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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft Verbindungen, die sich fiir die Verwendung in elektronischen Vorrich-
tungen eignen, sowie elektronische Vorrichtungen, insbesondere organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen, enthaltend diese Ver-
bindungen.
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Materialien fiir elektronische Vorrichtungen

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

Elektronische Vorrichtungen, welche organische, metallorganische
und/oder polymere Halbleiter enthalten, gewinnen zunehmend an
Bedeutung, wobei diese aus Kostengrinden und aufgrund ihrer
Leistungsfahigkeit in vielen kommerziellen Produkten eingesetzt werden.
Als Beispiele seien hier Ladungstransportmaterialien auf organischer
Basis (z.B. Lochtransporter auf Triarylamin-Basis) in Kopiergeraten,
organischen oder polymeren Leuchtdioden (OLEDs oder PLEDs) in
Anzeige- und Displayvorrichtungen oder organische Photorezeptoren in
Kopierern genannt. Organische Solarzellen (O-SC), organische Feldeffekt-
Transistoren (O-FET), organische Dunnfilm-Transistoren (O-TFT),
organische Schaltelemente (O-IC), organische optische Verstarker und
organische Laserdioden (O-Laser) sind in einem fortgeschrittenen
Entwicklungsstand und kénnen in der Zukunft gro3e Bedeutung erlangen.

Als elektronische Vorrichtungen im Sinne dieser Erfindung werden
organische elektronische Vorrichtungen verstanden, welche organische
Halbleitermaterialien als funktionelle Materialien enthalten. Insbesondere
stehen die elektronischen Vorrichtungen fur Elektrolumineszenz-
vorrichtungen wie OLEDs.

Der Aufbau von OLEDs, in welchen organische Verbindungen als
funktionelle Materialien verwendet werden, ist dem Fachmann aus dem
Stand der Technik bekannt. Im Allgemeinen werden unter OLEDs
elektronische Vorrichtungen verstanden, welche eine oder mehrere
Schichten haben, welche organische Verbindungen umfassen, und beim
Anlegen einer Spannung Licht emittieren.

In elektronischen Vorrichtungen, insbesondere OLEDs, gibt es einen
grol3en Bedarf die Leistungsdaten, insbesondere Lebensdauer, Effizienz
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und Betriebsspannung zu verbessern. Fur diese Aspekte konnte bisher
keine zufriedenstellende Lésung gefunden werden.

Elektronische Vorrichtungen umfassen ublicherweise Kathode, Anode und
mindestens eine funktionale, bevorzugt emittierende Schicht. AuRer
diesen Schichten kénnen sie noch weitere Schichten enthalten, beispiels-
weise jeweils eine oder mehrere Lochinjektionsschichten, Lochtransport-
schichten, Lochblockierschichten, Elektronentransportschichten,
Elektroneninjektionsschichten, Exzitonenblockierschichten, Elektronen-
blockierschichten und/oder Ladungserzeugungsschichten (Charge-
Generation Layers).

Einen grolRen Einfluss auf die Leistungsdaten von elektronischen Vor-
richtungen haben die Lochtransportschichten und Elektronentransport-
schichten.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung von Verbin-
dungen, welche sich fur den Einsatz in einer elektronischen Vorrichtung,
insbesondere einer OLED, eignen, insbesondere als Material von
Lochtransportschichten oder Material von Elektronentransportschichten,
und dort zu guten Eigenschaften fuhren.

Uberraschend wurde gefunden, dass bestimmte, unten néher beschrie-
bene Trypticene diese Aufgabe I6sen und sich gut fur die Verwendung in
elektronischen Vorrichtungen, insbesondere OLEDs eignen. Dabei weisen
die OLEDs insbesondere eine lange Lebensdauer, eine hohe Effizienz
und eine geringere Betriebsspannung auf. Diese Verbindungen sowie
elektronische Vorrichtungen, insbesondere organische Elektrolumines-
zenzvorrichtungen, welche diese Verbindungen enthalten, sind daher der
Gegenstand der vorliegenden Erfindung.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine Verbindung geman
Formel (1),
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Formel (1)

wobei fur die verwendeten Symbole gilt:

X

R{

Ar?

ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten CR oder N mit der
Malgabe, dass maximal zwei Gruppen X pro Zyklus fur N stehen;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden D, F, Cl, Br, |,
N(Ar?)2, OAr, SAr, B(OR'")2, CHO, C(=O)R', CN, C(=0)OR",
C(=O)NR', Si(R")3, NO2, P(=0)(R")2, OSO2R", OR', S(=0)R",
S(=0)2R", SR!, 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, mit der MaRgabe, dass
mindestens einer oder beide R mindestens ein an drei
Kohlenstoffatome gebundenes N-Atom umfassen, und nur maximal
ein R* fur N(Ar?)2 steht, wobei je zwei an das mindestens eine N-
Atom gebundenen Gruppen oder die Ar? in N(Ar?)2 nicht verbunden
oder Uber eine Einfachbindung verbunden sind.

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ein aromatisches
oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 40 aromatischen
Ringatomen, das durch einen oder mehrere Reste R' substituiert
sein kann.

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, D, F, Cl, Br, |,
OAr, SAr, B(OR")2, CHO, C(=0O)R', CR'=C(R")2, CN, C(=0)OR",
C(=O)NR', Si(R")3, NO2, P(=0)(R")2, OSO2R', OR', S(=0)R",
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-4 -

S(=0)2R", SR, eine geradkettige Alkylgruppe mit 1 bis 20 C-Atomen
oder eine Alkenyl- oder Alkinylgruppe mit 2 bis 20 C-Atomen oder
eine verzweigte oder zyklische Alkylgruppe mit 3 bis 20 C-Atomen,
wobei die Alkyl-, 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"),
NR' CONR! C=0, C=S, -C(=0)0-, P(=0)(R"), -O-, -S-, SO oder
SO2 ersetzt sein kénnen, oder ein aromatisches oder hetero-
aromatisches 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, wobei zwei oder
mehr bevorzugt an den gleichen Zyklus gebundene Reste R
miteinander ein aliphatisches, heteroaliphatisches, aromatisches
oder heteroaromatisches Ringsystem bilden kénnen, das mit einem
oder mehreren Resten R! substituiert sein kann, und wobei zwei an
dasselbe Kohlenstoff- Silizium-, Germanium- oder Zinnatom
gebundene Reste R ein monozyklisches oder polyzyklisches,
aliphatisches, aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem
miteinander bilden kénnen, das mit einem oder mehreren Resten R!
substituiert sein kann:;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ein aromatisches
oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 40 aromatischen
Ringatomen, das durch einen oder mehrere Reste R' substituiert
sein kann;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, D, F, |, B(OR?)z,
N(R?)2, CHO, C(=0)R?, CR?=C(R?)2, CN, C(=0)OR?, Si(R?)3, NO2,
P(=0)(R?)2, 0SO2R?, SR? OR?, §(=0)R?, S(=0)2R?, eine gerad-
kettige Alkylgruppe mit 1 bis 20 C-Atomen oder eine Alkenyl- oder
Alkinylgruppe mit 2 bis 20 C-Atomen oder eine verzweigte oder
zyklische Alkylgruppe mit 3 bis 20 C-Atomen, wobei die Alkyl-,
Alkenyl- oder Alkinylgruppe jeweils mit einem oder mehreren Resten
R? substituiert sein kann und wobei eine oder mehrere CH2-Gruppen
in den oben genannten Gruppen durch -R2C=CR?-, -C=C-, Si(R?)2,
C=0, C=S, -C(=0)0-, NR?, CONR?, P(=0)(R?), -O-, -S-, SO oder



10

15

20

25

30

35

WO 2023/052272 PCT/EP2022/076605

-5.-

SO:2 ersetzt sein kdnnen und wobei ein oder mehrere H-Atome in
den oben genannten Gruppen durch D, F, CI, Br, I, CN oder NO2
ersetzt sein kénnen, oder ein aromatisches oder heteroaromatisches
Ringsystem mit 5 bis 30 aromatischen Ringatomen, das jeweils
durch einen oder mehrere Reste R? substituiert sein kann, wobei
zwei oder mehr Reste R' miteinander ein aliphatisches,
heteroaliphatisches, aromatisches oder heteroaromatisches
Ringsystem bilden kénnen;

R2 st bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, D, F, CN oder ein
aliphatischer, aromatischer oder heteroaromatischer organischer
Rest mit 1 bis 20 C-Atomen, in dem auch ein oder mehrere H-Atome
durch D oder F ersetzt sein kénnen; dabei kénnen zwei oder mehr
Substituenten R? miteinander verknUpft sein und einen Ring bilden.

Unter einem an drei Kohlenstoffatome gebundenen N-Atom wird ein N-
Atom verstanden, welches kovalente Bindungen zu drei
Kohlenstoffatomen aufweist. Es handelt sich beispielsweise um das N-
Atom einer -NR2-Gruppe, wobei die an das Stickstoffatom gebundenen
Reste auch miteinander verbruckt sein kdnnen. Die Verknupfung erfolgt
Uber eine Einfachbindung, bevorzugt unter Ausbildung eines Funfrings,
wie beispielsweise bei Carbazolen.

Eine Arylgruppe im Sinne dieser Erfindung enthélt 6 bis 40 C-Atome; eine
Heteroarylgruppe im Sinne dieser Erfindung enthalt 5 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
Zyklus, also Benzol, bzw. ein einfacher heteroaromatischer Zyklus,
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.
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Ein aromatisches Ringsystem im Sinne dieser Erfindung enthélt 6 bis 60
C-Atome, bevorzugt 6 bis 40 C-Atome im Ringsystem. Ein heteroaroma-
tisches Ringsystem im Sinne dieser Erfindung enthéalt 1 bis 60 C-Atome,
bevorzugt 1 bis 40 C-Atome und mindestens ein Heteroatom im Ring-
system, mit der MafRRgabe, dass die Summe aus C-Atomen und Hetero-
atomen mindestens 5 ergibt. Die Heteroatome sind bevorzugt ausgewanhlt
aus N, O und/oder S. Unter einem aromatischen oder heteroaromatischen
Ringsystem im Sinne dieser Erfindung soll ein System verstanden werden,
das nicht notwendigerweise nur Aryl- oder Heteroarylgruppen enthalt,
sondern in dem auch mehrere Aryl- oder Heteroarylgruppen durch eine
nicht-aromatische Einheit (bevorzugt weniger als 10 % der von H
verschiedenen Atome), wie z. B. ein C-, N- oder O-Atom oder
Carbonylgruppe, verbunden sein kénnen. Ebenso sollen hierunter
Systeme verstanden werden, in denen zwei oder mehr Aryl- bzw.
Heteroarylgruppen direkt miteinander verknupft sind, wie z. B. Biphenyl,
Terphenyl, Bipyridin oder Phenylpyridin. So sollen beispielsweise auch
Systeme wie Fluoren, 9,9-Spirobifluoren, 9,9-Diarylfluoren, Triarylamin,
Diarylether, Stilben, etc. als aromatische Ringsysteme im Sinne dieser
Erfindung verstanden werden, und ebenso Systeme, in denen zwei oder
mehrere Arylgruppen beispielsweise durch eine lineare oder cyclische
Alkylgruppe oder durch eine Silylgruppe verbunden sind. Bevorzugte
aromatische bzw. heteroaromatische Ringsysteme sind einfache Aryl-
bzw. Heteroarylgruppen sowie Gruppen, in denen zwei oder mehr Aryl-
bzw. Heteroarylgruppen direkt miteinander verknupft sind, beispielsweise
Biphenyl, Terphenyl, Quaterphenyl oder Bipyridin, sowie Fluoren oder
Spirobifluoren.

Ein elektronenreiches heteroaromatisches Ringsystem ist dadurch ge-
kennzeichnet, dass es sich dabei um ein heteroaromatisches Ringsystem
handelt, das keine elektronenarmen Heteroarylgruppen enthéalt. Eine
elektronenarme Heteroarylgruppe ist eine Sechsring-Heteroarylgruppe mit
mindestens einem Stickstoffatom oder eine Funfring-Heteroarylgruppe mit
mindestens zwei Heteroatomen, von denen eines ein Stickstoffatom und
das andere Sauerstoff, Schwefel oder ein substituiertes Stickstoffatom ist,
wobei an diese Gruppen jeweils noch weitere Aryl- oder Heteroaryl-
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gruppen ankondensiert sein kdnnen. Dagegen sind elektronenreiche
Heteroarylgruppen Funfring-Heteroarylgruppen mit genau einem Hetero-
atom, ausgewahlt aus Sauerstoff, Schwefel oder substituiertem Stickstoff,
an welche noch weitere Arylgruppen und/oder weitere elektronenreiche
FUnfring-Heteroarylgruppen ankondensiert sein kénnen. So sind Beispiele
fur elektronenreiche Heteroarylgruppen Pyrrol, Furan, Thiophen, Indol,
Benzofuran, Benzothiophen, Carbazol, Dibenzofuran, Dibenzothiophen
oder Indenocarbazol. Eine elektronenreiche Heteroarylgruppe wird auch
als elektronenreicher heteroaromatischer Rest bezeichnet.

Ein elektronenarmes heteroaromatisches Ringsystem ist dadurch gekenn-
zeichnet, dass es mindestens eine elektronenarme Heteroarylgruppe
enthalt, und insbesondere bevorzugt keine elektronenreiche Heteroaryl-

gruppen.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird der Begriff Alkylgruppe als
Oberbegriff sowohl fur lineare oder verzweigte Alkylgruppen wie auch fur
zyklische Alkylgruppen verwendet. Analog werden die Begriffe Alkenyl-
gruppe bzw. Alkinylgruppe als Oberbegriffe sowohl fur lineare oder ver-
zweigte Alkenyl- bzw. Alkinylgruppen wie auch fur zyklische Alkenyl- bzw.
Alkinylgruppen verwendet.

