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(54)【発明の名称】 アゼピン化合物

(57)【要約】
【課題】  機能性材料として有用な化合物及びその製造
方法、ならびにそれを用いた有機ＥＬ素子を提供する。

【解決手段】  光照射又は電場の作用により発光又は変
色可能な化合物は、下記式(I)又は(II)で表される。
【化１】

（式中、Ｘ1及びＸ2は、同一又は異なって、電子吸引性
基を示し、Ｒ1は水素原子、アルキル基、アリール基、
アラルキル基又はアルコキシ基を示し、Ｒ2はアミノ基
又はＮ－置換アミノ基を示すか、あるいは式(I)におい
て、Ｒ2は環Ｚに隣接する炭素原子と互いに結合して環

を形成する。環Ｚは置換基を有していてもよい炭化水素
環又は置換基を有していてもよい複素環を示す）そのた
め、前記化合物を含む有機層を一対の電極間に介在させ
ることにより有機ＥＬ素子を得ることができる。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】  下記式(I)又は(II)で表わされるアゼピ *

2
*ン化合物。
【化１】

（式中、Ｘ1及びＸ2は、同一又は異なって、電子吸引性
基を示し、Ｒ1は水素原子、アルキル基、アリール基、
アラルキル基又はアルコキシ基を示し、Ｒ2はアミノ基
又はＮ－置換アミノ基を示すか、あるいは式(I)におい
て、Ｒ2は環Ｚに隣接する炭素原子と互いに結合して環
を形成する。環Ｚは置換基を有していてもよい炭化水素
環又は置換基を有していてもよい複素環を示す）
【請求項２】  Ｘ1及びＸ2のうち、少なくとも一方がシ
アノ基である請求項１記載のアゼピン化合物。
【請求項３】  Ｒ2が、Ｎ－モノ又はジＣ

1-4
アルキルア

ミノ基である請求項１記載のアゼピン化合物。
【請求項４】  Ｒ2が、環Ｚに隣接する炭素原子と結合
して、４～８員環の複素環を形成する請求項１記載のア
ゼピン化合物。
【請求項５】  環Ｚの炭化水素環又は複素環が、芳香族
性環である請求項１記載のアゼピン化合物。
【請求項６】  光照射により蛍光を発光可能である請求
項１記載のアゼピン化合物。
【請求項７】  電場の作用により発光可能である請求項
１記載のアゼピン化合物。
【請求項８】  下記式(I

a
)又は(II

a
)で表される化合物

と、
【化２】 *

*（式中、Ｘ1及びＸ2は、同一又は異なって、電子吸引性
基を示す。Ｒ1は、水素原子、アルキル基、アリール
基、アラルキル基又はアルコキシ基を示す。Ｒ2は、ア
ミノ基又はＮ－置換アミノ基を示すか、あるいは式(I

a
)

において、Ｒ2は、Ｒ2に対してβ位の炭素原子と互いに
結合して環を形成する）下記式(III)
【化３】

（式中、環Ｚは、置換基を有していてもよい炭化水素環
又は置換基を有していてもよい複素環を示す）で表され
る化合物とを反応させて、下記式(I)又は(II)で表され
るアゼピン化合物を製造する方法。
【化４】

（式中、Ｘ1、Ｘ2、Ｒ1、Ｒ2及び環Ｚは前記に同じ）
【請求項９】  一対の電極間に有機層を有する有機エレ

クトロルミネッセンス素子であって、前記有機層が請求
項１記載の式(I)又は(II)で表される化合物を含む有機
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エレクトロルミネッセンス素子。
【請求項１０】  有機層が、式(I)又は(II)で表される
化合物で構成された発光層を有する請求項９記載の有機
エレクトロルミネッセンス素子。
【請求項１１】  有機層が、（１）電子輸送機能及びホ
ール輸送機能から選択された少なくとも１種の機能を有
する発光層で形成された単層構造、又は（２）電子輸送
機能及びホール輸送機能から選択された少なくとも１種
の機能を有する層と発光層とで構成された積層構造を有
する請求項９記載の有機エレクトロルミネッセンス素
子。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】本発明は、機能性材料（特に
有機エレクトロルミネッセンス素子用材料）として有用
な新規なアゼピン化合物及びその製造方法、ならびにそ
れを用いた有機エレクトロルミネッセンス素子に関す
る。
【０００２】
【従来の技術】蛍光色素としては、平面構造を有し、剛
直なπ共役系を有する化合物（例えば、スチルベン、ク
マリン、ナフタルイミド、ペリレン、ローダミンなど）
などが知られている。一方、蛍光色素として、ピラジン
環を有する化合物（例えば、スチリルピラジン、２，５
－ビス（ジアルキルアミノ）－３，６－ジシアノピラジ
ン、ピラジノヘテロ環化合物、ピラジノフタロシアニン
など）なども知られている。これらの色素は、光照射に
より蛍光を発するだけでなく、光吸収（色、多色性な
ど）、光導電性、熱や光による可逆変化（サーモクロミ
ズム、フォトクロミズムなど）などの機能を有するた
め、機能性材料として種々の分野（蛍光材料、調光材
料、光記録材料など）で利用されている。特に、電場の
作用により発光する色素は、フルカラー化が所望される
有機エレクトロルミネッセンス素子（以下、有機ＥＬ素
子という場合がある）の発光中心化合物として有用であ
る。
【０００３】従来、有機エレクトロルミネッセンス素子
は、電子輸送機能、ホール輸送機能、そして発光中心機*

4
*能を有する化合物によって構成されている。その構造と
しては、１つの層が上記機能を全て備えた単層タイプ、
異なる層が各機能を備えている多層タイプなどが報告さ
れている。その発光原理は、一対の電極から注入された
電子とホールが発光層内で再結合して励起子を生成し、
それが発光層を構成する発光中心化合物を励起すること
に基づくと考えられている。
【０００４】このような有機ＥＬ素子では、発光層を構
成する発光中心化合物を適宜選択することによって発光
色を選択できる。例えば、特開平８－７３４４３号公報
には、フェニル基を有するピラジン基が二価の芳香族基
に結合したピラジン二量体が開示されており、有機層に
前記ピラジン誘導体を含む有機ＥＬ素子が開示されてい
る。しかし、前記ピラジン二量体の発光色は比較的波長
の短い青色発光である。従って、発光波長が制限され、
用途が大きく制限される。
【０００５】
【発明が解決しようとする課題】従って、本発明の目的
は、光照射又は電場の作用により発光可能であり、有機
ＥＬ素子用材料などの機能性材料として有用な化合物、
その製造方法及びそれを用いた有機ＥＬ素子を提供する
ことにある。
【０００６】本発明の他の目的は、発光波長をコントロ
ールできるとともに、長波長域の発光（例えば、黄色～
赤色域の発光）も可能な化合物及びそれを用いた有機Ｅ
Ｌ素子を提供することにある。
【０００７】
【課題を解決するための手段】本発明者らは、前記課題
を達成するため鋭意検討の結果、アゼピン環に炭素－炭
素二重結合を介して特定の環が結合した化合物では、光
照射又は電場の作用により発光し、有機エレクトロルミ
ネッセンス素子用材料などの機能性材料として有用であ
ることを見いだし、本発明を完成した。
【０００８】すなわち、本発明のアゼピン化合物は、下
記式(I)又は(II)で表される。
【０００９】
【化５】

【００１０】（式中、Ｘ1及びＸ2は、同一又は異なっ
て、電子吸引性基を示し、Ｒ1は水素原子、アルキル
基、アリール基、アラルキル基又はアルコキシ基を示
し、Ｒ2はアミノ基又はＮ－置換アミノ基を示すか、あ

るいは式(I)において、Ｒ2は環Ｚに隣接する炭素原子と
互いに結合して環を形成する。環Ｚは置換基を有してい
てもよい炭化水素環又は置換基を有していてもよい複素
環を示す）
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Ｘ1及びＸ2のうち、少なくとも一方はシアノ基であって
もよい。Ｒ2は、Ｎ－モノ又はジＣ

1-4
アルキルアミノ基

であってもよい。Ｒ2は、環Ｚに隣接する炭素原子と結
合して、４～８員環の複素環を形成してもよい。環Ｚの
炭化水素環又は複素環は、芳香族性環であってもよい。
このようなアゼピン化合物は、光照射又は電場の作用に
より発光可能である。
【００１１】本発明には、前記化合物(I)又は(II)を製
造する方法も含まれる。
【００１２】また、本発明には、一対の電極間に、前記
式(I)又は(II)で表される化合物を含む有機層（発光
層）を有する有機エレクトロルミネッセンス素子も含ま*

6
*れる。この有機ＥＬ素子の有機層は、（１）電子輸送機
能及びホール輸送機能から選択された少なくとも１種の
機能を有する発光層で形成された単層構造、又は（２）
電子輸送機能及びホール輸送機能から選択された少なく
とも１種の機能を有する層と発光層とで構成された積層
構造であってもよい。
【００１３】
【発明の実施の形態】本発明のアゼピン化合物は、下記
式(I)又は(II)で表される。
【００１４】
【化６】

【００１５】（式中、Ｘ1及びＸ2は、同一又は異なっ
て、電子吸引性基を示し、Ｒ1は水素原子、アルキル
基、アリール基、アラルキル基又はアルコキシ基を示
し、Ｒ2はアミノ基又はＮ－置換アミノ基を示すか、あ
るいは式(I)において、Ｒ2は環Ｚに隣接する炭素原子と
互いに結合して環を形成する。環Ｚは置換基を有してい
てもよい炭化水素環又は置換基を有していてもよい複素
環を示す）
Ｘ1及びＸ2で表される電子吸引性基としては、シアノ
基、カルボニル基などが挙げられる。電子吸引性基とし
ては、シアノ基が好ましい。Ｘ1及びＸ2は、通常、少な
くとも一方がシアノ基であり、双方がシアノ基であるの
が好ましい。このようなＸ1及びＸ2を有するアゼピン環
は、分子内電荷移動のアクセプターとして機能するよう
である。
【００１６】Ｒ1で表されるアルキル基としては、例え
ば、メチル、エチル、プロピル、イソプロピル、ブチ
ル、ｔ－ブチル、ペンチル、ヘキシル、オクチル基など
のＣ

