
(19)日本国特許庁（JP） (12) 公開特許公報（Ａ） (11)特許出願公開番号

特開2002－326965
(P2002－326965A)

(43)公開日 平成14年11月15日(2002.11.15)

(51)Int.Cl7 識別記号 FI ﾃｰﾏｺｰﾄﾞ(参考)

   �C�0�7�C 13/72    

   � � � �   1/32    

   � � � �  25/18    

   � � � �  49/792   

   � � � �  57/50    

   �C�0�7�C 13/72    

   � � � �   1/32    

   � � � �  25/18    

   � � � �  49/792   

   � � � �  57/50    

�3�K�0�0�7

�4�C�0�5�6

�4�H�0�0�6

審査請求 未請求 請求項の数 16ＯＬ（全 45数） 最終頁に続く

(21)出願番号 特願2001－135248(P2001－135248)

(22)出願日 平成13年5月2日(2001.5.2)

(71)出願人 000002185

ソニー株式会社

東京都品川区北品川6丁目7番35号

(72)発明者 柴沼 徹朗

東京都品川区北品川6丁目7番35号  ソニー

株式会社内

(72)発明者 高田 一範

東京都品川区北品川6丁目7番35号  ソニー

株式会社内

(74)代理人 100076059

弁理士 逢坂 宏

最終頁に続く

(54)【発明の名称】 スピロフルオレン化合物及びその製造方法、並びにその合成中間体、及びそのスピロフルオレン

化合物を用いた有機電界発光素子

(57)【要約】
【課題】  強い発光を呈する青色の有機発光材料として
好適な化合物及びそれを高効率に製造する方法、並びに
その合成中間体、及びそのスピロフルオレン化合物を用
いた有機電界発光素子を提供すること。
【解決手段】下記一般式（１）で表されるスピロフルオ
レン化合物。
【化４９】

（但し、前記一般式（１）において、ベンゾ基は互いに
独立に、置換及び／又は融合されていてもよい。）
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【特許請求の範囲】
【請求項１】  下記一般式（１）で表されるスピロフル
オレン化合物。
【化１】

（但し、前記一般式（１）において、ベンゾ基は互いに
独立に、置換及び／又は融合されていてもよい。）
【請求項２】  下記一般式（２）で表されるスピロフル
オレン化合物。
【化２】

［但し、前記一般式（２）において、Ａ1、Ｂ1、Ｃ1、
Ｄ1、Ｅ1及びＦ1は、互いに同一であっても異なってい
てもよく、各々独立に、下記一般式で表される基：
【化３】
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のいずれかである。また、前記一般式（２）及び前記基
中、各々のＲは互いに同一であっても異なっていてもよ
く、水素原子、１～２０の炭素原子を有する直鎖、分岐
若しくは環状のアルキル基、アルコキシ基、エステル
基、水酸基、ハロゲン原子、シアノ基、ニトロ基、アル
キルアミノ基、アリール基、アリールアミノ基又はアリ
ールオキシ基であり、前記アリール基とは、置換若しく
は無置換のフェニル基、ビフェニル基、トリフェニル
基、１－ナフチル基、２－ナフチル基、１－アントリル
基、２－アントリル基、９－アントリル基、１－フルオ
レニル基、２－フルオレニル基又は９－フルオレニル基
等であり、ここで置換基とは、炭素数１～６のアルキル
基、炭素数１～１０のアルコキシ基、炭素数６～３０の
アリール基、アミノ基、アルキルアミノ基、アリールア
ミノ基、シアノ基、ニトロ基、水酸基又はハロゲン原子
である。また、前記基中のＷ、Ｘ、Ｙ及びＺは、各々独
立に、水素原子、又は置換若しくは無置換の炭素数６～
３０のアリール基であり、ＷとＸ、及びＹとＺの置換基
同士が結合して置換若しくは無置換の飽和若しくは不飽
和の５員環又は６員環を形成していてもよく、ここで置
換基とは、炭素数１～６のアルキル基、炭素数６～３０
のアリール基、アミノ基、アルキルアミノ基、アリール
アミノ基、シアノ基、ニトロ基、水酸基又はハロゲン原
子であり、これらの置換基は単一でも複数置換されてい
てもよい。また、前記基中のｌは１、２又は３であり、
ｍ及びｎは０～６の整数である。また、前記基中、Ｄは
－ＣＲ1－又は窒素であり、ここでＲ1は、水素原子、又
は炭素数１～６の直鎖、分岐若しくは環状のアルキル
基、炭素数６～２０のアリール基、アミノ基、アルキル
アミノ基、アリールアミノ基、シアノ基、ニトロ基、水
酸基又はハロゲン原子を示し、これらの置換基は単一で
も複数置換されていてもよい。また、前記基中、Ｅは－
Ｏ－、－Ｓ－、－ＮＲ2－、ＣＲ3Ｒ4－、－ＣＨ＝ＣＨ
－、－ＣＨ＝Ｎ－であり、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4は互いに同一
であっても異なっていてもよく、水素原子、又は炭素数
１～６の直鎖、分岐若しくは環状のアルキル基、炭素数



(3) 特開２００２－３２６９６５
3

６～２０のアリール基、アミノ基、アルキルアミノ基、
アリールアミノ基、シアノ基、ニトロ基、水酸基又はハ
ロゲン原子を示し、これらの置換基は単一でも複数置換
されていてもよい。］
【請求項３】  下記一般式（３）～（９）で表されるピ
ナコレートボロン化合物の少なくとも一種と、下記一般*

4
*式（１０）で表されるブロモ化合物とを金属触媒の存在
下でカップリング反応させることによって、下記一般式
（２）で表されるスピロフルオレン化合物を得る、スピ
ロフルオレン化合物の製造方法。
【化４】
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［但し、前記一般式（３）～（９）において、各々のＲ
は互いに同一であっても異なっていてもよく、水素原
子、１～２０の炭素原子を有する直鎖、分岐若しくは環
状のアルキル基、アルコキシ基、エステル基、水酸基、
ハロゲン原子、シアノ基、ニトロ基、アルキルアミノ
基、アリール基、アリールアミノ基又はアリールオキシ
基であり、前記アリール基とは、置換若しくは無置換の
フェニル基、ビフェニル基、トリフェニル基、１－ナフ
チル基、２－ナフチル基、１－アントリル基、２－アン
トリル基、９－アントリル基、１－フルオレニル基、２
－フルオレニル基又は９－フルオレニル基等であり、こ
こで置換基とは、炭素数１～６のアルキル基、炭素数１
～１０のアルコキシ基、炭素数６～３０のアリール基、
アミノ基、アルキルアミノ基、アリールアミノ基、シア
ノ基、ニトロ基、水酸基又はハロゲン原子である。ま
た、前記基中のＷ、Ｘ、Ｙ及びＺは、各々独立に、水素
原子、又は置換若しくは無置換の炭素数６～３０のアリ
ール基であり、ＷとＸ、及びＹとＺの置換基同士が結合
して置換若しくは無置換の飽和若しくは不飽和の５員環
又は６員環を形成していてもよく、ここで置換基とは、
炭素数１～６のアルキル基、炭素数６～３０のアリール
基、アミノ基、アルキルアミノ基、アリールアミノ基、
シアノ基、ニトロ基、水酸基又はハロゲン原子であり、
これらの置換基は単一でも複数置換されていてもよい。
また、前記基中のｌは１、２又は３であり、ｍ及びｎは
０～６の整数である。また、前記基中、Ｄは－ＣＲ1－
又は窒素であり、ここでＲ1は、水素原子、又は炭素数
１～６の直鎖、分岐若しくは環状のアルキル基、炭素数
６～２０のアリール基、アミノ基、アルキルアミノ基、
アリールアミノ基、シアノ基、ニトロ基、水酸基又はハ
ロゲン原子を示し、これらの置換基は単一でも複数置換
されていてもよい。また、前記基中、Ｅは－Ｏ－、－Ｓ
－、－ＮＲ2－、ＣＲ3Ｒ4－、－ＣＨ＝ＣＨ－、－ＣＨ
＝Ｎ－であり、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4は互いに同一であっても
異なっていてもよく、水素原子、又は炭素数１～６の直
鎖、分岐若しくは環状のアルキル基、炭素数６～２０の
アリール基、アミノ基、アルキルアミノ基、アリールア
ミノ基、シアノ基、ニトロ基、水酸基又はハロゲン原子
を示し、これらの置換基は単一でも複数置換されていて
もよい。］ *
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*【化５】

［但し、前記一般式（１０）において、Ｉ1、Ｊ1、
Ｋ1、Ｌ1、Ｍ1及びＮ1の少なくとも一つが、臭素原子
（Ｂｒ）又はヨウ素原子（Ｉ）のハロゲン原子であり、
各々のＲは互いに同一であっても異なっていてもよく、
水素原子、１～２０の炭素原子を有する直鎖、分岐若し
くは環状のアルキル基、アルコキシ基又はエステル基、
水酸基、ハロゲン原子、シアノ基、ニトロ基、アルキル
アミノ基、アリール基、アリールアミノ基又はアリール
オキシ基であり、前記アリール基とは、置換若しくは無
置換のフェニル基、ビフェニル基、トリフェニル基、１
－ナフチル基、２－ナフチル基、１－アントリル基、２
－アントリル基、９－アントリル基、１－フルオレニル
基、２－フルオレニル基又は９－フルオレニル基等であ
り、ここで置換基とは、炭素数１～６のアルキル基、炭
素数１～１０のアルコキシ基、炭素数６～３０のアリー
ル基、アミノ基、アルキルアミノ基、アリールアミノ
基、シアノ基、ニトロ基、水酸基又はハロゲン原子であ
る。］
【化６】
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［但し、前記一般式（２）において、Ａ1、Ｂ1、Ｃ1、
Ｄ1、Ｅ1及びＦ1は、互いに同一であっても異なってい
てもよく、各々独立に、下記一般式で表される基：
【化７】

のいずれかである。また、前記一般式（２）及び前記基
中、各々のＲは互いに同一であっても異なっていてもよ
く、水素原子、１～２０の炭素原子を有する直鎖、分岐
若しくは環状のアルキル基、アルコキシ基、エステル
基、水酸基、ハロゲン原子、シアノ基、ニトロ基、アル
キルアミノ基、アリール基、アリールアミノ基又はアリ
ールオキシ基であり、前記アリール基とは、置換若しく
は無置換のフェニル基、ビフェニル基、トリフェニル
基、１－ナフチル基、２－ナフチル基、１－アントリル
基、２－アントリル基、９－アントリル基、１－フルオ
レニル基、２－フルオレニル基又は９－フルオレニル基
等であり、ここで置換基とは、炭素数１～６のアルキル
基、炭素数１～１０のアルコキシ基、炭素数６～３０の
アリール基、アミノ基、アルキルアミノ基、アリールア
ミノ基、シアノ基、ニトロ基、水酸基又はハロゲン原子
である。また、前記基中のＷ、Ｘ、Ｙ及びＺは、各々独
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立に、水素原子、又は置換若しくは無置換の炭素数６～
３０のアリール基であり、ＷとＸ、及びＹとＺの置換基
同士が結合して置換若しくは無置換の飽和若しくは不飽
和の５員環又は６員環を形成していてもよく、ここで置
換基とは、炭素数１～６のアルキル基、炭素数６～３０
のアリール基、アミノ基、アルキルアミノ基、アリール
アミノ基、シアノ基、ニトロ基、水酸基又はハロゲン原
子であり、これらの置換基は単一でも複数置換されてい
てもよい。また、前記基中のｌは１、２又は３であり、
ｍ及びｎは０～６の整数である。また、前記基中、Ｄは
－ＣＲ1－又は窒素であり、ここでＲ1は、水素原子、又
は炭素数１～６の直鎖、分岐若しくは環状のアルキル
基、炭素数６～２０のアリール基、アミノ基、アルキル
アミノ基、アリールアミノ基、シアノ基、ニトロ基、水
酸基又はハロゲン原子を示し、これらの置換基は単一で
も複数置換されていてもよい。また、前記基中、Ｅは－
Ｏ－、－Ｓ－、－ＮＲ2－、ＣＲ3Ｒ4－、－ＣＨ＝ＣＨ
－、－ＣＨ＝Ｎ－であり、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4は互いに同一
であっても異なっていてもよく、水素原子、又は炭素数
１～６の直鎖、分岐若しくは環状のアルキル基、炭素数
６～２０のアリール基、アミノ基、アルキルアミノ基、
アリールアミノ基、シアノ基、ニトロ基、水酸基又はハ
ロゲン原子を示し、これらの置換基は単一でも複数置換
されていてもよい。］
【請求項４】  下記一般式（１１）で表される、請求項
２に記載したスピロフルオレン化合物。
【化８】

［但し、前記一般式（１１）において、Ａ2、Ｂ2、
Ｃ2、Ｄ2、Ｅ2、Ｆ2は、互いに同一であっても異なって
いてもよく、各々独立に、下記一般式で表される基：
【化９】

である。また、前記一般式（１１）及び前記基におい
て、各々のＲは互いに同一であっても異なっていてもよ
く、水素原子、１～２０の炭素原子を有する直鎖、分岐
若しくは環状のアルキル基、アルコキシ基、エステル
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基、水酸基、ハロゲン原子、シアノ基、ニトロ基、アル
キルアミノ基、アリール基、アリールアミノ基又はアリ
ールオキシ基であり、前記アリール基とは、置換若しく
は無置換のフェニル基、ビフェニル基、トリフェニル
基、１－ナフチル基、２－ナフチル基、１－アントリル
基、２－アントリル基、９－アントリル基、１－フルオ
レニル基、２－フルオレニル基又は９－フルオレニル基
等であり、ここで置換基とは、炭素数１～６のアルキル
基、炭素数１～１０のアルコキシ基、炭素数６～３０の
アリール基、アミノ基、アルキルアミノ基、アリールア
ミノ基、シアノ基、ニトロ基、水酸基又はハロゲン原子
である。また、前記基中のｌは１、２又は３であり、ｍ
及びｎは０～６の整数である。］
【請求項５】  下記一般式（１２）で表されるテトラゾ
ール化合物と、下記一般式（１３）で表されるカルボン
酸クロライド化合物とを脱塩酸剤の存在下で縮合させる
ことによって、下記一般式（１１）で表されるスピロフ
ルオレン化合物を得る、請求項３に記載したスピロフル
オレン化合物の製造方法。
【化１０】

