
(57)【要約】
【課題】　塗布又は印刷に好ましく用いることの出来る高分子発光材料及びそれを用いた
高分子ＥＬ素子を提供することを目的とする。
【解決手段】　２つのハロゲン基を有するアリール化合物Ａと、２つのビニル基を有する
アリール化合物Ｂ又は２つのホウ酸基若しくはホウ酸エステル基を有するアリール化合物
Ｃとを重合してなることを特徴とする高分子発光材料を提供する。
【選択図】　　　なし
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 ２ つ の ハ ロ ゲ ン 基 を 有 す る ア リ ー ル 化 合 物 Ａ と 、 ２ つ の ビ ニ ル 基 を 有 す る ア リ ー ル 化 合
物 Ｂ 又 は ２ つ の ホ ウ 酸 基 若 し く は ホ ウ 酸 エ ス テ ル 基 を 有 す る ア リ ー ル 化 合 物 Ｃ と を 重 合 し
て な る こ と を 特 徴 と す る 高 分 子 発 光 材 料 。
【 請 求 項 ２ 】
　 前 記 ア リ ー ル 化 合 物 Ａ は 、 下 記 式 （ １ ） ～ （ ６ ） に よ り 表 わ さ れ る 化 合 物 か ら な る 群 か
ら 選 ば れ た 少 な く と も １ 種 で あ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ に 記 載 の 高 分 子 発 光 材 料 。
【 化 １ 】
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　 （ 式 中 、 Ｘ は ハ ロ ゲ ン 、 Ｒ １ は 、 Ｓ Ｏ ３ Ａ ｒ （ Ａ ｒ は ア リ ー ル 基 ） 、 Ｓ Ｏ ３
－ Ｍ ｅ ＋ （

Ｍ ｅ は 金 属 、 テ ト ラ ア ル キ ル ア ン モ ニ ウ ム 、 又 は ト リ ア リ ー ル ア ル キ ル ア ン モ ニ ウ ム ） 、
Ｓ Ｏ ３

－ Ｎ （ Ｒ ２ ） ４
＋ （ Ｒ ２ は ア ル キ ル 基 又 は ア リ ー ル 基 ） 、 ｘ は 自 然 数 で あ る 。 ）

【 請 求 項 ３ 】
　 前 記 ア リ ー ル 化 合 物 Ａ に 更 に 、 下 記 式 （ ７ ） ～ （ １ ２ ） に よ り 表 わ さ れ る 化 合 物 か ら な
る 群 か ら 選 ば れ た 少 な く と も １ 種 の ア リ ー ル 化 合 物 Ｄ を 加 え て 重 合 し て な る こ と を 特 徴 と
す る 請 求 項 ２ に 記 載 の 高 分 子 発 光 材 料 。
【 化 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　 （ 式 中 、 Ｒ ３ は 、 ア ル キ ル 基 又 は ア リ ー ル 基 で あ る 。 ）
【 請 求 項 ４ 】
　 少 な く と も 基 板 、 陽 極 層 、 発 光 層 、 及 び 陰 極 層 か ら な る 有 機 Ｅ Ｌ 素 子 に お い て 、 前 記 発
光 層 に 請 求 項 １ ～ ３ の い ず れ か に 記 載 の 高 分 子 発 光 材 料 を 含 む こ と を 特 徴 と す る 高 分 子 Ｅ
Ｌ 素 子 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 高 分 子 発 光 材 料 に 係 り 、 特 に 有 機 Ｅ Ｌ 素 子 に 好 適 に 使 用 さ れ る 高 分 子 発 光 材
料 及 び そ れ を 用 い た 高 分 子 Ｅ Ｌ 素 子 に 関 す る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 従 来 、 有 機 発 光 材 料 を 用 い た 発 光 素 子 、 特 に 、 有 機 発 光 材 料 の 電 界 発 光 （ Ｅ Ｌ ： エ レ ク
ト ロ ル ミ ネ ッ セ ン ス ） を 利 用 し た 有 機 Ｅ Ｌ 素 子 が 、 自 発 光 型 の 平 面 表 示 素 子 や 平 面 光 源 と
し て 注 目 さ れ 、 活 発 な 研 究 開 発 が 行 わ れ て い る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 有 機 Ｅ Ｌ 素 子 は 、 基 板 上 に 陽 極 、 電 荷 輸 送 層 、 有 機 発 光 層 、 及 び 陰 極 を 順 次 積 層 し た 構
造 を 有 す る 。 こ の よ う な 有 機 Ｅ Ｌ 素 子 に お け る 発 光 現 象 は 、 次 の よ う な 機 構 に よ る 。 即 ち
、 陽 極 及 び 陰 極 間 に 直 流 電 圧 を 印 加 す る と 、 陽 極 か ら 正 孔 、 陰 極 か ら 電 子 が 有 機 発 光 層 に
注 入 さ れ 、 印 加 さ れ た 電 界 に よ り 有 機 発 光 層 内 を 移 動 し 、 有 機 発 光 層 内 で 再 結 合 し て 、 有
機 発 光 層 内 の 有 機 発 光 材 料 が 励 起 さ れ る 。 励 起 さ れ た 有 機 発 光 材 料 が 基 底 状 態 に 戻 る 際 に
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、 発 光 が 生 ず る 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 最 近 、 素 子 作 成 の 効 率 化 の た め に 、 有 機 発 光 層 を 塗 布 や 印 刷 に よ っ て 形 成 す る 方 法 が 開
発 さ れ る に 至 っ た （ 例 え ば 、 特 許 文 献 １ 参 照 ） 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 こ れ に 伴 い 、 塗 布 や 印 刷 に よ る 成 膜 、 パ タ ー ニ ン グ が 可 能 な 高 分 子 発 光 材 料 の 開 発 が 求
め ら れ て い る 。
【 特 許 文 献 １ 】 特 開 ２ ０ ０ ３ － ４ ５ ６ ５ ８ 号 公 報
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 本 発 明 は 、 以 上 の よ う な 事 情 の 下 に な さ れ 、 塗 布 、 成 膜 性 を 決 定 す る に お い て 重 要 で あ
る 溶 媒 の 溶 解 性 や 、 発 光 色 の 調 整 が 可 能 で あ る 高 分 子 発 光 材 料 及 び そ れ を 発 光 層 に 用 い た
高 分 子 Ｅ Ｌ 素 子 を 提 供 す る こ と を 目 的 と す る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 上 記 課 題 を 解 決 す る た め 、 本 発 明 は 、 ２ つ の ハ ロ ゲ ン 基 を 有 す る ア リ ー ル 化 合 物 Ａ と 、
２ つ の ビ ニ ル 基 を 有 す る ア リ ー ル 化 合 物 Ｂ 又 は ２ つ の ホ ウ 酸 基 若 し く は ホ ウ 酸 エ ス テ ル 基
を 有 す る ア リ ー ル 化 合 物 Ｃ と を 重 合 し て な る こ と を 特 徴 と す る 高 分 子 発 光 材 料 を 提 供 す る
。
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 か か る 高 分 子 発 光 材 料 に お い て 、 ア リ ー ル 化 合 物 Ａ と し て 、 下 記 式 （ １ ） ～ （ ６ ） に よ
り 表 わ さ れ る 化 合 物 か ら な る 群 か ら 選 ば れ た 少 な く と も １ 種 を 、 好 ま し く 用 い る こ と が 出
来 る 。
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【 化 ３ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 （ 式 中 、 Ｘ は ハ ロ ゲ ン 、 Ｒ １ は 、 Ｓ Ｏ ３ Ａ ｒ （ Ａ ｒ は ア リ ー ル 基 ） 、 Ｓ Ｏ ３

－ Ｍ ｅ ＋ （
Ｍ ｅ は 金 属 、 テ ト ラ ア ル キ ル ア ン モ ニ ウ ム 、 又 は ト リ ア リ ー ル ア ル キ ル ア ン モ ニ ウ ム ） 、
Ｓ Ｏ ３