1-20
アルキル基（例えば、Ｃ

1-10
アルキル基、好ま

しくはＣ
1-6
アルキル基、さらに好ましくはＣ

1-4
アルキ

ル基、特にメチル基又はエチル基）；アリール基として
は、フェニル、ナフチル、ビフェニル基などのＣ

6-20
ア

リール基（好ましくはＣ
6-18
アリール基、さらに好まし

くはＣ
6-14
アリール基、特にフェニル基）；アラルキル

基としては、ベンジル、フェネチル基などのＣ
7-20
アラ

ルキル基（例えばＣ
6-12
アリール－Ｃ

1-8
アルキル基、

好ましくはＣ
6-12

アリール－Ｃ
1-6
アルキル基、特にベ

ンジル基）；アルコキシ基としては、メトキシ、エトキ
シ、プロポキシ、ブトキシ、ｔ－ブトキシ基などのＣ

1-20
アルコキシ基（好ましくはＣ

1-10
アルコキシ基、さ

らに好ましくはＣ
1-6
アルコキシ基）が挙げられる。

【００１７】Ｒ2で表されるＮ－置換アミノ基として
は、メチルアミノ、ジメチルアミノ、エチルアミノ、ジ
エチルアミノ、プロピルアミノ、ブチルアミノ、ジブチ
ルアミノ基などのモノ又はジＣ

1-6
アルキルアミノ基

（好ましくはモノ又はジＣ
1-4
アルキルアミノ基、さら

に好ましくはモノ又はジＣ
1-3
アルキルアミノ基、特に

ジＣ
1-4
アルキルアミノ基）などが挙げられる。

【００１８】式(I)の化合物において、Ｒ2は、環Ｚに隣
接する炭素原子と互いに結合して環を形成していてもよ
い。このような環には、４員環以上（例えば、４～８員
環、好ましくは５～７員環、さらに好ましくは５又は６
員環）の炭化水素環又は複素環が含まれる。前記炭化水
素環及び複素環は、芳香族性環であってもよいが、通
常、非芳香族性環である。
【００１９】炭化水素環としては、シクロブテン環、シ
クロペンテン環、シクロヘキセン環、シクロオクテン環
などの４～８員の不飽和脂肪族炭化水素環（好ましくは
５又は６員の不飽和脂肪族炭化水素環）；ベンゼン環、
ナフタレン環などの芳香族炭化水素環又はその一部が水
素添加された炭化水素環などが挙げられる。また、複素
環としては、環Ｚの項で後述する複素環（窒素原子、酸
素原子及び硫黄原子から選択された少なくとも１種のヘ
テロ原子を含む複素環）のうち、少なくとも１つの不飽
和結合を有する複素環が挙げられる。
【００２０】例えば、ヘテロ原子として窒素原子を有す
る複素環としては、ピロリン環、ピロール環、イミダゾ
リン環、ピリジン環などの５員又は６員の単環式複素
環、インドリン環などの５又は６員の複素環が炭化水素
環に縮合した縮合複素環などが挙げられ、ヘテロ原子と
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7
して酸素原子を有する複素環としては、フラン環、ピラ
ン環、オキサシクロヘキセン環、４Ｈ－１，３－ジオキ
シン環などの５員又は６員の単環式複素環、クロマン
環、イソベンゾフラニル環などの５又は６員の複素環が
炭化水素環に縮合した縮合複素環などが挙げられる。ま
た、ヘテロ原子として硫黄原子を有する複素環として
は、２Ｈ－チオフェン環などの５員又は６員の単環式複
素環、チアントレン環などの５員又は６員の複素環が炭
化水素環に縮合した縮合複素環などが挙げられる。さら
に、異種のヘテロ原子を有する複素環としては、オキサ
ゾリン環、イソオキサゾール環などの５員又は６員単環
式複素環、フェノキサチイン環などの５員又は６員複素
環が炭化水素環に縮合した縮合複素環などが挙げられ
る。また、これらの環の一部が水素添加した複素環も含
まれる。好ましい環としては、ヘテロ原子として酸素原
子を有する複素環（特に、５員又は６員の単環式複素
環）などが挙げられる。なお、前記複素環は、式(I)の
化合物において、通常、ヒドロキシル基が結合した炭素
原子に隣接する位置にヘテロ原子を有している。
【００２１】環Ｚで表される炭化水素環は、非芳香族性
炭化水素環（例えば、シクロヘキサン、シクロオクタン
環などのＣ

3-20
シクロアルカン環、シクロヘキセン環な

どのＣ
3-20
シクロアルケン環）であってもよいが、通

常、芳香族性炭化水素環である。芳香族性炭化水素環と
しては、少なくともベンゼン環を有していればよく、ベ
ンゼン環、縮合多環式芳香族性炭化水素環（ナフタレン
環、アントラセン環、フェナントレン環、ファナレン環
など）などが挙げられる。好ましい炭化水素環として
は、ベンゼン環、ナフタレン環、フェナレン環などが挙
げられる。
【００２２】Ｚで表される複素環には、窒素原子、酸素
原子及び硫黄原子から選択された少なくとも１種のヘテ
ロ原子を含む複素環が含まれ、単環式複素環に限らず、
複数の複素環が縮合した縮合複素環、複素環と炭化水素
環（非芳香族性炭化水素環又は芳香族性炭化水素環）と
が縮合（オルソ縮合、オルソアンドペリ縮合など）した
縮合複素環であってもよい。複素環は非芳香族性であっ
てもよいが、通常、芳香族性である。
【００２３】ヘテロ原子として窒素原子を有する複素環
としては、ピロール環、イミダゾール環、ピリジン環、
ピラジン環などの５員又は６員単環式複素環、インドリ
ン環、キノリン環、イソキノリン環、キナゾリン環、カ
ルバゾール環、フェナントリジン環、アクリジン環、フ
ェナジン環などの５員又は６員複素環が炭化水素環に縮
合した縮合複素環などが例示でき、ヘテロ原子として酸
素原子を有する複素環としては、フラン環などの５員又
は６員単環式複素環、イソベンゾフラン環、クロメン環
などの５員又は６員複素環が炭化水素環に縮合した縮合
複素環などが例示できる。ヘテロ原子として硫黄原子を
有する複素環には、チオフェン環などの５員又は６員単
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環式複素環、チアントレン環などの５員又は６員複素環
が炭化水素環に縮合した縮合複素環などが含まれる。ま
た、異種のヘテロ原子を有する複素環としては、モルホ
リン環、イソチアゾール環、イソオキサゾール環などの
５員又は６員単環式複素環、フェノキサチイン環などの
５員又は６員複素環が炭化水素環に縮合した縮合複素環
などが挙げられる。
【００２４】好ましい複素環には、芳香族性複素環、例
えば、ヘテロ原子として窒素原子を有する５員又は６員
複素環（ピロール環、ピリジン環など）、ヘテロ原子と
して少なくとも窒素原子を有する５員又は６員複素環と
芳香族炭化水素環（特にベンゼン環又はナフタレン環）
とが縮合した芳香族性複素環（カルバゾール環など）な
どが含まれる。
【００２５】なお、環Ｚは隣接するＣ＝Ｃ結合と共役系
を形成するため、通常、芳香族環に結合手を有してい
る。また、多環式環において、芳香族環に結合手を有し
ていれば、他の環は非芳香族性環又は芳香族性環のいず
れであってもよく、環の一部（非共役部位の一部）が水
素添加されていてもよい。環の一部が水素添加された炭
化水素環としては、1,2-ジヒドロナフタレン環などの水
素添加ナフタレン環、2,3-ジヒドロフェナレン環、2,3,
3a,4,5,6-ヘキサヒドロフェナレン環などの水素添加ナ
フタレン環などが挙げられる。また、環の一部が水素添
加された複素環としては、ユロリジン環、９－ホルミル
ユロリジン環などが挙げられる。
【００２６】環Ｚは、種々の置換基、例えば、メチル、
エチル基などのＣ

1-6
アルキル基；Ｃ

3-10
シクロアルキ

ル基；フェニル基などのＣ
6-18
アリール基；ベンジル、

ジフェニルメチル基などのＣ
6-12
アリール－Ｃ

1-4
アル

キル基；ハロゲン原子（フッ素原子、塩素原子、臭素原
子、ヨウ素原子）；ヒドロキシル基；メトキシ、エトキ
シ基などのＣ

1-6
アルコキシ基；ヒドロキシメチル基な

どのヒドロキシＣ
1-6
アルキル基；カルボニル基；カル

ボキシル基；Ｃ
1-4
アルコキシカルボニル基；Ｃ

1-6
アル

キル－カルボニル基；Ｃ
6-12
アリール－カルボニル基；

アセチルオキシ基などのＣ
1-6
アシルオキシ基；シアノ

基；アミノ基；Ｎ－置換アミノ基（メチルアミノ基、ジ
メチルアミノ基、ジエチルアミノ基、メチルエチルアミ
ノ基などのモノ又はジＣ

1-6
アルキルアミノ基、フェニ

ルアミノ基などのモノ又はジＣ
6-18
アリールアミノ基、

アセトアミド基などのＣ
1-6
アシルアミノ基など）；ニ

トロ基；スルホニル基などを有していてもよい。
【００２７】好ましい置換基には、例えば、Ｃ

1-4
アル

キル基、Ｃ
6-12
アリール基、ヒドロキシル基、Ｃ

1-4
ア

ルコキシ基、アミノ基、モノ又はジＣ
1-6
アルキルアミ

ノ基、モノ又はジＣ
6-18
アリールアミノ基、Ｃ

1-4
アシ

ルオキシ基、Ｃ
1-4
アシルアミノ基などが含まれる。置

換基としては、電子供与性の置換基（アミノ基、Ｎ－置
換アミノ基など）が好ましいようである。
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【００２８】なお、炭化水素環や複素環に対する置換基
の位置は、特に制限されず、例えば、ベンゼン環に対し
ては、ｏ－，ｍ－又はｐ－のいずれであってもよく、通
常、ｏ－及び／又はｐ－位である。また、前記炭化水素
環及び複素環は、複数の置換基を有していてもよい。
【００２９】このような置換基を有する炭化水素環とし
ては、例えば、置換基を有するベンゼン環（例えば、ヒ
ドロキシル基、Ｃ

