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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】有機電界発光素子用近紫外発光材料を提供する。
【解決手段】発光材料は、下記式（１）で表される縮合多環式化合物を含む；

（点線の円弧はベンゼン環、フルオレン環、カルバゾール環、カルバゾール環の窒素原子
が硫黄原子又は酸素原子に置換した環。Ｍは酸素原子、硫黄原子、カルボニル基、又は、
ハロゲン原子若しくは有機基で置換されていてもよいメチレン基若しくはアミノ基。Ｒ１

、Ｒ２は、水素原子；ハロゲン原子；置換基を有していても良いシリル基、スタニル基、
ホスフィノ基、シリルオキシ基、チオニル基；又は環構造の置換基となる有機基。ｍ１、
ｍ２はそれぞれＲ１、Ｒ２の数、ｍ１は０～２、ｍ２は１以上の数。ｎは２又は３。）。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
紫外又は近紫外領域に発光のピーク波長を有する紫外又は近紫外発光有機電界発光素子に
用いられる発光材料であって、該発光材料は、下記式（１）；
【化１】

（式中、点線の円弧は、実線で表された炭素－炭素二重結合部分とともにベンゼン環、フ
ルオレン環、カルバゾール環、カルバゾール環の窒素原子が硫黄原子又は酸素原子に置換
した環のいずれかが形成されていることを表す。Ｍは、同一又は異なって、酸素原子、硫
黄原子、カルボニル基、又は、ハロゲン原子若しくは有機基で置換されていてもよいメチ
レン基若しくはアミノ基を表す。Ｒ１、Ｒ２は、同一又は異なって、水素原子；ハロゲン
原子；置換基を有していてもよいシリル基、スタニル基、ホスフィノ基、シリルオキシ基
、チオニル基；又は環構造の置換基となる有機基を表す。ｍ１、ｍ２はそれぞれＲ１、Ｒ
２の数を表し、ｍ１は０～２の数であり、ｍ２は１以上の数である。Ｒ１やＲ２が芳香環
又は複素芳香環構造に複数個結合している場合には、有機基同士が結合して環構造を形成
していてもよい。ｎは、２又は３である。）で表される縮合多環式化合物を含むことを特
徴とする紫外又は近紫外発光有機電界発光素子用発光材料。
【請求項２】
請求項１に記載の発光材料により発光層が形成されてなることを特徴とする紫外又は近紫
外発光有機電界発光素子。
【請求項３】
下記式（１）；
【化２】

（式中、点線の円弧は、実線で表された炭素－炭素二重結合部分とともにベンゼン環、フ
ルオレン環、カルバゾール環、カルバゾール環の窒素原子が硫黄原子又は酸素原子に置換
した環のいずれかが形成されていることを表す。Ｍは、同一又は異なって、酸素原子、硫
黄原子、カルボニル基、又は、ハロゲン原子若しくは有機基で置換されていてもよいメチ
レン基若しくはアミノ基を表す。Ｒ１、Ｒ２は、同一又は異なって、水素原子；ハロゲン
原子；置換基を有していてもよいシリル基、スタニル基、ホスフィノ基、シリルオキシ基
、チオニル基；又は環構造の置換基となる有機基を表す。ｍ１、ｍ２はそれぞれＲ１、Ｒ
２の数を表し、ｍ１は０～２の数であり、ｍ２は１以上の数である。Ｒ１やＲ２が芳香環
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又は複素芳香環構造に複数個結合している場合には、有機基同士が結合して環構造を形成
していてもよい。ｎは、２又は３である。）で表される縮合多環式化合物を紫外又は近紫
外発光有機電界発光素子の発光材料として使用する方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明は、紫外又は近紫外発光有機電界発光素子用発光材料に関する。より詳しくは、紫
外又は近紫外領域に発光のピーク波長を有する紫外又は近紫外発光有機電界発光素子に用
いられる発光材料に関する。
【背景技術】
【０００２】
有機電界発光素子は、電極から注入した電子と正孔（ホール）との再結合により有機化合
物を電気的に励起し、発光させる電気発光素子である。有機電界発光素子は、無機電界発
光素子に比べ、直流低電圧での駆動が可能であり、輝度及び発光効率が高く、またフレキ
シブル化、超軽量化、薄膜化可能という利点を有しており、次世代の表示装置として注目
を集めている。有機電界発光素子の研究は、コダック社のＴａｎｇらが有機積層薄膜素子
の高輝度発光を報告して以来、多くの企業及び研究機関によりなされている。現在、フル
カラー表示パネルが市販されるに至り、表示面の大型化、耐久性の向上等に向けて盛んに
研究開発が行われている。
近年ＵＶ樹脂硬化等の光源として、無機電界発光素子の高エネルギー化、短波長化の研究
が盛んに行われ、高出力な紫外発光無機電界発光素子が開発、量産されるようになってき
た。さらに、紫外光の用途として、医療用殺菌光源、水処理、高密度記録レーザなども提
案されてきており、今後紫外領域発光研究のさらなる盛り上がりが予想される。
【０００３】
一方、有機電界発光素子の研究対象の大半が可視領域発光となっており、可視外領域（赤
外、紫外領域）特に紫外領域に関する報告は極めて少なく、用いられている紫外発光材料
の数は限られている。有機紫外発光材料として例えば、非特許文献１ではカルバゾール誘
導体（ＭＴＰＣ）が、非特許文献２では、diphenyl-[30-(1-phenyl-1H-phenanthro　[9,1
0-d]imidazol-2-yl)-biphenyl-4-yl]-amine（ｍＴＰＡ－ＰＰＩ）が、非特許文献３では
ドナーアクセプター型カルバゾール誘導体（ＣｚＳ１、ＣｚＳ２）が用いられているが、
いずれもＥＬスペクトルのピーク波長が４００ｎｍ以上の可視領域に存在する。その他、
非特許文献４－８では、一般的には有機ＥＬ素子のホスト材料として用いられているカル
バゾール化合物の４，４’－ビス（９－カルバゾリル）ビフェニル（ＣＢＰ）や3-(4-bip
henyl)-4-phenyl-5-tert-butylphenyl-1,2,4-triazole（ＴＡＺ）を紫外発光材料として
用いており、中にはＥＬスペクトルのピーク波長が４００ｎｍ以下の紫外領域に存在する
ものもある。
【先行技術文献】
【非特許文献】
【０００４】
【非特許文献１】「カレント　アプライド　フィジクス（Ｃｕｒｒｅｎｔ　Ａｐｐｌｉｅ
ｄ　Ｐｈｙｓｉｃｓ）」、２０１１年、第１１巻、ｐ２９５－２９７
【非特許文献２】「ケミカル　サイエンス（Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｓｃｉｅｎｃｅ）」、２
０１５年、第６巻、ｐ３７９７－３８０４
【非特許文献３】「ケミストリー　オブ　マテリアルズ（Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　Ｏｆ　Ｍ
ａｔｅｒｉａｌｓ）」、２０１３年、第２５巻、ｐ２６３０－２６３７
【非特許文献４】「エスアイディー　０８　ダイジェスト（ＳＩＤ　０８　ＤＩＧＥＳＴ
）」、２００８年、Ｐ２１５－２１８
【非特許文献５】「アプライド　フィジクス　レターズ（Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｐｈｙｓｉｃ
ｓ　Ｌｅｔｔｅｒｓ）」、２０１１年、第９９巻、０５３３０１
【非特許文献６】「オプティクス　アンド　レーザー　テクノロジー（Ｏｐｔｉｃｓ　＆
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　Ｌａｓｅｒ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ）」、２０１６年、第８２巻、ｐ１９９－２０２
【非特許文献７】「アドバンスト　ファンクショナル　マテリアルズ（Ａｄｖａｎｃｅｄ
　Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ）」、２０１５年、第２５巻、ｐ１２２６
－１２３２
【非特許文献８】「アプライド　フィジクス　レターズ（Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｐｈｙｓｉｃ
ｓ　Ｌｅｔｔｅｒｓ）」、２０１７年、第１１０巻、０４３３０１
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
上記のとおり、紫外領域に発光を有する材料としてＣＢＰやＴＡＺが報告されているが、
ＣＢＰやＴＡＺは容易に結晶化・凝集して薄膜形状が劣化することが知られており、それ
を示唆するように結晶性の高さからＴｇ（ガラス転移温度）を測定することは困難である
。発光層の薄膜形状が安定でないことは、素子の短寿命化、低耐熱性を招くという問題が
あるため、今後有機電界発光素子の利点を活かした新たな紫外光アプリケーションが提案
されるにつれ、新たな紫外発光材料への要求が高まってきている。
【０００６】
本発明は、上記現状に鑑みてなされたものであり、紫外領域に発光を有し、安定な薄膜を
形成することができる材料を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
本発明者は、安定な薄膜を形成することができる紫外発光材料について種々検討したとこ
ろ、ベンゼン環に複数の環が縮環した構造を有する特定の化合物が、安定な薄膜を形成す
ることができ、かつ、この化合物を用いて有機電界発光素子の発光層を形成すると、紫外
又は近紫外領域に発光のピーク波長を有する素子が得られることを見出し、本発明に到達
したものである。
【０００８】
すなわち本発明は、紫外又は近紫外領域に発光のピーク波長を有する紫外又は近紫外発光
有機電界発光素子に用いられる発光材料であって、該発光材料は、下記式（１）；
【０００９】
【化１】

