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(57)【要約】
　本発明は、特に、フルオレン、その化合物の電子素子での使用と少なくとも一つのこれ
らの化合物を含む電子素子に関する。本発明は、さらに、その化合物の製造方法と一以上
のその化合物を含む調合物と組成物に関する。



(2) JP 2015-529970 A 2015.10.8

10

20

30

40

50

【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも一つの一般式（１）の化合物を含むエレクトロルミッセンス素子；
【化１】

　以下が、使用する記号と添え字に適用される：
　ｐ、ｑ、ｒ、ｓは、０または１であり、ここで、ｐ＋ｑ＋ｒ＋ｓ＝１であり、好ましく
は、ｐ＝１またはｒ＝１またはｓ＝１であり、非常に、好ましくは、ｐ＝１またはｒ＝１
であり；
　Ｚａ

０、Ｚｂ
０、Ｚｃ

０、Ｚｄ
０は、出現毎に同一であるか異なり、Ｒ４であり；

　Ｚａ
１、Ｚｂ

１、Ｚｃ
１、Ｚｄ

１は、出現毎に同一であるか異なり、以下であり；

【化２】

　Ｂは、単結合、６～３０個の環原子を有する二価のアリール基もしくは５～３０個の環
原子を有する二価のヘテロアリール基であって、それぞれ１以上の基Ｒ６により置換され
てよく、ここで、Ｂが単結合であるならば、窒素原子は直接フルオレンに結合し；
　Ａｒ１、Ａｒ２は、出現毎に同一であるか異なり、１０～６０個の環原子を有するアリ
ール基もしくは１０～６０個の環原子を有するヘテロアリール基であって、同一であるか
異なる１以上の基Ｒ５により置換されてよく、ここで、二個の基Ａｒ１またはＡｒ２は、
それぞれ少なくとも二個以上の芳香族もしくは複素環式芳香族環を含み；
　Ａｒ１中の芳香族もしくは複素環式芳香族環のうちの二個および/またはＡｒ２中の芳
香族もしくは複素環式芳香族環のうちの二個は、縮合してよく、好ましくは、非縮合形で
あり；
　およびＡｒ１中の芳香族もしくは複素環式芳香族環のうちの二個は、二価の基-Ｏ-、-
Ｓ-、-Ｓｉ（Ｒ５）２-、-Ｃ（Ｒ５）２もしくは-ＮＲ５-によりブリッジされてよく、ま
たはＡｒ２中の芳香族もしくは複素環式芳香族環のうちの二個は、二価の基-Ｏ-、-Ｓ-、
-Ｓｉ（Ｒ５）２-、-Ｃ（Ｒ５）２-もしくは-ＮＲ５-によりブリッジされてよく；
　およびＡｒ１からの芳香族もしくは複素環式芳香族環は、二価の基-Ｏ-、-Ｓ-、-Ｓｉ
（Ｒ５）２-、-ＮＲ５-もしくは-Ｃ（Ｒ５）２-により、Ａｒ２からの芳香族もしくは複
素環式芳香族環にブリッジされてよく、ここで、ブリッジされていないＡｒ１とＡｒ２が
、好ましく；
　Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４およびＲ５は、Ｈ、Ｄ、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、Ｃ（=Ｏ）Ｒ５

、ＣＮ、Ｓｉ（Ｒ５）３、ＮＯ２、Ｎ（Ｒ５）２、Ｐ（=Ｏ）（Ｒ５）２、Ｓ（=Ｏ）Ｒ５
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、Ｓ（=Ｏ）２Ｒ５、１～２０個のＣ原子を有する直鎖アルキル、アルコキシもしくはチ
オアルキル基、３～２０個のＣ原子を有する分岐あるいは環状アルキル、アルコキシもし
くはチオアルキル基、２～２０個のＣ原子を有するアルケニルもしくはアルキニル基（上
記言及した基は、夫々１以上の基Ｒ５により置換されてよく、上記言及した基中の１以上
のＣＨ２基は、-Ｒ５Ｃ=ＣＲ５-、-Ｃ≡Ｃ-、Ｓｉ（Ｒ５）２、Ｃ=Ｏ、Ｃ=Ｓ、Ｃ=ＮＲ５

、-Ｃ（=Ｏ）Ｏ-、-Ｃ（=Ｏ）ＮＲ５-、Ｐ（=Ｏ）（Ｒ５）、-Ｏ-、-Ｓ-、ＳＯもしくは
ＳＯ２で置き代えられてよく、ここで、上記言及した基中の１以上のＨ原子は、Ｄ、Ｆ、
Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、ＣＮもしくはＮＯ２で置き代えられてよい。）または、各場合に、１以
上の基Ｒ５により置換されてよい６～３０個の芳香族環原子を有する芳香族もしくは複素
環式芳香族環構造または１以上の基Ｒ６により置換されてよい５～６０個の芳香族環原子
を有するアリールオキシ基または各場合に１以上の基Ｒ６により置換されてよい５～６０
個の芳香族環原子を有するアラルキル基であり； 基Ｒ１とＲ２は、同一ではあり得ず、
基Ｒ３～Ｒ５は、出現毎に同一であるか異なってよいが、基Ｒ１またはＲ２のいずれかと
同一であってよく；
　Ｒ６は、出現毎に同一であるか異なり、Ｈ、Ｄ、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、Ｃ（=Ｏ）Ｒ７

、ＣＮ、Ｓｉ（Ｒ７）３、ＮＯ２、Ｐ（=Ｏ）（Ｒ７）２、Ｓ（=Ｏ）Ｒ７、Ｓ（=Ｏ）２

Ｒ７、１～２０個のＣ原子を有する直鎖アルキル、アルコキシもしくはチオアルキル基、
３～２０個のＣ原子を有する分岐あるいは環状アルキル、アルコキシもしくはチオアルキ
ル基、２～２０個のＣ原子を有するアルケニルもしくはアルキニル基（上記言及した基は
、夫々１以上の基Ｒ７により置換されてよく、上記言及した基中の１以上のＣＨ２基は、
-Ｒ７Ｃ=ＣＲ７-、-Ｃ≡Ｃ-、Ｓｉ（Ｒ７）２、Ｃ=Ｏ、Ｃ=Ｓ、Ｃ=ＮＲ７、-Ｃ（=Ｏ）Ｏ
-、-Ｃ（=Ｏ）ＮＲ７-、Ｐ（=Ｏ）（Ｒ７）、-Ｏ-、-Ｓ-、ＳＯもしくはＳＯ２で置き代
えられてよく、ここで、上記言及した基中の１以上のＨ原子は、Ｄ、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ
、ＣＮもしくはＮＯ２で置き代えられてよい。）または、各場合に、１以上の基Ｒ７によ
り置換されてよい５～３０個の芳香族環原子を有する芳香族もしくは複素環式芳香族環構
造、または１以上の基Ｒ７により置換されてよい５～３０個の芳香族環原子を有するアリ
ールオキシもしくはヘテロアリールオキシ基であり；ここで、２個以上の隣接する置換基
Ｒ６は、モノあるいはポリ環式の環構造を互いに形成してよく；
　Ｒ７は、Ｈ、Ｄ、Ｆ、１～２０個のＣ原子を有する脂肪族炭化水素基、５～３０個のＣ
原子を有する芳香族もしくは複素環式芳香族環構造であって、１以上のＨ原子は、Ｄもし
くはＦで置き代えられてよく、ここで、２個以上の隣接する置換基Ｒ７は、モノあるいは
ポリ環式の環構造を互いに形成してよい。
【請求項２】
　化合物が、一般式（２）を有することを特徴とする、請求項１記載の素子：
【化３】

式中、示される記号と添え字は、請求項１で示されるとおり定義される。
【請求項３】
　化合物が、一般式（３）を有することを特徴とする、請求項１または２記載の素子：
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【化４】

式中、示される記号と添え字は、請求項１で示されるとおり定義される。
【請求項４】
　化合物が、一般式（４）を有することを特徴とする、請求項１または２記載の素子：

【化５】

式中、示される記号と添え字は、請求項１で示されるとおり定義される。
【請求項５】
　化合物が、一般式（５）を有することを特徴とする、請求項１または２記載の素子：
【化６】

式中、示される記号と添え字は、請求項１で示されるとおり定義される。
【請求項６】
　化合物が、一般式（６）を有することを特徴とする、請求項１または２記載の素子：
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【化６】

式中、示される記号と添え字は、請求項１で示されるとおり定義される。
【請求項７】
　Ｂは、単結合、または、１以上の基Ｒ６により置換されてよい、フェニレン、ビフェニ
レン、テルフェニレン、ナフチレン、ピリジニレン、ピリミジニレン、ピラジニレン、ピ
リダジニレン、トリアジニレン、ジベンゾフラニレンあるいはジベンゾチオフェニレンフ
ルオレニレンもしくはカルバゾール基であり；Ｂは、好ましくは、単結合、または、１以
上の基Ｒ６により置換されてよい、フェニレン、ビフェニレン、テルフェニレン、ナフチ
レン、ジベンゾフラニレンあるいはジベンゾチオフェニレンフルオレニレンもしくはカル
バゾール基であり、Ｂは、非常に、好ましくは、単結合、または、１以上の基Ｒ６により
置換されてよいフェニレンであり；Ｂは、非常に、好ましくは、単結合であることを特徴
とする、請求項１～６何れか１項記載の素子。
【請求項８】
　Ａｒ１およびＡｒ２は、出現毎に同一であるか異なり、フェニルピリジル、フェニルナ
フチル、ビフェニル、テルフェニルもしくはクアテルフェニル基から選ばれ、同一である
か互いに異なる１以上の基Ｒ６により置換されてよく、Ａｒ１中の芳香族もしくは複素環
式芳香族環の二個は、二価の基-Ｏ-、-Ｓ-、-Ｃ（Ｒ５）２-もしくは-Ｓｉ（Ｒ５）２-に
よりブリッッジされてよく、Ａｒ２中の芳香族もしくは複素環式芳香族環の二個は、二価
の基-Ｏ-、-Ｓ-、-Ｃ（Ｒ５）２-もしくは-Ｓｉ（Ｒ５）２-によりブリッッジされてよく
、ここで、ブリッッジされない環が好ましく、ここで、Ａｒ１からの芳香族もしくは複素
環式芳香族環は、二価の基-Ｏ-、-Ｓ-、-Ｓｉ（Ｒ５）２-、ＮＲ５もしくは-Ｃ（Ｒ５）

２によりＡｒ２からの芳香族もしくは複素環式芳香族環にブリッジしてよく、ここで、ブ
リッッジされない基Ａｒ１およびＡｒ２が好ましいことを特徴とする、請求項１～７何れ
か１項記載の素子。
【請求項９】
　式（１）～（６）の化合物が、モノアミン化合物であることを特徴とする、請求項１～
８何れか１項記載の素子。
【請求項１０】
　素子が、有機発光トランジスタ（ＯＬＥＴ）、有機電場消光素子（ＯＦＱＤ）、有機発
光電子化学電池（ＯＬＥＣ、ＬＥＣ、ＬＥＥＣ）、有機レーザーダイオード（Ｏ-ｌａｓ
ｅｒ）および有機発光ダイオード（ＯＬＥＤ）、好ましくは、ＯＬＥＤであることを特徴
とする、請求項１～９何れか１項記載の素子。
【請求項１１】
　少なくとも一つの式（１）～（６）の化合物が、素子中で以下の機能で以下の層で使用
されることを特徴とする、請求項１～１０何れか１項記載の素子：
・正孔輸送もしくは正孔注入層中で正孔輸送材料として、
・励起子ブロック材料として、
・電子ブロック材料として、
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・発光層中でマトリックス材料として、
・発光層中でエミッターとして。
【請求項１２】
　一般式（２５５）の化合物；
【化８】

　以下が、使用する記号と添え字に適用される：
　ｐ、ｑ、ｒ、ｓは、０または１であり、ここで、ｐ＋ｑ＋ｒ＋ｓ＝１であり、好ましく
は、ｐ＝１またはｒ＝１またはｓ＝１であり、非常に、好ましくは、ｐ＝１またはｒ＝１
であり；
　Ｚａ

０、Ｚｂ
０、Ｚｃ

０、Ｚｄ
０は、出現毎に同一であるか異なり、Ｒ４であり；

　Ｚａ
１、Ｚｂ

１、Ｚｃ
１、Ｚｄ

１は、出現毎に同一であるか異なり、以下であり；

【化９】

　Ｂは、単結合、６～３０個の環原子を有する二価のアリール基もしくは５～３０個の環
原子を有する二価のヘテロアリール基であって、それぞれ１以上の基Ｒ６により置換され
てよく、ここで、Ｂが単結合であるならば、窒素原子は直接フルオレンに結合し；
　Ａｒ１、Ａｒ２は、出現毎に同一であるか異なり、１０～６０個の環原子を有する非縮
合アリール基もしくは１０～６０個の環原子を有するヘテロアリール基であって、同一で
あるか互いに異なる１以上の基Ｒ５により置換されてよく、ここで、二個の基Ａｒ１また
はＡｒ２は、それぞれ少なくとも二個以上の芳香族もしくは複素環式芳香族環を含み；
　Ａｒ１中の芳香族もしくは複素環式芳香族環のうちの二個は、二価の基-Ｏ-、-Ｓ-、-
Ｓｉ（Ｒ５）２-、-Ｃ（Ｒ５）２-もしくは-ＮＲ５-によりブリッジされてよく、または
Ａｒ２中の芳香族もしくは複素環式芳香族環のうちの二個は、二価の基-Ｏ-、-Ｓ-、-Ｓ
ｉ（Ｒ５）２-、-Ｃ（Ｒ５）２-もしくは-ＮＲ５-によりブリッジされてよく、ここで、
ブリッジされない環が好ましく；
　および、ここで、Ａｒ１からの芳香族もしくは複素環式芳香族環は、二価の基-Ｏ-、-
Ｓ-、-Ｓｉ（Ｒ５）２-、-ＮＲ５-もしくは-Ｃ（Ｒ５）２-により、Ａｒ２からの芳香族
もしくは複素環式芳香族環にブリッジされてよく、ここで、ブリッジされないＡｒ１とＡ
ｒ２が、好ましく；
　Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３およびＲ４は、Ｈ、Ｄ、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、Ｃ（=Ｏ）Ｒ５、ＣＮ
、Ｓｉ（Ｒ５）３、ＮＯ２、Ｎ（Ｒ５）２、Ｐ（=Ｏ）（Ｒ５）２、Ｓ（=Ｏ）Ｒ５、Ｓ（
=Ｏ）２Ｒ５、１～２０個のＣ原子を有する直鎖アルキル、アルコキシもしくはチオアル
キル基、３～２０個のＣ原子を有する分岐あるいは環状アルキル、アルコキシもしくはチ
オアルキル基、２～２０個のＣ原子を有するアルケニルもしくはアルキニル基（上記言及
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した基は、夫々１以上の基Ｒ５により置換されてよく、上記言及した基中の１以上のＣＨ

２基は、-Ｒ５Ｃ=ＣＲ５-、-Ｃ≡Ｃ-、Ｓｉ（Ｒ５）２、Ｃ=Ｏ、Ｃ=Ｓ、Ｃ=ＮＲ５、-Ｃ
（=Ｏ）Ｏ-、-Ｃ（=Ｏ）ＮＲ５-、Ｐ（=Ｏ）（Ｒ５）、-Ｏ-、-Ｓ-、ＳＯもしくはＳＯ２

で置き代えられてよく、ここで、上記言及した基中の１以上のＨ原子は、Ｄ、Ｆ、Ｃｌ、
Ｂｒ、Ｉ、ＣＮもしくはＮＯ２で置き代えられてよい。）または、各場合に、１以上の基
Ｒ５により置換されてよい６～３０個の芳香族環原子を有する芳香族もしくは複素環式芳
香族環構造または１以上の基Ｒ６により置換されてよい５～６０個の芳香族環原子を有す
るアリールオキシ基または各場合に１以上の基Ｒ６により置換されてよい５～６０個の芳
香族環原子を有するアラルキル基であり；
　ここで、基Ｒ１とＲ２は、同一ではあり得ず、基Ｒ３～Ｒ５は、出現毎に同一であるか
異なってよいが、基Ｒ１またはＲ２のいずれかと同一であってよく；
　およびＲ１とＲ２からの少なくとも一つの基は、各場合に１以上の基Ｒ５により置換さ
れてよい６～３０個の芳香族環原子を有する芳香族もしくは複素環式芳香族環構造であり
；
　Ｒ５は、Ｈ、Ｄ、Ｃ（=Ｏ）Ｒ５、ＣＮ、Ｓｉ（Ｒ５）３、ＮＯ２、Ｎ（Ｒ５）２、Ｐ
（=Ｏ）（Ｒ５）２、Ｓ（=Ｏ）Ｒ５、Ｓ（=Ｏ）２Ｒ５、１～２０個のＣ原子を有する直
鎖アルキル、アルコキシもしくはチオアルキル基、３～２０個のＣ原子を有する分岐ある
いは環状アルキル、アルコキシもしくはチオアルキル基、２～２０個のＣ原子を有するア
ルケニルもしくはアルキニル基（上記言及した基は、夫々１以上の基Ｒ５により置換され
てよく、上記言及した基中の１以上のＣＨ２基は、-Ｒ５Ｃ=ＣＲ５-、-Ｃ≡Ｃ-、Ｓｉ（
Ｒ５）２、Ｃ=Ｏ、Ｃ=Ｓ、Ｃ=ＮＲ５、-Ｃ（=Ｏ）Ｏ-、-Ｃ（=Ｏ）ＮＲ５-、Ｐ（=Ｏ）（
Ｒ５）、-Ｏ-、-Ｓ-、ＳＯもしくはＳＯ２で置き代えられてよく、ここで、上記言及した
基中の１以上のＨ原子は、Ｄ、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、ＣＮもしくはＮＯ２で置き代えられ
てよい。）または、各場合に、１以上の基Ｒ５により置換されてよい６～３０個の芳香族
環原子を有する芳香族もしくは複素環式芳香族環構造または１以上の基Ｒ６により置換さ
れてよい５～６０個の芳香族環原子を有するアリールオキシ基または各場合に１以上の基
Ｒ６により置換されてよい５～６０個の芳香族環原子を有するアラルキル基であり；
　Ｒ６は、出現毎に同一であるか異なり、Ｈ、Ｄ、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、Ｃ（=Ｏ）Ｒ７

