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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　以下：
【化１】

（式中、Ｘは、Oであり、
Ｒ1、Ｒ２、およびＲ３は、存在せず；
Ｒ４およびＲ５は、モノ置換を表すか、あるいは存在せず；
Ｒ４およびＲ５は、フェニルである）；および
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【化２】

（式中、Ｘは、Oであり、
Ｒ1、Ｒ２、Ｒ３、およびＲ４は、存在せず；
Ｒ５およびＲ６は、モノ置換を表すか、あるいは存在せず；
Ｒ５およびＲ６は、フェニルである）
からなる群から選択される構造で表される、化合物。
【請求項２】
　以下：
【化３】

（式中、Ｘは、Oである）
からなる群から選択される、請求項１に記載の化合物。
【請求項３】
　アノード、
　カソード、および
　前記アノードと前記カソードとの間に配置された有機層
を含む有機発光デバイスであって、
　前記有機層が、以下の構造式(VI)：
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【化４】

（式中、Ｘは、Oであり；
Ｒ１は、Ａｒ１－またはＡｒ１－Ａｒ２－であり、Ｒ２は存在せず；
Ａｒ１はトリフェニレンであり、Ａｒ２は、ベンゼンまたはビフェニルである）
で表される化合物を含む、有機発光デバイス。
【請求項４】
　前記有機層が、発光層である、請求項３に記載のデバイス。
【請求項５】
　前記有機層が、燐光発光材料をさらに含む、請求項４に記載のデバイス。
【請求項６】
　前記燐光発光材料がイリジウム錯体である、請求項５に記載のデバイス。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本出願は、２００７年８月８日に出願した米国特許仮出願第６０／９６３，９４４号、２
００７年１２月２８日に出願した米国特許仮出願第６１／０１７，５０６号、および２０
０７年１２月２８日に出願した米国特許仮出願第６１／０１７，３９１号に対する優先権
を主張し、これらの開示をその全体について参照により本明細書に明確に援用する。本発
明は、２００７年１２月２８日に出願した国際出願第ＰＣＴ／ＵＳ０７／８９１３１号に
も関連する。
【０００２】
特許請求の範囲に記載した発明は、共同の大学・企業研究契約に関わる１つ以上の以下の
団体：ミシガン大学評議会、プリンストン大学、サザン・カリフォルニア大学、およびユ
ニバーサルディスプレイコーポレーションにより、１つ以上の団体によって、１つ以上の
団体のために、および／または１つ以上の団体と関係して行われた。上記契約は、特許請
求の範囲に記載された発明がなされた日およびそれ以前に発効しており、特許請求の範囲
に記載された発明は、前記契約の範囲内で行われた活動の結果としてなされた。
【０００３】
本発明は、ベンゾ縮合チオフェン化合物および／またはベンゾ縮合フラン化合物と、トリ
フェニレンとを有する、新規な有機材料に関する。特に、この材料は、ジベンゾチオフェ
ンおよび／またはベンゾフランと、トリフェニレンとを有する。本材料は、発光デバイス
（ＯＬＥＤ）に有用であり得る。
【背景技術】
【０００４】
有機材料を利用するオプトエレクトロニクスデバイスは、多くの理由によりますます望ま
しいものとなってきている。このようなデバイスを作るために用いられる多くの材料は比
較的安価であり、したがって有機オプトエレクトロニクスデバイスは、無機デバイスに対
して、コスト上の優位性を潜在的に有している。加えて、有機材料固有の特性、例えばそ
の柔軟性は、これらを、柔軟な基材上への製作などの特定用途に非常に適したものにし得
る。有機オプトエレクトロニクスデバイスの例には、有機発光デバイス（ＯＬＥＤ）、有
機光トランジスタ、有機光電池、および有機光検出器が含まれる。ＯＬＥＤについては、
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有機材料は、従来の材料に対して性能上優位性をもちうる。例えば、有機発光層が発光す
る波長は、一般に、適切なドーパントで容易に調節することができる。
【０００５】
ＯＬＥＤはそのデバイスに電圧が加えられたときに発光する有機薄膜を利用する。ＯＬＥ
Ｄは、フラットパネルディスプレイ、照明、およびバックライトなどの用途において使用
される、益々関心を引く技術になりつつある。いくつかのＯＬＥＤ材料および構成が米国
特許第５８４４３６３号、米国特許第６３０３２３８号、および米国特許第５７０７７４
５号（これらの全体を参照により本明細書に援用する）に記載されている。
【０００６】
燐光発光分子の１つの用途は、フルカラーディスプレイである。このようなディスプレイ
には、工業的標準により、「飽和した」色と呼ばれる特定の色を発光するよう調節された
画素が求められる。特に、これらの標準は、飽和した赤、緑、および青の画素が求められ
る。色は、当分野で公知なＣＩＥ座標を用いて測定することができる。
【０００７】
緑色発光分子の１つの例は、以下の構造を有するトリス（2-フェニルピリジン）イリジウ
ム（Ir(ppy)3）である。
【化１】

【０００８】
この式（および本明細書の以下の式）において、窒素から金属（ここではＩｒ）への配位
結合を直線で示した。
【０００９】
本明細書では、「有機」という用語は、有機オプトエレクトロニクスデバイスを製造する
ために使用され得るポリマー材料、さらには低分子（small molecule）有機材料を含む。
「低分子」はポリマーではない任意の有機材料を表し、「低分子」は、実際にはかなり大
きいこともあり得る。低分子はいくつかの場合には繰返し単位を含み得る。例えば、置換
基として長鎖アルキル基を用いても、分子は「低分子」類から除外されない。低分子はま
た、例えば、ポリマー骨格上のペンダント基として、または骨格の一部として、ポリマー
に組み込まれてもよい。低分子はまた、コア部分上に構築される一連の化学物質の殻から
なるデンドリマーのコア部分として用いることもできる。デンドリマーのコア部分は低分
子の蛍光または燐光発光体であり得る。デンドリマーは「低分子」であり得るし、OLEDの
分野で現在使用されているすべてのデンドリマーは低分子であると考えられている。
【００１０】
本明細書では、「上部（トップ）」は、基板から最も遠いことを意味し、「下部（ボトム
）」は基板に最も近いことを意味する。第1層が、第2層の「上方に配置される」と記載さ
れる場合、この第1層は基板からより離れて配置される。第1層が第2層「と物理的に接触
している」と特に断らないかぎり、第1層と第2層との間に別の層が存在し得る。例えば、
カソードは、様々な有機層が間に存在しているとしても、アノードの「上方に配置される
」と記載され得る。
【００１１】
本明細書では、「溶液処理可能」は、溶液または懸濁し形態のいずれかで、液体媒体に溶
解させる、分散させる、もしくは移行させる、かつ/または液体媒体から堆積させること
ができることを意味する。
【００１２】
配位子は、それが発光物質の光活性特性に寄与すると考えられる場合、「光活性」と呼ば
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れる。
【００１３】
ＯＬＥＤについてのさらなる詳細、および上述した定義は、米国特許第７２７９７０４号
に記載されており、その全体を本明細書に組み込む。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１４】
【特許文献１】米国特許第５８４４３６３号
【特許文献２】米国特許第６３０３２３８号
【特許文献３】米国特許第５７０７７４５号
【非特許文献】
【００１５】
【非特許文献１】Nature, vol.395, 151～154頁, 1998
【非特許文献２】Appl. Phys. Lett., vol.75, No.3, 4～6頁（1999）
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【００１６】
トリフェニレンを有するベンゾ縮合チオフェン化合物を提供する。これらの化合物は、有
機発光デバイスにおいて有用であり得る。これらの化合物は、有機発光デバイスの発光層
のホスト、促進層の材料、あるいは両方の材料として特に有用である。
【００１７】
トリフェニレンを有するベンゾ縮合チオフェン化合物の例には、式(I)、式(II)、式(III)
の構造を有する化合物が含まれる。
【化２】

Ｒ１、Ｒ２、およびＲ３は、アルキル、アルコキシ、アミノ、アルケニル、アルキニル、
アリールアルキル、アリール、ヘテロアリール、および水素から独立に選択される。各Ｒ

１、Ｒ２、およびＲ３は、多数の置換を表すことができる。Ｒ１、Ｒ２、およびＲ３の少
なくとも１つは、トリフェニレン基を含む。このトリフェニレン基は、式(I)、式(II)、
式(III)の構造に直接結合していてよいが、トリフェニレン基と、式(I)、式(II)、式(III
)の構造との間に「スペーサー」が存在していてもよい。
【００１８】
トリフェニレンを有するベンゾ縮合チオフェンまたはトリフェニレンを有するベンゾ縮合
フランの例には、下記構造の化合物が含まれる。
【化３】

Ｘは、SまたはOである。好ましくは、Ｒ１、Ｒ２、およびＲ３は、CnH2n+1、OCnH2n+1、O
Ar1、N(CnH2n+1)2、N(Ar1)(Ar2)、CH=CH-CnH2n+1、C≡CCnH2n+1、Ar1、Ar1-Ar2、CnH2n-A
r1からなる群から独立に選択される非縮合置換基であるか、あるいは非置換を表す。Ｒ１

