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(57) Abstract: The present invention describes indenocarbazole derivatives having electron and hole transport properties, especi-
ally for use in the emission layer and/or charge transport layer of electroluminescent devices or as matrix material. The invention
further provides a process for preparing the compounds of the invention, and electronic devices comprising them.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung beschreibt Indenocarbazol-Derivate mit elektronen- und lochtransportieren-
den Eigenschaften, insbesondere zur Verwendung in der Emissions- und/oder Ladungstransportschicht von Elektrolumineszenz-
vorrichtungen oder als Matrixmaterial. Die Erfindung betrifft ferner ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemifien Ver-
bindungen sowie elektronische Vorrichtungen, enthaltend diese.
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Materialien fiir organische Elektrolumineszenzvorrichtungen

Die vorliegende Erfindung beschreibt Indenocarbazol-Derivate mit
elektronen- und lochtransportierenden Eigenschaften, insbesondere zur
Verwendung in der Emissions- und/oder Ladungstransportschicht von
Elektrolumineszenzvorrichtungen oder als Matrixmaterial. Die Erfindung
betrifft ferner ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgematen
Verbindungen sowie elektronische Vorrichtungen, enthaltend diese.

Der allgemeine Aufbau organischer Elektrolumineszenzvorrichtungen ist
beispielsweise in US 4539507, US 5151629, EP 0676461 und

WO 98/27136 beschrieben. Allerdings zeigen diese Vorrichtungen noch
Verbesserungbedarf:

1. Die Effizienz bei fluoreszierenden sowie auch phosphoreszierenden
OLEDs sollte verbessert werden.

2. Die operative Lebensdauer ist insbesondere bei blauer Emission
héufig immer noch vergleichsweise gering, so dass hier weiterer
Verbesserungsbedarf besteht.

3. Die Betriebsspannung, sowohl bei fluoreszierenden wie auch bei
phosphoreszierenden OLEDs, sollte verringert werden, was zu einer
Verbesserung der Leistungseffizienz fihrt. Das ist insbesondere fir
mobile Anwendungen von groRer Bedeutung.

4.  Bei Lochtransportmaterialien gemaf dem Stand der Technik ist die
Spannung abhéngig von der Schichtdicke der Lochtransportschicht.
In der Praxis wére haufig eine dickere Schichtdicke der Lochtrans-
portschicht wiinschenswert, um die optische Auskopplung und die
Produktionsausbeute zu verbessern. Dies lasst sich jedoch wegen
des damit verbundenen Spannungsanstiegs mit Materialien gemaB
dem Stand der Technik haufig nicht realisieren. Hier besteht daher
weiterhin Verbesserungsbedarf.
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2.

Gerade auch bei phosphoreszierenden Elektrolumineszenzvorrichtungen
sind noch Verbesserungen der oben genannten Eigenschaften
winschenswert. Insbesondere besteht Verbesserungsbedarf bei Matrix-
materialien fur phosphoreszierende Emitter, die gleichzeitig zu guter
Effizienz, hoher Lebensdauer und geringer Betriebsspannung fuhren.
Gerade die Eigenschaften der Matrixmaterialien sind haufig limitierend far
die Lebensdauer und die Effizienz der organischen Elektrolumineszenz-
vorrichtung.

Gemal dem Stand der Technik werden haufig Carbazolderivate, z. B.
Bis(carbazolyl)biphenyl, als Matrixmaterialien fur phosphoreszierende
Emitter verwendet. Hier besteht noch Verbesserungsbedarf insbesondere
in Bezug auf die Lebensdauer und die Glasiibergangstemperatur der
Materialien. '

Weiterhin werden Ketone (WO 2004/093207), Phosphinoxide und Sulfone
(WO 2005/003253) als Matrixmaterialien fiir phosphoreszierende Emitter
verwendet. Insbesondere mit Ketonen werden niedrige Betriebs-
spannungen und lange Lebensdauern erzielt. Trotzdem besteht hier noch
Verbesserungsbedarf, insbesondere in Bezug auf die Effizienz und die
Kompatibilitat mit Metallkomplexen, welche Ketoketonat-Liganden
enthalten, beispielsweise Acetylacetonat.

Weiterhin werden Metallkomplexe, beispielsweise BAlqgs; oder Bis[2-(2-
benzothiazol)phenolat}-zink(ll), als Matrixmaterialien fir phosphores-
zierende Emitter verwendet. Hier besteht noch Verbesserungsbedarf
insbesondere in Bezug auf die Betriebsspannung und die chemische
Stabilitat. Rein organische Verbindungen sind haufig stabiler als diese
Metallkomplexe. So sind einige dieser Metallkomplexe hydrolyse-
empfindlich, was die Handhabung der Komplexe erschwert.

Insbesondere besteht noch Verbesserungsbedarf bei Matrixmaterialien fir
phosphoreszierende Emitter, welche gleichzeitig zu hohen Effizienzen,
langen Lebensdauern und geringen Betriebsspannungen fihren und die
auch mit phosphoreszierenden Emittern, welche Ketoketonat-Liganden
tragen, kompatibel sind.
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Ebenso sind auch bei Elektronentransportmaterialien noch
Verbesserungen der Eigenschaften wiinschenswert, da gerade auch die
Eigenschaften des Elektronentransportmaterials einen wesentlichen
Einfluss auf die oben genannten Eigenschaften der organischen Elektro-
lumineszenzvorrichtung ausiben. Insbesondere besteht Verbesserungs-
bedarf bei Elektronentransportmaterialien, welche gleichzeitig zu guter
Effizienz, hoher Lebensdauer und geringer Betriebsspannung fiihren.
Gerade auch die Eigenschaften des Elektronentransportmaterials sind
haufig limitierend fur die Lebensdauer, die Effizienz und die Betriebs-
spannung der organischen Elektrolumineszenzvorrichtung.

Dabei ware es wiinschenswert, Elektronentransportmaterialien zur
Verfugung zu haben, welche zu einer besseren Elektroneninjektion in die
emittierende Schicht fihren, da eine elektronenreichere Emissionsschicht
zu einer besseren Effizienz fuhrt. AuRerdem kann durch eine bessere
Injektion die Betriebsspannung gesenkt werden. Hierfiir sind daher weitere
Verbesserungen des Elektronentransportmaterials erforderlich.

Elektrolumineszenzvorrichtungen, die AlQs als Elektronenleiter verwenden,
sind schon lange bekannt und wurden schon 1993 in US 4,539,507
beschrieben. AlQz wird seither haufig als Elektronentransportmaterial
verwendet, hat allerdings mehrere Nachteile: Es lasst sich nicht rick-
standsfrei aufdampfen, da es sich bei der Sublimationstemperatur teil-
weise zersetzt, was insbesondere fur Produktionsanlagen ein groRes
Problem darstelit. Dies hat zur Folge, dass die Aufdampfquellen immer
wieder gereinigt oder gewechselt werden missen. Des Weiteren gelangen
Zersetzungsprodukte von AlQ; in die OLED, die dort zu einer verringerten
Lebensdauer und reduzierten Quanten- und Leistungseffizienz beitragen.
AlQ; hat auRerdem eine niedrige Elektronenbeweglichkeit, was zu hohen
Spannungen und damit zu einer niedrigeren Leistungseffizienz fuhrt. Um
Kurzschlusse im Display zu vermeiden, wiirde man gern die Schichtdicke
erhohen, dies ist mit AlQs wegen der geringen Ladungstragerbeweglichkeit
und der daraus resultierenden Spannungserhéhung nicht méglich. Die
Ladungstragerbeweglichkeit anderer Elektronenleiter (US 4,539,507) ist
ebenfalls zu gering, um dickere Schichten damit aufzubauen, wobei die
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4.

Lebensdauer der OLED noch schlechter ist als bei Verwendung von AlQs.
Als ungunstig erweist sich auch die Eigenfarbe (im Feststoff gelb) von
AlQs, die gerade bei blauen OLEDs durch Reabsorption und schwache
Reemission zu Farbverschiebungen filhren kann. Hier sind blaue OLEDs
nur mit starken Effizienz- bzw. Farborteinbu3en darstelibar.

Es besteht also weiterhin Bedarf an Elektronentransportmaterialien, die in
organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen zu guten Effizienzen und
gleichzeitig zu hohen Lebensdauern fihren.

Indenofluorenamine finden aufgrund guter Lochbeweglichkeit als
Ladungstransportmaterialien und -injektionsmaterialien Verwendung.

EP 1860097, WO 2006/100896, DE 102006025846, WO 2006/122630
und WO 2008/006449 offenbaren Indenofluorendiamine zur Verwendung
in elektronischen Vorrichtungen. Darin werden gute Lebensdauern beim
Einsatz als Lochtransportmaterial zitiert, allerdings besteht hier immer
noch Bedarf, die Betriebsspannung zu senken, um bessere Leistungs-
effizienzen zu erreichen, vor allem bei blauer Emission.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht somit in der Bereitstellung
solcher Verbindungen.

Es wurde Uberraschend gefunden, dass Elektrolumineszenzvorrichtungen,
die Indenocarbazolderivate und verwandete Verbindungen gemaf} nach-
stehender Formel (1) enthalten, deutliche Verbesserungen gegenuber
dem Stand der Technik aufweisen, insbesondere beim Einsatz als Matrix-
materialen fur phopsphoreszierende Dotanden, aber auch, je nach
Substitution, bei Verwendung als Elektronentransport- oder als Loch-
transportverbindungen.

Die Erfindung stellt dazu eine Verbindung der allgemeinen Formel (1) bzw.
Formel (1) bereit,
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wobei fir die verwendeten Symbole und Indizes gilt:

Y

X1

X3

ist C, wenn an die Gruppe Y eine Gruppe X, gebunden ist, oder ist
bei jedem Auftreten gleich oder verschieden CR oder N, wenn an
die Gruppe Y keine Gruppe X, gebunden ist;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine kovalente
Einfachbindung oder eine bivalente Briicke, ausgewahlt aus N(R1),
B(R"), C(R"),, O, Si(R"),, C=NR', C=C(R'),, S, S=0, SO, P(R") und
P(=O)R";

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine bivalente
Briicke, ausgewahlt aus N(R"), B(R'), O, C(R"),, Si(R"),, C=NR',
C=C(R"),, S, $=0, SO,, P(R") und P(=O)R":

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine bivalente
Briicke, ausgewshit aus N(R"), B(R'"), C(R"),, Si(R"),, C=0, C=NR",
C=C(R'),, S, $=0, SO,, CR'-CR’, P(R") und P(=O)R";

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine bivalente
Briicke, ausgewahit aus N, B, C(R"), Si(R"), P und P(=O);

ist ein bivalentes aromatisches oder heteroaromatisches Ring-
system mit 5 bis 40 aromatischen Ringatomen, welches durch einen
oder mehrere Reste R substituiert sein kann:
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Ar

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ein aromatisches
oder heteroaromatisches Ringsystem, bevorzugt eine Aryl- oder
Heteroarylgruppe mit 5 bis 40 Ringatomen, das mit einem oder
mehreren Resten R’ substituiert sein kann;

sind gleich oder verschieden bei jedem Auftreten 0 oder 1, mit der
MaRgabe, dass n + m = 1 oder 2 ist;

ist1, 2, 3, 4, 5 oder 6;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, D, F, Cl, Br, |,
N(Ar)2, C(=0)Ar, P(=0)Ar,, S(=0)Ar, S(=0),Ar, CR*=CR?Ar, CN,
NO,, Si(R%), B(OR?), OSO,R?, eine geradkettige Alkyl-, Alkoxy-
oder Thioalkoxygruppe mit 1 bis 40 C-Atomen oder eine verzweigte
oder cyclische Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkoxygruppe mit 3 bis 40 C-
Atomen, die jeweils mit einem oder mehreren Resten R? substituiert
sein kann, wobei eine oder mehrere nicht benachbarte CH,-
Gruppen durch R*C=CR?, C=C, Si(R?),, Ge(R?),, Sn(R?),, C=0,
C=S, C=Se, C=NR?, P(=0)(R?, SO, SO,, NR?, O, S oder CONR?
ersetzt sein kbnnen und wobei ein oder mehrere H-Atome durch D,
F, Cl, Br, I, CN oder NO; ersetzt sein kdnnen, oder eine Aryl- oder
Heteroarylgruppe mit 5 bis 40 Ringatomen, die jeweils durch einen
oder mehrere Reste R? substituiert sein kann, oder ein aroma-
tisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 60 aroma-
tischen Ringatomen, das jeweils durch einen oder mehrere Reste
R? substituiert sein kann, oder eine Aryloxy- oder Heteroaryloxy-
gruppe mit 5 bis 40 aromatischen Ringatomen, die durch einen oder
mehrere Reste R? substituiert sein kann, oder eine Aralkyl- oder
Heteroaralkylgruppe mit 5 bis 40 aromatischen Ringatomen, die
durch einen oder mehrere Reste R? substituiert sein kann, oder eine
Kombination dieser Systeme; dabei kénnen zwei oder mehrere
Substituenten R zusammen mit den Atomen, an die sie gebunden
sind, auch miteinander oder, wenn sie an Ar gebunden sind, mit Ar
ein mono- oder polycyclisches aliphatisches oder aromatisches
Ringsystem bilden;
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ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, D, F, ClI, Br, |,
CN, NO,, CF3, B(OR?),, Si(R?)3, eine geradkettige Alkyl-, Alkoxy-
oder Thioalkoxygruppe mit 1 bis 40 C-Atomen oder eine verzweigte
oder cyclische Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkoxygruppe mit 3 bis 40 C-
Atomen oder eine Alkenyl- oder Alkinylgruppe mit 2 bis 40 C-
Atomen, die jeweils mit einem oder mehreren Resten R? substituiert
sein kann, wobei eine oder mehrere nicht benachbarte CH,-
Gruppen durch -R*C=CR?-, -C=C-, Si(R?),, Ge(R?)2, Sn(R?)., C=0,
C=8, C=Se, C=NR? -0-, -S-, -COO- oder -CONR?- ersetzt sein
kénnen und wobei ein oder mehrere H-Atome durch F, Cl, Br, |, CN
oder NO; ersetzt sein kénnen, oder Arylamine, oder substituierte
oder unsubstituierte Carbazole, die jeweils mit einem oder mehreren
Resten R? substituiert sein kénnen, oder eine Aryl- oder Heteroaryl-
gruppe mit 5 bis 40 Ringatomen, das durch einen oder mehrere
aromatische, heteroaromatische oder nicht-aromatische Reste R?
substituiert sein kann, oder ein aromatisches oder heteroaroma-
tisches Ringsystem mit 5 bis 60 aromatischen Ringatomen, das
durch einen oder mehrere nicht-aromatische Reste R? substituiert
sein kann, oder eine Aryloxy- oder Heteroaryloxygruppe mit 5 bis 40
aromatischen Ringatomen, die durch einen oder mehrere Reste R?
substituiert sein kann, oder eine Aralkyl- oder Heteroaralkylgruppe
mit 5 bis 40 aromatischen Ringatomen, die durch einen oder
mehrere Reste R? substituiert sein kann, oder eine Kombination
dieser Systeme; dabei kénnen zwei oder mehrere Substituenten R’
auch miteinander, zusammen mit den Atomen, an die sie gebunden
sind, ein mono- oder polycyclisches aliphatisches oder aroma-
tisches Ringsystem bilden;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, D oder ein
aliphatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen oder
eine Aryl- oder Heteroarylgruppe mit 5 bis 40 Ringatomen oder eine
Kombination dieser Gruppen;

dabei sind Strukturen ausgeschlossen, in denen X, = Xz = N(R") ist und
gleichzeitig E fiir eine kovalente Einfachbindung und Y fur CR bzw. C
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steht; weiterhin ist die folgende Verbindung von der Erfindung ausge-
nommen:

Ph = Phenyl

Weiterhin sind bevorzugt die folgenden Verbindungen von der Erfindung
ausgenommen:

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden unter einer Alkylgruppe mit
1 bis 40 C-Atomen, in der auch einzelne H-Atome oder CH,-Gruppen
durch -R*C=CR%, -C=C-, Si(R%), Ge(R%)z, Sn(R%), C=0, C=S, C=Se,



10

15

20

25

30

35

WO 2010/136109 PCT/EP2010/002683

-9.

C=NR?, -O-, -S-, -COO- oder -CONR substituiert sein kénnen, bevorzugt
die Reste Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, s-Butyl, t-Butyl,
2-Methylbutyl, n-Pentyl, s-Pentyl, neo-Pentyl, Cyclopentyl, n-Hexyl, neo-
Hexyl, Cyclohexyl, n-Heptyl, Cycloheptyl, n-Octyl, Cyclooctyl, 2-Ethylhexyl,
Trifluormethyl, Pentafluorethyl und 2,2,2-Trifluorethyl verstanden. Unter
einer Alkenylgruppe im Sinne dieser Erfindung werden insbesondere
Ethenyl, Propenyl; Butenyl, Pentenyl, Cyclopentenyl, Hexenyl, Cyclo-
hexenyl, Heptenyl, Cycloheptenyl, Octenyl und Cyclooctenyl! verstanden.
Unter einer Alkinylgruppe im Sinne dieser Erfindung werden insbesondere
Ethinyl, Propinyl, Butinyl, Pentinyl, Hexinyl oder Octinyl verstanden. Unter
einer C4- bis C4o-Alkoxygruppe werden bevorzugt Methoxy, Trifluor-
methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, i-Propoxy, n-Butoxy, i-Butoxy, s—Butoxy, t-
Butoxy oder 2-Methylbutoxy verstanden.

Eine Arylgruppe im Sinne dieser Erfindung enthalt 6 bis 40 C-Atome,
bevorzugt 6 bis 25 C-Atome, mehr bevorzugt 6 bis 20 C-Atome; eine
Heteroarylgruppe im Sinne dieser Erfindung enthalt 1 bis 39 C-Atome und
mindestens ein Heteroatom, bevorzugt 2 bis 25 C-Atome und mindestens
ein Heteroatom, mehr bevorzugt 2 bis 20 C-Atome und mindestens ein
Heteroatom, mit der MaRgabe, dass die Summe aus C-Atomen und
Heteroatomen mindestens 5 ergibt. Die Heteroatome sind bevorzugt
ausgewahlt aus N, O und/oder S. Dabei wird unter einer Arylgruppe bzw.
Heteroarylgruppe entweder ein einfacher aromatischer Cyclus, also
Benzol, bzw. ein einfacher heteroaromatischer Cyclus, beispielsweise
Pyridin, Pyrimidin, Triazin, Thiophen, oder eine polycyclische kondensierte
Aryl- oder Heteroarylgruppe, beispielsweise Naphthalin, Anthracen,
Phenanthren, Benzanthracen, Chinolin, Isochinolin, Benzothiophen,
Benzofuran und Indol etc., verstanden.

Ein aromatisches Ringsystem im Sinne dieser Erfindung enthalt 6 bis 60
C-Atome, bevorzugt 6 bis 40 C-Atome, mehr bevorzugt 6 bis 24 C-Atome
im Ringsystem. Ein heteroaromatisches Ringsystem im Sinne dieser
Erfindung enthalt 1 bis 79 C-Atome und mindestens ein Heteroatom im
Ringsystem, mehr bevorzugt 2 bis 40 C-Atome und mindestens ein
Heteroatom, am meisten bevorzugt 2 bis 24 C-Atome und mindestens ein
Heteroatom, mit der MalRgabe, dass die Summe aus C-Atomen und
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Heteroatomen mindestens 5 ergibt. Die Heteroatome sind bevorzugt
ausgewahlt aus N, O und/oder S. Unter einem aromatischen oder hetero-
aromatischen Ringsystem im Sinne dieser Erfindung soll dartiber hinaus
ein System verstanden werden, das nicht notwendigerweise nur Aryl oder
Heteroarylgruppen enthélt, 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 C-, N-
oder O-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, ebenso Systeme, in denen zwei oder mehrere Aryl-
gruppen beispielsweise durch eine lineare oder cyclische Alkylgruppe oder
durch eine Silylgruppe verbunden sind und ebenso Biaryl- oder Oligoaryl-

gruppen.

Unter einem aromatischen oder heteroaromatischen Ringsystem mit 5 - 60
Ringatomen, welches noch jeweils mit den oben genannten Resten R
substituiert sein kann und welches iiber beliebige Positionen am Aromaten
bzw. Heteroaromaten verkniipft sein kann, werden insbesondere Gruppen
verstanden, die abgeleitet sind von Benzol, Naphthalin, Anthracen,
Phenanthren, Pyren, Chrysen, Benzanthracen, Perylen, Fluoranthen,
Naphthacen, Pentacen, Benzpyren, Biphenyl, Biphenylen, Terphenyl,
Terphenylen, Fluoren, Spirobifluoren, Dihydrophenanthren, Dihydropyren,
Tetrahydropyren, cis- oder trans-Indenofluoren, Truxen, Isotruxen, Spiro-
truxen, Spiroisotruxen, Furan, Benzofuran, Isobenzofuran, Dibenzofuran,
Thiophen, Benzothiophen, Isobenzothiophen, Dibenzothiophen, Pyrrol,
Indol, Isoindol, Carbazol, cis- oder trans-Indenocarbazol, cis- oder trans-
Indolocarbazol, Pyridin, Chinolin, Isochinolin, Acridin, Phenanthridin,
Benzo-5,6-chinolin, Benzo-6,7-chinolin, Benzo-7,8-chinolin, Phenothiazin,
Phenoxazin, Pyrazol, Indazol, Imidazol, Benzimidazol, Naphthimidazol,
Phenanthrimidazol, Pyridimidazol, Pyrazinimidazol, Chinoxalinimidazol,
Oxazol, Benzoxazol, Naphthoxazol, Anthroxazol, Phenanthroxazol,
Isoxazol, 1,2-Thiazol, 1,3-Thiazol, Benzothiazol, Pyridazin, Benzo-
pyridazin, Pyrimidin, Benzpyrimidin, Chinoxalin, 1,5-Diazaanthracen, 2,7-
Diazapyren, 2,3-Diazapyren, 1,6-Diazapyren, 1,8-Diazapyren, 4,5-Diaza-
pyren, 4,5,9,10-Tetraazaperylen, Pyrazin, Phenazin, Phenoxazin,
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Phenothiazin, Fluorubin, 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 oder Kombinationen dieser
Gruppen.

In einer Ausfiihrungsform ist X, in der Verbindung der allgemeinen Formel
(1) bevorzugt ausgewahlt aus N(R'), wobei R' ausgewshlt ist aus einer
Aryl- oder Heteroarylgruppe mit 5 bis 40 Ringatomen, die jeweils durch
einen oder mehrere Reste R? substituiert sein kann, oder einem aroma-
tischen oder heteroaromatischen Ringsystem mit 5 bis 60 Ringatomen,
das jeweils durch einen oder mehrere Reste R? substituiert sein kann.

Xz ist in der Verbindung der allgemeinen Formel (1) bei jedem Autreten
unabhangig voneinander bevorzugt ausgewahit aus C(R"),, N(R') oder S.

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung steht X in
der Verbindung der allgemeinen Formel (1) fir N(R'), wobei R' ausgewahlt
ist aus einer Aryl- oder Heteroarylgruppe mit 5 bis 40 Ringatomen, die
jeweils durch einen oder mehrere Reste R? substituiert sein kann, oder
einem aromatischen oder heteroaromatischen Ringsystem mit 5 bis 60
Ringatomen, das jeweils durch einen oder mehrere Reste R? substituiert
sein kann, und X, steht fur C(R"),.

X3 ist in der Verbindung der allgemeinen Formel (1a) bei jedem Auftreten
unabhéngig voneinander bevorzugt ausgewzhit aus N oder C(R"),
besonders bevorzugt N.

E ist bei jedem Auftreten unabhangig voneinander bevorzugt ausgewahit
aus einer kovalenten Einfachbindung oder einer bivalenten Briicke, ausge-
wahlt aus N(R'"), C(R"), und O. Besonders bevorzugt ist E ausgewahit aus
einer kovalenten Einfachbindung, N(R’) oder C(R1)2. Ganz besonders
bevorzugt steht E fir eine kovalente Einfachbindung.
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L steht bevorzugt fur ein aromatisches oder heteroaromatisches Ring-
system mit 5 bis 24 aromatischen Ringatomen, welches durch einen oder
mehrere Reste R" substituiert sein kann. Wie oben in der Definition bereits
erwéahnt, muss L nicht notwendigerweise nur aromatische Gruppen
enthalten. So ist beispielsweise auch eine Gruppe L bevorzugt, die die
Formel Aryl-C(=0)-Aryl aufweist, wobei Aryl gleich oder verschieden bei
jedem Auftreten fur eine Aryl-, Biaryl-, Heteroaryl- oder Biheteroarylgruppe
mit 5 bis 12 aromatischen Ringatomen steht, bevorzugt fir eine Phenyl-
oder Biphenylgruppe. Weiterhin bevorzugte Gruppen L sind Gruppen, die
eine Kombination aus Phenylgruppen und Triazingruppen darstellen,
beispielsweise Phenyl-Triazin-Phenyl, wobei diese Gruppen auch durch
einen oder mehrere Reste R' substituiert sein kénnen.

In der Verbindung der allgemeinen Formel (1) ist R bevorzugt ausgewanhlt
aus H, D, N(Ar),, bevorzugt Diphenylamino, einem substituierten oder
unsubstituierten Arylamin, einer geradkettigen Alkylgruppe mit 1 bis 20 C-
Atomen, bevorzugt 1 bis 10 C-Atomen, einer verzweigten Alkylgruppe mit
3 bis 20 C-Atomen, bevorzugt 1 bis 10 C-Atomen, oder einem aroma-
tischen oder heteroaromatischen Ringsystem mit 5 bis 40 Ringatomen.
Dabei ist das aromatische oder heteroaromatische Ringsystem vorzugs-
weise ausgewahlt aus substituiertem oder unsubstituiertem Phenyl,
Naphthyl, Pyridin, Triazin, Pyrimidin, Benzimidazol, Thiophen, Triphenyl-
amin oder Kombinationen dieser Gruppen.

In der Verbindung der allgemeinen Formel (1) ist ferner bevorzugt, dass Ar
eine Aryl- oder Heteroarylgruppe mit 5 bis 40 Ringatomen bedeutet, bevor-
zugt substituiertes oder unsubstituiertes Phenyl, Naphthyl, Triazinyl,
Pyridyl, Pyrimidyl oder Carbazol, besonders bevorzugt Phenyl.

Eine erfindungsgemaR bevorzugte Verbindung ist durch nachstehende
Formel (2) bzw. Formel (2') dargestellt,
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zi}Ar/
R E i
X
R N 2
R l R
L
Rt
rlx R | R
R X, R N

Formel (2) Formel (2)

wobei die Symbole und Indizes die oben angegebenen Bedeutungen
haben.

Weitere bevorzugte Verbindungen innerhalb der allgemeinen Formel (1)
sind durch die nachstehenden Verbindungen der Formeln (3), (4), (3') und

(4’) dargestelit:
R Fli R R R R
(5 . X1

R E R E
R R R R X
Formel (4)

Formel (3)

1

R R
R R
R R
R R
R R
R R
R R
R R

Formel3) R Formel@) R
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wobei die verwendeten Symbole und Indizes die oben angegebenen
Bedeutungen haben.

In noch einer weiteren Ausfiihrungsform ist die Verbindung der Formel (1)
ausgewahlt aus den folgenden allgemeinen Strukturen:

Formel (4a) R Formel (4b) R
R R R
i
R N
LT -
R (o]
R X; R
F 4 R R
ormel {4c) Formel (4d)
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wobei die Symbole und Indizes die oben angegebenen Bedeutungen
haben und wobei X; vorzugsweise ausgewahlt ist aus C(R1)2, N(R1) und S,
mit der MaRgabe, dass X; in Formel (3d) und Formel (4d) nicht fur N(R1)
steht. R ist dabei vorzugsweise bei jedem Auftreten unabhangig vonein-
ander ausgewahlt aus Alkyl, substituiertem oder unsubstituiertem Triazin,
Pyridin, Pyrimidin, Pyrazin, Phenyl, Biphenyl, Terphenyl, Naphthy|,
Anthracenyl und Carbazol. Weiterhin ist R’ bevorzugt eine Gruppe
Aryl-C(=0)-Aryl, wobei Aryl fur eine Aryl- oder Heteroarylgruppe mit 5 bis
10 aromatischen Ringatomen steht, bevorzugt fiir Phenyl. Dabei kénnen
auch zwei Reste R, die an dasselbe C-Atom gebunden sind, zusammen
mit dem Atom, an das sie gebunden sind, ein aliphatisches, aromatisches
oder heteroaromatisches Ringsystem bilden, beispielsweise ein Fluoren.

Entsprechende Ausfuhrungsformen der Formel (1') lassen sich ganz
analog konstruieren und sind ebenfalls bevorzugt.

In Formel (3d) und (4d) enthalt bevorzugt keiner der Reste R eine
Carbazolgruppe bzw. eine Dibenzothiophengruppe.

Ganz besonders bevorzugt steht in den Formeln (3a) bis (3d) und (4a) bis
(4d) X, fur C(R"),.

Insbesondere bevorzugt sind dabei die nachfolgenden Strukturen der
Formel (3e) und (4e),

Formel (3e)

Formel (4e)

wobei die Symbole und Indizes die oben angegebenen Bedeutungen
haben. R’ ist dabei vorzugsweise bei jedem Auftreten unabhéangig
voneinander ausgewabhlt aus Alkyl, substituiertem oder unsubstituiertem
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Triazin, Pyridin, Pyrimidin, Pyrazin, Phenyl, Biphenyl, Terphenyl, Naphthyl,
Anthracenyl und Carbazol. Dabei kénnen auch zwei Reste R', die an
dasselbe C-Atom gebunden sind, zusammen mit dem Atom, an das sie
gebunden sind, ein aliphatisches, aromatisches oder heteroaromatisches
Ringsystem bilden, beispielsweise ein Fluoren.

Weitere besonders bevorzugte Verbindungen gemaR Formel (1) sind
solche, welche wenigstens ein Stickstoff-Heteroatom aufweisen. Die

bevorzugten Positionen fir ein Stickstoffatom sind in den nachstehend
gezeigten Strukturen mit einem Y dargestellt:

R R
[
R/IN
Y
N E
R

Formel (5)

Formel (6') R

Formel (5')

Dabei steht mindestens eine Gruppe Y fur N und die restlichen Gruppen Y
fur CR. Ansonsten haben die verwendeten Symbole und Indizes die oben
angegebenen Bedeutungen.
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Insbesondere bevorzugte Verbindungen sind auch die nachstehend
gezeigten Strukturen der Formeln (5a) bis (5d) und (6a) bis (6d),

R R" R R?
|
R
R~ | N I X —X,
R Y _ R
| 3 "|‘ YOO S
R Rt R! Y\(Y R Y 2Y
: he
Formel (5a) R Formel (5b) R

Forme! (6¢) R Formel (6d) R

wobei die verwendeten Symbole und Indizes die oben angegebenen
Bedeutungen haben, mindestens ein Y ein Stickstoffatom darstelit und
wobei X, vorzugsweise ausgewahit ist aus C(R")2, N(R') und S. R' ist
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dabei vorzugsweise bei jedem Auftreten unabhangig voneinander ausge-
wahlt aus Alkyl, substituiertem oder unsubstituiertem Triazin, Pyridin,
Pyrimidin, Pyrazin, Phenyl, Biphenyl, Terphenyl, Naphthyl, Anthracenyl
und Carbazol. Dabei kénnen auch zwei Reste R, die an dasselbe C-Atom
gebunden sind, ein aliphatisches, aromatisches oder heteroaromatisches
Ringsystem bilden, beispielsweise ein Fluoren.

Entsprechende Ausfuhrungsformen der Formel (1°) lassen sich ganz
analog konstruieren und sind ebenfalls bevorzugt.

Ebenfalls bevorzugt im Sinne der Erfindung sind folgende Strukturen,

Formel (6e) Formel (6f)

wobei die Symbole und Indizes die oben angegebenen Bedeutungen
haben. R’ ist dabei vorzugsweise bei jedem Auftreten unabhangig
voneinander ausgewahit aus Alkyl, substituiertem oder unsubstituiertem
Triazin, Pyridin, Pyrimidin, Pyrazin, Phenyl, Biphenyl, Terphenyl, Naphthyl,
Anthracenyl und Carbazol. Dabei kénnen auch zwei Reste R1, die an das-
selbe C-Atom gebunden sind, zusammen mit dem Atom, an das sie
gebunden sind, ein aliphatisches, aromatisches oder heteroaromatisches
Ringsystem bilden, beispielsweise ein Fluoren.
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PCT/EP2010/002683

Entsprechende Ausfuhrungsformen der Formel (1') lassen sich ganz
analog konstruieren und sind ebenfalls bevorzugt.

Weitere besonders bevorzugte Verbindungen gemaR Formel (1) sind die

folgenden Strukturen,

A
Formel (3k)

Formel (31)
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Formel (3m) Formel (3n)

wobei die verwendeten Symbole und Indizes die oben angegebenen
Bedeutungen haben. Dabei steht X; besonders bevorzugt fur C(R'),. R ist
dabei vorzugsweise bei jedem Auftreten unabhangig voneinander ausge-
wahit aus Alkyl, substituiertem oder unsubstituiertem Triazin, Pyridin,
Pyrimidin, Pyrazin, Phenyl, Biphenyl, Terphenyl, Naphthyl, Anthraceny!
und Carbazol. Dabei kénnen auch zwei Reste R', die an dasselbe C-Atom
gebunden sind, zusammen mit dem Atom, an das sie gebunden sind, ein
aliphatisches, aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem bilden,
beispielsweise ein Fluoren.

in noch einer weiteren Ausfiihrungsform der Erfindung entspricht die
erfindungsgemafe Verbindung der aligemeinen Formel (7),

Yo X Y
T// | 1;[ SY-Ex,
~

Formel (7)

wobei die Symbole und Indizes die fur Formel (1) angegebenen
Bedeutungen haben, o und p jeweils unabhéngig voneinander 0 oder 1
sind und o + p = 1 oder 2 ist.
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In einer Ausfilhrungsform ist X; bei jedem Auftreten unabhéngig vonein-
ander in der Verbindung der allgemeinen Formel (7) bevorzugt ausgewanit
aus N(R") oder C(R"),, wobei R' ausgewahlt ist aus einer mit R? substitu-
ierten oder unsubstituierten Aryl- oder Heteroarylgruppe mit 5 bis 40 Ring-
atomen oder einem aromatischen oder heteroaromatischen Ringsystem
mit 5 bis 40 Ringatomen, welches durch einen oder mehrere Reste R?
substituiert sein kann.

X, ist in der Verbindung der allgemeinen Formel (7) bei jedem Autreten
unabhangig voneinander bevorzugt ausgewshlt aus C(R'),, N(R) oder S.

Besonders bevorzugt steht X, fir N(R') und X, steht fur C(R"), oder X;
steht fur C(R"), und X, steht fur N(R").

In der Verbindung der allgemeinen Formel (7) ist R bevorzugt ausgewahit
aus H, D, NAr,, einem substituierten oder unsubstituierten Arylamin, einer
geradkettigen Alkylgruppe mit 1 bis 20 C-Atomen, bevorzugt 1 bis 10 C-
Atomen, einer verzweigten Alkylgruppe mit 3 bis 20 C-Atomen, bevorzugt
3 bis 10 C-Atomen, oder einem aromatischen oder heteroaromatischen
Ringsystem mit 5 bis 40 Ringatomen, das durch einen oder mehrere Reste
R’ substituiert sein kann. Dabei ist das aromatische oder heteroaroma-
tische Ringsystem vorzugsweise ausgewahlt aus Phenyl, Biphenyl,
Terphenyl, Naphthyl, Pyridin, Triazin, Pyrimidin, Pyrazin, Thiophen oder
Triphenylamin, welches jeweils mit einem oder mehreren Resten R’
substituiert sein kann.

In der Verbindung der allgemeinen Formel (7) ist ferner bevorzugt, dass Ar
fur eine Aryl- oder Heteroarylgruppe, bevorzugt Phenyl, Naphthyl,
Biphenyl, Terphenyl, Pyridinyl, Triazinyl, Pyrimidinyl, Pyrazinyl, Thiophenyl
oder substituiertes oder unsubstituiertes Carbazol, welches jeweils mit
einem oder mehreren Resten R substituiert sein kann.

Bevorzugte Strukturen innerhalb der Verbindung der Formel (7) sind die
Strukturen (7a) bis (7d),
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R
R
R
R R
R
R
R
R
R R
R
R
R
R
R
R
R
R
R

Formel (7d) R
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wobei die verwendeten Symbole und Indizes die oben angegebenen
Bedeutungen haben, Xia und X;b bei jedem Auftreten jeweils unabhéngig
voneinander C(R"); oder N(R") sind, Ea und Eb bei jedem Auftreten
unabhangig voneinander eine kovalente Einfachbindung, C(R'),, N(R")
oder O sind und Xza und Xzb jeweils unabhéngig voneinander ausgewéhit
sind aus C(R")2, N(R') oder S, besonders bevorzugt C(R"), und N(R").