、ＣＮ、Ｓｉ（Ｒ７）３、ＮＯ２、Ｐ（=Ｏ）（Ｒ７）２、Ｓ（=Ｏ）Ｒ７、Ｓ（=Ｏ）２

Ｒ７、Ｎ（Ｒ７）２、１～２０個のＣ原子を有する直鎖アルキル、アルコキシもしくはチ
オアルキル基、３～２０個のＣ原子を有する分岐あるいは環状アルキル、アルコキシもし
くはチオアルキル基、２～２０個のＣ原子を有するアルケニルもしくはアルキニル基（上
記言及した基は、夫々１以上の基Ｒ７により置換されてよく、上記言及した基中の１以上
のＣＨ２基は、-Ｒ７Ｃ=ＣＲ７-、-Ｃ≡Ｃ-、Ｓｉ（Ｒ７）２、Ｃ=Ｏ、Ｃ=Ｓ、Ｃ=ＮＲ７

、-Ｃ（=Ｏ）Ｏ-、-Ｃ（=Ｏ）ＮＲ７-、Ｐ（=Ｏ）（Ｒ７）、-Ｏ-、-Ｓ-、ＳＯもしくは
ＳＯ２で置き代えられてよく、ここで、上記言及した基中の１以上のＨ原子は、Ｄ、Ｆ、
Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、ＣＮもしくはＮＯ２で置き代えられてよい。）または、各場合に、１以
上の基Ｒ７により置換されてよい６～３０個の芳香族環原子を有する芳香族もしくは複素
環式芳香族環構造、または１以上の基Ｒ７により置換されてよい５～３０個の芳香族環原
子を有するアリールオキシもしくはヘテロアリールオキシ基であり；ここで、２個以上の
隣接する置換基Ｒ６は、モノあるいはポリ環式の環構造を互いに形成してよく；
　Ｒ７は、Ｈ、Ｄ、Ｆ、１～２０個のＣ原子を有する脂肪族炭化水素基、５～３０個のＣ
原子を有する芳香族もしくは複素環式芳香族環構造より成る基から選ばれ、１以上のＨ原
子は、ＤもしくはＦで置き代えられてよく、ここで、２個以上の隣接する置換基Ｒ６は、
モノあるいはポリ環式の環構造を互いに形成してよく；
　Ｒ８は、Ｈ、Ｄ、Ｃ（=Ｏ）Ｒ９、ＣＮ、Ｓｉ（Ｒ９）３、ＮＯ２、Ｎ（Ｒ９）２、Ｐ
（=Ｏ）（Ｒ９）２、Ｓ（=Ｏ）Ｒ９、Ｓ（=Ｏ）２Ｒ９、１～２０個のＣ原子を有する直
鎖アルキル、アルコキシもしくはチオアルキル基、３～２０個のＣ原子を有する分岐ある
いは環状アルキル、アルコキシもしくはチオアルキル基、２～２０個のＣ原子を有するア
ルケニルもしくはアルキニル基（上記言及した基は、夫々１以上の基Ｒ９により置換され
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てよく、上記言及した基中の１以上のＣＨ２基は、-Ｒ９Ｃ=ＣＲ９-、-Ｃ≡Ｃ-、Ｓｉ（
Ｒ９）２、Ｃ=Ｏ、Ｃ=Ｓ、Ｃ=ＮＲ９、-Ｃ（=Ｏ）Ｏ-、-Ｃ（=Ｏ）ＮＲ９-、Ｐ（=Ｏ）（
Ｒ９）、-Ｓ-、ＳＯもしくはＳＯ２で置き代えられてよく、ここで、上記言及した基中の
１以上のＨ原子は、Ｄ、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、ＣＮもしくはＮＯ２で置き代えられてよい
。）または、各場合に、１以上の基Ｒ９により置換されてよい６～３０個の芳香族環原子
を有する芳香族もしくは複素環式芳香族環構造または１以上の基Ｒ９により置換されてよ
い５～６０個の芳香族環原子を有するアリールオキシ基または各場合に１以上の基Ｒ９に
より置換されてよい５～６０個の芳香族環原子を有するアラルキル基であり； 
　Ｒ９は、出現毎に同一であるか異なり、Ｈ、Ｄ、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、Ｃ（=Ｏ）Ｒ１

０、ＣＮ、Ｓｉ（Ｒ１０）３、ＮＯ２、Ｐ（=Ｏ）（Ｒ１０）２、Ｓ（=Ｏ）Ｒ１０、Ｓ（
=Ｏ）２Ｒ１０、Ｎ（Ｒ１０）２、１～２０個のＣ原子を有する直鎖アルキルもしくはチ
オアルキル基、３～２０個のＣ原子を有する分岐あるいは環状アルキル、アルコキシもし
くはチオアルキル基、２～２０個のＣ原子を有するアルケニルもしくはアルキニル基（上
記言及した基は、夫々１以上の基Ｒ１０により置換されてよく、上記言及した基中の１以
上のＣＨ２基は、-Ｒ１０Ｃ=ＣＲ１０-、-Ｃ≡Ｃ-、Ｓｉ（Ｒ１０）２、Ｃ=Ｏ、Ｃ=Ｓ、
Ｃ=ＮＲ１０、-Ｃ（=Ｏ）Ｏ-、-Ｃ（=Ｏ）ＮＲ１０-、Ｐ（=Ｏ）（Ｒ１０）、-Ｓ-、ＳＯ
もしくはＳＯ２で置き代えられてよく、ここで、上記言及した基中の１以上のＨ原子は、
Ｄ、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、ＣＮもしくはＮＯ２で置き代えられてよい。）または、各場合
に、１以上の基Ｒ１０により置換されてよい５～３０個の芳香族環原子を有する芳香族も
しくは複素環式芳香族環構造、または１以上の基Ｒ１０により置換されてよい５～３０個
の芳香族環原子を有するアリールオキシもしくはヘテロアリールオキシ基であり、ここで
２個以上の隣接する置換基Ｒ１０は、モノあるいはポリ環式の環構造を互いに形成してよ
く；
　Ｒ１０は、Ｈ、Ｄ、Ｆ、１～２０個のＣ原子を有する脂肪族炭化水素基、５～３０個の
Ｃ原子を有する芳香族もしくは複素環式芳香族環構造より成る基から選ばれ、１以上のＨ
原子は、ＤもしくはＦで置き代えられてよく、２個以上の隣接する置換基Ｒ１０は、モノ
あるいはポリ環式の環構造を互いに形成してよい。
【請求項１３】
　一般式（２５６）を有する化合物であることを特徴とする、請求項１２記載の化合物；
【化１０】

　式中、示された記号と添え字は、請求項１２に示されるとおりに定義される。
【請求項１４】
　ブッフバルトカップリングによる、請求項１２または１３記載の化合物の製造方法。
【請求項１５】
　請求項１２または１３記載の化合物の電子素子での使用。
【請求項１６】
　請求項１２または１３記載の少なくとも一つの化合物を含む電子素子であって、電子素
子は、好ましくは、有機集積回路（Ｏ-ＩＣ）、有機電界効果トランジスタ（Ｏ-ＦＥＴ）
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、有機薄膜トランジスタ（Ｏ-ＴＦＴ）、有機発光トランジスタ（Ｏ-ＬＥＴ）、有機太陽
電池（Ｏ-ＳＣ）、有機光学検査器、有機光受容器、有機電場消光素子（Ｏ-ＦＱＤ）、発
光電子化学電池（ＬＥＣ）、有機レーザーダイオード（Ｏ-ｌａｓｅｒ）より成る群から
選ばれる電子素子。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、新規な有機化合物と、化合物のエレクトロルミネッセンス素子での使用と少
なくとも一つの化合物を含むエレクトロルミネッセンス素子に関する。本発明は、さらに
、その化合物の製造方法と少なくとも一つのその化合物を含む組成物と調合物に関する。
【０００２】
　エレクトロルミッセンス素子用の機能性化合物の開発は、現在、集中的な研究主題であ
る。ここで、その目的は、特に、たとえば、パワー効率、寿命または発光色座標等の一以
上の関連する点について、エレクトロルミネッセンス素子の改善された特性を達成するこ
とができる化合物の開発である。
【０００３】
　本発明にしたがうと、用語エレクトロルミネッセンス素子は、とりわけ、有機発光トラ
ンジスタ（ＯＬＥＴ）、有機電場消光素子（ＯＦＱＤ）、有機発光電子化学電池（ＯＬＥ
Ｃ、ＬＥＣ、ＬＥＥＣ）、有機レーザーダイオード（Ｏ-ｌａｓｅｒ）および有機発光ダ
イオード（ＯＬＥＤ）の意味で使用される。
【０００４】
　特別な関心事は、ＯＬＥＤ（有機発光ダイオード）と呼ばれる最後に言及された電子素
子での使用のための化合物の提供である。ＯＬＥＤの一般的構造と機能原理は、当業者に
よく知られ、特に、US 4539507、US 5151629、EP0676461およびWO1998/27136に記載され
ている。
【０００５】
　なおさらなる改良が、ＯＬＥＤの特性データに関して、特に、広範な商業的使用の面で
、たとえば、表示素子または光源として、いまだ必要とされている。この点で、特に、重
要なことは、ＯＬＥＤの寿命、効率と駆動電圧および達成される色値である。加えて、電
子素子での機能性材料としての使用のための化合物は、高い熱安定性と高いガラス転移温
度を有し、分解することなく昇華することが望ましい。
【０００６】
　これに関連して、特に、代替正孔輸送材料に対するニーズが存在する。先行技術にした
がう正孔輸送材料においては、電圧は、正孔輸送層の層厚の増加と共に一般的に増加する
。実際に、正孔輸送層のより大きな層厚が、望ましいことが多いが、これは、より高い駆
動電圧とより悪い性能データをもたらすことが多い。これに関連して、高い電荷坦持移動
性を有し、その結果、より厚い正孔輸送層を、ほんの僅かの駆動電圧の増加とともに達成
することができる新規な正孔輸送材料に対するニーズが存在する。
【０００７】
　先行技術は、電子およびエレクトロルミネッセンス素子での電荷輸送材料としての種々
のフルオレンの使用を記載している。
【０００８】
　先行技術に記載された化合物は、一般的に、フルオレンの9-位に非対称な置換基を有す
る化合物である。
【０００９】
　JP05303221は、2もしくは4位でアミン基により置換されてよいフルオレンを開示してい
る。フルオレンの4位にアミン基を含む化合物は、フェニル基を含む。これらの数個の化
合物は、フルオレンの9-位に非対称な置換基を有する。
【００１０】
　すでに知られた化合物にかかわらず、ＯＬＥＤでの使用のための新規な正孔輸送および
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正孔注入材料に対するニーズが引き続き存在する。特に、ＯＬＥＤの性能データと特性で
の上記言及した極めて望ましい改善を達成することができる材料に対するニーズが存在す
る。
【００１１】
　同様に、ＯＬＥＤと他の電子素子での使用のための新規なマトリックス材料に対するニ
ーズが存在する。特に、電子素子の良好な効率、長い寿命と低い駆動電圧を好ましくは、
もたらす、燐光ドーパントのためのマトリックス材料と混合マトリックス系のためのマト
リックス材料に対するニーズが存在する。
【００１２】
　したがって、本発明は、たとえば、蛍光もしくは燐光ＯＬＥＤ等のエレクトロルミッセ
ンス素子での使用に適し、特に、正孔輸送もしくは励起子ブロック層中で正孔注入材料お
よび/または正孔輸送材料として、または発光層中でマトリックス材料として使用するこ
とができるエレクトロルミッセンス素子と化合物を提供する目的を基礎としている。
【００１３】
　本発明を通じて、以下に示される式（１）の化合物が、エレクトロルミッセンス素子で
の上記用途のために極めて適していることが驚くべきことに見出された。
【００１４】
　したがって、本発明は、少なくとも一つの式（１）の化合物を含むエレクトロルミッセ
ンス素子に関し；
【化１】

【００１５】
　以下が、使用する記号と添え字に適用される：
　ｐ、ｑ、ｒ、ｓは、０または１であり、ここで、ｐ＋ｑ＋ｒ＋ｓ＝１であり、好ましく
は、ｐ＝１またはｒ＝１またはｓ＝１であり、非常に、好ましくは、ｐ＝１またはｒ＝１
であり；
　Ｚａ

０、Ｚｂ
０、Ｚｃ

０、Ｚｄ
０は、出現毎に同一であるか異なり、Ｒ４であり；

　Ｚａ
１、Ｚｂ

１、Ｚｃ
１、Ｚｄ

１は、出現毎に同一であるか異なり、以下であり；
【化２】

【００１６】
　Ｂは、単結合、６～３０個の環原子を有する二価のアリール基もしくは５～３０個の環
原子を有する二価のヘテロアリール基であって、それぞれ１以上の基Ｒ６により置換され
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てよく、
　好ましくは、単結合、または、１以上の基Ｒ６により置換されてよい、フェニレン、ビ
フェニレン、テルフェニレン、ナフチレン、ピリジニレン、ピリミジニレン、ピラジニレ
ン、ピリダジニレン、トリアジニレン、ジベンゾフラニレンあるいはジベンゾチオフェニ
レンフルオレニレンもしくはカルバゾール基であり；
　非常に、好ましくは、単結合、または、１以上の基Ｒ６により置換されてよい、フェニ
レン、ビフェニレン、テルフェニレン、ナフチレン、ジベンゾフラニレンあるいはジベン
ゾチオフェニレンフルオレニレンもしくはカルバゾール基であり、
　Ｂは、非常に、特に、好ましくは、単結合、または、１以上の基Ｒ６により置換されて
よいフェニレン基であり、
　Ｂは、特別に、好ましくは、単結合であり、
　ここで、Ｂが単結合であるならば、窒素原子は直接フルオレンに結合し；
　Ａｒ１、Ａｒ２は、出現毎に同一であるか異なり、１０～６０個の環原子を有するアリ
ール基もしくは１０～６０個の環原子を有するヘテロアリール基であって、同一であるか
異なる１以上の基Ｒ５により置換されてよく、ここで、二個の基Ａｒ１またはＡｒ２は、
それぞれ少なくとも二個以上の芳香族もしくは複素環式芳香族環を含み；
　Ａｒ１中の芳香族もしくは複素環式芳香族環のうちの二個および/またはＡｒ２中の芳
香族もしくは複素環式芳香族環のうちの二個は、縮合してよく、好ましくは、非縮合形で
あり；
　およびＡｒ１中の芳香族もしくは複素環式芳香族環のうちの二個は、二価の基-Ｏ-、-
Ｓ-、-Ｓｉ（Ｒ５）２-、-Ｃ（Ｒ５）２-もしくは-ＮＲ５-によりブリッジされてよく、
またはＡｒ２中の芳香族もしくは複素環式芳香族環のうちの二個は、二価の基-Ｏ-、-Ｓ-
、-Ｓｉ（Ｒ５）２-、-Ｃ（Ｒ５）２-もしくは-ＮＲ５-によりブリッジされてよく；
　およびＡｒ１からの芳香族もしくは複素環式芳香族環は、二価の基-Ｏ-、-Ｓ-、-Ｓｉ
（Ｒ５）２-、-ＮＲ５-もしくは-Ｃ（Ｒ５）２-により、Ａｒ２からの芳香族もしくは複
素環式芳香族環にブリッジされてよく、ここで、ブリッジされていないＡｒ１とＡｒ２が
、好ましく；
　Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４およびＲ５は、Ｈ、Ｄ、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、Ｃ（=Ｏ）Ｒ５

、ＣＮ、Ｓｉ（Ｒ５）３、ＮＯ２、Ｎ（Ｒ５）２、Ｐ（=Ｏ）（Ｒ５）２、Ｓ（=Ｏ）Ｒ５

、Ｓ（=Ｏ）２Ｒ５、１～２０個のＣ原子を有する直鎖アルキル、アルコキシもしくはチ
オアルキル基、３～２０個のＣ原子を有する分岐あるいは環状アルキル、アルコキシもし
くはチオアルキル基、２～２０個のＣ原子を有するアルケニルもしくはアルキニル基（上
記言及した基は、夫々１以上の基Ｒ５により置換されてよく、上記言及した基中の１以上
のＣＨ２基は、-Ｒ５Ｃ=ＣＲ５-、-Ｃ≡Ｃ-、Ｓｉ（Ｒ５）２、Ｃ=Ｏ、Ｃ=Ｓ、Ｃ=ＮＲ５

