
(57)【要約】
【課題】　共役エンインカルボニル化合物と遷移金属錯体とから発生する非安定型の２－
フリルカルベン錯体のカルベン部分を重合反応の反応点として利用し、有機発光素子材料
や有機トランジスタ材料などとしての利用が期待される高分子化合物を提供すること。
【解決手段】　下記一般式（Ｉ）で表されてなることを特徴とするフラン環含有高分子化
合物である。
【化１】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　

【選択図】　なし
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 下 記 一 般 式 （ Ｉ ） で 表 さ れ て な る こ と を 特 徴 と す る フ ラ ン 環 含 有 高 分 子 化 合 物 。
【 化 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
［ 式 中 、 点 線 で 表 さ れ る 部 分 は シ ク ロ プ ロ パ ン 環 又 は 二 重 結 合 を 示 す 。 Ｒ 1 と Ｒ 2 は 同 一 又
は 異 な っ て 水 素 原 子 、 Ｃ 1 - 2 0 ア ル キ ル 基 、 － （ Ｃ Ｈ 2 Ｏ Ｃ Ｈ 2 ） q － Ｏ Ｒ 1 1 （ Ｒ 1 1 は Ｃ 1 - 6 ア
ル キ ル 基 を 示 し ｑ は １ ～ ８ の 整 数 を 示 す ） の い ず れ か を 示 す 。 Ｒ 1 と Ｒ 2 が 一 緒 に な っ て 炭
素 数 ３ 以 上 の ア ル キ レ ン を 形 成 し て も よ い 。 Ｒ 3 と Ｒ 4 は 同 一 又 は 異 な っ て Ｃ 1 - 6 ア ル キ ル
基 、 Ｃ 1 - 6 ア ル コ キ シ ル 基 、 水 酸 基 、 ハ ロ ゲ ン 原 子 の い ず れ か を 示 す 。 Ｒ 5 は 水 素 原 子 、 －
Ｃ Ｏ Ｒ 1 2 （ Ｒ 1 2 は Ｃ 1 - 6 ア ル キ ル 基 を 示 す ） 、 － Ｃ Ｏ Ｏ Ｒ 1 3 （ Ｒ 1 3 は Ｃ 1 - 6 ア ル キ ル 基 を 示
す ） の い ず れ か を 示 す 。 Ｒ 6 は 水 素 原 子 、 Ｃ 1 - 6 ア ル キ ル 基 、 置 換 さ れ て い て も よ い ア リ ー
ル 基 の い ず れ か を 示 す 。 ｌ と ｍ は 同 一 又 は 異 な っ て ０ ～ ４ の 整 数 で あ り 、 か つ 、 ｌ ＋ ｍ は
０ ～ ４ の 整 数 で あ る 。 ｎ は ２ 以 上 の 整 数 で あ る 。 ］
【 請 求 項 ２ 】
　 下 記 一 般 式 （ Ｉ Ｉ ） で 表 さ れ て な る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ 記 載 の フ ラ ン 環 含 有 高 分
子 化 合 物 。
【 化 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
［ 式 中 、 Ｒ 1 ， Ｒ 2 ， Ｒ 3 ， Ｒ 4 ， Ｒ 5 ， Ｒ 6 ， ｌ ， ｍ ， ｎ は 前 出 の 通 り で あ る 。 ］
【 請 求 項 ３ 】
　 下 記 一 般 式 （ Ｉ Ｉ Ｉ ） で 表 さ れ て な る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ 記 載 の フ ラ ン 環 含 有 高
分 子 化 合 物 。
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【 化 ３ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
［ 式 中 、 Ｒ 1 ， Ｒ 2 ， Ｒ 3 ， Ｒ 4 ， Ｒ 5 ， Ｒ 6 ， ｌ ， ｍ ， ｎ は 前 出 の 通 り で あ る 。 ］
【 請 求 項 ４ 】
　 数 平 均 分 子 量 が ５ ０ ０ ０ ～ １ ０ ０ ０ ０ で あ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ 乃 至 ３ の い ず れ
か に 記 載 の フ ラ ン 環 含 有 高 分 子 化 合 物 。
【 請 求 項 ５ 】
　 下 記 一 般 式 （ Ｉ Ｖ ） で 表 さ れ る 共 役 エ ン イ ン カ ル ボ ニ ル 化 合 物 を 用 い 、 触 媒 量 の 遷 移 金
属 錯 体 の 存 在 下 、 重 付 加 反 応 を 行 う こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 ２ 記 載 の フ ラ ン 環 含 有 高 分 子
化 合 物 の 製 造 方 法 。
【 化 ４ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
［ 式 中 、 Ｒ 1 ， Ｒ 2 ， Ｒ 3 ， Ｒ 4 ， Ｒ 5 ， Ｒ 6 ， ｌ ， ｍ は 前 出 の 通 り で あ る 。 ］
【 請 求 項 ６ 】
　 下 記 一 般 式 （ Ｖ ） で 表 さ れ る 共 役 エ ン イ ン カ ル ボ ニ ル 化 合 物 を 用 い 、 ホ ス フ ィ ン と 触 媒