［但し、前記一般式（１２）において、各々のＲは互い
に同一であっても異なっていてもよく、水素原子、１～
２０の炭素原子を有する直鎖、分岐若しくは環状のアル
キル基、アルコキシ基、エステル基、水酸基、ハロゲン
原子、シアノ基、ニトロ基、アルキルアミノ基、アリー
ル基、アリールアミノ基又はアリールオキシ基であり、
前記アリール基とは、置換若しくは無置換のフェニル
基、ビフェニル基、トリフェニル基、１－ナフチル基、
２－ナフチル基、１－アントリル基、２－アントリル
基、９－アントリル基、１－フルオレニル基、２－フル
オレニル基又は９－フルオレニル基等であり、ここで置
換基とは、炭素数１～６のアルキル基、炭素数１～１０
のアルコキシ基、炭素数６～３０のアリール基、アミノ
基、アルキルアミノ基、アリールアミノ基、シアノ基、
ニトロ基、水酸基又はハロゲン原子である。また、前記
基中のｌは１、２又は３であり、ｍ及びｎは０～６の整
数である。］
【化１１】 *
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*［但し、前記一般式（１３）において、Ｉ2、Ｊ2、
Ｋ2、Ｌ2、Ｍ2及びＮ2のうちの少なくとも一つがカルボ
ン酸クロライド（－ＣＯＣｌ）基であり、各々のＲは互
いに同一であっても異なっていてもよく、水素原子、１
～２０の炭素原子を有する直鎖、分岐若しくは環状のア
ルキル基、アルコキシ基又はエステル基、水酸基、ハロ
ゲン原子、シアノ基、ニトロ基、アルキルアミノ基、ア
リール基、アリールアミノ基又はアリールオキシ基であ
り、前記アリール基とは、置換若しくは無置換のフェニ
ル基、ビフェニル基、トリフェニル基、１－ナフチル
基、２－ナフチル基、１－アントリル基、２－アントリ
ル基、９－アントリル基、１－フルオレニル基、２－フ
ルオレニル基又は９－フルオレニル基等であり、ここで
置換基とは、炭素数１～６のアルキル基、炭素数１～１
０のアルコキシ基、炭素数６～３０のアリール基、アミ
ノ基、アルキルアミノ基、アリールアミノ基、シアノ
基、ニトロ基、水酸基又はハロゲン原子である。］
【化１２】

［但し、前記一般式（１１）において、Ａ2、Ｂ2、
Ｃ2、Ｄ2、Ｅ2及びＦ2は、互いに同一であっても異なっ
ていてもよく、各々独立に、下記一般式で表される基：
【化１３】

である。また、前記一般式（１１）及び前記基におい
て、各々のＲは互いに同一であっても異なっていてもよ
く、水素原子、１～２０の炭素原子を有する直鎖、分岐
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若しくは環状のアルキル基、アルコキシ基、エステル
基、水酸基、ハロゲン原子、シアノ基、ニトロ基、アル
キルアミノ基、アリール基、アリールアミノ基又はアリ
ールオキシ基であり、前記アリール基とは、置換若しく
は無置換のフェニル基、ビフェニル基、トリフェニル
基、１－ナフチル基、２－ナフチル基、１－アントリル
基、２－アントリル基、９－アントリル基、１－フルオ
レニル基、２－フルオレニル基又は９－フルオレニル基
等であり、ここで置換基とは、炭素数１～６のアルキル
基、炭素数１～１０のアルコキシ基、炭素数６～３０の
アリール基、アミノ基、アルキルアミノ基、アリールア
ミノ基、シアノ基、ニトロ基、水酸基又はハロゲン原子
である。また、前記基中のｌは１、２又は３であり、ｍ
及びｎは０～６の整数である。］
【請求項６】  下記一般式（１４）で表される、請求項
２に記載したスピロフルオレン化合物。
【化１４】

［但し、前記一般式（１４）において、Ａ3、Ｂ3、
Ｃ3、Ｄ3、Ｅ3及びＦ3は、互いに同一であっても異なっ
ていてもよく、各々独立に、下記一般式で表される基：
【化１５】

である。また、前記一般式（１４）及び前記基におい
て、各々のＲは互いに同一であっても異なっていてもよ
く、水素原子、１～２０の炭素原子を有する直鎖、分岐
若しくは環状のアルキル基、アルコキシ基、エステル
基、水酸基、ハロゲン原子、シアノ基、ニトロ基、アル
キルアミノ基、アリール基、アリールアミノ基又はアリ
ールオキシ基であり、前記アリール基とは、置換若しく
は無置換のフェニル基、ビフェニル基、トリフェニル
基、１－ナフチル基、２－ナフチル基、１－アントリル
基、２－アントリル基、９－アントリル基、１－フルオ
レニル基、２－フルオレニル基又は９－フルオレニル基
等であり、ここで置換基とは、炭素数１～６のアルキル
基、炭素数１～１０のアルコキシ基、炭素数６～３０の
アリール基、アミノ基、アルキルアミノ基、アリールア
ミノ基、シアノ基、ニトロ基、水酸基又はハロゲン原子
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である。また、前記基中のｌは１、２又は３であり、ｍ
及びｎは０～６の整数である。］
【請求項７】  下記一般式（１５）で表されるヒドラジ
ン化合物と、下記一般式（１７）で表されるカルボン酸
クロライド化合物とを脱塩酸剤の存在下で縮合させるこ
とによって生成する下記一般式（１８）で表される中間
体と、下記一般式（１６）とを強酸又は脱水剤の存在下
で脱水縮合させることによって、下記一般式（１４）で
表されるスピロフルオレン化合物を得る、請求項３に記
載したスピロフルオレン化合物の製造方法。
【化１６】

一般式（１６）：        Ｈ
2
Ｎ－Ｒ

［但し、前記一般式（１５）及び前記一般式（１６）に
おいて、各々のＲは互いに同一であっても異なっていて
もよく、水素原子、１～２０の炭素原子を有する直鎖、
分岐若しくは環状のアルキル基、アルコキシ基、エステ
ル基、水酸基、ハロゲン原子、シアノ基、ニトロ基、ア
ルキルアミノ基、アリール基、アリールアミノ基又はア
リールオキシ基であり、前記アリール基とは、置換若し
くは無置換のフェニル基、ビフェニル基、トリフェニル
基、１－ナフチル基、２－ナフチル基、１－アントリル
基、２－アントリル基、９－アントリル基、１－フルオ
レニル基、２－フルオレニル基又は９－フルオレニル基
等であり、ここで置換基とは、炭素数１～６のアルキル
基、炭素数１～１０のアルコキシ基、炭素数６～３０の
アリール基、アミノ基、アルキルアミノ基、アリールア
ミノ基、シアノ基、ニトロ基、水酸基又はハロゲン原子
である。また、前記一般式（１５）中のｌは１、２又は
３であり、ｍ及びｎは０～６の整数である。］
【化１７】

［但し、前記一般式（１７）において、Ｉ3、Ｊ3、
Ｋ3、Ｌ3、Ｍ3及びＮ3のうちの少なくとも一つがカルボ
ン酸クロライド（－ＣＯＣｌ）基であり、各々のＲは互
いに同一であっても異なっていてもよく、水素原子、１
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～２０の炭素原子を有する直鎖、分岐若しくは環状のア
ルキル基、アルコキシ基又はエステル基、水酸基、ハロ
ゲン原子、シアノ基、ニトロ基、アルキルアミノ基、ア
リール基、アリールアミノ基又はアリールオキシ基であ
り、前記アリール基とは、置換若しくは無置換のフェニ
ル基、ビフェニル基、トリフェニル基、１－ナフチル
基、２－ナフチル基、１－アントリル基、２－アントリ
ル基、９－アントリル基、１－フルオレニル基、２－フ
ルオレニル基又は９－フルオレニル基等であり、ここで
置換基とは、炭素数１～６のアルキル基、炭素数１～１
０のアルコキシ基、炭素数６～３０のアリール基、アミ
ノ基、アルキルアミノ基、アリールアミノ基、シアノ
基、ニトロ基、水酸基又はハロゲン原子である。］
【化１８】

［但し、前記一般式（１８）において、Ｉ4、Ｊ4、
Ｋ4、Ｌ4、Ｍ4及びＮ4のうちの少なくとも一つが、下記
一般式で表される基：
【化１９】

［但し、前記一般式（１８）及び前記基中、各々のＲは
互いに同一であっても異なっていてもよく、水素原子、
１～２０の炭素原子を有する直鎖、分岐若しくは環状の
アルキル基、アルコキシ基、エステル基、水酸基、ハロ
ゲン原子、シアノ基、ニトロ基、アルキルアミノ基、ア
リール基、アリールアミノ基又はアリールオキシ基であ
り、前記アリール基とは、置換若しくは無置換のフェニ
ル基、ビフェニル基、トリフェニル基、１－ナフチル
基、２－ナフチル基、１－アントリル基、２－アントリ
ル基、９－アントリル基、１－フルオレニル基、２－フ
ルオレニル基又は９－フルオレニル基等であり、ここで
置換基とは、炭素数１～６のアルキル基、炭素数１～１
０のアルコキシ基、炭素数６～３０のアリール基、アミ
ノ基、アルキルアミノ基、アリールアミノ基、シアノ
基、ニトロ基、水酸基又はハロゲン原子である。また、
前記基中のｌは１、２又は３であり、ｍ及びｎは０～６
の整数である。］
【化２０】
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［但し、前記一般式（１４）において、Ａ3、Ｂ3、
Ｃ3、Ｄ3、Ｅ3及びＦ3は、互いに同一であっても異なっ
ていてもよく、各々独立に、下記一般式で表される基：
【化２１】

である。また、前記一般式（１４）及び前記基におい
て、各々のＲは互いに同一であっても異なっていてもよ
く、水素原子、１～２０の炭素原子を有する直鎖、分岐
若しくは環状のアルキル基、アルコキシ基、エステル
基、水酸基、ハロゲン原子、シアノ基、ニトロ基、アル
キルアミノ基、アリール基、アリールアミノ基又はアリ
ールオキシ基であり、前記アリール基とは、置換若しく
は無置換のフェニル基、ビフェニル基、トリフェニル
基、１－ナフチル基、２－ナフチル基、１－アントリル
基、２－アントリル基、９－アントリル基、１－フルオ
レニル基、２－フルオレニル基又は９－フルオレニル基
等であり、ここで置換基とは、炭素数１～６のアルキル
基、炭素数１～１０のアルコキシ基、炭素数６～３０の
アリール基、アミノ基、アルキルアミノ基、アリールア
ミノ基、シアノ基、ニトロ基、水酸基又はハロゲン原子
である。また、前記基中のｌは１、２又は３であり、ｍ
及びｎは０～６の整数である。］
【請求項８】  下記一般式（１９）で表される、請求項
２に記載したスピロフルオレン化合物。
【化２２】

［但し、前記一般式（１９）において、Ａ4、Ｂ4、
Ｃ4、Ｄ4、Ｅ4及びＦ4は、互いに同一であっても異なっ
ていてもよく、各々独立に、下記一般式で表される基：
【化２３】
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のいずれかである。また、前記基中、各々のＲは互いに
同一であっても異なっていてもよく、水素原子、１～２
０の炭素原子を有する直鎖、分岐若しくは環状のアルキ
ル基、アルコキシ基、エステル基、水酸基、ハロゲン原
子、シアノ基、ニトロ基、アルキルアミノ基、アリール
基、アリールアミノ基又はアリールオキシ基であり、前
記アリール基とは、置換若しくは無置換のフェニル基、
ビフェニル基、トリフェニル基、１－ナフチル基、２－
ナフチル基、１－アントリル基、２－アントリル基、９
－アントリル基、１－フルオレニル基、２－フルオレニ
ル基又は９－フルオレニル基等であり、ここで置換基と
は、炭素数１～６のアルキル基、炭素数１～１０のアル
コキシ基、炭素数６～３０のアリール基、アミノ基、ア
ルキルアミノ基、アリールアミノ基、シアノ基、ニトロ
基、水酸基又はハロゲン原子である。また、前記基中の
Ｗ、Ｘ、Ｙ及びＺは、各々独立に、水素原子、又は置換
若しくは無置換の炭素数６～３０のアリール基であり、
ＷとＸ、及びＹとＺの置換基同士が結合して置換若しく
は無置換の飽和若しくは不飽和の５員環又は６員環を形
成していてもよく、ここで置換基とは、炭素数１～６の
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アルキル基、炭素数６～３０のアリール基、アミノ基、
アルキルアミノ基、アリールアミノ基、シアノ基、ニト
ロ基、水酸基又はハロゲン原子であり、これらの置換基
は単一でも複数置換されていてもよい。また、前記基中
のｌは１、２又は３であり、ｍ及びｎは０～６の整数で
ある。また、前記基中、Ｄは－ＣＲ1－又は窒素であ
り、ここでＲ1は、水素原子、又は炭素数１～６の直
鎖、分岐若しくは環状のアルキル基、炭素数６～２０の
アリール基、アミノ基、アルキルアミノ基、アリールア
ミノ基、シアノ基、ニトロ基、水酸基又はハロゲン原子
を示し、これらの置換基は単一でも複数置換されていて
もよい。また、前記基中、Ｅは－Ｏ－、－Ｓ－、－ＮＲ
2－、ＣＲ3Ｒ4－、－ＣＨ＝ＣＨ－、－ＣＨ＝Ｎ－であ
り、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4は互いに同一であっても異なってい
てもよく、水素原子、又は炭素数１～６の直鎖、分岐若
しくは環状のアルキル基、炭素数６～２０のアリール
基、アミノ基、アルキルアミノ基、アリールアミノ基、
シアノ基、ニトロ基、水酸基又はハロゲン原子を示し、
これらの置換基は単一でも複数置換されていてもよ
い。］
【請求項９】  下記一般式（２０）で表される、請求項
２に記載したスピロフルオレン化合物。
【化２４】