、-Ｃ（=Ｏ）Ｏ-、-Ｃ（=Ｏ）ＮＲ５-、Ｐ（=Ｏ）（Ｒ５）、-Ｏ-、-Ｓ-、ＳＯもしくは
ＳＯ２で置き代えられてよく、ここで、上記言及した基中の１以上のＨ原子は、Ｄ、Ｆ、
Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、ＣＮもしくはＮＯ２で置き代えられてよい。）または、各場合に、１以
上の基Ｒ５により置換されてよい６～３０個の芳香族環原子を有する芳香族もしくは複素
環式芳香族環構造または１以上の基Ｒ６により置換されてよい５～６０個の芳香族環原子
を有するアリールオキシ基または各場合に１以上の基Ｒ６により置換されてよい５～６０
個の芳香族環原子を有するアラルキル基であり； 基Ｒ１とＲ２は、同一ではあり得ず、
基Ｒ３～Ｒ５は、出現毎に同一であるか異なってよいが、基Ｒ１またはＲ２のいずれかと
同一であってよく；
　Ｒ６は、出現毎に同一であるか異なり、Ｈ、Ｄ、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、Ｃ（=Ｏ）Ｒ７

、ＣＮ、Ｓｉ（Ｒ７）３、ＮＯ２、Ｐ（=Ｏ）（Ｒ７）２、Ｓ（=Ｏ）Ｒ７、Ｓ（=Ｏ）２

Ｒ７、Ｎ（Ｒ７）２、１～２０個のＣ原子を有する直鎖アルキル、アルコキシもしくはチ
オアルキル基、３～２０個のＣ原子を有する分岐あるいは環状アルキル、アルコキシもし
くはチオアルキル基、２～２０個のＣ原子を有するアルケニルもしくはアルキニル基（上
記言及した基は、夫々１以上の基Ｒ７により置換されてよく、上記言及した基中の１以上
のＣＨ２基は、-Ｒ７Ｃ=ＣＲ７-、-Ｃ≡Ｃ-、Ｓｉ（Ｒ７）２、Ｃ=Ｏ、Ｃ=Ｓ、Ｃ=ＮＲ７
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、-Ｃ（=Ｏ）Ｏ-、-Ｃ（=Ｏ）ＮＲ７-、Ｐ（=Ｏ）（Ｒ７）、-Ｏ-、-Ｓ-、ＳＯもしくは
ＳＯ２で置き代えられてよく、ここで、上記言及した基中の１以上のＨ原子は、Ｄ、Ｆ、
Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、ＣＮもしくはＮＯ２で置き代えられてよい。）または、各場合に、１以
上の基Ｒ７により置換されてよい５～３０個の芳香族環原子を有する芳香族もしくは複素
環式芳香族環構造、または１以上の基Ｒ７により置換されてよい５～３０個の芳香族環原
子を有するアリールオキシもしくはヘテロアリールオキシ基であり；ここで、２個以上の
隣接する置換基Ｒ６は、モノあるいはポリ環式の環構造を互いに形成してよく；
　Ｒ７は、Ｈ、Ｄ、Ｆ、１～２０個のＣ原子を有する脂肪族炭化水素基、５～３０個のＣ
原子を有する芳香族もしくは複素環式芳香族環構造であって、１以上のＨ原子は、Ｄもし
くはＦで置き代えられてよく、ここで、２個以上の隣接する置換基Ｒ７は、モノあるいは
ポリ環式の環構造を互いに形成してよい。
【００１７】
　好ましい態様では、式（１）の化合物は、１０個を超える環原子を有する縮合芳香族も
しくは複素環式芳香族環構造を含まない。
【００１８】
　フルオレンの9位での非対称的置換は、その他の位置におけるフルオレンの適切な置換
の場合に、キラル分子を生じる。本発明では、ラセミ体は、また、光学異性的に純粋なＲ
およびＳ体に加えてカバーされる。したがって、本発明のエレクトロルミッセンス素子は
、少なくとも一つの式（１）の化合物を、ＲおよびＳ体の、またはラセミ体としての何れ
かで、好ましくは、ラセミ体として含む。
【００１９】
　ここで、フルオレン上の番号付けは、以下のとおり定義される。
【化３】

【００２０】
　本発明の意味での、アリール基は、６～６０個の芳香族環原子を含み；本発明の意味で
のヘテロアリール基は、５～６０個の芳香族環原子を含み、そのうちの少なくとも１個は
、ヘテロ原子である。ヘテロ原子は、好ましくは、Ｎ、ＯおよびＳから選ばれる。これが
、基本的な定義である。他の選好が、たとえば、存在する芳香族環原子もしくはヘテロ原
子の数に関して本発明の明細書において示されるならば、これらがあてはまる。
【００２１】
　ここで、アリール基もしくはヘテロアリール基は、単純な芳香族環すなわちベンゼン、
または、単純な複素環式芳香族環、たとえば、ピリジン、ピリミジンもしくはチオフェン
、または、縮合芳香族もしくは複素環式芳香族多環、たとえば、ナフタレン、フェナント
レン、キノリンもしくはカルバゾールの何れかの意味で使用される。本発明の意味での縮
合芳香族もしくは複素環式芳香族多環は、互いに縮合した二以上の単純芳香族もしくは複
素環式芳香族環から成る。
【００２２】
　アリールもしくはヘテロアリール基は、各場合に、上記言及した基により置換されてい
てもよく、任意の所望の位置を介して、芳香族または複素環式芳香族系に連結していても
よいが、特に、ベンゼン、ナフタレン、アントラセン、フェナントレン、ピレン、ジヒド
ロピレン、クリセン、ペリレン、フルオランテン、ベンズアントラセン、ベンズフェナン
トレン、テトラセン、ペンタセン、ベンゾピレン、フラン、ベンゾフラン、イソベンゾフ
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ラン、ジベンゾフラン、チオフェン、ベンゾチオフェン、イソベンゾチオフェン、ジベン
ゾチオフェン、ピロール、インドール、イソインドール、カルバゾール、ピリジン、キノ
リン、イソキノリン、アクリジン、フェナントリジン、ベンゾ-5,6-キノリン、ベンゾ-6,
7-キノリン、ベンゾ-7,8-キノリン、フェノチアジン、フェノキサジン、ピラゾール、イ
ンダゾール、イミダゾール、ベンズイミダゾール、ナフトイミダゾール、フェナントロイ
ミダゾール、ピリジンイミダゾール、ピラジンイミダゾール、キノキサリンイミダゾール
、オキサゾール、ベンズオキサゾール、ナフトオキサゾール、アントロオキサゾール、フ
ェナントロオキサゾール、イソオキサゾール、1,2-チアゾール、1,3-チアゾール、ベンゾ
チアゾール、ピリダジン、ベンゾピリダジン、ピリミジン、ベンゾピリミジン、キノキサ
リン、ピラジン、フェナジン、ナフチリジン、アザカルバゾール、ベンゾカルボリン、フ
ェナントロリン、1,2,3-トリアゾール、1,2,4-トリアゾール、ベンゾトリアゾール、1,2,
3-オキサジアゾール、1,2,4-オキサジアゾール、1,2,5-オキサジアゾール、1,3,4-オキサ
ジアゾール、1,2,3-チアジアゾール、1,2,4-チアジアゾール、1,2,5-チアジアゾール、1,
3,4-チアジアゾール、1,3,5-トリアジン、1,2,4-トリアジン、1,2,3-トリアジン、テトラ
ゾール、1,2,4,5-テトラジン、1,2,3,4-テトラジン、1,2,3,5-テトラジン、プリン、プテ
リジン、インドリジンおよびベンゾチアジアゾールから誘導される基の意味で使用される
。
【００２３】
　本発明の定義にしたがいアリールオキシ基は、酸素原子を介して結合する、上記定義の
とおりのアリール基の意味で使用される。同様の定義がヘテロアリールオキシ基にあては
まる。
【００２４】
　本発明の意味での芳香族環構造は、環構造中に６～６０個のＣ原子を含む。本発明の意
味での複素環式芳香族環構造は、５～６０個の芳香族環原子を含み、そのうちの少なくと
も１個はヘテロ原子である。ヘテロ原子は、好ましくは、Ｎ、Ｏおよび/またはＳから選
ばれる。本発明の意味での芳香族もしくは複素環式芳香族環構造は、必ずしもアリールも
しくはヘテロアリール基のみを含む構造ではなく、加えて、複数のアリールもしくはヘテ
ロアリール基は、たとえば、ｓｐ３混成のＣ、Ｓｉ、ＮあるいはＯ原子、ｓｐ２混成のＣ
あるいはＮ原子もしくはｓｐ混成のＣ原子のような非芳香族単位（好ましくは、Ｈ以外の
原子は、好ましくは、１０％より少ない）により連結されていてもよい構造を意味するも
のと解される。このように、たとえば9,9’-スピロビフルオレン、9,9-ジアリールフルオ
レン、トリアリールアミン、ジアリールエーテル、スチルベン等のような構造も、二個以
上のアリール基が、たとえば、直鎖あるいは環状アルキル、アルケニルもしくはアルキニ
ル基により、もしくはシリル基により連結される構造であるから、本発明の意味での芳香
族環構造の意味で使用される。さらに、たとえば、ビフェニル、テルフェニルもしくはジ
フェニルトリアジン等の二個以上のアリールもしくはヘテロアリール基が、単結合を介し
て互いに結合する構造も、また、本発明の意味での芳香族もしくは複素環式芳香族環構造
の意味で使用される。
【００２５】
　５～６０個の芳香族環原子を有する芳香族または複素環式芳香族環構造は、各場合に、
上記した基により置換されていてもよく、任意の所望の位置で、芳香族または複素環式芳
香族系に連結していてもよいが、特に、ベンゼン、ナフタレン、アントラセン、ベンズア
ントラセン、フェナントレン、ベンズフェナントレン、ピレン、クリセン、ペリレン、フ
ルオランテン、ナフタセン、ペンタセン、ベンゾピレン、ビフェニル、ビフェニレン、テ
ルフェニル、テルフェニレン、クアテルフェニル、フルオレン、スピロビフルオレン、ジ
ヒドロフェナントレン、ジヒドロピレン、テトラヒドロピレン、シス-もしくはトランス-
インデノフルオレン、トルクセン、イソトルクセン、スピロトルクセン、スピロイソトル
クセン、フラン、ベンゾフラン、イソベンゾフラン、ジベンゾフラン、チオフェン、ベン
ゾチオフェン、イソベンゾチオフェン、ジベンゾチオフェン、ピロール、インドール、イ
ソインドール、カルバゾール、インドロカルバゾール、インデノカルバゾール、ピリジン
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、キノリン、イソキノリン、アクリジン、フェナントリジン、ベンゾ-5,6-キノリン、ベ
ンゾ-6,7-キノリン、ベンゾ-7,8-キノリン、フェノチアジン、フェノキサジン、ピラゾー
ル、インダゾール、イミダゾール、ベンズイミダゾール、ナフトイミダゾール、フェナン
トロイミダゾール、ピリジンイミダゾール、ピラジンイミダゾール、キノキサリンイミダ
ゾール、オキサゾール、ベンズオキサゾール、ナフトオキサゾール、アントロオキサゾー
ル、フェナントロオキサゾール、イソオキサゾール、1,2-チアゾール、1,3-チアゾール、
ベンゾチアゾール、ピリダジン、ベンゾピリダジン、ピリミジン、ベンゾピリミジン、キ
ノキサリン、1,5-ジアザアントラセン、2,7-ジアザピレン、2,3-ジアザピレン、1,6-ジア
ザピレン、1,8-ジアザピレン、4,5-ジアザピレン、4,5,9,10-テトラアザペリレン、ピラ
ジン、フェナジン、フェノキサジン、フェノチアジン、フルオルビン、ナフチリジン、ア
ザカルバゾール、ベンゾカルボリン、フェナントロリン、1,2,3-トリアゾール、1,2,4-ト
リアゾール、ベンゾトリアゾール、1,2,3-オキサジアゾール、1,2,4-オキサジアゾール、
1,2,5-オキサジアゾール、1,3,4-オキサジアゾール、1,2,3-チアジアゾール、1,2,4-チア
ジアゾール、1,2,5-チアジアゾール、1,3,4-チアジアゾール、1,3,5-トリアジン、1,2,4-
トリアジン、1,2,3-トリアジン、テトラゾール、1,2,4,5-テトラジン、1,2,3,4-テトラジ
ン、1,2,3,5-テトラジン、プリン、プテリジン、インドリジンおよびベンゾチアジアゾー
ルまたはこれらの基の組み合わせから誘導される基の意味で使用される。
【００２６】
　本発明の目的のために、１～４０個のＣ原子を有する直鎖アルキル基または３～４０個
のＣ原子を有する分岐あるいは環状アルキル基または２～４０個のＣ原子を有するアルケ
ニルもしくはアルキニル基は、ここで、加えて、個々のＨ原子もしくはＣＨ２基は、基の
定義の元で上記言及した基により置換されていてよく、好ましくは、基メチル、エチル、
ｎ-プロピル、ｉ-プロピル、ｎ-ブチル、ｉ-ブチル、ｓ-ブチル、ｔ-ブチル、２-メチル
ブチル、ｎ-ペンチル、ｓ-ペンチル、シクロペンチル、ネオペンチル、ｎ-ヘキシル、シ
クロヘキシル、ネオヘキシル、ｎ-ヘプチル、シクロヘプチル、ｎ-オクチル、シクロオク
チル、2-エチルヘキシル、トリフルオロメチル、ペンタフルオロエチル、2,2,2-トリフル
オロエチル、エテニル、プロペニル、ブテニル、ペンテニル、シクロペンテニル、ヘキセ
ニル、シクロヘキセニル、ヘプテニル、シクロヘプテニル、オクテニル、シクロオクテニ
ル、エチニル、プロピニル、ブチニル、ペンチニル、ヘキシニルまたはオクチニルの意味
で使用される。１～４０個のＣ原子を有するアルコキシもしくはチオアルキル基は、好ま
しくは、メトキシ、トリフルオロメトキシ、エトキシ、ｎ-プロポキシ、ｉ-プロポキシ、
ｎ-ブトキシ、ｉ-ブトキシ、ｓ-ブトキシ、ｔ-ブトキシ、n-ペントキシ、s-ペントキシ、
２-メチルブトキシ、n-ヘキソキシ、シクロヘキシルオキシ、n-ヘプトキシ、シクロヘプ
チルオキシ、n-オクチルオキシ、シクロオクチルオキシ、2-エチルヘキシルオキシ、ペン
タフルオロエトキシ、2,2,2-トリフルオロエトキシ、メチルチオ、エチルチオ、ｎ-プロ
ピルチオ、ｉ-プロピルチオ、ｎ-ブチルチオ、ｉ-ブチルチオ、ｓ-ブチルチオ、ｔ-ブチ
ルチオ、ｎ-ペンチルチオ、ｓ-ペンチルチオ、ｎ-ヘキシルチオ、シクロヘキシルチオ、
ｎ-ヘプチチオル、シクロヘプチルチオ、ｎ-オクチルチオ、シクロオクチルチオ、2-エチ
ルヘキシルチオ、トリフルオロメチルチオ、ペンタフルオロエチルチオ、2,2,2-トリフル
オロエチルチオ、エテニルチオ、プロペニルチオ、ブテニルチオル、ペンテニルチオ、シ
クロペンテニルチオ、ヘキセニルチオ、シクロヘキセニルチオ、ヘプテニルチオ、シクロ
ヘプテニルチオ、オクテニルチオ、シクロオクテニルチオ、エチニルチオ、プロピニルチ
オ、ブチニルチオ、ペンチニルチオ、ヘキシニルチオ、ヘプチニルチオまたはオクチニル
チオの意味で使用される。
【００２７】
　式（１）の化合物中のＢは、o-フェニレン、m-フェニレンもしくはp-フェニレン基、1,
4-ナフチレン、2,4-ナフチレン、1,5-ナフチレンもしくは2,5-ナフチレン基、3,7-ジベン
ゾフラニレン基または3,7-ジベンゾチオフェニレン基であることが、さらに、好ましく、
Ｂは、o-フェニレン、m-フェニレンもしくはp-フェニレン基であることが、非常に、好ま
しく、Ｂは、p-フェニレン基であることが、非常に、特に、好ましく、ここで、基は出現
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毎に同一であるか異なってよい１以上の基Ｒ４により置換されてよく、基は非置換である
ことが好ましい。
【００２８】
　本発明の目的のために好ましいのは、少なくとも一つの一般式（２）の化合物を含むエ
レクトロルミッセンス素子であり：
【化４】