【００１０】
（式中、点線の円弧は、実線で表された炭素－炭素二重結合部分とともにベンゼン環、フ
ルオレン環、カルバゾール環、カルバゾール環の窒素原子が硫黄原子又は酸素原子に置換
した環のいずれかが形成されていることを表す。Ｍは、同一又は異なって、酸素原子、硫
黄原子、カルボニル基、又は、ハロゲン原子若しくは有機基で置換されていてもよいメチ
レン基若しくはアミノ基を表す。Ｒ１、Ｒ２は、同一又は異なって、水素原子；ハロゲン
原子；置換基を有していてもよいシリル基、スタニル基、ホスフィノ基、シリルオキシ基
、チオニル基；又は環構造の置換基となる有機基を表す。ｍ１、ｍ２はそれぞれＲ１、Ｒ
２の数を表し、ｍ１は０～２の数であり、ｍ２は１以上の数である。Ｒ１やＲ２が芳香環
又は複素芳香環構造に複数個結合している場合には、有機基同士が結合して環構造を形成
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していてもよい。ｎは、２又は３である。）で表される縮合多環式化合物を含むことを特
徴とする紫外又は近紫外発光有機電界発光素子用発光材料である。
【００１１】
本発明はまた、下記式（１）；
【００１２】
【化２】

【００１３】
（式中、点線の円弧は、実線で表された炭素－炭素二重結合部分とともにベンゼン環、フ
ルオレン環、カルバゾール環、カルバゾール環の窒素原子が硫黄原子又は酸素原子に置換
した環のいずれかが形成されていることを表す。Ｍは、同一又は異なって、酸素原子、硫
黄原子、カルボニル基、又は、ハロゲン原子若しくは有機基で置換されていてもよいメチ
レン基若しくはアミノ基を表す。Ｒ１、Ｒ２は、同一又は異なって、水素原子；ハロゲン
原子；置換基を有していても良いシリル基、スタニル基、ホスフィノ基、シリルオキシ基
、チオニル基；又は環構造の置換基となる有機基を表す。ｍ１、ｍ２はそれぞれＲ１、Ｒ
２の数を表し、ｍ１は０～２の数であり、ｍ２は１以上の数である。Ｒ１やＲ２が芳香環
又は複素芳香環構造に複数個結合している場合には、有機基同士が結合して環構造を形成
していてもよい。ｎは、２又は３である。）で表される縮合多環式化合物を紫外又は近紫
外発光有機電界発光素子の発光材料として使用する方法でもある。
【発明の効果】
【００１４】
本発明の紫外又は近紫外発光有機電界発光素子用発光材料は上述の構成よりなり、発光層
の材料として用いることで、紫外又は近紫外領域に発光のピーク波長を有する紫外又は近
紫外発光有機電界発光素子を製造することができるため、医療用殺菌光源、水処理、高密
度記録レーザ等の紫外又は近紫外領域の発光が求められる用途向けの有機電界発光素子の
材料として好適に用いることができる。
【図面の簡単な説明】
【００１５】
【図１】合成例１で合成した化合物の蛍光スペクトル測定の結果を示した図である。
【図２】合成例２で合成した化合物の蛍光スペクトル測定の結果を示した図である。
【図３】合成例３で合成した化合物の蛍光スペクトル測定の結果を示した図である。
【図４】合成例４で合成した化合物の蛍光スペクトル測定の結果を示した図である。
【図５】合成例５で合成した化合物の蛍光スペクトル測定の結果を示した図である。
【図６】合成例１で合成した化合物の分子軌道計算の結果を示した図である。
【図７】合成例１で合成した化合物の酸素原子を硫黄原子に置き換えた構造の化合物の分
子軌道計算の結果を示した図である。
【図８】実施例１で作製した有機電界発光素子の発光のＵＶ－ＶＩＳ測定結果を示した図
である。素子は２つ作製し、それぞれについて測定した結果をＡ、Ｂとして示した。
【図９】実施例１で作製した有機電界発光素子の電圧－輝度の測定結果を示した図である
。素子は２つ作製し、それぞれについて測定した結果をＡ、Ｂとして示した。
【図１０】実施例１で作製した有機電界発光素子の電圧－電流密度の測定結果を示した図
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【発明を実施するための形態】
【００１６】
以下に本発明を詳述する。
なお、以下において記載する本発明の個々の好ましい形態を２つ以上組み合わせたものも
また、本発明の好ましい形態である。
【００１７】
＜紫外又は近紫外発光有機電界発光素子用発光材料＞
本発明の紫外又は近紫外発光有機電界発光素子用発光材料は、上記式（１）で表される縮
合多環式化合物を含むことを特徴とする。
本発明の紫外又は近紫外発光有機電界発光素子用発光材料は、上記式（１）で表される縮
合多環式化合物を含む限り、その他の成分を含むものであってもよく、上記式（１）で表
される縮合多環式化合物のみからなるものであってもよいが、発光材料全体１００質量％
に対する上記式（１）で表される縮合多環式化合物の割合は９０質量％以上であることが
好ましい。より好ましくは、９５質量％以上であり、更に好ましくは、９８質量％以上で
あり、特に好ましくは、９９質量％以上である。
その他の成分としては、上記式（１）で表される縮合多環式化合物の原料となる化合物や
上記式（１）で表される縮合多環式化合物を合成する反応で用いる触媒等が挙げられる。
なお、本発明における「紫外又は近紫外領域」とは、波長２００～４００ｎｍの領域であ
る。
【００１８】
上記式（１）において、点線の円弧は、実線で表された炭素－炭素二重結合部分とともに
ベンゼン環、フルオレン環、カルバゾール環、カルバゾール環の窒素原子が硫黄原子又は
酸素原子に置換した環のいずれかが形成されていることを表す。これらの環構造は、それ
ぞれ下記式（２－１）～（２－５）で表される構造である。
【００１９】
【化３】

【００２０】
上記式（１）において、Ｍは、同一又は異なって、酸素原子、硫黄原子、カルボニル基、
又は、ハロゲン原子若しくは有機基で置換されていてもよいメチレン基若しくはアミノ基
を表す。ハロゲン原子又は有機基で置換されていてもよいメチレン基、アミノ基は、それ
ぞれ下記式（３）、（４）；
【００２１】
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【化４】