［但し、前記一般式（２０）において、Ａ5、Ｂ5、
Ｃ5、Ｄ5、Ｅ5及びＦ5は、互いに同一であっても異なっ
ていてもよく、各々独立に、水素原子又は下記一般式
（略号）Ｌ１～Ｌ２３のいずれかである。］
【化２５】
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【請求項１０】  請求項３に記載した一般式（１０）、
請求項５に記載した一般式（１３）、請求項７に記載し
た一般式（１７）又は請求項７に記載した一般式（１
８）で表される合成中間体。
【請求項１１】  発光領域を有する有機層が陽極と陰極
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との間に設けられている有機電界発光素子において、請
求項１に記載した一般式（１）で表されるスピロフルオ
レン化合物が、前記有機層に含まれていることを特徴と
する、有機電界発光素子。
【請求項１２】  発光領域を有する有機層が陽極と陰極
との間に設けられている有機電界発光素子において、請
求項２に記載した一般式（２）で表されるスピロフルオ
レン化合物が、前記有機層に含まれていることを特徴と
する、有機電界発光素子。
【請求項１３】  請求項４に記載した一般式（１１）、
請求項６に記載した一般式（１４）、請求項８に記載し
た一般式（１９）又は請求項９に記載した一般式（２
０）で表されるスピロフルオレン化合物が用いられてい
る、請求項１０に記載した有機電界発光素子。
【請求項１４】  前記有機層が、正孔輸送層と電子輸送
層とが積層された有機積層構造を有しており、前記正孔
輸送層の形成材料として前記スピロフルオレン化合物が
用いられている、請求項９又は１０に記載した有機電界
発光素子。
【請求項１５】  前記有機層が、正孔輸送層と電子輸送
層とが順次積層された有機積層構造を有しており、前記
電子輸送層の形成材料として前記スピロフルオレン化合
物が用いられている、請求項９又は１０に記載した有機
電界発光素子。
【請求項１６】  前記有機層が、正孔輸送層と発光層と
電子輸送層とが積層された有機積層構造を有しており、
前記発光層の形成材料として前記スピロフルオレン化合
物が用いられている、請求項９又は１０に記載した有機
電界発光素子。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明が属する技術分野】本発明は、青色発光を呈する
有機発光材料として好適なスピロフルオレン化合物及び
その製造方法、並びにその合成中間体、及びそのスピロ
フルオレン化合物を用いた有機電界発光素子に関するも
のである。
【０００２】
【従来の技術】近年、マルチメディア指向の商品をはじ
めとする、人間と機械とのインターフェースの重要性が
高まってきている。人間が、より快適にかつ効率良く機
械を操作するためには、操作される機械の情報を誤りな
く、簡潔に、瞬時に、及び充分な情報量で取り出す必要
があり、それを実現するために、ディスプレイ等の様々
な表示素子についての研究が行われている。
【０００３】また、機械の小型化に伴い、表示素子の小
型化及び薄膜化に対する要求も日々高まってきているの
が現状である。
【０００４】例えば、ノート型パーソナルコンピュータ
やノート型ワードプロセッサなどの、表示素子一体型で
あるラップトップ型情報処理機器の小型化には目を見張
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る進歩があり、それに伴って、その表示素子である液晶
ディスプレイに関する技術革新も素晴らしいものがあ
る。
【０００５】今日、液晶ディスプレイは、様々な製品の
インターフェースとして用いられている。ラップトップ
型情報処理機器はもちろんのこと、小型テレビ、時計、
電卓等の液晶ディスプレイをインターフェースとした製
品は、我々の日常生活に多く用いられている。
【０００６】これらの液晶ディスプレイは、液晶が低電
圧駆動及び低消費電力であるという特徴を有しているの
で、小型の表示デバイスから大容量の表示デバイスに至
るまで幅広く使用され、人間と機械のインターフェース
を図る表示素子の中心として研究されてきた。
【０００７】
【発明が解決しようとする課題】しかしながら、液晶デ
ィスプレイは自発光性を有しておらず、このため使用時
にはバックライトを必要とする。このバックライトを駆
動するに際し消費される電力は、液晶を駆動するときに
消費される電力に比べ、より大きな電力を必要とするた
め、結果的に内蔵蓄電池等では使用時間が短くなり、使
用上の制限が生じてしまう。
【０００８】更に、液晶ディスプレイは、視野角が狭い
ため、大型ディスプレイ等の大型表示素子にはあまり適
していないことも問題である。
【０００９】また、液晶ディスプレイは、液晶分子の配
向状態による表示方法であるので、視野角の中において
も、角度によってコントラストが変化してしまうのも大
きな問題であると考えられる。
【００１０】また、駆動方式を考えれば、駆動方式の一
つであるアクティブマトリックス方式は、動画を扱うの
に充分な応答速度を示すが、しかしながら、ＴＦＴ（薄
膜トランジスタ）駆動回路を用いるため、画素欠陥によ
って画面サイズの大型化が困難である。
【００１１】他の駆動方式である単純マトリックス方式
は、低コストである上に画面サイズの大型化が比較的容
易であるが、しかしながら、動画を扱うには十分な応答
速度を有していないという問題がある。
【００１２】これに対し、自発光性の表示素子として、
プラズマ表示素子、無機電界発光素子、有機電界発光素
子等が研究されている。
【００１３】プラズマ表示素子は、低圧ガス中でのプラ
ズマ発光を表示に用いたもので、大型化、大容量化に適
しているが、薄膜化、コストの面での問題を抱えてい
る。また、駆動に高電圧の交流バイアスを必要とするた
め、携帯用デバイスにはあまり適していない。
【００１４】無機電界発光素子は、緑色発光ディスプレ
イ等が商品化されたが、プラズマ表示素子と同様に、交
流バイアス駆動であり、駆動には数百Ｖを必要とするた
め、実用性に欠けている。
【００１５】また、無機材料を用いることによる、カラ
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ーディスプレイに必要な赤（Ｒ）、緑（Ｇ）、青（Ｂ）
の三原色の発光に成功しているが、発光材料として無機
材料を用いるために、分子設計などによる発光波長等の
制御は困難であり、フルカラー化は困難である。
【００１６】一方、有機化合物による電界発光現象は、
１９６０年代前半に、強く蛍光を発生するアントラセン
単結晶へのキャリア注入による発光現象が発見されて以
来、長い時間研究されてきたが、低輝度、単色であり、
しかも単結晶であったため、有機材料へのキャリア注入
という基礎的な研究として行われてきた。
【００１７】しかし、１９８７年にEastman  Kodak社の
Tangらが低電圧駆動、高輝度発光が可能なアモルファス
発光層を有する積層構造の有機薄膜電界発光素子を発表
して以来、各方面において、赤（Ｒ）、緑（Ｇ）、青
（Ｂ）の三原色の発光、安定性、輝度上昇、積層構造、
作製方法等の研究開発が盛んに行われてきている。
【００１８】有機発光材料の第一の利点は、分子設計に
よって材料の光学的な性質をある程度コントロールでき
るところにあり、現在、分子設計等によって、様々な新
規の有機発光性材料が研究開発されている。また、それ
らの有機発光性材料を構成材料として用いた有機電界発
光素子は、直流低電圧駆動、薄型、自発光性等の優れた
特徴を有しており、カラーディスプレイへの応用研究も
盛んに行われ始めている。
【００１９】しかしながら、有機電界発光素子の実用化
を考えると、依然として、色度、発光寿命、発光効率等
のデバイスとしての信頼性に問題があるのが現状であ
り、それらの問題をクリアすることが、有機電界発光素
子によるフルカラーディスプレイの実用化を実現するた
めの大きな要因となる。
【００２０】本発明の目的は、上記のような現状に鑑
み、強い発光を呈する青色の有機発光材料として好適な
スピロフルオレン化合物及びそれを高効率に製造する方
法、並びにその合成中間体、及びそのスピロフルオレン
化合物を用いた有機電界発光素子を提供することにあ
る。
【００２１】
【課題を解決するための手段】本発明は、上記課題を解
決するために鋭意検討した結果、下記一般式（１）又は
（２）で表されるスピロフルオレン化合物が強い発光を
呈し、青色の発光材料となりうることを見出し、かつそ
の一般的かつ高効率な製造方法を確立し、本発明に到達
したものである。
【００２２】即ち、本発明は、下記一般式（１）で表さ
れるスピロフルオレン化合物に係るものである。
【化２６】 *

21

*（但し、前記一般式（１）において、ベンゾ基は互いに
独立に、置換及び／又は融合されていてもよい。）
【００２３】また、下記一般式（２）で表されるスピロ
フルオレン化合物に係るものである。
【化２７】

［但し、前記一般式（２）において、Ａ1、Ｂ1、Ｃ1、
Ｄ1、Ｅ1及びＦ1は、互いに同一であっても異なってい
てもよく、各々独立に、下記一般式で表される基：
【化２８】
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のいずれかである。また、前記一般式（２）及び前記基
中、各々のＲは互いに同一であっても異なっていてもよ
く、水素原子、１～２０の炭素原子を有する直鎖、分岐
若しくは環状のアルキル基、アルコキシ基、エステル
基、水酸基、ハロゲン原子、シアノ基、ニトロ基、アル
キルアミノ基、アリール基、アリールアミノ基又はアリ
ールオキシ基であり、前記アリール基とは、置換若しく
は無置換のフェニル基、ビフェニル基、トリフェニル
基、１－ナフチル基、２－ナフチル基、１－アントリル
基、２－アントリル基、９－アントリル基、１－フルオ
レニル基、２－フルオレニル基又は９－フルオレニル基
等であり、ここで置換基とは、炭素数１～６のアルキル
基、炭素数１～１０のアルコキシ基、炭素数６～３０の
アリール基、アミノ基、アルキルアミノ基、アリールア
ミノ基、シアノ基、ニトロ基、水酸基又はハロゲン原子
である。また、前記基中のＷ、Ｘ、Ｙ及びＺは、各々独
立に、水素原子、又は置換若しくは無置換の炭素数６～
３０のアリール基であり、ＷとＸ、及びＹとＺの置換基
同士が結合して置換若しくは無置換の飽和若しくは不飽
和の５員環又は６員環を形成していてもよく、ここで置
換基とは、炭素数１～６のアルキル基、炭素数６～３０
のアリール基、アミノ基、アルキルアミノ基、アリール

23
アミノ基、シアノ基、ニトロ基、水酸基又はハロゲン原
子であり、これらの置換基は単一でも複数置換されてい
てもよい。また、前記基中のｌは１、２又は３であり、
ｍ及びｎは０～６の整数である。また、前記基中、Ｄは
－ＣＲ1－又は窒素であり、ここでＲ1は、水素原子、又
は炭素数１～６の直鎖、分岐若しくは環状のアルキル
基、炭素数６～２０のアリール基、アミノ基、アルキル
アミノ基、アリールアミノ基、シアノ基、ニトロ基、水
酸基又はハロゲン原子を示し、これらの置換基は単一で
も複数置換されていてもよい。また、前記基中、Ｅは－
Ｏ－、－Ｓ－、－ＮＲ2－、ＣＲ3Ｒ4－、－ＣＨ＝ＣＨ
－、－ＣＨ＝Ｎ－であり、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4は互いに同一
であっても異なっていてもよく、水素原子、又は炭素数
１～６の直鎖、分岐若しくは環状のアルキル基、炭素数
６～２０のアリール基、アミノ基、アルキルアミノ基、
アリールアミノ基、シアノ基、ニトロ基、水酸基又はハ
ロゲン原子を示し、これらの置換基は単一でも複数置換
されていてもよい。］
【００２４】本発明のスピロフルオレン化合物は、熱的
安定性に優れており、良好な発光効率を与え、極めて結
晶化し難く、均一性のあるアモルファス性薄膜を形成す
ることができる。また、有機電界発光素子の構成材料と
して、本発明のスピロフルオレン化合物を用いれば、カ
ラーディスプレイ等のフルカラー化と共に、素子の長寿
命化を実現することができる。
【００２５】前記一般式（２）のスピロフルオレン化合
物は、下記一般式（３）～（９）で表されるピナコレー
トボロン化合物の少なくとも一種と、下記一般式（１
０）で表されるブロモ化合物とを金属触媒の存在下でカ
ップリング反応させることによって、高効率に製造する
ことができる。
【化２９】
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［但し、前記一般式（３）～（９）において、各々のＲ
は互いに同一であっても異なっていてもよく、水素原
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子、１～２０の炭素原子を有する直鎖、分岐若しくは環
状のアルキル基、アルコキシ基、エステル基、水酸基、
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ハロゲン原子、シアノ基、ニトロ基、アルキルアミノ
基、アリール基、アリールアミノ基又はアリールオキシ
基であり、前記アリール基とは、置換若しくは無置換の
フェニル基、ビフェニル基、トリフェニル基、１－ナフ
チル基、２－ナフチル基、１－アントリル基、２－アン
トリル基、９－アントリル基、１－フルオレニル基、２
－フルオレニル基又は９－フルオレニル基等であり、こ
こで置換基とは、炭素数１～６のアルキル基、炭素数１
～１０のアルコキシ基、炭素数６～３０のアリール基、
アミノ基、アルキルアミノ基、アリールアミノ基、シア
ノ基、ニトロ基、水酸基又はハロゲン原子である。ま
た、前記基中のＷ、Ｘ、Ｙ及びＺは、各々独立に、水素
原子、又は置換若しくは無置換の炭素数６～３０のアリ
ール基であり、ＷとＸ、及びＹとＺの置換基同士が結合
して置換若しくは無置換の飽和若しくは不飽和の５員環
又は６員環を形成していてもよく、ここで置換基とは、
炭素数１～６のアルキル基、炭素数６～３０のアリール
基、アミノ基、アルキルアミノ基、アリールアミノ基、
シアノ基、ニトロ基、水酸基又はハロゲン原子であり、
これらの置換基は単一でも複数置換されていてもよい。
また、前記基中のｌは１、２又は３であり、ｍ及びｎは
０～６の整数である。また、前記基中、Ｄは－ＣＲ1－
又は窒素であり、ここでＲ1は、水素原子、又は炭素数
１～６の直鎖、分岐若しくは環状のアルキル基、炭素数
６～２０のアリール基、アミノ基、アルキルアミノ基、
アリールアミノ基、シアノ基、ニトロ基、水酸基又はハ
ロゲン原子を示し、これらの置換基は単一でも複数置換
されていてもよい。また、前記基中、Ｅは－Ｏ－、－Ｓ
－、－ＮＲ2－、ＣＲ3Ｒ4－、－ＣＨ＝ＣＨ－、－ＣＨ
＝Ｎ－であり、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4は互いに同一であっても
異なっていてもよく、水素原子、又は炭素数１～６の直
鎖、分岐若しくは環状のアルキル基、炭素数６～２０の
アリール基、アミノ基、アルキルアミノ基、アリールア
ミノ基、シアノ基、ニトロ基、水酸基又はハロゲン原子
を示し、これらの置換基は単一でも複数置換されていて
もよい。］
【化３０】

