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Verbindungen fiir elektronische Vorrichtungen

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Verbindung einer Formel (1), (1)
oder (1), die Verwendung dieser Verbindung in einer elektronischen
Vorrichtung, sowie eine elektronische Vorrichtung, enthaltend eine oder
mehrere Verbindungen der Formel (1), (Il) oder (Ill). Weiterhin betrifft die
Erfindung ein Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der Formel (1),
(1) oder (lll) sowie eine Formulierung enthaltend eine oder mehrere
Verbindungen der Formel (1), (II) oder (ifl).

Organische Halbleitermaterialien wie die erfindungsgemafRen
Verbindungen werden fur eine Reihe verschiedenartiger Anwendungen in
elektronischen Vorrichtungen entwickelt. Der Aufbau organischer Elektro-
lumineszenzvorrichtungen (OLEDs), in denen die erfindungsgemafen
Verbindungen als funktionelle Materialien eingesetzt werden kc’jhnen, ist
beispielsweise in US 4539507, US 5151629, EP 0676461 und

WO 1998/27136 beschrieben.

Betreffend die Leistungsdaten der organischen Elektrolumineszenz-
vorrichtungen sind, insbesondere in Hinblick auf eine breite kommerzielle
Verwendung, noch weitere Verbesserungen erforderlich. Von besonderer
Bedeutung sind in diesem Zusammenhang die Lebensdauer, die Effizienz
und die Betriebsspannung der organischen Elektrolumineszenz-
vorrichtungen sowie die realisierten Farbwerte. Insbesondere bei blau
emittierenden Elektrolumineszenzvorrichtungen besteht
Verbesserungspotential beziiglich der Lebensdauer der Vorrichtungen.

Zudem ist es wiinschenswert, dass die Verbindungen zur Verwendung als
organische Halbleitermaterialien eine hohe thermische Stabilitat und eine
hohe Glasubergangstemperatur aufweisen und sich unzersetzt sublimieren
lassen.

Es besteht in diesem Zusammenhang unter anderem Bedarf an an
alternativen Matrixmaterialien zur Verwendung in elektronischen
Vorrichtungen. Insbesondere besteht Bedarf an Matrixmaterialien fur
phosphoreszierende Emitter, die gleichzeitig zu guter Effizienz, hoher



10

15

20

25

30 .

35

WO 2012/110182 PCT/EP2012/000206

-2

Lebensdauer und geringer Betriebsspannung fihren. Gerade die Eigen-
schaften der Matrixmaterialien sind haufig limitierend fur die Lebensdauer
und die Effizienz der organischen Elektrolumineszenzvorrichtung.

GemafR dem Stand der Technik werden haufig Carbazolderivate, z. B.
Bis(carbazolyl)biphenyl, als Matrixmaterialien verwendet. Hier besteht
noch Verbesserungspotential insbesondere in Bezug auf die Lebensdauer
und die Glasubergangstemperatur der Materialien.

Weiterhin werden gemal dem Stand der Technik Ketonverbindungen,

z. B. wie in WO 2005/084081, WO 2004/093207 und WO 2004/013080
beschrieben, als Matrixmaterialien in OLEDs eingesetzt. Nochmals
weiterhin werden gemaR dem Stand der Technik Triazinverbindungen als
Matrixmaterialien verwendet, z. B. wie in WO 2010/015306, WO
2007/063754 oder WO 2008/056746 offenbart. Es besteht jedoch
weiterhin Bedarf an alternativen Verbindungen mit anderer chemischer
Struktur, insbesondere solchen, die eine Verbesserung betreffend
Lebensdauer, Effizienz und Betriebsspannung bewirken.

Von besonderem Interesse ist weiterhin die Bereitstellung von alternativen
Materialien als Matrixkomponenten von Mixed-Matrix-Systemen. Unter
einem Mixed-Matrix-System wird im Sinne dieser Anmeldung ein System
verstanden, in dem zwei oder mehr verschiedene Matrixverbindungen
zusammen mit einer (alternativ auch mehreren) Dotandverbindungen
gemischt als emittierende Schicht verwendet werden. Diese Systeme sind
insbesondere von Interesse bei phosphoreszierenden organischen
Elektrolumineszenzvorrichtungen. Fir detailliertere Informationen wird auf
die Anmeldung WO 2010/108579 verwiesen. Als im Stand der Technik
bekannte Verbindungen als Matrixkomponenten in Mixed-Matrix-Systemen
sind unter anderem CBP (Biscarbazolylbiphenyl) und TCTA
(Triscarbazolyltriphenylamin) zu nennen. Es besteht jedoch weiterhin
Bedarf an alternativen Verbindungen zur Verwendung als
Matrixkomponenten in Mixed-Matrix-Systemen. Insbesondere besteht
Bedarf an Verbindungen, welche eine Verbesserung der Betriebs-
spannung und Lebensdauer der elektronischen Vorrichtungen bewirken.
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Weiterhin ist die Bereitstellung neuer Elektronentransportmaterialien
winschenswert, da gerade auch die Eigenschaften des
Elektronentransportmaterials einen wesentlichen Einfluss auf die oben
genannten Eigenschaften der organischen Elektrolumineszenzvorrichtung
auslben. Insbesondere besteht Bedarf an Elektronentransportmaterialien,
welche gleichzeitig zu guter Effizienz, hoher Lebensdauer und geringer
Betriebsspannung fuhren.

In den Anmeldungen WO 2010/136109 und WO 2011/000455 werden
Indenocarbazol- und Indolocarbazolderivate mit unterschiedlicher
Verknupfungsgeometrie der Inden- bzw. Indol- und der Carbazoleinheit
offenbart. Die Verbindungen eignen sich sehr gut zur Verwendung als
Funktionsmaterialien in organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen,
insbesondere als Matrixmaterialien fiir phosphoreszierende Emitter sowie
als Elektronentransportmaterialien. Es besteht jedoch weiterhin Bedarf an
alternativen Verbindungen, insbesondere soichen, mit denen eine
Senkung der Betriebsspannung, eine Erhéhung der Leistungseffizienz
sowie eine Erhdhung der Lebensdauer erreicht werden kann.

In der Anmeldung JP 2006/066580 werden Carbazolderivate mit
ankondensierten aromatischen Ringen offenbart, unter anderem zur

Verwendung als Hostmaterialien in einer organischen Elektrolumineszenz-
vorrichtung.

in der Anmeldung JP 2007/088016 werden organische
Halbleitermaterialien, welche mehrere miteinander kondensierte
Pyrrolringe aufweisen, unter anderem zur Verwendung in OLEDs
offenbart.

In der noch nicht offengelegten Anmeldung DE 102010033548.7 werden
organische Halbleitermaterialien, welche mehrere miteinander
kondensierte heteroaromatische Finfringe aufweisen, offenbart. Die
Materialien werden gemaf der genannten Anmeldung bevorzugt in OLEDs
verwendet.
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Die vorliegende Erfindung betrifft Verbindungen der Formel (), {1y und (i,
welche bei Verwendung in einer elektronischen Vorrichtung, bevorzugt
einer organischen Elektrolumineszenzvorrichtung, vorteilhafte
Eigenschaften zeigen. Die vorteilhaften Eigenschaften werden in einem
der folgenden Abschnitte sowie in den experimentelien Beispielen im
Detail dargelegt.

Gegenstand der Erfindung ist somit eine Verbindung einer Formel (h, (I
oder (Ilf)

7757
| Nz
_ =2 X | I
/Z—__Z /Z\N =7z
Z Z
N/ — Y Z/ 7 N
N\ / o Y
X z—Z z
Formel () Formel (11)
Py
7=Z Z¢Z
/ 4 N
Z\\ / /Zl
Z
X
Formel (1),
wobei fur die auftretenden Symbole gilt:
y4 ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ausgewahit aus

CR?und N:

X, Y  sind bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine divalente
Gruppe, ausgewahit aus BR? C(R?),, C=0, C=NR? C=C(R?),,
C=S, Si(R%)2, NR', PR?, P(=0)R?, 0, S, S=O und S(=0)y;

R ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ein aromatisches
oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 60 aromatischen
Ringatomen, welches mit einem oder mehreren Resten R3
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substituiert sein kann und welches mit einem Substituenten R? am
Grundgerust oder einem Atom des Grundgeriists verknupft sein
kann;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, D, F, Cl, Br, I,
B(OR®)2, CHO, C(=0)R®, CR*=C(R%),, CN, C(=0)OR?,
C(=0)N(R’)2, Si(R%)3, N(R®),, N(Ar'),, NO,, P(=0)(R%),. OSO,R?
OR?, S(=O)R3, 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 benachbarte oder nicht benachbarte CH,-Gruppen
in den oben genannten Gruppen durch -R*C=CR?®., -C=C-, Si(R?),,
Ge(R%2, Sn(R%,, C=0, C=S, C=Se, C=NR? -C(=0)0-,
-C(=0)NR>-, NR®, P(=0)(R?), -0O-, -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
kénnen, oder ein aromatisches oder heteroaromatisches
Ringsystem mit 5 bis 60 aromatischen Ringatomen, das jeweils
durch einen oder mehrere Reste R® substituiert sein kann, oder
eine Aryloxy- oder Heteroaryloxygruppe mit 5 bis 60 aromatischen
Ringatomen, die durch einen oder mehrere Reste R® substituiert
sein kann, wobei zwei oder mehr Reste R? miteinander verknipft
sein konnen und einen Ring oder ein Ringsystem bilden kénnen;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, D, F, CI, Br, |,
B(OR%,, CHO, C(=0)R*, CR*=C(R"),, CN, C(=O)OR*,
C(=O)N(R")z, Si(R*3, N(R%), NO,, P(=0)(R%),, OSO,R*, OR*,
S(=O)R4, S(=0),R?, eine geradkettige Alkyl-, Alkoxy- oder Thio-
alkylgruppe mit 1 bis 20 C-Atomen oder eine verzweigte oder
cyclische Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkylgruppe mit 3 bis 20 C-
Atomen oder eine Alkeny!- 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
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oder mehrere benachbarte oder nicht benachbarte CH,-Gruppen
in den oben genannten Gruppen durch -R*C=CR*-, -C=C-, Si(R%),,
Ge(RY2, sSn(R*,, C=0, C=S, C=Se, C=NR*, -C(=0)0-,
-C(=0)NR”-, NR*, 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, CI, Br, I, CN oder NO, ersetzt sein
kénnen, oder ein aromatisches oder heteroaromatisches
Ringsysterm mit 5 bis 60 aromatischen Ringatomen, das jeweils
durch einen oder mehrere Reste R* substituiert sein kann, oder
eine Aryloxy- oder Heteroaryloxygruppe mit 5 bis 60 aromatischen
Ringatomen, die durch einen oder mehrere Reste R* substituiert
sein kann, wobei zwei oder mehr Reste R® miteinander verknilpft
sein kénnen und einen Ring oder ein Ringsystem bilden kénnen:

ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten H, D, F oder ein
aliphatischer, aromatischer und/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* auch miteinander
verknipft sein und einen Ring oder ein Ringsystem bilden:

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ein aromatisches
oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 30 aromatischen

Ringatomen, das mit einem oder mehreren Resten R® substituiert
sein kann.