Unter einer cyclischen Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkoxygruppe im Sinne
dieser Erfindung wird eine monocyclische, eine bicyclische oder eine
polycyclische Gruppe verstanden.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden unter einem aliphatischen
Kohlenwasserstoffrest bzw. einer Alkylgruppe bzw. einer Alkenyl- oder
Alkinylgruppe, die 1 bis 40 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, t-
Pentyl, 2-Pentyl, neo-Pentyl, Cyclopentyl, n-Hexyl, s-Hexyl, t-Hexyl,
2-Hexyl, 3-Hexyl, neo-Hexyl, Cyclohexyl, 1-Methylcyclopentyl, 2-
Methylpentyl, n-Heptyl, 2-Heptyl, 3-Heptyl, 4-Heptyl, Cycloheptyl, 1-
Methylcyclohexyl, n-Octyl, Cyclooctyl, 2-Ethylhexyl, 1-Bicyclo[2,2,2]octyl,
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2-Bicyclo[2,2,2]octyl, 2-(2,6-Dimethyl)octyl, 3-(3,7-Dimethyl)octyl,
Adamantyl, Trifluormethyl, Pentafluorethyl, 2,2, 2-Trifluorethyl, 1,1-
Dimethyl-n-hex-1-yl, 1,1-Dimethyl-n-hept-1-yl, 1,1-Dimethyl-n-oct-1-yl, 1,1-
Dimethyl-n-dec-1-yl, 1,1-Dimethyl-n-dodec-1-yl, 1,1-Dimethyl-n-tetradec-1-
yl, 1,1-Dimethyl-n-hexadec-1-yl, 1,1-Dimethyl-n-octadec-1-yl, 1,1-Diethyl-
n-hex-1-yl, 1,1-Diethyl-n-hept-1-yl, 1,1-Diethyl-n-oct-1-yl, 1,1-Diethyl-n-
dec-1-yl, 1,1-Diethyl-n-dodec-1-yl, 1,1-Diethyl-n-tetradec-1-yl, 1,1-
Diethyln-n-hexadec-1-yl, 1,1-Diethyl-n-octadec-1-yl, 1-(n-Propyl)-cyclohex-
1-yl, 1-(n-Butyl)-cyclohex-1-yl, 1-(n-Hexyl)-cyclohex-1-yl, 1-(n-Octyl)-
cyclohex-1-yl und 1-(n-Decyl)-cyclohex-1-yl, Ethenyl, Propenyl, Butenyl,
Pentenyl, Cyclopentenyl, Hexenyl, Cyclohexenyl, Heptenyl, Cycloheptenyl,
Octenyl, Cyclooctenyl, Cyclooctadienyl, Ethinyl, Propinyl, Butinyl, Pentinyl,
Hexinyl, Heptinyl oder Octinyl verstanden. Unter einer Alkoxygruppe OR'
mit 1 bis 40 C-Atomen werden bevorzugt Methoxy, Trifluormethoxy,
Ethoxy, n-Propoxy, i-Propoxy, n-Butoxy, i-Butoxy, s-Butoxy, t-Butoxy, n-
Pentoxy, s-Pentoxy, 2-Methylbutoxy, n-Hexoxy, Cyclohexyloxy, n-Heptoxy,
Cycloheptyloxy, n-Octyloxy, Cyclooctyloxy, 2-Ethylhexyloxy, Pentafluor-
ethoxy und 2,2,2-Trifluorethoxy verstanden. Unter einer Thioalkylgruppe
SR' mit 1 bis 40 C-Atomen werden insbesondere Methylthio, Ethylthio, n-
Propylthio, i-Propylthio, n-Butylthio, i-Butylthio, s-Butylthio, t-Butylthio, n-
Pentylthio, s-Pentylthio, n-Hexylthio, Cyclohexylthio, n-Heptylthio,
Cycloheptylthio, n-Octylthio, Cyclooctylthio, 2-Ethylhexylthio,
Trifluormethylthio, Pentafluorethylthio, 2,2, 2-Trifluorethylthio, Ethenylthio,
Propenylthio, Butenylthio, Pentenylthio, Cyclopentenylthio, Hexenylthio,
Cyclohexenylthio, Heptenylthio, Cycloheptenylthio, Octenylthio,
Cyclooctenylthio, Ethinylthio, Propinylthio, Butinylthio, Pentinylthio,
Hexinylthio, Heptinylthio oder Octinylthio verstanden. Allgemein kénnen
Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkylgruppen gemalf der vorliegenden Erfindung
geradkettig, verzweigt oder zyklisch 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, Cl, Br, I, CN oder NO2, bevorzugt F, Cl oder CN, besonders bevorzugt F
oder CN ersetzt sein.

Unter einem aromatischen oder heteroaromatischen Ringsystem mit 5 - 60
aromatischen Ringatomen, vorzugsweise 5 - 40 aromatischen
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Ringatomen, welches noch jeweils mit den oben genannten Resten oder
einem Kohlenwasserstoffrest substituiert sein kann und welches Uber
beliebige Positionen am Aromaten bzw. Heteroaromaten verknupft sein
kann, werden 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,
Dihydrophenanthren, Dihydropyren, Tetrahydropyren, cis- oder trans-
Indenofluoren, cis- oder trans-Indenocarbazol, cis- oder trans-Indolo-
carbazol, cis- oder trans-Monobenzoindenofluoren, cis- oder trans-
Dibenzoindenofluoren, Truxen, Isotruxen, Spirotruxen, Spiroisotruxen,
Furan, Benzofuran, Isobenzofuran, Dibenzofuran, Thiophen, Benzothio-
phen, Isobenzothiophen, Dibenzothiophen, Pyrrol, Indol, Isoindol, Carba-
zol, Pyridin, Chinolin, Isochinolin, Acridin, Phenanthridin, Benzo-5,6-chino-
lin, Benzo-6,7-chinolin, Benzo-7,8-chinolin, Phenothiazin, Phenoxazin,
Pyrazol, Indazol, Imidazol, Benzimidazol, Naphthimidazol, Phenanthrimi-
dazol, Pyridimidazol, Pyrazinimidazol, Chinoxalinimidazol, Oxazol, Benz-
oxazol, Naphthoxazol, Anthroxazol, Phenanthroxazol, Isoxazol, 1,2-
Thiazol, 1,3-Thiazol, Benzothiazol, Pyridazin, Hexaazatriphenylen, Benzo-
pyridazin, Pyrimidin, Benzpyrimidin, Chinoxalin, 1,5-Diazaanthracen, 2,7-
Diazapyren, 2,3-Diazapyren, 1,6-Diazapyren, 1,8-Diazapyren, 4,5-Diaza-
pyren, 4,5,9,10-Tetraazaperylen, Pyrazin, Phenazin, Phenoxazin, Pheno-
thiazin, Fluorubin, Naphthyridin, Azacarbazol, Benzocarbolin, Phenan-
throlin, 1,2,3-Triazol, 1,2,4-Triazol, Benzotriazol, 1,2,3-Oxadiazol, 1,2,4-
Oxadiazol, 1,2,5-Oxadiazol, 1,3,4-Oxadiazol, 1,2,3-Thiadiazol, 1,2,4-Thia-
diazol, 1,2,5-Thiadiazol, 1,3,4-Thiadiazol, 1,3,5-Triazin, 1,2,4-Triazin,
1,2,3-Triazin, Tetrazol, 1,2,4,5-Tetrazin, 1,2,3,4-Tetrazin, 1,2,3,5-Tetrazin,
Purin, Pteridin, Indolizin und Benzothiadiazol oder Gruppen, die abgeleitet
sind von Kombinationen dieser Systeme.

Unter der Formulierung, dass zwei oder mehr Reste miteinander ein Ring-
system 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
Wasserstoffatomen verknipft sind. Dies wird durch das folgende Schema
verdeutlicht:
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Ringbildung

Q Q der Reste R
R R H3C C2H5 H2C\ 7 2

IO

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) W) = ()
der Reste R

R R H  CH, CH,

Weitere bevorzugte Ausfuhrungsformen zeigen die folgenden Formeln (2),
(3) und (4):

Formel (2) Formel (3)



10

15

20

25

30

35

WO 2023/052272 PCT/EP2022/076605

-11 -

Formel (4)

wobei die verwendeten Symbole die oben fur Formeln (1) genannten
Bedeutungen aufweisen, wobei folgendes zusatzlich gilt:

Ar' ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ein bivalentes
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:;

R* ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden D, F, Cl, Br, |, OAr,
SAr, B(OR")2, CHO, C(=0)R', CR'=C(R")2, CN, C(=0)OR",
C(=0O)NR', Si(R")3, NO2, P(=0)(R")2, OSO2R', OR', S(=0)R",
S(=0)2R", SR', 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;

S ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden und steht fur O oder
1, wobei 0 bedeutet, dass das N direkt an das Grundgerust
gebunden ist und s in Formel (4) mindestens einmal 1 ist.

Dabei kénnen je zwei Gruppen Ar? und/oder Ar' und Ar? miteinander Uber
eine Einfachbindung verknupft sein, bevorzugt unter Ausbildung eines
Funfrings wie in einer Carbazolstruktur.
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung stehen maximal zwei
Symbole X pro Zyklus fur N, besonders bevorzugt maximal ein Symbol X.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform stehen alle X fur CR.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform stehen alle X fur CR, wobei R fur
H, D, F oder CN steht.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung weist die Verbindung
kein an das Triptycen ankondensiertes Ringsystem auf.

Bevorzugte Ausfuhrungsformen der Verbindungen der Formeln (2), (3)
und (4) sind die folgenden Verbindungen der Formeln (2-1), (3-1) und (4-

1)

R R R'

Formel (2-1)
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R4

27 N\Arz

S

Ar
Formel (3-1)

R R |A]

N
INCENTNY:

Formel (4-1)

wobei die Symbole soweit vorhanden die fur die Formeln (2), (3) und (4)
genannten Bedeutungen aufweisen.

Dabei kénnen beiden Gruppen Ar? und/oder Ar' und Ar? miteinander
verknUpft sein, bevorzugt Uber eine Einfachbindung unter Bildung einer
Carbazolstruktur.

Die Verbindungen der Formeln (2) und (3) oder ihre bevorzugten
Ausfuhrungsformen kénnen abhéangig von der Substitution ein
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Enantiomerenpaar bilden. Bevorzugt liegt die erfindungsgemalle
Verbindung als Racemat vor, sie kann aber auch als reines Enantiomer
vorliegen.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung stehen maximal 5
Gruppen R in den Formeln (2), (3) und (4), bevorzugt in den Formeln (2-
1), (3-1) und (4-1), nicht fur H, F, CN oder D, bevorzugt maximal 2
Gruppen R.

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formeln (2) und (3),
besonders bevorzugt (2-1) und (3-1).

Im Folgenden werden bevorzugte Substituenten R, Ar, R' und R?
beschrieben. In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfin-
dung treten die nachfolgend genannten Bevorzugungen fur R, Ar, R" und
R? gleichzeitig auf und gelten fur die Strukturen der Formel (1) sowie fur
alle oben aufgefuhrten bevorzugten Ausfihrungsformen.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung ist R bei jedem Auf-
treten gleich oder verschieden ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
H, D, F, CN, OR', einer geradkettigen Alkylgruppe mit 1 bis 10 C-Atomen
oder einer Alkenylgruppe mit 2 bis 10 C-Atomen oder einer verzweigten
oder zyklischen Alkylgruppe mit 3 bis 10 C-Atomen, wobei die Alkyl- bzw.
Alkenylgruppe jeweils mit einem oder mehreren Resten R' substituiert
sein kann, bevorzugt jedoch unsubstituiert ist, und wobei eine oder
mehrere nicht benachbarte CH2-Gruppen durch O ersetzt sein kénnen,
oder einem aromatischen oder heteroaromatischen Ringsystem mit 6 bis
30 aromatischen Ringatomen, das jeweils durch einen oder mehrere
Reste R! substituiert sein kann; dabei knnen zwei Reste R auch mitein-
ander ein aliphatisches, aromatisches oder heteroaromatisches Ring-
system bilden. Besonders bevorzugt ist R bei jedem Auftreten gleich oder
verschieden ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus H, F, CN, einer
geradkettigen Alkylgruppe mit 1 bis 6 C-Atomen, insbesondere mit 1, 2, 3
oder 4 C-Atomen, oder einer verzweigten oder zyklischen Alkylgruppe mit
3 bis 6 C-Atomen, wobei die Alkylgruppe jeweils mit einem oder mehreren
Resten R' substituiert sein kann, bevorzugt aber unsubstituiert ist, oder
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einem aromatischen oder heteroaromatischen Ringsystem mit 6 bis 24
aromatischen Ringatomen, das jeweils durch einen oder mehrere Reste
R', bevorzugt nicht-aromatische Reste R', substituiert sein kann. Ganz
besonders bevorzugt ist R bei jedem Auftreten gleich oder verschieden
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus H oder einem aromatischen
oder heteroaromatischen Ringsystem mit 6 bis 24 aromatischen Ring-
atomen, das jeweils durch einen oder mehrere Reste R?, bevorzugt nicht-
aromatische Reste R', substituiert sein kann.