［但し、前記一般式（１０）において、Ｉ1、Ｊ1、
Ｋ1、Ｌ1、Ｍ1及びＮ1の少なくとも一つが、臭素原子
（Ｂｒ）又はヨウ素原子（Ｉ）のハロゲン原子であり、

27
各々のＲは互いに同一であっても異なっていてもよく、
水素原子、１～２０の炭素原子を有する直鎖、分岐若し
くは環状のアルキル基、アルコキシ基又はエステル基、
水酸基、ハロゲン原子、シアノ基、ニトロ基、アルキル
アミノ基、アリール基、アリールアミノ基又はアリール
オキシ基であり、前記アリール基とは、置換若しくは無
置換のフェニル基、ビフェニル基、トリフェニル基、１
－ナフチル基、２－ナフチル基、１－アントリル基、２
－アントリル基、９－アントリル基、１－フルオレニル
基、２－フルオレニル基又は９－フルオレニル基等であ
り、ここで置換基とは、炭素数１～６のアルキル基、炭
素数１～１０のアルコキシ基、炭素数６～３０のアリー
ル基、アミノ基、アルキルアミノ基、アリールアミノ
基、シアノ基、ニトロ基、水酸基又はハロゲン原子であ
る。］
【００２６】本発明のスピロフルオレン化合物は、下記
一般式（１１）で表されるものが好ましい。
【化３１】

［但し、前記一般式（１１）において、Ａ2、Ｂ2、
Ｃ2、Ｄ2、Ｅ2、Ｆ2は、互いに同一であっても異なって
いてもよく、各々独立に、下記一般式で表される基：
【化３２】

である。また、前記一般式（１１）及び前記基におい
て、各々のＲは互いに同一であっても異なっていてもよ
く、水素原子、１～２０の炭素原子を有する直鎖、分岐
若しくは環状のアルキル基、アルコキシ基、エステル
基、水酸基、ハロゲン原子、シアノ基、ニトロ基、アル
キルアミノ基、アリール基、アリールアミノ基又はアリ
ールオキシ基であり、前記アリール基とは、置換若しく
は無置換のフェニル基、ビフェニル基、トリフェニル
基、１－ナフチル基、２－ナフチル基、１－アントリル
基、２－アントリル基、９－アントリル基、１－フルオ
レニル基、２－フルオレニル基又は９－フルオレニル基
等であり、ここで置換基とは、炭素数１～６のアルキル
基、炭素数１～１０のアルコキシ基、炭素数６～３０の
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アリール基、アミノ基、アルキルアミノ基、アリールア
ミノ基、シアノ基、ニトロ基、水酸基又はハロゲン原子
である。また、前記基中のｌは１、２又は３であり、ｍ
及びｎは０～６の整数である。］
【００２７】前記一般式（１１）で表されるスピロフル
オレン化合物は、下記一般式（１２）で表されるテトラ
ゾール化合物と、下記一般式（１３）で表されるカルボ
ン酸クロライド化合物とを脱塩酸剤の存在下で縮合させ
ることによって、効率よく製造することができる。
【化３３】

［但し、前記一般式（１２）において、各々のＲは互い
に同一であっても異なっていてもよく、水素原子、１～
２０の炭素原子を有する直鎖、分岐若しくは環状のアル
キル基、アルコキシ基、エステル基、水酸基、ハロゲン
原子、シアノ基、ニトロ基、アルキルアミノ基、アリー
ル基、アリールアミノ基又はアリールオキシ基であり、
前記アリール基とは、置換若しくは無置換のフェニル
基、ビフェニル基、トリフェニル基、１－ナフチル基、
２－ナフチル基、１－アントリル基、２－アントリル
基、９－アントリル基、１－フルオレニル基、２－フル
オレニル基又は９－フルオレニル基等であり、ここで置
換基とは、炭素数１～６のアルキル基、炭素数１～１０
のアルコキシ基、炭素数６～３０のアリール基、アミノ
基、アルキルアミノ基、アリールアミノ基、シアノ基、
ニトロ基、水酸基又はハロゲン原子である。また、前記
基中のｌは１、２又は３であり、ｍ及びｎは０～６の整
数である。］
【化３４】

［但し、前記一般式（１３）において、Ｉ2、Ｊ2、
Ｋ2、Ｌ2、Ｍ2及びＮ2のうちの少なくとも一つがカルボ
ン酸クロライド（－ＣＯＣｌ）基であり、各々のＲは互
いに同一であっても異なっていてもよく、水素原子、１
～２０の炭素原子を有する直鎖、分岐若しくは環状のア
ルキル基、アルコキシ基又はエステル基、水酸基、ハロ
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ゲン原子、シアノ基、ニトロ基、アルキルアミノ基、ア
リール基、アリールアミノ基又はアリールオキシ基であ
り、前記アリール基とは、置換若しくは無置換のフェニ
ル基、ビフェニル基、トリフェニル基、１－ナフチル
基、２－ナフチル基、１－アントリル基、２－アントリ
ル基、９－アントリル基、１－フルオレニル基、２－フ
ルオレニル基又は９－フルオレニル基等であり、ここで
置換基とは、炭素数１～６のアルキル基、炭素数１～１
０のアルコキシ基、炭素数６～３０のアリール基、アミ
ノ基、アルキルアミノ基、アリールアミノ基、シアノ
基、ニトロ基、水酸基又はハロゲン原子である。］
【００２８】本発明のスピロフルオレン化合物は、より
具体的には、下記一般式（１４）で表されるものがよ
い。
【化３５】

［但し、前記一般式（１４）において、Ａ3、Ｂ3、
Ｃ3、Ｄ3、Ｅ3及びＦ3は、互いに同一であっても異なっ
ていてもよく、各々独立に、下記一般式で表される基：
【化３６】

である。また、前記一般式（１４）及び前記基におい
て、各々のＲは互いに同一であっても異なっていてもよ
く、水素原子、１～２０の炭素原子を有する直鎖、分岐
若しくは環状のアルキル基、アルコキシ基、エステル
基、水酸基、ハロゲン原子、シアノ基、ニトロ基、アル
キルアミノ基、アリール基、アリールアミノ基又はアリ
ールオキシ基であり、前記アリール基とは、置換若しく
は無置換のフェニル基、ビフェニル基、トリフェニル
基、１－ナフチル基、２－ナフチル基、１－アントリル
基、２－アントリル基、９－アントリル基、１－フルオ
レニル基、２－フルオレニル基又は９－フルオレニル基
等であり、ここで置換基とは、炭素数１～６のアルキル
基、炭素数１～１０のアルコキシ基、炭素数６～３０の
アリール基、アミノ基、アルキルアミノ基、アリールア
ミノ基、シアノ基、ニトロ基、水酸基又はハロゲン原子
である。また、前記基中のｌは１、２又は３であり、ｍ
及びｎは０～６の整数である。］
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【００２９】上記一般式（１４）で表されるスピロフル
オレン化合物は、下記一般式（１５）で表されるヒドラ
ジン化合物と、下記一般式（１７）で表されるカルボン
酸クロライド化合物とを脱塩酸剤の存在下で縮合させる
ことによって生成する下記一般式（１８）で表される中
間体と、下記一般式（１６）とを強酸又は脱水剤の存在
下で脱水縮合させることによって、効率よく製造するこ
とができる。
【化３７】

一般式（１６）：        Ｈ
2
Ｎ－Ｒ

［但し、前記一般式（１５）及び前記一般式（１６）に
おいて、各々のＲは互いに同一であっても異なっていて
もよく、水素原子、１～２０の炭素原子を有する直鎖、
分岐若しくは環状のアルキル基、アルコキシ基、エステ
ル基、水酸基、ハロゲン原子、シアノ基、ニトロ基、ア
ルキルアミノ基、アリール基、アリールアミノ基又はア
リールオキシ基であり、前記アリール基とは、置換若し
くは無置換のフェニル基、ビフェニル基、トリフェニル
基、１－ナフチル基、２－ナフチル基、１－アントリル
基、２－アントリル基、９－アントリル基、１－フルオ
レニル基、２－フルオレニル基又は９－フルオレニル基
等であり、ここで置換基とは、炭素数１～６のアルキル
基、炭素数１～１０のアルコキシ基、炭素数６～３０の
アリール基、アミノ基、アルキルアミノ基、アリールア
ミノ基、シアノ基、ニトロ基、水酸基又はハロゲン原子
である。また、前記一般式（１５）中のｌは１、２又は
３であり、ｍ及びｎは０～６の整数である。］
【化３８】

［但し、前記一般式（１７）において、Ｉ3、Ｊ3、
Ｋ3、Ｌ3、Ｍ3及びＮ3のうちの少なくとも一つがカルボ
ン酸クロライド（－ＣＯＣｌ）基であり、各々のＲは互
いに同一であっても異なっていてもよく、水素原子、１
～２０の炭素原子を有する直鎖、分岐若しくは環状のア
ルキル基、アルコキシ基又はエステル基、水酸基、ハロ
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ゲン原子、シアノ基、ニトロ基、アルキルアミノ基、ア
リール基、アリールアミノ基又はアリールオキシ基であ
り、前記アリール基とは、置換若しくは無置換のフェニ
ル基、ビフェニル基、トリフェニル基、１－ナフチル
基、２－ナフチル基、１－アントリル基、２－アントリ
ル基、９－アントリル基、１－フルオレニル基、２－フ
ルオレニル基又は９－フルオレニル基等であり、ここで
置換基とは、炭素数１～６のアルキル基、炭素数１～１
０のアルコキシ基、炭素数６～３０のアリール基、アミ
ノ基、アルキルアミノ基、アリールアミノ基、シアノ
基、ニトロ基、水酸基又はハロゲン原子である。］
【化３９】

［但し、前記一般式（１８）において、Ｉ4、Ｊ4、
Ｋ4、Ｌ4、Ｍ4及びＮ4のうちの少なくとも一つが、下記
一般式で表される基：
【化４０】

［但し、前記一般式（１８）及び前記基中、各々のＲは
互いに同一であっても異なっていてもよく、水素原子、
１～２０の炭素原子を有する直鎖、分岐若しくは環状の
アルキル基、アルコキシ基、エステル基、水酸基、ハロ
ゲン原子、シアノ基、ニトロ基、アルキルアミノ基、ア
リール基、アリールアミノ基又はアリールオキシ基であ
り、前記アリール基とは、置換若しくは無置換のフェニ
ル基、ビフェニル基、トリフェニル基、１－ナフチル
基、２－ナフチル基、１－アントリル基、２－アントリ
ル基、９－アントリル基、１－フルオレニル基、２－フ
ルオレニル基又は９－フルオレニル基等であり、ここで
置換基とは、炭素数１～６のアルキル基、炭素数１～１
０のアルコキシ基、炭素数６～３０のアリール基、アミ
ノ基、アルキルアミノ基、アリールアミノ基、シアノ
基、ニトロ基、水酸基又はハロゲン原子である。また、
前記基中のｌは１、２又は３であり、ｍ及びｎは０～６
の整数である。］
【００３０】特に好ましくは、下記一般式（１９）で表
されるスピロフルオレン化合物である。
【化４１】
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［但し、前記一般式（１９）において、Ａ4、Ｂ4、
Ｃ4、Ｄ4、Ｅ4及びＦ4は、互いに同一であっても異なっ
ていてもよく、各々独立に、下記一般式で表される基：
【化４２】

