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(57) Abstract: The present invention relates to compounds according to formula (1) and formula (2), said compounds being suitable
for use in electronic devices, in particular organic electroluminescent devices.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft Verbindungen gemél Formel (1) bzw. Formel (2), welche sich fiir die
Verwendung in elektronischen Vorrichtungen, insbesondere in organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen, eignen.
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Materialien fiir organische Elektrolumineszenzvorrichtungen

Die vorliegende Erfindung betrifft Materialien fur die Verwendung in
elektronischen Vorrichtungen, insbesondere in organischen Elektro-
lumineszenzvorrichtungen.

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

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

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

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung von Verbin-
dungen, welche sich fur den Einsatz in einer fluoreszierenden oder phos-
phoreszierenden OLED, insbesondere einer phosphoreszierenden OLED,
eignen, beispielsweise als Matrixmaterial oder als Lochtransport-/
Elektronenblockiermaterial bzw. Exzitonenblockiermaterial.
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Uberraschend wurde gefunden, dass bestimmte, unten naher beschrie-
bene Verbindungen diese Aufgabe l6sen und zu Verbesserungen der
organischen Elektrolumineszenzvorrichtung fiihren, insbesondere hinsicht-
lich der Lebensdauer, der Effizienz und/oder der Betriebsspannung. Dies
gilt insbesondere bei Einsatz der erfindungsgeméafRen Verbindungen als
Matrixmaterial, aber auch bei Einsatz als Lochtransportmaterial oder Loch-
injektionsmaterial. Diese Materialien sowie organische Elektrolumines-
zenzvorrichtungen, welche derartige Verbindungen enthalten, sind daher
der Gegenstand der vorliegenden Erfindung.

Aus der WO 2011/042107 sind Gberbriickte Carbazolderivate bekannt,
welche mit Triazin oder anderen elektronenarmen Heteroarylgruppen
substituiert sind, wobei die Substitution mit den elektronenarmen
Heteroarylgruppen wesentlich ist. Diese Verbindungen werden insbe-
sondere als Matrixmaterialien fir phosphoreszierende Emitter
beschrieben. Verbindungen ohne dieses Substitutionsmuster werden nicht
offenbart.

Aus der WO 2011/088877 sind Uberbriickte Carbazolderivate bekannt,
welche mit Diarylamino-, Triarylamino- oder Carbazolgruppen substituiert
sind, wobei die Substitution mit diesen Gruppen wesentlich ist. Verbin-
dungen ohne dieses Substitutionsmuster werden nicht offenbart.

Es hat sich Uberraschend gezeigt, dass der Einsatz der erfindungs-
gemaBen Verbindungen in organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen
zu guten elektronischen Eigenschaften fihrt.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher eine Verbindung geman
der folgenden Formel (1) oder (2),
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Formel (1) Formel (2)
wobei fur die verwendeten Symbole und Indizes gilt:
V ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden N, P oder P=0;
X ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden CR oder N; bzw. X

steht fur C, wenn an diese Gruppe X eine Gruppe L gebunden ist;

Y, Y', Y2, Y? ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine Einfach-
bindung oder C(R")2, NR', O, S, C=0, C=NR', C=C(R"),, Si(R"),,
BR', PR", P(=O)R’, SO, SO;; mit der MaRgabe, dass Y und Y’
nicht gleichzeitig fur eine Einfachbindung stehen und dass Y? und
Y? nicht gleichzeitig fur eine Einfachbindung stehen;

Z ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden CR oder N; bzw. Z
steht fur C, wenn an diese Gruppe Z eine Gruppe Y bzw. Y? bzw.
Y? gebunden ist;

L ist gleich oder verschieden R, wenn q = 1 ist, oder ist eine bi-, tri-
tetra-, penta- oder hexavalente geradkettige Alkylen-, Alkyliden-,
Alkylenoxy- oder Thioalkylenoxygruppe mit 1 bis 40 C-Atomen
oder eine verzweigte oder cyclische Alkylen-, Alkyliden-, Alkylen-
oxy- oder Thioalkylenoxygruppe mit 3 bis 40 C-Atomen oder eine
Alkenylen- oder Alkinylengruppe mit 2 bis 40 C-Atomen, die mit
jeweils einem oder mehreren Resten R? substituiert sein kann,

wobei jeweils eine oder mehrere nicht benachbarte CH,-Gruppen
durch -R’C=CR?, -C=C-, Si(R%),, C=0, C=NR?, P(=0)R?, S=0,
S0O,, -0O-, -S- oder -CONR?- ersetzt sein kénnen und wobei ein
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oder mehrere H-Atome durch D, F, Cl, Br, I, CN oder NO, ersetzt
sein kénnen, oder ein bi-, tri-, tetra-, penta- oder hexavalentes
aromatisches Ringsystem mit 5 bis 40, aromatischen Ringatomen,
welches durch einen oder mehrere Reste R? substituiert sein kann,
oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 60 aromatischen
Ringatomen, welches als Heteroarylgruppen ausschlieflich |
schwefelhaltige oder sauerstoffhaltige Heteroarylgruppen enthalt
und welches durch einen oder mehrere Reste R? substituiert sein
kann, oder P(R?)3.,, P(=0)(R%)s.r, C(R®)4., Si(R?)4.r, N(Ar)s., wobei r
fur 2, 3 oder 4 steht, mit der MaRgabe, dass r nicht gréRer ist als
die maximale Valenz von L; oder L ist eine chemische Bindung,
wobei dann q = 2 ist; dabei ist die Valenz der Gruppe L = q + 1;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 0 oder 1, wobei n =
0 bzw. m = 0 bzw. p = 0 bedeutet, dass die entsprechende Gruppe
Y' bzw. Y? bzw. Y? nicht vorhanden ist und dass statt Y2 bzw. Y®
an dem entsprechenden Kohlenstoffatom eine Gruppe R
gebunden ist;

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

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ausgewéhlt aus
der Gruppe bestehend aus H, D, F, CI, Br, I, CN, NO,, C(=0)Ar,
C(=O)R2, P(=0)(Ar),, einer geradkettigen Alkyl-, Alkoxy- oder
Thioalkylgruppe mit 1 bis 40 C-Atomen oder einer verzweigten
oder cyclischen Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkylgruppe mit 3 bis 40
C-Atomen oder einer Alkenyl- oder Alkinylgruppe mit 2 bis 40 C-
Atomen, die jeweils mit einem oder mehreren Resten R? substi-
tuiert sein kann, wobei eine oder mehrere nicht-benachbarte CH,-
Gruppen durch R°C=CR?, C=C, Si(R?),, C=0, C=NR? P(=0)(R?),
SO, SO, NR?, O, S oder CONR? ersetzt sein kénnen und wobei
ein oder mehrere H-Atome durch D, F, Cl, Br, I, CN oder NO»,
ersetzt sein kbnnen, einem aromatischen Ringsystem mit 6 bis 60
aromatischen Ringatomen, das jeweils mit einem oder mehreren
Resten R? substituiert sein kann, einem heteroaromatischen Ring-
system mit 5 bis 60 aromatischen Ringatomen, welches als
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Heteroarylgruppen schwefelhaltige oder sauerstoffhaltige Hetero-
arylgruppen enthalt und welches mit einem oder mehreren Resten
R? substituiert sein kann, einer Aryloxy- oder Heteroaryloxygruppe
mit 5 bis 60 aromatischen Ringatomen, die mit einem oder
mehreren Resten R? substituiert sein kann, oder einer Aralkyl-
oder Heteroaralkylgruppe mit 5 bis 60 aromatischen Ringatomen,
die mit einem oder mehreren Resten\ R? substituiert sein kann,
wobei optional zwei Substituenten R’, die in derselben Gruppe Y
gebunden sind, miteinander ein mono- oder polycyclisches, alipha-
tisches, aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem bilden
kénnen, das mit einem oder mehreren Resten R? substituiert sein
kann; weiterhin kdnnen zwei benachbarte Reste R einen ankon-
densierten Benzoring bilden, der mit einem oder mehreren Resten
R? substituiert sein kann; dabei ist die Gruppe R in Formel (2) nicht
vorhanden, wenn an das entsprechende Kohlenstoffatom die
Gruppe L bindet;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ausgewahlt aus
der Gruppe bestehend aus H, D, F, Cl, Br, I, CN, NO,, C(=0)Ar,
C(=O)R3, P(=0)(Ar),, einer geradkettigen Alkyl-, Alkoxy- oder
Thioalkylgruppe mit 1 bis 40 C-Atomen oder einer verzweigten
oder cyclischen Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkylgruppe mit 3 bis 40
C-Atomen oder einer Alkenyl- oder Alkinylgruppe mit 2 bis 40 C-
Atomen, die jeweils mit einem oder mehreren Resten R® substi-
tuiert sein kann, wobei eine oder mehrere nicht-benachbarte CH,-
Gruppen durch R’C=CR?®, C=C, Si(R%,, C=0, C=NR?, P(=O)(R®),
SO, SOy, NR® O, S oder CONR?® ersetzt sein kénnen und wobei
ein oder mehrere H-Atome durch D, F, Cl, Br, |, CN oder NO,
ersetzt sein kénnen, einem aromatischen Ringsystem mit 5 bis 60
aromatischen Ringatomen, das jeweils mit einem oder mehreren
Resten R® substituiert sein kann, einer Aryloxy- oder Heteroaryl-
oxygruppe mit 5 bis 60 aromatischen Ringatomen, die mit einem
oder mehreren Resten R® substituiert sein kann, oder eine Aralkyl-
oder Heteroaralkylgruppe mit 5 bis 60 aromatischen Ringatomen;
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Ar ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ein aromatisches
oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5-30 aromatischen Ring-
atomen, das mit einem oder mehreren nicht-aromatischen Resten
R substituiert sein kann; dabei kénnen zwei Reste Ar, welche an
dasselbe P-Atom binden, auch durch eine Einfachbindung oder
eine Bricke, ausgewahit aus N(RS), C(R3)2, O oder S, miteinander
verbriickt sein;

R® ist ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus H, D, F, CN, einem
aliphatischem Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen oder
einem aromatischem Ringsystem mit 5 bis 30 aromatischen Ring-
atomen, in dem ein oder mehrere H-Atome durch D, F, Cl, Br, |
oder CN ersetzt sein kdnnen;

dabei sind die folgenden Verbindungen von der Erfindung ausgenommen:
O _ A D
GO O Selatete

Unter benachbarten Resten R werden Reste R verstanden, die an Kohlen-
stoffatome binden, die direkt miteinander verknupft sind.

Eine Arylgruppe im Sinne dieser Erfindung enthalt 6 bis 60 C-Atome; eine
Heteroarylgruppe im Sinne dieser Erfindung enthalt 2 bis 60 C-Atome und
mindestens ein Heteroatom, mit der MaRgabe, dass die Summe aus
C-Atomen und Heteroatomen mindestens 5 ergibt. Die Heteroatome sind
bevorzugt ausgewahlt aus O und/oder S und gegebenenfalls zusatzlich N.
Dabei wird unter einer Arylgruppe bzw. Heteroarylgruppe entweder ein ein-
facher aromatischer Cyclus, also Benzol, bzw. ein einfacher heteroaroma-
tischer Cyclus, beispielsweise Thiophen, Furan, etc., oder eine konden-
sierte (anellierte) Aryl- oder Heteroarylgruppe, beispielsweise Naphthalin,
Anthracen, Phenanthren, Benzofuran, Benzothiophen, etc., verstanden.
Miteinander durch Einfachbindung verknipfte Aromaten, wie zum Beispiel



10

15

20

25

30

35

WO 2014/008967 PCT/EP2013/001724

-7-

Biphenyl, werden dagegen nicht als Aryl- oder Heteroarylgruppe, sondern
als aromatisches Ringsystem bezeichnet.

Schwefelhaltige oder sauerstoffhaltige Heteroarylgruppen im Sinne der
vorliegenden Erfindung sind Heteroarylgruppen, welche mindestens ein
Schwefelatom oder Sauerstoffatom enthalten, insbesondere Furan, Thio-
phen, Benzofuran, Benzothiophen, Dibenzofuran und Dibenzothiophen.

