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(57) Abstract: The present invention relates to fluorenylamine compounds, to the use thereof in electronic devices, and synthesis

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Anmeldung betrifft Fluorenylamin-Verbindungen, ihre Verwendung in elektronischen Vor-
richtungen, sowie Syntheseverfahren zur Herstellung der Fluorenylamin-Verbindungen.
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Materialien fir elektronische Vorrichtungen

Die vorliegende Anmeldung betrifft Fluorenyl-Verbindungen enthaltend
mindestens eine Aminogruppe. Die Verbindungen eignen sich zur
Verwendung in elektronischen Vorrichtungen.

Unter elektronischen Vorrichtungen im Sinne dieser Anmeldung werden
sogenannte organische elektronische Vorrichtungen verstanden (organic
electronic devices), welche organische Halbleitermaterialien als
Funktionsmaterialien enthalten. Insbesondere werden darunter OLEDs
(organische Elektrolumineszenzvorrichtungen) verstanden. Unter der
Bezeichnung OLEDs werden elektronische Vorrichtungen verstanden,
welche eine oder mehrere Schichten enthaltend organische Verbindungen
aufweisen und unter Anlegen von elektrischer Spannung Licht emittieren.
Der Aufbau und das allgemeine Funktionsprinzip von OLEDs sind dem
Fachmann bekannt.

Bei elektronischen Vorrichtungen, insbesondere OLEDs, besteht groles
Interesse an einer Verbesserung der Leistungsdaten, insbesondere
Lebensdauer, Effizienz und Betriebsspannung. In diesen Punkten konnte
noch keine vollstandig zufriedenstellende Losung gefunden werden.

Weiterhin werden Materialien mit einer hohen Glaslbergangstemperatur,
einer geringen Neigung zur Kristallisation und einem hohen
Brechungsindex gesucht, insbesondere zur Verwendung in
lochtransportierenden und in emittierenden Schichten von OLEDs.

Einen grofen Einfluss auf die Leistungsdaten von elektronischen
Vorrichtungen haben Emissionsschichten und Schichten mit
lochtransportierender Funktion. Zur Verwendung in diesen Schichten
werden weiterhin neue Verbindungen gesucht, insbesondere
lochtransportierende Verbindungen und Verbindungen, die als
Matrixmaterial, insbesondere fur phosphoreszierende Emitter, in einer
emittierenden Schicht dienen kdnnen.
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Verbindungen enthaltend eine oder mehrere Fluorenylgruppen, die direkt
oder Uber Spacergruppen an eine Aminogruppe gebunden sind, sind im
Stand der Technik als Verbindungen zur Verwendung in OLEDs bekannt,
insbesondere zur Verwendung als lochtransportierende Verbindungen.

Es besteht jedoch weiterhin Bedarf an alternativen Verbindungen, die zur
Verwendung in elektronischen Vorrichtungen geeignet sind. Es besteht
auch Verbesserungsbedarf bezlglich der Leistungsdaten bei Verwendung
in elektronischen Vorrichtungen, insbesondere bezuglich Lebensdauer,
Betriebsspannung und Effizienz.

Nun wurde gefunden, dass sich bestimmte Verbindungen der oben
genannten Strukturklasse hervorragend zur Verwendung in elektronischen
Vorrichtungen eignen, insbesondere zur Verwendung in OLEDs, nochmals
insbesondere darin zur Verwendung als Lochtransportmaterialien und zur
Verwendung als Matrixmaterialien fur phosphoreszierende Emitter. Die
Verbindungen fihren bevorzugt zu hoher Lebensdauer, hoher Effizienz
und geringer Betriebsspannung der Vorrichtungen. Weiterhin bevorzugt
weisen die Verbindungen eine geringe Kristallisationsneigung, eine hohe
GlasUbergangstemperatur und einen hohen Brechungsindex auf.

Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist damit eine Verbindung einer
Formel (I)

R R
Y :
(OO,
4 #
HetAr'
Formel (l),

wobei die freien Positionen an den Fluorenylgruppen jeweils mit einem
Rest R? substituiert sein kénnen und wobei weiterhin gilt:



10

15

20

25

30

35

WO 2019/192954 PCT/EP2019/058174

R' ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden gewahlt aus H, D, F,
Si(R')s, geradkettigen Alkyl- und Alkoxygruppen mit 1 bis 20 C-Atomen,
und verzweigten oder cyclischen Alkyl- und Alkoxygruppen mit 3 bis 20 C-
Atomen, wobei zwei oder mehr Reste R' miteinander verkn(ipft sein
konnen und einen Ring bilden kbnnen; wobei die genannten Alkyl- und
Alkoxygruppen jeweils mit einem oder mehreren Resten R'! substituiert
sein kénnen;

ArS ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden gewahlt aus
aromatischen Ringsystemen mit 6 bis 40 aromatischen Ringatomen, die
mit einem oder mehreren Resten R3 substituiert sein kdnnen, und
heteroaromatischen Ringsystemen mit 5 bis 40 aromatischen Ringatomen,
die mit einem oder mehreren Resten R3 substituiert sein kénnen;

Ar' ist gewéhlt aus aromatischen Ringsystemen mit 6 bis 40 aromatischen
Ringatomen, die mit einem oder mehreren Resten R* substituiert sein
kodnnen, und heteroaromatischen Ringsystemen mit 5 bis 40 aromatischen
Ringatomen, die mit einem oder mehreren Resten R* substituiert sein
kénnen;

HetAr'! ist gewéhlt aus heteroaromatischen Ringsystemen mit 13 bis 40
aromatischen Ringatomen, die mit einem oder mehreren Resten R®
substituiert sein kdénnen;

R?, R3, R4, R sind bei jedem Auftreten gleich oder verschieden gewahlt
aus H, D, F, C(=0)R", CN, Si(R')3, N(R')2, P(=0)(R"")2, OR", S(=0)R",
S(=0)2R", geradkettigen Alkyl- oder Alkoxygruppen mit 1 bis 20 C-
Atomen, verzweigten oder cyclischen Alkyl- oder Alkoxygruppen mit 3 bis
20 C-Atomen, Alkenyl- oder Alkinylgruppen mit 2 bis 20 C-Atomen,
aromatischen Ringsystemen mit 6 bis 40 aromatischen Ringatomen, und
heteroaromatischen Ringsystemen mit 5 bis 40 aromatischen Ringatomen;
wobei zwei oder mehr Reste gewéhlt aus Resten R?, zwei oder mehr Reste
gewahlt aus Resten R?, zwei oder mehr Reste gewéhlt aus Resten R* und
zwei oder mehr Reste gewahlt aus Resten R® jeweils miteinander
verknupft sein kdbnnen und einen Ring bilden kénnen; wobei die genannten
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Alkyl-, Alkoxy-, Alkenyl- und Alkinylgruppen und die genannten
aromatischen Ringsysteme und heteroaromatischen Ringsysteme jeweils
mit einem oder mehreren Resten R substituiert sein kdnnen; und wobei
eine oder mehrere CH2-Gruppen in den genannten Alkyl-, Alkoxy-, Alkenyl-
und Alkinylgruppen durch -R"'C=CR"!-, -C=C-, Si(R"")2, C=0,

C=NR", -C(=0)0-, -C(=O)NR'"'-, NR'"!, P(=0)(R""), -O-, -S-, SO oder SO-
ersetzt sein kdénnen;

R" ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden gewéhlt aus H, D, F,
C(=0)R?', CN, Si(R?")3, N(R?")2, P(=0)(R?")2, OR?', S(=0)R?', S(=0)2R?*",
geradkettigen Alkyl- oder Alkoxygruppen mit 1 bis 20 C-Atomen,
verzweigten oder cyclischen Alkyl- oder Alkoxygruppen mit 3 bis 20 C-
Atomen, Alkenyl- oder Alkinylgruppen mit 2 bis 20 C-Atomen,
aromatischen Ringsystemen mit 6 bis 40 aromatischen Ringatomen, und
heteroaromatischen Ringsystemen mit 5 bis 40 aromatischen Ringatomen;
wobei zwei oder mehr Reste R miteinander verknlpft sein kdnnen und
einen Ring bilden kdnnen; wobei die genannten Alkyl-, Alkoxy-, Alkenyl-
und Alkinylgruppen und die genannten aromatischen Ringsysteme und
heteroaromatischen Ringsysteme jeweils mit einem oder mehreren Resten
R?! substituiert sein kdnnen; und wobei eine oder mehrere CH2-Gruppen in
den genannten Alkyl-, Alkoxy-, Alkenyl- und Alkinylgruppen durch -
R?1C=CR?!-, -C=C-, Si(R?")2, C=0, C=NR?', -C(=0)0-, -C(=O)NR?'-, NR?',
P(=0)(R?"), -O-, -S-, SO oder SO; ersetzt sein kénnen;

R?! ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden gewéhlt aus H, D, F,
CN, Alkyl- oder Alkoxygruppen mit 1 bis 20 C-Atomen, Alkenyl- oder
Alkinylgruppen mit 2 bis 20 C-Atomen, aromatischen Ringsystemen mit 6
bis 40 aromatischen Ringatomen und heteroaromatischen Ringsystemen
mit 5 bis 40 aromatischen Ringatomen; wobei zwei oder mehr Reste R3
miteinander verknUpft sein kdnnen und einen Ring bilden kdnnen; und
wobei die genannten Alkyl-, Alkoxy-, Alkenyl- und Alkinylgruppen,
aromatischen Ringsysteme und heteroaromatischen Ringsysteme mit
einem oder mehreren Resten gewahlt aus F und CN substituiert sein
kénnen;

m, n sind gleich oder verschieden gewahlt aus 0, 1, 2 und 3,
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wobei mindestens einer der Indices m und n gleich 0 ist; und

wobei die linke Fluorenylgruppe Uber eine der mit # markierten Positionen
an die Gruppe Ar® bzw. das N gebunden ist.

Der Kreis in den Sechsringen der Formel (1) bedeutet, dass der betreffende
Ring aromatisch ist.

Fir die Indices m und n gilt: Ist der betreffende Index gleich 0, so ist die
damit indizierte Gruppe Ar® nicht vorhanden, und die Gruppen, die an
diese Gruppe binden, sind direkt miteinander verbunden. Ist der
betreffende Index gleich 2, so sind zwei Gruppen Ar® vorhanden, die so
aneinander gebunden sind, dass eine Einheit -ArS-ArS- vorliegt. Ist der
betreffende Index gleich 3, so sind drei Gruppen Ar® vorhanden, die so
aneinander gebunden sind, dass eine Einheit -ArS-ArS-ArS- vorliegt.

Die folgenden Definitionen gelten fur die chemischen Gruppen, die in der
vorliegenden Anmeldungen verwendet werden. Sie gelten, soweit keine
spezielleren Definitionen angegeben sind.

Unter einer Arylgruppe im Sinne dieser Erfindung wird entweder ein
einzelnder aromatischer Cyclus, also Benzol, oder ein kondensierter
aromatischer Polycyclus, beispielsweise Naphthalin, Phenanthren oder
Anthracen, verstanden. Ein kondensierter aromatischer Polycyclus besteht
im Sinne der vorliegenden Anmeldung aus zwei oder mehr miteinander
kondensierten einzelnen aromatischen Cyclen. Unter Kondensation
zwischen Cyclen ist dabei zu verstehen, dass die Cyclen mindestens eine
Kante miteinander teilen. Eine Arylgruppe im Sinne dieser Erfindung
enthalt 6 bis 40 aromatische Ringatome, von denen keines ein Heteroatom
ist.

Unter einer Heteroarylgruppe im Sinne dieser Erfindung wird entweder ein
einzelner heteroaromatischer Cyclus, beispielsweise Pyridin, Pyrimidin
oder Thiophen, oder ein kondensierter heteroaromatischer Polycyclus,
beispielsweise Chinolin oder Carbazol, verstanden. Ein kondensierter
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heteroaromatischer Polycyclus besteht im Sinne der vorliegenden
Anmeldung aus zwei oder mehr miteinander kondensierten einzelnen
aromatischen oder heteroaromatischen Cyclen, wobei wenigstens einer
der aromatischen und heteroaromatischen Cyclen ein heteroaromatischer
Cyclus ist. Unter Kondensation zwischen Cyclen ist dabei zu verstehen,
dass die Cyclen mindestens eine Kante miteinander teilen. Eine
Heteroarylgruppe im Sinne dieser Erfindung enthalt 5 bis 40 aromatische
Ringatome, von denen mindestens eines ein Heteroatom darstellt. Die
Heteroatome der Heteroarylgruppe sind bevorzugt ausgewahlt aus N, O
und S.

Unter einer Aryl- oder Heteroarylgruppe, die jeweils mit den oben
genannten Resten substituiert sein kann werden insbesondere Gruppen
verstanden, welche abgeleitet sind von Benzol, Naphthalin, Anthracen,
Phenanthren, Pyren, Dihydropyren, Chrysen, Perylen, Triphenylen,
Fluoranthen, Benzanthracen, Benzphenanthren, Tetracen, Pentacen,
Benzpyren, Furan, Benzofuran, Isobenzofuran, Dibenzofuran, Thiophen,
Benzothiophen, Isobenzothiophen, Dibenzothiophen, Pyrrol, Indol,
Isoindol, Carbazol, Pyridin, Chinolin, Isochinolin, Acridin, Phenanthridin,
Benzo-5,6-chinolin, Benzo-6,7-chinolin, Benzo-7,8-chinolin, Phenothiazin,
Phenoxazin, Pyrazol, Indazol, Imidazol, Benzimidazol, Naphthimidazol,
Phenanthrimidazol, Pyridimidazol, Pyrazinimidazol, Chinoxalinimidazol,
Oxazol, Benzoxazol, Naphthoxazol, Anthroxazol, Phenanthroxazol,
Isoxazol, 1,2-Thiazol, 1,3-Thiazol, Benzothiazol, Pyridazin, Benzopyridazin,
Pyrimidin, Benzpyrimidin, Chinoxalin, Pyrazin, Phenazin, Naphthyridin,
Azacarbazol, Benzocarbolin, Phenanthrolin, 1,2,3-Triazol, 1,2,4-Triazol,
Benzotriazol, 1,2,3-Oxadiazol, 1,2,4-Oxadiazol, 1,2,5-Oxadiazol, 1,3,4-
Oxadiazol, 1,2,3-Thiadiazol, 1,2,4-Thiadiazol, 1,2,5-Thiadiazol, 1,3,4-
Thiadiazol, 1,3,5-Triazin, 1,2,4-Triazin, 1,2,3-Triazin, Tetrazol, 1,2,4,5-
Tetrazin, 1,2,3,4-Tetrazin, 1,2,3,5-Tetrazin, Purin, Pteridin, Indolizin und
Benzothiadiazol.