Dabei ergeben sich fur die Substituenten Xqa, X1b, Ea, Eb, X,a und X3b
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die in Tabelle 1 dargesteliten Kombinationsméglichkeiten:

Tabelle 1 (,-, bedeutet eine kovalente Einfachbindung):

X;a X1b Ea Eb X,a X2B
CRY |CR), |- - CR) _ |[CR)
C(R") CR"): C(R'), CRY, C(RR"), C(R"):
C(R"), CRR): N(R'") NR") C(R') CR"):
C(R"), C(R")2 o o C(R"); C(R"):
C(R"):2 C(R)2 ; C(R"), C(R):2 C(R"):
C(R"), C(R'): i N(R') C(R'), C(R"),
C(R') CR): ] o C(R"), C(R"):
C(R"): CR):. C(R"), _ C(R"), CR™;
C(R"):2 C(R') CR"), NR") C(R): C(R"):
C(R": CR"). C(R"), ') CR); C(R"):
CR)% |CRY”  [NR - CRY)%2  |CRY:
CR% [CRY:  |NR) CR), |CR): [CR™:
CRY% [CR% |NR) 0 CR):: [CR)
C(R"):2 C(R'). o _ CRR"), CR");
C(R") C(R') 0O CR), C(R') C(R').
C(R): C(R"): o) N(R') C(R') C(R"):
CR")% _|NR) - ! CR) |CR":
CRY) |[NR) Jc®r), |c®r) |CR): [CRY
CR): N(R") N(R") N(R'") CR): C(R)
C(R): N(R") o) o) C(R) C(R):
C(R): N(R') ; C(R"), C(R) C(R):2
C(R"): N(R") ; NR" C(R): C(R)2
C(R"): N(R") ] o) C(R): C(R)2
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C(R"): NR") C(R'), ] C(R): CR')
CRY)  |NR) CRY.  |NR CR).  |CRY
CR"): NR") C(R"), 0 C(R"): C(R).
CR"): NR") NR) ] C(R') C(R):
C(R'): N(R") N(R") C(R"), C(R") C(R'):
C(R") N(R") N(R') o C(R"), C(RR")
C(R)2  |NR) 0 ] CR)2 |CR):
C(R"): N(R") 0 C(R"), C(R"), C(R"):2
C(R') N(R") o N(R') C(R")2 C(R"):
N(R") CRM: ] ] C(R) C(R)
N(R') CRY |cRr) |cR), |CR): C(R:)z
N(R") C(R"): N(R") N(R") C(R:)z C(R1)2
N(R") C(R"): 0 o) C(R"): C(R)2
N(R") CRY |- CR") |CRD2 |CRY
NR") C(R"): - N(R") CRR):2 C(R),
N(R) C(R')2 - o C(RR"): C(R"):
NR) CRY):2  |cRY |- CR) [CR)
NR') C(R): C(R"), N(R") C(R"): CR )2
NR') CR%2 |[cRr), |O CR)__ [CR)
N(R") C(R")2 N(R") ] CR": C(R):2
N(R") C(R"): NR) C(R"), CRR')2 c:(R:)2
N(R") C(R"): N(R") 0 CRR'): C(R'):
N(R") C(R"):2 0o - CR"): C(R):
N(R" C(R"):2 0 C(R'), C(R"): C(R:)z
N(R") CR"): 0 N(R") C(R"): C(R):
C(R"): C(R"): ] ] N(R") C(R")
C(R"): C(R"). C(RY, C(R"), N(R:) C(R:)z
C(R"): C(R"): N(R") N(R') N(R1) C(R1)2
C(R"):2 C(R"): 0 0 N(R") CR":2
CR): C(R"): C(R'), N(R") C(R:)z
CR) |CRY: NR)  |NR)  [CR):
CR") CRR"): ] o N(R") CR"):
C(R": C(R"); CRY, ] N(R:) C(R:)z
C(R"):2 C(R"):2 C(R"), N(R") N(R1) C(R1)2
C(R"):2 C(R): C(R"), 0 N(R') C(R):2
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CRY [CR%: |NR - NR) C(R)2
CRY |CR)2 [NR) cRY), |NR) C(R).
C(R") CR") N(R) 0 NR") C(R'):
C(RR"):. CR): 0 - N(R’) CR).
CR"): C(R'): 0 C(R"), N(R" C(R")
CR):2 |CRY): |o NR") N(R) C(R):
C(R"); C(R'). . _ C(R"): N(R")
CR') CR"): C(R"), C(R'), C(R"): N(R")
C(R"): C(R"): N(R") N(R') CR"), N(R")
CR"): C(R') 0 0 CRR): N(R")
C(R"): C(R"): - C(R"), CRR"):2 N(R")
CR): C(R'): ] N(R') CRR): N(R')
C(R"): C(R): 0 C(R")2 N(R")
CR"): C(R"): C(R"), . CR): N(R")
C(R") CRR"): C(R'), N(R') C(R"):2 N(R")
CR) C(RR): C(R"), 0 CR"): N(R")
C(R") C(R"): N(R") - C(R") N(R")
C(R') CR’) N(R") C(R"), C(R") N(R’)
C(R"): CR"): N(R") 0 C(R"): NR")
C(R"): C(R') o i C(R") N(R")
C(R") CR"): 0 CR"), C(R") N(R')
C(R"):2 C(R') o) N(R") C(R') N(R')
N(R") N(R") _ C(R"), C(R):
N(R") N(R") C(R"), C(R"), C(R"): CRR"):
NR") N(R") N(R") N(R") C(R") C(R"):
N(R") N(R") 0o 0 C(R"): C(R'):
N(R") N(R") - C(R"), C(R"): C(R):
N(R") N(R") N(R") CR): C(R):
N(R") N(R") - o) C(RR') C(R')
N(R") N(R") C(R"), - C(R). CR'):2
N(R") N(R") C(R'), N(R') C(R) C(R')2
N(R") N(R") C(R"), o C(R") C(R):
N(R") N(R") N(R') ] CR": C(R"):
N(R") N(R") N(RY CR"), C(R) C(R').
N(R") N(R") N(R") o) C(R): C(R):
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N(R’) N(R") o) ] C(R'): C(R):
N(R’) NR) 0 CRY), |CR)  [C(RY
N(R) N(R) 0 NR') CR"): [C(R"):
N(R") CR"): ; ] N(R") C(R"2
N(R") C(R): CR"), C(R"), N(RT) C(R):
N(R") C(R"). N(R") N(R") N(R") C(R"):
N(R") C(R"): 0 o} N(R") C(R":
N(R") C(R): ] C(R"), N(R") CR)
N(R") C(R"): _ N(RY) N(R") CR™:
N(R") C(R"): ] 0 N(R") CR");,
N(R’) C(R) C(R), : N(R") C(R"):
N(R') C(R): C(R": NR") N(R") C(R");
N(R") C(R): C(R), 0 N(R") CR"):
NR") CRY%  [NRY ] NR') CR":
N(R") CR"): N(R') C(R'), NR’) CR):
N(R") C(R"): N(R") 0O N(RR") C(R")
N(R") C(R): o) ] N(R") C(R"):,
NR" C(R"). 0 C(R), N(R") C(R"),
N(R') CRY% |o NR') N(R") C(R"):
N(R) C(R": ] ] C(R): N(R’)
N(R") C(R": C(R'), C(R"), CR): N(R’)
N(R) C(R): N(R") NR") CR")2 |NR)
N(R") C(R"): 0 0 CR"): N(R")
N(R) C(R): C(R"), C(R"): N(R")
N(R") C(R"):2 ] NR') C(R') N(R")
N(R") C(R") i 0 C(R") N(R")
N(R) CRY2 [cmr"), |- CR")2  [NR)
NR) CRY%2  |cRr"), |NR) CR)2  |N(R)
N(R) C(R"): CRY) |O CR"2  |N(R)
NR’) CR):2  |NRY ] CR)2  |NR))
NR") C(R), N(R") CR'), C(R"), N(R")
N(R") C(R"): N(R") 0 C(R") N(R")
NR") C(R"): o _ C(R"): N(R")
N(R") CR"): 0 CR", C(R"):, N(R")
N(R") C(R"): o NR) C(R") N(RR")
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C(R'): N(R") ] _ N(R") C(R"),
CRY)  [NR) CRY) _|CR"), |NR) C(R";
C(R")2 N(R’) N(R") N(R') N(R") C(R"),
C(R"):2 N(R") 0 o N(R") C(R");
C(R"): N(R") _ C(R"), N(R") C(R"):
CRY  |NR) NR) N(R") CR":
C(R";, NR") _ o N(R") C(R")
C(R"): N(R") C(R"), - N(R") C(R):
C(R') N(R) CRY: NR") N(R') C(R'):
C(R): N(R") CR") o) N(R') C(R"):
C(R): N(R) N(R") - N(R") C(R"):
CR) |[NR) N(R") cRY), | NR) C(R:»
C(R): N(R") N(RY) o N(R") C(R1)2
C(R"): N(R") 0 - N(R") C(R):2
C(R":2 N(R") o CR'), N(R") C(R)2
CR% |NR) o NR)  |NR)  [CRY:
CR": NR") . _ C(R): N(R")
CRY. |NR" CRY% |CR): C(R:)z NR )
C(R'): N(R") N(R") N(R" C(R): N(R1)
C(R):2 N(R") 0 o} C(R): N(R')
CR",  [NR) ] CR"), C(R') NR")
CR% |NR)  |. NR) _ [CRD:  [NRD
C(R") N(R") - o) C(R"): N(R")
C(R"): N(R") C(R'), ] C(R:)z N(R1)
C(R"): N(R") C(R"), NR') C(R1)2 N(R1)
CRY  |NR CRY). |O CRY: | NG
C(R): NR N(R") - C(R)2 N(R)
C(R"): N(R") N(R") C(R"), C(R:)z N(R:)
C(R): N(R") N(R") 0 C(R1)z N(R1)
C(R): NR) 0 - C(R):2 N(R’)
CR):2  [NR) 0 CR'). C(R:)z N(R:>
C(R"): N(R") o) N(R") C(R1)2 N(R1)
C(R"): C(R)): - N(R") N(R")
CR): CR"): C(R"), CR'), N(R:) N(R:)
C(R"):2 C(R"): N(R") N(R") N(R') N(R")
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C(R"): C(R). 0 ) N(R") N(R")
C(R"): C(R"): - C(R"), N(R') N(R")
CR) |[CR) . NR') N(R') N(R’)
C(R"): C(R"): - 0 N(R") N(R")
C(R): C(R"), CRY, ] NR") NR")
C(R"), C(R") C(R"), N(R") N(R") N(R")
C(R"): C(R') C(R"), o N(R’) NR")
C(R'). C(R"): N(R") - N(R") N(R")
CRY _|CRY:  |NR) CR"),  |NR) NR')
CR% [CR% |NRY o NR)  |NR)
C(R"): C(R") 'e) N(R') N(R")
C(R")2 C(R"). o C(R"), N(R") N(R")
CR') C(R') 10 N(R") N(R") N(R")
N(R") N(R") _ N(R") C(R"),
N(R) NR') CR") [CR"), [NR) C(R"):
N(R") N(R") N(R") N(RR" N(R") C(R'):
N(R") N(R" o o N(R") C(R"),
N(R') N(R") - CR"), NR") CR):
N(R") N(R") ] NR") N(R") C(R):
N(R") N(R") ] 0 N(R") C(R"),
NR') NR) C(R"), NR") CR":
N(R") N(R") C(R"), NR") N(R") C(R):
N(R') N(R') CR) |0 N(R') C(R"):
NR)  [NR)  |NRY) - NR) | C(R):
N(R") N(R) N(R") CR"), N(R") C(R')
NRY  [NR) |NRY) o NR)  |CRY
N(R’) N(R") 0 ] NR" CR"),
N(R') NR') 0 CR", _ |NR) C(R):
N(R") N(R") o NR") N(R") C(R"):
N(R") C(R"). ] _ N(R") N(R")
N(R") C(R"), C(R"), C(R'), N(R") NR")
N(R") C(R"):2 N(R") N(R") N(R') N(R")
N(R") C(R): o 0 N(R") NR)
N(R") C(R"):2 _ CR') N(R") N(RR"
N(R") C(R"):2 NR') N(R") N(R")
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N(R) C(R)z ; 0 N(R’) N(R’)
N(R) C(R)z C(R"), ; N(R") N(R')
N(R") C(R"), C(R"), NR) N(R") N(R")
N(R') C(R): C(R"), 0 N(R") N(R')
N(R') C(R') N(R') ] N(R") N(R')
NR’) C(R"): NR") C(RY), N(R") N(R")
N(R) C(R"): N(R') 0 N(R") NR")
N(R) C(R): 0 ; N(R) N(R")
N(R") C(R"); o C(R'), N(R") N(R")
N(R") C(R): o) N(R") N(R) N(R)
C(R): N(R) ; _ N(R') N(R)
C(R)2 N(R") C(R'), C(RY), N(R") N(R")
C(R')2 N(R') N(R") N(R') N(R") N(R")
C(R') N(R") o) o) N(R") N(R")
C(R'): N(R') - C(R"), N(R') N(R')
C(R)2 N(R) N(R") N(R) N(R)
C(R): N(R) - 0 N(R') N(R")
C(R"): N(R") CR'), ] N(R") N(R")
CR):2 N(R") C(R"), N(R") N(R") NR")
CR): N(R") CR'), 0 N(R") N(R")
C(R): N(R) N(R") - N(R') N(R’)
CRR') N(R") N(R") C(R"), N(R") N(R")
C(R') N(R) N(R") 0 N(R) N(R)
C(R"): N(R") o ] N(R") N(R")
C(R)z N(R) o) CR"), N(R) N(R)
C(R): N(R) 0 N(R") N(R) N(R)

In noch einer weiteren Ausfihrungsform der Erfindung entspricht die
erfindungsgemale Verbindung der allgemeinen Formel (8),
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Y/Y§Y
\
Y Ny
\—E
Y//Y NP /42/ Yo
v NA Y
SYTNET Y Y TN =y
Yo oY

Y /
Formel (8)

wobei die verwendeten Symbole die oben angegebenen Bedeutungen
haben.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Formel (8) steht X, fur N(R"). In
einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Formel (8) steht E fur
eine Einfachbindung, N(R1) oder C(R1)2, besonders bevorzugt fir eine
Einfachbindung. Ganz besonders bevorzugt steht Xy far N(R'), und E steht
fur eine Einfachbindung.

in einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Formel (8) stehen
maximal ein oder zwei Gruppen Y fir N und die restlichen Gruppen Y
stehen fir CR. Ganz besonders bevorzugt stehen alle Gruppen Y fur CR.

Bevorzugte Ausfiihrungsformen der Formel (8) sind die Verbindungen der
folgenden Formel (8a),

Formel (8a)

wobei die verwendeten Symbole die oben genannten Bedeutungen
aufweisen.
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Besonders bevorzugte Ausfiihrungsformen der Formel (8) sind die
Verbindungen der folgenden Formel (8b),

Formel (8b)

wobei die verwendeten Symbole die oben genannten Bedeutungen
aufweisen.

Ganz besonders bevorzugte Ausfiihrungsformen der Formel (8) sind die
Verbindungen der folgenden Formel (8c),

Formel (8c)

wobei die verwendeten Symbole die oben genannten Bedeutungen
aufweisen.

Beispiele fur erfindungsgeméafie Verbindungen der Formel (1) sind
beispielsweise die nachstehend gezeigten Strukturen.
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Die erfindungsgeméfien Verbindungen kénnen nach dem Fachmann
bekannten Syntheseschritten, wie z. B. Bromierung, Suzuki-Kupplung,
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Hartwig-BuchwaId-KuppIung, etc., dargestellt werden. Die Synthese einer
Verbindung der Formel (1) mit einem Stickstoffatom als Briickenatom ist
allgemein in den folgenden Schemata 1 bis 6 dargestellt.

Als Ausgangspunkt kénnen z. B. (9-Phenyl-9H-carbazol-3-yl)boronséure
(Synlett, 2006, 17, 2841-2845), p-Aminodiphenyl (J. Am. Chem. Soc.
2008, 130(32), 10512-10514) und 2-Brom-9,9-dimethylfluoren (Synlett
2006, 5, 737-740) dienen.

Schema 1;

o

— .OO O\EN?(@ N'NT(©

Y Y
Polyphosphorsaure O __Bcz_lj D,O :N

Schema 2:

Met.i
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Schema 3:

30 . %0.%
Y &
0

.Q
m
:

Schema 4:

Ty 2 (T 2 Q

Base

N /N / N
O'O O' -0
Base NaH DMF
Pivalinsdure

Schema 5:
()
- ,p

Pivalinsdure
Base



10

15

20

25

30

35

WO 2010/136109 PCT/EP2010/002683

L OO O

ST QYY/YO

Saln Rl
g &

A w O
Ly e

.Q D

N
Analog zu den in den Schemata 1 bis 6 gezeigten Synthesen kénnen die
erfindungsgemafRen Beispielverbindungen auch unter Variation der
Substituenten synthetisiert werden. Beispielsweise kann anstelle des
Triazinsubstituenten als Substituent am Stickstoff Phenyl, Biphenyl,
Terphenyl, Naphthyl, Pyridinyl, Pyrimidinyl, Anthracenyl und dergleichen
verwendet werden.

N

Pd(il)
O Base
D Pivalinsgure

N
Cl

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung
einer Verbindung der aligemeinen Formel (1)

ANGRENGAE
SO P
R,

Formel (1)
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wobei die verwendeten Symbole und Indizes die oben angegebenen
Bedeutungen haben, gekennzeichnet durch die Schritte:

a) Umsetzung einer Verbindung der Formel (1)

10

15

20

25

30

35

Y X Y~

I

E Y R3

Formel (1)

wobei R eine reaktive Abgangsgruppe ist, vorzugsweise ausgewahlt
aus Brom, lod, Chlor, Boronsaure, Boronsaureester, Tosylat oder
Triflat,

mit einer Verbindung der Formel (l1)

o
R4
~

[st; Ar\(R>q

Formel (Il) |

wobei R? eine reaktive Abgangsgruppe ist, vorzugsweise ausgewahlt
aus Brom, lod, Chlor, Boronséaure, Boronsaureester, Tosylat oder
Triflat, oder eine funktionelle reaktive Gruppe, beispielsweise ein
Amin, R® und R® jeweils unabhéangig voneinander zur Bildung einer
Briicke X2 geeignet sind, n und m jeweils unabhéngig voneinander 0
oder 1 sind, wobei n + m groRRer oder gleich 1 ist,

zur Bildung einer Verbindung der Formel (lll)

N AR NS RS
Yo AL A
AN A
4 PN

R

q

Formel (111)
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b) Bilden der Briicke X, durch eine geeignete Ringschlussreaktion
zwischen Y, und/oder Y}, mit R® und/oder R® und gegebenfalls
nachfolgende Substitution an X1 und/oder X, wobei die Verbindung
der Formel (1) gebildet wird.

Die Verbindung gemaR Formel (1) kann in elektronischen Vorrichtungen,
insbesondere in organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen eingesetzt
werden. Die genaue Verwendung der Verbindungen hangt dabei von der
genauen Struktur und den Substituenten ab.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher die
Verwendung einer Verbindung gemal Formel (1) in einer elektronischen
Vorrichtung.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird die Verbindung
gemal Formel (1) in einer emittierenden Schicht, bevorzugt in Mischung
mit mindestens einer weiteren Verbindung eingesetzt. Es ist bevorzugt,
wenn die Verbindung gemaR Formel (1) in der Mischung das Matrix-
material ist.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung werden
die Verbindungen der Fomel (1) daher als Matrixmaterial (Hostmaterial) fiir
Dotanden, vorzugsweise phosphoreszierende Dotanden, eingesetzt.
Hierbei ist es besonders bevorzugt, dass die Verbindungen der Formel (1)
als Matrixmaterial fir Dotanden in einer organischen Elektrolumineszenz-
vorrichtung eingesetzt werden.

Eine organische Elektrolumineszenzvorrichtung ist eine Vorrichtung,
welche Anode, Kathode und mindestens eine emittierende Schicht, welche
zwischen der Anode und der Kathode angeordnet ist, enthalt. Zusatzlich
kénnen noch eine oder mehrere Elektronentransportschichten und eine
oder mehrere Lochtransportschichten enthalten sein. Eine erfindungs-
gemale organische Elektrolumineszenzvorrichtung enthalt mindestens
eine Schicht zwischen der Anode und der Kathode, die eine Verbindung
der Formel (1) beispielsweise als Matrixmaterial, Lochtransportmaterial
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oder Elektronentransportmaterial enthalt. Vorzugsweise enthilt das Matrix-
material eine emittierende Verbindung. In diesem Fall ist die Schicht eine
emittierende Schicht, die mindestens einen Emitter, vorzugsweise einen
phosphoreszierenden Emitter, und mindestens eine Verbindung der oben
aufgefihrten Formel (1) enthalt.

In einer weiteren bevorzugten Ausfilhrungsform der Erfindung kann die
organische Elektrolumineszenzvorrichtung auch mehrere emittierende
Schichten enthalten, wobei mindestens eine emittierende Schicht
mindestens eine Verbindung gemal Formel (1) und mindestens einen
Emitter, vorzugsweise einen phosphoreszierenden Emitter, enthalt.

Weiterer Gegenstand der Erfindung sind daher auch Mischungen aus
einer oder mehreren Verbindun'gen gemaf Formel (1) als Matrixmaterial
mit einem oder mehreren Dotanden, insbesondere emittierenden
Verbindungen.

Die Mischung aus der Verbindung gema Formel (1) als Matrixmaterial
und dem Emitter, die in der emittierenden Schicht eingesetzt wird, enthalt
bevorzugt zwischen 99 und 50 Vol.-%, vorzugsweise zwischen 98 und

50 Vol.-%, besonders bevorzugt zwischen 97 und 60 Vol.-%, insbesondere
zwischen 95 und 85 Vol.-% der Verbindung gemal Formel (1) bezogen
auf die Gesamtmischung aus Emitter und Matrixmaterial. Entsprechend
enthélt die Mischung zwischen 1 und 50 Vol.-%, vorzugsweise zwischen 2
und 50 Vol.-%, besonders bevorzugt zwischen 3 und 40 Vol.-%, insbe-
sondere zwischen 5 und 15 Vol.-% des Emitters bezogen auf die Gesamt-
mischung aus Emitter und Matrixmaterial.

Bevorzugt ist weiterhin auch die Verwendung mehrerer Matrixmaterialien
als Mischung, wobei ein Matrixmaterial ausgewahlt ist aus Verbindungen
der Formel (1). Weitere geeignete Matrixmaterialien, welche in Kombi-
nation mit Verbindungen der Formel (1) eingesetzt werden kénnen, sind
beispielsweise Ketone, Phosphinoxide, Sulfoxide und Sulfone, z. B.
gemal WO 2004/013080, WO 2004/093207, WO 2006/005627 oder der
nicht offen gelegten Anmeldung DE 102008033943.1, Triarylamine, z. B.
NPB, Carbazoiderivate, z. B. CBP (N,N-Biscarbazolylbiphenyl) oder die in
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WO 2005/039246, US 2005/0069729, JP 2004/288381, EP 1205527 oder
WO 2008/086851 offenbarten Carbazolderivate, Indolocarbazolderivate, z.
B. gemal WO 2007/063754 oder WO 2008/056746, Azacarbazole, z. B.
gemal EP 1617710, EP 1617711, EP 1731584, JP 2005/347160, bipolare
Matrixmaterialien, z. B. gemaR WO 2007/137725, Silane, z. B. gemai
WO 2005/111172, Azaborole oder Boronester, z. B. gemafi

WO 2006/117052, Triazinderivate, z. B. gemaft WO 2007/063754, WO
2008/056746 oder WO 2010/015306, oder Zinkkomplexe, z. B. gemal

EP 652273 oder WO 2009/062578.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung wird die
erfindungsgemalRe Verbindung zusammen mit zwei phosphoreszierenden
Emittern eingesetzt. Dabei dient der kirzerwellig emittierende Emitter als
Co-Matrix fur den langerwellig emittierenden Emitter. So kann beispiels-
weise die erfindungsgemafe Verbindung zusammen mit einem griin
phosphoreszierenden und einem rot phosphoreszierenden Emitter einge-
setzt werden.

Unter Phosphoreszenz im Sinne dieser Erfindung wird die Lumineszenz
aus einem angeregten Zustand mit hoherer Spinmultiplizitat verstanden,
also einem Spinzustand > 1, insbesondere aus einem angeregten Triplett-
zustand. Im Sinne dieser Anmeldung sollen alle lumineszierenden Uber-
gangsmetallkomplexe und lumineszierenden Lanthanidkomplexe, insbe-
sondere alle Iridium-, Platin- und Kupferkomplexe als phosphoreszierende
Verbindungen angesehen werden.

Als phosphoreszierende Verbindungen (= Triplettemitter) eignen sich
insbesondere Verbindungen, die bei geeigneter Anregung Licht, vorzugs-
weise im sichtbaren Bereich, emittieren und auerdem mindestens ein
Atom der Ordnungszahl gréRer 20, bevorzugt gréRer 38 und kleiner 84,
besonders bevorzugt groBer 56 und kleiner 80 enthalten, insbesondere ein
Metall mit dieser Ordnungszahl. Bevorzugt werden als Phosphoreszenz-
emitter 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 enthaiten.
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Beispiele der oben beschriebenen Emitter kénnen den Anmeldungen

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

US 2005/0258742 und WO 2009/146770 entnommen werden. Weiterhin
eignen sich die Komplexe gemaR den nicht offen gelegten Anmeldungen
DE 102008036247.6, DE 102008048336.2, DE 102008057050.8, DE
102008057051.6, DE 102009007038.9, DE 102009011223.5 und DE
102009013041.1. Generell eignen sich alle phosphoreszierenden
Komplexe, wie sie gemaR dem Stand der Technik fir phosphoreszierende
OLEDs verwendet werden und wie sie dem Fachmann auf dem Gebiet der
organischen Elektrolumineszenz bekannt sind, und der Fachmann kann
ohne erfinderisches Zutun weitere phosphoreszierende Komplexe
verwenden.

In einer weiteren Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung werden die
Verbindungen gemal Fomel (1) als Elektronentransportmaterial einge-
setzt. Besonders bevorzugte Verbindungen sind in diesem Fall Verbin-
dungen der Formel (1), die eine elektronenarme heteroaromatische
Gruppe aufweisen, beispielsweise Triazin oder Pyrimidin. Elektronenarme
heteroaromatische Gruppen sind beispielsweise 5-Ring-Heteroaromaten,
welche mindestens 2 Heteroatome enthalten, oder 6-Ring-Hetero-
aromaten.

Werden die Verbindungen der Formel (1) als Elektronentransportmaterial
in einer organischen Elektrolumineszenzvorrichtung eingesetzt, so konnen
sie auch erfindungsgemaB in Kombination mit einer organischen Alkali-
metaliverbindung eingesetzt werden. Dabei bedeutet ,in Kombination mit
einer organischen Alkalimetallverbindung®, dass die Verbindungen der
Formel (1) und die Alkalimetallverbindung entweder als Mischung in einer
Schicht oder separat in zwei aufeinander folgenden Schichten vorliegen.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung liegen die
Verbindungen der Formel (1) und die organische Alkalimetallverbindung
als Mischung in einer Schicht vor.
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Unter einer organischen Alkalimetallverbindung im Sinne dieser Erfindung
soll eine Verbindung verstanden werden, welche mindestens ein Alkali-
metall, also Lithium, Natrium, Kalium, Rubidium oder Caesium, enthalt und
welche weiterhin mindestens einen organischen Liganden enthalt.

Geeignete organische Alkalimetallverbindungen sind beispielsweise die in
WO 2007/050301, WO 2007/050334 und EP 1144543 offenbarten Ver-
bindungen. Diese sind via Zitat Bestandteil der vorliegenden Anmeldung.

Bevorzugte organische Alkalimetallverbindungen sind die Verbindungen

der folgenden Formel A,
R!
|
N\
M
C /
O

Formel A

wobei R' dieselbe Bedeutung hat, wie oben beschrieben, die gebogene
Linie zwei oder drei Atome und Bindungen darstelit, welche erforderlich
sind, um mit M einen 5- oder 6-gliedrigen Ring zu ergadnzen, wobei diese
Atome auch durch einen oder mehrere Reste R' substituiert sein kénnen,
und M ein Alkalimetall, ausgewahlt aus Lithium, Natrium, Kalium, Rubidium
oder Caesium, darstellt.

Dabei ist es mdglich, dass der Komplex gemafl Formel A in monomerer
Form vorliegt, wie oben abgebildet, oder dass er in Form von Aggregaten
vorliegt, beispielsweise aus zwei Alkalimetallionen und zwei Liganden, vier
Alkalimetallionen und vier Liganden, sechs Alkalimetallionen und sechs
Liganden oder andere Aggregate.

Bevorzugte Verbindungen der Formel A sind die Verbindungen der
folgenden Formeln B und C,
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{R1 kK = [R1 o |
Formel B Formel C

wobei k gleich 0, 1, 2 oder 3 ist und o gleich 0, 1, 2, 3 oder 4 ist und die
ubrigen verwendeten Symbole die oben genannten Bedeutungen haben.

Weitere bevorzugte organische Alkalimetaliverbindungen sind die
Verbindungen gemaR der folgenden Formel D,

Formel D

wobei die verwendeten Symbole dieselbe Bedeutung haben, wie oben
beschrieben.

Bevorzugt ist das Alkalimetall gewahlit aus Lithium, Natrium und Kalium,
besonders bevorzugt Lithium und Natrium, ganz besonders bevorzugt
Lithium.

Besonders bevorzugt ist eine Verbindung der Formel B, insbesondere mit
M = Lithium. Ganz besonders bevorzugt ist weiterhin der Index k = 0. Ganz
besonders bevorzugt handelt es sich also um unsubstituiertes Lithium-
chinolinat.

Ganz besonders bevorzugt enthalt die organische Elektrolumineszenz-
vorrichtung eine Mischung aus einer Verbindung der Formel (1) mit einer
elektronenarmen heteroaromatischen Gruppe und einer organischen



10

15

20

25

30

35

WO 2010/136109

-65-

PCT/EP2010/002683

Alkalimetallverbindung der Formel B, bevorzugt mit M = Lithium, insbe-
sondere unsubsubstituiertes Lithiumchinolinat.

Beispiele fiir geeignete organische Alkalimetallverbindungen sind die in
der folgenden Tabelle aufgefithrten Strukturen.
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Wenn die Verbindung der Fomel (1) und die organische Alkalimetall-
verbindung in einer Mischung vorliegen, betragt das Verhaltnis der
Verbindung der Formel (1) zur organischen Alkalimetallverbindung -
bevorzugt 20:80 bis 80:20, besonders bevorzugt 30:70 bis 70:30, ganz
besonders bevorzugt 30:70 bis 50:50, insbesondere 30:70 bis 45:55.

Wenn die Verbindung der Formel (1) und die organische Alkalimetall-
verbindung in einer Mischung vorliegen, betragt die Schichtdicke dieser
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Elektronentransportschicht bevorzugt zwischen 3 und 150 nm, besonders
bevorzugt zwischen 5 und 100 nm, ganz besonders bevorzugt zwischen
10 und 60 nm, insbesondere zwischen 15 und 40 nm.

Wenn die Verbindung der Formel (1) und die organische Alkalimetall-
verbindung in zwei aufeinanderfolgenden Schichten vorliegen, so betragt
die Schichtdicke der Schicht, welche die Verbindung der Formel (1)
enthalt, bevorzugt zwischen 3 und 150 nm, besonders bevorzugt zwischen
5 und 100 nm, ganz besonders bevorzugt zwischen 10 und 60 nm, insbe-
sondere zwischen 15 und 40 nm. Die Schichtdicke der Schicht, welche die
organische Alkalimetallverbindung enthalt und welche zwischen der
Schicht mit der Verbindung gemaf Formel (1) und der Kathode
angeordnet ist, betragt bevorzugt zwischen 0.5 und 20 nm, besonders
bevorzugt zwischen 1 und 10 nm, ganz besonders bevorzugt zwischen 1
und 5 nm, insbesondere zwischen 1,5 und 3 nm.

Es ist weiterhin insbesondere bevorzugt, dass die Verbindung gemaf
Formel (1) als Lochtransportmaterial und/oder als Lochinjektionsmaterial
eingesetzt werden. Dies gilt insbesondere dann, wenn mindestens ein R
fur ein substituiertes oder unsubstituiertes Arylamin steht und/oder wenn
X, und/oder X, fur N(R') steht. 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 Lochinjektions-
schicht und der Emissionsschicht liegt. Wenn die Verbindung gemal
Formel (1) als Lochtransport- bzw. als Lochinjektionsmaterial verwendet
wird, kann es bevorzugt sein, wenn sie mit Elektronenakzeptor-
Verbindungen dotiert ist, beispielsweise mit F;-TCNQ (Tetrafluorotetra-
cyano-chinodimethan) oder mit Verbindungen, wie sie in EP 1476881 oder
EP 1596445 beschrieben werden.

Wird die Verbindung gemaB Formel (1) als Lochtransportmaterial in einer
Lochtransportschicht eingesetzt, kann auch ein Anteil von 100 %
bevorzugt sein, also die Verwendung dieser Verbindung als Reinmaterial.
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Insbesondere bevorzugt ist auch die Verwendung der Verbindung gemag
Formel (1) in einer Lochtransport- oder -injektionsschicht in Kombination
mit einer Schicht, welche ein Hexaazatriphenylenderivat enthalt, insbe-
sondere Hexacyanohexaazatriphenylen (z. B. gema EP 1175470). So ist
beispielsweise eine Kombination bevorzugt, die folgendermaRen aussieht:
Anode — Hexaazatriphenylenderivat — Lochtransportschicht, wobei die
Lochtransportschicht eine oder mehrere Verbindungen gemaR Formel (1)
enthélt. Ebenso ist es in diesem Aufbau méglich, mehrere aufeinander
folgende Lochtransportschichten zu verwenden, wobei wenigstens eine
Lochtransportschicht wenigstens eine Verbindung gemaR Formel (1)
enthalt. Eine weitere bevorzugte Kombination sieht folgendermaRen aus:
Anode — Lochtransportschicht — Hexaazatriphenylenderivat — Loch-
transportschicht, wobei wenigstens eine der beiden Lochtransport-
schichten eine oder mehrere Verbindungen gemafR Formel (1) enthélt.
Ebenso ist es in diesem Aufbau méglich, dass statt einer Lochtransport-
schicht mehrere aufeinander folgende Lochtransportschichten verwendet
werden, wobei wenigstens eine Lochtransportschicht wenigstens eine
Verbindung gemaft Formel (1) enthalt.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist eine elektronische Vorrichtung,
enthaltend mindestens eine Verbindung der Formel (1), wie oben definiert.

Die elektronische Vorrichtung ist bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen (OLEDs),
organischen Feld-Effekt-Transistoren (O-FETs), organischen Dunnfilm-
transistoren (O-TFTs), organischen lichtemittierenden Transistoren
(O-LETs), organischen integrierten Schaltungen (O-ICs), organischen
Solarzellen (O-SCs), organischen Feld-Quench-Devices (O-FQDs),
lichtemittierenden elektrochemischen Zellen (LECs), organischen Photo-
rezeptoren, organischen Laserdioden (O-Laser) oder optisch gepumpten
Lasern.

Es ist im Rahmen der Erfindung bevorzugt, dass in der elektronischen
Vorrichtung die erfindungsgemaRe Verbindung gemaBR Formel (1) als
Lochtransportmaterial in einer Lochtransportschicht und/oder in einer
Lochinjektionsschicht eingesetzt werden und dass die Verbindungen
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gemal Formel (1) in diesen Schichten gegebenenfalls durch
Elektronenakzeptor-Verbindungen dotiert sein kénnen. Dabei gelten
insbesondere auch die oben aufgefuhrten Bevorzugungen.

Es ist im Rahmen der Erfindung ferner bevorzugt, dass in der elek-
tronischen Vorrichtung die erfindungsgemaRen Verbindungen geman
Formel (1) als Elektronentransportmaterial in einer Elektronen-
transportschicht und/oder als Lochblockiermaterial in einer Lochblockier-
schicht und/oder als Matrixmaterial, insbesondere als Triplett-
Matrixmaterial in einer emittierenden Schicht eingesetzt werden. Dabei
gelten insbesondere auch die oben aufgefiihrten Bevorzugungen.

Nochmals ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind organische
elektronische Vorrichtungen enthaltend mindestens eine Verbindung
gemal Formel (1) wie oben definiert, insbesondere organische Elektro-
lumineszenzvorrichtungen, enthaltend Anode, Kathode und mindestens
eine emittierende Schicht, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens eine
organische Schicht, die eine emittierende Schicht oder eine andere
Schicht sein kann, mindestens eine Verbindung gemal Formel (1) wie
oben defniert enthalt.

Weiterhin bevorzugt sind organische Elektrolumineszenzvorrichtungen,
dadurch gekennzeichnet, dass mehrere emittierende Verbindungen in
derselben Schicht oder in unterschiedlichen Schichten verwendet werden.
Besonders bevorzugt weisen diese Verbindungen insgesamt mehrere
Emissionsmaxima zwischen 380 nm und 750 nm auf, so dass insgesamt
weille Emission resultiert, d. h. auller der Verbindung gemaf Formel (1)
wird noch mindestens eine weitere emittierende Verbindung verwendet,
die fluoreszieren oder phosphoreszieren kann und die gelbes, orange oder
rotes Licht emittiert. Insbesondere bevorzugt sind Dreischichtsysteme,
wovon mindestens eine dieser Schichten eine Verbindung gemaflt Formel
(1) enthalt und wobei die Schichten blaue, griine und orange oder rote
Emission zeigen (fir den prinzipiellen Aufbau siehe z. B. WO 05/011013).
Ebenso kdnnen fir weifl emittierende OLEDs Breitbandemitter verwendet
werden.
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Als Kathode 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.). Bei mehrlagigen
Strukturen kénnen auch zusatzlich zu den genannten Metallen weitere
Metalle verwendet werden, die eine relativ hohe Austrittsarbeit aufweisen,
wie z. B. Ag, wobei dann in der Regel Kombinationen der Metalle, wie
beispielsweise Mg/Ag, Ca/Ag oder Ba/Ag verwendet werden. Ebenso
bevorzugt sind Metalllegierungen, insbesondere Legierungen aus einem
Alkalimetall oder Erdalkalimetall und Silber, besonders bevorzugt eine
Legierung aus Mg und Ag. Es kann auch bevorzugt sein, zwischen einer
metallischen Kathode und dem organischen Halbleiter eine diinne
Zwischenschicht eines Materials mit einer hohen Dielektrizitatskonstante
einzubringen. Hierfir kommen beispielsweise Alkalimetall- oder Erdalkali-
metallfluoride, aber auch die entsprechenden Oxide oder Carbonate in
Frage (z. B. LiF, Li2O, CsF, Cs,CO3, BaF;, MgO, NaF, etc.). Auch
organische Metallverbindungen, wie z. B. Lithiumchinolinat, kénnen
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 gegen Vakuum auf.
Hierflir sind einerseits Metalle mit hohem Redoxpotential geeignet, wie
beispielsweise Ag, Pt oder Au. Es kénnen andererseits auch Metall/
Metalloxid-Elektroden (z. B. Al/Ni/NiOy, Al/PtO,) bevorzugt sein. Fir einige
Anwendungen muss mindestens eine der Elektroden transparent oder teil-
transparent sein, um entweder die Bestrahlung des organischen Materials
(O-SC) oder die Auskopplung von Licht (OLED/PLED, 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 leitfahige, dotierte
organische Materialien, insbesondere leitfahige dotierte Polymere.

