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CYCLISCHE STICKSTOFFVERBINDUNGEN FUR ORGANISCHE ELEKTROLUMINESZENZVORRICHTUNGEN

Die vorliegende Erfindung betrifft cyclische Stickstoffverbindungen fur die
Verwendung in elektronischen Vorrichtungen, insbesondere in
organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen, sowie elektronische
Vorrichtungen, insbesondere organische
Elektrolumineszenzvorrichtungen, enthaltend diese Materialien.

Elektronischen Vorrichtungen, die organische Verbindungen enthalten,
sind weithin bekannt und kommerziell erhéltlich. Diese Vorrichtungen
kénnen beispielsweise jeweils eine oder mehrere Lochinjektionsschichten,
Lochtransportschichten, Lochblockierschichten, Elektronen-
transportschichten, Elektroneninjektionsschichten,
Exzitonenblockierschichten, Elektronenblockierschichten und/oder
Ladungserzeugungsschichten (Charge-Generation Layers) umfassen.
Generell gibt es hinsichtlich der Eigenschaften dieser Vorrichtungen einen
Verbesserungsbedarf, wobei insbesondere die in den zuvor dargelegten
Schichten eingesetzten Verbindungen einen grofen Einfluss auf die
Eigenschaften der Vorrichtungen aufweisen.

Weiterhin werden in organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen als
emittierende Materialien haufig phosphoreszierende metallorganische
Komplexe eingesetzt. Aus quantenmechanischen Grunden ist unter
Verwendung metallorganischer Verbindungen als Phosphoreszenzemitter
eine bis zu vierfache Energie- und Leistungseffizienz méglich. Generell
gibt es bei Elektrolumineszenzvorrichtungen, insbesondere auch bei
Elektrolumineszenzvorrichtungen, die Triplettemission (Phosphoreszenz)
zeigen, immer noch Verbesserungsbedarf. Die Eigenschaften
phosphoreszierender Elektrolumineszenzvorrichtungen 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 deutlichen Verbesserungen der Eigenschaften der Elektro-
lumineszenzvorrichtungen fuhren.
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Ahnliche Aussagen treffen auch auf organische Elektrolumineszenz-
vorrichtungen zu, die auf fluoreszierenden Emittern oder Emittern, die
TADF (thermally activated delayed fluorescence) zeigen, basieren.

Aus den Dokumenten WO 2021/230653 A1, EP 3885350 A1,

EP 4123735 A1 und WO 2021/230653 A1 sind Heterocyclen bekannt, die
in organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen eingesetzt werden
kénnen. Als Matrixmaterialien oder als Lochtransportmaterialien
einsetzbare Verbindungen gemaf der vorliegenden Erfindung sind nicht
offenbart.

Generell besteht bei diesen Materialien, beispielsweise fur die Ver-
wendung als Matrixmaterialien und/oder Lochtransportmaterialien noch
Verbesserungsbedarf, insbesondere in Bezug auf die Effizienz und die
Betriebsspannung, aber auch in Bezug auf die Lebensdauer der
Vorrichtung.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist daher die Bereitstellung von
Verbindungen, welche sich fur den Einsatz in einer organischen
elektronischen Vorrichtung, insbesondere in einer organischen
Elektrolumineszenzvorrichtung eignen, und welche bei Verwendung in
dieser Vorrichtung zu guten Device-Eigenschaften fUhren, sowie die
Bereitstellung der entsprechenden elektronischen Vorrichtung.

Insbesondere ist es die Aufgabe der vorliegenden Erfindung
Verbindungen zur Verfugung zu stellen, die zu hoher Lebensdauer, guter
Effizienz und geringer Betriebsspannung fuhren. Gerade auch die Eigen-
schaften der Matrixmaterialien haben einen wesentlichen Einfluss auf die
Lebensdauer und die Effizienz der organischen Elektrolumineszenz-
vorrichtung.

Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung kann darin gesehen
werden, Verbindungen bereitzustellen, welche sich fur den Einsatz in einer
phosphoreszierenden oder fluoreszierenden Elektrolumineszenz-
vorrichtungen eignen, insbesondere als Matrixmaterial. Insbesondere ist
es eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung, Matrixmaterialien bereitzu-
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stellen, welche sich fur blau, grin, gelb und rot phosphoreszierende
Elektrolumineszenzvorrichtungen, insbesondere fur blau
phosphoreszierende Elektrolumineszenzvorrichtungen eignen.

Weiterhin sollten die Verbindungen, insbesondere bei ihrem Einsatz als
Matrixmaterialien oder als Lochtransportmaterialien in organischen
Elektrolumineszenzvorrichtung zu Vorrichtungen fuhren, die eine
ausgezeichnete Lebensdauer und Effizienz aufweisen.

Eine weitere Aufgabe kann darin gesehen werden, elektronische
Vorrichtungen mit einer ausgezeichneten Leistungsfahigkeit mdglichst
kostengunstig und in konstanter Qualitat bereitzustellen

Weiterhin sollten die elektronischen Vorrichtungen fur viele Zwecke
eingesetzt oder angepasst werden kénnen. Insbesondere sollte die
Leistungsfahigkeit der elektronischen Vorrichtungen Uber einen breiten
Temperaturbereich erhalten bleiben.

Uberraschend wurde gefunden, dass bestimmte, unten néher beschrie-
bene Verbindungen diese Aufgabe I6sen, sich gut fur die Verwendung in
Elektrolumineszenzvorrichtungen eignen und zu organischen
Elektrolumineszenzvorrichtungen fuhren, die insbesondere in Bezug auf
die Lebensdauer, der Farbreinheit und der Effizienz, der Betriebs-
spannung sehr gute Eigenschaften vorweisen. Diese Verbindungen sowie
elektronische Vorrichtungen, insbesondere organische Elektrolumines-
zenzvorrichtungen, welche derartige Verbindungen enthalten, sind daher
der Gegenstand der vorliegenden Erfindung.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine Verbindung umfassend
mindestens eine Struktur der Formel (1), vorzugsweise Verbindung geman
der Formel (l),
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Formel (1)

wobei fur die Symbole gilt:

Y4

W1

steht bei jedem Auftreten gleich oder verschieden fur C(R?), Si(R)
oder Ge(RP), vorzugsweise fur C(R?) oder Si(RP) und besonders
bevorzugt fur C(R?);

steht bei jedem Auftreten gleich oder verschieden fur eine Gruppe -
C(R®) 2-, -C(R°) 2-C(R®)2- oder -C(R°®) 2-C(R°®) 2-C(R%)2-;

steht bei jedem Auftreten gleich oder verschieden fur eine Gruppe -
C(RY) 2-, -C(RY) 2-C(R9)2- oder -C(RY) 2-C(R®) 2-C(R%)2-;

steht bei jedem Auftreten gleich oder verschieden fur N oder C(R),
vorzugsweise fur C(R), mit der MaRRgabe, dass nicht mehr als zwei
der Gruppen X in einem Cyclus fur N stehen;

H, D, OH, F, Cl, Br, I, CN, NOz2, N(Ar)2, N(R®)2, C(=O)N(Ar)z,
C(=0O)N(R®)2, C(Ar)s, C(R®)s, Si(Ar)s, Si(R®)s, Ge(Ar)s, Ge(R®)s,
B(Ar)2, B(R®)2, C(=0)Ar, C(=0)R¢, P(=0)(Ar)2, P(=0)(R®)2, P(Ar)z,
P(R®)2, S(=0)Ar, S(=0)R®, S(=0)2Ar, S(=0)2R¢, OSO2Ar, OSO2R¢,
eine geradkettige Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkoxygruppe mit 1 bis 40
C-Atomen oder eine Alkenyl- oder Alkinylgruppe mit 2 bis 40 C-
Atomen oder eine verzweigte oder cyclische Alkyl-, Alkoxy- oder
Thioalkoxygruppe mit 3 bis 20 C-Atomen, wobei die Alkyl-, Alkoxy-,
Thioalkoxy-, Alkenyl- oder Alkinylgruppe jeweils mit einem oder
mehreren Resten R® substituiert sein kann, wobei eine oder
mehrere nicht benachbarte CH2-Gruppen durch R€C=CR®, C=C,
Si(R®)2, C=0, C=8§, C=Se, C=NR¢, -C(=0)0-, -C(=O)NR®-, NR¢,
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P(=0)(R®), -O-, -S-, SO oder SO ersetzt sein kdnnen, oder ein
aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 60
aromatischen Ringatomen, das jeweils durch einen oder mehrere
Reste Re substituiert sein kann, oder eine Arylalkyl- oder Hetero-
arylalkylgruppe mit 5 bis 60 aromatischen Ringatomen und 1 bis 10
C-Atomen im Alkylrest, die durch einen oder mehrere Reste R® sub-
stituiert sein kann; zwei Reste R auch miteinander oder mindestens
ein Rest R mit einer weiteren Gruppe, vorzugsweise R° oder R ein
Ringsystem bilden;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ein aromatisches
oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 60 aromatischen
Ringatomen, das mit einem oder mehreren Resten Re substituiert
sein kann, dabei kénnen zwei Reste Ar, welche an dasselbe C-
Atom, Si-Atom, N-Atom, P-Atom oder B-Atom binden, auch durch
eine Einfachbindung oder eine Bricke, ausgewahlt aus B(R®),
C(R®)2, Si(R®)2, C=0, C=NR¢, C=C(R®)2, O, S, S=0, SO2, N(R®),
P(R®) und P(=0)Re®, miteinander verbrickt sein;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, D, eine gerad-
kettige Alkylgruppe mit 1 bis 40 C-Atomen oder eine Alkenyl- oder
Alkinylgruppe mit 2 bis 40 C-Atomen oder eine verzweigte oder
cyclische Alkylgruppe mit 3 bis 20 C-Atomen, wobei die Alkyl-,
Alkoxy-, Thioalkoxy-, Alkenyl- oder Alkinylgruppe jeweils mit einem
oder mehreren Resten R! substituiert sein kann, wobei eine oder
mehrere nicht benachbarte CH2-Gruppen durch R'C=CR", C=C,
Si(R")2, NR', -O- oder -S-, ersetzt sein kbnnen, oder ein aroma-
tisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 60 aroma-
tischen Ringatomen, das jeweils durch einen oder mehrere Reste
R substituiert sein kann; dabei kann ein Rest R2 mit einer weiteren
Gruppe, vorzugsweise R° oder R? ein aliphatisches oder
heteroaliphatisches Ringsystem bilden;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, D, eine gerad-
kettige Alkylgruppe mit 1 bis 40 C-Atomen oder eine Alkenyl- oder
Alkinylgruppe mit 2 bis 40 C-Atomen oder eine verzweigte oder
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cyclische Alkylgruppe mit 3 bis 20 C-Atomen, wobei die Alkyl-,
Alkoxy-, Thioalkoxy-, Alkenyl- oder Alkinylgruppe jeweils mit einem
oder mehreren Resten R! substituiert sein kann, wobei eine oder
mehrere nicht benachbarte CH2-Gruppen durch R'C=CR", C=C,
Si(R")2, NR', -O- oder -S-, ersetzt sein kbnnen, oder ein aroma-
tisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 60 aroma-
tischen Ringatomen, das jeweils durch einen oder mehrere Reste
R substituiert sein kann; dabei kann ein Rest R mit einer weiteren
Gruppe, vorzugsweise R° oder R? ein aliphatisches oder
heteroaliphatisches Ringsystem bilden;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, D, eine gerad-
kettige Alkylgruppe mit 1 bis 40 C-Atomen oder eine Alkenyl- oder
Alkinylgruppe mit 2 bis 40 C-Atomen oder eine verzweigte oder
cyclische Alkylgruppe mit 3 bis 20 C-Atomen, wobei die Alkyl-,
Alkoxy-, Thioalkoxy-, Alkenyl- oder Alkinylgruppe jeweils mit einem
oder mehreren Resten R! substituiert sein kann, wobei eine oder
mehrere nicht benachbarte CH2-Gruppen durch R'C=CR", C=C,
Si(R")2, NR', -O- oder -S-, ersetzt sein kbnnen, oder ein aroma-
tisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 60 aroma-
tischen Ringatomen, das jeweils durch einen oder mehrere Reste
R substituiert sein kann; dabei knnen zwei Reste R¢ auch mitein-
ander oder mindestens ein Rest R® mit einer weiteren Gruppe,
vorzugsweise R oder Re ein aliphatisches oder heteroaliphatisches
Ringsystem bilden;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, D, eine gerad-
kettige Alkylgruppe mit 1 bis 40 C-Atomen oder eine Alkenyl- oder
Alkinylgruppe mit 2 bis 40 C-Atomen oder eine verzweigte oder
cyclische Alkylgruppe mit 3 bis 20 C-Atomen, wobei die Alkyl-,
Alkoxy-, Thioalkoxy-, Alkenyl- oder Alkinylgruppe jeweils mit einem
oder mehreren Resten R! substituiert sein kann, wobei eine oder
mehrere nicht benachbarte CH2-Gruppen durch R'C=CR", C=C,
Si(R")2, NR', -O- oder -S-, ersetzt sein kbnnen, oder ein aroma-
tisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 60 aroma-
tischen Ringatomen, das jeweils durch einen oder mehrere Reste
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R substituiert sein kann; dabei kdnnen zwei Reste RY auch mitein-
ander oder mindestens ein Rest RY mit einer weiteren Gruppe,
vorzugsweise R oder Re ein aliphatisches oder heteroaliphatisches
Ringsystem bilden;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, D, OH, F, CI, Br,
[, CN, NO2, N(Ar')2, N(R')2, C(=O)N(Ar')2, C(=O)N(R")2, C(Ar')s,
C(R")s, Si(Ar')s, Si(R')s, Ge(Ar)s, Ge(R')s, B(Ar')z, B(R")2,
C(=0)Ar, C(=0)R!, P(=0)(Ar)z2, P(=0)(R")2, P(Ar)z2, P(R")2,
S(=0)Ar, S(=0)R", S(=0)2Ar, S(=0)2R", OSO2Ar, OSO2R', eine
geradkettige Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkoxygruppe mit 1 bis 40
C-Atomen oder eine Alkenyl- oder Alkinylgruppe mit 2 bis 40 C-
Atomen oder eine verzweigte oder cyclische Alkyl-, Alkoxy- oder
Thioalkoxygruppe mit 3 bis 20 C-Atomen, wobei die Alkyl-, Alkoxy-,
Thioalkoxy-, Alkenyl- oder Alkinylgruppe jeweils mit einem oder
mehreren Resten R! substituiert sein kann, wobei eine oder
mehrere nicht benachbarte CH2-Gruppen durch R'C=CR", C=C,
Si(R")2, Ge(R')2, C=0, C=8, C=Se, C=NR!, -C(=0)0-, -C(=O)NR'-,
NR', P(=0)(R"), -O-, -S-, SO oder SO: ersetzt sein kénnen, oder
ein aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 60
aromatischen Ringatomen, das jeweils durch einen oder mehrere
Reste R' substituiert sein kann, oder eine Aryloxy- oder Heteroaryl-
oxygruppe mit 5 bis 60 aromatischen Ringatomen, die durch einen
oder mehrere Reste R! substituiert sein kann; dabei kénnen zwei
Reste R® auch miteinander oder mindestens ein Rest R® mit einer
weiteren Gruppe, vorzugsweise R° oder R? ein Ringsystem bilden;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ein aromatisches
oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 60 aromatischen
Ringatomen, das mit einem oder mehreren Resten R' substituiert
sein kann, dabei kénnen zwei Reste Ar’, welche an dasselbe C-
Atom, Si-Atom, N-Atom, P-Atom oder B-Atom binden, auch durch
eine Einfachbindung oder eine Briicke, ausgewahlt aus B(R'),
C(R")2, Si(R")2, C=0, C=NR', C=C(R'")2, O, S, S=0, SO2, N(R"),
P(R") und P(=O)R", miteinander verbrickt sein;
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ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, D, F, Cl, Br, |,
CN, NO2, N(Ar")2, N(R?)2, C(=0)Ar”, C(=0)R?, P(=0)(Ar”)z2, P(Ar’),
B(Ar’)2, B(R?)2, C(Ar’)s, C(R?)3, Si(Ar”)s, Si(R?)s, Ge(Ar)s, Ge(R?)s,
eine geradkettige Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkoxygruppe mit 1 bis 40
C-Atomen oder eine verzweigte oder cyclische Alkyl-, Alkoxy- oder
Thioalkoxygruppe mit 3 bis 40 C-Atomen oder eine Alkenylgruppe
mit 2 bis 40 C-Atomen, die jeweils mit einem oder mehreren Resten
R? substituiert sein kann, wobei eine oder mehrere nicht
benachbarte CH2-Gruppen durch -R?C=CR?-, -C=C-, Si(R?),
Ge(R?)2, C=0, C=S, C=Se, C=NR?, -C(=0)0-, -C(=0)NR?-, NR?,
P(=0)(R?), -O-, -S-, SO oder SO:2 ersetzt sein kénnen und wobei ein
oder mehrere H-Atome durch D, F, CI, Br, I, CN oder NO2 ersetzt
sein kénnen, oder ein aromatisches oder heteroaromatisches
Ringsystem mit 5 bis 60 aromatischen Ringatomen, das jeweils
durch einen oder mehrere Reste R? substituiert sein kann, oder
eine Aryloxy- oder Heteroaryloxygruppe mit 5 bis 60 aromatischen
Ringatomen, die durch einen oder mehrere Reste R? substituiert
sein kann, oder eine Aralkyl- oder Heteroaralkylgruppe mit 5 bis 60
aromatischen Ringatomen, die mit einem oder mehreren Resten R?
substituiert sein kann, oder eine Kombination dieser Systeme;
dabei kdnnen zwei oder mehrere, vorzugsweise benachbarte Reste
R' miteinander ein Ringsystem bilden, dabei kénnen einer oder
mehrere Reste R' mit einem weiteren Teil der Verbindung ein
Ringsystem bilden;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ein aromatisches
oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 30 aromatischen
Ringatomen, das mit einem oder mehreren Resten R? substituiert
sein kann, dabei kénnen zwei Reste Ar’, welche an dasselbe C-
Atom, Si-Atom, N-Atom, P-Atom oder B-Atom binden, auch durch
eine Einfachbindung oder eine Briicke, ausgewahlt aus B(R?),
C(R?)2, Si(R?)2, C=0, C=NR?, C=C(R?)2, O, S, S=0, SO2, N(R?),
P(R?) und P(=0)R?, miteinander verbrickt sein;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus H, D, F, CN, einem aliphatischen Kohlen-
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wasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen oder einem aromatischen
oder heteroaromatischen Ringsystem mit 5 bis 30 aromatischen
Ringatomen, in dem ein oder mehrere H-Atome durch D, F, CI, Br, |
oder CN ersetzt sein kénnen und das durch ein oder mehrere Alkyl-
gruppen mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen substituiert sein
kann, dabei kdnnen zwei oder mehrere, vorzugsweise benachbarte
Substituenten R? miteinander ein Ringsystem bilden;

wobei die Struktur der Formel (1) keinen Sechsring umfasst, in welchem
ein Bor-Atom in para-Stellung zu einem Stickstoffatom angeordnet ist,

und Verbindungen mit den CAS-Nummern CAS 1187049-34-8, CAS
1644382-05-7, CAS 1187049-50-8, CAS 1187049-48-4, CAS 1187049-54-
2, CAS 1187049-57-5, CAS 1187049-56-4, CAS 1187049-46-2, CAS
1187049-52-0, CAS 941598-79-4, CAS 136638-71-6, CAS 2576721-78-1,
CAS 2241934-41-6, CAS 1211481-23-0, CAS 1211481-22-9, CAS
1211481-21-8, CAS 1211481-11-6, CAS 1211481-14-9, CAS 1211481-13-
8, CAS 2429897-27-6, CAS 2738960-82-0, CAS 2429897-26-5, CAS
2576721-65-6 CAS 2290579-28-9 und CAS 2429897-25-4 vom Schutz
ausgenommen sind.

Die Verbindungen mit den zuvor genannten CAS-Nummern, die vom
Schutz ausgenommen sind, haben folgende chemische Strukturen:

OO 0+~0 OO0

1187049-34-8 1644382-05-7 1187049-50-8

1187049-54-2 T
1187049-48-4 1187049-57-5

A

J

NO_ O~ | O

1187049-56-4

1187049-46-2 1187049-52-0
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Weiterhin kann in einer bevorzugten Ausfuhrungsform vorgesehen sein,
dass die Verbindung kein Bor-Atom umfasst. Ferner kann vorgesehen
sein, dass die Verbindung nicht ionisch geladen ist und/oder kein Salz
darstellt.

Eine Arylgruppe im Sinne dieser Erfindung enthélt 6 bis 40 C-Atome; eine
Heteroarylgruppe im Sinne dieser Erfindung enthalt 3 bis 40 C-Atome und
mindestens ein Heteroatom, mit der MalRgabe, dass die Summe aus
C-Atomen und Heteroatomen mindestens 5 ergibt. Die Heteroatome sind
bevorzugt ausgewahlt aus N, O und/oder S. Dabei wird unter einer Aryl-
gruppe bzw. Heteroarylgruppe entweder ein einfacher aromatischer
Cyclus, also Benzol, bzw. ein einfacher heteroaromatischer Cyclus,
beispielsweise Pyridin, Pyrimidin, Thiophen, etc., oder eine kondensierte
(anellierte) Aryl- oder Heteroarylgruppe, beispielsweise Naphthalin,
Anthracen, Phenanthren, Chinolin, Isochinolin, etc., verstanden. Mitein-
ander durch Einfachbindung verknUpfte Aromaten, wie zum Beispiel
Biphenyl, werden dagegen nicht als Aryl- oder Heteroarylgruppe, sondern
als aromatisches Ringsystem bezeichnet.

Eine elektronenarme Heteroarylgruppe im Sinne der vorliegenden Erfin-
dung ist eine Heteroarylgruppe, die mindestens einen heteroaromatischen
Sechsring mit mindestens einem Stickstoffatom aufweist. An diesen
Sechsring kénnen noch weitere aromatische oder heteroaromatische
Funfringe oder Sechsringe ankondensiert sein. Beispiele fur elektronen-
arme Heteroarylgruppen sind Pyridin, Pyrimidin, Pyrazin, Pyridazin,
Triazin, Chinolin, Chinazolin oder Chinoxalin.
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Ein aromatisches Ringsystem im Sinne dieser Erfindung enthélt 6 bis 60
C-Atome im Ringsystem. Ein heteroaromatisches Ringsystem im Sinne
dieser Erfindung enthalt 3 bis 60 C-Atome und mindestens ein Heteroatom
im Ringsystem, mit der MaRgabe, dass die Summe aus C-Atomen und
Heteroatomen mindestens 5 ergibt. Die Heteroatome sind bevorzugt aus-
gewahlt aus N, O und/oder S. Unter einem aromatischen oder hetero-
aromatischen Ringsystem im Sinne dieser Erfindung soll ein System ver-
standen werden, das nicht notwendigerweise nur Aryl- oder Heteroaryl-
gruppen enthalt, sondern in dem auch mehrere Aryl- oder Heteroaryl-
gruppen durch eine nicht-aromatische Einheit, wie z. B. ein C-, N- oder O-
Atom, verbunden sein kénnen. So sollen beispielsweise auch Systeme
wie Fluoren, 9,9'-Spirobifluoren, 9,9-Diarylfluoren, Triarylamin, Diarylether,
Stilben, etc. als aromatische Ringsysteme im Sinne dieser Erfindung ver-
standen werden, und ebenso Systeme, in denen zwei oder mehrere Aryl-
gruppen beispielsweise durch eine kurze Alkylgruppe verbunden sind.
Bevorzugt ist das aromatische Ringsystem gewanhlt aus Fluoren, 9,9
Spirobifluoren, 9,9-Diarylamin oder Gruppen, in denen zwei oder mehr
Aryl- und/oder Heteroarylgruppen durch Einfachbindungen miteinander
verknUpft sind.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden unter einem aliphatischen
Kohlenwasserstoffrest bzw. einer Alkylgruppe bzw. einer Alkenyl- oder
Alkinylgruppe, die 1 bis 20 C-Atome enthalten kann, und in der auch
einzelne H-Atome oder CH2-Gruppen durch die oben genannten Gruppen
substituiert sein kdnnen, bevorzugt die Reste Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-
Propyl, n-Butyl, i-Butyl, s-Butyl, t-Butyl, 2-Methylbutyl, n-Pentyl, s-Pentyl,
neo-Pentyl, Cyclopentyl, n-Hexyl, neo-Hexyl, Cyclohexyl, n-Heptyl, Cyclo-
heptyl, 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, Heptinyl oder Octinyl ver-
standen. Unter einer Alkoxygruppe mit 1 bis 40 C-Atomen werden bevor-
zugt 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, Cycloheptyloxy, n-Octyloxy, Cyclo-
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octyloxy, 2-Ethylhexyloxy, Pentafluorethoxy und 2,2, 2-Trifluorethoxy ver-
standen. Unter einer Thioalkylgruppe mit 1 bis 40 C-Atomen werden ins-
besondere Methylthio, Ethylthio, n-Propylthio, i-Propylthio, n-Butylthio,
i-Butylthio, s-Butylthio, t-Butylthio, n-Pentylthio, s-Pentylthio, n-Hexylthio,
Cyclohexylthio, n-Heptylthio, Cycloheptylthio, n-Octylthio, Cyclooctylthio,
2-Ethylhexylthio, Trifluormethylthio, Pentafluorethylthio, 2,2, 2-Trifluorethyl-
thio, Ethenylthio, Propenylthio, Butenylthio, Pentenylthio, Cyclopentenyl-
thio, Hexenylthio, Cyclohexenylthio, Heptenylthio, Cycloheptenylthio,
Octenylthio, Cyclooctenylthio, Ethinylthio, Propinylthio, Butinylthio,
Pentinylthio, Hexinylthio, Heptinylthio oder Octinylthio verstanden. Allge-
mein kénnen Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkylgruppen gemaf der vorliegen-
den Erfindung geradkettig, verzweigt oder cyclisch sein, wobei eine oder
mehrere nicht-benachbarte CH2-Gruppen durch die oben genannten
Gruppen ersetzt sein kénnen; weiterhin kénnen auch ein oder mehrere H-
Atome durch D, F, CI, Br, I, CN oder NO2, bevorzugt F, Cl oder CN, weiter
bevorzugt F oder CN, besonders bevorzugt CN ersetzt sein.