量 の 遷 移 金 属 錯 体 の 存 在 下 、 重 縮 合 反 応 を 行 う こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 ３ 記 載 の フ ラ ン 環
含 有 高 分 子 化 合 物 の 製 造 方 法 。
【 化 ５ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
［ 式 中 、 Ｒ 1 ， Ｒ 2 ， Ｒ 3 ， Ｒ 4 ， Ｒ 5 ， Ｒ 6 ， ｌ ， ｍ は 前 出 の 通 り で あ る 。 ］
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【 請 求 項 ７ 】
　 遷 移 金 属 錯 体 が ロ ジ ウ ム 錯 体 で あ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 ５ 又 は ６ 記 載 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ８ 】
　 請 求 項 １ 記 載 の フ ラ ン 環 含 有 高 分 子 化 合 物 の 有 機 発 光 素 子 材 料 又 は 有 機 ト ラ ン ジ ス タ 材
料 と し て の 使 用 方 法 。

【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 有 機 発 光 素 子 材 料 や 有 機 ト ラ ン ジ ス タ 材 料 な ど と し て の 利 用 が 期 待 さ れ る フ
ラ ン 環 含 有 高 分 子 化 合 物 に 関 す る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 高 度 情 報 化 社 会 の 今 日 、 情 報 記 憶 、 表 示 、 記 録 、 通 信 な ど の 分 野 で 光 関 連 技 術 の 重 要 性
が 高 ま っ て い る 中 、 有 機 発 光 素 子 材 料 や 有 機 ト ラ ン ジ ス タ 材 料 な ど の 研 究 開 発 が 盛 ん に 行
わ れ て い る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 と こ ろ で 、 本 発 明 者 ら は 、 こ れ ま で に 、 触 媒 量 の 遷 移 金 属 錯 体 の 存 在 下 、 共 役 エ ン イ ン
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カ ル ボ ニ ル 化 合 物 が 様 々 な ア ル ケ ン と 反 応 し 、 シ ク ロ プ ロ パ ン 化 合 物 に 変 換 さ れ る こ と を
見 出 し て い る （ 非 特 許 文 献 １ 参 照 ） 。 こ の 反 応 は 、 下 記 の 反 応 式 で 表 さ れ る よ う に 、 中 間
体 と し て 反 応 系 内 で 発 生 す る 非 安 定 型 の ２ － フ リ ル カ ル ベ ン 錯 体 を 経 由 し て い る と 考 え ら
れ る 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
【 化 ６ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 カ ル ベ ン 錯 体 に お け る カ ル ベ ン 部 分 は 反 応 性 に 富 む 。 従 っ て 、 こ の カ ル ベ ン 部 分 を 重 合
反 応 の 反 応 点 と し て 利 用 す る こ と に よ る 高 分 子 化 合 物 の 合 成 計 画 を 立 て る こ と が で き る 。
し か し な が ら 、 こ の よ う な 戦 略 に 基 づ い た 、 有 機 発 光 素 子 材 料 や 有 機 ト ラ ン ジ ス タ 材 料 な
ど と し て の 利 用 が 期 待 さ れ る 高 分 子 化 合 物 の 合 成 に つ い て の 報 告 は 、 本 発 明 者 ら を 含 め て
未 だ 存 在 し な い 。
【 非 特 許 文 献 １ 】 Miki,K. ; Nishino,F. ; Ohe,K. ; Uemura,S. J.Am.Chem.Soc. 2002,12
4,5260. " Novel Approach for Catalytic Cyclopropanation of Alkenes via (2-Furyl)
carbene Complexes from 1-Benzoyl-cis-1-butene-3-yne "
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 そ こ で 本 発 明 は 、 共 役 エ ン イ ン カ ル ボ ニ ル 化 合 物 と 遷 移 金 属 錯 体 と か ら 発 生 す る 非 安 定
型 の ２ － フ リ ル カ ル ベ ン 錯 体 の カ ル ベ ン 部 分 を 重 合 反 応 の 反 応 点 と し て 利 用 し 、 有 機 発 光
素 子 材 料 や 有 機 ト ラ ン ジ ス タ 材 料 な ど と し て の 利 用 が 期 待 さ れ る 高 分 子 化 合 物 を 提 供 す る