AuBler Kathode, Anode und der emittierenden Schicht kann die organische
Elektrolumineszenzvorrichtung noch weitere Schichten enthalten. Diese
kénnen beispielsweise sein: Lochinjektionsschicht, Lochtransportschicht,
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Elektronenblockierschicht, Exzitonenblockierschicht, Lochblockierschicht,
Elektronentransportschicht, Elektroneninjektionsschicht und/oder eine
Ladungserzeugungsschicht (Charge-Generation Layer). Es sei aber an
dieser Stelle darauf hingewiesen, dass nicht notwendigerweise jede dieser
Schichten vorhanden sein muss.

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

10" mbar, bevorzugt kleiner 10° mbar aufgedampft. Es sei aber ange-
merkt, dass der Anfangsdruck auch noch geringer sein kann, beispiels-
weise kleiner 107 mbar.

Bevorzugt ist ebenfails 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 Diise aufgebracht und so
strukturiert werden (z. B. M. S. Arnold et al., Appl. Phys. Lett. 2008, 92,
053301).

Weiterhin bevorzugt ist eine organische Elektrolumineszenzvorrichtung,
dadurch gekennzeichnet, dass eine oder mehrere Schichten aus Lésung,
wie z. B. durch Spincoating, oder mit einem beliebigen Druckverfahren,
wie z. B. Siebdruck, Flexodruck, Offsetdruck, LITI (Light Induced Thermal
Imaging, Thermotransferdruck), Ink-Jet Druck (Tintenstrahldruck) oder
Nozzle-Printing, hergestellt werden. Hierfir sind 16sliche Verbindungen
gemal Formel (1) nétig. Hohe Léslichkeit lasst sich durch geeignete
Substitution der Verbindungen erreichen.

Die organische Elektrolumineszenzvorrichtung kann auch als Hybrid-
system hergestellt werden, indem eine oder mehrere Schichten aus
Losung aufgebracht werden und eine oder mehrere andere Schichten
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aufgedampft werden. So ist es beispielsweise méglich, eine emittierende
Schicht enthaltend eine Verbindung gemafl Formel (1) und einen
phosphoreszierenden Dotanden aus Lésung aufzubringen und darauf eine
Lochblockierschicht und/oder eine Elektronentransportschicht im Vakuum
aufzudampfen. Ebenso kann die emittierende Schicht enthaltend eine
Verbindung geman Formel (1) und einen phosphoreszierenden Dotanden
im Vakuum aufgedampft werden und eine oder mehrere andere Schichten
kénnen aus Lésung aufgebracht werden. Alternativ oder erganzend ist es
beispielsweise auch moglich, eine emittierende Schicht aus Losung
aufzubringen und darauf eine Elektronentransportschicht enthaltend eine
Verbindung geman Formel (1), ggf. in Kombination mit einer organischen
Alkalimetallverbindung, im Vakuum aufzudampfen.

Diese Verfahren sind dem Fachmann generell bekannt und kénnen von
ihm ohne Probleme auf organische Elektrolumineszenzvorrichtungen
enthaltend Verbindungen gemaB Formel (1) bzw. die oben aufgefuhrten
bevorzugten Ausfuhrungsformen angewandt werden.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Mischungen,
enthaltend mindestens einen phosphoreszierenden Emitter und
mindestens eine Verbindung gemaf Formel (1).

Nochmals ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die
Verwendung von Verbindungen gemaf Formel (1) als Matrixmaterial fur
phosphoreszierende Emitter in einer organischen Elektrolumineszenz-
vorrichtung.

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

Die erfindungsgeméaRen Verbindungen weisen bei Verwendung in
organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen folgende Gberraschende
Vorteile gegeniiber dem Stand der Technik auf:
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1. Die Leistungseffizienz entsprechender Vorrichtungen wird héher im
Vergleich zu Systemen gemaR dem Stand der Technik.

2. Die Stabilitat entsprechender Vorrichtungen wird héher im Vergleich
zu Systemen gemaR dem Stand der Technik, was sich vor allem in
einer deutlich héheren Lebensdauer zeigt.

3.  Die erfindungsgeméRen organische Elektroluminszenzvorrichtungen
weisen gleichzeitig eine verringerte Betriebsspannung auf.

4.  Die erfindungsgeméafen organischen Elektrolumineszenz-
vorrichtungen weisen eine sehr hohe Effizienz auf. Die verbesserte
Effizienz ist méglicherweise auf eine verbesserte Elektroneninjektion
aus der Elektronentransportschicht in die emittierende Schicht
zuriickzufithren.

5. Uberraschenderweise wurde zudem bei Verwendung der Verbin-
dungen gemaR Formel (1) in Aufdampfverfahren gefunden, dass die
Kristallinitat der erfindungsgeméaBen Verbindungen verbessert ist.
Wahrend die Verbindungen gemaR dem Stand der Technik beim
Aufdampfen an der Aufdampfquelle kristallisieren und so bei langerer
Aufdampfung, wie sie in der technischen Massenproduktion erfolgt,
zu einem Verstopfen der Quelle fuhrt, wird dieses Phanomen bei den
erfindungsgemafBen Verbindungen iiberhaupt nicht oder nur in
minimalem AusmaR beobachtet. Die erfindungsgemafen Verbin-
dungen eignen sich daher besser fiir die Verwendung in der Massen-
produktion als die Verbindungen gemaR dem Stand der Technik.

Im vorliegenden Anmeldetext und auch in den im Weiteren folgenden
Beispielen wird auf die Verwendung der erfindungsgemaRen Verbin-
dungen in Bezug auf OLEDs und die entsprechenden Displays und
Beleuchtungselemente abgezielt. Trotz dieser Beschrankung der
Beschreibung ist es fur den Fachmann ohne weiteres erfinderisches Zutun
mdglich, die erfindungsgemafien Verbindungen auch fiir weitere
Verwendungen in anderen elektronischen Vorrichtungen einzusetzen, z. B.
fur organische Feid-Effekt-Transistoren (O-FETs), organische Dunnfilm-
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transistoren (O-TFTs), organische lichtemittierende Transistoren (O-LETs),
organische integrierte Schaltungen (O-ICs), organische Solarzellen (O-
SCs), organische Feld-Quench-Devices (O-FQDs), lichtemittierende
elektrochemische Zellen (LECs), organische Photorezeptoren oder auch
organische Laserdioden (O-Laser), um nur einige Anwendungen zu
nennen.

Die Verwendung der erfindungsgemafen Verbindungen in den
entsprechenden Vorrichtungen ebenso wie diese Vorrichtungen selbst sind
ebenfalls ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung.

Die Erfindung wird nun durch die nachfolgenden Beispiele naher erlautert,
ohne sie dadurch einschranken zu wollen.

Beispiele

Die nachfolgenden Synthesen werden, sofern nicht anders angegeben,
unter einer Schutzgasatmosphare in getrockneten Lésungsmitteln
durchgefihrt. Die erfindungsgemaBen Verbindungen geman Formel (1)
kénnen nach dem Fachmann allgemein bekannten Syntheseschritten
dargestellt werden. Als Ausgangspunkt kénnen z.B. die (9-Phenyl-9H-
carbazol-3yl)boronsaure: Synlett, 2006, 17, 2841-2845, p-Aminodiphenyl:
J. Am. Chem. Soc. 2008, 130(32), 10512-10514, 2-Bromo-9,9-
dimethylifluoren: Synlett 2006, 5, 737-740, dienen:

Beispiel 1: Synthese von 2,5-Bis-(9-phenyl-9H-carbazol-3-yl)-
terephthalsaurediethylester:

o .
Eine gut geriihrte Suspension von 18,6 g (49,1 mmol) 2,5-Dibrom-
terephthalséurediethylesther, 38 g (102 mmol) (9-Phenyl-9H-carbazol-
3yl)boronsaure, 51 g (221 mmol) Trikaliumphosphat in einem Gemisch
aus 380 ml Toluol, 190 ml Dioxan und 480 ml Wasser wird mit 913 mg (3
mmol) Tri-o-tolylphosphin und dann 112 mg (0,5 mmol) Palladium(!l)-
acetat versetzt und anschlieBend 16 h unter Riickfluss erhitzt. Nach
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Abkiilen auf Raumtemperatur (RT) wird der ausgefaliene Feststoff
abgesaugt, dreimal mit 50 ml Toluol, dreimal mit 50 ml Ethanol: Wasser
(1:1, viv) , dreimal mit 100 mi Ethanol gewaschen und dreimal aus DMF
(ca. 10 ml/ g) umkristallisiert. Ausbeute: 22,6 g (32mmol), 63.0 %.

Beispiel 2: Synthese von 2-{4-(1-Hydroxy-1-methyl-ethyl)-2,5-bis-(9-
phenyl-9H-carbazol-3-yl)-phenyl]-propan-2-ol:

O HO Q
@O?Qb

6,8 g (9,67 mmol) 2,5-Bis-(9-phenyl-9H-carbazol-3-yl)-terephthalsaure-
diethylester werden in 40 mL THF geldst, bei -75 °C mit 40 ml (42 mmol)
einer 2 M Lésung von Methyllithium in Diethylether versetzt und 3 h bei -75
°C geriihrt. Nach Erwarmen auf RT wird mit NH4CIl-Lésung hydrolysiert, mit
Essigsaurethylester extrahiert, getrocknet und das Lésungsmittel unter
vermindertem Druck entfernt. Der verbleibende farblose Feststoff wird
zweimal aus Toluol/EtOH umkristallisiert. Es verbleiben 4,2 g (6,2 mmol),
62 % des Diols in Form farbloser Kristalle.

Beispiel 3:

3,38 g (5 mmol) 2-[4-(1-Hydroxy-1-methyl-ethyl)-2,5-bis-(9-phenyl-9H-
carbazol-3-yl)-phenyl]-propan-2-ol werden in 30 mL Dichlormethan gelost,
auf 5 °C abgekuhit und mit einer Mischung aus 4 g Polyphosphorsaure in
3 ml Methansulfonsaure versetzt. Nach 30 min bei 5 °C werden 50 mi
EtOH zugegeben und das Gemisch fur 1 h zum Sieden erhitzt. Der farb-
lose Niederschlag wird abfiltriert, zweimal mit EtOH und Heptan
gewaschen und einmal aus Chlorbenzol umkristallisiert. Man erhéit das
Produkt als farblosen Feststoff (2 g, 4 mmol), 75 %, der nach RP-HPLC
eine Reinheit von > 99.9 % aufweist.
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Beispiel 4: Synthese von 7-Bromo-12,12-dimethyl-10-phenyl-10,12-
dihydro-10-aza-indeno[2,1-b]fluoren:

%

COO
® o

Zur einer Losung von 19,3 g ( 54 mmol) 12,12-Dimethyl-10-phenyl-10,12-
dihydro-10-aza-indeno[2,1-b]fluorene in 80 ml Chloroform wird bei RT in
einer Schutzgasatmosphare und unter Lichtausschluss 9.51 g (64 mmol)
N-Bromsuccinimid innerhalb 15 min zugegeben. Die Mischung wird fiir 6 h
geriihrt, anschiieend wird 80 ml ges. Na,COs; Lsg zugegeben und die
organische Phase abgetrennt und iber Na;SO4 getrocknet. Nach
Entfernen des Losungsmittels unter vermindertem Druck wird der Rick-
stand umkristallisiert. Man erhalt das Produkt als farblosen Feststoff in
einer Ausbeute von 20 g (45 mmol), 85 %.

Beispiel 5: Synthese von Biphenyl-4-yl-(12,12-dimethyl-10-phenyl-
10,12-dihydro-10-aza-indeno{2,1-b}fluoren-7-ylj-amin:

QN O N/H

2
A
\J O

Eine entgaste Lésung von 175 g ( 400 mmol) 7-Bromo-12,12-dimethyl-10-
phenyl-10,12-dihydro-10-aza-indeno[2,1-blfluoren und 67,79 ( 401,8
mmol) p-Aminodiphenyl in 1000 mi Toluol wird 1 h lang mit N, gesattigt.
Danach wird die Lésung mit 2,47 g ( 4,45mmol) 1,1-Bis-(diphenyl-
phosphino)-ferrocen und 1 g ( 4,45 mmol) Pd(OAc), versetzt und an-
schlieBend 50,01 g (521,25 mmol) NaO'Bu im festen Zustand zugegeben.
Die Reaktionsmischung wird 5 h unter Ruckfluss erhitzt. Nach Abkihlen
auf Raumtemperatur wird 1000 ml Wasser zugesetzt. Die organische
Phase wird mit 4 x 250 mL H,O gewaschen, dann mit MgSO, getrocknet
und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Das reine

Produkt erhalt man durch Umkristallisation aus Dioxan als farblosen
Feststoff in einer Ausbeute von 182 g (347 mmol), 87 %.
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Beispiel 6: Synthese von Biphenyl-4-yl-(9,9-dimethyl-9H-fluoren-2-yl)-
(12,12-dimethyl-10-phenyl-10,12-dihydro-10-aza-indeno[2,1-b]fluoren-
7-yl)-amin

)

W -
Eine Suspension von 26,3 g (50 mmol) Biphenyl-4-yl-(12,12-dimethyl-10-
phenyl-10,12-dihydro-10-aza-indeno[2,1-b]fluoren-7-yl)-amin, 13,3 g
(49 mmol) 2-Bromo-9,9-dimethylfluoren und 7,7 g (80 mmol) Natrium-tert-
butanolat in 500 ml Toluol wird mit 190 pl (1 mmol) Chlor-di-tert-butyl-
phosphin und dann mit 112 mg (0,5 mmol) Palladium(ll)acetat versetzt
und anschlieRend 5 h unter Ruckfluss erhitzt. Nach Abkuhlen auf 60 °C
wird mit 500 ml Wasser versetzt, die organische Phase wird abgetrennt,
uber Kieselgel filtriert, unter vermindertem Druck bei 80 °C fast bis zur
Trockne eingeengt und dann mit 300 ml Ethanol versetzt. Nach Erkalten
wird der Feststoff abgesaugt. Danach wird fiilnfmal aus Dioxan umkristalli-
siert. Ausbeute: 31,5 g (43 mmol), 88 %, Reinheit 99,9 %ig (HPLC).

Beispiel 7: 10-(4,6-Diphenyl-[1,3,5]triazin-2-yl)-12,12-dimethyl-1 0,12-
dihydro-10-aza-indenof2,1-b]fluoren

Schritt a): Synthese von Brom-9,9-dimethyl-9H-fluoren

Zo

29,5 g (120,4 mmol) 2-Bromfluoren werden in 220 ml getrocknetem
DMSO gelsst. 34,7 g Natrium-tert-butylat (361 mmol) werden zugegeben
und das Reaktionsgemisch unter Schutzatmosphére auf eine Temperatur
von 65 °C erhitzt. AnschlieBend werden 22,5 ml Mel (361 mmol) bei
dieser Temperatur zugetropft und fur weitere4 h gerthrt. Nach dieser Zeit
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erfolgt die Zugabe von 60 ml einer Mischung aus 120 ml Ammoniak
(konz.) / Wasser (1/1, v/v). Der Ansatz wird auf eine Temperatur von 65°C
erhitzt und 1 Stunde intensiv nachgerihrt. Nach der Abkihlung auf RT
wird das Gemisch zwischen Essigester und Wasser verteilt, die wassrige
Phase zweimal mit Wasser extrahiert und Gber Na,SO4 getrocknet. Der
verbleibende Rickstand wird eingeengt. Die Ausbeute betragt 30,7 g (112
mmol, 93%).

Schritt b): Synthese von (9,9-Dimethyl-9H-fluoren-2-yl)-phenyl-amin

wase

50 g Brom-9,9-dimethyl-9H-fluoren (183 mmol), 20 ml Anilin (220 mmol),
1,5 g DPPF (2,7 mmol), 0,5 g Palladium(ll)acetat und 45 g Natrium-tert-
butylat (486 mmol) werden in 1,5 | Toluol 18 h unter Schutzatmosphare
zum Sieden erhitzt. Das Gemisch wird im Anschluss zwischen Toluol und
Wasser verteilt, die organische Phase dreimal mit Wasser gewaschen und
Uber Na;SO4 getrocknet und einrotiert. Der verbleibende Riickstand wird
aus Heptan/Essigester umkristallisiert. Die Ausbeute betragt 31,2 g (110
mmol, 52%).

Schritt c): Synthese von 12,12-Dimethyl-10,12-dihydro-10-aza-
indenof2,1-b]fluoren

10 g (9,9-Dimethyl-9H-fluoren-2-yl)-phenyl-amin (35 mmol), 0,4 g
Palladium(il)acetat (1,78 mmol) und 0,5 g Kaliumcarbonat (3,62 mmol)
werden in 35 ml Pivalinsaure versetzt und das Gemisch bei 120 °C fur 9 h
gerthrt. Nach dieser Zeit erfolgt die Zugabe von 0,4 g Palladium(ll)acetat
(1,78 mmol) und das Gemisch wird weiter bei 120 °C firr 9 h gerithrt. Dann
werden 200 mi Dichlormethan und 0,1 M Na,COs-Lésung zugegeben. Das
Gemisch wird zwischen Wasser und Dichlormethan verteilt, die wéssrige
Phase dreimal mit Dichlormethan extrahiert , die vereinigten organische
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Phasen Uber Na,SO,4 getrocknet und einrotiert. Der Rickstand wird aus
Toluol/Heptan umkristallisiert. Die Ausbeute betragt 5 g (5 mmol, 50%).

Schritt d): Synthese von 10-(4,6-Diphenyl-[1,3,5]triazin-2-yl)-12,12-
dimethyl-10,12-dihydro-10-aza-indeno[2,1-b]fluoren

8 g (28,2 mmol) 12,12-Dimethyl-10,12-dihydro-10-aza-indeno[2,1-b]-
fluoren werden in 225 ml Dimethylformamid unter Schutzgasatmosphére
gelost und mit 1,5 g NaH, 60%ig in Mineralél, (37,5 mmol) versetzt. Nach
1 h bei Raumtemperatur wird eine Lésung von 2-Chlor-4,6-diphenyl-
[1,3,5)-triazin (8,5 g, 31,75 mmol) in 75 mL Dimethylformamid zugetropft.
Das Reaktionsgemisch wird dann 12 h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach
dieser Zeit wird das Reaktionsgemisch auf Eis gegossen und dreimal mit
Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden
tuber Na;SO, getrocknet und eingeengt. Der Riickstand wird mit Toluol
heiR extrahiert. Die Ausbeute betragt 12 g (23 mmol, 83%).

Beispiel 9: Synthese von 10-(4,6-Diphenyl-[1,3,5]triazin-2-yl)-12,12-
dimethyl-7-pheny}-10,12-dihydro-10-aza-indeno[2,1-b]fluoren

Schritt a): Synthese von Biphenyl-4-yl-(9,9-dimethyl-9H-fluoren-2-yl)-

amin

o

50 g Brom-9,9-dimethyl-9H-fluoren (183 mmol), 38 g p-Phenylanilin (220
mmol), 1,5 g DPPF (2,7 mmol), 0,5 g Palladium(ll)acetat und 45 g
Natrium-tert-butylat (486 mmol) werden in 1,5 | Toluol 18 h unter Schutz-
gasatmosphare zum Sieden erhitzt. Das Gemisch wird im Anschluss
zwischen Toluol und Wasser verteilt, die organische Phase dreimal mit
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Wasser gewaschen, tber Na,SO, getrocknet und einrotiert. Der
verbleibende Riickstand wird aus Heptan/Essigester umkristallisiert. Die
Ausbeute betragt 33 g (91,5 mmol, 50%).

Schritt b): Synthese von 12,12-Dimethyl-7-phenyl-10,12-dihydro-10-
aza-indeno&2,1-b]fluoren

-0
U ®
20 g Biphenyl-4-yl-(9,9-dimethyl-9H-fluoren-2-yl)-amine (55,3 mmol), 1,2 g
Palladium(ll)acetat (5,5 mmol) und 0,8 g Kaliumcarbonat (5,5 mmol)
werden in 50 ml Pivalinsaure versetzt und das Gemisch bei 120 °C fiir 9 h
geruhrt. Nach dieser Zeit erfolgt die Zugabe 1,2 g Palladium(ll)acetat (5,5
mmol) und das Gemisch wird weiter bei 120 °C fur 9 h geriihrt. Dann
werden 300 mi Dichlormethan und 0,1 M Na,COs-Lésung zugegeben. Das
Gemisch wird zwischen Wasser und Dichlormethan verteilt, die wassrige
Phase dreimal mit Dichlormethan extrahiert und die vereinigten orga-
nische Phasen Uber Na,SO4 getrocknet und einrotiert. Der Riickstand wird

aus Toluol/Heptan umkristallisiert. Die Ausbeute betragt 10 g (27,7 mmol,
50%).

Schritt c): Synthese von 10-(4,6-Diphenyl-[1,3,5]triazin-2-yl)-12,12-
dimethyl-7-phenyl-10,12-dihydro-10-aza-indeno[2,1-b]fluoren

A
o0
calns

10 g (27,7 mmol) 12,12-Dimethyl-7-phenyl-10,12-dihydro-10-aza-indeno-
[2,1-b]fluoren werden in 275 ml Dimethylformamid unter Schutzgasatmos-
phéare geldst und mit 1,45 g NaH, 60%ig in Mineraldl, (36 mmol) versetzt.
Nach 1 h bei Raumtemperatur wird eine Lésung von 2-Chlor-4,6-diphenyl-
[1,3,5]triazin (8.2 g, 30,5 mmol) in 75 ml Dimethylformamid zugetropft.
Das Reaktionsgemisch wird dann 12 h bei Raumtemperatur gerithrt. Nach
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dieser Zeit wird das Reaktionsgemisch auf Eis gegossen und dreimal mit
Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden
Uber Na;SO, getrocknet und eingeengt. Der Riickstand wird mit Toluol
heil extrahiert. Die Ausbeute betragt 14,7 g (24,9 mmol, 90%).

Beispiel 10: Synthese von 10-(4,6-Diphenyl-[1,3,5]triazin-2-yl)-12,12-
diphenyl-10,12-dihydro-10-aza-indeno[2,1-b]fluoren

Schritt a): Synthese von (9,9-Diphenyl-9H-fluoren-2-yl)-phenyl-amin

O'O 2P

40 g Brom-9,9-diphenyl-9H-fluoren (100,7 mmol), 12 ml Anilin (121 mmol),
0.85 g DPPF (1,5 mmol), 0,3 g Palladium(il)acetat und 25 g Natrium-tert-
butylat (262 mmol) werden in 1,5 | Toluol 18 h unter Schutzgasatmos-
phare zum Sieden erhitzt. Das Gemisch wird im Anschluss zwischen
Toluol und Wasser verteilt, die organische Phase dreimal mit Wasser
gewaschen, tber Na,SO4 getrocknet und einrotiert. Der verbleibende
Riickstand wird aus Heptan/Essigester umkristallisiert. Die Ausbeute
betragt 26,8 g (65 mmol, 65%).

Schritt b): Synthese von 12,12-Diphenyl-10,12-dihydro-10-aza-
indeno[2,1-b]fluoren

QO
O
)

15 g (9,9-Diphenyl-9H-fluoren-2-yl)-phenyl-amin (36,6 mmol), 0,9 g
Palladium(il)acetat (3,66 mmol) und 0,5 g Kaliumcarbonat (3,66 mmol)
werden mit 50 ml Pivalinsdure versetzt und das Gemisch bei 120 °C fur

9 h geruhrt. Nach dieser Zeit erfolgt die Zugabe 0,9 g Palladium(ll)acetat
(3,66 mmol) und das Gemisch wird weiter bei 120 °C fur 9 h geriihrt. Dann
werden 200 ml Dichlormethan und 0,1 M Na,COs-Lésung zugegeben. Das
Gemisch wird zwischen Wasser und Dichlormethan verteilt, die wassrige
Phase dreimal mit Dichlormethan extrahiert, die vereinigten organische
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Phasen uber Na,SO, getrocknet und einrotiert. Der Riickstand wird aus
Toluol/Heptan umkristallisiert. Die Ausbeute betragt 6 g (14,6 mmol, 40%).

Schritt c): Synthese von 10-(4,6-Diphenyl-[1,3,5]triazin-2-yl)-12,12-
diphenyl-10,12-dihydro-10-aza-indeno[2,1-b]fluoren

6 g (14,6 mmol) 12,12-Diphenyl-10,12-dihydro-10-aza-indeno[2,1-b]-
fluoren werden in 100 ml Dimethylformamid unter Schutzgasatmosphére
geldst und mit 0,76 g NaH, 60%ig in Mineralél, (19 mmol) versetzt. Nach 1
Stunde bei Raumtemperatur wird eine Lésung von 2-Chlor-4,6-Diphenyl-
[1,3,5]triazin (4,3 g, 16 mmol) in 50 mL Dimethylformamid zugetropft. Das
Reaktionsgemisch wird dann 12 h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach
dieser Zeit wird das Reaktionsgemisch auf Eis gegossen und dreimal mit
Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden
Uber Na,SO, getrocknet und eingeengt. Der Rickstand wird mit Toluol
heifl extrahiert. Die Ausbeute betragt 8,1 g (12,7 mmol, 87%).

Beispiel 11: 10-(4,6-Diphenyl-pyrimidin-2-yl)-12,12-dimethy!-10,12-
dihydro-10-aza-indeno[2,1-b]fluoren

Schritt a): 2-Chlor-4,6-diphenyl-pyrimidin

U

|
N._ 2N

Cl
75 g (0,41 mmol) 1,3,5-Trichlorpyrimidin, 100 g (0,82 mol) Phenylboron-
saure und 625 ml 4M NaHCO;-Ldsung werden in 2,5 L Ethylenglycoldi-
methyether suspendiert. Zu dieser Suspension werden 2,3 g (10,23 mmol)
Pd(OAc); und 10,35 g (34 mmol) P(o-Tol); gegeben, die Reaktions-
mischung wird 16 h unter Rickfluss erhitzt. Das Gemisch wird im
Anschluss zwischen Essigester und Wasser verteilt, die organische Phase
dreimal mit Wasser gewaschen und tiber Na,SO4 getrocknet und ein-
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rotiert. Der verbleibende Riickstand wird aus Heptan/Toluol umkristalli-
siert. Die Ausbeute betragt 43 g (0,15 mol, 38%).

Schritt b): 10-(4,6-Diphenyl-pyrimidin-2-yl)-12,12-dimethyl-10,12-
dihydro-10-aza-indeno[2,1-b]fluoren

0.0 N'B;N\
g

4,2 g NaH 60%ig in Mineralél (0,106 mol) werden in 300 mL Dimethyl-
formamid unter Schutzatmosphére gelést. 30 g 12,12-Dimethyl-10,12-
dihydro-10-aza-indenof2,1-blfluoren (0,106 mol) werden in 250 mL DMF
gelést und zu der Reaktionsmischung zugetropft. Nach 1 h bei Raum-
temperatur wird eine Lésung von 2-Chlor-4,6-diphenyl-[1,3]pyrimidin (34,5
g, 0,122 mol) in 200 mL THF zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird 12 h
bei Raumtemperatur geriihrt, auf Eis gegossen und dreimal mit Dichlor-
methan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden tber
Na,SO4 getrocknet und eingeengt. Der Ruckstand wird mit Toluol heil®
extrahiert, aus Toluol / n-Heptan umkristallisiert und abschlieRBend im
Hochvakuum sublimiert, die Reinheit betragt 99,9%. Die Ausbeute betragt
23 g (43 %).

Beispiel 12: 10-(4,6-Diphenyl-[1,3,5]triazin-2-yl)-10,12-dihydro-10-aza-
indeno[2,1-b]-12,12-spirofluoren

Schritt a): 10,12-Dihydro-10-aza-indeno[2,1-b]-12,12-spirofluoren

50 g 2-Brom-9,9'-spirobifluoren (126 mmol), 14 mL Anilin (154 mmol), 1,1
g (2 mmol)1,1-Bis(diphenylphosphino)ferrocen-dichloropalladium(l!)
Komplex mit DCM, 0,4 g Palladium(ll)acetat (1,78 mmol) und 31 g
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Natrium-tert-butylat (323 mmol) werden in 1L Toluo! 18 h unter Schutzgas-
atmosphére zum Sieden erhitzt. Das Gemisch wird im Anschluss
zwischen Toluol und Wasser verteilt, die organische Phase dreimal mit
Wasser gewaschen, tber Na,SO, getrocknet und einrotiert. Der
verbleibende Rickstand 2-Aminophenyl-9,9'-spirobifluoren wird aus
Heptan/Essigester umkristallisiert. Die Ausbeute betrégt 50 g (114 mmol,
93%).

30 g 2-Aminophenyl-9,9'-spirobifluoren (73,6 mmol), 1,6 g Palladium(li)-
acetat (7,4 mmol) und 1,6 g Kaliumcarbonat (11,4 mmol) werden mit 300
mL Pivalinsaure versetzt und das Gemisch unter Luft bei 120 °C fiir 9 h
gerihrt. Nach dieser Zeit erfolgt die Zugabe von 1,6 g Palladium(ll)acetat
(7,4 mmol) und das Gemisch wird weiter bei 120 °C fir 9 h geriihrt. Dann
werden 200 mL Dichlormethan und 0,1 M Na,CO;-Lésung zugegeben.
Das Gemisch wird zwischen Wasser und Dichlormethan verteilt, die
wassrige Phase dreimal mit Dichlormethan extrahiert, die vereinigten
organischen Phasen Gber Na;SO,4 getrocknet und einrotiert. Der Riick-
stand wird aus Toluol/Heptan umkristallisiert. Die Ausbeute betragt 11,9 g
(29,4 mmol, 40%).

Schritt b): 10-(4,6-Diphenyl-[1,3,5]triazin-2-yl)-10,12-dihydro-10-aza-
indenof2,1-b]-12,12-spirofluoren

10 g (25 mmol) 10,12-Dihydro-10-aza-indeno[2,1-b]-12,12-spirofluoren
werden in 100 mL Dimethylformamid unter Schutzgasatmosphare gelost
und mit 1,38 g NaH 60%ig in Mineraltl (34,5 mmol) versetzt. Nach 1h bei
Raumtemperatur wird eine Lésung von 2-Chior-4,6-diphenyl-[1,3,5]triazin
(7,3 g, 27 mmol) in 100 mL THF zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird
12 h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach dieser Zeit wird das Reaktions-
gemisch auf Eis gegossen und dreimal mit Dichlormethan extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden (iber Na,SO, getrocknet und
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eingeengt. Der Riickstand wird mit Toluol heif3 extrahiert, aus Toluol
umkristallisiert und abschlieRend im Hochvakuum sublimiert, die Reinheit
betragt 99,9%. Die Ausbeute betragt 12g (76 %).

Beispiel 13: 10-(4,6-Bis-biphenyl-3-yl-[1,3,5]triazin-2-yl)-12,12-
dimethyl-10,12-dihydro-10-aza-indeno[2,1-b]fluoren

Schritt a): 2,4-Bis-biphenyl-3-yl-6-chloro-[1,3,5]triazin

9OV e
O h ®

Ci
5,2 g Magnesium (0,215 mol) werden in einem 500 mL Vierhalskolben
vorgelegt, und eine Lésung aus 50 g Brombiphenyl (214 mmol) in 200 ml
THF wird langsam zugetropft. Die Reaktionsmischung wird 1,5 h zum
Sieden erhitzt und anschliefend auf Raumtemperatur abgekiihlt. In einem
zweiten Kolben wird Cyanchlorid (17,2 g, 93 mmol) in 150 ml THF vorge-
legt und auf 0°C gekuhlt. Bei dieser Temperatur dann das abgekuhlte
Grignard Reagenz zugetropft und 12 h bei RT gertihrt. Nach dieser Zeit
wird die Reaktionsmischung mit 150 ml HCI versetzt und die wassrige
Phase dreimal mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen werden mit Wasser gewaschen, Uiber tiber Na,SO4 getrocknet
und eingeengt. Der Rickstand wird aus EtOH umkristallisiert. Die
Ausbeute betragt 32,8 g (78 mmol, 84%).

Schritt b): 10-(4,6-Bis-biphenyl-3-yl-[1,3,5]triazin-2-yl)-12,12-dimethyl-
10,12-dihydro-10-aza-indeno[2,1-b}fluoren

18,6 g (64,6 mmol) 12,12-Dimethyl-10,12-dihydro-10-aza-indeno(2,1-b]-

fluoren werden in 400 mL Dimethylformamid unter Schutzgasatmosphére
geldst und mit 3,1 g NaH 60%ig in Mineraldl (77,5 mmol) versetzt. Nach 1
h bei Raumtemperatur wird eine Losung von 2,4-Bis-biphenyl-3-yl-6-chlor-
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[1,3,5]triazine (32,6 g, 64,6 mmol) in 100 mL THF zugetropft. Das
Reaktionsgemisch wird 12 h bei Raumtemperatur gertihrt. Nach dieser
Zeit wird das Reaktionsgemisch auf Eis gegossen und dreimal mit
Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden
uber Na>SO, getrocknet und eingeengt. Der Rickstand wird mit Toluol
heif extrahiert, aus Toluol umkristallisiert und abschlieRend im Hoch-
vakuum sublimiert, die Reinheit betragt 99,9%. Ausbeute: 41,5 g (61
mmol), 80 % der Theorie.

Beispiel 14: 10-(4,6-Diphenyl-[1,3,5]triazin-2-yl)-12,12,12',12'-tetra-
methyl-10,12-dihydro-12'H-[7,10']bi[10-aza-indeno[2,1-b]fluorenyl]

Schritt a): 7-Brom-12,12-dimethyl-10,12-dihydro-10-aza-indeno[2,1-
b]fluoren

-y
]

Br
66,5 g (234,6 mmol) 12,12-Dimethyl-10,12-dihydro-10-aza-indeno[2,1-
b]fluocren werden in 1000 mL Acetonitril vorgelegt. Anschliefend tropft
man unter Lichtausschluss bei -15 °C eine Losung aus 41,7 g (234,6
mmol) NBS in 500 ml CH3CN zu, lasst auf RT kommen und riihrt 4 h
weiter bei dieser Temperatur. Anschlieend wird die Mischung mit 150 mL
Wasser versetzt und mit CH,Cl, extrahiert. Die organische Phase wird
uber MgSO, getrocknet und die Lésungsmittel im Vakuum entfernt. Das
Produkt wird mit Hexan heif ausgerihrt und abgesaugt. Ausbeute: 47,5 g
(131 mmol), 55,9 % der Theorie, Reinheit nach "H-NMR ca. 97 %.

Schritt b): 7-Brom-10-(4,6-diphenyl-[1,3,5]triazin-2-yl)-12,12-dimethyl-
10,12-dihydro-10-aza-indeno[2,1-b]fluoren
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25,5 g (70,4 mmol) 7-Brom-12,12-dimethyl-10,12-dihydro-10-aza-indeno-
[2,1-b]fluoren werden in 400 mL Dimethylformamid unter Schutzgas-
atmosphare geldst und mit 3,1 g NaH 60%ig in Mineraldl (78 mol) versetzt.
Nach 1 h bei Raumtemperatur wird eine Lésung von 2-Chlor-4,6-diphenyl-
[1,3,5]-triazin (22,6 g, 84,5 mmol) in 100 mL THF zugetropft. Das
Reaktionsgemisch wird 12 h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach dieser
Zeit wird das Reaktionsgemisch auf Eis gegossen und dreimal mit Dichlor-
methan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden Uber
Na,SO;, getrocknet und eingeengt. Der Riickstand wird aus Toluol
umkristallisiert. Ausbeute: 40 g (67 mmol), 95 % der Theorie.

Schritt c): 10-(4,6-Diphenyl-[1,3,5]triazin-2-yl)-12,12,12',12'-tetra-
methyl-10,12-dihydro-12'H-[7,10"]bi[10-aza-indeno[2,1-b]fluorenyl]

o

\

e
<ol Y

A W,

O A
25 g (42,12 mmol ) 7-Brom-10-(4,6-diphenyl-[1,3,5]triazin-2-yl)-12,12-
dimethyl-10,12-dihydro-10-aza-indeno(2,1-b]fluoren, 13,3 g (47 mmol)
12,12-Dimethyl-10,12-dihydro-10-aza-indeno[2,1-b]fluoren und 29,2 g
Rb2CO3; werden in 250 mL p-Xylol suspendiert. Zu dieser Suspension
werden 0,95 g (4,2 mmol) Pd(OAc). und 12,6 ml eine 1M Tri-tert-butyl-
phosphinldsung gegeben. Die Reaktionsmischung wird 16 h unter Rick-
fluss erhitzt. Nach Erkalten wird die organische Phase abgetrennt, dreimal
mit 200 mL Wasser gewaschen und anschliefsend zur Trockene einge-
engt. Der Riickstand wird mit Toluol heil} extrahiert, aus Toluol umkristalli-

siert und abschlielRend im Hochvakuum sublimiert, die Reinheit betragt
99,9%. Ausbeute: 25 g (31 mmol), 75 % der Theorie.