Geeignete aromatische bzw. heteroaromatische Ringsysteme R sind aus-
gewahlt 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-
oder 4-Position verknUpft sein kann, Naphthalin, welches Uber die 1- oder
2-Position verknupft sein kann, Indol, Benzofuran, Benzothiophen,
welches Uber die 1-, 2-, 3- oder 4-Position verknupft sein kann, Dibenzo-
furan, Carbazol, welches Uber die 1-, 2-, 3- oder 4-Position verknlpft sein
kann, Dibenzothiophen, welches Uber die 1-, 2-, 3- oder 4-Position ver-
knupft sein kann, Indenocarbazol, Indolocarbazol, Pyridin, Pyrimidin,
Pyrazin, Pyridazin, Triazin, Chinolin, Chinazolin, Benzimidazol,
Phenanthren, Triphenylen oder einer Kombination aus zwei oder drei
dieser Gruppen, welche jeweils mit einem oder mehreren Resten R' sub-
stituiert sein kénnen. Wenn R fur eine Heteroarylgruppe, insbesondere fur
Triazin, Pyrimidin oder Chinazolin steht, kbnnen auch aromatische oder
heteroaromatische Reste R an dieser Heteroarylgruppe bevorzugt sein.

Dabei sind die Gruppen R, wenn sie fur ein aromatisches bzw. heteroaro-
matisches Ringsystem stehen, bevorzugt gewéahlit aus den Gruppen der
folgenden Formeln R-1 bis R-163,

R! R! R? \

R1 R1 R1 . R1 R1 R1 R1 ; R1 R1
R" R R" R'R' R R R R
R-1 R-2 R-3 R-4

R R'R R' R!
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R'R!

R'R!

R1

R1

R'R!

R'R!

R1
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wobei R die oben genannten Bedeutungen aufweist, die gestrichelte
Bindung die Bindung zu Formel (1) darstellt und weiterhin gilt:
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Ar3 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 BR!, C(R")2, NR', O
oder S, bevorzugt C(R')2, NR', O oder S;

A? st 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 ein Kohlenstoffatom bzw. an ein Heteroatom
wie Stickstoff gebunden ist, wobei im Fall von Bindung an ein
Heteroatom fur die Formeln R-44, R-49, R-53, R-57, R-58, R-62, R-66,
R-70, R-71, R-112, R-152 bis R-160 p gleich 1 ist;

r ist O oder 1, wobei r = 0 bedeutet, dass an dieser Position keine
Gruppe A' gebunden ist und an die entsprechenden Kohlenstoffatome
stattdessen Reste R' gebunden sind.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform umfasst Ar® bivalente aromatische

oder heteroaromatische Ringsysteme basierend auf den Gruppen der R-1

bis R-163, wobei p gleich O gilt und die gestrichelte Bindung und ein R! fur
die Bindung zur aromatischen oder heteroaromatischen Gruppe nach R-1

bis R-163 steht.

Wenn die oben genannten Gruppen R-1 bis R-163 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 C(R')2, NR', O oder S und die andere Gruppe A’ fur
C(R")2 steht oder in denen beide Gruppen A’ fur S oder O stehen oder in
denen beide Gruppen A' fur O bzw. S stehen.

Wenn A' fur NR! steht, steht der Substituent R', der an das Stickstoffatom
gebunden ist, bevorzugt fur ein aromatisches oder heteroaromatisches
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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, bevorzugt mit
6 bis 12 aromatischen Ringatomen, welches keine kondensierten
Arylgruppen oder 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. Besonders bevorzugt sind
Phenyl, Biphenyl, Terphenyl und Quaterphenyl mit Verkntpfungsmustern,
wie vorne fur R-1 bis R-35 aufgefuhrt, wobei diese Strukturen durch einen
oder mehrere Reste R’ substituiert sein kénnen, bevorzugt aber
unsubstituiert sind.

Wenn A fur C(R")2 steht, stehen die Substituenten R', die an dieses
Kohlenstoffatom gebunden sind, bevorzugt gleich oder verschieden bei
jedem Auftreten fur eine lineare Alkylgruppe mit 1 bis 10 C-Atomen oder
far eine verzweigte oder zyklische 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 weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung ist R gleich
oder verschieden bei jedem Auftreten ausgewahlt aus der Gruppe be-
stehend aus H, D, F, CN, OR?, einer geradkettigen Alkylgruppe mit 1 bis
10 C-Atomen oder einer Alkenylgruppe mit 2 bis 10 C-Atomen oder einer
verzweigten oder zyklischen Alkylgruppe mit 3 bis 10 C-Atomen, wobei die
Alkyl- bzw. Alkenylgruppe jeweils mit einem oder mehreren Resten R?
substituiert sein kann und wobei eine oder mehrere nicht benachbarte
CH2-Gruppen durch O ersetzt sein kénnen, oder einem aromatischen oder
heteroaromatischen Ringsystem mit 6 bis 30 aromatischen Ringatomen,
das jeweils durch einen oder mehrere Reste R? substituiert sein kann;
dabei kénnen zwei oder mehrere Reste R! miteinander ein aliphatisches
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Ringsystem bilden. In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der
Erfindung ist R gleich oder verschieden bei jedem Auftreten ausgewanhit
aus der Gruppe bestehend aus H, einer geradkettigen Alkylgruppe mit 1
bis 6 C-Atomen, insbesondere mit 1, 2, 3 oder 4 C-Atomen, oder einer
verzweigten oder zyklischen 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 hetero-
aromatischen Ringsystem mit 6 bis 24 aromatischen Ringatomen, das
jeweils durch einen oder mehrere Reste R? substituiert sein kann, bevor-
zugt aber unsubstituiert ist.

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung ist R? gleich
oder verschieden bei jedem Auftreten H, F, 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.

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung sind alle
Reste R, soweit sie fUr ein aromatisches oder heteroaromatisches
Ringsystem, bzw. R? soweit sie fur aromatische oder heteroaromatische
Gruppen stehen, ausgewahlt aus den Gruppen R-1 bis R-163, welche
allerdings dann jeweils entsprechend mit R?, bzw. den bei R? genannten
Gruppen substituiert sind.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform bilden die Reste R keine weiteren
an das GrundgerUst der Formel (1) ankondensierten aromatischen oder
heteroaromatischen Gruppen.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung ist ein R* ausgewanhilt
aus N(Ar?)2 oder den Gruppen R-44 bis R-74, R-143, R-146 bis R-148, R-
153 bis R-163 mit der Malgabe, dass in den Gruppen R-45 bis R-48, R-
50 bis R-52, R-54 bis R-56, R-59 bis R-61, R-63 bis R-65, R-67 bis R-69,
R-143, R-146, R-161 bis R-163 mindestens in A' fur NR' steht. In einer
bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung sind dann auch die Gruppen
Ar? ausgewahlt aus den Gruppen R-1 bis R-163, bevorzugt R-1 bis R-149
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und R-153 bis R-163, besonders bevorzugt R-2 bis R-149 und R-153 bis
R-163.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung ist ein R* ausgewanhilt
aus N(Ar?)2 oder den Gruppen R-44 bis R-74, R-143, R-146 bis R-148 mit
der MalRgabe, dass in den Gruppen R-45 bis R-48, R-50 bis R-52, R-54
bis R-56, R-59 bis R-61, R-63 bis R-65, R-67 bis R-69, R-143, R-146
mindestens in A'! fur NR' steht, wobei R dann bei jedem Auftreten gleich
oder verschieden fur H, D, F oder CN steht. In einer bevorzugten
Ausfuhrungsform der Erfindung sind dann auch die Gruppen Ar?
ausgewahlt aus den Gruppen R-1 bis R-163, bevorzugt R-1 bis R-149 und
R-153 bis R-163 besonders bevorzugt R-2 bis R-149 und R-153 bis R-
163, wobei R' dann besonders bevorzugt bei jedem Auftreten gleich oder
verschieden fur H, D, F oder CN steht.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist ein R* wie in einem der beiden
vorstehenden Abséatzen definiert, wahrend das andere R’ ausgewahlt ist
aus den Gruppen R-1 bis R-163 mit der MaRRgabe, dass wenn das andere
R‘ fur N(Ar2)2 steht in den Gruppen R-44, R-49, R-53, R-57, R-58, R-62,
R-66, R-70, R-71, R-152 bis R-160 p fur 1 steht.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform umfasst ein R keine
elektronenarme Heterorarylgruppe, bevorzugt umfassen beide R keine
elektronenarme Heteroarylgruppe. Beispiele fur elektronenarme
Heteroarylgruppen sind R-79 bis R-113, R-144, R-145.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform umfassen alle R keine
elektronenarme Heteroarylgruppe, besonders bevorzugt alle R und
mindestens ein R*, besonders bevorzugt alle R und R".

Dabei haben die Alkylgruppen in erfindungsgemafien Verbindungen, die
durch Vakuumverdampfung verarbeitet werden, 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-
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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.

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-
dungen.
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Die erfindungsgemafen Verbindungen kénnen nach dem Fachmann
bekannten Syntheseschritten, wie z. B. Bromierung, Suzuki-Kupplung,
Ulimann-Kupplung, Heck-Reaktion, Hartwig-Buchwald-Kupplung, etc.,

dargestellt werden.
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Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Ver-
fahren zur Herstellung der erfindungsgemalfen Verbindungen, gekenn-
zeichnet durch die folgenden Schritte:

(A) Synthese des Grundgerusts nach Formel (1);
(B) Kopplung der Reste R".

Die erfindungsgemafen Verbindungen kénnen ausgehend von 9,10-
Dihydro-4-iodo-9,10[1',2']-benzenoanthracen-1-yl-

trifluormethansulsonsaureester [1370032-72-6] durch:

1) Suzuki-Kupplungen, mit einer Aryl-/Heteroaryl-Boronséure bzw. -ester
((HO)2B-Ar), gefolgt von einem Ruthenium-katalysierten Triflat-Bromid-
Austausch nach Y. Imazaki et al., J. Am. Chem. Soc., 2012, 134,
14760 und erneuter Suzuki-Kupplung unter Einfuhrung eines Aryl-

Amins:
O Ar
OTf-Br-
Suzukl Austausch O ‘O
B Ar
Br
Ar
Suzuki O ‘O
_
(HO),B-Ar-Am
Ar-Am

Ar-Am: Aryl-Amin

2) Suzuki-Kupplung, mit einer Aryl-/Heteroaryl-Boronsaure bzw. -ester
((HO)2B-Ar), gefolgt von einem Ruthenium-katalysierten Triflat-Bromid-
Austausch, und einer abschlieiend Buchwald-Hartwig Aminierung

oder Ullmann-Kupplung mit einem Diaryl-/heterarylamin Ar1Ar2N-H:



10

15

20

25

30

35

WO 2023/052272 PCT/EP2022/076605

-43 -
o oR
OTf-Br-
O‘O Suzuki Austausch O‘O
(HO)2B Ar
OTf Br
Ar
Buchwald-
Oﬁo
_
Ar1Ar2N-H
NAr1Ar2

dargestellt werden.

Fur die Verarbeitung der erfindungsgemalfien 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, Tripropyleneglycoldimethylether, Tetra-
ethylenglycoldimethylether, 2-Isopropylnaphthalin, Pentylbenzol, Hexyl-
benzol, Heptylbenzol, Octylbenzol, 1,1-Bis(3,4-dimethylphenyl)ethan, 2-
Methylbiphenyl, 3-Methylbiphenyl, 1-Methylnaphthalin, 1-Ethylnaphthalin,
Ethyloctanoat, Sebacinsaure-diethylester, Octyloctanoat, Heptylbenzol,
Menthyl-isovalerat, Cyclohexylhexanoat oder Mischungen dieser Lése-
mittel.
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Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher eine For-
mulierung, insbesondere eine Lésung, Dispersion oder Emulsion,
umfassend mindestens eine erfindungsgemalie Verbindung und mindes-
tens eine weitere Verbindung. Die weitere Verbindung kann beispiels-
weise ein Lésemittel sein, insbesondere eines der oben genannten Lose-
mittel oder eine Mischung dieser Lésemittel. Die Herstellung solcher
Ldsungen ist dem Fachmann bekannt und ist beispielsweise beschrieben
in WO 2002/072714, WO 2003/019694 und der darin zitierten Literatur.
Die weitere Verbindung kann aber auch mindestens eine weitere
organische oder anorganische Verbindung sein, die ebenfalls in der
elektronischen Vorrichtung eingesetzt wird, beispielsweise eine
emittierende Verbindung und/oder ein Matrixmaterial. Diese weitere
Verbindung kann auch polymer sein.

Die erfindungsgemafen Verbindungen eignen sich fur die Verwendung in
einer elektronischen Vorrichtung, insbesondere in einer organischen
Elektrolumineszenzvorrichtung (OLED). Abhangig von der Substituierung
kénnen die Verbindungen in unterschiedlichen Funktionen und Schichten
verwendet werden.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher die Verwen-
dung einer erfindungsgemafen Verbindung in einer elektronischen Vor-
richtung.

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

Die erfindungsgemafien Verbindungen kénnen insbesondere bei ihrer
Verwendung als Racemat oder als reines Enantiomer vorliegen.

Eine elektronische Vorrichtung im Sinne der vorliegenden Erfindung ist
eine Vorrichtung, welche mindestens eine Schicht enthalt, die mindestens
eine organische Verbindung enthéalt. Das Bauteil kann dabei auch anorga-
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nische Materialien enthalten oder auch Schichten, welche vollstandig aus
anorganischen Materialien aufgebaut sind.

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

Die Vorrichtung ist besonders bevorzugt eine organische
Elektrolumineszenzvorrichtung umfassend Kathode, Anode und
mindestens eine emittierende Schicht, wobei mindestens eine organische
Schicht, welche eine emittierende Schicht, Lochtransportschicht,
Elektronentransportschicht, Lochblockierschicht, Elektronenblockierschicht
oder eine andere funktionelle Schicht sein kann, mindestens eine
erfindungsgemalfe Verbindung umfasst. Die Schicht ist abh&ngig von der
Substitution der Verbindung.

