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(54)【発明の名称】 官能基を含有したフルオレン系化合物及びその重合体並びにそれらを利用したＥＬ素子

(57)【要約】
【課題】  有機高分子半導体及び光電子材料、特に、電
気発光材料として使用し得る化合物を提供する。
【解決手段】  下記の式（１）：
【化２５】

（式中、Ｒは、水素、炭素数１～２２個の脂肪族又は脂
環族のアルキル基など；Ｒ′は、フェニル基のメタ又は
パラ位置に存在する官能基；ｎは、０又は１）で示され
るフルオレン系化合物及びその重合体並びにそれらを利
用したＥＬ素子である。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】下記の式（１）： *

2
*【化１】

（式中、
Ｒは、水素、炭素数１～２２個の脂肪族又は脂環族のア
ルキル基若しくはアルコキシ基、炭素数６～１８個のア
リール又はアリールオキシ基、或いはケイ素、スズ及び
ゲルマニウムの１種以上で置換されたアルキル又はアリ
ール誘導体であり、
Ｒ′は、フェニル基のメタ又はパラ位置に存在する官能
基を示し、例えば、エーテル、エステル、アミノ、アミ
ド、イミド、ホルミル、ケトン、スルホン、スルフィ
ド、ニトロ、シアノ、エチニル、ハロゲン、カルボキシ
ル、ホウ酸、ビニル、ヒドラジド、イソシアナト、カル
バモイル、炭酸塩、クロロメチル、ヒドロキシル、無水*

*物、シアナト、アゾメチン、キノリン、オキサジアゾー
ル及びアゾ基からなる群から選択される基であり、
ｎは、０又は１である）で示されるフルオレン系化合
物。
【請求項２】  ホトルミネセンスの最大波長が３００～
６００nmである、請求項１記載の官能基を含有したフル
オレン系化合物。
【請求項３】  ＥＬ素子の発光層のための発光材料とし
て使用する、請求項１又は２記載の官能基を含有したフ
ルオレン系化合物。
【請求項４】  下記の式（２）：
【化２】

（式中、
Ｒは、水素、炭素数１～２２個の脂肪族又は脂環族のア
ルキル基若しくはアルコキシ基、炭素数６～１８個のア
リール又はアリールオキシ基、或いはケイ素、スズ及び
ゲルマニウムの１種以上で置換されたアルキル又はアリ
ール誘導体であり、
Ｒ′は、フェニル基のメタ又はパラ位置に存在する官能
基を示したもので、例えば、エーテル、エステル、アミ
ド、イミド、ケトン、スルホン、スルフィド、エチニ
ル、ジエチニル、ビニル、ヒドラジド、ウレア、カルバ
モイル、炭酸塩、アゾメチン、キノリン、オキサジアゾ
ール及びアゾ基からなる群から選択される基であり、
ｎは、０又は１である）で示される同一又は互いに異な
るフルオレン系化合物の重合による生成物、及び／又は
上記の式（２）で示されるフルオレン系化合物と他の化
合物との重合による生成物、を包含するフルオレン系重
合体。
【請求項５】  請求項４記載のフルオレン系重合体に酸
を添加したときに生成される酸付加塩。
【請求項６】  請求項４記載のフルオレン系重合体が、
アゾメチン、キノリン又はイミド骨格を有する、請求項
５記載の酸付加塩。
【請求項７】  前記酸が、無機酸又は有機酸である、請
求項５記載の酸付加塩。
【請求項８】  前記無機酸又は有機酸が、塩酸又はｐ－
トルエンスルフィドである、請求項７記載の酸付加塩。
【請求項９】  ＥＬ素子の発光層のための発光材料とし
て使用される、請求項４～８のいずれか１項に記載のフ

ルオレン系重合体又は酸付加塩。
【請求項１０】  請求項１～９のいずれか１項に記載の
フルオレン系化合物、重合体及び酸付加塩の１種以上
を、陽極／発光層／陰極又は陽極／正孔伝達層／発光層
／陰極により構成されたＥＬ素子の発光層のための発光
材料として使用することを特徴とするＥＬ素子。
【請求項１１】  前記発光層の発光材料に、ポリビニル
カルバゾール、ポリ（１，４－ヘキシルオキシ－２，５
－フェニレンビニレン）、又はポリ（３－ヘキシルチオ
フェン）を包含する高分子と、フルオレン系重合体と
が、ブレンドされている、請求項１０記載のＥＬ素子。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】本発明は、有機高分子半導体
及び光電子材料、特に、エレクロルミネセンス（以下、
ＥＬと略す）材料として使用し得る、多様な官能基を有
する新しいフルオレン系化合物、フルオレン系重合体、
フルオレン系重合体の酸付加塩及びそれらを使用したＥ
Ｌ素子に関するものである。
【０００２】
【従来の技術】有機高分子半導体及び光電子材料（G.Ha
dziioannou及びP.F.van Hutten編著 Semiconducting Po
lymers：Chemistry, Physics and Engineering, WILEY-
VCH, 2000参照）及び高分子ＥＬ材料（Angew. Chem. In
t. Ed., 37, p402(1998), Prog. Polym. Sci., 25, p10
89(2000)及びAdv. Mater., 12, p1737(2000)参照）とし
て公知の代表的なものは、ポリフェニレンビニレン（以
下、ＰＰＶと略す）、ポリチオフェン（以下、ＰＴｈと
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略す）及びポリフェニレン系高分子（Synth. Met.、 50
1(1-3), p491 (1992)及び Adv. Mater., 4, p36(1992)
参照）である。これまで、これら高分子材料に対する研
究を主体として行ってきた。しかし、これらには、最終
物質が有機溶媒に溶解されないという短所があった。
【０００３】また、前記各高分子ＥＬ材料に適当な置換
基を導入することで加工性を向上させた、青色、緑色及
び赤色の多様な光を発光するＰＰＶ又はＰＴｈ誘導体
（Synth. Met.、 62, p35 (1994), Adv. Mater., 4, p3
6 (1992)、及びMacromolecules, 28, p7525 (1995)参
照）も知られているが、これらは、製造工程が複雑であ
り、安定性にも問題があった。
【０００４】また、アセチレン基を含有する高分子も発
表されているが（Makromol. Chem.,191, p857 (1990), 
Macromolecules, 27, p562 (1994), J. Chem. Soc., Ch
em.Commun., p1433 (1995)及びMacromolecules, 29, p5
157 (1996)参照）、これらは主に非線形光学材料、光伝
導性及びホトルミネセンス（以下、ＰＬと略す）への応
用研究が報告されている（Science, 279, p835 (1998)
参照）。
【０００５】加えて、ジアセチレン基を有する重合体も
発表されているが（Prog. Polym. Sci., 20, p943 (199
5), CHEMTECH, October, p32 (1993)及びMacromolecule
s, 29, p2885 (1996)参照）、これらは上述したアセチ
レン系高分子よりも熱や光に敏感であるので架橋反応が
起こりやすいため、主に非線形光学材料、耐熱性高分
子、偏光ＰＬ高分子、電気及び光学活性高分子としての*

4
*応用が可能である。新規なアセチレン基又はジアセチレ
ン基を含有する高分子をＥＬ材料として応用したものに
ついて、本発明者らは特許（米国特許第５，８７６，８
６４号明細書及び日本特許第３，０４６，８１４号）を
受けている。
【０００６】また、青色光を発光するフルオレン系高分
子及びその製造方法も報告されているが（Jpn. J. App
l. Phys.、 30, pL1941 (1991)）、これは多様な共役二
重結合を有する高分子の製造には適用し得ない製造方法
である。また、本発明者らは、このような問題点を解決
して、共役二重結合を有するＥＬ素子用のフルオレン系
交代共重合体を既に開示している（米国特許第５，８０
７，９７４号明細書）。
【０００７】
【発明が解決しようとする課題】しかし、高分子ＥＬ材
料として、多様な官能基を有するフルオレン系重合体は
製造されておらず、また応用されてもいない。本発明の
目的は、構造確認が可能であり、有機溶媒に溶解されや
すく、ＥＬ材料及びその他の光電子材料として応用可能
な、多様な官能基を有する新規なフルオレン系化合物、
その重合体の酸付加塩、及びそれらを発光材料として使
用したＥＬ素子を提供することにある。
【０００８】
【課題を解決する手段】本発明は、下記の式（１）：
【０００９】
【化３】

【００１０】（式中、Ｒは、水素、炭素数１～２２個の
脂肪族又は脂環族のアルキル基若しくはアルコキシ基、
炭素数６～１８個のアリール又はアリールオキシ基、或
いはケイ素、スズ及びゲルマニウムの１種以上で置換さ
れたアルキル又はアリール誘導体であり、Ｒ′は、フェ
ニル基のメタ又はパラ位置に存在する官能基を示し、例
えば、エーテル、エステル、アミノ、アミド、イミド、
ホルミル、ケトン、スルホン、スルフィド、ニトロ、シ
アノ、エチニル、ハロゲン、カルボキシル、ホウ酸、ビ

ニル、ヒドラジド、イソシアナト、カルバモイル、炭酸
塩、クロロメチル、ヒドロキシル、無水物、シアナト、
アゾメチン、キノリン、オキサジアゾール及びアゾ基か
らなる群から選択される基であり、ｎは、０又は１であ
る）で示されるフルオレン系化合物に関する。
【００１１】加えて、本発明は、下記の式（２）：
【００１２】
【化４】

【００１３】（式中、Ｒは、水素、炭素数１～２２個の
脂肪族又は脂環族のアルキル基若しくはアルコキシ基、
炭素数６～１８個のアリール又はアリールオキシ基、或
いはケイ素、スズ及びゲルマニウムの１種以上で置換さ
れたアルキル又はアリール誘導体であり、Ｒ′は、フェ
ニル基のメタ又はパラ位置に存在する官能基を示したも

ので、例えば、エーテル、エステル、アミド、イミド、
ケトン、スルホン、スルフィド、エチニル、ジエチニ
ル、ビニル、ヒドラジド、ウレア、カルバモイル、炭酸
塩、アゾメチン、キノリン、オキサジアゾール及びアゾ
基からなる群から選択される基であり、ｎは、０又は１
である）で示される同一又は互いに異なるフルオレン系
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化合物の重合による生成物、又は上記の式（２）で示さ
れるフルオレン系化合物と他の化合物との重合による生
成物、を包含するフルオレン系重合体に関する。
【００１４】加えて、本発明のフルオレン系化合物、フ
ルオレン系重合体及び重合体の酸付加塩からなる群より
選ばれる１種以上を、陽極／発光層／陰極又は陽極／正
孔伝達層／発光層／陰極により構成されたＥＬ素子の発*

6
*光層のための発光材料として使用するＥＬ素子に関す
る。
【００１５】
【発明の実施の形態】本発明に係るフルオレン系化合物
は、下記の式（１）で示すことができる。
【００１６】
【化５】

【００１７】上記の式（１）において、Ｒは、水素、炭
素数１～２２個の脂肪族又は脂環族のアルキル基若しく
はアルコキシ基、炭素数６～１８個のアリール又はアリ
ールオキシ基、或いはケイ素、スズ及びゲルマニウム等
のアルキル及びアリール誘導体を示すものである。Ｒ′
は、フェニル基に対してメタ又はパラ位置に存在する官
能基を示すものである。なお、上記の式（１）におい
て、ｎは０又は１である。
【００１８】上記式（１）のＲの例として、具体的に
は、水素、メチル、エチル、プロピル、イソプロピル、
ブチル、イソブチル、ペンチル、ヘキシル、エチルヘキ
シル、ヘプチル、オクチル、イソオクチル、ノニル、デ
シル、ドデシル、ヘキサデシル、オクタデシル、ドコデ
シル、シクロプロピル、シクロペンチル、シクロヘキシ
ル、メトキシ、エトキシ、ブトキシ、ヘキシルオキシ、
メトキシエトキシエチル、メトキシエトキシエトキシエ
チル、フェニル、フェノキシ、トリル、ベンジル、ナフ
チル、又はアントリル基などが挙げられる。ケイ素、ス
ズ及びゲルマニウム等で置換されたアルキル及びアリー
ル誘導体であるＲの例としては、例えば、トリメチルシ
リル、トリフェニルシリル、トリブチルスズ及びトリエ
チルゲルマニウム等が挙げられる。 *

*【００１９】また、上記の式（１）において、Ｒ′は、
フェニル基のメタ又はパラ位置に存在する官能基を示す
ものであり、製造が容易で特性に優れるものであれば特
に制限されない。官能基を形成するものの例には、エー
テル、エステル、アミノ、アミド、イミド、ホルミル、
ケトン、スルホン、スルフィド、ニトロ、シアノ、エチ
ニル、ハロゲン、カルボキシル、ホウ酸、ビニル、ヒド
ラジド、イソシアナト、カルバモイル、炭酸塩、クロロ
メチル、ヒドロキシル、無水物、シアナト、アゾメチ
ン、キノリン、オキサジアゾール及びアゾ基及びその他
などが包含されるが、これに限定されない。これらを含
めたＲ′の好ましい官能基の例としては、ヒドロキシ；
－Ｂｒ、－Ｆのようなハロゲン；ＣＨ

3
のようなアルキ

ル；－ＣＨ
2
Ｃｌのようなハロアルキル；－ＣＨ

2
ＯＨの

ようなヒドロキシアルキル；－ＣＨ
2
ＣＮのようなシア

ノアルキル；メトキシのようなアルコキシ；ビニルのよ
うなアルケニル；エチニルのようなアルキニル；カルボ
キシル；エトキシカルボニルのようなアルコキシカルボ
ニル；アセチルのようなアルキルカルボニル；下記の
基：
【００２０】
【化６】

で示されるようなエーテルから誘導される基；下記の
基：
【００２１】
【化７】

【００２２】で示されるような無水物から誘導される
基；－Ｂ（ＯＨ）

2
、アミノ、ニトロ、シアノ、ホルミ

ル、シアナト、－ＣＯＣｌ、－ＣＯＮＨＮＨ
2
が挙げら

れる。
【００２３】本発明によれば、上記の官能基を含有した
フルオレン系化合物のうち、ホトルミネセンスの最大波
長が３００～６００nmであるものを好ましく使用するこ
とができる。また、上記の官能基を含有したフルオレン
系化合物を、ＥＬ素子の発光層のための発光材料として
使用することができる。
【００２４】本発明に係るフルオレン系重合体は、下記
の式（２）で示される同一又は互いに異なる本発明に係
るフルオレン系化合物の重合による生成物、及び／又は
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本発明に係るフルオレン系化合物と他の有機化合物との
重合による生成物を包含する。 *

8
*【００２５】
【化８】

【００２６】式（２）において、ｎは０又は１である。
また、Ｒ及びＲ′で示される官能基としては、製造が容
易でＥＬ特性に優れるものであれば特に限定されるもの
ではない。例えば、Ｒとしては、上記の式（１）につい
て例示したものが適用される。例えば、Ｒ′は、フェニ
ル基に対してメタ又はパラ位置に存在する官能基であ
り、例としては、エーテル、エステル、アミド、イミ
ド、ケトン、スルホン、スルフィド、エチニル、ジエチ
ニル、ビニル、ヒドラジド、ウレア、カルバモイル、炭
酸塩、アゾメチン、キノリン、オキサジアゾール及びア
ゾ基などが包含されるが、これらに限定されない。これ*

*らを含めたＲ′の好ましい例としては、ヒドロキシ；－
Ｂｒ、－Ｆのようなハロゲン；ＣＨ

3
のようなアルキ

ル；－ＣＨ
2
Ｃｌのようなハロアルキル；－ＣＨ

2
ＯＨの

ようなヒドロキシアルキル；－ＣＨ
2
ＣＮのようなシア

ノアルキル；メトキシのようなアルコキシ；ビニルのよ
うなアルケニル；エチニル、ジエチニルのようなアルキ
ニル；カルボキシル；エトキシカルボニルのようなアル
コキシカルボニル；アセチルのようなアルキルカルボニ
ル；下記の基：
【００２７】
【化９】

