
(57)【要約】

【課題】　有機電界発光素子又はその他の光学素子用の

、シクロペンタジエノンから誘導される化合物及びその

製造方法、並びにこれを利用したＥＬ素子を提供する。

【解決手段】　式（１）の化合物（式中、ｍは０～５の

整数；ＸはＳ、ＣＲ１ Ｒ２ 、ＣＲ１ ＝ＣＲ２ 、Ｃ＝ＣＲ

１ Ｒ２ 、Ｃ＝ＮＲ１ 、Ｃ＝ＮＮＲ１ Ｒ２ ；Ｒ１ 、Ｒ２ 、

Ｒ３ 、Ｒ１ ′、Ｒ２ ′及びＲ３ ′は同一又は異なって、

互いに独立して、水素、炭素数１～２２個の脂肪族アル

キル基、炭素数１～２２個の脂環族アルキル基及びアル

コキシ基、並びに炭素数６～１８個のアリール基及びア

リールオキシ基からなる群より選択される１つの基；Ａ

ｒは、フェニレン、ナフタレン、アントラセン、フルオ

レン、チオフェン、ピロール、ピリジン、アリールオキ

サジアゾール、トリアゾール、カルバゾール、アリール

アミン、アリールシラン及びその誘導体からなる群より

選択される１つの芳香族環又はヘテロ環である）。

【化２９】
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 式 （ １ ） ：
【 化 １ 】
　
　
　
　
　
　
　

（ 式 中 、
　 ｍ は 、 ０ ～ ５ の 整 数 で あ り 、
　 Ｘ は 、 Ｓ 、 Ｃ Ｒ １ Ｒ ２ 、 Ｃ Ｒ １ ＝ Ｃ Ｒ ２ 、 Ｃ ＝ Ｃ Ｒ １ Ｒ ２ 、 Ｃ ＝ Ｎ Ｒ １ 、 Ｃ ＝ Ｎ Ｎ Ｒ １

Ｒ ２ で あ り 、
　 Ｒ １ 、 Ｒ ２ 、 Ｒ ３ 、 Ｒ １ ′ 、 Ｒ ２ ′ 及 び Ｒ ３ ′ は 、 同 一 又 は 異 な っ て 、 そ れ ぞ れ 互 い に
独 立 し て 、 水 素 、 炭 素 数 １ ～ ２ ２ 個 の 脂 肪 族 ア ル キ ル 基 、 炭 素 数 １ ～ ２ ２ 個 の 脂 環 族 ア ル
キ ル 基 及 び ア ル コ キ シ 基 、 並 び に 炭 素 数 ６ ～ １ ８ 個 の ア リ ー ル 基 及 び ア リ ー ル オ キ シ 基 か
ら な る 群 よ り 選 択 さ れ る １ つ の 基 で あ り 、
　 Ａ ｒ は 、 フ ェ ニ レ ン 、 ナ フ タ レ ン 、 ア ン ト ラ セ ン 、 フ ル オ レ ン 、 チ オ フ ェ ン 、 ピ ロ ー ル
、 ピ リ ジ ン 、 ア リ ー ル オ キ サ ジ ア ゾ ー ル 、 ト リ ア ゾ ー ル 、 カ ル バ ゾ ー ル 、 ア リ ー ル ア ミ ン
、 ア リ ー ル シ ラ ン 及 び そ の 誘 導 体 か ら な る 群 よ り 選 択 さ れ る １ つ の 芳 香 族 環 又 は ヘ テ ロ 環
を 示 す )
で 示 さ れ る 化 合 物 。
【 請 求 項 ２ 】
　 Ｒ １ 、 Ｒ ２ 、 Ｒ ３ 、 Ｒ １ ′ 、 Ｒ ２ ′ 及 び Ｒ ３ ′ は 、 同 一 又 は 異 な っ て 、 そ れ ぞ れ 互 い に
独 立 し て 、 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 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 、 シ ア ノ エ チ ル 、 カ ル ボ キ シ メ チ ル 、 フ ェ ニ ル
、 フ ェ ノ キ シ 、 ト リ ル 、 ベ ン ジ ル 、 ナ フ チ ル 、 ア ン ト ラ セ ニ ル 及 び そ の 誘 導 体 か ら な る 群
よ り 選 択 さ れ る 、 請 求 項 １ 記 載 の 化 合 物 。
【 請 求 項 ３ 】
　 Ａ ｒ は 、 式 （ ２ ） ：
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【 化 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　

（ 式 中 、 Ｒ １ 、 Ｒ ２ 及 び Ｒ ３ は 、 そ れ ぞ れ 互 い に 独 立 し て 、 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 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
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ル 、 シ ア ノ エ チ ル 、 カ ル ボ キ シ メ チ ル 、 フ ェ ニ ル 、 フ ェ ノ キ シ 、 ト リ ル 、 ベ ン ジ ル 、 ナ フ
チ ル 、 ア ン ト ラ セ ニ ル 及 び そ の 誘 導 体 か ら な る 群 よ り 選 択 さ れ る １ つ の 基 で あ る )
で 示 さ れ る 構 造 の 置 換 基 か ら 選 択 さ れ る 、 請 求 項 １ 記 載 の 化 合 物 。
【 請 求 項 ４ 】
　 請 求 項 １ ～ ３ の い ず れ か １ 項 記 載 の 化 合 物 の 製 造 方 法 で あ っ て 、
　 出 発 物 質 と し て 、 式 （ ３ ） 又 は （ ４ ） ：
【 化 ３ 】
　
　
　
　
　
　