Bevorzugt sind in den erfindungsgeméRen Verbindungen 0, 1, 2, 3, 4, 5
oder 6 Gruppen Z gleich N, und die restlichen Gruppen Z sind gleich CR?.
Weiterhin bevorzugt sind 0, 1 oder 2 Gruppen Z pro aromatischem
Sechsring in einer Verbindung der Formel (1), (II) oder (111) gleich N, und
die restlichen Gruppen Z sind gleich CR?.

Gemal einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung ist X
ausgewahlt aus BR?, C=0, C=C(R%,, NR', PR? P(=0)R? 0, S. S=O und
S(=0).. Besonders bevorzugt ist X ausgewahlt aus C=0, NR', O, S, S=0
und S(=0),. Ganz besonders bevorzugt ist X gleich NR'.
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Weiterhin ist gemal einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung Y
ausgewahlt aus C(R), C=0, NR', PR? P(=0)R? O, S und S(=0),.
Besonders bevorzugt ist Y ausgewahit aus C(R?,, NR' O und S. Ganz
besonders bevorzugt ist Y gleich C(R?),.

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung treten die
bevorzugten Ausfihrungsformen von X und Y kombiniert miteinander auf.
Ebenfalls bevorzugt ist das kombinierte Auftreten der besonders
bevorzugten oder der ganz besonders bevorzugten Ausfiihrungsformen
von X und Y.

in einer bevorzugten Ausfithrungsform der Erfindung ist R? bei jedem
Auftreten gleich oder verschieden ausgewihit aus einem aromatischen
oder heteroaromatischen Ringsystem mit 5 bis 30 aromatischen
Ringatomen, welches mit einem oder mehreren Resten R® substituiert sein
kann. Besonders bevorzugt umfasst das aromatische oder
heteroaromatische Ringsystem eine oder mehrere Aryl- oder
Heteroarylgruppen ausgewahlt aus Benzol, Naphthalin, Anthracen,
Phenanthren, Pyren, Chrysen, Benzanthracen, Tetracen, Pentacen,
Furan, Benzofuran, Thiophen, Benzothiophen, Pyrrol, Indol, Isoindol,
Carbazol, Pyridin, Chinolin, Isochinolin, Pyrazol, Imidazol, Benzimidazol,
Pyridazin, Pyrimidin, Pyrazin, Triazol, Benzotriazol und Triazin, welche
jeweils mit einem oder mehreren Resten R® substituiert sein kénnen. Die
Aryl- bzw. Heteroarylgruppen sind bevorzugt durch Einfachbindungen
und/oder divalente Gruppen ausgewahit aus Alkylengruppen mit 1 bis 8
Kohlenstoffatomen, Alkenylengruppen mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen,
C=0, NR?, O oder S miteinander verbunden.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung ist R? bei
jedem Auftreten gleich oder verschieden ausgewdhit aus H, D, F, CN,
Si(R3)3, N(R3)2 oder einer geradkettigen Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 1 bis
20 C-Atomen oder einer verzweigten oder cyclischen Alkyl- oder Alkoxy-
gruppe 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 benachbarte oder nicht
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benachbarte CH,-Gruppen durch -C=C-, -R*C=CR>-, Si(R%,, C=0, C=NR®,
-NR?-, -O-, -S-, -C(=0)0- oder -C(=0)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, wobei zwei oder mehr Reste R? miteinander
verknlpft sein konnen und einen Ring oder ein Ringsystem bilden kénnen.

In einer weiteren bevorzugten Ausfilhrungsform ist R® bei jedem Auftreten
gleich oder verschieden ausgewahit aus H, D, F, CN, Si(R*3, N(R*), oder
einer geradkettigen Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 1 bis 20 C-Atomen oder
einer verzweigten oder cyclischen Alkyt 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 benachbarte oder nicht
benachbarte CHz-Gruppen durch -C=C-, -R*C=CR*-, Si(R*),, C=0, C=NR*
-NR*-, -O-, -S-, -C(=0)O- 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, wobei zwei oder mehr Reste R® miteinander
verkn(ipft sein kdnnen und einen Ring oder ein Ringsystem bilden kénnen.

Es ist weiterhin bevorzugt, dass die erfindungsgemaRen Verbindungen als
Substituent R' oder R? mindestens eine Gruppe tragen, welche
ausgewabhilt ist aus

- Heteroarylgruppen mit 1 bis 20 C-Atomen, welche wahlweise iiber eine
oder mehrere dazwischen gebundene divalente Arylgruppen gebunden
sein kénnen und welche mit einem oder mehreren Resten R?
substituiert sein kénnen,

- aromatischen oder heteroaromatischen Ringsystemen mit 5 bis 20
aromatischen Ringatomen, welche mit einem oder mehreren Resten R®
substituiert sein kénnen, und

- Arylamingruppen, welche mit einem oder mehreren Resten R>
substituiert sein kénnen,
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wobei die oben genannten Heteroarylgruppen bevorzugt ausgewahit sind
aus Pyridin, Pyrimidin, Pyridazin, Pyrazin, Triazin und Benzimidazol,
welche mit einem oder mehreren Resten R® substituiert sein kénnen und
wobei die oben genannten aromatischen oder heteroaromatischen
Ringsysteme bevorzugt ausgewahlt sind aus Naphthyl, Anthracenyl,
Phenanthrenyl, Benzanthracenyl, Pyrenyl, Biphenyl, Terphenyl und
Quaterphenyl, welche mit einem oder mehreren Resten R® substituiert sein
kénnen.

Die oben genannten Arylamingruppen stellen bevorzugt Gruppen der
folgenden Formel (A) dar

Art
\N [ Ar> ] *
Ar3/ L Jq
Formel (A),

wobei das Symbol * die Bindung zum Rest der Verbindung markiert und
weiterhin

A%, Ar’, Ar* gleich oder verschieden eine Aryl- oder Heteroarylgruppe mit
5 bis 20 aromatischen Ringatomen darstellen, welche mit einem
oder mehreren Resten R® substituiert sein kann, wobei eine oder
mehrere Kombinationen ausgewahit aus Ar* und Ar%, Ar? und Ar’,
Ar? und Ar® und Ar® und Ar? jeweils durch eine Einfachbindung
oder eine bivalente Gruppe ausgewahlt aus BR®, C(R%,, C=0,
C=NR®, C=C(R%), C=S, Si(R%,, NR*, 0, S, $=0 und S(=0),
miteinander verknupft sein kénnen: und

q gleich 0, 1, 2, 3, 4 oder 5 ist.
Die oben genannten Heteroarylgruppen, welche wahiweise Uber eine oder

mehrere dazwischen gebundene divalente Arylgruppen gebunden sein
konnen, stellen bevorzugt Gruppen der folgenden Formel (B) dar



10

15

20

25

30

35

WO 2012/110182 PCT/EP2012/000206

-10 -

HetAr'—-Ar— =
I Ik

Formel (B),

wobei das Symbol * die Bindung zum Rest der Verbindung markiert und
weiterhin

AP wie oben definiert ist,
k gleich 0, 1, 2 oder 3 ist, und

HetAr' eine Heteroarylgruppe mit 1 bis 20 C-Atomen darstelit, welche mit
einem oder mehreren Resten R® substituiert sein kann.

Bevorzugte Ausfuhrungsformen der Verbindungen gemaR Formel (1), (I
und (Ill), bei denen die Gruppen X und Y wie angegeben definiert sind,
sind in der folgenden Tabelle aufgefuhrt (Formeln (1-1) bis (1-32), (lI-1) bis
(1-32) und (II1-1) bis (111-32)).

X Y

(-1) Cc=0 C(R,
(1-2) c=0 C=0
(I1-3) c=0 NR'
(1-4) c=0 PR?
(I-5) C=0 PR3(=0)
(1-6) c=0 0

(I-7) c=0 s

(1-8) C=0 S(=0)2
-9 NR' C(R?
(Q-1 i)) NR' C(:O)z
(-11) | NR NR!
(1-12) NR' PR?
(-13) | NR PR%(=0)
(-14) | NR' o)

(-15) | NR' S
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(1-16) NR' $(=0),
(1-17) S C(RY);,
(1-18) S C=0
(1-19) S NR'
(1-20) S PR?
(1-21) S PR%(=0)
(1-22) S o)
(1-23) S S
(1-24) S S(=0),
(1-25) S(=0), C(R?),
(1-26) S(=0); C=0
(1-27) S(=0); NR'
(1-28) S(=0)» PR?
(1-29) S(=0), PR*(=0)
(1-30) S(=0), 0
(1-31) S(=0). S
(1-32) S(=0). S(=0),
(1-1) Cc=0 C(R%),
(11-2) Cc=0 C=0
(11-3) Cc=0 NR'
(11-4) C=0 PR?
(11-5) C=0 PR*=0)
(11-6) Cc=0 0
(1-7) C=0 S
(11-8) C=0 S(=0),
(11-9) NR' C(RY),
(1-10) | NR’ C=0
(-11) | NR’ NR'
(1-12) | NR' PR’
(1-13) [ NR! PR*=0)
(-14) [ NR' 0
(1-15) | NR S
(1-16) | NR' S(=0),
(-17) |'S C(R?),
(I-18) |'S C=0

PCT/EP2012/000206
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(-19) |S NR'
(1-20)  [S PR?
M-21 [S PR?*(=0)
m-22) IS o)
-23) |S S
(1-24) |S S(=0),
(1-25) | S(=0)2 C(R?),
(1-26) | S(=0)2 C=0
(1-27) | S(=0)2 NR'
(11-28) | S(=0); PR?
(1-29) | S(=0), PR3(=0)
(1-30) | S(=0), 0
(1-31) | S(=0), S
(11-32) | S(=0), S(=0),
(H1-1) Cc=0 C(R?),
(111-2) C=0 C=0
(11-3) Cc=0 NR'
(11-4) C=0 PR?
(i-5) | C=0 PR*(=0)
(l11-6) Cc=0 o)
(NI-7) Cc=0 S
(111-8) C=0 S(=0),
(111-9) NR' C(R?),
(M-10) | NR' C=0
(i-11) | NR’ NR'
(1-12) | NR’ PR?
(1-13) | NR’ PR?(=0)
(-14) | NR' 0
(1-15) | NR' S
(1-16) | NR' S(=0),
(-17) |s C(R%),
(1-18) |S C=0
(-19) |S NR'
-20) |S PR?
(-21) |s PR*(=0)

PCT/EP2012/000206
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(-22) |s 0
-23) |S S
(-24) |S S(=0),
(1-25) | S(=0); C(R?),
(11-26) | S(=0)2 C=0
(11-27) | S(=0). NR'
(11-28) | S(=0)2 PR?
(111-29) | S(=0), PR*(=0)
(11-30) | S(=0)2 0
(111-31) | S(=0), S
(-32) | S(=0), S(=0),

Gemal einer besonders bevorzugten Ausfilhrungsform der vorliegenden
Erfindung treten die in der Tabelle aufgefuhrten bevorzugten Formeln in
Kombination mit den oben angegebenen bevorzugten Ausfihrungsformen

der Gruppen Z, R', R? und R® auf.