1-4
アルコキシ基、アミノ基及びモノ

又はジＣ
1-4
アルキル置換アミノ基から選択された少な

くとも１種の置換基で置換されたベンゼン環など）が挙
げられる。また、置換基を有する複素環としては、ヘテ
ロ原子（窒素原子など）にＣ

1-6
アルキル基が置換した

Ｎ－置換複素環［例えば、Ｎ－Ｃ
1-4
アルキル基などが

置換したカルバゾール環など］が挙げられる。
【００３０】式(I)又は(II)において、置換基の組み合
わせとしては、下記の組み合わせが例示できる。
【００３１】Ｘ1：シアノ基
Ｘ2：シアノ基
Ｒ1：Ｃ

1-4
アルキル基又はＣ

6-12
アリール基

Ｒ2：アミノ基又はＮ－モノ又はジＣ
1-4
アルキルアミノ

基、あるいは式(I)の化合物の場合、環Ｚの隣接炭素原
子とで構成された複素環（酸素原子をヘテロ原子として
含む５又は６員の単環式複素環）
Ｚ：置換基（ヒドロキシル基、Ｃ

1-4
アルコキシ基、ア

ミノ基及びＮ－置換アミノ基から選択された少なくとも
１種）を有する芳香族性環（ベンゼン環、縮合炭化水素
環などのＣ

6-20
アリール環、又は複素環と芳香族炭化水

素環とが縮合した縮合複素環など）又はその環の非共役
部位の一部が水素添加された環。
【００３２】式（I）で表される代表的な化合物として
は、環Ｚが置換基を有していてもよいベンゼン環である
化合物［例えば、２，３－ジシアノ－５－アミノ－５－
ヒドロキシ－６－フェニルメチリデン－７－メチル－４
Ｈ－１，４－ジアゼピン；２，３－ジシアノ－５－アミ
ノ－５－ヒドロキシ－６－（４－メトキシフェニルメチ
リデン）－７－メチル－４Ｈ－１，４－ジアゼピンなど
の２，３－ジシアノ－５－アミノ－５－ヒドロキシ－６
－（４－Ｃ

1-4
アルコキシフェニルメチリデン）－７－

メチル－４Ｈ－１，４－ジアゼピン；２，３－ジシアノ
－５－アミノ－５－ヒドロキシ－６－（４－ジメチルア
ミノフェニルメチリデン）－７－メチル－４Ｈ－１，４
－ジアゼピンなどの２，３－ジシアノ－５－アミノ－５
－ヒドロキシ－６－（４－モノ又はジＣ

1-4
アルキルア

ミノフェニルメチリデン）－７－メチル－４Ｈ－１，４
－ジアゼピン；これらの化合物において、５位のアミノ
基がＮ－モノ又はジＣ

1-4
アルキルアミノ基である化合

物など］、前記化合物において、環Ｚが縮合炭化水素環
又は複素環と芳香族炭化水素環とが縮合した縮合複素
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環、あるいはこれらの環の一部が水素添加された環であ
る化合物［例えば、２，３－ジシアノ－５－モノ又はジ
Ｃ
1-4
アルキルアミノ－５－ヒドロキシ－６－（ナフタ

レン－２－イル－メチリデン）－７－メチル－４Ｈ－
１，４－ジアゼピン、２，３－ジシアノ－５－モノ又は
ジＣ

1-4
アルキルアミノ－５－ヒドロキシ－６－（９－

エチル－３－カルバゾリルメチリデン）－７－メチル－
４Ｈ－１，４－ジアゼピンなど］などが挙げられる。
【００３３】また、式(I)の化合物としては、前記例示
の化合物において、Ｒ2が環Ｚに隣接する炭素原子と環
を形成した化合物［例えば、２，３－ジシアノ－４ａ－
ヒドロキシ－９－メチル－８－（４－モノ又はジＣ

1-4

アルキルアミノフェニル）－４Ｈ，６Ｈ，７Ｈ－オキサ
シクロＣ

4-8
アルカノ［２，３－ｅ］－１，４－ジアゼ

ピン］、これらの化合物において、環Ｚが、縮合炭化水
素環又は複素環と芳香族炭化水素環とが縮合した縮合複
素環、あるいはこれらの環の一部が水素添加された環で
ある化合物などが挙げられる。
【００３４】式(II)で表される代表的な化合物として
は、環Ｚが置換基を有していてもよいベンゼン環である
化合物［例えば、２，３－ジシアノ－５－アミノ－７－
（２－フェニルエテン－１－イル）－６Ｈ－１，４－ジ
アゼピン；２，３－ジシアノ－５－アミノ－７－（２－
（４－メトキシフェニル）エテン－１－イル）－６Ｈ－
１，４－ジアゼピンなどの２，３－ジシアノ－５－アミ
ノ－７－（２－（４－Ｃ

1-4
アルコキシフェニル）エテ

ン－１－イル）－６Ｈ－１，４－ジアゼピン；２，３－
ジシアノ－５－アミノ－７－（２－（４－ジメチルアミ
ノフェニル）エテン－１－イル）－６Ｈ－１，４－ジア
ゼピンなどの２，３－ジシアノ－５－アミノ－７－（２
－（４－モノ又はジＣ

1-4
アルキルアミノフェニル）エ

テン－１－イル）－６Ｈ－１，４－ジアゼピン；これら
の化合物において、５位のアミノ基がＮ－モノ又はジＣ

1-4
アルキルアミノ基である化合物］、前記化合物にお

いて、環Ｚが縮合多環式炭化水素環又は複素環と芳香族
炭化水素環とが縮合した芳香族性複素環、あるいはこれ
らの環の一部が水素添加された環である化合物［例え
ば、２，３－ジシアノ－５－モノ又はジＣ

1-4
アルキル

アミノ－７－（２－（フェナレン－２－イル）エテン－
１－イル）－６Ｈ－１，４－ジアゼピン、２，３－ジシ
アノ－５－モノ又はジＣ

1-4
アルキルアミノ－７－

［（９－エチル－３－カルバゾリル）ビニル－１－イ
ル］－６Ｈ－１，４－ジアゼピンなど）などが挙げられ
る。
【００３５】［製造方法］本発明の化合物は、例えば、
下記反応式（１）に従って調製できる。
【００３６】
【化７】
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【００３７】（式中、Ｘ1、Ｘ2、Ｒ1、Ｒ2及び環Ｚは、
前記に同じ）
式(I

a
)又は(II

a
)で表される化合物（これらの構造異性

体を含む）を、式(III)で表される化合物と反応させる
ことにより、式(I)又は(II)の化合物を得ることができ
る。
【００３８】式(I

a
)で表される化合物としては、Ｎ－置

換ジアミノマレオニトリル類［例えば、１－［Ｎ－（４
－Ｃ

1-4
アルキルアミノ－４－オキソ－２－ブテンイ

ル）］アミノ－２－アミノ－１，２－ジシアノエテンな
どの１，２－ジシアノエテン類など］などが挙げられ
る。(II

a
)で表される化合物としては、２，３－ジシア

ノジアセピン類［例えば、２，３－ジシアノ－５－アミ
ノ又はＮ－Ｃ

1-4
アルキルアミノ－７－メチル－１，４

－ジアゼピンなどの前記式(II)の化合物に対応するアゼ
ピン類］などが挙げられる。式(III)で表される代表的
な化合物としては、アルデヒド類［例えば、環Ｚがベン
ゼン環であるアルデヒド類（ベンズアルデヒド、ハロベ
ンズアルデヒド、アミノベンズアルデヒド、Ｎ－置換ア
ミノベンズアルデヒド（特に、Ｎ－Ｃ

1-4
アルキル置換

アミノベンズアルデヒド）、フェノールアルデヒド、Ｃ

1-4
アルコキシベンズアルデヒドなど）；環Ｚが縮合多

環式炭化水素環であるアルデヒド類（ナフタレンカルバ
ルデヒド、フェナレンカルバルデヒドなど）；環Ｚがヘ
テロ原子として窒素原子を含む５員又は６員の複素環、
又は複素環と炭化水素環との縮合複素環であるアルデヒ
ド類（９－エチル－３－ホルミルカルバゾールなど）］
などが挙げられる。式(III)で表される化合物の使用量
は、式(I

a
)又は(II

a
)の化合物１モルに対して、１～３

モル、好ましくは１～１．５モル程度である。
【００３９】前記反応は、反応に不活性な溶媒、例え
ば、脂肪族炭化水素類（ヘキサンなど）、脂環族炭化水
素類（シクロヘキサンなど）、芳香族炭化水素類（ベン

