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EP 2 024 465 B1
Beschreibung

[0001] Organische Halbleiter werden fiir eine Reihe verschiedenartiger Anwendungen, die im weitesten Sinne der
Elektronikindustrie zugerechnet werden kénnen, entwickelt. Der Aufbau organischer Elektrolumineszenzvorrichtungen
(OLEDs), in denen diese organischen Halbleiter als funktionelle Materialien eingesetzt werden, ist beispielsweise in US
4539507, US 5151629, EP 0676461 und WO 98/27136 beschrieben.

[0002] Eine Entwicklung, die sich in den letzten Jahren abzeichnet, ist der Einsatz metallorganischer Komplexe, die
Phosphoreszenz statt Fluoreszenz zeigen (M. A. Baldo et al., Appl. Phys. Lett. 1999, 75, 4-6). Aus quantenmechanischen
Griinden ist unter Verwendung metallorganischer Verbindungen als Phosphoreszenzemitter eine bis zu vierfache En-
ergie- und Leistungseffizienz mdglich. Ob sich diese Entwicklung durchsetzen wird, hangt davon ab, ob entsprechende
Device-Kompositionen gefunden werden, die diese Vorteile (Triplett-Emission = Phosphoreszenz gegeniiber Singulett-
Emission = Fluoreszenz) auch in den OLEDs umsetzen kdnnen.

[0003] Generell gibt es bei OLEDs, die Triplettemission zeigen, immer noch erhebliche Probleme. So ist die operative
Lebensdauer allgemein noch zu gering, was bislang noch der Einfiihrung von phosphoreszierenden OLEDs in hoch-
wertigen und langlebigen Vorrichtungen entgegensteht. Weiterhin ist die Ladungsbalance in phosphoreszierenden Vor-
richtungen mit den Matrixmaterialien gemafl dem Stand der Technik noch nicht ausgeglichen. Dies flhrt zu héheren
Spannungen und in Folge zu geringerer Effizienz und Lebensdauer. Weiterhin weisen viele der Matrixmaterialien geman
dem Stand der Technik keine ausreichend hohe Lé&slichkeit auf, so dass sich diese Materialien nicht zur Verarbeitung
aus Lésung eignen.

[0004] In phosphoreszierenden OLEDs wird als Matrixmaterial haufig 4,4’-Bis-(N-carbazolyl)biphenyl (CBP) verwen-
det. Die Nachteile sind kurze Lebensdauern der damit hergestellten Devices und hohe Betriebsspannungen, die zu
geringen Leistungseffizienzen fiihren. AuBerdem weist CBP eine nicht ausreichend hohe Glasiibergangstemperatur
auf. Des Weiteren hat sich gezeigt, dass CBP fir blau emittierende Elektrolumineszenz-Vorrichtungen ungeeignet ist,
was in einer schlechten Effizienz resultiert. AuRerdem ist der Aufbau der Devices mit CBP komplex, da zusatzlich eine
Lochblockierschicht und eine Elektronentransportschicht verwendet werden miissen.

[0005] Verbesserte Triplett-Matrixmaterialien, basierend auf Ketoverbindungen und Phosphinoxidverbindungen, sind
in WO 04/093207 und in WO 05/003253 beschrieben. Jedoch ist mit den dort beschriebenen Matrixmaterialien die
Ladungsbalance im Device noch nicht zufriedenstellend, da diese Verbindungen aufgrund ihres tiefen HOMOs aus-
schlieBlich Elektronen transportieren.

[0006] In JP 2005/154396 wird neben weiteren Carbazolderivaten auch 4,4’-Bis(N,N’-carbazolyl)benzophenon als
Triplettmatrixmaterial aufgefiihrt. Diese Verbindungen zeigen Nachteile durch die direkte Konjugation zwischen der
Carbazolgruppe und der Carbonyleinheit, was zu Charge-Transfer-Komplexen fiihrt.

[0007] Uberraschend wurde gefunden, dass bipolare Verbindungen, in denen mindestens ein aromatisches Carbonyl
und/oder mindestens ein Phosphinoxid mit mindestens einem Carbazol und/oder mindestens einem substituierten Aryl-
amin verknipft ist, insbesondere dann Verbesserungen gegeniiber dem oben genannten Stand der Technik aufweisen,
wenn zwischen diesen Gruppen eine Konjugationsunterbrechung vorliegt. Diese Materialien weisen weiterhin den Vorteil
auf, dass sie sehr gut in géngigen organischen Ldsemitteln I6slich sind. Daher eignen sie sich auch zur Herstellung
organischer elektronischer Vorrichtungen aus Losung. Zusatzlich zeigen die Materialien bei Verarbeitung aus Lésung
sehr gute Filmbildungseigenschaften. Diese Materialien und deren Verwendung in organischen elektronischen Vorrich-
tungen sind daher der Gegenstand der vorliegenden Erfindung.

[0008] Gegenstand der Erfindung sind Verbindungen enthaltend mindestens ein Strukturelement gemaR Formel (1),

' I
Y—Ar—X—Ar.
Formel (1)
wobei flr die verwendeten Symbole und Indizes gilt:

X ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden C, P(Ar) oder P(Ar-Y);

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

R1 ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, F, Cl, Br, I, N(Ar'),, CN, NO,, Si(R2);, B(OR2),, C(=0)Ar!,
P(=0)(Ar'),, S(=0)Ar", S(=0),Ar!, -CR2=CR,(Ar"), Tosylat, Triflat, OSO,R?2, eine geradkettige Alkyl-, Alkoxy-
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oder Thioalkoxygruppe mit 1 bis 40 C-Atomen oder eine verzweigte oder cyclische Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalk-
oxygruppe mit 3 bis 40 C-Atomen, die jeweils mit einem oder mehreren Resten R?2 substituiert sein kann, wobei
eine oder mehrere nicht benachbarte CH,-Gruppen durch R2C=CR2, C=C, Si(R2),, Ge(R?),, Sn(R2),, C=0,
C=8, C=Se, C=NRZ2, P(=0)(R?), SO, SO,, NR2, O, S oder CONR?Z ersetzt sein kdnnen und wobei ein oder mehrere
H-Atome durch F, ClI, Br, |, CN oder NO, ersetzt sein kénnen, oder ein aromatisches oder heteroaromatisches
Ringsystem mit 5 bis 60 aromatischen Ringatomen, das jeweils durch einen oder mehrere Reste R2 substituiert
sein kann, oder eine Aryloxy-oder Heteroaryloxygruppe mit 5 bis 60 aromatischen Ringatomen, die durch einen
oder mehrere Reste R2 substituiert sein kann, oder eine Kombination dieser Systeme; dabei kdnnen zwei oder
mehrere Substituenten R1 auch miteinander ein mono- oder polycyclisches aliphatisches oder aromatisches
Ringsystem bilden;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ein aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis
60 aromatischen Ringatomen, welches mit einem oder mehreren Resten R2 substituiert sein kann;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, F oder ein aliphatischer, aromatischer und/oder heteroaroma-
tischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen, in dem auch H-Atome durch F ersetzt sein kbnnen; dabei
kénnen zwei oder mehrere Substituenten R2 auch miteinander ein mono- oder polycyclisches aliphatisches oder
aromatisches Ringsystem bilden;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine Gruppe der Formel (2) oder Formel (3),

Gy
__N 2
Ar
ST
E. T : A2
Formel (2) - ~ Formel (3)

wobei die Einheit gemaR Formel (2) lGber eine beliebige Position mit Ar verknUpft ist, bevorzugt tiber N, und die
Einheit gemaR Formel (3) Gber N mit Ar verkniipft ist, wobei R die oben aufgefiihrte Bedeutung hat und weiterhin
gilt:

steht fur O, S, N(R"), P(R"), P(=O0)R", C(R"),, Si(R"), oder fir eine Einfachbindung;

ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten eine Aryl- oder Heteroarylgruppe mit 5 bis 20 aromatischen
Ringatomen oder eine Triarylamingruppe mit 15 bis 30 aromatischen Ringatomen, welche jeweils mit einem oder
mehreren Resten R substituiert sein kann, mit der MaRgabe, dass an mindestens einer Gruppe Ar2 mindestens
ein Substituent R vorhanden ist, welcher fiir eine Alkyl- oder fiir eine Silylgruppe steht;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 0, 1, 2, 3 oder 4;

ist 0 oder 1, wobei q = 0 ist, wenn die Einheit gemafl Formel (2) Gber den Stickstoff an Ar gebunden ist, und q =
1 ist, wenn die Einheit gemaf Formel (2) Gber ein anderes Atom als den Stickstoff an Ar gebunden ist;

mitder MalRgabe, dass die Gruppe Ar, welche an X und an'Y bindet, nicht durchgéngig konjugiert ist, wenn die Verbindung
gemal Formel (1) genau eine Carbonylfunktion aufweist;
ausgenommen ist die folgende Verbindung:
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[0009] Auch wenn dies aus der oben abgebildeten Struktur hervorgeht, sei hier explizit betont, dass die erfindungs-
gemalen Verbindungen auch mehrere Gruppen X=0, also mehrere Carbonyl- und/oder Phosphinoxidgruppen, bzw.
auch mehrere Gruppen Y enthalten kénnen.

[0010] Bevorzugt sind erfindungsgemafRe Verbindungen, welche mindestens zwei Gruppen X=0, also mindestens
zwei Carbonyl- und/oder Phosphinoxidgruppen, und/oder mindestens zwei Gruppen Y enthalten.

[0011] In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung betragt das Verhaltnis von Gruppen X=0 zu
Gruppen Y zwischen 1:10 und 10:1, besonders bevorzugt zwischen 1 : 5 und 5:1, insbesondere zwischen 1 : 3 und 3:1.
[0012] Bevorzugt weisen die erfindungsgemafien Verbindungen eine Glasiibergangstemperatur Tg von grofer als
70 °C auf, besonders bevorzugt gréer als 100 °C, ganz besonders bevorzugt grofier als 130 °C.

[0013] Eine Arylgruppe im Sinne dieser Erfindung enthalt 6 bis 40 C-Atome; eine Heteroarylgruppe im Sinne dieser
Erfindung enthalt.2 bis 40 C-Atome und mindestens 1 Heteroatom, mit der MaRgabe, dass die Summe aus C-Atomen
und Heteroatomen mindestens 5 ergibt. Die Heteroatome sind bevorzugt ausgewahit aus N, O und/oder S. Dabei wird
unter einer Arylgruppe bzw. Heteroarylgruppe entweder ein einfacher aromatischer Cyclus, also Benzoyl, bzw. ein
einfacher heteroaromatischer Cyclus, beispielsweise Pyridin, Pyrimidin, Thiophen, etc., oder eine kondensierte Aryl-
oder Heteroarylgruppe, beispielsweise Naphthalin, Anthracen, Phenanthren, Chinolin, Isochinolin, etc., verstanden.
[0014] Ein aromatisches Ringsystem im Sinne dieser Erfindung enthalt 6 bis 40 C-Atome im Ringsystem. Ein hete-
roaromatisches Ringsystem im Sinne dieser Erfindung enthalt 2 bis 40 C-Atome und mindestens ein Heteroatom im
Ringsystem, mit der Mafgabe, dass die Summe aus C-Atomen und Heteroatomen mindestens 5 ergibt. Die Heteroatome
sind bevorzugt ausgewahlt 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 sp3-hybridisiertes C-, N- oder O-Atom, unterbrochen
sein kdnnen. So sollen beispielsweise auch Systeme wie 9,9'-Spirobifluoren, 9,9-Diarylfluoren, Triarylamin, Diarylether,
Stilben, etc. als aromatische Ringsysteme im Sinne dieser Erfindung verstanden werden, ebenso Systeme, in denen
zwei oder mehrere Arylgruppen beispielsweise durch eine lineare oder cyclische Alkylgruppe oder durch eine Silylgruppe
unterbrochen sind.