Ein aromatisches Ringsystem im Sinne dieser Erfindung ist ein System,
welches nicht notwendigerweise nur Arylgruppen enthalt, sondern welches
zusatzlich einen oder mehrere nicht-aromatische Ringe enthalten kann, die
mit wenigstens einer Arylgruppe kondensiert sind. Diese nicht-
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aromatischen Ringe enthalten ausschliellich Kohlenstoffatome als
Ringatome. Beispiele fur Gruppen, die von dieser Definition umfasst sind,
sind Tetrahydronaphthalin, Fluoren und Spirobifluoren. Weiterhin umfasst
der Begriff aromatisches Ringsystem Systeme, die aus zwei oder mehr
aromatischen Ringsystemen bestehen, die Uber Einfachbindungen
miteinander verbunden sind, beispielsweise Biphenyl, Terphenyl, 7-Phenyl-
2-fluorenyl, Quaterphenyl und 3,5-Diphenyl-1-phenyl. Ein aromatisches
Ringsystem im Sinne dieser Erfindung enthalt 6 bis 40 C-Atome und keine
Heteroatome im Ringsystem. Die Definition von ,aromatisches
Ringsystem® umfasst nicht Heteroarylgruppen.

Ein heteroaromatisches Ringsystem entspricht der oben genannten
Definition eines aromatischen Ringsystems, mit dem Unterschied, dass es
mindestens ein Heteroatom als Ringatom enthalten muss. Wie es beim
aromatischen Ringsystem der Fall ist, muss das heteroaromatische
Ringsystem nicht ausschlielich Arylgruppen und Heteroarylgruppen
enthalten, sondern es kann zusatzlich einen oder mehrere nicht-
aromatische Ringe enthalten, die mit wenigstens einer Aryl- oder
Heteroarylgruppe kondensiert sind. Die nicht-aromatischen Ringe kdnnen
ausschlieBlich C-Atome als Ringatome enthalten, oder sie kdnnen
zusatzlich ein oder mehrere Heteroatome enthalten, wobei die
Heteroatome bevorzugt gewahlt sind aus N, O und S. Ein Beispiel flr ein
derartiges heteroaromatisches Ringsystem ist Benzopyranyl. Weiterhin
werden unter dem Begriff ,heteroaromatisches Ringsystem®“ Systeme
verstanden, die aus zwei oder mehr aromatischen oder
heteroaromatischen Ringsystemen bestehen, die miteinander Gber
Einfachbindungen verbunden sind, wie beispielsweise 4,6-Diphenyl-2-
triazinyl. Ein heteroaromatisches Ringsystem im Sinne dieser Erfindung
enthalt 5 bis 40 Ringatome, die gewahlt sind aus Kohlenstoff und
Heteroatomen, wobei mindestens eines der Ringatome ein Heteroatom ist.
Die Heteroatome des heteroaromatischen Ringsystems sind bevorzugt
ausgewahlt aus N, O und S.

Die Begriffe ,heteroaromatisches Ringsystem® und ,aromatisches
Ringsystem® gemaf der Definition der vorliegenden Anmeldung
unterscheiden sich damit dadurch voneinander, dass ein aromatisches
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Ringsystem kein Heteroatom als Ringatom aufweisen kann, wahrend ein
heteroaromatisches Ringsystem mindestens ein Heteroatom als Ringatom
aufweisen muss. Dieses Heteroatom kann als Ringatom eines nicht-
aromatischen heterocyclischen Rings oder als Ringatom eines
aromatischen heterocyclischen Rings vorliegen.

Entsprechend der obenstehenden Definitionen ist jede Arylgruppe vom
Begriff ,aromatisches Ringsystem® umfasst, und jede Heteroarylgruppe ist
vom Begriff ,heteroatomatisches Ringsystem“ umfasst.

Unter einem aromatischen Ringsystem mit 6 bis 40 aromatischen
Ringatomen oder einem heteroaromatischen Ringsystem mit 5 bis 40
aromatischen Ringatomen, werden insbesondere Gruppen verstanden, die
abgeleitet sind von den oben unter Arylgruppen und Heteroarylgruppen
genannten Gruppen sowie von Biphenyl, Terphenyl, Quaterphenyl,
Fluoren, Spirobifluoren, Dihydrophenanthren, Dihydropyren,
Tetrahydropyren, Indenofluoren, Truxen, Isotruxen, Spirotruxen,
Spiroisotruxen, Indenocarbazol, oder von Kombinationen dieser Gruppen.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden unter einer geradkettigen
Alkylgruppe mit 1 bis 20 C-Atomen bzw. einer verzweigten oder cyclischen
Alkylgruppe mit 3 bis 20 C-Atomen bzw. einer Alkenyl- oder Alkinylgruppe
mit 2 bis 40 C-Atomen, in der auch einzelne H-Atome oder CH>-Gruppen
durch die oben bei der Definition der Reste genannten Gruppen substituiert
sein 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, neo-
Pentyl, n-Hexyl, Cyclohexyl, neo-Hexyl, n-Heptyl, Cycloheptyl, n-Octyl,
Cyclooctyl, 2-Ethylhexyl, Trifluormethyl, Pentafluorethyl, 2,2,2-Trifluorethyl,
Ethenyl, Propenyl, Butenyl, Pentenyl, Cyclopentenyl, Hexenyl,
Cyclohexenyl, Heptenyl, Cycloheptenyl, Octenyl, Cyclooctenyl, Ethinyl,
Propinyl, Butinyl, Pentinyl, Hexinyl oder Octinyl verstanden.

Unter einer Alkoxy- oder Thioalkylgruppe mit 1 bis 20 C-Atomen, in der
auch einzelne H-Atome oder CH2-Gruppen durch die oben bei der
Definition der Reste genannten Gruppen substituiert sein kdnnen, werden
bevorzugt Methoxy, Trifluormethoxy, Ethoxy, n-Propoxy, i-Propoxy, n-
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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, 2,2,2-Trifluorethoxy,
Methylthio, Ethylthio, n-Propylthio, i-Propylthio, n-Butylthio, i-Butylthio, s-
Butylthio, t-Butylthio, n-Pentylthio, s-Pentylthio, n-Hexylthio, Cyclohexylthio,
n-Heptylthio, Cycloheptylthio, n-Octylthio, Cyclooctylthio, 2-Ethylhexylthio,
Trifluormethylthio, Pentafluorethylthio, 2,2,2-Trifluorethylthio, Ethenylthio,
Propenylthio, Butenylthio, Pentenylthio, Cyclopentenylthio, Hexenylthio,
Cyclohexenylthio, Heptenylthio, Cycloheptenylthio, Octenylthio,
Cyclooctenylthio, Ethinylthio, Propinylthio, Butinylthio, Pentinylthio,
Hexinylthio, Heptinylthio oder Octinylthio verstanden.

Unter der Formulierung, dass zwei oder mehr Reste miteinander einen
Ring bilden kénnen, soll im Rahmen der vorliegenden Anmeldung unter
anderem verstanden werden, dass die beiden Reste miteinander durch
eine chemische Bindung verknupft sind. Weiterhin soll unter der oben
genannten Formulierung aber auch verstanden werden, dass fur den Fall,
dass einer der beiden Reste Wasserstoff darstellt, der zweite Rest unter
Bildung eines Rings an die Position, an die das Wasserstoffatom
gebunden war, bindet.

R' ist bevorzugt bei jedem Auftreten gleich oder verschieden, bevorzugt
gleich, gewahlt aus geradkettigen Alkylgruppen mit 1 bis 10 C-Atomen und
verzweigten oder cyclischen Alkylgruppen mit 3 bis 10 C-Atomen, wobei
zwei oder mehr Reste R' miteinander verknipft sein kénnen und einen
Ring bilden kbnnen, und wobei ein oder mehrere H-Atome in den
Alkylgruppen durch D ersetzt sein kbnnen. Besonders bevorzugt ist R' bei
jedem Auftreten gleich oder verschieden, bevorzugt gleich, gewahlt aus
Methyl, n-Octyl und Cyclopentyl; ganz besonders bevorzugt ist R' gleich
Methyl.

Bevorzugte Gruppen Ar® sind gewahlt aus Benzol, Biphenyl, Terphenyl,
Naphthalin, Fluoren, Indenofluoren, Indenocarbazol, Spirobifluoren,
Dibenzofuran, Dibenzothiophen, und Carbazol, die jeweils mit einem oder
mehreren Resten R3 substituiert sein kénnen. Ganz besonders bevorzugt
ist ArS Benzol, das jeweils mit einem oder mehreren Resten R? substituiert
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sein kann. Wenn Ar® Benzol ist, ist R® bevorzugt gewahlt aus H, Methyl

und Phenyl.

m und n sind bevorzugt gleich 0 oder 1, wobei mindestens einer der
Indices m und n gleich 0 ist. Besonders bevorzugt sind m und n gleich O.

Ar' ist bevorzugt gewéhlt aus aromatischen Ringsystemen mit 6 bis 20
aromatischen Ringatomen, die mit einem oder mehreren Resten R*
substituiert sein kdnnen. Besonders bevorzugte Gruppen Ar' sind gewahit
aus Benzol, Biphenyl, Terphenyl, Naphthalin, Phenyl-Naphthalin, Fluoren,
Indenofluoren, Indenocarbazol, Spirobifluoren, Dibenzofuran,
Dibenzothiophen, und Carbazol, insbesondere N-Aryl-Carbazol, die jeweils
mit einem oder mehreren Resten R* substituiert sein kdnnen. Ganz
besonders bevorzugt ist Ar' Benzol oder Naphthalin, die jeweils mit einem
oder mehreren Resten R? substituiert sein kdnnen, am stérksten Benzol,
das jeweils mit einem oder mehreren Resten R* substituiert sein kann.
Wenn Ar'! Benzol ist, ist R* bevorzugt gewéhlt aus H, Methyl und Phenyl.

Bevorzugte Gruppen Ar' sind in der folgenden Tabelle gezeigt:

Ar'-1 Ar'-2 Ar'-3
Ar'-4 Ar'-5 Ar'-6
Ar'-7 Ar'-8 Ar'-9
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Ar'-10

Ar'-12

e

Ar'-15

€

Arl-17

Ar'-18

Ar'-21

o

Ar'-24

Ar'-26

Ar'-27

Ar'-29

Ar'-30
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Ar'-31

Ar'-34

Ar'-37 Ar'-38 Ar'-39
“C O

Ar'-40

J

Ar'-43 Ar'-44 Ar'-45
(@] (@] (@]
J J

Ar'-46
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O
/

Ar'-49 Ar'-50 Ar'-51
S s T S
S U
Ar'-52 Ar'-53 Ar'-54
1 s ' s ]
J J (b
Ar'-55 Ar'-56 Ar'-57

=z

N

Ar'-58

Ar'-60

- Q

9

N

S¥s

Ar'-61 Ar'-62 Ar'-63
o | Ko | Yoy
Ar'-64 Ar'-65 Ar'-66
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HetAr' ist bevorzugt gewahlt aus Dibenzofuran, Benzonaphthofuran,
Dibenzothiophen, Benzonaphthothiophen, Carbazol, das Uber eines seiner
C-Atome gebunden ist, Carbazol, das Uber sein N-Atom gebunden ist,
Benzocarbazol, das Uber eines seiner C-Atome gebunden ist, und
Benzocarbazol, das uber sein N-Atom gebunden ist, besonders bevorzugt
Dibenzofuran, Dibenzothiophen und Carbazol, wobei Carbazol bevorzugt
uber eines seiner C-Atome gebunden ist, und wobei die genannten
Gruppen mit einem oder mehreren Resten R® substituiert sein kdnnen.

Die Gruppe -Ar'-HetAr" in Formel () entspricht bevorzugt der folgenden
Formel (H-1) oder (H-2)

Ser(@)

Formel (H-1)

Formel (H-2)

wobei Y gleich O, S oder NR?® ist, besonders bevorzugt gleich O, S, oder
N-Ph, wobei Ph eine Phenylgruppe ist, die mit einem oder mehreren
Resten R substituiert sein kann; und

wobei R* und RS definiert sind wie oben, und bevorzugt H oder Phenyl
sind, besonders bevorzugt H;
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und wobei die Gruppe Uber die freie Bindung an das Stickstoffatom in
Formel (l) gebunden ist.

R?, R3, R?%, R® sind bevorzugt bei jedem Auftreten gleich oder verschieden
gewahlt aus H, D, F, CN, Si(R"")s, N(R'")2, geradkettigen Alkylgruppen mit
1 bis 20 C-Atomen, verzweigten oder cyclischen Alkylgruppen mit 3 bis 20
C-Atomen, aromatischen Ringsystemen mit 6 bis 40 aromatischen
Ringatomen, und heteroaromatischen Ringsystemen mit 5 bis 40
aromatischen Ringatomen; wobei die genannten Alkylgruppen, die
genannten aromatischen Ringsysteme und die genannten
heteroaromatischen Ringsysteme jeweils mit einem oder mehreren Resten
R" substituiert sein kénnen. Ganz besonders bevorzugt sind R?, R?, R4, R®
bei jedem Auftreten gleich oder verschieden gewahlt aus H, aromatischen
Ringsystemen mit 6 bis 40 aromatischen Ringatomen, und
heteroaromatischen Ringsystemen mit 5 bis 40 aromatischen Ringatomen,
die jeweils mit einem oder mehreren Resten R'! substituiert sein kénnen.
Ganz besonders bevorzugt sind R?, R3, R4, R® bei jedem Auftreten gleich
oder verschieden gewahlt aus H und Phenyl, insbesondere H.

R' ist bevorzugt bei jedem Auftreten gleich oder verschieden gewahit aus
H, D, F, CN, Si(R?")s, N(R?")2, geradkettigen Alkylgruppen mit 1 bis 20
C-Atomen, verzweigten oder cyclischen Alkylgruppen mit 3 bis 20 C-
Atomen, aromatischen Ringsystemen mit 6 bis 40 aromatischen
Ringatomen, und heteroaromatischen Ringsystemen mit 5 bis 40
aromatischen Ringatomen; wobei die genannten Alkylgruppen, die
genannten aromatischen Ringsysteme und die genannten
heteroaromatischen Ringsysteme jeweils mit einem oder mehreren Resten
R?! substituiert sein kénnen.

Bevorzugt ist die linke Fluorengruppe in Formel (1) in 4-Position an die
Gruppe Ar® bzw. das N gebunden. Bevorzugt ist die rechte Fluorengruppe
in Formel (1) in 4-Position oder in 2-Position an die Gruppe Ar®bzw. das N
gebunden.

Dabei sind die Positionen an den Fluorengruppen wie folgt definiert:
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HetAr1
Formel (I-A)

HetAr
Formel (I-B)



10

15

20

25

30

35

WO 2019/192954 PCT/EP2019/058174

-17 -
R\ g
S S ’
Ar ;l\ Al O @
m N‘ — n

Ar1
HetAr'
Formel (I-C),

wobei die auftretenden Gruppen und Indices definiert sind wie oben, wobei
die freien Positionen an den Fluorenylgruppen jeweils mit einem Rest R?
substituiert sein kdnnen, und wobei mindestens einer der Indices m und n
gleich O ist.