Die folgende Tabelle zeigt Beispiele fiir Verbindungen gemag der

vorliegenden Erfindung.
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Die Synthese der erfindungsgemaflen Verbindungen kann durch dem
Fachmann bekannte organische Syntheseverfahren, wie beispielsweise
Hartwig-Buchwald-Reaktion und Friedel-Crafts-Alkylierung, erfolgen.

Im Folgenden werden als Beispiele verschiedene Synthesewege gezeigt,
auf denen sich erfindungsgemaéfe Verbindungen herstellen lassen. Die
erhaltenen Verbindungen kénnen an beliebigen Positionen substituiert
sein, gemal der Definition der Verbindungen nach Formel (1), (1) bzw. (I11).
Der Ubersichtlichkeit halber werden die Substituenten in den folgenden
Schemata nicht explizit abgebildet, es sind also nur Grundkérper gezeigt.
Dem Fachmann auf dem Gebiet der organischen Synthese ist bekannt,

auf welche Weise, gegebenenfalls mit Hilfe von Schutzgruppentechnik, er
die gewunschten Substituenten einfihren kann.

In Schema 1 ist ein Verfahren zur Synthese einer erfindungsgemaRen
Verbindung nach Formel (I) gezeigt, welche als divalente Gruppe X eine
Gruppe NAr aufweist, und welche als divalente Gruppe Y eine Gruppe CR;
aufweist. Dazu wird von der gezeigten kommerziell erhaltlichen Pyrrolo-
Indolverbindung ausgegangen, welche mit einem Phenylboronsaurederivat
umgesetzt wird, so dass eine Kupplung zwischen dem Pyrrol-
Stickstoffatom und der Phenyligruppe stattfindet. Der in vicinaler Position
zum Pyrrol-Stickstoffatom vorliegende Carbons&ureester-Rest wird nun
durch Addition einer lithiumorganischen Verbindung zum tertiaren Alkohol
reduziert, und es wird unter sauren Bedingungen eine Ringschlussreaktion
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mit der Phenylgruppe durchgefihrt. In einer Hartwig-Buchwald-Kupplung

kann nun eine Aryl- oder Heteroarylgruppe am Stickstoffatom des Indols
eingefuhrt werden.

Schema 1
(OH),B

0 O
0
7O la H
= (@] = 0 e 0O
©/\</\Iﬁ\ \\ Kupferacetat \_N \\ . N \\

H R
N T)H H Buchwald- /Ar
L = * Kupplung
R-Li QN N

R = organischer Rest
Ar = wahlweise substituierte Aryl- oder Heteroarylgruppe

In Schema 2 ist ein Verfahren zur Synthese einer erfindungsgemafen
Verbindung nach Formel (1) gezeigt, welche als divalente Gruppe X eine
Gruppe NAr aufweist, und welche als divalente Gruppe Y eine Gruppe O
oder S aufweist. Das Verfahren unterscheidet sich von dem in Schema 1
Gezeigten im Wesentlichen dadurch, dass eine andere
Ringschlussreaktion zur Einfiihrung der Gruppe Y eingesetzt wird. Als
Edukt wird ein Pyrrolo-Indolderivat eingesetzt, welches ein Fluoratom in
vicinaler Position zum Pyrrol-Stickstoffatom aufweist. Es wird eine
Phenylgruppe an das Pyrrol-Stickstoffatom gekuppelt, welche eine Gruppe
-OH oder -SH in entsprechender Position aufweist. Die
Ringschlussreaktion erfolgt nun zwischen der Gruppe -OH bzw. -SH und
dem mit Fluor substituierten Kohlenstoffatom des Pyrrolrings unter stark
basischen Bedingungen (NaH). Dabei wird die gewlinschte O- bzw. S-
Verbriickung hergestelit.
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Schema 2
\> ‘EH YH 5
O\Fo

& — o
—~T
\_-NH

Ar
Buchwald- N/
% Kupplung ~ Y
v é

Y =0Ooder$
Ar = wahlweise substituierte Aryl- oder Heteroarylgruppe

In Schema 3 ist ein Verfahren zur Synthese einer erfindungsgemaien
Verbindung nach Formel (Il) gezeigt. Der Syntheseweg ist weitgehend
analog zu dem in Schema 1 Gezeigten, mit dem Unterschied, dass als
Edukt ein isomeres Pyrrolo-Indolderivat eingesetzt wird.

Schema 3

\
2 4=0

o [ )
Buchwald- S Q A

O -~
Kupplung o\ RLi -8
// 00— // O—r” / N
5 / OH
O R R

Buchwald-

Polyphosphor-
Kupplung

sdure

—_—— -

Y =0oderS
Ar = wahlweise substituierte Aryl- oder Heteroarylgruppe

PCT/EP2012/000206
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Die oben beschriebenen Synthesewege sollen lediglich als Beispiele
dienen. Der Fachmann kann zur Synthese der erfindungsgemaRen
Verbindungen auf alternative Syntheseverfahren zuriickgreifen, wenn ihm
dies unter den gegebenen Umstanden vorteilhaft erscheint. Weiterhin
kann er unter Heranziehung seines allgemeinen Fachwissens auf dem
Gebiet der organischen Synthesechemie die gezeigten Synthesen
erweitern und/oder modifizieren, um erfindungsgemaRe Verbindungen
herzustellen.

Weiterer Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur Herstellung
einer Verbindung gemaf Formel (1), (1) oder (IIl), umfassend mindestens
die folgenden Schritte:

(a) eine Kupplungsreaktion zwischen dem Pyrrol-Stickstoffatom und einer
Aryl- oder Heteroarylgruppe; und

(b) eine Ringschlussreaktion zwischen dem Pyrrolring und der in Schritt (a)
gekuppelten Aryl- oder Heteroarylgruppe.

Die oben beschriebenen erfindungsgemaRen Verbindungen, insbesondere
Verbindungen, welche mit reaktiven Abgangsgruppen, wie Brom, lod,
Chlor, Boronséure oder Boronsaureester, substituiert sind, kénnen als
Monomere zur Erzeugung entsprechender Oligomere, Dendrimere oder
Polymere Verwendung finden. Die Oligomerisation bzw. Polymerisation
erfolgt dabei bevorzugt Gber die Halogenfunktionalitat bzw. die
Boronsaurefunktionalitat.

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

Formel (1), (I1) oder (Il1), wobei die Bindung(en) zum Polymer, Oligomer
oder Dendrimer an beliebigen, in Formel (1), (1) oder (Ill) mit R oder R?
substituierten Positionen lokalisiert sein kénnen. Je nach Verknupfung der
Verbindung gemaf’ Formel (1), (Il) oder (lll) ist die Verbindung Bestanditeil
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
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aufgebaut ist. Die erfindungsgeméaBen 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 verknipften Strukturen kénnen die
Einheiten gemaf Formel (1), (1) oder (l1l) direkt miteinander verkniipft sein
oder sie kénnen Uber eine bivalente Gruppe, beispielsweise iiber eine
substituierte oder unsubstituierte Alkylengruppe, iiber ein Heteroatom oder
uber eine bivalente aromatische oder heteroaromatische Gruppe mitein-
ander verknupft sein. In verzweigten und dendritischen Strukturen kénnen
beispielsweise drei oder mehrere Einheiten gemaR Formel (1), (1) oder (11)
uber eine trivalente oder héhervalente Gruppe, beispielsweise iiber eine
trivalente oder hohervalente aromatische oder heteroaromatische Gruppe,
zu einem verzweigten bzw. dendritischen Oligomer oder Polymer verkniipft
sein. Fur die Wiederholeinheiten gemag Formel (1), (I1) oder (1) in
Oligomeren, Dendrimeren und Polymeren gelten dieselben Bevor-
zugungen wie oben flr Verbindungen gemat Formel (1), (I1) oder D)
beschrieben.

Zur Herstellung der Oligomere oder Polymere werden die erfindungs-
gemalen Monomere homopolymerisiert oder mit weiteren Monomeren
copolymerisiert. Geeignete und bevorzugte Comonomere sind gewahlt aus
Fluorenen (z. B. gemals EP 842208 oder WO 00/22026), Spirobifluorenen
(z. B. gemaf EP 707020, EP 894107 oder WO 06/061181), Para-
phenylenen (z. B. gemal WO 92/18552), Carbazolen (z. B. gemaf

WO 04/070772 oder WO 04/113468), Thiophenen (z. B. gemaR

EP 1028136), Dihydrophenanthrenen (z. B. gemaR WO 05/014689 oder
WO 07/006383), cis- und trans-indenofluorenen (z. B. gemaR

WO 04/041901 oder WO 04/113412), Ketonen (z. B. gemaR

WO 05/040302), Phenanthrenen (z. B. gemaR WO 05/104264 oder

WO 07/017066) oder auch mehreren dieser Einheiten. Die Polymere,
Oligomere und Dendrimere enthalten Ublicherweise noch weitere Einheiten,
beispielsweise emittierende (fluoreszierende oder phosphoreszierende)
Einheiten, wie z. B. Vinyltriarylamine (z. B. gem&R WO 07/068325) oder
phosphoreszierende Metallkomplexe (z. B. gemaR WO 06/003000),
und/oder Ladungstransporteinheiten, insbesondere solche basierend auf
Triarylaminen.
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Die erfindungsgemalen Polymere, Oligomere und Dendrimere weisen
vorteilhafte Eigenschaften, insbesondere hohe Lebensdauern, hohe
Effizienzen und gute Farbkoordinaten auf.

Die erfindungsgemafien Polymere und Oligomere werden in der Regel
durch Polymerisation von einer oder mehreren Monomersorten hergestellt,
von denen mindestens ein Monomer im Polymer zu Wiederholungs-
einheiten der Formel (1), (1) oder (lIl) fuhrt. Geeignete
Polymerisationsreaktionen sind dem Fachmann bekannt und in der
Literatur beschrieben. Besonders geeignete und bevorzugte
Polymerisationsreaktionen, die zu C-C- bzw. C-N-Verkniipfungen fiihren,
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 koénnen, ist dem Fachmann bekannt und in der
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 erfindungsgemaen Polymere, Oligomere und Dendri-
mere, das dadurch gekennzeichnet ist, dass sie durch Polymerisation
gemafl SUZUKI, Polymerisation gemal YAMAMOTO, Polymerisation
gemaf STILLE oder Polymerisation gemaR HARTWIG-BUCHWALD
hergestelit werden. Die erfindungsgemaBen Dendrimere kénnen gemaR
dem Fachmann bekannten Verfahren oder in Analogie dazu hergestelit
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:
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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 2005/026 144 A1.

Fur die Verarbeitung der erfindungsgemaRen Verbindungen aus flissiger
Phase, beispielsweise durch Spin-Coating oder durch Druckverfahren,
sind Formulierungen der erfindungsgeméafen Verbindungen erforderlich.
Diese Formulierungen kdnnen beispielsweise Lésungen, Dispersionen
oder Miniemulsionen sein.

