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Materialien fiir elektronische Vorrichtungen

Die vorliegende Erfindung betrifft Materialien fur die Verwendung in
elektronischen Vorrichtungen sowie elektronische Vorrichtungen,

enthaltend diese Materialien.

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.

In OLEDs werden als emittierende Materialien haufig phosphoreszierende
metallorganische Komplexe eingesetzt. Generell gibt es bei OLEDs,
insbesondere auch bei OLEDs, die Triplettemission (Phosphoreszenz)
zeigen, immer noch Verbesserungsbedarf, beispielsweise im Hinblick auf
Effizienz, Betriebsspannung und Lebensdauer. Die Eigenschaften
phosphoreszierender OLEDs werden nicht nur von den eingesetzten
Triplettemittern bestimmt. Hier sind insbesondere auch die anderen
verwendeten Materialien, wie Matrixmaterialien, von besonderer
Bedeutung. Verbesserungen dieser Materialien kénnen somit auch zu Ver-
besserungen der OLED-Eigenschaften fihren. Eine bekannte Klasse von
Materialien, die als Matrixmaterialien fur Triplettemitter in OLEDs verwendet

wird, sind beispielsweise aromatische Isochinoline.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung von Verbin-

dungen, welche sich fur den Einsatz in einer OLED eignen, insbesondere
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als Matrixmaterial fUr phosphoreszierende Emitter oder als Elektronen-

transportmaterial, und dort zu guten Eigenschaften fuhren.

Uberraschend wurde gefunden, dass bestimmte, unten naher beschrie-
bene Verbindungen diese Aufgabe I6sen und sich gut fur die Verwendung
in OLEDs eignen. Dabei weisen die OLEDs insbesondere eine lange
Lebensdauer, eine hohe Effizienz und eine geringe Betriebsspannung auf.
Diese Verbindungen sowie elektronische Vorrichtungen, insbesondere
organische Elektrolumineszenzvorrichtungen, welche diese Verbindungen

enthalten, sind daher der Gegenstand der vorliegenden Erfindung.

Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist damit eine Verbindung einer

Formel (1),

y4

N =

Ar1| )
P

X

wobei an den mit * markierten Bindungspunkten am Ring eine Einheit
gemal Formel (lI) oder Formel (lll) jeweils Uber die mit * markierten

Bindungen gebunden ist

Formel (Il) Formel (llI),

und wobei fur die auftretenden Variablen gilt:
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Xist gleich N oder CAr3,

Z ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden gewahlt aus O oder S;

Ar' ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden gewahlt aus
ankondensierten aromatischen Ringsystemen mit 6 bis 40 aromatischen
Ringatomen, und ankondensierten heteroaromatischen Ringsystemen mit 5
bis 40 aromatischen Ringatomen; wobei die aromatischen Ringsysteme
und heteroaromatischen Ringsysteme jeweils mit Resten R substituiert

sind;

Ar?ist gewahlt aus 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 die genannten Gruppen jeweils mit einem

oder mehreren Resten R? substituiert sind:

Ar® ist gewahlt aus H, D, F, Cl, Br, I, C(=0)R?, CN, Si(R%)3, N(R®),
P(=0)(R3)2, OR3, 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 die genannten Alkyl-, Alkoxy-,
Alkenyl- und Alkinylgruppen und die genannten aromatischen Ringsysteme
und heteroaromatischen Ringsysteme jeweils mit Resten R? substituiert
sind; und wobei eine oder mehrere CH2-Gruppen in den genannten Alkyl-,
Alkoxy-, Alkenyl- und Alkinylgruppen durch -R3C=CR3-, -C=C-, Si(R®),
C=0, C=NR?3, -C(=0)0-, -C(=0)NR3-, NR?, P(=0)(R?®), -O-, -S-, SO oder

SO; ersetzt sein kénnen;

PCT/EP2021/057202
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R' ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden gewahit aus H, D, F, Cl,
Br, I, C(=0)R* CN, Si(R*)s, 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 hetero-
aromatischen Ringsystemen mit 5 bis 40 aromatischen Ringatomen; wobei
zwei oder mehr Reste R miteinander verknupft sein kénnen und einen
Ring bilden kénnen; wobei die genannten Alkyl-, Alkoxy-, Alkenyl- und
Alkinylgruppen und die genannten aromatischen Ringsysteme und
heteroaromatischen Ringsysteme jeweils mit Resten R* substituiert sind;
und wobei eine oder mehrere CH>-Gruppen in den genannten Alkyl-,
Alkoxy-, Alkenyl- und Alkinylgruppen durch -R*C=CR*-, -C=C-, Si(R*),
C=0, C=NR*, -C(=0)0-, -C(=0)NR*-, NR*, P(=0)(R*), -O-, -S-, SO oder

SO; ersetzt sein kénnen;

R? ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden gewahlt aus H, D, F, Cl,
Br, I, C(=0)R* CN, Si(R*)s, 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 verknupft sein kénnen und
einen Ring bilden kénnen; wobei die genannten Alkyl-, Alkoxy-, Alkenyl-
und Alkinylgruppen und die genannten aromatischen Ringsysteme und
heteroaromatischen Ringsysteme jeweils mit Resten R* substituiert sind;
und wobei eine oder mehrere CH>-Gruppen in den genannten Alkyl-,
Alkoxy-, Alkenyl- und Alkinylgruppen durch -R*C=CR*-, -C=C-, Si(R*),
C=0, C=NR*, -C(=0)0-, -C(=0)NR*-, NR*, P(=0)(R*), -O-, -S-, SO oder

SO; ersetzt sein kénnen;
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R3 ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden gewahit aus H, D, F, Cl,
Br, I, C(=0)R* CN, Si(R*)s, 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 verknupft sein kénnen und
einen Ring bilden kénnen; wobei die genannten Alkyl-, Alkoxy-, Alkenyl-
und Alkinylgruppen und die genannten aromatischen Ringsysteme und
heteroaromatischen Ringsysteme jeweils mit Resten R* substituiert sind;
und wobei eine oder mehrere CH>-Gruppen in den genannten Alkyl-,
Alkoxy-, Alkenyl- und Alkinylgruppen durch -R*C=CR*-, -C=C-, Si(R*),
C=0, C=NR*, -C(=0)0-, -C(=0)NR*-, NR*, P(=0)(R*), -O-, -S-, SO oder

SO; ersetzt sein kénnen;

R* ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden gewahlt aus H, D, F, Cl,
Br, I, C(=0)R5, CN, Si(R%)s, 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 verknupft sein kénnen und
einen Ring bilden kénnen; wobei die genannten Alkyl-, Alkoxy-, Alkenyl-
und Alkinylgruppen und die genannten aromatischen Ringsysteme und
heteroaromatischen Ringsysteme jeweils mit Resten R substituiert sind;
und wobei eine oder mehrere CH>-Gruppen in den genannten Alkyl-,
Alkoxy-, Alkenyl- und Alkinylgruppen durch -R°C=CR>-, -C=C-, Si(R®)z,
C=0, C=NR?, -C(=0)0-, -C(=0)NR>-, NR?®, P(=0)(R?), -O-, -S-, SO oder

SO; ersetzt sein kénnen;
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R ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden gewahit aus H, D,
F, Cl, Br, I, 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 R® miteinander verknUpft sein kénnen und einen Ring bilden

kénnen; 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:;

wobei die folgenden Verbindungen ausgeschlossen sind:

>

Cl

CHs

CHj3

Die folgenden Definitionen gelten fur die chemischen Gruppen, die in der

vorliegenden Anmeldung verwendet werden. Sie gelten, soweit keine

spezielleren Definitionen angegeben sind.
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Unter einer Arylgruppe im Sinne dieser Erfindung wird entweder ein
einzelner 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. Weiterhin enthalt eine Arylgruppe kein

Heteroatom als aromatisches Ringatom, sondern nur Kohlenstoffatome.

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
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 ausgewanhlt 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,
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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, Benzimidazolo[1,2-
albenzimidazol, Naphthimidazol, Phenanthrimidazol, Pyridimidazol,
Pyrazinimidazol, Chinoxalinimidazol, Oxazol, Benzoxazol, Naphthoxazol,
Anthroxazol, Phenanthroxazol, Isoxazol, 1,2-Thiazol, 1,3-Thiazol, Benzo-
thiazol, Pyridazin, Benzopyridazin, Pyrimidin, Benzpyrimidin, Chinoxalin,
Pyrazin, Phenazin, Naphthyridin, Azacarbazol, Benzocarbolin, Phenan-
throlin, 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 enthéalt, sondern welches
zusatzlich einen oder mehrere nicht-aromatische Ringe enthalten kann, die
mit wenigstens einer Arylgruppe kondensiert sind. Diese nicht-
aromatischen Ringe enthalten ausschliel3lich 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 enthéalt 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

PCT/EP2021/057202
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mindestens ein Heteroatom als Ringatom enthalten muss. Wie es beim
aromatischen Ringsystem der Fall ist, muss das heteroaromatische
Ringsystem nicht ausschlie3lich Arylgruppen und Heteroarylgruppen
enthalten, sondern es kann zuséatzlich einen oder mehrere nicht-
aromatische Ringe enthalten, die mit wenigstens einer Aryl- oder
Heteroarylgruppe kondensiert sind. Die nicht-aromatischen Ringe kénnen
ausschlieRlich C-Atome als Ringatome enthalten, oder sie kénnen
zusatzlich ein oder mehrere Heteroatome enthalten, wobei die
Heteroatome bevorzugt gewahlt sind aus N, O und S. Ein Beispiel fur 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 tber Einfachbindungen
verbunden sind, wie beispielsweise 4,6-Diphenyl-2-triazinyl. Ein
heteroaromatisches Ringsystem im Sinne dieser Erfindung enthélt 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® gemal der Definition der vorliegenden Anmeldung
unterscheiden sich damit dadurch voneinander, dass ein aromatisches
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 ,heteroaromatisches Ringsystem* umfasst.
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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 kénnen, werden
bevorzugt Methoxy, Trifluormethoxy, Ethoxy, n-Propoxy, i-Propoxy, n-
Butoxy, i-Butoxy, s-Butoxy, t-Butoxy, n-Pentoxy, s-Pentoxy, 2-Methyl-
butoxy, n-Hexoxy, Cyclohexyloxy, n-Heptoxy, Cycloheptyloxy, n-Octyloxy,
Cyclooctyloxy, 2-Ethylhexyloxy, Pentafluorethoxy, 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,
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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 kdnnen, 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.