Ein aromatisches Ringsystem im Sinne dieser Erfindung enthait 6 bis 60
C-Atome im Ringsystem. Ein heteroaromatisches Ringsystem im Sinne
dieser Erfindung enthalt 2 bis 60 C-Atome und mindestens ein Heteroatom
im Ringsystem, mit der MaRgabe, dass die Summe aus C-Atomen und
Heteroatomen mindestens 5 ergibt. Die Heteroatome sind bevorzugt aus-
gewahlt aus O und/oder S und gegebenenfalls zusétzlich N. Dabei sind die
im heteroaromatischen Ringsystem vorhandenen Heteroarylgruppen aus-
schlieBlich schwefelhaltige oder sauerstoffhaltige Gruppen. Unter einem
aromatischen oder heteroaromatischen Ringsystem im Sinne dieser Erfin-
dung soll ein System verstanden werden, das nicht notwendigerweise nur
Aryl- oder Heteroarylgruppen enthélt, sondern in dem auch mehrere Aryl-
oder Heteroarylgruppen durch ein oder mehrere C-Atome verbunden sein
konnen. So sollen beispielsweise auch Systeme wie Fluoren, 9,9'-Spirobi-
fluoren, 9,9-Diarylfluoren, etc. als aromatische Ringsysteme im Sinne
dieser Erfindung verstanden werden, und ebenso Systeme, in denen zwei
oder mehrere Arylgruppen beispielsweise durch eine kurze Alkylgruppe
verbunden sind. Weiterhin werden miteinander durch Einfachbindung
verknlpfte Aromaten, wie zum Beispiel Biphenyl, als aromatisches Ring-
system im Sinne dieser Anmeldung bezeichnet.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden unter einem aliphatischen
Kohlenwasserstoffrest bzw. einer Alkylgruppe bzw. einer Alkenyl- oder
Alkinylgruppe, die typischerweise 1 bis 40 oder auch 1 bis 20 C-Atome
enthalten kann, und in der auch einzelne H-Atome oder CH,-Gruppen
durch die oben genannten Gruppen substituiert sein kénnen, bevorzugt die
Reste Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, s-Butyl, t-Butyl, 2-
Methylbutyl, n-Pentyl, s-Pentyl, Cyclopentyl, n-Hexyl, Cyclohexyl, n-Heptyl,
Cycloheptyl, n-Octyl, Cyclooctyl, 2-Ethylhexyl, Trifluormethyl, Pentafluor-
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ethyl, 2,2,2-Trifluorethyl, Ethenyl, Propenyl, Butenyl, Pentenyl, Cyclo-
pentenyl, Hexenyl, Cyclohexenyl, Heptenyl, Cycloheptenyl, Octenyl, Cyclo-
octenyl, Ethinyl, Propinyl, Butinyl, Pentinyl, Hexinyl, Heptinyl oder Octinyl
verstanden. Unter einer Alkoxygruppe mit 1 bis 40 C-Atomen werden
bevorzugt Methoxy, Trifluormethoxy, Ethoxy, n-Propoxy, i-Propoxy,
n-Butoxy, i-Butoxy, s-Butoxy, t-Butoxy, n-Pentoxy, s-Pentoxy, 2-Methyl-
butoxy, n-Hexoxy, Cyclohexyloxy, n-Heptoxy, Cycloheptyloxy, n-Octyloxy,
Cyclooctyloxy, 2-Ethylhexyloxy, Pentafluorethoxy und 2,2,2-Trifluorethoxy
verstanden. Unter einer Thioalkylgruppe mit 1 bis 40 C-Atomen werden
insbesondere Methylthio, Ethylthio, n-Propylthio, i-Propylthio, n-Butylthio,
i-Butylthio, s-Butylthio, t-Butylthio, n-Pentylithio, s-Pentylthio, n-Hexylthio,
Cyclohexylthio, n-Heptylthio, Cycloheptylthio, n-Octylthio, Cyclooctylthio,
2-Ethylhexylthio, Trifluormethylthio, Pentafluorethylthio, 2,2,2-Trifluorethyl
thio, Ethenylthio, Propenylthio, Butenylthio, Pentenylthio, Cyclopentenyl-
thio, Hexenylthio, Cyclohexenylthio, Heptenylthio, Cycloheptenylthio,
Octenylthio, Cyclooctenylthio, Ethinylthio, Propinylthio, Butinylthio,
Pentinylthio, Hexinylthio, Heptinylthio oder Octinylthio verstanden. Allge-
mein kénnen Alkyl-, Alkenyl-, Alkinyl-, Alkoxy- oder Thioalkylgruppen
gemal der vorliegenden Erfindung geradkettig, verzweigt oder cyclisch
sein, wobei eine oder mehrere nicht-benachbarte CH,-Gruppen durch die
oben genannten Gruppen ersetzt sein kdnnen; weiterhin kénnen auch ein
oder mehrere H-Atome durch D, F, Cl, Br, |, CN oder NO,, bevorzugt F, CI
oder CN, weiter bevorzugt F oder CN, besonders bevorzugt CN ersetzt
sein.

Unter einem aromatischen oder heteroaromatischen Ringsystem mit 5 - 80
aromatischen Ringatomen, welches noch jeweils mit den oben genannten
Resten R? oder R® substituiert sein kann und welches tber beliebige Posi-
tionen am Aromaten bzw. Heteroaromaten verkn‘upft sein kann, werden
insbesondere Gruppen verstanden, die abgeleitet sind von Benzol,
Naphthalin, Anthracen, Benzanthracen, Phenanthren, Benzphenanthren,
Pyren, Chrysen, Perylen, Fluoranthen, Naphthacen, Pentacen, Benzpyren,
Biphenyl, Biphenylen, Terphenyl, Triphenylen, Fluoren, Spirobifluoren,
Dihydrophenanthren, Dihydropyren, Tetrahydropyren, cis- oder trans-
Indenofluoren, Truxen, Isotruxen, Spirotruxen, Spiroisotruxen, Furan,
Benzofuran, Isobenzofuran, Dibenzofuran, Thiophen, Benzothiophen,
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Isobenzothiophen, Dibenzothiophen, Phenothiazin, Phenoxazin, Oxazol,
Benzoxazol, Naphthoxazol, Anthroxazbl, Phenanthroxazol, Isoxazol, 1,2-
Thiazol, 1,3-Thiazol, Benzothiazol, Phenothiazin, 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 und Benzothiadiazol oder
Gruppen, die abgeleitet sind von Kombination dieser Systeme.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung steht V fur N.

In einer weiteren bevorzugten Ausfilhrungsform der Erfindung steht Y, Y',
Y2 und Y2 gleich oder verschieden bei jedem Auftreten fiir eine Einfach-
bindung, C(R1)2, NR', O oder S, besonders bevorzugt fur eine Einfach-
bindung oder C(R")..

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung steht
maximal eine der Gruppen X und Z pro Cyclus fir N und die anderen
Gruppen X und Z in diesem Cyclus stehen fiir CR, bzw. Z steht fir C,
wenn an dieses Z eine Gruppe Y' bzw. Y? bzw. Y® gebunden ist, und X
steht fur C, wenn an dieses eine Gruppe L gebunden ist. Besonders
bevorzugt stehen alle X und Z fiir CR, bzw. Z steht fir C, wenn an dieses
Z eine Gruppe Y' bzw. Y? bzw. Y? gebunden ist, und X steht fur C, wenn
an dieses X eine Gruppe L gebunden ist.

Eine bevorzugte Ausfuhrungsform der Formel (1) bzw. (2) ist somit eine
Verbindung der folgenden Formel (1a) bzw. (2a),

B X—X 1 X—X ]
v— v R Yﬁz{ﬂp R
X = X =
72N\ /7 _\§¥
/X(—g—N N Rl |X N N R

1T X=z >—.:< X=z >—< ~L

[\Y1 nz\\ //z{in]m R [\Yl]_nz\\ B /,Z{_YZ]m R
B X—X e L X—X g
Formel (1a) Formel (2a)

wobei fur die verwendeten Symbole gilt:
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Y, Y' Y2 Y3ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten eine Einfach-
bindung, C(R")2, NR', O oder S;

X, Z ist CR oder N, mit der MaRRgabe, dass maximal eine der Gruppen X
und Z pro Cyclus fur N und die anderen Gruppen X und Z in diesem
Cyclus stehen fur CR, bzw. Z steht fiur C, wenn an dieses Z eine
Gruppe Y' bzw. Y? bzw. Y® gebunden ist, und X steht fiir C, wenn an
dieses X eine Gruppe L gebunden ist;

und die weiteren verwendeten Symbole und Indizes die oben genannten
Bedeutungen aufweisen.

Eine besonders bevorzugte Ausfuhrungsform der Formel (1) bzw. (2) ist
eine Verbindung der folgenden Formel (1b) bzw. (2b),

— R R RN R R ]
R y— \erW]p R R y— \szﬂ]p R
7\ 7\

R N N R N N R

- = / 2 = ~L
[Yi;z>\_/<z{—Y J» R [Y-];z>\—/<z{—Y2]m R
B R R - R R 1,
Formel (1b) Formel (2b)

wobei fur die verwendeten Symbole gilt:

Y, 4 Y?, Y3 ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten eine Einfach-

bindung, C(R1)z, NR1, O oder S, insbesondere eine Einfachbindung

oder C(R");

Z st CR, bzw. Zist C, wenn an dieses Z eine Gruppe Y' bzw. Y? bzw.

Y? gebunden ist;
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und die weiteren verwendeten Symbole und Indizes die oben genannten
Bedeutungen aufweisen;

dabei ist der Rest R nicht vorhanden, wenn in dieser Position eine Gruppe
L gebunden ist.

Bevorzugt sind weiterhin Verbindungen der Formel (1), (1a), (1b) bzw. (2),
(2a), (2b), in denen Y flr eine Einfachbindung steht. Ebenfalls bevorzugt
sind Verbindungen der Formel (1) bzw. (2), in denen Y flur C(R1)2, NR', O
oder S steht und Y? gleich oder verschieden fir C(R"),, NR', O oder S
steht und n = 0 und p = 0 ist. Ebenfalls bevorzugt sind Verbindungen der
Formel (1) bzw. (2), in denen Y fiir C(R")2, NR', O oder S steht und Y?
gleich oder verschieden far C(R")2, NR', O oder S steht und n =0 und m =
0 ist.

Bevorzugte Ausfiihrungsformen der Formel (1) bzw. (1a) bzw. (1b) sind
somit die Verbindungen der folgenden Formeln (3) bis (5) und bevorzugte
Ausfuhrungsformen der Formel (2) bzw. (2a) bzw. (2b) sind die Verbin-
dungen der folgenden Formeln (6) bis (8),

X — P |
/,
/x\// N NN R
LT X=z >:<
\ 2

LT X=z — L] /\;(Zz >:§_‘
2
z\\ //z R R z\\ / Y’ R

X—X X—X

Formel (4) Formel (5)
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—X
bl

\NN

{—Y] R

[Y%n H

Formel (6)

~L X=z

PCT/EP2013/001724

o 2

X—X

Formel (8)

wobei die verwendeten Symbole und Indizes die oben genannten
Bedeutungen aufweisen und die Gruppe R nicht vorhanden ist, wenn in
dieser Position eine Gruppe L gebunden ist.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Verbindungen gemal Formel
(1) bzw. Formel (2) bzw. der oben genannten bevorzugten Ausfithrungs-
formen ist der Index g = 1 und L steht fir eine Gruppe R.

Bevorzugte Ausflhrungsformen der Verbindungen gemaf den Formeln (3)
bis (8) sind somit die Verbindungen gemaR den folgenden Formeln (3a),
(4a) und (5a),

\\J(Ya] R
N—<\ )R

[YJrn

Formel (3a)

// {‘Y]
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Formel (4a)

PCT/EP2013/001724

Formel (5a)

wobei die verwendeten Symbole und Indizes die oben genannten

Bedeutungen aufweisen.