Unter diesen Formeln ist Formel (I-A) bevorzugt.

Bevorzugte Ausfuhrungsformen der Formel (I-A) sind die folgenden
Formeln

HetAr'

Formel (I-A-1)
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HetAr'

Formel (I-A-5)

PCT/EP2019/058174
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HetAr1

Formel (I-A-7)

S
N — . R1
| 1
R

HetAr1
Formel (I-A-8)
M N @

Ar1

HetAr1
Formel (I-A-9),

1 R1
R
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wobei die variablen Gruppen definiert sind wie oben, und wobei die freien
Positionen an den Fluorenylgruppen jeweils mit einem Rest R? substituiert
sein kénnen. Bevorzugt ist in den Formeln ArS gewahlt aus ortho-
Phenylen, meta-Phenylen und para-Phenylen, die jeweils mit einem oder
mehreren Resten R3 substituiert sein kdnnen. R? ist dabei bevorzugt
gewahlt aus H, Alkylgruppen mit 1 bis 10 C-Atomen und aromatischen
Ringsystemen mit 6 bis 40 aromatischen Ringatomen, besonders
bevorzugt aus H, Methyl und Phenyl. Weiterhin entspricht die Gruppe -Ar'-
HetAr' bevorzugt der Formel (H-1) oder (H-2), besonders bevorzugt der
Formel (H-1).

Bevorzugte Ausfuhrungsformen der Formel (I-B) sind die folgenden
Formeln

HetAr1

Formel (I-B-1)

1

| @OQ

HetAr1

Formel (I-B-2)
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HetAr1

Formel (I-B-3)

HetAr1

Formel (I-B-4)

HetAr1

Formel (I-B-6)
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HetAr1

Formel (I-B-7)

Ar1

HetAr1

Formel (I-B-8)

1

S

Ar @

N— ’ R’

‘ © '
R

1

@OG

Formel (I-B-9),

wobei die variablen Gruppen definiert sind wie oben, und wobei die freien
Positionen an den Fluorenylgruppen jeweils mit einem Rest R? substituiert
sein kénnen. Bevorzugt ist in den Formeln ArS gewahlt aus ortho-
Phenylen, meta-Phenylen und para-Phenylen, die jeweils mit einem oder
mehreren Resten R3 substituiert sein kdnnen. R? ist dabei bevorzugt
gewahlt aus H, Alkylgruppen mit 1 bis 10 C-Atomen und aromatischen
Ringsystemen mit 6 bis 40 aromatischen Ringatomen, besonders
bevorzugt aus H, Methyl und Phenyl. Weiterhin entspricht die Gruppe -Ar'-
HetAr' bevorzugt der Formel (H-1) oder (H-2), besonders bevorzugt der
Formel (H-1).
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Bevorzugte Ausfuhrungsformen der Formel (I-C) sind die folgenden

Formeln

HetAr1

Formel (I-C-1)

HetAr1

Formel (I-C-2)

HetAr1

Formel (I-C-3)
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Hetar'

Formel (I-C-4)

HetAr1

Formel (I-C-5)

1 R1
R

R1
R’ @
S
A
N—

1
Ar

HetAr1

Formel (I-C-6)

PCT/EP2019/058174
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Formel (I-C-7)

(O)
el

HetAr1

Formel (I-C-8)

HetAr'

Formel (I-C-9),

wobei die variablen Gruppen definiert sind wie oben, und wobei die freien
Positionen an den Fluorenylgruppen jeweils mit einem Rest R? substituiert
sein kénnen. Bevorzugt ist in den Formeln ArS gewahlt aus ortho-
Phenylen, meta-Phenylen und para-Phenylen, die jeweils mit einem oder
mehreren Resten R3 substituiert sein kdnnen. R? ist dabei bevorzugt
gewahlt aus H, Alkylgruppen mit 1 bis 10 C-Atomen und aromatischen
Ringsystemen mit 6 bis 40 aromatischen Ringatomen, besonders
bevorzugt aus H, Methyl und Phenyl. Weiterhin entspricht die Gruppe -Ar'-
HetAr' bevorzugt der Formel (H-1) oder (H-2), besonders bevorzugt der
Formel (H-1).

Die folgenden Verbindungen sind bevorzugte Ausfuhrungsformen der
Formel (I)
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Die Verbindungen der Formel (I) kbnnen mittels bekannter Reaktionen der
organischen Chemie hergestellt werden, insbesondere mittels Buchwald-

Kupplungsreaktionen.

Ein bevorzugter Syntheseweg zur Herstellung von Verbindungen der
Formel () ist im untenstehenden Schema 1 gezeigt.

Schema 1
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Hetar' —— Ar'

NH2

+ Buchwald-Kupplung
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Pd, Phosphin-Ligand, Base ‘
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Pd, Phosphin-Ligand, Base @ s]\ /{ s ' Q
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m N n

o

R\ R

o
/{ ArS o @ ‘ 1
X n HetAr

Dabei sind die auftretenden Variablen definiert wie fur Formel (I), und X ist
gewahlt aus reaktiven Gruppen, bevorzugt aus ClI, Brund I.

15

In Schema 1 wird das primére Amin der Formel HetAr'-Ar'-NH: als
Ausgangsmaterial eingesetzt. Dessen Synthese ist in vielen Fallen im
Stand der Technik bekannt. In den anderen Fallen kann es mittels
bekannter Syntheseverfahren hergestellt werden. Das genannte priméare
Amin wird in einer Buchwald-Kupplungsreaktion mit einem Fluorenyl-
Derivat umgesetzt, das eine reaktive Gruppe X tragt. Das erhaltene
Intermediat, ein sekundares Amin, wird in einer zweiten Buchwald-
Kupplungsreaktion mit einem anderen Fluorenyl-Derivat umgesetzt. Dabei
wird die Verbindung der Formel (I) erhalten.

20

25

Ein alternatives, ebenfalls bevorzugtes Verfahren zur Herstellung von
Verbindungen der Formel (1) ist im untenstehenden Schema 2 gezeigt. In
diesem Verfahren wird das primére Amin HetAr'-Ar'-NH: in einer einzigen
Buchwald-Kupplungsreaktion zu einer Verbindung der Formel (1)
umgesetzt. Dabei werden mehr Aquivalente des Fluorenyl-Derivats, das
eine reaktive Gruppe tragt, eingesetzt, so dass in einem Schritt aus dem
primaren direkt das tertidare Amin erhalten wird.

30

35
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Schema 2

Hetar' —— A" NH,

R\ g
* . @
Buchwald-Kupplun S
1 1 —.pp Y @ Q Ar ]\ /{ Ars
R m N

Pd, Phosphin-Ligand, Base ‘

Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist ein Verfahren zur Herstellung
einer Verbindung der Formel (1), dadurch gekennzeichnet, dass eine
Verbindung HetAr'-Ar'-NH_, wobei die auftretenden Variablen definiert sind
wie fur Formel (1), in einer Buchwald-Kupplungsreaktion mit einem Fluoren
umgesetzt wird, das eine reaktive Gruppe X aufweist.

Bevorzugt ist die reaktive Gruppe X gewahlt aus Cl, Br und |. Gemal einer
bevorzugten Ausfuhrungsform wird die Verbindung der Formel (1) aus der
Verbindung HetAr'-Ar'-NH: in einem einzigen Schritt erhalten, indem in
einem Schritt eine zweifache Kupplungsreaktion erfolgt. Gemaf einer
alternativen bevorzugten Ausfuhrungsform wird die Verbindung der Formel
(I) in zwei aufeinander folgenden Schritten erhalten, indem zunachst die
Verbindung HetAr'-Ar'-NH_ an einer der beiden N-H-Bindungen des
primaren Amins in einer ersten Buchwald-Kupplungsreaktion mit einem
Fluoren umgesetzt wird, das eine reaktive Gruppe tragt. Anschlieend wird
das erhaltene Intermediat, das ein sekundares Amin ist, an der
verbliebenen N-H-Bindung in einer zweiten Buchwald-Kupplungsreaktion
mit einem weiteren Fluoren umgesetzt, das eine reaktive Gruppe tragt,
wobei die Verbindung der Formel (1) erhalten wird.

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

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

Formel (1), wobei die Bindung(en) zum Polymer, Oligomer oder Dendrimer
an beliebigen, in Formel (1) mit R', R?, R3, R* oder R® substituierten
Positionen lokalisiert sein konnen. Je nach Verknupfung der Verbindung ist
die Verbindung Bestandteil einer Seitenkette des Oligomers oder Polymers
oder Bestandteil der Hauptkette. Unter einem Oligomer im Sinne dieser
Erfindung wird eine Verbindung verstanden, welche aus mindestens drei
Monomereinheiten aufgebaut ist. Unter einem Polymer im Sinne der
Erfindung wird eine Verbindung verstanden, die aus mindestens zehn
Monomereinheiten aufgebaut ist. Die erfindungsgemafien Polymere,
Oligomere oder Dendrimere kdnnen konjugiert, teilkonjugiert oder nicht-
konjugiert sein. Die erfindungsgemafen Oligomere oder Polymere kdnnen
linear, verzweigt oder dendritisch sein. In den linear verknUpften Strukturen
konnen die Einheiten gemank Formel (1) direkt miteinander verknupft sein
oder sie kdnnen Uber eine bivalente Gruppe, beispielsweise Uber eine
substituierte oder unsubstituierte Alkylengruppe, Uber ein Heteroatom oder
Uber eine bivalente aromatische oder heteroaromatische Gruppe mitein-
ander verknupft sein. In verzweigten und dendritischen Strukturen kénnen
beispielsweise drei oder mehrere Einheiten gemafk Formel (1) Gber eine
trivalente oder hdéhervalente Gruppe, beispielsweise Uber eine trivalente
oder hohervalente aromatische oder heteroaromatische Gruppe, zu einem
verzweigten bzw. dendritischen Oligomer oder Polymer verknupft sein.

Fir die Wiederholeinheiten gemaf Formel (1) in Oligomeren, Dendrimeren
und Polymeren gelten dieselben Bevorzugungen wie oben fur
Verbindungen gemal Formel (1) beschrieben.

Zur Herstellung der Oligomere oder Polymere werden die erfindungs-
gemafen Monomere homopolymerisiert oder mit weiteren Monomeren
copolymerisiert. Geeignete und bevorzugte Comonomere sind gewahlt aus
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Fluorenen, Spirobifluorenen, Paraphenylenen, Carbazolen, Thiophenen,
Dihydrophenanthrenen, cis- und trans-Indenofluorenen, Ketonen,
Phenanthrenen oder auch mehreren dieser Einheiten. Die Polymere,
Oligomere und Dendrimere enthalten Ublicherweise noch weitere Einheiten,
beispielsweise emittierende (fluoreszierende oder phosphoreszierende)
Einheiten, wie z. B. Vinyltriarylamine oder phosphoreszierende Metall-
komplexe, und/oder Ladungstransporteinheiten, insbesondere solche
basierend auf Triarylaminen.

Die erfindungsgemafien Polymere und Oligomere werden in der Regel
durch Polymerisation von einer oder mehreren Monomersorten hergestellt,
von denen mindestens ein Monomer im Polymer zu Wiederholungs-
einheiten der Formel (1) fuhrt. Geeignete Polymerisationsreaktionen sind
dem Fachmann bekannt und in der Literatur beschrieben. Besonders
geeignete und bevorzugte Polymerisationsreaktionen, die zu C-C- bzw.
C-N-Verknupfungen flhren, sind die Suzuki-Polymerisation, die
Yamamoto-Polymerisation; die Stille-Polymerisation; und die Hartwig-
Buchwald-Polymerisation.

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

Gegenstand der Erfindung ist daher weiterhin eine Formulierung,
insbesondere eine Losung, Dispersion oder Emulsion, enthaltend
mindestens eine Verbindung geman Formel (I) sowie mindestens ein
L6sungsmittel, bevorzugt ein organisches Losungsmittel. Wie solche
Lésungen hergestellt werden kénnen, ist dem Fachmann bekannt.

Die erfindungsgemalen Verbindungen eignen sich flur den Einsatz in
elektronischen Vorrichtungen, insbesondere in organischen Elektro-
lumineszenzvorrichtungen (OLEDs). Abhangig von der Substitution werden
die Verbindungen in unterschiedlichen Funktionen und Schichten
eingesetzt.

Weiterer Gegenstand der Erfindung ist daher die Verwendung der
Verbindung gemaf Formel (1) in einer elektronischen Vorrichtung. Dabei ist
die elektronische Vorrichtung bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus organischen integrierten Schaltungen (OICs), organischen
Feld-Effekt-Transistoren (OFETSs), organischen Dunnfilmtransistoren
(OTFTs), organischen lichtemittierenden Transistoren (OLETS),
organischen Solarzellen (OSCs), organischen optischen Detektoren,
organischen Photorezeptoren, organischen Feld-Quench-Devices
(OFQDs), organischen lichtemittierenden elektrochemischen Zellen
(OLECSs), organischen Laserdioden (O-Laser) und besonders bevorzugt
organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen (OLEDs).

Weiterer Gegenstand der Erfindung ist, wie bereits oben ausgefuhrt, eine
elektronische Vorrichtung, enthaltend mindestens eine Verbindung geman
Formel (1). Dabei ist die elektronische Vorrichtung bevorzugt ausgewahlt
aus den oben genannten Vorrichtungen.



10

15

20

25

30

35

WO 2019/192954 PCT/EP2019/058174

-81 -

Besonders bevorzugt ist sie eine organische Elektrolumineszenz-
vorrichtung (OLED), enthaltend Anode, Kathode und mindestens eine
emittierende Schicht, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens eine
organische Schicht, die eine emittierende Schicht, eine
lochtransportierende Schicht oder eine andere Schicht sein kann,
mindestens eine Verbindung gemafn Formel (1) enthalt.

Auler Kathode, Anode und der emittierenden Schicht kann die organische
Elektrolumineszenzvorrichtung noch weitere Schichten enthalten. Diese
sind beispielsweise gewahlt aus jeweils einer oder mehreren Loch-
injektionsschichten, Lochtransportschichten, Lochblockierschichten,
Elektronentransportschichten, Elektroneninjektionsschichten, Elektronen-
blockierschichten, Excitonenblockierschichten, Zwischenschichten
(Interlayers), Ladungserzeugungsschichten (Charge-Generation Layers)
und/oder organischen oder anorganischen p/n-Ubergéngen.

Die Abfolge der Schichten der organischen Elektrolumineszenzvorrichtung
enthaltend die Verbindung der Formel (1) ist bevorzugt die folgende:
Anode-Lochinjektionsschicht-Lochtransportschicht-wahlweise weitere
Lochtransportschicht(en)-wahlweise Elektronenblockierschicht-
emittierende Schicht-wahlweise Lochblockierschicht-
Elektronentransportschicht-Elektroneninjektionsschicht-Kathode. Es
konnen zusatzlich weitere Schichten in der OLED vorhanden sein.