Beispiel 15: 7-(3,6-Diphenyl-carbazol-9-yl)-10-(4,6-diphenyl-[1,3,5]-
triazin-2-yl)-12,12-dimethyl-10,12-dihydro-10-aza-indeno[2,1-b]fluoren
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20 g (33,7 mmol ) 7-Brom-10-(4,6-diphenyl-[1,3,5]triazin-2-yl)-12,12-
dimethyl-10,12-dihydro-10-aza-indeno[2,1-b]fluoren, 12 g (37,6 mmol),

10 3,6-Diphenyl-9H-carbazol und 23,34 g Rb,CO3 werden in 200 mL p-Xylol
suspendiert. Zu dieser Suspension werden 0,76 g (3,4 mmol) Pd(OAc),
und 10,1 ml eine 1M Tri-tert-butylphosphin Lésung gegeben. Die
Reaktionsmischung wird 16 h unter Rickfluss erhitzt. Nach Erkalten wird
die organische Phase abgetrennt, dreimal mit 200 mL Wasser gewaschen

15 und anschlie®end zur Trockene eingeengt. Der Rickstand wird mit Toluol
heil} extrahiert, aus Toluol umkristallisiert und abschlieRend im Hoch-
vakuum sublimiert, Reinheit betragt 99,9%. Ausbeute: 20 g (24 mmol), 72
% der Theorie.

20 Beispiel 16: 7-(4,6-Diphenyl-pyrimidin-2-yl)-10-(4,6-diphenyl-[1,3,5]-
triazin-2-yl)-12,12-dimethyl-10,12-dihydro-10-aza-indeno[2,1-b]fluoren

J D

40 g (67,4 mmol ) 7-Brom-10-(4,6-diphenyl-[1,3,5]triazin-2-yl)-12,12-

30 dimethyl-10,12-dihydro-10-aza-indeno[2,1-bfluoren, 17,1 g (67,4 mmol)
Bis(pinacolato)diboran und 19,8 g Kaliumacetat werden in 700 ml Dioxan
suspendiert. Zu dieser Suspension werden 2,8 g (3,4 mmol) 1,1-Bis(di-
phenylphosphino)ferrocen-dichloropalladium(il) Komplex mit DCM
gegeben. Die Reaktionsmischung wird 16 h unter Rickfluss erhitzt. Nach

35 Erkalten wird die organische Phase abgetrennt dreimal mit 200 mL
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Wasser gewaschen und anschlieffend zur Trockene eingeengt. Der Riick-
stand wird aus Toluol umkristallisiert. 30 g (46,8 mmol) 10-(4,6-Diphenyl-
[1.3,5]triazin-2-yl)-12,12-dimethyl-7-(4,4,5,5-tetramethyl-[1,3,2]dioxa-
borolan-2-yl)-10,12-dihydro-10-aza-indeno[2,1-b]fluoren, 11,2 g (42,15
mmol) 2-Chlor-4,6-diphenyl-pyrimidin und 9,9 g Natriumcarbonat werden
in 300 mi Dioxan, 300 mi Toluol und 100 ml Wasser suspendiert. Zu
dieser Suspension werden 2,7 g (2,3 mmol Pd(PPh3)4 gegeben. Die
Reaktionsmischung wird 5 h unter Rickfluss erhitzt. Nach Erkalten wird
der ausgefallene Festsstoff abgesaugt, mit Wasser und Ethanol
gewaschen und getrocknet. Der Riickstand wird mit Toluol heif} extrahiert,
aus Toluol umkristallisiert und abschlielRend im Hochvakuum sublimiert,
die Reinheit betragt 99,9%. Ausbeute: 18 g, 59% der Theorie.

Beispiel 17: 10-(2,6-Diphenyl-pyridin-4-yl)-12,12-dimethyl-10,12-
dihydro-10-aza-indeno[2,1-b]fluoren

(;‘:chn;qitt aB): 2,6-Dibrom-4-nitropyridin

NO,
Eine Losung von 50 g (211 mmol ) 2,6-Dibrompyridin in 250 ml Trifluor-
essigsaure wird auf 90 °C erwarmt, 53 ml (515 mmol) einer 33% Wasser-
stoffperoxidlésung wird tropfenweise zugegeben. Nach 3 h wird die
Reaktionsmischung abgekihlt und auf 200 ml Eiswasser gegossen. Das
Filtrat wird dreimal mit DCM extrahiert, die vereinigten organischen
Phasen werden viermal mit einer 0,5 M K,CO3-Losung gewaschen, Uber
Na,SO4 getrocknet und eingeengt. Der Riickstand 2,6-Dibrompyridin-1-
oxid (41,2 g) wird weiter eingesetzt.

Eine L6sung von 20 g (78 mmol) 2,6-Dibrompyridin-1-oxid wird in 70 ml
H2S04 auf 40 °C erwarmt. Bei dieser Temperatur wird die Losung mit
Nitriersaure (70 ml H,SO4 und 34 ml rauchende HNQO;) versetzt. Die
Reaktionsmischung wird 3 h bei 90 °C erhitzt. Nach dem Abkihlen wird
auf 800 ml Eiswasser gegossen. Der ausgefallene Feststoff wird filtriert
und mit Wasser gewaschen. Nach Trocknung wird das 2,6-Dibrom-4-
nitropyridin1-oxid (17,9 g) in 200 mi Chloroform suspendiert, bei Raum-
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temperatur mit 6 mi Phosphortribromid (64 mmol) versetzt, 1 h gerihrt und
dann 2 Tage unter Riickfluss erhitzt. Nach Abkiihlen wird die Lésung auf
500 ml Eiswasser gegossen und mit festem NaHCOj; neutralisiert. Die
wassrige Phase wird abgetrennt und mehrmals mit CHCI; extrahiert, die
vereinigten organischen Phasen werden mit einer Natriumthiosulfat-
Losung und dann mit Wasser gewaschen, getrocknet und eingeengt. Der
Rickstand wird aus EtOH umkristallisiert. Ausbeute: 41,7 g (148 mmol),
70 % der Theorie.

Schritt b): 10-(2,6-Diphenyl-pyridin-4-yl)-12,12-dimethy!-10,12-
dihydro-10-aza-indeno[2,1-b}fluoren

20 g (70,7 mmol) 12,12-Dimethyl-10,12-dihydro-10-aza-indeno|[2,1-b]-
fluoren werden in 50 mL Dimethylformamide unter Schutzgasatmosphére
gelost und mit 3,1 g NaH 60%ig in Mineraldl (78 mol) versetzt. Nach 1 h
bei Raumtemperatur wird eine Losung von 2,6-Dibrom-4-nitropyridin (20 g,
70,7 mmol) in 20 mL DMF zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird 12 h
bei Raumtemperatur gerhrt. Nach dieser Zeit wird das Reaktionsgemisch
auf Eis gegossen und dreimal mit Dichlormethan extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden tGiber Na,SO,4 getrocknet und
eingeengt. Der Ruckstand wird aus Toluol umkristallisiert. Ausbeute: 29,6

g (80 mmol), 95 % der Theorie.

25 g (48 mmol ) 10-(2,6-Dibrom-pyridin-4-yi)-12,12-dimethyl-10,12-
dihydro-10-aza-indeno[2,1-b]fluoren und 12,9 g Phenylboronsiure (106
mmol) werden in 300 mi Ethylenglycoldimethylether suspendiert. Die
Reaktionsmischung wird mit 75 ml einer 2M Na,COs-L6sung versetzt. Zu
dieser Suspension werden 2,8 g (2,4 mmol) Pd(PPh3)4 gegeben. Die
Reaktionsmischung wird 12 h unter Rickfluss erhitzt. Nach Erkalten wird
der ausgefallene Festsstoff abgesaugt und mit Wasser und Ethanol
gewaschen und getrocknet. Der Rickstand wird mit Toluol heifd extrahiert
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und aus Toluol umkristallisiert und abschlieRend im Hochvakuum
sublimiert, die Reinheit betragt 99,9%. Ausbeute: 15 g, 60% der Theorie.

Beispiel 18: 12,12-Dimethyl-10-[2,2';6',2"]terpyridin-4'-yl-10,12-
dihydro-10-aza-indeno[2,1-b}fluoren

15 g (29 mmol) 10-(2,6-Dibrom-pyridin-4-yl)-12,12-dimethyl-10,12-dihydro-
10-aza-indeno[2,1-b]fluoren und 0,7 g (0,6 mmol) Pd(PPhs), werden in 50
ml THF suspendiert. Zu dieser Suspension werden 69 ml (34,7 mmol)
einer Pyridylzinkbromid-THF-Lésung (0,5 M, 34,7 mmol) langsam zuge-
tropft. Die Reaktionsmischung wird 12 h bei Raumtemperatur gerihrt. Das
Gemisch wird auf eine EDTA/Na,COs-Losung gegossen und dreimal mit
Et,O extrahiert. Der Rickstand wird zusammen mit 0,7 g (0,6 mmol)
Pd(PPh3)4 in 50 ml THF suspendiert, und 69 ml 34,7 mmol einer Pyridyl-
zinkbromid-THF-L6sung (0,5 M, 34,7 mmol) werden langsam zugetropft.
Die Reaktionsmischung wird 12 h bei Raumtemperatur gertihrt. Das
Gemisch wird auf eine EDTA/ Na,CO3-Losung gegossen und dreimal mit
Et20 extrahiert. Der Riickstand wird mit Toluol heif} extrahiert, aus Toluol
umkristallisiert und abschliefiend im Hochvakuum sublimiert, die Reinheit
betragt 99,9%. Ausbeute: 7,59, 50% der Theorie

Beispiel 19: 10-(3,5-Di-pyrimidin-2-yl-phenyl)-12,12-dimethyl-10,12-
dihydro-10-aza-indeno[2,1-b]fluoren

Schritt a): 5-lod-1,3-bis(2’-pyrimidyl)benzol

40 g (127mmot) Tribrombenzol werden in 800 ml Et,O geldst und auf
-78°C gekuhlt. 88 ml (140 mmol) von nBuLi (1,6M Hexan-Losung) werden
tropfenweise zu dieser Losung gegeben. Nach 3 h rihren bei dieser
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Temperatur werden 19,4 ml Chlortrimethylsilan zugetropft, und die
Reaktionsmischung wird 1 h weiter bei Raumtemperatur geriihrt. Das
Gemisch wird im Anschluss zwischen Heptan und Wasser verteilt, die
wassrige Phase dreimal mit Heptan extrahiert, Giber Na,SQ, getrocknet
und einrotiert. Der verbleibende Riickstand (31,4 g, 80% Ausbeute) wird
destilliert und weiter umgesetzt.

25 g (79,4 mmol) 5-Trimethylsilyl-1,3-brombenzol, 37,7 g (159 mmol)
Bis(pinacolato)diboran und 4 g Kalliumacetat (350 mmol) werden in 700
ml DMSO suspendiert. Zu dieser Suspension werden 11,9 g (16 mmol)
1,1-Bis(diphenylphosphino)ferrocen-dichloropaliadium(il) Komplex mit
DCM gegeben. Die Reaktionsmischung wird 16 h unter Ruckfluss erhitzt.
Nach Erkalten wird die organische Phase abgetrennt, dreimal mit 200 mL
Wasser gewaschen und anschlieRend zur Trockene eingeengt. Der Rick-
stand wird aus Toluol umkristallisiert. Ausbeute: 24g, 75 % der Theorie.

20 g (49,7 mmol) 5-Trimethylsilylbenzol-1,3-bis(boronsauredipinacolester)
und 15,8 g 2-Brompyrimidin (99,5 mmol) werden in 600 m! Ethylenglycol-
dimethylether suspendiert. Die Reaktionsmischung wird mit 100 ml einer
2M Na;COj3-Lésung versetzt. Zu dieser Suspension werden 1,5 g (4,9
mmol Pd(PPhz)4 gegeben. Die Reaktionsmischung wird 12 h unter Riick-
fluss erhitzt. Nach Erkalten wird der ausgefallene Festsstoff abgesaugt,
mit Wasser und Ethanol gewaschen und getrocknet. Der Riickstand wird
aus Toluol umkristallisiert. Ausbeute: 9,5 g, 60% der Theorie.

15 g (49 mmol) 5-Trimethylsilyl-1,3-(2’-pyrimidyl)benzol werden in 200 mL
Dichlormethan unter Schutzgasatmosphére geldst und bei 0 °C mit 8,1 g
ICI (50 mol) versetzt. Das Reaktionsgemisch wird dann 12 h bei dieser
Temperatur gertuhrt. Nach dieser Zeit wird das Reaktionsgemisch auf
Wasser gegossen und dreimal mit Dichlormethan extrahiert. Die

~ vereinigten organischen Phasen werden mit einer Natriumdithionit-Losung

gewaschen, tiber Na,SO4 getrocknet und eingeengt. Der Rickstand wird
aus Heptan/Essigester umkristallisiert. Ausbeute: 12,6g (80 mmol), 60 %
der Theorie.
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Schritt b): 10-(3,5-Di-pyrimidin-2-yl-phenyl)-12,12-dimethyl-10,12-
dihydro-10-aza-indeno[2,1-b}fluoren

CICL

0

10,9 g (38,32 mmol ) 12,12-Dimethyl-10,12-dihydro-10-aza-indeno[2,1-
b]fiuoren, 12 g (38,32 mmol), 5-lod-1,3-(2’-pyrimidyi)benzol und 16 g
K2CO3 werden in 300 mL p-Xylol suspendiert. Zu dieser Suspension
werden 0,86 g (3,84 mmol) Pd(OAc), und 7,6 ml einer 1M Tri-tert-
butylphosphin-L6sung gegeben. Die Reaktionsmischung wird 16 h unter
Ruckfluss erhitzt. Nach Erkalten wird die organische Phase abgetrennt,
dreimal mit 200 mL Wasser gewaschen und anschlieRend zur Trockene
eingeengt. Der Ruckstand wird mit Toluol heild extrahiert, aus Toluol
umkristallisiert und abschliefliend im Hochvakuum sublimiert, die Reinheit
betragt 99,9%. Ausbeute: 13,7g (26,6 mmol), 80 % der Theorie.

Beispiel 20: 10-(4,6-Bis-[1,1';3',1"]terphenyl-5'-yl-[1,3,5]triazin-2-yl)-
12,12-dimethyl-10,12-dihydro-10-aza-indeno[2,1-b]fluoren

Schritt a): 2-Chlor-4,6-bis-[1,1';3',1"lterphenyl-5'-yl-[1,3,5]triazin

<Ws
N_ =N
Cl

3,93 g Magnesium (162 mmol) werden in einem 500 mL Vierhalskolben
vorgelegt, und eine Lésung aus 50 g 5'-Brom-[1,1';3',1"Jterphenyl (162
mmol) in 150 ml THF wird langsam zugetropft. Die Reaktionsmischung
wird 1,6 h zum Sieden erhitzt und anschlieRend auf Raumtemperatur
abgekuhlt. In einem zweiten Kolben wird Cyanchlorid (13 g, 70 mmol) in
150 ml THF vorgelegt und auf 0 °C gekuhlt. Bei dieser Temperatur wird
das abgekiihlte Grignard-Reagenz zugetropft und 12 h bei RT gerthrt.
Nach dieser Zeit wird die Reaktionsmischung mit 150 ml HCi versetzt und
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die wassrige Phase dreimal mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden mit Wasser gewaschen, iiber Na,SO4
getrocknet und eingeengt. Der Riickstand wird aus EtOH umkristallisiert.
Die Ausbeute betragt 27,8 g (49 mol, 70%).

Schritt b): 10-(4,6-Bis-[1,1";3',1"lterphenyl-5'-yl-[1,3,5]triazin-2-yl)-
12,12-dimethyl-10,12-dihydro-10-aza-indeno[2,1-b]fluoren

11,3 g (40 mmol) 12,12-Dimethyl-10,12-dihydro-10-aza-indeno[2,1-b}-
fluoren werden in 285 mL Dimethylformamid unter Schutzgasatmosphére
gel6st und mit 1,9 g NaH 60%ig in Mineral6l (19 mmol) versetzt. Nach 1 h
bei Raumtemperatur wird eine Lésung von 2-Chlor-4,6-bis-[{1,1;3’,1"Jter-
phenyl-5'-yl-[1,3,5]triazin (25,1 g, 44 mmol) in 315 mL Dimethylformamid
zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird 12 h bei Raumtemperatur gertihrt.
Nach dieser Zeit wird das Reaktionsgemisch auf Eis gegossen und drei-
mal mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
werden Uber Na,SO4 getrocknet und eingeengt. Der Ruckstand wird mit
Toluol heifd extrahiert. Die Ausbeute betragt 23 g (28 mmol, 70%).

Beispiel 21: 2,6-Bis-(12,12-Dimethyl-10-10,12-dihydro-10-aza-
indeno(2,1-b]fluoren)-4-phenyl-[1,3,5]triazin

®
%; <’
SNe

30 g (107,5 mmol) 12,12-Dimethyl-10,12-dihydro-10-aza-indeno[2,1-bl-
fluoren werden in 185 mL Dimethylformamid unter Schutzgasatmosphére
geldst und mit 1,29 g NaH 60%ig in Mineralé! (129 mmol) versetzt. Nach 1
h bei Raumtemperatur wird eine Losung von 2,4-Dichlor-6-phenyl-5'-yi-
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[1,3,5]triazin (12,3 g, 54 mmol) in 125 mL Dimethylformamid zugetropft.
Das Reaktionsgemisch wird 12 h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach
dieser Zeit wird das Reaktionsgemisch auf Eis gegossen und dreimal mit
Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden
uber Na;S0O4 getrocknet und eingeengt. Der Riickstand wird mit Toluol
heifd extrahiert, umkristallisiert und abschlieRend im Hochvakuum
sublimiert, die Reinheit betragt 99,9%. Die Ausbeute betragt 23 g (32
mmol, 60%).

Beispiel 22: 12,12-Dimethyl-10-[1,1';3",1"]terphenyl-5'-yl-10,12-
dihydro-10-aza-indeno[2,1-b]fluoren

U,
sy,

30 g (106 mmol) 12,12-Dimethyl-10,12-dihydro-10-aza-indeno[2,1-b]-
fluoren, 13,3 g (114 mmol) 5'-Brom-[1,1';3',1"]terphenyl und 30,5 g
NaOtBu werden in 1,5 L p-Xylol suspendiert. Zu dieser Suspension
werden 0,5 g (2,11 mmol) Pd(OAc), und 1,6 ml eine 1M Tri-tert-butyl-
phosphin-Lésung gegeben. Die Reaktionsmischung wird 16 h unter Rlck-
fluss erhitzt. Nach Erkalten wird die organische Phase abgetrennt, dreimal
mit 200 mL Wasser gewaschen und anschliefend zur Trockene einge-
engt. Der Rickstand wird mit Toluol hei extrahiert, aus Toluol
umkristallisiert und abschlieRend im Hochvakuum sublimiert, Reinheit
betragt 99,9%. Die Ausbeute betragt 15,8 g (31 mmol, 72%).

Beispiel 23: 10-[3-(4,6-Diphenyl-[1 ,3,5]triazin-2-y|)-phenyl>]-1 2,12-
dimethyl-10,12-dihydro-10-aza-indeno[2,1-b]fluoren

e
o %
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19 g (67 mmol) 12,12-Dimethyl-10,12-dihydro-10-aza-indeno[2,1-b]-
fluoren, 28,6 g (74 mmol) 3-Brom-(4,6-diphenyl-[1,3,5]triazin-2-yl)-benzol
und 19,3 g NaOtBu werden in 1 L p-Xylol suspendiert. Zu dieser
Suspension werden 0,3 g (1,34 mmol) Pd(OAc), und 1,0 ml einer 1M Tri-
tert-butylphosphin Lésung gegeben. Die Reaktionsmischung wird 16 h
unter Ruckfluss erhitzt. Nach Erkalten wird mit Dichlormethan versetzt, die
organische Phase abgetrennt, dreimal mit 200 mL Wasser gewaschen
und anschlieBend zur Trockene eingeengt. Der Riickstand wird mit Toluol
heif extrahiert und aus Toluol umkristallisiert und abschlieend im Hoch-
vakuum sublimiert, Reinheit betragt 99,9%. Die Ausbeute betragt 25 g (43
mmol, 60%). 3-Brom-(4,6-diphenyl-[1,3,5]triazin-2-yl)-benzol wird analog
zu J. Mater. Chem. 2007, 17, 3714-3719 dargestelit.

Beispiel 24: 12-(4,6-Diphenyl-[1,3,5]triazin-2-yl)-10,10-dimethyl-10,12-
dihydro-3,12-diaza-indeno[2,1-b}fluoren

Schritt a): 10,10-Dimethyl-10,12-dihydro-3,12-diaza-indeno[2,1-b]-
fluoren

50 g Brom-9,9-dimethyl-9H-fluoren (183 mmol), 19 ml 4-Aminopyridin (201
mmol), 1,5 g DPPF (2,7 mmol), 0,5 g Palladium(ll)acetat und 45 g
Natrium-tert-butylat (486 mmol) werden in 1,5 | Toluol 18 h unter Schutz-
gasatmosphare zum Sieden erhitzt. Das Gemisch wird im Anschluss
zwischen Toluol und Wasser verteilt, die organische Phase dreimal mit
Wasser gewaschen, Gber Na,SO, getrocknet und einrotiert. Der Riick-
stand wird aus Heptan/Essigester umkristallisiert. Die Ausbeute betragt 34
g (118 mmol, 65%).

30 g (9,9-Dimethyl-9H-fluoren-2-yl)-pyridin-4-yl-amin (105 mmol), 2,35 g

- Palladium(ll)acetat (10,5 mmol) und 1,44 g Kaliumcarbonat (10,5 mmol)

werden mit 70 mi Pivalinsaure versetzt und das Gemisch bei 120 °C fir 9
h geruhrt. Nach dieser Zeit erfolgt die Zugabe von 2,35 g
Palladium(ll)acetat (10,5 mmol), und das Gemisch wird weiter bei 120 °C
flir 9 h gertihrt. Dann werden 200 ml Dichlormethan und 0,1 M Na,CO;-
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Losung zugegeben. Das Gemisch wird zwischen Wasser und
Dichlormethan verteilt, die wassrige Phase dreimal mit Dichlormethan
extrahiert, die vereinigten organischen Phasen Giber Na,SO, getrocknet
und einrotiert. Der Riickstand wird aus Toluol/Heptan umkristallisiert. Die
Ausbeute betragt 13,4 g (13,5 mmol, 45%).

Schritt b): 12-(4,6-Diphenyl-[1,3,5]triazin-2-yl)-10,10-dimethyl-10,12-
dihydro-3,12-diaza-indeno[2,1-b]fluoren

10 g (35,17 mmol) 10,10-Dimethyl-10,12-dihydro-3,12-diaza-indeno[2,1-
b]fluoren werden in 150 mL Dimethylformamid unter Schutzgasatmos-
phare gelost und mit 1,7 g NaH 60%ig in Mineral6l (42,2 mmol) versetzt.
Nach 1 h bei Raumtemperatur wird eine Lésung von 2-Chlor-4,6-diphenyl-
[1,3,5]triazin (10,7 g, 38,68 mmol) in 100 mL THF zugetropft. Das
Reaktionsgemisch wird 12 h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach dieser
Zeit wird das Reaktionsgemisch auf Eis gegossen und dreimal mit Dichlor-
methan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden (ber
Na;SO4 getrocknet und eingeengt. Der Riickstand wird mit Toluol heif3
extrahiert, aus Toluol umkristallisiert und abschlieRend im Hochvakuum
sublimiert, die Reinheit betragt 99,9%. Die Ausbeute betragt 14,4g (80 %).

Beispiel 25: 7-(4,6-Diphenyl-[1,3,5]triazin-2-yl)-7H-12-0xa-7-aza-
indeno[1,2-a]fluoren

Schritt a): 7H-12-Oxa-7-aza-indeno[1,2-a)fluorene

o)
(-0
30 g (120,5 mmol ) 1-lod-2-nitrobenzol, 30,6 g (144,6 mmol) Dibenzo-

furan-4-boronsaure und 76,7 g KsPO4 werden in 400 mL Toulol, 400 mL
Dioxan und 400 ml Wasser suspendiert. Zu dieser Suspension werden
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1,35 g (6 mmol) Pd(OAc), und 5,5 g o-Tolylphosphin gegeben, und die
Reaktionsmischung wird 16 h unter Rickfluss erhitzt. Nach Erkalten wird
die organische Phase abgetrennt, Uber Kieselgel filtriert, dreimal mit 200
mL Wasser gewaschen und anschlieRend zur Trockene eingeengt. Die
Ausbeute betragt 22,7 g (78mmol), entsprechend 65 % der Theorie.

20 g 4-(2-Nitrophenyl)-dibenzofuran (69 mmol) und 48 ml Triethylphosphit
(276 mmol) werden in 800 ml 1,2-Dichlorbenzol 48 h unter Schutzgas-
atmosphare zum Sieden erhitzt. Nach dieser Zeit wird das restliche
Triethylphosphit und das 1,2-Dichlorbenzol abdestilliert. Der verbleibende
Rickstand wird aus Heptan/Essigester umkristallisiert. Die Ausbeute
betragt 13 g (45 mmol, 65%).

Schritt b): 7-(4,6-Diphenyl-[1,3,5]triazin-2-yl)-7H-12-0xa-7-aza-
indeno[1,2-alJfluoren

)
(LT

N 2N

13 g (50,5 mmol) 7H-12-Oxa-7-aza-indeno[1,2-a]fluoren werden in 150
mL Dimethyliformamid unter Schutzgasatmosphére gelost und mit 2,4 g
NaH 60%ig in Mineraldl (60,6 mmol) versetzt. Nach 1 h bei Raum-
temperatur wird eine Losung von 2-Chlor-4,6-diphenyl-[1,3,5]triazin (14,9
g, 55,6 mmol) in 100 mL THF zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird 12 h
bei Raumtemperatur gerihrt. 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 Ruckstand wird mit Toluol heift extrahiert, aus Toluol
umkristallisiert und abschlieflend im Hochvakuum sublimiert, die Reinheit
betragt 99,9%. Die Ausbeute betragt 18,4 g (75 %).

Beispiel 26: 10-Biphenyl-4-yl-7-(4,6-diphenyl-[1,3,5]triazin-2-yl)-12,12-
dimethyl-10,12-dihydro-10-aza-indeno[2,1-b]fluoren
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Schritt a): 10-Biphenyl-4-yl-12,12-dimethyl-10,12-dihydro-10-aza-
indeno[2,1-b]fluoren

@

Y P

20 g (70,58 mmol) 12,12-Dimethyl-10,12-dihydro-10-aza-indeno[2,1-b]-
fluoren und 24,6 g (105,87 mmol) 4-Brom-biphenyl werden in Toluol gelost
und via Schutzgaseinleitung entgast. AnschlieRend wird mit 4,94 mL (4,94
mmol, 1 M Lésung in Toluol) Tri-tert-butylphosphin, 633,8 mg (2,82 mmol)
Pd(OAc); und 10,2 g (105,87 mmol) NaOtBu versetzt. Die Feststoffe
werden zuvor entgast, die Reaktionsmischung wird nachentgast und
anschlie3end unter Ruickfluss fur 3 h geriihrt. Die warme Reaktionslésung
wird Gber Alox B (Aktivitatsstufe 1) filtriert, mit Wasser gewaschen,
getrocknet und eingeengt. Nach Kristallisation aus Toluol erhalt man 15,6
g (50,8%) des Produktes als weiften Feststoff mit 99,7%iger Reinheit.

Schritt b): 10-Biphenyl-4-yl-7-brom-12,12-dimethyl-10,12-dihydro-10-

aza-indeno[2,1-b]fluoren
Br

O @

o

17,5 g (40,18 mmol) 10-Biphenyl-4-yl-12,12-dimethyl-10,12-dihydro-10-
aza-indeno[2,1-b]fluoren werden in 450 mL Acetonitril suspendiert und bei
-20 °C portionsweise mit 7,15 g (40,18 mmol) N-Bromsuccinimid versetzt,
so dass die Reaktionstemperatur nicht iber -20 °C steigt. Es wird fir 18 h
nachgerihrt und die Temperatur wird dabei auf RT kommen gelassen. Die
Reaktionsmischung wird anschlieftend einrotiert, in Dichlormethan gelost
und mit Wasser gewaschen. Es wird getrocknet, eingeengt und
anschlielend aus Toluo! bis auf eine Reinheit von 99,3% umkristallisiert.
Man erhalt 10,9 g (63%) des Produktes als weilen Feststoff.

Schritt c): 10-Biphenyl-4-yl-7-boronsaure-12,12-dimethyl-10,12-
dihydro-10-aza-indeno[2,1-b}fluoren
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26 g (51 mmol) 10-Biphenyl-4-yl-7-brom-12,12-dimethyl-10,12-dihydro-10-
aza-indeno[2,1-b]fluoren werden in 600 mL trockenem THF geldst und auf
-78 °C gekiihlt. Bei dieser Temperatur wird mit 26,2 mL (65,7 mmol / 2,5
M in Hexan) n-Buli innerhalb von ca. 5 min. versetzt und anschlieRend fir
2,5 h bei -78 °C nachgerlhrt. Bei dieser Temperatur wird mit 7,3 mL (65,7
mmol) Borsauretrimethylester moglichst zligig versetzt und die Reaktions-
mischung langsam auf RT kommen gelassen (ca. 18 h). Die Reaktions-
I6sung wird mit Wasser gewaschen und der ausgefallene Feststoff und
die organische Phase mit Toluol azeotrop getrocknet. Das Rohprodukt
wird aus Toluol / Methylenchlorid bei ca. 40 °C ausgerihrt und abgesaugt.
Man erhalt 20,1 g (83%) des Produktes als weillen Feststoff.

Schritt d): 10-Biphenyl-4-yl-7-(4,6-diphenyl-[1,3,5]triazin-2-yl)-12,12-
dimethyl-10,12-dihydro-10-aza-indeno[2,1-b]Jfluoren

e
oo
o
&

20,1 g (42 mmol) Boronsaure und 15,5 g (52,4 mmol) 2-Chlor-4,6-
diphenyl-[1,3,5]-triazin werden in einem entgasten Gemisch aus 135 mL
Wasser, 315 mL Dioxan und 315 mL Toluol gel6st und mit 5,33 g (50,31
mmol) Na;COs; versetzt. Die Reaktionsmischung wird entgast, und es wird
mit 0,96 g (0,84 mmol) Pd-Tetrakis(triphenylphosphin) versetzt. Es wird fir
18 h refluxiert. Nach dem Abkiihlen wird mit Dichlormethan versetzt
(heterogenes Gemisch), die Wasserphase abgetrennt und die organische
Phase mit Toluol azeotrop eingeengt. Das Reaktionsprodukt wird aus
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DMSO kristallisiert, und man erhalt 5,3 g (18%) des Produktes nach
Sublimation mit einer Reinheit von 99,98% als weilken Feststoff.

Beispiel 27: Biphenyl-4-yl-(9,9-dimethyl-9H-fluoren-2-yl)-[4-(12,12-
dimethyl-10-phenyl-10,12-dihydro-10-aza-indeno[2,1-b]fluoren-7-yl)-
phenylj-amin

Schritt a): 7-Brom-12,12-dimethyl-12H-10-aza-indeno[2,1-b]fluoren-10-
carbonsaure-tert-butylester
O. Br
DaY,
N

K
35,5 g (98 mmol) des Azaindenofluorenbromids werden in 500 mL
trockenem THF geldst und mit 30,0 g (137,5 mmol) BOC-Anhydrid und
1,21 g (9,82 mmol) DMAP versetzt. Es wird fur 1 h auf Rickfluss erhitzt,
nach vollstandiger Umsetzung mit Wasser versetzt und mit Dichlormethan

extrahiert, getrocknet und eingeengt. Das gelbe Ol wird aus Heptan aus-
geruhrt, und man erhalt 35 g (77%) des Produktes als weillen Feststoff.

Schritt b): 7-{4-[Biphenyl-4-yi-(9,9-dimethyl-9H-fluoren-2-yl)-amino]-
phenyl}-12,12-dimethyl-12H-10-aza-indeno[2,1-b]fluoren-10-carbon-
saure-tert-butylester

5

(3 &

[ J
T e
3

20,0 g (43,3 mmol) 7-Brom-12,12-dimethyl-12H-10-aza-indeno[2,1-
blfluoren-10-carbonsaure-tert-butylester und 22,9 g (47,6 mmol) der
entsprechenden Triarylboronsaure werden in 80 mL Toluol gelést und
entgast. Es wird mit 281 mL einer entgasten 2M K,CO3 und mit 2,5 g (2,2
mmol) Pd(OAc), versetzt. Die Reaktionsmischung wird anschlieRend bei
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80 °C flr 48 h unter Schutzgasatmosphare gertihrt. Die abgekiihlte
Losung wird mit Toluol aufgestockt, mehrmals mit Wasser gewaschen,
getrocknet und eingeengt. Das Produkt wird via Saulenchromatographie
an Kieselgel mit Toluol/Heptan (1:2) gereinigt, und man erhait 27 g
(67,5%) des Produktes als weilen Feststoff.

Schritt c): Biphenyl-4-yl-[4-(12,12-dimethyl-10,12-dihydro-10-aza-
indeno[2,1-b]fluoren-7-yl)-phenyl}-(9,9-dimethyl-9H-fluoren-2-yl)-amin

s
ST

.OO

20,0 g (24,4 mmol) 7-{4-[Biphenyl-4-yl-(9,9-dimethyl-9H-fluoren-2-yI)-
amino]-phenyl}-12,12-dimethyl-12H-10-aza-indeno[2,1-b]fluoren-10-
carbonsaure-tert-butylester werden in 250 mL Dichlormethan und 2,65 mL
(24,4 mmol) Anisol geldst und anschlieend mit 5,4 mL Trifluoressigsaure
versetzt. Es wird bei 40 °C fir 3 h gerihrt und nach vollstandigem Umsatz
via Eiswasser und 20%iger NaOH-Ldsung neutralisiert. Es wird mit
Dichlormethan extrahiert, getrocknet und via Umkristallisation aus Toluol/
Heptan aufgereinigt. Man erhalt 15,7 g (89%) des Produktes als weilten
Feststoff.

Schritt d): Biphenyl-4-yl-(9,9-dimethyl-9H-fluoren-2-yl)-[4-(12,12-
dimethyl-10-phenyl-10,12-dihydro-10-aza-indeno[2,1-b]fluoren-7-yl)-
phenyl}-amin

SR

.Q )
o %

20,0 g (27,8 mmol) Biphenyl-4-yl-[4-(12,12-dimethyl-10,12-dihydro-10-aza-
indeno[2,1-b]fluoren-7-yl)-phenyl]-(9,9-dimethyl-9H-fluoren-2-yl)-amin
werden mit 4,39 mL (41,7 mmol) Brombenzol in 500 mL Toluol geldst und
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entgast. Es wird mit 1,94 mL (1,94 mmol /1 M in Toluol) Tri-tert-
butylphosphin, 249,8 mg Pd(OAc), und 4,01 g (41,7 mmol) NaOtBu
versetzt (Feststoffe werden vorher entgast) und bei Riickfluss fir 5 h
gerlhrt. Es wird warm (45 °C) Gber Alox B (Aktivitatsstufe 1) filtriert, mit
Wasser gewaschen, getrocknet und eingeengt. Das Rohprodukt wird via
Heptan/Toluol soxhletiert, wird aus Heptan kristallisiert, und man erhait
nach Sublimation 14,7g (67%) des Produktes als gelblichen Feststoff mit
einer Reinheit von 99,9%.

Beispiel 28: 7-(4,6-Diphenyl-[1,3,5]triazin-2-yl)-12,12-dimethyl-10-
[1,1',3',1"]terphenyl-5'-yl-10,12-dihydro-10-aza-indeno[2,1-b]fluoren

Schritt a): 7-(4,6-Diphenyl-[1,3,5]triazin-2-yl)-12,12-dimethyl-12H-10-
aza-indeno|[2,1-b]fluorene-10-carbonsaure-tert-butylester

e
oo

0"

K

43,4 g (119,8 mmol) 7-Brom-12,12-dimethyl-12H-10-aza-indeno[2,1-b}-
fluoren, 33,5 g (131,8 mmol) Bis(pinacolato)diboran und 34,1 g (347,8
mmol) Kaliumacetat werden in 770 ml Dioxan suspendiert. Zu dieser
Suspension werden 2,9 g (3,6 mmol) 1,1-Bis(diphenylphosphino)ferrocen-
dichloropalladium(Il) Komplex mit DCM gegeben. Die Reaktionsmischung
wird 16 h unter Ruckfluss erhitzt. Nach Erkalten wird die organische
Phase abgetrennt dreimal mit 200 mL Wasser gewaschen und
anschlieflend zur Trockene eingeengt. Der Riickstand wird aus Toluol
umkristallisiert (39 g, 80% Ausbeute).

