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(54) Title: CONNECTIONS FOR ELECTRONIC DEVICES
(54) Bezeichnung : VERBINDUNGEN FUR ELEKTRONISCHE VORRICHTUNGEN

(57) Abstract: The present invention relates to connections which are suitable for use in electronic devices, preferably organic
electroluminescence devices.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende FErfindung betrifft Verbindungen, welche sich zur Verwendung in elektronischen
Vorrichtungen, bevorzugt organischen Elektrolumineszenzvornchtungen, eignen.
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Verbindungen fiir elektronische Vorrichtungen

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Verbindung, die Verwendung der
Verbindung in einer elektronischen Vorrichtung, sowie eine elektronische
Vorrichtung enthaltend die Verbindung.

Es ist aktuell von Interesse, Verbindungen zu entwickeln, mit denen
verbesserte Eigenschaften der elektronischen Vorrichtungen in einem oder
mehreren relevanten Punkten erzielt werden kénnen, wie beispielsweise
Leistungseffizienz, Lebensdauer oder Farbkoordinaten des emittierten
Lichts.

Unter dem Begriff elektronische Vorrichtung werden gemaf der
vorliegenden Erfindung allgemein elektronische Vorrichtungen verstanden,
welche organische Materialien enthalten. Insbesondere werden darunter
verstanden organische integrierte Schaltungen (OICs), organische Feld-
Effekt-Transistoren (OFETSs), organische Dinnfilmtransistoren (OTFTs),
organische lichtemittierende Transistoren (OLETs), organische Solarzellen
(OSCs), organische optische Detektoren, organische Photorezeptoren,
organische Feld-Quench-Devices (OFQDs), organische lichtemittierende
elektrochemische Zellen (OLECs), organische Laserdioden (O-Laser) und
organische Elektrolumineszenzvorrichtungen (OLEDs).

Von besonderem Interesse ist die Bereitstellung von Verbindungen zur
Verwendung in den zuletzt genannten, als OLEDs bezeichneten
elektronischen Vorrichtungen. Der allgemeine Aufbau sowie das
Funktionsprinzip von OLEDs ist dem Fachmann bekannt und unter
anderem in US 4539507, US 5151629, EP 0676461 und WO 1998/27136
beschrieben.

Betreffend die Leistungsdaten von OLEDs sind noch weitere
Verbesserungen erforderlich, insbesondere in Hinblick auf eine breite
kommerzielle Verwendung, beispielsweise in Displays oder als
Lichtquellen. Von besonderer Bedeutung sind in diesem Zusammenhang
die Lebensdauer, die Effizienz und die Betriebsspannung der OLEDs
sowie die realisierten Farbwerte. Insbesondere bei blau emittierenden
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OLEDs besteht Verbesserungspotential beztglich der Lebensdauer der
Vorrichtungen.

Von groRer Bedeutung ist in diesem Zusammenhang die Wahl der
Verbindung, welche als Dotand bzw. als emittierende Verbindung in der
OLED eingesetzt wird.

Im Stand der Technik sind hierzu eine Vielzahl an Verbindungen bekannt,
insbesondere Arylamine mit einer oder mehreren kondensierten

Arylgruppen.

Beispielhaft sind hier die in WO 2008/006449 und WO 2010/012328
offenbarten Verbindungen zu nennen, welche auf einem Indenofluoren-
Geriist beruhen, bei dem eine der Phenylgruppen zu einer gréfieren
Arylgruppe erweitert ist, beispielsweise zu einer Naphthyl- oder einer
Pyrenylgruppe. Die Verbindungen weisen zusatzlich eine Aminogruppe
auf, welche eine wahlweise substituierte Diphenylaminogruppe darstellt.

Die in den oben genannten Anmeldungen offenbarten Verbindungen sind
zwar wertvolle funktionelle Verbindungen, sie sind jedoch noch nicht
optimal fur die Verwendung als tiefblaue Emitter in OLEDs geeignet.
Insbesondere gibt es aufgrund der immer weiter steigenden Anforderungen
kontinuierlichen Verbesserungsbedarf in Bezug auf zentrale Device-
Parameter wie Leistungseffizienz und Lebensdauer.

Die im Folgenden definierte neue Verbindung lést diese technische
Aufgabe.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine Verbindung der Formel OB
(1) oder (Il
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Formel (11,

wobei gilt:

Ar'

Ar?

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden gewahit aus einem
aromatischen oder heteroaromatischen Ringsystem mit 5 bis 30
aromatischen Ringatomen, welches mit einem oder mehreren
Resten R substituiert sein kann;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine Aryl- oder
Heteroarylgruppe mit 10 bis 30 aromatischen Ringatomen, welche
mit einem oder mehreren Resten R’ substituiert sein kann;
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Ar?

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine Aryl- oder
Heteroarylgruppe mit 5 bis 30 aromatischen Ringatomen, welche
mit einem oder mehreren Resten R' substituiert sein kann;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, D, F, CI, Br, |,
C(=0)RZ, CN, Si(R?)3, N(R?)2, NOz, P(=0)(R%), S(=0)R?,
S(=0);R?, eine geradkettige Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkylgruppe
mit 1 bis 20 C-Atomen oder eine verzweigte oder cyclische Alkyl-,
Alkoxy- oder Thioalkylgruppe mit 3 bis 20 C-Atomen oder eine
Alkenyl- oder Alkinylgruppe mit 2 bis 20 C-Atomen, wobei die oben
genannten Gruppen jeweils mit einem oder mehreren Resten R?
substituiert sein kdnnen und wobei eine oder mehrere CH,-
Gruppen in den oben genannten Gruppen durch -R°C=CR*-,
_C=C-, Si(R?),, C=0, C=S, C=NR?, -C(=0)0-, -C(=0)NR*-, NR?,
P(=O)(R2), -O-, -S-, SO oder SO, ersetzt sein kdnnen und wobei
ein oder mehrere H-Atome in den oben genannten Gruppen durch
D, F, Cl, Br, I, CN oder NO, ersetzt sein kénnen, oder ein
aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 30
aromatischen Ringatomen, das jeweils durch einen oder mehrere
Reste R? substituiert sein kann, oder eine Aryloxy- oder
Heteroaryloxygruppe mit 5 bis 30 aromatischen Ringatomen, die
durch einen oder mehrere Reste R? substituiert sein kann, wobei
zwei oder mehr Reste R' miteinander verkniipft sein kénnen und
einen Ring bilden kénnen;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, D, F, Cl, Br, I,
C(=O)R?, CN, Si(R%)3, N(R)2, NO,, P(=0)(R%),, S(=O)R’,
S(=O)2R3, eine geradkettige Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkylgruppe
mit 1 bis 20 C-Atomen oder eine verzweigte oder cyclische Alkyl-,
Alkoxy- oder Thioalkylgruppe mit 3 bis 20 C-Atomen oder eine
Alkenyl- oder Alkinylgruppe mit 2 bis 20 C-Atomen, wobei die oben
genannten Gruppen jeweils mit einem oder mehreren Resten R®
substituiert sein kdnnen und wobei eine oder mehrere CH»-
Gruppen in den oben genannten Gruppen durch -R%C=CR®., -C=C-
| Si(R%),, C=0, C=S, C=NR?, -C(=0)O-, -C(=O)NR>-, NR?,

PCT/EP2013/002343
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P(=0)(R%), -O-, -S-, SO oder SO, ersetzt sein kénnen und wobei
ein oder mehrere H-Atome in den oben genannten Gruppen durch
D, F, Cl, Br, I, CN oder NO, ersetzt sein kbnnen, oder ein
aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 30
aromatischen Ringatomen, das jeweils durch einen oder mehrere
Reste R® substituiert sein kann, oder eine Aryloxy- oder
Heteroaryloxygruppe mit 5 bis 30 aromatischen Ringatomen, die
durch einen oder mehrere Reste R substituiert sein kann, wobei
zwei oder mehr Reste R? miteinander verkniipft sein kénnen und
einen Ring bilden kénnen;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, D, F oder ein
aliphatischer, aromatischer oder heteroaromatischer organischer
Rest mit 1 bis 20 C-Atomen, in dem auch ein oder mehrere
H-Atome durch D oder F ersetzt sein kénnen; dabei kénnen zwei
oder mehr Substituenten R® miteinander verkniipft sein und einen
Ring bilden;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden BR', C(R"),,
C(R")2-C(R")2, Si(R")z, Si(R")2-Si(R"), C=0, C=NR', C=C(R"),,
C(=O)N(R"), O, S, $=0, SO,, NR', PR' oder P(=O)R’;

ist gleich O oder 1;

ist gleich 0, 1 oder 2;

p, g und r sind bei jedem Auftreten gleich oder verschieden O oder
1: wobei im Faill, dass sie 0 sind, an den betreffenden Positionen,

an die die entsprechende Gruppe X bindet, stattdessen eine
Gruppe R' gebunden ist;

wobei die Summe von m und n gleich 1 oder 2 ist, und die Summe von o
und p gleich 1 oder 2 ist, und die Summe von g und r gleich 1 oder 2 ist.

Die Verbindung eignet sich hervorragend zur Verwendung in OLEDs.
Insbesondere eignet sie sich zur Verwendung als tiefblau emittierende
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Emitterverbindung. Insbesondere fuhrt sie bei Verwendung in OLEDs zu
einer Verbesserung in Bezug auf die Lebensdauer der Vorrichtungen
und/oder die Leistungseffizienz.

Im Folgenden sind aligemeine Begriffsdefinitionen aufgefihrt, die im
Rahmen der vorliegenden Anmeldung gelten.

Eine Arylgruppe im Sinne dieser Erfindung enthalt 6 bis 60 aromatische
Ringatome; eine Heteroarylgruppe im Sinne dieser Erfindung enthélt 5 bis
60 aromatische Ringatome, von denen mindestens eines ein Heteroatom
darstellt. Die Heteroatome sind bevorzugt ausgewahit aus N, O und S.
Dies stellt die grundlegende Definition dar. Werden in der Beschreibung
der vorliegenden Erfindung andere Bevorzugungen angegeben,
beispielsweise bezu'glich der Zahl der aromatischen Ringatome oder der

- enthaltenen Heteroatome, so gelten diese.

Dabei wird unter einer Arylgruppe bzw. Heteroarylgruppe entweder ein
einfacher aromatischer Cyclus, also Benzol, bzw. ein einfacher
heteroaromatischer Cyclus, beispielsweise Pyridin, Pyrimidin oder
Thiophen, oder ein kondensierter (annellierter) aromatischer bzw.
heteroaromatischer Polycyclus, beispielsweise Naphthalin, Phenanthren,
Chinolin oder Carbazol verstanden. Ein kondensierter (annellierter)
aromatischer bzw. heteroaromatischer Polycyclus besteht im Sinne der
vorliegenden Anmeldung aus zwei oder mehr miteinander kondensierten
einfachen aromatischen bzw. heteroaromatischen Cyclen.

Unter einer Aryl- oder Heteroarylgruppe, die jeweils mit den oben
genannten Resten substituiert sein kann und die Gber beliebige Positionen
am Aromaten bzw. Heteroaromaten verknupft sein kann, werden
insbesondere Gruppen verstanden, welche abgeleitet sind von Benzol,
Naphthalin, Anthracen, Phenanthren, Pyren, Dihydropyren, Chrysen,
Perylen, Fluoranthen, Benzanthracen, Benzphenanthren, Tetracen,
Pentacen, Benzpyren, Furan, Benzofuran, Isobenzofuran, Dibenzofuran,
Thiophen, Benzothiophen, Isobenzothiophen, Dibenzothiophen, Pyrrol,
Indol, Isoindol, Carbazol, Pyridin, Chinolin, Isochinolin, Acridin,
Phenanthridin, Benzo-5,6-chinolin, Benzo-6,7-chinolin, Benzo-7,8-chinolin,
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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, Benzopyridazin, Pyrimidin, Benzpyrimidin, Chinoxalin, Pyrazin,
Phenazin, Naphthyridin, Azacarbazol, Benzocarbolin, 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.

Unter einer Aryloxygruppe gemaR der Definition der vorliegenden
Erfindung wird eine Arylgruppe, wie oben definiert, verstanden, welche
iiber ein Sauerstoffatom gebunden ist. Eine analoge Definition gilt fur
Heteroaryloxygruppen.

Ein aromatisches Ringsystem im Sinne dieser Erfindung enthalt 6 bis 60 C-
Atome im Ringsystem. Ein heteroaromatisches Ringsystem im Sinne
dieser Erfindung enthélt 5 bis 60 aromatische Ringatome, von denen
mindestens eines ein Heteroatom darstellt. Die Heteroatome sind
bevorzugt ausgewahit aus N, O und/oder S. Unter einem aromatischen
oder heteroaromatischen Ringsystem im Sinne dieser Erfindung soll ein
System verstanden werden, das nicht notwendigerweise nur Aryl- oder
Heteroarylgruppen enthalt, sondern in dem auch mehrere Aryl- oder
Heteroarylgruppen durch eine nicht-aromatische Einheit (bevorzugt
weniger als 10 % der von H verschiedenen Atome), wie z. B. ein sp’-
hybridisiertes C-, Si-, N- oder O-Atom, ein sp*-hybridisiertes C- oder N-
Atom oder ein sp-hybridisiertes C-Atom, verbunden sein kénnen. So sollen
beispielsweise auch Systeme wie 9,9’-Spirobifluoren, 9,9’-Diarylfluoren,
Triarylamin, Diarylether, Stilben, etc. als aromatische Ringsysteme im
Sinne dieser Erfindung verstanden werden, und ebenso Systeme, in denen
swei oder mehrere Arylgruppen beispielsweise durch eine lineare oder
cyclische Alkyl-, Alkenyl- oder Alkinylgruppe oder durch eine Silylgruppe
verbunden sind. Weiterhin werden auch Systeme, in denen zwei oder mehr
Aryl- oder Heteroarylgruppen Uber Einfachbindungen miteinander
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verknupft sind, als aromatische oder heteroaromatische Ringsysteme im
Sinne dieser Erfindung verstanden, wie beispielsweise Systeme wie
Biphenyl, Terphenyl oder Diphenyltriazin.

Unter einem aromatischen oder heteroaromatischen Ringsystem mit 5 - 60
aromatischen Ringatomen, welches noch jeweils mit Resten wie oben
definiert substituiert sein kann und welches tber beliebige Positionen am
Aromaten bzw. Heteroaromaten verknuipft sein kann, werden insbesondere
Gruppen verstanden, die abgeleitet sind von Benzol, Naphthalin,
Anthracen, Benzanthracen, Phenanthren, Benzphenanthren, Pyren,
Chrysen, Perylen, Fluoranthen, Naphthacen, Pentacen, Benzpyren,
Biphenyl, Biphenylen, Terphenyl, Terphenylen, Quaterphenyl, Fluoren,
Spirobifluoren, Dihydrophenanthren, Dihydropyren, Tetrahydropyren, cis-
oder trans-Indenofluoren, Truxen, Isotruxen, Spirotruxen, Spiroisotruxen,
Furan, Benzofuran, Isobenzofuran, Dibenzofuran, Thiophen,
Benzothiophen, Isobenzothiophen, Dibenzothiophen, Pyrrol, Indol,
Isoindol, Carbazol, Indolocarbazol, Indenocarbazol, 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, Pyrazin-
imidazol, Chinoxalinimidazo!, Oxazol, Benzoxazol, Naphthoxazol,
Anthroxazo!, Phenanthroxazol, Isoxazol, 1,2-Thiazol, 1,3-Thiazol, Benzo-
thiazol, Pyridazin, Benzopyridazin, Pyrimidin, Benzpyrimidin, Chinoxalin,
1,5-Diazaanthracen, 2,7-Diazapyren, 2,3-Diazapyren, 1,6-Diazapyren, 1,8-
Diazapyren, 4,5-Diazapyren, 4 59,10-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 Kombinationen dieser Gruppen.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden unter einer geradkettigen
Alkylgruppe mit 1 bis 40 C-Atomen bzw. einer verzweigten oder cyclischen
Alkylgruppe mit 3 bis 40 C-Atomen bzw. einer Alkenyl- oder Alkinylgruppe

PCT/EP2013/002343
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mit 2 bis 40 C-Atomen, in der auch einzelne H-Atome oder CH,-Gruppen
durch die oben bei der Definition der Reste genannten Gruppen substituiert
sein konnen, bevorzugt die Reste Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl,
i-Butyl, s-Butyl, t-Butyl, 2-Methylbutyl, n-Pentyl, s-Pentyl, Cyclopentyl, neo-
Pentyl, n-Hexyl, Cyclohexyl, neo-Hexyl, n-Heptyl, Cycloheptyl, 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 oder Octiny! verstanden. Unter einer
Alkoxy- oder Thioalkylgruppe 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-Methylbutoxy, n-
Hexoxy, Cyclohexyloxy, n-Heptoxy, Cycloheptyloxy, n-Octyloxy,
Cyclooctyloxy, 2-Ethylhexyloxy, Pentafluorethoxy, 2,2,2-Trifluorethoxy,
Methylthio, Ethylthio, n-Propylthio, i-Propylthio, n-Butylthio, i-Butylthio, s-
Butylthio, t-Butylthio, n-Pentylthio, s-Pentylthio, n-Hexylthio, Cyclohexyithio,
n-Heptylthio, Cycloheptylthio, n-Octylthio, Cyclooctylthio, 2-Ethylhexyithio,
Trifluormethylthio, Pentafluorethylthio, 2,2,2-Trifluorethylthio, Ethenylthio,
Propenylithio, Butenylthio, Pentenylthio, Cyclopentenyithio, Hexenylthio,
Cyclohexenylthio, Heptenylthio, Cycloheptenylthio, Octenylthio,
Cyclooctenylthio, Ethinyithio, Propinyithio, Butinylthio, Pentinylithio,
Hexinylthio, Heptinylthio oder Octinyithio verstanden.

Unter der Formulierung, dass zwei oder mehr Reste miteinander einen
Ring bilden kénnen, soll im Rahmen der vorliegenden Anmeldung unter
anderem verstanden werden, dass die beiden Reste miteinander durch
eine chemische Bindung verknupft sind. Dies wird durch das folgende
Schema verdeutlicht:

O - O — OO O
der Reste R

R R CH, CH, CH;—CH,

Weiterhin soll unter der oben genannten Formulierung aber auch

verstanden werden, dass fur den Fall, dass einer der beiden Reste
Wasserstoff darstellt, der zweite Rest unter Bildung eines Rings an die
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Position, an die das Wasserstoffatom gebunden war, bindet. Dies soll
durch das folgende Schema verdeutlicht werden:

Rlngblldung O O
\ \ der Reste R
CH

2

Ar' ist bevorzugt bei jedem Auftreten gleich oder verschieden gewahit aus
einem aromatischen oder heteroaromatischen Ringsystem mit 5 bis 24
aromatischen Ringatomen, das mit einem oder mehreren Resten R’
substituiert sein kann. Besonders bevorzugt ist Ar' ein aromatisches oder
heteroaromatisches Ringsystém mit 6 bis 18 aromatischen Ringatomen,
das mit einem oder mehreren Resten R' substituiert sein kann.

Weiterhin bevorzugt ist Ar' eine Aryl- oder Heteroarylgruppe mit 6 bis 16
aromatischen Ringatomen, die mit einem oder mehreren Resten R’
substituiert ist.

Ganz besonders bevorzugt ist Ar' bei jedem Auftreten gleich oder
verschieden gewahlt aus Phenyl, Naphthyl, Anthracenyl, Phenanthrenyl,
Pyrenyl, Triphenylenyl, Chrysenyl, Biphenyl, Terphenyl, Fluorenyl,
Spirobifluorenyl, Carbazolyl, Dibenzofuranyl, Dibenzothiophenyl oder
Silafluorenyl, das jeweils mit einem oder mehreren Resten R' substituiert
sein kann.

Weiterhin bevorzugt ist Ar' bei jedem Auftreten in einer Formel gleich
gewahlt.

Ar ist bevorzugt bei jedem Auftreten gleich oder verschieden gewahlt aus
einer Arylgruppe mit 10 bis 22 aromatischen Ringatomen, welche mit
einem oder mehreren Resten R' substituiert sein kann, besonders
bevorzugt aus einer Arylgruppe mit 10 bis 18 aromatischen Ringatomen,
welche mit einem oder mehreren Resten R substituiert sein kann.

