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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung beschreibt neue Verbindungen und deren Einsatz in organischen elektroni-
schen Vorrichtungen.

[0002] Der allgemeine Aufbau organischer Elektrolumineszenzvorrichtungen ist beispielsweise in US
4539507, US 5151629, EP 0676461 und WO 98/27136 beschrieben. Allerdings zeigen diese Vorrichtungen
immer noch erhebliche Probleme, die einer dringenden Verbesserung bedrfen:
1. Die Effizienz ist gerade bei fluoreszierenden OLEDs immer noch zu niedrig und muss verbessert werden.
2. Die operative Lebensdauer ist insbesondere bei blauer Emission immer noch gering, so dass bisher nur
einfache Anwendungen kommerziell realisiert werden konnten.
3. Die Betriebsspannung ist gerade bei fluoreszierenden OLEDs recht hoch und sollte daher weiter verrin-
gert werden, um die Leistungseffizienz zu verbessern. Das ist insbesondere flir mobile Anwendungen von
grolRer Bedeutung. Hier sind weitere Verbesserungen insbesondere bei Ladungstransportmaterialien erfor-
derlich.
4. Bei Lochtransportmaterialien gemaf dem Stand der Technik ist die Spannung abhangig von der Schicht-
dicke der Lochtransportschicht. In der Praxis ware haufig eine dickere Schichtdicke der Lochtransport-
schicht wiinschenswert. Dies Iasst sich jedoch wegen des damit verbundenen Spannungsanstiegs mit Ma-
terialien gemal dem Stand der Technik nicht realisieren.

[0003] Der nachstliegender Stand der Technik fir Lochinjektions- und -transportmaterialien sind cis- und
trans-Indenofluoren-Derivate, welche mit einer oder zwei Diarylaminogruppen substituiert sind, gemat WO
06/100896 und WO 06/122630. Zwar sind darin generell auch substituierte Indenofluoren-Derivate umfasst,
jedoch sind nur Indenofluorene mit unsubstituiertem Indenofluoren-Grundkdrper explizit offenbart. Es sind kei-
ne Beispiele mit substituierten Indenofluorenstrukturen offenbart, und insbesondere ist nicht offenbart, an wel-
chen Positionen Substituenten zu besonders guten Ergebnissen fiihren und welche Substituenten zu Verbes-
serungen flhren. Es ist lediglich offenbart, dass gerade die unsubstituierten Indenofluorene besonders bevor-
zugt sind. Es hat sich jedoch gezeigt, dass diese bei Verwendung in einer Lochinjektions- bzw. Lochtransport-
schicht zu hohen Betriebsspannungen flihren, so dass hier noch weitere Verbesserungen erforderlich sind.

[0004] Es wurde nun Uberraschend gefunden, dass Indenofluoren-Derivate mit einem oder zwei Diarylami-
no-Substituenten, welche am Indenofluoren-Grundkdérper in bestimmten Positionen substituiert sind, hier deut-
liche Verbesserungen aufweisen. Ebenfalls Verbesserungen werden erzielt, wenn im Indenofluoren-Grundkér-
per einzelne C-Atome in bestimmten Positionen durch Stickstoff ersetzt sind. Mit diesen Verbindungen ist eine
Reduktion der Betriebsspannung bei gleichzeitig unverandert guter Effizienz und Lebensdauer moglich im Ver-
gleich zu den entsprechenden unsubstituierten Verbindungen. Diese Verbindungen und deren Verwendung in
OLEDs sind daher der Gegenstand der vorliegenden Erfindung.

[0005] Gegenstand der Erfindung sind daher Verbindungen gemaf Formel (1),
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Formel (1)

wobei fur die verwendeten Symbole und Indizes gilt:

Y ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden B, N, P, P=0, PF,, P=S, As, As=0, Sb, Sb=0, Bi, Bi=0, C=0,
0, S, Se, Te, S=0, SO,, Se=0, SeO,, Te=0 oder TeO,;

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

X ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine Gruppe, ausgewahlt aus B(R'), C(R"),, -CR'=CR'-,
-CR'=N-, -N=N-, Si(R"),, C=0, C=NR', C=C(R"),, O, S, S=0, SO,, N(R"), P(R"), P(=O)R’, P(=S)R" oder eine
Kombination aus zwei, drei oder vier dieser Gruppen;

Zist C, wenn an die Gruppe Z eine Gruppe X gebunden ist, oder ist bei jedem Auftreten gleich oder verschie-
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den CR oder N, wenn an die Gruppe Z keine Gruppe X gebunden ist;

W ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden CH oder N;

R ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, D, F, CN, B(OR?),, Si(R?),, N(Ar),, C(O)Ar, P(=O)Ar,,
S(=0)Ar, S(=0),Ar, CR?>=CR?Ar, eine geradkettige Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkoxygruppe mit 1 bis 40 C-Ato-
men oder eine verzweigte oder cyclische Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkoxygruppe mit 3 bis 40 C-Atomen, die je-
weils mit einem oder mehreren Resten R? substituiert sein kann, wobei eine oder mehrere nicht benachbarte
CH,-Gruppen durch -R?C=CR?-, Si(R?),, C=0, C=S, C=NR?, -O-, -S-, -COO- oder -CONR?- ersetzt sein kdnnen
und wobei ein oder mehrere H-Atome durch F, Cl, Br, I, CN oder NO, ersetzt sein kénnen, oder ein aromati-
sches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 40 aromatischen Ringatomen, das durch einen oder
mehrere nicht-aromatische Reste R' substituiert sein kann, oder eine Aryloxy- oder Heteroaryloxygruppe mit
5 bis 40 aromatischen Ringatomen, die durch einen oder mehrere nicht-aromatische Reste R’ substituiert sein
kann, oder eine Kombination dieser Systeme; dabei kénnen zwei oder mehrere benachbarte Substituenten R
auch miteinander ein mono- oder polycyclisches Ringsystem bilden;

E ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine Einfachbindung, N(R"), O, S, C(R"),, C(R"),-C(R"),,
Si(R"), oder B(R");

R’ ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, D, F, Cl, Br, I, CN, NO,, B(OR?),, Si(R?),, eine geradkettige
Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkoxygruppe mit 1 bis 40 C-Atomen oder eine verzweigte oder cyclische Alkyl-, Alk-
oxy- oder Thioalkoxygruppe mit 3 bis 40 C-Atomen, die jeweils mit einem oder mehreren Resten R? substituiert
sein kann, wobei eine oder mehrere nicht benachbarte CH,-Gruppen durch -R*C=CR?, -C=C-, Si(R?),,
Ge(R?),, Sn(R?),, C=0, C=8, C=Se, C=NR?, -0O-, -S-, -COO- oder -CONR?- ersetzt sein kénnen und wobei ein
oder mehrere H-Atome durch F, CI, Br, I, CN oder NO, ersetzt sein kdnnen, oder ein aromatisches oder hete-
roaromatisches Ringsystem mit 5 bis 40 aromatischen Ringatomen, das durch einen oder mehrere nicht-aro-
matische Reste R' substituiert sein kann, oder eine Aryloxy- oder Heteroaryloxygruppe mit 5 bis 40 aromati-
schen Ringatomen, die durch einen oder mehrere nicht-aromatische Reste R' substituiert sein kann, oder eine
Kombination dieser Systeme; dabei konnen zwei oder mehrere Substituenten R' auch miteinander ein mono-
oder polycyclisches Ringsystem bilden;

R? ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H oder ein aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasser-
stoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen;

m, n sind 0 oder 1, mit der Mal3gabe, dass m + n = 1 ist;

q ist bei jedem Auftreten 1, wenn das entsprechende Zentralatom der Gruppe Y ein Element aus der 3. oder
5. Hauptgruppe ist, und ist bei jedem Auftreten gleich 0, wenn das entsprechende Zentralatom der Gruppe Y
ein Element aus der 4. oder der 6. Hauptgruppe ist;

sist 1, 2 oder 3;

tist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 0 oder 1, wobei t = 0 bedeutet, dass statt der Gruppe E Reste
R' gebunden sind; dabei gilt weiterhin, dass t = 0 ist, wenn q = 0 ist;

v ist O oder 1;

dadurch gekennzeichnet, dass mindestens ein Rest R einen Substituenten ungleich H oder D darstellt, wenn
alle Gruppen Z fur C bzw. CR stehen, und/oder dass mindestens eine Gruppe Z fur N steht.

[0006] Unter benachbarten Substituenten im Sinne dieser Erfindung werden Substituenten verstanden, wel-
che entweder an dasselbe Atom gebunden sind, also beispielsweise die beiden Substituenten R" in einer Grup-
pe C(R"),, oder Substituenten, welche an direkt benachbarte Atome gebunden sind, also beispielsweise die
beiden Substituenten R in einer Gruppe C(R)-C(R).