－ Ｎ （ Ｒ ２ ） ４
＋ （ Ｒ ２ は ア ル キ ル 基 又 は ア リ ー ル 基 ） で あ る 。 ）

　 ま た 、 上 に 列 挙 し た ア リ ー ル 化 合 物 Ａ に 更 に 、 下 記 式 （ ７ ） ～ （ １ ２ ） に よ り 表 わ さ れ
る 化 合 物 か ら な る 群 か ら 選 ば れ た 少 な く と も １ 種 の ア リ ー ル 化 合 物 Ｄ を 加 え て 重 合 し て も
よ い 。
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【 化 ４ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ １ ０ 】
　 （ 式 中 、 Ｒ ３ は 、 ア ル キ ル 基 又 は ア リ ー ル 基 で あ る 。 ）
　 ま た 、 本 発 明 は 、 少 な く と も 基 板 、 陽 極 層 、 発 光 層 、 及 び 陰 極 層 か ら な る 有 機 Ｅ Ｌ 素 子
に お い て 、 前 記 発 光 層 に 以 上 説 明 し た 高 分 子 発 光 材 料 を 含 む こ と を 特 徴 と す る 高 分 子 Ｅ Ｌ
素 子 を 提 供 す る 。
【 発 明 の 効 果 】
【 ０ ０ １ １ 】
　 以 上 の よ う に 構 成 さ れ る 本 発 明 に 係 る 高 分 子 発 光 材 料 は 、 塗 布 、 成 膜 性 を 決 定 す る に お
い て 重 要 で あ る 溶 媒 の 溶 解 性 や 発 光 色 の 調 整 が 可 能 で あ る た め 、 有 機 Ｅ Ｌ 素 子 等 の 発 光 素
子 の 発 光 材 料 と し て 、 好 適 に 用 い る こ と が 可 能 で あ る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ １ ２ 】
　 以 下 、 本 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 に つ い て 説 明 す る 。
【 ０ ０ １ ３ 】
　 本 発 明 に 係 る 高 分 子 発 光 材 料 は 、 ２ つ の ハ ロ ゲ ン 基 を 有 す る ア リ ー ル 化 合 物 Ａ と 、 ２ つ
の ビ ニ ル 基 を 有 す る ア リ ー ル 化 合 物 Ｂ 又 は ２ つ の ホ ウ 酸 基 若 し く は ホ ウ 酸 エ ス テ ル 基 を 有
す る ア リ ー ル 化 合 物 Ｃ と を 重 合 し て な る こ と を 特 徴 と す る 。 以 下 、 モ ノ マ ー で あ る ア リ ー
ル 化 合 物 Ａ 、 Ｂ 、 Ｃ に つ い て 説 明 す る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
　 Ａ ． ア リ ー ル 化 合 物 Ａ
　 ２ つ の ハ ロ ゲ ン 基 を 有 す る ア リ ー ル 化 合 物 Ａ と し て は 、 上 述 し た 式 （ １ ） ～ （ ６ ） に よ
り 表 わ さ れ る 化 合 物 を 挙 げ る こ と が 出 来 る 。 こ の 場 合 、 ハ ロ ゲ ン と し て は 、 Ｂ ｒ 、 Ｉ が 好
ま し く 、 特 に Ｂ ｒ が 好 ま し い 。 ま た 、 Ｍ ｅ で 示 さ れ る 金 属 と し て は 、 ア ル カ リ 金 属 あ る い
は ア ル カ リ 土 類 金 属 が 好 ま し く 、 特 に Ｎ ａ が 好 ま し い 。
【 ０ ０ １ ５ 】
　 な お 、 上 述 し た 式 （ １ ） ～ （ ６ ） に よ り 表 わ さ れ る 化 合 物 に 対 し 、 電 子 輸 送 性 、 正 孔 輸
送 性 を 改 善 す る た め 、 発 光 色 を 制 御 す る た め 、 溶 媒 へ の 溶 解 性 を 向 上 さ せ る た め 等 を 目 的
と し て 、 上 述 し た 式 （ ７ ） ～ （ １ ２ ） に よ り 表 わ さ れ る ア リ ー ル 化 合 物 Ｄ を 加 え る こ と が
可 能 で あ る 。 こ の 場 合 、 ア リ ー ル 化 合 物 Ｄ の モ ル 数 と ア リ ー ル 化 合 物 Ａ の モ ル 数 と を 合 わ
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せ た モ ル 数 が 、 ２ つ の ビ ニ ル 基 を 有 す る ア リ ー ル 化 合 物 Ｂ 又 は ２ つ の ホ ウ 酸 基 若 し く は ホ
ウ 酸 エ ス テ ル 基 を 有 す る ア リ ー ル 化 合 物 Ｃ の モ ル 数 と 同 一 に な る よ う に す る 。
【 ０ ０ １ ６ 】
　 上 記 式 （ １ ） に よ り 表 わ さ れ る 化 合 物 の 具 体 例 と し て 、 下 記 反 応 式 ［ １ ］ 、 ［ ２ ］ に 従
っ て 得 ら れ る ア リ ー ル 化 合 物 Ａ １ 、 及 び 下 記 反 応 式 ［ ４ ］ に 従 っ て 得 ら れ る ア リ ー ル 化 合
物 Ａ ３ が あ り 、 上 記 式 （ ３ ） に よ り 表 わ さ れ る 化 合 物 の 具 体 例 と し て 、 下 記 反 応 式 ［ ３ ］
に 従 っ て 得 ら れ る ア リ ー ル 化 合 物 Ａ ２ が あ り 、 上 記 式 （ ５ ） に よ り 表 わ さ れ る 化 合 物 の 具
体 例 と し て 、 下 記 反 応 式 ［ ５ ］ に 従 っ て 得 ら れ る ア リ ー ル 化 合 物 Ａ ４ が あ り 、 上 記 式 （ ６
） に よ り 表 わ さ れ る 化 合 物 の 具 体 例 と し て 、 下 記 反 応 式 ［ ５ ］ に 従 っ て 得 ら れ る ア リ ー ル
化 合 物 Ａ ５ が あ る 。
【 化 ５ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ １ ７ 】
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【 化 ６ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　

