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(54)【発明の名称】 有機ボロン酸化合物

(57)【要約】
【課題】  十分な発光輝度を示し、また安定な発光特性
を持つ分子化合物を容易に与えることのできる有用な有
機ボロン酸化合物を提供ことを目的とする。
【解決手段】  以下に示す（化１）又は(化２)で表され
る分子構造を有する有機ボロン酸化合物。
【化１】

【化２】
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【特許請求の範囲】
【請求項１】  以下に示す（化１）又は(化２)で表され
る分子構造を有する有機ボロン酸化合物。
【化１】

【化２】

[ただし、フェニル基はチオフェン環の２または３位の
炭素に結合し、ホウ素はフェニル基の２、３もしくは４
位のうちのいずれか、又はチオフェン環の２、３、４、
もしくは５位のうちのいずれかに結合し、フェニル基と
チオフェン環とが直接結合しないそれ以外の位置の炭素
は水素、アルキル基、アルケニル基、ハロゲン基のうち
いずれか１つで置換されているものとする。]
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】本発明は、化学工業及び電子
工業の分野、例えば有機電界発光素子として利用し得
る、機能性分子化合物およびその合成に係わる。
【０００２】
【従来の技術】物質の電界発光現象を利用する電界発光
素子は、液晶素子に比べて自己発光型であるために視認
性が高く、ディスプレイなどに用いる場合に鮮明な表示
が可能である。また完全固体素子であるために、耐衝撃
性に優れる等の特徴を有しており、今後、薄型ディスプ
レイ、液晶ディスプレイのバックライト、あるいは平面
光源などに広く用いられることが期待されている。
【０００３】現在、実用化されている電界発光素子とし
て硫化亜鉛等の無機材料を用いた分散型電界発光素子が
あるが、この分散型電界発光素子は、その駆動に比較的
高い交流電圧を必要とすることから駆動回路が複雑にな
り、また輝度が低いなどの問題があり、あまり広く実用
に共されていないのが実状である。
【０００４】一方、有機材料を用いる有機電界発光素子
は、1987年にシー・ダブリュ・タン（C.W.Tang）らが特
開平63-264629号公報において、電子輸送性の有機蛍光
材料と、正孔輸送性の有機材料を積層して、電子と正孔
の両キャリヤーを蛍光材料層中に注入して発光させる積
層構成の素子を提案し、一躍脚光を浴びるところとなっ
た。この素子では、10V以下の駆動電圧で1000cd/m2以上*

2
*の発光が得られたとされており、その後この提案を発端
として、周辺の活発な研究が行われるようになってい
る。現在では様々な材料や素子構成等が提案され、実用
化に向けた研究開発が活発に行われている。
【０００５】
【発明が解決しようとする課題】その一方で、これまで
に提案された材料を用いる有機電界発光素子には、まだ
様々な問題・課題があることも事実である。いくつかの
例を挙げれば、駆動状態、非駆動状態にかかわらず、保
存することだけで素子の機能が劣化して発光輝度が低下
したり、駆動時や非駆動時にダークスポットと呼ばれる
発光しない領域が発生・成長したりする劣化が起こり、
最終的には素子が短絡して破壊が起こったりする現象を
挙げることができる。
【０００６】このような現象は、そこで用いられている
材料の本質的な問題が大きいと言え、現状では実用的に
寿命が充分であるとは言い難い。そのため、素子の実用
に当たっては比較的短い寿命で対応可能なデバイスに限
定せざるを得ない状況と言える。
【０００７】さらに、素子のカラー化を考えると、現状
ではそれに対応できる方式、発光材料が充分には用意さ
れていない。いずれにしても、これらの問題・課題を解
決し、有機電界発光素子の広範な実用化を目指すには、
そこで用いられる新たな高性能な発光材料、電荷輸送材
料等の新しい材料の開発が待望されている。
【０００８】
【課題を解決するための手段】本発明では、これらの課
題を解決して、十分な発光輝度を示し、また安定な発光
特性を持つ分子化合物を容易に与えることのできる有用
な有機ボロン酸化合物を提供するものである。
【０００９】
【発明の実施の形態】本発明の請求項１に記載の発明
は、有機ボロン酸化合物の分子構造を、下記分子式（化
３）、又は（化４）としたものである。
【００１０】
【化３】