Die erfindungsgemalie organische Elektrolumineszenzvorrichtung kann
mehrere emittierende Schichten enthalten. Besonders bevorzugt weisen
diese Emissionsschichten in diesem Fall insgesamt mehrere Emissions-
maxima zwischen 380 nm und 750 nm auf, so dass insgesamt weille
Emission resultiert, d. h. in den emittierenden Schichten werden
verschiedene emittierende Verbindungen verwendet, die fluoreszieren oder
phosphoreszieren kdnnen und die blaues, grines, gelbes, orangefarbenes
oder rotes Licht emittieren. Insbesondere bevorzugt sind Dreischicht-
systeme, also Systeme mit drei emittierenden Schichten, wobei die drei
Schichten blaue, griine und orangefarbene oder rote Emission zeigen. Die
erfindungsgemafien Verbindungen sind dabei bevorzugt in einer
Lochtransportschicht, Lochinjektionsschicht, Elektronenblockierschicht,
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und/oder emittierenden Schicht vorhanden, besonders bevorzugt in einer
emittierenden Schicht als Matrixmaterial, und/oder in einer
Elektronenblockierschicht.

Es ist erfindungsgeman bevorzugt, wenn die Verbindung gemaf Formel (1)
in einer elektronischen Vorrichtung enthaltend einen oder mehrere
phosphoreszierende emittierende Verbindungen eingesetzt wird. Dabei
kann die Verbindung in unterschiedlichen Schichten, bevorzugt in einer
Lochtransportschicht, einer Elektronenblockierschicht, einer
Lochinjektionsschicht, und/oder einer emittierenden Schicht enthalten sein.
Besonders bevorzugt ist sie in einer Elektronenblockierschicht oder in einer
emittierenden Schicht in Kombination mit einer phosphoreszierenden
emittierenden Verbindung enthalten. In letzterem Fall ist die
phosphoreszierende emittierende Verbindung bevorzugt gewanhlt aus rot
oder grun phosphoreszierenden emittierenden Verbindungen. Ganz
besonders bevorzugt ist sie in einer Elektronenblockierschicht enthalten.

Vom Begriff phosphoreszierende emittierende Verbindungen sind
typischerweise Verbindungen umfasst, bei denen die Lichtemission durch
einen spin-verbotenen Ubergang erfolgt, beispielsweise einen Ubergang
aus einem angeregten Triplettzustand oder einem Zustand mit einer
hoheren Spinquantenzahl, beispielsweise einem Quintett-Zustand.

Als phosphoreszierende emittierende Verbindungen (= Triplettemitter)
eignen sich insbesondere Verbindungen, die bei geeigneter Anregung
Licht, vorzugsweise im sichtbaren Bereich, emittieren und aulRerdem
mindestens ein Atom der Ordnungszahl groker 20, bevorzugt groer 38
und kleiner 84, besonders bevorzugt groller 56 und kleiner 80 enthalten.
Bevorzugt werden als phosphoreszierende emittierende Verbindungen
Verbindungen, die Kupfer, Molybdan, Wolfram, Rhenium, Ruthenium,
Osmium, Rhodium, Iridium, Palladium, Platin, Silber, Gold oder Europium
enthalten, verwendet, insbesondere Verbindungen, die Iridium, Platin oder
Kupfer enthalten. Dabei werden im Sinne der vorliegenden Erfindung alle
lumineszierenden Iridium-, Platin- oder Kupferkomplexe als
phosphoreszierende emittierende Verbindungen angesehen.



10

15

20

25

30

35

WO 2019/192954 PCT/EP2019/058174

-83-

Generell eignen sich alle phosphoreszierenden Komplexe, wie sie gemaf
dem Stand der Technik flr phosphoreszierende OLEDs verwendet werden
und wie sie dem Fachmann auf dem Gebiet der organischen Elektro-
lumineszenzvorrichtungen bekannt sind. Auch kann der Fachmann ohne
erfinderisches Zutun weitere phosphoreszierende Komplexe in
Kombination mit den Verbindungen gemaf Formel (1) in organischen
Elektrolumineszenzvorrichtungen einsetzen. Weitere Beispiele sind in der
folgenden Tabelle aufgeflhrt:
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Des Weiteren kénnen verwendet werden:
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CAS-2088184-49-8
CAS-2088184-50-1
CAS-2088184-51-2
CAS-2088184-52-3
CAS-2088184-53-4
CAS-2088184-54-5
CAS-2088184-55-6

- 06 -

CAS-2088184-81-8
CAS-2088184-82-9
CAS-2088184-83-0
CAS-2088184-84-1
CAS-2088184-85-2
CAS-2088184-86-3
CAS-2088184-87-4
CAS-2088184-88-5
CAS-2088184-89-6
CAS-2088184-90-9
CAS-2088184-91-0
CAS-2088184-92-1
CAS-2088184-93-2
CAS-2088184-94-3
CAS-2088184-95-4
CAS-2088184-96-5
CAS-2088184-97-6
CAS-2088184-98-7
CAS-2088184-99-8
CAS-2088185-00-4
CAS-2088185-01-5
CAS-2088185-02-6
CAS-2088185-03-7
CAS-2088185-04-8
CAS-2088185-05-9
CAS-2088185-06-0

CAS-2088185-40-2
CAS-2088185-41-3
CAS-2088185-42-4
CAS-2088185-43-5
CAS-2088185-44-6
CAS-2088185-45-7
CAS-2088185-46-8
CAS-2088185-47-9
CAS-2088185-48-0
CAS-2088185-49-1
CAS-2088185-50-4
CAS-2088185-51-5
CAS-2088185-52-6
CAS-2088185-53-7
CAS-2088185-54-8
CAS-2088185-55-9
CAS-2088185-56-0
CAS-2088185-57-1
CAS-2088185-58-2
CAS-2088185-59-3
CAS-2088185-60-6
CAS-2088185-61-7
CAS-2088185-62-8
CAS-2088185-63-9
CAS-2088185-64-0
CAS-2088185-65-1

PCT/EP2019/058174

CAS-2088185-91-3
CAS-2088185-92-4
CAS-2088185-93-5
CAS-2088185-94-6
CAS-2088185-95-7
CAS-2088185-96-8
CAS-2088185-97-9
CAS-2088185-98-0
CAS-2088185-99-1
CAS-2088186-00-7
CAS-2088186-01-8
CAS-2088186-02-9
CAS-2088195-88-2
CAS-2088195-89-3
CAS-2088195-90-6
CAS-2088195-91-7
CAS-861806-70-4

CAS-1269508-30-6

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung werden die Verbin-
dungen gemalf} Formel (l) als lochtransportierendes Material eingesetzt.
Die Verbindungen liegen dann bevorzugt in einer lochtransportierenden
Schicht vor. Bevorzugte Ausfuhrungsformen von lochtransportierenden
Schichten sind Lochtransportschichten, Elektronenblockierschichten und
Lochinjektionsschichten. Wenn die Verbindung der Formel (1) in einer
lochtransportierenden Schicht vorliegt, ist diese bevorzugt eine
elektronenblockierende Schicht. Diese grenzt bevorzugt anodenseitig

direkt an die emittierende Schicht an.

Eine Lochtransportschicht gemaf der vorliegenden Anmeldung ist eine
Schicht mit lochtransportierender Funktion, welche sich zwischen Anode
und emittierender Schicht befindet. Insbesondere ist es eine
lochtransportierende Schicht, die keine Lochinjektionsschicht und keine
Elektronenblockierschicht ist.

Lochinjektionsschichten und Elektronenblockierschichten werden im Sinne
der vorliegenden Anmeldung als spezielle Ausfuhrungsformen von
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lochtransportierenden Schichten verstanden. Eine Lochinjektionsschicht ist
dabei im Fall von mehreren lochtransportierenden Schichten zwischen
Anode und emittierender Schicht eine lochtransportierende Schicht, welche
sich direkt an die Anode anschlief3t oder nur durch eine einzelne
Beschichtung der Anode von ihr getrennt ist. Eine
Elektronenblockierschicht ist im Fall von mehreren lochtransportierenden
Schichten zwischen Anode und emittierender Schicht diejenige
lochtransportierende Schicht, welche sich direkt anodenseitig an die
emittierende Schicht anschlief3t. Bevorzugt enthalt die erfindungsgemaie
OLED zwei, drei oder vier lochtransportierende Schichten zwischen Anode
und emittierender Schicht, von denen bevorzugt mindestens eine eine
Verbindung gemaf} Formel (I) enthalt, besonders bevorzugt genau eine
oder zwei eine Verbindung gemaf Formel (I) enthalten.

Wird die Verbindung gemaf Formel (I) als Lochtransportmaterial in einer
Lochtransportschicht, einer Lochinjektionsschicht oder einer
Elektronenblockierschicht eingesetzt, so kann die Verbindung als
Reinmaterial, d.h. in einem Anteil von 100 %, in der Lochtransportschicht
eingesetzt werden, oder sie kann in Kombination mit einer oder mehreren
weiteren Verbindungen eingesetzt werden. Gemal einer bevorzugten
Ausfuhrungsform enthalt die organische Schicht enthaltend die Verbindung
der Formel (1) dann zusatzlich einen oder mehrere p-Dotanden. Als p-
Dotanden werden gemal der vorliegenden Erfindung bevorzugt solche
organischen Elektronenakzeptorverbindungen eingesetzt, die eine oder
mehrere der anderen Verbindungen der Mischung oxidieren kénnen.

Besonders bevorzugt als p-Dotanden sind Chinodimethanverbindungen,
Azaindenofluorendione, Azaphenalene, Azatriphenylene, Iz,
Metallhalogenide, bevorzugt Ubergangsmetallhalogenide, Metalloxide,
bevorzugt Metalloxide enthaltend mindestens ein Ubergangsmetall oder
ein Metall der 3. Hauptgruppe, und Ubergangsmetallkomplexe, bevorzugt
Komplexe von Cu, Co, Ni, Pd und Pt mit Liganden enthaltend mindestens
ein Sauerstoffatom als Bindungsstelle. Bevorzugt sind weiterhin
Ubergangsmetalloxide als Dotanden, bevorzugt Oxide von Rhenium,
Molybdan und Wolfram, besonders bevorzugt Re207, MoO3, WO3 und
ReOs.
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Die p-Dotanden liegen bevorzugt weitgehend gleichmafig verteilt in den p-
dotierten Schichten vor. Dies kann beispielsweise durch Co-Verdampfung
des p-Dotanden und der Lochtransportmaterial-Matrix erreicht werden.

Bevorzugt sind als p-Dotanden insbesondere die folgenden Verbindungen:

(D-12)
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(D-13) (D-14)

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird die
Verbindung gemaf Formel (1) als Lochtransportmaterial in Kombination mit
einem Hexaazatriphenylenderivat in einer OLED verwendet. Besonders
bevorzugt wird das Hexaazatriphenylenderivat dabei in einer separaten
Schicht eingesetzt.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird die
Verbindung der Formel (I) in einer emittierenden Schicht als Matrixmaterial
in Kombination mit einer oder mehreren emittierenden Verbindungen,
vorzugsweise phosphoreszierenden emittierenden Verbindungen,
eingesetzt. Die phosphoreszierenden emittierenden Verbindungen sind
dabei bevorzugt gewahlt aus rot phosphoreszierenden und grin
phosphoreszierenden Verbindungen.

Der Anteil des Matrixmaterials in der emittierenden Schicht betragt in
diesem Fall zwischen 50.0 und 99.9 Vol.-%, bevorzugt zwischen 80.0 und
99.5 Vol.-% und besonders bevorzugt zwischen 85.0 und 97.0 Vol.-%.

Entsprechend betragt der Anteil der emittierenden Verbindung zwischen
0.1 und 50.0 Vol.-%, bevorzugt zwischen 0.5 und 20.0 Vol.-% und
besonders bevorzugt zwischen 3.0 und 15.0 Vol.-%.

Eine emittierende Schicht einer organischen Elektrolumineszenz-
vorrichtung kann auch Systeme umfassend mehrere Matrixmaterialien
(Mixed-Matrix-Systeme) und/oder mehrere emittierende Verbindungen
enthalten. Auch in diesem Fall sind die emittierenden Verbindungen im
Allgemeinen diejenigen Verbindungen, deren Anteil im System der kleinere




10

15

20

25

30

35

WO 2019/192954 PCT/EP2019/058174

- 100 -

ist und die Matrixmaterialien sind digjenigen Verbindungen, deren Anteil im
System der groliere ist. In Einzelfallen kann jedoch der Anteil eines
einzelnen Matrixmaterials im System kleiner sein als der Anteil einer
einzelnen emittierenden Verbindung.

Es ist bevorzugt, dass die Verbindungen gemaf Formel () als eine
Komponente von Mixed-Matrix-Systemen, bevorzugt fur
phosphoreszierende Emitter, verwendet werden. Die Mixed-Matrix-
Systeme umfassen bevorzugt zwei oder drei verschiedene
Matrixmaterialien, besonders bevorzugt zwei verschiedene
Matrixmaterialien. Bevorzugt stellt dabei eines der beiden Materialien ein
Material mit lochtransportierenden Eigenschaften und das andere Material
ein Material mit elektronentransportierenden Eigenschaften dar. Die
Verbindung der Formel (1) stellt dabei bevorzugt das Matrixmaterial mit
lochtransportierenden Eigenschaften dar. Entsprechend ist, wenn die
Verbindung der Formel (I) als Matrixmaterial flr einen
phosphoreszierenden Emitter in der emittierenden Schicht einer OLED
eingesetzt wird, eine zweite Matrixverbindung in der emittierenden Schicht
vorhanden, die elektronentransportierende Eigenschaften aufweist. Die
beiden unterschiedlichen Matrixmaterialien kbnnen dabei in einem
Verhaltnis von 1:50 bis 1:1, bevorzugt 1:20 bis 1:1, besonders bevorzugt
1:10 bis 1:1 und ganz besonders bevorzugt 1:4 bis 1:1 vorliegen.

Die gewlnschten elektronentransportierenden und lochtransportierenden
Eigenschaften der Mixed-Matrix-Komponenten kdnnen jedoch auch
hauptsachlich oder vollstandig in einer einzigen Mixed-Matrix-Komponente
vereinigt sein, wobei die weitere bzw. die weiteren Mixed-Matrix-
Komponenten andere Funktionen erflllen.