のいずれかである。また、前記基中、各々のＲは互いに
同一であっても異なっていてもよく、水素原子、１～２
０の炭素原子を有する直鎖、分岐若しくは環状のアルキ
ル基、アルコキシ基、エステル基、水酸基、ハロゲン原
子、シアノ基、ニトロ基、アルキルアミノ基、アリール
基、アリールアミノ基又はアリールオキシ基であり、前
記アリール基とは、置換若しくは無置換のフェニル基、
ビフェニル基、トリフェニル基、１－ナフチル基、２－
ナフチル基、１－アントリル基、２－アントリル基、９
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－アントリル基、１－フルオレニル基、２－フルオレニ
ル基又は９－フルオレニル基等であり、ここで置換基と
は、炭素数１～６のアルキル基、炭素数１～１０のアル
コキシ基、炭素数６～３０のアリール基、アミノ基、ア
ルキルアミノ基、アリールアミノ基、シアノ基、ニトロ
基、水酸基又はハロゲン原子である。また、前記基中の
Ｗ、Ｘ、Ｙ及びＺは、各々独立に、水素原子、又は置換
若しくは無置換の炭素数６～３０のアリール基であり、
ＷとＸ、及びＹとＺの置換基同士が結合して置換若しく
は無置換の飽和若しくは不飽和の５員環又は６員環を形
成していてもよく、ここで置換基とは、炭素数１～６の
アルキル基、炭素数６～３０のアリール基、アミノ基、
アルキルアミノ基、アリールアミノ基、シアノ基、ニト
ロ基、水酸基又はハロゲン原子であり、これらの置換基
は単一でも複数置換されていてもよい。また、前記基中
のｌは１、２又は３であり、ｍ及びｎは０～６の整数で
ある。また、前記基中、Ｄは－ＣＲ1－又は窒素であ
り、ここでＲ1は、水素原子、又は炭素数１～６の直
鎖、分岐若しくは環状のアルキル基、炭素数６～２０の
アリール基、アミノ基、アルキルアミノ基、アリールア
ミノ基、シアノ基、ニトロ基、水酸基又はハロゲン原子
を示し、これらの置換基は単一でも複数置換されていて
もよい。また、前記基中、Ｅは－Ｏ－、－Ｓ－、－ＮＲ
2－、ＣＲ3Ｒ4－、－ＣＨ＝ＣＨ－、－ＣＨ＝Ｎ－であ
り、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4は互いに同一であっても異なってい
てもよく、水素原子、又は炭素数１～６の直鎖、分岐若
しくは環状のアルキル基、炭素数６～２０のアリール
基、アミノ基、アルキルアミノ基、アリールアミノ基、
シアノ基、ニトロ基、水酸基又はハロゲン原子を示し、
これらの置換基は単一でも複数置換されていてもよ
い。］
【００３１】また、本発明のスピロフルオレン化合物
は、下記一般式（２０）で表されるものが特に好まし
い。
【化４３】

［但し、前記一般式（２０）において、Ａ5、Ｂ5、
Ｃ5、Ｄ5、Ｅ5及びＦ5は、互いに同一であっても異なっ
ていてもよく、各々独立に、水素原子又は下記一般式
（略号）Ｌ１～Ｌ２３のいずれかである。］
【化４４】
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【００３２】最も好ましい本発明のスピロフルオレン化
合物は、上記一般式（略号）Ｌ１～Ｌ２３で表されるも
のが、前記一般式（２０）に対して意味を有する下記表
１～３に示した化合物群である。
【００３３】
【表１】
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【表２】
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【表３】
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【００３４】本発明はまた、本発明の化合物の合成中間
体として好適な種々の化合物も提供するものである。
【００３５】即ち、前記一般式（２）、（１１）、（１
４）、（１９）又は（２０）で表されるスピロフルオレ
ン化合物の合成中間体として用いられる前記一般式（１
０）、（１３）、（１７）又は（１８）で表される化合
物である。
【００３６】図１～図４は、本発明に基づく化合物を有
機発光材料として用いる有機電界発光素子（ＥＬ素子）
の例をそれぞれ示すものである。
【００３７】図１は陰極３を発光光２０が透過する透過
型有機電界発光素子Ａであって、発光光２０は保護層４
の側からも観測できる。図２は陰極３での反射光も発光
光２０として得る反射型有機電界発光素子Ｂを示す。
【００３８】図中、１は有機電界発光素子を形成するた
めの基板であり、ガラス、プラスチック及び他の適宜の
材料を用いることができる。また、有機電界発光素子を
他の表示素子と組み合わせて用いる場合には、基板を共
有することもでき、例えばアクティブマトリックス駆動
する場合には、ＴＦＴ（Thin Film Transistors：薄膜
トランジスタ）を基板として用いることも可能である。

38
２は透明電極（陽極）であり、例えば、上記透過型有機
電界発光素子Ａでは透明電極ＩＴＯ（indium tin oxid
e）、ＩＺＯ（Indium zinc oxide）、ＳｎＯ

2
等を使用

でき、また反射型有機電界発光素子ＢではＣｒ、Ｆｅ、
Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｔａ、Ｗ、Ｐｔ、Ｍｏ、Ａｕ及びこ
れらの合金等を使用できる。
【００３９】また、５は有機発光層であり、本発明に基
づく化合物を発光材料として含有している。この発光層
について、有機電界発光２０を得る層構成としては、従
来公知の種々の構成を用いることができる。後述するよ
うに、例えば、正孔輸送層と電子輸送層のいずれかを構
成する材料が発光性を有する場合、これらの薄膜を積層
した構造を使用できる。更に本発明の目的を満たす範囲
で電荷輸送性能を上げるために、正孔輸送層と電子輸送
層のいずれか若しくは両方が、複数種の材料の薄膜を積
層した構造、または、複数種の材料を混合した組成から
なる薄膜を使用するのを妨げない。また、発光性能を上
げるために、少なくとも１種異常の蛍光性の材料を用い
て、この薄膜を正孔輸送層若しくは電子輸送層、または
これらの両方に含ませた構造を使用してもよい。これら
の場合には、発光効率を改善するために、正孔または電
子の輸送を制御するための薄膜をその層構成に含ませる
ことも可能である。
【００４０】本発明に基づく化合物は、電子輸送性能と
正孔輸送性能の両方を持つため、素子構成中、電子輸送
層を兼ねた発光層としても、或いは正孔輸送層を兼ねた
発光層としても用いることが可能である。また、本発明
に基づく化合物を発光層として、電子輸送層と正孔輸送
層とで挟み込んだ構成とすることも可能である。
【００４１】なお、図１及び図２中、３は陰極であり、
電極材料としては、Ｌｉ、Ｍｇ、Ｃａ等の活性な金属と
Ａｇ、Ａｌ、Ｉｎ等の金属との合金、ＬｉＦ、Ｌｉ
Ｏ
2
、或いはこれらを積層した構造を使用できる。透過

型の有機電界発光素子においては、陰極の厚さを調節す
ることにより、用途に合った光透過率を得ることができ
る。一方、反射型の有機電界発光素子においては、陰極
の厚さを薄くして高い透過率を保持し、なおかつ陽極を
反射率の高い材料で構成することによって、有機電界発
光を陰極側に取り出すことができる。また、図中の４は
封止・保護層であり、有機電界発光素子全体を覆う構造
とすることにより、その効果が上がる。気密性が保たれ
れば、適宜の材料を使用することができる。また、８は
電流注入用の駆動電源である。
【００４２】本発明に基づく有機電界発光素子におい
て、有機層が、正孔輸送層と電子輸送層とが積層された
有機積層構造（シングルへテロ構造）を有しており、正
孔輸送層又は電子輸送層の形成材料として本発明に基づ
く化合物が用いられてよい。或いは、有機層が、正孔輸
送層と発光層と電子輸送層とが順次積層された有機積層
構造（ダブルへテロ構造）を有しており、発光層の形成
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材料として本発明に基づく化合物が用いられてよい。
【００４３】このような有機積層構造を有する有機電界
発光素子の例を示すと、図３は、透過性の基板１上に、
透光性の陽極２と、正孔輸送層６と電子輸送層７とから
なる有機層５ａと、陰極３とが順次積層された積層構造
を有し、この積層構造が保護膜４によって封止されてな
る、シングルへテロ構造の有機電界発光素子Ｃである。
【００４４】図３に示すように発光層を省略した走行性
の場合には、正孔輸送層６と電子輸送層７の界面から所
定波長の発光光２０を発生する。これらの発光光は基板
１側から観測される。
【００４５】また、図４は、透光性の基板１上に、透光
性の陽極２と、正孔輸送層１０と発光層１１と電子輸送
層１２とからなる有機層５ｂと、陰極３とが順次積層さ
れた積層構造を有し、この積層構造が保護膜４によって
封止されてなる、ダブルへテロ構造の有機電界発光素子
Ｄである。
【００４６】図４に示した有機電界発光素子において
は、陽極２と陰極３の間に直流電圧を印加することによ
り、陽極２から注入された正孔が正孔輸送層１０を経
て、また陰極３から注入された電子が電子輸送層１２を
経て、それぞれ発光層１１に到達する。この結果、発光
層１１においては電子／正孔の再結合が生じて一重項励
起子が生成し、この一重項励起子から所定波長の発光を
発生する。
【００４７】上述した各有機電界発光素子Ｃ、Ｄにおい
て、基板１は、例えば、ガラス、プラスチック等の光透
過性の材料を適宜用いることができる。また、他の表示
素子と組み合わせて用いる場合や、図３及び図４に示し
た積層構造をマトリックス状に配置する場合等は、この
基板を共用としてよい。また、素子Ｃ、Ｄはいずれも、
透過型、反射型のいずれの構造もとりうる。
【００４８】また、陽極２は、透明電極であり、ＩＴＯ
（indium tin oxide）やＳｎＯ

2
等が使用できる。この

陽極２と正孔輸送層６（又は正孔輸送層１０）との間に
は、電荷の注入効率を改善する目的で、有機物若しくは
有機金属化合物からなる薄膜を設けてもよい。なお、保
護膜４が金属等の導電性材料で形成されている場合は、
陽極２の側面に絶縁膜が設けられていてもよい。
【００４９】また、有機電界発光素子Ｃにおける有機層
５ａは、正孔輸送層６と電子輸送層７とが積層された有
機層であり、これらのいずれか又は双方に本発明に基づ
く化合物が含有され、発光性の正孔輸送層６又は電子輸
送層７としてよい。有機電界発光素子Ｄにおける有機層
５ｂは、正孔輸送層１０と本発明に基づく化合物を含有
する発光層１１と電子輸送層１２とが積層された有機層
であるが、その他、種々の積層構造を取ることができ
る。例えば、正孔輸送層と電子輸送層のいずれか若しく
は両方が発光性を有していてもよい。
【００５０】また、特に、正孔輸送層６又は電子輸送層
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７や発光層１１が本発明に基づく化合物からなる層であ
ることが望ましいが、これらの層を本発明の化合物のみ
で形成してもよく、或いは、本発明に基づく化合物と他
の正孔又は電子輸送材料（例えば、芳香族アミン類やピ
ラゾリン類等）との共蒸着によって形成してもよい。さ
らに、正孔輸送層において、正孔輸送性能を向上させる
ために、複数種の正孔輸送材料を積層した正孔輸送層を
形成してもよい。
【００５１】また、有機電界発光素子Ｃにおいて、発光
層は電子輸送性発光層７であってよいが、電源８から印
加される電圧によっては、正孔輸送層６やその界面で発
光される場合がある。同様に、有機電界発光素子Ｄにお
いて、発光層は層１１以外に、電子輸送層１２であって
もよく、正孔輸送層１０であってもよい。発光性能を向
上させるために、少なくとも１種の蛍光性材料を用いた
発光層１を正孔輸送層と電子輸送層との間に挟持させた
構造であるのがよい。または、この蛍光性材料を正孔輸
送層又は電子輸送層、或いはこれらの両層に含有させた
構造を構成してよい。このような場合、発光効率を改善
するために、正孔又は電子の輸送を制御するための薄膜
（ホールブロッキング層やエキシトン生成層など）をそ
の層構成に含ませることも可能である。
【００５２】また、陰極３に用いる材料としては、Ｌ
ｉ、Ｍｇ、Ｃａ等の活性な金属とＡｇ、Ａｌ、Ｉｎ等の
金属との合金を使用でき、これらの金属層が積層した構
造であってもよい。なお、陰極の厚みや材質を適宜選択
することによって、用途に見合った有機電界発光素子を
作製できる。
【００５３】また、保護膜４は、封止膜として作用する
ものであり、有機電界発酵素子全体を覆う構造とするこ
とで、電荷注入効率や発光効率を向上できる。なお、そ
の気密性が保たれれば、アルミニウム、金、クロム等の
単金属または合金など、適宜その材料を選択できる。
【００５４】上記した各有機電界発光素子に印加する電
流は通常、直流であるが、パルス電流や交流を用いても
よい。電流値、電圧値は、素子を破壊しない範囲内であ
れば特に制限はないが、有機電界発光素子の消費電力や
寿命を考慮すると、なるべく小さい電気エネルギーで効
率よく発光させることが望ましい。
【００５５】次に、図５は、本は杖異の有機電界発光素
子を用いた平面ディスプレイの構成例である。図示の如
く、例えばフルカラーディスプレイの場合は、赤
（Ｒ）、緑（Ｇ）及び青（Ｂ）の３原色を発光可能な有
機層５（５ａ、５ｂ）が、陰極３と陽極２との間に配さ
れている。陰極３及び陽極２は、互いに交差するストラ
イプ状に設けることができ、輝度信号回路１４及びシフ
トレジスタ内蔵の制御回路１５により選択されて、それ
ぞれに信号電圧が印加され、これによって、選択された
陰極３及び陽極２が交差する位置（画素）の有機層が発
光するように構成される。この駆動方法としては、単純
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マトリックス方式又はアクティブマトリックス方式を用
いることができる。
【００５６】即ち、図５は例えば８×３ＲＧＢ単純マト
リックスであって、正孔輸送層と、発光層および電子輸
送層のいずれか少なくとも一方とからなる積層体５を陰
極３と陽極２の間に配置したものである（図３又は図４
参照）。陰極と陽極は、ともにストライプ状にパターニ
ングするとともに、互いにマトリックス状に直交させ、
シフトレジスタ内蔵の制御回路１５および１４により時
系列的に信号電圧を印加し、その交差位置で発光するよ
うに構成されたものである。かかる構成のＥＬ素子は、
文字・信号等のディスプレイとしては勿論、画像再生装
置としても使用できる。また陰極３と陽極２のストライ*