[0007] Unter einer Arylgruppe bzw. einer Heteroarylgruppe im Sinne dieser Erfindung wird eine aromatische
Gruppe bzw. heteroaromatische Gruppe mit einem gemeinsamen aromatischen Elektronensystem verstan-
den, wobei eine Arylgruppe 6 bis 24 C-Atome und eine Heteroarylgruppe 2 bis 24 C-Atome und insgesamt min-
destens 5 aromatische Ringatome umfasst. Die Heteroatome sind bevorzugt ausgewahlt aus N, O und/oder
S. Dies kann im Sinne dieser Erfindung ein einfacher Homo- oder Heterocyclus sein, beispielsweise Benzol,
Pyridin, Thiophen, etc., oder es kann ein kondensiertes aromatisches Ringsystem sein, in dem mindestens
zwei aromatische oder heteroaromatische Ringe, beispielsweise Benzolringe, miteinander ,verschmolzen”, d.
h. durch Anellierung einander ankondensiert sind, also mindestens eine gemeinsame Kante und dadurch auch
ein gemeinsames aromatisches System aufweisen. Diese Aryl- oder Heteroarylgruppe kann substituiert oder
unsubstituiert sein; ebenso kénnen gegebenenfalls vorhandene Substituenten weitere Ringsysteme bilden. So
sind beispielsweise Systeme wie Naphthalin, Anthracen, Phenanthren, Pyren, etc. als Arylgruppen und Chino-
lin, Acridin, Benzothiophen, Carbazol, etc. als Heteroarylgruppen im Sinne dieser Erfindung zu sehen, wah-
rend beispielsweise Biphenyl, Fluoren, Spirobifluoren, etc. keine Arylgruppen darstellen, da es sich hierbei um
separate aromatische Elektronensysteme handelt.

[0008] Ein aromatisches Ringsystem im Sinne dieser Erfindung enthalt 6 bis 40 C-Atome im Ringsystem. Ein

3/57



DE 10 2008 024 182 A1 2009.11.26

heteroaromatisches Ringsystem im Sinne dieser Erfindung enthalt 2 bis 40 C-Atome und mindestens ein He-
teroatom im Ringsystem, mit der Mal3gabe, dass die Summe der C-Atome und Heteroatome mindestens 5 er-
gibt. Die Heteroatome sind bevorzugt ausgewahlt aus N, O und/oder S. Unter einem aromatischen oder hete-
roaromatischen Ringsystem im Sinne dieser Erfindung soll ein System verstanden werden, das nicht notwen-
digerweise nur Aryl- oder Heteroarylgruppen enthalt, sondern in dem auch mehrere Aryl- oder Heteroarylgrup-
pen durch eine kurze, nicht-aromatische Einheit (weniger als 10% der von H verschiedenen Atome, bevorzugt
weniger als 5% der von H verschiedenen Atome), wie z. B. ein C-, N- oder O-Atom, unterbrochen sein kénnen.
So sollen beispielsweise auch Systeme wie 9,9'-Spirobifluoren, 9,9-Diarylfluoren, Triarylamin, Diarylether, etc.
als aromatische Ringsysteme im Sinne dieser Erfindung verstanden werden.

[0009] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden unter einer C,- bis C,-Alkylgruppe, in der auch einzel-
ne H-Atome oder CH,-Gruppen durch die oben genannten Gruppen substituiert sein kdnnen, besonders be-
vorzugt die Reste Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, s-Butyl, t-Butyl, 2-Methylbutyl, n-Pentyl,
s-Pentyl, tert-Penyl, 2-Pentyl, Cyclopentyl, n-Hexyl, s-Hexyl, tert-Hexyl, 2-Hexyl, 3-Hexyl, Cyclohexyl, 2-Me-
thylpentyl, n-Heptyl, 2-Heptyl, 3-Heptyl, 4-Heptyl, Cycloheptyl, 1-Methylcyclohexyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl, Cyc-
looctyl, 1-Bicyclo[2,2,2]octyl, 2-Bicyclo[2,2,2]octyl, 2-(2,6-Dimethyl)octyl, 3-(3,7-Dimethyl)octyl, Trifluormethyl,
Pentafluorethyl, 2,2,2-Trifluorethyl, Ethenyl, Propenyl, Butenyl, Pentenyl, Cyclopentenyl, Hexenyl, Cyclohexe-
nyl, Heptenyl, Cycloheptenyl, Octenyl, Cyclooctenyl, Ethinyl, Propinyl, Butinyl, Pentinyl, Hexinyl, Heptinyl oder
Octinyl verstanden. Unter einer C,- bis C,,-Alkoxygruppe werden besonders bevorzugt Methoxy, Ethoxy,
n-Propoxy, i-Propoxy, n-Butoxy, i-Butoxy, s-Butoxy, t-Butoxy oder 2-Methylbutoxy verstanden. Unter einer
C,-C,, Aryl- oder Heteroarylgruppe, die je nach Verwendung monovalent oder bivalent sein kann, die noch je-
weils mit den oben genannten Resten R' substituiert sein kann und die tiber beliebige Positionen am Aromaten
bzw. Heteroaromaten verkntipft sein kann, werden insbesondere Gruppen verstanden, welche abgeleitet sind
von Benzol, Naphthalin, Anthracen, Phenanthren, Pyren, Dihydropyren, Chrysen, Perylen, Fluoranthen, Ben-
zanthracen, Tetracen, Pentacen, Benzpyren, Furan, Benzofuran, Isobenzofuran, Dibenzofuran, Thiophen,
Benzothiophen, Isobenzothiophen, Dibenzothiophen, Pyrrol, Indol, Isoindol, Carbazol, Pyridin, Chinolin, Iso-
chinolin, Acridin, Phenanthridin, Benzo-5,6-chinolin, Benzo-6,7-chinolin, Benzo-7,8-chinolin, Phenothiazin,
Phenoxazin, Pyrazol, Indazol, Imidazol, Benzimidazol, Naphthimidazol, Phenanthrimidazol, Pyridimidazol, Py-
razinimidazol, Chinoxalinimidazol, Oxazol, Benzoxazol, Naphthoxazol, Anthroxazol, Phenanthroxazol, Isoxa-
zol, 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, Ben-
zotriazol, 1,2,3-Oxadiazol, 1,2,4-Oxadiazol, 1,2,5-Oxadiazol, 1,3,4-Oxadiazol, 1,2,3-Thiadiazol, 1,2,4-Thiadia-
zol, 1,2,5-Thiadiazol, 1,3,4-Thiadiazol, 1,3,5-Triazin, 1,2,4-Triazin, 1,2,3-Triazin, Tetrazol, 1,2,4,5-Tetrazin,
1,2,3,4-Tetrazin, 1,2,3,5-Tetrazin, Purin, Pteridin, Indolizin und Benzothiadiazol. Unter aromatischen und hete-
roaromatischen Ringsystemen im Sinne dieser Erfindung werden auRer den oben genannten Aryl- und Hete-
roarylgruppen insbesondere Biphenylen, Terphenylen, Fluoren, Spirobifluoren, Dihydrophenanthren, Tetrahy-
dropyren und cis- oder trans-Indenofluoren verstanden.

[0010] In einer bevorzugten Ausflihrungsform der Erfindung steht das Symbol W fiir CH.

[0011] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung stehen maximal zwei Symbole Z in Verbindungen
der Formel (1) fir N und die anderen Symbole Z stehen fiir C bzw. CR. In einer besonders bevorzugten Aus-
fuhrungsform der Erfindung stehen entweder alle Symbole Z fiir C bzw. CR oder es stehen genau zwei Sym-
bole Z fiir N und die anderen Symbole Z stehen fir C bzw. CR.

[0012] Bevorzugt sind weiterhin Verbindungen gemaf Formel (1), in denen das Symbol s = 1 oder s = 2 ist.
Ganz besonders bevorzugt sind Verbindungen mits = 1.

[0013] Bevorzugte Ausfiihrungsformen der Erfindung sind die Verbindungen gemaf Formel (2) bis (5),
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wobei die verwendeten Symbole und Indizes die oben aufgefihrten Bedeutungen haben und mindestens eine
Gruppe R in Formel (2) und Formel (3) fir einen Substituenten ungleich Wasserstoff oder Deuterium steht.

[0014] Bevorzugt sind Verbindungen gemaf Formel (1) bis (5), in denen das Symbol Y gleich oder verschie-
den fir Stickstoff, C=0, Phosphor oder P=0 steht, besonders bevorzugt fiir Stickstoff, C=0 oder P=0. Ganz
besonders bevorzugt steht Y fir Stickstoff.

[0015] Weiterhin bevorzugt sind Verbindungen gemaf Formel (1) bis (5), in denen der Index v = 1 ist.

[0016] Bevorzugt sind weiterhin Verbindungen gemaf Formel (1) bis (5), in denen die Symbole Ar gleich oder
verschieden bei jedem Auftreten fir ein aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 16 aro-
matischen Ringatomen, fiir ein Triarylamin oder fiir Spirobifluoren stehen, das jeweils mit einem oder mehreren
Resten R’ substituiert sein kann, besonders bevorzugt fiir ein aromatisches oder heteroaromatisches Ringsys-
tem, ausgewahlt aus Benzol, ortho-, meta- oder para-Biphenyl, Naphthalin, Anthracen, Phenanthren, Pyridin,

5/57



DE 10 2008 024 182 A1 2009.11.26

Pyren, Thiophen, Triphenylamin, Diphenyl-1-naphthylamin, Diphenyl-2-naphthylamin, Phenyl-di(1-naph-
thyl)amin und Phenyl-di(2-naphthyl)amin, welches jeweils mit R" substituiert sein kann. Ganz besonders be-
vorzugt stehen die Symbole Ar gleich oder verschieden bei jedem Auftreten fir Phenyl, 1-Naphthyl oder
2-Naphthyl, das jeweils mit einem oder zwei Resten R' substituiert sein kann.