12

ゼン、トルエンなど）、ハロゲン化炭化水素類（クロロ
ホルムなど）、アルコール類（メタノール、エタノー
ル、イソプロピルアルコール、ブタノールなど）、エス
テル類（酢酸エチル、酢酸ブチル、酢酸イソブチル），
エーテル類（ジオキサン、ジエチルエーテル、テトラヒ
ドロフランなど）、アミド類（ホルムアミド、アセトア
ミド、ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）、ジメチルアセ
トアミドなど）、ニトリル類（アセトニトリル、ベンゾ
ニトリルなど）、スルホキシド類（ジメチルスルホキシ
ド）などの存在下で行うことができる。また、必要によ
り、触媒（例えば、ピリジン、ピペリジンなどの塩基触
媒など）を使用してもよい。触媒の使用量は、前記式(I

a
)又は(II

a
)の化合物１モルに対して、０．００１～１

モル程度の範囲から選択できる。
【００４０】反応温度は、溶媒を用いる場合、０℃～還
流温度の範囲から選択でき、例えば、５０～１２０℃、
好ましくは６０～１００℃程度である。反応は常圧、減
圧又は加圧下で行なうことができる。反応は、不活性ガ
ス（例えば、窒素、アルゴン、ヘリウムなど）の雰囲気
下で行ってもよい。
【００４１】上記反応により生成した化合物(I)又は(I
I)は、反応終了後、慣用の方法、例えば、濾過、濃縮、
蒸留、抽出、晶析、再結晶、カラムクロマトグラフィー
などの分離手段や、これらを組合せた分離手段により、
容易に分離精製できる。
【００４２】前記反応は、式(I

a
)の化合物及び(II

a
)の

化合物の構造異性体がエナミン骨格を有するためか、ア
ルデヒド類と効率よく反応し、炭素－炭素二重結合を形
成する。そのため、前記式(I

a
)又は(II

a
)で表される化

合物とアルデヒド類(III)との反応は、エナミン骨格を
有する部位又はエナミン骨格を形成し易い部位（すなわ
ち、アゼピン環が共役系を形成可能な部位（平面構造が
形成可能な部位））で起こるようである。つまり、式(I
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a
)の化合物において、Ｒ2に対してβ又はγ位の炭素原
子が、ほぼ平面状態にあり、共役系を形成可能であるた
め、前記炭素原子のいずれにおいてもエナミン骨格を形
成し易い。そのため、アルデヒド類と反応する部位は、
前記炭素原子のいずれかである。
【００４３】一方、式(II

a
)の化合物とアルデヒド類と

の反応では、式(II
a
)の化合物において、６位の炭素原

子は平面状態でなくエナミン骨格を形成できないため、
エナミン骨格を形成可能な７位でアルデヒド類との反応
が起こるようである。
【００４４】なお、式(I

a
)において、Ｒ2がβ位の炭素

原子と環を形成している場合、６位（β位）の炭素原子
が環を形成しているにもかかわらず、６位でアルデヒド
類と反応し、環拡大（ring-expantion）を起こして反応
する。得られた化合物は、前記環の員環数が１増加した
化合物が得られる。
【００４５】なお、式(I

a
)又は(II

a
)で表される化合物

及びアルデヒド類は、市販品を使用してもよく、慣用の
方法により製造してもよい。特に、式(I

a
)又は(II

a
)で

表される化合物は、下記反応式（２）により調製しても
よい。
【００４６】
【化８】

【００４７】（式中、Ｘ1、Ｘ2、Ｒ1及びＲ2は、前記に
同じ）
式（IV）で表される化合物と式（V）で表される化合物
とを反応（縮合）させることにより、式(I

a
)で表される

化合物を生成できる。必要により、式(I
a
)の化合物を脱

水処理することにより式(II
a1
)で表される化合物を得る

ことができる。なお、式(II
a
)で表される化合物は、前

記式(II
a1
)の化合物のＲ1がメチル基である場合に対応

する。
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【００４８】式（IV）で表される代表的な化合物として
は、ジアミン類［例えば、１，２－ジシアノ－１，２－
ジアミノエテン（ジアミノマレオニトリル）、１－シア
ノ－２－（ジメチルアミノ）－１，２－ジアミノエテ
ン、１，２－ジシアノ－２－（ベンジルアミノ）－１－
アミノエテンなど）］などが挙げられる。式(V)で表さ
れる代表的な化合物としては、ジケトン化合物［例え
ば、アセチルアセトン、ベンゾイルアセトン、ジベンゾ
イルメタンなどの１，３－ジＣ

2-12
アシルメタン類；３

－アセチルシクロペンタ－２－オン、１－オキサ－３－
アセチル－シクロペンタ－２－オン、１－オキサ－３－
アセチルシクロヘキサ－２－オン、３－ベンジルシクロ
ヘキサ－２－オン、１－オキサ－３－ベンジルシクロペ
ンタ－２－オンなどの３－Ｃ

2-12
アシルシクロペンタ－

２－オン類］などが挙げられる。なお、このようなジア
ミン類、ジケトン類は、市販品を使用してもよく、慣用
の方法により製造してもよい。例えば、Ｒ2がβ位の炭
素原子と環を形成しているジケトン類は、Ｒ2とβ位の
炭素原子に反応性基（ヒドロキシル基、カルボキシル
基、アミノ基、ハロゲン原子など）を有するジケトン類
を、縮合（ヒドロキシル基とカルボキシル基の縮合反
応、カルボキシル基とアミノ基の縮合反応など）などに
供することにより製造できる。
【００４９】式（V）の化合物の使用量は、通常、式（I
V）の化合物１モルに対して、１～３モル、好ましくは
１～１．５モル程度である。
【００５０】前記縮合反応は、触媒の存在下又は非存在
下で行ってもよい。触媒としては、慣用の触媒、例え
ば、酸触媒（例えば、硫酸、リン酸、塩酸などの無機
酸、酢酸、スルホン酸、ｐ－トルエンスルホン酸などの
有機酸）、塩基触媒（例えば、ピペリジンなどのアミン
類、アルカリ又はアルカリ土類金属の水酸化物又は酸化
物など）などが挙げられる。触媒の使用量は、前記式(I
V)の化合物１モルに対して、０．００１～１モル程度の
範囲から選択できる。また、五酸化リンなどの脱水剤を
使用してもよい。
【００５１】なお、縮合反応は、反応に不活性な溶媒中
で行ってもよい。溶媒としては、前記例示の溶媒（ベン
ゼンなど）が使用できる。また、溶媒を用いる場合、反
応温度は０℃～還流温度の範囲から選択でき、例えば、
５０～１２０℃、好ましくは６０～１００℃程度であ
る。反応は常圧、減圧又は加圧下で行なうことができ
る。反応は、不活性ガス（例えば、窒素、アルゴン、ヘ
リウムなど）の雰囲気下で行ってもよい。上記縮合反応
により生成した化合物は、反応終了後、前記例示の分離
手段などにより容易に分離精製できる。
【００５２】本発明の化合物の特色は、前記式(I)又は
(II)で表される特定の構造（つまり、アゼピン環と環Ｚ
で表される環）を有することにより、外部エネルギーの
供給（光照射や電場の作用）により発光可能である点に
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ある。光照射としては、式(I)又は(II)のアゼピン化合
物を励起できる波長であれば、特に制限されず、例えば
紫外線（４００ｎｍ以下）、可視光線（３６０～８６０
ｎｍ（好ましくは４００～７６０ｎｍ、さらに好ましく
は４００～７００ｎｍ）程度）などが使用できる。ま
た、発光波長は、置換基の種類、置換部位などにより、
広い範囲の波長域（例えば、４００～９００ｎｍ、好ま
しくは４００～８００ｎｍ、さらに好ましくは４００～
７００ｎｍ（紫色～赤色）程度の範囲）で変化する。さ
らに、本発明のアゼピン化合物(I)又は(II)は、置換基
の種類や置換部位によって異なるが、紫色～赤色（特
に、黄色～赤色）を呈するとともに、大きなモル吸光係
数を有する。このような発色は、分子内のシアノ基など
を有するアゼピン環が強い電子吸引性基（アクセプタ
ー）、Ｚの芳香族性環が電子供与性基として働く分子内
電荷移動のために起こるようである。
【００５３】式(I)又は(II)の化合物は、溶液中、光
（特に、可視光）照射により蛍光を発する。蛍光波長
は、前記波長域で変化し、特に、本発明の化合物では、
アゼピン環が非平面構造であるにもかかわらず、この環
が強い電子吸引性基として働くためか、比較的長波長域
（５００～７００ｎｍ程度、好ましくは５３０～７００
ｎｍ程度：黄色～赤色）に蛍光を有する場合が多いよう
である。
【００５４】また、本発明の化合物では、電場の作用
（キャリアの注入）により、発光可能である。発光波長
は、前記波長域で選択可能である。さらに、本発明の化
合物では、比較的長波長域（５００～７００ｎｍ程度、
好ましくは５５０～７００ｎｍ程度：黄色～赤色）にお
いても発光可能である。そのため、本発明の化合物は、
有機ＥＬ素子の発光中心化合物としても有用である。
【００５５】なお、吸光係数や発光波長に及ぼす置換基
の効果は、式(I)の化合物と式(II)の化合物において、
置換基を変化させて測定した吸収スペクトル及び蛍光ス
ペクトルを比較することによって確認できる。
【００５６】例えば、吸収スペクトルにおいては、Ｒ2

の置換基によって、式(I)又は(II)の化合物の吸光係数
が変化する。例えば、Ｒ2が回転自由度の小さい基（モ
ノ又はジＣ

1-4
アルキルアミノ基）やバルキーな基（Ｃ

6-12
アリール基など）である化合物の場合、立体障害か

ら吸光係数が小さくなる。また、蛍光スペクトルにおい
ては、Ｒ2が共役系を形成し易い基（Ｃ

6-12
アリール基

などの芳香族基など）である化合物の場合、長波長域に
吸収極大を有する。そのため、式(II)の化合物において
は、アゼピン環内に３つの二重結合を有するため、π共
役系を形成し易く、同様のＲ2基を有する式(I)の化合物
に比べ、長波長域に蛍光を発する。このように、同様の
骨格を有する化合物であっても、置換基を変化させるこ
とによって、広範囲に発光波長をコントロールできると
ともに、長波長域の発光が可能である。また、エネルギ
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ー移動のし易さ（共役系の形成し易さ）に応じて、発光
波長をコントロールすることもできる。
【００５７】また、Ｒ2基が電子供与性基（ジＣ