Bevorzugte Ausfihrungsformen der Verbindung der Formel (3) sind die
Verbindungen der folgenden Formeln (9) bis (13), und bevorzugte Aus-
fuhrungsformen der Verbindung der Formel (6) sind die Verbindungen der

folgenden Formeln (14) bis (18),

Formel (11)

/,
X NN N

Formel (12)
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X—X
/ Y R
A |
L——z\ N N R
=
z\\ //z R R
X—X
L —aq
Formel (15)
X
L——z// \
\
X=z
z\\ R
X—X
L ‘ —a
Formel (17)

wobei die verwendeten Symbole und Indizes die oben genannten
Bedeutungen aufweisen. Dabei steht in Formel (9), (10), (14) und (15) Y°
bevorzugt fir eine Einfachbindung.
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Bevorzugte Ausfuhrungsformen der Verbindung der Formel (3a) sind die
Verbindungen der folgenden Formeln (19) bis (23),

Formel (19)

X—X

A\Y

X=X,
4 \z R
X —
/,
X N NN
X=z —
z\\ //z
X—X
Formel (23)

X—X

7 %' R
X —
/,
X NN N R
X=z —
W\ //Z R
X—X
Formel (20)
X
/,
X\
\
X=z

X—X

Formel (22)

wobei die verwendeten Symbole und indizes die oben genannten
Bedeutungen aufweisen. Dabei steht in Formel (19) und (20) Y? bevorzugt

fur eine Einfachbindung.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung stehen in den Verbin-
dungen der Formel (3) bis (23) pro Cyclus insgesamt maximal eine der
Gruppen X und Z fur N. Besonders bevorzugt stehen alle Gruppen X und Z

fur CR bzw. C.
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Besonders bevorzugte Ausfihrungsformen der Erfindung sind daher die
Verbindungen der folgenden Formeln (19a) bis (23a),

O Y R R
R N N‘Q—R R R
R YLQ'YZ R R
R R R R
Formel (19a) Formel (20a)

Formel (22a)

R R
Formel (23a)

wobei die verwendeten Symbole und Indizes die oben genannten
Bedeutungen aufweisen. Dabei steht in Formel (19a) und (20a) Y? bevor-
zugt fur eine Einfachbindung.
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Ganz besonders bevorzugte Ausfiihrungsformen der Erfindung sind daher
die Verbindungen der folgenden Formeln (19b) bis (23b),

R R
s
el

R R

C
iﬁﬁ

R R R R
Formel (19b) Formel (20b)
R R R R

R R R R
Formel (21b) ~ Formel (22b)
R R

Safeses

R R
Formel (23b)

wobei die verwendeten Symbole und Indizes die oben genannten
Bedeutungen aufweisen. Dabei steht in Formel (19b) und (20b) Y?
bevorzugt fur eine Einfachbindung.

Bevorzugte Ausfuhrungsformen der Formeln (4a) und (5a) sind die
Verbindungen der folgenden Formeln (24) und (25),
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R R

R R
R
R Y Y R R Y‘QR R
R Y?
R RR/Q\RR R RR/Q’ R
R R R R

Formel (24) Formel (25)

wobei die verwendeten Symbole die oben genannten Bedeutungen auf-
weisen und Y, Y2 und Y? bevorzugt gleich oder verschieden bei jedem
Auftreten fur eine Einfachbindung, C(R’)z, NR', O oder S steht, insbe-
sondere gleich oder verschieden fir eine Einfachbindung oder C(R"),.

Bevorzugte Ausfuihrungsformen der Formeln (24) und (25) sind die
Verbindungen der folgenden Formeln (24a) und (25a),

R R ‘ R R
B B
v
R R R R
Formel (24a) Formel (25a)

wobei die verwendeten Symbole die oben genannten Bedeutungen auf-
weisen und Y, Y2 und Y? bevorzugt gleich oder verschieden bei jedem
Auftreten fur eine Einfachbindung, C(R"),, NR', O oder S steht, insbe-
sondere gleich oder verschieden fiir eine Einfachbindung oder C(R'),.

Bevorzugte Substituenten R sind gleich oder verschieden bei jedem
Auftreten ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus H, D, F, CN,
C(=0)Ar, C(=O)R2, P(=0)(Ar),, einer geradkettigen Alkylgruppe mit 1 bis
10 C-Atomen oder einer verzweigten oder cyclischen Alkylgruppe mit 3 bis
10 C-Atomen, die jeweils mit einem oder mehreren Resten R? substituiert

PCT/EP2013/001724
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sein kann, wobei eine oder mehrere nicht-benachbarte CH,-Gruppen
durch O oder S ersetzt sein kénnen und wobei ein oder mehrere H-Atome
durch D oder F ersetzt sein kdnnen, einem aromatischen Ringsystem mit 6
bis 24 aromatischen Ringatomen, das mit einem oder mehreren Resten R?
substituiert sein kann, einem heteroaromatischen Ringsystem mit 5 bis 24
aromatischen Ringatomen, welches als Heteroarylgruppen ausschlief3lich
schwefelhaltige oder sauerstoffhaltige Heteroarylgruppen enthalt und
welches mit einem oder mehreren Resten R? substituiert sein kann, oder
einer Aralkyl- oder Heteroaralkylgruppe mit 5 bis 24 aromatischen Ring-
atomen, die mit einem oder mehreren Resten R? substituiert sein kann,
wobei optional zwei benachbarte Substituenten R miteinander einen
ankondensierten Benzoring bilden kénnen, der mit einem oder mehreren
Resten R? substituiert sein kann.

Besonders bevorzugte Substituenten R sind gleich oder verschieden bei
jedem Auftreten ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus H, einer
geradkettigen Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen, insbesondere Methyl,
oder einer verzweigten oder cyclischen Alkylgruppe mit 3 bis 8 C-Atomen,
die jeweils mit einem oder mehreren Resten R? substituiert sein kann,
einem aromatischen Ringsystem mit 6 bis 24 aromatischen Ringatomen,
das mit einem oder mehreren Resten R? substituiert sein kann, einem
heteroaromatischen Ringsystem mit 5 bis 24 aromatischen Ringatomen,
welches als Heteroarylgruppen ausschlieRlich schwefelhaltige oder sauer-
stoffhaltige Heteroarylgruppen enthéalt und welches mit einem oder
mehreren Resten R? substituiert sein kann.

Wenn R fir ein aromatisches bzw. heteroaromatisches Ringsystem steht,

dann ist dieses bevorzugt ausgewahlt aus den Gruppen der folgenden
Formeln (26) bis (58),

Formel (28)

Formel (26) Formel (27)
Formel! (29)
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'u.;"'.‘

Formel (30)

Formel (31)

Formel (32)

Q'O

Formel (33)

Formel (36)

L)
880,

Formel (39)

s
[afe

Formel (42)

0

Formel (45)

Formel (34)

Formel (40}

Formel (43)

Formel (46)

Formel (38)

LI s)
aa%

Formel (41)
S

O

Formel (44)

Formel (47)
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Y O
Formel (48) Formel (49) Formel (50)
Formel (51) Formel (52)
Formel (53)
Formel (55)
Formel (54) Formel (56)

Q O

Formel (58)

wobei die gestrichelte Bindung die Bindung an das Grundgerist andeutet
und die Gruppen durch einen oder mehrere Reste R? substituiert sein
'kbnnen, bevorzugt aber unsubstituiert sind.

Dabei steht R? in den Gruppen der Formeln (35) bis (38) bevorzugt gleich
oder verschieden fur eine Alkylgruppe mit 1 bis 10 C-Atomen, insbeson-
dere fur Methyl, oder eine Phenylgruppe, die mit einem oder mehreren
Resten R> substituiert sein kann.
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Bevorzugte substituierte Ausfihrungsformen der Formel (28) sind die
folgenden Formeln (28a) und (28b), bevorzugte Ausfiihrungsformen der
Formel (31) ist die Formel (31a), bevorzugte Ausfihrungsformen der
Formel (35) sind die folgenden Formeln (35a), (35b), (35¢) und (35d),
bevorzugte Ausfiihrungsformen der Formel (36) sind die folgenden
Formeln (36a), (36b), (36¢) und (36d), bevorzugte Ausfihrungsformen der
Formel (37) sind die folgenden Formeln (37a), (37b), (37c) und (37d), und
bevorzugte Ausfuhrungsformen der Formel (38) sind die folgenden
Formeln (38a), (38b), (38c) und (38d),

00 0

Formel (28a) Formel (28b)

Formel (31a)

Formel (35a) Formel (35b) Formel (35¢)
Formel (35d) Formel (36a) Formel (36b)

st

Formel (36¢) Formel (36¢) Formel (37a)
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Formel (37D) Formel (37¢) Formel (37d)

5
O o U

Formel (38a)

-
0

Formel (38d)

Formel (38b) Formel (38¢)

wobei die gestrichelte Bindung die Bindung an das Grundgeriist andeutet.

Wenn Y bzw. Y' bzw. Y? bzw. Y° fiir C(R'), steht, so ist R" bevorzugt bei
jedem Auftreten gleich oder verschieden ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus H, D, F, einer geradkettigen Alkylgruppe mit 1 bis 10 C-
Atomen oder einer verzweigten oder cyclischen Alkylgruppe mit 3 bis 10 C-
Atomen, die jeweils mit einem oder mehreren Resten R? substituiert sein
kann, wobei eine oder mehrere nicht-benachbarte CH,-Gruppen O oder S
ersetzt sein kdnnen und wobei ein oder mehrere H-Atome durch D oder F
ersetzt sein kdnnen, einem aromatischen Ringsystem mit 5 bis 24 aroma-
tischen Ringatomen, das mit einem oder mehreren Resten R? substituiert
sein kann, einem heteroaromatischen Ringsystem mit 5 bis 24 aroma-
tischen Ringatomen, welches als Heteroarylgruppen ausschlieBlich
schwefelhaltige oder sauerstoffhaltige Heteroarylgruppen enthalt und
welches mit einem oder mehreren Resten R? substituiert sein kann, oder
einer Aralkyl- oder Heteroaralkylgruppe mit 5 bis 24 aromatischen Ring-
atomen, die mit einem oder mehreren Resten R? substituiert sein kann,
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wobei optional die Substituenten R', die an dasselbe Kohlenstoffatom
gebunden sind, miteinander ein mono- oder polycyclisches, aliphatisches,
aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem bilden und somit ein
Spirosystem konnen, das mit einem oder mehreren Resten R? substituiert
sein kann. Besonders bevorzugt ist R' bei jedem Auftreten gleich oder ver-
schieden ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus einer geradkettigen
Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen, insbesondere Methyl oder einer ver-
zweigten Alkylgruppe mit 3 bis 10 C-Atomen, die jeweils mit einem oder
mehreren Resten R? substituiert sein kann, oder einer Phenyl- oder ortho-,
meta- oder para-Biphenylgruppe, die mit einem oder mehreren Resten R?
substituiert sein kann, wobei optional die Substituenten R' die an das-
selbe Kohlenstoffatom gebunden sind, miteinander ein mono- oder poly-
cyclisches, aliphatisches, aromatisches oder heteroaromatisches Ring-
system und somit ein Spirosystem bilden kénnen, das mit einem oder
mehreren Resten R? substituiert sein kann.

Wenn Y bzw. Y' bzw. Y? bzw. Y? fur N(R1) steht, so ist R’ bevorzugt bei
jedem Auftreten gleich oder verschieden ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus einer geradkettigen Alkylgruppe mit 1 bis 10 C-Atomen
oder einer verzweigten oder cyclischen Alkylgruppe mit 3 bis 10 C-Atomen,
die jeweils mit einem oder mehreren Resten R? substituiert sein kann,
wobei eine oder mehrere nicht-benachbarte CH2-Gruppen, die nicht direkt
an den Stickstoff gebunden sind, O oder S ersetzt sein kénnen und wobei
ein oder mehrere H-Atome durch D oder F ersetzt sein kbnnen, einem
aromatischen Ringsystem mit 5 bis 24 aromatischen Ringatomen, das mit
einem oder mehreren Resten R? substituiert sein kann, einem hetero-
aromatischen Ringsystem mit 5 bis 24 aromatischen Ringatomen, weiches
als Heteroarylgruppen ausschlief3lich schwefelhaltige oder sauerstoff-
haltige Heteroarylgruppen enthélt und welches mit einem oder mehreren
Resten R? substituiert sein kann, oder einer Aralkyl- oder Heteroaralkyl-
gruppe mit 5 bis 24 aromatischen Ringatomen, die mit einem oder
mehreren Resten R? substituiert sein kann. Besonders bevorzugt ist R' bei
jedem Auftreten gleich oder verschieden ausgewéhlt aus der Gruppe
bestehend aus einem aromatischen Ringsystem mit 5 bis 24 aromatischen
Ringatomen, das mit einem oder mehreren Resten R? substituiert sein
kann, oder einem heteroaromatischen Ringsystem mit 5 bis 24 aroma-
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tischen Ringatomen, welches als Heteroarylgruppen ausschlief3lich
schwefelhaltige oder sauerstoffhaltige Heteroarylgruppen enthalt und
welches mit einem oder mehreren Resten R? substituiert sein kann.