[0015] Unter einem nicht durchgéngig konjugierten aromatischen Ringsystem im Sinne dieser Erfindung wird ein
aromatisches Ringsystem, wie oben beschrieben, verstanden, in dem mehrere Aryl- oder Heteroarylgruppen durch eine
nicht-konjugierte Einheit, beispielsweise ein sp3-hybridisiertes Kohlenstoffatom, unterbrochen sind. Unter einem nicht
durchgéngig konjugierten aromatischen Ringsystem, wird weiterhin eine Aryl- oder Heteroarylgruppe verstanden, welche
Uber eine ungerade Anzahl von Kohlenstoffatomen verknipft ist, wie beispielsweise meta-Phenylen oder 2,6-verkniipftes
Pyridin, oder ein aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem, welches mindestens eine derartige Aryl- oder
Heteroarylgruppe enthalt, da liber derartige Positionen keine durchgéngige Konjugation méglich ist.

[0016] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden unter einer C;- bis C,y-Alkylgruppe, in der auch einzelne H-
Atome oder CH,-Gruppen durch die oben genannten Gruppen substituiert sein kénnen, besonders bevorzugt die Reste
Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, s-Butyl, t-Butyl, 2-Methylbutyl; n-Pentyl, s-Pentyl, Cyclopentyl, n-Hexyl,
Cyclohexyl, n-Heptyl, Cycloheptyl, n-Octyl, Cyclooctyl, 2-Ethylhexyl, Trifluormethyl, Pentafluorethyl, 2,2,2-Trifluorethyl,
Ethenyl, Propenyl, Butenyl, Pentenyl, Cyclopentenyl, Hexenyl, Cyclohexenyl, Heptenyl, Cycloheptenyl, Octenyl, Cyc-
looctenyl, Ethinyl, Propinyl, Butinyl, Pentinyl, Hexinyl oder Octinyl verstanden. Unter einer C,- bis C4y-Alkoxygruppe
werden besonders bevorzugt Methoxy, Trifluormethoxy, Ethoxy, n-Propoxy, i-Propoxy, n-Butoxy, i-Butoxy, s-Butoxy, t-
Butoxy oder 2-Methylbutoxy verstanden. Unter einem aromatischen oder heteroaromatischen Ringsystem, mit 5 - 40
aromatischen Ringatomen, welches noch jeweils mit den oben genannten Resten R substituiert sein kann und welches
Uber beliebige Positionen am Aromaten bzw. Heteroaromaten verknilpft sein kann, werden insbesondere Gruppen
verstanden, die abgeleitet sind von Benzol, Naphthalin, Anthracen, Phenanthren, Pyren, Chrysen, Perylen, Fluoranthen,
Naphthacen, Pentacen, Benzpyren, Biphenyl, Biphenylen, Terphenyl, Terphenylen, Fluoren, Spirobifluoren, Dihydro-
phenanthren, Dihydropyren, Tetrahydropyren, cis- oder trans-Indenofluoren, Truxen, Isotruxen, Spirotruxen, Spiroiso-
truxen, Furan, Benzofuran, Isobenzofuran, Dibenzofuran, Thiophen, Benzothiophen, Isobenzothiophen, Dibenzothio-
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phen, Pyrrol, Indol, Isoindol, Carbazol, Pyridin, Chinolin, Isochinolin, Acridin, Phenanthridin, Benzo-5,6-chinolin, Benzo-
6,7-chinolin, Benzo-7,8-chinolin, Phenothiazin, Phenoxazin, Pyrazol, Indazol, Imidazol, Benzimidazol, Naphthimidazol,
Phenanthrimidazol, Pyridimidazol, Pyrazinimidazol, Chinoxalinimidazol, Oxazol, Benzoxazol, Naphthoxazol, Anthroxa-
zol, Phenanthroxazol, Isoxazol, 1,2-Thiazol, 1,3-Thiazol, Benzothiazol, Pyridazin, Benzopyridazin, Pyrimidin, Benzpy-
rimidin, 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, Phenothiazin, Fluorubin, Naphthyridin, Azacarbazol,
Benzocarbolin, Phenanthrolin, 1,2,3-Triazol, 1 ;2,4-Triazol, Benzotriazol, 1,2,3-Oxadiazol, 1,2,4-Oxadiazol, 1,2,5-Oxa-
diazol, 1,3,4-Oxadiazol, 1,2,3-Thiadiazol, 1,2,4-Thiadiazol, 1,2,5-Thiadiazol, 1,3,4-Thiadiazol, 1,3,5-Triazin, 1,2,4-Tria-
zin, 1,2,3-Triazin, Tetrazol, 1,2,4,5-Tetrazin, 1,2,3,4-Tetrazin, 1,2,3,5-Tetrazin, Purin, Pteridin, Indolizin und Benzothia-
diazol.

[0017] Bevorzugte Strukturen, welche mindestens ein Strukturelement gemaR Formel (1) enthalten, sind Verbindungen
gemal den Formeln (4), (5), (6), (7), (8), (9) und (10),

Y—Ar—X—Ar-
Formel (4)
oY
| - ah
S S VRPN | - YSar A .o
Ar-—X—Ar AY—.—Ar"“'X nAr o \ﬁ/ ~)l(//
o lﬂ(6). ' 0 Al\r
rme
o M
Formel (7)
O Y O
,,_ 0 | S [
Ar—X—Ar—X—Ar Ar——X—Ar-X—Ar
U . v
Formel (8) ' Formel (9)

I
Ar—X—Ar—Y—Ar

Formel (10)

wobei die Symbole und Indizes die oben aufgefiihrten Bedeutungen haben, und weiterhin gilt:
m  ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 0 oder 1;
n ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 1, 2, 3, 4 oder 5.

[0018] Bevorzugt sind Verbindungen, welche mindestens ein Strukturelement gemafl Formel (1) enthalten, bzw. Ver-
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bindungen gemaR den Formeln (4) bis (10), in denen die Gruppe Ar, welche gleichzeitig an X und an Y bindet, nicht
durchgéngig konjugiert ist, in denen also Ar eine Konjugationsunterbrechung aufgrund einer nicht-konjugierten Einheit
oder einer nicht durchgangig konjugierten Aryleneinheit, beispielsweise einer meta-verknlpften Arylen-Einheit, aufweist,
so dass X und Y nicht miteinander in Konjugation stehen.

[0019] Bevorzugte Gruppen Arin Formel (1) bzw. Formel (4) bis (10) enthalten nur Phenyl- und/oder Naphthylgruppen,
jedoch keine grofReren kondensierten aromatischen Systeme. Daher sind bevorzugte Gruppen Ar aromatische Ring-
systeme, welche aufgebaut sind aus Phenyl- und/oder Naphthylgruppen oder Verknlpfungen dieser Systeme, wie
beispielsweise Biphenyl, Fluoren, Spirobifluoren, etc.

[0020] Besonders bevorzugte Gruppen Ar, welche an X und an Y gebunden sind, sind gewahlt aus den Einheiten
gemal Formel (11) bis Formel (17),

Formel (14)

Formel (17)

wobei die gestrichelte Bindung jeweils die Verkniipfung mit X und mit Y andeutet, wobei die Einheiten jeweils durch
einen oder mehrere Reste R substituiert sein kénnen und weiterhin gilt:

Z st bei jedem Auftreten gleich oder verschieden -[C(R"),]k , Si(R1),, O oder S;
k ist1, 2, 3, 4, 5 oder 6.

[0021] In den Formeln (11) bis (17) ist jeweils nur eine Bindung an X und an Y eingezeichnet. Wenn die erfindungs-
gemale Verbindung mehrere Einheiten X=0 bzw. mehrere Einheiten Y enthalt, wie beispielsweise die Verbindungen
gemal der oben abgebildeten Formel (5), dann weisen die Einheiten gemaR den Formeln (11) bis (17) selbstverstandlich
auch entsprechend mehr Bindungen zu X bzw. Y auf.

[0022] Bevorzugte Einheiten gemaR Formel (2) bzw. Formel (3) sind die folgenden Formeln (2a) bzw. (3a),
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_ O _ AR
--.N’
NS S L \

E Ar2
‘Formel (2a) .- " Formel (3a)

wobei die Einheiten iiber den Stickstoff mit Ar verkn(ipft sind, wobei R die oben aufgefiihrte Bedeutung hat und weiterhin
gilt:

E steht fiir eine Einfachbindung, O, S oder N(R');

Ar2 st gleich oder verschieden bei jedem Auftreten eine Aryl- oder Heteroarylgruppe mit 5 bis 10 aromatischen
Ringatomen oder eine Triarylamingruppe mit 18 bis 24 aromatischen Ringatomen, welche jeweils mit einem oder
mehreren Resten R substituiert sein kann, mit der MaRgabe, dass an mindestens einer Gruppe Ar2 mindestens
ein Substituent R vorhanden ist, welcher fiir eine Alkyl- oder fiir eine Silylgruppe steht.

[0023] Besonders bevorzugt steht Ar2 gleich oder verschieden fiir Phenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, Triphenylamin,
Naphthyldiphenylamin oder Dinaphthylphenylamin, wobei mindestens eine dieser Gruppen mit mindestens einer Methyl-
oder tert-Butylgruppe oder mindestens einer Gruppe Si(R3)5 substituiert ist, worin R3 eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-
Atomen darstellt.