Bevorzugt ist Z gleich O.

Bevorzugt ist X gleich N. GemaR einer alternativen, ebenfalls bevorzugten

Ausfuhrungsform ist X gleich CAr3.

Bevorzugt ist Ar! bei jedem Auftreten gleich oder verschieden gewahlt aus
ankondensierten aromatischen Ringsystemen mit 6 bis 18 aromatischen
Ringatomen, und ankondensierten heteroaromatischen Ringsystemen mit 5
bis 18 aromatischen Ringatomen, wobei die genannten Ringsysteme mit
Resten R substituiert sind. Weiterhin bevorzugt ist Ar' bei jedem Auftreten
gleich oder verschieden gewahlt aus ankondensierten Arylgruppen mit 6 bis
18 aromatischen Ringatomen und ankondensierten Heteroarylgruppen mit
5 bis 18 aromatischen Ringatomen, die jeweils mit Resten R' substituiert
sind. Besonders bevorzugt ist Ar! bei jedem Auftreten gleich oder
verschieden gewahlt aus ankondensierten Gruppen gewahlit aus Benzol,

Biphenyl, Pyridin, Pyrimidin, Pyridazin, Naphthalin, Chinolin, Chinazolin,
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Phenanthren, Anthracen, Fluoren, Carbazol, Furan, Dibenzofuran,
Thiophen und Dibenzothiophen, ganz besonders bevorzugt Benzol, Pyridin,
Furan und Thiophen, am stérksten bevorzugt Benzol, die jeweils mit Resten

R' substituiert sind.

Bevorzugt ist Ar? ein aromatisches Ringsystem mit 6 bis 40 aromatischen
Ringatomen, das mit Resten R? substituiert ist. Besonders bevorzugt ist Ar?
gewahlt aus Benzol, Pyridin, Pyrimidin, Pyridazin, Naphthalin, Chinolin,
Chinazolin, Phenanthren, Anthracen, Fluoren, Carbazol, Dibenzofuran,
Dibenzothiophen, Biphenyl, Terphenyl, Quaterphenyl, Fluoren,
Spirobifluoren, Dihydrophenanthren, Dihydropyren, Tetrahydropyren,
Indenofluoren, Truxen, Isotruxen, Spirotruxen, Spiroisotruxen,
Indenocarbazol, die jeweils mit Resten R? substituiert sind, oder aus
Kombinationen dieser Gruppen, am starksten bevorzugt ist Ar?2 gewahlt aus
Phenyl, Pyridin, Naphthalin, Triphenylen, Carbazol, Pyrimidin, Triazin,

Triazinyl-Phenylen und Biphenyl, die jeweils mit Resten R? substituiert sind.

Bevorzugt ist Ar® bei jedem Auftreten gleich oder verschieden gewahlt aus
aromatischen Ringsystemen mit 6 bis 40 aromatischen Ringatomen, die mit
Resten R? substituiert sind, und heteroaromatischen Ringsystemen mit 5

bis 40 aromatischen Ringatomen, die mit Resten R? substituiert sind.

Bevorzugt ist R bei jedem Auftreten gleich oder verschieden gewahlt aus
H, D, F, CN, Si(R*)3, 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 Resten R* substituiert sind;

und wobei in den genannten Alkylgruppen eine oder mehrere CHz-Gruppen
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durch -C=C-, -R*C=CR*-, Si(R*)2, C=0, C=NR* -NR*-, -O-, -S-, -C(=0)0-

oder -C(=O)NR*- ersetzt sein kénnen.

Bevorzugt ist R? bei jedem Auftreten gleich oder verschieden gewéahlt aus
H, D, F, CN, Si(R*)3, N(R*)2, geradkettigen Alkylygruppen 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 Resten R* substituiert sind;
und wobei in den genannten Alkylgruppen eine oder mehrere CHz-Gruppen
durch -C=C-, -R*C=CR*-, Si(R*)2, C=0, C=NR*, -NR*-, -O-, -S-, -C(=0)0-

oder -C(=O)NR*- ersetzt sein kénnen.

Bevorzugt ist R® bei jedem Auftreten gleich oder verschieden gewéahlt aus
H, D, F, CN, Si(R*)3, 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 Resten R* substituiert sind;
und wobei in den genannten Alkylgruppen eine oder mehrere CHz-Gruppen
durch -C=C-, -R*C=CR*-, Si(R*)2, C=0, C=NR*, -NR*-, -O-, -S-, -C(=0)0-

oder -C(=O)NR*- ersetzt sein kénnen.

Bevorzugt ist R* bei jedem Auftreten gleich oder verschieden gewahlt aus
H, D, F, CN, Alkylgruppen 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 R*
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miteinander verknUpft sein kébnnen und einen Ring bilden kénnen; und

wobei die genannten Alkyl-, Alkenyl- und Alkinylgruppen, aromatischen

Ringsysteme und heteroaromatischen Ringsysteme mit einem oder

mehreren Resten gewahlt aus F und CN substituiert sein kénnen;

Bevorzugt entsprechen die Verbindungen der Formel (1) einer der Formein

(IV) bis (VII),

Formel (1V) Formel (V)
L 0
Ar? N V4
Ar’ | Ar’ |
O, X
Formel (VI) Formel (VII)

wobei die Variablen definiert sind wie fur die Verbindungen der Formel (l).

Unter den oben genannten Formeln sind die Formeln (1V), (V) und (VI)

besonders bevorzugt.

Besonders bevorzugt entsprechen die Verbindungen der Formel (IV) einer

der Formeln (VIII) oder (IX):
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Formel (VIII)

Formel (1X)

wobei die Variablen definiert sind wie fur die Verbindungen der Formel
(I). Bevorzugt entsprechen die Variablen in Formeln (V1) und (1X)
ihren oben angegebenen bevorzugten Ausfuhrungsformen.

Besonders bevorzugt entsprechen die Verbindungen der Formel (V) einer

der Formeln (X) oder (XI):

R A° Ar

Formel (X)

Formel (XI)

wobei die Variablen definiert sind wie fur die Verbindungen der Formel
(I). Bevorzugt entsprechen die Variablen in Formeln (X) und (XI) ihren
oben angegebenen bevorzugten Ausfuhrungsformen.

Besonders bevorzugt entsprechen die Verbindungen der Formel (VI) einer

der Formeln (XII) oder (XIII):
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R z z
R )]\ A2
N N/
= R
R! N
R1
R1
R1
R1
Formel (XII) Formel (XIII)

wobei die Variablen definiert sind wie fur die Verbindungen der Formel (I).
Bevorzugt entsprechen die Variablen in Formeln (XII) und (XIII) ihren oben
angegebenen bevorzugten Ausfuhrungsformen.

Besonders bevorzugt sind weiterhin Verbindungen der Formel (I), in denen
mindestens eine, bevorzugt zwei Gruppen gewanhlt aus R, Ar2 und Ar?,
besonders bevorzugt mindestens eine, bevorzugt zwei Gruppen gewahlt
aus R' und Ar? gewahlt sind aus aromatischen Ringsystemen mit 6 bis 40
aromatischen Ringatomen, die mit Resten R* bzw. R? bzw. R? substituiert
sind, und heteroaromatischen Ringsystemen mit 5 bis 40 aromatischen
Ringatomen, die mit Resten R* bzw. R? bzw. R? substituiert sind.

In diesen Fallen sind die aromatischen und heteroaromatischen
Ringsysteme bevorzugt gewéhlt aus den Gruppen R-1 bis R-84:
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R-81

RX

R-75
RX
“. N
N~ .
Al -’ = Al
RX RX RX RX
RX RX
R-78 R-79
RX N X i

IS

‘Al N
RX

R-83

R-72

R-76

RX RX

Ar

A Ar

R-84

wobei die gestrichelte Bindung die Bindung an ein Kohlenstoffatom des

Grundgerusts in Formel (l) darstellt und wobei weiterhin gilt:

- Ar steht in den Gruppen R-1 bis R-84 fur ein aromatisches Ringsystem
mit 6 bis 40 aromatischen Ringatomen, das mit einem oder mehreren
Resten R* substituiert ist oder fur ein heteroaromatisches Ringsystem
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mit 5 bis 40 aromatischen Ringatomen, das mit einem oder mehreren
Resten R* substituiert ist;

- Aist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden gewahit aus C(R*)2,
NR* S und O;

- A'ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden gewahlt aus C(R¥)z,
NR* S und O;

- mist O oder 1; wobei m=0 bedeutet, dass die betreffende Gruppe nicht
vorhanden ist und die an die betreffende Gruppe bindenden Gruppen
direkt miteinander verbunden sind;

- nist O oder 1, wobei n=0 bedeutet, dass an dieser Position keine
Gruppe A gebunden ist und an den entsprechenden Kohlenstoffatomen
stattdessen Reste R* gebunden sind;

wobel fur R* gilt,
- Wenn fur R eine Gruppe aus R-1 bis R-84 gewahlt wird, dann steht R*

fur R*:

- Wenn fur Ar? eine Gruppe aus R-1 bis R-84 gewahlt wird, dann steht RX
fur RZ

- Wenn fur Ar? eine Gruppe aus R-1 bis R-84 gewanhlt wird, dann steht R*
fur R

und die Variablen R?, R® und R* sind wie fur die Verbindungen der Formel
(I) definiert.

Bevorzugt entsprechen die Verbindungen einer der Formeln (1V) bis (VII),
besonders bevorzugt einer der Formeln (IV) bis (VI), wobei:

- Z gleich oder verschieden gewahlt ist aus O und S ;

- X gleich N oder CAr3 ist;

- Ar' gleich Phenyl ist, das mit einem oder mehreren Resten R substituiert
ist;

- und Ar? gleich

Y

\Y, V
%V/

H

o wobei V gleich oder verschieden N oder CR? ist, und wobei:
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o bevorzugt maximal 3 V gleich N sind;
o bevorzugt nicht zwei oder mehr benachbarte V gleich N sind; und
- besonders bevorzugt Ar? eine Phenylgruppe oder eine Triazingruppe ist,
die jeweils mit einem oder mehreren Resten R? substituiert ist.