1-4
アル

キルアミノ基など）である場合には、Ｒ2基からアゼピ
ン環への新たな分子内電荷移動が生じ、環Ｚとアゼピン
環との分子内電荷移動とは異なる波長域に蛍光を発する
場合がある。この場合、それぞれの蛍光強度は、Ｒ2基
に電子供与性基を有していない化合物に比べ、小さい。
【００５８】また、式(I)又は(II)の化合物は、溶液中
だけでなく、固体（例えば、化合物を蒸着させた薄膜）
においても同様の特性（光照射又は電場の作用による発
光など）を示すため、液体としてだけでなく、固体（例
えば、フィルム、粉末、粒子など）としても使用可能で
あり、その用途が制限されない。なお、固体中では、分
子間相互作用によって、溶液中での蛍光波長より長波長
域に蛍光を発する場合がある。
【００５９】本発明の化合物は、光照射又は電場の作用
により発光可能であるため、機能性材料として種々の分
野で利用可能である。例えば、蛍光材料（蛍光顔料、蛍
光探傷剤、蛍光白色染料、特に、蛍光染料などの蛍光材
料）などとしてだけでなく、ディスプレイ材料（例え
ば、エレクトロルミネッセンス材料などの発光素子材
料）などとしても有用である。
【００６０】［有機エレクトロルミネッセンス素子］本
発明の有機ＥＬ素子は、一対の電極と、この電極間に介
在する有機層とで構成されており、前記有機層は、少な
くとも前記式(I)又は(II)で表される化合物を含んでい
る。特に、前記式(I)又は(II)の化合物を含む層は、発
光領域を形成し、発光層を構成する。発光層は、皮膜形
成可能な式(I)又は(II)の化合物を単独で使用してもよ
く、皮膜形成可能又は非皮膜形成性の式(I)又は(II)の
化合物と皮膜形成能を有するバインダーとで構成しても
よい。バインダーとしては、通常、皮膜形成能を有する
樹脂（熱可塑性樹脂、熱硬化性樹脂）が使用できる。
【００６１】熱可塑性樹脂としては、例えば、ポリエチ
レン、ポリプロピレン、エチレン－プロピレン共重合
体、ポリブテンなどのオレフィン系樹脂；ポリスチレ
ン、ゴム変性ポリスチレン（ＨＩＰＳなど)、アクリロ
ニトリル－スチレン共重合体、アクリロニトリル－ブタ
ジエン－スチレン共重合体などのスチレン系樹脂；アク
リル系樹脂［（メタ）アクリル系単量体（例えば、メチ
ル（メタ）アクリレート、エチル（メタ）アクリレー
ト、ブチル（メタ）アクリレートなどのＣ

1-6
アルキル

（メタ）アクリレート、ヒドロキシエチル（メタ）アク
リレート、ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレートな
どのヒドロキシＣ

2-4
アルキル（メタ）アクリレート、

グリシジル（メタ）アクリレート、（メタ）アクリル
酸、（メタ）アクリロニトリルなど）の単独または共重
合体、前記（メタ）アクリレート系単量体と共重合性単
量体（例えば、スチレンなどの芳香族ビニル単量体な



(10) 特開２００２－１４５８６９

10

20

30

40

50

17
ど）との共重合体（メチルメタクリレート－スチレン共
重合体など）］；ポリビニルアルコール、エチレン－ビ
ニルアルコール共重合体などのビニルアルコール系重合
体、ポリ塩化ビニル、塩化ビニル－酢酸ビニル共重合
体、ポリ塩化ビニリデン、ポリ酢酸ビニル、エチレン－
酢酸ビニル共重合体、ポリビニルアセチルなどのビニル
系樹脂；６－ナイロン、６，６－ナイロン、６，１０－
ナイロン、６，１２－ナイロンなどのポリアミド系樹
脂；ポリエステル樹脂［例えば、ポリアルキレンテレフ
タレート（ポリエチレンテレフタレート、ポリブチレン
テレフタレートなど）、ポリアルキレンナフタレートな
どのアルキレンアリレート系樹脂又はアルキレンアリレ
ートコポリエステル樹脂］；フッ素系樹脂；ポリカーボ
ネート；ポリアセタール；ポリフェニレンエーテル；ポ
リフェニレンスルフィド；ポリエーテルスルホン；ポリ
エーテルケトン；熱可塑性ポリイミド；熱可塑性ポリウ
レタン；ノルボルネン系ポリマーなどが挙げられる。
【００６２】熱硬化性樹脂としては、フェノール樹脂、
アミノ樹脂（尿素樹脂、メラミン樹脂など）、熱硬化性
アクリル樹脂、不飽和ポリエステル樹脂、アルキド樹
脂、ジアリルフタレート樹脂、エポキシ樹脂、シリコー
ン樹脂などが挙げられる。
【００６３】これらのバインダーは、単独でまたは二種
以上組合わせて使用してもよい。
【００６４】式(I)又は(II)の化合物の含有量は、バイ
ンダー１００重量部に対して、０．０１～１０重量部、
好ましくは０．０５～５重量部、さらに好ましくは０．
１～３重量部程度である。
【００６５】また、発光層には、必要により他の発光中
心化合物を含有させてもよい。他の発光中心化合物とし
ては、例えば、２，５－ビス（５－tert－ブチル－２－
ベンゾオキサゾイル）－チオフェンなどのビス（Ｃ

1-6

アルキル－ベンゾオキサゾイル）チオフェン、ナイルレ
ッド、クマリン６、クマリン７などのクマリン類、４－
(ジシアノメチレン)－２－メチル－６－(ｐ－ジメチル
アミノスチリル)－４Ｈ－ピランなどの４－(ジシアノＣ

1-4
アルキレン)－２－Ｃ

1-4
アルキル－６－(ｐ－ジＣ

1-4
アルキルアミノスチリル)－４Ｈ－ピラン、キナクリ

ドンなどの酸素原子、窒素原子及び硫黄原子から選択さ
れた少なくとも１種のヘテロ原子を含む複素環化合物；
ルブレン、ペリレンなどの縮合多環式炭化水素；１，
１，４，４－テトラフェニル－１，３－ブタジエン（Ｔ
ＰＢ）などのテトラＣ

6-12
アリール－１，３－ブタジエ

ン；１，４－ビス（２－（４－エチルフェニル）エチニ
ル）ベンゼンなどのビス（２－（４－Ｃ

1-4
アルキルフ

ェニル）Ｃ
2-4
アルキニル）ベンゼン；４．４’－ビス

（２，２’－ジフェニルビニル）ビフェニルなどのビス
（２，２’－ジＣ

6-12
アリールビニル）ビフェニルなど

が挙げられる。これらの発光中心化合物は、単独で又は
２種以上組み合わせて使用できる。これらの発光中心化
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合物の含有量は、前記式(I)又は(II)の化合物の発光効
率に影響を及ぼさない範囲で選択され、バインダー１０
０重量部に対して、０．０１～１０重量部、０．０５～
５重量部、さらに好ましくは０．１～３重量部程度であ
る。式(I)又は(II)の化合物と他の発光中心化合物との
割合は、前者／後者（重量比）＝４０／６０～１００／
０、好ましくは５０／５０～９５／５、さらに好ましく
は６０／４０～９０／１０程度である。
【００６６】式(I)又は(II)の化合物を含む発光層に
は、必要により、電子輸送機能及び／又はホール輸送機
能を付与してもよい。このような機能を付与するために
は、(1)発光層に前記機能を有する有機高分子又は化合
物を添加してもよく、(2)前記機能を有する層を積層さ
せてもよい。(1)の場合には、単層構造の有機ＥＬ素子
を形成できる。
【００６７】前記電子輸送機能及びホール輸送機能から
選択された少なくとも１つの機能を有する有機高分子と
しては、例えば、主鎖又は側鎖にホール輸送機能基及び
電子輸送機能基から選択された少なくとも１種の機能基
を有するビニル系重合体、例えば、ポリフェニレンビニ
レン類［例えば、ポリフェニレンビニレン、ポリ（２，
５－ジメトキシフェニレンビニレン）、ポリナフタレン
ビニレンなどの置換基（Ｃ

1-10
アルコキシ基など）を有

していてもよいＣ
6-12
アリーレンビニレンの単独又は共

重合体］；ポリフェニレン類（特に、ポリパラフェニレ
ン類）［例えば、ポリパラフェニレン、ポリ２，５－ジ
メトキシパラフェニレンなどの置換基（Ｃ

1-10
アルコキ

シ基など）を有していてもよいフェニレンの単独又は共
重合体］；ポリチオフェン類［ポリ（３－アルキルチオ
フェン）などのポリＣ

1-20
アルキルチオフェン類、ポリ

（３－シクロヘキシルチオフェン）などのポリＣ
3-20

シ
クロアルキルチオフェン類、ポリ（３－（４－ｎ－ヘキ
シルフェニル）チオフェン）などの置換基（Ｃ

1-10
アル

キル基）を有していてもよいＣ
6-20
アリールチオフェン

類の単独又は共重合体］；ポリＣ
1-20
アルキルフルオレ

ンなどのポリフルオレン類；ポリ－Ｎ－ビニルカルバゾ
ール(ＰＶＫ)、ポリ－４－Ｎ，Ｎ－ジフェニルアミノス
チレン、ポリ（Ｎ－（ｐ－ジフェニルアミノ）フェニル
メタクリルアミド）、ポリ（Ｎ，Ｎ’－ジフェニル－
Ｎ，Ｎ’－ビス（３－メチルフェニル)－１，１’－ビ
フェニル－４，４’－ジアミノメタクリルアミド）(Ｐ
ＴＰＤＭＡ)、ポリ－４－(５－ナフチル－１，３，４－
オキサジアゾール)スチレンなどの主鎖又は側鎖にホー
ル輸送機能基及び電子輸送機能基から選択された少なく
とも１種の機能基を有するビニル系重合体；ポリメチル
フェニルシランなどのポリＣ