[0024] Bevorzugt sind weiterhin Verbindungen, enthaltend mindestens ein Strukturelement gemaR Formel (1), bzw.
Verbindungen gemaR den Formeln (4) bis (10), in denen das Symbol R gleich oder verschieden bei jedem Auftreten
fur H, F, Br, N(Ar1),, P(=O)(Ar"),, C(=O)Ar!, CR2=CR2Ar", eine geradkettige Alkylgruppe mit 1 bis 5 C-Atomen oder
eine verzweigte Alkylgruppe mit 3 bis 5 C-Atomen, wobei jeweils eine oder mehrere nicht benachbarte CH,-Gruppen
durch -R2C=CRZ2- oder -O- ersetzt sein kdnnen und wobei ein oder mehrere H-Atome durch F ersetzt sein kénnen, oder
eine Arylgruppe mit 6 bis 16 C-Atomen oder Heteroarylgruppe mit 2 bis 16 C-Atomen oder eine Spirobifluorengruppe,
die jeweils mit einem oder mehreren Resten R2 substituiert sein kann, oder eine Kombination aus zwei oder drei dieser
Systeme steht. Besonders bevorzugte Reste R sind gleich oder verschieden bei jedem Auftreten H, F, Br, Methyl, Ethyl,
iso-Propyl, tert-Butyl, wobei jeweils ein oder mehrere H-Atome durch F ersetzt sein kénnen, oder eine Phenyl-, Naphthyl-
oder Spirobifluorenylgruppe, die jeweils mit einem oder mehreren Resten R2 substituiert sein kann, oder eine Kombination
aus zwei dieser Systeme. Beim Einbau in Polymere, Oligomere oder Dendrimere und bei Verbindungen, die aus Lésung
verarbeitet werden, sind auch lineare oder verzweigte Alkylketten mit bis zu 10 C-Atomen bevorzugt. Brom, Boronsaure
bzw. Boronsaurederivate als Substituenten sind vor allem flr die Verwendung dieser Verbindung zur Herstellung anderer
erfindungsgemaRer Verbindungen oder zur Verwendung als Monomer zur Herstellung von Polymeren bevorzugt.
[0025] Weiterhin bevorzugt sind symmetrische und symmetrisch substituierte Verbindungen, also Verbindungen, in
denen alle Symbole X gleich sind, und Verbindungen, in denen alle Symbole Y gleich sind. Weiterhin bevorzugt sind
die Verbindungen symmetrisch beziiglich der Gruppen Ar aufgebaut. Nochmals weiterhin bevorzugt sind in den Struk-
turen die Substituenten R gleich gewahit.

[0026] Beispiele fir bevorzugte Verbindungen enthaltend Strukturelemente gemaf Formel (1) sind die im Folgenden
abgebildeten Strukturen (1) bis (140). Diese Strukturen kénnen auch durch R substituiert sein. Diese mdglichen Sub-
stituenten sind in den meisten Fallen der Ubersichtlichkeit halber nicht abgebildet.
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(139) (140)

[0027] Die erfindungsgemaRen Verbindungen, insbesondere Verbindungen, welche mit reaktiven Abgangsgruppen,
wie Brom, lod, Triflat, Tosylat, Boronsdure oder Boronsaureester substituiert sind, kdnnen auch als Monomere zur
Erzeugung entsprechender Polymere, Oligomere oder auch als Kern von Dendrimeren Verwendung finden. Die Poly-
merisation erfolgt dabei bevorzugt tUber die Halogen- oder die Boronsaurefunktionalitat.

[0028] Weiterer Gegenstand der Erfindung sind somit Polymere, Oligomere oder Dendrimere enthaltend eine oder
mehrere Strukturelemente gemaR Formel (1), wobei ein oder mehrere Reste R' Bindungen des Strukturelements geméan
Formel (1) zum Polymer, Oligomer oder Dendrimer darstellen.

[0029] Fur die Wiederholeinheiten gemal Formel (1) bzw. gemafl den Formeln (4) bis (10) gelten dieselben Bevor-
zugungen wie oben beschrieben.

[0030] Diese Verbindungen werden homopolymerisiert oder mit weiteren Monomeren copolymerisiert. Geeignete und
bevorzugte Comonomere sind gewahlt aus Fluorenon (z. B. gemaR EP 842208 oder WO 00/22026), Spirobifluorenen
(z. B.gemal EP 707020, EP 894107 oder WO 06/061181), Para-phenylenen (z. B. gema WO 92/18552), Carbazolen
(z. B. gemaR WO 04/070772 oder WO 04/113468), Thiophenen (z: B. gemaR EP 1028136), Dihydrophenanthrenen (z.
B. gemall WO 05/014689), cis- und trans-Indenofluorenen (z. B. gemalR WO 04/041901 oder WO 04/113412), Ketonen
(z. B. gemal WO 05/040302), Phenanthrenen (z. B. gemalk WO 05/104264 oder der nicht offen gelegten Anmeldung
DE 102005037734.3) oder auch mehreren dieser Einheiten. Diese Polymere kénnen auch noch weitere Einheiten
enthalten, beispielsweise emittierende Einheiten, wie z. B. phosphoreszierende Metallkomplexe (z. B. gemal WO
06/003000), und/oder Ladungstransporteinheiten, insbesondere solche basierend auf Triarylaminen. Die emittierenden
Einheiten, beispielsweise die phosphoreszierenden Metallkomplexe, kdnnen auch zu dem Polymer zugemischt werden.
[0031] Die erfindungsgemafRen Verbindungen kénnen nach Standardmethoden der organischen Chemie synthetisiert
werden. So ist der Aufbau aromatischer Ketone beispielsweise durch Friedel-Crafts-Acylierung méglich. Weiterhin kon-
nen aromatische Ketone durch Umsetzung eines aromatischen Nitrils mit einer aromatischen Organometallverbindung,
beispielsweise einer Aryllithiumverbindung oder einem aromatischen Grignard-Reagenz, gefolgt von Hydrolyse des
intermediar gebildeten Imins, mdglich. Diese Ketone kénnen funktionalisiert, beispielsweise bromiert, werden und in
einem weiteren Schritt mit einem aromatischen Amin, beispielsweise mit Carbazol oder einem Diarylamin, in einer
Hartwig-Buchwald-Kupplung zu den erfindungsgeméafRen Verbindungen umgesetzt werden.

[0032] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfahren zur Synthese der erfindungsge-
mafRen Verbindungen durch Hartwig-Buchwald-Kupplung eines aromatischen, Ketons, weiches mit einem oder mehreren
Halogenen, vorzugsweise Brom oder lod, oder einer Gruppe OSOZRz, vorzugsweise Triflat oder Tosylat, substituiert ist
mit einer Diarylaminoverbindung, wobei die beiden Arylgruppen auch durch eine Gruppe E verbriickt sein kdnnen.
[0033] Weiterhin kénnen die bromierten Verbindungen entweder direkt oder nach Uberfiihrung in ein Borons&aurederi-
vat als Monomere zur Erzeugung von Polymeren, Oligomeren oder Dendrimeren eingesetzt werden.

[0034] Die erfindungsgemafen Verbindungen und die entsprechenden Polymere, Oligomere und Dendrimere eignen
sich flur den Einsatz in organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen (OLEDs, PLEDs), insbesondere als Triplett-Ma-
trixmaterialien.

[0035] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist daher die Verwendung von Verbindungen enthaltend mindestens
ein Strukturelement gemafl Formel (1) bzw. Verbindungen gemaR den Formeln (4) bis (10) und entsprechender Poly-
mere, Oligomere und Dendrimere in organischen elektronischen Vorrichtungen, insbesondere in organischen Elektro-
lumineszenzvorrichtungen.

[0036] Nochmals ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind organische elektronische Vorrichtungen, enthaltend
mindestens eine Verbindung enthaltend mindestens ein Strukturelement gemal Formel (1) bzw. Verbindungen geman
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den Formeln (4) bis (10) bzw. mindestens ein entsprechendes Polymer,Oligomer oder Dendrimer, insbesondere orga-
nische Elektrolumineszenzvorrichtungen, enthaltend Anode, Kathode und mindestens eine emittierende Schicht, da-
durch gekennzeichnet, dass mindestens eine Schicht mindestens eine Verbindung enthalt, welche mindestens ein
Strukturelement gemalk Formel (1) enthélt, bzw. mindestens eine Verbindung geman den Formeln (4) bis (10).

[0037] AuRer Kathode, Anode und der emittierenden Schicht kann die organische Elektrolumineszenzvorrichtung
noch weitere Schichten enthalten, beispielsweise jeweils eine oder mehrere Lochinjektionsschichten, Lochtransports-
chichten, Elektronentransportschichten, Elektroneninjektionsschichten und/oder Charge-Generation Layers (IDMC
2003, Taiwan; Session 21 OLED (5), T. Matsumoto, T. Nakada, J. Endo, K. Mori, N. Kawamura, A. Yokoi, J. Kido,
Multiphoton Organic EL Device Having Charge Generation Layer). Ebenso kénnen zwischen zwei emittierenden Schich-
ten Interlayers eingebracht sein, welche beispielsweise eine Excitonen-blockierende Funktion aufweisen. Es sei aber
darauf hingewiesen, dass nicht notwendigerweise jede dieser Schichten vorhanden sein muss.

[0038] In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung enthélt die organische Elektrolumineszenzvor-
richtung mehrere emittierende Schichten, wobei mindestens eine Schicht mindestens eine erfindungsgemale Verbin-
dung bzw. mindestens ein entsprechendes Polymer, Oligomer oder Dendrimer enthalt. Besonders bevorzugt weisen
diese Emissionsschichten insgesamt mehrere Emissionsmaxima zwischen 380 nm und 750 nm auf, so dass insgesamt
weille Emission resultiert, d. h. in den emittierenden Schichten werden verschiedene emittierende Verbindungen ver-
wendet, die fluoreszieren oder phosphoreszieren kdnnen und die gelbes, orange oder rotes Licht emittieren. Insbeson-
dere bevorzugt sind Dreischichtsysteme, wobei mindestens eine dieser Schichten mindestens eine erfindungsgemafe
Verbindung bzw. mindestens ein entsprechendes Polymer, Oligomer oder Dendrimer enthalt und wobei die drei Schichten
blaue, griine und orange oder rote Emission zeigen (fir den prinzipiellen Aufbau siehe z. B. WO 05/011013). Ebenso
eignen sich fiir weile Emission Emitter, welche breitbandige Emissionsbanden aufweisen und dadurch weife Emission
zeigen.

[0039] Um als Funktionsmaterial Verwendung zu finden, werden die erfindungsgemafRen Verbindungen oder deren
Mischungen oder Polymere oder Dendrimere enthaltend Strukturelemente gemafl Formel (1) oder deren Mischungen,
gegebenenfalls zusammen mit emittierenden Verbindungen und/oder auch weiteren Verbindungen, nach allgemein
bekannten und dem Fachmann gelaufigen Methoden, wie Vakuumverdampfung, Verdampfen im Tragergasstrom oder
aus Ldsung durch Spincoaten oder mit verschiedenen Druckverfahren (z. B. Tintenstrahldrucken, Off-set-Drucken, LITI-
Druck, etc.), in Form eines Films auf ein Substrat aufgebracht. Dabei kann die Verwendung von Druckverfahren und
anderen lésungsbasierten Prozessen Vorteile hinsichtlich der Skalierbarkeit der Fertigung, wie auch beziiglich der Ein-
stellung von Mischungsverhaltnissen in verwendeten Blend-Schichten haben. Durch die gute Léslichkeit und die guten
Filmbildungseigenschaften eignen sich die erfindungsgemafien Verbindungen besonders gut auch zur Herstellung or-
ganischer elektronischer Vorrichtungen als Lésung.