Gegenstand der Erfindung ist daher weiterhin eine Formulierung,
insbesondere eine Losung, Dispersion oder Miniemulsion, enthaltend
mindestens eine Verbindung gemalk Formel (1), (I1) oder (Ill) oder
mindestens ein Polymer, Oligomer oder Dendrimer enthaltend mindestens
eine Einheit gemal Formel (1), (I1) oder (lll) sowie mindestens ein
Losungsmittel, bevorzugt ein organisches Losungsmittel. Wie solche
Losungen hergestellt werden kénnen, ist dem Fachmann bekannt und
beispielsweise in den Anmeldungen WO 2002/072714 und WO
2003/019694 und der darin zitierten Literatur beschrieben.

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

Beispielsweise sind erfindungsgemafe Verbindungen, welche
elektronenarme Gruppen wie Sechsring-Heteroarylgruppen mit einem oder
mehreren Stickstoffatomen oder Funfring-Heteroarylgruppen mit zwei oder
mehr Heteroatomen enthalten, besonders zur Verwendung als
Matrixmaterial fiir phosphoreszierende Dotanden, als Elektronentransport-
material oder als Lochblockiermaterial geeignet.
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Weiterhin sind erfindungsgemafe Verbindungen, welche mit aromatischen
oder heteroaromatischen Ringsystemen mit 5 bis 20 aromatischen
Ringatomen, insbesondere mit aromatischen Ringsystemen mit 12 bis 20
aromatischen Ringatomen, und/oder mit einer oder mehreren
Arylaminogruppen substituiert sind, besonders zur Verwendung als
Lochtransportmaterialien oder zur Verwendung als fluoreszierende
Dotanden geeignet.

Bevorzugt werden die erfindungsgemaien Verbindungen als
Matrixmaterial in einer emittierenden Schicht, als Lochtransportmaterial in
einer Lochtransportschicht oder als Elektronentransportmaterial in einer
Elektronentransportschicht eingesetzt. Weiterhin bevorzugt werden die
erfindungsgemé&fBen Verbindungen in einer Lochinjektionsschicht
eingesetzt. Sie kénnen aber auch in anderen Schichten und/oder
Funktionen eingesetzt werden, beispielsweise als fluoreszierende
Dotanden in einer emittierenden Schicht oder als Loch- oder
Elektronenblockiermaterialien.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist daher die Verwendung der
erfindungsgemalen Verbindungen in elektronischen Vorrichtungen. Dabei
sind die elektronischen Vorrichtungen bevorzugt ausgewshlt aus der
Gruppe bestehend aus organischen integrierten Schaltungen (O-ICs),
organischen Feld-Effekt-Transistoren (O-FETs), organischen
Dunnfilmtransistoren (O-TFTs), organischen lichtemittierenden
Transistoren (O-LETs), organischen Solarzellen (O-SCs), organischen
optischen Detektoren, organischen Photorezeptoren, organischen Feld-
Quench-Devices (O-FQDs), lichtemittierenden elektrochemischen Zellen
(LECs), organischen Laserdioden (O-Laser) und besonders bevorzugt
ausgewahlt aus organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen (OLEDs).

Nochmals ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind elektronische
Vorrichtungen, enthaltend mindestens eine Verbindung gemal Formel (1),
(1) oder (Ill). Dabei sind die elektronischen Vorrichtungen bevorzugt
ausgewahlt aus den oben genannten Vorrichtungen. Besonders bevorzugt
sind organische Elektrolumineszenzvorrichtungen, enthaltend Anode,
Kathode und mindestens eine emittierende Schicht, dadurch
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gekennzeichnet, dass mindestens eine organische Schicht, die eine
emittierende Schicht, eine Elektronentransportschicht oder eine andere
Schicht sein kann, mindestens eine Verbindung gemaR Formel (1), (1) oder
(lily enthalt.

Aufer Kathode, Anode und der emittierenden Schicht kann die organische
Elektrolumineszenzvorrichtung noch weitere Schichten enthalten. Diese
sind beispieisweise gewahit aus jeweils einer oder mehreren Loch-
injektionsschichten, Lochtransportschichten, Lochblockierschichten,
Elektronentransportschichten, Elektroneninjektionsschichten, Elektronen-
blockierschichten, Excitonenblockierschichten, Ladungserzeugungs-
schichten (Charge-Generation Layers) (IDMC 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), Auskopplungsschichten und/oder organischen oder anorganischen
p/n-Ubergangen. Es sei aber darauf hingewiesen, dass nicht notwendiger-
weise 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 in
den jeweiligen Schichten und Funktionen bevorzugt eingesetzten
Verbindungen werden in spéteren Abschnitten explizit offenbart.

Es ist erfindungsgemat bevorzugt, wenn die Verbindung gemat

Formel (1), (I) oder (H) in einer elektronischen Vorrichtung enthaltend
einen oder mehrere phosphoreszierende Dotanden eingesetzt wird. Dabei
kann die Verbindung in unterschiedlichen Schichten, bevorzugt in einer
Elektronentransportschicht, einer Lochtransportschicht, einer Loch-
injektionsschicht oder in der emittierenden Schicht verwendet werden. Die
Verbindung gemal Formel (1), (il) oder (lll) kann aber auch
erfindungsgeman in einer elektronischen Vorrichtung, enthaltend einen
oder mehrere fluoreszierende Dotanden und keine phosphoreszierenden
Dotanden, eingesetzt werden.

Als phosphoreszierende Dotanden (= Triplettemitter) eignen sich insbe-
sondere Verbindungen, die bei geeigneter Anregung Licht, vorzugsweise
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im sichtbaren Bereich, emittieren und auBerdem mindestens ein Atom der
Ordnungszahl gréf3er 20, bevorzugt gréRer 38 und kleiner 84, besonders
bevorzugt gréBer 56 und kleiner 80 enthalten. Bevorzugt werden als
phosphoreszierende Dotanden Verbindungen, die Kupfer, Molybdan,
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 fiir phosphoreszierende
OLEDs verwendet werden und wie sie dem Fachmann auf dem Gebiet der
organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen bekannt sind. Auch kann
der Fachmann ohne erfinderisches Zutun weitere phosphoreszierende
Komplexe in Kombination mit den erfindungsgemafen Verbindungen in
organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen einsetzen.

Weitere Beispiele fir geeignete phosphoreszierende Dotanden kénnen
der in einem spateren Abschnitt folgenden Tabelle entnommen werden.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung werden
die Verbindungen der Formel (1), (Il) oder (1Il) als Matrixmaterial in
Kombination mit einem oder mehreren Dotanden, vorzugsweise
phosphoreszierenden Dotanden, eingesetzt. Die Verbindungen sind
insbesondere dann zur Verwendung als Matrixmaterial geeignet, wenn sie
eine oder mehrere elektronenarme Gruppen enthalten, wie zum Beispiel
Sechsring-Heteroarylgruppen mit einem oder mehreren Stickstoffatomen
oder Funfring-Heteroarylgruppen mit zwei oder mehr Stickstoffatomen.
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Unter einem Dotanden wird in einem System enthaltend ein Matrixmaterial
und einen Dotanden diejenige Komponente verstanden, deren Anteil in der
Mischung der kleinere ist. Entsprechend wird unter einem Matrixmaterial in
einem System enthaltend ein Matrixmaterial und einen Dotanden diejenige
Komponente verstanden, deren Anteil in der Mischung der groRere ist.

Der Anteil des Matrixmaterials in der emittierenden Schicht betragt in
diesem Fall zwischen 50.0 und 99.9 Vol.-%, bevorzugt zwischen 80.0 und
99.5 Vol.-% und besonders bevorzugt fur fluoreszierende emittierende
Schichten zwischen 92.0 und 99.5 Vol.-% sowie fur phosphoreszierende
emittierende Schichten zwischen 85.0 und 97.0 Vol.-%.

Entsprechend betragt der Anteil des Dotanden zwischen 0.1 und

50.0 Vol.-%, bevorzugt zwischen 0.5 und 20.0 Vol.-% und besonders
bevorzugt fur fluoreszierende emittierende Schichten zwischen 0.5 und 8.0
Vol.-% sowie fur phosphoreszierende emittierende Schichten zwischen 3.0
und 15.0 Voli.-%.

Eine emittierende Schicht einer organischen Elektrolumineszenz-
vorrichtung kann auch Systeme umfassend mehrere Matrixmaterialien
(Mixed-Matrix-Systeme) und/oder mehrere Dotanden enthalten. Auch in
diesem Fall sind die Dotanden im Allgemeinen diejenigen Materialien,
deren Anteil im System der kleinere ist und die Matrixmaterialien sind
diejenigen Materialien, deren Anteil im System der gréRere ist. In
Einzelfallen kann jedoch der Anteil eines einzelnen Matrixmaterials im
System kleiner sein als der Anteil eines einzelnen Dotanden.

In einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsform der Erfindung werden die
Verbindungen gemaf Formel (1), (Il) oder (lil) als eine Komponente von
Mixed-Matrix-Systemen verwendet. Die Mixed-Matrix-Systeme umfassen
bevorzugt zwei oder drei verschiedene Matrixmaterialien, besonders
bevorzugt zwei verschiedene Matrixmaterialien. Bevorzugt stellt dabei
eines der beiden Materialien ein Material mit lochtransportierenden
Eigenschaften und das andere Material ein Material mit elektronen-
transportierenden Eigenschaften dar. Die beiden unterschiedlichen
Matrixmaterialien konnen dabei in einem Verhaltnis von 1:50 bis 1:1,
bevorzugt 1:20 bis 1:1, besonders bevorzugt 1:10 bis 1:1 und ganz
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besonders bevorzugt 1:6 bis 1:1 vorliegen. Bevorzugt werden Mixed-

Matrix-Systeme in phosphoreszierenden organischen Elektrolumineszenz-
vorrichtungen eingesetzt.

Die Mixed-Matrix-Systeme kénnen einen oder mehrere Dotanden
umfassen. Die Dotandverbindung bzw. die Dotandverbindungen
zusammen haben erfindungsgemaR einen Anteil von 0.1 bis 50.0 Vol.-%
an der Gesamtmischung und bevorzugt einen Anteil von 0.5 bis 20.0
Vol.-% an der Gesamtmischung. Entsprechend haben die Matrix-
komponenten zusammen einen Anteil von 50.0 bis 99.9 Vol-% an der
Gesamtmischung und bevorzugt einen Anteil von 80.0 bis 99.5 Vol.-% an
der Gesamtmischung.

Besonders geeignete Matrixmaterialien, welche in Kombination mit den
erfindungsgemaflen Verbindungen als Matrixkomponenten eines Mixed-
Matrix-Systems eingesetzt werden kénnen, sind aromatische Ketone,
aromatische Phosphinoxide oder aromatische Sulfoxide oder Sulfone,

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

JP 2004/288381, EP 1205527 oder WO 2008/086851 offenbarten
Carbazolderivate, Indolocarbazolderivate, z. B. gemaR WO 2007/063754
oder WO 2008/056746, Azacarbazolderivate, z. B. gemaR EP 1617710,
EP 1617711, EP 1731584, JP 2005/347160, bipolare Matrixmaterialien,

z. B. gemall WO 2007/137725, Silane, z. B. gemall WO 2005/111172,
Azaborole oder Boronester, z. B. gemal WO 2006/117052,
Triazinderivate, z. B. gemaR WO 2010/015306, WO 2007/063754 oder
WO 2008/056746, Zinkkomplexe, z. B. gemaR EP 652273 oder

WO 2009/062578, Diazasilol- bzw. Tetraazasilol-Derivate, z. B. gemaR
WO 2010/054729, Diazaphosphol-Derivate, z. B. gemaf

WO 2010/054730, Indenocarbazolderivate, z. B. gemalt WO 2010/136109
und WO 2011/000455, oder verbriickte Carbazole, z. B gemal

WO 2011/088877 und WO 2011/128017.