Bevorzugte Verbindungen der Formel (I) sind in der folgenden Tabelle
gezeigt:
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Die Verbindungen der Formel (1) kénnen mittels bekannter Syntheseschritte
der organischen Chemie, wie beispielsweise Bromierung, Suzuki-Kupplung
und Hartwig-Buchwald- Kupplung hergestellt werden. Im Folgenden sind
einige bevorzugte Syntheseverfahren exemplarisch gezeigt. Diese kénnen
vom Fachmann im Rahmen seines allgemeinen Fachwissen abgewandelt

werden und sind nicht beschrankend zu verstehen.
Gemal einem bevorzugten Verfahren zur Herstellung der Verbindungen

der Formel (I) wird in einem ersten Schritt das Grundgerust hergestellt, das

einer der Formeln (IV-Int) bis (VII-Int) entspricht:

e XX ey
N
X7 “H X/)\N X
I |

H
Formel (IV-Int) Formel (V-Int)
Formel (VI-Int) Formel (VII-Int).

Beispielhafte Synthesen der Grundgertste der Formeln (IV-Int) bis (VII-Int)

sind im Folgenden gezeigt:

Schema 1 zeigt die Synthese des Grundgerusts der Formel (V-Int).
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Schema 1
0 0
‘ H X N Cul, K,CO3, DMF ‘ Nl
Ar! —_— >
Br O O/ / N O
H

Schema 2 zeigt die Synthese des Grundgerusts der Formel (VI-Int).

Schema 2

1
H O H H,NSO;H O§/@ Oxidation i i
Arl Y + @ O HN N NH
0 — > NH —— (Arl]
o NN
H
Im Anschluss an die Synthese des Grundkérpers gemal einer der Formeln
(IV-Int) bis (VII-Int) wird in einer metallorganischen Kupplungsreaktion,
bevorzugt einer Ullmann-Reaktion oder einer Buchwald-Reaktion, ein

Aromat an das freie Stickstoffatom des Zwischenprodukts gemafR Formel
(IV-Int) bis (VII-Int) gebunden.

Q ]
N7 N Buchwald-Reaktion N

> Ar' |
oder Ullmann-Reaktion
N\ _— N
H X Ar
Ar-RG

z z

Schema 3

/
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| Q
N7 Buchwald-Reaktion | N
> Ar!
)\ - [
N N \Z oder Ullmann-Reaktion )\
| X N Z
H ARG |
Ar
1 \ JZLN M Buchwald-Reaktion _ ' //ZLN Ar
Ar | oder Ullmann-Reaktion Ar' |
N ARG N
z T Z P|\r
N /N Z  Buchwald-Reaktion N /N Z
1 o
Ar | oder Ullmann-Reaktion Ar' |
N A . A =
@ Ar-RG Ar!

Ar ist in den oben genannten Schemata ein optional substituierter Aromat

oder Heteroaromat. RG ist eine reaktive Gruppe, bevorzugt Halogen.

In einem weiteren optionalen Schritt (Schema 4) kann die in oben
genanntem Schema erhaltene Verbindung der Formel (1) an einem der
Ringe halogeniert und anschlieRend in einer Suzuki-Reaktion in dieser

Position an einen Aromaten oder Heteroaromaten gebunden werden:
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Schema 4
Ar
Z\ | 0
N 1) Halogenierung NN
Ar' | > Ar! |
2) Suzuki-Reaktion N
g7 N 7 ~
X A Ar-RG X Ar
7 Z
Ar
N 1) Halogenlerung‘
)\ 2) Suzuki-Reaktion .
X T Z Ar-RG

Z Z
A 1) Halogenierung JL Ar
N N N Nl

poy

1 -
AT | P 2) Suzuki-Reaktion (AT |
X @ ARG &
Ar
A|\r A|\r
N z 1) Halogenierun N z
1 - 1
Al | P 2) Suzuki-Reaktion Ar | P
Art ARG X Ar!
Ar

Ar ist in den oben genannten Schemata ein optional substituierter Aromat

oder Heteroaromat. RG ist eine reaktive Gruppe, bevorzugt Halogen.
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Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist damit ein Verfahren zur
Herstellung einer Verbindung gemaf Formel (1), dadurch gekennzeichnet,
dass zunachst ein Intermediat gemaf einer der Formeln (IV-Int) bis (VII-Int)
hergestellt wird, bevorzugt durch eine Ringschlussreaktion, und dass
anschlie3end in einer Ullmann-Reaktion oder einer Buchwald-Reaktion ein
Aromat oder Heteroaromat in der Position der Gruppe Ar? der Formel (1)
eingefuhrt wird. Geman einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird
anschliefiend eine Halogenierungsreaktion, bevorzugt eine
Bromierungsreaktion, an einem der Ringe Ar' durchgefihrt, wodurch ein
Halogensubstituent beziehungsweise ein Bromsubstituent an einem der
Ringe Ar! eingefuhrt wird, und daran anschlieRend eine Suzuki-Reaktion
durchgefuhrt, in der in der Position des Halogensubstituenten

beziehungsweise des Bromsubstituenten ein Aromat eingefuhrt wird.

Im folgenden Schema 5 ist schlieRlich ein Verfahren zur Synthese einer

Verbindung der Formel (I) in einem Schritt gezeigt:

Schema 5

Pd(OAc),/PPh,

|
Ny K,CO., THF, CO, 120°C
\C\\ " AI2NH2 2 i ’ ’
N —_—
|
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Fur die Verarbeitung der erfindungsgemafen Verbindungen aus flussiger
Phase, beispielsweise durch Spin-Coating oder durch Druckverfahren, sind
Formulierungen der erfindungsgemafen Verbindungen erforderlich. Diese
Formulierungen kénnen beispielsweise Lésungen, Dispersionen oder
Emulsionen sein. Es kann bevorzugt sein, hierfur Mischungen aus zwei oder
mehr Lésemitteln zu verwenden. Geeignete und bevorzugte Lésemittel 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, o-
Terpineol, Benzothiazol, Butylbenzoat, Cumol, Cyclohexanol, Cyclohexanon,
Cyclohexylbenzol, Decalin, Dodecylbenzol, Ethylbenzoat, Indan, NMP, p-
Cymol, Phenetol, 1,4-Diisopropylbenzol, Dibenzylether,
Diethylenglycolbutylmethylether, Triethylenglycolbutylmethylether,
Diethylenglycoldibutylether, Triethylenglycoldimethylether, Diethylenglycol-
monobutylether, Tripropyleneglycoldimethylether, Tetraethylenglycoldi-
methylether, 2-Isopropylnaphthalin, Pentylbenzol, Hexylbenzol, Heptyl-
benzol, Octylbenzol, 1,1-Bis(3,4-dimethylphenyl)ethan, 2-Methylbiphenyl, 3-
Methylbiphenyl, 1-Methylaphthalin, 1-Ethylnaphthalin, Ethyloctanoat,
Sebacinsaure-diethylester, Octyloctanoat, Heptylbenzol, Menthyl-isovalerat,

Cyclohexylhexanoat oder Mischungen dieser Lésemittel.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher eine Formu-

lierung, enthaltend eine Verbindung einer Formel (1),
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wobei an den mit * markierten Bindungspunkten am Ring eine Einheit
gemal Formel (lI) oder Formel (lll) jeweils Uber die mit * markierten

Bindungen gebunden ist

Formel (Il) Formel (llI),
und wobei fur die auftretenden Variablen gilt:
Xist gleich N oder CAr?;

15
Z ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden gewahlt aus O oder S;

Ar' ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden gewahlt aus
ankondensierten aromatischen Ringsystemen mit 6 bis 40 aromatischen

20 Ringatomen, und ankondensierten heteroaromatischen Ringsystemen mit 5
bis 40 aromatischen Ringatomen; wobei die aromatischen Ringsysteme
und heteroaromatischen Ringsysteme jeweils mit Resten R substituiert
sind;

25 Ar?ist gewahlt aus 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 die genannten Gruppen jeweils mit einem

30

oder mehreren Resten R? substituiert sind:
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Ard ist gewahlt aus H, D, F, Cl, Br, I, C(=0)R3, CN, Si(R®)s, N(R3)2,
P(=0)(R3)2, OR3, 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 die genannten Alkyl-, Alkoxy-,
Alkenyl- und Alkinylgruppen und die genannten aromatischen Ringsysteme
und heteroaromatischen Ringsysteme jeweils mit Resten R? substituiert
sind; und wobei eine oder mehrere CH2-Gruppen in den genannten Alkyl-,
Alkoxy-, Alkenyl- und Alkinylgruppen durch -R3C=CR3-, -C=C-, Si(R®),
C=0, C=NR?3, -C(=0)0-, -C(=0)NR3-, NR?, P(=0)(R?®), -O-, -S-, SO oder

SO; ersetzt sein kénnen;

R' ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden gewahit aus H, D, F, Cl,
Br, I, C(=0)R* CN, Si(R*)s, 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 hetero-
aromatischen Ringsystemen mit 5 bis 40 aromatischen Ringatomen; wobei
zwei oder mehr Reste R miteinander verknupft sein kénnen und einen
Ring bilden kénnen; wobei die genannten Alkyl-, Alkoxy-, Alkenyl- und
Alkinylgruppen und die genannten aromatischen Ringsysteme und
heteroaromatischen Ringsysteme jeweils mit Resten R* substituiert sind;
und wobei eine oder mehrere CH>-Gruppen in den genannten Alkyl-,
Alkoxy-, Alkenyl- und Alkinylgruppen durch -R*C=CR*-, -C=C-, Si(R*),
C=0, C=NR*, -C(=0)0-, -C(=0)NR*-, NR*, P(=0)(R*), -O-, -S-, SO oder

SO; ersetzt sein kénnen;

R? ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden gewahit aus H, D, F, Cl,
Br, I, C(=0)R*, CN, Si(R*)s, N(R*)2, P(=0)(R*)2, OR*, S§(=0)R*, §(=0)2R*,
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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 verknupft sein kénnen und
einen Ring bilden kénnen; wobei die genannten Alkyl-, Alkoxy-, Alkenyl-
und Alkinylgruppen und die genannten aromatischen Ringsysteme und
heteroaromatischen Ringsysteme jeweils mit Resten R* substituiert sind;
und wobei eine oder mehrere CH>-Gruppen in den genannten Alkyl-,
Alkoxy-, Alkenyl- und Alkinylgruppen durch -R*C=CR*-, -C=C-, Si(R*),
C=0, C=NR*, -C(=0)0-, -C(=0)NR*-, NR*, P(=0)(R*), -O-, -S-, SO oder

SO; ersetzt sein kénnen;

R3 ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden gewahit aus H, D, F, Cl,
Br, I, C(=0)R* CN, Si(R*)s, 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 verknupft sein kénnen und
einen Ring bilden kénnen; wobei die genannten Alkyl-, Alkoxy-, Alkenyl-
und Alkinylgruppen und die genannten aromatischen Ringsysteme und
heteroaromatischen Ringsysteme jeweils mit Resten R* substituiert sind;
und wobei eine oder mehrere CH>-Gruppen in den genannten Alkyl-,
Alkoxy-, Alkenyl- und Alkinylgruppen durch -R*C=CR*-, -C=C-, Si(R*),
C=0, C=NR*, -C(=0)0-, -C(=0)NR*-, NR*, P(=0)(R*), -O-, -S-, SO oder

SO; ersetzt sein kénnen;

R* ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden gewahit aus H, D, F, Cl,
Br, I, C(=0)R®, CN, Si(R%);, N(R®)2, P(=0)(R®)2, OR®, S(=0)R®, §(=0)2R?®,
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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 verknupft sein kénnen und
einen Ring bilden kénnen; wobei die genannten Alkyl-, Alkoxy-, Alkenyl-
und Alkinylgruppen und die genannten aromatischen Ringsysteme und
heteroaromatischen Ringsysteme jeweils mit Resten R substituiert sind;
und wobei eine oder mehrere CH>-Gruppen in den genannten Alkyl-,
Alkoxy-, Alkenyl- und Alkinylgruppen durch -R°C=CR>-, -C=C-, Si(R®)z,
C=0, C=NR?, -C(=0)0-, -C(=0)NR>-, NR?®, P(=0)(R?), -O-, -S-, SO oder

SO; ersetzt sein kénnen;

R ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden gewahit aus H, D,

F, Cl, Br, I, 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 R® miteinander verknUpft sein kénnen und einen Ring bilden
kénnen; 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; und mindestens eine weitere Verbindung.

Die weitere Verbindung kann beispielsweise ein Losemittel sein,
insbesondere eines der oben genannten Ldsemittel oder eine Mischung
dieser Lésemittel. Die weitere Verbindung kann aber auch mindestens eine
weitere organische oder anorganische Verbindung sein, die ebenfalls in der
elektronischen Vorrichtung eingesetzt wird, beispielsweise eine
emittierende Verbindung und/oder ein weiteres Matrixmaterial. Geeignete

emittierende Verbindungen und weitere Matrixmaterialien sind hinten im
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Zusammenhang mit der organischen Elektrolumineszenzvorrichtung

aufgefuhrt. Diese weitere Verbindung kann auch polymer sein.

Die erfindungsgemafen Verbindungen eignen sich fur die Verwendung in
einer elektronischen Vorrichtung, insbesondere in einer organischen Elektro-
lumineszenzvorrichtung. Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden
Erfindung ist daher die Verwendung einer erfindungsgemafien Verbindung
der Formel (1), wie oben in Zusammenhang mit der anmeldungsgemafien
Formulierung definiert, in einer elektronischen Vorrichtung, insbesondere in

einer organischen Elektrolumineszenzvorrichtung.

Ein nochmals weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine
elektronische Vorrichtung enthaltend mindestens eine Verbindung der

Formel (1),

y4

N =

Ar1| )
P

X

wobei an den mit * markierten Bindungspunkten am Ring eine Einheit
gemal Formel (lI) oder Formel (lll) jeweils Uber die mit * markierten

Bindungen gebunden ist

Formel (Il) Formel (llI),
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und wobei fur die auftretenden Variablen gilt:

Xist gleich N oder CAr3,

Z ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden gewahlt aus O oder S;

Ar' ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden gewahlt aus
ankondensierten aromatischen Ringsystemen mit 6 bis 40 aromatischen
Ringatomen, und ankondensierten heteroaromatischen Ringsystemen mit 5
bis 40 aromatischen Ringatomen; wobei die aromatischen Ringsysteme
und heteroaromatischen Ringsysteme jeweils mit Resten R substituiert

sind;

Ar?ist gewahlt aus 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 die genannten Gruppen jeweils mit einem

oder mehreren Resten R? substituiert sind:

Ard ist gewahlt aus H, D, F, Cl, Br, I, C(=0)R3, CN, Si(R®)s, N(R3)2,
P(=0)(R3)2, OR3, 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 die genannten Alkyl-, Alkoxy-,
Alkenyl- und Alkinylgruppen und die genannten aromatischen Ringsysteme
und heteroaromatischen Ringsysteme jeweils mit Resten R? substituiert
sind; und wobei eine oder mehrere CH2-Gruppen in den genannten Alkyl-,
Alkoxy-, Alkenyl- und Alkinylgruppen durch -R3C=CR3-, -C=C-, Si(R®),
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C=0, C=NR?, -C(=0)O-, -C(=0)NR?-, NR?, P(=0)(R?), -O-, -S-, SO oder

SO; ersetzt sein kénnen;

R' ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden gewahit aus H, D, F, Cl,
Br, I, C(=0)R* CN, Si(R*)s, 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 hetero-
aromatischen Ringsystemen mit 5 bis 40 aromatischen Ringatomen; wobei
zwei oder mehr Reste R miteinander verknupft sein kénnen und einen
Ring bilden kénnen; wobei die genannten Alkyl-, Alkoxy-, Alkenyl- und
Alkinylgruppen und die genannten aromatischen Ringsysteme und
heteroaromatischen Ringsysteme jeweils mit Resten R* substituiert sind;
und wobei eine oder mehrere CH>-Gruppen in den genannten Alkyl-,
Alkoxy-, Alkenyl- und Alkinylgruppen durch -R*C=CR*-, -C=C-, Si(R*),
C=0, C=NR*, -C(=0)0-, -C(=0)NR*-, NR*, P(=0)(R*), -O-, -S-, SO oder

SO; ersetzt sein kénnen;

R? ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden gewahit aus H, D, F, Cl,
Br, I, C(=0)R* CN, Si(R*)s, 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 verknupft sein kénnen und
einen Ring bilden kénnen; wobei die genannten Alkyl-, Alkoxy-, Alkenyl-
und Alkinylgruppen und die genannten aromatischen Ringsysteme und
heteroaromatischen Ringsysteme jeweils mit Resten R* substituiert sind;
und wobei eine oder mehrere CH>-Gruppen in den genannten Alkyl-,
Alkoxy-, Alkenyl- und Alkinylgruppen durch -R*C=CR*-, -C=C-, Si(R*),
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C=0, C=NR*, -C(=0)O-, -C(=0)NR*-, NR*, P(=0)(R*), -O-, -S-, SO oder

SO; ersetzt sein kénnen;

R3 ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden gewahit aus H, D, F, Cl,
Br, I, C(=0)R* CN, Si(R*)s, 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 verknupft sein kénnen und
einen Ring bilden kénnen; wobei die genannten Alkyl-, Alkoxy-, Alkenyl-
und Alkinylgruppen und die genannten aromatischen Ringsysteme und
heteroaromatischen Ringsysteme jeweils mit Resten R* substituiert sind;
und wobei eine oder mehrere CH>-Gruppen in den genannten Alkyl-,
Alkoxy-, Alkenyl- und Alkinylgruppen durch -R*C=CR*-, -C=C-, Si(R*),
C=0, C=NR*, -C(=0)0-, -C(=0)NR*-, NR*, P(=0)(R*), -O-, -S-, SO oder

SO; ersetzt sein kénnen;

R* ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden gewahit aus H, D, F, Cl,
Br, I, C(=0)R5, CN, Si(R%)s, 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 verknupft sein kénnen und
einen Ring bilden kénnen; wobei die genannten Alkyl-, Alkoxy-, Alkenyl-
und Alkinylgruppen und die genannten aromatischen Ringsysteme und
heteroaromatischen Ringsysteme jeweils mit Resten R substituiert sind;
und wobei eine oder mehrere CH>-Gruppen in den genannten Alkyl-,
Alkoxy-, Alkenyl- und Alkinylgruppen durch -R°C=CR>-, -C=C-, Si(R®)z,
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C=0, C=NRS, -C(=0)O-, -C(=0)NRS-, NR5, P(=0)(R?), -O-, -S-, SO oder

SO; ersetzt sein kénnen;

R ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden gewahit aus H, D,

F, Cl, Br, I, 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 R® miteinander verknUpft sein kénnen und einen Ring bilden
kénnen; 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..

Eine elektronische Vorrichtung im Sinne der vorliegenden Erfindung ist eine
Vorrichtung, welche mindestens eine Schicht enthalt, die mindestens eine
organische Verbindung enthalt. Das Bauteil kann dabei auch anorganische
Materialien enthalten oder auch Schichten, welche vollstandig aus

anorganischen Materialien aufgebaut sind.