AuRer diesen Schichten kann die organische
Elektrolumineszenzvorrichtung noch weitere Schichten enthalten,
beispielsweise jeweils eine oder mehrere Lochinjektionsschichten, Loch-
transportschichten, Lochblockierschichten, Elektronentransportschichten,
Elektroneninjektionsschichten, Exzitonenblockierschichten,
Elektronenblockierschichten, Ladungserzeugungsschichten (Charge-
Generation Layers) und/oder organische oder anorganische p/n
Ubergéange. Ebenso kénnen zwischen zwei emittierende Schichten
Interlayer eingebracht sein, welche beispielsweise eine
exzitonenblockierende Funktion aufweisen. Es sei aber darauf hinge-
wiesen, dass nicht notwendigerweise jede dieser Schichten vorhanden
sein muss.
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Dabei kann die organische Elektrolumineszenzvorrichtung eine
emittierende Schicht enthalten, oder sie kann mehrere emittierende
Schichten enthalten. Wenn mehrere Emissionsschichten vorhanden sind,
weisen diese bevorzugt insgesamt mehrere Emissionsmaxima zwischen
380 nm und 750 nm auf, sodass insgesamt weil3e Emission resultiert, d. h.
in den emittierenden Schichten werden verschiedene emittierende
Verbindungen verwendet, die fluoreszieren oder phosphoreszieren
kénnen. Insbesondere bevorzugt sind Systeme mit drei emittierenden
Schichten, wobei die drei Schichten blaue, griine und orange oder rote
Emission zeigen (Der prinzipielle Aufbau ist beispielsweise in WO
2005/011013 beschrieben). Es kann sich bei der erfindungsgemalien
organischen Elektrolumineszenzvorrichtung auch um eine Tandem-OLED
handeln, insbesondere fur weily emittierende OLEDs.

Bevorzugt wird die Verbindung gemaf Formel (1) in einer organischen
Elektrolumineszenzvorrichtung verwendet, welche eine oder mehrere
phosphoreszierende Emitter umfasst. Die erfindungsgemaéfie Verbindung
gemal den oben aufgefuhrten Ausfuhrungsformen kann dabei in
unterschiedlichen Schichten eingesetzt werden, je nach genauer Struktur.

Dabei kann die organische Elektrolumineszenzvorrichtung eine emittieren-
de Schicht enthalten, oder sie kann mehrere emittierende Schichten ent-
halten, wobei mindestens eine Schicht mindestens eine
erfindungsgemale Verbindung enthalt. Weiterhin kann die erfindungs-
gemale Verbindung auch in einer Elektronentransportschicht und/oder in
einer Lochblockierschicht und/oder in einer Lochtransportschicht und/oder
in einer Exzitonenblockierschicht eingesetzt werden.

Der Ausdruck ,phosphoreszierende Verbindung* bezeichnet
typischerweise Verbindungen, bei denen die Aussendung von Licht durch
einen spin-verbotenen Ubergang erfolgt, z. B. einen Ubergang von einem
angeregten Triplett-Zustand oder einem Zustand mit einer héheren Spin-
Quantenzahl, z. B. einem Quintett-Zustand.
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Geeignete phosphoreszierende Verbindungen (= Triplett-Emitter) sind
insbesondere Verbindungen, die bei geeigneter Anregung Licht,
vorzugsweise im sichtbaren Bereich, emittieren und aul3erdem mindestens
ein Atom der Ordnungszahl gréRer als 20, vorzugsweise groRer als 38
und Kleiner als 84, besonders bevorzugt grél3er als 56 und kleiner als 80
enthalten. Bevorzugt werden als phosphoreszierende Verbindungen alle
lumineszierenden Komplexe mit Ubergangsmetallen oder Lanthaniden
angesehen, insbesondere wenn sie Kupfer, Molybdan, Wolfram, Rhenium,
Ruthenium, Osmium, Rhodium, Iridium, Palladium, Platin, Silber, Gold
oder Europium enthalten, insbesondere Verbindungen, die Iridium, Platin
oder Kupfer enthalten. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden alle
lumineszierenden Iridium-, Platin- oder Kupferkomplexe als
phosphoreszierende emittierende Verbindungen betrachtet.

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, WO 2018/011186, WO
2018/041769, WO 2019/020538, WO 2018/178001, WO 2019/115423 und
WO 2019/158453 entnommen werden. Generell eignen sich alle
phosphoreszierenden Komplexe, wie sie gemafll dem Stand der Technik
fUr phosphoreszierende OLEDs verwendet werden und wie sie dem Fach-
mann auf dem Gebiet der organischen Elektrolumineszenz bekannt sind,
und der Fachmann kann ohne erfinderisches Zutun weitere phosphores-
zierende Komplexe verwenden. Fur den Fachmann ist es auch ohne
erfinderische Tatigkeit moglich, weitere phosphoreszierende Komplexe in
Kombination mit den Verbindungen der Formel (1) in organischen
Elektrolumineszenzvorrichtungen zu verwenden. Weitere Beispiele sind in
einer nachfolgenden Tabelle aufgefthrt.
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Erfindungsgemal ist es auch mdéglich, die Verbindung der Formel (1) in
einer elektronischen Vorrichtung zu verwenden, die eine oder mehrere
fluoreszierende emittierende Verbindungen enthalt.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung werden die
Verbindungen der Formel (1) als I6¢chertransportierendes Material
verwendet. In diesem Fall sind die Verbindungen vorzugsweise in einer
Lochtransportschicht, einer Elektronenblockierschicht oder einer
Lochinjektionsschicht enthalten. Besonders bevorzugt ist die Verwendung
in einer Elektronenblockierschicht.

Eine Lochtransportschicht im Sinne der vorliegenden Anmeldung ist eine
Schicht mit lochtransportierender Funktion zwischen der Anode und der
emittierenden Schicht.

Unter Lochinjektionsschichten und Elektronenblockierschichten werden im
Rahmen der vorliegenden Anmeldung bestimmte Ausfuhrungsformen von
Lochtransportschichten verstanden. Eine Lochinjektionsschicht ist im Falle
einer Mehrzahl von Lochtransportschichten zwischen Anode und
emittierender Schicht eine Lochtransportschicht, die direkt an die Anode
angrenzt oder nur durch eine einzige Beschichtung der Anode von dieser
getrennt ist. Eine Elektronenblockierschicht ist im Falle mehrerer
Lochtransportschichten zwischen Anode und emittierender Schicht
diejenige Lochtransportschicht, die anodenseitig direkt an die emittierende
Schicht angrenzt. Vorzugsweise umfasst die erfindungsgemafe OLED
zwischen Anode und emittierender Schicht zwei, drei oder vier
|6chertransportierende Schichten, von denen vorzugsweise mindestens
eine, besonders bevorzugt genau eine oder zwei eine Verbindung der
Formel (1) enthalten.

Wird die Verbindung der Formel (1) als Lochtransportmaterial in einer
Lochtransportschicht, einer Lochinjektionsschicht oder einer
Elektronenblockierschicht verwendet, so kann die Verbindung als reines
Material, d.h. in einem Anteil von 100 %, in der Lochtransportschicht
eingesetzt werden, oder sie kann in Kombination mit einer oder mehreren
weiteren Verbindungen verwendet werden. In einer bevorzugten
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Ausfuhrungsform enthalt die organische Schicht, die die Verbindung der
Formel (1) enthalt, dann zusétzlich ein oder mehrere p-Dotiermittel. p-
Dotiermittel, die gemaf der vorliegenden Erfindung verwendet werden,
sind vorzugsweise solche organischen Elektronenakzeptorverbindungen,
die in der Lage sind, eine oder mehrere der anderen Verbindungen in der
Mischung zu oxidieren.

Besonders bevorzugte Ausfuhrungsformen von p-Dotiermitteln sind die in
WO 2011/073149, EP 1968131, EP 2276085, EP 2213662, EP 1722602,
EP 2045848, DE 102007031220, US 8044390, US 8057712, WO
2009/003455, WO 2010/094378, WO 2011/120709, US 2010/0096600,
WO 2012/095143 und DE 102012209523 offenbarten Verbindungen.

Besonders bevorzugte p-Dotiermittel sind Chinodimethanverbindungen,
Azaindenofluorendione, Azaphenylene, Azatriphenylene, Iz,
Metallhalogenide, vorzugsweise Ubergangsmetallhalogenide, Metalloxide,
vorzugsweise Metalloxide, die mindestens ein Ubergangsmetall oder ein
Metall der 3. Hauptgruppe enthalten, und Ubergangsmetallkomplexe,
vorzugsweise Komplexe von Cu, Co, Ni, Pd und Pt mit Liganden, die
mindestens ein Sauerstoffatom als Bindungsstelle enthalten. Bevorzugt
werden ferner Ubergangsmetalloxide als Dotiermittel, vorzugsweise Oxide
von Rhenium, Molybdan und Wolfram, besonders bevorzugt Re207,
MoOs, WO3 und ReOs.

Die p-Dotiermittel liegen vorzugsweise in einer im Wesentlichen
homogenen Verteilung in den p-dotierten Schichten vor. Dies kann z. B.
durch Coevaporation des p-Dotiermittels und der
Lochtransportmaterialmatrix erreicht werden.

Bevorzugte p-Dotiermittel sind insbesondere die folgenden Verbindungen:

N NC_ _CN
~ | O |
NecalitoloNNses
J o |
N NC CN
(D-1) (D-2) (D-3)
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| NI N*N
NC™ CN NC)\N/)\N/ CN
(D-5) (D-6)
NC_ _CN NC_ _CN
| r N F
F F
| |
NC” ~CN NC” CN
(D-8) (D-9)
CN N
NC%N I
N N o
LU | e O
NI = N “eN =
o |
CN
(D-11) (D-12)

(D-13)

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird die

Verbindung der Formel (1) als Lochtransportmaterial in Kombination mit
einem Hexaazatriphenylenderivat, wie in US 2007/0092755 beschrieben,
eingesetzt. Besonders bevorzugt wird hier das Hexaazatriphenylen-
Derivat in einer separaten Schicht eingesetzt.
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In einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird die
Verbindung der Formel (1) in einer emittierenden Schicht als
Matrixmaterial in Kombination mit einer oder mehreren emittierenden
Verbindungen, vorzugsweise phosphoreszierenden Verbindungen,
eingesetzt.

Der Anteil des Matrixmaterials in der emittierenden Schicht liegt in diesem
Fall zwischen 50,0 und 99,9 Vol.-%, bevorzugt zwischen 80,0 und 99,5
Vol.-%, besonders bevorzugt zwischen 92,0 und 99,5 Vol-%. fur
fluoreszierende emittierende Schichten und zwischen 85,0 und 97,0 Vol.-
% fur phosphoreszierende emittierende Schichten.

Entsprechend liegt der Anteil der emittierenden Verbindung zwischen 0,1
und 50,0 Vol.-%, bevorzugt zwischen 0,5 und 20,0 Vol.-%, besonders
bevorzugt zwischen 0,5 und 8,0 Vol.-% fur fluoreszierende emittierende
Schichten und zwischen 3,0 und 15,0 Vol.-%. fur phosphoreszierende
emittierende Schichten.

Eine emittierende Schicht einer organischen
Elektrolumineszenzvorrichtung kann auch Systeme umfassen, die eine
Vielzahl von Matrixmaterialien (Mischmatrixsysteme) und/oder eine
Vielzahl von emittierenden Verbindungen enthalten. Auch in diesem Fall
sind in der Regel die emittierenden Verbindungen diejenigen, die den
kleineren Anteil im System haben und die Matrixmaterialien diejenigen, die
den gréReren Anteil im System haben. In Einzelféllen kann jedoch der
Anteil eines einzelnen Matrixmaterials im System geringer sein als der
Anteil einer einzelnen emittierenden Verbindung.

Vorzugsweise werden die Verbindungen der Formel (1) als Bestandteil
von Mischmatrixsystemen eingesetzt. Die Mischmatrixsysteme bestehen
vorzugsweise aus zwei oder drei verschiedenen Matrixmaterialien,
besonders bevorzugt aus zwei verschiedenen Matrixmaterialien.
Vorzugsweise ist in diesem Fall eines der beiden Materialien ein Material
mit [6chertransportierenden Eigenschaften und das andere Material ist ein
Material mit elektronentransportierenden Eigenschaften. Die Verbindung
der Formel (1) ist vorzugsweise das Matrixmaterial mit
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l6chertransportierenden Eigenschaften. Die gewilinschten
elektronentransportierenden und I6chertransportierenden Eigenschaften
der gemischten Matrixkomponenten kénnen jedoch auch Uberwiegend
oder vollstandig in einer einzigen gemischten Matrixkomponente
kombiniert sein, wobei die weitere(n) gemischte(n) Matrixkomponente(n)
andere Funktionen erfullt (erfullen). Die beiden unterschiedlichen
Matrixmaterialien kénnen in einem Verhaltnis von 1:50 bis 1:1, bevorzugt
1:20 bis 1:1, noch bevorzugter 1:10 bis 1:1 und am meisten bevorzugt 1:4
bis 1:1 vorliegen. Bevorzugt werden Mischmatrixsysteme in
phosphoreszierenden organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen
eingesetzt. Eine Quelle fur detailliertere Informationen tber
Mischmatrixsysteme ist die Anmeldung WO 2010/108579.

Die Mischmatrixsysteme kénnen eine oder mehrere emittierende
Verbindungen enthalten, vorzugsweise eine oder mehrere
phosphoreszierende Verbindungen. Im Allgemeinen werden
Mischmatrixsysteme bevorzugt in phosphoreszierenden organischen
Elektrolumineszenzvorrichtungen eingesetzt.

Besonders geeignete Matrixmaterialien, die in Kombination mit den
erfindungsgemalen Verbindungen als Matrixbestandteile eines
Mischmatrixsystems verwendet werden kénnen, werden aus den unten
genannten bevorzugten Matrixmaterialien fur phosphoreszierende
Verbindungen oder den bevorzugten Matrixmaterialien fur fluoreszierende
Verbindungen ausgewanhlt, je nachdem, welche Art von emittierender
Verbindung in dem Mischmatrixsystem verwendet wird.