Bevorzugte phosphoreszierende Dotanden zur Verwendung in Mixed-
Matrix-Systemen enthaltend die erfindungsgemaien Verbindungen sind
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die in einer folgenden Tabelle aufgefihrten phosphoreszierenden
Dotanden.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung werden die
Verbindungen gemaf Formel (1), (i) oder (1) als Lochtransportmaterial
eingesetzt. Die Verbindungen werden dann bevorzugt in einer
Lochtransportschicht und/oder in einer Lochinjektionsschicht eingesetzt.
Eine Lochinjektionsschicht im Sinne dieser Erfindung ist eine Schicht, die
direkt an die Anode angrenzt. Eine Lochtransportschicht im Sinne dieser
Erfindung ist eine Schicht, die zwischen der Lochinjektionsschicht und der
Emissionsschicht liegt. Die Verbindungen sind insbesondere dann zur
Verwendung als Lochtransportmaterial geeignet, wenn sie mit einem oder
mehreren aromatischen Ringsystemen mit 12 bis 20 aromatischen
Ringatomen und/oder mit einer oder mehreren Arylaminogruppen
substituiert sind.

Wird die Verbindung gemal Formel (1), (11) oder (li1) als
Lochtransportmaterial in einer Lochtransportschicht eingesetzt, so kann
die Verbindung als Reinmaterial, d.h. in einem Anteil von 100 % in der
Lochtransportschicht eingesetzt werden, oder sie kann in Kombination mit
weiteren Verbmdungen insbesondere p- Dotanden in der
LochtranSponschncht eingesetzt werden.

In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung werden die die Verbin-
dungen gemalf’ Formel (1), (I!) oder (1ll) als fluoreszierende Dotanden in
einer emittierenden Schicht eingesetzt. Die Verbindungen sind
insbesondere dann zur Verwendung als fluoreszierende Dotanden
geeignet, wenn sie mit einem oder mehreren aromatischen Systemen,
bevorzugt aromatischen Systemen enthaitend 12 bis 20 aromatische
Ringatome, substituiert sind. Die erfindungsgemaRen Verbindungen
werden bevorzugt als griine oder blaue Emitter verwendet.

Der Anteil der Verbindung gemag Formel (1), (1) oder (Ill) als Dotand in der
Mischung der emittierenden Schicht betragt in diesem Fall zwischen 0.1
und 50.0 Vol.-%, bevorzugt zwischen 0.5 und 20.0 Vol.-%, besonders
bevorzugt zwischen 0.5 und 8.0 Vol.-%. Entsprechend betragt der Anteil
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des Matrixmaterials zwischen 50.0 und 99.9 Vol.-%, bevorzugt zwischen
80.0 und 99.5 Vol.-%, besonders bevorzugt zwischen 92.0 und
99.5 Vol.-%.

Bevorzugte Matrixmaterialien zur Verwendung in Kombination mit den
erfindungsgemafen Verbindungen als fluoreszierende Dotanden sind in
einem der folgenden Abschnitte aufgefuhrt. Sie entsprechen den als
bevorzugt aufgefiihrten Matrixmaterialien fiir fluoreszierende Dotanden.

In einer weiteren Ausfihrungsform der Erfindung werden die
Verbindungen als Elektronentransportmaterialien in einer
Elektronentransportschicht einer organischen
Elektrolumineszenzvorrichtung eingesetzt. In diesem Fall ist es bevorzugt,
dass die erfindungsgemafien Verbindungen eine oder mehrere
elektronenarme Gruppen wie z. B. Sechsring-Heteroarylgruppen mit einem
oder mehreren Stickstoffatomen oder Funfring-Heteroarylgruppen mit zwei
oder mehr Heteroatomen aufweisen.

Die organische Elektrolumineszenzvorrichtung kann auch mehrere
emittierende Schichten enthalten. Besonders bevorzugt weisen diese
Emissionsschichten in diesem Fall insgesamt mehrere Emissionsmaxima
zwischen 380 nm und 750 nm auf, so dass insgesamt weile Emission
resultiert, d. h. in den emittierenden Schichten werden verschiedene
emittierende Verbindungen verwendet, die fluoreszieren oder phosphores-
zieren kénnen und die blaues oder gelbes oder orangefarbenes oder rotes
Licht emittieren, wobei die verschiedenen Farben in dieser
Ausfuhrungsform der Erfindung zusammen weifles Licht ergeben. Insbe-
sondere bevorzugt sind Dreischichtsysteme, also Systeme mit drei
emittierenden Schichten, wobei eine oder mehrere dieser Schichten eine
Verbindung gemaf Formel (1), (Il) oder (Ill) enthalten kann und wobe:i die
drei Schichten blaue, griine und orangefarbene oder rote Emission zeigen
(fur den prinzipiellen Aufbau siehe z. B. WO 2005/011013). Ebenso eignen
sich in solchen Systemen fur weile Emission Emitter, welche breitbandige
Emissionsbanden aufweisen und dadurch weile Emission zeigen.
Alternativ und/oder zusatzlich kénnen die erfindungsgemaRen
Verbindungen in solchen Systemen auch in einer Lochtransportschicht
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oder Elektronentransportschicht oder in einer anderen Schicht vorhanden
sein.

Im Folgenden werden die in den elektronischen Vorrichtungen enthaltend
eine oder mehrere erfindungsgemaRe Verbindungen bevorzugt
eingesetzten weiteren Funktionsmaterialien aufgefiihrt.

Besonders geeignete phosphoreszierende Dotanden stellen die in der
folgenden Tabeile aufgefihrten Verbindungen dar.
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Bevorzugte fluoreszierende Dotanden sind ausgewahlt aus der Klasse der
Monostyrylamine, der Distyryiamine, der Tristyrylamine, der
Tetrastyrylamine, der Styrylphosphine, der Styrylether und der Arylamine.
Unter einem Monostyrylamin wird eine Verbindung verstanden, die eine
substituierte oder unsubstituierte Styrylgruppe und mindestens ein,
bevorzugt aromatisches, Amin enthalt. Unter einem Distyrylamin wird eine
Verbindung verstanden, die zwei substituierte oder unsubstituierte
Styrylgruppen und mindestens ein, bevorzugt aromatisches, Amin enthalt.
Unter einem Tristyrylamin wird eine Verbindung verstanden, die drei
substituierte oder unsubstituierte Styrylgruppen und mindestens ein,
bevorzugt aromatisches, Amin enthalt. Unter einem Tetrastyrylamin wird
eine Verbindung verstanden, die vier substituierte oder unsubstituierte
Styrylgruppen und mindestens ein, bevorzugt aromatisches, Amin enthalt.
Die Styrylgruppen sind besonders bevorzugt Stilbene, die auch noch
weiter substituiert sein kdnnen. Entsprechende Styrylphosphine und
Styrylether sind in Analogie zu den Aminen definiert. Unter einem Arylamin
bzw. einem aromatischen Amin im Sinne dieser Erfindung wird eine
Verbindung verstanden, die drei substituierte oder unsubstituierte
aromatische oder heteroaromatische Ringsysteme direkt an den Stickstoff
gebunden enthélt. Bevorzugt ist mindestens eines dieser aromatischen
oder heteroaromatischen Ringsysteme ein kondensiertes Ringsystem,
besonders bevorzugt mit mindestens 14 aromatischen Ringatomen.
Bevorzugte Beispiele hierfir 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 Diarylaminogruppe direkt an eine Anthracengruppe
gebunden ist, vorzugsweise in 9-Position. Unter einem aromatischen
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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. Weitere bevorzugte fluoreszierende Dotanden sind
gewahlt aus Indenofluorenaminen bzw. -diaminen, beispielsweise geman
WO 2006/122630, Benzoindenofluorenaminen bzw. -diaminen,
beispielsweise gemal WO 2008/006449, und Diben-
zoindenofluorenaminen bzw. -diaminen, beispielsweise geman

WO 2007/140847. Beispiele fiir fluoreszierende Dotanden aus der Klasse
der Styrylamine sind substituierte oder unsubstituierte Tristiibenamine oder
die fluoreszierenden Dotanden, die in WO 2006/000388,

WO 2006/058737, WO 2006/000389, WO 2007/065549 und

WO 2007/115610 beschrieben sind. Weiterhin bevorzugt sind die in

DE 102008035413 offenbarten kondensierten Kohlenwasserstoffe.
Weiterhin kénnen die Verbindungen gemaR Formel (1), (1) oder (It als
fluoreszierende Dotanden verwendet werden.

Geeignete fluoreszierende Dotanden sind weiterhin die in der folgenden
Tabelle abgebildeten Strukturen, sowie die in JP 2006/001973,

WO 2004/047489, WO 2006/098080, WO 2007/065678, US
2005/0260442 und WO 2004/092111 offenbarten Derivate dieser
Strukturen.
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Als Matrixmaterialien, bevorzugt fur fluoreszierende Dotanden, kommen
Materialien verschiedener Stoffklassen in Frage. Bevorzugte

Matrixmaterialien sind ausgewdahit aus den Klassen der Oligoarylene (z. B.
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2,27, 7"-Tetraphenyispirobifluoren gemaR EP 676461 oder
Dinaphthylanthracen), insbesondere der Oligoarylene enthaltend
kondensierte aromatische Gruppen, der Oligoarylenvinylene (z. B. DPVBI
oder Spiro-DPVBi gemafl EP 676461), der polypodalen Metallkomplexe
(z. B. gemal WO 2004/081017), der lochleitenden Verbindungen (z. B.
gemal WO 2004/058911), der elektronenleitenden Verbindungen,
insbesondere Ketone, Phosphinoxide, Sulfoxide, etc. (z. B. gemaf

WO 2005/084081 und WO 2005/084082), der Atropisomere (z. B. gemaR
WO 2006/048268), der Boronsaurederivate (z. B. gemaR

WO 2006/117052) oder der Benzanthracene (z. B. gemag

WO 2008/145239). Weiterhin kommen als Matrixmaterialien bevorzugt die
erfindungsgemalen Verbindungen in Frage. Besonders bevorzugte
Matrixmaterialien sind ausgewahlt 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 Matrix-
materialien 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.

Geeignete Matrixmaterialien, bevorzugt fir fluoreszierende Dotanden, sind
beispielsweise die in der folgenden Tabelle abgebildeten Materialien,
sowie Derivate dieser Materialien, wie sie in WO 2004/018587,

WO 2008/006449, US 5935721, US 2005/0181232, JP 2000/273056,

EP 681019, US 2004/0247937 und US 2005/0211958 offenbart werden.

