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Organische Elektrolumineszenzvorrichtungen

Die vorliegende Erfindung betrifft elektronische Vorrichtungen, insbe-
sondere organische Elektrolumineszenzvorrichtungen, sowie Materialien
fur die Verwendung in elektronischen Vorrichtungen, insbesondere in
organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen.

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

WO 98/27136 beschrieben. Als emittierende Materialien werden hierbei
zunehmend metallorganische Komplexe eingesetzt, die Phosphoreszenz
statt Fluoreszenz zeigen (M. A. Baldo et al., Appl. Phys. Lett. 1999, 75, 4-
6). Aus quantenmechanischen Griinden ist unter Verwendung metall-
organischer Verbindungen als Phosphoreszenzemitter eine bis zu vier-
fache Energie- und Leistungseffizienz méglich. Generell gibt es bei
OLEDs, insbesondere auch bei OLEDs, die Triplettemission (Phosphores-
zenz) zeigen, jedoch immer noch Verbesserungsbedarf, beispielsweise im
Hinblick auf Effizienz, Betriebsspannung und Lebensdauer. Dies gilt insbe-
sondere fur OLEDs, welche im kirzerwelligen Bereich, beispielsweise
grun, emittieren.

Die Eigenschaften von phosphoreszierenden OLEDs werden nicht nur von
den eingesetzten Triplettemittern bestimmt. Hier sind insbesondere auch
die anderen verwendeten Materialien, wie Matrixmaterialien, Lochblockier-
materialien, Elektronentransportmaterialien, Lochtransportmaterialien und
Elektronen- bzw. Exzitonenblockiermaterialien von besonderer Bedeutung.
Verbesserungen dieser Materialien kénnen somit auch zu deutlichen
Verbesserungen der OLED-Eigenschaften fiihren. Auch fir fluores-
zierende OLEDs gibt es bei diesen Materialien noch Verbesserungsbedarf.

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

Gemal dem Stand der Technik werden weiterhin Carbazolderivate, z. B.
gemal WO 2005/039246, US 2005/0069729, JP 2004/288381, EP
1205527 oder WO 2008/086851, und Indolocarbazolderivate, z. B. gemaR
WO 2007/063754 oder WO 2008/056746, als Matrixmaterialien fur phos-
phoreszierende Emitter in organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen
eingesetzt. Diese weisen den Nachteil auf, dass sie haufig sehr oxidations-
empfindlich sind, was die Herstellung, Reinigung und Lagerung der
Materialien sowie die Langzeitstabilitdt von Losungen enthaltend die
Materialien beeintrachtigt. Hier sind weitere Verbesserungen wiinschens-
wert, ebenso wie in Bezug auf die Effizienz, die Lebensdauer und die
thermische Stabilitat der Materialien.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung von Verbin-
dungen, welche sich fir den Einsatz in einer fluoreszierenden oder phos-
phoreszierenden OLED, insbesondere einer phosphoreszierenden OLED,
eignen, beispielsweise als Matrixmaterial oder als Lochtransport-/
Elektronenblockiermaterial bzw. Exzitonenblockiermaterial oder als
Elektronentransport- bzw. Lochblockiermaterial. Insbesondere ist es die
Aufgabe der vorliegenden Erfindung, Matrixmaterialien bereitzustellen,
welche sich fiir griin und rot phosphoreszierende OLEDs eignen.

Uberraschend wurde gefunden, dass bestimmte, unten naher
beschriebene Verbindungen diese Aufgabe I6sen und zu deutlichen
Verbesserungen der organischen Elektrolumineszenzvorrichtung fihren,
insbesondere hinsichtlich der Lebensdauer, der Effizienz und der Betriebs-
spannung. Dies gilt insbesondere fur rot und griin phosphoreszierende
Elektrolumineszenzvorrichtungen, vor allem bei Einsatz der erfindungs-
gemafRen Verbindungen als Matrixmaterial. Die Materialien zeichnen sich
weiterhin durch hohe Oxidationsstabilitat in Losung sowie durch eine hohe
Temperaturstabilitat aus. Elektronische Vorrichtungen, insbesondere
organische Elektrolumineszenzvorrichtungen, welche derartige Verbin-
dungen enthalten, sind daher der Gegenstand der vorliegenden Erfindung.



10

15

20

25

30

35

WO 2011/137951 PCT/EP2011/001573

-3-

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine elektronische Vorrichtung
enthaltend eine Verbindung gemaR der folgenden Formel (1),

Formel (1)

wobei flir die verwendeten Symbole und Indizes gilt:

X

Ar2, Ar

ist C=0, C(R)2, NR, O, S, C=S, C=NR, C=C(R),, Si(R),, BR, PR,
P(=O)R, SO oder SOy;

ist C, wenn Ar' eine 6-Ring-Aryl- oder Heteroarylgruppe darstellt,
bzw. ist C oder N, wenn Ar’ eine 5-Ring-Heteroarylgruppe darstellt;

ist eine Einfachbindung, C(R)2, NR, O, S, C=0, C=S, C=NR,
C=C(R)2, Si(R)2, BR, PR, P(=0)R, SO oder SO5;

ist zusammen mit der Gruppe Y und dem explizit dargesteliten
Kohlenstoffatom ein aromatisches oder heteroaromatisches Ring--
system mit 5 bis 30 aromatischen Ringatomen, welches durch
einen oder mehrere Reste R substituiert sein kann;

ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten zusammen mit den
explizit dargestellten Kohlenstoffatomen ein aromatisches oder
heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 30 aromatischen Ring-
atomen, welches durch einen oder mehrere Reste R substituiert
sein kann;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ausgewahit aus
der Gruppe bestehend aus H, D, F, Cl, Br, I, CN, NO,, N(Ar*),,
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N(R"),, C(=0)Ar*, C(=O)R’, P(=0)(Ar*),, einer geradkettigen Alkyl-,
Alkoxy- oder Thioalkylgruppe mit 1 bis 40 C-Atomen oder einer
verzweigten oder cyclischen Alkyl, Alkoxy- oder Thioalkylgruppe
mit 3 bis 40 C-Atomen oder einer Alkenyl- oder Alkinylgruppe mit 2
bis 40 C-Atomen, die jeweils mit einem oder mehreren Resten R
substituiert sein kann, wobei eine oder mehrere nicht-benachbarte
CH-Gruppen durch R'C=CR’, C=C, Si(R"),, Ge(R")., Sn(R"),,
C=0, C=S, C=Se, C=NR', P(=0)(R"), SO, SO;, NR', O, S oder
CONR!' ersetzt sein kénnen und wobei ein oder mehrere H-Atome
durch D, F, CI, Br, I, CN oder NO, ersetzt sein kénnen, einem
aromatischen oder heteroaromatischen Ringsystem mit 5 bis 80,
bevorzugt 5 bis 60, aromatischen Ringatomen, das jeweils mit
einem oder mehreren Resten R' substituiert sein kann, einer
Aryloxy- oder Heteroaryloxygruppe mit 5 bis 60 aromatischen
Ringatomen, die mit einem oder mehreren Resten R’ substituiert
sein kann, oder einer Kombination dieser Systeme, wobei optional
zwei oder mehr benachbarte Substituenten R ein monocyclisches
oder polycyclisches, aliphatisches, aromatisches oder hetero-
aromatisches Ringsystem bilden kénnen, das mit einem oder
mehreren Resten R’ substituiert sein kann;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ausgewanhlt aus
der Gruppe bestehend aus H, D, F, CI, Br, |, CN, NO,, N(Ar4)2,
N(R?),, C(=0)Ar*, C(=0)R?, P(=0)(Ar*),, einer geradkettigen Alkyl-,
Alkoxy- oder Thioalkylgruppe mit 1 bis 40 C-Atomen oder einer
verzweigten oder cyclischen Alkyl, Alkoxy- oder Thioalkylgruppe
mit 3 bis 40 C-Atomen oder einer Alkenyl- oder Alkinylgruppe mit 2
bis 40 C-Atomen, die jeweils mit einem oder mehreren Resten R?
substituiert sein kann, wobei eine oder mehrere nicht-benachbarte
CH,-Gruppen durch R?C=CR?, C=C, Si(R?),, Ge(R?),, Sn(R?),,
C=0, C=8, C=Se, C=NR? P(=0)(R?, SO, SO,, NR?, O, S oder
CONR? ersetzt sein kénnen und wobei ein oder mehrere H-Atome
durch D, F, CI, Br, I, CN oder NO; ersetzt sein kdnnen, einem
aromatischen oder heteroaromatischen Ringsystem mit 5 bis 60
aromatischen Ringatomen, das jeweils mit einem oder mehreren
Resten R? substituiert sein kann, einer Aryloxy- oder Heteroaryl-
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oxygruppe mit 5 bis 60 aromatischen Ringatomen, die mit einem
oder mehreren Resten R? substituiert sein kann, oder einer Kombi-
nation dieser Systeme, wobei optional zwei oder mehr benach-
barte Substituenten R ein monocyclisches oder polycyclisches,
aliphatisches, aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem
bilden kénnen, das mit einem oder mehreren Resten R?
substituiert sein kann;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ein aromatisches
oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5-30 aromatischen
Ringatomen, das mit einem oder mehreren nicht-aromatischen
Resten R? substituiert sein kann; dabei kdnnen zwei Reste Ar
welche an dasselbe N-Atom oder P-Atom binden, auch durch eine
Einfachbindung oder eine Briicke, ausgewahit aus N(R?), C(R?),
oder O, miteinander verbriickt sein;

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

Eine elektronische Vorrichtung im Sinne der vorliegenden Erfindung ist
eine Vorrichtung, welche mindestens eine Schicht enthéalt, die mindestens
eine organische Verbindung enthait. Das Bauteil kann dabei aber auch
anorganische Materialien enthalten oder auch Schichten, welche voll-
standig aus anorganischen Materialien aufgebaut sind.

Die elektronische Vorrichtung ist bevorzugt ausgewahit aus der Gruppe
bestehend aus organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen (OLEDs),
organischen integrierten Schaltungen (O-ICs), organischen Feld-Effekt-
Transistoren (O-FETSs), organischen Diunnfilmtransistoren (O-TFTs),
organischen lichtemittierenden Transistoren (O-LETs), organischen Solar-
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zellen (O-SCs), organischen farbstoffsensibilisierten Solarzellen (O-
DSSC), organischen optischen Detektoren, organischen Photorezeptoren,
organischen Feld-Quench-Devices (O-FQDs), lichtemittierenden elektro-
chemischen Zellen (LECs), organischen Laserdioden (O-Laser) und
,organic plasmon emitting devices® (D. M. Koller et al., Nature Photonics
2008, 1-4), bevorzugt aber organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen
(OLEDs), besonders bevorzugt phosphoreszierenden OLEDs.

Eine Arylgruppe im Sinne dieser Erfindung enthalt 6 bis 60 C-Atome; eine
Heteroarylgruppe im Sinne dieser Erfindung enthalt 2 bis 60 C-Atome und
mindestens ein Heteroatom, mit der MalRgabe, dass die Summe aus
C-Atomen und Heteroatomen mindestens 5 ergibt. Die Heteroatome sind
bevorzugt ausgewahlit aus N, O und/oder S. Dabei wird unter einer Aryl
gruppe bzw. Heteroarylgruppe entweder ein einfacher aromatischer
Cyclus, also Benzol, bzw. ein einfacher heteroaromatischer Cyclus,
beispielsweise Pyridin, Pyrimidin, Thiophen, etc., oder eine kondensierte
(anellierte) Aryl- oder Heteroarylgruppe, beispielsweise Naphthalin,
Anthracen, Phenanthren, Chinolin, Isochinolin, etc., verstanden. Mitein-
ander durch Einfachbindung verknipfte Aromaten, wie zum Beispiel
Biphenyl, werden dagegen nicht als Aryl- oder Heteroarylgruppe, sondern
als aromatisches Ringsystem bezeichnet.

