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(54)【発明の名称】 ベンゾフラン化合物

(57)【要約】
【課題】  エレクトロルミネッセンス材料のコアを変更
することによって、発光色と、高デバイス効率と高寿命
エレクトロルミネッセンス材料を提供すること。
【解決手段】  本発明の中間体エチニレン化合物を調製
する方法は、少なくとも１つの芳香環を含むコア部分お
よびこれに共有結合した少なくとも３つの置換または非
置換のベンゾフラン基を含み、中間体エチニレン化合物
において、少なくとも３つのベンゼン環が各々コア部分
にエチニレン結合を介して結合し、各ベンゼン環が、オ
ルト位においてブロックされたカルボニルオキシ基によ
って置換されている工程、カルボニルオキシ基を脱ブロ
ックする工程、上記脱ブロックされた基と隣接するエチ
ニレン結合との間の反応によって環化反応を行い、ベン
ゾフラン基のフラン環を形成することによって、分枝鎖
ベンゾフラン化合物を生成する工程を包含する。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】  少なくとも１つの芳香環を含むコア部分
および該コア部分に共有結合した少なくとも３つの置換
または非置換のベンゾフラン基を含む、分枝鎖ベンゾフ
ラン化合物を調製する方法であって、該方法が、以下の
工程：（ｉ）  中間体のエチニレン化合物を形成する工
程であって、該中間体のエチニレン化合物において、少
なくとも３つのベンゼン環が各々、該コア部分に、エチ
ニレン結合を介して結合しており、そして各ベンゼン環
が、（該エチニレン結合の位置に対して）オルト位にお
いて、ブロックされたカルボニルオキシ基によって置換
されている、工程、（ｉｉ）  該カルボニルオキシ基を
脱ブロックする工程、および（ｉｉｉ）  該脱ブロック
されたカルボニルオキシ基と隣接するエチニレン結合と
の間の反応によって環化反応を行い、該ベンゾフラン基
のフラン環を形成する工程であって、これによって、該
分枝鎖ベンゾフラン化合物を生成する、工程、を包含す
る、方法。 *

2
*【請求項２】  工程（ｉ）において形成された前記中間
体のエチニレン化合物が、前記コア部分にエチニレン基
を形成し、次いで該エチニレン基の各々を、ブロックさ
れたカルボニルオキシ基によって（反応性置換基の位置
に対して）オルト位において置換されたベンゼン環上の
反応性置換基と反応させることによって調製される、請
求項１に記載の方法。
【請求項３】  工程（ｉ）において形成された前記中間
体のエチニレン化合物が、互いに対してオルト位にある
エチニレン基およびブロックされたカルボニルオキシ基
で置換されたベンゼン環を含む化合物を調製し、次いで
該化合物の該エチニレン基を、前記コア部分の反応性基
と反応させて、該ベンゼン環の各々を、エチニレン結合
を介して該コア部分に結合させることによって調製され
る、請求項１に記載の方法。
【請求項４】  前記コア部分が、
（ａ）以下の環構造：
【化１】

の１つを有するコア部分であって、ここで、Ｒ
１
～Ｒ

１２
は、独立して、Ｈ、脂肪族基、アリール基、ハロゲ

ン、ＣＮおよびＮＯ
２
から選択され、そしてＡは、Ｏ、

Ｓ、またはＮＲ（ここで、Ｒは、Ｒ
１
～Ｒ

１２
に関して

上で定義される部分から選択される）である、コア部
分、ならびに（ｂ）上記環構造のいずれか１つを有する
コア部分であって、ここで、ベンゾフラニル基に結合す
るための結合が、それぞれの環における任意の他の位置

にあり、但し、合計で少なくとも３つのこのような結合
が存在し、Ｒ

１
～Ｒ

ｘ
置換基が、該それぞれの環におい

て対応して位置している、コア部分、から選択される、
請求項１～３のいずれか１項に記載の方法。
【請求項５】  調製される前記分枝鎖ベンゾフラン化合
物が、以下：
【化２】
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から選択され、ここで、Ｒ
１
～Ｒ

８
の各々は、独立し

て、Ｈ、脂肪族基、芳香族基、ハロゲン、ＣＮおよびＮ
Ｏ

２
から選択され、そしてＲ’～Ｒ””の各々は、独立

して、Ｈ、脂肪族基、芳香族基、ハロゲン、ＣＮおよび
ＮＯ

２
の少なくとも１つから選択され、そしてＡは、

4

Ｏ、Ｓ、またはＮＲ（ここで、Ｒは、Ｒ
１
～Ｒ

８
に関し

て上で定義される部分から選択される）である、請求項
１～４のいずれか１項に記載の方法。
【請求項６】  以下の一般式：
【化３】
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の１つを有する化合物であって、ここで、Ｒ

１
～Ｒ

８
の

各々は、独立して、Ｈ、脂肪族基、芳香族基、ハロゲ
ン、ＣＮおよびＮＯ

２
から選択され、そしてＲ’～

Ｒ””の各々は、独立して、Ｈ、脂肪族基、芳香族基、
ハロゲン、ＣＮおよびＮＯ

２
の少なくとも１つから選択 *

6
*され、そしてＡは、Ｏ、Ｓ、またはＮＲ（ここで、Ｒ
は、Ｒ

１
～Ｒ

８
に関して上で定義される部分から選択さ

れる）である、化合物。
【請求項７】  以下の一般式：
【化４】

の１つを有する、請求項６に記載の化合物であって、こ
こで、Ｒ

１
～Ｒ

８
の各々は、独立して、Ｈ、脂肪族基、

芳香族基、ハロゲン、ＣＮおよびＮＯ
２
から選択され、

そしてＲ’～Ｒ””の各々は、独立して、Ｈ、脂肪族
基、芳香族基、ハロゲン、ＣＮおよびＮＯ

２
の少なくと

も１つから選択され、そしてＡは、Ｏ、Ｓ、またはＮＲ
（ここで、Ｒは、Ｒ

１
～Ｒ

８
に関して上で定義される部

分から選択される）である、化合物。
【請求項８】  請求項１～５のいずれか１項に記載の方
法によって生成した化合物、または請求項６もしくは７
に記載の化合物の、エレクトロルミネッセンスデバイス
（例えば、レーザー）、トランジスタまたは光起電力デ
バイスにおける電荷移送材料としての、使用。
【請求項９】  請求項１～５のいずれか１項に記載の方
法によって生成した化合物、または請求項６もしくは７
に記載の化合物の、エレクトロルミネッセンスデバイス

（例えば、レーザー）または光起電力デバイスにおける
光エミッターとしての、使用。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】本発明は、ベンゾフラン化合
物に関し、そして特に、有機エレクトロルミネッセンス
デバイスおよび有機レーザーにおける電荷移送および発
光のために適切な、分枝鎖ベンゾフラン化合物に関す
る。これらの化合物はまた、光起電力デバイスおよび有
機薄膜トランジスタにおける、潜在的な用途を有する。
【０００２】
【従来の技術】有機エレクトロルミネッセンスデバイス
は、電流がエミッター材料に注入される結果として、エ
ネルギー的に励起した状態が形成されるという原理に基
づく。次いで、この励起状態が、発光を伴って、その基
底状態に減衰する。
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【０００３】エレクトロルミネッセンスのための有機材
料の使用に関する研究は、１９６０年代に始まった。初
期の試みは、有機材料の単結晶を使用し、有意な光出力
を達成するに十分な電荷を注入するために、１００Ｖを
超える電圧を必要とした（例えば、非特許文献１参
照）。主要な大躍進が、２つの異なる有機材料の層が１
つのデバイスに組み込まれた１９８７年にもたらされ
た。１つの材料は、ホール移送剤として働き、一方で他
の材料は、電子移送のために使用される（例えば、非特
許文献２参照）。色の純度およびデバイスの効率におけ
るさらなる改良が、電子移送層に放射性色素をドーピン
グすることによって、なされた（例えば、非特許文献３
参照）。
【０００４】ベンゾフランが、有機エレクトロルミネッ
センスのために使用されてきた。例えば、ベンゾフラン
部分は、スピロビフルオレン（例えば、特許文献１参
照）、他の芳香族コア（例えば、特許文献２～９参照）
に付加され、そしてポリメチン色素に組み込まれ、この
色素は、蛍光を発する場合に、有機エレクトロルミネッ
センスデバイスにおいて使用され得る（例えば、特許文
献１０および１１参照）。
【０００５】分枝鎖ベンゾフランの調製は、従来技術に
よって開示されている（例えば、非特許文献４参照）。
【０００６】環化反応操作を実施してフラン部分を形成
することによる、モノマーベンゾフランの調製のための
プロセスは、従来技術に開示されている（例えば、非特
許文献５参照）。
【０００７】
【特許文献１】米国特許第５８４０２１７号明細書
【特許文献２】米国特許第５０７７１４２号明細書
【特許文献３】特開平６－１４５６５８号広報
【特許文献４】特開平６－１０７６４８号広報
【特許文献５】特開平６－９２９４７号広報
【特許文献６】特開平６－６５５６７号広報
【特許文献７】特開平６－２２８５５８号広報
【特許文献８】欧州特許出願公開第０９９９２５６号明
細書
【特許文献９】特２０００－１９２０２８号広報
【特許文献１０】米国特許第４９４８８９３号明細書
【特許文献１１】米国特許第４９００８３１号明細書
【非特許文献１】Ｈｅｌｆｒｉｃｈ，Ｗ．ら著，Ｐｈｙ
ｓ．Ｒｅｖ．Ｌｅｔｔ，１９６５，１４，ｐ．２２９
【非特許文献２】Ｔａｎｇ，Ｃ．Ｗ．ら著，Ａｐｐｌ．
Ｐｈｙｓ．Ｌｅｔｔ．１９８７，５１，ｐ．９１３
【非特許文献３】Ｔａｎｇ，Ｃ．Ｗ．ら著，Ｊ．Ａｐｐ
ｌ．Ｐｈｙｓ．１９８９，６５，ｐ．３６１０
【非特許文献４】Ｂｕｕ－Ｈｏｉ，Ｎ．Ｐ．ら著，Ａｃ
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ａｄ．Ｓｃ．Ｐａｒｉｓ，１９６６，２６３，ｐ．１２
３７－１２３９
【非特許文献５】Ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎ，１９９５，
５１（３０），ｐ．８１９９－８２１２。
【０００８】
【発明が解決しようとする課題】本発明の目的は、エレ
クトロルミネッセンス材料のコアを変更することによっ
て、発光の色と、デバイスの効率および寿命との両方を
生じることが可能なエレクトロルミネッセンス材料を提
供することである。
【０００９】
【課題を解決するための手段】本発明の方法は、少なく
とも１つの芳香環を含むコア部分およびコア部分に共有
結合した少なくとも３つの置換または非置換のベンゾフ
ラン基を含む、分枝鎖ベンゾフラン化合物を調製する方
法であって、方法が、以下の工程：（ｉ）  中間体のエ
チニレン化合物を形成する工程であって、中間体のエチ
ニレン化合物において、少なくとも３つのベンゼン環が
各々、コア部分に、エチニレン結合を介して結合してお
り、そして各ベンゼン環が、（エチニレン結合の位置に
対して）オルト位において、ブロックされたカルボニル
オキシ基によって置換されている、工程、（ｉｉ）  カ
ルボニルオキシ基を脱ブロックする工程、および（ｉｉ
ｉ）  脱ブロックされたカルボニルオキシ基と隣接する
エチニレン結合との間の反応によって環化反応を行い、
ベンゾフラン基のフラン環を形成する工程であって、こ
れによって、分枝鎖ベンゾフラン化合物を生成する、工
程、を包含し、それによって上記目的が達成される。
【００１０】本発明の方法は、工程（ｉ）において形成
された前記中間体のエチニレン化合物が、前記コア部分
にエチニレン基を形成し、次いでエチニレン基の各々
を、ブロックされたカルボニルオキシ基によって（反応
性置換基の位置に対して）オルト位において置換された
ベンゼン環上の反応性置換基と反応させることによって
調製されてもよい。
【００１１】本発明の方法は、工程（ｉ）において形成
された前記中間体のエチニレン化合物が、互いに対して
オルト位にあるエチニレン基およびブロックされたカル
ボニルオキシ基で置換されたベンゼン環を含む化合物を
調製し、次いで化合物のエチニレン基を、前記コア部分
の反応性基と反応させて、ベンゼン環の各々を、エチニ
レン結合を介してコア部分に結合させることによって調
製されてもよい。
【００１２】本発明の方法は、前記コア部分が、（ａ）
以下の環構造：
【００１３】
【化５】
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の１つを有するコア部分であって、ここで、Ｒ
１
～Ｒ