、Ｒ２、およびＲ３のそれぞれは、モノ、ジ、トリ、またはテトラ置換を表していてよい
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。ｎは、1、2、3、4、5、6、7、8、9、または10である。Ａｒ１およびＡｒ２は、ベンゼ
ン、ビフェニル、ナフタレン、トリフェニレン、カルバゾール、およびこれらのヘテロ芳
香族類似体からなる群から独立に選択される。Ｒ１、Ｒ２、およびＲ３の少なくとも１つ
は、トリフェニレン基を含む。
【００１９】
トリフェニレンを有するベンゾ縮合チオフェン化合物およびトリフェニレンを有するベン
ゾ縮合フラン化合物のより特定の例には、本明細書に記載する化合物1G～48Gおよび化合
物1～48が含まれる。これらの化合物は、有機発光デバイスの発光層のホスト、促進層の
材料、あるいは両方の材料として特に有用である。
【図面の簡単な説明】
【００２０】
【図１】図１は、有機発光デバイスを示す。
【図２】図２は、別個の電子輸送層をもたない倒置型有機発光デバイスを示す。
【図３】図３は、トリフェニレンを有するベンゾ縮合チオフェンおよび／またはベンゾ縮
合フラン化合物を示す。
【発明を実施するための形態】
【００２１】
一般に、ＯＬＥＤは、アノードとカソードとの間に配置され、これらに電気的に接続され
た少なくとも1つの有機層を備える。電流が流れると、（複数であってよい）有機層に、
アノードは正孔（ホール）を注入し、カソードは電子を注入する。注入されたホールと電
子はそれぞれ、反対に帯電した電極に向かって移動する。電子とホールが同じ分子に局在
したときに、「励起子」（励起エネルギー状態を有する局在化した電子-ホール対である
）が形成される。励起子が光放出機構により緩和するときに光が放出される。ある場合に
は、この励起子は、エキシマーまたはエキシプレックスに局在化されることがある。非放
射的機構、例えば熱緩和もまた起こり得るが、通常は好ましくないと考えられている。
【００２２】
初期のＯＬＥＤでは、例えば、米国特許第４７６９２９２号（その全体を参照により援用
する）に開示されているように、一重項状態から発光する（「蛍光」）発光分子が用られ
ていた。蛍光発光は一般に、10ナノ秒未満の時間範囲で起こる。
【００２３】
より最近、三重項状態から発光する（「燐光」）発光材料を有するＯＬＥＤが実証された
。Baldoらの「Highly Efficient Phosphorescent Emission from Organic Electrolumine
scent Devices」、Nature, vol.395, 151～154頁, 1998（「Baldo-I」）、および、Baldo
らの「Very high-efficiency green organic light-emitting devices based on electro
phosphorescence」、Appl. Phys. Lett., vol.75, No.3, 4～6頁（1999）（「Baldo-II」
）については、その全体を参照により援用する。燐光については、その全体を参照により
援用する米国特許第７２７９７０４号の第５～６欄により詳細に記載されている。
【００２４】
図１は、有機発光デバイス100を示している。この図は、必ずしも一定の縮尺で描かれて
いない。デバイス100は、基板110、アノード115、ホール注入層120、ホール輸送層125、
電子阻止層130、発光層135、ホール阻止層140、電子輸送層145、電子注入層150、保護層1
55、およびカソード160を含み得る。カソード160は、第1導電層162および第2導電層164を
有する複合カソードである。デバイス100は、記載した層を順次、堆積させることによっ
て製造できる。これらのさまざまな層の特性および機能は、例示材料と共に、米国特許第
７２７９７０４号の第６～１０欄により詳細に記載されている（この記載を本明細書に参
照により組み込む）。
【００２５】
これらの層のより多くの例が入手可能である。例えば、柔軟性があり透明である基材-ア
ノードの組合せが、米国特許第５８４４３６３号に開示されている（この記載全体を本明
細書に参照により組み込む）。ｐ－ドープ型ホール輸送層の例は、５０：１のモル比でＦ
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４－ＴＣＮＱによりドープされたｍ－ＭＴＤＡＴＡであり、参照によりその全体を本明細
書に組み込む米国特許出願公開第２００３／０２３０９８０号に開示されている。発光材
料およびホスト材料の例は、参照によりその全体を本明細書に組み込むThompsonらの米国
特許第６３０３２３８号に開示されている。ｎ－ドープ型電子輸送層の例は、１：１のモ
ル比でＬｉによりドープされたＢＰｈｅｎであり、参照によりその全体を本明細書に組み
込む米国特許出願公開第２００３／０２３０９８０号に開示されている。参照によりその
全体を本明細書に組み込む米国特許第５７０３４３６号および同第５７０７７４５号は、
スパッタリングにより堆積させた透明で導電性のＩＴＯ層が上に重なったＭｇ：Ａｇなど
の金属の薄層を有する複合カソードを含むカソードの例を開示している。阻止層の理論と
使用は、米国特許第６０９７１４７号および米国特許出願公開第２００３／０２３０９８
０号号（これら全体を参照により援用する）に、より詳細に記載されている。注入層の例
は、参照によりその全体を本明細書に組み込む米国特許出願公開第２００４／０１７４１
１６号に開示されている。保護層についての記述は、参照によりその全体を本明細書に組
み込む米国特許出願公開第２００４／０１７４１１６号に開示されている。「促進層」は
、デバイスにおいて、上述した阻止層と同じ地位を占め、阻止機能またはデバイスの性能
を高める他の機能を有し得る。
【００２６】
図２は、倒置型(inverted)ＯＬＥＤ200を示している。このデバイスは、基板210、カソー
ド215、発光層220、ホール輸送層225、およびアノード230を含む。デバイス200は記載し
た層を順次、堆積させることによって製造できる。最も普通のＯＬＥＤの構成はアノード
の上方に配置されたカソードを有し、デバイス200はアノード230の下方に配置されたカソ
ード215を有するので、デバイス200を「倒置型」ＯＬＥＤと呼ぶことができる。デバイス
100に関して記載したものと同様の材料を、デバイス200の対応する層に使用できる。図２
は、デバイス100の構造からどのようにいくつかの層を省けるかの１つの例を提供してい
る。
【００２７】
図１および図２に例示した簡単な層状構造は、非限定的な例として与えたものであり、本
発明の実施形態は多様な他の構造と関連して使用され得ることが理解される。記載した具
体的な材料および構造は本来例示であり、他の材料および構造も使用できる。実用的なＯ
ＬＥＤは、設計、性能、およびコスト要因に基づいて、様々なやり方で、上記の記載され
た様々な層を組み合わせることによって、あるいは、いくつかの層は完全に省くことによ
って実現できる。具体的に記載されていない他の層もまた含まれ得る。具体的に記載した
もの以外の材料を用いてもよい。本明細書に記載されている例の多くは単一の材料を含む
ものとして様々な層を記載しているが、材料の組合せ（例えばホストおよびドーパントの
混合物、またはより一般的には混合物）を用いてもよいことが理解される。また、層は様
々な副層（sublayer）を有してよい。本明細書において様々な層に与えられている名称は
、厳格に限定することを意図するものではない。例えば、デバイス200において、ホール
輸送層225はホールを輸送し且つ発光層220にホールを注入するので、ホール輸送層として
、あるいはホール注入層としても記載され得る。一実施形態において、ＯＬＥＤは、カソ
ードとアノードとの間に配置された「有機層」を有するとして記述され得る。この有機層
は、単一の層を含んでいても、例えば図１および図２に関連して記載した様々な有機材料
の複数の層をさらに含んでいてもよい。
【００２８】
具体的に記載されていない構造および材料、例えば、Friendらの米国特許第５２４７１９
０号（その全体を参照により援用する）に開示されているようなポリマー材料で構成され
るＯＬＥＤ（ＰＬＥＤ）なども使用することができる。さらなる例として、単一の有機層
を有するＯＬＥＤが使用され得る。ＯＬＥＤは、例えば、Forrestらの米国特許第５７０
７７４５号（その全体を参照により援用する）に記載されているように、積層されてもよ
い。ＯＬＥＤの構造は、図１および図２に示されている簡単な層状構造から逸脱していて
もよい。例えば、基板は、光取出し（out-coupling）を向上させるために、角度の付いた
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反射表面、例えば、Forrestらの米国特許第６０９１１９５号（その全体を参照により援
用する）に記載されているメサ構造、および/またはBulovicらの米国特許第５８３４８９
３号（その全体を参照により援用する）に記載されているピット構造などを含み得る。
【００２９】
特に断らないかぎり、様々な実施形態の層のいずれも、何らかの適切な方法によって堆積
され得る。有機層については、好ましい方法には、熱蒸着（thermal evaporation）、イ
ンクジェット（例えば、米国特許第６０１３９８２号および米国特許第６０８７１９６号
（それら全体を参照により援用する）に記載されている）、有機気相成長（organic vapo
r phase deposition、ＯＶＰＤ）（例えば、Forrestらの米国特許第６３３７１０２号（
その全体を参照により援用する）に記載されている）、ならびに有機気相ジェットプリン
ティング（organic vapor jet printing、ＯＶＪＰ）による堆積（例えば、米国特許出願
第１０／２３３４７０号（その全体を参照により援用する）に記載されている）が含まれ
る。他の適切な堆積方法には、スピンコーティングおよび溶液に基づく他の方法が含まれ
る。溶液に基づく方法は、好ましくは、窒素または不活性雰囲気中で実施される。他の層
については、好ましい方法には熱蒸着が含まれる。好ましいパターニング方法には、マス
クを通しての堆積、低温溶接（cold welding）（例えば、米国特許第６２９４３９８号お
よび米国特許第６４６８８１９号（それら全体を参照により援用する）に記載されている
）、ならびにインクジェットおよびＯＶＪＰなどの堆積方法のいくつかに関連するパター
ニングが含まれる。他の方法を用いてもよい。堆積される材料は、それらを特定の堆積方
法に適合させるために改変されてもよい。例えば、分岐または非分岐の、好ましくは少な
くとも3個の炭素を含むアルキルおよびアリール基などの置換基が、溶液加工性を高める
ために、小分子に用いることができる。20個以上の炭素を有する置換基を用いてもよいが
、3～20個の炭素が好ましい範囲である。非対称材料はより小さな再結晶化傾向を有し得
るため、非対称構造を有する材料は、対称構造を有する材料よりも良好な溶液加工性を有
し得る。デンドリマー置換基を用いて、小分子の溶液加工性を高めてもよい。
【００３０】
本発明の実施形態により製造されたデバイスは、多様な消費者製品に組み込むことができ
、これらの製品には、フラットパネルディスプレイ、コンピュータのモニタ、テレビ、広
告板、室内もしくは屋外の照明灯および／または信号灯、ヘッドアップディスプレイ、完
全透明（fully transparent）ディスプレイ、フレキシブルディスプレイ、レーザープリ
ンタ、電話機、携帯電話、携帯情報端末（personal digital assistant、ＰＤＡ）、ラッ
プトップコンピュータ、デジタルカメラ、カムコーダ、ビューファインダー、マイクロデ
ィスプレイ、乗り物、大面積壁面（large area wall）、映画館またはスタジアムのスク
リーン、あるいは標識が含まれる。パッシブマトリクスおよびアクティブマトリクスを含
めて、様々な制御機構を用いて、本発明により製造したデバイスを制御することができる
。デバイスの多くは、18℃から30℃、より好ましくは室温（20～25℃）などの、人にとっ
て快適な温度範囲において使用することが意図されている。
【００３１】
本明細書に記載した材料および構造は、ＯＬＥＤ以外のデバイスにも用途があり得る。例
えば、有機太陽電池および有機光検出器などの他のオプトエレクトロニクスデバイスは、
これらの材料および構造を用い得る。より一般的に、有機デバイス（例えば有機トランジ
スタなど）に、これらの材料および構造を用いることができる。
【００３２】
ハロ、ハロゲン、アルキル、シクロアルキル、アルケニル、アルキニル、アリールアルキ
ル、複素環基、アリール、およびヘテロアリールの用語は、当分野で知られており、参照
により本明細書に組み込む米国特許第７２７９７０４号の第３１～３２欄に定義されてい
る。
【００３３】
トリフェニレンを有するベンゾ縮合チオフェンを含む化合物を提供する。トリフェニレン
は、高い三重項エネルギーと、かなり高いπ共役系と、第一の一重項と第一の三重項準位