Unter einem aromatischen oder heteroaromatischen Ringsystem mit 5 —
60 bzw. 5 bis 40 aromatischen Ringatomen, welches noch jeweils mit den
oben genannten Resten substituiert sein kann und welches Uber beliebige
Positionen am Aromaten bzw. Heteroaromaten verknupft sein kann, wer-
den insbesondere Gruppen verstanden, die abgeleitet sind von Benzol,
Naphthalin, Anthracen, Benzanthracen, Phenanthren, Pyren, Chrysen,
Perylen, Fluoranthen, Naphthacen, Pentacen, Benzpyren, Biphenyl,
Biphenylen, Terphenyl, Triphenylen, Fluoren, Spirobifluoren, Dihydro-
phenanthren, Dihydropyren, Tetrahydropyren, cis- oder trans-Indeno-
fluoren, cis- oder trans-Indenocarbazol, cis- oder trans-Indolocarbazol,
Truxen, Isotruxen, Spirotruxen, Spiroisotruxen, Furan, Benzofuran, Iso-
benzofuran, Dibenzofuran, Thiophen, Benzothiophen, Isobenzothiophen,
Dibenzothiophen, Pyrrol, Indol, Isoindol, Carbazol, Pyridin, Chinolin, Iso-
chinolin, Acridin, Phenanthridin, Benzo-5,6-chinolin, Benzo-6,7-chinolin,
Benzo-7,8-chinolin, Phenothiazin, Phenoxazin, Pyrazol, Indazol, Imidazol,
Benzimidazol, Naphthimidazol, Phenanthrimidazol, Pyridimidazol, Pyrazin-
imidazol, Chinoxalinimidazol, Oxazol, Benzoxazol, Naphthoxazol,
Anthroxazol, Phenanthroxazol, Isoxazol, 1,2-Thiazol, 1,3-Thiazol, Benzo-
thiazol, Pyridazin, Hexaazatriphenylen, Benzopyridazin, Pyrimidin, Benz-
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pyrimidin, Chinoxalin, 1,5-Diazaanthracen, 2,7-Diazapyren, 2,3-Diaza-
pyren, 1,6-Diazapyren, 1,8-Diazapyren, 4,5-Diazapyren, 4,5,9,10-Tetra-
azaperylen, Pyrazin, Phenazin, Phenoxazin, Phenothiazin, Fluorubin,
Naphthyridin, Azacarbazol, Benzocarbolin, Phenanthrolin, 1,2,3-Triazol,
1,2,4-Triazol, Benzotriazol, 1,2,3-Oxadiazol, 1,2,4-Oxadiazol, 1,2,5-Oxa-
diazol, 1,3,4-Oxadiazol, 1,2,3-Thiadiazol, 1,2,4-Thiadiazol, 1,2,5-Thiadi-
azol, 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 oder Gruppen, die abgeleitet sind von
Kombinationen dieser Systeme.

Unter der Formulierung, dass zwei oder mehr Reste miteinander einen
Ring bilden kénnen, soll im Rahmen der vorliegenden Beschreibung unter
anderem verstanden werden, dass die beiden Reste miteinander durch
eine chemische Bindung unter formaler Abspaltung von zwei \Wasserstoff-
atomen verknupft sind. Dies wird durch das folgende Schema verdeutlicht.

Ringbildung

Q Q der Reste R
H,C C,H,

R R H,C. CH

TIo

Weiterhin soll unter der oben genannten Formulierung aber auch ver-
standen werden, dass fur den Fall, dass einer der beiden Reste Wasser-
stoff darstellt, der zweite Rest unter Bildung eines Rings an die Position,
an die das Wasserstoffatom gebunden war, bindet. Dies soll durch das
folgende Schema verdeutlicht werden:

W) A = ()
= e ——
der Reste R

R R H CH CH,

3

In einer bevorzugten Ausgestaltung kénnen die erfindungsgemafien
Verbindungen vorzugsweise mindestens eine Struktur der Formeln (1-1)
bis (I-6) umfassen, und sind besonders bevorzugt ausgewahlt aus den
Verbindungen der Formeln (I-1) bis (I-6),
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\ %N !
Formel (I-1) Formel (I-2)
d
d R d
C d 4 R R™ _d
] R® R R R = R
R R™ 4
R’ T "
N
T T
X X
Formel (I-3)
d ,d c
c RRR _d ¢ R R
RS R R ¢\ R°R d
RC Rd RC R R Rd
= Zl RO R z R
N Rd RC N Rd
X \ g = -
! /- i
X X \ X X
Ny
X~ \\X/x \X\x// Ny X
Formel (I-5) Formel (I-6)

wobei die Symbole X, Z, R° und R® die zuvor, insbesondere fur Formel (1)
genannten Bedeutungen aufweisen.

Hierbei sind Strukturen/Verbindungen der Formeln (I-1) bis (I-4) bevorzugt
und Strukturen/Verbindungen der Formeln (I-1) bis (I-3) besonders
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bevorzugt und Strukturen/Verbindungen der Formel (I-1) ganz besonders
bevorzugt.

Vorzugsweise kann vorgesehen sein, dass der Rest R bei jedem Auftreten
gleich oder verschieden gewahlt ist aus H, D, C(Ar)3, C(R®)s, Si(Ar)s,
Si(R®)s, Ge(Ar)s, Ge(R®)s, , einer geradkettige Alkyl-, Alkoxy- oder Thio-
alkoxygruppe mit 1 bis 40 C-Atomen oder einer Alkenyl- oder
Alkinylgruppe mit 2 bis 40 C-Atomen oder einer verzweigten oder
cyclischen Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkoxygruppe mit 3 bis 20 C-Atomen,
wobei die Alkyl-, Alkoxy-, Thioalkoxy-, Alkenyl- oder Alkinylgruppe jeweils
mit einem oder mehreren Resten R® substituiert sein kann, wobei eine
oder mehrere nicht benachbarte CH2-Gruppen durch R®¢C=CR¢, C=C,
Si(R®)2, NR®, -O-, oder -S- ersetzt sein kénnen, oder einem aromatischen
oder heteroaromatischen Ringsystem mit 5 bis 60 aromatischen
Ringatomen, das jeweils durch einen oder mehrere Reste R® substituiert
sein kann, oder eine Arylalkyl- oder Heteroarylalkylgruppe mit 5 bis 60
aromatischen Ringatomen und 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest, die durch
einen oder mehrere Reste R® substituiert sein kann; dabei kénnen zwei
Reste R auch miteinander oder mindestens ein Rest R mit einer weiteren
Gruppe, vorzugsweise R oder R ein Ringsystem bilden.

Vorzugsweise kann vorgesehen sein, dass der Rest Ar beziehungsweise
mindestens ein Rest R ein aromatisches oder heteroaromatisches
Ringsystem mit 5 bis 18, vorzugsweise 5 bis 13, besonders bevorzugt 6
bis 13 aromatischen Ringatomen darstellt, das mit einem oder mehreren
Resten R® substituiert sein kann.

Ferner kann vorgesehen sein, dass der Rest Ar gleich oder verschieden
bei jedem Auftreten ausgewahlt ist aus Phenyl, Biphenyl, Terphenyl,
Quaterphenyl, Fluoren, Spirobifluoren, Naphthalin, Indol, Benzofuran,
Benzothiophen, Carbazol, Dibenzofuran, Dibenzothiophen,
Indenocarbazol, Indolocarbazol, Pyridin, Pyrimidin, Pyrazin, Pyridazin,
Triazin, Chinolin, Isochinolin, Chinazolin, Chinoxalin, Phenanthren oder
Triphenylen, welche jeweils mit einem oder mehreren Resten R® sub-
stituiert sein kénnen, vorzugsweise Phenyl, Biphenyl, Fluoren,
Dibenzofuran, Triphenylen, Carbazol, Indolocarbazol. In einer bevorzugten
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Ausfuhrungsform kann vorgesehen sein, dass mindestens ein Rest R
gewahlt ist aus Phenyl, Biphenyl, Terphenyl, Quaterphenyl, Fluoren,
Spirobifluoren, Naphthalin, Indol, Benzofuran, Benzothiophen, Carbazol,
Dibenzofuran, Dibenzothiophen, Indenocarbazol, Indolocarbazol, Pyridin,
Pyrimidin, Pyrazin, Pyridazin, Triazin, Chinolin, Isochinolin, Chinazolin,
Chinoxalin, Phenanthren oder Triphenylen, welche jeweils mit einem oder
mehreren Resten R® substituiert sein kdnnen, vorzugsweise Phenyl,
Biphenyl, Fluoren, Dibenzofuran, Triphenylen, Carbazol, Indolocarbazol.

Der Rest Ar beziehungsweise R kann vorzugsweise eine Phenylgruppe
darstellen, die mit mindestens einem Rest R® substituiert ist, wobei sich
der Substituent in ortho-, meta-, para-Stellung befindet, bezogen auf die
Bindungsstelle an das Stickstoffatom. Beispielsweise kann fur den Fall,
dass der Rest R® eine Phenylgruppe ist, eine ortho-, meta-, para-
Biphenylgruppe gebildet werden.

Fur den Fall, dass der Rest Ar beziehungsweise R eine Triazingruppe
darstellt, kann vorzugsweise vorgesehen sein, dass die Triazingruppe
zwei Reste Re aufweist, die ungleich H oder D sind, wobei die zwei Reste
Re® vorzugsweise ein aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem
mit 5 bis 60, vorzugsweise 6 bis 30 aromatischen Ringatomen, das jeweils
durch einen oder mehrere Reste R! substituiert sein kann, ist.

Ferner kann der Rest Ar beziehungsweise R kann vorzugsweise eine
Phenylgruppe darstellen, die mit mindestens einem Rest R® substituiert ist,
wobei der Substituten zusammen mit der Phenylgruppe, die durch die
Gruppe Ar dargestellt wird, ein Fluoren-Rest, welcher Uber die 1-, 2-, 3-
oder 4-Position verknUpft sein kann, ein Spirobifluoren-Rest, welcher Gber
die 1-, 2-, 3- oder 4-Position verknUpft sein kann, ein Indol-Rest, ein
Benzofuran-Rest, ein Benzothiophen-Rest, ein Carbazol-Rest, welche
Uber die 1-, 2-, 3- oder 4-Position verknUpft sein kénnen, ein Dibenzo-
furan-Rest, welcher Uber die 1-, 2-, 3- oder 4-Position verknupft sein kann,
ein Dibenzothiophen-Rest, welcher Uber die 1-, 2-, 3- oder 4-Position
verknUpft sein kann, ein Indenocarbazol-Rest oder ein Indolocarbazol-
Rest gebildet wird.
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In einer weiteren Ausgestaltung kann vorgesehen sein, dass die Struktur/
Verbindung geman der vorliegenden Erfindung mindestens eine
Elektronentransportgruppe umfasst, vorzugsweise eine Triazingruppe
umfasst. Elektronentransportgruppen sind in der Fachwelt weithin bekannt
und férdern die Fahigkeit von Verbindungen Elektronen zu transportieren
und/oder zu leiten. Beispiele fur Elektronentransportgruppen sind Pyridin-,
Pyrimidin-, Pyrazin-, Pyridazin-, Triazin-, Chinazolin-, Chinoxalin-,
Chinolin-, Isochinolin-, Imidazol- und/oder Benzimidazol-Gruppen wobei
Triazin-Gruppen besonders bevorzugt sind.

Ferner kann vorgesehen sein, dass die Struktur/ Verbindung gemaf der
vorliegenden Erfindung keinen Phospinoxid-Rest, vorzugsweise keinen
elektronenziehenden Rest umfasst. Zu den elektronenziehenden Resten
zéhlen insbesondere S(=0)2Ar", S(=0)2R®, B(R®), B(Ar), P(R®)O, P(Ar)QO,
die beispielsweise als Substituent der Gruppen Ar oder R gegenwartig
sein kénnen. Ferner kénnen diese elektronenziehende Reste auch als
Substituent R?, RP, R°, RY, Re in der Struktur/ Verbindung gemafn Formel
(I) und/oder Formeln (I-1) bis (I-6) enthalten sein, beispielsweise als
Substituenten B(Ar’)z2, B(R')2, P(=0)(Ar’)z2, P(=0)(R")2, S(=0)2Ar,
S(=0)2R". Ferner umfassen elektronenziehende Reste beispielsweise
auch C=0-Gruppen oder CN-Reste, die als Substituent in den Strukturen
enthalten sein kdnnen, beispielsweise als Substituent C(=0)Ar, C(=0)Ar,
C(=0)Re, C(=0)Re oder C(=0)R".

In einer weiteren Ausgestaltung kann vorgesehen sein, dass die Struktur/
Verbindung geman der vorliegenden Erfindung mindestens eine
Lochtransportgruppe. Lochtransportgruppen sind in der Fachwelt ebenfalls
bekannt, wobei diese vorzugsweise Triarylamin- oder Carbazolgruppen
umfassen.

Die vorliegenden Verbindungen eignen sich insbesondere als
Hostmaterial fur Emitter, vorzugsweise als Hostmaterial fur Singulett-,
Triplett- und TADF Emitter, Elektronentransportmaterial,
Elektroneninjektionsmaterial, Lochleitermaterial, Loch-injektionsmaterial,
Elektronenblockiermaterial, Lochblockiermaterial in einer elektronischen
Vorrichtung. Die spezifischen Eigenschaften der Verbindungen sind dabei
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abhangig von der Art und Anzahl der jeweiligen funktionalen Gruppen.
Verbindungen, die ein, zwei oder mehr Elektronentransportgruppen,
jedoch keine Lochtransportgruppe umfassen, eignen sich insbesondere
als Hostmaterial. Verbindungen, die ein, zwei oder mehr
Lochtransportgruppen, jedoch keine Elektronentransportgruppe umfassen,
eignen sich insbesondere als Hostmaterial, Lochleitermaterial, Loch-
injektionsmaterial und/oder Elektronenblockiermaterial. Verbindungen, die
ein, zwei oder mehr Lochtransportgruppen und ein, zwei oder mehr
Elektronentransportgruppen und/oder elektronenziehende Reste
umfassen, eignen sich in einer bevorzugten Weise als Hostmaterial.

Ferner kann vorgesehen sein, dass mindestens einer der Reste R, R®, R,
Re® ungleich H ist/sind, vorzugsweise ungleich H, D, OH, NO2, F, CI, Br, I.
Weiterhin kann vorgesehen sein, dass keiner der Reste R, R? R?, R¢, R¢,
Re gleich OH, NO2, F, CI, Br, | ist.

In einer weiterhin bevorzugten Ausgestaltung kann vorgesehen sein, dass
die erfindungsgemalien Verbindungen eine Struktur der Formeln (lI-1) bis
(11-26) umfassen, wobei die erfindungsgemafen Verbindungen besonders
bevorzugt ausgewanhlt sein kénnen aus den Verbindungen der Formeln (ll-
1) bis (l1-26),

Formel (11-1) Formel (11-2)
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Formel (11-24)

Formel (11-25) Formel (11-26)

wobei die Symbole Z, R° und R¢ die zuvor, insbesondere fur Formel (1)
genannten Bedeutungen aufweisen und fur die weiteren Symbole gilt:

Ye steht bei jedem Auftreten gleich oder verschieden fir C(R®)z, Si(R®)2,
Ge(Re®)2, C=0, C=NR¢, C=C(R®)2, O, S, S=0, SO2, N(R¢®), P(R®) oder
P(=0)Re, vorzugsweise fur N(R®), O, S, C(R®)2 oder Si(R®)z,
besonders bevorzugt fur N(R®), O oder S, wobei R® die in Anspruch 1



10

15

20

25

30

35

WO 2024/184050 PCT/EP2024/054151

-24 -

genannte Bedeutung aufweist, oder fur den Fall, dass eine Gruppe an
die Struktur bindet, fur N-, C(R®)-, Si(R®)- oder Ge(R¢)-;

X¢ steht bei jedem Auftreten gleich oder verschieden fir N, CR® oder C,
far den Fall, dass eine Gruppe an die Struktur bindet, vorzugsweise fur
CRe® oder C, mit der Maligabe, dass nicht mehr als drei der Gruppen
X& in einem Cyclus fur N stehen, wobei R® die in Anspruch 1 genannte
Bedeutung aufweist;

n ist0, 1, 2 oder 3, vorzugsweise O, 1 oder 2,

m istQ, 1, 2, 3 oder 4, vorzugsweise O, 1 oder 2.

Hierbei sind Strukturen/Verbindungen der Formeiln (11-1) bis (11-5), (1I-9),
(H—11), (1-12), (1-16), (11-19) und (1I-23) bevorzugt und
Strukturen/Verbindungen der Formeln (lI-1), (11-5), (1I-9), (11-12) und (ll-16)
besonders bevorzugt.

In Formeln (lI-1) bis (1I-26) kann vorgesehen sein, dass X fur C steht, falls
eine Gruppe an die jeweilige Struktur bindet. Diese Gruppe ist
insbesondere die in Formeln (11-5) bis (11-8) und Formeln (lI-12) bis (1I-18)
dargestellte, mit einem Rest Y®© versehene Ringstruktur. Diese
Ringstruktur kann hier Gber einen Rest X® oder Uber Y© binden, wobei in
letzterem Fall Ye fur N-, C(R®)-, Si(R®)- oder Ge(R®)- steht.

In einer Ausfuhrungsform kann vorgesehen sein, dass in
Strukturen/Verbindungen der Formeln (lI-1) bis (I-26) héchstens drei,
vorzugsweise zwei Gruppen X¢ pro Ring fur N stehen, bevorzugt alle X®
fur CR® stehen, bevorzugt mindestens eine, besonders bevorzugt
mindestens zwei der Gruppen X pro Ring ausgewahlt sind aus C-H und
C-D.

Weiterhin kann vorgesehen sein, dass mindestens eine, vorzugsweise
mindestens zwei und besonders bevorzugt drei Gruppen X® pro Ring fur N
stehen, wobei diese Gruppen vorzugsweise nicht benachbart sind. Diese
Strukturen/Verbindungen umfassen vorzugsweise
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Elektronentransportgruppen und sind daher als Matrixmaterialien
besonders geeignet.

In einer weiterhin bevorzugten Ausgestaltung kann vorgesehen sein, dass
die erfindungsgemalen Verbindungen eine Struktur der Formeln (IlI-1) bis
(I11-34) umfassen, wobei die erfindungsgemalfien Verbindungen besonders
bevorzugt ausgewanhlt sein kénnen aus den Verbindungen der Formeln
(11-1) bis (111-34),

Formel (111-1)

q4 d
RCRC RRRd d
R

Z\

N

@ R

Formel (111-3)

Formel (111-5) Formel (111-6)



WO 2024/184050 PCT/EP2024/054151

-26 -

Formel (111-8)

d
CRdR d

RR R
Re Z R
R, |
@ R0
e G
Ry

)
Formel (111-10)

RS Ry

Formel (111-13) Formel (111-14)



WO 2024/184050 PCT/EP2024/054151

-27 -

Formel (111-17)
<C%j§i::j;;;§?/m)n
R)m
(Rh //
N

Formel (111-19) Formel (111-20)



WO 2024/184050 PCT/EP2024/054151

-28 -

N (R®) (R )m R%m N
L7 {

Y
o

N
Formel (111-21) Formel (111-22)
R® R Rd Rd R® °
T o
(R N (R)m
(Re)r‘t
G R)
Formel (111-23) Formel (111-24)
RC R R d
Z
\
N
Re
\ /
N
Formel (111-25)
RS R® R R
Z
! Rn
R N (R

R)

Formel (111-27) Formel (111-28)



10

15

20

25

30

35

WO 2024/184050 PCT/EP2024/054151

-29 -

YN e
X
e x° ?ﬁ \\Xe
X X /

\Xe;xe

Formel (111-29) Formel (111-30)

d
c Rt R
. R_R R?
R)n z .
R
N (RY)
e
® R

R

d od
RCR _d
C
R R R d

Formel (111-31)
d d
R® R° RS Rd
Z
\
N
R
R e

Formel (111-33) Formel (111-34)

wobei die Symbole Z, R°, R und R¢ die zuvor, insbesondere fur Formel (1)
genannten Bedeutungen aufweisen und fur die weiteren Symbole gilt:

Y¢ steht bei jedem Auftreten gleich oder verschieden fir C(R®)z, Si(R®)2,
Ge(Re®)2, C=0, C=NR¢, C=C(R®)2, O, S, S=0, SO2, N(R®), P(R®) oder
P(=0O)Re, vorzugsweise fur N(R®), O, S, C(R®)2 oder Si(R®)z,
besonders bevorzugt fur N(R®), O oder S, wobei R® die in Anspruch 1
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genannte Bedeutung aufweist, oder fur den Fall, dass eine Gruppe an
die Struktur bindet, fur N-, C(R®)-, Si(R®)- oder Ge(R¢)-;

j ist0, 1 oder 2;

n istQ, 1, 2 oder 3, vorzugsweise O, 1 oder 2;

m ist 0, 1, 2, 3 oder 4, vorzugsweise O, 1 oder 2;

I ist0, 1, 2, 3, 4 oder 5, vorzugsweise 0O, 1 oder 2.

Hierbei sind Strukturen/Verbindungen der Formeln (111-1) bis (111-5), (l11-9),
(l—11), (11-12), (11-16), (111-19) und (IlI-23) bevorzugt und
Strukturen/Verbindungen der Formeln (llI-1) bis (111-5), (11I-9), (111—11), (llI-
12), (I11-16) und (111-19) besonders bevorzugt und Strukturen/
Verbindungen der Formeln (ll1-9), (l11-12) und (111-19) ganz besonders
bevorzugt.

Die Summe der Indices j, m, n und | in Strukturen/Verbindungen der
Formeln (llI-1) bis (l1I-34) betragt vorzugsweise héchstens 6, insbesondere
bevorzugt héchstens 4 und besonders bevorzugt héchstens 2.