【 化 ４ 】
　
　
　
　
　
　

（ 式 中 、
　 ｍ は 、 ０ ～ ５ の 整 数 で あ り 、
　 Ｒ １ 、 Ｒ ２ 、 Ｒ ３ 、 Ｒ １ ′ 、 Ｒ ２ ′ 、 Ｒ ３ ′ 及 び Ｒ ４ は 、 同 一 又 は 異 な っ て 、 そ れ ぞ れ
互 い に 独 立 し て 、 水 素 、 炭 素 数 １ ～ ２ ２ 個 の 脂 肪 族 ア ル キ ル 基 、 炭 素 数 １ ～ ２ ２ 個 の 脂 環
族 ア ル キ ル 基 及 び ア ル コ キ シ 基 、 並 び に 炭 素 数 ６ ～ １ ８ 個 の ア リ ー ル 基 及 び ア リ ー ル オ キ
シ 基 か ら な る 群 よ り 選 択 さ れ る １ つ の 基 で あ り 、
　 Ａ ｒ は 、 フ ェ ニ レ ン 、 ナ フ タ レ ン 、 ア ン ト ラ セ ン 、 フ ル オ レ ン 、 チ オ フ ェ ン 、 ピ ロ ー ル
、 ピ リ ジ ン 、 ア リ ー ル オ キ サ ジ ア ゾ ー ル 、 ト リ ア ゾ ー ル 、 カ ル バ ゾ ー ル 、 ア リ ー ル ア ミ ン
、 ア リ ー ル シ ラ ン 及 び そ の 誘 導 体 か ら な る 群 よ り 選 択 さ れ る １ つ の 芳 香 族 環 又 は ヘ テ ロ 環
を 示 す ）
で 示 さ れ る シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ノ ン 基 を 有 す る 化 合 物 を 使 用 し て 、 式 １ の 化 合 物 を 得 る 方 法
。
【 請 求 項 ５ 】
　 請 求 項 １ ～ ３ の い ず れ か １ 項 記 載 の 化 合 物 を 発 光 層 と し て 含 む 電 界 発 光 素 子 。
【 請 求 項 ６ 】
　 陽 極 ／ 発 光 層 ／ 陰 極 、 陽 極 ／ 正 孔 輸 送 層 ／ 発 光 層 ／ 電 子 輸 送 層 ／ 陰 極 、 又 は 陽 極 ／ 正 孔
注 入 層 ／ 正 孔 輸 送 層 ／ 発 光 層 ／ 電 子 輸 送 層 ／ 電 子 注 入 層 ／ 陰 極 に よ り 構 成 さ れ る 、 請 求 項
５ 記 載 の 電 界 発 光 素 子 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 有 機 電 界 発 光 （ electroluminescence； 以 下 「 Ｅ Ｌ 」 と い う ） 素 子 、 又 は そ
の 他 の 光 学 素 子 に 使 用 さ れ る 、 シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ノ ン （ cyclopentadienone） か ら 誘 導 さ
れ る 化 合 物 及 び そ の 製 造 方 法 、 並 び に こ れ を 利 用 し た Ｅ Ｌ 素 子 に 関 す る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 米 国 イ ー ス ト マ ン ・ コ ダ ッ ク 社 の Ｔ ａ ｎ ｇ 氏 が 、 ト リ ス （ ８ － ヒ ド ロ キ シ キ ノ リ ナ ト ）
ア ル ミ ニ ウ ム （ tris(8-hydroxy-quinolinato)aluminum； 以 下 、 「 Ａ ｌ ｑ ３ 」 と い う ） を
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発 光 材 料 と し て 使 用 す る 緑 色 発 光 現 象 を 発 表 し て 以 降 （ Appl.Phys.Lett.,51,p913(1987)
参 照 ） 、 今 ま で 有 機 Ｅ Ｌ 材 料 に 関 す る 数 多 く の 研 究 開 発 が 行 わ れ て い る 。
　 そ し て 、 現 在 、 有 機 Ｅ Ｌ 素 子 に 使 用 さ れ る 発 光 材 料 は 、 蛍 光 材 料 と し て 広 く 利 用 さ れ て
い る Ａ ｌ ｑ ３ の よ う な 金 属 錯 体 化 合 物 （ Chem.Lett.,p593(1997)、 IEEE Trans Electron D
evices,44,p1208(1997)） と 、 燐 光 材 料 （ Nature,403,p750(2000)、 Synth.Met.,及 び 122,p
203(2001)参 照 ） と に 区 分 さ れ る 。 さ ら に 、 多 様 な 種 類 の 有 機 化 合 物 が 有 機 単 分 子 発 光 材
料 又 は そ の 他 の 有 機 Ｅ Ｌ 用 の 材 料 と し て 紹 介 さ れ て い る （ Chem.Rev.,171,p161(1998)、 Ph
ys.World,12,p27(1999)、 J.Mater.Chem.,10,p1(2000)及 び Mater.Sci.Eng.,R39,p143(2002
)参 照 ） 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 一 方 、 有 機 単 分 子 発 光 材 料 と は 別 に 、 高 分 子 系 発 光 材 料 に 関 し て も 多 く の 研 究 が 進 行 さ
れ て い る 。 す な わ ち 、 １ ９ ９ ０ 年 に 英 国 ケ ン ブ リ ッ ジ 大 学 の Ｆ ｒ ｉ ｅ ｎ ｄ 教 授 が ポ リ フ ェ
ニ レ ン ビ ニ レ ン （ poly(phenylenevinylene)） の 発 光 現 象 を 最 初 に 報 告 し て 以 降 （ Nature,
347,p539(1990)） 、 多 く の 高 分 子 発 光 材 料 が 報 告 さ れ て い る （ Angew.Chem.Int.Ed.,37,p4
02(1998)、 Nature,397,p121(1999)、 Prog.Polym.Sci.,25,p1089(2000)及 び Adv.Mater.,12
,p1737(2000)参 照 ） 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 一 方 、 シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ノ ン 又 は こ れ ら の 誘 導 体 を 有 機 Ｅ Ｌ 材 料 と し て 使 用 し た 例 は 極
め て 少 な い が 、 こ れ ら と 類 似 す る 化 合 物 、 例 え ば 、 フ ェ ニ ル 基 置 換 シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ン 化
合 物 を 、 発 光 材 料 と し て 使 用 し た も の が あ る （ Appl.Phys.Lett.,56,p799(1990)） 。 そ の
他 、 ビ ス － ア セ チ レ ン 又 は ジ エ チ ニ ル 基 を 有 す る 化 合 物 、 及 び ビ ス － シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ノ
ン 基 を 有 す る 化 合 物 （ J.Org.Chem.,28,p2725(1963)、 Chem.Rev.,65,p261(1965)、 J.Org.C
hem.,30,p3354(1965)及 び 米 国 特 許 第 ４ ， ４ ０ ０ ， ５ ４ ０ 号 参 照 ） を デ ィ ー ル ス ・ ア ル ダ
ー 反 応 を 介 す る 重 合 反 応 に よ り 、 フ ェ ニ ル 基 で 多 置 換 さ れ た ポ リ フ ェ ニ レ ン 系 重 合 体 （ J.
Polym.Sci.,PartB,4,p791(1966)、 J.Polym.Sci.,PartA-1,5,p2721(1967)、 J.Polym.Sci.,
PartB,7,p519(1969)、 Macromolecules,5,p49(1972)、 Macromolecules,28,p124(1995)、 Ma
cromolecules,33,p3525(2000)参 照 ） を 製 造 し 、 こ れ を 発 光 材 料 と し て 使 用 し た 例 が あ る
。
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 上 記 の 重 合 体 は 、 光 受 容 体 （ photoreceptor） と し て 応 用 す る こ と が で き （ 米 国 特 許 第
５ ， ８ ８ ２ ， ８ ２ ９ 号 参 照 ） 、 又 は マ イ ク ロ 電 子 産 業 界 、 特 に 、 集 積 回 路 分 野 に お い て 誘
電 体 と し て 応 用 す る こ と が で き る （ 米 国 特 許 第 ５ ， ９ ６ ５ ， ６ ７ ９ 号 参 照 ） こ と の み が 報
告 さ れ て い る 。 す な わ ち 、 現 在 、 シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ノ ン か ら 誘 導 さ れ る 化 合 物 自 体 は ほ と
ん ど な く 、 さ ら に 有 機 Ｅ Ｌ 材 料 と し て 、 こ れ ら の 物 質 を 応 用 し た 例 は な い に 等 し い 。
【 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 、 こ の よ う な 従 来 の 課 題 に 鑑 み て な さ れ た も の で 、 有 機 発 光 材 料 と し て 使 用 し
得 る 、 シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ノ ン か ら 誘 導 さ れ る 化 合 物 及 び そ の 製 造 方 法 、 並 び に こ れ を 利 用
し た 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 】
　 本 発 明 者 ら は 、 シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ノ ン か ら 誘 導 さ れ る 化 合 物 を 有 機 Ｅ Ｌ 材 料 と し て 使 用
す る た め の 研 究 を 絶 え ず 行 い 、 そ の 結 果 、 多 様 な 反 応 を 利 用 し て 新 規 化 合 物 を 合 成 し 、 こ
れ を 有 機 Ｅ Ｌ 素 子 用 発 光 材 料 と し て 応 用 し 得 る こ と を 発 見 し て 本 発 明 を 完 成 し た 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 よ っ て 、 本 発 明 は 、 １ 種 以 上 の シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ノ ン 基 を 有 す る 化 合 物 か ら 誘 導 さ れ る
式 （ １ ） で 示 さ れ る 化 合 物 及 び そ の 製 造 方 法 、 並 び に こ れ を 利 用 し た 有 機 Ｅ Ｌ 素 子 に 関 す
る 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
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【 化 ５ 】
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ １ ０ 】
　 式 中 、 ｍ は 、 ０ ～ ５ の 整 数 で あ り 、
　 Ｘ は 、 Ｓ 、 Ｃ Ｒ １ Ｒ ２ 、 Ｃ Ｒ １ ＝ Ｃ Ｒ ２ 、 Ｃ ＝ Ｃ Ｒ １ Ｒ ２ 、 Ｃ ＝ Ｎ Ｒ １ 、 Ｃ ＝ Ｎ Ｎ Ｒ １

Ｒ ２ で あ り 、
　 Ｒ １ 、 Ｒ ２ 、 Ｒ ３ 、 Ｒ １ ′ 、 Ｒ ２ ′ 及 び Ｒ ３ ′ は 、 同 一 又 は 異 な っ て 、 そ れ ぞ れ 互 い に
独 立 し て 、 水 素 、 炭 素 数 １ ～ ２ ２ 個 の 脂 肪 族 ア ル キ ル 基 、 炭 素 数 １ ～ ２ ２ 個 の 脂 環 族 ア ル
キ ル 基 及 び ア ル コ キ シ 基 、 並 び に 炭 素 数 ６ ～ １ ８ 個 の ア リ ー ル 基 及 び ア リ ー ル オ キ シ 基 か
ら な る 群 よ り 選 択 さ れ る １ つ の 基 で あ り 、
　 Ａ ｒ は 、 フ ェ ニ レ ン 、 ナ フ タ レ ン 、 ア ン ト ラ セ ン 、 フ ル オ レ ン 、 チ オ フ ェ ン 、 ピ ロ ー ル
、 ピ リ ジ ン 、 ア リ ー ル オ キ サ ジ ア ゾ ー ル 、 ト リ ア ゾ ー ル 、 カ ル バ ゾ ー ル 、 ア リ ー ル ア ミ ン
、 ア リ ー ル シ ラ ン 及 び そ の 誘 導 体 か ら な る 群 よ り 選 択 さ れ る １ つ の 芳 香 族 環 又 は ヘ テ ロ 環
を 示 す 。
【 発 明 の 効 果 】
【 ０ ０ １ １ 】
　 本 発 明 は 、 シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ノ ン 基 を 有 す る 化 合 物 か ら 誘 導 さ れ た 、 有 機 発 光 材 料 と し
て 使 用 し 得 る 化 合 物 及 び そ の 製 造 方 法 、 並 び に こ れ を 利 用 し た Ｅ Ｌ 素 子 を 提 供 す る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ １ ２ 】
　 本 発 明 は 、 よ り 詳 し く は 、 上 記 Ｒ １ 、 Ｒ ２ 、 Ｒ ３ 、 Ｒ １ ′ 、 Ｒ ２ ′ 及 び Ｒ ３ ′ は 、 同 一
又 は 異 な っ て そ れ ぞ れ 互 い に 独 立 し て 、 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 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 、 シ ア ノ エ チ ル 、
カ ル ボ キ シ メ チ ル 、 フ ェ ニ ル 、 フ ェ ノ キ シ 、 ト リ ル 、 ベ ン ジ ル 、 ナ フ チ ル 、 ア ン ト ラ セ ニ
ル 及 び そ の 誘 導 体 か ら な る 群 よ り 選 択 さ れ る １ つ の 基 で あ る 。 好 ま し く は Ａ ｒ は 、 Ｏ 、 Ｓ
、 Ｎ 、 Ｓ ｉ 、 ア リ ー ル 、 ア ル ケ ニ レ ン 、 ア ル キ レ ン で 中 断 さ れ て い て も よ く 、 さ ら に Ｏ 、
Ｓ 、 Ｎ 、 ア リ ー ル 、 ア ル キ ル 、 ア ル コ キ シ 、 オ キ ソ で 置 換 さ れ て い て も よ い 、 フ ェ ニ レ ン
、 ナ フ タ レ ン 、 ア ン ト ラ セ ン 、 フ ル オ レ ン 、 チ オ フ ェ ン 、 ピ ロ ー ル 、 ピ リ ジ ン 、 ア リ ー ル
オ キ サ ジ ア ゾ ー ル 、 ト リ ア ゾ ー ル 、 カ ル バ ゾ ー ル 、 ア リ ー ル ア ミ ン 、 ア リ ー ル シ ラ ン か ら
な る 群 よ り 選 択 さ れ る １ つ の 基 で あ る 。 特 に 好 ま し い Ａ ｒ の 例 と し て は 、 式 （ ２ ） ：
【 ０ ０ １ ３ 】
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【 化 ６ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　

【 ０ ０ １ ４ 】
（ 式 中 、 Ｒ １ 、 Ｒ ２ 及 び Ｒ ３ は 、 上 記 式 （ ２ ） と 同 義 で あ る ）
で 示 さ れ る 基 が 含 ま れ る 。
　 本 発 明 の 式 （ １ ） の 化 合 物 は 、 シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ノ ン 基 を 有 す る 式 （ ３ ） ：
【 ０ ０ １ ５ 】
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【 化 ７ 】
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ １ ６ 】
又 は 式 （ ４ ） ：
【 ０ ０ １ ７ 】
【 化 ８ 】
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ １ ８ 】
で 示 さ れ る 化 合 物 を 出 発 物 質 と し て 使 用 し 、 反 応 式 Ａ ～ Ｄ ：
【 ０ ０ １ ９ 】
【 化 ９ 】
　
　
　
　
　
　