Ganz besonders bevorzugt ist AP gewahlt aus den folgenden Gruppen der
Formeln (Ar?-a) bis (Ar*-h):
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Formel (Ar*-a)

Formel (Ar*-b)

| (Ar’=c)

-n
o
hn }
3
o)

Formel (Ar*-d)

Formel (Ar*-e)

Ar?

m
@]
-
3
o
P~

f)

Formel (Ar*-g)

Forme! (Ar*-h)

wobei die Anbindungspositionen an den Rest der Formel an beliebigen
Positionen vorliegen kénnen und wobei die Gruppen mit einem oder
mehreren Resten R’ substituiert sein kénnen. Bevorzugt wird dabei durch
die Briicke X mit Ar? und der Phenylgruppe ein Funf- oder ein Sechsring
aufgespannt, besonders bevorzugt ein Funfring.

Weiterhin bevorzugt ist Ar? bei jedem Auftreten gleich gewahlt.

Fur die Verbindungen der Formel (lll) ist es bevorzugt, dass die Gruppe
Ar? mit einer oder mehreren Gruppen R' substituiert ist, die gewahlt sind
aus einem aromatischen oder heteroaromatischen Ringsystem mit 5 bis 30
aromatischen Ringatomen, das mit einem oder mehreren Resten R?
substituiert sein kann. Besonders bevorzugt ist die in Formel (Ill) links
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stehende Gruppe Ar? mit einer oder mehreren Gruppen R substituiert, die
gewahlt sind aus einem aromatischen oder heteroaromatischen
Ringsystem mit 5 bis 30 aromatischen Ringatomen, das mit einem oder
mehreren Resten R? substituiert sein kann. Besonders bevorzugt sind als
Substituenten R' der Gruppe Ar? , insbesondere der linken Gruppe Ar’ in
Formel (Il1), Aryl- oder Heteroarylgruppen mit 6 bis 16 aromatischen
Ringatomen, die mit einem oder mehreren Resten R? substituiert sein
kénnen.

Die Gruppe Ar® ist bevorzugt bei jedem Auftreten gleich oder verschieden
eine Aryl- oder Heteroarylgruppe mit 5 bis 18 aromatischen Ringatomen,
besonders bevorzugt 5 bis 14 aromatischen Ringatomen, ganz besonders
bevorzugt 5 bis 10 aromatischen Ringatomen, wobei Ar? mit einem oder
mehreren Resten R’ substituiert sein kann.

Weiterhin ist es bevorzugt, dass Ar® eine Arylgruppe mit 6 bis 18
aromatischen Ringatomen, besonders bevorzugt 6 bis 14 aromatischen
Ringatomen und ganz besonders bevorzugt 6 bis 10 aromatischen
Ringatomen darstellt, wobei Ar® mit einem oder mehreren Resten R
substituiert sein kann.

Weiterhin bevorzugt ist Ar® bei jedem Auftreten gleich gewahlt.

Die Gruppe X ist bevorzugt bei jedem Auftreten gleich oder verschieden
C(R"2 C(R"2-C(R"):2 Si(R")z Si(R")2-Si(R")2, O, S, NR" oder PR'.
Besonders bevorzugt ist X bei jedem Auftreten gleich oder verschieden
C(R"), oder Si(R")2, ganz besonders bevorzugt C(R"),.

Bevorzugt ist R' bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, D, F, CN,
Si(R?)s, N(R2)2, eine geradkettige Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 1 bis 20
C-Atomen oder eine verzweigte oder cyclische Alkyl- oder Alkoxygruppe
mit 3 bis 20 C-Atomen, wobei die oben genannten Gruppen jeweils mit
einem oder mehreren Resten R? substituiert sein kénnen und wobei in den
oben genannten Gruppen eine oder mehrere CHx-Gruppen durch -C=C-,
_R?C=CRZ%, Si(R?)2, C=0, C=NR?, -NR*, -O-, -S-, -C(=0)O- oder
-C(=0)NR’- ersetzt sein konnen, oder ein aromatisches oder

PCT/EP2013/002343
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heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 20 aromatischen Ringatomen,
das jeweils mit einem oder mehreren Resten R? substituiert sein kann,
wobei zwei oder mehr Reste R' miteinander verkniipft sein kénnen und
einen Ring bilden kdnnen.

Besonders bevorzugt ist R! bei jedem Auftreten gleich oder verschieden
gewahltaus H, D, F, CN, Si(R?)s, einer geradkettigen Alkylgruppe mit 1 bis
8 C-Atomen oder einer verzweigten oder cyclischen Alkylgruppe mit 3 bis 8
C-Atomen, wobei die Alkylgruppen jeweils mit einem oder mehreren
Resten R? substituiert sein kénnen und wobei in den Alkylgruppen eine
oder mehrere CH,-Gruppen durch -C=C-, -R*C=CR?-, Si(R?),, C=0 oder
-O- ersetzt sein konnen, oder einer Aryl- oder Heteroarylgruppe mit 6 bis
16 aromatischen Ringatomen, die jeweils mit einem oder mehreren Resten
R? substituiert sein kann.

Bevorzugt ist R' welches an Gruppen X, insbesondere Gruppen X, die
C(R"), darstellen, gebunden ist, bei jedem Auftreten gleich oder
verschieden gewahit aus Alkylgruppen mit 1 bis 10 C-Atomen, welche mit
einem oder mehreren Resten R? ‘substituiert sein kénnen, und
aromatischen oder heteroaromatischen Ringsystemen mit 6 bis 12
aromatischen Ringatomen, welche mit einem oder mehreren Resten R?
substituiert sein konnen. Dabei kénnen zwei Reste R', welche an dieselbe
Gruppe X, insbesondere bei Gruppen X, die C(R"), darstellen, gebunden
sind, miteinander einen Ring bilden.

Bevorzugt ist R? bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, D, F, CN,
Si(R%), N(R%),, eine geradkettige Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 1 bis 20
C-Atomen oder eine verzweigte oder cyclische Alkyl- oder Alkoxygruppe
mit 3 bis 20 C-Atomen, wobei die oben genannten Gruppen jeweils mit
einem oder mehreren Resten R® substituiert sein kénnen und wobei in den
oben genannten Gruppen eine oder mehrere CHx-Gruppen durch -C=C-, -
R3C=CR., Si(R%, C=0, C=NR? -NR?-, -O-, -S-, -C(=0)0- oder -
C(=O)NR®- ersetzt sein kénnen, oder ein aromatisches oder
heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 20 aromatischen Ringatomen,
das jeweils mit einem oder mehreren Resten R® substituiert sein kann,
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wobei zwei oder mehr Reste R? miteinander verknupft sein kénnen und
einen Ring bilden kénnen.

Besonders bevorzugt ist R? bei jedem Auftreten gleich oder verschieden
gewahit aus H, D, F, CN, einer geradkettigen Alkylgruppe mit 1 bis 8 C-
Atomen oder einer verzweigten oder cyclischen Alkylgruppe mit 3 bis 8 C-
Atomen, wobei die Alkylgruppen jeweils mit einem oder mehreren Resten
R? substituiert sein kénnen und wobei in den Alkylgruppen eine oder
mehrere CH,-Gruppen durch -C=C-, -R*C=CR®-, Si(R®)2, C=0 oder -O-
ersetzt sein konnen, oder einer Aryl- oder Heteroarylgruppe mit 6 bis 16
aromatischen Ringatomen, die jeweils mit einem oder mehreren Resten R®
substituiert sein kann.

Weiterhin ist es bevorzugt, dass a gleich 1 ist.

Weiterhin ist es bevorzugt, dass b gleich 2 ist.

Weiterhin ist es bevorzugt, dass die Summe aus m und n gleich 1 ist.
Weiterhin ist es bevorzugt, dass die Summe aus o und p gleich 1 ist.
Weiterhin ist es bevorzugt, dass die Summe aus q und r gleich 1 ist.

Weiterhin bevorzugt ist es, dass m und p gleich 1 sind und n und o gleich
0.

Weiterhin bevorzugt ist es, dass n und o gleich 1 sind und m und p gleich
0.

Bevorzugte Ausfiihrungsformen von Formel (I) entsprechen den folgenden
Formeln (I-1) bis (1-12):
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ArL—N——

Ar—N—

Ar—N—

Formel (1-3)
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Ar—N—

Formel (1-6)
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Ar—N—

Formel (I-7)

| Formel (1-9)
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Ar1——N—-

Formel (1-10)

Formel (I-12)

wobei die auftretenden Symbole und Indices wie oben definiert sind. Es

gelten bevorzugt die oben angegebenen bevorzugten Ausfihrungsformen
der Symbole und Indices.
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Es ist fur die obenstehenden Formeln bevorzugt, wenn m und p gleich 1 ist
und n und o gleich O ist. Alternativ ist es fir obenstehende Formeln
bevorzugt, wenn n und o gleich 1 ist und m und p gleich 0 ist.

Bevorzugte Ausfilhrungsformen von Formel (Il) entsprechen den folgenden
Formeln (lI-1) bis (1-12):

| Formel (1I-3)
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[ArL}TN

Formel (11-4)

(Al N

Formel (lI-5)

Formel (1I-7)
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[Ar%N

Formel (11-8)

(AN

Formel (11-9)

[ ArL};N

Formel (11-10)

| Formel (1I-11)
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Formel (11-12)

wobei die auftretenden Symbole und Indices wie oben definiert sind und
wobei Ar? an jeder beliebigen freien Position an der endstandigen
Arylgruppe binden kann und wobei die endstandige Arylgruppe an den
anderen freien Positionen jeweils mit Gruppen R substituiert sein kann.

Es gelten bevorzugt die oben angegebenen bevorzugten
Ausfuhrungsformen der Symbole und Indices, insbesondere die fur AP

Es ist fur die obenstehenden Formeln bevorzugt, wenn m und p gleich 1 ist
und n und o gleich 0 ist. Alternativ ist es fir obenstehende Formeln
bevorzugt, wenn n und o gleich 1 ist und m und p gleich O ist.

Bevorzugte Ausfilhrungsformen von Formel (lll) entsprechen den
folgenden Formeln (1l1-1) bis (11-4):

| Formel (11I-1)
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Formel (1lI-4),

wobei die auftretenden Symbole und Indices wie oben definiert sind. Es

gelten bevorzugt die oben angegebenen bevorzugten Ausfihrungsformen
der Symbole und Indices.

Besonders bevorzugt ist unter den abgebildeten Formeln (llI-1) bis (111-4)
Formel (ll1-1).

Es ist fur die obenstehenden Formeln bevorzugt, wenn m und p gleich 1 ist
und n und o gleich 0 ist. Alternativ ist es fur obenstehende Formeln
bevorzugt, wenn n und o gleich 1 ist und m und p gleich 0 ist. Weiterhin ist
es fur obenstehende Formeln bevorzugt, dass g gleich 0 ist und r gleich 1
ist. Alternativ ist es fur obenstehende Formeln bevorzugt, dass g gleich 1
ist und r gleich 0 ist.
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Weiterhin ist es fur die obenstehenden Formeln bevorzugt, dass
mindestens eine der abgebildeten Gruppe R, bevorzugt mindestens eine
der Gruppen R' an der Einheit links vom Stickstoffatom, gewahlt ist aus
aromatischen oder heteroaromatischen Ringsystemen mit 5 bis 30
aromatischen Ringatomen, die mit einem oder mehreren Resten R?
substituiert sein konnen, besonders bevorzugt aus Aryl- oder
Heteroarylgruppen mit 6 bis 16 aromatischen Ringatomen, die mit einem
oder mehreren Resten R? substituiert sein kénnen.

Besonders bevorzugt entsprechen Verbindungen der Formel (i) und (11)
den folgenden Formeln:

15

20

25

30

35

Formel Grundkorper Ar' (wahlweise Ar® (wahlweise |m |n o) p
substituiert mit substituiert mit
einem oder einem oder
mehreren R") mehreren R")
(1-1-1) Formel (I-1) Phenyl - 1 0 1 0
(“-2) ¢ “ - 1 0 0 1
(*-3) “ ¢ - 0 1 1 0
(“-4) “ ¢ - 0 1 0 1
(“-5) “ Naphthy! - 1 0 1 0
(“-6) * * - 1 0 0 1
(“-7) “ ‘ - 0 1 1 0
(“-8) * “ - 0 1 0 1
(*-9) “ Fluorenyl - 1 10 |1 |0
(*-10) u “ - 1 0 |0 1
(“-11) u “ - 0 1 1 0
(“-12) “ ! - 0 1 0 1
(“-13) ‘ Dibenzofuranyl - 1 10 11 10
(*-14) ! ‘ ' - 1 0 |0 1
(“-15) * ¢ - 0 1 1 0
(“-16) i ‘ - 0 1 0 1
(“-17) “ Dibenzothiophenyl! | - 1 0 1 0
| ("-18) ¢ ‘ - 1 0 |0 1
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(19) " ; :

(*-20) - ‘ -

(1-2-1) Formel (1-2) Phenyl -

2 | ; :

-3 " ; :

(“_4) (13 “ N

(“-5) “ Naphthy ;

(-6) " i :

(“_7) 144 ‘o _

8 | : :

(*-9) ¢ Fluorenyl -

(((_1 0) " “" _

(“11) ‘ ‘ -

(-12) | ‘ | -

(-13) " Dibenzofuranyl -

(*-14) ‘ ‘ -

(*-15) ‘ ‘ -

(:-16) * - ]
(-17) - Dibenzothiopheny! | -

(“_1 8) “® i@ _

(-19) " ‘ -
(200 |* ‘ -

(1-3-1) Formel (I-3) Pheny! -

(2 | : :
(-3 | ; :

(“_4) (3 113 _

(“-5) ‘ Naphthyl -

(6 " : -

(1| ; -

-8 " ; :

(-9) ¢ Fluorenyl! -

(-10) | ‘ -

(11 " ‘ -

(-12) | ‘ -

O—\-—*OO—‘—\OO—\—\OO—*—\OO—*—-\OO—\—\OO—*—\OO—\—-\OO—\-—\

| (-13) : Dibenzofuranyl! -

O—-‘O—\C)—\O—*O—\O-XO—-\O—\O—-\O—SO—\OAOAO—\O'—\O—\O—\O
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(“-14) “ “ - 1 0O |0 |1
(“-15) g “ - 0 1 1 0
(“-16) “ “ - 0 |1 0 [1
(“-17) “ Dibenzothiophenyl | - 1 0 1 0
(*-18) “ “ - 1 0O |0 |1
(“-19) “ “ - 0 |1 1 0
(“-20) “ “ - 0 |1 0 |1
(1-4-1) Formel (I-4) Phenyl - 1 0 1 0
(“-2) « “ - 1 0 |0 |1
(“-3) « “ - 0 |1 1 0
(“-4) “ “ - 0 1 0 |1
(“-5) “ Naphthyl - 1 0 1 0
(“-6) « “ - 1 0 |0 |1
(“-7) “ “ - 0 1 1 0
(“-8) “ “ - 0 |1 0 |1
(“-9) “ Fluorenyl - 1 0 |1 0
(“-10) “ ! - 1 0 |0 1
(“-11) “ “ - 0 1 1 0
(“-12) “ “ - 0 1 0 |1
(“-13) “ Dibenzofuranyl - 1 0 1 0
(“-14) “ “ - 1 0 |0 1
(“-15) “ “ - 0 1 1 0
(“-16) “ “ - 0 1 0 1
(*-17) “ Dibenzothiophenyl | - 1 0 1 0
(“-18) “ ! - 1 0 |0 |1
(“-19) . “ - 0 1 1 0
(“-20) “ “ - 0 |1 0 |1
(1-5-1) Formel (I-5) Phenyl - 1 0 |1 0
(“-2) “ “ - 1 0 |0 |1
(“-3) “ “ - 0 |1 1 10
(“-4) “ ) - 0 1 0 |1
(“-5) “ Naphthyl - 1 0O |1 |0
(“-6) “ “ - 1 0 |0 |1
(“-7) “ “ - 0 |1 1 10
0 1 0 |1

(“"8) @ “ -
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(“-9) ! Fluorenyl -

(l‘-1 O) 113 113 _

(-11) ‘ ‘ -

(*-12) ‘ ‘ -

(:-13) " Dibenzofuranyl -

(“-14) ‘ ‘ -
(*-15) ‘ ‘ -

(~16) | ‘ -

(*-17) ¢ Dibenzothiophenyl | -

(“-18) ¢ ¢ -

(“-1 9) {3 i _

(((_20) [{3 i _
(1-6-1) Formel (I-6) Phenyl -

(2 | “ :

CN i :

(4 " ‘ -

(“-5) ‘ | Naphthyl -

(H—G) i 13 _

(1| ; :

(-8) ) - -

(*-9) ¢ Fluorenyl -

(((-1 0) 1] 43 _

1) | ‘ -

(*-12) ¢ ¢ -

(-13) ) Dibenzofuranyl -

(“-1 4) [§ 113 _

(-15) " ‘ -

(u_1 6) it it _

(-17) “ Dibenzothiophenyl | -

(l(_1 8) i i _

(-19) | ‘ i

(-20)  |* ‘ -

(1-7-1) Formel (I-7) Phenyl -

(2| :

O.A_.\Oo_)_koo_\_\oo._\_.xoo_\.AOOA_\OO_\_XOO._\_LOO_XA
—BOO—\—\OO—\—*OO—X—\OO—\—AOOA—\OO—\—\OO—\AOO—-X—\OO
Ao.AoAo_AO._\OAO.AO_XO_LO_\O._\O_\O._\O_\O—.\O_\O__\OA

ey | ‘f -

Ol olnlolmnlomlonloO|lOr ol O|m|lOj=O|~|O|»O|= O |—|[OC|=|C
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(“-4) “ “ - 0 1 0 1
(“-5) “ Naphthyl - 1 0 |1 0
(“-6) “ “ - 1 0 0 1
(“-7) “ “ - 0 1 1 0
(“-8) “ “ - 0 1 0 1
(“-9) “ Fluoreny! - 1 0 1 0
(“-10) “ “ - 1 0 0 1
(“-11) “ “ - 0 1 1 0
(“-12) “ - 0 1 0 1
(“-13) “ Dibenzofuranyl - 1 0 1 0
(“-14) “ “ - 1 0 0 1
(“-15) “ “ - 0 1 1 0
(“-16) “ ! - 0 1 0 1
(“-17) “ Dibenzothiophenyl | - 1 0 1 0
(“-18) “ ! - 1 0 0 1
(“-19) “ ! - 0 1 1 0
(“-20) “ “ |- 0 1 0 1
(1-8-1) Formel (i-8) Phenyl - 1 0 1 0
(“-2) “ “ - 1 0 0 1
(“-3) “ “ - 0 1 1 0
(“-4) “ “ - 0 1 0 1
(*-5) “ Naphthyl - 1 0 1 0
(“-6) “ “ - 1 0 0 1
(“-7) “ “ - 0 1 1 0
(“-8) “ “ - 0 1 0 1
(“-9) “ Fluorenyl - 1 0 1 0
(“-10) “ “ - 1 0 0 1
*-11) « u - 0 1 1 0
(-12) « “ - 0 1 0 1
(*-13) ! Dibenzofuranyl - 1 0 1 0
(“-14) “ “ - 1 0 0 1
(“-15) u “ - 0 1 1 0
(“-16) “ . - 0 1 0 1
(“-17) “ Dibenzothiopheny! | - 1 0 1 0
| (*-18) “ “ - 1 0 |0 1
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(19) " ; 0 |1 |1 o
(*-20) ‘ ¢ 0 |1 0 |1
(1-9-1) Formel (I-9) Phenyl 1 0 |1 0
(2 i 1.0 o |1
(*-3) - ) 0 |1 11 1o
(4 : 0 |1 lo |1
(“-5) “ Naphthyl 1 0 |1 0
(-6) ) - 1 10 |0 |1
n i 0 |1 |1 Jo
(*-8) ) - 0 |1 |0 |1
(“-9) “ Fluorenyl 1 0 1 0
(*-10) " - 1 10 |0 |1
(*-11) - " 0 |1 |1 |0
(12 " ; 0 |1 o |1
(“-13) “ Dibenzofuranyl 1 0 1 0
(*-14) " - 1 10 |0 |1
(“-15) " - 0 |1 |1 |0
(-16) " : 0 |1 |0 |1
(“-17) ¢ Dibenzothiophenyl 1 0 |1 0
(“-18) : : 1 0O |0 |1
(*-19) - 0o [1 |1 |0
(*-20) ) 0 |1 10 |1
(1-10-1) Formel (I-10) | Phenyl 1 0 1 0
(-2) ) - 1 10 |0 |1
(*-3) ¢ ‘ 0 |1 1 0
(-4) - - 0 |1 |0 |1
(“-5) “ Naphthyl 1 0 1 0
(-6) : 1 o o |1
(n ; 0 |1 {1 o
(-8) ) - 0 [1 [0 |1
(*-9) ‘ Fluorenyl 1 0 |1 0
(10 |* : 1 lo lo |1
¢-11) - - 0 |1 11 10
: 0 |1 0 1
1 0 |1 0