Dabei haben fur Verbindungen, die durch Vakuumverdampfung verarbeitet
werden, die Alkylgruppen in den Resten R bzw. R’ bevorzugt nicht mehr
als vier C-Atome, besonders bevorzugt nicht mehr als ein C-Atom. Fur
Verbindungen, die aus Losung verarbeitet werden, eignen sich insbe-
sondere auch Verbindungen, die mit Alkylgruppen mit bis zu 10 C-Atomen
substituiert sind oder die mit Oligoarylengruppen, beispielsweise ortho-,
meta-, para- oder verzweigten Terphenylgruppen bzw. Quaterphenyl-
gruppen oder ortho-, meta- oder para-Biphenylgruppen, substituiert sind.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung ist L eine
bivalente oder héher valente geradkettige Alkylen- oder Alkylidengruppe
mit 1 bis 10 C-Atomen oder eine verzweigte oder cyclische Alkylen- oder
Alkylidengruppe mit 3 bis 10 C-Atomen, die mit jeweils einem oder
mehreren Resten R? substituiert sein kann, wobei ein oder mehrere H-
Atome durch D oder F ersetzt sein kdnnen, oder ein mindestens bivalentes
aromatisches Ringsystem mit 5 bis 24 aromatischen Ringatomen, welches
durch einen oder mehrere Reste R? substituiert sein kann, oder ein oder
heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 24 aromatischen Ringatomen,
welches als Heteroarylgruppen ausschlieBlich schwefelhaltige oder sauer-
stoffhaltige heteroaromatische Gruppen enthalt und welches durch einen
oder mehrere Reste R? substituiert sein kann, oder L ist eine chemische
Bindung.

Die oben genannten Ausfuhrungsformen der Erfindung sind beliebig mit-
einander kombinierbar. Insbesondere bevorzugt werden die oben als
bevorzugt aufgefihrten Ausfihrungsformen der Erfindung miteinander
kombiniert. '

Beispiele fur bevorzugte Verbindungen gemaf den oben aufgefiihrten
Ausfuhrungsformen bzw. Verbindungen, wie sie bevorzugt in
elektronischen Vorrichtungen eingesetzt werden kénnen, sind die
folgenden Verbindungen.
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Die Synthese der erfindungsgeméalen Verbindungen ist in Schema 1 bis
Schema 3 allgemein gezeigt.

Schema 1
&1 e & =
oy 20 2 oy e o
Q -

\ NaS.0, /, )
se el

Schema 2
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Schema 3
o o e Lo O
S i e B2 5= 55 2 o

R Buchwald

X=0S, POR,...

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein

Verfahren zur Herstellung einer Verbindung geman Formel (1), umfassend

die Reaktionsschritte:

a) Synthese des entsprechenden Grundgeriists, welche noch keine
Bricke Y enthalt; und

b) Einfuhrung der Gruppe Y.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Mischungen
enthaltend mindestens eine erfindungsgemafe Verbindung und min-
destens eine weitere Verbindung. Die weitere Verbindung kann beispiels-
weise ein fluoreszierender oder phosphoreszierender Dotand sein, wenn
die erfindungsgemaéfe Verbindung als Matrixmaterial verwendet wird.
Geeignete fluoreszierende und phosphoreszierende Dotanden sind unten
im Zusammenhang mit den organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen
aufgefuhrt und sind auch fiir die erfindungsgeméfien Mischungen bevor-
zugt. Die weitere Verbindung kann auch ein Dotierstoff sein, wenn die
erfindungsgemafe Verbindung als Lochtransport- oder Elektronentrans-
portverbindung eingesetzt wird. Geeignete Dotierstoffe sind unten im
Zusammenhang mit den organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen
aufgeflhrt.

Fur die Verarbeitung aus Lésung bzw. aus flissiger Phase, beispielsweise
durch Spin-Coating oder durch Druckverfahren, sind Lésungen bzw.
Formulierungen der erfindungsgeméfen Verbindungen bzw. Mischungen
erforderlich. Es kann bevorzugt sein, Mischungen aus zwei oder mehr
Losemitteln zu verwenden. Geeignete und bevorzugte Loésemittel sind
beispielsweise Toluol, Anisol, o-, m- oder p-Xylol, Methylbenzoat,
Dimethylanisol, Mesitylen, Tetralin, Veratrol, THF, Methyl-THF, THP,
Chlorbenzol, Dioxan oder Mischungen dieser Lésemittel.
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Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher eine
Formulierung, insbesondere eine Lésung, eine Suspension oder eine Mini-
emulsion, enthaltend mindestens eine erfindungsgemafe Verbindung oder
Mischung und ein oder mehrere Lésemittel, insbesondere organische
Losemittel. Wie solche Losungen hergestellt werden kdnnen, ist dem
Fachmann bekannt und beispielsweise in WO 2002/072714, WO
2003/019694 und der darin zitierten Literatur beschrieben.

Die erfindungsgeméafen Verbindungen und Mischungen eignen sich fur
die Verwendung in einer elektronischen Vorrichtung. Dabei wird unter
einer elektronischen Vorrichtung eine Vorrichtung verstanden, welche
mindestens eine Schicht enthalt, die mindestens eine organische Verbin-
dung enthalt. Das Bauteil kann dabei aber auch anorganische Materialien
enthalten oder auch Schichten, welche volistandig aus anorganischen
Materialien aufgebaut sind.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher die
Verwendung der oben ausgefiihrten erfindungsgemaRen Verbindungen
oder Mischungen in einer elektronischen Vorrichtung, insbesondere in
einer organischen Elektrolumineszenzvorrichtung.

Nochmals ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine
elektronische Vorrichtung enthaltend mindestens eine der oben ausge-
fuhrten erfindungsgemafen Verbindungen oder Mischungen. Dabei gelten
die oben fur die Verbindung ausgefihrten Bevorzugungen auch fir die
elektronischen Vorrichtungen.

Die elektronische Vorrichtung ist bevorzugt ausgewéhlt aus der Gruppe
bestehend aus organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen (OLEDs,
PLEDs), organischen integrierten Schaltungen (O-1Cs), organischen Feld-
Effekt-Transistoren (O-FETs), organischen Dunnfilmtransistoren (O-TFTs),
organischen lichtemittierenden Transistoren (O-LETs), organischen Solar-
zellen (O-SCs), organischen farbstoff-sensibilisierten Solarzellen, orga-
nischen optischen Detektoren, organischen Photorezeptoren, organischen
Feld-Quench-Devices (O-FQDs), lichtemittierenden elektrochemischen
Zellen (LECs), organischen Laserdioden (O-Laser) und ,organic plasmon



10

15

20

25

30

35

WO 2014/008967 PCT/EP2013/001724

-33.

emitting devices” (D. M. Koller et al., Nature Photonics 2008, 1-4), bevor-
zugt organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen (OLEDs, PLEDs), ins-
besondere phosphoreszierenden OLEDs.

Die organische Elektrolumineszenzvorrichtung enthélt Kathode, Anode
und mindestens eine emittierende Schicht. AuRer diesen Schichten kann
sie noch weitere Schichten enthalten, beispielsweise jeweils eine oder
mehrere Lochinjektionsschichten, Lochtransportschichten, Lochblockier-
schichten, Elektronentransportschichten, Elektroneninjektionsschichten,
Exzitonenblockierschichten, Elektronenblockierschichten und/oder
Ladungserzeugungsschichten (Charge-Generation Layers). Ebenso
kénnen zwischen zwei emittierende Schichten Zwischenschichten (Inter-
layer) eingebracht sein, welche beispielsweise eine exzitonenblockierende
Funktion aufweisen. Es sei aber darauf hingewiesen, dass nicht not-
wendigerweise jede dieser Schichten vorhanden sein muss. Dabei kann
die organische Elektrolumineszenzvorrichtung eine emittierende Schicht
enthalten, oder sie kann mehrere emittierende Schichten enthalten. Wenn
mehrere Emissionsschichten vorhanden sind, weisen diese bevorzugt
insgesamt mehrere Emissionsmaxima zwischen 380 nm und 750 nm auf,
so dass insgesamt weille Emission resultiert, d. h. in den emittierenden
Schichten werden verschiedene emittierende Verbindungen verwendet,
die fluoreszieren oder phosphoreszieren kénnen. Insbesondere bevorzugt
sind Systeme mit drei emittierenden Schichten, wobei die drei Schichten
blaue, grine und orange oder rote Emission zeigen (fir den prinzipiellen
Aufbau siehe z. B. WO 2005/011013). Es kann sich dabei um fluores-
zierende oder um phosphoreszierende Emissionsschichten handeln oder
um Hybrid-Systeme, bei denen fluoreszierende und phosphoreszierende
Emissionsschichten miteinander kombiniert werden.

Die erfindungsgemafe Verbindung gemaR den oben aufgefithrten
Ausfihrungsformen kann dabei in unterschiedlichen Schichten eingesetzt
werden, je nach genauer Struktur. Bevorzugt ist eine organische Elektro-
lumineszenzvorrichtung, enthaltend eine erfindungsgeméase Verbindung
als Matrixmaterial fur fluoreszierende oder phosphoreszierende Emitter,
insbesondere flr phosphoreszierende Emitter, und/oder in einer
elektronenblockierenden bzw. exzitonenblockierenden Schicht und/oder in
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einer Lochtransport- bzw. Lochinjektionsschicht. Dabei gelten die oben
aufgefuhrten bevorzugten Ausflihrungsformen auch fur die Verwendung
der Materialien in organischen elektronischen Vorrichtungen.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung wird die erfindungs-
geméRe Verbindung als Matrixmaterial fur eine fluoreszierende oder phos-
phoreszierende Verbindung, insbesondere flr eine phosphoreszierende
Verbindung, in einer emittierenden Schicht eingesetzt. Dabei kann die
organische Elektrolumineszenzvorrichtung eine emittierende Schicht
enthalten, oder sie kann mehrere emittierende Schichten enthalten, wobei
mindestens eine emittierende Schicht mindestens eine erfindungsgemafe
Verbindung als Matrixmaterial enthalt.

Wenn die erfindungsgemafe Verbindung als Matrixmaterial fur eine
emittierende Verbindung in einer emittierenden Schicht eingesetzt wird,
wird sie bevorzugt in Kombination mit einem oder mehreren phosphores-
zierenden Materialien (Triplettemitter) eingesetzt. Unter Phosphoreszenz
im Sinne dieser Erfindung wird die Lumineszenz aus einem angeregten
Zustand mit héherer Spinmultiplizitat verstanden, also einem Spinzustand
> 1, insbesondere aus einem angeregten Triplettzustand. Im Sinne dieser
Anmeldung sollen alle lumineszierenden Ubergangsmetallkomplexe und
lumineszierenden Lanthanidkomplexe, insbesondere alle Iridium-, Platin-
und Kupferkomplexe als phosphoreszierende Verbindungen angesehen
werden.