Die elektronische Vorrichtung ist bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen (OLEDs),
organischen integrierten Schaltungen (O-ICs), organischen Feld-Effekt-
Transistoren (O-FETs), organischen Dunnfilmtransistoren (O-TFTs),
organischen lichtemittierenden Transistoren (O-LETs), organischen Solar-
zellen (O-SCs), farbstoffsensibilisierten organischen Solarzellen (DSSCs),
organischen optischen Detektoren, organischen Photorezeptoren, orga-
nischen Feld-Quench-Devices (O-FQDs), lichtemittierenden elektro-
chemischen Zellen (LECs), organischen Laserdioden (O-Laser) und ,organic
plasmon emitting devices®, bevorzugt aber organischen Elektrolumineszenz-

vorrichtungen (OLEDSs), besonders bevorzugt phosphoreszierenden OLEDs.
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Die organische Elektrolumineszenzvorrichtung enthalt Kathode, Anode und
mindestens eine emittierende Schicht. AulRer diesen Schichten kann sie
noch weitere Schichten enthalten, beispielsweise jeweils eine oder mehrere
Lochinjektionsschichten, Lochtransportschichten, Lochblockierschichten,
Elektronentransportschichten, Elektroneninjektionsschichten,
Exzitonenblockierschichten, Elektronenblockierschichten und/oder Ladungs-
erzeugungsschichten (Charge-Generation Layers). Ebenso kénnen
zwischen zwei emittierende Schichten Interlayer eingebracht sein, welche
beispielsweise eine exzitonenblockierende Funktion aufweisen. Es sei aber
darauf hingewiesen, dass nicht notwendigerweise jede dieser Schichten
vorhanden sein muss. Dabei kann die organische Elektrolumineszenz-
vorrichtung eine emittierende Schicht enthalten, oder sie kann mehrere
emittierende Schichten enthalten. Wenn mehrere Emissionsschichten
vorhanden sind, weisen diese bevorzugt insgesamt mehrere
Emissionsmaxima zwischen 380 nm und 750 nm auf, so dass insgesamt
weille Emission resultiert, d. h. in den emittierenden Schichten werden
verschiedene emittierende Verbindungen verwendet, die fluoreszieren oder
phosphoreszieren kénnen. Insbesondere bevorzugt sind Systeme mit drei
emittierenden Schichten, wobei die drei Schichten blaue, grine und orange
oder rote Emission zeigen. Es kann sich bei der erfindungsgemalien
organischen Elektrolumineszenzvorrichtung auch um eine Tandem-OLED

handeln, insbesondere fur weil emittierende OLEDs.

Die erfindungsgemafe Verbindung gemal} den oben aufgefuhrten Aus-
fuhrungsformen kann dabei in unterschiedlichen Schichten eingesetzt
werden, je nach genauer Struktur. Bevorzugt ist eine organische Elektro-
lumineszenzvorrichtung, enthaltend eine Verbindung gemal Formel (1) bzw.
den oben ausgefuhrten bevorzugten Ausfuhrungsformen in einer emittieren-
den Schicht als Matrixmaterial fur einen oder mehrere phosphoreszierende
Emitter oder fur Emitter, die TADF (thermally activated delayed
fluorescence) zeigen, insbesondere fur phosphoreszierende Emitter. Dabei

kann die organische Elektrolumineszenzvorrichtung eine emittierende
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Schicht enthalten, oder sie kann mehrere emittierende Schichten enthalten,
wobei mindestens eine emittierende Schicht mindestens eine
erfindungsgemale Verbindung als Matrixmaterial enthalt. \WWeiterhin kann die
erfindungsgemale Verbindung auch in einer Elektronentransportschicht
und/oder in einer Lochblockierschicht und/oder in einer Lochtransportschicht

und/oder in einer Exzitonenblockierschicht eingesetzt werden.

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

als phosphoreszierende Verbindungen angesehen werden.

Die Mischung aus der erfindungsgemalien Verbindung und der emittieren-
den Verbindung enthalt zwischen 99 und 1 Vol.-%, vorzugsweise zwischen
98 und 10 Vol.-%, besonders bevorzugt zwischen 97 und 60 Vol.-%, insbe-
sondere zwischen 95 und 80 Vol.-% der erfindungsgemafien Verbindung
bezogen auf die Gesamtmischung aus Emitter und Matrixmaterial. Ent-
sprechend enthalt die Mischung zwischen 1 und 99 Vol.-%, vorzugsweise
zwischen 2 und 90 Vol.-%, besonders bevorzugt zwischen 3 und 40 Vol.-%,
insbesondere zwischen 5 und 20 Vol.-% des Emitters bezogen auf die

Gesamtmischung aus Emitter und Matrixmaterial.

Eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist der
Einsatz der erfindungsgemafen Verbindung als Matrixmaterial fur einen
phosphoreszierenden Emitter in Kombination mit einem weiteren Matrix-

material. Geeignete Matrixmaterialien, welche in Kombination mit den erfin-
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dungsgemalien Verbindungen eingesetzt werden kénnen, sind aromatische
Ketone, aromatische Phosphinoxide oder aromatische Sulfoxide oder
Sulfone, z. B. gemar WO 2004/013080, WO 2004/093207, WO
2006/005627 oder WO 2010/006680, Triarylamine, Carbazolderivate, z. B.
CBP (N,N-Biscarbazolylbiphenyl) oder die in WO 2005/039246, US
2005/0069729, JP 2004/288381, EP 1205527, WO 2008/086851 oder WO
2013/041176, Indolocarbazolderivate, z. B. gemar WO 2007/063754 oder
WO 2008/056746, Indenocarbazolderivate, z. B. gemar WO 2010/136109,
WO 2011/000455, WO 2013/041176 oder WO 2013/056776, Azacarbazol-
derivate, z. B. gemaR EP 1617710, EP 1617711, EP 1731584, JP
2005/347160, bipolare Matrixmaterialien, z. B. gemall WO 2007/137725,
Silane, z. B. gemar WO 2005/111172, Azaborole oder Boronester, z. B.
gemal WO 2006/117052, Triazinderivate, z. B. gemar WO 2007/063754,
WO 2008/056746, WO 2010/015306, WO 2011/057706, WO 2011/060859
oder WO 2011/060877, Zinkkomplexe, z. B. gemaf EP 652273 oder WO
2009/062578, Diazasilol- bzw. Tetraazasilol-Derivate, z. B. geman WO
2010/054729, Diazaphosphol-Derivate, z. B. gemar WO 2010/054730,
verbrUckte Carbazol-Derivate, z. B. gemal WO 2011/042107, WO
2011/060867, WO 2011/088877 und WO 2012/143080, Triphenylenderivate,
z. B. gemar WO 2012/048781, oder Dibenzofuranderivate, z. B. gemar WO
2015/169412, WO 2016/015810, WO 2016/023608, WO 2017/148564 oder
WO 2017/148565. Ebenso kann ein weiterer phosphoreszierender Emitter,
welcher kurzerwellig als der eigentliche Emitter emittiert, als Co-Host in der
Mischung vorhanden sein oder eine Verbindung, die nicht oder nicht in
wesentlichem Umfang am Ladungstransport teilnimmt, wie beispielsweise in
WO 2010/108579 beschrieben.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung werden die Materialien
in Kombination mit einem weiteren Matrixmaterial eingesetzt. Bevorzugte
Co-Matrixmaterialien, insbesondere wenn die erfindungsgemafe Verbindung
mit einem elektronenarmen heteroaromatischen Ringsystem substituiert ist,

sind gewanhlt aus der Gruppe der Biscarbazole, der verbruckten Carbazole,
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der Triarylamine, der Dibenzofuran-Carbazol-Derivate bzw. Dibenzofuran-

Amin-Derivate und der Carbazolamine.

Als phosphoreszierende Verbindungen (= Triplettemitter) eignen sich
insbesondere Verbindungen, die bei geeigneter Anregung Licht, vorzugs-
weise im sichtbaren Bereich, emittieren und aul3erdem mindestens ein Atom
der Ordnungszahl gréRer 20, bevorzugt gréRer 38 und kleiner 84, besonders
bevorzugt gréler 56 und kleiner 80 enthalten, insbesondere ein Metall mit
dieser Ordnungszahl. Bevorzugt werden als Phosphoreszenzemitter
Verbindungen, die Kupfer, Molybdan, Wolfram, Rhenium, Ruthenium,
Osmium, Rhodium, Iridium, Palladium, Platin, Silber, Gold oder Europium
enthalten, verwendet, insbesondere Verbindungen, die Iridium oder Platin

enthalten.

Beispiele der oben beschriebenen Emitter kbnnen den Anmeldungen

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

US 2005/0258742, WO 2009/146770, WO 2010/015307, WO 2010/031485,
WO 2010/054731, WO 2010/054728, WO 2010/086089, WO 2010/099852,
WO 2010/102709, WO 2011/032626, WO 2011/066898, WO 2011/157339,
WO 2012/007086, WO 2014/008982, WO 2014/023377, WO 2014/094961,
WO 2014/094960, WO 2015/036074, WO 2015/104045, WO 2015/117718,
WO 2016/015815, WO 2016/124304, WO 2017/032439, WO 2018/011186
und WO 2018/041769, WO 2019/020538, WO 2018/178001 sowie den noch
nicht offen gelegten Patentanmeldungen EP 17206950.2 und EP
18156388.3 entnommen werden. Generell eignen sich alle
phosphoreszierenden Komplexe, wie sie gemafl dem Stand der Technik fur
phosphoreszierende OLEDs verwendet werden und wie sie dem Fachmann
auf dem Gebiet der organischen Elektrolumineszenz bekannt sind, und der
Fachmann kann ohne erfinderisches Zutun weitere phosphoreszierende

Komplexe verwenden.
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Beispiele fur phosphoreszierende Dotanden sind nachfolgend aufgefuhrt.
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In den weiteren Schichten der erfindungsgemafien organischen Elektro-
lumineszenzvorrichtung kénnen alle Materialien verwendet werden, wie sie
Ublicherweise gemaf dem Stand der Technik eingesetzt werden. Der
Fachmann kann daher ohne erfinderisches Zutun alle fur organische
Elektrolumineszenzvorrichtungen bekannten Materialien in Kombination mit
den erfindungsgemalien Verbindungen gemal Formel (1) bzw. den oben

ausgefuhrten bevorzugten Ausfuhrungsformen einsetzen.