Die Mixed-Matrix-Systeme kbnnen einen oder mehrere emittierende
Verbindungen umfassen, bevorzugt eine oder mehrere
phosphoreszierende emittierende Verbindungen. Allgemein werden Mixed-
Matrix-Systeme bevorzugt in phosphoreszierenden organischen
Elektrolumineszenzvorrichtungen eingesetzt.
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Besonders geeignete Matrixmaterialien, welche in Kombination mit den
erfindungsgemafien Verbindungen als Matrixkomponenten eines Mixed-
Matrix-Systems verwendet werden kdnnen, sind ausgewahlt aus den unten
angegebenen bevorzugten Matrixmaterialien flr phosphoreszierende
emittierende Verbindungen, darunter insbesondere aus denjenigen, die
elektronentransportierende Eigenschaften aufweisen. Besonders
bevorzugte Matrixmaterialien, die in Kombination mit den
erfindungsgemafien Verbindungen als Matrixkomponenten eines Mixed-
Matrix-Systems verwendet werden konnen, sind die folgenden Materialien:
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Im Folgenden werden bevorzugte Ausfuhrungsformen fur die
verschiedenen Funktionsmaterialien der elektronischen Vorrichtung
aufgeflhrt.

Bevorzugte fluoreszierende emittierende Verbindungen sind ausgewahlt
aus der Klasse der Arylamine. Unter einem Arylamin bzw. einem
aromatischen Amin im Sinne dieser Erfindung wird eine Verbindung
verstanden, die drei substituierte oder unsubstituierte aromatische oder
heteroaromatische Ringsysteme direkt an den Stickstoff gebunden enthalt.
Bevorzugt ist mindestens eines dieser aromatischen oder hetero-
aromatischen Ringsysteme ein kondensiertes Ringsystem, besonders
bevorzugt mit mindestens 14 aromatischen Ringatomen. Bevorzugte
Beispiele hierflr sind aromatische Anthracenamine, aromatische
Anthracendiamine, aromatische Pyrenamine, aromatische Pyrendiamine,
aromatische Chrysenamine oder aromatische Chrysendiamine. Unter
einem aromatischen Anthracenamin wird eine Verbindung verstanden, in
der eine Diarylaminogruppe direkt an eine Anthracengruppe gebunden ist,
vorzugsweise in 9-Position. Unter einem aromatischen Anthracendiamin
wird eine Verbindung verstanden, in der zwei Diarylaminogruppen direkt an
eine Anthracengruppe gebunden sind, vorzugsweise in 9,10-Position.
Aromatische Pyrenamine, Pyrendiamine, Chrysenamine und Chrysen-
diamine sind analog dazu definiert, wobei die Diarylaminogruppen am
Pyren bevorzugt in 1-Position bzw. in 1,6-Position gebunden sind. Weitere
bevorzugte emittierende Verbindungen sind Indenofluorenamine bzw. -
diamine, Benzoindenofluorenamine bzw. -diamine, und Dibenzoindeno-
fluorenamine bzw. -diamine, sowie Indenofluorenderivate mit
kondensierten Arylgruppen. Ebenfalls bevorzugt sind Pyren-Arylamine,
Benzoindenofluoren-Amine, Benzofluoren-Amine, erweiterte
Benzoindenofluorene, Phenoxazine, und Fluoren-Derivate, die mit Furan-
Einheiten oder mit Thiophen-Einheiten verbunden sind.

Als Matrixmaterialien, bevorzugt fur fluoreszierende emittierende
Verbindungen, kommen Materialien verschiedener Stoffklassen in Frage.
Bevorzugte Matrixmaterialien sind ausgewahlt aus den Klassen der
Oligoarylene (z. B. 2,2°,7,7°-Tetraphenylspirobifluoren oder
Dinaphthylanthracen), insbesondere der Oligoarylene enthaltend
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kondensierte aromatische Gruppen, der Oligoarylenvinylene (z. B. DPVBI
oder Spiro-DPVBI), der polypodalen Metallkomplexe, der lochleitenden
Verbindungen, der elektronenleitenden Verbindungen, insbesondere
Ketone, Phosphinoxide und Sulfoxide, der Atropisomere, der Boronsaure-
derivate oder der Benzanthracene. Besonders bevorzugte
Matrixmaterialien sind ausgewahlt aus den Klassen der Oligoarylene,
enthaltend Naphthalin, Anthracen, Benzanthracen und/oder Pyren oder
Atropisomere dieser Verbindungen, der Oligoarylenvinylene, der Ketone,
der Phosphinoxide und der Sulfoxide. Ganz besonders bevorzugte Matrix-
materialien sind ausgewahlt aus den Klassen der Oligoarylene, enthaltend
Anthracen, Benzanthracen, Benzphenanthren und/oder Pyren oder
Atropisomere dieser Verbindungen. Unter einem Oligoarylen im Sinne
dieser Erfindung soll eine Verbindung verstanden werden, in der
mindestens drei Aryl- bzw. Arylengruppen aneinander gebunden sind.

Bevorzugte Matrixmaterialien fUr phosphoreszierende emittierende
Verbindungen sind neben den Verbindungen der Formel (1) aromatische
Ketone, aromatische Phosphinoxide oder aromatische Sulfoxide oder
Sulfone, Triarylamine, Carbazolderivate, Indolocarbazolderivate,
Indenocarbazolderivate, Azacarbazolderivate, bipolare Matrixmaterialien,
Silane, Azaborole oder Boronester, Triazinderivate, Zinkkomplexe,
Diazasilol- bzw. Tetraazasilol-Derivate, Diazaphosphol-Derivate,
uberbrickte Carbazol-Derivate, Triphenylenderivate und Lactame.

Geeignete Ladungstransportmaterialien, wie sie in der Lochinjektions- bzw.
Lochtransportschicht bzw. Elektronenblockierschicht oder in der
Elektronentransportschicht der erfindungsgemafien elektronischen
Vorrichtung verwendet werden kdnnen, sind neben den Verbindungen der
Formel (1) beispielsweise die in Y. Shirota et al., Chem. Rev. 2007, 107(4),
953-1010 offenbarten Verbindungen oder andere Materialien, wie sie
gemald dem Stand der Technik in diesen Schichten eingesetzt werden.

Bevorzugte Materialien fur lochtransportierende Schichten der OLEDs sind
die folgenden Materialien:
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Bevorzugt umfasst die erfindungsgemafe OLED zwei oder mehr
unterschiedliche lochtransportierende Schichten. Die Verbindung der
Formel (I) kann dabei in einer oder in mehreren oder in allen
lochtransportierenden Schichten eingesetzt werden. Gemaf einer
bevorzugten Ausfuhrungsform wird die Verbindung der Formel (1) in genau



10

15

20

25

30

35

WO 2019/192954 PCT/EP2019/058174

- 111 -

einer oder genau zwei lochtransportierenden Schichten eingesetzt, und in
den weiteren vorhandenen lochtransportierenden Schichten werden
andere Verbindungen eingesetzt, bevorzugt aromatische
Aminverbindungen. Weitere Verbindungen, die neben den Verbindungen
der Formel (1) bevorzugt in lochtransportierenden Schichten der
erfindungsgemafien OLEDs eingesetzt werden, sind insbesondere
Indenofluorenamin-Derivate, Aminderivate, Hexaazatriphenylenderivate,
Aminderivate mit kondensierten Aromaten, Monobenzoindenofluoren-
amine, Dibenzoindenofluorenamine, Spirobifluoren-Amine, Fluoren-Amine,
Spiro-Dibenzopyran-Amine, Dinydroacridin-Derivate, Spirodibenzofurane
und Spirodibenzothiophene, Phenanthren-Diarylamine, Spiro-
Tribenzotropolone, Spirobifluorene mit meta-Phenyldiamingruppen, Spiro-
Bisacridine, Xanthen-Diarylamine, und 9,10-Dihydroanthracen-
Spiroverbindungen mit Diarylaminogruppen.

Als Materialien fur die Elektronentransportschicht kdnnen alle Materialien
verwendet werden, wie sie gemall dem Stand der Technik als Elektronen-
transportmaterialien in der Elektronentransportschicht verwendet werden.
Insbesondere eignen sich Aluminiumkomplexe, beispielsweise AlQqs,
Zirkoniumkomplexe, beispielsweise Zrqas, Lithiumkomplexe, beispielsweise
Lig, Benzimidazolderivate, Triazinderivate, Pyrimidinderivate, Pyridin-
derivate, Pyrazinderivate, Chinoxalinderivate, Chinolinderivate,
Oxadiazolderivate, aromatische Ketone, Lactame, Borane,
Diazaphospholderivate und Phosphinoxidderivate. Besonders bevorzugt
sind die in der folgenden Tabelle gezeigten Verbindungen:

Rers C:% o :@
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Als Kathode der elektronischen Vorrichtung sind Metalle mit geringer
Austrittsarbeit, Metalllegierungen oder mehrlagige Strukturen aus
verschiedenen Metallen bevorzugt, wie beispielsweise Erdalkalimetalle,
Alkalimetalle, Hauptgruppenmetalle oder Lanthanoide (z. B. Ca, Ba, Mg,
Al, In, Mg, Yb, Sm, etc.). Weiterhin eignen sich Legierungen aus einem
Alkali- oder Erdalkalimetall und Silber, beispielsweise eine Legierung aus
Magnesium und Silber. Bei mehrlagigen Strukturen kdbnnen auch zusatzlich
zu den genannten Metallen weitere Metalle verwendet werden, die eine
relativ hohe Austrittsarbeit aufweisen, wie z. B. Ag oder Al, wobei dann in
der Regel Kombinationen der Metalle, wie beispielsweise Ca/Ag, Mg/Ag
oder Ba/Ag verwendet werden. Es kann auch bevorzugt sein, zwischen
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einer metallischen Kathode und dem organischen Halbleiter eine diinne
Zwischenschicht eines Materials mit einer hohen Dielektrizitatskonstante
einzubringen. Hierfur kommen beispielsweise Alkalimetall- oder
Erdalkalimetallfluoride, aber auch die entsprechenden Oxide oder
Carbonate in Frage (z. B. LiF, Li2O, BaF2, MgO, NaF, CsF, Cs>COs, etc.).
Weiterhin kann dafur Lithiumchinolinat (LiQ) verwendet werden. Die
Schichtdicke dieser Schicht betragt bevorzugt zwischen 0.5 und 5 nm.

Als Anode sind Materialien mit hoher Austrittsarbeit bevorzugt. Bevorzugt
weist die Anode eine Austrittsarbeit gro3er 4.5 eV vs. Vakuum auf. Hierfur
sind einerseits Metalle mit hohem Redoxpotential geeignet, wie beispiels-
weise Ag, Pt oder Au. Es kdnnen andererseits auch Metall/Metalloxid-
Elektroden (z. B. Al/Ni/NiOx, Al/PtOx) bevorzugt sein. Fur einige Anwen-
dungen muss mindestens eine der Elektroden transparent oder
teiltransparent sein, um entweder die Bestrahlung des organischen
Materials (organische Solarzelle) oder die Auskopplung von Licht (OLED,
O-LASER) zu erméglichen. 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. Weiterhin kann die Anode auch aus mehreren Schichten
bestehen, beispielsweise aus einer inneren Schicht aus ITO und einer
auleren Schicht aus einem Metalloxid, bevorzugt Wolframoxid,
Molybdanoxid oder Vanadiumoxid.

Die Vorrichtung wird entsprechend (je nach Anwendung) strukturiert,
kontaktiert und schliel3lich versiegelt, um schadigende Effekte von Wasser
und Luft auszuschlief3en.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist die elektronische Vorrichtung
dadurch gekennzeichnet, dass eine oder mehrere Schichten mit einem
Sublimationsverfahren beschichtet werden. Dabei werden die Materialien
in Vakuum-Sublimationsanlagen bei einem Anfangsdruck kleiner

10-° mbar, bevorzugt kleiner 10 mbar aufgedampft. Dabei ist es jedoch
auch moglich, dass der Anfangsdruck noch geringer ist, beispielsweise
kleiner 10" mbar.
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Bevorzugt ist ebenfalls eine elektronische Vorrichtung, 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 elektronische Vorrichtung, dadurch
gekennzeichnet, dass eine oder mehrere Schichten aus Losung, wie z. B.
durch Spincoating, oder mit einem beliebigen Druckverfahren, wie z. B.
Siebdruck, Flexodruck, Nozzle Printing oder Offsetdruck, besonders
bevorzugt aber LITI (Light Induced Thermal Imaging, Thermotransferdruck)
oder Ink-Jet Druck (Tintenstrahldruck), hergestellt werden. Hierfur sind
I6sliche Verbindungen gemaf} Formel (I) ndtig. Hohe Loslichkeit |asst sich
durch geeignete Substitution der Verbindungen erreichen.

Weiterhin bevorzugt ist es, dass zur Herstellung einer erfindungsgemalen
elektronischen Vorrichtung eine oder mehrere Schichten aus L6sung und
eine oder mehrere Schichten durch ein Sublimationsverfahren aufgetragen
werden.

Erfindungsgemaf konnen die elektronischen Vorrichtungen enthaltend
eine oder mehrere Verbindungen gemal Formel (1) in Displays, als
Lichtquellen in Beleuchtungsanwendungen sowie als Lichtquellen in
medizinischen und/oder kosmetischen Anwendungen eingesetzt werden.
Beispiele

A) Synthesebeispiele:

Die nachfolgenden Synthesen werden, sofern nicht anders angegeben,
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unter einer Schutzgasatmosphare in getrockneten Losungsmitteln
durchgefluhrt. Die Losungsmittel und Reagenzien kbnnen z. B. von Sigma-
ALDRICH bzw. ABCR bezogen werden. Die jeweiligen Angaben in eckigen
Klammern bzw. die zu einzelnen Verbindungen angegebenen Nummern
beziehen sich auf die CAS-Nummern der literaturbekannten Verbindungen.

A-1) Darstellung der Synthone:

S1:

4-Dibenzofuranboronsaure [CAS-100124-06-9] (70.10 g; 330.7 mmol), 3-
Bromanilin [CAS-591-19-5] (52.00 g; 302.2 mmol) und Natronlauge 20%ig
w/w (180 mL; 1.37 mol) werden in Tetrahydrofuran (750 mL) und Wasser
(100 mL) vogelegt und 45 min mit Argon gesattigt. Danach werden
Tris(dibenzylidenaceton)-dipalladium(0) [CAS-51364-51-3], (276 mg;

0.30 mmol) und Tri-o-tolylphosphin (920 mg; 3.02 mmol) eingetragen und
die Reaktionsmischung 10 h unter Ruckfluss geruhrt. Nach Abkuhlen des
Ansatzes wird dieser mit Eisessig auf pH-Wert 7 gestellt, die organische
Phase im Scheidetrichter abgetrennt und isoliert. Anschlielend wird die
organische Phase Uber eine Fritte mit vorgeschlammten Kieselgel in
Ethylacetat filtriert. Es wird zweimal mit Ethylacetat (je 150 mL)
nachgewaschen, das Filtrat wird Gber Na>2SO4 getrocknet und
anschliel3end zur Trockene eingeengt. Das Rohprodukt wird aus
Ethylacetat umkristallsiert. Ausbeute: 66.5 g (244 mmol), 81%; Reinheit: >
95 %ig nach "H-NMR.