Bevorzugte phosphoreszierende Verbindungen zur Verwendung in
gemischten Matrixsystemen sind die gleichen, wie weiter oben als
allgemein bevorzugte phosphoreszierende Emittermaterialien
beschrieben.

Bevorzugte Ausfuhrungsformen der verschiedenen Funktionsmaterialien
in der elektronischen Vorrichtung sind im Folgenden aufgefthrt.
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Beispiele fur phosphoreszierende Verbindungen sind nachfolgend
aufgefuhrt.
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Bevorzugte fluoreszierende emittierende Verbindungen sind ausgewahlt
aus der Klasse der Arylamine. Unter einem Arylamin oder einem
aromatischen Amin wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung eine
Verbindung verstanden, die drei substituierte oder unsubstituierte
aromatische oder heteroaromatische Ringsysteme enthélt, die direkt an
den Stickstoff gebunden sind. Vorzugsweise ist mindestens eines dieser
aromatischen oder heteroaromatischen Ringsysteme ein kondensiertes
Ringsystem, besonders bevorzugt mit mindestens 14 aromatischen
Ringatomen. Bevorzugte Beispiele hierfur sind aromatische
Anthracenamine, aromatische Anthracendiamine, aromatische
Pyrenamine, aromatische Pyrenediamine, aromatische Chrysenamine
oder aromatische Chrysendiamine. Unter einem aromatischen
Anthracenamin versteht man eine Verbindung, bei der eine
Diarylaminogruppe direkt an eine Anthracengruppe, vorzugsweise in
Position 9, gebunden ist. Unter einem aromatischen Anthracendiamin ist
eine Verbindung zu verstehen, in der zwei Diarylaminogruppen direkt an
eine Anthracengruppe gebunden sind, vorzugsweise in den Positionen 9,
10. Analog sind aromatische Pyrenamine, Pyrendiamine, Chrysenamine
und Chrysendiamine definiert, bei denen die Diarylaminogruppen
vorzugsweise in 1-Position oder 1,6-Position an das Pyren gebunden sind.
Weitere bevorzugte emittierende Verbindungen sind Indenofluorenamine
oder Fluorendiamine, beispielsweise nach WO 2006/108497 oder WO
2006/122630, Benzoindenofluorenamine oder -fluorendiamine,
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beispielsweise nach WO 2008/006449, und Dibenzoindenofluorenamine
oder -diamine, beispielsweise nach WO 2007/140847, sowie die in WO
2010/012328 offenbarten Indenofluorenderivate mit kondensierten
Arylgruppen. Ebenso bevorzugt sind die in WO 2012/048780 und in WO
2013/185871 offenbarten Pyrenearylamine. Ebenfalls bevorzugt sind die
in WO 2014/037077 offenbarten Benzoindenofluorenamine, die in WO
2014/106522 offenbarten Benzofluorenamine, die in WO 2014/111269
und in WO 2017/036574 offenbarten verlangerten Benzoindenofluorene,
die in WO 2017/028940 und in WO 2017/028941 offenbarten Phenoxazine
und die in WO 2016/150544 offenbarten an Furaneinheiten oder an
Thiopheneinheiten gebundenen Fluorderivate. Weiterhin kénnen Bor-
Verbindung gemall W02020208051, W02015102118, W0O2016152418 ,
WO02018095397, W0O2019004248 , WO2019132040, US20200161552,
WO02021089450 Verwendung finden.

Nutzliche Matrixmaterialien, vorzugsweise fur fluoreszierende
Verbindungen, umfassen Materialien verschiedener Substanzklassen.
Bevorzugte Matrixmaterialien sind ausgewahlt aus den Klassen der
Oligoaryle (z.B. 2,2',7,7'-Tetraphenylspirobifluoren nach EP 676461 oder
Dinaphthylanthracen), insbesondere der Oligoaryle mit anellierten
aromatischen Gruppen, der Oligoarylenvinylene (z.B. DPVBi oder Spiro-
DPVBIi gemalR EP 676461), der polypodalen Metallkomplexe (z.B. geman
WO 2004/081017), der lochleitenden Verbindungen (z.B. gemafly WO
2004/058911), der elektronenleitenden Verbindungen, insbesondere
Ketone, Phosphinoxide, Sulfoxide etc. (zum Beispiel nach WO
2005/084081 und WO 2005/084082), die Atropisomere (zum Beispiel
nach WO 2006/048268), die Boronsaurederivate (zum Beispiel nach WO
2006/117052) oder die Benzanthracene (zum Beispiel nach WO
2008/145239). Besonders bevorzugte Matrixmaterialien sind ausgewahlt
aus den Klassen der Oligoarylene mit Naphthalin, Anthracen,
Benzanthracen und/oder Pyren oder Atropisomeren dieser Verbindungen,
den Oligoarylenvinylenen, den Ketonen, den Phosphinoxiden und den
Sulfoxiden. Ganz besonders bevorzugte Matrixmaterialien sind
ausgewahlt aus den Klassen der Oligoarylene, die Anthracen,
Benzanthracen, Benzophenanthren und/oder Pyren oder Atropisomere
dieser Verbindungen umfassen. Unter einem Oligoarylen ist im Rahmen
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der vorliegenden Erfindung eine Verbindung zu verstehen, in der
mindestens drei Aryl- oder Arylengruppen miteinander verbunden sind.
Weiter bevorzugt sind die in WO 2006/097208, WO 2006/131192, WO
2007/065550, WO 2007/110129, WO 2007/065678, WO 2008/145239,
WO 2009/100925, WO 2011/054442 und EP 1553154 offenbarten
Anthracenderivate, die in EP 1749809, EP 1905754 und US
2012/0187826 offenbarten Pyrenverbindungen, die in WO 2015/158409
offenbarten Benzanthracenylanthracenverbindungen, die in WO
2017/025165 offenbarten Indenobenzofurane und die in WO 2017/036573
offenbarten Phenanthrylanthracene.

Bevorzugte Matrixmaterialien fur phosphoreszierende Verbindungen sind,
ebenso wie Verbindungen gemaf Formel (1), 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-Bis-
carbazolylbiphenyl) oder 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. gemafl WO 2010/136109,
WO 2011/000455, WO 2013/041176 oder WO 2013/056776, Azacarbazol-
derivate, z. B. geméaR EP 1617710, EP 1617711, EP 1731584, JP
2005/347160, bipolare Matrixmaterialien, z. B. gemar WO 2007/137725,
Silane, z. B. gemar WO 2005/111172, Azaborole oder Boronester, z. B.
gemal WO 2006/117052, Triazinderivate, z. B. geman WO 2007/063754,
WO 2008/056746, WO 2010/015306, WO 2011/057706, WO 2011/060859
oder WO 2011/060877, Zinkkomplexe, z. B. gemaf EP 652273 oder WO
2009/062578, Diazasilol- bzw. Tetraazasilol-Derivate, z. B. geman WO
2010/054729, Diazaphosphol-Derivate, z. B. gemar WO 2010/054730,
verbruckte Carbazol-Derivate, z. B. gema WO 2011/042107, WO
2011/060867, WO 2011/088877 und WO 2012/143080, Triphenylen-
derivate, z. B. gemat WO 2012/048781, Lactame, z. B. geman WO
2011/116865 oder WO 2011/137951, oder Dibenzofuranderivate, z. B.
gemafl WO 2015/169412, WO 2016/015810, WO 2016/023608, WO
2017/148564 oder WO 2017/148565. Ebenso kann ein weiterer phos-
phoreszierender Emitter, welcher kurzerwellig als der eigentliche Emitter



10

15

20

25

30

35

WO 2023/052272 PCT/EP2022/076605

-59 -

emittiert, als Co-Host in der Mischung vorhanden sein oder eine Verbin-
dung, die nicht oder nicht in wesentlichem Umfang am Ladungstransport
teilnimmt, wie beispielsweise in WO 2010/108579 beschrieben.

Geeignete Ladungstransportmaterialien, wie sie in der Lochinjektions-
oder Lochtransportschicht oder in der Elektronensperrschicht oder in der
Elektronentransportschicht des erfindungsgemalien elektronischen
Bauelements verwendet werden kénnen, sind neben den Verbindungen
der Formel (1) zum Beispiel die in Y. Shirota et al., Chem. Rev. 2007,
107(4), 953-1010, oder andere Materialien, wie sie in diesen Schichten
gemaf dem Stand der Technik verwendet werden.

Vorzugsweise umfasst die erfindungsgemafie OLED zwei oder mehr
verschiedene léchertransportierende Schichten. Die Verbindung der
Formel (1) kann dabei in einer oder mehreren oder in allen
|6chertransportierenden Schichten verwendet werden. In einer
bevorzugten Ausfuhrungsform wird die Verbindung der Formel (1) in
genau einer oder genau zwei léchertransportierenden Schichten
eingesetzt, und in den weiteren vorhandenen I6chertransportierenden
Schichten werden andere Verbindungen, vorzugsweise aromatische
Aminverbindungen, eingesetzt. Weitere Verbindungen, die neben den
Verbindungen der Formel (1) vorzugsweise in |6chertransportierenden
Schichten der erfindungsgeméaRen OLEDs eingesetzt werden, sind
insbesondere Indenofluorenamin-Derivate (z.B. nach WO 06/122630 oder
WO 06/100896), die in EP 1661888 offenbarten Aminderivate,
Hexaazatriphenylen-Derivate (z.B. nach WO 01/049806), Aminderivate mit
anellierten Aromaten (zum Beispiel nach US 5,061,569), die in WO
95/09147 offenbarten Aminderivate, Monobenzoindenofluorenamine (zum
Beispiel nach WO 08/006449), Dibenzoindenofluorenamine (zum Beispiel
nach WO 07/140847), Spirobifluorenamine (zum Beispiel nach WO
2012/034627 oder WO 2013/120577), Fluorenamine (zum Beispiel nach
WO 2014/015937, WO 2014/015938, WO 2014/015935 und WO
2015/082056), Spirodibenzopyranamine (zum Beispiel geman WO
2013/083216), Dihydroacridin-Derivate (zum Beispiel gemar WO
2012/150001), Spirodibenzofurane und Spirodibenzothiophene (zum
Beispiel nach WO 2015/022051, WO 2016/102048 und WO
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2016/131521), Phenanthrendiarylamine (zum Beispiel nach WO
2015/131976), Spirotribenzotropolone (zum Beispiel geman WO
2016/087017), Spirobifluorene mit meta-Phenyldiamingruppen (zum
Beispiel gemafl WO 2016/078738), Spirobisacridine (zum Beispiel geman
WO 2015/158411), Xanthendiarylamine (zum Beispiel gemar WO
2014/072017), und 9,10-Dihydroanthracen-Spiroverbindungen mit
Diarylaminogruppen gemar WO 2015/086108.

Ganz besonders bevorzugt ist die Verwendung von durch
Diarylaminogruppen in 4-Position substituierten Spirobifluorenen als
l6¢chertransportierende Verbindungen, insbesondere die Verwendung
derjenigen Verbindungen, die in WO 2013/120577 beansprucht und
offenbart sind, und die Verwendung von durch Diarylaminogruppen in 2-
Position substituierten Spirobifluorenen als I6chertransportierende
Verbindungen, insbesondere die Verwendung derjenigen Verbindungen,
die in WO 2012/034627 beansprucht und offenbart sind.

Als Materialien fur die Elektronentransportschicht kénnen alle Materialien
verwendet werden, die nach dem Stand der Technik als
Elektronentransportmaterialien in der Elektronentransportschicht
eingesetzt werden. Besonders geeignet sind Aluminiumkomplexe, z.B.
Alg3, Zirkoniumkomplexe, z.B. Zrg4, Lithiumkomplexe, z.B. Liq,
Benzimidazol-Derivate, Triazin-Derivate, Pyrimidin-Derivate, Pyridin-
Derivate, Pyrazin-Derivate, Chinoxalin-Derivate, Chinolin-Derivate,
Oxadiazol-Derivate, aromatische Ketone, Lactame, Borane,
Diazaphosphol-Derivate und Phosphinoxid-Derivate. Weitere geeignete
Materialien sind Derivate der vorgenannten Verbindungen, wie sie in JP
2000/053957, WO 2003/060956, WO 2004/028217, WO 2004/080975 und
WO 2010/072300 offenbart sind.

Bevorzugte Kathoden des elektronischen Bauelements sind Metalle mit
geringer Austrittsarbeit, Metalllegierungen oder Mehrschichtstrukturen aus
verschiedenen Metallen, z. B. Erdalkalimetallen, Alkalimetallen,
Hauptgruppenmetallen oder Lanthanoiden (z. B. Ca, Ba, Mg, Al, In, Mg,
Yb, Sm, etc.). Zuséatzlich geeignet sind Legierungen aus einem Alkali-
oder Erdalkalimetall und Silber, z. B. eine Legierung aus Magnesium und
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Silber. Bei Mehrschichtstrukturen kénnen neben den genannten Metallen
auch weitere Metalle mit einer relativ hohen Austrittsarbeit verwendet
werden, z. B. Ag oder Al, wobei in der Regel Kombinationen der Metalle
wie z. B. Ca/Ag, Mg/Ag oder Ba/Ag eingesetzt werden. Es kann auch
vorteilhaft sein, eine dinne Zwischenschicht aus einem Material mit einer
hohen Dielektrizitdtskonstante zwischen einer metallischen Kathode und
dem organischen Halbleiter einzufihren. Beispiele fur geeignete
Materialien sind Alkali- oder Erdalkalimetallfluoride, aber auch die
entsprechenden Oxide oder Carbonate (z. B. LiF, Li2O, BaF2, MgO, NaF,
CsF, Cs2C0s usw.). Es ist auch moglich, Lithiumchinolinat (LiQ) zu diesem
Zweck zu verwenden. Die Schichtdicke dieser Schicht liegt vorzugsweise
zwischen 0,5 und 5 nm.