【 ０ ０ １ ８ 】
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【 化 ７ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ １ ９ 】
　 こ れ ら の う ち 、 ア リ ー ル 化 合 物 Ａ １ 、 Ａ ２ 、 Ａ ４ の 合 成 例 を 以 下 に 示 す 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 １ ． ア リ ー ル 化 合 物 Ａ １ の 合 成 例
　 上 記 反 応 式 ［ １ ］ 及 び （ ２ ） に 従 っ て 、 以 下 の よ う に 、 ア リ ー ル 化 合 物 Ａ １ 、 即 ち ４ －
（ ２ ， ４ ， ４ － ト リ メ チ ル ペ ン タ ン － ２ － イ ル ） フ ェ ニ ル ２ － （ ２ ， ５ － ジ ブ ロ モ ス チ リ
ル ） ベ ン ゼ ン ス ル ホ ネ ー ト を 合 成 し た 。
【 ０ ０ ２ １ 】
　 （ ａ ） α － ２ ， ５ － ト リ ブ ロ モ ト ル エ ン （ Ｓ １ ） の 合 成 （ 反 応 式 ［ １ ］ ）
　 １ ０ ｇ （ ４ ０ ． ０ ｍ ｍ ｏ ｌ ） の ２ ， ５ － ジ ブ ロ モ ト ル エ ン 、 １ ０ ｍ ｌ の 乾 燥 四 塩 化 炭 素
、 ７ １ ｍ ｇ （ ０ ． ４ ｍ ｍ ｏ ｌ ） の Ａ Ｉ Ｂ Ｎ 、 及 び ７ ． １ ２ ｇ （ ４ ０ ． ０ ｍ ｍ ｏ ｌ ） の Ｎ －
ブ ロ モ ス ク シ ン イ ミ ド を １ ０ ０ ｍ ｌ の シ ュ レ ン ク 管 に 収 容 し た 。 こ の 混 合 物 を 窒 素 雰 囲 気
で ６ 時 間 、 加 熱 還 流 し た 。 常 温 に 冷 却 し た 後 、 混 合 物 を 濾 過 し 、 溶 媒 を 真 空 中 で 除 去 し た
。 得 ら れ た 粗 生 成 物 を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー （ １ ０ ０ ｇ シ リ カ 、 ｎ － ヘ キ サ ン ） に 供
し 、 ７ ． ５ ～ ７ ． ９ ｇ （ 収 率 ５ ７ － ６ ０ ％ ） の α － ２ ， ５ － ト リ ブ ロ モ ト ル エ ン （ Ｓ １ ）
を 得 た 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
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　 （ ｂ ） ２ ， ５ － ジ ブ ロ モ ベ ン ジ ル － ト リ フ ェ ニ ル ホ ス ホ ニ ウ ム ブ ロ ミ ド （ Ｓ ２ ） の 合 成
（ 反 応 式 ［ １ ］ ）
　 ７ ． ５ ０ ｇ （ ２ ２ ． ８ ｍ ｍ ｏ ｌ ） の Ｓ １ 及 び ７ ． １ ８ ｇ （ ２ ７ ． ４ ｍ ｍ ｏ ｌ ） の ト リ フ
ェ ニ ル ホ ス フ ィ ン を 還 流 下 で ２ 時 間 、 １ ０ ０ ｍ ｌ の Ｔ Ｈ Ｆ 中 で 攪 拌 し た 。 約 ４ ℃ に １ 時 間
冷 却 し た 後 、 析 出 物 を 濾 過 し 、 冷 Ｔ Ｈ Ｆ で 洗 浄 し 、 ２ ， ５ － ジ ブ ロ モ ベ ン ジ ル － ト リ フ ェ
ニ ル ホ ス ホ ニ ウ ム ブ ロ ミ ド （ Ｓ ２ ） を 得 た 。 収 率 は ９ ５ ％ で あ っ た 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 （ ｃ ） ２ － ホ ル ミ ル ベ ン ゼ ン ス ル ホ ニ ル ク ロ リ ド （ Ｓ ３ ） の 合 成 （ 反 応 式 ［ ２ ］ ）
　 ２ ０ ． ０ ｇ （ ９ ６ ｍ ｍ ｏ ｌ ） の ２ － ホ ル ミ ル ス ル ホ ン 酸 ナ ト リ ウ ム 塩 、 ８ ０ ｍ ｌ の 塩 化
チ オ ニ ル 、 及 び １ ． ０ ｍ ｌ の Ｄ Ｍ Ｆ を １ ０ 分 間 還 流 し た 。 反 応 混 合 物 を 多 量 の 氷 に 注 い だ
。 水 層 に 水 を 加 え 、 ４ ０ ０ ｍ ｌ と し た 。 生 成 物 を そ れ ぞ れ ２ ０ ０ ｍ ｌ の ジ ク ロ ロ メ タ ン に
よ り ２ 回 抽 出 し 、 併 せ た 有 機 層 を ２ ０ ０ ｍ ｌ の 水 で ２ 回 洗 浄 し 、 硫 酸 マ グ ネ シ ウ ム で 乾 燥
し て 、 濾 過 し た 。 溶 媒 を ６ ０ ℃ で 、 最 初 に 常 圧 、 次 い で 真 空 中 で 除 去 し た 。 粗 生 成 物 に ４
０ ０ ｍ ｌ の ｎ － ヘ キ サ ン を 加 え 、 混 合 物 を 常 温 で １ ５ 分 間 攪 拌 し 、 濾 過 し た 。 固 形 物 を ｎ
－ ヘ キ サ ン で ２ 回 洗 浄 し 、 併 せ た ヘ キ サ ン 層 の 溶 媒 を 真 空 中 で 除 去 し て 、 収 率 ６ ４ － ６ ９
％ で 、 ２ － ホ ル ミ ル ベ ン ゼ ン ス ル ホ ニ ル ク ロ リ ド （ Ｓ ３ ） を 得 た 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 （ ｄ ） ４ － （ ２ ， ４ ， ４ － ト リ メ チ ル ペ ン タ ン － ２ － イ ル ） フ ェ ニ ル ２ － ホ ル ミ ル ベ ン
ゼ ン ス ル ホ ネ ー ト （ Ｓ ４ ） の 合 成 （ 反 応 式 ［ ２ ］ ）
　 １ ０ ． ０ ｇ （ ４ ８ ． ５ ｍ ｍ ｏ ｌ ） の ４ － （ ２ ， ４ ， ４ － ト リ メ チ ル ペ ン タ ン － ２ － イ ル
） フ ェ ノ ー ル と ５ ０ ｍ ｌ の ト リ エ チ ル ア ミ ン を 、 温 度 計 、 Ｃ ａ Ｃ ｌ ２ 管 、 及 び 滴 下 漏 斗 を
備 え た ３ ０ ０ ｍ ｌ の 三 つ 口 丸 型 フ ラ ス コ に 収 容 し た 。 固 形 物 を 溶 解 し た 後 、 こ の 混 合 物 を
１ ０ ℃ に 冷 却 し 、 ５ ０ ｍ ｌ の ジ ク ロ ロ メ タ ン 中 に １ ０ ． ０ ｇ （ ４ ８ ． ９ ｍ ｍ ｏ ｌ ） の ２ －
ホ ル ミ ル ベ ン ゼ ン ス ル ホ ン 酸 ク ロ リ ド を 含 む 溶 液 を 滴 下 し た 。 こ の 混 合 物 を 常 温 で ６ 時 間
攪 拌 し た 。 得 ら れ た 反 応 混 合 物 を 氷 に 注 ぎ 、 １ ２ ０ ｍ ｌ の ４ Ｎ の Ｈ Ｃ ｌ を 加 え た 。 生 成 物
を そ れ ぞ れ １ ０ ０ ｍ ｌ の ジ ク ロ ロ メ タ ン に よ り ２ 回 抽 出 し 、 併 せ た 有 機 層 を 、 一 回 は １ ０
０ ｍ ｌ の 水 で 、 一 回 は 飽 和 Ｎ ａ Ｈ Ｃ Ｏ ３ 溶 液 で （ 抽 出 後 の Ｎ ａ Ｈ Ｃ Ｏ ３ 層 の ｐ Ｈ が ５ 以 上
で あ る か ど う か を チ ェ ッ ク し 、 そ う で な い 場 合 に は 第 ２ の 洗 浄 工 程 が 必 要 で あ る ） 、 一 回
は 再 び １ ０ ０ ｍ ｌ の 水 で 洗 浄 し 、 硫 酸 マ グ ネ シ ウ ム で 乾 燥 し て 、 濾 過 し た 。 溶 媒 を 蒸 発 し
た 後 、 粗 生 成 物 を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー （ １ ５ ０ ｇ シ リ カ 、 ヘ キ サ ン － ク ロ ロ ホ ル ム
５ ／ ２ － １ ／ １ ） に 供 し た 。 生 じ た 淡 黄 色 の 液 体 を ゆ る や か に 晶 出 し 、 真 空 中 ６ ０ ℃ で ３
時 間 乾 燥 し た （ 収 率 ８ ２ ％ ） 。 得 ら れ た 生 成 物 は 、 Ｎ Ｍ Ｒ に よ り 、 ４ － （ ２ ， ４ ， ４ － ト
リ メ チ ル ペ ン タ ン － ２ － イ ル ） フ ェ ニ ル ２ － ホ ル ミ ル ベ ン ゼ ン ス ル ホ ネ ー ト （ Ｓ ４ ） で あ
る こ と が 同 定 さ れ た 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 １ Ｈ 　 Ｎ Ｍ Ｒ （ Ｃ Ｄ Ｃ ｌ ３ ， δ ／ ｐ ｐ ｍ ） ： ０ ． ６ ３ （ ｓ ， ９ Ｈ ） ， １ ． ３ ０ （ ｓ ， ６
Ｈ ） ， １ ． ６ ７ （ ｓ ， ２ Ｈ ） ， ６ ． ８ ５ － ６ ． ９ ０ （ ｍ ， ２ Ｈ ） ， ７ ． ２ ５ － ７ ． ２ ９ （
ｍ ， ２ Ｈ ） ， ７ ． ６ ４ － ７ ． ６ ９ （ ｍ ， １ Ｈ ） ， ７ ． ７ ６ － ７ ． ８ １ （ ｍ ， １ Ｈ ） ， ７ ．
８ ８ － ７ ． ９ １ （ ｍ ， １ Ｈ ） ， ８ ． １ ４ － ８ ． １ ６ （ ｍ ， １ Ｈ ） ， １ ０ ． ７ ６ ５ － １ ０ ．
７ ６ ７ （ ｄ ， １ Ｈ ）
　 （ ｅ ） ４ － （ ２ ， ４ ， ４ － ト リ メ チ ル ペ ン タ ン － ２ － イ ル ） フ ェ ニ ル ２ － （ ２ ， ５ － ジ