[0017] Bevorzugt sind weiterhin Verbindungen gemaf Formel (1) bis (5), in denen der Index t = 0 ist oder in
denen der Index t = 1 ist und das entsprechende Symbol E fir eine Einfachbindung, C(R"),, S oder N(R') steht.
Besonders bevorzugt sind Verbindungen geman Formel (1) bis (5), in denen der Index t = 0 ist oder in denen
der Index t = 1 ist und das entsprechende Symbol E fiir eine Einfachbindung oder C(R"), steht.

[0018] Bevorzugt sind weiterhin Verbindungen geman Formel (1) bis (5), in denen das Symbol R' gleich oder
verschieden bei jedem Auftreten fir H, F, CN, eine geradkettige Alkylgruppe mit 1 bis 5 C-Atomen oder eine
verzweigte Alkylgruppe mit 3 bis 5 C-Atomen, wobei jeweils eine oder mehrere nicht benachbarte CH,-Grup-
pen durch -R2C=CR?-, -O- oder -S- ersetzt sein kénnen und wobei ein oder mehrere H-Atome durch F ersetzt
sein kénnen, oder eine monovalente Aryl- oder Heteroarylgruppe mit 5 bis 16 aromatischen Ringatomen, die
mit einem oder mehreren nicht-aromatischen Resten R’ substituiert sein kann, steht, wobei zwei oder mehrere
Reste R' miteinander ein Ringsystem bilden kénnen; besonders bevorzugt steht R fir H, F, CN, Methyl,
tert-Butyl oder eine monovalente Aryl- oder Heteroarylgruppe mit 4 bis 6 C-Atomen, die mit einem oder meh-
reren nicht-aromatischen Resten R substituiert sein kann, wobei zwei aromatische Reste R' miteinander ein
Ringsystem bilden kénnen.

[0019] Weiterhin bevorzugt ist R', wenn es an eine Gruppe X gebunden ist, eine geradkettige Alkylgruppe mit
1 bis 10 C-Atomen oder eine verzweigte oder cyclische Alkylgruppe mit 3 bis 10 C-Atomen, wobei jeweils eine
oder mehrere nicht benachbarte CH,-Gruppen durch -R?C=CR?-, -O- oder -S- ersetzt sein kénnen und wobei
ein oder mehrere H-Atome durch F ersetzt sein kénnen, oder eine monovalente Aryl- oder Heteroarylgruppe
mit 5 bis 16 aromatischen Ringatomen, die mit einem oder mehreren nicht-aromatischen Resten R substituiert
sein kann; dabei kénnen auch zwei benachbarte Reste R' miteinander ein Ringsystem bilden. Besonders be-
vorzugt sind in die Reste R' ausgesucht aus geradkettigen Alkylgruppen mit 1 bis 4 C-Atomen oder verzweig-
ten Alkylgruppen mit 3 oder 4 C-Atomen, insbesondere Methylgruppen, oder Phenylgruppen; dabei kénnen
zwei oder mehrere Reste R' miteinander ein Ringsystem bilden. Wenn mehrere Reste R' miteinander ein Ring-
system bilden, wird hierdurch eine Spiro-Struktur gebildet. Dies kann insbesondere dann bevorzugt sein, wenn
die Reste R’ fiir Phenylgruppen stehen.

[0020] In den Verbindungen gemal Formel (2) und (3) ist mindestens ein Substituent R ungleich H oder D.
Dabei ist es auch mdglich, dass mehrere Substituenten R ungleich H oder D sind. Bevorzugt sind zwei Reste
R ungleich H oder D. Bevorzugte Strukturen gemafy Formel (2) und (3) sind die im Folgenden abgebildeten
Strukturen gemafl Formel (6) bis (9). In Strukturen gemaR Formel (4) und (5) ist R bevorzugt gleich H. Bevor-
zugte Strukturen gemaf Formel (4) und (5) sind also die im Folgenden abgebildeten Strukturen gemaf Formel
(10) und (11).
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[0021] Dabei haben die Symbole und Indizes die oben genannten Bedeutungen und die Reste R in Formeln
(6) bis (9) sind ungleich Wasserstoff oder Deuterium.

[0022] Bevorzugte Reste R ungleich Wasserstoff und Deuterium sind bei jedem Auftreten gleich oder ver-
schieden B(OR?),, Si(R?),, eine geradkettige Alkylgruppe mit 1 bis 20 C-Atomen oder eine verzweigte oder cy-
clische Alkylgruppe mit 3 bis 20 C-Atomen, die jeweils mit einem oder mehreren Resten R? substituiert sein
kann, wobei ein oder mehrere H-Atome durch F ersetzt sein kénnen, oder ein aromatisches oder heteroaro-
matisches Ringsystem mit 5 bis 20 aromatischen Ringatomen, das durch einen oder mehrere nicht-aromati-
sche Reste R' substituiert sein kann, oder eine Kombination dieser Systeme; dabei kdnnen zwei oder mehrere
benachbarte Substituenten R auch miteinander ein mono- oder polycyclisches Ringsystem bilden. Besonders
bevorzugte Reste R sind bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine geradkettige Alkylgruppe mit 1 bis
10 C-Atomen oder eine verzweigte oder cyclische Alkylgruppe mit 3 bis 10 C-Atomen, die jeweils mit einem
oder mehreren Resten R? substituiert sein kann. Ganz besonders bevorzugte Alkylgruppen sind Methyl, Ethyl,
n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, s-Butyl, t-Butyl, 2-Butyl, 2-Methylbutyl, n-Pentyl, s-Pentyl, tert-Penyl, 2-Pen-
tyl, 3-Pentyl, Cyclopentyl, n-Hexyl, s-Hexyl, tert-Hexyl, 2-Hexyl, 3-Hexyl, Cyclohexyl, 2-Methylpentyl, n-Heptyl,
2-Heptyl, 3-Heptyl, 4-Heptyl, Cycloheptyl, 1-Methylcyclohexyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl, Cyclooctyl, 1-Bicyc-
l0[2,2,2]octyl, 2-Bicyclo[2,2,2]octyl, 2-(2,6-Dimethyl)octyl oder 3-(3,7-Dimethyl)octyl. Wenn die Alkylgruppen
chiral sind, so kénnen sie entweder als enantiomerenreine Gruppe bzw. diastereomerenreine Gruppe verwen-
det werden oder als Mischung der Enantiomeren, insbesondere als Racemat, oder Mischung der Diastereo-
meren. Insbesondere fir Verbindungen, welche bei der Device-Herstellung aus der Gasphase aufgedampft
werden, ist die Alkylgruppe ganz besonders bevorzugt Methyl.

[0023] Bevorzugt sind weiterhin Verbindungen gemaf Formel (1) bis (11), in denen die Symbole X bei jedem
Auftreten gleich oder verschieden ausgewahlt sind aus C(R"),, C=0, C=NR", O, S, S=0, SO,, N(R"), P(R") oder
P(=O)R’. Ganz besonders bevorzugt sind Verbindungen gemaR Formel (1) bis (11), in denen die Symbole X
bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ausgewahlt sind aus C(R'),, N(R") und S, ganz besonders bevor-
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zugt C(R"),.

[0024] Ganz besonders bevorzugt sind daher Verbindungen der Formeln (6a) bis (11a),

R1 R1 R1 R1
Ar A
W O @V,
S 7 JEl
Arq TAI’ .
R R
Formel (6a)
rR! R R! R!
Ar . Ar
A==
[ Y Y. e
tArT I\ t
q Ar .
R R
Formel (7a)

Formel (9a)
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R' R
B Ar __N Ar
\ /
[Et AFTQYWYTN E ]t
q

R" R’
Formel (10a)

Formel (11a)

wobei die verwendeten Symbole und Indizes die oben genannten Bedeutungen haben.

[0025] Bevorzugt sind weiterhin Verbindungen gemaf Formel (1) bis (11) bzw. (6a) bis (11a), in denen die
Symbole Y gleich gewahlt sind. Ganz besonders bevorzugt sind Verbindungen, in denen zusatzlich, falls vor-
handen, beide Gruppen E gleich gewahlt sind.

[0026] In den vorherigen Ausfiihrungen sind jeweils die bevorzugten Ausflihrungsformen fir die verwendeten
Symbole und Indizes aufgeflihrt. Besonders bevorzugt sind Verbindungen gemal Formel (1) bis (11) bzw. (6a)
bis (11a), in denen die oben aufgefihrten bevorzugten Ausfiihrungsformen miteinander kombiniert werden.