【００２８】で示されるようなエーテル基から誘導され
る；下記の基：
【００２９】
【化１０】

【００３０】で示されるような無水物から誘導される
基；－Ｂ（ＯＨ）

2
、シアノ、アミノ、ニトロ、ホルミ

ル、シアナト、－ＣＯＣｌ、－ＣＯＮＨＮＨ
2
が挙げら

れる。
【００３１】前記官能基が窒素のような原子を含むフル
オレン重合体の場合（アゾメチン、キノリン骨格などを
含む場合）に無機酸又は有機酸を添加すると、例えば
〔Ｐ－１－１〕又は〔Ｐ－１－２〕のような塩が生成さ
れるとともに、ＵＶ及びＰＬ最大波長が変化する。例え
ば、アゾメチン骨格含有フルオレン重合体の〔Ｐ－１〕
に塩酸を添加した場合、ＵＶ最大波長は３７０nmから３
５５nmに変化し、ＰＬ最大波長が現れなかった（ホトル
ミネセンスがみられなかった）ものが、４１１nmで発光
するようになる。
【００３２】また、本発明は、上記フルオレン系重合体
に酸を添加したときに生成される塩であり、これらの酸
付加塩が好ましい。酸は、無機酸又は有機酸であること

が好ましい。無機酸又は有機酸は、塩酸又はｐ－トルエ
ンスルフィドであることが好ましい。また、ｐ－トルエ
ンスルホン酸も好ましい。アゾメチン、キノリン又はイ
ミド骨格を有するフルオレン系重合体の酸付加塩である
ことが好ましく、これらの骨格を有するフルオレン系重
合体としては、例えば、（Ｐ－１）のようなポリアゾメ
チン、（Ｐ－１８）のようなポリキノリン又は及び（Ｐ
－１９）又は（Ｐ－３０）のようなポリイミドが挙げら
れる。
【００３３】本発明のフルオレン系化合物、フルオレン
系重合体及び重合体の酸付加塩は、ＥＬ素子の発光層の
ための発光材料として使用することができる。また、発
光層の発光材料には、ポリビニルカルバゾール、ポリ
（１，４－ヘキシルオキシ－２，５－フェニレンビニレ
ン）、又はポリ（３－ヘキシルチオフェン）を包含する
高分子と、フルオレン系化合物、フルオレン系重合体及
び重合体の酸付加塩の１種以上とが、ブレンドされてい
るＥＬ素子であることが好ましく、特にこれらの高分子
とフルオレン系重合体とがブレンドされている、ＥＬ素
子であることが好ましい。
【００３４】本発明に係るフルオレン系化合物（単量
体）及びその重合体は、次の反応式のような方法により
製造することができる。
【００３５】
【化１１】
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【００３６】
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【化１２】
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【００３７】

12

【化１３】



(8) 特開２００３－６４００３
13

【００３８】

14

【化１４】
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【００３９】

16

【化１５】
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【００４０】

18

【化１６】
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【００４１】

20

【化１７】
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【００４２】

22

【化１８】
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【００４３】

24

【化１９】
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【００４４】

26

【化２０】
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【００４５】

28

【化２１】
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【００４６】

30

【化２２】
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【００４７】

32

【化２３】
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【００４８】

34

【化２４】
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【００４９】なお、本発明に係るフルオレン系化合物及
び／又はその重合体の製造には、上述したような方法の
他にも、最終物質の構造が同様であれば、公知のいかな
る方法を使用してもよい。即ち、本発明に係るフルオレ
ン系化合物及び／又は重合体を製造するための溶媒、反
応温度、濃度又は触媒などを特に限定する必要はなく、
製造収率も限定されない。

36

【００５０】次の表１は、Ｒがｎ－ヘキシル基である場
合のフルオレン系化合物及びフルオレン系重合体は生成
に用いる、他の単量体の構造並びにそれらの発光特性を
示す。それらの製造方法及び構造の確認は、例１～４０
にて詳細に説明する。
【００５１】
【表１】
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【００５２】

38

【表２】



(21) 特開２００３－６４００３
39

【００５３】

40

【表３】
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【００５４】

42

【表４】
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【００５５】次の表２は、Ｒがｎ－ヘキシル基である場
合のフルオレン系重合体の構造及びそれらの発光特性を
示す。それらの製造方法及び構造の確認は、例４１～６

44

６にて詳細に説明する。
【００５６】
【表５】



(24) 特開２００３－６４００３
45

【００５７】

46

【表６】
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【００５８】

48

【表７】
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49

【００５９】前記表１及び表２に示された発光特性は、
例６７で説明した方法と同様の方法により測定された。
【００６０】本発明に係る有機及び高分子系ＥＬ素子及
び／又は他の光学素子は、前記表１及び表２に示したよ
うな多様な構造及び官能基を有するフルオレン系化合物
及びその重合体を、発光のための主要材料として使用し
て製造される。
【００６１】本発明に係るフルオレン系化合物及び／又
は重合体を、真空蒸着、スピンコーティング、ロールコ
ーティング、バーコーティング及びインクジェットコー
ティングなど、既に公知の方法を利用して薄膜化によ
り、そのままＥＬ材料として使用することができる。Ｅ
Ｌ素子の構成は、通常の発光層材料を陽極と陰極間に位
置させる方式、即ち、陽極／発光層／陰極の最も典型的
な素子の形態に加えて、正孔伝達層や電子伝達層の材料
（日本特許出願公開平２－１３５３６１号公報、同平３
－１５２１８４号公報及び同平６－２０７１７０号公
報）を一緒に使用して構成する、即ち、陽極／正孔伝達

50

層／発光層／電子伝達層／陰極のような形態を全て包含
するものであり、構成方式に特に制限されない。
【００６２】ここで、前記陽極として、ガラス、透明プ
ラスチック及び石英などの透明な支持基板に、ＩＴＯ、
金、銅、酸化スズ、酸化亜鉛などの金属及び金属酸化
物、或いはポリピロール、ポリアニリン及びポリチオフ
ェンのような有機半導体化合物が通常１０nm～１μmの
厚さに被覆された材料を電極物質として使用することが
可能である。また、前記陰極として、ナトリウム、マグ
ネシウム、カルシウム、アルミニウム、インジウム、
銀、金及び銅のような金属材料又はそれらの合金質を使
用することができる。
【００６３】具体的な例を挙げると、前記正孔伝達層と
しては、ポリビニルカルバゾール、２，５－ビス（４′
－ジエチルアミノフェニル）－１，３，４－オキサジア
ゾール又はＮ，Ｎ′－ジフェニル－Ｎ，Ｎ′－（３－メ
チルフェニル）－１，１′－ビフェニル－４，４′－ジ
アミン（ＴＰＤ）などを、前記電子伝達層としては、ト
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リス（８－ヒドロキシキノリナト）アルミニウム、２－
（４′－tert－ブチルフェニル）－５－（４″－ビフェ
ニル）－１，３，４－オキサジアゾール、又は２，４，
７－トリニトロ－９－フルオレノンのような公知の化合
物を、真空蒸着法、スピンコーティング、キャスティン
グ及びＬＢ法などの公知の薄膜形成方法を利用して塗布
して使用することができる。
【００６４】加えて、本発明に係る発光材料を前記正孔
伝達層、電子伝達層、又は本発明に係る相互相異する重
合体、又は可溶性のＰＰＶ及びＰＴｈ誘導体のような既
存の発光重合体とブレンドして使用することも可能であ
り、例えば、ポリビニルカルバゾール、ポリ（１，４－
ヘキシルオキシ－２，５－フェニレンビニレン）又はポ
リ（３－ヘキシルチオフェン）等と、本発明に係る重合
体とを、クロロホルムのような有機溶媒に溶解させた
後、スピンコーティング又はキャスティング方法により
塗布して使用することができる。特に限定する必要はな
いが、このときの濃度は、本発明に係る発光高分子をポ
リビニルカルバゾールに対して０．００１～９９％、好
ましくは０．１～５０％となるように調節し、更に、薄
膜の厚さは５nm～５μm、好ましくは５０nm～１μmとな
るようにして使用することができる。
【００６５】また、本発明に係る発光素子と、一般の有
機溶媒に溶解されて薄膜を形成し得る高分子と、を上述
した濃度及び厚さの範囲でブレンドして使用することも
可能であり、使用可能な高分子としては、例えば、ポリ
メチル（メタ）アクリラート、ポリ（メタ）アクリラー
ト、ポリスチレン、ポリカーボネート、ポリ塩化ビニ
ル、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリアクリロニト
リル、ポリビニルピロリドン、ポリビニルアルコール、
ポリビニルアセテート、ポリビニルブチラール、ポリビ
ニルアミン、ポリカプロラクトン、ポリエチレンテレフ
タレート、ポリブチレンテレフタレート、ポリウレタ
ン、ＡＢＳ、ポリスルホン及びポリフッ化ビニル物のよ
うな熱可塑性のプラスチック、又はポリアセタール、ポ
リアミド、ポリイミド、アルキド樹脂等のようなポリエ
ステル、ポリ尿素、並びにフラン、メラミン、フェノー
ル、シリコーン、エポキシ及びナイロン（登録商標）の
ような汎用樹脂が包含される。
【００６６】
【実施例】以下、実施例に基づいて本発明をより具体的
に説明するが、これらの実施例により本発明が制限され
るものではない。
【００６７】単量体の合成
例１
９，９′－ジ－ｎ－ヘキシルフルオレン－２，７－ジボ
レート（Ｍ－１）の合成
撹拌機、温度計及び還流コンデンサーを備えた１リット
ル容の３口フラスコに、アルゴン雰囲気下、６０．０g
（０．１２mol）の２，７－ジブロモ－９，９′－ジヘ
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キシルフルオレン及び１１．９g（０．４９mol）のマグ
ネシウムを入れ、４００mlのテトラヒドロフラン（ＴＨ
Ｆ）に溶解した後、少量のヨウ素を添加し、７０℃で６
時間還流させて透明な茶色のグリニャール試薬を得た。
次いで、機械式撹拌機の設置された２リットル３口のフ
ラスコに、３８．０g（０．３６mol）のホウ酸トリメチ
ル〔Ｂ（ＯＣＨ

3
)
3
〕を添加し、ドライアイスにより冷

却させた後、無水ＴＨＦに溶解させた溶液に、前記グリ
ニャール試薬を徐々に滴下して－７８℃で２時間撹拌さ
せた後、常温で２日間撹拌した。次いで、前記混合溶液
に２Ｍの塩酸溶液５００mlを徐々に加えた後、３時間撹
拌して透明な黄色の溶液を得た。次いで、前記溶液をジ
エチルエーテルにより３回抽出し、該抽出物を硫酸マグ
ネシウム無水物により乾燥させた後、濾過して、溶媒を
除去して暗褐色の固体を得た。次いで、前記固体をアセ
トン／ヘキサン（２０：８０）に再結晶させて純白色の
固体を得、該固体を濾過した後、４０℃の真空オーブン
で充分に乾燥させて、３０g（収率５８．８％）の生成
物を得た。融点は１８８～１８９℃であった。
1H-NMR (ＤＭＳＯ-d6), δ0.42(br, 6H, CH

3
), 0.61-0.

91(t, 16H, CH
2
), 1.9(br, s, 4H, CCH

2
), 7.73-7.81

(d, 6H, 芳香族), 8.04(s, 4H, OH)
【００６８】例２
２，７－ビス－（４－ニトロフェニル）－９，９′－ジ
－ｎ－ヘキシルフルオレン（Ｍ－２）の合成
撹拌機、温度計及び還流コンデンサーを備えた５００ml
容の３口フラスコに、アルゴン雰囲気下、５．０g（１
１．８mmol）の９，９′－ジ－ｎ－ヘキシルフルオレン
－２，７－ジボレート、５．２６g（２６．０mmol）の
４－ブロモニトロベンゼン（ＢｒＣ

6
Ｈ
4
ＮＯ

2
）及び

０．３g（０．２６mmol）のテトラキストリフェニルホ
スフィンパラジウム〔（ＰＰｈ

3
)
4
〕Ｐｄ（Ｏ）を入れ

て１４０mlのトルエンに溶解させ、更に２Ｍ、６５mlの
炭酸ナトリウム溶液を添加して４８時間還流させた。次
いで、反応完了後に室温まで温度を低下させ、トルエン
により３回抽出した後、抽出物を数回水洗し、硫酸マグ
ネシウム無水物により乾燥させ、濾過し、溶媒を除去し
て得た粘性のある液体を、ヘキサン／塩化メチレン
（１：１）の混合溶媒でシリカゲルカラムを用いて精製
した後、酢酸エチル／ヘキサンの混合溶媒により再結晶
化させて黄色の微細な結晶を得た。次いで、得られた結
晶を４０℃の真空オーブンで充分に乾燥させて、５g
（収率７３．２％）の生成物を得た。融点は１３４～１
３６℃であった。
1H-NMR (CDCl

3
), δ0.72-1.12(m, 22H, CH

2
及びCH

3
), 

2.04-2.12(m, 4H, CCH
2
),7.62-7.81(m, 14H, 芳香族)

【００６９】例３
２，７－ビス（４－アミノフェニル）－９，９′－ジ－
ｎ－ヘキシルフルオレン（Ｍ－３）の合成
撹拌機を備えた５００ml容の２口フラスコに、４．０g
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（６．９mmol）の２，７－ビス（４－ニトロフェニル）
－９，９′－ジ－ｎ－ヘキシルフルオレン及び１０wt％
の活性炭担持パラジウム（Ｐｄ／Ｃ）１gを入れて５０m
lの酢酸エチルに溶解させた後、水素ガスを充填させな
がら２４時間常温で反応させた。次いで、反応が終了す
ると、硫酸マグネシウム無水物を入れて乾燥させ、濾過
した後、溶媒を除去して得た粘性のある液体を、塩化メ
チレン溶媒によりシリカゲルカラムを用いて精製した
後、メタノールにより再結晶化させて白色の微細な結晶
を得た。次いで、得られた結晶を４０℃の真空オーブン
で充分に乾燥させて、２．２g（収率６５．０％）の生
成物を得た。融点は７９～８１℃であった。
1H-NMR (CDCl

3
), δ0.72-1.15(m, 22H, CH

2
及びCH

3
), 

1.96-2.04(m, 4H, CCH
2
),3.67(Br, s, 4H, NH

2
), 6.76-

7.72(m, 14H, 芳香族)
【００７０】例４
２，７－ビス（３－ニトロフェニル）－９，９′－ジ－
ｎ－ヘキシルフルオレン（Ｍ－４）の合成
機械的撹拌機、温度計及び還流コンデンサーを備えた１
リットル容の３口フラスコに、アルゴン雰囲気下、４
０．０g（８１．３mmol）の２，７－ジブロモ－９，
９′－ジ－ｎ－ヘキシルフルオレン、２９．８g（０．
１７８mmol）の３－ニトロベンゼンボレート（Ｏ

2
ＮＣ

6

Ｈ
4
Ｂ（ＯＨ）

2
）及び０．９３g（０．８１mmol）のテ

トラキストリフェニルホスフィンパラジウムを入れて３
００mlのトルエンに溶解させ、更に２Ｍ、１５０mlの炭
酸ナトリウム溶液を添加して４８時間還流させた。次い
で、反応完了後に室温まで温度を低下させ、トルエンに
より３回抽出した後、抽出物を数回水洗し、硫酸マグネ
シウム無水物により乾燥させ、濾過した後、溶媒を除去
して得た粘性のある液体を、酢酸エチル／ヘキサン
（１：３）の混合溶媒によりシリカゲルカラムを用いて
精製した後、酢酸エチル／ヘキサンの混合溶媒により再
結晶化させて黄色の微細な結晶を得た。次いで、得られ
た結晶を４０℃の真空オーブンで充分に乾燥させて、２
５g（収率５３．３％）の生成物を得た。融点は１３５
～１３６℃であった。
1H-NMR (CDCl

3
), δ0.72-1.13(m, 22H, CH

2
及びCH

3
), 

2.06-2.14(m, 4H, CCH
2
),7.62-8.56(m, 14H, 芳香族)

【００７１】例５
２，７－ビス（３－アミノフェニル）－９，９′－ジ－
ｎ－ヘキシルフルオレン（Ｍ－５）の合成
撹拌機を備えた５００ml容の２口フラスコに、９．０g
（１５．６mmol）の２，７－ビス（３－ニトロフェニ
ル）－９，９′－ジ－ｎ－ヘキシルフルオレン、１０wt
％の活性炭担持パラジウム（Ｐｄ／Ｃ）１．５gを入れ
て１００mlの酢酸エチルに溶解させた後、水素ガスを充
填させながら２４時間常温で反応させた。反応が終了す
ると、硫酸マグネシウム無水物を入れて乾燥させ、濾過
した後、溶媒を除去して得た粘性のある液体を、酢酸エ
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チル／ヘキサン（１：１）の混合溶媒によりシリカゲル
カラムを用いて精製した後、ジエチルエーテル／メタノ
ールの混合溶媒により再結晶化させて白色の結晶を得
た。次いで、得られた結晶を４０℃の真空オーブンで充
分に乾燥させて、６．５g（収率８０％）の生成物を得
た。融点は１２０～１２１℃であった。
1H-NMR (CDCl

