch thermisches Verdampfen hohe thermische
Stabilitat aufweisen und sublimierbar sein. Mit Ausnahme von Dotierstoffen sollten
alle OLED-Materialien morphologisch stabile amorphe Filme bilden.®® Dadurch wird
gewahrleistet, dass es im Matrix-Emitter-System nicht zu Entmischungseffekten
kommt und Konzentrationsquenching auftritt. In nicht stabilen Filmen, die wahrend
des Betriebs der OLED kristallisieren, kénnen die Korngrenzen der Kristalle als

Fallenzustande agieren.Bg]

Materialien, die {ber Raumtemperatur eine stabile
amorphe Phase ausbilden, sog. molekulare Glaser, lassen sich durch verschiedene
Designprinzipien erreichen, bei denen es generell zu beachten gilt, zu starke
intermolekulare Wechselwirkungen zu vermeiden. Eine Moglichkeit, molekulare Glaser
zu erhalten, ist, durch sterisch anspruchsvolle Substituenten eine dichte Packung zu

verhindern, wodurch die Tendenz zu kristallisieren verringert wird.®”! Ein weiteres
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Prinzip ist die Synthese von asymmetrischen Verbindungen. Durch die groRe Anzahl an

t [56,58]

Konformeren wird auch hier die Kristallisationstendenz verringert. Weitere

bekannte Designkonzepte sind z.B. sternformige Molekiile®*®"!

oder spiro-
Verbindungen.[61’62] Die Stabiltat des amorphen Films hangt stark von der Hohe der
Glaslibergangstemperatur (Tg) ab. Durch eine VergroRerung der Molekulstruktur oder
des Molekulargewichts kann eine Erhéhung der T; und damit eine Verbesserung der

631 AuRerdem sollten alle OLED-Materialien, die in

Filmstabilitat erreicht werden.
dickeren Schichten aufgebracht werden, wie Matrix- und Transportmaterialien in dem

Spektralbereich, in dem die OLED Licht emittiert, wenig oder keine Absorption zeigen.

2.5.1 Lochtransportmaterialien

Lochtransportmaterialien besitzen ein niedriges lonisationspotential (niedriges HOMO)
und enthalten Elektronendonorgruppen, die stabile Radikalkationen bilden kdnnen.
Die am haufigsten eingesetzten Verbindungen stammen aus der Klasse der
Triarylamine. Einige Beispiele haufig verwendeter Lochtransportmaterialien sind in

Abbildung 2.8 gezeigt.

O
g »«Q

O TCTA O TAPC

Abbildung 2.8: Chemische Strukturen einiger Lochtransportmaterialien: N,N‘-Diphenyl-N,N‘-bis(3-
methylphenyl)-[1,1'-biphenyl]-4,4"-diamin (TPD), N,N‘-Bis(1-naphthyl)-N,N‘-diphenyl-4,4"-diamin (a-
NPD), 4,4/,4"-Tris(carbazol-9-yl)triphenylamin (TCTA), 1,1‘-Bis(di-4-tolylaminophenyl)cyclohexan (TAPC).
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Vergleicht man die Glastibergangstemperaturen der gezeigten Verbindungen, so liegen
TPD und TAPC mit 60 °C bzw. 78 °C am niedrigsten, beide Materialien bilden nur meta-

[56] a-NPD erreicht im

stabile amorphe Filme, die nach einiger Zeit kristallisieren.
Vergleich zu TPD durch Einfiihren zweier Naphthyl-Substituenten einen deutlich
héheren T, von 100 °C und bildet einen stabilen amorphen Film.®® TCTA erreicht durch
den Einbau der starreren Carbazoleinheiten in das sternférmige Molekil in dieser
Reihe den hochsten T, (151 °C).[64] Fiir gute Injektionseigenschaften ist es wichtig, dass
das HOMO-Niveau des Lochleiters nicht zu tief liegt, damit die Barriere von der Anode
bzw. von der Lochinjektionsschicht nicht zu gro8 wird. AuRerdem sollte im Hinblick auf
die Transporteigenschaften die Lochmobilitat des Materials moéglichst hoch sein. Auch
wenn die morphologischen Eigenschaften von TCTA sehr gut sind, offenbart es eine
niedrige Lochmobilitat (2-10” cmZ/Vs)[GS] und ein niedrig liegendes HOMO von
5,7 eV® und zeigt damit schlechteres Injektions- und Transportverhalten als die
anderen gezeigten Triarylamine. Die HOMOs von TPD, a-NPD und TAPC liegen bei
~ 5,4 eV, ¢ %8 pje peste Lochmobilitit zeigt TAPC mit 1-10% cm?/Vs® und liegt damit

D.[%! Bej phosphoreszenten OLEDs

etwa eine GroRenordnung besser als a-NPD und TP
(PHOLEDs) ist neben der Mobilitat ein zweiter Faktor ausschlaggebend fiir die Erzielung
guter Effizienzen. Um die Triplettexzitonen in der Emissionszone zu halten und deren
Diffusion in die angrenzende Lochleiterschicht zu vermeiden, sollte diese ein
Triplettlevel aufweisen, das energetisch hoher liegt als das des Phosphoreszenz-
emitters.”” TAPC ist mit einer Triplettenergie von 2,87 eV fir blaue PHOLEDs
ausreichend. Auf a-NPD (AE(T1-Sg) = 2,29 eV) und TPD (AE(T:-So) = 2,34 eV) hingegen
findet Energierticktransfer aufgrund ihres niedriger liegenden Triplettlevels statt, was

in einer schlechteren Effizienz resultiert./’"

2.5.2 Elektronentransportmaterialien

Elektronentransportmaterialien transportieren Elektronen in Form von Radikalanionen
zur Rekombinationsschicht und sollten daher Elektronenakzeptorgruppen enthalten,
auBerdem sollten sie eine hohe Elektronenaffinitdit (hohes LUMO) aufweisen.
Desweiteren sollten sie, wie die Lochleiter, hohe Mobilitat fiir gute Transport-
eigenschaften und ein ausreichend hohes Triplettniveau fir die Verwendung in

PHOLEDs mitbringen. Die meisten Elektronenleiter beinhalten elektronenarme
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Heterozyklen wie Pyridine, Pyrimidine, Oxadiazole, Quinoxaline, Imidazole, Triazole
oder Triazine. Die am haufigsten verwendeten Elektronentransportmaterialien sind
Algs und BCP. In Abbildung 2.9 sind sie zusammen mit einer Auswahl weiterer

Elektronenleiter dargestellt.

TmPyPB

Abbildung 2.9: Chemische Strukturen ausgewahlter Elektronentransportmaterialien: Aluminium-tris(8-
hydroxyquinolat) (Alqgs), 2,9-Dimethyl-4,7-diphenyl-1,10-phenanthrolin (BCP), 4,4'-Bis-[2-(4,6-diphenyl-
1,3,5-triazinyl)]-1,1-biphenyl (BTB), 1,3,5-Tris(3-phenylquinoxalin-2-yl)benzol (TPQ), 1,3,5-Tris(N-
phenylbenzimidazol-2-yl)benzol (TPBI), 1,3,5-Tri(m-pyrid-3-yl-phenyl)benzol (TmPyPB).

Algs und BCP zeigen gutes Injektionsverhalten aufgrund ihres LUMO-Niveaus bei
3,0 eV.">”*! Dje Elektronenmobilitit von Algs (10 cm?/Vs) ist relativ gering, die in der
Literatur angegebenen Beweglichkeiten fiir BCP schwanken zwischen 1,1:10° cm?/Vs
und 5,5-10° cm?/Vs."*”% BCP wird aufgrund seines niedrigen HOMOs (6,5 eV) auch als
Lochblocker eingesetzt. BTB aus der Klasse der Triazine zeigt eine Mobilitat von
7,2-10'4 cm?/Vs und ist damit um zwei GroBenordnungen besser als Alq3.[74] Auch das
Phenylquinoxalin TPQ_hat eine Beweglichkeit im Bereich von 10 cm?/Vs, auBerdem
bildet das sternférmige Molekul ein stabiles amorphes Glas mit einem T von 151 °c.B9
Allerdings sind die Triplettenergien von BTB und TPQ fiir blaue Phosphoreszenzemitter
zu niedrig. Um effiziente Bauteile zu erhalten, werden Materialien mit zu niedrigem
Triplettlevel mit einer zuséatzlichen Exzitonenblockierschicht, die die Exzitonen in der
Rekombinationszone halt, kombiniert. TPBI (AE(T1-So) = 2,74 eV)[75] und TmPyPB
(AE(T1-So) = 2,8 eV) konnen fir hellblaue PHOLEDs auch ohne Exzitonenblocker
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verwendet werden. TmPyPB hat aullerdem eine hohe Elektronenmobilitdt von

1-10> cm?/Vs.”®

2.5.3 Phosphoreszenzemitter

Die Zukunft effizienter OLEDs ist eng verbunden mit der Entwicklung effizienter
Phosphoreszenzemitter. Da sie sowohl Singulett- als auch Triplettexzitonen nutzen, ist
ihre maximale interne Effizienz viermal gréBer als bei Fluoreszenzemittern.
Triplettemitter sind Organo-Ubergangsmetall-Komplexe, wobei das Ubergangsmetall
selbst durch starke Spin-Bahn-Kopplung den strahlenden Zerfall der Triplettexzitonen
und den Ubergang der Singulettexzitonen in einen Triplettzustand erst ermdglicht. Um
Triplettexzitonen effizient nutzen zu konnen, sollte der Emitter eine kurze
Triplettlebensdauer und eine hohe Quantenausbeute aufweisen. Der erste
Triplettemitter war der tiefrote Komplex Platinoctaethylporphyrin (PtOEP).llS] Seine
lange Lebensdauer von 90 ps fihrt allerdings zu einem starken Abfall der OLED-
Effizienz, wenn die Stromdichte steigt. Dieser Effekt wird zurickgefiihrt auf Triplet-
Triplet-Annihilation (TTA).m] Dabei entsteht aus zwei Molekilen im Triplettzustand ein
Molekil im Grundzustand und ein Singulettexziton, welches durch ISC schnell in den
Triplettzustand Ubergeht; im Endeffekt geht bei diesem Prozess ein Triplettexziton
verloren (Ty + Ty & So + S1 = Sg + Ty). TTA tritt vermehrt auf, wenn die Anzahl der
Tripletts groB ist, was bei zu langer Triplettlebensdauer oder bei hohen Stromdichten
der Fall ist. Der erste Phosphoreszenzemitter mit kurzer strahlender Lebensdauer
(traa= 5 ps) war der grine Iridiumkomplex fac-Ir(ppy)s (Amax = 520 nm, E(T1-Sp) =
2,48 eV).[78] Ir(ppy)s gehort zu der Klasse der cyclometallierten Ir-Komplexe, die haufig
in OLEDs verwendet werden. Durch geeignete Wahl der Liganden lassen sich alle
Spektralfarben von UV bis IR erreichen. Eine Rotverschiebung bzw. Verkleinerung des
Singulett-Triplett-Abstands erreicht man durch eine VergréoRerung des m-Systems der
Liganden. Die groBten Verschiebungen erhalt man durch ankondensierte Ringe wie im
Fall des rot-emittierenden (1-niq),lr(acac) (Amax = 680 nm).[79] Eine Verschiebung in den
blauen Spektralbereich kann durch Einfihrung elektronenziehender Substituenten, wie
Fluor oder Trifluormethylgruppen am Phenylpyridin,[go] oder durch den Austausch
eines Rings von Phenylpyridin durch Heterozyklen mit hoheren Triplettenergien, wie

z. B. Pyrazol[81] oder Triazol® erreicht werden. Ein sehr haufig verwendeter blauer Ir-
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Komplex ist der turkis-blau emittierende FIrpic (Amax = 475 nm).[17'83'84] Im Hinblick auf
Verwendung der Emitter in weillen PHOLEDs sollte der blaue Emitter bei kleinerer
Wellenldnge als Flrpic emittieren, um den ganzen WeiBraum nutzen zu kénnen. Ein
Beispiel eines tiefer blauen Phosphoreszenzemitters ist der Iridium-Carben-Komplex

Ir(dbfmi) mit einem Emissionsmaximum bei 445 nm. 4
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Abbildung 2.10: Chemische Strukturen und Charakterisierung der Phosphoreszenzemitter Bis(1-(1’-
naphthyl) isoquinoIinato-N,CZ,)iridium(acetylacetonat) ((1-niq),Ir(acac); rot; AE(T.-Sy) = 1,82 eV; CIE:
x=0,70 / y=0,27), faciaI—Tris(Z—phenylpyridinato,N,CZ')iridium (1) (fac-Ir(ppy)s; grin; AE(T.-Sy) = 2,48 eV,
CIE: x=0,27 / y=0,63), Iridium(lII)bis(4,6—di—fIuorophenyI)—pyridinato—N,CzlpicoIinat (FIrpic, tlrkis-blau,
AE(T31-Sp) = 2,62 eV; CIE: x=0,16 / y=0,32) und mer-Tris(N-dibenzofuranyl-N‘-methylimidazol)iridium(lil)
(Ir(dbfmi), blau, AE(T;-So) = 2,79 eV; CIE: x=0,15 / y=0,19).

2.5.4 Matrixmaterialien fiir Phosphoreszenzemitter

Phosphoreszenzemitter werden (Ublicherweise in geeignete Matrixmaterialien
eindotiert und dadurch verdiinnt, um eine Selbstléschung der Lumineszenz (Self-
Quenching) zu vermeiden. Die Aufgabe der Matrix ist es, die gebildeten Exzitonen auf
den Emitter zu libertragen, was einem Energietransfer entspricht. Fiir einen effizienten
Energietransfer miissen der S;- und T;-Zustand der Matrix energetisch hoéher liegen als

S;und T1 des Emitters. 8%

I'Nur dann kénnen alle Exzitonen auf dem Emitter gehalten
werden und von dort aus strahlend in den Grundzustand Gbergehen (Abbildung 2.11a).
Ein ineffizienter Energielibertrag, wie in Abbildung 2.11b gezeigt, liegt vor, wenn das
Triplettniveau der Matrix niedriger liegt als das des Emitters. Die Singulettexzitonen
werden zwar auf den Emitter Gbertragen, danach werden sie allerdings nach einem

Interkombinationsiibergang auf das T; des Emitter wieder auf das T; des

Matrixmaterials zurticktransferiert.
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Abbildung 2.11: a) Effizienter Energielibertrag von der Matrix auf den Emitter, strahlende Relaxation
des Emitters (Phosphoreszenz), T, (Matrix) > T, (Emitter); b) Ineffizienter Energietbertrag: Riicktransfer
der Energie vom Emitter auf die Matrix, strahlungslose Relaxation der Matrix, T, (Matrix) < T, (Emitter).

Flr das turkis-blaue Flrpic (AE(T1-Sp) = 2,62 eV) sollte die Matrix ein Triplettlevel von

mindestens 2,7 eV besitzen.l’?

Fir effizienten Energietransfer zu tiefer blauen
Emittern sollte eine Matrix mindestens eine Triplettenergie von 2,9 eV aufweisen.
AuBerdem benotigen Matrixmaterialien passende HOMO- und LUMO-Niveaus, um
gute Injektionseigenschaften und die Balance der Ladungstrager in der
Emissionsschicht zu erhalten. Fir effizienten Forster-Transfer zwischen Matrix und
Emitter sollten die Absorptionsbanden des Emitters und das Emissionsspektrum der
Matrix ausreichend Uberlappen.[gel Im Hinblick auf die Triplettenergie (Et) gilt es beim
Design der Matrixmaterialien einige Prinzipien zu beachten. Generell gilt: je kleiner das
konjugierte m-System ist, umso grolRer wird die Triplettenergie sein. Ausgehend vom
einfachsten Baustein, einem Phenylring, vergroBert man die Konjugation durch
Anhdngen weiterer Phenylringe Uber Biphenyl bis zu p-Terphenyl. Dabei sinkt die
Triplettenergie in dieser Reihe deutlich ab (Erphenyi = 3,65 €V > Etgiphenyi = 2,85 eV >
Et p-Terphenyl = 2,55 eV).[87] Auch das Verknipfungsmuster der Ringe hat Auswirkungen
auf die Konjugation bzw. die Triplettenergie. Durch eine ortho- oder meta-Ankniipfung
wird die Konjugation etwas gebrochen und die Triplettenergie angehoben. Bei der
Verknipfung von drei Phenylringen hat m-Terphenyl den héchsten Singulett-Triplett-
Abstand (Et,m-terphenyl = 2,82 €V > Ero-terphenyl = 2,67 €V > Et pTerphenyl = 2,55 eV). 88l per
Einbau von elektronenarmen Heteroaromaten, wie z. B. Triazin, fihrt ebenfalls zu

einer Anhebung der Triplettenergie. 2,4,6-Triphenyl-1,3,5-triazin weist mit 3,05 eV eine
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um 0,25 eV hohere Singulett-Triplett-Aufspaltung als die korrespondierende

Phenylverbindung 1,3,5-Triphenylbenzol auf.®®%
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Abbildung 2.12: Chemische Strukturen verschiedener Matrixmaterialien: 4,4'-Bis(carbazol-9-yl)biphenyl
(CBP), 4,4'-Bis(carbazol-9-yl)-2,2‘-dimethyl-biphenyl (CDBP), 3,3‘-Bis(carbazol-9-yl)biphenyl (meta-CBP),
9-(4-tert-Butylphenyl)3,6-di-triphyenylsilyl)carbazol (CzSi), 1,3-Bis(triphenylsilyl)benzol (UGH3), 2,8-
Bis(diphenylphosphinoxid)dibenzofuran (DBFPO).

Viele Matrixmaterialien mit hohen Triplettenergien stammen aus der Klasse der
Carbazole. Der Baustein Carbazol selbst hat eine Triplettenergie von 3,06 eV." cBP ist
eine haufig verwendete Matrix fiir rote und griine Phosphoreszenzemitter. Fir blaue
Emitter ist seine Triplettenergie von 2,56 eV zu gering. Adachi et al. haben gezeigt,
dass trotzdem ein endothermer Energietransfer zum tiirkis-blauen Flrpic (Er = 2,62 eV)
moglich ist, allerdings ist die erreichbare Effizienz begrenzt.[83] Um aber einen
exothermen Energietransfer zu blauen Emittern zu erhalten, bendtigt man eine Matrix
mit einem deutlich hoéheren Triplettniveau. In CDBP erreicht man durch die
Methylsubstitution der zentralen Biphenyleinheit eine Verdrillung des Molekils und
dadurch eine Verringerung der Konjugation. Die Triplettenergie von CDBP liegt bei
2,79 eV, wodurch die Triplettexzitonen effizient auf den Emitter ibertragen werden.!
Im direkten Vergleich von CBP und CDBP in OLEDs mit FIrpic erhalt man eine deutlich
bessere EQE fir CDBP (10,4 %) als fir CBP (5,1 %).[92] Eine weitere Moglichkeit, die
Konjugation einzuschranken, ist die Anbindung der Carbazole in meta-Position des

Biphenyls. Das resultierende Matrixmaterial meta-CBP erreicht eine Triplettenergie

von 2,98 eV und eine EQE von 8,2 % im Device mit dem tiefer blauen Emitter
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Ir(dbfmi).[93] Ein weiteres Beispiel einer Carbazol-Matrix ist CzSi. Durch Einfliihrung von
nicht-konjugierenden und raumerfiillenden Substituenten (Triphenylsilyl) an den 3-
und 6-Positionen des Carbazol ist es Wu et al. gelungen, die morphologische Stabilitat
unter Erhalt einer hohen Triplettenergie (Et = 3,02 eV) zu verbessern. Aufgrund seiner
hohen Glastibergangstemperatur von 131 °C bildet CzSi stabile amorphe Filme aus.®
AuBerdem zeigt das Material auch elektrochemische Stabilitat durch die Blockierung
der aktiven 3- und 6-Positionen des Carbazols, wodurch eine Dimerisierung der
Radikalkationen in diesen Positionen vermieden wird.”>® In einer OLED mit Flrpic und
CzSi als Matrix wurde eine maximale EQE von 16 % erreicht.®” Das Arylsilan UGH3
weist eine besonders groRe Bandliicke (ultra-high bandgap) von 4,4 eV und ein hohes
Triplettlevel (Er = 3,5 eV) auf, da durch die Siliziumatome im Molekiil die Konjugation
zwischen den Phenylringen unterbrochen wird. Die Injektion und Rekombination der
Ladungstrager findet hier nicht auf der Matrix, sondern direkt auf dem Emitter statt.”!
Die Glasubergangstemperatur von UGH3 (T, = 46 °C) ist allerdings zu gering, um stabile
amorphe Filme zu bilden. Sie kann durch strukturelle Veranderungen angehoben
werden, aber nur unter Verlust der hohen Triplettenergie.[gg] Im Gegensatz zu den
Carbazolverbindungen sind Phosphinoxide rein elektronenleitende Matrixmaterialien.
Die Konjugation wird durch die P=O-Gruppen unterbrochen, sodass fir blaue Emitter
geeignete Verbindungen mit hohem Triplett erhalten werden. DBFPO hat ein hohes

Triplettniveau von 3,14 eV, das fast identisch ist mit der Triplettenergie von

Dibenzofuran selbst, und bildet ein morphologisch stabiles Glas (T; = 105 °C).[99]

Die meisten Matrixmaterialien, wie auch die bisher vorgestellten, transportieren
entweder Locher oder Elektronen, deshalb liegt die Rekombinationszone bei
lochleitenden Matrizes meist nahe an der Grenze zur Elektronentransportschicht, und
umgekehrt bei elektronenleitenden Matrizes nahe an der Lochtransportschicht.[16] Dies
flihrt zu einer engen Rekombinationszone, in der es aufgrund hoher Triplettexzitonen-
und Polaronendichte vermehrt zu Triplett-Triplett-Annihilation oder Triplett-Polaron-
Quenching, bei dem die Triplettenergie auf geladene Molekiile (Polaronen) tibertragen
wird, kommen kann.””1% Eine breitere Rekombinationszone in der Mitte - und nicht
an den Randern - der Emissionschicht wird durch ausbalancierten Transport beider

Ladungstrager im Matrixmaterial begUnstigt.[m” Verbindungen, die sowohl Elektronen
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als auch Locher effizient transportieren, werden als bipolare Materialien bezeichnet.

Eine Auswahl verschiedener bipolarer Matrixmaterialien ist in Abbildung 2.13 gezeigt.
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Abbildung 2.13: Chemische Strukturen ausgewahlter bipolarer Matrixmaterialien: 1,3,5-Tris[N-(4-
diphenylaminophenyl)benzimidazol-2-yl]benzol (TPBI-DA), 2,4,6-Tricarbazol-9-yl-1,3,5-triazin (TRZ-3Cz),
2,4-Bis(carbazol-9-yl)-6-phenoxy-1,3,5-triazin (TRZ2), 2,6-Bis[3-(carbazol-9-yl)phenyl]pyridin (26DCzPPy),
2,7-Bis(diphenylphosphinoxid)-9-(9-phenylcarbazol-3-yl)-9-phenylfluoren (PCF), 3-Diphenylphosphoryl-
9-(4-diphenylphosphorylphenyl)carbazol (PPO21).

Dem bipolaren Matrixmaterial TPBI-DA liegt die Struktur des bekannten
Elektronenleiters TPBI zugrunde. Die lochleitenden Eigenschaften wurden durch
Kombination mit Diphenylamingruppen erreicht. Aufgrund der Triplettenergie von
TPBI-DA (Er = 2,70 eV) ist es hochstens fir blau-griine Phosphoreszenzemitter
geeignet. Als Matrix fiir den griinen Emitter Ir(ppy),acac zeigte die bipolare Matrix eine
deutliche Verbesserung der EQE im Vergleich zu TPBI von 4,7 % auf 15,0 %, was auf
eine bessere Lage und GroéBe der Rekombinationszone zurlickzufiihren ist. In TRZ-3Cz
und TRZ2 werden ein Triazinring als elektronenleitende Komponente und eine
unterschiedliche Anzahl von Carbazolen direkt verknipft. Adachi et al. zeigten, dass
TRZ-3Cz einen ausbalancierten Ladungstransport ermoglicht, und erreichten 10 %
externe Quantenausbeute mit dem griinen Emitter Ir(ppy)3.[102'103] Durch Austausch
eines Carbazolsubstituenten durch eine nicht konjugierende Phenoxygruppe in TRZ2
konnte die Triplettenergie im Vergleich zu TRZ-3Cz (Er = 2,81 eV) auf 2,95 eV

angehoben werden. TRZ2 wurde als Matrix in einer blauen PHOLED mit Flrpic getestet

(EQE= 10,2 %).1"°* Mit 26DCzPPy, einer Kombination aus Pyridin und Phenylcarbazol,
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als bipolare Matrix fiir Flrpic erreichten Kido et al. eine externe Quantenausbeute von
24 %, obwohl die Triplettenergie nur bei 2,71 eV liegt. Auch bei einer Helligkeit von
1000 cd/m? wurden immer noch tber 22 % erzielt. Die erreichten Effizienzen zidhlen zu
den hochsten, die fir blaue PHOLEDs in der Literatur berichtet wurden.'®! Die
bipolare Matrix PCF ist aufgebaut aus zwei elektronenakzeptierenden
Phosphinoxidgruppen, die Uber eine Carbazol/Fluoren-Einheit verknipft sind. Die
einzelnen Bausteine sind nicht konjugativ tber die Phosphinoxidgruppen bzw. das sp>-
hybridisierte C-9 Atom des Fluorens verbunden. Der am hdchsten konjugierte
Fluorenbaustein ist verantwortlich fir die Triplettenergie von PCF (Er = 2,75 eV). In
OLEDs mit FlIrpic lieferte der Vergleich mit einer analogen Matrix ohne
Akzeptorgruppen bessere Effizienzen und niedrigere Betriebsspannung fir PCF
aufgrund seines bipolaren Charakters.!"% Die Triplettenergie von PPO21 (Er = 3,01 eV)
liegt deutlich hoher, da sie nur durch den Carbazolgrundkorper bestimmt wird. Die
Matrix ist daher auch fiir tiefer blaue Phosphoreszenzemitter geeignet. Dies wurde von
Lee et al. mit dem Emitter FCNIr (Et = 2,8 eV, CIE-Koordinaten (0.14,0.16))

demonstriert. Sie erreichten eine hohe EQE von 19,2 9%.1107]

2.6 1,3,5-Triazine

Triazine sind  elektronenarme, heteroaromatische  Sechsringe mit drei
Stickstoffatomen. Neben den symmetrischen 1,3,5-Triazinen gibt es zwei weitere
Konstitutionsisomere mit unterschiedlicher Anordnung der Stickstoffe, die

asymmetrischen 1,2,3-Triazine und 1,2,4-Triazine. (Abbildung 2.14)
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Abbildung 2.14: Konstitutionsisomere von Triazin (von links nach rechts): 1,3,5-Triazin, 1,2,3-Triazin,
1,2,4-Triazin

Durch ihre Symmetrie haben die 1,3,5-Triazine auf alle drei Substituenten den gleichen

elektronischen Einfluss und sind im Hinblick auf einen homogenen Ladungstransport
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das am besten geeignete Isomer flir den Einsatz in organischer Elektronik. 1,3,5-Triazin
selbst ist eher instabil und reagiert z. B. mit Nukleophilen unter Ringdffnung. Diese
Spaltung wird unter anderem zur Synthese verschiedener Heterozyklen genutzt.[log'logl
Ist der Ring substituiert, sind die Verbindungen normalerweise selbst unter drastischen

Reaktionsbedingungen stabil.

Derivate der 1,3,5-Triazine finden Anwendung als Pestizide (Herbizide), Reaktiv-
farbstoffe, optische Aufheller und UV-Absorber. Die Ausgangsverbindungen fiir die
verschiedenen Anwendungen sind meist Melamin, Cyanursaurechlorid und

Cyanursaure.

Abbildung 2.15: Wichtige Ausgangsverbindungen in der Anwendung von 1,3,5-Triazinen (von links nach
rechts): Melamin, Cyanursaurechlorid, Cyanursaure

Die bei der Polymerisation von Melamin und Formaldehyd entstehenden
Melaminharze finden breite industrielle Verwendung bei der Herstellung von
Laminaten und als Beschichtung fiir Metall, Holz, Textil und Papier (z.B. Resopal®).
Melaminharze zeichnen sich durch ihre hohe mechanische und thermische Stabilitat
sowie besonders durch ihre Farbneutralitdt und Transparenz aus.™” pie Synthese der
meisten Faserreaktivfarbstoffe auf Triazinbasis geht von Cyanurchlorid aus. Dabei
werden zunachst ein oder zwei Chloratome nukleophil mit den Farbstoffmolekiilen
substituiert. AnschlieBend wird der Farbstoff durch Reaktion mit den Hydroxygruppen
der Cellulose oder den Aminofunktionen von Polyamid, Wolle oder Seide direkt an die

[111

Faser gebunden. ] Cyanurchlorid ist auch ein wichtiges Ausgangsmaterial in der

Synthese von Herbiziden, optischen Aufhellern fiir Textilien oder Papier sowie von UV-

Absorbern und Stabilisatoren als Ponmeradditive.[112’113]
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3 Ziel der Arbeit

Die Herausforderung bei der Entwicklung weilRer OLEDs zur Beleuchtung ist neben dem
Design hoch effizienter stabiler blauer Phosphoreszenzemitter auch, die dazu
passenden Matrix-, Transport- und Blockermaterialien zu finden. Das Ziel der
vorliegenden Arbeit ist die Synthese und Charakterisierung neuer niedermolekularer
Verbindungen auf Basis phenylsubstituierter 1,3,5-Triazine fir den Einsatz als
Matrixmaterial, Elektronenleiter oder Lochblocker in OLEDs in Kombination mit blauen

Phosphoreszenzemittern.

Um effiziente Bauteile zu erhalten, sollten die Materialien bestimmte Voraussetzungen
erflllen. Sie missen hohe thermische Stabilitat aufweisen und verdampfbar sein, da
die Herstellung der OLEDs durch Vakuumverdampfen erfolgen soll. AuRerdem sollte
die Glaslibergangstemperatur der Verbindungen hoch genug liegen, um langzeitstabile
amorphe Filme zu erhalten. Ein weiteres wichtiges Ziel ist die Stabilitat der Materialien
unter dem Einfluss von Ladungstragern. Setzen sich die Molekile in reduzierter bzw.
oxidierter Form zu einer neuen Spezies um, kommt es zu einer Degradation des
Bauteils, was, ebenso wie eine Kristallisation der Schicht, sowohl die Effizienz als auch
die Lebensdauer negativ beeinflussen kann. Speziell fiir Transportmaterialien sind eine
hohe Ladungstragermobilitdit und eine geeignete Lage der Energieniveaus
Voraussetzung fir einen effizienten Ladungstransport. Da die Mobilitat der Locher in

431 \werden Lécher

organischen Halbleitern meist hoher ist als die der Elektronen,
haufig durch das Bauteil direkt zur Kathode transportiert, ohne mit einem Elektron zu
rekombinieren. Um die Locher fiir die Rekombination in der Emissionszone zu halten
und dadurch die Quantenausbeute zu erhohen, kann ein Lochblocker oder ein
Elektronenleiter mit lochblockenden Eigenschaften eingesetzt werden. Bei der
Verwendung von Phosphoreszenzemittern muss auBerdem darauf geachtet werden,
dass neben der Matrix auch die Materialien in den angrenzenden Schichten ein

energetisch hoher liegendes Triplettniveau im Vergleich zum Emitter aufweisen, um

die gebildeten Exzitonen in der Emissionszone zu halten.