[0027] Beispiele fur bevorzugte Verbindungen gemaf Formel (1) sind die im Folgenden abgebildeten Struk-
turen (1) bis (244).
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[0028] Die erfindungsgemalen Verbindungen kdnnen nach dem Fachmann bekannten Syntheseschritten,
wie z. B. Bromierung, Suzuki-Kupplung, Hartwig-Buchwald-Kupplung, etc., dargestellt werden. Verbindungen
gemal Formel (6a) kdnnen, wie in Syntheseschema 1 gezeigt, dargestellt werden. Ein entsprechend 2,3-sub-
stuiertes 1,4-Benzoldiboronsdurederivat wird mit einem 2-Brombenzoat unter Palladiumkatalyse gekuppelt.
Ebenso kdnnen andere Kupplungsreaktionen verwendet werden. Nach einer Cyclisierung zum Indenofluoren
kann dieses unter Standardbedingungen, wie sie dem Fachmann der organischen Chemie bekannt sind, bro-
miert werden. Die bromierten Verbindungen kénnen durch eine Buchwald-Kupplung unter Standardbedingun-
gen mit aromatischen Aminen gekuppelt werden.
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Syntheseschema 1:

t-BuNO, o_ .0
NH, NH, MeCN Br Mg, THE, B
C[R NBS R CuBr, R Pinacol R
F- ————— —_——
R R R R
Br Br o,B\O
A
Pd(ll) ¥,§ng'
()
. —
Base
2-Brombenzoat
MeO OMe OH HO

HCI, HOAc

PAOAC,/P(tBu), Q
e ———————————

N

Diphenylamin 5

[0029] Die Synthese von Verbindungen gemal Formel (7a) wird in Syntheseschema 2 gezeigt. Das substitu-
ierte cis-Indenofluoren-Grundgerust kann durch Diels-Alder-Reaktion eines entsprechend substituierten Di-
phenylbutadienderivats mit einem Acetylendicarbonsaurederivat, gefolgt von Aromatisierung und Cyclisierung
zum Indenofluoren erhalten werden. Dieses kann unter Standardbedingungen, wie sie dem Fachmann der or-
ganischen Chemie bekannt sind, bromiert werden. Die bromierten Verbindungen kénnen durch eine Buch-
wald-Kupplung unter Standardbedingungen mit aromatischen Aminen gekuppelt werden.
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Syntheseschema 2:
R 4Y0Et
l OEt @/\/U\H
Heck
/OEt
Cl Arbusow ﬁ—OEt
(0]

POEt, '
Diels-Alder

Horner
-Wadsworth

SH gV

Et0,C  CO,Et

saure Cyclisierung

Q Buchwald-
Kupplung Kupplung

[0030] Ebenso eignen sich die bromierten Verbindungen als Zwischenstufe zu weiteren erfindungsgemalien
Derivaten. So kann die Synthese entsprechender Phosphine aus dem Dibromindenofluoren durch Lithiierung
und Umsetzung mit Diarylchlorphosphinen erfolgen. Oxidation ergibt dann das entsprechende Phosphinoxid.
Ebenso lassen sich hier andere Elektrophile einsetzen, wie z. B. AsCl,, ArylPCl,, SOCI,, Ar,S,, etc. Weitere
erfindungsgemafe Verbindungen kénnen nach diesen und dhnlichen Syntheseschemata leicht in dem Fach-
mann fir organische Synthese bekannten Verfahren synthetisiert werden.

[0031] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der erfindungs-
gemalen Verbindungen, umfassend die Reaktionsschritte:
a) Synthese des Indenofluorengrundkorpers bzw. des entsprechenden heterocyclischen Derivats, welches
statt der Gruppen Y in diesen Positionen Wasserstoff tragt;
b) Halogenierung, wobei ein Indenofluoren bzw. ein entsprechendes heterocyclisches Derivat entsteht, wel-
ches statt der Gruppen Y in diesen Positionen durch Halogen substituiert ist; und
c) Umsetzung des halogenierten Indenofluorens mit einem Diarylamin oder Metallierung und Umsetzung
mit einem Elektrophil.

[0032] Die erfindungsgemaflen Verbindungen gemafl Formel (1) eignen sich fiir den Einsatz in elektroni-
schen Vorrichtungen, insbesondere in organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen (OLEDs, PLEDs). Ab-
hangig von der Substitution werden die Verbindungen in unterschiedlichen Funktionen und Schichten einge-
setzt. Die genaue Verwendung der Verbindungen hangt dabei insbesondere von der Wahl der Gruppen Y, aber
auch von der Wahl der Gruppen X ab.

[0033] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist daher die Verwendung der erfindungsgemafen Verbindun-
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gen gemal Formel (1) in elektronischen Vorrichtungen, insbesondere in organischen Elektrolumineszenzvor-
richtungen.

[0034] Nochmals ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind organische elektronische Vorrichtungen, ent-
haltend mindestens eine Verbindung gemaR Formel (1), insbesondere organische Elektrolumineszenzvorrich-
tungen, enthaltend Anode, Kathode und mindestens eine emittierende Schicht, dadurch gekennzeichnet, dass
mindestens eine organische Schicht, die eine emittierende Schicht oder eine andere Schicht sein kann, min-
destens eine Verbindung gemaf Formel (1) enthalt.

[0035] Aufler Kathode, Anode und der emittierenden Schicht kann die organische Elektrolumineszenzvorrich-
tung noch weitere Schichten enthalten. Diese sind beispielsweise gewahlt aus jeweils einer oder mehreren Lo-
chinjektionsschichten, Lochtransportschichten, Lochblockierschichten, Elektronentransportschichten, Elektro-
neninjektionsschichten, Elektronenblockierschichten, Excitonenblockierschichten, Charge-Generation Layers
(IDMC 2003, Taiwan; Session 21 OLED (5), T. Matsumoto, T. Nakada, J. Endo, K. Mori, N. Kawamura, A. Yokoi,
J. Kido, Multiphoton Organic EL Device Having Charge Generation Layer) und/oder organischen oder anorga-
nischen p/n-Ubergangen. Es sei aber darauf hingewiesen, dass nicht notwendigerweise jede dieser Schichten
vorhanden sein muss und die Wahl der Schichten immer von den verwendeten Verbindungen abhangt und ins-
besondere auch von der Tatsache, ob es sich um eine fluoreszierende oder phosphoreszierende Elektrolumi-
neszenzvorrichtung handeilt.

[0036] Die organische Elektrolumineszenzvorrichtung kann auch mehrere emittierende Schichten enthalten,
wobei mindestens eine organische Schicht mindestens eine Verbindung gemaf Formel (1) enthalt. Besonders
bevorzugt weisen diese Emissionsschichten insgesamt mehrere Emissionsmaxima zwischen 380 nm und 750
nm auf, so dass insgesamt weille Emission resultiert, d. h. in den emittierenden Schichten werden verschie-
dene emittierende Verbindungen verwendet, die fluoreszieren oder phosphoreszieren knnen und die blaues
und gelbes, orange oder rotes Licht emittieren. Insbesondere bevorzugt sind Dreischichtsysteme, also Syste-
me mit drei emittierenden Schichten, wobei mindestens eine dieser Schichten mindestens eine Verbindung ge-
maf Formel (1) enthalt und wobei die drei Schichten blaue, griine und orange oder rote Emission zeigen (fur
den prinzipiellen Aufbau siehe z. B. WO 05/011013). Ebenso eignen sich flr weile Emission Emitter, welche
breitbandige Emissionsbanden aufweisen und dadurch wei3e Emission zeigen.

[0037] Es ist insbesondere bevorzugt, wenn die Verbindungen gemaf Formel (1) als Lochtransportmaterial
und/oder als Lochinjektionsmaterial und/oder als Elektronenblockiermaterial eingesetzt werden. Dies gilt ins-
besondere dann, wenn die Symbole Y und/oder die Symbole X fiir Stickstoff stehen. Die Verbindungen werden
dann bevorzugt in einer Lochtransportschicht und/oder in einer Lochinjektionsschicht eingesetzt. Eine Lochin-
jektionsschicht im Sinne dieser Erfindung ist eine Schicht, die direkt an die Anode angrenzt. Eine Lochtrans-
portschicht im Sinne dieser Erfindung ist eine Schicht, die zwischen der Lochinjektionsschicht und der Emissi-
onsschicht liegt. Wenn die Verbindungen gemaf Formel (1) als Lochtransport- bzw. als Lochinjektionsmaterial
verwendet werden, kann es bevorzugt sein, wenn sie mit Elektronenakzeptor-Verbindungen dotiert ist, bei-
spielsweise mit F,-TCNQ oder mit Verbindungen, wie sie in EP 1476881 oder EP 1596445 beschrieben wer-
den. Wird die Verbindung gemafl Formel (1) als Lochtransportmaterial in einer Lochtransportschicht einge-
setzt, kann auch ein Anteil von 100% bevorzugt sein, also die Verwendung dieser Verbindung als Reinmaterial.

[0038] Es ist weiterhin bevorzugt, die Verbindungen der Formel (1) als Elektronentransportmaterial und/oder
als Lochblockiermaterial fir fluoreszierende und phosphoreszierende OLEDs und/oder als Triplett-Matrixmat-
erial fir phosphoreszierende OLEDs einzusetzen. Dies gilt insbesondere fir Verbindungen, in denen die Grup-
pen Y fir C=0, P=0 oder S=0 stehen.

[0039] Weiterhin bevorzugt ist eine organische Elektrolumineszenzvorrichtung, dadurch gekennzeichnet,
dass eine oder mehrere Schichten mit einem Sublimationsverfahren beschichtet werden. Dabei werden die
Materialien in Vakuum-Sublimationsanlagen bei einem Druck kleiner 10° mbar, bevorzugt kleiner 10 mbar,
besonders bevorzugt kleiner 10~ mbar aufgedampft.