【００１１】
【化４】
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【００１２】（ただし、フェニル基はチオフェン環の２
または３位の炭素に結合し、ホウ素はフェニル基の２、
３もしくは４位のうちのいずれか、又はチオフェン環の
２、３、４、もしくは５位のうちのいずれかに結合し、
フェニル基とチオフェン環とが直接結合しないそれ以外
の位置の炭素は水素、アルキル基、アルケニル基、ハロ
ゲン基のうちいずれか１つで置換されているものとす
る）
この構成により、発光特性に優れた分子化合物を容易に
提供できるという作用を有する。
【００１３】さらに一般的に、本発明は、フェニル基お
よびチオフェン環の組合せの替わりとして、異なる２種
類の芳香環（ベンゼン環、ナフタレン環、アントラセン
環、アズレン環、フェナントレン環、チオフェン環、ピ
ロール環、フラン環もしくは類似の芳香族炭化水素から
なる環状化合物、複素環状化合物など）を組み合わせ、
かつそれらの芳香環に－B(OH)

2
基が直接結合してなる有

機ボロン酸化合物をも含むことが出来る。
【００１４】次いで、本発明の実施例に係わる新規の有
機ボロン酸化合物の合成とさらにこれを用いて導かれる
有用な分子化合物およびその発光特性について説明す
る。
【００１５】
【実施例】（実施例１）4-ブロモアニリン137.6g（0.8
モル）、亜硝酸ナトリウム58g（0.84モル）とチオフェ
ン700g（8.3モル）を用い、ジャーナル・オブ・ケミカ
ル・ソサエティ・パーキン・トランザクションズ
（I）、1976年、2355頁（J. Chem. Soc. PerkinTrans. 
I, 1976, p2355）に記載されている方法に従って2-(4-
ブロモフェニル)チオフェンを合成した。これをカラム
クロマトグラフィーで精製し、41.7gの精製物を得た。
【００１６】次いで、上で得た2-(4-ブロモフェニル)チ
オフェン40g（0.167モル）と等モルのマグネシウム（4.
1g）とを100mLのエーテルに分散、撹拌してグリニヤー
ル試薬を調整した。一方、100mLのエーテルにホウ酸ト
リメチル17.4g（0.167モル）を溶解させた後、ドライア
イス温度に保った溶液を撹拌しながら、上で調整したグ
リニヤール試薬の溶液を滴下し、滴下が終わってから反
応溶液を室温に戻しながら一昼夜撹拌を続けた。
【００１７】この後、氷浴下で反応溶液を撹拌しながら
10%硫酸水溶液150mLを滴下した。エーテル相を分離し、
水相はエーテルで抽出して双方のエーテル溶液を加え、
塩化カルシウムで乾燥した。
【００１８】エーテルを留去した後、酢酸エチル：テト
ラヒドロフラン＝10:1の混合溶媒を展開液としてカラム
クロマトグラフィーを行った。さらに溶媒を留去して得
られた粗結晶を５倍重量の酢酸エチルで還流溶解し、得
られた溶液をその１０倍重量のヘキサンに投入して結晶
を再沈殿させ、これをろ過、乾燥して目的とする4-(2-
チェニル)ベンゼンボロニックアシッド15.5g（0.076モ *

4
*ル）を得た。生成物の収率は45%であった。
【００１９】図１に4-(2-チェニル)ベンゼンボロニック
アシッドの赤外スペクトルを示す。図１において、702.
0cm-1のピーク（同図中18）は、それぞれ2-モノ置換チ
オフェン環のCH面外変角振動に帰属され、821.5cm-1の
ピーク（同図中17）は、1,4-ジ置換ベンゼン環のCH面外
変角振動に帰属される。また、3328.5cm-1のピーク（同
図中3）は、ボロニックアシッドの水酸基におけるOH伸
縮振動に帰属される。
【００２０】また、図２に重水素化メチルスルホキシド
（DMSO)中で測定した、4-(2-チェニル)ベンゼンボロニ
ックアシッドのプロトンNMRスペクトルを示す。
【００２１】（実施例２）2,5-ジヨードチオフェン（ア
ルドリッチ社製）168mg（0.5mモル）、実施例１で合成
した4-(2-チェニル)ベンゼンボロニックアシッド408mg
（2mモル）およびテトラキス（トリフェニルフォスフィ
ン）パラジウム(0)（アルドリッチ社製）69mg（60μモ
ル）を40mLのベンゼンに溶解させ、さらに溶存酸素を除
去する目的で30分間窒素ガスをバブルした。
【００２２】この後、炭酸ナトリウム（和光純薬製）42
4mg（4mモル）の水溶液10mLを加えて反応器を窒素置換
の状態に保ったまま１昼夜リフラックスした。
【００２３】このようにして反応溶液中に生成した褐色
固体をろ過で分離し、メタノールとアセトンで十分に洗
浄し、さらに1,2,4-トリクロロベンゼンから再結晶して
黄色結晶を得た（以下、化Ａという）。
【００２４】この化合物は、下記の分子構造を持つ。
【００２５】
【化５】