Die Mischung aus der erfindungsgemafen Verbindung und der
emittierenden Verbindung enthalt zwischen 99 und 1 Vol.-%, vorzugsweise
zwischen 98 und 10 Vol.-%, besonders bevorzugt zwischen 97 und 60
Vol.-%, insbesondere zwischen 95 und 80 Vol.-% der erfindungsgemafien
Verbindung bezogen auf die Gesamtmischung aus Emitter und Matrix-
material. Entsprechend enthalt die Mischung zwischen 1 und 99 Vol.-%,
vorzugsweise zwischen 2 und 90 Vol.-%, besonders bevorzugt zwischen 3
und 40 Vol.-%, insbesondere zwischen 5 und 20 Vol.-% des Emitters
bezogen auf die Gesamtmischung aus Emitter und Matrixmaterial.
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Eine weitere bevorzugte Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung ist
der Einsatz der erfindungsgemaRen Verbindung als Matrixmaterial fur
einen phosphoreszierenden Emitter in Kombination mit einem weiteren
Matrixmaterial. Besonders geeignete Matrixmaterialien, welche in Kombi-
nation mit den erfindungsgemaBen Verbindungen eingesetzt werden
kénnen, sind aromatische Ketone, aromatische Phosphinoxide oder
aromatische Sulfoxide oder Sulfone, z. B. gema® WO 2004/013080, WO
2004/093207, WO 2006/005627 oder WO 2010/006680, Triarylamine,
Carbazolderivate, z. B. CBP (N,N-Biscarbazolylbiphenyl) oder die in

WO 2005/039246, US 2005/0069729, JP 2004/288381, EP 1205527 oder
WO 2008/086851 offenbarten Carbazolderivate, Indolocarbazolderivate,
z. B. gemal WO 2007/063754 oder WO 2008/056746, Indenocarbazol-
derivate, z. B. gemal WO 2010/136109 und WO 2011/000455, Aza-
carbazolderivate, z. B. gemaR EP 1617710, EP 1617711, EP 1731584,
JP 2005/347160, bipolare Matrixmaterialien, z. B. gemaf

WO 2007/137725, Silane, z. B. gemal WO 2005/111172, Azaborole oder
Boronester, z. B. gemaB WO 2006/117052 oder der nicht offen gelegten
Anmeldung EP 11010103.7, Triazinderivate, z. B. geméa WO
2010/015306, WO 2007/063754 oder WO 2008/056746, Zinkkomplexe,

z. B. gemaR EP 652273 oder WO 2009/062578, Diazasilol- bzw. Tetraaza-
silol-Derivate, z. B. gemal WO 2010/054729, Diazaphosphol-Derivate,

z. B. gemaR WO 2010/054730, oder Uberbriickte Carbazol-Derivate, z. B.
gemafR US 2009/0136779, WO 2010/050778, WO 2011/042107 oder WO
2011/088877. Ebenso kann ein weiterer phosphoreszierender Emitter,
welcher kuirzerwellig als der eigentliche Emitter emittiert, als Co-Host in der
Mischung vorhanden sein.

Als phosphoreszierende Verbindungen (= Triplettemitter) eignen sich
insbesondere Verbindungen, die bei geeigneter Anregung Licht, vorzugs-
weise im sichtbaren Bereich, emittieren und auRerdem mindestens ein
Atom der Ordnungszahl gréRer 20, bevorzugt groRer 38 und kleiner 84,
besonders bevorzugt gréRer 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
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Iridium oder Platin enthalten. Im Sinne der vorliegenden Erfindung werden
alle lumineszierenden Verbindungen, die die oben genannten Metalle
enthalten, als phosphoreszierende Verbindungen angesehen.

Beispiele der oben beschriebenen Emitter kbnnen den Anmeldungen

WO 00/70655, WO 2001/41512, WO 2002/02714, WO 2002/15645, EP
1191613, EP 1191612, EP 1191614, WO 05/033244, WO 05/019373,

US 2005/0258742, WO 2009/146770, WO 2010/015307, WO
2010/031485, WO 2010/054731, WO 2010/054728, WO 2010/086089,
WO 2010/099852, WO 2010/102709, WO 2011/032626, WO
2011/066898, WO 2011/157339 und WO 2012/007086 entnommen
werden. Generell eignen sich alle phosphoreszierenden Komplexe, wie sie
gemah dem Stand der Technik fiir 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 Ausfihrungsform der Erfindung enthalt die erfindungs-
gemalke organische Elektrolumineszenzvorrichtung keine separate Loch-
injektionsschicht und/oder Lochtransportschicht und/oder Lochblockier-
schicht und/oder Elektronentransportschicht, d. h. die emittierende Schicht
grenzt direkt an die Lochinjektionschicht oder die Anode an, und/ oder die
emittierende Schicht grenzt direkt an die Elektronentransportschicht oder
die Elektroneninjektionsschicht oder die Kathode an, wie zum Beispiel in
WO 2005/053051 beschrieben. Weiterhin ist es moglich, einen Metall-
komplex, der gleich oder &hnlich dem Metallkomplex in der emittierenden
Schicht ist, direkt angrenzend an die emittierende Schicht als Lochtrans-
port- bzw. Lochinjektionsmaterial zu verwenden, wie z. B. in WO
2009/030981 beschrieben.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung wird die
erfindungsgemafe Verbindung als Lochtransport- oder Lochinjektions-
material in einer Lochtransport- oder Lochinjektionsschicht eingesetzt.
Dabei kann die emittierende Schicht fluoreszierend oder phosphores-
zierend sein. Eine Lochinjektionsschicht im Sinne der vorliegenden
Erfindung ist eine Schicht, die direkt an die Anode angrenzt. Eine Loch-
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transportschicht im Sinne der vorliegenden Erfindung ist eine Schicht,
welche zwischen einer Lochinjektionsschicht und einer emittierenden
Schicht vorliegt.

In nochmals einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsform der Erfindung
wird die erfindungsgemafe Verbindung in einer Exzitonenblockierschicht
eingesetzt. Unter einer Exzitonenblockierschicht wird eine Schicht ver-
standen, die auf Anodenseite direkt an eine emittierende Schicht angrenzt.

Wenn die erfindungsgemaBe Verbindung in einer Lochinjektions- bzw. in
einer Lochtransportschicht eingesetzt werden, so kénnen sie auch dotiert
sein, wobei sich generell alle Dotanden eigenen, wie sie gemafl dem
Stand der Technik Uiblicherweise eingesetzt werden. Geeignete Dotanden
sind Elektronenakzeptor-Verbindungen, beispielsweise F4-TCNQ
(Tetrafluorotetracyano-chinodimethan) oder Verbindungen, wie sie in EP
1476881 oder EP 1596445 beschrieben werden.

In einer Ausfuihrungsform der Erfindung wird die erfindungsgeméle
Verbindung in einer Lochtransport- oder -injektionsschicht in Kombination
mit einer Schicht, welche ein Hexaazatriphenylenderivat enthalt, insbeson-
dere Hexacyanohexaazatriphenylen (z. B. gemaR EP 1175470), ver-
wendet. So ist beispielsweise eine Kombination bevorzugt, die folgender-
mafRen aussieht: Anode — Hexaazatriphenylenderivat — Lochtransport-
schicht, wobei die Lochtransportschicht eine oder mehrere erfindungs-
gemaBe Verbindungen enthélt. Ebenso ist es in diesem Aufbau méglich,
mehrere aufeinander folgende Lochtransportschichten zu verwenden,
wobei wenigstens eine Lochtransportschicht wenigstens eine erfindungs-
gemafe Verbindung enthélt. Eine weitere bevorzugte Kombination sieht
folgendermafen aus: Anode — Lochtransportschicht — Hexaazatri-
phenylenderivat — Lochtransportschicht, wobei wenigstens eine der beiden
Lochtransportschichten eine oder mehrere erfindungsgeméafe Verbin-
dungen enthalt. Ebenso ist es in diesem Aufbau méglich, dass statt einer
Lochtransportschicht mehrere aufeinander folgende Lochtransport-
schichten verwendet werden, wobei wenigstens eine Lochtransportschicht
wenigstens eine erfindungsgeméafle Verbindung enthalt.
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In den weiteren Schichten der erfindungsgemaflen organischen Elektro-
lumineszenzvorrichtung kénnen alle Materialien verwendet werden, wie sie
ublicherweise gemal dem Stand der Technik eingesetzt werden. Der
Fachmann kann daher ohne erfinderisches Zutun alle fiir organische
Elektrolumineszenzvorrichtungen bekannten Materialien in Kombination
mit den erfindungsgemafRen Verbindungen einsetzen.

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

10°® mbar, bevorzugt kleiner 10°® mbar aufgedampft. Es ist aber auch
méglich, dass der Anfangsdruck noch geringer oder héher ist, beispiels-
weise kleiner 10”7 mbar.

Bevorzugt ist ebenfalls eine organische Elektrolumineszenzvorrichtung,
dadurch gekennzeichnet, dass eine oder mehrere Schichten mit dem
OVPD (Organic Vapour Phase Deposition) Verfahren oder mit Hilfe einer
Tragergassublimation beschichtet werden. Dabei werden die Materialien
bei einem Druck zwischen 10”° mbar und 1 bar aufgebracht. Ein Spezialfall
dieses Verfahrens ist das OVJP (Organic Vapour Jet Printing) Verfahren,
bei dem die Materialien direkt durch eine Duse aufgebracht und so
strukturiert werden (z. B. M. S. 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. Ink-Jet Druck (Tintenstrahldruck), LITI (Light Induced Thermal
Imaging, Thermotransferdruck), Siebdruck, Flexodruck, Offsetdruck oder
Nozzle-Printing hergestellt werden. Hierfiir sind 16sliche Verbindungen
nétig, welche beispielsweise durch geeignete Substitution erhalten
werden. Diese Verfahren eignen sich insbesondere auch fur Oligomere,
Dendrimere und Polymere.
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Weiterhin sind Hybridverfahren moglich, bei denen beispielsweise eine
oder mehrere Schichten aus Losung aufgebracht werden und eine oder
mehrere weitere Schichten aufgedampft werden. So ist es beispielsweise
moglich, die emittierende Schicht aus Losung aufzubringen und die
Elektronentransportschicht aufzudampfen.

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

Die erfindungsgemalen Verbindungen und die erfindungsgemafien orga-
nischen Elektrolumineszenzvorrichtungen zeichnen sich durch einen oder
mehrere der folgenden tUberraschenden Vorteile aus:

1. Die erfindungsgeméfen Verbindungen, eingesetzt als Matrixmaterial
fur fluoreszierende oder phosphoreszierende Emitter fihren zu hohen
Effizienzen sowie zu langen Lebensdauern. Dies gilt insbesondere,
wenn die Verbindungen als Matrixmaterial fur einen phosphores-
zierenden Emitter eingesetzt werden.

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

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

4. Bei Verwendung als Lochtransportmaterial fliilhren die erfindungs-
gemafRen Verbindungen zu guten Eigenschaften in Bezug auf die
Effizienz, die Lebensdauer und die Betriebsspannung von organischen
Elektrolumineszenzvorrichtungen.

Diese oben genannten Vorteile gehen nicht mit einer Verschlechterung der
weiteren elektronischen Eigenschaften einher.
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Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele naher erlautert,
ohne sie dadurch einschranken zu wollen. Der Fachmann kann aus den
Schilderungen die Erfindung im gesamten offenbarten Bereich ausfihren
und ohne erfinderisches Zutun weitere erfindungsgeméafle Verbindungen
herstellen und diese in elektronischen Vorrichtungen verwenden bzw. das
erfindungsgemafe Verfahren anwenden.

Beispiele:

Die nachfolgenden Synthesen werden, sofern nicht anders angegeben,
unter einer Schutzgasatmosphéare in getrockneten Lésungsmitteln durch-
gefuhrt. Die Lésungsmittel und Reagenzien kénnen z. B. von Sigma-
ALDRICH bzw. ABCR bezogen werden. Als Edukt kann z. B. Phenazin
dienen. Die Angaben in eckigen Klammern bei den literaturbekannten
Edukten beziehen sich auf die CAS-Nummer.

Beispiel 1: 5,10-Dihydrophenazin
N N
\ .
S | [: :[ [ ]
N N
H

Unter Schutzgas werden 20 g (110 mmol) Phenazin in 600 ml Ethanol
suspendiert. Die Reaktionsmischung wird unter Riickfluss erhitzt.
AnschlieBend werden 38.3 g (220 mmol) Natriumdithionit gelést in 600 ml
entgastem Wasser zugetropft und weiter 4 h unter Ruckfluss erhitzt. Nach
Erkalten wird der ausgefallene gelbe Feststoff unter Schutzgas abfiltriert
und in Vakuum getrocknet. Die Reinheit betragt 92.0 %. Ausbeute: 19 g
(107 mmol) 96 % der Theorie.