34 | Ziel der Arbeit

Zwei Beispiele aus der Literatur zeigen, dass sich Phenyl-1,3,5-triazin-Verbindungen

prinzipiell als OLED-Materialien eignen. (Abbildung 3.1)

BTB

1,3,5-Triazinether

Abbildung 3.1: Literaturbekannte OLED-Materialien aus der Klasse der Phenyl-1,3,5-triazine. Oben: 4,4'-
Bis-[2-(4,6-diphenyl-1,3,5-triazinyl)]-1,1"-biphenyl (BTB); unten: ein Bisphenol A-bis-(triphenyl-
triazin)ether[m]

Der Elektronenleiter 4,4'-Bis-[2-(4,6-diphenyl-1,3,5-triazinyl)]-1,1-biphenyl (BTB)
erzielte im direkten Vergleich mit dem haufig verwendeten Algs eine niedrigere

741 Diese Verbesserung

Betriebsspannung und eine deutlich gesteigerte Effizienz.
resultiert aus der héheren Elektronenmobilitit von BTB, die mit 7,2 - 10 cm?/Vs das
Zehnfache der Mobilitdt von Alqgs betragt. Allerdings hat BTB aufgrund der Konjugation
Uber die Biphenyleinheit eine Triplettenergie von nur 2,42 eV" und ist damit fir die
Verwendung mit blauen Phosphoreszenzemittern nicht geeignet. Im dimeren 1,3,5-
Triazinether ist durch die Etherverkniipfung die Konjugation hingegen unterbrochen,

was in einer deutlich hdheren Triplettenergie (2,87 eV™) resultiert. Die Verbindung

wurde erfolgreich als lochblockender Elektronenleiter in griinen OLEDs getestet.[m]

In  dieser Arbeit sollen sowohl symmetrische als auch asymmetrische
Triazinverbindungen durch Verkniipfung einer Diphenyltriazin-Einheit mit elektronisch
unterschiedlichen Substituenten (ber verschiedene Briickeneinheiten synthetisiert

werden (Abbildung 3.2).

* Tieftemperatur-Phosphoreszenzspektroskopie bei 10K (S. Haneder, LMU Miinchen)
" Tieftemperatur-Phosphoreszenzspektroskopie bei 5 K (H. Bérner, Philips Aachen)
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Abbildung 3.2: Aus der Verkniipfung von Diphenyltriazin Uber eine aromatische Briickeneinheit (z. B.
Phenyl, Phenoxy, Dibenzofuran) mit elektronisch unterschiedlichen Substituenten entstehen drei
Materialklassen, die in eigenen Kapiteln behandelt werden: symmetrische Phenylbis-1,3,5-triazine

(Kapitel 4), asymmetrische silylsubstituierte Phenyl-1,3,5-triazine (Kapitel 5) und donorsubstituierte
Phenyl-1,3,5-triazine (Kapitel 6).

Die thermische, photophysikalische und elektronische Charakterisierung der
verschiedenen Materialklassen soll zu einem besseren Verstandnis ihrer Struktur-

Eigenschafts-Beziehungen beitragen. AbschlieBend werden die neuen Materialien auf

ihr Potential in blauen organischen Leuchtdioden getestet.
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4 Arylsubstituierte Bis-1,3,5-triazine

Die in diesem Kapitel behandelte Materialklasse der symmetrischen Bis-1,3,5-triazine
basiert auf dem literaturbekannten Elektronenleiter 4,4‘-Bis-[2-(4,6-diphenyl-1,3,5-
triazinyl)]-1,1-biphenyl (BTB)[74] (siehe Abbildung 3.1). Durch eine Verdanderung der
verbriickenden Einheit soll die Konjugation zwischen den beiden Triazinringen
verringert und damit das Triplettniveau der Verbindungen im Vergleich zu BTB
angehoben werden. Die drei unterschiedlichen Konzepte, die in dieser Arbeit zur

Verringerung der Konjugation zwischen den Triazinringen verfolgt wurden, sind in

P
e

Abbildung 4.1 dargestellt.

? \>— Brucke—</
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Konzept 1 Konzept 2 Konzept 3
Verdrillung meta-Anknlpfung Heteroaromat
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Abbildung 4.1: Verschiedene Ansdtze zur Verringerung der Konjugation zwischen den Triazineinheiten
im Vergleich zu BTB. Konzept 1: Verdrillung von Biphenyl durch Methylsubstituenten in 2,2°-Position,
Konzept 2: meta-Ankniipfung und Verklrzung der Briicke auf nur einen Phenylring, Konzept 3:
Verwendung eines weniger konjugierten Heteroaromaten (Dibenzofuran).

In Konzept 1 wird die Biphenylbriicke von BTB beibehalten, in 2- und 2‘-Position
werden aber Methylgruppen eingefiihrt. Dadurch erzwingt man eine Verdrillung der
Phenylringe zueinander und verringert damit deren Konjugation. Ein ahnliches Konzept

wurde angewandt bei der Entwicklung des lochleitenden Matrixmaterials CDBP,
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ausgehend von der Struktur von CBP (vgl. Kapitel 2.5.4). Hier erzielte man durch die
verdrillte Biphenyleinheit zwischen den Carbazolen einen Anstieg der Triplettenergie
von 2,56 eV auf 2,79 eV.®Y In mCP wurde die Biphenyleinheit durch einen Phenylring
ersetzt, (iber den die Carbazole in meta-Stellung verknipft wurden. Dadurch konnte E;
gegentiber CBP um 0,34 eV auf 2,9 eV angehoben werden.® Das Prinzip der meta-
Anknipfung Giber einen Phenylring soll fiir die Bistriazine in dieser Arbeit in Konzept 2
verfolgt werden. Im 3. Konzept sollen als Briicke Heteroaromaten verwendet werden,
Uber die weniger Konjugation stattfindet als iber eine Biphenyleinheit. Das fiir diese
Arbeit ausgewadhlte Dibenzofuran zeigt einzeln betrachtet bereits eine geringe
Konjugation, was sich in seiner hohen Triplettenergie von 3,1 eV widerspiegelt.[99] Zur
Verbesserung der thermischen Eigenschaften und der Loslichkeit sollen die
Substituenten (Methyl-, Methoxy-, tert-Butyl-Gruppen) der dufReren Phenylringe sowie

in Konzept 2 der Briickeneinheit variiert werden.

4.1 Synthese von Aryl-1,3,5-triazinen

Aromatische 1,3,5-Triazin-Derivate sind Uber verschiedene Wege synthetisch
zuganglich. Der Triazinring selbst kann durch Ringschluss-, Ringtransformations- oder
Ringerweiterungsreaktionen aufgebaut werden. Die Einfihrung der aromatischen
Substituenten kann einerseits direkt wahrend der Ringbildung oder andererseits durch
Austausch der Substituenten einer leicht zuganglichen Triazinausgangsverbindung
erfolgen. Die in diesem Kapitel behandelten Bis-1,3,5-triazine werden ausschlieflich
durch Ringschluss synthetisiert. In Kapitel 5 und 6 erfolgt die Synthese der
Zielverbindungen dagegen durch Austausch der Chloratome der Ausgangsverbindung
Cyanursaurechlorid gegen die gewilinschten Arylsubstituenten. Meist erfolgt dies Gber
nukleophile Substitutionsreaktionen, mogliche Nukleophile sind dabei Grignard- oder

Li-organische Reagenzien.[ns]

Bei den Ringschlussreaktionen zu (Aryl-)1,3,5-Triazinen unterscheidet man zwischen
symmetrischen und asymmetrischen Syntheserouten. Die Cyclotrimerisierung von
Nitrilen ist ein hdufig genutzter Weg, um symmetrisch substituierte 1,3,5-Triazine zu

erhalten. Um die Ausbeuten zu verbessern, kann die Reaktion unter Hochdruck

[116,117] [118]

durchgefiihrt werden oder z. B. durch Sauren katalysiert werden.
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Abbildung 4.2: Symmetrische Synthese von 1,3,5-Triazinen: Cyclotrimerisierung von Benzonitril zu 2,4,6-
Triphenyl-1,3,5-triazin unter Hochdruck (links) bzw. Sdurekatalyse (rechts).

Fiir die Herstellung asymmetrisch phenylsubstituierter 1,3,5-Triazine sind in der
Literatur nur wenige Syntheserouten bekannt. Eine Mdglichkeit ist die Umsetzung von
Chlormethyleniminiumsalzen, in situ hergestellt aus dem entsprechenden Amid und
Phosphorylchlorid, mit N-Cyanobenzamidin zu einem diarylierten 1,3,5-
Triazin(Abbildung 4.3).[119] Ein vollstandig aromatisch substituiertes, asymmetrisches
Triazin kann durch den Einsatz von Benzamidinen, die eine Ringschlussreaktion mit

Benzoesiureanhydriden™” oder Schiffbasen!™***! eingehen, erhalten werden.
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Abbildung 4.3: Synthese asymmetrisch substituierter aromatischer 1,3,5-Triazine durch
Ringschlussreaktionen: a) Umsetzung von Chlormethyleniminiumsalzen mit N-Cyanobenzamidinen; b)
Reaktion von Benzoesdureanhydriden bzw. Schiffbasen mit Benzamidinen.

Eine weitere Variante zur Herstellung asymmetrisch arylsubstituierter 1,3,5-Triazine ist
in Abbildung 4.4 gezeigt. Dabei wird im ersten Schritt ein Aquivalent

Arylcarbonsiurechlorid mit zwei Aquivalenten Benzonitril in Gegenwart einer Lewis-

Sdure in einer Ringschlussreaktion zunachst zum 3,5-Diaza-pyryliumsalz (I) umgesetzt.
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AnschlieBend erfolgt im zweiten Schritt die Ringtransformation zum 1,3,5-Triazin (ll)

durch Reaktion mit Ammoniak.

Lewis-Saure
Y 28B. SbCl, SbClg
+ 2 C=N
Cl R

@“@ ‘oM

Abbildung 4.4: Synthese von aromatischen Triazinen mit asymmetrischem Substitutionsmuster aus
Carbonsdurechloriden und Benzonitrilen (Verhaltnis 1:2) unter Lewis-Saure-Katalyse und anschliefender
Ammonolyse.

Bereits 1892 haben Eitner und Krafft®? die Reaktion von Benzoylchlorid und
Benzonitril in Gegenwart von Aluminiumchlorid untersucht und konnten nach der
Umsetzung des Aluminiumchloridkomplexes mit konz. Ammoniak das entsprechende
Triaryl-1,3,5-triazin nachweisen. Meerwein und Mitarbeiter*?® haben diese Reaktion
auf Sdurechloride, Nitrile und elektrophile Metallchloride verallgemeinert. Fir den Fall,
dass Saurechlorid und Nitril im Verhaltnis 1:2 vorliegen, diskutierten sie einen
Ubergang in das 3,5-Diaza-pyryliumsalz (). Die allgemeine Bevorzugung dieses
Verhaltnisses kann durch die Stabilisierung durch Bildung eines quasi-aromatischen
heterocyclischen Sechsrings erklart werden.[*?%

Der Mechanismus ist in Abbildung 4.5 zusammengefasst. Zu Beginn wird das
Saurechlorid durch Anlagerung an die Lewis-Sdure, hier Antimonpentachlorid,
aktiviert. Diese Verbindung wird dann zweimal nacheinander elektrophil von einem
Nitril angegriffen. Die dabei entstandene Zwischenverbindung hat mehrere mesomere
Grenzformeln, wobei die Ringform (l) aufgrund der Stabilisierung bevorzugt ist. Die
Reaktion mit konz. Ammoniak liefert die entsprechende Triazinverbindung unter

Rickgewinnung der Lewis-Saure und Bildung von Chlorwasserstoff und Wasser.
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Abbildung 4.5: Mechanismus der Reaktion von durch Lewis-Sdure aktivierten Carbonsaurechloriden mit
Benzonitrilen zum 3,5-Diaza-pyryliumsalz (a) und Ammonolyse zum asymmetrisch substituierten 1,3,5-
Triazin (b); Ry, R, = Aryl.

4.2 Synthese von arylsubstituierten Bis-1,3,5-triazinen

Die Synthese arylsubstituierter Bis-1,3,5-triazine, der Einfachheit halber im Folgenden
als Bistriazine bezeichnet, erfordert eine asymmetrische Syntheseroute. Alle
synthetisierten Bistriazine bestehen aus zwei Triazinringen, die in 2-Position Uber eine
aromatische oder heteroaromatische Briicke verknipft sind. In 4- und 6-Position
tragen sie Phenylringe, die teilweise Aryl- oder Alkoxysubstituenten besitzen. Die
Synthese der Bistriazine - mit Ausnahme der Referenzverbindung - erfolgte, wie im
vorigen Abschnitt beschrieben, ausgehend von Dicarbonsauredichloriden der
Briickeneinheiten und entsprechend substituierten Benzonitrilen in einer
Ringschlussreaktion zum dikationischen Bis-3,5-diazapyryliumsalz und anschlieRender
Umsetzung zum Bistriazin mit Ammoniak. Die schematische Grundstruktur und eine

Ubersicht aller hergestellten Verbindungen sind in Abbildung 4.6 gezeigt.



42 | Arylsubstituierte Bis-1,3,5-triazine
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Abbildung 4.6: Grundstruktur und synthetisierte Derivate der Bis-1,3,5-Triazine mit unterschiedlichen
Briickeneinheiten und Substituenten.

4.2.1 Synthese von 4,4’-Bis[2-(4,6-diphenyl-1,3,5-triazinyl)]-1,1’-
biphenyl (BTB) als Vergleichssubstanz

Fiir die Synthese der Referenzverbindung BTB wurde zundchst ein mit Brom
funktionalisiertes  2,4,6-Triphenyl-1,3,5-triazin hergestellt. Der  zweistufige

Reaktionsweg ist in Abbildung 4.7 gezeigt.

0 .
4+ O Oy
H
1

NH i)
Br \
NH, |
N/
1
Br
2
Abbildung 4.7: Synthese von 4-Brom-N-benzylidenanilin (1) und Ringkondensation von 1 mit zwei

Aquivalenten Benzamidin zu 2-(4-Bromphenyl)-4,6-phenyl-1,3,5-triazin (2). Reaktionsbedingungen: i)
CHCl;, Riickfluss, 6,5 h; ii) DMF, 80 °C, tiber Nacht.
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Im ersten Schritt wurde 4-Brom-N-benzylidenanilin (1) aus Anilin und 4-
Brombenzaldehyd hergestellt. Dabei greift der nukleophile Stickstoff des primaren
Amins die Carbonylgruppe des Aldehyds an und bildet unter Wasserabspaltung die
Schiffsche Base. Die Aufreinigung des Produkts erfolgte durch Umkristallisation in
Ethanol."?®! 1 konnte in 81 %-iger Ausbeute als weiRe Kristalle erhalten werden. Im
zweiten Schritt findet die Ringkondensation zwischen einem Aquivalent
funktionalisierten N-Benzylidenanilins und zwei Aquivalenten Benzamidin zum
asymmetrisch substituierten Triazin statt. Der genaue Mechanismus dieser Reaktion ist
unbekannt, allerdings ist bekannt, welche Arylreste der beteiligten Reaktionspartner in
das Produkt eingebaut werden.™¥ Zwei Substituenten stammen vom eingesetzten
Benzamidin und einer vom im ersten Schritt verwendeten Benzaldehyd. Soll, wie in
diesem Fall, das Triazin nur einen funktionalisierten Ring tragen, muss die funktionelle
Gruppe also (iber den Benzaldehyd eingebracht werden. Die Reaktion wurde in DMF
bei 80 °C und unter Schutzgas durchgefiihrt. Nach dem Abkihlen auf Raumtemperatur
fiel das Produkt aus der Reaktionslésung aus und konnte abfiltriert werden. Die

Ausbeute dieses Schritts betrug 22 %.

Die Synthese von 4,4’-Bis[2-(4,6-diphenyl-1,3,5-triazinyl)]-1,1’-biphenyl (3) erfolgt in
einer Yamamoto-Kupplung von 2-(4-Bromphenyl)-4,6-phenyl-1,3,5-triazin (2), dabei
handelt es sich um eine Ni(0) vermittelte, stochiometrische Homokupplung. Diese lduft
unter prdparativ milden Bedingungen ab und ist damit eine Alternative zu der friher
oft verwendeten Cu-katalysierten UIImann—KuppIung.mG] Im Gegensatz zu anderen
Kupplungsmethoden, wie z.B. der Suzuki-Kreuzkupplung, wird die Yamamoto-
Kupplung mit stochimetrischen Mengen der Ni(0)-Verbindung (Ni(COD),) vollzogen.
Der schematische Reaktionsablauf der Yamamoto-Kupplung ist in Abbildung 4.8

dargestellt.

Zundachst erfolgt ein Ligandenaustausch des Ni-Komplexes Ni(COD),. Dabei wird einer
der beiden Cycloocta-1,5-dien-Liganden (COD) gegen einen Bipyridyl-Liganden (bpy)
augetauscht. Verschiedene Untersuchungen zeigten, dass der Komplex Ni(bpy)(COD)
(I) die reaktivste Spezies gegeniiber oxidativer Addition von Phenylhalogeniden im
Vergleich zu anderen in der Reaktionsmischung vorhandenen Ni(0)-Komplexen

(Ni(COD),, Ni(bpy),) ist.127128] per nichste Schritt ist die oxidative Addition des
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Arylhalogenids Ar-X an Ni(bpy)(COD), die zum Komplex Il fihrt. Von diesem Komplex
ausgehend findet eine Disproportionierung in Ni(bpy)X, und Ni(bpy)Ar, (IV) statt. Im
letzten Schritt wird in einer reduktiven Eliminierung die Aryl-Aryl-Verbindung
freigesetzt. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt dieser Kupplungsreaktion ist die
bimolekulare Disproportionierung des aus dem Komplex Il entstandenen
Uberganszustandes 1.%271 per exakte Mechanismus der Disproportionierung ist nicht
vollstindig bekannt, da der Ubergangszustand noch nicht isoliert oder spektroskopisch
bewiesen werden konnte. Die Kupplung nach Yamamoto ist keine katalytische
Reaktion, da bei der Disproportionierung die Halfte des Ni-Komplexes als NiX,-Salz

abgespalten wird und nicht mehr fir die Reaktion zur Verfliigung steht.
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Abbildung 4.8: Ablauf einer Ni(0)-vermittelten Aryl-Aryl-Kupplung (Yamamoto-Kupplung).

Fiir die Homokupplung des Monobromtriazin 2 zu BTB (3) wurde zuerst der
Nickelkomplex aus je 1,2 Aquivalenten Ni(COD),, 2,2‘-Bipyridyl und Cycloocta-1,5-dien
in DMF hergestellt. AnschlieRend wird ein Aquivalent in Toluol geléstes Bromid
zugegeben. Nach 24 h bei einer Temperatur von 80 °C und Aufarbeitung durch
Ausschitteln wurde das Produkt 3 in einer Ausbeute von 43 % erhalten. Die
Charakterisierung erfolgte sowohl Gber *H und *C-NMR-Spektroskopie als auch tiber

Massenspektrometrie.



Arylsubstituierte Bis-1,3,5-triazine | 45

Br

Abbildung 4.9: Yamamoto-Kupplung von 2 zu 4,4’-Bis[2-(4,6-diphenyl-1,3,5-triazinyl)]-1,1’-biphenyl 3
(BTB). Reaktionsbedingungen: i) Ni(COD),, 2,2‘-Bipyridyl, Cycloocta-1,5-dien, DMF (wasserfrei), 80 °C, 0,5
h (Katalysator); Toluol (wasserfrei), 80 °C, 24 h.

4.2.2 Synthese der Briickenbausteine

Fiir die weiteren Bistriazin-Zielverbindungen mussten zuerst die Dicarbonsaure-
dichloride der Briickenbausteine synthetisiert werden, soweit sie nicht kommerziell

erhaltlich waren.
Konzept 1: Verdrillung der Biphenylbriicke durch 2,2‘-Methylsubstitution

Die Synthese des Disaurechlorids der verdrillten Biphenyleinheit wurde in drei Stufen,
ausgehend von 4,4'-Diamino-2,2‘-dimethylbiphenyl, erreicht. Im ersten Schritt wird das
Diamin zundchst diazotiert und anschlieBend in einer Sandmeyer-dhnlichen Reaktion
zum Diiodid (4) umgesetzt. Danach folgt eine palladiumkatalysierte Carbonylierung zur
Dicarbonsaure (5) und schlieBlich die Reaktion mit Thionylchlorid zum Dicarbonsaure-
dichlorid (6). Alle Reaktionsschritte sind in Abbildung 4.10 zusammengefasst und

werden im Folgenden naher erlautert.

i) iy @ o iy Q 0
w4 e == O ) O, O
HO OH cl cl
x2H,80,
4 5 6

Abbildung 4.10: Synthese der Biphenylbriicke mit Verdrillung durch Methylsubstituenten in 2,2‘-
Position ausgehend von 4,4-Diamino-2,2’dimethylbiphenyl (H,SO,-Salz): i) Sandmeyer-dhnliche
Reaktion, ii) palladiumkatalysierte Carbonylierung und iii) Saurechlorid durch Umsetzung mit
Thionylchlorid. Reaktionsbedingungen: i) 1. NaNO,, HCl, H,0, 0-5 °C; 2. I,, Nal, H,0, CH,Cl,, RT, 48 h; ii)
Pd(PPhs),Cl,, KOH (60 %), CHCls, RT, 24 h; iii) SOCl,, DMF (kat.), Ruckfluss, 5 h.

4,4'-Diiodo-2,2‘-dimethylbiphenyl (4) wurde nach einer Vorschrift von Schmidt et al.
hergestellt.[m] Im ersten Teil der Reaktion werden beide Aminogruppen des Diamins

diazotiert. Zunachst wird durch Protonierung der salpetrigen Saure, die lblicherweise
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in situ aus Natriumnitrit in salzsaurer Losung entsteht, und Wasserabspaltung das

elektrophile Nitrosylkation (NO") als eigentliches Reagenz gebildet.

—_ + —_ + s J—
R—NH, + N=0 — R—NH,-N=0 ——> R—NH—N=0

I I i i
+
. +H i e X 'Hzo ¥
— R—N=N-OH = R—-N=N-QOH, ==—= R—N=N
v -H v +H;0 VI

Abbildung 4.11: Mechanismus der Diazotierung primarer Amine.

AnschlieBend greift das freie Elektronenpaar des Aminstickstoffs (I) den positiv
geladenen Stickstoff des Nitrosylkations an. Das entstandene Kation bildet dann unter
Deprotonierung und Umlagerung durch intramolekulare Protonenwanderung die
entsprechende Isonitrosoform IV (Diazohydroxid). Diese wird in saurer Losung am
Sauerstoffatom protoniert und bildet unter Wasserabspaltung das Diazoniumion VI.
Diazoniumsalze aus primaren aromatischen Aminen (R = Aryl) sind im Gegensatz zu
den aliphatischen Vertretern aufgrund der Resonanzstabilisierung mit dem
aromatischen Kern relativ stabil. Allerdings zerfallen auch sie beim Erwdrmen durch
Stickstoffabspaltung, deshalb muss die Temperatur der Diazoniumsalz-L6sung immer
unter 5 °C gehalten werden. Im zweiten Schritt wurde das Diazoniumsalz in einer
Sandmeyer-ahnlichen Reaktion in das Diiodid lberflihrt. Die Reaktion verlauft nach
dem Mechanismus einer radikalischen Kettenreaktion. In der klassischen Sandmeyer-
Reaktion wird die Reaktion durch einen Kupfer(l)-Katalysator initiiert. Bei der
Verwendung leicht oxidierbarer nukleophiler Reagenzien, wie lodid, wird dagegen kein
Katalysator bendtigt, da diese die Reaktion durch Reduktion des Diazoniumions und
unter Stickstoffabspaltung selbst initiieren. Die Ausbeute der Synthese von 4,4'-Diiodo-

2,2'-dimethylbiphenyl (4) betrug nach sdaulenchromatographischer Aufreinigung 72 %.

Carbonylierungen mit Kohlenmonoxid (CO) sind seit langem eine wichtige
Reaktionsklasse in der organischen Synthese. Die Handhabung und Lagerung von
Kohlenmonoxid ist allerdings aufgrund seiner Toxizitat sehr problematisch.[m] Eine
Moglichkeit, diese Problematik zu umgehen, ohne auf CO als Reagenz zu verzichten,
ist, es wahrend der Reaktion in situ zu erzeugen und gleich darauf zu verbrauchen. Die
Synthese der 2,2‘-Dimethylbiphenyl-4,4‘-dicarbonsadure (5)aus dem Diiodid folgte einer
Vorschrift von Grushin et al.*¥ Sie beschreiben die Carbonylierung aromatischer,

vinylischer und benzylischer Halogenide, katalysiert durch CO, welches in situ aus
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Chloroform und wassriger Alkali-Lésung in Gegenwart eines tertidaren Phosphin-
Palladium-Komplexes gebildet wird. Die Reaktion verlduft in einem Zweiphasen-

System bei Raumtemperatur und unter Schutzgas ab.

~[LyPd] i S
Al + CHCl; + 5 OH —— ArCOO + 3 CI + I + 3 H,0

Ein moglicher Mechanismus fir die palladium-katalysierte Carbonylierung von
lodarenen mit Chloroform ist in Abbildung 4.12 gezeigt. Zunachst muss der Pd(ll)-
Komplex [(PPhs),PdCl,] zu einer Pd(0)-Verbindung reduziert werden, die dann durch
oxidative Addition des lodarens Komplex | ergibt. Die Reduktion von Pd(ll) zu Pd(0)
erfolgt durch die Substitution zweier Chlorliganden von [(PPhs),PdCl,] durch zwei
Trichlormethylanionen, gefolgt von der reduktiven Eliminierung von Hexachlorethan.
Die Erzeugung des Dichlorcarbenkomplexes Il ist auf mehreren Wegen denkbar. CCl,,
das an der Phasengrenzflache generiert wird, kann direkt an den Palladiumkomplex I

addiert werden.

2CCly
LoPdCl, —— L,Pd(CCly), — LyPd

-2CI -C,Clg
ArX =
CCly

RCOO™ + H,0 + X

L,Pd(X)Ar
|
20H + ArX CCl, cl
L,Pd(X)(COAr) L,(X)ArPd=CCl,
v Il
20H
L = PPh,
X=1 L,Pd(X)Ar(CO) i
2Cl + H,0

Abbildung 4.12: Mechanismus der Palladium-katalysierten zweiphasigen Carbonylierung von lodarenen
mit Chloroform und wassriger Alkalildsung als CO-Quelle.

Eine andere Moglichkeit ware die Koordination des Trichlormethylanions an das
zentrale Palladium mit anschlieRender Abspaltung eines Chloridions. Der
Dichlorcarbenkomplex Il hydrolisiert leicht in wassriger Alkalildsung und bildet den

Komplex I, der schlieBlich in die Acyl(Aroyl)-Spezies IV umgelagert wird. Im letzten
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Schritt wird durch Addition des nachsten lodarens die gebildete Carbonsaure eliminiert
und der Katalysezyklus beginnt damit von neuem. Nach der Aufreinigung des
Rohprodukts durch mehrfaches Umfallen und Waschen konnte 2,2‘-Dimethylbiphenyl-

4,4'-dicarbonsaure (5)in einer Ausbeute von 38 % isoliert werden.

Die Darstellung von Carbonsaurechloriden erfolgt standardmaRig durch Umsetzung
der entsprechenden Carbonsdure mit anorganischen Saurechloriden wie
Phosphortrichlorid, Phosphorpentachlorid oder ThionyIchIorid.[m] Das fiur die
Synthese von 6 gewidhlte Thionylchlorid ist aus dieser Reihe am wenigsten
reaktionsfahig und muss deshalb im Uberschuss eingesetzt werden. Durch die Zugabe
katalytischer Mengen Dimethylformamid kann seine Wirksamkeit aber noch gesteigert
werden. Da Thionylchlorid heftig mit Wasser reagiert, muss unter trockenen
Bedingungen gearbeitet werden. Bei der Reaktion reagieren zunachst die Carbonsaure
und Thionylchlorid zum entsprechenden Sulfonester unter Freisetzung von H" und CI".
Es folgt die Protonierung des Carbonylsauerstoffs und die nukleophile Addition des
Chloridions an den Carbonylkohlenstoff. Das Saurechlorid entsteht schlielRlich durch

Abspaltung von SO, und HCI.

/O\ o\ /O\ oN 0O J o\
I+ T — 0T+ 121+ @
Py ~ AN IS AN A TN,
R OH ICI Cll R O Cll R w
H
~5 -
Lff' ol Ol
r=x {/ /Y
— R—(|3—Q—S\ — R—C + HCl 4+ SO,
= N
IClI (-C_“ Cll

Abbildung 4.13: Mechanismus der Bildung von Carbonsdurechloriden durch Umsetzung von
Carbonsduren mit Thionylchlorid.

Nach Beendigung der Reaktion wurde der Uberschuss Thionylchlorid soweit wie
moglich abdestilliert, die letzten Reste wurden durch Anlegen von Vakuum unter
leichtem Erwarmen entfernt. Das Rohprodukt wurde ohne weitere Aufarbeitung und
Charakterisierung im selben Kolben, wie in Abschnitt 4.2.3 beschrieben, zum Bistriazin

umgesetzt.
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Konzept 2: Metaverkniipfung liber Phenylbriicke

Das fur die Bistriazine 12-15 bendtigte Isophthalsdauredichlorid war kauflich erhaltlich.
5-Tert-butyl-isophthalsduredichlorid, das als Bricke fir 16 benétigt wird, wurde
dagegen aus der entsprechenden Dicarbonsdure wie oben beschrieben mit

Thionylchlorid hergestellt.

Abbildung 4.14: Synthese von 5-Tert-butyl-isophthalsduredichlorid. Reaktionsbedingungen: i) SOCI,,
DMF (kat.), Riickfluss, 5 h.

Konzept 3: 2,8-Dibenzofuranbriicke

Die Vorschrift flir die dreistufige Synthese des Disaurechlorids von Dibenzofuran

stammt aus einer Patentschrift von W.H. Watson von 1965.1*3*

Abbildung 4.15: Synthese von 2,8-Dibenzofurandisdurechlorid (10) ausgehend von Dibenzofuran tber
2,8-Diacetodibenzofuran (8) (Friedel-Crafts-Acylierung) und 2,8-Dibenzofurandicarbonsdure (9)
Reaktionsbedingungen: i) Acetylchlorid, AICl;, CH,Cl,, -20 °C->RT, 24 h; ii) KOCI, Dioxan, 65-55 °C, 1 h
(KOCI-Lésung: Ca(OCl),, K,CO3, KOH, H,0, RT); iii) SOCI,, DMF, Riickfluss, 16 h.

Ausgehend von Dibenzofuran erfolgt zunadchst in einer elektrophilen aromatischen
Substitution eine Diacylierung unter Friedel-Crafts-Bedingungen in 2- und 8-Position.
Als ,Katalysator” werden Lewis-Sduren, hier AICl;, bendtigt. Da sowohl das
Acylierungsmittel als auch die entstehende Carbonylverbindung einen Komplex mit
AICl3 bilden, muss AlCls in Uberstochimetrischer Menge eingesetzt werden. Der aus
Acetylchlorid und AICl3 entstandene Komplex kann in einer Gleichgewichtsreaktion in
das Acyliumion und den [AICl4] -Komplex dissoziieren. Das Acyliumion, das ein starkes

Elektrophil darstellt, reagiert rasch mit dem Aromaten ab. Nach der Substitution ist die

Lewis-Saure noch immer am Carbonylsauerstoff koordiniert. Das Produkt wird erst
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durch Hydrolyse bei der wadssrigen Aufarbeitung freigesetzt. Die Ausbeute nach

Umbkristallisation betrug 77 %.