(*-13)

Dibenzofuranyl
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(“-14) “ 1 0 0 1
(“-15) “ “ 0o |1 1 0
(“-16) “ “ 0 1 0 |1
(“-17) “ Dibenzothiophenyl 1 0 1 0
(“-18) “ “ 1 0 0 1
(“-19) “ “ 0 1 1 0
(“-20) “ “ 0 1 0 1
(-11-1) Formel (1-11) | Phenyl 1 0 1 0
(“-2) “ * 1 0 0 1
(“-3) “ 0 1 1 0
(“-4) “ “ 0 1 0 1
(“-5) “ Naphthy! 1 0 |1 0
(“-B) “ ! 1 0 0 1
(“-7) “ ! 0 1 1 0
(“-8) “ “ 0 1 0 |1
(“-9) “ Fluorenyl 1 0 1 0
(“-10) “ 1 0 0 1
(“-11) “ ! 0 1 1 0
(“-12) “ 0 1 0 1
(“-13) “ Dibenzofuranyl 1 0 1 0
(“-14) “ “ 1 0 [0 |1
(“-15) “ 0 1 1 0
(“-16) “ “ 0 1 0 1
(“-17) “ Dibenzothiophenyl 1 0 1 0
(“-18) “ “ 1 0 0 1
(“-19) “ 0 1 1 0
(“-20) “ 0 1 0 1
(1-12-1) Formel (I-12) | Phenyl 1 0 1 0
(“-2) “ ¢ 1 0 0 1
(“-3) ¢ 0 1 1 0
(“-4) 0 1 0 1
(“-5) “ Naphthyl 1 0 1 0
(“-6) “ “ 1 0 0 1
(-7) “ ‘ 0 1 1 0
0 1 0 |1
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(“-9) “ Fluorenyl - 1 0 |1 0
(“-10) « “ - 1 0 |0 1
(“-11) “ “ - 0 1 1 0
(“-12) “ “ - 0 1 0 1
(“-13) “ Dibenzofuranyl - 1 0 1 0
' (“-14) “ “ - 1 0 0 1
(“-15) “ “ - 0 1 1 0
(“-16) “ “ - 0 1 0 1
(“-17) “ Dibenzothiophenyl | - 1 0 1 0
(“-18) “ “ - 1 0 [0 1
(“-19) “ ‘ - 0 1 1 0
(“-20) “ ! - 0 1 0 1
(1-1-1) Formel (lI-1) Phenyl Phenyl 1 0 1 0
(“-2) n “ “ 1 0 |0 1
(“-3) u « 0 1 1 0
(“-4) a “ “ 0 1 0 1
(“-5) “ ! Naphthyl 1 0 1 0
(-6) - ) - 1 ]0 0 |1
(“-7) « « “ 0 1 1 0
(“-8) u « “ 0 1 0 1
(“-9) “ Naphthyl Phenyl 1 0 1 0
(“-10) “ * “ 1 0 0 1
(“-11) “ - ' ¢ 0 1 1 0
(“-12) “ “ ! 0 1 0 1
(“-13) “ ! Naphthyl 1 0 1 0
(“-14) “ “ “ 1 0 0 1
(“-15) “ “ ¢ 0 1 1 0
(“-16) “ “ ! 0 1 0 1
(“-17) “ Fluorenyl Phenyl 1 0 1 0
(“-18) “ ¢ ¢ 1 0 0 1
(-19) “ “ ) 0 1 1 0
(“-20) “ ¢ 0 1.10 1
(“-21) “ ! Naphthy! 1 0 1 0
(“-22) “ ¢ “ 1 0 0 1
(“-23) “ “ “ 0 1 1 0
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32 .
(“-24) “ “ ! 0 1 0 1
(“-25) ¢ Dibenzofurany! Phenyl 1 0 1 0
(“-26) « u “ 1 0 |0 1
(*-27) u “ “ 0 1 1 0
(“-28) « “ “ 0 1 0 1
(“-29) “ ! Naphthyl 1 0 1 0
(“-30) “ ¢ ! 1 0 0 1
(“-31) “ “ ¢ 0 1 1 0
(“-32) " _ “ ¢ 0 1 0 |1
(“-33) “ Dibenzothiophenyl | Phenyl 1 0 1 0
(“-34) “ “ ‘ 1 0 0 1
(“-35) “ ! “ 0 (1 1 0
(“-36) “ ! ! 0 1 0 [1
(“-37) “ ‘ Naphthyl 1 0 1 0
(“-38) “ “ * 1 0 0 1
(“-39) “ “ “ 0 1 1 0
(“-40) « * ¢ 0 1 0 1
(11-2-1) Formel (lI-2) Phenyl Phenyl 1 0 1 0
(“-2) “ * ! 1 0 0 1
(“-3) “ “ . 0 1 1 0
(“-4) “ “ ! 0 1 0 1
(“-5) “ ! Naphthyl 1 0 1 0
(“-6) “ ¢ i 1 0 |0 1
(“-7) “ “ “ 0 1 1 0
(“-8) “ ! ¢ 0 1 0 1
(“-9) “ Naphthyl Phenyl 1 0 1 0
(“-10) . “ “ 1 0 0 1
(“-11) “ “ “ 0 1 1 0
(“-12) “ “ * 0 1 0 1
(“-13) “ “ Naphthyl 1 0 1 0
(“-14) “ ¢ 1 0 0 1
(“-15) “ “ ! 0 1 1 0
(“-16) “ “ * 0 1 0 1
(“-17) “ Fluorenyl Phenyl 1 0 1 0
| (*-18): “ ¢ 1 0 0 1
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(*-19) ‘

11

(“-20) ‘

[{3

(21) "

(*-22) -

Naphthyl

H3

(“23) '
(“-24) ‘

(*-25) -

(“26) |

(27) |

(*-28) )

“29) |"

(-30) _|*

(*-31) ‘

(-32) ‘

(-33) i

(-34)  |*

(35)  |*

(36 |

37) |

(-38) |*

(39) |

(*-40) ‘

(1-3-1) | Formel (1I-3)

2 |

3 |

4 |

5 |

(6 |

(-7) :

‘8 _ |"

9 |

~lolo|lmlnlolo|lm|lmlolo|m|lm|lojlo|m|mloo|m|mloOo|mr R OO |~ QO 2@ |@

O_\_\oo_.‘._xOOA..xOO_\_kOO_\_sOOAAOO_\AOO_\_XOO_x_\

—‘O—\O—*O—\O—*O—\O—-\O—*O—\O—\O—\OAO—\O—\O—\OAO—\OA

O_AOAO—LO.—\O_-\O_AO—AO—\O_XO_\O._\O_\O_AOAO_\o_-\o_ko
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(“-14) « “ “ 1 0 |0 1
(*-15) « “ “ 0 |1 1 0
(“-16) “ “ 0 1 0 1
(“-17) “ Fluorenyl Phenyl 1 0 1 0
(“-18) “ “ ¢ 1 0 0 1
(“-19) “ ! ¢ 0 1 1 0
(“-20) “ “ i 0 1 0 1
(“-21) “ “ Naphthyl 1 0 1 0
(“-22) “ ¢ 1 0 0 1
(“-23) “ ! ! 0 1 1 0
(“-24) “ ‘ ‘ 0 1 0 1
(“-25) “ Dibenzofuranyl Phenyl 1 0 1 0
(“-26) u “ “ 1 0 |0 1
(“-27) “ “ 0 1 1 0
(“28) u u “ 0 1 0 1
(“-29) “ ! Naphthyl 1 0 1 0
(“-30) “ “ ¢ 1 0 0 1
(“-31) “ * ¢ 0 1 1 0
(“-32) “ ¢ “ 0 1 0 |1
(“-33) “ Dibenzothiophenyl | Phenyl 1 0 1 0
(“-34) “ ¢ 1 0 0 1
(“-35) ! 0 1 1 0
(“-36) ¢ 0 1 0 1
(“-37) “ ¢ Naphthyl 1 0 1 0
(“-38) ¢ 1 0 0 1
(“-39) “ “ “ 0 1 1 0
(“-40) ¢ 0 1 0 1
(11-4-1) Formel (11-4) Phenyl Phenyl 1 0 1 0
(“-2) “ “ ¢ 1 0 |0 1
(“-3) “ } 0 1 1 0
(“-4) ! “ 0 1 0 |1
(“-5) “ ¢ Naphthyl 1 0 1 0
(“-6) ¢ 1 0 0 1
(“-7) “ ¢ 0 1 1 0
0 1 0 |1

(-8)
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-35.
“-9) - “ Naphthy! Phenyl 1 0 |1 0
(“-10) u“ “ ¢ 1 0 0 1
(“-11) “ ‘ ! ¢ 0 1 1 0
(“-12) “ ‘ ! 0 1 0 1
(“-13) “ “ Naphthyl 1 0 |1 0
(“-14) “ “ “ 1 0 0 1
(*-15) u 4 “ “ 0 1 1 0
(“-16) “ “ ! 0 1 0 1
“-17) “ Fluorenyl Phenyl 1 0 1 0
(“-18) “ “ ! 1 0 0 1
(“-19) " “ ¢ 0 1 1 0
(“-20) “ ¢ “ 0 1 0 1
(“-21) “ ¢ Naphthyl 1 0 1 0
(“-22) “ ¢ “ 1 0 0 1
(“-23) “ “ ! 0 1 1 0
(“-24) “ “ ) 0 1 0 1
(“-25) “ Dibenzofuranyl Phenyl 1 0 1 0
(“-26) ) - - 1 0 |0 1 .
(“-27) u “ “ 0 1 1 0
(“-28) u “ “ 0 1 0 1
(“-29) “ ! Naphthyl 1 0 1 0
(“-30) “ ! ¢ 1 0 0 1
(“-31) " “ ! 0 1 1 0
(“-32) “ “ “ 0 1 0 1
(“-33) “ Dibenzothiophenyl | Pheny! 1 0 1 0
(“-34) “ “ ! 1 0 |0 1
(“-35) “ “ * 0 1 1 0
(“-36) “ * “ 0 1 0 1
(“-37) “ “ Naphthyl 1 0 1 0
(“-38).. “ “ : ¢ 1 0 |0 1
(“-39) “ “ ! 0 1 1 0
(“-40) “ ¢ ¢ 0 1 0 1
(1-5-1) Formel (11-5) Phenyl Phenyl 1 0 1 0
(“-2) “ ) ¢ 1 0 0 1
(“-3) ¢ 0 1 1 0
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(“-4) “ ¢ “ 0 1 0 1
(“-5) “ Naphthyl 1 0 |1 0
(“-6) “ “ ¢ 1 0 |0 1
(“-7) “ “ . 0 1 1 0
(“-8) “ “ “ 0 1 0 1
(“-9) “ Naphthyl Phenyl 1 0 |1 0
(“-10) “ “ ¢ 1 0 |0 |1
(“-11) “ ¢ ! 0 1 1 0
(“-12) “ “ ) 0 1 0 1
(“-13) “ ¢ Naphthy! 1 0 1 0
(“-14) “ * * 1 0 0 1
(“-15) “ “ ¢ 0 1 1 0
(“-16) ! 0 1 0 1
(“-17) “ Fluorenyl Phenyl 1 0 1 0
(“-18) “ “ ! 1 0 0 1
(“-19) “ “ ‘ 0 1 1 0
(“-20) “ ¢ 0 1 0 1
(“-21) “ “ Naphthyi 1 0 1 0
(“-22) “ i} ! 1 0 |0 1
(“-23) “ “ ! 0 1 1 0
(“-24) ¢ 0 1 0 1
(“-25) “ Dibenzofuranyl Pheny! 1 0 1 0
(“-26) “ y “ 1 0O (0 |1
(“-27) “ * 0 1 1 0
(“-28) “ “ “ 0 1 0 |1
(“-29) “ ¢ Naphthyl 1 0 1 0
(“-30) “ ! 1 0 |0 |1
(“-31) “ “ ) 0 |1 1 0
(“-32) “ “ 0 1 0 1
(“-33) “ Dibenzothiopheny! | Phenyl 1 0 1 0
(“-34) “ “ ¢ 1 0 |0 |1
(“-35) ! ¢ 0 |1 1 0
(“-36) “ * 0 1 0 1
(“-37) ¢ Naphthyl 1 0 1 0
¢ 1 0 |0 |1

| (-38)
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-37-
(“-39) u “ ‘ 0 |1 1 10
(“-40) u“ : ‘ “ 0 |1 0 1
(1-6-1) Formel (11-6) Phenyl Phenyl 1 0 1 0
(“-2) “ * ‘ 1 0O |0 |1
(“-3) “ ! * 0 1 1 0
(“-4) “ ! ¢ 0 1 0 1
(“-5) “ ) Naphthyl 1 0 1 0
(“-6) “ “ “ 1 0 |0 |1
(“-7) “ ! ¢ 0 1 1 0
(“-8) « ! ¢ 0 1 0 1
(“-9) “ Naphthyl Phenyl 1 0 1 0
(“-10) “ ‘ ¢ 1 0 0 1
(“-11) “ ! ¢ 0 1 1 0
(“-12) “ ‘ - 0 1 0 1
(“-13) “ ¢ Naphthyl 1 0 1 0
(“-14) " “ * 1 0 0 1
(“-15) “ * ¢ 0 1 1 0
(“-16) “ * ¢ 0 1 0 1
(“-17) “ Fluorenyl Phenyl! 1 0 1 0
(“-18) “ “ ¢ 1 0 0 1
(“-19) “ “ “ 0 1 1 0
(“-20) “ “ “ 0 |1 0 |1
(“-21) “ ¢ .| Naphthyl 1 10 1 0
(“-22) “ “ “ 1 0 0 1
(“-23) “ * ! 0 1 1 0
(“-24) “ * “ 0 1 0 1
(“-25) “ Dibenzofuranyl Phenyl 1 0 1 0
(“-26) “ “ * 1 0 |0 1
(“-27) “ * 0 1 1 0
(“-28) “ “ ! 0 1 0 1
(“-29) “ * Naphthyl 1 0 1 0
(-30) « “ “ 1 0 (0 |1
(“:31) « . “ 0 |1 1 0
(“32) u “ * 0 |1 0 |1
| (*-33) “ Dibenzothiophenyl | Phenyl 1 0 1 0
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(-4)

PCT/EP2013/002343
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(*-34) “ u “ 1 0 0 1
(“-35) “ “ * 0 1 1 0
(“-36) “ ! 0 1 0 1
(“-37) “ ¢ Naphthyl 1 0 1 0
(“-38) u“ “ ¢ 1 0 0 1
(*-39) «“ “ ! 0 1 1 0
(*-40) “ ‘ * 0 |1 0 |1
(11-7-1) Formel (l1-7) Phenyl Phenyl 1 0 1 0
(“-2) “ ‘ ¢ 1 0O |0 |1
(“-3) “ “ } 0 1 1 0
(“-4) “ “ ‘ 0 1 0 |1
(“-5) “ Naphthyl 1 0 1 0
(“-6) « “ ! 1 0 |0 1
(“-7) “ “ ! 0 1 1 0
(“-8) “ i 0 |1 0 |1
(“-9) Naphthy! Phenyi 1 0 1 0
(“-10) “ “ ¢ 1 0 (0 |1
(*-11) “ . 0 |1 1 0
(“-12) “ * 0 |1 0 {1
(“-13) “ Naphthyl 1 0 |1 0
(“-14) “ “ “ 1 0 |0 |1
(“-15) “ “ “ 0 1 1 0
(“-16) « “ “ 0 |1 0 |1
(“-17) Fluorenyl Phenyl 1 0 1 0
(“-18) ! ! 1 0 |0 1
(“-19) “ “ 0 |1 1 0
(“-20) “ “ “ 0 |1 0 |1
(“-21) “ Naphthyl 1 0 1 0
(“-22) “ “ “ 1 0 |0 |1
(“-23) « “ ¢ 0 |1 1 0
(“-24) “ “ “ 0 [1 0 |1
(11-8-1) Formel (11-8) Phenyl Phenyl 1 0 1 0
(“-2) “ “ “ 1 0 |0 |1
(“-3) “ “ 0 1 1 0
0 1 0 1
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-39 .
(“-5) “ ! Naphthy! 1 0 1 0
(“-6) « “ ‘ 1 0 |0 |1
(“-7) “ “ “ 0 111 0
(“-8) “ “ “ 0 1 0 1
(“-9) “ Naphthyl Phenyl 1 0 1 0
(“-10) “ “ ¢ 1 0 0 1
(“-11) “ “ ¢ 0 1 1 0
(“-12) “ “ * 0 1 0 1
(“-13) “ ! Naphthyl 1 0 1 0
(“-14) “ “ * 1 0 0 1
(“-15) “ “ ¢ 0 1 1 0
(“-16) “ ! ¢ 0 1 0 1
(“-17) “ Fluorenyl Phenyl 1 0 1 0
(“-18) “ “ “ 1 0 0 1
(“-19) “ “ ! 0 1 1 0
(“-20) “ ! ¢ 0 1 0 1
(*-21) “ ¢ Naphthyl 1 0 1 0
(“-22) u . “ 1 0O |0 |1
(“-23) u “ “ 0 1 1 0
(“-24) n « “ 0 1 0 |1
(“-25) “ Dibenzofuranyl Phenyl 1 0 1 0
(“-26) “ “ ! 1 0 |0 1
(“-27) “ “ * 0 1 1 0
(“-28) . ! ! 0 1 0 1
(“-29) “ ‘ Naphthyl 1 0 1 0
(“-30) “ ! ! 1 0 (O 1
(“-31) “ “ “ 0 1 1 0
(“-32) “ “ “ 0 1 0 |1
(*-33) “ Dibenzothiophenyl! | Pheny! 1 0 1 0
(“-34) “ “ ) 1 0 |0 1
(“-35) “ “ ) 0 1 1 0
(“-36) “ * * 0 1 0 1
(“-37) “ “ Naphthyl 1 0 1 0
(“-38) " “ * 1 0 |0 |1
[ (“-39) “ ! i 0 1 1 0
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L(-10)

Naphthy!