(9) JP 6144380 B2 2017.6.7

10

20

30

40

50

との間のかなり小さなエネルギー差とを有する多環式芳香族炭化水素である。このことは
、トリフェニレンが、同様の三重項エネルギーを有するその他の芳香族化合物（例えば、
ビフェニル）と比較して、かなり容易に利用可能なＨＯＭＯ準位およびＬＵＭＯ準位を有
することを示している。ホストとしてトリフェニレンおよびその誘導体を用いることの利
点は、それが、赤、緑、そして青色リン光ドーパントにさえ適合し、エネルギーの失活な
しに高い効率を得ることができることである。トリフェニレンホストを用いて高効率かつ
安定なＰＨＯＬＥＤを提供することができる。KwongおよびAlleyeneの「Triphenylene Ho
sts in Phosphorescent Light Emitting Diodes」、米国特許第2006/0280965号（2006年
、60頁）を参照されたい。ベンゾ縮合チオフェンは、ホール輸送有機半導体として用いる
ことができる。加えて、ベンゾチオフェン類、すなわちジベンゾ[b,d]チオフェン（以下
、「ジベンゾチオフェン」と呼ぶ）、ベンゾ[b]チオフェン、およびベンゾ[c]チオフェン
の三重項エネルギーは、比較的高い。ベンゾ縮合チオフェンとトリフェニレンとの組合せ
は、ＰＨＯＬＥＤにおけるホストとして有利であり得る。より具体的には、ベンゾ縮合チ
オフェンは、電子輸送性よりホール輸送性が高く、トリフェニレンは、ホール輸送性より
電子輸送性が高い。したがって、これらの２つの部分を１つの分子内で組み合わせること
によって、改良された電荷バランスがもたらされ、使用寿命、効率、および低電圧の点で
デバイスの性能を改良し得る。これらの２つの部分の様々な化学連結基を用いて、得られ
る複合体の特性を調整して、特定の燐光発光、デバイス構造、および／または製造法のた
めに最も適切なものにすることができる。例えば、m-フェニレン連結基により、より高い
三重項エネルギーおよびより高い溶解性がもたらされることが期待される一方、p―フェ
ニレン連結基により、より低い三重項エネルギーおよびより低い溶解性がもたらされるこ
とが期待される。
【００３４】
ベンゾ縮合チオフェンの特性と同様に、ベンゾ縮合フランも、典型的に、比較的高い三重
項エネルギーを有するホール輸送性材料である。ベンゾ縮合フランの例には、ベンゾフラ
ンおよびジベンゾフランが含まれる。したがって、トリフェニレンとベンゾフランとを両
方含有する材料は、ＰＨＯＬＥＤのホストまたはホール阻止材料として有利に用いること
ができる。これらの２つの基を有する化合物により、改良された電子安定性がもたらされ
得、デバイスの安定性および低電圧での効率性が改良され得る。トリフェニレンを有する
ベンゾ縮合フラン化合物の特性は、トリフェニレンとベンゾフランとを連結するさまざま
な化学連結基を用いることによって必要に応じて調整することができる。
【００３５】
これらの化合物は、必ずしもトリフェニレン、ベンゾ縮合チオフェン、およびベンゾ縮合
フランではなくてもよい基で置換されていてよい。好ましくは、トリフェニレンと、ベン
ゾ縮合チオフェンまたはベンゾ縮合フランとを有する利益を維持するのに十分な高い三重
項エネルギーを有する化合物の置換基として用いられる任意の基である（すなわち、置換
基の三重項エネルギーが、トリフェニレン、ベンゾ縮合チオフェン、およびベンゾ縮合フ
ランの高い三重項エネルギーを保持する）。本化合物の置換基として用いるこのような基
の例には、CnH2n+1、OCnH2n+1、OAr1、N(CnH2n+1)2、N(Ar1)(Ar2)、CH=CH-CnH2n+1、C≡C
CnH2n+1、Ar1、Ar1-Ar2、CnH2n-Ar1からなる群から独立に選択される非縮合置換基から選
択される任意の置換基が含まれるが、非置換であってもよい。式中、ｎは、1、2、3、4、
5、6、7、8、9、または10であり、Ａｒ１およびＡｒ２が、ベンゼン、ビフェニル、ナフ
タレン、トリフェニレン、カルバゾール、およびこれらのヘテロ芳香族類似体からなる群
から独立に選択される。本明細書に記載の化合物は、青色燐光発光材料を有するデバイス
における用途に好適であるために十分高い三重項エネルギーを有する。
【００３６】
本明細書に記載の化合物の置換基は、非縮合であり、これらの置換基はトリフェニレン、
ベンゾ縮合チオフェン、またはベンゾ縮合フランに縮合していない。これらの置換基は、
場合により互いに融合（すなわち、互いに縮環）していてよい。
【００３７】
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デバイスの安定性および効率性の改良に加えて、本明細書で提供する材料は、改善された
デバイスのフィルム形成性を、蒸着（気相成長）法および溶液加工法の両方法によって製
造される際にもたらす。特に、改良された製造方法を可能にする材料は、そこにトリフェ
ニレン、ベンゾ縮合チオフェン、またはベンゾ縮合フランが結合した中央のピリジン環を
有する。改良されたフィルム形成性は、化合物の極性環と非極性環との組合せの結果であ
ると考えられる。
【００３８】
トリフェニレンを有するベンゾ縮合チオフェン化合物の例には、式(I)、式(II)、式(III)
の構造を有する化合物が含まれる。
【化４】

Ｒ１、Ｒ２、およびＲ３は、アルキル、アルコキシ、アミノ、アルケニル、アルキニル、
アリールアルキル、アリール、ヘテロアリール、および水素から独立に選択される。各Ｒ

１、Ｒ２、およびＲ３は、多数の置換を表すことができる。Ｒ１、Ｒ２、およびＲ３の少
なくとも１つは、トリフェニレン基を含む。このトリフェニレン基は、式(I)、式(II)、
式(III)の構造に直接結合していてよいが、トリフェニレン基と、式(I)、式(II)、式(III
)の構造との間に「スペーサー」が存在していてもよい。
【００３９】
トリフェニレンを有するベンゾ縮合チオフェンまたはトリフェニレンを有するベンゾ縮合
フランの例には、下記構造の化合物が含まれる。
【化５】

Ｘは、SまたはOである。好ましくは、Ｒ１、Ｒ２、およびＲ３は、CnH2n+1、OCnH2n+1、O
Ar1、N(CnH2n+1)2、N(Ar1)(Ar2)、CH=CH-CnH2n+1、C≡CCnH2n+1、Ar1、Ar1-Ar2、CnH2n-A
r1からなる群から独立に選択される非縮合置換基であるか、あるいは非置換を表す。Ｒ１

、Ｒ２、およびＲ３のそれぞれは、モノ、ジ、トリ、またはテトラ置換を表していてよい
。ｎは、1、2、3、4、5、6、7、8、9、または10である。Ａｒ１およびＡｒ２は、ベンゼ
ン、ビフェニル、ナフタレン、トリフェニレン、カルバゾール、およびこれらのヘテロ芳
香族類似体からなる群から独立に選択される。Ｒ１、Ｒ２、およびＲ３の少なくとも１つ
は、トリフェニレン基を含む。
【００４０】
式(I)の構造を有する化合物の例には、以下のものが含まれる：
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Ｒ１～Ｒｎは、アルキル、アルコキシ、アミノ、アルケニル、アルキニル、アリールアル
キル、アリール、およびヘテロアリールから独立に選択されるモノ-、ジ-、またはトリ-
置換基であるか、または置換基を有しない。
【００４１】
式(IV)の構造を有する化合物の例には、以下のものが含まれる：

【化７】

Ｘは、SまたはOである。好ましくは、Ｘは、Sである。好ましくは、Ｒ１～Ｒｎは、CnH2n
+1、OCnH2n+1、OAr1、N(CnH2n+1)2、N(Ar1)(Ar2)、CH=CH-CnH2n+1、C≡CCnH2n+1、Ar1、A
r1-Ar2、CnH2n-Ar1からなる群から独立に選択される基であるか、あるいは非置換を表す
。Ｒ１、Ｒ２、およびＲ３のそれぞれは、モノ、ジ、トリ、またはテトラ置換を表してい
てよい。ｎは、1、2、3、4、5、6、7、8、9、または10である。Ａｒ１およびＡｒ２は、
ベンゼン、ビフェニル、ナフタレン、トリフェニレン、カルバゾール、およびこれらのヘ
テロ芳香族類似体からなる群から独立に選択される。Ｒ１、Ｒ２、およびＲ３の少なくと
も１つは、トリフェニレン基を含む。
【００４２】
式(II)の構造を有する化合物の例には、以下のものが含まれる：



(12) JP 6144380 B2 2017.6.7

10

20

30

40

【化８Ａ】
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【化８Ｂ】

【００４３】
Ｒ１～Ｒｎは、アルキル、アルコキシ、アミノ、アルケニル、アルキニル、アリールアル
キル、アリール、およびヘテロアリールから独立に選択されるモノ-、ジ-、またはトリ-
置換基であるか、または置換基を有しない。
【００４４】
式(V)の構造を有する化合物の例には、以下のものが含まれる：
【化９Ａ】
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【化９Ｂ】

Ｘは、SまたはOである。好ましくは、Ｘは、Sである。好ましくは、Ｒ１～Ｒｎは、CnH2n
+1、OCnH2n+1、OAr1、N(CnH2n+1)2、N(Ar1)(Ar2)、CH=CH-CnH2n+1、C≡CCnH2n+1、Ar1、A
r1-Ar2、CnH2n-Ar1からなる群から独立に選択される基であるか、あるいは非置換を表す
。Ｒ１～Ｒｎのそれぞれは、モノ、ジ、トリ、またはテトラ置換を表していてよい。ｎは
、1、2、3、4、5、6、7、8、9、または10である。Ａｒ１およびＡｒ２は、ベンゼン、ビ
フェニル、ナフタレン、トリフェニレン、カルバゾール、およびこれらのヘテロ芳香族類
似体からなる群から独立に選択される。Ｒ１、Ｒ２、およびＲ３の少なくとも１つは、ト
リフェニレン基を含む。
【００４５】
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式(III)の構造を有する化合物の例には、以下のものが含まれる：
【化１０Ａ】
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【化１０Ｂ】
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【化１０Ｃ】

Ｒ１～Ｒｎは、アルキル、アルコキシ、アミノ、アルケニル、アルキニル、アリールアル
キル、アリール、およびヘテロアリールから独立に選択されるモノ-、ジ-、またはトリ-
置換基であるか、または置換基を有しない。
【００４６】
式(VI)の構造を有する化合物の例には、以下のものが含まれる：

【化１１Ａ】
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【化１１Ｂ】
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【化１１Ｃ】
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【化１１Ｄ】
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【化１１Ｅ】
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【化１１Ｆ】
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【化１１Ｇ】
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【化１１Ｈ】
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【化１１Ｉ】
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【化１１Ｊ】
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【化１１Ｋ】
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【化１１Ｌ】