Ferner kann vorgesehen sein in einer besonders bevorzugten
Ausgestaltung, dass die erfindungsgemafen Verbindungen eine Struktur
der Formeln (IV-1) bis (IV-48) umfassen, wobei die erfindungsgemalien
Verbindungen besonders bevorzugt ausgewahlt sein kénnen aus den Ver-
bindungen der Formeln (IV-1) bis (IV-48),

R
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wobei die Symbole Z, R¢, R und Re die zuvor, insbesondere fur Formel (1)
genannten Bedeutungen aufweisen und fur die weiteren Symbole gilt:

Ye steht bei jedem Auftreten gleich oder verschieden fir C(R®)z, Si(R®)2,
Ge(Re®)2, C=0, C=NR¢, C=C(R®)2, O, S, S=0, SO2, N(R¢®), P(R®) oder
P(=0)Re, vorzugsweise fur N(R®), O, S, C(R®)2 oder Si(R®)z,
besonders bevorzugt fur N(R®), O oder S;

n istQ, 1, 2 oder 3, vorzugsweise O, 1 oder 2;

m istQ, 1, 2, 3 oder 4, vorzugsweise O, 1 oder 2;

I ist0, 1, 2, 3, 4 oder 5, vorzugsweise 0O, 1 oder 2.

Hierbei sind Strukturen/Verbindungen der Formeln (IV-1) bis (IV-8), (IV-17)

bis (IV-24) und (IV-33) bis (IV-40) bevorzugt, Strukturen/Verbindungen der
Formeln (IV-1), (IV-4), (IV-5), (IV-8), (IV-17), (IV-20), (IV-21), (IV-24),
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(IV-33), (IV-36), (IV-37) und (IV-40) besonders bevorzugt und
Strukturen/Verbindungen der Formeln IV-1), (IV-5), (IV-17), (IV-21),
(IV-33) und (IV-37) ganz besonders bevorzugt.

Die Summe der Indices m, n und | in Strukturen/Verbindungen der
Formeln (IV-1) bis (IV-48) betragt vorzugsweise hdchstens 6,
insbesondere bevorzugt héchstens 4 und besonders bevorzugt hdchstens
2.

Wenn zwei Reste, die insbesondere ausgewahlt sein kébnnen aus R, R,
R' und/oder R?, miteinander ein Ringsystem bilden, so kann dieses mono-
oder polycyclisch, aliphatisch, heteroaliphatisch, aromatisch oder hetero-
aromatisch sein. Fur den Fall, dass Reste mit einer Gruppe R?, RP, R°¢
und/oder R ein Ringsystem bilden, so kann dieses mono- oder poly-
cyclisch, aliphatisch oder heteroaliphatisch sein. Hierbei kénnen zwel
Reste R° und/oder RY ein aromatisches oder heteroaromatisches
Ringsystem darstellen, welches verknupft ist, beispielsweise kdnnen zwei
Reste Reste R°¢ und/oder R¢ eine Fluorengruppe oder eine Phenanthrenyl-
gruppe etc. bilden. Dabei kénnen die Reste, die miteinander ein
Ringsystem bilden, benachbart sein, d.h. dass diese Reste an dasselbe
Kohlenstoffatom oder an Kohlenstoffatome, die direkt aneinander gebun-
den sind, gebunden sind, oder sie kénnen weiter voneinander entfernt
sein.

In einer bevorzugten Weiterbildung der vorliegenden Erfindung kann
vorgesehen sein, dass mindestens zwei, vorzugsweise benachbarte Reste
Re, RY, R® mit den weiteren Gruppen, an die die zwei Reste R¢, RY, R®
binden, einen kondensierten Ring bilden. In einer bevorzugten
Ausgestaltung kann vorgesehen sein, dass sich Ringstrukturen bilden, die
in der Druckschrift WO 2022/079068 A1, eingereicht am 13.10.2021 beim
Europaischen Patentamt unter der Anmeldenummer PCT/EP2021/078240
beschrieben sind, wobei zu Offenbarungszwecken die Beschreibung der
in diesen Druckschriften dargelegten kondensierten Ringstrukturen, die
durch die Ringelemente der Formeln (RA-1) bis (RA-12), (RA-1a) bis
(RA-4f) und/oder (RB) auf Seiten 37 bis 40 der Druckschrift

WO 2022/079068 A1beschrieben werden, durch Referenz hierauf in die
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vorliegende Anmeldung eingefugt werden. Die zuvor dargelegten und in
der Druckschrift WO 2022/079068 A1 naher ausgefuhrten Ringstrukturen ,
die vorzugsweise die Ringelemente der Formeln (RA-1) bis (RA-12) und
(RA-1a) bis (RA-4f) umfassen, fuhren insbesondere zu
erfindungsgemafien Strukturen/Verbindungen, die einen Uberraschend
niedrigen Brechungsindex aufweisen.

Weiterhin kann vorgesehen sein, dass die Substituenten R, R?, RP, R°®, RY,
Re, R'" und R? gemé&R obigen Formeln mit den Ringatomen des
Ringsystems, an das die Substituenten R, R?, R?, R¢, R4, R¢, R" und R?
binden, kein kondensiertes aromatisches oder heteroaromatisches
Ringsystem bilden, besonders bevorzugt kein Ringsystem. Dies schlief3t
die Bildung eines kondensierten aromatischen oder heteroaromatischen
Ringsystems mit méglichen Substituenten R? ein, die an die Substituenten
R2 RP R° RY Reund R'gebunden sein kénnen.

Ferner kann vorgesehen sein, dass mindestens ein Rest R?, RP, R°, RY, Re®
gleich oder verschieden bei jedem Auftreten ausgewanhlt ist aus der
Gruppe bestehend aus H, D, einer verzweigten oder cyclischen Alkyl-,
Alkoxy- oder Thioalkoxygruppe mit 3 bis 20 C-Atomen oder einem
aromatischen oder heteroaromatischen Ringsystem ausgewahlt aus den
Gruppen der folgenden Formeln Ar-1 bis Ar-76, vorzugsweise der Rest R®
gleich oder verschieden bei jedem Auftreten ausgewanhlt ist aus der
Gruppe bestehend aus H, D oder einem aromatischen oder
heteroaromatischen Ringsystem ausgewéahlt aus den Gruppen der
folgenden Formeln Ar-1 bis Ar-76, und/oder die Gruppe Ar‘ gleich oder
verschieden bei jedem Auftreten ausgewahlt ist aus den Gruppen der
folgenden Formeln Ar-1 bis Ar-76,
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wobei R die oben genannten Bedeutungen aufweist, die gestrichelte
Bindung die Bindung an die entsprechende Gruppe darstellt und weiterhin

gilt:

Ar' ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ein bivalentes aroma-
tisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 6 bis 18 aroma-
tischen Ringatomen, welches jeweils mit einem oder mehreren Resten
R' substituiert sein kann;

A ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden C(R')2, NR', O oder S;
p ist 0 oder 1, wobei p = 0 bedeutet, dass die Gruppe Ar' nicht vorhan-

den ist und dass die entsprechende aromatische bzw. heteroaroma-
tische Gruppe direkt an den entsprechenden Rest gebunden ist;
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q ist 0 oder 1, wobei g = 0 bedeutet, dass an dieser Position keine
Gruppe A gebunden ist und an die entsprechenden Kohlenstoffatome
statt dessen Reste R' gebunden sind.

Hierbei sind Strukturen der Formeln (Ar-1), (Ar-2), (Ar-3), (Ar-12), (Ar-13),
(Ar-14), (Ar-15), (Ar-16), (Ar-40), (Ar-41), (Ar-42), (Ar-43), (Ar-44), (Ar-45),
(Ar-46), (Ar-69), (Ar-70), (Ar-76), bevorzugt und Strukturen der Formeln
(Ar-1), (Ar-2), (Ar-3), (Ar-12), (Ar-13), (Ar-14), (Ar-15), (Ar-16) besonders
bevorzugt.

Wenn die oben genannten Gruppen fur Strukturen der Formeln (Ar-1) bis
(Ar-76) mehrere Gruppen A aufweisen, so kommen hierfur alle
Kombinationen aus der Definition von A in Frage. Bevorzugte
Ausfuhrungsformen sind dann solche, in denen eine Gruppe A fur NR'
und die andere Gruppe A fur C(R")2 steht oder in denen beide Gruppen A
fur NR' stehen oder in denen beide Gruppen A fur O stehen.

Wenn A fur NR' steht, steht der Substituent R', der an das Stickstoffatom
gebunden ist, bevorzugt fur ein aromatisches oder heteroaromatisches
Ringsystem mit 5 bis 24 aromatischen Ringatomen, welches auch durch
einen oder mehrere Reste R? substituiert sein kann. In einer besonders
bevorzugten Ausfuhrungsform steht dieser Substituent R' gleich oder ver-
schieden bei jedem Auftreten flr ein aromatisches oder heteroaroma-
tisches Ringsystem mit 6 bis 24 aromatischen Ringatomen, insbesondere
mit 6 bis 18 aromatischen Ringatomen, welches keine kondensierten Aryl-
gruppen aufweist und welches keine kondensierten Heteroarylgruppen, in
denen zwei oder mehr aromatische bzw. heteroaromatische 6-Ring-
Gruppen direkt aneinander ankondensiert sind, aufweist, und welches
jeweils auch durch einen oder mehrere Reste R? substituiert sein kann.
Bevorzugt sind Phenyl, Biphenyl, Terphenyl und Quaterphenyl. Bevorzugt
sind weiterhin Triazin, Pyrimidin und Chinazolin, wie vorne fur Ar-47 bis
Ar-50, Ar-57 und Ar-58 aufgefuhrt, wobei diese Strukturen statt durch R
durch einen oder mehrere Reste R? substituiert sein kénnen.

Wenn A fur C(R')2 steht, stehen die Substituenten R', die an dieses
Kohlenstoffatom gebunden sind, bevorzugt gleich oder verschieden bei
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jedem Auftreten fur eine lineare Alkylgruppe mit 1 bis 10 C-Atomen oder
far eine verzweigte oder cyclische Alkylgruppe mit 3 bis 10 C-Atomen oder
fur ein aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 24
aromatischen Ringatomen, welches auch durch einen oder mehrere Reste
R? substituiert sein kann. Ganz besonders bevorzugt steht R fur eine
Methylgruppe oder fur eine Phenylgruppe. Dabei kénnen die Reste R’
auch miteinander ein Ringsystem bilden, was zu einem Spirosystem fuhrt.

In einer bevorzugten Ausgestaltung kann vorgesehen sein, die Gruppe Z
far C(R?) steht und die Gruppe R@ gewahlt ist aus H, D, einer gerad-
kettigen Alkylgruppe mit 1 bis 10 C-Atomen, einer verzweigten oder
cyclischen Alkylgruppe mit 3 bis 15 C-Atomen, wobei die Alkylgruppen
jeweils mit einem oder mehreren Resten R substituiert sein kann oder
einem aromatischen oder heteroaromatischen Ringsystem mit 5 bis 20
aromatischen Ringatomen steht, das jeweils durch einen oder mehrere
Reste R' substituiert sein kann, vorzugsweise H, D, einer geradkettigen
Alkylgruppe mit 1 bis 10 C-Atomen, einer verzweigten oder cyclischen
Alkylgruppe mit 3 bis 15 C-Atomen oder einer Phenylgruppe, die jeweils
durch einen oder mehrere Reste R! substituiert sein kénnen,
vorzugsweise deuteriert sein kénnen.

Weiterhin kann vorgesehen sein, dass die Gruppe Z fur Si(R?) oder
Ge(RP), vorzugsweise fur Si(RP) steht und die Gruppe R gewahlt ist aus
einer geradkettigen Alkylgruppe mit 1 bis 10 C-Atomen, einer verzweigten
oder cyclischen Alkylgruppe mit 3 bis 15 C-Atomen, wobei die
Alkylgruppen jeweils mit einem oder mehreren Resten R' substituiert sein
kann oder einem aromatischen oder heteroaromatischen Ringsystem mit
5 bis 20 aromatischen Ringatomen steht, das jeweils durch einen oder
mehrere Reste R' substituiert sein kann, vorzugsweise einer gerad-
kettigen Alkylgruppe mit 1 bis 10 C-Atomen, einer verzweigten oder
cyclischen Alkylgruppe mit 3 bis 15 C-Atomen oder einer Phenylgruppe,
die jeweils durch einen oder mehrere Reste R' substituiert sein kénnen,
vorzugsweise deuteriert sein kénnen.

Im Folgenden werden bevorzugte Reste R° und RY beschrieben.
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Vorzugsweise kann vorgesehen sein, dass die an ein C-Atom
gebundenen Gruppen Re¢ gleich sind.

Weiterhin kann vorgesehen sein, dass die an verschiedene C-Atome
gebundenen Gruppen Re¢ gleich sind.

Ferner kann bevorzugt vorgesehen sein, dass die an ein C-Atom
gebundenen Gruppen R¢ gleich sind.

Weiterhin kann vorgesehen sein, dass die an verschiedene C-Atome
gebundenen Gruppen R¢ gleich sind.

Daruber hinaus kann vorgesehen sein, dass die an verschiedene C-Atome
gebundenen Gruppen R¢ oder R verschieden sind.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform kann vorgesehen sein, dass die
Gruppen R¢, RY fur H oder D stehen.

Weiterhin kann vorgesehen sein, dass die an ein C-Atom gebundenen
Gruppen Re oder die an ein C-Atom gebundenen Gruppen R¢ ausgewahlt
sind aus geradkettigen Alkylgruppe mit 1 bis 10 C-Atomen oder
verzweigten oder cyclischen Alkylgruppen mit 3 bis 10 C-Atomen, die
jeweils mit einem oder mehreren Resten R' substituiert sein kénnen,
vorzugsweise deuteriert sein kdnnen, dabei kénnen zwei oder mehrere,
vorzugsweise benachbarte Substituenten R¢, R miteinander ein
Ringsystem bilden.

Daruber hinaus kann vorgesehen sein, dass die an ein C-Atom
gebundenen Gruppen R¢, RY ausgewahlt sind aus aromatischen oder
heteroaromatischen Ringsystemen mit 5 bis 20 aromatischen
Ringatomen, die jeweils durch einen oder mehrere Reste R' substituiert
sein kénnen, vorzugsweise Phenylgruppen darstellen, die jeweils durch
einen oder mehrere Reste R! substituiert sein kénnen, vorzugsweise
deuteriert sein kbnnen, dabei kénnen zwei oder mehrere, vorzugsweise
benachbarte Substituenten R°, RY miteinander ein Ringsystem bilden.
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung ist R und R? gleich
oder verschieden bei jedem Auftreten ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus H, D, eine geradkettige Alkylgruppe mit 1 bis 20 C-Atomen
oder eine verzweigte oder cyclische Alkylgruppe mit 3 bis 20 C-Atomen,
wobei die Alkylgruppe jeweils mit einem oder mehreren Resten R' substi-
tuiert sein kann, oder ein aromatisches oder heteroaromatisches Ring-
system mit 5 bis 60 aromatischen Ringatomen, bevorzugt mit 5 bis 40
aromatischen Ringatomen, das jeweils durch einen oder mehrere Reste
R' substituiert sein kann.

Ferner kann vorgesehen sein, dass mindestens ein Rest R° und/oder R¢,
vorzugsweise ein Substituent R® und/oder RY gleich oder verschieden bei
jedem Auftreten ausgewanhlt ist aus der Gruppe bestehend aus H, D,
einem aromatischen oder heteroaromatischen Ringsystem mit 6 bis 30
aromatischen Ringatomen, welches mit einem oder mehreren Resten R’
substituiert sein kann, oder einer Gruppe N(Ar‘)2, besonders bevorzugt ist
mindestens ein Substituent R° und/oder RY gleich oder verschieden bei
jedem Auftreten ausgewanhlt ist aus der Gruppe bestehend aus einem
aromatischen oder heteroaromatischen Ringsystem mit 6 bis 30
aromatischen Ringatomen, welches mit einem oder mehreren Resten R’
substituiert sein kann. In einer weiterhin bevorzugten Ausfuhrungsform der
Erfindung bilden die Substituenten R°® und/oder R? entweder einen
kondensierten Ring oder der Rest R® und/oder R ist gleich oder
verschieden bei jedem Auftreten ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus H, D, einem aromatischen oder heteroaromatischen Ringsystem mit 6
bis 30 aromatischen Ringatomen, welches mit einem oder mehreren
Resten R' substituiert sein kann, oder einer Gruppe N(Ar‘)2. Besonders
bevorzugt ist der Rest R® und/oder R¢, vorzugsweise der Substituent R®
und/oder RY gleich oder verschieden bei jedem Auftreten ausgewahlt aus
der Gruppe bestehend aus H, D oder einem aromatischen oder hetero-
aromatischen Ringsystem mit 6 bis 24 aromatischen Ringatomen, bevor-
zugt mit 6 bis 18 aromatischen Ringatomen, besonders bevorzugt mit 6
bis 13 aromatischen Ringatomen, das jeweils mit einem oder mehreren
Resten R substituiert sein kann.

Im Folgenden werden bevorzugte Reste R® beschrieben.
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung ist R® gleich oder
verschieden bei jedem Auftreten ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus H, D, F, CN, Si(R")3, Ge(R")s3, eine geradkettige Alkylgruppe mit 1 bis
20 C-Atomen oder eine verzweigte oder cyclische Alkylgruppe mit 3 bis 20
C-Atomen, wobei die Alkylgruppe jeweils mit einem oder mehreren Resten
R' substituiert sein kann, oder ein aromatisches oder heteroaromatisches
Ringsystem mit 5 bis 60 aromatischen Ringatomen, bevorzugt mit 5 bis 40
aromatischen Ringatomen, das jeweils durch einen oder mehrere Reste
R' substituiert sein kann.

In einer weiterhin bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung ist Rest R®
gleich oder verschieden bei jedem Auftreten ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus H, D, F, eine geradkettige Alkylgruppe mit 1 bis 20
C-Atomen oder eine verzweigte oder cyclische Alkylgruppe mit 3 bis 20 C-
Atomen, wobei die Alkylgruppe jeweils mit einem oder mehreren Resten
R' substituiert sein kann, oder ein aromatisches oder heteroaromatisches
Ringsystem mit 5 bis 60 aromatischen Ringatomen, bevorzugt mit 5 bis 40
aromatischen Ringatomen, das jeweils durch einen oder mehrere Reste
R' substituiert sein kann.

Ferner kann vorgesehen sein, dass mindestens ein Rest R®, vorzugsweise
ein Substituent R® gleich oder verschieden bei jedem Auftreten
ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus H, D, einem aromatischen
oder heteroaromatischen Ringsystem mit 6 bis 30 aromatischen
Ringatomen, welches mit einem oder mehreren Resten R’ substituiert sein
kann, oder einer Gruppe N(Ar‘)2, besonders bevorzugt ist mindestens ein
Substituent R® gleich oder verschieden bei jedem Auftreten ausgewahlt ist
aus der Gruppe bestehend aus einem aromatischen oder
heteroaromatischen Ringsystem mit 6 bis 30 aromatischen Ringatomen,
welches mit einem oder mehreren Resten R' substituiert sein kann. In
einer weiterhin bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung bilden die
Substituenten R® entweder einen kondensierten Ring oder der Rest R® ist
gleich oder verschieden bei jedem Auftreten ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus H, D, einem aromatischen oder heteroaromatischen
Ringsystem mit 6 bis 30 aromatischen Ringatomen, welches mit einem
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oder mehreren Resten R' substituiert sein kann, oder einer Gruppe
N(Ar)2. Besonders bevorzugt ist der Rest R®, vorzugsweise der
Substituent R® gleich oder verschieden bei jedem Auftreten ausgewahlt
aus der Gruppe bestehend aus H oder einem aromatischen oder hetero-
aromatischen Ringsystem mit 6 bis 24 aromatischen Ringatomen, bevor-
zugt mit 6 bis 18 aromatischen Ringatomen, besonders bevorzugt mit 6
bis 13 aromatischen Ringatomen, das jeweils mit einem oder mehreren
Resten R substituiert sein kann.

Ferner kann vorgesehen sein, dass mindestens ein Rest R°, RY und/oder
Re, vorzugsweise mindestens ein Rest Re, ein aromatisches oder
heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 13 aromatischen Ringatomen
darstellt, das mit einem oder mehreren Resten R' substituiert sein kann.

Bevorzugt kann vorgesehen sein, dass mindestens ein Rest,
vorzugsweise ein Substituent R®, RY und/oder R¢, besonders bevorzugt
mindestens ein Rest R®, ausgewanhlt ist aus Phenyl, Biphenyl, Terphenyl,
Quaterphenyl, Fluoren, Spirobifluoren, Naphthalin, Indol, Benzofuran,
Benzothiophen, Carbazol, Dibenzofuran, Dibenzothiophen,
Indenocarbazol, Indolocarbazol, Pyridin, Pyrimidin, Pyrazin, Pyridazin,
Triazin, Chinolin, Isochinolin, Chinazolin, Chinoxalin, Phenanthren oder
Triphenylen, welche jeweils mit einem oder mehreren Resten R' sub-
stituiert sein kénnen. Hierbei bedeutet der Ausdruck Substituent
insbesondere, dass R°, R und/oder R® ungleich H, vorzugsweise ungleich
H und ungleich D sind. Ferner kénnen die Substituenten R¢, R und/oder
Re gleich oder verschieden sein, falls zwei oder mehr Substituenten
vorhanden sind, die aus den genannten aromatischen oder
heteroaromatischen Gruppe ausgewahlt sind.

Bevorzugte aromatische bzw. heteroaromatische Ringsysteme, fur die die
Reste R, R?, RP, R¢, R4 und R® beziehungsweise Ar oder Ar‘ stehen, sind
ausgewahlt aus Phenyl, Biphenyl, insbesondere ortho-, meta- oder para-
Biphenyl, Terphenyl, insbesondere ortho-, meta-, para- oder verzweigtem
Terphenyl, Quaterphenyl, insbesondere ortho-, meta-, para- oder ver-
zweigtem Quaterphenyl, Fluoren, welches Uber die 1-, 2-, 3- oder 4-
Position verknUpft sein kann, Spirobifluoren, welches Uber die 1-, 2-, 3-
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oder 4-Position verknUpft sein kann, Naphthalin, insbesondere 1- oder 2-
verknupftem Naphthalin, Indol, Benzofuran, Benzothiophen, Carbazol,
welches Uber die 1-, 2-, 3- oder 4-Position verknupft sein kann, Dibenzo-
furan, welches Uber die 1-, 2-, 3- oder 4-Position verknupft sein kann,
Dibenzothiophen, welches Uber die 1-, 2-, 3- oder 4-Position verknupft
sein kann, Indenocarbazol, Indolocarbazol, Pyridin, Pyrimidin, Pyrazin,
Pyridazin, Triazin, Chinolin, Isochinolin, Chinazolin, Chinoxalin,
Phenanthren oder Triphenylen, welche jeweils mit einem oder mehreren
Resten R¢, R! beziehungsweise R? substituiert sein kénnen. Besonders
bevorzugte aromatische bzw. heteroaromatische Ringsysteme, fur die die
Reste R, R?, RP, R¢, R4 und R® beziehungsweise Ar oder Ar‘ stehen
kénnen, sind die oben aufgefihrten Strukturen (Ar-1) bis (Ar-76), wobei
Strukturen der Formeln (Ar-1), (Ar-2), (Ar-3), (Ar-12), (Ar-13), (Ar-14), (Ar-
15), (Ar-16), (Ar-69), (Ar-70), (Ar-76) bevorzugt und Strukturen der
Formeln (Ar-1), (Ar-2), (Ar-3), (Ar-12), (Ar-13), (Ar-14), (Ar-15), (Ar-16)
besonders bevorzugt sind. Hinsichtlich der Strukturen (Ar-1) bis (Ar-76) ist
festzuhalten, dass diese mit einem méglichen Substituenten R dargestellt
sind. Im Falle der Ringsysteme Ar oder R sind diese méglichen
Substituenten R' durch R® zu ersetzen.

Weitere geeignete Gruppen R, R? R®, R°, R4 und R® sind Gruppen der
Formel -Ar4-N(Ar?)(Ar3), wobei Ar?, Ar® und Ar“ gleich oder verschieden bei
jedem Auftreten fur ein aromatisches oder heteroaromatisches
Ringsystem mit 5 bis 24 aromatischen Ringatomen stehen, welches
jeweils mit einem oder mehreren Resten R' substituiert sein kann. Dabei
betragt die Gesamtzahl der aromatischen Ringatome von Ar?, Ar und Ar#
maximal 60 und bevorzugt maximal 40.