【００２２】
（式中、Ｒ３～Ｒ５は、同一又は異なって、水素原子、ハロゲン原子又は有機基を表す。
）で表される。
Ｍがハロゲン原子又は有機基で置換されていてもよいメチレン基又はアミノ基である場合
、置換するハロゲン原子としては、フッ素原子、塩素原子、臭素原子が挙げられる。
置換する有機基としては、下記のＲ１、Ｒ２の有機基と同様の基が挙げられるが、メチレ
ン基又はアミノ基に置換する有機基が炭化水素基である場合、炭化水素基としては、メチ
ル基、エチル基、プロピル基等の炭素数１～２０のアルキル基が好ましい。
Ｍとしては、これらの中でも、酸素原子、硫黄原子、炭化水素基で置換されていてもよい
メチレン基又はアミノ基が好ましい。より好ましくは、酸素原子、硫黄原子である。
【００２３】
上記式（１）において、Ｒ１、Ｒ２は、同一又は異なって、水素原子；ハロゲン原子；置
換基を有していてもよいシリル基、スタニル基、ホスフィノ基、シリルオキシ基、チオニ
ル基；又は環構造の置換基となる有機基を表す。ハロゲン原子としては、フッ素原子、塩
素原子、臭素原子、ヨウ素原子が挙げられる。シリル基、スタニル基、ホスフィノ基、シ
リルオキシ基、チオニル基の置換基としては、後述する、有機基における置換基と同様の
基が例示される。
有機基としては、アルキル基；アルケニル基；アルキニル基；アリール基；ヘテロ環基；
アルコキシ基；シアノ基；アミノ基；アルケニルオキシ基；アルキニルオキシ基；アリー
ルオキシ基；ボリル基；カルボニル基；カルボニルオキシ基；チオエーテル基；アシル基
；スルフィニル基；有機基で置換されたシリル基、スタニル基、ホスフィノ基、シリルオ
キシ基、チオニル基、カルバモイル基等が例示される。
これらの基は置換基を有して良い。置換基としては、ハロゲン原子、アルキル基、ビニル
基、アルキニル基、アリール基、ヘテロアリール基、アルコキシ基、アリル基、シアノ基
、アミノ基、アルケニルオキシ基、アルキニルオキシ基、アリールオキシ基、ボリル基、
カルボニル基、カルボニルオキシ基、シリル基、スタニル基、ホスフィノ基、シリルオキ
シ基、アリールチオ基等であり、これらはさらに置換基を有していてもよい。
【００２４】
上記アルキル基としては、メチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ブチル基
、イソブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基等の直鎖状又は分岐鎖状アルキ
ル基；シクロプロピル基、シクロブチル基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基、シク
ロヘプチル基、塩化メチル基、臭化メチル基、ヨウ化メチル基、フルオロメチル基、ジフ
ルオロメチル基、トリフルオロメチル基等のハロアルキル基；トリフルオロメチル基、ト
リフルオロメトキシ基、ペンタフルオロエトキシ基等パーフルオロ基等が例示される。
上記アルケニル基としてはビニル基、１－プロペニル基、アリル基、ブテニル基、スチリ
ル基等が例示され、アルケニル基の中ではビニル基、アリル基が好ましい。
上記アルキニル基としては、エチニル基、１－プロピニル基、プロパルギル基、フェニル
アセチニル等が例示される。
上記アリール基としては、無置換のアリール基、アリールアルキル基、アリールアルケニ
ル基、アリールアルキニル基、アリールアルコキシ基、アリールアルキルチオ基、より具
体的には、フェニル基、２，６－キシリル基、メシチル基、デュリル基、ビフェニル基、
ターフェニル基、ナフチル基、アントリル基、ピレニル基、トルイル基、アニシル基、フ
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ルオロフェニル基、ジフェニルアミノフェニル基、ジメチルアミノフェニル基、ジエチル
アミノフェニル基、フェナンスレニル基等が例示される。
上記ヘテロ環基としては、チエニル基、フリル基、シラシクロペンタジエニル基、オキサ
ゾリル基、オキサジアゾリル基、チアゾリル基、チアジアゾリル基、アクリジニル基、キ
ノリル基、キノキサロイル基、フェナンスロリル基、ベンゾチエニル基、ベンゾチアゾリ
ル基、インドリル基、カルバゾリル基、ピリジル基、ピロリル基、ベンゾオキサゾリル基
、ピリミジル基、イミダゾリル基、ヘテロアリール基等が例示され、ヘテロ環基の中でも
ヘテロアリール基がより好ましい。
【００２５】
上記アルコキシ基としては、メトキシ基、エトキシ基、プロポキシ基、イソプロポキシ基
、ブトキシ基、イソブトキシ基、ｔｅｒｔ－ブトキシ基、ペンチルオキシ基、ヘキシルオ
キシ基、ヘプチルオキシ基、オクチルオキシ基等が例示される。
上記アミノ基としては、メチルアミノ基、エチルアミノ基、ジメチルアミノ基、ジエチル
アミノ基等の炭素数１～２０のアルキル基を有するアルキルアミノ基；ジフェニルアミノ
基等のアリールアミノ基等が例示される。
上記アルケニルオキシ基としてはビニルオキシ基、アリルオキシ基等が例示される。
上記アルキニルオキシ基としては、エチニルオキシ基等が例示される。
上記アリールオキシ基としては、フェニルアセチルオキシ基等；ボリル基としては、ジフ
ェニルボリル基、ジメシチルボリル基、ビス（パーフルオロフェニル）ボリル基、ジボロ
ン酸エステル基等が例示される。
上記置換基を有するカルボニル基としては、メトキシカルボニル基、エトキシカルボニル
基等アルコキシカルボニル基、フェノキシカルボニル基等が例示される。
上記カルボニルオキシ基としては、アセトキシ基、ベンゾイルオキシ基等が例示される。
上記チオエーテル基としては、アルキルチオ基、アリールチオ基等が例示される。
上記アシル基としては、アセチル基等が例示される。
上記スルフィニル基としては、メチルスルフィニル基、フェニルスルフィニル基等が例示
される。
上記シリル基としては、トリメチルシリル基、トリイソプロピルシリル基、ジメチル－ｔ
ｅｒｔ－ブチルシリル基、トリメトキシシリル基、トリフェニルシリル基等が例示される
。
上記カルバモイル基としては、カルバモイル基や、Ｎ，Ｎ－ジメチルカルバモイル基、Ｎ
，Ｎ－ジエチルカルバモイル基等のＮ，Ｎ－ジアルキルカルバモイル基等が例示される。
また、有機基同士が結合して形成される環構造としては、上記有機基を構成する炭素原子
同士が結合を形成した構造が挙げられる。
【００２６】
上記Ｒ１、Ｒ２は、炭素数が０以上、２０以下であることが好ましく、炭素数が１２以下
であることがより好ましい。したがって、上記した基のうち、アルキル基、アルコキシ基
、ボリル基、カルボニル基、カルボニルオキシ基、シリル基、スタニル基、ホスフィノ基
、シリルオキシ基、チオニル基は、炭素数１－２０であることが好ましく、ビニル基、ア
ルキニル基、ヘテロ環基、アミノ基、アルケニルオキシ基、アルキニルオキシ基は炭素数
２－２０であることが好ましく、アリル基は、炭素数３－２０であることが好ましく、ア
リール基、アリールオキシ基は炭素数６－２０であることが好ましい。
【００２７】
上記Ｒ１、Ｒ２としては、上述したものの中でも好ましくは、水素原子、ハロゲン原子、
アルキル基、ビニル基、アルキニル基、アリール基、ヘテロアリール基、アルコキシ基、
シアノ基、アミノ基；アリールオキシ基；ボリル基；カルボニル基；；シリル基；ホスフ
ィノ基であり、これらは置換基を有していてもよい。
【００２８】
上記式（１）において、ｍ１は０～２の数であり、ｍ２は１以上の数であるが、ｍ２は１
～３であることが好ましい。より好ましくは、１～２である。
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【００２９】
上記式（１）で表される化合物の具体例としては、後述する実施例で用いた化合物の他、
例えば、下記式（５－１）～（５－１２）で表される化合物や、これらの化合物の環構造
に置換基（上記式（１）においてＲ２で表される置換基）が結合した構造が挙げられる。
式（５－５）、（５－６）におけるＲとしては、上述したＲ１、Ｒ２の有機基と同様の基
が挙げられる。
【００３０】
【化５－１】
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【化５－２】

【００３１】
上記式（１）で表される化合物は、下記式（６）；
【００３２】
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【化６】

