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(54) Title: MATERIALS FOR ELECTRONIC DEVICES
(54) Bezeichnung : MATERIALIEN FUR ELEKTRONISCHE VORRICHTUNGEN

(57) Abstract: The present invention relates to a compound of formula (I), in which an electron-poor group and an arylamino group
are connected to one another by means of an intermediate group. The compound of formula (I) is suitable as a functional material in
electronic devices.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende FErfindung betriftt eine Verbindung einer Formel (I), in der eine elektronenarme Gruppe
und eine Arylaminogruppe iiber eine Zwischengruppe miteinander verbunden sind. Die Verbindung der Formel (I) eignet sich als
Funktionsmaterial in elektronischen Vorrichtungen.
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Materialien fiir elektronische Vorrichtungen

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Verbindung einer Formel (1), in der
eine elektronenarme Gruppe und eine Arylaminogruppe tber eine
Zwischengruppe miteinander verbunden sind. Die Verbindung der
Formel (I) eignet sich als Funktionsmaterial in elektronischen
Vorrichtungen.

Unter elektronischen Vorrichtungen im Sinne dieser Anmeldung werden
insbesondere sogenannte organische elektronische Vorrichtungen
verstanden (organic electronic devices), welche organische
Halbleitermaterialien als Funktionsmaterialien enthalten. Nochmals
insbesondere werden darunter organische Elektrolumineszenz-
vorrichtungen (OLEDs) und andere elektronische Vorrichtungen
verstanden, welche im Folgenden bei der detaillierten Beschreibung der
Erfindung aufgefuhrt sind.

Aligemein wird unter der Bezeichnung OLED eine elektronische
Vorrichtung verstanden, welche mindestens ein organisches Material
enthélt und unter Anlegen von elektrischer Spannung Licht emittiert. Der
genaue Aufbau von OLEDs ist unter anderem in US 4539507,

US 5151629, EP 0676461 und WO 98/27136 beschrieben.

Bei elektronischen Vorrichtungen, insbesondere OLEDs, besteht groRRes
Interesse an der Verbesserung der Leistungsdaten, insbesondere
Lebensdauer und Effizienz und Betriebsspannung. Eine wichtige Rolle
spielen dabei organische Emitterschichten, insbesondere die darin
enthaltenen Matrixmaterialien, und organische Schichten mit
elektronentransportierender Funktion.

Zur Lésung dieser technischen Aufgabe werden kontinuierlich neue
Materialien gesucht, die sich zur Verwendung als Matrixmaterialien in
emittierenden Schichten, insbesondere phosphoreszierenden
emittierenden Schichten, eignen. Weiterhin werden Materialien mit
elektronentransportierenden Eigenschaften zur Verwendung in
entsprechenden Funktionsschichten gesucht.
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Phosphoreszierende emittierende Schichten im Sinne der vorliegenden
Anmeldung sind solche organischen Schichten, welche mindestens eine
phosphoreszierende Emitterverbindung enthalten.

Vom Begriff phosphoreszierende Emitter sind gemag der vorliegenden
Anmeldung Verbindungen umfasst, bei denen die Lichtemission durch
einen spin-verbotenen Ubergang erfolgt, beispielsweise einen Ubergang
aus einem angeregten Triplettzustand oder einem Zustand mit einer
héheren Spinquantenzahl, wie einem Quintett-Zustand.

Unter einem Matrixmaterial wird fur den Fall der emittierenden Schicht ein
Material verstanden, welches keine Emitterverbindung ist.
Emitterverbindungen einer emittierenden Schicht sind Verbindungen,
welche bei Betrieb der Vorrichtung Licht emittieren.

Allgemein, insbesondere bei anderen Funktionsschichten als emittierenden
Schichten, wird unter einem Matrixmaterial in einem System enthaltend
zwei Materialien das Material verstanden, dessen Anteil in der Mischung
der grélere ist. Entsprechend wird unter einem Dotanden in einem System
enthaltend zwei Materialien das Material verstanden, dessen Anteil in der
Mischung der kleinere ist.

Im Stand der Technik bekannt ist die Verwendung von Verbindungen in
OLEDs, welche eine Triazingruppe und eine Arylaminogruppe enthalten,
wobei zwischen den beiden Gruppen bestimmte verbindende Gruppen
vorliegen, beispielsweise Biphenylengruppen (vgl. JP 2002-193952,

JP 2010-134121 und Q. Wang et al., J. Mat. Chem. C, 2013, 1, 2224-
2232). Die Verbindungen sind dadurch gekennzeichnet, dass am
Stickstoffatom nur kleine aromatische Ringsysteme gebunden sind, wie
beispielsweise Phenyl.

Trotz dieser Erfindungen besteht weiterhin Bedarf an alternativen
Verbindungen, die sich als Funktionsmaterialien in elektronischen
Vorrichtungen eignen. Insbesondere besteht Bedarf an Verbindungen,
welche als Funktionsmaterialien in elektronischen Vorrichtungen eine hohe
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Lebensdauer und eine hohe Leistungseffizienz der Vorrichtungen

bewirken, insbesondere bei Verwendung als Matrixmaterialien in
phosphoreszierenden emittierenden Schichten. Weiterhin besteht Bedarf
an Materialien, die eine geringe Betriebsspannung bei Verwendung in
elektronischen Vorrichtungen bewirken. Nochmals weiterhin besteht Bedarf
an Materialien, die einen geringen Roll-off, d.h. einen geringen Abfall der
Leistungseffizienz der Vorrichtung bei hohen Leuchtdichten, bewirken.

Es wurde nun unerwarteterweise gefunden, dass Verbindungen, die eine
Triazingruppe und eine Arylaminogruppe und eine diese Gruppen
verbindende Gruppe enthalten, wobei die Aminogruppe mit mindestens
einem grofRen aromatischen oder heteroaromatischen Ringsystem
substituiert ist, eine oder mehrere der oben genannten technischen
Aufgaben, bevorzugt alle der oben genannten technischen Aufgaben,
i6sen.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher eine Verbindung der
Formel (I)

N
R Ar?

Formel (),

wobei gilt:

Ar’ ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ein aromatisches
oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 24 aromatischen
Ringatomen, das mit einem oder mehreren Resten R? substituiert
sein kann;

Ar? ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ein aromatisches

oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 24 aromatischen



10

15

20

25

30

35

WO 2015/000549 PCT/EP2014/001587

A

R1, R2

-4 -

Ringatomen, das mit einem oder mehreren Resten R? substituiert
sein kann,

wobei mindestens eine Gruppe Ar? in der Verbindung der

Formel (1) eine Gruppe Ar®* darstellt;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ein aromatisches
oder heteroaromatisches Ringsystem mit 12 bis 24 aromatischen
Ringatomen, das mit einem oder mehreren Resten R? substituiert
sein kann, wobei das aromatische Ringsystem keine kondensierte
Aryl- oder Heteroarylgruppe mit mehr als 10 aromatischen
Ringatomen umfasst;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, D, F, Cl, Br, |,
C(=0)R?, CN, Si(R%3, N(R®),, P(=0)(R®),, OR®, S(=0)R?®,
S(=0),R?, eine geradkettige Alkyl-, oder Alkoxygruppe mit 1 bis 20
C-Atomen oder eine verzweigte oder cyclische Alkyl- oder Alkoxy-
gruppe mit 3 bis 20 C-Atomen oder eine Alkenyl- oder
Alkinylgruppe mit 2 bis 20 C-Atomen, wobei die oben genannten
Gruppen jeweils mit einem oder mehreren Resten R® substituiert
sein kénnen und wobei eine oder mehrere CH,-Gruppen in den
oben genannten Gruppen 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 kdnnen, oder ein aromatisches oder hetero-
aromatisches Ringsystem mit 5 bis 30 aromatischen Ringatomen,
das jeweils durch einen oder mehrere Reste R> substituiert sein
kann, wobei zwei oder mehr Reste R miteinander verkniipft sein
kénnen und einen Ring bilden kénnen;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, D, F, Cl, Br, 1,
C(=0)R?, CN, Si(R*)s3, N(R%),, P(=0)(R*),, OR*, S(=0)R*,
S(=0),R*, eine geradkettige Alkyl-, oder Alkoxygruppe mit 1 bis 20
C-Atomen oder eine verzweigte oder cyclische Alkyl- oder Alkoxy-
gruppe mit 3 bis 20 C-Atomen oder eine Alkenyi- oder
Alkinylgruppe mit 2 bis 20 C-Atomen, wobei die oben genannten
Gruppen jeweils mit einem oder mehreren Resten R* substituiert
sein konnen und wobei eine oder mehrere CH,-Gruppen in den
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oben genannten Gruppen 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, oder ein aromatisches oder hetero-
aromatisches Ringsystem mit 5 bis 30 aromatischen Ringatomen,
das jeweils durch einen oder mehrere Reste R* substituiert sein
kann, wobei zwei oder mehr Reste R® miteinander verknupft sein
kénnen und einen Ring bilden kénnen;

R* ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, D, F oder ein
aliphatischer, heteroaliphatischer, aromatischer oder
heteroaromatischer organischer Rest mit 1 bis 20 C-Atomen, in
dem auch ein oder mehrere H-Atome durch D oder F ersetzt sein
kénnen; dabei kénnen zwei oder mehr Substituenten R?
miteinander verknipft sein und einen Ring bilden;

n ist gleich 1, 2, 3 oder 4,

wobei fiir n=1 die Gruppe Ar' nicht wahiweise mit R? substituiertes
Phenylen oder wahlweise mit R? substituiertes Carbazol ist; und

wobei Ar' nicht Uber die Positionen 9 und 9 gebundenes, wahlweise mit R?
substituiertes Fluoren ist.

Unter den Positionen 9 und 9° des Fluorens werden die untenstehend
markierten Bindungspositionen verstanden:

‘W4
Ay

Eine Arylgruppe im Sinne dieser Erfindung enthalt 6 bis 60 aromatische
Ringatome; eine Heteroarylgruppe im Sinne dieser Erfindung enthalt 5 bis
60 aromatische Ringatome, von denen mindestens eines ein Heteroatom
darstelit. Die Heteroatome sind bevorzugt ausgewahlt aus N, O und S.
Dies stellt die grundlegende Definition dar. Werden in der Beschreibung
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der vorliegenden Erfindung andere Bevorzugungen angegeben,
beispielsweise bezuglich der Zahl der aromatischen Ringatome oder der
enthaltenen Heteroatome, so gelten diese.

Dabei wird unter einer Arylgruppe bzw. Heteroarylgruppe entweder ein
einfacher aromatischer Cyclus, also Benzol, bzw. ein einfacher
heteroaromatischer Cyclus, beispielsweise Pyridin, Pyrimidin oder
Thiophen, oder ein kondensierter (annellierter) aromatischer bzw.
heteroaromatischer Polycyclus, beispielsweise Naphthalin, Phenanthren,
Chinolin oder Carbazol verstanden. Ein kondensierter (annellierter)
aromatischer bzw. heteroaromatischer Polycyclus besteht im Sinne der
vorliegenden Anmeldung aus zwei oder mehr miteinander kondensierten
einfachen aromatischen bzw. heteroaromatischen Cyclen, und wird
entsprechend auch ais kondensierte Arylgruppe bzw. kondensierte |
Heteroarylgruppe bezeichnet.

Unter einer Aryl- oder Heteroarylgruppe, die jeweils mit den oben
genannten Resten substituiert sein kann und die tiber beliebige Positionen
am Aromaten bzw. Heteroaromaten verkniipft sein kann, werden
insbesondere Gruppen verstanden, welche abgeleitet sind von Benzol,
Naphthalin, Anthracen, Phenanthren, Pyren, Dihydropyren, Chrysen,
Perylen, Triphenylen, Fluoranthen, Benzanthracen, Benzphenanthren,
Tetracen, Pentacen, Benzpyren, Furan, Benzofuran, Isobenzofuran,
Dibenzofuran, Thiophen, Benzothiophen, Isobenzothiophen, Dibenzo-
thiophen, 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, Benz-
imidazol, Naphthimidazol, Phenanthrimidazol, Pyridimidazol, Pyrazin-
imidazol, 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,
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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 enthalt 6 bis 60 C-
Atome im Ringsystem. Ein heteroaromatisches Ringsystem im Sinne
dieser Erfindung enthélt 5 bis 60 aromatische Ringatome, von denen
mindestens eines ein Heteroatom darstellt. Die Heteroatome sind
bevorzugt ausgewéahlt aus N, O und/oder S. Unter einem aromatischen
oder heteroaromatischen Ringsystem im Sinne dieser Erfindung soll ein
Systém verstanden werden, das nicht notwendigerweise nur Aryl- oder
Heteroarylgruppen enthélt, sondern in dem auch mehrere Aryl- oder
Heteroarylgruppen durch eine Einfachbindung oder durch eine nicht-
aromatische Einheit, wie beispielsweise ein oder mehrere wahlweise
substituierte C-, Si-, N-, O- oder S-Atome, verbunden sein kénnen. Dabei
umfasst die nicht-aromatische Einheit bevorzugt weniger als 10 % der von
H verschiedenen Atome bezogen auf die Gesamtzahl der von H
verschiedenen Atome des Systems. So sollen beispielsweise auch
Systeme wie 9,9’-Spirobifluoren, 9,9’-Diarylfluoren, Triarylamin, Diarylether
und Stilben als aromatische Ringsysteme im Sinne dieser Erfindung

verstanden werden, und ebenso Systeme, in denen zwei oder mehrere

Arylgruppen beispielsweise durch eine lineare oder cyclische Alkyl-,
Alkenyl- oder Alkinylgruppe oder durch eine Silylgruppe verbunden sind.
Weiterhin werden auch Systeme, in denen zwei oder mehr Aryl- oder
Heteroarylgruppen tber Einfachbindungen miteinander verknupft sind, als
aromatische oder heteroaromatische Ringsysteme im Sinne dieser
Erfindung verstanden, wie beispielsweise Systeme wie Biphenyl,
Terphenyl oder Diphenyltriazin.