Ein aromatisches Ringsystem im Sinne dieser Erfindung enthalt 6 bis 80
C-Atome im Ringsystem. Ein heteroaromatisches Ringsystem im Sinne
dieser Erfindung enthélt 2 bis 60 C-Atome und mindestens ein Heteroatom
im Ringsystem, mit der Ma3gabe, dass die Summe aus C-Atomen und
Heteroatomen mindestens 5§ ergibt. Die Heteroatome sind bevorzugt
ausgewabhlt aus N, O und/oder S. Unter einem aromatischen oder hetero-
aromatischen Ringsystem im Sinne dieser Erfindung soll ein System
verstanden werden, das nicht notwendigerweise nur Aryl- oder Heteroaryl-
gruppen enthalt, sondern in dem auch mehrere Aryl- oder Heteroaryl-
gruppen durch eine nicht-aromatische Einheit, wie z. B. ein C-, N- oder O-
Atom, verbunden sein kénnen. So sollen beispielsweise auch Systeme wie
Fluoren, 9,9'-Spirobifluoren, 9,9-Diarylfluoren, Triarylamin, Diarylether,
Stilben, etc. als aromatische Ringsysteme im Sinne dieser Erfindung
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verstanden werden, und ebenso Systeme, in denen zwei oder mehrere
Arylgruppen beispielsweise durch eine kurze Alkylgruppe verbunden sind.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden unter einem aliphatischen
Kohlenwasserstoffrest bzw. einer Alkylgruppe bzw. einer Alkenyl- oder
Alkinylgruppe, die 1 bis 40 C-Atome enthalten kann, und in der auch
einzelne H-Atome oder CH,-Gruppen durch die oben genannten Gruppen
substituiert sein kénnen, bevorzugt die Reste Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-
Propyl, n-Butyl, i-Butyl, s-Butyl, t-Butyl, 2-Methylbutyl, n-Pentyl, s-Pentyl,
neo-Pentyl, Cyclopentyl, n-Hexyl, neo-Hexyl, Cyclohexyl, n-Heptyl, Cyclo-
heptyl, n-Octyl, Cyclooctyl, 2-Ethylhexyl, Trifluormethyl, Pentafluorethyl,
2,2,2-Trifluorethyl, Ethenyl, Propenyl, Butenyl, Pentenyl, Cyclopentenyl,
Hexenyl, Cyclohexenyl, Heptenyl, Cycloheptenyl, Octenyl, Cyclooctenyl,
Ethinyl, Propinyl, Butinyl, Pentinyl, Hexinyl, Heptinyl oder Octinyl
verstanden. Unter einer Alkoxygruppe mit 1 bis 40 C-Atomen werden
bevorzugt Methoxy, Trifluormethoxy, Ethoxy, n-Propoxy, i-Propoxy,
n-Butoxy, i-Butoxy, s-Butoxy, t-Butoxy, n-Pentoxy, s-Pentoxy, 2-Methyl-
butoxy, n-Hexoxy, Cyclohexyloxy, n-Heptoxy, Cycloheptyloxy, n-Octyloxy,
Cyclooctyloxy, 2-Ethylhexyloxy, Pentafluorethoxy und 2,2,2-Trifluorethoxy
verstanden. Unter einer Thioalkylgruppe mit 1 bis 40 C-Atomen werden
insbesondere Methylthio, Ethylthio, n-Propylthio, i-Propylthio, n-Butylthio,
i-Butylthio, s-Butylthio, t-Butylthio, n-Pentylthio, s-Pentylthio, n-Hexylthio,
Cyclohexylthio, n-Heptylthio, Cycloheptylthio, n-Octylthio, Cyclooctylthio,
2-Ethylhexyilthio, Trifluormethylthio, Pentafluorethylthio, 2,2,2-Trifluorethyl-
thio, Ethenylthio, Propenylthio, Butenylthio, Pentenylthio, Cyclopentenyl-
thio, Hexenylthio, Cyclohexenylthio, Heptenylthio, Cycloheptenylthio,
Octenylthio, Cyclooctenylthio, Ethinylthio, Propinyithio, Butinylthio,
Pentinylthio, Hexinylthio, Heptinylthio oder Octinylthio verstanden. Allge-
mein kénnen Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkylgruppen gemafR der vor-
liegenden Erfindung geradkettig, verzweigt oder cyclisch sein, wobei eine
oder mehrere nicht-benachbarte CH,-Gruppen durch die oben genannten
Gruppen ersetzt sein kénnen; weiterhin kénnen auch ein oder mehrere H-
Atome durch D, F, CI, Br, I, CN oder NO,, bevorzugt F, Cl oder CN, weiter
bevorzugt F oder CN, besonders bevorzugt CN ersetzt sein.
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Unter einem aromatischen oder heteroaromatischen Ringsystem mit 5 - 80
aromatischen Ringatomen, welches noch jeweils mit den oben genannten
Resten R? oder einem Kohlenwasserstoffrest substituiert sein kann und
welches Uber beliebige Positionen am Aromaten bzw. Heteroaromaten
verknlpft sein kann, werden insbesondere Gruppen verstanden, die
abgeleitet sind von Benzol, Naphthalin, Anthracen, Benzanthracen,
Phenanthren, Pyren, Chrysen, Perylen, Fluoranthen, Naphthacen,
Pentacen, Benzpyren, Biphenyl, Biphenylen, Terphenyl, Triphenylen,
Fluoren, Spirobifluoren, Dihydrophenanthren, Dihydropyren, Tetrahydro-
pyren, cis- oder trans-Indenofluoren, cis- oder trans-Indenocarbazol, cis-
oder trans-Indolocarbazol, Truxen, Isotruxen, Spirotruxen, Spiroisotruxen,
Furan, Benzofuran, Isobenzofuran, Dibenzofuran, Thiophen, Benzo-
thiophen, Isobenzothiophen, Dibenzothiophen, Pyrrol, Indol, Isoindol,
Carbazol, Pyridin, Chinolin, Isochinolin, Acridin, Phenanthridin, Benzo-5,6-
chinolin, Benzo-6,7-chinolin, Benzo-7,8-chinolin, Phenothiazin,
Phenoxazin, Pyrazol, Indazol, Imidazol, Benzimidazol, Naphthimidazol,
Phenanthrimidazol, Pyridimidazol, Pyrazinimidazol, Chinoxalinimidazol,
Oxazol, Benzoxazol, Naphthoxazol, Anthroxazol, Phenanthroxazol,
Isoxazol, 1,2-Thiazol, 1,3-Thiazol, Benzothiazol, Pyridazin, Hexaazatri-
phenylen, Benzopyridazin, Pyrimidin, Benzpyrimidin, Chinoxalin, 1,5-
Diazaanthracen, 2,7-Diazapyren, 2,3-Diazapyren, 1,6-Diazapyren, 1,8-
Diazapyren, 4,5-Diazapyren, 4,5,9,10-Tetraazaperylen, Pyrazin, Phenazin,
Phenoxazin, Phenothiazin, Fluorubin, Naphthyridin, Azacarbazol, Benzo-
carbolin, Phenanthrolin, 1,2,3-Triazol, 1,2,4-Triazol, Benzotriazol, 1,2,3-
Oxadiazol, 1,2,4-Oxadiazol, 1,2,5-Oxadiazol, 1,3,4-Oxadiazol, 1,2,3-
Thiadiazol, 1,2,4-Thiadiazol, 1,2,5-Thiadiazol, 1,3,4-Thiadiazol, 1,3,5-
Triazin, 1,2,4-Triazin, 1,2,3-Triazin, Tetrazol, 1,2,4,5-Tetrazin, 1,2,3,4-
Tetrazin, 1,2,3,5-Tetrazin, Purin, Pteridin, Indolizin und Benzothiadiazol
oder Gruppen, die abgeleitet sind von Kombination dieser Systeme.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung steht X fiir C=0, CR;,
SiR2, P(=0)R oder SO,, besonders bevorzugt fiir C=0, SiR; oder SO..

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung steht E fur
eine Einfachbindung, CRz, C=0, NR, O oder S, besonders bevorzugt fur
eine Einfachbindung, CR2, C=0 oder NR, ganz besonders bevorzugt fur
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eine Einfachbindung, CR; oder C=0, insbesondere fir eine
Einfachbindung.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung steht die
Gruppe Ar" fur eine Gruppe der folgenden Formel (2), (3), (4), (5) oder (6),

/\/N_V¥ WcW V/W\ W/V W”W\

\ i | N---

W _> v/ WJ W7 W=/
w N * . *

Formel (2) Formel (3) Formel (4) Formel (5) Formel (6)

wobei die gestrichelte Bindung die Verknipfung mit X andeutet, * die
Position der Verkntpfung mit Ar* andeutet und weiterhin gilt:

W st gleich oder verschieden bei jedem Auftreten CR oder N; oder zwei
benachbarte Gruppen W stehen fir eine Gruppe der folgenden Formel
(7) oder (8),

DUV
T I Y A
Z\Z/j A Z\Z/ A

Formel (7) Formel (8)

wobei E die oben genannte Bedeutung aufweist, jedoch bevorzugt
keine Einfachbindung darstellt, Z gleich oder verschieden bei jedem
Auftreten fur CR oder N steht und # die entsprechenden benachbarten
Gruppen W in der Formel (2) bis (6) andeuten;

V ist NR, O oder S.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung steht die

Gruppe Ar fur eine Gruppe gemal einer der folgenden Formeln (9), (10)
oder (11),
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w— : .

// \ . W= . Y}_“
' \‘/} W

W # # #
Formel (9) Formel (10) Formel (11)

wobei die gestrichelte Bindung die Verknlpfung mit N andeutet, # die
Position der Verkniipfung mit E andeutet, * die Verknuipfung mit Ar’
andeutet und W und V die oben genannten Bedeutungen aufweisen.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung steht die
Gruppe Ar° fur eine Gruppe gemaR einer der folgenden Formeln (12), (13),
(14) oder (15),

W-w W”W V/W W/V
U R S A S s
N \Y; Y, W= w

W . * N
Formel (12) Formel (13) Formel (14) Formel (15)

wobei die gestrichelte Bindung die Verknupfung mit N andeutet, * die
Verkniipfung mit E andeutet und W und V die oben genannten
Bedeutungen aufweisen.

In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung treten die
oben genannten Bevorzugungen gleichzeitig auf. Besonders bevorzugt
sind daher Verbindungen gemal Formel (1), fur die gilt:

X ist C=0, CRy, SiR;, P(=0)R oder SO;;

E st gleich oder verschieden bei jedem Auftreten eine Einfachbindung,
CR3, C=0, NR, O oder S;

Ar' st ausgewahit aus den Gruppen der oben genannten Formeln (2),
(3), (4), (5) oder (6);

Ar® ist ausgewahlt aus den Gruppen der oben genannten Formeln (9),
(10) oder (11);
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Ar’ ist ausgewahlt aus den Gruppen der oben genannten Formeln (12),
(13), (14) oder (15).

In einer ganz besonders bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung gilt
fur Verbindungen der Formel (1):

X ist C=0, SiR, oder SO;;

E st gleich oder verschieden bei jedem Auftreten eine Einfachbindung,
CR;, C=0 oder NR, bevorzugt eine Einfachbindung, CR; oder C=0,

besonders bevorzugt eine Einfachbindung;

Ar' ist ausgewanhlt aus den Gruppen der oben genannten Formeln (2),
(3), (4), (5) oder (6);

Ar? ist ausgewahlt aus den Gruppen der oben genannten Formeln (9),
(10) oder (11);

Ar’ ist ausgewahlt aus den Gruppen der oben genannten Formeln (12),
(13), (14) oder (15).

Dabei kobnnen die oben genannten bevorzugten Gruppen Ar', A und Ar®
beliebig miteinander kombiniert werden. Geeignete Kombinationen sind
also die folgenden:

Ar’ Ar® Ar®

Formel (2) Formel (9) Formel (12)
Formel (2) Formel (9) Formel (13)
Formel (2) Formel (9) Formel (14)
Formel (2) Formel (9) Formel (15)
Formel (2) | Formel (10) | Formel (12)
Formel (2) Formel (10) | Formel (13)
Formel (2) Formel (10) | Formel (14)
Formel (2) Formel (10) | Formel (15)
Formel (2) Formel (11) ! Formel (12)
Formel (2) | Formel (11) | Formel (13)
Formel (2) Formel (11) | Formel (14)
Formel (2) | Formel (11) | Formel (15)
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Formel (2) | Formel (12) | Formel (12)
Formel (2) Formel (12) | Formel (13)
Formel (2) Formel (12) | Formel (14)
Formel (2) Formel (12) | Formel (15)
Formel (3) Formel (9) Formel (12)
Formel! (3) | Formel (9) Formel (13)
Formel (3) | Formel (9) Formel (14)
Formel (3) | Formel (9) Formel (15)
Formel (3) Formel (10) | Formel (12)
Formel (3) | Formel (10) | Formel (13)
Formel (3) | Formel (10) | Formel (14)
Formel (3) | Formel (10) | Formel (15)
Formel (3) Formel (11) | Formel (12)
Formel (3) Formel (11) | Formel (13)
Formel (3) Formel (11) | Formel (14)
Formel (3) | Formel (11) | Formel (15)
Formel (3) Formel (12) | Formel (12)
Formel (3) Formel (12) | Formel (13)
Formel (3) | Formel (12) | Formel (14)
Formel (3) Formel (12) | Formel (15)
Formel (4) Formel (9) Formel (12)
Formel (4) | Formel (9) Formel (13)
Formel (4) | Formel (9) Formel (14)
Formel (4) | Formel (9) Formel (15)
Formel (4) Formel (10) | Formel (12)
Formel (4) Formel (10) | Formel (13)
Formel (4) Formel (10) | Formel (14)
Formel (4) Formel (10) | Formel (15)
Formel (4) Formel (11) | Formel (12
Formel (4) Formel (11) | Formel (13)
Formel (4) Formel (11) | Formel (14)
Formel (4) Formel (11) | Formel (15
Formel (4) | Formel (12) | Formel (12)
Formel (4) Formel (12) | Formel (13)
Formel (4) Formel (12) | Formel (14)
Formel (4) | Formel (12) | Formel (15)
Formel (5) Formel (9) Formel (12
Formel (5) | Formel (9) Formel (13
Formel (5) | Formel (9) Formel (14
Formel (5) Formel (9) Formel (15)
Formel (5) Formel (10) | Formel (12)
Formel (5) | Formel (10) | Formel (13
Formel (5) Formel (10) | Formel (14)
Formel (5) Formel (10) | Formel (15
Formel (6) | Formel (11) | Formel (12
Formel (56) | Formel (11) | Formel (13)

PCT/EP2011/001573
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Formel (5) Formel (11) | Formel (14)
Formel (5) Formel (11) | Formel (15)
Formel (5) | Formel (12) | Formel (12)
Formel (5) Formel (12) | Formel (13)
Formel (5) Formel (12) | Formel (14)
Formel (5) Formel (12) | Formel (15)
Formel (6) | Formel (9) Formel (12)
Formel (6) | Formel (9) Formel (13)
Formel (6) Formel (9) Formel (14)
Formel (6) Formel (9) Formel (15)
Formel (6) | Formel (10) | Formel (12)
Formel (6) Formel (10) | Formel (13)
Formel (6) | Formel (10) | Formel (14)
Formel (6) | Formel (10) | Formel (15)
Formel (6) | Formel (11) | Formel (12)
Formel (6) Formel (11) [ Formel (13)
Formel (6) Formel (11) | Formel (14)
Formel (6) Formel (11) | Formel (15)
Formel (6) | Formel (12) | Formel (12)
Formel (6) Formel (12) | Formel (13)
Formel (6) | Formel (12) | Formel (14)
Formel (6) Formel (12) | Formel (15)

PCT/EP2011/001573

Besonders bevorzugt stehen mindestens zwei der Gruppen Ar', Ar und
Ar fur eine 6-Ring-Aryl- oder eine 6-Ring-Heteroarylgruppe. Besonders
bevorzugt steht also Ar' fur eine Gruppe der Formel (2) und gleichzeitig
steht Ar? fir eine Gruppe der Formel (9), oder Ar' steht fiir eine Gruppe
der Formel (2) und gleichzeitig steht Ar® fur eine Gruppe der Formel (12),
oder Ar? steht firr eine Gruppe der Formel (9) und gleichzeitig steht Ar® fir

eine Gruppe der Formel (12).

Besonders bevorzugte Ausfihrungsformen der Erfindung sind daher die
Verbindungen der folgenden Formeln (16) bis (25),

\{\I/’W“w - W=w
" N
V|V/ | NIW\\V'V VIV/ | N:[W“vlv
w\\W e w”W W°w £ W,,W
Formel (16) Formel (17) Formel (18)
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Ny
W
w

Formel (19)

W, W,
W Tw \ﬂl w
I

w
P~ X = )|(
|
. N W,

y N W\W e W

wo v |

\ W — W

VTN W W™ ~e” “w

Formel (21) Forme! (22)
JWa W WL
W W W w W W
RPZ W  ~ W
X X X
N

W/ N V\ W/ /\N\ W/ N V\(\
‘w7 W woET W ‘wET TV

Formel (23) Formel (24) Formel (25)

wobei die verwendeten Symbole die oben genannten Bedeutungen
aufweisen.

Wie oben bereits ausgefuhrt, kbnnen zwei benachbarte Gruppen W auch
fur eine Gruppe der oben genannten Formel (7) oder (8) stehen. Wenn
zwei benachbarte Gruppen W fiir eine Gruppe der oben genannten Formel
(7) stehen, erhalt man Strukturen, wie exemplarisch durch die folgenden
Formeln (26) bis (31) dargestellt. Diese Strukturen der Formeln (26) bis
(30) leiten sich von der oben genannten Formel (16) ab und die Struktur
der Formel (31) leitet sich von der oben genannten Formel (25) ab. Ganz
analog lassen sich weitere entsprechende Strukturen von den oben
genannten Formeln (17) bis (25) ableiten.
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W
W Tw
1 W
W~ wow
g v"v
AN W, S
W7 I W v Mg
Z
W wF
7z ET "W” W |
Do W, W
I 7 w E W
Formel (27) Formel (28)
AA
W w
W =~ W
X ey
N W, W
w? "W
[ ] e
77 E Xz w” N/
b 2z | Z
NS ~
Formel (30)

Formel (31)

Dabei haben die verwendeten Symbole die oben genannten Bedeutungen.

