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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　式（１）の化合物；
【化１】

　式中、出現する記号と添え字には、以下が適用される：
　Ａｒｓは、出現毎に同一であるか異なり、各場合に、１以上の基Ｒ７により置換されて
もよい６～６０個のＣ原子を有する芳香族もしくは複素環式芳香族環構造であり；
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　基Ａｒ１とＡｒ２は、出現毎に同一であるか異なり、式（Ａｒ－１）～（Ａｒ－２５）
および（Ａｒ－２８）～（Ａｒ－３３）の基から選ばれるか：
【化２－１】
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【化２－２】
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【化２－３】

　式中、末端単結合は窒素への基の結合位置を示し：
または
　基-ＮＡｒ１Ａｒ２は、以下の式（Ａｒ１－１）～（Ａｒ１－１９）の一つの基であり
；　　
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【化３－１】



(6) JP 6644688 B2 2020.2.12

10

20

30

40

50

【化３－２】

　Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６は、出現毎に同一であるか異なり、Ｄ、１～１０
個のＣ原子を有する直鎖アルキル基、３～１０個のＣ原子を有する分岐あるいは環状アル
キル基（夫々、１以上の基Ｒ９により置換されてよい。）、または各場合に、１以上の基
Ｒ９により置換されてよい６～６０個のＣ原子を有する芳香族環構造より成る基から選ば
れ； 
　Ｒ７、Ｒ８は、出現毎に同一であるか異なり、Ｈ、Ｄ、１～１０個のＣ原子を有する直
鎖アルキル基、３～１０個のＣ原子を有する分岐あるいは環状アルキル基（夫々、１以上
の基Ｒ９により置換されてよい。）、または各場合に、１以上の基Ｒ９により置換されて
よい６～６０個のＣ原子を有する芳香族環構造より成る基から選ばれ； 
　Ｒ９は、出現毎に同一であるか異なり、Ｄ、１～１０個のＣ原子を有する直鎖アルキル
基、３～１０個のＣ原子を有する分岐あるいは環状アルキル基、または各場合に、１以上
の基Ｒ１０により置換されてよい６～３０個のＣ原子を有する芳香族環構造より成る基か
ら選ばれ；
　Ｒ１０は、Ｄ、Ｆ、１～２０個のＣ原子を有する脂肪族炭化水素基、または６～３０個
のＣ原子を有する芳香族環構造より成る基から選ばれ、１以上のＨ原子は、ＤもしくはＦ
で置き代えられてよく；ここで、２個以上の隣接する置換基Ｒ１０は、たがいにモノもし
くはポリ環式の脂肪族環構造を形成してよく；
　ｉは、出現毎に、０、１または２であり；
　ｍは、０、１または２であり；
　ｎ、ｏ、ｐ、ｑ、ｒは、出現毎に同一であるか異なり、０、１、２、３または４であり
；
　ｓ、ｔ、ｕは、出現毎に同一であるか異なり、０、１または２であり；
　ここで、ｓ＋ｏ≦４、ｐ＋ｔ≦４およびｒ＋ｕ≦４であり；
　およびさらに、ｕ＋ｔ＋ｓ≦２である。
【請求項２】
　式（２）、（３）、（４）または（５）の請求項１記載の化合物：
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【化４】

　式中、使用される記号は、請求項１で与えられる意味を有する。
【請求項３】
　基Ａｒｓは、以下の式（Ａｒ３－１）～（Ａｒ３－１２）の一つの基であることを特徴
とする、請求項１または２記載の化合物：



(8) JP 6644688 B2 2020.2.12

10

20

30

【化５】

　式中、使用される記号は、請求項１で与えられる意味を有し、基は、任意の遊離位置で
Ｒ７により置換されてよい。
【請求項４】
　以下である請求項１～３何れか１項記載の化合物：
　Ａｒｓは、出現毎に同一であるか異なり、芳香族もしくは複素環式芳香族環構造であり
、ここで、ｉ＝１または２に対して、Ａｒｓは、式（Ａｒ３－１）～（Ａｒ３－１２）の
基から選ばれ；
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【化６】

　Ａｒ１、Ａｒ２は、出現毎に同一であるか異なり、式（Ａｒ－１）～（Ａｒ－２５）お
よび（Ａｒ－２８）～（Ａｒ－３３）の基から選ばれるか；
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【化７－１】



(11) JP 6644688 B2 2020.2.12

10

20

30

【化７－２】
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【化７－３】

または-ＮＡｒ１Ａｒ２は、式（Ａｒ１－１）～（Ａｒ１－１９）の一つの基であり；
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【化８－２】

　Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６は、出現毎に同一であるか異なり、Ｄ、１～１０
個のＣ原子を有する直鎖アルキル基、３～１０個のＣ原子を有する分岐あるいは環状アル
キル基（夫々、１以上の基Ｒ９により置換されてよい。）、または各場合に、１以上の基
Ｒ９により置換されてよい６～６０個のＣ原子を有する芳香族環構造より成る基から選ば
れ； 
　Ｒ７、Ｒ８は、出現毎に同一であるか異なり、Ｈ、Ｄ、１～１０個のＣ原子を有する直
鎖アルキル基、３～１０個のＣ原子を有する分岐あるいは環状アルキル基（夫々、１以上
の基Ｒ９により置換されてよい。）、または各場合に、１以上の基Ｒ９により置換されて
よい６～６０個のＣ原子を有する芳香族環構造より成る基から選ばれ； 
または、Ｒ７が、（Ａｒ１－１）、（Ａｒ１－５）、（Ａｒ１－９）、（Ａｒ１－１６）
、（Ａｒ１－１７）、（Ａｒ１－５ａ）、（Ａｒ１－５ｂ）、（Ａｒ１－９ａ）、（Ａｒ
１－９ｂ）、（Ａｒ１－１７ａ）、（Ａｒ１－１７ｂ）、（Ａｒ３－８）、（Ａｒ３－８
ａ）および（Ａｒ３－８ｂ）中の炭素ブリッジに結合する場合は、Ｒ７は、出現毎に同一
であるか異なり、１～１０個のＣ原子を有する直鎖アルキル基、３～１０個のＣ原子を有
する分岐あるいは環状アルキル基または、１以上の基Ｒ９により置換されてよい６～３０



(15) JP 6644688 B2 2020.2.12

10

20

30

40

個のＣ原子を有する芳香族環構造より成る基から選ばれるか；
【化９－１】
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【化９－２】

または、Ｒ７が、（Ａｒ１－２）、（Ａｒ１－６）、（Ａｒ１－１０）、（Ａｒ１－１９
）、（Ａｒ１－６ａ）、（Ａｒ１－６ｂ）、（Ａｒ１－１０ａ）、（Ａｒ１－１０ｂ）、
（Ａｒ３－９）および（Ａｒ３－９ａ）中の窒素ブリッジに結合する場合は、Ｒ７は、１
～１０個のＣ原子を有する直鎖アルキル基、３～１０個のＣ原子を有する分岐あるいは環
状アルキル基または、１以上の基Ｒ９により置換されてよい６～３０個のＣ原子を有する
芳香族環構造より成る基から選ばれ；
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【化１０】

　Ｒ９は、出現毎に同一であるか異なり、Ｄ、１～１０個のＣ原子を有する直鎖アルキル
基、３～１０個のＣ原子を有する分岐あるいは環状アルキル基、または各場合に、１以上
の基Ｒ１０により置換されてよい６～３０個のＣ原子を有する芳香族環構造より成る基か
ら選ばれ；
　Ｒ１０は、Ｄ、Ｆ、１～２０個のＣ原子を有する脂肪族炭化水素基、または６～３０個
のＣ原子を有する芳香族環構造より成る基から選ばれ、１以上のＨ原子は、ＤもしくはＦ
で置き代えられてよく；ここで、２個以上の隣接する置換基Ｒ１０は、たがいにモノもし
くはポリ環式の脂肪族環構造を形成してよく；
　ｉは、出現毎に、０，１または２であり；
　ｍは、０または１であり；
　ｏ、ｐ、ｒは、出現毎に同一であるか異なり、０、１または２であり；
　ｎ、ｑは、出現毎に同一であるか異なり、０、１または２であり；
　ｓ、ｔ、ｕは、出現毎に同一であるか異なり、０または１であり；
　ここで、ｕ＋ｔ＋ｓ≦２である。
【請求項５】
　1-,3-もしくは4-位で反応性脱離基により置換されたジスピロ[フルオレン-9,9'-アント
ラセン-10',9"-フルオレン]誘導体の、
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ａ）反応性脱離基により置換されたさらなる芳香族基へのカップリングに伴われる１級ア
ミンへの、または
ｂ）２級アミンへの、または
ｃ）トリアリールアミン誘導体への
カップリングによる、請求項１～４何れか１項記載の化合物の製造方法。
【請求項６】
　請求項１～４何れか１項記載の少なくとも一つの化合物と少なくとも一つの溶媒とを含
む調合物。
【請求項７】
　請求項１～４何れか１項記載の化合物または請求項６記載の調合物の、電子素子での使
用。
【請求項８】
　請求項１～４何れか１項記載の少なくとも一つの化合物または請求項６記載の少なくと
も一つの調合物を含む電子素子。
【請求項９】
　有機集積回路（Ｏ-ＩＣ）、有機電界効果トランジスタ（Ｏ-ＦＥＴ）、有機薄膜トラン
ジスタ（Ｏ-ＴＦＴ）、有機発光トランジスタ（Ｏ-ＬＥＴ）、有機太陽電池（ＯＳＣ）、
有機光学検査器、有機光受容器、有機電場消光素子（Ｏ-ＦＱＤ）、発光電子化学電池（
ＬＥＣ）、有機レーザーダイオード（Ｏ-ｌａｓｅｒ）および有機エレクトロルミッセン
ス素子（ＯＬＥＤ）から選ばれることを特徴とする、請求項８記載の電子素子。
【請求項１０】
　請求項１～４何れか１項記載の化合物または請求項６記載の少なくとも一つの調合物が
、正孔輸送もしくは正孔注入層において正孔輸送材料として、または電子ブロック層とし
て、または励起子ブロック層として、または蛍光発光層のためのエミッターとして、また
は発光層におけるマトリックス材料として使用されることを特徴とし、有機エレクトロル
ミッセンス素子（ＯＬＥＤ）から選ばれる請求項９記載の電子素子。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、電子素子、特に、有機エレクトロルミッセンス素子での使用のための材料と
これらの材料を含む電子素子に関する。
【０００２】
　電子素子での使用のための機能性化合物の開発は、現在集中的な研究主題である。ここ
で、その目的は、特に、たとえば、パワー効率、寿命または発光の色座標等の一以上の関
連する点について、電子素子の改善された特性をもつ化合物を開発することである。
【０００３】
　本発明にしたがって、用語電子素子は、とりわけ、有機集積回路（Ｏ-ＩＣ）、有機電
界効果トランジスタ（Ｏ-ＦＥＴ）、有機薄膜トランジスタ（Ｏ-ＴＦＴ）、有機発光トラ
ンジスタ（Ｏ-ＬＥＴ）、有機太陽電池（Ｏ-ＳＣ）、有機光学検査器、有機光受容器、有
機電場消光素子（Ｏ-ＦＱＤ）、有機発光電子化学電池（ＯＬＥＣ）、有機レーザーダイ
オード（Ｏ-ｌａｓｅｒ）および有機エレクトロルミネッセンス素子（ＯＬＥＤ）の意味
で使用される。
【０００４】
　特別な関心事は、ＯＬＥＤと呼ばれる後者の電子素子での使用のための化合物の提供で
ある。有機半導体が機能性材料として用いられるＯＬＥＤの一般的構造とその作用原理は
、当業者に知られており、とりわけ、US 4539507、US 5151629、EP0676461およびWO1998/
27136に記載されている。ここで、用いられる発光材料は、蛍光発光に代わり燐光発光を
呈する有機金属錯体とますますなっている（M. A. Baldo et al., Appl. Phys. Lett. 19
99, 75, 4-6)）。
【０００５】
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　先行技術にしたがうと、正孔輸送層または正孔注入層で使用される正孔輸送材料は、特
に、少なくとも２個のトリアリールアミノ基か、または少なくとも１つのトリアリールア
ミノ基と少なくとも１つのカルバゾール基の何れかを含むトリアリールアミン誘導体であ
る。これらの化合物は、ジアリールアミノ置換トリフェニルアミン（ＴＡＤ）から、ジア
リールアミノ置換ビフェニル誘導体（ＴＡＤ型）から、またはこれら基本化合物の組み合
わせから誘導されることが多い。さらに、たとえば、２もしくは４個のジアリールアミノ
基により置換されたスピロビフルオレン誘導体が使用される（たとえば、EP 676461もし
く US 7,714,145にしたがうもの）。これらの化合物の場合に、蛍光ＯＬＥＤの場合と燐
光ＯＬＥＤの場合の両方で、特に、有機エレクトロルミッセンス素子での使用における効
率、寿命と駆動電圧に関して、また、昇華に対する熱安定性に関して、改善のニーズが引
き続き存在する。
【０００６】
　したがって、本発明の目的は、蛍光もしくは燐光発光ＯＬＥＤ、特に、燐光発光ＯＬＥ
Ｄにおいて、たとえば、正孔輸送もしくは励起子ブロック層における正孔輸送材料として
、または発光層におけるマトリックス材料としての使用に適する化合物の提供である。
【０００７】
　驚くべきことに、以下により詳細に説明されるある種の化合物が、この目的を実現し、
有機エレクトロルミッセンス素子において、特に、寿命、効率と駆動電圧に関して、顕著
な改善をもたらすことが見出された。これは、特に、本発明の化合物の正孔輸送材料とし
てまたはマトリックス材料としての使用に関して、蛍光もしくは燐光発光エレクトロルミ
ッセンス素子にあてはまる。材料は、一般的に高い熱安定性を有し、それゆえ、分解する
ことなく、残留物のないように、昇華することができる。したがって、本発明は、これら
の材料とこのタイプの化合物を含む電子素子に関する。
【０００８】
　WO 02/088274 A1の明細書は、特に、アントラセン単位上で置換されたジスピロ[フルオ
レン9,9'-アントラセン-10',9"-フルオレン]誘導体の合成を示す。
【０００９】
　明確さのために、ジスピロ[フルオレン9,9'-アントラセン-10',9"-フルオレン]骨格の
番号付けを以下に示す。
【００１０】
【化１】

【００１１】
　したがって、本発明は、式（１）の化合物に関し；
【００１２】
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【化２】