【００３３】
（式中、点線の円弧、Ｍ、Ｒ１、Ｒ２、ｍ１、ｍ２、及びｎは、全て式（１）と同様であ
る。）で表される多環式化合物の環構造間に結合を形成させる反応により製造することが
できる。
【００３４】
上記式（６）で表される化合物から式（１）で表される化合物を合成する工程は、パラジ
ウム触媒の存在下で行われることが好ましい。
パラジウム触媒としては、パラジウムトリフルオロアセテート（Ｐｄ（ＴＦＡ）２）、酢
酸パラジウム（Ｐｄ（ＯＡｃ）２）、テトラキス（トリフェニルホスフィン）パラジウム
（Ｐｄ（ＰＰｈ３）４）、ジクロロビス（トリフェニルホスフィン）パラジウム（ＰｄＣ
ｌ２（ＰＰｈ３）２）、ビス（トリ－ｔｅｒｔ－ブチルホスフィン）パラジウム（Ｐｄ（
ＰｔＢｕ３）２）、トリス（ジベンジリデンアセトン）ジパラジウム（Ｐｄ２ｄｂａ３）
、［ＰｄＣｌ２（ＰｈＣＮ）２］、［Ｐｄ（ＢＦ４）２（ＭｅＣＮ）４］等のパラジウム
化合物や、金属パラジウム等が挙げられ、これらの１種又は２種以上を用いることができ
る。
上記パラジウム触媒を使用する場合の使用量は、式（６）で表される化合物１００ｍｏｌ
％に対して、１～１００ｍｏｌ％であることが好ましい。
【００３５】
上記合成工程は、塩基を用いて行ってもよい。塩基としては、炭酸カリウム、炭酸ナトリ
ウム、炭酸セシウム、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム等の１種又は２種以上を用いる
ことができる。
上記塩基を使用する場合の使用量は、式（６）で表される化合物１００ｍｏｌ％に対して
、１００～６００ｍｏｌ％であることが好ましい。
【００３６】
上記合成工程は、酸化剤を用いて行ってもよい。酸化剤としては、酢酸銀、酢酸銅、硝酸
銀、銀トリフルオロアセテート（Ａｇ（ＴＦＡ））等の１種又は２種以上を用いることが
できる。これらの中でも、酢酸銀、銀トリフルオロアセテート（Ａｇ（ＴＦＡ））のいず
れかが好ましい。
上記酸化剤を使用する場合の使用量は、式（６）で表される化合物１００ｍｏｌ％に対し
て、１００～２０００ｍｏｌ％であることが好ましい。
【００３７】
上記合成工程は、溶媒を用いて行うことができる。使用する溶媒としては、酢酸、プロピ
オン酸、ピバル酸、塩化ベンゼン、ジメチルスルホキシド（ＤＭＳＯ）、ジメチルホルム
アミド（ＤＭＦ）、テトラヒドフラン、ジエチルエーテル、ジオキサン等の１種又は２種
以上を用いることができる。これらの中でも、ピバル酸、プロピオン酸のいずれかが好ま
しい。
【００３８】
上記合成工程の反応温度は、反応が進む限り特に制限されないが、０～２００℃であるこ
とが好ましい。
反応圧力は、加圧、常圧、減圧のいずれであってもよいが、常圧であることが好ましい。
また、反応時間は、２～２４時間であることが好ましい。
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上記合成工程は、空気下で行ってもよいが、窒素、アルゴン等の不活性ガス雰囲気下で行
うことが好ましい。
【００３９】
＜紫外又は近紫外発光有機電界発光素子＞
本発明はまた、本発明の発光材料により発光層が形成されてなる紫外又は近紫外発光有機
電界発光素子（以下、本発明の有機電界発光素子とも記載する）でもある。
本発明の有機電界発光素子は、紫外又は近紫外領域に発光のピーク波長を有する素子であ
り、上述した紫外領域の発光が求められる用途に好適に用いることができる。
なお、「本発明の発光材料により発光層が形成されてなる」とは、発光層の発光を担う材
料として本発明の発光材料が使用されることを意味する。
【００４０】
本発明の有機電界発光素子は、本発明の発光材料により発光層が形成されてなるものであ
る限り、素子の構成は特に制限されないが、例えば、陰極、電子注入層及び／又は電子輸
送層、発光層、正孔輸送層及び／又は正孔注入層、陽極がこの順に隣接して積層された構
成が挙げられる。これらの各層は、１層からなるものであってもよく、２層以上からなる
ものであってもよい。
【００４１】
本発明の有機電界発光素子において、陽極及び陰極としては、公知の導電性材料を適宜用
いることができるが、光取り出しのために少なくともいずれか一方は透明であることが好
ましい。公知の透明導電性材料の例としてはＩＴＯ（錫ドープ酸化インジウム）、ＡＴＯ
（アンチモンドープ酸化インジウム）、ＩＺＯ（インジウムドープ酸化亜鉛）、ＡＺＯ（
アルミニウムドープ酸化亜鉛）、ＦＴＯ（フッ素ドープ酸化インジウム）などが上げられ
る。不透明な導電性材料の例としては、カルシウム、マグネシウム、アルミニウム、錫、
インジウム、銅、銀、金、白金やこれらの合金などが挙げられる。
陰極としては、この中でも、ＩＴＯ、ＩＺＯ、ＦＴＯが好ましい。
陽極としては、これらの中でも、Ａｕ、Ａｇ、Ａｌが好ましい。
【００４２】
上記陰極の平均厚さは、特に制限されないが、１０～５００ｎｍであることが好ましい。
より好ましくは、１００～２００ｎｍである。陰極の平均厚さは、触針式段差計、分光エ
リプソメトリーにより測定することができる。
上記陽極の平均厚さは、特に限定されないが、１０～１０００ｎｍであることが好ましい
。より好ましくは、３０～１５０ｎｍである。
陽極の平均厚さは、水晶振動子膜厚計により成膜時に測定することができる。
【００４３】
本発明の有機電界発光素子は、本発明の発光材料により発光層が形成されてなるものであ
るが、発光層は、本発明の発光材料を１種含んでいてもよく、２種以上含んでいてもよい
。また、発光層が本発明の発光材料を含む限り、その他の成分を材料を含んでいてもよい
が、発光層を形成する材料全体１００質量％に対して、本発明の発光材料は９０質量％以
上であることが好ましい。より好ましくは、９５質量％以上であり、更に好ましくは、９
９質量％以上であり、最も好ましくは、１００質量％、すなわち、発光層が本発明の発光
材料のみから形成されたものであることである。
【００４４】
上記発光層の平均厚さは、特に限定されないが、１０～１５０ｎｍであることが好ましい
。より好ましくは、２０～１００ｎｍである。
発光層の平均厚さは、水晶振動子膜厚計により測定することができる。
【００４５】
上記正孔輸送層の材料としては、正孔輸送層の材料として通常用いることができるいずれ
の化合物も用いることができ、各種ｐ型の高分子材料や、各種ｐ型の低分子材料を単独ま
たは組み合わせて用いることができる。
ｐ型の高分子材料（有機ポリマー）としては、例えば、ポリアリールアミン、フルオレン
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－アリールアミン共重合体、フルオレン－ビチオフェン共重合体、ポリ（Ｎ－ビニルカル
バゾール）、ポリビニルピレン、ポリビニルアントラセン、ポリチオフェン、ポリアルキ
ルチオフェン、ポリヘキシルチオフェン、ポリ（ｐ－フェニレンビニレン）、ポリチニレ
ンビニレン、ピレンホルムアルデヒド樹脂、エチルカルバゾールホルムアルデヒド樹脂ま
たはその誘導体等が挙げられる。
またこれらの化合物は、他の化合物との混合物として用いることもできる。一例として、
ポリチオフェンを含有する混合物としては、ポリ（３，４－エチレンジオキシチオフェン
／スチレンスルホン酸）（ＰＥＤＯＴ／ＰＳＳ）等が挙げられる。
【００４６】
上記ｐ型の低分子材料としては、１，１－ビス（４－ジ－パラ－トリアミノフェニル）シ
クロへキサン、１，１’－ビス（４－ジ－パラ－トリルアミノフェニル）－４－フェニル
－シクロヘキサン（ＴＡＰＣ）のようなアリールシクロアルカン系化合物；４，４’，４
’’－トリメチルトリフェニルアミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラフェニル－１，１’
－ビフェニル－４，４’－ジアミン、Ｎ，Ｎ’－ジフェニル－Ｎ，Ｎ’－ビス（３－メチ
ルフェニル）－１，１’－ビフェニル－４，４’－ジアミン（ＴＰＤ１）、Ｎ，Ｎ’－ジ
フェニル－Ｎ，Ｎ’－ビス（４－メトキシフェニル）－１，１’－ビフェニル－４，４’
－ジアミン（ＴＰＤ２）、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラキス（４－メトキシフェニル）－
１，１’－ビフェニル－４，４’－ジアミン（ＴＰＤ３）、Ｎ，Ｎ’－ジ（１－ナフチル
）－Ｎ，Ｎ’－ジフェニル－１，１’－ビフェニル－４，４’－ジアミン（α－ＮＰＤ）
、ＴＰＴＥのようなアリールアミン系化合物；Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラフェニル－パ
ラ－フェニレンジアミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラ（パラ－トリル）－パラ－フェニ
レンジアミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラ（メタ－トリル）－メタ－フェニレンジアミ
ン（ＰＤＡ）のようなフェニレンジアミン系化合物；カルバゾール、Ｎ－イソプロピルカ
ルバゾール、Ｎ－フェニルカルバゾールのようなカルバゾール系化合物；スチルベン、４
－ジ－パラ－トリルアミノスチルベンのようなスチルベン系化合物；ＯｘＺのようなオキ
サゾール系化合物；トリフェニルメタン、ｍ－ＭＴＤＡＴＡのようなトリフェニルメタン
系化合物；１－フェニル－３－（パラ－ジメチルアミノフェニル）ピラゾリンのようなピ
ラゾリン系化合物；ベンジン（シクロヘキサジエン）系化合物；トリアゾールのようなト
リアゾール系化合物；イミダゾールのようなイミダゾール系化合物；１，３，４－オキサ
ジアゾール、２，５－ジ（４－ジメチルアミノフェニル）－１，３，４－オキサジアゾー
ルのようなオキサジアゾール系化合物；アントラセン、９－（４－ジエチルアミノスチリ
ル）アントラセンのようなアントラセン系化合物；フルオレノン、２，４，７－トリニト
ロ－９－フルオレノン、２，７－ビス（２－ヒドロキシ－３－（２－クロロフェニルカル
バモイル）－１－ナフチルアゾ）フルオレノンのようなフルオレノン系化合物；ポリアニ
リンのようなアニリン系化合物；シラン系化合物；１，４－ジチオケト－３，６－ジフェ
ニル－ピロロ－（３，４－ｃ）ピロロピロールのようなピロール系化合物；フルオレンの
ようなフルオレン系化合物；ポルフィリン、金属テトラフェニルポルフィリンのようなポ
ルフィリン系化合物；キナクリドンのようなキナクリドン系化合物；フタロシアニン、銅
フタロシアニン、テトラ（ｔ－ブチル）銅フタロシアニン、鉄フタロシアニンのような金
属または無金属のフタロシアニン系化合物；銅ナフタロシアニン、バナジルナフタロシア
ニン、モノクロロガリウムナフタロシアニンのような金属または無金属のナフタロシアニ
ン系化合物；Ｎ，Ｎ’－ジ（ナフタレン－１－イル）－Ｎ，Ｎ’－ジフェニル－ベンジジ
ン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラフェニルベンジジンのようなベンジジン系化合物等が挙
げられ、これらの１種又は２種以上を用いることができる。
【００４７】
本発明の有機電界発光素子が正孔輸送層を有する場合、正孔輸送層の平均厚さは、特に限
定されないが、１０～１５０ｎｍであることが好ましい。より好ましくは、４０～１００
ｎｍである。
正孔輸送層の平均厚さは、低分子化合物の場合は水晶振動子膜厚計により、高分子化合物
の場合は接触式段差計により測定することができる。
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【００４８】
本発明の有機電界発光素子が、正孔注入層を有する場合、その材料としては、正孔注入層
の材料として通常用いることができるいずれの有機化合物も用いることができ、これらを
混合して用いてもよい。
正孔注入層の材料として用いることができる有機化合物の例としては、上記正孔輸送層の
材料として挙げた化合物等が挙げられ、これらの１種又は２種以上を用いることができる
。
また、正孔注入層の材料としては金属酸化物も使用することができ、例えば、酸化バナジ
ウム（Ｖ２Ｏ５）、酸化モリブテン（ＭｏＯ３）、酸化タングステン（ＷＯ３）、酸化ル
テニウム（ＲｕＯ２）等の１種又は２種以上を用いることができる。
【００４９】
本発明の有機電界発光素子が正孔注入層を有する場合、正孔注入層の平均厚さは、特に限
定されないが、１～１０００ｎｍであることが好ましい。より好ましくは、２～１００ｎ
ｍである。
正孔輸送層の平均厚さは、低分子化合物の場合は水晶振動子膜厚計により、高分子化合物
の場合は接触式段差計により測定することができる。
【００５０】
上記電子輸送層の材料としては、電子輸送層の材料として通常用いることができるいずれ
の化合物も用いることができ、これらを混合して用いてもよい。
電子輸送層の材料としては、トリス－１，３，５－（３’－（ピリジン－３’’－イル）
フェニル）ベンゼン（ＴｍＰｙＰｈＢ）のようなピリジン誘導体；（２－（３－（９－カ
ルバゾリル）フェニル）キノリン（ｍＣＱ））のようなキノリン誘導体；２－フェニル－
４，６－ビス（３，５－ジピリジルフェニル）ピリミジン（ＢＰｙＰＰＭ）のようなピリ
ミジン誘導体；ピラジン誘導体；バソフェナントロリン（ＢＰｈｅｎ）のようなフェナン
トロリン誘導体；２，４－ビス（４－ビフェニル）－６－（４’－（２－ピリジニル）－
４－ビフェニル）－［１，３，５］トリアジン（ＭＰＴ）のようなトリアジン誘導体；３
－フェニル－４－（１’－ナフチル）－５－フェニル－１，２，４－トリアゾール（ＴＡ
Ｚ）のようなトリアゾール誘導体；オキサゾール誘導体；２－（４－ビフェニリル）－５
－（４－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル－１，３，４－オキサジアゾール）（ＰＢＤ）のよう
なオキサジアゾール誘導体；２，２’，２’’－（１，３，５－ベントリイル）－トリス
（１－フェニル－１－Ｈ－ベンズイミダゾール）（ＴＰＢＩ）のようなイミダゾール誘導
体；ナフタレン、ペリレン等の芳香環テトラカルボン酸無水物；ビス［２－（２－ヒドロ
キシフェニル）ベンゾチアゾラト］亜鉛（Ｚｎ（ＢＴＺ）２）、トリス（８－ヒドロキシ
キノリナト）アルミニウム（Ａｌｑ３）などに代表される各種金属錯体；２，５－ビス（
６’－（２’，２’’－ビピリジル））－１，１－ジメチル－３，４－ジフェニルシロー
ル（ＰｙＰｙＳＰｙＰｙ）等のシロール誘導体に代表される有機シラン誘導体等が挙げら
れ、これらの１種又は２種以上を用いることができる。
【００５１】
本発明の有機電界発光素子が電子輸送層を有する場合、電子輸送層の平均厚さは、特に限
定されないが、１０～１５０ｎｍであることが好ましい。より好ましくは、４０～１００
ｎｍである。
電子輸送層の平均厚さは、低分子化合物の場合は水晶振動子膜厚計により、高分子化合物
の場合は接触式段差計により測定することができる。
【００５２】
上記電子注入層の材料としては、フッ化リチウム、フッ化セシウム、炭酸リチウム、又は
、炭酸セシウム等が挙げられる。
また、電子注入層の材料としては金属酸化物も使用することができ、例えば、酸化マグネ
シウム、酸化アルミニウム、酸化ジルコニウム、酸化ハフニウム、酸化ケイ素、酸化チタ
ン、酸化亜鉛等を用いることができる。
【００５３】
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本発明の有機電界発光素子が電子注入層を有する場合、電子注入層の平均厚さは、特に限
定されないが、１～１０００ｎｍであることが好ましい。より好ましくは、２～１００ｎ
ｍである。
電子輸送層の平均厚さは、低分子化合物の場合は水晶振動子膜厚計により、高分子化合物
の場合は接触式段差計により測定することができる。
【００５４】
本発明の有機電界発光素子において、素子を構成する層を形成する方法は特に制限されず
、気相成膜法であるプラズマＣＶＤ、熱ＣＶＤ、レーザーＣＶＤ等の化学蒸着法（ＣＶＤ
）、真空蒸着、スパッタリング、イオンプレーティング等の乾式メッキ法、溶射法、そし
て液相成膜法である電解メッキ、浸漬メッキ、無電解メッキ等の湿式メッキ法、ゾル・ゲ
ル法、ＭＯＤ法、スプレー熱分解法、微粒子分散液を用いたドクターブレード法、スピン
コート法、インクジェット法、スクリーンプリンティング法等の印刷技術等を用いること
ができ、材料に応じた適切な方法を選択して用いることができる。
これらの方法は各層の材料の特性に応じて選択するのが好ましく、層ごとに作成方法が異
なっていても良い。
【００５５】
また素子を構成する層を形成する化合物が溶媒に溶解するものである場合には、該化合物
を溶解した溶液を塗布することで層を形成することもできる。
本発明の発光材料は、溶媒に溶解することから、本発明の有機電界発光素子における発光
層は、本発明の発光材料を溶解した溶液を塗布することで形成されることが好ましい。
素子を構成する層の材料を含む溶液を塗布する方法は特に制限されず、スピンコート法、
キャスティング法、マイクログラビアコート法、グラビアコート法、ワイヤーバーコート
法、バーコート法、スリットコート法、ロールコート法、ディップコート法、スプレーコ
ート法、スクリーン印刷法、フレキソ印刷法、オフセット印刷法、インクジェット印刷法
等の各種塗布方法を用いることができる。このうち、膜厚をより制御しやすいという点で
スピンコート法やスリットコート法が好ましい。
【００５６】
上記有機化合物を含む溶液を調製するために使用する溶媒としては、例えば、硝酸、硫酸
、アンモニア、過酸化水素、水、二硫化炭素、四塩化炭素、エチレンカーボネイト等の無
機溶媒や、メチルエチルケトン（ＭＥＫ）、アセトン、ジエチルケトン、メチルイソブチ
ルケトン（ＭＩＢＫ）、メチルイソプロピルケトン（ＭＩＰＫ）、シクロヘキサノン等の
ケトン系溶媒、メタノール、エタノール、イソプロパノール、エチレングリコール、ジエ
チレングリコール（ＤＥＧ）、グリセリン等のアルコール系溶媒、ジエチルエーテル、ジ
イソプロピルエーテル、１，２－ジメトキシエタン（ＤＭＥ）、１，４－ジオキサン、テ
トラヒドロフラン（ＴＨＦ）、テトラヒドロピラン（ＴＨＰ）、アニソール、ジエチレン
グリコールジメチルエーテル（ジグリム）、ジエチレングリコールエチルエーテル（カル
ビトール）等のエーテル系溶媒、メチルセロソルブ、エチルセロソルブ、フェニルセロソ
ルブ等のセロソルブ系溶媒、ヘキサン、ペンタン、ヘプタン、シクロヘキサン等の脂肪族
炭化水素系溶媒、トルエン、キシレン、ベンゼン等の芳香族炭化水素系溶媒、ピリジン、
ピラジン、フラン、ピロール、チオフェン、メチルピロリドン等の芳香族複素環化合物系
溶媒、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド（ＤＭ
Ａ）等のアミド系溶媒、クロロベンゼン、ジクロロメタン、クロロホルム、ジクロロメタ
ン、１，２－ジクロロエタン等のハロゲン化合物系溶媒、酢酸エチル、酢酸メチル、ギ酸
エチル等のエステル系溶媒、ジメチルスルホキシド（ＤＭＳＯ）、スルホラン等の硫黄化
合物系溶媒、アセトニトリル、プロピオニトリル、アクリロニトリル等のニトリル系溶媒
、ギ酸、酢酸、トリクロロ酢酸、トリフルオロ酢酸等の有機酸系溶媒のような各種有機溶
媒、または、これらを含む混合溶媒等が挙げられる。
これらの中でも、ＴＨＦ、トルエン、クロロホルム、１，２－ジクロロエタンが好ましい
。
【００５７】
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上記有機化合物を含む溶液は、溶媒中の有機化合物の濃度が０．０５～１０質量％である
ことが好ましい。このような濃度であると、塗布した時の塗りムラや凹凸の発生を抑える
ことができる。溶媒中の有機化合物の濃度はより好ましくは、０．１～５質量％であり、
更に好ましくは０．１～３質量％である。
【００５８】
本発明の有機電界発光素子は、基板がある側とは反対側に光を取り出すトップエミッショ
ン型のものであってもよく、基板がある側に光を取り出すボトムエミッション型のもので
あってもよい。
【００５９】
本発明の有機電界発光素子に用いられる基板の材料としては、ポリエチレンテレフタレー
ト、ポリエチレンナフタレート、ポリプロピレン、シクロオレフィンポリマー、ポリアミ
ド、ポリエーテルサルフォン、ポリメチルメタクリレート、ポリカーボネート、ポリアリ
レートのような樹脂材料や、石英ガラス、ソーダガラスのようなガラス材料等が挙げられ
、これらの１種又は２種以上を用いることができる。
また、トップエミッション型の場合には、不透明基板も用いることができ、例えば、アル
ミナのようなセラミックス材料で構成された基板、ステンレス鋼のような金属基板の表面
に酸化膜（絶縁膜）を形成したもの、樹脂材料で構成された基板等も用いることができる
。
【００６０】
上記基板の平均厚さは、０．１～３０ｍｍであることが好ましい。より好ましくは、０．
１～１０ｍｍである。
基板の平均厚さはデジタルマルチメーター、ノギスにより測定することができる。
【実施例】
【００６１】
以下に実施例を掲げて本発明を更に詳細に説明するが、本発明はこれらの実施例のみに限
定されるものではない。なお、特に断りのない限り、「部」は「重量部」を、「％」は「
質量％」を意味するものとする。
【００６２】
各種物性の測定は以下のようにして測定した。
＜１Ｈ－ＮＭＲ、１３Ｃ－ＮＭＲ＞
得られた縮合多環式化合物を、重水素化クロロホルムの溶液とし、高分解能核磁気共鳴装
置（製品名「Ｇｅｍｉｎｉ　２０００」；３００ＭＨｚ、Ｖａｒｉａｎ，Ｉｎｃ．製）を
用いて測定した。１Ｈ－ＮＭＲにおける化学シフトは、テトラメチルシランから低磁場側
における１００万分の１（ｐｐｍ；δスケール）として記録し、テトラメチルシランの水
素核（δ０．００）を参照とした。
＜融点測定＞
ＭＥＴＴＬＥＲ　ＴＯＬＥＤＯ　ＭＰ９０　Ｍｅｌｔｉｎｇ　Ｐｏｉｎｔ　Ｓｙｓｔｅｍ
を用いて測定した。
＜質量分析＞
Ｂｒｕｋｅｒ　ｍｉｃｒＯＴＯＦ　ＩＩ－Ｈ３を用いて測定した。尚、測定は全てＡＰＣ
Ｉで行った。
【００６３】
合成例１
２口フラスコに原料として下記式（７－１）で表される１，３，５－トリス（４－ｔｅｒ
ｔ－ブチルフェノキシ）ベンゼン（７．６ｇ，１４．５ｍｍｏｌ）、トリフルオロ酢酸パ
ラジウム（８６０ｍｇ，２．２ｍｍｏｌ）、酢酸銀（１４．５ｇ，８７．０ｍｍｏｌ）お
よびピバル酸１４５ｍＬを加え、窒素置換した。これを１３０℃に加熱し、２４時間加熱
攪拌した。反応終了後、反応終了後、酢酸エチル／クロロホルムを用いてセライト濾過し
た。有機層を飽和炭酸水素ナトリウム水溶液、水でそれぞれ洗浄した後、硫酸ナトリウム
で乾燥させ、濾過した後に溶媒を留去した。得られた粗生成物をシリカゲルクロマトグラ
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、下記式（７－２）の目的生成物の高純度サンプルを得た。得られた生成物の物性値は以
下のとおりである。
ｍ．ｐ．３６６．５－３６７．５℃；
１Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：１．５４（ｓ，２７Ｈ）、７．５６（ｄｄ
，Ｊ＝２．０，８．７Ｈｚ，３Ｈ）、７．６７（ｄ，Ｊ＝８．７Ｈｚ，３Ｈ）、８．３３
（ｄ，Ｊ＝２．０Ｈｚ，３Ｈ）；
１３Ｃ－ＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：３２．１９、３５．１７、１０５．８７
、１１１．０６、１１８．５２、１２２．２４、１２３．７３、１４６．８３、１５０．
４０、１５４．５２；
ＨＲＭＳ（ＡＰＣＩ）ｍ／ｚ（Ｍ＋Ｈ＋）　ｃａｌｃｄ　ｆｏｒ　Ｃ３６Ｈ３７Ｏ３：５
１７．２７３７，ｆｏｕｎｄ：５１７．２７２９．
【００６４】
【化７】