ブ ロ モ ス チ リ ル ） ベ ン ゼ ン ス ル ホ ネ ー ト （ ア リ ー ル 化 合 物 Ａ １ ） の 合 成 （ 反 応 式 ［ ２ ］ ）
　 ７ ． ９ ０ ｇ （ １ ３ ． ３ ｍ ｍ ｏ ｌ ） の Ｓ ２ と ５ ． ０ ０ ｇ （ １ ３ ． ３ ｍ ｍ ｏ ｌ ） の Ｓ ４ を ７
５ ｍ ｌ の Ｔ Ｈ Ｆ に 溶 解 し た 。 １ ． ６ ５ ｇ （ １ ４ ． ７ ｍ ｍ ｏ ｌ ） の ｔ － ブ ト キ シ ル カ リ ウ ム
を ７ ５ ｍ ｌ の ｔ － ブ タ ノ ー ル に 溶 解 し 、 こ れ を 混 合 物 に 、 １ ５ 分 間 に わ た っ て 滴 下 し た 。
得 ら れ た 混 合 物 を 、 常 温 で １ ． ５ 時 間 、 還 流 下 で ３ ０ 分 間 攪 拌 し た 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 反 応 混 合 物 を 常 温 に 冷 却 し 、 滴 下 漏 斗 に 移 し 、 ５ ０ ｍ ｌ の ヘ キ サ ン を 加 え た 。 こ の 混 合
物 を そ れ ぞ れ １ ５ ０ ｍ ｌ の １ ／ １ 食 塩 水 で ２ 回 洗 浄 し 、 １ ０ ０ ｍ ｌ の 水 で １ 回 洗 浄 し 、 硫
酸 マ グ ネ シ ウ ム で 乾 燥 し て 、 濾 過 し た 。 溶 媒 を 真 空 中 で 蒸 発 し 、 ア リ ー ル 化 合 物 Ａ １ を 得
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た 。 収 率 ： ６ ０ ％
　 １ ０ ／ １ の ヘ キ サ ン － ト ル エ ン 系 か ら 粗 生 成 物 を 再 結 晶 し た 。 得 ら れ た 生 成 物 は 、 Ｎ Ｍ
Ｒ に よ り 、 ４ － （ ２ ， ４ ， ４ － ト リ メ チ ル ペ ン タ ン － ２ － イ ル ） フ ェ ニ ル ２ － （ ２ ， ５ －
ジ ブ ロ モ ス チ リ ル ） ベ ン ゼ ン ス ル ホ ネ ー ト （ ア リ ー ル 化 合 物 Ａ １ ） で あ る こ と が 同 定 さ れ
た 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
　 １ Ｈ 　 Ｎ Ｍ Ｒ （ Ｃ Ｄ Ｃ ｌ ３ ， δ ／ ｐ ｐ ｍ ） ： ０ ． ６ ６ （ ｓ ， ９ Ｈ ） ， １ ． ３ １ （ ｓ ， ６
Ｈ ） ， １ ． ６ ８ （ ｓ ， ２ Ｈ ） ， ６ ． ７ ９ － ６ ． ８ ３ （ ｄ ， １ Ｈ ） ， ６ ． ９ ６ － ６ ． ９ ９ （
ｄ ， ２ Ｈ ） ， ７ ． ０ ７ － ７ ． ０ ８ （ ｄ ， １ Ｈ ） ， ７ ． １ １ － ７ ． １ ７ （ ｍ ， ２ Ｈ ） ， ７ ．
２ ５ － ７ ． ３ ７ （ ｍ ， ５ Ｈ ） ， ７ ． ４ ０ － ７ ． ４ ３ （ ｄ ， １ Ｈ ） ， ７ ． ８ ４ － ７ ． ８ ７ （
ｍ ， １ Ｈ ） 。 ア ル キ レ ン プ ロ ト ン の 結 合 定 数 は 、 １ ２ ． ０ Ｈ ｚ で あ る 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
　 ２ ． ア リ ー ル 化 合 物 Ａ ２ の 合 成 例
　 上 記 反 応 式 ［ ３ ］ に 従 っ て 、 以 下 の よ う に 、 ア リ ー ル 化 合 物 Ａ ２ 、 即 ち ４ － （ ２ ， ４ ，
４ － ト リ メ チ ル ペ ン タ ン － ２ － イ ル ） フ ェ ニ ル ４ － （ ４ － （ ２ ， ５ － ジ ブ ロ モ ス チ リ ル ）
ス チ リ ル ） ベ ン ゼ ン ス ル ホ ネ ー ト を 合 成 し た 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
　 （ ａ ） ４ － （ ２ ， ４ ， ４ － ト リ メ チ ル ペ ン タ ン － ２ － イ ル ） フ ェ ニ ル ４ － ビ ニ ル ベ ン ゼ
ン ス ル ホ ネ ー ト （ Ｓ ５ ） の 合 成
　 １ ８ ｍ ｌ の ト リ エ チ ル ア ミ ン 中 に ３ ． ７ ５ ｇ （ １ ８ ． ２ ｍ ｍ ｏ ｌ ） の ４ － （ ２ ， ４ ， ４
－ ト リ メ チ ル ペ ン タ ン － ２ － イ ル ） フ ェ ノ ー ル を 含 む 溶 液 に 、 １ ８ ｍ ｌ の ジ ク ロ ロ メ タ ン
中 に ３ ． ７ ５ ｇ （ １ ８ ． ５ ｍ ｍ ｏ ｌ ） の ４ － ビ ニ ル ベ ン ゼ ン ス ル ホ ニ ル ク ロ リ ド を 含 む 溶
液 を 、 約 １ ０ ℃ で 攪 拌 し つ つ 滴 下 し た 。 こ の 混 合 物 を 常 温 で ５ 時 間 攪 拌 し た 。
【 ０ ０ ３ ０ 】
　 ８ ０ ｍ ｌ の ６ Ｎ － Ｈ Ｃ Ｌ を ゆ っ く り 加 え 、 更 に １ ０ ｍ ｌ の ジ ク ロ ロ メ タ ン を 加 え た 。 抽
出 し て 相 分 離 し た 後 、 水 層 を ６ ０ ｍ ｌ の ジ ク ロ ロ メ タ ン で 抽 出 し た 。 併 せ た 有 機 層 を ８ ０
ｍ ｌ の ６ Ｎ － Ｈ Ｃ ｌ で 洗 浄 し 、 硫 酸 マ グ ネ シ ウ ム で 乾 燥 し て 、 濾 過 し た 。 溶 媒 を 蒸 発 し た
後 、 粗 生 成 物 を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー （ １ ５ ０ ｇ シ リ カ 、 ヘ キ サ ン － エ チ ル ア セ テ ー
ト １ ０ ／ １ ） で 精 製 し た 。 収 率 ： ９ ３ ％ 。
【 ０ ０ ３ １ 】
　 得 ら れ た 生 成 物 は 、 Ｎ Ｍ Ｒ に よ り 、 ４ － （ ２ ， ４ ， ４ － ト リ メ チ ル ペ ン タ ン － ２ － イ ル
） フ ェ ニ ル ４ － ビ ニ ル ベ ン ゼ ン ス ル ホ ネ ー ト （ Ｓ ５ ） で あ る こ と が 同 定 さ れ た 。
【 ０ ０ ３ ２ 】
　 １ Ｈ 　 Ｎ Ｍ Ｒ （ Ｃ Ｄ Ｃ ｌ ３ ， δ ／ ｐ ｐ ｍ ） ： ０ ． ６ ６ （ ｓ ， ９ Ｈ ） ， １ ． ３ １ （ ｓ ， ６
Ｈ ） ， １ ． ６ ８ （ ｓ ， ２ Ｈ ） ， ５ ． ４ ４ － ５ ． ４ ７ （ ｄ ， １ Ｈ ） ， ５ ． ８ ６ － ５ ． ９ １ （
ｄ ， １ Ｈ ） ， ６ ． ６ ９ － ６ ． ７ ７ （ ｍ ， １ Ｈ ） ， ６ ． ８ ６ － ６ ． ８ ９ （ ｍ ， ２ Ｈ ） ， ７ ．
２ ４ － ７ ． ２ ７ （ ｍ ， ２ Ｈ ） ， ７ ． ４ ５ － ７ ． ４ ８ （ ｄ ， ２ Ｈ ） ， ７ ． ７ ０ － ７ ． ７ ３ （
ｄ ， ２ Ｈ ） 。
【 ０ ０ ３ ３ 】
　 （ ｂ ） ４ － （ ２ ， ４ ， ４ － ト リ メ チ ル ペ ン タ ン － ２ － イ ル ） フ ェ ニ ル ４ － （ ４ － ホ ル ミ
ル ス チ リ ル ） ベ ン ゼ ン ス ル ホ ネ ー ト （ Ｓ ６ ） の 合 成
　 ５ ． ６ ４ ｇ （ １ ５ ． １ ｍ ｍ ｏ ｌ ） の Ｓ ５ 、 ２ ． ８ ０ ｇ （ １ ５ ． １ ｍ ｍ ｏ ｌ ） の ４ － ブ ロ
モ ベ ン ズ ア ル デ ヒ ド 、 １ ０ ０ ｍ ｇ （ ０ ． ４ ４ ｍ ｍ ｏ ｌ ） の 酢 酸 パ ラ ジ ウ ム 、 ３ ０ ０ ｇ （ １
． ０ ｍ ｍ ｏ ｌ ） の ト リ － ｏ － ト リ ホ ス フ ィ ン 、 及 び １ ０ ０ ｍ ｌ の Ｄ Ｍ Ｆ を シ ュ レ ン ク 管 に
収 容 し た 。 １ ０ ｍ ｌ の ト リ エ チ ル ア ミ ン を 加 え 、 混 合 物 を 、 窒 素 雰 囲 気 下 、 １ ０ ０ ℃ で ２
０ 時 間 攪 拌 し た 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
　 反 応 混 合 物 を 、 ゆ る や か に 攪 拌 し つ つ 、 ３ ０ ０ ｍ ｌ の ク ロ ロ ホ ル ム 、 ３ ０ ０ ｍ ｌ の 水 、
及 び １ ５ ｍ ｌ の 濃 Ｈ Ｃ ｌ の 混 合 物 に 注 い だ 。 有 機 層 を ３ ０ ０ ｍ ｌ の 水 で 洗 浄 し 、 硫 酸 マ グ
ネ シ ウ ム で 乾 燥 し て 、 濾 過 し た 。 暗 褐 色 の 粘 性 液 体 が 残 る ま で 、 真 空 中 、 ４ ０ － ８ ０ ℃ で
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溶 媒 を 除 去 し た 。 粗 生 成 物 を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー （ シ リ カ 、 ト ル エ ン ） に 供 し た 。
収 率 ： ６ ８ ％
　 得 ら れ た 生 成 物 は 、 Ｎ Ｍ Ｒ に よ り 、 ４ － （ ２ ， ４ ， ４ － ト リ メ チ ル ペ ン タ ン － ２ － イ ル