【００２９】
式中、使用される記号と添え字には上記定義が適用される。
【００３０】
　少なくとも一つの一般式（１）または（２）の化合物を含むさらに好ましいエレクトロ
ルミッセンス素子は、Ｒ１およびＲ２が、互いに異なり、１～２０個のＣ原子を有する直
鎖アルキルもしくはアルコキシ基、３～２０個のＣ原子を有する分岐あるいは環状アルキ
ルもしくはアルコキシ基（上記言及した基は、夫々１以上の基Ｒ６により置換されてよい
。）または、各場合に１以上の基Ｒ６により置換されてよい５～３０個の芳香族環原子を
有する芳香族もしくは複素環式芳香族環構造、または、１以上の基Ｒ６により置換されて
よい６～６０個の芳香族環原子を有するアリールオキシ基、または、各場合に１以上の基
Ｒ６により置換されてよい５～６０個の芳香族環原子を有するアラルキル基である。
【００３１】
　Ｒ１およびＲ２が、互いに異なり、１～２０個のＣ原子を有する直鎖アルキル基、３～
２０個のＣ原子を有する分岐あるいは環状アルキル基（上記言及した基は、夫々１以上の
基Ｒ６により置換されてよい。）または、各場合に１以上の基Ｒ６により置換されてよい
６～３０個の芳香族環原子を有する芳香族もしくは複素環式芳香族環構造であるならば、
さらに、非常に、好ましい。
【００３２】
　Ｒ１およびＲ２が、互いに異なり、１～２０個のＣ原子を有する直鎖アルキル基、３～
２０個のＣ原子を有する分岐あるいは環状アルキル基（上記言及した基は、夫々１以上の
基Ｒ６により置換されてよい。）ならば、さらに、非常に、特に、好ましく、二個のＲ１

およびＲ２の一方が、メチル、エチル、n-/i-プロピルまたは、n-/i-/t-ブチル基であり
、二個のＲ１およびＲ２の他方が、各場合に１以上の基Ｒ６により置換されてよい６～３
０個の芳香族環原子を有する芳香族もしくは複素環式芳香族環構造であり；ここで、環構
造は、特別に、好ましくは、フェニル、ビフェニル、テルフェニルもしくはピリジル基よ
り成る群から選ばれるならば、特別に、好ましい。
【００３３】
　少なくとも一つの一般式（１）または（２）の化合物を含むさらに好ましいエレクトロ
ルミッセンス素子は、Ｒ３が、出現毎に同一であるか異なり、好ましくは、同一であり、
Ｈ、Ｄ、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、Ｎ（Ｒ５）２、１～２０個のＣ原子を有する直鎖アルキル
もしくはアルコキシ基、３～２０個のＣ原子を有する分岐あるいは環状アルキルもしくは
アルコキシ基、２～２０個のＣ原子を有するアルケニルもしくはアルキニル基（上記言及
した基は、夫々１以上の基Ｒ６により置換されてよく、上記言及した基中の１以上のＨ原
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各場合に、１以上の基Ｒ６により置換されてよい６～３０個の芳香族環原子を有する芳香
族もしくは複素環式芳香族環構造、または、１以上の基Ｒ６により置換されてよい５～６
０個の芳香族環原子を有するアリールオキシ基、または、各場合に１以上の基Ｒ６により
置換されてよい５～６０個の芳香族環原子を有するアラルキル基より成る群から選ばれ；
ここで、２個以上の基Ｒ３は、たがいに結合してよくかつ環を形成してもよいことを特徴
とする。
【００３４】
　Ｒ３が、出現毎に同一であるか異なり、好ましくは、同一であり、Ｈ、Ｄ、Ｆ、Ｃｌ、
Ｂｒ、Ｉ、Ｎ（Ｒ６）２、１～２０個のＣ原子を有する直鎖アルキル基、３～２０個のＣ
原子を有する分岐あるいは環状アルキル基（上記言及した基は、夫々１以上の基Ｒ６によ
り置換されてよく、上記言及した基中の１以上のＨ原子は、Ｄ、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、Ｃ
ＮもしくはＮＯ２で置き代えられてよい。）または、各場合に、１以上の基Ｒ６により置
換されてよい６～３０個の芳香族環原子を有する芳香族もしくは複素環式芳香族環構造で
あるならば、さらに、非常に好ましい。基Ｒ３のための特に、好ましい芳香族もしくは複
素環式芳香族環構造のいくつかは、フェニル、ビフェニル、テルフェニル、クアテルフェ
ニル、ピリジル基、トリアジニル、ナフチル、フルオレニル、ジベンゾチオフェニル、ジ
ベンゾフラニル基から選ばれ、それぞれの基は、１以上の基Ｒ６により置換されてよい。
【００３５】
　非常に、特に、好ましい態様では、本発明は、Ｒ３がＨである少なくとも一つの一般式
（１）の化合物を含むエレクトロルミッセンス素子に関する。
【００３６】
　さらに、非常に、特に、好ましい態様では、本発明は、Ｒ３が、１～２０個のＣ原子を
有する直鎖アルキル基または３～２０個のＣ原子を有する分岐あるいは環状アルキル基で
あることを特徴とする少なくとも一つの一般式（１）の化合物を含むエレクトロルミッセ
ンス素子に関する。
【００３７】
　なおさらに、非常に、特に、好ましい態様では、本発明は、Ｒ３が、６～３０個の芳香
族環原子を有する芳香族もしくは複素環式芳香族環構造であることを特徴とする少なくと
も一つの一般式（１）の化合物を含むエレクトロルミッセンス素子に関する。
【００３８】
　少なくとも一つの一般式（１）または（２）の化合物を含むさらに好ましいエレクトロ
ルミッセンス素子は、Ｒ４が、出現毎に同一であるか異なり、Ｈ、Ｄ、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、
Ｉ、Ｎ（Ｒ６）２、１～２０個のＣ原子を有する直鎖アルキルもしくはアルコキシ基、３
～２０個のＣ原子を有する分岐あるいは環状アルキルもしくはアルコキシ基（上記言及し
た基は、夫々１以上の基Ｒ６により置換されてよく、上記言及した基中の１以上のＨ原子
は、Ｄ、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、ＣＮもしくはＮＯ２で置き代えられてよい。）または、各
場合に、１以上の基Ｒ６により置換されてよい６～３０個の芳香族環原子を有する芳香族
もしくは複素環式芳香族環構造、または、１以上の基Ｒ６により置換されてよい５～６０
個の芳香族環原子を有するアリールオキシ基、または、各場合に１以上の基Ｒ６により置
換されてよい５～６０個の芳香族環原子を有するアラルキル基より成る群から選ばれ；こ
こで、２個以上の基Ｒ４は、たがいに結合してよくかつ環を形成してもよいことを特徴と
し、ここで、Ｒ４が、環を形成しないならば好ましい。
【００３９】
　好ましい態様では、本発明は、少なくとも一つの一般式（３）の化合物を含むエレクト
ロルミッセンス素子に関し：
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【化５】

【００４０】
式中、使用される記号と添え字には、上記定義が適用される。
【００４１】
　非常に、好ましい態様では、本発明は、少なくとも一つの一般式（４）の化合物を含む
エレクトロルミッセンス素子に関し：

【化６】

【００４２】
式中、使用される記号と添え字には、上記定義が適用される。
【００４３】
　さらに、好ましい態様では、本発明は、少なくとも一つの一般式（５）の化合物を含む
エレクトロルミッセンス素子に関し：

【化７】

【００４４】
式中、使用される記号と添え字には、上記定義が適用される。
【００４５】
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　さらに、好ましい態様では、本発明は、少なくとも一つの一般式（６）の化合物エレク
トロルミッセンス素子に関し：
【化８】

【００４６】
式中、使用される記号と添え字には、上記定義が適用される。
【００４７】
　さらに、好ましい態様では、本発明は、少なくとも一つの一般式（７）の化合物を含む
エレクトロルミッセンス素子に関し：
【化９】

【００４８】
式中、使用される記号と添え字には、上記定義が適用される。
【００４９】
　さらに、非常に、好ましい態様では、本発明は、少なくとも一つの一般式（８）の化合
物を含むエレクトロルミッセンス素子に関し：

【化１０】
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式中、使用される記号と添え字には、上記定義が適用される。
【００５１】
　さらに、非常に、好ましい態様では、本発明は、少なくとも一つの一般式（９）の化合
物を含むエレクトロルミッセンス素子に関し：
【化１１】

【００５２】
式中、使用される記号と添え字には、上記定義が適用される。
【００５３】
　非常に、好ましい態様では、本発明は、少なくとも一つの一般式（１０）の化合物を含
むエレクトロルミッセンス素子に関し：

【化１２】

【００５４】
式中、使用される記号と添え字には、上記定義が適用される。
【００５５】
　さらに、非常に、好ましい態様では、本発明は、少なくとも一つの一般式（１１）の化
合物を含むエレクトロルミッセンス素子に関し：
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【化１３】

【００５６】
式中、使用される記号と添え字には、上記定義が適用される。
【００５７】
　さらに、非常に、好ましい態様では、本発明は、少なくとも一つの一般式（１２）の化
合物を含むエレクトロルミッセンス素子に関し：

【化１４】

【００５８】
式中、使用される記号と添え字には、上記定義が適用される。
【００５９】
　さらに、非常に好ましい態様では、本発明は、少なくとも一つの一般式（１３）の化合
物を含むエレクトロルミッセンス素子に関し：
【化１５】

【００６０】
式中、使用される記号と添え字には、上記定義が適用される。
【００６１】
　非常に、特に、好ましい態様では、本発明は、少なくとも一つの一般式（１４）の化合
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【化１６】

【００６２】
式中、使用される記号と添え字には、上記定義が適用される。
【００６３】
　さらに、好ましいものは、Ｂが式（１５）～（３６）の基から選ばれ、これらの基は、
互いに独立する一以上の基Ｒ６により置換されてもよく、Ｒ６は、上記定義されるとおり
である式（１）～（１４）の化合物である。
【化１７－１】



(22) JP 2015-529970 A 2015.10.8

10

20

30

40

【化１７－２】



(23) JP 2015-529970 A 2015.10.8

10

20

30

【化１７－３】

【００６４】
式中、破線は結合位置を示す。
【００６５】
　特に、好ましいものは、Ｂが、式（１５）～（４１）の基から選ばれ、これらの基が非
置換である上記示される式（１）～（１４）の化合物である。
【００６６】
　非常に、特に、好ましいものは、Ｂが、式（１５）の基に相当し、この基が非置換であ
る上記示される式（１）～（１４）の化合物である。
【００６７】
　特別に、好ましいものは、Ｂが単結合であり、そこで、窒素原子が単結合を介してフル
オレンに直接結合することを特徴とする式（１）～（１４）の化合物である。
【００６８】
　Ａｒ１およびＡｒ２は、好ましくは、出現毎に同一であるか異なり、フェニルピリジル
、フェニルナフチル、ビフェニル、テルフェニルもしくはクアテルフェニルから選ばれ、
同一であるか互いに異なってよい１以上の基Ｒ６により置換されてよく、Ａｒ１中の芳香
族もしくは複素環式芳香族環の二個は、二価の基-Ｏ-、-Ｓ-、-Ｃ（Ｒ５）２-もしくは-
Ｓｉ（Ｒ５）２-によりブリッッジされてよく、または、Ａｒ２中の二個の芳香族もしく
は複素環式芳香族環の二個は、二価の基-Ｏ-、-Ｓ-、-Ｃ（Ｒ５）２-もしくは-Ｓｉ（Ｒ
５）２-によりブリッジされてよく、ここで、ブリッジされない環が好ましく、ここで、
Ａｒ１からの芳香族もしくは複素環式芳香族環は、二価の基-Ｏ-、-Ｓ-、-Ｓｉ（Ｒ６）

２-、ＮＲ６もしくは-Ｃ（Ｒ６）２により、Ａｒ２からの芳香族もしくは複素環式芳香族
環にブリッジしてよく、ここで、ブリッジされないＡｒ１およびＡｒ２が好ましい。
【００６９】
　本発明の、非常に好ましい態様では、Ａｒ１およびＡｒ２は、好ましくは、出現毎に同
一であるか異なり、１以上の基Ｒ６により置換されてよい以下の式（４２）～（１４２）
の基から選択され、
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【化１８－７】

【００７０】
式中、破線は、窒素原子への結合位置を示す。
【００７１】
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　特別に、好ましい、少なくとも一つの式（１４３）～（１４５）の化合物を含むエレク
トロルミッセンス素子は、上記定義が使用される記号に適用され、ここで、ｈとｉは、互
いに独立して、０、１、２、３および４であり、ｊとｋは、互いに独立して、０、１、２
、３、４および５である。
【化１９】
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　式（１４３）～（１４５）の化合物で使用される記号に、以下が適用されるならば、さ
らに、より好ましい。
【００７３】
　Ｒ１およびＲ２が、互いに異なり、１～２０個のＣ原子を有する直鎖アルキル基、３～
２０個のＣ原子を有する分岐あるいは環状アルキル基（上記言及した基は、夫々１以上の
基Ｒ６により置換されてよい。）または、各場合に１以上の基Ｒ６により置換されてよい
６～３０個の芳香族環原子を有する芳香族もしくは複素環式芳香族環構造であり、二個の
基Ｒ１およびＲ２の一つが、１～２０個のＣ原子を有する直鎖アルキル基、３～２０個の
Ｃ原子を有する分岐あるいは環状アルキル基（上記言及した基は、夫々１以上の基Ｒ６に
より置換されてよい。）が、特別に、好ましく、二個の基Ｒ１およびＲ２の一方が、メチ
ル、エチル、n-/i-プロピルまたは、n-/i-/t-ブチル基であり、二個の基Ｒ１およびＲ２

の他方が、各場合に１以上の基Ｒ６により置換されてよい６～３０個の芳香族環原子を有
する芳香族もしくは複素環式芳香族環構造であり；ここで、環構造は、特別に、好ましく
は、フェニル、ビフェニル、テルフェニルもしくはピリジル基より成る群から選ばれるな
らば、特別に、好ましく；
　Ｒ３は、Ｈ、Ｄ、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、１～２０個のＣ原子を有する直鎖アルキル基、
３～２０個のＣ原子を有する分岐あるいは環状アルキル基（上記言及した基は、夫々１以
上の基Ｒ６により置換されてよく、上記言及した基中の１以上のＨ原子は、Ｄ、Ｆ、Ｃｌ
、Ｂｒ、Ｉ、ＣＮもしくはＮＯ２で置き代えられてよい。）または、各場合に、１以上の
基Ｒ６により置換されてよい６～３０個の芳香族環原子を有する芳香族もしくは複素環式
芳香族環構造であり；ここで、Ｒ３は、好ましくは、Ｈであり；
　Ｂは、単結合またはフェニレン、ビフェニレン、テルフェニレン、ナフチレン、ジベン
ゾフラニレンあるいはジベンゾチオフェニレンフルオレニレンもしくはカルバゾール基で
あり、１以上の基Ｒ６により置換されてよく、Ｂは、特別に、好ましくは、単結合であり
；
　およびここで、Ｒ５は上記定義されるとおりであり、Ｒ５はＨであることが特別に好ま
しい。
【００７４】
　特別に、好ましい、少なくとも一つの式（１４６）～（１４８）の化合物を含むエレク
トロルミッセンス素子は、上記定義が使用される記号に適用され、ここで、ｈとｉは、互
いに独立して、０、１、２、３および４であり、ｊとｋは、互いに独立して、０、１、２
、３、４および５であってよい。
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【化２０－２】

【００７５】
　式（１４６）～（１４８）の化合物中で使用される記号に以下が適用されるならば、さ
らに、より好ましい。
【００７６】
　Ｒ１およびＲ２が、互いに異なり、１～２０個のＣ原子を有する直鎖アルキル基、３～
２０個のＣ原子を有する分岐あるいは環状アルキル基（上記言及した基は、夫々１以上の
基Ｒ６により置換されてよい。）または、各場合に１以上の基Ｒ６により置換されてよい
６～３０個の芳香族環原子を有する芳香族もしくは複素環式芳香族環構造であり、二個の
基Ｒ１およびＲ２の一つが、１～２０個のＣ原子を有する直鎖アルキル基、３～２０個の
Ｃ原子を有する分岐あるいは環状アルキル基（上記言及した基は、夫々１以上の基Ｒ６に
より置換されてよい。）が、特別に、好ましく、二個の基Ｒ１およびＲ２の一方が、メチ
ル、エチル、n-/i-プロピルまたは、n-/i-/t-ブチル基であり、二個の基Ｒ１およびＲ２