Unter einem aromatischen oder heteroaromatischen Ringsystem mit 5 - 60
aromatischen Ringatomen, welches noch jeweils mit Resten wie oben
definiert substituiert sein kann und welches Uber beliebige Positionen am
Aromaten bzw. Heteroaromaten verkniipft sein kann, werden insbesondere
Gruppen verstanden, die abgeleitet sind von den oben unter Aryl- und
Heteroarylgruppen genannten Gruppen sowie von Biphenyl, Terphenyl,
Quaterphenyl, Fluoren, Spirobifluoren, Dihydrophenanthren, Dihydropyren,
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Tetrahydropyren, Indenofluoren, Truxen, Isotruxen, Spirotruxen,
Spiroisotruxen, Indenocarbazol oder Kombinationen dieser Gruppen.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden unter einer geradkettigen
Alkylgruppe mit 1 bis 40 C-Atomen bzw. einer verzweigten oder cyclischen
Alkylgruppe mit 3 bis 40 C-Atomen bzw. einer Alkenyl- oder Alkinylgruppe
mit 2 bis 40 C-Atomen, in der auch einzeine H-Atome oder CH,-Gruppen
durch die oben bei der Definition der Reste genannten Gruppen substituiert
sein kdnnen, bevorzugt die Reste Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Buty!,
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 40 C-Atomen werden bevorzugt
Methoxy, Trifluormethoxy, Ethoxy, n-Propoxy, i-Propoxy, n-Butoxy,
i-Butoxy, s-Butoxy, t-Butoxy, n-Pentoxy, s-Pentoxy, 2-Methylbutoxy, n-
Hexoxy, Cyclohexyloxy, n-Heptoxy, Cycloheptyioxy, n-Octyloxy,
Cyclooctyloxy, 2-Ethylhexyloxy, Pentafluorethoxy, 2,2,2-Trifluorethoxy,
Methyithio, Ethylthio, n-Propylthio, i-Propyithio, n-Butylthio, i-Butylthio, s-
Butylthio, t-Butylthio, n-Pentylthio, s-Pentylthio, n-Hexylthio, Cyclohexylthio,
n-Heptylthio, Cycloheptylthio, n-Octylthio, Cyclooctylthio, 2-Ethylhexylthio,
Trifluormethylthio, Pentafluorethylthio, 2,2,2-Trifluorethylthio, Ethenylthio,
Propenylthio, Butenyithio, Pentenyithio, Cyclopentenyithio, Hexenylthio,
Cyclohexenylthio, Heptenylthio, Cycloheptenylthio, Octenylthio,
Cyclooctenylthio, Ethinylthio, Propinylthio, Butinylthio, Pentinylthio,
Hexinylthio, Heptinylthio oder Octinylthio verstanden.

Unter der Formulierung, dass zwei oder mehr Reste miteinander einen
Ring bilden kénnen, soll im Rahmen der vorliegenden Anmeldung unter
anderem verstanden werden, dass die beiden Reste miteinander durch
eine chemische Bindung verknlpft sind. Weiterhin soll unter der oben
genannten Formulierung aber auch verstanden werden, dass fiir den Fall,
dass einer der beiden Reste Wasserstoff darstellt, der zweite Rest unter



10

15

20

25

30

35

WO 2015/000549 PCT/EP2014/001587

-9-

Bildung eines Rings an die Position, an die das Wasserstoffatom
gebunden war, bindet.

Bevorzugt enthalt die Verbindung der Formel (1) genau eine Aminogruppe.
Bevorzugt enthalt die Verbindung der Formel (I) genau eine Triazingruppe.

Bevorzugt enthalt die Verbindung der Formel (1) keine kondensierte
Arylgruppe mit mehr als 14 aromatischen Ringatomen, besonders
bevorzugt keine kondensierte Arylgruppe mit mehr als 10 aromatischen
Ringatomen.

Bevorzugt enthalt die Verbindung der Formel (1) keine kondensierte
Heteroarylgruppe mit mehr als 14 aromatischen Ringatomen, besonders
bevorzugt keine kondensierte Heteroarylgruppe mit mehr als 10
aromatischen Ringatomen. '

Es ist bevorzugt, dass index n gleich 1, 2 oder 3 ist, besonders bevorzugt
gleich 1 oder 2 ist, ganz besonders bevorzugt gleich 1 ist.

Weiterhin ist es bevorzugt, dass Ar' bei jedem Auftreten gleich oder
verschieden ein aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5
bis 20 aromatischen Ringatomen ist, das mit einem oder mehreren Resten
R? substituiert sein kann. Besonders bevorzugt ist Ar' bei jedem Auftreten
gleich oder verschieden gewahit aus wahlweise mit einem oder mehreren
Resten R? substituiertem Phenyl, Biphenyl, Terphenyl, Fluorenyl,
Spirobifluorenyl, Indenofluorenyl, Naphthyl, Anthracenyl, Phenanthrenyl,
Chrysenyl, Benzanthraceny!, Pyrenyl, Fluoranthenyl, Triphenylenyl,
Furanyl, Benzofuranyl, Dibenzofuranyl, Thiophenyl, Benzothiophenyl,
Dibenzothiophenyl, Indolyl, Carbazolyl, indolocarbazolyl, Indenocarbazolyl,
Pyridyl, Chinolinyl, Acridyl, Dihydroacridyl, Pyrazolyl, Imidazolyl, Benz-
imidazolyl, Pyridazyl, Pyrimidyl, Pyrazinyl, Phenanthrolyl, Diphenylether,
Diphenylthioether, Diphenylsilylen und Diphenylmethylen.

Ganz besonders bevorzugt ist die Einheit -(Ar'),- gewahlt aus wahlweise
mit einem oder mehreren Resten R? substituiertem Fluorenyl,
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Spirobifluorenyl, Indenofluorenyl, Naphthyl, Anthracenyl, Phenanthrenyl,
Chrysenyl, Benzanthracenyl, Pyrenyl, Fluoranthenyl, Furanyl,
Benzofuranyl, Dibenzofuranyl, Thiophenyl, Benzothiophenyl, Dibenzo-
thiophenyl, Indolyl, Indolocarbazolyl, Indenocarbazolyl, Pyridyl, Chinolinyl,
Acridyl, Dihydroacridyl, Pyrazolyl, Imidazolyl, Benzimidazolyl, Pyridazyl,
Pyrimidyl, Pyrazinyl und Phenanthrolyl, Diphenylether, Diphenyithioether,
Diphenyisilylen, Diphenylmethylen und aus Kombinationen enthaltend eine
oder mehrere der oben genannten Gruppen und eine oder mehrere weitere
Gruppen, gewahlt aus wahlweise mit einem oder mehreren Resten R?
substituiertem Phenyl und Carbazolyl. '

Es ist fur die Einheit —(Ar1‘)n- bevorzugt, dass sie eine vollstandig

konjugierte ungesattigte divalente Gruppe darstelit. Dies bedeutet, dass sie
bevorzugt keine konjugationsunterbrechenden Gruppen wie beispielsweise
Alkylengruppen aufweist, die das konjugierte System, das sich von der
einen Seite zur anderen Seite der divalenten Einheit -(Ar'),- erstreckt,
unterbrechen. Bevorzugt weist die Einheit —(Ar‘)n- ein durchgehend
konjugiertes pi-Elektronensystem von der einen Seite zur anderen Seite
der Einheit auf, so dass Triazingruppe und Aminogruppe konjugiert
miteinander verbunden sind.

Besonders bevorzugte Einheiten -(Ar'),- entsprechen den folgenden
Formeln (L-1) bis (L-368),'wobei die Gruppen Ar’ entsprechend
hintereinander gebunden sind und den Formeln (Ar'-1) bis (Ar1—17), wie
unten angegeben, entsprechen:

n Ar’ Ar’ Ar'
(L-1). 1 (Ar'-2) - -
(L-2) - “3) - -
(L-3) “ “-4) - -
(L-4) - "-5) - -
(L-5) “ “-6) — —-
(L-6) ‘ “-7) - -
(L-7) i =8) - -
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(L-8) “.g) - —
(L-9) “.10) - —
(L-10) “11) ~ -
(L-11) “12) ~ -
(L-12) “13) — -
(L-13) “.15) ~ -
(L-14) “.16) ~ -
(L-15) “17) _ —
(L-16) 1) (Ar'-1) -
(L-17) ) -2) -
(L-18) “3) _
(L-19) -4) -
(L-20) “.5) _
(L-21) “6) _
(L-22) “7) _
(L-23) “.8) _
(L-24) "-9) -
(L-25) “10) -
(L-26) 11) _
(L-27) 112) _
(L-28) ~13) -