） フ ェ ニ ル ４ － （ ４ － ホ ル ミ ル ス チ リ ル ） ベ ン ゼ ン ス ル ホ ネ ー ト （ Ｓ ６ ） で あ る こ と が 同
定 さ れ た 。
【 ０ ０ ３ ５ 】
　 １ Ｈ 　 Ｎ Ｍ Ｒ （ Ｃ Ｄ Ｃ ｌ ３ ， δ ／ ｐ ｐ ｍ ） ： ０ ． ６ ７ （ ｓ ， ９ Ｈ ） ， １ ． ３ ２ （ ｓ ， ６
Ｈ ） ， １ ． ６ ９ （ ｓ ， ２ Ｈ ） ， ６ ． ８ ８ － ６ ． ９ １ （ ｄ ， ２ Ｈ ） ， ７ ． ２ ６ － ７ ． ２ ８ （
ｄ ， ４ Ｈ ） ， ７ ． ６ ０ － ７ ． ６ ２ （ ｄ ， ２ Ｈ ） ， ７ ． ６ ８ － ７ ． ７ ０ （ ｄ ， ２ Ｈ ） ， ７ ．
７ ６ － ７ ． ７ ８ （ ｄ ， ２ Ｈ ） ， ７ ． ８ ９ － ７ ． ９ １ （ ｄ ， ２ Ｈ ） ， １ ０ ． ０ ２ （ ｓ ， １ Ｈ
） 。
【 ０ ０ ３ ６ 】
　 （ ｃ ） ４ － （ ２ ， ４ ， ４ － ト リ メ チ ル ペ ン タ ン － ２ － イ ル ） フ ェ ニ ル ４ － （ ４ － （ ２ ，
５ － ジ ブ ロ モ ス チ リ ル ） ス チ リ ル ） ベ ン ゼ ン ス ル ホ ネ ー ト （ ア リ ー ル 化 合 物 Ａ ２ ） の 合 成
（ 反 応 式 ［ ３ ］ ）
　 Ｓ ４ の 代 わ り に ６ ． ３ ５ ｇ （ １ ３ ． ３ ｍ ｍ ｏ ｌ ） の Ｓ ６ を 用 い て 、 ア リ ー ル 化 合 物 Ａ １
を 合 成 し た の と 同 様 に し て 、 反 応 を 実 施 し 、 ア リ ー ル 化 合 物 Ａ ２ を 得 た 。 収 率 ： ８ ９ ％
　 得 ら れ た 生 成 物 は 、 Ｎ Ｍ Ｒ に よ り 、 ４ － （ ２ ， ４ ， ４ － ト リ メ チ ル ペ ン タ ン － ２ － イ ル
） フ ェ ニ ル ４ － （ ４ － （ ２ ， ５ － ジ ブ ロ モ ス チ リ ル ） ス チ リ ル ） ベ ン ゼ ン ス ル ホ ネ ー ト （
ア リ ー ル 化 合 物 Ａ ２ ） で あ る こ と が 同 定 さ れ た 。
【 ０ ０ ３ ７ 】
　 １ Ｈ 　 Ｎ Ｍ Ｒ （ Ｃ Ｄ Ｃ ｌ ３ ， δ ／ ｐ ｐ ｍ ） ： ０ ． ６ ７ （ ｓ ， ９ Ｈ ） ， １ ． ３ ２ （ ｓ ， ６
Ｈ ） ， １ ． ６ ９ （ ｓ ， ２ Ｈ ） ， ６ ． ５ ２ － ６ ． ５ ５ （ ｄ ， １ Ｈ ） ， ６ ． ６ ７ － ６ ． ７ ０ （
ｄ ， １ Ｈ ） ， ６ ． ８ ７ － ６ ． ９ １ （ ｍ ， ２ Ｈ ） ， ７ ． ０ ２ － ７ ． ５ ７ （ ｍ ， １ ３ Ｈ ） ， ７
． ７ ２ － ７ ． ７ ７ （ ｍ ， ２ Ｈ ） 。
【 ０ ０ ３ ８ 】
　 ３ ． ア リ ー ル 化 合 物 Ａ ３ の 合 成 例
　 上 記 反 応 式 ［ ５ ］ に 従 っ て 、 ア リ ー ル 化 合 物 Ａ ３ 、 即 ち ２ － （ ２ ， ５ － ジ ブ ロ モ ス チ リ
ル ） ベ ン ゼ ン ス ル ホ ン 酸 ナ ト リ ウ ム を 合 成 し た 。
【 ０ ０ ３ ９ 】
　 ２ ． ０ ０ ｇ （ ６ ． ０ ８ ｍ ｍ ｏ ｌ ） の Ｓ １ 、 １ ． ９ ５ ｇ （ ７ ． ４ ３ ｍ ｍ ｏ ｌ ） の ト リ フ ェ
ニ ル ホ ス フ ィ ン 、 及 び ５ ０ ｍ ｌ の ９ ９ ． ５ ％ エ タ ノ ー ル を １ 時 間 、 加 熱 還 流 し た 。 こ の 溶
液 に 、 １ ． １ ４ ｇ （ ５ ． ４ ８ ｍ ｍ ｏ ｌ ） の ホ ル ミ ル ベ ン ゼ ン ス ル ホ ン 酸 ナ ト リ ウ ム 塩 を 加
え 、 熱 い 状 態 で 溶 解 さ せ た 。 混 合 物 を 氷 浴 に よ り ５ ℃ 以 下 に 冷 却 し 、 ９ ９ ． ５ ％ エ タ ノ ー
ル に 溶 解 し た ナ ト リ ウ ム の 溶 液 （ ０ ． １ ０ ｍ ｏ ｌ ／ ｌ 、 ６ １ ｍ ｌ ） を 、 混 合 物 の 温 度 が ５
℃ 以 下 に 維 持 さ れ る よ う な 速 度 で 、 滴 下 漏 斗 に よ り 滴 下 し た 。 ５ ℃ で ２ 時 間 、 常 温 で ６ 時
間 、 攪 拌 を 続 行 し た 。
【 ０ ０ ４ ０ 】
　 反 応 混 合 物 に ５ ． ０ ｇ の シ リ カ を 加 え 、 真 空 中 で 溶 媒 を 除 去 し た 。 こ の ド ラ イ シ リ カ に
１ ０ ｍ ｌ の 水 を 加 え た 。 混 合 物 を １ ５ 分 間 揺 ら し 、 シ リ カ を 濾 過 し 、 水 で １ 回 洗 浄 し 、 乾
燥 し た 。 カ ラ ム （ ５ ５ ｇ の シ リ カ 、 ク ロ ロ ホ ル ム － メ タ ノ ー ル １ ０ ／ １ ） を 調 製 し 、 生 成
物 を 含 む ド ラ イ シ リ カ を カ ラ ム の 頂 部 に 充 填 し た 。 ト リ フ ェ ニ ル ホ ス フ ィ ン オ キ シ ド を 溶
出 し た 後 、 ク ロ ロ ホ ル ム － メ タ ノ ー ル ４ ／ １ に よ り 生 成 物 の 溶 出 を 行 い 、 ア リ ー ル 化 合 物
Ａ ３ を 得 た 。 収 率 は ８ ３ ％ で あ っ た 。
【 ０ ０ ４ １ 】
　 Ｂ ． ア リ ー ル 化 合 物 Ｂ
　 ２ つ の ビ ニ ル 基 を 有 す る ア リ ー ル 化 合 物 Ｂ と し て 、 下 記 式 （ １ ３ ） 及 び （ １ ４ ） に よ り
表 わ さ れ る 化 合 物 を 挙 げ る こ と が 出 来 る 。
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【 化 ８ 】
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ４ ２ 】
　 （ 式 中 、 Ｒ ３ は 、 ア ル キ ル 基 又 は ア リ ー ル 基 で あ る 。 ）
　 ア リ ー ル 化 合 物 Ｂ の 具 体 例 と し て 、 以 下 の 化 合 物 を 挙 げ る こ と が 出 来 る 。
【 ０ ０ ４ ３ 】
　 ２ ， ５ － ジ ア ル キ ル － １ ， ４ － ジ ビ ニ ル ベ ン ゼ ン
　 こ の 化 合 物 は 、 文 献 （ E. Thorn-Csanyi, P. Kraxner, Macromol. Rapid. Commum. 1995
, 16. 147-153; E. Thorn-Csanyi, P. Kraxner, Macromol. Chem. Phys. 1997, 198, 382
7-3843） に 記 載 の 方 法 に よ り 合 成 す る こ と が 出 来 る 。
【 ０ ０ ４ ４ 】
　 Ｃ ． ア リ ー ル 化 合 物 Ｃ
　 ２ つ の ホ ウ 酸 基 若 し く は ホ ウ 酸 エ ス テ ル 基 を 有 す る ア リ ー ル 化 合 物 Ｃ と し て 、 下 記 式 （
１ ５ ） 及 び （ １ ６ ） に よ り 表 わ さ れ る 化 合 物 を 挙 げ る こ と が 出 来 る 。 な お 、 ホ ウ 酸 エ ス テ
ル 基 に は 、 ホ ウ 酸 環 状 エ ス テ ル 基 も 含 ま れ る 。
【 化 ９ 】
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ４ ５ 】
　 （ 式 中 、 Ｒ ３ は 、 ア ル キ ル 基 又 は ア リ ー ル 基 、 Ｒ ４ は 、 下 記 式 に よ り 表 さ れ る ホ ウ 酸 基
又 は ホ ウ 酸 エ ス テ ル 基 で あ る 。 ）
【 ０ ０ ４ ６ 】
【 化 １ ０ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ４ ７ 】
　 （ 式 中 、 Ｒ は そ れ ぞ れ 任 意 の ア ル キ ル 基 で あ る 。 ）
　 ア リ ー ル 化 合 物 Ｃ の 具 体 例 と し て 、 以 下 の 化 合 物 を 挙 げ る こ と が 出 来 る 。
【 ０ ０ ４ ８ 】
　 ２ ， ７ － ビ ス （ ４ ， ４ ， ５ ， ５ － テ ト ラ メ チ ル － １ ， ３ ， ２ － ジ オ キ サ ボ ロ ラ ン － ２ －
イ ル ） － ９ ， ９ － ジ ア ル キ ル フ ル オ レ ン
　 こ の 化 合 物 は 、 文 献 （ E. Lim, B. J.　 Jung, H. K. Shim, Macromolecules 2003, 36, 
4288-4293; M. Ranger, D. Rondeau, M. Leclerc, Macromolecules 1997, 30, 7686-7691
） に 記 載 の 方 法 に よ り 合 成 す る こ と が 出 来 る 。
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【 ０ ０ ４ ９ 】
　 Ｄ ． ア リ ー ル 化 合 物 Ｄ