こ と を 目 的 と す る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 上 記 の 点 に 鑑 み て な さ れ た 本 発 明 の フ ラ ン 環 含 有 高 分 子 化 合 物 は 、 請 求 項 １ 記 載 の 通 り
、 下 記 一 般 式 （ Ｉ ） で 表 さ れ て な る こ と を 特 徴 と す る 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
【 化 ７ 】
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【 ０ ０ ０ ９ 】
［ 式 中 、 点 線 で 表 さ れ る 部 分 は シ ク ロ プ ロ パ ン 環 又 は 二 重 結 合 を 示 す 。 Ｒ 1 と Ｒ 2 は 同 一 又
は 異 な っ て 水 素 原 子 、 Ｃ 1 - 2 0 ア ル キ ル 基 、 － （ Ｃ Ｈ 2 Ｏ Ｃ Ｈ 2 ） q － Ｏ Ｒ 1 1 （ Ｒ 1 1 は Ｃ 1 - 6 ア
ル キ ル 基 を 示 し ｑ は １ ～ ８ の 整 数 を 示 す ） の い ず れ か を 示 す 。 Ｒ 1 と Ｒ 2 が 一 緒 に な っ て 炭
素 数 ３ 以 上 の ア ル キ レ ン を 形 成 し て も よ い 。 Ｒ 3 と Ｒ 4 は 同 一 又 は 異 な っ て Ｃ 1 - 6 ア ル キ ル
基 、 Ｃ 1 - 6 ア ル コ キ シ ル 基 、 水 酸 基 、 ハ ロ ゲ ン 原 子 の い ず れ か を 示 す 。 Ｒ 5 は 水 素 原 子 、 －
Ｃ Ｏ Ｒ 1 2 （ Ｒ 1 2 は Ｃ 1 - 6 ア ル キ ル 基 を 示 す ） 、 － Ｃ Ｏ Ｏ Ｒ 1 3 （ Ｒ 1 3 は Ｃ 1 - 6 ア ル キ ル 基 を 示
す ） の い ず れ か を 示 す 。 Ｒ 6 は 水 素 原 子 、 Ｃ 1 - 6 ア ル キ ル 基 、 置 換 さ れ て い て も よ い ア リ ー
ル 基 の い ず れ か を 示 す 。 ｌ と ｍ は 同 一 又 は 異 な っ て ０ ～ ４ の 整 数 で あ り 、 か つ 、 ｌ ＋ ｍ は
０ ～ ４ の 整 数 で あ る 。 ｎ は ２ 以 上 の 整 数 で あ る 。 ］
【 ０ ０ １ ０ 】
　 ま た 、 請 求 項 ２ 記 載 の フ ラ ン 環 含 有 高 分 子 化 合 物 は 、 請 求 項 １ 記 載 の フ ラ ン 環 含 有 高 分
子 化 合 物 に お い て 、 下 記 一 般 式 （ Ｉ Ｉ ） で 表 さ れ て な る こ と を 特 徴 と す る 。
【 ０ ０ １ １ 】
【 化 ８ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ １ ２ 】
［ 式 中 、 Ｒ 1 ， Ｒ 2 ， Ｒ 3 ， Ｒ 4 ， Ｒ 5 ， Ｒ 6 ， ｌ ， ｍ ， ｎ は 前 出 の 通 り で あ る 。 ］
【 ０ ０ １ ３ 】
　 ま た 、 請 求 項 ３ 記 載 の フ ラ ン 環 含 有 高 分 子 化 合 物 は 、 請 求 項 １ 記 載 の フ ラ ン 環 含 有 高 分
子 化 合 物 に お い て 、 下 記 一 般 式 （ Ｉ Ｉ Ｉ ） で 表 さ れ て な る こ と を 特 徴 と す る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
【 化 ９ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ １ ５ 】
［ 式 中 、 Ｒ 1 ， Ｒ 2 ， Ｒ 3 ， Ｒ 4 ， Ｒ 5 ， Ｒ 6 ， ｌ ， ｍ ， ｎ は 前 出 の 通 り で あ る 。 ］
【 ０ ０ １ ６ 】
　 ま た 、 請 求 項 ４ 記 載 の フ ラ ン 環 含 有 高 分 子 化 合 物 は 、 請 求 項 １ 乃 至 ３ の い ず れ か に 記 載
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の フ ラ ン 環 含 有 高 分 子 化 合 物 に お い て 、 数 平 均 分 子 量 が ５ ０ ０ ０ ～ １ ０ ０ ０ ０ で あ る こ と
を 特 徴 と す る 。
【 ０ ０ １ ７ 】
　 ま た 、 本 発 明 の 請 求 項 ２ 記 載 の フ ラ ン 環 含 有 高 分 子 化 合 物 の 製 造 方 法 は 、 請 求 項 ５ 記 載
の 通 り 、 下 記 一 般 式 （ Ｉ Ｖ ） で 表 さ れ る 共 役 エ ン イ ン カ ル ボ ニ ル 化 合 物 を 用 い 、 触 媒 量 の
遷 移 金 属 錯 体 の 存 在 下 、 重 付 加 反 応 を 行 う こ と を 特 徴 と す る 。
【 ０ ０ １ ８ 】
【 化 １ ０ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ １ ９ 】
［ 式 中 、 Ｒ 1 ， Ｒ 2 ， Ｒ 3 ， Ｒ 4 ， Ｒ 5 ， Ｒ 6 ， ｌ ， ｍ は 前 出 の 通 り で あ る 。 ］