【００１３】
　式中、出現する記号と添え字には、以下が適用される：
　Ａｒｓは、出現毎に同一であるか異なり、各場合に、１以上の基Ｒ７により置換されて
よい６～６０個のＣ原子を有する芳香族もしくは複素環式芳香族環構造であり；ここで、
Ａｒｓは、基Ｅにより、Ａｒ１および/またはＡｒ２に連結してよく；
　Ａｒ１、Ａｒ２は、出現毎に同一であるか異なり、各場合に、１以上の基Ｒ７により置
換されてよい６～６０個の芳香族環原子を有する芳香族もしくは複素環式芳香族環構造で
あり、ここで、Ａｒ１とＡｒ２は、互いに連結してよく、および/または基Ｅにより、Ａ
ｒ１は、Ａｒｓに連結してよく、および/またはＡｒ２は、Ａｒｓに連結してよく；
　Ｅは、出現毎に同一であるか異なり、Ｃ（Ｒ７）２、Ｏ、ＳおよびＮＲ７より成る基か
ら選ばれ；
　Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６は、出現毎に同一であるか異なり、Ｈ、Ｄ、Ｆ、
Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、ＣＮ、Ｓｉ（Ｒ９）３、１～４０個のＣ原子を有する直鎖アルキル、ア
ルコキシもしくはチオアルキル基、３～４０個のＣ原子を有する分岐あるいは環状アルキ
ル、アルコキシもしくはチオアルキル基（夫々、１以上の基Ｒ９により置換されてよく、
各場合に１以上の隣接しないＣＨ２基は、Ｓｉ（Ｒ９）２、Ｃ=ＮＲ９、Ｐ（=Ｏ）（Ｒ９

）、ＳＯ、ＳＯ２、ＮＲ９、Ｏ、ＳもしくはＣＯＮＲ９で置き代えられてよく、ここで、
１以上のＨ原子は、Ｄ、Ｆ、Ｃｌ、ＢｒもしくはＩで置き代えられてよい。）、または各
場合に、１以上の基Ｒ９により置換されてよい６～６０個の芳香族環原子を有する芳香族
もしくは複素環式芳香族環構造、または、１以上の基Ｒ９により置換されてよい５～６０
個の芳香族環原子を有するアリールオキシもしくはヘテロアリールオキシ基、または、各
場合に１以上の基Ｒ９により置換されてよい５～６０個の芳香族環原子を有するアラルキ
ルもしくはヘテロアラルキル基より成る基から選ばれ；ここで、２個以上の隣接する置換
基Ｒ１または２個以上の隣接する置換基Ｒ２、２個以上の隣接する置換基Ｒ３、２個以上
の隣接する置換基Ｒ４または２個以上の隣接する置換基Ｒ５または２個以上の隣接する置
換基Ｒ６は、１以上の基Ｒ９により置換されてよいモノあるいはポリ環式の脂肪族もしく
は芳香族環構造を随意に形成してよく；
　Ｒ７は、出現毎に同一であるか異なり、Ｈ、Ｄ、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、ＣＮ、Ｓｉ（Ｒ
９）３、Ｎ（Ｒ９）２、１～４０個のＣ原子を有する直鎖アルキル、アルコキシもしくは
チオアルキル基、３～４０個のＣ原子を有する分岐あるいは環状アルキル、アルコキシも
しくはチオアルキル基（夫々、１以上の基Ｒ９により置換されてよく、各場合に１以上の
隣接しないＣＨ２基は、Ｓｉ（Ｒ９）２、Ｃ=ＮＲ９、Ｐ（=Ｏ）（Ｒ９）、ＳＯ、ＳＯ２

、ＮＲ９、Ｏ、ＳもしくはＣＯＮＲ９で置き代えられてよく、ここで、１以上のＨ原子は
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、Ｄ、Ｆ、Ｃｌ、ＢｒもしくはＩで置き代えられてよい。）、または各場合に、１以上の
基Ｒ９により置換されてよい６～６０個の芳香族環原子を有する芳香族もしくは複素環式
芳香族環構造、または、１以上の基Ｒ９により置換されてよい５～６０個の芳香族環原子
を有するアリールオキシもしくはヘテロアリールオキシ基、または、各場合に１以上の基
Ｒ４により置換されてよい５～６０個の芳香族環原子を有するアラルキルもしくはヘテロ
アラルキル基より成る基から選ばれ；ここで、２個以上の隣接する置換基Ｒ７は、１以上
の基Ｒ９により置換されてよいモノあるいはポリ環式の脂肪族もしくは芳香族環構造を随
意に形成してよく；
　Ｒ８は、Ｈ、Ｄ、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、ＣＮ、Ｓｉ（Ｒ９）３、１～４０個のＣ原子を
有する直鎖アルキル、アルコキシもしくはチオアルキル基、３～４０個のＣ原子を有する
分岐あるいは環状アルキル、アルコキシもしくはチオアルキル基（夫々、１以上の基Ｒ９

により置換されてよく、１以上の隣接しないＣＨ２基は、Ｓｉ（Ｒ９）２、Ｃ=ＮＲ９、
Ｐ（=Ｏ）（Ｒ９）、ＳＯ、ＳＯ２、ＮＲ９、Ｏ、ＳもしくはＣＯＮＲ９で置き代えられ
てよく、ここで、１以上のＨ原子は、Ｄ、Ｆ、Ｃｌ、ＢｒもしくはＩで置き代えられてよ
い。）、または各場合に、１以上の基Ｒ９により置換されてよい６～６０個の芳香族環原
子を有する芳香族もしくは複素環式芳香族環構造、または、１以上の基Ｒ９により置換さ
れてよい５～６０個の芳香族環原子を有するアリールオキシもしくはヘテロアリールオキ
シ基、または、各場合に１以上の基Ｒ４により置換されてよい５～６０個の芳香族環原子
を有するアラルキルもしくはヘテロアラルキル基より成る基から選ばれ；ここで、置換基
Ｒ８と隣接する置換基Ｒ１は、１以上の基Ｒ９により置換されてよいモノあるいはポリ環
式の脂肪族もしくは芳香族環構造を随意に形成してよく；
　Ｒ９は、出現毎に同一であるか異なり、Ｈ、Ｄ、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、Ｓｉ（Ｒ１０）

３、１～４０個のＣ原子を有する直鎖アルキル、アルコキシもしくはチオアルキル基、３
～４０個のＣ原子を有する分岐あるいは環状アルキル、アルコキシもしくはチオアルキル
基（夫々、１以上の基Ｒ１０により置換されてよく、１以上の隣接しないＣＨ２基は、Ｓ
ｉ（Ｒ１０）２、Ｃ=ＮＲ１０、Ｐ（=Ｏ）（Ｒ１０）、ＳＯ、ＳＯ２、ＮＲ１０、Ｏ、Ｓ
もしくはＣＯＮＲ１０で置き代えられてよく、ここで、１以上のＨ原子は、Ｄ、Ｆ、Ｃｌ
、ＢｒもしくはＩで置き代えられてよい。）、または各場合に、１以上の基Ｒ１０により
置換されてよい６～６０個の芳香族環原子を有する芳香族もしくは複素環式芳香族環構造
、または、１以上の基Ｒ１０により置換されてよい５～６０個の芳香族環原子を有するア
リールオキシもしくはヘテロアリールオキシ基、または、各場合に１以上の基Ｒ１０によ
り置換されてよい５～６０個の芳香族もしくは複素環式芳香族環原子を有するアラルキル
もしくはヘテロアラルキル基より成る基から選ばれ；ここで、２個以上の隣接する置換基
Ｒ９は、１以上の基Ｒ１０により置換されてよいモノあるいはポリ環式の脂肪族環構造を
随意に形成してよく；
　Ｒ１０は、Ｈ、Ｄ、Ｆ、１～２０個のＣ原子を有する脂肪族炭化水素基、または６～３
０個のＣ原子を有する芳香族環構造より成る基から選ばれ、１以上のＨ原子は、Ｄもしく
はＦで置き代えられてよく；ここで、２個以上の隣接する置換基Ｒ１０は、たがいにモノ
もしくはポリ環式の脂肪族環構造を形成してよく；
　ｉは、出現毎に、０、１または２であり；
　ｍは、０、１または２であり；
　ｎ、ｏ、ｐ、ｑ、ｒは、出現毎に同一であるか異なり、０、１、２、３または４であり
；
　ｓ、ｔ、ｕは、出現毎に同一であるか異なり、０、１または２であり；
　ここで、ｓ＋ｏ≦４、ｐ＋ｔ≦４およびｒ＋ｕ≦４であり；
　およびさらに、ｕ＋ｔ＋ｓ≦２である。
【００１４】
　本発明の意味でのアリール基は、６～６０個の芳香族環原子を含み；本発明の意味での
ヘテロアリール基は、５～６０個の芳香族環原子を含み、そのうちの少なくとも１個は、
ヘテロ原子である。ヘテロ原子は、好ましくは、Ｎ、Ｏおよび/またはＳから選ばれる。
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これが、基本的な定義である。他の選好が、たとえば、存在する芳香族環原子もしくはヘ
テロ原子の数に関して、本発明の説明において示されるならば、これらが適用される。
【００１５】
　ここで、アリール基は、単純な芳香族環すなわちベンゼン、または、縮合（環縮合）芳
香族もしくは複素環式芳香族ポリ環、たとえば、ナフタレン、アントラセン、フェナント
レン、キノリン、イソキノリンもしくはカバゾールの何れかの意味で使用される。本出願
の意味での縮合（環縮合）芳香族ポリ環は、互いに縮合した２以上の単純芳香族もしくは
複素環式芳香族環から成る。たとえば、ビフェニル、フルオレン等の単結合を介して互い
に結合する芳香族環も、逆にアリールもしくはヘテロアリール基を指すのではなく、芳香
族環構造を指す。
【００１６】
　本発明の意味でのヘテロアリール基は、芳香族環もしくはポリ環中に少なくとも１個の
ヘテロ原子を含み、ヘテロ原子は、好ましくは、Ｎ、ＯまたはＳから選ばれる。ヘテロア
リール基は、たとえば、単純な複素環式芳香族環、たとえば、ピリジン、ピリミジン、チ
オフェン等、または、縮合（環縮合）複素環式芳香族ポリ環、たとえば、カルバゾールも
しくはキノリンである。
【００１７】
　本発明の定義にしたがうアリールオキシ基は、酸素原子を介して結合する、上記定義の
とおりのアリール基の意味で使用される。同様の定義が、ヘテロアリールオキシ基にあて
はまる。
【００１８】
　本発明の意味での芳香族環構造は、環構造中に６～６０個のＣ原子を含む。本発明の意
味での複素環式芳香族環構造は、５～６０個の芳香族環原子を含み、そのうちの少なくと
も１個はヘテロ原子である。ヘテロ原子は、好ましくは、Ｎ、Ｏおよび/またはＳから選
ばれる。本発明の意味での芳香族もしくは複素環式芳香族環構造は、必ずしもアリールも
しくはヘテロアリール基のみを含む構造ではなく、加えて、複数のアリールもしくはヘテ
ロアリール基は、たとえば、ｓｐ３混成のＣ、ＳｉもしくはＯ原子、ｓｐ２混成のＣ原子
またはｓｐ混成のＣ原子のような非芳香族単位（好ましくは、Ｈ以外の原子は、好ましく
は、１０％より少ない）により結合されていてもよい構造の意味で使用される。したがっ
て、たとえば9,9’-スピロビフルオレン、9,9-ジアリールフルオレン、ジアリールエーテ
ル、スチルベン等のような構造も、２個以上のアリールもしくはヘテロアリール基が、た
とえば、直鎖あるいは環状アルキル、アルケニルもしくはアルキニル基により、もしくは
シリル基により連結される構造であるから、本発明の意味での芳香族環構造と解されるこ
とを意図される。さらに、たとえば、ビフェニル、テルフェニルもしくはクアテルフェニ
ル等の二個以上のアリールもしくはヘテロアリール基が、単結合を介して互いに結合する
構造も、本発明の意味での芳香族もしくは複素環式芳香族環構造と解される。ここで、芳
香族もしくは複素環式芳香族環構造は、定義によりアミノ基を含まない。したがって、ト
リアリールアミノ基は、芳香族もしくは複素環式芳香族環構造の定義には含まれない。
【００１９】
　５～６０個の芳香族環原子を有する芳香族または複素環式芳香族環構造は、各場合に、
上記定義され基により置換されていてもよく、任意の所望の位置で、芳香族または複素環
式芳香族構造に連結していてもよいが、特に、ベンゼン、ナフタレン、アントラセン、ベ
ンズアントラセン、フェナントレン、ベンズフェナントレン、ピレン、クリセン、ペリレ
ン、フルオランテン、ナフタセン、ペンタセン、ベンゾピレン、ビフェニル、ビフェニレ
ン、テルフェニル、テルフェニレン、クアテルフェニル、フルオレン、スピロビフルオレ
ン、ジヒドロフェナントレン、ジヒドロピレン、テトラヒドロピレン、cis-もしくはtran
s-インデノフルオレン、トルキセン、イソトルキセン、スピロトルキセン、スピロイソト
ルキセン、フラン、ベンゾフラン、イソベンゾフラン、ジベンゾフラン、チオフェン、ベ
ンゾチオフェン、イソベンゾチオフェン、ジベンゾチオフェン、ピロール、インドール、
イソインドール、カルバゾール、インドロカルバゾール、インデノカルバゾール、ピリジ
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ン、キノリン、イソキノリン、アクリジン、フェナントリジン、ベンゾ-5,6-キノリン、
ベンゾ-6,7-キノリン、ベンゾ-7,8-キノリン、フェノチアジン、フェノキサジン、ピラゾ
ール、インダゾール、イミダゾール、ベンズイミダゾール、ナフトイミダゾール、フェナ
ンスリイミダゾール、ピリドイミダゾール、ピラジンイミダゾール、キノキサリンイミダ
ゾール、オキサゾール、ベンズオキサゾール、ナフトオキサゾール、アントロオキサゾー
ル、フェナンスロオキサゾール、イソオキサゾール、1,2-チアゾール、1,3-チアゾール、
ベンゾチアゾール、ピリダジン、ベンゾピリダジン、ピリミジン、ベンゾピリミジン、キ
ノキサリン、1,5-ジアザアントラセン、2,7-ジアザピレン、2,3-ジアザピレン、1,6-ジア
ザピレン、1,8-ジアザピレン、4,5-ジアザピレン、4,5,9,10-テトラアザペリレン、ピラ
ジン、フェナジン、フェノキサジン、フェノチアジン、フルオルビン、ナフチリジン、ア
ザカルバゾール、ベンゾカルボリン、フェナントロリン、1,2,3-トリアゾール、1,2,4-ト
リアゾール、ベンゾトリアゾール、1,2,3-オキサジアゾール、1,2,4-オキサジアゾール、
1,2,5-オキサジアゾール、1,3,4-オキサジアゾール、1,2,3-チアジアゾール、1,2,4-チア
ジアゾール、1,2,5-チアジアゾール、1,3,4-チアジアゾール、1,3,5-トリアジン、1,2,4-
トリアジン、1,2,3-トリアジン、テトラゾール、1,2,4,5-テトラジン、1,2,3,4-テトラジ
ン、1,2,3,5-テトラジン、プリン、プテリジン、インドリジンおよびベンゾチアジアゾー
ルまたはこれらの基の組み合わせから誘導される基の意味で使用される。
【００２０】
　本発明の目的のために、１～４０個のＣ原子を有する直鎖アルキル基または３～４０個
のＣ原子を有する分岐あるいは環状アルキル基または２～４０個のＣ原子を有するアルケ
ニルもしくはアルキニル基は、ここで、加えて、個々のＨ原子もしくはＣＨ２基は、基の
定義の元で上記言及した基により置換されていてよく、好ましくは、基メチル、エチル、
n-プロピル、i-プロピル、n-ブチル、i-ブチル、s-ブチル、t-ブチル、2-メチルブチル、
n-ペンチル、s-ペンチル、シクロペンチル、ネオペンチル、n-ヘキシル、シクロヘキシル
、ネオヘキシル、n-ヘプチル、シクロヘプチル、n-オクチル、シクロオクチル、2-エチル
ヘキシル、トリフルオロメチル、ペンタフルオロエチル、2,2,2-トリフルオロエチル、エ
テニル、プロペニル、ブテニル、ペンテニル、シクロペンテニル、ヘキセニル、シクロヘ
キセニル、ヘプテニル、シクロヘプテニル、オクテニル、シクロオクテニル、エチニル、
プロピニル、ブチニル、ペンチニル、ヘキシニルまたはオクチニル基の意味で使用される
。１～４０個の炭素原子を有するアルコキシもしくはチオアルキル基は、好ましくは、メ
トキシ、トリフルオロメトキシ、エトキシ、n-プロポキシ、i-プロポキシ、n-ブトキシ、
i-ブトキシ、s-ブトキシ、t-ブトキシ、n-ペントキシ、s-ペントキシ、2-メチルブトキシ
、n-ヘキソキシ、シクロヘキシルオキシ、n-ヘプトキシ、シクロヘプチルオキシ、n-オク
チルオキシ、シクロオクチルオキシ、2-エチルヘキシルオキシ、ペンタフルオロエトキシ
、2,2,2-トリフルオロエトキシ、メチルチオ、エチルチオ、n-プロピルチオ、i-プロピル
チオ、n-ブチルチオ、i-ブチルチオ、s-ブチルチオ、t-ブチルチオ、n-ペンチルチオ、s-
ペンチルチオ、n-ヘキシルチオ、シクロヘキシルチオ、n-ヘプチチオル、シクロヘプチル
チオ、n-オクチルチオ、シクロオクチルチオ、2-エチルヘキシルチオ、トリフルオロメチ
ルチオ、ペンタフルオロエチルチオ、2,2,2-トリフルオロエチルチオ、エテニルチオ、プ
ロペニルチオ、ブテニルチオル、ペンテニルチオ、シクロペンテニルチオ、ヘキセニルチ
オ、シクロヘキセニルチオ、ヘプテニルチオ、シクロヘプテニルチオ、オクテニルチオ、
シクロオクテニルチオ、エチニルチオ、プロピニルチオ、ブチニルチオ、ペンチニルチオ
、ヘキシニルチオ、ヘプチニルチオまたはオクチニルチオの意味で使用される。
【００２１】
　２以上の基が互いに環を形成してもよいという表現は、本説明の目的のために、とりわ
け、２以上の基が互いに化学結合により連結する意味で使用される。これは、以下のスキ
ームにより示される：
【００２２】
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【００２３】
　しかしながら、さらに、上記言及した表現は、２個の基の１つが水素である場合には、
第２の基は、水素原子が結合位置で結合して環を形成する。これは、以下のスキームによ
り示される：
【００２４】
【化４】