の他方が、各場合に１以上の基Ｒ４により置換されてよい６～３０個の芳香族環原子を有



(35) JP 2015-529970 A 2015.10.8

10

20

30

40

する芳香族もしくは複素環式芳香族環構造であり；ここで、環構造は、特別に、好ましく
は、フェニル、ビフェニル、テルフェニルもしくはピリジル基より成る群から選ばれる。
【００７７】
　Ｒ３は、Ｈ、Ｄ、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、１～２０個のＣ原子を有する直鎖アルキル基、
３～２０個のＣ原子を有する分岐あるいは環状アルキル基（上記言及した基は、夫々１以
上の基Ｒ４により置換されてよく、上記言及した基中の１以上のＨ原子は、Ｄ、Ｆ、Ｃｌ
、Ｂｒ、Ｉ、ＣＮもしくはＮＯ２で置き代えられてよい。）または、各場合に、１以上の
基Ｒ６により置換されてよい６～３０個の芳香族環原子を有する芳香族もしくは複素環式
芳香族環構造であり；ここで、Ｒ３は、特別に好ましくは、Ｈであり；
　Ｂは、単結合またはフェニレン、ビフェニレン、テルフェニレン、ナフチレン、ジベン
ゾフラニレンあるいはジベンゾチオフェニレンフルオレニレンもしくはカルバゾール基で
あり、１以上の基Ｒ６により置換されてよく、Ｂは、特別に、好ましくは、単結合である
。
【００７８】
　非常に、特に、好ましい態様では、本発明は、モノアミンまたはジアミン化合物、特に
、好ましくは、モノアミン化合物であることを特徴とする一般式（１）の化合物に関する
。
【００７９】
　本発明の素子は、任意のエレクトロルミッセンス素子であり得る。本発明の目的のため
に、エレクトロルミッセンス素子は、好ましくは、有機発光トランジスタ（ＯＬＥＴ）、
有機電場消光素子（ＯＦＱＤ）、有機発光電子化学電池（ＯＬＥＣ、ＬＥＣ、ＬＥＥＣ）
、有機レーザーダイオード（Ｏ-ｌａｓｅｒ）および有機発光ダイオード（ＯＬＥＤ）で
ある。有機発光電子化学電池（ＯＬＥＣ、ＬＥＣ、ＬＥＥＣ）または有機発光ダイオード
（ＯＬＥＤ）が好ましい。本発明のエレクトロルミッセンス素子は、非常に、特に、好ま
しくは、有機発光ダイオード（ＯＬＥＤ）である。
【００８０】
　一般式（１）の化合物は、特に、エレクトロルミッセンス素子中で以下の層で以下の機
能で使用される： 
・正孔輸送もしくは正孔注入層中で正孔輸送材料として、
・励起子ブロック材料として
・電子ブロック材料として
・発光層中でマトリックス材料として
・発光層中でエミッターとして。
【００８１】
　化合物の合成は、先行技術から当業者に知られたプロセスにより、実施することができ
る。調製は、たとえば、ハロゲン化、ブッフバルトカップリンおよびスズキカップリング
により実施することができる。
【００８２】
　以下の反応スキームは、式（１）の化合物の調製のための好ましい合成経路を示す。化
合物の合成のために、フルオレン化合物Ａは、式Ａｒ１-ＮＨ-Ａｒ２のアミンＢとブッフ
バルトカップリンで反応する。
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【化２１】

【００８３】
式中、上記定義が使用される記号と添え字に適用され、ここで、
　Ｘａ

０、Ｘｂ
０、Ｘｃ

０、Ｘｄ
０は、出現毎に同一であるか異なり、Ｒ４であり、およ

び
　Ｘａ

１、Ｘｂ
１、Ｘｃ

１、Ｘｄ
１は、-Ｂ-Ｙであり、Ｙは、脱離基、たとえば、ハロゲ

ンである。
【００８４】
　本発明の化合物の調製のための別の好ましい合成経路は、以下の反応スキームに描かれ
る。合成経路は、二種のカップリング反応を含む：まず、フルオレン化合物Ａは、第１の
ブッフバルトカップリングで式Ａｒ１-ＮＨ２のアミンＢと反応する。最後に第２のブッ
フバルトカップリングが、化合物Ｄ、たとえば、ブロモアリール化合物と共に実施される
。

【化２２】

【００８５】
式中、Ｙは、また、脱離基、たとえば、ハロゲンであり、
　およびここで、
　ＸＸａ

０、ＸＸｂ
０、ＸＸｃ

０、Ｘｄ
０は、出現毎に同一であるか異なり、Ｒ３であり

、および
　ＸＸａ

１、ＸＸｂ
１、ＸＸｃ

１、Ｘｄ
１は、-Ｂ-ＮＨ-Ａｒ１である。

【００８６】
　化合物の調製に使用される出発化合物Ａ、Ｂ、ＣおよびＤのための合成経路は、当業者
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になじみである。さらに、いくつかの明白な合成経路が実施例に詳細に記載される。
【００８７】
　一般式（１）の化合物の調製のための好ましいカップリング反応は、ブッフバルトカッ
プリングである。
【００８８】
　エレクトロルミッセンス素子の好ましい化合物が、以下の表の例により示される。
【化２３－１】
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【化２３－３】
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【化２３－４】
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【化２３－５】
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【化２３－７】
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【化２３－８】
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【化２３－９】
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【化２３－１０】

【００８９】
　本発明は、また、一般式（２５５）の化合物に関する。
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【化２４】

【００９０】
　以下が、使用する記号と添え字に適用される：
　ｐ、ｑ、ｒ、ｓは、０または１であり、ここで、ｐ＋ｑ＋ｒ＋ｓ＝１であり、好ましく
は、ｐ＝１またはｒ＝１またはｓ＝１であり、非常に、好ましくは、ｐ＝１またはｒ＝１
であり；
　Ｚａ

０、Ｚｂ
０、Ｚｃ

０、Ｚｄ
０は、出現毎に同一であるか異なり、Ｒ４であり；

　Ｚａ
１、Ｚｂ

１、Ｚｃ
１、Ｚｄ

１は、出現毎に同一であるか異なり、以下であり；
【化２５】

【００９１】
　Ｂは、単結合、６～３０個の環原子を有する二価のアリール基もしくは５～３０個の族
環原子を有する二価のヘテロアリール基であって、それぞれ１以上の基Ｒ６により置換さ
れてよく、
　好ましくは、単結合、または、１以上の基Ｒ６により置換されてよい、フェニレン、ビ
フェニレン、テルフェニレン、ナフチレン、ピリジニレン、ピリミジニレン、ピラジニレ
ン、ピリダジニレン、トリアジニレン、ジベンゾフラニレンあるいはジベンゾチオフェニ
レンフルオレニレンもしくはカルバゾール基であり；
　非常に、好ましくは、単結合、または、１以上の基Ｒ６により置換されてよい、フェニ
レン、ビフェニレン、テルフェニレン、ナフチレン、ジベンゾフラニレンあるいはジベン
ゾチオフェニレンフルオレニレンもしくはカルバゾール基であり、
　Ｂは、非常に、特に、好ましくは、単結合、または、１以上の基Ｒ６により置換されて
よいフェニレン基であり、
　Ｂは、特別に、好ましくは、単結合であり、
　ここで、Ｂが単結合であるならば、窒素原子は直接フルオレンに結合し；
　Ａｒ１、Ａｒ２は、出現毎に同一であるか異なり、１０～６０個の環原子を有する非縮
合アリール基もしくは１０～６０個の環原子を有するヘテロアリール基であって、同一で
あるか互いに異なる１以上の基Ｒ５により置換されてよく、ここで、二個の基Ａｒ１また
はＡｒ２は、それぞれ少なくとも二個以上の芳香族もしくは複素環式芳香族環を含み；
　Ａｒ１中の芳香族もしくは複素環式芳香族環のうちの二個は、二価の基-Ｏ-、-Ｓ-、Ｓ
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ｉ（Ｒ５）２、Ｃ（Ｒ５）２もしくは-ＮＲ５-によりブリッジされてよく、またはＡｒ２

中の芳香族もしくは複素環式芳香族環のうちの二個は、二価の基-Ｏ-、-Ｓ-、Ｓｉ（Ｒ５

）２、Ｃ（Ｒ５）２もしくは-ＮＲ５-によりブリッジされてよく、ここで、ブリッジされ
ない環が好ましく；
　およびＡｒ１からの芳香族もしくは複素環式芳香族環は、二価の基-Ｏ-、-Ｓ-、Ｓｉ（
Ｒ５）２、-ＮＲ５-もしくはＣ（Ｒ５）２により、Ａｒ２からの芳香族もしくは複素環式
芳香族環にブリッジされてよく、ここで、ブリッジされないＡｒ１とＡｒ２が、好ましく
；
　Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３およびＲ４は、Ｈ、Ｄ、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、Ｃ（=Ｏ）Ｒ５、ＣＮ
、Ｓｉ（Ｒ５）３、ＮＯ２、Ｎ（Ｒ５）２、Ｐ（=Ｏ）（Ｒ５）２、Ｓ（=Ｏ）Ｒ５、Ｓ（
=Ｏ）２Ｒ５、１～２０個のＣ原子を有する直鎖アルキル、アルコキシもしくはチオアル
キル基、３～２０個のＣ原子を有する分岐あるいは環状アルキル、アルコキシもしくはチ
オアルキル基、２～２０個のＣ原子を有するアルケニルもしくはアルキニル基（上記言及
した基は、夫々１以上の基Ｒ５により置換されてよく、上記言及した基中の１以上のＣＨ

２基は、-Ｒ５Ｃ=ＣＲ５-、-Ｃ≡Ｃ-、Ｓｉ（Ｒ５）２、Ｃ=Ｏ、Ｃ=Ｓ、Ｃ=ＮＲ５、-Ｃ
（=Ｏ）Ｏ-、-Ｃ（=Ｏ）ＮＲ５-、Ｐ（=Ｏ）（Ｒ５）、-Ｏ-、-Ｓ-、ＳＯもしくはＳＯ２

で置き代えられてよく、ここで、上記言及した基中の１以上のＨ原子は、Ｄ、Ｆ、Ｃｌ、
Ｂｒ、Ｉ、ＣＮもしくはＮＯ２で置き代えられてよい。）または、各場合に、１以上の基
Ｒ５により置換されてよい６～３０個の環原子を有する芳香族もしくは複素環式芳香族環
構造または１以上の基Ｒ６により置換されてよい５～６０個の芳香族環原子を有するアリ
ールオキシ基または各場合に１以上の基Ｒ６により置換されてよい５～６０個の芳香族環
原子を有するアラルキル基であり；
　ここで、基Ｒ１とＲ２は、同一ではあり得ず、基Ｒ３～Ｒ５は、出現毎に同一であるか
異なってよいが、基Ｒ１またはＲ２のいずれかと同一であってよく；
　およびＲ１とＲ２からの少なくとも一つの基は、各場合に１以上の基Ｒ５により置換さ
れてよい６～３０個の芳香族環原子を有する芳香族もしくは複素環式芳香族環構造であり
；
　Ｒ５は、Ｈ、Ｄ、Ｃ（=Ｏ）Ｒ５、ＣＮ、Ｓｉ（Ｒ５）３、ＮＯ２、Ｎ（Ｒ５）２、Ｐ
（=Ｏ）（Ｒ５）２、Ｓ（=Ｏ）Ｒ５、Ｓ（=Ｏ）２Ｒ５、１～２０個のＣ原子を有する直
鎖アルキル、アルコキシもしくはチオアルキル基、３～２０個のＣ原子を有する分岐ある
いは環状アルキル、アルコキシもしくはチオアルキル基、２～２０個のＣ原子を有するア
ルケニルもしくはアルキニル基（上記言及した基は、夫々１以上の基Ｒ５により置換され
てよく、上記言及した基中の１以上のＣＨ２基は、-Ｒ５Ｃ=ＣＲ５-、-Ｃ≡Ｃ-、Ｓｉ（
Ｒ５）２、Ｃ=Ｏ、Ｃ=Ｓ、Ｃ=ＮＲ５、-Ｃ（=Ｏ）Ｏ-、-Ｃ（=Ｏ）ＮＲ５-、Ｐ（=Ｏ）（
Ｒ５）、-Ｏ-、-Ｓ-、ＳＯもしくはＳＯ２で置き代えられてよく、ここで、上記言及した
基中の１以上のＨ原子は、Ｄ、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、ＣＮもしくはＮＯ２で置き代えられ
てよい。）または、各場合に、１以上の基Ｒ５により置換されてよい６～３０個の芳香族
環原子を有する芳香族もしくは複素環式芳香族環構造または１以上の基Ｒ６により置換さ
れてよい５～６０個の芳香族環原子を有するアリールオキシ基または各場合に１以上の基
Ｒ６により置換されてよい５～６０個の芳香族環原子を有するアラルキル基であり；
　Ｒ６は、出現毎に同一であるか異なり、Ｈ、Ｄ、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、Ｃ（=Ｏ）Ｒ７

、ＣＮ、Ｓｉ（Ｒ７）３、ＮＯ２、Ｐ（=Ｏ）（Ｒ７）２、Ｓ（=Ｏ）Ｒ７、Ｓ（=Ｏ）２

Ｒ７、Ｎ（Ｒ７）２、１～２０個のＣ原子を有する直鎖アルキル、アルコキシもしくはチ
オアルキル基、３～２０個のＣ原子を有する分岐あるいは環状アルキル、アルコキシもし
くはチオアルキル基、２～２０個のＣ原子を有するアルケニルもしくはアルキニル基（上
記言及した基は、夫々１以上の基Ｒ７により置換されてよく、上記言及した基中の１以上
のＣＨ２基は、-Ｒ７Ｃ=ＣＲ７-、-Ｃ≡Ｃ-、Ｓｉ（Ｒ７）２、Ｃ=Ｏ、Ｃ=Ｓ、Ｃ=ＮＲ７

、-Ｃ（=Ｏ）Ｏ-、-Ｃ（=Ｏ）ＮＲ７-、Ｐ（=Ｏ）（Ｒ７）、-Ｏ-、-Ｓ-、ＳＯもしくは
ＳＯ２で置き代えられてよく、ここで、上記言及した基中の１以上のＨ原子は、Ｄ、Ｆ、
Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、ＣＮもしくはＮＯ２で置き代えられてよい。）または、各場合に、１以
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上の基Ｒ７により置換されてよい５～３０個の芳香族環原子を有する芳香族もしくは複素
環式芳香族環構造、または１以上の基Ｒ７により置換されてよい５～３０個の芳香族環原
子を有するアリールオキシもしくはヘテロアリールオキシ基であり；ここで、２個以上の
隣接する置換基Ｒ６は、モノあるいはポリ環式の環構造を互いに形成してよく；
　Ｒ７は、Ｈ、Ｄ、Ｆ、１～２０個のＣ原子を有する脂肪族炭化水素基、５～３０個のＣ
原子を有する芳香族もしくは複素環式芳香族環構造であって、１以上のＨ原子は、Ｄもし
くはＦで置き代えられてよく、ここで、２個以上の隣接する置換基Ｒ６は、モノあるいは
ポリ環式の環構造を互いに形成してよく；
　Ｒ８は、Ｈ、Ｄ、Ｃ（=Ｏ）Ｒ９、ＣＮ、Ｓｉ（Ｒ９）３、ＮＯ２、Ｎ（Ｒ９）２、Ｐ
（=Ｏ）（Ｒ９）２、Ｓ（=Ｏ）Ｒ９、Ｓ（=Ｏ）２Ｒ９、１～２０個のＣ原子を有する直
鎖アルキルもしくはチオアルキル基、３～２０個のＣ原子を有する分岐あるいは環状アル
キル、アルコキシもしくはチオアルキル基、２～２０個のＣ原子を有するアルケニルもし
くはアルキニル基（上記言及した基は、夫々１以上の基Ｒ９により置換されてよく、上記
言及した基中の１以上のＣＨ２基は、-Ｒ９Ｃ=ＣＲ９-、-Ｃ≡Ｃ-、Ｓｉ（Ｒ９）２、Ｃ=
Ｏ、Ｃ=Ｓ、Ｃ=ＮＲ９、-Ｃ（=Ｏ）Ｏ-、-Ｃ（=Ｏ）ＮＲ９-、Ｐ（=Ｏ）（Ｒ９）、-Ｓ-
、ＳＯもしくはＳＯ２で置き代えられてよく、ここで、上記言及した基中の１以上のＨ原
子は、Ｄ、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、ＣＮもしくはＮＯ２で置き代えられてよい。）または、
各場合に、１以上の基Ｒ９により置換されてよい５～３０個の芳香族環原子を有する芳香
族もしくは複素環式芳香族環構造または１以上の基Ｒ９により置換されてよい５～６０個
の芳香族環原子を有するアリールオキシ基または各場合に１以上の基Ｒ９により置換され
てよい５～６０個の芳香族環原子を有するアラルキル基であり； 
　Ｒ９は、出現毎に同一であるか異なり、Ｈ、Ｄ、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、Ｃ（=Ｏ）Ｒ１