【００６５】
合成例２
１０ｍＬのシュレンクチューブに原料として下記式（８－１）で表される１，２－ビス（
４－ｔｅｒｔ－ブチルフェノキシ）ベンゼン（７４．９ｍｇ，０．２０ｍｍｏｌ）、トリ
フルオロ酢酸パラジウム（２．０ｍｇ，０．００６ｍｍｏｌ）、酢酸銀（１３３．６ｍｇ
，０．８０ｍｍｏｌ）およびピバル酸（１８２０ｍｇ，２ｍＬ）を加え、空気下、１３０
℃で１０時間反応を行った。反応終了後、ジクロロメタンおよび水を用いてセライトろ過
を行った。その後、ろ液に重曹水を加え、ジクロロメタンで３回抽出し、硫酸ナトリウム
、活性アルミナを用いて乾燥およびろ過を行った。ろ液から溶媒を留去した後、残存した
固体をトルエンに溶かし、ヘキサンと酢酸エチルの混合溶媒（１０／１）を展開溶媒とし
たシリカゲルカラムクロマトグラフィー、およびゲル浸透クロマトグラフィーによって精
製することにより下記式（８－２）の目的生成物を白色固体（４１．５ｍｇ，０．１１ｍ
ｍｏｌ，５６％）として得た。目的物の物性値は以下のとおりである。
ｍ．ｐ．１６８．０－１７０．０℃；
１Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：１．４５（ｓ，１８Ｈ）、７．５４（ｄｄ
，Ｊ＝２．０，８．６Ｈｚ，２Ｈ）、７．６０（ｄｄ，Ｊ＝０．４，８．６Ｈｚ，２Ｈ）
、７．９１（ｓ，２Ｈ）、８．０１（ｄｄ，Ｊ＝０．４，１．９Ｈｚ，２Ｈ）；
１３Ｃ－ＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：３２．０２、３５．０３、１１１．４３
、１１５．００、１１６．９６、１２４．３９、１２４．７８、１２４．９５、１４１．
１９、１４６．５７、１５４．８４；
ＨＲＭＳ（ＡＰＣＩ）ｍ／ｚ（Ｍ＋Ｈ＋）　ｃａｌｃｄ　ｆｏｒ　Ｃ２６Ｈ２７Ｏ２：３
７１．２００６，ｆｏｕｎｄ：３７１．１９９８．
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【化８】