【００２５】
　本発明の好ましい１態様では、ｓ＋ｔ＋ｕは、０または１である。そのとき、化合物は
、１もしくは２個のジアリールアミノ基を含む。
【００２６】
　本発明のさらに好ましい１態様では、ｍ、ｎ、ｏ、ｐ、ｑ、ｒは、同一であるか異なり
、０または１であり、好ましくは、ｍ、ｏ、ｐ、ｒは、０であり、非常に特に好ましくは
、ｍ、ｏ、ｐ、ｒは、０であり、およびｎ、ｑは、０または１である。
【００２７】
　本発明のさらに好ましい１態様では、式（１）中の全ての添え字ｉは、出現毎に同一で
あり、すなわち、全ての添え字ｉは、たとえば、値０を有する。ｉが０である場合には、
窒素原子は、基本構造に直接結合する。
【００２８】
　本発明のさらに好ましい１態様では、少なくとも一つの基-（Ａｒｓ）ｉＮＡｒ１Ａｒ
２は、合計で少なくとも１８個の芳香族環原子、特に好ましくは、少なくとも１８～５０
個未満の芳香族環原子を含む。
【００２９】
　好ましい１態様では、式（１）の化合物は、以下の式（２）～（５）の一つの化合物で
あり：
【００３０】
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【化５】

【００３１】
　式中、記号と添え字は、式（１）と同じ意味を有する。
【００３２】
　特に好ましい１態様では、式（１）の化合物は、以下の式（６）～（２８）の一つの化
合物であり：
【００３３】
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【００３４】
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【００３５】
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【００３６】



(29) JP 6644688 B2 2020.2.12

10

20

30

【化６－４】

【００３７】
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【化６－５】

【００３８】
　式中、記号と添え字は、式（１）と同じ意味を有する。
【００３９】
　さらに特に好ましい１態様では、式（１）の化合物は、以下の式（６ａ）～（２８ａ）
の一つの化合物であり：
【００４０】

【化７－１】

【００４１】
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【００４２】
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【化７－３】

【００４３】
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【００４４】
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【化７－５】

【００４５】
　式中、記号と添え字は、式（１）と同じ意味を有する。
【００４６】
　本発明の好ましい１態様では、基-ＮＡｒ１Ａｒ２または基-（Ａｒｓ）ｉＮＡｒ１Ａｒ
２は、存在する場合には、1,3もしくは4に位置し、少なくとも一つのさらなる基-ＮＡｒ
１Ａｒ２または基-（Ａｒｓ）ｉＮＡｒ１Ａｒ２は、1",2",5",7"もしくは8"の一つに位置
する。２個の基は、特に好ましくは、4と5、4と4"、4と5"、4と2"、4と7"、3と4"、3と5"
、3と2"、3と7”、1と4"、1と5"、1と2"、1と7"'に位置する。特に好ましいのは、丁度２
個の基-ＮＡｒ１Ａｒ２または基-（Ａｒｓ）ｉＮＡｒ１Ａｒ２を含む化合物である。した
がって、好ましいのは、式（６）、（７）、（８）、（９）、（１０）、（１１）、（１
３）、（１４）、（１５）、（１９）、（２０）、（２１）、（２５）、（２６）、（２
７）および（２８）の化合物であり、特に好ましいのは、式（６ａ）、（７ａ）、（８ａ
）、（９ａ）、（１０ａ）、（１１ａ）、（１３ａ）、（１４ａ）、（１５ａ）、（１９
ａ）、（２０ａ）、（２１ａ）、（２５ａ）、（２６ａ）、（２７ａ）および（２８ａ）
の化合物である。
【００４７】
　本発明の化合物は、２個以上の式（１）の置換アイソマーの混合物の形態であってもよ
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い。置換アイソマーは、基本構造上で同じ基を有するが、基本構造上で異なる位置に配置
される化合物の意味で使用される。これらは、好ましくは、少なくとも一つのフルオレン
単位および/またはアントラセン単位上に、相互に鏡像置換パターンを有する置換アイソ
マーである。これは、たとえば、一方の化合物の1'位での置換基が、他方の化合物の8'位
の置換に対応することを意味する。同じことが、また、2'/7'、3'/6'、4'/5'、5'/4'、6'
/3'、2'/7'、1'/8'および/または1"/8"、2"/7"、3"/6"、4"/5"、5"/4"、6"/3"、7"/2"、8
"/1"位置での各々の置換基にあてはまり、ここで、第１の数は、一方の化合物の置換基の
位置を示し、第２の数は、他方の化合物の置換基の位置を示す。置換アイソマーの位置1
、2、3、4、5、6、7および8での置換パターンは、好ましくは、同一である。
【００４８】
　したがって、たとえば、化合物（７）の合成の場合には、式（８）の対応する置換アイ
ソマーを得ることができる。アイソマーが分離されない場合には、本発明の化合物は、式
（７）と（８）の置換アイソマーの混合物の形態である。
【００４９】
　立体中心が存在する場合には、化合物は、エナンチオマー混合物の形態でまたは純粋な
エナンチオマーの形態で、またはジアステレオマーと純粋なジアステレオマーの混合物の
形態であってもよい。化合物は、複数の本発明の化合物の混合物の形態で用いられること
もできる。
【００５０】
　本発明のさらに好ましい１態様では、ｑとｎは、夫々、０または１である。Ｒ３とＲ６

は、存在するならば、特に好ましくは、2'、3'、6'および/または7'位に配置される。
【００５１】
　本発明の好ましい１態様では、基Ａｒ１とＡｒ２は、出現毎に同一であるか異なり、式
（Ａｒ－１）～（Ａｒ－３３）を有する基から選ばれ：
【００５２】
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【００５５】
　式中、使用される記号は、上記で与えられる意味を有し、破線の結合（または末端単結
合）は窒素への基の結合位置を示す。ここで、基は、遊離位置でＲ７により置換されてよ
いが、好ましくは、置換されない。
【００５６】
　本発明の特に好ましい１態様では、基Ａｒ１とＡｒ２は、出現毎に同一であるか異なり
、式（Ａｒ－１）～（Ａｒ－３３）の構造を有する基から選ばれ、ここで、一般式は、以
下の式（Ａｒ－１ａ）～（Ａｒ－３３ａ）の好ましい態様により置き代えられる（たとえ
ば、Ａｒ－２は、（Ａｒ－２ａ）、（Ａｒ－２ｂ）、（Ａｒ－２ｃ）により置き代えられ
る。）。
【００５７】
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【００５８】
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【化９－２】

【００５９】
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【化９－３】

【００６０】
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【００６１】
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【００６２】
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【化９－６】

【００６３】
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【化９－７】

【００６４】
　式中、使用される記号は、上記で与えられる意味を有し、破線の結合（または末端単結
合）は窒素への基の結合位置を示す。ここで、基は、遊離位置でＲ７により置換されてよ
い。それらは、好ましくは、置換されない。
【００６５】
　本発明のさらに特に好ましい１態様では、基Ａｒ１とＡｒ２は、出現毎に同一であるか
異なり、式（Ａｒ－１ａ）～（Ａｒ－３３ａ）の構造を有する基から選ばれる。
【００６６】
　式（Ａｒ－１４ａ）の基の特に好ましい構造は、以下の式（Ａｒ－１４ａ１）により示
される。式（Ａｒ－１４ｂ）の基の特に好ましい構造は、以下の式（Ａｒ－１４ｂ１）に
より示される。式（Ａｒ－１４ｃ）の基の特に好ましい構造は、以下の式（Ａｒ－１４ｃ
１）により示される。式（Ａｒ－１４ｄ）の基の特に好ましい構造は、以下の式（Ａｒ－
１４ｄ１）により示される。式（Ａｒ－１５ａ）の基の特に好ましい構造は、以下の式（
Ａｒ－１５ａ１）により示される。式（Ａｒ－１５ｂ）の基の特に好ましい構造は、以下
の式（Ａｒ－１５ｂ１）により示される。式（Ａｒ－１５ｃ）の基の特に好ましい構造は
、以下の式（Ａｒ－１５ｃ１）により示される。式（Ａｒ－１５ｄ）の基の特に好ましい
構造は、以下の式（Ａｒ－１５ｄ１）により示される。式（Ａｒ－１６ａ）の基の特に好
ましい構造は、以下の式（Ａｒ－１６ａ１）により示される。式（Ａｒ－１６ｂ）の基の
特に好ましい構造は、以下の式（Ａｒ－１６ｂ１）により示される。式（Ａｒ－１６ｃ）
の基の特に好ましい構造は、以下の式（Ａｒ－１６ｃ１）により示される。式（Ａｒ－１
６ｄ）の基の特に好ましい構造は、以下の式（Ａｒ－１６ｄ１）により示される。式（Ａ
ｒ－１７ａ）の基の特に好ましい構造は、以下の式（Ａｒ－１７ａ１）、（Ａｒ－１７ａ
２）および（Ａｒ－１７ａ３）により示される。式（Ａｒ－１７ｂ）の基の特に好ましい
構造は、以下の式（Ａｒ－１７ｂ１）により示される。式（Ａｒ－１７ｃ）の基の特に好
ましい構造は、以下の式（Ａｒ－１７ｃ１）および（Ａｒ－１７ｃ２）により示される。
式（Ａｒ－１７ｄ）の基の特に好ましい構造は、以下の式（Ａｒ－１７ｄ１）により示さ
れる。
【００６７】
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【００６９】
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【００７０】
　式中、使用される記号は、上記で与えられる意味を有し、破線の結合（または末端単結
合）は窒素への基の結合位置を示す。ここで、基は、遊離位置でＲ７により置換されてよ
い。それらは、好ましくは、置換されない。
【００７１】
　上記に示される式（Ａｒ－１）～（Ａｒ－３３）の２個の基Ａｒ１とＡｒ２は、所望に
より互いに組み合わせることができる。ここで、式（Ａｒ－１）、（Ａｒ－２）、（Ａｒ
－３）、（Ａｒ－４）、（Ａｒ－８）、（Ａｒ－９）、（Ａｒ－１０）、（Ａｒ－１１）
、（Ａｒ－１２）、（Ａｒ－１３）、（Ａｒ－１４）、（Ａｒ－１５）、（Ａｒ－１６）
、（Ａｒ－１７）および（Ａｒ－２９）が特に好ましい。
【００７２】
　したがって、非常に特に好ましい基-ＮＡｒ１Ａｒ２は、Ａｒ１とＡｒ２の以下の組み
合わせを有する基である。
【００７３】