Dabei kénnen Ar* und Ar? miteinander und/oder Ar? und Ar3 miteinander
auch durch eine Einfachbindung oder eine Gruppe ausgewahlt aus C(R")2,
NR', O oder S verbunden sein. Bevorzugt erfolgt die Verkntpfung von Ar#
und Ar? miteinander bzw. von Ar? und Ar3 miteinander jeweils ortho zur
Position der VerknUpfung mit dem Stickstoffatom. In einer weiteren
Ausfuhrungsform der Erfindung sind keine der Gruppen Ar?, Ar3 bzw. Ar#
miteinander verbunden.
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Bevorzugt ist Ar* ein aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem
mit 6 bis 24 aromatischen Ringatomen, bevorzugt mit 6 bis 12 aroma-
tischen Ringatomen, das jeweils mit einem oder mehreren Resten R' sub-
stituiert sein kann. Besonders bevorzugt ist Ar* ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus ortho-, meta- oder para-Phenylen oder ortho-,
meta- oder para-Biphenyl, welche jeweils durch einen oder mehrere Reste
R' substituiert sein kénnen, bevorzugt aber unsubstituiert sind. Ganz
besonders bevorzugt ist Ar* eine unsubstituierte Phenylengruppe.

Bevorzugt sind Ar? und Ar® gleich oder verschieden bei jedem Auftreten
ein aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 6 bis 24
aromatischen Ringatomen, das jeweils mit einem oder mehreren Resten
R' substituiert sein kann. Besonders bevorzugte Gruppen Ar? bzw. Ar®
sind gleich oder verschieden bei jedem Auftreten ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus Benzol, ortho-, meta- oder para-Biphenyl, ortho-,
meta-, para- oder verzweigtem Terphenyl, ortho-, meta-, para- oder ver-
zweigtem Quaterphenyl, 1-, 2-, 3- oder 4-Fluorenyl, 1-, 2-, 3- oder 4-Spiro-
bifluorenyl, 1- oder 2-Naphthyl, Indol, Benzofuran, Benzothiophen, 1-, 2-,
3- oder 4-Carbazol, 1-, 2-, 3- oder 4-Dibenzofuran, 1-, 2-, 3- oder 4-Di-
benzothiophen, Indenocarbazol, Indolocarbazol, 2-, 3- oder 4-Pyridin, 2-,
4- oder 5-Pyrimidin, Pyrazin, Pyridazin, Triazin, Phenanthren oder Tri-
phenylen, welche jeweils mit einem oder mehreren Resten R’ substituiert
sein kénnen. Ganz besonders bevorzugt sind Ar? und Ar2 gleich oder
verschieden bei jedem Auftreten ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus Benzol, Biphenyl, insbesondere ortho-, meta- oder para-Biphenyl,
Terphenyl, insbesondere ortho-, meta-, para- oder verzweigtem Ter-
phenyl, Quaterphenyl, insbesondere ortho-, meta-, para- oder ver-
zweigtem Quaterphenyl, Fluoren, insbesondere 1-, 2-, 3- oder 4-Fluoren,
oder Spirobifluoren, insbesondere 1-, 2-, 3- oder 4-Spirobifluoren.

Mit den in Anspruch 1 dargelegten Einschrankungen gelten die fur die
Reste Re dargelegten Bevorzugungen auch die Reste R?, RP, R° und R9.

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung ist R gleich
oder verschieden bei jedem Auftreten ausgewahlt aus der Gruppe be-
stehend aus H, D, F, CN, einer geradkettigen Alkylgruppe mit 1 bis 10
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C-Atomen oder einer verzweigten oder cyclischen Alkylgruppe mit 3 bis 10
C-Atomen, wobei die Alkylgruppe jeweils mit einem oder mehreren Resten
R? substituiert sein kann, oder einem aromatischen oder heteroaroma-
tischen Ringsystem mit 6 bis 24 aromatischen Ringatomen, das jeweils
durch einen oder mehrere Reste R? substituiert sein kann. In einer
besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung ist R gleich oder
verschieden bei jedem Auftreten ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus H, einer geradkettigen Alkylgruppe mit 1 bis 6 C-Atomen, insbeson-
dere mit 1, 2, 3 oder 4 C-Atomen, oder einer verzweigten oder cyclischen
Alkylgruppe mit 3 bis 6 C-Atomen, wobei die Alkylgruppe mit einem oder
mehreren Resten R? substituiert sein kann, bevorzugt aber unsubstituiert
ist, oder einem aromatischen oder heteroaromatischen Ringsystem mit 6
bis 13 aromatischen Ringatomen, das jeweils durch einen oder mehrere
Reste R? substituiert sein kann, bevorzugt aber unsubstituiert ist.

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung ist R? gleich
oder verschieden bei jedem Auftreten H, eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-
Atomen oder eine Arylgruppe mit 6 bis 10 C-Atomen, welche mit einer
Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen substituiert sein kann, bevorzugt aber
unsubstituiert ist.

Dabei haben in erfindungsgemafiien Verbindungen, die durch Vakuum-
verdampfung verarbeitet werden, die Alkylgruppen bevorzugt nicht mehr
als funf C-Atome, besonders bevorzugt nicht mehr als 4 C-Atome, ganz
besonders bevorzugt nicht mehr als 1 C-Atom. Fur Verbindungen, die aus
L&sung verarbeitet werden, eignen sich auch Verbindungen, die mit Alkyl-
gruppen, insbesondere verzweigten Alkylgruppen, mit bis zu 10 C-Atomen
substituiert sind oder die mit Oligoarylengruppen, beispielsweise ortho-,
meta-, para- oder verzweigten Terphenyl- oder Quaterphenylgruppen,
substituiert sind.

In einer bevorzugten Ausgestaltung weisen die erfindungsgemafien
Strukturen/Verbindungen einen hohen Deuterierungsgrad auf.
Vorzugsweise kann vorgesehen sein, dass der Deuterierungsgrad
mindestens 50%, bevorzugt mindestens 80%, speziell bevorzugt
mindestens 90% und ganz besonders bevorzugt mindestens 95% betragt.
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Der Deuterierungsgrad bestimmt sich aus dem Zahlen-Verhaltnis von
Deuterium zur Summe aus Deuterium und 'H-Wasserstoff (D/(D+H)*100).
Speziell bevorzugt sind die Verbindungen volldeuteriert.

Die erfindungsgemafien Verbindungen eignen sich insbesondere zur
Verwendung in blau emittierenden Elektrolumineszenzvorrichtungen.
Diese erfordern, je nach Schicht, Materialien mit einem hohen Triplett-
Niveau. Viele Substituenten mit kondensierten aromatischen oder
heteroaromatischen Gruppen kénnen jedoch zu einer Absenkung des
Triplett-Niveaus fuhren.

Demgemal} sind Naphthylstrukturen gegentber Anthracenstrukturen
bevorzugt. Weiterhin sind Fluorenyl-, Spirobifluorenyl-, Dibenzofuranyl-
und/oder Dibenzothienyl-Strukturen gegenuber Naphthylstrukturen
bevorzugt.

Besonders bevorzugt sind Strukturen, die keine Kondensation aufweisen,
wie beispielsweise Phenyl-, Biphenyl-, Terphenyl- und/oder Quaterphenyl-
Strukturen.

Besonders bevorzugt kann weiterhin vorgesehen sein, dass der Rest Ar
oder R keine Anthracen-Gruppe umfasst, bevorzugt keiner der Reste Ar,
R, R? RP, R¢ RY Re eine Anthracen-Gruppe umfasst.

Ganz speziell bevorzugt kann ferner vorgesehen sein, dass der Rest Ar
oder R kein aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem umfasst,
welches drei linear kondensierte aromatische 6 Ringe aufweist, wobei
vorzugsweise keiner der Reste Ar, R, R# RP, R¢, RY, R¢ ein aromatisches
oder heteroaromatisches Ringsystem umfasst, welches drei linear
kondensierte aromatische 6 Ringe aufweist.

Wenn die erfindungsgemalle Verbindung mit aromatischen oder hetero-
aromatischen Gruppen R? RP R° RY Re R' beziehungsweise R?
substituiert ist, so ist es bevorzugt, wenn diese keine Aryl- oder
Heteroarylgruppen mit mehr als zwei direkt aneinander kondensierten
aromatischen Sechsringen aufweisen. Besonders bevorzugt weisen die
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Substituenten Uberhaupt keine Aryl- oder Heteroarylgruppen mit direkt
aneinander kondensierten Sechsringen auf. Diese Bevorzugung ist mit der
geringen Triplettenergie derartiger Strukturen zu begrinden. Kondensierte
Arylgruppen mit mehr als zwei direkt aneinander kondensierten
aromatischen Sechsringen, die dennoch auch erfindungsgeman gut
geeignet sind, sind Phenanthren und Triphenylen, da auch diese ein
hohes Triplettniveau aufweisen.

Weiterhin kann vorgesehen sein, dass keiner der Reste Ar, R, R? R, R¢,
RY und Re, bevorzugt keiner der Reste Ar, R, R?, RP, R°, R4 R¢, R" und R?
eine Fluorenon-Gruppe umfasst oder bildet. Dies schliel3t Substituenten
ein, die an die Reste Ar, R, R2, RP, R¢, R9, Re¢, etc. binden. Eine Fluorenon
umfasst einen 5-Ring mit einer CO-Gruppe an den zwei aromatische 6-
Ringe kondensiert sind.

Wenn die Verbindungen der Formel (l) bzw. die bevorzugten Aus-
fuhrungsformen als Matrixmaterial fur einen phosphoreszierenden Emitter
oder in einer Schicht, die direkt an eine phosphoreszierende Schicht an-
grenzt, verwendet werden, ist es weiterhin bevorzugt, wenn die Verbin-
dung keine kondensierten Aryl- bzw. Heteroarylgruppen enthélt, in denen
mehr als zwei Sechsringe direkt aneinander ankondensiert sind. Eine Aus-
nahme hiervon bilden Phenanthren und Triphenylen, die aufgrund ihrer
hohen Triplettenergie trotz der Anwesenheit kondensierter aromatischer
Sechsringe bevorzugt sein kénnen.

Vorzugsweise kann vorgesehen sein, dass die erfindungsgemalle
Verbindung eine Energie des niedrigsten Triplettzustands T1 von
mindestens 2,7 eV, vorzugsweise mindestens 2,9 eV besonders
bevorzugt mindestens 3,1 eV aufweist.

Molekulorbitale, insbesondere auch das highest occupied molecular orbital
(HOMO) und das lowest unoccupied molecular orbital (LUMQO), deren
Energieniveaus sowie die Energie des niedrigsten Triplettzustands T1 bzw.
des niedrigsten angeregten Singulettzustands S1 der Materialien werden
Uber quantenchemische Rechnungen bestimmt. Zur Berechnung orga-
nischer Substanzen wird zuerst eine Geometrieoptimierung mit der
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Methode ,Ground State/Semi-empirical/Default Spin/AM1/Charge 0/Spin
Singlet” durchgefihrt. Im Anschluss erfolgt auf Grundlage der optimierten
Geometrie eine Energierechnung. Hierbei wird die Methode ,TD-
SCF/DFT/Default Spin/B3PW91“ mit dem Basissatz ,6-31G(d)“ verwendet
(Charge 0, Spin Singlet). Aus der Energierechnung erhalt man das
HOMO-Energieniveau HEh bzw. LUMO-Energieniveau LEh in Hartree-
Einheiten. Daraus werden die anhand von Cyclovoltammetriemessungen
kalibrierten HOMO- und LUMO-Energieniveaus in Elektronenvolt wie folgt
bestimmt:

HOMO(eV) = ((HEh*27.212)-0.9899)/1.1206
LUMO(eV) = ((LEh*27.212)-2.0041)/1.385

Diese Werte sind im Sinne dieser Anmeldung als HOMO- bzw. LUMO-
Energieniveaus der Materialien anzusehen.

Der niedrigste Triplettzustand T+ ist definiert als die Energie des Triplett-
zustands mit der niedrigsten Energie, der sich aus der beschriebenen
guantenchemischen Rechnung ergibt.

Der niedrigste angeregte Singulettzustand S1 ist definiert als die Energie
des angeregten Singulettzustands mit der niedrigsten Energie, der sich
aus der beschriebenen quantenchemischen Rechnung ergibt.

Die hierin beschriebene Methode ist unabhangig von dem verwendeten
Softwarepaket und liefert immer dieselben Ergebnisse. Beispiele oft
benutzter Programme fur diesen Zweck sind ,Gaussian09W* (Gaussian
Inc.) und Q-Chem 4.1 (Q-Chem, Inc.).

Ferner kann vorgesehen sein, dass die Verbindung genau zwei oder
genau drei Strukturen gemaf Formel (I), (I-1) bis (1-6), (lI-1) bis (11-26),
(111-1) bis (111-34) und/oder (IV-1) bis (IV-48) umfasst.

In einer bevorzugten Ausgestaltung sind die Verbindungen ausgewanhilt
aus Verbindungen der Formel (D-1),

PCT/EP2024/054151
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wobei die Gruppe L' eine Verbindungsgruppe, vorzugsweise eine Bindung
oder ein aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 40,
bevorzugt 5 bis 30 aromatischen Ringatomen darstellt, welches durch
einen oder mehrere Reste R® substituiert sein kann, und die weiteren
verwendeten Symbole und Indizes die in Anspruch 1 genannten
Bedeutungen aufweisen wobei die Gruppe L' an Stelle eines
Wasserstoffatoms oder eines Substituenten eine Bindung an die
Grundstruktur bildet, vorzugsweise die Gruppe L' an die Reste X bindet.

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung steht L' fur
eine Bindung oder fur ein aromatisches oder heteroaromatisches
Ringsystem mit 5 bis 14 aromatischen oder heteroaromatischen
Ringatomen, vorzugsweise ein aromatisches Ringsystem mit 6 bis 12
Kohlenstoffatomen, welches durch einen oder mehrere Reste R®
substituiert sein kann, bevorzugt aber unsubstituiert ist, wobei R® die
zuvor, insbesondere fur Formel (1) genannte Bedeutung aufweisen kann.
Besonders bevorzugt steht L' flr ein aromatisches Ringsystem mit 6 bis
10 aromatischen Ringatomen oder ein heteroaromatisches Ringsystem
mit 6 bis 13 heteroaromatischen Ringatomen, das jeweils durch einen
oder mehrere Reste R substituiert sein kann, bevorzugt aber un-
substituiert ist, wobei R' die zuvor, insbesondere fur Formel (I) genannte
Bedeutung aufweisen kann.

Weiterhin bevorzugt steht das unter anderem in Formel (D1) dargelegte
Symbol L' gleich oder verschieden bei jedem Auftreten fur eine Bindung
oder einen Aryl- oder Heteroarylrest mit 5 bis 24 Ringatomen,
vorzugsweise 6 bis 13 Ringatomen, besonders bevorzugt 6 bis 10
Ringatomen, so dass eine aromatische oder heteroaromatische Gruppe
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eines aromatischen oder heteroaromatische Ringsystems direkt, d.h. Uber
ein Atom der aromatischen oder heteroaromatische Gruppe, an das
jeweilige Atom der weiteren Gruppe gebunden ist.

Weiterhin kann vorgesehen sein, dass die in Formel (D1) dargelegte
Gruppe L' ein aromatisches Ringsystem mit héchstens vier, bevorzugt
héchstens drei, besonders bevorzugt héchstens zwei kondensierten
aromatischen und/oder heteroaromatischen 6-Ringen, vorzugsweise kein
kondensiertes aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem
umfasst.

Beispiele fur geeignete aromatische oder heteroaromatische Ringsysteme
L' sind ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus ortho-, meta- oder
para-Phenylen, ortho-, meta- oder para-Biphenylen, Terphenylen,
insbesondere verzweigtes Terphenylen, Quaterphenylen, insbesondere
verzweigtes Quaterphenylen, Fluorenylen, Spirobifluorenylen, Dibenzo-
furanylen, Dibenzothienylen und Carbazolylen, die jeweils durch einen
oder mehrere Reste R’ substituiert sein kénnen, bevorzugt aber
unsubstituiert sind.

Gemal einer bevorzugten Ausgestaltung ist eine erfindungsgemale
Verbindung durch mindestens eine der Strukturen gemaf Formeln (1), (I-1)
bis (I-6), (11-1) bis (11-26), (llI-1) bis (111-34) und/oder (IV-1) bis (IV-48)
darstellbar. Vorzugsweise weisen erfindungsgemalfe Verbindungen,
bevorzugt umfassend Strukturen gemafR Formeln (1), (I-1) bis (I-6), (11-1)
bis (11-26), (111-1) bis (11I-34) und/oder (IV-1) bis (IV-48) ein
Molekulargewicht von kleiner oder gleich 5000 g/mol, bevorzugt kleiner
oder gleich 4000 g/mol, insbesondere bevorzugt kleiner oder gleich 3000
g/mol, speziell bevorzugt kleiner oder gleich 2000 g/mol, spezieller
bevorzugt kleiner oder gleich 1200 g/mol und ganz besonders bevorzugt
kleiner oder gleich 900 g/mol auf.

Weiterhin zeichnen sich bevorzugte erfindungsgemaéae Verbindungen
dadurch aus, dass diese sublimierbar sind. Diese Verbindungen weisen im
Allgemeinen eine Molmasse von weniger als ca. 1200 g/mol auf.
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Ferner kann vorgesehen sein, dass die Verbindung umfassend Strukturen

gemal Formel (), vorzugsweise die Verbindung gemand Formel (I) oder

eine bevorzugte Ausfuhrungsform dieser Struktur/Verbindung nicht in

unmittelbaren Kontakt mit einem Metallatom steht, vorzugsweise kein

Ligand fur einen Metallkomplex darstellt.

Die oben genannten bevorzugten Ausfihrungsformen kénnen beliebig

innerhalb der in Anspruch 1 definierten Einschrankungen miteinander

kombiniert werden. In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der

Erfindung treten die oben genannten Bevorzugungen gleichzeitig auf.

Beispiele fur bevorzugte Verbindungen gemaf den oben aufgefihrten

Ausfuhrungsformen sind die in der folgenden Tabelle aufgefUhrten Verbin-
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Die Grundstruktur der erfindungsgeméafien Verbindungen kann nach den
in den nachfolgenden Schemata skizzierten Wegen dargestellt werden.
Dabei sind die einzelnen Syntheseschritte, wie beispielsweise
Kupplungsreaktionen, die zu C-C-Verkntpfungen und/oder C-N-
Verknupfungen fuhren dem Fachmann prinzipiell bekannt. Hierzu gehéren
unter anderem Reaktionen gemaR BUCHWALD, SUZUKI, YAMAMOTO,
STILLE, HECK, NEGISHI, SONOGASHIRA und HIYAMA.

Weitere Informationen zur Synthese der erfindungsgemafen
Verbindungen kénnen den Synthesebeispielen enthommen werden.

Beispielsweise kann die Darstellung von erfindungsgemafien
Verbindungen, insbesondere von un-substituierten und aliphatisch bzw.
aromatisch substituierten 10a,11-Dihydro-10H-indolo[1,2-alindolen in
Entsprechung zu in der Literatur ausfuhrlich beschriebenen Verfahren
erfolgen (s. z.B. E. S. Sherman et al., Adv. Synth. Catal. 2009, 351, 467
und W. Du et al., J. Am. Chem. Soc. 2015, 137, 1130), wobei die
Verfahren durch Einsatz von entsprechend aliphatisch mit R?, R° und/oder
RY bzw. aromatisch mit R substituierten 2-(2-Propen-1-yl)-N-
phenylanilinen zu aliphatisch mit R?, R°® und/oder R? bzw. aromatisch mit R
substituierten 10a,11-Dihydro-10H-indolo[1,2-a]indolen fUhren (s. allg.
Schema 1a und 1b). Dabei eignet sich das Kupfer-katalysierte Verfahren
von E. S. Sherman et al. u.a. insbesondere zur Herstellung aromatisch
Halogen-subsituierter Derivate mit R = F, Cl, Br, das Palladium-
katalysierte Verfahren nach W. Du et al. zur EinfUhrung aliphatischer bzw.
aromatischer Reste R? = Me, Et, t-Bu, neo-Pentyl, Ph, Biphenyl, etc.

Schema 1a: E. S. Sherman et al., Adv. Synth. Catal. 2009, 351, 467
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d
c cR
R R Cu(oT) ,/2,2-BiPy
AN R® Cs,CO,/MnO,
R_ a o
\/l\H R PhCF ,/120°C /20 h
y R: H, D, Alkyl, Aryl, HetAryl,
| F, Cl, Br, OMe, NO,, etc.
% R2 Re, R H, D, Alkyl, Aryl

Schema 1b: W. Du et al., J. Am. Chem. Soc. 2015, 137, 1130

¢ e RY (allylPdCl) , / IPr x HCI
K,CO ,/PivOH/ O,

=z R Xylol / 5A MS
a 130°C /16 h

R: H, D, Alkyl, Aryl, HetAryl
| F, Cl, Br, OMe, NO.,, etc.

\\R R2 Re, R% H, D, Alkyl, Aryl

Die nach den genannten Verfahren erhaltenen 10a,11-Dihydro-10H-
indolo[1,2-alindole kénnen nach gangigen Verfahren der elektrophilen
aromatischen Substitution weiter funktionalisiert werden. So gelingt
insbesondere, je nach gewahlter Stéchiometrie, die sequenzielle mono-,
di, tri und tetra-Halogenierung, zum Bsp. bevorzugt als Bromierung mit N-
Bromsuccinimid (NBS) in Dichlormethan, Trifluorethanol, THF oder DMF,
zunachst in para- und dann in ortho-Position zum N-Atom (Schema 2).

Schema 2:
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Die so erhaltenen Halogen-Verbindungen kdénnen nach gangigen
Methoden durch C-C-Kupplung (Suzuki, Negishi, Sonogashira, Grignard-
Cross, etc.) bzw. C-N-Kupplungen (Buchwald-Hartwig, Ulimann, etc.)
weiter funktionalisiert werden, wie dies exemplarisch am mono-Bromid in
Schema 3 dargestellt ist. Analog kénnen die Di-, Tri- und Tetrahalogenide
umgesetzt werden.

Schema 3:
C-C-Kupplung vom Suzuki-Typ:

"Pd" / Phosphin
+ Base / Lémi
Ar/HetAr-B(OR) 2

Die Gruppe Ar/HetAr steht fur ein aromatisches oder heteroaromatisches
Ringsystem.

C-N-Kupplung vom Buchwald-Hartwig-Typ:

"Pd" / Phosphin

Base / L&6mi
* Af'APNH

Die Gruppen Ar'/Ar? stehen fur ein aromatisches oder heteroaromatisches
Ringsystem.

Reaktive Abgangsgruppen bzw. deren Vorstufen, z.B. Methoxy-Gruppen,
kénnen in der Synthese des 10a,11-Dihydro-10H-indolo[1,2-a]indols
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Regioisomerengemisch kann nach Ublichen Verfahren (Chromatographie,
fraktioniere Kristallisation) getrennt werden (s. E. S. Sherman et al., Adv.
Synth. Catal. 2009, 351, 467). Die Methoxy-Gruppen kénnen dann nach
gangigen Verfahren z.B. in der Pyridinium-Hydrochlorid-Schmelze verseift,
und die erhaltenen Bis-Phenole mit Trifluormethansulfonsdureanhydrid
verestert werden. Die so eigefuhrte Triflat-Abgangsgruppe kann dann
wiederum in C-C-Kupplung (Suzuki, Negishi, Sonogashira, Grignard-
Cross, etc.) bzw. C-N-Kupplungen (Buchwald-Hartwig, Ulimann, etc.)
weiter funktionalisiert werden.

Schema 4: E. S. Sherman et al., Adv. Synth. Catal. 2009, 351, 467

Cu(OTf), /2,2-BiPy
Cs ,CO,/MnO,

PhCF ;/120°C/20h

R, Re, RY: H, D, Alkyl, Aryl

1) PyxHCI/220 °C 3 h
2)Tf,0/Py/DCMO°C >RT/2h

R, RS, RY: H, D, Alkyl, Aryl




10

15

20

25

30

35

WO 2024/184050 PCT/EP2024/054151

-72 -

Die oben beschriebenen funktionalisierten 10a,11-Dihydro-10H-indolo[1,2-
alindole kénnen nach literaturbekannten Methoden in Fluorene (L. Zhang
et al., Organic Process Research & Development (2020), 24(10), 2078;

|. Abdellah et al.,Catalysis Science & Technology (2018), 8(24), 6486;
Campeau et al., J. Am. Chem. Soc., 2006), Dibenzofurane &
Dibenzothiophene (Campeau et al., J. Am. Chem. Soc., 2006, 128, 593.)
oder Carbazole (Campeau et al., J. Am. Chem. Soc., 2006, 128, 593; K.
Suzuki et al, Adv. Synth. & Catal., 2008, 350(5), 652, A. W. Freeman et
al., J. Org. Chem. 2005, 70, 5014) umgewandelt werden, wobei
Regioisomere der Cyclisierung chromatographisch bzw. mittels
fraktionierter Kristallisation getrennt werden kénnen, s. Schema 5.