Eine haufig verwendete Methode zur Herstellung von Carbonsduren in Kombination
mit vorhergehender Friedel-Crafts-Acylierung ist die Haloform-Reaktion. Dabei wird
das Methylketon unter basischen Bedingungen durch Hypochlorit-lonen unter Verlust
eines C-Atoms oxidativ abgebaut. Zunachst erfolgt die komplette Halogenierung der
Methylgruppe zum Trihalogenketon. Dieses wird leicht durch nukleophilen Angriff
eines Hydroxidions gespalten, da das resultierende Carbanion aufgrund der
Stabilisierung durch den -I-Effekt der Halogenatome eine gute Abgangsgruppe
darstellt. Das reaktive Carbanion bildet durch Bindung eines Protons das Haloform (in
diesem Fall Chloroform), wahrend die Carbonsdure mit der Base ein Salz bildet. Die
verwendete Kaliumhypochlorit-Losung wurde aus Calciumhypochlorit, Kaliumcarbonat

[134]

und Kaliumhydroxid nach Literaturvorschrift hergestellt. Das Produkt 2,8-

Dibenzofurandicarbonsdure 9 wurde in guter Ausbeute (91 %) erhalten.

Fir die Umsetzung zum Disaurechlorid 10 wurde wieder Thionylchlorid verwendet.

4.2.3 Synthese arylsubstituierter Bis-1,3,5-triazine durch

Ringschlussreaktion

Die Synthese der Bis-1,3,5-triazine 11-18 erfolgte in einer zweifachen Ringschluss-
reaktion der entsprechenden Disdurechloride und vier Aquivalenten Benzonitril-
Derivat. Der Reaktionsmechanismus wurde bereits in Kapitel 4.1 ndher ausgefihrt. Das
allgemeine Reaktionsschema und die synthetisierten Verbindungen der verschiedenen

Brickenkonzepte sind in Abbildung 4.16 gezeigt.

Fiir den ersten Schritt der Reaktion wurde zu der Loésung der entsprechenden
Disdurechloride und Benzonitrile die Lewissdure unter Eiskiihlung getropft. Es hat sich
gezeigt, dass unter den Lewissduren Antimon-(V)-chlorid am besten fir diese
Ringschlussreaktion geeignet ist. Die schwachere Lewissaure Zinn-(IV)-chlorid zeigte
zwar Erfolg bei der Reaktion zu den Bistriazinen 11 und 14, bei der Synthese von 15
fand dagegen kein Ringschluss mit SnCl, statt. Ahnliches beobachteten auch Al-Talib et

al.** pei der Synthese der Bis-1,3,5-oxadiazoniumalkane. Die Ammonolyse erfolgte
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entweder durch Zugabe des isolierten Salzes zu einer 25 %-igen wadssrigen

Ammoniaklijsung[136’137]

oder durch Einleiten von Ammoniakgas direkt in das
Reaktionsgemisch. Der Vorteil des direkten Gaseinleitens ist, dass der
Aufarbeitungsschritt des Salzes durch Entfernen des Ldsungsmittels und feines
Morsern des Salzes entfdllt und damit kaum Material wahrend der Synthese verloren
geht. AulBerdem ist die sehr feine Verteilung des Salzes in der Reaktionsmischung gut

fiir einen vollstandigen Umsatz in der Ammonolyse. Bei der Synthese der Bistriazine

wurde daher hauptsachlich gasférmiger Ammoniak verwendet.

2 SbCIa R R
O»_ _(o
Briicke
- € sbeig 7 $ NH, N N—
+ E—— \>— Briicke —</ —_— N \>— Briicke —</ N
R=
R R
Konzept 1 Konzept 2 Konzept 3

\

%"\ = ! b
Feo g % d

Ry Ry R R
11 12: Ry, R3,R3=H 17: R=H
13: Ry, R3=H; R, = Me 18: R=tBu

14: R, = OMe; Ry, Ry = H
15: R, = tBu; Ry, Ry= H
16: Ry, Ry=tBu, R, = H

Abbildung 4.16: Oben: Allgemeines Reaktionsschema der Bistriazinsynthese (1. Schritt: Ringschluss zum
dikationischen Bis-3,5-Diaza-pyryliumsalz; 2. Schritt: Ammonolyse zum Bistriazin); unten: Ubersicht tiber
die hergestellten Zielverbindungen.

Die Ausbeute der Verbindungen wird zum gréRten Teil Gber deren Léslichkeit und der
damit verbundenen Moglichkeiten zur Aufreinigung bestimmt. Die Aufarbeitung
erfolgte flir die schlechter I6slichen Derivate (11-14) durch Soxhletextraktion oder
Umkristallisation. Eine Reinigung von 17 war nicht moglich, da kein passendes
Losungsmittel gefunden werden konnte. Alle Derivate mit tert-Butyl-Gruppen waren
deutlich besser in gangigen organischen Losungsmitteln (z. B. THF, CHCls) l6slich. 15,
16 und 18 konnten sdulenchromatographisch isoliert werden. Die Ausbeuten der
aufgereinigten Verbindungen liegen daher breit verteilt in einem Bereich von 5 % (11)

bis 69 % (16) (sieche Abschnitt 10.3.1). Alle synthetisierten Bistriazine wurden mit *H-
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und C-NMR-Spektropskopie sowie Massenspektrometrie eindeutig charakterisiert. In
den folgenden Kapiteln werden die thermischen, optischen und elektrochemischen

Eigenschaften der Bistriazine naher diskutiert.

4.3 Thermische Eigenschaften

Die Untersuchung der thermischen Eigenschaften der Bistriazine 3, 11-16 und 18
erfolgte mit Hilfe von TGA- (Thermogravimetrie) und DSC-Messungen (Differential
Scanning Calorimetry) mit konstanten Heizraten von 10 K/min unter Stickstoff. Die
TGA-Messung gibt Aufschluss Gber die thermische Stabilitdt und die Sublimierbarkeit
der Verbindungen. Wahrend des Aufheizens von 30 °C auf 650 °C werden die
Masseverluste der Proben detektiert. Wichtige GroRRen sind dabei die Temperatur des
einsetzenden  Massenverlustes  (Onset-Temperatur) sowie der prozentuale
Massenverlust am Ende der Messung. Haufig erfolgt eine Zersetzung der Materialien
bei hohen Temperaturen, in bestimmten Fallen aber sublimieren sie, bevor sie zersetzt

werden kdnnen, was an einem annahernd 100 %-igen Massenverlust erkennbar ist.

In Abbildung 4.17 sind exemplarisch die TGA-Kurven der Bistriazine 12 und 16, die eine

Onset-Temperatur von 245 °C bzw. 348 °C aufweisen, gezeigt.

onset
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Abbildung 4.17: TGA-Kurven der Bistriazine 12 und 16 (Heizrate 10 K/min, N,).
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Alle untersuchten Bistriazine zeichnen sich durch eine hohe Temperaturstabilitat aus,
ihre Onset-Temperaturen liegen im Bereich von 245 °C (12) bis 407 °C (18). AulRerdem
weisen die hohen Massenverluste der Verbindungen 3, 11-13, 15 und 16 (80 % und
100 %) darauf hin, dass sie aus dem ProbengefaR sublimieren, bevor es zu einer
Zersetzung kommen kann. Der geringere Massenverlust der Bistriazine 14 und 18
deutet eher auf eine Zersetzung der Substanz wahrend der TGA-Messung hin. Der
Beginn des Massenverlusts bzw. der Sublimation liegt meist um den Schmelzpunkt
herum oder dariber. Eine Ausnahme ist dabei Verbindung 12 (siehe Abbildung 4.17),
bei der die Onset-Temperatur rund 100 °C unterhalb des Schmelzpunkts liegt, was
ebenfalls, wie der hohe Massenverlust von beinahe 100 %, fir ein Sublimations-
verhalten spricht. Durch ihre thermische Stabilitdat und ihre Sublimationsneigung sind
die arylsubstituierten Bistriazine fiir eine Prozessierung durch Aufdampfen gut

geeignet.

Tabelle 4.1: TGA-Daten der Bistriazine 3, 11-16 und 18 (Heizrate 10 K/min, N,).

3 11 12 13 14 15 16 18

Tonset [°C] 380 313 245 325 357 355 348 407

Massenverlust

bei 650 °C [%] 93,5 86,1 99,8 93,5 29,9 82,8 79,4 56,6

Neben der thermischen Stabilitdt sind die morphologischen Eigenschaften der
Verbindungen ein wichtiger Punkt im Hinblick auf die Bildung stabiler amorpher Filme.
Mit Hilfe von DSC-Messungen lassen sich die verschiedenen Ubergangstemperaturen
sowie deren Enthalpie bestimmen. Fiir die Beurteilung der Stabilitdt amorpher Filme
ist insbesondere die Lage der Glaslibergangstemperatur ein wichtiges Kriterium. Von
jeder Probe wurden mit einer konstanten Heiz- bzw. Kihlrate je drei Aufheiz- und
Abkuhlkurven aufgenommen, um die Ergebnisse zu reproduzieren. Die Bestimmung
der Ubergangstemperaturen erfolgte jeweils anhand der zweiten Aufheiz- und
Abkihlkurve, um mogliche Effekte durch die Aufarbeitung und Probenpraparation

auszuschliel3en.
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Tabelle 4.2: Ergebnisse der DSC-Messungen: T,: Glaslibergangstemperatur, Tys: Kristallisation beim
Aufheizen, T,,: Schmelzpunkt, T,eist: Rekristallisation beim Abklhlen (Heiz-/Kihlrate 10 K/min, N,).

3 11 12 13 14 15 16 18
T, [°Cl — _ - - -- 149° 182 -
Teee [°C] - -- - -- - 191/241° 277 -
T, [°C] 362 328 346 245 285 345 353 400
[Torék]rist 352 300 330 219 229 290 --P 366

®nur beim 1. Aufheizen nach sehr schnellem Abkiihlen der isotropen Schmelze in fliissigem Stickstoff,
Heizrate 20 K/min
bamorph beim Abkiihlen

Mit Ausnahme von 16 zeigen alle Bistriazine bei der gewahlten Heizrate von 10 K/min
kristallines Verhalten. Die Schmelzpunkte liegen zwischen 245 °C fiir 13 und 400 °C fir
18. Beim Abkuhlen rekristallisieren die Verbindungen wieder. Die Kristallisations-
neigung der Verbindungen zeigt eine Abhdngigkeit von der gewahlten Alkylsubstitution
und spiegelt sich in der Temperaturdifferenz zwischen Schmelzen und Rekristallisation
(Unterkiihlung) wieder. Die unsubstituierten Derivate 3 und 12 zeigen hohe
Kristallinitdt, die Rekristallisation setzt nur 10 °C bzw. 16 °C unterhalb des
Schmelzpunkts ein. AulRerdem deutet der scharfe Rekristallisationspeak bei 352 °C

bzw. 330 °C auf einen schnellen Kristallisationsprozess hin.
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Abbildung 4.18: DSC-Kurven der Bistriazine 13, 15 und 16 (von links nach rechts). Dargestellt ist jeweils
die zweite Aufheiz- und die zweite Abkihlkurve, die VergroRerung der Aufheizkurve von 16 zeigt den
Glaslibergang (Messbedingungen: Heizrate 10 K/min, N,).
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Verbindung 13, die sich von 12 durch vier Methylsubstituenten in meta-Position an
den 3duBeren Phenylringen unterscheidet, zeigt ebenfalls einen scharfen
Rekristallistionspeak, aber eine etwas groRere Unterkiihlung von 26 °C (Abbildung
4.18). Durch den Austausch der Methylsubstituenten durch vier wesentlich
raumerflllendere tert-Butyl-Substituenten in para-Position wird die Kristallinitat
weiter unterdriickt. Der breite Rekristallisationspeak von 15 belegt die langsamere
Kristallisation der Verbindung, die erst 55 °C unter dem Schmelzpunkt stattfindet. Die
insgesamt hoheren Ubergangstemperaturen sind eine Folge des gestiegenen
Molekulargewichts von 15. In einem zweiten Experiment konnte fiir 15 auch ein
Glaslibergang bestimmt werden. Hierfiir wurde die Substanz im ProbengefaR auf einer
Heizplatte geschmolzen und anschlieBend sehr schnell auf einem in flUssigem
Stickstoff stehenden Kupferblock abgekiihlt. Dabei wird im Idealfall die isotrope Phase
»eingefroren”, d.h. die Verbindung erstarrt amorph. Beim nachsten Aufheizen in der
DSC konnte eine Glasiibergangstemperatur von 149 °C bestimmt werden (Abbildung
4.19). AnschlieRend folgen zwei Kristallisationspeaks (191 °C/241 °C) bevor die
Substanz schlielRlich schmilzt. Es wird angenommen, dass 15 zunachst eine metastabile
kristalline Phase ausbildet, die dann in eine stabile Kristallphase umgewandelt wird.
Bei 3, 11-14 und 18 war es aufgrund der starkeren Kristallisationsneigung nicht

moglich, einen Glaslibergang durch diese Technik zu bestimmen.

Bistriazin 15
1. Aufheizen der gequenchten Probe m

-

endo

I 10mw

kristl Tkrist2

100 150 200 250 300 350
Temperatur [°C]
Abbildung 4.19: DSC-Untersuchung von Bistriazin 15 nach sehr schnellem Abkiihlen aus der isotropen

Schmelze. Dargestellt ist die erste Aufheizkurve und zur Verdeutlichung eine AusschnittvergréRerung
der Glastibergangstemperatur (Messbedingungen: Heizrate 20 K/min, N,).
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Im Gegensatz zu allen anderen Bistriazinen bildet 16 beim Abkiihlen in der DSC-
Messung ein stabiles amorphes Glas aus. Beim Aufheizen sieht man dann bei 182 °C
den Glaslibergang gefolgt von Kristallisations- und Schmelzvorgang. Durch die
Erhohung der Anzahl der tert-Butylgruppen von vier (15) auf finf (16) ist es gelungen,
die Kristallisation beim Abkihlen (bei der gegebenen Heizrate) vollstdandig zu
unterdriicken und ein stabileres Glas zu erzeugen. Die unsubstituierten
Grundstrukturen der Bistriazine weisen eine hohe Kristallisationsneigung auf, die durch
ihre starre und symmetrische Molekilstruktur begriindet werden kann. Durch die
Substitution mit raumerfiillenden Alkylsubstituenten konnte amorphes Verhalten
erreicht werden. Die Glastemperaturen von 15 und 16 sollten mit 149 °C bzw. 182 °C
ausreichend hoch sein, um die Stabilitdt eines amorphen Films in einer OLED bei

Betriebstemperatur zu gewahrleisten.

4.4 Optische Eigenschaften

Die optischen Eigenschaften wurden mit Hilfe von UV/Vis- und Fluoreszenz-
spektroskopie untersucht. Die Messungen wurden bei Raumtemperatur in 10°-
molarer THF-Losung durchgefihrt. Aus der Absorption der Verbindungen lassen sich
Aussagen Uber deren Konjugation treffen. Ein Mald dafiir ist die optische Bandllicke
AE(So-S1), die aus der Absorptionskante Aac des Spektrums bestimmt wird. Die
Messergebnisse sind in Tabelle 4.3 zusammengefasst.

Tabelle 4.3: Optische Eigenschaften der Bistriazine 3, 11-16 und 18 aus UV/Vis- und

Fluoreszenzmessungen in 10° M THF-Losung  bei RT  (Aaps,max: Absorptionsmaxima, A
Absorptionskante, Ag_max: Peakmaxima des Fluoreszenzspektrums , AE(Sq-S;): optische Bandliicke)

3 11 12 13 14 15 16 18

Aabs.,max [nmM] 270, 327 276 270 273 306 283 284 286
Aak [nm] 364 331 303 311 337 316 317 335

)"FI.,max [nm]a 370, 385 - - - - - _ _
AE(So-S1)

eV]® 3,41 3,75 4,09 3,99 3,68 3,92 3,91 3,70
e

® Anregung erfolgte jeweils im Absorptionsmaximum
® ermittelt aus der Absorptionskante
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Bei allen Briickenkonzepten konnte eine Verringerung der Konjugation im Vergleich zu
3 erreicht werden. Dies zeigt sich in der Verschiebung der Absorptionskante zu
geringeren Wellenldangen bzw. der VergroRRerung der optischen Bandlicke. Durch das
Verdrillen der Biphenylbriicke, der groBten konjugierten Einheit von 3, konnte bei 11
die Bandliicke um 0,34 eV vergroéBert werden (Konzept 1). In Konzept 2 wird durch die
Verwendung der 1,3-Phenylbriicke die Konjugation nochmals verringert. Das
unsubstituierte Bistriazin 12 hat mit 4,09 eV die groRRte Bandliicke in der gesamten
Messreihe. Die Absorption der alkylsubstituierten Derivate 13, 15 und 16 ist leicht
bathochrom verschoben, da die Alkylgruppen infolge der Hyperkonjugation als
Elektronendonatoren wirken. Es ergeben sich optische Bandliicken zwischen 3,91 eV
und 3,99 eV. Eine deutlichere Verschiebung zu hoheren Wellenlangen zeigt
Verbindung 14, im Vergleich zur unsubstituierten Variante 12 schrumpft die Bandliicke
um 0,41 eV. Dies kann durch den mesomeren Elektronenschub, den die auxochromen
Methoxysubstituenten in den para-Positionen der duBeren Phenylringe ausiben,
erklart werden. Die optische Bandliicke von Bistriazin 18 (Konzept 3) liegt im selben
Bereich wie bei Bistriazin 11 mit verdrillter Biphenylbricke. Fir die
Photolumineszenzmessungen bei Raumtemperatur wurden die hergestellten Lésungen
der Bistriazine jeweils im Maximum ihrer Absorption angeregt. Bistriazin 3 fluoresziert
im blauen Spektralbereich zwischen 350 nm und 400 nm (siehe Abbildung 4.20). Alle
weiteren untersuchten Verbindungen mit geringerer Konjugation zwischen den

Triazinringen zeigten keine Fluoreszenz bei Raumtemperatur.

Fiir die Verwendung der Bistriazine in blauen organischen Leuchtdioden ist der
Singulett-Triplett-Abstand der Verbindungen ein wichtiges Kriterium. Das Triplettlevel
der Materialien sollte groRer sein als das des blauen Emitters, um ein AbflieBen der
Triplettexzitonen bzw. der Energie zu vermeiden. Die Bestimmung der Triplettniveaus
erfolgte mittels zeitaufgeldster Phosphoreszenzspektroskopie bei tiefen Temperaturen
(T =5 K) an 100 %-Filmen der Verbindungen 3, 16 und 18. Nach der Anregung durch
einen Laserpuls startet die Aufnahme des Phosphoreszenzspektrums etwas zeitlich
versetzt erst nach dem Abklingen der Fluoreszenz (time-gated). Durch die niedrige
Temperatur wird unerwiinschter nicht-strahlender Zerfall der angeregten Zustande zu
Gunsten der Signalstarke vermindert. Die Phosphoreszenzmessungen wurden beim

Projektpartner BASF in Ludwigshafen und an der LMU Minchen durchgefiihrt. Die
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Triplettenergien werden aus dem hdchstenergetischen Maximum der Spektren
bestimmt und liegen hier jeweils etwa 1 eV unterhalb der optischen Bandliicke.
Tabelle 4.4: Bestimmung der Triplettniveaus mittels Tieftemperatur-Phosphoreszenzspektroskopie an

100 %-Filmen von 3, 16 und 18 bei 5 K (Aph, max: hOchstenergetisches Maximum, AE(T;-Sg): Triplett-
Bandliicke).

3 16 18
Aph.maxt [NM] 512 437 463
AE(T1-So) [eV] 2,42 2,34 2,68

Die am hdéchsten konjugierte Vergleichsverbindung 3 zeigt den 0-0-Ubergang, der
gleichzeitig auch das Maximum des Phosphoreszenzspektrums darstellt, bei 512 nm
(2,42 eV). Die vermessenen Bistriazine 16 und 18 besitzen aufgrund der verminderten
Konjugation ein hoheres Triplettlevel. Fir diese Verbindungen wurden Werte von
437 nm (2,84 eV) bzw. 463 nm (2,68 eV) aus den jeweiligen 0-0-Ubergéngen bestimmt.
Die Maxima der Spektren entsprechen in beiden Fillen dem O0-1-Ubergang. In
Abbildung 4.20 sind exemplarisch die Absorptions-, Fluoreszenz- und Phosphoreszenz-

spektren der Bistriazine 3 und 16 gezeigt.

— Absorption Fluoreszenz (RT) —— Phosphoreszenz (5K, gated)
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Abbildung 4.20: Photophysikalische Eigenschaften der Bistriazine 3 und 16: Absorption (schwarz),

Fluoreszenz (rot) und Phosphoreszenz (blau) (Messbedingungen: Absorption und Fluoreszenz: 10° M
THF-L6sung bei Raumtemperatur, Phosphoreszenz: 100 %-Film bei 5 K, gated).
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Bistriazin 16 und die weiteren Verbindungen aus Konzept 2 (1,3-Phenylbriicke) mit
ebenso hoher optischer Bandliicke (12, 13, 15) und damit zu erwartenden ahnlichen
Triplettniveaus sollten auch fir tiefer blaue Phosphoreszenzemitter als Firpic (Er = 2,65

eV) ausreichend sein.

4.5 Energieniveaus und Stabilitdt gegen Ladungstrager

4.5.1 Elektrochemische Untersuchungen

Die Cyclovoltammetrie als dynamisches elektroanalytisches Verfahren bietet die
Moglichkeit, Elektronentransferreaktionen zu untersuchen. Dabei erhdlt man im
Vergleich zu anderen Methoden (z. B. der Polarographie) neben thermodynamischen
Informationen auch Kenntnisse iber die Kinetik solcher Reaktionen.*® Aus den
gemessenen Potentialkurven der Redoxvorgiange lassen sich dann die energetischen
Niveaus der Verbindungen bestimmen. Der Messaufbau entspricht einer
Dreielektrodenanordnung (Abbildung 4.21a) bestehend aus Platin-Arbeitselektrode,
einer Losungsmittelelektrode mit Platindraht als Gegenelektrode und der
Referenzelektrode mit Ag/AgNOs in Acetonitril. Bei der Messung wird der Strom von
der stationdren Arbeitselektrode (ber die Gegenelektrode abgefiihrt, die
Referenzelektrode bleibt stromlos und misst das Potential. Die Messungen erfolgten in
Argonatmosphare unter Ausschluss von Wasser und Sauerstoff mit THF (absolut, frisch
destilliert) als Losungsmittel und 0,1 M des Leitsalzes Tetrabutylammonium-
hexafluorphosphat (TBAPF¢). Durch die Verwendung des Leitsalzes wird eine
ausreichende Leitfahigkeit der Losung erreicht, und zusatzlich werden
Migrationsstrome vermieden. Die zu untersuchenden Verbindungen liegen in 2 - 10
molarer Konzentration in der Loésung vor. Ausgehend von einem Anfangspotential wird
ein sich zeitlich anderndes Potential bis zu einem Umkehrpotential und wieder zum
Ausgangspunkt zuriickgefiihrt. Der zeitliche Potentialverlauf beschreibt dabei meist
eine Dreieckskurve (Abbildung 4.21b). Wenn das Standardpotential der analysierten
Substanz im vermessenen Potentialbereich liegt, fliet ein Faradayscher Strom. Der
Stromverlauf als Funktion der Spannung ergibt das fiir die untersuchte Verbindung

charakteristische Cyclovoltammogramm. Abbildung 4.21c zeigt exemplarisch den
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Verlauf einer Reduktion. Beim Erreichen des kathodischen Spitzenpotentials (Minimum
der Kurve) wird die neutrale Spezies zum Radikalanion reduziert, und beim
Zurlickfahren des Potentials erfolgt leicht versetzt am anodischen Spitzenpotential die
Riickoxidation zur neutralen Spezies. Der Versatz von Reduktions- und Oxidationspeak
ist kinetisch bedingt, da die Reaktionen an den Elektroden diffusionskontrolliert

ablaufen.

a) b) c)

Potentiostat

Patential
Strom

Messzelle

Potential

Abbildung 4.21: a) Schematischer Aufbau einer Cyclovoltammetrie-Messapparatur mit Potentiostat,
Messzelle und Dreielektrodenanordnung (AE: Arbeitselektrode, RE: Referenzelektrode, GE:
Gegenelektrode); b) Potentialverlauf wahrend der Messung zweier Reduktionszyklen zwischen E,,,, und
Emin (Dreieckspotential); c) typisches Cyclovoltammogramm einer Reduktion (E,: kathodisches
Spitzenpotential, E,.: anodisches Spitzenpotential).

Bei der Messung wird der Losung Ferrocen/Ferrocenium als interner Standard
zugegeben. Das Fc/Fc'-System dient als bekannter Bezugspunkt zur Ermittlung der
Energieniveaus. In Abbildung 4.22 ist das Cyclovoltammogramm mit zweistufiger
reversibler Reduktion des Bistriazins 15 und der Oxidation des internen Standards

Ferrocen gezeigt.

Bei der Auswertung werden zundchst die Halbstufenpotentiale des ersten
Redoxvorgangs von 15 und von Ferrocen bestimmt. Das Halbstufenpotential E;/;
errechnet sich aus dem arithmetischen Mittel der jeweiligen anodischen und
kathodischen Spitzenpotentiale (Ei/; = (Epa + Epc)/z).[m] Die Halbstufenpotentiale von
15 und Ferrocen liegen bei -2,03 V bzw. 0,13 V bezogen auf das Referenzsystem
Ag/Ag’. Das HOMO-Niveau von Ferrocen ist bekannt und liegt bei -4,8 eV beziiglich des
Vakuumniveaus.!* zur Ermittlung des Energieniveaus der untersuchten Substanz wird
zundchst ein auf Ferrocen bezogenes Redoxpotential ermittelt, woraus sich dann das
HOMO- bzw. LUMO-Niveau berechnen ladsst. Mit Ferrocen als Bezugspunkt ergibt sich
fiir 15 ein Redoxpotential (Ey/; vs. Fc/Fc') von -2,16 V.
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15 + Ferrocen

Epalz -1,94V E,,JFC]: 0,20V

E 221V
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Abbildung 4.22: Cyclovoltammogramm von Bistriazin 15 mit internem Standard Ferrocen in THF mit 0,1
M TBAPF; (2 Zyklen, 50 mV/s) zur Bestimmung der Energieniveaus.

Das LUMO-Niveau kann nach folgender Gleichung berechnet werden:
E(LUMO) = -4,8 eV - E1/3, ped.Vs. Fc/Fc’

Far 15 ergibt sich eine LUMO-Energie von -4,8 - (-2,16) = -2,64 eV. Da die Oxidation der
Verbindung auBerhalb des moglichen Messbereichs liegt, erfolgt die Abschatzung des
HOMO-Werts aus der Differenz des LUMO-Werts und der optischen Bandliicke. Die
Ergebnisse der cyclovoltammetrischen Messungen aller untersuchten Bistriazine und
deren ermittelte Energieniveaus sind in Tabelle 4.5 zusammengefasst.

Tabelle 4.5: Halbstufenpotentiale und energetische Niveaus (experimentell und aus theoretischen DFT-

Berechnungen) der Bistriazine 15, 16 und 18 (CV-Messungen in THF mit 0,1 M TBAPF¢ gegen Fc/Fc’,
Vorschubgeschwindigkeit 50 mV/s).

15 16 18
E 1/2 (1. Reduktion) vs. Ag/Ag" [V] -2,03 -2,06 -2,15
E 1/2 (2. Reduktion) vs. Ag/Ag" [V] -2,29 -2,29 --
E 12 (1. Reduktion) vs. Fc/Fc” [V] -2,16 -2,19 -2,27
LUMO (exp.) [eV] -2,64 -2,61 -2,53
LUMO? (DFT) [eV] -2,57 -2,55 -2,53
HOMO® (exp.) [eV] -6,56 -6,52 -6,23
HOMO? (DFT) [eV] -6,57 -6,55 -6,43

®theoretische Werte aus quantenmechanischen DFT-Rechnungen (B3LYP) (C. Lennartz, BASF)
® pestimmt aus gemessenem LUMO und optischer Bandliicke



62 | Arylsubstituierte Bis-1,3,5-triazine

Desweiteren ldsst sich aus der Differenz der anodischen und kathodischen
Spitzenpotentiale (AE,= Epc - Epa) bestimmen, ob ein Redox-Prozess elektrochemisch
reversibel, quasi-reversibel oder irreversibel ist. Ein reversibler Elektronentransfer liegt
vor, wenn dieser Abstand, unabhangig von der Konzentration und der Geschwindigkeit
der Potentialdanderung, kleiner als 58 mV ist.[138] VergrolRert sich der Abstand mit
steigender Vorschubgeschwindigkeit, bezeichnet man den Elektronentransfer als
quasireversibel. Ein irreversibler Transfer ist aufgrund des extrem langsamen
Ladungstransfers an der Elektrode durch das Fehlen des Rickoxidations- oder
Rickreduktions-Peaks gekennzeichnet. Alle vermessenen Substanzen zeigen
quasireversibles Verhalten mit Potentialabstdnden von etwa 150 mV fir beide
Reduktionen von 15 und 16 und 220 mV fir 18 bei der gewdhlten Vorschub-
geschwindigkeit. Bei der Auswertung der CV-Messungen gilt zu beachten, dass diese in
Losung und nicht im Festkorper durchgefihrt wurden; daher kénnen die daraus
berechneten HOMO- und LUMO-Werte von den Festkdrperwerten in einer OLED
abweichen. Vergleicht man die LUMO-Werte aus der CV-Messung mit den
theoretischen aus DFT-Rechnungen, zeigt sich in allen drei Fallen aber eine sehr gute

Ubereinstimmung.

In den Cyclovoltammogrammen (Abbildung 4.23) der drei untersuchten Bistriazine
zeigt sich deutlich ein Unterschied in ihrem Reduktionsverhalten, abhdngig vom
gewdhlten Briickenkonzept. Bei allen Bistriazinen werden beide Triazineinheiten
reduziert. Bei 18 (Konzept 3) findet die Reduktion der Triazinringe aber beim selben
Potential statt, der kathodische und anodische Spitzenstrom betragt jeweils ca. 22 pA.
Bei 15 und 16 (Konzept 2) hingegen finden zwei voneinander getrennte
Redoxvorgange statt, deren anodische und kathodische Spitzenstrome jeweils in etwa
11 pA betragen, die Gesamtsumme der Stréme ist also fir alle drei Verbindungen
gleich. Aufgrund der kleineren Briicke in Konzept 2 besteht eine groflere
Wechselwirkung zwischen den Triazinringen als bei Verbindung 18. Dadurch ist die
Reduktion des zweiten Rings erst bei hoherem Potential moglich. Je starker die
Wechselwirkung zwischen zwei Redoxzentren ist, umso groRer wird auch der Abstand

[140]

zwischen den beiden Redoxpotentialen. Durch die tert-Butyl-Substitution der

Phenylbriicke von 16 wird die Wechselwirkung zwischen den Triazinen im Vergleich zu
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15 wieder leicht abgeschwacht, dies zeigt sich in einer Verringerung des Abstands von

0,26 Vauf0,23 V.