$15:
S
S NH, p
L0 o Y
BbH Br O
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Durchfuhrung analog der Versuchsbeschreibung zu S1, nur dass statt
4-Dibenzofuranboronsaure 2-Dibenzothiophenboronsaure [CAS-668983-
97-9] und statt 3-Bromanilin 4-Bromanilin [CAS-106-40-1] verwendet wird.
Die Aufarbeitung erfolgt analog. Das Rohprodukt wird aus n-Butanol
umkristallisiert. Ausbeute 73.5 g (267 mmol, 88%); Reinheit > 97 %ig nach
"H-NMR.

S23:
;ND NH,
CYy
HO-g

OH

Durchfuhrung analog der Versuchsbeschreibung zu S1, nur dass statt 4-
Dibenzofuranboronsaure 3-N-Phenylcarbazolboronsaure [CAS-854952-58-
2] und statt 3-Bromanilin 2-Bromanilin [CAS-615-36-1] verwendet wird. Die
Aufarbeitung erfolgt analog. Das Rohprodukt wird Gber
Saulenchromatographie aufgereinigt. Ausbeute 48.0 g (144 mmol, 47%);
Reinheit > 95 %ig nach "H-NMR.

Analog kdnnen die folgende Verbindungen dargestellt werden. Hierbei
kann zur Aufreinigung auch Saulenchromatographie verwendet werden,
oder zur Umkristallisation oder Heildextraktion andere gangige
Lésungsmittel wie Ethanol, Butanol, Aceton, Ethylacetat, Acetonitril, Toluol,
Xylol, Dichlormethan, Methanol, Tetrahydrofuran, n-Butylacetat, 1,4-Dioxan
oder zur Umkristallisation Hochsieder wie Dimethylsulfoxid,
N,N-Dimethylformamid, N,N-Dimethylacetamid; N-Methylpyrrolidon etc.
verwendet werden. Die Ausbeuten liegen typischerweise im Bereich
zwischen 40% und 90%.

Edukt 1 | Edukt 2 | Produkt |
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4-(9-Phenylcarbazol-3-yl)anilin [CAS-1370034-59-5] (16.72 g; 50.0 mmol),
4-Bromo-9,9-dimethyl-9H-fluoren [CAS-942615-32-9 ] (14.34 g; 52.5 mmol)
und Caesiumcarbonat (32.58 g; 100.0 mmol) werden in o-Xylol (300 mL)
vogelegt und 45 min mit Argon gesattigt. Danach wird 1,1-
Bis(diphenylphosphino)ferrocen-dichloropalladium(ll) Komplex mit DCM
[CAS-95464-05-4] (1.22 g; 1.5 mmol) eingetragen und die
Reaktionsmischung 24 h unter Ruckfluss gerthrt. Nach Abklhlen des
Ansatzes wird dieser mit 400 ml Toluol erweitert, und die organische
Phase mit Wasser (2 x 400 mL) gewaschen. Die organische Phase wird
uber ein Celitebett vorgeschlammt, mit Toluol filtriert, das Filtrat Gber
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Na2S0O4 getrocknet und zur Trockene eingeengt. Der Ruckstand wird aus
Cyclohexan umkristallisiert. Ausbeute: 20.4 g (38.7 mmol), 77%; Reinheit:
> 98 %ig nach 'H-NMR.

Ao — &

Durchfuhrung analog der Versuchsbeschreibung zu S100, nur dass statt 4-
(9-Phenylcarbazol-3-yl)anilin S19 und statt 4-Bromo-9,9-dimethyl-9H-
fluoren 3-Bromo-9,9-dimethyl-9H-fluoren [CAS-1190360-23-6] verwendet
wird. Das Rohprodukt wird Uber Saulenchromatographie aufgereinigt.
Ausbeute: 10.9 g (24.2 mmol), 48%; Reinheit: > 97 %ig nach 'H-NMR.

$102

5 vo — %

Durchfuhrung analog der Versuchsbeschreibung zu S100, nur dass statt 4-
(9-Phenylcarbazol-3-yl)anilin S8 und statt 4-Bromo-9,9-dimethyl-9H-fluoren
1-Bromo-9,9-dimethyl-9H-fluoren [CAS-1225053-54-2] verwendet wird.
Das Rohprodukt wird aus Acetonitril umkristallisiert. Ausbeute: 15.9g
(33.9 mmol), 68%; Reinheit: > 97 %ig nach 'H-NMR.

Analog kdnnen folgende Verbindungen dargestellt werden. Hierbei kann
als Katalysatorsystem statt 1,1-Bis(diphenylphosphino)ferrocen-
dichloropalladium(ll) Komplex mit DCM [CAS-95464-05-4] auch
Tris(dibenzylideneacetone)dipalladium(0) [CAS-51364-51-3], (0.02 equiv.)
und S-Phos [CAS- 657408-07-6] (0.04 equiv) verwendet werden. Hierbei
kann zur Aufreinigung auch Saulenchromatographie verwendet werden,
oder zur Umkristallisation oder Heillextraktion andere gangige
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Lésungsmittel wie Ethanol, Butanol, Aceton, Ethylacetat, Acetonitril, Toluol,
Xylol, Dichlormethan, Methanol, Tetrahydrofuran, n-Butylacetat, 1,4-Dioxan
oder zur Umkristallisation Hochsieder wie Dimethylsulfoxid,
N,N-Dimethylformamid, N,N-Dimethylacetamid; N-Methylpyrrolidon etc.
verwendet werden. Die Ausbeuten liegen typischerweise im Bereich
zwischen 40% und 85%.
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A-2) Darstellung der Endstufen
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4-Dibenzofuran-4-yl-phenylamin [CAS- 578027-21-1] (12.00 g;

46.26 mmol), 4-Bromo-9,9-dimethyl-9H-fluoren [CAS-942615-32-9 ]

(26.55 g; 97.2 mmol) und Natrium-tert-butylat (13.34 g; 138.83 mmol)
werden in Toluol (500 mL) vogelegt und 45 min mit Argon gesattigt.
Danach wird Palladium(ll)-acetat [3375-31-3] (519 mg; 2.31 mmol) und Tri-
tert-butylphosphin-Lésung 1.0 M in Toluol [13716-12-6] (4.63 ml,

4.63 mmol) eingetragen und 16 h unter Rickfluss geruhrt. Nach Abkudhlen
des Ansatzes wird dieser mit 200 ml n-Heptan erweitert, der ausgefallene
Feststoff abgesaugt, dieser mit 500 mL Wasser verrihrt, der Feststoff
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erneut abgesaugt und mit Ethanol (4 x 50 mL) gewaschen. Das
Rohprodukt wird zweimal mit Toluol/n-Heptan Gber Alox basisch
heilRextrahiert, anschlielend zweimal aus o-Xylol umkristallisiert und
abschlielend im Hochvakuum sublimiert.

Ausbeute: 16.0 g (24.9 mmol), 54%; Reinheit: > 99.9 %ig nach HPLC.
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Durchfuhrung analog der Versuchsbeschreibung zu P1, wobei statt
4-Bromo-9,9-dimethyl-9H-fluoren 4-Bromo-9,9-diphenyl-9H-fluoren [CAS-
713125-22-5] verwendet wird. Zur Aufreinigung wird zweimal mit Toluol
uber Alox basisch heil3extrahiert, anschlielfend einmal aus o-Xylol
umkristallisiert und abschlielend im Hochvakuum sublimiert. Ausbeute
26.4 g (29.6 mmol, 64%); Reinheit > 99.9 %ig nach HPLC

Pz@ . 2
p a0 —’N Cha
oo ases

Durchfuhrung analog der Versuchsbeschreibung zu P1, nur dass statt
4-Dibenzofuran-4-yl-phenylamin S10 (46.26 mmol) und statt 4-Bromo-9,9-
dimethyl-9H-fluoren 1-Bromo-9,9-dimethyl-9H-fluoren [CAS-1225053-54-2]
verwendet wird. Zur Aufreinigung wird zweimal mit Toluol/n-Heptan tber
Alox basisch heilextrahiert, anschlieend zweimal aus n-Butylacetat
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umkristallisiert und abschlieRend im Hochvakuum sublimiert. Ausbeute
6.6 g (9.1 mmol, 20%); Reinheit > 99.9 %ig nach HPLC
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Durchfuhrung analog der Versuchsbeschreibung zu P1, nur dass statt
4-Dibenzofuran-4-yl-phenylamin 1-Dibenzothiophen-2-yl-phenylamin [CAS-
1850406-53-9] (46.26 mmol) und statt 4-Dibenzofuran-4-yl-phenylamin

15 3-Bromo-9,9-dimethyl-9H-fluoren (97.2 mmol) [CAS-1190360-23-6]
verwendet wird. Als Katalysatorsystem werden statt Palladium(ll)acetat
und Tri-tert-butylphosphin, Tris(dibenzylideneacetone)dipalladium(0) [CAS-
51364-51-3] (0.01 equiv) und S-Phos [CAS- 657408-07-6] (0.03 equiv)
verwendet. Zur Aureinigung wird zweimal mit Toluol/n-Heptan Gber Alox

20 basisch heil3extrahiert, anschlieffend einmal ausToluol umkristallisiert und
abschlielend im Hochvakuum sublimiert. Ausbeute: 10.1 g (15.3 mmol,
33%); Reinheit > 99.9 nach HPLC

Analog konnen folgende Verbindungen dargestellt werden. Hierbei kann

25 zur Aufreinigung auch Saulenchromatographie verwendet werden, oder zur
Umkristallisation oder Heildextraktion andere gangige Losungsmittel wie
Ethanol, Butanol, Aceton, Ethylacetat, Acetonitril, Toluol, Xylol,
Dichlormethan, Methanol, Tetrahydrofuran, n-Butylacetat, 1,4-Dioxan oder
zur Umkristallisation Hochsieder wie Dimethylsulfoxid,

30 N,N-Dimethylformamid, N,N-Dimethylacetamid; N-Methylpyrrolidon etc.
verwendet werden. Die Ausbeuten liegen typischerweise im Bereich
zwischen 15% und 75%.

35
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P200

N-(4-(Dibenzo[b,d]furan-4-yl)phenyl)-9,9-dimethyl-9H-fluoren-4-amin [CAS-
1933454-49-9] (20.4 g; 45.27 mmol), 2-Bromo-9,9-dimethyl-9H-fluoren
[CAS-28320-31-2] (14.1 g; 50.0 mmol) und Natrium-tert-butylat (6.78 g;
70.55 mmol) werden in Toluol (350 mL) vogelegt und 45 min mit Argon
gesattigt. Danach werden Tris(dibenzy-lideneacetone)dipalladium(0) [CAS-
51364-51-3] (831 mg; 0.91 mmol) und S-Phos [CAS- 657408-07-6]

(745 mg; 1.91 mmol) eingetragen und die Reaktionsmischung 16 h unter
Ruckfluss geruhrt. Nach Abklhlen des Ansatzes wird dieser mit Wasser
(300 mL) erweitert und im Scheidetrichter extraktiv aufgearbeitet. Die
organische Phase wir 2 x mit Wasser (je 300 mL) gewaschen, Gber
Na2SO4 getrocknet und zur Trockene eingeengt. Das Rohprodukt wird
zweimal mit Toluol/n-Heptan Uber Alox basisch heillextrahiert,
anschlieend zweimal aus n-Butanol umkristallisiert und abschlielend im
Hochvakuum sublimiert. Ausbeute: 13.6 g (19.6 mmol), 43%; Reinheit: >
99.9 %ig nach HPLC.

P201
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Durchfuhrung analog der Versuchsbeschreibung zu P200, nur dass statt
N-(4-(dibenzo[b,d]furan-4-yl)phenyl)-9,9-dimethyl-9H-fluoren-4-amin 9,9-
dimethyl-N-[4-(9-phenylcarbazol-3-yl)phenyl]fluoren-3-amin [CAS-
2110513-13-6] verwendet wird. Das Rohprodukt wird zweimal mit
Toluol/n-Heptan Uber Alox basisch heillextrahiert, anschliellend zweimal
aus Ethylacetat umkristallisiert und abschlielend im Hochvakuum
sublimiert. Ausbeute: 12.4 g (17.2 mmol), 38%; Reinheit: > 99.9 %ig nach
HPLC.

10
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25 Durchfuhrung analog der Veruschbeschreibung zu P200, nur dass statt N-
(4-(dibenzo[b,d]furan-4-yl)phenyl)-9,9-dimethyl-9H-fluoren-4-amin S102
und statt 2-Bromo-9,9-dimethyl-9H-fluoren 3-Bromo-9,9-dimethyl-9H-
fluoren [CAS-1190360-23-6] verwendet wird.Das Rohprodukt wird zweimal
mit Toluol/n-Heptan Uber Alox basisch heildextrahiert, anschlielend

30 zweimal aus n-Butylacetat umkristallisiert und abschlieRend im
Hochvakuum sublimiert. Ausbeute: 14.1 g (21.3 mmol), 47%; Reinheit: >
99.9 %ig nach HPLC.

Analog kdnnen folgende Verbindungen dargestellt werden. Hierbei kann
35 als Katalysatorsystem statt Tris(dibenzylidenacetone)dipalladium(0) [CAS-
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51364-51-3], und S-Phos [CAS- 657408-07-6] auch Palladium(ll)-acetat
[3375-31-3] (0.02 equiv.) und Tri-tert-butylphosphin-Lésung 1.0 M in Toluol
[13716-12-6] (0.05 equiv.) verwendet werden. Hierbei kann zur
Aufreinigung auch Saulenchromatographie verwendet werden, oder zur
Umkristallisation oder Heildextraktion andere gangige Losungsmittel wie
Ethanol, Butanol, Aceton, Ethylacetat, Acetonitril, Toluol, Xylol,
Dichlormethan, Methanol, Tetrahydrofuran, n-Butylacetat, 1,4-Dioxan oder
zur Umkristallisation Hochsieder wie Dimethylsulfoxid,
N,N-Dimethylformamid, N,N-Dimethylacetamid; N-Methylpyrrolidon etc. Die
Ausbeuten liegen typischerweise im Bereich zwischen 15% und 75%.