【化１１－１】

【００７４】
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【００７５】
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【００７６】
　非常に好ましい基-ＮＡｒ１Ａｒ２は、上記示される表からの組み合わせを有する基で
あり、式（Ａｒ－１）、（Ａｒ－２）、（Ａｒ－３）、（Ａｒ－４）、（Ａｒ－８）、（
Ａｒ－９）、（Ａｒ－１０）、（Ａｒ－１１）、（Ａｒ－１２）、（Ａｒ－１３）、（Ａ
ｒ－１４）、（Ａｒ－１５）、（Ａｒ－１６）、（Ａｒ－１７）および（Ａｒ－２９）に
代えて、各々の式の好ましい式、たとえば、（Ａｒ－２ａ）、（Ａｒ－２ｂ）または（Ａ
ｒ－２ｃ）は、各場合に（Ａｒ－２）に代えて用いられる。
【００７７】
　式（１）～（２８）または（６ａ）～（２８ａ）の化合物中の基Ａｒ１とＡｒ２が、基
Ｅにより互いに結合する場合には、基-ＮＡｒ１Ａｒ２は、好ましくは、以下の式（Ａｒ
１－１）～（Ａｒ１－１９）の一つの構造を有する。
【００７８】
【化１２－１】

【００７９】
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【００８０】
　式中、使用される記号は、上記で与えられる意味を有し、破線の結合（または末端単結
合）は、基本構造もしくはＡｒｓへの結合位置を示す。ここで、基は、遊離位置でＲ７に
より置換されてよい。
【００８１】
　本発明の特に好ましい１態様では、（Ａｒ１－５）、（Ａｒ１－６）、（Ａｒ１－７）
、（Ａｒ１－８）、（Ａｒ１－９）、（Ａｒ１－１０）、（Ａｒ１－１１）、（Ａｒ１－
１２）、（Ａｒ１－１４）、（Ａｒ１－１５）および（Ａｒ１－１７）の化合物は、以下
の式を有する化合物から選ばれ：
【００８２】
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【化１３－２】

【００８４】
　式中、使用される記号は、上記で与えられる意味を有し、破線の結合（または末端単結
合）は、基本構造もしくはＡｒｓへの結合位置を示す。ここで、基は、遊離位置でＲ７に
より置換されてよい。それらは、好ましくは、置換されない。
【００８５】
　式（１）～（２８）または（６ａ）～（２８ａ）の化合物中の基Ａｒｓが、基Ｅにより



(54) JP 6644688 B2 2020.2.12

10

20

30

Ａｒ１に結合する場合には、基-Ａｒｓ-ＮＡｒ１Ａｒ２は、好ましくは、以下の式（Ａｒ
２－１）～（Ａｒ２－９）の一つの構造を有し、破線の結合は基本構造もしくは次のＡｒ
ｓ単位への結合を示す。同様の状況が、Ａｒ２への基Ａｒｓ結合にあてはまる。
【００８６】
【化１４】

【００８７】
　式中、使用される記号は、上記で与えられる意味を有する。ここで、基は、遊離位置で
Ｒ７により置換されてよい。それらは、好ましくは、置換されていない。
【００８８】
　式（Ａｒ２－９）の好ましい態様は、以下の式に示される。
【００８９】
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【００９０】
　式中、使用される記号は、上記で与えられる意味を有する。ここで、基は、遊離位置で
Ｒ７により置換されてよい。それらは、好ましくは、置換されていない。
【００９１】
　基Ａｒｓは、好ましくは、出現毎に同一であるか異なり、各場合に、１以上の基Ｒ９に
より置換されてよい６～１８個の環原子を有する芳香族もしくは複素環式芳香族環構造で
ある。
【００９２】
　本発明のさらに特に好ましい１態様では、添え字ｉは、１または２であり、基Ａｒｓは
、以下の式（Ａｒ３－１）～（Ａｒ３－１２）の一つの基であり、
【００９３】
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【００９４】
　式中、使用される記号は、上記で与えられる意味を有し、２個の破線の結合（または末
端単結合）は隣接する基への結合を示す。ここで、基は、遊離位置でＲ７により置換され
てよい。それらは、好ましくは、置換されない。
【００９５】
　式の好ましい態様は、以下の式（Ａｒ３－１ａ）～（Ａｒ３－１２ａ）により示され：
【００９６】
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【００９７】
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【化１７－２】

【００９８】
　式中、使用される記号は、上記で与えられる意味を有し、２個の破線の結合（または末
端単結合）は隣接する基への結合を示す。ここで、基は、遊離位置でＲ７により置換され
てよい。それらは、好ましくは、置換されない。
【００９９】
　各基（Ａｒｓ）ｉに対して、最大一つのＡｒｓは、式（Ａｒ３－９）、（Ａｒ３－１２
）、（Ａｒ３－９ａ）、または（Ａｒ３－１２ａ）の基であることが好ましい。
【０１００】
　Ｒ７が、Ｎ（Ｒ７）２である場合は、Ｒ７は、好ましくは、出現毎に同一であるか異な
り、６～６０個の芳香族環原子を有する芳香族もしくは複素環式芳香族環構造である。Ｒ
７は、そこで、特に好ましくは、Ｒ７に代えてＲ９により置換されてよい式（Ａｒ１）～
（Ａｒ３３）の構造もしくはそれらの好ましい態様から選ばれる。
【０１０１】
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　好ましい態様によれば、Ｒ７は、出現毎に同一であるか異なり、Ｈ、Ｄ、Ｆ、Ｃｌ、Ｂ
ｒ、Ｉ、ＣＮ、Ｓｉ（Ｒ９）３、１～４０個のＣ原子を有する直鎖アルキル、アルコキシ
もしくはチオアルキル基、３～４０個のＣ原子を有する分岐あるいは環状アルキル、アル
コキシもしくはチオアルキル基（夫々、１以上の基Ｒ９により置換されてよく、各場合に
１以上の隣接しないＣＨ２基は、Ｓｉ（Ｒ９）２、Ｃ=ＮＲ９、Ｐ（=Ｏ）（Ｒ９）、ＳＯ
、ＳＯ２、ＮＲ９、Ｏ、ＳもしくはＣＯＮＲ９で置き代えられてよく、ここで、１以上の
Ｈ原子は、Ｄ、Ｆ、Ｃｌ、ＢｒもしくはＩで置き代えられてよい。）、または各場合に、
１以上の基Ｒ９により置換されてよい６～６０個の芳香族環原子を有する芳香族もしくは
複素環式芳香族環構造、または、１以上の基Ｒ９により置換されてよい５～６０個の芳香
族環原子を有するアリールオキシもしくはヘテロアリールオキシ基、または、各場合に１
以上の基Ｒ４により置換されてよい５～６０個の芳香族環原子を有するアラルキルもしく
はヘテロアラルキル基より成る基から選ばれ；ここで、２個以上の隣接する置換基Ｒ７は
、１以上の基Ｒ９により置換されてよいモノあるいはポリ環式の脂肪族もしくは芳香族環
構造を随意に形成してよい。
【０１０２】
　Ｒ７の上記定義によれば、式（１）の化合物は、化合物中に明確に示されたものとは別
のさらなるアリールアミノ基を含まない。
【０１０３】
　本発明の好ましい１態様では、式（１）～（２８）または（６ａ）～（２８ａ）の化合
物中のＲ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７、Ｒ８は、出現毎に同一であるか異な
り、Ｈ、Ｄ、Ｆ、Ｓｉ（Ｒ９）３、ＣＮ、１～１０個のＣ原子を有する直鎖アルキルもし
くはアルコキシ基、３～１０個のＣ原子を有する分岐あるいは環状アルキルもしくはアル
コキシ基（夫々、１以上の基Ｒ９により置換されてよく、各場合に１以上の隣接しないＣ
Ｈ２基は、Ｏで置き代えられてよく、ここで、１以上のＨ原子は、ＤもしくはＦで置き代
えられてよい。）、または各場合に、１以上の基Ｒ９により置換されてよい６～６０個の
芳香族環原子を有する芳香族環構造より成る基から選ばれ；ここで、２個以上の隣接する
置換基Ｒ１～Ｒ７またはＲ１とＲ８は、１以上の基Ｒ９により置換されてよいモノあるい
はポリ環式の脂肪族環構造を形成してよい。
【０１０４】
　本発明の特に好ましい１態様では、式（１）～（２８）または（６ａ）～（２８ａ）の
化合物中のＲ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７、Ｒ８は、出現毎に同一であるか
異なり、Ｈ、Ｄ、１～１０個のＣ原子を有する直鎖アルキル基、３～１０個のＣ原子を有
する分岐あるいは環状アルキル基（夫々、１以上の基Ｒ９により置換されてよい。）、ま
たは各場合に、１以上の基Ｒ９により置換されてよい６～６０個のＣ原子を有する芳香族
環構造より成る基から選ばれ；ここで、２個以上の隣接する置換基Ｒ１～Ｒ７またはＲ１

とＲ８は、１以上の基Ｒ９により置換されてよいモノあるいはポリ環式の脂肪族環構造を
形成してよい。本発明の非常に特に好ましい１態様では、式（１）～（２８）または（６
ａ）～（２８ａ）の化合物中のＲ１～Ｒ６は、Ｈである。
【０１０５】
　本発明のさらに好ましい１態様では、Ａｒ１もしくはＡｒ２もしくはＡｒ３に結合する
基Ｒ７は、出現毎に同一であるか異なり、Ｈ、Ｄ、１～１０個のＣ原子を有する直鎖アル
キル基、３～１０個のＣ原子を有する分岐あるいは環状アルキル基から選ばれる。
【０１０６】
　本発明のさらに好ましい１態様では、窒素に直接結合するＡｒ１もしくはＡｒ２のアリ
ール基のオルト位で結合する少なくとも一つの基Ｒ７は、水素または重水素ではない。こ
れは、特に、さらなるアリール基が、アリール基上のオルト位で既に結合していない場合
、たとえば、式（Ａｒ－２ｃ）の場合にあてはまる。
【０１０７】
　さらに、フルオレンの9位での２個の置換基Ｒ７が、一緒になって、好ましくは、３～
８個のＣ原子を有する、特に好ましくは、５もしくは６個のＣ原子を有するシクロアルキ