1-4
アルキルフェニルシラ

ン；芳香族アミン誘導体を側鎖または主鎖に有する重合
体；またはこれらの共重合体などが挙げられる。これら
の樹脂は、単独で又は二種以上組み合わせて使用しても
よい。好ましいターゲットとしては、ポリ－Ｎ－ビニル
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カルバゾール又はＮ－ビニルカルバゾールを主成分（５
０重量％以上、好ましくは６０～９８重量％程度）とし
て含む共重合体、芳香族アミン誘導体を側鎖または主鎖
に有する重合体などが好ましい。
【００６８】ＰＶＫは、非晶質で、耐熱性に優れている
（ガラス転移温度Ｔｇ：２２４℃）。上記ＰＶＫの重合
度は、特に制限されないが、例えば、１００～１００
０、好ましくは２００～８００程度である。
【００６９】前記(I)又は(II)の化合物と前記有機高分
子とで発光層を構成する場合、式(I)又は(II)の化合物
の含有量は、前記有機高分子１００重量部に対して、
０．０１～１０重量部、好ましくは０．０５～５重量
部、さらに好ましくは０．１～３重量部程度である。
【００７０】なお、式(I)又は(II)の化合物と前記有機
高分子とで構成された発光層には、必要に応じて、電子
輸送機能又はホール輸送機能を有する化合物を含有させ
てもよい。
【００７１】電子輸送機能を有する化合物としては、例
えば、オキサジアゾール誘導体［例えば、２－(４－ビ
フェニル)－５－(４－tert－ブチルフェニル)－１，
３，４－オキサジアゾール（ＰＢＤ）、２，５－ビス
(１－ナフチル)－１，３，４－オキサジアゾール（ＢＮ
Ｄ）、１，３－ビス[５－(４－tert－ブチルフェニル)
－１，３，４－オキサジアゾール]ベンゼン（ＢＰＯ
Ｂ）、１，３，５－トリス[５－(４－tert－ブチルフェ
ニル)－１，３，４－オキサジアオール]ベンゼン（ＴＰ
ＯＢ）、１，３，５－トリス[５－(１－ナフチル)－
１，３，４－オキサジアゾール]ベンゼン（ＴＮＯＢ）
などの置換基を有していてもよいＣ

6-20
アリール基を有

するオキサジアゾール誘導体］；ジフェノキノン類［例
えば、３，５，３’，５’－テトラキス－tert－ブチル
ジフェノキノンなどの置換基（Ｃ

1-10
アルキル基など）

を有していてもよいジフェノキノン類；１，２，３，
４，５－ペンタフェニル－１，３－シクロペンタジエン
（ＰＰＣＰ）；トリス(８－キノリノラト)アルミニウム
(III)錯体、ビス（ベンゾキノリノラト）ベリリウム錯
体、トリス(１０－ヒドロキシベンゾ[h]キノリラート)
ベリリウム錯体などのキノリン酸錯体が挙げられる。特
に、ＰＢＤが好ましい。
【００７２】ホール輸送機能を有する化合物としては、
例えば、Ｎ，Ｎ’－ジフェニル－Ｎ，Ｎ’－ビス(３－
メチルフェニル）－１，１’－ビフェニル－４，４’－
ジアミン（ＴＰＤ）、Ｎ，Ｎ’－ジフェニル－Ｎ，Ｎ’
－ビス(１－ナフチル)－１，１’－ビフェニル－４，
４’－ジアミン（ＮＰＤ）、１，１－ビス[(ジ－４－ト
リルアミノ)フェニル]シクロヘキサン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，
Ｎ’－テトラ（３－メチルフェニル）－１，３－ジアミ
ノベンゼン（ＰＤＡ）、４，４’，４”－トリス（３－
メチルフェニルフェニルアミノ）トリフェニルアミン
（ｍ－ＭＴＤＡＴＡ）、４，４’，４”－トリス（１－
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ナフチルフェニルアミノ）トリフェニルアミン（１－Ｔ
ＮＡＴＡ）、４，４’，４”－トリス（２－ナフチルフ
ェニルアミノ）トリフェニルアミン（２－ＴＮＡＴ
Ａ）、４，４’、４”－トリ（Ｎ－カルバゾリル）トリ
フェニルアミン（ＴＣＴＡ）、１，３，５－トリス［４
－（３－メチルフェニルフェニルアミノ）フェニル］ベ
ンゼン（ｍ－ＭＴＤＡＰＢ）、トリフェニルアミンなど
の芳香族第３級アミン類；フタロシアニン類などが挙げ
られる。
【００７３】前記電子輸送機能又はホール輸送機能を有
する化合物は、単独で又は二種以上組み合わせて使用し
てもよい。
【００７４】電子及び／又はホール輸送機能を有する化
合物の含有量は、バインダー（及び／又は前記有機高分
子）１００重量部に対して、１０～２００重量部、好ま
しくは３０～１５０重量部、さらに好ましくは５０～１
３０重量部程度である。
【００７５】なお、発光層が電子輸送機能およびホール
輸送機能のうち、いずれかの機能を具備していない場合
や、各機能を向上させる場合には、その機能を有する層
を、従来の方法（例えば、蒸着法や溶液塗布法など）に
より積層させてもよい。これらの層は、低分子化合物で
あっても、高分子化合物であってもよい。
【００７６】有機層を構成する各層の厚みは、特に制限
されず、それぞれ１ｎｍ～１μｍ、好ましくは５～８０
０ｎｍ、さらに好ましくは１０～５００ｎｍ、特に１５
～３００ｎｍ程度である。
【００７７】有機ＥＬ素子の陽極としては、慣用の方法
（真空蒸着法など）により形成された透明電極（例え
ば、インジウム－すず－酸化物（ＩＴＯ）電極）などが
使用され、陰極としては、仕事関数の小さい高導電性金
属（例えば、マグネシウム、リチウム、アルミニウム又
は銀など）が使用される。陰極としてマグネシウムを使
用する場合には、有機ＥＬ素子用フィルムとの接着性を
向上させるために、少量（例えば、１～１０重量％）の
銀と共蒸着させてもよい。
【００７８】本発明の有機エレクトロルミネッセンス素
子の製造方法としては、特に制限されず、慣用の方法に
より製造できる。例えば、透明な基板上に前記透明電極
（ＩＴＯ電極など）の皮膜を形成させ、このＩＴＯ電極
上に、式(I)又は(II)の化合物を含む塗布液を慣用の方
法（例えば、スピンコーティング法、キャスト法など）
などにより塗布又は流延し、有機層（発光層など）を形
成する。さらにこの有機層上に蒸着法などにより陰極を
形成させることにより製造できる。また、必要により、
電子輸送及び／又はホール輸送機能を有する層を、蒸
着、塗布などの慣用の方法により、陽極又は発光層上に
積層させてもよい。
【００７９】なお、基板としては、例えば、発光中心化
合物からの発光を透過可能な程度に透明な基板（例え
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ば、ソーダガラス、無アルカリガラス、石英ガラスなど
のガラス板など、あるいはポリエステル、ポリスルホ
ン、ポリエーテルスルホンなどの高分子シートまたはフ
ィルムなど）が挙げられる。フレキシブルな有機ＥＬ素
子を作製する場合には、高分子フィルムが好ましい。
【００８０】有機ＥＬ素子全体（有機層及び電極など）
の厚みは、特に制限されないが、５０ｎｍ～１０μｍ、
好ましくは１００ｎｍ～８μｍ、さらに好ましくは３０
０ｎｍ～５μｍ程度である。
【００８１】本発明によれば、有機ＥＬ素子の有機層
（特に発光層）として特定の構造のアゼピン化合物を使
用するので、発光波長を制御可能である。さらに、本発
明によれば、前記アゼピン化合物が、アゼピン環部位が
非平面構造を有するにもかかわらず、比較的長波長域
（５３０～７００ｎｍ程度：黄色～赤色）の発光が可能
であるとともに、高い輝度を示す高耐久性に優れた有機
ＥＬ素子を得ることができる。
【００８２】
【発明の効果】本発明の化合物では、アゼピン環と特定
の環Ｚを有するので、光照射又は電場の作用により発光
可能である。そのため、蛍光材料、ディスプレイ材料な
どの機能性材料として有用である。特に、電場の作用で
発光する化合物は、有機ＥＬ素子の発光中心化合物とし
て有用であるとともに、広範囲の波長域において発光が
可能であるため、有機ＥＬ素子の発光波長をコントロー
ルできる。
【００８３】
【実施例】以下に、実施例に基づいて本発明をより詳細
に説明するが、本発明はこれらの実施例によって限定さ
れるものではない。
【００８４】なお、実施例における分析方法を以下に示
す。
【００８５】1Ｈ－ＮＭＲスペクトル及び13Ｃ－ＮＭＲ
スペクトルは、ジューテロクロロホルム又はジューテロ
ジメチルスルホキシド中、内部標準としてテトラメチル
シランを用いて、Varian Unity-plus 300ＮＭＲ分光計
により測定した。マススペクトルは、ＧＣＭＳ－ＱＰ５
０００分光計（島津製作所（株）製）を用いて測定し
た。融点は、補正することなくYamamoto製融点装置（MP
-21）により測定した。元素分析は、Yanaco製ＣＨＮ Ｍ
Ｔ－３レコーダーにより測定した。また、WakoゲルC-30
0（シリカゲル）をカラムクロマトグラフィーに使用し
た。
【００８６】ＵＶ／可視スペクトル及び蛍光スペクトル
は、実施例及び合成例で得られたアゼピン化合物を、そ
れぞれクロロホルム中に、１．５×１０-5ｍｏｌ／Ｌの
割合で溶解させて、それぞれ、U-2010分光計（日立
（株）製）及びF-4500蛍光分光計（日立（株）製）を用
いて測定した。
【００８７】なお、出発原料として、ジアミノマレオニ
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トリルは、日本ソーダ（株）製を使用した。１－ジメチ
ルアミノブタン－１，３－ジオン及び３－アセチルオキ
サシクロペンタ－２－オンはダイセル化学工業（株）製
を使用した。これ以外の試薬は、精製することなく市販
品を使用した。
【００８８】合成例１
ベンゼン５０ｍＬ中、ジアミノマレオニトリル１０ミリ
モル、ジケトン類として１－フェニルブタン－１，３－
ジオン１０ミリモル及びシュウ酸３０ｍｇの混合物を、
Dean-Stark trapを備えたフラスコ中で、３時間還流
し、生成した水を除去した。混合物を室温まで冷却し、
ベンゼンを減圧下で除去した。残渣を水で洗浄して濾過
した。沈殿物を、溶出液としてクロロホルムを用いるシ
リカゲルカラムクロマトグラフィーにより単離し、再結
晶により精製して、収率８２％でＮ－（４－フェニル－
４－オキソ－２－ブテン－２－イル）ジアミノマレオニ
トリル（３ｂ）を得た。分析結果を以下に示す。
【００８９】融点（分解）：１４６～１４８℃
ＮＭＲδ