Ｘは、SまたはOである。好ましくは、Ｘは、Sである。好ましくは、Ｒ１～Ｒｎは、CnH2n
+1、OCnH2n+1、OAr1、N(CnH2n+1)2、N(Ar1)(Ar2)、CH=CH-CnH2n+1、C≡CCnH2n+1、Ar1、A
r1-Ar2、CnH2n-Ar1からなる群から独立に選択される基であるか、あるいは非置換を表す
。Ｒ１～Ｒｎのそれぞれは、モノ、ジ、トリ、またはテトラ置換を表していてよい。ｎは
、1、2、3、4、5、6、7、8、9、または10である。Ａｒ１およびＡｒ２は、ベンゼン、ビ
フェニル、ナフタレン、トリフェニレン、カルバゾール、およびこれらのヘテロ芳香族類
似体からなる群から独立に選択される。Ｒ１、Ｒ２、およびＲ３の少なくとも１つは、ト
リフェニレン基を含む。
【００４７】
上述により開示したトリフェニレンを有するベンゾ縮合チオフェン化合物はいずれも、有
機発光デバイスに有利に用いることができる。これらの化合物は、有機発光デバイスの発
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光層のホスト、促進層の材料、あるいは両方の材料として特に有用である。
【実施例】
【００４８】
［化合物の実施例］
〔実施例１：4-(トリフェニレン-2-イル)ジベンゾチオフェン（化合物1S）〕
（１．2-ブロモトリフェニレンの合成）
【化１２】

上記化合物の合成は、米国特許出願公開第２００６／０２８０９６５号に記載されている
。
【００４９】
（２．4-(トリフェニレン-2-イル)ジベンゾチオフェンの合成）
4.4 g(14.6 mmol)の2-ブロモトリフェニレン、4.0 g (17.5 mmol)の4-ジベンゾチオフェ
ンボロン酸、0.51 g (0.44 mmol)のテトラキストリフェニルホスフィンパラジウム、4.0 
g (43.4 mmol)の炭酸カリウムを、250 mLの丸底フラスコに、溶媒（90 mLのトルエンおよ
び10 mLの水）と共に入れた。この反応混合物を、窒素で30分間パージした後、加熱して
、窒素下、撹拌しながら一晩還流させた。この反応混合物を冷却し、有機抽出物を、カラ
ムクロマトグラフィーおよびトルエンを用いる再結晶により精製した。5.1 g (86%)の白
色固体が生成物として得られ、これをプロトンNMRによって確認した。

【化１３】

【００５０】
〔実施例２：4-(3-(トリフェニレン-2-イル)フェニル)ジベンゾチオフェン（化合物2S）
〕
（１．3-(2-トリフェニレン)フェニルトリフルオロメタンスルホネートの合成）
上記化合物の合成は、米国特許仮出願第６０／９６３９４４号に記載されている。

【化１４】

【００５１】
（２．4-(3-(トリフェニレン-2-イル)フェニル)ジベンゾチオフェンの合成）
4.52g (10.0 mmol)の3-(トリフェニレン-2-イル)フェニルトリフルオロメタンスルホネー
ト、3.0g (13.0 mmol)の4-ジベンゾチオフェンボロン酸、0.46 g (0.5 mmol)のPd2(dba)3
、0.82g (2.0 mmol)の2-ジシクロヘキシルホスフィノ-2’,6’-ジメトキシビフェニル、1
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2.7g (60.0 mmol)のK3PO4、ならびに150 mLのトルエンおよび15 mLの水を、250 mL丸底フ
ラスコに入れた。反応混合物を、加熱して、窒素かで一晩還流させた。この反応混合物を
冷却し、有機抽出物を、カラムクロマトグラフィーおよび再結晶によって精製した。4.3g
 (88%)の白色固体が生成物として得られ、これをプロトンNMRによって確認した。
【化１５】

【００５２】
〔実施例３：2,8-ジ(トリフェニレン-2-イル)ジベンゾチオフェン（化合物5S）〕
（１．4,4,5,5-テトラメチル-2-(トリフェニレン-2-イル)-1,3,2-ジオキサボロランの合
成）

【化１６】

この化合物の合成は、米国特許出願公開第２００６／０２８０９６５号に記載されている
。
【００５３】
（１．2,8-ジ(トリフェニレン-2-イル)ジベンゾチオフェンの合成）
2.25 g (6.3 mmol)の4,4,5,5-テトラメチル-2-(トリフェニレン-2-イル)-l,3,2-ジオキサ
ボロラン、0.92 g (2.7 mmol)の2,8-ジブロモジベンゾチオフェン、0.12g (0.14 mmol)の
Pd2(dba)3、0.22g (0.53 mmol)の2-ジシクロヘキシルホスフィノ-2’6’-ジメトキシビフ
ェニル、3.4g (16.0 mmol)のK3PO4、100 mLのトルエン、および10 mLの水を、250 mLの丸
底フラスコに入れた。この反応混合物を、窒素で20分間パージした後、加熱して、窒素下
、撹拌しながら一晩還流させた。この反応混合物を冷却し、濾過した。白色固体を、メタ
ノールで3回（3 x 100 mL）および塩化メチレン（2 x 100 mL）で洗浄した。カラムクロ
マトグラフィーおよびトルエンを用いる再結晶により精製した。1.6 g (収率94%)の白色
固体が生成物として得られ、これをトルエンを用いる再結晶および昇華によってさらに精
製した。この生成物は、固体プローブMSによって確認した。

【化１７】

【００５４】
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〔実施例４：化合物20S〕
（１．2-ブロモジベンゾチオフェンの合成）
15 g (79.9 mmol)のジベンゾチオフェンを、1.5 Lのクロロホルムに溶解させた。この溶
液に、12.76 g (79.9 mmol)の臭素を滴下により添加した。この反応混合物を、室温にて2
日間激しく撹拌した後、亜硫酸ナトリウム水溶液で処理した。有機相を蒸発させて、白色
固体を得た。この固体は、GC-MSおよびHPLCの結果に基づいて、48％の未反応ジベンゾチ
オフェン、50％の2-ブロモジベンゾチオフェン、および2％未満の2,8-ジブロモジベンゾ
チオフェンを有していた。この混合物を、酢酸エチルから繰り返し再結晶して、純粋な2-
ブロモジベンゾチオフェンを得た。
【化１８】

【００５５】
（２．ボロンエステル生成物の合成）
8 g (17.5 mmol)の3-(2-トリフェニレン)フェニルトリフルオロメタンスルホネート、9.1
 g (35.2 mmol)のビス(ピナコロラト)ジボロン、290 mg (0.35 mmol)のPd(dffp)2Cl2、5.
2 g (52.5 mmol)のKOAc、および150 mLの無水ジオキサンを、250 mLの三口フラスコに入
れた。この反応混合物を、90℃にて窒素下で20時間加熱した。ヘキサン中の30%の酢酸エ
チルを溶出液として用いるカラム精製の後で、7.O gの白色固体が得られた。生成物をプ
ロトンNMRによって確認した。
【化１９】

【００５６】
（３．化合物20Sの合成）
2 g (7.1 mmol)の2-ブロモジベンゾチオフェン、4.0 g (9.3 mmol)のステップ２のホウ素
エステル生成物、325 mg (0.355 mmol)のPd2(dba)3、582 g (1.4 mmol)S-phose、9 g (42
 mmol)のK3PO4、90 mLのトルエン、および10 mLの水を、250 mLのフラスコに入れた。こ
の反応混合物を窒素下で一晩加熱還流させた。反応混合物を塩化メチレンで抽出し、有機
抽出物をシリカゲルカラムクロマトグラフィーおよび再結晶で精製した。約2.9 g (85％)
の白色固体が生成物として得られ、これをプロトンNMRによって確認した。
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【００５７】
〔実施例５：化合物10S〕
（１．4,4’-ジメトキシ-o-テルフェニルの合成）
1,2-ジブロモベンゼン(50 g、212 mmol)、4-メトキシフェニルボロン酸(78 g、513 mmol)
、トリフェニルフォスフィン(11.12 g、42.2 mmol)、炭酸カリウム(73.25 g、530 mmol)
、ジメトキシエタン(290 mL)、および水(290 mL)からなる混合物を調製した。この混合物
中に窒素を、20分間直接バブルさせた。酢酸パラジウム（4.76 g、21.2 mmol）を添加し
、混合物を窒素下で一晩加熱還流させた。この反応混合物を冷却し、水および塩化メチレ
ンを添加した。相を分離し、水性相を塩化メチレンで抽出した。合わせた有機相をセライ
トを通して濾過し、塩水で洗浄し、硫酸マグネシウムで無水にし、濾過紙、蒸発させて、
黒色オイルを得た。この粗生成物を、ヘキサン中の0～100％の塩化メチレンを用いて溶出
させるカラムクロマトグラフィーによって精製した。主要フラクションをクーゲルロール
を用いて200～220℃にて蒸留することによって精製した。49 g (80%)の生成物が得られた
。

【化２１】

【００５８】
（２．2,11-ジメトキシトリフェニレンの合成）
12.4 gの4,4'ジメトキシ-o-テルフェニルおよび16 g (63.0 mmol)のヨウ素チップを、250
 mLの反応槽に入れた。200 mLのトルエンを添加した後、続けて30 mLのプロピレンオキシ
ドを添加した。光反応容器を、循環冷却水によって冷却される凝縮器と共にセットした。
400Wの中圧水銀灯を光源として使用した。反応槽を、キャビネット内に置いた。ランプを
点灯させ、冷却水の温度は、反応器を出る水が20℃～25℃に維持されるようにセットした
（出口流に設置した熱電対によってモニターした）。反応は、そのまま18時間行わせた。
固体を濾過により除去し、ヘキサンで洗浄した。回収された物質は2.2 gだけであった。
濾液をトルエンで希釈し、亜硫酸ナトリウム溶液で洗浄した。水性相をトルエンで逆抽出
し、合わせた有機相を硫酸マグネシウムで無水にし、濾過し、蒸発させた。物質は、トル
エンに溶解させ、亜硫酸ナトリウム溶液を添加して撹拌した。相を分離し、水性相を抽出
したトルエンおよび合わせた有機相を硫酸マグネシウムで無水にし、濾過し、蒸発させた
。残渣を、0～100％の酢酸エチル／ヘキサンで溶出させるカラムクロマトグラフィーで精
製した。8.8 gの物質(72％)が得られた。
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【化２２】

【００５９】
（３．トリフェニレン-2,11-ジオールの合成）
2,11-ジメトキシトリフェニレン(8.8 g、30.5 mmol)およびピリジン塩酸塩(31.73 g、274
.6 mmol)の混合物を、220℃にて2時間加熱した。この混合物を、冷却し、水を添加した。
得られた固体を濾過し、水で洗浄し、高真空下で乾燥させた。7.45 g (94%)の所望の生成
物が得られた。
【化２３】