０、ＣＮ、Ｓｉ（Ｒ１０）３、ＮＯ２、Ｐ（=Ｏ）（Ｒ１０）２、Ｓ（=Ｏ）Ｒ１０、Ｓ（
=Ｏ）２Ｒ１０、Ｎ（Ｒ１０）２、１～２０個のＣ原子を有する直鎖アルキルもしくはチ
オアルキル基、３～２０個のＣ原子を有する分岐あるいは環状アルキル、アルコキシもし
くはチオアルキル基、２～２０個のＣ原子を有するアルケニルもしくはアルキニル基（上
記言及した基は、夫々１以上の基Ｒ１０により置換されてよく、上記言及した基中の１以
上のＣＨ２基は、-Ｒ１０Ｃ=ＣＲ１０-、-Ｃ≡Ｃ-、Ｓｉ（Ｒ１０）２、Ｃ=Ｏ、Ｃ=Ｓ、
Ｃ=ＮＲ１０、-Ｃ（=Ｏ）Ｏ-、-Ｃ（=Ｏ）ＮＲ１０-、Ｐ（=Ｏ）（Ｒ１０）、-Ｓ-、ＳＯ
もしくはＳＯ２で置き代えられてよく、ここで、上記言及した基中の１以上のＨ原子は、
Ｄ、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、ＣＮもしくはＮＯ２で置き代えられてよい。）または、各場合
に、１以上の基Ｒ１０により置換されてよい５～３０個の芳香族環原子を有する芳香族も
しくは複素環式芳香族環構造、または１以上の基Ｒ１０により置換されてよい５～３０個
の芳香族環原子を有するアリールオキシもしくはヘテロアリールオキシ基であり；ここで
、２個以上の隣接する置換基Ｒ１０は、モノあるいはポリ環式の環構造を互いに形成して
よく；
　Ｒ１０は、Ｈ、Ｄ、Ｆ、１～２０個のＣ原子を有する脂肪族炭化水素基、５～３０個の
Ｃ原子を有する芳香族もしくは複素環式芳香族環構造であって、１以上のＨ原子は、Ｄも
しくはＦで置き代えられてよく、２個以上の隣接する置換基Ｒ１０は、モノあるいはポリ
環式の環構造を互いに形成してよい。
【００９２】
　好ましい態様では、本発明は、一般式（２５６）の化合物に関し、化合物は、１０個を
超える環原子を有する縮合芳香族もしくは複素環式芳香族環構造を含まないことを特徴と
する。
【００９３】
　一般式（２５６）の化合物が好ましい。
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【化２６】

【００９４】
　式中、使用される記号には上記定義が適用される。
【００９５】
　一般式（２５７）～（２６０）の化合物が、より好ましい。

【化２７】

【００９６】
　一般式（２６１）～（２６４）の化合物が、非常に、特に、好ましく、式（２６１）～
（２６３）が、特別に好ましい。
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【化２８】

【００９７】
　上記定義が、ＢとＢの好ましい態様に適用される。
【００９８】
　一般式（２６５）～（２６８）の化合物が、非常に、特に、好ましく、式（２６５）と
（２６７）が、特別に好ましい。

【化２９】
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【００９９】
　Ａｒ１およびＡｒ２は、好ましくは、出現毎に同一であるか異なり、フェニルピリジル
、ビフェニル、テルフェニルもしくはクアテルフェニル基から選ばれ、同一であるか互い
に異なってよい１以上の基Ｒ６により置換されてよく、Ａｒ１中の芳香族もしくは複素環
式芳香族環の二個は、二価の基-Ｏ-、-Ｓ-、-Ｓｉ（Ｒ５）２-、-Ｃ（Ｒ５）２-もしくは
ＮＲ５によりブリッッジされてよく、または、Ａｒ２中の二個の芳香族もしくは複素環式
芳香族環の二個は、二価の基-Ｏ-、-Ｓ-、-Ｓｉ（Ｒ５）２-、-Ｃ（Ｒ５）２-もしくはＮ
Ｒ５によりブリッッジされてよく、ここで、ブリッッジされない環が好ましく、ここで、
Ａｒ１からの芳香族もしくは複素環式芳香族環は、二価の基-Ｏ-、-Ｓ-、-Ｓｉ（Ｒ５）

２-、ＮＲ５もしくは-Ｃ（Ｒ５）２によりＡｒ２からの芳香族もしくは複素環式芳香族環
にブリッジしてよく、ここで、ブリッッジされないＡｒ１およびＡｒ２が好ましい。
【０１００】
　本発明は、さらに、式（２５５）の化合物の製造方法に関し、ここで、上記記載のとお
り、一段階または二段階ブッフバルトカップリングが使用される。
【０１０１】
　本発明の化合物の好ましい例は、式（１４９）～（１５３）、（１５５）～（１７７）
、（１７９）～（２５４）を有するものである。
【０１０２】
　上記に記載される式（１）の化合物と本発明の式（２５５）の化合物は、臭素、沃素、
塩素、ボロン酸もしくはボロン酸エステル等の反応性脱離基により置換されてよい。これ
らは、対応するオリゴマー、デンドリマーまたはポリマーの調製のためのモノマーとして
使用することができる。適切な反応性脱離基は、たとえば、臭素、沃素、塩素、ボロン酸
、ボロン酸エステル、アミン、末端Ｃ-Ｃ二重結合もしくはＣ-Ｃ三重結合を含むアルケニ
ルまたはアルキニル基、オキシラン、オキセタン、環化、たとえば、1,3-双極子環付加を
受ける基、たとえば、ジエンもしくはアジド等、カルボン酸誘導体、アルコールおよびシ
ランである。
【０１０３】
　したがって、本発明は、さらに、一以上の式（１）～（２５５）の化合物を含むオリゴ
マー、ポリマーまたはデンドリマーに関し、ここで、ポリマー、オリゴマーまたはデンド
リマーへの結合は、式（１）～（２５５）中で任意の所望の位置に位置することができる
。式（１～（２５５）の化合物の結合に応じて、化合物は、オリゴマーもしくはポリマー
の側鎖の構成部分または主鎖の構成部分である。本発明の意味でのオリゴマーは、少なく
とも三個のモノマー単位から構築される化合物の意味で使用される。本発明の意味でのポ
リマーは、少なくとも１０個のモノマー単位から構築される化合物の意味で使用される。
本発明のポリマー、オリゴマーまたはデンドリマーは、共役、部分共役もしくは非共役で
あってよい。本発明のオリゴマーまたはポリマーは、直鎖、分岐鎖もしくは樹状であって
よい。直鎖状に結合した構造においては、式（１）～（２５５）の単位は、たがいに直接
結合するか、または二価の基、たとえば、置換もしくは非置換アルキレン基により、ヘテ
ロ原子により、または二価の芳香族もしくは複素環式芳香族基により、たがいに結合して
よい。分岐および樹状構造においては、三個以上の式（１）～（２５５）の単位は、三価
もしくは多価の基、たとえば、三価もしくは多価の芳香族もしくは複素環式芳香族基によ
り結合してもよく、分岐もしくは樹状オリゴマーまたはポリマーを生じる。
【０１０４】
　式（１）～（２５５）の化合物に対する上記記載したとおりの同じ選好が、オリゴマー
、デンドリマーおよびポリマー中の式（１）～（２５５）の繰り返し単位にあてはまる。
【０１０５】
　オリゴマーまたはポリマーの調製のために、本発明によるモノマーは、さらなるモノマ
ーとホモ重合するか共重合する。適切で好ましいコモノマーは、フルオレン（たとえば、
EP842208もしくはWO2002/22026にしたがう）、スピロビフルオレン（たとえば、EP707020
、EP894107もしくはWO2006/061181にしたがう）、パラ-フェニレン（たとえば、WO1992/1
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8552にしたがう）、カルバゾール（たとえば、WO2004/070772もしくはW02004/113468にし
たがう）、チオフェン（たとえば、EP1028136にしたがう）、ジヒドロフェナントレン（
たとえば、WO 2005/014689もしくはWO 2007/006383にしたがう）、シス-およびトランス-
インデノフルオレン（たとえば、WO2004/041901もしくはWO2004/113412にしたがう）、ケ
トン（たとえば、WO2005/040302にしたがう）、フェナントレン（たとえば、WO2005/1042
64もしくはWO2007/017066にしたがう）または複数のこれらの単位から選ばれる。ポリマ
ー、オリゴマーおよびデンドリマーは、また、さらなる単位、たとえば、ビニルトリアリ
ールアミン（たとえば、WO2007/068325にしたがう）もしくは燐光金属錯体（たとえば、W
O2006/03000にしたがう）等の発光（蛍光または燐光）単位および/または電荷輸送単位、
特に、トリアリールアミン系のものをも通常含む。
【０１０６】
　本発明によるポリマー、オリゴマーおよびデンドリマーは、有利な特性、特に、長い寿
命、高い効率と良好な色座標を有する。
【０１０７】
　本発明によるポリマーおよびオリゴマーは、一以上の型のモノマーの重合により一般的
に調製され、少なくとも一つのモノマーは、ポリマー中に式（１）～（２５５）の繰り返
し単位を生じる。適切な重合反応は、当業者に知られ、文献に記載されている。Ｃ-Ｃま
たはＣ-Ｎ結合を生じる、特に、適切で、好ましい重合反応は、以下のものである：
　（Ａ）スズキ重合；
（Ｂ）ヤマモト重合；
（Ｃ）スチル重合および
（Ｄ）ハートウイッグ-ブッフバルト重合
　重合をこれらの方法により実行することができる方法と次いでポリマーを反応媒体から
分離し、精製することができる方法は、当業者に知られており、文献、たとえば、WO 200
3/048225、WO 2004/037887およびWO 2004/037887に詳細に記載されている。
【０１０８】
　したがって、本発明は、また、スズキ重合、ヤマモト重合、スチル重合またはハートウ
イッグ-ブッフバルト重合により調製されることを特徴とする本発明によるポリマー、オ
リゴマーおよびデンドリマーの調製方法に関する。本発明によるデンドリマーは、当業者
に知られた方法によりもしくはそれに同じように調製することができる。適切な方法は、
文献、たとえば、Frechet, Jean M. J.; Hawker, Craig J., "Hyperbranched polyphenyl
ene and hyperbranched polyesters: new soluble, three-dimensional, reactive polym
ers"、 Reactive & Functional Polymers (1995), 26(1-3), 127-36; Janssen, H. M.; M
eijer, E. W.、 "The synthesis and characterization of dendritic molecules", Mate
rials Science and Technology (1999), 20 (Synthesis of Polymers), 403-458; Tomali
a, Donald A., "Dendrimer molecules", Scientific American (1995), 272(5), 62-6、W
O 2002/067343 A1およびWO 2005/026144 A1に記載されている。
【０１０９】
　本発明の化合物、ポリマー、オリゴマーおよびデンドリマーは、電子素子に使用される
他の有機機能性材料とともに組成物として使用することができる。多くの可能な有機機能
性材料が当業者に知られている。したがって、本発明は、また、一以上の本発明の式（２
５５）の化合物または少なくとも一つの本発明のポリマー、オリゴマーもしくはデンドリ
マーと、蛍光エミッター、燐光エミッター、ホスト材料、マトリックス材料、電子輸送材
料、電子注入材料、正孔伝導材料、正孔注入材料、電子ブロック材料および正孔ブロック
材料より成る群から選ばれる少なくとも一つのさらなる有機機能性材料とを含む組成物に
関する。
【０１１０】
　液相からの、たとえば、スピンコーティングによるまたは印刷プロセスによる本発明の
化合物の加工のためには、本発明の化合物の調合物を必要とする。これらの調合物は、た
とえば、溶液、分散液もしくはミニエマルジョンであり得る。この目的のためには、二以
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上の溶媒の混合物を使用することが好ましいかもしれない。適切で、好ましい溶媒は、た
とえば、トルエン、アニソール、o-、m-もしくはp-キシレン、メチルベンゾエート、ジメ
チルアニソール、メシチレン、テトラリン、ベラトール、ＴＨＦ、メチル-ＴＨＦ、ＴＨ
Ｐ、クロロベンゼン、ジオキサンまたはこれら溶媒の混合物である。
【０１１１】
　したがって、本発明は、さらに、少なくとも一つの式（１）～（２５５）の単位を含む
少なくとも一つのポリマー、オリゴマーもしくはデンドリマーと少なくとも一つの溶媒、
好ましくは、有機溶媒を含む調合物、特に、溶液、分散液もしくはミニエマルジョンに関
する。この型の溶液を調製することができる方法は、当業者に知られており、たとえば、
出願WO 2002/072714、WO 2003/019694とそこに引用された文献に記載されている。
【０１１２】
　本発明の化合物は、エレクトロルミネッセンス素子、特に、有機エレクトロルミネッセ
ンス素子（たとえば、ＯＬＥＤもしくはＯＬＥＣ）での使用のために適している。化合物
は、置換に応じて、種々の機能および層に使用される。
【０１１３】
　したがって、本発明は、さらに、式（２５５）の化合物の電子素子での使用と一以上の
式（２５５）の化合物を含む電子素子自体に関する。ここで、電子素子は、好ましくは、
有機集積回路（ＯＩＣ）、有機電界効果トランジスタ（ＯＦＥＴ）、有機薄膜トランジス
タ（ＯＴＦＴ）、有機発光トランジスタ（ＯＬＥＴ）、有機太陽電池（ＯＳＣ）、有機光
学検査器、有機光受容器、有機電場消光素子（ＯＦＱＤ）、有機発光電子化学電池（ＯＬ
ＥＣ）、有機レーザーダイオード（Ｏ-ｌａｓｅｒ）から選ばれ、特に、好ましくは、有
機エレクトロルミネッセンス素子（ＯＬＥＤもしくはＯＬＥＣ）から選ばれる。
【０１１４】
　上記したとおり、本発明は、少なくとも一つの式（２５５）の化合物を含む電子素子に
関する。ここで、電子素子は、好ましくは、上記言及した素子から選ばれる。特に、好ま
しくは、アノード、カソードと少なくとも一つの発光層を含む有機エレクトロルミッセン
ス素子（ＯＬＥＤ）であり、ここで、発光層、正孔輸送層もしくは他の層であり得る少な
くとも一つの有機層は、少なくとも一つの式（２５５）の化合物を含む。
【０１１５】
　カソード、アノードおよび発光層に加えて、有機エレクトロルミネセンス素子は、さら
なる層を含んでよい。これらは、たとえば、各場合に、１以上の正孔注入層、正孔輸送層
、正孔ブロック層、電子輸送層、電子注入層、電子ブロック層、励起子ブロック層、中間
層、電荷生成層（IDMC 2003, Taiwan; Session 21 OLED (5), T. Matsumoto, T. Nakada,
 J.Endo, K. Mori, N. Kawamura, A. Yokoi, J.Kido, Multiphoton Organic EL Device H
aving Charge Generation Layer)および/または有機あるいは無機ｐ／ｎ接合を含んでも
よい。しかしながら、これら層の夫々は、必ずしも存在する必要はなく、層の選択は使用
される化合物と、特に、エレクトロルミネッセンス素子が蛍光であるか燐光であるかに常
に依存することが指摘されねばならない。
【０１１６】
　本発明の有機エレクトロルミネセンス素子は、複数の発光層を含んでもよい。この場合
に、これらの発光層は、特に、好ましくは、３８０ｎｍ～７５０ｎｍ間に全体で複数の最
大発光波長を有し、全体として、白色発光が生じるものであり、換言すれば、蛍光もしく
は燐光を発し、青色および黄色、オレンジ色もしくは赤色発光することができる種々の発
光化合物を、発光層に使用することができる。特に、好ましいものは、３層構造であり、
すなわち、３個の発光層を有する構造であり、その３層は青色、緑色およびオレンジ色も
しくは赤色発光を呈する（基本構造については、たとえば、WO 2005/011013参照。）。本
発明の化合物は、このような素子中で、正孔輸送層、発光層および/または別の層中に存
在してもよい。白色光の生成のためには、広波長範囲で発光する個々に使用されるエミッ
ター化合物が、色発光する複数のエミッター化合物に代えて適するかもしれないことに注
意する必要がある。
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【０１１７】
　式（１）～（２５５）の化合物が、一以上の燐光ドーパントを含むエレクトロルミネセ
ンス素子中で使用されることが、本発明にしたがって、好ましい。ここで、化合物は、種
々の層、好ましくは、正孔輸送層、正孔注入層または発光層中で使用することができる。
しかしながら、式（２５５）の化合物は、本発明にしたがって、一以上の蛍光ドーパント
を含む電子素子に使用することもできる。
【０１１８】
　用語燐光ドーパントは、発光が、スピン禁制遷移、たとえば、励起三重項状態または比
較的高いスピン量子数を有する状態、たとえば、五重項状態からの遷移により生じる化合
物を、典型的には、包含する。
【０１１９】
　適切な燐光発光ドーパント（＝三重項エミッター）は、特に、適切な励起により、好ま
しくは、可視域で発光する化合物であり、加えて、２０より大きい原子番号、好ましくは
、３８～８４の原子番号、特に、好ましくは、５６～８０の原子番号を有する少なくとも
一つの原子を含む。使用される燐光発光エミッターは、好ましくは、銅、モリブデン、タ
ングステン、レニウム、ルテニウム、オスミウム、ロジウム、イリジウム、パラジウム、
白金、銀、金またはユウロピウムを含む化合物、特に、イリジウム、白金または銅を含む
化合物である。
【０１２０】
　本発明の目的のために、すべてのルミネッセントイリジウム、白金または銅錯体が、燐
光化合物とみなされる。
【０１２１】
　上記記載されたエミッターの例は、出願WO 00/70655、WO 01/41512、WO 02/02714、WO 
02/15645、EP 1191613、EP 1191612、EP 1191614、WO 05/033244、WO 05/019373およびUS
2005/0258742により明らかにされている。一般的には、燐光発光ＯＬＥＤのために先行技
術にしたがって使用され、有機エレクトロルミネッセンス素子分野の当業者に知られるよ
うなすべての燐光発光錯体が適切である。当業者は進歩性を必要とすることなく、有機エ
レクトロルミネッセンス素子中で式（１）～（２５５）の化合物と組み合わせて更なる燐
光錯体を使用することもできよう。
【０１２２】
　適切な燐光エミッター化合物の明確な例が、以下の表によりさらに明らかにされる。
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【化３０－３】
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【化３０－４】
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【化３０－５】
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【化３０－６】
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【化３０－７】
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【化３０－８】
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【化３０－９】
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【化３０－１０】