【００２６】図３に化Ａの赤外スペクトルを示す。図３
において、1450.1cm-1及び801.2cm-1のピークは、それ
ぞれ2,5-ジ置換チオフェン環の環伸縮振動およびCH面外
変角振動に帰属される。また、1426.6 cm-1および697.1
 cm-1のピークは、それぞれ2-モノ置換チオフェン環の
環伸縮振動およびCH面外変角振動に帰属される。さら
に、1493.0 cm-1および817.0 cm-1のピークは、それぞ
れ1,4-ジ置換ベンゼン環の環伸縮振動およびCH面外変角
振動に帰属される。
【００２７】（実施例３）1,4-ジヨードベンゼン（アル
ドリッチ社製）247mg（0.75 mモル）、実施例１で合成
した4-(2-チェニル)ベンゼンボロニックアシッド612mg
（3 mモル）およびテトラキス（トリフェニルフォスフ
ィン）パラジウム(0)（アルドリッチ社製）104mg（90μ
モル）を60mLのベンゼンに溶解させ、さらに溶存酸素を
除去する目的で30分間窒素ガスをバブルした。
【００２８】この後、炭酸ナトリウム（和光純薬製）63
6mg（6mモル）の水溶液10mLを加えて反応器を窒素置換
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の状態に保ったまま１昼夜リフラックスした。このよう
にして反応溶液中に生成した褐色固体をろ過で分離し、
メタノールとアセトンで十分に洗浄し、さらに1,2,4-ト
リクロロベンゼンから再結晶して淡黄色結晶を得た（以
下、化Ｂという）。
【００２９】この化合物は、下記の分子構造を持つ。
【００３０】
【化６】

【００３１】図４に化Ｂの赤外スペクトルを示す。図４
において、1429.1cm-1および696.9cm-1のピークは、そ
れぞれ2-モノ置換チオフェン環の環伸縮振動およびCH面*

6
*外変角振動に帰属される。また、1485.5cm-1および811.
0cm-1のピークは、それぞれ1,4-ジ置換ベンゼン環の環
伸縮振動およびCH面外変角振動に帰属される。
【００３２】（実施例４）上記の実施例２および３で説
明した化合物が発光材料として有用であることを示すた
めに、本実施例において、これについて説明する。
【００３３】上記実施例による化合物からスパチェラで
固形試料を数片取り出し、試料管に入れて密栓した。こ
れらの試料管に紫外ランプ（波長365nm）を照射して試
料から発せられる蛍光の色調及び輝度を目視で観察し
た。結果を以下の（表１）にまとめる。
【００３４】
【表１】

【００３５】本実施例から、化Ａおよび化Ｂは極めて強
い輝度を有する、優れた分子化合物であることが分か
る。本発明に係わる有機ボロン酸化合物を用いれば、こ
のように優れた分子化合物を容易に得ることができる。
【００３６】
【発明の効果】以上説明したように、本発明の有機ボロ
ン酸化合物を用いて、化学工業及び電子工業の分野で利
用できる機能性分子化合物が容易に導き得る。これによ
り、発光デバイスなどにおいてデバイス特性の向上が実
現できる。
【図面の簡単な説明】

【図１】本発明第１の実施例における4-(2-チェニル)ベ
ンゼンボロニックアシッドの赤外吸収スペクトルを示す
図
【図２】本発明第１の実施例における4-(2-チェニル)ベ
ンゼンボロニックアシッドのプロトンNMRスペクトルを
示す図
【図３】本発明第２の実施例における（化Ａ）の赤外吸
収スペクトルを示す図
【図４】本発明第３の実施例における（化Ｂ）の赤外吸
収スペクトルを示す図

【図１】
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