O & 5
O~ | Q L0
T T S0
9 9 B
-0 LS50 v
O a%a 00800




PCT/EP2012/000206

WO 2012/110182

-57 -

Sy oo
S 0
QMQ o
< 0
i &
. 00
0O )
5 <
N M
0
japreel! -
<hhfale'

5

10

15

25

30

35



10

15

20

25

30

35

WO 2012/110182

PCT/EP2012/000206

SO s o
S
s sHleYa
sooRsUsee o
R ca s 8'000
) O
Cy OO 9
Q'Q.gQ O 8 e OO 9
Iy | GO0 A
® O §9
» ) O~
Sseepe T

Geeignete Ladungstransportmaterialien, wie sie in der Lochinjektions-
bzw. Lochtransportschicht oder in der Elektronentransportschicht der
erfindungsgemalen organischen Elektrolumineszenzvorrichtung
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verwendet werden kénnen, sind neben den erfindungsgematen
Verbindungen beispielsweise die in Y. Shirota et al., Chem. Rev. 2007,
107(4), 953-1010 offenbarten Verbindungen oder andere Materialien, wie
sie gemal dem Stand der Technik in diesen Schichten eingesetzt 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 Legierung aus Magnesium und Silber. Bei mehr-
lagigen Strukturen kénnen auch zusitzlich 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 Ca/Ag, Ba/Ag oder Mg/Ag verwendet
werden. Es kann auch bevorzugt sein, zwischen einer metallischen
Kathode und dem organischen Halbleiter eine diinne Zwischenschicht
eines Materials mit einer hohen Dielektrizitatskonstante einzubringen.
Hierfur kommen beispielsweise Alkalimetall- oder Erdalkalimetallfluoride,
aber auch die entsprechenden Oxide oder Carbonate in Frage (z. B. LiF,
Li,O, BaF,, MgO, NaF, CsF, Cs,CO3, etc.). Weiterhin kann dafir
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 gréRer 4.5 eV vs. Vakuum auf. Hierfur
sind einerseits Metalle mit hohem Redoxpotential geeignet, wie beispiels-
weise Ag, Pt oder Au. Es kénnen andererseits auch Metall/Metalloxid-
Elektroden (z. B. AI/NI/NIO,, Al/PtO,) bevorzugt sein. Fir 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 (1ZO). Bevorzugt sind weiterhin
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leitfahige, dotierte organische Materialien, insbesondere leitfahige dotierte
Polymere.

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

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform ist die erfindungsgemaRe
organische Elektrolumineszenzvorrichtung dadurch gekennzeichnet, dass
eine oder mehrere Schichten mit einem Sublimationsverfahren beschichtet
werden. Dabei werden die Materialien in Vakuum-Sublimationsanlagen bei
einem Anfangsdruck kleiner 10 mbar, bevorzugt kleiner 10¢ mbar
aufgedampft. Dabei ist es jedoch auch méglich, 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 Duse aufgebracht und so
strukturiert werden (z. B. M. S. Amold et al., Appl. Phys. Lett. 2008, 92,
053301).

Weiterhin bevorzugt ist eine organische Elektrolumineszenzvorrichtung,
dadurch gekennzeichnet, dass eine oder mehrere Schichten aus Loésung,
wie z. B. durch Spincoating, oder mit einem beliebigen Druckverfahren,
wie z. B. Siebdruck, Flexodruck, Nozzle Printing oder Offsetdruck,
besonders bevorzugt aber LITI (Light induced Thermal Imaging,
Thermotransferdruck) oder Ink-Jet Druck (Tintenstrahldruck), hergestelit
werden. Hierfir sind Isliche Verbindungen gemaB Formel (1), (1) oder (IlI)
notig. Hohe Loslichkeit 1asst sich durch geeignete Substitution der
Verbindungen erreichen.
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Weiterhin bevorzugt ist es, dass zur Herstellung einer erfindungsgemaRen
organischen Elektrolumineszenzvorrichtung eine oder mehrere Schichten
aus Losung und eine oder mehrere Schichten durch ein
Sublimationsverfahren aufgetragen werden.

Die organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen enthaltend eine oder
mehrere erfindungsgemafe Verbindungen kénnen in Displays, als
Lichtquellen in Beleuchtungsanwendungen sowie als Lichtquellen in
medizinischen und/oder kosmetischen Anwendungen (z.B. Lichttherapie)
eingesetzt werden.

Bei Verwendung der Verbindungen gemaf Formel (i), (I1) oder (lli) in einer
organischen Elektrolumineszenzvorrichtung kénnen einer oder mehrere
der im Folgenden genannten Vorteile realisiert werden:

Die erfindungsgemafen Verbindungen eignen sich sehr gut zur
Verwendung als Matrixmaterialien fur phosphoreszierende Dotanden
sowie zur Verwendung als Elektronentransportmaterialien. Bei
Verwendung der erfindungsgemagen Verbindungen in diesen Funktionen
werden gute Leistungseffizienzen, geringe Betriebsspannungen und gute
Lebensdauern der organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen erhalten.

Weiterhin zeichnen sich die erfindungsgemaRen Verbindungen durch eine
hohe Oxidationsstabilitat in Lésung aus, was sich vorteilhaft bei der
Aufreinigung und Handhabung der Verbindungen sowie bei ihrer
Verwendung in elektronischen Vorrichtungen auswirkt.

Ferner sind die erfindungsgeméaRen Verbindungen temperaturstabil und
kénnen somit weitgehend zersetzungsfrei sublimiert werden. Die
Aufreinigung der Verbindungen wird dadurch erleichtert, und die
Verbindungen konnen in héherer Reinheit erhalten werden, was sich
positiv auf die Leistungsdaten der elektronischen Vorrichtungen enthaltend
die Materialien auswirkt. Insbesondere kénnen dadurch Vorrichtungen mit
langeren operativen Lebensdauern hergesteilt werden.
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Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Ausfiihrungsbeispiele naher
erlautert.

Ausfﬁhrungsbeispiele
A) Synthesebeispiele

Die nachfolgenden Synthesen werden, sofern nicht anders angegeben,
unter einer Schutzgasatmosphére in getrockneten Lésungsmitteln
durchgefiihrt. Als Edukte bzw. Reaktanden kénnen z.B. Pyrrolo[3,4-
blindol-3,4(2H)-dicarbonsdure-3,4-dimethylester (Science of Synthesis
2002, 9,441-552), 2-(3-Bromphenyl)-4,6-diphenyl-pyrimidin, 4-(3-
Bromphenyl)-4,6-diphenyl-pyrimidin, 4-(3,5-Dibromphenyl)-4,6-diphenyl-
pyrimidin (WO 2005/085387) und 2-(3,5-Dibromphenyl)-4 6-dipheny!-
pyrimidin eingesetzt werden.

Beispielverbindung 1
a) 2-Pheny!-2H-pyrrolo[3,4-bjindol-3,4-dicarbonsaurediethylester

3 )

53 g (176 mmol) Pyrrolo[3,4-blindol-3,4(2H)-dicarbonséurediethylester
und 129 g (1059 mmol) Phenylboronsaure werden in 2000 mL
Dichloromethan geldst und entgast. Es wird mit 71 mL Triarylamin und mit
40 g (356 mmol) Kupfer(l)acetat und 111 g Molekularsieb (0.4 NM)
versetzt. Die Reaktionsmischung wird anschlieRend bei Raumtemperatur
far 80 h unter Schutzgasatmosphére geriihrt. Die abgekiihlte Lésung wird
mit Toluol verdinnt, mehrmals mit Wasser gewaschen, getrocknet und
eingeengt. Das Produkt wird via Saulenchromatographie an Kieselgel mit



10

15

20

25

30

35

WO 2012/110182 PCT/EP2012/000206

-B63 -

Toluol/Heptan (1:2) gereinigt. Ausbeute: 55.4 g (141 mmol), 80 % der
Theorie.

b) 2-Phenyl-2,4-dihydro-pyrrolo[3,4-bjindol-3-carbonsaureethylester

b

Rat

37,6 g (100 mmol)2-Phenyl-2H-pyrrolo[3,4-b]indol-3,4-
dicarbonsaurediethylester werden mit einer Lésung von 41g (300 mmol)
K2CO3 in 1500 mL MeOH-H20 (3:1) versetzt und 2h unter Ruckfluss
erhitzt. Nacht dem Abkiihlen wird mit Dichloromethan extrahiert und nach
Phasentrennung getrocknet und eingeengt. Das Produkt wird via

Saulenchromatographie an Kieselgel mit Toluol/Heptan (1:2) gereinigt.
Ausbeute: 19.7 g (65 mmol), 65 % der Theorie.

c) 2-(2-Phenyl-2,4-dihydro-pyrrolo[3,4-blindol-3-y!)-propan-2-ol
H 0
== OH
\ T~
P T

64.7 g (213 mmol) 2-Phenyl-2,4-dihydro-pyrrolo[3,4-b]indol-3-
carbonsaureethylester werden in 1500 mL getrocknetem THF gelést und
entgast. Es wird auf -78 °C gekihlt und innerhalb von 40 min mit 569 mi
(854 mmol) Methyllithium versetzt. Man lasst innerhalb 1 h bis auf -40 °C
erwarmen und kontrolliert die Umsetzung via DC. Nach volistandiger
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Umsetzung wird bei -30 °C vorsichtig mit MeOH gequencht. Die
Reaktionslésung wird auf 1/3 eingeengt und mit 1 L Methylenchlorid
versetzt und gewaschen. Die organische Phase wird iber MgSO,
getrocknet und eingeengt. Ausbeute: 55.5 g (191 mmol), 90 % d. Th.,
Reinheit nach 'H-NMR ca. 94 %.

d) Zwischenstufe d)

H

N
— OH

N\ N©

12.6 g (43.6 mmol) 2-(2-Phenyl-2,4-dihydro-pyrrolo[3,4-bJindol-3-yl)-
propan-2-ol werden in 1200 mL entgastem Toluol geldst und mit einer
Suspension aus 40 g Polyphosphorsaure und 28 mL Methansulfonsaure
versetzt und fur 1 h auf 60 °C erhitzt. Der Ansatz wird abgekiihlt und mit
Wasser versetzt. Es féllt ein Feststoff aus, der mit Methylenchlorid/THF
(1:1) gelost wird. Die Losung wird mit 20%iger NaOH vorsichtig alkalisiert,
die Phasen werden getrennt und Uber MgSO, getrocknet. Der erhaltene

Feststoff wird aus Heptan ausgerihrt. Ausbeute: 10.8 g (39 mmol), 92%
d. Th., Reinheit nach 'H-NMR ca. 98 %.

e) Beispielverbindung 1
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68 g (250 mmol) der Zwischenstufe d) werden in 1000 mL
Dimethylformamid unter Schutzatmosphére geldst und mit 13.8 g NaH
60%ig in Mineraldl (345 mmol) versetzt. Nach 1 Stunde bei
Raumtemperatur wird eine Ldésung von 73 g (270 mmol) 2-Chlor-4,6-
Diphenyl-[1,3,5]triazin in 1000 mL THF zugetropft. Das Reaktionsgemisch
wird anschlieBend 12 h bei Raumtemperatur gertihrt. Nach dieser Zeit wird
das Reaktionsgemisch auf Eis gegossen und dreimal mit Dichlormethan
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden Gber Na,SO,
getrocknet und eingeengt. Der Rickstand wird mit Toluol hei extrahiert
und aus Toluol umkristallisiert und abschlieRend im Hochvakuum
sublimiert. Die Reinheit betragt 99.9%, Ausbeute 99 g (79 %).