Wenn zwei benachbarte Gruppen W fur eine Gruppe der oben genannten
Formel (8) stehen, erhalt man Strukturen, wie exemplarisch durch die
folgenden Formeln (32) bis (37) dargestellt. Diese Strukturen leiten sich
von der oben genannten Formel (16) ab. Ganz analog lassen sich
entsprechende Strukturen von den oben genannten Formeln (17) bis (25)

ableiten.

Formel (32)

W
e W
e w
W .z x W. _—
* )
N W,
=~ < N w
LTIy 0Ty
K / N W
E E W IS e W
— 7=Z
7 z
N/
7—Z Forme! (34)
Formel (33)
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W
W'W‘\W w W
\}\', || W.
X 7=2
Z‘Z lll w 7
Z 7
I 1 P PO
e
74 \\ ‘w g7 ~w~ E
=7
Formel (35) Formel (36) Formel (37)

Dabei haben die verwendeten Symbole die oben genannten Bedeutungen.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform der Verbindungen geman
Formel (16) bis (25) steht pro Cyclus insgesamt maximal ein Symbol W fir
N, und die verbleibenden Symbole W, die nicht fir eine Gruppe der
Formel (7) oder (8) stehen, stehen fur CR. In einer besonders bevorzugten
Ausfihrungsform der Erfindung stehen alle Symbole W, die nicht fir eine
Gruppe der Formel (7) oder (8) stehen, fir CR. Besonders bevorzugt sind
daher die Verbindungen gemal den folgenden Formeln (16a) bis (25a),

i R R R
R R v \
O v RN\
R X R = )'< R )I( R
R lll R R N R R N R
R g E R R E R R E R
R R R R R R
Formel (16a) Formel (17a) Formel (18a)
R
\
R // R
)l( R
R N R R R
R E R R R
R R
Formel (19a) FormeI 20a



10

15

20

25

30

35

WO 2011/137951 PCT/EP2011/001573

17 -
R R
R R R R
R )I( R R )I( R
N R ~ N R
74
R | Vo
V7T E R E R
R R R
Formel (21a) Formel (22a)
R R R
R ! R R ‘ R R [ R
R X
R X . R R R
R N v R N R N
- A\
I = Iy T T
R E R E R ET TV
R R R R R
Formel (23a) Formel (24a) Formel (25a)

wobei die verwendeten Symbole die oben genannten Bedeutungen
aufweisen.

Ganz besonders bevorzugt sind die Verbindungen gemaR den folgenden
Formeln (16b) bis (25b),

R
R R R
R R v \
O \4 RN\
¥ & o

i lll: : :R R NID:R R NIIR
R E R R E R R E R

R

Formel (16b) Formel (17b) Formel (18b)
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R R R
7\ _
R N
R A NNy
|
R R
Forme! (19b) Formel (20b)
R R
R R R R
X X
N R LN R
74
R | Vo
VT SE R E R
R
Formel (21b) A Formel (22b)
R R R
CC L CC
X
X ! R X R
N vV _— N \
Va <V | >R
R E R E R ET TV
R R R R R
Formel (23b) Formel (24b) Formel (25b)

wobei die verwendeten Symbole die oben genannten Bedeutungen
aufweisen.

Insbesondere bevorzugt sind die Strukturen der Formeln (16c) bis (25c),

PCT/EP2011/001573
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Formel (16¢)

R R
78 B
A N N\>'(
"“ T

Formel (19c)

R R
¥ i
N \N
R/|j©\ V/j@\
V7T SE R E R
R

Formel (21c)

R

Formel (23c)

Formel (17¢c)

Formel (20c¢)

Formel (22¢)

Formel (24c)

Formel (18c)

R R
| rll |
N vV _— N N\
Y /" | DR
R E R E R 7V
R

Formel (25¢)
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wobei die verwendeten Symbole die oben genannten Bedeutungen
aufweisen.

Dabei steht in den Formeln (16) bis (25), (16a) bis (25a), (16b) bis (25b)
und (16c¢) bis (25¢) X bevorzugt fir C=0, CR;, SiR; oder SO,.

Weiterhin steht in den Formeln (16) bis (25), (16a) bis (25a), (16b) bis
(25b) und (16c) bis (25c) E bevorzugt fur eine Einfachbindung, CRz, NR, O
oder S.

Besonders bevorzugt steht in den Formeln (16) bis (25), (16a) bis (25a),
(16b) bis (25b) und (16c) bis (25c¢) X fur C=0, CR3, SiR; oder SO, und
gleichzeitig E fur eine Einfachbindung, CR;, NR, O oder S.

Besonders bevorzugte Kombinationen der Symbole X, E und V in den
Verbindungen der Formeln (16) bis (25), (16a) bis (25a), (16b) bis (25b)
und (16c) bis (25c¢) sind daher die folgenden Kombinationen:

E

Einfachbindung
Einfachbindung
Einfachbindung

py

py

0

Y

O|0l0[0|0|0|0|0|0|0|0|0
@}
il
O

ollelleliellelielellelelellel (Pl

0

Einfachbindung
Einfachbindung
Einfachbindung
CR;

20

0

Zn|0IZ|In|0IZ|n[0|Z|Nn|0|Z|N0IZ2n|0|Z|nI0|I2I<

20

eliellelielieollelieolioliolle
0| 0| 00| 0| 000 0 0
N NN NN NN NN N

O

Py,

N
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CRz | N-R

CRz | N-R

py

SiR> | Einfachbindung

SiR, | Einfachbindung

SiR; | Einfachbindung

py

SiRz | CR2

SiRz | CR>

SiR2 | CR>

py

SiR, | C=0

SiR>

ZIn|0|IZ|N|OZ|n0|1Z2|0n|0

Y

SiR»

C
SiR2 | C
N
N

SiR;

SiRz | N-R

py

SO, | Einfachbindung

SO, | Einfachbindung

SO, [‘Einfachbindung

SO, | CR2

py

SO; | CR2

SO, | CR2

SO, | C=0

Y

SO,

SO,

0

SO,

NOIZINIOIZ|IN|IO|IZIV|O|Z|N|0O

C
C
SO, | N-
N
N

SO,

Weiterhin ist es bevorzugt, falls zwei benachbarte Gruppen W fir eine
Gruppe der Formel (7) oder (8) stehen, dass dann maximal eine Gruppe Z
fur N steht. Besonders bevorzugt stehen alle Gruppen Z fur CR. Weiterhin
ist es bevorzugt, wenn zwei benachbarte Gruppen W fir eine Gruppe der
Formel (8) stehen, dass dann in der Gruppe der Formel (8) E fir CR,
C=0 oder NR steht.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung ist R in den oben
genannten Formeln gleich oder verschieden bei jedem Auftreten ausge-
wahlt aus der Gruppe bestehend aus H, D, F, Cl, Br, CN, N(Ar'),,
C(=O)Ar1, einer geradkettigen Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 1 bis 10 C-
Atomen oder einer verzweigten oder cyclischen Alkyl- oder Alkoxygruppe
mit 3 bis 10 C-Atomen oder einer Alkenyl- oder Alkinylgruppe mit 2 bis 10
C-Atomen, die jeweils mit einem oder mehreren Resten R' substituiert sein
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kann, wobei eine oder mehrere nicht-benachbarte CH,-Gruppen durch O
ersetzt sein kénnen und wobei ein oder mehrere H-Atome durch D oder F
ersetzt sein konnen, einem aromatischen oder heteroaromatischen Ring-
system mit 5 bis 30 aromatischen Ringatomen, das jeweils mit einem oder
mehreren Resten R' substituiert sein kann, einer Aryloxy- oder Heteroaryl-
oxygruppe mit 5 bis 30 aromatischen Ringatomen, die mit einem oder
mehreren Resten R' substituiert sein kann, oder einer Kombination dieser
Systeme.

In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung ist R in
den oben genannten Formeln gleich oder verschieden bei jedem Auftreten
ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus H, D, F, Cl, Br, CN, einer
geradkettigen Alkylgruppe mit 1 bis 10 C-Atomen oder einer verzweigten
oder cyclischen Alkylgruppe mit 3 bis 10 C-Atomen, die jeweils mit einem
oder mehreren Resten R’ substituiert sein kann, wobei ein oder mehrere
H-Atome durch D oder F ersetzt sein kénnen, einem aromatischen oder
heteroaromatischen Ringsystem mit 5 bis 18 aromatischen Ringatomen,
das jeweils mit einem oder mehreren Resten R’ substituiert sein kann,
oder einer Kombination dieser Systeme.

Wenn die Verbindungen der Formel (1) bzw. die bevorzugten Aus-
fuhrungsformen als Elektronentransportmaterial verwendet werden, ist es
bevorzugt, wenn die Gruppe X fur C=0 oder SO, steht und/oder wenn
mindestens einer der Reste R fir ein aromatisches Ringsystem oder ein
elektronenarmes heteroaromatisches Ringsystem steht. Elektronenarme
Heterocyclen sind erfindungsgemal Finfringheterocyclen mit mindestens
zwei Heteroatomen oder Sechsringheterocyclen, an die jeweils noch ein
oder mehrere aromatische oder heteroaromatische Gruppen ankonden-
siert sein kdnnen.

Wenn die Verbindungen der Formel (1) bzw. die bevorzugten Aus-
fuhrungsformen als Matrixmaterial fiir einen phosphoreszierenden Emitter
verwendet werden, ist es bevorzugt, wenn die Gruppe X fiur C=0 steht
und/oder wenn mindestens einer der Reste R fiur ein substituiertes oder
unsubstituiertes Carbazol, Indenocarbazol oder Indolocarbazol steht,
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welches jeweils Uber ein Kohlenstoffatom oder ein Stickstoffatom
gebunden sein kann.

Dabei haben fiur Verbindungen, die durch Vakuumverdampfung verarbeitet
werden, die Alkylgruppen bevorzugt nicht mehr als fiunf C-Atome,
besonders bevorzugt nicht mehr als 4 C-Atome, ganz besonders bevor-
zugt nicht mehr als 1 C-Atom. Fir Verbindungen, die aus Lésung ver-
arbeitet werden, eignen sich auch Verbindungen, die mit Alkylgruppen mit
bis zu 10 C-Atomen substituiert sind oder die mit Oligoarylengruppen,
beispielsweise ortho-, meta-, para- oder verzweigten Terphenylgruppen,
substituiert sind.

Beispiele fir bevorzugte Verbindungen gemaf den oben aufgefihrten
Ausfihrungsformen sind die Verbindungen der folgenden Strukturen.
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Die organische Elektrolumineszenzvorrichtung enthalt Kathode, Anode
und mindestens eine emittierende Schicht. Au3er diesen Schichten kann
sie noch weitere Schichten enthalten, beispielsweise jeweils eine oder
mehrere Lochinjektionsschichten, Lochtransportschichten, Lochblockier-
schichten, Elektronentransportschichten, Elektroneninjektionsschichten,
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Exzitonenblockierschichten, Elektronenblockierschichten und/oder
Ladungserzeugungsschichten (Charge-Generation Layers). Ebenso
kénnen zwischen zwei emittierende Schichten Interlayer eingebracht sein,
welche beispielsweise eine exzitonenblockierende Funktion aufweisen. Es
sei aber darauf hingewiesen, dass nicht notwendigerweise jede dieser
Schichten vorhanden sein muss. Dabei kann die organische Elektro-
lumineszenzvorrichtung eine emittierende Schicht enthalten, oder sie kann
mehrere emittierende Schichten enthalten. Wenn mehrere Emissions-
schichten vorhanden sind, weisen diese bevorzugt insgesamt mehrere
Emissionsmaxima zwischen 380 nm und 750 nm auf, so dass insgesamt
weifle Emission resultiert, d. h. in den emittierenden Schichten werden
verschiedene emittierende Verbindungen verwendet, die fluoreszieren
oder phosphoreszieren kénnen. Insbesondere bevorzugt sind Systeme mit
drei emittierenden Schichten, wobei die drei Schichten blaue, grine und
orange oder rote Emission zeigen (fur den prinzipiellen Aufbau siehe z. B.
WO 2005/011013).

Die erfindungsgemafie Verbindung gemaRk den oben aufgefiihrten
Ausfiihrungsformen kann dabei in unterschiedlichen Schichten eingesetzt
werden, je nach genauer Struktur. Bevorzugt ist eine organische Elektro-
lumineszenzvorrichtung, enthaltend eine Verbindung gemaR Formel (1)
bzw. die oben ausgefiihrten bevorzugten Ausfiihrungsformen als Matrix-
material fur fluoreszierende oder phosphoreszierende Emitter, insbe-
sondere fur phosphoreszierende Emitter, und/oder in einer Lochblockier-
schicht und/oder in einer Elektronentransportschicht und/oder in einer
elektronenblockierenden bzw. exzitonenblockierenden Schicht und/oder in
einer Lochtransportschicht, je nach genauer Substitution.

In einer weiteren Ausfuihrungsform der Erfindung enthalt die organische
Elektrolumineszenzvorrichtung die Verbindung gemal Formel (1) bzw. die
oben ausgefiihrten bevorzugten Ausfiihrungsformen in einer optischen
Auskopplungsschicht. Unter einer optischen Auskopplungsschicht wird
dabei eine Schicht verstanden, die nicht zwischen der Anode und der
Kathode liegt, sondern die aulRerhalb der eigentlichen Vorrichtung auf eine
Elektrode aufgebracht wird, beispielsweise zwischen einer Elektrode und
einem Substrat, um die optische Auskopplung zu verbessern.
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In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung wird die Verbindung
gemafR Formel (1) bzw. die oben ausgefiihrten bevorzugten Ausfiihrungs-
formen als Matrixmaterial fir eine fluoreszierende oder phosphores-
zierende Verbindung, insbesondere fiir eine phosphoreszierende Verbin-
dung, in einer emittierenden Schicht eingesetzt. Dabei kann die organische
Elektrolumineszenzvorrichtung eine emittierende Schicht enthalten, oder
sie kann mehrere emittierende Schichten enthalten, wobei mindestens
eine emittierende Schicht mindestens eine erfindungsgemafie Verbindung
als Matrixmaterial enthalt.

Wenn die Verbindung gemal Formel (1) bzw. die oben ausgefiihrten
bevorzugten Ausfuhrungsformen als Matrixmaterial fur eine emittierende
Verbindung in einer emittierenden Schicht eingesetzt wird, wird sie bevor-
zugt in Kombination mit einem oder mehreren phosphoreszierenden
Materialien (Triplettemitter) eingesetzt. Unter Phosphoreszenz im Sinne
dieser Erfindung wird die Lumineszenz aus einem angeregten Zustand mit
hoherer Spinmultiplizitat verstanden, also einem Spinzustand > 1, insbe-
sondere aus einem angeregten Triplettzustand. Im Sinne dieser
Anmeldung sollen alle lumineszierenden Komplexe mit Ubergangsmetallen
oder Lanthaniden, insbesondere alle Iridium-, Platin- und Kupferkomplexe
als phosphoreszierende Verbindungen angesehen werden.