3
), δ0.76-1.16(m, 22H, CH

2
及びCH

3
), 

2.02-2.10(m, 4H, CCH
2
),3.77(br, s, 4H, NH

2
), 6.72-

7.79(m, 14H, 芳香族)
【００７２】例６
２，７－ビス（４－アルデヒドフェニル）－９，９′－
ジ－ｎ－ヘキシルフルオレン（Ｍ－６）の合成
撹拌機、温度計及び還流コンデンサーを備えた５００ml
容の３口フラスコに、アルゴン雰囲気下、５．０g（１
１．８mmol）の９，９′－ジ－ｎ－ヘキシルフルオレン
－２，７－ジボレート、４．８g（２６．０mmol）の４
－ブロモベンズアルデヒド（ＢｒＣ

6
Ｈ
4
ＣＨＯ）及び

０．３g（０．２６mmol）のテトラキストリフェニルホ
スフィンパラジウムを入れて１４０mlのトルエンに溶解
させた後、更に２Ｍ、６５mlの炭酸ナトリウム溶液を添
加して４８時間還流させた。次いで、反応完了後に室温
まで温度を低下させ、トルエンにより３回抽出した後、
抽出物を数回水洗し、硫酸マグネシウム無水物により乾
燥させ、濾過した後、溶媒を除去して得た粘性のある液
体を、塩化メチレン溶媒によりシリカゲルカラムを用い
て精製した後、酢酸エチル／ヘキサンの混合溶媒により
再結晶化させて黄色の結晶を得た。次いで、得られた結
晶を４０℃の真空オーブンで充分に乾燥させて、５．０
g（収率７７．８％）の生成物を得た。融点は１２８～
１２９℃であった。
1H-NMR (CDCl

3
), δ0.71-1.12(m, 22H, CH

2
及びCH

3
), 

2.03-2.11(m, 4H, CCH
2
),7.62-8.02(m, 14H, 芳香族), 

10.08(s, 2H, CHO)
【００７３】例７
２，７－ビス（４－アセトニトリルフェニル）－９，
９′－ジ－ｎ－ヘキシルフルオレン（Ｍ－７）の合成
撹拌機、温度計及び還流コンデンサーを備えた５００ml
容の３口フラスコに、アルゴン雰囲気下、９．０g（１
６．５８mmol）の９，９′－ジ－ｎ－ヘキシルフルオレ
ン－２，７－ジボレート、７．１５g（３６．４７mmo
l）の４－ブロモフェニルアセトニトリル（ＢｒＣ

6
Ｈ
4

ＣＨ
2
ＣＮ）及び０．４２g（０．３６mmol）のテトラキ

ストリフェニルホスフィンパラジウムを入れて１８０ml
のトルエンに溶解させ、更に２Ｍ、９０mlの炭酸ナトリ
ウム溶液を添加して４８時間還流させた。次いで、反応
完了後に室温まで温度を低下させ、トルエンにより３回
抽出した後、抽出物を数回水洗し、硫酸マグネシウム無
水物により乾燥させ、濾過した後、溶媒を除去して得た
粘性のある液体を、酢酸エチル／ヘキサン（１：２）の
混合溶媒によりシリカゲルカラムを用いて精製した後、
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エタノール／クロロホルムの混合溶媒により再結晶化さ
せて黄色の結晶を得た。次いで、得られた結晶を４０℃
の真空オーブンで充分に乾燥させて、４．７g（収率５
０％）の生成物を得た。融点は１０４～１０５℃であっ
た。
1H-NMR (CDCl

3
), δ0.72-1.07(m, 22H, CH

2
及びCH

3
), 

2.01-2.18(m, 4H, CCH
2
),3.83(s, 4H, CH

2
CN), 7.42-7.

81(m, 14H, 芳香族)
【００７４】例８
２，７－ビス（４－ビニルフェニル）－９，９′－ジ－
ｎ－ヘキシルフルオレン（Ｍ－８）の合成
撹拌機、温度計及び還流コンデンサーを備えた５００ml
容の３口フラスコに、窒素アルゴン雰囲気下、２０．０
g（４０．６mmol）の２，７－ジブロモ－９，９′－ジ
－ｎ－ヘキシルフルオレン、１３．３g（８９．４mmo
l）の４－ビニルフェニルボレート〔Ｈ

2
Ｃ＝ＣＨＣ

6
Ｈ
4

Ｂ（ＯＨ）
2
〕及び０．４６g（０．４mmol）のテトラキ

ストリフェニルホスフィンパラジウムを入れて２００ml
のトルエンに溶解させ、更に２Ｍ、１００mlの炭酸ナト
リウム溶液を添加して４８時間還流させた。次いで、反
応完了後に室温まで温度を低下させ、トルエンにより３
回抽出した後、抽出物を数回水洗し、硫酸マグネシウム
無水物により乾燥させ、濾過した後、溶媒を除去して得
た粘性のある液体を、酢酸エチル／ヘキサン（１：３）
の混合溶媒によりシリカゲルカラムを用いて精製した
後、酢酸エチル／ヘキサンの混合溶媒により再結晶化さ
せて黄色の結晶を得た。次いで、得られた結晶を４０℃
の真空オーブンで充分に乾燥させて、１６．０g（収率
７３％）の生成物を得た。融点は１０６～１０７℃であ
った。
1H-NMR (CDCl

3
), δ0.75-1.16(m, 22H, CH

2
及びCH

3
), 

2.04-2.12(m, 4H, CCH
2
),5.29-6.86(m, 6H, ビニル), 

7.53-7.82(m, 14H, 芳香族)
【００７５】例９
２，７－ビス（３－クロロメチルフェニル）－９，９′
－ジ－ｎ－ヘキシルフルオレン（Ｍ－９）の合成
撹拌機、温度計及び還流コンデンサーを備えた２５０ml
容の３口フラスコに、アルゴン雰囲気下、２．０g
（４．７mmol）の９，９′－ジ－ｎ－ヘキシルフルオレ
ン－２，７－ジボレート、２．１４g（１０．４mmol）
の３－ブロモベンジルクロライド（ＢｒＣ

6
Ｈ
4
ＣＨ

2
Ｃ

ｌ）及び０．１２g（０．１０４mmol）のテトラキスト
リフェニルホスフィンパラジウムを入れて５０mlのトル
エンに溶解させ、更に２Ｍ、２５mlの炭酸ナトリウム溶
液を添加して４８時間還流させた。反応が終了すると、
室温に温度を低下させ、トルエンにより３回抽出した
後、抽出物を数回水洗し、硫酸マグネシウム無水物によ
り乾燥させ、濾過した後、溶媒を除去して得た粘性のあ
る液体を、酢酸エチル／ヘキサン（１：３）の混合溶媒
によりシリカゲルカラムを用いて精製した後、酢酸エチ
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ル／ヘキサンの混合溶媒により再結晶化させてクリーム
色の結晶を得た。次いで、得られた結晶を４０℃の真空
オーブンで充分に乾燥させて、１．２g（収率４３．５
％）の生成物を得た。融点は９７～９８℃であった。
1H-NMR (CDCl

3
), δ0.75-1.11(m, 22H, CH

2
及びCH

3
), 

2.05-2.13(m, 4H, CCH
2
),4.73(s, 4H, CH

2
Cl), 7.41-7.

84(m, 14H, 芳香族)
【００７６】例１０
２，７－ビス（トリル）－９，９′－ジ－ｎ－ヘキシル
フルオレン（Ｍ－１０）の合成
機械的撹拌機、温度計及び還流コンデンサーを備えた１
リットル容の３口フラスコに、窒素雰囲気下、４０．０
g（８１．３mmol）の２，７－ジブロモ－９，９′－ジ
－ｎ－ヘキシルフルオレン、２４．４g（０．１８mmo
l）の４－トリルボレート〔ＣＨ

3
Ｃ
6
Ｈ
4
Ｂ（ＯＨ）

2
〕

及び０．９４g（０．８１mmol）のテトラキストリフェ
ニルホスフィンパラジウムを入れて４００mlのトルエン
に溶解させ、更に２Ｍ、２００mlの炭酸ナトリウム溶液
を添加して４８時間還流させた。反応が終了すると、室
温に温度を低下させ、トルエンにより３回抽出した後、
抽出物を数回水洗し、硫酸マグネシウム無水物により乾
燥させ、濾過した後、溶媒を除去して得た粘性のある液
体を、酢酸エチル／ヘキサン（１：２）の混合溶媒によ
りシリカゲルカラムを用いて精製した後、酢酸エチル／
ヘキサンの混合溶媒により再結晶化させてクリーム色の
結晶を得た。次いで、得られた結晶を４０℃の真空オー
ブンで充分に乾燥させて、３６．１g（収率８６％）の
生成物を得た。融点は８８～８９℃であった。
1H-NMR (CDCl

3
), δ0.76-1.10(m, 22H, CH

2
及びCH

3
), 

2.03-2.11(m, 4H, CCH
2
),2.46(s, 6H, CH

3
), 7.31-7.82

(m, 14H, 芳香族)
【００７７】例１１
２，７－ビス（４－カルボキシルフェニル）－９，９′
－ジ－ｎ－ヘキシルフルオレン（Ｍ－１１）の合成
撹拌機、温度計及び還流コンデンサーを備えた１リット
ル容の３口フラスコに、１５．０g（２９．１mmol）の
２，７－ビス（トリル）－９，９′－ジ－ｎ－ヘキシル
フルオレンを入れて２７０mlのピリジンに溶解させた
後、還流させた。次いで、前記溶液に５０mlの沸騰水を
加え、１３．８g（８７．４mmol）の過マンガン酸カリ
ウムを４時間にかけて添加した後、８時間還流させて茶
色の混合液を得た。次いで、前記混合液に３５０mlの沸
騰水を加え、更に、２７．６gの過マンガン酸カリウム
を６時間にかけて添加した後、１２時間還流させて茶色
の混合液を得た。次いで、前記混合液を熱い状態で濾過
し、沸騰水により数回洗浄して黄色の溶液を得た。次い
で、前記溶液に濃塩酸を少量ずつ添加し、白色の沈殿物
が生成されると、濾過し、徹底的に水洗いした後、５０
℃の真空オーブンで充分に乾燥させて、１１．７g（収
率７０％）の白色の固体を得た。融点は２９０～２９３
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℃であった。
1H-NMR (ＤＭＳＯ-d6), δ0.53-0.96(m, 22H, CH

2
及びC

H
3
), 0.96-2.11(m, 4H,CCH

2
), 7.71-8.05(m, 14H, 芳香

族), 12.96(br, s, 2H, COOH)
【００７８】例１２
２，７－ビス（４－クロロカルボニルフェニル）－９，
９′－ジ－ｎ－ヘキシルフルオレン（Ｍ－１２）の合成
撹拌機、温度計及び還流コンデンサーを備えた５０ml容
の３口フラスコに、アルゴン雰囲気下、６．０g（１
０．４mmol）の２，７－ビス（カルボキシルフェニル）
－９，９′－ジ－ｎ－ヘキシルフルオレンを入れ、３０
mlの塩化チオニル（ＳＯＣｌ

2
）を添加して加熱により

溶解させた後、１mlのジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）
を添加して１２時間還流させた。次いで、前記溶液を常
温に低下させ、減圧下で溶媒を完全に除去した後、ジエ
チルエーテルを加えて溶解される部分と溶解されない部
分とに分離させた。次いで、前記ジエチルエーテルに溶
解された部分からジエチルエーテルを完全に除去した
後、石油エーテル／ジエチルエーテルの混合溶媒により
再結晶化させて黄色の結晶を得た。次いで、得られた結
晶を濾過し、４０℃の真空オーブンで充分に乾燥させ
て、４．３g（収率６７％）の生成物を得た。融点は１
３０～１３１℃であった。
1H-NMR (CDCl

3
), δ0.71-1.12(m, 22H, CH

2
及びCH

3
), 

2.03-2.11(m, 4H, CCH
2
),7.61-8.25(m, 14H, 芳香族)

【００７９】例１３
２，７－ビス（３－エチルオキシカルボニルフェニル）
－９，９′－ジ－ｎ－ヘキシルフルオレン（Ｍ－１３）
の合成
撹拌機、温度計及び還流コンデンサーを備えた５００ml
容の３口フラスコに、アルゴン雰囲気下、１０．０g
（２３．７mmol）の９，９′－ジ－ｎ－ヘキシルフルオ
レン－２，７－ジボレート、１１．９g（５２．１mmo
l）のエチル－３－ブロモベンゾアート及び０．６g
（０．５２mmol）のテトラキストリフェニルホスフィン
パラジウムを入れて２６０mlのトルエンに溶解させ、更
に２Ｍ、１３０mlの炭酸ナトリウム溶液を添加して４８
時間還流させた。反応が終了すると、室温に温度を低下
させ、トルエンにより３回抽出した後、抽出物を数回水
洗し、硫酸マグネシウム無水物により乾燥させ、濾過し
た後、溶媒を除去して得た粘性のある液体を、酢酸エチ
ル／ヘキサン（１：３）の混合溶媒によりシリカゲルカ
ラムを用いて精製した後、エタノール／アセトンの混合
溶媒により再結晶化させて白色の結晶を得た。次いで、
得られた結晶を４０℃の真空オーブンで充分に乾燥させ
て、１１g（収率７３．８％）の生成物を得た。融点は
９４～９５℃であった。
1H-NMR (CDCl

3
), δ0.70-1.06(m, 22H, CH

2
及びCH

3
), 

1.39-1.46(t, 6H, CH
3
),2.00-2.08(m, 4H, CCH

2
), 4.37

-4.48(q, 4H, OCH
2
), 7.50-8.35(m, 14H, 芳香族)
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【００８０】例１４
２，７－ビス（４－エチルオキシカルボニルフェニル）
－９，９′－ジ－ｎ－ヘキシルフルオレン（Ｍ－１４）
の合成
撹拌機、温度計及び還流コンデンサーを備えた５００ml
容の３口フラスコに、アルゴン雰囲気下、１０．０g
（２３．７mmol）の９，９′－ジ－ｎ－ヘキシルフルオ
レン－２，７－ジボレート、１１．９g（５２．１mmo
l）のエチル－４－ブロモベンゾアート及び０．６g
（０．５２mmol）のテトラキストリフェニルホスフィン
パラジウムを入れて２６０mlのトルエンに溶解させ、更
に２Ｍ、１３０mlの炭酸ナトリウム溶液を添加して４８
時間還流させた。反応が終了すると、室温に温度を低下
させ、トルエンにより３回抽出した後、抽出物を数回水
洗し、硫酸マグネシウム無水物により乾燥させ、濾過し
た後、溶媒を除去して得た粘性のある液体を、酢酸エチ
ル／ヘキサン（１：３）の混合溶媒によりシリカゲルカ
ラムを用いて精製した後、エタノール／アセトンの混合
溶媒により再結晶化させて黄色の結晶を得た。次いで、
得られた結晶を４０℃の真空オーブンで充分に乾燥させ
て、９g（収率６０％）の生成物を得た。融点は１００
℃であった。
1H-NMR (CDCl

3
), δ0.72-1.05(m, 22H, CH

2
及びCH

3
), 

1.40-1.44(t, 6H, CH
3
),2.00-2.08(m, 4H, CCH

2
), 4.38

-4.45(q, 4H, OCH
2
), 7.58-8.14(m, 14H, 芳香族)

【００８１】例１５
１，４－ビス（３－ニトロフェニル）－３，６－ジ－ヘ
キシルオキシベンゼン（Ｍ－１５）の合成
撹拌機、温度計及び還流コンデンサーを備えた５００ml
容の３口フラスコに、アルゴン雰囲気下、２０．０g
（４５．８mmol）の１，４－ジブロモ－３，６－ジ－ヘ
キシルオキシベンゼン、１６．８g（０．１mol）の３－
ニトロベンゼンボレート（Ｏ

2
ＮＣ

6
Ｈ
4
Ｂ（ＯＨ）

2
）及

び０．５３g（０．４６mmol）のテトラキストリフェニ
ルホスフィンパラジウムを入れて２００mlのトルエンに
溶解させ、更に２Ｍ、１００mlの炭酸ナトリウム溶液を
添加して４８時間還流させた。反応が終了すると、室温
に温度を低下させ、トルエンにより３回抽出した後、抽
出物を数回水洗し、硫酸マグネシウム無水物により乾燥
させ、濾過した後、溶媒を除去して得た粘性のある液体
を、酢酸エチル／ヘキサン（１：３）の混合溶媒により
シリカゲルカラムを用いて精製した後、酢酸エチル／ヘ
キサンの混合溶媒により再結晶化させて黄色の微細な結
晶を得た。次いで、得られた結晶を４０℃の真空オーブ
ンで充分に乾燥させて、１２g（収率５０％）の生成物
を得た。融点は１２６～１２７℃であった。
1H-NMR (CDCl