Nach analogen Synthesevorschriften werden die folgenden
Verbindungen erhalten:

182918-13-4

Bsp. | Edukt 1 Edukt 2 Produkt Aus-
beute
H F
1b O N 65%
N O
N
N\ =N
S e P
T Uy
804548-71-8
H
1c O N O 77%
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1d

H
N
(=

NN

Sews

oI

78941-34-1

n O
7N

N>§N
CL,

\\N

@

63%

Synthese der Zwischenstufe 4-(2-Brom-phenyl)-2,6-diphenyl-
pyrimidin

23 g (409 mmol) Kaliumhydroxid werden in 500 mL Ethanol gelost, bei
Raumtemperatur mit 40g (255 mmol) Benzamid-hydrochlorid und 129 g
(452 mmol) (3-(Bromphenyi)-1-phenyl-2-propen-1-on geldst, mit 500 ml
Ethanol versetzt und 3 h unter Ruckfluss gerithrt. Nach Kithlung auf
Raumtemperatur wird der ausgefallene Feststoff abgesaugt, mit etwas
EtOH gewaschen und getrocknet. Es verbleiben 55 g (129 mmol), 50 %
des Produkts 4-(2-Brom-phenyl)-2,6-diphenyl-pyrimidin in Form farbloser

Kristalle.

e
7 +
Br

H
/
N~
H

|
N

H HCJ

———

e
|\
NN
Br
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Beispielverbindung 2

AL O
O H O O
N Br [ N

e o}

Unter Schutzgas werden 21 g (79.8 mmol) 2,12-Dimethyl-10-phenyl-
10,12-dihydro-10-aza-indeno[2,1-blfluoren, 34 g (87 mmol) 4-(2-Brom-
phenyl)-2,6-diphenyl-pyrimidin, 15.9 mi (15.9 mmol) 1 mol/L Tri-tert-
butylphosphin und 1.79 g (7.9 mmol) Palladiumacetat in 120 ml p-Xylol
suspendiert. Die Reaktionsmischung wird 16 h unter Ruckfluss erhitzt,
Nach Erkalten wird die organische Phase abgetrennt, dreimal mit 200 mL
Wasser gewaschen und anschlie®end zur Trockene eingeengt. Der
Riickstand wird mit Toluol heif3 extrahiert, aus Toluol umkristallisiert und
abschlielend im Hochvakuum sublimiert. Die Reinheit betragt 99.9%,
Ausbeute 36 g (62 mmol), 81 % der Theorie.

Nach analoger Synthesevorschrift werden die folgenden
Verbindungen erhalten:

Bsp. | Edukt 1 Edukt 2 Produkt Aus-
- beute
2 Ol | O 5
\_N NI % 74
A
N
& R
g ~
. |OC
864377-28-6
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N._ =N
Br- % Br

942132-67-4

L

|

:~

-68 -
H
2c O N 76 %
\_-N
A
2d O N 64%
\_-N
607740-08-9
H
=
—= AN
N\ _N l

B) Device-Beispiele: Herstellung der OLEDs
Die Herstellung von erfindungsgemaRen OLEDs sowie OLEDs nach dem

Stand der Technik erfolgt nach einem ailgemeinen Verfahren gemag
WO 2004/058911, das auf die hier beschriebenen Gegebenheiten
(Schichtdickenvariation, Materialien) angepasst wird.

In den folgenden Beispielen E1-E8 (siehe Tabellen 1 und 2) werden die
Daten verschiedener OLEDs vorgestelit. Glasplattchen, die mit

strukturiertem ITO (Indium Zinn Oxid) der Dicke 150 nm beschichtet sind,

werden zur verbesserten Prozessierung mit 20 nm PEDOT beschichtet
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(Poly(3,4-ethylendioxy-2,5-thiophen), aus Wasser aufgeschleudert,
bezogen von H. C. Starck, Goslar, Deutschland). Diese beschichteten
Glasplattchen bilden die Substrate, auf welche die OLEDs aufgebracht
werden. Die OLEDs haben prinzipiell folgenden Schichtaufbau: Substrat /
Lochtransportschicht (HTL) / Optionale Zwischenschicht (IL) /
Elektronenblockerschicht (EBL) / Emissionsschicht (EML) / Optionale
Lochblockierschicht (HBL) / Elektronentransportschicht (ETL) / Optionale
Elektroneninjektionsschicht (EIL) und abschlieRend eine Kathode. Die
Kathode wird durch eine 100 nm dicke Aluminiumschicht gebildet. Der
genaue Aufbau der OLEDs ist Tabelle 1 zu entnehmen. Die zur
Herstellung der OLEDs benétigten Materialien sind in Tabelle 3 gezeigt.

Alle Materialien werden in einer Vakuumkammer thermisch aufgedampft.
Dabei besteht die Emissionsschicht immer aus mindestens einem Matrix-
material (Hostmaterial, Wirtsmaterial) und einem emittierenden Dotierstoff
(Dotand, Emitter), der dem Matrixmaterial bzw. den Matrixmaterialien
durch Coverdampfung in einem bestimmten Volumenanteil beigemischt
wird. Eine Angabe wie H5:TER2 (88%:12%) bedeutet hierbei, dass das
Material H5 in einem Volumenanteil von 88% und TER? in einem Anteil
von 12% in der Schicht vorliegt.

Die OLEDs werden standardméafig charakterisiert. Hierfiir werden die
Elektrolumineszenzspektren, die Stromeffizienz (gemessen in cd/A), die
Leistungseffizienz (gemessen in Im/W) und die externe Quanteneffizienz
(EQE, gemessen in Prozent) in Abhéngigkeit der Leuchtdichte, berechnet
aus Strom-Spannungs-Leuchtdichte-Kennlinien (1UL-Kennlinien) unter
Annahme einer lambertschen Abstrahicharakteristik sowie die
Lebensdauer bestimmt. Die Elektrolumineszenzspektren werden bei einer
Leuchtdichte von 1000 cd/m? bestimmt und daraus die CIE 1931 x und y
Farbkoordinaten berechnet. Die Angabe U1000 in Tabelle 2 bezeichnet
die Spannung, die fir eine Leuchtdichte von 1000 cd/m? benétigt wird.
SE1000 und LE1000 bezeichnen die Strom- bzw. Leistungseffizienz, die
bei 1000 cd/m? erreicht werden. EQE1000 schlieRlich bezeichnet die
externe Quanteneffizienz bei einer Betriebsleuchtdichte von 1000 cd/m?.
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Die Daten der verschiedenen OLEDs sind in Tabelle 2 zusammengefasst.
Die erfindungsgemafen Materialien ergeben bei Einsatz als

Matrixmaterialien fur rot und griin phosphoreszierenden Emitter gute

Effizienz und Betriebsspannung (Beispiele E1-E7 in Tabelle 2). Weiterhin
ergeben sich bei Einsatz des Materials H3 als Elektronentransportmaterial
gute Leistungsdaten (Beispiel E8).

Tabelle 1: Aufbau der OLEDs

Bsp. HTL iL EBL EML HBL ETL EIL
Dicke Dicke Dicke Dicke Dicke Dicke Dicke
E1 SpA1 HATCN BPA1 H1UTEG1 (90%:10%) - ST1:LiQ (50%:50%) —
70nm 5nm 90nm 30nm 40 nm
£2 SpA1 — NPB H2:TER1 (85%:15%) - Algs LiF
20nm 20nm 30nm 20nm 1nm
E3 SpA1 HATCN BPA1 H3:TEG1 (90%:10%) — ST1:LiQ (50%:50%) —
70nm s5nm 90nm 30nm 40 nm
E4 SpA1 HATCN BPA1 H4:TEG1 (90%:10%) IC1 ST1:LiQ (50%:50%) —
70nm 5nm 90nm 30nm 10nm 40 nm
E5 SpA1 HATCN SpA2 H5:TEG1 (30%:10%) IC1 ST1:LiQ (50%:50%) -—
70nm 5nm 90nm 30nm 10nm 40 nm
E6 SpA1 — NPB H5:TER2 (88%:12%) ST ST1:LiQ (50%:50%) LiQ
20nm 20nm 30nm 5nm 20nm 1nm
E7 SpA1 HATCN | BPA1 HE:TEG1 (90%:10%) ICt ST1:LiQ (50%:50%) -—
70nm 5nm 90nm 30nm 10nm 40 nm
E8 SpA1 HATCN BPA1 IC1:TEG1 (90%:10%) — H3 LiQ
70nm 5nm 90nm 30nm 40 nm 3nm
Tabelle 2: Daten der OLEDs
Bsp. U1000 SE1000 LE1000 EQE CIE x/y bei
(V) ~{cd/A) (Im/W) 1000 1000 cd/m?
E1 3.6 47 41 13.1% 0.36/0.60
E2 5.2 5.8 3.5 9.6% 0.69/0.31
E3 3.8 38 31 10.4% 0.36/0.60
E4 3.9 42 34 11.7% 0.37/0.60
E5 3.4 52 49 14.5% 0.36/0.60
E6 5.4 10.7 6.2 9.9% 0.66/0.33
E7 3.6 43 38 11.9% 0.36/0.61
E8 3.8 48 40 13.4% 0.36/0.60
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Tabelle 3: Strukturformeln der Materialien fur die OLEDs

ST1 1IC1
— l X
._—N =N
Ll\ N\ / "
o)
3
LiQ TEG1
X
=N /O \ /—h\l\
Ir ~N
e o A OO
A\
, —
TER1 TER?
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(Beispielverbindung 1)

N\I¢N TN
H3 H4

(Beispielverbindung 1d)

H5
(Beispielverbindung 2b)

H6
(Beispielverbindung 2d)
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Patentanspriiche

1. Verbindung einer Formel (1), (I) oder (Il})

SIS,
Jy yz
Z—Z
Formel (1) Formel (l1)
:Z j: /Z

Formel (111),

wobei fir die auftretenden Symbole gilt:

z

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ausgewahit
aus CR? und N:

X, Y  sind bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine

divalente Gruppe, ausgewahlt aus BR?, C(R?),, C=0, C=NR?,
C=C(R?%,, C=S, Si(R%, NR', PR?, P(=O)R?, 0, S. S=0 und
S(=0)z;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ein
aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis
60 aromatischen Ringatomen, welches mit einem oder
mehreren Resten R® substituiert sein kann und welches mit
einem Substituenten R? am Grundgerist oder einem Atom
des Grundgerusts verknupft sein kann;
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ist bel jedem Auftreten gleich oder verschieden H, D, F, CI,
Br, I, B(OR®),, CHO, C(=0)R>, CR=C(R?),, CN, C(=0)OR®
C(=OIN(R%), Si(R%3, N(R%), N(Ar'),, NO,, P(=0)(R).,
OSO2R’, OR?, 8(=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 Thioalkyl-
gruppe 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
benachbarte oder nicht benachbarte CH,-Gruppen in den
oben genannten Gruppen durch -R*C=CR>-, -C=C-, Si(R3),,
Ge(R%)2, Sn(R%,, C=0, C=8, C=Se, C=NR?, -C(=0)0-,
-C(=O0)NR’-, NR®, P(=0)(R%), -0-, -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 kdnnen, oder ein aromatisches oder hetero-
aromatisches Ringsystem mit 5 bis 60 aromatischen Ring-
atomen, das jeweils durch einen oder mehrere Reste R*
substituiert sein kann, oder eine Aryloxy- oder Heteroaryloxy-
gruppe mit 5 bis 60 aromatischen Ringatomen, die durch
einen oder mehrere Reste R* substituiert sein kann, wobei
zwei oder mehr Reste R? miteinander verknipft sein kénnen
und einen Ring oder ein Ringsystem bilden kénnen:

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, D, F, Cl,
Br, I, B(OR%),, CHO, C(=0)R*, CR*=C(R*%),, CN, C(=0)OR*,
C(=0)IN(R%), Si(R*)3, N(R*),, NO,, P(=0)(R),, OSO,R* OR*
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 benachbarte oder nicht
benachbarte CH,-Gruppen in den oben genannten Gruppen
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durch -R*C=CR*-, -C=C-, Si(R%,, Ge(R*),, Sn(R*),, C=0,
C=8, C=8e, C=NR®, -C(=0)0-, -C(=O)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 kénnen, oder
ein aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5
bis 60 aromatischen Ringatomen, das jeweils durch einen
oder mehrere Reste R* substituiert sein kann, oder eine
Aryloxy- oder Heteroaryloxygruppe mit 5 bis 60 aromatischen
Ringatomen, die durch einen oder mehrere Reste R*
substituiert sein kann, wobei zwei oder mehr Reste R®
miteinander verknlpft sein kénnen und einen Ring oder ein
Ringsystem bilden kénnen;

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

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ein
aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis
30 aromatischen Ringatomen, das mit einem oder mehreren
Resten R® substituiert sein kann.

2. Verbindung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 0, 1
oder 2 Gruppen Z pro aromatischem Sechsring einer Verbindung der
Formel (1), (I) oder (Il1) gleich N sind, und die restlichen Gruppen Z
gleich CR? sind.

3. Verbindung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass
X ausgewahit ist aus C=0, NR', 0, S, S=0 und S(=0),.
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Verbindung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass Y ausgewahlt ist aus C(R?),, NR', O
und S.

Verbindung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, dass R? bei jedem Auftreten gleich oder
verschieden ausgewahlt ist aus H, D, F, CN, Si(R%), N(R®), oder
einer geradkettigen Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 1 bis 20 C-Atomen
oder einer verzweigten oder cyclischen 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 benachbarte
oder nicht benachbarte CH,-Gruppen durch -C=C-, ~R3C=CR3-,
Si(R%z, C=0, C=NR’, -NR>-, -O-, -S-, -C(=0)0- oder -C(=O)NR>-
ersetzt sein kdnnen, oder ein aromatisches oder heteroaromatisches
Ringsystem mit 5 bis 20 aromatischen Ringatomen, das jeweils mit
einem oder mehreren Resten R? substituiert sein kann, wobei zweij
oder mehr Reste R? miteinander verknupft sein kénnen und einen
Ring oder ein Ringsystem bilden kénnen.

Verbindung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, dass mindestens eine Gruppe R' oder R?
vorhanden ist, welche ausgewdhlt ist aus

- Heteroarylgruppen mit 1 bis 20 C-Atomen, welche wahlweise tber
eine oder mehrere dazwischen gebundene divalente Arylgruppen
gebunden sein kdnnen und welche mit einem oder mehreren
Resten R? substituiert sein kénnen,

- aromatischen oder heteroaromatischen Ringsystemen mit 5 bis 20
aromatischen Ringatomen, welche mit einem oder mehreren
Resten R substituiert sein konnen, und
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- Arylamingruppen, welche mit einem oder mehreren Resten R
substituiert sein kénnen.

Verbindung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die
Heteroarylgruppen ausgewahlt sind aus Pyridin, Pyrimidin, Pyridazin,
Pyrazin, Triazin und Benzimidazol, welche mit einem oder mehreren
Resten R® substituiert sein kénnen, und die aromatischen oder
heteroaromatischen Ringsysteme ausgewahlt sind aus Naphthyl,
Anthracenyl, Phenanthrenyl, Benzanthracenyl, Pyrenyl, Biphenyl,
Terphenyl und Quaterphenyl, welche mit einem oder mehreren
Resten R® substituiert sein kénnen.

Verfahren zur Herstellung einer Verbindung nach einem oder
mehreren der Anspriiche 1 bis 7, umfassend mindestens die
folgenden Schritte:

(a) eine Kupplungsreaktion zwischen dem Pyrrol-Stickstoffatom und
einer Aryl- oder Heteroarylgruppe; und

(b) eine Ringschlussreaktion zwischen dem Pyrrolring und der in
Schritt (a) gekuppelten Aryl- oder Heteroarylgruppe.

Oligomer, Polymer oder Dendrimer enthaltend eine oder mehrere
Verbindungen nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7,
wobei die Bindung(en) zum Polymer, Oligomer oder Dendrimer an

beliebigen, in Formel (1), (1) bzw. (1) mit R' oder RZ substituierten
Positionen lokalisiert sein kbnnen.

Formulierung enthaltend mindestens eine Verbindung nach einem
oder mehreren der Anspriche 1 bis 7 oder mindestens ein Polymer,
Oligomer oder Dendrimer nach Anspruch 9, sowie mindestens ein
Losungsmittel.
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Verwendung einer Verbindung nach einem oder mehreren der
Anspriiche 1 bis 7 oder eines Polymers, Oligomers oder Dendrimers
nach Anspruch 9 in einer elektronischen Vorrichtung, bevorzugt in
einer organischen Elektrolumineszenzvorrichtung (OLED).

Elektronische Vorrichtung, enthaltend mindestens eine Verbindung
nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7 oder mindestens
ein Polymer, Oligomer oder Dendrimer nach Anspruch 9,
insbesondere ausgewahlt aus organischen integrierten Schaltungen
(O-ICs), organischen Feld-Effekt-Transistoren (O-FETs), organischen
Dunnfilmtransistoren (O-TFTs), organischen lichtemittierenden
Transistoren (O-LETs), organischen Solarzellen (O-SCs),
organischen optischen Detektoren, organischen Photorezeptoren,
organischen Feld-Quench-Devices (O-FQDs), lichtemittierenden
elektrochemischen Zellen (LECs), organischen Laserdioden
(O-Laser) und organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen
(OLEDs).

Organische Elektrolumineszenzvorrichtung nach Anspruch 12,
dadurch gekennzeichnet, dass die Verbindung nach einem oder
mehreren der Anspriiche 1 bis 7 oder das Polymer, Oligomer oder
Dendrimer nach Anspruch 9 als Lochtransportmaterial in einer
Lochtransportschicht oder Lochinjektionsschicht eingesetzt wird
und/oder als Matrixmaterial in einer emittierenden Schicht eingesetzt
wird und/oder als Elektronentransportmaterial in einer
Elektronentransportschicht eingesetzt wird.
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Feld Nr.1l Bemerkungen zu den Anspriichen, die sich als nicht recherchierbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1)

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

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

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

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

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

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

siehe Zusatzblatt

-

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

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

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

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

1-13(teilweise)

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

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

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

Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 1 (2)) (April 2005)
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A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDE!

INV. CO9K11/06 C07D491/00
ADD.

S
HO1L51/00 HO1L51/50 HO5B33/20

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

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole )

Co9K CO7D HOIL 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, WPI Data

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie®

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

Betr. Anspruch Nr.

L W. V. MILLER ET AL:
Indenderivaten",

GESELLSCHAFT,

Seiten 1881-1886, XP055025656,
DOI: 10.1002/cber.18900230227
das ganze Dokument

29. September 2000 (2000-09-29)
Absdatze [0032], [0033], [0038]
- [0081]

Anspriiche 1-3

Beispiele 1-5

das ganze Dokument

"Zur Synthese von
BERICHTE DER DEUTSCHEN CHEMISCHEN
Bd. 23, 1. Januar 1890 (1890-01-01),

X JP 2000 268962 A (FUTABA DENSHI KOGYO KK)
, [0067]

1-13

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

* Besondere Kategorien von angegebenen Veréffentlichungen

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

"E" fruhere Anmeldung oder Patent, die bzw. das jedoch erst am oder nach
dem internationalen Anmeldedatum veréffentlicht worden ist

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

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

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

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

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

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

"&" Veréffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

Datum des Abschlusses der internationalen Recherche

26. April 2012

Absendedatum des internationalen Recherchenberichts

10/07/2012

Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehérde

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

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

Fax: (+31-70) 340-3016

Bevoliméchtigter Bediensteter

Ziegler, Jan
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Internationales Aktenzeichen PCT/ EP2012/ 000206

WEITERE ANGABEN PCTASA/ 210

Die internationale Recherchenbehdorde hat festgestellt, dass diese

internationale Anmeldung mehrere (Gruppen von) Erfindungen enthalt,
namlich:

1. Anspriiche: 1-13(teilweise)

Verbindungen gemdB Formel 1 (Anspriiche 1
(teilweise)-7(teilweise)) , Verfahren zu deren Herstellung
(Anspruch 8, teilweise), Oligomere, Polymere oder Dendrimere
die diese Verbindungen enthalten (Anspruch 9). Des weiteren
die Verwendung dieser Verbindungen in einer elektronischen
Vorrichtung sowie elektronische Vorrichtungen oder
Formulierungen, die jeweils diese Verbindungen enthalten
(Anspriiche 10 (teilweise) bis 13 (teilweise)).

2. Anspriiche: 1-13(teilweise)

Verbindungen gemdB Formel 2 (Anspriiche 1
(teilweise)-7(teilweise)) , Verfahren zu deren Herstellung
(Anspruch 8, teilweise), Oligomere, Polymere oder Dendrimere
die diese Verbindungen enthalten (Anspruch 9). Des weiteren
die Verwendung dieser Verbindungen in einer elektronischen
Vorrichtung sowie elektronische Vorrichtungen oder
Formulierungen, die jeweils diese Verbindungen enthalten
(Anspriiche 10 (teilweise) bis 13 (teilweise)).

3. Anspriiche: 1-13(teilweise)

Verbindungen gemdB Formel 3 (Anspriiche 1
(teilweise)-7(teilweise)) , Verfahren zu deren Herstellung
(Anspruch 8, teilweise), Oligomere, Polymere oder Dendrimere
die diese Verbindungen enthalten (Anspruch 9). Des weiteren
die Verwendung dieser Verbindungen in einer elektronischen
Vorrichtung sowie elektronische Vorrichtungen oder
Formulierungen, die jeweils diese Verbindungen enthalten
(Anspriiche 10 (teilweise) bis 13 (teilweise)).
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