42
*プ状パターンを赤（Ｒ）、緑（Ｇ）、青（Ｂ）の各色毎
に配し、マルチカラーあるいはフルカラーの全固体型フ
ラットパネルディスプレイを構成することが可能とな
る。
【００５７】
【実施例】以下、本発明を実施例について具体的に説明
するが、本発明は以下の実施例に限定されるものではな
い。
【００５８】次に示す反応式にしたがって、本発明に基
くスピロフルオレン化合物［Ａ］を製造した。
（１）スピロフルオレン化合物［Ａ］の合成例
（ａ）化合物［ｃ］
【化４５】

【００５９】６，１２－Dihydroindeno［１，２－ｂ］f
luorene（合成法はJ.Org.Chem.,Vol.56,3,1991,1210-12
17に記載）１５．４ｇ（６０．６ｍｍｏｌ）をクロロベ
ンゼン３００ｍｌに溶解させ、５０で３０分攪拌した
後、ＮＢＳ（Ｎ－ブロモスクシンイミド、２７．０ｇ、
１５１．５ｍｍｏｌ）と触媒量のＡＩＢＮを数回に分け
て加え、１２０℃で４時間攪拌した。その後、溶媒を減
圧留去した後、残渣をシリカゲルクロマトグラフィー
（クロロホルム／ヘキサン＝４／１）で分離した。その
後、再結晶（クロロホルム／ヘキサン）により化合物
［ｃ］１５．５ｇ（収率４５％）を得た。得られた化合
物［ｃ］（１０．０ｇ、１７．５ｍｍｏｌ）を酢酸２０*

*０ｍｌ中に溶解させた後、酢酸ナトリウム１０ｇを加
え、５時間加熱還流した。反応溶液を室温に戻し、Ｎａ

2
ＣＯ

3
を加え中和した後、有機層を抽出し、溶媒を留去

後、残渣をシリカゲルクロマトグラフィー（クロロホル
ム／ヘキサン＝５／１）で分離した。その後、再結晶
（クロロホルム／ヘキサン）により精製された化合物
［ｃ］４．１０ｇ（収率８３％）を得た。化合物［ｃ］
の同定はＦＡＢ－ＭＳスペクトル測定によって行った
［ＦＡＢ－ＭＳ：ｍ／ｚ  ２８１（Ｍ+）］。
【００６０】(ｂ)化合物［Ａ］
【化４６】

【００６１】窒素雰囲気下、Ｍｇ削り屑１．２ｇを、最
初に、２０ｍｌの乾燥ジエチルエーテル中に入れた。２
－ブロモビフェニル（４．６６ｇ、２０．０ｍｍｏｌ）
を乾燥ジエチルエーテル１０ｍｌに溶解させ、この溶液
の約５ｍｌを先に調整したエーテル溶液に加えて、グリ
ニヤール反応を開始させ、緩やかに沸騰するように残り
の溶液を加えた。上述のようにして得られた化合物
［ｃ］（５．５２ｇ、２０．０ｍｍｏｌ）を乾燥ジエチ
ルエーテル１５ｍｌに溶解し、グリニヤール溶液に滴下
添加した後、混合物をさらに２時間沸騰させた。反応混
合物を冷却した後、沈殿物を吸引濾過し、少量のエーテ
ルで洗浄した。塩化アンモニウム溶液中で、マグネシウ

ム錯体を加水分解した。１時間攪拌後、生成物［ｄ］を
吸引濾過し、水で洗浄して、吸引乾燥した。次に酢酸１
００ｍｌに生成物［ｄ］を溶解した後、この溶液に濃塩
酸０．１ｍｌを加え、溶液を数分間沸騰させ、形成され
たスピロフルオレン化合物［Ａ］を、水を加えて沈殿さ
せた。冷却後、生成物を吸引濾過し、水で洗浄した。エ
タノールからの再結晶によって、乾燥した生成物をさら
に、精製した。これにより、無色の結晶の化合物［Ａ］
５．９８ｇ（収率５４％）が得られた。化合物［Ａ］の
同定はＦＡＢ－ＭＳ測定によって行った［ＦＡＢ－Ｍ
Ｓ：ｍ／ｚ  ５５３（Ｍ+）］。
【００６２】（２）２’，２”－ジブロモスピロフルオ
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レン化合物の合成例
上述のようにして得られたスピロフルオレン化合物
［Ａ］（２．７７ｇ、５．００ｍｍｏｌ）を塩化メチレ
ン１０ｍｌに溶解し、ＦｅＣｌ

3
（無水）２ｍｇと混合

した後、塩化メチレン３ｍｌ中の臭素０．６２ｍｌ（１
２．０ｍｍｏｌ）を３０分間かけて攪拌しながら滴下添
加した。２４時間後、得られた溶液を飽和ＮａＨＣＯ

3

水溶液と水とで洗浄し、過剰の臭素を除き、有機層は、
Ｎａ

2
ＳＯ

4
で乾燥後、溶媒を留去させた。白色の残渣を

メタノールから再結晶すると、無色の結晶の２’，２”
－ジブロモスピロフルオレン化合物２．０３ｇ（収率５
７％）が得られた。合成化合物の同定はＦＡＢ－ＭＳス
ペクトル測定によって行った［ＦＡＢ－ＭＳ：ｍ／ｚ  
７１２（Ｍ+）］。
【００６３】２，８，２’，２”－テトラブロモ化合物
および２，８，２’，７’，２”，７”－ヘキサブロモ
化合物については、異なる化学量論比を用いて、上記の
方法と同様にして製造することができた。
【００６４】（３）２’，２”－ジアセチル化合物の合
成例
上述のようにして得られたスピロフルオレン化合物
［Ａ］（４．５４ｇ、８．２ｍｍｏｌ）の無水二硫化炭
素２５ｍｌ溶液に無水ＡｌＣ

3
ｌ７．２０ｇを添加した

後、攪拌しながら、アセチルクロライド（２．３０ｇ、
１６．４ｇ）の無水二硫化炭素５ｍｌ溶液を徐々に滴下
し、還流下において２時間沸騰させた。溶媒を減圧留去
し、氷冷下で、氷１００ｇおよび塩酸３０ｍｌと混合し
た後、有機層を抽出し、トルエン／酢酸エチル（５：
１）を用いて、粗製生物をシリカゲルクロマトグラフィ
ーで分離した。その後、再結晶（ヘキサン／酢酸エチ
ル）により、２’，２”－ジアセチルスピロフルオレン
化合物４．３４ｇ（収率８３％）得た。合成化合物の同
定はＦＡＢ－ＭＳスペクトル測定によって行った［ＦＡ
Ｂ－ＭＳ：ｍ／ｚ  ６３７（Ｍ+）］。
【００６５】２，８，２’，２”－テトラアセチルスピ
ロフルオレン化合物および２，８，２’，７’，２”，
７”－ヘキサアセチルスピロフルオレン化合物について
は、異なる化学量論比を用いることにより、上記の方法
と同様にして主生成物として得ることができた。
【００６６】（４）２’，２”－ジカルボン酸スピロフ
ルオレン化合物の合成例
２’，２”－ジアセチル化合物（４．２４ｇ、１０．５
ｍｍｏｌ）のジオキサン溶液（１０ｍｌ）を、氷冷下で
攪拌しながら、臭素１０.４ｇのジオキサン溶液（５ｍ
ｌ）を滴下混合した。その後、水酸化ナトリウム水溶液
（１５ｇ／４０ｍｌ）溶液に滴下添加した後、室温でさ
らに１時間攪拌後、亜硫酸水素ナトリウム水溶液（１．
４ｇ／３０ｍｌ）を混合した。濃塩酸を加えて酸性化し
た後、沈殿生成物を濾過し、少量の水で洗浄した。エタ
ノールを用いて再結晶し、２'，２”－ジカルボン酸ス
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ピロフルオレン化合物５．３９ｇ（収率８０％）を得
た。合成化合物の同定はＦＡＢ－ＭＳスペクトル測定に
よって行った［ＦＡＢ－ＭＳ：ｍ／ｚ  ６４１
（Ｍ+）］。
【００６７】２，８，２’，２”－テトラカルボン酸ス
ピロフルオレン化合物および２，８，２’，７’，
２”，７”－ヘキサカルボン酸スピロフルオレン化合物
については、異なる化学量論比を用いることにより、上
記の方法と同様にして主生成物として得ることができ
た。
【００６８】（５）２’，２”－ジカルボン酸ジクロリ
ドスピロフルオレン化合物の合成例
２’，２”－ジカルボン酸スピロフルオレン化合物
（４．６０ｇ、７．１７ｍｍｏｌ）とＤＭＦ（ジメチル
ホルムアミド）３ｍｌを混合した後、過剰量の塩化チオ
ニル４６ｍｌを徐々に滴下した後、３時間加熱還流し
た。その後、未反応の塩化チオニルを減圧留去した後、
残渣をろ過し、ヘキサンで洗浄後、減圧下乾燥させ
２’，２”－ジカルボン酸ジクロリドスピロフルオレン
化合物３．８０ｇ（収率８２％）を得た。合成化合物の
同定はＦＡＢ－ＭＳスペクトル測定によって行った［Ｆ
ＡＢ－ＭＳ：ｍ／ｚ  ６５０（Ｍ+）］。
【００６９】２，８，２’，２”－テトラカルボン酸ジ
クロリドスピロフルオレン化合物および２，８，２’，
７’，２”，７”－ヘキサカルボン酸ジクロリドスピロ
フルオレン化合物についても、上記の方法と同様にして
得ることができた。
【００７０】（６）２’，２”－ジフェニルスピロフル
オレン化合物の合成例
２’，２”－ジブロモスピロフルオレン化合物（３．０
０ｇ、４．２１ｍｍｏｌ）、フェニル硼酸（１．０３
ｇ、８．４２ｍｍｏｌ）、ＰｄＣｌ

2
（ｄｐｐｆ）６０

ｍｇをＴＨＦ２０ｍｌと飽和炭酸水素ナトリウム溶液１
０ｍｌとの混合物中でスラリー化した。激しく攪拌しな
がら、混合物を還流下で２４時間沸騰させた後、室温ま
で冷却後、固体を吸引濾過し、水で洗浄し、減圧乾燥
し、２’，２”－ジフェニルスピロフルオレン化合物
２．３２ｇ（収率７８％）が得られた。合成化合物の同
定はＦＡＢ－ＭＳスペクトル測定によって行った［ＦＡ
Ｂ－ＭＳ：ｍ／ｚ  ７０５（Ｍ+）］。
【００７１】（７）２’，２”－ジ（ビフェニル）スピ
ロフルオレン化合物の合成例
２’，２”－ジブロモスピロフルオレン化合物（３．０
０ｇ、４．２１ｍｍｏｌ）、ビフェニル硼酸（１．６７
ｇ、８．４２ｍｍｏｌ）、ＰｄＣｌ

2
（ｄｐｐｆ）６０

ｍｇをＴＨＦ（テトラヒドロフラン）２０ｍｌと飽和炭
酸水素ナトリウム水溶液１０ｍｌとの混合物中でスラリ
ー化した。激しく攪拌しながら、混合物を還流下で２４
時間沸騰させた後、室温まで冷却後、固体を吸引濾過
し、水で洗浄し、減圧乾燥し、２’，２”－ジ（ビフェ
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ニル）スピロフルオレン化合物２．７４ｇ（収率７６
％）が得られた。合成化合物の同定はＦＡＢ－ＭＳスペ
クトル測定によって行った［ＦＡＢ－ＭＳ：ｍ／ｚ  ８
５７（Ｍ+）］。
【００７２】（８）２，８，２’，２”－テトラフェニ
ルスピロフルオレン化合物の合成例
２，８，２’，２”－テトラブロモスピロフルオレン化
合物（３．６６ｇ、４．２１ｍｍｏｌ）、フェニル硼酸
（２．０５ｇ、１６．４ｍｍｏｌ）、ＰｄＣｌ

2
（ｄｐ

ｐｆ）１４０ｍｇをＴＨＦ４０ｍｌと飽和炭酸水素ナト
リウム水溶液２０ｍｌとの混合物中でスラリー化した。
激しく攪拌しながら、混合物を還流下で２４時間沸騰さ
せた後、室温まで冷却後、固体を吸引濾過し、水で洗浄
し、減圧乾燥し、２，８，２’，２”－テトラフェニル
スピロフルオレン化合物２．６７ｇ（収率７４％）が得
られた。合成化合物の同定はＦＡＢ－ＭＳスペクトル測
定によって行った［ＦＡＢ－ＭＳ：ｍ／ｚ  ８５７（Ｍ
+）］。
【００７３】（９）２，８，２’，２”－テトラキス
（ビフェニル）スピロフルオレン化合物の合成例
２，８，２’，２”－テトラブロモスピロフルオレン化
合物（３．６６ｇ、４．２１ｍｍｏｌ）、ビフェニル硼
酸（２．０５ｇ、１６．４ｍｍｏｌ）、ＰｄＣｌ