(60) JP 6644688 B2 2020.2.12

10

20

30

40

50

ル環を形成することが好ましい可能性がある。
【０１０８】
　さらに好ましい１態様では、式（Ａｒ１－１）、（Ａｒ１－５）、（Ａｒ１－９）、（
Ａｒ１－１６）、（Ａｒ１－１７）、（Ａｒ１－５ａ）、（Ａｒ１－５ｂ）、（Ａｒ１－
９ａ）、（Ａｒ１－９ｂ）、（Ａｒ１－１７ａ）、（Ａｒ１－１７ｂ）、（Ａｒ２－１）
、（Ａｒ３－８）、（Ａｒ３－８ａ）および（Ａｒ３－８ｂ）中の炭素ブリッジに結合す
るＲ７は、出現毎に同一であるか異なり、１～１０個のＣ原子を有する直鎖アルキル基、
３～１０個のＣ原子を有する分岐あるいは環状アルキル基、上記定義されるとおり、１以
上の基Ｒ９により置換されてよい６～３０個のＣ原子を有する芳香族環構造より成る基か
ら選ばれる。ここで、２個の基Ｒ７は、上記所与のＲ７の定義に加え、脂肪族また芳香族
であってよい環構造を互いに形成してもよい。スピロ構造が環形成により形成される。
【０１０９】
　さらに好ましい１態様では、式（Ａｒ１－２）、（Ａｒ１－６）、（Ａｒ１－１０）、
（Ａｒ１－１９）、（Ａｒ１－６ａ）、（Ａｒ１－６ｂ）、（Ａｒ１－１０ａ）、（Ａｒ
１－１０ｂ）、（Ａｒ２－２）、（Ａｒ３－９）および（Ａｒ３－９ａ）中の窒素ブリッ
ジに結合するＲ７は、１～１０個のＣ原子を有する直鎖アルキル基、３～１０個のＣ原子
を有する分岐あるいは環状アルキル基、上記定義のとおりであり、１以上の基Ｒ９により
置換されてよい６～３０個のＣ原子を有する芳香族環構造、特に、６～２４個のＣ原子を
有する芳香族環構造より成る基から選ばれる。
【０１１０】
　さらに好ましい１態様では、Ｒ３とＲ６は、芳香族もしくは複素環式芳香族環構造を含
む場合には、式（Ａｒ－１）～（Ａｒ－３３）、特に、好ましくは、（Ａｒ－１）～（Ａ
ｒ－１０）の基とこれらの基の好ましい態様から選ばれる。基Ｒ３とＲ６は、好ましくは
、複素環式芳香族環構造を含まない。
【０１１１】
　真空蒸発により加工される化合物に対しては、アルキル基は、４個を超えないＣ原子、
特に好ましくは、１個を超えないＣ原子を有する。溶液から加工される化合物に対しては
、１０個までのＣ原子を有する直鎖、分岐あるいは環状アルキル基により置換された、ま
たはオリゴアリーレン基、たとえば、オルト-、メタ-、パラ-もしくは分岐テルフェニル
もしくはクアテルフェニル基で置換された化合物も適している。
【０１１２】
　本発明の好ましい態様では、Ｒ９は、出現毎に同一であるか異なり、Ｈ、Ｄ、１～１０
個のＣ原子を有する直鎖アルキル基、３～１０個のＣ原子を有する分岐あるいは環状アル
キル基、または各場合に、１以上の基Ｒ１０により置換されてよい６～３０個のＣ原子を
有する式芳香族環構造より成る基から選ばれる。
【０１１３】
　本発明の好ましい１態様では、Ｒ９は、出現毎に同一であるか異なり、Ｈ、Ｄ、１～１
０個のＣ原子を有する直鎖アルキル基、３～１０個のＣ原子を有する分岐あるいは環状ア
ルキル基、または各場合に、上記定義されるとおりであり、１以上の基Ｒ１０により置換
されてよい６～３０個のＣ原子を有する芳香族環構造より成る基から選ばれる。
【０１１４】
　本発明の特に好ましい１態様では、Ｒ９は、出現毎に同一であるか異なり、Ｈ、Ｄ、１
～５個のＣ原子を有する直鎖アルキル基、３～５個のＣ原子を有する分岐あるいは環状ア
ルキル基または上記定義されるとおりである１６～１８個のＣ原子を有する芳香族環構造
より成る基から選ばれる。
【０１１５】
　本発明のさらに好ましい１態様では、基Ｒ１～Ｒ６は、１２個を超える芳香族環原子を
含む縮合アリールもしくはヘテロアリール基を含まない。
【０１１６】
　本発明のさらに好ましい１態様では、２個以上の隣接する基Ｒ１～Ｒ６および隣接する
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基Ｒ１およびＲ８は、モノあるいはポリ環式の芳香族環構造を形成しない。
【０１１７】
　好ましいのは、上記言及した好ましい態様が同時に生じる式（１）、（２）～（２８）
および（６ａ）の化合物である。したがって、特に好ましいのは、以下である化合物であ
る。
【０１１８】
　Ａｒｓは、出現毎に同一であるか異なり、芳香族もしくは複素環式芳香族環構造であり
、ここで、ｉ＝１または２に対して、Ａｒｓは、式（Ａｒ３－１）～（Ａｒ３－１２）の
基および式（Ａｒ３－１ａ）～（Ａｒ３－１２ａ）の好ましい態様から選ばれ、ここで、
Ａｒｓは、基Ｅにより、Ａｒ１に連結してよく；
　Ａｒ１、Ａｒ２は、出現毎に同一であるか異なり、式（Ａｒ－１）～（Ａｒ－３３）の
基およびその好ましい態様から選ばれる芳香族もしくは複素環式芳香族環構造であるか；
またはＮ-Ａｒ１Ａｒ２は、式（Ａｒ１－１）～（Ａｒ１－１９）の一つの基およびその
好ましい態様であるか；
またはＡｒｓ-ＮＡｒ１Ａｒ２は、式（Ａｒ２－１）～（Ａｒ２－９）の一つの基および
その好ましい態様であり；
　Ｅは、出現毎に同一であるか異なり、Ｃ（Ｒ７）２、Ｏ、ＳおよびＮＲ７から選ばれ；
　Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ８は、出現毎に同一であるか異なり、Ｈ、Ｄ
、Ｆ、Ｓｉ（Ｒ９）３、ＣＮ、１～１０個のＣ原子を有する直鎖アルキルもしくはアルコ
キシ基、３～１０個のＣ原子を有する分岐あるいは環状アルキルもしくはアルコキシ基（
夫々、１以上の基Ｒ９により置換されてよく、１以上の隣接しないＣＨ２基は、Ｏで置き
代えられてよく、ここで、１以上のＨ原子は、ＤもしくはＦで置き代えられてよい。）、
または各場合に、１以上の基Ｒ９により置換されてよい６～６０個の芳香族環原子を有す
る芳香族環構造より成る基から選ばれ；ここで、２個以上の隣接する置換基Ｒ１～Ｒ６も
しくはＲ１とＲ８は、１以上の基Ｒ９により置換されてよいモノあるいはポリ環式の脂肪
族環構造を随意に形成してよく；
　Ｒ７は、出現毎に同一であるか異なり、Ｈ、Ｄ、Ｆ、Ｓｉ（Ｒ９）３、ＣＮ、１～１０
個のＣ原子を有する直鎖アルキルもしくはアルコキシ基、３～１０個のＣ原子を有する分
岐あるいは環状アルキルもしくはアルコキシ基（夫々、１以上の基Ｒ９により置換されて
よく、１以上の隣接しないＣＨ２基は、Ｏで置き代えられてよく、ここで、１以上のＨ原
子は、ＤもしくはＦで置き代えられてよい。）、または各場合に、１以上の基Ｒ９により
置換されてよい６～６０個の芳香族環原子を有する芳香族環構造より成る基から選ばれ；
ここで、２個以上の隣接する置換基Ｒ７は、１以上の基Ｒ９により置換されてよいモノあ
るいはポリ環式の脂肪族環構造を随意に形成してよいか；
または（Ａｒ１－１）、（Ａｒ１－５）、（Ａｒ１－９）、（Ａｒ１－１６）、（Ａｒ１
－１７）、（Ａｒ１－５ａ）、（Ａｒ１－５ｂ）、（Ａｒ１－９ａ）、（Ａｒ１－９ｂ）
、（Ａｒ１－１７ａ）、（Ａｒ１－１７ｂ）、（Ａｒ２－１）、（Ａｒ３－８）、（Ａｒ
３－８ａ）および（Ａｒ３－８ｂ）中の炭素ブリッジに結合するＲ７は、出現毎に同一で
あるか異なり、１～１０個のＣ原子を有する直鎖アルキル基、３～１０個のＣ原子を有す
る分岐あるいは環状アルキル基または、１以上の基Ｒ９により置換されてよい６～３０個
のＣ原子を有する芳香族環構造より成る基から選ばれ；ここで、２個の基Ｒ７は、脂肪族
もしくは芳香族であってよい環構造を互いに形成してもよいか；
または（Ａｒ１－２）、（Ａｒ１－６）、（Ａｒ１－１０）、（Ａｒ１－１９）、（Ａｒ
１－６ａ）、（Ａｒ１－６ｂ）、（Ａｒ１－１０ａ）、（Ａｒ１－１０ｂ）、（Ａｒ２－
２）、（Ａｒ３－９）および（Ａｒ３－９ａ）中の窒素ブリッジに結合するＲ７は、出現
毎に同一であるか異なり、１～１０個のＣ原子を有する直鎖アルキル基、３～１０個のＣ
原子を有する分岐あるいは環状アルキル基または、１以上の基Ｒ９により置換されてよい
６～３０個のＣ原子を有する芳香族環構造より成る基から選ばれ；
　Ｒ９は、出現毎に同一であるか異なり、Ｈ、Ｄ、Ｆ、１～１０個のＣ原子を有する直鎖
アルキル基、３～１０個のＣ原子を有する分岐あるいは環状アルキル基または６～３０個
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換されてよく、ここで、２個以上の隣接する置換基Ｒ９は、互いにモノあるいはポリ環式
の脂肪族環構造を形成してよく；
　Ｒ１０は、Ｈ、Ｄ、Ｆ、１～２０個のＣ原子を有する脂肪族炭化水素基、または６～３
０個のＣ原子を有する芳香族環構造より成る基から選ばれ、１以上のＨ原子は、Ｄもしく
はＦで置き代えられてよく；ここで、２個以上の隣接する置換基Ｒ１０は、モノもしくは
ポリ環式の脂肪族環構造をたがいに形成してよく；
　ｉは、出現毎に、０，１または２であり；
　ｍは、０または１、好ましくは、０であり；
　ｏ、ｐ、ｒは、出現毎に同一であるか異なり、０、１または２、好ましくは、０であり
；
　ｎ、ｑは、出現毎に同一であるか異なり、０、１または２、好ましくは、０または１で
あり；
　ｓ、ｔ、ｕは、出現毎に同一であるか異なり、０または１であり；
　ここで、ｕ＋ｔ＋ｓ≦２である。
【０１１９】
　上記言及した化合物は、２個以上の置換アイソマーの混合物の形態であってもよい。
【０１２０】
　本発明の１態様では、上記言及した選好は、所望のとおりに、互いに組み合わせること
ができる。
【０１２１】
　式（１）の化合物の好ましい構造の例は、以下の表に示される。化合物は、基本構造（
６ａ）、（７ａ）、（８ａ）、（１０ａ）、（１５ａ）および（２１ａ）を基礎としてい
る。結合セルは、基がＥを介して互いに結合することを意味している。
【０１２２】
【化１８－１】

【０１２３】
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【０１２４】
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【化１８－３】

【０１２５】
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【化１８－４】

【０１２６】

【化１８－５】

【０１２７】
　ここで、式中のｎとｑは、値０または１をとり得る。式中のＲ３とＲ６は、好ましくは
、式（Ａｒ１）～（Ａｒ３３）の基から、特に好ましくは、式（Ａｒ１）～（Ａｒ１０）
の基から選ばれる。
【０１２８】
　上記示された態様にしたがう好ましい化合物または電子素子で好ましくは、用いること
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【０１２９】
【化１９－１】

【０１３０】
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【０１３１】
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【化１９－３】

【０１３２】
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【化１９－４】

【０１３３】
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【化１９－５】

【０１３４】
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【化１９－６】

【０１３５】
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【化１９－７】

【０１３６】
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【化１９－８】

【０１３７】
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【化１９－１０】

【０１３８】
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【化１９－１２】

【０１４０】
　本発明の化合物の合成は、先行技術から知られたプロセスと反応タイプ、たとえば、臭
素化、ウルマンアリール化、フリーデルクラフツ反応、パラジウム触媒分子間Ｃ-Ｈアリ
ール化、ブフバルトカップリングおよびスズキカップリングおよびグリニャール反応等に
より実行することができる。特に、化合物は、スキーム１に示されたとおりに、アミノ基
の導入により対応するハロゲン置換基本構造から合成することができる。ここで、スキー
ム１ａ）に示されたとおりに、最初に置換基Ａｒ１と共に１級アミンを導入し、さらなる
カップリング反応で基Ａｒ２を導入することも可能である。同様に、スキーム１ｂ）に示
されたとおりに、２級アミンＡｒ１Ａｒ２ＮＨを一工程で直接導入することも可能である
。基本構造上の適切な基Ｘは、たとえば、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、トリフレートもしくはトシレ
ート等の反応性脱離基である。適切なカップリング反応は、たとえば、ハートウイッグブ
フバルトカップリングもしくはウルマンカップリング反応である。これらのカップリング
反応のために使用することのできる反応条件は、有機合成の当業者に知られている。
【０１４１】
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【０１４２】
　ｉが１または２である化合物に対して、基Ａｒｓ-ＮＡｒ１-Ａｒ２が、同様に、金属触
媒カップリング反応、たとえば、スズキカップリングまたはスチルカップリングにより導
入することができる。
【０１４３】
　したがって、本発明は、さらに、1-,3-もしくは4-位で脱離基により置換されたジスピ
ロ[フルオレン-9,9'-アントラセン-10',9"-フルオレン]誘導体の、
ａ）反応性脱離基により置換されたさらなる芳香族基へのカップリングに伴われる１級ア
ミンへの、または
ｂ）２級アミンへの、または
ｃ）トリアリールアミン誘導体への
カップリングによる、式（１）の化合物の製造方法に関する。
【０１４４】
　ここで、反応性脱離基は、好ましくは、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、トリフレートもしくはトシレ
ートから選ばれ、またはスズキカップリングに対しては、ボロン酸もしくはボロン酸誘導
体、特に、ボロン酸エステルから選ばれる。
【０１４５】
　カップリング反応は、好ましくは、ハートウイッグブフバルトカップリングから、ウル
マンカップリングから、またはスズキカップリングから選ばれる。
【０１４６】
　ジスピロ[フルオレン-9,9'-アントラセン-10',9"-フルオレン]骨格は、好ましくは、古
典的なスピロ合成に類似して構築される。
【０１４７】
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【化２１】