１２
は、独立して、Ｈ、脂肪族基、アリール基、ハロゲ

ン、ＣＮおよびＮＯ
２
から選択され、そしてＡは、Ｏ、

Ｓ、またはＮＲ（ここで、Ｒは、Ｒ
１
～Ｒ

１２
に関して

上で定義される部分から選択される）である、コア部
分、ならびに（ｂ）上記環構造のいずれか１つを有する
コア部分であって、ここで、ベンゾフラニル基に結合す
るための結合が、それぞれの環における任意の他の位置

10

にあり、但し、合計で少なくとも３つのこのような結合
が存在し、Ｒ

１
～Ｒ

ｘ
置換基が、それぞれの環において

対応して位置している、コア部分、から選択されてもよ
い。
【００１４】本発明の方法は、調製される前記分枝鎖ベ
ンゾフラン化合物が、以下：
【００１５】
【化６】
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から選択され、ここで、Ｒ
１
～Ｒ

８
の各々は、独立し

て、Ｈ、脂肪族基、芳香族基、ハロゲン、ＣＮおよびＮ
Ｏ

２
から選択され、そしてＲ’～Ｒ””の各々は、独立

して、Ｈ、脂肪族基、芳香族基、ハロゲン、ＣＮおよび
ＮＯ

２
の少なくとも１つから選択され、そしてＡは、

Ｏ、Ｓ、またはＮＲ（ここで、Ｒは、Ｒ
１
～Ｒ

８
に関し

12

て上で定義される部分から選択される）であってもよ
い。
【００１６】本発明の化合物は、以下の一般式：
【００１７】
【化７】
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の１つを有する化合物であって、ここで、Ｒ
１
～Ｒ

８
の

各々は、独立して、Ｈ、脂肪族基、芳香族基、ハロゲ
ン、ＣＮおよびＮＯ

２
から選択され、そしてＲ’～

Ｒ””の各々は、独立して、Ｈ、脂肪族基、芳香族基、
ハロゲン、ＣＮおよびＮＯ

２
の少なくとも１つから選択

され、そしてＡは、Ｏ、Ｓ、またはＮＲ（ここで、Ｒ

14

は、Ｒ
１
～Ｒ

８
に関して上で定義される部分から選択さ

れる）であり、それによって上記目的が達成される。
【００１８】本発明の化合物は、以下の一般式：
【００１９】
【化８】
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の１つを有する、請求項６に記載の化合物であって、こ
こで、Ｒ

１
～Ｒ

８
の各々は、独立して、Ｈ、脂肪族基、

芳香族基、ハロゲン、ＣＮおよびＮＯ
２
から選択され、

そしてＲ’～Ｒ””の各々は、独立して、Ｈ、脂肪族
基、芳香族基、ハロゲン、ＣＮおよびＮＯ

２
の少なくと

も１つから選択され、そしてＡは、Ｏ、Ｓ、またはＮＲ
（ここで、Ｒは、Ｒ

１
～Ｒ

８
に関して上で定義される部

分から選択される）であり、それによって上記目的が達
成される。
【００２０】本発明の使用は、前記方法によって生成し
た化合物、または前記の化合物の、エレクトロルミネッ
センスデバイス（例えば、レーザー）、トランジスタま
たは光起電力デバイスにおける電荷移送材料として使用
し、それによって上記目的が達成される。
【００２１】本発明の使用は、前記方法によって生成し
た化合物、または前記エレクトロルミネッセンスデバイ
ス（例えば、レーザー）または光起電力デバイスにおけ
る光エミッターとして使用し、それによって上記目的が
達成される。
【００２２】本発明の１つの局面によれば、少なくとも
１つの芳香環を含むコア部分、およびこのコア部分に共

16

有結合する少なくとも３つの置換または非置換のベンゾ
フラン基を含む、分枝鎖ベンゾフラン化合物を調製する
方法が提供され、この方法は、以下の工程を包含する：
（ｉ）  中間体のエチニレン化合物を形成する工程であ
って、この中間体のエチニレン化合物において、少なく
とも３つのベンゼン環が各々、エチニレン結合を介して
このコア部分に結合しており、そして各ベンゼン環が、
ブロックされたカルボニルオキシ基によって、（このエ
チニレン結合の位置に対して）オルト位で置換されてい
る、工程、（ｉｉ）  このカルボニルオキシ基を脱ブロ
ックする工程、および（ｉｉｉ）  この脱ブロックされ
たカルボニルオキシ基と隣接するエチニレン結合との間
での反応によって環化反応を行い、このベンゾフラン基
のフラン環を形成する工程であって、これによって、こ
の分枝鎖ベンゾフラン化合物を生成する、工程。
【００２３】工程（ｉ）において形成される、中間体の
エチニレン化合物は、コア部分にエチニレン基を形成
し、次いでこれらのエチニレン基の各々をベンゼン環上
の反応性置換基と反応させることによって、調製され得
る。このベンゼン環は、（この反応性置換基の位置に対
して）オルト位において、ブロックされたカルボニルオ
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キシ基によって置換されている。
【００２４】この手順に関する適切な調製経路の例は以
下に記載される： *

18
*【００２５】
【化９】

ここで、Ｒ
１
、Ｒ

２
、Ｒ

３
およびＲ’は、独立して、

Ｈ、脂肪族基（例えば、置換または非置換のアルキル基
またはアルコキシ基）、アリール基（例えば、置換また
は非置換フェニル）、ハロゲン（例えば、Ｆ）、ＣＮお
よびＮＯ

２
から選択され、Ｂは、トリメチルシリル基の

ようなブロック基であり、そしてＸは、反応性基（例え
ば、ＢｒまたはＩのようなハロゲン基）である。
【００２６】あるいは、工程（ｉ）で形成された中間体
エチニレン化合物は、互いがオルト位置にあるエチニレ*

*ン基とブロックされたカルボニルオキシ基でベンゼン環
が置換される化合物を調製し、次いでこの化合物のエチ
ニレン基とコア部分の反応性基を反応させて、各ベンゼ
ン環をエチニレン結合を介してコア部分と連結すること
によって、調製され得る。
【００２７】この代替方法を包含する適切な調製経路の
例を、以下に記載する：
【００２８】
【化１０】

ここで、Ｒ
１
、Ｒ

２
、Ｒ

３
およびＲ’は、独立して、

Ｈ、脂肪族基（例えば、置換または非置換のアルキル基
またはアルコキシ基）、アリール基（例えば、置換フェ
ニルまたは非置換フェニル）、ハロゲン（例えば、
Ｆ）、ＣＮおよびＮＯ

２
から選択され、Ｂは、トリイソ

プロピルシリル基のようなブロック基であり、そしてＸ
は、反応性基（例えば、Ｉのようなハロゲン基）であ

る。
【００２９】上記の例では、コア部分は、以下である
：
【００３０】
【化１１】
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代替の実施形態において、コア部分は以下である：
【００３１】
【化１２】

20

ここで、Ｒ
１
～Ｒ

１２
は、独立して、Ｈ、脂肪族基（例

えば、置換または非置換のアルキル基またはアルコキシ
基）、アリール基（例えば、置換フェニルまたは非置換
フェニル）、ハロゲン（例えば、Ｆ）、ＣＮおよびＮＯ

２
から選択され、そしてＡは、Ｏ、ＳまたはＮＲ（ここ
で、Ｒは、上記のＲ

１
～Ｒ

１２
に規定された部分から選

択される）。また、ベンゾフラニル基への連結のための
結合が各環上の任意の他の位置である上記の環構造のい
ずれかのコア部分も含まれる。ただし、全体として少な

くとも３つのこのような結合が存在し、Ｒ
１
～Ｒ

ｘ
置換

基が、各環上に対応して位置する場合である。
【００３２】このようなコア部分を含む化合物は、上記
の手順に類似の手順を用いて調製され得る。例えば、テ
トラフェニルメタンに基づくコア部分を含む化合物は、
以下の反応スキームを用いて調製され得る：
【００３３】
【化１３】



(12) 特開２００３－１７６２８２
21

上記の同定されたコア部分に連結され得るベンゾフラン
基の数が、ダングリングボンドによって示された数とは
異なり得ることが理解される。
【００３４】本発明の方法によって調製され得る化合物*

22

*のタイプのいくつかの例は、以下のとおりである：
【００３５】
【化１４】

ここで、Ｒ
１
～Ｒ

８
の各々は、独立して、Ｈ、脂肪族

基、芳香族基、ハロゲン、ＣＮおよびＮＯ
２
から選択さ

れ、そしてＲ’～Ｒ’’’’の各々は、独立して、Ｈ、
脂肪族基、芳香族基、ハロゲン、ＣＮおよびＮＯ

２
のう
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ちの少なくとも１つから選択され、そして、Ａは、Ｏ、
Ｓ、またはＮＲ（ここで、ＲはＲ

１
～Ｒ

８
について上記

で規定された部分から選択される）である。
【００３６】本発明の別の局面によれば、以下の一般式*

24
*の１つを有する化合物が提供される：
【００３７】
【化１５】

ここで、Ｒ
１
～Ｒ

８
の各々は、独立して、Ｈ、脂肪族

基、芳香族基、ハロゲン、ＣＮおよびＮＯ
２
から選択さ

れ、そしてＲ’～Ｒ’’’’の各々は、独立して、Ｈ、
脂肪族基、芳香族基、ハロゲン、ＣＮおよびＮＯ

２
のう

ちの少なくとも１つから選択され、そして、Ａは、Ｏ、
Ｓ、またはＮＲ（ここで、ＲはＲ

１
～Ｒ

８
について上記

で規定された部分から選択される）である。
【００３８】このような化合物は、本発明のこの１つの
局面に従う方法によって生成され得るか、またはそれら
は、別の方法によって生成され得る。
【００３９】
【発明の実施の形態】本発明は、ここで以下の実施例に
おいてさらに詳細に記載される。
【００４０】（実施例１）
（テトラ（ｐ－ベンゾフラニルフェニル）メタンの調
製）
【００４１】
【化１６】（ｐ９）

ジ－ｔｅｒｔ－ジカルボネート（３３ｇ、１．５×１０
－１モル）を、無水テトラヒドロフラン（２００ｍｌ）
中の２－ヨードフェノール（３０ｇ、１．３６×１０
－１モル）、炭酸カリウム（２７ｇ、１．９５×１０
－１モル）、ジメチルアミノピリジン（触媒量）、およ
び１８－クラウン－６（触媒量）の混合物に添加した。
１時間の室温での攪拌後、反応をブラインの添加によっ
てクエンチし、そして得られた混合物をジエチルエーテ
ルで抽出した。次いで、有機画分を硫酸マグネシウムで
乾燥し、そしてエバポレートした。淡黄色油状物をフラ
ッシュクロマトグラフィー（ＳｉＯ

２
ヘキサン：ジクロ

ロメタン（３：１））によって精製し、次いで蒸留して
（ｂｐ．８０℃、０．５ｍｂａｒ）、無色油状物の化合
物１（４０ｇ，９０％）を得た。
１Ｈ  ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ

３
）７．８２

（ｄｄ，Ｊ＝１，８Ｈｚ１Ｈ），７．３７（ｄｄｄ，Ｊ
＝１，８，８Ｈｚ，１Ｈ），７．１７（ｄｄ，Ｊ＝１，
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８Ｈｚ，１Ｈ），６．９９（ｄｄｄ，Ｊ＝１，８，８Ｈ
ｚ，１Ｈ），１．５９（ｓ，９Ｈ）。
１３Ｃ  ＮＭＲ（７５ＭＨｚ，ＣＤＣｌ

３
）１５１．５

９，１５１．１７，１３９．６９，１２９．７４，１２
７．８８，１２３．０６，９０，８３，８４．４０，２
７．９４。
【００４２】
【化１７】

（トリ－イソ－プロピルシリル）アセチレン（７．１１
ｇ、３．９×１０－２モル）を、ヨウ化アリール化合物
１（１０ｇ、３．１２×１０－２モル）、パラジウム
（ＩＩ）アセテート（１３６ｍｇ、６．１×１０－４モ
ル）、ヨウ化銅（Ｉ）（６０ｍｇ、３．１×１０－４モ
ル）、トリフェニルホスフィン（３２６ｍｇ、１．２×
１０－３モル）および無水トリエチルアミン（８０ｍ
ｌ）の脱気混合物に添加した。この混合物を短時間脱気
し、次いで７０℃で一晩加熱した。形成した厚い黄色沈
殿物を濾過除去してヘキサンで洗浄した。合わせた濾液
をエバポレートし、得られた油状物をフラッシュクロマ
トグラフィー（ＳｉＯ

２
、ヘキサン：ジクロロメタン

（４：１））によって精製して清浄な油状物を得た（１
１．４ｇ、９７％）。
１Ｈ  ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ

３
）７．５２

（ｄｄ，Ｊ＝１，８Ｈｚ，１Ｈ），７．３３（ｄｄｄ，
Ｊ＝１，８，８Ｈｚ，１Ｈ），７．１８（ｄｄｄ，Ｊ＝
１，８，８Ｈｚ，１Ｈ）７．１７（ｄｄ，Ｊ＝１，８Ｈ
ｚ，１Ｈ），１．５４（ｓ，９Ｈ），１．１４（ｓ，２
１Ｈ）。
１３Ｃ  ＮＭＲ（７５ＭＨｚ，ＣＤＣｌ

３
）１５１．９

３，１５１．７０，１３４．１０，１２９．５３，１２
５．９４，１２２．５２，１１７．８０，１０１．４
３，９６．３４，８４．６７，２７．８６．１８．９
０，１１．４７。
【００４３】
【化１８】

トリ－イソ－プロピルシリル保護アセチレン化合物２

26
（２１．１ｇ、５．６×１０－２モル）を、ジクロロメ
タン（８００ｍｌ）中に溶解し、そしてフッ化テトラブ
チルアンモニウム（ＴＨＦ中の１Ｍ、５６ｍｌ、５．６
×１０－２モル）を添加した。この反応系を室温で１５
分間攪拌し、次いで塩化カルシウムおよびブラインの添
加によってクエンチした。この生成物をジクロロメタン
で抽出し、有機画分を硫酸マグネシウムで乾燥し、次い
で溶媒をエバポレートした。得られた油状物をフラッシ
ュクロマトグラフィー（ＳｉＯ

２
、ヘキサン：ジクロロ

メタン（３：１））によって精製し、次いで蒸留して
（ｂｐ．６５℃、０．０５ｍｂａｒ）、白色蝋状固体
（１０．８ｇ、８８％）を得た。
１Ｈ  ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ

３
）７．５４

（ｄｄ，Ｊ＝１，８Ｈｚ１Ｈ），７．３８（ｄｄｄ，Ｊ
＝１，８，８Ｈｚ，１Ｈ），７．２１（ｄｄｄ，Ｊ＝
１，８，８Ｈｚ，１Ｈ），７．１８（ｄｄ，Ｊ＝１，８
Ｈｚ，１Ｈ），３．２８（ｓ，１Ｈ），１．５７（ｓ，
９Ｈ）。
１３Ｃ  ＮＭＲ（７５ＭＨｚ，ＣＤＣｌ

３
）１５２．５

４，１５１．４１，１３３．８６，１３０．２８，１２
６．１２，１２２．２７，１１６．６３，８４．１３，
８２．５４，７８．５５，２７．８８。
【００４４】
【化１９】

Ｔｅｔｔ．Ｌｅｔｔ．１９９７，１４８５の一般的手順
に従って、四塩化炭素（４０ｍｌ）中のテトラフェニル
メタン（２．０ｇ、６．２×１０－３モル）、［ビス
（トリフルオロアセトキシ）ヨード］ベンゼン（６．２
３ｇ、１．５×１０－２モル）およびヨウ素（３．３
ｇ、１．３０×１０－２モル）の懸濁液を６０℃で加熱
した。１時間後、ヨウ素の色は消失し、そして厚い沈殿
を形成した；これを濾過除去して、エタノール、続いて
アセトンで洗浄した。固体をテトラヒドロフランから再
結晶して、四ヨウ化化合物４の淡黄色プレートリット
（２．０ｇ、３９％）を得た。
１Ｈ  ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ

３
）７．５９

（ｄ，Ｊ＝８，８Ｈ），６．８９（ｄ，Ｊ＝８，８
Ｈ）。
【００４５】
【化２０】
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四ヨウ化化合物４（１．９８ｇ、２．４×１０－３モ
ル）、フェニルアセチレン化合物３（２．６ｇ、１．２
×１０－２モル）、ヨウ化銅（Ｉ）（４６ｍｇ、２．４
×１０－４モル）およびトリフェニルホスフィン（５０
４ｍｇ、１．９２×１０－３モル）を、減圧下で乾燥
し、窒素でフラッシュした。無水ピリジン（４０ｍｌ）
およびジ－イソ－プロピルアミン（１０ｍｌ）の混合物
を脱気し、そしてトリス（ジベンジリデンアセトン）ジ
パラジウム（２２０ｍｇ、２．４×１０－４モル）を添
加した。さらなる脱気後、この混合物をカニューレによ
って他の試薬を含むフラスコに移し、５０℃で一晩加熱
した。この混合物を、ジクロロメタンで溶出するＳｉＯ

２
のショートプラグを通して濾過し、その後フラッシュ
クロマトグラフィー（ＳｉＯ

２
、ジクロロメタン：シク

ロヘキサン：トリエチルアミン（３：１：０．０１））
によって精製した。トルエンおよびシクロヘキサンから*

28

*の再結晶によって、細い針状の化合物５（２．３２ｇ、
８２％）を得た。１Ｈ  ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤＣ
ｌ
３
）７．５７（ｄｄ，Ｊ＝１，８Ｈｚ，４Ｈ），７．

４６（ｄ，Ｊ＝８Ｈｚ，８Ｈ），７．３７（ｄｄｄ，Ｊ
＝１，８，８Ｈｚ，４Ｈ），７．２５－７．７．１８
（ｍ，８Ｈ），７．１８（ｄ，Ｊ＝８Ｈｚ，８Ｈ），
１．５２（ｓ，３６Ｈ）。
１３Ｃ  ＮＭＲ（７５ＭＨｚ，ＣＤＣｌ

３
）１５１．８

７，１５１．５６，１４６．２６，１３３．２６，１３
１．３５，１３２．０５，１２９．８２，１２６．２
０，１２２．３２，１２１．４８，１１７．６９，９
４，２１，８４．８１，８３．９４，６５．１５，２
７．９１。
【００４６】
【化２１】

Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド（５０ｍｌ）中のフェニ
ルアセチレン化合物５（１．０ｇ、８．４×１０－４）
および水酸化ナトリウム（２００ｍｇ、５．０×１０
－３モル）の懸濁液を、脱気し、次いで一晩加熱還流し
た。この溶媒を減圧下で蒸留し、残渣をメタノールで抽
出した。不溶性物質を遠心分離によって分離し、そして
メタノール（３×２０ｍｌ）で洗浄した。得られた固体
を乾燥し、次いでトルエンから再結晶して所望の化合物
６を明白色粉末の形態で得た（５６６ｍｇ、８５％）。
１Ｈ  ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤ

２
Ｃｌ

２
）７．８４

（ｄ，Ｊ＝８Ｈｚ８Ｈ），７．６０（ｄｄ，Ｊ＝１，８
Ｈｚ，４Ｈ），７．５２（ｄｄ，Ｊ＝１，８Ｈｚ，４
Ｈ），７．４７（ｄ，Ｊ＝８Ｈｚ，８Ｈ），７．２９
（ｄｄｄ，Ｊ＝１，８，８Ｈｚ，４Ｈ），７．２３（ｄ
ｄ，Ｊ＝１，８Ｈｚ，４Ｈ），７．０７（ｓ，４Ｈ）。
【００４７】（実施例２）
（１，３，５－トリベンゾフラニルベンゼンの調製）
【００４８】
【化２２】
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１，３，５－トリブロモベンゼン（１．２５ｇ、４．０
×１０－３モル）、フェニルアセチレン化合物３（３．
３ｇ，１．５×１０－２モル）、ヨウ化銅（Ｉ）（５７
ｍｇ、３．０×１０－４モル）およびトリフェニルホス
フィン（６２９ｍｇ、２．４×１０－２モル）を、減圧
下で乾燥し、そして窒素でフラッシュした。無水トリエ
チルアミン（５０ｍｌ）を脱気し、そしてトリス（ジベ
ンジリデンアセトン）ジパラジウム（２７５ｍｇ、３．
０×１０－４モル）を添加した。この混合物を２回脱気
し、カニューレを介して他の試薬を含有するフラスコに
移し、その後６０℃で３時間加熱した。ＴＬＣ分析によ
って、この反応は、不完全であることが示唆され、その
ため、フェニルアセチレン化合物３（６００ｍｇ、２．
７５×１０－３モル）をさらに添加し、そしてこの混合
物を７０℃で一晩攪拌した。この混合物をＳｉＯ

２
のシ

ョートプラグを通して濾過し、ジクロロメタンで洗浄
し、その後フラッシュクロマトグラフィー（ＳｉＯ

２
、 *

30

*ジクロロメタン：シクロヘキサン：トリエチルアミン
（１：１：０．０１））によって精製した。シクロヘキ
サンからの再結晶によって、化合物７の白色結晶（２．
８ｇ、９６％）を得た。
１Ｈ  ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ

３
）７．６７

（ｓ，３Ｈ）７．５６（ｄｄ，Ｊ＝１，８Ｈｚ，３
Ｈ），７．４１（ｄｄｄ，Ｊ＝１８，８Ｈｚ，３Ｈ），
７．２７（ｄｄｄ，Ｊ＝１，８，８Ｈｚ，３Ｈ），７．
２２（ｄｄ，Ｊ＝１，８Ｈｚ，３Ｈ）１．５５（ｓ，２
７Ｈ）。
１３Ｃ  ＮＭＲ（７５ＭＨｚ，ＣＤＣｌ

３
）１５２．１

０，１５１．６３，１３４．４９，１３３．１５，１３
０．２０，１２６．２５，１２４．０３，１２２．４
３，１１７．３１，９２．７７，８５．６７，８４，２
３，２７．９１。
【００４９】
【化２３】

フェニルアセチレン化合物７（１．８ｇ、２．５×１０
－３モル）および水酸化ナトリウム（４００ｍｇ、１．
０×１０－２モル）を含有するＮ，Ｎ－ジメチルホルム
アミド（５０ｍｌ）を脱気し、次いで一晩、加熱還流し
た。この溶媒を減圧下で蒸留し、そして残渣をメタノー
ルで抽出した。不溶性物質を遠心分離によって分離し、
そしてメタノール（３×２０ｍｌ）で洗浄した。得られ
た溶液を乾燥し、次いで減圧（２３０℃、１０－４ｍｂ
ａｒ）下での昇華によって精製して、明白色固体の形態
で所望の化合物８を得た（７０２ｍｇ、６６％）。
１Ｈ  ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ

３
）８．３４

（ｓ，３Ｈ），７．６７（ｄｄ，Ｊ＝１，８Ｈｚ，３

Ｈ），７．６３（ｄｄ，Ｊ＝１，８Ｈｚ，３Ｈ），７．
３７（ｄｄｄ，Ｊ＝１，８，８Ｈｚ，３Ｈ），７．３０
（ｄｄｄ，Ｊ＝１，８，８Ｈｚ，３Ｈ），７．２９
（ｓ，３Ｈ）。
１３Ｃ  ＮＭＲ（７５ＭＨｚ，ＣＤＣｌ

３
）１５５．２

３，１５５．１１，１３１．８９，１２９．２７，１２
４．９９，１２３．３９，１２１．４０，１２１．２
４，１１１．５５，１０２．７９。
【００５０】（実施例３）
（１，２，４，５－テトラ（ベンゾフラニル）－ｐ－キ
シレンの調製）
【００５１】
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【化２４】

１，２，４，５－テトラブロモ－ｐ－キシレン（２．８
ｇ、６．６×１０－３モル）、酢酸パラジウム（ＩＩ）
（４４９ｍｇ、２．０×１０－３）、トリフェニルホス
フィン（２．１ｇ、８．０×１０－３モル）、ヨウ化銅
（Ｉ）（１９０ｍｇ、１．０×１０－３モル）およびジ
－イソ－プロピルアミン（１００ｍｌ）の混合物を、徹
底的に脱気して、窒素でフラッシュした。（トリ－イソ
－プロピルシリル）アセチレン（１４．６ｇ、８．０×
１０－２モル）を、添加し、短時間の脱気後、この混合
物を２時間５０℃に、次いで７０℃で一晩加熱した。混
合物のＴＬＣ分析によって、この反応は不完全であった
ことが示唆されたので、トリス（ジベンジリデンアセト
ン）ジパラジウム（２５０ｍｇ、２．７×１０－４モ
ル）を、添加し、次いでこの混合物を短時間脱気し、そ
の後一晩、加熱還流した。この混合物を冷却して濾過し
た。減圧下で溶媒を除去した後、得られた油状物をフラ
ッシュクロマトグラフィー（ＳｉＯ

２
、ヘキサン）によ

って精製した。エタノールからの再結晶によって、白色
結晶のアセチレン化合物９を得た（１．８ｇ、３３
％）。
１Ｈ  ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ

３
）２．５９

（ｓ，６Ｈ），１．１５（ｓ，８４Ｈ）。
１３Ｃ  ＮＭＲ（７５ＭＨｚ，ＣＤＣｌ

３
）１４２．１

９，１２５．２９，１０４．３３，１０１．１８，２
０．４５，１９．０３，１１．６５。
【００５２】
【化２５】 *

32

*トリ－イソ－プロピルシリル保護アセチレン化合物９
（１．８ｇ、２．２×１０－３モル）を、ジクロロメタ
ン（１５０ｍｌ）中に溶解し、そしてフッ化テトラブチ
ルアンモニウム（ＴＨＦ中の１Ｍ、８．８ｍｌ、８．８
×１０－３モル）を添加した。反応系を室温で１５分間
攪拌し、次いで、塩化カルシウムおよびブラインを添加
してクエンチした。この生成物を、ジクロロメタンで抽
出し、有機画分を硫酸マグネシウムで乾燥し、次いで溶
媒をエバポレートした。得られた油状物をフラッシュク
ロマトグラフィー（ＳｉＯ

２
、シクロヘキサン：ジクロ

ロメタン（３：１））によって精製して、桃色の固体と
して化合物１０を得た（３９０ｍｇ、８８％）。
１Ｈ  ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ

３
）３．６３

（ｓ，４Ｈ），２．５９（ｓ，６Ｈ）。
１３Ｃ  ＮＭＲ（７５ＭＨｚ，ＣＤＣｌ

３
）１４１．６

２，１２５．５２，８６．８７，８０．７６，１９．８
１。
【００５３】
【化２６】

フェニルアセチレン化合物１０（５９０ｍｇ、２．９×
１０－３モル）、ヨウ化アリール化合物１（５．６ｇ、
１．７×１０－２モル）、およびトリフェニルホスフィ
ン（６１３ｍｇ、２．３×１０－２モル）を減圧下で乾
燥して、窒素でフラッシュした。ヨウ化銅（Ｉ）（５６
ｍｇ、２．９×１０－４モル）および無水トリエチルア

ミン（５０ｍｌ）の混合物を脱気し、そしてトリス（ジ
ベンジリデンアセトン）ジパラジウム（２６７ｍｇ、
２．９×１０－４モル）を添加した。この混合物を２回
脱気し、次いでカニューレを介して他の試薬を含有する
フラスコに移し、そして週末をまたいで室温で攪拌し
た。この混合物を、ＳｉＯ

２
のショートプラグを通して
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濾過し、ジクロロメタンで洗浄し、その後、フラッシュ
クロマトグラフィー（ＳｉＯ

２
、ジクロロメタン：シク

ロヘキサン：トリエチルアミン（１：１：０．０１））
によって精製した。ジクロロメタン／ペンタンからの再
結晶によって、灰白色の固体の形態で化合物１１を得た
（９９５ｍｇ、３５％）。
１Ｈ  ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤ

２
Ｃｌ

２
）７．６８

（ｄｄ，Ｊ＝１，８Ｈｚ，４Ｈ），７．４１（ｄｄｄ，
Ｊ＝１８，８Ｈｚ，４Ｈ），７．２８－７．２２（ｍ，*

34
*８Ｈ），２．７７（ｓ，６Ｈ）１．４４（ｓ，３６
Ｈ）。
１３Ｃ  ＮＭＲ（７５ＭＨｚ，ＣＤＣｌ

３
）１５２．１

２，１５１．６５，１４０．７４，１３３．８０，１３
０．２６，１２６．３２，１２５．６８，１２２．６
７，１１７．７９，９４，２０，９２．２６，８４．０
５，２７．７４，２０．１９。
【００５４】
【化２７】

フェニルアセチレン化合物１１（９７０ｍｇ、１．０×
１０－３モル）および水酸化ナトリウム（２００ｍｇ、
５．０×１０－３モル）のＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミ
ド溶液（２５ｍｌ）を、脱気し、次いで一晩加熱還流し
た。溶媒を減圧下で蒸留し、そして残渣をメタノールで
抽出した。不溶性物質を、遠心分離によって分離し、そ
してメタノールで洗浄した（３×２０ｍｌ）。得られた
固体を乾燥し、次いで減圧下（２５０℃、１０－４ｍｂ
ａｒ）での昇華によって精製し、所望の化合物１２を、
オフホワイトの固体として得た（４００ｍｇ、７０
％）。
１Ｈ  ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ

３
）  ７．４５

－７．４２（ｍ，８Ｈ），７．２４（ｄｄｄ，Ｊ＝１，
８，８Ｈｚ，４Ｈ），７．１５（ｄｄｄ，Ｊ＝１，８，
８Ｈｚ，４Ｈ），６．５２（ｓ，４Ｈ），２．１８
（ｓ，６Ｈ）。
１３Ｃ  ＮＭＲ（７５ＭＨｚ，ＣＤＣｌ

３
）  １５４．

９２，１５３．７１，１３７．８７，１３４．０３，１
２８．６３，１２４．２２，１２２．８３，１２１．２
９，１１１．３３，１０６．８２，１８．８９。
【００５５】（実施例４）
（１，３，５－トリベンゾフラニル－２，４，６－トリ
メチルベンゼンの調製）
【００５６】
【化２８】

Ｔｅｔｔ．Ｌｅｔｔ．，１９９７，１４８５に記載され
る一般的な手順に従って、メシチレン（２．４０ｇ、
２．０×１０－２モル）を、四塩化炭素（３０ｍｌ）中
の［ビス（トリフルオロアセトキシ）ヨード］ベンゼン
（１５．５ｇ、３．６×１０－２モル）およびヨウ素
（７．６１ｇ、３．０×１０－２モル）の懸濁液に滴下
した。室温で１時間の攪拌後、ヨウ素の色が消え、そし
て厚い沈澱を形成した。この沈澱を濾別し、そしてヘキ
サンで洗浄し、トルエンから再結晶して、白色針状の形
態の化合物１３を得た（８．０ｇ、８０％）。
１Ｈ  ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ

３
）  ３．０２

（ｓ，９Ｈ）。
１３Ｃ  ＮＭＲ（７５ＭＨｚ，ＣＤＣｌ

３
）  １４４．

３４，１０１．３９，３９．７７。
【００５７】
【化２９】
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Ｊｏｕｒｎａｌ  ｏｆ  Ｏｒｇａｎｏｍｅｔａｌｌｉｃ
  Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，  ５６９，１９９８，１９５に
開示される一般的な手順に従って、１，３，５－トリヨ
ードメシチレン（３．０ｇ、６．０×１０－３モル）、
ヨウ化銅（Ｉ）（３４ｍｇ、１．８×１０－４モル）お
よびジエチルアミン（５０ｍｌ）の混合物を、完全に脱
気した。ジクロロビス（トリフェニルホスフィン）パラ
ジウム（２５３ｍｇ、３．６×１０－４モル）を添加
し、さらなる脱気後、（トリメチルシリル）アセチレン
（３．５４ｇ、３．６×１０－３モル）を添加した。次
いで、この混合物を、簡単に脱気し、６日間室温で攪拌
放置し、この間に沈澱が形成した。この混合物を濾過 *

36

*し、そしてこの沈澱をヘキサンで洗浄した。減圧下で溶
媒を除去した後、得られた油状物を、フラッシュクロマ
トグラフィー（ＳｉＯ

２
、ヘキサン）によって精製し

た。エタノールからの再結晶により、化合物１４の白色
結晶を得た（１．５ｇ、６１％）。
１Ｈ  ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ

３
）  ２．５６

（ｓ，９Ｈ），０．２６（ｓ，２７Ｈ）。
１３Ｃ  ＮＭＲ（７５ＭＨｚ，ＣＤＣｌ

３
）  １４１．

０１，１２５．５１，１０４．５１，１０２．３０，１
９．８２，０．２５。
【００５８】
【化３０】

Ｊｏｕｒｎａｌ  ｏｆ  Ｏｒｇａｎｏｍｅｔａｌｌｉｃ
  Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，  ５６９，１９９８，１９５に
記載される一般的手順に従って、メタノール（５０ｍ
ｌ）中のトリメチルシリル保護アセチレン１４（１．５
ｇ、３．７×１０－３モル）および炭酸カリウム（８６
８ｍｇ、６．３×１０－３モル）の懸濁液を、３日間６
０℃で加熱し、この間にこの混合物が均一になった。メ
タノールを減圧下で除去し、そして残渣をベンゼンで抽
出した（４×２０ｍｌ）。ベンゼンの除去後、この生成
物を、昇華（５０ｏＣ、１０－４ｍｂａｒ）によって精 *

*製して、紫色の固体の形態の化合物１５を得た（６５０
ｍｇ、９４％）。
１Ｈ  ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ

３
）  ３．５０

（ｓ，３Ｈ），２．６２（ｓ，９Ｈ）。
１３Ｃ  ＮＭＲ（７５ＭＨｚ，ＣＤＣｌ

３
）  １４４．

１０，１２０．５０，８５．４９，８０．８０，２０．
３２。
【００５９】
【化３１】

トリフェニルホスフィン（５２５ｍｇ、２．０×１０
－３モル）、１，３，５－トリエチニルメシチレン１５

（６５０ｍｇ、３．４×１０－３モル）およびヨウ化ア
リール化合物１（４．９ｇ、１．５２×１０－２モル）
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の混合物を、減圧下で乾燥し、そして窒素でフラッシュ
した。ヨウ化銅（Ｉ）（４８ｍｇ、２．５×１０－４モ
ル）をトリエチルアミンに溶解し、そして脱気し、次い
でトリス（ジベンジリデンアセトン）ジパラジウム（２
３２ｍｇ、２．５×１０－４モル）を添加した。この混
合物を再度脱気し、次いで他の成分を含むフラスコに移
した。この反応系を、室温で３日間攪拌し、この間の期
間に厚い沈澱が形成した。この混合物をジクロロメタン
に溶解し、水で洗浄し、乾燥し（ＭｇＳＯ