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 ま た 、 本 発 明 の 請 求 項 ３ 記 載 の フ ラ ン 環 含 有 高 分 子 化 合 物 の 製 造 方 法 は 、 請 求 項 ６ 記 載
の 通 り 、 下 記 一 般 式 （ Ｖ ） で 表 さ れ る 共 役 エ ン イ ン カ ル ボ ニ ル 化 合 物 を 用 い 、 ホ ス フ ィ ン
と 触 媒 量 の 遷 移 金 属 錯 体 の 存 在 下 、 重 縮 合 反 応 を 行 う こ と を 特 徴 と す る 。
【 ０ ０ ２ １ 】
【 化 １ １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ２ ２ 】
［ 式 中 、 Ｒ 1 ， Ｒ 2 ， Ｒ 3 ， Ｒ 4 ， Ｒ 5 ， Ｒ 6 ， ｌ ， ｍ は 前 出 の 通 り で あ る 。 ］
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 ま た 、 請 求 項 ７ 記 載 の 製 造 方 法 は 、 請 求 項 ５ 又 は ６ 記 載 の 製 造 方 法 に お い て 、 遷 移 金 属
錯 体 が ロ ジ ウ ム 錯 体 で あ る こ と を 特 徴 と す る 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 ま た 、 本 発 明 は 、 請 求 項 ８ 記 載 の 通 り 、 請 求 項 １ 記 載 の フ ラ ン 環 含 有 高 分 子 化 合 物 の 有
機 発 光 素 子 材 料 又 は 有 機 ト ラ ン ジ ス タ 材 料 と し て の 使 用 方 法 で あ る 。
【 発 明 の 効 果 】
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 本 発 明 の フ ラ ン 環 含 有 高 分 子 化 合 物 は 、 フ ラ ン 環 が 分 子 中 に 規 則 的 に 導 入 さ れ た 化 合 物
で あ り 、 分 子 量 分 散 が 正 規 分 布 を 示 し 、 薄 膜 材 料 と し て の 加 工 性 や 耐 熱 性 に 優 れ た 有 機 発
光 素 子 材 料 や 有 機 ト ラ ン ジ ス タ 材 料 な ど と し て の 利 用 が 期 待 さ れ る も の で あ る 。 こ の フ ラ
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ン 環 含 有 高 分 子 化 合 物 は 、 数 多 く の 誘 導 体 を 、 対 応 す る 反 応 性 モ ノ マ ー の 触 媒 的 重 合 反 応
に よ り 簡 便 か つ 安 価 に 製 造 す る こ と が で き る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 本 発 明 の フ ラ ン 環 含 有 高 分 子 化 合 物 は 、 下 記 一 般 式 （ Ｉ ） で 表 さ れ て な る こ と を 特 徴 と
す る も の で あ る 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
【 化 １ ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ２ ８ 】
［ 式 中 、 点 線 で 表 さ れ る 部 分 は シ ク ロ プ ロ パ ン 環 又 は 二 重 結 合 を 示 す 。 Ｒ 1 と Ｒ 2 は 同 一 又
は 異 な っ て 水 素 原 子 、 Ｃ 1 - 2 0 ア ル キ ル 基 、 － （ Ｃ Ｈ 2 Ｏ Ｃ Ｈ 2 ） q － Ｏ Ｒ 1 1 （ Ｒ 1 1 は Ｃ 1 - 6 ア
ル キ ル 基 を 示 し ｑ は １ ～ ８ の 整 数 を 示 す ） の い ず れ か を 示 す 。 Ｒ 1 と Ｒ 2 が 一 緒 に な っ て 炭
素 数 ３ 以 上 の ア ル キ レ ン を 形 成 し て も よ い 。 Ｒ 3 と Ｒ 4 は 同 一 又 は 異 な っ て Ｃ 1 - 6 ア ル キ ル
基 、 Ｃ 1 - 6 ア ル コ キ シ ル 基 、 水 酸 基 、 ハ ロ ゲ ン 原 子 の い ず れ か を 示 す 。 Ｒ 5 は 水 素 原 子 、 －
Ｃ Ｏ Ｒ 1 2 （ Ｒ 1 2 は Ｃ 1 - 6 ア ル キ ル 基 を 示 す ） 、 － Ｃ Ｏ Ｏ Ｒ 1 3 （ Ｒ 1 3 は Ｃ 1 - 6 ア ル キ ル 基 を 示
す ） の い ず れ か を 示 す 。 Ｒ 6 は 水 素 原 子 、 Ｃ 1 - 6 ア ル キ ル 基 、 置 換 さ れ て い て も よ い ア リ ー
ル 基 の い ず れ か を 示 す 。 ｌ と ｍ は 同 一 又 は 異 な っ て ０ ～ ４ の 整 数 で あ り 、 か つ 、 ｌ ＋ ｍ は
０ ～ ４ の 整 数 で あ る 。 ｎ は ２ 以 上 の 整 数 で あ る 。 ］
【 ０ ０ ２ ９ 】
　 こ こ で 、 Ｒ 1 と Ｒ 2 に お け る Ｃ 1 - 2 0 ア ル キ ル 基 と し て は 、 直 鎖 状 の も の で あ っ て も 分 岐 鎖