H
（ＣＤＣｌ

3
）：１２．２６（１Ｈ，broad，

ＮＨ），７．８３（２Ｈ，ｄ，phenyl proton），７．
４７（３Ｈ，ｍ，phenyl proton），５．９５（１Ｈ，
ｓ，６－Ｈ），５．２３（２Ｈ，broad，ＮＨ

2
），２．

０７（３Ｈ，ｓ，ＣＨ
3
）

元素分析       Ｃ(%)        Ｈ(%)        Ｎ(%)
理論値    ６６．６５    ４．７９    ２２．２１
実測値    ６５．９４    ４．７４    ２３．１３
マススペクトルｍ／ｅ（Ｍ+）：２５２
合成例２
ジケトン類として、１－エトキシブタン－１，３－ジオ
ンを用いる以外、合成例１と同様にして、収率５８％で
Ｎ－（４－エトキシ－４－オキソ－２－ブテン－２－イ
ル）ジアミノマレオニトリル（３ｃ）を得た。分析結果
を以下に示す。
【００９０】融点（分解）：１５４～１５５℃
ＮＭＲδ

H
（ＣＤＣｌ

3
）：９．４５（１Ｈ，ｓ，Ｎ

Ｈ），４．９１（１Ｈ，broad，６－Ｈ），４．６８
（２Ｈ，broad，ＮＨ

2
），４．１３（２Ｈ，ｑ，Ｊ＝

７．２，ＣＨ
2
），２．０６（３Ｈ，ｓ，ＣＨ

3
），１．

２８（３Ｈ，ｔ，Ｊ＝７．２，ＣＨ
3
）

元素分析       Ｃ(%)        Ｈ(%)        Ｎ(%)
理論値    ５４．５４    ５．４９    ２５．４４
実測値    ５４．３３    ５．５７    ２５．４６
マススペクトルｍ／ｅ（Ｍ+）：２２０
合成例３
ジケトン類として、１－ジメチルアミノブタン－１，３
－ジオンを用いる以外、合成例１と同様にして、収率８
３％でＮ－（４－ジメチルアミノ－４－オキソ－２－ブ
テン－２－イル）ジアミノマレオニトリル（３ｄ）を得
た。分析結果を以下に示す。
【００９１】融点（分解）：１４９～１５１℃
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ＮＭＲδ

H
（ｄ

6
-ＤＭＳＯ）：１０．３４（１Ｈ，ｓ，

ＮＨ），７．４０（２Ｈ，ｓ，ＮＨ
2
），５．１７（１

Ｈ，ｓ，６－Ｈ），２．９６（３Ｈ，broad，ＮＭe），
２．８３（３Ｈ，broad，ＮＭe），１．８９（３Ｈ，
ｓ，ＣＨ

3
）；（ＣＤＣｌ

3
）：３．５５（２Ｈ，ｓ，Ｎ

Ｈ
2
），３．００（３Ｈ，ｓ，ＮＭｅ），２．９３（３

Ｈ，ｓ，ＮＭｅ），２．２９（３Ｈ，ｓ，ＣＨ
3
）

元素分析       Ｃ(%)        Ｈ(%)        Ｎ(%)
理論値    ５４．７８    ５．９８    ３１．９４
実測値    ５４．６６    ５．９６    ３１．９２
マススペクトルｍ／ｅ（Ｍ+）：２１９
合成例４
ジケトン類として、３－アセチルオキサシクロペンタ－
２－オンを用いる以外、合成例１と同様にして、収率７
５％でＮ－［１－（２－オキソオキサシクロペンタン－
３－イリデン）エチル］ジアミノマレオニトリル（３
ｅ）を得た。分析結果を以下に示す。
【００９２】融点（分解）：１４７～１４８℃
ＮＭＲδ

H
（ＣＤＣｌ

3
）：８．９７（１Ｈ，ｓ，Ｎ

Ｈ），４．７９（２Ｈ，broad，ＮＨ
2
），４．３９（２

Ｈ，ｔ，Ｊ＝７．８，ＯＣＨ
2
），２．９１（２Ｈ，

ｔ，Ｊ＝７．８，ＣＨ
2
），２．０８（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝

０．９，ＣＨ
3
）；（ｄ

6
-ＤＭＳＯ）：８．５０（１

Ｈ，ｓ，ＮＨ），７．５９（２Ｈ，ｓ，ＮＨ
2
），４．

２６（２Ｈ，ｔ，Ｊ＝７．８，ＯＣＨ
2
），２．８３

（２Ｈ，ｔ，Ｊ＝７．８，ＣＨ
2
），１．９０（３Ｈ，

ｓ，ＣＨ
3
）

元素分析       Ｃ(%)        Ｈ(%)        Ｎ(%)
理論値    ５５．０４    ４．６２    ２５．６８
実測値    ５４．８０    ４．６４    ２５．６９
マススペクトルｍ／ｅ（Ｍ+）：２１８
合成例５
エタノール２００ｍＬ中、ジアミノマレオニトリル５０
ミリモル、ジケトン類として１－メチルブタン－１，３
－ジオン５０ミリモル及び五酸化リン２．６ｇの混合物
を、フラスコ中で６時間還流した。混合物を室温まで冷
却し、エタノールを４０ｍＬまでエバポレートした。分
離した沈殿物を濾過し、乾燥して、溶出液としてクロロ
ホルムを用いるシリカゲルカラムクロマトグラフィーに
より単離し、再結晶により精製して、２，３－ジシアノ
－５，７－ジメチル－６Ｈ－１，４－ジアゼピン（４
ａ）を得た。分析結果を以下に示す。
【００９３】融点（分解）：１９９～２００℃
ＮＭＲδ

H
（ＣＤＣｌ

3
）：４．２７（１Ｈ，broad，Ｃ

Ｈ
2
），２．３０（６Ｈ，ｓ，２ＣＨ

3
），１．８５（１

Ｈ，broad，ＣＨ
2
）

マススペクトルｍ／ｅ（Ｍ+）：１７２
合成例６
ジケトン類として、１－フェニルブタン－１，３－ジオ
ンを用いる以外、合成例５と同様にして、２，３－ジシ
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アノ－７－メチル－５－フェニル－６Ｈ－１，４－ジア
ゼピン（４ｂ）を得た。分析結果を以下に示す。
【００９４】融点（分解）：１２６～１２７℃
ＮＭＲδ

H
（ＣＤＣｌ

3
）：８．０１（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝

８．２，phenyl protons），７．６２（１Ｈ，ｍ，phen
yl proton），７．５６（２Ｈ，ｍ，phenyl proton），
５．０６（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１０，ＣＨ

2
），２．２２

（３Ｈ，ｓ，ＣＨ
3
），１．８７（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１

０，ＣＨ
2
）

マススペクトルｍ／ｅ（Ｍ+）：２３４
合成例７
ベンゼン５０ｍＬ中、合成例１の化合物３ｂ（５ミリモ
ル）、４－ジエチルアミノベンズアルデヒド５ミリモル
及びピペリジン数滴の混合物を、Dean-Stark trapを備
えたフラスコ中で、６時間還流し、生成した水を除去し
た。混合物を室温まで冷却し、ベンゼンをエバポレート
して、分離した沈殿物を濾過した。生成物を、溶出液と
してクロロホルムを用いるシリカゲルカラムクロマトグ
ラフィーにより精製し、収率１２％で２，３－ジシアノ
－５－ヒドロキシ－５－フェニル－７－メチル－６－
［（４－ジメチルアミノフェニル）メチリデン］－４Ｈ
－１，４－ジアゼピン（５ｂ）を得た。分析結果を以下
に示す。
【００９５】融点（分解）：１８０～１８３℃
ＮＭＲδ

H
－（ＣＤＣｌ

3
）：１３．９２（１Ｈ，ｓ，Ｎ

Ｈ），８．３９（１Ｈ，ｓ，ＯＨ），８．０７（２Ｈ，
broad，phenyl protons），７．９７（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝
７，phenyl protons），７．５１（３Ｈ，ｍ，Ｊ＝７，
phenyl protons），６．７４（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝９，phen
yl protons），６．０９（１Ｈ，ｓ，ＣＨ），３．４９
（４Ｈ，ｑ，Ｊ＝７．２，ＣＨ

2
），２．５４（３Ｈ，

ｓ，ＣＨ
3
），１．２５（６Ｈ，ｔ，Ｊ＝７．２，Ｃ

Ｈ
3
）

元素分析       Ｃ(%)        Ｈ(%)        Ｎ(%)
理論値    ７２．９７    ６．１２    １７．０２
実測値    ７２．４７    ６．４１    １６．５９
マススペクトルｍ／ｅ（Ｍ+）：４１１
合成例８
合成例１の３ｂに代えて、合成例２の化合物３ｃを用い
る以外、合成例７と同様にして、収率２３％で２，３－
ジシアノ－５－ヒドロキシ－５－エトキシ－７－メチル
－６－［（４－ジメチルアミノフェニル）メチリデン］
－４Ｈ－１，４－ジアゼピン（５ｃ）を得た。分析結果
を以下に示す。
【００９６】融点（分解）：１６４～１６６℃
ＮＭＲδ

H
（ＣＤＣｌ

3
）：１１．９７（１Ｈ，ｓ，Ｎ

Ｈ），８．３３（１Ｈ，ｓ，ＯＨ），７．９０（２Ｈ，
ｄ，Ｊ＝９．０，phenyl protons），６．６９（２Ｈ，
ｄ，Ｊ＝９．０，phenyl protons），４．９７（１Ｈ，
ｓ，ＣＨ），４．２５（２Ｈ，ｑ，Ｊ＝７．２，Ｃ
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Ｈ