Beispiel 2: 5-Biphenyl-4-yl-10-(2-bromphenyl)-5,10-dihydrophenazin

BPR:
O
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Unter Schutzgas werden 15.8 g (87.8 mmol) 9,10-Dihydrophenazin, 20 g
(87 mmol) 4-Brombiphenyl und 0.8 g (0.88 mmol) Tris(dibenzyliden-
aceton)dipalladium, 1.79 g (7.9 mmol) Palladiumacetat in 500 ml Toluol
suspendiert. Die Reaktionsmischung wird 8 h unter Ruckfluss erhitzt.
Anschliefend wird 24.8 g (87 mmol) 1-Brom-2-iod-benzol zugegeben und
weitere 8 h unter Ruckfluss erhitzt. Nach Erkalten wird die organische
Phase abgetrennt, dreimal mit je 200 mL Wasser gewaschen und
anschlieRend zur Trockene eingeengt. Das Produkt wird via Séulen-
chromatographie an Kieselgel mit Toluol/Heptan (1:2) gereinigt. Die
Reinheit betragt 97.0 %. Ausbeute: 29 g (37 mmol) 70 % der Theorie.

Analog werden die Verbindungen 2a — 2m erhalten:

Bsp. | Edukt1 Edukt 2 Produkt Ausbeute

2a O O . @[Z O O 65%
N
Q L0

[103068-20-8 )

2b ] 66%

o |CL ~

" L0
©/Br
2¢ ) @[: 73%
Br N

O L0

[2052-07-5] @B‘
= |CC|CC D
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2f /©/Br @EBF NOz 75(y0
O,N Br
[586-78-7] N
L0
©/Br
65%
29 I'D 0 anjqil °
Br ©iu\o/ N
O Br @ENIDO
[610-94-6] ©/<o\
e o [l [
o o
Br Br TC. N
L0
O
<
2i CL T 0 Y@Y‘) 63%
” Br 0 N o™
pe %D
2j e 72%
Br O O Br " :
(o)
[727408-92-6] -
N
LD
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2k ° @[B' 67%
O O Br Br Q\Br ’
N
IO
[86-76-0 ] O
(-
2| ‘S;‘ @[B' Q 69%
O Br Br Br
N
[22439-61-8 ] C[ND
-
2m ° @[B' L, |63
B, N o4
Br @ND
[10016-52-1 ] or Q £
Qb" Q 7}
Analog wird die Verbindung 2n erhalten:
Bsp. | Edukt1 Edukt 2 Edukt 3 Produkt Aus-
beute
H Br Br
2n N @[ @[ D | 69%
C[u Br Br
[19029-32-4] Br
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Beispiel 3: 8-Biphenyl-4-yl-8H-8,12b-diaza-benzo[a]aceanthrylen

Unter Schutzgas werden 73 g (0.175 mmol) 5-Biphenyl-4-yl-10-(2-brom-
phenyl)-5,10-dihydrophenazin in 500 mL Dimethylacetamid gel6st. Zu
dieser Lésung werden 2.4 g (6.5 mmol) Tricyclohexylphosphintetrafluoro-
borat und 701 mg (3.1 mmol) Pd(OAc), zugegeben. AnschlieRend wird
das Gemisch 9 h bei 120 °C geruhrt. Nach dieser Zeit wird das
Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur gekiihit und mit Dichlormethan
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden iiber Na,SO4
getrocknet und eingeengt. Der Rickstand wird mit heilem Toluol
extrahiert, aus Toluol umkristallisiert und abschlieRend im Hochvakuum
sublimiert. Die Ausbeute betragt 49 g (121 mmol), 81% der Theorie.

Analog werden die Verbindungen 3a — 3m erhalten:
Bsp. | Edukt1 Produkt Ausbeute

a |1 QO 1. 0 75%

9]
3b © © 76%

PCT/EP2013/001724
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3k Qm O 71%
COOo | oo
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(- (-
3m @?& CE 72%
SEH

Beispiel 4: 2-[2-(10-Biphenyl-2-yI-10H-phenazin-5-yl)-phenyl]-propan-
2-ol

@ iﬁ

99 g (213 mmol) 2-(10-Biphenyl-2-yl-10H-phenazin-5-yl)-benzoesaure-
methylester werden in 1500 mL getrocknetem THF gel6st und entgast. Es
wird auf -78 °C gekihlt und innerhalb von 40 min. mit 569 mL (854 mmol)
Methyllithium versetzt. Man lasst innerhalb 1 h bis auf -40 °C erwarmen
und kontrolliert die Umsetzung via DC. Nach vollstéandiger Umsetzung wird
bei -30 °C vorsichtig mit MeOH gequencht. Die Reaktionslésung wird auf
1/3 eingeengt und mit 1 L CH,CI, versetzt, gewaschen und die organische
Phase tUber MgSQO4 getrocknet und eingeengt. Die Ausbeute betragt 90 g
(194 mmol) 90% der Theorie.

Analog werden die Verbindungen 4a — 4c¢ erhalten
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Bsp. | Edukt1 Produkt Ausbeute
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Beispiel 5: 5-Biphenyl-2-yl-9,9-dimethyl-5H,9H-5,13b-diaza-naphtho
[3,2,1-de]anthracen

.
ser ~
o0

20 g (43.6 mmol) 2-[2-(10-Biphenyl-2-yl-10H-phenazin-5-yl)-phenyl}-
propan-2-ol werden in 1200 mL entgastem Toluol geldst und mit einer
Suspension aus 40 g Polyphosphorséure und 28 mL Methansulfonsaure
versetzt und fur 1 h auf 60 °C erhitzt. Der Ansatz wird abgekihlt und mit
Wasser versetzt. Es fallt ein Feststoff aus, der in CH,CI/THF (1:1) gel6st
wird. Die Losung wird mit 20%iger NaOH vorsichtig alkalisiert, die Phasen
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werden getrennt und (ber MgSQO, getrocknet. Der Riickstand wird mit
Toluol heil extrahiert, aus Toluol/Heptan (1:2) umkristallisiert und
abschlieRend im Hochvakuum sublimiert. Die Ausbeute betragt 15.6 g (34

mmol), 80 % der Theorie.

Analog werden die Verbindungen 5a — 5d erhalten.

Bsp. | Edukt1 Produkt Ausbeute
5a W O 43%
HO
seclisee
sulllle
5b @ O 33%
HO
seslives
salille
5¢ %/@\k O 68%
HO OH
(Dé”ji) OO
5d O O 69%
(J ®
HO N N
O | 0
O
9 $
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Beispiel 6: 1-Nitro-10-(2-bromphenyl)-10H-phenoxazin

N Br Br NO,
O Br @:
0

Unter Schutzgas werden 20 g (88 mmol) 1-Nitro-10H-phenoxazin (CAS:
26103-27-5), 20 g (88 mmol) 1,2-Dibrombenzol, 0.8 g (0.88 mmol) Tris-
(dibenzylideneaceton)dipalladium und 1.79 g (7.9 mmol) Palladiumacetat
in 500 ml Toluol suspendiert. Die Reaktionsmischung wird 8 h unter Riick-
fluss erhitzt. Nach Erkalten wird die organische Phase abgetrennt, dreimal
mit 200 mL Wasser gewaschen und anschlielend zur Trockene einge-
engt. Das Produkt wird via Saulenchromatographie an Kieselgel mit
Toluol/Heptan (1:2) gereinigt. Die Reinheit betragt 97.0 %. Ausbeute: 19 g
(49 mmol), 78 % der Theorie.

Analog werden die Verbindungen 6a-6b erhalten:
Bsp. | Edukt1 Produkt Ausbeute

NO,
6a C[:Ij B /@ . 65%
[1747-87-1] C[sij
NO,
6b > i S . Q . 68%
; LI

[61-62-5 o

Beispiel 7: 10-(2-Bromo-phenyl)-10H-phenoxazin-1-ylamine

Br/© NO, Br/© NH2
N N
T — T
0O (0]

14.5 g (42 mmol) 1-Nitro-10-(2-bromphenyl)-10H-phenoxazin wird in 200
mL Ethanol suspendiert. Unter Ruhren bei 60 °C werden 26 g (140 mmol)
SnCl, gelost in 25 mi konz. HCI portionsweise hinzugefugt und 8 h unter
Ruckfluss erhitzt. Danach wird der Niederschlag abfiltriert und im Vakuum
getrocknet. Die Reinheit betragt 94 %. Ausbeute: 12 g (35 mmol), 92 %
der Theorie.
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Analog werden die Verbindungen 7a-7b erhalten:
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Br” ; NO,
C0

O

Br” ; NH,
CO0

O

Bsp. | Edukt1 Produkt Ausheute
7a /@ Q 89%
Br NO, B NH,
NIj Nj@
L L
7b 81%

Beispiel 8: 9-Phenyl-9H-5-0xa-9,13b-diaza-naphtho[3,2,1-de]anthracen

0 — oy

o LI

Unter Schutzgas werden 9.2 g (26.3 mmol) 9,10-Dihydrophenazin, 0.24 g
(0.26 mmol) Tris(dibenzylideneaceton)dipalladium und 0.53 g (2.37 mmol)
Palladiumacetat in 150 ml Toluol suspendiert. Die Reaktionsmischung wird
8 h unter Ruckfluss erhitzt. Anschlieend werden 4 g (26 mmol) 4-Brom-
benzol zugegeben und weitere 8 h unter Riickfluss erhitzt. Nach Erkalten
wird die organische Phase abgetrennt, dreimal mit 80 mL Wasser
gewaschen und anschlieBend zur Trockene eingeengt. Der Riickstand
wird mit Toluol heil3 extrahiert, aus Toluol/Heptan (1:2) umkristallisiert und

abschlieRend im Hochvakuum sublimiert. Die Reinheit betragt 97.0 %.
Ausbeute: 5.6 g (16.3 mmol) 63 % der Theorie.

Analog werden die Verbindungen 8a-8f erhalten:

Bsp. | Edukt1

8a B/@ "
CLO

Edukt 2 Produkt

) ()
40| o B
O

Ausbeute
64%




10

15

20

25

30

35

WO 2014/008967 PCT/EP2013/001724

59%

8b Q
Br NH,

H

-
il
Y =
2o
50

[103068-20-8]

e | OJ. ’/‘ ’ O [ 53%
ﬁ? & a SO0
8e Br)@ "

58%
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8f B/@ . : ye 55%
205 @
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Beispiel 9: Herstellung der OLEDs

Die Herstellung von erfindungsgeméfen OLEDs sowie OLEDs nach dem
Stand der Technik erfolgt nach einem allgemeinen Verfahren gemag
WO 2004/058911, das auf die hier beschriebenen Gegebenheiten
(Schichtdickenvariation, Materialien) angepasst wird.

In den folgenden Beispielen V1 bis E17 (siehe Tabellen 1 und 2) werden
die Daten verschiedener OLEDs vorgestelit. Glasplattchen, die mit
strukturiertem ITO (Indium Zinn Oxid) der Dicke 50 nm beschichtet sind,
werden zur verbesserten Prozessierung mit 20 nm PEDOT:PSS (Poly(3,4-
ethylenedioxythiophen)poly(styrolsulfonat), bezogen als CLEVIOS™ P VP
Al 4083 von Heraeus Precious Metals GmbH Deutschland, aus wassriger
Losung aufgeschleudert) beschichtet. Diese beschichteten Glasplattchen
bilden die Substrate, auf welche die OLEDs aufgebracht werden. Die
OLEDs haben prinzipiell folgenden Schichtaufbau: Substrat / optionale
Lochinjektionsschicht (HIL) / Lochtransportschicht (HTL) / optionale
Zwischenschicht (IL) / Elektronenblockerschicht (EBL) / Emissionsschicht
(EML) / optionale Lochblockierschicht (HBL) / Elektronentransportschicht
(ETL) / optionale Elektroneninjektionsschicht (EIL) und abschlieend eine
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Kathode. Die Kathode wird durch eine 100 nm dicke Aluminiumschicht
gebildet. Der genaue Aufbau der OLEDs ist Tabelle 1 zu entnehmen. Die
zur Herstellung der OLEDs benétigten Materialien sind in Tabelle 1
gezeigt. Eine Bezeichnung der Materialien wie ,3f* bezieht sich weiterhin
auf das Material, dessen Synthese im oben genannten Beispiel 3f
beschrieben ist. Dies gilt analog fiir die anderen erfindungsgeméafien
Verbindungen.