(L-29) -14) -

(L-30) *15) _
(L-31) -16) -

(L-32) -17) -
(L-33) “-2) 1) _
(L-34) - -2) -
(L-35) “.3) _
(L-36) -4) -

(L-37) -5) -

(L-38) °-6) -
(L-39) “7) _

(L-40) “8) _

(L-41) “.9) —
(L-42) “210) -
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(L-43) “11) -
(L-44) “12) -
(L-45) “-13) -
(L-46) “-14) -
(L-47) “-15) -
(L-48) “-16) —
(L-49) “17) -
(L-50) “-3) “1) -
(L-51) - “-2) —
(L-52) “-3) -
(L-53) “-4) -
(L-54) “-5) -
(L-55) “-6) -
(L-56) “-7) -
(L-57) “-8) -
(L-58) “-9) -
(L-59) “-10) -
(L-60) “11) -
(L-61) “12) -
(L-62) “-13) -
(L-63) “-14) —
(L-64) “-15) -
(L-65) “-16) -
(L-66) “-17) —
(L-67) “-4) “1) -
(L-68) ‘ “2) —
(L-69) *-3) -
(L-70) “-4) -
(L-71) “-5) -
(L-72) 6) -
(L-73) “-7) —
(L-74) ~-8) -
(L-75) "-9) -
(L-76) “-10) -
(L-77) “11) -
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(L-78) ‘ “ “12) -
(L-79) ‘ ‘ “13) -
(L-80) “ - “14) -
(L-81) “ ‘ “.15) —-
(L-82) - ‘ “-16) -
(L-83) - “ “17) -
(L-84) : “5) “1) -
(L-85) : : “2) -
(L-86) - " “3) -
(L-87) ‘ ‘ “4) -
(L-88) ; i 5) =
(L-89) ‘ - “.6) -
(L-90) ‘ ‘ “7) -
(L-91) : : “-8) .
(L-92) ‘ ‘ “9) -
(L-93) ‘ ‘ “10) -
(L-94) ‘ ‘ *11) -
(L-95) ‘ ‘ *12) -
(L-96) ‘ ‘ “13) -
(L-97) “ ‘ “14) -
(L-98) ‘ ‘ *.15) -
 (L-99) ‘ “-16) -
(L-100) ‘ ‘ *17) -
(L-101) ‘ “6) “1) -
(L-102) ‘ “2) -
(L-103) - : *.3) ~
(L-104) ‘ ‘ “4) -
(L-105) ‘ ‘ “.5) -
(L-106) ‘ ‘ “-6) -
(L-107) ‘ ‘ “7) -
(L-108) ‘ ‘ “-8) -
(L-109) ‘ ‘ “.9) -
(L-110) ‘ ‘ “.10) -
(L-111) ‘ ‘ “11) -
(L-112) ‘ ‘ “12) -
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-14 -
(L-113) “ ‘ “13) -
(L-114) “ ‘ “14) -
(L-115) ‘ ‘ “.15) -
(L-116) ‘ ‘ “-16) -
(L-117) ‘ ‘ “17) -
(L-118) “ “7) =) -
(L-119) “ ‘ “.2) -
(L-120) “ “ “3) -
(L-121) - " “4) -
(L-122) ‘ ‘ “.5) -
(L-123) ‘ ‘ “.6) -
(L-124) ‘ ‘ “7) -
(L-125) ‘ ‘ “.8) -
(L-126) ‘ ‘ “.9) -
(L-127) - ‘ “-10) -
(L-128) ‘ ‘ “11) -
(L-129) “ ‘ “12) -
(L-130) “ ‘ “-13) -
(L-131) ‘ ‘ “14) -
(L-132) ‘ ‘ “-15) -
(L-133) ‘ ‘ *.16) -
(L-134) ‘ “17) -
(L-135) ‘ “.8) “1) -
(L-136) ‘ ‘ “-2) ~
(L-137) “ ‘ “3) -
(L-138) - ‘ “-4) -
(L-139) ‘ ‘ “.5) -
(L-140) ‘ ‘ “.6) ~
(L-141) ‘ ‘ “.7) -
(L-142) ‘ ‘ “.8) -
(L-143) ‘ ‘ “9) —
(L-144) | ‘ “10) -
(L-145) ‘ ‘ “11) -
(L-146) ‘ ‘ “12) -
(L-147) ‘ : “13) ~
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-15 .
(L-148) - “-14) -
(L-149) “ " “-15) -
(L-150) - " “-16) -
(L-151) ‘ “ “17) -
(L-152) ‘ “9) “1) -
(L-153) ‘ ‘ “-2) -
(L-154) ‘ “ “-3) -
(L-155) - - “-4) -
(L-156) " - “.5) -
(L-157) ; : “-6) -
(L-158) - ‘ “7) -
(L-159) - " “-8) -
(L-160) ‘ " “9) —~
(L-161) ‘ - “-10) -
(L-162) ‘ " “11) -
(L-163) ‘ " “12) -
(L-164) ‘ " “13) -
(L-165) ‘ : “.14) -
(L-166) ‘ “ “.15) -
(L-167) ‘ . “16) -
(L-168) ‘ " “17) -
(L-169) ‘ “10) “1) -
(L-170) ‘ ‘ “-2) -
(L-171) “ - “-3) -
(L-172) ; “-4) —~
(L-173) ‘ ‘ “-5) -
(L-174) ‘ - “-6) -
(L-175) “ " “7) -
L176) | : 8) =
(L-177) . ‘ “-9) -
(L-178) ‘ - “10) -
(L-179) ; " “-11) -
(L-180) : - “12) -
(L-181) ‘ ' “13) -
(L-182) ‘ ‘ “14) -
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(L-183) ‘ ‘ “.15) -
(L-184) ‘ ‘ “.16) -
(L-185) ‘ ‘ “17) -
(L-186) ‘ “11) “1) -
(L-187) ‘ ‘ “2) —-
(L-188) “ - “-3) -
(L-189) - . “4) -
(L-190) “ ‘ “.5) -
(L-191) - - “6) -
(L-192) ‘ ‘ “7) -
(L-193) ‘ ‘ “-8) —-
(L-194) ‘ ‘ “9) -
(L-195) ‘ “ “10) -
(L-196) ‘ ‘ “11) -
(L-197) ‘ ‘ “12) -
(L-198) ‘ ‘ “13) -
(L-199) ‘ ‘ “14) -
(L-200) ‘ § “.15) -
(L-201) ‘ “ “.16) -
(L-202) ‘ ‘ “17) -
(L-203) ‘ “12) “1) ~
(L-204) ‘ . “2) -
(L-205) ‘ “3) -
(L-206) ‘ . “.4) -
(L-207) “ “5) ~
(L-208) “ ‘ “6) -
(L-209) ‘ ‘ “7) -
(L-210) ‘ ‘ “8) -
(L-211) ‘ ‘ “9) ~
(L-212) ‘ ‘ “10) -
(L-213) ‘ ‘ “11) -
(L-214) ‘ ‘ “12) -
(L-215) ‘ ‘ “13) -
(L-216) ’ ‘ “14) -
(L-217) ‘ “15) -
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(L-218) - ‘ “.16) -
(L-219) - ‘ “17) -
(L-220) - “13) “1) -
(L-221) ‘ “ “2) -
1 (L-222) ‘ . “.3) -
(L-223) ‘ ‘ “4) -
(L-224) ‘ ‘ “.5) -
(L-225) ‘ - “6) -
(L-226) ‘ - “7) -
(L-227) ‘ ‘ “-8) -
(L-228) - ‘ “9) -
(L-229) ‘ ‘ “10) -
(L-230) ‘ ‘ “11) -
(L-231) ‘ ‘ “12) -
(L-232) ‘ ‘ “13) -
| (L-233) ‘ ‘ “14) -
(L-234) ‘ ‘ “-15) -
(L-235) ‘ ‘ “-16) -
(L-236) ‘ ‘ “17) -
(L-237) ‘ “14) “1) -
(L-238) “ : “.2) -
(L-239) “ ‘ “-3) -
(L-240) ‘ “-4) -
(L-241) - ‘ “.5) -
(L-242) “ “6) -
(L-243) - - “7) -
(L-244) ‘ ‘ “.8) -
(L-245) - ‘ “9) -
(L-246) ‘ ‘ “10) -
(L-247) ‘ ‘ “11) -
(L-248) ‘ ‘ “12) -
(L-249) ‘ ‘ “13) -
| (L-250) ‘ ‘ “14) -
(L-251) ‘ ‘ *15) -
(L-252) ‘ ‘ “.16) -
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(L-253) ‘ ‘ “17) -
(L-254) “ *15) “1) -
(L-255) ‘ ‘ “2) -
(L-256) “ ‘ “.3) -
(L-257) ‘ ‘ “4) -
(L-258) ‘ i “5) -
(L-259) ‘ “ “-6) -
(L-260) “ ‘ “7) -
(L-261) “ - “8) -
(L-262) ‘ ‘ “.9) -
(L-263) ‘ . “10) -
(L-264) ‘ ‘ “11) -
(L-265) ‘ ‘ “12) -
(L-266) ‘ “13) -
(L-267) ‘ ‘ “14) —-
(L-268) ‘ ‘ “-15) -
(L-269) ‘ ‘ “.16) -
(L-270) ‘ ‘ “17) —
(L-271) ‘ *.16) “1) -
(L-272) ‘ “ “2) -
(L-273) : ‘ “-3) —
(L-274) ‘ ‘ “-4) -
(L-275) ‘ ‘ “.5) -
(L-276) ‘ ‘ “6) -
(L-277) “ “7) -
(L-278) ‘ " “8) —
(L-279) ‘ ‘ “9) -
(L-280) ‘ ‘ *10) -
(L-281) ‘ - “11) -
(L-282) ‘ ‘ “12) -
(L-283) ‘ ‘ “13) -
(L-284) ‘ “ “14) -
(L-285) ‘ ‘ “.15) -
(L-286) ‘ ‘ “-16) -
(L-287) ‘ ‘ “17) -
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(L-288) “ “17) “-1) —-
(L-289) i “ “-2) —-
(L-290) “ “ “-3) -
(L-291) “ “ “-4) -
(L-292) : “-5) -
(L-293) ‘ “ “-6) -
(L-294) “ ‘ “7) -
(L-295) “ “ “-8) -
(L-296) “ ‘ “9) —
(L-297) g ‘ “-10) —
(L-298) “ “ “-11) -
(L-299) ‘ “ “12) -
(L-300) . ‘ “-13) -
(L-301) “ “ “-14) -
(L-302) “ “ “-15) -
(L-303) “ “ “-16) -
(L-304) “ “-17) —-
(L-305) 3 “-1) “-1) “1)
(L-306) “ " . "-2)
(L-307) “ ‘ » -3)
(L-308) “ ‘ . “-4)
(L-309) “ “-2) “1)
(L-310) “ “ \ “-2)
(L-311) ” -3)
(L-312) - “ , “-4)
(L-313) “ “-3) “1)
(L-314) “ \ “-2)
(L-315) - ‘ , “-3)
(L-316) “ ‘ , -4)
(L-317) “ “ “-4) “1)
(L-318) “ “ , “2)
(L-319) “ “ , “-3)
(L-320) “ “ , “~4)
(L-321) “ “2) “1) “-1)
(L-322) “ , “-2)
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(L-323) - . “3)
(L-324) - \ “-4)
(L-325) “ “-2) “-1)
(L-326) “ “-2)
(L-327) ‘ , “-3)
(L-328) ‘ \ “4)
(L-329) ‘ “-3) “-1)
(L-330) ‘ \ “2)
(L-331) ‘ . “-3)
(L-332) “ \ “4)
(L-333) “ “-4) “1)
(L-334) “ \ “-2)
(L-335) “ . “-3)
(L-336) “ . “4)
(L-337) i *-3) i) 1)
(L-338) “ ‘ \ “-2)
(L-339) - " \ “3)
(L-340) ‘ ‘ \ “-4)
(L-341) - “-2) “1)
(L-342) “ “ ) “-2)
(L-343) - - \ “-3)
(L-344) “ ‘ ) “-4)
(L-345) “ “ “-3) “1)
(L-346) “ “ . “2)
(L-347) ‘ ‘ “-3)
(L-348) ‘ “ \ “-4)
(L-349) “ ‘ “-4) “1)
(L-350) “ ‘ \ “-2)
(L-351) “ “ \ “-3)
(L-352) ‘ \ “-4)
(L-353) - “-4) “1) “-1)
(L-354) “ \ “-2)
(L-355) “ \ “-3)
(L-356) - . "-4)
(L-357) - “-2) “1)
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-21 -
(L-358) “ n °-2)
(L-359) “ ” “-3)
(L-360) “ . “_4)
(L-361) “ “-3) 1)
(L-362) ‘ ” -2)
(L-363) ‘ n “-3)
(L-364) “ , “_4)
(L-365) “ “4) “1)
(L-366) . , “2)
(L-367) . \ “-3)
(L-368) g ) “-4)
N\ N\ N\
ICIE S N
= ‘ “~N N\¢N
Formel (Ar'-1) Formel (Ar'-2) Formel (Ar'-3) Formel (Ar'-4)
Formel (Ar'-5)  Formel (Ar'-6) Formel (Ar'-7)
S ' O S
Formel (Ar'-8) I-;ormel (Ar'-9) Formel (Ar'-10)

s
5
A

o0 e

Formel (Ar’-1 1) Formel (Ar’-12) Formel (Ar1—13)

0
&
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-2
O OO0 &
Formel (Ar'-14) Formel (Ar’-15) Formel (Ar’-16)  Formel (Ar'-17)

wobei die Gruppen der Formeln (Ar'-1) bis (Ar'-14) wahlweise mit einem
oder mehreren Resten R? substituiert sein kénnen.

Bevorzugt sind beide Gruppen Ar? gewahlt aus gleichen oder
verschiedenen Gruppen Ar*.

Bevorzugt ist AF bei jedem Auftreten gleich oder verschieden gewahlt aus
einem aromatischen oder heteroaromatischen Ringsystem mit 5 bis 20
aromatischen Ringatomen, das mit einem oder mehreren Resten R?
substituiert sein kann. Besonders bevorzugt ist Ar? bei jedem Auftreten
gleich oder verschieden gewahlt aus wahlweise mit einem oder mehreren
Resten R? substituiertem Phenyl, Biphenyl, Terphenyl, Quaterphenyl,
Fluorenyl, Spirobifluorenyl, Indenofluorenyl, Naphthyl, Anthracenyl,
Phenanthrenyl, Chrysenyl, Benzanthracenyl, Pyrenyl, Triphenylenyl,
Fluoranthenyl, Furanyl, Benzofuranyl, Dibenzofuranyl, Thiophenyl,
Benzothiophenyl, Dibenzothiophenyl, Indolyl, Carbazolyl, indolocarbazolyl,
Indenocarbazolyl, Pyridyl, Chinolinyl, Acridyl, Dihydroacridyl, Pyrazolyl,
Imidazolyl, Benzimidazolyl, Pyridazyl, Pyrimidyl, Pyrazinyl und Phenan-
throlyl.

Bevorzugt ist Ar bei jedem Auftreten gleich oder verschieden gewanhlt aus
Gruppen der folgenden Formeln (Ar*-1) bis (Ar?-42)

Formel (Ar’-1) Formel (Ar*-2) Formel (Ar%-3) Formel (Ar*-4)
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Formel (Ar*-5) Formel (Ar*-6) Formel (Ar%-7)
Q
-0 00 O
W, W,
Formel (Ar*-8) Formel (Ar%-9) Formel (Ar”-10)
Rz RZ . R2 R2 RZ R2 RZ Rz
Formel (Ar*-11) Formel (Ar-12)  Formel (Ar*-13) Forr;wel (Ar*-14)

FormeI'(Ar2—15) Formel (Ar*-16) Formel (Ar2;17) Formel (Ar®-18)

Formel (Ar*-19) Formel (Ar?-20) Formel (Ar®-21) Formel (Ar*-22)
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-24 -
Formel (Ar>-23) Fom‘”tel (Ar?-24) Formel (Ar*-25) Formel (Ar*-26)
Formel (Ar*-27) For‘mel (Ar?-28) Formel (Ar*-29) Formel (Ar?-30)
2 R N )
! : :
O 1 !
© & OO
Formel (Ar*-31) Formel (Ar*-32) Forme‘al (Ar2;33) Formel (Ar*-34)
S S
o
i S0
Formel (Ar-35) Formel (Ar*-36) Formel (ArP-37) Formel‘ (Ar?-38)
o ©
-0 O Y
S0
Formel (Ar*-39) Formel (Ar>-40) Formel (Ar>-41) Formel (Ar*-42)

welche mit einem oder mehreren Resten R? substituiert sein kénnen, und
wobei ein oder mehrere C-Atome in den aromatischen Ringen durch N
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~-25-

ersetzt sein kdnnen. Bevorzugt sind keine C-Atome in den aromatischen
Ringen der oben genannten Gruppen durch N ersetzt.

Bevorzugt ist Ar** gewahlt aus Gruppen der Formeln (Ar’-1) bis (Ar*-9),
(Ar*-11) bis (Ar*-18) und (Ar*-31) bis (Ar*-42).

Bevorzugt ist R' bei jedem Auftreten gleich oder verschieden gewshit aus
CN, einer Alkylgruppe mit 1 bis 10 C-Atomen oder einer Alkenylgruppe mit
2 bis 10 C-Atomen, wobei die oben genannten Gruppen mit einem oder
mehreren Resten R® substituiert sein kénnen, oder einem aromatischen
oder heteroaromatischen Ringsystem mit 5 bis 30 aromatischen
Ringatomen, das mit einem oder mehreren Resten R? substituiert sein
kann.