４
）そしてエ

バポレートした。得られた油状物を、フラッシュクロマ
トグラフィー（ＳｉＯ

２
、ヘキサン：ジクロロメタン：

トリエチルアミン（１：１：０．０１））によって精製
して、化合物１６を透明な油状物の形態で得た（２．４*

38
*ｇ、９２％）。
１Ｈ  ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ

３
）  ７．６１

（ｄｄ，Ｊ＝１，８Ｈｚ，３Ｈ），７．３９（ｄｄｄ，
Ｊ＝１８，８Ｈｚ，３Ｈ），７．３０－７．２３（ｍ，
６Ｈ），２．７８（ｓ，９Ｈ），１．５１（ｓ，２７
Ｈ）。
１３Ｃ  ＮＭＲ（７５ＭＨｚ，ＣＤＣｌ

３
）  １５１．

６２，１５１．５０，１４２．７９，１３３．１０，１
２９．６４，１２６．１３，１２２．４５，１２１．３
５，１１７．７８，９２，３０，９１．８０，８３．９
３，２７．８２，２０．６１。
【００６０】
【化３２】

Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド（５０ｍｌ）中のフェニ
ルアセチレン化合物１６（２．４ｇ、３．１×１０－３

モル）および水酸化ナトリウム（６００ｍｇ、１．５×
１０－２モル）を、脱気し、次いで一晩加熱還流した。
溶媒を減圧下で蒸留し、そして残渣をメタノールで抽出
した。不溶性物質を、遠心分離によって分離し、そして
メタノールで洗浄した（３×２０ｍｌ）。得られた固体
を乾燥し、次いで昇華（２５０℃、１０－４ｍｂａｒ）
によって精製し、化合物１７を、明るい白色の固体の形
態として得た（１．１ｇ、７６％）。
１Ｈ  ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ

３
）  ７．６４

（ｄｄ，Ｊ＝１，８，３Ｈ），７．５４（ｄｄｄ，Ｊ＝
１，１，８Ｈｚ，３Ｈ），７．３２（ｄｄｄ，Ｊ＝１，
８，８Ｈｚ，３Ｈ），７．２８（ｄｄｄ，Ｊ＝１，８，
８，３Ｈ）６．７３（ｄ，Ｊ＝１，３Ｈ），２．１３
（ｓ，９Ｈ）。
１３Ｃ  ＮＭＲ（７５ＭＨｚ，ＣＤＣｌ

３
）  １５５．

０６，１５４．５３，１４１．２１，１２９．８３，１
２８．８７，１２４．２３，１２３．０３，１２１．１
３，１１１．５４，１０６．８４，１９．１５。
【００６１】添付の図１は、上記のベンゾフラン化合物
６の蒸着薄膜のＰＬスペクトルおよびＩＴＯ／ＰＥＤＯ
Ｔ：ＰＳＳ／ベンゾフラン／ＬｉＦ／Ａｌ（５０ｍＡｃ
ｍ－２  １１Ｖで５０ｃｄｍ２より大きい）から形成さ
れる単一層デバイスから得られるＥＬスペクトルを示
す。
【００６２】（実施例５）

（トリス（４－（６－メチルベンゾフラニル）フェニ
ル）アミンの調製）
【００６３】
【化３３】

ジ－ｔｅｒｔ－ブチルジカーボネート（１３ｇ、５．９
６×１０－２モル）を、無水テトラヒドロフラン（８０
ｍｌ）中の２－ブロモ－４－メチルフェノール（１０
ｇ、５．３５×１０－２モル）、炭酸カリウム（１１
ｇ、７．９６×１０－２モル）、ジメチルアミノピリジ
ン（触媒量）および１８－クラウン－６（触媒量）の混
合物にゆっくりと添加した。次いでこの反応系を、室温
で２時間攪拌放置した。次いで、この混合物を、ブライ
ン（２００ｍｌ）の添加によってクエンチした。生成物
をジエチルエーテル（２５０ｍｌ）で抽出し、有機層を
分離し、そしてブライン（２００ｍｌ）で洗浄した。こ
の有機画分を、硫酸マグネシウムで乾燥し、濾過し、そ
して減圧下でエバポレートした。次いで、得られた黄色
の油状物を、フラッシュクロマトグラフィー（Ｓｉ
Ｏ
２
、ヘキサン：ジクロロメタン（４：１））によって
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精製し、そしてペンタンから再結晶して、１８を白色の
結晶固体として得た（１２．７ｇ、８３％）。
１Ｈ  ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ

３
，２５℃）  

＝１．５７（ｓ，９Ｈ），２．３４（ｓ，３Ｈ），７．
０８（ｄ，Ｊ＝８．２Ｈｚ，１Ｈ），７．１２（ｄｄ，
Ｊ＝１．５，８．４Ｈｚ，１Ｈ），７．４２（ｍ，１
Ｈ）。 *

40
*１３Ｃ  ＮＭＲ（７５ＭＨｚ，ＣＤＣｌ

３
，２５℃）  

＝２０．５８，２７．６４，８４．００，１１５．９
０，１２３．００，１２９．１１，１３３．６４，１３
７．４９，１４６．１７，１５１．０７。
【００６４】
【化３４】

臭化アリール１８（１０．４５ｇ、３．６４×１０－２

モル）、酢酸パラジウム（１５９ｍｇ、７．１×１０
－４モル）、トリフェニルホスフィン（６６３ｍｇ、
２．５×１０－３モル）、ヨウ化銅（Ｉ）（６９ｍｇ、
３．６×１０－４モル）および無水トリエチルアミンの
混合物を脱気した（凍結／解凍）。（トリ－イソ－プロ
ピルシリル）アセチレン（９．８ｇ、５．３×１０－２

モル）を、この混合物に添加し、次いで７０ｏＣで２時
間加熱した。この時間に、黒色沈澱が形成し、この沈澱
を濾別し、そしてヘキサンで洗浄した。黄色の濾液を、
エバポレートし、得られた油状物をフラッシュクロマト
グラフィー（ＳｉＯ-

２
、ヘキサン：ジクロロメタン

（３：１））で精製して、１９を透明な油状物として得*

*た（１０．５ｇ、７５％）。
１Ｈ  ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ

３
，２５℃）  

＝１．１４（ｓ，２１Ｈ），１．５４（ｓ，９Ｈ），
２．３２（ｓ，３Ｈ），７．０４（ｄ，Ｊ＝８．３Ｈ
ｚ，１Ｈ），７．１３（ｄｄ，Ｊ＝２．１，８．９Ｈ
ｚ，１Ｈ），７．３２（ｄ，Ｊ＝２．０Ｈｚ，１Ｈ）。
１３Ｃ  ＮＭＲ（７５ＭＨｚ，ＣＤＣｌ

３
，２５℃）  

＝１１．２４，１８．６７，２０．５９，２７．６３，
８３．２６，９５．５３，１０１．４５，１１７．０
１，１２１．９７，１３０．０４，１３４．００，１３
５．４４，１４９．５７，１５１．６５。
【００６５】
【化３５】

フェニルアセチレン１９（１０．４ｇ、２．７×１０
－２モル）を、ジクロロメタン（５００ｍｌ）に溶解
し、そしてフッ化テトラブチルアンモニウム（ＴＨＦ中
１Ｍ、２７ｍｌ、２．７×１０－２モル）を添加した。
この反応系を、室温で３０分間攪拌し、次いでブライン
および塩化カルシウム（１００ｍｌ）の添加によってク
エンチした。この生成物を、ジクロロメタン（４００ｍ
ｌ）で抽出し、有機画分を硫酸マグネシウムで乾燥し、
そして溶媒を減圧下でエバポレートした。得られた油状
物を、フラッシュクロマトグラフィー（ＳｉＯ-

２
、ヘ

キサン：ジクロロメタン（３：１））によって精製し、
次いで蒸留した（ｂｐ．７５℃、０．００１ｂａｒ）。
次いで、形成された透明な油状物を、ペンタンを用いて
蒸留装置から洗い流し、そして溶媒の蒸発の際に固化さ
せて、２０を白色の結晶性固体として得た（３．８８

ｇ、６３％）。
１Ｈ  ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ

３
，２５℃）  

＝１．５６（ｓ，９Ｈ），２．３３（ｓ，３Ｈ），３．
２４（ｓ，１Ｈ），７．０５（ｄ，Ｊ＝８．３Ｈｚ，１
Ｈ），７．１７（ｄｄ，Ｊ＝１．８，９．１Ｈｚ，１
Ｈ），７．３４（ｍ，１Ｈ）。
１３Ｃ  ＮＭＲ（７５ＭＨｚ，ＣＤＣｌ

３
，２５℃）  

＝２０．６２，２７．６５，７８．５０，８１．８５，
８３．７１，１１５．９０，１２１．６９，１３０．７
２，１３３．９１，１３５．６５，１５０．１５，１５
１．３７。
【００６６】
【化３６】
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ヨウ化カリウム（５．０８ｇ、３．０６×１０－２モ
ル）を、酢酸（５０ｍｌ）中のトリフェニルアミン
（２．５ｇ、１．０２×１０－２モル）およびヨウ素酸
カリウム（６．５５ｇ、３．０６×１０－２モル）の混
合物に少量ずつ添加し、そして８０℃で一晩加熱した。
次いでこの混合物を、チオ硫酸ナトリウム溶液（１００*

42
*ｍｌ）でクエンチし、水酸化ナトリウムで中和し、そし
てジクロロメタン（８００ｍｌ）で抽出した。次いで、
得られた黄色の油状物を、フラッシュクロマトグラフィ
ー（ＳｉＯ

２
、ヘキサン：ジクロロメタン（１：１））

で精製し、そしてシクロヘキサンから再結晶して、薄い
緑色の結晶性固体を得た（３．２８ｇ、５２％）。
１Ｈ  ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ

３
，２５℃）  

＝６．８２（ｄｄ，Ｊ＝２．８，８．８Ｈｚ，６Ｈ），
７．５４（ｄｄ，Ｊ＝２．９，８．７Ｈｚ，６Ｈ）。
１３Ｃ  ＮＭＲ（７５ＭＨｚ，ＣＤＣｌ

３
，２５℃）  

＝８６．５４，１２６．０３，１３８．４３，１４６．
５５。
【００６７】
【化３７】

トリス（４－ヨードフェニル）－アミン２１（０．８４
ｇ、１．３４×１０－３モル）、フェニルアセチレン２
０（１．２５ｇ、５．３６×１０－３モル）およびトリ
フェニルホスフィン（２８１ｍｇ、１．０７×１０－３

モル）の混合物を、減圧下で乾燥し、そして窒素でフラ
ッシュした。これに、ヨウ化銅（２６ｍｇ、１．３４×
１０－５モル）、トリス（ジベンジリデンアセトン）ジ
パラジウム（１２３ｍｇ、１．３４×１０－５モル）お
よびトリエチルアミン（５０ｍｌ）の脱気（凍結－解
凍）混合物を添加した。次いで得られた混合物を、窒素
下に配置し、６０℃で一晩加熱した。次いでこの混合物
を、ジクロロメタンで溶出するＳｉＯ

２
のショートプラ

グを通して濾過し、その後フラッシュクロマトグラフィ
ー（ＳｉＯ

２
、ジクロロメタン：ヘキサン：トリエチル

アミン（３：１：０．０１））によって精製した。形成
された黄色固体を、ペンタン／ジクロロメタンから再結

晶して、黄色固体を得た。収量：１．０５ｇ、８４  
％。
１Ｈ  ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ

３
，２５℃）  

＝１．５４（ｓ，２７Ｈ），２．３５（ｓ，９Ｈ），
７．０７（ｍ，９Ｈ），７．１５（ｄｄ，Ｊ＝１．９，
８．３Ｈｚ），７．３７（ｄ，Ｊ＝１．７Ｈｚ，３
Ｈ），７．４３（ｄ，Ｊ＝８．６Ｈｚ，６Ｈ）。
１３Ｃ  ＮＭＲ（７５ＭＨｚ，ＣＤＣｌ