39 g (95 mmol) des Azaindenofluorenboronesters werden in 1400 mL
trockenem Acetonitril gelést und mit 40,8 g (186,8 mmol) BOC-Anhydrid
und 23,65 g (191,65 mmol) DMAP versetzt. Es wird fiir 1 h auf Rickfluss
erhitzt, nach vollstandiger Umsetzung mit Wasser versetzt, mit Dichlor-
methan extrahiert, getrocknet und eingeengt. Das gelbe Ol wird aus
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Heptan ausgertiihrt, und man erhalt 37g (75%) des Produktes als weiflen
Feststoff.

36,7 g (70,1 mmol) Boronester, 19,3 g (72 mmol) 2-Chlor-4,6-diphenyl-
[1,3,5]-triazin und 8,2 g Natriumcarbonat werden in 900 mi Dioxan, 900 ml
Toluol und 400 mi Wasser suspendiert. Zu dieser Suspension werden
4,25 g (3,7 mmol Pd(PPhs)4 gegeben. Die Reaktionsmischung wird 5 h
unter Rlckfluss erhitzt. Nach Erkalten wird der ausgefallene Feststoff
abgesaugt, mit Wasser und Ethanol gewaschen und getrocknet. Der
Rickstand wird mit Toluol heil extrahiert und aus Toluol umkristallisiert.
Die Reinheit betragt 99,9%. Ausbeute: 36g, 81% der Theorie

Schritt b): 7-(4,6-Diphenyl-[1,3,5]triazin-2-yl)-12,12-dimethyl-10-
[1,1';3',1"]terphenyl-5'-yl-10,12-dihydro-10-aza-indeno[2,1-b]fluoren

a Y
oS saas

M
34,4 g (56 mmol) 7-(4,6-Diphenyl-[1,3,5]-triazin-2-yl)-12,12-dimethyl-12H-
10-aza-indeno[2,1-bjfluorene-10-carbonsdure-tert-butylester werden in
420 mL Anisol gel6st und anschlieBend mit 11,5 mL Trifluoressigsaure
versetzt. Es wird bei 40 °C fir 3 h gerlihrt und nach vollstandigem Umsatz
via Eiswasser und 20%iger NaOH-L6sung neutralisiert. Es wird mit
Dichlormethan extrahiert, getrocknet und via Umkristallisation aus
Toluol/Heptan aufgereinigt. Man erhait 20 g (70%) des Produktes als
weillen Feststoff.

11,7 g (22,7 mmol) des Amins und 7,7 g (24,8 mmol) Bromterphenyl
werden in 180 mL Xylol gelést und entgast. Es wird mit 1,2 mL (1,2 mmol /
1 M in Toluol) Tri-tert-butylphosphin, 106 mg (0,47 mmol) Pd(OAc), und
5,9 g (61,5 mmol) NaOtBu versetzt und bei Riickfluss fur 5 h gertihrt. Es
wird warm (45 °C) Uber Alox B (Aktivitatsstufe 1) filtriert, mit Wasser
gewaschen, getrocknet und eingeengt. Das Rohprodukt wird via
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Heptan/Toluol soxhletiert, aus Heptan kristallisiert, und man erhalt nach
Sublimation 10g (65%) des Produktes als gelblichen Feststoff mit einer
Reinheit von 99,9%.

Beispiel 29: 7-(4,6-Diphenyl-[1,3,5]triazin-2-yl)-12,12-dimethyl-10-
phenyl-10,12-dihydro-10-aza-indeno[2,1-bjfluoren

o0 X

RIS oRas

34,4 g (56 mmol) des 7-(4,6-Diphenyl-[1,3,5]triazin-2-yl)-12,12-dimethyl-
12H-10-aza-indeno[2, 1-b]fluorene-10-carbonsaure-tert-butylester werden
in 420 mL Anisol gelést und anschlieBend mit 11,5 mL Trifluoressigsaure
versetzt. Es wird bei 40 °C fiir 3 h geriihrt und nach vollstandigem Umsatz
via Eiswasser und 20%iger NaOH-L6sung neutralisiert. Es wird mit
Dichlormethan extrahiert, getrocknet und via Umkristallisation aus Toluol/
Heptan aufgereinigt. Man erhalt 20 g (70%) des Produktes als weilRen
Feststoff.

8,1 g (15,8 mmol) des Amins und 1,7 ml (16,2 mmol) Brombenzol werden
in 200 mbL Xylol geldst und entgast. Es wird mit 0,8 mL (0,8 mmoi /1 Min
Toluol) Tri-tert-butylphosphin, 66 mg (0,29 mmol) Pd(OAc), und 4 g (42,6
mmol) NaOtBu versetzt und bei Riickfluss fur 5 h gerthrt. Es wird warm
(45 °C) tber Alox B (Aktivitatsstufe 1) filtriert, mit Wasser gewaschen,

getrocknet und eingeengt. Das Rohprodukt wird via Heptan/Toluol

Soxhletiert, wird aus Heptan kristallisiert und man erhalt nach Sublimation
5,6 g (60%) des Produktes als gelblichen Feststoff mit einer Reinheit von
99,9%.

Beispiel 30: 6,13-Bis-biphenyl-4-yil-11,11-dimethyi-11,13-dihydro-6H-
6,13-diaza-indeno[1,2-b]lanthracen
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Schritt a): 3-Brom-carbazol-9-carbonsaure-tert-butylester

Br
N

ot
150 g (0,85 mol) Carbazol werden in 2,5 L DMF gelést und bei -10 °C
langsam mit 153,2 g (0,85 mol) N-Bromsuccinimid, gelost in DMF,
versetzt. Nach vollstandiger Umsetzung wird das DMF abrotiert und der
Niederschlag in Dichlormethan geldst, mit Wasser gewaschen, getrocknet
und eingeengt. Das Rohprodukt wird anschlieRend mit MeOH/Heptan

(1:1) mehrfach heifl ausgeriihrt, und man erhalt 141,6 g (67,5%) des
Produktes als weifden Feststoff.

70,0 g (284 mmol) des Bromcarbazols werden in 100 mL trockenem THF
gelost und mit 86,9 g (398,2 mmol) BOC-Anhydrid und 3,51 g (28,4 mmol)
DMAP versetzt. Es wird fur 2,5 h unter Riickfluss gerihrt und nach voll-
standigem Umsatz bei RT mit Wasser und Dichlormethan versetzt. Die
organische Phase wird abgetrennt, getrocknet und aus Heptan (Ultra-
schallbad) kristallisiert. Man erhalt 91,9 g (93,3%) des Produktes als
weillen Feststoff.

Schritt b): 3-(2-Methoxycarbonyl-phenylamino)-carbazol-9-carbon-
saure-tert-butylester

A e

50,0 g (144 mmol) des BOC-geschlitzten Bromcarbazols werden mit 30,7
mL (238 mmol) Methylanthranilat in 1000 mL trockenem Toluol gelést und
entgast. Es wird mit 21,6 mL (21,6 mmol / 1M in Toluol) tris-Tertbutyl-
phosphin, entgasten 2,6 g (11,5 mmol) Pd(OAc), und 81,3 g (249 mmol)
Cs,CO3 versetzt und die Reaktionsmischung unter Rickfluss fir 2,5 h
geruhrt. Die abgekuihlte Reaktionslésung wird Gber Kieselgel filtriert und
das Rohprodukt aus MeOH / Heptan (1:1) kristallisiert. Man erhlt 45,5 g
(76%) des Produktes als weilRen Feststoff.
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Schritt c): 2-(9H-Carbazol-3-ylamino)-benzoes&ure-methylester

5,0 g (12 mmol) des Carbazols werden in 50 mL Dichlormethan gelést und
bei RT mit 2 mL (26 mmol) Trifluoressigséure und 0,26 mL (2,4 mmol)
Anisol versetzt und bei 40 °C fiir 2 h geriihrt. Nach vollstindigem Umsatz
wird vorsichtig auf Eiswasser gekippt und méglichst zligig mit 20%iger
NaOH auf pH = 7 eingestellt. Es wird mit Dichlormethan extrahiert,
getrocknet und eingeengt. Es wird Uber Kieselgel filtriert und aus Heptan
warm ausgerihrt. Man erhalt 3,24 g (85,3%) des Produktes als weiften
Feststoff.

Schritt d): 11,11-Dimethyl-11,13-dihydro-6H-6,13-diaza-indeno[1,2-
blanthracen

10,0 g (31,6 mmol) 2-(9H-Carbazol-3-ylamino)-benzoesauremethylester
werden in 300 mL tockenem THF gelost und auf -78 °C gekunhit. Bei
dieser Temperatur wird tropfenweise mit 71,8 mL (158,0 mmol / 2,2M in
Diethylether) MeLi versetzt. Es wird anschlieRend innerhalb von 5h auf -40
°C kommen gelassen und bei vollstdndigem Umsatz vorsichtig mit 50 mL
MeOH gequencht. Es wird anschlieend mit Essigester und Wasser
verdinnt, die organische Phase getrocknet und einrotiert. Es wird aus
Heptan heil® ausgerihrt, und man erhélt 7,7 g (77%) des Produktes als
weillen Feststoff.

10,0 g (31,6 mmol) des Alkohols wird in 150 mL Dichlormethan gelést und
auf -20 °C gekuhlt. Es werden 27,8 g (284 mmol) Polyphosphorsaure und
20,5 mL (316 mmol) Methansulfonséure vorsichtig gemischt und bei -20°C
innerhalb von 15 min zu der Reaktionsmischung zugetropft. Nach voll-
standigem Umsatz wird die Reaktionslésung vorsichtig auf Eiswasser
gegossen und der Niederschlag abgesaugt. Es wird mit Dichlormethan
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nachgewaschen, und man erhalt nach Trocknem im Vakuumtrocken-
schrank 6,7 g (71%) des Produktes als weillen Feststoff.

Schritt e): 6,13-Bis-biphenyl-4-yl-11,11-dimethyl-11,13-dihydro-6H-
6,13-diaza-indeno[1,2-b]anthracen

(D
. O

Wepets

20,0 g (67,0 mmol) 11,11-Dimethyl-11,13-dihydro-6H-6,13-diaza-indeno-
[1,2-bJanthracen und 46,8 g (201,1 mmol) 4-Brombiphenyl werden in 250
mL Toluol gelost und entgast. Es wird mit 4,69 mL (4,69 mmol / 1M in
Toluol) Tri-tert-butylphosphin, entgasten 19,3 g (201 mmol) NaOtBu und
601 mg (2,68 mmol) Pd(OAc), versetzt, nachentgast und fiir 10 h unter
Ruckfluss erhitzt. Nach vollstandigem Umsatz wird warm (ber AloxB
(Aktivitatsstufe 1) filtriert, mit Wasser gewaschen, getrocknet und einge-
engt. Es wird mit Toluol / Heptan (1:1) via Soxhlet gereinigt und aus Toluol
kristallisiert. Man erhalt nach der Sublimation 21,8 g (54%) des Produktes
als gelblichen Feststoff mit einer Reinheit von 99,9%.

Beispiel 31: 10,10°-Di-(1,3-pyrimidin-2-yl{)-10,10’,12,12’-tetrahydro-
10,10’-di(aza-indeno[2,1-b]-12,12-spirofluoren

Schritt a): 10,10°,12,12’-Tetrahydro-10,10’-di(aza-indeno[2,1-b]-12,12-
spirofluoren

50 g 2,2’-Dibrom-9,9'-spirobifluorene (105,4 mmol), 21,2 mL Anilin (232
mmol), 2,9 g DPPF (5,2 mmol), 1,18 g Palladium(ll)acetat (5,3 mmol) und
50,7 g Natrium-tert-butylat (527 mmol) werden in 1L Toluol 18 h unter
Schutzgasatmosphare zum Sieden erhitzt. Das Gemisch wird im
Anschluss zwischen Toluol und Wasser verteilt, die organische Phase
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dreimal mit Wasser gewaschen, iber Na,SO, getrocknet und einrotiert.
Der verbleibende Riickstand 2,2’-Diaminophenyl-9,9'-spirobifluoren wird
aus Heptan/Essigester umkristallisiert. Die Ausbeute betragt 42 g (80%).

40 g 2,2’-Diaminophenyl-9,9'-spirobifluoren (80 mmol), 1,7 g Palladium(ll)-
acetat (8 mmol) und 1,6 g Kaliumcarbonat (11,4 mmol) werden mit 300
mL Pivalinsaure versetzt und das Gemisch unter Luft bei 120 °C fir 9 h
gerthrt. Nach dieser Zeit erfolgt die Zugabe 1,7 g Palladium(ll)acetat (8
mmol), und das Gemisch wird weiter bei 120 °C fiir 9 h geriihrt. Dann
werden 200 mL Dichlormethan und 0,1 M Na,COs;-Lésung zugegeben.
Das Gemisch wird zwischen Wasser und Dichlormethan verteilt, die
wassrige Phase dreimal mit Dichlormethan extrahiert und die vereinigten
organischen Phasen Uiber Na,SO4 getrocknet und einrotiert. Der Riick-
stand wird aus Toluol/Heptan umkristallisiert. Die Ausbeute betragt 19,8 g
(40 mmol, 50%).

Schritt b): 10,10°-Di-(1,3-pyrimidin-2-yl)-10,10’,12,12’-tetrahydro-
10,10’-di(aza-indeno[2,1-b]-12,12-spirofluoren

18 g (36,4 mmol) 10,10',12,12’-Tetrahydro-10,10-di(aza-indeno[2,1-b]-
12,12-spirofluoren werden in 200 mL Dimethylformamide unter Schutz-
gasatmosphare geldst und mit 3,35 g NaH 60%ig in Mineralol (83,7 mmol)
versetzt. Nach 1 h bei Raumtemperatur wird eine Lésung von 2-Brom-1,3-
pyrimidin (12,7 g, 80 mmol) in 100 mL THF zugetropft. Das Reaktions-
gemisch wird 12 h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach dieser Zeit wird das
Reaktionsgemisch auf Eis gegossen und dreimal mit Dichlormethan
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden (iber Na,SO4
getrocknet und eingeengt. Der Rickstand wird mit Toluol heif extrahiert,
aus Toluol umkristallisiert und abschiieftend im Hochvakuum sublimiert,
die Reinheit betragt 99,9%. Die Ausbeute betragt 19g (80 %).
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Beispiel 32: 4,4’-Di(12,12-Dimethyl-10,12-dihydro-10-aza-indeno[2,1-
blfluoren-10-yl)-biphenyl

O
)

(D
Yaad®
30,3 g (107 mmol) 12,12-Dimethyl-10,12-dihydro-10-aza-indeno[2,1-b]-
fluoren, 16,9 g (54,2 mmol) 4,4’ Dibrom-bipheny! und 29,2 g (304 mmol)
NaOtBu werden in 1,35 L p-Xylol suspendiert. Zu dieser Suspension
werden 490 mg (2,1 mmol) Pd(OAc); und 1,7 ml (6,72 mmol) einer Tri-
tert-butylphosphin-Lésung gegeben. Die Reaktionsmischung wird 16 h
unter Ruckfluss erhitzt. Nach Erkalten wird die organische Phase abge-
trennt, dreimal mit 200 mL Wasser gewaschen und anschlieRend zur
Trockene eingeengt. Der Riickstand wird mit Toluol heil3 extrahiert und

aus Toluol umkristallisiert und abschliefiend im Hochvakuum sublimiert,
Reinheit betragt 99,9%. Die Ausbeute betragt 37,8 g (53 mmol, 90%).

Beispiel 33: 12,12,12',12"-Tetramethyl-10,10'-dipheny!-10,12,10',12'-
tetrahydro-[7,7'1bi[10-aza-indeno[2,1-b]fluorenyl]

Schritt a): 7-Brom-12,12-dimethyl-12H-10-aza-indeno[2,1-b]fluoren-10-
carbonsaure-tert-butylester :

oG

35,5 g (98 mmol) 7-Brom-12,12-dimethyl-10,12-dihydro-10-aza-indeno-
[2,1-b]-fluoren werden in 500 mL trockenem THF geldst und mit 30,0 g
(137,5 mmol) BOC-Anhydrid und 1,21g (9,82 mmol) DMAP versetzt. Es
wird fur 1 h unter Ruckfluss erhitzt, nach vollstindiger Umsetzung mit
Wasser versetzt, mit Dichlormethan extrahiert, getrocknet und eingeengt.
Das gelbe O} wird aus Heptan ausgeruhrt und man erhalt 35 g (77%) des
Produktes als weiften Feststoff.
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Schritt b): 12,12-Dimethyl-7-(4,4,5,5-tetramethyl-[1,3,2]dioxaborolan-
2-yl)-12H-10-aza-indeno[2,1-b]fluoren-10-carbonsiure-tert-butylester

F
Y
A

43,4 g (119,8 mmol) 7-Brom-12,12-dimethyl-12H-10-aza-indeno[2,1-b]-
fluoren, 33,5 g (131,8 mmol) Bis(pinacolato)diboran und 34,1 g (347,8
mmol) Kaliumacetat werden in 770 ml Dioxan suspendiert. Zu dieser
Suspension werden 2,9 g (3,6 mmol) 1,1-Bis(diphenylphosphino)ferrocen-
dichloropalladium(il) Komplex mit DCM gegeben. Die Reaktionsmischung
wird 16 h unter Rickfluss erhitzt. Nach Erkalten wird die organische
Phase abgetrennt, dreimal mit 200 mL Wasser gewaschen und
anschliefdend zur Trockene eingeengt. Der Riickstand wird aus Toluol
umkristallisiert (39 g, 80% Ausbeute).

39 g (95 mmol) des Azaindenofluorenboronesters werden in 1400 mL
trockenem Acetonitril gelést und mit 40,8 g (186,8 mmol) BOC-Anhydrid
und 23,65 g (191,65 mmol) DMAP versetzt. Es wird fiir 1 h auf Riickfluss
erhitzt, nach vollstandiger Umsetzung mit Wasser versetzt, mit Dichlor-
methan extrahiert, getrocknet und eingeengt. Das gelbe Ol wird aus
Heptan ausgeruhrt und man erhélt 37g (75%) des Produktes als weillen
Feststoff.

Schritt ¢): 12,12,12',12'-Tetramethyl-12H,12'H-[7,7']bi[10-aza-
indeno[2,1-b]fluorenyl}-10,10'-dicarbonsaure-di-tert-butylester
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37 g (72,6 mmol) Boronester, 33,6 g (72,6 mmol) 7-Brom-12,12-dimethyl-
12H-10-aza-indeno[2,1-blfluoren-10-carbonsaure-tert-butylester und 11,6
g Natriumcarbonat werden in 900 ml Dioxan, 900 ml Toluol und 400 ml
Wasser suspendiert. Zu dieser Suspension werden 4,2 g (3,6 mmol)
Pd(PPhs)4 gegeben. Die Reaktionsmischung wird 5 h unter Rickfluss
erhitzt. Nach Erkalten wird der ausgefallene Festsstoff abgesaugt, mit
Wasser und Ethanol gewaschen und getrocknet. Der Riickstand wird mit
Toluol heif¥ extrahiert und aus Toluol umkristallisiert. Ausbeute: 47g, 85%
der Theorie.

Schritt d): 12,12,12',12'-Tetramethyl-10,10'-diphenyl-10,12,10',12'-
tetrahydro-[7,7']bi[10-aza-indeno[2,1-b]fluorenyl]

47 g (61,4 mmol) 12,12,12',12'-Tetramethyl-12H,12'H-[7,7"]bi[10-aza-
indeno[2,1-b]fluorenyl]-10,10'-dicarbonsaure-di-tert-butylester werden in
500 mL Dichlormethan und 5 ml Anisol gelost und anschlieRend mit 13,7
mL Trifluoressigsaure versetzt. Es wird bei 40 °C fiir 3 h gertihrt und nach
vollstandigem Umsatz via Eiswasser und 20%iger NaOH-Ldsung
neutralisiert. Es wird mit Methylenchlorid extrahiert, getrocknet und via
Umkristallisation aus Toluol aufgereinigt. Man erhalt 32 g (90%) des
Produktes als Feststoff.
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32 g (56,7 mmol) des Amins werden mit 22 g (141,7 mmol) Bromphenyl in
1 L Toluol geldst und entgast. Es wird mit 5,7 mL Tri-tert-Butylphosphin
Losung (1 M in Toluol), 640 mg (2,83 mmol) Pd(OAc), und 16,3 g (170
mmol) NaOtBu versetzt und bei Riickfluss fiir 5 h geriihrt. Es wird warm
(45 °C) Uber Alox B filtriert, mit Wasser gewaschen, getrocknet und einge-
engt. Das Rohprodukt wird mit Toluol soxhletiert und umkristallisiert. Man
erhalt 28 g (70%) des Produktes als gelblichen Feststoff. AbschlieRend
wird im Hochvakuum sublimiert, die Reinheit betragt 99,9%.

Beispiel 34: 12,12-Dimethyl-10-[3,2';6',3"]terpyridin-4'-yl-10,12-
dihydro-10-aza-indeno[2,1-b]fluoren

11 mL (113 mmol) 3-Brompyridin werden in 225 mL trockenem THF
gelost, auf -70 °C gekuhlt und mit 26,3 mL (115 mmol) Bors&uretrimethyl-
ester versetzt. Bei dieser Temperatur wird die Reaktionsmischung mit 46
mL (115 mmol / 2,5 M in Hexan) n-BuLi innerhalb von ca. 10 min. versetzt
und anschlieRend fiir 1 h bei -78 °C nachgerihrt. Die Temperatur wird auf
-40 °C steigen gelassen und 20 min nachgerihrt, anschlieRend auf -20 °C
kommen lassen, dabei werden 100 ml 2N Salzsaure zugetropft. Die
organische Phase wird abgetrennt und die wiassrige Phase mit 4 N
Natronlauge auf pH 7 gestellt. Die wassrige Phase wird mit Natriumchlorid
gesattigt und mit THF dreimal extrahiert. Die organischen Phasen werden
vereinigt und eingeengt. Ausbeute: 12,0 g (90% der Theorie).

20 g (38,6 mmol) 10-(2,6-Dibrom-pyridin-4-y)-12,12-dimethyl-10,12-
dihydro-10-aza-indeno(2,1-b]fluoren und 10,4 g 3-Pyridinboronséaure (84,9
mmol) werden in 400 ml Ethylenglycoldimethylether suspendiert. Die
Reaktionsmischung wird mit 85 ml einer 2M Na,CO;-Ldsung versetzt. Zu
dieser Suspension werden 2,23 g (1,93 mmol Pd(PPhs)4 gegeben. Die
Reaktionsmischung wird 12 h unter Ruckfluss erhitzt. Nach Erkalten wird
der ausgefallene Feststoff abgesaugt, mit Wasser und Ethanol
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gewaschen und getrocknet. Der Rickstand wird mit Toluol heifld extrahiert,
aus Toluol umkristallisiert und abschlieflend im Hochvakuum sublimiert,
die Reinheit betragt 99,9%. Ausbeute: 12 g, 60% der Theorie

Beispiel 35: 10-(2,6-Di-pyrimidin-5-yl-pyridin-4-yl)-12,12-dimethyl-

10,12-dihydro-10-aza-indeno[2,1-b]fluoren
/-:.N

30 g (189 mmol) 5-Brompyrimidin werden in 900 mL trockenem THF
geldst, auf -78 °C gekihit und mit 87 mL (337 mmol) Borsauretrimethyl-
ester versetzt. Bei dieser Temperatur wird die Reaktionsmischung mit
77,7 mL (194 mmol/ 2,5 M in Hexan) n-BuLi innerhalb von ca. 30 min
versetzt und anschlieRend fiir 4,5 h bei -78 °C nachgeriihrt. Dann wird die
Reaktionsmischung mit 110 mL Wasser versetzt und langsam auf Raum-
temperatur erwarmt. Das THF wird abrotiert und die wéssrige Phase mit
5%iger NaOH auf pH 10 eingestellt. AnschlieBend wird mit Diethylether
gewaschen. Die Wasserphase wird mit 48%iger HBr auf pH 4 eingestellt
und der ausfaliende Feststoff abfiltriert. Ausbeute 11 g (47% der Theorie).

15 g (29 mmol) 10-(2,6-Dibrom-pyridin-4-yl)-12,12-dimethyl-10,12-dihydro-
10-aza-indeno[2,1-blfluoren und 7,9 g 5-Pyrimidinboronsaure (63,7 mmol)
werden 300 in ml Ethylenglycoldimethylether suspendiert. Die Reaktions-
mischung wird mit 65 ml einer 2M Na,COs-Lésung versetzt. Zu dieser
Suspension werden 1,67 g (1,45 mmol Pd(PPhs)s gegeben. Die
Reaktionsmischung wird 12 h unter Rlckfluss erhitzt. Nach Erkalten wird
der ausgefallene Feststoff abgesaugt, mit Wasser und Ethanol
gewaschen und getrocknet. Der Rickstand wird mit Toluol heil® extrahiert
und aus Toluol umkristallisiert und abschliefend im Hochvakuum
sublimiert, die Reinheit betragt 99,9%. Ausbeute: 8,5 g, 57% der Theorie.

Beispiel 36: 10-[4,6-Bis-(4-tert-butyl-phenyl)-[1,3,5]triazin-2-yl}-12,12-
dimethyl-10,12-dihydro-10-aza-indeno[2,1-b]fluoren
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Schritt a): 2,4-Bis-~(4-tert-butyl-phenyl)-6-chlor-[1,3,5]triazin

gy

N\fN
Cl

5,7 g Magnesium (234,6 mmol) werden in einem 500 mL Vierhalskolben
vorgelegt, und eine Lésung aus 50 g Brom-4-tert-butyl-benzol (234,6
mmol) in 200 ml THF wird langsam zugetropft. Die Reaktionsmischung
wird 1,5 h zum Sieden erhitzt und anschliefend auf Raumtemperatur
abgekuhlt. In einem zweiten Kolben wird Cyanchlorid (18,8 g, 102 mmol)
in 200 ml THF vorgelegt und auf 0 °C gekuihit. Bei dieser Temperatur wird
das abgekuhite Grignard-Reagenz zugetropft und 12 h bei RT geriihrt.
Nach dieser Zeit wird die Reaktionsmischung mit 150 ml HCI ml versetzt
und die wassrige Phase dreimal mit Dichlormethan extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden mit Wasser gewaschen, Uber
Na,SO,4 getrocknet und eingeengt. Der Riickstand wird aus EtOH
umkristallisiert. Die Ausbeute betragt 31 g (81,6 mmol, 80%).

Schritt b) 10-[4,6-Bis-(4-tert-butyl-phenyl)-[1,3,5]triazin-2-yl}-12,12-
dimethyl-10,12-dihydro-10-aza-indenof[2,1-b]fluoren

CD k@%

12,5 g (44 mmol) 12,12-Dimethyl-10,12-dihydro-10-aza-indeno[2,1-b]-
fluoren werden in 200 mL Dimethylformamid unter Schutzgasatmosphare
gelost und mit 2,1 g NaH 60%ig in Mineraldl (52,7 mmol) versetzt. Nach 1
h bei Raumtemperatur wird eine Losung von 2,4-Bis-(4-tert-butyl-phenyl)-
6-chlor-[1,3,5]-triazin (20 g, 52,7 mmol) in 100 mL THF zugetropft. Das
Reaktionsgemisch wird 12 h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach dieser
Zeit wird das Reaktionsgemisch auf Eis gegossen und dreimal mit Dichlor-
methan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden {ber
Na;SO4 getrocknet und eingeengt. Der Riickstand wird mit Toluol heil®
extrahiert, aus Toluol umkristallisiert und abschlieRend im Hochvakuum
sublimiert. Ausbeute 17 g, 60%. Die Reinheit betragt 99,9%.
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Beispiel 37: 10-(4,6-Bis-(3-([3,1";5,1"]terphen-1-yl)-phen-1-yl)-
[1,3,5]triazin-2-yl)-12,12-dimethyl-10,12-dihydro-10-aza-indeno[2,1-
b]fluoren

Schritt a): 2-Chlor-4,6-bis-(3-([3,1";5,1"]terphen-1-yl)-phen-1-yl)-1,3,5-
triazin

(> O
O O
& “4 O

2,0 g Magnesium (81 mmol) werden in einem 500 mL Vierhalskolben
vorgelegt, und eine Losung von 31,2 g 5'-(3-Bromphenyl)-[1,1";3',1"]ter-
phenyl (81 mmol) in 100 ml THF wird langsam zugetropft. Die Reaktions-
mischung wird 1,5 h zum Sieden erhitzt und anschlieflend auf Raum-
temperatur abgekihlt. In einem zweiten Kolben wird Cyanchlorid (6,4 g,
35 mmol) in 50 ml THF vorgelegt und auf 0 °C gek(ihlt. Bei dieser
Temperatur wird das abgekiihite Grignard-Reagenz zugetropft und 12 h
bei Raumtemperatur geriihrt. Nach dieser Zeit wird die Reaktions-
mischung mit 150 mL HCI versetzt, die wassrige Phase dreimal mit
Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit
Wasser gewaschen und Gber Na,SO4 getrocknet und eingeengt. Der
Ruckstand wird aus Toluol umkristallisiert. Die Ausbeute betragt 6,8 g (9,4
mmol, 28%).

Schritt b): 10-(4,6-Bis-(3-([3,1";5,1"]terphen-1-yl)-phen-1-yl)-[1,3,5]-
triazin-2-yl)-12,12-dimethyl-10,12-dihydro-10-aza-indeno[2,1-b]fluoren

OOO

OQOOO
S O
&y
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8,0 g (28 mmol) 12,12-Dimethyl-10,12-dihydro-10-aza-indeno[2,1-b]-
fluoren werden in 210 mL Dimethylformamid unter Schutzgasatmosphare
gelost und mit 1,4 g NaH 60%ig in Mineral6l (35 mmol) versetzt. Nach 1 h
bei Raumtemperatur wird eine Lésung von 2-Chlor-[4,6-bis-5'-(3-brom-
phenyl)-[1,1',3',1"lterphenyl-5'-yl]-{1,3,5]triazin (22,5 g, 31 mmol) in 250
mL Dimethylformamid zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird 12 h bei
Raumtemperatur gertihrt. Nach dieser Zeit wird das Reaktionsgemisch auf
Eis gegossen und dreimal mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden liber Na, SO, getrocknet und eingeengt. Der
Ruackstand wird aus Heptan/Toluol umkristallisiert. Die Ausbeute betragt
12,2 g (13 mmol, 44%).

Beispiel 38: 7-(3-([3,17;5,1"]Terphen-1-yl)-phen-1-yl)-10-(4,6-diphenyl-
[1,3,5]triazin-2-yl)-12,12-dimethyl-10,12-dihydro-10-aza-indeno[2,1-
blfluoren

25,0 g (42,1 mmol) 7-Brom-10-(4,6-diphenyl-[1,3,5]triazin-2-yl)-12,12-
dimethyl-10,12-dihydro-10-aza-indeno[2,1-b}fluoren und 19,9 g 3-
([3,17,5,1"terphen-1-yl)-phenyl-1-Pinacolylborons&ureester (46,3 mmol)
werden in 80 mL Toluol gelést und entgast. Es wird mit 281 mL einer
entgasten 2M K,CO3 und mit 2,4 g (2,1 mmol) Pd(PPhs), versetzt. Die
Reaktionsmischung wird anschlieend bei 80 °C fiir 48 h unter Schutzgas-
atmosphare gerihrt. Die abgekihlte Lésung wird mit Toluol aufgestockt
und mehrmals mit Wasser gewaschen, getrocknet und eingeengt. Der
Rickstand wird aus Heptan/Toluol umkristallisiert. Die Ausbeute betragt
21,8 g (26,6 mmol, 63,2%).

Beispiel 39: 12-(4,6-Diphenyl-[1,3,5]triazin-2-yl)-7-thia-12-aza-indeno-
[1,2-a]fluoren
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Schritt a): 2-(3-Nitro-phenyl)-dibenzothiophen
S
o

15,0 g 2-Bromdibenzothiophen (57,0 mmol) und 14,3 g 2-Nitrophenyl-
boronsaure (85,5 mmol) werden in 400 mL Toluol geldst und entgast. Es
wird mit 370 mL einer entgasten 2M K,CO; und mit 1,6 g Pd(PPhs), (1,4
mmol) versetzt. Die Reaktionsmischung wird bei 80 °C fiir 48 h unter
Schutzgasatmosphére gerihrt. Die abgekihite L6ésung wird mit Toluol
aufgestockt, mehrmals mit Wasser gewaschen, getrocknet und eingeengt.
Der Riickstand in Form eines gelblichen Ols wird ohne weitere Reinigung
in die Folgereaktion eingesetzt. Die Ausbeute betragt 16,9 g (55,4 mmol,
89 %).

Schritt b): 12H-7-Thia-12-aza-indeno[1,2-a]fluoren
S
O
21,0 g auf 2-(3-Nitrophenyl)-dibenzothiophen (68,8 mmol) werden in 140
mL 1,2-Dichlorbenzol geldst. 30 mL Triethylphosphit (172 mmol) werden
hinzugefugt. Nach 24 h bei 135 °C lasst man den Ansatz abkiihlen und
rotiert ein. Der Ruckstand wird durch eine Saulenchromatographie an

Kieselgel mit Heptan/Ethylacetat (3:1) gereinigt. Die Ausbeute betragt
15,1 g (55,4 mmol, 81 %).

Schritt c): 12-(4,6-Diphenyl-[1,3,5]triazin-2-yl)-7-thia-12-aza-indeno-
[1,2-a]fluoren
S.
©\(N\ N
Nl{\j/ D
15,1 g (55,4 mmol) 12H-7-Thia-12-aza-indeno[1,2-a]fluoren werden in 315
mL Dimethylformamid unter Schutzgasatmosphéare gelést und mit 2,4 g

NaH 60%ig in Mineraldl (61 mmol) versetzt. Nach 1 h bei Raumtemperatur
wird eine Lésung von 2-Chlor-[4,6-bis-phenyl}-[1,3,5]triazin (17,8 g, 66,5
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mmol) in 80 mL Dimethylformamid zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird
12 h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach dieser Zeit wird das Reaktions-
gemisch auf Eis gegossen und dreimal mit Dichlormethan extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden (iber Na,SO4 getrocknet und
eingeengt. Der Rlckstand wird aus Toluol umkristallisiert. Die Ausbeute
betragt nach Sublimation 23,8 g (47,1 mmol, 85 %) mit einer Reinheit von
99,9%.

Beispiel 40: 7-{10-(4,6-Diphenyl-[1,3,5]triazin-2-yl)-12,12-dimethy!-
10,12-dihydro-10-aza-indeno[2,1-b]fluorenyl}-12,12-dimethyl-10-
phenyl-10,12-dihydro-10-aza-indeno[2,1-b}fluoren

Schritt a): 7-{10-(4,6-Diphenyl-[1,3,5]triazin-2-yl)-12,12-dimethyl-10,12-
dihydro-10-aza indeno[2,1-b}fluorenyl}-12,12-dimethyl-12H-10-aza-
indeno[2,1-b]fluoren-10-carbonsaure-tert-butylester

N

oA
21,0 g (41,2 mmol) 12,12-Dimethyl-7-(4,4,5,5-tetramethyl-[1,3,2]dioxa-
borolan-2-yi)-12H-10-aza-indeno[2,1-b]fluoren-10-carbonsaure-tert-butyl-
ester, 24,5 g (41,0 mmol) 7-Brom-10-(4,6-diphenyl-[1,3,5]triazin-2-yl)-
12,12-dimethyl-10,12-dihydro-10-aza-indeno[2,1-b]fluoren und 4,8 g
Natriumcarbonat werden in 500 ml Dioxan, 500 mi Toluol und 400 ml
Wasser suspendiert. Zu dieser Suspension werden 2,4 g (2,1 mmol)
Pd(PPhs)s gegeben. Die Reaktionsmischung wird 5 h unter Ruckfluss
erhitzt. Nach Erkalten wird der ausgefallene Feststoff abgesaugt, mit
Wasser und Ethanol gewaschen und getrocknet. Der Riickstand wird mit
Toluol heify extrahiert und aus Toluol umkristallisiert. Die Ausbeute betragt
32,1 g (36 mmol, 87 %)
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Schritt b): 7-{10-(4,6-Diphenyl-[1,3,5]triazin-2-y1)-12,12-dimethyl-10,12-
dihydro-10-aza-indeno[2,1-b}fluorenyl}-12,12-dimethyl-10,12-dihydro-
10-aza-indeno[2,1-b}fluoren

W

See OQ s

30,2 g (34,0 mmol) 7-{10-(4,6-Diphenyl-[1,3,5]triazin-2-yl)-12,12-dimethyl-
10,12-dihydro-10-aza-indenof2,1-b]fluorenyl}-12,12-dimethyl-12H-10-aza-
indeno(2,1-b]fluoren-10-carbonsaure-tert-butylester werden in 900 mL
Toluol und 200 mL Anisol gelést und anschlieffend mit 50 mL Trifluor-
essigséaure versetzt. Es wird bei 4 0°C fir 3 h gerlihrt und nach voll-
standigem Umsatz via Eiswasser und 20%iger NaOH-L6sung neutralisiert.
Es wird mit Dichlormethan extrahiert, getrocknet und aus Toluol
umkristailisiert. Die Ausbeute betragt 23,6 g (30 mmol, 88 %)

Schritt ¢): 7-{10-(4,6-diphenyl-[1,3,5]triazin-2-yl)-12,12-dimethyl-10,12-
dihydro-10-aza-indeno[2,1-b]fluorenyl}-12,12-dimethyl-10-phenyl-
10,12-dihydro-10-aza-indeno[2,1-b}fluoren

21,0 g (26 mmol) 7-{10-(4,6-Diphenyl-[1,3,5]triazin-2-yl)-12,12-dimethyl-
10,12-dihydro-10-aza-indeno[2,1-b}fluorenyl}-12,12-dimethyl-10,12-
dihydro-10-aza-indeno[2,1-b]fluoren, 2,8 g (27 mmol) Brombenzol und 6,8
g (71 mmol) NaOtBu werden in 1000 mL p-Xylol suspendiert. Zu dieser
Suspension werden 0,11 g (0,5 mmol) Pd(OAc), und 0,33 ml einer 1M Tri-
tert-butylphosphin-Lésung gegeben. Die Reaktionsmischung wird 16 h
unter Rickfluss erhitzt. Nach Erkalten wird die organische Phase abge-
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trennt, dreimal mit 100 mL Wasser gewaschen und anschlielend zur
Trockene eingeengt. Der Riickstand wird mit Toluol heif extrahiert, aus
Toluol umkristallisiert und abschliefend im Hochvakuum sublimiert. Die
Ausbeute betragt 15,3 g (18 mmol, 66,5 %).