状 の も の で あ っ て も よ く 、 具 体 的 に は 、 メ チ ル 基 、 エ チ ル 基 、 プ ロ ピ ル 基 、 イ ソ プ ロ ピ ル
基 、 ブ チ ル 基 、 イ ソ ブ チ ル 基 、 ｓ ｅ ｃ － ブ チ ル 基 、 ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ チ ル 基 、 ペ ン チ ル 基 、 イ
ソ ペ ン チ ル 基 、 ネ オ ペ ン チ ル 基 、 ｔ ｅ ｒ ｔ － ペ ン チ ル 基 、 ヘ キ シ ル 基 、 イ ソ ヘ キ シ ル 基 、
デ シ ル 基 、 ペ ン タ デ シ ル 基 、 オ ク タ デ シ ル 基 な ど が 挙 げ ら れ る 。 Ｒ 1 と Ｒ 2 が 一 緒 に な っ て
形 成 す る 炭 素 数 ３ 以 上 の ア ル キ レ ン と し て は 、 ト リ メ チ レ ン 、 テ ト ラ メ チ レ ン 、 ペ ン タ メ
チ レ ン 、 ヘ キ サ メ チ レ ン な ど が 挙 げ ら れ る 。 Ｒ 3 ， Ｒ 4 ， Ｒ 6 ， Ｒ 1 1 ， Ｒ 1 2 ， Ｒ 1 3 に お け る
Ｃ 1 - 6 ア ル キ ル 基 と し て は 、 直 鎖 状 の も の で あ っ て も 分 岐 鎖 状 の も の で あ っ て も よ く 、 具
体 的 に は 、 メ チ ル 基 、 エ チ ル 基 、 プ ロ ピ ル 基 、 イ ソ プ ロ ピ ル 基 、 ブ チ ル 基 、 イ ソ ブ チ ル 基
、 ｓ ｅ ｃ － ブ チ ル 基 、 ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ チ ル 基 、 ペ ン チ ル 基 、 イ ソ ペ ン チ ル 基 、 ネ オ ペ ン チ ル
基 、 ｔ ｅ ｒ ｔ － ペ ン チ ル 基 、 ヘ キ シ ル 基 、 イ ソ ヘ キ シ ル 基 な ど が 挙 げ ら れ る 。 Ｒ 3 と Ｒ 4 に
お け る Ｃ 1 ～ 6 ア ル コ キ シ ル 基 と し て は 、 直 鎖 状 の も の で あ っ て も 分 岐 鎖 状 の も の で あ っ て
も よ く 、 具 体 的 に は 、 メ ト キ シ 基 、 エ ト キ シ 基 、 プ ロ ポ キ シ 基 、 イ ソ プ ロ ポ キ シ 基 、 ブ ト
キ シ 基 、 ペ ン チ ル オ キ シ 基 、 ヘ キ シ ル オ キ シ 基 な ど が 挙 げ ら れ る 。 Ｒ 3 と Ｒ 4 に お け る ハ ロ
ゲ ン 原 子 と し て は 、 フ ッ 素 原 子 や 塩 素 原 子 や 臭 素 原 子 や ヨ ウ 素 原 子 が 挙 げ ら れ る 。 Ｒ 6 に
お け る 置 換 さ れ て い て も よ い ア リ ー ル 基 の 置 換 基 と し て は 、 Ｃ 1 - 6 ア ル キ ル 基 （ 前 出 の 通
り ） 、 Ｃ 1 - 6 ア ル コ キ シ ル 基 （ 前 出 の 通 り ） 、 水 酸 基 、 ハ ロ ゲ ン 原 子 （ 前 出 の 通 り ） な ど
が 挙 げ ら れ る 。
【 ０ ０ ３ ０ 】
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　 一 般 式 （ Ｉ ） で 表 さ れ る フ ラ ン 環 含 有 高 分 子 化 合 物 の う ち 、 代 表 的 な 化 合 物 と し て は 、
下 記 一 般 式 （ Ｉ Ｉ ） で 表 さ れ る 化 合 物 が 挙 げ ら れ る 。
【 ０ ０ ３ １ 】
【 化 １ ３ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ３ ２ 】
［ 式 中 、 Ｒ 1 ， Ｒ 2 ， Ｒ 3 ， Ｒ 4 ， Ｒ 5 ， Ｒ 6 ， ｌ ， ｍ ， ｎ は 前 出 の 通 り で あ る 。 ］
【 ０ ０ ３ ３ 】
　 一 般 式 （ Ｉ Ｉ ） で 表 さ れ る フ ラ ン 環 含 有 高 分 子 化 合 物 は 、 下 記 一 般 式 （ Ｉ Ｖ ） で 表 さ れ
る 共 役 エ ン イ ン カ ル ボ ニ ル 化 合 物 を 原 料 モ ノ マ ー と し て 用 い 、 触 媒 量 の 遷 移 金 属 錯 体 の 存
在 下 、 重 付 加 反 応 を 行 う こ と で 合 成 す る こ と が で き る （ 必 要 で あ れ ば 官 能 基 を 自 体 公 知 の
保 護 基 で 保 護 し た り す る な ど し て 行 う ） 。 こ の 方 法 は 、 本 発 明 者 ら が 上 記 の 非 特 許 文 献 １
に お い て 報 告 し た 、 非 安 定 型 の ２ － フ リ ル カ ル ベ ン 錯 体 を 経 由 す る シ ク ロ プ ロ パ ン 環 形 成
反 応 を 利 用 し た も の で あ る 。 な お 、 下 記 一 般 式 （ Ｖ ） で 表 さ れ る 共 役 エ ン イ ン カ ル ボ ニ ル
化 合 物 は 、 例 え ば 、 次 の 文 献 、 Miki,K. ; Yokoi,T. ; Nishino,F. ; Ohe,K. ; Uemura,S.