【０１４８】
　ここで、基本構造上の異なる置換パターンを、対応する置換ビフェニルに使用により得
ることができる。
【０１４９】
　一以上の置換基を有する基本構造の合成において、特に、多置換ビフェニルを使用する
場合に、置換アイソマーを、スピロ炭素の形成の間に形成し得る。化合物が精製されない
場合には、それらは、混合物の形態で用いることもできる。
【０１５０】
　上記に示された合成プロセスは、例示的特徴を有し、本発明の化合物のある種の態様の
合成のために有利であるならば、有機合成分野の当業者により適切な方法で変形すること
ができる。
【０１５１】
　上記記載の本発明の化合物は、特に、臭素、沃素、塩素、ボロン酸もしくはボロン酸エ
ステル等の反応性脱離基により置換された化合物は、対応するオリゴマー、デンドリマー
またはポリマーの調製のためのモノマーとして使用され得る。適切な反応性脱離基は、た
とえば、臭素、沃素、塩素、ボロン酸、ボロン酸エステル、アミン、末端Ｃ-Ｃ二重結合
もしくはＣ-Ｃ三重結合を含むアルケニルまたはアルキニル基、オキシラン、オキセタン
、環付加、たとえば、1,3-双極子環付加を受ける基、たとえば、ジエンもしくはアジド等
、カルボン酸誘導体、アルコールおよびシランである。
【０１５２】
　したがって、本発明は、さらに、一以上の式（１）の化合物を含むオリゴマー、ポリマ
ーまたはデンドリマーに関し、ここで、ポリマー、オリゴマーまたはデンドリマーへの結
合（複数の結合）は、式（１）中で任意の所望の遊離位置に位置することができる。本発
明の化合物の結合により、化合物は、オリゴマーもしくはポリマーの側鎖の部分または主
鎖の部分である。
【０１５３】
　本発明の意味でのオリゴマーは、少なくとも三個のモノマー単位から形成される化合物
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の意味で使用される。本発明の意味でのポリマーは、少なくとも１０個のモノマー単位か
ら形成される化合物の意味で使用される。
【０１５４】
　本発明のポリマー、オリゴマーまたはデンドリマーは、共役、部分共役もしくは非共役
であってよい。本発明のオリゴマーまたはポリマーは、直鎖、分岐鎖もしくは樹状であっ
てよい。
【０１５５】
　直鎖状の結合された構造においては、式（１）の単位は、たがいに直接結合するか、ま
たは二価の基、たとえば、置換もしくは非置換アルキレン基により、ヘテロ原子により、
または二価の芳香族もしくは複素環式芳香族基により、たがいに結合してよい。
【０１５６】
　分岐および樹状構造においては、５個以上の式（１）の単位は、三価もしくはより多価
の基、たとえば、３価もしくはより多価の芳香族または複素環式芳香族基により結合して
もよく、分岐もしくは樹状オリゴマーまたはポリマーを生じる。
【０１５７】
　本発明の化合物に対する上記記載したとおりの同じ選好が、オリゴマー、デンドリマー
およびポリマー中の式（１）の反復単位にあてはまる。
【０１５８】
　オリゴマーまたはポリマーの調製のために、本発明によるモノマーは、さらなるモノマ
ーとホモ重合するか共重合する。適切で好ましいコモノマーは、フルオレン（たとえば、
EP842208もしくはWO2000/22026にしたがうもの）、スピロビフルオレン（たとえば、EP70
7020、EP894107もしくはWO2006/061181にしたがうもの）、パラ-フェニレン（たとえば、
WO1992/18552にしたがうもの）、カルバゾール（たとえば、WO2004/070772もしくはW0200
4/113468にしたがうもの）、チオフェン（たとえば、EP1028136にしたがうもの）、ジヒ
ドロフェナントレン（たとえば、WO 2005/014689もしくはWO 2007/006383にしたがうもの
）、cis-およびtrans-インデノフルオレン（たとえば、WO2004/041901もしくはWO2004/11
3412にしたがうもの）、ケトン（たとえば、WO2005/040302にしたがうもの）、フェナン
トレン（たとえば、WO2005/104264もしくはWO2007/017066にしたがうもの）または複数の
これらの単位から選ばれる。ポリマー、オリゴマーおよびデンドリマーは、さらなる単位
、たとえば、ビニルトリアリールアミン（たとえば、WO2007/068325にしたがうもの）も
しくは燐光金属錯体（たとえば、WO2006/03000にしたがうもの）等の発光（蛍光または燐
光）単位および/または電荷輸送単位、特に、トリアリールアミン系のものを通常含む。
【０１５９】
　本発明のポリマー、オリゴマーおよびデンドリマーは、有利な特性、特に、長い寿命、
高い効率と良好な色座標を有する。
【０１６０】
　本発明のポリマーおよびオリゴマーは、一以上のタイプのモノマーの重合により一般的
に調製され、少なくとも一つのモノマーは、ポリマー中に式（１）の反復単位を生じる。
適切な重合反応は、当業者に知られ、文献に記載されている。Ｃ-ＣまたはＣ-Ｎ結合を生
じる、特に、適切で、好ましい重合反応は、以下のとおりである：
（Ａ）スズキ重合；
（Ｂ）ヤマモト重合；
（Ｃ）スチル重合および
（Ｄ）ハートウイッグ-ブッフバルト重合
　重合をこれらの方法により実行することができる方法と次いでポリマーを反応媒体から
分離し、精製することができる方法は、当業者に知られており、文献、たとえば、WO 200
3/048225、WO 2004/037887およびWO 2004/037887に詳細に記載されている。
【０１６１】
　したがって、本発明は、また、スズキ重合、ヤマモト重合、スチル重合またはハートウ
イッグ-ブッフバルト重合により本発明のポリマー、オリゴマーおよびデンドリマーを製
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造する方法に関する。本発明によるデンドリマーは、当業者に知られた方法または類似方
法により製造され得る。適切な方法は、文献、たとえば、Frechet, Jean M. J.; Hawker,
 Craig J., "Hyperbranched polyphenylene and hyperbranched polyesters: new solubl
e, three-dimensional, reactive polymers"、 Reactive & Functional Polymers (1995)
, 26(1-3), 127-36; Janssen, H. M.; Meijer, E. W.、 "The synthesis and characteri
zation of dendritic molecules", Materials Science and Technology (1999), 20 (Syn
thesis of Polymers), 403-458; Tomalia, Donald A., "Dendrimer molecules", Scienti
fic American (1995), 272(5), 62-6、WO 2002/067343 A1およびWO 2005/026144 A1等に
記載されている。
【０１６２】
　たとえば、スピンンコーティングによるまたは印刷法による液相からの本発明の化合物
の加工のために、本発明の化合物の調合物が必要となる。これらの、調合物は、たとえば
、溶液、分散液もしくはミニエマルジョンであり得る。この目的のためには、２以上の溶
媒の混合物を使用することが好ましい可能性がある。適切で好ましい溶媒は、たとえば、
トルエン、アニソール、o-,m-,もしくはp-キシレン、メチルベンゾエート、メシチレン、
テトラリン、ベラトール、ＴＨＦ、メチル-ＴＨＦ、ＴＨＰ、クロロベンゼン、ジオキサ
ン、フェノキシトルエン、特に、3-フェノキシトルエン、(-)-フェンコンヌ、1,2,3,5-テ
トラメチルベンゼン、1,2,4,5-テトラメチルベンゼン、1-メチルナフタレン、2-メチルベ
ンゾチアゾール、2-フェノキシエタノール、2-ピロリジノン、3-メチルアニソール、4-メ
チルアニソール、3,4-ジメチルアニソール、3,5-ジメチルアニソール、アセトフェノン、
α-テルピネオール、ベンゾチアゾール、ブチルベンゾエート、クメン、シクロヘキサノ
ール、シクロヘキサノン、シクロヘキシルベンゼン、デカリン、ドデシルベンゼン、エチ
ルベンゾエート、インダン、ＮＭＰ、p-シメン、フェネトール、1,4-ジイソプロピルベン
ゼン、ジベンジルエーテル、ジエチレングリコールブチル-メチルエーテル、トリエチレ
ングリコールブチルメチルエーテル、ジエチレングリコールジブチルエーテル、トリエチ
レングリコールジメチルエーテル、ジエチレングリコールモノブチルエ－テル、トリプロ
ピレングリコールジメチルエ－テル、テトラエチレングリコールジメチルエ－テル、2-イ
ソプロピルナフタレン、ペンチルベンゼン、ヘキシルベンゼン、ヘプチルベンゼン、オク
チルベンゼン、1,1-ビス(3,4-ジメチルフェニル)エタンおよび任意のこれら溶媒の混合物
より成る群から選ばれ得る。
【０１６３】
　したがって、本発明は、少なくとも一つの式（１）の化合物、少なくとも一つの式（１
）の化合物または少なくとも一つの式（１）の単位を含む少なくとも一つのポリマー、オ
リゴマーもしくはデンドリマーと少なくとも一つの溶媒、好ましくは、有機溶媒を含む調
合物、特に、溶液、分散液もしくはミニエマルジョンに関する。このタイプの溶液を製造
することができる方法は、当業者に知られており、たとえば、WO 2002/072714、WO 2003/
019694とそこに引用された文献に記載されている。
【０１６４】
　本発明の化合物は、電子素子での使用のために適している。ここで、電子素子は、少な
くとも一つの有機化合物を含む少なくとも一つの層を含む素子である。しかしながら、素
子は、無機材料または無機材料から完全に構築される層を含んでもよい。
【０１６５】
　したがって、本発明は、さらに、電子素子における本発明の化合物の使用と一以上の本
発明の化合物を含む電子素子自体に関する。ここで、電子素子は、好ましくは、有機集積
回路（ＯＩＣ）、有機電界効果トランジスタ（ＯＦＥＴ）、有機薄膜トランジスタ（ＯＴ
ＦＴ）、有機発光トランジスタ（ＯＬＥＴ）、有機太陽電池（ＯＳＣ）、有機光学検査器
、有機光受容器、有機電場消光素子（ＯＦＱＤ）、発光電子化学電池（ＬＥＣ）、有機レ
ーザーダイオード（Ｏ-ｌａｓｅｒ）および特に好ましくは、有機エレクトロルミッセン
ス素子（ＯＬＥＤ）より成る群から選ばれる。特に好ましいのは、アノード、カソードと
少なくとも一つの発光層を含む有機エレクトロルミネッセンス素子であって、ここで、発
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光層、正孔輸送層もしくは別の層であってよい少なくとも一つの有機層は、少なくとも一
つの本発明の化合物を含む。
【０１６６】
　有機エレクトロルミッセンス素子と発光電子化学電池は、種々の用途、たとえば、照明
用途もしくは医療および/または美容用途の、たとえば、光治療における単色もしくは多
色表示装置に用いることができる。
【０１６７】
　カソード、アノードおよび発光層とは別に、有機エレクトロルミネセンス素子は、さら
なる層を含んでもよい。これらは、たとえば、各場合に、１以上の正孔注入層、正孔輸送
層、正孔ブロック層、電子輸送層、電子注入層、電子ブロック層、励起子ブロック層、中
間層、電荷生成層（IDMC 2003, Taiwan; Session 21 OLED (5), T. Matsumoto, T. Nakad
a, J.Endo, K. Mori, N. Kawamura, A. Yokoi, J.Kido, Multiphoton Organic EL Device
 Having Charge Generation Layer)および/または有機あるいは無機ｐ／ｎ接合から選ば
れる。しかしながら、これら層の夫々は、必ずしも存在する必要はなく、層の選択は使用
される化合物と、特に、エレクトロルミッセンス素子が蛍光もしくは燐光であるかに常に
依存することが指摘されねばならない。
【０１６８】
　有機エレクトロルミネセンス素子は、複数の発光層を含んでもよい。この場合に、これ
らの発光層は、特に好ましくは、３８０ｎｍ～７５０ｎｍ間に全体で複数の最大発光波長
を有し、全体として、白色発光が生じるものであり、換言すれば、蛍光もしくは燐光を発
し、青色、黄色、オレンジ色もしくは赤色発光することができる種々の発光化合物を、発
光層に使用することができる。特に好ましいものは、３層構造であり、すなわち、３個の
発光層を有する構造であり、これらの層の少なくとも一つの層は、少なくとも一つの本発
明の化合物を含み、その３層は青色、緑色およびオレンジ色もしくは赤色発光を呈する（
基本構造については、たとえば、WO 2005/011013参照。）。本発明の化合物は、代替とし
ておよび/または追加的に正孔輸送層中におよび/または中間層中に存在してもよい。白色
発光の生成のために、色発光する複数のエミッター化合物に代えて、広波長範囲で発光す
る個々に使用されるエミッター化合物も適している可能性がある。ここで、全発光層が蛍
光発光であること、または全発光層が燐光発光であること、または一以上の発光層が蛍光
発光であり一以上の他の層が燐光発光であることも可能である。
【０１６９】
　上記示された態様にしたがう本発明の化合物は、その正確な構造に応じて、種々の層で
用いることができる。好ましいのは、正孔輸送もしくは正孔注入もしくは励起子ブロック
層中で正孔輸送材料として、または蛍光もしくは燐光エミッター、特に、燐光エミッター
のためのマトリックス材料として式（１）の化合物もしくはその好ましい態様を含む有機
エレクトロルミッセンス素子である。上記示された好ましい態様は、有機電子素子におけ
る材料に使用にもあてはまる。
【０１７０】
　本発明の好ましい１態様では、一般式（１）の化合物もしくはその好ましい態様は、正
孔輸送もしくは正孔注入層中で正孔輸送材料もしくは正孔注入材料として用いられる。こ
こで、発光層は、蛍光もしくは燐光であってよい。本発明の意味での正孔注入層は、アノ
ードに直接隣接する層である。本発明の意味での正孔輸送層は、正孔注入層と発光層との
間に位置する層である。正孔輸送層は、発光層に直接隣接してよい。式（１）の化合物も
しくはその好ましい態様が、正孔輸送材料としてまたは正孔注入材料として使用されるな
らば、それらは、電子受容体化合物で、たとえば、Ｆ４-ＴＣＮＱまたはEP1476881もしく
はEP1596445に記載されるとおりの化合物でドープされるのが好ましい可能性がある。
【０１７１】
　本発明のさらに好ましい１態様では、式（１）の化合物もしくはその好ましい態様は、
US2007/0092755に記載されたとおりのヘキサアザトリフェニレン誘導体と組み合わせて、
正孔輸送材料として使用される。ここで、ヘキサアザトリフェニレン誘導体は、特に、好
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ましくは、別の層中で使用される。
【０１７２】
　式（１）の化合物もしくはその好ましい態様が、正孔輸送層中で正孔輸送材料として使
用されるならば、化合物は、正孔輸送層中で純粋材料として、すなわち１００％の割合で
使用されるか、一以上のさらなる化合物と組み合わせて正孔輸送層中で使用され得る。
【０１７３】
　本発明のさらに好ましい１態様では、式（１）の化合物もしくはその好ましい態様は、
電子ブロック層中で用いられる。電子ブロック層は、アノード側で発光層に直接隣接する
層の意味で使用される。
【０１７４】
　特に好ましいのは、式（１）の化合物もしくはその好ましい態様の正孔輸送層もしくは
電子ブロック層中での使用である。
【０１７５】
　本発明のさらに好ましい１態様では、式（１）の化合物もしくはその好ましい態様は、
発光層中で、蛍光もしくは燐光化合物、特に、燐光化合物のためのマトリックス材料とし
て使用される。ここで、有機エレクトロルミネッセンス素子は、一つの発光層を含んでも
よく、もしくは複数の発光層を含んでもよく、ここで、少なくとも一つの発光層は、少な
くとも一つの本発明による化合物をマトリックス材料として含む。
【０１７６】
　式（１）の化合物もしくはその好ましい態様が、発光層中で、発光化合物のためのマト
リックス材料として使用されるならば、好ましくは、一以上の燐光材料（三重項エミッタ
ー）と組み合わせて使用される。本発明の意味での燐光発光は、スピン多重度＞１を有す
る励起状態から、特に、励起三重項状態からのルミネッセンスの意味で使われる。本出願
の目的のために、遷移金属もしくはランタノイドをもつすべてのルミネッセンス錯体、特
に、すべてのイリジウム、白金および銅錯体が、燐光化合物とみなされるべきである。
【０１７７】
　式（１）の化合物もしくはその好ましい態様と発光化合物の混合物は、エミッターとマ
トリックス材料の全混合物を基礎として、式（１）の化合物もしくはその好ましい態様を
、９９．９～１重量％、好ましくは、９９～１０重量％、特に、好ましくは、９７～６０
重量％、特に、９５～８０重量％含む。対応して、混合物は、エミッターとマトリックス
材料の全混合物を基礎として、エミッターを０．１～９９重量％、好ましくは、１～９０
重量％、特に、好ましくは、３～４０重量％、特に、５～２０重量％含む。上記に示され
た限界は、特に、層が溶液から適用される場合にあてはまる。層が、真空蒸発により適用
される場合には、同じ数値が適用され、この場合に、パーセンテージは、各場合に体積％
を示す。
【０１７８】
　有機エレクトロルミネッセンス素子の発光層は、また、複数のマトリックス材料（混合
マトリックス系）および/または複数のドーパントを含んでもよい。この場合にも、ドー
パントは、一般的には、その割合が系中でより少ない成分であり、マトリックス材料は、
系中でその割合がより多い成分である。しかしながら、個々の場合では、系中の単一のマ
トリックス材料の割合は、単一のドーパントの割合よりも少なくてよい。
【０１７９】
　本発明の好ましい１態様では、一般式（１）の化合物は、混合マトリックス系の成分と
して使用される。混合マトリックス系は、好ましくは、二または三種の異なるマトリック
ス材料、特に好ましくは、二種の異なるマトリックス材料を含む。ここで、二種の異なる
マトリックス材料は、１：１０～１：１、好ましくは、１：４～１：１の比で存在してよ
い。
【０１８０】
　混合マトリックス系は、一以上のドーパントを含んでよい。ドーパント化合物もしくは
複数のドーパント化合物は、本発明にしたがって、エミッターのための上記示された割合
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を有する。
【０１８１】
　混合マトリックス系は、好ましくは、燐光有機エレクトロルミッセンス素子に用いられ
る。
【０１８２】
　本発明の化合物と組み合わせて用いることのできる、特に、適切なマトリックス材料は
、たとえば、WO 04/013080、WO 04/093207、WO 06/005627もしくはWO 10/006680にしたが
う芳香族ケトン、芳香族ホスフィンオキシドまたは芳香族スルホキシドもしくはスルホン
、トリアリールアミン、カルバゾール誘導体、たとえば、ＣＢＰ（N,N-ビスカルバゾリル
ビフェニル）または、WO 05/039246、US 2005/0069729、JP 2004/288381、EP 1205527も
しくはWO 08/086851に開示されたカルバゾール誘導体、たとえば、WO 07/063754もしくは
WO 08/056746にしたがうインドロカルバゾール誘導体、WO2010/136109もしくはWO2011/00
0455にしたがうインデノカルバゾール誘導体、たとえば、EP 1617710、EP 1617711、EP 1
731584、JP 2005/347160にしたがうアザカルバゾール誘導体、たとえば、WO 07/137725に
したがうバイポーラーマトリックス材料、たとえば、WO 05/111172にしたがうシラン、た
とえば、WO 06/117052にしたがうアザカルバゾールもしくはボロン酸エステル、たとえば
、WO 10/15306、WO 07/063754もしくはWO 08/056746にしたがうトリアジン誘導体、たと
えば、EP 652273もしくはWO 09/062578にしたがう亜鉛錯体、たとえば、WO 2010/054730
にしたがうフルオレン誘導体、たとえば、US 2009/0136779、WO 2010/050778、WO 2011/0
42107もしくは未公開出願DE 10201005697.9にしたがう架橋カルバゾール誘導体。たとえ
ば、WO 10/054729にしたがうジアザシロールもしくはテトラアザシロール誘導体、たとえ
ば、WO 10/054730にしたがうジアザホスホール誘導体である。さらに、たとえば、WO 201
0/108579に記載されたとおり、正孔輸送性も電荷輸送性も有さない電気的に中性なコホス
トを使用することも同様に可能である。
【０１８３】
　同様に、混合物中で２以上の燐光エミッターを使用することも可能である。この場合、
より短い波長で発光するエミッターが、混合物中でコホストとして機能する。
【０１８４】
　用語燐光ドーパントは、典型的には、発光が、スピン禁制遷移、たとえば、励起三重項
状態またはより高いスピン量子数を有する状態、たとえば、五重項状態からの遷移により
生じる化合物を包含する。
【０１８５】
　適切な燐光発光ドーパントは、特に、適切な励起により、好ましくは、可視域で発光す
る化合物であり、加えて、２０より大きい原子番号、好ましくは、３８～８４の原子番号
、特に、好ましくは、５６～８０の原子番号を有する少なくとも一つの原子を含む。使用
される燐光発光ドーパントは、好ましくは、銅、モリブデン、タングステン、レニウム、
ルテニウム、オスミウム、ロジウム、イリジウム、パラジウム、白金、銀、金またはユウ
ロピウムを含む化合物、特に、イリジウム、白金または銅を含む化合物である。
【０１８６】
　本発明の意味で、すべてのルミネッセントイリジウム、白金または銅錯体が、燐光化合
物とみなされる。
【０１８７】
　燐光ドーパントの例は、出願WO 2000/70655、WO 2001/41512、WO 2002/02714、WO 2002
/15645、EP 1191613、EP 1191612、EP 1191614、WO 2005/033244、WO 2005/019373および
US2005/0258742に見出すことができる。一般的には、燐光発光ＯＬＥＤのために先行技術
により使用され、有機エレクトロルミネッセンス素子分野の当業者に知られるようなすべ
ての燐光発光錯体が、本発明の素子での使用に適切である。当業者は進歩性を行使するこ
となく、ＯＬＥＤ中で本発明の化合物と組み合わせてさらなる燐光錯体を用いることもで
きる。
【０１８８】
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　適切な燐光エミッター化合物の明確な例は、以下の表に示される燐光ドーパントである
。
【０１８９】
【化２２－１】