Beispiel 41 4-(7-(4,6-Diphenyl-[1,3,5]triazin-2-yl)-12,12-dimethyl-10,12-
dihydro-10-aza-indeno[2,1-b]fluoren-10-yl)- 4’<(12,12-dimethyl-10,12-
dihydro-10-aza-indeno[2,1-b]fluoren-10-yl)-biphenyl

Schritt a): 4-(7-Brom-12,12-dimethyl-10,12-dihydro-10-aza-indeno[2,1-
b}fluoren-10-yl)- 4’-(12,12-dimethyl-10,12-dihydro-10-aza-indeno[2,1-
b}fluoren-10-yl)-bipheny!

Br

&

(S N
2,0 -
W,
9,42 g (13,1 mmol) 4,4’-Bis(12,12-dimethyl-10,12-dihydro-10-aza-indeno-
[2,1-b]fluoren-10-yl)-biphenyl werden in 77 mL THF vorgelegt.
Anschlief3end tropft man unter Lichtausschluss bei -15 °C eine Losung
aus 2,36 g (13,2 mmol) NBS in 25 ml THF hinzu, lasst auf Raum-
temperatur kommen und ruhrt 4 h weiter bei dieser Temperatur.
Anschliel3end wird die Mischung mit 150 mL Wasser versetzt und mit
CH,Cl, extrahiert. Die organische Phase wird Gber MgSO, getrocknet und
die Losungsmittel im Vakuum entfernt. Das Produkt wird mit Ethanol heif’
ausgeruhrt und abgesaugt. Die Ausbeute betragt 7,5 g (9,4 mmol, 72 %)

Schritt b): 4-(7-(4,4,5,5-Tetramethyl-[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)-12,12-
dimethyl-10,12-dihydro-10-aza-indeno[2,1-b}fluoren-10-yl)- 4’-(12,12-
dimethyl-10,12-dihydro-10-aza-indeno[2,1-b]}fluoren-10-yl)-biphenyl
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7,1 g (9,0 mmol) 4-(7-Brom-12,12-dimethyl-10,12-dihydro-10-aza-
indenof2,1-b]fluoren-10-yl)- 4'-(12,12-Dimethyl-10,12-dihydro-10-aza-
indeno[2,1-b]fluoren-10-yl)-biphenyl, 2,5 g (9,85 mmol) Bis(pinacolato)-
diboran und 2,6 g (26 mmol) Kaliumacetat werden in 500 ml Dioxan
suspendiert. Zu dieser Suspension werden 0,22 g (0,27 mmol) 1,1-Bis-
(diphenylphosphino)ferrocen-dichloropalladium(ll) Komplex mit Dichlor-
methan gegeben. Die Reaktionsmischung wird 16 h unter Rickfluss
erhitzt. Nach Erkalten wird die organische Phase abgetrennt, dreimal mit
150 mL Wasser gewaschen und anschliellend zur Trockene eingeengt.
Der Rickstand wird aus Toluol umkristallisiert. Die Ausbeute betragt 6,8 g
(8 mmol, 90 %).

Schritt c): 4-(7-(4,6-Diphenyl-[1,3,5]triazin-2-yl)-12,12-dimethyl-10,12-
dihydro-10-aza-indeno[2,1-b]fluoren-10-yl)- 4’-(12,12-dimethyl-10,12-
dihydro-10-aza-indeno[2,1-b}fluoren-10-yl)-biphenyl

6,0 g (7,0 mmol) 4-(7-(4,4,5,5-Tetramethyl-[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)-12,12-
dimethyl-10,12-dihydro-10-aza-indeno[2,1-b]fluoren-10-yl)- 4'-(12,12-
dimethyl-10,12-dihydro-10-aza-indeno[2,1-b]fluoren-10-yl)-biphenyl, 1,9 g
(7,1 mmol) 2-Chlor-4,6-diphenyl-[1,3,5]triazin und 0,83 g (7,8 mmol)
Natriumcarbonat werden in 400 ml Dioxan, 400 ml Toluo! und 200 ml
Wasser suspendiert. Zu dieser Suspension werden 0,42 g (3,6 mmol)
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Pd(PPhs)4 gegeben. Die Reaktionsmischung wird 5 h unter Rickfluss
erhitzt. Nach Erkalten wird der ausgefallene Feststoff abgesaugt, mit
Wasser und Ethanol gewaschen und getrocknet. Der Rickstand wird mit
Toluol heil} extrahiert, aus Toluol umkristallisiert und abschlieRend im
Hochvakuum sublimiert. Die Ausbeute betragt nach Sublimation 5,2 g (5
mmol, 77 %) mit einer Reinheit von 99,9 %.

Beispiel 42: 7-Dibenzofuran-4-yl-10-(4,6-diphenyl-[1,3,5]triazin-2-yl)-
12,12-dimethyl-10,12-dihydro-10-aza-indeno|[2,1-b]}fluorene

Schritt a): 7-Dibenzofuran-4-yl-12,12-dimethyl-10,12-dihydro-10-aza-
indeno[2,1-b]fluoren
N

32 g (90,6 mmol ) 7-Brom-12,12-dimethyl-10,12-dihydro-10-aza-indeno-
[2,1-blfluoren, 19,9 g (94 mmol) Dibenzofuran-4-boronsaure und 164 ml
gesattigte NaHCO3-Losung werden in 1640 mL Toulol und 164 mL
Ethanol suspendiert. Zu dieser Suspension werden 1,9 g (1,6 mmol)
Pd(PPh); gegeben, und die Reaktionsmischung wird 16 h unter Rickfluss
erhitzt. Nach Erkalten wird die organische Phase abgetrennt, iber
Kieselgel filtriert, dreimal mit 200 mL Wasser gewaschen und
anschlielend zur Trockene eingeengt. Die Ausbeute betragt 26,7 g

(59 mmol), entsprechend 65 % der Theorie.

Schritt b): 7-Dibenzofuran-4-yl-10-(4,6-diphenyl-[1,3,5]triazin-2-yl)-
12,12-dimethyl-10,12-dihydro-10-aza-indeno[2,1-b]fluoren

16,6 g (58,78 mmol) 7-Dibenzofuran-4-yl-12,12-dimethyl-10,12-dihydro-
10-aza-indeno[2,1-b]fluoren werden in 225 mL Dimethylformamid unter
Schutzgasatmosphare geldst und mit 2,8 g NaH 60%ig in Mineraldl (70
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mmol) versetzt. Nach 1 h bei Raumtemperatur wird eine Lésung von 2-
Chlor-4,6-diphenyl-[1,3,5]triazin (18,6 g, 66,2 mmol) in 75 mL Dimethyl-
formamid zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird 12 h bei Raum-
temperatur geriihrt. Nach dieser Zeit wird das Reaktionsgemisch auf Eis
gegossen und dreimal mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden tiber Na,SO,4 getrocknet und eingeengt. Der
Rickstand wird mit Toluol heifd extrahiert, aus Dichlormethan / iso-
Propanol umkristallisiert und abschlielend im Hochvakuum sublimiert,
Reinheit betragt 99,9%. Die Ausbeute betragt 18,3 g (27 mmol, 45,7%).

Beispiel 43: 10-[4-(3,6-Diphenyl-carbazol-9-yl)-6-phenyl-[1,3,5]triazin-
2-yl}-12,12-dimethyl-10,12-dihydro-10-aza-indeno[2,1-b}fluoren

Schritt a): 9-(4-Chlor-6-phenyl-[1,3,5]triazin-2-yl)-3,6-diphenyl-9H-
carbazol

)

oJe
i
O Cl
29,9 g (93,6 mmol) 3,6-Diphenyl-9H-carbazol werden in 660 mL THF
unter Schutzatmosphare gel6ést und mit 7,49 g NaH 60%ig in Mineraldl
(187mmol) versetzt. Nach 1 h bei Raumtemperatur wird eine Lésung von
2,4-Dichlor-6-phenyl-1,3,5-triazin (63,1 g, 279,3 mmol) in 300 mL THF
zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird 12 h bei Raumtemperatur gerlhrt.
Nach dieser Zeit wird das Reaktionsgemisch auf Eis gegossen und drei-
mal mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
werden Uber Na;SO4 getrocknet und eingeengt. Der Riickstand wird mit
Toluol heild extrahiert und aus Dichlormethan / iso-Propanol
umkristallisiert Die Ausbeute betragt 28,4 g (56 mmol, 60%)

Schritt b): 10-[4-(3,6-Diphenyi-carbazol-9-yi)-6-phenyl-[1,3,5]triazin-2-
yi}-12,12-dimethyl-10,12-dihydro-10-aza-indeno[2,1-b]fluoren
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18,7 g (66,3 mmol) 12,12-Dimethyl-10,12-dihydro-10-aza-indeno[2,1-
blfluoren werden in 200 mL Dimethylformamid unter Schutzgasatmos-
phare geldst und mit 5,3 g NaH 60%ig in Mineraldl (73 mmol) versetzt.
Nach 1 h bei Raumtemperatur wird eine Losung von 9-(4-Chloro-6-phenyl-
[1,3,5]triazin-2-y1)-3,6-diphenyl-9H-carbazol (40,5 g, 79,5 mmol) in 150 mL
Dimethylformamid zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird 12 h bei Raum-
temperatur gerihrt. Nach dieser Zeit wird das Reaktionsgemisch auf Eis
gegossen und dreimal mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten orga-
nischen Phasen werden Uber Na,SO,4 getrocknet und eingeengt. Der
Ruickstand wird mit Toluol heifl extrahiert, aus Dichlormethan / iso-
Propanol umkristallisiert und abschiielend im Hochvakuum sublimiert, die
Reinheit betragt 99,9%. Die Ausbeute betragt 21,4 g (28 mmol, 42%).

Beispiel 44:

Schritt a): Bis-(9,9-dimethyl-9H-fluoren-2-yl)-amin

Oy oy

81 g 2-Brom-9,9-dimethyl-9H-fluoren (300 mmol), 93 g 2-Amino-9,9-
dimethyl-9H-fluoren (444 mmol), 5 g DPPF (9 mmol), 2 g Palladium(ll)-
acetat und 86 g Natrium-tert-butylat (486 mmol) werden in 1,5L Toluol 18
h unter Schutzatmosphare zum Sieden erhitzt. Das Gemisch wird im
Anschluss zwischen Toluol und Wasser verteilt, die organische Phase
dreimal mit Wasser gewaschen, (iber Na, SO, getrocknet und einrotiert.
Der verbleibende Ruckstand wird aus Heptan/Essigester umkristallisiert.
Die Ausbeute betragt 93 g (231 mmol, 77%).
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Schritt b): Umsetzung von Bis-(9,9-dimethyl-9H-fluoren-2-yl)-amin mit
Palladium

Loy

10 g (9,9-Dimethyl-9H-fluoren-2-yl)-phenyl-amin (35 mmol), 0,4 g
Palladium(Il)acetat (1,78 mmol) und 0,5 g Kaliumcarbonat (3,62 mmol)
werden mit 35 mL Pivalinsaure versetzt und das Gemisch bei 120 °C fir 9
h gertihrt. Nach dieser Zeit erfolgt die Zugabe von 0,4 g Pailladium(ll)-
acetat (1,78 mmol), und das Gemisch wird weiter bei 120 °C fiir 9 h
geruhrt. Dann werden 200 mL Dichlormethan und 0,1 M Na,COs-Lésung
zugegeben. Das Gemisch wird zwischen Wasser und Dichlormethan
verteilt, die wassrige Phase dreimal mit Dichlormethan extrahiert und die
vereinigten organischen Phasen Uber Na,SO, getrocknet und einrotiert.
Der Rickstand wird aus Toluol/Heptan umkristallisiert. Die Ausbeute
betragt 5 g (5 mmol, 50%).

Schritt c): Umsetzung mit Diphenyl-[1,3,5]triazin

S

»
oy O?Q

25 g (62,5 mmol) von Produkt b) werden in 200 mL Dimethylformamid
unter Schutzgasatmosphare geldst und mit 7,7 g NaH 60%ig in Mineralol
(194 mmol) versetzt. Nach 1 h bei Raumtemperatur wird eine Losung von
von 2-Chlor-4,6-diphenyl-[1,3,5]triazin (25 g, 68 mmol) in 300 mL
Dimethylformamid zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird 12 h bei Raum-
temperatur geruhrt. Nach dieser Zeit wird das Reaktionsgemisch auf Eis
gegossen und dreimal mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden tiber Na,SO4 getrocknet und eingeengt. Der
Ruckstand wird mit Toluol heifl3 extrahiert, aus Dichlormethan / iso-
Propanol umkristallisiert und abschlieffend im Hochvakuum sublimiert, die
Reinheit betragt 99,9%. Die Ausbeute betrdgt 17 g (27mmol, 44%).
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Beispiel 45: Bis-[3'-(10,10-dimethyl-10H-3,12-diaza-indeno[2,1-
b]fluoren-12-yl)-biphenyl-3-yl]-methanon

Schritt a): 10,10-Dimethyl-10,12-dihydro-3,12-diaza-indeno[2,1-b]-
fluoren

62,5 g 2-Brom-9,9-dimethyl-9H-fluoren (230 mmol), 29,6 g 3-Chlorpyridin-
4-ylamin (230 mmot), 1,9 g (3,5 mmol) 1,1-Bis(diphenylphosphino)-
ferrocen, 0,6 g Palladium(ll)acetat (2,8 mmol) und 57,2 g Natrium-tert-
butylat (598 mmol) werden in 1,5 L Toluol 18 h unter Schutzatmosphare
zum Sieden erhitzt. Das Gemisch wird im Anschluss zwischen Toluol und
Wasser verteilt, die organische Phase dreimal mit Wasser gewaschen,
uber Na,SO4 getrocknet und einrotiert. Der verbleibende Riickstand (3-
Chlor-pyridin-4-y})-(9,9-dimethyl-9H-fluoren-2-yl)-amin wird aus Toluol/
Essigester umkristallisiert. Die Ausbeute betragt 66,4 g (207 mmol, 90%).

42 g (3-Chlor-pyridin-4-yl)-(9,9-dimethyl-9H-fluoren-2-yl)-amin (130 mmot),
1,46 g Palladium(ll)acetat (6,5 mmol) und 75 g Natrium-tert-butylat (780
mmol), 7,8 ml 1 M Lésung P(t-Bu); in Toluol (7,8 mmol) werden mit 500
mL Dioxan versetzt und das Gemisch unter Stickstoff bei 105 °C fiir 24 h
gerthrt. Dann werden 200 mL Dichlormethan und 0,1 M Na,COs-Losung
zugegeben. Das Gemisch wird zwischen Wasser und Dichlormethan
verteilt, die wassrige Phase dreimal mit Dichlormethan extrahiert, die
vereinigten organischen Phasen liber Na,SO,4 getrocknet und einrotiert.
Der Rickstand wird aus Toluol/Heptan umkristallisiert. Die Ausbeute
betragt 18,5 g (65,1 mmol, 50%).

Schritt b): Bis-(3’-brom-biphenyl-3-yl)-methanon
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Aus einer Lésung von 31,5 g (101 mmol) 3,3'-Dibrom-biphenyl, 1 ml
1,2-Dichlorethan und 30 ml 1,2-Dimethoxyethan in 300 ml THF und 2,8 g
(115 mmol) Magnesium wird in der Siedehitze das entsprechende
Grignard-Reagenz hergestellt. Zu dieser Grignard-Lésung wird bei 0-5 °C
eine Losung von 26,06 g (101 mmol) 3-Brom-3'-cyano-biphenyl in einer
Mischung aus 130 ml THF und 130 ml Toluol wahrend 20 min. zugetropft.
AnschlieRend wird die Mischung 16 h unter Riickfluss erhitzt. Nach
Abkuhlen wird die Reaktionsmischung bis zur Trockene eingeengt. Der
Feststoff wird in 1100 ml NMP aufgenommen und mit 40 ml Wasser und 5
ml Eisessig 24 h auf Rickfluss erhitzt. Es wird eine Mischung aus 600 ml
Methanol und 600 ml 1N Salzsaure zugesetzt und der ausfallende Fest-
stoff Uber Filtration abgetrennt und getrocknet. Das Rohprodukt wird drei-
mal aus Toluol/Heptan umkristallisiert. Die Ausbeute bei einer Reinheit >
97 % nach HPLC betragt 34,8 g (70,7 mmol) entsprechend 70,1 % der
Theorie.

Schritt c): Bis-[3'-(10,10-dimethyl-10H-3,12-diaza-indeno[2,1-
b]fluoren-12-yl)-biphenyl-3-yl]l-methanon
o]

4

8

S O
11,6 g (23,5 mmol ) Bis-(3'-brom-biphenyi-3-yl)-methanon, 13,36 g (47
mmol) 10,10-Dimethyl-10,12-dihydro-3,12-diaza-indeno[2,1-b]fluoren und
29,2 g Rb,CO3 werden in 250 mL p-Xylol suspendiert. Zu dieser
Suspension werden 0,95 g (4,2 mmol) Pd(OAc), und 12,6 ml eine 1M Tri-
tert-butylphosphin Lésung gegeben. Die Reaktionsmischung wird 24 h
unter Ruckfluss erhitzt. Nach Erkalten wird die organische Phase abge-

-0
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trennt dreimal mit 200 mL Wasser gewaschen und anschlieRend zur
Trockene eingeengt. Der Riickstand wird mit Toluol heil extrahiert und
aus Toluol dreimal umkristallisiert und abschlieRend im Hochvakuum
sublimiert, man erhalt 10,56 g (14,7 mmol) entsprechend 50 % der
Theorie. Die Reinheit betragt 99,9%.

Beispiel 46: [3'-(12,12-Dimethyl-12H-10-aza-indeno[2,1-b}fluoren-10-
yl)-biphenyl-3-yl]-phenyl-methanon

Schritt a): (3’-Brom-biphenyl-3-yl)-phenyl-methanon
Q
Q Br

Aus einer Lésung von 31,5 g (101 mmol) 3,3'-Dibrom-biphenyl und 1 m!
1,2-Dichlorethan in 30 ml 1,2-Dimethoxyethan und 300 ml THF und 2,8 g
(115 mmol) Magnesium wird in der Siedehitze das entsprechende
Grignard-Reagenz hergestellt. Zu dieser Grignard-Lésung wird bei 0-5 °C
eine Losung von 10,4 g (101 mmol) Benzonitril in einer Mischung aus 130
ml THF und 130 ml Toluol wahrend 20 min zugetropft. AnschlieRend wird
die Mischung 16 h unter Rickfluss erhitzt. Nach Abkihlen wird die
Reaktionsmischung bis zur Trockne eingeengt. Der Feststoff wird in 1000
ml NMP aufgenommen und mit 40 ml Wasser und 2 mi Eisessigsaure 12
h auf Rickfluss erhitzt. Es wird eine Mischung aus 600 ml Methanol und
600 ml 1N Salzsaure zugesetzt und der ausfallende Feststoff (iber
Filtration abgetrennt und getrocknet. Das Rohprodukt wird aus Toluol/
Heptan umkristallisiert. Die Ausbeute bei einer Reinheit > 98 % nach
HPLC betragt 27,1 g (80,5 mmol) entsprechend 79,7 % der Theorie.

Schritt b): 3'-(12,12-Dimethyl-12H-10-aza-indeno[2,1-b]fluoren-10-yi)-
biphenyl-3-yi]-phenyl-methanon
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15,8 g (47 mmol) (3'-Brom-biphenyl-3-yl)-phenyl-methanon, 13,36 g (47
mmol) 10,10-Dimethyl-10,12-dihydro-3,12-diaza-indeno{2, 1-b]fluoren und
29,2 g Rb2CO3 werden in 250 mL p-Xylol suspendiert. Zu dieser
Suspension werden 0,95 g (4,2 mmol) Pd(OAc), und 12,6 ml einer 1M Tri-
tert-butylphosphin Lésung gegeben. Die Reaktionsmischung wird 24 h
unter Rlckfluss erhitzt. Nach Erkalten wird die organische Phase
abgetrennt, dreimal mit 150 mL Wasser gewaschen und anschliefend zur
Trockene eingeengt. Der Rickstand wird mit Toluol heifl extrahiert, aus
Toluol dreimal umkristallisiert und abschiie®end im Hochvakuum
sublimiert, man erhélt 14,2 g (26,3 mmol) entsprechend 56 % der Theorie.
Die Reinheit betragt 99,9%.

Beispiel 47: Bis-[3'-(12,12-dimethyl-12H-10-aza-indeno[2,1-b]fluoren-
10-yl)-biphenyl-3-yl}-methanon

\
~
by Oy
0 ~
®

11,6 g (23,5 mmol) Bis-(3'-brom-biphenyl-3-yl)-methanon, 13,36 g (47
mmol) 12,12-Dimethyl-10,12-dihydro-10-aza-indeno[2,1-b]fluoren und
29,2 g Rb,CO3 werden in 250 mL p-Xylol suspendiert. Zu dieser
Suspension werden 0,95 g (4,2 mmol) Pd(OAc), und 12,6 ml eine 1M Tri-
tert-butylphosphin Lésung gegeben. Die Reaktionsmischung wird 24 h
unter Ruckfluss erhitzt. Nach Erkalten wird die organische Phase abge-
trennt dreimal mit 200 mL Wasser gewaschen und anschlieRend zur
Trockene eingeengt. Der Rickstand wird mit Toluol heif’ extrahiert, aus
Toluol dreimal umkristallisiert und abschlieRend im Hochvakuum
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sublimiert, man erhalt 14,56 g (16,2 mmol) entsprechend 70 % der
Theorie. Reinheit betragt 99,9%.

Beispiel 48: [3'-(12,12-Dimethyl-10-phenyl-10,12-dihydro-10-aza-
indeno[2,1-b]fluoren-7-yl)-biphenyl-3-yl}-phenyl-methanon

Schritt a): 7-(3'-Benzoyl-biphenyl-3-yl)-12,12-dimethyl-12H-10-aza-
indeno[2,1-b]fluorene-10-carbonsaure-tert-butylester

16,8 g (33,0 mmol) 12,12-Dimethyl-7-(4,4,5,5-tetramethyl-[1,3,2]dioxa-
borolan-2-yl)-12H-10-aza-indeno(2,1-b]fluoren-10-carbonséure-tert-butyl-
ester, 13,4 g (40 mmol) (3'-Brom-biphenyi-3-yl)-phenyl-methanon und
11,6 g Natriumcarbonat werden in 900 ml Dioxan, 900 ml Toluol und 400
mi Wasser suspendiert. Zu dieser Suspension werden 4,2 g (3,6 mmol)
Pd(PPh3)4 gegeben. Die Reaktionsmischung wird 7 h unter Riickfluss
erhitzt. Nach Erkalten wird der ausgefallene Feststoff abgesaugt und mit
Wasser und Ethanol gewaschen und getrocknet. Der Riickstand wird mit
Toluol heif’ extrahiert und aus Toluol umkristallisiert. Ausbeute: 14,7 g (23
mmol), 70 % der Theorie.

Schritt b): [3'<(12,12-Dimethyl-10-phenyl-10,12-dihydro-10-aza-
indeno[2,1-b]fluoren-7-yl)-biphenyl-3-yl]-phenyl-methanon

L~y O
) (o
12,8 g (20,1 mmol) 7-(3'-Benzoyl-biphenyl-3-yl)-12,12-dimethyl-12H-10-
aza-indeno[2,1-b]fluoren-10-carbonsaure-tert-butylester werden in 250 mL

Dichlormethan und 3 ml Anisol geldst und anschliefiend mit 4,5 mL
Trifluoressigsaure versetzt. Es wird bei 40 °C fiir 3 h gerihrt und nach
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vollstandigem Umsatz via Eiswasser und 20%iger NaOH-Ldsung
neutralisiert. Es wird mit Dichlormethan extrahiert, getrocknet und via
Umkristallisation aus Toluol aufgereinigt. Man erhélt 9,6 g (17,9 mmol)
(89%) des Produktes als Feststoff.

9,6 g (17,9 mmol) [3'<(12,12-Dimethyl-10,12-dihydro-10-aza-indeno[2,1-
blfluoren-7-yl)-biphenyl-3-yl]-phenyl-methanon werden mit 3,14, g (20
mmol) Brombenzol in 300 mL Toloul gelést und entgast. Es wird mit 1,9
mL Tri-tert-Butylphosphin Losung (1 M in Toluol), 214 mg (0,94 mmol)
Pd(OAc)2 und 5,4 g (56,7 mmol) NaOtBu versetzt und unter Riickfluss fir
7 h geruhrt. Es wird warm (45 °C) (iber Alox B filtriert, mit Wasser
gewaschen, getrocknet und eingeengt. Das Rohprodukt wird mit Toluol
soxhletiert und aus Toluol/Heptan umkristallisiert. Man erhalt 7,4 g (12,1
mmol, 60%) des Produktes als weif’en Feststoff. AbschlieRend wird im
Hochvakuum sublimiert, die Reinheit betragt 99,9%.

Beispiel 49:

Schritt a):

40,48 g 2,7-Dibrom-9,9-dimethyl-9H-fluoren (115 mmol), 29,6 g 3-Chlor-
pyridin-4-ylamin (230 mmol), 1,91 g (3,5 mmol)1,1-Bis(diphenyl-
phosphino)ferrocen, 0,64 g Palladium(il)acetat (2,8 mmol) und 57,2 g
Natrium-tert-butylat (598 mmol) werden in 1,6 L Toluol 24 h unter Schutz-
gasatmosphare zum Sieden erhitzt. Das Gemisch wird im Anschluss
zwischen Toluol und Wasser verteilt, die organische Phase dreimal mit
Wasser gewaschen, Gber Na,SO, getrocknet und einrotiert. Der
Rickstand N,N'-Bis-(3-chlor-pyridin-4-yl)-9,9-dimethyl-9H-fluoren-2,7-
diamin wird aus Toluol/Essigester umkristallisiert. Die Ausbeute betragt
36,4 g (81 mmol, 70,8%).

29 g N,N'-Bis-(3-chlor-pyridin-4-yl)-9,9-dimethyl-9H-fluoren-2,7-diamin (65
mmol), 0,73 g Palladium(il)acetat (3,25 mmol) und 37,5 g Natrium-tert-
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butylat (390 mmol), 3,9 mi 1 M Lésung PBu-t; in Toluol (3,9 mmol) werden
mit 300 mL Dioxan versetzt und das Gemisch unter Stickstoff bei 105 °C
far 48 h gerihrt. Dann werden 100 mL Dichlormethan und 0,1 M Na,COs-
LAosung zugegeben. Das Gemisch wird zwischen Wasser und Dichlor-
methan verteilt, die wassrige Phase dreimal mit Dichlormethan extrahiert,
die vereinigten organischen Phasen Uber Na,SO, getrocknet und
einrotiert. Der Riickstand wird aus Toluol/Heptan umkristallisiert. Die
Ausbeute betragt 12,9 g (34,45 mmol, 53%).

Schritt b):

5,21 g (13,9 mmol) Produkt aus Schritt a) werden mit 4,39 mL (41,7 mmol)
Brombenzol in 500 mL Toluol gelést und entgast. Es wird mit 1,94 mL
(1,94 mmol / 1 M in Toluol) Tri-tert-butylphosphin, 249,8 mg Pd(OAc)é und
4,01 g (41,7 mmol) NaOt-Bu versetzt und unter Riickfluss fiir 12 h geriihrt.
Es wird warm (40 °C) Uber Alox B (Aktivitatsstufe 1) filtriert, mit Wasser
gewaschen, getrocknet und eingeengt. Das Rohprodukt wird via
Heptan/Toluol soxhletiert, aus Toluol umkristallisiert, und man erhalt 4,75
g (9,2 mmol) (66 %) des Produktes als gelblichen Feststoff. AbschliefRend
im Hochvakuum sublimiert, die Reinheit betragt 99,9%.

Beispiel 50

Schritt a):

40,48 g 2,7-Dibrom-9,9-dimethyl-9H-fluoren (115 mmol), 21,4 g (21,5 mL)
Anilin (230 mmol), 1,91 g (3,5 mmol)1,1-Bis(diphenylphosphino)ferrocen,
0,64 g Palladium(ll)acetat (2,8 mmol) und 57,2 g Natrium-tert-butylat (598
mmol) werden in 1,3 L Toluol 20 h unter Schutzgasatmosphare zum
Sieden erhitzt. Das Gemisch wird im Anschluss zwischen Toluol und
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Wasser verteilt, die organische Phase dreimal mit Wasser gewaschen,
uber Na,SQ4 getrocknet und einrotiert. Der verbleibende Riickstand N,N'-
Bis-(2-chlor-phenyl)-9,9-dimethyl-9H-fluoren-2,7-diamin wird aus Toluol/
Essigester umkristallisiert. Die Ausbeute betragt 32,5 g (73 mmol, 63,5%).

28,9 g N,N'-Bis-(2-chlor-phenyl)-9,9-dimethyl-9H-fluoren-2, 7-diamin (65
mmol), 0,73 g Palladium(ll)acetat (3,25 mmol) und 37,5 g Natrium-tert-
butylat (390 mmol), 3,9 ml 1 M Lésung P(t-Bu); in Toluol (3,9 mmol)
werden mit 300 mL Dioxan versetzt und das Gemisch unter Stickstoff bei
105 °C flr 48 h gerlihrt. Dann werden 100 mL Dichlormethan und 0,1 M
Na,COs;-Losung zugegeben. Das Gemisch wird zwischen Wasser und
Dichlormethan verteilt, die wassrige Phase dreimal mit Dichlormethan
extrahiert, die vereinigten organischen Phasen Uber Na,SO, getrocknet
und einrotiert. Der Riickstand wird aus Toluol/Heptan umkristallisiert. Die
Ausbeute betragt 7,9 g (21,32 mmol, 57,3%).

Bittb); Q
OO 2 5

5,6 g (15 mmol) des Produkts aus Schritt a) werden mit 4,39 mL (41,7
mmol) Brombenzol in 300 mL Toluol gelést und entgast. Es wird mit 1,94
mL (1,94 mmol /1 M in Toluol) Tri-tert-butylphosphin, 252 mg Pd(OAc),
und 4,1 g (41,7 mmol) NaOt-Bu versetzt und unter Riickfluss fiir 10 h
geruhrt. Es wird Gber Alox B (Aktivitatsstufe 1) filtriert, mit Wasser
gewaschen, getrocknet und eingeengt. Das Rohprodukt wird mit Toluol
soxhletiert, aus Toluol/Heptan umkristallisiert und man erhait 5,7 g (10,9
mmol, 72,5%) des Produktes als weisen Feststoff. AbschlieRend wird im
Hochvakuum sublimiert, die Reinheit betragt 99,9%.

Beispiel 51

Schritt a):
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40,48 g 2,7-Dibrom-9,9-dimethyl-9H-fluoren (115 mmol), 24,7 g p-Toluidin
(230 mmol), 1,91 g (3,5 mmol)1,1-Bis(diphenylphosphino)ferrocen, 0,64 g
Palladium(ll)acetat (2,8 mmol) und 57,2 g Natrium-tert-butylat (598 mmol)
werden in 1,3 L Toluol 20 h unter Schutzgasatmosphére zum Sieden
erhitzt. Das Gemisch wird im Anschiuss zwischen Toluo! und Wasser
verteilt, die organische Phase dreimal mit Wasser gewaschen und tber
Na,SO4 getrocknet und einrotiert. Der verbleibende Rickstand N,N'-Bis-
(2-chlor-4-methyl-phenyl)-9,9-dimethyl-9H-fluoren-2,7-diamin wird aus
Toluol/EtOH umkristallisiert. Die Ausbeute betragt 29,95 g (63 mmol,
63,5%).

2,95 g N,N'-Bis-(2-chlor-phenyl)-9,9-dimethyl-9H-fluoren-2,7-diamin (63
mmol), 0,73 g Palladium(ll)acetat (3,25 mmol) und 37,5 g Natrium-tert-
butylat (390 mmol), 3,9 ml 1 M Lésung P(t-Bu); in Toluol (3,9 mmol)
werden mit 300 mL Dioxan versetzt und das Gemisch unter Stickstoff bei
105 °C far 48 h gerthrt. Dann werden 100 mL Dichlormethan und 0,1 M
Na,COs-Lésung zugegeben. Das Gemisch wird zwischen Wasser und
Dichlormethan verteilt, die wassrige Phase dreimal mit Dichlormethan
extrahiert, die vereinigten organischen Phasen (iber Na,SO, getrocknet
und einrotiert. Der Ruckstand wird aus Toluol/Heptan umkristallisiert. Die
Ausbeute betragt 15,1 g (37,5 mmol, 59,5%).

Schritt b):

6,8 g (17 mmol) des Produkts aus Schritt a) werden mit 4,4 mL (41,7
mmol) 4-Methylbrombenzol in 300 mL Toluol geldst und entgast. Es wird
mit 1,94 mL (1,94 mmol / 1 M in Toluol) Tri-tert-butylphosphin, 252 mg
Pd(OAc), und 4,1 g (41,7 mmol) NaOBu-t versetzt und unter Ruckfluss fiir
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10 h gertihrt. Es wird tber Alox B (Aktivitatsstufe 1) filtriert, mit Wasser
gewaschen, getrocknet und eingeengt. Das Rohprodukt wird mit Toluol
soxhletiert, aus Toluol/ Heptan umkristallisiert, und man erhait 4,8 g (8,3
mmol, 49 %) des Produktes als weiflen Feststoff. AbschlieRend wird im
Hochvakuum sublimiert, die Reinheit betragt 99,9%.

Beispiel 52: Bis-bipheny!-4-yl-[4'-(12,12-dimethyl-12H-10-aza-
indeno[2,1-b]fluoren-10-yl)-biphenyl-4-yl]-amin

Schritt a): 10-(4'-Brom-biphenyl-4-yl)-12,12-dimethyl-10,12-dihydro-
10-aza-indeno [2,1-b]fluoren

QC

20 g (70,58 mmol) 12,12-Dimethyl-10,12-dihydro-10-aza-indeno[2,1-b]-
fluoren und 33 g (105,87 mmol) 4,4'-Dibrombiphenyl werden in Toluol
gel6st und via Schutzgaseinleitung entgast. AnschlieRend wird mit 4,94
mL (4,94 mmol / 1 M Lésung in Toluol) Tri-tert-butylphosphin, 633,8 mg
(2,82 mmol) Pd(OAc), und 10,2 g (105,87 mmol) NaOtBu versetzt. Die
Feststoffe werden zuvor entgast, die Reaktionsmischung wird nachentgast
und anschlieRend unter Ruickfluss fiir 5 h gertihrt. Die warme Reaktions-
I6sung wird Gber Alox B (Aktivitatsstufe 1) filtriert, mit Wasser gewaschen,
getrocknet und eingeengt. Nach Kristallisation aus Toluol erhélt man 15,6
g (30,4 mmol) (43%) des Produktes als weilen Feststoff.

Schritt b): Bis-biphenyl-4-yl-[4'-(12,12-dimethyl-12H-10-aza-
indeno[2,1-b]fluoren-10-yl)-biphenyl-4-yl]-amin
Q’U (D

“

10 g (19,4 mmol) 10-(4'-Brom-biphenyl-4-yl)-12,12-dimethyl-10,12-
dihydro-10-aza-indeno [2,1-b]fluoren werden mit 9,6 g (30 mmol) Bis(4-
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biphenylyl)amine in 300 mL Toluol gelést und entgast. Es wird mit 1,94 mL
(1,94 mmol / 1 M in Toluol) Tri-tert-butylphosphin, 252 mg Pd(OAc), und
4,1 g (41,7 mmol) NaOt-Bu versetzt und bei Riickfluss fir 10 h geriihrt. Es
wird Uber Alox B (Aktivitatsstufe 1) filtriert, mit Wasser gewaschen,
getrocknet und eingeengt. Das Rohprodukt wird mit Toluol soxhletiert, aus
Toluol/Heptan umkristallisiert, und man erhalt 6,7 g (8,9 mmol, 46 %) des
Produktes als gelben Feststoff. AbschlieRend wird im Hochvakuum
sublimiert, die Reinheit betragt 99,9%.

Beispiel 53:

Schritt a):82,4-Bis-(3-brom-phenyl)—ﬁ-phenyl-[1 »3,58]triazine
.

N
49 ml (392 mmol) Benzoylchlorid, 52,3 g (392 mmol) AICI; und 8,5 ml
Thionylchlorid werden unter Schutzgasatmosphare in 500 ml 1,2-Di-
chlorbenzol vorgelegt. Uber einen Tropftrichter werden bei Raum-
temperatur 150 g (824 mmol) Brombenzonitril, geldst in 300 ml 1,2-Di-
chlorbenzol zu dieser Losung zugetropft, anschlieRend 1 h bei 100 °C
geruhrt, dann 18 h bei 40 °C gerlihrt. Nach dieser Zeit wird das Reaktions-
gemisch mit 1,5 L MeOH versetzt und der Rickstand getrennt. Der Riick-

stand wird mit MeOH heil3 ausger(ihrt. Man erhalit 59 g (126 mmol) (32 %)
des Produktes.