Bevorzugte Anoden sind Materialien mit einer hohen Austrittsarbeit.
Vorzugsweise hat die Anode eine Austrittsarbeit von mehr als 4,5 eV
gegen Vakuum. Dazu eignen sich erstens Metalle mit hohem
Redoxpotential, z. B. Ag, Pt oder Au. Zum anderen kénnen auch
Metall/Metalloxid-Elektroden (z. B. Al/Ni/NiOx, Al/PtOx) bevorzugt werden.
Fur einige Anwendungen muss mindestens eine der Elektroden
transparent oder teiltransparent sein, um die Bestrahlung des organischen
Materials (organische Solarzelle) oder die Emission von Licht (OLED, O-
Laser) zu erméglichen. Bevorzugte Anodenmaterialien sind hier leitfahige
Metallmischoxide. Besonders bevorzugt werden Indiumzinnoxid (ITO) oder
Indiumzinkoxid (1ZO). Weiter bevorzugt werden leitfahig dotierte
organische Materialien, insbesondere leitfahig dotierte Polymere. Dartber
hinaus kann die Anode auch aus zwei oder mehr Schichten bestehen,
zum Beispiel aus einer inneren Schicht aus ITO und einer aulReren
Schicht aus einem Metalloxid, vorzugsweise Wolframoxid, Molybdénoxid
oder Vanadiumoxid.

Die Vorrichtung wird entsprechend (je nach Anwendung) strukturiert,
kontaktiert und abschlie3end versiegelt, um schadliche Einflusse durch
Wasser und Luft auszuschliezen.

In den weiteren Schichten der erfindungsgemafien organischen Elektro-
lumineszenzvorrichtung kénnen alle Materialien verwendet werden, wie
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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 gemal Formel (1) bzw. den
oben ausgefuhrten bevorzugten Ausfihrungsformen einsetzen.

Weiterhin bevorzugt ist eine organische Elektrolumineszenzvorrichtung,
dadurch gekennzeichnet, dass eine oder mehrere Schichten mit einem
Sublimationsverfahren beschichtet werden. Dabei werden die Materialien
in Vakuum-Sublimationsanlagen bei einem Anfangsdruck kleiner

10~ mbar, bevorzugt kleiner 10-° mbar aufgedampft. Es ist aber auch
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.

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 Elektrolumineszenzvor-
richtungen enthaltend die erfindungsgemafien Verbindungen angewandt
werden.

Erfindungsgeman kénnen die elektronischen Vorrichtungen, die eine oder
mehrere Verbindungen der Formel (1) enthalten, in Displays, als
Lichtquellen in Beleuchtungsanwendungen und als Lichtquellen in
medizinischen und/oder kosmetischen Anwendungen (z.B. Lichttherapie)
eingesetzt werden.

Die erfindungsgemafien Verbindungen und die erfindungsgemalien orga-
nischen Elektrolumineszenzvorrichtungen zeichnen sich durch einen oder
mehrere der folgenden Eigenschaften aus:

1. Die erfindungsgemalien Verbindungen fihren zu langen
Lebensdauern.

2. Die erfindungsgemafien Verbindungen fuhren zu hohen Effizienzen,
insbesondere zu einer hohen EQE.

3. Die erfindungsgemafen Verbindungen fuhren zu geringen Betriebs-
spannungen.

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele naher erlautert,
ohne sie dadurch einschrénken zu wollen. Der Fachmann kann aus den
Schilderungen die Erfindung im gesamten offenbarten Bereich ausfUhren
und ohne erfinderisches Zutun weitere erfindungsgemale Verbindungen
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
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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.

Literaturbekannte Synthone LS:
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Ein gut gerthrtes Gemisch aus 52.8 g (100 mmol) LS2, 12.8 g (105 mmol)
Phenylboronsaure [98-80-6], 48.9 g (150 mmol) Casiumcarbonat,
wasserfrei, 1.43 g (2 mmol) Bis(triphenyphosphino)palladiumdichlorid,

100 g Glaskugeln (3 mm Durchmesser) und 400 ml THF wird 24 h bei

60 °C gerthrt. Nach vollstandigem Umsatz saugt man noch heil3 Gber ein
mit THF vorgeschlammtes Celite-Bett ab, engt das Filtrat zur Trockene ein,
nimmt den Ruckstand in 500 ml Dichlormethan (DCM) auf, wascht zweimal
mit je 200 ml Wasser, einmal mit 100 ml ges. Kochsalzlésung und trocknet
Uber Natriumsulfat. Man filtriert vom Trockenmittel Uber ein mit DCM
vorgeschldammtes Kieselgel-Bett ab, engt das Filtrat langsam ein, ersetzt
das DCM sukzessive mit ca. 200 ml Methanol, saugt das auskristallisierte
Produkt ab, wascht mit wenig Methanol nach und trocknet im Vakuum.
Ausbeute: 44.5 g (93 mmol) 93 %; Reinheit: ca. 97 % ig n. "H-NMR.

Analog kénnen folgende Verbindungen dargestellt werden:
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Beispiel $200:

»
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LIV

Br

Durchfilhrung analog zu Y. Imazaki et al, J. Am. Chem. Soc., 2012, 134,
14760.

Ein gut gerhrtes Gemisch aus 47.9 g (100 mmol) S1, 130.4 g (150 mmol)
Lithiumbromid, 2.54 g (5 mmol) Cp*Ru(MeCN)sOTf [113860-02-9], 100 g
Glaskugeln (3 mm Durchmesser) und 400 m| NMP wird 40 h bei 100 °C
gerthrt. Nach vollstandigem Umsatz dekantiert man von den Glaskugeln
ab, entfernt das NMP im Vakuum, nimmt den Rackstand in 500 ml
Ethylacetat (EE) auf, wascht zweimal mit je 300 ml Wasser, einmal mit
200 ml ges. Kochsalzlésung und trocknet tber Magnesiumsulfat. Man
filtriert vom Trockenmittel Uber ein mit EE vorgeschlammtes Kieselgel-Bett
ab, engt das Filtrat zur Trockene ein, ruhrt den Rickstand mit 200 ml
Methanol heil? aus, saugt das Produkt ab, wascht mit wenig Methanol nach
und trocknet im Vakuum. Ausbeute: 36.9 g (90 mmol) 90 %; Reinheit: ca.
97 % ig n. '"H-NMR.

Analog kénnen folgende Verbindungen dargestellt werden:
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B) Synthese der erfindungsgeméaRen Verbindungen

Beispiel A1:




10

15

20

25

30

35

WO 2023/052272 PCT/EP2022/076605

-112 -

L)

e
SSpat

Durchfihrung analog A. G. Martinez et al, J. Chem. Soc., Perkin Trans. |,
1986, 1595. Eine Lésung aus 51.2 g (100 mmol) S50 in einem Gemisch
aus 500 ml THF, 200 ml Methanol-D1 (HzC-OD) und 16.6 ml (120 mmol)
Triethylamin wird mit 2 g Palladium-Kohle (5 Gew.-%) versetzt und dann in
einem Autoklaven bei 40 °C unter 2 bar Deuterium (D2) far 30 h geruhrt.
Man filtriert die Reaktionsmischung tber ein mit THF vorgeschlammtes
Celite-Bett ab, engt das Filtrat zur Trockene ein, nimmt den Ruckstand in
500 ml DCM auf, wascht dieses zweimal mit je 200 ml Wasser, einmal mit
200 ml ges. Kochsalzlésung und trocknet Uber Natriumsulfat. Man filtriert
vom Trockenmittel Uber ein mit DCM vorgeschlammtes Kieselgel-Bett ab,
engt das Filtrat langsam ein, ersetzt das DCM sukzessive mit ca. 150 ml
Methanol, saugt das auskristallisierte Produkt ab, wascht dieses mit wenig
Methanol und trocknet im Vakuum. Die weitere Reinigung erfolgt durch
wiederholte HeilRextraktionskristallisation (Ubliche org. L&dsungsmittel bzw.
deren Kombinationen, bevorzugt Acetonitril-DCM, 1:3 bis 3:1 vv) oder
Chromatographie und fraktioniere Sublimation bzw. Tempern im
Hochvakuum. Ausbeute: 35.2 g (71 mmol) 71 %; Reinheit: ca. 99.9 % ig n.
HPLC.

Analog kénnen folgende Verbindungen dargestellt werden:
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Beispiel A100:

Ein gut gerhrtes Gemisch aus 47.9 g (100 mmol) S1, 31.6 g (110 mmol)
9-Phenyl-carbazol-3yl-boronsaure [854952-58-2], 25.5 g (110 mmol)
Trikaliumphosphat-Monohydrat, 1.16 (1 mmol) Tetrakis-triphenylphosphino-
palladium(0), 500 mI DMSO und 100 g Glaskugeln (3 mm Durchmesser)
wird 16 h bei 80 °C gerthrt. Nach vollstandigem Umsatz lasst man
Erkalten, dekantiert von den Glaskugeln ab, entfernt das DMSO
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weitgehend im Vakuum, versetzt den Rickstand mit 300 ml Methanol und
200 ml Wasser, saugt vom Rohprodukt ab, wascht dieses zweimal mit je
200 ml Methanol und trocknet im Vakuum. Man nimmt das Rohprodukt in
300 mI DCM auf, filtriert Uber ein mit DCM vorgeschlammtes Kieselgel-Bett
ab, engt das Filtrat zur Trockene ein, ruhrt den Rickstand mit 200 ml
Methanol heil? aus, filtriert das Rohprodukt ab, wascht dieses zweimal mit
je 50 ml Methanol und trocknet im Vakuum. Die weitere Reinigung erfolgt
durch wiederholte HeilRextraktionskristallisation (Ubliche org. Lésungsmittel
bzw. deren Kombinationen, bevorzugt Acetonitril-DCM, 1:3 bis 3:1 vv) oder
Chromatographie und fraktionierte Sublimation bzw. Tempern im
Hochvakuum. Ausbeute: 35.2 g (71 mmol) 71 %; Reinheit: ca. 99.9 % ig n.
HPLC.

Analog kénnen folgende Verbindungen dargestellt werden:
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Beispiel A300:

Ein gut gerthrtes Gemisch aus 40.9 g (100 mmol) S200, 27.0 g (110 mmol)
4-Biphenyl-phenylamin [32228-99-2], 19.2 g (200 mmol) Natrium-tert-
butanolat, 304 mg (1.5 mmol) Tri-tert-butylphosphin [13716-12-6] (alternativ
kénnen andere Phosphine verwendet werden, z.B. Tricyclohexylphosphin,
Bis(tert-butyl)-2-biphenylphosphin, S-Phos, X-Phos, AmPhos,RuPhos, rac-
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BiNap, BrettPhos, AdBrettPhos etc.) und 224 mg, (1 mmol)
Palladium(ll)acetat und 500 ml Toluol wird 16 h unter Ruckfluss erhitzt.
Carbazole kénnen analog umgesetzt werden, als Base wird z.B. bevorzugt
Cs2C0s3 anstelle von Na-O-t-Bu verwendet, als Lésungsmittel, o-Xylol bei
135 °C, als Katalysator z.B. bevorzugt XanthPhos 2 mol % : Palladium(Il)-
acetat 1 mol %. Nach vollstandigem Umsatz lasst man auf ca. 80 °C
erkalten, fugt 300 ml Wasser zu, trennt die org. Phase ab, wéscht diese
zweimal mit je 300 ml Wasser, einmal mit 200 ml ges, Kochsalzlésung und
trocknet Uber Magnesiumsulfat. Man filtriert vom Trockenmittel Gber ein mit
Toluol vorgeschlammtes Kieselgel-Bett ab, wascht mit etwas Toluol nach,
engt das Filtrat zur Trockene ein, rahrt den Ruckstand mit 200 ml Methanol
heil} aus, filtriert das Rohprodukt ab, wascht dieses zweimal mit je 50 ml
Methanol und trocknet im Vakuum. Die weitere Reinigung erfolgt durch
wiederholte Heil3extraktionskristallisation (Ubliche org. Lésungsmittel bzw.
deren Kombinationen, bevorzugt Acetonitril-DCM, 1:3 bis 3:1 vv) oder
Chromatographie und fraktionierte Sublimation bzw. Tempern im
Hochvakuum. Ausbeute: 34.8 g (70 mmol) 70 %; Reinheit: ca. 99.9 % ig n.
HPLC.

Analog kénnen folgende Verbindungen dargestellt werden:
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Beispiel A500:

Q
oe H\f
60

N7
Ein gut gerthrtes Gemisch aus 36.5 g (50 mmol) S305, 6.3 g (70 mmol)
Kupfercyanid [544-92-3], 100 g Glaskugeln (3 mm Durchmesser) und
300 mI Dimethylacetamid (DMAC) wird 24 h auf 160 °C erhitzt. Man saugt
noch heil3 dber ein mit heilem DMAC (Dimethylacetamid) aufge-
schlammtem Celite-Bett ab, wascht mit 100 ml heikem DMAC nach und
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engt das Filtrat im Vakuum ein. Man nimmt den Ruckstand in 500 ml DCM
auf, gibt 300 ml 10 %ige Ammoniak-L&sung zu, ruhrt 1 h nach, trennt die
organische Phase ab, wascht diese einmal mit 100 ml 10 %iger
Ammoniak-Lésung, dreimal mit je 100 ml Wasser, einmal mit 300 ml
gesattigter Kochsalzlésung und trocknet tber Magnesiumsulfat. Man
filtriert vom Trockenmittel Uber ein mit DCM aufgeschlammtem Kieselgel-
Bett ab, engt das Filtrat im Vakuum ein, substituiert das Destillat mit
Ethanol und engt dann auf ca. 100 ml Volumen ein. Man saugt vom
ausgefallenen Produkt ab, wéscht dieses dreimal mit je 50 ml Ethanol und
trocknet im Vakuum. Die weitere Reinigung erfolgt durch wiederholte
HeilRextraktionskristallisation (Ubliche organische Lésemittel bzw. deren
Kombinationen, bevorzugt Acetonitril-DCM, 1:3 bis 3:1 vv) oder
Chromatographie und fraktioniere Sublimation bzw. Tempern im
Hochvakuum. Ausbeute: 22.9 g (33.5 mmol) 67 %; Reinheit: ca. 99.9 % ig
n. HPLC.