[0040] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung werden die erfindungsgemalen Verbindungen bzw. die
entsprechenden Polymere, Oligomere oder Dendrimere als Matrix fiir phosphoreszierende Dotanden eingesetzt. Diese
phosphoreszierenden Emitter enthalten mindestens eine Verbindung, die bei geeigneter Anregung Licht, vorzugsweise
im sichtbaren Bereich, emittiert und auRerdem mindestens ein Atom der Ordungszahl gréRer 20, bevorzugt gréRer 38
und kleiner 84, besonders bevorzugt gréRer 56 und kleiner 80 enthalt. Bevorzugt werden als Phosphoreszenzemitter
Verbindungen, die Kupfer, Molybdan, Wolfram, Rhenium, Ruthenium, Osmium, Rhodium, Iridium, Palladium, Platin,
Silber, Gold oder Europium enthalten, verwendet, insbesondere Verbindungen, die Iridium enthalten.

[0041] Besondersbevorzugte organische Elektrolumineszenzvorrichtungen enthalten als phosphorezierenden Emitter
mindestens eine Verbindung der Formeln (18) bis (21),

Formel (19)

DCy
Pt

_ - "CCy |,
-Formel (20) . Formel (21)
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wobei R dieselbe Bedeutung hat, wie oben beschrieben, und fiir die weiteren verwendeten Symbole gilt:

DCy istgleich oder verschieden bei jedem Auftreten eine cyclische Gruppe, die mindestens ein Donoratom, bevorzugt
Stickstoff oder Phosphor, enthalt, Gber welches die cyclische Gruppe an das Metall gebunden ist, und die
wiederum einen oder mehrere Substituenten R tragen kann; die Gruppen DCy und CCy sind tiber eine kovalente
Bindung miteinander verbunden;

CCy st gleich oder verschieden bei jedem Auftreten eine cyclische Gruppe, die ein Kohlenstoffatom enthalt, Gber
welches die cyclische Gruppe an das Metall gebunden ist und die wiederum einen oder mehrere Substituenten
R1 tragen kann;

A ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten ein monoanionischer, zweizdhnig chelatisierender Ligand, be-
vorzugt ein Diketonatligand.

[0042] Dabei kann durch Bildung von Ringsystemen zwischen mehreren Resten R' auch eine Briicke zwischen den
Gruppen DCy und CCy vorliegen.

[0043] Beispiele der oben beschriebenen Emitter kdnnen den Anmeldungen WO 00/70655, WO 01/41512, WO
02/02714, WO 02/15645, EP 1191613, EP 1191612, EP 1191614 und WO 05/033244 entnommen werden. Generell
eignen sich hier phosphoreszierende Komplexe, wie sie gemafR dem Stand der Technik fir phosphoreszierende OLEDs
verwendet werden. Wenn die OLED aus Lésung hergestellt werden soll, sollten die Emitter entsprechend substituiert
sein, dass auch sie eine ausreichende Ld&slichkeit fur die Verarbeitung aus Losung aufweisen.

[0044] Die erfindungsgemafRe Mischung enthalt zwischen 1 und 99 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 3 und 95 Gew.-
%, besonders bevorzugt zwischen 5 und 50 Gew.-%, insbesondere zwischen 7 und 20 Gew.-% des phosphoreszierenden
Emitters bezogen auf die Gesamtmischung aus Emitter und Matrixmaterial. Entsprechend enthélt die erfindungsgemafie
Mischung zwischen 99 und 1 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 97 und 5 Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 95
und 50 Gew.-%, insbesondere zwischen 93 und 80 Gew.-% des erfindungsgemaRen Matrixmaterials bezogen auf die
Gesamtmischung aus Emitter und Matrixmaterial.

[0045] In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung wird die erfindungsgemafe Verbindung in einer
Zwischenschicht (Interlayer) zwischen einer fluoreszierenden und einer phosphoreszierenden emittierenden Schicht
eingebracht, insbesondere zwischen einer blau fluoreszierenden und einer griin, gelb, orange oder rot phosphoreszie-
renden Schicht. Die Verwendung von erfindungsgemafRen Verbindungen in einer solchen Interlayer fiihrt zu Effizienz-
steigerung der OLED. Wenn die Verbindung gemaf Formel (1) bzw. gemaR Formel (4) bis (10) in einer solchen Interlayer
verwendet wird, wird sie bevorzugt als Reinsubstanz verwendet.

[0046] Weiterhin bevorzugt ist eine organische Elektrolumineszenzvorrichtung, dadurch gekennzeichnet; dass eine
oder mehrere Schichten mit einem Sublimationsverfahren beschichtet werden. Dabei werden die Materialien in Vakuum-
Sublimationsanlagen bei einem Druck kleiner 10-5 mbar, bevorzugt kleiner 10-6 mbar, besonders bevorzugt kleiner 10-7
mbar aufgedampft.

[0047] 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 Tragergas-
sublimation beschichtet werden. Dabei werden die Materialien bei einem Druck zwischen 10-5 mbar und 1 bar aufge-
bracht.

[0048] 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 oder Offsetdruck, besonders bevorzugt aber LITI (Light Induced Thermal Imaging, Thermotrans-
ferdruck) oder Ink-Jet Druck (Tintenstrahldruck), hergestellt werden. Da die erfindungsgemafen Verbindungen eine
hohe Ldslichkeit in gangigen organischen Lésemitteln und gute Filmbildungseigenschaften aufweisen, eignen sie sich
auch besonders gut zur Verarbeitung aus Lésung.

[0049] Die erfindungsgemafen Verbindungen weisen bei Verwendung in organischen Elektrolumineszenzvorrichtun-
gen folgende uberraschende Vorteile gegeniiber dem Stand der Technik auf:

1. Die Ladungsbalance der mitden erfindungsgemafen Verbindungen hergestellten OLEDs istbesser ausgeglichen
als mit OLEDs gemaf dem Stand der Technik. Dies flihrt zu verringerten Betriebsspannungen und damit héheren
Effizienzen.

2. Auch die Lebensdauer der Vorrichtungen verbessert sich.

3. Die erfindungsgemaRen Verbindungen sind gutin den gangigen organischen Losemitteln 16slich. Weiterhin weisen
sie bei Verarbeitung aus L6sung sehr gute Filmbildungseigenschaften auf. Dadurch wird insbesondere eine 16-
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sungsbasierte Verarbeitung von Mischungen der erfindungsgemafen Verbindungen mit I6slichen Triplett-Emittern
ermdglicht.

4. Die Verwendung der erfindungsgemafien Verbindungen in einer Zwischenschicht (Interlayer) zwischen einer
fluoreszierenden und einer phosphoreszierenden emittierenden Schicht fiihrt zu einer Effizienzsteigerung der or-
ganischen Elektrolumineszenzvorrichtung.

[0050] Im vorliegenden Anmeldetext wird auf die Verwendung der erfindungsgemafen Verbindungen in Bezug auf
OLEDs und PLEDs und die entsprechenden Displays abgezielt. Trotz dieser Beschrankung der Beschreibung ist es fir
den Fachmann ohne weiteres erfinderisches Zutun méglich, die erfindungsgemafRen Verbindungen auch fir weitere
Verwendungen in anderen elektronischen Vorrichtungen einzusetzen, z. B. fir organische Feld-Effekt-Transistoren (O-
FETSs), organische Dinnfilmtransistoren (O-TFTs), organische lichtemittierende Transistoren (O-LETs), organische in-
tegrierte Schaltungen (O-ICs), organische Solarzellen (O-SCs), organische Feld-Quench-Devices (O-FQDs), lichtemit-
tierende elektrochemische Zellen (LECs), organische Laserdioden (O-Laser) oder organischen Photorezeptoren.
[0051] Die Verwendung der erfindungsgemafen Verbindungen in den entsprechenden Vorrichtungen ebenso wie
diese Vorrichtungen selbst sind ebenfalls ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung.

[0052] Die Erfindungwird durch die nachfolgenden Beispiele naher erlautert, ohne sie dadurch einschranken zu wollen.

Beispiele:

[0053] Die nachfolgenden Synthesen werden, sofern nicht anders angegeben, unter einer Schutzgasatmosphére in
getrockneten Lésungsmitteln durchgefiihrt. Die Edukte werden von ALDRICH [Kupfer(l)cyanid, Acetylchlorid, N-Meth-
ylpyrrolidinon (NMP)] bezogen. 2-Brom-9,9’-spiro-bifluoren (J. Pei et al., J. Org. Chem. 2002, 67(14), 4924-4936) wird
nach Literaturmethode dargestellt. 2-Cyano-9,9’-spirobifluoren wird geman WO 04/093207 synthetisiert.

Beispiel 1: Synthese von Verbindung M1

a) 2,7-Dibrom-2’-cyano-9,9’-spirobifluoren

[0054]

[0055] 80.0 g (234 mmol) 2-Cyano-9,9’-spirobifluoren werden in 800 ml Dichlor-methan geldst. 69.0 g (5.62 mol)
Na,CO5 und 660 ml Wasser werden zugegeben. Es werden 80 ml (0.97 mol) Brom bei 50 °C zugetropft und 16 h bei
Raumtemperatur geriihrt. Die Reaktionsmischung wird bei 0 °C unter Rihren mit geséattigter Natriumsulfitldsung bis zur
Entfarbung versetzt. Die organische Phase wird mit Dichlormethan verdiinnt, mit gesattigter Natriumsulfitlésung und
Wasser gewaschen, Uber Magnesiumsulfat getrocknet und bis zur Trockene eingeengt. Das Rohprodukt wird mehrmals
aus Toluol umkristallisiert. Nach Trocknen der Kristalle im Vakuum bei 50 °C werden 76.5 g 97%iger Reinheit, entspre-
chend 65.4 % d. Th., erhalten.

b) (2,7-Dibrom-9,9’-spirobifluoren-2’-yl)(9,9’-spirobifluoren-2-yl)keton

[0056]

[0057] Aus einer Lésung von 40.0 g (101 mmol) 2-Brom-9,9’-spirobifluoren und 1 ml 1,2-Dichlorethan in 30 ml 1,2-
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Dimethoxyethan und 300 ml THF und 2.8 g (115 mmol) Magnesium wird in der Siedehitze das entsprechende Grignard-
Reagenz hergestellt. Zu dieser Grignard-Lésung wird bei 0-5 °C eine Lésung von 50.6 g (101 mmol) 2,7-Dibrom-2’-
cyano-9,9'-spirobifluoren in einer Mischung aus 130 ml THF und 130 ml Toluol wahrend 15 min. zugetropft. Anschlieend
wird die Mischung 16 h unter Riickfluss erhitzt. Nach Abkiihlen wird die Reaktionsmischung bis zur Trockene eingeengt.
Der Feststoff wird in 1100 ml NMP aufgenommen und mit 40 ml Wasser und 0.05 ml Eisessig 24 h unter Rickfluss
erhitzt. Es werden eine Mischung aus 600 ml Methanol und 600 ml 1N Salzsdure zugesetzt und der ausfallende Feststoff
durch Filtration abgetrennt und getrocknet. Das Rohprodukt wird mehrmals aus Dioxan umkristallisiert. Die Ausbeute
bei einer Reinheit > 97 % nach HPLC betragt 41.5 g, entsprechend 50.2 % d. Th..