【 化 １ ０ 】
　
　
　
　
　
　

【 化 １ １ 】
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【 化 １ ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ２ ０ 】
で 示 さ れ る 反 応 に よ り 製 造 さ れ る 。
【 ０ ０ ２ １ 】
　 式 （ ３ ） 及 び （ ４ ） 、 並 び に 反 応 式 Ａ ～ Ｄ に お い て 、 ｍ 、 Ｒ １ 、 Ｒ ２ 、 Ｒ ３ 、 Ｒ １ ′ 、
Ｒ ２ ′ 、 Ｒ ３ ′ 及 び Ａ ｒ は 、 式 （ １ ） と 同 義 で あ り 、 Ａ ｒ ′ は 、 式 （ １ ） で 定 義 し た Ａ ｒ
と 同 義 で あ る が 、 Ａ ｒ 及 び Ａ ｒ ′ は 、 互 い に 異 な る 場 合 が あ る 。 ま た 、 Ｒ ４ は 、 上 記 の Ｒ

１ 、 Ｒ ２ 及 び Ｒ ３ と 同 義 で あ る 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
　 ま た 、 本 発 明 の 式 （ １ ） の 化 合 物 は 、 反 応 式 Ａ ～ Ｄ に 示 す 反 応 に よ り 製 造 す る 以 外 に も
、 あ ら ゆ る 出 発 物 質 を 使 用 し て あ ら ゆ る 経 路 を 経 て 製 造 す る こ と が で き る 。 す な わ ち 、 本
発 明 の 式 （ １ ） の 化 合 物 の 製 造 に お い て 、 出 発 物 質 、 反 応 溶 媒 、 反 応 温 度 、 濃 度 又 は 触 媒
な ど を 特 別 に 限 定 す る 必 要 が な く 、 そ の 製 造 収 率 も 限 定 さ れ な い 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 ま た 、 本 発 明 の 目 的 の 一 つ は 、 式 （ １ ） で 示 さ れ る 化 合 物 を 、 有 機 Ｅ Ｌ 素 子 又 は そ の 他
の 光 学 素 子 の 材 料 と し て 応 用 す る こ と に 関 す る 。 す な わ ち 、 本 発 明 の 有 機 Ｅ Ｌ 素 子 又 は そ
の 他 の 光 学 素 子 は 、 式 （ １ ） で 示 さ れ る 化 合 物 を 含 む 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 本 発 明 に お い て 、 式 （ １ ） で 示 さ れ る 化 合 物 を 使 用 す る 有 機 Ｅ Ｌ 素 子 又 は そ の 他 の 光 学
素 子 は 、 従 来 公 知 の い ず れ か の 方 法 に よ り 製 作 す る こ と が で き 、 そ の 代 表 的 な 方 法 と し て
は 、 本 発 明 の 化 合 物 を 真 空 蒸 着 又 は ス ピ ン コ ー テ ィ ン グ の よ う な 公 知 の 方 法 に よ り 薄 膜 化
し 、 そ の ま ま Ｅ Ｌ 材 料 と し て 使 用 す る こ と が 挙 げ ら れ る 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 本 発 明 の 化 合 物 を 含 む Ｅ Ｌ 素 子 は 、 そ の 構 成 方 式 に 特 別 な 制 限 は な い 。 し た が っ て 、 発
光 層 材 料 を 陽 極 と 陰 極 と の 間 に 置 く 通 常 の 方 式 、 す な わ ち 陽 極 ／ 発 光 層 ／ 陰 極 と な る 、 最
も 典 型 的 な 素 子 の 形 態 を 当 然 に 含 む 。 ま た 、 正 孔 輸 送 層 や 電 子 輸 送 層 の 材 料 を 共 に 使 用 し
て 構 成 す る （ 特 開 平 ２ － １ ３ ５ ３ ６ １ 号 、 特 開 平 ３ － １ ５ ２ １ ８ ４ 号 及 び 特 開 平 ６ － ２ ０
７ １ ７ ０ 号 参 照 ） 、 す な わ ち 、 陽 極 ／ 正 孔 輸 送 層 ／ 発 光 層 ／ 電 子 輸 送 層 ／ 陰 極 、 又 は 、 陽
極 ／ 正 孔 注 入 層 ／ 正 孔 輸 送 層 ／ 発 光 層 ／ 電 子 輸 送 層 ／ 電 子 注 入 層 ／ 陰 極 と な る 形 態 の 構 成
を も 含 む 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 陽 極 と し て は 、 ガ ラ ス 、 透 明 プ ラ ス チ ッ ク 又 は 石 英 の よ う な 透 明 な 支 持 基 板 に 、 イ ン ジ
ウ ム － 酸 化 錫 （ 以 下 「 Ｉ Ｔ Ｏ 」 と い う ） 、 金 、 銅 、 酸 化 錫 又 は 酸 化 亜 鉛 の よ う な 金 属 又 は
金 属 酸 化 物 、 若 し く は 、 ポ リ ピ ロ ー ル 、 ポ リ ア ニ リ ン 又 は ポ リ チ オ フ ェ ン の よ う な 有 機 半
導 体 化 合 物 を 通 常 １ ０ nm～ １ μ mの 厚 さ で 塗 布 し た 材 料 を 使 用 す る こ と が で き る 。 ま た 、
陰 極 と し て は 、 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 又 は 銅 の よ う な 金 属 物 質 又 は こ れ ら の 合 金 を 使 用 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
　 ま た 、 正 孔 輸 送 層 と し て は 、 例 え ば 、 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 （ Ｔ
Ｐ Ｄ ） な ど を 使 用 す る こ と が で き る 。 ま た 、 電 子 輸 送 層 と し て は 、 例 え ば 、 ト リ ス （ ８ －
ヒ ド ロ キ シ キ ノ リ ナ ト ） ア ル ミ ニ ウ ム 、 ２ － （ ４ ′ － ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ チ ル フ ェ ニ ル ） － ５ －
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（ 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 化 合 物 を 使 用 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
　 こ れ ら 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 又 は Ｌ Ｂ 法 の よ う
な 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 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
　 本 発 明 の 化 合 物 は 、 有 機 Ｅ Ｌ 素 子 と し て 応 用 し 得 る だ け で な く 、 Ｐ Ｌ 特 性 、 非 線 形 光 学
特 性 、 並 び に 光 及 び 電 気 伝 導 性 な ど を 示 す の で 、 光 ス イ ッ チ 、 セ ン サ ー 、 モ ジ ュ ー ル 、 ウ
ェ ー ブ ガ イ ド 、 光 貯 蔵 又 は 増 幅 材 料 、 非 線 形 光 学 材 料 、 ト ラ ン ジ ス タ 、 レ ー ザ ー 、 光 伝 導
体 、 光 吸 収 体 、 光 屈 折 材 料 、 圧 電 材 料 、 磁 性 材 料 又 は 誘 電 体 材 料 な ど に も 応 用 し 得 る と い
う 効 果 が あ る 。
【 実 施 例 】
【 ０ ０ ３ ０ 】
　 以 下 、 実 施 例 に 基 づ い て 、 本 発 明 を 詳 細 に 説 明 す る 。 た だ し 、 こ れ ら の 実 施 例 は 本 発 明
を 例 示 す る も の で あ り 、 本 発 明 の 範 囲 は い か な る 意 味 に お い て も 、 こ れ ら に 限 定 さ れ る も
の で は な い 。
【 ０ ０ ３ １ 】
　

【 ０ ０ ３ ２ 】
【 化 １ ３ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ３ ３ 】
　 攪 拌 器 、 温 度 計 及 び 還 流 冷 却 器 を 備 え た １ ０ ０ ml容 ２ 口 丸 底 フ ラ ス コ に 、 ア ル ゴ ン 雰 囲
気 下 で テ ト ラ フ ェ ニ ル シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ノ ン ２ ． ０ ｇ （ ５ ． ２ ５ mmol） 、 及 び １ ， ４ － ジ
エ チ ニ ル － ２ ， ５ － ジ メ ト キ シ ベ ン ゼ ン ０ ． ２ ７ ｇ （ ２ ． ５ mmol） を 導 入 し た 後 、 キ シ レ
ン ５ ０ mlを 添 加 し 、 温 度 を １ ８ ０ ℃ ま で 徐 々 に 上 げ て ２ ４ 時 間 攪 拌 し た 。 反 応 終 結 後 に 常
温 ま で 冷 却 し 、 こ の 反 応 物 を エ タ ノ ー ル に 徐 々 に 滴 下 す る と 、 白 色 の 固 体 が 析 出 し た 。 こ
れ を 濾 過 し て 乾 燥 さ せ た 後 、 ク ロ ロ ホ ル ム ／ エ タ ノ ー ル 混 合 溶 媒 で 再 結 晶 さ せ る と 、 白 色
の 固 体 が 析 出 し た が 、 こ れ を 濾 過 し た 後 、 ４ ０ ℃ の 真 空 オ ー ブ ン で 充 分 に 乾 燥 さ せ て 重 さ
を 測 定 し た 結 果 、 ［ Ｍ － １ ］ ０ ． ８ ４ ｇ （ 収 率 ３ ７ ％ ） を 得 た 。 融 点 は ３ ４ ０ ～ ３ ４ ２ ℃
で あ っ た 。
　 1 H NMR(CDCl 3 )、 δ =3.28(s,6H,-OCH 3 )6.58-7.58(m,44H,芳 香 族 )
　 ク ロ ロ ホ ル ム 溶 液 中 で の 紫 外 線 の 最 大 の 吸 収 波 長 は ３ ０ ５ nmで 、 光 発 光 の 最 大 の 波 長 は
４ １ ０ nmで あ っ た 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
　