Die Mischung aus der Verbindung gemal Formel (1) bzw. der oben
ausgefuhrten bevorzugten Ausfuhrungsformen und der emittierenden
Verbindung enthalt zwischen 99 und 1 Vol.-%, vorzugsweise zwischen 98
und 10 Vol.-%, besonders bevorzugt zwischen 97 und 60 Vol.-%, insbe-
sondere zwischen 95 und 80 Vol.-% der Verbindung gemaf Formel (1)
bzw. der oben ausgefihrten bevorzugten Ausfiihrungsformen bezogen auf
die Gesamtmischung aus Emitter und Matrixmaterial. Entsprechend
enthalt die Mischung zwischen 1 und 99 Vol.-%, vorzugsweise zwischen 2
und 90 Vol.-%, besonders bevorzugt zwischen 3 und 40 Vol.-%, insbe-
sondere zwischen 5 und 20 Vol.-% des Emitters bezogen auf die Gesamt-
mischung aus Emitter und Matrixmaterial.
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Eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist
der Einsatz der Verbindung gemaR Formel (1) bzw. der oben ausgefihrten
bevorzugten Ausfuhrungsformen als Matrixmaterial fur einen phosphores-
zierenden Emitter in Kombination mit einem weiteren Matrixmaterial.
Besonders geeignete Matrixmaterialien, welche in Kombination mit den
Verbindungen gemafl Formel (1) bzw. der oben ausgefiihrten bevorzugten
Ausfuhrungsformen eingesetzt werden kénnen, sind aromatische Ketone,
aromatische Phosphinoxide oder aromatische Sulfoxide oder Sulfone,

z. B. gemal WO 2004/013080, WO 2004/093207, WO 2006/005627 oder
WO 2010/006680, Triarylamine, Carbazolderivate, z. B. CBP (N,N-Bis-
carbazolylbiphenyl) oder die in WO 2005/039246, US 2005/0069729,

JP 2004/288381, EP 1205527 oder WO 2008/086851 offenbarten
Carbazolderivate, Indolocarbazolderivate, z. B. gemal WO 2007/063754
oder WO 2008/056746, Indenocarbazolderivate, z. B. gemail WO
2010/136109 oder WO 2011/000455, Azacarbazolderivate, z. B. gemai
EP 1617710, EP 1617711, EP 1731584, JP 2005/347160, bipolare Matrix-
materialien, z. B. gemal WO 2007/137725, Silane, z. B. gemat WO
2005/111172, Azaborole oder Boronester, z. B. gema WO 2006/117052,
Triazinderivate, z. B. gemal WO 2007/063754, WO 2008/056746, WO
2010/015306 oder den nicht offen gelegten Anmeldungen DE
102009053382.6, DE 102009053644.2 oder DE 102009053645.0, Zink-
komplexe, z. B. gemal} EP 652273 oder WO 2009/062578, Diazasilol-
bzw. Tetraazasilol-Derivate, z. B. gemafly WO 2010/054729, Diaza-
phosphol-Derivate, z. B. gemal WO 2010/054730, verbriickte Carbazol-
Derivate, z. B. gemal den nicht offen gelegten Anmeldungen DE
102009048791.3 und DE 102009053836.4. Ebenso kann ein weiterer
phosphoreszierender Emitter, welcher kurzerwellig als der eigentliche
Emitter emittiert, als Co-Host in der Mischung vorhanden sein.

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

Beispiele der oben beschriebenen Emitter kbnnen den Anmeldungen

WO 00/70655, WO 01/41512, WO 02/02714, WO 02/15645, EP 1191613,
EP 1191612, EP 1191614, WO 05/033244, WO 05/019373 und

US 2005/0258742 entnommen werden. Generell eignen sich alle
phosphoreszierenden Komplexe, wie sie gemal dem Stand der Technik
fur phosphoreszierende OLEDs verwendet werden und wie sie dem
Fachmann auf dem Gebiet der organischen Elektrolumineszenz bekannt
sind, und der Fachmann kann ohne erfinderisches Zutun weitere
phosphoreszierende Komplexe verwenden.

In einer weiteren Ausfiihrungsform der Erfindung enthalt die erfindungs-
gemale organische Elektrolumineszenzvorrichtung keine separate
Lochinjektionsschicht und/oder Lochtransportschicht und/oder Loch-
blockierschicht und/oder Elektronentransportschicht, d. h. die emittierende
Schicht grenzt direkt an die Lochinjektionschicht oder die Anode an, und/
oder die emittierende Schicht grenzt direkt an die Elektronentransport-
schicht oder die Elektroneninjektionsschicht oder die Kathode an, wie zum
Beispiel in WO 2005/053051 beschrieben. Weiterhin ist es méglich, einen
Metallkomplex, der gleich oder ahnlich dem Metallkomplex in der
emittierenden Schicht ist, direkt angrenzend an die emittierende Schicht
als Lochtransport- bzw. Lochinjektionsmaterial zu verwenden, wie z. B. in
WO 2009/030981 beschrieben.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung wird die
Verbindung gemafl Formel (1) bzw. die oben ausgefiihrten bevorzugten
Ausfiihrungsformen als Elektronentransportmaterial in einer Elektronen-
transport- oder Elektroneninjektionsschicht eingesetzt. Dabei kann die
emittierende Schicht fluoreszierend oder phosphoreszierend sein. Wenn
die Verbindung als Elektronentransportmaterial eingesetzt wird, kann es
bevorzugt sein, wenn sie dotiert ist, beispielsweise mit Alkalimetall-
komplexen, wie z. B. LiQ (Lithiumhydroxychinolinat).
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In nochmals einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung
wird die Verbindung gemal Formel (1) bzw. die oben ausgefithrten
bevorzugten Ausfihrungsformen in einer Lochblockierschicht eingesetzt.
Unter einer Lochblockierschicht wird eine Schicht verstanden, die auf
Kathodenseite direkt an eine emittierende Schicht angrenzt.

Es ist weiterhin moglich, die Verbindung gemal Formel (1) bzw. die oben
ausgefiihrten bevorzugten Ausfiihrungsformen sowohl in einer Loch-

blockierschicht bzw. Elektronentransportschicht als auch als Matrix in einer
emittierenden Schicht zu verwenden.

In nochmals einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung wird die
Verbindung gemal Formel (1) bzw. die oben ausgefiihrten bevorzugten
Ausfuihrungsformen in einer Lochtransportschicht bzw. in einer
Elektronenblockierschicht bzw. Exzitonenblockierschicht eingesetzt.

In den weiteren Schichten der erfindungsgemalfen organischen Elektro-
lumineszenzvorrichtung kénnen alle Materialien verwendet werden, wie sie
tblicherweise gemal dem Stand der Technik eingesetzt werden. Der
Fachmann kann daher ohne erfinderisches Zutun alle fiir organische
Elektrolumineszenzvorrichtungen bekannten Materialien in Kombination
mit den erfindungsgemafien Verbindungen gemaf Formel (1) bzw. den
oben ausgefuhrten bevorzugten Ausfilhrungsformen einsetzen.

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

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

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

Weiterhin bevorzugt ist eine organische Elektrolumineszenzvorrichtung,
dadurch gekennzeichnet, dass eine oder mehrere Schichten aus Lésung,
wie z. B. durch Spincoating, oder mit einem beliebigen Druckverfahren,
wie z. B. Siebdruck, Flexodruck, Offsetdruck, LITI (Light Induced Thermal
Imaging, Thermotransferdruck), Ink-Jet Druck (Tintenstrahldruck) oder
Nozzle Printing, hergestellt werden. Hierfiir sind I6sliche Verbindungen
notig, welche beispielsweise durch geeignete Substitution erhalten
werden. Diese Verfahren eignen sich insbesondere auch fur Oligomere,
Dendrimere und Polymere.

Weiterhin sind Hybridverfahren méglich, bei denen beispielsweise eine
oder mehrere Schichten aus Lésung aufgebracht werden und eine oder
mehrere weitere Schichten aufgedampft werden.

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

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind die oben als
bevorzugt aufgefihrten Verbindungen der folgenden Formel (1),

Formel (1')
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wobei die Verbindung mit mindestens einem Rest R substituiert ist,
welcher ein aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem darstelit,
und wobei fir die verwendeten Symbole und Indizes gilt:

X

Ar’

Ar

Ar®

ist C=0, C(R)2, NR, O, S, C=8, C=NR, C=C(R),, Si(R);, BR, PR,
P(=O0O)R, SO oder SO;;

ist C, wenn Ar’ eine 6-Ring-Aryl- oder Heteroarylgruppe darstelit,
bzw. ist C oder N, wenn Ar' eine 5-Ring-Heteroarylgruppe darstellt;

ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten eine Einfach-
bindung, C(R)2, NR, O, S, C=0, C=S, C=NR, C=C(R),, Si(R),, BR,
PR, P(=0)R, SO oder SO;

ist zusammen mit der Gruppe Y und dem explizit dargesteliten
Kohlenstoffatom ein aromatisches oder heteroaromatisches Ring-
system mit 5 bis 30 aromatischen Ringatomen, welches durch
einen oder mehrere Reste R substituiert sein kann;

ist zusammen mit den explizit dargestellten Kohlenstoffatomen ein
aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 30
aromatischen Ringatomen, welches durch einen oder mehrere
Reste R substituiert sein kann; wenn A fir ein aromatisches
Ringsystem mit mindestens einem Stickstoffatom steht, welches
mit einem aromatischen oder heteroaromatischen Rest R substi-
tuiert ist, dann enthalt dieser Rest R mehr als 6 aromatische C-
Atome;

ist zusammen mit den explizit dargestellten Kohlenstoffatomen ein
aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 30
aromatischen Ringatomen, welches durch einen oder mehrere
Reste R substituiert sein kann;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ausgewahlt aus
der Gruppe bestehend aus H, D, F, Cl, Br, I, CN, NO,, N(Ar*),,
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N(R")2, C(=0)Ar*, C(=0)R", P(=0)(Ar*),, einer geradkettigen Alkyl-,
Alkoxy- oder Thioalkylgruppe mit 1 bis 40 C-Atomen oder einer
verzweigten oder cyclischen Alky}, A'Ikoxy- oder Thioalkylgruppe
mit 3 bis 40 C-Atomen oder einer Alkenyl- oder Alkinylgruppe mit 2
bis 40 C-Atomen, die jeweils mit einem oder mehreren Resten R’
substituiert sein kann, wobei eine oder mehrere nicht-benachbarte
CHa-Gruppen durch R'C=CR’, C=C, Si(R"),, Ge(R")2, Sn(R),,
C=0, C=S, C=Se, C=NR', P(=0)(R"), SO, SO,, NR', O, S oder
CONR!' ersetzt sein kénnen und wobei ein oder mehrere H-Atome
durch D, F, CI, Br, I, CN oder NO; ersetzt sein kénnen, einem
aromatischen oder heteroaromatischen Ringsystem mit 5 bis 80,
bevorzugt 5 bis 60, aromatischen Ringatomen, das jeweils mit
einem oder mehreren Resten R' substituiert sein kann, einer
Aryloxy- oder Heteroaryloxygruppe mit 5 bis 60 aromatischen
Ringatomen, die mit einem oder mehreren Resten R’ substituiert
sein kann, oder einer Kombination dieser Systeme, wobei optional
zwei oder mehr benachbarte Substituenten R ein monocyclisches
oder polycyclisches, aliphatisches, aromatisches oder hetero-
aromatisches Ringsystem bilden kénnen, das mit einem oder
mehreren Resten R' substituiert sein kann;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ausgewahit aus
der Gruppe bestehend aus H, D, F, CI, Br, I, CN, NO,, N(Ar4)2,
N(R?),, C(=0)Ar*, C(=0)R?, P(=0)(Ar*),, einer geradkettigen Alkyl-,
Alkoxy- oder Thioalkylgruppe mit 1 bis 40 C-Atomen oder einer
verzweigten oder cyclischen Alkyl, Alkoxy- oder Thioalkylgruppe
mit 3 bis 40 C-Atomen oder einer Alkenyl- oder Alkinylgruppe mit 2
bis 40 C-Atomen, die jeweils mit einem oder mehreren Resten R?
substituiert sein kann, wobei eine oder mehrere nicht-benachbarte
CHa-Gruppen durch R°C=CR?, C=C, Si(R%),, Ge(R?),, Sn(R?),
C=0, C=S, C=Se, C=NR? P(=0)(R?, SO, SO, NR?, O, S oder
CONR? ersetzt sein kénnen und wobei ein oder mehrere H-Atome
durch D, F, Cl, Br, I, CN oder NO; ersetzt sein kénnen, einem
aromatischen oder heteroaromatischen Ringsystem mit 5 bis 60
aromatischen Ringatomen, das jeweils mit einem oder mehreren
Resten R? substituiert sein kann, einer Aryloxy- oder Heteroaryl-
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oxygruppe mit 5 bis 60 aromatischen Ringatomen, die mit einem
oder mehreren Resten R? substituiert sein kann, oder einer Kombi-
nation dieser Systeme, wobei optional zwei oder mehr benach-
barte Substituenten R ein monocyclisches oder polycyclisches,
aliphatisches, aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem
bilden kénnen, das mit einem oder mehreren Resten R?
substituiert sein kann;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ein aromatisches
oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5-30 aromatischen
Ringatomen, das mit einem oder mehreren nicht-aromatischen
Resten R? substituiert sein kann; dabei kénnen zwei Reste Ar?,
welche an dasselbe N-Atom oder P-Atom binden, auch durch eine
Einfachbindung oder eine Briicke, ausgewahit aus N(R?), C(R?),
oder O, miteinander verbriickt sein;

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

dabei sind die folgenden Verbindungen von der Erfindung ausgenommen:

o
N N

D (Y Sy

Br O

e QO.C
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Far die erfindungsgemalien Verbindungen der Formel (1°) gelten dieselben
Bevorzugungen, wie oben fir die Verbindungen der Formel (1) ange-
geben.

Die Verbindungen der Formel (1) bzw. (1’) bzw. die bevorzugten Aus-
fuhrungsformen kénnen nach dem Fachmann bekannten Synthese-
schritten dargestellt werden, wie in Schema 1 bis 3 schematisch darge-
stellt.
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Schema 1:
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Schema 2.
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Schema 3:

N N
= NaH/DMF == Bu,SnH/Toluol
—_——
Vi / V. ——————
Azobis(cyclohexanenitril)
R

Die funktionalisierten, insbesondere bromierten Verbindungen stellen den
zentralen Baustein fur die weitere Funktionalisierung dar, wie in Schema 1
bis 3 dargestellt. So lassen sich diese funktionalisierten Verbindungen
leicht durch Suzuki-Kupplung oder Kupplung mit Diarylaminen nach
Hartwig-Buchwald mit Carbazol-Derivaten oder Triarylamin-Derivaten zu
Verbindungen gemal Formel (1) bzw. Formel (1') umsetzen.