Weiterhin bevorzugt ist eine organische Elektrolumineszenzvorrichtung,
dadurch gekennzeichnet, dass eine oder mehrere Schichten mit einem
Sublimationsverfahren beschichtet werden. Dabei werden die Materialien in
Vakuum-Sublimationsanlagen bei einem Anfangsdruck kleiner 10> mbar,
bevorzugt kleiner 10-® mbar aufgedampft. Es ist aber auch méglich, dass der

Anfangsdruck noch geringer ist, beispielsweise kleiner 10" mbar.

Bevorzugt ist ebenfalls eine organische Elektrolumineszenzvorrichtung,
dadurch gekennzeichnet, dass eine oder mehrere Schichten mit dem OVPD
(Organic Vapour Phase Deposition) Verfahren oder mit Hilfe einer
Tragergassublimation beschichtet werden. Dabei werden die Materialien bei

einem Druck zwischen 10-> mbar und 1 bar aufgebracht. Ein Spezialfall
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dieses Verfahrens ist das OVJP (Organic Vapour Jet Printing) Verfahren, bei
dem die Materialien direkt durch eine Duse aufgebracht und so strukturiert

werden.

Weiterhin bevorzugt ist eine organische Elektrolumineszenzvorrichtung,
dadurch gekennzeichnet, dass eine oder mehrere Schichten aus Lésung,
wie z. B. durch Spincoating, oder mit einem beliebigen Druckverfahren, wie
z. B. Siebdruck, Flexodruck, Offsetdruck, LITI (Light Induced Thermal
Imaging, Thermotransferdruck), Ink-Jet Druck (Tintenstrahldruck) oder
Nozzle Printing, hergestellt werden. Hierfur sind 18sliche Verbindungen nétig,

welche beispielsweise durch geeignete Substitution erhalten werden.

Weiterhin sind Hybridverfahren méglich, bei denen beispielsweise eine
oder mehrere Schichten aus Lésung aufgebracht werden und eine oder

mehrere weitere Schichten aufgedampft werden.

Diese Verfahren sind dem Fachmann generell bekannt und kénnen von ihm
ohne erfinderisches Zutun auf organische Elektrolumineszenzvorrichtungen

enthaltend die erfindungsgemalen Verbindungen angewandt werden.

Beispiele

Die nachfolgenden Synthesen werden, sofern nicht anders angegeben,
unter einer Schutzgasatmosphéare durchgefuhrt. Die Edukte kénnen von
den Firmen ALDRICH bzw. ABCR (Palladium(ll)acetat, Tri-o-tolylphosphin,
Anorganika, Lésemittel) bezogen werden. Die Angaben bei den

literaturbekannten Edukten sind die CAS-Nummern.
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a) 5-(3-phenylphenyl)quinoxalino[2,1-b]quinazoline-6,12-dion

N

o P — @
5

[330982-79-1]

6,6 g (24.8 mmol, 1.00eq) 5H-quinoxalino[2,1-b]quinazoline-6,12-dion, 21.3
ml (128 mmol, 5.2eq) 3-Bromobiphenyl [2113-57-7] und 7.20g
Kaliumcarbonat (52.1 mmol, 2.10eq) werden in 220 ml getrocknetem DMF
vorgelegt und mit Argon inertisiert. Anschlieliend werden 0.62 g (2.7 mmol,
0.11eq) 1,3-Di(2-pyridyl)-1,3-propandion und 0.52g (2.7 mmol, 0.11eq)
Kupfer(l)-iodid zugegeben und das Gemisch fur drei Tage bei 140°C erhitzt.
Nach beendeter Reaktion wird der Ansatz vorsichtig am
Rotationsverdampfer eingeengt, der ausgefallene Feststoff abgesaugt und
mit Wasser und Ethanol gewaschen. Das Rohprodukt wird zweimal mittels
HeilRextraktor (Toluol/Heptan 1:1) aufgereinigt und der erhaltene Feststoff
aus Toluol umkristallisiert. Die Ausbeute betragt nach Sublimation 6,6 g (15

mmol) 60 % der Theorie.

Analog werden folgende Verbindungen erhalten:

Bsp. Edukt 1 Edukt 1 Produkt Ausbeute
la i JE i 56%
CLI, LY
3 N/ N o}

[40078-06-6]
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[83819-97-0 ]
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b) 3-Brom-6-phenyl-5H-Quinazolino[3,2-a]Jquinazoline-5,12(6 H)-dion

s oY oY

[13905-53-8]
10
7,8 g (23 mmol) 6-Phenyl-5H-Quinazolino[3,2-a]quinazolin-5,12(6H)-dion
werden in 150 mL DMF vorgelegt. AnschlielRend tropft man unter
Lichtausschluss bei Raumtemperatur eine Lésung aus 4 g (22.5 mmol)
NBS in 100 ml DMF zu, lasst auf Raumtemperatur kommen und ruhrt 4 h
15 weiter bei dieser Temperatur. AnschlielRend wird die Mischung mit 150 mL
Wasser versetzt und mit CH>Cl> extrahiert. Die organische Phase wird Uber
MgSO4 getrocknet und die Lésungsmittel im Vakuum entfernt. Das Produkt
wird mit Hexan heil3 ausgeruhrt und abgesaugt. Ausbeute: 7.7g
(18,4 mmol), 80 % d. Th., Reinheit nach '"H-NMR ca. 97 %.

20 Analog werden folgende Verbindungen erhalten:

Bsp. Edukt 1 Produkt Ausbeute

1b 0 0 gm 85%
N)\N 0 N)\

N (0]
N)\N

o | e

30
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2b ? ? 79%
o o

c) 6-Phenyl-3-(9-phenylcarbazol-3-yl)quinazolino[2,1-
blquinazoline-5,12-dion

D
c&g

T < -

29,9 g (110.0 mmol) Triphenylen-2-boronsaure, 46 g (110.0 mmol) 3-Brom-
6-phenyl-5H-Quinazolino[3,2-a]quinazoline-5,12(6H)-dion und 44.6 g (210.0
mmol) Trikaliumphosphat werden in 500 mL Toulol, 500 mL Dioxan und
500 mL Wasser suspendiert. Zu dieser Suspension werden 913 mg (3.0
mmol) Tri-o-tolylphosphin und dann 112 mg (0.5 mmol) Palladium(ll)acetat
gegeben, und die Reaktionsmischung wird 16 h unter Ruckfluss erhitzt.
Nach Erkalten wird die organische Phase abgetrennt, Uber Kieselgel filtriert,
dreimal mit je 200 mL Wasser gewaschen und anschlielRend zur Trockene
eingeengt. Der Ruckstand wird aus Toluol und aus Dichlormethan / iso-
Propanol umkristallisiert und abschlie3end im Hochvakuum sublimiert,
Reinheit betragt 99.9 %. Die Ausbeute betragt 54 g (93 mmol),
entsprechend 85 % der Theorie.

[854952-58-2]

Analog werden die folgenden Verbindungen erhalten:
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[854952-58-2]

Herstellung der OLEDs
In den folgenden Beispielen E1 bis E9 (siehe Tabelle 1) wird der Einsatz
der erfindungsgemaéfien Materialien in OLEDs vorgestellt.

Vorbehandlung fiir die Beispiele E1 bis E9:

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 / optionale
interlayer (IL) /Lochinjektionsschicht (HIL) / Lochtransportschicht (HTL) /
Elektronenblockierschicht (EBL) / Emissionsschicht (EML) / optionale Loch-
blockierschicht (HBL) / Elektronentransportschicht (ETL) / optionale
Elektroneninjektionsschicht (EIL) 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 und 4 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
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(Dotand, Emitter), der dem Matrixmaterial bzw. den Matrixmaterialien durch
Coverdampfung in einem bestimmten Volumenanteil beigemischt wird. Eine
Angabe wie IC1:EG1:TEG1 (45%:45%:10%) bedeutet hierbei, dass das
Material IC1 in einem Volumenanteil von 45%, EG1 in einem Anteil von
45% und TEG1 in einem Anteil von 10% in der Schicht vorliegt. Analog
kann auch die Elektronentransportschicht aus einer Mischung von zwel
Materialien bestehen.

Die OLEDs werden standardmaflig charakterisiert. Hierfur 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
bestimmt. Die Elektrolumineszenzspektren werden bei einer Leuchtdichte
von 1000 cd/m? bestimmt und daraus die CIE 1931 x und y Farb-
koordinaten berechnet. Die so erhaltenen Ergebnisse sind Tabelle 3 zu
entnehmen.

Verwendung der erfindungsgeméaBen Materialien in OLEDs

Die erfindungsgemaiien Verbindungen EG1 bis EG7 kénnen in den
Beispielen E1 bis E8 als Matrixmaterial in der Emissionsschicht von
phosphoreszierenden grinen OLEDs eingesetzt werden.

In Tabelle 4 sind die Ergebnisse einiger Beispiele zusammengefasst. Bei

Verwendung der erfindungsgemafen Verbindung EG7 als Elektronen-
transportmaterial treten geringere Spannung und gute Effizienz auf.