【 ０ ０ ３ ５ 】
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実 施 例 １ ： テ ト ラ フ ェ ニ ル シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ノ ン と １ ， ４ － ジ エ チ ニ ル － ２ ， ５ － ジ メ
ト キ シ ベ ン ゼ ン と の 反 応 （ ［ Ｍ － １ ］ の 合 成 ）

実 施 例 ２ ： ７ ， ９ － ジ フ ェ ニ ル － ８ Ｈ － シ ク ロ ペ ン ［ ａ ］ ア セ ナ フ チ レ ン － ８ － オ ン と
１ ， ４ － ジ エ チ ニ ル － ２ ， ５ － ジ メ ト キ シ ベ ン ゼ ン と の 反 応 （ ［ Ｍ － ２ ］ の 合 成 ）



【 化 １ ４ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ３ ６ 】
　 攪 拌 器 、 温 度 計 及 び 還 流 冷 却 器 を 備 え た １ ０ ０ ml容 ２ 口 丸 底 フ ラ ス コ に 、 ア ル ゴ ン 雰 囲
気 下 で ７ ， ９ － ジ フ ェ ニ ル － ８ Ｈ － シ ク ロ ペ ン ［ ａ ］ ア セ ナ フ チ レ ン － ８ － オ ン １ ． ４ ２
ｇ （ ４ mmol） 、 及 び １ ， ４ － ジ エ チ ニ ル － ２ ， ５ － ジ メ ト キ シ ベ ン ゼ ン ０ ． ２ ２ ｇ （ ２ mm
ol） を 導 入 し た 後 、 キ シ レ ン ５ ０ mlを 添 加 し 、 温 度 を １ ８ ０ ℃ ま で 徐 々 に 上 げ て ２ ４ 時 間
攪 拌 し た 。 反 応 終 結 後 に 常 温 ま で 冷 却 し 、 こ の 反 応 物 を エ タ ノ ー ル に 徐 々 に 滴 下 す る と 、
薄 緑 色 の 固 体 が 析 出 し た 。 こ れ を 濾 過 し て 乾 燥 さ せ た 後 、 ク ロ ロ ホ ル ム ／ エ タ ノ ー ル 混 合
溶 媒 で 再 結 晶 さ せ る と 、 薄 緑 色 の 固 体 が 析 出 し た が 、 こ れ を 濾 過 し た 後 、 ４ ０ ℃ の 真 空 オ
ー ブ ン で 充 分 に 乾 燥 さ せ て 重 さ を 測 定 し た 結 果 、 ［ Ｍ － ２ ］ ０ ． ６ ９ ｇ （ 収 率 ４ ０ ％ ） を
得 た 。 融 点 は ３ ７ ０ ～ ３ ７ ２ ℃ で あ っ た 。
　 1 H NMR(CDCl 3 ),δ =3.44(s,6H,-OCH 3 )6.58-8.14(m,36H,芳 香 族 )
　 ク ロ ロ ホ ル ム 溶 液 中 で の 紫 外 線 の 最 大 の 吸 収 波 長 は ３ ３ ５ nmで 、 光 発 光 の 最 大 の 波 長 は
４ ７ ０ nmで あ っ た 。
【 ０ ０ ３ ７ 】
　

【 ０ ０ ３ ８ 】
【 化 １ ５ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ３ ９ 】
　 攪 拌 器 、 温 度 計 及 び 還 流 冷 却 器 を 備 え た １ ０ ０ ml容 ２ 口 丸 底 フ ラ ス コ に 、 ア ル ゴ ン 雰 囲
気 下 で １ ， ３ － ジ フ ェ ニ ル － ２ Ｈ － シ ク ロ ペ ン タ ［ ｌ ］ フ ェ ナ ン ト レ ン － ２ － オ ン １ ． ６
ｇ （ ４ mmol） 、 及 び １ ， ４ － ジ エ チ ニ ル － ２ ， ５ － ジ メ ト キ シ ベ ン ゼ ン ０ ． ２ ２ ｇ （ ２ mm
ol） を 導 入 し た 後 、 キ シ レ ン ５ ０ mlを 添 加 し 、 温 度 を １ ８ ０ ℃ ま で 徐 々 に 上 げ て ２ ４ 時 間
攪 拌 し た 。 反 応 終 結 後 に 常 温 ま で 冷 却 し 、 こ の 反 応 物 を エ タ ノ ー ル に 徐 々 に 滴 下 す る と 、
白 色 の 固 体 が 析 出 し た 。 こ れ を 濾 過 し て 乾 燥 さ せ た 後 、 ク ロ ロ ホ ル ム ／ エ タ ノ ー ル 混 合 溶
媒 で 再 結 晶 さ せ る と 、 白 色 の 固 体 が 析 出 し た が 、 こ れ を 濾 過 し た 後 、 ４ ０ ℃ の 真 空 オ ー ブ
ン で 充 分 に 乾 燥 さ せ て 重 さ を 測 定 し た 結 果 、 ［ Ｍ － ３ ］ ０ ． ５ ９ ｇ （ 収 率 ３ ５ ％ ） を 得 た
。 融 点 は ３ ７ ９ ～ ３ ８ １ ℃ で あ っ た 。
　 1 H NMR(CDCl 3 ),δ =3.12(s,6H,-OCH 3 ),6.46(s,2H,芳 香 族 ),6.99-7.69(m,34H,芳 香 族 ),8.
37-8.42(d,4H,芳 香 族 )
　 ク ロ ロ ホ ル ム 溶 液 中 で の 紫 外 線 の 最 大 の 吸 収 波 長 は ３ ０ ３ nmで 、 光 発 光 の 最 大 の 波 長 は
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４ ２ ０ nmで あ っ た 。
【 ０ ０ ４ ０ 】
　

【 ０ ０ ４ １ 】
【 化 １ ６ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ４ ２ 】
　 攪 拌 器 、 温 度 計 及 び 還 流 冷 却 器 を 備 え た １ ０ ０ ml容 ２ 口 丸 底 フ ラ ス コ に 、 ア ル ゴ ン 雰 囲
気 下 で テ ト ラ シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ノ ン ０ ． ５ ｇ （ １ ． ３ mmol） 、 及 び ２ ， ７ － ジ エ チ ニ ル －
９ ， ９ － ジ － ｎ － ヘ キ シ ル フ ル オ レ ン １ ． ２ ７ ｇ （ ３ ． ３ mmol） を 導 入 し た 後 、 キ シ レ ン
１ ０ mlを 添 加 し 、 温 度 を １ ８ ０ ℃ ま で 徐 々 に 上 げ て ２ ４ 時 間 攪 拌 し た 。 反 応 が 終 結 し た 後
に 温 度 を 常 温 に 下 げ 、 反 応 混 合 物 を ア セ ト ン ／ メ タ ノ ー ル （ ８ ０ ０ mL／ ２ ０ ０ mL） 混 合 溶
媒 に 徐 々 に 滴 下 す る と 、 固 体 が 析 出 さ れ る 。 析 出 さ れ た 固 体 を 濾 過 し た 後 、 こ れ を ク ロ ロ
ホ ル ム に 再 び 溶 か し て メ タ ノ ー ル に 再 沈 殿 さ せ る と 、 精 製 さ れ た 固 体 が 析 出 し た 。 得 ら れ
た 固 体 を 濾 過 し た 後 、 メ タ ノ ー ル で 徹 底 的 に 洗 浄 し 、 ４ ０ ℃ の 真 空 オ ー ブ ン で 充 分 に 乾 燥
さ せ て 重 さ を 測 定 し た 結 果 、 ［ Ｍ － ４ ］ １ ． ０ ６ ｇ （ 収 率 ７ ５ ％ ） の 白 色 の 固 体 を 得 た 。
融 点 は １ ５ ７ ～ １ ６ ０ ℃ で あ っ た 。
　 1 H NMR(CDCl 3 ),δ =0.11-0.38(br,s,CH 3 ),0.76-1.22(br,m,CH2 ),1.38-1.60(br,s,CCH2 ),
6.65-7.61(m,芳 香 族 )
　 ク ロ ロ ホ ル ム 溶 液 中 で の 紫 外 線 の 最 大 の 吸 収 波 長 は ３ ２ ７ nmで 、 光 発 光 の 最 大 の 波 長 は
３ ７ ７ nmで あ っ た 。
【 ０ ０ ４ ３ 】
　

【 ０ ０ ４ ４ 】
【 化 １ ７ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ４ ５ 】
　 攪 拌 器 、 温 度 計 及 び 還 流 冷 却 器 を 備 え た １ ０ ０ ml容 ２ 口 丸 底 フ ラ ス コ に 、 ア ル ゴ ン 雰 囲
気 下 で テ ト ラ フ ェ ニ ル シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ノ ン １ ． ５ ４ ｇ （ ４ mmol） 、 及 び ２ ， ７ － ジ エ チ
ニ ル － ９ ， ９ ′ － ス ピ ロ バ イ フ ル オ レ ン ０ ． ７ ２ ｇ （ ２ mmol） を 導 入 し た 後 、 キ シ レ ン ５
０ mlを 添 加 し 、 温 度 を １ ８ ０ ℃ ま で 徐 々 に 上 げ て ２ ４ 時 間 攪 拌 し た 。 反 応 終 結 後 に 常 温 ま
で 冷 却 し 、 こ の 反 応 物 を エ タ ノ ー ル に 徐 々 に 滴 下 す る と 、 白 色 の 固 体 が 析 出 し た 。 こ れ を
濾 過 し て 乾 燥 さ せ た 後 、 ク ロ ロ ホ ル ム ／ エ タ ノ ー ル 混 合 溶 媒 で 再 結 晶 さ せ る と 、 白 色 の 固
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体 が 析 出 し た が 、 こ れ を 濾 過 し た 後 、 ４ ０ ℃ の 真 空 オ ー ブ ン で 充 分 に 乾 燥 さ せ て 重 さ を 測
定 し た 結 果 、 ［ Ｍ － ５ ］ １ ． ０ １ ｇ （ 収 率 ４ ７ ％ ） を 得 た 。 融 点 は ３ ９ ０ ～ ３ ９ ３ ℃ で あ
っ た 。 図 １ は 、 化 合 物 ［ Ｍ － ５ ］ の 水 素 核 磁 気 共 鳴 ス ペ ク ト ル を 示 す 。
　 1 H NMR(CDCl 3 ),δ =6.32-7.65(m,54H,芳 香 族 )
　 ク ロ ロ ホ ル ム 溶 液 中 で の 紫 外 線 の 最 大 の 吸 収 波 長 は ３ ０ ０ nmで 、 光 発 光 の 最 大 の 波 長 は
４ １ ６ nmで あ っ た 。
【 ０ ０ ４ ６ 】
　