3
), δ0.87-1.77(m, 22H, CH

2
及びCH

3
), 

3.91-3.98(m, 4H, OCH
2
),7.01-8.51(m, 10H, 芳香族)

【００８２】例１６
１，４－ビス（３－アミノフェニル）－３，６－ジ－ヘ
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キシルオキシベンゼン（Ｍ－１６）の合成
撹拌機を備えた５００ml容の２口フラスコに、９．０g
（１７．３mmol）の１，４－ビス（ニトロフェニル）－
３，６－ジ－ヘキシルオキシベンゼン及び１０wt％の活
性炭担持パラジウム（Ｐｄ／Ｃ）２gを入れて２００ml
のＴＨＦに溶解させた後、水素ガスを充填させながら２
４時間常温で反応させた。反応が終了すると、硫酸マグ
ネシウム無水物により乾燥させ、濾過した後、溶媒を除
去して得た粘性のある液体を、ジエチルエーテル／メタ
ノールの混合溶液により再結晶化させて白色の結晶を得
た。次いで、得られた結晶を４０℃の真空オーブンで充
分に乾燥させて、７．０g（収率８８％）の生成物を得
た。融点は１０５～１０６℃であった。
1H-NMR (CDCl

3
), δ0.81-1.69(m, 22H, CH

2
及びCH

3
), 

3.57(Br, s, 4H, NH
2
), 3.83-3.89(m, 4H, OCH

2
), 6.62

-7.24(m, 10H, 芳香族)
【００８３】例１７
２，７－ビス（４－ブロモフェニル）－９，９－ジ－ｎ
－ヘキシルフルオレン（Ｍ－１７）の合成
撹拌機、温度計及び還流コンデンサーを備えた１リット
ル容の３口フラスコに、５０．０g（０．１mol）の２，
７－ジフェニル－９，９′－ジ－ｎ－ヘキシルフルオレ
ンを入れて４００mlの塩化メチレンに溶解させた後、氷
水を使用して－５℃に冷却させ、更に、１００mlの塩化
メチレンにより希釈された３３．６g（０．２１mol）の
臭素を１滴ずつ添加し、添加が完了すると、温度を２５
℃にして２４時間反応させた。反応が終了すると、赤い
反応液がなくなるまで２０％の水酸化カリウム水溶液を
徐々に加え、有機層を分離した後、数回水洗し、硫酸マ
グネシウム無水物により乾燥させ、濾過した後、溶媒を
除去して得た粘性のある液体を、ヘキサンに溶解させた
後、－４０℃に冷却させて固体を得た。次いで、前記固
体をヘキサンにより２回再結晶化させて純白色の結晶を
得、得られた結晶を濾過した後、３０℃の真空オーブン
で充分に乾燥させて、５５g（収率８３．６６％）の生
成物を得た。融点は１２１～１２３℃であった。
1H-NMR (CDCl

3
), δ0.71-1.06(m, 22H, CH

2
, CH

3
), 1.9

9-2.06(m, 4H, CCH
2
), 7.45-7.78(m, 16H, 芳香族)

【００８４】例１８
２，７－ビス（４－エチニルフェニル）－９，９′－ジ
－ｎ－ヘキシルフルオレン（Ｍ－１８）の合成
撹拌機及び温度計を備えた２５０mlのフラスコに、４．
０g（５．８mmol）の２，７－ビス〔４－（（トリメチ
ルシリル）エチニル）フェニル〕－９，９′－ジ－ｎ－
ヘキシルフルオレン及び２０wt％のフッ化カリウム６ml
を入れて１００mlのメタノールに溶解させた後、常温で
６時間反応させた。反応が終了すると、５０mlのメタノ
ールを添加し真空にして溶媒を除去した後、エーテルに
より３回抽出し、数回水洗し、硫酸マグネシウム無水物
により乾燥させ、濾過した後、溶媒を真空にして除去
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し、ヘキサン／塩化メチレン（４：１）の混合溶媒によ
りシリカゲルカラムを用いて精製した後、溶媒を除去し
ヘキサンにより再結晶化させて２．８g（収率９０％）
の淡い黄色の固体を得た。融点は１０１～１０２℃であ
った。
1H-NMR (CDCl

3
), δ0.78-1.42(m, 22H, CH

2
, CH

3
), 2.0

2-2.1(m, 4H, CCH
2
), 3.19(s, 2H, CH), 7.42-7.78(m, 

14H, 芳香族)
【００８５】例１９
２，７－ビス（４－アルデヒドフェニルオキシフェニ
ル）－９，９′－ジ－ｎ－ヘキシルフルオレン（Ｍ－１
９）の合成
撹拌機、温度計及び還流コンデンサーを備えた１００ml
容の３口フラスコに、アルゴン雰囲気下、４．０g
（７．７mmol）の２，７－ビス（４－ヒドロキシフェニ
ル）－９，９′－ジ－ｎ－ヘキシルフルオレン、１．９
６g（１５．８mmol）の４－フルオロベンズアルデヒド
及び２．１３g（１５．４mmol）の炭酸カリウムを入れ
て２５mlのジメチルアセトアミド（ＤＭＡｃ）に溶解さ
せた後、１２０℃で８時間還流させた。反応が終了する
と、常温に温度を低下させ、前記溶液を４００mlの水に
徐々に滴下させて固体が析出されると、濾過し、ジエチ
ルエーテルに前記固体を更に溶解させ、数回水洗いした
後、硫酸マグネシウム無水物により乾燥させ、濾過し、
溶媒を除去して、酢酸エチル／ヘキサンの混合溶媒によ
り再結晶化させて白色の固体を得た。次いで、得られた
固体を４０℃の真空オーブンで充分に乾燥させて、４．
３g（収率７６．７％）の生成物を得た。融点は８６～
８８℃であった。
1H-NMR (CDCl

3
), δ0.73-1.09(m, 22H, CH

2
及びCH

3
), 

2.03-2.10(m, 4H, CCH
2
),7.13-7.91(m, 22H, 芳香族), 

9.95(s, 2H, CHO)
【００８６】例２０
２，７－ビス（４－ニトロフェニルオキシフェニル）－
９，９′－ジ－ｎ－ヘキシルフルオレン（Ｍ－２０）の
合成
撹拌機、温度計及び還流コンデンサーを備えた１００ml
容の３口フラスコに、アルゴン雰囲気下、６．０g（１
１．６mmol）の２，７－ビス（４－ヒドロキシフェニ
ル）－９，９′－ジ－ｎ－ヘキシルフルオレン、３．３
g（２３．７mmol）の１－フルオロ－４－ニトロベンゼ
ン及び３．２g（２３．１mmol）の炭酸カリウムを入れ
て３５mlのジメチルアセトアミドに溶解させた後、１２
０℃で８時間還流させた。反応が終了すると、常温に温
度を低下させ、前記溶液を４００mlの水に徐々に滴下さ
せて固体が析出されると、濾過し、ジエチルエーテルに
前記固体を更に溶解させ、数回水洗いした後、硫酸マグ
ネシウム無水物により乾燥させ、濾過し、溶媒を除去し
て、酢酸エチル／ヘキサンの混合溶媒により再結晶化さ
せて淡い黄色の固体を得た。次いで、得られた固体を４
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０℃の真空オーブンで充分に乾燥させて、７．２g（収
率７９．８％）の生成物を得た。融点は１０２～１０３
℃であった。
1H-NMR (CDCl

3
), δ0.73-1.09(m, 22H, CH

2
及びCH

3
), 

2.03-2.11(m, 4H, CCH
2
),7.06-8.28(m, 22H, 芳香族)

【００８７】例２１
２，７－ビス（４－アミノフェニルオキシフェニル）－
９，９′－ジ－ｎ－ヘキシルフルオレン（Ｍ－２１）の
合成
撹拌機を備えた５００ml容の２口フラスコに、６．０g
（７．９mmol）の２，７－ビス（４－ニトロフェニルオ
キシフェニル）－９，９′－ジ－ｎ－ヘキシルフルオレ
ン及び１０wt％の活性炭担持パラジウム（Ｐｄ／Ｃ）２
gを入れて２００mlのＴＨＦに溶解させた後、水素ガス
を充填させながら２４時間常温で反応させた。反応が終
了すると、硫酸マグネシウム無水物により乾燥させ、濾
過し、溶媒を除去して得た粘性のある液体を、酢酸エチ
ル／ヘキサンの混合溶媒により再結晶化させて黄色の結
晶を得た。次いで、得られた結晶を４０℃の真空オーブ
ンで充分に乾燥させて、４．７g（収率８５％）の生成
物を得た。融点は５７～５８℃であった。
1H-NMR (CDCl

3
), δ0.71-1.05(m, 22H, CH

2
及びCH

3
), 

2.01-2.05(m, 4H, CCH
2
),6.68-7.75(m, 22H, 芳香族)

【００８８】例２２
２，７－ビス（３－カルボキシルフェニル）－９，９′
－ジ－ｎ－ヘキシルフルオレン（Ｍ－２２）の合成
撹拌機、温度計及び還流コンデンサーを備えた５００ml
容の３口フラスコに、アルゴン雰囲気下、１５．０g
（２３．８mmol）の２，７－ビス（３－エチルオキシカ
ルボニルフェニル）－９，９′－ジ－ｎ－ヘキシルフル
オレンを入れて１００mlのＴＨＦに溶解させ、更に、１
Ｍの水酸化リチウム（ＬｉＯＨ）水溶液１００mlを添加
して５時間還流させた。反応が終了すると、ＴＨＦを除
去し、濃塩酸を徐々に添加しながら撹拌して固体を得
た。次いで、前記固体を濾過し、徹底的に水洗いした
後、更にヘキサンを入れて２時間撹拌させてクリーム色
の固体を得た。次いで、得られた固体を４０℃の真空オ
ーブンで充分に乾燥させて、１３．１g（収率９５％）
の生成物を得た。融点は２２７～２２９℃であった。
1H-NMR (ＤＭＳＯ-d6), δ0.58-0.92(m, 22H, CH

2
及びC

H
3
), 2.05-2.09(m, 4H,CCH

2
), 7.5-8.28(m, 14H, 芳香

族)
【００８９】例２３
２，７－ビス（３－クロロカルボニルフェニル）－９，
９′－ジ－ｎ－ヘキシルフルオレン（Ｍ－２３）の合成
撹拌機、温度計及び還流コンデンサーを備えた５０ml容
の３口フラスコに、アルゴン雰囲気下、８．０g（１
３．９mmol）の２，７－ビス（３－カルボキシルフェニ
ル）－９，９′－ジ－ｎ－ヘキシルフルオレン及び４０
mlの塩化チオニルを入れて加熱して溶解させた後、２ml
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のＤＭＦを添加して２４時間還流させた。反応が終了す
ると、前記溶液の温度を常温に低下させた後、減圧下で
溶媒を完全に除去し、シクロヘキサンを加えて溶解され
るものと溶解されないものとを分離した。次いで、前記
溶解されるものに対して溶媒を除去した後、更にヘキサ
ンに溶解させ、再結晶化させて黄色の結晶を得た。次い
で、前記結晶を濾過し、４０℃の真空オーブンで充分に
乾燥させて、６．０g（収率７０％）の生成物を得た。
融点は１１３～１１４℃であった。
1H-NMR (CDCl

3
), δ0.72-1.13(m, 22H, CH

2
及びCH

3
), 

2.04-2.11(m, 4H, CCH
2
),7.26-8.41(m, 14H, 芳香族)

【００９０】例２４
２，７－ビス（４－ヒドロキシメチルフェニル）－９，
９′－ジ－ｎ－ヘキシルフルオレン（Ｍ－２４）の合成
滴下ろうと、撹拌機及び還流コンデンサーを備えた２５
０ml容の３口フラスコに、アルゴン雰囲気下、６．０g
（９．５mmol）の２，７－ビス（４－エチルオキシカル
ボニルフェニル）－９，９′－ジ－ｎ－ヘキシルフルオ
レンを入れて３０mlの無水ＴＨＦに溶解させた。また、
４０mlの無水ＴＨＦに１ＭのＬｉＡｌＨ

4
溶液を製造し

た後、前記反応物に滴下ろうとを利用して素早く添加さ
せ、該混合物を２４時間還流させた後、氷浴を設けて水
を徐々に滴下させた後、更に１６wt％のＮａＯＨを滴下
した。次いで、沈殿物を濾過し、クロロホルムにより洗
浄した後、溶液をクロロホルム及び水により抽出する。
次いで、抽出された有機溶液を硫酸マグネシウム無水物
により乾燥させ、濾過し、減圧してクロロホルムにより
除去した後、酢酸エチル／ヘキサンの混合溶媒により再
結晶化させて白色の固体を得た。次いで、前記固体を濾
過し、４０℃の真空オーブンで充分に乾燥させて、５．
１g（収率９６％）の生成物を得た。融点は１１３～１
１４℃であった。
1H-NMR (CDCl

3
), δ0.73-1.07(m, 22H, CH

2
及びCH

3
), 

1.89(s, 2H, OH), 2.01-2.09(m, 4H, CCH
2
), 4.78(s, 4

H, CH
2
), 7.47-7.80(m, 14H, 芳香族)

【００９１】例２５
２，７－ビス（４－クロロメチルフェニル）－９，９′
－ジ－ｎ－ヘキシルフルオレン（Ｍ－２５）の合成
撹拌機、温度計及び還流コンデンサーを備えた１００ml
容の３口フラスコに、アルゴン雰囲気下、４．０g
（７．３１mmol）の２，７－ビス（４－ヒドロキシメチ
ルフェニル）－９，９′－ジ－ｎ－ヘキシルフルオレン
を入れて５０mlの塩化メチレンに溶解させた後、１．４
mlの塩化チオニル及び０．０５mlのピリジンを添加した
溶液を１２時間還流させた後、温度を常温に低下させた
後、減圧下で、前記塩化メチレン、塩化チオニル及びピ
リジンを除去した。次いで、残りの固体をヘキサン／酢
酸エチル（５：１）の混合溶媒によりシリカゲルカラム
を用いて精製した後、クロロホルム／メタノールの混合
溶媒により再結晶化させて白色の結晶を得た。次いで、
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前記結晶を濾過し、４０℃の真空オーブンで充分に乾燥
させて、４．１g（収率９４％）の生成物を得た。融点
は１０４～１０５℃であった。
1H-NMR (CDCl

3
), δ0.73-1.13(m, 22H, CH

2
及びCH

3
), 

2.00-2.08(m, 4H, CH
2
),4.68(s, 4H, CH

2
Cl), 7.49-7.8

1(m, 14H, 芳香族)
【００９２】例２６
２，７－ビス（４－ヒドラジドフェニル）－９，９′－
ジ－ｎ－ヘキシルフルオレン（Ｍ－２６）の合成
撹拌機、温度計及び還流コンデンサーを備えた１００ml
容の３口フラスコに、アルゴン雰囲気下、５．０g
（７．９２mmol）の２，７－ビス（３－エチルオキシカ
ルボニルフェニル）－９，９′－ジ－ｎ－ヘキシルフル
オレン及び３５mlのブチルアルコールを添加し、加熱し
て溶解させた後、６mlのヒドラジン・１水和物を滴下し
た。次いで、８０℃で４８時間反応させた後、温度を常
温に低下させ、酢酸エチル及び水により抽出した。次い
で、有機層を硫酸マグネシウム無水物により乾燥させた
後、少量の酢酸エチルのみを残して除去した。次いで、
前記少量の酢酸エチルをヘキサンに滴下して沈殿させた
後、１時間洗浄し、固体を濾過して、４０℃の真空オー
ブンで充分に乾燥させて、２．０g（収率４２％）の生
成物を得た。融点は１３４～１３６℃であった。
1H-NMR (CDCl