T B 0F BT g 550 ot
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Abbildung 4.23: Cyclovoltammogramme der Bistriazine 15 und 16 mit zweistufiger und 18 mit
einstufiger quasireversibler Reduktion (10 Zyklen in THF mit 0,1 M TBAPFs, 50 mV/s).

Der Ladungstransport in organischen Halbleitern erfolgt tGber Hipfprozesse, bei denen
ebenso wie bei der Cyclovoltammetrie Radikalkationen und —anionen gebildet werden.
Daher kann die Untersuchung der elektrochemischen Stabilitat einer Verbindung
Hinweise auf die Stabilitdt des Materials beim Ladungstransport in einer organischen
Leuchtdiode geben. Im CV-Experiment wird dafiir der Redoxszyklus mehrfach
wiederholt. Die Cyclovoltammogramme in Abbildung 4.23 zeigen jeweils zehn
aufeinanderfolgende Reduktionen und Riickoxidationen der Bistriazine. Alle drei
untersuchten Derivate sind in Losung vollstandig (quasi-)reversibel reduzierbar und
deuten auf eine Stabilitdt unter dem Einfluss von Elektronen hin. Die Stabilitdt gegen
Locher konnte im CV-Experiment nicht untersucht werden, da der Potentialbereich der

Oxidation auBerhalb des Messbereichs der zur Verfligung stehenden Losungsmittel lag.

4.5.2 Single-carrier Device

Ein stabiles Verhalten bei Reduktion oder Oxidation in den CV-Messungen ist allerdings
nicht immer eine Garantie dafiir, dass das Material auch im Festkorper stabil gegen
Ladungstrager ist. Die einfache und schnell durchzufiihrende CV-Messung kann aber
erste Hinweise auf mogliche Instabilitdten und Reaktionen (z. B. Dimerisierung) der

Radikalanionen und —kationen, wie sie auch im Festkorper auftreten kénnten, liefern.
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Die Uberpriifung der Stabilitdt von Verbindungen im Festkdrper kann in einem sog.
Single-carrier-Bauteil erfolgen. In diesen vereinfachten Schichtaufbauten koénnen
neben der Stabilitdt auch die Transporteigenschaften einzelner Materialien untersucht
werden, bevor diese in die komplexere Struktur einer organischen Leuchtdiode
integriert werden. Fir den Test wurde Bistriazin 16 ausgewadhlt, da es die beste
morphologische Stabilitdit der Reihe aufweist und spater in eine organische
Leuchtdiode eingebaut werden soll. Das ,electron-only“-Bauteil besteht aus einer
30 nm dicken Schicht der zu untersuchenden Verbindung, eingerahmt von jeweils 10
nm des als stabil bekannten Elektronenleiters BCP sowie 70 nm des mit Cs,CO;
n-dotierten BCP. Als Anode und Kathode wurde ITO bzw. Aluminium verwendet. An
das Bauteil wird nun eine Spannung angelegt und gegebenenfalls mit der Zeit
nachgeregelt, so dass immer ein konstanter Strom von 1 mA fliel3t. Der Schichtaufbau
und die Zeit-Spannungs-Kurve der Messung sind in Abbildung 4.24 gezeigt. Die Uber
die Zeit gleichbleibende Spannung ist ein Indiz flur die Stabilitat der Verbindung und
bestatigt das Ergebnis der CV-Messung. Instabilitditen und chemische Reaktionen der

Radikalanionen wiirden sich in einem Anstieg der Spannung auswirken.
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Abbildung 4.24: Electron-only-Device von 16: Deviceaufbau (links) und zeitabhangiger Spannungsverlauf
bei konstantem Strom von 1 mA (rechts).

Die Stabilitat gegen Locher wurde analog in einem ,hole-only“-Bauteil mit folgendem
Schichtaufbau getestet: ITO / DPBIC:MoOs (p-dotiert, 35 nm) / DPBIC (10 nm) / 16
(30 nm) / DPBIC (10 nm) / DPBIC:Mo0Os (p-dotiert, 35 nm) / Al. Allerdings mussen
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bereits fur einen Strom von 0,1 mA sehr hohe Spannungen (>30 V) angelegt werden.
Durch das tief liegende HOMO von 16 (ca. 6,55 eV) ist die Injektionsbarriere mit liber
1,3 eV gegeniuber DPBIC (Tris[(3-phenyl-1H-benzimidazol-1-yl-2-(3H)-yliden-1,2-

14 sehr grof3. Es ist zu vermuten, dass keine Injektion von Lochern in 16

phenylen)[
stattfindet, sondern die Spannung durchschlagt, und es so zum geringen Stromfluss
kommt. Die Ergebnisse der Single-Carrier-Bauteile zeigen, dass es sich bei 16 um einen

stabilen Elektronenleiter handelt, der gleichzeitig auch als Lochblocker geeignet ist.

Daneben besitzt Verbindung 16 unter den Bistriazinen die hdchste
Glaslibergangstemperatur sowie das hoéchste Triplettniveau und erflllt damit die
Anforderungen an OLED-Materialien am besten. Daher wurde es als Elektronenleiter
und Blocker fir Locher und Exzitonen in blau phosphoreszierende OLEDs getestet. Die

Ergebnisse werden in Kapitel 7 gesondert behandelt.
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5 Silylsubstituierte Phenyl-1,3,5-triazine

Bei der im Folgenden behandelten Materialklasse der silylsubstituierten Phenyltriazine
handelt es sich ebenso wie bei den Bistriazinen im vorigen Kapitel um reine
Elektronenleiter. Die Grundstruktur und die verwendeten Brlickeneinheiten sind in

Abbildung 5.1 gezeigt.

- - Briicke ---

QSi— Briicke %?:9 ‘CL\
Rag s

Abbildung 5.1: Schematische Grundstruktur der silylsubstituierten Phenyl-1,3,5-triazine und mit 1,3-
Phenyl- bzw. 2,8-Dibenzofuran-Briicke.

Anders als bei den Bistriazinen ist die Brlicke hier asymmetrisch substituert, da eine
Diphenyltriazineinheit durch einen Triphenylsilylbaustein ersetzt wird. Dieser ist
elektronisch neutral, weist eine groRe Bandliicke auf und tragt nicht zur Konjugation
bei, da die Phenylringe (iber das Si-Atom entkoppelt sind. AulRerdem ist der
raumfillende Triphenylsilyl-Substituent bekannt fir seine positiven Auswirkungen auf

[94,97] Der

die morphologische Stabilitat und die Loslichkeit der Verbindungen.
asymmetrische Molekilbau unterstitzt dies ebenfalls. Eine weitere Substitution mit
tert-Butyl-Gruppen zur Férderung der Loslichkeit wie bei den Bistriazinen ist in diesem
Fall daher nicht nétig. Daneben kénnte durch das Weglassen einer Akzeptoreinheit
eine leichte Anhebung des LUMO-Niveaus im Vergleich zu den Bistriazinen (LUMO ca.
2,5 eV - 2,6 eV) stattfinden. Dadurch wéare bei der Verwendung der Materialien als
Elektronenleiter oder Lochblocker die Injektion der Elektronen in die Emissionsschicht

erleichtert, da die LUMO-Niveaus der meisten im Projekt eingesetzten

Matrixmaterialien und Emitter im Bereich von 2 eV oder dariiber liegen.
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Abbildung 5.2: Vergleich der berechneten LUMO-Niveaus der silylsubstituierten Phenyltriazine mit den
entsprechenden Bistriazinen (DFT-Rechnungen mit B3LYP-Funktional: Christian Lennartz, BASF).

2,53 eV

Vor Beginn der Synthese wurden die Lagen der Energieniveaus in DFT-Rechnungen
bestimmt. Der Vergleich der silylsubstituierten Phenyltriazine 21 und 26 mit den
entsprechenden Bistriazinen 12 und 17 zeigt eine Anhebung der LUMO-Energien um
0,29 eV bzw. 0,21 eV. Bezogen auf die besser l6slichen tert-Butyl-substituierten
Bistriazinderivate 15 und 18 fillt die berechnete Anhebung der LUMO-Energien
aufgrund des Einflusses der Alkylsubstituenten etwas geringer aus (0,19 eV bzw.

0,14 eV).

Die von Kang et al.1142! publizierte Silyl-Triazin-Verbindung DTBT (Abbildung 5.3) besitzt
ebenfalls die oben gezeigte Grundstruktur. Mit ihrer Biphenylbriicke stellt sie das Silyl-
Analogon zu der Bistriazin-Referenzverbindung BTB (3) dar. DTBT wurde als Loch- und
Exzitonenblocker in einer OLED mit dem griinen Phosphoreszenzemitter Ir(ppy)s und
CBP als Matrix eingesetzt. Im Vergleich zu den haufig verwendeten
Lochblockermaterialien BAlg und BCP konnte mit DTBT die maximale externe
Quanteneffizienz von 8,1 % bzw. 14,5 % auf 17,5 % gesteigert werden. Diese
Verbesserung kann vor allem durch das tiefer liegende HOMO von DTBT begriindet
werden, da hier die Locher am effizientesten fir die Rekombination in der

Emissionsschicht gehalten werden. Die Lage des HOMO-Niveaus wird durch den
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Triazinteil bestimmt. Geht man Uber zu blauen Phosporeszenzemittern, ist das
Triplettniveau dieses Materials - analog zu BTB - aufgrund der Konjugation des

Biphenyls fiir effizientes Blocken der Exzitonen nicht ausreichend.

20
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I & 5 . o o~ BCP ]
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Abbildung 5.3: Links: Struktur des Loch- und Exzitonenblockers 2,4-Diphenyl-6-(4‘-triphenylsilanyl-
biphenyl-4-yl)-1,3,5-triazin (DTBT) und seine Triplettenergie bestimmt aus Tieftemperatur-
Phosphoreszenzspektroskopie; rechts: externe Quanteneffizienz als Funktion der Helligkeit einer griinen
PHOLED[Mrgit variierten Lochblockern (Aufbau: ITO//NPD//CBP + 6 % Ir(ppy)s//Lochblocker//Alqs//
LiF//Al).

Fir die in diesem Kapitel vorgestellten Verbindungen wird im Vergleich zu DTBT
aufgrund der weniger konjugierten Briicken m-Phenyl und Dibenzofuran ein hoheres
Triplettniveau erwartet, so dass sie flr blaue OLEDs als Exzitonen- und Lochblocker

bzw. als Elektronenleiter in Frage kommen.

5.1 Synthese der silylsubstituierten Phenyl-1,3,5-triazine

Den Ausgangspunkt der Synthese stellt jeweils die Briickeneinheit, die mit zwei
Halogenatomen funktionalisiert ist, dar. Die einzelnen Schritte der Synthese sind in
Abbildung 5.4 zusammengefasst. Zunachst wurde die Brlicke jeweils an einer Seite mit
der Triphenylsilylgruppe substituiert, wobei die zweite funktionelle Gruppe bestehen
blieb. AnschlieBend wurde der jeweilige Boronsdureester hergestellt (Miyaura
Borylierung), um im letzten Schritt den Triazinteil in einer Suzuki-Kreuzkupplungs-

reaktion mit der Briicke zu verbinden.

Im Folgenden werden die Synthese der Dibenzofuranbriicke und die einzelnen

Reaktionsschritte naher ausgefihrt.
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Abbildung 5.4: Synthesestrategie der silylsubstituierten Phenyl-1,3,5-triazine 21 und 26: Asymmetrische
Substitution  der  difunktionalisierten  Brickenbausteine  1,3-Dibrombenzol und  2-lod-8-
Bromdibenzofuran (23) durch Silylierung und Suzuki-Miyaura-Kupplung der hergestellten
Boronsdureester 20 bzw. 25 mit der Triazinkomponente 2-Chlor-4,6-diphenyl-1,3,5-triazin.
Reaktionsbedingungen: i) Triphenylchlorsilan, n-Buli, Diethylether, 19: -78 °C = RT, Gber Nacht bzw. 24:
-15 °C, 2 h; RT, liber Nacht; ii) Bis(pinacolato)diboron, PdCl,(dppf), KOAc, DMAc, 60 °C, 26 h; iii) 2-Chlor-
4,6-diphenyl-1,3,5-triazin, Pd,(dba)s, PCys, KsPO,, Dioxan/Toluol/Wasser, 90 °C, 20 h.

5.1.1 Dihalogenierte Briickeneinheiten

Von den beiden Briickeneinheiten ist 1,3-Dibrombenzol kommerziell erhaltlich, 2-lod-
8-bromdibenzofuran wurde in zwei Stufen hergestellt. Die Synthese von 26 beinhaltet
also insgesamt fiinf Stufen und startet mit Dibenzofuran. Dieses wird zuerst nach
Standardvorschrift mit Brom in Essigsaure einfach in 2-Position bromiert. Brom und
Dibenzofuran werden dabei im Verhaltnis 1:1 eingesetzt, um eine Dibromierung zu

vermeiden. 24 % 2-Bromdibenzofuran konnten bei der Synthese direkt sauber
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gewonnen werden. Der Rest lag als Gemisch mit dem Edukt vor, konnte aber durch

Umbkristallisation in Eisessig isoliert werden.

0]

- G0 O

Abbildung 5.5: Asymmetrische Halogensubstitution von Dibenzofuran in 2,8-Position zu 2-lod-8-
bromdibenzofuran (23). Reaktionsbedingungen: i) Br,, Eisessig, 50 °C = RT, Gber Nacht; ii) HIO3, I,, CCl,,
AcOH, H,S0,, Wasser, 70 °C, 3 h.

Die anschlieRende lodierung in 8-Position von 2-Bromdibenzofuran mit lod und
lodsaure in Essigsdure folgt einer Vorschrift von Wirth et al.»! Dabei konnte eine

Ausbeute von 75 % erzielt werden.

5.1.2 Monosilylierung

Um eine Monosilylierung der Briickeneinheit zu erreichen, wurde diese mit n-BuLi und
hochstens dquimolaren Mengen Triphenylchlorsilan bei tiefen Temperaturen
umgesetzt. Dabei erfolgt durch das stark basische n-Buli ein Lithium-Halogen-
Austausch an einer Seite der Briickeneinheit und bildet dadurch ein stark nukleophiles
Zentrum, was zu einer nukleophilen Substitution mit Triphenylchlorsilan fihrt. Die
Synthese von 19 wurde - ausgehend von 1,3-Dibrombenzol- nach der
Standardvorschrift bei -78 °C durchgefiihrt. Dabei konnte eine Ausbeute von 64 %
erreicht werden. Die Monosilylierung der Dibenzofuranbriicke 23 folgte einer BASF-

Patentschrift.*

Allerdings konnte durch die Verwendung des asymmetrisch
halogenierten Edukts die Ausbeute im Vergleich zur Literaturvorschrift, die von der

symmetrischen Dibromverbindung ausgeht, von 30 % auf 49 % gesteigert werden.

5.1.3 Miyaura-Borylierung

Die fir die nachfolgende Suzuki-Miyaura-Kupplung mit der Triazinkomponente
bendtigte Aryl-Bor-Verbindung wurde in der sog. Miyaura-Borylierung hergestellt. Bei

dieser erhalt man Boronsaureester durch eine palladium-katalysierte Kreuzkupplung

d.1145]

von Bis(pinacolato)diboron mit einem Arylhalogeni Im Gegensatz zu den
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Boronsduren gelten die Boronester als luftstabil, sind weniger empfindlich bei der
Aufarbeitung und lberstehen auch eine Aufreinigung mittels Sdulenchromatographie.
Als Basen bei der Borylierungsreaktion eignen sich besonders KOAC™*! und KOPh,[MG]
um eine selektive Kreuzkupplung zu erhalten. Verwendet man starkere Basen, wie
K,COs oder K3PQ4, konnen Biaryl-Nebenprodukte durch weitere Kupplung des Produkts
mit dem Arylhalogenid entstehen. Bis(pinacolato)diboron selbst stellt eine schwache
Lewissaure dar. In NMR-Untersuchungen wurde nachgewiesen, dass das Acetoxyanion
nicht wie bei der Suzuki-Kupplung an das Boratom unter Bildung einer tetraedrischen,
aktivierten Spezies koordiniert. Stattdessen wird nach der oxidativen Addition des
Arylhalogenids eine Acetoxy-Palladium(ll)-Spezies gebildet, die deutlich reaktiver
gegentber der Transmetallierung mit der Borverbindung ist als das
Arylpalladium(ll)halogenid. Dies kann zum einen auf die hohe Reaktivitdt der Pd-O-
Bindung, die nach dem HSAB-Prinzip[W] (Hard and Soft Acids and Bases) eine
Kombination aus weicher Sdure (Pd) und harter Base (O) darstellt, zurtickgefiihrt
werden. Zum anderen ist eine wesentliche Triebkraft der Reaktion auch die hohe
Sauerstoff-Affinitat des Bor-Atoms. Nach der Transmetallierung folgen eine Trans/cis-
Isomerisierung und schlielllich die reduktive Eliminierung des Produkts unter

Rickfuhrung des Palladiumkatalysators in den Katalysezyklus (Abbildung 5.6).

Ry

|redukt|ve Eliminierung| oxidative Addltlon
Ar
({0 /O L
L—Pd—B\ % ||3d(”]X
| r—Pd—
L 0 |
L
Etrans;’cis-Iscimu?.'risiF.'rl.Jngi KOAG
L
| my /O
Ar—Pd—B i KX
| \O (n
L : . Ar—Pd—OAc

[Transmetallierung|

Jo
AcO—B o 0
o B—B,
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Abbildung 5.6: Katalysezyklus der Kreuzkupplung von Arylhalogeniden mit Bis(pinacolato)diboron
(Miyaura-Borylierung).
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Bei der Synthese von 20 und 25 wurden PdCl,(dppf) als Katalysator und DMAc als
Losungsmittel eingesetzt. Eine zunachst aufgetretene Nebenreaktion zum Dimer des
Bromids durch Weiterreaktion des Produkts konnte durch eine Veranderung des
Verhaltnisses von eingesetztem Bromid zu Bis(pinacolato)diboron von 1 zu 1,114 quf
1 zu 2,4 verhindert werden. Bei der sdulenchromatographischen Aufreinigung der
Boronester wurden Hexan/Diethylether-Gemische als Laufmittel verwendet. Die

erreichten Ausbeuten betrugen 66 % (20) bzw. 43 % (25).

5.1.4 Suzuki-Miyaura-Kupplung

Die Suzuki-Miyaura-Kupplung stellt eine haufig verwendete palladium-katalysierte C-C-
Kreuzkupplungsreaktionen zwischen Arylhalogeniden und Organoborverbindungen
dar.'*8 Als Borverbindung sind neben den anfangs eingesetzten Boronsduren auch
Dialkyl- oder zyklische Boronsaureester moglich. Ein Vorteil gegenliber der verwandten
Stille-Kupplung ist die geringere Toxizitat der Organoborane im Vergleich zu den fir die
Stille-Kupplung bendtigten Stannane. Neben Arylhalogeniden kénnen auch Pseudo-
halogenide (z. B. Triflate) als Edukte verwendet werden. Die Reaktivitat ist dabei am
hochsten fir lodide und am geringsten fir Chloride: | > OTf > Br >> Cl. Die oxidative
Addition wird meist als geschwindigkeitbestimmender Schritt im Katalysezyklus
vermutet.*®! Aufgrund ihrer zu langsamen oxidativen Addition an Palladium galten
Arylchloride, wenn sie nicht durch elektronenarme Heteroaromaten oder
elektronenziehende Substituenten aktiviert waren, lange Zeit als unbrauchbar fiir Pd-
katalysierte Reaktionen.™™ Durch die Kombination des Pd-Katalysators mit sterisch
anspruchsvollen Phosphinliganden gelang es jedoch, auch nicht aktivierte Arylchloride

(150 Essentiell fiir die

in einer Suzuki-Kupplung sogar bei Raumtemperatur umzusetzen.
Reaktion ist die Anwesenheit einer Base, die die Transmetallierung der Boronsaure
oder des Boronsdureesters durch Bildung einer reaktiveren tetraedrischen Borspezies

t.1%¢) Der Mechanismus der Suzuki-Kupplung entspricht im Wesentlichen

erleichter
dem katalytischen Zyklus aller (bergangsmetallvermittelten Aryl-Aryl-Kupplungs-
reaktionen. Die zentralen Schritte dabei sind die oxidative Addition, die
Transmetallierung und schlieBlich die reduktive Eliminierung des Produkts. Der
Katalysezyklus der Pd(0)-katalysierten Suzuki-Miyaura-Kupplung ist in Abbildung 5.7

gezeigt.[148]
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Abbildung 5.7: Schematischer Katalysezyklus der Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung.

Flr die Kreuzkupplung der im vorherigen Schritt hergestellten Borolane 20 und 25 mit
dem Triazinbaustein 2-Chlor-4,6-diphenyl-1,3,5-triazin wurde Tris(dibenzylidenaceton)-
di-palladium (0) (Pd,(dba)s) als Katalysator, Tricyclohexylphosphin (PCys) als Ligand und
Kaliumphosphat als Base eingesetzt. Mit diesem System wurden fiir die beiden
Zielverbindungen 21 und 26 nach Aufreinigung durch Sdulenchromatographie gute
Ausbeuten von 86 % bzw. 88 % erzielt. Zur Charakterisierung wurden sowohl *H- und
13C-.NMR-spektroskopische als auch massenspektrometrische Messungen durch-
gefiihrt. Die Ergebnisse der thermischen, optischen und elektrochemischen

Untersuchungen werden in den folgenden Kapiteln vorgestellt.

5.2 Thermische Eigenschaften

Die thermischen Eigenschaften der silylsubstituierten Phenyltriazine 21 und 26 wurden
mit Hilfe von TGA- und DSC-Messungen bestimmt. Beide Experimente wurden unter
Stickstoffatmosphare und bei konstanten Heiz- bzw. Kuhlraten von 10 K/min
durchgefiihrt. Beide Verbindungen zeichnen sich im TGA-Experiment durch hohe
thermische Stabilitat aus. Der Massenverlust beginnt bei 309 °C (21) bzw. 364 °C (26)
und betragt bei 650 °C am Ende der Messung in beiden Fallen Gber 99 % (Tabelle 5.1).
Dies ist ein Zeichen dafiir, dass die Verbindungen vollstandig aus dem Probengefald

sublimieren, bevor sie zersetzt werden.



Silylsubstituierte Phenyl-1,3,5-triazine | 75

Die DSC-Kurven der beiden Verbindungen mit je drei Aufheiz- und Abkuhlvorgangen
sind in Abbildung 5.8 gezeigt. Da die Substanzen nach der Synthese und Aufreinigung
kristallin vorlagen, ldsst sich in beiden Fallen beim ersten Aufheizen ein Schmelzen
beobachten. Im Fall von 26 weisen die zwei voneinander getrennten Schmelzpunkte
darauf hin, dass sich die Verbindung wahrend der Aufreinigung in unterschiedlichen
Kristallmodifikationen angeordnet hat. Beim Abkiihlen erstarren die Materialien
amorph, d.h. es kommt nicht zu einer Rekristallisation der isotropen Phase. Beim
folgenden Aufheizvorgang findet der Glasibergang bei 73 °C (21) bzw. 115 °C (26)
statt, gefolgt von der exothermen Kristallisation und dem erneuten Schmelzen. Bei
Verbindung 21 lasst sich dieses Verhalten auch in den folgenden Zyklen reproduzieren.
Bei 26 betragt die Enthalpie der Kristallisation und des Schmelzens beim zweiten
Aufheizen mit 26 J/g nur rund ein Drittel der Schmelzenthalpie des ersten Zyklus.
AuBerdem erhalt man nur einen Kristallisations- und Schmelzpeak. Ab dem dritten
Aufheizen bleibt die Probe dann komplett amorph, es tritt keine Kristallisation mehr

ein und man beobachtet ausschlieBlich den Glasiibergang.

I 0mW 73 21 I 10 mwW ‘r‘: 115°C 26
F— | ___/\‘

1. 65 70 75 80 85 1 110 115 120 125 130 %

endo —

|
S

T T T T T T T T T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 50 100 150 200 250

Temperatur [°C] Temperatur [°C]

Abbildung 5.8: DSC-Kurven der silylsubstituierten Triazine 21 und 26. Gezeigt sind jeweils drei Aufheiz-
und Abkthlkurven, sowie eine AusschnittsvergroRerung der zweiten Aufheizkurve zur
Veranschaulichung der Glastuberginge (Messbedingungen: Heizrate 10 K/min, N,).

Im Vergleich zu den Bistriazinen zeigen die hier untersuchten Verbindungen durch die
Einflhrung der Triphenylsilyleinheit und die Asymmetrie der Molekiile eine deutliche
Verbesserung des amorphen Verhaltens. Der Anstieg der Glastibergangstemperatur
von 21 Uber 26 zu der Klasse der Bistriazine korreliert mit dem Anstieg des

Molekulargewichts und der MolekiilgroRRe der Materialien.[®!
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Die Messdaten aller thermischen Untersuchungen sind in Tabelle 5.1
zusammengefasst.
Tabelle 5.1: Thermische Daten der silylsubstituierten Phenyl-1,3,5-triazine 21 und 26 aus DSC- und TGA-

Messungen: T,: Glaslibergangstemperatur, Tr,: Schmelzpunkt, Ty.ist: Kristallisation beim Aufheizen, Tonet:
Beginn des Massenverlusts (DSC: Heiz-/Kihlrate 10 K/min, N,; TGA: Heizrate 10 K/min, N,).

. . . . Massenverlust

Tg [ C] Tm [ C] Tkrist [ C] Tonset [ C] bei 650 °C [%]
21 73 272 130 309 100
26 115 253%/262%° 209° 364 99,6

®beobachtet beim 1. Aufheizen
® beobachtet beim 2. Aufheizen

Bei der Verwendung in OLEDs sind hohe Glasibergangstemperaturen der Materialien
entscheidend fir die Lebensdauer des Bauteils, da diese auch von der
morphologischen Stabilitdt der Schichten abhdngt. Der Glastubergang von 26 liegt
ausreichend hoch Uber der Betriebstemperatur. Bei Verbindung 21 dagegen liegt er
etwas zu niedrig, kdnnte aber durch eine geeignete Modifikation der Molekdlstruktur,

z. B. eine VergroBerung durch tert-Butyl-Substituenten, noch gesteigert werden.

5.3 Optische Eigenschaften

Zur photophysikalischen Charakterisierung wurden die Verbindungen 21 und 26
mittels UV/Vis-, Fluoreszenz- und Phosphoreszenzspektroskopie analysiert. Absorption
und Fluoreszenz wurde jeweils bei Raumtemperatur an 100 %-igen Filmen gemessen.
Die Praparation der Filme erfolgte aus 2 Gew.-%-igen THF-Losungen der Materialien,
die durch Spincoating (60 s bei 1000 U/min; 10 s bei 3000 U/min) auf Quarzglas-
Objekttragern aufgebracht wurden. Die Phosphoreszenzspektren wurden bei 5 K
ebenfalls an 100 %-Filmen, wie bereits in Kapitel 4.4 beschrieben, beim Projektpartner

BASF aufgenommen.
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Abbildung 5.9: Photophysikalische Eigenschaften der silylsubstituierten Phenyltriazine 21 und 26:
Absorption (schwarz), Fluoreszenz (rot) und Phosphoreszenz (blau) (Messbedingungen: Absorption und
Fluoreszenz: 100 % Film bei Raumtemperatur, Phosphoreszenz: 100 %-Film bei 5 K, gated).

Die Maxima der Absorptionsspektren von 21 und 26 liegen bei dhnlichen Wellenlangen
(Tabelle 5.2). Im Gegensatz zu 21 zeigt 26 aber eine breitere Absorptionskurve mit
langerwelligen Schultern bis etwa 350 nm, die sich durch ein groRReres konjugiertes
System durch die Brlickeneinheit Dibenzofuran erklaren lassen. Die aus den
Absorptionskanten der Spektren bestimmten optischen Bandliicken liegen bei 4,0 eV
fir 21 und 3,54 eV fir 26. Wie die Bistriazine zeigen die silylsubstituierten

Phenyltriazine bei Raumtemperatur keine Fluoreszenz.

Tabelle 5.2: Optische Eigenschaften der silylsubstituierten Phenyltriazine 21 und 26 aus UV/Vis- und
Fluoreszenzspektroskopie an 100 %-Filmen bei RT und Tieftemperatur-Phosphoreszenzspektroskopie an
100 %-Filmen bei 5 K (Aaps,max: Absorptionsmaxima, A Absorptionskante, AE(Sq-S;): optische
Bandliicke, Aph max1: hOchstenergetisches Maximum der Phosphoreszenz, AE(T;-S): Triplett-Bandliicke).

)hAbs, max )MAK AE(SO'SI) )hPh, max1 AE(TI‘SO)
[nm] [nm] [eV] [nm] [eV]
21 274 310 4,0 426 2,91
26 268 350 3,54 427 2,90

Zur Bestimmung der Triplettenergie wird das hochstenergetische Maximum des
Phosphoreszenzspektrums herangezogen. Dies entspricht bei beiden untersuchten

Verbindungen jeweils dem 0-0-Ubergang der Phosphoreszenz und liegt fiir 21 bei
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426 nm (2,91 eV) bzw. 427 nm (2,90 eV) fir 26. Trotz der unterschiedlichen optischen
Bandliicke ist die Triplettenergie also nahezu identisch. Das globale Maximum der
Spektren ist jeweils dem O0-1-Ubergang zuzuordnen. Die Triplettenergien der
silylsubstituierten sind noch etwas hoher als die hochste, die in der Klasse der
Bistriazine gemessen wurde (16: 2,84 eV). Vergleicht man die beiden Verbindungen
mit Dibenzofuranbriicke 26 und 18, ist neben der Verbesserung der thermischen
Eigenschaften auch eine deutliche Anhebung des Triplettniveaus um 0,22 eV zu
verzeichnen. Die hohen Triplettenergien dieser Substanzklasse ermoéglichen auch eine

Kombination mit tiefer blauen Emittern.

5.4 Cyclovoltammetrie

Zur Analyse des Reduktionsverhaltens und Bestimmung der Energieniveaus wurden
auch die Zielverbindungen dieses Kapitels cyclovoltammetrisch untersucht. Die
Cyclovoltammogramme mit je zehn Reduktionszyklen der Verbindungen 21 und 26

sind in Abbildung 5.10 zu sehen.

Strom

-2,5 -2,4 -2,3 -2,2 -2,1 -2,0 -1,9 -1,8 -2,4 -2,3 2,2 -2,1 -2,0 -1,9 -1,8

E vs. Ag/Ag V] E vs. Ag/Ag V]

Abbildung 5.10: Cyclovoltammogramme der Reduktion der silylsubstituierten Phenyltriazine 21 und 26
(10 Zyklen in THF mit 0,1 M TBAPFg, 50 mV/s).

Beide Verbindungen zeigen quasi-reversibles Verhalten in der Reduktion. Die
Differenzen der anodischen und kathodischen Spitzenpotentiale liegen zwischen
160 mV und 170 mV. Die hohe Stabilitdt der Radikalanionen im CV-Experiment deutet

darauf hin, dass es sich bei den untersuchten Materialien um stabile Elektronenleiter
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handelt. Tabelle 5.3 fasst die CV-Messdaten und die daraus ermittelten Energieniveaus
zusammen und vergleicht diese mit den Theoriewerten aus DFT-Rechnungen.
Tabelle 5.3: Halbstufenpotentiale und energetische Niveaus (experimentell und aus theoretischen DFT-

Rechnungen) der silylsubstituierten Phenyltriazine 21 und 26 (CV-Messungen in THF mit 0,1 M TBAPFg
gegen Fc/Fc’, Vorschubgeschwindigkeit 50 mV/s).