Bevorzugt ist R? bei jedem Auftreten gleich oder verschieden gewahlt aus
H, D, F, CN, Si(R%)s, einer geradkettigen Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 1 bis
10 C-Atomen oder einer verzweigten oder cyclischen Alkyl- oder Alkoxy-
gruppe mit 3 bis 10 C-Atomen, wobei die oben genannten Gruppen jeweils
mit einem oder mehreren Resten R? substituiert sein kénnen und wobei in
den oben genannten Gruppen eine oder mehrere CH,-Gruppen durch
-C=C-, -R3C=CR?., Si(R®),, C=0, C=NR? -NR>-, -O-, -S-, -C(=0)O- oder
-C(=O)NR®- ersetzt sein kénnen, oder einem aromatischen oder
heteroaromatischen Ringsystem mit 5 bis 20 aromatischen Ringatomen,
das jeweils mit einem oder mehreren Resten R® substituiert sein kann,
wobei zwei oder mehr Reste R? miteinander verknlpft sein kénnen und
einen Ring bilden kénnen.

Besonders bevorzugt ist R? bei jedem Auftreten gleich oder verschieden
gewahlt aus H, D, F, CN, Si(R%)3, einer geradkettigen Alkylgruppe mit 1 bis
10 C-Atomen oder einer verzweigten oder cyclischen Alkyigruppe mit 3 bis
10 C-Atomen, welche jeweils mit einem oder mehreren Resten R® substi-
tuiert sein kénnen, oder einem aromatischen oder heteroaromatischen
Ringsystem mit 5 bis 20 aromatischen Ringatomen; das jeweils mit einem
oder mehreren Resten R® substituiert sein kann.

PCT/EP2014/001587
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Bevorzugt ist R® bei jedem Auftreten gleich oder verschieden gewahit aus
H, D, F, CN, Si(R"3, einer geradkettigen Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 1 bis
10 C-Atomen oder einer verzweigten oder cyclischen Alkyl- oder Alkoxy-
gruppe mit 3 bis 10 C-Atomen, wobei die oben genannten Gruppen jeweils
mit einem oder mehreren Resten R* substituiert sein kénnen und wobei in
den oben genannten Gruppen eine oder mehrere CH,-Gruppen durch
_C=C-, -R*C=CR*, Si(R%,, C=0, C=NR*, -NR*-, -O-, -S-, -C(=0)O- oder
-C(=O)NR*- ersetzt sein kénnen, oder einem aromatischen oder
heteroaromatischen Ringsystem mit 5 bis 20 aromatischen Ringatomen,
das jeweils mit einem oder mehreren Resten R* substituiert sein kann,
wobei zwei oder mehr Reste R® miteinander verknipft sein kénnen und
einen Ring bilden konnen.

Besonders bevorzugt ist R bei jedem Auftreten gleich oder verschieden
gewahlt aus H, D, F, CN, Si(R*), einer geradkettigen Alkylgruppe mit 1 bis
10 C-Atomen oder einer verzweigten oder cyclischen Alkylgruppe mit 3 bis
10 C-Atomen, welche jeweils mit einem oder mehreren Resten R* substi-
tuiert sein kénnen, oder einem aromatischen oder heteroaromatischen
Ringsystem mit 5 bis 20 aromatischen Ringatomen, das jeweils mit einem
oder mehreren Resten R* substituiert sein kann.

Es ist fur Verbindungen der Formel (1) bevorzugt, dass die bevorzugten
Ausfuihrungsformen der Gruppen miteinander kombiniert auftreten.
Insbesondere bevorzugt ist es, dass die bevorzugten Ausfuhrungsformen
der Gruppen Ar' und der Gruppen Ar? in Formel (1) miteinander kombiniert
auftreten.

Folgende Verbindungen sind Beispiele fur Verbindungen gemaf
Formel (I).
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Die Verbindungen der Formel (I) kénnen mittels bekannter organisch-
chemischer Reaktionen erhalten werden, beispielsweise durch Suzuki-
Kupplung, Buchwald-Kupplung, Ullmann-Kupplung, Bromierung und
Boronierung. |

Ein bevorzugtes Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der

Formel () ist im Folgenden dargestellt (Schema 1). Es wird nur in groben
Zugen erlautert. Detaillierte Synthesevorschriften zur Herstellung von
Verbindungen der Formel (1), die auf diesem Verfahren basieren, sind in
den Ausfuhrungsbeispielen angegeben.

Schema 1
R R
\ \
O\?/O
/B\
Buchwald- oder ? 0\ A
Ar H Ullmann-Kupplung I~ A
\III/ + Hal—Ar—Hal A’\N/A’\Hal R_R N
Ar ] Pd-Katalyse Ar

Ar

Ar

Ar
Hal NQ(
\(I}l\(N Ar_ _Ar Nb{
Ar N \«

| N
—_ Ar N\(
Suzuki-Kupplung
Ar

Ar = aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem
R = organischer Rest
Hal = Halogen

Dazu wird ein Diarylaminoderivat zunachst in einer metallorganischen
Kupplungsreaktion, beispielsweise einer Buchwald- oder Ullmann-

PCT/EP2014/001587

Kupplung, mit einem Aryl-Halogen-Derivat umgesetzt. AnschlieRend erfoigt

eine Boronierungsreaktion. Das erhaltene Borsaure-Derivat wird dann in
einer metallorganischen Kupplungsreaktion, bevorzugt einer Suzuki-
Kupplung, mit einem Triazin-Derivat zur Reaktion gebracht. Die dabei
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erhaltene Verbindung kann gegebenfalls weiter umgesetzt werden,
beispielsweise in einer Funktionalisierungsreaktion.

Nach einem alternativen Verfahren (Schema 2) wird ein Triazin-
Arylenderivat entweder durch Kondensationsreaktion hergestellt oder
ausgehend von Halogen-substituiertem Triazin und einer Arylboronséure
durch Suzuki-Kupplung. In einem weiteren Schritt wird dann die
Arylaminogruppe durch Buchwald-Kupplung eingefiihrt.

Schema 2
Ar
_R
Hal NQ( o
\§ \(N Hal~_ ,1'3\ _R
Ar (o]
Ar

. Suzuki-Kupplung
Ar\N _H

Ar
A NQ( )\ Ar N§(
Hal \« d Ar—y \

N N
Ar N\( Buchwald- oder Ar
NG / \ Ulimann-Kupplung Ar
+ Kondensation

Hal .COHal
\Ar

Ar = aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem
R = organischer Rest
Hal = Halogen

Die angegebenen Verfahren stellen beispielhafte, in vielen Fallen
besonders geeignete Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der
Formel () dar. Der Fachmann kann sie unverandert verwenden, oder er
kann sie im Rahmen seines allgemeinen Fachwissens anpassen oder
durch geeignetere Verfahren ersetzen, wenn die Umstande des konkreten
Falis es erfordern.

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur Herstellung einer
Verbindung der Formel (1), dadurch gekennzeichnet, dass mindestens eine
metallorganische Kupplungsreaktion verwendet wird, bevorzugt
mindestens eine Buchwald-Kupplungsreaktion.

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

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

Formel (1), wobei die Bindung(en) zum Polymer, Oligomer oder Dendrimer
an beliebigen, in Formel (1) mit R' oder R? substituierten Positionen
lokalisiert sein kénnen. Je nach Verknupfung der Verbindung geman
Formel (1) ist die Verbindung Bestandteil einer Seitenkette des Oligomers
oder Polymers oder Bestandteil der Hauptkette. Unter einem Oligomer im
Sinne dieser Erfindung wird eine Verbindung verstanden, welche aus
mindestens drei Monomereinheiten aufgebaut ist. Unter einem Polymer im
Sinne der Erfindung wird eine Verbindung verstanden, die aus mindestens
zehn Monomereinheiten aufgebaut ist. Die erfindungsgemaBen Polymere,
Oligomere oder Dendrimere kénnen konjugiert, teilkonjugiert oder nicht-
konjugiert sein. Die erfindungsgemaRen Oligomere oder Polymere kdnnen
linear, verzweigt oder dendritisch sein. In den linear verknupften Strukturen
konnen die Einheiten gemal Formel (1) direkt miteinander verkniipft sein
oder sie kénnen uUber eine bivalente Gruppe, beispielsweise Uber eine
substituierte oder unsubstituierte Alkylengruppe, Giber ein Heteroatom oder
Uber eine bivalente aromatische oder heteroaromatische Gruppe mitein-
ander verkniipft sein. In verzweigten und dendritischen Strukturen kénnen
beispielsweise drei oder mehrere Einheiten gemaR Formei (1) tiber eine
trivalente oder héhervalente Gruppe, beispielsweise liber eine trivalente
oder hohervalente aromatische oder heteroaromatische Gruppe, zu einem
verzweigten bzw. dendritischen Oligomer oder Polymer verkniipft sein.
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Fur die Wiederholeinheiten gemafl Formel (1) in Oligomeren, Dendrimeren
und Polymeren gelten dieselben Bevorzugungen wie oben fir
Verbindungen geméaf Formel (l) beschrieben.

Zur Herstellung der Oligomere oder Polymere werden die erfindungs-
gemafen Monomere homopolymerisiert oder mit weiteren Monomeren
copolymerisiert. Geeignete und bevorzugte Comonomere sind gewahit aus
Fluorenen (z. B. gemaR EP 842208 oder WO 00/22026), Spirobifluorenen
(z. B. gemal EP 707020, EP 894107 oder WO 06/061181), Para-
phenylenen (z. B. gemafl WO 1992/18552), Carbazolen (z. B. gemaR

WO 04/070772 oder WO 2004/113468), Thiophenen (z. B. gemai

EP 1028136), Dihydrophenanthrenen (z. B. gemalk WO 2005/014689 oder
WO 2007/006383), cis- und trans-Indenofluorenen (z. B. gemat WO
2004/041901 oder WO 2004/113412), Ketonen (z. B. gemaR

WO 2005/040302), Phenanthrenen (z. B. gemaf® WO 2005/104264 oder
WO 2007/017066) oder auch mehreren dieser Einheiten. Die Polymere,
Oligomere und Dendrimere enthalten Gblicherweise noch weitere Einheiten,
beispielsweise emittierende (fluoreszierende oder phosphoreszierende)
Einheiten, wie z. B. Vinyltriarylamine (z. B. gema WO 2007/068325) oder
phosphoreszierende Metallkomplexe (z. B. gemafl WO 2006/003000),
und/oder Ladungstransporteinheiten, insbesondere solche basierend auf
Triarylaminen.

Die erfindungsgemafien Polymere, Oligomere und Dendrimere weisen
vorteilhafte Eigenschaften, insbesondere hohe Lebensdauern, hohe
Effizienzen und gute Farbkoordinaten auf.

Fur die Verarbeitung der erfindungsgemafen Verbindungen aus flissiger
Phase, beispielsweise durch Spin-Coating oder durch Druckverfahren, sind
Formulierungen der erfindungsgemafen Verbindungen erforderlich. Diese
Formulierungen kénnen beispielsweise Losungen, Dispersionen oder
Emulsionen sein. Es kann bevorzugt sein, hierfur Mischungen aus zwei

“oder mehr Lésemitteln zu verwenden. Geeignete und bevorzugte Lése-

mittel sind beispielsweise Toluol, Anisol, o-, m- oder p-Xylol,
Methylbenzoat, Mesitylen, Tetralin, Veratrol, THF, Methyl-THF, THP,
Chlorbenzol, Dioxan, Phenoxytoluol, insbesondere 3-Phenoxytoluol, (-)-
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Fenchon, 1,2,3,5-Tetramethylbenzol, 1,2,4,5-Tetramethylbenzol, 1-
Methylnaphthalin, 2-Methylbenzothiazol, 2-Phenoxyethanol, 2-Pyrrolidinon,
3-Methylanisol, 4-Methylanisol, 3,4-Dimethylanisol, 3,5-Dimethylanisol,
Acetophenon, a-~Terpineol, Benzothiazol, Butylbenzoat, Cumol,
Cyclohexanol, Cyclohexanon, Cyclohexylbenzol, Decalin, Dodecylbenzol,
Ethylbenzoat, Indan, Methylbenzoat, NMP, p-Cymol, Phenetol, 1,4-
Diisopropylbenzol, Dibenzylether, Diethylenglycolbutylmethylether,
Triethylenglycolbutylmethyl-ether, Diethylenglycoldibutylether,
Triethylenglycoldimethylether, Diethylenglycolmonobutylether,
Tripropylenglycoldimethylether, Tetraethylenglycoldimethylether, 2-
Isopropylnaphthalin, Pentylbenzol, Hexylbenzol, Heptylbenzol,
Octylbenzol, 1,1-Bis(3,4-Dimethylphenyl)ethan oder Mischungen dieser
Losemittel.

Gegenstand der Erfindung ist daher weiterhin eine Formulierung,
insbesondere eine Lésung, Dispersion oder Emulsion, enthaltend
mindestens eine Verbindung gemaR Formel (I) oder mindestens ein
Polymer, Oligomer oder Dendrimer enthaltend mindestens eine Einheit
gemaf Formel (I) sowie mindestens ein Ldsungsmittel, bevorzugt ein
organisches Lésungsmittel. Wie solche Losungen hergestellt werden
koénnen, ist dem Fachmann bekannt und beispielsweise in WO
2002/072714, WO 2003/019694 und der darin zitierten Literatur
beschrieben.

Die erfindungsgemafen Verbindungen eignen sich fir den Einsatz in
elektronischen Vorrichtungen, insbesondere in organischen Elektro-
lumineszenzvorrichtungen (OLEDs). Die Verbindungen kénnen, unter
anderem abhangig von der Substitution, in unterschiedlichen Funktionen
und in unterschiedlichen Schichten eingesetzt werden. Bevorzugt werden
die Verbindungen als Matrixmaterialien, bevorzugt als Matrixmaterialien fur
phosphoreszierende Emitter, eingesetzt.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der
Verbindungen gemal Formel (1) in elektronischen Vorrichtungen. Dabei
sind die elektronischen Vorrichtungen bevorzugt ausgewahit aus der
Gruppe bestehend aus organischen integrierten Schaltungen (O-ICs),
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organischen Feld-Effekt-Transistoren (O-FETSs), organischen
Dunnfilmtransistoren (O-TFTs), organischen lichtemittierenden
Transistoren (O-LETs), organischen Solarzellen (O-SCs), organischen
optischen Detektoren, organischen Photorezeptoren, organischen Feld-
Quench-Devices (O-FQDs), lichtemittierenden elektrochemischen Zellen
(LECs), organischen Laserdioden (O-Laser) und besonders bevorzugt
ausgewahlt aus organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen (OLEDs).