Edukt 1 Edukt 2 Produkt
ol 2
Q0| BOPa

O ° O CAS-1225053-54-2 o O

S8

CAS-1933454-49-9 P203

a28

. . |
= »

CAS-1190360-23-6 \
CAS-1933454-49-9 P204
Br
S|
NH N

2§/ O
= SO |

CAS-1033454-49-9 |CAS-1786416-87-2 | P205




10

15

20

25

30

35

WO 2019/192954

-176 -

PCT/EP2019/058174

&%

NH

0§/

CAS-1933454-49-9

-

O

CAS-574750-94-0

&%

NH

0§/

-

CAS-1933454-49-9 |CAS-1421789-06-1 | P207
SO | S0 sele
NH N O O
X | O ¢
) o
Q Br \ O
CAS-1933454-49-9 | 0 xq 1860806383 | ~ 0
Br O
3O O oy,
NH
L=
O OO0 8%
@ CAS-2035081-41-3 @
CAS-1933454-49-9 P209

&%

S s

CAS-1933454-49-9

CAS-881912-14-7




10

15

20

25

30

35

WO 2019/192954

PCT/EP2019/058174

&%

NH

0§/

-

CAS-1417161-08-0

“#

O

CAS-1933454-49-9 P211
.9
pasllasw
e () O o ’ &
N D
CAS-1933454-49-9 | GAS-1860896-40-7 | 2°
.0
S0 D) o
< VU SRR PR

CAS-1933454-49-9

P214

&%

NH

0§/

CAS-1933454-49-9

-

CAS-881912-16-9

O
O‘O

0

P215

G0

NH

5§/

CAS-2089116-67-4

@

CAS-1225053-54-2

P216




10

15

20

25

30

35

WO 2019/192954

-178 -

PCT/EP2019/058174

NH

0 i}
O CAS-28320-31-2 \S
CAS-2089116-67-4 P217
828 .
B

CAS-2089116-67-4

Br
CAS-1190360-23-6

G0

NH

CAS-2089116-67-4

CAS-1786416-87-2

G0

NH

:

ST

Y () CAS-574750-94-0 S
D
CAS-2089116-67-4 P220
)
D | 7)) 0
i O g o0
SeO Y Q| .-
r
o CAS-1421789-06-1 S0
CAS-2089116-67-4 P21




10

15

20

25

30

35

WO 2019/192954

-179 -

PCT/EP2019/058174

Ooc
O Q.O -0
e () O
Q \ O
CAS-2089116-67-4 P222
CAS-1860896-38-3
O O Br
. (3 a9 R
> D
CAS2080116-67-4 | o208 TATS poog
X § Sev
S0 o] o
Qg O CAS-881912-14-7 \sr
CAS-2089116-67-4 P224
() CO
OO0 g
99 () o ) r S
S CASA1TIBI080 | =
CAS-2089116-67-4 P225
SRS S &
{3 il
= .y o
CAS-2089116-67-4 P226

CAS-1860896-40-7




10

15

20

25

30

35

WO 2019/192954

- 180 -

PCT/EP2019/058174

G0

L

CAS-2089116-67-4

;

4%

CAS-881912-12-5

S

:

oo

CAS-881912-16-9

O

R
e
g?

P228

g

afas

CAS-28320-31-2

2%

Br

0

CAS-1225053-54-2

&

>
A

P230




10

15

20

25

30

35

WO 2019/192954

PCT/EP2019/058174

7 g8
o |G
O CAS-1190360-23-6
() Q
rAtate 38
N/ 0
e I
O i Br
e 70
- oo TS O {w
DaP CAS-881912-14-7 Re
() O
'
c | 128
(3O i
.OO CAS-881912-12-5 £
() Q

P234




10

15

20

25

30

35

WO 2019/192954

-182 -

PCT/EP2019/058174

CAS-28320-31-2

Br .O
O (P~ |cas-sst912-14.7 () v
L
S101 )
P236
o o 5
o8 .
SO0 |l
W CAS-1225053-54-2 &
S101 P237
» ol
IE (YT |G
~ B v 9
J CAS-94261r5-32-9 &
$101 P238
S 0 R '/ﬁ
QF° (oo |35
() N CAS-28320-31-2
P239

S102




10

15

20

25

30

35

WO 2019/192954

PCT/EP2019/058174

CAS-942615-32-9

Foass

o P240
/ Br
O; SOy
& N CAS-574750-94-0 O~ O~y
; P241

O

CAS-28320-31-2

®

CAS-942615-32-9

CAS-1786416-87-2

P243
aie ( oy
ans >
N Y
SO T
$103 P244




10

15

20

25

30

35

WO 2019/192954

PCT/EP2019/058174

Br O
W
O CAS-1225053-54-2 ,O () Q)
o P245
O
D |28 0
O CAS-28320-31-2 v
P246
S105

S105

O
O

Br
CAS-1190360-23-6

O
a9 as
0
J oo
S105 CAS-1 :;0896-38-3




10

15

20

25

30

35

WO 2019/192954

-185 -

PCT/EP2019/058174

S0

D

CAS-1417161-08-0

CAS-1225053-54-2

O B
S Q.O r
.O O CAS-28320-31-2 A OQ O.O
S106
e atn
g
.OO CAS-1190360-23-6 O
v (s
N P252




10

15

20

25

30

35

WO 2019/192954

PCT/EP2019/058174

Q'O

P253
$106
20| e |
2|00 o0
) N CAS-28320-31-2
P254
$107
® )
0 as
inllase
O Br O
H CAS-1190360-23-6 £
& Y0
$107 P255

S108

QQ 2

CAS-28320-31-2

®

e

P256

S108

C

®

0
&

CAS-881912-16-9

O'O

iy

P257




10

15

20

25

30

35

WO 2019/192954

- 187 -

PCT/EP2019/058174

P259
215
G0 S 0
Q CAS-28320-31-2
>0 P260
$)
)
sty C
” CAS-9426ET5-32-9 O’
$110
P261




10

15

20

25

30

35

WO 2019/192954

-188 -

PCT/EP2019/058174

S111

2o

o) _§/
5

v

Ly

S112

A

0

CAS-1225053-54-2

S112
P264
Q ass
s Q.O aveSats
O ” O CAS-1190360-23-6
112 P265




10

15

20

25

30

35

WO 2019/192954

-189 -

PCT/EP2019/058174

2 Q'O Q'O
0 =0
ars gl S et
St CAS-1:;0896-38-3 P266
C
B 0| o3
N O/ 0832
S113 P267
» O
oY | Py
S114 CAS-942615-329 | w
)
s stey
. 0 SNy
. 0832 O
S115 P269
oy ) Q.O o
O ” \ CAS-28320-31-2
P270

S116




10

15

20

25

30

35

WO 2019/192954

-190 -

PCT/EP2019/058174

S117

.

O

CAS-28320-31-2

Br

v

P271
» O
&5 | TU | o8]
N | |CAS-28320-31-2 > N
O pP272
5118
o
L D |YnSE
8! N@ O ® > 9
119 CAS-942615-32-9 O
P273
0.0
O Br §
H Q.O RSEENS
O CAS-28320-31-2 =
5120 “J
P274
) . e
O SReNy
5120 CAS-942615-32-9 =
P275




10

15

20

25

30

35

WO 2019/192954

-191 -

PCT/EP2019/058174

5

H

S121

“

O o |
BSOS
O
)
” P s
O CAS-9426I?Ir5-32-9 O }
$122 OO.
9,
) 9
OO TN | o
555§
) M~
0 |

CAS-1786416-87-2

P280




10

15

20

25

30

35

WO 2019/192954

-192 -

PCT/EP2019/058174

() O.
lqggtﬂj.’jagtli ‘CIBN|MH!D' Br uﬁ"D “:D |
S124 CAS-28320-31-2

P281

% 0
LD |«
‘D Br ‘!D ‘D‘;g?
o CAS-942615-32-9 O

P282
Br d'ﬂ.cb
Jiete a3 -
v u O CAS-28320-31-2 ~
S125 S

S0

‘a!i Br

S125 CAS-1417161-08-0 Q.
S
B )
g TO"| ¥
® |CAS-28320-31-2
S126




10

15

20

25

30

35

WO 2019/192954

PCT/EP2019/058174

CAS-881912-12-5

O'O

o8

o,

CAS-1190360-23-6

“

pP287

Br

CAS-1860896-40-7

5129 P288
o | Br
59 G0
H CAS-1225053-54-2 >‘
5129 -




10

15

20

25

30

35

WO 2019/192954

194 -

PCT/EP2019/058174

C
7

65
;) X
) N » CAS-28320-31-2 h® -
$130 P290

Y

SO | o
H CAS-28320-31-2 O‘O
& P29
131

G
7

CAS-28320-31-2

S132

S0
£

Br
CAS-1860896-38-3

S133

0

CAS-1190360-23-6

Br




10

15

20

25

30

35

WO 2019/192954

-195 -

PCT/EP2019/058174

0
lates
O.O H O CAS-28320-31-2 é
'
o S| L 30
6 u@ 0832 = ‘}
'
;: GO : :
H Q / CAS-28320-31-2
R
e | OO ;
CAS-2035081-41-3 .O
" oy
(S CT N | e
C 0832 - N




10

15

20

25

30

35

WO 2019/192954

PCT/EP2019/058174

ﬁ'

P300

S141

<) Ul 3D
)
88 |00 |9k
q O CAS-1225053-54-2 () g l
S . O




10

15

20

25

30

35

WO 2019/192954

-197 -

PCT/EP2019/058174

CAS-28320-31-2

S0

CAS-28320-31-2

Br

8

CAS-1225053-54-2

&

S0

CAS-28320-31-2




10

15

20

25

30

35

WO 2019/192954

-198 -

PCT/EP2019/058174

N

@

S146

T

O
o

Z

o

CAS-28320-31-2

O
Y

P308

ok
=

T
=z

S147

Br
CAS-1190360-23-6

g

P309

N

&

e

T

J
¢

N

®

S148

v

)

CAS-28320-31-2

O

P310

N

O.
S

=z
T

S

S149

Br
CAS-1190360-23-6




10

15

20

25

30

35

WO 2019/192954

PCT/EP2019/058174

o,

CAS-28320-31-2

e Ly -
NH O O N O ’
O N// CAS-1190360-23-6 _N
O D ®
S150 P312
®
@90 5P eetssr

O Br
Q'O

CAS-2035081-41-3

CAS-1860896-38-3

S152 P314
O O ) ' OO
5 Q O O 0 gOOQ
X . N
® £) SRS
S153 B P315




10

15

20

25

30

35

WO 2019/192954

PCT/EP2019/058174

et

aYav
W

&
9

Br
CAS-1860896-38-3

S154 P316
R IR O g Tl e
O CAS-28320-31-2 O
s CC
S154

s

=z
T

S0

Br

CAS-1417161-08-0

P318

@




10

15

20

25

30

35

WO 2019/192954

PCT/EP2019/058174

CAS-1225053-54-2

&

P319

r
Q'O

CAS-1786416-87-2

YsYbhe
9 D
(0
P320

)

CAS-28320-31-2

O

5158 P321
Q2 o¥
HN O.O O O
99 () |casestenz12s QO O.
oo
5159 P322




10

15

20

25

30

35

WO 2019/192954

- 202 -

PCT/EP2019/058174

&,
OO Br .
G0 U™ 0 &
- -31- '\N/. 0,
“160 CAS-28320-31-2 O Q
P323
o SO s
L
\ (30 O O O
. Br
D CAS-942615-32-9 .O
S161 P324

CAS-28320-31-2

H ()
X0 |0
OO O CAS-11 90360-23-6Br
S




10

15

20

25

30

35

WO 2019/192954

- 203 -

PCT/EP2019/058174

S0

CAS-28320-31-2

O
Sehe

99
00 Y0 s
O B N

CAS-1860896-40-7

()

XY
AR . O O
S100 CAS-1860896-40-7 | 330
@
0| "90g

CAS-28320-31-2




10

15

20

25

30

35

WO 2019/192954

- 204 -

PCT/EP2019/058174

o
PG

S168

S0

CAS-28320-31-2

Br O’O
O v ola
LR ol | 2B

Br

8

CAS-1225053-54-2

O

Br

CAS-1421789-06-1




10

15

20

25

30

35

WO 2019/192954

- 205 -

PCT/EP2019/058174

CAS-302554-80-9

ged

Br

CAS-1469898-60-9

22

)

CAS-797056-47-4

Br

P338

S105

3.

CAS-797056-47-4




10

15

20

25

30

35

WO 2019/192954 PCT/EP2019/058174

- 2006 -

a2allged OO g
. Bf O

CAS-1469898-60-9

CAS-1933454-49-9

P340

B) Device-Beispiele

Die OLEDs werden wie folgt hergestellt:

Glasplattchen, die mit strukturiertem ITO (Indium Zinn Oxid) der Dicke
50 nm beschichtet sind, werden vor der Beschichtung mit einem
Sauerstoffplasma, gefolgt von einem Argonplasma, behandelt. Diese mit
Plasma behandelten Glasplattchen bilden die Substrate, auf welche die
OLEDs aufgebracht werden.

Die OLEDs haben prinzipiell folgenden Schichtaufbau: Substrat / Loch-
injektionsschicht (HIL) / Lochtransportschicht (HTL) / Elektronen-
blockierschicht (EBL) / Emissionsschicht (EML) / Lochblockierschicht
(HBL) / Elektronentransportschicht (ETL) und abschlieend eine Kathode.
Die Kathode wird durch eine 100 nm dicke Aluminiumschicht gebildet. Der
genaue Aufbau der OLEDs ist Tabelle 1 zu entnehmen. Die zur
Herstellung der OLEDs benétigten Materialien sind in Tabelle 2 gezeigt.
Die Daten der OLEDs sind in Tabelle 3 aufgelistet.

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
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durch Coverdampfung in einem bestimmten Volumenanteil beigemischt
wird. Eine Angabe wie IC1:EG1:TEG1 (55%:35%:10%) bedeutet hierbei,
dass das Material IC1 in einem Volumenanteil von 55%, EG1 in einem
Anteil von 35% und TEG1 in einem Anteil von 10% in der Schicht vorliegt.
Analog besteht auch die Elektronentransportschicht aus einer Mischung

von zwei Materialien.

Tabelle 1: Aufbau der OLEDs

Bs HIL HTL EBL EML HBL ETL
P Dicke Dicke Dicke Dicke Dicke Dicke
V1 HATCN SpMA1 SpMA2 IC1:SdT1:TEG1 ST2 ST2:LiQ
5nm 230nm 20nm (59%:29%:12%) 30nm | 10nm (50%:50%) 30nm
IC1:EG1:TEG1
E2 $.0. $.0. $.0. $.0. $.0.
(59%:29%:12%) 30nm
IC1:EG2: TEG1
E2 $.0. $.0. $.0. $.0. $.0.
(59%:29%:12%) 30nm

Tabelle 2: Strukturformeln der Materialien fiir die OLEDs

N

N 7
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o >
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Die OLEDs werden standardmafig charakterisiert. HierfGr werden die
Elektrolumineszenzspektren, die Stromeffizienz (SE, gemessen in cd/A)
und die externe Quanteneffizienz (EQE, gemessen in %) in Abhangigkeit
der Leuchtdichte, berechnet aus Strom-Spannungs-Leuchtdichte-
Kennlinien unter Annahme einer lambertschen Abstrahlcharakteristik sowie
die Lebensdauer bestimmt. Die Elektrolumineszenzspektren werden bei
einer Leuchtdichte von 1000 cd/m? bestimmt und daraus die CIE 1931 x
und y Farbkoordinaten berechnet. Die Angabe U1000 in Tabelle 3
bezeichnet die Spannung, die fur eine Leuchtdichte von 1000 cd/m?
bendtigt wird. SE1000 und EQE1000 bezeichnen die Stromeffizienz bzw.
die externe Quanteneffizienz, die bei 1000cd/m? erreicht werden.