Die bromierten Verbindungen kdnnen weiterhin lithiiert und durch Reaktion
mit Elektrophilen wie Benzonitril und anschlieBender saurer Hydrolyse zu
Ketonen oder mit Chlordiphenylphosphinen und anschlieRender Oxidation
zu Phosphinoxiden umgesetzt werden.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Ver-

fahren zur Herstellung einer Verbindung gemaf Formel (1') , umfassend

die Reaktionsschritte:

a) Synthese des Grundgerists, welches statt der Gruppe R eine reaktive
Abgangsgruppe tragt; und

b) Einfuhrung der Gruppe R, bevorzugt durch eine Kupplungsreaktion,
beispielsweise Suzuki-Kupplung oder Hartwig-Buchwald-Kupplung.

Dabei ist die reaktive Abgangsgruppe bevorzugt ausgewéhit aus Cl, Br, |,
Boronséaure bzw. Boronséurederivaten, Triflat oder Tosylat oder V steht fir
NH, d. h. die reaktive Abgangsgruppe ist Wasserstoff, wenn eine Bindung
zwischen N und R geknupft wird.
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Die oben beschriebenen erfindungsgemalen Verbindungen, insbesondere
Verbindungen, welche mit reaktiven Abgangsgruppen, wie Brom, lod,
Chlor, Boronsédure oder Boronsaureester, oder mit reaktiven, polymerisier-
baren Gruppen, wie Olefinen oder Oxetanen, substituiert sind, kénnen als
Monomere zur Erzeugung entsprechender Oligomere, Dendrimere oder
Polymere Verwendung finden. Die Oligomerisation bzw. Polymerisation
erfolgt dabei bevorzugt tiber die Halogenfunktionalitat bzw. die Boron-
saurefunktionalitét bzw. Uber die polymerisierbare Gruppe. Es ist weiterhin
moglich, die Polymere Uber derartige Gruppen zu vernetzen. Die
erfindungsgeméafen Verbindungen und Polymere kénnen als vernetzte
oder unvernetzte Schicht eingesetzt werden.

Weiterer Gegenstand der Erfindung sind daher Oligomere, Polymere oder
Dendrimere enthaltend eine oder mehrere der oben aufgefiihrten
erfindungsgemafen Verbindungen, wobei eine oder mehrere Bindungen
der erfindungsgemafen Verbindung zum Polymer, Oligomer oder
Dendrimer vorhanden sind. Je nach Verkniipfung der erfindungsgemagen
Verbindung bildet diese daher eine Seitenkette des Oligomers oder
Polymers oder ist in der Hauptkette verkniipft. Die Polymere, Oligomere
oder Dendrimere kdénnen konjugiert, teilkonjugiert oder nicht-konjugiert
sein. Die Oligomere oder Polymere kénnen linear, verzweigt oder
dendritisch sein. Fur die Wiederholeinheiten der erfindungsgemafien
Verbindungen in Oligomeren, Dendrimeren und Polymeren gelten
dieselben Bevorzugungen, wie oben beschrieben.

Zur Herstellung der Oligomere oder Polymere werden die erfindungs-
gemafRen Monomere homopolymerisiert oder mit weiteren Monomeren
copolymerisiert. Bevorzugt sind Homopolymere oder Copolymere, wobei
die Einheiten gemal Formel (1') bzw. die oben ausgefuhrten bevorzugten
Ausfihrungsformen zu 0.01 bis 99.9 mol%, bevorzugt 5 bis 90 mol%,
besonders bevorzugt 20 bis 80 mol% vorhanden sind. Geeignete und
bevorzugte Comonomere, welche das Polymergrundgeriist bilden, sind
gewahlt aus Fluorenen (z. B. gemaR EP 842208 oder WO 2000/22026),
Spirobifluorenen (z. B. gema EP 707020, EP 894107 oder WO
2006/061181), Para-phenylenen (z. B. gemal WO 92/18552), Carbazolen
(z. B. gemal WO 2004/070772 oder WO 2004/113468), Thiophenen (z. B.
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gemafl EP 1028136), Dihydrophenanthrenen (z. B. gema WO
2005/014689), cis- und trans-Indenofluorenen (z. B. gemaft WO
2004/041901 oder WO 2004/113412), Ketonen (z. B. gemaR

WO 2005/040302), Phenanthrenen (z. B. gemall WO 2005/104264 oder
WO 2007/017066) oder auch mehreren dieser Einheiten. Die Polymere,
Oligomere und Dendrimere kénnen noch weitere Einheiten enthalten,
beispielsweise Lochtransporteinheiten, insbesondere solche basierend auf
Triarylaminen, und/oder Elektronentransporteinheiten. Auflerdem kénnen
die Polymere entweder einpolymerisiert oder als Blend eingemischt
Triplett-Emitter enthalten. Gerade die Kombination von Einheiten gemag
Formel (1’) bzw. der oben ausgefuhrten bevorzugten Ausfuhrungsformen
mit Triplett-Emittern flhrt zu besonders guten Ergebnissen.

Weiterhin kénnen die Verbindungen gemafl Formel (1’) bzw. die oben
ausgefiihrten bevorzugten Ausfuhrungsformen auch weiter funktionalisiert
werden und so zu erweiterten Strukturen umgesetzt werden. Hier ist als
Beispiel die Umsetzung mit Arylboronsauren gemaf Suzuki oder mit
primaren oder sekundaren Aminen gemafR Hartwig-Buchwald zu nennen.
So kénnen die Verbindungen gemafl Formel (1’) bzw. die oben ausge-
fuhrten bevorzugten Ausfihrungsformen auch direkt an phosphores-
zierende Metallkomplexe oder auch an andere Metallkomplexe gebunden
werden.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher die
Verwendung der oben ausgefiihrten erfindungsgemaRen Verbindungen
gemal Formel (1’) in einer elektronischen Vorrichtung, insbesondere in
einer organischen Elektrolumineszenzvorrichtung.

Die erfindungsgemafien Verbindungen und die erfindungsgemafien
organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen zeichnen sich durch
folgende Uberraschende Vorteile gegeniuiber dem Stand der Technik aus:

1. Die erfindungsgemafen Verbindungen bzw. Verbindungen geman
Formel (1) bzw. die oben ausgefuhrten bevorzugten Ausfiihrungs-
formen, eingesetzt als Matrixmaterial fur fluoreszierende oder phos-
phoreszierende Emitter, fihren zu sehr hohen Effizienzen sowie zu
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langen Lebensdauern. Dies gilt insbesondere, wenn die Verbindungen
als Matrixmaterial fur einen rot oder griin phosphoreszierenden Emitter
eingesetzt werden.

2. Die erfindungsgemalien Verbindungen weisen eine hohe thermische
Stabilitat auf.

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

4. Auch bei Verwendung als Elektronentransportmaterial fithren die
erfindungsgemafen Verbindungen zu sehr guten Eigenschaften in
Bezug auf die Effizienz, die Lebensdauer und die Betriebsspannung
von organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen.

Diese oben genannten Vorteile gehen nicht mit einer Verschlechterung der
weiteren elektronischen Eigenschaften einher.

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

Beispiele:

Die nachfolgenden Synthesen werden, sofern nicht anders angegeben,
unter einer Schutzgasatmosphare durchgefihrt. Die Edukte kénnen von
den Firmen ALDRICH bzw. ABCR (Palladium(ll)acetat, Tri-o-tolylphosphin,
Anorganika, Lésemittel) bezogen werden. Die Synthese von 3-Phenyl-4-
(phenylsulfonyl)-4H-Furo[3,4-blindol kann gemaR der Literatur (Journal of
Organic Chemistry 2002, 67(3), 1001-1003) erfolgen. Ebenso sind die
Synthesen von 11,12-Dihydro-11-phenyl-indolo[2,3-a]carbazol (WO
2009/136595) sowie 2,12-Dimethyl-10-phenyl-10,12-dihydro-10-aza-
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indeno[2,1-b]fluoren (nicht offen gelegte Anmeldung DE 102009023155.2)
aus der Literatur bekannt.

Beispiel 1a: 3-Phenyl-4H-furo[3,4-bJindol

¢

U0

ZT

KOH

45 g (123 mmol) 3-Phenyl-4-(phenylsulfonyl)-4H-furo[3,4-blindol und 48 g
(856 mmol) Kaliumhydroxid in 65 ml DMSO und 21 ml Wasser werden 1 h
unter Ruckfluss erhitzt. AnschlieBend wird auf Raumtemperatur gekuhilt,
mit 1M HCI-Loésung neutralisiert und mit Dichloromethan extrahiert. Das
Losungsmittel wird im Vakuum eingeengt und der Riickstand chromato-
graphisch gereinigt (Heptan/Essigsadureethylester 10:1). Ausbeute: 22,4 g
(96 mmol), 80 %.

Analog wird die folgende Verbindung erhalten:

Bsp. Edukt Produkt Ausbeute

1b ©\S/<° N =, 81 %
|
(3O 49

Journal of Organic Chemistry
(1992), 57(22), 5878-91.

Beispiel 2a: 2-Brom-phenyl-(3-phenyl-furo[3,4-b]indol-4-yl)methanon

Ozx

o) | O
e
@

— (I
2.1 g (52.5 mmol) NaH (60 %ig in Mineral6l) werden in 500 mL THF unter
Schutzgasatmosphare gelost. 11.5 g (50mmol) 3-Phenyl-4H-furo[3,4-
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blindol und 11.5 g (52.5 mmol) 15-Krone-5, geldst in 200 ml THF, werden
zugegeben . Nach 1 h bei Raumtemperatur wird eine Lésung von 12 g (55
mmol) 2-Brombenzoylchlorid in 250 mL THF zugetropft. Das Reaktions-
gemisch wird 18 h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach dieser Zeit wird das
Reaktionsgemisch auf Eis gegossen und dreimal mit Dichlormethan
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden iber Na,SO,
getrocknet und eingeengt. Der Riickstand wird mit Toluol heid extrahiert
und aus Toluol / n-Heptan umkristallisiert. Die Ausbeute betragt 12 g (60

%).

Analog werden folgende Verbindungen erhalten:

Bsp. Edukt Produkt Ausbeute
N
2b = 57 %
L0 O
Br N
SREGSs!
N
2c — 58 %
NS) o
Journal of Organic Br N
Chemistry (1998), —
63(22), 7680- o
7686. X
N
2d 61 %
73 o
S
Organic Letters Br N
(2004), 6(4), 533-
535. I\
S
2e 49%
T
Br N
-G
Journal of
Heterocyclic
Chemistry (1982),
19(2), 227-31.
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2f N s 64%
_ (o]
Br

Bioorganic &
Medicinal /i
Chemistry, 14(3), %
714-723; 2006

N S
43%
29 I QYO 6

N Br Ne__8

Bulletin de la |

Societe Chimique 7\

de France, (1), =\

193-8; 1987

N
& s

NO, Br N

Beispiel 2i :(1-Chlor-benzo[4,5]furo[3,2-b]indol-10-yl)phenylmethanon

. o Bhe
G0 — OO

2.1 g (52.5 mmol) NaH (60%ig in Mineralél) werden in 500 mL THF unter
Schutzgasatmosphére geldst. 12.6 g (50mmol) 3-Phenyl-4H-furo[3,4-
blindol und 11.5 g (62.5 mmol) 15-Krone-5 geldst in 200 ml THF werden
zugegeben . Nach 1 h bei Raumtemperatur wird eine Lésung von 7.7 g (55
mmol) Benzoylchlorid in 250 mL THF zugetropft. Das Reaktionsgemisch
wird dann 18 h bei Raumtemperatur gerithrt. Nach dieser Zeit wird das
Reaktionsgemisch auf Eis gegossen und dreimal mit Dichlormethan
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden tiber Na;SO,4
getrocknet und eingeengt. Der Riickstand wird mit Toluol heil3 extrahiert
und aus Toluol / n-Heptan umkristallisiert. Die Ausbeute betragt 12.5 g (69
%).

Analog werden folgende Verbindungen erhalten:

Bsp. Edukt 1 Produkt Ausbeute

2] ’i @Y 78 %
GHO |

DE 1197462
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Journal of Organic
Chemistry (1988),
53(4), 794-S.

Cl H
2l N 87%
(0]

WO 2006096030

ok | 3N . 90%
25

o

Beispiel 2m: 4-(2-Bromo-benzenesulfonyl)-3-phenyl-4H-
furo[3,4blindol

0

ZT

2.1 g (52.5 mmol) NaH (60 %ig in Mineral¢l) werden in 500 mL THF unter
Schutzgasatmosphére gelost. 11.5 g (50 mmol) 3-Phenyl-4H-furo[3,4-
blindol und 11.5 g (62.5 mmol) 15-Krone-5 gel6st in 200 ml THF werden
zugegeben. Nach 1 h bei Raumtemperatur wird eine Lésung von 12.7 g
(55 mmol) 2-Brom-benzolsulfonsdurechlorid in 250 mL THF zugetropft.
Das Reaktionsgemisch wird 18 h bei Raumtemperatur gertihrt. Nach
dieser Zeit wird das Reaktionsgemisch auf Eis gegossen und dreimal mit
Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden
Uber Na,SO4 getrocknet und eingeengt. Der Rickstand wird mit Toluol
heil} extrahiert und aus Toluol / n-Heptan umkristallisiert. Die Ausbeute
betragt 16 g (75 %).

Analog werden folgende Verbindungen erhalten:

Bsp.

Edukt 1

Produkt

Ausbeute

2n

N

S
(313

80 %
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20 g o 86 %
Q BQTSO

Unter Schutzgasatmosphéare werden 43 ml Tributylzinnhydrid (16 mmol)
und 30 g (12.5 mmol) 1,1°-Azobis(cyclohexan-1-carbonitril) in 600 mi
Toluol Uber eine Zeitraum von 4 h zu einer siedenden Lésung aus 5.2 g
(12.5 mmol) 2-Brom-phenyl-(3-phenyl-furo[3,4-blindol-4-yl)methanon in
600 ml Toluol getropft. Anschliefend wird 3 h unter Ruckfluss erhitzt. Nach
dieser Zeit wird das Reaktionsgemisch auf Eis gegossen und dreimal mit
Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden
Uber Na;SO4 getrocknet und eingeengt. Der Rickstand wird aus Toluol
umkristallisiert. Die Ausbeute betragt 3.1 g (76 %).

Analog werden folgende Verbindungen erhalten. Die Isomere kénnen
durch Umkristallisieren aus Toluol/lsopropanol getrennt werden.

Bsp. | Edukt 1 Produkt 1 Ausbeute | Bsp. | Produkt 2 Aus-

beute
3b 43 % 3c 23%
3d 42 % 3e 21%
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3f 37 % 3g 24%
3h 69%
3i 69%
3] 73%
3k 73%
3l 73%
3m ©Y O 73%

Ci

N N
¢ 3 (30
SHOINESIE
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50%
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.
N

52%

30 ©\ <

35%

" |9

3q QYO O ] 53%
Br
()

349144-33-8

Beispiel 4a: Monobromierung

SSS ENG V!