2
（ｄ

ｐｐｆ）１４０ｍｇをＴＨＦ４０ｍｌと飽和炭酸水素ナ
トリウム水溶液２０ｍｌとの混合物中でスラリー化し
た。激しく攪拌しながら、混合物を還流下で２４時間沸
騰させた後、室温まで冷却後、固体を吸引濾過し、水で
洗浄、減圧乾燥し、２，８，２’，２”－テトラキス
（ビフェニル）スピロフルオレン化合物２．６７ｇ（収
率７４％）が得られた。合成化合物の同定はＦＡＢ－Ｍ
Ｓスペクトル測定によって行った［ＦＡＢ－ＭＳ：ｍ／
ｚ  １１６１（Ｍ+）］。
【００７４】（１０）２，８，２’，７’，２”，７”
－ヘキサフェニルスピロフルオレン化合物の合成例
２，８，２’，７’，２”，７”－ヘキサブロモスピロ
フルオレン化合物（４．３３ｇ、４．２１ｍｍｏｌ）、
フェニル硼酸（３．０９ｇ、２５．３ｍｍｏｌ）、Ｐｄ
Ｃｌ

2
（ｄｐｐｆ）１４０ｍｇをＴＨＦ４０ｍｌと飽和

炭酸水素ナトリウム水溶液２０ｍｌとの混合物中でスラ
リー化した。激しく攪拌しながら、混合物を還流下で２
４時間沸騰させた後、室温まで冷却後、固体を吸引濾過
し、水で洗浄し、減圧乾燥し、２，８，２’，７’，
２”，７”－ヘキサフェニルスピロフルオレン化合物
３．２５ｇ（収率７６％）が得られた。合成化合物の同
定はＦＡＢ－ＭＳスペクトル測定によって行った［ＦＡ
Ｂ－ＭＳ：ｍ／ｚ  １００９（Ｍ+）］。
【００７５】（１１）２，８，２’，７’，２”，７”
－ヘキサ（ビフェニル）スピロフルオレン化合物の合成
例
２，８，２’，７’，２”，７”－ヘキサブロモスピロ
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フルオレン化合物（４．３３ｇ、４．２１ｍｍｏｌ）、
ビフェニル硼酸（５．０１ｇ、２５．３ｍｍｏｌ）、Ｐ
ｄＣｌ

2
（ｄｐｐｆ）１４０ｍｇをＴＨＦ４０ｍｌと飽

和炭酸水素ナトリウム水溶液２０ｍｌとの混合物中でス
ラリー化した。激しく攪拌しながら、混合物を還流下で
２４時間沸騰させた後、室温まで冷却後、固体を吸引濾
過し、水で洗浄し、減圧乾燥し、２，８，２’，７’，
２”，７”－ヘキサ（ビフェニル）スピロフルオレン化
合物４．２０ｇ（収率６８％）が得られた。合成化合物
の同定はＦＡＢ－ＭＳスペクトル測定によって行った
［ＦＡＢ－ＭＳ：ｍ／ｚ  １４６５（Ｍ+）］。
【００７６】（１２）２’，２”－ビス［５－（ｐ－ｔ
－ブチルフェニル）－１，３，４－オキサジアゾール－
２－イル］－スピロフルオレン化合物の合成例
２’，２”－ジカルボン酸ジクロリドスピロフルオレン
化合物（３．０６ｇ、４．５ｍｍｏｌ）の無水ピリジン
１０ｍｌ溶液中に、５－（４－ｔ－ブチルフェニル）テ
トラゾール（２．０１ｇ、１１．０ｍｍｏｌ）の無水ピ
リジン２０ｍｌを徐々に滴下した。その後、不活性ガス
雰囲気下で３時間加熱還流を行った。反応溶液を冷却
後、水１５０ｍｌを加え、２時間攪拌し、沈殿したオキ
サジアゾール化合物をろ過し、水で洗浄した後、クロロ
ホルム／酢酸エチル（１０：１）を用いて、粗生成物を
シリカゲルクロマトグラフィーで分離した。その後、再
結晶（クロロホルム／ヘキサン）により、２’，２”－
ビス〔５－（ｐ－ｔ－ブチルフェニル）－１，３，４－
オキサジアゾール－２－イル〕－スピロフルオレン化合
物１．８７ｇを得た。合成物の同定はＦＡＢ－ＭＳ測定
によって行った［ＦＡＢ－ＭＳ：ｍ／ｚ  ９８３
（Ｍ+）］。
【００７７】（１３）２’，２”－ビス［１－フェニル
－５－（ｐ－ｔ－ブチルフェニル）－１，３，４－トリ
アゾール－２－イル］－スピロフルオレン化合物の合成
例
２’，２”－ジカルボン酸ジクロリドスピロフルオレン
化合物（３．０６ｇ、４．５ｍｍｏｌ）のポリリン酸１
０ｍｌ／ＮＭＰ（Ｎ－メチルピロリドン）２０ｍｌの混
合溶液中に４－ｔ－ブチルフェニル－安息香酸ヒドラジ
ド（２．１７ｇ、１０．５ｍｍｏｌ）のＮＭＰ２０ｍｌ
を徐々に滴下し、不活性ガス雰囲気下で３時間加熱還流
を行った。その後、アニリン（１．０ｇ、１０．５ｍｍ
ｏｌ）を徐々に滴下し、１７５℃で３０時間加熱攪拌し
た。反応溶液を冷却後、水１５０ｍｌを加え、２時間攪
拌し、沈殿物をろ過し、水で洗浄した後、クロロホルム
／酢酸エチル（８：１）を用いて、粗生成物をシリカゲ
ルクロマトグラフィーで分離した。その後、再結晶（ク
ロロホルム／ヘキサン）により、２’，２”－ビス［１
－フェニル－５－（ｐ－ｔ－ブチルフェニル）－１，
３，４－トリアゾール－２－イル］－スピロフルオレン
化合物１．８７ｇ（収率４２．２％）を得た。合成物の
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同定はＦＡＢ－ＭＳ測定によって行った［ＦＡＢーＭ
Ｓ：ｍ／ｚ  １１３３（Ｍ+）］。
【００７８】（１４）２’，２”－ビス〔（ｐ－フェニ
ル）スチリル〕スピロフルオレン化合物の合成例
２’，２”－ジブロモスピロフルオレン化合物（３．０
０ｇ、４．２１ｍｍｏｌ）、１－ビフェニル－２－ピナ
コレートボロンエテン（３．０９ｇ、１０．１ｍｍｏ
ｌ）及びＰｄＣｌ

2
（ｄｐｐｆ）１４０ｍｇをＴＨＦ４

０ｍｌと飽和炭酸水素ナトリウム水溶液２０ｍｌとの混
合物中でスラリー化した。窒素雰囲気下で加熱還流しな
がら２０時間攪拌した。冷却後、生成物をろ過し、沈殿
物を水で洗浄し乾燥する。有機層を分離し、水層をクロ
ロホルムで抽出した。合わせた有機層を硫酸マグネシウ
ム上で乾燥し、溶媒を減圧し生成物を得る。先にろ別し
た生成物と合わせてクロロホルムに溶解させ、アルミナ
のカラムにより副生成物を分離した後、クロロホルム／
ヘキサンから再結晶させて２’，２”－ビス〔（ｐ－フ
ェニル）スチリル〕スピロフルオレン化合物１．７２ｇ
（収率４５％）を得た。合成物の同定はＦＡＢ－ＭＳ測
定によって行った［ＦＡＢ－ｍｓ：ｍ／ｚ  ９０９（Ｍ
+）］。
【００７９】（１５）２’，２”－ビス（ジスチリル）
スピロフルオレン化合物の合成例
２’，２”－ジブロモスピロフルオレン化合物（３．０
０ｇ、４．２１ｍｍｏｌ）、１，１－ジフェニル－２－
ピナコレートボロンエテン（３．０９ｇ、１０．１ｍｍ
ｏｌ）及びＰｄＣｌ

2
（ｄｐｐｆ）１４０ｍｇをＴＨＦ

４０ｍｌと飽和炭酸水素ナトリウム水溶液２０ｍｌとの
混合物中でスラリー化した。窒素雰囲気下で加熱還流し
ながら２０時間攪拌した。冷却後、生成物をろ過し、沈
殿物を水で洗浄し乾燥する。有機層を分離し、水層をク
ロロホルムで抽出した。合わせた有機層を硫酸マグネシ
ウム上で乾燥し、溶媒を減圧し生成物を得る。先にろ別
した生成物と合わせてクロロホルムに溶解させ、アルミ
ナのカラムにより副生成物を分離した後、クロロホルム
／ヘキサンから再結晶させて２’，２”－ビス（１，１
－ジフェニルビニル）スピロフルオレン化合物１．４６
ｇ（収率３８％）を得た。合成物の同定はＦＡＢ－ＭＳ
測定によって行った［ＦＡＢ－ｍｓ：ｍ／ｚ９０９（Ｍ
+）］。
【００８０】実施例１
本実施例は上記表１に記載したスピロフルオレン化合物
のうち、スピロ－Ａ２の化合物を発光材料として用い、
ダブルへテロ構造の有機電界発光素子を作製した例であ
る。
【００８１】まず、真空蒸着装置中に、１００ｎｍの厚
さのＩＴＯからなる陽極が一表面に形成された３０ｎｍ
×３０ｎｍのガラス基板をセッティングした。蒸着マス
クとして、複数の２．０ｍｍ×２．０ｍｍ単位開口を有
する金属マスクを基板に近接して配置し、真空蒸着法に*

48
*より１０-4Ｐａ以下の真空下で、下記構造式（１）のα
－ＮＰＤ（α－ナフチルフェニルジアミン）を例えば５
０ｎｍの厚さに正孔輸送層として成膜した。蒸着レート
は０．１ｎｍ／秒とした。
【００８２】
【化４７】

【００８３】さらに、発光材料として上記表１に記載し
たスピロフルオレン化合物（スピロ－Ａ２）を正孔輸送
層に接して蒸着した。スピロ－Ａ２からなる発光層の膜
厚も例えば３０ｎｍとし、蒸着レートは０．２ｎｍ／秒
とした。
【００８４】さらに、電子輸送材料として下記構造式
（２）のＡｌｑ

3
（トリス（８－キノリノール）アルミ

ニウム）を正孔輸送層に接して蒸着した。Ａｌｑ
3
から

なるこの電子輸送層の膜厚も例えば５０ｎｍとし、蒸着
レートは０．２ｎｍ／秒とした。
【００８５】
【化４８】

【００８６】陰極材料はＭｇとＡｇの積層膜を採用し、
これも蒸着によって、蒸着レート１ｎｍ／秒として、例
えば５０ｎｍ（Ｍｇ膜）および１５０ｎｍ（Ａｇ膜）の
厚さに形成することで、有機電界発光素子を作製した。
【００８７】このように作製した有機電界発光素子に、
窒素雰囲気下で順バイアス直流電圧を加えて発光特性を
評価した。発光色は青色であり、分光測定を行った結
果、４３０ｎｍに発光ピークを有するスペクトルを得
た。分光測定は、大塚電子社製のフォトダイオードアレ
イを検出器とした分光器を用いた。電圧－輝度測定を行
ったところ、８Ｖで１２００ｃｄ／ｃｍ2の輝度が得ら
れた。
【００８８】この有機電界発光素子を作製後、窒素雰囲
気下に１ヶ月間放置したが、素子劣化は観察されなかっ
た。また、初期輝度３００ｃｄ／ｃｍ2で電圧値を一定
に通電して連続発光させることで強制劣化させた際、輝
度が半減するまで７００時間であった。
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【００８９】実施例２
本実施例は上記表１に記載したスピロフルオレン化合物
のうち、スピロ－Ａ７の化合物を発光材料として用い、
ダブルヘテロ構造の有機電界発光素子を作製した例であ
る。
【００９０】まず、真空蒸着装置中に、１００ｎｍの厚
さのＩＴＯからなる陽極が一表面に形成された３０ｎｍ
×３０ｎｍのガラス基板をセッティングした。蒸着マス
クとして、複数の２．０ｍｍ×２．０ｍｍ単位開口を有
する金属マスクを基板に近接して配置し、真空蒸着法に
より１０-4Ｐａ以下の真空下で、上記構造式（１）のα
－ＮＰＤを例えば５０ｎｍの厚さに正孔輸送層として成
膜した。蒸着レートは０．１ｎｍ／秒とした。
【００９１】さらに、発光材料として上記表１に記載し
たスピロフルオレン化合物（スピロ－Ａ７）を正孔輸送
層に接して蒸着した。スピロ－Ａ７からなる発光層の膜
厚も例えば３０ｎｍとし、蒸着レートは０．２ｎｍ／秒
とした。
【００９２】さらに、電子輸送材料として上記構造式
（２）のＡｌｑ