【 ０ ０ ４ ７ 】
【 化 １ ８ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ４ ８ 】
　 攪 拌 器 、 温 度 計 及 び 還 流 冷 却 器 を 備 え た １ ０ ０ ml容 ２ 口 丸 底 フ ラ ス コ に 、 ア ル ゴ ン 雰 囲
気 下 で ７ ， ９ － ジ フ ェ ニ ル － ８ Ｈ － シ ク ロ ペ ン ［ ａ ］ ア セ ナ フ チ レ ン － ８ － オ ン １ ． ４ ｇ
（ ４ mmol） 、 及 び ２ ， ７ － ジ エ チ ニ ル － ９ ， ９ ′ － ス ピ ロ バ イ フ ル オ レ ン ０ ． ７ ２ ｇ （ ２
mmol） を 導 入 し た 後 、 キ シ レ ン ５ ０ mlを 添 加 し 、 温 度 を １ ８ ０ ℃ ま で 徐 々 に 上 げ て ２ ４ 時
間 攪 拌 し た 。 反 応 終 結 後 に 常 温 ま で 冷 却 し 、 こ の 反 応 物 を エ タ ノ ー ル に 徐 々 に 滴 下 す る と
、 黄 色 の 固 体 が 析 出 し た 。 こ れ を 濾 過 し て 乾 燥 さ せ た 後 、 ク ロ ロ ホ ル ム ／ エ タ ノ ー ル 混 合
溶 媒 で 再 結 晶 さ せ る と 、 黄 色 の 固 体 が 析 出 し た が 、 こ れ を 濾 過 し た 後 、 ４ ０ ℃ の 真 空 オ ー
ブ ン で 充 分 に 乾 燥 さ せ て 重 さ を 測 定 し た 結 果 、 ［ Ｍ － ６ ］ ０ ． ９ ６ ｇ （ 収 率 ４ ７ ％ ） を 得
た 。 融 点 は ３ ３ ０ ～ ３ ３ １ ℃ で あ っ た 。
　 1 H NMR(CDCl 3 ),δ =6.51-7.72(m,48H,芳 香 族 )
　 ク ロ ロ ホ ル ム 溶 液 中 で の 紫 外 線 の 最 大 の 吸 収 波 長 は ３ １ ０ nmで 、 光 発 光 の 最 大 の 波 長 は
４ ２ ０ nmで あ っ た 。
【 ０ ０ ４ ９ 】
　

【 ０ ０ ５ ０ 】
【 化 １ ９ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ５ １ 】
　 攪 拌 器 、 温 度 計 及 び 還 流 冷 却 器 を 備 え た １ ０ ０ ml容 ２ 口 丸 底 フ ラ ス コ に 、 ア ル ゴ ン 雰 囲
気 下 で １ ， ３ － ジ フ ェ ニ ル － ２ Ｈ － シ ク ロ ペ ン タ ［ ｌ ］ フ ェ ナ ン ト レ ン － ２ － オ ン ２ ． ９
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３ ｇ （ ７ ． ６ mmol） 、 及 び ２ ， ７ － ジ エ チ ニ ル － ９ ， ９ ′ － ス ピ ロ バ イ フ ル オ レ ン ０ ． ９
ｇ （ ２ ． ５ mmol） を 導 入 し た 後 、 キ シ レ ン ５ ０ mlを 添 加 し 、 温 度 を １ ８ ０ ℃ ま で 徐 々 に 上
げ て ２ ４ 時 間 攪 拌 し た 。 反 応 終 結 後 に 常 温 ま で 冷 却 し 、 こ の 反 応 物 を エ タ ノ ー ル に 徐 々 に
滴 下 す る と 、 白 色 の 固 体 が 析 出 し た 。 こ れ を 濾 過 し て 乾 燥 さ せ た 後 、 ク ロ ロ ホ ル ム ／ エ タ
ノ ー ル 混 合 溶 媒 で 再 結 晶 さ せ る と 、 白 色 の 固 体 が 析 出 し た が 、 こ れ を 濾 過 し た 後 、 ４ ０ ℃
の 真 空 オ ー ブ ン で 充 分 に 乾 燥 さ せ て 重 さ を 測 定 し た 結 果 、 ［ Ｍ － ７ ］ １ ． １ ５ ｇ （ 収 率 ４
３ ％ ） を 得 た 。 融 点 は ３ ９ ２ ～ ３ ９ ４ ℃ で あ っ た 。
　 1 H NMR(CDCl 3 ),δ =7.46-8.13(m,52H,芳 香 族 )
　 ク ロ ロ ホ ル ム 溶 液 中 で の 紫 外 線 の 最 大 の 吸 収 波 長 は ３ １ ２ nmで 、 光 発 光 の 最 大 の 波 長 は
４ ２ ４ nmで あ っ た 。
【 ０ ０ ５ ２ 】
　

【 ０ ０ ５ ３ 】
【 化 ２ ０ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ５ ４ 】
　 攪 拌 器 、 温 度 計 及 び 還 流 冷 却 器 を 備 え た １ ０ ０ ml容 ２ 口 丸 底 フ ラ ス コ に 、 ア ル ゴ ン 雰 囲
気 下 で テ ト ラ フ ェ ニ ル シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ノ ン １ ． ５ ４ ｇ （ ４ mmol） 、 及 び ３ ， ６ － ジ エ チ
ニ ル － ９ － エ チ ル カ ル バ ゾ ー ル ０ ． ３ ９ （ ２ mmol） を 導 入 し た 後 、 キ シ レ ン ５ ０ mlを 添 加
し 、 温 度 を １ ８ ０ ℃ ま で 徐 々 に 上 げ て ２ ４ 時 間 攪 拌 し た 。 反 応 終 結 後 に 常 温 ま で 冷 却 し 、
こ の 反 応 物 を エ タ ノ ー ル に 徐 々 に 滴 下 す る と 、 褐 色 の 固 体 が 析 出 し た 。 こ れ を 濾 過 し て 乾
燥 さ せ た 後 、 ク ロ ロ ホ ル ム ／ エ タ ノ ー ル 混 合 溶 媒 で 再 結 晶 さ せ る と 、 褐 色 の 固 体 が 析 出 し
た が 、 こ れ を 濾 過 し た 後 、 ４ ０ ℃ の 真 空 オ ー ブ ン で 充 分 に 乾 燥 さ せ て 重 さ を 測 定 し た 結 果
、 ［ Ｍ － ８ ］ ０ ． ６ ６ ｇ （ 収 率 ３ ３ ％ ） を 得 た 。 融 点 は ２ ８ ０ ～ ２ ８ ３ ℃ で あ っ た 。
　 1 H NMR(CDCl 3 ),δ =1.43(t,2H,-CH 2 ),4.23(q,3H,CH 3 ),6.91-7.30(m,44H,芳 香 族 ),7.73(s
,2H,芳 香 族 ),7.95(s,2H,芳 香 族 )
　 ク ロ ロ ホ ル ム 溶 液 中 で の 紫 外 線 の 最 大 の 吸 収 波 長 は ３ １ ３ nmで 、 光 発 光 の 最 大 の 波 長 は
３ ９ ７ nmで あ っ た 。
【 ０ ０ ５ ５ 】
　

【 ０ ０ ５ ６ 】

10

20

30

40

(14) JP 2005-104981 A 2005.4.21

実 施 例 ８ ： テ ト ラ フ ェ ニ ル シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ノ ン と ３ ， ６ － ジ エ チ ニ ル － ９ － エ チ ル カ
ル バ ゾ ー ル と の 反 応 （ ［ Ｍ － ８ ］ の 合 成 ）

実 施 例 ９ ： ７ ， ９ － ジ フ ェ ニ ル － ８ Ｈ － シ ク ロ ペ ン ［ ａ ］ ア セ ナ フ チ レ ン － ８ － オ ン と
３ ， ６ － ジ エ チ ニ ル － ９ － エ チ ル カ ル バ ゾ ー ル と の 反 応 （ ［ Ｍ － ９ ］ の 合 成 ）



【 化 ２ １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ５ ７ 】
　 攪 拌 器 、 温 度 計 及 び 還 流 冷 却 器 を 備 え た １ ０ ０ ml容 ２ 口 丸 底 フ ラ ス コ に 、 ア ル ゴ ン 雰 囲
気 下 で ７ ， ９ － ジ フ ェ ニ ル － ８ Ｈ － シ ク ロ ペ ン ［ ａ ］ ア セ ナ フ チ レ ン － ８ － オ ン １ ． ４ ｇ
（ ４ mmol） 、 及 び ２ ， ７ － ジ エ チ ニ ル － ９ － エ チ ル カ ル バ ゾ ー ル ０ ． ３ ９ ｇ （ ２ mmol） を
導 入 し た 後 、 キ シ レ ン ５ ０ mlを 添 加 し 、 温 度 を １ ８ ０ ℃ ま で 徐 々 に 上 げ て ２ ４ 時 間 攪 拌 し
た 。 反 応 終 結 後 に 常 温 ま で 冷 却 し 、 こ の 反 応 物 を エ タ ノ ー ル に 徐 々 に 滴 下 す る と 、 黄 色 の
固 体 が 析 出 し た 。 こ れ を 濾 過 し て 乾 燥 さ せ た 後 、 ク ロ ロ ホ ル ム ／ エ タ ノ ー ル 混 合 溶 媒 で 再
結 晶 さ せ る と 、 黄 色 の 固 体 が 析 出 し た が 、 こ れ を 濾 過 し た 後 、 ４ ０ ℃ の 真 空 オ ー ブ ン で 充
分 に 乾 燥 さ せ て 重 さ を 測 定 し た 結 果 、 ［ Ｍ － ９ ］ ０ ． ６ ８ ｇ （ 収 率 ３ ５ ％ ） を 得 た 。 融 点
は ２ ７ ５ ～ ２ ７ ６ ℃ で あ っ た 。
　 1 H NMR(CDCl 3 ),δ =1.43(t,2H,-CH 2 )、 4.23(q,3H,CH 3 ),6.74(d,2H,芳 香 族 ),7.13-7.98(m
,38H,芳 香 族 )
　 ク ロ ロ ホ ル ム 溶 液 中 で の 紫 外 線 の 最 大 の 吸 収 波 長 は ３ ２ ２ nmで 、 光 発 光 の 最 大 の 波 長 は
４ ８ ０ nmで あ っ た 。
【 ０ ０ ５ ８ 】
　