【０１９０】
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【０１９１】
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【０１９２】
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【化２２－４】

【０１９３】
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【化２２－５】

【０１９４】
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【０１９５】
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【化２２－７】

【０１９６】
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【化２２－８】

【０１９７】
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【化２２－９】

【０１９８】
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【化２２－１０】

【０１９９】
　本発明のさらなる１態様では、本発明の有機エレクトロルミネッセンス素子は、別の正
孔注入層および/または正孔輸送層および/または正孔ブロック層および/または電子輸送
層を含まない、換言すれば、たとえば、WO 2005/053051に記載されているとおり、発光層
は、正孔注入層もしくはアノードに直接隣接し、および/または発光層は、電子輸送層も
しくは電子注入層もしくはカソードに直接隣接する。さらに、WO 2009/030981に記載され
ているとおり、発光層中の金属錯体と同一または類似する金属錯体を、発光層に直接隣接
して、正孔輸送もしくは正孔注入材料として使用することも可能である。
【０２００】
　さらに、式（１）の化合物もしくはその好ましい態様を、正孔輸送層もしくは励起子ブ
ロック層中で、および発光層中でマトリックスとして使用することも可能である。
【０２０１】
　本発明の有機エレクトロルミッセンス素子のさらなる層では、先行技術にしたがって通
常用いられる全ての材料を使用することが可能である。したがって、当業者は、進歩性を
必要とすることなく、本発明の式（１）の化合物もしくはその好ましい態様と組み合わせ
て有機エレクトロルミッセンス素子のための公知の材料を用いることができるであろう。
【０２０２】
　本発明のさらに好ましい１態様では、式（１）の化合物もしくはその好ましい態様は、
中間層に用いられる。中間層は、複数の発光層を含む有機エレクトロルミッセンス素子、
たとえば、各場合に一つの赤色発光層、一つの緑色発光層および一つの青色発光層を含む
白色発光ＯＬＥＤに、好ましくは、用いられる。中間層は、特に好ましくは、２個の発光
層の間に配置される。本発明の好ましい態様にしたがって、本発明の化合物を含む中間層
は、一つの赤色発光層、一つの緑色発光層および一つの青色発光層を含む白色発光ＯＬＥ
Ｄの青色発光層と緑色発光層との間に配置される。ここで、特に好ましくは、青色発光層
は蛍光発光層であり、緑色発光層は燐光発光層である。
【０２０３】
　好ましい蛍光ドーパントは、アリールアミンのクラスから選ばれる。本発明の意味での
アリールアミンもしくは芳香族アミンは、窒素に直接結合した３個の置換あるいは非置換
芳香族もしくは複素環式芳香族環構造を含む化合物の意味で使用される。これら芳香族も
しくは複素環式芳香族環構造の少なくとも１個は、好ましくは、縮合環構造であり、より
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好ましくは、少なくとも１４個の芳香族環原子を有する。これらの好ましい例は、芳香族
アントラセンアミン、芳香族アントラセンジアミン、芳香族ピレンアミン、芳香族ピレン
ジアミン、芳香族クリセンアミンもしくは芳香族クリセンジアミンである。芳香族アント
ラセンアミンは、ジアリールアミノ基が、アントラセン基に直接、好ましくは、9-位で結
合する化合物の意味で使用される。芳香族アントラセンジアミンは、２個のジアリールア
ミノ基が、アントラセン基に直接、好ましくは、9.10-位で結合する化合物の意味で使用
される。芳香族ピレンアミン、ピレンジアミン、クリセンアミンおよびクリセンジアミン
は、同様に定義され、ここで、ジアリールアミノ基は、ピレンに、好ましくは、1位もし
くは1.6-位で結合する。さらに好ましい蛍光ドーパントは、たとえば、WO 2006/122630に
したがうインデノフルオレンアミンおよびインデノフルオレンジアミン、たとえば、WO 2
008/006449にしたがうベンゾインデノフルオレンアミンおよびベンゾインデノフルオレン
ジアミンと、たとえば、WO 2007/140847にしたがうジベンゾインデノフルオレンアミンお
よびジベンゾインデノフルオレンジアミンである。さらに好ましいのはWO 2010/ 012328
に開示された縮合炭化水素である。
【０２０４】
　適切な蛍光ドーパントは、さらに、JP 20061001973、WO 2004/047499、WO 2006/098080
、WO 2007/065678、US 2005/0260442およびWO 2004/092111に開示されたこれら構造の誘
導体である。
【０２０５】
　好ましくは、蛍光ドーパントのための適切なマトリックス材料は、種々の物質クラスか
らの材料である。好ましいマトリックス材料は、オリゴアリーレン（たとえば、EP 67646
1にしたがう2,2’,7,7’-テトラフェニルスピロビフルオレンもしくはジナフチルアント
ラセン）、特に、縮合芳香族基を含むオリゴアリーレン、オリゴアリーレンビニレン（た
とえば、ＤＰＶＢｉもしくはEP 676461にしたがうスピロ-ＤＰＶＢｉ）、ポリポダル金属
錯体（たとえば、WO 2004/081017にしたがうもの）、正孔伝導化合物（たとえば、WO 200
4/058911にしたがうもの）、電子伝導化合物、特に、ケトン、ホスフィンオキシド、スル
ホキシド等（たとえば、WO 2005/084081およびWO 2005/084082にしたがうもの）、アトロ
プ異性体（たとえば、WO 2006/048268にしたがうもの）、ボロン酸誘導体（たとえば、WO
 2006/177052にしたがうもの）またはベンズアントラセン（たとえば、WO2008/145239に
したがうもの）のクラスから選択される。特に好ましいマトリックス材料は、ナフタレン
、アントラセン、ベンゾアントラセンおよび/またはピレンを含むオリゴアリーレンもし
くはこれら化合物のアトロプ異性体、オリゴアリーレンビニレン、ケトン、ホスフィンオ
キシドおよびスルホキシドのクラスから選択される。非常に特に好ましいマトリックス材
料は、アントラセン、ベンゾアントラセン、ベンゾフェナントレンおよび/またはピレン
を含むオリゴアリーレンもしくはこれら化合物のアトロプ異性体のクラスから選択される
。本発明の意味でのオリゴアリーレンは、少なくとも三個のアリールもしくはアリーレン
基が互いに結合した化合物の意味で使用されることを意図している。
【０２０６】
　本発明の有機エレクトロルミッセンス素子の正孔注入もしくは正孔輸送層または電子輸
送層中で使用することができる適切な電荷輸送材料は、たとえば、Y. Shirota et al., C
hem. Rev. 2007, 107(4), 953-1010に開示された化合物または先行技術にしたがってこれ
らの層に使用される他の材料である。
【０２０７】
　カソードは、好ましくは、低い仕事関数を有する金属、種々の金属から成る金属合金も
しくは多層構造、たとえば、アルカリ土類金属、アルカリ金属、主族金属あるいはランタ
ノイド（たとえば、Ｃａ、Ｂａ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｉｎ、Ｍｇ、Ｙｂ、Ｓｍ等）を含む。また
適切なのは、アルカリ金属もしくはアルカリ土類金属と銀を含む合金、たとえば、マグネ
シウムと銀とを含む合金である。多層構造の場合、たとえば、ＡｇもしくはＡｌのような
比較的高い仕事関数を有するさらなる金属を前記金属に加えて使用することもでき、たと
えば、Ｃａ/Ａｇ、Ｂａ/ＡｇもしくはＭｇ／Ａｇのような金属の組み合わせが一般的に使
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用される。高い誘電定数を有する材料の薄い中間層を、金属カソードと有機半導体との間
に挿入することも好ましい可能性がある。この目的のために適切なのは、たとえば、アル
カリ金属フッ化物もしくはアルカリ土類金属フッ化物だけでなく対応する酸化物もしくは
炭酸塩である（たとえば、ＬｉＦ、Ｌｉ２Ｏ、ＢａＦ２、ＭｇＯ、ＮａＦ、ＣｓＦ、Ｃｓ

２ＣＯ３等）。さらに、リチウムキノリナート（ＬｉＱ）をこの目的のために使用するこ
とができる。この層の層厚は、好ましくは、０．５～５ｎｍである。
【０２０８】
　アノードは、好ましくは、高い仕事関数を有する材料を含む。好ましくは、アノードは
、真空に対して４．５ｅＶより高い仕事関数を有する。この目的のために適切なものは、
一方で、たとえば、Ａｇ、ＰｔもしくはＡｕのような高い還元電位を有する金属である。
他方で、金属/金属酸化物電極（たとえば、Ａｌ/Ｎｉ/ＮｉＯｘ、Ａｌ/ＰｔＯｘ）も好ま
しい可能性がある。いくつかの用途のためには、少なくとも一つの電極は、有機材料の照
射（有機太陽電池）もしくは光のアウトカップリング（ＯＬＥＤ、Ｏ－ｌａｓｅｒ）を可
能とするために、透明または部分的に透明でなければならない。ここで、好ましいアノー
ド材料は、伝導性混合金属酸化物である。特に好ましいものは、インジウム錫酸化物（Ｉ
ＴＯ）もしくはインジウム亜鉛酸化物（ＩＺＯ）である。さらに好ましいものは、伝導性
のドープされた有機材料、特に、伝導性のドープされたポリマーである。
【０２０９】
　素子は（用途に応じて）適切に構造化され、接点を供され、本発明の素子の寿命が水お
よび/または空気の存在で短くなることから、最後に封止される。
【０２１０】
　好ましい１態様では、本発明の有機エレクトロルミッセンス素子は、１以上の層が、昇
華プロセスにより適用されることを特徴とし、材料は、１０－５mbar未満、好ましくは、
１０－６mbar未満の初期圧力で、真空昇華ユニット中で気相堆積により適用される。しか
しながら、初期圧力は、さらにより低くても、たとえば、１０－７mbar未満で可能でもあ
る。
【０２１１】
　同様に好ましい有機エレクトロルミネッセンス素子は、１以上の層が、ＯＶＰＤ（有機
気相堆積）法もしくはキャリアガス昇華により適用されることを特徴とし、材料は、１０
－５mbar～１barの圧力で適用される。この方法の特別な場合は、ＯＶＪＰ（有機気相ジ
ェット印刷）法であり、材料はノズルにより直接適用され、そしてそれにより構造化され
る（たとえば、M. S. Arnold et al., Appl. Phys. Lett. 2008, 92, 053301）。
【０２１２】
　さらに好ましい有機エレクトロルミネッセンス素子は、１以上の層が、溶液から、たと
えば、スピンコーティングにより、もしくは、たとえばスクリーン印刷、フレキソ印刷、
ノズル印刷あるいはオフセット印刷、より好ましくは、ＬＩＴＩ（光誘起熱画像化、熱転
写印刷）、あるいはインクジェット印刷のような任意の所望の印刷プロセスにより製造さ
れることを特徴とする。この目的のためには、可溶性の式（１）の化合物が必要である。
高い溶解性は、化合物の適切な置換により実現することができる。
【０２１３】
　本発明による有機エレクトロルミネッセンス素子の製造のために、一以上の層を溶液か
らまた一以上の層を昇華法により適用することが、さらに好ましい。
【０２１４】
　また可能なのは、たとえば、一以上の層が溶液から適用され、一以上のさらなる層が気
相堆積により適用される。したがって、たとえば、発光層を溶液から適用し、電子輸送層
を気相堆積により適用することができる。これらのプロセスは一般的に当業者に知られて
おり、進歩性を必要とすることなく、本発明の化合物を含む有機エレクトロルミッセンス
素子に適用することができる。
【０２１５】
　本発明は、さらに、式（１）の化合物もしくは上記示されたその好ましい態様と少なく
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とも一つのさらなる化合物とを含む混合物に関する。さらなる化合物は、たとえば、本発
明の化合物がマトリックス材料として使用されるならば、蛍光もしくは燐光ドーパントで
あり得る。そこで、混合物は、また、追加的なマトリックス材料としてさらなる材料を含
んでよい。
【０２１６】
　本発明による化合物と本発明による有機エレクトロルミッセンス素子は、先行技術を凌
駕する以下の驚くべき優位性により特徴付けられる。
【０２１７】
　１．本発明による化合物は、有機エレクトロルミッセンス素子において、正孔輸送層も
しくは正孔注入層での使用のために非常に高度に適している。本発明の化合物がルミッセ
ンスを消光しないことから、それらは、特に、また、燐光発光層に直接隣接する層での使
用のためにも適している。
【０２１８】
　２．本発明による化合物は、蛍光もしくは燐光エミッターのためのマトリックス材料と
して用いられると、非常に高い効率と長い寿命をもたらす。これは、特に、化合物がさら
なるマトリックス材料と共に燐光エミッターと一緒に用いられると、あてはまる。
【０２１９】
　３．本発明による化合物は、有機エレクトロルミッセンス素子に用いられると、高い効
率と、低い駆動電圧での急峻な電流／電圧曲線をもたらす。
【０２２０】
　４．本発明による化合物は、高い温度安定性を有し、分解せず、残留物もなく昇華する
ことができる。
【０２２１】
　５．本発明による化合物は高い酸化安定性を有し、特に、これらの化合物の取り扱いと
溶液のための貯蔵寿命に正の効果を有する。
【０２２２】
　これらの上記優位性は、その他の電子素子の特性を損なうことはない。
【０２２３】
　本発明は、以下の例で詳細に説明されるが、それにより限定するつもりではない。説明
は、当業者が、開示された全範囲で実施し、進歩性を要することなく、さらなる化合物を
調製し、それらを電子素子で使用し、本発明のプロセスで使用することを可能とする。
【０２２４】
　本発明を、以下の例によってより詳細に説明するが、それにより本発明が制限されるも
のではない。
【０２２５】
　例
　以下の合成を、別段の指定がない限り、保護ガス雰囲気下で実施する。出発材料をALDR
ICHまたはABCRから購入することができる（酢酸パラジウム（II）、トリ-o-トリルホスフ
ィン、無機物、溶媒）。
【０２２６】
　以下の表で、＊により示される化合物は、置換アイソマーの混合物の形態であることも
できる。これは使用する出発材料にもすでに適用することができる。
【０２２７】
　さらに、化合物は、随意に、エナンチオマーまたはジアステレオマーの混合物の形態で
あることができる。
【０２２８】
　例０
　化合物（０－１）の合成
【０２２９】
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【化２３】