3
), δ0.72-1.19(m, 22H, CH

2
及びCH

3
), 

2.03-2.10(m, 4H, CH
2
),4.21(br, s, 4H, NH

2
), 7.51

(s, 2H, NH), 7.60-7.90(m, 14H, 芳香族)
【００９３】例２７
２，７－ビス（３－ヒドラジドフェニル）－９，９′－
ジ－ｎ－ヘキシルフルオレン（Ｍ－２７）の合成
撹拌機、温度計及び還流コンデンサーを備えた１００ml
容の３口フラスコに、アルゴン雰囲気下、５．０g
（７．９２mmol）の２，７－ビス（３－エチルオキシカ
ルボニルフェニル）－９，９′－ジ－ｎ－ヘキシルフル
オレン及び３５mlのブチルアルコールを添加し、加熱し
て溶解させた後、６mlのヒドラジン・１水和物を滴下し
た。次いで、８０℃で４８時間反応させた後、温度を常
温に低下させ、酢酸エチル及び水により抽出した。次い
で、抽出した有機層を硫酸マグネシウム無水物により乾
燥させた後、少量の酢酸エチルのみを残して除去した。
次いで、前記少量の酢酸エチルをヘキサンに滴下して沈
殿させた後、１時間洗浄し、固体を濾過して、４０℃の
真空オーブンで充分に乾燥させて、２．５g（収率５
２．４％）の生成物を得た。融点は１０６～１０８℃で
あった。
1H-NMR (CDCl

3
), δ0.72-1.06(m, 22H, CH

2
及びCH

3
), 

2.03-2.10(m, 4H, CH
2
),4.21(br, s, 4H, NH

2
), 8.09

(s, 2H, NH), 7.60-7.90(m, 14H, 芳香族)
【００９４】例２８
２，７－ビス（４－メトキシフェニル）－９，９′－ジ
－ｎ－ヘキシルフルオレン（Ｍ－２８）の合成
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撹拌機及びコンデンサーを備えた丸底フラスコに、アル
ゴン雰囲気下、４５．１g（８１．４mmol）の２，７－
（ジブロモ）－９，９′－ジ－ｎ－ヘキシルフルオレ
ン、３２．０g（０．２１mol）のｐ－メトキシフェニル
ボレート及び１．０６g（１mmol）のテトラキストリフ
ェニルホスフィニウムパラジウム（Ｏ）を入れて６００
mlのトルエンに溶解させ、更に２Ｍ、４００mlの炭酸カ
リウム水溶液を添加して１２０℃の温度で４８時間還流
させた。反応物をトルエンにより数回抽出した後、有機
層のみを集めて数回水洗いし、硫酸マグネシウム無水物
により水分を除去し、濾過して溶媒を除去した後、酢酸
エチルを展開溶媒として使用してカラムを用いて精製し
た後、溶媒として酢酸エチル／ヘキサンを使用して再結
晶化させて４１．５g（収率８３％）の生成物を得た。
融点は１０４～１０５℃であった。
1H-NMR (CDCl

3
), δ0.76-1.16(m, 22H, CH

2
, CH

3
), 2.1

0-(m, 4H, CCH
2
), 3.91(s, 6H, OCH

3
), 7.03-7.75(m, 1

4H, 芳香族)
【００９５】例２９
２，７－ビス（４－ヒドロキシフェニル）－９，９′－
ジ－ｎ－ヘキシルフルオレン（Ｍ－２９）の合成
丸底フラスコに、３０．０g（５４．９mmol）の２，７
－ビス（４－メトキシフェニル）－９，９′－ジ－ｎ－
ヘキシルフルオレンを入れて４００mlの塩化メチレンに
溶解させた後、－７０℃の反応温度で１Ｍ、２２０mlの
ホウ酸臭素を１時間にかけて徐々に滴下した後、前記温
度で１時間反応させ、常温に温度を上昇させながら２４
時間反応させた。次いで、前記反応物に水を添加して加
水分解を行った後、有機層を分離させた。次いで、前記
有機層に２Ｎの水酸化ナトリウム水溶液を添加し、アル
カリ状態の固体が析出されると、薄い塩酸を添加して中
和させて透明に溶解した後、エーテルにより抽出して有
機層のみを集めて、蒸留水により数回洗浄し、硫酸マグ
ネシウム無水物により水分を除去させ、溶媒を除去した
後、展開溶媒として酢酸エチル／ヘキサン（１：１０）
によりカラムを用いて精製した後、溶媒としてエーテル
を使用して再結晶化させて２１．８g（収率７６．６
％）の生成物を得た。測定された融点は１４２～１４３
℃であった。
1H-NMR (ＤＭＳＯ-d6), δ0.61-1.16(m, 22H, -CH

2
-, -

CH
3
), 2.10-2.12(m, 4H,-CCH

2
-), 6.89-7.85(m, 14H, 

芳香族), 9.57(s, 2H, -OH)
【００９６】例３０
２，７－ビス（４－シアナトフェニル）－９，９′－ジ
－ｎ－ヘキシルフルオレン（Ｍ－３０）の合成
丸底フラスコに、アルゴン雰囲気下、１０．０g（１
９．３mmol）の２，７－ビス（４－ヒドロキシフェニ
ル）－９，９′－ジ－ｎ－ヘキシルフルオレン及び６．
１g（５７．９mmol）のシアン化臭素を添加し、１００m
lのアセトンに撹拌させて溶解させ、－３０℃の温度で
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８mlのトリエチルアミンを３０分にかけて滴下させた
後、温度を常温に上昇させながら１０時間反応を行っ
た。次いで、前記反応物に５００mlの水を添加し、反応
を中断（quanching）させた後、塩化メチレンにより抽
出させ、有機層を集めて蒸留水により数回洗浄した後、
硫酸マグネシウム無水物により乾燥させ、濾過して溶媒
を除去した後、酢酸エチルにより再結晶化させて８．７
g（収率７９．４％）の生成物を得た。融点は１２５～
１２６℃であった。
1H-NMR (CDCl

3
), δ0.74-1.08(m, 22H, -CH

2
-, -CH

3
-),

 2.03-2.07(m, 4H, -CCH
2
-), 7.40-7.84(m, 14H, 芳香

族)
【００９７】例３１
２，７－ビス〔４－（３，４－ジシアノフェノキシ）フ
ェニル〕－９，９′－ジ－ｎ－ヘキシルフルオレン（Ｍ
－３１）の合成
ディーンスターク（Dean  Stark）装置を備えた丸底フ
ラスコに、１０．０g（１９．３mmol）の２，７－ビス
（４－ヒドロキシフェニル）－９，９′－ジ－ｎ－ヘキ
シルフルオレンを入れて、５０mlのＤＭＦ及び４０mlの
トルエンに溶解させた後、更に５．６g（４０．５mmo
l）の炭酸カリウムを添加して約１４０℃の温度を維持
しながら還流させた。次いで、前記ディーンスタークか
ら水及びトルエンを完全に除去した後温度を約６０℃に
冷却させ、反応混合物に６．９３g（４０．５mmol）の
ｐ－ニトロフタロニトリルを添加して２４時間反応させ
た。次いで、前記反応物を１０００mlの水に沈殿させた
後、沈殿物を濾過して６０℃で減圧乾燥させ、展開溶媒
としてヘキサン／酢酸エチル（４：１）によりカラムを
用いて精製し、酢酸エチルにより再結晶化させて１０．
２g（収率６９％）の生成物を得た。融点は１８３～１
８４℃であった。
1H-NMR (CDCl

3
), δ0.68-0.81(m, 22H, -CH

2
-, -CH

3
), 

2.06-2.08(m, 4H, -CCH
2
-), 7.14-7.80(m, 20H, 芳香

族)
【００９８】例３２
２，７－ビス〔４－（３，４－ジカルボキシフェノキ
シ）フェニル〕－９，９′－ジ－ｎ－ヘキシルフルオレ
ン（Ｍ－３２）の合成
丸底フラスコに、１０．０g（１３mmol）の２，７－ビ
ス〔４－（３，４－ジシアノフェノキシ）－フェニル〕
－９，９′－ジ－ｎ－ヘキシルフルオレン、１４．６g
（０．２６mmol）の水酸化カリウム、７５mlの蒸留水及
び７５mlのエタノールを入れて撹拌しながら３日間還流
させた。次いで、熱い反応物を濾過して溶解されてない
不純物を除去した後、塩酸を添加してｐＨを２～３に調
節して得られた固体を濾過して数回水洗いした後、中和
し、６０℃で２４時間減圧乾燥させ、酢酸エチル及びｎ
－ヘキサンにより再結晶化させて８．６g（収率７８．
３％）の白色の生成物を得た。融点は２１４～２１５℃
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であった。
1H-NMR (ＤＭＳＯ-d6), δ0.58-1.20(m, 22H, CH

2
, C

H
3
), 2.16-2.20(m, 4H, CCH

2
), 7.16-7.92(m, 20H, 芳

香族)
【００９９】例３３
２，７－ビス〔４－（３，４－ジカルボキシフェノキ
シ）フェニル〕－９，９′－ジ－ｎ－ヘキシルフルオレ
ンジ無水物（Ｍ－３３）の合成
丸底フラスコに、５．０g（５．９mmol）の２，７－ビ
ス〔４－（３，４－ジカルボキシフェノキシ）フェニ
ル〕－９，９′－ジ－ｎ－ヘキシルフルオレン及び５０
mlの無水酢酸を入れて２４時間還流させた。熱い溶液を
濾過して溶解されてない不純物を除去した後、徐々に冷
却させて３．７５g(収率７８％)の生成物を得た。測定
された融点は１８７～１８８℃であった。
1H-NMR (CDCl

3
), δ0.76-1.12(m, 22H, CH

2
, CH

3
), 2.1

3-2.15(m, 4H, CCH
2
), 7.24-8.04(m, 20H, 芳香族)

【０１００】例３４
２，７－ビス（４－アセチルフェニル）－９，９′－ジ
－ｎ－ヘキシルフルオレン（Ｍ－３４）の合成
コンデンサー及び滴下ろうとを備えた１リットルの丸底
フラスコに、３０．０g（６１．６mmol）の２，７－ビ
ス（ジフェニル）－９，９′－ジ－ｎ－ヘキシルフルオ
レン及び５００mlのカーボンジスルフィドを入れ、常温
で撹拌して完全に溶解させた後、０℃で２４．６６g
（１８５mmol）の三塩化アルミニウムを添加し、滴下ろ
うとを使用して１４．５g(１８５mmol)の塩化アセチル
を１時間にかけて滴下させた後、２４時間還流させた。
次いで、前記反応物を２Ｍの塩酸と氷水との混合物に注
いで反応を中断させた後、塩化メチレンにより抽出さ
せ、有機層を集めて数回水洗いした後、硫酸マグネシウ
ム無水物により水分を除去させ、濾過して溶媒を除去し
た後、展開溶媒として塩化メチレン／ヘキサン（１／１
０）によりカラムを用いて精製した後、塩化メチレン／
ヘキサンにより再結晶化させて２３．５g（収率６６．
８％）の生成物を得た。測定された融点は１３０～１３
１℃であった。
1H-NMR (CDCl

3
), δ0.73-0.79(m, 22H, CH

2
, CH

3
), 2.0

7(m, 4H, CCH
2
), 2.68(s, 6H, COCH

3
), 7.63-8.12(m, 1

4H, 芳香族)
【０１０１】例３５
２，７－ビス（４－シアノフェニル）－９，９′－ジ－
ｎ－ヘキシルフルオレン（Ｍ－３５）の合成
コンデンサーを備えた丸底フラスコに、１０．０g（１
５．５mmol）の２，７－ビス（４－ブロモフェニル）－
９，９′－ジ－ｎ－ヘキシルフルオレン及び４．２g
（４６．５mmol）のシアン化銅を入れ、６０mlのＤＭＦ
に溶解させた後、撹拌しながら４８時間還流を行った。
次いで、反応物を１５％のアンモニア水溶液１リットル
に注いで沈殿物を生成させた後、濾過し、沈殿物を集め
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て１５％のアンモニア水溶液、１０％のアンモニア水溶
液及び蒸留水により充分に洗浄した後、６０℃で減圧乾
燥して完全に水分を除去させ、熱いアセトンに溶解さ
せ、濾過して、溶解されてない不純物を除去した後、展
開溶媒として酢酸エチル／ヘキサン（１：１）によりカ
ラムを用いて精製した後、酢酸エチル／ヘキサンを使用
して再結晶化させて６．６g（収率７９．４％）の生成
物を得た。測定された融点は１１３～１１５℃であっ
た。
1H-NMR (CDCl

3
), δ0.71-1.58(m, 22H, CH

2
, CH

3
), 2.0

1-2.08(m, 4H, CCH
2
), 7.56-7.85(m, 14H, 芳香族)

【０１０２】例３６
２，７－ビス（ｐ－ヒドロキシスチリル）－９，９′－
ジ－ｎ－ヘキシルフルオレン（Ｍ－３６）の合成
撹拌機、温度計及び還流コンデンサーを備えた５００ml
容の３口フラスコに、窒素雰囲気下、３２．７g（０．
０５mol）の２，７－ビス（ｐ－アセトキシスチリル）
－９，９′－ジ－ｎ－ヘキシルフルオレン及び２８．０
g（０．５mol）のＫＯＨを入れて２００mlのメタノール
に溶解させた後、１２時間還流させた。次いで、反応温
度を常温に低下させ、前記反応液を２．０リットルの
２．０Ｎ塩酸水溶液に徐々に滴下して固体を析出させ
た。次いで、析出された前記固体を濾過し、水洗いし、
更にトルエンを添加した後、蒸留して、水及びトルエン
を除去した。次いで、生成された固体をトルエンにより
２回再結晶化させて純粋な黄色の固体を２７．１g（収
率９５％）得た。融点は９６～９７℃であった。
1H-NMR (CDCl

3
), δ0.56-1.15(m, 22H, CH

2
及びCH

3
), 

2.00(br, 4H, CH
2
), 5.10(br, s, 2H, OH), 6.82-6.86

(d, 4H, ビニル), 7.08-7.64(m, 14H, 芳香族)
【０１０３】例３７
２，７－ビス〔４－（３，４－ジカルボキシフェノキ
シ）フェニレンビニル〕－９，９′－ジ－ｎ－ヘキシル
フルオレンジ無水物（Ｍ－３７）の合成
撹拌機、温度計及び還流コンデンサーを備えた２５０ml
容の３口フラスコに、３．０g（３．３mmol）の２，７
－ビス〔４－（３，４－ジカルボキシフェノキシ）フェ
ニレンビニル〕－９，９′－ジ－ｎ－ヘキシルフルオレ
ン、１５mlの無水酢酸及び１５mlの酢酸を入れて２４時
間還流させた。次いで、熱い反応液を濾過して溶解され
てない不純物を除去した後、徐々に冷却させて１．９g
（収率６７％）の固体を得た。融点は１９０～１９３℃
であった。
1H-NMR (CDCl

3
), δ0.71-1.25(m, 22H, CH

2
及びCH

3
), 

2.00(br, 4H, CH
2
), 6.82-6.86(d, 4H, ビニル), 7.09-

7.65(m, 20H, 芳香族)
【０１０４】例３８
２，７－ビス（４－フルオロスチリル）－９，９′－ジ
－ｎ－ヘキシルフルオレン（Ｍ－３８）の合成
撹拌機、温度計及び還流コンデンサーを備えた２５０ml
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容の３口フラスコに、アルゴン雰囲気下、１７．７g
（３６mmol）の２，７－ジブロモ－９，９′－ジ－ｎ－
ヘキシルフルオレン及び１０g（８２mmol）の４－フル
オロスチレン、０．１１３gのパラジウム（II）アセテ
ート、１．１３gのトリ－ｏ－トリルホスフィン、１７m
lのトリ－ｎ－ブチルアミンを入れた後、６０mlのＤＭ
Ｆを加えて１００℃で２４時間反応させた。次いで、前
記反応物の温度を常温に低下させ、ジエチルエーテル及
び水により抽出し、有機層を硫酸マグネシウム無水物に
より乾燥させた後、ジエチルエーテルを減圧下で完全に
除去して、ヘキサン／酢酸エチルの混合溶媒により再結
晶させて黄色の固体を得た。次いで、前記固体を濾過
し、４０℃の真空オーブンで充分に乾燥させて、１．１
g（収率５３％）の生成物を得た。融点は１１０～１１
１℃であった。
1H-NMR (CDCl

3
), δ0.66-1.15(m, 22H, CH

2
及びCH

3
), 

1.95-2.00(m, 4H, CH
2
),7.08-7.65(m, 14H, 芳香族, 4

H, ビニル)
【０１０５】例３９
２，７－ビス（３－ニトロスチリル）－９，９′－ジ－
ｎ－ヘキシルフルオレン（Ｍ－３９）の合成
撹拌機、温度計及び還流コンデンサーを備えた２５０ml
容の３口フラスコに、アルゴン雰囲気下、３３．０g
（６７mmol）の２，７－ジブロモ－９，９′－ジ－ｎ－
ヘキシルフルオレン及び２５g（１６８mmol）の３－ニ
トロスチレン、０．１５１gのパラジウム（II）アセテ
ート、１．２３２gのトリ－ｏ－トリルホスフィン、１
５．２gのトリエチルアミンを入れた後、１００mlのＤ
ＭＦを加えて１００℃で２４時間反応させた。次いで、
前記反応物の温度を常温に低下させ、少量の塩酸が入っ
たメタノール１リットルに前記反応物を滴下して固体を
析出させ、該固体を濾過してメタノールにより洗浄した
後、４０℃の真空オーブンで充分に乾燥させて、３１．
５g（収率７５％）の生成物を得た。融点は１８９～１
９２℃であった。
1H-NMR (CDCl