[0040] Bevorzugt ist ebenfalls eine organische Elektrolumineszenzvorrichtung, dadurch gekennzeichnet,
dass eine oder mehrere Schichten mit dem OVPD (Organic Vapour Phase Deposition) Verfahren oder mit Hilfe
einer Tragergassublimation beschichtet werden. Dabei werden die Materialien bei einem Druck zwischen 107
mbar und 1 bar aufgebracht. Ein Spezialfall dieses Verfahrens ist das OVJP (Organic Vapour Jet Printing) Ver-
fahren, bei dem die Materialien direkt durch eine Dise aufgebracht und so strukturiert werden (z. B. M. S. Ar-
nold et al., Appl. Phys. Lett. 2008, 92, 053301).
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[0041] Weiterhin bevorzugt ist eine organische Elektrolumineszenzvorrichtung, dadurch gekennzeichnet,
dass eine oder mehrere Schichten aus Lésung, wie z. B. durch Spincoating, oder mit einem beliebigen Druck-
verfahren, wie z. B. Siebdruck, Flexodruck oder Offsetdruck, besonders bevorzugt aber LITI (Light Induced
Thermal Imaging, Thermotransferdruck) oder Ink-Jet Druck (Tintenstrahldruck), hergestellt werden. Hierfur
sind l6sliche Verbindungen gemaf Formel (1) nétig. Hohe Loéslichkeit 1asst sich durch geeignete Substitution
der Verbindungen erreichen.

[0042] Die erfindungsgemafien Verbindungen weisen bei Verwendung in organischen Elektrolumineszenz-

vorrichtungen folgende Uiberraschende Vorteile gegentiber dem Stand der Technik auf:
1. Bei Verwendung der erfindungsgemafRen Verbindungen als Lochtransportmaterial in einer Lochtrans-
port- und/oder Lochinjektionsschicht werden geringere Einsatzspannungen bendétigt im Vergleich zu Ver-
bindungen gemafl dem Stand der Technik, welche keine Substituenten R in einer der Positionen wie an den
erfindungsgemafen Verbindungen enthalten bzw. welche keinen Stickstoff im Indenofluoren-Grundgerust
enthalten.
2. Weiterhin ist bei Verwendung der erfindungsgemafen Verbindungen als Lochtransportmaterial in einer
Lochtransport- und/oder Lochinjektionsschicht die Betriebsspannung der organischen Elektrolumineszenz-
vorrichtung erheblich geringer ist als bei Verwendung von Verbindungen gemafl dem Stand der Technik.
Daher fihrt die Verwendung der erfindungsgemafen Verbindungen zu einer deutlich hdheren Leistungsef-
fizienz der OLED.
3. Ein weiterer Vorteil bei Verwendung der erfindungsgemafien Verbindungen als Lochtransportmaterial in
einer Lochtransport- und/oder Lochinjektionsschicht ist die verringerte Spannungsdifferenz zwischen din-
nen (20 nm) und dicken (110 nm) Lochtransportschichten. Dadurch kénnen mit den erfindungsgemafien
Verbindungen dickere Lochtransportschichten ohne einen erheblichen Verlust der Leistungseffizienz ver-
wendet werden. Dies ist wichtig, da die optische Auskoppeleffizienz maRgeblich durch eine Variation der
Schichtdicke der Lochtransportschicht gesteuert wird. Hier gelten bereits Verbesserungen im Bereich von
0.1V als deutlicher Fortschritt.
4. Die Effizienz, Lebensdauer und Farbkoordinaten entsprechender Vorrichtungen sind vergleichbar zu
Systemen gemal dem Stand der Technik.

[0043] Im vorliegenden Anmeldetext und auch in den im Weiteren folgenden Beispielen wird auf die Verwen-
dung der erfindungsgemafen Verbindungen in Bezug auf OLEDs und die entsprechenden Displays abgezielt.
Trotz dieser Beschrankung der Beschreibung ist es fiir den Fachmann ohne weiteres erfinderisches Zutun
moglich, die erfindungsgemaflen Verbindungen auch fir weitere Verwendungen in anderen elektronischen
Vorrichtungen einzusetzen, z. B. fur organische Feld-Effekt-Transistoren (O-FETs), organische Dinnfilmtran-
sistoren (O-TFTs), organische lichtemittierende Transistoren (O-LETs), organische integrierte Schaltungen
(O-ICs), organische Solarzellen (O-SCs), organische Feld-Quench-Devices (O-FQDs), lichtemittierende elek-
trochemische Zellen (LECs), organische Photorezeptoren oder organische Laserdioden (O-Laser), um nur ei-
nige Anwendungen zu nennen.

[0044] Die Verwendung der erfindungsgemafen Verbindungen in den entsprechenden Vorrichtungen ebenso
wie diese Vorrichtungen selbst sind ebenfalls ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung.

[0045] Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele naher erlautert, ohne sie dadurch einschranken
zu wollen.

Beispiele:

[0046] Die nachfolgenden Synthesen werden, sofern nicht anders angegeben, unter einer Schutzgasatmos-
phare in getrockneten Lésungsmitteln durchgefiihrt. Die Edukte kdnnen von ALDRICH bezogen werden.
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Beispiel 1: 4,6,6,10,12,12-Hexamethyl-N,N,N',N'-tetraphenyl-6H,12H-indeno[1,2-b]fluoren-2,8-diamin

a) 2,2"-Dimethyl-[1,1";4',1"]terphenyl-2',5'-dicarbonsaurediethylester

)

o

O~

(0]
O

\

[0047] 60 g (160 mmol) Dibromterephthalsaurediethylester, 43 g (320 mmol) o-Tolylboronsaure, 365 mg (0.32
mmol) Pd(PPh;), und 92 g (660 mmol) K,CO, werden in 300 mL Toluol und 300 mL Wasser 4 h zum Sieden
erhitzt. Das Gemisch wird im Anschluss zwischen Toluol und Wasser verteilt, die organische Phase dreimal mit
Wasser gewaschen und uber Na,SO, getrocknet. Der verbleibende Riickstand wird zweimal aus Heptan zu
farblosen Kristallen umkristallisiert. Die Ausbeute betragt 51 g (127 mmol, 81%).

b) 2-[5'-(1-Hydroxy-1-methyl-ethyl)-2,2"-dimethyl-[1,1",4',1"]terphenyl-2'-yl]-propan-2-ol

HOQ,

O~

OH

[0048] 39 g (97 mmol) des Diesters werden in 500 mL getrocknetem THF vorgelegt, die Suspension bei 5°C
mit 195 mL (580 mmol) einer 3 M Methylmagnesiumchlorid-Lésung in THF versetzt und das Gemisch bei 5°C
fur 6 h geruhrt. Nach dieser Zeit erfolgt die Zugabe von 200 mL einer geséttigten NH,CI Lésung, das Reakti-
onsgemisch wird zwischen Wasser und Toluol verteilt, die wassrige Phase dreimal mit Toluol extrahiert und die
vereinigten organischen Phasen tber Na,SO, getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum ver-
bleiben 36 g (96 mmol, 99%) eines farblosen Feststoffes, der DC- und 'H-NMR einheitlich ist und ohne weitere
Reinigung in die Folgereaktion eingesetzt werden kann.

c) 4,6,6,10,12,12-Hexamethyl-6,12-dihydro-indeno[1,2-b]fluoren

[0049] 33.7 g (90 mmol) des Diols werden in 300 mL Dichlormethan geldst, auf 5°C abgekiihlt und mit einer
Mischung aus 80 g Polyphosphorsaure in 55 mL Methansulfonsaure versetzt. Nach 30 min bei 5°C wurden
300 mL EtOH zugegeben und das Gemisch fir 1 h zum Sieden erhitzt. Der farblose Niederschlag wird abfilt-
riert, zweimal mit EtOH und Heptan gewaschen und einmal aus Chlorbenzol umkristallisiert. Man erhalt das
Dimethylindenofluoren als farblosen Feststoff (28.5 g, 84 mmol, 93%), der nach RP-HPLC eine Reinheit von >
99.8% aufweist.
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d) 2,8-Dibrom-4,6,6,10,12,12-hexamethyl-6,12-dihydro-indeno[1,2-b]fluoren

[0050] 33.8 g (100 mmol) Dimethylindenofluoren werden in 1250 mL Dichlormethan geldst, auf 0°C gekuihlt
und mit einer Lésung von 33 g (266 mmol) Na,CO, in 825 mL Wasser gemischt. Nach Zugabe von 11.3 mL
Brom (220 mmol) wird die Suspension 6 h bei 5°C geriihrt, der farblose Feststoff abfiltriert, mit Wasser, EtOH
und Heptan gewaschen und getrocknet. Es verbleiben 38.3 g (77 mmol, 77%), Reinheit > 99.5% ('H-NMR).

e) 4,6,6,10,12,12-Hexamethyl-N,N,N',N'-tetraphenyl-6H,12H-indeno[1,2-b]fluoren-2,8-diamin

L)
é SO

[0051] 38 g (77 mmol) des Dibromids werden in 1400 mL trockenem Toluol geldst, 31.1 g (183 mmol) Diphe-
nylamin zugegeben und 30 min mit Ar gesattigt. Im Anschluss erfolgt die Zugabe von 23.5 g (245 mmol) Na-
O'Bu, 3.9 mL (3.9 mmol) einer 1 M Losung von Tri-tert-butylphosphin in Toluol, sowie 515 mg Pd(OAc),. Das
Gemisch wird fir 4 h zum Sieden erhitzt, zu der Suspension 500 mL Wasser, 50 mL konz. HCI und 500 mL
EtOH gegeben, der Niederschlag abgesaugt, zweimal mit Wasser und MeOH gewaschen und getrocknet. Der
farblose Feststoff wird in siedendem Dichlorbenzol geldst, lber eine Kieselgelschicht filtriert, mit siedendem
Dichlorbenzol gewaschen, der im Filtrat ausgefallene Feststoff abgesaugt und dreimal aus NMP umkristalli-
siert. Nach zweifacher Sublimation im Vakuum (360°C, 1 x 10~° mbar) erhalt man das Diamin (40.2 g, 60 mmol,
78%) in Form eines blassgelben Pulvers, das eine durch RP-HPLC bestimmte Reinheit von > 99.9% aufweist.