 J.Organomet.Chem. 2002,645,228. " Synthesis of 2-pyranylidene or (2-furyl)carbe
ne-chromium complexes from conjugated enyne carbonyl compounds with Cr(CO) 5 (THF)
 "に 記 載 の 方 法 に 基 づ い て 、 必 要 で あ れ ば 自 体 公 知 の 反 応 を 追 加 し て 合 成 す る こ と が で き
る 。 触 媒 量 と し て は 、 例 え ば 、 ０ ． １ ｍ ｏ ｌ ％ ～ ５ ｍ ｏ ｌ ％ が 挙 げ ら れ る 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
【 化 １ ４ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ３ ５ 】
［ 式 中 、 Ｒ 1 ， Ｒ 2 ， Ｒ 3 ， Ｒ 4 ， Ｒ 5 ， Ｒ 6 ， ｌ ， ｍ は 前 出 の 通 り で あ る 。 ］
【 ０ ０ ３ ６ 】
　 ま た 、 一 般 式 （ Ｉ ） で 表 さ れ る フ ラ ン 環 含 有 高 分 子 化 合 物 の う ち 、 下 記 一 般 式 （ Ｉ Ｉ Ｉ
） で 表 さ れ る 化 合 物 も 、 代 表 的 な 化 合 物 と し て 挙 げ ら れ る 。
【 ０ ０ ３ ７ 】
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【 化 １ ５ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ３ ８ 】
［ 式 中 、 Ｒ 1 ， Ｒ 2 ， Ｒ 3 ， Ｒ 4 ， Ｒ 5 ， Ｒ 6 ， ｌ ， ｍ ， ｎ は 前 出 の 通 り で あ る 。 ］
【 ０ ０ ３ ９ 】
　 一 般 式 （ Ｉ Ｉ Ｉ ） で 表 さ れ る フ ラ ン 環 含 有 高 分 子 化 合 物 は 、 下 記 一 般 式 （ Ｖ ） で 表 さ れ
る 共 役 エ ン イ ン カ ル ボ ニ ル 化 合 物 を 原 料 モ ノ マ ー と し て 用 い 、 化 学 当 量 以 上 の ホ ス フ ィ ン
と 触 媒 量 の 遷 移 金 属 錯 体 の 存 在 下 、 重 縮 合 反 応 を 行 う こ と で 合 成 す る こ と が で き る （ 必 要
で あ れ ば 官 能 基 を 自 体 公 知 の 保 護 基 で 保 護 し た り す る な ど し て 行 う ） 。 な お 、 下 記 一 般 式
（ Ｖ ） で 表 さ れ る 共 役 エ ン イ ン カ ル ボ ニ ル 化 合 物 も 、 例 え ば 、 上 記 の 文 献 、 Miki,K. ; Yo
koi,T. ; Nishino,F. ; Ohe,K. ; Uemura,S. J.Organomet.Chem. 2002,645,228.に 記 載 の
方 法 に 基 づ い て 、 必 要 で あ れ ば 自 体 公 知 の 反 応 を 追 加 し て 合 成 す る こ と が で き る 。 触 媒 量
と し て は 、 例 え ば 、 ０ ． １ ｍ ｏ ｌ ％ ～ ５ ｍ ｏ ｌ ％ が 挙 げ ら れ る 。
【 ０ ０ ４ ０ 】
【 化 １ ６ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ４ １ 】
［ 式 中 、 Ｒ 1 ， Ｒ 2 ， Ｒ 3 ， Ｒ 4 ， Ｒ 5 ， Ｒ 6 ， ｌ ， ｍ は 前 出 の 通 り で あ る 。 ］
【 ０ ０ ４ ２ 】
　 こ の 方 法 は 、 非 安 定 型 の ２ － フ リ ル カ ル ベ ン 錯 体 を 経 由 し た シ ク ロ プ ロ パ ン 環 形 成 反 応
の 代 わ り に 、 炭 素 － 炭 素 二 重 結 合 を 導 入 す る こ と が で き る Ｗ ｉ ｔ ｔ ｉ ｇ 型 縮 合 反 応 を 利 用
し た も の で あ り 、 高 分 子 化 合 物 中 に お け る π 電 子 共 役 系 の 伸 張 を 図 る こ と が で き る 。 本 発
明 者 ら は 、 こ の 方 法 の 利 用 可 能 性 を 下 記 の モ デ ル 反 応 に よ り 確 認 済 み で あ る 。
【 ０ ０ ４ ３ 】
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【 化 １ ７ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ４ ４ 】
［ 式 中 、 Ｒ 1 ， Ｒ 2 ， Ｒ 3 ， Ｒ 4 ， Ｒ 5 ， Ｒ 6 ， ｌ ， ｍ は 前 出 の 通 り で あ る 。 Ｒ 7 と Ｒ 8 は 同 一 又
は 異 な っ て Ｃ 1 - 6 ア ル キ ル 基 （ 前 出 の 通 り ） 、 Ｃ 1 - 6 ア ル コ キ シ ル 基 （ 前 出 の 通 り ） 、 水 酸
基 、 ハ ロ ゲ ン 原 子 （ 前 出 の 通 り ） の い ず れ か を 示 す 。 ｏ と ｐ は 同 一 又 は 異 な っ て ０ ～ ５ の