Schritt b): Umsetzung mit Diphenyl-[1,3,5]triazin

e
o

g

10,9 g (23,5 mmol ) 2,4-Bis-(3-brom-phenyl)-6-phenyl[1,3,5]triazin,
13,3 g (47 mmol) 12,12-Dimethyl-10,12-dihydro-10-aza-indeno-
[2,1-b]fluoren und 29,2 g Rb,CO; werden in 250 mL p-Xylol
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suspendiert. Zu dieser Suspension werden 0,95 g (4,2 mmol)
Pd(OAc), und 12,6 mi eine 1M Tri-tert-butylphosphin Lésung
gegeben. Die Reaktionsmischung wird 24 h unter Rickfluss
erhitzt. Nach Erkalten wird die organische Phase abgetrennt, drei-
mal mit 200 mL Wasser gewaschen und zur Trockene eingeengt.
Der Riickstand wird mit Toluol heif’ extrahiert und aus Toluo! drei-
mal umkristallisiert und abschlieRend im Hochvakuum sublimiert.
Man erhalt 13,1 g (15 mmol) entsprechend 53% der Theorie. Die
Reinheit betragt 99,9%.

Beispiel 54:

Schritt a): (3-Brom-9H-fluoren-2-yl)-diphenyl-amin

7o

Eine gut geriihrte Suspension von 47,7 g (234 mmol) lodbenzol, 26 g (100
mmol) 3-Brom-9H-fluoren-2-yl-amin und 416,4 g (1961 mmol) Kalium-
phosphat in 1170 ml Dioxan und wird mit 8,0 g (42,2 mmol) Kupfer(l)iodid
und 11,7 ml (97,5 mmol) trans-Cyclohexandiamin versetzt und 16 h unter
Rickfluss erhitzt. Nach Erkalten wird der ausgefallene Feststoff abge-
saugt, dreimal mit 50 ml Toluol, dreimal mit 50 ml Ethanol:Wasser (1:1,
v:v) und dreimal mit 100 ml Ethanol gewaschen. Ausbeute: 33 g (80
mmol), 80 %.

Schritt b): 10-Phenyl-10,12-dihydro-10-aza-indeno[2,1-b}fluoren

g
14,4 g (35 mmol) (3-Brom-9H-fluoren-2-yl)-diphenyl-amin, 0,4 g
Palladium(lt)acetat (1,78 mmol) und 0,5 g Kaliumcarbonat (3,62 mmol)
werden mit 35 ml Pivalinsaure versetzt und das Gemisch bei 120 °C flr 9
h geriihrt. Nach dieser Zeit erfolgt die Zugabe von 0,4 g Palladium(ll)-
acetat (1,78 mmol), und das Gemisch wird weiter bei 120 °C fur 9 h
gerdhrt. Dann werden 200 ml Dichlormethan und 0,1 M Na,CO3-Lésung
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zugegeben. Das Gemisch wird zwischen Wasser und Dichlormethan
verteilt, die wassrige Phase dreimal mit Dichlormethan extrahiert, die
vereinigten organischen Phasen Uber Na,SO4 getrocknet und einrotiert.
Der Rickstand wird aus Toluol/Heptan umkristallisiert. Die Ausbeute
betragt 4,7 g (14 mmol, 42%).

Schritt c): Umsetzung mit Chlor-4,6-diphenyl-(1,3,5)-triazin

S
4D
,N’?’_—@

31,4 g (95 mmol) 10-Phenyl-10,12-dihydro-10-aza-indeno[2,1-b]fluoren
werden in 1500 mL trockenem THF geldst, bei -70 °C 420 mL (840 mmol)
einer 2 M Lésung von n-Butyllithium in Cyclohexan zugetropft, nach 1 h
wird 63,4 g (237 mmol) 2-Chlor-4,6-diphenyl-(1,3,5)-triazin, geldst in 800
ml trockenem THF, zugetropft, innerhalb 1 h auf Raumtemperatur
erwarmt, das Losungsmittel entfernt, der Rickstand mit Toluol heif3
extrahiert, aus Toluol umkristallisiert und abschlieRend im Hochvakuum
sublimiert. Ausbeute 53 g (68 mmol), 72,0 %, Reinheit 99,9 % ig (HPLC).

Beispiel 55: Herstellung von vakuumverdampften OLEDs

Die Herstellung von im Vakuum verdampften erfindungsgemaRen OLEDs
sowie OLEDs nach dem Stand der Technik erfolgt nach einem allge-
meinen Verfahren gemaf WO 2004/058911, das auf die hier
beschriebenen Gegebenheiten (Schichtdickenvariation, verwendete
Materialien) angepasst wird.

In den folgenden Beispielen V1 bis E106 (siehe Tabellen 2 und 3) werden
die Daten verschiedener OLEDs vorgestellt. Glasplattichen, die mit
strukturiertem 1TO (Indium Zinn Oxid) der Dicke 150 nm beschichtet sind,
werden zur verbesserten Prozessierung mit 20 nm PEDOT beschichtet
(Poly(3,4-ethylendioxy-2,5-thiophen), aus Wasser aufgeschleudert;
bezogen von H. C. Starck, Goslar, Deutschiand). Diese beschichteten
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Glasplattchen bilden die Substrate, auf welche die OLEDs aufgebracht
werden. Die OLEDs haben prinzipiell folgenden Schichtaufbau: Substrat /
optionale Lochinjektionsschicht (HIL) / Lochtransportschicht (HTL) /
optionale Zwischenschicht (IL) / Elektronenblockerschicht (EBL) /
Emissionsschicht (EML) / optionale Lochblockierschicht (HBL) /
Elektronentransportschicht (ETL) / optionale Elektroneninjektionsschicht
(EIL) und abschlieRend eine Kathode. Die Kathode wird durch eine

100 nm dicke Aluminiumschicht gebildet. Der genaue Aufbau der OLEDs
ist Tabelle 2 zu entnehmen. Die zur Herstellung der OLEDs benétigten
Materialien sind in Tabelle 4 gezeigt.

Die Materialien werden in einer Vakuumkammer thermisch aufgedampft.
Dabei besteht die Emissionsschicht immer aus mindestens einem Matrix-
material (Hostmaterial, Wirtsmaterial) und einem emittierenden Dotierstoff
(Dotand, Emitter), der dem Matrixmaterial bzw. den Matrixmaterialien
durch Coverdampfung in einem bestimmten Volumenanteil beigemischt
wird. Eine Angabe wie ST1:CBP:TER1 (55%:35%:10%) bedeutet hierbei,
dass das Material ST1 in einem Volumenanteil von 55%, CBP in einem
Volumenanteil von 35% und TER1 in einem Volumenanteil von 10% in der
Schicht vorliegt. Analog kann auch die Elektronentransportschicht aus
einer Mischung zweier Materialien bestehen.

Die OLEDs werden standardmaRig charakterisiert. Hierfiur 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 (IUL-Kennlinien) sowie die
Lebensdauer bestimmt. Als Lebensdauer wird die Zeit definiert, nach der
die Leuchtdichte von einer bestimmten Startleuchtdichte aus auf einen
gewissen Anteil abgesunken ist. Die Angabe LD50 bedeutet, dass es sich
bei der genannten Lebensdauer um die Zeit handelt, bei der die Leucht-
dichte auf 50% der Startleuchtdichte abgefallen ist, also von z.B.

4000 cd/m? auf 2000 cd/m?. Die Werte fiir die Lebensdauer kénnen mit
Hilfe dem Fachmann bekannten Umrechnungsformeln auf eine Angabe fiir
andere Startleuchtdichten umgerechnet werden. Hierbei ist die
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Lebensdauer fir eine Startleuchtdichte von 1000 cd/m? eine tbliche
Angabe.

Die Daten der verschiedenen OLEDs sind in Tabelle 3 zusammengefasst.
Die Beispiel V1-V22 sind Vergleichsbeispiele gemaR dem Stand der
Technik, die Beispiele E1-E106 zeigen Daten von OLEDs, in welchen
erfindungsgemafe Materialien eingesetzt werden.

Im Folgenden werden einige der Beispiele naher erldutert, um die Vorteile
der erfindungsgemaRen Verbindungen zu verdeutlichen. Es sei jedoch
darauf hingewiesen, dass dies nur eine Auswahl der in Tabelle 3 gezeigten
Ergebnisse darstellt. Wie sich der Tabelle entnehmen lasst, werden auch
bei Verwendung der nicht ndher ausgefiihrten erfindungsgemafien Verbin-
dungen deutliche Verbesserungen gegenliber dem Stand der Technik
erzielt, teilweise in allen Parametern, in manchen Fallen ist aber nur eine
Verbesserung von Effizienz oder Spannung oder Lebensdauer zu beob-
achten. Allerdings stellt bereits die Verbesserung einer der genannten
Paramter einen signifikanten Fortschritt dar.

Verwendung von erfindungsgemiaBen Verbindungen als
Elektronentransportmaterial

Die OLEDs V1-V3, V9 sind Vergleichsbeispiele, in denen die Materialien
Algs, ETM1 und ST1 gemaR dem Stand der Technik als Elektronentrans-
portmaterialien eingesetzt werden. Als Emitter kommen das blau
emittierende Material D1 sowie die griin emittierende Materialien D2 und
TEG1 zum Einsatz, welche in die Matrixmaterialen H1, H2 bzw. H4
eindotiert sind.

Die blau emittierenden OLEDs V1, V2, E1, E3 und E5 zeigen eine
vergleichbare Lebensdauer von etwa 150 h bei einer Starthelligkeit von
6000 cd/m?2. Dies entspricht ca. 5500 h bei einer Starthelligkeit von 1000
cd/m?, wenn man dem Fachmann bekannte Umrechnungsformeln zu
Grunde legt. Die grun emittierenden OLEDs V3 und E2 zeigen eine
vergleichbare Lebensdauer von etwa 470 h bei einer Starthelligkeit von
25000 cd/m?, was einer Lebensdauer von ca. 300.000 h bei 1000 cd/m?
entspricht.
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Die OLEDs E1-E3 sowie E5 enthalten die erfindungsgemafe Verbindung
H4 bzw. H7 als Elektronentransportmaterial. Man sieht, dass sich durch
Einsatz von H4 eine deutliche Steigerung der Effizienz sowie eine
Verbesserung der Betriebsspannung erzielen lasst. Vergleicht man die
OLEDs V1 und E1 bzw. V3 und E2, so sieht man, dass sich die Betriebs-
spannung durch den Einsatz von H4 im Fall griiner Emission um 0,8 V und
im Fall blauer Emission um 2,1 V verbessert. Zusammen mit der
deutlichen Steigerung der externen Quanteneffizienz (von 5% auf 6,3% im
Fall griner bzw. 4,2% auf 6,7% im Fall blauer Emission) erhalt man eine
starke Verbesserung der Leistungseffizienz um einen Faktor von 1,5 bei
grtner bzw. 2,5 bei blauer Emission.

Auch beim Einsatz einer gemischten H4:LiQ Schicht im Verhaltnis

50:50 Vol% ergibt sich eine deutliche Verbesserung gegeniiber dem Stand
der Technik. Man erhalt bei Verwendung von H4 in blau emittierenden
OLEDs im Vergleich mit ETM1 eine um 0,6 V niedrigere Betriebs-
spannung, eine verbesserte externe Quanteneffizienz (von 6,3% auf 7,2%)
und damit eine deutlich verbesserte Leistungseffizienz. Die Steigerung
betragt hier etwa 30% (Vergleich von Bsp. E3 mit Bsp. V2).

Bei Verwendung einer Emissionsschicht mit dem griin emittierenden
phosphoreszenten Dotanden TEG1 erhalt man durch Einsatz der
erfindungsgemafen Verbindung H7 als Elektronentransport- und LiQ als
Elektroneninjektionsschicht eine deutlich verbesserte Lebensdauer bei
einer leicht verringerten Leistungseffizienz (Beispiele V9 und E6).

Durch den Einsatz von erfindungsgemafen Verbindungen in der
Elektronentransportschicht von OLEDs lassen sich somit deutliche
Steigerungen hinsichtlich Betriebsspannung, externer Quanteneffizienz
und damit vor allem auch der Leistungseffizienz erzielen. Weiterhin erhalt
man verbesserte Lebensdauern im Falle phosphoreszenter Dotanden.

Verwendung von erfindungsgemaBen Verbindungen als Loch-
transport- bzw. Elektronenblockiermaterialien
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Weiterhin lassen sich die erfindungsgemafen Materialien gewinnbringend
auf der Lochtransportseite von OLEDs, genauer als Lochtransport- bzw.
Elektronenblockiermaterialien, einsetzen. Dies ist anhand der Beispiele
E4, E7-E15 und E74-77 gezeigt. Die Vergleichsbeispiele V1-V3, V6, V9,
V12 und V20 gemal dem Stand der Technik enthalten das Material HTM1
bzw SpNPB als Lochtransport- und NPB bzw. EBM1 als Elektronen-
blockiermaterial.

Vergleicht man Beispiel E4 mit Beispiel V3, so sieht man, dass sich die
Betriebsspannung durch Einsatz des erfindungsgeméafen Materials HTM2
in der Lochtransportschicht um 0,5 V senken lasst, was in Verbindung mit
der leicht verbesserten Quanteneffizienz zu einer Verbesserung der
Leistungseffizienz von 10,7 Im/W auf 12,1 Im/W, also um etwa 15%, fihrt.

Verwendet man HTM3 als Elektronenblockiermaterial, so ergibt sich
gegeniber NPB ebenfalls eine leichte Verbesserung der Betriebs-
spannung und Leistungseffizienz (Vergleich von Bsp. E7 mit Bsp. V2 bzw.
Bsp. E8 mit Bsp. V3). Viel wesentlicher ist allerdings, dass sich die
Lebensdauer durch Einsatz von HTM3 bei blauer Emission (Bsp. E7) auf
etwa 7400 h bei 1000 cd/m?, also um ca. 40 % gegenliber NPB steigern
lasst. Im Fall griner Emission ist die Verbesserung der Lebensdauer
etwas geringer, man erhalt eine Steigerung um etwa 25 %, was einer
Lebensdauer von ca. 375.000 h fiir Beispiel E8 entspricht. Ahnliche
Verbesserungen sieht man beim Einsatz von HTM5 als Elektronen-
blockiermaterial (E14 und E15).

In phosphoreszenten OLEDs zeigen die erfindungsgeméaien Verbin-
dungen vor allem eine deutliche Verbesserung der Leistungseffizienz um
bis zu 25%, wobei die Lebensdauer ebenfalls leicht verbessert wird
(Beispiele V9 und E11 bzw. E15). Besonders zu erwdhnen ist, dass sich
die Verbindung HTM4 auch als Einzelschicht verwenden lasst, was den
Prozessierungsaufwand deutlich reduziert. Hierbei erhoht sich die
Leistungseffizienz um fast 15%, wahrend die Lebensdauer gegeniber
dem Stand der Technik in etwa gleich bleibt (Beispiele V9 und E12).



10

15

20

25

30

35

WO 2010/136109 PCT/EP2010/002683

-144-

Durch den Einsatz von erfindungsgemaRen Verbindungen auf der
Lochtransportseite von OLEDs erhalt man also signifikante
Verbesserungen beziiglich Betriebsspannung, Leistungseffizienz,
Lebensdauer und Prozessierungsaufwand.

Verwendung von erfindungsgeméaBen Verbindungen als Matrix-
materialien in phosphoreszierenden OLEDs

Die erfindungsgemaRen Verbindungen lassen sich weiterhin als Matrix-
materialien (Hostmaterialien, Wirtsmaterialen) fur phosphoreszierende
Dotanden einsetzen. Als Einzelmaterialien oder auch in Kombination mit
CBP kommen die Verbindungen H4-H27, H31-H42 sowie H44-H48 zum
Einsatz. Als Vergleich gemaft dem Stand der Technik werden die
Verbindung ST1 und Ket1 verwendet. Es werden OLEDs mit dem griin
emittierenden Dotanden TEG1 sowie den rot emittierenden Dotanden
TER1 und TER2 verglichen.

Durch Einsatz der erfindungsgemanien Verbindungen ergeben sich
deutliche Verbesserungen hinsichtlich Effizienz, Betriebsspannung sowie
Lebensdauer im Vergleich zur Verwendung von ST1 bzw. Ket1 gemaR
dem Stand der Technik (siehe Tabelle 3). Besonders die Steigerung der
Leistungseffizienz bei gleichzeitiger Verbesserung der Lebensdauer ist
hervorzuheben, da vor allem in mobilen Geraten der Energieverbrauch
eine wesentliche Rolle spielt. Hierbei ist bereits eine Verbesserung um
10% als signifikante Steigerung anzusehen.

So erhait man bei Verwendung der rot phosphoreszierenden Dotanden
TER1 und TERZ2 in Kombination mit H4 als Matrixmaterial eine
Verringerung der Betriebsspannung von bis zu 1,7 V, eine Steigerung der
Stromeffizienz um etwa 5% und damit eine deutliche Steigerung der
Leistungseffizienz um etwa 45%. Gleichzeitig erhait man eine um fast 30%
gesteigerte Lebensdauer (Vergleich von Bsp. V5 mit Bsp. E17). Auch bei
Verwendung von zwei Matrixmaterialien zeigt die Verbindung H4 deutliche
Vorteile gegenuber ST1 gemafl dem Stand der Technik (Vergleich von
Bsp. V6 mit Bsp. E18). Die Verbesserung in der Lebensdauer betragt hier
20%, wahrend sich die Leistungseffizienz um etwa 15% erhdht.
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Noch deutlich starkere Verbesserungen lassen sich durch den Einsatz von
erfindungsgeméfen Verbindungen in Bauteilen mit griin phosphores-
zierenden Dotierstoffen erzielen. Obwohl hier bereits die Verbindung ST1
gemal dem Stand der Technik gute Effizienzen von bis zu 37 Im/W,

55 cd/A und 27.000 h Lebensdauer ergibt (Bsp. V7 und V8), Iasst sich
durch Einsatz der Verbindung H4 die Leistungseffizienz auf 50 Im/W
steigern (Bsp. E20). Als beste Lebensdauer erhalt man 51.000 h bei
Einsatz von H11 mit ST1 als Lochblocker (Bsp. E33), bzw. 47000h ohne
Lochblocker (Bsp. E34). Es ist zu betonen, dass Bsp. E33 mit der besten
Lebensdauer eine um mehr als 40% verbesserte Leistungseffizienz
gegenuber dem Stand der Technik aufweist.

Durch Einsatz einer Elektronentransportschicht bestehend aus ST1 und
einer 3 nm dicken Elektroneninjektionsschicht aus LiQ lasst sich in
Verbindung mit Material H4 als Matrixmaterial (Bsp. E26) eine auler-
ordentlich hohe Leistungseffizienz von 59 Im/W erzielen, wobei die
Lebensdauer mit 30.000 h immer noch {iber dem besten Wert von OLEDs
gemal dem Stand der Technik liegt (27000 h, Bsp. V7).

Die erfindungsgemafen Materialien ergeben bei Einsatz als Matrix-
materialien in phosphoreszierenden OLEDs somit wesentliche
Verbesserungen gegeniliber dem Stand der Technik in allen Parametern,
vor allem bezlglich Lebensdauer und Leistungseffizienz. Die hohe
Verbesserung der Leistungseffizienz bei Verwendung von erfindungs-
gemalfien Materialien ist vor allem auf die deutliche Verbesserung der
Betriebsspannung zurlickzufihren.

Verwendung von erfindungsgemifen Verbindungen als Komponente
in Mixed Matrix Systemen

Mixed Matrix Systeme, d.h. OLEDs mit einer Emissionsschicht bestehend
aus drei oder mehr Komponenten, zeigen gegeniiber Systemen mit
Einzelmatrixmaterialien teilweise deutliche Vorteile. Die erfindungs-
geméfien Verbindungen lassen sich auch in solchen Systemen gewinn-
bringend einsetzen. Gegeniiber Mixed Matrix Komponenten gemanR dem
Stand der Technik ergeben sich deutliche Verbesserungen hinsichtlich
Effizienz, Spannung und Lebensdauer. Als Verbindungen gemaR dem
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Stand der Technik werden die Materialien CBP, TCTA und FTPh
verwendet (siehe Tabelle 4). Die entsprechenden OLEDs sind mit V6, V10
sowie V13-V18 bezeichnet. Als erfindungsgemane Materialien werden die
Verbindungen H17, H28-H30 und H43 in Kombination mit den Matrix-
materialien ST1, Ket1 sowie DAP1 eingesetzt. Die entsprechenden OLEDs
sind mit E60-E72 und E78 bezeichnet.

Es werden zuerst Mixed Matrix Systeme mit dem grin emittierenden
Dotanden TEG1 verglichen. Bei Austausch von CBP bzw. TCTA gegen die
erfindungsgemafen Verbindungen H28, H29 und H30 (vgl. der Beispiele
E60-E63 mit V10 bzw. V18) erhalt man bei Vergleich der besten OLED
gemafl dem Stand der Technik (V10) mit der schiechtesten OLED
enthaltend eine erfindungsgemafe Verbindung (E61) eine Verbesserung
der Betriebsspannung um 0,9V, eine Steigerung der Leistungseffizienz um
ca. 30% und eine Erhéhung der Lebensdauer um 30%. Die OLED
enthaltend H30 (E63) zeigt sogar eine Verbesserung um 1,1V in der
Betriebsspannung, ca. 60% in der Leistungseffizienz und 60% in der
Lebensdauer. Ahnliche Verbesserungen ergeben sich auch, wenn anstatt
ST1 die Matrixmaterialien Ket1 bzw. DAP1 eingesetzt werden (vgl.
Beispiele V13-V17 und E64-E68).

In rot emittierenden Mixed Matrix Systemen erhalt man ebenfalls
signifikante Verbesserungen (vgl. Beispiel V6 mit E69-E72). Als ein
Beispiel sei hier die Verwendung der Pyridin substituierten Verbindung
H17 erwahnt. Beim Ersatz von CBP gegen H17 erhait man eine
Verbesserung der Spannung um 0,8V, eine Erhéhung der Leistungs-
effizienz um ca. 30% und eine um ca. 60% gesteigerte Lebensdauer (vgl.
Beispiel V6 mit E72).

Durch Einsatz von erfindungsgemafien Materialien in Mixed Matrix
Systemen erhalt man also deutliche Verbesserungen hinsichtlich
Spannung, Effizienz und vor allem auch Lebensdauer der OLEDs. Diese
Verbesserungen lassen sich in Kombination mit sehr unterschiedlichen
Matrixmaterialklassen erreichen (Ketone Ket1, Spiro-Triazine ST1,
Diazaphosphole DAP1). Es kann somit davon ausgegangen werden, dass
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sich ahnliche Verbesserungen auch durch Kombination der erfindungs-
gemafen Verbindungen mit anderen Materialklassen erzielen lassen.

Tabelle 2: Aufbau der OLEDs

Bsp. HIL HTL IL EBL EML HBL ETL EIL
Dicke Dicke Dicke Dicke Dicke Dicke Dicke Dicke
vi | HL1 | WM |~ | neB H1:D1 (95%:5%) o il
5nm 140nm 20nm 30nm
V2 HIL1 HTM1 - NPB H1:D1 (95%:5%) - ETM1:LiQ (50%:50%) -
5nm 140nm 20nm 30nm 20nm
V3 HIL1 HTM1 -— NPB H2:D2 (90%:10%) - Algs LiF
5nm 110nm 20nm 30nm 20nm inm
\'Z! - HTM1 - NPB ST1:TER1 (85%:15%) - Algs LiF
20nm 20nm 30nm 20nm 1nm
V5 - HTM1 - NPB ST1.TER2 (85%:15%) - Alqs LiF
20nm 20nm 30nm 20nm 1nm
Vé - HTM1 - NPB ST1:CBP:TER1 ST1 Alqga LiF
20nm 20nm (45%:45%:10%) 30nm 10nm 20nm 1nm
V7 - HTMA1 - EBM1 | ST1.TEG1 (90%:10%) ST1 ETM1:LiQ (50%:50%) -
160nm 20nm 30nm 10nm 30nm
V8 -— HTM1 - EBM1 | ST1:TEG1 (90%:10%) --- ETM1:LiIQ (50%:50%) -
160nm 20nm 30nm 40nm
V9 s HTMA1 HIL1 EBM1 H4:TEG1 (85%:15%) - ST1:LiQ (50%:50%) -
70nm 5nm 90nm 30nm 40nm
V10 - HTM1 HIL1 EBM1 ST1:CBP:TEG1 ST1 ST1:LiQ (50%:50%) --
70nm 5nm 90nm | (30%:60%:10%) 30nm 10nm 30nm
V11 -— HTM1 HIL1 EBM1 | ST1:TEG1 (90%:10%) ST1 ST1:LiQ (50%:50%) -
70nm 5nm 90nm 30nm 10nm 30nm
V12 - HTM1 Hit1 EBM1 | ST1:TEG1 (90%:10%) -— ST1:LiQ (50%:50%) —
70nm 5nm 90nm 30nm 40nm
V13 HiL1 - - EBM1 Ket1:FTPh:TEG1 Ket1 ETM2 LiF
20nm 20nm | (30%:60%:10%) 30nm 10nm 20nm 1nm
V14 HiL1 - - EBM1 Ket1:FTPh:TEG1 Ket1 ETM2 LiF
20nm 20nm_ | (60%:30%:10%) 30nm 10nm 20nm 1nm
V15 HIL1 — - EBM1 Ket1:TCTA:TEG1 Ket1 ETM2 LiF
20nm 20nm | (60%:30%:10%) 30nm 10nm 20nm inm
V16 HIL1 - -— EBM1 Ket1:CBP:TEG1 Ket1 ETM2 LiF
20nm 20nm | (60%:30%:10%) 30nm 10nm 20nm 1nm
V17 - HTM1 HiL1 EBM1 DAP1:CBP:TEG1 -— ST1:LIQ (50%:50%) -
70nm 5nm 90nm [ (30%:60%:10%) 30nm 30nm
V18 - HTM1 HiL1 EBM1 ST1.TCTA:TEG1 - ST1.LiQ (50%:50%)
70nm 5nm 90nm | (30%:60%:10%) 30nm 30nm
V19 - HTM1 HIL1 EBM1 Ket1:TEG1 - ST1:LiQ (50%:50%) -
70nm 5nm 90nm (90%:10%) 40nm
30nm
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Va0 HIL1 SpNB - NPB H2:D3 (98.5%:1.5%) - ST2:LiQ (50%:50%)
5nm P 20nm 30nm 20nm
40nm
V21 - HTM1 HIL1 EBM1 | ST1:TEG1 (90%:10%) ST1 ETM1:LiQ (50%:50%) -
70nm 5nm 90nm 30nm 10nm 30nm
V22 - HTM1 HIL1 EBM1 | ST1:TEG1 (90%:10%) - ETM1:LiQ (50%:50%) -e-
70nm 5nm 90nm 30nm 40nm
E1 HIL1 HTM1 - NPB H1:D1 (95%:5%) - H4 LiF .
5nm 140nm 20nm 30nm 20nm 1nm
E2 HIL1 HTM1 - NPB H2:D2 (90%:10%) - H4 LiF
5nm 110nm 20nm 30nm 20nm 1nm
E3 HIL1 HTM1 - NPB H1:D1 (95%:5%) - H4:LiQ (50%:50%) -
5nm 140nm 20nm 30nm 20nm
E4 HIL1 HTM2 - NPB H2:D2 (90%:10%) - Alg3 LiF
5nm 110nm 20nm 30nm 20nm 1nm
ES HIL1 HTM1 - NPB H1:D1 (95%:5%) - H7:LiQ (50%:50%) -
5nm 140nm 20nm 30nm 20nm
E6 - HTM1 HiL1 EBM1 H4:TEG1 (85%:15%) - H7 LiQ
70nm 5nm 90nm 30nm 40 nm 3nm
E7 HIL1 HTM1 — HTM3 H1:D1 (95%:5%) - ETM1:LiQ (50%:50%) -
5nm 140nm 20nm 30nm 20nm
E8 HIL1 HTM1 -- HTM3 H2:D2 (90%:10%) - Alg3 LiF
5nm 110nm 20nm 30nm 20nm 1nm
E9 HIL1 HTM1 - HTM4 H1:D1 (95%:5%) - ETM1:LiQ (50%:50%) -
5nm 140nm 20nm 30nm 20nm
E10 HIL1 HTM1 — HTM4 H2:D2 (90%:10%) - Alg3 LiF
5nm 110nm 20nm 30nm 20nm inm
E11 - HTM1 HIL1 HTM4 H4:TEG1 (85%:15%) - ST1:LiQ (50%:50%) -
70nm 5nm 90nm 30nm 40nm
E12 HIL1 - - HTM4 H4:TEG1 (85%:15%) - ST1:LiQ (50%:50%) -
5nm 200nm 30nm 40nm
E13 HIL1 HTM1 -— HTMS5 H1:D1 (95%:5%) - ETM1:LiQ (50%:50%) -—
5nm 140nm 20nm 30nm 20nm
E14 HIL1 HTM1 - HTMS H2:D2 (90%:10%) - Algs LiF
5nm 110nm 20nm 30nm 20nm 1nm
E15 - HTM1 HIL1 HTMS H4:TEG1 (85%:15%) - ST1:LiQ (50%:50%) -
70nm 5nm 90nm 30nm 40nm
E16 - HTM1 — NPB H4:TER1 (85%:15%) - Algs LiF 1
20nm 20nm 30nm 20nm nm
E17 - HTM1 — NPB H4:TER2 (85%:15%) -— Algs LiF 1
20nm 20nm 30nm 20nm nm
E18 - HTM1 - NPB H4:CBP:TER1 ST1 Algs LiF 1
20nm 20nm | (45%:45%:10%) 30nm | 10 nm 20nm nm
E19 - HTM1 - EBM1 H4:TEG1 (90%:10%) ST1 ETM1:LiQ (50%:50%) -
160nm 20nm 30nm 10 nm 30 nm
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E20 - HTM1 -- EBM1 H4:TEG1 (90%:10%) - ETM1:LIQ (50%:50%) -
160nm 20nm 30nm 40nm

E21 --- HTM1 - EBM1 H5:TEG1 (90%:10%) ST1 ETM1:LiQ (50%:50%) -
160nm 20nm 30nm 10 nm 30 nm

E22 --- HTM1 - EBM1 HS5:TEG1 (90%:10%) - ETM1:LiQ (50%:50%) -
160nm 20nm 30nm 40nm

E23 - HTM1 - EBM1 HE:TEG1 (90%:10%) ST1 ETM1:LiQ (50%:50%) -
160nm 20nm 30nm 10 nm 30nm

E24 - HTM1 - EBM1 HB:TEG1 (90%:10%) - ETM1:LiQ (50%:50%) -—
160nm 20nm 30nm 40nm

E25 - HTM1 -— EBM1 H4:TEG1 (90%:10%) H4 ETM1:LiQ (50%:50%) -
160nm 20nm 30nm 10 nm 30nm

E26 --- HTM1 - EBM1 H4:TEG1 (90%:10%) - STt LiQ 3
160nm 20nm 30nm 40nm nm

E27 - HTM1 --- NPB H4:CBP:TERH1 ST1 Alga LiF 1
20nm 20nm | (45%:45%:10%) 30nm | 10 nm 20nm nm

E28 - HTM1 HiL1 EBM1 H4:CBP.TEG1 ST1 ST1:LiQ (50%:50%) -
70nm 5nm 90nm | (30%:60%:10%) 30nm 10nm 30nm

E29 - HTM1 HiL1 EBM1 HI:TEG1 (90%:10%) ST1 ETM1:LiQ (50%:50%) --
70nm 5nm 90nm 30nm 10nm 30nm

E30 - HTM1 HIL1 EBM1 HO:TEG1 (90%:10%) - ETM1:LiQ (50%:50%) -
70nm 5nm 90nm 30nm 40nm

E31 -— HTM1 HIL1 EBM1 | H10:TEG1 (90%:10%) ST1 ETM1:LiQ (50%:50%) -—
70nm 5nm 90nm 30nm 10nm 30nm

E32 - HTM1 - NPB H10:TER2 (85%:15%) Algs LiF 1
20nm 20nm 30nm 20nm nm

E33 - HTM1 HIL1 EBM1 | H11:TEG1 (90%:10%) ST1 ETM1:LiQ (50%:50%) -
70nm 5nm 90nm 30nm 10nm 30nm

E34 — HTM1 HIL1 EBM1 | H11:TEG1 (90%:10%) -— ETM1:LiQ (50%:50%) -
70nm S5nm 90nm 30nm 40nm

E35 - HTM1 - NPB H11:TER1 (85%:15%) - Algs LiF 1
20nm 20nm 30nm 20nm nm

E36 -— HTM1 - NPB H11:TER2 (85%:15%) - Algs LiF 1
20nm 20nm 30nm 20nm nm

E37 - HTM1 HIL1 EBM1 | H12:TEG1 (80%:10%) --- ETM1:LiQ (50%:50%) -
70nm 5nm 90nm 30nm 40nm

E38 - HTM1 HIL1 EBM1 | H13:TEG1 (90%:10%) - ETM1:LIQ (50%:50%) -
70nm 5nm 90nm 30nm 40nm

E39 - HTM1 HIL1 EBM1 | H14.TEG1 (80%:10%) - ETM1:LIQ (50%:50%) -
70nm 5nm 90nm 30nm 40nm

E40 - HTM1 HIL1 EBM1 | H15:TEG1 (90%:10%) - ETM1:LiQ (50%:50%) -
70nm 5nm 90nm 30nm 40nm

E41 -—- HTM1 HIL1 EBM1 | H16:TEG1 (90%:10%) - ETM1:LiQ (50%:50%) -—
70nm 5nm 90nm 30nm 40nm

E42 - HTM1 HiL1 EBM1 | H17:TEG1 (90%:10%) ST1 ETM1:LiQ (50%:50%) -
70nm 5nm 90nm 30nm 10nm 30nm
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E43 - HTM1 HIL1 EBM1 | H18:TEG1 (90%:10%) - ETM1:LiQ (50%:50%) ---
70nm 5nm 90nm 30nm 40nm
E44 - HTM1 - NPB H19:TER1 (85%:15%) - Algs LiF 1
20nm 20nm 30nm 20m nm
E45 - HTM1 - NPB H19:TER?2 (85%:15%) - Algs LiF 1
20nm 20nm 30nm 20nm nm
E46 - HTMA1 -— NPB H19:CBP:TER1 ST1 Alga LiF 1
20nm 20nm | (45%:45%:10%) 30nm 10nm 20nm nm
E47 - HTM1 HIL1 EBM1 | H20:TEG1 (90%:10%) - ETM1:LiQ (50%:50%) -
70nm 5nm 90nm 30nm 40nm
E48 -— HTM1 HiL1 EBM1 | H21:TEG1 (90%:10%) - ETM1:LiQ (50%:50%) -—
70nm 5nm 90nm 30nm 40nm
E49 - HTM1 HIL1 EBM1 | H21:TEG1 (90%:10%) ST1 ETM1:LiQ (50%:50%) -
70nm 5nm 90nm 30nm 10nm 30nm
ES50 - HTMA HiL1 EBM1 | H22:TEG1 (90%:10%) - ETM1:LIQ (50%:50%) -—
70nm 5nm 90nm 30nm 40nm
E51 -~ HTM1 HIL1 EBM1 | H23:TEG1 (90%:10%) - ETM1:LiQ (50%:50%) -
70nm 5nm 90nm 30nm 40nm
E52 - HTM1 HiL1 EBM1 | H24:TEG1 (90%:10%) - ETM1:LiQ (50%:50%) -
70nm 5nm 90nm 30nm 40nm
ES53 - HTMA1 HiL1 EBM1 | H25:TEG1 (90%:10%) --- ETM1:LiQ (50%:50%) -
70nm 5nm 90nm 30nm 40nm
E54 - HTM1 HiL1 EBM1 | H25:TEG1 (90%:10%) ST1 ETM1:LiQ (50%:50%) -
70nm 5nm 90nm 30nm 10nm 30nm
E55 - HTM1 HIL1 EBM1 | H26:TEG1 (90%:10%) - ETM1:LiQ (50%:50%) -
70nm 5nm 90nm 30nm 40nm
E56 -— HTM1 - NPB H26:TER2 (85%:15%) -~ Algs LiF 1
20nm 20nm 30nm 20nm nm
E57 - HTM1 -— NPB H26:CBP:TER1 ST1 Algs LiF 1
20nm 20nm | (45%:45%:10%) 30nm 10nm 20nm nm
E58 - HTM1 HIL1 EBM1 | H27:TEG1 (90%:10%) - ETM1:LiQ (50%:50%) -
- 70nm 5nm 90an 30nm 40nm
E60 - HTM1 HIL1 EBM1 ST1:H28:TEG1 ST1 ST1:LiQ (50%:50%) -
70nm 5nm 0nm | (30%:60%:10%) 30nm 10nm 30nm
E61 === HTM1 HiL1 EBM1 ST1:H28:TEG1 - ST1:LiQ (50%:50%) -
70nm 5nm 90nm (30%:60%:10%) 30nm 40nm
E62 - HTM1 Hit1 EBM1 ST1:H29:TEG1 ST1 ST1:LiQ (50%:50%) -
70nm 5nm 90nm (30%:60%:10%) 30nm 10nm 30nm
E63 - HTM1 HIL1 EBM1 ST1:H30:TEG1 ST1 ST1:LiQ (50%:50%)
70nm 5nm 90nm (30%:60%:10%) 30nm 10nm 30nm
E64 HIL1 - -— EBM1 Ket1:H28:TEG1 Ket1 ETM2 LiF
20nm 20nm (30%:60%:10%) 30nm 10nm 20nm 1nm
E65 HIL1 - - EBM1 Ket1:H28:TEG1 Ket1 ETM2 LiF
20nm 20nm (60%:30%:10%) 30nm 10nm 20nm 1nm
E66 HIL1 - -— EBM1 Ket1:H30:TEG1 Ket1 ETM2 LiF
20nm 20nm | (30%:60%:10%) 30nm 10nm 20nm 1nm
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E67 - HTM1 HIL1 EBM1 DAP1:H28: TEG1 - ST1:LiQ (50%:50%) ---
70nm 5nm 90nm (30%:60%:10%) 30nm 30nm