【０１２３】
　本発明の好ましい態様では、一般式（１）～（２５５）の化合物は、正孔輸送材料とし
て使用される。化合物は、ついで、好ましくは、正孔輸送層および/または正孔注入層中
で使用される。本発明の意味での正孔注入層は、アノードに直接隣接する層である。本発
明の意味での正孔輸送層は、正孔注入層と発光層との間に位置する層である。正孔輸送層
は、発光層に直接隣接してよい。式（１）～（２５５）の化合物が、正孔輸送材料または
正孔注入材料として使用されるならば、それらは、電子受容体化合物で、たとえば、Ｆ４

-ＴＣＮＱ、Ｆ６-ＴＮＡＰとまたはEP1476881もしくはEP1596445に記載されるとおりの化
合物でドープされるのが好ましいかもしれない（p-ドーピング）。本発明のさらに好まし
い態様では、式（１）～（２５５）の化合物は、US2007/0092755に記載されたとおりのヘ
キサアザトリフェニレン誘導体と組み合わせて、正孔輸送材料として使用される。ここで
、ヘキサアザトリフェニレン誘導体は、特に、好ましくは、別の層中で使用される。
【０１２４】
　一般式（１）～（２５５）の化合物が、正孔輸送層中で正孔輸送材料として使用される
ならば、化合物は、正孔輸送層中で純粋材料として、すなわち１００％の割合で使用する
ことができるか、正孔輸送層中で一以上のさらなる化合物と組み合わせて使用することが
できる。
【０１２５】
　本発明のさらなる態様では、一般式（１）～（２５５）の化合物は発光材料として使用
される。この目的のために、化合物は、好ましくは、発光層中で使用される。少なくとも
一つの一般式（１）～（２５５）の化合物に加えて、発光層は、さらに少なくとも一つの
ホスト材料を含む。当業者は、何の困難性もなく進歩性を要することなく、公知のホスト
材料から選択することができる。
【０１２６】
　本発明のさらなる態様では、一般式（１）～（２５５）の化合物は、一以上のドーパン
ト、好ましくは、燐光ドーパントと組み合わせてマトリックス材料として使用される。
【０１２７】
　マトリックス材料とドーパントとを含む系中のドーパントは、混合物中でのその割合が
より少ない成分の意味で使用される。対応して、マトリックス材料は、マトリックス材料
とドーパントとを含む系中で混合物中でのその割合がより多い成分の意味で使用される。
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【０１２８】
　発光層中のマトリックス材料の割合は、この場合、蛍光発光層に対しては、５０．０～
９９．９体積％、好ましくは、８０．０～９９．５体積％、特に、好ましくは、９２．０
～９９．５体積％であり、燐光発光層に対しては、８５．０～９７．０体積％である。
【０１２９】
　対応して、ドーパントの割合は、蛍光発光層に対しては、０．１～５０．０体積％、好
ましくは、０．５～２０．０体積％、特に、好ましくは、０．５～８．０体積％であり、
燐光発光層に対しては、３．０～１５．０体積％である。
【０１３０】
　有機エレクトロルミネッセンス素子の発光層は、また、複数のマトリックス材料（混合
マトリックス系）および/または複数のドーパントを含んでもよい。この場合にも、ドー
パントは、一般的には、系中でのその割合がより少ないものであり、マトリックス材料は
、系中でのその割合がより多いものである。しかしながら、個々の場合では、系中の個々
のマトリックス材料の割合は、個々のドーパントの割合よりも少なくてよい。
【０１３１】
　本発明のさらに好ましい態様では、一般式（１）～（２５５）の化合物は、混合マトリ
ックス系の成分として使用される。混合マトリックス系は、好ましくは、二または三種の
異なるマトリックス材料、特に、好ましくは、二種の異なるマトリックス材料を含む。こ
こで、二種の材料の一つは、好ましくは、正孔輸送特性を有する材料であり他方は電子輸
送特性を有する材料である。しかしながら、混合マトリックス成分の所望の電子輸送およ
び正孔輸送特性は、単一の混合マトリックス成分中で主としてまたは完全に結合されても
よく、さらなる混合マトリックス成が他の機能を果たす。ここで、二種の異なるマトリッ
クス材料は、１：５０～１：１、好ましくは、１：２０～１：１、特に、好ましくは、１
：１０～１：１、非常に、特に、好ましくは、１：４～１：１の比で存在してよい。混合
マトリックス系は、好ましくは、燐光有機エレクトロルミッセンス素子中で使用される。
混合マトリックス系に関するより正確な情報は、特に、出願WO 2010/108579で得られる。
【０１３２】
　混合マトリックス系は、一以上のドーパント、好ましくは、一以上の燐光ドーパントを
含んでよい。一般的に、混合マトリックス系は、好ましくは、燐光有機エレクトロルミッ
センス素子中で使用される
　本発明の化合物と組み合わせて混合マトリックス系のマトリックス成分として特に適す
るマトリックス材料は、どの型のドーパントが混合マトリックス系に使用されるかに応じ
て、以下に示される燐光ドーパントのための好ましいマトリックス材料または蛍光ドーパ
ントのための好ましいマトリックス材料から選ばれる。
【０１３３】
　混合マトリックス系での使用のための好ましい燐光ドーパントは、上記表に示される燐
光ドーパントである。
【０１３４】
　本発明の素子中で関連する機能で好ましく使用される材料が、以下に示される。
【０１３５】
　好ましい蛍光ドーパントは、アリールアミンのクラスから選ばれる。本発明の意味での
アリールアミンもしくは芳香族アミンは、窒素に直接結合した３個の置換あるいは非置換
芳香族もしくは複素環式芳香族環構造を含む化合物の意味で使用される。これら芳香族も
しくは複素環式芳香族環構造の少なくとも１個は、好ましくは、縮合環構造であり、特に
、好ましくは、少なくとも１４個の芳香族環原子を有する。それらの好ましい例は、芳香
族アントラセンアミン、芳香族アントラセンジアミン、芳香族ピレンアミン、芳香族ピレ
ンジアミン、芳香族クリセンアミンもしくは芳香族クリセンジアミンである。芳香族アン
トラセンアミンは、一個のジアリールアミノ基が、アントラセン基に直接、好ましくは、
9-位で結合する化合物の意味で使用される。芳香族アントラセンジアミンは、二個のジア
リールアミノ基が、アントラセン基に直接、好ましくは、9.10-位で結合する化合物の意
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味で使用される。芳香族ピレンアミン、ピレンジアミン、クリセンアミンおよびクリセン
ジアミンは、同様に定義され、ここで、ジアリールアミノ基は、好ましくは、ピレンに、
1位もしくは1.6-位で結合する。
【０１３６】
　好ましくは、蛍光ドーパントのために適したマトリックス材料は、本発明の化合物に加
えて、種々のクラスの物質からである。好ましいマトリックス材料は、オリゴアリーレン
（たとえば、EP 676461にしたがう2,2’,7,7’-テトラフェニルスピロビフルオレンもし
くはジナフチルアントラセン）、特に、縮合芳香族基を含むオリゴアリーレン、オリゴア
リーレンビニレン（たとえば、ＤＰＶＢｉもしくはEP 676461にしたがうスピロ-ＤＰＶＢ
ｉ）、ポリポダル金属錯体（たとえば、WO 2004/081017にしたがう）、正孔伝導化合物（
たとえば、WO 2004/058911にしたがう）、電子伝導化合物、特に、ケトン、ホスフィンオ
キシド、スルホキシド等（たとえば、WO 2005/084081およびWO 2005/084082にしたがう）
、アトロプ異性体（たとえば、WO 2006/048268にしたがう）、ボロン酸誘導体（たとえば
、WO 2006/177052にしたがう）またはベンズアントラセン（たとえば、WO2008/145239）
のクラスから選択される。特に、好ましいマトリックス材料は、ナフタレン、アントラセ
ン、ベンゾアントラセンおよび/またはピレンを含むオリゴアリーレンもしくはこれら化
合物のアトロプ異性体、オリゴアリーレンビニレン、ケトン、ホスフィンオキシドおよび
スルホキシドのクラスから選択される。非常に、特に、好ましいマトリックス材料は、ア
ントラセン、ベンゾアントラセン、ベンゾフェナントレンおよび/またはピレンを含むオ
リゴアリーレンもしくはこれら化合物のアトロプ異性体のクラスから選択される。本発明
の意味でのオリゴアリーレンは、少なくとも三個のアリールもしくはアリーレン基が互い
に結合した化合物の意味で使用される。
【０１３７】
　燐光ドーパントのための好ましいマトリックス材料は、本発明の化合物に加えて、芳香
族アミン、特に、トリアリールアミン、たとえば、US 2005/0069729にしたがう、カルバ
ゾール誘導体、（たとえば、ＣＢＰ（N.N-ビスカルバゾリルビフェニル）またはWO2005/0
39246、US2005/0069729、JP 2004/288381、EP1205527もしくはWO2008/086851にしたがう
化合物、たとえば、WO2011/088877およびWO2011/128017にしたがう架橋カルバゾール誘導
体、たとえば、WO2010/0136109およびWO2011/000455にしたがうインデノカルバゾール誘
導体、たとえば、EP1617710、EP1617711、EP1731584、JP 2005/347160にしたがうアザカ
ルバゾール誘導体、たとえば、WO2007/063754もしくはWO2008/056746にしたがうインドロ
カルバゾール誘導体、たとえば、WO 2004/093207もしくは2010/006680にしたがうケトン
、たとえば、WO 2005/003253にしたがうホスフィンオキシド、スルホキシドおよびスルホ
ン、オリゴフェニレン、たとえば、WO 2007/137725にしたがうバイポーラーマトリックス
材料、たとえば、WO0205/111172にしたがうシラン、たとえば、WO 2006/117052にしたが
うアザボロールもしくはボロン酸エステル、たとえば、WO2010/015306、WO2007/063754も
しくはWO2008/056746にしたがうトリアジン誘導体、たとえば、EP652273およびWO 2009/0
62578にしたがう亜鉛錯体、アルミニウム錯体、たとえば、ＢＡｌｑ、たとえば、WO2010/
054729にしたがうジアザシロールおよびテトラアザシロール誘導体、たとえば、WO2010/0
54730にしたがうジアザホスホール誘導体およびアルミニウム錯体、たとえば、ＢＡｌｑ
である
　本発明の有機エレクトロルミネセンス素子の正孔注入もしくは正孔輸送層中で、または
電子輸送層中で使用することができる適切な電荷輸送材料は、たとえば、Y. Shirota et 
al., Chem. Rev. 2007, 107(4), 953-1010に開示された化合物または先行技術によりこれ
らの層に使用される他の材料である。
【０１３８】
　有機エレクトロルミッセンス素子のカソードは、好ましくは、低い仕事関数を有する金
属、種々の金属を含む金属合金もしくは多層構造、たとえば、アルカリ土類金属、アルカ
リ金属、主族金属あるいはランタノイド金属（たとえば、Ｃａ、Ｂａ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｉｎ
、Ｍｇ、Ｙｂ、Ｓｍ等）を含む。また、適切なのは、アルカリ金属あるいはアルカリ土類
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金属と銀とを含む合金、たとえば、マグネシウムと銀とを含む合金である。多層構造の場
合、たとえば、ＡｇあるいはＡｌのような比較的高い仕事関数を有するさらなる金属を前
記金属に加えて使用することもでき、その場合、たとえば、Ｃａ/Ａｇ、Ｍｇ/Ａｇもしく
はＡｇ／Ａｇのような金属の組み合わせが一般的に使用される。高い誘電定数を有する材
料の薄い中間層を金属カソードと有機半導体との間に挿入することも好ましいかもしれな
い。この目的のために適切なものは、たとえば、アルカリ金属フッ化物もしくはアルカリ
土類金属フッ化物だけでなく対応する酸化物もしくは炭酸塩である（たとえば、ＬｉＦ、
Ｌｉ２Ｏ、ＢａＦ２、ＭｇＯ、ＮａＦ、ＣｓＦ、Ｃｓ２ＣＯ３等）。さらに、リチウムキ
ノリナート（ＬｉＱ）をこの目的のために使用することができる。この層の層厚は、好ま
しくは、０．５～５ｎｍである。
【０１３９】
　アノードは、好ましくは、高い仕事関数を有する材料を含む。アノードは、好ましくは
、真空に対して４．５ｅＶより高い仕事関数を有する。この目的に適切なものは、一方で
、たとえば、Ａｇ、ＰｔもしくはＡｕのような高い還元電位を有する金属である。他方で
、金属/金属酸化物電極（たとえば、Ａｌ/Ｎｉ/ＮｉＯｘ、Ａｌ/ＰｔＯｘ）も好ましいか
もしれない。いくつかの用途のためには、少なくとも一つの電極は、有機材料の照射（有
機太陽電池）もしくは光のアウトカップリング（ＯＬＥＤ、Ｏ－ｌａｓｅｒ）の何れかを
容易にするために、透明または部分的に透明でなければならない。ここで、好ましいアノ
ード材料は、伝導性混合金属酸化物である。特に、好ましいものは、インジウム錫酸化物
（ＩＴＯ）もしくはインジウム亜鉛酸化物（ＩＺＯ）である。さらに好ましいものは、伝
導性のドープされた有機材料、特に、伝導性のドープされたポリマーである。
【０１４０】
　素子は（用途に応じて）適切に構造化され、接点を供され、本発明による素子の寿命が
水および/または空気の存在で短くなることから、最後に封止される。
【０１４１】
　好ましい態様では、本発明の有機エレクトロルミネッセンス素子は、１以上の層が、昇
華プロセスにより適用され、材料は、１０－５mbar未満、好ましくは、１０－６mbar未満
の初期圧力で、真空昇華ユニット中で真空気相堆積されることを特徴とする。しかしなが
ら、初期圧力は、さらにより低くても、たとえば、１０－７mbar未満でも可能である。
【０１４２】
　同様に好ましい有機エレクトロルミネッセンス素子は、１以上の層が、ＯＶＰＤ（有機
気相堆積）プロセスもしくはキャリアガス昇華により適用され、材料は、１０－５mbar～
１barの圧力で適用される。このプロセスの特別な場合は、ＯＶＪＰ（有機気相ジェット
印刷）プロセスであり、材料はノズルにより直接適用され、そしてそれにより構造化され
る（たとえば、M. S. Arnold et al., Appl. Phys. Lett. 2008, 92, 053301）。
【０１４３】
　更に、好ましい有機エレクトロルミネッセンス素子は、１以上の層が、溶液から、たと
えば、スピンコーティングにより、もしくは、たとえばスクリーン印刷、フレキソ印刷、
ノズル印刷あるいはオフセット印刷、特に、好ましくは、ＬＩＴＩ（光誘起熱画像化、熱
転写印刷）、あるいはインクジェット印刷のような任意の所望の印刷プロセスにより製造
されることを特徴とする。可溶性の式（１）～（２５５）の化合物が、この目的のために
必要である。高い溶解性は、化合物の適切な置換により成し遂げることができる。
【０１４４】
　本発明の有機エレクトロルミネッセンス素子の製造のために、一以上の層を溶液からま
た一以上の層を昇華プロセスにより適用することが、さらに、好ましい。
【０１４５】
　本発明にしたがって、一以上の一般式（１）～（２５５）の化合物を含む電子素子は、
照明用途の光源として、医療および/または美容用途（たとえば、光治療）の光源として
、表示装置において使用することができる。
【０１４６】
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　一般式（１）～（２５５）の化合物を含む素子を、非常に多用途で使用することができ
る。よって、たとえば１以上の一般式（１）～（２５５）の化合物を含むエレクトロルミ
ネッセンス素子を、テレビジョン、モバイル電話機、コンピュータ、カメラ用の画面で使
用することができる。しかしながら、素子を照明応用にも使用することができる。さらに
、たとえば、ＯＬＥＤまたはＯＬＥＣにおいて、一般式（１）～（２５５）の少なくとも
１つの化合物を含むエレクトロルミネッセンス素子を、医学もしくは美容における光線療
法に利用できる。よって、多数の病気（乾癬、アトピー性皮膚炎、炎症、にきび、皮膚癌
等）もしくは皮膚の皺、皮膚の発赤、皮膚の老化の予防または低減の処置をすることがで
きる。さらに、飲料、食物又は食品を新鮮に保つため、または装置（例えば医療機器）を
滅菌するために、発光素子を利用することができる。
【０１４７】
　本発明による化合物と本発明による有機エレクトロルミネッセンス素子は先行技術より
優れた以下の驚異的な利点により、特徴付けられる。
【０１４８】
　１．本発明による化合物は、たとえば有機エレクトロルミネッセンス素子のような電子
素子における正孔輸送層又は正孔注入層で用いるために、特に、それらの高い正孔移動度
により、非常に極めて好適である。
【０１４９】
　２．本発明による化合物は、比較的低い昇華温度、高い温度安定性、高い酸化安定性と
高いガラス転移温度と低い結晶性を有し、このことはたとえば溶液からのまたは気相から
の加工性と、電子素子での使用との両者について好都合である。
【０１５０】
　３．電子素子における本発明による化合物の使用、特に、正孔輸送または正孔注入材料
として用いることは、高い効率、低い駆動電圧と長い寿命をもたらす。
【０１５１】
　本発明で説明された態様の変形が、本発明の範囲に入ることが指摘されねばならない。
本発明で開示された各特長は、明確に除外されなければ、同じか、等価か、類似する目的
に役立つ代替的特徴により置き代えられてよい。したがって、特に断らなければ、本発明
で開示された各特長は、一般的な一連の例としてか、等価か類似する特長とみなされなけ
ればならない。
【０１５２】
　本発明のすべての特長は、ある特徴および/または工程が相互に排除しないならば、と
にかく互いに組み合わせることができる。これは、特に、本発明の好ましい特徴にあては
まる。同様に、非本質的な組み合わせの特徴は、（組み合わせではなく）別に、使用する
ことができる。
【０１５３】
　多くの特徴、特に、本発明の好ましい態様の特徴は、それ自身で発明性があり、本発明
の態様の単なる部分としてだけではないとみなされねばならない。現在クレームされた発
明に加えてまたその代替として、独立した保護が、これらの特徴のために与えられてよい
。
【０１５４】
　本発明で開示された技術的機能に関する教示を抽出し、他の例と組み合わせることがで
きる。
【０１５５】
　本発明は、次の使用例により、より詳細に説明されるが、本発明は例の範囲に限定され
るものではない。
【０１５６】
　例
　材料
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【化３１－３】