3
を発光層に接して蒸着した。Ａｌｑ

3
の

膜厚も例えば５０ｎｍとし、蒸着レートは０．２ｎｍ／
秒とした。
【００９３】陰極材料はＭｇとＡｇの積層膜を採用し、
これも蒸着により、蒸着レート１ｎｍ／秒として例えば
５０ｎｍ（Ｍｇ膜）および１５０ｎｍ（Ａｇ膜）の厚さ
に形成することで、有機電界発光素子を作製した。
【００９４】このように作製した有機電界発光素子に、
窒素雰囲気下で順バイアス直流電圧を加えて発光特性を
評価した。発光色は青色であり、実施例１と同様に分光
測定を行った結果、４４０ｎｍに発光ピークを有するス
ペクトルを得た。また、電圧－輝度測定を行ったとこ
ろ、８Ｖで１５００ｃｄ／ｃｍ2の輝度が得られた。
【００９５】この有機電界発光素子を作製後、窒素雰囲
気下に１ヶ月間放置したが、素子劣化は観察されなかっ
た。また、初期輝度３００ｃｄ／ｃｍ2で電圧値を一定
に通電して連続発光させることで強制劣化させた際、輝
度が半減するまで１１００時間であった。
【００９６】実施例３
本実施例は上記表１に記載したスピロフルオレン化合物
のうち、スピロ－Ａ８の化合物を発光材料として用い、
ダブルヘテロ構造の有機電界発光素子を作製した例であ
る。
【００９７】まず、真空蒸着装置中に、１００ｎｍの厚
さのＩＴＯからなる陽極が一表面に形成された３０ｎｍ
×３０ｎｍのガラス基板をセッティングした。蒸着マス
クとして、複数の２．０ｍｍ×２．０ｍｍ単位開口を有
する金属マスクを基板に近接して配置し、真空蒸着法に
より１０-4Ｐａ以下の真空下で、上記構造式（１）のα
－ＮＰＤを例えば５０ｎｍの厚さに正孔輸送層として成
膜した。蒸着レートは０．１ｎｍ／秒とした。
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【００９８】さらに、発光材料として上記表１に記載し
たスピロフルオレン化合物（スピロ－Ａ８）を正孔輸送
層に接して蒸着した。スピロ－Ａ８からなる発光層の膜
厚も例えば３０ｎｍとし、蒸着レートは０．２ｎｍ／秒
とした。
【００９９】さらに、電子輸送材料として上記構造式
（２）のＡｌｑ

3
を発光層に接して蒸着した。Ａｌｑ

3
の

膜厚も例えば５０ｎｍとし、蒸着レートは０．２ｎｍ／
秒とした。
【０１００】陰極材料はＭｇとＡｇの積層膜を採用し、
これも蒸着により、蒸着レート１ｎｍ／秒として例えば
５０ｎｍ（Ｍｇ膜）および１５０ｎｍ（Ａｇ膜）の厚さ
に形成することで、有機電界発光素子を作製した。
【０１０１】このように作製した有機電界発光素子に、
窒素雰囲気下で順バイアス直流電圧を加えて発光特性を
評価した。発光色は青色であり、実施例１と同様に分光
測定を行った結果、４４０ｎｍに発光ピークを有するス
ペクトルを得た。また、電圧－輝度測定を行ったとこ
ろ、８Ｖで１６００ｃｄ／ｃｍ2の輝度が得られた。
【０１０２】この有機電界発光素子を作製後、窒素雰囲
気下に１ヶ月間放置したが、素子劣化は観察されなかっ
た。また、初期輝度３００ｃｄ／ｃｍ2で電圧値を一定
に通電して連続発光させることで強制劣化させた際、輝
度が半減するまで２４００時間であった。
【０１０３】実施例４
本実施例は上記表１に記載したスピロフルオレン化合物
のうち、スピロ－Ａ１０の化合物を発光材料として用
い、ダブルヘテロ構造の有機電界発光素子を作製した例
である。
【０１０４】まず、真空蒸着装置中に、１００ｎｍの厚
さのＩＴＯからなる陽極が一表面に形成された３０ｎｍ
×３０ｎｍのガラス基板をセッティングした。蒸着マス
クとして、複数の２．０ｍｍ×２．０ｍｍ単位開口を有
する金属マスクを基板に近接して配置し、真空蒸着法に
より１０-4Ｐａ以下の真空下で、上記構造式（１）のα
－ＮＰＤを例えば５０ｎｍの厚さに正孔輸送層として成
膜した。蒸着レートは０．１ｎｍ／秒とした。
【０１０５】さらに、発光材料として上記表１に記載し
たスピロフルオレン化合物（スピロ－Ａ１０）を正孔輸
送層に接して蒸着した。スピロ－Ａ１０からなる発光層
の膜厚も例えば３０ｎｍとし、蒸着レートは０．２ｎｍ
／秒とした。
【０１０６】さらに、電子輸送材料として上記構造式
（２）のＡｌｑ

3
を発光層に接して蒸着した。Ａｌｑ

3
の

膜厚も例えば５０ｎｍとし、蒸着レートは０．２ｎｍ／
秒とした。
【０１０７】陰極材料はＭｇとＡｇの積層膜を採用し、
これも蒸着により、蒸着レート１ｎｍ／秒として例えば
５０ｎｍ（Ｍｇ膜）および１５０ｎｍ（Ａｇ膜）の厚さ
に形成することで、有機電界発光素子を作製した。
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【０１０８】このように作製した有機電界発光素子に、
窒素雰囲気下で順バイアス直流電圧を加えて発光特性を
評価した。発光色は青色であり、実施例１と同様に分光
測定を行った結果、４３５ｎｍに発光ピークを有するス
ペクトルを得た。また、電圧－輝度測定を行ったとこ
ろ、８Ｖで１５００ｃｄ／ｃｍ2の輝度が得られた。
【０１０９】この有機電界発光素子を作成後、窒素雰囲
気下に１ヶ月間放置したが、素子劣化は観察されなかっ
た。また、初期輝度３００ｃｄ／ｃｍ2で電圧値を一定
に通電して連続発光させることで強制劣化させた際、輝
度が半減するまで１７００時間であった。
【０１１０】実施例５
本実施例は上記表１に記載のスピロフルオレン化合物の
うち、スピロ－Ａ１１の化合物を発光材料として用い、
ダブルヘテロ構造の有機電界発光素子を作製した例であ
る。
【０１１１】まず、真空蒸着装置中に、１００ｎｍの厚
さのＩＴＯからなる陽極が一表面に形成された３０ｎｍ
×３０ｎｍのガラス基板をセッティングした。蒸着マス
クとして、複数の２．０ｍｍ×２．０ｍｍ単位開口を有
する金属マスクを基板に近接して配置し、真空蒸着法に
より１０-4Ｐａ以下の真空下で、上記構造式（１）のα
－ＮＰＤを例えば５０ｎｍの厚さに正孔輸送層として成
膜した。蒸着レートは０．１ｎｍ／秒とした。
【０１１２】さらに、発光材料として上記表１に記載し
たスピロフルオレン化合物（スピロ－Ａ１１）を正孔輸
送層に接して蒸着した。スピロ－Ａ１１からなる発光層
の膜厚も例えば３０ｎｍとし、蒸着レートは０．２ｎｍ
／秒とした。
【０１１３】さらに、電子輸送材料として上記構造式
（２）のＡｌｑ

3
を発光層に接して蒸着した。Ａｌｑ

3
の

膜厚も例えば５０ｎｍとし、蒸着レートは０．２ｎｍ／
秒とした。
【０１１４】陰極材料はＭｇとＡｇの積層膜を採用し、
これも蒸着により、蒸着レート１ｎｍ／秒として例えば
５０ｎｍ（Ｍｇ膜）および１５０ｎｍ（Ａｇ膜）の厚さ
に形成することで、有機電界発光素子を作製した。
【０１１５】このように作製した有機電界発光素子に、
窒素雰囲気下で順バイアス直流電圧を加えて発光特性を
評価した。発光色は青色であり、実施例１と同様に分光
測定を行った結果、４３０ｎｍに発光ピークを有するス
ペクトルを得た。また、電圧－輝度測定を行ったとこ
ろ、８Ｖで１０００ｃｄ／ｃｍ2の輝度が得られた。
【０１１６】この有機電界発光素子を作製後、窒素雰囲
気に１ヶ月間放置したが、素子劣化は観察されなかっ
た。また、初期輝度３００ｃｄ／ｃｍ2で電圧値を一定
に通電して連続発光させることで強制劣化させた際、輝
度が半減するまで８００時間であった。
【０１１７】実施例６
本実施例は上記表１に記載したスピロフルオレン化合物
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のうち、スピロ－Ａ１３の化合物を発光材料として用
い、ダブルヘテロ構造の有機電界発光素子を作製した例
である。
【０１１８】まず、真空蒸着装置中に、１００ｎｍの厚
さのＩＴＯからなる陽極が一表面に形成された３０ｎｍ
×３０ｎｍのガラス基板をセッティングした。蒸着マス
クとして、複数の２．０ｍｍ×２．０ｍｍ単位開口を有
する金属マスクを基板に近接して配置し、真空蒸着法に
より１０-4Ｐａ以下の真空下で、上記構造式（１）のα
－ＮＰＤを例えば５０ｎｍの厚さに正孔輸送層として成
膜した。蒸着レートは０．１ｎｍ／秒とした。
【０１１９】さらに、発光材料として上記表１に記載し
たスピロフルオレン化合物（スピロ－Ａ１３）を正孔輸
送層に接して蒸着した。スピロ－Ａ１３からなる発光層
の膜厚も例えば３０ｎｍとし、蒸着レートは０．２ｎｍ
／秒とした。
【０１２０】さらに、電子輸送材料として上記構造式
（２）のＡｌｑ

3
を発光層に接して蒸着した。Ａｌｑ

3
の

膜厚も例えば５０ｎｍとし、蒸着レートは０．２ｎｍ／
秒とした。
【０１２１】陰極材料はＭｇとＡｇの積層膜を採用し、
これも蒸着により、蒸着レート１ｎｍ／秒として例えば
５０ｎｍ（Ｍｇ膜）および１５０ｎｍ（Ａｇ膜）の厚さ
に形成することで、有機電界発光素子を作製した。
【０１２２】このように作製した有機電界発光素子に、
窒素雰囲気下で順バイアス直流電圧を加えて発光特性を
評価した。発光色は青色であり、実施例１と同様に分光
測定を行った結果、４３０ｎｍに発光ピークを有するス
ペクトルを得た。また、電圧－輝度測定を行ったとこ
ろ、８Ｖで１４００ｃｄ／ｃｍ2の輝度が得られた。
【０１２３】この有機電界発光素子を作製後、窒素雰囲
気に１ヶ月間放置したが、素子劣化は観察されなかっ
た。また、初期輝度３００ｃｄ／ｃｍ2で電圧値を一定
に通電して連続発光させることで強制劣化させた際、輝
度が半減するまで８５０時間であった。
【０１２４】実施例７
本実施例は上記表３に記載したスピロフルオレン化合物
のうち、スピロ－Ｃ２の化合物を発光材料として用い、
ダブルヘテロ構造の有機電界発光素子を作製した例であ
る。
【０１２５】まず、真空蒸着装置中に、１００ｎｍの厚
さのＩＴＯからなる陽極が一表面に形成された３０ｎｍ
×３０ｎｍのガラス基板をセッティングした。蒸着マス
クとして、複数の２．０ｍｍ×２．０ｍｍ単位開口を有
する金属マスクを基板に近接して配置し、真空蒸着法に
より１０-4Ｐａ以下の真空下で、上記構造式（１）のα
－ＮＰＤを例えば５０ｎｍの厚さに正孔輸送層として成
膜した。蒸着レートは０．１ｎｍ／秒とした。
【０１２６】さらに、発光材料として上記表３に記載し
たスピロフルオレン化合物（スピロ－Ｃ２）を正孔輸送
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層に接して蒸着した。スピロ－Ｃ２からなる発光層の膜
厚も例えば３０ｎｍとし、蒸着レートは０．２ｎｍ／秒
とした。
【０１２７】さらに、電子輸送材料として上記構造式
（２）のＡｌｑ

3
を発光層に接して蒸着した。Ａｌｑ

3
の

膜厚も例えば５０ｎｍとし、蒸着レートは０．２ｎｍ／
秒とした。
【０１２８】陰極材料はＭｇとＡｇの積層膜を採用し、
これも蒸着により、蒸着レート１ｎｍ／秒として例えば
５０ｎｍ（Ｍｇ膜）および１５０ｎｍ（Ａｇ膜）の厚さ
に形成することで、有機電界発光素子を作製した。
【０１２９】このように作製した有機電界発光素子に、
窒素雰囲気下で順バイアス直流電圧を加えて発光特性を
評価した。発光色は青色であり、実施例１と同様に分光
測定を行った結果、４４０ｎｍに発光ピークを有するス
ペクトルを得た。また、電圧－輝度測定を行ったとこ
ろ、８Ｖで１２００ｃｄ／ｃｍ2の輝度が得られた。
【０１３０】この有機電界発光素子を作製後、窒素雰囲
気に１ヶ月間放置したが、素子劣化は観察されなかっ
た。また、初期輝度３００ｃｄ／ｃｍ2で電圧値を一定
に通電して連続発光させることで強制劣化させた際、輝
度が半減するまで１０００時間であった。
【０１３１】
【発明の作用効果】本発明のスピロフルオレン化合物
は、熱的安定性に優れており、良好な発光効率を与え、*
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*極めて結晶化し難く、均一性のあるアモルファス性薄膜
を形成することができる。また、本発明の化合物は、本
発明の合成中間体を経て一般的かつ高効率な方法で製造
することができる。さらに、有機電界発光素子の構成材
料として、本発明のスピロフルオレン化合物を用いれ
ば、カラーディスプレイ等のフルカラー化と共に、素子
の長寿命化を実現することができる。
【図面の簡単な説明】
【図１】本発明に基づく有機電界発光素子の要部概略断
面図である。
【図２】同、他の有機電界発光素子の要部概略断面図で
ある。
【図３】同、他の有機電界発光素子の要部概略断面図で
ある。
【図４】同、更に他の有機電界発光素子の要部概略断面
図である。
【図５】同、有機電界発光素子を用いたフルカラーの平
面ディスプレイの構成図である。
【符号の説明】
１…基板、２…透明電極（陽極）、３…陰極、４…保護
膜、５、５ａ、５ｂ…有機層、６…正孔輸送層、７…電
子輸送層、８…電源、１０…正孔輸送層、１１…発光
層、１２…電子輸送層、１４…輝度信号回路、１５…制
御回路、２０…発光光、Ａ、ｂ、Ｃ、Ｄ…有機電界発光
素子

【図１】 【図２】
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