Analog kénnen folgende Verbindungen dargestellt werden:

Aus-
Bsp. Edukt Produkt
beute
SIS
A501 S249 O Q 70 %
Né
SIS
A502 $250 l O Q 66 %
il O
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A503 S251 ’;‘O Q 63 %
A504 $252 71 %
A505 $253 N O Q Q 68 %
A506 S254 i 67 %
NZ= O Q
A507 S255 ‘ 72 %
NZ i Q
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A508 S256 70 %
A509 S257 67 %
A510 S258 70 %
A511 S259 66 %
A512 S260 73 %
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A514 S262 1%
A515 S263 69 %
A516 S264 70 %
A517 S265 73 %
A518 S266 68 %
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Ab47 S297 73 %
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A549 S299 O? Q N 72 %
y. *
N4

N

SIS I aY
N

A550 S300 76 %

N

A

o)S)es
N
A551 S301 ‘ O \Q 70 %
Né

Beispiel: Herstellung der OLEDs

1) Vakuum-prozessierte Devices:

Die Herstellung von erfindungsgemafien 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
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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 kénnen in der
Lochinjektionsschicht (HIL), Lochtransportschicht (HTL) und 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%
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.

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 sowie die Lebens-
dauer bestimmt. Die Angabe der EQE in (%) und der Spannung in (V)
erfolgt bei einer Leuchtdichte von 1000 cd/m?2. Die Lebensdauer wird bei
einer Startleuchtdichte von 10000 cd/m? bestimmt. Die Angabe LT80 in (h)
ist die gemessene Zeit, in der die Helligkeit auf 80 % der Anfangshelligkeit
abgefallen ist.

Die OLEDs haben folgenden Schichtaufbau:
Substrat
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Lochinjektionsschicht (HIL) aus HTM1 dotiert mit 5 % NDP-9 (kommerziell
erhaltlich von der Fa. Novaled), 20 nm bzw. in Bsp. BF15 A309 dotiert mit
5 % NDP-9, 20 nm

Lochtransportschicht (HTL), s. Tabelle 1

Elektronenblockierschicht (EBL), s. Tabelle 1

Emissionsschicht (EML), s. Tabelle 1

Elektronentransportschicht (ETL), aus ETM1:ETMZ2 (50%:50%), 30 nm
Elektroneninjektionsschicht (EIL) aus ETM2, 1 nm

Kathode aus Aluminium, 100 nm

Tabelle 1: Aufbau Blaue Fluoreszenz-OLED- Bauteile

Bsp. HTL EBL EML
Dicke Dicke Dicke

Ref-HTM1 EBM1 SMB1:D1 (95%:5%)
BF-Ref 180 nm 10 nm 20 nm

HTM1 Ref-EBM1 SMB1:D1 (95%:5%)
BF-Ref2 180 nm 10 nm 20 nm

Ref-HTM1 Ref-EBM1 SMB1:D1 (95%:5%)
BF-Ref3 180 nm 10 nm 20 nm

BE1 A43 EBM1 SMB1:D1 (95%:5%)
180 nm 10 nm 20 nm

BE2 HTM1 A37 SMB1:D1 (95%:5%)
180 nm 10 nm 20 nm

BE3 HTM1 A39 SMB1:D1 (95%:5%)
180 nm 10 nm 20 nm

BE4 HTM1 Ad1 SMB1:D1 (95%:5%)
180 nm 10 nm 20 nm

BES HTM1 A46 SMB1:D1 (95%:5%)
180 nm 10 nm 20 nm

BE6 HTM1 A109 SMB1:D1 (95%:5%)
180 nm 10 nm 20 nm

BE7 HTM1 A110 SMB1:D1 (95%:5%)
180 nm 10 nm 20 nm

BES HTM1 A139 SMB1:D1 (95%:5%)
180 nm 10 nm 20 nm
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BES HTMA1 A150 SMB1:D1 (95%:5%)
180 nm 10 nm 20 nm

BF10 HTMA1 A162 SMB1:D1 (95%:5%)
180 nm 10 nm 20 nm

BFE11 HTMA1 A182 SMB1:D1 (95%:5%)
180 nm 10 nm 20 nm

BF12 HTMA1 A184 SMB1:D1 (95%:5%)
180 nm 10 nm 20 nm

BF13 HTMA1 A188 SMB2:D1 (95%:5%)
180 nm 10 nm 20 nm

BF14 HTMA1 A197 SMB3:D1 (97%:3%)
180 nm 10 nm 20 nm

BE15 A309 EBM1 SMB2:D1 (95%:5%)
180 nm 10 nm 20 nm

BF16 HTMA1 A313 SMB1:D1 (95%:5%)
180 nm 10 nm 20 nm

BF17 HTMA1 A322 SMB1:D1 (95%:5%)
180 nm 10 nm 20 nm

BF18 HTMA1 A334 SMB1:D1 (95%:5%)
180 nm 10 nm 20 nm

BF19 HTMA1 A390 SMB1:D1 (95%:5%)
180 nm 10 nm 20 nm

Tabelle 2: Ergebnisse Blaue FITabelle 2: Ergebnisse Blaue

Fluoreszenz-OLED- Bauteile

Bsp. EQE (%) Spannung (V) LT80 (h)
1000 cd/m? 1000 cd/m? 10000 cd/m?

BF-Ref1 9.1 4.0 110
BF-Ref2 6.1 4.4 25
BF-Ref3 6.6 4.2 30

BF1 10.1 3.8 180

BF2 9.9 3.9 190

BF3 9.5 3.8 200

BF4 11.0 4.0 160
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BF5 10.3 3.9 190
BF6 10.0 3.9 180
BF7 10.3 4.0 175
BF8 9.8 3.9 140
BF9 10.2 3.7 150
BF10 10.3 3.8 155
BF11 10.5 3.9 190
BF12 10.6 3.9 175
BF13 10.4 3.8 210
BF14 10.4 3.8 185
BF15 11.1 4.0 155
BF16 10.5 3.9 170
BF17 11.2 4.0 145
BF18 10.7 3.8 165
BF19 10.6 3.9 210

1b) Phosphoreszenz-OLED-Bauteile:

Die erfindungsgemafen Verbindungen A kénnen in der
Lochinjektionsschicht (HIL); der Lochtransportschicht (HTL), der
Elektronenblockierschicht (EBL) und in der Emissionsschicht (EML) als
Matrixmaterial (Hostmaterial, Wirtsmaterial) M (s. Tabelle 5) bzw. A (s.
erfindungsgemale Materialien) 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 hierbei, 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 zweier Materialien



10

15

20

25

30

35

WO 2023/052272 PCT/EP2022/076605

-198 -

bestehen. Der genaue Aufbau der OLEDs ist Tabelle 3 zu entnehmen. Die
zur Herstellung der OLEDs verwendeten Materialien sind in Tabelle 5
gezeigt.

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 sowie die Lebens-
dauer bestimmt. Die Angabe der EQE in (%) und der Spannung in (V)
erfolgt bei einer Leuchtdichte von 1000 cd/m?2. Die Lebensdauer wird bei
einer Startleuchtdichte von 1000 cd/m? fur blau- und rot-, 10000 cd/m? fur
grun- und gelb-emittierende Bauteile bestimmt. Die Angabe LT80 in (h) ist
die gemessene Zeit, in der die Helligkeit auf 80 % der Anfangshelligkeit
abfallt.

Die OLEDs haben folgenden Schichtaufbau:

Substrat

Lochinjektionsschicht (HIL) aus HTM1 dotiert mit 5 % NDP-9 (kommerziell
erhaltlich von der Fa. Novaled), 20 nm bzw. in Bsp. GP3 A101 dotiert mit
5 % NDP-9, 20 nm

Lochtransportschicht (HTL), s.Tabelle 3

Elektronenblockierschicht (EBL), s. Tabelle 3

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

Tabelle 3: Aufbau Phosphoreszenz-OLED-Bauteile

EML
Bsp. I-.ITL E.BL Dicke I-!BL
Dicke Dicke Dicke
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Blau
M3:M4:IrB1
BP-Ref1 ngng Sg'r\]"ri (30%:65%:5%) ':.)Bn'\r’]'nz
25 nm
M3:M4:IrB1
BP-Ref2 R?;'glw RezféEanW (30%:65%:5%) ':.)Bn'\r’]'nz
25 nm
M3:M4:IrB1
BP1 1 Eﬁf’ﬁm Sg'r\]"ri (30%:65%:5%) ':.)Bn'\r’]'nz
25 nm
M3:M4:IrB1
BP2 1 Eﬁ‘)‘fm Sg'r\]"ri (30%:65%:5%) ':.)Bn'\r’]'nz
25 nm
M3:M4:IrB1
BP3 12‘3Tm Sg'r\]"ri (30%:65%:5%) ':.)Bn'\r’]'nz
25 nm
M3:M4:IrB1
BP4 12‘82}% Sg'r\]"ri (30%:65%:5%) ':.)Bn'\r’]'nz
25 nm
M3:M4:IrB1
BP5 12‘8‘:% gg'r\]"rﬁ (30%:65%:5%) ':.)Bn'\r’]'nz
25 nm
M3:M4:IrB1
BP6 12‘8‘% 1A032r?] (30%:65%:5%) ':'gmi
25 nm
M3:A3:IrB1
BP7 1 é%sﬁm gg'r\]"rﬁ (40%:55%:5%) ':.)Bn'\r’]'nz
25 nm
M3:A21:IrB1
BPS 1 Eﬁf’ﬁm Sg'r\]"ri (40%:55%:5%) ':.)Bn'\r’]'nz
25 nm
M3:A100: IrB1
BPY A34 EBM2 (40%:50%10%) | HBM2
180 nm 20 nm 25 nm 5nm
A501:M4:IrB1
BP10 ngng Sg'r\]"ri (70%:25%:5%) ':.)Bn'\r’]'nz
25 nm
A503:M4:IrB1
BP11 nggl% Sg'r\]"ri (70%:25%:5%) ':.)Bn'\r’]'nz
25 nm
A515:M4:IrB1
apip | REFHTM1 EBM2 Govobosey) | HBM2
180 nm 20 nm 25 nm 5nm
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A520:M4:IrB1
8P13 R1e;-gm1 gg'r\]/'ri (70%:25%:5%) ':-,Bnl\r/]lnz
25 nm
A521:M4:IrB1
Bp14 | REFHTMY EBM2 (70%:25%:5%) | BM2
180 nm 20 nm 25 nm > nm
Griin
M1:M2:1rG1
GP-Ref1 Ref)f(-)HnTmW gg'r\]/'r:] (30%:60%:10%) l-éBnl\r/:
40 nm
M1:M2:1rG1
GPRef2 | o | Noomm | (30%80%:10%)| '
40 nm
M1:M2:1rG1
GPRE | "Gy | zomm | CO%E0%10%) | T
40 nm
M1:M2:1rG1
o1 | g | B | ameemeon O
nm
M1:M2:1rG1
- 5'8‘:12m Eg‘m (30%:60%:10%) ':-,Bn'\r/:
40 nm
M1:M2:1rG1
opa 5A01gr1n Egﬂﬂ (30%:60%:10%) ':-,Bn'\r/:
40 nm
M1:M2:1rG1
cpa 5A01ﬁ; Egm (30%:60%:10%) ':-,Bn'\r/:
40 nm
M1:M2:1rG1
oPs E)Aosgri Egﬂﬂ (30%:60%:10%) ':-,Bn'\r/:
40 nm
M1:M2:1rG1
oP6 E)Aosgri Egm (30%:60%:10%) ':-,Bn'\r/:
40 nm
M1:M2:1rG1
cp7 5H0Tm Zgi?n (30%:60%:10%) ':-)Bn'\r/:
40 nm
M1:M2:1rG1
Ps 5|.|(;|'|>]/|r;|] ;gir?] (30%:60%:10%) I-éBnl\r/L1
40 nm
M1:M2:1rG1
P A147 A326 (30%:60%:10%) | 1BM1
50 nm 20 nm 40 nm >nm
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M1:A190:1IrG1
GP10 HTM1 EBM1 (30%:60% 10%) | 1BM1
50 nm 20 nm 5nm
40 nm
M1:A367:1IrG1
GP11 HTM1 EBM1 (30%:60%:10%) HBM!1
50 nm 20 nm 5nm
40 nm
M1:A367:1IrG1
GP12 Al47 A326 (30%:60%:10%) HBM!1
50 nm 20 nm 5nm
40 nm
A500:M2:1IrG1
GP13 HTM1 EBM1 (45%:45%:10%) HBM!1
50 nm 20 nm 5nm
40 nm
M1:A510:IrG1
GP14 HTM? EBM1 (30%:60%:10%) HBM!1
50 nm 20 nm 5nm
40 nm
A511:1rG1
GP15 HTMA EBM1 (80%:20%) HBM1
50 nm 20 nm 5nm
40 nm
M1:A512:1IrG1
GP16 HTM1 EBM1 (30%:60%:10%) HBM!1
50 nm 20 nm 5nm
40 nm
Gelb
M1:M2:1IrG2
GP-Ref4 HTM1 Ref-EBM1 (30%:70%:10%) HBM!1
50 nm 20 nm 5nm
40 nm
M1:M2:1IrG2
GP-Refs | HTM1 REF-EBMT | o00r66%:120%) |  HEM?
50 nm 20 nm 5nm
40 nm
M1:M2:1IrG2
GP50 A115 EBM1 (22%:66%:12%) HBM!1
40 nm 20 nm 5nm
40 nm
M1:M2:1IrG2
GP51 HTM1 A118 (22%:66%:12%) HBM!1
40 nm 20 nm 5nm
40 nm
M1:M2:1IrG2
GP52 HTM1 A303 (22%:66%:12%) HBM!1
40 nm 20 nm 5nm
40 nm
M1:A19:IrG2
GP53 HTM1 EBM1 (22%:66%:12%) HBM!1
40 nm 20 nm 5nm
40 nm
A120:1IrG2
GP54 HTMA EBM1 (84%:16%) HBM1
40 nm 20 nm 40 nm 5nm
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M1:A155:1IrG2
GP55 HTM1 EBM1 (25%:60% 15%) | 1EM1
40 nm 20 nm 5nm
40 nm
M1:A170:1IrG2
GP56 HTM1 EBM1 (20%:65%:15%) HBM!1
40 nm 20 nm 5nm
40 nm
M1:A350:1IrG2
GP57 HTM1 EBM1 (25%:60%:15%) HBM!1
40 nm 20 nm 5nm
40 nm
M1:A506:1IrG2
GP58 HTM1 EBM1 (25%:60%:15%) HBM!1
40 nm 20 nm 5nm
40 nm
M1:A519:1IrG2
GP59 HTM1 EBM1 (30%:55%:15%) HBM!1
40 nm 20 nm 5nm
40 nm
M1:A522:1IrG2
GP60 HTM1 EBM1 (30%:55% 15%) | 1M1
40 nm 20 nm 5nm
40 nm
M1:A525:1IrG2
GP61 HTM1 EBM1 (25%:60%:15%) HBM!1
40 nm 20 nm 5nm
40 nm
Rot
M5:IrR1
RP-Ref HTMA Ref-EBM1 (95%:5%) HBM1
90 nm 10 nm 10 nm
35 nm
M5:IrR1
RP1 HTMA A33 (95%:5%) HBM1
90 nm 10 nm 10 nm
35 nm
A161:IrR1
RP2 HTMA A33 (92%8%) HBM1
90 nm 10 nm 10 nm
35 nm
A161:IrR1
RP3 A42 EBM1 (92%8%) HBM1
90 nm 10 nm 10 nm
35 nm
A161:IrR1
RP4 A42 A33 (92%8%) HBM1
90 nm 10 nm 10 nm
35 nm
A161:IrR1
RP5 A115 A33 (92%8%) HBM1
90 nm 10 nm 10 nm
35 nm
A13:IrR1
RP6 A42 A33 (92%:8%) HBM1
90 nm 10 nm 10 nm
35 nm
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RP7 9,342 A33 '?‘93263,2)2 g% HBM!1
nm 10 nm 35 nm 10 nm
RPS 9,842 A33 '?‘95210;’)2 'E;Ef) HBM!1
nm 10 nm 35 nm 10 nm
Tabelle 4: Ergebnisse Phosphoreszenz-OLED-Bauteile
Blau
EQE (%) Spannung (V) LT80 (h)
Bep- 1000 cd/m? 1000 cd/m? 1000 cd/m?
BP-Ref1 20.2 4.2 70
BP-Ref2 14.6 4.9 6
BP1 24.0 4.1 260
BP2 23.9 4.1 240
BP3 231 4.0 280
BP4 23.7 4.1 235
BP5 231 3.9 310
BP6 24.2 4.3 245
BP7 24 4 4.0 250
BP8 221 3.9 290
BP9 23.9 4.1 260
BP10 22.9 4.0 230
BP11 22.7 3.9 200
BP12 23.2 4.0 220
BP13 231 3.8 240
BP14 23.4 3.9 220
Griin
EQE (%) Spannung (V) LT80 (h)
Bep- 1000 cd/m? 1000 cd/m? 10000 cd/m?
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GP-Ref1 211 3.8 1100