【００６６】
合成例３
１０ｍＬのシュレンクチューブに原料として下記式（９－１）で表されるベンゼン誘導体
（８０．５ｍｇ，０．２０ｍｍｏｌ）、トリフルオロ酢酸パラジウム（２．０ｍｇ，０．
００６ｍｍｏｌ）、酢酸銀（１３３．６ｍｇ，０．８０ｍｍｏｌ）およびピバル酸（１８
２０ｍｇ，２ｍＬ）を加え、空気下、１３０℃で１０時間反応を行った。反応終了後、ジ
クロロメタンおよび水を用いてセライトろ過を行った。その後、ろ液に重曹水を加え、ジ
クロロメタンで３回抽出し、硫酸ナトリウム、活性アルミナを用いて乾燥およびろ過を行
った。ろ液から溶媒を留去した後、残存した固体をトルエンに溶かし、ヘキサンと酢酸エ
チルの混合溶媒（１０／１）を展開溶媒としたシリカゲルカラムクロマトグラフィー、お
よびゲル浸透クロマトグラフィーによって精製することにより下記式（９－２）の目的生
成物を白色固体（３０．３ｍｇ，３８％）として得た。目的物の物性値は以下のとおりで
ある。
ｍ．ｐ．：３１３．５－３１４．５℃；
１Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：１．４６（ｓ，１８Ｈ），２．９９（ｓ，
６Ｈ）、７．５２（ｄ，Ｊ＝１．２Ｈｚ，４Ｈ）、８．１１（ｄｄ，Ｊ＝１．０，１，２
Ｈｚ，２Ｈ）；
１３Ｃ－ＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：１２．５８、３２．０７、３４．９５、
１１０．８４、１１２．４７、１１８．７０、１２２．１６、１２４．３８、１２５．５
７、１４５．５０、１５１．６３、１５５．１４；
ＨＲＭＳ（ＡＰＣＩ）ｍ／ｚ（Ｍ＋Ｈ＋）　ｃａｌｃｄ　ｆｏｒ　Ｃ２８Ｈ３１Ｏ２：３
９９．２３１９，ｆｏｕｎｄ：３９９．２３２６．
【化９】