【 ０ ０ ５ ９ 】
【 化 ２ ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ６ ０ 】
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実 施 例 １ ０ ： ２ ， ７ － ビ ス （ ２ ， ４ ， ５ － ト リ フ ェ ニ ル シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ノ ン － ３ － イ
ル ） － ９ ， ９ ′ － ス ピ ロ バ イ フ ル オ レ ン ［ Ｍ － １ ２ ］ の 合 成

２ ， ７ － ビ ス （ フ ェ ニ ル エ チ ニ ル ） － ９ ， ９ ′ － ス ピ ロ バ イ フ ル オ レ ン ［ Ｍ － １ ０ ］ の



　 攪 拌 器 、 温 度 計 及 び 還 流 冷 却 器 を 備 え た ５ ０ ０ ml容 ３ 口 丸 底 フ ラ ス コ に 、 ア ル ゴ ン 雰 囲
気 下 で ２ ， ７ － ジ ブ ロ モ － ９ ， ９ ′ － ス ピ ロ バ イ フ ル オ レ ン １ ０ ｇ （ ２ １ ． ０ ９ mmol） 、
ビ ス ト リ フ ェ ニ ル ホ ス フ ィ ン パ ラ ジ ウ ム ジ ク ロ ラ イ ド ０ ． ４ ３ ｇ （ ０ ． ６ ３ mmol） 及 び ヨ
ウ 化 銅 ０ ． １ ２ ｇ （ ０ ． ６ ３ mmol） を 導 入 し 、 ピ ペ リ ジ ン ３ ０ ０ mlを 加 え て 溶 か し た 後 、
常 温 で フ ェ ニ ル ア セ チ レ ン ５ ． ３ ８ ｇ （ ５ ２ ． ６ １ mmol） を 徐 々 に 滴 下 し た 。 滴 下 後 、 反
応 温 度 を １ １ ０ ℃ ま で 徐 々 に 上 げ て １ ２ 時 間 攪 拌 し た 。 反 応 終 結 後 に 常 温 ま で 冷 却 し 、 生
成 さ れ た 塩 を 濾 過 し て 除 去 し た 後 、 溶 媒 を 減 圧 し て 除 去 し た 。 反 応 物 を メ チ レ ン ク ロ ラ イ
ド に 溶 か し た 後 水 で 数 回 洗 浄 し 、 無 水 硫 酸 マ グ ネ シ ウ ム で 水 分 を 乾 燥 さ せ た 後 濾 過 し 、 無
水 硫 酸 マ グ ネ シ ウ ム を 除 去 し た 。 溶 媒 を 除 去 し 、 エ チ ル ア セ テ ー ト 及 び ヘ キ サ ン 混 合 溶 媒
で 再 結 晶 さ せ る と 、 黄 色 の 結 晶 が 得 ら れ た 。 ４ ０ ℃ 真 空 オ ー ブ ン で 充 分 に 乾 燥 さ せ て 重 さ
を 測 定 し た 結 果 、 ［ Ｍ － １ ０ ］ ６ ． ５ ２ ｇ （ 収 率 ５ ９ ． ７ ％ ） を 得 た 。 融 点 は ２ １ ０ ～ ２
１ ２ ℃ で あ っ た 。
　 1 H NMR(CDCl 3 ),δ =6.74-6.78(d,2H,芳 香 族 )、 6.90(s,2H,芳 香 族 )、 7.10-7.18(t,2H,芳
香 族 ),7.24-7.28(m,6H,芳 香 族 ),7.36-7.42(m,6H,芳 香 族 ),7.52-7.57(d,2H,芳 香 族 )7.79-7
.88(t,4H,芳 香 族 )。
【 ０ ０ ６ １ 】
　

　 攪 拌 器 を 備 え た １ リ ッ ト ル ３ 口 丸 底 フ ラ ス コ に 、 ［ Ｍ － １ ０ ］ ６ ． ４ １ ｇ （ １ ２ ． ４ ０
mmol） を 導 入 し 、 メ チ レ ン ク ロ ラ イ ド １ ５ ０ mlに 溶 か し た 後 、 水 ３ ０ ０ mlを 加 え た 。 こ の
混 合 物 に テ ト ラ ブ チ ル ア ン モ ニ ウ ム ブ ロ マ イ ド ０ ． ６ ２ ｇ 、 炭 酸 水 素 ナ ト リ ウ ム ２ ． ５ ０
ｇ 及 び マ ン ガ ン 酸 カ リ ウ ム １ ２ ． ５ ０ ｇ を 添 加 し て ４ ８ 時 間 攪 拌 し た 。 反 応 が 終 結 し た 後
に 氷 浴 を 設 置 し て 亜 硫 酸 ナ ト リ ウ ム １ ８ ｇ 及 び 塩 酸 ９ mlを 徐 々 に 導 入 し た 後 、 ３ ０ 分 間 攪
拌 し た 。 こ の 反 応 物 を 濾 過 し た 後 、 濾 過 液 を メ チ レ ン ク ロ ラ イ ド で 抽 出 し た 後 、 水 で 数 回
洗 浄 し た 。 抽 出 し た 溶 液 を 無 水 硫 酸 マ グ ネ シ ウ ム で 乾 燥 さ せ た 後 溶 媒 を 除 去 す る と 、 黄 色
の 固 体 が 得 ら れ た が 、 こ れ を エ チ ル ア セ テ ー ト で 再 結 晶 さ せ る と 、 黄 色 の 結 晶 が 析 出 し た
。 こ れ を 濾 過 し た 後 、 ４ ０ ℃ 真 空 オ ー ブ ン で 充 分 に 乾 燥 さ せ て 重 さ を 測 定 し た 結 果 、 ［ Ｍ
－ １ １ ］ ３ ． ６ １ ｇ （ 収 率 ５ ０ ％ ） を 得 た 。 融 点 は １ ３ ４ ～ １ ３ ６ ℃ で あ っ た 。
　 1 H NMR(CDCl 3 ),δ =6.67-6.70(d,2H,芳 香 族 ),7.09-7.16(t,2H,芳 香 族 ),7.38-7.63(m,10H
,芳 香 族 ),7.87-8.01(m,10H,芳 香 族 )。
【 ０ ０ ６ ２ 】
　

　 攪 拌 器 、 温 度 計 及 び 還 流 冷 却 器 を 備 え た １ リ ッ ト ル ３ 口 フ ラ ス コ に 、 ア ル ゴ ン 雰 囲 気 下
で ［ Ｍ － １ １ ］ ３ ． ５ ０ ｇ （ ６ ． ０ mmol） を 導 入 し 、 エ タ ノ ー ル ３ ５ ０ ml及 び ブ タ ノ ー ル
１ ５ ０ mlを 加 え た 後 、 １ ２ ０ ℃ ま で 加 熱 し て 溶 か し 、 こ こ で 得 ら れ た 溶 液 に １ ， ３ － ジ フ
ェ ニ ル － ２ － プ ロ パ ノ ン ２ ． ７ ８ ｇ （ １ ３ ． ２ mmol） 、 ポ タ シ ウ ム ハ イ ド ロ オ キ サ イ ド ０
． ２ ５ ｇ 及 び 水 ４ ． ７ mlを 加 え た 。 こ の 反 応 物 を １ ２ ０ ℃ で １ ２ 時 間 反 応 さ せ た 。 反 応 が
終 結 し た 後 に 温 度 を 徐 々 に ０ ℃ に 冷 却 さ せ る と 、 濃 褐 色 の 固 体 が 析 出 し た が 、 こ れ を 濾 過
し て 冷 た い エ タ ノ ー ル で 洗 浄 し た 。 こ れ を 濾 過 し た 後 、 ４ ０ ℃ 真 空 オ ー ブ ン で 充 分 に 乾 燥
さ せ て 重 さ を 測 定 し た 結 果 、 ［ Ｍ － １ ２ ］ ２ ． ５ １ ｇ （ 収 率 ４ ４ ． ６ ％ ） を 得 た 。 融 点 は
１ ９ ２ ～ １ ９ ５ ℃ で あ っ た 。
　 1 H NMR(CDCl 3 ),δ =6.14(s,1H,芳 香 族 ),6.48-6.52(d,2H,芳 香 族 ),6.73-6.76(d,3H,芳 香
族 ),6.98-7.30(m,30H,芳 香 族 ),7.47-7.60(d,4H,芳 香 族 )
【 ０ ０ ６ ３ 】
　

【 ０ ０ ６ ４ 】
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合 成

２ ， ７ － ビ ス （ フ ェ ニ ル グ リ オ キ サ リ ル ） － ９ ， ９ ′ － ス ピ ロ バ イ フ ル オ レ ン ［ Ｍ － １
１ ］ の 合 成

２ ， ７ － ビ ス （ ２ ， ４ ， ５ － ト リ フ ェ ニ ル シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ノ ン － ３ － イ ル ） － ９ ， ９
′ － ス ピ ロ バ イ フ ル オ レ ン ［ Ｍ － １ ２ ］ の 合 成

実 施 例 １ １ ： ２ ， ７ － ビ ス （ ２ ， ４ ， ５ － ト リ フ ェ ニ ル シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ノ ン － ３ － イ
ル ） － ９ ， ９ ′ － ス ピ ロ バ イ フ ル オ レ ン と ４ － エ チ ニ ル － Ｎ ， Ｎ － ジ ト リ ル ア ニ リ ン と の
反 応 （ ［ Ｍ － １ ３ ］ の 合 成 ）