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin eine elektronische Vorrichtung,
enthaltend Anode, Kathode sowie mindestens eine organische Schicht,
wobei die organische Schicht mindestens eine Verbindung der Formel -
enthalt. Dabei ist die elektronische Vorrichtung bevorzugt ausgewahlt aus
den oben genannten Vorrichtungen und besonders bevorzugt eine
organische Elektrolumineszenzvorrichtung (OLED).

AuBer Kathode, Anode und der emittierenden Schicht kann die organische
Elektrolumineszenzvorrichtung noch weitere Schichten enthalten. Diese
sind beispielsweise gewahlt aus jeweils einer oder mehreren Loch-
injektionsschichten, Lochtransportschichten, Lochblockierschichten,
Elektronentransportschichten, Elektroneninjektionsschichten, Elektronen-
blockierschichten, Excitonenblockierschichten, Ladungserzeugungs-
schichten (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), Auskopplungsschichten und/oder organischen oder anorganischen
p/n-Ubergangen. Die in den jeweiligen Schichten und Funktionen
bevorzugt eingesetzten Verbindungen werden in spateren Abschnitten
explizit offenbart.

Die erfindungsgemale organische Elektrolumineszenzvorrichtung kann
mehrere emittierende Schichten enthalten. Besonders bevorzugt weisen
diese Emissionsschichten in diesem Fall insgesamt mehrere Emissions-
maxima zwischen 380 nm und 750 nm auf, so dass insgesamt weille
Emission resultiert, d. h. in den emittierenden Schichten werden
verschiedene emittierende Verbindungen verwendet, die fluoreszieren oder
phosphoreszieren kdnnen und die blaues oder gelbes oder
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orangefarbenes oder rotes Licht emittieren. Insbesondere bevorzugt sind
Dreischichtsysteme, also Systeme mit drei emittierenden Schichten, wobei
bevorzugt mindestens eine dieser Schichten mindestens eine Verbindung
gemaB Formel (1) enthélt und wobei die drei Schichten blaue, griine und
orange oder rote Emission zeigen (fur den prinzipiellen Aufbau siehe z. B.
WO 2005/011013). Alternativ und/oder zusatzlich kénnen die
erfindungsgemafien Verbindungen auch in einer anderen Schicht
vorhanden sein. Es soll angemerkt werden, dass sich fur die Erzeugung
von weilRem Licht anstelle mehrerer farbig emittierender
Emitterverbindungen auch eine einzeln verwendete Emitterverbindung
eignen kann, welche in einem breiten Wellenldngenbereich emittiert.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung werden
die Verbindungen der Formel (l) als Matrixmaterial in einer emittierenden
Schicht in Kombination mit einer oder mehreren Emitterverbindungen,
vorzugsweise phosphoreszierenden Emitterverbindungen, eingesetzt.

Vom Begriff phosphoreszierende Emitter sind gemaR der vorliegenden
Anmeldung Verbindungen umfasst, bei denen die Lichtemission durch
einen spin-verbotenen Ubergang erfolgt, beispielsweise einen Ubergang
aus einem angeregten Triplettzustand oder einem Zustand mit einer
héheren Spinguantenzahl, wie einem Quintett-Zustand.

Als phosphoreszierende Emitter eignen sich insbesondere Verbindungen,
die bei geeigneter Anregung Licht, vorzugsweise im sichtbaren Bereich,
emittieren und aufRerdem mindestens ein Atom der Ordnungszahl gréRer
20, bevorzugt grofder 38 und kleiner 84, besonders bevorzugt groRer 56
und kleiner 80 enthalten. Bevorzugt werden als phosphoreszierende
Emitter Verbindungen, die Kupfer, Molybdan, Wolfram, Rhenium,
Ruthenium, Osmium, Rhodium, Iridium, Palladium, Platin, Silber, Gold oder
Europium enthalten, verwendet, insbesondere Verbindungen, die Iridium,
Platin oder Kupfer enthalten.

Dabei werden im Sinne der vorliegenden Erfindung alle lumineszierenden
Iridium-, Platin- oder Kupferkomplexe als phosphoreszierende
Verbindungen angesehen.

PCT/EP2014/001587
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Beispiele fur phosphoreszierende Emitterverbindungen kénnen den
Anmeldungen WO 2000/70655, WO 2001/41512, WO 2002/02714,

WO 2002/15645, EP 1191613, EP 1191612, EP 1191614, WO
2005/033244, WO 2005/019373 und US 2005/0258742 entnommen
werden. Generell eignen sich alle phosphoreszierenden Komplexe, wie sie
gemal dem Stand der Technik fiir phosphoreszierende OLEDs verwendet
werden und wie sie dem Fachmann auf dem Gebiet der organischen
Elektrolumineszenzvorrichtungen bekannt sind, zur Verwendung in den
erfindungsgemafen Vorrichtungen. Auch kann der Fachmann ohne
erfinderisches Zutun weitere phosphoreszierende Komplexe in
Kombination mit den erfindungsgeméRen Verbindungen in OLEDs
einsetzen. Weitere Beispiele fur geeignete phosphoreszierende Emitter
konnen der in einem spateren Abschnitt folgenden Tabelle enthommen
werden.

Der Anteil des Matrixmaterials in der emittierenden Schicht betragt in der
erfindungsgemafen Vorrichtung bevorzugt zwischen 50.0 und 99.9 %,
besonders bevorzugt zwischen 80.0 und 99.5 % und ganz besonders
bevorzugt fir fluoreszierende emittierende Schichten zwischen 92.0 und
99.5 % sowie fur phosphoreszierende emittierende Schichten zwischen
85.0 und 97.0 %. Entsprechend betragt der Anteil der emittierenden
Verbindung bevorzugt zwischen 0.1 und 50.0 %, besonders bevorzugt
zwischen 0.5 und 20.0 % und besonders ganz bevorzugt fur
fluoreszierende emittierende Schichten zwischen 0.5 und 8.0 % sowie fir
phosphoreszierende emittierende Schichten zwischen 3.0 und 15.0 %.

Vorliegend wird unter der Angabe der relativen Anteile verschiedener
Verbindungen in einer Schicht in % bei Herstellung der Vorrichtung aus
Lésung Gew.-% verstanden, wahrend bei Herstellung durch einen
Gasphasenprozess darunter Vol.-% verstanden wird.

Eine emittierende Schicht einer organischen Elektrolumineszenz-
vorrichtung kann auch Systeme umfassend mehrere Matrixmaterialien
(Mixed-Matrix-Systeme) und/oder mehrere emittierende Verbindungen
enthalten.
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In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung werden die
Verbindungen geméafl Formel () als eine Komponente von Mixed-Matrix-
Systemen verwendet. Die Mixed-Matrix-Systeme umfassen bevorzugt zwei
oder drei verschiedene Matrixmaterialien, besonders bevorzugt zwei
verschiedene Matrixmaterialien. Bevorzugt stellt dabei eines der beiden
Materialien ein Material mit unter anderem lochtransportierenden
Eigenschaften und das andere Material ein Material mit unter anderem
elektronentransportierenden Eigenschaften dar. Die Verbindung der
Formel (1) stelit dabei ein Matrixmaterial mit elektronentransportierenden
und lochtransportierenden Eigenschaften dar. Die beiden
unterschiedlichen Matrixmaterialien kdnnen in einem Verhaltnis von 1:50
bis 1:1, bevorzugt 1:20 bis 1:1, besonders bevorzugt 1:10 bis 1:1 und ganz
besonders bevorzugt 1:4 bis 1:1 vorliegen. Bevorzugt werden Mixed-
Matrix-Systeme in phosphoreszierenden organischen Elektrolumineszenz-
vorrichtungen eingesetzt. Genauere Angaben zu Mixed-Matrix-Systemen
sind unter anderem in der Anmeldung WO 2010/108579 enthalten.

Die Mixed-Matrix-Systeme kénnen einen oder mehrere emittierende
Verbindungen umfassen. Die eine oder die mehreren emittierenden
Verbindungen zusammen haben erfindungsgemaR einen Anteil von 0.1 bis
50.0 % an der Gesamtmischung und bevorzugt einen Anteil von 0.5 bis
20.0 % an der Gesamtmischung. Entsprechend haben die Matrix-
komponenten zusammen einen Anteil von 50.0 bis 99.9 % an der
Gesamtmischung und bevorzugt einen Anteil von 80.0 bis 99.5 % an der
Gesamtmischung.

Besonders geeignete Matrixmaterialien, welche in Kombination mit den
erfindungsgemalen Verbindungen als Matrixkomponenten eines Mixed-
Matrix-Systems verwendet werden kénnen, sind ausgewahlt aus den
angegebenen bevorzugten Matrixmaterialien fur phosphoreszierende
Emitter oder den bevorzugten Matrixmaterialien fur fluoreszierende
Emitter, je nachdem welche Art von Emitter im Mixed-Matrix-System
eingesetzt wird.
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Im Folgenden werden die in der erfindungsgemafien elektronischen
Vorrichtung bevorzugt eingesetzten weiteren Funktionsmaterialien

aufgefihrt.

Die in der folgenden Tabelle aufgefuhrten Verbindungen stellen besonders
geeignete phosphoreszierende Emitter dar.
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Bevorzugte fluoreszierende Emitter sind ausgewahlt aus der Klasse der

Arylamine. Unter einem Arylamin bzw. einem aromatischen Amin im Sinne
dieser Erfindung wird eine Verbindung verstanden, die drei substituierte
oder unsubstituierte aromatische oder heteroaromatische Ringsysteme
direkt an den Stickstoff gebunden enthalt. Bevorzugt ist mindestens eines
dieser aromatischen oder heteroaromatischen Ringsysteme ein konden-
siertes Ringsystem, besonders bevorzugt mit mindestens 14 aromatischen
Ringatomen. Bevorzugte Beispiele hierfur sind aromatische Anthracen-
amine, aromatische Anthracendiamine, aromatische Pyrenamine, aroma-
tische Pyrendiamine, aromatische Chrysenamine oder aromatische
Chrysendiamine. Unter einem aromatischen Anthracenamin wird eine
Verbindung verstanden, in der eine Diarylaminogruppe direkt an eine
Anthracengruppe gebunden ist, vorzugsweise in 9-Position. Unter einem
aromatischen Anthracendiamin wird eine Verbindung verstanden, in der
zwei Diarylaminogruppen direkt an eine Anthracengruppe gebunden sind,
vorzugsweise in 9,10-Position. Aromatische Pyrenamine, Pyrendiamine,
Chrysenamine und Chrysendiamine sind analog dazu definiert, wobei die
Diarylaminogruppen am Pyren bevorzugt in 1-Position bzw. in 1,6-Position
gebunden sind. Weitere bevorzugte Emitter sind Indenofluorenamine bzw.
-diamine, beispielsweise gemal WO 2006/108497 oder WO 2006/122630,
Benzoindenofluorenamine bzw. -diamine, beispielsweise gemaR



10

15

20

25

30

35

WO 2015/000549 PCT/EP2014/001587

-65 -

WO 2008/006449, und Dibenzoindenofluorenamine bzw. -diamine,
beispielsweise geméal WO 2007/140847, sowie die in WO 2010/012328
offenbarten Indenofluorenderivate mit kondensierten Arylgruppen.
Ebenfalls bevorzugt sind die in WO 2012/048780 und der noch nicht
offengelegten EP 12004426.8 offenbarten Pyren-Arylamine. Ebenfalls
bevorzugt sind die in der noch nicht offengelegten EP 12006239.3
offenbarten Benzoindenofluoren-Amine und die in der noch nicht
offengelegten EP 13000012.8 offenbarten Benzofluoren-Amine.