【００６０】
（４．トリフェニレン-2,11-ジイルビス(トリフルオロメタンスルホネート)の合成）
トリフェニレン-2,11-ジオール(7.45 g、28.62 mmol)を、100 mLの塩化メチレンおよび13
 mLのピリジンに添加し、この溶液を氷塩水浴中で冷却した。70 mLのジクロロメタン中の
トリフルオロメタンスルホン酸無水物(19 mL、114.49 mmol)を、窒素下で、滴下により添
加した。反応は2時間進行させたままにし、追加のメタノールおよび水を添加することに
よって停止させ、続いて塩化メチレンで希釈した。黄褐色の固体を濾過し、塩化メチレン
および水で洗浄した。濾液の相を分離し、水性相を塩化メチレンで抽出した。有機抽出物
を硫酸マグネシウムデ乾燥させ、濾過し、蒸発させて、褐色固体を得た。この褐色固体を
、0～100％の塩化メチレン／ヘキサンで溶出させるカラムクロマトグラフィー、および30
0 mLの熱トルエンから2回再結晶させることによって精製した。11.4 gの生成物(76％)が
得られた。
【化２４】

【００６１】
（５．化合物10Sの合成）
トリフェニレン-2,11-ジイルビス(トリフルオロメタンスルホネート)(1.5 g、2.9 mmol)
、ジベンゾチオフェン-4-ボロン酸(2.6 g、11.4 mmol)、フッ化カリウム(1.1 g、19 mmol
)、およびTHF 50 mLの混合物を調製した。この混合物中に窒素を、1時間直接バブルさせ
た。次いで、酢酸パラジウム(13 mg、0.06 mmol)およびトリスシクロヘキシルホスフィン
(19m g、0.07 mmol)を添加した後、窒素を、さらに30分間バブルさせた。混合物を、窒素
下、50℃にて一晩加熱した。その後、この反応混合物を室温に冷却した。沈殿を濾過によ
り集めた。この白色固体をソックスレー抽出器に入れ、還流するTHFで一晩洗浄した。抽
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出器内の固体を集めて、0.9 gの白色固体を得た(収率53％)。
【化２５】

【００６２】
〔実施例６：化合物9S〕
（１．2-(3’-メトキシビフェニル-3-イル)トリフェニレンの合成）
12.9 g (28.5 mmol)の3-(トリフェニレン-2-イル)フェニルトリフルオロメタンスルホネ
ート、6.5 g (42.8 mmol)の3-メトキシフェニルボロン酸、0.47 g (1.1 mmol)の2-ジシク
ロヘキシルホスフィノ-2',6'-ジメトキシビフェニル(SPhos)、および18.2 g (85.5 mmol)
の三塩基性リン酸カリウム(K3PO4)を、丸底フラスコに秤入れた。このフラスコに、150 m
Lのトルエンおよび80 mLの水を溶媒として添加した。この溶液を窒素でパージし、0.26 g
のトリス(ジベンジリデンアセトン)ジパラジウム(0) [Pd2(dba)3](0.28 mmol)を添加した
。この溶液を20時間加熱還流させた。冷却した直後に、有機相を分離し、MgSO4で乾燥さ
せた。生成物は、ヘキサン／塩化メチレン（1／0～3／2の濃度勾配）を溶出液として用い
るカラムクロマトグラフィーによって容易に分離することができる。溶媒をロータリーエ
バポレーターにより蒸発させて除去して、11.7 g (28 mmol)の生成物2-(3'-メトキシビフ
ェニル-3-イル)トリフェニレンを得た。

【化２６】

【００６３】
（２．3’-(トリフェニレン-2-イル)ビフェニル-3-オールの合成）
窒素下、丸底フラスコ内で、11.5 g (28 mmol)の2-(3'-メトキシビフェニル-3-イル)トリ
フェニレンおよび21.1 g (183 mmol)のピリジン塩酸塩を204℃に加熱した。冷却した直後
に水を添加し、塩化メチレンで抽出した。合わせた有機相を、さら夏水で洗浄し、溶媒を
ロータリーエバポレーターにより蒸発させて除去した。固体をセライトに乾式充填し、生
成物を、ヘキサン：塩化メチレン（1:4）を溶出液として用いるカラムクロマトグラフィ
ーによって精製した。溶媒をロータリーエバポレーターにより蒸発させて除去して、8.6 
g (22 mmol)の生成物3’-(トリフェニレン-2-イル)ビフェニル-3-オールを得た。
【化２７】

【００６４】
（３．3’-(トリフェニレン-2-イル)ビフェニル-3-イルトリフルオロメタンスルホネート
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8.6 g (22 mmol)の生成物3’-(トリフェニレン-2-イル)ビフェニル-3-オールを、3.4 g (
43.4 mmol)の無水ピリジンおよび450 mLの無水ジクロロメタンと共に、窒素下、フラスコ
に入れた。この溶液を氷浴中で冷却し、12.2 g (43.4 mmol)のトリフルオロメタンスルホ
ン酸無水物(Tf2O)をシリンジによってゆっくりと添加した。この溶液を室温に戻し、一晩
撹拌した。この溶液を水で洗浄し、はMgSO4で乾燥させ、溶媒をロータリーエバポレータ
ーにより蒸発させて除去した。生成物3’-(トリフェニレン-2-イル)ビフェニル-3-イルト
リフルオロメタンスルホネートを、ヘキサン／塩化メチレン（1／0～1／1の濃度勾配）を
溶出液として用いるカラムクロマトグラフィーによって精製して、10.7 g (20.2 mmol)を
得た。
【化２８】

【００６５】
（４．化合物9Sの合成）
5.5 g (10.4 mmol)の上記ステップ３の生成物、3.0 g (13.5 mmol)の4-ボロン酸ジベンゾ
チオフェン、458 mg (0.5 mmol)のPd2(dba)3、820 mg (2 mmol)のS-phose、12.7 g (60 m
mol)のリン酸カリウム、および150 mLのトルエンを、250 mLのフラスコに入れた。この反
応混合物を加熱して、窒素下で一晩還流させた。その後、これを冷却し、後処理した。約
5 gの白色生成物が、ヘキサン中の20％塩化メチレンを溶出液として用いるシリカゲルカ
ラムクロマトグラフィー、およびメタノールによる洗浄後に得られた。この生成物は、プ
ロトンNMRによって確認した。
【化２９】

【００６６】
〔実施例７：化合物19S〕
（１．3,3’-ジメトキシ-o-テルフェニルの合成）
1,2-ジブロモベンゼン(50.0 g、0.212mol)、3-メトキシフェニルボロン酸(77.3 g、0.509
mol)、酢酸パラジウム(1.2 g、5.33 mmol)、トリフェニルホスフィン(21.4 mmol)、およ
び炭酸ナトリウム(78.9 g、0.744 mol)と、ジメトキシエタン(430 mL)および水(290 mL)
とを、撹拌棒、還流凝縮器、および窒素導入口を装備した2000 mL丸底フラスコ内で混合
し、4日間加熱還流させた。酢酸エチル(500 mL)を添加し、勇気層を分離し、硫酸マグネ
シウムで無水にし、蒸発させて乾燥させて、61.3 g (99.7%)の3,3’-ジメトキシ-o-テル
フェニルを白色固体として得た。
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【化３０】

【００６７】
（２．2,9-ジメトキシトリフェニレンの合成）
窒素導入口および撹拌棒を装備した2000 mLの丸底フラスコ中、3,3’-ジメトキシ-o-テル
フェニル(61.3 g、0.211mol)を、無水塩化メチレン(1000 mL)に溶解させた。次いで、塩
化鉄(II) (68.6 g、0.423mol)を添加し、混合物を一晩撹拌した。朝に、追加の2当量の塩
化鉄(II)を添加し、反応が1時間以内に完結した。この混合物にメタノールおよび水を添
加し、有機相を分離し、硫酸マグネシウムで無水にし、蒸発させて乾燥させた。この粗生
成物を、60／40の塩化メチレン／ヘキサンを溶出液として用いるシリカゲルカラムクロマ
トグラフィーによって精製して、50.7 gの淡黄色固体を得た。この固体を700 mLのアセト
ニトリルから再結晶させて、49.1 gの2,9-ジメトキシトリフェニレンを得た。
【化３１】

【００６８】
（３．2,9-ジヒドロキシトリフェニレンの合成）
2,9-ジメトキシトリフェニレン(49.1 g、0.170mol)およびピリジン塩酸塩(200 g、1.70mo
l)を、撹拌棒、還流凝縮器、および窒素導入口を装備した500 mL丸底フラスコに入れ、22
0℃にて90分間加熱した。この溶液を冷却し、水を添加すると、白色沈殿が形成された。
これを真空濾過で集め、水で洗浄し、真空下で乾燥して、43.7 g (96%)の2,9-ジヒドロキ
シトリフェニレンを得た。
【化３２】

【００６９】
（４．トリフェニレン-2,7-ジイルビス(トリフルオロメタンスルホネート)の合成）
撹拌棒および窒素導入口を装備した1000 mLの丸底フラスコ中の、2,9-ジヒドロキシトリ
フェニレン(17.5 g、65 mmol)およびピリジン(300 mL)の冷却（0℃）溶液に、トリフルオ
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ロメタンスルホニン酸無水物(38.7 g、137 mmol)を、滴下により添加した。この反応混合
物を、そのまま室温にて一晩撹拌した。ピリジンを蒸発させた後、得られた固体をメタノ
ール(500 mL)と撹拌し、真空濾過で集めて32 gの白色粉末を得た。この白色粉末を、500 
mLの30／70のヘプタン／ジクロロエタンから再結晶させて、28.3 g (82%)のトリフェニレ
ン-2,9-ジイルビス(トリフルオロメタンスルホニル)トリフェニレンを得た。
【化３３】

【００７０】
（５．化合物19Sの合成）
トリフェニレン-2,7-ジイルビス(トリフルオロメタンスルホネート)(2 g、3.8 mmol)、ジ
ベンゾチオフェン-4-ボロン酸(3.5 g、15 mmol)、フッ化カリウム(1.5 g、25 mmol)およ
びTHF 100 mLを準備した。この混合物に、窒素を、1時間直接バブルさせた。次いで、酢
酸パラジウム(17 mg、0.08 mmol)およびトリスシクロヘキシルホスフィン(26m g、0.09 m
mol)を添加し、その後、この混合物に窒素をさらに30分間バブルさせた。混合物を、室温
で2日間撹拌した。この反応物を冷却した。沈殿を濾過によって集めた。酢酸パラジウム(
17 mg、0.08 mmol)およびトリスシクロヘキシルホスフィン(26m g、0.09 mmol)を添加し
、その後、この混合物に窒素をさらに15分間バブルさせた。この混合物を室温でさらに2
日間撹拌した。灰色固体を、ソックスレー抽出器に入れ、THFで一晩還流させることによ
って洗浄した。抽出器内の固体を集めて、2.1 gの白色固体(収率92％)を得た。
【化３４】