Ea/s Vs. Ea/s Vs. LUMOep  LUMOpe®  HOMOe,” HOMOpe
Ag/Ag'[V]  Fc/Fc'[V] [eV] [eV] [eV] [eV]
21 -2,10 -2,22 -2,58 -2,38 -6,58 -6,76
26 -2,12 -2,25 -2,55 -2,39 -6,09 -6,53

®theoretische Werte aus quantenmechanischen DFT-Rechnungen (B3LYP-Funktional;C. Lennartz, BASF)
® pestimmt aus gemessenem LUMO und optischer Bandliicke

Die experimentell bestimmten LUMO-Werte liegen um etwa 0,2 eV unter den
qguantenmechanisch berechneten. Das bedeutet, dass die LUMO-Niveaus der
silylsubtituierten  Phenyltriazine und der Bistriazine im Rahmen der
Messungenauigkeiten nahezu identisch sind. Die Werte der vergleichbaren Bistriazine
15 und 18 aus dem CV-Experiment lagen bei -2,64 bzw. -2,53 eV und stimmten im
Gegensatz zu den Silylderivaten gut mit den theoretisch ermittelten Werten (iberein.
Urspriinglich bestand die Annahme, dass durch Weglassen einer Triazinakzeptoreinheit
und Ersatz durch einen elektronisch neutralen Substituenten die Akzeptorstirke des
Molekdls verringert wird und damit eine Anhebung des LUMO-Niveaus eintritt. Die CV-
Messungen zeigen aber, dass dies allein nicht ausreicht und in einem solchen Fall die
Anzahl der Triazineinheiten keinen Einfluss hat. Nichtdestotrotz sind die
silylsubstituierten Phenyltriazine durch ihre hohen Triplettenergien fir blaue
Phosphoreszenz-OLEDs geeignet, sollten aber mit energetisch passenden Emittern-

Matrix-Systemen kombiniert werden, um zu hohe Injektionsbarrieren zu vermeiden.

Weitere Tests der silylsubstituierten Phenyltriazine als Elektronenleiter und/oder
Exzitonen- bzw. Lochblocker in OLED-Bauteilen konnten aufgrund des Projektendes

aus zeitlichen Griinden nicht mehr durchgefiihrt werden.
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6 Donorsubstituierte Phenyl-1,3,5-Triazine

Alle bisher vorgestellten Triazinmaterialien waren ausschlieBlich reine Elektronenleiter.
Da Lochinjektion und -transport aufgrund des sehr niedrigen HOMO-Niveaus hier
kaum moglich ist, sind diese Triazine als alleinige Matrixmaterialien weniger geeignet.
Um einen ausbalancierten Ladungstransport und eine breite Rekombinationszone in
der OLED zu erhalten, werden oft bipolare Verbindungen als Matrix eingesetzt. Bei der
Kombination von Donor- und Akzeptoreinheit ist darauf zu achten, dass diese nicht
konjugierend, z. B. (iber eine meta-Verkniipfung, verbunden werden, um einen Abfall
der Triplettenergie zu vermeiden."™ Es ist bekannt, dass die Donorsubstitution von
1,3,5-Triazinen z.B. mit Carbazol oder Diphenylamin zu Materialien mit bipolaren
Transporteigenschaften und hohen Triplettenergien fuhrt,[103,104251] Allerdings liegt bei
diesen Verbindungen das lonisierungspotential mit ca. 6 eV fir eine gute Lochinjektion
immer noch zu niedrig, was u. a. dazu fuhrt, dass die Einsatzspannung hoch ist und die
Rekombinationszone nahe am Lochleiter liegt. Rothmann et al. konnten durch die
Verwendung zweier Carbazol- und eines Phenoxycarbazolsubstituenten am Triazin
einen ausbalancierten Ladungstransport durch die Aufteilung der Transportprozesse
auf verschiedene Teile im Molekiil unter Beibehaltung einer hohen Triplettenergie

erreichen.>?

© L) ®
A ot ©§A©’ Oy OO
J " R,

R
34 32:R,=CH, R, =H 30

33:R, = H,R,=CH,

Abbildung 6.1: Bipolares Matrixmaterial durch Kombination von Phenyltriazin und Phenoxycarbazol als
Akzeptor- und Donoreinheit.

Dieses Konzept soll im Rahmen dieser Arbeit auch auf die Materialklasse der

phenylsubstituierten Triazine Ubertragen werden. Neben zwei Phenylsubstituenten
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tragt der Triazinring zusatzlich den Phenoxycarbazolsubstituenten, der als
Donoreinheit fungiert. Die durch die Kombination von Donor und Akzeptor
entstandene Grundstruktur ist in Abbildung 6.1 gezeigt. Die Methylsubstitution der
Phenylringe in ortho-Stellung zum Triazin im Fall von 33 erzwingt deren Herausdrehen
aus der Triazinebene um etwa 45°. Normalerweise liegt die Diphenyltriazineinheit
anndhernd planar vor. Durch die Kombination von elektronenarmen
Phenyltriazineinheiten und der elektronenreichen Phenoxycarbazoleinheit sollen
bipolare Matrixmaterialien erhalten werden. Die Etherverbindung verhindert eine
Konjugation der beiden Molekilteile zugunsten einer hohen Triplettenergie. Die
Trennung von Oxidations- und Reduktionszentren - bzw. des Ladungstransports - soll
mittels Cyclovoltammetrie und in DFT-Rechnungen nachgewiesen werden. AulRerdem
werden die Verbindungen thermisch und optisch auf ihre Eignung als OLED-Material

fiir blaue Phosphoreszenzemitter untersucht.

6.1 Synthese

6.1.1 Synthese der donorsubstituierten Phenyl-1,3,5-Triazine

Flir die donorsubstituierten Phenyl-1,3,5-Triazine wurden zunachst die Edukte, zwei

verschiedene Diphenyltriazine und der Donorsubstituent Hydroxycarbazol, hergestellt.

Ry
OH
R; R,
Re N \)N\ Re N \N
-
R} Rz
27: R —CHS,Rz—H 32: R CH R =H
28: R, = H,R,=CH, 33: R, = H,R,=CH,

Abbildung 6.2: Synthese der Phenoxycarbazol-substituierten Phenyltriazine 2-[4-(3,6-Dimethylcarbazol-
9-yl)-phenoxy]l-4,6-di-(4-methylphenyl)-1,3,5-triazin (32) und 2-[4-(3,6-dimethylcarbazol-9-yl)-phenoxy]-
4,6-di-(2,6-dimethylphenyl)-1,3,5-triazin (33). Reaktionsbedingungen: i) NaOH, Wasser, Aceton, 65 °C,
RT.

Die Synthesen der beiden Bausteine sind in den nachfolgenden Kapiteln 6.1.2 und

6.1.3 beschrieben. Bei der nukleophilen Substitution des verbliebenen Chlors am
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Triazin mit dem Alkoholat des Donors handelt es sich um eine Ethersynthese nach
Williamson. Die Alkoholatlosung wurde aus 31 und wassriger NaOH erzeugt. Diese wird

danach dem jeweiligen in Aceton geldsten Diphenyltriazin zugetropft.

6.1.2 Synthese der Diphenyltriazin-Bausteine

Die Herstellung der Diphenyltriazin-Bausteine erfolgte durch zweifache Substitution
von Cyanursdaurechlorid mit dem jeweiligen Phenylsubstituenten in einer
Grignardreaktion.[153] Dafiir wurde zunachst das Grignardreagenz aus dem
substituierten Phenylbromid und Magnesiumspdanen erzeugt. Dabei wird ein
Magnesiumatom in die Halogen-Kohlenstoff-Bindung insertiert, wodurch der
Kohlenstoff der Grignardverbindung negativ polarisiert wird. AnschlieBend wird durch
den nukleophilen Angriff dieser Verbindung auf ein elektrophiles Kohlenstoffatom des
Cyanursaurechlorids die neue C-C-Bindung gekniipft. Durch das Aquivalentverhiltnis
der Edukte lasst sich die Anzahl der Substituenten des Produkts steuern. Fur die
zweifach substituierten Triazine ist ein Verhaltnis Cyanursaurechlorid/Phenylbromid

von 1/3 nétig.

Cl Br
Rz Ry
NJ“\\N R, Ry i)

)l\/ + —_— R, N7™N

cI” N L
! N7 el
1
R R

27: R, =CH, R,=H
28: R, =H, R, =CH,

Abbildung 6.3: Synthese von 2-Chlor-4,6-di(4-methylphenyl)-1,3,5-triazin (27) und 2-Chlor-4,6-di(2,6-
dimethylphenyl)-1,3,5-triazin (28) durch zweifache Substitution von Cyanursaurechlorid in einer
Grignardreaktion. Reaktionsbedingungen: i) Mg-Spane, THF (abs.), 1. Rickfluss, 1,5 h (Herstellung des
Grignardreagenz); 2. RT, DC-Kontrolle.

6.1.3 Synthese des Donorsubstituenten

Die Synthese von 3,6-Dimethylcarbazol 29 erfolgte in zwei Schritten. Zunachst wurde
aus p-Tolylhydrazin und 4-Methylcyclohexanon das 3,6-Dimethyl-1,2,3,4-tetra-

hydrocarbazol wie von Rogers et al.®> peschrieben hergestellt. Die Synthese von
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Carbazolen Uber Tetrahydrocarbazolverbindungen wurde 1908 erstmals von W.

Borsche ausfiihrlich untersucht.*>”

L 0 B0

Abbildung 6.4: Synthese von 3,6-Dimethylcarbazol (29) tber 3,6-Dimethyl-1,2,3,4-tetrahydrocarbazol
(Borsche Synthese) und anschlieBende Dehydrierung mit Palladium auf  Aktivkohle.
Reaktionsbedingungen: i) Essigsaure, 80 °C, 1 h; ii) 1,2,4-Trimethylbenzol, 100 °C; 10 % Pd auf
Aktivkohle, 170 °C, 22 h.

Die Borsche-Synthese ist als ein Spezialfall der Fischer-Indol-Synthese zu betrachten
und erfolgt nach dem in Abbildung 6.5 gezeigten Mechanismus.

1. Kondensation: H

N . "N
“NH, N H* |
+ —_—
“H,0

2. Ringschluss:
H H H
(n

N N.
N w_ NH
| . b —

Hydrazon Enhydrazin

Diimin

Hy

- e
N NH N N
k,l-/' H* NHy
o Mgt e MG
H - NH,
Aminal

Abbildung 6.5: Mechanismus der Bildung des Dimethyltetrahydrocarbazols (Borsche-Synthese).

Zuerst wird in einer saurekatalysierten Kondensation von Hydrazin und Cyclohexanon
unter Wasserabspaltung ein Hydrazon gebildet. Dieses steht im Gleichgewicht mit dem
weniger bevorzugten Enhydrazin-Tautomer. Beim Erhitzen wird durch eine [3,3]-
sigmatrope Umlagerung (Diaza-Cope-Umlagerung) ein instabiles, nicht aromatisches
Diimin gebildet, das durch die nachfolgende Tautomerisierung seine Aromatizitat

zurick erhalt. Im Folgenden wird durch eine intramolekulare sdurekatalysierte
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Addition des Amin-Stickstoffs an das Imin der Ring geschlossen. Das erzeugte Aminal
wird durch saurekatalysierte Abspaltung von Ammoniak in das Tetrahydrocarbazol
Uberfihrt. Den zweiten Schritt der Synthese von 29 stellt die Aromatisierung der
Tetrahydrocarbazolverbindung dar. Dies geschieht durch Dehydrierung mit einem

Palladium-Katalysator auf Aktivkohle nach einer Vorschrift von Horning et al.[tel

Die Synthese von 9-(4-Methoxyphenyl)-3,6-dimethylcarbazol 30 erfolgt in einer
Ullmann-Kupplung von 3,6-Dimethylcarbazol 29 und 4-lodanisol nach einer Arbeit von
Buchwald et al.™®” mit Kupfer(l)-iodid als Katalysator. Desweiteren wird fiir diese

Reaktion eine Base (K3PO4) und ein Ligand (trans-1,2-Diaminocyclohexan) bendtigt.

OH

SR -
FRC TG gl

Abbildung 6.6: Ullmann-Kupplung von 3,6-Dimethylcarbazol und lodanisol zu 9-(4-Methoxyphenyl)-3,6-
dimethylcarbazol (30) und Demethylierung des Methylethers mit Bortribromid zu 9-(4-Hydroxyphenyl)-
3,6-dimethylcarbazol. Reaktionsbedingungen: i) Cul, K;PQ,, trans-1,2-Diaminocyclohexan, 1,4-Dioxan,
Ruckfluss, 22 h; ii) BBr3, CH,Cl,, RT, Gber Nacht.

Der Katalysezyklus der Ullmann-Reaktion ist in Abbildung 6.7 dargestellt. Als erstes
wird das Kupfer(l) unter Basenkatalyse an das Nukleophil 29 addiert. Durch oxidative
Addition des Arylhalogenids entsteht ein Kupfer(lll)-Komplex, aus dem anschlieRend
das Produkt 30 reduktiv eliminiert wird. Die Reaktivitat der Reaktion ist abhangig von

der Wahl der Base und des Liganden.

CuX
Ar—-Nu . HNu + Base
reduktive
Eliminierung BaseHX
Ar\ X
(Iiu Cu-Nu
Nu Ar-X
oxidative Addition

Abbildung 6.7: Katalysezyklus der Ullmann-Reaktion.
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Die letzte Stufe in der Synthese des Donorsubstituenten 31 ist die Demethylierung des
Aryl-Methyl-Ethers 30 mit Bortribromid, um eine Hydroxyfunktionalitat zu erhalten.™®
Bortribromid bildet dabei zundachst mit dem Ethersauerstoff einen Komplex, der
anschlieRend zu Methylbromid und einer Boralkoholatverbindung gespalten wird. Bei
der wassrigen Aufarbeitung entsteht durch Hydrolyse das Produkt 31 sowie Borsdure

und Bromwasserstoff.

Me

~

ArOMe + BBr; ——= Ar—O*’\ —— = ArOBBr, + MeBr
EBrs

ArOBBr, + 3H,0 — = ArOH + B(OH); + 2HBr

Abbildung 6.8: Etherspaltung mit Bortribromid.

6.1.4 Synthese von 2-(3,5-Dimethylphenoxy)-4,6-di-(4-methylphenyl)-

1,3,5-triazin

Die Herstellung von 34 als Referenzverbindung ohne Donorsubstituent erfolgte - wie in
6.1.1 beschrieben - in einer Williamson Ethersynthese durch Umsetzung von 27 mit

dem Alkoholat von 3,5-Dimethylphenol.

OH
i)
N| XN + — NI XN
~ s
NJ\CI NJ\O
27 34

Abbildung 6.9: Synthese der phenoxysubstituierten Triazinverbindung 2-(3,5-Dimethylphenoxy)-4,6-di-
(4-methylphenyl)-1,3,5-triazin 34 ohne Donoreinheit; Reaktionsbedingungen: i) NaOH, Wasser, Aceton,
65 °C, RT.
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6.2 Thermische Eigenschaften

Zur thermischen Charakterisierung wurden von den Verbindungen 32 und 33 TGA- und
DSC-Messungen unter Standardbedingungen (Heiz-/Kihlrate 10 K/min, N,), wie bereits
in den vorangegangen Kapiteln beschrieben, durchgefuhrt. Die Ergebnisse sind in
Tabelle 6.1 zusammengefasst.

Tabelle 6.1: Thermische Daten der donorsubstituierten Phenyltriazine 32 und 33 aus DSC- und TGA-

Messungen: Tg: Glasiibergangstemperatur, Ty,: Schmelzpunkt, Tonset: Beginn des Massenverlusts (DSC:
Heiz-/Kihlrate 10 K/min, N,; TGA: Heizrate 10 K/min, N,).

o o o Massenverlust

Tg [°C] Tm [°C] Tonset [°C] bei 650 °C [%]
32 90 205° 324 74,7
33 80 -- 299 80,2

®beobachtet beim 1. Aufheizen

Beide untersuchten Verbindungen zeigen in der thermogravimetrischen Analyse eine
hohe thermische Stabilitat bis mind. 300 °C. Die grofRen Massenverluste sind typisch
fiir einen Sublimationsvorgang wahrend des Aufheizens. In der DSC-Messung verhalten
sich beide Substanzen nach dem ersten Aufheizen in allen weiteren Messzyklen

vollstandig amorph mit einem Glasiibergang von 90 °C (32) bzw. 80 °C (33).

32 33

T:90°C
E

//\_/f . _/\
BE

endo —

85 90 9 100 105

IZO mw

50 ' 100 ' 150 ' 200 ' 50 100 150 200
Temperatur [°C] Temperatur [°C]
Abbildung 6.10: DSC-Kurven der Phenoxycarbazol-substituierten Phenyltriazine 32 und 33. Gezeigt sind

jeweils die erste und zweite Aufheiz- und Abkiihlkurve, sowie eine AusschnittsvergréBerung der zweiten
Aufheizkurve zur Veranschaulichung der Glasiibergidnge (Messbedingungen: Heizrate 10 K/min, N,).
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Da Verbindung 32 nach der Aufarbeitung als kristalliner Feststoff erhalten wird,
erscheint beim erstmaligen Aufheizen ein Schmelzpeak bei 205 °C. 33 hat aufgrund der
Verdrillung der Phenylringe, die durch die Methylgruppen in ortho-Stellung zum Triazin
erzwungen wird, eine geringere Kristallisationsneigung als 32 und zeigt auch beim
ersten Aufheizen keinen Schmelzvorgang, da es nach der Aufarbeitung direkt als

transparentes Glas erhalten wird.

Die Glasubergangstemperaturen beider Substanzen liegen noch knapp im Bereich der
moglichen Betriebstemperaturen einer organischen Leuchtdiode.™**% Es sollte aber
aufgrund des ausgepragten amorphen Charakters der Materialien kaum eine Gefahr

der Kristallisation wahrend des Betriebs der OLED bestehen.

6.3 Optische Eigenschaften

Zur photophysikalischen Charakterisierung der beiden potentiellen Matrixmaterialien
wurden Absorptions- und Fluoreszenzspektren aufgenommen. Abbildung 6.11 zeigt die
Absorptionskurven von 100 %-Filmen der Verbindungen 32 und 33. Daneben wurden
zusatzlich die Donoreinheit Phenoxycarbazol (30) und 2-(3,5-Dimethylphenoxy)-4,6-di-
(4-methylphenyl)-1,3,5-triazin (34), das dem Triazinteil von 32 entspricht, vermessen.
Das Spektrum von 32 entspricht im Wesentlichen einer Addition der beiden
Molekdilteile. Die langerwelligen Anteile der Absorption oberhalb von 320 nm werden
ausschlieBlich von der Donoreinheit bestimmt. Da 33 die gleiche Donoreinheit besitzt,
ist das Absorptionsverhalten der beiden donorsubstituierten Phenyltriazine in diesem
Bereich nahezu identisch. Aus demselben Grund sind auch die optischen Bandliicken,
bestimmt aus den Absorptionskanten, mit 3,38 eV (Aax = 367 nm) fur 32 und 3,41 eV
(Aak = 364 nm) fur 33 sehr dhnlich. Die Absorption von 33 entspricht bereits oberhalb
von etwa 290 nm nur dem Donorteil, da hier die Triazineinheit aufgrund der
niedrigeren Konjugation, die durch die herausgedrehten o,0-disubstituierten

Phenylringe bedingt ist, erst bei geringeren Wellenldangen absorbiert.
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Abbildung 6.11: Absorption der donorsubstituierten Phenyltriazine 32 und 33, sowie der

Phenoxycarbazoleinheit 30 und der p-Methylphenyltriazin-Referenz 34. (Filme auf Quarzglas,
Praparation: 2 Gew.-% THF-L6sung, Spincoating: 60 s bei 1000 U/min; 10 s bei 3000 U/min)

Zur Untersuchung der Fluoreszenz wurden auch hier zunachst die dem Donor- und
Akzeptorteil entsprechenden Referenzverbindungen vermessen. Das Phenyltriazin 34
zeigt bei Raumtemperatur keine Fluoreszenz, sondern geht strahlungslos in den
Grundzustand Uber. Gleiches Verhalten wurde auch bei den Triazinen der beiden
vorherigen Kapitel beobachtet. Die Fluoreszenz der reinen Donorverbindung
Phenoxycarbazol (30) in Cyclohexanlosung (blaue Kurve in Abbildung 6.12) besitzt eine
strukturierte Kurvenform mit einem absoluten Maximum bei 365 nm, das dem 0-0-
Ubergang entspricht. Im Gegensatz dazu zeigen die Substanzen 32 und 33 im 100 %-
Film eine sehr breite und unstrukturierte Emission mit einem Maximum bei etwa
450 nm (schwarze Kurven). Die Form der Spektren und die Rotverschiebung im
Vergleich zu 30 deuten darauf hin, dass es sich um Excimer-Fluoreszenz handelt.
Excimere erstrecken sich Uber zwei identische Chromophore und sind nur im
angeregten Zustand stabil. Im Grundzustand haben die Chromophore eine abstofRende
Wirkung zueinander.™®Y Es ist bekannt, dass Carbazole dazu neigen, Excimere zu
bilden.®>%3 Tani et al. haben anhand von Carbazolophanen als Modellverbindungen
zwei mogliche Excimertypen, die sich in ihrer raumlichen Anordnung unterscheiden,
untersucht.!*®* Uberlappen die Carbazole nur teilweise tiber einen Phenylring, liegt das
Maximum der breiten unstrukturierten Emission bei 405 nm. Die zweite Moglichkeit

stellt die sandwichartige, deckungsgleiche Uberlappung der Carbazole mit einem
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Fluoreszenzmaximum bei 457 nm dar. Die hierzu sehr dhnlichen Emissionen von 32
und 33 (Amax™ 450 nm) weisen darauf hin, dass die Carbazolexcimere in Sandwich-

Geometrie vorliegen.
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Abbildung 6.12: Photolumineszenz der donorsubstituierten Phenyltriazine (100 %-Film und 2 % in
PMMA) und der Donoreinheit Phenoxycarbazol als Referenz (10° M Lésung in Cyclohexan) bei
Raumtemperatur. (Filme von 32 und 33 auf Quarzglas, Praparation: 2 wt-% THF-L&sung, Spincoating: 60
s bei 1000 U/min; 10 s bei 3000 U/min)

Der Peak mit geringer Intensitat zwischen 350 nm und 370 nm zeigt, dass im 100 %-
Film in beiden Fdllen zum kleinen Teil auch die Fluoreszenz einzelner Molekiile
beobachtet wird. Als weiterer Nachweis des Vorhandenseins von Excimeren wurden
die Substanzen durch Einbetten in PMMA verdiinnt (rote Kurven). Durch die
Verringerung der Konzentration nimmt die Zahl der Excimere ab, was zu einer
Veranderung der Emissionsanteile von Monomer und Excimer fiihrt. Flir Verbindung
32 wachst im 2 %-Film der Monomeranteil, die Emission des Excimers (iberwiegt aber
noch immer. Bei 33 dagegen ist diese sehr stark verringert, und die strukturierte
Emission des Monomers dominiert. Dieses Verhalten kann auf die aus der Ebene
herausgedrehten o,0-disubstituierten Phenylringe des Triazins von 33 zuriickgefiihrt
werden, die das Molekiil insgesamt sperriger machen und die Bildung von Excimeren
im Vergleich zu 32, dessen Triazineinheit anndhernd planar vorliegt, erschweren. Bei
der Referenzverbindung 30 treten aufgrund der groRen Verdinnung in Losung keine

Excimere auf. Insgesamt entspricht die Emission der Monomere der von
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Phenoxycarbazol, sie ist aber wegen des Triazinteils, der einen starken

Elektronenakzeptor darstellt, um 7 nm leicht blauverschoben.

Um die Eignung als Matrixmaterial zu Gberprifen, wurden Quanteneffizienzmessungen
an Kombinationen der Verbindungen 32 und 33 mit zwei verschiedenen Emittern
(BASF-Hellblau: Er = 2,61 eV; Ir(dbfmi): Er = 2,79 eV) beim Projektpartner BASF (G.
Wagenblast) durchgefihrt. Daflir wurden Filme der donorsubstituierten
Phenyltriazine, dotiert mit 8 % des Emitters, hergestellt. In allen Fallen wurden relativ
geringe Quantenaubeuten erhalten. Fir den hellblauen Emitter in der Matrix 32 liegt
die Effizienz mit nur 11 % am niedrigsten, in Kombination mit 33 liegt sie bei 34 %. Die
Systeme mit dem tiefblauen Emitter Ir(dbfmi) zeigen dhnliche Quanteneffizienzen von
30 % (32) bzw. 24 % (33). Eine mogliche Erklarung flr dieses Verhalten wiére, dass auch
im angeregten Triplettzustand Carbazolexcimere vorliegen.[164'165] Ist dieser Zustand
unterhalb des Triplettniveaus des Emitters lokalisiert, konnen Triplettexzitonen
dariber strahlungslos verloren gehen; es kommt zu einer (teilweisen) Loschung der
Photolumineszenz des Emitters. Eine genauere Untersuchung und Nachweis der
Triplettexcimere sind in phosphoreszenzspektroskopischen Messungen bei tiefen

Temperaturen an reinen und verdiinnten Filmen moglich.

6.4 Cyclovoltammetrie

Zur Untersuchung des Oxidations- und Reduktionsverhaltens der donorsubstituierten
Phenyltriazine und der beiden Referenzverbindungen wurden cyclovoltammetrische
Messungen in Dichlormethan (Oxidation) und THF (Reduktion) durchgefiihrt.
Ferrocen/Ferrocenium diente jeweils als interner Standard zur Bestimmung der
Energieniveaus. Im  Multizyklen-Experiment  zeigen  beide  Verbindungen
quasireversibles Oxidations- und Reduktionsverhalten (Abbildung 6.13). Aufgrund der
Analogie zum Ladungstransport lasst dies auf deren Stabilitat unter dem Einfluss von
Elektronen und Lochern schlieRen. Die Ergebnisse aller CV-Messungen sind in Tabelle

6.2 zusammengefasst.
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Tabelle 6.2: Halbstufenpotentiale vs. Fc/Fc” und energetische Niveaus der donorsubstituierten
Phenyltriazine 32 und 33, sowie der Donor- und Triazinreferenzverbindung 30 und 34
(Messbedingungen: Reduktionen in THF, Oxidationen in CH,Cl,, jeweils mit 0,1 M TBAPF¢ gegen Fc/Fc’,
Vorschubgeschwindigkeit 50 mV/s).

30 34 32 33
E 1> (OX) vs. Fc/Fc* [V] 0,70 0,76 0,78
E 1/2 (Red) vs. Fc/Fc’ [V] -2,31 -2,26 -2,48
HOMO [eV] -5,50 -6,21° -5,56 -5,58
LUMO [eV] -2,08° -2,49 -2,54 -2,32

®bestimmt aus gemessenem HOMO bzw. LUMO und optischer Bandliicke (30: 3,42 eV; 34: 3,90 eV)

Strom

: : 5 Yy i i
T T T T T T 7/ T T T T T

-2,7 -2,4 -2,1 0,0 0,5 1,0 1,5

Potential vs. F¢/Fc [V]

Abbildung 6.13: Cyclovoltammogramme von Reduktion und Oxidation der donorsubstituierten
Phenyltriazine 32 und 33 (jeweils 5 Zyklen in THF (Reduktion) bzw. CH,Cl, (Oxidation) mit 0,1 M TBAPF,
50 mV/s).

Die Halbstufenpotentiale von 32 und 33 in Relation zum internen Standard Ferrocen
liegen beinahe identisch bei 0,76 V bzw. 0,78 V. Dies entspricht einem
lonisationspotential (IP) der Verbindungen von 5,56 eV bzw. 5,58 eV. Das sehr dhnliche
Oxidationsverhalten der Donor-Referenz Phenoxycarbazol (30) deutet darauf hin, dass
die Oxidation ausschlielRlich der Donoreinheit zugeschrieben werden kann. Der
Vergleich von 32 mit den beiden Referenzverbindungen 30 und 34 ist in Abbildung
6.14 dargestellt. Durch die Analogie zur Triazinreferenz 34 lasst sich die Reduktion von

32 dem Triazinteil des Molekiils zuordnen. Das Halbstufenpotential von -2,26 V vs.
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Fc/Fc' entspricht einer Elektronenaffinitit (EA) von 2,54 eV. Die herausgedrehten
Phenylringe der Triazineinheit von Verbindung 33 resultieren in einem kleineren
konjugierten System, was dazu fihrt, dass die Reduktion erst bei héherem Potential
stattfindet (E 1/, vs. Fc/Fc': -2,48 V; EA: 2,32 eV). Die CV-Ergebnisse unterstiitzen die
Annahme, dass der Ladungstransport auf unterschiedlichen, voneinander getrennten

Molekdilteilen stattfindet.

'yl
T T 7/ T T
34
£
s 32
e
v
30
oS
: : e : : \0
T T d T 7/ T T T T v
-2,7 -2,4 -2,1 0,0 0,5 1,0 1,5

Potential vs. F¢/Fc [V]

Abbildung 6.14: Potential-Strom-Verldufe der Reduktion und Oxidation von 32 im Vergleich zur
Reduktion von 34 und Oxidation von 30. (jeweils 5 Zyklen in THF (Reduktion) bzw. CH,Cl, (Oxidation) mit
0,1 M TBAPFg, 50 mV/s)

Untermauert  wird  dies  zusatzlich von  den DFT-Rechnungen  zur
Elektronendichteverteilung in  HOMO und LUMO der donorsubstituierten
Phenyltriazine. Die Visualisierung dieser Verteilung in Abbildung 6.15 zeigt deutlich,
dass das HOMO ausschliellich auf den Phenoxycarbazolteil und das LUMO
ausschlieBlich auf den Triazinteil beschrdankt sind. Der Transport von Lochern und
Elektronen in diesen bipolaren Materialien findet also vollstandig voneinander

getrennt statt.
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Abbildung 6.15: Visualisierte Elektronendichteverteilung von HOMO und LUMO der donorsubstituierten
Phenyltriazine 32 und 33 aus DFT-Rechnungen (C. Lennartz, BASF).

Da die untersuchten Verbindungen selbst hellblaue Emitter quenchen, wurde von
weiterfihrenden Tests mit 32 und 33 als Matrixmaterial in organischen Leuchtdioden
abgesehen. Um die Materialklasse der donorsubstituierten Phenyltriazine als
Matrixmaterialien fir OLEDs nutzbar zu machen, konnte die Bildung von Excimeren im
angeregten Zustand durch Modifikation der Struktur unterdriickt werden, sodass ein
Quenchen der Emitter verhindert wird. Dies kdnnte etwa durch einen Austausch der
Methylsubstituenten in 3- und 6-Position des Carbazols mit raumerfillenderen
Gruppen, wie z. B. tert-Butyl, geschehen, so dass eine Uberlappung sterisch nicht mehr

moglich ist.
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7 Aryltriazine in organischen Leuchtdioden

Zum Abschluss des Materialscreenings steht immer der Test der aussichtsreichsten
Kandidaten der bisherigen Untersuchungen in OLEDs mit Phosphoreszenzfarbstoffen.
Aus der Materialklasse der Bistriazine (Kapitel 4) erfillt Verbindung 16 die
Voraussetzungen fir die Verwendung in blauen PHOLEDs am besten. 16 wurde zum
einen als reiner Elektronenleiter (7.2) und zum anderen als Loch- und Exzitonenblocker
(7.3) in Kombination mit unterschiedlichen blauen Phosphoreszenzemittern getestet.
Zusatzlich wurde die Bistriazin-Referenzverbindung BTB (3) als Elektronenleiter und
elektronenleitende Matrix in einen OLED-Aufbau mit orangem Phosphoreszenzemitter
integriert (7.1). Eine Untersuchung der silylsubstituierten Phenyltriazine (Kapitel 5) in
blauen Phosphoreszenz-OLEDs konnte aus zeitlichen Grinden aufgrund des

Projektabschlusses nicht mehr realisiert werden.