整 数 で あ り 、 か つ 、 ｏ ＋ ｐ は ０ ～ ５ の 整 数 で あ る 。 ］
【 実 施 例 】
【 ０ ０ ４ ５ 】
　 以 下 、 実 施 例 と 比 較 例 に よ り 本 発 明 を 更 に 詳 細 に 説 明 す る が 、 本 発 明 は 以 下 の 記 載 に 何
ら 限 定 し て 解 釈 さ れ る も の で は な い 。
【 ０ ０ ４ ６ 】
実 施 例 １ ： フ リ ル シ ク ロ プ ロ ピ ル 高 分 子 化 合 物 の 合 成 と そ の 特 性
　 以 下 の ス キ ー ム に て ３ 種 類 の フ リ ル シ ク ロ プ ロ ピ ル 高 分 子 化 合 物 ３ を 合 成 し た 。 反 応 条
件 の 詳 細 は 次 の 通 り で あ る 。 窒 素 雰 囲 気 に お い て 、 ２ ｍ Ｌ の ジ ク ロ ロ メ タ ン 中 で 、 原 料 モ
ノ マ ー １ （ ０ ． ２ ０ ｍ ｍ ｏ ｌ ： 上 記 の 文 献 、 Miki,K. ; Yokoi,T. ; Nishino,F. ; Ohe,K.
 ; Uemura,S. J.Organomet.Chem. 2002,645,228.に 記 載 の 方 法 に 基 づ い て 合 成 ） と ロ ジ ウ
ム 錯 体 （ [Rh(OAc) 2 ] 2 ） （ ０ ． ０ ０ ５ ０ ｍ ｍ ｏ ｌ ） を 室 温 で １ 分 間 攪 拌 し 、 原 料 モ ノ マ ー
を 重 付 加 反 応 さ せ 、 溶 出 液 と し て ク ロ ロ ホ ル ム を 用 い た ゲ ル 浸 透 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー （ Ｇ
Ｐ Ｃ カ ラ ム ： 日 本 分 析 工 業 社 製 の 商 品 名 Ｊ Ａ Ｉ Ｇ Ｅ Ｌ － １ Ｈ ＆ ２ Ｈ ／ ゲ ル ： ポ リ ス チ レ ン
系 ポ リ マ ー ） に て 精 製 し た 。
【 ０ ０ ４ ７ 】
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【 化 １ ８ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ４ ８ 】
　 フ リ ル シ ク ロ プ ロ ピ ル 高 分 子 化 合 物 ３ ｂ ～ ３ ｄ の 各 々 に お け る 、 収 率 ， 数 平 均 分 子 量 （
Ｍ n ） ， 重 量 平 均 分 子 量 （ Ｍ w ） ， Ｍ w ／ Ｍ n ， 紫 外 吸 収 極 大 波 長 （ Ｕ Ｖ λ m a x ） を 表 １ に 示
す 。 な お 、 収 率 は Ｇ Ｐ Ｃ に よ る 精 製 量 か ら 決 定 し た 。 Ｍ n と Ｍ w は ポ リ ス チ レ ン 標 準 品 を 用
い た Ｇ Ｐ Ｃ に よ り 決 定 し た 。 Ｕ Ｖ λ m a x は 、 室 温 に お け る ク ロ ロ ホ ル ム 溶 液 （ 濃 度 ： ２ ．
０ × １ ０ - 5 Ｍ ） の 吸 収 ス ペ ク ト ル か ら 決 定 し た 。
【 ０ ０ ４ ９ 】
【 表 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ５ ０ 】
　 ま た 、 表 １ に は 、 上 記 の 文 献 、 Miki,K. ; Nishino,F. ; Ohe,K. ; Uemura,S. J.Am.Che
m.Soc. 2002,124,5260.に 記 載 の 、 以 下 の ス キ ー ム に て 合 成 し た フ リ ル シ ク ロ プ ロ ピ ル 化
合 物 ３ ａ の Ｕ Ｖ λ m a x を あ わ せ て 記 載 し た 。
【 ０ ０ ５ １ 】
【 化 １ ９ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ５ ２ 】
　 表 １ か ら 明 ら か な よ う に 、 フ リ ル シ ク ロ プ ロ ピ ル 高 分 子 化 合 物 ３ ｂ ～ ３ ｄ の Ｍ n は ６ ３
０ ０ ～ ６ ９ ０ ０ で あ り 、 重 合 度 （ ｎ ） ２ ７ ～ ２ ９ に 相 当 す る も の で あ っ た 。 Ｕ Ｖ λ m a x は
い ず れ も ３ ２ ０ ｎ ｍ 付 近 に あ り 、 フ リ ル シ ク ロ プ ロ ピ ル 化 合 物 ３ ａ の そ れ と あ ま り 大 差 は
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な か っ た 。
【 ０ ０ ５ ３ 】
実 施 例 ２ ： フ ル フ リ リ デ ン 高 分 子 化 合 物 の 合 成 と そ の 特 性
　 以 下 の ス キ ー ム に て ２ 種 類 の フ リ ル シ ク ロ プ ロ ピ ル 高 分 子 化 合 物 ４ を 合 成 し た 。 反 応 条
件 の 詳 細 は 次 の 通 り で あ る 。 窒 素 雰 囲 気 に お い て 、 ２ ｍ Ｌ の １ ， ２ － ジ ク ロ ロ エ タ ン 中 で
、 原 料 モ ノ マ ー １ （ ０ ． ２ ０ ｍ ｍ ｏ ｌ ： 上 記 の 文 献 、 Miki,K. ; Yokoi,T. ; Nishino,F. 