Schema 5:
Fluorene:

Friedel-Crafts
oder

Au()-kat. Hydro-
arylierung

Pd-kat.

Dibenzofurane, Dibenzothiophene, Carbazole:

c d Ullmann c d
ROR?R oder R'R?R Pd-kat
Buchwald Cl Cyclisierung

\ Y A
R =X Cl o
R N

Cyclisierung
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R Ullmann
Buchwald
S 2Ar Ar/HetAr
E—
N
Xy Ar/HetAr-X A\ A
| >R =1 SR
2 R Z

Eine weitere Funktionalisierung der kann in Schema 5 gezeigten
Verbindungen kann nach den Methoden aus Schema 2 und 3 erfolgen.

Die literaturbekannten 5,6,6a,7-Tetrahydroindolo[1,2-a]lquinoline (s. J.-S.
Li et al., Chem. Commun., 2018, 54, 9151) und 6,6a,7,8-Tetrahydro-5H-
dibenzo[c,f]-quinolizine (s. M. Warsitz et al., Eur. J. Org. Chem. 2020,
6997) kénnen nach den in Schema 2, Schema 3 und Schema 5
beschrieben Methoden sequenziell halogeniert und anschliellen mittels
C-C-Kupplung (Suzuki, Negishi, Sonogashira, Grignard-Cross, etc.) bzw.
C-N-Kupplungen (Buchwald-Hartwig, Ullmann, etc.) weiter zu den
erfindungsgemalfien Verbindungen funktionalisiert werden, s. Schema 6.

Schema 6:
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C-C-/C-N-Kupplung

n:1
o: 0 oder 1

X: Ar/HetAr oder Ar TAr2N

Die 10a,11-Dihydro-10a-sila-10H-indolo[1,2-a]indole kénnen ausgehend
von Bis(2-alkylphenyl)aminen und priméaren Alkyl- oder Aryl-silanen nach
Q. Liet al., Angew. Chem. Int. Ed. 2014, 53, 8471 dargestellt werden s.

Schema?7.
Schema 7:
c . R b
. . | 1) neat/ [I{COD)OMe] 2 /24 h/ RT
R H R + Si,H
B N X H™ "H ) THF / nbe / [I(COD)OMe] 2 /
Y ) Me 4Phen / 24 h/100 °C
R

Die 6,6a,7,8-Tetrahydro-5-sila-5H-dibenzo|c,flquinolizine kénnen
ausgehend von Bis(2-alkenylphenyl)aminen und priméren Alkyl- oder Aryl-
silanen nach Z.-Y. Liu et al, Angew. Chem. Int. Ed. 2017, 56, 5817 und H.
Nagashima et al, Organometallics, 1989, 8, 10 dargestellt werden s.
Schema 8.

>
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Schema 8:
Rb
» L
= AN | 1) Toluol /B(C (F 5) 5 /6 h/RT A
H + o gi-H - N
| N = , H™ "H %) Tolwol/ (Ph,P) ,RACI 12 0/ RT
/. SN R
R R

Die Bedeutung der in den zuvor dargelegten Schemata verwendeten
Symbole entspricht im Wesentlichen denen, die fur Formel (1) definiert
wurde, wobei aus Grinden der Ubersichtlichkeit auf eine Nummerierung
sowie auf eine vollstandige Darstellung aller Symbole verzichtet wurde.

Germaniumverbindungen kénnen insbesondere entsprechend den in
Schemata 7 und 8 dargestellten Verfahren erhalten werden.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Ver-
fahren zur Herstellung einer erfindungsgemaéaiien Verbindung, wobei ein
heterocyclisches Grundgertst mit einer Aminogruppe synthetisiert wird
und mindestens ein aromatischer oder heteroaromatischer Rest eingefuhrt
wird, vorzugsweise mittels einer nukleophilen aromatischen
Substitutionsreaktion oder einer Kupplungsreaktion.

Durch diese Verfahren, gegebenenfalls gefolgt von Aufreinigung, wie z. B.
Umkristallisation oder Sublimation, lassen sich die erfindungsgemaéaien
Verbindungen in hoher Reinheit, bevorzugt mehr als 99 % (bestimmt
mittels "H-NMR und/oder HPLC) erhalten.

Die erfindungsgemafien Verbindungen kénnen auch mit einem Polymer
gemischt werden. Ebenso ist es moglich, diese Verbindungen kovalent in
ein Polymer einzubauen. Dies ist insbesondere méglich mit Verbindungen,
welche mit reaktiven Abgangsgruppen, wie Brom, lod, Chlor, Boronsaure
oder Boronséaureester, oder mit reaktiven, polymerisierbaren Gruppen, wie
Olefinen oder Oxetanen, substituiert sind. Diese kénnen als Monomere
zur Erzeugung entsprechender Oligomere, Dendrimere oder Polymere
Verwendung finden. Die Oligomerisation bzw. Polymerisation erfolgt dabei
bevorzugt Uber die Halogenfunktionalitat bzw. die Boronsaurefunktionalit&t
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bzw. Uber die polymerisierbare Gruppe. Es ist weiterhin méglich, die
Polymere Uber derartige Gruppen zu vernetzen. Die erfindungsgemalen
Verbindungen und Polymere kénnen als vernetzte oder unvernetzte
Schicht eingesetzt werden.

Weiterer Gegenstand der Erfindung sind daher Oligomere, Polymere oder
Dendrimere enthaltend eine oder mehrere der oben aufgefuhrten
Strukturen der Formel (I) und bevorzugten Ausfuhrungsformen dieser
Formel oder erfindungsgemale Verbindungen, wobei ein oder mehrere
Bindungen der erfindungsgemafen Verbindungen oder der Strukturen der
Formel (1) und bevorzugten Ausfuhrungsformen dieser Formel zum
Polymer, Oligomer oder Dendrimer vorhanden sind. Je nach Verknupfung
der Strukturen der Formel (l) und bevorzugten Ausfuhrungsformen dieser
Formel bzw. der Verbindungen bilden diese daher eine Seitenkette des
Oligomers oder Polymers oder sind in der Hauptkette verknupft. Die
Polymere, Oligomere oder Dendrimere kénnen konjugiert, teilkonjugiert
oder nicht-konjugiert sein. Die Oligomere oder Polymere kénnen linear,
verzweigt oder dendritisch sein. Fur die Wiederholeinheiten der
erfindungsgemafen Verbindungen in Oligomeren, Dendrimeren und
Polymeren gelten dieselben Bevorzugungen, wie oben beschrieben.

Zur Herstellung der Oligomere oder Polymere werden die erfindungs-
gemalen Monomere homopolymerisiert oder mit weiteren Monomeren
copolymerisiert. Bevorzugt sind Copolymere, wobei die Einheiten geman
Formel (1) bzw. die zuvor und nachfolgend ausgefuhrten bevorzugten
Ausfuhrungsformen zu 0.01 bis 99.9 mol%, bevorzugt 5 bis 90 mol%,
besonders bevorzugt 20 bis 80 mol% vorhanden sind. Geeignete und
bevorzugte Comonomere, welche das Polymergrundgerust bilden, sind
gewahlt aus Fluorenen (z. B. geman EP 842208 oder WO 2000/022026),
Spirobifluorenen (z. B. gemafl EP 707020, EP 894107 oder WO
2006/061181), Para-phenylenen (z. B. gemafl WO 92/18552), Carbazolen
(z. B. gemaR WO 2004/070772 oder WO 2004/113468), Thiophenen (z. B.
gemaf EP 1028136), Dihydrophenanthrenen (z. B. gemafl WO
2005/014689), cis- und trans-Indenofluorenen (z. B. gemar WO
2004/041901 oder WO 2004/113412), Ketonen (z. B. gemar WO
2005/040302), Phenanthrenen (z. B. gemar WO 2005/104264 oder WO
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2007/017066) oder auch mehreren dieser Einheiten. Die Polymere, Oligo-
mere und Dendrimere kénnen noch weitere Einheiten enthalten, beispiels-
weise Lochtransporteinheiten, insbesondere solche basierend auf Triaryl-
aminen, und/oder Elektronentransporteinheiten.

Von besonderem Interesse sind des Weiteren erfindungsgemalie
Verbindungen, die sich durch eine hohe Glastbergangstemperatur
auszeichnen. In diesem Zusammenhang sind insbesondere
erfindungsgemale Verbindungen bevorzugt, umfassend Strukturen
gemal den Formel (1) bzw. die zuvor und nachfolgend ausgefuhrten
bevorzugten Ausfihrungsformen bevorzugt, die eine
Glasubergangstemperatur von mindestens 70 °C, besonders bevorzugt
von mindestens 110 °C, ganz besonders bevorzugt von mindestens 125
°C und insbesondere bevorzugt von mindestens 150 °C aufweisen,
bestimmt nach DIN 51005 (Version 2005-08).

Fur die Verarbeitung der erfindungsgemalfen Verbindungen aus flissiger
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
Ldsemittel sind beispielsweise Toluol, Anisol, o-, m- oder p-Xylol, Methyl-
benzoat, Mesitylen, Tetralin, Veratrol, THF, Methyl-THF, THP, Chlor-
benzol, Dioxan, Phenoxytoluol, insbesondere 3-Phenoxytoluol, (-)-
Fenchon, 1,2,3,5-Tetramethylbenzol, 1,2,4,5-Tetramethylbenzol, 1-Methyl-
naphthalin, 2-Methylbenzothiazol, 2-Phenoxyethanol, 2-Pyrrolidinon, 3-
Methylanisol, 4-Methylanisol, 3,4-Dimethylanisol, 3,5-Dimethylanisol,
Acetophenon, a-Terpineol, Benzothiazol, Butylbenzoat, Cumol, Cyclo-
hexanol, Cyclohexanon, Cyclohexylbenzol, Decalin, Dodecylbenzol, Ethyl-
benzoat, Indan, NMP, p-Cymol, Phenetol, 1,4-Diisopropylbenzol, Di-
benzylether, Diethylenglycolbutylmethylether, Triethylenglycolbutylmethyl-
ether, Diethylenglycoldibutylether, Triethylenglycoldimethylether, Di-
ethylenglycolmonobutylether, Tripropylenglycoldimethylether, Tetra-
ethylenglycoldimethylether, 2-Isopropylnaphthalin, Pentylbenzol, Hexyl-
benzol, Heptylbenzol, Octylbenzol, 1,1-Bis(3,4-dimethylphenyl)ethan, 2-
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Methylbiphenyl, 3-Methylbiphenyl, 1-Methylnaphthalin, 1-Ethylnaphthalin,
Ethyloctanoat, Sebacinsaure-diethylester, Octyloctanoat, Heptylbenzol,
Menthyl-isovalerat, Cyclohexylhexanoat oder Mischungen dieser Lése-
mittel.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher eine
Formulierung bzw. eine Zusammensetzung, enthaltend mindestens eine
erfindungsgemale Verbindung und mindestens eine weitere Verbindung.
Die weitere Verbindung kann beispielsweise ein Lésemittel sein, insbeson-
dere eines der oben genannten Lésemittel oder eine Mischung dieser
Ldsemittel. Falls die weitere Verbindung ein L&sungsmittel umfasst, so
wird diese Mischung hierin als Formulierung bezeichnet. Die weitere
Verbindung kann aber auch mindestens eine weitere organische oder
anorganische Verbindung sein, die ebenfalls in der elektronischen
Vorrichtung eingesetzt wird, beispielsweise ein Emitter und/oder ein
Matrixmaterial, wobei sich diese Verbindungen von den
erfindungsgemafien Verbindungen unterscheiden. Geeignete Emitter und
Matrixmaterialien sind hinten im Zusammenhang mit der organischen
Elektrolumineszenzvorrichtung aufgefuhrt. Die weitere Verbindung kann
auch polymer sein.

Nochmals ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher
eine Zusammensetzung enthaltend mindestens eine Verbindung nach
Formel (1)

W, W
| X
x// \ N/ \
X—X X—x
Formel (1)

wobei die verwendeten Symbole die zuvor genannten Bedeutungen
aufweisen, wobei die Struktur der Formel (l) keinen Sechsring umfasst, in
welchem sich ein Bor-Atom in para-Stellung zu einem Stickstoffatom
angeordnet ist, vorzugsweise mindestens eine erfindungsgemalle



10

15

20

25

30

35

WO 2024/184050 PCT/EP2024/054151

-79 -

Verbindung oder ein Oligomer, Polymer oder Dendri-mer umfassend
Strukturen gemafl Formel (I) und wenigstens ein weiteres organisch
funktionelles Material. Funktionelle Materialen sind generell die
organischen oder anorganischen Materialien, welche zwischen Anode und
Kathode eingebracht sind. Vorzugsweise ist das organisch funktionelle
Material ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus fluoreszierenden
Emittern, phosphoreszierenden Emittern, Emittern, die TADF (thermally
activated delayed fluorescence) zeigen, Hostmaterialien,
Elektronentransportmaterialien, Elektroneninjektionsmaterialien,
Lochleitermaterialien, Loch-injektionsmaterialien, Elektronenblockier-
materialien und Lochblockiermaterialien, vorzugsweise Hostmaterialien.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung
einer Verbindung nach Formel (I)

\Z/

X
x</\¢/x\\x

—

Formel (1)

wobei die verwendeten Symbole die zuvor genannten Bedeutungen
aufweisen, wobei die Struktur der Formel (l) keinen Sechsring umfasst, in
welchem ein Bor-Atom in para-Stellung zu einem Stickstoffatom
angeordnet ist, vorzugsweise einer erfindungsgemafien Verbindung oder
ein Oligomer, Polymer oder Dendri-mer umfassend Strukturen geman
Formel (1) in einer elektronischen Vorrichtung, bevorzugt in einer
organischen Elektrolumineszenzvorrichtung, vorzugsweise als
Hostmaterial, Lochleitermaterial, Loch-injektionsmaterial oder
Elektronenblockiermaterial.

Ferner kann vorgesehen sein, dass eine Verbindung gemaf Formel (1),
vorzugsweise eine erfindungsgemale Verbindung als Hostmaterial,
Lochleitermaterial, Loch-injektionsmaterial oder Elektronenblockiermaterial
eingesetzt wird und diese erfindungsgemale Verbindung mindestens eine
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Lochtransportgruppe umfasst, wobei bevorzugte Lochtransportgruppen
zuvor definiert wurden.

Weiterhin kann vorgesehen sein, dass eine Verbindung gemaf Formel (1),
vorzugsweise eine erfindungsgemale Verbindung als Hostmaterial
eingesetzt wird und diese erfindungsgemalfe Verbindung sowohl
mindestens eine Lochtransportgruppe als auch mindestens eine
Elektronentransportgruppe umfasst, wobei bevorzugte
Lochtransportgruppen und/oder Elektronentransportgruppen zuvor
definiert wurden.

Ein nochmals weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine
elektronische Vorrichtung enthaltend mindestens eine Verbindung nach
Formel (1)

Formel (1)

wobei die verwendeten Symbole die zuvor genannten Bedeutungen
aufweisen, wobei die Struktur der Formel (l) keinen Sechsring umfasst, in
welchem ein Bor-Atom in para-Stellung zu einem Stickstoffatom
angeordnet ist, vorzugsweise mindestens eine erfindungsgemalle
Verbindung oder ein Oligomer, Polymer oder Dendrimer umfassend
Strukturen gemafl Formel (I). Eine elektronische Vorrichtung im Sinne der
vorliegenden Erfindung ist eine Vorrichtung, welche mindestens eine
Schicht enthalt, die mindestens eine organische Verbindung enthélt. Das
Bauteil kann dabei auch anorganische Materialien enthalten oder auch
Schichten, welche vollstandig aus anorganischen Materialien aufgebaut
sind.

Besonders bevorzugt ist elektronische Vorrichtung ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen
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(OLEDs, sOLED, PLEDs, LECs, etc.),vorzugsweise organische licht-
emittierenden Dioden (OLEDs), organische lichtemittierenden Dioden auf
Basis von kleinen Molekulen (sOLEDs), organische lichtemittierenden
Dioden auf Basis von Polymeren (PLEDs), lichtemittierenden elektro-
chemischen Zellen (LECs), organischen Laserdioden (O-Laser), ,organic
plasmon emitting devices® (D. M. Koller et al., Nature Photonics 2008, 1-
4); 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), organischen optischen Detektoren, organischen Photo-
rezeptoren, organischen Feld-Quench-Devices (O-FQDs) und organischen
elektrischen Sensoren, bevorzugt organischen Elektrolumineszenz-
vorrichtungen (OLEDs, sOLED, PLEDs, LECs, etc.), besonders bevorzugt
organische lichtemittierenden Dioden (OLEDs), organische licht-
emittierenden Dioden auf Basis von kleiner Molekule (sOLEDs), orga-
nische lichtemittierenden Dioden auf Basis von Polymeren (PLEDs),
insbesondere phosphoreszierenden OLEDs.

Die organische Elektrolumineszenzvorrichtung enthalt Kathode, Anode
und mindestens eine emittierende Schicht. AuRer diesen Schichten kann
sie noch weitere Schichten enthalten, beispielsweise jeweils eine oder
mehrere Lochinjektionsschichten, Lochtransportschichten, Lochblockier-
schichten, Elektronentransportschichten, Elektroneninjektionsschichten,
Exzitonenblockierschichten, Elektronenblockierschichten und/oder
Ladungserzeugungsschichten (Charge-Generation Layers). Ebenso
kénnen zwischen zwei emittierende Schichten 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 Elektro-
lumineszenzvorrichtung eine emittierende Schicht enthalten, oder sie kann
mehrere emittierende Schichten enthalten. WWenn mehrere Emissions-
schichten 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
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drei emittierenden Schichten, wobei die drei Schichten blaue, grine und
orange oder rote Emission zeigen. Es kann sich bei der erfindungsge-
malen organischen Elektrolumineszenzvorrichtung auch um eine
Tandem- Elektrolumineszenzvorrichtung handeln, insbesondere fur weild
emittierende OLEDs.

Die Verbindung gemaf} Formel (l), vorzugsweise die erfindungsgemale
Verbindung kann dabei in unterschiedlichen Schichten eingesetzt werden,
je nach genauer Struktur. Bevorzugt ist eine organische Elektro-
lumineszenzvorrichtung, enthaltend eine Verbindung gemar Formel ()
bzw. die oben ausgefuhrten bevorzugten Ausfuhrungsformen in einer
emittierenden Schicht als Hostmaterial fur fluoreszierende Emitter, phos-
phoreszierende Emitter oder fur Emitter, die TADF (thermally activated
delayed fluorescence) zeigen, insbesondere fur phosphoreszierende
Emitter. Weiterhin kann die erfindungsgemale Verbindung auch in einer
Lochtransportschicht, Lochinjektionsschicht und/oder in einer Exzitonen-
blockierschicht eingesetzt werden. Besonders bevorzugt wird die
erfindungsgemale Verbindung als Matrixmaterial fir phosphoreszierende
Emitter, insbesondere fur rot, orange, grun, gelb oder blau
phosphoreszierende Emitter, in einer emittierenden Schicht, als
Lochtransport- bzw. Elektronenblockiermaterial in einer Lochtransport-
bzw. Elektronenblockierschicht, als Lochinjektionsmaterial in einer
Lochinjektionsschicht eingesetzt. Die Eignung der verschiedenen
Verbindungen gemaf Formel (1) wurde zuvor im Zusammenhang mit
bevorzugten Verwendungen dargelegt.

Wenn die erfindungsgemalle 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 Triplett-
zustand. Im Sinne dieser Anmeldung sollen alle lumineszierenden
Komplexe mit Ubergangsmetallen oder Lanthaniden, insbesondere alle
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Iridium-, Platin- und Kupferkomplexe als phosphoreszierende Verbin-
dungen angesehen werden.

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

In einer Ausfuhrungsform der Erfindung wird die erfindungsgemafe Ver-
bindung dabei als einziges Matrixmaterial (,single host*) fur den phospho-
reszierenden Emitter eingesetzt.

Eine weitere Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist der Einsatz
der erfindungsgemalien Verbindung als Matrixmaterial fUr einen phospho-
reszierenden Emitter in Kombination mit einem weiteren Matrixmaterial.
Geeignete Matrixmaterialien, welche in Kombination mit den erfindungsge-
malen 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. gemanr WO
2010/136109, WO 2011/000455, WO 2013/041176 oder WO
2013/056776, Azacarbazolderivate, z. B. gemald EP 1617710, EP
1617711, EP 1731584, JP 2005/347160, bipolare Matrixmaterialien, z. B.
gemaf WO 2007/137725, Silane, z. B. gemal WO 2005/111172, Aza-
borole oder Boronester, z. B. gemafl 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,
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z. B. gemanR EP 652273 oder WO 2009/062578, Diazasilol- bzw. Tetra-
azasilol-Derivate, z. B. gemar WO 2010/054729, Diazaphosphol-Derivate,
z. B. gemar WO 2010/054730, verbruckte Carbazol-Derivate, z. B. geman
WO 2011/042107, WO 2011/060867, WO 2011/088877 und WO
2012/143080, Triphenylenderivate, z. B. geman WO 2012/048781,
Dibenzofuranderivate, z. B. geman WO 2015/169412, WO 2016/015810,
WO 2016/023608, WO 2017/148564 oder WO 2017/148565 oder
Biscarbazole, z. B. gemaR JP 3139321 B2.

In einer bevorzugten Ausgestaltung wird eine Verbindung enthaltend eine
Struktur/Verbindung gemaf Formel (l) bzw. die oben ausgefuhrten
bevorzugten Ausfuhrungsformen, die als Hostmaterial verwendet wird,
vorzugsweise in Kombination mit einem oder mehreren phosphores-
zierenden Materialien (Triplettemitter) und/oder einer Verbindung
eingesetzt, die ein TADF-Hostmaterial (thermally activated delayed
fluorescence) darstellt. Hierbei wird vorzugsweise ein Hyperfluoreszenz-
System wie in WO 2012/133188 beschrieben und/oder
Hyperphosphoreszenz-System wie in US 2017271611 gebildet. Diese
Kombination stellt eine bevorzugte Zusammensetzung gemal der
vorliegenden Erfindung dar.

In WO 2015/091716 A1 und in WO 2016/193243 A1 werden OLEDs
offenbart, die in der Emissionsschicht sowohl eine phosphoreszierende
Verbindung als auch einen fluoreszierenden Emitter enthalten, wobei die
Energie von der phosphoreszierenden Verbindung auf den
fluoreszierenden Emitter Ubertragen wird (Hyperphosphoreszenz). Die
phosphoreszierende Verbindung verhalt sich in diesem Zusammenhang
demnach wie ein Host-Material. Wie der Fachmann weil3, haben
Hostmaterialien héhere Singulett und Triplett-Energien im Vergleich zu
dem Emittern, damit die Energie des Host-Materials auch méglichst
optimal auf den Emitter Ubertragen werden. Die im Stand der Technik
offenbarten Systeme weisen genau solch eine Energierelation auf.