c) Synthese von Verbindung M1

[0058]

[0059] 39.0 g (223 mmol) Carbazol, 75.5 g (92.5 mmol) (2,7-Dibrom-9,9-spiro-bifluoren-2’-yl)(9,9’-spirobifluoren-2-
yl)keton und 128.0 g (0.555 mol) Rubidiumcarbonat werden in 2500 ml Xylol suspendiert. Anschlielend wird Tri-tert-
butylphosphin und Palladiumacetat zugesetzt. Die Reaktionsmischung wird 40 h unter Rickfluss gerihrt Die Reakti-
onsmischung wird nach dem Abkiihlen mit Wasser und 1 N Salzsdure mehrmals gewaschen. Die vereinigten organischen
Phasen werden Giber Magnesiumsulfat getrocknet und das Lésemittel am Rotationsverdampfer entfernt. Das Rohprodukt
wird mehrmals aus Toluol umkristallisiert. Die Ausbeute bei einer Reinheit > 99.99 % nach HPLC betragt 58.4 g, ent-
sprechend 31.8 % d. Th. T5 =213 °C, T, = 350 °C.

Beispiel 2: Synthese von Verbindung M2

a) Synthese von Tris-p-bromphenylphosphinoxid

L0y
(]

Br

[0060]

v=0

[0061] Die Herstellung dieser Verbindung ist in Journal of Fluorine Chemistry 2003, 124, 45-54 beschrieben.

b) Synthese von Tris-p-(9H-Carbazole)phenylphosphinoxid (M2)

[0062]
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[0063] Eine gut gerihrte, entgaste Suspension aus 33.8 g (315 mmol) Tris-p-bromphenyl-phosphinoxid, 52.6 g (315
mmol) Carbazol und 140 g (1466 mmol) K;PO, in Xylol wird mit 4.6 ml (18.7 mmol) Tri-tert-butylphosphin und 5 min.
spater mit 0.84 g (3.7 mmol) Palladium(ll)acetat versetzt und 96 h unter Rickfluss erhitzt. Nach Erkalten wird die
organische Phase abgetrennt, dreimal mit 200 ml Wasser und einmal mit 300 m| gesattigter, wassriger Kochsalzlésung
gewaschen und anschlieRend tUber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Abfiltrieren des Trockenmittels wird die organi-
sche Phase im Vakuum zur Trockene einrotiert. Der so erhaltene gelbe Rickstand wird aus DMF umkristallisiert. Die
ausgefallenen Kristalle werden abgesaugt, mit etwas MeOH gewaschen und anschlieRend im Vakuum getrocknet;
Ausbeute: 24.6 g, 48.4 % d. Th.; Reinheit: 99.9% n. HPLC. T4 =170 °C, T, = 322 °C.

V=0

' .
gl

Beispiel 3: Synthese von M3
a) Synthese von 1,3-Bis(4-brombenzoyl)-5-tert-butylbenzol

[0064]

[0065] Die Herstellung dieser Verbindung ist in Macromolecules 2004, 32, 8269-8277 beschrieben.
b) Synthese von 1,3-Bis[4-(diphenylamino)benzoyl-5-tert-butyl]benzol (M3)

[0066]

[0067] Eine gut geriihrte, entgaste Suspension aus 67 g (133 mmol) 1,3-Bis(4-brombenzoyl-5-tert-butyl)benzol, 56.2
g (332.5 mmol) Diphenylamin und 36 g (373.6 mmol) NaO!Bu in Toluol wird mit 3.5 ml (14.9 mmol) Tri-tert-butylphosphin
und 5 min. spater mit 0.70 g (3.15 mmol) Palladium(ll)-acetat versetzt und 8 h unter Ruckfluss erhitzt. Nach Erkalten
wird die organische Phase abgetrennt, dreimal mit 200 ml Wasser und einmal mit 300 ml geséattigter, wassriger Koch-
salzlésung gewaschen und anschlieflend tiber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Abfiltrieren des Trockenmittels wird
die organische Phase im Vakuum zur Trockene einrotiert. Der so erhaltene gelbe Riickstand wird aus DMF umkristallisiert.
Die ausgefallenen Kristalle werden abgesaugt, mit etwas MeOH gewaschen und anschlieBend im Vakuum getrocknet;
Ausbeute: 43.1 g, 48 % d. Th.; Reinheit: 99.9 % n. HPLC. Tg = 96.1 °C, T, = 196.8 °C.
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Beispiel 4: Synthese von M4
a) Synthese von 1,3,5-Tris(4-brombenzoyl)benzol

[0068]

[0069] Die Herstellung dieser Verbindung ist in Synthesis 2003, 15, 2301-2303 beschrieben.
b) 1,3,5-Tris[4-(diphenylamino)benzoyl]benzol (M4)

[0070]

[0071] Eine gut geriihrte, entgaste Suspension aus 67 g (106.8 mmol) 1,3,5-Tris(4-brombenzoyl)benzol, 68.7 g (405.9
mmol) Diphenylamin und 42.4 g (441.2 mmol) NaO™Bu in Toluol wird mit 1.3 ml (5,38 mmol) Tri-tert-butylphosphin und
5 min. spater mit 0.72 g (3.2 mmol) Palladium(ll)acetat versetzt und 8 h unter Rickfluss erhitzt. Nach Erkalten wird die
organische Phase abgetrennt, dreimal mit 200 ml Wasser und einmal mit 300 m| gesattigter, wassriger Kochsalzldésung
gewaschen und anschlieRend lUber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Abfiltrieren des Trockenmittels wird die organi-
sche Phase im Vakuum zur Trockene einrotiert. Der so erhaltene gelbe Rickstand wird aus DMF umkristallisiert. Die
ausgefallenen Kristalle werden abgesaugt, mit etwas MeOH gewaschen und anschlieRend im Vakuum getrocknet;
Ausbeute: 35 g, 37.4 % d. Th.; Reinheit: 99.9 % n. HPLC. Tg = 114 °C, T,,, = 207 °C.

Beispiel 5: Herstellung und Charakterisierung von organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen, die die er-
findungsgemiBen Verbindungen enthalten

[0072] Erfindungsgemale Elektrolumineszenzvorrichtungen kdnnen, wie beispielsweise in WO 05/003253 beschrie-
ben, dargestellt werden. Hier werden die Ergebnisse verschiedener OLEDs gegeniibergestellt. Der grundlegende Auf-
bau, die verwendeten Materialien, der Dotierungsgrad und ihre Schichtdicken sind zur besseren Vergleichbarkeit iden-
tisch. Es wird ausschlieRlich der Host in der Emissionsschicht variiert. Das erste Beispiel beschreibt einen Vergleichs-
standard nach dem Stand der Technik, bei dem die Emissionsschicht aus dem Wirtsmaterial BAlq und dem Gastmaterial
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(Dotanden) Ir(piq); besteht. Des Weiteren wird eine OLED mit einer Emitterschicht bestehend aus den Wirtsmaterialien
M1 bis M4 und dem Gastmaterial (Dotand) Ir(piq); und beschrieben. Analog dem o. g. allgemeinen Verfahren, werden
OLEDs mit folgendem Aufbau erzeugt:

Lochinjektionsschicht (HIL) 20 nm 2,2’,7,7’-Tetrakis(di-para-tolylamino)-spiro-9,9-bifluoren.

Lochtransportschicht (HTL) 20 nm NPB (N-Naphthyl-N-phenyl-4,4’-diaminobiphenyl).

Emissionschicht (EML) Host: BAlq (aufgedampft; bezogen von SynTec, Bis(2-methyl-8-
chinolinolato)(paraphenylphenolato)aluminium(lll)) als Vergleich oder M1 bis M4.
Dotand: Ir(piq); (10 % Dotierung, aufgedampft; synthetisiert nach WO 03/0068526).

Lochblockierschicht (HBL)  BAlg 10 nm (bezogen von SynTec, Bis(2-methyl-8-chinolinolato)(para-phenyl-
phenolato)aluminium(lll)).

Elektronenleiter (ETL) 20 nm AlQ3 (bezogen von SynTec, Tris(chinolinato)aluminium(lil)).

Kathode 1 nm LiF, darauf 150 nm Al.

[0073] Die Struktur von Ir(piq) ist der Ubersichtlichkeit halber im Folgenden abgebildet:

[0074] Diese noch nicht optimierten OLEDs werden standardmaRig charakterisiert; hierfir werden die Elektrolumi-
neszenzspektren, die Effizienz (gemessen in cd/A) in Abhangigkeit von der Helligkeit, berechnet aus Strom-Spannungs-
Helligkeit-Kennlinien (IUL-Kennlinien), und die Lebensdauer bestimmt.

[0075] Mit OLEDs hergestellt mit dem Standard-Host BAlq erhalt man unter den oben beschriebenen Bedingungen
typischerweise eine maximale Effizienz von etwa 8.1 cd/A bei Farbkoordinaten von CIE: x = 0.68, y = 0.32. Fur die
Referenzleuchtdichte von 1000 cd/m2 werden Spannungen von 7.2 V benétigt. Die Lebensdauer betragt etwa 6300 h
bei einer Anfangsleuchtdichte von 1000 cd/m2 (s. Tabelle 1). Im Gegensatz dazu zeigen OLEDs hergestellt mit den
erfindungsgemaflen Hosts M1 bis M4 bei ansonsten gleichem Aufbau maximale Effizienzen von bis zu 8.9 cd/A bei
Farbkoordinaten von CIE: x = 0.68, y = 0.32, wobei die bendtigte Spannung fiir die Referenzleuchtdichte von 1000 cd/m?2
bei 5.6 V liegt (s. Tabelle 1). Die Lebensdauer bei einer Anfangsleuchtdichte von 1000 cd/m?2 ist mit 7900 h héher als
mit dem Referenzmaterial BAlq (s. Tabelle 1).