【００７１】
〔実施例８：化合物22S〕
（ステップ１）
2,6-ジクロロピリジン(13 g、88 mmol)、ジベンゾチオフェン-4-ボロン酸(5 g、22 mmol)
、三塩基性リン酸カリウム(28 g、132 mmol)、300 mLのトルエン、および30 mLの水の混
合物を準備した。この混合物に、窒素を、1時間直接バブルさせた。次いで、トリスジベ
ンジリデンアセトン(0.54 g、1.3 mmol)を添加し、その後、この混合物に窒素をさらに20
分間バブルさせた。混合物を、室温で2日間撹拌した。有機相を集め、水性相は、塩化メ
チレンで抽出した。合わせた有機相を、硫酸マグネシウムで無水にし、濃縮させた。粗生
成物を、ヘキサン中最高で10％までの酢酸エチルを用いるシリカゲルカラムフラッシュク
ロマトグラフィーによって精製して、5 gの黄色固体を得た。これをさらにジクロロエタ
ン／ヘプタンから再結晶させて、25グラムの白色固体(39％)を得た。

【化３５】
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【００７２】
（２．化合物22Sの合成）
4,4,5,5-テトラメチル-2-(トリフェニレン-2-イル)-l,3,2-ジオキサボロラン (2.2 g、6.
1 mmol)、2-クロロ-6-(ジベンゾチオフェン-4-イル)ピリジン(1.5 g、5.1 mmol)、三塩基
性リン酸カリウム(3.3 g、15.3 mmol)、150 mLトルエンおよび15 mLの水の混合物を調製
した。この混合物に、窒素を、40分間直接バブルさせた。次いで、トリスジパラジウム(
ジベンジリデンアセトン)(56 mg、0.06 mmol)およびビス(シクロヘキシル)-2-ビフェニル
ホスフィン(100 mg、0.24 mmol)を添加し、その後、この混合物に窒素をさらに17分間バ
ブルさせた。この反応混合物を、窒素下で一晩還流させた。沈殿を濾過によって集め、ト
ルエン、塩化メチレン、およびメタノールで洗浄した。その後、生成物を250 mLの熱キシ
レンに溶解させ、小さな硫酸マグネシウムプラグを通して濾過した。濾液を加熱還流させ
て、全ての固体を溶解させ、ゆっくりと冷却した。この再結晶の生成物は、2.3 g(93％)
の白色固体として得られた。
【化３６】

【００７３】
〔実施例９：化合物21S〕
（１．2-クロロ-6-(3-メトキシフェニル)ピリジンの合成）
m-メトキシ-フェニルボロン酸(10 g、65.8 mmol)、2、6-ジクロロピリジン(9.7 g、65.8 
mmol)、炭酸カリウム(27.3 g、197.4 mmol)、トリフェニルホスフィン(2.07 g、7.9 mmol
)、ジメトキシエタン250 mL、および水80 mLの混合物を調製した。この混合物に、窒素を
、20分間直接バブルさせた。次いで、酢酸パラジウム(0.44 g、2.0 mmol)を添加した。こ
の混合物に、再度、窒素をさらに10分間バブルさせた。この反応混合物を、窒素下で一晩
還流させた。混合物を、室温に冷却した。有機相を分離し、水性相は、塩化メチレンで抽
出した。合わせた有機相を、硫酸マグネシウムで無水にし、濾過し、蒸発させた。生成物
を、ヘキサン中最高で10％までの酢酸エチルを用いるシリカゲルカラムによって精製して
、6.5 gの無色オイル(45%)を得た。

【化３７】

【００７４】
（２．2-(ジベンゾ[b,d]チオフェン-4-イル)-6-(3-メトキシフェニル)ピリジンの合成）
2-クロロ-6-(3-メトキシフェニル)ピリジン(3.5 g、16 mmol)、ジベンゾチオフェン-4-ボ
ロン酸(4 g、17.5 mmol)、リン酸カリウム(10.2 g、48mmol)、ジメトキシエタン500 mLお
よび水50 mLの混合物を調製した。この混合物に、窒素を15分間直接バブルさせた。次い
で、トリスジベンジリデンアセトンジパラジウム(147 mg、0.16 mmol)および2-ジシクロ
ヘキシルホスフィノ-2',6'-ジメトキシビフェニル (263 mg、0.64 mmol)を添加し、この
混合物に、窒素をさらに15分間バブルさせた。この反応混合物を、窒素下で一晩還流させ
た。次の日、この反応物を室温に冷却した。有機相を分離し、水性相は、塩化メチレンで
抽出した。合わせた有機相を、硫酸マグネシウムで無水にし、濾過し、蒸発させた。生成
物を、ヘキサン中最高で10％までの酢酸エチルを用いるシリカゲルカラムによって精製し
て、3.8 g (65％)の黄色固体を得た。
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【化３８】

【００７５】
（３．3-(6-(ジベンゾ[b,d]チオフェン-4-イル)ピリジン-2-イル)フェノールの合成）
2-(ジベンゾ[b,d]チオフェン-4-イル)-6-(3-メトキシフェニル)ピリジン(3.8 g、10.3 mm
ol)を、120 mLの塩化メチレンに溶解させた。この溶液を、窒素下、0℃に冷却した。BBr3
 (22.8 mL、ヘキサン中の1M溶液)を0℃にてゆっくりと添加し、その後、ゆっくりと室温
に戻した。反応は、100 mLの水をゆっくりと添加することによって停止させた。塩化メチ
レンをロータリーエバポレーターによる蒸留で除去した。次いで、混合物を3時間還流さ
せた。飽和重炭酸ナトリウム溶液を添加して混合物を中和し、これを塩化メチレンおよび
酢酸で抽出した。合わせた有機相を硫酸マグネシウムで無水にし、濾過し、減圧下で濃縮
させて、4 gのガラス状暗褐色固体を得た。この生成物を、次のステップに、さらに精製
することなく用いた。
【化３９】

【００７６】
（４．3-(6-(ジベンゾ[b,d]チオフェン-4-イル)ピリジン-2-イル)フェニルトリフルオロ
メタンスルホネートの合成）
3-(6-(ジベンゾ[b,d]チオフェン-4-イル)ピリジン-2-イル)フェノール(4 g、11.3 mmol)
を、100 mLのピリジンに懸濁させ、アセトン／氷浴で-10℃に冷却した。トリフルオロメ
タンスルホン酸（triflate）無水物(2.29 mL、13.6 mmol)を、窒素下でゆっくり添加した
。この混合物を、0℃にて2時間撹拌した後、飽和重炭酸ナトリウム溶液200 mLに注いだ。
この混合物を、酢酸エチルで抽出した。合わせた有機相を硫酸マグネシウムで無水にし、
濾過し、蒸発させた。この混合物を、ヘキサン中最高で15％までの酢酸を用いる2回のシ
リカゲルカラムで精製した。次いで、この生成物を、塩化メチレン溶液からヘキサンを添
加することによって沈殿させて、1.8 gの白色固体を得た（最後の２ステップを合わせた
収率は、36％である）。

【化４０】

【００７７】
（５．化合物21Sの合成）
3-(6-(ジベンゾ[[b,d]チオフェン-4-イル)ピリジン-2-イル)フェニルトリフルオロメタン
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スルホネート(1.65 g、3.4 mmol)、4,4,5,5-テトラメチル-2-(トリフェニレン-2-イル)-1
,3,2-ジオキサボロラン(1.32 g、3.7 mmol)、リン酸カリウム(2.16 g、10.2 mmol)、トル
エン100 mL、および水10 mLの混合物を調製した。この混合物に、窒素を25分間直接バブ
ルさせた。次いで、トリスジベンジリデンアセトンジパラジウム(31 mg、0.034 mmol)お
よび2-ジシクロヘキシルホスフィノ-2’,6’-ジメトキシビフェニル(55m g、0.14 mmol)
を添加し、その後、この混合物に窒素をさらに15分間バブルさせた。この反応混合物を、
窒素下で一晩還流させた。次の日、室温に冷却した。残渣を濾過によって集め、トルエン
、塩化メチレン、およびメタノールで過剰に洗浄して、1.8 gの灰色固体を得た。この灰
色固体を260℃で2回昇華させて、デバイスの製造に用いた。
【化４１】

【００７８】
〔実施例１０：化合物4S〕
（１．2,11-ビス(3-メトキシフェニル)トリフェニレンの合成）
トリフェニレン-2,11-ジイルビス(トリフルオロメタンスルホネート)(2 g、3.8 mmol)、3
-メトキシフェニルボロン酸(2.3 g、15 mmol)、三塩基性リン酸カリウム(4.8 g、23 mmol
)、トルエン100 mL、および水10 mLの混合物を調製した。この混合物に、窒素を30分間直
接バブルさせた。次いで、トリスジベンジリデンアセトンジパラジウム(70 mg、0.30 mmo
l)を添加し、この混合物に、窒素をさらに15分間バブルさせた。この反応混合物を、窒素
下で3時間還流させた。この反応物を室温に冷却し、反応混合物の有機相を集め、硫酸マ
グネシウムで無水にし、減圧下で濃縮した。粗生成物を、シリカゲルフラッシュクロマト
グラフによって精製して、1.6 g (95％)の黄色固体を得た。

【化４２】

【００７９】
（２．3,3’-(トリフェニレン-2,11-ジイル)ジフェノールの合成）
2,11-ビス(3-メトキシフェニル)トリフェニレン(1.6 g、3.7 mmol)およびピリジン塩酸塩
(4.3 g、37 mmol)を、窒素下、220℃にて2時間半加熱した。この反応混合物を室温に冷却
し、水で洗浄した。1.6 gの褐色残渣を濾過により集め、減圧下で乾燥させ、さらなる精
製をすることなく次のステップに用いた。
【化４３】
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【００８０】
（３．3,3’-(トリフェニレン-2,11-ジイル)ビス(3,1-フェニレン)ビス(トリフルオロメ
タンスルホネート)の合成）
3,3'-(トリフェニレン-2,ll-ジイルの合成(ビス(3,l-フェニレン)(ビス(トリフルオロメ
タンスルホネート。)
[0080] 3,3'-(トリフェニレン-2,11-ジイル)ジフェノール(1.6 g、3.9 mmol)を、50 mL塩
化メチレンおよび5 mLのピリジンの混合物に懸濁させた。この混合物を、氷／水浴によっ
て0℃に冷却した。トリフルオロメタンスルホン酸無水物(1.44 mL、8.5 mmol)を30 mLの
塩化メチレンに溶解させ、窒素下、0℃にて反応混合物にゆっくりと添加した。次いで、
反応を、窒素下、室温にて一晩撹拌した。メタノール20 mLをこの反応液に添加した。こ
の混合物をロータリーエバポレーターによって濃縮した。残渣を水に懸濁させた後、濾過
によって集めた。水で洗浄したあと、残渣を真空下で乾燥させた。粗生成物を、ヘキサン
中最高で30％までの塩化メチレンを用いるシリカフラッシュクロマトグラフィーによって
精製して、白色固体1.6 gを得た（最後の２ステップを合わせた収率：65％）。