Beispiel 2: 5,6,11,11,12,12-Hexamethyl-N,N,N',N'-tetraphenyl-11H,12H-indeno[2,1-a]fluoren-2,9-diamin
a) 1,4-Dibrom-2,3-dimethyl-benzol

Br

Br
[0052] Die Verbindung wird in Anlehnung an Cachia, Wabhl, Bull. Soc. Chim. Fr. 1958, 1418-1420 hergestellt.

41/57



DE 10 2008 024 182 A1 2009.11.26

b) 2,3-Dimethyl-benzol-1,4-bisboronsaurepinacolylester

[0053] 100 g (380 mmol) 1,4-Dibrom-2,3-dimethylbenzol werden in 1500 mL trockenem Diethylether geldst,
bei —70°C 420 mL (840 mmol) einer 2 M Lésung von n-Butyllithium in Cyclohexan zugetropft, nach 1 h 130 mL
Trimethylborat (1140 mmol) zugetropft, innerhalb 1 h auf RT kommen gelassen, das Losungsmittel entfernt, 90
g (76 mmol) Pinacol sowie 1000 mL Toluol zugegeben, 2 h zum Sieden erhitzt, das Loésungsmittel erneut ent-
fernt und der Riickstand, der nach "H-NMR einheitlich ist, ohne weitere Reinigung in die Folgereaktion einge-
setzt.

c) 2',3'-Dimethyl-[1,1"4",1"]terphenyl-2,2"-dicarbonsauredimethylester

6] 0
MeO OMe

[0054] 57 g (160 mmol) 2,3-Dimethylbenzol-1,4-bisboronsaurepinacolylester werden 4 h in einer Mischung
aus 1150 mL EtOH, 1150 mL Toluol, 600 mL einer 2 M Na,CO, L6sung, 45 mL (320 mmol) Methyl-2-bromben-
zoat und 7.5 g (7 mmol) Pd(PPh,), zum Sieden erhitzt. Im Anschluss wird der Ansatz in eine Mischung aus
Eiswasser/MeOH/HCI 1:1:1 gegossen, der farblose Niederschlag abgesaugt, mit Wasser und EtOH gewa-
schen und getrocknet. Der Feststoff wird in siedendem Toluol geldst, Gber eine Kieselgelschicht filtriert, das
Filtrat mit Heptan versetzt und das ausgefallene Produkt abgesaugt. Man erhalt 55.4 g (148 mmol, 92%) des
Diesters als farbloses Pulver.

d) 2-[2"-(1-Hydroxy-1-methyl-ethyl)-2',3'-dimethyl-[1,1",4',1"]terphenyl-2-yl]-propan-2-ol

/\\_/ _
—/ 7 7

OH HO

[0055] 55,4 g (148 mmol) des Diesters werden in 850 mL THF geldst, bei —75°C mit 300 ml (600 mmol) einer
2 M Lésung von Methyllithium in Diethylether versetzt und 3 h bei —75°C geruhrt. Nach Erwarmen auf RT wird
mit NH,CI-Lésung hydrolysiert, mit Essigsaurethylester extrahiert, getrocknet und im Vakuum vom L&sungs-
mittel befreit. Der verbleibende farblose Feststoff wird zweimal aus Toluol/EtOH umkristallisiert. Es verbleiben
42.7 g (114 mmol, 77%) des Diols in Form farbloser Kristalle.
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e) 5,6,11,11,12,12-Hexamethyl-11,12-dihydro-indeno[2,1-a]fluoren

[0056] 41.2 g (110 mmol) des Diols werden in 500 mL Essigsaure suspendiert, 1 mL konz. HCI zugegeben
und das Gemisch fiir 4 h unter intensivem Riihren zum Sieden erhitzt. Nach Abklhlen auf RT wird der leicht
gelbe Niederschlag abgesaugt, mit Wasser, MeOH und Heptan gewaschen und aus Chlorbenzol umkristalli-
siert. Man erhalt 33.9 g (100 mmol, 91%) cis-Indenofluoren mit einer Reinheit von > 99% (RP-HPLC).

f) 2,9-Dibrom-5,6,11,11,12,12-hexamethyl-11,12-dihydro-indeno[2,1-a]fluoren

[0057] 26.9 g (79.4 mmol) Dimethyl-cis-indenofluoren werden in 870 mL Dichlormethan geldst, eine Lésung
von 23.6 g (190 mmol) Na,CO, Hydrat in 580 mL Wasser zugegeben und innerhalb 15 min bei 5°C 9 mL (176
mmol) Brom in 40 mL Dichlormethan zugetropft. Die Suspension wird fiir 6 h bei 5°C gerihrt, der farblose Fest-
stoff abfiltriert, mit Wasser und MeOH gewaschen und getrocknet. Man erhélt 37.8 g (76.2 mmol, 96%) des
Dibromids als farbloses Pulver mit einer per '"H-NMR bestimmten Reinheit von > 99%.

g) 5,6,11,11,12,12-Hexamethyl-N,N,N',N'-tetraphenyl-11H,12H-indeno[2,1-a]fluoren-2,9-diamin

g' L2828 g

[0058] 28.5 g (57.4 mmol) cis-Indenofluorendibromid werden in 1000 mL trockenem Toluol geldst, die Lésung
sorgfaltig mit Ar gesattigt und 23.3 g (137.83 mmol) Diphenylamin zugegeben. Nach Zugabe von 17.7 g Nat-
rium-tert-butylat, 3 mL einer 1 M Lésung von Tri-tert-butylphosphin in Toluol und 385 mg Pd(OAc), wird das
Gemisch fir 3 h zum Sieden erhitzt, danach abgekuhlt, mit 100 mL Wasser, 50 mL konz. HCI und 500 mL EtOH
versetzt, der Niederschlag abgesaugt, in Toluol geldst, Gber Kieselgel filtriert und die Losung i. V. eingeengt.
Nach sechsmaliger Umkristallisation aus Chlorbenzol wird der farblose Feststoff im Vakuum sublimiert (p = 1
x 107° mbar, T = 375°C). Das glasartig angefallene, farblose Produkt (26.2 g, 68%) weist eine Reinheit von >
99.9% auf, bestimmt durch RP-HPLC.

Beispiel 3: 4,7,11,11,12,12-Hexamethyl-N,N,N',N'-tetraphenyl-11H,12H-indeno[2,1-a]fluoren-2,9-diamin

oavRstone
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a) O-Methylzimtaldehyd

/
E—:—-O
I

[0059] Die Verbindung kann gemaf Battistuzzi et al., Organic Letters 2003, 5(5), 777-780 synthetisiert wer-

b) Diethyl-2-methylbenzylphosphonat

OEt
P—OEt
o)

: :
©
>

=V~

[0060] Die Verbindung kann gemaf de Meijere et al., Eur. J. Org. Chem. 1998, 2289-2299 synthetisiert wer-

a
@
>

¢) 2,2'-Dimethyl-trans-stilben

[0061] Die Verbindung kann gemaR de Meijere et al., Eur. J. Org. Chem. 1998, 2289-2299 synthetisiert wer-
den.

[0062] 5.99 g (149.9 mmol, 60%ige Suspension in Paraffinél) NaH werden in 250 mL THF unter Argonatmo-
sphare suspendiert. Es wird auf 0°C gekihlt und mit 37.28 g (153.9 mmol) Diethyl-2-methylbenzylphosphonat
in 20 mL THF innerhalb von 15 min. versetzt. Es wird anschliefend mit 19.74 g (135.0 mmol) o-Zimtaldehyd
gel6st in 20 mL THF versetzt. Die Reaktion wird anschlielend bei RT fur mehrere Tage gertuhrt. Man erhalt
24.0 g (77%) des Produkts als weilRen Feststoff.

d) 1,2-Dicarboxymethyl-3,6-di-o-tolyl-1,2,4,5-cyclohexadien

MeO,C CO,Me
[0063] 20.0 g (85.3 mmol) 2,2'-Dimethyl-trans-stilben werden mit 11.5 mL (93.8 mmol) Dimethylacetylendicar-

boxylat in Toluol 20 h unter Ruickfluss gerthrt. Man erhélt einen Feststoff, der aus Heptan heil ausgerthrt wird.
Das Produkt fallt als hell gelber Feststoff mit 87% Ausbeute an.
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e) 1,2-Dicarboxymethyl-3,6-di-o-tolyl-benzol

MeO,C CO,Me

[0064] 2.00 g (5.31 mmol) 1,2-Dicarboxymethyl-3,6-di-o-tolyl-1,2,4,5-cyclohexadien werden mit 9.23 g (10.62
mmol) MnO, in 250 mL o-Dichlorbenzol bei 180°C am Wasserabscheider fir 20 h gerihrt. Man filtriert Gber
Celite und erhalt 1.3 g (65%) des Produkts als Feststoff.

f) 1,2[1-Hydroxy-1-methyl-ethyl]-3,6-di-o-tolyl-benzol

HO OH

[0065] Es werden 50.0 g (133.5 mmol) 1,2-Dicarboxymethyl-3,6-di-o-tolyl-benzol in 800 mL THF geldst, auf
—78°C gekuhlt und tropfenweise mit 333 mL (667 mmol, 2 M) einer Methyllithium-Ldsung in THF versetzt. Nach
abgelaufener Umsetzung wird vorsichtig bei —40°C mit MeOH gequencht, mit ausreichend Methylenchlorid ver-
dinnt und bei RT mit gesattigter Na,CO, gewaschen, tiber MgSO, getrocknet und eingeengt. Man erhélt 41 g
(82%) des Diols als Feststoff, der so in der Folgereaktion eingesetzt wird.

g) 4,7,11,11,12,12-Hexamethyl-11,12-dihydro-indeno[2,1-a]fluoren

1

[0066] 40.0 g (106 mmol) des Diols werden in 500 mL Essigsaure suspendiert, 1 mL konz. HCI zugegeben
und das Gemisch fir 5 h unter intensiven Rihren refluxiert. Nach Abkuhlen auf RT wird der ausfallende Fest-
stoff abgesaugt, mit Wasser und MeOH gewaschen und aus Xylol umkristallisiert. Man erhalt 32.7 g (91%) des
Produkts als gelben Feststoff.