Bevorzugte Emitter, die in Kombination mit einer erfindungsgemafien
Verbindung eingesetzt werden kénnen, werden unter anderem von
Sungho Nam et al., Adv. Sci. 2021, 2100586 und Eungdo Kin et al., Sci.
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Adv. 2022, 8, eabq 1641 beschrieben. Ferner werden bevorzugte
Triplettemitter oder Triplettemitterklassen, in Zusammenhang mit
Hyperfluoreszenz-System auch Sensitizer genannt, in EP 3 435 438 A2,
wobei die auf Seite 21 Emitter 2 und 3 bevorzugt sind; in CN 109111487,
wobei die auf Seiten 76 und 77 dargelegten Verbindungen bevorzugt sind;
in US 2020/0140471, wobei die auf Seiten 166 bis 175 dargelegten
Verbindungen bevorzugt sind; in KR2020108705 wobei die auf Seiten 8
bis 14 dargelegten Verbindungen bevorzugt sind; in US 2019/0119312,
wobei die auf Seiten 114 bis 121 dargelegten Verbindungen bevorzugt
sind; und in US 2020/0411775, wobei die auf Seiten 123 bis 128
dargelegten Verbindungen bevorzugt sind; beschrieben. Weiterhin werden
bevorzugte fluoreszierende Emitter oder Klassen fluoreszierender Emitter,
in WO 2021/090932, wobei die auf Seiten 129 bis 133, 157 bis 166, 171
bis 187, 200 bis 211, 222 bis 227, 236 bis 252, 255 bevorzugt sind; in

WO 2020/054676, wobei die auf Seiten 44 bis 104 dargelegten
Verbindungen bevorzugt sind; in WO 2020/017931, wobei die auf Seiten
17 bis 39 dargelegten Verbindungen bevorzugt sind; in WO 2020/218079,
wobei die auf Seiten 64 bis 258 dargelegten Verbindungen bevorzugt sind;
in WO 2018/212169, wobei die auf Seiten 33 bis 42 dargelegten
Verbindungen bevorzugt sind; in WO 20192/35452, wobei die auf Seiten
46 bis 168 dargelegten Verbindungen bevorzugt sind; in US 10,249,832,
wobei die auf Seiten 19 bis 106 dargelegten Verbindungen bevorzugt sind;
und in WO 2021/014001, wobei die auf Seiten 107 bis 129 dargelegten
Verbindungen bevorzugt sind; beschrieben.

Ebenso kann ein weiterer phosphoreszierender Emitter, welcher kurzer-
wellig als der eigentliche Emitter emittiert, als Co-Host in der Mischung
vorhanden sein. Besonders gute Ergebnisse werden erzielt, wenn als
Emitter ein rot phoshoreszierender Emitter eingesetzt wird und als Co-
Host in Kombination mit der erfindungsgemafen Verbindung ein gelb
phosphoreszierender Emitter verwendet wird.

Weiterhin kann als Co-Host eine Verbindung verwendet werden, die nicht
oder nicht in wesentlichem Umfang am Ladungstransport teilnimmt, wie
beispielsweise in WO 2010/108579 beschrieben. Insbesondere eignen
sich in Kombination mit der erfindungsgemafen Verbindung als Co-
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Matrix-Material Verbindungen, welche eine grofze Bandllcke aufweisen
und selber nicht oder zumindest nicht in wesentlichem Malie am Ladungs-
transport der emittierenden Schicht teilnehmen. Es handelt sich bei
solchen Materialien bevorzugt um reine Kohlenwasserstoffe. Beispiele fur
solche Materialien finden sich beispielsweise in der WO 2009/124627 oder
in der WO 2010/006680. In diesem Zusammenhang ist festzuhalten, dass
erfindungsgemalfe Verbindungen ohne spezielle funktionale Gruppen,
beispielsweise Lochtransportgruppen und/oder
Elektronentransportgruppen vorteilhafte Eigenschaften aufweisen.

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 gréRRer 20, bevorzugt groRer 38 und kleiner 84,
besonders bevorzugt grélRer 56 und kleiner 80 enthalten, insbesondere
ein Metall mit dieser Ordnungszahl. Bevorzugt werden als Phosphores-
zenzemitter 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 kénnen 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 und WO 2018/011186 enthommen
werden. Generell eignen sich alle phosphoreszierenden Komplexe, wie sie
gemaf dem Stand der Technik fur phosphoreszierende
Elektrolumineszenzvorrichtungen verwendet werden und wie sie dem
Fachmann auf dem Gebiet der organischen Elektrolumineszenz bekannt
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sind, und der Fachmann kann ohne erfinderisches Zutun weitere
phosphoreszierende Komplexe verwenden.

Beispiele fur phosphoreszierende Dotanden sind in der folgenden Tabelle
aufgefuhrt.
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Die erfindungsgemafen Verbindungen sind insbesondere auch geeignet
als Matrixmaterialien fur phosphoreszierende Emitter in organischen
Elektrolumineszenzvorrichtungen, wie sie z. B. in WO 98/24271, US
2011/0248247 und US 2012/0223633 beschrieben sind. In diesen mehr-
farbigen Display-Bauteilen wird eine zuséatzliche blaue Emissionsschicht
vollflachig auf alle Pixel, auch diejenigen mit einer von Blau verschiedenen
Farbe, aufgedampft.

In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung enthéalt die erfindungs-
gemale organische Elektrolumineszenzvorrichtung keine separate Loch-
injektionsschicht und/oder Lochtransportschicht und/oder Lochblockier-
schicht und/oder Elektronentransportschicht, d. h. die emittierende Schicht
grenzt direkt an die Lochinjektionschicht oder die Anode an, und/oder die
emittierende Schicht grenzt direkt an die Elektronentransportschicht oder
die Elektroneninjektionsschicht oder die Kathode an, wie zum Beispiel in
WO 2005/053051 beschrieben. Weiterhin ist es méglich, einen Metall-
komplex, der gleich oder &hnlich dem Metallkomplex in der emittierenden
Schicht ist, direkt angrenzend an die emittierende Schicht als Lochtrans-
port- bzw. Lochinjektionsmaterial zu verwenden, wie z. B. in WO
2009/030981 beschrieben.

In den weiteren Schichten der erfindungsgemafien organischen Elektro-
lumineszenzvorrichtung kénnen alle Materialien verwendet werden, wie
sie Ublicherweise gemal dem Stand der Technik eingesetzt werden. Der
Fachmann kann daher ohne erfinderisches Zutun alle fur organische
Elektrolumineszenzvorrichtungen bekannten Materialien in Kombination
mit den erfindungsgemalien Verbindungen gemaf Formel (1) bzw. den
oben ausgefuhrten bevorzugten Ausfihrungsformen einsetzen.
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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
moglich, dass der Anfangsdruck noch geringer ist, beispielsweise kleiner
107 mbar.

Bevorzugt ist ebenfalls eine organische Elektrolumineszenzvorrichtung,
dadurch gekennzeichnet, dass eine oder mehrere Schichten mit dem
OVPD (Organic Vapour Phase Deposition) Verfahren oder mit Hilfe einer
Tragergassublimation beschichtet werden. Dabei werden die Materialien
bei einem Druck zwischen 10> mbar und 1 bar aufgebracht. Ein Spezialfall
dieses Verfahrens ist das OVJP (Organic Vapour Jet Printing) Verfahren,
bei dem die Materialien direkt durch eine Duse aufgebracht und so
strukturiert werden.

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 l6sliche Verbindungen
nétig, welche beispielsweise durch geeignete Substitution erhalten
werden.

Formulierungen zum Auftragen einer Verbindung gemaf Formel (1) oder
deren oder deren zuvor dargelegten bevorzugten Ausfuhrungsformen sind
neu Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher eine
Formulierungen, enthaltend mindestens ein Lésungsmittel und eine
Verbindung geman Formel (l) oder deren zuvor dargelegten bevorzugten
Ausfuhrungsformen.

Weiterhin sind Hybridverfahren méglich, bei denen beispielsweise eine
oder mehrere Schichten aus Lésung aufgebracht werden und eine oder
mehrere weitere Schichten aufgedampft werden.
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Diese Verfahren sind dem Fachmann generell bekannt und kénnen von
ihm ohne erfinderisches Zutun auf organische Elektrolumineszenz-
vorrichtungen enthaltend die erfindungsgeméaiien Verbindungen
angewandt werden.

Die erfindungsgemafien Verbindungen und die erfindungsgemalien orga-
nischen Elektrolumineszenzvorrichtungen zeichnen sich gegentber dem
Stand der Technik insbesondere durch eine verbesserte Effizienz
und/oder Betriebsspannung aus. Weiterhin zeigen diese Verbindungen
und die hieraus erhaltlichen organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen
eine verbesserte Lebensdauer. In einer besonderen Varianten zeichnen
sich die erfindungsgemafien Verbindungen und die erfindungsgemaliien
organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen gegenuber dem Stand der
Technik insbesondere durch einen niedrigen Brechungsindex (Refractive
Index RI) aus. Weiterhin zeigen bevorzugte erfindungsgemalie
Verbindungen ein hohes Triplett-T1-Niveau, so dass diese Verbindungen
insbesondere als Hostmaterial fur blau emittierende Triplett-Emitter
geeignet sind.

Die erfindungsgemafien elektronischen Vorrichtungen, insbesondere
organische Elektrolumineszenzvorrichtungen, zeichnen sich durch einen
oder mehrere der folgenden Uberraschenden Vorteile gegenuber dem
Stand der Technik aus:

1. Elektronische Vorrichtungen, insbesondere organische
Elektrolumineszenzvorrichtungen enthaltend Verbindungen geman
Formel (1) bzw. die zuvor und nachfolgend ausgefuhrten bevorzugten
Ausfuhrungsformen insbesondere als Matrixmaterial oder als
lochleitende Materialien weisen eine hervorragende Effizienz auf.
Hierbei bewirken erfindungsgemafe Verbindungen gemar Formel ()
bzw. die zuvor und nachfolgend ausgefuhrten bevorzugten
Ausfuhrungsformen eine geringe Betriebsspannung bei Verwendung
in elektronischen Vorrichtungen.
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Elektronische Vorrichtungen, insbesondere organische
Elektrolumineszenzvorrichtungen enthaltend Verbindungen geman
Formel (1) bzw. die zuvor und nachfolgend ausgefuhrten bevorzugten
Ausfuhrungsformen, insbesondere als Matrixmaterial oder als
lochleitende Materialien, weisen eine sehr gute Lebensdauer auf.
Hierbei bewirken diese Verbindungen insbesondere einen geringen
Roll-off, d.h. einen geringen Abfall der Leistungseffizienz der
Vorrichtung bei hohen Leuchtdichten.

Die erfindungsgemafiien Verbindungen gemaf Formel (1) bzw. die
zuvor und nachfolgend ausgefuhrten bevorzugten
Ausfuhrungsformen zeigen eine sehr hohe Stabilitat und
Lebensdauer.

Elektronische Vorrichtungen, insbesondere organische
Elektrolumineszenzvorrichtungen enthaltend Verbindungen geman
Formel (1) bzw. die zuvor und nachfolgend ausgefuhrten bevorzugten
Ausfuhrungsformen, insbesondere als Matrixmaterial oder als
lochleitende Materialien, weisen ein hohes T1 Niveau auf.

Mit Verbindungen gemaf Formel (1) bzw. den zuvor und nachfolgend
ausgefuhrten bevorzugten Ausfuhrungsformen kann in
elektronischen Vorrichtungen, insbesondere organische
Elektrolumineszenzvorrichtungen die Bildung von optischen
Verlustkanale vermieden werden. Hierdurch zeichnen sich diese
Vorrichtungen durch eine hohe PL- und damit hohe EL-Effizienz von
Emittern bzw. eine ausgezeichnete Energielbertragung der Matrices
auf Dotanden aus.

Verbindungen gemal Formel (1) bzw. die zuvor und nachfolgend
ausgefuhrten bevorzugten Ausfuhrungsformen weisen eine
ausgezeichnete Glasfilmbildung auf.

Verbindungen gemal Formel (1) bzw. die zuvor und nachfolgend
ausgefuhrten bevorzugten Ausfuhrungsformen bilden aus Lésungen
sehr gute Filme.
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Diese oben genannten Vorteile gehen nicht mit einer unmagig hohen
Verschlechterung der weiteren elektronischen Eigenschaften einher.

Es sei darauf hingewiesen, dass Variationen der in der vorliegenden
Erfindung beschriebenen Ausfuhrungsformen unter den Umfang dieser
Erfindung fallen. Jedes in der vorliegenden Erfindung offenbarte Merkmal
kann, sofern dies nicht explizit ausgeschlossen wird, durch alternative
Merkmale, die demselben, einem aquivalenten oder einem ahnlichen
Zweck dienen, ausgetauscht werden. Somit ist jedes in der vorliegenden
Erfindung offenbartes Merkmal, sofern nichts anderes gesagt wurde, als
Beispiel einer generischen Reihe oder als dquivalentes oder ahnliches
Merkmal zu betrachten.

Alle Merkmale der vorliegenden Erfindung kénnen in jeder Art miteinander
kombiniert werden, es sei denn dass sich bestimmte Merkmale und/oder
Schritte sich gegenseitig ausschlieen. Dies gilt insbesondere flr bevor-
zugte Merkmale der vorliegenden Erfindung. Gleichermalfien kénnen
Merkmale nicht wesentlicher Kombinationen separat verwendet werden
(und nicht in Kombination).

Es sei ferner darauf hingewiesen, dass viele der Merkmale, und insbe-
sondere die der bevorzugten Ausfuhrungsformen der vorliegenden Erfin-
dung selbst erfinderisch und nicht lediglich als Teil der Ausfuhrungsformen
der vorliegenden Erfindung zu betrachten sind. Fur diese Merkmale kann
ein unabhangiger Schutz zuséatzlich oder alternativ zu jeder gegenwartig
beanspruchten Erfindung begehrt werden.

Die mit der vorliegenden Erfindung offengelegte Lehre zum technischen
Handeln kann abstrahiert und mit anderen Beispielen kombiniert werden.

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele naher erlautert,
ohne sie dadurch einschranken zu wollen. Der Fachmann kann aus den
Schilderungen die Erfindung im gesamten offenbarten Bereich ausfUhren
und ohne erfinderisches Zutun weitere erfindungsgemale Verbindungen
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herstellen und diese in elektronischen Vorrichtungen verwenden bzw. das
erfindungsgemale Verfahren anwenden.

Beispiele:

Die nachfolgenden Synthesen werden, sofern nicht anders angegeben,
unter einer Schutzgasatmosphére in getrockneten Lésungsmitteln durch-
gefuhrt. Die Metallkomplexe werden zusatzlich unter Ausschluss von Licht
bzw. unter Gelblicht gehandhabt. Die Lésungsmittel und Reagenzien
kénnen z. B. von Sigma-ALDRICH bzw. ABCR bezogen werden. Die
jeweiligen Angaben in eckigen Klammern bzw. die zu einzelnen Verbin-
dungen angegebenen Nummern beziehen sich auf die CAS-Nummern der
literaturbekannten Verbindungen. Bei Verbinden die mehrere
enantiomere, diastereomere oder tautomere Formen aufweisen kénnen
wird eine Form stellvertretend gezeigt.

Synthone LS:

o RO e R0

1187049-34-8 1644382-05-7
N N
LS3 LS4 F
1187049-50-8 1187049-48-4
Cl

| O ) O
P oo

136638-71-6

2241934-41-6
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2576721-65-6

LS5 und LS6 werden analog E. S. Sherman et al., Adv. Synth. Catal.
2009, 351, 467, Verbindung 4g und 4h, durch Einsatz von 3-Chlor-
phenylboronsaure [63503-60-6] erhalten.

A) Darstellung von Synthonen S

Beispiel $1:

Eine gut gerthrte, auf O °C gekuhlte Lésung von 20.7 g (100 mmol) LS1 in
500 ml Dichlormethan (DCM) wird unter Lichtausschluss portionsweise mit
17.8 g (100 mmol) N-Bromsuccinimid (NBS) versetzt. Man ruhrt 2 h bei

0 °C nach, lasst Uber Nacht auf Raumtemperatur erwarmen, wascht die
Reaktionsmischung dreimal mit je 300 ml Wasser, einmal mit 300 ml ges.
Kochsalzlésung und trocknet ber Magnesiumsulfat. Man filtriert vom
Trockenmittel ab, eng das Filtrat zur trockene ein und chromatographiert
(Torrent Saulenautomat der Fa. A. Semrau) den Rickstand. Ausbeute:
21.9 g (76 mmol) 76 %; Reinheit: ca. 97 %ig n. "H-NMR.

Analog kénnen folgende Verbindungen unter Anpassung der
Stéchiometrie der Edukte erhalten werden.

Bsp. Edukte Produkt

LS
52 2 eq NBS o O N Q o
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LS1 N
S3 3eqNBS Br O Q Br
Br
LS1 N
| 4oons e and) =
Br Br
LS2
S5 1 eq NBS N
Br
LS2
56 2 eq NBS N
Br Br
LS2 N
S7 3 eqNBS Br O Q Br
Br
LS2 N
S8 4 eq NBS Br Q Q Br
Br Br
LS3
LN S &g &
LS3 N
v ot | L)
Br
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LS4

S 1 eq NBS

LS6

513 1 eq NBS Br

LS5
S12 N

LS7
S14 | 2 eqNBS O N
Br

LS8

15 2 eq NBS

LS9

S171 26qNBS

LS9 N
516 1 eq NBS O O
B

Br
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S107 B8

O
S108 B9 N O
S109 B10 O o

g ﬂ .

S110 B35 N
Br O

S111 B45

S112 B50 O

N
S113 B72 O Q

Br

B) Darstellung der erfindungsgeméRen Verbindungen B
Beispiel B1:
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Eine gut gerthrte Lésung von 28.6 g (100 mmol) S1, 39.6 g (110 mmol)
9,9'-Spirobi[9H-fluoren]-2-ylboronsaure [236389-21-2], 42.4 g (200 mmol)
Trikaliumphosphat [7778-53-2], 1.16 g (1 mmol) Tetrakis(triphenyl-
phosphine)palladium(0) [14221-01-3], 300 ml Toluol, 100 ml Dioxan und
300 ml Wasser wird 16 h unter Ruckfluss erhitzt. Nach Erkalten trennt man
die org. Phase ab, wascht diese dreimal mit je 300 ml Wasser, einmal mit
300 ml ges. Kochsalzlésung und trocknet tber Magnesiumsulfat. Man
filtriert vom Trockenmittel ab, eng das Filtrat zur trockene ein und
chromatographiert (Torrent S&ulenautomat der Fa. A. Semrau) den
Ruckstand. Die weitere Reinigung des Rohprodukts erfolgt jeweils durch
Chromatographie und/oder wiederholte HeiRextraktionskristallisation
(Ubliche org. Lésungsmittel bzw. deren Kombinationen, bevorzugt
Acetonitril-DCM, 1:3 bis 3:1 vv) sowie fraktionierte Sublimation bzw.
Tempern im Hochvakuum. Ausbeute: 36.0 g (69 mmol) 69 %; Reinheit: ca.
99.9 % ign. HPLC.

Analog kénnen folgende Verbindungen, unter Anpassung der
Stéchiometrie der Edukte, werden, wobei bei Einsatz von Chloriden wie
LS5 oder LS6 anstelle von 1 mmol Palladiumacetat und 2 mmol S-Phos

verwendet wird.

OH
2| e s
OH

Bsp. Edukte Produkt
ST
/OH
2 (O O~
OH
98-80-6
ST
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126747-14-6

B4

ST
OH
O
OH

123324-71-0

B5

S1
OH
B\
OH

169126-63-0

B6

S2

5122-94-1

us}

OH

B7

S1
HQ,
—OH

o8]

5122-95

N

B8

S3
OH

w.

Ho-

914675-52-8

»

B9

S1

HQ,
I! ®) B—OH

100124-06-9

)

¢
O‘bg

B10

S1

Ho ®~oH
162607-19-4

oeY

¢
C
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B11

S1

HO,
B—OH

881911-81-5

B12

S1

B—OH
HO

1430392-46-3

B13

S1
HQ
B—OH

e
U0

796071-96-0

B14

S1

E/HOH

1416814-68-0

O

B15

1391729-66-0
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B16

S1

S
p e

1547397-15-8

B17

S1

OH

O’O O E‘;/OH

1373359-70-6

B18

ST

Y

ST, o
A

N

O

918137-86-7

B19

S1
OH

QT
)

419536-33-7
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B20

1398394-82-5

B21

S1

@
St

854952-60-6

B22

S1

()

B23

1369587-64-3

B24

O S1 O
B\oi

1369369-44-7

B25

S1
O
B
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1454807 -26-1

~
S [ B

2068731-68-8

S1 ‘ 0
O
\ O B'OH

" G2F | oy

S1

o0k |50

S1

HO._.OH
B

ig :
‘.
1608462-54-9

S1

HO. .OH
B

fi@ 8
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B31

S1
HO._.OH
B

?

1265177-27-2

B32

S1
HO._.OH
B

1959599-90-6

B33

S1

HO. _.OH
B

X
hSas

1648570-88-0

B34

S1

HO.__OH
B

:
RO

2126887-02-1
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B35 QE{Z: OQ O

B36 Q OH O \ Q Q.Q

654664-63-8

o N
B/OH O Q NO

OH
854952-58-2

B38

N
1010068-85-5 O Q

2360830-98-2

B39 O O Bizjé N
%
®

8o 002

2186731-24-6
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B41

1813537-15-3

B42

81359833-28-5

B43

S5

@Bi:

1240963-55-6

B44

S5

HO. __OH
B

2

943836-24-6

B45

LS5
OH
¢ >—B
\
OH

98-80-6
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()
sas | () N/QN O O N O
SRRy N 0
8549L5825-)51-5 Q Q
Jegd
B47 B/OH O
1133057-97(1?5| Q Q
Qe U
B48 O o
b § )
3126985026 O N Q
4
ps e S
B49 O
W,
j &L
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B50

LS5
HO._.OH
B

sJs
O

1608462-54-9

B51

LS6
OH
¢ >—B
\
OH

98-80-6

B52

LS6
(s,
¢ o= on

654664-63-8

/w\

B53

LS6
HQ,
B—OH

e
S8y

796071-96-0

B54

LS6

0
-
ol

1454807 -26-1

B55

1547397-15-8
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B56

LS6

]
9

1776936-65-2

B57

LS6

S0
Y

N

O

918137-86-7

B58

S9

¢ .

1001911-63-2

B59

S9

O,
oL

1370555-65-9

B60O

S9

1333002-41-7




WO 2024/184050 PCT/EP2024/054151

-114 -

B61

fz .
& o9 )
(J
®
g

1189047-28-6

S9

B62 NQ
doe |-O0-C

1776937-60-0

o

HO___.OH
B

o |y, O N o~
Wi | OO @

1428329-78-5

S9
HO.,-OH O
@)

1960443-69-9

| O N s
b

B65 e N

. S

S0

1421701-43-0
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B66

¢

Y

wn
©

£

/
L)
Ay

O

1825336-99-9

O
s

N

B67

(2

S11

O

1271726-52-3

OH
B\
OH

B68

S11

OH
(-
OH

654664-63-8

B69

S11

’ O
.OH
‘ | 7
OH

1416814-68-0
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B70

asees

1369587-64-3

B71

S11

oy
o

1776936-65-2

(I)H

vs}

“OH

B72

HO
o) B—OH

100124-06-9

(3

B73

S16

HO

1430392-46-3

B74

S16
HQ

B—OH

O

796071-96-0

(2
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B75

S16

QH

™
O

419536-33-7

B76

S16

@\ OH
)
OH

1240963-55-6

B77

S16
OH

B\
OH

?