Tabelle 1: Aufbau der OLEDs

PCT/EP2021/057202

Bsp IL HIL HTL EBL EML HBL ETL EIL
Dicke Dicke Dicke Dicke Dicke Dicke Dicke

El HATCN SpMA1 SpMA2 EGITEGI1 ST2 ST2:LiQ (50%:50%) LiQ
Snm 230nm 20nm (88%:12%) 40nm Snm 30nm 1nm

E2 HATCN SpMA1 SpMA2 EG2:TEG1 ST2 ST2:LiQ (50%:50%) LiQ
Snm 230nm 20nm (88%:12%) 40nm Snm 30nm 1nm

E3 HATCN SpMA1 SpMA2 EGLICIL:TEGL ST2 ST2:LiQ (50%:50%) LiQ
Snm 230nm 20nm (49%:44%:7%) 40nm Snm 30nm 1nm
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E4 HATCN SpMA1 SpMA2 EG3:IC2:TEG1 ST2 ST2:LiQ (50%:50%) LiQ
Snm 230nm 20nm (44%:44%:12%) 40nm Snm 30nm 1nm
E5 HATCN SpMA1 SpMA2 EG4:IC3:TEG1 ST2 ST2:LiQ (50%:50%) LiQ
Snm 230nm 20nm (49%:44%:7%) 40nm Snm 30nm 1nm
Eo6 HATCN SpMA1 SpMA2 EGS5:IC4:TEG1 ST2 ST2:LiQ (50%:50%) LiQ
Snm 230nm 20nm (49%:44%:7%) 40nm Snm 30nm 1nm
E7 HATCN SpMA1 SpMA2 EG6:ICL:TEGL ST2 ST2:LiQ (50%:50%) LiQ
Snm 230nm 20nm (49%:44%:7%) 40nm Snm 30nm 1nm
E8 HATCN SpMA1 SpMA2 EGT7:ICIL:TEGL ST2 ST2:LiQ (50%:50%) LiQ
Snm 230nm 20nm (49%:44%:7%) 40nm Snm 30nm 1nm
E9 SpAl HATCN SpMA1 IC1:TEGI1 EG7:LiQ (50%:50%)
70nm Snm 90nm (90%:10%) 30nm 40nm
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Tabelle 3: Daten der OLEDs

Bsp. U1000 SE1000 EQE 1000 CIE x/y bei
W) (cd/A) %) 1000 cd/m?
El 3.6 71 15 0.35/0.61
E2 38 68 17 0.34/0.62
E3 32 67 17 0.35/0.61
E4 3.1 72 15,5 0.35/0.60
E5 3.1 68 16 0.34/0.62
E6 32 67 17 0.35/0.61
E7 3.1 72 18 0.35/0.62
E8 3.1 68 18 0.34/0.61
Tabelle 4: Daten der OLEDs
Bsp U1000 CE1000 LE1000 EQE 1000 CIE x/y at
W) (cd/A) (Im/W) %) 1000 cd/m?
E9 37 62 51 17 0.31/0.64
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Anspriiche

1.

X

Ar'

Verbindung einer Formel (I)

y4

N =

Ar1| )
P

X

wobei an den mit * markierten Bindungspunkten am Ring eine Einheit
gemal Formel (lI) oder Formel (lll) jeweils Uber die mit * markierten

Bindungen gebunden ist

Formel (Il) Formel (llI),
und wobei fur die auftretenden Variablen gilt:
ist gleich N oder CAr?;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden gewahlt aus O oder
S;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden gewéahlt aus
ankondensierten aromatischen Ringsystemen mit 6 bis 40
aromatischen Ringatomen, und ankondensierten

heteroaromatischen Ringsystemen mit 5 bis 40 aromatischen
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Ringatomen; wobei die aromatischen Ringsysteme und
heteroaromatischen Ringsysteme jeweils mit Resten R substituiert

sind;

ist gewahlt aus 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 die genannten
Gruppen jeweils mit einem oder mehreren Resten R? substituiert

sind;

ist gewahlt aus H, D, F, CI, Br, |, C(=0)R?, CN, Si(R®)3, N(R®)z,
P(=0)(R3)2, OR3, S(=0)R?3, 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 die
genannten Alkyl-, Alkoxy-, Alkenyl- und Alkinylgruppen und die
genannten aromatischen Ringsysteme und heteroaromatischen
Ringsysteme jeweils mit Resten R? substituiert sind; und wobei eine
oder mehrere CH>-Gruppen in den genannten Alkyl-, Alkoxy-,
Alkenyl- und Alkinylgruppen durch -R3C=CR3-, -C=C-, Si(R?), C=0,
C=NR3, -C(=0)0-, -C(=0)NR3-, NR3 P(=0)(R?), -O-, -S-, SO oder

SO; ersetzt sein kénnen;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden gewahlt aus H, D, F,
Cl, Br, I, 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-
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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 verknUpft sein kénnen und einen Ring bilden kénnen;
wobei die genannten Alkyl-, Alkoxy-, Alkenyl- und Alkinylgruppen
und die genannten aromatischen Ringsysteme und
heteroaromatischen Ringsysteme jeweils mit Resten R* substituiert
sind; und wobei eine oder mehrere CH>-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(=0)NR*-, NR*,
P(=0)(R*), -O-, -S-, SO oder SO ersetzt sein kénnen;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden gewahlt aus H, D, F,
Cl, Br, I, 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 verknUpft sein kénnen und einen Ring bilden kénnen;
wobei die genannten Alkyl-, Alkoxy-, Alkenyl- und Alkinylgruppen
und die genannten aromatischen Ringsysteme und
heteroaromatischen Ringsysteme jeweils mit Resten R* substituiert
sind; und wobei eine oder mehrere CH>-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(=0)NR*-, NR*,
P(=0)(R*), -O-, -S-, SO oder SO ersetzt sein kénnen;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden gewahlt aus H, D, F,
Cl, Br, I, 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-
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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 verknUpft sein kénnen und einen Ring bilden kénnen;
wobei die genannten Alkyl-, Alkoxy-, Alkenyl- und Alkinylgruppen
und die genannten aromatischen Ringsysteme und
heteroaromatischen Ringsysteme jeweils mit Resten R* substituiert
sind; und wobei eine oder mehrere CH>-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(=0)NR*-, NR*,
P(=0)(R*), -O-, -S-, SO oder SO ersetzt sein kénnen;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden gewahlt aus H, D, F,
Cl, Br, I, C(=0)R3, CN, Si(R®)3, N(R®)2, P(=0)(R®)2, OR>, S(=0)R5,
S(=0)2R5, 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 verknUpft sein kénnen und einen Ring bilden kénnen;
wobei die genannten Alkyl-, Alkoxy-, Alkenyl- und Alkinylgruppen
und die genannten aromatischen Ringsysteme und
heteroaromatischen Ringsysteme jeweils mit Resten R substituiert
sind; und wobei eine oder mehrere CH>-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(=0)NR>-, NR?,
P(=0)(R®), -O-, -S-, SO oder SO ersetzt sein kénnen;

PCT/EP2021/057202
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R® ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden gewéahlt aus H, D,
F, Cl, Br, I, 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 R® miteinander verknupft

sein kénnen und einen Ring bilden kénnen; 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;

wobei die folgenden Verbindungen ausgeschlossen sind:

O

)\
N N o)

Cl

CHs

CHj3

2. Verbindung gemafl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass Z

gleich O ist.
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Verbindung gemaf Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass
X gleich N ist.

Verbindung gemal einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass Ar'bei jedem Auftreten gleich oder
verschieden gewahlt ist aus ankondensierten Gruppen gewahlt aus
Benzol, Biphenyl, Pyridin, Pyrimidin, Pyridazin, Naphthalin, Chinolin,
Chinazolin, Phenanthren, Anthracen, Fluoren, Carbazol, Furan,
Dibenzofuran, Thiophen und Dibenzothiophen, bevorzugt Benzol,
Pyridin, Furan und Thiophen, besonders bevorzugt Benzol, die jeweils

mit Resten R substituiert sind.

Verbindung gemal einem oder mehreren der Anspruiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, dass Ar? gewahlt ist aus Benzol, Pyridin,
Pyrimidin, Pyridazin, Naphthalin, Chinolin, Chinazolin, Phenanthren,
Anthracen, Fluoren, Carbazol, Dibenzofuran, Dibenzothiophen,
Biphenyl, Terphenyl, Quaterphenyl, Fluoren, Spirobifluoren,
Dihydrophenanthren, Dihydropyren, Tetrahydropyren, Indenofluoren,
Truxen, Isotruxen, Spirotruxen, Spiroisotruxen, Indenocarbazol, die
jeweils mit Resten R? substituiert sind, oder aus Kombinationen dieser
Gruppen, bevorzugt gewanhlt ist aus Phenyl, Pyridin, Naphthalin,
Triphenylen, Carbazol, Pyrimidin, Triazin, Triazinyl-Phenylen und

Biphenyl, die jeweils mit Resten R? substituiert sind.

Verbindung gemal einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, dass Ar® bei jedem Auftreten gleich oder
verschieden gewahlt ist aus aromatischen Ringsystemen mit 6 bis 40
aromatischen Ringatomen, die mit Resten R® substituiert sind, und
heteroaromatischen Ringsystemen mit 5 bis 40 aromatischen

Ringatomen, die mit Resten R3 substituiert sind.
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7. Verbindung gemal} einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 6,

dadurch gekennzeichnet, dass die Verbindung einer der Formeln (IV)

und (VII) entspricht,

Formel (1V) Formel (V)
L 0
Ar? N V4
Ar’ | Ar’ |
O, X
Formel (VI) Formel (VII)

wobei die Variablen definiert sind wie in einem oder mehreren der

Anspruche 1 bis 6.

8. Verbindung gemal} einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7,

dadurch gekennzeichnet, dass die Verbindung einer der Formeln

(V1) und (IX) entspricht
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R1
R1
R1

Formel (VIII)

Formel (1X)

wobei die Variablen definiert sind wie in einem oder mehreren der

Anspruche 1 bis 7.

9. Verbindung gemal} einem oder mehreren der Ansprtche 1 bis 8,

dadurch gekennzeichnet, dass die Verbindung einer der Formeln (X)

und (XI) entspricht

R A° Ar

Formel (X)

Formel (XI)

wobei die Variablen definiert sind wie in einem oder mehreren der

Anspruche 1 bis 8.

10. Verbindung gemaf einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 9,

dadurch gekennzeichnet, dass die Verbindung einer der Formeln (XII)

und (XII) entspricht
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R z z
R )]\ Ar?
N N/
= R
R! N
R1
R1
R1
R1
Formel (XII) Formel (XIII)

wobei die Variablen definiert sind wie in einem oder mehreren der
Anspruche 1 bis 9.

11. Verbindung gemaf einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 10,
dadurch gekennzeichnet, dass mindestens eine, bevorzugt zwei
Gruppen gewahlt aus R, Ar2 und Ar® gewahlt sind aus aromatischen
Ringsystemen mit 6 bis 40 aromatischen Ringatomen enthalt, die mit
Resten R* bzw. R2 bzw. R? substituiert sind, und heteroaromatischen
Ringsystemen mit 5 bis 40 aromatischen Ringatomen, die mit Resten
R* bzw. R? bzw. R? substituiert sind.