Alle Materialien werden in einer Vakuumkammer thermisch aufgedampft.
Dabei besteht die Emissionsschicht immer aus mindestens einem Matrix-
material (Hostmaterial, Wirtsmaterial) und einem emittierenden Dotierstoff
(Dotand, Emitter), der dem Matrixmaterial bzw. den Matrixmaterialien
durch Coverdampfung in einem bestimmten Volumenanteil beigemischt
wird. Eine Angabe wie IC1:3k:TEG1 (70%:25%:5%) bedeutet hierbei, dass
das Material IC1 in einem Volumenanteil von 70%, das Material aus
Beispiel 3k in einem Anteil von 25 Vol.-% und TEG1 in einem Anteil von 5
Vol.-% in der Schicht vorliegt. Analog kann auch die Elektronentransport-
schicht aus einer Mischung von zwei Materialien bestehen.

Die OLEDs werden standardmafig charakterisiert. Hierfur werden die
Elektrolumineszenzspektren, die Stromeffizienz (gemessen in cd/A), die
Leistungseffizienz (gemessen in Im/W) und die externe Quanteneffizienz
(EQE, gemessen in Prozent) in Abhé&ngigkeit der Leuchtdichte, berechnet
aus Strom-Spannungs-Leuchtdichte-Kennlinien (IUL-Kennlinien) unter
Annahme einer lambertschen Abstrahlcharakteristik sowie die Lebens-
dauer bestimmt. Die Elektrolumineszenzspektren werden bei einer Leucht-
dichte von 1000 cd/m? bestimmt und daraus die CIE 1931 x und y Farb-
koordinaten berechnet. Die Angabe U1000 in Tabelle 2 bezeichnet die
Spannung, die fur eine Leuchtdichte von 1000 cd/m? benétigt wird.
SE1000 und LE1000 bezeichnen die Strom- bzw. Leistungseffizienz, die
bei 1000 cd/m? erreicht werden. EQE1000 schlieBlich bezeichnet die
externe Quanteneffizienz bei einer Betriebsleuchtdichte von 1000 cd/mz.

Die Daten der verschiedenen OLEDs sind in Tabelle 2 zusammengefasst.
Die Beispiel V1-V3 sind Vergleichsbeispiele gemafll dem Stand der
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Technik, die Beispiele E1-E17 zeigen Daten von OLEDs mit erfindungs-
gemafRen Materialien.

Im Folgenden werden einige der Beispiele néher erlautert, um die Vorteile
der erfindungsgemaRen Verbindungen zu verdeutlichen. Es sei jedoch
darauf hingewiesen, dass dies nur eine Auswahl der in Tabelle 2 gezeigten
Daten darstellt.

Verwendung von erfindungsgeméBen Verbindungen als Lochtrans-
portmaterialien
Verwendet man die erfindungsgeméRe Verbindung 3f statt der ahnlichen
Verbindung H3 gemafl dem Stand der Technik als Lochtransportmaterial
in einer OLED mit dem griinen Dotanden TEG1, so erhélt man eine fast

20% bessere Leistungseffizienz (Beispiele V1 und ES).

Verwendung von erfindungsgeméaBen Verbindungen als Matrix-
materialien in phosphoreszierenden OLEDs
Haufig erhalt man durch die Verwendung von zwei Materialien als Matrix
(Host) in OLEDs mit griin phosphoreszierenden Dotanden bessere
Leistungsdaten als bei Einsatz eines Einzelmaterials, weshalb Materialien
fur diesen Einsatzzweck von grofiem Interesse sind. Hierbei zeichnen sich
u.a. erfindungsgemafe Materialien mit schwefel- bzw. sauerstoffhaltigen
heteroaromatischen Ringsystemen als Substituent gegeniber triazin-
haltigen Materialien gemaR dem Stand der Technik aus: Man erhélt eine
bessere Quanten- und Leistungseffizienz (Beispiele V2, V3, E6, E7 und
E8). Weiterhin ist die Lebensdauer deutlich verbessert. Wahrend bei
Betrieb mit konstanter Stromdichte die Leuchtdichte fir die Beispiele V2
und V3 innerhalb von 160 h bzw. 180 h von ihrem Startwert von

10000 cd/m? auf 70% abfallt, dauert dies in den Beispielen E6, E7 und E8
300 h, 245 h bzw. 230 h.

Tabelle 1: Aufbau der OLEDs

Bsp. HIL HTL IL EBL EML HBL ETL EIL
Dicke Dicke Dicke Dicke Dicke Dicke Dicke Dicke
V1 -— SpA1 HATCN H3 IC1:TEG1 (90%:10%) - ST1:LiQ (50%:50%)
70nm 5nm 90nm 30nm 40nm
V2 SpA1 HATCN | SpMA1 IC1:H1:TEGH1 iC1 ST1:LiQ (50%:50%)
70nm 5nm 90nm (70%:25%:5%) 30nm 10nm 30nm
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V3 - SpA1 HATCN | SpMA1 IC1:H2. TEG1 IC1 ST1:LiQ (50%:50%) -
70nm 5nm 90nm (70%:25%:5%) 30nm 10nm 30nm
E1 -— SpA1 HATCN | SpMA1 IC5:3c:TER1 - ST2:LiQ (50%:50%) -
90nm 5nm 130nm (43%:50%:7%) 40nm 40nm
E2 - SpA1 HATCN | SpMA1 IC5:3i:TER1 - ST2:LiQ (50%:50%) -
9onm | 5nm_ | 130nm | (33%:60%:7%) 40nm 40nm _
E3 — SpA1 HATCN { SpMA1 IC5:5:TER1 - ST2:LiQ (50%:50%) —_
90nm 5nm 130nm (43%:50%:7%) 40nm 40nm
E4 -— SpA1 HATCN | SpMA1 IC5:5d: TER1 IC1 ST2:LiQ (50%:50%) —
90nm 5nm 130nm (53%:40%:7%) 40nm 10nm 30nm
E5 -— SpA1 HATCN 3m IC1.TEG1 (90%:10%) - ST1:LiQ (50%:50%) -—
70nm 5nm 90nm 30nm 40nm
E6 -— SpA1 HATCN | SpMA1 IC1:3k:TEG1 IC1 ST1:LiQ (50%:50%) -
70nm 5nm 90nm (70%:25%:5%) 30nm 10nm 30nm
E7 - SpA1 HATCN | SpMA1 IC1:31:TEG1 IC1 ST1:LiQ (50%:50%) -
70nm 5nm 90nm (70%:25%:5%) 30nm 10nm 30nm
E8 — SpA1 HATCN | SpMA1 1IC1:3m:TEG1 IC1 ST1:LiQ (50%:50%) -
70nm 5nm 90nm (70%:25%:5%) 30nm 10nm 30nm
E9 HATCN 3a HATCN | SpMA1 M2:D1 (95%:5%) - ST1:LiQ (50%:50%) LiQ
5nm 140nm 5nm 20nm 20nm 30nm 1nm
E10 | HATCN 5a HATCN | SpMA1 M2:D1 (95%:5%) —_ ST1:LiQ (50%:50%) LiQ
5nm 140nm 5nm 20nm 20nm 30nm 1nm
E11 — 5¢ HATCN | SpMA1 IC1:TEG1 (90%:10%) — ST1:LiQ (50%:50%) -
70nm 5nm 90nm 30nm 40nm
E12 | HATCN 8a HATCN | SpMA1 M2:D1 (95%:5%) - ST1:LiQ (50%:50%) LiQ
5nm 140nm 5nm 20nm 20nm 30nm 1nm
E13 | HATCN 8b HATCN | SpMA1 M2:D1 (95%:5%) -— ST1:LiQ (50%:50%) LiQ
5nm 140nm 5nm 20nm 20nm 30nm 1nm
E14 | HATCN 8c HATCN | SpMA1 M2:D1 (95%:5%) — ST1:LiQ (50%:50%) LiQ
5nm 140nm 5nm 20nm 20nm 30nm inm
E15 | HATCN 8d HATCN | SpMA1 M2:D1 (95%:5%) -— ST1:LiQ (50%:50%) LiQ
5nm 140nm 5nm 20nm 20nm 30nm 1nm
E16 - 8b HATCN | SpMA1 IC1:TEG1 (90%:10%) -— ST1:LiQ (50%:50%) —
70nm 5nm 90nm 30nm 40nm
Tabelle 2: Daten der OLEDs
Bsp. U1000 | SE1000 | LE1000 EQE CIE x/y bei
(V) (cd/A) (Im/W) 1000 1000 cd/m?
V1 3.7 55 47 15.3% 0.33/0.62
V2 3.7 53 45 14.8% 0.33/0.62
V3 3.8 45 37 12.7% 0.32/0.61
E1 4.7 10.8 7.2 11.7% 0.67/0.33
E2 5.1 11.7 7.2 12.6% 0.67/0.33
E3 49 10.4 6.7 11.3% 0.67/0.33
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E4 4.7 10.0 8.7 10.8% 0.67/0.33
E5 3.4 59 55 16.5% 0.33/0.62
E6 3.9 57 46 15.8% 0.33/0.62
E7 3.5 60 53 16.7% 0.33/0.62
E8 3.6 56 49 16.0% 0.31/0.61
E9 43 9.5 6.9 7.4% 0.14/0.15
E10 4.4 10.2 7.2 7.8% 0.14/0.16
E11 3.6 57 51 16.1% 0.32/0.62
E12 4.5 10.1 7.1 7.8% 0.14/0.16
E13 4.1 9.1 6.9 7.0% 0.14/0.16
E14 4.2 10.5 7.8 8.1% 0.14/0.16
E15 4.3 9.5 7.0 7.3% 0.14/0.16
E16 3.5 58 52 15.8% 0.33/0.62

Tabelle 3: Strukturformeln der Materialien fur die OLEDs
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Patentanspriiche

1. Verbindung gemaf Formel (1) oder (2),

— —‘_. —_

¢ f# !

%az\

Formel (1) Formel (2)

Z

.<

wobei fur die verwendeten Symbole und Indizes gilt:

\Y

X

Y, Y,

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden N, P oder P=0;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden CR oder N; bzw. X
steht fur C, wenn an diese Gruppe X eine Gruppe L gebunden ist;

Y2, Y?® st bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine
Einfachbindung oder C(R"),, NR', O, S, C=0, C=NR', C=C(R"),,
Si(R"),, BR', PR", P(=0)R", SO, SO,; mit der MaRgabe, dass Y
und Y" nicht gleichzeitig fur eine Einfachbindung stehen und dass
Y2 und Y? nicht gleichzeitig fir eine Einfachbindung stehen;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden CR oder N; bzw. Z
steht fiir C, wenn an diese Gruppe Z eine Gruppe Y' bzw. Y? bzw.
Y? gebunden ist;

ist gleich oder verschieden R, wenn q = 1 ist, oder ist eine bi-, tri-,
tetra-, penta- oder hexavalente geradkettige Alkylen-, Alkyliden-,
Alkylenoxy- oder Thioalkylenoxygruppe mit 1 bis 40 C-Atomen
oder eine verzweigte oder cyclische Alkylen-, Alkyliden-, Alkylen-
oxy- oder Thioalkylenoxygruppe mit 3 bis 40 C-Atomen oder eine
Alkenylen- oder Alkinylengruppe mit 2 bis 40 C-Atomen, die mit
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jeweils einem oder mehreren Resten R? substituiert sein kann,
wobei jeweils eine oder mehrere nicht benachbarte CH2-Gruppen
durch -R2C=CR%, -C=C-, Si(R%;, C=0, C=NR?, P(=0)R? $=0,
S0O,, -0O-, -S- oder -CONR?- ersetzt sein kénnen und wobei ein
oder mehrere H-Atome durch D, F, ClI, Br, I, CN oder NO, ersetzt
sein kdénnen, oder ein bi-, tri-, tetra-, penta- oder hexavalentes
aromatisches Ringsystem mit 5 bis 40, aromatischen Ringatomen,
welches durch einen oder mehrere Reste R? substituiert sein
kann, oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 60 aroma-
tischen Ringatomen, welches als Heteroarylgruppen ausschliel3-
lich schwefelhaltige oder sauerstoffhaltige Heteroarylgruppen ent-
halt und welches durch einen oder mehrere Reste R? substituiert
sein kann, oder P(RY)s, P(=0)(R)sr, C(RY)a+, Si(R%)ar, N(ANs-,,
wobei r fur 2, 3 oder 4 steht, mit der MalRgabe, dass r nicht gréRer
ist als die maximale Valenz von L; oder L ist eine chemische
Bindung, wobei dann q = 2 ist; dabei ist die Valenz der Gruppe L =
q+1;