1610950-84-9

r

| Z

B78

S16

T

2334467-29-5

B100

S100
HQ,
®) B—OH

100124-06-9
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B101

81359833-28-5

B102

S101

(s,
OH

JoEN

1271726-52-3

B103

S101

.OH
HO\B

1010068-85-5

B104

S101

HO™ " ~OH
162607-19-4
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S101 O O
HO\B,OH N
B105 O N O O \ O
1608462-54-9
S102 O CN
% N
B106 N O C O
e | O
OH
854952-58-2 O
S103 O
B107 @, 5o i !
O-O+C-0
1430392-46-3
S104
4 (D
HO-B
B108
OO0~
914675-52-8
S105
HO,
B—OH O
W -0
5122-95-2
S106
4 (O
HO-B
" OD
OO0
914675-52-8
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B111

S107

OH
DHO\B/

D. D
DD
D DD D

2764814-23-3

B112

S108
HO,

5122-95-2

B113

S109

1370555-65-9

B114

S110

HO. .OH

<P©

1428329-78-5

B115

S111

Ree

Ho P OH

1246022-50-3

B116

S112

SO

333432-28-3
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B117 oA
OQ B‘OH

68572-87-2

S2

Me,Si on Me;Si SiMes
e Ratea%y
‘OH

177171-16-3

S2

B201

1430392-46-3

S2

- v
B202 Q Q | Q O

914675-52-8

S2

B203 HQB_OH O Q
() IO~

B204 .O 'O O
HO’B\OH O O " Q 5

1246022-50-3
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B205 N O
O A

OH
854952-58-2

S2

B206 QN O g-OH QN O O N@

Hé QQQQ

1370555-65-9

S2
.0 (] (.
B207 Q O
N
Ho ®~oH O O

162607-19-4

B208

1010068-85-5

S6
HQ,

100124-06-9

S6
410<g-OH

D D
e es
D

1280709-91-2
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B211

B212

B213

100124-06-9

B214

S10
‘N)
(> 5"

OH

854952-58-2

B215

S12
Schritt 1
Pd(PPhs3)4

HO

. :O—OH

100124-06-9

Schritt 2
S-Phos / Pd(ac)2

OH
OO
OH




WO 2024/184050

124 -

PCT/EP2024/054151

5122-94-1

B216

S12
Schritt 1
Pd(PPhs3)4

<
ST

854952-58-2

Schritt 2
S-Phos / Pd(ac)2
OH

/
HO-B

914675-52-8

B217

S13
Schritt 1

Pd(PPhs)a
HO,
B—OH

100124-06-9

Schritt 2
S-Phos / Pd(ac)2

o,

HO
162607-19-4

/

B218

S14
HO,
o) B—OH

U5

100124-06-9

&
g
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B219

15
HO
~OH

g w/

5122-95-2

5 e
e N
OO

B220

S17
OH
/
4%
OH

333432-28-3

She

[ oy

Q‘

B221

B951

o
s

854952-58-2

o

QY QD

B222

B951
HO,

100124-06-9

OH

B223

B951
OH
HO-B

914675-52-8

7
s

O X

(]
OO

B224

B952
HO,
B—OH

OO

5122-95-2

o
SRR
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S3

5122-95-2

100124-06-9

S7

OH

HO-B

914675-52-8

1246022-50-3

S4

OH

OH
6

98-80

S8

OH
/

98-80-6

B301

B302

B303

B400

B401
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S1
= oo (RO«
CEN/ Po O \j@
N
952514-79-3
S1
HQ
o
N
B501 QN N
N/J\©
867044-33-5
Q ) p
N N
B502 N ﬁ%@ii N
1219956-23-6 ;:
> L/
S
B503 N/)\@L N N
o | SO0
C n O
2168567-62-0
B504 % OJ§< ) C N
SAaGH 5N
N o
1269508-31-7
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B505 Q)E' N N \>/®

1361094-91-8

9

Mo O

1345345-08-5

B
B507 O

G| HLE
N” N N
| B— 4
1642121-83-6 b
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S101

F

S0

2138490-95-4

B510

1346010-98-7

S107 Q

B511 O o “f)\N TN
NA@ d,N )

2263975-78-4

S108

B512

1872268-95-5
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B513

2412412-14-5

S111

B514

HO—B
OH
1642121-58-1

S111

e

|
N
1
HO™ “OH
2468068-39-3

B515 |

S112

B516 O

HO™" “OH
1962132-61-1
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S113

(J
B517
NYN

Ho ™ oH
2253980-01-5

B518

S113

ol

Bs
Qg 0

Z

&

1621467-75-1

S113

e oo

1313514-52-1

Beispiel B600:

Eine Lésung von 20.7 g (100 mmol) S1 und 38.6 g (120 mmol) Bis-p-
biphenylamin [102113-98-4] in 500 m| Toluol wird mit 4.0 ml (4 mmol)
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einer Tri-tert-butylphosphin-Lésung 1.0 M in Toluol, 449 mg (2 mmol)
Palladiumacetat und 15.4 g Natrium-tert-butanolat (160 mmol) versetzt
und 16 h unter Ruckfluss erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird noch warm
Uber ein Toluol vorgeschlammtes Celite-Bett filtriert. Das Filtrat wird im
Vakuum eingeengt, der Ruckstand wie mit 300 ml Ethanol heif}
ausgeruhrt. Das Rohprodukt wird durch Heildextraktionskristallisation
(typische organische Lésungsmittel, bevorzugt Acetonitril bzw.
Acetonitril/Dichlormethan Gemische 4:1 bis 1:4 vv) oder Chromatographie
(Torrent-Saulenautomat der Fa. A. Semrau) und durch fraktionierte
Sublimation im Vakuum (p ~ 10-°° mbar, T ~ 280 °C) gereinigt. Ausbeute:
40.0 g (72 mmol) 72 %. Reinheit n. HPLC >99.9 %.

Analog kénnen folgende Verbindungen dargestellt werden:

B603 Y O N O
O

897671-69-1

Bsp. EdSu1kt|e,I: Produkt
B6O @ A I b
. OO SOR
2
S5
S
-
e
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S101 Q
- SO
Or .
B610 N O
1268520-04-2 O O
S1 ©
B611 QO
o
OO N
H\ 83,?_14_9 O
B612 ( O Q ?
S0 Fod
®
-
s | s
S101 O
Cf o Pﬁ NO
1 6311 —2}—9 O O N Q N
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103012-26-6

S1Eo7 O O
| 3 Ni i.b O
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201-67-2
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S108 Q
B618 H O O
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1346669-46-2 Q
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B620

S111

‘f:
N

2071630-78-7

S112

H, O.

OO N
g ~ e '

953805-18-0

N
B621 O
1623813-70-6
S113 O
H (@)
159 ( ®
=L -
1201561-34-3 O O
S2
H
\
N
o | (L ,N OO
109606-75-9
s ()
H G 0O
B624 O
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38537-24-5

Beispiel 700:

OO0

B700a

A) Ullmann-Kupplung

(A

Ein Gemisch aus 36.2 g (100 mmol) S101, 14.2 g (110 mmol)
2-Chlorphenol [95-57-8], 42.5 g (200 mmol) Trikaliumphosphat wasserfrei,
1.23 g (10 mmol) Picolinsdure, 952 mg (5 mmol) Kupfer(l)iodid, 100 g
Glaskugeln (3 mm Durchmesser) und 300 mI DMSO wird 20 h bei 100° C
geruhrt. Man saugt noch heil® Uber ein mit DMSO vorgeschlammtes
Celite-Bett ab, engt das Filtrat weitgehend ein, rahrt den Ruckstand mit
300 ml eines Methanol / Wasser Gemisch (1:1 vv) heil® aus, saugt vom

=
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Rohprodukt ab, wascht zweimal mit je 50 ml Methanol nach, trocknet im
Vakuum und kristallisiert aus Acetonitril um. Ausbeute: 25.2 g (62 mmol),
62 %; Reinheit: ca. 95 % ig. n. "H-NMR.

B) Cyclisierung
Durchfuhrung analog Campeau et al., J. Am. Chem. Soc., 2006, 128, 593.
Ein Gemisch aus 41.0 g (100 mmol) B700 Stufe A), 27.6 g (200 mmol)
Kaliumcarbonat, 3.68 g (10 mmol) Tricyclohexylphosphonium-tetra-
fluoroborat [58656-04-5], 1.12 g (56 mmol) Palladium(ll)acetat, 100 g
Glaskugeln (3 mm Durchmesser) und 300 ml Dimethylacetamid (DMA)
wird 20 h bei 140° C geruhrt. Man saugt noch heil? Uber ein mit DMA
vorgeschlammtes Celite-Bett ab, engt das Filtrat weitgehend ein, ruhrt den
Ruckstand mit 300 ml eines Methanol / Wasser Gemischs (1:1 vv) heil3
aus, saugt vom Rohprodukt ab, wascht zweimal mit je 50 ml Methanol
nach und trocknet im Vakuum. Die Trennung der Regiaisomer B700a und
B700b erfolgt chromatographisch (Torrent Saulenautomat der Fa. A.
Semrau). Die weitere Reinigung der einzelnen Regioisomeren erfolgt
jeweils durch wiederholte HeilRextraktionskristallisation (Ubliche org.
Lésungsmittel bzw. deren Kombinationen, bevorzugt Acetonitril-DCM, 1:3
bis 3:1 vv) und fraktioniere Sublimation bzw. Tempern im Hochvakuum.
Ausbeute: B700a: 9.7 g (26 mmol) 26 %; Reinheit: ca. 99.9 % ig n. HPLC.
B700b: 12.5 g (33 mmol) 33 %; Reinheit: ca. 99.9 % ig n. HPLC.

Analog kénnen folgende Verbindungen dargestellt werden:

Bsp. Edukte Produkt
B701a
S100
OH
Cl

95-57-8
B701b
B702a S101
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Beispiel

B900:

Synthese analog zu Q. Li et al., Angew. Chem. Int. Ed. 2014, 53, 8471,
Verbindung 6a. Anstelle von 2,5-dimethyl-N-methyl-aniline wird (10 mmol)
3-Methyl-N-(3-methyl[1,1"-biphenyl]-4-y)[1,1"-biphenyl]-4-amine [2410698-
02-9], anstelle von Diethysilan wird neo-Pentylsilan [1186524-08-2]
eingesetzt, die Ubrigen Reagenzien werden entsprechend angepasst. Die
Reinigung erfolgt jeweils durch Chromatographie und wiederholte
HeilRextraktionskristallisation (Ubliche org. L&sungsmittel bzw. deren
Kombinationen, bevorzugt Acetonitril-DCM, 1:3 bis 3:1 vv) und
fraktionierte Sublimation bzw. Tempern im Hochvakuum. Ausbeute: 1.7 g
(3.8 mmol), 38 %; Reinheit: ca. >99.9 % n. HPLC.

Analog kénnen folgende Verbindungen dargestellt werden:

694-53-1

Bsp. Edukte Produkt
2410698-02-9
BO01 Q O Si

OO0~
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B9O2 O Q

1890112 76-1

SIH3

51 91 9-05-2

-
-

Lo

274051 3-45-3

2844332-41-6

Si
\
SIH3 O N O
51919 05-2 O
B904 2242884 88—2
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BO05

BO06

866024-30-8

694-53-1

@

5

BOO7

-0

2410698-02-9

2875-92-5

Beispiel 950:
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Darstellung nach Z.-Y. Liu et al, Angew. Chem. Int. Ed. 2017, 56, 5817,
Schritt 1 Kupplung von 2.21 g (10 mmol) 2-Ethenyl-N-(2-
ethenylphenyl)benzenamin [2172900-84-2] mit 1.84 g (10 mmol)
Biphenylsilan [51919-05-2], gemalR Vorschrift Funote 17, dann Schritt 2
intermolekulare Bis-hydrosilylierung nach H. Nagashima et al,
Organometallics, 1989, 8, 10, Beispiel 7. Die Reinigung erfolgt jeweils
durch Chromatographie und wiederholte HeilRextraktionskristallisation
(Ubliche org. Lésungsmittel bzw. deren Kombinationen, bevorzugt
Acetonitril-DCM, 1:3 bis 3:1 vv) und fraktionierte Sublimation bzw.
Tempern im Hochvakuum. Ausbeute: 942 mg (3.1 mmol), 31 %; Reinheit:
ca. >99.9 % n. HPLC.

Analog kénnen folgende Verbindungen dargestellt werden:

Bsp. Edukte Produkt
7 x
H
N
B951 | Cl Cl Si
2172900-87-5 ,11
694-53-1 Cl Cl
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2172900-87-5
= AN
H
N
B952 Ge
Cl Cl I
N
Cl Cl
2875-92-5

Beispiel: Herstellung der OLEDs

1) Vakuum-prozessierte Devices:

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

In den folgenden Beispielen werden die Ergebnisse verschiedener OLEDs
vorgestellt. Gereinigte Glasplattchen (Reinigung in Miele Laborspul-
maschine, Reiniger Merck Extran), die mit strukturiertem ITO (Indium Zinn
Oxid) der Dicke 50 nm beschichtet sind, werden 25 Minuten mit UV-Ozon
vorbehandelt (UV-Ozon Generator PR-100, Firma UVP). Diese
beschichteten Glasplattchen bilden die Substrate, auf welche die OLEDs
aufgebracht werden.

1a) Blaue Fluoreszenz-OLED- Bauteile — BF:

Die erfindungsgemafen Verbindungen B kénnen in der
Lochinjektionsschicht (HIL), Lochtransportschicht (HTL) und in der
Elektronenblockierschicht (EBL) verwendet werden. Alle Materialien
werden in einer Vakuumkammer thermisch aufgedampft. Dabei besteht
die Emissionsschicht (EML) immer aus mindestens einem Matrixmaterial
(Hostmaterial, Wirtsmaterial) SMB (s. Tabelle 1) und einem emittierenden
Dotierstoff (Dotand, Emitter) D, der dem Matrixmaterial bzw. den
Matrixmaterialien durch Co-Verdampfung in einem bestimmten
Volumenanteil beigemischt wird. Eine Angabe wie SMB:D (97:3%)
bedeutet hierbei, dass das Material SMB in einem Volumenanteil von 97%
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und der Dotand D in einem Anteil von 3% in der Schicht vorliegt. Analog
kann auch die Elektronentransportschicht aus einer Mischung zwelier
Materialien bestehen, s. Tabelle 1. Die zur Herstellung der OLEDs
verwendeten Materialien sind in Tabelle 5 gezeigt oder beziehen sich auf
die zuvor dargelegten Synthesebeispiele.

Die OLEDs werden standardmafig charakterisiert. Hierfur werden die
Elektrolumineszenzspektren, die Stromeffizienz (gemessen in cd/A), die
Leistungseffizienz (gemessen in Im/W) und die externe Quanteneffizienz
(EQE, gemessen in Prozent) in Abhangigkeit der Leuchtdichte, berechnet
aus Strom-Spannungs-Leuchtdichte-Kennlinien (IUL-Kennlinien) unter
Annahme einer lambertschen bestimmt. Die Angabe der EQE in (%) und
der Spannung in (V) erfolgt bei einer Leuchtdichte von 1000 cd/m?.

Die OLEDs haben folgenden Schichtaufbau:

Substrat

Lochinjektionsschicht (HIL) aus HTM1 dotiert mit 5 % NDP-9 (kommerziell
erhaltlich von der Fa. Novaled), 20 nm

Lochtransportschicht (HTL), s. Tabelle 1

Elektronenblockierschicht (EBL), s. Tabelle 1

Emissionsschicht (EML), s. Tabelle 1

Elektronentransportschicht (ETL), s. Tabelle 1

Elektroneninjektionsschicht (EIL) aus ETM2, 1 nm

Kathode aus Aluminium, 100 nm

Tabelle 1: Aufbau Blaue Fluoreszenz-OLED-Bauteile

Bsp. HTL EBL EML ETL
Dicke Dicke Dicke Dicke

SMB1:D1 ETM1:ETM2

BF1 B1 EBMH1 (95%:5%) (50%:50%)
180 nm 10 nm 20 nm 30 nm

SMB1:D1 ETM1:ETM2

5E2 B5 EBMH1 (95%:5%) (50%:50%)
180 nm 10 nm 20 nm 30 nm

SMB1:D1 ETM1:ETM2

BF3 B108 EBM1 (95%:5%) (50%:50%)
180 nm 10 nm 20 nm 30 nm
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SMB1:D1 ETM1:ETM2
BF4 12;02 1E§'V” (95%:5%) (50%:50%)
nm nm 20 nm 30 nm
SMB1:D1 ETM1:ETM2
BFS 188701 1a 1E§'V” (95%:5%) (50%:50%)
nm nm 20 nm 30 nm
SMB1:D1 ETM1:ETM2
BF6 1H8;M1 1089 (95%:5%) (50%:50%)
nm nm 20 nm 30 nm
SMB1:D1 ETM1:ETM2
BE7 1H8;M1 1338 (95%:5%) (50%:50%)
nm nm 20 nm 30 nm
SMB1:D1 ETM1:ETM2
BF8 1H8;M1 180203 (95%:5%) (50%:50%)
nm nm 20 nm 30 nm
SMB2:D1 ETM1:ETM2
BF9 12; 00 180215 (95%:5%) (50%:50%)
nm nm 20 nm 30 nm
SMB3:D1 ETM1:ETM2
B608 B712 -
BF10 e ot (95%:5%) (50%:50%)
nm nm 20 nm 30 nm

Bep. EQE (%) Spannung (V)
1000 cd/m? 1000 cd/m?
BF1 8.1 3.8
BF2 8.0 3.9
BF3 8.3 3.8
BF4 8.0 3.9
BF5 7.8 3.7
BF6 8.5 3.7
BF7 8.5 36
BF8 7.7 3.7
BF9 8.0 36

Tabelle 2: Ergebnisse Blaue Fluoreszenz-OLED- Bauteile
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BF10 8.1 3.7

1b) Phosphoreszenz-OLED-Bauteile:

Die erfindungsgemafen Verbindungen B kénnen in der
Lochinjektionsschicht (HIL), der Lochtransportschicht (HTL), der
Elektronenblockierschicht (EBL) und in der Emissionsschicht (EML) als
Matrixmaterial (Hostmaterial, Wirtsmaterial) verwendet werden. Hierfur
werden alle Materialien in einer Vakuumkammer thermisch aufgedampft.
Dabei besteht die Emissionsschicht immer aus mindestens einem bzw.
mehreren Matrixmaterialien M und einem phosphoreszierenden Dotierstoff
Ir, der dem Matrixmaterial bzw. den Matrixmaterialien durch Co.
Verdampfung in einem bestimmten Volumenanteil beigemischt wird. Eine
Angabe wie M1:M2:1r (55%:35%:10%) bedeutet hierbel, dass das Material
M1 in einem Volumenanteil von 55%, M2 in einem Volumenanteil von 35%
und Ir in einem Volumenanteil von 10% in der Schicht vorliegt. Analog
kann auch die Elektronentransportschicht aus einer Mischung zwelier
Materialien bestehen. Der genaue Aufbau der OLEDs ist Tabelle 3 zu
entnehmen. Die zur Herstellung der OLEDs verwendeten Materialien sind
in Tabelle 5 gezeigt oder beziehen sich auf die zuvor dargelegten
Synthesebeispiele.

Die OLEDs werden standardmafig charakterisiert. Hierfur werden die
Elektrolumineszenzspektren, die Stromeffizienz (gemessen in cd/A), die
Leistungseffizienz (gemessen in Im/W) und die externe Quanteneffizienz
(EQE, gemessen in Prozent) in Abhangigkeit der Leuchtdichte, berechnet
aus Strom-Spannungs-Leuchtdichte-Kennlinien (IUL-Kennlinien) unter
Annahme einer lambertschen Abstrahlcharakteristik bestimmt. Die Angabe
der EQE in (%) und der Spannung in (V) erfolgt bei einer Leuchtdichte von
1000 cd/m?.

Die OLEDs haben folgenden Schichtaufbau:

Substrat

Lochinjektionsschicht (HIL) aus HTM1 dotiert mit 5 % NDP-9 (kommerziell
erhaltlich von der Fa. Novaled), 20 nm

Lochtransportschicht (HTL), s.Tabelle 3

Elektronenblockierschicht (EBL), s. Tabelle 3



10

15

20

25

30

35

WO 2024/184050

-151 -

Emissionsschicht (EML), s. Tabelle 3

Lochblockerschicht (HBL), s. Tabelle 3
Elektronentransportschicht (ETL), aus ETM1:ETMZ2 (50%:50%), 30 nm
Elektroneninjektionsschicht (EIL) aus ETM2, 1 nm
Kathode aus Aluminium, 100 nm

PCT/EP2024/054151

Tabelle 3: Aufbau Phosphoreszenz-OLED-Bauteile

Bs HTL EBL [I)-:ilc\:"li_e nBL
p. Dicke Dicke Dicke
Blau
M3:B46:1rB1
BP1 1I;3|'(|)’M’I gglr\:lri (30%:62%:8%) l-éBnl\r/LZ
nm 25 nm
M3:B626:IrB1
BP2 HTMA1 ggl:}ﬂri (30%:62%:8%) I-éBnl\r/LZ
180 nm 25 nm
Grin
M1:M2:1rG1
P B5 EBMA1 (30%:60%:10%) oM
50 nm 20 nm 5nm
40 nm
M1:M2:1rG1
B62 EBM1 _ _ HBMA1
GP2 o 20 rm (30%:60%:10%) 5nm
40 nm
M1:M2:1rG1
GP3 HTM1 B50 (30%:60%:10%) oM
50 nm 20 nm 5nm
40 nm
M1:M2:1rG1
P4 B218 B56 (30%:60%:10%) o
50 nm 20 nm 5nm
40 nm
M1:B19:1rG1
GP5 HTM1 EBM1 (30%:60%:10%) FBM1
50 nm 20 nm 5nm
40 nm
B501:M2:1rG1
GP6 HTMA1 EBMA (50%:40%:10%) FBM1
50 nm > nm
20 nm 40 nm
Gelb
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M1:B207:IrG2
GP50 HTM1 EBM1 (30%:70%:10%) |  HBM1
50 nm 20 nm 5nm
40 nm
M1:B217:IrG2
GP51 HTM1 EBM1 (80%:70%:10%) HEM1
50 nm 20 nm 5nm
40 nm
M1:B618:IrG2
GP52 HTM1 EBM1 (80%:70%:10%) HEM1
50 nm 20 nm 5nm
40 nm
M1:B619:IrG2
GP53 HTM1 EBM1 (80%:70%:10%) HEM1
50 nm 20 nm 5nm
40 nm
M1:B623:IrG2
GP54 HTM1 EBM1 (80%:70%:10%) HEM1
50 nm 20 nm 5nm
40 nm
M1:B709b:IrG2
GP55 HTM1 EBM1 (30%:70%10%) |  HBM1
50 nm 20 nm 5nm
40 nm
M1:M2:1rG1
GP56 HTM1 B3901 (80%:60%:10%) HEM1
50 nm 20 nm 5nm
40 nm
M1:M2:1rG1
GP57 HTM1 B222 (30%:60%:10%) |  HBM1
50 nm 20 nm 5nm
40 nm
M1:M2:1rG1
GP58 HTM1 B224 (80%:60%:10%) HEM1
50 nm 20 nm 5nm
40 nm
Rot
HTM1 EBMA BS02:IrR1 HBM1
RP1 (95%:5%)
50 nm 20 nm 10 nm
35 nm
HTMA EBM!1 BS03:IrR1 HBM1
RP2 (95%:5%)
50 nm 20 nm 10 nm
35 nm
HTM1 EBMA BSO7:IrR1 HBM1
RP3 (95%:5%)
50 nm 20 nm 10 nm
35 nm
B511:IrR1
RP4 HTM1 EBM1 (95%5%) HBMA1
50 nm 20 nm 10 nm
35 nm
HTM1 EBM1 BS16:IrR HBM1
RP5 (95%:5%)
50 nm 20 nm 35 nm 10 nm
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Tabelle 4: Ergebnisse Phosphoreszenz-OLED-Bauteile

Bsp. EQE (%) Spannung (V)
1000 cd/m? 1000 cd/m?
Blau
BP1 20.5 4.2
BP2 20.7 4.1
Griin
GP1 22.0 3.2
GP2 21.9 3.3
GP3 23.5 3.1
GP4 22.7 3.1
GP5 21.4 3.3
GP6 216 3.3
Gelb
GP50 29.7 3.1
GP51 30.0 3.2
GP52 29.8 3.2
GP53 30.1 3.0
GP54 30.3 3.1
GP55 30.0 3.2
GP56 29.6 3.1
GP57 30.0 3.2
GP58 29.3 3.2
Rot
RP1 16.6 3.2
RP2 16.7 34
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RP3 16.5 3.3
RP4 171 3.2
RP5 17.3 3.3

Tabelle 5: Strukturformeln der verwendeten Materialien

HTMA1
136463-07-5

&
'e

()
)

Ref-HTM1
12770040-99-6

&
Y

Oy
yecs

EBMA1
1450933-44-4

e
L C
OO

EBM2
1206465-62-4
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1822310-86-0

M2
1643479-47-3

"

M3 = HBM2
1201800-83-0

HBM1
1955543-57-3

¥

ETM1
1819335-36-8

Li\/N\ /

0]

ETM2
25387-93-3
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SMB1
1087346-88-0

SMB2
667940-34-3

)
L

SMB3
1627916-48-6

Fluoreszent Blau

St S

I @
D1
1182175-27-4

Phosphoreszent Blau

N /N\
)% >Ir

N

IrB1
1541114-98-0

Phosphoreszent Grin

IrG1
2245866-06-0

Phosphoreszent Gelb

Phosphoreszent Tiefrot
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1562420-79-4