　 上 記 式 （ １ ） ～ （ ６ ） に よ り 表 さ れ る ア リ ー ル 化 合 物 Ａ に 加 え ら れ る 、 上 記 式 （ ７ ） ～
（ １ ２ ） に よ り 表 わ さ れ る ア リ ー ル 化 合 物 Ｄ の 具 体 例 と し て 、 以 下 の 化 合 物 を 挙 げ る こ と
が 出 来 る 。
【 ０ ０ ５ ０ 】
　 １ ， ４ － ジ ブ ロ モ － ２ ， ５ － ジ ア ル キ ル ベ ン ゼ ン
　 こ の 化 合 物 は 、 文 献 （ A.Pelter, I. Jenkins, D.E. Jones, Tetrahedron 1997, 53(30)
, 10357-10400; M. Rehahn, A.D. Schluter, W.J. Feast, Synthesis 1988, 386-388） に
記 載 の 方 法 に よ り 合 成 す る こ と が 出 来 る 。
【 ０ ０ ５ １ 】
　 ２ ， ７ － ジ ブ ロ モ － ９ ， ９ － ジ ア ル キ ル フ ル オ レ ン
　 こ の 化 合 物 は 、 文 献 （ E. Lim, B. J.　 Jung, H. K. Shim, Macromolecules 2003, 36, 
4288-4293; M. Ranger, D. Rondeau, M. Leclerc, Macromolecules 1997, 30, 7686-7691
） に 記 載 の 方 法 に よ り 合 成 す る こ と が 出 来 る 。
【 ０ ０ ５ ２ 】
　 Ｎ － （ ４ － メ チ ル フ ェ ニ ル ） － ４ ， ７ － ジ ブ ロ モ カ ル バ ゾ ー ル
　 こ の 化 合 物 は 、 文 献 （ J. M. Son, T. Mori, K. Ogino, H. Sano, Y. Ito, Macromolecu
les 1999, 32, 4849-4854） に 記 載 の 方 法 に よ り 合 成 す る こ と が 出 来 る 。
【 ０ ０ ５ ３ 】
　 ４ ， ７ － ジ ブ ロ モ － ２ ， １ ， ３ － ベ ン ゾ チ ア ジ ア ゾ ー ル
　 こ の 化 合 物 は 、 文 献 （ K. Pilgram, M. Zupan, R. Skiles, J. Heterocycl. Chem. 1970
, 7, 629-633） に よ り 合 成 す る こ と が 出 来 る 。
【 ０ ０ ５ ４ 】
　 ２ ， ３ － ジ ヘ キ シ ル － ５ ， ８ － ジ ブ ロ モ キ ノ キ サ リ ン
　 こ の 化 合 物 は 、 文 献 （ T. Yaamamoto, K. Sugiayama, T. Kushida, T. Kanbara, J. Am.
 Chem. Soc. 1996, 118, 3930-3937） に よ り 合 成 す る こ と が 出 来 る 。
【 ０ ０ ５ ５ 】
　 次 に 、 以 上 説 明 し た ア リ ー ル 化 合 物 Ａ 、 Ｂ 、 Ｃ 、 Ｄ を 用 い た 重 合 反 応 に つ い て 説 明 す る
。
【 ０ ０ ５ ６ 】
　 Ｉ ． ア リ ー ル 化 合 物 Ａ と ア リ ー ル 化 合 物 Ｂ と の 重 合 反 応
　 ２ つ の ハ ロ ゲ ン 基 を 有 す る ア リ ー ル 化 合 物 Ａ と ２ つ の ビ ニ ル 基 を 有 す る ア リ ー ル 化 合 物
Ｂ と の 重 合 反 応 は 、 例 え ば 、 下 記 反 応 式 ［ ６ ］ に 示 す よ う に 、 ヘ ッ ク （ Ｈ ｅ ｃ ｋ ） の 反 応
に 従 っ て 行 う こ と が 出 来 る 。
【 化 １ １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ５ ７ 】
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　 （ 式 中 、 Ｘ は ハ ロ ゲ ン 基 、 Ａ ｒ １ 及 び Ａ ｒ ２ は ア リ ー ル 基 、 ｘ は 自 然 数 を 示 す 。 ）
【 ０ ０ ５ ８ 】
　 II． ア リ ー ル 化 合 物 Ａ と ア リ ー ル 化 合 物 Ｃ と の 重 合 反 応
　 ２ つ の ハ ロ ゲ ン 基 を 有 す る ア リ ー ル 化 合 物 Ａ と 、 ２ つ の ホ ウ 酸 基 若 し く は ホ ウ 酸 エ ス テ
ル 基 を 有 す る ア リ ー ル 化 合 物 Ｃ と の 重 合 反 応 は 、 例 え ば 、 下 記 反 応 式 ［ ７ ］ に 示 す よ う に
、 ス ズ キ （ Ｓ ｕ ｚ ｕ ｋ ｉ ） の 反 応 に 従 っ て 行 う こ と が 出 来 る 。
【 化 １ ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ５ ９ 】
　 （ 式 中 、 Ｘ は ハ ロ ゲ ン 基 、 Ａ ｒ １ 及 び Ａ ｒ ２ は ア ル キ ル 基 、 Ｒ ４ は 上 で 定 義 し た ホ ウ 酸
基 又 は ホ ウ 酸 エ ス テ ル 基 、 ｘ は 自 然 数 を 示 す 。 ）
【 ０ ０ ６ ０ 】
　 III． ア リ ー ル 化 合 物 Ａ 及 び ア リ ー ル 化 合 物 Ｄ と ア リ ー ル 化 合 物 Ｂ 又 は Ｃ と の 重 合 反 応
　 こ の 反 応 に お い て 、 ア リ ー ル 化 合 物 Ａ の モ ル 数 を ｘ 、 ア リ ー ル 化 合 物 Ｄ の モ ル 数 を ｙ 、
ア リ ー ル 化 合 物 Ｂ 又 は Ｃ の モ ル 数 を ｚ と し た 場 合 、 以 下 の 式 を 満 た す こ と が 望 ま し い 。
【 ０ ０ ６ １ 】
　 ｘ ＋ ｙ ＝ ｚ
　 ０ ＜ ｘ
　 ０ ≦ ｙ
　 以 上 説 明 し た 重 合 反 応 に 従 っ て 行 わ れ た ポ リ マ ー の 合 成 例 に つ い て 説 明 す る 。
【 ０ ０ ６ ２ 】
　 ポ リ マ ー の 合 成 例 １
　 ヘ ッ ク （ Ｈ ｅ ｃ ｋ ） の 反 応 に 従 い 、 下 記 式 （ １ ７ ） に よ り 表 さ れ る ポ リ マ ー １ を 合 成 し
た 。
【 ０ ０ ６ ３ 】
　 ウ イ ッ テ ィ ッ ヒ － ホ ル ナ ー 反 応 に よ り テ レ フ タ ル ア ル デ ヒ ド か ら 合 成 さ れ た １ ． ３ ０ ２
ｇ （ １ ０ ． ０ ０ ｍ ｍ ｏ ｌ ） の ｐ － ジ ビ ニ ル ベ ン ゼ ン 、 ４ ． ０ ９ ３ ｇ （ ８ ． ８ ９ ｍ ｍ ｏ ｌ ）
の １ ， ４ － ジ ブ ロ モ － ２ ， ５ － ジ ア ル キ ル ベ ン ゼ ン 、 ０ ． ３ ５ ９ ｇ （ ０ ． ７ ８ ｍ ｍ ｏ ｌ ）
の ２ ， ３ － ジ ヘ キ シ ル － ５ ， ８ － ジ ブ ロ モ キ ノ キ サ リ ン 、 ０ ． １ ４ ２ ｇ （ ０ ． ３ ２ ｍ ｍ ｏ
ｌ ） の ア リ ー ル 化 合 物 Ａ ３ 、 ９ ０ ｍ ｇ （ ０ ． ４ ｍ ｍ ｏ ｌ ） の 酢 酸 パ ラ ジ ウ ム 、 ２ ４ ３ ｍ ｇ
（ ０ ． ８ ｍ ｍ ｏ ｌ ） の ト リ － ｏ － ト リ ル ホ ス フ ィ ン 、 及 び １ ０ ０ ｍ ｌ の Ｄ Ｍ Ｆ を 、 窒 素 雰
囲 気 下 で 、 ２ ０ ０ ｍ ｌ の シ ュ レ ン ク 管 に 収 容 し た 。 １ ０ ｍ ｌ の ト リ エ チ ル ア ミ ン を 加 え 、
混 合 物 を 窒 素 雰 囲 気 下 、 １ ０ ０ ℃ で ２ ０ 時 間 攪 拌 し た 。 １ ． ０ ｍ ｌ （ １ ０ ． ２ ｍ ｍ ｏ ｌ ）
の ２ － ブ ロ モ ピ リ ジ ン を 加 え 、 ６ 時 間 、 攪 拌 を 続 行 し た 。 攪 拌 し つ つ 、 混 合 物 を ゆ っ く り
５ ０ ０ ｍ ｌ の メ タ ノ ー ル に 加 え た 。 濾 過 に よ り ポ リ マ ー を 分 離 し た 。 固 形 ポ リ マ ー を ソ ッ
ク ス レ ー 抽 出 器 に よ り １ ５ 時 間 、 ア セ ト ン か ら 抽 出 し た 。 ポ リ マ ー の 残 り の 不 溶 解 部 分 を
２ ０ ０ ｍ ｌ の ク ロ ロ ホ ル ム 中 で ８ 時 間 攪 拌 し 、 濾 過 し 、 １ ０ ０ ０ ｍ ｌ の メ タ ノ ー ル 中 で 再
析 出 さ せ た 。 濾 過 及 び 乾 燥 し 、 ポ リ マ ー １ を 収 率 ７ ８ ％ で 得 た 。
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【 化 １ ３ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ６ ４ 】
　 （ 式 中 、 ｘ は 自 然 数 を 示 す 。 ）
　 ポ リ マ ー の 合 成 例 ２
　 ヘ ッ ク （ Ｈ ｅ ｃ ｋ ） の 反 応 に 従 い 、 下 記 式 （ １ ８ ） に よ り 表 わ さ れ る ポ リ マ ー ２ を 合 成
し た 。
【 ０ ０ ６ ５ 】
　 １ ． ３ ０ ２ ｇ （ １ ０ ． ０ ０ ｍ ｍ ｏ ｌ ） の ｐ － ジ ビ ニ ル ベ ン ゼ ン 、 ３ ． ０ ７ ０ ｇ （ ６ ． ６