【００６７】
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合成例４
１０ｍＬのシュレンクチューブに原料として下記式（１０－１）で表されるベンゼン誘導
体（７７．７ｍｇ，０．２０ｍｍｏｌ）、トリフルオロ酢酸パラジウム（２．０ｍｇ，０
．００６ｍｍｏｌ）、酢酸銀（１３３．６ｍｇ，０．８０ｍｍｏｌ）およびピバル酸（１
８２０ｍｇ，２ｍＬ）を加え、空気下、１３０℃で１０時間反応を行った。反応終了後、
ジクロロメタンおよび水を用いてセライトろ過を行った。その後、ろ液に重曹水を加え、
ジクロロメタンで３回抽出し、硫酸ナトリウム、活性アルミナを用いて乾燥およびろ過を
行った。ろ液から溶媒を留去した後、残存した固体をトルエンに溶かし、ヘキサンと酢酸
エチルの混合溶媒（１０／１）を展開溶媒としたシリカゲルカラムクロマトグラフィー、
およびゲル浸透クロマトグラフィーによって精製することにより下記式（１０－２）の目
的生成物を白色固体（５６．１ｍｇ，７３％）として得た。目的物の物性値は以下のとお
りである。
ｍ．ｐ．：１８８．０－１９０．０℃；
１Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：１．４５（ｓ，９Ｈ）、１．５０（ｓ，９
Ｈ）、２．７０（ｓ，３Ｈ）、７．４９（ｄｄ，Ｊ＝２．１，８．７Ｈｚ，１Ｈ）、７．
５５（ｓ，１Ｈ）、７．５５（ｄ，Ｊ＝１．３Ｈｚ，１Ｈ）、７．６２（ｄ，Ｊ＝８．６
　Ｈｚ，１Ｈ）、７．７７（ｄ，Ｊ＝０．９Ｈｚ，１Ｈ）、７．９５（ｄ，Ｊ＝２．０Ｈ
ｚ，１Ｈ）、８．３０（ｄｄ，Ｊ＝１．２，１．４Ｈｚ，１Ｈ）；
１３Ｃ－ＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：１５．６４、３２．０８、３２．１２、
１０９．５７、１１０．８６、１１１．１５、１１６．４２、１１６．８９、１１８．８
５、１１９．１２、１１９．２１、１２２．３０、１２３．６０、１２４．２８、１２４
．６１、１４６．１０、１４６．４０、１４９．１９、１５４．１５、１５４．８５、１
５５．５９；
ＨＲＭＳ（ＡＰＣＩ）ｍ／ｚ（Ｍ＋Ｈ＋）　ｃａｌｃｄ　ｆｏｒ　Ｃ２７Ｈ２９Ｏ２：３
８５．２１６２，ｆｏｕｎｄ：３８５．２１６４
【化１０】