Die Herstellung und Charakterisierung der verschiedenen Bauteile wurde jeweils von
Projektpartnern durchgefiihrt. BTB wurde von Hassan Gargouri an der TU
Braunschweig (Institut fir Hochfrequenztechnik) untersucht. Die vorgestellten Devices
wurden von Christian Schildknecht und Soichi Watanabe bei der BASF SE gebaut und

vermessen.

7.1 BTB als Matrix und Elektronenleiter fiir den orange-roten

Emitter ADS076

Fir die Untersuchung von 3 (BTB) hinsichtlich seiner Eignung als
Elektronentransportmaterial und elektronenleitende Matrix wurde der orange-rote
Emitter Iridium(lll)bis-(2-methyldibenzo-[f,h]-quinoxalin)(acetylacetonat) (ADS 076)[166]
gewadhlt. Der verwendete Schichtaufbau wurde mit a-NPD als Lochleiter und TPBI als
Elektronenleiter an der TU Braunschweig fir diesen Emitter optimiert. Die

Emissionschicht bestand dabei aus zwei verschiedenen Schichten mit den beiden

Transportmaterialien als Matrix, in die jeweils der Emitter ADS 076 eindotiert wurde.
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Das Bistriazin 3 wurde als Ersatz fir TPBI als Elektronenleiter und Matrix in diesem
Aufbau getestet. Der Schichtaufbau der hergestellten Bauteile sowie die Strukturen

des Emitters und der verwendeten Transport- und Matrixmaterialien sind in Abbildung

7.1 gezeigt.
Bauteil | Bauteil Il
— | -0
- M
AI/LIF AlJLIF > %
50 nm 50 nm
TPBI 3(8T8) ADS 076 a-NPD
20 nm 20 nm
TPBI:ADS 076 | * | 3(8T8):ADS 076
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PEDOT PEDOT @ I "@
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Abbildung 7.1: Links: Aufbau der Bauteile mit TPBI und 3 (BTB) als Elektronenleiter und Matrixmaterial;
rechts: Strukturen der verwendeten Materialien.
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Abbildung 7.2: Luminanz-Spannungs-Charakteristik der Bauteile mit TPBI und 3.
Die Einsatzspannung beider Bauteile liegt in etwa bei 2 V. Aus der Luminanz-
Spannungs-Charakteristik wird deutlich, dass fir das Bauteil mit 3 bei gleicher
Spannung immer grolRere Helligkeiten erzielt werden als mit TPBI. Abbildung 7.3 zeigt
den photometrischen Wirkungsgrad und die externe Quanteneffizienz in Abhangigkeit
der Luminanz. Die Effizienzmaxima liegen fiir beide OLEDs nahe der Einsatzspannung

bei geringen Helligkeiten. Vergleicht man die einzelnen Effizienzen bei 1000 cd/m?
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(Tabelle 7.1), wird durch die Verwendung von 3 gegeniliber TPBI eine deutliche

Effizienzsteigerung erreicht.

14 pessian, 14 .
_ Vi e — = —Bauteil | (TPBI)
28 —— "
= —_— — — + — Bauteil Il (3)
g g
B =S
S 1w G o —
=3 & i T ——
= . ‘0
k- e e N — —_— % 81
£ ~——— —— e g
=

% [} E 64 B &
[T} a , e — .
8 2
s M 5 M
g — « — Bauteil | (TPBI) =
=] .
5 2 —+ — Bauteil 11 (3) B
&

0 0

0 1000 2000 3000 4000 0 1000 2000 3000 4000
3 . 2
Luminanz [cd/m’] Luminanz [ed/m’]

Abbildung 7.3: Photometrischer Wirkungsgrad (links) und Externe Quanteneffizienz (rechts) der OLEDs
mit TPBI und BTB (3)

Tabelle 7.1: Effizienzen der Bauteile mit TPBI und BTB (3) als Matrix und Elektronenleiter bei 1000
cd/m?2.

Photometrischer Luminanz- Externe
Wirkungsgrad wirkungsgrad Quanteneffizienz
[cd/A] [Im/W] [%]
Bauteil | (TPBI) 8 3 6
Bauteil 11 (3) 14 8 10

Desweiteren wurde die Lebensdauer der Bauteile untersucht. Dafir wird die
Veranderung der Helligkeit, ausgehend von 1000 cd/m? als Startwert, bei konstanter
Stromdichte liber die Zeit aufgezeichnet. Die Lebensdauer entspricht der Zeitspanne,
nach der die Leuchtdichte 50 % des Ausgangswerts erreicht hat. Das Bauteil mit TPBI
erreicht diesen Wert innerhalb von etwa 155 Stunden. Dagegen zeigt das Device mit 3
als Matrix und Elektronenleiter eine wesentlich langsamere Degradation und liegt nach
derselben Zeit immer noch bei 85 % der Startleuchtdichte. Nach einer Extrapolation
der Messwerte aus den ersten 200 Stunden liegt die erwartete Lebensdauer von 3 bei

etwa 1300 Stunden.
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Abbildung 7.4: Messung und Extrapolation der Lebensdauer der OLEDs mit einer Startleuchtdichte von
1000 cd/m?.

Die Ergebnisse bestdtigen die Stabilitat von Bistriazinen unter dem Einfluss von
Elektronen und zeigen das Potential dieser Verbindungsklasse fir den Einsatz in OLEDs.
Fir blaue OLEDs ware die Triplettenergie des hier verwendenten Bistriazins allerdings

zu niedrig.

7.2 Bistriazin 16 als Elektronenleiter fiir blaue Emitter

Flir den Test von Bistriazin 16 als Elektronenleiter mit blauem Phosphoreszenzemitter
wurde ein bei BASF bereits optimierter Schichtaufbau gewahlt und lediglich der dort
verwendete Elektronenleiter BCP gegen das zu untersuchende Material ausgetauscht.
Um die Ergebnisse einschdtzen zu kénnen, wurde ebenfalls eine OLED mit BCP gebaut
und vermessen. Die beiden OLEDs sind folgendermalen aufgebaut: Auf das ITO-
Glassubstrat wurde durch Spincoating eine BASF-eigene Lochinjektionsverbindung
aufgebracht, gefolgt von 35 nm mit MoO;s; p-dotiertem DPBIC (Tris[(3-phenyl-1H-
benzimidazol-1-yl-2-(3H)-yliden-1,2-phenylen) als Lochtransportschicht. Als Exzitonen-
und Elektronenblocker fungiert eine 10 nm dicke Schicht reines DPBIC. Die 40 nm dicke
Emissionschicht besteht aus einem blauen Phosphoreszenzemitter (BASF Blau I, Er =
535 nm), der zu 18 % in eine passende Matrix (BASF Matrix 1) dotiert wurde. Nach
10 nm 2,8-Bis(triphenylsilyl)-dibenzofuran (DBFSi) als Exzitonen- und Lochblocker
folgen dann als Elektronenleiter entweder BCP oder Bistriazin 16 (20 nm). Zum

Abschluss wurden als Kathode 0,7 nm LiF und 100 nm Aluminium abgeschieden.
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Abbildung 7.5 zeigt den Aufbau der beiden Bauteile im Energieniveaudiagramm sowie

die chemischen Strukturen der verwendeten Materialien.

1,72 1,96 1,72
2,55
DERIC: % BASF Blau | HEEIG % BASF Blau |
b a k. a
MoO, a ‘f _ MoO, a f’ 3
BASF Matrix | 9 BASF Matrix | %)
@ BCP o
e o 16
5,28 B 5,28 BEC
5,84 5,84
6,45 6,27 6,45 6.55

Abbildung 7.5: Oben: Chemische Strukturen der in den OLEDs eingesetzten Materialien; unten:
Energieniveaudiagramme der OLED-Bauteile mit BCP bzw. 16 als Elektronenleiter. Die Werte der
lonisationspotentiale und Elektronenaffinitaiten stammen aus Berechnungen; die gestrichelten Linien
stellen die Energieniveaus des Emitters dar.

Die Auftragungen der Luminanz und der Stromdichte in Abhadngigkeit der Spannung
(Abbildung 7.6 oben) zeigen deutlich, dass fiir die OLED mit 16 als Elektronenleiter
héhere Spannungen noétig sind als fir das BCP-Bauteil, um gleiche Leucht- bzw.
Stromdichten zu erreichen. Der Unterschied liegt bei der Einsatzspannung bereits bei
1V und vergroBert sich mit steigender Spannung immer mehr. Fiir eine Leuchtdichte
von 300 cd/m? muss beispielsweise eine 4 V héhere Spannung angelegt werden. Die
Ursache der hohen Spannungen ist offensichtlich, wenn man das Energieniveauschema
der beiden Bauteile betrachtet. Im optimierten Bauteil mit BCP sind die Materialien
genau aufeinander abgestimmt, sodass der Transport von Elektronen und Léchern
nicht durch zu hohe Injektionsbarrieren zwischen den Schichten behindert wird. Beim
Austausch von BCP mit 16 wachst aber die Injektionsbarriere fiir Elektronen in das
Blockermaterial DBFSi aufgrund des tiefliegenden LUMO-Niveaus des Bistriazin von
0,28 V auf 0,87 V an. Fiir die Uberwindung der groRBeren Barriere miissen nun hdhere

Spannungen angelegt werden.
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Abbildung 7.6:0ben: Luminanz-Spannungs- und Stromdichte-Spannungscharakteristik und unten:
externe Quantenffizienz und photometrischer Wirkungsgrad der OLEDs mit BCP und 16 als
Elektronenleiter.

Der photometrische Wirkungsgrad und die externe Quanteneffizienz erreichen fir das
BCP-Device ihr Maximum bei 22,5 cd/A bzw. 9,7 % bei einer Spannung von 4,1 V. Die
maximalen Effizienzwerte fiir die OLED mit 16 liegen leicht dariiber bei 23,1 cd/A bzw.
10,2 % und werden bei einer Spannung von 8,7 V erreicht. Abgesehen von der hohen
Spannung durch die zu grof3e Injektionsbarriere zeigen die erreichten Effizienzen die
grundsatzliche Eignung der Klasse der Bistriazine fiir den Einsatz in OLEDs. Die
Lebensdauern der Bauteile bei 300 cd/m? liegen bei 2750 h fur BCP und 1240 h fur 16.
Zur die Ermittlung dieser Werte wurden zunachst die Lebensdauern bei vier

verschiedenen hoheren Leuchtdichten gemessen und anschlieend daraus eine
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Regressiongerade erstellt. Die kiirzere Lebensdauer des Bauteils mit 16 ist ebenfalls
auf die hohere Spannung zuriickzufiihren, weil hierdurch die einzelnen Schichten im
Vergleich zum BCP-Bauteil bei gleichen Leuchtdichten groReren Belastungen

ausgesetzt sind, und das Bauteil schneller degradiert.
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Abbildung 7.7: Lebensdauer der OLEDs mit BCP und 16 als Elektronenleiter. Messungen der
Lebensdauer bei 1000 cd/m?, 2000 cd/m?, 3000 cd/m? und 4000 cd/m? und lineare Regression der
Messwerte.

Zur Vermeidung der hohen Spannungen muss darauf geachtet werden, dass die
Injektionsbarriere fir Elektronen vom Elektronenleiter in die angrenzende Schicht klein
bleibt. Eine Moglichkeit zur Erleichterung der Injektion unter Beibehaltung des
beschriebenen Schichtaufbaus ware die Einfihrung einer zusatzlichen Elektronenleiter-
Schicht mit einer Elektronenaffinitat die zwischen der von Bistriazin 16 und DBFSi liegt,
und die somit als eine Stufe wirkt. Da es aber generell besser ist, weniger Schichten zu
verwenden, sollten Bistriazine eher mit Emitter- oder Matrixmaterialien bzw. Blockern
kombiniert werden, die selbst dhnlich tiefliegende LUMO-Niveaus aufweisen und die
Injektion bereits bei niedrigen Spannungen ermdglichen. Die meisten bekannten
blauen Emitter und Matrixmaterialien besitzen aber eine Elektronenaffinitat oberhalb
von 2 eV, daher wire ein anderer Ansatz, durch gezielte Verdanderungen der
Molekilstruktur (z. B. durch Donorsubstituenten) das LUMO-Niveau der Phenyl-(bis)-

triazine anzuheben und damit ihre Einsatzmdoglichkeiten zu vergréRern.
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7.3 Bistriazin 16 als Loch- und Exzitonenblocker fiir blaue

Emitter

Die Uberpriifung der Leistungsfihigkeit von Bistriazin 16 als Blockermaterial wurde in
dem in Abbildung 7.8 gezeigten Schichtaufbau durchgefihrt. Es wurden vier Bauteile
hergestellt, bei denen das Verhaltnis der beiden Matrixmaterialien variiert wurde, um
die Ladungsbalance zu optimieren. Bei der Herstellung wurde zunachst ein ITO-
Glassubstrat mit der BASF-Lochinjektionsschicht im Spincoating-Verfahren beschichtet.
Darauf folgen 35 nm mit MoOs p-dotiertes DPBIC als Lochtransportschicht und 10 nm
reines DPBIC als Exzitonen- und Elektronenblocker. Die 20 nm dicke Emissionschicht
besteht aus dem blauen BASF-Emitter Il (Er = 460 nm), der zu 30 % in ein Matrixsystem
aus der BASF-Matrix Il und DPBIC, dessen Zusammensetzung variiert wurde, dotiert
wurde. Die Bauteile A bis D enthalten jeweils Anteile von 5 %, 8 %, 11 % oder 14 %
DPBIC in der Emissionschicht. Vom zu untersuchenden Bistriazin 16 wurden 5 nm als
Loch- und Exzitonenblocker aufgebracht, gefolgt von 20 nm eines BASF-eigenen

Elektronenleiters auf Pyrimidin-Basis und 100 nm CsF/Aluminium als Kathode.
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Abbildung 7.8: links: Energieschema des OLED-Aufbaus mit Bistriazin 16 als Loch- und Exzitonenblocker;
rechts: Uberblick tber die Materialzusammensetzung der Emissionsschichten aller hergestellten
Bauteile.

In diesem Aufbau passen die angrenzenden Schichten hinsichtlich der Elektronen-
injektion energetisch gut zum getesteten Blockermaterial. Der verwendete blaue
Emitter weist selbst ein tiefliegendes LUMO-Niveau auf, so dass die Elektronen vom
Blocker direkt in den Emitter injiziert werden und nicht in die Matrix. Durch die

passenden Energieniveaus sind die Barrieren zwischen den Schichten gering, und die
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Betriebsspannung bleibt bei deutlich niedrigeren Werten. Die Verlaufe der Luminanz-
Spannungs-Charakteristiken (Abbildung 7.9 links) aller vier Bauteile sind sehr dhnlich,
die Einsatzspannung liegt jeweils bei etwa 2,2 V. Fir eine Leuchtdichte von 300 cd/m?
bendtigt man Spannungen von 3,50 V (Bauteil A) bis 3,64 V (Bauteil D). Im Maximum
werden Luminanzen von 107.000 cd/m? (bei 8,6 V) fir Bauteil A, 113.000 cd/m? (8,7 V)
far B, 104.000 cd/m? (8,4 V) fiir C und 102.000 cd/m? (8,3 V) fuir D erreicht.

100000
10000 —_
3
1000 4 g
£ 100, g
= 5
g 10 §
£ &
E 1] ——— A (5% DPBIC) @ A (5% DPBIC)
= B (8% DPBIC) & —— B (8% DPBIC)
0.1 —— € (11% DPBIC) o , / ——C(11% DPBIC)
—— D (14% DPBIC) — D (14% DPBIC)
[ I P —
— T L L L B 0 R B B oy SRR
4] 1 2 4 5 [ 7 2 ] 01 1 10 100 1000 10000 100000

Spannung [V]

Luminanz [cd/m?]

Abbildung 7.9: Luminanz-Spannung-Charakteristik (links) und externe Quanteneffizienz in Abhangigkeit
der Luminanz (rechts) der OLEDs mit 16 als Loch- und Exzitonenblocker und unterschiedlichen DPBIC-
Anteilen in der Emissionsschicht.

Das Beimischen des Lochleiters DPBIC zum Matrixmaterial tragt ebenfalls zu einer
niedrigen Betriebsspannung bei, da die Injektion von Léchern in die Emissionschicht
erleichtert wird. Wird der Anteil an DPBIC erhoht, gelangen mehr Locher in die
Emissionschicht und verschieben die Rekombinationszone Richtung Kathode. So lasst
sich die Ladungsbalance optimieren und untersuchen, wie das Blockermaterial
Bistriazin 16 unter dem ,Druck” von Lochern bzw. Exzitonen, d.h. bei dicht
angrenzender Rekombinationszone, reagiert. Die Messdaten aller Bauteile bei einer

Leuchtdichte von 300 cd/m? sind in Tabelle 7.2 verglichen.

Tabelle 7.2: Leistungsdaten der OLED mit Bistriazin 16 als Loch- und Exzitonenblocker und varriierter
DPBIC-Konzentration in der Emissionschicht bei einer Leuchtdichte von 300 cd/m?2.

Bauteil | ppgic (%] Spa[n\;\]ung EQE [%] E{Zl;l/ir]mz IE{Tiz/is\;m]z Lebe[r;]c;auer
A 5 3,50 14,38 24,66 27,54 1900
B 8 3,53 14,67 25,07 28,21 2200
o 11 3,53 14,14 23,90 26,90 2100
D 14 3,64 11,55 19,20 22,16 2100
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Mit 14,67 % externer Quantenausbeute sowie einem photometrischen bzw. Luminanz-
Wirkungsgrad von 25,07 cd/A bzw. 28,21 Im/W zeigt Bauteil B mit 8 % DPBIC die beste
Leistung. Auch seine Lebensdauer ist mit rund 2200 Stunden am hdchsten. Bei
erhohter Lochleitung durch einen hoheren DPBIC-Anteil (14 %, Bauteil D) sinkt die EQE
auf 11,55 % (bzw. 19,20 cd/A; 22,16 Im/W) ab. Es ist anzunehmen, dass die
Triplettenergie von 16 (Er = 437 nm) fir effizientes Blocken unter ,Druck” nicht hoch
genug ist und deshalb durch Exzitonenverluste Uber den Blocker die Effizienz
gemindert wird. Insgesamt zeigt dieses Experiment aber, dass sich mit Bistriazinen
effiziente und stabile blaue OLEDs herstellen lassen, wenn die Injektionsbarrieren nicht

zu hoch sind und der Ladungstransport ausbalanciert ist.
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8 Zusammenfassung

Als Beleuchtungstechnologie der Zukunft stellen organische Leuchtdioden eine
effiziente Alternative zur Glihbirne dar und eréffnen dartiber hinaus aufgrund ihrer
Eigenschaft als Flachenstrahler ganzlich neue Design- und Anwendungsmaoglichkeiten.
WeiRes Licht in OLEDs wird meist durch Kombination von Emittern der drei
Primarfarben rot, griin und blau erzeugt. Flr rot und griin sind bereits zahlreiche
stabile Matrix-Emitter-Systeme sowie Transport- und Blockermaterialien bekannt.
Stabile blaue Emitter und zu diesen kompatible Materialien sind dagegen rar und
stehen deshalb im Fokus der Materialentwicklung. Diese Arbeit befasst sich mit der
Synthese und Charakterisierung neuer niedermolekularer Verbindungen auf Basis
arylsubstituierter 1,3,5-Triazine als Elektronenleiter, Lochblocker oder Matrixmaterial
fiir OLEDs mit blauen Phosphoreszenzemittern. Fir den Einsatz in diesen missen die
Materialien ein komplexes Anforderungsprofil erfiillen: neben der thermischen und
chemischen Stabilitdt ist bei Verwendung von blauen Phosphoreszenzemittern vor
allem ein ausreichend hohes Triplettniveau eine wichtige Voraussetzung. Die im
Rahmen dieser Arbeit hergestellten Aryl-1,3,5-triazine konnen aufgrund der
Verknlipfung von Diphenyltriazin als Grundeinheit mit elektronisch unterschiedlichen
Substituenten Uber verschiedene Briickeneinheiten in drei Materialklassen eingeteilt

werden.
Arylsubstituierte Bis-1,3,5-triazine

Diese symmetrisch aufgebaute Verbindungsklasse ergab sich durch die Verknipfung
zweier Diphenyltriazineinheiten Uber verschiedene aromatische Briicken und basiert
auf der Struktur des literaturbekannten Elektronenleiters BTB[M], der eine
Biphenylbriicke - und damit ein fiir blau nicht ausreichendes Triplettniveau - besitzt. In
dieser Arbeit sollten durch die Einfihrung neuer Briickeneinheiten eine Verringerung
der Konjugation und somit eine Anhebung des Triplettniveaus erreicht werden, um die
Bis-1,3,5-triazine auch in Kombination mit blauen Phosphoreszenzemittern verwenden

zu konnen. Hierfiir wurden drei verschiedene Konzepte verfolgt: Eine Verdrillung des
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Biphenyls durch Methylgruppen in 2- und 2‘-Position (Verbindung 11), eine meta-
Ankniipfung Giber einen Phenylring (12-16) sowie die Verwendung von Dibenzofuran

als Heteroaromaten mit geringerer Konjugation als Biphenyl (17, 18).

Konzept 1 Konzept 2 Konzept 3
Verdrillung meta- Ankm}'pfung Heteroaromat

Npﬁr,r@wﬁ@@
g S da hd

1 12: Ry, Ry, Ry = H 17: R=H
13: Ry, Ry= H; Ry = Me 18: R=tBu
14: R, = OMe; Ry, Ry = H

15: RI: tBu; Ry, Ry=H
16: Ry, R;=tBu, R, =H

Abbildung 8.1: Unterschiedlichen Konzepte zur Verminderung der Konjugation und Ubersicht der
synthetisierten Bis-1,3,5-triazinderivate.

Die Synthese der Bistriazine erfolgte in zwei Schritten. Zundachst wurde in einer
Ringschlussreaktion aus den jeweiligen Disaurechloriden der Briickeneinheit und dem
gewlinschten Benzonitrilderivat das 3,5-Diaza-pyryliumsalz gebildet. Die anschlieRende
Ammonolyse lieferte schlieBlich das entsprechende Bistriazin. Durch Alkylsubstitution
der duBeren Phenylringe konnte die Loslichkeit der Materialien stark verbessert

werden.

Alle Verbindungen zeichnen sich durch hohe thermische Stabilitat und eine fir den
spateren Aufdampfprozess vorteilhafte Sublimationsneigung aus. Im DSC-Experiment
zeigten alle unsubstituierten Bistriazine - bedingt durch die starre und symmetrische
Molekilstruktur -eine hohe Kristallisationsneigung. Durch die Substitution mit
raumerfillenden tert-Butylgruppen gelang es bei den Bistriazinen 15 und 16, diese
Neigung zu unterdriicken und amorphe Filme mit hohen Glasiibergangstemperaturen
von 149 °C bzw. 182 °C zu erhalten. In den optischen Untersuchungen konnte gezeigt
werden, dass mit dem Konzept der meta-Anknipfung die gréBte Verringerung der
Konjugation erreicht wird. Die dafiir maligeblichen optischen Bandliicken lagen
zwischen 3,9 eV und 4,1 eV. Die Konjugation bestimmt ebenso das Triplettniveau, das
fir einen effizienten Betrieb der OLEDs hoher liegen muss als das Triplettniveau des

Emitters. Verglichen mit BTB wurde fir das meta-verknlipfte Derivat 16 die groRte
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Anhebung der Triplettenergie von 2,42 eV auf 2,84 eV gemessen. In
cyclovoltammetrischen Messungen wurden die Lage der Energieniveaus bestimmt und
die Stabilitat der Materialien bei wiederholten Redoxvorgangen untersucht. Das quasi-
reversible Reduktionsverhalten unterschied sich je nach Starke der Triazin-Triazin-
Wechselwirkung Uber die Briickeneinheit. Die Reduktion der Bistriazine mit meta-
Phenylbriicke erfolgte in einem zweistufigen Prozess, bei allen weiteren war die
Reduktion einstufig. Durch die tief liegenden HOMO-Niveaus von 6,4 eV - 6,6 eV eignet
sich diese Materialklasse gut als Lochblocker. Die Stabilitdt der Bistriazine unter dem
Einfluss von Elektronen wurde sowohl im CV-Experiment als auch im ,,Single-Carrier”-

Bauteil nachgewiesen.
Silylsubstituierte Phenyl-1,3,5-triazine

Diese  Materialklasse ging aus den Bistriazinen durch Austausch einer
Diphenyltriazineinheit mit der elektronisch neutralen Triphenylsilylgruppe hervor. Der
neue Substituent sowie die dadurch erzielte Asymmetrie der Molekile sollten vor
allem zu einer Verbesserung der morphologischen Eigenschaften und des

Loslichkeitsverhalten fihren.

Abbildung 8.2: Silylsubstituierte Phenyl-1,3,5-triazine 2,4-Diphenyl-6-(3’-triphenylsilylphenyl)-1,3,5-
triazin (21) und 2-(4,6-Diphenyl-1,3,5-triazin-2-yl)-8-triphenylsilyldibenzofuran (26)

Die  silylsubstituierten  Phenyltriazine  wurden  Gber  Substitutions- und
Kupplungsreaktionen hergestellt. Ausgehend von der dihalogenierten Briickeneinheit
wurde zunachst eine funktionelle Gruppe durch den Triphenylsilylsubstituenten
ausgetauscht. Die zweite wurde zum Boronester umgesetzt, um schlieflich in einer

Suzuki-Kupplung den Diphenyltriazinsubstituenten einzufihren.

Im Vergleich zu den Bistriazinen konnte die Loslichkeit der Materialien deutlich

verbessert und die Kristallisationsneigung gesenkt werden. Beide Verbindungen bilden
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amorphe Filme mit Glastbergangstemperaturen von 73 °C bzw. 115 °C aus. lhre
Triplettenergien von 2,91 eV bzw. 2,90 eV liegen lber denen der Bistriazine und sind
daher auch in Kombination mit tiefer blauen Phosphoreszenzemittern verwendbar. Die
aus DFT-Rechnungen erwartete leichte Anhebung der LUMO-Niveaus konnte in den
cyclovoltammetrischen Untersuchungen nicht bestatigt werden. Es ergaben sich zu
den Bistriazinen nahezu identische Werte im Bereich von 2,5 eV bis 2,6 eV. Durch
wiederholte Reduktionsvorgiange konnte gezeigt werden, dass es sich bei den

untersuchten Verbindungen ebenfalls um stabile Elektronenleiter handelt.
Donorsubstituierte Phenyl-1,3,5-triazine

Durch Kombination von Diphenyltriazin als Akzeptor und Phenylcarbazol als Donor
sollte ein bipolares Matrixmaterial erzielt werden. Die beiden Einheiten sind dabei
nicht konjugativ Uber eine Etherbindung verkniipft, um ein Absinken der
Triplettenergie zu vermeiden. Die Geometrie der Triazineinheit wird durch die
Methylsubstitution bestimmt. Bei 32 liegt sie anndhernd planar vor, im Fall von 33
dagegen wird durch die Methylgruppen in ortho-Stellung ein Herausdrehen der

Phenylringe aus der Triazinebene um etwa 45° erzwungen.

R

> FeRj(s ¢
e e
Wiz

R
34 32:R,=CH, R,=H 30

33:R, = H, R, = CH,

Abbildung 8.3: Kombination von Triazin als Akzeptor und Phenylcarbazol als Donor zu bipolaren
Matrixmaterialien.

Die Herstellung der Matrixmaterialien ging von Cyanursaurechlorid aus, welches
zunachst zweifach mit den entsprechenden Phenylbromiden in einer Grignardreaktion
umgesetzt wurde. Der verbliebene Chlorsubstituent des Triazins wurde anschlieBend

durch nukleophile Substitution mit der Phenoxycarbazol-Donoreinheit ersetzt.

Die donorsubstituierten Phenyltriazine 32 und 33 zeigen von allen untersuchten
Verbindungen in dieser Arbeit die geringste Neigung zur Kristallisation. Sie bilden

stabile amorphe Filme mit Glaslibergangstemperaturen von 90 °C bzw. 80 °C aus. Die
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breiten und unstrukturierten Fluoreszenzspektren, die im Vergleich zum
Losungsspektrum der Donor-Referenz auch deutlich rotverschoben sind, wurden
Carbazolexcimeren zugeordnet. Die gemessenen Emissionsmaxima stimmten mit dem
Literaturwert fir Excimere, bei denen zwei Carbazole sandwichartig Uberlappen,
Uberein. Ein weiterer Nachweis flr das Vorliegen von Excimeren konnte durch die
Untersuchung von verdinnten Proben erbracht werden. Fir beide Verbindungen
wurden bei geringerer Konzentration eine Abnahme der Excimerfluoreszenz und eine
Zunahme der Monomerfluoreszenz beobachtet. In cyclovoltammetrischen
Untersuchungen und in quantenmechanischen Rechnungen wurde nachgewiesen, dass
Loch- und Elektronentransport auf zwei vollstandig voneinander getrennten
Molekilteilen stattfinden. Da beide Verbindungen in Voruntersuchungen selbst
hellblaue Emitter stark quenchten, konnten sie nicht als Matrix in blau
phosphoreszierenden  organischen  Leuchtdioden eingesetzt werden. Die

Quantenausbeuten der untersuchten Matrix-Emitter-Systeme lagen bei maximal 34 %.