2
），３．４６（４Ｈ，ｑ，Ｊ＝７．２，２ＣＨ

2
），

２．３８（３Ｈ，ｓ，ＣＨ
3
），１．３２（３Ｈ，ｔ，

Ｊ＝７．２，ＣＨ
3
），１．２３（６Ｈ，ｔ，Ｊ＝７．

２，２ＣＨ
3
）

元素分析       Ｃ(%)        Ｈ(%)        Ｎ(%)
理論値    ６６．４７    ６．６４    １８．４６
実測値    ６６．４３    ６．５４    １７．９１
マススペクトルｍ／ｅ（Ｍ+）：３７９
実施例１
合成例１の３ｂに代えて、合成例３の化合物３ｄを用い
る以外、合成例７と同様にして、収率２５％で２，３－
ジシアノ－５－ヒドロキシ－５－ジメチルアミノ－７－
メチル－６－［（４－ジメチルアミノフェニル）メチリ
デン］－４Ｈ－１，４－ジアゼピン（５ｄ）を得た。分
析結果を以下に示す。
【００９７】融点（分解）：１５５～１５８℃
ＮＭＲδ

H
（ＣＤＣｌ

3
）：１３．３９（１Ｈ，ｓ，Ｎ

Ｈ），８．３１（１Ｈ，ｓ，ＯＨ），７．９５（２Ｈ，
broad，phenyl protons），６．６７（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝
７．８，phenyl protons），５．１７（１Ｈ，ｓ，Ｃ
Ｈ），３．４４（４Ｈ，ｑ，Ｊ＝７．２，ＣＨ

2
），

３．０６（６Ｈ，ｓ，ＮＣＨ
3
），２．３９（３Ｈ，

ｓ，ＣＨ
3
），１．２２（６Ｈ，ｔ，Ｊ＝７．２，Ｃ

Ｈ
3
）

元素分析       Ｃ(%)        Ｈ(%)        Ｎ(%)
理論値    ６６．６４    ６．９２    ２２．２１
実測値    ６６．５２    ６．９７    ２２．２１
マススペクトルｍ／ｅ（Ｍ+）：３７８
実施例２
合成例７の化合物３ｂに代えて、合成例４の化合物３ｅ
を用いる以外、合成例７と同様にして、収率４０％で
２，３－ジシアノ－４ａ－ヒドロキシ－９－メチル－８
－（４－ジエチルアミノフェニル）－４Ｈ，６Ｈ，７Ｈ
－オキサシクロヘキサノ［２，３－ｅ］－１，４－ジア
ゼピン（５ｅ）を得た。分析結果を以下に示す。
【００９８】融点（分解）：１８４～１８５℃
ＮＭＲδ

H
（ＣＤＣｌ

3
）：１１．６３（１Ｈ，ｓ，Ｎ

Ｈ），８．３１（１Ｈ，ｓ，ＯＨ），７．９１（２Ｈ，
broad，phenyl protons），６．７２（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝
８，phenyl protons），４．４１（２Ｈ，ｔ，Ｃ
Ｈ

2
），３．４４（４Ｈ，ｑ，Ｊ＝７，ＣＨ

2
），３．０

０（２Ｈ，ｔ，ＣＨ
2
），２．４３（３Ｈ，ｓ，Ｃ

Ｈ
3
），１．２２（６Ｈ，ｔ，Ｊ＝７，ＣＨ

3
）；δ

c
（ＣＤＣｌ

3
)：１７２．９（７－Ｃ），１６０．５

（２'－Ｃ），１５１．７（４'－Ｃ），１４６．５（３
－Ｃ），１２２．２（１'－Ｃ），１１７．１（Ｃ
Ｎ），１１４．７，１１３．５，１１２．３（２－，６
－，and olefinic－Ｃ），１１１．５（３'－Ｃ），９
８．４（５'－Ｃ），６５．４（ＯＣＨ

2
），４４．７

（ＮＣＨ
2
），２６．３（ＯＣＨ

2
ＣＨ

2
），１７．８
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（７－Ｍｅ），１２．６（ＮＣＨ

2
Ｍｅ）

元素分析       Ｃ(%)        Ｈ(%)        Ｎ(%)
理論値    ６６．８２    ６．１４    １８．５６
実測値    ６６．４２    ６．３３    １８．２８
マススペクトルｍ／ｅ（Ｍ+）：３７７
合成例９
ベンゼン５０ｍＬ中、合成例５の化合物４ａ（５ミリモ
ル）、４－ジエチルアミノベンズアルデヒド５ミリモル
及びピペリジン数滴の混合物を、Dean-Stark trapを備
えたフラスコ中で、６時間還流し、生成する水を除去し
た。混合物を室温まで冷却し、ベンゼンをエバポレート
して、分離した沈殿物を濾過した。生成物を、溶出液と
してクロロホルムを用いるシリカゲルカラムクロマトグ
ラフィーにより精製し、収率５０％で２，３－ジシアノ
－５－メチル－７－［２－（４－ジメチルアミノフェニ
ル）エテニル］－６Ｈ－１，４－ジアゼピン（６ａ）を
得た。分析結果を以下に示す。
【００９９】融点（分解）：＞３００℃
ＮＭＲδ

H
（ＣＤＣｌ

3
）：７．４５（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝

８．７，phenyl protons），７．４４（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝
１５．９，ＣＨ），６．６８（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝８．７，
phenyl protons），６．６７（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１５．
９，ＣＨ），４．５７（１Ｈ，broad，ＣＨ

2
），３．４

３（４Ｈ，ｑ，Ｊ＝７．２，２ＣＨ
2
），１．８３（１

Ｈ，broad，ＣＨ
2
），１．５９（３Ｈ，ｓ，ＣＨ

3
），

１．２１（６Ｈ，ｔ，Ｊ＝７．２，２ＣＨ
3
）

元素分析       Ｃ(%)        Ｈ(%)        Ｎ(%)
理論値    ７２．４８    ６．３９    ２１．１３
実測値    ７２．６３    ６．４０    ２０．４１
マススペクトルｍ／ｅ（Ｍ+）：３３１
合成例１０
合成例５の４ａに代えて、合成例６の化合物４ｂを用い
る以外、合成例９と同様にして、収率３３％で２，３－
ジシアノ－５－フェニル－７－［２－（４－ジメチルア
ミノフェニル）エテニル］－６Ｈ－１，４－ジアゼピン
（６ｂ）を得た。分析結果を以下に示す。
【０１００】融点（分解）：１９８～２００℃
ＮＭＲδ

H
（ＣＤＣｌ

3
）：７．９９（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝

８．１，phenyl protons），７．５０（３Ｈ，ｍ，phen
yl protons），７．５０（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１５．９，Ｃ
Ｈ），７．３６（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝８．７，phenyl proto
ns），６．６１（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝８．７，phenyl proto
ns），６．５８（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１５．９，ＣＨ），
５．３０（１Ｈ，broad，ＣＨ

2
），３．４０（４Ｈ，

ｑ，Ｊ＝７．２，２ＣＨ
2
），１．９５（１Ｈ，broad，

ＣＨ
2
），１．１９（６Ｈ，ｔ，Ｊ＝７．２，２ＣＨ

3
）

元素分析       Ｃ(%)        Ｈ(%)        Ｎ(%)
理論値    ７６．３１    ５．８９    １７．８０
実測値    ７５．７８    ６．０４    １７．２７
マススペクトルｍ／ｅ（Ｍ+）：３９３
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得られた化合物の吸収スペクトル及び蛍光スペクトルの
結果を表１に示す。なお、表１において、化合物の番号
は、各実施例及び合成例で得られた化合物番号を示す。
なお、表中、λmaxは吸収極大波長、εmaxは吸収極大λ*

28
*maxにおける吸光係数、Ｆmaxは蛍光の極大波長
を示す。
【０１０１】
【表１】

【０１０２】表１から明らかなように、いずれの化合物
も大きな吸光係数を有する。そして、Ｒ2基として回転
自由度の小さい基（化合物５ｄのジメチルアミノ基、化
合物５ｂ及び６ｂのフェニル基）を有する化合物では、
吸光係数が、他の化合物に比べて小さい。
【０１０３】また、蛍光スペクトルにおいて、式(II)の
化合物では、式(I)の化合物より短波長域に吸収を示す
にもかかわらず、共役系を形成し易いため、黄色～橙色
の長波長域に蛍光を発する。特に、式(II)の化合物にお
いて、Ｒ2がフェニル基の場合には、最も長波長域の蛍
光を発する。
【０１０４】実施例３及び４
実施例１及び２で得られらた化合物５ｄ～５ｅ（それぞ
れ１．１ｍｇ）を、それぞれ１，２－ジクロロエタン５
０ｍＬに溶解させた。この溶液１５ｍＬに、１，２－ジ
クロロエタン５ｍＬを加え、さらに、表１に示す割合
で、Ｎ，Ｎ'－ジフェニル－Ｎ，Ｎ'－ビス（３－メチル
フェニル）－１，１'－ビフェニル－４，４'－ジアミン
（ＴＰＤ）と、２－（４－ビフェニル）－５－（４－te
rt－ブチルフェニル）－１，３，４－オキサジアゾール
（ＰＢＤ）と、バインダーとしてのポリメチルメタクリ
レート（ＰＭＭＡ）を添加し、塗布溶液を得た。
【０１０５】
【表２】 *

*【０１０６】一方、ガラス基板上にインジウム－スズ－
酸化物（ＩＴＯ）皮膜を形成させ、前記塗布液を、１０
００rpmで１０秒、２０００rpmで１０秒の条件でスピン
コート製膜し、膜厚約０．１μｍの発光層を形成させ
た。次いで、前記発光層上に、厚み２００ｎｍのＡｌ／
Ｌｉ電極（高純度化学（株）製、Ｌｉ含有量０．７８重
量％）を真空蒸着法により作製し、有機エレクトロルミ
ネッセンス素子を得た。
【０１０７】得られた有機エレクトロルミネッセンス素
子のＩＴＯ電極を陽極、Ａｌ／Ｌｉ電極を陰極とし、大
気中で両電極間に電圧を印加し発光させた。電圧２２Ｖ
での発光スペクトルを測定した。この発光スペクトルを
図１に示す。また、印加電圧に対する発光輝度のグラフ
を図２に示す。
【図面の簡単な説明】
【図１】図１は、実施例３及び４で得られた有機エレク
トロルミネッセンス素子の発光スペクトルである。
【図２】図２は、実施例３及び４で得られた有機エレク
トロルミネッセンス素子の印加電圧（V）に対する発光
輝度（cd/m2）を示すグラフである。
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