3
), δ0.66-1.15(m, 22H, CH

2
及びCH

3
), 

1.95-2.00(m, 4H, CH
2
),7.15-8.48(m, 14H, 芳香族, 4

H, ビニル)
【０１０６】例４０
２，７－ビス（４－ニトロスチリル）－９，９′－ジ－
ｎ－ヘキシルフルオレン（Ｍ－４０）の合成
撹拌機、温度計及び還流コンデンサーを備えた２５０ml
容の３口フラスコに、アルゴン雰囲気下、３３．０g
（６７mmol）の２，７－ジブロモ－９，９′－ジ－ｎ－
ヘキシルフルオレン及び２５g（１６８mmol）の４－ニ
トロスチレン、０．１５１gのパラジウム（II）アセテ
ート、１．２３２gのトリ－ｏ－トリルホスフィン、１
５．２gのトリエチルアミンを入れた後、１００mlのＤ
ＭＦを加えて１００℃で２４時間反応させた。次いで、
前記反応物の温度を常温に低下させ、少量の塩酸が入っ
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たメタノール１リットルに前記反応物を滴下して固体を
析出させ、該固体を濾過してメタノールにより洗浄した
後、４０℃の真空オーブンで充分に乾燥させて、３３g
（収率７８％）の生成物を得た。融点は１６４～１６６
℃であった。
1H-NMR (CDCl

3
), δ0.66-1.15(m, 22H, CH

2
及びCH

3
), 

1.95-2.00(m, 4H, CH
2
),7.15-7.81(m, 14H, 芳香族, 4

H, ビニル)
【０１０７】重合体の合成
例４１
２，７－ビス（４－アミノフェニル）－９，９′－ジ－
ｎ－ヘキシルフルオレン（Ｍ－３）とイソフタルアルデ
ヒドとの重合（Ｐ－１、Ｐ－１－１及びＰ－１－２）
窒素雰囲気下、撹拌機を備えた５０mlフラスコに、０．
５１６g（１mmol）の２，７－ビス（４－アミノフェニ
ル）－９，９′－ジ－ｎ－ヘキシルフルオレン、０．１
３４g（１mmol）のイソフタルアルデヒド、３．０mg
（０．０１６mmol）のｐ－トルエンスルフィド・１水和
物及び０．２２４gの塩化カルシウムを入れ、３mlのヘ
キサメチルホスホアミド（ＨＭＰＡ）及び３mlのジメチ
ルスルホキシド（ＤＭＳＯ）を加えて溶解させた。次い
で、前記混合溶媒を常温で２４時間反応させた後、１リ
ットルのメタノールに徐々に滴下して重合体を析出させ
た。次いで、析出された重合体を濾過し、更にクロロホ
ルムに溶解させた後、メタノールに再沈殿させて精製さ
れた重合体を得た。次いで、前記得られた重合体を濾過
し、メタノールにより徹底的に洗浄した後、４０℃の真
空オーブンで充分に乾燥させて、０．５７g（収率９
２．８％）の黄色の重合体を得た。
1H-NMR (CDC1

3
), δ0.76-1.1(CH

2
及びCH

3
), 2.08(br, 

s, CCH
2
), 7.39-8.52(m,芳香族), 8.68(s, ArCH=NAr)。

【０１０８】ホトルミネセンスを示さないＰ－１重合体
をクロロホルムに溶解させた後、無機酸の濃塩酸を１滴
添加すると、酸の添加された重合体（Ｐ－１－１）が形
成され、この重合体はホトルミネセンスを示した。同様
の方法によりＰ－１重合体をクロロホルムに溶解させた
後、有機酸のｐ－トルエンスルフィドを少量滴下させる
と、酸の添加された重合体（Ｐ－１－２）が形成され、
この重合体もホトルミネセンスを示した。
【０１０９】例４２
２，７－ビス（４－アミノフェニル）－９，９′－ジ－
ｎ－ヘキシルフルオレン（Ｍ－３）と２，７－ビス（４
－アルデヒドフェニル）－９，９′－ジ－ｎ－ヘキシル
フルオレン（Ｍ－６）との重合（Ｐ－２）
窒素雰囲気下、撹拌機を備えた５０mlフラスコに、０．
５１６g（１mmol）の２，７－ビス（４－アミノフェニ
ル）－９，９′－ジ－ｎ－ヘキシルフルオレン、０．５
４２g（１mmol）の２，７－ビス（４－アルデヒドフェ
ニル）－９，９′－ジ－ｎ－ヘキシルフルオレン、０．
００３g（０．０１６mmol）のｐ－トルエンスルフィド

70
・１水和物及び０．３３６gの塩化カルシウムを入れ、
３mlのＨＭＰＡ及び３mlのＤＭＳＯを加えて溶解させ
た。次いで、前記混合溶媒を常温で２４時間反応させた
後、１リットルのメタノールに徐々に滴下して重合体を
析出させた。次いで、析出された重合体を濾過し、更に
クロロホルムに溶解させた後、メタノールに再沈殿させ
て精製された重合体を得た。次いで、前記得られた重合
体を濾過し、メタノールにより徹底的に洗浄した後、４
０℃の真空オーブンで充分に乾燥させて、０．８７g
（収率８５．３％）の黄色の重合体を得た。
1H-NMR (CDC1

3
), δ0.79-1.1(CH

2
及びCH

3
), 2.11(br, 

s, CCH
2
), 7.43-8.09(m,芳香族), 8.64(s, ArCH=NAr)。

【０１１０】例４３
２，７－ビス（４－アミノフェニル）－９，９′－ジ－
ｎ－ヘキシルフルオレン（Ｍ－３）と３，６－ジ－ヘキ
シルオキシテレフタルアルデヒドとの重合（Ｐ－３）
窒素雰囲気下、撹拌機を備えた５０mlフラスコに、０．
２５８g（０．５mmol）の２，７－ビス（４－アミノフ
ェニル）－９，９′－ジ－ｎ－ヘキシルフルオレン、
０．１６７g（０．５mmol）の３，６－ジ－ヘキシルオ
キシテレフタルアルデヒド及び０．０１７６gの塩化カ
ルシウムを入れ、１．５mlのＨＭＰＡ及び１．５mlのＤ
ＭＳＯを加えて溶解させた。次いで、前記混合溶媒を常
温で２４時間反応させた後、１リットルのメタノールに
徐々に滴下して重合体を析出させた。次いで、析出され
た重合体を濾過し、更にクロロホルムに溶解させた後、
メタノールに再沈殿させて精製された重合体を得た。次
いで、前記得られた重合体を濾過し、メタノールにより
徹底的に洗浄した後、４０℃の真空オーブンで充分に乾
燥させて、０．２３g（収率５７．５％）の黄色の重合
体を得た。
1H-NMR (CDC1

3
), δ0.74-1.85(CH

2
及びCH

3
), 2.01(br, 

s, CCH
2
), 4.10(t, -OCH

2
), 7.43-7.80(m, 芳香族), 9.

02(s, ArCH=NAr)。
【０１１１】例４４
２，７－ビス（３－アミノフェニル）－９，９′－ジ－
ｎ－ヘキシルフルオレン（Ｍ－５）と２，７－ビス（４
－アルデヒドフェニル）－９，９′－ジ－ｎ－ヘキシル
フルオレン（Ｍ－６）との重合（Ｐ－４）
窒素雰囲気下、撹拌機を備えた５０mlフラスコに、０．
５１６g（１mmol）の２，７－ビス（３－アミノフェニ
ル）－９，９′－ジ－ｎ－ヘキシルフルオレン、０．５
４２g（１mmol）の２，７－ビス（４－アルデヒドフェ
ニル）－９，９′－ジ－ｎ－ヘキシルフルオレン、０．
００３g（０．０１６mmol）のｐ－トルエンスルフィド
・１水和物及び０．３３６gの塩化カルシウムを入れ、
３mlのＨＭＰＡ及び３mlのＤＭＳＯを加えて溶解させ
た。次いで、前記混合溶媒を常温で２４時間反応させた
後、１リットルのメタノールに徐々に滴下して重合体を
析出させた。次いで、析出された重合体を濾過し、更に
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クロロホルムに溶解させた後、メタノールに再沈殿させ
て精製された重合体を得た。次いで、前記得られた重合
体を濾過し、メタノールにより徹底的に洗浄した後、４
０℃の真空オーブンで充分に乾燥させて、０．８５g
（収率８３．３％）の黄色の重合体を得た。
1H-NMR (CDC1

3
), δ0.74-1.1(CH

2
及びCH

3
), 2.11(br, 

s, CCH
2
), 7.54-8.09(m,芳香族), 8.65(s, ArCH=NAr)。

【０１１２】例４５
２，７－ビス（３－アミノフェニル）－９，９′－ジ－
ｎ－ヘキシルフルオレン（Ｍ－５）とイソフタルアルデ
ヒドとの重合（Ｐ－５）
窒素雰囲気下、撹拌機を備えた５０mlフラスコに、０．
５１６g（１mmol）の２，７－ビス（３－アミノフェニ
ル）－９，９′－ジ－ｎ－ヘキシルフルオレン、０．１
３４g（１mmol）のイソフタルアルデヒド、０．００３g
（０．０１６mmol）のｐ－トルエンスルフィド・１水和
物及び０．２２４gの塩化カルシウムを入れ、３mlのＨ
ＭＰＡ及び３mlのＤＭＳＯを加えて溶解させた。次い
で、前記混合溶媒を常温で２４時間反応させた後、１リ
ットルのメタノールに徐々に滴下して重合体を析出させ
た。次いで、析出された重合体を濾過し、更にクロロホ
ルムに溶解させた後、メタノールに再沈殿させて精製さ
れた重合体を得た。次いで、前記得られた重合体を濾過
し、メタノールにより徹底的に洗浄した後、４０℃の真
空オーブンで充分に乾燥させて、０．５３g（収率８
６．３％）の白色の重合体を得た。
1H-NMR (CDC1

3
), δ0.76-1.1(CH

2
及びCH

3
), 2.09(br, 

s, CCH
2
), 7.54-8.52(m,芳香族), 8.68(s, ArCH=NAr)。

【０１１３】例４６
１，４－ビス（３－アミノフェニル）－３，６－ジ－ヘ
キシルオキシベンゼン（Ｍ－１６）と２，７－ビス（４
－アルデヒドフェニル）－９，９′－ジ－ｎ－ヘキシル
フルオレン（Ｍ－６）との重合（Ｐ－６）
窒素雰囲気下、撹拌機を備えた５０mlフラスコに、０．
４６g（１mmol）の１，４－ビス（３－アミノフェニ
ル）－３，６－ジ－ヘキシルオキシベンゼン、０．５４
２g（１mmol）の２，７－ビス（４－アルデヒドフェニ
ル）－９，９′－ジ－ｎ－ヘキシルフルオレン、０．０
０３g（０．０１６mmol）のｐ－トルエンスルフィド・
１水和物及び０．２２４gの塩化カルシウムを入れ、３m
lのＨＭＰＡ及び３mlのＤＭＳＯを加えて溶解させた。
次いで、前記混合溶媒を常温で２４時間反応させた後、
１リットルのメタノールに徐々に滴下して重合体を析出
させた。次いで、析出された重合体を濾過し、更にクロ
ロホルムに溶解させた後、メタノールに再沈殿させて精
製された重合体を得た。次いで、前記得られた重合体を
濾過し、メタノールにより徹底的に洗浄した後、４０℃
の真空オーブンで充分に乾燥させて、０．６４g（収率
６６．２％）の黄色の重合体を得た。
1H-NMR (CDC1

3
), δ0.65-1.75(CH

2
及びCH

3
), 2.09(br, 

72
s, CCH

2
), 4.10(t, OCH

2
), 6.68-8.02(m, 芳香族), 8.5

8(s, ArCH=NAr)。
【０１１４】例４７
２，７－ビス（４－カルボキシルフェニル）－９，９′
－ジ－ｎ－ヘキシルフルオレン（Ｍ－１１）と３，３－
ジヒドロオキシベンジジンとの重合（Ｐ－７）窒素雰囲
気下、撹拌機を備えた１００mlフラスコに、１．１４９
g（２mmol）の２，７－ビス（４－カルボキシルフェニ
ル）－９，９′－ジ－ｎ－ヘキシルフルオレン及び０．
４３２g（２mmol）の３，３′－ジヒドロキシベンジジ
ン（３，３′－dihydroxybenzidine）を入れ、１０mlの
ＰＰＭＡ（五酸化リン／メタンスルホン酸）及び２０ml
のテトラメチレンスルホンを加えて溶解させた。次い
で、前記混合溶液を１４０℃で１．５時間反応させ、５
mlのＰＰＭＡを更に入れた後、３時間追加反応させた。
次いで、温度を常温に低下させ、１リットルの水に反応
物を徐々に滴下して重合体を析出させた。次いで、析出
された重合体を薄い炭酸二ナトリウム溶液により洗浄
し、水洗いして、最後にメタノールにより徹底的に洗浄
した後、４０℃の真空オーブンで充分に乾燥させて、
１．４g（収率９８％）の黒色の重合体を得た。得られ
た重合体は一般溶媒にはあまり溶解されなかった。
【０１１５】例４８
２，７－ビス（４－クロロカルボニルフェニル）－９，
９′－ジ－ｎ－ヘキシルフルオレン（Ｍ－１２）とテレ
フタル酸ジヒドラジドとの重合（Ｐ－８及びｐ－９）
窒素雰囲気下、撹拌機を備えた５０mlフラスコに、０．
４g（０．６５mmol）の２，７－ビス（４－クロロカル
ボニルフェニル）－９，９′－ジ－ｎ－ヘキシルフルオ
レン、０．１２６g（０．６５mmol）のテレフタル酸ジ
ヒドラジド、０．１gの塩化リチウム（ＬｉＣｌ）を入
れて１１mlのＮＭＰに溶解させた。次いで、前記混合物
に０．１２６gのピリジンを入れて８０℃で４時間反応
させた後、前記反応物の温度を常温に低下させ、１リッ
トルのメタノールに徐々に滴下して重合体を析出させ
た。次いで、析出された重合体を濾過し、水及びメタノ
ールにより徹底的に洗浄した後、４０℃の真空オーブン
で充分に乾燥させて、０．４７５g（収率９９．７％）
のクリーム色の重合体（ｐ－８）を得た。
1H-NMR (DMSO-d6), δ0.74-1.05(CH

2
及びCH

3
), 2.16(b

r, s, CCH
2
), 8.0-8.12(br, 芳香族), 10.82(s, CON

H)。
【０１１６】得られた前記重合体（ｐ－８）０．２gを
ＰＯＣｌ

3
に加熱して溶解させた後、４時間撹拌しなが

ら還流させた。次いで、前記反応物を１リットルの水に
徐々に滴下して重合体を析出した後、重合体を濾過し、
メタノールにより徹底的に洗浄した後、４０℃の真空オ
ーブンで充分に乾燥させて、０．１５gの黄色の重合体
（ｐ－９）を得た。得られた重合体は溶解度が低下して
一般有機溶媒に少量溶解された。
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【０１１７】例４９
２，７－ビス（４－クロロカルボニルフェニル）－９，
９′－ジ－ｎ－ヘキシルフルオレン（Ｍ－１２）とイソ
フタル酸ジヒドラジドとの重合（Ｐ－１０及びＰ－１
１）
窒素雰囲気下、撹拌機を備えた５０mlフラスコに、０．
８g（１．３mmol）の２，７－ビス（４－クロロカルボ
ニルフェニル）－９，９′－ジ－ｎ－ヘキシルフルオレ
ン、０．２５３g（１．３mmol）のイソフタル酸ジヒド
ラジド、０．１５gの塩化リチウムを入れて１８mlのＮ
ＭＰに溶解させた。次いで、前記混合物に０．２５２g
のピリジンを入れて８０℃で４時間反応させた後、前記
反応物の温度を常温に低下させて、１リットルのメタノ
ールに徐々に滴下して重合体を析出させた。次いで、析
出された重合体を濾過し、水及びメタノールにより徹底
的に洗浄した後、４０℃の真空オーブンで充分に乾燥さ
せて、０．９g（収率９４．７％）のクリーム色の重合
体（ｐ－１０）を得た。
1H-NMR (DMSO-d6), δ0.72-1.04(CH