AbschlieBend wurde ein Material aus der Klasse der Bistriazine als Elektronenleiter und
Blocker fir Locher und Exzitonen in organischen Leuchtdioden mit blauen
Phosphoreszenzemittern getestet. Verbindung 16 erfillt die Anforderungen an OLED-
Materialien am besten, u. a. durch die héchste Glastibergangstemperatur und den
groflten Singulett-Triplett-Abstand in dieser Klasse. Das Device mit Bistriazin 16 als
Elektronenleiter bendtigte im Vergleich zum Standardelektronenleiter BCP eine etwa
3-4 V hohere Betriebsspannung. Grund dafiir war eine zu groBe Injektionsbarriere, die
durch das besonders tief liegende LUMO-Niveau von 16 erzeugt wurde. Trotz der
hohen Spannungen wurden anndhernd vergleichbare Effizienzen und Lebensdauern
flr BCP und 16 erreicht. Fir den Test als Blockermaterial wurde ein anderer blauer
Emitter verwendet, der selbst ein niedriges LUMO aufweist, so dass die Elektronen von
16 mit geringer Barriere direkt in den Emitter injiziert werden und die
Betriebsspannung klein bleibt. Fir das beste Bauteil mit optimierter
Ladungstrdgerbalance wurden eine externe Quantenausbeute von 14,7 % (bei 300

cd/m?) und eine maximale Leuchtdichte von 113.000 cd/m? erzielt.
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9 Summary

As the lighting technology of the future, organic light-emitting diodes represent an
efficient alternative for incandescent lightbulbs. Beyond that, OLEDs allow for
completely new designs and applications, because they are surface-emitting panels.
White light is usually generated by the combination of emitters of the three primary
colors red, green and blue. For red and green, numerous stable host-emitter-systems
as well as transport and blocker materials are known. However, stable blue emitters
and matching materials are still rare and are therefore in the focus of materials
research and development. This thesis deals with the synthesis and characterization of
novel low molecular weight arylsubstituted 1,3,5-triazines as electron conductors, hole
blockers or host materials for blue phosphorescent OLEDs. For this purpose the
materials have to fullfil a complex profile of requirements: besides thermal and
chemical stability, a triplet energy, which exceeds the triplet energy of the blue
phosphorescent emitter, is one of the major criteria. The synthesized aryl-1,3,5-
triazines discussed within this thesis can be divided substituents into three classes of
materials, due to the connection of the basic diphenyltriazine unit over various bridges

with electronically different.
Arylsubstituted Bis-1,3,5-triazines

This symmetric class of materials resulted from the linkage of two diphenyltriazine
units over various aromatic bridges. It is based on the structure of the electron

conductor BTB reported in literature,”

which has an insufficient triplet level for blue
because of its biphenyl bridge. For the use of bis-1,3,5-triazines in combination with
blue phosphorescent emitters, new bridging units had to be introduced to achieve a
confinement of the conjugation and consequentially an increase of the triplet levels.
There were three different approaches: A twist of the biphenyl unit by the
indroduction of methyl groups in 2- and 2‘-position (compound 11), a meta-linkage

with a phenyl ring (12-16) and the use of dibenzofuran as a heteroaromatic compound

with less conjugation than biphenyl (17, 18).
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Approach 1 Approach 2 Approach 3
twisted biphenyl meta- Iinkage heteroaromatic bridge

1 Ol 0 f o
24 &¢

Ry Ry
11 12: Ry, Ry, R3=H 17: R=H
13: Ry, Rz3=H; R,=Me 18: R=1tBu

14: R; = OMe; R;,R3=H
15: Ry{=tBu; R;,R;=H
16: Ry, R;=tBu, R, =H

Abbildung 9.1: Different approaches to confine the conjugation and overview of the synthesized bis-
1,3,5-triazines.

The bistriazines were synthesized in two steps. Firstly, the 3,5-diaza-pyrylium salt was
built from the respective diacid chlorides of the bridges and benzonitrile via a ring-
closure reaction. The subsequent ammonolysis provided the appropriate bistriazine.
The solubility of the materials could be improved greatly by alkyl substitution of the

outer phenyl rings.

All compounds are characterized by high thermal stability and their tendency to
sublimate, which enables the processing by vapor deposition. In the DSC experiment
the unsubstituted bistriazine derivatives showed a high tendency to crystallize due to
the rigid molecular structure and symmetry. For bistriazines 15 and 16 this tendency
could be avoided by substituting them with bulky tert-butyl groups. Amorphous films
with glass transition temperatures of 149 °C and 182 °C respectively could be obtained.
Optical investigation showed that the approach of meta-linkage provided the greatest
reduction of conjugation. The optical bandgaps ranged between 3.9 eV and 4.1 eV. The
conjugation also defines the triplet level, which should be higher than that of the
emitter in order to ensure efficient operation of OLEDs. Compared to BTB, the meta-
linked derivative 16 showed the most significant increase in the triplet energy from
2.42 eV to 2.84 eV. The position of the energy levels and the stability of the materials
upon repeated redox cycles were investigated by cyclic voltammetry measurements.
Depending on the strength of triazine-triazine interaction over the bridge, a different,
quasi-reversible reduction behavior was obtained. The bistriazines with a meta-phenyl
bridge were reduced in a two-step process, while all other only show one reduction

peak. Due to the low HOMO levels of 6.4 eV — 6.6 eV, this class of materials is well
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suited as a hole blocker. The stability of the bistriazines under the influence of

electrons was proven in CV-experiments as well as in single-carrier devices.
Silylsubstituted phenyl-1,3,5-triazines

This class of materials arose from the class of bistriazines by replacement of one
diphenyltriazine unit with the electronically neutral triphenylsilyl group. The new
substituent and the asymmetry of the molecules should primarily lead to an

improvement in the morphological properties and solubility.

J@@ @O
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Abbildung 9.2: Silylsubstituted phenyl-1,3,5-triazines 2,4-diphenyl-6-(3’-triphenylsilylphenyl)-1,3,5-
triazine (21) and 2-(4,6-Diphenyl-1,3,5-triazin-2-yl)-8-triphenylsilyldibenzofuran (26)

The silylsubstituted phenyltriazines were synthesized in substitution and coupling
reactions. Starting from the dihalogenated bridging unit, initially one functional group
was replaced by the triphenylsilyl substituent. The second was converted into the

boronic ester to finally introduce the diphenyltriazine substituent via Suzuki-coupling.

In comparison to the bistriazines, the solubility of the materials could be significantly
improved and the tendency to crystallize be reduced. Both compounds form
amorphous films with glass transition temperatures of 73 °C and 115 °C respectively.
Their triplet energies of 2.91 eV and 2.90 eV are above those of the bistriazines and
therefore enable the combination with deeper blue phosphorescent emitters. The
slight increase of the LUMO level, which was expected from DFT calculations, could not
be confirmed in cyclic voltammetry. The measurements revealed almost identical
values in the range from 2.5 eV to 2.6 eV. Repeated reduction cycles indicated that the

evaluated compounds are also stable electron conductors.
Donorsubstituted phenyl-1,3,5-triazines

The combination of diphenyltriazine as an acceptor and phenylcarbazole as a doner

should lead to a bipolar host material. The units were attached via a non-conjugated
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ether bond, in order to avoid a decrease in the triplet energy. The geometry of the
triazine unit is determined by the methyl substitution. In 32 it is almost planar,
whereas in the case of 33 the phenyl rings are twisted, due to the methyl groups in

ortho-position, by about 45° related to the triazine plane.
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33:R, = H, R, = CH,

Abbildung 9.3: Bipolar host materials by combination of diphenyltriazine as acceptor and
phenylcarbazole as donor part.

The preparation of the host materials began with cyanuric chloride, which was at first
reacted twice with the appropriate phenyl bromide in a Grignard reaction. The
remaining chlorine was then replaced with the phenoxycarbazole doner via

nucleophilic substitution.

The donorsubstituted phenyltriazines 32 and 33 show the lowest tendency to
crystallize of all compounds analyzed in this work. They form stable amorphous films
with glass transition temperatures of 90 °C and 80 °C, respectively. The broad and
unstructured fluorescence spectra, which are significantly red-shifted compared to the
spectrum of the donor reference in solution, were assigned to excimers of carbazole.
The emission maxima were consistent with the value for sandwich overlap of two
carbazoles reported by literature. Further, the existence of excimers was proven by the
investigation of diluted samples. For both compounds a decrease of the excimer
fluorescence and an increase of the monomer fluorescence were observed. Cyclic
voltammetry measurements and quantum mechanical calculations verified that hole
and electron transport take place on completely separated parts of the molecule. Since
both compounds showed strong quenching even of light blue emitters, they could not
be used as host materials in blue phosphorescent organic light-emitting diodes. The

guantum yield of the investigated host-emitter systems were below 34 %.
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Finally, a material from the class of bistriazines was tested as electron conductor and
blocker for holes and excitons in organic light-emitting diodes with blue
phosphorescent emitters. The requirements for OLED material are best met by
compound 16, as it exhibits the highest glass transition temperature and the largest
singlet-triplet splitting in this class. The device with bistriazine 16 required an
operating voltage approximately 3-4 V higher than that of the standard electron
conductor BCP. This was due to the large injection barrier, which was created by the
notably low-lying LUMO level of 16. Despite these high voltages, almost comparable
efficiencies and lifetimes for BCP and 16 were achieved. For the test as blocker, a
different blue emitter was used. This emitter exhibits a low LUMO level itself, which
leads to a direct injection of electrons from 16 into the emitter with almost no barrier
and thus the operating voltage remains small. For the best device with an optimized
charge carrier balance, an external quantum efficiency of 14.7 % (at 300 cd/m?) and a

maximum luminance of 113,000 cd/m? could be achieved.
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10.1 Messgerate und Hilfsmittel

'H-NMR-Spektroskopie

3C-.NMR-Spektroskopie

Massenspektrometrie

Oligomer-GPC

Flashchromatographie

Dinnschichtchromatographie

Sublimation

TGA

DSC

UV/Vis-Spektroskopie

Bruker AC250 (250 MHz)

Bruker AC300 (300 MHz)

Bruker AC250 (62,5 MHz)

Bruker AC300 (75 MHz)

Finnigan Mat 8500, MAT 112 S Varian mit El-
lonisierung

HPLC-Pumpe: WATERS modell 510; Detektoren: UV-
Detektor bei 254 nm (WATERS modell 486) und
Differential RI-Detektor (WATERS modell 410); S&dulen:
PL-Gel (PorengréRe: 100, 500 A; PartikelgroRe: 5 pm;
Ldnge: 60 cm); Elutionsmittel: THF (stab.); Flussrate:
0,5 ml/min; Eichung mit Polystyrolstandards

Kieselgel 60M, KorngréRe 0,04-0,063 mm / 230-400
mesh ASTM (MACHEREY-NAGEL)

Polygram SIL G/UV,s4 Fertigfolien; 0,2 mm Kieselgel
mit Fluoreszenzindikator (MACHEREY-NAGEL)
DC-Alufolien, Kieselgel 60 F,s4 (MERCK)

Reversed Phase: DC-Alufolien, RP-18 Fys4s (MERCK)
Turbomolekularpumpe: Leybold PT 151/361 KIT
Dreizonenofen: Carbolite HZS 12/450 mit digitalen PID-
Reglern E2132

Mettler Toledo TGA/SDTA851e (Standardmessung
unter N,, Heizrate: 10 K/min)

Perkin Elmer Diamond DSC (Standardmessung unter
N,, Heiz-/Kuhlrate: 10 K/min)

HITACHI U-3000 Spectrophotometer
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Fluoreszenzspektroskopie SHIMADZU RF-5301 PC Spectrofluorometer

Spin-Coater SIEMENS Coros OP15 mit CONVAK1001

Cyclovoltammetrie EG&G Princeton Applied Reserch Potentiostat/
Galvanostat Model 263 A; Referenzelektrode: AgNOs;
Interner Standard: Ferrocen/Ferrocenium; Leitsalz:
Tetrabutylammoniumhexa-fluorophosphat (0,1 mol/l);
Probenkonzentration: 2 - 102 mol/l; Standardvor-

schubgeschwindigkeit: 50 mV/s

10.2 Chemikalien und Losungsmittel

Als Schutzgas wurde Argon (Linde 4.8) verwendet, das (iber Molekularsieb (3 A) und
Kalium auf Aluminiumoxid nachgereinigt wurde. Tetrahydrofuran wurde zur Trocknung
Uber KOH erhitzt, destilliert und anschlieBend mehrere Tage (iber Kalium unter
Rickfluss und Schutzgasatmosphare geriihrt. Diethylether wurde jeweils direkt vor der
Verwendung Uber Uber Alox B absolutiert. Alle weiteren trockenen Losungsmittel
wurden gekauft. Sonstige nicht wasserfreie Losungsmittel, soweit sie nicht in
ausreichender Reinheit erhaltlich waren, wurden vor der Verwendung uber
Flllkorperkolonnen destilliert und ohne weitere Trocknung eingesetzt. 2-Chlor-4,6-
diphenyl-1,3,5-triazin wurde freundlicherweise von der BASF AG (Basel, Dr. Schafer)
zur Verfligung gestellt. Alle weiteren Ausgangschemikalien waren kommerziell
erhaltlich (Aldrich, Acros, ABCR, Alfa Aesar) und wurden ohne weitere Aufreinigung

eingesetzt.
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10.3 Synthesen

10.3.1 Arylsubstituierte Bis-1,3,5-triazine

4-Brom-N-benzylidenanilin (1)

O

18,50 (0,1 mol) 4-Brombenzaldehyd und 12,11 g (0,13 mol) Anilin werden in 400 ml
Chloroform gelost. Die Losung wird 6,5 h unter Rickfluss geriihrt. Anschliefend wird
das Lésungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Das Rohprodukt wird in Ethanol

umkristallisiert.
Charakterisierung

'H-NMR (CDCls) o (ppm): 8,33 (s, 1H); 7,70 (d, 2H); 7,53 (d, 2H); 7,37-7,28 (m, 2H);
7,21-7,10 (m, 3H)

MS m/z (%): 259 (100, M*), 104 (18), 77 (79)

Ausbeute 21,1 g (81 %, weilde Kristalle)

2-(4-Bromphenyl)-4,6-diphenyl-1,3,5-triazin (2)

Br

Hierzu werden 14,42 g (47,74 mmol) 4-Brom-N-benzylidenanilin (1) und 11,47 g
(95,49 mmol) Benzamidin in 70 ml DMF gel6st und bei 80 °C tGiber Nacht gerihrt. Durch
Abkulhlen der Losung auf RT fallt das Produkt aus. Es wird abfiltriert und mit Aceton

gewaschen.
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Charakterisierung

'H-NMR (CDCl5)

MS

Ausbeute

8 (ppm) = 8,76 (dd, 4H); 8,64 (d, 2H); 7,70 (d, 2H); 7,64-7,54 (m,
3H)

m/z (%) = 389 (100, M), 181 (65), 103 (84)

4,15 g (22 %, weiRe Nadeln)

4,4’-Bis-(4,6-diphenyl-1,3,5-triazin-2-yl)-1,1’-biphenyl (3)

In  einem ausgeheizten Schlenkkolben werden unter Argon 1,80 g

Bis(cyclooctadien)nickel(0) (6,54 mmol), 0,8 ml 1,5-Cyclooctadien (0,708 g; 6,54 mmol),

1,02 g 2,2'-Bipyridyl (6,54 mmol) in 30 ml trockenem DMF gel6st. Die Losung wird

durch drei ,freeze-pump-thaw“-Zyklen entgast und anschlieRend 30 Minuten bei 80 °C

gerihrt. In einem zweiten ausgeheizten Schlenkkolben wird eine Losung von 2,12 g

2-(4-Bromphenyl)-4,6-diphenyl-1,3,5-triazin (5,45 mmol) in 90 ml trockenem Toluol

hergestellt und ebenfalls durch drei , freeze-pump-thaw“-Zyklen entgast. Anschlieend

Uberfiihrt man die Toluollésung mittels einer Kanlle in die Katalysatormischung und

rihrt 24 h bei 80 °C. Die abgekiihlte Reaktionsmischung wird in 500 ml Methanol/konz.

HCl (1/1, v/v) gegossen und 2 h bei Raumtemperatur gerihrt. Man extrahiert

mehrmals mit Toluol und wascht die vereinigten organischen Phasen mit Wasser. Das

Losungsmittel wird im Vakuum entfernt. Der Riickstand wird mehrfach mit Wasser

gerihrt, abfiltriert und getrocknet.

Charakterisierung

'H-NMR (CDCl3/CF;COOD) & (ppm) = 8,80 (d, 4H); 8,63 (d, 8H); 8,04 (d, 4H); 7,89 (t,

4H); 7,73 (t, 8H)
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BC-NMR (CDCl3/CF3COOD) 6 (ppm) = 168,3; 168,2; 146,3; 136,3; 130,7; 129,8; 129,4;
129,1; 128,7; 128,0

MS m/z (%) = 616 (100, M*), 410 (8), 204 (46), 103 (48)

Ausbeute 0,724 g (43 %, weiller Feststoff)

4,4'-Diiod-2,2‘-dimethylbiphenyl (4)

In einem Kolben stellt man eine Lésung aus 6,13 g 4,4-Diamino-2,2'-dimethylbiphenyl-
Dihydrosulfat (15 mmol), 50 ml Wasser und 5 ml HCI (konz.) her. Nachdem diese auf
etwa 0 °C abgekihlt wurde tropft man unter Rihren eine LOésung von 2,14 g
Natriumnitrit (31 mmol) in 10 ml Wasser hinzu. Das entstandene Reaktionsgemisch
gibt man anschlieBend in eine auf 0 bis 5 °C gekiihlte Losung aus 9,14 g lod (36 mmol),
8,99 g Natriumiodid (60 mmol), 20 ml Wasser und 40 ml Dichlormethan und rihrt 48 h
bei RT. Nach der Reaktion wird das (iberschiissige lod durch Zugabe von
Natriumhydrogensulfid-Losung zerstort. Das Produkt wird mit Dichlormethan
extrahiert und die organische Phase mit Natriumhydrogensulfid-Losung gewaschen.
Man trocknet mit Na,SO,4 und entfernt das Losungsmittel mittels Rotationsverdampfer.
Das erhaltene Rohprodukt wird sdulenchromatographisch (iber Kieselgel mit Hexan als

Laufmittel gereinigt.
Charakterisierung

'H-NMR (CDCl5) & (ppm) = 7,65 (s, 2H); 7,57 (dd, 2H); 6,82 (d, 2H); 2,02 (s, 6H)
MS m/z (%) = 434 (100, M*), 180 (35), 165 (48)
Ausbeute 4,70 g (72 %, weiBer Feststoff)
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2,2‘-Dimethylbiphenyl-4,4‘-dicarbonsdure (5)
OO
HO OH

In einem ausgeheizten Schlenkkolben werden unter Argon 2,60 g 4,4'-Diiod-2,2'-
dimethylbiphenyl (4) (6 mmol), 8 ml Chloroform und 40 g 60 %-ige KOH vorgelegt. Die
Losung wird durch drei ,freeze-pump-thaw“-Zyklen entgast. AnschlieBend erfolgt die
Zugabe von 0,42 g des Katalysators (PhsP),PdCl, (0,6 mmol). Die Reaktionsmischung
wird fir 24 h unter Schutzgas bei RT gerihrt. Nach der Zugabe von Wasser und
Diethylether wird die wassrige Phase abgetrennt, mit HCl angesauert und dreimal mit
Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mehrfach mit
Wasser gewaschen, tber Na,SO, getrocknet und am Rotationsverdampfer eingeengt.

Das Rohprodukt wird zur Reinigung wiederholt in 2N NaOH gel6st, durch Zugabe von

HCl ausgefillt, abfiltriert und mit Wasser gewaschen.
Charakterisierung

'H-NMR (DMSO-dg) & (ppm) = 7,90 (s, 2H); 7,83 (dd, 2H); 7,21 (d, 2H), 2,04 (s, 6H)
MS m/z (%) = 270 (100, M*), 225 (25), 181 (85), 165 (100), 89 (15)
Ausbeute 0,618 g (38 %, weiller Feststoff)

2,2-Dimethylbiphenyl-4,4‘-dicarbonsauredichlorid (6)

>~
Cl Cl

In einem ausgeheizten Dreihalskolben werden unter Argon 0,40 g 2,2-Dimethyl-
biphenyl-4,4'-dicarbonsdure (5) (1,48 mmol) mit 10 ml Thionylchlorid und 2 Tropfen
DMF versetzt. Die Mischung wird 5 h unter Rickfluss gerihrt. AnschlieBend wird das
Uberschiissige Thionylchlorid soweit wie moglich abdestilliert, die letzten Reste
werden durch leichtes Erwdarmen im Hochvakuum entfernt. Das Produkt wird ohne

weitere Aufreinigung im selben Kolben fiir die Synthese des Bistriazins verwendet.
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5-tert-Butyl-isophthalsduredichlorid (7)

Die Synthese erfolgt analog der Vorschrift fur 2,2-Dimethylbiphenyl-4,4'-

dicarbonsauredichlorid (6).
Eingesetzte Mengen

5-tert-Butylisophthalsdure 2,22 g (0,01 mmol)
Thionylchlorid 20 ml
DMF 2-3 Tropfen

2,8-Diacetodibenzofuran (8)

(-

In einem ausgeheizten Kolben 16st man 6,73 g Dibenzofuran (40 mmol) in 100 ml
trockenem Dichlormethan und gibt 8,5 ml Acetylchlorid (9,42 g; 120 mmol) dazu.
Nachdem die Losung auf -20 °C abgekihlt wurde, werden 16,0 g Aluminiumchlorid
(120 mmol) portionsweise und unter starkem Rihren hinzugegeben. Die Mischung
wird 24 h bei Raumtemperatur gerihrt und anschlieBend auf Eis gegossen. Die
Dichlormethanphase wird abgetrennt und je zweimal mit verdiinnter HCI (50 ml/I) und
Wasser gewaschen. Die organische Phase wird mit Na,SO,4 getrocknet und im Vakuum

eingeengt. Das Rohprodukt wird aus Ethanol umkristallisiert.
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Charakterisierung

'H-NMR (CDCl5) & (ppm) = 8,64 (d, 2H); 8,17 (dd, 2H); 7,65 (d, 2H); 2,74 (s, 6H)
MS m/z (%) = 252 (39, M"), 237 (100), 194 (55)
Ausbeute 7,73 g (77 %, weiller Feststoff)

2,8-Dibenzofurandicarbonséure (9)

o]
0] 0]
OH HO

Zunachst wird in einem Rundkolben eine Kaliumhypochlorit-Losung hergestellt. Hierzu
[6st man 29,7 g Calciumhypochlorit (0,207 mol) in 120 ml warmem Wasser. Zu dieser
Losung gibt man eine warme Losung von 20,8 g Kaliumcarbonat (0,150 mol) und 5,93 g
Kaliumhydroxid (0,106 mol) in 60 ml Wasser. Der Rundkolben wird verschlossen und
geschuittelt bis die Losung gelartig wird und schlieRlich bei weiterem Schitteln weilRer
Feststoff ausfallt. Der Feststoff wird abfiltriert und mit etwas Wasser nachgewaschen.
Das Filtrat enthalt in etwa 23,75 g Kaliumhypochlorit (0,273 mol). Zu der auf 65 °C
erwdarmten Kaliumhypochlorit-Lésung werden 7,32 g 2,8-Diacetodibenzofuran (8)
(0,029 mol), gelést in 50 ml Dioxan, portionsweise zugegeben. Dabei steigt die
Temperatur auf ca. 80 °C. Die Mischung lasst man eine Stunde rihren und dabei
langsam abkiihlen. Uberschiissiges Kaliumhypochlorit wird durch vorsichtige Zugabe
von Aceton gequencht. Das Produkt wird durch Zugabe von verdiinnter HCl ausgefallt
und abfiltriert. Zur Aufreinigung wird der Feststoff nochmals in wassr. KOH geldst,
durch ansauern mit HCl ausgefallt und abfiltriert. Anschliefend wird das Produkt noch

dreimal in kochendem Wasser geriihrt, abfiltriert und getrocknet.
Charakterisierung

'H-NMR (DMSO-dg) & (ppm) = 13,11 (OH); 8,93 (d, 2H); 8,20 (dd, 2H); 7,88 (d, 2H)
MS m/z (%) = 256 (30, M"), 239 (22), 183 (16), 45 (100)
Ausbeute 6,74 g (91 %, weiler Feststoff)
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2,8-Dibenzofurandisdurechlorid (10)

o)

-0

Cl Cl

Die Synthese erfolgt analog der Vorschrift fiur 2,2-Dimethylbiphenyl-4,4'-

dicarbonsauredichlorid (6).

Eingesetzte Mengen

10 (a) 10 (b)
9 2,0g (7,8 mmol) 1,13 g (4,4 mmol)
Thionylchlorid 20 ml 15 ml
DMF 2-3 Tropfen 2-3 Tropfen

Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir die Synthese der Bis-1,3,5-triazine

Variante A: In einem Dreihalskolben 16st man unter Argon-Atmosphére ein Aquivalent
des entsprechenden Saurechlorids in wasserfreiem Dichlormethan. Hierzu gibt man
vier Aquivalente Benzonitril. AnschlieRend werden unter Eiskiihlung zwei Aquivalente
der Lewissaure (Antimon-(V)-chlorid oder Zinn-(1V)-chlorid) rasch zugetropft. Die
entstandene farbige Losung lasst man 12 h bei Riickfluss rihren. Nach dem Abkiihlen
auf RT wird das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Das 3,5-Diaza-
pyryliumsalz wird zerstoBen und portionsweise bei 0 °C in 25 %-ige wassrige
Ammoniaklosung gegeben. Die entstandene Suspension lasst man tber Nacht riihren.

Zuletzt wird das Rohprodukt abfiltriert und mit Methanol und Wasser nachgewaschen.

Variante B: In einem Dreihalskolben 16st man unter Argon-Atmosphére ein Aquivalent
des entsprechenden Saurechlorids in wasserfreiem Dichlorethan. Hierzu gibt man vier
Aquivalente Benzonitril. AnschlieBend werden unter Eiskiihlung zwei Aquivalente der
Lewissdure (Antimon-(V)-chlorid oder Zinn-(IV)-chlorid) rasch zugetropft. Die
entstandene farbige Losung ldsst man 18 h bei 80 °C riihren. Die beim Abkihlen auf RT
entstandene Suspension des 3,5-Diaza-pyryliumsalz wird im Eiswasser weiter

abgekiihlt. Uber eine Kaniile wird solange vorsichtig Ammonik-Gas eingeleitet, bis die
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komplette Mischung eine weiBe Farbe angenommen hat. Beim Einleiten des Gases
sollte die Temperatur der Suspension 5 °C nicht libersteigen. AnschlieBend leitet man
noch 15 weitere Minuten Ammoniak ein und lasst die Mischung bei RT Uber Nacht
weiterriihren. Zuletzt wird das Rohprodukt abfiltriert und mit Methanol und Wasser

nachgewaschen.

4,4’-Bis-(4,6-diphenyl-1,3,5-triazin-2-yl)-2,2‘-dimethyl-1,1’-biphenyl (11)

e

e
$

Die Darstellung erfolgt nach Variante B der allgemeinen Arbeitsvorschrift.

Eingesetzte Mengen

6 0,455 g (1,48 mmol)
Benzonitril 0,60 ml (0,611 g; 5,92 mmol)
SnCl, 0,35 ml (0,771 g; 2,96 mmol)
Dichlorethan 10 ml

Aufreinigung: Extraktion mit DCM und Toluol
Charakterisierung

'H-NMR (CDCl3/CF3CO0D) & (ppm) = 8,71 (d, (H); 8,63-8,55 (m, 4H); 7,82-7,74 (m,
4H); 7,72-7,63 (m, 8H); 7,45 (d, 2H); 2,28 (s, 6H)

3C.NMR (CDCls/ 8 (ppm) = 171,0; 170,6; 147,7; 137,5; 135,3; 133,0; 132,5;

CF;COOD) 131,9; 130,4; 130,2; 129,6; 129,4; 128,6; 128,0; 125,7;
20,1

MS m/z (%) = 645 (100, M*), 438 (12), 323 (5), 217 (15)

Ausbeute 0,050 g (5 %, weiller Feststoff)



Experimenteller Teil | 127

1,3-Bis-(4,6-diphenyl-1,3,5-triazin-2-yl)-benzol (12)

N N

| B
N_ =N N. ~N

Die Darstellung erfolgt nach Variante A der allgemeinen Arbeitsvorschrift.
Eingesetzte Mengen

Isophthalsduredichlorid 2,70 g (13 mmol)

Benzonitril 5,43 ml (5,48 g; 53 mmol)
SbCls 3,37 ml (7,95 g; 27 mmol)
Dichlormethan 100 ml

Aufreinigung: Saulenfiltration mit Toluol
Charakterisierung

'H-NMR (CDCl5/CF3COOD) & (ppm) = 9,87 (s, 1H); 9,06 (dd, 2H); 8,64 (d, 8H); 8,05 (t,
1H); 7,90 (t, 4H); 7,73 (t, 8H)

13C.NMR (CDCls/ 8 (ppm) = 169,8; 169,4; 137,2; 132,7; 132,6; 131,1; 130,7;
CF;COOD) 129,9; 129,5

MS m/z (%) = 540 (96, M*), 334 (66), 103 (100), 91 (91)
Ausbeute 1,06 g (15 %, weiRer Feststoff)

1,3-Bis-[4,6-di-(3-methylphenyl)-1,3,5-triazin-2-yl]-benzol (13)

Die Darstellung erfolgt nach Variante A der allgemeinen Arbeitsvorschrift.
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Eingesetzte Mengen

Isophthalsduredichlorid 1,45 g (7,14 mmol)

Benzonitril 3,43 ml (3,35 g; 28,57 mmol)
SbCls 1,81 ml (4,27 g; 14,28 mmol)
Dichlormethan 100 ml

Aufreinigung: Umkristallisation in Toluol
Charakterisierung

'H-NMR (CDCl3/CFsCOOD) & (ppm) = 9,87 (s, 1H); 9,04 (dd, 2H); 8,48-8,41 (m, 8H);
7,99 (t, 1H); 7,68-7,55 (m, 8H); 2,54 (s, 12H)

3C-NMR (CDCl3/CF5CO0D) & (ppm) = 170,2; 170,1; 140,3; 137,7; 137,1; 133,7; 132,5;
131,1; 130,8; 129,9; 129,6; 128,1; 21,5

MS m/z (%) = 595 (78, M), 380 (51), 362 (38), 337 (53), 117
(100), 90 (39)
Ausbeute 1,70 g (40 %, weilRer Feststoff)

1,3-Bis-[4,6-di-(4-methoxyphenyl)-1,3,5-triazin-2-yl]-benzol (14)

Die Darstellung erfolgt nach Variante B der allgemeinen Arbeitsvorschrift.
Eingesetzte Mengen

Isophthalsduredichlorid 2,03 g (10 mmol)

4-Methoxybenzonitril 5,33 g (40 mmol)
SnCl, 2,35 ml (5,21 g; 20 mmol)
Dichlorethan 60 ml

Aufreinigung: Umbkristallisation in DMF



Charakterisierung

'H-NMR (CDCl3/CF5COO0D)

13C-NMR (CDCls/CF5CO0D)

MS

Ausbeute
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o (ppm) =9,56 (s, 1H); 8,87 (dd, 2H); 8,63 (d, 8H); 7,96
(t, 1H); 7,16 (d, 8H); 4,00 (s, 12H)

0 (ppm) = 167,6; 167,3; 167,2; 136,3; 133,3; 132,2;
131,5; 130,6; 121,6; 115,4; 56,0

m/z (%) = 412 (36), 394 (100), 133 (100), 90 (40)

1,67 g (25 %, weiRer Feststoff)

1,3-Bis-[4,6-di-(4-tert-butylphenyl)-1,3,5-triazin-2-yl)]-benzol (15)

N N
|\ |“\.

N._ =N N =N

Die Darstellung erfolgt nach Variante B der allgemeinen Arbeitsvorschrift.