【 化 ２ ３ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ６ ５ 】
　 攪 拌 器 、 温 度 計 及 び 還 流 冷 却 器 を 備 え た １ ０ ０ ml容 ２ 口 丸 底 フ ラ ス コ に 、 ア ル ゴ ン 雰 囲
気 下 で ２ ， ７ － ビ ス （ ２ ， ４ ， ５ － ト リ フ ェ ニ ル シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ノ ン － ３ － イ ル ） － ９
， ９ ′ － ス ピ ロ バ イ フ ル オ レ ン ０ ． ５ ｇ （ ０ ． ５ ４ mmol） 、 及 び ４ － エ チ ニ ル － Ｎ 、 Ｎ －
ジ ト リ ル ア ニ リ ン ０ ． ４ ８ ｇ （ １ ． ６ １ mmol） を 導 入 し 、 シ ク ロ ヘ キ シ ル ベ ン ゼ ン １ ０ ml
を 添 加 し た 後 、 温 度 を ２ ０ ０ ℃ ま で 徐 々 に 上 げ て ２ ４ 時 間 攪 拌 し た 。 反 応 が 終 結 し た 後 に
温 度 を 常 温 に 下 げ 、 反 応 物 を ア セ ト ン ／ メ タ ノ ー ル （ ８ ０ ０ mL／ ２ ０ ０ mL） 混 合 溶 媒 に 徐
々 に 滴 下 す る と 、 固 体 が 析 出 し た 。 析 出 し た 固 体 を 濾 過 し た 後 、 こ れ を ク ロ ロ ホ ル ム に 再
び 溶 か し て メ タ ノ ー ル に 再 沈 殿 さ せ る と 、 精 製 さ れ た 固 体 が 析 出 し た 。 得 ら れ た 固 体 を 濾
過 し た 後 メ タ ノ ー ル で 徹 底 的 に 洗 浄 し 、 ４ ０ ℃ 真 空 オ ー ブ ン で 充 分 に 乾 燥 さ せ て 重 さ を 測
定 し た 結 果 、 褐 色 の 固 体 ［ Ｍ － １ ３ ］ ０ ． ４ ３ ｇ （ 収 率 ５ ４ ％ ） を 得 た 。
【 ０ ０ ６ ６ 】
　

【 ０ ０ ６ ７ 】
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実 施 例 １ ２ ： ２ ， ７ － ビ ス （ ２ ， ４ ， ５ － ト リ フ ェ ニ ル シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ノ ン － ３ － イ
ル ） － ９ ， ９ ′ － ス ピ ロ バ イ フ ル オ レ ン と ３ － エ チ ニ ル － ９ － エ チ ル カ ル バ ゾ ー ル と の 反
応 （ ［ Ｍ － １ ４ ］ の 合 成 ）



【 化 ２ ４ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ６ ８ 】
　 攪 拌 器 、 温 度 計 及 び 還 流 冷 却 器 を 備 え た １ ０ ０ ml容 ２ 口 丸 底 フ ラ ス コ に 、 ア ル ゴ ン 雰 囲
気 下 で ２ ， ７ － ビ ス （ ２ ， ４ ， ５ － ト リ フ ェ ニ ル シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ノ ン － ３ － イ ル ） － ９
， ９ ′ － ス ピ ロ バ イ フ ル オ レ ン ０ ． ５ ｇ （ ０ ． ５ ４ mmol） 、 及 び ３ － エ チ ニ ル － ９ － エ チ
ル カ ル バ ゾ ー ル ０ ． ２ ４ ｇ （ １ ． ０ ８ mmol） を 導 入 し た 後 、 キ シ レ ン １ ０ mlを 添 加 し 、 温
度 を １ ８ ０ ℃ ま で 徐 々 に 上 げ て ２ ４ 時 間 攪 拌 し た 。 反 応 が 終 結 し た 後 に 温 度 を 常 温 に 下 げ
、 反 応 物 を ア セ ト ン ／ メ タ ノ ー ル （ ８ ０ ０ mL／ ２ ０ ０ mL） 混 合 溶 媒 に 徐 々 に 滴 下 す る と 、
固 体 が 析 出 し た 。 析 出 し た 固 体 を 濾 過 し た 後 、 こ れ を ク ロ ロ ホ ル ム に 再 び 溶 か し て メ タ ノ
ー ル に 再 沈 殿 さ せ る と 、 精 製 さ れ た 固 体 が 析 出 し た 。 得 ら れ た 固 体 を 濾 過 し た 後 メ タ ノ ー
ル で 徹 底 的 に 洗 浄 し 、 ４ ０ ℃ 真 空 オ ー ブ ン で 充 分 に 乾 燥 さ せ て 重 さ を 測 定 し た 結 果 、 ［ Ｍ
－ １ ４ ］ ０ ． ４ ４ ｇ （ 収 率 ６ ３ ％ ） の 白 色 の 固 体 を 得 た 。
【 ０ ０ ６ ９ 】
　

【 ０ ０ ７ ０ 】
【 化 ２ ５ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ７ １ 】
　 攪 拌 器 及 び 温 度 計 を 備 え た ５ ０ ml容 ア ン プ ル フ ラ ス コ に 、 １ ， ４ － ビ ス （ ２ ， ４ ， ５ －
ト リ フ ェ ニ ル シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ノ ン － ３ － イ ル ） － ２ ， ５ － ジ メ ト キ シ ベ ン ゼ ン １ ． ０ ０
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実 施 例 １ ３ ： １ ， ４ － ビ ス （ ２ ， ４ ， ５ － ト リ フ ェ ニ ル チ オ フ ェ ン ） － ２ ， ５ － ジ メ ト
キ シ ベ ン ゼ ン ［ Ｍ － １ ５ ］ の 合 成



ｇ （ １ ． ３ ３ mmol） 、 及 び 硫 黄 ０ ． ２ ０ ｇ （ ５ ． ８ ８ mmol） を 導 入 し て 密 封 し た 。 こ の 混
合 物 を ３ ５ ０ ℃ で ４ ８ 時 間 反 応 さ せ た 。 反 応 が 終 結 し た 後 に 常 温 に 温 度 を 下 げ 、 ア ン プ ル
を 開 封 し て ク ロ ロ ホ ル ム で 抽 出 し た 後 、 水 で 数 回 洗 浄 し た 。 抽 出 し た 溶 液 を 無 水 硫 酸 マ グ
ネ シ ウ ム で 乾 燥 さ せ た 後 に 溶 媒 を 除 去 す る と 、 暗 褐 色 の 固 体 が 得 ら れ た が 、 こ れ を エ チ ル
ア セ テ ー ト 及 び ヘ キ サ ン 混 合 溶 媒 で 再 結 晶 さ せ る と 、 褐 色 の 結 晶 が 得 ら れ た 。 ４ ０ ℃ 真 空
オ ー ブ ン で 充 分 に 乾 燥 さ せ て 重 さ を 測 定 し た 結 果 、 ［ Ｍ － １ ５ ］ ０ ． ５ ８ ｇ （ 収 率 ５ ７ ．
４ ％ ） を 得 た 。
【 ０ ０ ７ ２ 】
　

【 ０ ０ ７ ３ 】
【 化 ２ ６ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ７ ４ 】
　 攪 拌 器 及 び 温 度 計 を 備 え た ５ ０ ml容 ア ン プ ル フ ラ ス コ に 、 ２ ， ７ － ビ ス （ ２ ， ４ ， ５ －
ト リ フ ェ ニ ル シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ノ ン － ３ － イ ル ） － ９ ， ９ － ジ － ｎ － ヘ キ シ ル フ ル オ レ ン
０ ． ８ ０ ｇ （ ０ ． ８ ４ mmol） 、 及 び 硫 黄 ０ ． １ ３ ｇ （ ３ ． ８ ２ mmol） を 導 入 し て 密 封 し た
。 こ の 混 合 物 を ３ ５ ０ ℃ で ４ ８ 時 間 反 応 さ せ た 。 反 応 が 終 結 し た 後 に 常 温 に 温 度 を 下 げ 、
ア ン プ ル を 開 封 し て ク ロ ロ ホ ル ム で 抽 出 し た 後 、 水 で 数 回 洗 浄 し た 。 抽 出 し た 溶 液 を 無 水
硫 酸 マ グ ネ シ ウ ム で 乾 燥 さ せ た 後 に 溶 媒 を 除 去 す る と 、 暗 褐 色 の 固 体 が 得 ら れ た が 、 こ れ
を エ チ ル ア セ テ ー ト 及 び ヘ キ サ ン 混 合 溶 媒 で 再 結 晶 さ せ る と 、 褐 色 の 結 晶 が 得 ら れ た 。 ４
０ ℃ 真 空 オ ー ブ ン で 充 分 に 乾 燥 さ せ て 重 さ を 測 定 し た 結 果 、 ［ Ｍ － １ ６ ］ ０ ． ５ ３ ｇ （ 収
率 ６ ６ ． ４ ％ ） を 得 た 。
　 ク ロ ロ ホ ル ム 溶 液 中 で の 紫 外 線 の 最 大 の 吸 収 波 長 は ２ ８ ０ nmで 、 光 発 光 の 最 大 の 波 長 は
４ ３ ６ nmで あ っ た 。
【 ０ ０ ７ ５ 】
　

【 ０ ０ ７ ６ 】
【 化 ２ ７ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ７ ７ 】
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実 施 例 １ ４ ： ２ ， ７ － ビ ス （ ２ ， ４ ， ５ － ト リ フ ェ ニ ル チ オ フ ェ ン ） － ９ ， ９ ′ － ジ ヘ
キ シ ル フ ル オ レ ン ［ Ｍ － １ ６ ］ の 合 成

実 施 例 １ ５ ： ２ ， ３ ， ４ ， ５ － テ ト ラ フ ェ ニ ル シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ン ヒ ド ラ ゾ ン ［ Ｍ － １
７ ］ の 合 成