PCT/EP2013/002343
-40 -

(“-40) “ “ _ “ 0 1 0 1
(11-9-1) Formel (11-9) Phenyl Phenyl 1 0 1 0
(“-2) « “ “ 1 0 |0 1
(“-3) “ “ “ 0 1 1 0
(“-4) “ “ 0 1 0 1
(“-5) “ ! Naphthyl 1 0 1 0
(“-6) “ “ ¢ 1 0 |0 1
(“-7) “ ¢ 0 1 1 0
(“-8) “ ! ! 0 1 0 1
(“-9) “ Naphthy! Phenyl 1 0 1 0
(“-10) “ “ ¢ 1 0 0 1
“-11) “ ! “ 0 1 1 0
(“-12) ! ! 0 1 0 1
(“-13) “ ¢ Naphthyl 1 0 1 0
(“-14) “ “ “ 1 0 |0 1
(“-15) “ ! ¢ 0 1 1 0
(“-16) “ 0 1 0 1
“-17) “ Fluorenyl Phenyl 1 0 1 0
(“-18) “ “ 1 0 0 1
(“-19) “ “ y 0 1 1 0
(“-20) 0 1 0 1
(“-21) “ Naphthy! 1 0 1 0
(“-22) “ “ “ 1 0 o |1
(“-23) * “ ! 0 1 1 0
(“-24) “ “ 0 1 0 1
(1-10-1) | Formel (il-10) Phenyl Phenyl 1 0 1 0
(“-2) a “ “ 1 0 |0 1
(“-3) “ “ 0 1 1 0
(“-4) “ ! “ 0 1 0 1
(“-5) “ ¢ Naphthyl 1 0 1 0
(“-6) “ “ “ 1 0 0 1
(“-7) “ ! ¢ 0 1 1 0
(8) u “ “ 0 1 0 |1
(“-9) ¢ 1 0 1 0
1 0 |0 1
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(“-11) “ “ 0 1 1 0
(“-12) “ “ ! 0 1 0 1
(“-13) “ “ Naphthyl 1 0 1 0
(“-14) “ “ ! 1 0 |0 1
(“-15) “ “ ¢ 0 1 1 0
(“-16) “ “ ¢ 0 1 0 1
(“-17) “ Fluorenyl Phenyl 1 0 1 0
(“-18) “ “ “ 1 0 0 1
(“-19) “ “ ! 0 1 1 0
(“-20) . “ ¢ 0 1 0 1
(“-21) “ “ Naphthyl 1 0 1 0
(“-22) “ ) 1 0 |0 1
(“-23) “ ¢ 0 1 1 0
(“-24) “ “ 0 1 0 1
(“-25) “ Dibenzofuranyl Phenyl 1 0 1 0
(“-26) “ “ ¢ 1 0 0 1
(“-27) “ “ 0 1 1 0
(“-28) “ ) 0 1 0 1
(“-29) ¢ Naphthyl 1 0 1 0
(*-30) u u “ 1 0 [0 |1
(*-31) “ “ 0 1 1 0
(“-32) “ ¢ 0 1 0 1
(“-33) “ Dibenzothiophenyl! | Pheny! 1 0 1 0
(“-34) “ “ “ 1 0 |0 |1
(“-35) “ ! 0 1 1 0
(“-36) “ “ " 0 1 0 |1
(“-37) “ ¢ Naphthyi 1 0 |1 0
(“-38) “ “ ¢ 1 0 0 1
(“-39) “ " 0 1 1 0
(“-40) “ “ “ 0 1 10 1
(11-11-1) | Formel (1l-11) | Phenyl Phenyl 1 0 |1 0
(“-2) “ “ “ 1 0O |0 |1
(“-3) ¢ 0 1 1 0
(“-4) “ * ¢ 0 1 0 1
(“-5) ! Naphthyl 1 0 1 0
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(“-6) « “ 1 0O |0 |1
(“-7) “ “ ¢ 0 |1 1 10
(“-8) « “ “ 0 1 0 |1
(“-9) “ Naphthyl Phenyl 1 0 {1 0
(“-10) “ “ “ 1 0 |0 |1
“-11) “ ! ! 0 1 1 0
(“-12) “ ! ¢ 0 1 0 1
(“-13) “ ! Naphthyl 1 0 1 0
(“-14) ! ¢ 1 10 0 1
(“-15) “ “ ¢ 0 1 1 0
(“-16) “ “ 3 0 1 0 |1
(“-17) “ Fluorenyl Phenyl 1 0 1 0
(“-18) “ ! ! 1 0 0 1
(“-19) “ “ 0 1 1 0
(“-20) “ “ “ 0 1 0 |1
(“-21) Naphthyl 1 0 1 0
(“-22) “ 3 1 0 [0 |1
(“-23) “ ! 0 1 1 0
(“-24) “ ! “ 0 1 0 |1
(“-25) “ Dibenzofuranyl Phenyl 1 0 1 0
(“-26) “ “ ¢ 1 0 0 1
(“-27) “ “ * 0 1 1 0
(“-28) “ “ 0 1 0 i1
(“-29) “ Naphthyl 1 0 1 0
(“-30) “ “ ‘ 1 0 |0 |1
(“-31) “ * ¢ 0 1 1 0
(“-32) “ ! * 0 1 0 1
(“-33) “ Dibenzothiophenyl | Phenyil 1 0 1 0
(“-34) u “ “ 1 0 |0 |1
(*-35) a “ “ 0 |1 1 0
(*-36) u « “ 0 1 0 |1
(“-37) “ “ Naphthyl 1 0 1 0
(“-38) “ “ ¢ 1 0 0 1
(“-39) “ ¢ * 0 1 1 0
(“-40) “ 0 1 0 |1
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(11-12-1) | Formel (11-12) | Phenyl Phenyl 1 0 1 0
(“-2) ¢ ‘ ¢ 1 0 |0 |1
(*-3) ¢ : 0 |1 1 10
(-4) ‘ ‘ ‘ 0 |1 0 |1
(“-5) ¢ : Naphthyl 1 0 |1 |0
(*-6) ‘ : ‘ 1 O |0 |1
(*-7) ¢ : ¢ 0 |1 1 10
(*-8) ‘ ‘ ¢ 0 |1 0 |1
(“-9) ‘ Naphthyl Phenyl 1 0 1 0
(*-10) ¢ ’ ¢ 1 0 |0 |1
(*-11) ‘ ‘ 0 1 1 0
(“-12) ‘ ¢ ¢ 0 |1 0 |1
(*-13) ‘ ¢ Naphthyl 1 0O [1 |0
(“-14) ¢ ¢ : 1 0 |0 |1
(“-15) ‘ ‘ ¢ 0o |1 1 10
(“-16) ¢ ¢ 0 |1 0 |1
(*-17) ‘ Fluorenyl Phenyl 1 10 |1 |0
(“-18) ¢ ¢ ¢ 1 0 |0 |1
(“-19) ¢ ’ ¢ 0 1 1 10
(“-20) ‘ ’ ‘ 0 |1 0 1
(*-21) ¢ ‘ Naphthyl 1 0 |1 |0
(*-22) ¢ ’ ¢ 1 0 |0 |1
(“-23) ¢ ‘ ‘ 0 |1 1 10
(“-24) ’ ‘ 0 1 0 |1
(*-25) ¢ Dibenzofurany! Phenyl 1 0 |1 0
(“-26) ‘ ¢ 1 0 |0 |1
(“-27) ‘ ‘ ¢ 0 |1 1 10
(*-28) : i ¢ 0 |1 0 1
(“-29) ‘ ¢ Naphthyl 1 0 |1 10
(“-30) ‘ § 1 0 |0 |1
(“-31) ‘ ‘ ¢ 0 |1 1 |0
(“-32) i ) ‘ 0 |1 |0 1
(“-33) “ Dibenzothiophenyl | Phenyl 1 0 [1 0
(*-34) ) ) ) 1 10 |0 |1
0 |1 1 10

L (--35)

i
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(11_36) “ 0 1 0 1
(“-37) “ Naphthyl 1 0 1 0
(“"38) ¢ “ “ 1 0 0 1
(11_39) f “ 0 1 1 0
(11_40) " “ “ O 1 0 1

Besonders bevorzugt entsprechen Verbindungen der Formel (lll) den

folgenden Formeln:

| Ar' (wahlweise

Formel Grundkérper m |n o |plglr

substituiert mit

einem oder

mehreren R')
(111-1-1) Formel (11-1) | Phenyl 1 0 |1 0 {110
(2 " ; 1 o lo [1]1]0
(3 " ; o |1 [1 Jol1]o
(4 ; 0o 11 |0 |1]1]0
(5 " ; 1 o |1 lolol1
(6) " : 110 |0 [1]0 1
S : 0 |1 |1 |o]o]1
-8 | ; o |1 0 |1]0]1
(*-9) Naphthyl 1 10 |1 [0o]1]0
(*-10) ) " 1 |0 |o j1]1]0
(-11) - ) 0 |1 |1 ]o|1]0
(*-12) - o [1 [0 |1 1110
(*-13) " 1 10 |1 |00 |1
(“-14) ’ ¢ 1 0 |0 (110 |1
(<15 | : o [1 [1 |o]o |1
(*-16) * 0 |1 |0 [1]0]1
(*-17) Fluorenyl 1 10 |1 |01 ]0
(*-18) 1 /0 |0 [1]1]0
(*-19) " - 0 |1 |1 jo]1]0
(*-20) 0 [1 J0 [1]1]0
L(-21) - 1 10 |1 |o o |1
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(“-22) ! 1 0 0 110 11
(“-23) “ ¢ 0 1 1 00 [1
(“-24) “ ! 0 1 0 110 |1
(“-25) “ Dibenzofuranyl 1 0 1 01110
(“-26) “ “ 1 0 |0 |[111]0
(“-27) “ ! 0 1 1 0110
(“-28) “ 0 1 0 11110
(“-29) “ ¢ 1 0 1 010 {1
(“-30) “ ¢ 1 0 0 110 |1
(“-31) “ * 0 1 1 00 1[1
(“-32) “ ¢ 0 1 0 110 |1
 (“-33) “ Dibenzothiophenyl |1 |0 |1 |0 |1 10
(“-34) “ ! 1 0 0 111 (0
(“-35) “ ¢ 0 1 1 0110
(“-36) “ ! 0 1 0 11110
(“-37) “ ¢ 1 0 1 0 |0 |1
(“-38) “ ) 1 0 0 110 [1
(“-39) “ 0 1 1 010 |1
(“-40) “ ¢ 0 1 0 110 [1
(11-2-1) Formel (1lI-2) | Phenyl 1 0 1 0110
(“-2) “ . 1 0 0 11110
(“-3) “ “ 0 1 1 0110
(“-4) “ ! 0 1 0 11110
1 (“-5) “ ! 1 0 1 010 |1
(“-B) “ “ 1 0 0 110 [1
(“-7) “ ! 0 1 1 010 |1
(“-8) I “ 0 1 0 110 |1
(“-9) Naphthyl 1 0 1 01110
(“-10) “ ¢ 1 0 0 111 1|0
“-11) “ ¢ 0 1 1 01110
(“-12) “ ¢ 0 1 0 11110
(“-13) “ ! 1 0 1 010 |1
| (*-14) “ : 1 10 |0 (1101
(“-15) “ “ 0 1 1 010 |1
 (“-16) “ 0 1 0 110 |1
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(*-17) ! Fluorenyl 1 0 1 0110
(“-18) “ “ 1 0 |0 11110
(“-19) “ ) 0 |1 1 0 [110
(“-20) “ “ 0 |1 0 |11110
(“-21) “ ‘o 1 0 1 00 |1
5 | (22 “ “ 1 10 |0 11101
(“-23) “ “ 0 1 1 010 |1
(“-24) “ ! 0 1 0 110 |1
(“-25) “ Dibenzofuranyl| 1 0 1 01110
(“-26) “ “ 1 0 |0 11110
101 o “ « o |1 |1 |loj1]o
(“-28) “ “ 0 1 0 11110
(“-29) “ “ 1 0 1 00 {1
(“-30) “ ! 1 0O |0 (1101
15 (“-31) “ ) 0 1 1 00 |1
(“-32) “ 0 1 0 110 |1
(“-33) ¢ Dibenzothiophenyl | 1 0 1 0110
(“-34) “ * 1 0 [0 11110
(“-35) “ ! 0 1 1 0110
20 | (“-36) “ “ 0 |1 0 11110
(“-37) “ - 1 0 1 0|0 |1
(“-38) “ ! 1 0 [0 (1]0 |1
(*-39) “ “ 0 |1 1 010 |1
(“-40) “ ! 0 1 0 110 |1
25 | (11-3-1) Formel (I1I-3) | Phenyl 1 0 |1 0110
(“-2) “ * 1 0 |0 11110
(“-3) “ “ 0 |1 1 0110
(“-4) “ ¢ 0 |1 0O |1111]0
(“-5) “ ¢ 1 0 |1 0101
30 | (“-6) “ ! 1 0O |0 |10 1
(“-7) “ “ 0 |1 1 010 |1
(“-8) “ “ 0 1 0 |1]0 |1
(“-9) “ Naphthyil 1 0 |1 01,0
(“-10) ¢ “ 1 0 |0 11110
35 | (-11) “ ‘ 0 |1 1 0110
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(“-12) “ ‘ O |1 |0 |11{1]0
(“-13) “ “ 1 0 |1 010 1
(“-14) “ * 1 0O {0 (1101
(“-15) “ ¢ 0 |1 1 (010 [1
(“-16) “ ‘ 0 |1 0 |10 |1
(“-17) “ Fluorenyl 1 0 1 0110
(“-18) “ “ 1 0 |0 11160
(“-19) “ “ 0 |1 1 01110
(“-20) “ “ 0 |1 0 111110
(“-21) “ “ 1 10 |1 100 |1
(“-22) “ “ 1 0O |0 |1]0 1
(“-23) “ “ 0 |1 1 0 10 |1
(“-24) “ * 0 1 0 |11]0 |1
(“-25) “ Dibenzofuranyl 1 0 1 01110
(“-26) “ ! 1 0 |0 11110
(“-27) “ “ 0 |1 1 0110
(“-28) “ ‘ 0 |1 0 [1 1110
(“-29) “ ! 1 0 1 010 |1
(“-30) “ “ 1 0O |0 |11]0 1
(“-31) ! 0 |1 1 010 |1
(“-32) “ 0 |1 0 110 {1
(“-33) “ Dibenzothiopheny! | 1 0 1 01110
(“-34) “ ! 1 0 |0 11110
(“-35) “ 0 |1 1 0110
(“-36) “ “ 0 |1 0 11110
(“-37) " ! 1 0 1 010 11
(“-38) “ “ 1 0 (0 |1]0]1
(“-39) “ “ 0 |1 1 0 (0 |1
(“-40) “ * 0 |1 0 |10 11
(11-4-1) Formel (lli-4) | Phenyl 1 0 |1 10,110
(“-2) “ “ 1 0 |0 |111]10
(“-3) “ * 0 |1 1 0110
(“-4) “ “ 0 |1 0 11110
(“-5) “ ¢ 1 0 1 0 10 |1
(“-6) “ i 1 0O |0 |10 1




10

15

20

25

30

35

WO 2014/037077

PCT/EP2013/002343
_48 -
(“-7) ‘ 0 11 1 00 |1
(“-8) “ “ 0 |1 0 11101
(“-9) “ Naphthyl 1 0O |1 101110
(“-10) “ “ 1 0O [0 [1]1]0
“-11) “ “ 0 |1 1 101110
(“-12) ¢ 0 1 0 111110
(“-13) “ ‘ 1 10 |1 010 |1
(“-14) “ 1 0 |0 (1101
(“-15) “ ‘ 0 |1 1 [0 0 |1
(“-16) “ ‘ 0 11 0 |110 |1
(“-17) “ Fluorenyl 1 0 1 0110
(“-18) “ ! 1 0 [0 |1 {10
(“-19) “ “ 0 |1 1 01110
(“-20) * 0 1 0 [1110
(“-21) . ! 1 0 |1 010 {1
(“-22) “ “ 1 0 (0 |10 |1
(“-23) “ 0 1 1 00 11
(“-24) “ 0 1 0 |10 1
(“-25) “ Dibenzofuranyl 1 0 1 0110
(“-26) “ 1 0 (0 {1110
(“-27) “ “ 0 1 1 0{11]0
(“-28) “ “ 0 1 0 11110
(“-29) “ 1 0 |1 0 (0|1
(“-30) “ “ 1 0 |0 110 {1
(“-31) “ “ 0 1 1 010 |1
(“-32) “ “ 0 |1 0 |11]0 1
(“-33) “ Dibenzothiophenyl | 1 0 1 01110
(“-34) “ “ 1 0 |0 11110
(“-35) “ “ 0 1 1 0110
(“-36) “ ¢ 0 1 0 11110
(“-37) ¢ “ 1 0 1 010 1
(“-38) “ ¢ 1 0 |0 110 {1
(“-39) “ * 0 |1 1 0 /0 (1
| (“-40) “ ¢ 0 1 0 110 11
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Beispiele fur erfindungsgemafe Verbindungen sind in der folgenden
Tabelle aufgefuhrt.
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Die Synthese der erfindungsgemalen Verbindungen kann gemafl dem
Fachmann allgemein bekannten Verfahren der organischen praparativen
Chemie erfolgen. Beispiele fur bevorzugt eingesetzte Reaktionen sind
Halogenierungen sowie ubergangsmetallkatalysierte Kupplungsreaktionen,‘
bevorzugt Suzuki-Kupplungen und Buchwald-Kupplungen.

Im Folgenden werden beispielhafte allgemeine Synthesewege zur
Herstellung der Verbindungen vorgestelit.

Im Verfahren nach Schema 1 wird von einer Triarylamino-Verbindung
ausgegangen, welche reaktive Gruppen an zwei der drei Arylgruppen
aufweist. In diesen Positionen kann (iber eine Ubergangsmetall-
katalysierte Reaktion, beispielsweise eine Suzuki-Reaktion, eine Bi-
Arylverbindung gekuppelt werden, welche Vorstufen zur Bildung von
Briicken X tragt. In einer anschlieBenden Zyklisierungsreaktion werden die
Briicken X eingefiihrt. Es kénnen weitere Funktionalisierungsreaktionen
durchgefiihrt werden, um zur endgultigen erfindungsgemalen Verbindung
zu gelangen.
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Schema 1
Suzuki- X
Ar—N*‘:—Q'RG] + RG Ar Rupplng N O O Ar
2 2
X* X*

Zyklisierungs-

X
Reaktion \
—_— Ar—N Ar
2
X

Ar: Aryl- oder Heteroarylgruppe

R oratufe zur BrOCkG X

X: definiert wie oben

im Verfahren nach Schema 2 wird von einer verbriickten Tris-
Arylverbindung, bevorzugt einer Indenofluorenverbindung ausgegangen.
Diese wird in einem ersten Schritt funktionalisiert, beispielsweise durch
Bromierung. AnschlieBend wird durch iibergangsmetallkatalysierte
Kupplungsreaktion eine Gruppe Ar eingefuhrt, beispielsweise durch
Suzuki-Kupplung. Nach einer erneuten selektiven Funktionalisierung an
der gegeniiberliegenden Seite des Grundkérpers kann tber eine weitere
Kupplungsreaktion, beispielsweise eine Buchwald-Kupplung, eine
Diarylaminogruppe eingefuhrt werden. Es konnen weitere
Funktionalisierungsreaktionen durchgefiihrt werden, um zur endgtltigen
erfindungsgemafen Verbindung zu gelangen.

Schema 2

X
\ Funktionali- Suzuki-
sieung K
- OOWWOOM
Ar-RG'
X
X X
Funktionali- \ Buchwald- \
sierun Kuppl
B o Qe B Qe
Ar,NH
X X

Ar: Aryl- oder Heteroarylgruppe
RG: reaktive Gruppe
X: definiert wie oben

In einem Verfahren nach Schema 3 wird zunéchst das Indenofluoren-
Derivat hergestellt, dann funktionalisiert, und anschlieBend in zwei
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Buchwald-Kupplungen umgesetzt, wobei jeweils verschiedene Amin-
Derivate eingesetzt werden. Auf diese Weise konnen Verbindungén mit
drei unterschiedlichen Gruppen am zentralen Stickstoffatom erhalten
werden, insbesondere Verbindungen der Formel (lll).

Schema 3

X . X
\ Funktionali-
sierung \
Ar ———— RG Ar
X X
X
1. Buchwald- \ 2. Buchwald-
Kupplung Ar*NH O O Ar Kupplung O O
Ar*NH,

X

Ar, Ar*, Ar*: Aryl- oder Heteroarylgruppe
RG: reaktive Gruppe
X: definiert wie oben

Gegenstand der Erfindung ist damit weiterhin ein Verfahren zur Herstellung
einer Verbindung gemaf Formel (1), (I1) oder (), dadurch gekennzeichnet,
dass eine oder mehrere metallorganische Kupplungsverfahren eingesetzt
werden.

Bevorzugt sind Kupplungsverfahren gewéhlt aus Buchwald-Kupplungen
und Suzuki-Kupplungen.