Eingesetzte Mengen

Isophthalsauredichlorid
4-tert-Butylbenzonitril
SbCls

Dichlorethan

1,02 g (5 mmol)

3,39 ml (3,19 g; 20 mmol)
1,27 ml (2,99 g; 10 mmol)
50 ml

Aufreinigung: Saulenchromatographie in Hexan/Dichlormethan 2/1 (v/v)

Charakterisierung

'H-NMR (CDCls/CF3COOD)

3C-NMR (CDCl5/CF5COOD)

MS

Ausbeute

8 (ppm) = 10,29 (s, 1H); 8,97 (dd, 2H); 8,79 (d, 8H); 7,78
(t, 1H); 7,65 (d, 8H); 1,44 (s, 36H)

o (ppm) = 170,0; 169,9; 135,9; 134,5; 132,4; 130,6; 130,5;
129,1; 126,8; 35,9; 31,5

m/z (%) = 765 (3, M"), 770 (10), 462 (23), 367 (12), 160
(100), 144 (98)

1,26 g (33 %, weiRer Feststoff)



130 | Experimenteller Teil

1,3-Bis-[4,6-di-(4-tert-butylphenyl)-1,3,5-triazin-2-yl)]-5-tert-butylbenzol (16)

Die Darstellung erfolgt nach Variante B der allgemeinen Arbeitsvorschrift.
Eingesetzte Mengen

7 2,59 g (10 mmol)

4-tert-Butylbenzonitril 6,78 ml (6,37 g; 40 mmol)

SbCls 2,53 ml (5,98 g; 20 mmol)

Dichlorethan 60 ml

Aufreinigung: Extraktion mit Dichlormethan und S&ulenchromatographie in

Hexan/Dichlormethan 2/1 (v/v)
Charakterisierung

'H-NMR (CDCl3/CFsCOOD) & (ppm) = 10,08 (t, 1H); 9,02 (d, 2H); 8,79 (d, 8H); 7,66 (d,
8H); 1,59 (s, 9H); 1,44 (s, 36 H)

13C_NMR (CDCl3/CF;CO0D) & (ppm) = 170,4; 169,9; 135,9; 134,5; 132,4; 130,6; 130,5;
129,1; 126,8; 35,9; 31,5

MS m/z (%) = 820 (81, M*), 805 (100), 764 (12), 395 (52), 160
(63), 144 (25)

Ausbeute 5,66 g (69 %, weiller Feststoff)
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2,8-Bis-(4,6-diphenyl-1,3,5-triazin-2-yl)-dibenzofuran (17)

N N
r§|/ —N

Die Darstellung erfolgt nach Variante B der allgemeinen Arbeitsvorschrift.

Eingesetzte Mengen

10 (a)
Benzonitril
SbCls

Dichlorethan

2,29 g (7,8 mmol)

3,2ml (3,22 g; 31,2 mmol)
1,98 ml (5,98 g; 15,6 mmol)
60 ml

Aufreinigung und Charakterisierung waren aufgrund der zu geringen Loslichkeit nicht

moglich.

2,8-Bis-[4,6-di-(4-tert-butylphenyl)-1,3,5-triazin-2-yl]-dibenzofuran (18)

OO

@55

Die Darstellung erfolgt nach Variante B der allgemeinen Arbeitsvorschrift.

Eingesetzte Mengen

10 (b)
4-tert-Butylbenzonitril
SbCls

Dichlorethan

1,29 g (4,4 mmol)

2,77 ml (2,80 g; 17,6 mmol)
1,2 ml (2,63 g; 8,8 mmol)
50 ml
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Aufreinigung: Extraktion mit Dichlormethan und Sdulenchromatographie in Hexan/THF

10/1 (v/v)
Charakterisierung

'H-NMR (CDCls) o (ppm) =9,51 (d, 2H); 8,96 (dd, 2H); 8,74 (d, 8H); 7,75 (d, 2H);
7,65 (d, 8H); 1,44 (s, 36H)

BC-NMR o (ppm) =171,9; 171,5; 159,9; 156,3; 134,1; 132,2; 129,2; 129,1;
126,0; 125,0; 122,6; 112,1; 35,4; 31,6

MS m/z (%) = 854 (45, M"), 839 (37), 412 (22), 160 (25), 44 (100)

Ausbeute 1,58 g (42 %, weiRer Feststoff)
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10.3.2 Silylsubstituierte Phenyl-1,3,5-triazine

3-Bromphenyl-triphenylsilan (19)

8548

Br

In einem ausgeheizten Dreihalskolben werden unter Argon 2,06 ml 1,3-Dibrombenzol
(3,32 g; 14,07 mmol) und 3,46 g Triphenylchlorsilan (11,73 mmol) in 80 ml
absolutiertem Diethylether vorgelegt und auf -78 °C abgekihlt. Anschlielend werden
bei dieser Temperatur 5,72 ml n-Buli (14,31 mmol; 2,5 M in Hexan) langsam
zugetropft. Die Reaktionslésung ldasst man unter Rihren Uber Nacht auf
Raumtemperatur erwdarmen. Die Losung wird auf Wasser gegossen und mehrmals mit
Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit Wasser
gewaschen, mit Na,SO,4 getrocknet und im Vakuum eingeengt. Das Rohprodukt wird

saulenchromatographisch lber Kieselgel mit Hexan als Laufmittel aufgereinigt.
Charakterisierung

'"H-NMR (CDCls) 0 (ppm) = 7,68-7,66 (m, 1H); 7,59-7,52 (m, 7H); 7,50-7,36 (m,
10H); 7,28-7,22 (m, 1H)

MS m/z (%) = 416 (57, M"), 337 (77), 259 (100), 181 (60)

Ausbeute 3,10 g (64 %, weiller Feststoff)

3-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-phenyl-triphenylsilan (20)

In einer wasserfreien Apparatur werden unter Schutzgas zunachst 0,5 g 3-Bromphenyl-

triphenylsilan (19) (1,20 mmol), 0,734 g Bis(pinacolato)diboron (2,89 mmol) und
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0,709 g Kaliumacetat (7,22 mmol) vorgelegt. Die Apparatur wird dreimal evakuiert und
wieder mit Argon beliftet. AnschlieBend gibt man 10 ml wasserfreies N,N-
Dimethylacetamid zu und entgast die Mischung unter Riihren sieben Mal, dabei wird
der Kolben in ein nicht geheiztes Olbad eingetaucht um ein Abfallen der
Innentemperatur zu vermeiden. Man gibt 0,012 g PdCl,(dppf) (0,014 mmol) hinzu und
entgast weitere sieben Mal. Die Reaktionsmischung wird auf 60 °C erwarmt und 26 h
bei dieser Temperatur geriihrt. AnschlieRend giefit man die Reaktionslosung auf
Eiswasser und rihrt bis das Eis geschmolzen ist. Der ausgefallene Feststoff wird
abfiltriert, in Ether gelost und Uber eine kurze Sdule mit Kieselgel filtriert. Das
Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt. Das Rohprodukt wird mittels
Saulenchromatographie Uber Kieselgel mit Hexan/Ether 10/1 (v/v) als Laufmittel

gereinigt.
Charakterisierung

'H-NMR (CDCl5) & (ppm) = 8,10 (s, 1H); 7,88 (dt, 1H); 7,62 (dt, 1H); 7,60-7,53 (m,
6H); 7,46-7,33 (m, 10H); 1,33 (s, 12H)m

MS m/z (%) = 462 (50, M"), 385 (100), 378 (99), 308 (63), 285 (95), 259
(77), 181 (47), 84 (57)

Ausbeute 0,365 g (66 %, weiller Feststoff)

2,4-Diphenyl-6-(3’-triphenylsilylphenyl)-1,3,5-triazin (21)

O
@/ |

_~N

0,3 g 3-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-phenyl-triphenylsilan (20) (0,648
mmol) und 0,144 g 2-Chlor-4,6-diphenyl-1,3,5-triazin (0,540 mmol) werden in 15 ml
1,4-Dioxan und 5 ml Toluol geldst. Hierzu gibt man eine Losung von 0,195 g
Kaliumphosphat (0,920 mmol) in 5 ml Wasser. Die Reaktionsmischung wird durch drei

,freeze-pump-thaw“-Zyklen entgast. Nach der Zugabe von 15 mg Tris(dibenzyliden-
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aceton)dipalladium (0) (Pdy(dba)s; 0,016 mmol) und 11 mg Tricyclohexylphosphin
(PCys; 0,0378 mmol) werden weitere drei ,freeze-pump-thaw“-Zyklen durchgefiihrt.
Man lasst die Mischung bei 90 °C fiir 20 h riihren. Nach beendeter Reaktion wird das
Reaktionsgemisch auf Wasser gegossen und mehrmals mit THF extrahiert. Die
organischen Phasen wascht man mit gesattigter Kochsalzlésung, trocknet mit Na,SO,4
und entfernt das Losungsmittel am Rotationsverdampfer. Die Aufreinigung erfolgt

saulenchromatographisch tber Kieselgel mit Hexan/Toluol 1/1 (v/v) als Laufmittel.
Charakterisierung

'H-NMR (CDCl5) & (ppm) = 9,03 (s, 1H); 8,82 (dt, 1H); 8,67 (dd, 4H); 7,88 (dt, 1H);
7,71-7,40 (m, 22H)

BC-NMR (CDCls) o (ppm) = 171,7; 171,6; 140,4; 137,5; 136,6; 136,3; 135,6; 135,1;
134,1; 132,6; 130,1; 129,9; 129,1; 128,7; 128,4; 128,1

MS m/z (%) = 567 (100, M"), 490 (77), 413 (31), 259 (31)

Ausbeute 0,264 g (86 %, weiller Feststoff)

2-Bromdibenzofuran (22)
O

-0

Br

In einem Kolben werden 18,75 g Dibenzofuran (111,5 mmol) in 100 ml Eisessig
suspendiert und auf 50 °C erwarmt bis alles gelost ist. Dann werden 5,71 ml Brom
(17,82 g, 111,5 mmol) langsam zugetropft, so dass die Temperatur 60 °C nicht
Uberschreitet. Die Reaktionsmischung lasst man iber Nacht weiterrithren und dabei
auf RT abklhlen. Der ausgefallene Feststoff wird abgesaugt, mit wenig Eisessig und
danach mit Wasser gewaschen (Teil 1). Die Mutterlauge wird in Eiswasser gegossen
und gerihrt. Der ausgefallene Feststoff wird abgesaugt und mit viel Wasser gewaschen

(Teil 2).
Charakterisierung

'H-NMR (CDCl5) & (ppm) = 8,07 (d, 1H); 7,91 (d, 1H); 7,60-7,41 (m, 4H); 7,40-7,32
(m, 1H)
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MS m/z (%) = 246 (100, M*), 167 (18), 139 (73), 70 (27)
Ausbeute Teil 1: 6,90 g (26 %, weiler Feststoff)
Teil 2:11,5 g (64 %) liegen als Gemisch mit dem Edukt vor

2-Brom-8-ioddibenzofuran (23)
0

(-0

Br |

6 g 2-Bromdibenzofuran (22) (24,28 mmol), 1,29 g lodsaure (HIOs; 7,29 mmol) und
2,47 g lod (l; 9,72 mmol) werden in 45 ml Essigsdure, 7ml Schwefelsdure, 9 ml Wasser
und 7 ml Tetrachlorkohlenstoff gelost und 3 h bei 70 °C gerihrt. AnschlieSend lasst
man die Mischung auf RT abkihlen und filtriert den ausgefallenen Feststoff ab. Der
Niederschlag wird mit wenig Essigsdure und sowie mit Wasser und Methanol

gewaschen.
Charakterisierung

'H-NMR (CDCl3) o (ppm) = 8,23 (d, 1H); 8,02 (d, 1H); 7,75 (dd, 1H); 7,57 (dd, 1H);
7,44 (d, 1H); 7,34 (d, 1H)

MS m/z (%) = 372 (100, M*), 245 (25), 217 (32), 138 (35)

Ausbeute 6,80 g (75 %, weiller Feststoff)

2-Brom-8-triphenylsilyldibenzofuran (24)

a 'i.
Si Br
Unter Argon werden in einem ausgeheizten Dreihalskolben 6,22 g 2-Brom-8-
ioddibenzofuran (23) (16,67 mmol) in 60 ml absolutiertem Diethylether suspendiert.

Nachdem die Mischung auf -15 °C (NaCl/Eis-Kaltmischung) abgekiihlt wurde, tropft

man 11 ml n-Buli (17,50 mmol, 1,6 M in Hexan) langsam zu und lasst 2 h bei dieser
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Temperatur rihren. 4,91 g Triphenylchlorsilan (16,67 mmol) werden in 30 ml
absolutiertem Diethylether gelost und der Reaktionslosung zugetropft. AnschlieBend
l[asst man diese liber Nacht bei Raumtemperatur riithren. Nach der Zugabe von 10 ml
Methanol verdinnt man mit Diethylether und wascht die organischen Phasen
mehrmals mit Wasser. Nach der Trocknung Gber Na,SO,4 wird das Losungsmittel mittels
Rotationsverdampfer entfernt. Die Aufreinigung des Rohprodukts erfolgt
saulenchromatographisch Uber Kieselgel mit Cyclohexan/Dichlormethan-Gemisch

(100/0 bis 20/1, v/v) als Laufmittel.
Charakterisierung

'H-NMR (CDCl;) & (ppm) = 8,10 (s, 1H); 7,99 (d, 1H); 7,69 (dd, 1H); 7,64-7,56 (m,
7H); 7,54 (dd, 1H); 7,51-7,35 (m, 10H)
MS m/z (%) = 506 (100, M*), 429 (100), 350 (34), 259 (41), 181 (29)

Ausbeute 4,09 g (49 %, transparentes Glas)

2-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-8-triphenylsilyldibenzofuran (25)

Die Durchfiihrung und Aufreinigung erfolgt analog zu 3-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-
dioxaborolan-2-yl)-phenyl-triphenylsilan (20).

Eingesetzte Mengen:

2-Brom-8-triphenylsilyldibenzofuran (24) 3,05 g (6,03 mmol)

Bis(pinacolato)diboron 3,68 g (14,47 mmol)
PdCl,(dppf) 0,063 g (0,077 mmol)
Kaliumacetat 3,55 g (36,17 mmol)

DMACc (wasserfrei) 45 ml
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Charakterisierung

'H-NMR (CDCl5) & (ppm) = 8,35 (s, 1H); 8,20 (s, 1H); 7,92 (dd, 1H); 7,64-7,54 (m,
9H); 7,48-7,36 (m, 9H); 1,37 (s, 12H)

MS m/z (%) = 552 (100, M"), 475 (82), 468 (46), 375 (46), 259 (20)

Ausbeute 1,43 g (43 %, weiRer Feststoff)

2-(4,6-Diphenyl-1,3,5-triazin-2-yl)-8-triphenylsilyldibenzofuran (26)

0]

Qo0
o ol

—_—

Die Durchfiihrung erfolgt wie fir 2,4-Diphenyl-6-(3’-triphenylsilylphenyl)-1,3,5-triazin
(21) beschrieben.

Eingesetzte Mengen:

2-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2- 1,26 g (2,28 mmol)

yl)-8-triphenylsilyldibenzofuran (25)

2-Chlor-4,6-diphenyl-1,3,5-triazin 0,509 g (1,90 mmol)
Pd,(dba)s 0,053 g (0,058 mmol)
PCys 0,038 g (0,136 mmol)
Kaliumphosphat 0,686 g (3,23 mmol)
Wasser 12 ml

1,4-Dioxan 40 ml

Toluol 12 ml

Aufreinigung: Sadulenchromatographie in Hexan/THF 10/1 (v/v)
Charakterisierung

'H-NMR (CDCl5) 0 (ppm) =9,30 (d, 1H); 8,97 (dd, 1H); 8,80 (dd, 4H); 8,41 (s, 1H);
7,75 (d, 1H); 7,72-7,56 (m, 14H); 7,54-7,40 (m, 9H)



13C.NMR (CDCl5)
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d (ppm) =172,0; 171,9; 159,5; 158,4; 136,8; 136,6; 136,2; 134,7;
132,8; 131,7; 130,1; 129,7; 129,3; 129,1; 129,0; 128,8; 128,4;
124,9; 124,5; 122,5; 112,1; 112,0

m/z (%) = 657 (100, M"), 580 (76), 503 (19), 296 (28), 259 (18), 103
(14)

1,10 g (88 %, weiRer Feststoff)



140 | Experimenteller Teil
10.3.3 Donorsubstituierte Phenyl-1,3,5-triazine

2-Chlor-4,6-di-(4-methylphenyl)-1,3,5-triazin (27)

In einem ausgeheizten Dreihalskolben werden unter Argon 2,34 g Magnesiumspane
(0,1 mol) in 10 ml wasserfreiem THF vorgelegt. Dazu gibt man einige Tropfen von
12,3 ml 1-Brom-4-methylbenzol (17,10 g; 0,1 mol) bis die Grignardreaktion anspringt
(kann evtl. auch durch Erwdrmen und Zugabe von lod unterstiitzt werden). Das
restliche Bromid wird mit 25 ml wasserfreiem THF zugetropft. AnschlieBend wird die
Mischung fiir 1,5 h unter Riickfluss geriihrt. Nach Abkiihlen der Grignardlosung werden
6,09 g Cyanursaurechlorid (0,033 mol), gel6st in 25 ml wasserfreiem THF, zugegeben,
wobei die Temperatur im Bereich von 0 bis 10 °C gehalten wird. Es wird solange bei RT
gerihrt bis im Dlnnschichtchromatogramm kein Monoaryltriazin mehr zu erkennen
ist. Zur Aufarbeitung wird die Reaktionsmischung mit Toluol verdinnt und die
erhaltene Suspension auf 12 %-ige wassrige HCl gegossen. Die organische Phase wird
abgetrennt, mit Wasser gewaschen, mit Na,SO; getrocknet und am
Rotationsverdampfer eingeengt. Das Rohprodukt wird sdaulenchromatographisch mit

Hexan/Toluol 1/1 (v/v) als Laufmittel gereinigt.
Charakterisierung

'H-NMR (CDCls) 0 (ppm) = 8,50 (d, 4H); 7,34 (d, 4H); 2,46 (s, 6H)
MS m/z (%) = 295 (96, M), 117 (100)
Ausbeute 7,80 g (80 %, weiller Feststoff)
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2-Chlor-4,6-di-(2,6-dimethylphenyl)-1,3,5-triazin (28)
N~ °SN
A
Cl N

Die Synthese erfolgt analog zur Vorschrift fiir 2-Chlor-4,6-di-(4-methylphenyl)-1,3,5-
triazin (27).

Eingesetzte Mengen

Magnesiumspadne 0,328 g (13,51 mmol)
2-Brom-1,3-dimethylbenzol 1,8 ml (2,5 g; 13,51 mmol)
Cyanursaurechlorid 0,830 g (4,5 mmol)

THF (wasserfrei) 18 ml

Aufreinigung: Sdulenchromatographie in Hexan/Toluol 1/2 (v/v)
Charakterisierung

H-NMR (CDCl3) & (ppm) = 7,27 (t, 2H); 7,13 (d, 4H); 2,22 (s, 12H)
MS m/z (%) = 323 (64, M"), 308 (48), 130 (100)
Ausbeute 0,470 g (32 %, weiller Feststoff)

3,6-Dimethylcarbazol (29)

Z T

-

Schritt 1: 3,6-Dimethyl-1,2,3,4-tetrahydrocarbazol

In einem Dreihalskolben I6st man 8,84 g Methylcyclohexanon (79 mmol) in 40 ml
Essigsdure und gibt 12,5 g Tolylhydrazin x HCl (79 mmol) portionsweise innerhalb von

30 Minuten unter Argongegenstrom zu. Die erhaltene Suspension wird 1 h bei 80 °C
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gerihrt (DC-Kontrolle). Nach Abkihlen der Reaktionslésung wird der entstandene
Niederschlag durch Zugabe von Dichlormethan geldst. AnschlieRend wird die Losung
durch vorsichtige Zugabe einer gesattigten NaHCOs-Losung neutralisiert (starke CO,-
Entwicklung). Die organische Phase wird abgetrennt, mit Na,SO,4 getrocknet und am
Rotationsverdampfer eingeengt. 3,6-Dimethyl-1,2,3,4-tetrahydrocarbazol wurde in
einer Ausbeute von 83 % (13,12 g) in Form von hellbraunen Kristallen erhalten und

wird ohne weitere Reinigung fiir Schritt 2 eingesetzt.
Schritt 2: 3,6-Dimethylcarbazol

In einem ausgeheizten Kolben werden 13,12 g 3,6-Dimethyl-1,2,3,4-tetrahydrocarbazol
(66 mmol) und 40 ml 1,2,4-Trimethylbenzol vorgelegt und unter Rithren auf 100 °C
erhitzt bis alles gel6st ist. AnschlieBend gibt man zu dieser Losung unter
Argongegenstrom 3,72 g des Katalysators 10 % Palladium auf Aktivkohle (35 mmol)
und rihrt 22 h bei 170 °C. Nach dem Abkiihlen wird die Reaktionsmischung liber eine
Aloxsdule filtriert, um den Katalysator zu entfernen. Das Produkt wird mit
Dichlormethan aus der Saule gewaschen. Nach dem Einengen des Dichlormethans wird
das in 1,2,4-Trimethylbenzol geldste 3,6-Dimethylcarbazol in Hexan ausgeféllt und

abfiltriert. Die Ausbeute fir Schritt 2 betragt 82 % (10,5 g).
Charakterisierung

'H-NMR (CDCls) & (ppm) = 7,84 (s, 2H); 7,29 (d, 2H); 7,22 (d, 2H); 2,53 (s, 6H)

MS m/z (%) = 195 (100, M*), 180 (11), 96 (20)
Ausbeute 10,5 g (68 %, weiRer Feststoff)
(gesamt)

9-(4-Methoxyphenyl)-3,6-dimethylcarbazol (30)

O/

S
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In einem ausgeheizten Kolben werden unter Argon 6,63 g 3,6-Dimethylcarbazol (29)
(0,034 mol), 5,17 g 4-lodanisol (41 mmol), 0,23 g Kupfer-(l)-iodid (1,2 mmol), 15,13 g
Kaliumphosphat (71 mmol) und 0,98 ml trans-1,2-Diaminocyclohexan (0,93 g;
8,1 mmol) in 25 ml Dioxan geldst. Die Losung wird 22 h unter Rickfluss geriihrt. Nach
Abkihlen auf RT erfolgt die Abtrennung des Katalysators durch Filtration ber eine
Alox-Sdaule mit Dichlormethan als Losungsmittel. Nach dem Abrotieren des

Losungsmittels wird das Rohprodukt durch Umkristallisation in Ethanol aufgereinigt.
Charakterisierung

'H-NMR (CDCl3) & (ppm) = 7,90 (s, 2H); 7,44 (d, 2H); 7,21 (d, 4H); 7, 10 (d, 2H); 3,91
(s, 3H); 2,54 (s, 6H)

MS m/z (%) = 301 (100, M*), 286 (68), 256 (14), 242 (20), 150 (20)

Ausbeute 6,58 g (64 %, weiller Feststoff)

9-(4-Hydroxyphenyl)-3,6-dimethylcarbazol (31)

OH

a%a
2,93 g 9-(4-Methoxyphenyl)-3,6-dimethylcarbazol (30) (9,7 mmol) und 23 ml trockenes
Dichlormethan werden in einem ausgeheizten Kolben unter Argon vorgelegt. Nach
Abklhlen der Losung auf -78 °C werden 12,6 ml einer Bortribromid-L6sung
(12,6 mmol, 1M Losung in Dichlormethan) langsam zugetropft. Man ldsst die
Reaktionsmischung Gber Nacht rithren und dabei auf RT erwdarmen. Nach der Zugabe
von 100 ml Wasser wird das Produkt mit Dichlormethan extrahiert und die
gesammelten organischen Phasen am Rotationsverdampfer eingeengt. Das

Rohprodukt wird mittels Saulenchromatographie Uber Kieselgel aufgereinigt, dabei

wird Cyclohexan/THF 7/1 (v/v) als Laufmittel verwendet.
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Charakterisierung

'H-NMR (CDCls) & (ppm) = 7,90 (s, 2H); 7,44 (d, 2H); 7,21 (d, 4H); 7,02 (d, 2H); 5,02
(s, 1H); 2,54 (s, 6H)

MS m/z (%) = 287 (100, M*), 272 (11), 192 (15), 143 (10)

Ausbeute 2,47 g (88 %, weiller Feststoff)

2-[4-(3,6-Dimethylcarbazol-9-yl)-phenoxy]-4,6-di-(4-methylphenyl)-1,3,5-triazin (32)

Zunachst wird eine Phenolatlésung hergestellt, dazu werden 0,370 g 9-(4-Hydroxy-
phenyl)-3,6-dimethylcarbazol (31) (1,29 mmol) geldst in 16 ml Aceton und 0,047 g
Natriumhydroxid (1,18 mmol) gelést in 4 ml Wasser vermischt und 30 Minuten
gerihrt. In der Zwischenzeit |6st man 0,317 g 2-Chlor-4,6-di-(4-methylphenyl)-1,3,5-
triazin (27) in 40 ml Aceton und tropft anschlieBend die vorbereitete Phenolatlésung
hinzu. Die Mischung wird 1 h bei 65 °C geriihrt. Nach dem Abkihlen und der Zugabe
von 40 ml Wasser filtriert man das ausgefallene Produkt ab und wascht dieses mit

Wasser, Hexan und Ethanol. Das Rohprodukt erfordert keine weitere Aufreinigung.
Charakterisierung

'"H-NMR (CDCl5) & (ppm) = 8,48 (d, 4H); 7,93 (s, 2H); 7,60 (dd, 4H); 7,40-7,23 (m,
8H); 2,57 (s, 6H); 2,46 (s, 6H)

BC-.NMR (CDCl3) & (ppm) = 174,2, 171,8; 150,8; 143,9; 139,5; 135,6; 132,8; 129,6;
129,4; 129,3; 127,9; 127,3; 123,6; 123,4; 120,4; 109,5; 21,9; 21,6

MS m/z (%) = 546 (100, M*), 387 (21), 270 (11), 194 (6), 143 (14)

Ausbeute 0,580 g (99 %, weiller Feststoff)
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2-[4-(3,6-dimethylcarbazol-9-yl)-phenoxy]-4,6-di-(2,6-dimethylphenyl)-1,3,5-triazin
(33)

®
Cr O

Die Synthese erfolgt analog der Vorschrift flir 2-[4-(3,6-Dimethylcarbazol-9-yl)-
phenoxy]-4,6-di-(4-methylphenyl)-1,3,5-triazin (32).

Eingesetzte Mengen

2-Chlor-4,6-di-(2,6-dimethylphenyl)-1,3,5-triazin (28) 0,444 g (1,37 mmol)

9-(4-Hydroxyphenyl)-3,6-dimethylcarbazol (31) 0,473 g (1,65 mmol)
Natriumhydroxid 0,060 g (1,51 mmol)
Wasser 5mil

Aceton 50 ml + 20 ml (Phenolat)

Aufreinigung: Sdulenchromatographie in Hexan/THF 5/1 (v/v)
Charakterisierung

'"H-NMR (CDCl5) & (ppm) = 7,90 (s, 2H); 7,63-7,48 (m, 4H); 7,35-7,10 (m, 10H); 2,56
(s, 6H); 2,26 (s, 12 H)

BC.NMR (CDCls) 8 (ppm) = 179,3; 171,1; 150,4; 139,4; 136,9; 136,0; 135,3; 129,4;
128,0; 127,3; 123,6; 123,0; 120,3; 109,5; 21,5; 20,2;

MS m/z (%) = 574 (100, M*), 401 (26), 270 (46), 255 (37), 173 (23), 132
(87), 103 (8)

Ausbeute 0,550 g (70 %, farbloser Feststoff)
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2-(3,5-Dimethylphenoxy)-4,6-di-(4-methylphenyl)-1,3,5-triazin (34)

Die Synthese erfolgt analog der Vorschrift fir 2-[4-(3,6-Dimethylcarbazol-9-yl)-
phenoxy]-4,6-di-(4-methylphenyl)-1,3,5-triazin (32).

Eingesetzte Mengen:

2-Chlor-4,6-di-(4-methylphenyl)-1,3,5-triazin (27) 0,296 g (1,0 mmol)

3,5-Dimethylphenol 0,134 g (1,12 mmol)
Natriumhydroxid 0,042 g (1,05 mmol)
Wasser 4 ml

Aceton 40 ml + 16 ml (Phenolat)

Aufreinigung: Saulenchromatographie in Hexan/Toluol 1/2 (v/v)
Charakterisierung

'H-NMR (CDCls) o (ppm) = 8,44 (d, 4H); 7,30 (d, 4H); 6,94 (s, 3H); 2,44 (s, 6H); 2,38
(s, 6H)

MS m/z (%) = 381 (91, M"), 289 (12), 263 (14), 222 (100), 143 (38), 91
(36)

Ausbeute 0,163 g (55 %, weiller Feststoff)
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12 Strukturverzeichnis

Arylsubstituierte Bis-1,3,5-triazine (Kapitel 4)

3 (BTB)
CazH28Ns
616,73 g/mol

C3eH24N6
540,63 g/mol

14
Ca0H32N604
660,74 g/mol
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& Q O .
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11
CasH32Ng
644,77 g/mol

Ry S
5 4

C40H32N6
596,74 g/mol
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2 9

CSZHSGNG
765,07 g/mol
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e L o

M 55

C56H64N6 C42H26N60
821,15 g/mol 630,72 g/mol

OO

Mg

C58H58N60
855,15 g/mol

Silylsubstituierte Phenyl-1,3,5-triazine (Kapitel 5)

21 26
C39H29N3Si Css5H31N3OSi
567,75 g/mol 657,83 g/mol



Strukturverzeichnis | 155

Donorsubstituierte Phenyl-1,3,5-triazine (Kapitel 6)

32 33
C37H30N4O C39H34N4O
546,66 g/mol 574,71 g/mol
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13 Abkiirzungsverzeichnis

Aak Absorptionskante

BCP 2,9-Dimethyl-4,7-diphenyl-1,10-phenanthrolin

BTB 4,4'-Bis-[2-(4,6-diphenyl-1,3,5-triazinyl)]-1,1°-biphenyl

cd Candela

cv Cyclovoltammetrie

d Duplett (NMR)

DBFSi 2,8-Bis(triphenylsilyl)-dibenzofuran

dd Dupliziertes Duplett (NMR)

DFT Diskrete Fourier-Transformation

DPBIC Tris[(3-phenyl-1H-benzimidazol-1-yl-2-(3H)-yliden-1,2-phenylen
DSC Dynamische Differenzkalorimetrie (differential scanning calorimetry)
Ei/2 Halbstufenpotential (CV)

EA Elektronenaffinitat

Epa Anodisches Spitzenpotential (CV)

Epc Kathodisches Spitzenpotential (CV)

EQE Externe Quanteneffizienz

Fc Ferrocen

HOMO Hochstes besetztes Molekilorbital (highest occupied molecular orbital)

IC Innere Umwandlung (internal conversion)

IP lonisationspotential

ISC Interkombinationsiibergang (intersystem crossing)

ITO Indium-Zinn-Oxid (indium tin oxide)

LED Leuchtdiode (light-emitting diode)

Im Lumen

LUMO Niedrigstes unbesetztes Molekilorbital (lowest unoccupied molecular
orbital)

m Multiplett (NMR)

MS Massenspektrometrie

n Brechungsindex

NMR Kernresonanzspektroskopie (Nuclear Magnetic Resonance)

OLED Organische Leuchtdiode (organic light-emitting diode)
PHOLED Phosphoreszierende organische Leuchtdiode

ppm Parts per million (NMR)
s Singulett (NMR)
t Triplett (NMR)

ti/2 Lebensdauer
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Tg

TGA
Trrist

Tm

TPBI
Trekrist
U/min
UV/Vis
VR
WOLED
a-NPD
AE(So-S1)
AE(T1-So)

Glastibergangstemperatur
Thermogravimetrieanalyse
Kristallisationstemperatur beim Aufheizen
Schmelztemperatur
1,3,5-Tris(N-phenylbenzimidazol-2-yl)benzol
Rekristallisationstemperatur beim Abkiihlen
Umdrehungen/Minute

Ultraviolett/sichtbarer Spektralbereich
Schwingungsrelaxation (vibrational relaxation)
WeilRe organische Leuchtdiode
N,N‘-Bis(1-naphthyl)-N,N‘-diphenyl-4,4‘-diamin
Optische Bandliicke (Singulett)
Triplettbandliicke
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