【化４４】

【００８１】
（４．化合物4Sの合成）
3,3'-(トリフェニレン-2,11-ジイル)ビス(3,1-フェニレン)ビス(トリフルオロメタンスル
ホネート(1.6 g、2.4 mmol)、ジベンゾチオフェン-4-ボロン酸(2.7 g、12 mmol)、三塩基
性リン酸カリウム(3.4 mmol、16 mmol)、トルエン100 mL、および水50 mLの混合物を調製
した。この混合物に、窒素を1時間直接バブルさせた。次いで、トリスジベンジリデンア
セトンジパラジウム(44m g、0.048 mmol)およびビス(シクロヘキシル)-2-ビフェニルホス
フィン(78 mg、0.19 mmol)を添加し、その後、この混合物に窒素をさらに30分間バブルさ
せた。この反応物を、一晩還流させた。この反応物を室温に冷却した後、残渣を濾過によ
って集め、メタノールおよび塩化メチレンで洗浄して、生成物を得た。
【化４５】

【００８２】
〔実施例１１：化合物23S〕
（１．4-フェニルジベンゾチオフェンの合成）
10 g (41.6 mmol)の4-ジベンゾチオフェンボロン酸、6.25 g (39.6 mmol)のブロモベンゼ
ン、366 mg (0.39 mmol)のPd2(dba)3、656 mg (1.6 mmol)のS-phose、25.4 g (120 mmol)
のK3PO4、180 mLのトルエンおよび20 mLの水を、500 mLのフラスコに入れた。この混合物
を、窒素下で一晩加熱還流させた。この反応混合物を、純粋なヘキサンを溶出液とするシ
リカゲルカラムクロマトグラフィーによって精製した。約8.5 g(83％)の白色固体が生成
物として得られ、これをMSで確認した。
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【化４６】

【００８３】
（２．4-フェニルジベンゾチオフェン-6-ボロン酸の合成）
3.5 g (13.4 mmol)の4-フェニルジベンゾチオフェンを、250 mLのフラスコ内で約30 mLの
無水THFに溶解させ、-78℃に冷却した。この混合物に、17 mL(27 mmol)のヘキサン中1.6M
のBuLiを添加し、30分間撹拌した。冷却浴を取り外し、反応をそのまま一晩撹拌した。こ
の反応混合物を、再び-78℃に冷却し、4.5 mL (40 mmol)の硼酸トリメチルを添加し、4時
間撹拌をした。約100 mLのHClを添加し、1時間撹拌を続けた。この混合物を、酢酸エチル
で抽出し、有機抽出物を合わせた。溶媒を蒸発させて乾燥させた。この固体を100 mLのヘ
キサン中の20％酢酸エチルに添加し、数時間撹拌した後、濾過した。この濾過した固体を
、ヘキサンで数回洗浄した。約2.5 gの白色固体が生成物として得られ、これをプロトンN
MRで確認した。
【化４７】

【００８４】
（３．化合物23Sの合成）
2.4 g (7.89 mmol)の上記ボロン酸、3.3 g (7.2 mmol)の3-(トリフェニレン-2-イル)フェ
ニルトリフルオロメタンスルホネート、67 mg (0.08 mmol)のPd2(dba)3、120 mg (0.3 mm
ol)S-phose、4.6 g (21.7 mmol)のK3PO4、90 mLのトルエン、および10 mLの水を、250 mL
のフラスコに入れた。この混合物を窒素下で加熱し、6.5時間還流させた。この反応混合
物を、分液漏斗で分離し、有機相を、ヘキサン中の20％塩化メチレンを溶出液として用い
るシリカゲルカラムクロマトグラフィー、およびトルエンとヘキサンとの混合液からの再
結晶によって精製した。約3.8 g(94％)の白色固体が生成物として得られ、これをプロト
ンNMRによって確認した。
【化４８】

【００８５】
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〔実施例１２：化合物24S〕
（１．2,8-ジフェニルジベンゾチオフェンの合成）
7.0 g (20.4 mmol)の2,8-ジブロモジベンゾチオフェン、6.4 g (51.1 mmol)のフェニルボ
ロン酸、187 mg (0.2 mmol)のPd2(dba)3、335 mg (0.8 mmol)S-phose、13 g (61.2 mmol)
のK3PO4、90 mLのトルエン、および10 mLの水を、250 mLのフラスコに入れた。この混合
物を、窒素下で加熱して、4時間還流させた。この反応混合物を、分液漏斗で分離し、有
機相を、ヘキサン中の20％塩化メチレンを溶出液として用いるシリカゲルカラムクロマト
グラフィーによって精製した。約6.6 g(96％)の白色固体が生成物として得られ、これをG
C-MSによって確認した。
【化４９】

【００８６】
（２．2,8-ジフェニルジベンゾチオフェン-4-ボロン酸の合成）
3.8 g (11.3 mmol)の2,8-ジフェニルベンゾチオフェンを、250 mLの三口フラスコ内で、3
0 mLの無水THFに溶解させた。この混合物に、18 mL (28.3 mmol)のヘキサン中1.6MのBuLi
を、窒素下、-78℃にて添加した。この混合物を室温に戻し、18時間撹拌を続けた。この
反応混合物を再び-78℃に冷却し、3.8 mL (34 mmol)の硼酸トリメチルを添加した。この
混合物の撹拌を4時間、室温にて続けた後、約60 mLの1M HClを撹拌しながら1時間かけて
添加した。この混合物を、酢酸エチルで抽出し、有機相を合わせた。溶媒を蒸発させて乾
燥させた。この固体に、約100 mLのヘキサン中の20％酢酸エチルに添加した。これを数時
間撹拌した後、濾過した。濾過された固体を、ヘキサンで3回洗浄した。約2.2 gの白色結
晶が生成物として得られ、これをプロトンNMRによって確認した。
【化５０】

【００８７】
（３．化合物24Sの合成）
2.0 g (5.26 mmol)の2,8-diフェニルジベンゾチオフェン-4-ボロン酸、2.18 g (4.78 mmo
l)の3-(トリフェニレン-2-イル)フェニルトリフルオロメタンスルホネート、45 mg (0.05
 mmol)のPd2(dba)3、80 mg (0.19 mmol)のS-phose、3.2g(14 mmol)のK3PO4、90 mLのトル
エン、および10 mLの水を、250 mLのフラスコに入れた。この混合物を加熱して、窒素下
で4時間還流させた。この反応混合物を、分液漏斗で分離し、有機相を、ヘキサン中の20
％塩化メチレンを溶出液として用いるシリカゲルカラムクロマトグラフィー、およびトル
エンとヘキサンとの混合液からの再結晶によって精製した。約2.52 g(84％)の白色固体が
生成物として得られ、これをプロトンNMRによって確認した。
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【化５１】

【００８８】
〔実施例１３：化合物25S〕
（１．2,8-ジフェニルジベンゾチオフェンの合成）
7.0 g (20.4 mmol)の2,8-ジブロモジベンゾチオフェン、6.4 g (51.1 mmol)のフェニルボ
ロン酸、187 mg (0.2 mmol)のPd2(dba)3、335 mg (0.8 mmol)のS-phose、13 g (61.2 mmo
l)のK3PO4、90 mLのトルエン、および10 mLの水を、250 mLのフラスコに入れた。この混
合物を加熱して、窒素下で4時間還流させた。この反応混合物を、分液漏斗で分離し、有
機相を、ヘキサン中の20％塩化メチレンを溶出液として用いるシリカゲルカラムクロマト
グラフィーによって精製した。約6.6 g(96％)の白色固体が生成物として得られ、これをG
C-MSによって確認した。
【化５２】

【００８９】
（２．2,8-ジフェニルジベンゾチオフェン-4-ボロン酸の合成）
3.8 g (11.3 mmol)の2,8-ジフェニルベンゾチオフェンを、250 mLの三口フラスコ中の30 
mLの無水THFに溶解させた。この混合物に、約18 mL(28.3 mmol)のヘキサン中1.6MのBuLi
を、窒素下、-78℃で添加した。この混合物を室温に戻し、撹拌を18時間続けた。この反
応混合物を再び-78℃に冷却し、3.8 mL(34 mmol)の硼酸トリメチルを添加し、この混合物
の撹拌を室温で4時間続けた。次いで、約60 mLの1M HClを、継続的に撹拌しながら1時間
で添加した。この混合物を、酢酸エチルで抽出し、有機相を合わせた。溶媒を蒸発させて
乾燥させた。この固体に、約100 mLのヘキサン中の20％酢酸エチルに添加し、これを数時
間撹拌した後、濾過した。濾過された固体を、ヘキサンで洗浄した。約2.2 gの白色結晶
が生成物として得られ、これをプロトンNMRによって確認した。

【化５３】

【００９０】
（３．2,4,8-トリフェニルジベンゾチオフェンの合成）
5.5 g (14.5 mmol)の2,8-ジフェニルジベンゾチオフェン-4-ボロン酸、2.3 g (14.5 mmol
)のブロモベンゼン、135 mg (0.15 mmol)のPd2(dba)3、238 mg (0.58 mmol)のS-phose、9
.2 g (43.2 mmol)のK3PO4、180 mLのトルエン、および20 mLの水を、500 mLのフラスコに
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入れた。この混合物を加熱して、窒素下で一晩還流させた。この反応混合物を分液漏斗で
分離し、有機相をヘキサン中の20％酢酸エチルを用いるシリカゲルカラムクロマトグラフ
ィーによって精製した。約5.1 gの2,4,8-トリフェニルジベンゾチオフェンの白色固体が
生成物として得られ、これをプロトンNMRで確認した。
【化５４】

【００９１】
（４．2,4,8-トリフェニルジベンゾチオフェン-6-ボロン酸の合成）
5.0 g (12.13 mmol)の2,4,8-トリフェニルベンゾチオフェンを、250 mLの三口フラスコ中
の100 mLの無水THFに溶解させた。この混合物に、約19 mL(30.3 mmol)のヘキサン中の1.6
MのBuLiを、窒素下、-78℃で添加した。この混合物を室温に戻し、撹拌を18時間続けた。
この反応混合物を再び-78℃に冷却し、3.8 mL(34 mmol)の硼酸トリメチルを添加し、混合
物の撹拌を室温で4時間続けた。次いで、約100 mLの1M HClを、撹拌しながら1.5時間かけ
て添加した。この混合物を、酢酸エチルで抽出し、有機相を合わせた。溶媒を蒸発させて
、乾燥させた。この固体を、150 mLのヘキサン中20％の酢酸エチルに添加した。この混合
物を数時間撹拌した後、濾過した。濾過された固体をヘキサンで3回洗浄した。約4.5 gの
白色固体が生成物として得られ、これをプロトンNMRで確認した。