【０２３０】
　３７．４ｇ（１２０ミリモル）の2,2’-ジブロモビフェニルを、加熱により乾燥させた
フラスコ中で３００ｍｌの無水ＴＨＦ中で溶解させる。反応混合物を－７８℃まで冷却す
る。この温度で、n-ヘキサン（１１９ミリモル）中、７５ｍｌのn-ＢｕＬｉの１５％溶液
をゆっくりと滴下する。バッチを－７０℃でさらに１時間撹拌する。２２．９ｇのアント
ラキノン（CAS No.:84-65-1）（１１０ミリモル）をその後、１００ｍｌのＴＨＦ中に溶
解させ、－７０℃で滴下する。添加が完了したとき、反応混合物をゆっくりと室温まで温
め、ＮＨ４Ｃｌを用いてクエンチし、その後ロータリーエバポレーター中で蒸発させる。
蒸発された溶液に対して５００ｍｌの酢酸を慎重に添加し、９０ｍｌの発煙ＨＣｌをその
後、添加する。バッチを７５℃まで加熱し、この温度で４時間維持する。白色の固形物を
この時間中に沈殿させる。次いで、バッチを室温まで冷まし、沈殿した固形物を吸引濾過
し、メタノールで濯ぐ。残留物を４０℃で真空で乾燥させる。収率は４４．４ｇである（
１０５ミリモル）（理論値の８７．５％）。
【０２３１】
　以下の化合物（０－２）～（０－３）を同じように調製する：
【０２３２】

【化２４】

【０２３３】
　例１
　化合物（１－１）の合成
【０２３４】
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【化２５】

【０２３５】
　３７．４ｇ（１２０ミリモル）の2,2’-ジブロモビフェニルを、加熱により乾燥させた
フラスコ中で３００ｍｌの無水ＴＨＦ中で溶解させる。反応混合物を－７８℃まで冷却す
る。この温度で、ヘキサン（１１９ミリモル）中、７５ｍｌのn-ＢｕＬｉの１５％溶液を
ゆっくりと滴下する。バッチを－７０℃でさらに１時間撹拌する。３７．８ｇのケトン誘
導体（CAS No.:717881-21-5）（１１０ミリモル）をその後、１００ｍｌのＴＨＦ中に溶
解させ、－７０℃で滴下する。添加が完了したとき、反応混合物をゆっくりと室温まで温
め、ＮＨ４Ｃｌを用いてクエンチし、その後ロータリーエバポレーター中で蒸発させる。
蒸発された溶液に対して５００ｍｌの酢酸を慎重に添加し、９０ｍｌの発煙ＨＣｌをその
後、添加する。バッチを７５℃まで加熱し、この温度で４時間維持する。白色の固形物を
この時間中に沈殿させる。次いで、バッチを室温まで冷まし、沈殿した固形物を吸引濾過
し、メタノールで濯ぐ。残留物を４０℃で真空において乾燥させる。収率は６１．４ｇで
ある（理論値の８１％）。
【０２３６】
　以下の化合物（１－２）～（１－１０）を同じように調製する：
【０２３７】

【化２６－１】

【０２３８】
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【化２６－２】

【０２３９】
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【化２６－３】

【０２４０】
　例２
　化合物（２－１）の合成
【０２４１】

【化２７】

【０２４２】
　１２．９ｇのビフェニル-4-イル-(9,9-ジメチル-9H-フルオレン-2-イル)アミン（３６
ミリモル）と２０ｇの臭素誘導体（１－１）（３６ミリモル）とを、６００ｍｌのトルエ
ン中に溶解させる。溶液を脱気し、Ｎ２で飽和させる。３．６ｍｌ(３．６ミリモル)の１
Ｍのトリ-tert-ブチルホスフィン溶液と、０．４ｇ（１．７９ミリモル）の酢酸パラジウ
ム（II）を次いで添加する。８．５９ｇのナトリウムtert-ブトキシド（８９．４ミリモ
ル）をその後添加する。反応混合物を保護雰囲気下で７時間、沸騰加熱する。その後、混
合物をトルエンと水との間で分画し、有機相を、水で三度洗浄し、Ｎａ２ＳＯ４で脱水さ
せ、ロータリーエバポレーター中で蒸発させる。シリカゲルを通してトルエンと共に、粗
生成物を濾過後、残された残留物をヘプタン／トルエンから再結晶化させ、最後に高真空
で昇華させる。純度は９９．９％である。収率は２５ｇである（理論値の８５％）。
【０２４３】
　以下の化合物（２－２）～（２－２３）を同じように調製する：
【０２４４】
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【０２４５】
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【化２８－２】

【０２４６】
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【化２８－３】

【０２４７】
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【化２８－４】

【０２４８】
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【化２８－５】

【０２４９】
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【化２８－６】

【０２５０】
　例３
　化合物３－１の合成
【０２５１】
【化２９】

【０２５２】
　２６．３ｇ（４７ミリモル）の化合物（１－１）と、１５ｇ（４７ミリモル）の3,6-ジ
フェニル-9H-カルバゾールと、２９．２ｇのＲｂ２ＣＯ３とを２５０ｍｌのp-キシレン中
に懸濁させる。０．９５ｇ（４．２ミリモル）のＰｄ（ＯＡｃ）２と、１２．６ｍｌの１
Ｍのトリ-tert-ブチルホスフィン溶液をこの懸濁液に添加する。反応混合物を還流下で２
４時間加熱する。冷却後、有機相を分離させ、１５０ｍｌの水で三度洗浄し、その後、蒸
発乾固させる。残留物を高温のトルエンで抽出し、トルエン／ヘプタンから三度再結晶化
させ、最後に高真空で昇華させると、１８．５ｇ（２５．６ミリモル）が得られ、理論値
の５４．５％に対応する。純度は９９．９％である。
【０２５３】
　以下の化合物（３－２）～（３－５）を同じように調製する：
【０２５４】
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【化３０】

【０２５５】
　例４
　化合物４－１の合成



(108) JP 6644688 B2 2020.2.12

10

20
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【化３１】

【０２５７】
　１６．８ｇ（３０ミリモル）の化合物（１－１）と、１０ｇ（３０ミリモル）のカルバ
ゾール-ボロン酸とを、３００ｍｌのジオキサンと、９．１ｇのフッ化セシウム（６０ミ
リモル）との中に懸濁させる。２．２ｇ（３ミリモル）のビス（トリシクロヘキシルホス
フィン)パラジウムジクロリドをこの懸濁液へ添加し、反応混合物を還流下で１８時間加
熱する。冷却後、有機相を分離させ、シリカゲルを通して濾過し、８０ｍｌの水で三度洗
浄し、その後、蒸発乾固させる。残留物を高温のトルエンで抽出し、トルエン／ヘプタン
から三度再結晶化させ、最後に高真空で昇華させると、１５．９ｇが得られ、理論値の６
６．４％に対応する。純度は９９．９％である。
【０２５８】
　以下の化合物（４－２）～（４－１４）を同じように調製する：
【０２５９】
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【０２６１】
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【０２６２】
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【化３２－４】

【０２６３】
　パートＢ：ＯＬＥＤの製造
　本発明によるＯＬＥＤと先行技術によるＯＬＥＤとが、WO 04/058911にしたがう一般的
プロセスにより製造されるが、ここに記載される状況（層の厚さの変化、材料）に適合さ
れる。
【０２６４】
　種々のＯＬＥＤについてのデータを、以下の本発明の例Ｅ１～Ｅ９と参照例Ｖ１に提示
する。使用する基板は、厚さ５０ｎｍの構造化されたＩＴＯ（インジウムスズ酸化物）で
被覆されたガラス板である。ＯＬＥＤは基本的に、次の層構造を有する：基板／ｐ-ドー
プされた正孔輸送層Ａ’（ＨＩＬ１）／正孔輸送層Ａ（ＨＴＬ）／ｐ-ドープされた正孔
輸送層Ｂ（ＨＩＬ２）／正孔輸送層Ｃ（ＥＢＬ）／発光層（ＥＭＬ）／電子輸送層（ＥＴ
Ｌ）／電子注入層（ＥＩＬ）および最後にカソード。カソードは、１００ｎｍ厚のアルミ
ニウム層により形成される。ＯＬＥＤの製造に必要とされる材料を表１に示し、製造され
る種々の電子素子の構造を表２に示す。
【０２６５】
　すべての材料は、真空室において、熱気相堆積により適用される。ここで、発光層は、
常に、少なくとも一種のマトリックス材料（ホスト材料）と、共蒸発により一定の体積割
合で一種のまたは複数のマトリックス材料と予備混合される発光ドーパント（エミッター
）とから成る。ここで、Ｈ１：ＳＥＢ（５％）等の表現は、材料Ｈ１が９５体積％の割合
で層中に存在し、ＳＥＢが５体積％の割合で層中に存在することを意味する。同じように
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、電子輸送層または正孔注入層も二種の材料の混合物から成ることができる。ここで、Ｈ
２：Ｈ３（６０％）：ＴＥＧ（１０％）等の表現は、材料Ｈ２が３０体積％の割合で層中
に存在し、Ｈ３が６０体積％の割合で層中に存在し、ＴＥＧが１０体積％の割合で層中に
存在することを意味する。
【０２６６】
　ＯＬＥＤは、標準方法により特性決定される。この目的のために、エレクトロルミネセ
ンススペクトル、ランベルト発光特性を仮定して、電流効率（ｃｄ／Ａで測定）、パワー
効率（Ｉｍ／Ｗで測定）および電流/電圧/輝度特性線（ＩＵＬ特性線）から計算した、輝
度の関数としての外部量子効率（ＥＱＥ、パーセントで測定）ならびに寿命が測定される
。エレクトロルミネセンススペクトルは、輝度１０００ｃｄ／ｍ２で測定され、ＣＩＥ１
９３１ｘおよびｙ色座標はそこから計算される。用語ＥＱＥ＠２ｍＡは、２ｍＡの電流密
度における外部量子効率を示している。用語ＬＴ８０＠５０ｍＡ／ｃｍ２は、ＯＬＥＤが
一定電流で初期輝度の８０％に低下するまでの寿命である。
【０２６７】



(114) JP 6644688 B2 2020.2.12

10

20

30

40

【表１－１】

【０２６８】
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【表１－２】

【０２６９】
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【表２】

【０２７０】
　例１
　青色一重項発光のＯＬＥＤでは、本発明による試料Ｅ１（６．６％）、Ｅ２（７．６％
）、Ｅ３（８．５％）、Ｅ４（７．５％）、Ｅ５（７．５％）、Ｅ６（７．３％）、Ｅ７
（７．１％）は、参照試料Ｖ１（６．２％）と比べて、１０ｍＡ／ｃｍ２において、より
高い量子効率を示す。５０ｍＡ／ｃｍ２における寿命ＬＴ８０はさらに、本発明による試
料Ｅ１（３９０時間）、Ｅ２（３７０時間）、Ｅ３（３８０時間）、Ｅ４（３０５時間）
、Ｅ５（２２０時間）、Ｅ６（３００時間）、Ｅ７（４４０時間）の場合、参照試料Ｖ１
（１３５時間）の場合よりも、非常に良好である。
【０２７１】
　例２
　緑色燐光参照試料Ｖ２が製造され、本発明による試料Ｅ８およびＥ９と比較した。参照
試料Ｖ２は、１９．８％の外部量子効率と、２ｍＡ／ｃｍ２の電流密度における１３５時
間の寿命（ＬＴ８０＠２０ｍＡ／ｃｍ２）を有する。比較により、本発明による試料Ｅ８
（１９．２％）とＥ９（１９．３％）は、同等の量子効率と、３１０時間（Ｅ８）および
２７０時間（Ｅ９）の非常に良好な寿命を有する。
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