Tabelle 1: Device-Ergebnisse mit erfindungsgemaRen Hostmaterialien mit Ir(piq)5 als Dotand

Max.
. .. Spannung [V] bei Lebensdauer [h] Anfangshelligkeit
Experiment EML Effizienz 1000 cd/m2 CIE (x, y) 1000 [cd/m?]
[cd/A]
BAIq:10%
Beispiel 6 Ir(piq)5 (30
(Vergleich) | nm) 8.1 7.2 0.68/0.32 6300
M1 :10%
Ir(piq)3 (30
Beispiel 7 nm) 8.5 6.0 0.68/0.32 7500
M2 :10%
Ir(piq)3 (30
Beispiel 8 nm) 8.5 5.8 0.68/0.32 7900

33



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 2 024 465 B1

(fortgesetzt)
Max. Spannung [V] bei Lebensdauer [h] Anfangshelligkeit
Experiment EML Effizienz 1000 cd/m? CIE (x, y) 1000 [cd/m?]
[cd/A]
M3 :10%
Ir(piq)3 (30
Beispiel 9 nm) 8.7 5.6 0.68/0.32 8200
M4 : 10%
Ir(piq)3 (30
Beispiel 10 | nm) 8.9 5.7 0.68/0.32 7800
Patentanspriiche

Verbindungen enthaltend mindestens ein Strukturelement gemaR Formel (1),

{H
Y—Ar—X—Ar

Formel (1)

wobei flr die verwendeten Symbole und Indizes gilt:

X ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden C, P(Ar) oder P(Ar-Y);

Ar ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ein aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit
5 bis 60 aromatischen Ringatomen, welches mit einem oder mehreren Resten R substituiert sein kann;
R1ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, F, Cl, Br, I, N(Ar),, CN, NO,, Si(R2);, B(OR2),, C(=0)Ar!,
P(=0)(Ar'),, S(=0)Ar!, S(=0),Ar!, CR2=CR2(Ar"), Tosylat, Triflat, OSO,R2, eine geradkettige Alkyl-, Alkoxy-
oder Thioalkoxygruppe mit 1 bis 40 C-Atomen oder eine verzweigte oder cyclische Alkyl-, Alkoxy- oder Thio-
alkoxygruppe mit 3 bis 40 C-Atomen, die jeweils mit einem oder mehreren Resten R2 substituiert sein kann und
wobei jeweils eine oder mehrere nicht benachbarte CH,-Gruppen durch R2ZC=CRZ2, C=C, Si(R?),, Ge(R2),,
Sn(R?),, C=0, C=S, C=Se, C=NRZ, P(=0)(R?), SO, SO,, NR2, O, S oder CONR? ersetzt sein kdnnen und wobei
jeweils ein oder mehrere H-Atome durch F, CI, Br, I, CN oder NO, ersetzt sein kénnen, oder ein aromatisches
oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 60 aromatischen Ringatomen, das jeweils durch einen oder
mehrere Reste R2 substituiert sein kann, oder eine Aryloxy- oder Heteroaryloxygruppe mit 5 bis 60 aromatischen
Ringatomen, die durch einen oder mehrere Reste R2 substituiert sein kann, oder eine Kombination dieser
Systeme; dabei kénnen zwei oder mehrere Substituenten R auch miteinander ein mono- oder polycyclisches
aliphatisches oder aromatisches Ringsystem bilden;

Ar'ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ein aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit
5 bis 60 aromatischen Ringatomen, welches mit einem oder mehreren Resten R2 substituiert sein kann;

R2 ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, F oder ein aliphatischer, aromatischer und/oder heteroa-
romatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen, in dem auch H-Atome durch F ersetzt sein kbnnen;
dabei kénnen zwei oder mehrere Substituenten R2 auch miteinander ein mono- oder polycyclisches aliphati-
sches oder aromatisches Ringsystem bilden;

Y ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine Gruppe der Formel (2) oder Formel (3),
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1
R4
N
[ R1 R 1 ] /Arz
p p N\
E Ar2
Formel (2) Formel (3)

wobei die Einheit gemaR Formel (2) lber eine beliebige Position mit Ar verknipft ist und die Einheit geman
Formel (3) (iber N mit Ar verkniipft ist, wobei R die oben aufgefiihrte Bedeutung hat und weiterhin gilt:

E steht fir O, S, N(R"), P(R"), P(=0)R?, C(R"),, Si(R"), oder fiir eine Einfachbindung;

Ar2 ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten eine Aryl- oder Heteroarylgruppe mit 5 bis 20 aromatischen
Ringatomen oder eine Triarylamingruppe mit 15 bis 30 aromatischen Ringatomen, welche jeweils mit einem
oder mehreren Resten R' substituiert sein kann, mit der MaRgabe, dass an mindestens einer Gruppe Ar2
mindestens ein Substituent R! vorhanden ist, welcher fiir eine Alkyl- oder fiir eine Silylgruppe steht;

p ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 0, 1, 2, 3 oder 4;

qist 0 oder 1, wobei g = 0 ist, wenn die Einheit gemafR Formel (2) Gber den Stickstoff an Ar gebunden ist, und
q = 1 ist, wenn die Einheit gemal Formel (2) Gber ein anderes Atom als den Stickstoff an Ar gebunden ist;

mit der MalRgabe, dass die Gruppe Ar, welche an X und an Y bindet, nicht durchgéngig konjugiert ist, wenn die
Verbindung gemaf Formel (1) genau eine Carbonylfunktion aufweist;
ausgenommen ist die folgende Verbindung:
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%)

Y—Ar—X—Ar—:Y

Formel (4)

2. Verbindungen gemafR den Formeln (4), (5), (6), (7), (8), (9) und (10),

Y-—-;?\r"f X—Ar

Formel (5)
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_ o o A Y
o 0 X7
| I I Yo Ar Ar o
o O Ar
Formel (6) |
\ Yo
Formel (7)
. : O
Ar—X—Ar—X—Ar : Ar—x—fll\r—XfAr
Y | . Y
Formel (8) T Fdrmeli(g)

n
Ar—X—Ar-—Y—Ar ;
Formel (10)

wobei die Symbole und Indizes die in Anspruch 1 aufgefihrten Bedeutungen haben, und weiterhin gilt:
m ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 0 oder 1, wobei m = 0 bedeutet, dass an Stelle von Y eine
Gruppe R* gebunden ist;

n ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 1, 2, 3, 4 oder 5.

Verbindungen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Verbindung mindestens zwei Gruppen
X=0 und/oder mindestens zwei Gruppen Y enthalt.

Verbindungen nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das Verhaltnis
von Gruppen X=0 zu Gruppen Y zwischen 1 : 10 und 10 : 1 betragt.

Verbindungen nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Gruppe Ar,
welche gleichzeitig an X und an Y bindet, nicht durchgangig konjugiert ist.

Verbindungen nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Gruppen Ar
nur Phenyl- und/oder Naphthylgruppen, jedoch keine gréReren kondensierten aromatischen Systeme, enthalten.

Verbindungen nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Gruppen
Ar, welche an X und an Y gebunden sind, gewahlt sind aus den Einheiten gemaR Formel (11) bis Formel (17),
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" Formel (11) | Formel (12)
ST _ ] Formel (13)

Formel (14)

" Formel (17)

wobei die gestrichelte Bindung jeweils die Verkniipfung mit X und mit Y andeutet, wobei die Einheiten jeweils durch
einen oder mehrere Reste R substituiert sein kdnnen und weiterhin gilt:

Z ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden -[C(R),],-, Si(R1),, O oder S;
kist1, 2, 3, 4, 5 oder 6.

Verbindungen nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Einheiten
Y bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine Gruppe der Formel (2a) bzw. (3a) sind,

Formel (2a) . ‘ Formel (3a)

wobei die Einheiten (iber den Stickstoff mit Ar verkniipft sind, wobei R die oben aufgefiihrte Bedeutung hat und
weiterhin gilt:

E steht fir eine Einfachbindung, O, S oder N(R");
Ar2 ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten eine Aryl- oder Heteroarylgruppe mit 5 bis 10 aromatischen
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Ringatomen oder eine Triarylamingruppe mit 18 bis 24 aromatischen Ringatomen, welche jeweils mit einem
oder mehreren Resten R' substituiert sein kann, mit der MaRgabe, dass an mindestens einer Gruppe Ar2
mindestens ein Substituent R! vorhanden ist, welcher fiir eine Alkyl- oder fiir eine Silylgruppe steht.

Verbindungen nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass das Symbol R’
gleich oder verschieden bei jedem Auftreten fiir H, F, Br, N(Ar'),, P(=0)(Ar?),, C(=O)Ar!, CR2=CR2Ar, eine ge-
radkettige Alkylgruppe mit 1 bis 5 C-Atomen oder verzweigte Alkylgruppe mit 3 bis 5 C-Atomen, wobei eine oder
mehrere nicht benachbarte CH,-Gruppen durch -R2C=CR2- oder -O-ersetzt sein kdnnen und wobei ein oder mehrere
H-Atome durch F ersetzt sein kdnnen, oder eine Arylgruppe mit 6 bis 16 C-Atomen oder Heteroarylgruppe mit 2 bis
16 C-Atomen oder eine Spirobifluorenyl-gruppe, die jeweils mit einem oder mehreren Resten R2 substituiert sein
kann, oder eine Kombination aus zwei oder drei dieser Systeme steht, oder dass das Symbol R' auch fiir eine
geradkettige oder verzweigte Alkylgruppe mit bis zu 10 C-Atomen steht, falls die Struktureinheit gemaf Formel (1)
in Polymeren verwendet oder aus Ldsung verarbeitet wird.

. Polymere, Oligomere oder Dendrimere enthaltend eine oder mehrere Einheiten nach einem oder mehreren der
Anspriiche 1 bis 9, wobei ein oder mehrere Reste R Bindungen der Verbindung gemalk Formel (1) zum Polymer,
Oligomer oder Dendrimer darstellen.

. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Verbindung durch Hartwig-Buchwald-Kupplung eines aromatischen Ketons, welches mit einem
oder mehreren Halogen bzw. einer oder mehreren Gruppen OSO,R? substituiert ist, mit einer Diarylaminogruppe,
wobei die beiden Arylgruppen auch durch eine Gruppe E verbrickt sein kdnnen, synthetisiert wird.

. Verwendung von Verbindungen nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 10 in organischen elektronischen
Vorrichtungen.

. Vorrichtung, enthaltend Anode, Kathode und mindestens eine organische Schicht, dadurch gekennzeichnet, dass
mindestens eine Schicht mindestens eine Verbindung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 10 enthalt,
bevorzugt eine organische Elektrolumineszenzvorrichtung.

. Organische Elektrolumineszenzvorrichtung nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass die Verbindung
nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 10 in einer emittierenden Schicht als Matrix fir phosphoreszierende
Dotanden eingesetzt.