E68 - HTM1 HIL1 EBM1 DAP1:H30:TEG1 - ST1:LiQ (50%:50%) -
70nm 5nm 90nm | (30%:60%:10%) 30nm 30nm

E69 - HTM1 - NPB ST1:H28:TER1 ST1 Algs LiF
20nm 20nm (45%:45%:10%) 30nm 10nm 20nm 1nm

E70 - HTM1 - NPB ST1:H29:.TER1 ST1 Algs LiF
20nm 20nm (45%:45%:10%) 30nm 10nm 20nm 1nm

E71 - HTM1 - NPB ST1:H30:TER1 ST1 Algs LiF
20nm 20nm (45%:45%:10%) 30nm 10nm 20nm 1nm

E72 - HTM1 - NPB ST1:H17:TER1 ST1 Alqz LiF
20nm 20nm (45%:45%:10%) 30nm 10nm 20nm 1nm

E73 - HTM1 HIL1 EBM1 H8:TEG1 (90%:10%) - ETM1:LiQ (50%:50%) -
70nm 5nm 90nm 30nm 40nm

E74 HIL1 SpNB - HTM6 H2:D3 (98.5%:1.5%) - ST2:LiQ (50%:50%) -

5nm P 20nm 30nm 20nm

40nm

E75 HiL1 SpNB - HTM7 H2:D3 (98.5%:1.5%) - ST2:LiQ (50%:50%) ---

5nm P 20nm 30nm 20nm

40nm

E76 - HTM1 HIL1 HTM8 | ST1:.TEG1 (90%:10%) - ST1:LiQ (50%:50%) -
70nm 5nm 90nm 30nm 40nm

E77 - HTM1 - HTMS8 ST1:CBP:TER1 ST Algs LiF
20nm 20nm (45%:45%:10%) 30nm 10nm 20nm inm

E78 - HTMA1 HILA1 EBM1 ST1:H43:TEG1 ST1 ST1:LiQ (50%:50%) -
70nm 5nm 90nm (30%:60%:10%) 30nm 10nm 30nm

E79 - HTM1 - EBM1 | H32:TEG1 (90%:10%) ST1 ETM1:LIQ (50%:50%) -
160nm 20nm 30nm 10nm 30nm

E8O - HTM1 HIL1 EBM1 | H32:TEG1 (90%:10%) -— ST1:LiQ (50%:50%) -
70nm 5nm 90nm 30nm 40nm

E81 - HTM1 - NPB H32:TER1 (85%:15%) - Algs LiF
20nm 20nm 30nm 20nm 1nm

E82 - HTMA1 HiL1 EBM1 | H33:TEG1 (90%:10%) - ST1:LiQ (50%:50%) -
70nm S5nm 90nm 30nm 40nm

E83 - HTMA1 HIL1 EBM1 | H34:TEG1 (90%:10%) - ST1:LiQ (50%:50%) -
70nm 5nm 90nm 30nm 40nm

E84 - HTM1 HiL1 EBM1 | H35:TEG1 (90%:10%) - ST1:LiQ (50%:50%) -
70nm 5nm 90nm 30nm 40nm

E85 - HTM1 HIL1 EBM1 | H36:TEG1 (90%:10%) - ST1:LiQ (50%:50%) -
70nm 5nm 90nm 30nm 40nm

E86 - HTM1 HIL1 EBM1 | H31:TEG1 (90%:10%) ST1 ST1:LiQ (50%:50%) -
70nm 5nm 90nm 30nm 10nm 30nm

E87 - HTM1 HiL1 EBM1 | H31:TEG1(90%:10%) - ST1:LiIQ (50%:50%) -
70nm 5nm 90nm 30nm 40nm

E88 - HTM1 HiL1 EBM1 | H37:TEG1 (90%:10%) - ST1:LiQ (50%:50%) -
70nm 5nm 90nm 30nm 40nm
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E89 - HTM1 - NPB H37:TER2 (85%:15%) Algs LiF
20nm 20nm 30nm 20nm 1nm
E90 - HTM1 HiL1 EBM1 | H38:TEG1 (90%:10%) ST1:LiQ (50%:50%)
70nm 5nm 90nm 30nm 40nm
E91 --- HTM1 HiL1 EBM1 | H39:TEG1 (90%:10%) ST1:LiQ (50%:50%) -
70nm 5nm 90nm 30nm 40nm
E92 - HTM1 HiL1 EBM1 | H40:TEG1 (90%:10%) ST1:LiQ (50%:50%)
70nm Snm 90nm 30nm 40nm
E93 - HTM1 HIL1 EBM1 | H41:TEG1 (90%:10%) ST1 ST1:LiQ (50%:50%)
70nm 5nm 90nm 30nm 10nm 30nm
E94 - HTM1 HIL1 EBM1 | H41:TEG1 (80%:10%) - ST1:LiQ (50%:50%) -
70nm 5nm 90nm 30nm 40nm
E95 — HTM1 - NPB H41:TER1 (85%:15%) - Algs LiF
20nm 20nm 30nm 20nm 1nm
E96 — HTM1 HIL1 EBM1 | H42:TEG1 (90%:10%) - ST1:LiQ (50%:50%) -
70nm 5nm 90nm 30nm 40nm
E97 -— HTM1 HiL1 EBM1 | H44:TEG1 (90%:10%) - ST1:LiQ (50%:50%) -
70nm 5nm 90nm 30nm 40nm
E98 - HTM1 HiL1 EBM1 | H45:TEGT (90%:10%) - ST1:LiQ (50%:50%) -
70nm 5nm 90nm 30nm 40nm
E99 - HTM1 HIL1 EBM1 | H46:TEG1 (90%:10%) - ST1:LiQ (50%:50%) -
70nm 5nm 90nm 30nm 40nm
E100 - HTM1 - NPB H47.TER1 (85%:15%) - Algs LiF
20nm 20nm 30nm 20nm 1nm
E101 -— HTM1 - NPB H47:TER2 (85%:15%) - Alga LiF
20nm 20nm 30nm 20nm 1nm
E102 -— HTM1 HIL1 EBM1 | H48:TEG1 (90%:10%) ST1 ST1:LiQ (50%:50%) -
70nm 5nm 90nm 30nm 10nm 30nm
E103 - HTM1 HIL1 EBM1 | H48:TEG1 (90%:10%) ST1:LiQ (50%:50%) -
70nm 5nm 90nm 30nm 40nm
E104 - HTM1 - NPB H48:TER1 (85%:15%) - Algs LiF
20nm 20nm 30nm 20nm 1nm
E105 - HTM1 HIL1 EBM1 H7:TEG1 (90%:10%) --- ETM1:LiQ (50%:50%) -
70nm 5nm 90nm 30nm 40nm
Tabelle 3: Daten der OLEDs
Bsp. Spannung Effizienz Effizienz EQE bej CIE x/y bei LD50 ab
for 1000 bei 1000 bei 1000 1000 1000 cd/m? 1000 cd/m?
cd/m? cdim® cdim? cd/m?
V1 6.4V 5.1 cd/A 2.5 Im/W 4.2% 0.142/0.151 5500 h
V2 4.7V 8.1 cd/A 5.4 Im/w 6.3% 0.142/0.155 5200 h
V3 5.0V 17.1 cd/A 10.7 Im/W 5.0% 0.28/0.61 300000 h
V4 5.0V 7.2 cd/A 4.5 Im/W 12.0% 0.69/0.31 14000 h
V5 6.5V 9.0 cd/A 4.3 Im/W 8.3% 0.66/0.33 18000 h
Ve 52V 8.1 cd/A 4.9 Im/W 11.4% 0.68/0.32 15000 h
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V7 4.7V 55 cd/A 37 Im/W 15.4% 0.36/0.61 27000 h
V8 46V 54 cd/A 37 im/W 15.0% 0.37/0.60 24000 h
V9 36V 52 cd/A 45 Im/W 14.6% 0.37/0.60 31000 h
V10 4.4V 48 cd/A 34 Im/W 13.3% 0.37/0.60 37000 h
V11 4.2V 52 cd/A 39 Im/W 14.5% 0.36/0.60 25000 h
V12 4.1V 50 cd/A 38 Im/W 13.9% 0.37/0.61 23000 h
V13 43V 45 cd/A 33 Im/W 12.6% 0.36/0.61 39000 h
V14 40V 46 cd/A 36 Im/W 12.8% 0.36/0.61 34000 h
V15 3.9V 42 cd/A 34 Im/W 11.6% 0.35/0.60 14000 h
V16 4.1V 44 cd/A 34 Im/W 12.3% 0.36/0.61 25000 h
V17 46V 47 cd/A 32 Im/W 13.2% 0.36/0.60 43000 h
V18 42V 43 cd/A 32 Im/wW 12.0% 0.35/0.60 17000 h
V19 3.9V 41 cd/A 33 Im/wW 11.0% 0.36/0.61 22000 h
V20 43V 9.8 cd/A 7.1 Im/W 7.6% 0.14/0.16 7600 h
V21 4.5V 53 cd/A 37 Im/w 14.9% 0.36/0.61 27000 h
V22 45V 53 cd/A 37 Im/W 14.7% 0.37/0.60 25000 h
E1 43V 8.6 cd/A 6.3 Im/W 6.7% 0.142/0.153 5100 h
E2 42V 21.5 cd/A 16.1 Im/wW 6.3% 0.29/0.60 290000 h
E3 41V 9.3 cd/A 7.1 Im/W 7.2% 0.142/0.154 5400 h
E4 45V 17.4 cd/A 12.1 Im/W 5.1% 0.28/0.60 375000 h
E5 45V 8.8 cd/A 6.1 Im/W 71 % 0.142/0.153 5300 h
E6 3.7V 49 cd/A 42 Im/W 13.8% 0.37/0.60 39000 h
E7 46V 8.4 cd/A 5.7 Im/W 6.5% 0.142/0.152 7400 h
E8 48V 17.8 cd/A 11.6 Im/W 5.2% 0.142/0.153 375000 h
E9 4.4V 9.3 cd/A 6.6 Im/W 7.2% 0.142/0.155 7800 h
E10 49V 17.9 cd/A 11.5 Im/W 51 % 0.28/0.61 390000 h
E11 35V 59 cd/A 53 Im/W 16.4% 0.36/0.59 33000 h
E12 3.6V 58 cd/A 51 Im/W 16.2% 0.37/0.60 32000 h
E13 45V 9.0 cd/A 7.0 Im/wW 7.2% 0.142/0.155 6900 h
E14 49V 17.3 cd/A 11.1 Im/W 5.0% 0.28/0.61 370000 h
E15 34V 62 cd/A 57 Im/W 17.4% 0.37/0.60 35000 h
E16 47V 7.1 cd/A 4.7 Im/W 11.8% 0.69/0.31 15000 h
E17 48V 9.5 cd/A 6.2 Im/W 8.7% 0.66/0.33 23000 h
E18 47V 8.6 cd/A 5.7 Im/W 12.0% 0.69/0.32 18000 h
E19 3.8V 57 cd/A 47 Im/W 15.9% 0.37/0.61 38000 h
E20 34V 54 cd/A 50 Im/W 15.2% 0.37/0.61 33000 h
E21 40V 58 cd/A 46 Im/W 16.1% 0.38/0.59 41000 h
E22 3.7V 53 cd/A 45 Im/W 14.8% 0.37/0.60 35000 h
E23 3.9V 54 cd/A 43 Im/W 15.3% 0.37/0.61 36000 h
E24 35V 53 cd/A 48 Im/W 14.9% 0.37/0.60 29000 h
E25 36V 56 cd/A 49 Im/W 15.7% 0.38/0.60 32000 h
E26 29V 54 cdy/A 59 Im/W 15.1% 0.37/0.60 30000 h
E27 47V 8.0 cd/A 5.3 Im/W 11.3% 0.68/0.32 21000 h
E28 3.7V 52 cd/A 44 Im/W 14.4% 0.37/0.60 48000 h
E29 38V 59 cd/A 49 Im/W 16.5% 0.37/0.60 38000 h
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E30 36V 56 cd/A 48 Im/W 15.5% 0.36/0.60 36000 h
E31 36V 46 cd/A 40 Im/W 12.6% 0.36/0.59 24000 h
E32 53V 9.2 cd/A 5.5 Im/W 8.5% 0.66/0.33 23000 h
E33 3.5V 58 cd/A 52 Im/W 16.0% 0.35/0.59 51000 h
E34 3.4V 55 cd/A 51 im/W 15.2% 0.35/0.59 47000 h
E35 4.1V 7.5 cd/A 5.7 Im/W 12.6% 0.69/0.31 22000 h
E36 43V 8.8 cd/A 6.4 Im/W 8.1% 0.66/0.33 27000 h
E37 4.1V 47 cd/A 36 Im/W 13.0% 0.36/0.59 34000 h
E38 36V 45 cd/A 39 Im/W 12.4% 0.36/0.60 21000 h
E39 3.6V 53 cd/A 46 Im/W 14.9% 0.36/0.60 31000 h
E40 35V 58 cd/A 52 Im/W 16.2% 0.36/0.60 28000 h
E41 3.6V 42 cd/A 37 Im/W 11.7% 0.37/0.61 22000 h
E42 39V 46 cd/A 37 Im/W 12.9% 0.36/0.60 44000 h
E43 3.8V 43 cd/A 36 Im/W 11.9% 0.35/0.59 20000 h
E44 4.1V 8.1 cd/A 6.2 Im/W 13.6% 0.69/0.31 22000 h
E45 4.3V 9.9 cd/A 7.2 Im/W 9.1% 0.66/0.33 23000 h
E46 4.0V 9.3 cd/A 7.3 Im/W 13.1% 0.68/0.32 31000 h
E47 38V 47 cd/A 39 Im/W 13.0% 0.36/0.60 29000 h
EA8 34V 45 cd/A 42 Im/W 12.7% 0.36/0.59 25000 h
E49 3.7V 49 cd/A 42 Im/W 13.5% 0.36/0.59 28000 h
ES0 3.7V 55 cd/A 47 Im/W 15.3% 0.37/0.60 40000 h
E51 38V 44 cd/A 36 Im/W 12.4% 0.36/0.61 27000 h
ES2 4.1V 59 cd/A 45 Im/W 16.4% 0.36/0.60 35000 h
E53 3.5V 55 cd/A 49 Im/W 15.7% 0.37/0.60 39000 h
ES54 36V 61 cd/A 53 Im/W 17.0% 0.36/0.60 41000 h
E55 4.2V 46 cd/A 34 Im/W 12.9% 0.37/0.59 26000 h
E56 57V 9.8 cd/A 5.4 Im/W 9.0% 0.66/0.33 26000 h
E57 46V 8.5 cd/A 5.9 im/W 12.1% 0.68/0.32 23000 h
E58 4.0V 50 cd/A 39 Im/W 13.9% 0.36/0.61 43000 h
E60 35V 57 cd/A 51 Im/W 15.8 % 0.36/0.61 53000h
E61 35V 51 cd/A 45 Im/W 14.3 % 0.36/0.61 49000h
E62 3.6V 55 cd/A 48 Im/W 15.5 % 0.36/0.60 54000h
E63 3.3V 57 cd/A 54 Im/W 16.0 % 0.36/0.61 59000h
E64 3.2V 49 cd/A 48 Im/W 13.6 % 0.36/0.61 48000h
E65 3.7V 47 cd/A 40 Im/W 13.2 % 0.36/0.61 43000 h
E66 3.1V 49 cd/A 50 Im/W 13.7 % 0.36/0.61 55000 h
E67 4.1V 45 cd/A 34 Im/W 12.6 % 0.36/0.60 51000 h
EG8 3.9V 48 cd/A 39 Im/W 13.4 % 0.36/0.60 58000 h
EB69 43V 9.3 cd/A 6.8 Im/W 13.0 % 0.68/0.32 27000 h
E70 45V 8.9 cd/A 6.2 Im/W 12.5 % 0.68/0.32 24000 h
E71 40V 9.4 cd/A 7.4 Im/W 13.1% 0.68/0.32 31000 h
E72 4.4V 8.8 cd/A 6.3 Im/W 12.2 % 0.68/0.32 23000 h
E73 39V 47 cd/A 38 Im/W 12.9% 0.36/0.61 28000 h
E74 4.1V 10.5 cd/A 8.1 Im/W 8.1% 0.14/0.16 11500 h
E75 4.4V 9.3 cd/A 6.6 Im/W 7.2% 0.14/0.16 9500 h
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E76 4.2V 53 cd/A 40 Im/W 14.7% 0.37/0.61 27000 h
E77 51V 7.8 cd/A 4.8 Im/W 11.1% 0.68/0.32 19000 h
E78 3.7V 54 cd/A 46 Im/W 14.9% 0.36/0.61 47000 h
E79 3.8V 57 cd/A 47 Im/W 16.1% 0.36/0.61 33000 h
E80 35V 53 cd/A 48 Im/W 14.8% 0.37/0.61 31000 h
E81 4.0V 7.1 cd/A 5.5 Im/W 11.9% 0.69/0.31 21000 h
E82 4.0V 54 cd/A 42 Im/W 15.1% 0.37/0.60 29000 h
E83 36V 50 cd/A 44 Im/W 14.0% 0.36/0.60 29000 h
E84 39V 47 cd/A 38 Im/W 13.0% 0.36/0.61 27000 h
E85 35V 44 cd/A 40 Im/W 12.2% 0.26/0.60 23000 h
E86 36V 51 cd/A 44 Im/W 14.3% 0.36/0.60 39000 h
E87 35V 47 cd/A 42 Im/W 13.2% 0.37/0.61 35000 h
E88 33V 43 cd/A 41 Im/W 12.1% 0.37/0.61 43000 h
E89 53V 9.5 cd/A 5.6 Im/W 8.8% 0.66/0.33 29000 h
ESO 38V 46 cd/A 38 Im/W 12.9% 0.37/0.60 26000 h
E91 41V 48 cd/A 37 Im/W 13.5% 0.37/0.61 23000 h
E92 34V 50 cd/A 46 Im/W 13.9% 0.37/0.61 30000 h
EZ3 35V 49 cd/A 44 Im/W 13.6% 0.37/0.61 36000 h
E94 34V 47 cd/A 43 Im/W 13.1% 0.36/0.61 35000 h
Eg5 45V 7.5 cd/A 5.3 Im/W 12.6% 0.69/0.31 24000 h
E96 35V 47 cd/A 42 Im/W 13.1% 0.37/0.61 22000 h
EQ7 4.1V 51 cd/A 39 Im/w 14.2% 0.36/0.60 29000 h
E98 42V 53 cd/A 39 Im/W 14.7% 0.36/0.60 26000 h
E99 39V 46 cd/A 37 Im/W 12.7% 0.37/0.60 29000 h
E100 4.4V 7.7 cd/A 5.5 Im/W 12.8% 0.69/0.31 29000 h
E101 52V 10.5 cd/A 6.4 Im/W 9.7% 0.66/0.33 30000 h
E102 34V 58 cd/A 53 Im/W 16.1% 0.36/0.61 44000 h
E103 34V 55 cd/A 51 Im/W 15.4% 0.37/0.61 39000 h
E104 43V 7.6 cd/A 5.5 Im/W 12.6% 0.69/0.31 28000 h
E105 3.7V 52 cd/A 44 Im/W 14.5% 0.37/0.61 31000 h

Tabelle 4. Strukturformeln der Materialien fir die OLEDs
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Beispiel 56: Herstellung von I6sungsprozessierten OLEDs
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Die Strukturen des in den lésungsprozessierten OLEDs verwendeten
Emitters T1, der erfindungsgemafien Matrixmaterialien SH1, SH2 sowie
der weiteren Matrixkomponenten C1 und C2 sind der Ubersichtlichkeit
halber in Tabelle 5 abgebildet.

Tabelle 5: Strukturen der in den l6sungsprozessierten OLEDs
verwendeten Materialien

OOOJO ®

C1

Erfindungsgemafe Materialien kdnnen auch aus Lésung verwendet
werden und fuhren dort zu wesentlich einfacheren Devices mit dennoch
guten Eigenschaften. Die Herstellung solcher Bauteile lehnt sich an die
Herstellung polymerer Leuchtdioden (PLEDSs) an, die in der Literatur
bereits vielfach beschrieben ist (z. B. in der WO 2004/037887 A2). Im
vorliegenden Fall werden die erfindungsgemalien Verbindungen in Toluol
bzw. Chlorbenzol geldst. Die in den hier genannten Beispielen eingesetzte
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Konzentration betragt 20 Gew.-% des Emitters und 80 Gew.-% der
Verbindungen SH1 und SH2. Der typische Feststoffgehalt solcher
Losungen liegt zwischen 16 und 25 g/L, wenn, wie hier, die fiir eine Device
typische Schichtdicke von 80 nm mittels Spincoating erzielt werden soll.
Der typische Aufbau der I6sungsprozessierten OLED ist der folgende: ITO-
Anode // 80 nm Pufferschicht (PEDOT) // 20 nm Zwischenschicht
(Interlayer, HIL-012) // 80 nm emittierende Schicht (T1 in SH1 oder in SH2)
Il Kathode (3 nm Ba, 150 nm Al). Dieser Aufbau wird auch bei den in
Tabelle 6 genannten OLEDs verwendet. In der Emissionsschicht (EML)
liegen die geldsten Matrixmaterialien sowie der Emitter in Form einer
amorphen Schicht vor. Strukturierte ITO-Substrate und das Material fir die
so genannte Pufferschicht (PEDOT, eigentlich PEDOT:PSS) sind kauflich
erhaltlich (ITO von Technoprint und anderen, PEDOT:PPS als wassrige
Dispersion Clevios P von H.C. Starck). Die verwendete Interlayer dient der
Lochinjektion; in diesem Fall wird HIL-012 von Merck verwendet. Die
Emissionsschicht wird in einer Inertgasatmosphare, im vorliegenden Fall
Argon, aufgeschleudert und 10 min bei 160 °C (SH1) bzw. 180 °C (SH2)
ausgeheizt. Zuletzt wird eine Kathode aus Barium und Aluminium im
Vakuum aufgedampft. Zwischen EML und Kathode konnen auch die in
den vorgenannten Beispielen verwendeten Schichten HBL und ETL per
Bedampfung aufgebracht werden, auch kann die Interlayer durch eine
oder mehrere Schichten ersetzt werden, die lediglich die Bedingung
erfillen missen, durch den nachfolgenden Prozessierungsschritt der EML-
Abscheidung aus L&sung nicht wieder abgeltst zu werden.

Die lI6sungsprozessierten Devices werden standardmaBig charakterisiert
und sind nicht optimiert.

Die Ergebnisse, die bei Verwendung der Verbindungen SH1 und SH2 in
I6sungsprozessierten OLEDs erhalten werden sind in Tabelle 6
zusammengefasst.
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Tabelle 6: Ergebnisse in der oben genannten Devicekonfiguration

Bsp. EML Max. Spannung | CIE Lebensdauer [h],
80 nm Eff. [V]bei 100 | (x,y) Anfangsleucht-
[cd/A] | cd/m? dichte 1000 cd/m”
1 SH1:T1 26 4.1 0.34/0.62 7400
2 SH2 : T1 28 4.0 0.34/0.62 8100

Losungsbasierte OLEDs haben neben der kostengiinstigeren Herstellung
auch den Vorteil, dass Materialien in einer Schicht leicht und in
reproduzierbarer Konzentration kombiniert werden konnen. Die
erfindungsgeméafien Materialien SH1 und SH2 kénnen daher auch mit
anderen Matrixmaterialien (,Co-Hosts") kombiniert werden. Verwendet
werden die Materialien C1 und C2, jeweils in einem Verhaltnis von 1:1
bezogen auf die andere Matrixkomponente SH1 bzw. SH2. Fiir die
Konzentrationen bedeutet dies, dass 40 mg/ml SH1 bzwl. SH2, 40 mg/ml
Co-Host und 20 mg/ml T1 eingewogen werden. Als Ldsungsmittel dient im
Falle von C1 Chlorbenzol, im Falle von C2 Toluol. Ansonsten werden die
OLEDs auf gleiche Art und Weise hergestellt, wie zuvor fir die einfachen
Bauteile beschrieben. Der Aufbau der I6sungsprozessierten OLED ist der
folgende: ITO-Anode // 80 nm Pufferschicht (PEDOT) // 20 nm
Zwischenschicht (Interlayer, HIL-012) // 80 nm emittierende Schicht (T1 in
SH1 oder in SH2, jeweils + Co-Host) // Kathode (3 nm Ba, 150 nm Al).
Dieser Aufbau wird auch bei den in Tabelle 7 genannten OLEDs
verwendet.

Tabelle 7: Ergebnisse in der oben genannten Devicekonfiguration

Bsp. EML Max. Spannung | CIE Lebensdauer [h],
80 nm Eff. [VIbei 100 | (x,y) Anfangsleucht-
[cd/A] | cd/m® dichte 1000 cd/m’
3 (SH1 +C1):T1 30 4.1 0.34/0.62 27000
4 (SH1+C2):T1 32 4.4 0.33/0.62 24000
5 (SH2+C1): T1 25 3.8 0.32/0.63 20000
6 (SH2+C2): T1 26 4.3 0.33/0.62 20000
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Patentanspriiche

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

sz _(R)q
m-Ar
Y//Y I EIY\ n
|
Y X
\N )|(3 Y// —J’:- 2
L
]

Y X Y
=~ 1 < Y X Y
Y = +

X A = Y A
x% “(R), X "~®)

wobei flir die verwendeten Symbole und Indizes gilt:

Y

X

X2

X3

ist C, wenn an die Gruppe Y eine Gruppe X; gebunden ist, oder ist
bei jedem Auftreten gleich oder verschieden CR oder N, wenn an
die Gruppe Y keine Gruppe X, gebunden ist;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine kovalente
Einfachbindung oder eine bivalente Briicke, ausgewéhlt aus N(R1),
B(R"), C(R"),, O, Si(R"),, C=NR', C=C(R"),, S, $=0, SO,, P(R")
und P(=O)R’;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine bivalente
Briicke, ausgewahit aus N(R'), B(R"), O, C(R"),, Si(R")2, C=NR,
C=C(R"),, S, S=0, SO,, P(R") und P(=O)R’;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine bivalente
Briicke, ausgewahit aus N(R"), B(R"), C(R"),, Si(R"),, C=0,
C=NR', C=C(R"),, S, S=0, SO,, CR'-CR’, P(R") und P(=O)R’;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine bivalente
Briicke, ausgewahit aus N, B, C(R"), Si(R"), P und P(=0);
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ist ein bivalentes aromatisches oder heteroaromatisches Ring-
system mit 5 bis 40 aromatischen Ringatomen, welches durch
einen oder mehrere Reste R' substituiert sein kann;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ein aromatisches
oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 40 Ringatomen,
das mit einem oder mehreren Resten R’ substituiert sein kann;

n, m sind gleich oder verschieden bei jedem Auftreten 0 oder 1, mit

der Maf3gabe, dass n + m = 1 oder 2 ist;
ist1, 2, 3, 4, 5 oder 6;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, D, F, Cl, Br, |,
N(Ar)2, C(=O)Ar, P(=0)Ar,, S(=0)Ar, S(=0),Ar, CR’=CR?Ar, CN,
NO,, Si(R%)s, B(OR?),, 0SO,R?, eine geradkettige Alkyl-, Alkoxy-
oder Thioalkoxygruppe mit 1 bis 40 C-Atomen oder eine ver-
zweigte oder cyclische Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkoxygruppe mit 3
bis 40 C-Atomen, die jeweils mit einem oder mehreren Resten R?
substituiert sein kann, wobei eine oder mehrere nicht benachbarte
CH,-Gruppen durch R?C=CR?, C=C , Si(R?),, Ge(R?),, Sn(R?),,
C=0, C=8, C=Se, C=NR? P(=0)(R?), SO, SO,, NR? 0, S oder
CONR? ersetzt sein kénnen und wobei ein oder mehrere H-Atome
durch D, F, Cl, Br, I, CN oder NO, ersetzt sein kdnnen, oder eine
Aryl- oder Heteroarylgruppe mit 5 bis 40 Ringatomen, die jeweils
durch einen oder mehrere Reste R? substituiert sein kann, 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 Hetero-
aryloxygruppe mit 5 bis 40 aromatischen Ringatomen, die durch
einen oder mehrere Reste R? substituiert sein kann, oder eine
Aralkyl- oder Heteroaralkylgruppe mit 5 bis 40 aromatischen Ring-
atomen, die durch einen oder mehrere Reste R? substituiert sein
kann, oder eine Kombination dieser Systeme; dabei knnen zwei
oder mehrere Substituenten R zusammen mit den Atomen, an die
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sie gebunden sind, auch miteinander oder, wenn sie an Ar
gebunden sind, mit Ar ein mono- oder polycyclisches aliphatisches
oder aromatisches Ringsystem bilden;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, D, F, Cl, Br, |,
CN, NO,, CF3, B(OR?),, Si(R?)3, eine geradkettige Alkyl-, Alkoxy-
oder Thioalkoxygruppe mit 1 bis 40 C-Atomen oder eine ver-
zweigte oder cyclische Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkoxygruppe mit 3
bis 40 C-Atomen oder eine Alkenyl- oder Alkinylgruppe mit 2 bis
40 C-Atomen, die jeweils mit einem oder mehreren Resten R?
substituiert sein kann, wobei eine oder mehrere nicht benachbarte
CHy-Gruppen durch -R*C=CR%, -C=C-, Si(R?),, Ge(R?),, Sn(R?),,
C=0, C=S, C=Se, C=NR?, -O-, -S-, -COO- oder -CONR*- ersetzt
sein kénnen und wobei ein oder mehrere H-Atome durch F, ClI, Br,
I, CN oder NO; ersetzt sein kdnnen, oder Arylamine, oder substi-
tuierte oder unsubstituierte Carbazole, die jeweils mit einem oder
mehreren Resten R? substituiert sein kénnen, oder eine Aryl- oder
Heteroarylgruppe mit 5 bis 40 Ringatomen, das durch einen oder
mehrere aromatische, heteroaromatische oder nicht-aromatische
Reste R? substituiert sein kann, oder ein aromatisches oder
heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 60 aromatischen Ring-
atomen, das durch einen oder mehrere nicht-aromatische Reste
R? substituiert sein kann, oder eine Aryloxy- oder Heteroaryloxy-
gruppe mit 5 bis 40 aromatischen Ringatomen, die durch einen
oder mehrere Reste R? substituiert sein kann, oder eine Aralkyl-
oder Heteroaralkylgruppe mit 5 bis 40 aromatischen Ringatomen,
die durch einen oder mehrere Reste R? substituiert sein kann, oder
eine Kombination dieser Systeme; dabei kénnen zwei oder
mehrere Substituenten R' auch miteinander, zusammen mit den
Atomen, an die sie gebunden sind, ein mono- oder polycyclisches
aliphatisches oder aromatisches Ringsystem bilden;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, D oder ein
aliphatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen oder
eine Aryl- oder Heteroarylgruppe mit 5 bis 40 Ringatomen oder
eine Kombination dieser Gruppen;



10

15

20

25

30

35

WO 2010/136109 PCT/EP2010/002683

~169-

dabei sind Strukturen ausgeschlossen, in denen X; = X; = N(R1) ist
und gleichzeitig E fur eine kovalente Einfachbindung und Y fur CR
bzw. C steht; weiterhin ist die folgende Verbindung von der Erfindung
ausgenommen:

Ph = Phenyl

Verbindung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass X far
N(R1) steht, wobei R’ ausgewahlt ist aus einer Aryl- oder Heteroaryl-
gruppe mit 5 bis 40 Ringatomen, die jeweils durch einen oder mehrere
Reste R? substituiert sein kann, oder einem aromatischen oder hetero-
aromatischen Ringsystem mit 5 bis 60 Ringatomen, das jeweils durch
einen oder mehrere Reste R? substituiert sein kann, und X, fiir C(R1)2
steht.

Verbindung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass E
bei jedem Auftreten unabhangig voneinander ausgewahlt aus einer
kovalenten Einfachbindung oder einer bivalenten Briicke, ausgewahit
aus N(R"), C(R") und O.

Verbindung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass Ar eine Aryl- oder Heteroarylgruppe mit
5 bis 40 Ringatomen bedeutet, bevorzugt substituiertes oder unsub-
stituiertes Phenyl, Naphthyl, Triazinyl, Pyridyl, Pyrimidyl oder Carbazol.

Verbindung nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 4 der
Formel (2) bzw. Formel (2'),
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ﬂ}Ar/
R E .
X
R N 2
R | R
R1 L
R | s
R N « R N
x f
NN &

Formel (2) Formel (2')

wobei die Symbole und Indizes die in Anspruch 1 angegebenen
Bedeutungen haben.

Verbindung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5,
ausgewahlt aus den Verbindungen der Formein (3), (4), (3') und (4’):

R
R
R

R

R R
R R E
R R N

R R l

L

R R l
R R N
R R E

R R

' R R
Formel (3') Formel (4)
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wobei die verwendeten Symbole und Indizes die in Anspruch 1
angegebenen Bedeutungen haben.

Verbindung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6,
ausgewahlt aus Strukturen der Formel (3e) und (4e),

Formel (3e)

Formel (4e)

wobei die Symbole und Indizes die in Anspruch 1 angegebenen
Bedeutungen haben.

Verbindung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7,
ausgewahlt aus den Strukturen der Formeln (5), (5°), (6) und (6’),

R
R =
Y\,
R
R
R
Y= R
| Y/|
R N NS
R
R
R
R R
R
/I R /l
Y R Y s
R R

f

Formel (5) Formel (6" R

PCT/EP2010/002683
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wobei mindestens eine Gruppe Y fir N steht und die restlichen
Gruppen Y fir CR und die weiteren Symbole die in Anspruch 1
angegebenen Bedeutungen aufweisen.

9. Verbindung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8,
ausgewahlt aus Strukturen der Formel (3g) bis (3n),

Formel (31)
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Formel (3m)

Formel (3n)

wobei die verwendeten Symbole und Indizes die in Anspruch 1

angegebenen Bedeutungen haben.

Verbindung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 9 der

allgemeinen Formel (7) oder (8),

II

)<

\Y\II

Formel (7)

Y/Y\W

i

Y P v

N\N—E
Y//Y X1 Y\ /ﬁz/ Y\\
Jo | | Y /Y
XY T Y |\\|( XN =Y
’ Y\Y4Y
Formel (8)

wobei die Symbole und Indizes die in Anspruch 1 angegebenen
Bedeutungen haben, o und p jeweils unabhéngig voneinander 0 oder

1sind und o + p = 1 oder 2 ist.
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11. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der Formel (1) nach einem

oder mehreren der Anspriiche 1 bis 10,

Formel (1)

wobei die verwendeten Symbole und Indizes die oben angegebenen
Bedeutungen haben, gekennzeichnet durch die Schritte:

a) Umsetzung einer Verbindung der Formel (1)

R3

Formel (i)

b

wobei R® eine reaktive Abgangsgruppe ist, vorzugsweise ausgewahit
aus Brom, lod, Chlor, Boronséure, Boronsaureester, Tosylat oder
Triflat,

mit einer Verbindung der Formel (1)

}Rﬁ]n
R4
~

Rl R

Formel (Il) |

wobei R* eine reaktive Abgangsgruppe ist, vorzugsweise ausgewahit
aus Brom, lod, Chlor, Boronsaure, Boronsaureester, Tosylat oder
Triflat, oder eine funktionelle reaktive Gruppe, beispielsweise ein Amin,
R® und R® jeweils unabhzngig voneinander zur Bildung einer Briicke X,
geeignet sind, n und m jeweils unabhangig voneinander 0 oder 1 sind,
wobei n + m groler oder gleich 1 ist,
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13.

14.

15.

16.

-175-

zur Bildung einer Verbindung der Formel! (l1l)
\Il/ SYa Re
Y, &;

Yb

Formel (ill) , und

(R,

b) Bilden der Briicke X; durch eine geeignete Ringschlussreaktion
zwischen Y, und/oder Y, mit R® und/oder R® und gegebenfalls
nachfolgende Substitution an X und/oder X,, wobei die Verbindung
der Formel (1) gebildet wird.

Verwendung einer Verbindung nach einem oder mehreren der
Anspriiche 1 bis 10 in einer elektronischen Vorrichtung.

Elektronische Vorrichtung, insbesondere eine organische Elektro-
lumineszenzvorrichtung, enthaltend mindestens eine Verbindung nach
einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 10.

Organische Elektrolumineszenzvorrichtung nach Anspruch 13,
dadurch gekennzeichnet, dass die Verbindung nach einem oder
mehreren der Anspriche 1 bis 10 in einer emittierenden Schicht
eingesetzt wird, bevorzugt als Matrixmaterial insbesondere fiir
phosphoreszierende Emitter, und/oder als Elektronentransportmaterial
und/oder als Lochtransportmaterial und/oder als Lochinjektions-
material und/oder als Lochblockiermaterial eingesetzt wird.

Mischung, enthaltend mindestens eine Verbindung nach einem oder
mehreren der Anspriiche 1 bis 10 und mindestens einen phosphores-
zierenden Emitter.

Formulierung, enthaltend mindestens eine Verbindung nach einem
oder mehreren der Anspriiche 1 bis 10 oder eine Mischung nach
Anspruch 15 und mindestens eine Lésemittel.
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