【００６８】
合成例５
１０ｍＬのシュレンクチューブに原料として下記式（１１－１）で表されるベンゼン誘導
体（７７．７ｍｇ，０．２０ｍｍｏｌ）、トリフルオロ酢酸パラジウム（２．０ｍｇ，０
．００６ｍｍｏｌ）、酢酸銀（１３３．６ｍｇ，０．８０ｍｍｏｌ）およびピバル酸（１
８２０ｍｇ，２ｍＬ）を加え、空気下、１３０℃で１０時間反応を行った。反応終了後、
ジクロロメタンおよび水を用いてセライトろ過を行った。その後、ろ液に重曹水を加え、
ジクロロメタンで３回抽出し、硫酸ナトリウム、活性アルミナを用いて乾燥およびろ過を
行った。ろ液から溶媒を留去した後、残存した固体をトルエンに溶かし、ヘキサンと酢酸
エチルの混合溶媒（１０／１）を展開溶媒としたシリカゲルカラムクロマトグラフィー、
およびゲル浸透クロマトグラフィーによって精製することにより下記式（１１－２）の目
的生成物を白色固体（６２．３ｍｇ，８１％）として得た。目的物の物性値は以下のとお
りである。
ｍ．ｐ．：２２４．０－２２６．０℃；
１Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：１．４５（ｓ，１８Ｈ）、２．７６（ｓ，
３Ｈ）、７．４６－７．５１（ｍ，４Ｈ）、８．０１（ｄｄ，Ｊ＝０．８，１．７Ｈｚ，
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１３Ｃ－ＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：９．１２、３２．０８、３４．９９、１
０５．９３、１０８．１９、１１０．９２、１１６．８５、１２０．４０、１２４．１３
、１２４．５７、１４５．９２、１５５．１２、１５５．２５；
ＨＲＭＳ（ＡＰＣＩ）ｍ／ｚ（Ｍ＋Ｈ＋）　ｃａｌｃｄ　ｆｏｒ　Ｃ２７Ｈ２９Ｏ２：３
８５．２１６２，ｆｏｕｎｄ：３８５．２１４９．
【化１１】

【００６９】
特性評価
ＨＩＴＡＣＨＩ　Ｆ－７０００　Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　Ｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏ
ｍｅｔｅｒを用いて、合成例１～５で合成した化合物を０．２ｍＭの濃度（クロロホルム
溶媒）で蛍光スペクトルを測定した。結果を図１～５に示した。なお、図１～５の蛍光ス
ペクトル測定における励起光の波長はそれぞれ２９１ｎｍ、３０９ｎｍ、３１８ｎｍ、２
９２ｎｍ、３３３ｎｍである。
いずれも発光ピークが紫外領域（＜４００ｎｍ）に存在し、後述する合成例１で得られた
式（７－２）で表されるトルキセン誘導体を用いた有機電界発光素子の発光特性と合せれ
ば、有機ＥＬデバイスの発光層として用いた場合に、紫外発光が得られると想定される。
【００７０】
分子軌道計算
合成例１で合成した化合物、及び、該化合物の酸素原子を硫黄原子に置き換えた構造の化
合物について分子軌道計算を行った。基底関数はＧａｕｓｓｉａｎ０９　Ｂ３ＬＹＰ／６
－３１１＋Ｇ（２ｄ，ｐ）を用いた。結果を図６、７及び表１に示した。
分子軌道計算の結果から、軌道の対称軸はなく、また架橋原子のp軌道が共役拡張に関与
していないため、縮環しているにも関わらず共役が延びずバンドギャップが広い、つまり
発光が紫外領域に存在すると考えられる。
表１に示したとおり、架橋原子をＯとＳで比較すると、Ｏに比べＳではややバンドギャッ
プがやや狭まると推算されるが、発光領域は紫外領域であると推算される。
【００７１】
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【表１】

【００７２】
実施例１
合成例１で得られた式（７－２）で表されるトルキセン誘導体を発光層（ＥＭＬ）の材料
に用い、下記のようにして有機電界発光素子を作成した。
［１］市販されている平均厚さ０．７ｍｍのＩＴＯ電極層付き透明ガラス基板を用意した
。この時、基板のＩＴＯ電極（陽極）は幅２ｍｍにパターニングされているものを用いた
。この基板をアセトン中、イソプロパノール中でそれぞれ１０分間超音波洗浄後、イソプ
ロパノール中で５分間煮沸した。この基板をイソプロパノール中から取り出し、窒素ブロ
ーにより乾燥させ、ＵＶオゾン洗浄を２０分間行った。
［２］この基板をスピンコーターにセットし、市販のポリ（３，４－エチレンジオキシチ
オフェン／スチレンスルホン酸）（ＰＥＤＯＴ／ＰＳＳ）の水分散液を滴下し、毎分１，
８００回転で６０秒間回転させ、さらに１５０℃のホットプレートで１０分間乾燥させて
、陽極上にＰＥＤＯＴ／ＰＳＳからなる正孔注入層を形成した。正孔注入層の平均厚さは
６０ｎｍであった。正孔注入層の平均厚さは、触針式段差計により測定した。
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［３］［２］で作製した基板を真空蒸着装置の基板ホルダーに固定した。ホール輸送材料
であるＴＡＰＣをアルミナルツボに入れて蒸着源にセットした。真空蒸着装置内を約１×
１０－４Ｐａまで減圧し、平均厚さが４０ｎｍとなるように蒸着し、ホール輸送層を製膜
した。平均厚さは、水晶振動子膜厚計により成膜時に測定した。
［４］［３］で作製した基板を真空蒸着装置の基板ホルダーに固定した。発光材料である
式（７－２）で表されるトルキセン誘導体をアルミナルツボに入れて蒸着源にセットした
。真空蒸着装置内を約１×１０－４Ｐａまで減圧し、平均厚さが３０ｎｍとなるように蒸
着し、発光層を製膜した。平均厚さは、水晶振動子膜厚計により成膜時に測定した。
［５］［４］で作製した基板を真空蒸着装置の基板ホルダーに固定した。電子輸送材料で
あるＢｐｈｅｎをアルミナルツボに入れて蒸着源にセットした。真空蒸着装置内を約１×
１０－４Ｐａまで減圧し、平均厚さが３０ｎｍとなるように蒸着し、電子輸送層を製膜し
た。平均厚さは、水晶振動子膜厚計により成膜時に測定した。
［６］上記工程［５］で作製した基板を真空蒸着装置の基板ホルダーに固定した。アルミ
ニウムワイヤー（Ａｌ）をアルミナルツボに入れて蒸着源にセットした。真空蒸着装置内
を約１×１０－４Ｐａまで減圧し、電子注入層の上にＡｌ（陰極）を平均厚さが１００ｎ
ｍとなるように蒸着し、有機電界発光素子（１）を作製した。陰極の平均厚さは、水晶振
動子膜厚計により成膜時に測定した。なお、陰極を蒸着する時、ステンレス製の蒸着マス
クを用いて蒸着面が幅２ｍｍの帯状になるようにした。すなわち、作製した有機電界発光
素子の発光面積は４ｍｍ２とした。
【００７３】
＜有機電界発光素子の発光特性測定＞
実施例１で作製した有機電界発光素子について、ＵＶ－ＶＩＳ測定により、発光の波長を
測定した。また、コニカミノルタ社製の「ＬＳ－１００」により、素子への電圧印加－輝
度測定を行い、ケースレー社製の「２４００型ソースメーター」により、素子への電圧印
加－電流密度測定を行った。これらの測定結果を図８～１０に示す。
ＵＶ－ＶＩＳ測定結果から、この素子が４００ｎｍ以下の波長領域に発光のピーク波長を
有することが確認された。
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料包括由下式（1）表示的稠合多环化合物： （圆弧是其中苯环，芴
环，咔唑环或咔唑环的氮原子被硫原子或氧原子取代的环。 任选地，亚
甲基或氨基R1，R2是氢原子；卤素原子；可以具有取代基的甲硅烷基，
甲氧基，膦基，甲硅烷氧基，亚硫酰基。 基团；或用作环结构取代基的
有机基团，m1和m2为R1和R2的数目，m1为0至2，m2为 大于或等于1
的数字。n为2或3。 [选择图]无
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