Als Matrixmaterialien, bevorzugt fiir fluoreszierende Emitter, kommen
Materialien verschiedener Stoffklassen in Frage. Bevorzugte
Matrixmaterialien sind ausgewé&hlt aus den Klassen der Oligoarylene (z. B.
2.2 7,7-Tetraphenylspirobifluoren gemafl EP 676461 oder
Dinaphthylanthracen), insbesondere der Oligoarylene enthaltend
kondensierte aromatische Gruppen, der Oligoarylenvinylene (z. B. DPVBI
oder Spiro-DPVBi gemal EP 676461), der polypodalen Metallkomplexe
(z. B. gemal WO 2004/081017), der lochleitenden Verbindungen (z. B.
gemaf WO 2004/058911), der elektronenleitenden Verbindungen,
insbesondere Ketone, Phosphinoxide, Sulfoxide, etc. (z. B. gemaR

WO 2005/084081 und WO 2005/084082), der Atropisomere (z. B. geméaR
WO 2006/048268), der Boronsaurederivate (z. B. gemaf

WO 2006/117052) oder der Benzanthracene (z. B. gemaR

WO 2008/145239). Besonders bevorzugte Matrixmaterialien sind
ausgewahlt aus den Klassen der Oligoarylene, enthaltend Naphthalin,
Anthracen, Benzanthracen und/oder Pyren oder Atropisomere dieser
Verbindungen, der Oligoarylenvinylene, der Ketone, der Phosphinoxide
und der Sulfoxide. Ganz besonders bevorzugte Matrixmaterialien sind
ausgewahlt aus den Klassen der Oligoarylene, enthaltend Anthracen,
Benzanthracen, Benzphenanthren und/oder Pyren oder Atropisomere
dieser Verbindungen. Unter einem Oligoarylen im Sinne dieser Erfindung
soll eine Verbindung verstanden werden, in der mindestens drei Aryl- bzw.
Arylengruppen aneinander gebunden sind. Bevorzugt sind weiterhin die in
WO 2006/097208, WO 2006/131192, WO 2007/065550, WO 2007/110129,
WO 2007/065678, WO 2008/145239, WO 2009/100925, WO 2011/054442,
und EP 1553154 offenbarten Anthracenderivate, sowie die in EP 1749809,
EP 1905754 und US 2012/0187826 offenbarten Pyren-Verbindungen.
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Bevorzugte Matrixmaterialien fir phosphoreszierende Emitter sind neben
den erfindungsgemaéfen Verbindungen aromatische Ketone, aromatische
Phosphinoxide oder aromatische Sulfoxide oder Sulfone, z. B. gemat WO
2004/013080, WO 2004/093207, WO 2006/005627 oder WO 2010/006680,
Triarylamine, Carbazolderivate, z. B. CBP (N,N-Biscarbazolylbiphenyl)
oder die in WO 2005/039246, US 2005/0069729, JP 2004/288381, EP
1205527 oder WO 2008/086851 offenbarten Carbazolderivate, Indolo-
carbazolderivate, z. B. gemaf WO 2007/063754 oder WO 2008/056746,
Indenocarbazolderivate, z. B. gema WO 2010/136109, WO 2011/000455
oder WO 2013/041176, Azacarbazolderivate, z. B. gemat EP 1617710,
EP 1617711, EP 1731584, JP 2005/347160, bipolare Matrixmaterialien,

z. B. gemafl WO 2007/137725, Silane, z. B. gemaR WO 2005/111172,
Azaborole oder Boronester, z. B. gemai WO 2006/117052, Triazin-
derivate, z. B. gemal WO 2010/015306, WO 2007/063754 oder WO
2008/056746, Zinkkomplexe, z. B. gemal EP 652273 oder WO
2009/062578, Diazasilol- bzw. Tetraazasilol-Derivate, z. B. gema WO
2010/054729, Diazaphosphol-Derivate, z. B. gemaft WO 2010/054730,
tiberbriickte Carbazol-Derivate, z. B. gemaB US 2009/0136779, WO
2010/050778, WO 2011/042107, WO 2011/088877 oder WO 2012/143080,
Triphenylenderivaten, z. B. gemall WO 2012/048781, oder Lactame, z. B.
gemal WO 2011/116865 oder WO 2011/137951.

Geeignete Ladungstransportmaterialien, wie sie in der Lochinjektions- bzw.
Lochtransportschicht oder in der Elektronentransportschicht der
erfindungsgemafen organischen Elektrolumineszenzvorrichtung
verwendet werden kénnen, sind neben den erfindungsgemalen
Verbindungen beispielsweise die in Y. Shirota et al., Chem. Rev. 2007,
107(4), 953-1010 offenbarten Verbindungen oder andere Materialien, wie
sie gemaf dem Stand der Technik in diesen Schichten eingesetzt werden.

Es ist allgemein bevorzugt, dass eine oder mehrere der
Lochtransportschichten p-dotiert ist und/oder dass eine oder mehrere der
Elektronentransportschichten n-dotiert ist. Hierfiir geeignete p-Dotanden
bzw. n-Dotanden sind beispielsweise in Chem. Rev. 2007, 107, 1233-1271
beschrieben.
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Als Materialien fur die Elektronentransportschicht kénnen alle Materialien
verwendet werden, wie sie gemaf dem Stand der Technik als Elektronen-
transportmaterialien in der Elektronentransportschicht verwendet werden.
Insbesondere eignen sich Aluminiumkomplexe, beispielsweise Algs,
Zirkoniumkomplexe, beispielsweise Zrqs, Benzimidazolderivate, Triazin-
derivate, Pyrimidinderivate, Pyridinderivate, Pyrazinderivate,
Chinoxalinderivate, Chinolinderivate, Oxadiazolderivate, aromatische
Ketone, Lactame, Borane, Diazaphospholderivate und
Phosphinoxidderivate. Weiterhin geeignete Materialien sind Derivate der
oben genannten Verbindungen, wie sie in JP 2000/053957,

WO 2003/060956, WO 2004/028217, WO 2004/080975 und

WO 2010/072300 offenbart werden.

Bevorzugt sind als Lochtransportmaterialien, die in einer Lochtransport-,
Lochinjektions- oder Elektronenblockierschicht in der erfindungsgeméaRen
Elektrolumineszenzvorrichtung verwendet werden kénnen, Indenofluoren-
amin-Derivate (z. B. gemaR WO 06/122630 oder WO 06/100896), die in
EP 1661888 offenbarten Aminderivate, Hexaazatriphenylenderivate (z. B.
gemal WO 01/049806), Aminderivate mit kondensierten Aromaten (z. B.
gemal US 5,061,569), die in WO 95/09147 offenbarten Aminderivate,
Monobenzoindenofluorenamine (z. B. gemal WO 08/006449),
Dibenzoindenofluorenamine (z. B. gemaft WO 07/140847), Spirobifluoren-
Amine (z. B. gemal WO 2012/034627 oder der noch nicht offengelegten
EP 12000929.5), Fluoren-Amine (z. B. gemaf den noch nicht
offengelegten Anmeldungen EP 12005369.9, EP 12005370.7 und

EP 12005371.5), Spiro-Dibenzopyran-Amine (z. B. gemaf

WO 2013/083216) und Dihydroacridin-Derivate (z. B. gemafl

WO 2012/150001).

Als Kathode der organischen Elektrolumineszenzvorrichtung sind Metalle
mit geringer Austrittsarbeit, Metalllegierungen oder mehrlagige Strukturen
aus verschiedenen Metallen bevorzugt, wie beispielsweise

Erdalkalimetalle, Alkalimetalle, Hauptgruppenmetalle oder Lanthanoide (z.
B. Ca, Ba, Mg, Al, In, Mg, Yb, Sm, etc.). Weiterhin eignen sich Legierungen
aus einem Alkali- oder Erdalkalimetall und Silber, beispielsweise eine



10

15

20

25

30

35

WO 2015/000549 PCT/EP2014/001587

-68 -

Legierung aus Magnesium und Silber. Bei mehrlagigen Strukturen kénnen
auch zusatzlich zu den genannten Metallen weitere Metalle verwendet
werden, die eine relativ hohe Austrittsarbeit aufweisen, wie z. B. Ag oder
Al, wobei dann in der Regel Kombinationen der Metalle, wie beispielsweise
Ca/Ag, Mg/Ag oder Ba/Ag verwendet werden. Es kann auch bevorzugt
sein, zwischen einer metallischen Kathode und dem organischen Halbleiter
eine dunne Zwischenschicht eines Materials mit einer hohen
Dielektrizitatskonstante einzubringen. Hierfir kommen beispielsweise
Alkalimetall- oder Erdalkalimetalifluoride, aber auch die entsprechenden
Oxide oder Carbonate in Frage (z. B. LiF, Li,O, BaF,, MgO, NaF, CsF,
Cs,CO3, etc.). Weiterhin kann dafir Lithiumchinolinat (LiQ) verwendet
werden. Die Schichtdicke dieser Schicht betragt bevorzugt zwischen 0.5
und 5 nm.

Als Anode sind Materialien mit hoher Austrittsarbeit bevorzugt. Bevorzugt
weist die Anode eine Austrittsarbeit groRBer 4.5 eV vs. Vakuum auf. Hierfur
sind einerseits Metalle mit hohem Redoxpotential geeignet, wie beispiels-
weise Ag, Pt oder Au. Es kdnnen andererseits auch Metall/Metalloxid-
Elektroden (z. B. AI/Ni/NiOy, Al/PtO,) bevorzugt sein. Fur einige Anwen-
dungen muss mindestens eine der Elektroden transparent oder
teiltransparent sein, um entweder die Bestrahlung des organischen
Materials (organische Solarzelle) oder die Auskopplung von Licht (OLED,
O-LASER) zu ermbglichen. Bevorzugte Anodenmaterialien sind hier
leitfahige gemischte Metalloxide. Besonders bevorzugt sind indium-Zinn-
Oxid (ITO) oder Indium-Zink Oxid (1ZO). Bevorzugt sind weiterhin
leitfahige, dotierte organische Materialien, insbesondere leitfahige dotierte
Polymere. Weiterhin kann die Anode auch aus mehreren Schichten
bestehen, beispielsweise aus einer inneren Schicht aus ITO und einer
auReren Schicht aus einem Metalloxid, bevorzugt Wolframoxid,
Molybdanoxid oder Vanadiumoxid.

Die Vorrichtung wird entsprechend (je nach Anwendung) strukturiert,
kontaktiert und schlieBlich versiegelt, da sich die Lebensdauer der
erfindungsgemafen Vorrichtungen bei Anwesenheit von Wasser und/oder
Luft verkirzt.
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist die erfindungsgemafe
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. Dabei ist es jedoch auch mdéglich, dass der Anfangsdruck
noch geringer ist, beispielsweise kleiner 10”7 mbar.

Bevorzugt ist ebenfalls eine organische Elektrolumineszenzvorrichtung,
dadurch gekennzeichnet, dass eine oder mehrere Schichten mit dem
OVPD (Organic Vapour Phase Deposition) Verfahren oder mit Hilfe einer
Tragergassublimation beschichtet werden. Dabei werden die Materialien
bei einem Druck zwischen 10 mbar und 1 bar aufgebracht. Ein Spezialfall
dieses Verfahrens ist das OVJP (Organic Vapour Jet Printing) Verfahren,
bei dem die Materialien direkt durch eine Diise aufgebracht und so
strukturiert werden (z. B. M. S. Arnold et al., Appl. Phys. Lett. 2008, 92,
053301).

Weiterhin bevorzugt ist eine organische Elektrolumineszenzvorrichtung,
dadurch gekennzeichnet, dass eine oder mehrere Schichten aus Lésung,
wie z. B. durch Spincoating, oder mit einem beliebigen Druckverfahren, wie
z. B. Siebdruck, Flexodruck, Nozzle Printing oder Offsetdruck, besonders
bevorzugt aber LIT] (Light Induced Thermal Imaging, Thermotransferdruck)
oder Ink-Jet Druck (Tintenstrahldruck), hergestelit werden. Hierfir sind
I6sliche Verbindungen gemaR Formel (1) nétig. Hohe Léslichkeit lasst sich
durch geeignete Substitution der Verbindungen erreichen.

Weiterhin bevorzugt ist es, dass zur Herstellung einer erfindungsgemafien
organischen Elektrolumineszenzvorrichtung eine oder mehrere Schichten
aus Losung und eine oder mehrere Schichten durch ein
Sublimationsverfahren aufgetragen werden.

Erfindungsgeman konnen die elektronischen Vorrichtungen enthaltend
eine oder mehrere Verbindungen gemal Formel (1) in Displays, als
Lichtquellen in Beleuchtungsanwendungen sowie als Lichtquellen in

PCT/EP2014/001587
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medizinischen und/oder kosmetischen Anwendungen (z.B. Lichttherapie)
eingesetzt werden.

Ausfiihrungsbeispiele ‘
A) Synthesebeispiele

Schritt 1: Synthese des Amin-Bausteins:

NH, Br -
H
() O
+ *' C
1a 2a 3a

24.0g (142mmol, 1.2eq.) 4-Aminobiphenyl 1a (CAS 92-67-1) werden
zusammen mit 32.0g (117mmol, 1.0eq) 2-Bromo-9,9'-dimethylfluoren 2a
(CAS 28320-31-2) in 950 ml Toluol vorgelegt und 30 Minuten mit Argon
gesattigt. AnschlieBend werden 1.0g (1.8mmol, 0.02eq) 1,1'-
Bis(diphenylphosphino)ferrocen (CAS 12150-46-8), 350mg (1.6mmol,
0.01eq) Palladium(ll)-acetat (CAS 3375-31-3) und 29g (300mmol, 2.6eq)
Natrium-tert-butylat (CAS 865-48-5) zugegeben und uber Nacht unter
Ruckfluss erhitzt. Nach beendeter Reaktion wird der Ansatz mit 300mi
Toluol verdiinnt und mit Wasser extrahiert. Die organische Phase wird iiber
Natriumsulfat getrocknet und das Lésungsmittel am Rotationsverdampfer
entfernt. Das braune Ol wird mit 50ml Ethylacetat versetzt und in eine
Mischung aus Heptan/Essigester 20:1 gegeben. Der entstandene Feststoff
wird abgesaugt und mit Heptan gewaschen. Nach Trocknung werden 29g
(80mmol, 69%) des gewinschten Produkts 3a mit einer HPLC-Reinheit
von 99.1% erhalten.