Die oben beschriebenen erfindungsgemalen Verbindungen, insbesondere
Verbindungen, welche mit reaktiven Abgangsgruppen, wie Brom, lod,
Chlor, Boronséure oder Boronsaureester, substituiert sind, kdnnen als
Monomere zur Erzeugung entsprechender Oligomere, Dendrimere oder
Polymere Verwendung finden. Geeignete reaktive Abgangsgruppen sind
beispielsweise Brom, lod, Chlor, Boronsauren, Boronsaureester, Amine,
Alkenyl- oder Alkinylgruppen mit endsténdiger C-C-Doppelbindung bzw. C-
C-Dreifachbindung, Oxirane, Oxetane, Gruppen, die eine Cycloaddition,
beispielsweise eine 1,3-dipolare Cycloaddition, eingehen, wie
beispielsweise Diene oder Azide, Carbonsaurederivate, Alkohole und
Silane.

PCT/EP2013/002343
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Weiterer Gegenstand der Erfindung sind daher Oligomere, Polymere oder
Dendrimere enthaltend eine oder mehrere Verbindungen gemaf

Formel (1), (1) oder (Ill), wobei die Bindung(en) zum Polymer, Oligomer
oder Dendrimer an beliebigen, in Formel (1), (1) oder (lI) mit R' oder R?
substituierten Positionen lokalisiert sein kénnen. Je nach Verkniipfung der
Verbindung gemal Formel (1), (1) oder (ill) ist die Verbindung Bestandteil
einer Seitenkette des Oligomers oder Polymers oder Bestandteil der
Hauptkette. Unter einem Oligomer im Sinne dieser Erfindung wird eine
Verbindung verstanden, welche aus mindestens drei Monomereinheiten
aufgebaut ist. Unter einem Polymer im Sinne der Erfindung wird eine
Verbindung verstanden, die aus mindestens zehn Monomereinheiten
aufgebaut ist. Die erfindungsgeméaRen Polymere, Oligomere oder
Dendrimere kénnen konjugiert, teilkonjugiert oder nicht-konjugiert sein. Die
erfindungsgemafen Oligomere oder Polymere kénnen linear, verzweigt
oder dendritisch sein. In den linear verknlpften Strukturen kénnen die
Einheiten gemal Formel (1), (11} oder (lll) direkt miteinander verknupft sein
oder sie kénnen Uber eine bivalente Gruppe, beispielsweise Uber eine
substituierte oder unsubstituierte Alkylengruppe, iiber ein Heteroatom oder
iiber eine bivalente aromatische oder heteroaromatische Gruppe mitein-
ander verknlpft sein. In verzweigten und dendritischen Strukturen kénnen
beispielsweise drei oder mehrere Einheiten gemaf Formel (O, (1) oder (1)
tiber eine trivalente oder héhervalente Gruppe, beispielsweise Uber eine
trivalente oder hdéhervalente aromatische oder heteroaromatische Gruppe,
zu einem verzweigten bzw. dendritischen Oligomer oder Polymer verknupft
sein.

Fur die Wiederholeinheiten gemafl Formel (1), (II) oder (lll) in Oligomeren,
Dendrimeren und Polymeren gelten dieselben Bevorzugungen wie oben
fur Verbindungen gemaR Formel (1), (I1) oder (lll) beschrieben.

Zur Herstellung der Oligomere oder Polymere werden die erfindungs-
gemaRen Monomere homopolymerisiert oder mit weiteren Monomeren
copolymerisiert. Geeignete und bevorzugte Comonomere sind gewahlt aus
Fluorenen (z. B. gemal EP 842208 oder WO 2000/22026),
Spirobifluorenen (z. B. gemal EP 707020, EP 894107 oder WO
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2006/061181), Paraphenylenen (z. B. gemalk WO 1992/1 8552), Carbazolen
(z. B. gemal WO 2004/070772 oder WO 2004/113468), Thiophenen (z. B.
gemal EP 1028136), Dihydrophenanthrenen (z. B. gemal WO
2005/014689 oder WO 2007/006383), cis- und trans-Indenofluorenen (z. B.
gemalk WO 2004/041901 oder WO 2004/113412), Ketonen (z. B. gemal
WO 2005/040302), Phenanthrenen (z. B. gemal WO 2005/104264 oder
WO 2007/017066) oder auch mehreren dieser Einheiten. Die Polymere,
Oligomere und Dendrimere enthalten tblicherweise noch weitere Einheiten,
beispielsweise emittierende (fluoreszierende oder phosphoreszierende)
Einheiten, wie z. B. Vinyltriarylamine (z. B. gemal WO 2007/068325) oder
phosphoreszierende Metallkomplexe (z. B. gemall WO 2006/003000),
und/oder Ladungstransporteinheiten, insbesondere solche basierend auf
Triarylaminen.

Die erfindungsgemaRen Polymere, Oligomere und Dendrimere weisen
vorteilhafte Eigenschaften, insbesondere hohe Lebensdauern, hohe
Effizienzen und gute Farbkoordinaten auf.

Die erfindungsgeméRen Polymere und Oligomere werden in der Regel
durch Polymerisation von einer oder mehreren Monomersorten hergestelit,
von denen mindestens ein Monomer im Polymer zu Wiederholungs-
einheiten der Formel (1), (11) oder (lll) fuhrt. Geeignete
Polymerisationsreaktionen sind dem Fachmann bekannt und in der
Literatur beschrieben. Besonders geeignete und bevorzugte
Polymerisationsreaktionen, die zu C-C- bzw. C-N-Verknupfungen fihren,
sind folgende:

(A) SUZUKI-Polymerisation;
(B) YAMAMOTO-Polymerisation;
(C) STILLE-Polymerisation; und

(D) HARTWIG-BUCHWALD-Polymerisation.

Wie die Polymerisation nach diesen Methoden durchgefiihrt werden kann
und wie die Polymere dann vom Reaktionsmedium abgetrennt und
aufgereinigt werden konnen, ist dem Fachmann bekannt und in der
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Literatur, beispielsweise in WO 2003/048225, WO 2004/037887 und
WO 2004/037887, im Detail beschrieben.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit auch ein Verfahren zur
Herstellung der erfindungsgemafen Polymere, Oligomere und Dendri-
mere, das dadurch gekennzeichnet ist, dass sie durch Polymerisation
gemal SUZUKI, Polymerisation gemal YAMAMOTO, Polymerisation
gemah STILLE oder Polymerisation gemal HARTWIG-BUCHWALD
hergestellt werden. Die erfindungsgemaflen Dendrimere kénnen gemaf
dem Fachmann bekannten Verfahren oder in Analogie dazu hergestellt
werden. Geeignete Verfahren sind in der Literatur beschrieben, wie z. B. in
Frechet, Jean M. J.; Hawker, Craig J., "Hyperbranched polyphenylene and
hyperbranched polyesters: new soluble, three-dimensional, reactive
polymers", Reactive & Functional Polymers (1995), 26(1-3), 127-36;
Janssen, H. M.; Meijer, E. W., "The synthesis and characterization of
dendritic molecules”, Materials Science and Technology (1999), 20
(Synthesis of Polymers), 403-458; Tomalia, Donald A., "Dendrimer
molecules”, Scientific American (1995), 272(5), 62-6; WO 2002/067343 A1
und WO 2005/026144 A1.

Fur die Verarbeitung der erfindungsgematen Verbindungen aus flissiger
Phase, beispielsweise durch Spin-Coating oder durch Druckverfahren, sind
Formulierungen der erfindungsgemaBen Verbindungen erforderlich. Diese
Formulierungen kénnen beispielsweise Losungen, Dispersionen oder
Emulsionen sein. Es kann bevorzugt sein, hierfur Mischungen aus zwei
oder mehr Lésemitteln zu verwenden. Geeignete und bevorzugte Lose-
mittel sind beispielsweise Toluol, Anisol, o-, m- oder p-Xylol,
Methylbenzoat, Mesitylen, Tetralin, Veratrol, THF, Methyl-THF, THP,
Chlorbenzol, Dioxan, Phenoxytoluol, insbesondere 3-Phenoxytoluol, (-)-
Fenchon, 1,2,3,5-Tetramethylbenzol, 1,2,4,5-Tetramethylbenzol, 1-
Methylnaphthalin, 2-Methylbenzothiazol, 2-Phenoxyethanol, 2-Pyrrolidinon,
3-Methylanisol, 4-Methylanisol, 3,4-Dimethylanisol, 3,5-Dimethylanisol,
Acetophenon, a-Terpineol, Benzothiazol, Butylbenzoat, Cumol,
Cyclohexanol, Cyclohexanon, Cyclohexylbenzol, Decalin, Dodecylbenzol,
Ethylbenzoat, Indan, Methylbenzoat, NMP, p-Cymol, Phenetol, 1,4-
Diisopropylbenzol, Dibenzylether, Diethylenglycolbutyimethylether,
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Triethylenglycolbutylmethyl-ether, Diethylenglycoldibutylether,
Triethylenglycoldimethylether, Diethylenglycolmonobutylether,
Tripropylenglycoldimethylether, Tetraethylenglycoldimethylether, 2-
Isopropylnaphthalin, Pentylbenzol, Hexylbenzol, Heptylbenzol,
Octylbenzol, 1,1-Bis(3,4-Dimethylphenyl)ethan oder Mischungen dieser
Losemittel.

Gegenstand der Erfindung ist daher weiterhin eine Formulierung,
insbesondere eine Lésung, Dispersion oder Emulsion, enthaltend
mindestens eine Verbindung gemal Formel (1), (Il) oder (1ll) oder
mindestens ein Polymer, Oligomer oder Dendrimer enthaltend mindestens
eine Einheit gema Formel (1), (Il) oder (lll) sowie mindestens ein
Lésungsmittel, bevorzugt ein organisches Lésungsmittel. Wie solche
Lésungen hergestellt werden kénnen, ist dem Fachmann bekannt und
beispielsweise in WO 2002/072714, WO 2003/019694 und der darin
zitierten Literatur beschrieben.

Die erfindungsgemaBen Verbindungen gemaf Formel (1), (I1) oder (Il
eignen sich fir den Einsatz in elektronischen Vorrichtungen, insbesondere
in organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen (OLEDs). Abhéngig von
der Substitution werden die Verbindungen in unterschiedlichen Funktionen
und Schichten eingesetzt.

Weitere Gegenstande der Erfindung sind daher die Verwendung der
Verbindungen gemal Formel (1), (Il) oder (11} in elektronischen
Vorrichtungen sowie elektronische Vorrichtungen selbst, welche eine oder
mehrere Verbindungen gema Formel (1), (I1) oder (lll) enthalten. Dabei
sind die elektronischen Vorrichtungen bevorzugt ausgewéhlt aus der
Gruppe bestehend aus organischen integrierten Schaltungen (OICs),
organischen Feld-Effekt-Transistoren (OFETSs), organischen
Diinnfilmtransistoren (OTFTs), organischen lichtemittierenden Transistoren
(OLETs), organischen Solarzellen (OSCs), organischen optischen
Detektoren, organischen Photorezeptoren, organischen Feld-Quench-
Devices (OFQDs), organischen lichtemittierenden elektrochemischen
Zellen (OLECs), organischen Laserdioden (O-Laser) und besonders
bevorzugt organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen (OLEDs).
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Besonders bevorzugt sind organische Elektrolumineszenzvorrichtungen,
enthaltend Anode, Kathode und mindestens eine emittierende Schicht,
dadurch gekennzeichnet, dass mindestens eine organische Schicht
mindestens eine Verbindung geméal Formel (1), (II) oder (lif) enthalt.

Auler Kathode, Anode und der emittierenden Schicht kann die organische
Elektrolumineszenzvorrichtung noch weitere Schichten enthalten. Diese
sind beispielsweise gewahlt aus jeweils einer oder mehreren Loch-
injektionsschichten, Lochtransportschichten, Lochblockierschichten,
Elektronentransportschichten, Elektroneninjektionsschichten, Elektronen-
blockierschichten, Excitonenblockierschichten, Zwischenschichten
(Interlayers), Ladungserzeugungsschichten (Charge-Generation Layers)
(JDMC 2003, Taiwan; Session 21 OLED (5), T. Matsumoto, T. Nakada,

J. Endo, K. Mori, N. Kawamura, A. Yokoi, J. Kido, Multiphoton Organic EL
Device Having Charge Generation Layer) und/oder organischen oder
anorganischen p/n-Ubergangen. Es sei aber darauf hingewiesen, dass
nicht notwendigerweise jede dieser Schichten vorhanden sein muss und
die Wahl der Schichten immer von den verwendeten Verbindungen
abhangt und insbesondere auch von der Tatsache, ob es sich um eine
fluoreszierende oder phosphoreszierende Elektrolumineszenzvorrichtung
handelt.

Die Abfolge der Schichten der organischen Elektrolumineszenzvorrichtung
ist bevorzugt die Folgende:
Anode-Lochinjektionsschicht-Lochtransportschicht-emittierende Schicht-
Elektronentransportschicht-Elektroneninjektionsschicht-Kathode.

Dabei soll erneut darauf hingewiesen werden, dass nicht alle der
genannten Schichten vorhanden sein mussen, und/oder dass zusétzlich
weitere Schichten vorhanden sein kénnen.

Die erfindungsgemale organische Elektrolumineszenzvorrichtung kann
mehrere emittierende Schichten enthalten. Besonders bevorzugt weisen
diese Emissionsschichten in diesem Fall insgesamt mehrere Emissions-
maxima zwischen 380 nm und 750 nm auf, so dass insgesamt weille
Emission resultiert, d. h. in den emittierenden Schichten werden
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verschiedene emittierende Verbindungen verwendet, die fluoreszieren oder
phosphoreszieren kénnen und die blaues oder gelbes oder
orangefarbenes oder rotes Licht emittieren. Insbesondere bevorzugt sind
Dreischichtsysteme, also Systeme mit drei emittierenden Schichten, wobei
bevorzugt mindestens eine dieser Schichten mindestens eine Verbindung
gemaR Formel (1), (Il) oder (1) enthalt und wobei die drei Schichten blaue,
gruine und orange oder rote Emission zeigen (fur den prinzipiellen Aufbau
siche z. B. WO 2005/011013). Alternativ und/oder zusétzlich kénnen die
erfindungsgemaBen Verbindungen auch in der Lochtransportschicht oder
in einer anderen Schicht vorhanden sein.

Es soll angemerkt werden, dass sich fiir die Erzeugung von weillem Licht
anstelle mehrerer farbig emittierender Emitterverbindungen auch eine
einzeln verwendete Emitterverbindung eignen kann, welche in einem
breiten Wellenlangenbereich emittiert.

Es ist bevorzugt, wenn die Verbindung geméaR Formel (1), (Il) oder (lll) in
einer emittierenden Schicht eingesetzt wird. Insbesondere eignet sich die
Verbindung gemaR Formel (1), (I1) oder (Ilf) zur Verwendung als
emittierendes Material (Dotand).

Die erfindungsgemafe Verbindung eignet sich besonders zur Verwendung
als blau emittierende Emitterverbindung. Dabei kann die betreffende
elektronische Vorrichtung eine einzige emittierende Schicht enthaltend die
erfindungsgemafe Verbindung enthalten, oder sie kann zwei oder mehr
emittierende Schichten enthalten. Die weiteren emittierenden Schichten
kénnen dabei eine oder mehrere erfindungsgemafe Verbindungen oder
alternativ andere Verbindungen enthalten.

Wenn die erfindungsgeméRe Verbindung als emittierendes Material in
einer emittierenden Schicht eingesetzt wird, wird sie bevorzugt in
Kombination mit einem oder mehreren Hostmaterialien eingesetzt. Unter
einem Hostmaterial wird in einem System aus Host und Dotand diejenige
Komponente verstanden, die in dem System im hoheren Anteil vorliegt. Bei
einem System aus einem Host und mehreren Dotanden wird als Host
diejenige Komponente verstanden, deren Anteil der hochste in der
Mischung ist.
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Der Anteil der erfindungsgeméRen Verbindung in der Mischung der
emittierenden Schicht betragt zwischen 0.1 und 50.0 Vol.-%, bevorzugt
zwischen 0.5 und 20.0 Vol.-%, besonders bevorzugt zwischen 1.0 und 10.0
Vol.-%. Entsprechend betragt der Anteil des Hostmaterials bzw. der
Hostmaterialien zwischen 50.0 und 99.9 Vol.-%, bevorzugt zwischen 80.0
und 99.5 Vol.-%, besonders bevorzugt zwischen 90.0 und 99.0 Vol.-%.

Bevorzugte Hostmaterialien (Matrixmaterialien) zur Verwendung in
Kombination mit den erfindungsgeméaten Materialien sind ausgewahlt aus
den Klassen der Oligoarylene (z. B. 2,2',7,7"-Tetraphenylspirobifluoren
gemaf EP 676461 oder Dinaphthylanthracen), insbesondere der
Oligoarylene enthaltend kondensierte aromatische Gruppen, der
Oligoarylenvinylene (z. B. DPVBi oder Spiro-DPVBi gemal EP 676461),
der polypodalen Metallkomplexe (z. B. gema WO 2004/081017), der
lochleitenden Verbindungen (z. B. gemal WO 2004/058911), der
elektronenleitenden Verbindungen, insbesondere Ketone, Phosphinoxide,
Sulfoxide, etc. (z. B. gema WO 2005/084081 und WO 2005/084082), der
Atropisomere (z. B. gemalk WO 2006/048268), der Boronsaurederivate (z.
B. gemal WO 2006/117052) oder der Benzanthracene (z. B. gemaf

WO 2008/145239). Besonders bevorzugte Matrixmaterialien sind
ausgewahit aus den Klassen der Oligoarylene, enthaltend Naphthalin,
Anthracen, Benzanthracen und/oder Pyren oder Atropisomere dieser
Verbindungen, der Oligoarylenvinylene, der Ketone, der Phosphinoxide
und der Sulfoxide. Ganz besonders bevorzugte Matrixmaterialien sind
ausgewahlt aus den Klassen der Oligoarylene, enthaltend Anthracen,
Benzanthracen, Benzphenanthren und/oder Pyren oder Atropisomere
dieser Verbindungen. Unter einem Oligoarylen im Sinne dieser Erfindung
soll eine Verbindung verstanden werden, in der mindestens drei Aryl- bzw.
Arylengruppen aneinander gebunden sind.

Je nach Substitutionsmuster kénnen die erfindungsgemaélien
Verbindungen auch in anderen Schichten eingesetzt werden,
beispielsweise als Lochtransportmaterialien in einer Lochinjektions- oder
Lochtransportschicht oder als Hostmaterialien in einer emittierenden
Schicht, bevorzugt als Hostmaterialien fur phosphoreszierende Emitter.
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Im Folgenden sind allgemein bevorzugte Materialklassen zur Verwendung
als entsprechende Funktionsmaterialien in den erfindungsgemafien
organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen aufgefiihrt.

Als phosphoreszierende Dotanden eignen sich insbesondere
Verbindungen, die bei geeigneter Anregung Licht, vorzugsweise im sicht-
baren Bereich, emittieren und auBerdem mindestens ein Atom der
Ordnungszahl gréRer 20, bevorzugt groRer 38 und kleiner 84, besonders
bevorzugt groker 56 und kleiner 80 enthalten. Bevorzugt werden als
phosphoreszierende Dotanden Verbindungen, die Kupfer, Molybdén,
Wolfram, Rhenium, Ruthenium, Osmium, Rhodium, Iridium, Palladium,
Platin, Silber, Gold oder Europium enthalten, verwendet, insbesondere
Verbindungen, die Iridium, Platin oder Kupfer enthalten.

Dabei werden im Sinne der vorliegenden Erfindung alle lumineszierenden
Iridium-, Platin- oder Kupferkomplexe als phosphoreszierende
Verbindungen angesehen.

Beispiele der oben beschriebenen phosphoreszierenden Dotanden kénnen
den Anmeldungen WO 2000/70655, WO 2001/41512, WO 2002/02714,
WO 2002/15645, EP 1191613, EP 1191612, EP 1191614, WO
2005/033244, WO 2005/019373 und US 2005/0258742 entnommen
werden. Generell eignen sich alle phosphoreszierenden Komplexe, wie sie
gemal dem Stand der Technik fur phosphoreszierende OLEDs verwendet
werden und wie sie dem Fachmann auf dem Gebiet der organischen
Elektrolumineszenzvorrichtungen bekannt sind, zur Verwendung in den
erfindungsgemaRen Vorrichtungen. Auch kann der Fachmann ohne
erfinderisches Zutun weitere phosphoreszierende Komplexe in
Kombination mit den erfindungsgemaRen Verbindungen in OLEDs
einsetzen.