７ ｍ ｍ ｏ ｌ ） の １ ， ４ － ジ ブ ロ モ － ２ ， ５ － ジ ア ル キ ル ベ ン ゼ ン 、 ２ ． ０ １ ９ ｇ （ ３ ． ３
３ ｍ ｍ ｏ ｌ ） の ア リ ー ル 化 合 物 Ａ １ 、 ９ ０ ｍ ｇ （ ０ ． ４ ｍ ｍ ｏ ｌ ） の 酢 酸 パ ラ ジ ウ ム 、 ２
４ ３ ｍ ｇ （ ０ ． ８ ｍ ｍ ｏ ｌ ） の ト リ － ｏ － ト リ ル ホ ス フ ィ ン 、 及 び １ ０ ０ ｍ ｌ の Ｄ Ｍ Ｆ を
、 窒 素 雰 囲 気 下 で 、 ２ ０ ０ ｍ ｌ の シ ュ レ ン ク 管 に 収 容 し た 。 １ ０ ｍ ｌ の ト リ エ チ ル ア ミ ン
を 加 え 、 混 合 物 を 窒 素 雰 囲 気 下 、 １ ０ ０ ℃ で ２ ０ 時 間 攪 拌 し た 。 上 述 の ポ リ マ ー １ の 合 成
と 同 様 に し て 、 ２ － ブ ロ モ ピ リ ジ ン に よ る エ ン ド キ ャ ッ ピ ン グ 等 を 行 い 、 ポ リ マ ー ２ を 収
率 ６ ５ ％ で 得 た 。
【 化 １ ４ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ６ ６ 】
　 （ 式 中 、 ｘ 、 ｙ 、 ｚ は 自 然 数 を 示 す 。 ）
　 な お 、 ス ズ キ の カ ッ プ リ ン グ 反 応 に よ り 、 上 述 し た 式 （ １ ） ～ （ ６ ） に よ り 表 わ さ れ る
ア リ ー ル 化 合 物 Ａ を 重 合 す る こ と が 出 来 る 。 例 え ば 、 上 述 し た ア リ ー ル 化 合 物 Ａ １ と 、 ２
， ７ － ビ ス （ ４ ， ４ ， ５ ， ５ － テ ト ラ メ チ ル － １ ， ３ ， ２ － ジ オ キ サ ボ ロ ラ ン － ２ － イ ル
） － ９ ， ９ － ジ ア ル キ ル フ ル オ レ ン と を 、 Ｔ Ｈ Ｆ 及 び ／ 又 は ト ル エ ン 、 及 び 相 転 移 触 媒 （
Ａ ｌ ｉ ｑ ｕ ａ ｔ ３ ３ ６ ） と 結 合 し た カ ル ボ ナ ー ト 塩 基 水 溶 液 を 用 い て 共 重 合 す る こ と に よ
り 、 ブ ル ー の 蛍 光 を 示 す オ リ ゴ マ ー 又 は ポ リ マ ー を 得 る こ と が 出 来 る 。
【 ０ ０ ６ ７ 】
　 以 下 、 上 述 し た 合 成 例 で 作 成 し た ポ リ マ ー を 用 い て 高 分 子 Ｅ Ｌ 素 子 を 作 成 し た 実 施 例 に
つ い て 説 明 す る 。
【 ０ ０ ６ ８ 】
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　 実 施 例 １
　 上 述 し た 合 成 例 １ で 作 成 し た ポ リ マ ー １ を 用 い て 、 以 下 の 手 順 で 、 図 １ に 示 す 高 分 子 Ｅ
Ｌ 素 子 を 作 成 し た 。
【 ０ ０ ６ ９ 】
　 ま ず 、 図 １ に お い て 、 ５ ０ ｍ ｍ × ５ ０ ｍ ｍ の パ タ ー ン に パ タ ー ニ ン グ さ れ た Ｉ Ｔ Ｏ 付 き
ガ ラ ス 基 板 １ 上 に 、 下 記 式 （ １ ９ ） に よ り 表 わ さ れ る ポ リ （ ３ ， １ － エ チ レ ン ジ オ キ シ チ
オ フ ェ ン ） と ポ リ ス チ レ ン ス ル ホ ン 酸 の 混 合 物 （ 以 下 、 Ｐ Ｅ Ｄ Ｏ Ｔ ／ Ｐ Ｓ Ｓ と 略 す ） を 、
ス ピ ン コ ー ト 法 に よ り ０ ． １ μ ｍ の 厚 さ に 塗 布 し 、 余 分 な Ｐ Ｅ Ｄ Ｏ Ｔ ／ Ｐ Ｓ Ｓ を 拭 取 り 、
正 孔 輸 送 層 ２ を 形 成 し た 。
【 化 １ ５ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ７ ０ 】
　 （ 式 中 、 ｍ 及 び ｎ は 自 然 数 を 示 す 。 ）
　 次 い で 、 上 記 式 （ １ ７ ） に よ り 表 わ さ れ る ポ リ マ ー １ （ ｘ ＝ ２ ． ４ 、 ｙ ＝ ２ ７ ． ４ 、 ｚ
＝ １ ． ０ ） を 、 ス ピ ン コ ー ト 法 に よ り ０ ． １ μ ｍ の 厚 さ に 塗 布 し 、 余 分 な ポ リ マ ー １ を 拭
取 り 、 高 分 子 発 光 層 ３ を 形 成 し た 。
【 ０ ０ ７ １ 】
　 次 に 、 高 分 子 発 光 層 ３ 上 に 真 空 蒸 着 に よ り 、 ０ ． ０ ２ μ ｍ の 厚 さ の カ ル シ ウ ム 層 と ０ ．
２ μ ｍ の 厚 さ の 銀 層 を 製 膜 し 、 陰 極 ４ を 形 成 し た 。
【 ０ ０ ７ ２ 】
　 以 上 の よ う に 薄 膜 を 積 層 し た 構 造 上 に ア ル ミ ニ ウ ム 容 器 ６ を 被 せ 、 光 硬 化 接 着 剤 ７ に よ
り 封 止 し た 。 な お 、 ア ル ミ ニ ウ ム 容 器 ６ 内 に は 、 乾 燥 剤 と し て 酸 化 バ リ ウ ム を 収 容 し た ポ
リ エ チ レ ン の 袋 ５ を 配 置 し た 。
【 ０ ０ ７ ３ 】
　 以 上 の よ う に し て 作 成 し た 高 分 子 Ｅ Ｌ 素 子 に ５ Ｖ の 電 圧 を 印 加 し た と こ ろ 、 １ ０ ０ ０ ｃ
ｄ ／ ｍ ２ の 均 一 な 発 光 を 得 る こ と が 出 来 た 。 発 光 波 長 は ５ ５ ０ ｎ ｍ 、 色 度 は Ｃ Ｉ Ｅ 表 示 で
ｘ ＝ ０ ． ４ ９ ８ 、 ｙ ＝ ０ ． ４ ８ １ ｍ で あ り 、 黄 色 の 発 光 で あ っ た 。
【 ０ ０ ７ ４ 】
　 実 施 例 ２
　 ポ リ マ ー １ の 代 わ り に 、 上 述 し た 合 成 例 ２ で 作 成 し た 、 上 記 式 （ １ ８ ） に よ り 表 わ さ れ
る ポ リ マ ー ２ （ ｘ ＝ １ 、 ｙ ＝ ２ ） を 用 い た こ と を 除 い て 、 実 施 例 １ と 同 様 に し て 、 高 分 子
Ｅ Ｌ 素 子 を 作 成 し た 。
【 ０ ０ ７ ５ 】
　 以 上 の よ う に し て 作 成 し た 高 分 子 Ｅ Ｌ 素 子 に ５ Ｖ の 電 圧 を 印 加 し た と こ ろ 、 １ ２ ０ ０ ｃ
ｄ ／ ｍ ２ の 均 一 な 発 光 を 得 る こ と が 出 来 た 。 発 光 波 長 は ５ ４ ８ ｎ ｍ 、 色 度 は Ｃ Ｉ Ｅ 表 示 で
ｘ ＝ ０ ． ４ ２ ９ 、 ｙ ＝ ０ ． ５ ４ ３ ｍ で あ り 、 黄 緑 色 の 発 光 で あ っ た 。
【 ０ ０ ７ ６ 】
　 な お 、 ポ リ マ ー １ 及 び ポ リ マ ー ２ に つ い て 、 そ れ ら の 各 特 性 を 測 定 し た 結 果 を 下 記 表 １
及 び 表 ２ に ま と め る 。 即 ち 、 下 記 表 １ は 、 Ｃ Ｉ Ｅ ダ イ ア グ ラ ム を 示 し 、 下 記 表 ２ は 吸 収 ス
ペ ク ト ル 及 び 発 光 ス ペ ク ト ル を 示 す 。
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【 表 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ７ ７ 】
【 表 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ７ ８ 】
　 上 記 表 １ 及 び ２ か ら 、 ポ リ マ ー １ 及 び ポ リ マ ー ２ は 発 光 材 料 と し て 優 れ た 特 性 を 有 し て
お り 、 有 機 Ｅ Ｌ 素 子 の 発 光 層 に 好 適 に 用 い る こ と が 出 来 る こ と が わ か る 。
【 産 業 上 の 利 用 可 能 性 】
【 ０ ０ ７ ９ 】
　 本 発 明 に 係 る 有 機 発 光 材 料 は 、 有 機 Ｅ Ｌ 素 子 等 の 発 光 素 子 の 発 光 層 に 好 適 に 適 用 す る こ
と が 可 能 で あ り 、 そ の 応 用 範 囲 は 広 い 。
【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】
【 ０ ０ ８ ０ 】
【 図 １ 】 本 発 明 の 一 実 施 例 に 係 る 有 機 Ｅ Ｌ 素 子 の 構 成 を 示 す 断 面 図 。
【 符 号 の 説 明 】
【 ０ ０ ８ １ 】
　 １ ・ ・ ・ Ｉ Ｔ Ｏ 付 き ガ ラ ス 基 板 、 ２ ・ ・ ・ 正 孔 輸 送 層 、 ３ ・ ・ ・ 高 分 子 発 光 層 、 ４ ・ ・
・ 陰 極 、 ５ ・ ・ ・ 酸 化 バ リ ウ ム を 収 容 し た ポ リ エ チ レ ン 袋 、 ６ ・ ・ ・ ア ル ミ ニ ウ ム 容 器 、
７ ・ ・ ・ 光 硬 化 接 着 剤 。
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【 図 １ 】