Analog konnen folgende Verbindungen erhalten werden:
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Aus-
Nr. Edukt 1 Edukt 2 Produkt
. beute
NH, O
O O Br
3 ) O ) 71%
92-67-1 2052-07-5 <
NH, O O‘
e e
N O O O 61%
92-67-1 942615-32-9 ‘
NH, Br O
O O HN O o O
| h e |
92-67-1 \
955959-84-9
NH, O S
O HN Q
‘:s
* O ) Q O 82%
92671 22439-61-8 O
O CL,
af Q.O O & ~ .
118951-68-1 052.07.5 6?‘
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I§ O | O‘O
O Br N
ke
108714734 | 242615-32-9 O’
QL
O Br O O HN O
O 90-11-9 O
63344-48-9
. |0
® O:O N g
! ¢ D O 75%
92-67-1 171408-76-7
NH, o :‘Q
() Wy ol J 8
3 O O O 84%
92.67-1 1153-85-1 O
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NH, Br
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90-41-5 1225053-54-2 O
NH, O :Q
J |C S
O HN
3 Y ,@ O 78%
O »
92-67-1 1028647-93-9 O
NH, Br O
o Qg | Y
3m ' O Q 74%
sERNe AR e
92-67-1 474918-32-6
!
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NH,
3n O ‘ o Q 62%
90-41-5 Q o O
955959-84-9 O
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30 O y 67%
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R s¥e
3p O ! O 93%
J1a
90-41-5 103068-20-8
O Br O
NH, OO ‘
3q O O O 88%
) ;
90-41-5 715-50-4 O
Br
.. | O |C
: d
e S |C
90-41-5 28320-31-2

Schritt 2: Einfiihrung der Briicke

n .
o, . oY
e

3a

Br

4a

Br

—

5a

Es werden 29g (80mmol, 1.0 eq) des Zwischenprodukts 3a zusammen mit
25g (80mmol, 1.0 eq) 3,3"-Dibromo-1,1‘-biphenyi 4a (CAS 16400-51-4) in

600ml Toluol geldst und fir 30 Minuten entgast. AnschlieBend werden 45g
(240mmol, 3.0eq) Natrium-tert-butylat, 890mg (0.40mmol, 0.050eq)

Palladium(ll)-acetat und 8ml (8.0 mmol, 0.10eq.) einer 1M tri-tert-

Butylphosphin-Ldsung zugegeben. Der Ansatz wird tiber Nacht unter

OIS
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Riickfluss erhitzt und nach beendeter Reaktion zweimal tiber

Aluminiumoxid mit Toluol filtriert. Nach Entfernung des Lésungsmittels am

Rotationsverdampfer wird das Ol in etwas THF geldst und in Heptan
eingetragen. Der entstandene Feststoff wird abgesaugt und mittels
HeiRextraktion in Heptan/Toluo! 1:1 aufgereinigt. Es werden 16.6g
(28mmol, 35%) des gewlinschten Produkts 5a erhaiten.

Analog kénnen folgende Verbindungen erhalten werden:

NT. Edukt 3 Edukt 4 Produkt Aus-
beute
‘ Br
Sb or 49%
28320-32-3
g
g8
pe B, ’ Q Je
5¢ ® " » 37%
10016-52-1 (I
g
Br
g | [
T O] §
& Ao
sa | (J C ~ 729
) 16400-5B1r-4
J
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Br.
98 B
Pewd % Ao
C o | W
5e N 28%
Br
O 49669-22-9
!
HN
>
5¢ O O Br 82%
.?0 105946-82-5
Uy . .
BOER oW e
5g ® O 32%
() 95962-62-2
$
g g P
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Zu Beispiel 5v:

O S

Es werden 50.0g (125mmol, 1.0eq) 3,6-Dibromo-9-phenylicarbazol (CAS
57103-20-5) zusammen mit 19.5¢g (125mm6|, 1.0eq) 3-
Chlorbenzolboronsaure (CAS 6350-60-6) in einem Gemisch aus 400ml
Wasser, 400m} Dioxan und 400ml Toluol vorgelegt und fiir 30 Minuten
entgast. Nach Zugabe von 280mg (1.25mmol, 1mol-%) Palladium(li)-acetat
und 1.14g (3.75mmol, 3mol-%) Tri-o-tolylphoshin wird der Ansatz Uber
Nacht unter Rucklfluss erhitzt und nach beendeter Reaktion mit etwas
Wasser versetzt. Die organische Phase wird abgetrennt und zweifach mit
Wasser extrahiert. Nach Trocknung der organischen Phase Uber
Natriumsulfat wird der Rickstand aus Heptan/Toluol umkristallisiert. Es
werden 44.8g (103mmol, 83%) eines beigen Feststoffs erhalten.

C|
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Schritt 3: Boronierung

b

Br O
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O O‘ [Pd], KOAC, DMF O O

10 5a 6a

In einem 500ml-Kolben werden unter Schutzgas 16.6g (28mmol, 35%) des
Bromids 5a zusammen mit 8.5g (34mmol, 1.2 eq) Bis-(pinacolato)-diboran
(CAS 73183-34-3) in 120ml trockenem DMF gelést und fiir 30 Minuten
entgast. Anschlieend werden 8.2g (84mmol, 3.0eq) Kaliumacetat und
690mg (0.84mmol, 3mol-%) [1,1‘-Bis(diphenylphosphino)ferrocen]-
dichlorpalladium(ll)-Komplex mit Dichlormethan (CAS 95464-05-4)
zugegeben und der Ansatz Uber Nacht auf 90°C erhitzt. Nach beendeter
Reaktion wird mit 300mi Toluol verdiinnt und das Gemisch mit Wasser
extrahiert. Das Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt und
der erhaltene Feststoff 14.7g (23mmol, 82%) getrocknet. Der Boronester
6a wird ohne weitere Aufreinigung umgesetzt. '

15

20

Analog kénnen folgende Verbindungen erhalten werden:
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Schritt 4:
Synthese des Triazin-Bausteins Stufe 1

N~ N O Mg
+ \N

X ~.
c N7 el Br . /k )\cn

N
7a

8a 9a

7.9g (330mmol, 1.2eq) Magnesiumspéane werden in einem 1L-
Vierhalskolben vorgelegt und so langsam mit einer THF-Losung aus 63g
(270mmol, 1.0eq) 3-Bromobiphenyl 8a (CAS 2113-57-7) versetzt, um den
Ruckfluss des Reaktionsgemisches zu erhalten. Nach beendeter Zugabe
wird der Ansatz fur zwei weitere Stunden unter Rickfluss erhitzt.

In einem 2L-Vierhalskolben werden 50g (270mmol, 1eq) 2,4,6-Trichloro-
[1,3,5]triazin 7a (CAS 108-77-0) in 500ml THF auf -10°C abgekiihlt. Bei
dieser Temperatur wird die Grignard-Lésung so langsam zugetropft, dass
die Temperatur 0°C nicht Ubersteigt und der Ansatz schlieflich Gber Nacht
bei Raumtemperatur geruhrt. Zur Aufarbeitung werden 270ml einer 1N
Salzsaure zugetropft und das Gemisch fir eine Stunde geruhrt.
Anschliefend wird die wassrige Phase abgetrennt und mit Diethylether
extrahiert. Die vereinten organischen Phasen werden tiber Natriumsulfat
getrocknet und das Lésungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Es
werden 569 (69%) eines farblosen Ols 9a erhalten.

Analog kénnen folgende Verbindungen erhalten werden:
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Synthese des Triazin-Bausteins Stufe 2

G O

10a O

Variante A:

18g (50mmol, 1eq) 9,9-Spirobifluoren-2-yl-boronséure 10a (CAS 1207595-
22-9) werden zusammen mit 15g (50mmol, 1eq) 2-Biphenyl-3-yl-4,6-
dichloro-[1,3,5]triazin 9a und 5.8g (55mmol, 1.1eq) Natriumcarbonat in
einem Gemisch aus 200ml Dioxan, 200ml Toluol und 70mi Wasser geldst
und fur 30 Minuten entgast. AnschlieRend werden 580mg (0.50 mmol, 1
mol-%) Tetrakis(triphenylphosphin) (CAS 14221-01-3) zugegeben und der
Ansatz Gber Nacht am Ruickfluss erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird
abgekihit und mit 300ml Wasser versetzt. Die wéassrige Phase wird
dreimal mit Ethylacetat extrahiert, die organischen Phasen vereint und das
Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Nach HeiRextraktion in
Heptan/Toluol 4:1 werden 15g (26mmol, 51%) eines farblosen Feststoffs
erhaiten.

Variante B: analog Stufe 1

Analog sind folgende Verbindungen herzustellen:
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Schritt 5: Darstellung des Endprodukts mittels Suzuki-Kupplung

Es werden 14.7 (23mmol, 1.0eq) des Boronesters 6a und 14.7g (25mmoil,
1.1eq) des Triazin-Bausteins 11a in je 190mi Toluol und Wasser
suspendiert und far 30 Minuten entgast. AnschlieBend werden 7.0g
(561mmol, 2.2eq) Kaliumcarbonat, 150mg (6.9mmol, 3mol-%) Palladium(ll)-
acetat und 300mg (1.2mmol, 5mol-%) Triphenylphosphin zugegeben und
Ober Nacht unter Ruckfluss erhitzt. Der ausgefallene Feststoff wird
abgesaugt und mittels HeilBextraktion mit Heptan/Toluol 1:1 und dreifacher
Umkristallisation aus einem Heptan/Toluol-Gemisch aufgereinigt. Nach
Sublimation werden 11.2g (11mmol, 46%) des gewlinschten Produkts 12a
mit einer HPLC-Reinheit von >99.9% erhalten.

Analog kénnen folgende Verbindungen erhalten werden:
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B) Device-Beispiele

B-1) Herstellung der OLEDs

Gereinigte Glasplattchen (Reinigung in Laborspulmaschine, Reiniger
Merck Extran), die mit strukturiertem ITO (Indium Zinn Oxid) der Dicke
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50 nm beschichtet sind werden zur verbesserten Prozessierung mit 20 nm
PEDOT:PSS beschichtet (Poly(3,4-ethylenedioxythiophene)
poly(styrenesulfonate), bezogen als CLEVIOS™ P VP Al 4083 von
Heraeus Precious Metals GmbH Deutschland, aus wassriger Lésung
aufgeschleudert). Diese beschichteten Glasplattchen bilden die Substrate,
auf welche die OLEDs aufgebracht werden.

Die OLEDs haben prinzipiell folgenden Schichtaufbau: Substrat / Loch-
transportschicht (HTL) / Zwischenschicht (IL) / Elektronenblockierschicht
(EBL) / Emissionsschicht (EML) / Lochblockierschicht (HBL) /
Elektronentransportschicht (ETL) und abschlielBend 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 verwendeten Materialien sind in Tabelle 3 gezeigt.

Alle Materialien werden in einer Vakuumkammer thermisch aufgedampft.
Dabei besteht die Emissionsschicht immer aus mindestens einem Matrix-
material (Hostmaterial, Wirtsmaterial) und einem emittierenden Dotierstoff
(Dotand, Emitter), der dem Matrixmaterial bzw. den Matrixmaterialien
durch Coverdampfung in einem bestimmten Volumenanteil beigemischt
wird. Eine Angabe wie 12r:IC1:.TEG1(60%:30%:10%) bedeutet hierbei,
dass das Material 12r in einem Volumenanteil von 60%, IC1 in einem
Anteil von 30% und TEG1 in einem Anteil von 10% in der Schicht vorliegt.
Analog besteht die Elektronentransportschicht aus einer Mischung von
zwei Materialien.

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

Als Lebensdauer LD wird die Zeit definiert, nach der die Leuchtdichte bei
Betrieb mit konstantem Strom von der Startleuchtdichte auf einen
gewissen Anteil L1 absinkt. Eine Angabe von L0;j0 = 4000 cd/m? und L1 =
80% in Tabelle X2 bedeutet, dass die in Spalte LD angegebene
Lebensdauer der Zeit entspricht, nach der die Anfangsleuchtdichte von
4000 cd/m? auf 3200 cd/m? absinkt. Analog bedeutet L0;j0 = 20mA/cm?, L1
= 80%, dass die anfangliche Leuchtdichte bei Betrieb mit 20mA/cm? nach
der Zeit LD auf 80% ihres Anfangswertes absinkt.

Die Daten der verschiedenen OLEDs sind in Tabelle 2 zusammengefasst.
Die Beispiel V1-V3 sind Vergleichsbeispiele gemal dem Stand der
Technik, die Beispiele E1-E8 zeigen Daten von OLEDs mit
erfindungsgemaRen Materialien.

Im folgenden werden einige der Beispiele naher erlautert, um die Vorteile
der erfindungsgemafRen Verbindungen zu verdeutlichen. Es sei jedoch
darauf hingewiesen, dass dies nur eine Auswahi der in Tabelle 2 gezeigten
Daten darstelit.

Mit den erfindungsgeméalien Verbindungen (s. Beispiele E1 bis E8) werden
allgemein sehr gute Leistungsdaten der OLEDs erreicht, insbesondere
sehr gute Lebensdauer, Leistungseffizienz und Betriebsspannung.

Im Vergleich zur Verbindung C1 zeigen die Verbindungen 12r und 12i, die
an der Aminogruppe mit gréfieren aromatischen Systemen substituiert
sind, bei Einsatz als Matrixmaterial Verbesserungen beziglich Effizienz
und Spannung, vor allem aber in Bezug auf Lebensdauer (Beispiele V1, E1
und E6).

Eine Verbesserung ergibt sich auch im Vergleich zur Verbindung C2, die
ebenfalls nur kleine aromatische Systeme an der Aminogruppe aufweist
(Beispiele V2, E1 und EB6).
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Im Vergleich zur Verbindung C3, in der Amin und Triazin Uber eine
Phenylgruppe verknipft sind, erhalt man mit beispielsweise der ahnlichen
erfindungsgemaRen Verbindung 12t wesentlich bessere Effizienz und
vergleichbare Lebensdauer (Beispiele V3, E2).