2
及びCH

3
), 2.16(b

r, s, CCH
2
), 7.80-8.59(m, 芳香族), 10.82(s, CON

H)。
【０１１８】得られた前記重合体（ｐ－１０）０．３g
にＰＯＣｌ

3
を入れて加熱して溶解させた後、４時間撹

拌しながら還流させた。次いで、前記反応物を１リット
ルの水に徐々に滴下して重合体を析出した後、重合体を
濾過し、メタノールにより徹底的に洗浄した後、４０℃
の真空オーブンで充分に乾燥させて、０．２３gの黄色
の重合体（ｐ－１１）を得た。得られた重合体は溶解度
が低下して一般有機溶媒に少量溶解された。
【０１１９】例５０
２，７－ビス（３－クロロカルボニルフェニル）－９，
９′－ジ－ｎ－ヘキシルフルオレン（Ｍ－２３）とテレ
フタル酸ジヒドラジドとの重合（Ｐ－１２及びＰ－１
３）
窒素雰囲気下、撹拌機を備えた５０mlフラスコに、０．
５g（０．８mmol）の２，７－ビス（４－クロロカルボ
ニルフェニル）－９，９′－ジ－ｎ－ヘキシルフルオレ
ン、０．１５８g（０．８mmol）のテレフタル酸ジヒド
ラジド及び０．１gの塩化リチウムを入れて１１mlのＮ
ＭＰに溶解させた。次いで、前記混合物に０．１２６g
のピリジンを入れて８０℃で５時間反応させた後、前記
反応物の温度を常温に低下させて、１リットルのメタノ
ールに徐々に滴下して重合体を析出させた。次いで、析
出された重合体を濾過し、水及びメタノールにより徹底
的に洗浄した後、４０℃の真空オーブンで充分に乾燥さ
せて、０．５４g（収率９２％）のクリーム色の重合体
（ｐ－１２）を得た。
1H-NMR (DMSO-d6), δ0.62-1.03(CH

2
及びCH

3
), 2.16(b

r, s, CCH
2
), 7.65-8.34(m, 芳香族), 10.82(s, CON

H)。
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【０１２０】得られた前記重合体（ｐ－１２）０．３g
に１０mlのＰＯＣｌ

3
に入れ加熱して溶解させた後、４

時間撹拌しながら還流させた。次いで、前記反応物を１
リットルの水に徐々に滴下して重合体を析出した後、重
合体を濾過し、メタノールにより徹底的に洗浄した後、
４０℃の真空オーブンで充分に乾燥させて、０．２８g
のクリーム色の重合体（ｐ－１３）を得た。得られた重
合体は溶解度が低下して一般有機溶媒に少量溶解され
た。
【０１２１】例５１
２，７－ビス（３－クロロカルボニルフェニル）－９，
９′－ジ－ｎ－ヘキシルフルオレン（Ｍ－２３）とイソ
フタル酸ジヒドラジドとの重合（Ｐ－１４及びＰ－１
５）
窒素雰囲気下、撹拌機を備えた５０mlフラスコに、１g
（１．６３mmol）の２，７－ビス（３－クロロカルボニ
ルフェニル）－９，９′－ジ－ｎ－ヘキシルフルオレ
ン、０．３１７g（１．６３mmol）のイソフタル酸ジヒ
ドラジド及び０．１gの塩化リチウムを入れて７mlのＮ
ＭＰに溶解させた。次いで、前記混合物に０．２５６g
のピリジンを入れて８０℃で４時間反応させた後、前記
反応物の温度を常温に低下させて、１リットルのメタノ
ールに徐々に滴下して重合体を析出させた。次いで、析
出された重合体を濾過し、水及びメタノールにより徹底
的に洗浄した後、４０℃の真空オーブンで充分に乾燥さ
せて、１．１g（収率９２％）のクリーム色の重合体
（ｐ－１４）を得た。
1H-NMR (DMSO-d6), δ0.62-1.03(CH

2
及びCH

3
), 2.16(b

r, s, CCH
2
), 7.65-8.59(m, 芳香族), 10.82(s, CON

H)。
【０１２２】得られた前記重合体（ｐ－１４）０．４g
に２０mlのＰＯＣｌ

3
を入れ加熱して溶解させた後、２

４時間撹拌しながら還流させた。次いで、前記反応物を
１リットルの水に徐々に滴下して重合体を析出した後、
重合体を濾過し、メタノールにより徹底的に洗浄した
後、４０℃の真空オーブンで充分に乾燥させて、０．３
８gのクリーム色の重合体（ｐ－１５）を得た。得られ
た重合体は溶解度が低下して一般有機溶媒に少量溶解さ
れた。
【０１２３】例５２
２，７－ビス（４－ヒドロキシフェニル）－９，９′－
ジ－ｎ－ヘキシルフルオレン（Ｍ－２９）と２，７－ビ
ス（４－クロロメチルフェニル）－９，９′－ジ－ｎ－
ヘキシルフルオレン（Ｍ－２５）との重合（Ｐ－１６）
窒素雰囲気下、撹拌機及び還流コンデンサーを備えた５
０ml容の３口フラスコに、０．４４g（０．８５mmol）
の２，７－ビス（４－ヒドロキシフェニル）－９，９′
－ジ－ｎ－ヘキシルフルオレン、０．５０g（０．８５m
mol）の２，７－ビス（４－クロロメチルフェニル）－
９，９′－ジ－ｎ－ヘキシルフルオレン及び０．０４g
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（０．１７mmol）のベンジルトリエチルアンモニウムク
ロライドを入れ、１．７mlのＤＭＳＯ及び５．２mlのト
ルエン混合溶媒に溶解させた後、５０wt％のＮａＯＨ水
溶液７mlを添加した。次いで、前記混合溶液を強く撹拌
しながら１００℃で７時間反応させた後、前記反応温度
を常温に低下させ、水溶液層を除去した後、少量の塩酸
が入った１リットルのメタノールに前記反応物を徐々に
滴下して白色の重合体を析出させた。次いで、析出され
た重合体を濾過し、メタノールにより徹底的に洗浄した
後、クロロホルムに更に溶解させ、メタノールに再沈殿
させて精製された重合体を得た。次いで、得られた重合
体を濾過し、メタノールにより徹底的に洗浄した後、４
０℃の真空オーブンで充分に乾燥させて、０．７５g
（収率８５．２％）の白色の重合体を得た。
1H-NMR (CDC1

3
), δ0.74-1.1(CH

2
及びCH

3
), 2.01(br, 

s, CCH
2
), 5.09(s, OCH

2
C), 7.08-7.80(m, 芳香族)。

【０１２４】例５３
２，７－ビス（４－クロロメチルフェニル）－９，９′
－ジ－ｎ－ヘキシルフルオレン（Ｍ－２５）と１，４－
ビス（４－ヒドロキシスチリル）－３，６－ジ－ｎ－ヘ
キシルオキシベンゼンとの重合（Ｐ－１７）
窒素雰囲気下、撹拌機及び還流コンデンサーを備えた５
０ml容の３口フラスコに、０．４４g（０．８５mmol）
の１，４－ビス（４－ヒドロキシスチリル）－３，６－
ジ－ｎ－ヘキシルオキシベンゼン、０．５０g（０．８
５mmol）の２，７－ビス（４－クロロメチルフェニル）
－９，９′－ジ－ｎ－ヘキシルフルオレン及び０．０４
g（０．１７mmol）のベンジルトリエチルアンモニウム
クロライドを入れ、１．７mlのＤＭＳＯ及び５．２mlの
トルエン混合溶媒に溶解させた後、５０wt％のＮａＯＨ
水溶液７mlを添加した。次いで、前記混合溶液を強く撹
拌しながら１００℃で７時間反応させた後、反応温度を
常温に低下させて、少量の塩酸が入った１リットルのメ
タノールに前記反応物を徐々に滴下して黄色の重合体を
析出させた。次いで、析出された重合体を濾過し、メタ
ノールにより徹底的に洗浄した後、クロロホルムに更に
溶解させ、メタノールに再沈殿させて精製された重合体
を得た。次いで、得られた重合体を濾過し、メタノール
により徹底的に洗浄した後、４０℃の真空オーブンで充
分に乾燥させて、０．７g（収率７９．７％）の黄色の
重合体を得た。
1H-NMR (CDC1

3
), δ0.75-1.87(CH

2
及びCH

3
), 2.00(br, 

s, CCH
2
), 4.04(s, OCH

2
), 5.09(s, OCH

2
C), 7.03-7.72

(m, 芳香族)。
【０１２５】例５４
２，７－ビス（４－アセチルフェニル）－９，９′－ジ
－ｎ－ヘキシルフルオレン（Ｍ－３４）と４，４′－ジ
アミノ－３，３′－ジベンゾイルジフェニルエーテルと
の重合（Ｐ－１８及びＰ－１８－１）
０℃の温度でアルゴン雰囲気下、丸底フラスコに、１．
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４９g（１４．７mmol）の五酸化リン及び５mlのｍ－ク
レゾールを入れ、１１０℃で３時間反応させて脱水剤を
生成した後、温度を常温に低下させ、反応器に０．５g
（１２mmol）の４，４′－ジアミノ－３，３′－ジベン
ゾイルジフェニルエーテル及び０．６９g（１２mmol）
の２，７－ビス（４－アセチルフェニル）－９，９′－
ジ－ｎ－ヘキシルフルオレンを入れた後、１０mlのｍ－
クレゾールを更に添加してフラスコの壁面を洗い、溶液
を希釈させた後、温度を１１０℃まで素早く上昇させて
１１時間反応させた。反応後の溶液を１５％のトリエチ
ルアミン／エタノール溶液（１５／８５）に３回沈殿さ
せた後、濾過し、エタノール、水及びメタノールにより
数回洗浄した後、４０℃で減圧乾燥して０．９８g（収
率８９％）のポリキノリンを得た。
【０１２６】1H-NMR (CDC1

3
), δ0.70-1.38ppm(m, 22H,

 CH
2
, CH

3
), 1.85-2.38ppm(m, 4H, CCH

2
), 7.10-8.60pp

m(m, 32H, 芳香族)。
最大ＰＬ波長が４３１nmであったＰ－１８重合体をクロ
ロホルムに１０－５Ｍ濃度に溶解させた後、無機酸の濃
塩酸を１又は２滴滴下させると、酸の添加された重合体
（Ｐ－１８－１）が形成され、この重合体は最大ＰＬ波
長が５５４nmに変化してホトルミネセンスを示した。
【０１２７】例５５
２，７－ビス（４－アミノフェニル）－９，９′－ジ－
ｎ－ヘキシルフルオレン（Ｍ－３）と６－ＦＤＡとの重
合（Ｐ－１９）
常温及び窒素雰囲気下、丸底フラスコに、０．５０g
（０．９７mmol）の２，７－ビス（４－アミノフェニ
ル）－９，９′－ジ－ｎ－ヘキシルフルオレンを入れ、
３mlのＮ－メチルピロリドンを加えて溶解させた後、
０．４３g（０．９７mmol）の４，４′－（ヘキサフル
オロイソプロピリデン）ジフタル酸無水物（６－ＦＤ
Ａ）を入れ、５mlのＮ－メチルピロリドンを加えて２４
時間の感反応させた。次いで、０．４７g（５．８３mmo
l）のピリジン及び０．６１g（５．８３mmol）の無水酢
酸を添加して４０℃の温度を維持しながら６時間反応さ
せてイミド化した。次いで、前記溶液を常温に低下させ
た後、水とメタノールとの１：１混合溶液に再沈殿さ
せ、生成された沈殿物を濾過した後、メタノールにより
数回洗浄し、６０℃で減圧乾燥させて、０．８１g（収
率９０．２％）の薄い黄色のポリイミドを得た。
1H-NMR (CDC1

3
), δ0.74-1.45ppm(m, 22H, CH

2
, CH

3
), 

1.52-2.45ppm(m, 4H, CCH
2
), 7.20-8.40ppm(m, 20H, 芳

香族)。
【０１２８】例５６
２，７－ビス（４－ヒドロキシフェニル）－９，９′－
ジ－ｎ－ヘキシルフルオレン（Ｍ－２９）とセバコイル
クロライドとの重合（Ｐ－２０）
アルゴン雰囲気下、還流コンデンサーを備えた丸底フラ
スコに、１g（１．９mmol）の２，７－ビス（４－ヒド
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ロキシフェニル）－９，９′－ジ－ｎ－ヘキシルフルオ
レン及び０．４８g（１．９mmol）のセバコイルクロラ
イド（sebacoylchloride）を入れ、溶媒としてトルエン
を使用して１２０℃で５日間還流させて溶液重合を行っ
た。次いで、前記反応溶液を常温に冷却させ、メタノー
ルに３回沈殿させた後、濾過し、水及びメタノールによ
り数回洗浄した後、４０℃で減圧乾燥して１．３g（収
率９８％）のポリエステルを得た。
1H-NMR (CDC1

3
), δ0.58-2.45ppm(m, 34H, CH

2
, CH

3
, C

CH
2
), 2.50-2.90ppm(m,4H, COCH

2
), 7.05-8.10ppm(m, 1

4H, 芳香族)。
【０１２９】例５７
２，７－ビス（４－ヒドロキシスチリル）－９，９′－
ジ－ｎ－ヘキシルフルオレン（Ｍ－３６）とデカフルオ
ロビフェニルとの重合（Ｐ－２１）
窒素雰囲気下、１００ml容の２口フラスコに、１．３６
g（２．３８mmol）の２，７－ビス（４－ヒドロキシス
チリル）－９，９′－ジ－ｎ－ヘキシルフルオレン、
０．７９g（２．３８mmol）のデカフルオロバイフェニ
ル及び０．８７g（６．３０mmol）の炭酸カリウムを入
れ、２０mlのＤＭＡｃを添加して溶解させた後、反応液
の温度を１２０℃に上昇させて１７時間反応させた。次
いで、前記反応温度を常温に冷却させた後、１リットル
の水／メタノール（１：１）溶液に徐々に滴下して黄色
の重合体を析出させた。次いで、析出された重合体を濾
過し、クロロホルムに溶解させた後、１リットルのメタ
ノールに再沈殿させて精製された重合体を得た。次い
で、前記得られた重合体を濾過し、メタノールにより徹
底的に洗浄した後、４０℃の真空オーブンで充分に乾燥
させて、１．４８g（収率７２％）の薄い黄色の重合体
を得た。
1H-NMR (CDC1

3
), δ0.72-1.06(CH

2
及びCH

3
), 2.00(br, 

s, CCH
2
), 7.06-7.65(m,ビニル及び芳香族)。

【０１３０】例５８
２，７－ビス（４－ヒドロキシスチリル）－９，９′－
ジ－ｎ－ヘキシルフルオレン（Ｍ－３６）と４，４′－
ジフルオロジフェニルスルホンとの重合（Ｐ－２２）
窒素雰囲気下、１００ml容の２口フラスコに、１．３６
g（２．３８mmol）の２，７－ビス（４－ヒドロキシス
チリル）－９，９′－ジ－ｎ－ヘキシルフルオレン、
０．６１g（２．３８mmol）の４，４′－ジフルオロジ
フェニルスルホン及び０．８７１g（６．３０mmol）の
炭酸カリウムを入れ、２０mlのＤＭＡｃを添加して溶解
させた後、反応温度を１２０℃に上昇させて１７時間反
応させた。次いで、前記反応温度を常温に冷却させた
後、１リットルの水／メタノール（１：１）溶液に徐々
に滴下してクリーム色の重合体を析出させた。次いで、
析出された重合体を濾過し、クロロホルムに溶解させた
後、１リットルのメタノールにより再沈殿させて精製さ
れた重合体を得た。次いで、前記得られた重合体を濾過
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し、メタノールにより徹底的に洗浄した後、４０℃の真
空オーブンで充分に乾燥させて、１．３g（収率７０
％）のクリーム色の重合体を得た。
1H-NMR (CDC1