３
，２５℃）  

＝２０．７１，２７．７０，８３．５１，８４．１８，
９３．９０，１１７．１８，１１７．８６，１２１．７
０，１２３．９１，１３０．０６，１３２．８４，１３
３．２１，１３５．７１，１４６．７４，１４９．３
６，１５１．５６。
【００６８】
【化３８】
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Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド（５０ｍｌ）中のフェニ
ルアセチレン化合物２２（１ｇ、１．０７×１０－３モ
ル）および水酸化ナトリウム（２６０ｍｇ、６．４２×
１０－３モル）の懸濁液を、脱気し、次いで一晩加熱還
流した。次いでこの混合物を冷却し、そしてメタノール
（１００ｍｌ）を添加し、不溶性物質を、遠心分離によ
って分離し、ついでメタノールで洗浄した。得られた黄
色固体を、フラッシュクロマトグラフィー（ＳｉＯ
-
２
、ジクロロメタン：ヘキサン：トリエチルアミン

（３：１：０．０１））によって精製し、次いでシクロ
ヘキサンおよびトルエンから再結晶して、２３を明るい
黄色の固体として得た（５０３ｍｇ，７４％）。
１Ｈ  ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ

３
，２５℃）  

＝２．４６（ｓ，９Ｈ），６．９０（ｓ，３Ｈ），７．
０９（ｄ，Ｊ＝８．４Ｈｚ，３Ｈ），７．２３（ｄ，Ｊ
＝８．５Ｈｚ，６Ｈ），７．３７（ｓ，３Ｈ），７．４
０（ｄ，Ｊ＝８．４Ｈｚ，３Ｈ），７．７８（ｄ，Ｊ＝
８．５Ｈｚ，６Ｈ）。
１３Ｃ  ＮＭＲ（７５ＭＨｚ，ＣＤＣｌ

３
，２５℃）  

＝２１．３５，１００．３０，１１０．５４，１２０．
５５，１２４．３５，１２５．２８，１２５．５９，１
２６．００，１２９．４６，１３２．３３，１４７．０
４，１５３．２４，１５５．７５。
【００６９】（実施例６）
（トリス（４－（５－メチルベンゾフラニル）フェニ
ル）アミンの調製）
【００７０】
【化３９】

塩化スズ（ＩＩ）二水和物（６２．３ｇ、２．７６×１
０－１モル）を、４－ブロモ－３－ニトロトルエン（２
０ｇ、９．２×１０－２モル）およびエタノール（２５
０ｍｌ）の混合物に少量ずつ添加し、そしてこの混合物
を７０℃で４５分間加熱した。この混合物を冷却し、そ

44

して水で洗浄し、水酸化ナトリウムで中和し、そしてこ
の生成物をジクロロメタン（１ｌ）で抽出した。得られ
た茶色の油状物を、フラッシュクロマトグラフィー（Ｓ
ｉＯ

２
、ヘキサン：ジクロロメタン（１：１））によっ

て精製して、２４を黄色の油状物として得た（９．１５
ｇ、５３％）。
１Ｈ  ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ

３
，２５℃）  

＝２．２４（ｓ，３Ｈ），４．０１（ｓ，２Ｈ），６．
４５（ｄｄ，Ｊ＝１．９，８．１Ｈｚ，１Ｈ），６．６
０（ｄ，Ｊ＝１．４Ｈｚ，１Ｈ），７．２８（ｄ，Ｊ＝
８．１Ｈｚ，１Ｈ）。
１３Ｃ  ＮＭＲ（７５ＭＨｚ，ＣＤＣｌ

３
，２５℃）  

＝２１．１８，１０５．９５，１１６．３４，１２０．
３３，１３２．０２，１３８．２３，１４３．６２。
【００７１】
【化４０】

Ｏｒｇａｎｉｃ  Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ，ＣＶ  ３，１３
０に記載される手順を使用して、２－ブロモ－５－メチ
ルアニリン２４（１０ｇ、５．３７×１０－２モル）
を、希硫酸（３０ｍｌの水中の９．７ｍｌ）に添加し、
攪拌しそして１５℃まで冷却した。次いで氷（２５ｇ）
を、混合物に添加し、そしてこの混合物の温度が５℃以
下に下がるまで冷却放置し、その際に、亜硝酸ナトリウ
ム（３．７ｇ、５．３７×１０－２モル）で滴下し、そ
して攪拌した。次いで、この混合物に、冷水（５０ｍ
ｌ）および粉砕氷（５０ｇ）を添加し、得られた混合物
を、氷浴中に２０分間配置した。硫酸ナトリウム（３０
ｇ）および希硫酸（１００ｍｌ）の混合物を、水蒸気蒸
留のために調製し、１３０～１３５℃に加熱した。ジア
ゾニウム溶液を、蒸留物が回収されるのと同じ速度で、
この混合物に少しずつ添加した。次いでこの蒸留物をジ
エチルエーテル（１５０ｍｌ）で抽出し、水（７５ｍ
ｌ）および炭酸ナトリウム溶液（７５ｍｌ）で洗浄し
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た。この生成物を、水酸化ナトリウム溶液（１００ｍ
ｌ）を用いて、エーテル層から抽出し、次いで塩酸（３
０ｍｌ）を使用して、酸性化した。次いで、生成物を、
ジエチルエーテル（１５０ｍｌ）で抽出し、硫酸マグネ
シウム（５０ｇ）で乾燥し、そして減圧下でエバポレー
トした。次いで、この生成物を、フラッシュクロマトグ
ラフィー（ＳｉＯ

２
、ヘキサン：ジクロロメタン（２：

１））で精製して、２５を白色の結晶性固体として得た
（１．８４ｇ、１８％）。
１Ｈ  ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ

３
，２５℃）  

＝２．３０（ｓ，３Ｈ），５．４２（ｓ，１Ｈ），６．
６４（ｄｄ，Ｊ＝１．５，８．１Ｈｚ，１Ｈ），６．８
６（ｄ，Ｊ＝１．３Ｈｚ，１Ｈ），７．３３（ｄ，Ｊ＝
８．２Ｈｚ，１Ｈ）。
１３Ｃ  ＮＭＲ（７５ＭＨｚ，ＣＤＣｌ

３
，２５℃）  

＝２１．０２，１０６．８０，１１６．６７，１２２．
７２，１３１．４７，１３９．５４，１５１．８６。
【００７２】
【化４１】

ジ－ｔｅｒｔ－ブチルジカルボネート（１６．８ｇ、
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７．６９×１０－２モル）を、無水テトラヒドロフラン
（１５０ｍｌ）中の２－ブロモ－５－メチルフェノール
２５（１１．５ｇ、６．１５×１０－２モル）、炭酸カ
リウム（１２．７５ｇ、９．２３×１０－２モル）、ジ
メチルアミノピリジン（触媒量）および１８－クラウン
－６（触媒量）の混合物にゆっくりと添加した。次い
で、この反応系を、室温で２時間攪拌放置した。次いで
この混合物を、ブライン（２００ｍｌ）の添加によって
クエンチした。生成物を、ジエチルエーテル（２５０ｍ
ｌ）で抽出し、有機層を分離し、そしてブライン（２０
０ｍｌ）で洗浄した。有機画分を、硫酸マグネシウムで
乾燥し、濾過し、そして減圧下でエバポレートした。次
いで、得られた黄色の油状物を、フラッシュクロマトグ
ラフィー（ＳｉＯ

２
、ヘキサン：ジクロロメタン（４：

１））によって精製し、そしてペンタンから再結晶し
て、２６を白色の結晶性固体として得た（１５．５ｇ、
８８％）。
１Ｈ  ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ

３
，２５℃）  

＝１．５８（ｓ，９Ｈ），２．３３（ｓ，３Ｈ），６．
９４（ｄｄ，Ｊ＝１．７，８．１Ｈｚ，１Ｈ），７．０
３（ｄ，Ｊ＝１．８Ｈｚ，１Ｈ），７．４７（ｄ，Ｊ＝
８．１Ｈｚ，１Ｈ）。
１３Ｃ  ＮＭＲ（７５ＭＨｚ，ＣＤＣｌ

３
，２５℃）  

＝２０．９０，２７．６３，８４．０７，１１２．８
２，１２４．０６，１２８．２４，１３２．８５，１３
９．０１，１４８．０３，１５０．９９。
【００７３】
【化４２】

臭化アリール２６（５．５ｇ、１．９２×１０－２モ
ル）を、酢酸パラジウム（８７ｍｇ、３．８４×１０
－４モル）、トリフェニルホスフィン（４０４ｍｇ、
１．５４×１０－３モル）、ヨウ化銅（Ｉ）（３７ｍ
ｇ、１．９２×１０－４モル）および無水ジ－イソ－プ
ロピルアミン（６０ｍｌ）の混合物に添加し、そして脱
気した（凍結／解凍）。次いで、（トリ－イソ－プロピ
ルシリル）アセチレン（５．２７ｇ、２．８９×１０
－２モル）を、この混合物に添加し、そして８０℃で４
時間加熱した後、トリス（ジベンジリデンアセトン）ジ
パラジウム（１７６ｍｇ、１．９２×１０－４モル）を
添加した。次いで、この混合物を、８０℃で一晩加熱し
た。この時間に、黒色沈澱が形成し、そしてこの沈澱を
濾別しそしてヘキサンで洗浄した。黄色の濾液を減圧下

でエバポレートし、そして得られた油状物を、フラッシ
ュクロマトグラフィー（ＳｉＯ-

２
、ヘキサン：ジクロ

ロメタン（３：１））によって精製して、透明な油状物
２７を得た（６．１ｇ、８２％）。
１Ｈ  ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ

３
，２５℃）  

＝１．１４（ｓ，２１Ｈ），１．５５（ｓ，９Ｈ），
２．３６（ｓ，３Ｈ），６．９９（ｍ，２Ｈ），７．４
０（ｄ，Ｊ＝７．１４Ｈｚ，１Ｈ）。
１３Ｃ  ＮＭＲ（７５ＭＨｚ，ＣＤＣｌ

３
，２５℃）  

＝１１．２５，１８．６９，２１．４１，２７．６６，
８３．３５，９５．０８，１０１．４０，１１４．５
１，１２２．８２，１２６．６１，１３３．４６，１４
０．０７，１５１．５１，１５１．５９。
【００７４】
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【化４３】

フェニルアセチレン化合物２７（１４．２ｇ、３．６５
×１０－２モル）を、ジクロロメタン（２７０ｍｌ）中
に溶解させ、そしてフッ化テトラブチルアンモニウム
（ＴＨＦ中１Ｍ、３７ｍＬ、３．７×１０－１モル）を
加えた。反応物を室温で３０分間攪拌し、次いで、ブラ
インおよび塩化カルシウム（１００ｍｌ）の添加によっ
てクエンチした。生成物をジクロロメタン（４００ｍ
ｌ）で抽出し、有機画分を硫酸マグネシウムで乾燥さ
せ、そして溶媒をエバポレートした。得られた固体をフ
ラッシュクロマトグラフィー（ＳｉＯ

２
、ヘキサン：ジ

クロロメタン（２：１））で精製し、蒸留（沸点７５
℃、０．００１ｂａｒ）およびペンタンからの再結晶に
よって２８の白色固体（５．８８ｇ、６９％）を得た。*
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*１Ｈ  ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ
３
，２５℃）＝

１．５７（ｓ，９Ｈ），２．３７（ｓ，３Ｈ），３．２
３（ｓ，１Ｈ），６．９９（ｓ，１Ｈ），７．０２
（ｄ，Ｊ＝８．５Ｈｚ，１Ｈ），７．４２（ｄ，Ｊ＝
７．８Ｈｚ，１Ｈ）。
１３Ｃ  ＮＭＲ（７５ＭＨｚ，ＣＤＣｌ