Bevorzugte fluoreszierende Dotanden sind neben den erfindungsgemalen
Verbindungen ausgewahlt aus der Klasse der Arylamine. Unter einem
Arylamin bzw. einem aromatischen Amin im Sinne dieser Erfindung wird
eine Verbindung verstanden, die drei substituierte oder unsubstituierte
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aromatische oder heteroaromatische Ringsysteme direkt an den Stickstoff
gebunden enthalt. Bevorzugt ist mindestens eines dieser aromatischen
oder heteroaromatischen Ringsysteme ein kondensiertes Ringsystem,
besonders bevorzugt mit mindestens 14 aromatischen Ringatomen.
Bevorzugte Beispiele hierfur sind aromatische Anthracenamine,
aromatische Anthracendiamine, aromatische Pyrenamine, aromatische
Pyrendiamine, aromatische Chrysenamine oder aromatische Chrysen-
diamine. Unter einem aromatischen Anthracenamin wird eine Verbindung
verstanden, in der eine Diarylaminogruvppe direkt an eine Anthracengruppe
gebunden ist, vorzugsweise in 9-Position. Unter einem aromatischen
Anthracendiamin wird eine Verbindung verstanden, in der zwei
Diarylaminogruppen direkt an eine Anthracengruppe gebunden sind,
vorzugsweise in 9,10-Position. Aromatische Pyrenamine, Pyrendiamine,

Chrysenamine und Chrysendiamine sind analog dazu definiert, wobei die

Diarylaminogruppen am Pyren bevorzugt in 1-Position bzw. in 1,6-Position
gebunden sind.

Bevorzugte Matrixmaterialien zur Verwendung mit fluoreszierenden
Dotanden sind obenstehend aufgefiihrt.

Bevorzugte Matrixmaterialien fur phosphoreszierende Dotanden sind
aromatische Amine, insbesondere Triarylamine, z. B. gemalt US
2005/0069729, Carbazolderivate (z. B. CBP, N,N-Biscarbazolylbiphenyl)
oder Verbindungen gemaR WO 2005/039246, US 2005/0069729,

JP 2004/288381, EP 1205527 oder WO 2008/086851, verbriickte
Carbazolderivate, z. B. gema WO 2011/088877 und WO 2011/128017,
Indenocarbazolderivate, z. B. gemal WO 2010/136109 und

WO 2011/000455, Azacarbazolderivate, z. B. gemafl EP 1617710,

EP 1617711, EP 1731584, JP 2005/347160, Indolocarbazolderivate, z. B.
gemaf WO 2007/063754 oder WO 2008/056746, Ketone, z. B. gemall WO
2004/093207 oder WO 2010/006680, Phosphinoxide, Sulfoxide und
Sulfone, z. B. gemal WO 2005/003253, Oligophenylene, bipolare
Matrixmaterialien, z. B. gemal WO 2007/137725, Silane, z. B. gemalt WO
2005/111172, Azaborole oder Boronester, z. B. gemal WO 2006/117052,
Triazinderivate, z. B. gemalk WO 2010/015306, WO 2007/063754 oder WO
2008/056746, Zinkkomplexe, z. B. gemal EP 652273 oder
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WO 2009/062578, Aluminiumkomplexe, z. B. BAlq, Diazasilol- und
Tetraazasilol-Derivate, z. B. gemaR WO 2010/054729, Diazaphosphol-
Derivate, z. B. gemaft WO 2010/054730 und Aluminiumkomplexe, z. B.
BAIQ.

Geeignete Ladungstransportmaterialien, wie sie in der Lochinjektions- bzw.
Lochtransportschicht bzw. Elektronenblockierschicht oder in der
Elektronentransportschicht der erfindungsgemalien organischen
Elektrolumineszenzvorrichtung verwendet werden kénnen, sind neben den
erfindungsgemafen Verbindungen beispielsweise die in Y. Shirota et al.,
Chem. Rev. 2007, 107(4), 953-1010 offenbarten Verbindungen oder
andere Materialien, wie sie gemaR dem Stand der Technik in diesen
Schichten eingesetzt werden. '

Beispiele fur bevorzugte Lochtransportmaterialien, die in einer Loch-
transport-, Lochinjektions- oder Elektronenblockierschicht in der
erfindungsgemafen Elektrolumineszenzvorrichtung verwendet werden
kénnen, sind Indenofluorenamine und Derivate (z. B. gemall WO

' 06/122630 oder WO 06/100896), die in EP 1661888 offenbarten

Aminderivate, Hexaazatriphenylenderivate (z. B. geméat WO 01/049806),
Aminderivate mit kondensierten Aromaten (z. B. gemaR US 5,061,569), die
in WO 95/09147 offenbarten Aminderivate, Monobenzoindenofluorenamine
(z. B. gemal WO 08/006449) oder Dibenzoindenofluorenamine (z. B.
gemal WO 07/140847). Weiterhin geeignete Lochtransport- und
Lochinjektionsmaterialien sind Derivate der oben abgebildeten
Verbindungen, wie sie in JP 2001/226331, EP 676461, EP 650955, WO
01/049806, US 4780536, WO 98/30071, EP 891121, EP 1661888, JP
2006/253445, EP 650955, WO 06/073054 und US 5061569 offenbart
werden.

Als Kathode der organischen Elektrolumineszenzvorrichtung sind Metalle
mit geringer Austrittsarbeit, Metalllegierungen oder mehrlagige Strukturen
aus verschiedenen Metallen bevorzugt, wie beispielsweise
Erdalkalimetalle, Alkalimetalle, Hauptgruppenmetalle oder Lanthanoide (z.
B. Ca, Ba, Mg, Al, In, Mg, Yb, Sm, etc.). Weiterhin eignen sich Legierungen
aus einem Alkali- oder Erdalkalimetall und Silber, beispielsweise eine
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Legierung aus Magnesium und Silber. Bei mehrlagigen Strukturen kénnen
auch zusatzlich zu den genannten Metallen weitere Metalle verwendet
werden, die eine relativ hohe Austrittsarbeit aufweisen, wie z. B. Ag oder
Al, wobei dann in der Regel Kombinationen der Metalle, wie beispielsweise
CalAg, Mg/Ag oder Ba/Ag verwendet werden. Es kann auch bevorzugt
sein, zwischen einer metallischen Kathode und dem organischen Halbleiter
eine dinne Zwischenschicht eines Materials mit einer hohen
Dielektrizitatskonstante einzubringen. Hierfir kommen beispielsweise
Alkalimetall- oder Erdalkalimetallfluoride, aber auch die entsprechenden
Oxide oder Carbonate in Frage (z. B. LiF, Li,O, BaF,, MgO, NaF, CsF,
Cs,CO03, etc.). Weiterhin kann dafiir Lithiumchinolinat (LiQ) verwendet
werden. Die Schichtdicke dieser Schicht betragt bevorzugt zwischen 0.5
und 5 nm.

Als Anode sind Materialien mit hoher Austrittsarbeit bevorzugt. Bevorzugt
weist die Anode eine Austrittsarbeit groRer 4.5 eV vs. Vakuum auf. Hierfar
sind einerseits Metalle mit hohem Redoxpotential geeignet, wie beispiels-
weise Ag, Pt oder Au. Es kdnnen andererseits auch Metall/Metalloxid-
Elektroden (z. B. AI/Ni/NiO, Al/PtO,) bevorzugt sein. Fur einige Anwen-
dungen muss mindestens eine der Elektroden transparent oder
teiltransparent sein, um entweder die Bestrahlung des organischen
Materials (organische Solarzelle) oder die Auskopplung von Licht (OLED,
O-LASER) zu ermdglichen. Bevorzugte Anodenmaterialien sind hier
leitfahige gemischte Metalloxide. Besonders bevorzugt sind Indium-Zinn-
Oxid (ITO) oder Indium-Zink Oxid (IZO). Bevorzugt sind weiterhin
leitfahige, dotierte organische Materialien, insbesondere leitfahige dotierte
Polymere.

Die Vorrichtung wird entsprechend (je nach Anwendung) strukturiert,
kontaktiert und schlieBlich versiegelt, da sich die Lebensdauer der
erfindungsgemafen Vorrichtungen bei Anwesenheit von Wasser und/oder
Luft verkurzt.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform ist die erfindungsgemafie
organische Elektrolumineszenzvorrichtung dadurch gekennzeichnet, dass
eine oder mehrere Schichten mit einem Sublimationsverfahren beschichtet
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werden. Dabei werden die Materialien in Vakuum-Sublimationsanlagen bei
einem Anfangsdruck kleiner 10° mbar, bevorzugt kleiner 10" mbar
aufgedampft. Dabei ist es jedoch auch mdglich, dass der Anfangsdruck
noch geringer ist, beispielsweise kleiner 107 mbar.

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

Weiterhin bevorzugt ist eine organische Elektrolumineszenzvorrichtung,
dadurch gekennzeichnet, dass eine oder mehrere Schichten aus Lésung,
wie z. B. durch Spincoating, oder mit einem beliebigen Druckverfahren, wie
2 B. Siebdruck, Flexodruck, Nozzle Printing oder Offsetdruck, besonders
bevorzugt aber LIT! (Light Induced Thermal Imaging, Thermotransferdruck)
oder Ink-Jet Druck (Tintenstrahldruck), hergestellt werden. Hierfr sind
|8sliche Verbindungen gemaR Formel (1), (I1) oder (lll) nétig. Hohe
L&slichkeit lasst sich durch geeignete Substitution der Verbindungen
erreichen.

Weiterhin bevorzugt ist es, dass zur Herstellung einer erfindungsgemafen
organischen Elektrolumineszenzvorrichtung eine oder mehrere Schichten
aus Lésung und eine oder mehrere Schichten durch ein
Sublimationsverfahren aufgetragen werden.

Erfindungsgemaf kénnen die elektronischen Vorrichtungen enthaltend
eine oder mehrere erfindungsgemaRe Verbindungen in Displays, als
Lichtquellen in Beleuchtungsanwendungen sowie als Lichtquellen in
medizinischen und/oder kosmetischen Anwendungen (z.B. Lichttherapie)
eingesetzt werden.
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Die folgenden Ausfuihrungsbeispiele dienen zur Verdeutlichung und
Erlauterung der Erfindung.

Ausfiihrungsbeispiele

A) Synthesebeispiele:

4-Bromtoluol und Diphenylamin sind kommerziell erhaltlich. Die Synthese
von 2-Chlor-5-naphthalin-1-yl-terephthalsaurediethylester ist in

WO 2010/012328 A1 beschrieben.

A-1) Variante |
Synthese von 7,7,13,1 3-Tetramethyl-N-(7,7,13,13-tetramethyl-7,13-di-

hydrobenzo[glindeno[1 ,2-bJfluoren-11-yl)-N-(p-tolyl)-7,13-dihydro-
benzo[g]indeno[1,2-b]fluoren-11-amin (1)

: '—»@p—»@g—»«}g

)

0
(o] OH
O=0< | — OO0
(0] 5 O HO O
id < 2 le
— < 0.0'O
W
1
(4-Methy|phenyl)diphenylamin (1a)

Neben der hier beschriebenen Synthese stehen dem Fachmann weitere, in
der Literatur beschriebene Synthesen, zur Verfugung.
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Diphenylamin (88.34 g, 520 mmol) und 4-Bromtoluol (82.0 g, 470 mmol)
werden in 900 mL Toluol gelést. AnschlieRend wird die Reaktionslésung
mit Tri-ortho-tolylphosphin (1.46 g, 4.7 mmol), Palladium(li)-acetat (0.53 g,
2.4 mmol) und Natrium-tert.-butoxid (69.1 g, 700 mmol) versetzt und fiir 3
Tage unter Riickfluss erhitzt. Die Mischung wird bei Raumtemperatur mit
Toluol und dest. H>O erweitert, die organische Phase abgetrennt und die
wassrige Phase mehrmals mit Toluol extrahiert. Die org. Phase wird mit
MgSO, getrocknet, tiber AlOx filtriert und eingeengt. Der Ruckstand wird
mit Heptan zur Prazipitation gebracht und aus Isopropanol umkristallisiert.
Man erhalt (4-Methylphenyl)diphenylamin als farblosen Feststoff (85.7 g,
70% d. Th.).

Analog dazu werden folgende Verbindungen hergestellt:

Amin Brom-Aren Produkt Ausbeute

Ve 2.0

65%

O

.0 |y |99

;E( 75%

o

a0
O W 62%

3.0 |1

QNQ | Br QN@ 68%
N b

W
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Bis-(4-brom-phenyl)-p-tolyl-amin (Ib)

(4-Methylphenylydiphenylamin (85.2 g, 330 mmol) wird in 1 L DCM gelost
und auf 0 °C gekihlt. Unter Ruhren wird in kleinen Portionen N-
Bromsuccinimid (117 g, 660 mmol) zugegeben, so dass die
Reaktionstemperatur nicht tiber 5 °C steigt. Die Reaktion wird tiber Nacht
im Eisbad auf Raumtemperatur erwarmt. Man gibt nun 500 mL einer
10%igen Na,SOs-Losung hinzu und trennt die Phasen. Die wéassrige
Phase wird mit DCM mehrmals extrahiert. Die organische Phase wird mit
dest. H,O gewaschen, getrocknet und vom Losungsmittel befreit. Der
erhaltene Feststoff wird mehrmals mit 1-Butanol umkristallisiert. Man erhalt
129 g eines farblosen Feststoffes (94% d. Th.).

4-MethyI-N,N-bis(4-(4,4,5,5-tetra-methyI-1,3,2-dioxaborolan-2- :
yl)phenyl-anilin (Ic)

Bis-(4-brom-phenyl)-p-tolyl-amin (128 g, 310 mmol) und Bispinacolato-
diboran (195 g, 770 mmol) werden in 1.5 L THF geldst. Dann werden
Kaliumacetat (241 g, 2460 mmol) und 1,1‘-Bis(diphenylphosphino)ferrocen-
dichloropalladium(11)*DCM (7.52 g, 9.2 mmol) zu der Reaktionslésung
hinzugegeben und fur sechs Tage unter Riickfluss erhitzt. Nach dem
Abkihlen auf Raumtemperatur wird der Ansatz mit DCM und dest. H20
erweitert und die wassrige Phase mehrmals mit DCM extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden mit dest. H,O gewaschen und
nach Trocknen mit MgSO, tiber AlOx filtriert. Das Lésemittel wird bei
Normaldruck entfernt. Der erhaltene Feststoff wird mit Heptan und
Acetonitril gewaschen. Es werden 110 g eines hellgrauen Pulvers erhalten
(70% d. Th.).

Tetraethyl-4’,4”’-(p-tolylazandiyl)bis(4-(naphthalin-1-yl)-[1,1’-
biphenyl]-2,5-dicarboxylat) (ld)
4-Methyl-N,N-bis(4-(4,4,5,5-tetra-methyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)phenyl-
anilin (110 g, 215 mmol) und 2-Chlor-5-naphthalin-1-yl-
terephthalsaurediethylester (189 g, 495 mmol) werden in 1.2L Toluol gelost
und mit Tetrakis-(triphenylphosphin)-palladium (4.97 g, 4.3 mmol) und 2-
Dicyclohexylphosphino-2',6'-dimethoxybiphenyl (3.53 g, 8.6 mmol)
versetzt. AnschlieBend gibt man Tetraethylammoniumhydroxid (20%ig in
H,0) (450 mL, 645 mmol) zu der Reaktionslosung. Der Ansatz wird far
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sieben Stunden unter Riickfluss erhitzt, auf Raumtemperatur abgekihlt
und mit dest. H,O erweitert. Nach Phasentrennung wird die wéassrige
Phase mehrmals mit Toluol extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
werden mit dest. H,O gewaschen, Uber MgSO, getrocknet und Gber AlOx
filtriert. Die organische Phase wird bis zu einem dunkelorangen zahen Ol
eingeengt und chromatographisch aufgereinigt (Kieselgel, Heptan/THF
85:15). 147 g (72% d. Th.) Tetraethyl-4’,4"~(p-tolylazan-diyl)bis(4-
(naphthalin-1-yl)-[1,1-biphenyl]-2,5-dicarboxylat) werden in Form eines
intensiv gelben Feststoffes isoliert.

Analog dazu werden folgende Verbindungen hergestellt:

Boronsaure- Terephthal- Produkt Aus-
ester saureester- beute
derivat
GJ% ) )
0] o]
O | | OO, s
O = O <
587‘% < {
) )
Y o
wie oben 0 -9 CO I O > > 76%
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< {
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o] o o]
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Analog kann die folgende Verbindung hergestellt werden:

Boronsaureester Terephthal- Produkt
saureesterderivat

)
5| & et
as | OO,
& Q O } <G

2-[4'{[2',5'-Bis-(1-hydroxy-1-methyl-ethyl)-4'-naphthalin-1-yl-biphenyl-
4-yl]-p-tolyl-amino}-5-(1-hydroxy-1-methyl-ethyl)-4-naphthalin-1-yl-
biphenyl-2-yl]-propan-2-ol (le)
Tetraethyl-4’,4""-(p-tolylazandiyl)bis(4-(naphthalin-1-yl)-[1,1"-biphenyl}-2,5-
dicarboxylat) (147 g, 154 mmol) werden in 750 mL THF geldst und bei 0 °C
mit Methylmagnesiumchlorid (20%ige Lésung in THF) (617 mL, 1700
mmol) versetzt. Man lasst die Reaktionslésung tiber Nacht im Eisbad auf
Raumtemperatur erwarmen. Der Ansatz wird vorsichtig mit gesattigter
NH,Cl-Losung hydrolysiert und mit 4%iger Salzséure neutralisiert. Die
Mischung wird mit dest. H,O erweitert und grindlich mit Toluol extrahiert.
Die vereinigten organischen Phasen werden mehrmals mit dest. H,O und
einmal mit NaHCOs-Lésung gewaschen und tiber MgSO, getrocknet. Nach
Entfernen des Losemittels im Vakuum erhalt man einen hellbeigen Festoff.
Dieser wird mit einem Heptan/Isopropanol-Gemisch gewaschen. Man
isoliert 136 g (98% d. Th.) 2-[4'-{[2',5"-Bis-(1-hydroxy-1-methyl-ethyl)-4'-
naphthalin-1-yl-biphenyl-4-yl]-p-tolyl-amino}-5-(1-hydroxy-1-methyl-ethyl)-
4-naphthalin-1-yl-biphenyl-2-yl]-propan-2-ol als farblosen Feststoff.
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dihydrobenzo[g]indeno[1,2-b]fluoren-11-yl)-N-(p-tolyl)-7,13-
dihydrobenzo[glindeno[1,2-b]fluoren-11-amin () (Synthesebeispiel 1)

O N 0.0'8

2-[4'-{[2',5'-Bis-(1-hydroxy-1-methyl-ethyl)—4'-naphthalin-1-yl-biphenyl-4-yl]-
p-tolyl-amino}-5-(1-hydroxy-1 -methyl-ethyl)-4-naphthalin-1-yl-biphenyl-2-
yl]-propan-2-ol (135 g, 151 mmol) werden mit 1.3 L DCM gel6st und bei -20
°C mit Methansulfonsaure (69 mL, 1060 mmol) und Polyphosphorsaure
(156 g, 1350 mmol) versetzt. Man I&sst die Reaktionslésung Uber Nacht
auf Raumtemperatur erwarmen. Der ausgefallene gelbe Festoff wird
abfiltriert und durch Soxhlett-Extraktion und nachfolgende Sublimation
aufgereingt. Man isoliert 47.4 g eines gelben Feststoffes. (38% d. Th.).