3
), δ0.72-1.06(CH

2
及びCH

3
), 2.00(br, 

s, CCH
2
), 7.04-7.92(m,ビニル及び芳香族)。

【０１３１】例５９
２，７－ビス（４－ヒドロキシスチリル）－９，９′－
ジ－ｎ－ヘキシルフルオレン（Ｍ－３６）とヘキサフル
オロベンゼンとの重合（Ｐ－２３）
窒素雰囲気下、１００ml容の２口フラスコに、１．２３
g（２．１mmol）の２，７－ビス（４－ヒドロキシスチ
リル）－９，９′－ジ－ｎ－ヘキシルフルオレン、０．
４g（２．１mmol）のヘキサフルオロベンゼン及び０．
８７１g（６．３０mmol）の炭酸カリウムを入れ、２０m
lのＤＭＡｃを添加して溶解させた後、反応液の温度を
１２０℃に上昇させて４時間反応させた。次いで、前記
反応温度を常温に冷却させた後、１リットルの水／メタ
ノール（１：１）溶液に徐々に滴下してクリーム色の重
合体を析出させた。次いで、析出された重合体を濾過
し、クロロホルムに溶解させた後、１リットルのメタノ
ールにより再沈殿させて精製された重合体を得た。次い
で、前記得られた重合体を濾過し、メタノールにより徹
底的に洗浄した後、４０℃の真空オーブンで充分に乾燥
させて、１．３８g（収率８９．６％）のクリーム色の
重合体を得た。
1H-NMR (CDC1

3
), δ0.55-1.16(CH

2
及びCH

3
), 2.00(br, 

s, CCH
2
), 7.10-8.60(m,ビニル及び芳香族)。

【０１３２】例６０
２，７－ビス（４－ヒドロキシスチリル）－９，９′－
ジ－ｎ－ヘキシルフルオレン（Ｍ－３６）と４，４′－
ジフルオロベンゾフェノンとの重合（Ｐ－２４）
窒素雰囲気下、１００ml容の２口フラスコに、１．３６
g（２．３８mmol）の２，７－ビス（４－ヒドロキシス
チリル）－９，９′－ジ－ｎ－ヘキシルフルオレン、
０．５２g（２．３８mmol）の４，４′－ジフルオロベ
ンゾフェノン及び０．８７g（６．３０mmol）の炭酸カ
リウムを入れ、２０mlのＤＭＡｃを添加して溶解させた
後、反応温度を１２０℃に上昇させて１７時間反応させ
た。次いで、前記反応温度を常温に冷却させた後、１リ
ットルの水／メタノール（１：１）溶液に徐々に滴下し
て黄色の重合体を析出させた。次いで、析出された重合
体を濾過し、クロロホルムに溶解させた後、１リットル
のメタノールにより再沈殿させて精製された重合体を得
た。次いで、前記得られた重合体を濾過し、メタノール
により徹底的に洗浄した後、４０℃の真空オーブンで充
分に乾燥させて、１．４７g（収率８２％）の黄色の重
合体を得た。
1H-NMR (CDC1

3
), δ0.60-1.12(CH

2
及びCH

3
), 2.00(br, 

s, CCH
2
), 7.04-7.96(m,ビニル及び芳香族)。

【０１３３】例６１
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２，７－ビス（４－ヒドロキシスチリル）－９，９′－
ジ－ｎ－ヘキシルフルオレン（Ｍ－３６）と２，５－ビ
ス（４－フルオロフェニル）－１，３，４－オキサジア
ゾールとの重合（Ｐ－２５）
窒素雰囲気下、ディーンスタークトラップ（Dean-Stark
  trap）を備えた１００ml容の２口フラスコに、１．３
６g（２．３８mmol）の２，７－ビス（４－ヒドロキシ
スチリル）－９，９′－ジ－ｎ－ヘキシルフルオレン、
０．６１g（２．３８mmol）の２，５－ビス（４－フル
オロフェニル）－１，３，４－オキサジアゾール及び
０．６g（４．３４mmol）の炭酸カリウムを入れ、２０m
lのＮＭＰ／ＣＨＰ（１：１）の混合溶媒を添加して溶
解させた後、反応温度を１５０℃に上昇させて６時間反
応させて反応器内の水分を完全に除去した。次いで、前
記反応温度を更に１８０℃に上昇させて２０時間反応さ
せた後、常温に冷却させて、前記反応物をＮＭＰにより
希釈して１リットルの水／メタノール（１：１）溶液に
徐々に滴下して黄色の重合体を析出させた。次いで、析
出された重合体を濾過し、クロロホルムに溶解させた
後、１リットルのメタノールにより再沈殿させて精製さ
れた重合体を得た。次いで、前記得られた重合体を濾過
し、アセトン、熱い水及びメタノールの順に徹底的に洗
浄した後、４０℃の真空オーブンで充分に乾燥させて、
１．３６g（収率７２．４％）の黄色の重合体を得た。
1H-NMR (CDC1

3
), δ0.58-1.24(CH

2
及びCH

3
), 2.00(br, 

s, CCH
2
), 7.10-8.60(m,ビニル及び芳香族)。

【０１３４】例６２
２，７－ビス（４－ヒドロキシスチリル）－９，９′－
ジ－ｎ－ヘキシルフルオレン（Ｍ－３６）と４，４′－
ジフルオロアゾベンゼンとの重合（Ｐ－２６）
窒素雰囲気下、ディーンスタークトラップを備えた１０
０ml容の２口フラスコに、１．３６g（２．３８mmol）
の２，７－ビス（４－ヒドロキシスチリル）－９，９′
－ジ－ｎ－ヘキシルフルオレン、０．５２g（２．３８m
mol）の４，４′－ジフルオロアゾベンゼン及び０．６g
（４．３４mmol）の炭酸カリウムを入れ、２０mlのＮＭ
Ｐ／ＣＨＰ（１：１）の混合溶媒を添加して溶解させた
後、反応温度を１５０℃に上昇させて６時間反応させて
水分を完全に除去した。次いで、前記反応温度を更に１
８０℃に上昇させて２０時間反応させた後、常温に冷却
させて、前記反応物をＮＭＰにより希釈して１リットル
の水／メタノール（１：１）溶液に徐々に滴下して黄色
の重合体を析出させた。次いで、析出された重合体を濾
過し、クロロホルムに溶解させた後、１リットルのメタ
ノールにより再沈殿させて精製された重合体を得た。次
いで、前記得られた重合体を濾過し、水及びメタノール
の順に徹底的に洗浄した後、４０℃の真空オーブンで充
分に乾燥させて、０．７１g（収率４０％）の黄色の重
合体を得た。
1H-NMR (CDC1

3
), δ0.58-1.24(CH

2
及びCH

3
), 2.00(br, 

80
s, CCH

2
), 6.98-8.01(m,ビニル及び芳香族)。

【０１３５】例６３
２，７－ビス（４－ヒドロキシフェニル）－９，９′－
ジ－ｎ－ヘキシルフルオレン（Ｍ－２９）と２，５－ビ
ス（４－フルオロフェニル）－１，３，４－オキサジア
ゾールとの重合（Ｐ－２７）
窒素雰囲気下、ディーンスタークトラップを備えた１０
０ml容の２口フラスコに、１．０g（１．９mmol）の
２，７－ビス（４－ヒドロキシフェニル）－９，９′－
ジ－ｎ－ヘキシルフルオレン、０．４９g（１．９mmo
l）の２，５－ビス（４－フルオロフェニル）－１，
３，４－オキサジアゾール及び０．６６g（４．８mmo
l）の炭酸カリウムを入れ、２０mlのＮＭＰ／ＣＨＰ
（１：１）の混合溶媒を添加して溶解させた後、反応温
度を１５０℃に上昇させて６時間反応させて水分を完全
に除去した。次いで、前記反応温度を更に１８０℃に上
昇させて１７時間反応させた後、常温に冷却させて、前
記反応物をＮＭＰにより希釈して１リットルの水／メタ
ノール（１：１）溶液に徐々に滴下して黄色の重合体を
析出させた。次いで、析出された重合体を濾過し、クロ
ロホルムに溶解させた後、１リットルのメタノールによ
り再沈殿させて精製された重合体を得た。次いで、前記
得られた重合体を濾過し、アセトン、熱い水及びメタノ
ールの順に徹底的に洗浄した後、４０℃の真空オーブン
で充分に乾燥させて、１．１５g（収率８１．８％）の
白色の重合体を得た。
1H-NMR (CDC1

3
), δ0.45-1.42(m, CH

2
及びCH

3
), 1.78-

2.38(m, CCH
2
), 7.82-8.35(m, 芳香族)。

【０１３６】例６４
２，７－ビス（４－ブロモフェニル）－９，９′－ジ－
ｎ－ヘキシルフルオレン（Ｍ－１７）と硫化ナトリウム
との重合（Ｐ－２８）
撹拌機を備えた１００mlのアンプルフラスコに、５g
（７．７５mmol）の２，７－ビス（４－ブロモフェニ
ル）－９，９′－ジ－ｎ－ヘキシルフルオレン、０．６
g（７．７５mmol）の硫化ナトリウムを入れ、６５mlの
ＮＭＰを添加して溶解させた後、アンプルを密封した。
次いで、前記混合物を２００℃で４８時間反応させた
後、温度を常温に冷却させ、アンプルを開放して１リッ
トルのメタノールに反応物を徐々に滴下して重合体を析
出させた。次いで、析出された重合体を濾過し、クロロ
ホルムに溶解させた後、メタノールにより再沈殿させて
精製された重合体を得た。次いで、前記得られた重合体
を濾過し、メタノールにより徹底的に洗浄した後、４０
℃の真空オーブンで充分に乾燥させて、３．０３g（収
率７５％）の白色の重合体を得た。
1H-NMR (CDC1

3
), δ0.73-1.06(m, CH

2
及びCH

3
), 2.01(b

r, s, CCH
2
), 7.34-7.80(m, 芳香族)。

【０１３７】例６５
２，７－ビス（４－カルボキシルフェニル）－９，９′
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－ジ－ｎ－ヘキシルフルオレン（Ｍ－１１）と１，４－
ビス（３－アミノフェニル）－３，６－ジ－ヘキシルオ
キシベンゼンとの重合（Ｐ－２９）
窒素雰囲気下、撹拌機を備えた５０mlのフラスコに、
０．７１８g（１．２５mmol）の２，７－ビス（４－カ
ルボキシルフェニル）－９，９′－ジ－ｎ－ヘキシルフ
ルオレン、０．５７５g（１．２５mmol）の１，４－ビ
ス（３－アミノフェニル）－３，６－ジ－ヘキシルオキ
シベンゼン及び０．４gの塩化カルシウムを入れ、３ml
のＮＭＰ、１mlのピリジン及び０．９mlのトリフェニル
ホスフェイトを添加した後、１２０℃で４時間反応させ
た。次いで、前記反応液の温度を常温に冷却させた後、
１リットルのメタノール溶液に徐々に滴下して重合体を
析出させた。次いで、析出された重合体を濾過し、クロ
ロホルムに溶解させた後、メタノールにより再沈殿させ
て精製された重合体を得た。次いで、前記得られた重合
体を濾過し、メタノールにより徹底的に洗浄した後、４
０℃の真空オーブンで充分に乾燥させて、１．２g（収
率９７％）の白色の重合体を得た。
1H-NMR (CDC1

3
), δ0.75-1.66(CH

2
及びCH

3
), 2.03(br, 

s, CCH
2
), 4.10(br, -OCH

2
), 7.03-7.99(m, 芳香族及び

NH)。
【０１３８】例６６
２，７－ビス〔４－（３，４－ジカルボキシフェノキ
シ）フェニレンビニル〕－９，９′－ジ－ｎ－ヘキシル
フルオレンジ無水物（Ｍ－３７）と４，４′－オキシジ
アニリンとの重合（Ｐ－３０）
常温及びアルゴン雰囲気下、丸底フラスコに、０．２３
g（１．１５mmol）の４，４′－オキシジアニリン（Ｏ
ＤＡ）を入れて４mlのＮ－メチルピロリドンを添加して
溶解させた後、０．９９g（１．１５mmol）の２，７－
ビス〔４－（３，４－ジカルボキシフェノキシ）フェニ
レンビニル〕－９，９′－ジ－ｎ－ヘキシルフルオレン
ジ無水物及び７mlのＮ－メチルピロリドンを添加して２
４時間反応させた。次いで、０．５５g（６．９５mmo
l）のピリジン及び０．７１g（６．９５mmol）の無水酢
酸を添加して、１２０℃の温度を維持しながら６時間反
応させてイミド化した。次いで、前記反応液の温度を常
温に冷却させた後、水／メタノール（１：１）溶液に再
沈殿して生成された沈殿物を濾過し、メタノールにより
数回洗浄した後、４０℃で減圧乾燥させて、１．０２g
（収率８６．１％）の薄い黄色のポリイミドを得た。1H
-NMR (CDC1

3
), δ0.72-1.42(m, CH

2
及びCH

3
), 1.62-2.3

8(m, CCH
2
), 6.75-8.10(m, 芳香族及びビニル)。

【０１３９】例６７
構造分析、紫外線、ホトルミネセンス及び電界発光特性
：図１及び図３は、例３４の単量体（Ｍ－３４）及び例
５４の重合体（Ｐ－１８）の水素核磁気共鳴スペクト
ル、図２は、例３４の単量体（Ｍ－３４）の紫外線（Ul
traviolet－Visible、以下、ＵＶ－Ｖｉｓと略す）及び*

82
*ホトルミネセンススペクトル、をそれぞれ示したもので
ある。ここで、高分子薄膜の製造方法を説明すると、先
ず、重合体（Ｐ－１８）０．１gを５mlのクロロホルム
溶液に溶解し、０．２ミクロンのマイクロフィルターに
より精製した後、薄膜厚さが１００nm程度になるように
スピン速度を制御しながら（普通は９００～１２００rp
m）スピンコーティングを行った。次いで、コーティン
グされた試料を常温乾燥させた後、先ずＵＶスペクトル
値を求め、求められたＵＶピークの極大値の波長を利用
してＰＬスペクトルを求めた。このようにして得られた
結果を図４に示した。一方、ＥＬ素子の構成は、最も一
般に使用されているＩＴＯ／発光層／電極による構成を
有する素子を制作してＥＬ特性を調査した。ここで、前
記発光層は、前記例により製造された共重合体をそのま
ま使用するか、又はそれを上述した汎用高分子、例え
ば、ポリビニルカルバゾール、ポリメチル（メタ）アク
リラート、ポリスチレン及びエポキシ樹脂などをクロロ
ホルム溶媒で本発明に係る重合体とブレンドしたものを
使用することが可能で、電極としてはアルミニウムを選
択した。作製方法としては、上述したＵＶ－Ｖｉｓ及び
ＰＬスペクトル測定用試料の製造方法と同様に、ＩＴＯ
ガラス基板上に１００nmの厚さにスピンコーティングさ
れた発光層の上面にアルミニウムを真空蒸着することで
素子を構成した。代表的に、重合体（Ｐ－１８）を単独
で及び、ポリビニルカルバゾールとブレンドして得た重
合体のＥＬスペクトルの結果をそれぞれ図５及び図６に
示した。
【０１４０】
【発明の効果】以上説明した方法により、本発明に係る
フルオレン系化合物、その重合体及びそれらを利用した
ＥＬ素子を提供することができる。本発明に係るフルオ
レン系化合物、その重合体は、ＥＬ素子のＬＥＤなどに
応用することが可能であると共に、光及び電気的な活性
を有するため、ＰＬ特性、非線型光学特性、光及び電気
伝導性を示し、よって、それを利用した光スイッチ、セ
ンサー、モジュール、ウエーブガイド、トランジスタ、
レーザー、光吸収体及び高分子分離膜への応用が期待さ
れる。
【図面の簡単な説明】
【図１】例３４の単量体Ｍ－３４の1H-NMRスペクトルを
示した図である。
【図２】例３４の単量体Ｍ－３４のＵＶ－Ｖｉｓ及びＰ
Ｌスペクトルを示した図である。
【図３】例５４の重合体Ｐ－１８の1H-NMRスペクトルを
示した図である。
【図４】例５４の重合体Ｐ－１８のＵＶ－Ｖｉｓ及びＰ
Ｌスペクトルを示した図である。
【図５】例５４の重合体Ｐ－１８のＥＬスペクトルを示
した図である。
【図６】ポリビニルカルバゾールとブレンドされた例５
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４の重合体Ｐ－１８のＥＬスペクトル(ポリビニルカル *
84

*バゾール：Ｐ－１８＝８：２)を示した図である。

【図１】 【図２】

【図３】
【図４】

【図５】 【図６】
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摘要(译)

解决的问题：提供一种化合物，该化合物可用作有机聚合物半导体和光电材料，特别是用作电致发光材料。 解决方案：下式
（1）： （其中，R是氢，具有1-22个碳原子的脂族或脂环族烷基； R&#39;是存在于苯基的间位或对位的官能团； n是0或1 ）为
芴化合物，其聚合物和使用它们的EL器件。
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