GP-Ref2 20.0 3.7 100

GP-Ref3 19.4 3.5 130
GP1 23.7 3.1 3700
GP2 24.0 3.1 4200
GP3 235 3.0 3500
GP4 23.7 3.0 4100
GP5 233 3.0 4150
GP6 236 3.1 4000
GP7 23.7 3.1 4400
GP8 236 3.0 4600
GP9 24 1 3.0 4900
GP10 23.6 3.1 4100
GP11 233 3.0 3400
GP12 23.0 29 3200
GP13 22.9 3.0 3100
GP14 226 29 3300
GP15 216 29 2300
GP16 23.1 29 3700

Gelb

GP-Ref4 24.6 3.3 350

GP-Ref5 22.2 3.1 450
GP50 31.0 29 17000
GP51 30.5 29 16000
GP52 316 3.1 18000
GP53 30.9 29 17500
GP54 28.2 29 23000
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GP55 31.4 2.9 19500
GP56 30.2 2.9 21000
GP57 31.7 2.9 18000
GP58 29.3 2.9 16000
GP59 30.0 3.0 18000
GP60 30.5 3.0 19500
GP61 294 2.8 16500
Rot
EQE (%) Spannung (V) LT80 (h)
Bep- 1000 cd/m? 1000 cd/m? 1000 cd/m?
RP-Ref1 15.5 37 1150
RP1 17.5 3.2 22000
RP2 17.0 3.3 20000
RP3 17.1 3.3 21000
RP4 17.1 3.2 22000
RP5 16.9 3.1 23000
RP6 17.1 3.2 25000
RP7 17.3 3.3 22000
RP8 17.1 34 21000

Tabelle 5: Strukturformeln der verwendeten Materialien
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HTM1
136463-07-5

Ref-HTM1 = Ref-EBM1
DE19744792

O
%00

EBM1
1450933-44-4

@@
©©

EBM2
1206465-62-4

1822310-86-0

M2
1643479-47-3
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M3 = HBM2
1201800-83-0

342638-54-4

Ly )
\N//(N Q )
570

M5
1398395-92-0

HBM1

1955543-57-3

ot
0
o

ETM1
1819335-36-8

Li\/N\ /

0]

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

SMB2

667940-34-3

@,
g

SMB3
1627916-48-6

FIuoreszIauﬁ
900
0

1182175-27-4

Phosphoreszent Blau

N /N\
Xﬁ >Ir

N

IrB1
1541114-98-0

Phosphoreszent Grun

IrG1
2245866-06-0

Phosphoreszent Gelb

Phosphoreszent Tiefrot
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IrG2

2245945-28-0

1562420-79-4
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Patentanspriiche

Verbindung gemaf der Formel (1),

Ar?

Formel (1)

wobei fur die verwendeten Symbole gilt:

ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten CR oder N mit der
Malgabe, dass maximal zwei Gruppen X pro Zyklus fur N stehen;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden D, F, Cl, Br, |,
N(Ar?)2, OAr, SAr‘, B(OR")2, CHO, C(=0)R', CN, C(=O)OR?,
C(=0O)NR', Si(R")3, NO2, P(=0)(R")2, 0SO2R', OR'", S(=0)R",
S(=0)2R", SR, 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, mit der MaRgabe, dass mindestens
einer oder beide R’ mindestens ein an drei Kohlenstoffatome
gebundenes N-Atom umfassen, und nur maximal ein R* fur N(Ar?)2
steht, wobei je zwei an das mindestens eine N-Atom gebundenen
Gruppen oder die Ar? in N(Ar?)2 nicht verbunden oder Uber eine
Einfachbindung verbunden sind,;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ein aromatisches
oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 40 aromatischen
Ringatomen, das durch einen oder mehrere Reste R' substituiert
sein kann;



10

15

20

25

30

35

WO 2023/052272 PCT/EP2022/076605

Ar

R1

-211 -

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, D, F, Cl, Br, |,
OAr, SAr, B(OR")2, CHO, C(=0)R", CR'=C(R")2, CN, C(=0)OR",
C(=O)NR', Si(R")3, NO2, P(=0)(R")2, OSO2R", OR', S(=0)R",
S(=0)2R", SR, eine geradkettige Alkylgruppe mit 1 bis 20 C-Atomen
oder eine Alkenyl- oder Alkinylgruppe mit 2 bis 20 C-Atomen oder
eine verzweigte oder zyklische Alkylgruppe mit 3 bis 20 C-Atomen,
wobei die Alkyl-, 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"),
NR' CONR!' C=0, C=S, -C(=0)0-, P(=0)(R"), -O-, -S-, SO oder
SO2 ersetzt sein kénnen, oder ein aromatisches oder heteroaroma-
tisches Ringsystem mit 5 bis 60 aromatischen Ringatomen, bevor-
zugt mit 5 bis 40 aromatischen Ringatomen, das jeweils durch einen
oder mehrere Reste R' substituiert sein kann, wobei zwei oder mehr
bevorzugt an den gleichen Zyklus gebundene Reste R miteinander
ein aliphatisches, heteroaliphatisches, aromatisches oder hetero-
aromatisches Ringsystem bilden kdnnen, das mit einem oder
mehreren Resten R' substituiert sein kann, und wobei zwei an
dasselbe Kohlenstoff- Silizium-, Germanium- oder Zinnatom
gebundene Reste R ein monozyklisches oder polyzyklisches,
aliphatisches, aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem
miteinander bilden kénnen, das mit einem oder mehreren Resten R!
substituiert sein kann:;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ein aromatisches
oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 40 aromatischen
Ringatomen, das durch einen oder mehrere Reste R' substituiert
sein kann;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, D, F, |, B(OR?)z,
N(R?)2, CHO, C(=0)R?, CR?>=C(R?)2, CN, C(=0)OR?, Si(R?)3, NO2,
P(=0)(R?)2, 0SO2R?, SR? OR?, S(=0)R?, S(=0)2R?, eine gerad-
kettige Alkylgruppe mit 1 bis 20 C-Atomen oder eine Alkenyl- oder
Alkinylgruppe mit 2 bis 20 C-Atomen oder eine verzweigte oder
zyklische Alkylgruppe mit 3 bis 20 C-Atomen, wobei die Alkyl-,
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Alkenyl- oder Alkinylgruppe jeweils mit einem oder mehreren Resten
R? substituiert sein kann und wobei eine oder mehrere CH2-Gruppen
in den oben genannten Gruppen durch -R2C=CR?-, -C=C-, Si(R?)2,
C=0, C=8, -C(=0)0-, NR?, CONR?, P(=0)(R?), -O-, -S-, SO oder
SO:2 ersetzt sein kdnnen und wobei ein oder mehrere H-Atome in
den oben genannten Gruppen durch D, F, CI, Br, I, CN oder NO2
ersetzt sein kénnen, oder ein aromatisches oder heteroaromatisches
Ringsystem mit 5 bis 30 aromatischen Ringatomen, das jeweils
durch einen oder mehrere Reste R? substituiert sein kann, wobei
zwei oder mehr Reste R' miteinander ein aliphatisches, heteroalipha-
tisches, aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem bilden
kénnen;

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

2. Verbindung nach Anspruch 1, ausgewahlt aus den Verbindungen der

Formeln (2), (3) oder (4),

R R'

Formel (2) Formel (3)
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Formel (4)

wobei die verwendeten Symbole die in Anspruch 1 genannten
Bedeutungen aufweisen, wobei folgendes zusatzlich gilt:

Ar'

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ein bivalentes
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;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden D, F, Cl, Br, |,
OAr, SAr, B(OR")2, CHO, C(=0)R', CR'=C(R")2, CN, C(=0)OR",
C(=0O)NR', Si(R")3, NO2, P(=0)(R")2, 0SO2R', OR', S(=0)R",
S(=0)2R", SR, 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;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden und steht fur O
oder 1, wobei 0 bedeutet, dass das N direkt an das Grundgerust
gebunden ist und s in Formel (4) mindestens einmal 1 ist.

3. Verbindung nach Anspruch 1 oder 2, ausgewanhlt aus den
Verbindungen der Formeln (2-1), (3-1) und (4-1),
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wobei die verwendeten Symbole die in Anspruch 2 genannten
Bedeutungen aufweisen.

Verfahren zur Herstellung einer Verbindung nach einem oder
mehreren der Anspruche 1 bis 3, gekennzeichnet durch die folgenden
Schritte:

(A) Synthese des Grundgerusts nach Formel (1);
(B) Kopplung der Reste R".

Oligomer, Polymer oder Dendrimer umfassend eine oder mehrere
Verbindungen gemal Formel (1) nach einem oder mehreren der
Anspruche 1 bis 3, wobei die Bindung(en) zu dem Oligomer, Polymer
oder Dendrimer an beliebigen Positionen in Formel (1) erfolgen kann
(kbnnen).

Formulierung, enthaltend mindestens eine Verbindung nach einem
oder mehreren der Anspriche 1 bis 3 und mindestens eine weitere
Verbindung und/oder mindestens ein Lésemittel.

Verwendung einer Verbindung nach einem oder mehreren der
Anspruche 1 bis 3 und oder einer Formulierung nach Anspruch 6 in
einer elektronischen Vorrichtung.

Elektronische Vorrichtung enthaltend mindestens eine Verbindung
nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3 und/oder
mindestens ein Oligomer, Polymer oder Dendrimer nach Anspruch 5.

Elektronische Vorrichtung nach Anspruch 8, wobei es sich um eine
organische Elektrolumineszenzvorrichtung handelt, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Vorrichtung Anode, Kathode und mindestens eine
emittierende Schicht umfasst, wobei mindestens eine organische
Schicht, welche eine emittierende Schicht, Lochtransportschicht,
Elektronentransportschicht, Lochblockierschicht,
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Elektronenblockierschicht oder eine andere funktionelle Schicht sein
kann, mindestens eine Verbindung nach Formel (1) umfasst.
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