(19) JP 2005-139359 A 2005.6.2



フロントページの続き

(74)代理人  100084618
            弁理士　村松　貞男
(74)代理人  100092196
            弁理士　橋本　良郎
(72)発明者  清水　貴央
            東京都台東区台東１丁目５番１号　凸版印刷株式会社内
(72)発明者  ヴォルフガング・オーバーライトナ
            埼玉県北葛飾郡杉戸町２－１４－３の２０６
Ｆターム(参考) 3K007 AB04  AB18  DB03  FA01 
　　　　 　　  4J032 CA03  CA12  CA62 

(20) JP 2005-139359 A 2005.6.2



专利名称(译) 高分子発光材料及び高分子EL素子

公开(公告)号 JP2005139359A 公开(公告)日 2005-06-02

申请号 JP2003378821 申请日 2003-11-07

[标]申请(专利权)人(译) 凸版印刷株式会社

申请(专利权)人(译) 凸版印刷株式会社

[标]发明人 清水貴央
ヴォルフガングオーバーライトナ

发明人 清水 貴央
ヴォルフガング·オーバーライトナ

IPC分类号 H01L51/50 C08G61/02 C09K11/06 H05B33/14

FI分类号 C09K11/06.680 C08G61/02 H05B33/14.B

F-TERM分类号 3K007/AB04 3K007/AB18 3K007/DB03 3K007/FA01 4J032/CA03 4J032/CA12 4J032/CA62 3K107
/AA01 3K107/CC07 3K107/DD61 3K107/GG06

代理人(译) 河野 哲
中村诚

外部链接 Espacenet

摘要(译)

要解决的问题：提供可适用于涂布或印刷的聚合物发光材料和使用该聚
合物发光材料的聚合物EL元件。溶解：聚合物发光材料是通过使具有两
个卤素基团的芳基化合物A与具有两个乙烯基的芳基化合物B或具有两个
硼酸基团或硼酸酯基团的芳基化合物C聚合而得到的。 Ž

https://share-analytics.zhihuiya.com/view/ce3faf44-46e5-4e67-b8a2-98f318de328a
https://worldwide.espacenet.com/patent/search/family/034689086/publication/JP2005139359A?q=JP2005139359A