Analog dazu werden folgende Verbindungen hergestellt:

capir | O s
2 |
~ O‘O'OO ;2 44%
/)
3
O 00| | =
)
4
'@N O‘O'OO 39%
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34%

Analog kann die folgende Verbindung hergestellt werden:

Synthese-
Beispiel

Struktur

6

§1%8)

A-2) Variante Il

>
OQ«O @

7,7,13,13-Tetramethyl-5-phenyl-7,1 3-dihydrobenzo[g]indeno[1,2-
blfluoren (lla)

12.8 g (103 mmol) Benzolboronsaure, 37.7 g (86 mmol) 5-Brom-7,7,13,13-
tetramethyl-7,13-dihydrobenzo[glindeno[1,2-b]-flouren und 29.7 g (215
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mmol) K.CO3 werden in 500 mL Toluol/Wasser (1:1) suspendiert. Zu

dieser Suspension werden 0.99 g (0.86 mmol) Tetrakis-

(triphenylphosphin)-palladium gegeben, und die Reaktionsmischung wird

16h unter Ruckfluss erhitzt. Nach Erkalten wird die Reaktionsmischung mit
Essigester verdunnt, die organische Phase abgetrennt, dreimal mit 100 mL

Wasser gewaschen und anschlieRend zur Trockene eingeengt. Nach

Filtration des Rohproduktes Uber Kieselgel mit Toluol wird der verbleibende
Riickstand aus Heptan/Toluo!l umkristallisiert. Die Ausbeute betragt 29.2 g

(78% d. Th).

Analog dazu werden folgende Verbindungen hergestellt:

Edukt 1 Edukt 2 Produkt

Aus-

beute

74%

69%

79%

73%
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67%

59%

81%

11-Brom-7,7,13,13-tetramethyl-5-pheny!|-7,13-dihydrobenzo[g]-
indeno[1,2-b]fluoren (lib)

292 g (67 mmol) 7,7,13,13-Tetramethyl-5-phenyl-7,13-
dihydrobenzo[glindeno[1,2-b]fluoren (lla) werden in 500 mL CHClI; gelost
und bei -10°C langsam mit 10.8 g (67 mmol) Brom, gelést in 500 mL
CHCIs, versetzt. Nach vollstandiger Umsetzung wird Wasser dazu
gegeben, die organische Phase abgetrennt, getrocknet und eingeengt. Das
Rohprodukt wird anschlieBend mit Heptan/Toluol (5:1) mehrfach heifl
ausgerihrt. Ausbeute: 30.5 9 (89%) des Produktes als weilen Feststoff.

Analog dazu werden folgende Verbindungen hergestellt:

Edukt 1 Produkt Ausbeute
83%
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7,7,13,13-Tetramethy|-5-phenyI-N,N-di-p-tonI-?,13- o
dihydrobenzo[g]indeno[1,2-b]f|uoren-11-amin () (Synthesebeispiel 7)

Qﬁé
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9.74 g Di-p-tolyl-amin (49.4 mmol), 11-Brom-7,7,13,13-tetramethyl-5-
phenyl—7,13-dihydrobenzo[g]indeno[1,2-b]ﬂuoren (lib) (41.1 mmol) werden
in 500 mL Toluol gelést. Die Lésung wird entgast und mit Argon gesattigt.
Danach wird sie mit 2.5 mL (2.5 mmol) einer 1M Tri-tert.-Butylphosphin
Losung und 0.355 g (1.23 mmol) Palladium(ll)-acetat versetzt.
AnschlieRend werden 11.9 g Natrium-tert.-butylat (124 mmol) zugegeben.
Die Reaktionsmischuﬁg wird fur 12h unter Schutzgasatmosphére zum
Sieden erhitzt. Das Gemisch wird im Anschluss mit Wasser versetzt, die
organische Phase dreimal mit Wasser gewaschen, tber Na;SO4
getrocknet und einrotiert. Nach Filtration des Rohproduktes Uber Kieselgel
mit Toluol wird der verbleibende Ruckstand aus Heptan/Toluol
umkristallisiert und abschlieRend im Hochvakuum sublimiert, Reinheit
betragt 99.9%. Die Ausbeute betragt 15.2 g (58 % d. Th).

Analog dazu werden folgende Verbindungen hergestelit:

Bsp. Edukt 1 Edukt 2 Produkt Aus-
beute
8 69%
9 78%
10 72%
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A-3) Variante lll

I1I-1) Synthese der Bausteine (i)
Aligemeines Reaktionsschema:
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Ethyl 1-(9,9-dimethyl-9H-fluoren-2-yl)-2-naphthoat (i-a)
1-Brom-naphthalen-2-carboxylsauremethylester (150 g, 563 mmol), 9,9-
dimethyl-9H-fluorene-2-yl-boronester (148.9 g, 619 mmol) und
Kaliumphosphatmonohydrat (286 g, 1.182 mol) werden in einer Mischung
von 1.2 L Toluol und 1 L Wasser gelost und mit Palladiumacetat (1.28 g,
5.6 mmol) und Tri-orthotolyl-Phosphin (3.5g, 11.3 mmol) versetzt. Der
Ansatz wird Ober Nacht unter Ruckfluss erhitzt, auf Raumtemperatur
abgekuhlt und mit dest. Wasser erweitert. Nach .Phasentrennung wird die
wassrige Phase mehrmals mit Toluol extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden mit dest. Wasser gewaschen, uber
Magnesiumsulfat getrocknet und (ber Aluminiumoxid filtriert. Die
organische Phase wird bis zu einem orangen Ol eingeengt. Es werden
213 g Produkt erhalten (99% d. Th.).

Ethyl 1-(7-brom-9,9-dimethyl-9H-fluoren-2-yl)-2-naphthoat (i-b) -

(i-a) (122 g, 295 mmol) wird in 1 L Chloroform gel6st und auf 0°C gekdhlt.
Unter Ruhren wird eine Dibrom-Losung (14.4 mbL, 280 mmol) in 0.5L
Chloroform zugetropft, so dass die Reaktionstemperatur nicht tiber 5 °C
steigt. Die Reaktion wird tber Nacht im Eisbad auf Raumtemperatur
erwarmt. 500 mL einer 10%igen Natriumthiosulfat-Lésung werden hinzu
gegeben und die Phasen getrennt. Nach Phasentrennung wird die
wassrige Phase mehrmals mit Chloroform extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden mit dest. Wasser gewaschen, Uber
Magnesiumsulfat getrocknet und Gber Aluminiumoxid filtriert. Die
organische Phase wird bis zu einem farblosen Ol eingeengt. Es werden
128 g Produkt erhalten (95 % d. Th.).
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2-(1-(7-Brom-9,9-dimethyl-9H—fIuoren-2-yl)naphthalin-2-yl)propan-2-ol
(ic)

(i-b) (80 g, 175 mmol) und Cerium(lll) Chlorid (48 g, 247 mmol) werden in
800 mL THF gelost und bei 0°C mit Methylmagnesiumchlorid (3 M Lésung
in THF) (146 mL, 437 mmol) versetzt. Man lasst die Reaktionslosung tber
Nacht im Eisbad auf Raumtemperatur erwarmen. Der Ansatz wird
vorsichtig mit gesattigter NH,Cl-L6sung hydrolysiert und mit 4%iger
Salzsaure neutralisiert. Die Mischung wird mit dest. Wasser erweitert und
grindlich mit Toluol extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden
mehrmals mit dest. Wasser und einmal mit Natriumhydrogencarbonat-
Losung gewaschen und tber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernen
des Losemittels im Vakuum erhalt man einen hellbeigen Feststoff. Dieser
wird in einem Heptan/ Toluol-Gemisch umkristallisiert. Man isoliert 69 g
(86% d. Th.) als farblosen Feststoff.

11-Brom-7,7,13,13-tetramethyl|-7,13-dihydrobenzofg]indenol[1,2-
bifluoren (i)

(i-c) (61g, 133 mmol) wird mit 300 mL DCM geldst und bei 0°C mit
Methansulfonsaure (60 mL, 933 mmol) und Polyphosphorsaure (91 g,
033 mmol) versetzt. Man lasst die Reaktionslosung uber Nacht auf
Raumtemperatur erwarmen. Die Mischung wird mit Ethanol erweitert und
eingeengt. Der Ruckstand wird in Toluol geldst, mit NaOH-Lésung und
dest. Wasser gewaschen und Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach
Entfernen des Lésemittels im Vakuum wird der Feststoff in Ethanol
umkristallisiert. Man isoliert 55 g eines gelben Feststoffes. (93% d. Th.).

Analog dazu werden folgende Verbindungen hergestellt:

Ausbeute
(4 Stufe)
68%

Edukt 1 Produkt

PCT/EP2013/002343
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I11-2) Synthese der Bausteine (ii-1)

Aligemeines Reaktionsschema:
/OH O
OH HO '
= O O — O

1-Phenyl-naphthalen-2-carboxylsduremethylester (ii-a)
1-Brom-naphthalen-2-carboxylséauremethylester ~ (70.0 g, 264 mmol),
Phenylboronsaure (38.6 g, 317 mmol) und Kaliumphosphatmonohydrat
(182 g, 792 mmol) werden in einer Mischung von 0.2L Toluol, 0.2L
Dioxan und 0.2L Wasser gelost und mit Palladiumacetat (1.18 g,
5.3 mmol) und Tri-orthotolyl-Phosphin (3.2 g, 10.6 mmol) versetzt. Der
Ansatz wird iber Nacht unter Ruckfluss erhitzt, auf Raumtemperatur
abgekuhlt und mit dest. Wasser erweitert. Nach Phasentrennung wird die
wassrige Phase mehrmals mit Toluol extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden mit dest. Wasser gewaschen, Uber
Magnesiumsulfat getrocknet und dber Aluminiumoxid filtriert. Die
organische Phase wird bis zu einem orangen Ol eingeengt. Es werden
69 g Produkt erhalten (99% d. Th.).

PCT/EP2013/002343
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2-(1-Phenyl-naphthalen-2-yl)-propan-2-ol (ii-b)

(ii-a) (69 g, 264 mmol) und Cerium(lll) Chlorid (71 g, 291 mmol) werden in
500 mL THF geloést und bei 0°C mit Methyimagnesiumchlorid (3 M Lsung
in THF) (308 mL, 925 mmol) versetzt. Man lasst die Reaktionslosung aber
Nacht im Eisbad auf Raumtemperatur erwarmen. Der Ansatz wird
vorsichtig mit geséttigter NH,CI-Losung hydrolysiert und mit 4%iger
Salzsaure neutralisiert. Die Mischung wird mit dest. Wasser erweitert und
grundlich mit Toluol extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden
mehrmals mit dest. Wasser und einmal mit Natriumhydrogencarbonat-
| 6sung gewaschen und Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernen
des Losemittels im Vakuum erhélt man einen hellbeigen Feststoff. Dieser
wird in einem Heptan/ Toluol-Gemisch umkristallisiert. Man isoliert 52 g
(75% d. Th.) als farblosen Feststoff.

7,7-Dimethyl-7H-benzo[c]fluorene (ii-1)

(ii-b) (52 g, 198 mmol) wird mit 500 mL DCM geldst und bei 0°C mit
Methansulfonsaure (64 mL, 991 mmol) und Polyphosphorsaure (77 g,
793 mmol) versetzt. Man lasst die Reaktionslésung uber Nacht auf
Raumtemperatur erwarmen. Die Mischung wird mit Ethanol erweitert und
eingeengt. Der Ruckstand wird in Toluol gelost, mit NaOH-Lésung und
dest. Wasser gewaschen und iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach
Entfernen des Lésemittels im Vakuum wird der Feststoff in Ethanol
umkristallisiert. Man isoliert 44 g eines gelben Feststoffes. (91% d. Th.).

l11-3) Synthese des Bausteins (ii-2)

- OO
7 5h- 86 -5
O

ii-a ii-c

OMe Br

PCT/EP2013/002343
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Diphenyl-(1-Phenyl-naphthalen-2-yl)-methanol (ii-c)

(i-a) (35 g, 133 mmol) und Cerium(lif) Chlorid (36 g, 146 mmol) werden in
250 mL THF gelost und bei 0°C mit Phenylmagnesiumchlorid (3 M Lésung
in THF) (150 mL, 450 mmol) versetzt. Man lasst die Reaktionslésung tber
Nacht im Eisbad auf RaUmtemperatur erwarmen. Der Ansatz wird
vorsichtig mit geséttigter NH4Cl-Losung hydrolysiert und mit 4%iger
Salzsaure neutralisiert. Die Mischung wird mit dest. Wasser erweitert und
griindlich mit Toluol extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden
mehrmals mit dest. Wasser und einmal mit Natriumhydrogencarbonat-
Losung gewaschen und tber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernen
des Losemittels im Vakuum erhélt man einen hellbeigen Feststoff. Dieser
wird in Heptan/Toluol umkristallisiert. Man isoliert 41 g (80% d. Th.) als
farblosen Feststoff.

Der Baustein (ii-2) wird analog zu (ii-1) synthetisiert, mit einer Ausbeute
von 88%.

lI-4) Synthese des Bausteins (ii-3)

9
Oy -
Q% O%

7H-Benzo[c]fluoren wurde gemaf folgender Literaturvorschrift synthetisiert:
Organic Letters, 2009, Vol. 11, No. 20, 4588-4591.

Synthese von (ii-3)

7H-Benzo[c]fluoren (389, 176 mmol), 1,5-Dibrompentan (40.5 g,
176 mmol) und Tetrabutylammoniumbromid (32.3 g, 100 mmol) werden in
0.5L Toluol geldst. 0.5L 3M NaOH Losung wird zugegeben, und die
Reaktion wird Uber Nacht auf Rickfluss gekocht. Die Reaktion wird auf
Raumtemperatur abgekuhlt, die Phasen getrennt, die wéssrige Phase wird
mit Toluol drei Mal extrahiert. Die organische Phase wird mit dest. Wasser
gewaschen, getrocknet und vom Lésungsmittel befreit. Der erhaltene

PCT/EP2013/002343
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Feststoff wird in Toluol Heptan umkristallisiert. 31 g eines farblosen
Feststoffes (62% d. Th.) werden isoliert. ‘

l11-5) Synthese des Bausteins (iii)

5 QB:OH
OOy — Bf 7 __, 00y,
ﬁ; a2y a2y, a2y

iiA i

10

5.Bromo-7,7-dimethyl-7H-benzo[c]fluorene (jii-a)

(ii-1) (38.2 g, 156 mmol) wird in 0.3 L Chloroform gelést und auf 0°C
gekihlt. Unter Raihren wird eine Dibrom-L6sung (117 g, 660 mmol) in 0.2 L
Chloroform zugetropft, so dass die Reaktionstemperatur nicht tber 5 °C
steigt. Die Reaktion wird Gber Nacht im Eisbad auf Raumtemperatur
erwarmt. 200 mL einer 10%igen Natriumthiosulfat-Lésung werden hinzu
gegeben und die Phasen getrennt. Die wassrige Phase wird mit DCM
mehrmals extrahiert. Die organische Phase wird mit dest. Wasser
gewaschen, getrocknet und vom Losungsmittel befreit. Der erhaltene
Feststoff wird in Toluol/Heptan umkristallisiert. Man erhéit 50 g eines
farblosen Feststoffes (99% d. Th.).

15

20

7,7-Dimethyl-5-Phenyl-7H-benzo[c]fluoren (iii-b)

(iii-a) (28.5g, 88 mmol), Phenylboronsaure (13.2g, 106 mmol) und
Kaliumcarbonat (30.5 g, 220 mmol) werden in einer Mischung von 150 mL
Toluol und 150 mL Wasser gelést und mit Tetrakis-(triphenylphosphin)-
palladium (1.02 g, 0.9 mmol) versetzt. Der Ansatz wird Uber Nacht unter
Riickfluss erhitzt, auf Raumtemperatur abgekihlt und mit dest. Wasser
erweitert. Nach Phasentrennung wird die wassrige Phase mehrmals mit
Toluol extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit dest.
Wasser gewaschen, iber Magnesiumsulfat getrocknet und Uber AlOx und
Kieselgel filtriert. Die organische Phase wird eingeengt und der
resultierende Feststoff mit Ethanol gewaschen. Es werden 25.9 g (92% d.
Th.) Produkt erhalten.

25

30

35
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9-Bromo-7,7-dimethyl-5-Phenyl-7H-benzo[c]fluoren (iii)
(iii-b) (25.8 g, 81 mmol) wird in 0.15 L Chloroform geloést und auf 0 °C
gekihlt. Unter Ruhren wird eine Dibrom-L6sung (13.6 g, 85 mmol) in 0.1 L
Chloroform zugetropft, so dass die Reaktionstemperatur nicht Gber 5 °C
steigt. Die Reaktion wird Gber Nacht im Eisbad auf Raumtemperatur
erwarmt. 100 mL einer 10%igen Natriumthiosulfat-Lésung werden hinzu
gegeben und die Phasen getrennt. Die wassrige Phase wird mit DCM
mehrmals extrahiert. Die organische Phase wird mit dest. Wasser
gewaschen, getrocknet und vom Losungsmittel befreit. Der erhaltene
Feststoff wird in Toluol/Heptan umkristallisiert. Es werden 22 g eines
farblosen Feststoffs (62% d. Th.) erhalten.

Analog dazu werden folgende Verbindungen hergestelit:

PCT/EP2013/002343
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111-6) Synthese der Bausteine (iv)
Aligemeines Reaktionsschema:

()
@ -0 O'O.g — @” 92050

iv

N-Phenyl.7,7,13,13-tetramethyl-7,13-dihydrobenzo[g]indeno[1,2-
b]fluoren-11-amin (iv)

i (37 g, 84.2 mmol) und Anilin ( 8.6 g, 92.6 mmol) werden in 500 mL Toluol
gelést. Die Lésung wird entgast und mit Argon gesattigt. Danach wird sie
mit 4.1 g (5.1 mmol) Pd(dppf)Cl, versetzt. AnschlieBend werden 24.3 g
Natrium-tert.-butylat (253 mmol) zugegeben. Die Reaktionsmischung wird
fur 12h unter Schutzgasatmosphare zum Sieden erhitzt. Das Gemisch wird
im Anschluss mit Wasser versetzt, die organische Phase dreimal mit
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Wasser gewaschen, Uber Na,SO, getrocknet und einrotiert. Nach Filtration
des Rohproduktes Uber Kieselgel mit Toluol wird der verbleibende
Riickstand aus Heptan/Toluo! umkristallisiert. Die Ausbeute betragt 31 g

(77 % d. Th).

Edukt i oder Analog Amin Produkt iv Analog Ausbeute
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I1I-7) Synthese der Zielverbindungen (l11)

Allgemeines Reaktionsschema:

900.8 . B’ . Q
:
~ 5O

7,7,13,13-TetramethyI-N-(7,7-dimethyl-5-phenyI-7H-benzo[c]ﬂuoren-9-
yI)-N-phenyI-7,13-dihydrobenzo[g]indeno[1,2-b]fluoren-11-amin (1
(Synthesebeispiel 37)

iv (20 g, 44.3 mmol) und ii (18.6 g, 46.5 mmol) werden in 500 mL Toluol
gelést. Die Losung wird entgast und mit Argon gesattigt. Danach wird sie
mit 2.5 mL (2.5 mmol) einer 1M Tri-tert.-Butylphosphin Lésung und 0.355 g
(1.23 mmol) Palladium(il)-acetat versetzt. AnschlieRend werden 11.9 g
Natrium-tert.-butylat (124 mmol) zugegeben. Die Reaktionsmischung wird
for 12h unter Schutzgasatmosphare zum Sieden erhitzt. Das Gemisch wird
im Anschluss mit Wasser versetzt, die organische Phase dreimal mit
Wasser gewaschen, Uber Na;SO4 getrocknet und einrotiert. Nach Filtration
des Rohproduktes Uber Kieselgel mit Toluol wird der verbleibende
Riickstand aus Heptan/Toluol umkristallisiert und abschlielend im
Hochvakuum sublimiert, Reinheit betragt 99.9%. Die Ausbeute betragt 21 g
(62 % d. Th).
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Analog dazu werden folgende Verbindungen hergestelit:

Bsp. Edukt iv oder Edukt iii oder Produkt Ill Analog Aus-
Analog Analog beute
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B) Devicebeispiele: Herstellung der OLEDs

Die Herstellung von erfindungsgemaRen OLEDs sowie OLEDs nach dem
Stand der Technik erfolgt nach einem allgemeinen Verfahren gemaf
WO 04/058911, das auf die hier beschriebenen Gegebenheiten
(Schichtdickenvariation, Materialien) angepasst wird.