7.4 g (22.2 mmol) 3a werden in 150 mL CH,Cl, vorgelegt. AnschlieRend
tropft man unter Lichtausschluss bei -15 °C eine Lésung aus 4 g (22.5
mmol) NBS in 100 ml Acetonitril zu, lasst auf Raumtemperatur kommen
und rihrt 4 h weiter bei dieser Temperatur. AnschlieRend wird die
Mischung mit 150 mL Wasser versetzt und mit CH,Cl, extrahiert. Die
organische Phase wird Gber MgSO, getrocknet und die Lésungsmittel im
Vakuum entfernt. Das Produkt wird mit Hexan heif ausgeruhrt und
abgesaugt. Ausbeute: 7.3 g (17.7 mmol), 80 % d. Th., Reinheit nach
"H-NMR ca. 97 %.

Analog werden folgende Verbindungen erhalten:
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Bsp. | Edukt 1 Produkt 1 Ausbeute
4b 65 %

4c 83%

4d 72 %

4e 64 %

4f 87 %

49 66%

Br

PCT/EP2011/001573
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4h 43%
4i 92%
4j 48%
Tetrahedron (1989),
45(12), 3775-86.
4k 32%
4] 64%
Journal of Natural
Products (2005), 68(11),
1581-1587
4m 67%
°o\_° O\ _° °
Nx N
4% 4%
International Electronic Br
Conference on Synthetic
Organic Chemistry, 9th,
Nov. 1-30, 2005
4n 60%
40 79%
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4p O . O 3 49%
N N
CLO L0

Beispie'l 4q: Zweifache Bromierung

Br

Br

7.4 g (22.2 mmol) 3a werden in 150 mL CH,ClI, vorgelegt. AnschlieRend
tropft man unter Lichtausschluss bei 60 °C eine Lésung aus 8 g (45.1
mmol) NBS in 100 ml Acetonitril zu, lasst auf Raumtemperatur kommen
und rihrt 4 h weiter bei dieser Temperatur. AnschlieRend wird die
Mischung mit 150 mL Wasser versetzt und mit CH,Cl, extrahiert. Die
organische Phase wird iber MgSO, getrocknet und die Lésungsmittel im
Vakuum entfernt. Das Produkt wird mit Hexan hei® ausgerthrt und
abgesaugt. Ausbeute: 10.3 g (17.7 mmol), 95 % d. Th., Reinheit nach
'H-NMR ca. 97 %.

Analog werden folgende Verbindungen erhalten:

Bsp. | Edukt 1 Produkt 1 Ausbeute
4r O ‘ 79 %
o o
N N Br
OB | Y

s s Br
4s | (o (Lo 85%
g gs
SR rand

a4 O Té% O 0 77 %
O N
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68.8 g (219 mmol) 3m werden in 820 mL EtOH gel6st, bei Raum-
temperatur mit 143 g (755 mmol) SnCl, versetzt, 6 h unter Riickfluss
erhitzt, innerhalb 1 h auf Raumtemperatur kommen gelassen, mit 20 %iger
NaOH versetzt. Nach der Phasentrennung wird das L&sungsmittel entfernt
und der Ruckstand chromatographisch gereinigt. Die Ausbeute betragt 43
g (151 mmol), entsprechend 70 %.

Analog werden folgende Verbindungen erhalten:

N,

O

Organic Letters,

(o

6(17), 2993-2996,

2004

Bsp. | Edukt 1 Produkt 1 Ausbeute
5o | (o o 81%

ge L

O,N H,N

Organic Letters,

6(17), 2993-2996;

2004
5c o 17%
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Beispiel 6a: Carbazolbildung
sWilicalie P
N —_— N
-0 O
NH, N O
(0

6.5 g (23 mmol) 5-Amino-7b-aza-benzo[elacephenanthrylen-8-on, 7.1 g
(23 mmol) 2,2’-Dibromdiphenyl, 16 g (72 mmol) NaOtBu, 1.4 g (1.58
mmol) Pd.dbajz und 6.3 mi (6.3 mmol) t-BusP werden in 150 ml Toluol
unter Schutzgasatmosphéare 36 h bei 110 °C erhitzt. Nach Erkalten wird
der ausgefallene Feststoff abgesaugt, mit Wasser und Ethanol
gewaschen und getrocknet. Der Riickstand wird mit Toluol hei® extrahiert,
aus Toluol umkristallisiert und abschlieBend im Hochvakuum sublimiert.
Die Ausbeute betragt nach Sublimation 7 g (16 mmol, 71 %) mit einer
Reinheit von 99.9 %.

Analog werden folgende Verbindungen erhalten:

Bsp. | Edukt1 Produkt 1 Ausbeute
6b | (o (s 62 %
O N O N
|
6¢c 65%

o
g8
H,N

(O
QZOZO




10

15

20

25

30

35

WO 2011/137951

Beispiel 7a: Hartwig-Buchwald-Reaktion

OQ
N
O
Br

-60 -

PCT/EP2011/001573

‘ o

N

NWAL]

13.9 g (33.7 mmol ) 4a, 4.2 g (37.6 mmol) Carbazol und 23.34 g Rb,CO;
werden in 200 mL p-Xylol suspendiert. Zu dieser Suspension werden 0.76
g (3.4 mmol) Pd(OAc); und 10.1 mi einer 1M Tri-tert-butylphosphin-
Losung gegeben. Die Reaktionsmischung wird 16 h unter Rickfluss
erhitzt. Nach Erkalten wird die organische Phase abgetrennt, dreimal mit
200 mL Wasser gewaschen und anschlieRend zur Trockene eingeengt.
Der Ruckstand wird mit Toluol heil3 extrahiert, aus Toluol umkristallisiert
und abschliefend im Hochvakuum sublimiert, Reinheit betragt 99.9 %.
Ausbeute: 12.6 g (25 mmol), 75 % der Theorie.

Analog werden folgende Verbindungen erhalten:

Bsp. | Edukt1 Edukt 2 Produkt Ausbeute.
7b ‘ 63 %
o]
N Br
O
g
7c 56%
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7d 72 %
Te 67 %
7f 59 %
79 65 %
7h 79 %
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904503-77-1
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of Chemistry
(1970) 23(1), 185-
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Beispiel 8a: Suzuki-Reaktion

13.3 g (110.0 mmol) Phenylboronséure, 45 g (110.0 mmol) 4a und 44.6 g
(210.0 mmol) Trikaliumphosphat werden in 500 mL Toulol, 500 mL Dioxan
und 500 mL Wasser suspendiert. Zu dieser Suspension werden 913 mg
(3.0 mmol) Tri-o-tolylphosphin und dann 112 mg (0.5 mmol) Palladium(il)-
acetat gegeben, und die Reaktionsmischung wird 16 h unter Rickfluss
erhitzt. Nach Erkalten wird die organische Phase abgetrennt, Giber Kiesel-
gel filtriert, dreimal mit 200 mL Wasser gewaschen und anschlieRend zur
Trockene eingeengt. Der Ruckstand wird aus Toluol und aus Dichlor-
methan / iso-Propanol umkristallisiert und abschlieBend im Hochvakuum
sublimiert, Reinheit betragt 99.9 %. Die Ausbeute betragt 37 g (90 mmol),
entsprechend 83 % der Theorie.

Analog werden folgende Verbindungen erhalten:

Bsp. | Edukt1 Edukt 2 Produkt Ausbeute.
HO._ _OH
8b B 70 %
o]
N Br
O
HO___OH
8c B 75%
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8d 72 %
8e 69 %
8f 60 %
8g 92 %
8h 65 %
8i 80 %
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Br
8q O o HojH O 68%
A ®
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B Br O

Beispiel 9a:

O30
)

Eine Suspension von 16.7 (100 mmol) Carbazol [86-74-8], 41.1 g (110
mmol) (2-Bromphenyl)-diphenyl-chlorsilan (dargestellt in Analogie zu
(2-Bromphenyl)-dimethylchlorsilan aus 1,2-Dibrombenzol und Dichlor-
diphenylsilan nach Kawachi et al., Organometallics (2007), 26(19), 4697),
22.2 g (200 mmol) Natriumcarbonat, 449 mg (2 mmol) Palladium(il)acetat,
1.6 g (6 mmol) Triphenylphosphin und 100 g Glasperlen (3 mm Durch-
messer) in 500 ml Xylol wird unter gutem Rihren 16 h unter Riuickfluss
erhitzt. AnschlieBend filtriert man von den Glaskugeln und den Salzen tiber
Celite ab, engt die organische Phase ein, kristallisiert den Riickstand finf-
mal aus DMF um und sublimiert zweimal im Hochvakuum. Die Ausbeute
betragt 17.4 g (41 mmol), entsprechend 41 % der Theorie.

Analog werden folgende Verbindungen erhalten:
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Bsp. | Edukt1 Edukt 2 Produkt Ausbeute
N o
9b O @ESL ol 29 %
N—H Br O
& &
 J
60511-85-5
50 mmol
| Q. Q0| oo
N—H @SL . O i
O Br
g
6336-32-9
50 mmol @
9d O \s(CI 34 %
o | X
Br O )
O N~
111296-90-3
50 mmol
%e O @ @ O O 40 %
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Beispiel 10: Herstellung der OLEDs

Die Herstellung von erfindungsgeméafien OLEDs sowie OLEDs nach dem
Stand der Technik erfolgt nach einem allgemeinen Verfahren gemat WO
2004/058911, das auf die hier beschriebenen Gegebenheiten (Schicht-
dickenvariation, Materialien) angepasst wird.

In den folgenden Beispielen E1 bis E37 (siehe Tabellen 1 und 2) werden
die Daten verschiedener OLEDs vorgestelit. Glasplattchen, die mit
strukturiertem ITO (Indium Zinn Oxid) der Dicke 150 nm beschichtet sind
werden zur verbesserten Prozessierung mit 20 nm PEDOT beschichtet
(Poly(3,4-ethylendioxy-2,5-thiophen), aus Wasser aufgeschleudert;
bezogen von H. C. Starck, Goslar, Deutschland). Diese beschichteten
Glasplattchen bilden die Substrate, auf welche die OLEDs aufgebracht
werden. Die OLEDs haben prinzipiell folgenden Schichtaufbau: Substrat /
optionale Lochinjektionsschicht (HIL) / Lochtransportschicht (HTL) /
optionale Zwischenschicht (IL) / Elektronenblockerschicht (EBL) /
Emissionsschicht (EML) / optionale Lochblockierschicht (HBL) /
Elektronentransportschicht (ETL) / optionale Elektroneninjektionsschicht
(EIL) und abschlieRend eine Kathode. Die Kathode wird durch eine

100 nm dicke Aluminiumschicht gebildet. Der genaue Aufbau der OLEDs
ist Tabelle 1 zu entnehmen. Eine Bezeichnung wie ,3a" bezieht sich
hierbei auf die in den Tabellen oben zu dem Beispiel 3a gezeigten
Materialien. Die weiteren zur Herstellung der OLEDs benétigten
Materialien sind in Tabelle 3 gezeigt.
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Alle Materialien werden in einer Vakuumkammer thermisch aufgedampft.
Dabei besteht die Emissionsschicht immer aus mindestens einem Matrix-
material (Hostmaterial, Wirtsmaterial) und einem emittierenden Dotierstoff

(Dotand, Emitter), der dem Matrixmaterial bzw. den Matrixmaterialien

durch Coverdampfung in einem bestimmten Volumenanteil beigemischt
wird. Eine Angabe wie ST1:9a:TEG1 (30%:60%:10%) bedeutet hierbei,
dass das Material ST1 in einem Volumenanteil von 30%, 9a in einem
Volumenanteil von 60% und TEG1 in einem Anteil von 10% in der Schicht
vorliegt. Analog kann auch die Elektronentransportschicht aus einer
Mischung von zwei Materialien bestehen.

Die OLEDs werden standardmafig charakterisiert. Hierfur werden die
Elektrolumineszenzspektren, die Stromeffizienz (gemessen in cd/A), die
Leistungseffizienz (gemessen in Im/W) und die externe Quanteneffizienz
(EQE, gemessen in Prozent) in Abhangigkeit der Leuchtdichte, berechnet
aus Strom-Spannungs-Leuchtdichte-Kennlinien (IUL-Kennlinien) sowie die
Lebensdauer bestimmt. Die Elektrolumineszenzspektrum werden bei einer
Leuchtdichte von 1000 cd/m? bestimmt und daraus die CIE 1931 x und y
Farbkoordinaten berechnet. Die Angabe U1000 in Tabelle 2 bezeichnet
die Spannung, die fir eine Leuchtdichte von 1000 cd/m? benétigt wird.
SE1000 und LE1000 bezeichnen die Strom- bzw. Leistungseffizienz, die
bei 1000 cd/m? erreicht werden. EQE 1000 schlieRlich ist die externe
Quanteneffizienz bei einer Betriebsleuchtdichte von 1000 cd/m?2.

Die Daten der verschiedenen OLEDs sind in Tabelle 2 zusammengefasst.

Im Folgenden werden einige der Beispiele naher erlautert. Es sei jedoch
darauf hingewiesen, dass dies nur eine Auswahl der in Tabelle 2 gezeigten
Daten darstellt.

Verwendung von erfindungsgemifen Verbindungen als Elektronen-
transportmaterialien

Bei Einsatz von erfindungsgemaRlen Materialien in der Elektronentrans-
portschicht erhélt man gute Spannungen, Effizienzen und Lebensdauern.
In Kombination mit dem blau fluoreszierenden Dotanden D1 erhait man
z.B. eine Spannung von 4.9 V (Beispiel E5). Bei Verwendung einer Misch-
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schicht des Materials 8n mit LiQ erhélt man eine externe Quanteneffizienz
von 5.3 % (Beispiel E6). OLEDs gemaf Beispiels E4 zeigen bei Betrieb
mit konstantem Strom einen Abfall der Helligkeit von 6000 auf 3000 cd/m?
(,LT50") nach einer Betriebsdauer von etwa 170 h, was einen sehr guten
Wert darstellt. Dies entspricht einer Lebensdauer von etwa 6000h bei
1000 cd/m?.

Verwendung von erfindungsgemifBen Verbindungen als Matrix-
materialien in phosphoreszierenden OLEDs

Bei Verwendung von erfindungsgemalen Materialien als Matrix fur
phosphoreszente Emitter erhalt man ebenfalls sehr gute Leistungsdaten.

Mit der Verbindung 8o z.B. erhélt man in Kombination mit dem griin
emittierenden Material TEG1 eine sehr gute externe Quanteneffizienz von
15.2 %, was in Verbindung mit der geringen Spannung von 3.5V zu einer
sehr guten Leistungseffizienz von 49 Im/W fuhrt (Beispiel E16). Die
entsprechenden OLEDs zeigen bei Betrieb mit konstantem Strom einen
Abfall der Helligkeit von 4000 auf 3200 cd/m? innerhalb von etwa 340 h
(,LT80"). Bei Verwendung von erfindungsgemaen Materialien als zweite
Matrixkomponenten erhalt man noch bessere LT80 Werte von bis zu

420 h bei einer Starthelligkeit von 4000 cd/m? (Beispiel E18).