IrG2

2245945-28-0
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Patentanspriiche

1. Verbindung umfassend mindestens eine Struktur der Formel (I),

W\Z/
S
NN\
\ X
X— X=X
Formel (1)

wobei fur die Symbole gilt:

Y4

steht bei jedem Auftreten gleich oder verschieden fur C(R®?),
Si(RP) oder Ge(RP):;

steht bei jedem Auftreten gleich oder verschieden fur eine
Gruppe -C(R°®) 2-, -C(R®) 2-C(R°)2- oder -C(R®) 2-C(R®) 2-C(R°®)2-;

steht bei jedem Auftreten gleich oder verschieden fur eine
Gruppe -C(RY) 2-, -C(RY) 2-C(RY)2- oder -C(RY) 2-C(R°®) 2-C(R9)2-;

steht bei jedem Auftreten gleich oder verschieden fur N oder
C(R) mit der MalRgabe, dass nicht mehr als zwei der Gruppen X
in einem Cyclus fur N stehen;

H, D, OH, F, CI, Br, I, CN, NOz2, N(Ar)z2, N(R®)2, C(=O)N(Ar)z,
C(=0O)N(R®)2, C(Ar)s, C(R®)s, Si(Ar)s, Si(R®)s, Ge(Ar)s, Ge(R®)s,
B(Ar)2, B(R®)2, C(=O)Ar, C(=0)R¢, P(=O)(Ar)2, P(=0)(R®)2,
P(Ar)z2, P(R®)2, S(=0)Ar, S(=0)R¢, S(=0)2Ar, S(=0)2R¢,
0OSO2Ar, OSO2R¢, eine geradkettige Alkyl-, Alkoxy- oder Thio-
alkoxygruppe mit 1 bis 40 C-Atomen oder eine Alkenyl- oder
Alkinylgruppe mit 2 bis 40 C-Atomen oder eine verzweigte oder
cyclische Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkoxygruppe mit 3 bis 20 C-
Atomen, wobei die Alkyl-, Alkoxy-, Thioalkoxy-, Alkenyl- oder
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Alkinylgruppe jeweils mit einem oder mehreren Resten R®
substituiert sein kann, wobei eine oder mehrere nicht
benachbarte CH2-Gruppen durch R®C=CR®, C=C, Si(R®)2, C=0,
C=S, C=Se, C=NR#, -C(=0)0-, -C(=O)NR®-, NR¢, P(=0O)(R®), -
O-, -S-, SO oder SOz2 ersetzt sein kdnnen, oder ein aroma-
tisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 60
aromatischen Ringatomen, das jeweils durch einen oder
mehrere Reste R® substituiert sein kann, oder eine Arylalkyl-
oder Heteroarylalkylgruppe mit 5 bis 60 aromatischen Ring-
atomen und 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest, die durch einen
oder mehrere Reste R® substituiert sein kann; zwei Reste R
auch miteinander oder mindestens ein Rest R einer weiteren
Gruppe ein Ringsystem bilden;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ein
aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 60
aromatischen Ringatomen, das mit einem oder mehreren
Resten Re® substituiert sein kann, dabei kénnen zwei Reste Ar,
welche an dasselbe C-Atom, Si-Atom, N-Atom, P-Atom oder B-
Atom binden, auch durch eine Einfachbindung oder eine
Brucke, ausgewahlt aus B(R¢®), C(R®)2, Si(R®)2, C=0, C=NR¢®,
C=C(R®)2, O, S, S=0, SO2, N(R®), P(R®) und P(=O)R¢,
miteinander verbrickt sein;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, D, eine
geradkettige Alkylgruppe mit 1 bis 40 C-Atomen oder eine
Alkenyl- oder Alkinylgruppe mit 2 bis 40 C-Atomen oder eine
verzweigte oder cyclische Alkylgruppe mit 3 bis 20 C-Atomen,
wobei die Alkyl-, Alkoxy-, Thioalkoxy-, Alkenyl- oder
Alkinylgruppe jeweils mit einem oder mehreren Resten R
substituiert sein kann, wobei eine oder mehrere nicht
benachbarte CH2-Gruppen durch R'C=CR?', C=C, Si(R")2, NR',
-O- oder -S-, ersetzt sein kénnen, oder ein aromatisches oder
heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 60 aromatischen
Ringatomen, das jeweils durch einen oder mehrere Reste R!
substituiert sein kann; dabei kann ein Rest R2 mit einer weiteren
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Gruppe ein aliphatisches oder heteroaliphatisches Ringsystem
bilden;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, D, eine
geradkettige Alkylgruppe mit 1 bis 40 C-Atomen oder eine
Alkenyl- oder Alkinylgruppe mit 2 bis 40 C-Atomen oder eine
verzweigte oder cyclische Alkylgruppe mit 3 bis 20 C-Atomen,
wobei die Alkyl-, Alkoxy-, Thioalkoxy-, Alkenyl- oder
Alkinylgruppe jeweils mit einem oder mehreren Resten R
substituiert sein kann, wobei eine oder mehrere nicht
benachbarte CH2-Gruppen durch R'C=CR?', C=C, Si(R")2, NR',
-O- oder -S-, ersetzt sein kénnen, oder ein aromatisches oder
heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 60 aromatischen
Ringatomen, das jeweils durch einen oder mehrere Reste R!
substituiert sein kann; dabei kann ein Rest R? mit einer weiteren
Gruppe ein aliphatisches oder heteroaliphatisches Ringsystem
bilden;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, D, eine
geradkettige Alkylgruppe mit 1 bis 40 C-Atomen oder eine
Alkenyl- oder Alkinylgruppe mit 2 bis 40 C-Atomen oder eine
verzweigte oder cyclische Alkylgruppe mit 3 bis 20 C-Atomen,
wobei die Alkyl-, Alkoxy-, Thioalkoxy-, Alkenyl- oder
Alkinylgruppe jeweils mit einem oder mehreren Resten R
substituiert sein kann, wobei eine oder mehrere nicht
benachbarte CH2-Gruppen durch R'C=CR?', C=C, Si(R")2, NR',
-O- oder -S-, ersetzt sein kénnen, oder ein aromatisches oder
heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 60 aromatischen
Ringatomen, das jeweils durch einen oder mehrere Reste R!
substituiert sein kann; dabei kénnen zwei Reste R° auch mitein-
ander oder mindestens ein Rest R einer weiteren Gruppe ein
aliphatisches oder heteroaliphatisches Ringsystem bilden;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, D, eine
geradkettige Alkylgruppe mit 1 bis 40 C-Atomen oder eine
Alkenyl- oder Alkinylgruppe mit 2 bis 40 C-Atomen oder eine
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verzweigte oder cyclische Alkylgruppe mit 3 bis 20 C-Atomen,
wobei die Alkyl-, Alkoxy-, Thioalkoxy-, Alkenyl- oder
Alkinylgruppe jeweils mit einem oder mehreren Resten R
substituiert sein kann, wobei eine oder mehrere nicht
benachbarte CH2-Gruppen durch R'C=CR?', C=C, Si(R")2, NR',
-O- oder -S-, ersetzt sein kénnen, oder ein aromatisches oder
heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 60 aromatischen
Ringatomen, das jeweils durch einen oder mehrere Reste R!
substituiert sein kann; dabei knnen zwei Reste RY auch mitein-
ander oder mindestens ein Rest RY einer weiteren Gruppe ein
aliphatisches oder heteroaliphatisches Ringsystem bilden;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, D, OH, F, ClI,
Br, I, CN, NO2, N(Ar')2, N(R")2, C(=O)N(Ar’)2, C(=O)N(R"),
C(Ar)s, C(R")s, Si(Ar)s, Si(R")s, Ge(Ar')s, Ge(R")s, B(Ar)z,
B(R')2, C(=0)Ar, C(=0)R', P(=0)(Ar’)z2, P(=0)(R")2, P(Ar'),
P(R')2, S(=0)Ar’, S(=0)R', S(=0)2Ar, S(=0)2R", OSO-Ar,
OSO02R’, eine geradkettige Alkyl-, Alkoxy- oder Thio-
alkoxygruppe mit 1 bis 40 C-Atomen oder eine Alkenyl- oder
Alkinylgruppe mit 2 bis 40 C-Atomen oder eine verzweigte oder
cyclische Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkoxygruppe mit 3 bis 20 C-
Atomen, wobei die Alkyl-, Alkoxy-, Thioalkoxy-, Alkenyl- oder
Alkinylgruppe jeweils mit einem oder mehreren Resten R’
substituiert sein kann, wobei eine oder mehrere nicht
benachbarte CH2-Gruppen durch R'C=CR', C=C, Si(R')2,
Ge(R'")2, C=0, C=8, C=Se, C=NR', -C(=0)0-, -C(=O)NR'-,
NR' P(=0)(R"), -O-, -S-, SO oder SO: ersetzt sein kénnen,
oder ein aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit
5 bis 60 aromatischen Ringatomen, das jeweils durch einen
oder mehrere Reste R! substituiert sein kann, oder eine
Aryloxy- oder Heteroaryloxygruppe mit 5 bis 60 aromatischen
Ringatomen, die durch einen oder mehrere Reste R' substi-
tuiert sein kann; dabei kénnen zwei Reste R® auch miteinander
oder mindestens ein Rest R® einer weiteren Gruppe ein Ring-
system bilden;
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ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ein
aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 60
aromatischen Ringatomen, das mit einem oder mehreren
Resten R' substituiert sein kann, dabei kénnen zwei Reste Ar’,
welche an dasselbe C-Atom, Si-Atom, N-Atom, P-Atom oder B-
Atom binden, auch durch eine Einfachbindung oder eine
Brucke, ausgewahlt aus B(R'), C(R")2, Si(R')2, C=0, C=NR",
C=C(R")2, O, S, S=0, SOz, N(R"), P(R") und P(=O)R",
miteinander verbrickt sein;

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

[, CN, NO2, N(Ar”)2, N(R?)2, C(=0)Ar”, C(=0)R?, P(=0)(Ar")2,
P(Ar’)2, B(Ar”)2, B(R?)2, C(Ar”’)s, C(R?)s, Si(Ar’)s, Si(R?)s,
Ge(Ar‘)s, Ge(R?)s, eine geradkettige Alkyl-, Alkoxy- oder
Thioalkoxygruppe mit 1 bis 40 C-Atomen oder eine verzweigte
oder cyclische Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkoxygruppe mit 3 bis
40 C-Atomen oder eine Alkenylgruppe mit 2 bis 40 C-Atomen,
die jeweils mit einem oder mehreren Resten R? substituiert sein
kann, wobei eine oder mehrere nicht benachbarte CHz2-Gruppen
durch -R2C=CR?-, -C=C-, Si(R?)2, Ge(R?)2, C=0, C=8, C=Se,
C=NR?, -C(=0)0-, -C(=0)NR?-, NR? P(=0)(R?), -O-, -S-, SO
oder SOz ersetzt sein kbnnen und wobei ein oder mehrere H-
Atome durch D, F, CI, Br, I, CN oder NO2 ersetzt sein kénnen,
oder ein aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit
5 bis 60 aromatischen Ringatomen, das jeweils durch einen
oder mehrere Reste R? substituiert sein kann, oder eine
Aryloxy- oder Heteroaryloxygruppe mit 5 bis 60 aromatischen
Ringatomen, die durch einen oder mehrere Reste R?
substituiert sein kann, oder eine Aralkyl- oder
Heteroaralkylgruppe mit 5 bis 60 aromatischen Ringatomen, die
mit einem oder mehreren Resten R? substituiert sein kann, oder
eine Kombination dieser Systeme; dabei kbnnen zwei oder
mehrere Reste R' miteinander ein Ringsystem bilden, dabei
kénnen einer oder mehrere Reste R' mit einem weiteren Teil
der Verbindung ein Ringsystem bilden;
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Ar’  ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ein
aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 30
aromatischen Ringatomen, das mit einem oder mehreren
Resten R? substituiert sein kann, dabei kénnen zwei Reste Ar”,
welche an dasselbe C-Atom, Si-Atom, N-Atom, P-Atom oder B-
Atom binden, auch durch eine Einfachbindung oder eine
Brucke, ausgewahlt aus B(R?), C(R?)2, Si(R?)2, C=0, C=NR?,
C=C(R?), O, S, S=0, SO2, N(R?), P(R?) und P(=O)R?,
miteinander verbrickt sein;

R? ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ausgewahlt aus
der Gruppe bestehend aus H, D, F, CN, einem aliphatischen
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen oder einem
aromatischen oder heteroaromatischen Ringsystem mit 5 bis 30
aromatischen Ringatomen, in dem ein oder mehrere H-Atome
durch D, F, Cl, Br, | oder CN ersetzt sein kénnen und das durch
ein oder mehrere Alkylgruppen mit jeweils 1 bis 4
Kohlenstoffatomen substituiert sein kann, dabei kénnen zwei
oder mehrere Substituenten R? miteinander ein Ringsystem
bilden;

wobei die Struktur der Formel (I) keinen Sechsring umfasst, in
welchem ein Bor-Atom in para-Stellung zu einem Stickstoffatom
angeordnet ist,

und Verbindungen mit den CAS-Nummern CAS 1187049-34-8, CAS
1644382-05-7, CAS 1187049-50-8, CAS 1187049-48-4, CAS
1187049-54-2, CAS 1187049-57-5, CAS 1187049-56-4, CAS
1187049-46-2, CAS 1187049-52-0, CAS 941598-79-4, CAS 136638-
71-6, CAS 2576721-78-1, CAS 2241934-41-6, CAS 1211481-23-0,
CAS 1211481-22-9, CAS 1211481-21-8, CAS 1211481-11-6, CAS
1211481-14-9, CAS 1211481-13-8, CAS 2429897-27-6, CAS
2738960-82-0, CAS 2429897-26-5, CAS 2576721-65-6 CAS 2290579-
28-9 und CAS 2429897-25-4 vom Schutz ausgenommen sind.
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Verbindung nach Anspruch 1, umfassend mindestens eine Struktur

der Formeln (I-1) bis (I-6),

; . RS R R R
RC RC R R d R Z\ Rd
Z
| X N
\x:x ey’ X=X X

XQX/

Formel (I-1) Formel (I-2)

d
d RY od
C R od d CR RRd

Cc
RC R R Rd g c RC R R R Rd g
Rc R R R
R® f R R T R
ﬁ AN _— — — «
X X
X X / X X /]
Ny X / \\ /
X N\ 7 N X
Formel (I-5) Formel (I-6)

wobei die Symbole X, Z, R° und R die in Anspruch 1 genannten
Bedeutungen aufweisen.
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3. Verbindung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass
der Rest Ar beziehungsweise R ein aromatisches oder
heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 13 aromatischen Ring-
atomen darstellt, das mit einem oder mehreren Resten R® substituiert
sein kann..

4. Verbindung nach einem oder mehreren der Anspruiche 1 bis 3,
umfassend mindestens eine Struktur der Formeln (11-1) bis (11-26),

Formel (11-3) Formel (11-4)
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R

Formel (11-6)

C
R Rd Rd

Formel (ll-7)
R R
R%)n
Y
€ e
X\Xe//x

Formel (11-9) Formel (11-10)
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Formel (11-13)

c
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R

\Xe \Xe
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Formel (11-20)

Formel (11-21) Formel (11-22)
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R
R

('D\

\xe;x )f/ A [ T
X e/ \ ez
Formel (11-23)

Formel (11-25)

PCT/EP2024/054151
. RRR 4
R R R R
o v4
R)n 1
N ®)n
XE
/1 N x° xE
X / . N %
N\ e Xe X \
X e/ ~ \ e
X X X
Lo ¢
X\Xe/
Formel (11-24)

c d
R R R Rdd
R

Formel (11-26)

wobei die Symbole Z, R® und R die in Anspruch 1 genannten

Bedeutungen aufweisen und fur die weiteren verwendeten Symbole

gilt:

Ye steht bei jedem Auftreten gleich oder verschieden fur C(R®)2,
Si(R®)2, Ge(Re#)2, C=0, C=NR¢®, C=C(R®)2, O, S, S=0, SOz, N(R*®
P(R®) oder P(=0O)R®, wobei R® die in Anspruch 1 genannte
Bedeutung aufweist, oder fur den Fall, dass eine Gruppe an die

Struktur bindet, fur N-, C(R®)-,

Si(R®)- oder Ge(R¢)-;

X& steht bei jedem Auftreten gleich oder verschieden fur N, CR® oder
C, fur den Fall, dass eine Gruppe an die Struktur bindet, mit der
Mafgabe, dass nicht mehr als drei der Gruppen X® in einem
Cyclus fur N stehen, wobei R® die in Anspruch 1 genannte

Bedeutung aufweist;

n ist0, 1, 2 oder 3;
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m ist0O, 1, 2, 3 oder4.

PCT/EP2024/054151

5. Verbindung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4,
umfassend mindestens eine Struktur der Formeln (111-1) bis (111-34),

R)m
R®)

Formel (111-1)
0 RO R R Rd ;
R
z
\
N

@ GO
G &, R

Formel (111-3)

Formel (111-5)

Formel (111-6)
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Formel (111-8)
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R
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Formel (111-10)

Formel (111-13) Formel (111-14)
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Formel (111-17)
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Formel (111-19) Formel (111-20)
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Formel (111-29) Formel (111-30)
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Formel (111-31)
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Formel (111-33) Formel (111-34)

wobei die Symbole Z, R°, RY und Re die in Anspruch 1 genannten
Bedeutungen aufweisen und fur die weiteren verwendeten Symbole

gilt:

Ye steht bei jedem Auftreten gleich oder verschieden fur C(R®)2,
Si(R®)2, Ge(Re#)2, C=0, C=NR¢®, C=C(R®)2, O, S, S=0, SO2, N(R®),
P(R®) oder P(=0O)R®, wobei R® die in Anspruch 1 genannte
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Bedeutung aufweist, oder fur den Fall, dass eine Gruppe an die

Struktur bindet, fur N

j ist0O, 1 oder2;

n ist0, 1, 2 oder 3;

m ist0, 1, 2, 3 oder4;

[ ist0O, 1, 2, 3,4 oder5.

T C(Re)_a

Si(R®)- oder Ge(R¢)-;

6. Verbindung nach einem oder mehreren der Anspruiche 1 bis 5,
umfassend mindestens eine Struktur der Formeln (IV-1) bis (IV-48),

Formel (IV-1)

CRRd

C

=—N

B
B

R®),

Formel (IV-3)

Rm

Formel (IV-3)

Formel (IV-2)

¢ _d
RE R R
R

Formel (IV-4)
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Formel (IV-11)
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Formel (IV-12)
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Formel (IV-22)
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Formel (IV-25) Formel (IV-26)
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Formel (IV-31)
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Formel (IV-39) Formel (IV-40)
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Formel (IV-42)
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(Re)m (Re)n

Formel (IV-47) Formel (IV-48)

wobei die Symbole Z, R°, RY und R¢ die in Anspruch 1 genannten
Bedeutungen aufweisen und fur die weiteren verwendeten Symbole

gilt:

Ye steht bei jedem Auftreten gleich oder verschieden fur C(R®)2,
Si(R®)2, Ge(Re#)2, C=0, C=NR¢, C=C(R®)2, O, S, S=0, SO2, N(R®),
P(R®) oder P(=0O)RE;

n ist0, 1, 2 oder 3;
m ist0, 1, 2, 3 oder4;
[ ist0O, 1, 2, 3,4 oder5.

Verbindung gemafr mindestens einem der vorhergehenden
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass die Gruppen R¢, R fur H
oder D stehen.

Verbindung gemar mindestens einem der vorhergehenden Anspriche
1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die an ein C-Atom gebundenen
Gruppen R° oder die an ein C-Atom gebundenen Gruppen R?
ausgewahlt sind aus geradkettigen Alkylgruppe mit 1 bis 10 C-Atomen
oder verzweigten oder cyclischen Alkylgruppen mit 3 bis 10 C-Atomen,
die jeweils mit einem oder mehreren Resten R' substituiert sein
kénnen, vorzugsweise deuteriert sein kdnnen, dabei kdnnen zwei oder
mehrere Substituenten R°®, RY miteinander ein Ringsystem bilden.
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12.

13.

-182 -

Verbindung gemafr mindestens einem der vorhergehenden
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass die Gruppe Z fur C(R?)
steht und die Gruppe R? gewéhlt ist aus H, D, einer geradkettigen
Alkylgruppe mit 1 bis 10 C-Atomen, einer verzweigten oder cyclischen
Alkylgruppe mit 3 bis 15 C-Atomen, wobei die Alkylgruppen jeweils mit
einem oder mehreren Resten R substituiert sein kann oder einem
aromatischen oder heteroaromatischen Ringsystem mit 5 bis 20
aromatischen Ringatomen steht, das jeweils durch einen oder
mehrere Reste R' substituiert sein kann.

Verbindung gemafr mindestens einem der vorhergehenden
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass die Gruppe Z fur Si(RP)
oder Ge(RP) steht und die Gruppe R gewanhlt ist aus einer gerad-
kettigen Alkylgruppe mit 1 bis 10 C-Atomen, einer verzweigten oder
cyclischen Alkylgruppe mit 3 bis 15 C-Atomen, wobei die Alkylgruppen
jeweils mit einem oder mehreren Resten R’ substituiert sein kann oder
einem aromatischen oder heteroaromatischen Ringsystem mit 5 bis 20
aromatischen Ringatomen steht, das jeweils durch einen oder
mehrere Reste R' substituiert sein kann.

Verbindung gemafr mindestens einem der vorhergehenden
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass die Verbindung kein Bor-
Atom umfasst.

Oligomer, Polymer oder Dendrimer enthaltend eine oder mehrere
Verbindungen nach einem der Anspruche 1 bis 11, wobei statt eines
Wasserstoffatoms oder eines Substituenten eine oder mehrere
Bindungen der Verbindungen zum Polymer, Oligomer oder Dendrimer
vorhanden sind.

Formulierung, enthaltend mindestens eine Verbindung nach einem
oder mehreren der Anspriche 1 bis 11 oder ein Oligomer, Polymer
oder Dendrimer nach Anspruch 12 und mindestens eine weitere
Verbindung, wobei die weitere Verbindung ausgewahlt ist aus einem
oder mehreren Ldsemitteln.
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15.

16.
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Zusammensetzung, enthaltend mindestens eine Verbindung nach
Formel (1)

Formel (1)

wobei die verwendeten Symbole die in Anspruch 1 genannten
Bedeutungen aufweisen, wobei die Struktur der Formel (I) keinen
Sechsring umfasst, in welchem sich ein Bor-Atom in para-Stellung zu
einem Stickstoffatom angeordnet ist, und mindestens eine weitere
Verbindung ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
fluoreszierenden Emittern, phosphoreszierenden Emittern, Emittern,
die TADF zeigen, Hostmaterialien, Elektronentransportmaterialien,
Elektroneninjektionsmaterialien, Lochleitermaterialien, Loch-
injektionsmaterialien, Elektronenblockiermaterialien und Loch-
blockiermaterialien.

Verfahren zur Herstellung einer Verbindung nach einem oder
mehreren der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass ein
Grundgerust mit einer Aminogruppe synthetisiert wird und mindestens
ein aromatischer oder heteroaromatischer Rest eingefuhrt wird.

Verwendung einer Verbindung nach Formel (1)

X
I NN

X—X X=—x

Formel (1)
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wobei die verwendeten Symbole die in Anspruch 1 genannten
Bedeutungen aufweisen, wobei die Struktur der Formel (I) keinen
Sechsring umfasst, in welchem ein Bor-Atom in para-Stellung zu
einem Stickstoffatom angeordnet ist, in einer elektronischen Vor-
richtung.

Elektronische Vorrichtung enthaltend mindestens eine Verbindung
nach Formel (I)

Formel (1)
wobei die verwendeten Symbole die in Anspruch 1 genannten
Bedeutungen aufweisen, wobei die Struktur der Formel (I) keinen
Sechsring umfasst, in welchem ein Bor-Atom in para-Stellung zu
einem Stickstoffatom angeordnet ist.

Elektronische Vorrichtung nach Anspruch 17, wobei es sich um eine
organische Elektrolumineszenzvorrichtung handelt, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Verbindung nach Formel (1) als Hostmaterial,
Lochleitermaterial, Loch-injektionsmaterial, Elektronenblockiermaterial
eingesetzt wird.
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