In den folgenden Beispielen (siehe Tabellen 1 bis 3) werden die Daten
verschiedener OLEDs vorgestelit. Als Substrate werden Glasplattchen
verwendet, die mit strukturiertem ITO (Indium Zinn Oxid) der Dicke 50 nhm
beschichtet sind. Die OLEDs haben prinzipiell folgenden Schichtaufbau:
Substrat / Buffer ( 20nm) / Lochinjektionsschicht (HIL, 5nm) / Loch-
transportschicht (HTL, 30nm) / Emissionsschicht (EML, 20nm) /
Elektronentransportschicht (ETL, 30nm) / Elektroneninjektionsschicht (LiQ
1nm) und abschlieBend eine Kathode. Die Kathode wird durch eine

100 nm dicke Aluminiumschicht gebildet. Als Buffer wird eine 20nm dicke
Schicht Clevios P VP Al 4083 (bezogen von Heraeus Clevios GmbH,
Leverkusen) durch Spincoating aufgebracht. Alle restlichen Materialien
werden in einer Vakuumkammer thermisch aufgedampft. Der Aufbau von
EML und ETL der OLEDs ist in Tabelle 1 gezeigt. Die verwendeten
Materialien sind in Tabelle 3 gezeigt.

Die Emissionsschicht (EML) besteht immer aus mindestens einem Matrix-
material (Host=H) und einem emittierenden Dotierstoff (Dotand=D), der
dem Matrixmaterial durch Coverdampfung in einem bestimmten
Volumenanteil beigemischt wird. Eine Angabe wie H1:D1 (95%:5%)
bedeutet hierbei, dass das Material H1 in einem Volumenanteil von 95%
und D1 in einem Anteil von 5% in der Schicht vorliegt. Analog kann auch
die Elektronentransportschicht aus einer Mischung von zwei Materialien
bestehen.
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Die OLEDs werden standardmaBig charakterisiert. Hierflr werden die
Elektrolumineszenzspektren aufgenommen, die Stromeffizienz (gemessen
in cd/A) und die externe Quanteneffizienz (EQE, gemessen in Prozent) in
Abhangigkeit der Leuchtdichte unter Annahme einer lambertschen
Abstrahlcharakteristik aus Strom-Spannungs-Leuchtdichte-Kennlinien (IUL-
Kennlinien) berechnet und abschlieRend die Lebensdauer der Bauteile
bestimmt. Die Elektrolumineszenzspektren werden bei einer Leuchtdichte
von 1000 cd/m? aufgenommen und daraus die CIE 1931 xund y
Farbkoordinaten berechnet. Die Angabe EQE @ 1000 cd/m? bezeichnet
die externe Quanteneffizienz bei einer Betriebsleuchtdichte von

1000 cd/m2. Die Lebensdauer LD50 @ 60mA/cm? ist die Zeit, die vergeht,
bis die Starthelligkeit (cd/m?) bei einer Stromdichte von 60mA/cm? auf die
Halfte gesunken ist. Die erhaltenen Daten fur die verschiedenen OLEDs
sind in Tabelle 2 zusammengefasst.

Verwendung von erfindungsgeméBen Verbindungen als Dotanden in
fluoreszierenden OLEDs

Insbesondere eignen sich erfindungsgemaRe Verbindungen als blaue
fluoreszierende Dotanden. Als Vergleichs-Dotanden werden die im Stand
der Technik bekannten Dotanden V-D1 und V-D2 (WO 2006/108497 und
WO 2008/006449) verwendet. Als erfindungsgemake Beispiele werden die
Dotanden D3, D4, D5, D6 und D7 vermessen.

Tabelle 1: Aufbau der OLEDs

Bsp. | EML ETL

Dicke /nm Dicke /nm

V1 | H1(95%):V-D1(5%) 20 nm | ETM1(50%):LiQ(50%)30 nm

V2 | H3(95%):V-D1(5%)20 nm | ETM1(50%):LiQ(50%)30 nm

V3 | H1(95%):V-D2(5%)20 nm | ETM1(50%):LiQ(50%)30 nm

V4 | H3(95%):V-D2(5%)20 nm | ETM1(50%):LiQ(50%)30 nm

E5 | H1(95%):D3(5%) 20 nm ETM1(50%):LiQ(50%)30 nm

E6 |H2(95%)D3(5%)20 nm ETM1(50%):LiQ(50%)30 nm
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E7

H1(95%):D4(5%)20 nm

ETM1(50%):LiQ(50%)30 nm

E8

H3(95%):D04(5%)20 nm

ETM1(50%):LiQ(50%)30 nm

E9

H1(95%):D5(5%) 20 nm

ETM1(50%):LiQ(50%)30 nm

E10

H2(95%)D5(5%)20 nm

ETM1(50%):LiQ(50%)30 nm

E11

H1(95%):D6(5%)20 nm

ETM1(50%):LiQ(50%)30 nm

E12

H3(95%):VD6(5%) 20 nm

ETM1(50%):LiQ(50%) 30 nm

E13

H1(95%):D7(5%) 20 nm

ETM1(50%):LiQ(50%) 30 nm

Tabelle 2: Daten der OLEDs

EQE LD50
Bsp. @ @ CIE

1000 cd/m2 | 60mA/cm?

% [h] X y
V1 24 110 0.16 0.09
V2 2.3 120 0.16 0.10
V3 2.6 260 0.15 0.17
V4 2.5 280 0.15 0.18
E5 6.2 560 0.14 0.10
E6 6.4 620 0.14 0.1
E7 6.9 580 0.14 0.12
E8 7.1 600 0.14 0.13
E9 6.5 560 0.13 0.10
E10 6.8 610 0.13 0.11
E11 52 450 0.13 0.08
E12 56 510 0.14 0.09
E13 6.7 420 0.14 0.08
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Tabelle 3: Strukturen der verwendeten Materialien

N

N
V

N, N

Ll

@ N 0.0
R 8

HiLA HTL

e

aY, N
Fo b 8

ETM1 LiQ

EN Q
P O |




10

15

20

25

30

35

WO 2014/037077 PCT/EP2013/002343

-103 -

e 9
@ 0.0.8 ) Q’O" Y

N

Die Ergebnisse zeigen, dass mit den erfindungsgemalen Verbindungen
effiziente OLEDs (externe Quanteneffizienz) mit hoher Lebensdauer
(LD50) erhalten werden konnen, bei tiefblauer Emission.

Im Vergleich dazu zeigen die im Stand der Technik bekannten Dotanden
V-D1 und V-D2 deutliche schlechtere Werte fur die Effizienz und die
Lebensdauer.
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Patentanspriiche

1. Verbindung der Formel (1), (I1) oder (1)

5 _
o
a
10
Formel (1)
15
=
b
20 Formel (1I)
25
Formel (lIl),
30
wobei gilt:
Ar’ ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden gewahlt aus

einem aromatischen oder heteroaromatischen Ringsystem
35
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mit 5 bis 30 aromatischen Ringatomen, welches mit einem
oder mehreren Resten R! substituiert sein kann;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine Aryl-
oder Heteroarylgruppe mit 10 bis 30 aromatischen
Ringatomen, welche mit einem oder mehreren Resten R’
substituiert sein kann;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine Aryl-
oder Heteroarylgruppe mit 5 bis 30 aromatischen
Ringatomen, welche mit einem oder mehreren Resten R’
substituiert sein kann;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H,D, F, Cl,
Br, I. C(=O)R?, CN, Si(R%)s, N(R?)2, NO,, P(=0)(R%),
S(=0)R?, S(=0),R?, eine geradkettige Alkyl-, Alkoxy- oder
Thioalkylgruppe mit 1 bis 20 C-Atomen oder eine verzweigte
oder cyclische Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkylgruppe mit 3 bis
20 C-Atomen oder eine Alkenyl- oder Alkinylgruppe mit 2 bis
20 C-Atomen, wobei die oben genannten Gruppen jeweils mit
einem oder mehreren Resten R? substituiert sein kénnen und
wobei eine oder mehrere CH»-Gruppen in den oben
genannten Gruppen durch -R°C=CR?, -C=C-, Si(R?),, C=0,
C=S, C=NR?, -C(=0)0-, -C(=0)NR%, NR?, P(=0)(R?), -O-, -
S-, SO oder SO, ersetzt sein kdnnen und wobei ein oder
mehrere H-Atome in den oben genannten Gruppen durch D,
F, Cl, Br, I, CN oder NO; ersetzt sein kbnnen, oder ein
aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis
30 aromatischen Ringatomen, das jeweils durch einen oder
mehrere Reste R? substituiert sein kann, oder eine Aryloxy-
oder Heteroaryloxygruppe mit 5 bis 30 aromatischen Ring-
atomen, die durch einen oder mehrere Reste R? substituiert
sein kann, wobei zwei oder mehr Reste R' miteinander
verkniipft sein kénnen und einen Ring bilden konnen;
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ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, D, F, Cl,
Br, I, C(=0)R?, CN, Si(R%);3, N(R®)2, NO, P(=0)(R%)2,
S(=0)R?, $(=0);R’, eine geradkettige Alkyl-, Alkoxy- oder
Thioalkylgruppe mit 1 bis 20 C-Atomen oder eine verzweigte
oder cyclische Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkylgruppe mit 3 bis
20 C-Atomen oder eine Alkenyl- oder Alkinylgruppe mit 2 bis
20 C-Atomen, wobei die oben genannten Gruppen jeweils mit
einem oder mehreren Resten R® substituiert sein kénnen und
wobei eine oder mehrere CHx-Gruppen in den oben
genannten Gruppen durch -R3C=CR%., -C=C-, Si(R%),, C=0,
C=S. C=NR?, -C(=0)O-, -C(=0)NR*, NR?, P(=0)(R), -O-, -
S-, SO oder SO; ersetzt sein kbnnen und wobei ein oder
mehrere H-Atome in den oben genannten Gruppen durch D,
F, CI, Br, I, CN oder NO; ersetzt sein kénnen, oder ein
aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis
30 aromatischen Ringatomen, das jeweils durch einen oder
mehrere Reste R® substituiert sein kann, oder eine Aryloxy-
oder Heteroaryloxygruppe mit 5 bis 30 aromatischen Ring-
atomen, die durch einen oder mehrere Reste R® substituiert
sein kann, wobei zwei oder mehr Reste R? miteinander
verknipft sein kénnen und einen Ring bilden konnen;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, D, F oder
ein aliphatischer, aromatischer oder heteroaromatischer
organischer Rest mit 1 bis 20 C-Atomen, in dem auch ein
oder mehrere H-Atome durch D oder F ersetzt sein kénnen;
dabei kénnen zwei oder mehr Substituenten R® miteinander
verknupft sein und einen Ring bilden;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden BR, C(R1)2,
C(R"2-C(R")2, Si(R")2, Si(R")2-Si(R")2, C=0, C=NR',
C=C(R")2, C(FO)N(R'), O, S, S=0, SOz, NR', PR’ oder
P(=O)R";

ist gleich 0 oder 1;



10

15

20

25

30

35

WO 2014/037077

PCT/EP2013/002343

-107 -

b ist gleich 0, 1 oder 2;

m, n, o, p, g und r sind bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 0
oder 1; wobei im Fall, dass sie 0 sind, an den betreffenden
Positionen, an die die entsprechende Gruppe X bindet, stattdessen
eine Gruppe R’ gebunden ist;

wobei die Summe von m und n gleich 1 oder 2 ist, und die Summe
von o und p gleich 1 oder 2 ist, und die Summe von g und r gleich 1
oder 2 ist.

Verbindung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass Ar' bei
jedem Auftreten gleich oder verschieden gewahlt ist aus Phenyl,

‘Naphthyl, Anthracenyl, Phenanthrenyl, Pyrenyl, Triphenylenyl,

Chrysenyl, Biphenyl, Terphenyl, Fluorenyl, Spirobifluorenyl,
Carbazolyl, Dibenzofuranyl, Dibenzothiophenyl oder Silafluorenyl, das
jeweils mit einem oder mehreren Resten R' substituiert sein kann.

Verbindung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass
Ar? gewahit ist aus den folgenden Gruppen der Formeln (Ar*-a) bis
(Ar?-h):

Formel (Ar*-a) Formel (Ar-b)

| Formel (Ar-c) Formel (Ar’-d)
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Formel (Ar-e) Formel (Ar’-f)

Formel (Ar*-g) Formel (Ar%-h)

wobei die Anbindungspositionen an den Rest der Formel an
beliebigen Positionen vorliegen kénnen und wobei die Gruppen mit
einem oder mehreren Resten R' substituiert sein kénnen.

Verbindung nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass Ar® eine Arylgruppe mit 6 bis 18
aromatischen Ringatomen ist, die mit einem oder mehreren Resten
R! substituiert sein kann.

Verbindung der Formel (Il1) nach einem oder mehreren der
Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass Ar? mit einer oder
mehreren Gruppen R' substituiert ist, die gewahlt sind aus einem
aromatischen oder heteroaromatischen Ringsystem mit 5 bis 30
aromatischen Ringatomen, das mit einem oder mehreren Resten R?
substituiert sein kann.

Verbindung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, dass X bei jedem Auftreten gleich oder
verschieden C(R"), oder Si(R"), ist.
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Verbindung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet, dass R bei jedem Auftreten gleich oder
verschieden gewahltist aus H, D, F, CN, Si(R2)3, einer geradkettigen
Alkylgruppe mit 1 bis 8 C-Atomen oder einer verzweigten oder
cyclischen Alkylgruppe mit 3 bis 8 C-Atomen, wobei die Alkylgruppen
jeweils mit einem oder mehreren Resten R? substituiert sein kénnen
und wobei in den Alkylgruppen eine oder mehrere CH,-Gruppen
durch -C=C-, -R?C=CR?-, Si(R?),, C=0 oder -O- ersetzt sein konnen,
oder einer Aryl- oder Heteroarylgruppe mit 6 bis 16 aromatischen
Ringatomen, die jeweils mit einem oder mehreren Resten R?
substituiert sein kann.

Verbindung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7,
dadurch gekennzeichnet, dass a gleich 1 ist.

Verbindung nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 8,
dadurch gekennzeichnet, dass b gleich 2 ist.

Verbindung nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 9,
dadurch gekennzeichnet, dass die Summe aus m und n gleich 1 ist.

Verbindung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 10,
dadurch gekennzeichnet, dass die Summe aus o und p gleich 1 ist.

Verbindung nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 11,
dadurch gekennzeichnet, dass die Summe aus q und r gleich 1 ist.

Oligomere, Polymere oder Dendrimere enthaltend eine oder mehrere
Verbindungen nach einem oder mehreren der Ansprlche 1 bis 12,
wobei die Bindung(en) zum Polymer, Oligomer oder Dendrimer an
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beliebigen, in Formel (1), (1) oder (lll) mit R’ oder R? substituierten
Positionen lokalisiert sein kdnnen.

Formulierung, enthaltend mindestens eine Verbindung nach einem
oder mehreren der Anspriiche 1 bis 12 oder mindestens ein Polymer,
Oligomer oder Dendrimer nach Anspruch 13 sowie mindestens ein
Losungsmittel.

Elektronische Vorrichtung, gewahlt aus organischen integrierten
Schaltungen (O-ICs), organischen Feld-Effekt-Transistoren (O-FETSs),
organischen Dunnfilmtransistoren (O-TFTs), organischen licht-
emittierenden Transistoren (O-LETs), organischen Solarzellen
(O-SCs), organischen optischen Detektoren, organischen Photo-
rezeptoren, organischen Feld-Quench-Devices (O-FQDs), licht-
emittierenden elektrochemischen Zellen (LECs), organischen
Laserdioden (O-Laser) und organischen Elektrolumineszenz-
vorrichtungen (OLEDs), dadurch gekennzeichnet, dass sie
mindestens eine Verbindung nach einem oder mehreren der
Anspriiche 1 bis 12 oder mindestens ein Polymer, Oligomer oder
Dendrimer nach Anspruch 13 enthait.

Elektronische Vorrichtung nach Anspruch 15, gewahlt aus
organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen, dadurch
gekennzeichnet, dass die Verbindung nach einem oder mehreren der
Anspriiche 1 bis 12 oder das Polymer, Oligomer oder Dendrimer
nach Anspruch 13 als emittierendes Material in einer emittierenden
Schicht eingesetzt wird.

Verfahren zur Herstellung einer Verbindung nach einem oder
mehreren der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass
eine oder mehrere metallorganische Kupplungsverfahren eingesetzt
werden.
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INV. C07C211/61 CO7F7/08 C07D307/91 CO9K11/06 HO5B33/14
CO9K19/30
ADD.

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

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole )

Co7C Co7F CO7D CO9K HO5B

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

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

EPO-Internal, CHEM ABS Data, WPI Data

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

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

X WO 2008/006449 Al (MERCK PATENT GMBH [DE]; 1-17
BUESING ARNE [DE]; STOESSEL PHILIPP [DE];
HEIL) 17. Januar 2008 (2008-01-17)

in der Anmeldung erwdhnt

Beispiele 90,172,192,252,265,266,331,333
X WO 2010/012328 Al (MERCK PATENT GMBH [DE]; 1-17
BUESING ARNE [DE]; HEIL HOLGER [DE];
STOESSEL) 4. Februar 2010 (2010-02-04)
in der Anmeldung erwdhnt

Beispiele 131,133,148,152

X US 2012/012832 Al (YABUNOUCHI NOBUHIRO 1-17
[JP] ET AL) 19. Januar 2012 (2012-01-19)
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* Besondere Kategorien von angegebenen Veréffentlichungen "T" Spétere Veréffept__lichung, die r_1_ach dem internationalen Anmeldedatum
"A" Verdffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstéandnis des der
v e . . Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
E" frihere Anmeldung oder Patent, die bzw. das jedoch erst am oder nach Theorie angegeben ist

dem internationalen Anmeldedatum versffentlicht worden ist "X" Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung

"L" Veréffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- kann allein aufgrund dieser Veroéffentlichung nicht als neu oder auf
scheinen zu lassen, oder durch die das Veréffentlichungsdatum einer erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

anderen im Recherchenbericht genannten Versffentlichung belegt werden myu Versffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet

o~ au§gefuh_rt) o . o werden, wenn die Veréffentlichung mit einer oder mehreren
O" Veréffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung, . Versffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist
"P" Veréffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach "8 Veraffentlich die Mitalied d lben Patentfamilie ist
dem beanspruchten Prioritatsdatum versffentlicht worden ist eroirentlichung, die Mitglied derselben Fatentiamilie Is
Datum des Abschlusses der internationalen Recherche Absendedatum des internationalen Recherchenberichts
5. Dezember 2013 18/12/2013
Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehérde Bevoliméchtigter Bediensteter

Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk
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Fax: (+31-70) 340-3016 Meg1do, Benigno
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Kategorie* | Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.
X WO 20117136484 Al (ROHM & HAAS ELECT 1-17

MATERIALS [KR]; KIM YOUNG GIL [KR]; KIM

CHI SIK [KR])

3. November 2011 (2011-11-03)

Verbindung 39
X US 2009/066225 Al (KIMURA MAKOTO [JP] ET 1-17

AL) 12. Marz 2009 (2009-03-12)
Verbindungen 12-25,27,29,33-36
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US 2012012832 Al
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12-03-2009
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TW
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TW
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101490207 A 22-07-2009
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2038370 Al 25-03-2009
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2008006449 Al 17-01-2008
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2303814 Al 06-04-2011
2303815 Al 06-04-2011
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20100012781 A 08-02-2010
20100012808 A 08-02-2010
20110050588 A 16-05-2011
201012777 A 01-04-2010
201012897 A 01-04-2010
2011108821 Al 12-05-2011
2011114889 Al 19-05-2011
2010012328 Al 04-02-2010
2010012330 Al 04-02-2010
102356060 A 15-02-2012
2415752 Al 08-02-2012
20110117716 A 27-10-2011
2012012832 Al 19-01-2012
2010106806 Al 23-09-2010
102958906 A 06-03-2013
2013530513 A 25-07-2013
20110121147 A 07-11-2011
201213308 A 01-04-2012
2011136484 Al 03-11-2011
101142170 A 12-03-2008
1860097 Al 28-11-2007
4358884 B2 04-11-2009
20070110371 A 16-11-2007
20090040398 A 23-04-2009
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