12. Verbindung gemaf Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass die
aromatischen Ringsysteme und heteroaromatischen Ringsysteme
bevorzugt gewahlt sind aus den Gruppen R-1 bis R-84:

R-1
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R-70 R-71 R-72

R-76
R-75

1 RX

! . RN -
NAN W AN N| )%N \W Xy

N = . N .=
RX Z A1 A1 e = A1 A1
RX RX R* RX RX RX R* RX

RX RX RX RX RX RX RX RX
R-77 R-78 R-79 R-80

N \( X |
| wAN /N
N A A Ar

A1 1 N -
RX R

R-81 R-8 R-83 R-84

wobeli die gestrichelte Bindung die Bindung an ein Kohlenstoffatom
des Grundgerusts in Formel (I) darstellt und wobei weiterhin gilt:

- Ar steht in den Gruppen R-1 bis R-84 fur ein aromatisches
Ringsystem mit 6 bis 40 aromatischen Ringatomen, das mit einem
oder mehreren Resten R* substituiert ist oder fur ein
heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 40 aromatischen
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Ringatomen, das mit einem oder mehreren Resten R* substituiert

ist;

- Aist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden gewanhlt aus
C(R¥)2, NR*,S und O;

- A'ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden gewahit aus
C(R¥)2, NR*,S und O;

- m ist O oder 1; wobei m=0 bedeutet, dass die betreffende Gruppe
nicht vorhanden ist und die an die betreffende Gruppe bindenden
Gruppen direkt miteinander verbunden sind;

- nist O oder 1, wobei n=0 bedeutet, dass an dieser Position keine
Gruppe A gebunden ist und an den entsprechenden

Kohlenstoffatomen stattdessen Reste R* gebunden sind,;

wobel fur R* gilt,

- Wenn fur R' eine Gruppe aus R-1 bis R-84 gewahlt wird, dann
steht R* fur R%;

- Wenn fur Ar? eine Gruppe aus R-1 bis R-84 gewahlt wird, dann
steht R* fur R?;

- Wenn fur Ar3 eine Gruppe aus R-1 bis R-84 gewahlt wird, dann
steht R* fur R3.

Verbindung nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 12,
dadurch gekennzeichnet, dass sie einer der Formeln (1V) bis (VII),
bevorzugt einer der Formeln (IV) bis (V1) entspricht, wobei:
- Z gleich oder verschieden gewanhlt ist aus O und S ;
- Xgleich N oder CAr? ist;
- Ar' gleich Phenyl ist, das mit einem oder mehreren Resten R’
substituiert ist; und

- Ar? gleich
Y

\Y, V
%V/

- wobei V gleich oder verschieden N oder CR? ist, und wobei:
- bevorzugt maximal 3 V gleich N sind;
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- bevorzugt nicht zwei oder mehr benachbarte V gleich N sind;
und

- wobei bevorzugt Ar? eine Phenylgruppe oder eine
Triazingruppe ist, die jeweils mit einem oder mehreren Resten
R? substituiert ist.

Verfahren zur Herstellung einer Verbindung nach einem oder
mehreren der Anspriche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass
zun&chst ein Intermediat geman einer der Formeln (1V-Int) bis (VII-Int)
hergestellt wird,

e XX ey
N
x/ SH X/)\N X,
I |

H
Formel (IV-Int) Formel (V-Int)
Formel (VI-Int) Formel (VII-Int)

bevorzugt durch eine Ringschlussreaktion, und dass anschlie3end in
einer Ullmann-Reaktion oder einer Buchwald-Reaktion ein Aromat
oder Heteroaromat in der Position der Gruppe Ar? der Formel (1)
eingefuhrt wird, und anschlieRend eine Halogenierungsreaktion,
bevorzugt eine Bromierungsreaktion, an einem der Ringe Ar’
durchgefuhrt wird, wodurch ein Halogensubstituent, bevorzugt ein
Bromsubstituent an einem der Ringe Ar'! eingefuhrt wird, und daran
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anschlieend eine Suzuki-Reaktion durchgefihrt wird, in der in der
Position des Halogensubstituenten, bevorzugt des Bromsubstituenten,
ein Aromat eingefuhrt wird.

Formulierung, enthaltend eine Verbindung einer Formel (1),

y4

N =

Ar1| )
P

X

wobei an den mit * markierten Bindungspunkten am Ring eine Einheit
gemal Formel (lI) oder Formel (lll) jeweils Uber die mit * markierten

Bindungen gebunden ist

Formel (Il) Formel (llI),

und wobei fur die auftretenden Variablen gilt:

X

Ar'

ist gleich N oder CAr?;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden gewahlt aus O oder
S;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden gewahlt aus

ankondensierten aromatischen Ringsystemen mit 6 bis 40
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aromatischen Ringatomen, und ankondensierten heteroaromatischen
Ringsystemen mit 5 bis 40 aromatischen Ringatomen; wobei die
aromatischen Ringsysteme und heteroaromatischen Ringsysteme

jeweils mit Resten R substituiert sind;

ist gewahlt aus 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 die genannten Gruppen

jeweils mit einem oder mehreren Resten R? substituiert sind;

ist gewahlt aus H, D, F, Cl, Br, I, C(=0)R?, CN, Si(R®)3, N(R®)2,
P(=0)(R3)2, OR3, 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 die
genannten Alkyl-, Alkoxy-, Alkenyl- und Alkinylgruppen und die
genannten aromatischen Ringsysteme und heteroaromatischen
Ringsysteme jeweils mit Resten R? substituiert sind; und wobei eine
oder mehrere CH>-Gruppen in den genannten Alkyl-, Alkoxy-, Alkenyl-
und Alkinylgruppen durch -R3C=CR3-, -C=C-, Si(R3),, C=0,

C=NR3, -C(=0)0-, -C(=0)NR3-, NR3 P(=0)(R?), -O-, -S-, SO oder

SO; ersetzt sein kénnen;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden gewanhlt aus H, D, F,
Cl, Br, I, 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,

PCT/EP2021/057202
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aromatischen Ringsystemen mit 6 bis 40 aromatischen Ringatomen,
und heteroaromatischen Ringsystemen mit 5 bis 40 aromatischen
Ringatomen; wobei zwei oder mehr Reste R miteinander verknupft
sein kénnen und einen Ring bilden kénnen; wobei die genannten
Alkyl-, Alkoxy-, Alkenyl- und Alkinylgruppen und die genannten
aromatischen Ringsysteme und heteroaromatischen Ringsysteme
jeweils mit Resten R* substituiert sind; und wobei eine oder mehrere
CHaz-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(=0)NR*-, NR* P(=0)(R*), -O-, -S-, SO oder

SO; ersetzt sein kénnen;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden gewanhlt aus H, D, F,
Cl, Br, I, 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 verknupft
sein kénnen und einen Ring bilden kénnen; wobei die genannten
Alkyl-, Alkoxy-, Alkenyl- und Alkinylgruppen und die genannten
aromatischen Ringsysteme und heteroaromatischen Ringsysteme
jeweils mit Resten R* substituiert sind; und wobei eine oder mehrere
CHaz-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(=0)NR*-, NR* P(=0)(R*), -O-, -S-, SO oder

SO; ersetzt sein kénnen;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden gewanhlt aus H, D, F,
Cl, Br, I, 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-
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Atomen, verzweigten oder cyclischen Alkyl- oder Alkoxygruppen mit 3

bis 20 C-Atomen, Alkenyl- oder Alkinylgruppen mit 2 bis 20 C-Atomen,
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R4

aromatischen Ringsystemen mit 6 bis 40 aromatischen Ringatomen,
und heteroaromatischen Ringsystemen mit 5 bis 40 aromatischen
Ringatomen; wobei zwei oder mehr Reste R® miteinander verknupft
sein kénnen und einen Ring bilden kénnen; wobei die genannten
Alkyl-, Alkoxy-, Alkenyl- und Alkinylgruppen und die genannten
aromatischen Ringsysteme und heteroaromatischen Ringsysteme
jeweils mit Resten R* substituiert sind; und wobei eine oder mehrere
CHaz-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(=0)NR*-, NR* P(=0)(R*), -O-, -S-, SO oder

SO; ersetzt sein kénnen;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden gewanhlt aus H, D, F,
Cl, Br, I, C(=0)R5, CN, Si(R®)3, N(R®)2, P(=0)(R®)2, OR>, S(=0)R5,
S(=0)2R5, 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 verknupft
sein kénnen und einen Ring bilden kénnen; wobei die genannten
Alkyl-, Alkoxy-, Alkenyl- und Alkinylgruppen und die genannten
aromatischen Ringsysteme und heteroaromatischen Ringsysteme
jeweils mit Resten R® substituiert sind; und wobei eine oder mehrere
CHaz-Gruppen in den genannten Alkyl-, Alkoxy-, Alkenyl- und
Alkinylgruppen durch -R5C=CR?-, -C=C-, Si(R5%)z, C=0,

C=NR?>, -C(=0)0-, -C(=0)NR>-, NR% P(=0)(R®), -O-, -S-, SO oder

SO; ersetzt sein kénnen;



10

15

20

25

30

WO 2021/191117 PCT/EP2021/057202

R5

16.

17.

18.

- 108 -

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden gewahlt aus H, D,

F, Cl, Br, I, 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 R® miteinander verknupft
sein kénnen und einen Ring bilden kénnen; 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; und

mindestens eine weitere Verbindung.

Verwendung einer Verbindung einer Formel (1), definiert wie in

Anspruch 15, in einer elektronischen Vorrichtung.

Elektronische Vorrichtung, enthaltend mindestens eine Verbindung

einer Formel (1), definiert wie in Anspruch 15.

Elektronische Vorrichtung nach Anspruch 17, dadurch
gekennzeichnet, dass sie eine organische
Elektrolumineszenzvorrichtung ist, und dadurch gekennzeichnet, dass
die Verbindung in einer emittierenden Schicht als Matrixmaterial fur
einen oder mehrere phosphoreszierende Emitter oder fur Emitter, die
TADF (thermally activated delayed fluorescence) zeigen, eingesetzt
wird, und/ oder in einer Elektronentransportschicht eingesetzt wird

und/ oder in einer Lochblockierschicht eingesetzt wird.
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