　 攪 拌 器 、 温 度 計 及 び 還 流 冷 却 器 を 備 え た ５ ０ ０ ml容 ２ 口 丸 底 フ ラ ス コ に 、 ア ル ゴ ン 雰 囲
気 下 で テ ト ラ フ ェ ニ ル シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ノ ン ２ ． ０ ｇ （ ５ ． ２ mmol） を 導 入 し 、 ジ エ チ レ
ン グ リ コ ー ル １ ０ ０ mlを 加 え て 溶 か し た 後 、 再 び ヒ ド ラ ジ ン ハ イ ド レ ー ト ２ ０ ml及 び ヒ ド
ラ ジ ン ジ ハ イ ド ロ ク ロ ラ イ ド ５ ． ２ ０ ｇ を 添 加 し 、 ２ ０ ０ ℃ で １ ２ 時 間 反 応 さ せ た 。 反 応
が 終 結 し た 後 に 温 度 を 徐 々 に ０ ℃ に 冷 却 さ せ 、 反 応 物 を 水 ５ ０ ０ mlに 徐 々 に 注 ぐ と 、 黄 色
の 固 体 が 析 出 し た が 、 こ れ を 濾 過 し て 水 で 洗 浄 し た 後 、 冷 た い メ タ ノ ー ル で 再 び ３ 回 洗 浄
し た 。 黄 色 の 固 体 を 乾 燥 し た 後 、 エ チ ル ア セ テ ー ト 及 び ヘ キ サ ン で 再 結 晶 さ せ る と 、 白 色
の 固 体 が 析 出 し た 。 こ れ を 濾 過 し た 後 、 ４ ０ ℃ 真 空 オ ー ブ ン で 充 分 に 乾 燥 さ せ て 重 さ を 測
定 し た 結 果 、 ［ Ｍ － １ ７ ］ ０ ． ７ ８ ｇ （ ４ ０ ． ６ ％ ） を 得 た 。 融 点 は １ ３ ４ ～ １ ３ ６ ℃ で
あ っ た 。 図 ２ は 、 化 合 物 ［ Ｍ － １ ７ ］ の 水 素 核 磁 気 共 鳴 ス ペ ク ト ル を 示 す 。
　 1 H NMR(CDCl 3 ),δ =4.27(s,2H、 NH 2 ),6.75-6.83(m,4H,芳 香 族 ),6.98-7.01(m,4H,芳 香 族 )
,7.13-7.25(m,10H,芳 香 族 ),7.35-7.39(m,2H,芳 香 族 )
　 ク ロ ロ ホ ル ム 溶 液 中 で の 紫 外 線 の 最 大 の 吸 収 波 長 は ２ ５ ２ nmで 、 光 発 光 の 最 大 の 波 長 は
３ ７ ３ nmで あ っ た 。
【 ０ ０ ７ ８ 】
　

【 ０ ０ ７ ９ 】
【 化 ２ ８ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ８ ０ 】
　 攪 拌 器 、 温 度 計 及 び 還 流 冷 却 器 を 備 え た ５ ０ ０ ml容 ２ 口 丸 底 フ ラ ス コ に 、 ア ル ゴ ン 雰 囲
気 下 で １ ， ４ － ビ ス （ ト リ フ ェ ニ ル シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ノ ン ） ベ ン ゼ ン ３ ． ５ ｇ （ ５ ． ２ mm
ol） を 導 入 し 、 ジ エ チ レ ン グ リ コ ー ル １ ０ ０ mlに 溶 か し た 後 、 再 び ヒ ド ラ ジ ン ハ イ ド レ ー
ト ２ ０ ml及 び ヒ ド ラ ジ ン ジ ハ イ ド ロ ク ロ ラ イ ド ５ ． ２ ０ ｇ を 添 加 し 、 ２ ０ ０ ℃ で １ ２ 時 間
反 応 さ せ た 。 反 応 が 終 結 し た 後 に 温 度 を 徐 々 に ０ ℃ に 冷 却 さ せ 、 反 応 物 を 水 ５ ０ ０ mlに 徐
々 に 注 ぐ と 、 黄 色 の 固 体 が 析 出 し た が 、 こ れ を 濾 過 し た 後 に 水 で 洗 浄 し 、 再 び 冷 た い メ タ
ノ ー ル で ３ 回 洗 浄 し た 。 黄 色 の 固 体 を 乾 燥 し た 後 、 エ チ ル ア セ テ ー ト 及 び ヘ キ サ ン で 再 結
晶 さ せ る と 、 白 色 の 固 体 が 析 出 し た 。 こ れ を 濾 過 し た 後 、 ４ ０ ℃ 真 空 オ ー ブ ン で 充 分 に 乾
燥 さ せ て 重 さ を 測 定 し た 結 果 、 ［ Ｍ － １ ８ ］ ０ ． ７ ８ ｇ （ ２ １ ％ ） を 得 た 。
【 ０ ０ ８ １ 】
　
　 紫 外 線 、 光 発 光 及 び 電 気 発 光 特 性 試 験
　 実 施 例 で 製 造 さ れ た 化 合 物 を ク ロ ロ ホ ル ム に 溶 解 し 、 ０ ． ２ ミ ク ロ ン サ イ ズ の マ イ ク ロ
フ ィ ル タ ー を 用 い て 濾 過 し た 後 、 ま ず 、 紫 外 線 （ 以 下 、 「 Ｕ Ｖ － Ｖ ｉ ｓ 」 と い う ） ス ペ ク
ト ル を 求 め 、 Ｕ Ｖ － Ｖ ｉ ｓ の ピ ー ク が 極 大 値 を 示 す 波 長 で ホ ト ル ミ ネ セ ン ス （ photolumin
escence； 以 下 、 「 Ｐ Ｌ 」 と い う ） ス ペ ク ト ル を 求 め る 方 法 で 、 本 発 明 の 化 合 物 の Ｕ Ｖ －
Ｖ ｉ ｓ 及 び Ｐ Ｌ 特 性 を 決 定 し た 。
　 図 ３ ～ 図 ６ は 、 実 施 例 ５ の 化 合 物 ［ Ｍ － ５ ］ 、 実 施 例 ８ の 化 合 物 ［ Ｍ － ８ ］ 、 実 施 例 ９
の 化 合 物 ［ Ｍ － ９ ］ 及 び 実 施 例 １ ５ の 化 合 物 ［ Ｍ － １ ７ ］ の Ｕ Ｖ － Ｖ ｉ ｓ ス ペ ク ト ル 及 び
Ｐ Ｌ ス ペ ク ト ル を そ れ ぞ れ 示 す 。
　 一 方 、 図 ７ は 、 実 施 例 ４ の 化 合 物 ［ Ｍ － ４ ］ を 含 む 素 子 の Ｅ Ｌ ス ペ ク ト ル を 示 す も の で
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実 施 例 １ ６ ： １ ， ４ － ビ ス （ ２ ， ３ ， ５ － ト リ フ ェ ニ ル シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ン ヒ ド ラ ゾ ン
） ベ ン ゼ ン ［ Ｍ － １ ８ ］ の 合 成

実 施 例 １ ７



、 こ の と き 、 素 子 は 、 Ｉ Ｔ Ｏ ／ ｍ － Ｍ Ｔ Ｄ Ａ Ｔ Ａ ／ Ｎ Ｐ Ｂ ／ Ｍ － ４ ／ Ａ ｌ ｑ ３ ／ Ｌ ｉ Ｆ ／
Ａ ｌ の 形 態 か ら 構 成 さ れ た 。
【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】
【 ０ ０ ８ ２ 】
【 図 １ 】 実 施 例 ５ の 化 合 物 ［ Ｍ － ５ ］ の １ Ｈ 　 Ｎ Ｍ Ｒ ス ペ ク ト ル で あ る 。
【 図 ２ 】 実 施 例 １ ５ の 化 合 物 ［ Ｍ － １ ７ ］ の １ Ｈ 　 Ｎ Ｍ Ｒ ス ペ ク ト ル で あ る 。
【 図 ３ 】 実 施 例 ５ の 化 合 物 ［ Ｍ － ５ ］ の Ｕ Ｖ － Ｖ ｉ ｓ 及 び 光 発 光 ス ペ ク ト ル で あ る 。
【 図 ４ 】 実 施 例 ８ の 化 合 物 ［ Ｍ － ８ ］ の Ｕ Ｖ － Ｖ ｉ ｓ 及 び 光 発 光 ス ペ ク ト ル で あ る 。
【 図 ５ 】 実 施 例 ９ の 化 合 物 ［ Ｍ － ９ ］ の Ｕ Ｖ － Ｖ ｉ ｓ 及 び 光 発 光 ス ペ ク ト ル で あ る 。
【 図 ６ 】 実 施 例 １ ５ の 化 合 物 ［ Ｍ － １ ７ ］ の Ｕ Ｖ － Ｖ ｉ ｓ 及 び 光 発 光 ス ペ ク ト ル で あ る 。
【 図 ７ 】 実 施 例 ４ の 化 合 物 ［ Ｍ － ４ ］ の 電 界 発 光 ス ペ ク ト ル で あ る 。
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【 図 ２ 】

【 図 ３ 】
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【 図 ４ 】 【 図 ５ 】

【 図 ６ 】

【 図 ７ 】
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田畑幸四郎
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外部链接 Espacenet

摘要(译)

解决的问题：为了提供由环戊二烯酮衍生的化合物用于有机电致发光器件或其他光学器件，其制备方法和使用该化合物的EL器
件。 式（1）的化合物（其中m是0到5的整数; X是S，CR1R2，CR1= CR2，C = CR1R2，C = NR1，C = NNR1R2; R1，R2，
R3，R1&#39;，R2&#39; 并且，R3′彼此相同或不同，分别独立地为氢，碳原子数1〜22的脂肪族烷基，碳原子数1〜22的脂环式烷
基和烷氧基以及碳原子数。 选自6至18个芳基和芳氧基的一组； Ar为亚苯基，萘，蒽，芴，噻吩，吡咯，吡啶，芳基恶二唑，三
唑，咔唑，芳基胺 ，芳环或选自芳基硅烷及其衍生物的杂环。 [化学29] [选择图]图7

https://share-analytics.zhihuiya.com/view/ba89a134-82b0-4957-8725-8cfb2131a1d3
https://worldwide.espacenet.com/patent/search/family/034374209/publication/JP2005104981A?q=JP2005104981A