n,m,p istbeijedem Auftreten gleich oder verschieden O oder 1,

wobei n = 0 bzw. m = 0 bzw. p = 0 bedeutet, dass die ent-
sprechende Gruppe Y' bzw. Y? bzw. Y? nicht vorhanden ist und
dass statt Y2 bzw. Y° an dem entsprechenden Kohlenstoffatom
eine Gruppe R gebunden ist;

ist 1, 2, 3, 4, 5 oder 6;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ausgewahilt
aus der Gruppe bestehend aus H, D, F, Cl, Br, I, CN, NO,,
C(=0)Ar, C(=O)R2, P(=0)(Ar),, einer geradkettigen Alkyl-, Alkoxy-
oder Thioalkylgruppe mit 1 bis 40 C-Atomen oder einer ver-
zweigten oder cyclischen Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkylgruppe mit
3 bis 40 C-Atomen oder einer Alkenyl- oder Alkinylgruppe mit 2
bis 40 C-Atomen, die jeweils mit einem oder mehreren Resten R?
substituiert sein kann, wobei eine oder mehrere nicht-benachbarte
CH,-Gruppen durch R°C=CR?, C=C, Si(R%),, C=0, C=NR?,
P(=0)(R?), SO, SO,, NR? 0, S oder CONR? ersetzt sein kénnen
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und wobei ein oder mehrere H-Atome durch D, F, Cl, Br, |, CN
oder NO, ersetzt sein kénnen, einem aromatischen Ringsystem
mit 6 bis 60 aromatischen Ringatomen, das jeweils mit einem oder
mehreren Resten R? substituiert sein kann, einem heteroaroma-
tischen Ringsystem mit 5 bis 60 aromatischen Ringatomen,
welches als Heteroarylgruppen schwefelhaltige oder sauerstoff-
haltige Heteroarylgruppen enthélt und welches mit einem oder
mehreren Resten R? substituiert sein kann, einer Aryloxy- oder
Heteroaryloxygruppe mit 5 bis 60 aromatischen Ringatomen, die
mit einem oder mehreren Resten R? substituiert sein kann, oder
einer Aralkyl- oder Heteroaralkylgruppe mit 5 bis 60 aromatischen
Ringatomen, die mit einem oder mehreren Resten R? substituiert
sein kann, wobei optional zwei Substituenten R', die in derselben
Gruppe Y gebunden sind, miteinander ein mono- oder poly-
cyclisches, aliphatisches, aromatisches oder heteroaromatisches
Ringsystem bilden kénnen, das mit einem oder mehreren Resten
R? substituiert sein kann; weiterhin kénnen zwei benachbarte
Reste R einen ankondensierten Benzoring bilden, der mit einem
oder mehreren Resten R? substituiert sein kann; dabei ist die
Gruppe R in Formel (2) nicht vorhanden, wenn an das ent-
sprechende Kohlenstoffatom die Gruppe L bindet;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ausgewahlt aus
der Gruppe bestehend aus H, D, F, Cl, Br, I, CN, NO2, C(=O)Ar,
C(=O)R3, P(=0)(Ar)., einer geradkettigen Alkyl-, Alkoxy- oder
Thioalkylgruppe mit 1 bis 40 C-Atomen oder einer verzweigten
oder cyclischen Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkylgruppe mit 3 bis 40
C-Atomen oder einer Alkenyl- oder Alkinylgruppe mit 2 bis 40 C-
Atomen, die jeweils mit einem oder mehreren Resten R substi-
tuiert sein kann, wobei eine oder mehrere nicht-benachbarte CH,-
Gruppen durch R*C=CR?, C=C, Si(R%,, C=0, 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 kénnen, einem aromatischen Ringsystem mit 5 bis 60
aromatischen Ringatomen, das jeweils mit einem oder mehreren
Resten R® substituiert sein kann, einer Aryloxy- oder Heteroaryl-
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oxygruppe mit 5 bis 60 aromatischen Ringatomen, die mit einem
oder mehreren Resten R® substituiert sein kann, oder eine Aralkyl-
oder Heteroaralkylgruppe mit 5 bis 60 aromatischen Ringatomen;

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

ist ausgewéahlt aus der Gruppe bestehend aus H, D, F, CN, einem
aliphatischem Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen oder
einem aromatischem Ringsystem mit 5 bis 30 aromatischen Ring-
atomen, in dem ein oder mehrere H-Atome durch D, F, Cl, Br, |
oder CN ersetzt sein kdnnen;

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

S

AR e hets oo

2. Verbindung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass Y, Y1, Y?
und Y? gleich oder verschieden bei jedem Auftreten fur eine Einfach-
bindung, C(R")2, NR", O oder S stehen.

3. Verbindung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass
die Verbindung ausgewahlt ist aus den Verbindungen der Formel (1a)
oder (2a),
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% /_X\\z-[-f]p R
‘\g—N - N R
[Yjﬁ H JrY]

Formel (1a)

X
el
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_x\\zjfva] R
H

n\\

—~L

FEL

Formel (2a)

Y, Y Y? Y3 ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten eine
Einfachbindung, C(R1)2, NR’, O oder S;

X Z

ist CR oder N, mit der MaRgabe, dass maximal eine der
Gruppen X und Z pro Cyclus fur N und die anderen Gruppen X
und Z in diesem Cyclus stehen fur CR, bzw. Z steht fur C, wenn
an dieses Z eine Gruppe Y bzw. Y? bzw. Y? gebunden ist, und X
steht fur C, wenn an dieses X eine Gruppe L gebunden ist;

und die weiteren verwendeten Symbole und Indizes die in Anspruch 1
genannten Bedeutungen aufweisen.

4. Verbindung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass die Verbindung ausgewahlt ist aus den
Verbindungen der Formeln (1b) oder (2b),

Formel (1b)

R

B R R
R Y@z{f]p R
7/ N\

—:’[\Yq;z z{—Yz]m R

Formel (2b)
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wobei fir die verwendeten Symbole gilt:

Y. Y'. Y2 Y ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten eine
Einfachbindung, C(R"),, NR', O oder S, insbesondere eine
Einfachbindung oder C(R');;

Z st CR, bzw. Z ist C, wenn an dieses Z eine Gruppe Y' bzw. Y?
bzw. Y* gebunden ist;

und die weiteren verwendeten Symbole und Indizes die in Anspruch 1
genannten Bedeutungen aufweisen; dabei ist der Rest R nicht vor-
handen, wenn in dieser Position eine Gruppe L gebunden ist.

5. Verbindung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, |

dadurch gekennzeichnet, dass die Verbindung ausgewaéhlt ist aus den
Verbindungen der Formeln (3) bis (8),

y . p
/
/X( \ N N R
LT X=z >—_:<
\ 2

5L L
. 2
Z\\ //Z R R Z\\ / Y R
X

Formel (4) Formel (5)
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X—X
7% bve] R
)=
X\ N N R
XZZ\ 1 _ 2 ~L
Yz, Y. R
- X=X —q

Formel (6)

Y3
X — X —
/, /,
x\’ ’\g—N N R x\’ ‘\§~N N R
X=z >::< ~L X=z >:§7 ~L
2
Z\\ //Z R R Z\\ /) Y R

X—X X—X

Formel (7) ' Formel (8)

wobei die verwendeten Symbole und Indizes die in Anspruch 1
genannten Bedeutungen aufweisen und die Gruppe R nicht vor-
handen ist, wenn in dieser Position eine Gruppe L gebunden ist.

Verbindung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, dass die Verbindung ausgewaéhlt ist aus den
Verbindungen gemal Formel (3a), (4a) oder (5a),

X—X
& \\z{-v\s |, R
X Z—
X/\/ \ N N4<\ / R

XZz\1 — z |
Ve, Y. R
X—X

Formel (3a)
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Formel (4a)
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X
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X=z —
Vant

z\%_& R

X—X

Formel (5a)

wobei die verwendeten Symbole und Indizes die in Anspruch 1

genannten Bedeutungen aufweisen.

7. Verbindung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet, dass die Verbindung der Formel (3)
ausgewahlt ist aus den Verbindungen der (19) bis (23),

Formel (21)

X—X
7 Y%y R
« _
/,
x\/ N NN R
X=z —
\ //z R R
X—X
X
/,
X\
\
X=z

Formel (22)
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Formel (23)

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

8. Verbindungen nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7,
dadurch gekennzeichnet, dass die Verbindungen ausgewahlt sind aus
den Verbindungen der Formeln (19a) bis (23a), (24) oder (25),

Formel (20a)

R R
R
R
R R
)

Formel (21a) Formel (22a
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R
R
R
R R
Formel (23a)
R R R R
R
R Y Y R R Y R R
R«Q’N NQR R—Q—N N R
R R ¥ R
R RR/Q\RR R R/Q—
R R R R
Formel (24) Formel (25)

wobei die verwendeten Symbole die unter Anspruch 1 genannten
Bedeutungen aufweisen und Y, Y? und Y? bevorzugt gleich oder
verschieden bei jedem Auftreten fur eine Einfachbindung, C(R")2,
NR', O oder S steht.

9. Verbindung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8,
dadurch gekennzeichnet, dass die Verbindung ausgewahit ist aus den
Verbindungen der Formeln (19b) bis (23b), (24a) oder (25a),

R R R R
Formel (19b) Formel (20b)
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o, Ce

R R
Formel (21b) Formel (22b)
R R

Formel (23b)

R R R R
Y2

R R R R

Formel (24) Formel (25)

wobei die verwendeten Symbole die in Anspruch 1 genannten
Bedeutungen aufweisen und Y, Y? und Y? bevorzugt gleich oder
verschieden bei jedem Auftreten fur eine Einfachbindung, C(R1)2,
NR' O oder S steht.

10. Verbindung nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 10,
dadurch gekennzeichnet, dass R, wenn R fiur ein aromatisches oder
heteroaromatisches Ringsystem steht, ausgewahlt ist aus den
Gruppen der Formeln (26) bis (58),
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Formel (28)
Formel (27)
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Formel (51)

Formel (43)
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L

Formel (58)

wobei die gestrichelte Bindung die Bindung an das Grundgerust
andeutet und die Gruppen durch einen oder mehrere Reste R?
substituiert sein kénnen.

Verfahren zur Herstellung einer Verbindung nach einem oder

mehreren der Anspriiche 1 bis 10, umfassend die Reaktionsschritte:

a) Synthese des entsprechenden Grundgerusts, welche noch keine
Brucke Y enthélt; und

b) Einfuhrung der Gruppe Y.

Mischung enthaltend mindestens eine Verbindung nach einem oder
mehreren der Anspriiche 1 bis 10 und mindestens eine weitere
Verbindung.

Formulierung, insbesondere eine Lésung, eine Suspension oder eine
Miniemulsion, enthaltend mindestens eine Verbindung nach einem
oder mehreren der Anspriiche 1 bis 10 oder eine Mischung nach
Anspruch 12 und ein oder mehrere Losemittel.

Verwendung einer Verbindung nach einem oder mehreren der
Anspruche 1 bis 10 oder einer Mischung nach Anspruch 12 in einer
elektronischen Vorrichtung.

Elektronische Vorrichtung enthaltend mindestens eine Verbindung
nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 10 oder eine
Mischung nach Anspruch 12, bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen,
organischen integrierten Schaltungen, organischen Feld-Effekt-
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Transistoren, organischen Dinnfilmtransistoren, organischen licht-
emittierenden Transistoren, organischen Solarzellen, organischen
farbstoff-sensibilisierten Solarzellen, organischen optischen Detek-
toren, organischen Photorezeptoren, organischen Feld-Quench-
Devices, lichtemittierenden elektrochemischen Zellen, organischen
Laserdioden und ,organic plasmon emitting devices".

Elektronische Vorrichtung nach Anspruch 15, wobei es sich um eine
organische Elektrolumineszenzvorrichtung handelt, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Verbindung nach einem oder mehreren der
Anspriche 1 bis 10 als Matrixmaterial far fluoreszierende oder phos-
phoreszierende Emitter und/oder in einer elektronenblockierenden
bzw. exzitonenblockierenden Schicht und/oder in einer Lochtransport-
bzw. Lochinjektionsschicht eingesetzt wird.
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