. Organische Elektrolumineszenzvorrichtung nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass die phosphorezie-
renden Emitter ausgewahlt sind aus Verbindungen der Formeln (18) bis (21),

DCy : DCy
A—Ir ir
CQy 2 CCy 3
Formel (18) Formel (19)
DCy ~ [_becy
A—Pt pt]
"CCy |1 CCy |,
Formel (20) .~ Formel (21)

wobei R1 dieselbe Bedeutung hat, wie oben beschrieben, und fiir die weiteren verwendeten Symbole gilt:
DCy ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten eine cyclische Gruppe, die mindestens ein Donoratom,

bevorzugt Stickstoff oder Phosphor, enthalt, iber welches die cyclische Gruppe an das Metall gebunden ist,
und die wiederum einen oder mehrere Substituenten R tragen kann; die Gruppen DCy und CCy sind iiber eine
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kovalente Bindung miteinander verbunden;

CCy ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten eine cyclische Gruppe, die ein Kohlenstoffatom enthalt,
Uber welches die cyclische Gruppe an das Metall gebunden ist und die wiederum einen oder mehrere Substi-
tuenten R tragen kann;

A ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten ein monoanionischer, zweizahnig chelatisierender Ligand,
bevorzugt ein Diketonatligand.

16. Organische Elektrolumineszenzvorrichtung nach einem oder mehreren der Anspriiche 13 bis 15, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Verbindung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 10 in einer Zwischenschicht zwischen
einer fluoreszierenden und einer phosphoreszierenden emittierenden Schicht eingebracht wird.

Claims

1. Compounds containing at least one structural element of the formula (1),
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tH
Y—Ar—X—Ar

Formula (1)

where the following applies to the symbols and indices used:

X is on each occurrence, identically or differently, C, P(Ar) or P(Ar-Y);

Ar is on each occurrence, identically or differently, an aromatic or heteroaromatic ring system having 5 to 60
aromatic ring atoms, which may be substituted by one or more radicals RT;

R1is on each occurrence, identically or differently, H, F, Cl, Br, I, N(Ar'),, CN, NO,, Si(R?2)3, B(OR2),, C(=0)Ar?,
P(=0)(Ar'),, S(=0)Ar!, S(=0),Ar!, CRZ=CR2(Ar"), tosylate, triflate, OSO,R?2, a straight-chain alkyl, alkoxy or
thioalkoxy group having 1 to 40 C atoms or a branched or cyclic alkyl, alkoxy or thioalkoxy group having 3 to
40 C atoms, each of which may be substituted by one or more radicals R2 and where in each case one or more
non-adjacent CH, groups may be replaced by RZC=CR2, C=C, Si(R?),, Ge(R?),, Sn(R?),, C=0, C=S, C=Se,
C=NRZ2, P(=0)(R?), SO, SO,, NR2, O, S or CONR? and where in each case one or more H atoms may be
replaced by F, CI, Br, I, CN or NO,, or an aromatic or heteroaromatic ring system having 5 to 60 aromatic ring
atoms, which may in each case be substituted by one or more radicals R2, or an aryloxy or heteroaryloxy group
having 5 to 60 aromatic ring atoms, which may be substituted by one or more radicals R2, or a combination of
these systems; two or more substituents R here may also form a mono- or polycyclic aliphatic or aromatic ring
system with one another;

Ar' is on each occurrence, identically or differently, an aromatic or heteroaromatic ring system having 5 to 60
aromatic ring atoms, which may be substituted by one or more radicals R2;

R2 is on each occurrence, identically or differently, H, F or an aliphatic, aromatic and/or heteroaromatic hydro-
carbon radical having 1 to 20 C atoms, in which, in addition, H atoms may be replaced by F; two or more
substituents R2 here may also form a mono- or polycyclic aliphatic or aromatic ring system with one another;
Y is on each occurrence, identically or differently, a group of the formula (2) or formula (3),

1
R4
N
[ R1 R 1 ] /Arz
P p =N,
E Ar2
Formula (2) Formula (3)

where the unit of the formula (2) is linked to Ar via any desired position and the unit of the formula (3) is linked
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to Ar via N, where R has the meaning indicated above and furthermore:

E stands for O, S, N(R'), P(R"), P(=0)R", C(R"),, Si(R"), or for a single bond;

Ar2 s, identically or differently on each occurrence, an aryl or heteroaryl group having 5 to 20 aromatic ring
atoms or a triarylamine group having 15 to 30 aromatic ring atoms, each of which may be substituted by one
or more radicals R, with the proviso that at least one substituent R! which stands for an alkyl or silyl group is
present on at least one group Ar2;

p is on each occurrence, identically or differently, 0, 1, 2, 3 or 4;

qis 0 or 1, where q = 0 if the unit of the formula (2) is bonded to Ar via the nitrogen and q = 1 if the unit of the
formula (2) is bonded to Ar via an atom other than the nitrogen;

with the proviso that the group Ar which is bonded to X and to Y is not continuously conjugated if the compound of
the formula (1) has precisely one carbonyl function;
with the exception of the following compound:

Compounds of the formulae (4), (5), (6), (7), (8), (9) and (10),

7
Y—Ar—X—Ar—-Y

Formula (4)
Formula (5)
/Y
{ { YSar_ _Ar__0
Ar—X—Ar1Y—Ar— X7 Ar \ﬁ/ \)I(//
, O Ar
Formula (6) |
Y
Formula (7)
9 R
Ar—y(—-Ar—y(—Ar Ar-—-X—,?\r—X—Ar
Y Y
Formula (8) Formula (9)
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[
Ar—X—Ar—Y—Ar
Formula (10)

where the symbols and indices have the meanings indicated in Claim 1, and furthermore:
m is on each occurrence, identically or differently, 0 or 1, where m = 0 means that a group R' is bonded instead
of Y;

n is on each occurrence, identically or differently, 1, 2, 3, 4 or 5.

Compounds according to Claim 1 or 2, characterised in that the compound contains at least two groups X=0
and/or at least two groups Y.

Compounds according to one or more of Claims 1 to 3, characterised in that the ratio of groups X=0 to groups Y
is between 1:10and 10 : 1.

Compounds according to one or more of Claims 1 to 4, characterised in that the group Ar which is simultaneously
bonded to X and to Y is not continuously conjugated.

Compounds according to one or more of Claims 1 to 5, characterised in that the groups Ar only contain phenyl
and/or naphthyl groups, but no larger condensed aromatic systems.

Compounds according to one or more of Claims 1 to 6, characterised in that the groups Ar which are bonded to
X and to Y are selected from the units of the formula (11) to formula (17),

AL

Formula (11) Formula (12)
Formula (13)

S0 GO

Formula (14) Formula (15) Formula (16)
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Formula (17)

where the dashed bond in each case indicates the link to X and to Y, where the units may in each case be substituted
by one or more radicals R and furthermore:

Zis on each occurrence, identically or differently, -[C(R"),],-, Si(R),, O or S;
kis1,2,3,4,5o0r6.

Compounds according to one or more of Claims 1 to 7, characterised in that the units Y are on each occurrence,
identically or differently, a group of the formula (2a) or (3a),

N

Ar?
/
-—- N\
R' E R’ Ar2
Formula (2a) Formula (3a)

where the units are linked to Ar via the nitrogen, where R has the meaning indicated above and furthermore:

E stands for a single bond, O, S or N(R);

Ar2 s, identically or differently on each occurrence, an aryl or heteroaryl group having 5 to 10 aromatic ring
atoms or a triarylamine group having 18 to 24 aromatic ring atoms, each of which may be substituted by one
or more radicals R, with the proviso that at least one substituent R! which stands for an alkyl or silyl group is
present on at least one group Ar2,

Compounds according to one or more of Claims 1 to 8, characterised in that the symbol R stands, identically or
differently on each occurrence, for H, F, Br, N(Ar'),, P(=0)(Ar"),, C(=0)Ar!, CR2=CR2Ar!, a straight-chain alkyl
group having 1 to 5 C atoms or branched alkyl group having 3 to 5 C atoms, where one or more non-adjacent CH,
groups may be replaced by -R2C=CR2- or -O- and where one or more H atoms may be replaced by F, or an aryl
group having 6 to 16 C atoms or heteroaryl group having 2 to 16 C atoms or a spirobifluorenyl group, each of which
may be substituted by one or more radicals R2, or a combination of two or three of these systems, or in that the
symbol R also stands for a straight-chain or branched alkyl group having up to 10 C atoms if the structural unit of
the formula (1) is used in polymers or is processed from solution.

Polymers, oligomers or dendrimers containing one or more units according to one or more of Claims 1 to 9, where
one or more radicals R represent bonds from the compound of the formula (1) to the polymer, oligomer or dendrimer.

Process for the preparation of compounds according to one or more of Claims 1 to 9, characterised in that the
compound is synthesised by Hartwig-Buchwald coupling of an aromatic ketone which is substituted by one or more
halogens or one or more groups OSO,RZ to a diarylamino group, where the two aryl groups may also be bridged
by a group E.

Use of compounds according to one or more of Claims 1 to 10 in organic electronic devices.

Device comprising anode, cathode and at least one organic layer, characterised in that at least one layer comprises
at least one compound according to one or more of Claims 1 to 10, preferably an organic electroluminescent device.

Organic electroluminescent device according to Claim 13, characterised in that the compound according to one
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or more of Claims 1 to 10 is employed as matrix for phosphorescent dopants in an emitting layer.

15. Organic electroluminescent device according to Claim 14, characterised in that the phosphorescent emitters are

selected from compounds of the formulae (18) to (21),

DCy DCy
A—Ir Ir
CCy |» | CCy |5
Formula (18) Formula (19)
DCy DCy
A—Pt Pt
CCy | ccy |,
Formula (20) Formula (21)

where R has the same meaning as described above and the following applies to the other symbols used:

DCy is, identically or differently on each occurrence, a cyclic group which contains at least one donor atom,
preferably nitrogen or phosphorus, via which the cyclic group is bonded to the metal, and which may in turn
carry one or more substituents R'; the groups DCy and CCy are connected to one another via a covalent bond;
CCy is, identically or differently on each occurrence, a cyclic group which contains a carbon atom via which the
cyclic group is bonded to the metal and which may in turn carry one or more substituents R;

Ais, identically or differently on each occurrence, a monoanionic, bidentate-chelating ligand, preferably a dike-
tonate ligand.

16. Organic electroluminescent device according to one or more of Claims 13 to 15, characterised in that the compound

according to one or more of Claims 1 to 10 is introduced in an interlayer between a fluorescent and a phosphorescent
emitting layer.

Revendications

1.