In Kombination mit dem rot emittierenden Dotanden TER1 ergeben sich
ebenfalls gute Leistungsdaten. So erhalt man z.B. mit Verbindung 7t als
Matrix eine externe Quanteneffizienz von 13.6 %, was mit der Spannung
von 4.6 V eine Leistungseffizienz von 5.9 Im/W ergibt. Flr diese Kombi-
nation erhélt man einen LT80 Wert von ca. 410 h bei einer Starthelligkeit
von 4000 cd/m? (Beispiel E35). Noch bessere Lebensdauern lassen sich
bei Einsatz der Verbindungen 7k bzw. 71 erzielen. Man erhalt hiermit LT80
Werte von etwa 520 bzw. 460 h (Beispiele E29, E30).

Verwendung von erfindungsgemidfen Verbindungen als Dotand in
blau fluoreszierenden OLEDs

Die Verbindung ?;I lasst sich als blau fluoreszierender Dotand einsetzen.
Man erhalt hierbei tiefblaue Farbkoordinaten mit CIE x/y = 0.14/0.14 sowie
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eine externe Quanteneffizienz von 4.7% bei einer Spannung von 4.4V
(Beispiel E20).

Tabelle 1: Aufbau der OLEDs

Bsp. DH'L HTL L EBL EML HBL ETL EIL
icke Dicke Dicke Dicke Dicke Dicke Dicke Dicke
HATCN SpA1 NPB M1:D1 (95%:5%) 3j LiQ
£l 5nm 140nm — 20nm 30nm B 20nm 3nm
HATCN | SpA1 NPB M1:D1 (95%:5%) 7m LiQ
E2 5nm 140nm — 20nm 30nm - 20nm 3nm
HATCN | SpAt1 NPB M1:D1 (95%:5%) 8d LiQ
E3 5nm 140nm — 20nm 30nm - 20nm 3nm
HATCN | SpA1 NPB M1:D1 (95%:5%) 8e LiF
E4 — - 1.5nm
5nm 140nm 20nm 30nm 20nm
HATCN | SpA1 NPB M1:D1 (95%:5%) 8i LiQ
ES 5nm 140nm — 20nm 30nm — 20nm 3nm
HATCN | SpA1 NPB M1:D1 (95%:5%) 8n:LiQ (50%:50%) _
E6 5nm 140nm B 20nm 30nm - 20nm
SpA1 HATCN | BPA1 3h:TEG1 (90%:10%) ST1 ST1:LIQ (50%:50%)
E7 - 70nm 5nm 20nm 30nm 10nm 30 nm B
SpA1 HATCN | BPAt 6a:TEG1 (90%:10%) ST ST1:LiQ (50%:50%)
€8 B 70nm 5nm 20nm 30nm 10nm 30 nm B
SpA1 HATCN | BPA1 6C:TEG1 (90%:10%) STt ST1:LiQ (50%:50%)
E9 B 70nm 5nm 20nm 30nm 10nm 30 nm B
SpA1 HATCN | BPA1 7n:TEG1 (90%:10%) ST1 ST1:LIQ (50%:50%)
I 70nm | _5nm_ | 20nm 30nm 10nm 30 nm
SpA1 HATCN | BPA1 70.TEG1 (90%:10%) STH ST1:LiQ (50%:50%)
E11 B 70nm 5nm 20nm 30nm 10nm 30 nm B
SpA1 HATCN | BPA1 7Tw.TEG1 (90%:10%) ST ST1:LiQ (50%:50%)
E12 B 70nm 5nm 20nm 30nm 10nm 30 nm B
SpA1 HATCN | BPA1 8k:TEG1 (30%:10%) ST1 ST1:LiQ (50%:50%)
E13 B 70nm 5nm 20nm 30nm 10nm 30 nm B
SpA1 HATCN | BPA1 8L.TEG1 (90%:10%) ST1 ST1:LiQ (50%:50%)
El4 B 70nm 5nm 20nm 30nm 10nm 30 nm —
SpA1 HATCN | BPA1 8m:TEG1 (90%:10%) ST ST1:LiQ (50%:50%)
i 7o0nm | 5nm | 20nm 30nm 10nm 30 nm
SpA1 HATCN | BPA1 80:TEG1 (90%:10%) ST1 ST1:LiQ (50%:50%)
E18 B 70nm S5nm 20nm 30nm 10nm 30 nm B
SpA1 HATCN | BPA1 8q:TEG1 (90%:10%) ST1 ST1:LiQ (50%:50%)
EV7 B 70nm S5nm 20nm 30nm 10nm 30 nm B
ST1:9a:TEG1 .
E18 _ SpA1 HATCN | BPA1 (30%:60%:10%) ST1 ST1:LiQ (50%:50%) .
70nm 5nm 20nm 10nm 30 nm
30nm
SpA1 HATCN | BPA1 ST1:9e:TEG1 ST1 ST1:LiQ (50%:50%)
E19 B 70nm 5nm | 20nm (30%:60%:10%) 10nm 30 nm
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30nm
HATCN | SpA1 NPB M1:31 (95%:5%) ST1 LiQ
E20 5nm 140nm — 20nm 30nm - 35nm 3nm
SpA1 HATCN NPB 3a:TER1 (85%:15%) ST1 ST1:LiQ (50%:50%)
E21 - 160nm 5nm 20nm 35nm 10nm 35nm B
SpA1 HATCN NPB 6b:TER1 (85%:15%) ST ST1:LiQ (50%:50%)
£221 7~ | 1600m | som | 20nm 35nm 10nm 35nm
SpA1 HATCN NPB 7a:TER1 (85%:15%) ST ST1:LiQ (50%:50%)
£23 B 160nm 5nm 20nm 35nm 10nm 35nm B
SpA1 HATCN NPB 7b:TER1 (85%:15%) ST1 ST1:LiQ (50%:50%)
E24 B 160nm 5nm 20nm 35nm 10nm 35nm B
SpA1 HATCN NPB 7e:TER1 (85%:15%) ST ST1:LiQ (50%:50%)
E25 B 160nm 5nm 20nm 35nm 10nm 35nm B
SpA1 HATCN NPB 7 TER1 (85%:15%) ST1 ST1:LiQ (50%:50%)
£26 B 160nm 5nm 20nm 35nm 10nm 35nm B
SpA1 HATCN NPB 79:TER1 (85%:15%) ST1 ST1:LIQ (50%:50%)
£27 B 160nm | 5nm | 20nm 35nm 10nm 35nm —
E28 . SpA1 HATCN NPB 7j:TER1 (85%:15%) ST1 ST1:LiQ (50%:50%) .
160nm 5nm 20nm 35nm 10nm 35nm
£99 B SpA1 HATCN NPB Tk:TER1 (85%:15%) ST1 ST1:LiQ (50%:50%) .
160nm 5nm 20nm 35nm 10nm 35nm
SpA1 HATCN NPB 7ETER1 (85%:15%) ST1 ST1:LiQ (50%:50%)
B0 = | 160nm | 5nm | 20nm 350m 10nm 35nm
E31 _ SpA1 HATCN NPB 7p:TER1 (85%:15%) ST1 ST1:LiQ (50%:50%) .
160nm 5nm 20nm 35nm 10nm 35nm
SpA1 HATCN NPB 7q:TER1 (85%:15%) ST1 ST1:LIQ (50%:50%)
£32 B 160nm 5nm 20nm 35nm 10nm 35nm B
£33 _ SpA1 HATCN NPB 7r:-TER1 (85%:15%) ST ST1:LiQ (50%:50%) _
160nm 5nm 20nm 35nm 10nm 35nm
E34 . SpA1 HATCN NPB 7s:TER1 (85%:15%) ST1 ST1:LiQ (50%:50%) _
160nm 5nm 20nm 35nm 10nm 35nm
E35 . SpA1 HATCN NPB 7t TER1 (85%:15%) ST1 ST1:LiQ (50%:50%) .
160nm 5nm 20nm 35nm 10nm 35nm
SpA1 HATCN NPB 7v:TER1 (85%:15%) ST1 ST1:LiQ (50%:50%)
E36 - 160nm 5nm 20nm 35nm 10nm 35nm -
ST1:9f.TER1
E37 . SpA1 HATCN NPB (30%60%:10%) ST1 ST1:LiQ (50%:50%) .
160nm 5nm 20nm 350m 10nm 35nm
Tabelle 2: Daten der OLEDs
Bsp. U1000 | SE1000 | LE1000 EQE CIE x/y bei
) (cd/A) (ImW) | 1000 | 1000 cd/m?
E1 59 4.8 26 4.0% 0.14/0.15
E2 6.3 4.5 2.2 3.7% 0.14/0.15
E3 5.8 5.5 3.0 4.5% 0.14/0.15
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E4 5.5 5.8 3.3 4.8% 0.14/0.15
E5 4.9 6.3 4.0 5.2% 0.14/0.15
E6 5.1 6.4 3.9 5.3% 0.14/0.15
E7 43 46 34 12.7% 0.37/0.61
E8 4.0 43 33 11.9% 0.37/0.61
E9 3.9 49 39 13.7% 0.37/0.60
E10 3.6 39 34 10.8% 0.36/0.59
E11 3.5 44 40 12.3% 0.37/0.60
E12 3.9 51 42 14.2% 0.36/0.60
E13 4.1 48 37 13.4% 0.37/0.60
E14 3.5 41 37 11.5% 0.37/0.61
E15 3.8 36 30 10.1% 0.37/0.61
E16 3.5 55 49 15.2% 0.37/0.60
E17 3.7 44 38 12.2% 0.37/0.61
E18 3.7 49 42 13.6% 0.37/0.61
E19 3.8 46 38 12.9% 0.37/0.61
E20 4.4 5.1 3.6 4.7% 0.14/0.14
E21 4.7 7.3 4.9 11.5% 0.69/0.31
E22 5.3 7.0 4.1 10.9% 0.69/0.31
E23 5.1 5.9 3.6 9.3% 0.69/0.31
E24 5.4 5.5 3.2 8.6% 0.69/0.31
E25 4.5 6.2 4.3 9.7% 0.69/0.31
E26 5.1 6.7 4.1 10.4% 0.69/0.31
E27 4.9 6.4 4.1 10.1% 0.69/0.31
E28 4.3 7.2 5.3 11.5% 0.69/0.31
E29 4.7 8.3 5.6 13.0% 0.69/0.31
E30 4.4 7.8 5.6 12.2% 0.69/0.31
E31 6.3 5.5 2.7 8.6% 0.69/0.31
E32 5.9 53 2.8 8.3% 0.69/0.31
E33 53 6.1 3.6 9.6% 0.69/0.31
E34 4.8 7.2 4.7 11.3% 0.69/0.31
E35 4.6 8.6 5.9 13.6% 0.69/0.31
E36 4.9 6.8 4.3 10.7% 0.69/0.31
E37 4.1 7.5 5.8 11.9% 0.69/0.31
Tabelle 3: Strukturformeln der Materialien fir die OLEDs
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Patentanspriiche

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

Art
X
N
Ar2 I
E
Formel (1)

wobei fur die verwendeten Symbole und Indizes gilt:

X ist C=0, C(R)2, NR, O, S, C=S§, C=NR, C=C(R),, Si(R), BR, PR,
P(=0)R, SO oder SOy;

Y istC, wenn Ar' eine 6-Ring-Aryl- oder Heteroarylgruppe darstellt,
bzw. ist C oder N, wenn Ar' eine 5-Ring-Heteroarylgruppe darstellt;

E ist eine Einfachbindung, C(R),, NR, O, S, C=0, C=S, C=NR,
C=C(R)2, Si(R)2, BR, PR, P(=O)R, SO oder SOy;

Ar' ist zusammen mit der Gruppe Y und dem explizit dargesteliten
Kohlenstoffatom ein aromatisches oder heteroaromatisches Ring-
system mit 5 bis 30 aromatischen Ringatomen, welches durch
einen oder mehrere Reste R substituiert sein kann;

Ar?, Ar® ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten zusammen mit
den explizit dargestellten Kohlenstoffatomen ein aromatisches
oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 30 aromatischen
Ringatomen, welches durch einen oder mehrere Reste R substi-
tuiert sein kann;
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ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ausgewahlt aus
der Gruppe bestehend aus H, D, F, Cl, Br, i, CN, NO, N(Ar4)2,
N(R"),, C(=0)Ar*, C(=0)R’, P(=0)(Ar*),, einer geradkettigen Alkyl-,
Alkoxy- oder Thioalkylgruppe mit 1 bis 40 C-Atomen oder einer
verzweigten oder cyclischen Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkylgruppe
mit 3 bis 40 C-Atomen oder einer Alkenyl- oder Alkinylgruppe mit 2
bis 40 C-Atomen, die jeweils mit einem oder mehreren Resten R’
substituiert sein kann, wobei eine oder mehrere nicht-benachbarte
CH,-Gruppen durch R'C=CR’, C=C, Si(R'),, Ge(R"),, Sn(R"),,
C=0, C=S, C=Se, C=NR', P(=0)(R"), SO, SO, NR', O, S oder
CONR’ ersetzt sein kénnen und wobei ein oder mehrere H-Atome
durch D, F, CI, Br, I, CN oder NO; ersetzt sein kdnnen, einem
aromatischen oder heteroaromatischen Ringsystem mit 5 bis 80,
bevorzugt 5 bis 60, aromatischen Ringatomen, das jeweils mit
einem oder mehreren Resten R’ substituiert sein kann, einer
Aryloxy- oder Heteroaryloxygruppe mit 5 bis 60 aromatischen
Ringatomen, die mit einem oder mehreren Resten R' substituiert
sein kann, oder einer Kombination dieser Systeme, wobei optional
zwei oder mehr benachbarte Substituenten R ein monocyclisches
oder polycyclisches, aliphatisches, aromatisches oder hetero-
aromatisches Ringsystem bilden kénnen, das mit einem oder
mehreren Resten R' substituiert sein kann;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ausgewahlt aus
der Gruppe bestehend aus H, D, F, CI, Br, I, CN, NO,, N(Ar4)2,
N(R?);, C(=0)Ar*, C(=0)R?, P(=0)(Ar*),, einer geradkettigen Alkyl-,
Alkoxy- oder Thioalkylgruppe mit 1 bis 40 C-Atomen oder einer
verzweigten oder cyclischen Alky}t, Alkoxy- oder Thioalkylgruppe
mit 3 bis 40 C-Atomen oder einer Alkenyl- oder Alkinylgruppe mit 2
bis 40 C-Atomen, die jeweils mit einem oder mehreren Resten R?
substituiert sein kann, wobei eine oder mehrere nicht-benachbarte
CHa-Gruppen durch R°C=CR?, C=C, Si(R?),, Ge(R?),, Sn(R?),,
C=0, C=S, C=Se, C=NR? P(=0)(R?), SO, SO,, NR?, O, S oder
CONR? ersetzt sein kénnen und wobei ein oder mehrere H-Atome
durch D, F, Cl, Br, I, CN oder NO, ersetzt sein konnen, einem
aromatischen oder heteroaromatischen Ringsystem mit 5 bis 60
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aromatischen Ringatomen, das jeweils mit einem oder mehreren
Resten R? substituiert sein kann, einer Aryloxy- oder Heteroaryl-
oxygruppe mit 5 bis 60 aromatischen Ringatomen, die mit einem
oder mehreren Resten R? substituiert sein kann, oder einer Kombi-
nation dieser Systeme, wobei optional zwei oder mehr benach-
barte Substituenten R ein monocyclisches oder polycyclisches,
aliphatisches, aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem
bilden kénnen, das mit einem oder mehreren Resten R?
substituiert sein kann;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ein aromatisches
oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5-30 aromatischen
Ringatomen, das mit einem oder mehreren nicht-aromatischen
Resten R? substituiert sein kann; dabei kénnen zwei Reste Ar,
welche an dasselbe N-Atom oder P-Atom binden, auch durch eine
Einfachbindung oder eine Briicke, ausgewahlt aus N(R?), C(RY),
oder O, miteinander verbriickt sein;