Als Lebensdauer LD wird die Zeit definiert, nach der die Leuchtdichte bei
Betrieb mit konstanter Stromdichte jo von der Startleuchtdichte auf einen
gewissen Anteil L1 absinkt. Eine Angabe L1=80% in Tabelle 3 bedeutet,
dass die in Spalte LD angegebene Lebensdauer der Zeit entspricht, nach
der die Leuchtdichte auf 80% ihres Anfangswertes absinkt.

Die erfindungsgemaliien Verbindungen EG1 und EG2 werden in den
Beispielen E1 und E2 als Matrixmaterial in einer Emissionsschicht
enthaltend einen griinen Triplett-Emitter eingesetzt. Dabei werden sehr
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gute Ergebnisse fur die oben genannten Leistungsdaten erhalten (Tabelle
3a).

Tabelle 3a: Daten der OLEDs

Bsp. U1000 | SE1000 | EQE 1000 CIE x/y bei o L1 LD
V) (cd/A) (%) 1000 cd/m? (mA/cm?) (%) (h)

E1 3.2 73 19.5 0.33/0.63 20 80 440
E2 3.1 70 19.0 0.35/0.62 20 80 700

Nach dem Vorbild der Beispiele E1 bis E2 erhalt man durch Verwendung
von weiteren erfindungsgemafen Verbindungen, wie in Tabelle 4 gezeigt,
OLEDs mit ausgezeichneten Leistungsdaten, was die breite
Anwendbarkeit der erfindungsgemafien Verbindungen demonstriert. Die
erfindungsgemafien Verbindungen zeichnen sich in den Beispielen durch
eine sehr gute Lebensdauer aus.

Tabelle 4
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P338

Dabei werden ebenfalls gute Leistungsdaten, insbesondere gute
Lebensdauern, erzielt.

Beim direkten Vergleich der beiden Verbindungen SdT1 und EG2 in den
ansonsten identisch aufgebauten OLEDs V1 (prior art, mit SdT1) und E2
(erfindungsgemal, mit EG2) zeigt sich, dass die OLED mit der
erfindungsgemafien Verbindung EG2 eine deutlich bessere Lebensdauer

aufweist, bei leicht verringerter Betriebsspannung.

Tabelle 3b: Daten der OLEDs

Bsp. U1000 CIE x/y bei o L1 LD
) 1000 cd/m? (mA/cm?) (%) (h)
V1 3.3 0.34/0.62 20 80 250

E2

0.35/0.62

20

80

700
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Patentanspriiche

1. Verbindung einer Formel (1)

HetAr'

Formel (1),

wobei die freien Positionen an den Fluorenylgruppen jeweils mit einem
Rest R? substituiert sein kénnen und wobei weiterhin gilt:

R' ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden gewahlt aus H, D, F,
Si(R')s, geradkettigen Alkyl- und Alkoxygruppen mit 1 bis 20 C-Atomen,
und verzweigten oder cyclischen Alkyl- und Alkoxygruppen mit 3 bis 20 C-
Atomen, wobei zwei oder mehr Reste R' miteinander verkn(ipft sein
konnen und einen Ring bilden kbnnen; wobei die genannten Alkyl- und
Alkoxygruppen jeweils mit einem oder mehreren Resten R'! substituiert
sein kénnen;

ArS ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden gewahlt aus
aromatischen Ringsystemen mit 6 bis 40 aromatischen Ringatomen, die
mit einem oder mehreren Resten R3 substituiert sein kbnnen, und
heteroaromatischen Ringsystemen mit 5 bis 40 aromatischen Ringatomen,
die mit einem oder mehreren Resten R3 substituiert sein kénnen;

Ar' ist gewéhlt aus aromatischen Ringsystemen mit 6 bis 40 aromatischen
Ringatomen, die mit einem oder mehreren Resten R* substituiert sein
koénnen, und heteroaromatischen Ringsystemen mit 5 bis 40 aromatischen
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Ringatomen, die mit einem oder mehreren Resten R* substituiert sein
kénnen;

HetAr'! ist gewénhlt aus heteroaromatischen Ringsystemen mit 13 bis 40
aromatischen Ringatomen, die mit einem oder mehreren Resten R®
substituiert sein kdénnen;

R?, R3, R4, R sind bei jedem Auftreten gleich oder verschieden gewahlt
aus H, D, F, C(=0)R", CN, Si(R')3, N(R')2, P(=0)(R"")2, OR", S(=0)R",
S(=0)2R", geradkettigen Alkyl- oder Alkoxygruppen mit 1 bis 20 C-
Atomen, verzweigten oder cyclischen Alkyl- oder Alkoxygruppen mit 3 bis
20 C-Atomen, Alkenyl- oder Alkinylgruppen mit 2 bis 20 C-Atomen,
aromatischen Ringsystemen mit 6 bis 40 aromatischen Ringatomen, und
heteroaromatischen Ringsystemen mit 5 bis 40 aromatischen Ringatomen;
wobei zwei oder mehr Reste gewéhlt aus Resten R?, zwei oder mehr Reste
gewahlt aus Resten R?, zwei oder mehr Reste gewéhlt aus Resten R* und
zwei oder mehr Reste gewahlt aus Resten R® jeweils miteinander
verknupft sein kdbnnen und einen Ring bilden kénnen; wobei die genannten
Alkyl-, Alkoxy-, Alkenyl- und Alkinylgruppen und die genannten
aromatischen Ringsysteme und heteroaromatischen Ringsysteme jeweils
mit einem oder mehreren Resten R substituiert sein kdnnen; und wobei
eine oder mehrere CH2-Gruppen in den genannten Alkyl-, Alkoxy-, Alkenyl-
und Alkinylgruppen durch -R"'C=CR"!-, -C=C-, Si(R"")2, C=0,

C=NR", -C(=0)0-, -C(=O)NR'"'-, NR'"!, P(=0)(R""), -O-, -S-, SO oder SO-
ersetzt sein kdénnen;

R" ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden gewéhlt aus H, D, F,
C(=0)R?', CN, Si(R?")3, N(R?")2, P(=0)(R?")2, OR?', S(=0)R?', S(=0)2R?*",
geradkettigen Alkyl- oder Alkoxygruppen mit 1 bis 20 C-Atomen,
verzweigten oder cyclischen Alkyl- oder Alkoxygruppen mit 3 bis 20 C-
Atomen, Alkenyl- oder Alkinylgruppen mit 2 bis 20 C-Atomen,
aromatischen Ringsystemen mit 6 bis 40 aromatischen Ringatomen, und
heteroaromatischen Ringsystemen mit 5 bis 40 aromatischen Ringatomen;
wobei zwei oder mehr Reste R'" miteinander verknlipft sein kénnen und
einen Ring bilden kdnnen; wobei die genannten Alkyl-, Alkoxy-, Alkenyl-
und Alkinylgruppen und die genannten aromatischen Ringsysteme und
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heteroaromatischen Ringsysteme jeweils mit einem oder mehreren Resten
R?! substituiert sein kdnnen; und wobei eine oder mehrere CH2-Gruppen in
den genannten Alkyl-, Alkoxy-, Alkenyl- und Alkinylgruppen durch -
R?1C=CR?!-, -C=C-, Si(R?")2, C=0, C=NR?', -C(=0)0-, -C(=O)NR?'-, NR?',
P(=0)(R?"), -O-, -S-, SO oder SO; ersetzt sein kénnen;

R?! ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden gewéhlt aus H, D, F,
CN, Alkyl- oder Alkoxygruppen mit 1 bis 20 C-Atomen, Alkenyl- oder
Alkinylgruppen mit 2 bis 20 C-Atomen, aromatischen Ringsystemen mit 6
bis 40 aromatischen Ringatomen und heteroaromatischen Ringsystemen
mit 5 bis 40 aromatischen Ringatomen; wobei zwei oder mehr Reste R3
miteinander verknUpft sein kdnnen und einen Ring bilden kdnnen; und
wobei die genannten Alkyl-, Alkoxy-, Alkenyl- und Alkinylgruppen,
aromatischen Ringsysteme und heteroaromatischen Ringsysteme mit
einem oder mehreren Resten gewahlt aus F und CN substituiert sein
kénnen;

m, n sind gleich oder verschieden gewahlt aus 0, 1, 2 und 3,
wobei mindestens einer der Indices m und n gleich 0 ist; und

wobei die linke Fluorenylgruppe Uber eine der mit # markierten Positionen
an die Gruppe Ar® bzw. das N gebunden ist.

2. Verbindung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass R’ bei
jedem Auftreten gleich oder verschieden gewahlt ist aus geradkettigen
Alkylgruppen mit 1 bis 10 C-Atomen und verzweigten oder cyclischen
Alkylgruppen mit 3 bis 10 C-Atomen, wobei zwei oder mehr Reste R'
miteinander verknUpft sein kdnnen und einen Ring bilden kdnnen, und
wobei ein oder mehrere H-Atome in den Alkylgruppen durch D ersetzt sein
koénnen.

3. Verbindung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass Ar®
gewahlt ist aus Benzol, Biphenyl, Terphenyl, Naphthalin, Fluoren,
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Indenofluoren, Indenocarbazol, Spirobifluoren, Dibenzofuran,
Dibenzothiophen, und Carbazol, die jeweils mit einem oder mehreren
Resten R? substituiert sein kénnen.

4. Verbindung nach einem oder mehreren der Ansprlche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass n und m gleich 0 sind.

5. Verbindung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, dass Ar' gleich Benzol ist, das jeweils mit einem oder
mehreren Resten R* substituiert sein kann.

6. Verbindung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, dass HetAr' gewahlt ist aus Dibenzofuran,
Dibenzothiophen und Carbazol, welche jeweils mit einem oder mehreren
Resten R® substituiert sein kdnnen.

7. Verbindung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, dass R?, R?, R4, RS bei jedem Auftreten gleich oder
verschieden gewahlt sind aus H, aromatischen Ringsystemen mit 6 bis 40
aromatischen Ringatomen, und heteroaromatischen Ringsystemen mit 5
bis 40 aromatischen Ringatomen, die jeweils mit einem oder mehreren
Resten R substituiert sein kénnen.

8. Verbindung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch
gekennzeichnet, dass R'! bei jedem Auftreten gleich oder verschieden
gewahlt ist aus H, D, F, CN, Si(R?")3, N(R?'),, geradkettigen Alkylgruppen
mit 1 bis 20 C-Atomen, verzweigten oder cyclischen Alkylgruppen mit 3 bis
20 C-Atomen, aromatischen Ringsystemen mit 6 bis 40 aromatischen
Ringatomen, und heteroaromatischen Ringsystemen mit 5 bis 40
aromatischen Ringatomen; wobei die genannten Alkylgruppen, die
genannten aromatischen Ringsysteme und die genannten
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heteroaromatischen Ringsysteme jeweils mit einem oder mehreren Resten
R?'! substituiert sein kénnen.

9. Verbindung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8, dadurch
gekennzeichnet, dass die linke Fluorenylgruppe in Formel (1) in 4-Position
an die Gruppe Ar® bzw. das N gebunden ist, und dass die rechte
Fluorenylgruppe in Formel (1) in 4-Position oder in 2-Position an die
Gruppe Ar° bzw. das N gebunden ist.

10. Verbindung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 9, dadurch
gekennzeichnet, dass sie einer der folgenden Formeln entspricht

HetAr'

Formel (I-A-1)

HetAr1
Formel (I-A-2)
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HetAr'

Formel (I-A-5)

Formel (I-A-6)

PCT/EP2019/058174



10

15

20

25

30

35

WO 2019/192954

PCT/EP2019/058174

- 220 -

HetAr

Formel (I-A-7)

Q)
N Be
Af

S
S
S
©
O
B

HetAr
Formel (I-A-8)
]
S
Ar1
HetAr1
Formel (I-A-9),

wobei die variablen Gruppen definiert sind wie in einem oder mehreren der
Ansprlche 1 bis 9, und wobei die freien Positionen an den
Fluorenylgruppen jeweils mit einem Rest R? substituiert sein kdnnen.

11. Verbindung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass Ar®
gewabhlt ist aus ortho-Phenylen, meta-Phenylen und para-Phenylen, die
jeweils mit einem oder mehreren Resten R3 substituiert sein kénnen, und
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dass R? gewahlt ist aus H, Methyl und Phenyl, und dass die Gruppe -Ar'-
HetAr' der Formel (H-1) oder (H-2) entspricht

R R'
) @) WG
Ct e
R®
Formel (H-1) Formel (H-2)

wobei Y gleich O, S oder NR® ist; und
wobei R* und R® definiert sind wie in Anspruch 7;

und wobei die Gruppe Uber die freie Bindung an das Stickstoffatom
gebunden ist.

12. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung nach einem oder mehreren
der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass eine Verbindung
HetAr'-Ar'-NH2, wobei die auftretenden Variablen definiert sind wie in
einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 11 fur Formel (1), in einer
Buchwald-Kupplungsreaktion mit einem Fluoren umgesetzt wird, das eine
reaktive Gruppe X aufweist.

13. Oligomer, Polymer oder Dendrimer, enthaltend eine oder mehrere
Verbindungen gemaf’ Formel (I) nach einem oder mehreren der Anspriche
1 bis 11, wobei die Bindung(en) zum Polymer, Oligomer oder Dendrimer
an beliebigen, in Formel (1) mit R', R?, R®, R* oder R® substituierten
Positionen lokalisiert sein konnen.
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14. Formulierung, enthaltend mindestens eine Verbindung nach einem
oder mehreren der Ansprlche 1 bis 11 oder ein Polymer, Oligomer oder
Dendrimer nach Anspruch 13, sowie mindestens ein Losungsmittel.

15. Elektronische Vorrichtung, enthaltend mindestens eine Verbindung
nach einem oder mehreren der Ansprlche 1 bis 11, oder ein Polymer,
Oligomer oder Dendrimer nach Anspruch 13.

16. Elektronische Vorrichtung nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet,
dass sie eine organische Elektrolumineszenzvorrichtung ist, enthaltend
Anode, Kathode und mindestens eine emittierende Schicht, wobei
mindestens eine organische Schicht der Vorrichtung, die gewahlt ist aus
emittierenden Schichten und lochtransportierenden Schichten, die
mindestens eine Verbindung enthalt.

17. Organische Elektrolumineszenzvorrichtung nach Anspruch 16,
enthaltend Anode, Kathode und mindestens eine emittierende Schicht,
dadurch gekennzeichnet, dass die mindestens eine Verbindung in einer
emittierenden Schicht in Kombination mit mindestens einem
phosphoreszierenden Emitter enthalten ist.

18. Verwendung einer Verbindung nach einem oder mehreren der
Anspruche 1 bis 11 in einer elektronischen Vorrichtung.
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