[0067] Die Bromierung und Hartwig-Buchwald-Kupplung dieser Verbindung erfolgt in Analogie zu Beispiel 1
f) und g).

Beispiel 4: Herstellung der OLEDs

[0068] Die Herstellung von erfindungsgemaflen OLEDs erfolgt nach einem allgemeinen Verfahren gemaf
WO 04/058911, das auf die hier beschriebenen Gegebenheiten (Schichtdickenvariation, verwendete Materia-
lien) angepasst wird.

[0069] In den folgenden Beispielen 5 bis 18 werden die Ergebnisse verschiedener OLEDs vorgestellt. Glas-
plattchen, die mit strukturiertem ITO (Indium Zinn Oxid) beschichtet sind, bilden die Substrate der OLEDs. Zur
verbesserten Prozessierung wird 20 nm PEDOT (aus Wasser aufgeschleudert; bezogen von H. C. Starck,
Goslar, Deutschland; Poly(3,4-ethylendioxy-2,5-thiophen)) auf das Substrat aufgebracht. Die OLEDs bestehen
aus folgender Schichtenfolge: Substrat/PEDOT 20 nm/HIL1 5 nm/Lochtransportschicht (HTM) 20 oder 110
nm/NPB 20 nm/Emissionschicht (EML) 30 nm/Elektronentransportschicht (ETM) 20 nm und abschlief3end eine
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Kathode. Die Materialien bis auf PEDOT werden in einer Vakuumkammer thermisch aufgedampft. Dabei be-
steht die Emissionsschicht immer aus einem Matrixmaterial (Host) und einem Dotierstoff (Dotand), der durch
Coverdampfung dem Host beigemischt wird. Die Kathode wird durch eine 1 nm dicke LiF-Schicht und eine dar-
auf abgeschiedene 100 nm dicke Al-Schicht gebildet. Tabelle 1 zeigt die chemischen Strukturen der verwen-
deten Materialien.

[0070] Diese OLEDs werden standardmaf3ig charakterisiert; hierfiir werden die Elektrolumineszenzspektren,
die Effizienz (gemessen in cd/A), die Leistungseffizienz (gemessen in Im/W) in Abhangigkeit der Helligkeit, be-
rechnet aus Strom-Spannungs-Helligkeit-Kennlinien (IUL-Kennlinien), und die Lebensdauer bestimmt. Als Le-
bensdauer wird die Zeit definiert, nach der die Anfangshelligkeit von 25000 cd/m? auf die Halfte gesunken ist.
Die Einsatzspannung ist definiert als diejenige Spannung, bei der die OLED eine Helligkeit von 1 cd/m? er-
reicht.

[0071] In Tabelle 2 sind die Ergebnisse einiger OLEDs (Beispiele 5 bis 18) zusammengefasst. Als erfindungs-
gemale Lochtransportmaterialien werden die Verbindungen HTM3 (Synthesebeispiel 1), HTM4 (Synthesebei-
spiel 2) und HTM5 (Synthesebeispiel 3) verwendet, wie in Tabelle 1 abgebildet. Als Vergleich werden die Ver-
bindungen HTM1 und HTM2 gemal dem nachstliegenden Stand der Technik verwendet. Dabei zeichnen sich
die Verbindungen HTM3, HTM4 und HTM5 gegenlber den entsprechenden nicht substituierten Verbindungen
HTM1 bzw. HTM2 durch eine verringerte Einsatzspannung, eine verringerte Betriebsspannung und vor allem
eine verringerte Spannungsdifferenz zwischen 20 nm und 110 nm dicken HTM-Schichten bei einer Helligkeit
von 1000 cd/m? aus. Dies ist in Anwendungen wichtig, da die optische Auskoppeleffizienz maRgeblich durch
eine Variation der Schichtdicke der Lochtransportschicht gesteuert wird. Die Lebensdauern, Effizienzen und
Farbkoordinaten beim Einsatz der erfindungsgemafen Verbindungen HTM3, HTM4 und HTM5 sind erwar-
tungsgemaf sehr ahnlich wie bei der Verwendung der entsprechenden Referenzmaterialien HTM1 und HTM2.
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Tabelle 1
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Tabelle 2
Bsp. EML HTM Einsatz- Spannung | Effizienz CIEx/ybei | Lebens-
spannung | fur 1000 bei 1000 1000 dauer [h]
cd/m? cd/m? cd/m?
5 H1+10% | HTM1 20 2.8V 50V 17.1 cd/A 0.34/0.62 355
D1 nm
6 H1+10% | HTM1110 | 3.2V 55V 21.4 cd/A 0.31/0.65 277
D1 nm
7 H1 +10% | Bsp. 28V 49V 16.7 cd/A 0.34/0.61 348
D1 HTM3 20
nm
8 H1+10% | Bsp. 3.1V 52V 21.9 cd/A 0.32/0.65 291
D1 HTM3 110
nm
9 H1+10% | HTM1 20 2.8V 51V 14.4 cd/A 0.32/0.58 361
D2 nm
10 H1+10% | HTM1110 | 29V 54V 15.1 cd/A 0.28/0.62 294
D2 nm
11 H1+10% | HTM3 20 2.8V 50V 14.9 cd/A 0.32/0.58 365
D2 nm
12 H1+10% | HTM3110 | 29V 52V 15.3 cd/A 0.28/0.62 285
D2 nm
13 H1+10% | HTM2 20 42V 6.2V 15.8 cd/A 0.31/0.58 285
D2 nm
14 H1+10% | HTM2110 | 4.6V 6.5V 20.6 cd/A 0.28/0.61 325
D2 nm
15 H1+10% | HTM4 20 35V 54V 15.2 cd/A 0.31/0.58 315
D2 nm
16 H1+10% | HTM4 110 | 3.8V 56V 20.1 cd/A 0.27/0.61 341
D2 nm
17 H1+10% | HTM5 20 29V 51V 16.2 cd/A 0.32/0.59 338
D2 nm
18 H1+10% | HTM5110 | 3.0V 52V 21.2 cd/A 0.28/0.61 375
D2 nm
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Patentanspriiche

1. Verbindungen gemaf Formel (1),

A et |
AT ‘Q />—<\ 14 >‘ e |
_ T%W i P TAr

Formel (1)

wobei fir die verwendeten Symbole und Indizes gilt:

Y ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden B, N, P, P=0, PF,, P=S, As, As=0, Sb, Sb=0, Bi, Bi=0, C=0,
O, S, Se, Te, S=0, SO,, Se=0, SeO,, Te=0 oder TeO,;

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

X ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine Gruppe, ausgewahlt aus B(R'"), C(R'),, -CR'=CR'-,
-CR'=N-, -N=N-, Si(R"),, C=0, C=NR', C=C(R"),, O, S, S=0, SO,, N(R"), P(R"), P(=O)R", P(=S)R" oder eine
Kombination aus zwei, drei oder vier dieser Gruppen;

Z ist C, wenn an die Gruppe Z eine Gruppe X gebunden ist, oder ist bei jedem Auftreten gleich oder verschie-
den CR oder N, wenn an die Gruppe Z keine Gruppe X gebunden ist;

W ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden CH oder N;

R ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, D, F, CN, B(OR?),, Si(R?),, N(Ar),, C(=O)Ar, P(=O)Ar,,
S(=0)Ar, S(=0),Ar, CR?>=CR?Ar, eine geradkettige Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkoxygruppe mit 1 bis 40 C-Ato-
men oder eine verzweigte oder cyclische Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkoxygruppe mit 3 bis 40 C-Atomen, die je-
weils mit einem oder mehreren Resten R? substituiert sein kann, wobei eine oder mehrere nicht benachbarte
CH,-Gruppen durch -R*C=CRZ%, Si(R?),, C=0, C=S, C=NR?, -O-, -S-, -COO- oder -CONR? ersetzt sein kdnnen
und wobei ein oder mehrere H-Atome durch F, Cl, Br, I, CN oder NO, ersetzt sein kénnen, oder ein aromati-
sches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 40 aromatischen Ringatomen, das durch einen oder
mehrere nicht-aromatische Reste R’ substituiert sein kann, oder eine Aryloxy- oder Heteroaryloxygruppe mit
5 bis 40 aromatischen Ringatomen, die durch einen oder mehrere nicht-aromatische Reste R’ substituiert sein
kann, oder eine Kombination dieser Systeme; dabei kénnen zwei oder mehrere benachbarte Substituenten R
auch miteinander ein mono- oder polycyclisches Ringsystem bilden;

E ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine Einfachbindung, N(R"), O, S, C(R'"),, C(R"),-C(R"),,
Si(R"), oder B(R");

R’ ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, D, F, Cl, Br, I, CN, NO,, B(OR?),, Si(R?),, eine geradkettige
Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkoxygruppe mit 1 bis 40 C-Atomen oder eine verzweigte oder cyclische Alkyl-, Alk-
oxy- oder Thioalkoxygruppe mit 3 bis 40 C-Atomen, die jeweils mit einem oder mehreren Resten R? substituiert
sein kann, wobei eine oder mehrere nicht benachbarte CH,-Gruppen durch -R?C=CR?, -C=C-, Si(R?),,
Ge(R?),, Sn(R?),, C=0, C=8, C=Se, C=NR?, -O-, -S-, -COO- oder -CONR?- ersetzt sein kénnen und wobei ein
oder mehrere H-Atome durch F, ClI, Br, I, CN oder NO, ersetzt sein kdnnen, oder ein aromatisches oder hete-
roaromatisches Ringsystem mit 5 bis 40 aromatischen Ringatomen, das durch einen oder mehrere nicht-aro-
matische Reste R substituiert sein kann, oder eine Aryloxy- oder Heteroaryloxygruppe mit 5 bis 40 aromati-
schen Ringatomen, die durch einen oder mehrere nicht-aromatische Reste R' substituiert sein kann, oder eine
Kombination dieser Systeme; dabei kdnnen zwei oder mehrere Substituenten R' auch miteinander ein mono-
oder polycyclisches Ringsystem bilden;

R? ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H oder ein aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasser-
stoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen;

m, n sind 0 oder 1, mit der MaRgabe, dass m + n = 1 ist;

q ist bei jedem Auftreten 1, wenn das entsprechende Zentralatom der Gruppe Y ein Element aus der 3. oder
5. Hauptgruppe ist, und ist bei jedem Auftreten gleich 0, wenn das entsprechende Zentralatom der Gruppe Y
ein Element aus der 4. oder der 6. Hauptgruppe ist;

sist1, 2 oder 3;

tist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 0 oder 1, wobei t = 0 bedeutet, dass statt der Gruppe E Reste
R' gebunden sind; dabei gilt weiterhin, dass t = 0 ist, wenn q = 0 ist;

v ist 0 oder 1;
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dadurch gekennzeichnet, dass mindestens ein Rest R einen Substituenten ungleich H oder D darstellt, wenn
alle Gruppen Z fiir C bzw. CR stehen, und/oder dass mindestens eine Gruppe Z fiir N steht.

2. Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass maximal zwei Symbole Z in Verbindun-
gen der Formel (1) fir N und die anderen Symbole Z fiir C bzw. CR stehen.

3. Verbindungen nach Anspruch 1 oder 2, ausgewahlt aus den Verbindungen gemaf Formel (2) bis (5),

_ X X
A ] al
S e OaWatry
q ' TAr q
L =V R R R R
Formel (2)

Formel (5)

wobei die verwendeten Symbole und Indizes die in Anspruch 1 aufgefiihrten Bedeutungen haben und mindes-
tens eine Gruppe R in Formel (2) und Formel (3) fiir einen Substituenten ungleich Wasserstoff oder Deuterium
steht.
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4. Verbindungen nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das
Symbol Y gleich oder verschieden fiir Stickstoff, C=0, Phosphor oder P=0 steht, bevorzugt fiir Stickstoff.

5. Verbindungen nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die
Symbole Ar gleich oder verschieden bei jedem Auftreten fiir ein aromatisches oder heteroaromatisches Ring-
system mit 5 bis 16 aromatischen Ringatomen, fiir ein Triarylamin oder flir Spirobifluoren stehen, das jeweils
mit einem oder mehreren Resten R’ substituiert sein kann, bevorzugt fiir ein aromatisches oder heteroaroma-
tisches Ringsystem, ausgewahlt aus Benzol, ortho-, meta- oder para-Biphenyl, Naphthalin, Anthracen, Phen-
anthren, Pyridin, Pyren, Thiophen, Triphenylamin, Diphenyl-1-naphthylamin, Diphenyl-2-naphthylamin, Phe-
nyl-di(1-naphthyl)amin und Phenyl-di(2-naphthyl)amin, welches jeweils mit R" substituiert sein kann.

6. Verbindungen nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass der In-
dex t = 0 ist oder der Index t = 1 ist und das entsprechende Symbol E fiir eine Einfachbindung, C(R'),, S oder
N(R') steht.

7. Verbindungen nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, ausgewahlt aus Verbindungen der For-
meln (6) bis (11),
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Formel (6)
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Formel (7)
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Formel (9)

53/57



DE 10 2008 024 182 A1 2009.11.26

~ X
Ar\ —N A
E E
YR Ve Ve

Formel (10)

Formel (11)

wobei die verwendeten Symbole und Indizes die in Anspruch 1 genannten Bedeutungen haben und die Reste
R in Formeln (6) bis (9) ungleich Wasserstoff oder Deuterium sind.

8. Verbindungen nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die
Reste R ungleich Wasserstoff und Deuterium bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ausgewahlt sind aus
B(OR?),, Si(R?),, einer geradkettigen Alkylgruppe mit 1 bis 20 C-Atomen oder einer verzweigten oder cycli-
schen Alkylgruppe mit 3 bis 20 C-Atomen, die jeweils mit einem oder mehreren Resten R? substituiert sein
kann, wobei ein oder mehrere H-Atome durch F ersetzt sein kbnnen, oder einem aromatischen oder heteroa-
romatischen Ringsystem mit 5 bis 20 aromatischen Ringatomen, das durch einen oder mehrere nicht-aroma-
tische Reste R' substituiert sein kann, oder eine Kombination dieser Systeme; dabei kénnen zwei oder meh-
rere benachbarte Substituenten R auch miteinander ein mono- oder polycyclisches Ringsystem bilden.

9. Verbindungen nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Reste R ungleich Wasserstoff bei
jedem Auftreten gleich oder verschieden eine geradkettige Alkylgruppe mit 1 bis 10 C-Atomen oder eine ver-
zweigte oder cyclische Alkylgruppe mit 3 bis 10 C-Atomen, die jeweils mit einem oder mehreren Resten R? sub-
stituiert sein kann, darstellen, insbesondere Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, s-Butyl, t-Butyl,
2-Methylbutyl, n-Pentyl, s-Pentyl, tert-Penyl, 2-Pentyl, Cyclopentyl, n-Hexyl, s-Hexyl, tert-Hexyl, 2-Hexyl, 3-He-
xyl, Cyclohexyl, 2-Methylpentyl, n-Heptyl, 2-Heptyl, 3-Heptyl, 4-Heptyl, Cycloheptyl, 1-Methylcyclohexyl, n-Oc-
tyl, 2-Ethylhexyl, Cyclooctyl, 1-Bicyclo[2,2,2]octyl, 2-Bicyclo[2,2,2]octyl, 2-(2,6-Dimethyl)octyl oder 3-(3,7-Di-
methyl)octyl.

10. Verbindungen nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die
Symbole X bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ausgewahlt sind aus C(R'),, C=0, C=NR', O, S, S=0,
S0,, N(R"), P(R") oder P(=O)R".

11. Verbindungen nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 10, ausgewahlt aus Verbindungen ge-
maRk den Formeln (6a) bis (11a),
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Formel (11a)

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

12. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 11 um-
fassend die Reaktionsschritte:
a) Synthese des Indenofluorengrundkdrpers bzw. des entsprechenden heterocyclischen Derivats, welches
statt der Gruppen Y in diesen Positionen Wasserstoff tragt;
b) Halogenierung, wobei ein Indenofluoren bzw. ein entsprechendes heterocyclisches Derivat entsteht, wel-
ches statt der Gruppen Y in diesen Positionen durch Halogen substituiert ist; und
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¢) Umsetzung des halogenierten Indenofluorens mit einem Diarylamin, oder Metallierung und Umsetzung mit
einem Elektrophil.

13. Verwendung von Verbindungen nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 11 in elektronischen
Vorrichtungen, insbesondere in organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen.

14. Organische elektronische Vorrichtungen, enthaltend mindestens eine Verbindung nach einem oder
mehreren der Anspriiche 1 bis 11, insbesondere ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus organischen
Feld-Effekt-Transistoren (O-FETs), organischen Dunnfilmtransistoren (O-TFTs), organischen lichtemittieren-
den Transistoren (O-LETs), organischen integrierten Schaltungen (O-ICs), organischen Solarzellen (O-SCs),
organischen Feld-Quench-Devices (O-FQDs), lichtemittierenden elektrochemischen Zellen (LECs), organi-
schen Photorezeptoren oder organischen Laserdioden (O-Laser).

15. Organische Elektrolumineszenzvorrichtung nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass die
Symbole Y und/oder X fir Stickstoff stehen und die Verbindung gemaf einem oder mehreren der Anspriiche
1 bis 11 als Lochtransportmaterial und/oder als Lochinjektionsmaterial eingesetzt wird, und/oder dass die
Gruppen Y fir C=0, P=0 oder S=0 stehen und die Verbindung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1
bis 11 als Elektronentransportmaterial und/oder als Lochblockiermaterial fiir fluoreszierende oder phosphores-
zierende OLEDs und/oder als Triplett-Matrixmaterial fir phosphoreszierende OLEDs eingesetzt wird.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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