; Ohe,K. ; Uemura,S. J.Organomet.Chem. 2002,645,228.に 記 載 の 方 法 に 基 づ い て 合 成 ）
と ト リ フ ェ ニ ル ホ ス フ ィ ン （ ０ ． ４ ８ ｍ ｍ ｏ ｌ ） と ロ ジ ウ ム 錯 体 （ [Rh(OAc) 2 ] 2 ） （ ０ ．
０ ０ ５ ０ ｍ ｍ ｏ ｌ ） を ７ ０ ℃ で １ 時 間 攪 拌 し 、 原 料 モ ノ マ ー を 重 縮 合 反 応 さ せ 、 溶 出 液 と
し て ク ロ ロ ホ ル ム を 用 い た ゲ ル 浸 透 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー （ Ｇ Ｐ Ｃ カ ラ ム ： 日 本 分 析 工 業 社
製 の 商 品 名 Ｊ Ａ Ｉ Ｇ Ｅ Ｌ － １ Ｈ ＆ ２ Ｈ ／ ゲ ル ： ポ リ ス チ レ ン 系 ポ リ マ ー ） に て 精 製 し た 。
【 ０ ０ ５ ４ 】
【 化 ２ ０ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ５ ５ 】
　 フ ル フ リ リ デ ン 高 分 子 化 合 物 ４ ｅ と ４ ｆ の 各 々 に お け る 、 実 施 例 １ と 同 様 の 方 法 に て 決
定 し た 、 収 率 ， Ｍ n ， Ｍ w ， Ｍ w ／ Ｍ n ， Ｕ Ｖ λ m a x と と も に 、 室 温 に お け る ク ロ ロ ホ ル ム 溶
液 （ 濃 度 ： ２ ． ０ × １ ０ - 4 Ｍ ） の 発 光 ス ペ ク ト ル か ら 決 定 し た 蛍 光 極 大 波 長 （ Ｐ Ｌ λ m a x

： 励 起 波 長 は ４ ｅ に つ い て は ３ ８ ０ ｎ ｍ で ４ ｆ に つ い て は ４ ４ ０ ｎ ｍ ） を 表 ２ に 示 す 。
【 ０ ０ ５ ６ 】
【 表 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ５ ７ 】
　 ま た 、 表 ２ に は 、 以 下 の ス キ ー ム に て 合 成 し た フ ル フ リ リ デ ン 化 合 物 ４ ａ の 収 率 ， Ｕ Ｖ
λ m a x ， Ｐ Ｌ λ m a x （ 励 起 波 長 は ３ ８ ０ ｎ ｍ ） を あ わ せ て 記 載 し た 。
【 ０ ０ ５ ８ 】
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【 化 ２ １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ５ ９ 】
　 表 ２ か ら 明 ら か な よ う に 、 フ ル フ リ リ デ ン 高 分 子 化 合 物 ４ ｅ と ４ ｆ の Ｍ n は ６ ０ ０ ０ と
６ ２ ０ ０ で あ り 、 重 合 度 （ ｎ ） ２ ７ と ２ ８ に 相 当 す る も の で あ っ た 。 フ ル フ リ リ デ ン 高 分
子 化 合 物 ４ ｆ の Ｕ Ｖ λ m a x は ４ ５ ７ ｎ ｍ に あ り 、 フ ル フ リ リ デ ン 化 合 物 ４ ａ の そ れ に 対 し
て ８ ５ ｎ ｍ 長 波 長 側 に シ フ ト し て い た 。 こ の 特 性 は 、 π 電 子 共 役 系 の 伸 張 が 効 果 的 に 図 ら
れ た こ と に 起 因 す る も の と 考 え ら れ た 。
【 産 業 上 の 利 用 可 能 性 】
【 ０ ０ ６ ０ 】
　 本 発 明 は 、 共 役 エ ン イ ン カ ル ボ ニ ル 化 合 物 と 遷 移 金 属 錯 体 と か ら 発 生 す る 非 安 定 型 の ２
－ フ リ ル カ ル ベ ン 錯 体 の カ ル ベ ン 部 分 を 重 合 反 応 の 反 応 点 と し て 利 用 し 、 有 機 発 光 素 子 材
料 や 有 機 ト ラ ン ジ ス タ 材 料 な ど と し て の 利 用 が 期 待 さ れ る 高 分 子 化 合 物 を 提 供 す る こ と が
で き る 点 に お い て 産 業 上 の 利 用 可 能 性 を 有 す る 。
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