【０１５７】
　材料ＨＩＬ１、ＨＩＬ２（EP 0676461）、Ｈ１（WO 2008/145239）、ＥＴＭ１（WO 200
5/053055）、ＳＥＢ１（WO 2088/006449）、ＬｉＱとＮＰＢは、先行技術から当業者によ
く知られている。化合物ＨＴＭＶ１を、例１で示す合成と同じように調製することができ
、ここで、2-ブロモ-9,9-ジメチル-9H-フルオレンは、ビスビフェニル-4-イルアミンとの
ブッフバルト反応で変換される。化合物（２－７）、（２－４）、（２－５）、（１－１
１）、（２－１）と（２－８）は本発明によるものである。
【０１５８】
　例１
化合物ビフェニル-2-イルビフェニル-4-イル-(9-メチル-9-p-トリル-9H-フルオレン-2-イ
ル)アミン（１－１）と、化合物（１－２）～（１－１１）の合成
【化３２】

【０１５９】
　2-ブロモ-9-メチル-9-p-トリル-9H-フルオレン
４０ｇ（１５４ミリモル）の2-ブロモ-9H-フルオレンを、加熱により乾燥させたフラスコ
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中の５００ｍｌの無水ＴＨＦ中に溶解させる。溶液をＮ２で飽和し、１５．０ｇ（１７０
ミリモル）の塩化セリウム（ＩＩＩ）を添加する。透明な溶液を－１０℃まで冷却し、次
いで、１２１ｍｌ（１７０ミリモル）の１．４Ｍメチルマグネシウムブロミド溶液を添加
する。反応混合物を室温までゆっくりと温め、次いで、ＮＨ４Ｃｌ（５００ｍｌ）を使用
してクエンチする。混合物をその後、酢酸エチルと水との間で分画し、有機相を水で３度
洗浄し、Ｎａ２ＳＯ４で乾燥させ、ロータリーエバポレーター中で蒸発させる。６０ｍｌ
のトルエンを、蒸発させた溶液に滴下する。バッチを５０℃まで加熱し、２７．２ｍｌの
トリフルオロメタンスルホン酸（３０８ミリモル）をその後、滴下する。１時間後、反応
混合物を室温まで冷やし、１ｌの水へ流し込む。混合物をトルエンと水との間で分画し、
有機相を水で３度洗浄し、Ｎａ２ＳＯ４で乾燥させ、ロータリーエバポレーター中で蒸発
させる。（ヘプタン：酢酸エチル、１：１）と共に、シリカゲルを通して粗生成物を濾過
すると、３２ｇ（理論値の６０％）を得る。
【０１６０】
　以下の臭素化化合物を同じように調製する：

【化３３－１】
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【化３３－３】

【０１６１】
　ビフェニル-2-イルビフェニル-4-イル-(9-メチル-9-p-トリル-9H-フルオレン-2-イル)
アミン（１－１）
２７．６ｇのビフェニル-2-イルビフェニル-4-イルアミン（８５．９ミリモル）と３０ｇ
の2-ブロモフルオレン（８５．９ミリモル）とを５００ｍｌのトルエン中で溶解させ、溶
液を脱気し、Ｎ２で飽和させる。４．３ｍｌ（４．３ミリモル）の１Ｍトリ-tert-ブチル
-ホスフィン溶液と、０．４８ｇ（２．１５ミリモル）の酢酸パラジウム（ＩＩ）とを次
いで添加する。２０．６ｇのナトリウムtert-ブトキシド（２１４．７ミリモル）をその
後、添加する。反応混合物を保護雰囲気下で、５時間、沸騰させて加熱する。混合物をそ
の後、トルエンと水との間で分画し、有機相を水で３度洗浄し、Ｎａ２ＳＯ４で乾燥させ
、ロータリーエバポレーター中で蒸発させる。トルエンと共に、シリカゲルを通して粗生
成物を濾過した後、残留する残留物をヘプタン／トルエンから再結晶化させ、最後に、高
真空中で昇華させ、純度は９９．９％である。収率は３９．５ｇ（理論値の７８％）であ
る。
【０１６２】
　化合物（１－２）～（１－１１）を同じように調製する：

【化３４－１】
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【化３４－４】

【０１６３】
　例２
化合物ビフェニル-4-イル-(9,9-ジメチル-9H-フルオレン-2-イル)-(9-メチル-9-フェニル
-9H-フルオレン-4-イル)アミン（２－１）と、化合物（２－２）～（２－８）の合成

【化３５】

【０１６４】
　4-ブロモ-9-メチル-9-フェニル-9H-フルオレン
３０ｇ（９４ミリモル）の2,2’-ジブロモビフェニルを、加熱により乾燥させたフラスコ
中の２００ｍｌの無水ＴＨＦ中に溶解させる。反応混合物を－７８℃まで冷却する。ヘキ
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サン（９４ミリモル）中の３７．７ｍｌのｎ－ＢｕＬｉの２．５Ｍ溶液を、この温度でゆ
っくりと滴下する（期間：約１時間）。バッチをさらに１時間、－７０℃で撹拌する。１
１．１ｍｌのアセトフェノン（９４ミリモル）をその後、１００ｍｌのＴＨＦ中に溶解さ
せ、－７０℃で滴下する。滴下が終わったとき、反応混合物を室温までゆっくりと温め、
ＮＨ４Ｃｌを使用してクエンチし、その後、ロータリーエバポレーター中で蒸発させる。
３００ｍｌの酢酸を、蒸発させた溶液に慎重に添加し、５０ｍｌの発煙ＨＣＬをその後、
添加する。バッチを７５℃まで加熱し、その状態に６時間維持する。白色の固形物がこの
期間に沈殿する。次いで、バッチを室温まで冷やし、沈殿した固形物を吸引濾過し、メタ
ノールで濯ぐ。残留物を真空で４０℃で乾燥させる。収率は２５．３ｇ（７５ミリモル）
（理論値の８０％）である。
【０１６５】
　以下の臭素化化合物を同じように調製する：
【化３６】

【０１６６】
　ビフェニル-4-イル-(9,9-ジメチル-9H-フルオレン-2-イル)-(9-メチル-9-フェニル-9H-
フルオレン-4-イル)アミン（２－１）
１７．８ｇのビフェニル-2-イルビフェニル-4-イルアミン（４９．４ミリモル）と、１８
．２ｇの2.ブロモ-(9-メチル-9-フェニル-9H-フルオレン（５４．３モル）を４００ｍｌ
のトルエン中で溶解させる：溶液を脱気し、Ｎ２で飽和させる。２．９６ｍｌ（２．９６
ミリモル）のトリ-tert-ブチルホスフィンと、０．３３ｇ（１．４８ミリモル）の酢酸パ
ラジウム（ＩＩ）とを次いで添加し、９．８ｇのナトリウムtert-ブトキシド（９８．８
ミリモル）をその後、添加する。反応混合物を保護雰囲気下で、３時間、沸騰させて加熱
する。混合物をその後、トルエンと水との間で分画し、有機相を水で３度洗浄し、Ｎａ２
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ＳＯ４で乾燥させ、ロータリーエバポレーター中で蒸発させる。シリカゲルを通して、ト
ルエンと共に粗生成物を濾過した後、残留する残留物をヘプタン／トルエンから再結晶化
させ、最後に、高真空中で昇華させ、純度は９９．９％である。収率は２４．３ｇ（理論
値の８０％）である。
【０１６７】
　化合物（２－２）～（２－８）を同じように調製する：
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【０１６８】
　例３
　化合物ビフェニル-4-イルビフェニル-2-イル-(7,9-ジフェニル-9-p-トリル-9H-フルオ
レン-2-イル)アミン（３－１）と、化合物（３－２）～（３－４）の合成



(83) JP 2015-529970 A 2015.10.8

10

20

30

【化３８】

【０１６９】
　2-ブロモ-7-フェニルフルオレン-9-オン
２１．６ｇ（１７８ミリモル）のフェニルボロン酸と、６０ｇ（１７８ミリモル）の2,7-
ジブロモ-フルオレンとを、８００ｍｌのジメトキシメタンと２６５ｍｌの２Ｍ炭酸ナト
リウム溶液（５３３ミリモル）に懸濁させる。６．１５４ｇ（５ミリモル）のテトラキス
（トリフェニルホスフィン）パラジウムをこの懸濁液に添加し、反応混合物を還流下で１
８時間加熱する。反応混合物を冷却後、有機相を分離させ、シリカゲルを通して濾過し、
１００ｍｌの水で３度洗浄し、その後、蒸発乾固させる。トルエンと共に、シリカゲルを
通して粗生成物を濾過すると、３８．６ｇ（８５％）の2-ブロモ-7-フェニルフルオレン-
9-オンを得る。
【０１７０】
　以下の臭素化化合物を同じように調製する：
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【０１７１】
　2-ブロモ-7,9-ジフェニル-9-p-トリル-9H-フルオレン
３５ｇ（１０４ミリモル）の2-ブロモ-7-フェニルフルオレンを、加熱により乾燥させた
フラスコ中の６００ｍｌの無水ＴＨＦ中に溶解させる。透明な溶液を－１０℃まで冷却し
、次いで、３８．３ｍｌ（１１５ミリモル）の３Ｍフェニルマグネシウムブロミド溶液を
添加する。反応混合物を室温までゆっくりと温め、次いで、ＮＨ４Ｃｌ（３００ｍｌ）を
使用してクエンチする。混合物をその後、酢酸エチルと水との間で分画し、有機相を水で
３度洗浄し、Ｎａ２ＳＯ４で乾燥させ、ロータリーエバポレーター中で蒸発させる。１０
０ｍｌのトルエンを、蒸発させた溶液に添加する。バッチを５０℃まで加熱し、２０．４
ｍｌのトリフルオロメタンスルホン酸（２０８ミリモル）をその後、滴下する。１時間後
、反応混合物を室温まで冷やし、１ｌの水へ流し込む。混合物をトルエンと水との間で分
画し、有機相を水で３度洗浄し、Ｎａ２ＳＯ４で乾燥させ、ロータリーエバポレーター中
で蒸発させる。（ヘプタン：酢酸エチル、１：１）と共に、シリカゲルを通して粗生成物
を濾過すると、４１ｇ（理論値の６１％）を得る。
【０１７２】
　以下の臭素化化合物を同じように調製する：
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【０１７３】
　ビフェニル-4-イルビフェニル-2-イル-(7,9-ジフェニル-9-p-トリル-9H-フルオレン-2-
イル)アミン（３－１）
１３．１８ｇのビフェニル-2-イルビフェニル-4-イルアミン（４１ミリモル）と、２０ｇ
の2-ブロモ-7,9-ジフェニル-9-p-トリル-9H-フルオレン（４１ミリモル）を３５０ｍｌの
トルエン中で溶解させ、溶液を脱気し、Ｎ２で飽和させる。１．６ｍｌ（１．６ミリモル
）のトリ-tert-ブチルホスフィンと、１８４ｍｇ（０．８２ミリモル）の酢酸パラジウム
（ＩＩ）とを次いで添加する。９．８６ｇのナトリウムtert-ブトキシド（１０２ミリモ
ル）をその後、添加する。反応混合物を保護雰囲気下で、５時間、沸騰させて加熱する。
混合物をその後、トルエンと水との間で分画し、有機相を水で３度洗浄し、Ｎａ２ＳＯ４

で乾燥させ、ロータリーエバポレーター中で蒸発させる。トルエンと共に、シリカゲルを
通して粗生成物を濾過した後、残留する残留物をヘプタン／トルエンから再結晶化させ、
最後に、高真空中で昇華させる。純度は９９．９％である。収率は２１．８ｇ（理論値の
７３％）である。
【０１７４】
　以下の化合物を同じように調製する：
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【化４１】

【０１７５】
　例４
化合物の特性決定
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　本発明によるＯＬＥＤと先行技術にしたがうＯＬＥＤが、WO 04/058911にしたがう一般
的プロセスにより製造されるが、ここに記載される状況（層の厚さの変化、材料）に適合
される。
【０１７６】
　種々のＯＬＥＤのデータが、以下の例Ｖ１、Ｖ２とＥ１～Ｅ３で示されている（表１と
２参照）。使用する基板は、厚さ５０ｎｍの構造化されたＩＴＯ（インジウム錫酸化物）
で被覆されたガラス板である。ＯＬＥＤは、基本的に、次の層構造を有する：基板／正孔
注入層（ＨＩＬ１）／正孔輸送層（ＨＴＬ）／正孔注入層（ＨＩＬ２）／電子ブロック層
（ＥＢＬ）／発光層（ＥＭＬ）／電子輸送層（ＥＴＬ）／電子注入層（ＥＩＬ）および最
後にカソード。カソードは、１００ｎｍ厚のアルミニウム層により形成される。ＯＬＥＤ
の正確な構造は、表１に示されている。ＯＬＥＤの製造のために必要とされる材料につい
ては前述した。
【０１７７】
　すべての材料は、真空室において、熱気相堆積により適用される。ここで、発光層は、
常に、少なくとも一つのマトリックス材料（ホスト材料）と、共蒸発により一定の体積割
合で一つのまたは複数のマトリックス材料と予備混合される発光ドーパント（エミッター
）とから成る。ここで、Ｈ１：ＳＥＢ１（９５％：５％）等の表現は、材料Ｈ１が９５体
積％の割合で層中に存在し、ＳＥＢ１が５体積％の割合で層中に存在することを意味する
。同じように、電子輸送層も、二種の材料の混合物から成ってもよい。
【０１７８】
　ＯＬＥＤは、標準方法により特性決定される。この目的のために、エレクトロルミネセ
ンススペクトル、ランベルト発光特性を仮定して、電流/電圧/輝度特性線（ＩＵＬ特性線
）から計算した、輝度の関数としての電流効率（ｃｄ／Ａで測定）、パワー効率（Ｉｍ／
Ｗで測定）、外部量子効率（ＥＱＥ、パーセントで測定）ならびに寿命が測定される。エ
レクトロルミネセンススペクトルは、輝度１０００ｃｄ／ｍ２で測定され、ＣＩＥ　１９
３１ｘおよびｙ色座標はそこから計算される。表現「１０００ｃｄ／ｍ２におけるＥＱＥ
」は、駆動輝度１０００ｃｄ／ｍ２での外部量子効率を示す。「６０００ｃｄ／ｍ２にお
けるＬＴ８０」は、輝度６０００ｃｄ／ｍ２におけるＯＬＥＤが、初期強度の８０％、す
なわち、４８００ｃｄ／ｍ２に低下するまでの寿命である。種々のＯＬＥＤについてのデ
ータが、表２に要約されている。
【０１７９】
　蛍光ＯＬＥＤでの正孔輸送材料としての、本発明による化合物の使用
　特に、本発明による化合物は、ＯＬＥＤ中で、ＨＩＬ、ＨＴＬまたはＥＢＬとして、適
している。それらは、単層としてのみならず、ＨＩＬ、ＨＴＬ、ＥＢＬとしての混合成分
として、またはＥＭＬ内で適している。
【０１８０】
　ＮＰＢ参照素子（Ｖ１）と比べると、本発明による化合物を含む試料は、一重項青色に
おいて、より高い効率と非常に改善された寿命との両者を示す。
【０１８１】
　参照材料ＨＴＭＶ１（Ｖ２）と比べると、本発明（Ｅ１－Ｅ４）による化合物（２－７
）、（２－４）、（２－５）、（１－１１）、（２－１）および（２－８）は、より良好
な寿命を有する。
【０１８２】
　緑色三重項素子では、本発明による化合物（２－７）、（２－４）、（２－１）は、参
照素子Ｖ３（ＮＰＢ）およびＶ４（ＨＴＭＶ１）と比べて、より高い効率と、より良好な
寿命を示す。
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【表１】

【表２】
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【表４】



(90) JP 2015-529970 A 2015.10.8

10

20

30

40

【国際調査報告】
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