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

2. Elektronische Vorrichtung nach Anspruch 1, ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen,
organischen integrierten Schaltungen, organischen Feld-Effekt-
Transistoren, organischen Dinnfilmtransistoren, organischen licht-
emittierenden Transistoren, organischen Solarzellen, organischen
farbstoffsensibilisierten Solarzellen, organischen optischen Detektoren,
organischen Photorezeptoren, organischen Feld-Quench-Devices,
lichtemittierenden elektrochemischen Zellen, organischen Laserdioden
und ,organic plasmon emitting devices".
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3. Elektronische Vorrichtung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch

gekennzeichnet, dass die Gruppe Ar’ fur eine Gruppe gemal Formel
(2), (3), (4), (5) oder (6) steht,

/\/N—V( Wz,W V’W\ W/V W”W\

| 1 | N---

W _> v/ WJ Y/ W/
w . * * *

Formel (2) Formel (3) Formel (4) Formel (5) Formel (6)

wobei die gestrichelte Bindung die Verkniipfung mit X andeutet, * die
Position der Verknipfung mit Ar? andeutet und weiterhin gilt:

W ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten CR oder N; oder
zwei benachbarte Gruppen W stehen fur eine Gruppe der Formel
(7) oder (8),

Z/Z\A ~Ix—E
E\ZJA g\/I/)AA

Z

N

Formel (7) Formel (8)

wobei E die in Anspruch 1 genannte Bedeutung aufweist, Z gleich
oder verschieden bei jedem Auftreten fur CR oder N steht und *
die entsprechenden benachbarten Gruppen W in der Formel (2)
bis (6) andeuten;

V ist NR, O oder S.

Elektronische Vorrichtung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1
bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Gruppe Ar* fiir eine Gruppe
gemal einer der Formeln (9), (10) oder (11) steht,
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w—" : .

/7 \ L W= . Y}_--
(Y- W e

w # # #
Formel (9) Formel (10) Formel (11)

wobei die gestrichelte Bindung die Verkniipfung mit N andeutet, # die
Position der Verkniipfung mit E andeutet, * die Verknipfung mit Ar’
andeutet und W und V die in Anspruch 3 genannten Bedeutungen
aufweisen.

5. Elektronische Vorrichtung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1
bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Gruppe AP fiir eine Gruppe
gemaf einer der Formeln (12), (13), (14) oder (15) steht,

N \Y; J W= w
w . * *
Formel (12) Formel (13) Formel (14) Formel (15)

wobei die gestrichelte Bindung die Verkniipfung mit N andeutet, * die
Verkniipfung mit E andeutet und W und V die in Anspruch 3
genannten Bedeutungen aufweisen.

6. Elektronische Vorrichtung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1
bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass fiir die Verbindungen geman
Formel (1) gilt:

X ist C=0, CRy, SiR;, P(=0)R oder SOy;

E ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten eine Einfach-
bindung, CR;,, C=0, NR, O oder S;

Ar' ist ausgewahlt aus den Gruppen der Formeln (2), (3), (4), (5) oder
(6) gemald Anspruch 3;
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Ar? ist ausgewahlt aus den Gruppen der Formeln (9), (10) oder (11)
gemal Anspruch 4;

Ar ist ausgewabhlt aus den Gruppen der Formeln (12), (13), (14) oder
(15) gemaf Anspruch 5.

7. Elektronische Vorrichtung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1
bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Verbindung gemafl Formel
(1) ausgewahlt ist aus den Verbindungen der Formeln (16) bis (25),

W’W“w W=w

W~ X AN x

VIV/ | NIW\\VIV an/ | N:[w\\v'\/ | W’vlv

Wow e w W > w?W w
Formel (16) Formel (17) Formel (18)

W W
W, Sw w W
w
N Wy N W,
woo| | v, I |
\ W = .
\) E W~ W E® W’

Formel (21) Formel (22)
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WP SN WSS WP SN
v :[ N O S I W
‘w”ET W ‘w” ET W W e TV
Formel (23) Formel (24) Formel (25)

wobei die verwendeten Symbole die in Anspruch 1 und 3 genannten
Bedeutungen aufweisen.

8. Elektronische Vorrichtung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1
bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Verbindung gemaR Formel
(1) ausgewahilt ist aus den Verbindungen der Formeln (16a) bis (25a),

K R
R R Vv \
O RN\
R )I( R )'( R
R O N R R R N R
R E R R R E R
R R R R

Formel (16a) Formel (18a)

R R R
7Y =
RTX\_N
R = X R \)I( R
R lll R R N R
R E R R E R
R R R R
Formel (19a) Formel (20a)
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Formel (21a) Formel (223)
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Z—X
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R X R R X
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Formel (23a) Formel (24a) Formel (25a)

wobei die verwendeten Symbole die in Anspruch 1 und 3 genannten
Bedeutungen aufweisen.

9. Elektronische Vorrichtung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1
bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Verbindung der Formel (1)
ausgewahlt ist aus den Verbindungen der Formeln (16c¢) bis (25c),

R R ,
v R\
/
g X i
O N]@L ]@L N @
R E R R E R R E R
Formel (16¢c) Formel (17¢) Formel (18c)
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Formel (23c) Formel (24c) Forme! (25c¢)

wobei die verwendeten Symbole die in Anspruch 1 und 3 genannten
Bedeutungen aufweisen.

10. Elektronische Vorrichtung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1
bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass R gleich oder verschieden bei
jedem Auftreten ausgewahilt ist aus der Gruppe bestehend aus H, D,
F, Cl, Br, CN, N(Ar1)z, C(=O)Ar1, einer geradkettigen Alkyl- oder
Alkoxygruppe mit 1 bis 10 C-Atomen oder einer verzweigten oder
cyclischen Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 3 bis 10 C-Atomen oder einer
Alkenyl- oder Alkinylgruppe mit 2 bis 10 C-Atomen, die jeweils mit
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einem oder mehreren Resten R’ substituiert sein kann, wobei eine
oder mehrere nicht-benachbarte CH,-Gruppen durch O ersetzt sein
kénnen und wobei ein oder mehrere H-Atome durch D oder F ersetzt
sein kénnen, einem aromatischen oder heteroaromatischen Ring-
system mit 5 bis 30 aromatischen Ringatomen, das jeweils mit einem
oder mehreren Resten R' substituiert sein kann, einer Aryloxy- oder
Heteroaryloxygruppe mit 5 bis 30 aromatischen Ringatomen, die mit
einem oder mehreren Resten R’ substituiert sein kann, oder einer
Kombination dieser Systeme.

11. Elektronische Vorrichtung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1

bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass es sich um eine organische
Elektrolumineszenzvorrichtung handelt und die Verbindung geman
Formel (1) als Matrixmaterial fur fluoreszierende oder phosphores-
zierende Emitter, insbesondere fir phosphoreszierende Emitter,
und/oder in einer Lochblockierschicht und/oder in einer Elektronen-
transportschicht und/oder in einer elektronenblockierenden bzw.
exzitonenblockierenden Schicht und/oder in einer Lochtransportschicht
und/oder in einer optischen Auskopplungsschicht eingesetzt wird.

12. Verbindung gemafl Formel (1’),

Art
X
N
"N
E
Formel (1')

wobei die Verbindung mit mindestens einem Rest R substituiert ist,
welcher ein aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem
darstellt, und wobei fur die verwendeten Symbole und Indizes gilt:
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ist C=0, C(R)2, NR, O, S, C=S, C=NR, C=C(R),, Si(R)2, BR, PR,
P(=0O)R, SO oder SO;;

ist C, wenn Ar' eine 6-Ring-Aryl- oder Heteroarylgruppe darstellt,
bzw. ist C oder N, wenn Ar' eine 5-Ring-Heteroarylgruppe darstellt;

ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten eine Einfach-
bindung, C(R)2, NR, O, S, C=0, C=S, C=NR, C=C(R),, Si(R)2, BR,
PR, P(=O)R, SO oder SO3;

ist zusammen mit der Gruppe Y und dem explizit dargesteliten
Kohlenstoffatom ein aromatisches oder heteroaromatisches Ring-
system mit 5 bis 30 aromatischen Ringatomen, welches durch
einen oder mehrere Reste R substituiert sein kann; |

ist zusammen mit den explizit dargestellten Kohlenstoffatomen ein
aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 30
aromatischen Ringatomen, welches durch einen oder mehrere
Reste R substituiert sein kann; wenn Ar fiir ein aromatisches
Ringsystem mit mindestens einem Stickstoffatom steht, welches
mit einem aromatischen oder heteroaromatischen Rest R substi-
tuiert ist, dann enthalt dieser Rest R mehr als 6 aromatische C-
Atome;

ist zusammen mit den explizit dargestellten Kohlenstoffatomen ein
aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 30
aromatischen Ringatomen, welches durch einen oder mehrere
Reste R substituiert sein kann;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ausgewahlt aus
der Gruppe bestehend aus H, D, F, CI, Br, I, CN, NO,, N(Ar4)2,
N(R");, C(=0)Ar*, C(=0)R’, P(=0)(Ar*),, einer geradkettigen Alkyl-,
Alkoxy- oder Thioalkylgruppe mit 1 bis 40 C-Atomen oder einer
verzweigten oder cyclischen Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkylgruppe
mit 3 bis 40 C-Atomen oder einer Alkenyl- oder Alkinylgruppe mit 2
bis 40 C-Atomen, die jeweils mit einem oder mehreren Resten R’
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substituiert sein kann, wobei eine oder mehrere nicht-benachbarte
CH,-Gruppen durch R'C=CR', C=C, Si(R"),, Ge(R"),, Sn(R")a,
C=0, C=S, C=Se, C=NR’, P(=0)(R"), SO, SO,, NR', O, S oder
CONR’ ersetzt sein kénnen und wobei ein oder mehrere H-Atome
durch D, F, CI, Br, I, CN oder NO, ersetzt sein kédnnen, einem
aromatischen oder heteroaromatischen Ringsystem mit 5 bis 80,
bevorzugt 5 bis 60, aromatischen Ringatomen, das jeweils mit
einem oder mehreren Resten R’ substituiert sein kann, einer
Aryloxy- oder Heteroaryloxygruppe mit 5 bis 60 aromatischen
Ringatomen, die mit einem oder mehreren Resten R' substituiert
sein kann, oder einer Kombination dieser Systeme, wobei optional
zwei oder mehr benachbarte Substituenten R ein monocyclisches
oder polycyclisches, aliphatisches, aromatisches oder hetero-
aromatisches Ringsystem bilden kénnen, das mit einem oder
mehreren Resten R’ substituiert sein kann;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ausgewahit aus
der Gruppe bestehend aus H, D, F, Cl, Br, |, CN, NO,, N(Ar4)2,
N(R?),, C(=0)Ar*, C(=O)R?, P(=0)(Ar*), einer geradkettigen Alkyl-,
Alkoxy- oder Thioalkylgruppe mit 1 bis 40 C-Atomen oder einer
verzweigten oder cyclischen Alkyk, Alkoxy- oder Thioalkylgruppe
mit 3 bis 40 C-Atomen oder einer Alkenyl- oder Alkinylgruppe mit 2
bis 40 C-Atomen, die jeweils mit einem oder mehreren Resten R?
substituiert sein kann, wobei eine oder mehrere nicht-benachbarte
CH,-Gruppen durch R*C=CR?, C=C, Si(R?),, Ge(R?),, Sn(R?),,
C=0, C=S, C=Se, C=NR?, P(=0)(R?, SO, SO, NR?, O, S oder
CONR? ersetzt sein kénnen und wobei ein oder mehrere H-Atome
durch D, F, Cl, Br, 1, CN oder NO, ersetzt sein kénnen, einem
aromatischen oder heteroaromatischen Ringsystem mit 5 bis 60
aromatischen Ringatomen, das jeweils mit einem oder mehreren
Resten R? substituiert sein kann, einer Aryloxy- oder Heteroaryl-
oxygruppe mit 5 bis 60 aromatischen Ringatomen, die mit einem
oder mehreren Resten R? substituiert sein kann, oder einer Kombi-
nation dieser Systeme, wobei optional zwei oder mehr benach-
barte Substituenten R ein monocyclisches oder polycyclisches,
aliphatisches, aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem
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bilden kénnen, das mit einem oder mehreren Resten R?
substituiert sein kann;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ein aromatisches
oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5-30 aromatischen
Ringatomen, das mit einem oder mehreren nicht-aromatischen
Resten R? substituiert sein kann; dabei kbnnen zwei Reste Ar4,
welche an dasselbe N-Atom oder P-Atom binden, auch durch eine
Einfachbindung oder eine Briicke, ausgewahlt aus N(Rz), C(R2)2
oder O, miteinander verbriickt sein;

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

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

> e QC

o)
N |
SOOI
Br

CC
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13.

14.

Verfahren zur Herstellung einer Verbindung nach Anspruch 12,
umfassend die Reaktionsschritte:

a) Synthese des Grundgerusts, welches statt der Gruppe R eine
reaktive Abgangsgruppe tragt; und

b) Einfuhrung der Gruppe R, bevorzugt durch eine Kupplungsreaktion,
beispielsweise Suzuki-Kupplung oder Hartwig-Buchwald-Kupplung.

Oligomer, Polymer oder Dendrimer enthaltend eine oder mehrere der
Verbindungen nach Anspruch 12, wobei eine oder mehrere Bindungen
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der erfindungsgemafen Verbindung zum Polymer, Oligomer oder
Dendrimer vorhanden sind.

15. Verwendung einer Verbindung nach Anspruch 12 in einer elek-
tronischen Vorrichtung, insbesondere in einer organischen Elektro-
lumineszenzvorrichtung.
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