３
，２５℃）＝

２１．４２，２７．６５，７８．４５，８１．５７，８
３．７９，１１３．２５，１２２．６０，１２６．７
４，１３３．２７，１４０．８８，１５１．３１，１５
２．１２。
【００７５】
【化４４】

トリス（４－ヨードフェニル）アミン（２１）（０．８
４ｇ、１．３４×１０－３モル）、フェニルアセチレン
化合物２８（１．２５ｇ、５．３６×１０－３モル）お
よびトリフェニルホスフィン（２８１ｍｇ、１．０７×
１０－３モル）の混合物を減圧下で乾燥し、そして窒素
でフラッシュした。これに、ヨウ化銅（２６ｍｇ、１．
３４×１０－５モル）、トリス（ジベンジリデンアセト
ン）ジパラジウム（１２３ｍｇ、１．３４×１０－５モ
ル）およびトリエチルアミン（５０ｍｌ）の脱気した
（凍結溶解）混合物を加えた。次いで、得られた混合物
を窒素下におき、そして６５℃で一晩加熱した。次いで
この混合物をジクロロメタンで溶出するＳｉＯ

２
の短い

プラグを通して濾過し、その後、フラッシュクロマトグ
ラフィー（ＳｉＯ

２
、クロロメタン：ヘキサン：トリエ

チルアミン（２：１：０．０１））によって精製した。
次いで、得られた固体をシクロヘキサンから再結晶化し

て２９の黄色固体（９８０ｍｇ、７８％）を得た。
１Ｈ  ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ

３
，２７℃）＝

１．５４（ｓ，２７Ｈ），２．３８（ｓ，３Ｈ），７．
０１（ｍ，３Ｈ），７．０５（ｄ，Ｊ＝９．３Ｈｚ，３
Ｈ），７．０６（ｄ，Ｊ＝８．７Ｈｚ，６Ｈ），７．４
２（ｄ，Ｊ＝８．６Ｈｚ，６Ｈ），７．４４（ｄ，Ｊ＝
７．７Ｈｚ，３Ｈ）。
１３Ｃ  ＮＭＲ（７５ＭＨｚ，ＣＤＣｌ

３
，２７℃）＝

２１．４４，２７．７１，８３．５８，８４．１２，９
３．５９，１１４．５５，１１７．９４，１２２．６
４，１２３．８９，１２６．８６，１３２．５７，１３
２．７７，１４０．１４，１４６．６７，１５１．３
２，１５１．５１。
【００７６】
【化４５】



(26) 特開２００３－１７６２８２

10

30

49

Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド（５０ｍｌ）中のフェニ
ルアセチル化合物２９（０．９５ｇ、１．０１×１０
－３モル）および水酸化ナトリウム（２４０ｍｇ、６．
０６×１０－３モル）の懸濁液を脱気し、次いで、一晩
加熱還流した。次いで、この混合物を冷却し、そしてメ
タノールでクエンチして不溶性の物質を遠心分離によっ
て分離した。得られた黄色の固体をフラッシュクロマト
グラフィー（ＳｉＯ

２
、ジクロロメタン：ヘキサン：ト

リエチルアミン（３：１：０．００１））によって精製
し、次いでシクロヘキサンおよびトルエンから再結晶化
して３０の明るい黄色の固体（４００ｍｇ、６２％）を
得た。
１Ｈ  ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ

３
，２５℃）＝

２．５０（ｓ，９Ｈ），６．９２（ｓ，３Ｈ），７．０
７（ｄｄ，Ｊ＝１．０，７．８Ｈｚ，３Ｈ），７．２３*
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*（ｄ，Ｊ＝８．７Ｈｚ，６Ｈ），７．３３（ｓ，３
Ｈ），７．４５（ｄ，Ｊ＝７．９Ｈｚ，３Ｈ），７．７
７（ｄ，Ｊ＝８．７Ｈｚ，６Ｈ）。
１３Ｃ  ＮＭＲ（７５ＭＨｚ，ＣＤＣｌ

３
，２５℃）＝

２１．７６，１００．３９，１１１．３４，１２０．１
６，１２４．３０，１２４．３４，１２５．６２，１２
５．８８，１２６．８３，１３４．３２，１４６．９
５，１５５．１２，１５５．２３。
【００７７】（実施例７）
（２，５－ビス－［３，５－ビス－（５－メチル－ベン
ゾフラン－２－イル）－フェニル］－［１，３，４］オ
キサジアゾールの調製）
【００７８】
【化４６】

ヒドラジンスルフェート（０．２３ｇ、１．７９×１０
－３モル）を、３，５－ジブロモ安息香酸（１ｇ、３．
５７×１０－３モル）およびポリリン酸（５ｇ）の混合
物に加え、そしてこの混合物を一晩１３０℃で加熱し
た。得られた混合物を冷却し、水酸化ナトリウム溶液
（５０ｍｌ）で中和し、１５分間攪拌した。生成物をジ
クロロメタン（１００ｍｌ）で抽出し、硫酸マグネシウ
ムで乾燥し、そしてフラッシュクロマトグラフィー（Ｓ
ｉＯ

２
、ジクロロメタン：ヘキサン：（２：１））によ

って精製して、３１の白色固体（０．７ｇ、７３％）を

得た。
１Ｈ  ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ

３
，２５℃）＝

８．２４（ｄ，Ｊ＝１．７Ｈｚ，４Ｈ），７．８９
（ｔ，Ｊ＝１．７Ｈｚ，２Ｈ）。
１３Ｃ  ＮＭＲ（７５ＭＨｚ，ＣＤＣｌ

３
，２５℃）＝

１６３．１５，１３７．９２，１２８．９６，１２６．
８４，１２４．２５。
【００７９】
【化４７】
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オキサジアゾール３１（０．５ｇ、９．２９×１０－４

モル）、フェニルアセチレン２０（１．２９ｇ、５．５
７×１０－３モル）、トリフェニルホスフィン（１９５
ｍｇ、７．４３×１０－４モル）、ヨウ化銅（１８ｍ
ｇ、９．２９×１０－５モル）およびトリス（ジベンジ
リデンアセトン）ジパラジウム（８５ｍｇ、９．２９×
１０－５モル）の混合物を減圧で乾燥し、そして窒素で
フラッシュした。これに、トルエン（３０ｍｌ）および
ジ－イソ－プロピルアミン（６ｍｌ）の脱気した（凍結
溶解）混合物を加えた。次いで、得られた混合物を窒素
下におき、そして８０℃で一晩加熱した。次いで、得ら
れた混合物を濾過し、そしてフラッシュクロマトグラフ
ィー（ＳｉＯ

２
、ジクロロメタン：ヘキサン：トリエチ

ルアミン（３：２：０．０１））によって精製した。形
成された粗製の固体をシクロヘキサン／トルエンから再
結晶化して３２の白色固体（１．０２ｇ、９６％）を得*
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*た。
１Ｈ  ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ

３
）：８．２５

（ｄ，Ｊ＝１．６Ｈｚ，４Ｈ），７．８６（ｔ，Ｊ＝
１．６Ｈｚ，２Ｈ），７．４２（ｄ，Ｊ＝２．０Ｈｚ，
４Ｈ），７．２２（ｄｄ，Ｊ＝２．１，８．５Ｈｚ，４
Ｈ），７．１１（ｄ，Ｊ＝８．３Ｈｚ，４Ｈ），２．３
８（ｓ，１２Ｈ），１．５７（ｓ，３６Ｈ）。
１３Ｃ  ＮＭＲ（７５ＭＨｚ，ＣＤＣｌ

３
）：１６４．

１０，１５１．９８，１５０．１５，１３７．８８，１
３６．２７，１３３．８３，１３１．３６，１２９．５
７，１２５．２６，１２４．８７，１２２．３３，１１
６．７５，９２．０２，８７．００，８４．３０，２
８．１１，２１．１２。
【００８０】
【化４８】

フェニルアセチレン３２（０．３ｇ、２．６２×１０
－４モル）を乾燥オーブンに配置し、そして１６０℃で
２時間０．１ｍｂａｒで加熱した。冷却後、メタノール
（３０ｍｌ）および水酸化ナトリウム（８４ｍｇ、２．
１×１０－３）を加えた。次いで、得られた混合物を脱
気し、そして一晩加熱還流した。次いで、得られた混合
物を冷却し、不溶性の物質を遠心分離によって除いて、
メタノールで洗浄した。これによって化合物３３の黄褐
色の固体（１２０ｍｇ、６２％）を得た。
１Ｈ  ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ

３
）：８．５８

（ｄ，Ｊ＝１．６Ｈｚ，４Ｈ），８．５０（ｔ，Ｊ＝
１．６Ｈｚ，２Ｈ），７．５２（ｄ，Ｊ＝８．４，４
Ｈ），７．４５（ｓ，４Ｈ），７．２６（ｓ，４Ｈ），
７．１９（ｄｄ，Ｊ＝１．４，８．５Ｈｚ，４Ｈ），
２．５０（ｓ，１２Ｈ）。
ＭＳ（ＭＡＬＤＩ－ＴＯＦ）Ｍ／Ｚ  ７４３．３２（Ｍ
Ｈ＋  計算値  ｍ／ｚ７４３．２５）。
【００８１】（実施例８）
（トリス［３－メチル－４（５－メチル－ベンゾフラン
－２－イル）フェニル］アミンの調製）
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【００８２】 *

54
*【化４９】

ｍ－トルイジン（０．５ｇ、４．６６×１０－３モ
ル）、３－ヨードトルエン（２．５５ｇ、１．１７×１
０－２モル）、粉末無水炭酸カリウム（５．１８ｇ、
３．７３×１０－２モル）、電解銅粉末（１．１９ｇ、
１．８８×１０－２モル）および１８－クラウン－６
（０．２５ｇ、９．４×１０－４モル）を窒素下で一
晩、ｏ－ジクロロベンゼン（９ｍｌ）中で還流した。溶
液をジクロロメタン（３０ｍｌ）および銅粉末で希釈
し、そして無機塩を濾過によって除去した。次いで、ジ
クロロメタンを減圧下で蒸留によって除去した。ジクロ
ロベンゼンを減圧下で蒸留によって除去した。生成物を
フラッシュクロマトグラフィー（ＳｉＯ

２
、シクロヘキ

サン、ジクロロメタン：ヘキサン  １：５へと増加する
極性）によって精製し、化合物３４の白色ロウ状固体
（０．５４ｇ、４０％）を得た。
１Ｈ  ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ

３
）７．１２

（ｔ，Ｊ＝８，３Ｈ），６．９－６．８（ｍ，９Ｈ），
２．２５（ｓ，９Ｈ）。
１３Ｃ  ＮＭＲ（７５ＭＨｚ，ＣＤＣｌ

３
）１４７．９

７，１３８．９２，１２８．８８，１２４．８０，１２
３．３４，１２１．３８，２１．４１。
【００８３】
【化５０】 *

*ヨウ化カリウム（０．８７ｇ、５．２２×１０－３モ
ル）を、酢酸（９ｍｌ）中のトリス（３－メチルフェニ
ル）－アミン３４（０．５ｇ、１．７４×１０－３モ
ル）およびヨウ素酸カリウム（５．２２×１０－３モ
ル、１．１２ｇ）の混合物に滴下し、そしてこの混合物
を８０℃で一晩加熱した。この混合物をチオ硫酸ナトリ
ウム溶液（２重量％、１００ｍｌ）でクエンチし、水酸
化ナトリウム（２Ｍ）で中和し、そしてジクロロメタン
（２００ｍｌ）で抽出した。生成物をカラムクロマトグ
ラフィー（ＳｉＯ

２
、ヘキサン）によって精製し、そし

てジクロロメタン／メタノールからの再結晶化によって
化合物３５の白色固体（０．３４ｇ、３０％）を得た。
１Ｈ  ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ

３
）７．６３

（ｄ，Ｊ＝８，３Ｈ），６．９１（ｄ，Ｊ＝３，３
Ｈ），６．５８（ｄｄ，Ｊ＝８，Ｊ＝３，３Ｈ），２．
３２（ｓ，９Ｈ）。
１３Ｃ  ＮＭＲ（７５Ｈｚ，ＣＤＣｌ

３
）１４７．３

０，１４２．５０，１３９．５５，１２５．４１４，１
２３．４０，９３．３２，２８．０７。
【００８４】
【化５１】
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トリス（４－ヨード－３－メチルフェニル）－アミン３
５（２５０ｍｇ、３．７６×１０－４モル）、フェニル
アセチレン２０（３５０ｍｇ、１．５０×１０－３モ
ル）およびトリフェニルホスフィン（７９ｍｇ、３．０
０×１０－４モル）の混合物を減圧下で乾燥し、そして
窒素でフラッシュした。ヨウ化銅（７．２ｍｇ、３．７
６×１０－５モル）、トリス（ジベンジリデンアセト
ン）－ジパラジウム（３５ｍｇ、３．７６×１０－５モ
ル）およびジイソプロピルアミン（１４ｍｌ）の脱気混
合物を加え、そして得られた混合物を窒素下において６
０℃で一晩加熱した。この混合物をシクロヘキサンで希
釈し、次いで濾過した。溶媒を除去した後に、生成物を
フラッシュクロマトグラフィー（ＳｉＯ

２
、ジクロロメ

タン：シクロヘキサン  １：４）によって精製した。生
成物をシクロヘキサンから再結晶化して化合物３６の淡
黄色の結晶固体（１３０ｍｇ、３５％）を得た。 *

56

*１Ｈ  ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ
３
）７．３９

（ｄ，Ｊ＝８，３Ｈ），７．３７（ｄ，Ｊ＝２，３
Ｈ），７．１４（ｄｄ，Ｊ＝２，Ｊ＝８，３Ｈ），７．
０８（ｄ，Ｊ＝８，３Ｈ），６．９４（ｄ，Ｊ＝２，３
Ｈ），６．８９（ｄｄ，Ｊ＝２，Ｊ＝８，３Ｈ），２．
４５（ｓ，９Ｈ），２．３５（ｓ，９Ｈ），１．５４
（ｓ，２７Ｈ）。
１３Ｃ  ＮＭＲ（７５Ｈｚ，ＣＤＣｌ

３
）１４９．２

０，１４６．９７，１４１．７１，１３５．６２，１３
３．０７，１３２．９３，１２９．８４，１２４．９
７，１２１．８０，１２１．４８，１１７．６５，１１
７．３４，９３．０４，８７．８９，８３．４２，２
７．６８，２０．９１，２０．７０。
【００８５】
【化５２】

Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド（５ｍｌ）中の化合物３
６（０．１ｇ、１．０２×１０－４モル）および水酸化
ナトリウム（２６ｍｇ、６．１３×１０－４モル）の溶
液を脱気し、そして一晩加熱還流した。次いで、Ｎ，Ｎ
－ジメチルホルムアミドを減圧下で除去し、そしてメタ
ノール（５０ｍｌ）を固体に加えて水酸化ナトリウムを
除去した。溶液を静置させ、そして形成される沈殿物を
遠心分離によって除き、乾燥後、黄色固体３７が残った

（３０ｍｇ、４０％）。
１Ｈ  ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ

３
）７．７７

（ｄ，Ｊ＝８，３Ｈ），７．４０－７．３８（ｍ，６
Ｈ），７．１０－７．０７（ｍ，９Ｈ），６．７９
（ｓ，３Ｈ），２．５１（ｓ，９Ｈ），２．４６（ｓ，
９Ｈ）。
１３Ｃ  ＮＭＲ（７５Ｈｚ，ＣＤＣｌ

３
）１５５．５

６，１５２．７０，１４６．９９，１３７．０９，１３
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２．１７，１２９．４４，１２９．０７，１２６．５
９，１２５．２８，１２４．９９，１２１．９３，１２
０．５７，１１０．４５，１０４．１６，２２．１０，
２１．３５。
【００８６】（実施例９） *

58
*（トリス［３－（５－メチル－ベンゾフラン－２－イ
ル）フェニル］アミンの調製）
【００８７】
【化５３】

３－ヨードアニリン（２．５ｇ、１．１４×１０－２モ
ル）、１，３－ジヨードベンゼン（１５．０４ｇ、４．
５６×１０－２モル）、無水炭酸カリウム（１２．６８
ｇ、９．１７×１０－２モル）、電解銅粉末（２．９０
ｇ、４．６０×１０－２モル）および１８－クラウン－
６（０．６１ｇ、２．３０×１０－３モル）をｏ－ジク
ロロベンゼン（２２ｍｌ）中、窒素下で一晩還流した。
ジクロロメタン（５０ｍｌ）で希釈後、銅および無機塩
を濾別し、そして溶媒を減圧下で除去した。生成物をフ
ラッシュクロマトグラフィー（ＳｉＯ

２
、シクロヘキサ

ン）によって精製した。ここで、メインのバンドを単離
した。揮発性の成分を除去するために加熱（２２５℃、*

*１×１０－５ｍｂａｒ）によってこれをさらに精製し、
３８の灰色がかった白色のロウ状の固体（３６０ｍｇ、
５．１％）を得た。
１Ｈ  ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ

３
）７．４２－

７．３７（ｍ，６Ｈ），７．０１－６．９９（ｍ，６
Ｈ）。
１３Ｃ  ＮＭＲ（７５Ｈｚ，ＣＤＣｌ

３
）１４８．０

１，１３２．９１，１３２．７２，１３０．９４，１２
３．５３，９４．７０。
【００８８】
【化５４】

トリス（３－ヨードフェニル）アミン（３６０ｍｇ、
５．６２×１０－４モル）、フェニルアセチレン２０
（５２０ｍｇ、５．６２×１０－３モル）およびトリフ
ェニルホスフィン（１１７ｍｇ、４．４８×１０－４モ
ル）の混合物を減圧下で乾燥し、そして窒素でフラッシ
ュした。ヨウ化銅（１１ｍｇ、５．６２×１０－５モ
ル）、トリス（ジベンジリデンアセトン）ジパラジウム
（３５ｍｇ、３．７６×１０－５モル）およびジイソプ
ロピルアミン（２１ｍｌ）の脱気混合物を加え、そして
得られた混合物を窒素下におき、６０℃で一晩加熱し
た。次いで、この混合物を濾過した。溶媒を除去した
後、生成物をフラッシュクロマトグラフィー（Ｓｉ
Ｏ

２
、ジクロロメタン：シクロヘキサン：トリエチルア

ミン－２：１：０．０１）によって精製して３９の黄色

固体（２５０ｍｇ、４８％収率）を得た。
１Ｈ  ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ

３
）７．３５

（ｄ，Ｊ＝２，３Ｈ），７．２６－７．１９（ｍ，９
Ｈ），７．１４（ｄｄ，Ｊ＝２，Ｊ＝８，３Ｈ），７．
０８－７．０３（ｍ，６Ｈ），２．３３（ｓ，９Ｈ），
１．４６（ｓ，２７Ｈ）。
１３Ｃ  ＮＭＲ（７５Ｈｚ，ＣＤＣｌ

３
）１５１．５

０，１４９．４１，１４７．３６，１３５．６８，１３
３．４１，１３０．３０，１２９．５４，１２７．２
１，１２６．７７，１２４．７１，１２４．４８，１２
１．７１，１１６．９７，９３．５７，８４．６３，８
３．５９，２７．６２，２０．６６。
【００８９】
【化５５】
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Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド（１１ｍｌ）中の化合物
３９（２１０ｍｇ、２．２５×１０－４モル）および水
酸化ナトリウム（５４ｍｇ、１．３５×１０－３モル）
の懸濁液を脱気し、そして一晩加熱還流した。溶媒を減
圧下で除去し、そしてメタノール（５０ｍｌ）を加え
た。この混合物を３０分間超音波浴中で超音波処理し
た。この溶液を静置させ、そして沈殿物を遠心分離によ
って除去して４０の灰色がかった白色の固体（１２０ｍ
ｇ、８４％）を得た。
１Ｈ  ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ

３
）７．６８

（ｔ，Ｊ＝２，３Ｈ），７．５８（ｄｔ，Ｊ＝１，Ｊ＝
８，３Ｈ），７．３８（ｔ，Ｊ＝８，３Ｈ），７．３５
（ｄ，Ｊ＝８，３Ｈ），７．３２（ｔ，Ｊ＝１，３
Ｈ），７．１５（ｄｄｄ，Ｊ＝１，Ｊ＝２，Ｊ＝８，３
Ｈ），７．０６（ｄｄ，Ｊ＝２，Ｊ＝８，３Ｈ），６．
８９（ｄ，Ｊ＝１，３Ｈ），２．４２（ｓ，９Ｈ）。
１３Ｃ  ＮＭＲ（７５Ｈｚ，ＣＤＣｌ

３
）１５５．５

３，１５３．３１，１４８．００，１３２．３１，１３
２．００，１２９．９３，１２９．１８，１２５．６ *
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*２，１２４．４５，１２０．７０，１２０．５６，１１
９．７５，１１０．７０，１０１．５６，２１．３１。
【００９０】図面に示すグラフのデータは、窒素雰囲気
下で実施した測定の結果として得られた。
【００９１】以下の表は、上記デバイスの性能の要約を
示す。この材料のコアを変更することによって、発光の
色と、デバイスの効率および寿命との両方を生じること
が可能である。
【００９２】上記デバイスにおいて、本発明によるベン
ゾフラン化合物を、層を形成するために使用した。しか
し、本発明によるベンゾフラン化合物を、任意の適切な
濃度でホストマトリックスに組み込むことは、本発明の
範囲内であるが、好ましくは、低濃度（代表的に、ホス
トマトリックスの５重量％未満）である。あるいは、本
発明による１種以上の化合物をホスト材料として使用し
て、より良好な発光のためにこれらをより発光性の色素
にドープすることは、本発明の範囲内である。
【００９３】
【表１】

少なくとも１つの芳香環を含むコア部分、およびコア部
分に共有結合した少なくとも３つの置換または非置換の
ベンゾフラン基を含む、分枝鎖ベンゾフラン化合物を調
製する方法が開示される。この方法は、以下の工程を包
含する：（ｉ）  中間体のエチニレン化合物を形成する
工程であって、この中間体のエチニレン化合物におい

て、少なくとも３つのベンゼン環が各々、エチニレン結
合を介してこのコア部分に結合しており、そして各ベン
ゼン環が、ブロックされたカルボニルオキシ基によっ
て、（このエチニレン結合の位置に対して）オルト位で
置換されている、工程、（ｉｉ）  このカルボニルオキ
シ基を脱ブロックする工程、および（ｉｉｉ）  この脱
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ブロックされたカルボニルオキシ基と隣接するエチニレ
ン結合との間の反応によって環化反応を行い、このベン
ゾフラン基のフラン環を形成する工程であって、これに
よって、この分枝鎖ベンゾフラン化合物を生成する、工
程。
【００９４】
【発明の効果】上記により、エレクトロルミネッセンス
材料のコアを変更することによって、発光の色と、デバ
イスの効率および寿命との両方を生じることが可能なエ
レクトロルミネッセンス材料を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【図１】図１は、ＩＴＯ電極、ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ（Ｂ
ａｙｔｒｏｎ  Ｐ）の５０ｎｍの層、ベンゾフラン化合

62
物を含む６０ｎｍの層、６０ｎｍのＯＸＤ－７（１，
３，４－オキサジアゾール－２，２’－（１，３－フェ
ニレン）ビス［５－［４－（１，１－ジメチルエチル）
フェニル］］の電子移送層、ＬｉＦの１．７ｎｍの絶縁
層、およびアルミニウム電極を順に備えるエレクトロル
ミネッセンスデバイスにおける、４つのベンゾフラン化
合物（すなわち、化合物６、８、１７および２３）のＥ
Ｌスペクトルを示す。
【図２】図２は、図１のデータを得るために使用された
デバイス構造のＩＶ特性を示すグラフである。
【図３】図３は、図１のデータを得るために使用された
デバイス構造のＶＬ特性を示すグラフである。

【図１】
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