Composeés contenant au moins un élément structurel de la formule (1) :

i
Y—Ar—X—Ar

Formule (1)

dans laquelle ce qui suit s’applique aux symboles et indices utilisés :

X est, pour chaque occurrence, de maniére identique ou différente, C, P(Ar) ou P(Ar-Y) ;

Ar est, pour chaque occurrence, de maniére identique ou différente, un systéme de cycle aromatique ou hété-
roaromatique comportant 5 a 60 atomes de cycle aromatique, lequel peut étre substitué par un radical ou
plusieurs radicaux R1:

R est, pour chaque occurrence, de maniére identique ou différente, H, F, Cl, Br, I, N(Ar?),, CN, NO,, Si(R2),,
B(OR?),, C(=0)Ar", P(=0)(Ar'),, S(=0)Ar', S(=0),Ar!, CR2=CR2(Ar', tosylate, triflate, OSO,R?, un groupe
alkyle, alcoxy ou thioalcoxy en chaine droite comportant 1 a 40 atome(s) de C ou un groupe alkyle, alcoxy ou
thioalcoxy ramifié ou cyclique comportant 3 a 40 atomes de C, dont chacun peut étre substitué par un radical
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ou plusieurs radicaux R2 et ou, dans chaque cas, un ou plusieurs groupe(s) CH, non adjacents peut/peuvent
étre remplacé(s) par RZC=CR2, C=C, Si(R2),, Ge(R?),, Sn(R?),, C=0, C=S, C=Se, C=NR2, P(=0)(R?), SO,
SO,, NR2, 0, S ou CONRZ2 et ou, dans chaque cas, un ou plusieurs atome(s) de H peut/peuvent étre remplacé(s)
par F, Cl, Br, I, CN ou NO,, ou un systéme de cycle aromatique ou hétéroaromatique comportant 5 4 60 atomes
de cycle aromatique, lequel peut dans chaque cas étre substitué par un radical ou plusieurs radicaux R2, ou
un groupe aryloxy ou hétéroaryloxy comportant 5 a 60 atomes de cycle aromatique, lequel peut étre substitué
par un radical ou plusieurs radicaux R2, ou une combinaison de ces systémes ; deux substituants R' ou plus
peuvent ici également former un systéme de cycle aliphatique ou aromatique monocyclique ou polycyclique
'un avec l'autre ou les uns avec les autres ;

Ar! est, pour chaque occurrence, de maniére identique ou différente, un systéme de cycle aromatique ou
hétéroaromatique comportant 5 a 60 atomes de cycle aromatique, lequel peut étre substitué par un radical ou
plusieurs radicaux R2:

R2 est, pour chaque occurrence, de maniére identique ou différente, H, F ou un radical hydrocarbone aliphatique,
aromatique et/ou hétéroaromatique comportant 1 a 20 atome(s) de C, ou, en outre, des atomes de H peuvent
étre remplacés par F ; deux substituants R2 ou plus peuvent ici également former un systéme de cycle aliphatique
ou aromatique monocyclique ou polycyclique I'un avec l'autre ou les uns avec les autres ;

Y est, pour chaque occurrence, de maniére identique ou différente, un groupe de la formule (2) ou de la formule

@):

(R R'] A
p p N\
E Ar?2
Formule (2) Formule (3)

dans lesquelles 'unité of the formule (2) est liée a Ar via n'importe quelle position souhaitée et l'unité de la
formule (3) est liée a Ar via N, ol R présente la signification indiquée ci avant et en outre :

E représente O, S, N(R"), P(R"), P(=0)R", C(R"),, Si(R"), ou une liaison simple ;

Ar2 est, de maniére identique ou différente pour chaque occurrence, un groupe aryle ou hétéroaryle comportant
5 a 20 atomes de cycle aromatique ou un groupe triarylamine comportant 15 a 30 atomes de cycle aromatique,
dont chacun peut étre substitué par un radical ou plusieurs radicaux R, étant entendu qu’au moins un substituant
R qui représente un groupe alkyle ou silyle est présent sur au moins un groupe Ar2;

p est, pour chaque occurrence, de maniére identique ou différente, 0, 1, 2, 3 ou 4;

gest0ou 1, ouq =0 sil'unité de la formule (2) est liée a Ar via 'azote et q = 1 si l'unité de la formule (2) est
liée a Ar via un atome autre que l'azote ;

étant entendu que le groupe Ar qui est lié a X et a Y n’est pas conjugué en continu si le composé de la formule (1)
présente de fagon précise une seule fonction carbonyle ;
a I'exception du composé qui suit :

2. Composeés des formules (4), (5), (6), (7), (8), (9) et (10) :
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9) [T]m ﬁ [T]m
i
Y—Ar—-X—Ar—Y YA XA Yl
| Y [Y ] |,
Formule (4)
Formule (5)
Y
y v { Y\Ar /[\r O
Ar—X—ArY—Ar—X1-Ar \)1?/ \)I(/
(@) Ar
Formule (6) |
Y
Formule (7)
. 779
Ar—y(—Ar—Q—Ar Ar—X-——/I\r-X—Ar '
Y Y
Formule (8) Formule (9)

[l
Ar—X—Ar—Y—Ar

Formule (10)

dans lesquelles les symboles et indices présentent les significations indiquées selon la revendication 1, et en outre :
m est, pour chaque occurrence, de maniére identique ou différente, 0 ou 1, ol m = 0 signifie qu’un groupe R
estlié enlieu et place de Y ;

n est, pour chaque occurrence, de maniére identique ou différente, 1, 2, 3, 4 ou 5.

Composeés selon la revendication 1 ou 2, caractérisés en ce que le composé contient au moins deux groupes X=0
et/ou au moins deux groupes Y.

Composeés selon une ou plusieurs des revendications 1 a 3, caractérisés en ce que le rapport des groupes X=0
sur les groupes Y estentre 1: 10 et 10 : 1.

Composeés selon une ou plusieurs des revendications 1 a 4, caractérisés en ce que le groupe Ar qui est simulta-
nément lié¢ a X et a Y n’est pas conjugué en continu.

Composeés selon une ou plusieurs des revendications 1 a 5, caractérisés en ce que les groupes Ar contiennent
seulement des groupes phényle et/ou naphtyle, mais pas des systémes aromatiques condensés plus grands.
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7. Composeés selon une ou plusieurs des revendications 1 a 6, caractérisés en ce que les groupes Ar qui sont liés

a X et a 'Y sont choisis parmi les unités des formules (11) a (17) :

Formule (11) Formule (12)
Formule (13)

Formule (15) Formule (16)

Formule (17)

Formule (14)

dans lesquelles la liaison en pointillés indique dans chaque cas le lien sur X et sur Y, ou les unités peuvent dans
chaque cas étre substituées par un radical ou plusieurs radicaux R et en outre :

Z est, pour chaque occurrence, de maniére identique ou différente, -[C(R1)2]k-, Si(R1)2, OousS;
kest1,2,3,4,50u6.

8. Composés selon une ou plusieurs des revendications 1 a 7, caractérisés en ce que les unités Y sont, pour chaque
occurrence, de maniére identique ou différente, un groupe de la formule (2a) ou (3a) :

N

Ar?
/
1 N
R E R’ | Ar2
Formule (2a) Formule (3a)

dans lesquelles les unités sont liées a Ar via I'azote, ou R présente la signification indiquée ci avant et en outre :

E représente une liaison simple, O, S ou N(R") ;
Ar2 est, de maniére identique ou différente pour chaque occurrence, un groupe aryle ou hétéroaryle comportant
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5 a 10 atomes de cycle aromatique ou un groupe triarylamine comportant 18 a 24 atomes de cycle aromatique,
dont chacun peut étre substitué par un radical ou plusieurs radicaux R, étant entendu qu’au moins un substituant
R* qui représente un groupe alkyle ou silyle est présent sur au moins un groupe Ar2.

Composés selon une ou plusieurs des revendications 1 a 8, caractérisés en ce que le symbole R représente, de
maniére identique ou différente pour chaque occurrence, H, F, Br, N(Ar'),, P(=0)(Ar"),, C(=0)Ar!, CR2=CR2Ar",
un groupe alkyle en chaine droite comportant 1 a 5 atome(s) de C ou un groupe alkyle ramifié comportant 3 a 5
atomes de C, ou un ou plusieurs groupe(s) CH, non adjacents peut/ peuvent étre remplacé(s) par -R2C=CR2- ou
-O- et ou un ou plusieurs atome(s) de H peut/peuvent étre remplacé(s) par F, ou un groupe aryle comportant 6 a
16 atomes de C ou un groupe hétéroaryle comportant 2 a 16 atomes de C ou un groupe spirobifluorényle, dont
chacun peut étre substitué par un radical ou plusieurs radicaux R2, ou une combinaison de deux ou trois de ces
systémes, ou en ce que le symbole R représente également un groupe alkyle en chaine droite ou ramifié comportant
jusqu’a 10 atomes de C si l'unité structurelle de la formule (1) est utilisée dans des polyméres ou est traitée a partir
d’une solution.

. Polymeres, oligomeéres ou dendriméres contenant une ou plusieurs unité(s) selon une ou plusieurs des revendica-
tions 1 & 9, dans lesquels un radical ou plusieurs radicaux R représente(nt) des liaisons depuis le composé de la
formule (1) sur le polymere, I'oligomére ou le dendrimére.

. Procédé pour la préparation de composés selon une ou plusieurs des revendications 1 a 9, caractérisé en ce que
le composé est synthétisé par couplage de Hartwig-Buchwald d’'un cétone aromatique qui est substitué par un ou
plusieurs halogéne(s) ou un ou plusieurs groupe(s) OSO,R2 avec un groupe diarylamino, ot les deux groupes aryle
peuvent également étre pontés par un groupe E.

. Utilisation de composés selon une ou plusieurs des revendications 1 a 10 dans des dispositifs électroniques orga-
niques.

. Dispositif comprenant une anode, une cathode et au moins une couche organique, caractérisé en ce qu’au moins
une couche comprend au moins un composé selon une ou plusieurs des revendications 1 a 10, de fagon préférable
un dispositif électroluminescent organique.

. Dispositif électroluminescent organique selon la revendication 13, caractérisé en ce que le composé selon une
ou plusieurs des revendications 1 a 10 est utilisé en tant que matrice pour des dopants phosphorescents dans une
couche d’émission.

. Dispositif électroluminescent organique selon la revendication 14, caractérisé en ce que les émetteurs phospho-
rescents sont choisis parmi des composés des formules (18) a (21) :

DCy DCy
A—Ir Ir
CCy |, CCy |5
Formule (18) Formule (19)
DCy DCy
A—Pt Pt
CCy |1 CCy |,
Formule (20) Formule (21)

dans lesquelles R présente la méme signification comme décrit ci avant et ce qui suit s’applique aux autres symboles
utilisés :

DCy est, de maniére identique ou différente pour chaque occurrence, un groupe cyclique qui contient au moins
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un atome de donneur, de fagon préférable azote ou phosphore, via lequel le groupe cyclique est lié au métal,
et lequel peut a son tour porter un ou plusieurs substituant(s) R : les groupes DCy et CCy sont connectés l'un
a l'autre via une liaison covalente ;

CCy est, de maniere identique ou différente pour chaque occurrence, un groupe cyclique qui contient un atome
de carbone via lequel le groupe cyclique est lié au métal et lequel peut a son tour porter un ou plusieurs
substituant(s) R;

A est, de maniere identique ou différente pour chaque occurrence, un ligand bidenté-chélatant monoanionique,
de facon préférable un ligand dicétonate.

16. Dispositif électroluminescent organique selon une ou plusieurs des revendications 13 a 15, caractérisé en ce que

le composé selon une ou plusieurs des revendications 1 a 10 est introduit dans une intercouche entre une couche
d’émission fluorescente et une couche d’émission phosphorescente.
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