Tabelle 1: Aufbau der OLEDs

Bsp. HTL IL EBL EML HBL ETL
Dicke Dicke Dicke Dicke Dicke Dicke

V1 SpA1 HATCN | SpMA1 C1.TEG1 IC1 ST2:LiQ (50%:50%)
70nm 5nm 90nm (90%:10%) 30nm 10nm 30nm

V2 SpA1 HATCN | SpMA1 C2:TEG1 1C1 ST2:LiQ (50%:50%)
70nm 5nm 90nm (90%:10%) 30nm 10nm 30nm

V3 SpA1 HATCN | SpMA1 C3:TEG1 1C1 ST2:LiQ (50%:50%)
70nm 5nm 90nm (90%:10%) 30nm 10nm 30nm

E1 SpA1 HATCN | SpMA1 12rTEG1 1C1 ST2:LiQ (50%:50%)
70nm 5nm 90nm (90%:10%) 30nm 10nm 30nm

E2 SpA1 HATCN | SpMA1 12t TEG1 1C1 ST2:LiQ (50%:50%)
70nm 5nm 90nm (90%:10%) 30nm 10nm 30nm

E3 SpA1 HATCN | SpMA1 12b:TER3 IC1 ST2:LiQ (50%:50%)
90nm 5nm 130nm | (92%:8%) 40nm 10nm 30nm

E4 SpA1 HATCN | SpMA1 12¢:TEG1 1C1 ST2:LiQ (50%:50%)
70nm 5nm 90nm (90%:10%) 30nm 10nm 30nm

ES SpA1 HATCN | SpMA1 12d:TEG1 IC1 ST2:LiQ (50%:50%)
70nm 5nm 90nm (90%:10%) 30nm 10nm 30nm

E6 SpA1i HATCN | SpMA1 12i:TEG1 IC1 ST2:LiQ (50%:50%)
70nm 5nm 90nm {90%:10%) 30nm 10nm 30nm

E7 SpA1 HATCN | SpMA1 12p:TER3 IC1 ST2:LiQ (50%:50%)
90nm 5nm 130nm (92%:8%) 40nm 10nm 30nm

E8 SpA1 | HATCN | SpMA1 12v:TER3 1C1 ST2:LiQ (50%:50%)
90nm 5nm 130nm (92%:8%) 40nm 10nm 30nm

Tabelle 2: Daten der OLEDs

Bsp. | L1000 | SE1000 | LE1000 | EQE | CIE x/ybei LO;jo L1 LD
) (cd/A) (Im/AW) 1000 | 1000 cd/m? % {(h)

V1 33 60 57 16.9% | 0.34/0.62 20mA/cm* | 80 70

V2 36 50 44 14.3% | 0.36/0.61 20mA/cm? 80 95

V3 3.4 55 50 15.4% | 0.34/0.62 20mA/cm? 80 125

E1 3.2 63 62 17.8% | 0.34/0.62 20mA/cm? 80 110

E2 33 61 58 17.1% | 0.34/0.62 20mA/cm? 80 135

E3 4.3 11.0 8.0 11.9% | 0.67/0.33 4000 cd/m* | 80 330

E4 3.4 58 53 16.3% | 0.34/0.62 20mA/cm? 80 90

E5 33 64 61 18.1% | 0.34/0.62 20mA/cm? 80 120
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E6 3.2 60 59 17.0% 0.35/0.62 20mA/cm? 80 115
E7 4.8 10.4 6.8 11.3% 0.67/0.33 4000 cd/m? 80 270
E8 4.4 12.4 8.8 12.8% 0.66/0.34 4000 cd/m? 80 305

Tabelle 3: Strukturformeln der Materialien fur die OLEDs
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Patentanspriiche
1. Verbindung der Formel (l)
1
R AP
—N /
1
NG )——{—Ar{n—N\

N 2

R Ar

Formel (1),

wobeit gilt:

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

Ar? ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ein
aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis
24 aromatischen Ringatomen, das mit einem oder mehreren
Resten R? substituiert sein kann,
wobei mindestens eine Gruppe Ar? in der Verbindung der
Formel (l) eine Gruppe Ar** darstelit;

Ar?* st bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ein
aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 12 bis
24 aromatischen Ringatomen, das mit einem oder mehreren
Resten R? substituiert sein kann, wobei das aromatische
Ringsystem keine kondensierte Aryl- oder Heteroarylgruppe
mit mehr als 10 aromatischen Ringatomen umfasst;

R', R? ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, D, F, CI,

Br, I, C(=0)R%, CN, Si(R%s, N(R?),, P(=0)(R®),, OR?,
S(=0)R? S(=0);R®, eine geradkettige Alkyi-, oder
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Alkoxygruppe mit 1 bis 20 C-Atomen oder eine verzweigte
oder cyclische Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 3 bis 20 C-
Atomen oder eine Alkenyl- oder Alkinylgruppe mit 2 bis 20 C-
Atomen, wobei die oben genannten Gruppen jeweils mit
einem oder mehreren Resten R? substituiert sein kénnen und
wobei eine oder mehrere CH,-Gruppen in den oben
genannten Gruppen 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 kbnnen, oder ein aromatisches oder
heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 30 aromatischen
Ringatomen, das jeweils durch einen oder mehrere Reste R®
substituiert sein kann, wobei zwei oder mehr Reste R?
miteinander verknipft sein kénnen und einen Ring bilden
kénnen;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, D, F, Cl,
Br, I, C(=0)R*, CN, Si(R%3, N(R®),, P(=0)(R%),, OR?,
S(=0)R*, S(=0),R*, eine geradkettige Alkyl-, oder
Alkoxygruppe mit 1 bis 20 C-Atomen oder eine verzweigte
oder cyclische Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 3 bis 20 C-
Atomen oder eine Alkenyl- oder Alkinylgruppe mit 2 bis 20 C-
Atomen, wobei die oben genannten Gruppen jeweils mit
einem oder mehreren Resten R* substituiert sein kénnen und
wobei eine oder mehrere CH,-Gruppen in den oben
genannten Gruppen durch -R*C=CR*-, -C=C-, Si(R*),, C=0,
C=NR* -C(=0)0-, -C(=O)NR*, NR* P(=O)(R?), -O-, -S-, SO
oder SO, ersetzt sein kénnen, oder ein aromatisches oder
heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 30 aromatischen
Ringatomen, das jeweils durch einen oder mehrere Reste R*
substituiert sein kann, wobei zwei oder mehr Reste R®
miteinander verknlpft sein kénnen und einen Ring bilden
konnen;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, D, F oder
ein aliphatischer, heteroaliphatischer, aromatischer oder
heteroaromatischer organischer Rest mit 1 bis 20 C-Atomen,
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in dem auch ein oder mehrere H-Atome durch D oder F
ersetzt sein kdnnen; dabei kbnnen zwei oder mehr
Substituenten R* miteinander verkniipft sein und einen Ring
bilden;

n ist gleich 1, 2, 3 oder 4;

wobei fur n=1 die Gruppe Ar' nicht wahlweise mit R? substituiertes
Phenylen oder wahiweise mit R? substituiertes Carbazol ist; und

wobei Ar' nicht iiber die Positionen 9 und 9° gebundenes, wahlweise
mit R? substituiertes Fluoren ist.

Verbindung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie
genau eine Aminogruppe enthalt.

Verbindung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass
sie genau eine Triazingruppe enthalt.

Verbindung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass sie keine kondensierte Arylgruppe mit
mehr als 14 aromatischen Ringatomen enthait.

Verbindung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, dass Ar' bei jedem Auftreten gleich oder
verschieden gewahlt ist aus wahlweise mit einem oder mehreren
Resten R? substituiertem Phenyl, Biphenyl, Terphenyl, Fluorenyl,
Spirobifluorenyl, Indenofluorenyl, Naphthyl, Anthracenyl,
Phenanthrenyl, Chrysenyl, Benzanthracenyl, Pyrenyl, Fluoranthenyl,
Triphenylenyl, Furanyl, Benzofuranyl, Dibenzofuranyl, Thiophenyl,
Benzothiophenyl, Dibenzothiophenyl, Indolyl, Carbazoly!,
Indolocarbazolyl, Indenocarbazolyl, Pyridyl, Chinolinyl, Acridyl,



10

15

20

25

30

35

WO 2015/000549 PCT/EP2014/001587

- 107 -

Dihydroacridyl, Pyrazolyl, Imidazolyl, Benzimidazolyl, Pyridazyl,
Pyrimidyl, Pyrazinyl, Phenanthrolyl, Diphenylether, Diphenylthioether,
Diphenylsilylen und Diphenylmethylen.

Verbindung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, dass die Einheit -(Ar'),- gewahlt ist aus
wahlweise mit einem oder mehreren Resten R? substituiertem
Fluorenyl, Spirobifluorenyl, Indenofluorenyl, Naphthyl, Anthracenyl,
Phenanthrenyl, Chrysenyl, Benzanthracenyl, Pyrenyl, Fluoranthenyi,
Furanyl, Benzofuranyl, Dibenzofuranyl, Thiophenyl, Benzothiophenyl,
Dibenzothiophenyl, Indolyl, Indolocarbazolyl, Indenocarbazolyl,
Pyridyl, Chinolinyl, Acridyl, Dihydroacridyl, Pyrazolyl, Imidazolyl,
Benzimidazolyl, Pyridazyl, Pyrimidyl, Pyrazinyl, Phenanthrolyl,
Diphenylether, Diphenylthioether, Diphenylsilylen und
Diphenylmethylen und aus Kombinationen enthaltend eine oder
mehrere der oben genannten Gruppen und eine oder mehrere
weitere Gruppen, gewahlt aus wahlweise mit einem oder mehreren
Resten R? substituiertem Phenyl und Carbazolyl.

Verbindung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet, dass die Einheit -(Ar'),- eine vollstandig
konjugierte ungesattigte divalente Gruppe darstellt.

Verbindung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7,
dadurch gekennzeichnet, dass beide Gruppen Ar® gewahlt sind aus
gleichen oder verschiedenen Gruppen Ar*.

Verbindung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8,
dadurch gekennzeichnet, dass Ar? bei jedem Auftreten gleich oder
verschieden gewahlt ist aus einem aromatischen oder
heteroaromatischen Ringsystem mit 5 bis 20 aromatischen
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Ringatomen, das mit einem oder mehreren Resten R? substituiert
sein kann.

Verbindung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 9,
dadurch gekennzeichnet, dass Ar? bei jedem Auftreten gleich oder
verschieden gewahlt ist aus wahlweise mit einem oder mehreren
Resten R? substituiertem Phenyl, Biphenyl, Terphenyl, Quaterphenyl,
Fluorenyl, Spirobifluorenyl, Indenofluorenyl, Naphthyl, Anthracenyl,
Phenanthrenyl, Chrysenyl, Benzanthracenyl, Pyrenyl, Triphenylenyl,
Fluoranthenyl, Furanyl, Benzofuranyl, Dibenzofuranyl, Thiophenyl,
Benzothiophenyl, Dibenzothiophenyl, Indolyl, Carbazolyl,
Indolocarbazolyl, Indenocarbazolyl, Pyridyl, Chinolinyl, Acridyl,
Dihydroacridyi, Pyrazolyl, Imidazolyl, Benzimidazolyl, Pyridazyl,
Pyrimidyl, Pyrazinyl und Phenanthrolyl.

Verbindung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 10,
dadurch gekennzeichnet, dass R bei jedem Auftreten gleich oder
verschieden gewahit ist aus CN, einer Alkylgruppe mit 1 bis 10 C-
Atomen oder einer Alkenylgruppe mit 2 bis 10 C-Atomen, wobei die
oben genannten Gruppen mit einem oder mehreren Resten R
substituiert sein kénnen, oder einem aromatischen oder
heteroaromatischen Ringsystem mit 5 bis 30 aromatischen
Ringatomen, das mit einem oder mehreren Resten R® substituiert
sein kann.

Oligomer, Polymer oder Dendrimer, enthaltend eine oder mehrere
Verbindungen nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 11,
wobei die Bindung(en) zum Polymer, Oligomer oder Dendrimer an
beliebigen, in Formel (1) mit R" oder R? substituierten Positionen
lokalisiert sein kbnnen.
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Formulierung, enthaltend mindestens eine Verbindung nach einem
oder mehreren der Anspriiche 1 bis 11 oder mindestens ein Polymer,
Oligomer oder Dendrimer nach Anspruch 12, sowie mindestens ein
Lésungsmittel.

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

Elektronische Vorrichtung, enthaltend Anode, Kathode sowie
mindestens eine organische Schicht, wobei die organische Schicht
mindestens eine Verbindung nach einem oder mehreren der
Anspriiche 1 bis 11 enthalt.

Elektronische Vorrichtung nach Anspruch 15, gewahit aus der
Gruppe bestehend aus organischen integrierten Schaltungen (O-ICs),
organischen Feld-Effekt-Transistoren (O-FETs), organischen
Dunnfilmtransistoren (O-TFTs), organischen lichtemittierenden
Transistoren (O-LETs), organischen Solarzellen (O-SCs),
organischen optischen Detektoren, organischen Photorezeptoren,
organischen Feld-Quench-Devices (O-FQDs), lichtemittierenden
elektrochemischen Zellen (LECs), organischen Laserdioden
(O-Laser) und organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen
(OLEDs).

Elektronische Vorrichtung nach Anspruch 16, gewahit aus
organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen (OLEDs), dadurch
gekennzeichnet, dass die Verbindung nach einem oder mehreren der
Anspriche 1 bis 11 als Matrixmaterial in einer emittierenden Schicht
in Kombination mit einer oder mehreren Emitterverbindungen
eingesetzt wird.
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