【化５５】

【００９２】
（５．化合物25Sの合成）
3.5 g (7.67 mmol)の2,4,8-トリフェニルジベンソチオフェン-6-ボロン酸、3.2 gの3-(ト
リフェニレン-2-イル)フェニルトリフルオロメタンスルホネート、64 mg (0.077 mmol)の
Pd2(dba)3、115 mg (0.30 mmol)のS-phose、4.5g(22 mmol)のK3PO4、90 mLのトルエン、
および10 mLの水を、250 mLのフラスコに入れた。この混合物を、加熱して、窒素下で一
晩還流させた。この反応混合物を、分液漏斗で分離し、有機相を、ヘキサン中の25％塩化
メチレンを溶出液として用いるシリカゲルカラムクロマトグラフィー、およびトルエンと
ヘキサンとの混合液からの再結晶によって精製した。約4.5 g (92％)の白色固体が生成物
として得られ、これをプロトンNMRで確認した。
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【化５６】

【００９３】
〔実施例１４：化合物2O〕
3.9 g (18.4 mmol)のジベンゾフラン-4-ボロン酸、7.0 g (15.4 mmol)の3-(トリフェニレ
ン-2-イル)フェニルトリフルオロメタンスルホネート、141 mg (0.154 mmol)のPd2(dba)3
、252 mg (0.46 mmol)のS-phose、9.8 g (46 mmol)のK3PO4、180 mLのトルエン、および2
0 mLの水を、500 mLのフラスコに入れた。この混合物を、加熱して、窒素下で一晩還流さ
せた。この反応混合物を、分液漏斗で分離し、有機相を、ヘキサン中の20％塩化メチレン
を溶出液として用いるシリカゲルカラムクロマトグラフィーによって精製した。約6.2 g 
(87％)の白色固体が生成物として得られ、これをプロトンNMRで確認した。

【化５７】

【００９４】
全ての実施例のデバイスを、高真空（10-7 Torr未満）熱蒸発によって製造した。アノー
ド電極は、約800または1200Å厚さの酸化インジウムスズ（ITO）である。カソードは、10
Å厚さのLiF、次いで1,000Å厚さのAlである。デバイスは全て、製造直後に、窒素グロー
ブボックス（1 ppm未満のH2OおよびO2）内で、エポキシ樹脂で密封したガラス蓋（glass 
lid）に封入し、吸湿剤をパッケージ内に組み込んだ。
【００９５】
表１および２の実施例１～３０の有機層は、ITO表面から順次、ホール注入層（HIL）とし
て100Åの化合物Ａ、ホール子輸送層（HTL）として300Åの4,4'-ビス[N-(l-ナフチル)-N-
フェニルアミノ]ビフェニル（α-NPD）、発光層（EML）としての300Åの本発明の化合物
またはIr燐光性化合物、ETL2としての50Åまたは100ÅのHPTまたは本発明の化合物、およ
びETL1としての400Åまたは450ÅのAlq3（トリス-8-ヒドロキシキノリンアルミニウム）
、で構成した。
【００９６】
比較例１および２は、ホストとしてCBPを用いたこと以外は、デバイス例と同様に製造し
た。
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デバイスの構造およびデータを表１～５に示す。表１は、デバイスの構造を示し、表２は
、これらのデバイスについての相当する測定結果を示し、表３～５は、デバイスの構造お
よび測定した実験結果の双方を示す。ここで、化合物Ａ、化合物Ｂ、NPD、およびHPTは、
以下の構造を有する。
【化５８】

【００９８】
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【表１】

【００９９】



(49) JP 6144380 B2 2017.6.7

10

20

30

40

50

【表２】

【０１００】
デバイス例１～３０から、緑色燐光ＯＬＥＤのホストとしての化合物1S、2S、20S、9S、2
3S、24S、および2Oにより、高いデバイス効率（1000 cd/m2で40 cd/Aより高いLE）が得ら
れることが判明し、トリフェニレンとベンゾチオフェンとの組合せが、直接連結されてい
る場合およびm-フェニレンで連結されている場合のいずれの場合でも、有効な緑色電子燐
光のために十分高い三重項エネルギーを有することが示された。
【０１０１】
化合物1S、2S、21S、23S、および2Oをホストとして組み込むデバイスの高い安定性が注目
される。デバイス例１および比較例２は、ホストのみが異なる。デバイス例１は化合物1
をホストとして用いる一方、比較例２は、広く用いられるホストCBPをホストとして用い
る。使用寿命であるT80％（室温における一定の電流密度40 mA/cm2で、最初の輝度L0に対
してその値の80％に減衰するのに必要とされる時間として定義される）は、それぞれ270
時間および105時間であり、デバイス例１はわずかに高いL0を有する。これは、デバイス
の安定性のほぼ3倍の改良であると言い換えることができる。同様に、ホストとして化合
物2Sを用いるデバイス例５は、比較例２よりも少なくとも2.5倍安定性が高い。ホストと
して化合物2Sを用いるデバイス例９は、ホストとしてCBPを用いる比較例１よりも少なく
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とも3倍安定性が高い。これらの化合物が、促進層材料（ETL2）としても非常に良好に機
能しうることも注目に値する。デバイス例１０およびデバイス例９はいずれもホストとし
て化合物2Sを有するが、促進層にそれぞれ化合物2およびHPTを有する。デバイス例１０お
よびデバイス例９は、それぞれ、450時間および380時間のT0.8を有し、化合物2Sの促進層
材料としての良好な性能を示している。デバイス例２１は、620時間のT0.8を有し、この
値は、CBPを用いる比較例１または２のデバイスの使用寿命よりかなり高い。
【０１０２】
これらのデータは、トリフェニレンを有するベンゾチオフェン、特にトリフェニレンを有
するジベンゾチオフェンが、燐光ＯＬＥＤのための優秀なホスト材料および促進層材料で
あり、ホストとして広く用いられているCBPと比較して、少なくとも同じ効率を有し、安
定性を数倍改良することを示唆している。トリフェニレンを有するベンゾフェノンのより
共役した態様、例えば、トリフェニレン単位とベンゾチオフェン単位とがp-フェニレン（
例えば、4,4’-ビフェニル）によって連結されているものは、低エネルギー（黄色または
赤色）燐光ＯＬＥＤに非常に好適である可能性がある。
【０１０３】
表３は、発光層が、第一の有機層と第二の有機層との間に中間層（interface layer）を
有するいくつかのデバイスであって、両方の層においてホストおよびドーパント（すなわ
ち非発光性材料）が同じ材料であり、両方の層において燐光性材料が同じであるデバイス
について、デバイス構造および測定された実験結果を示す。表３のデバイスはいずれも、
化合物Aの100Åのホール注入層、個々のデバイスについて異なる材料の100Åの促進層（E
TL2）、400Åの電子輸送層（ETL1）、およびLiF/Alカソードを有していた。発光層は、第
一の有機層および第二の有機層ならびにこれらの間の中間層を含み、第一の有機層は、30
0Åの、70重量％濃度の非発光性材料（表３の「ホスト」）および30重量％濃度の燐光性
材料（表３の「ドーパント」）である一方、第二の有機層は、300Åの、90重量％濃度の
同じ非発光性材料（表３の「ホスト」）および10重量％濃度の同じ燐光性材料（表３の「
ドーパント」）である。各デバイスの具体的なホストおよびドーパントを表３に示す。表
３のデバイスの一般的なデバイス構造は、ITO(1200Å)／化合物A(100Å)／ホスト(70 重
量%)：ドーパント(30重量%)(300Å)／ホスト(90重量%)：ドーパント(10重量%)(300Å)／E
TL2(100Å)／Alq3(400Å)／LiF／Alであった。
【０１０４】
【表３】

【０１０５】
表３のデバイス（ホストとしての化合物2Sと、促進層材料としての化合物2SまたはHPTと
を用いるデバイス）は、高い効率を示した（1000 cd/m2で46 cd/Aより高い効率）。さら
により注目すべき点は、LT80%が1000時間（デバイス例Ａ、Ｂ、およびＤ）または2000時
間（デバイス例Ｃ）であるという高い安定性であり、これらのデバイスが現在のところ最
も長寿命の緑色燐光ＯＬＥＤであることを示している。
【０１０６】
トリフェニレン－ベンゾチオフェンの複合化合物を用いるデバイスの良好な性能および高
い安定性は、トリフェニレン電荷輸送単位およびベンゾチオフェン電荷輸送単位によって
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もたらされる良好な電荷バランス、ならびにベンゾチオフェン単位およびトリフェニレン
単位によってもたらされるπ共役による分子の酸化／還元状態の安定化の結果であると考
えられる。
【０１０７】
表４および表５は、中央のピリジンに結合したトリフェニレンおよびベンゾ縮合チオフェ
ンを含有する発光層を有するデバイスについて、デバイス構造および測定された実験結果
を示す。
【０１０８】
表４のデバイスはいずれも、化合物Aの100Åのホール注入層、NPDの300Åのホール輸送層
、ホストとしての化合物21Sのおよびドーパントとしての化合物Aを有する300Åの発光層
、表４に示す材料および厚さを有する阻止層（BL）、Alqの表４に示す厚さを有する電子
輸送層（EL）、ならびにLiF／Alカソードを有していた。特に、BL厚さおよびETL厚さは、
合計500Åである。発光層は、ホストおよびドーパントを含む単一の層であった。各デバ
イスについてのドーパントの具体的な百分率を、表４に示す。表４のデバイスの一般的な
デバイス構造は、ITO (1200Å)／化合物A (100Å)／NPD (300Å)／化合物21S：化合物A (
x%)(300Å)／BL／Alq(500Å-BL)／LiF (10)／Al (1000)であった。
【０１０９】
【表４】

【０１１０】
表５のデバイスはいずれも、化合物Aの100Åのホール注入層、表５に示した材料を有する
300Åのホール輸送層、ホストとしての化合物21Sおよびドーパントとしての化合物Aを有
する300Åの発光層、表５に示した材料および厚さを有する阻止層（BL）、500Åから阻止
層（BL）の厚さを引いた厚さを有する電子輸送層、ならびにLiF／Alカソードを有してい
た。特に、BL厚さおよびETL厚さは、合計500Åである。発光層は、ホストおよびドーパン
トを含む単一の層であった。各デバイスについての具体的な百分率を、表５に示す。表５
のデバイスの一般的なデバイス構造は、ITO (1200Å)／化合物A (100Å)／HYL (300Å)／
化合物22S：化合物A (x%)(300Å)／BL／Alq(500Å-BL)／LiF (10)／Al (1000)であった。
【０１１１】
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【０１１２】
本明細書に記載した様々な実施例は、例示のみを目的とし、本発明の範囲の限定を意図す
るものではない。例えば、本明細書に記載した多くの材料および構造は、本発明の精神か
ら逸脱することなく他の材料および構造と置き換えることができる。したがって、特許請
求の範囲に記載の本願発明は、当業者に明らかであるとおり、本明細書に記載した特定の
実施例および好ましい実施態様からの様々な変形を包含する。特に、トリフェニレンを有
する基は、ベンゾチオフェンまたはベンゾフランの任意の位置に結合していてよい。本発
明がなぜ機能するかについてのさまざまな理論が、発明の限定を意図するものではないこ
とを理解されたい。
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