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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　式（Ｉ）の化合物を発光層でマトリックス材料として用いることを特徴とする有機エレ
クトロルミッセンス素子；
【化１】

　式中、以下が、出現する記号に適用される；
　Ａｒ１は、以下の式Ａｒ１－２１およびＡｒ１－２２の一つであり：
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【化２】

　式中、
　Ｘは、出現毎に同一であるか異なり、ＣＲＡまたはＣＲ１であり、ここで、式毎の少な
くとも一つのＸは、ＣＲＡである必要があり；
　および、ここで、式（Ｉ）の基への二個の結合は、二個の破線により再現され、左側の
破線は、基Ａｒ１からカルバゾール基への結合を示し、右側の破線は、基Ａｒ１から窒素
原子への結合を示し； 
　Ａｒ２は、１以上の基Ｒ１で置換されてよい６～１２個の芳香族環原子を有する芳香族
環構造であり；
　ＲＡは、出現毎に同一であるか異なり、１以上の基Ｒ３により置換されてよい１～８個
のＣ原子を有する直鎖アルキル基または３～８個のＣ原子を有する分岐アルキル基であり
；
　Ｒ１は、出現毎に同一であるか異なり、Ｈ、Ｄ、１～２０個のＣ原子を有する直鎖アル
キル基、３～２０個のＣ原子を有する分岐あるいは環状アルキル基（上記言及した基は、
夫々１以上の基Ｒ３により置換されてよい。）または、各場合に、１以上の基Ｒ３により
置換されてよい５～２０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；
　Ｒ３は、出現毎に同一であるか異なり、Ｈ、Ｄ、Ｆ、１～２０個のＣ原子を有する脂肪
族、芳香族および/または複素環式芳香族有機基であって、さらに、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個以上の置換基Ｒ３は、たがいに結合し
てもよく、および環もしくは環構造を形成してよく；
　および、ここで、基Ｒ１は、式（Ｉ）中の芳香族環の任意の自由な位置で結合してよい
。
【請求項２】
　基ＲＡは、窒素に対して一または二個のオルト位で基Ａｒ１に結合することを特徴とす
る、請求項１記載の有機エレクトロルミッセンス素子。
【請求項３】
　化合物は、以下の式（Ｉ－１）または（Ｉ－２）であることを特徴とする、請求項１記
載の有機エレクトロルミッセンス素子化合物：

【化３】

　式中、出現する記号は、請求項１で定義されるとおりであり、Ｒ１は、式（Ｉ－１）ま
たは（Ｉ－２）中の芳香族環の任意の自由な位置で結合してよく、
　および、さらに
　Ｘ１～Ｘ４は、ＣＲＡおよびＣＨから選ばれ、ここで、式（Ｉ－１）または（Ｉ－２）
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毎の少なくとも一つの基Ｘ１～Ｘ４は、ＣＲＡである。
【請求項４】
　発光層は、燐光ドーパントを含む請求項１記載の有機エレクトロルミッセンス素子。
【請求項５】
　発光層は、式（Ｉ）の化合物に加えて、燐光ドーパントと第２のマトリックス材料とを
含む請求項１記載の有機エレクトロルミッセンス素子。
【請求項６】
　式（Ｉ）の化合物は、化合物１，２，４，６，および７から選ばれる請求項１記載の有
機エレクトロルミッセンス素子。
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【化４】

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、式（Ｉ）の化合物、式（Ｉ）の化合物の電子素子での使用および一以上の式
（Ｉ）の化合物を含む電子素子に関する。本発明は、さらに、式（Ｉ）の化合物の製造法
と一以上の式（Ｉ）の化合物を含む調合物に関する。
【０００２】
　式（Ｉ）の化合物は、本発明にしたがって、電子素子、特に、有機エレクトロルミネセ
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ンス素子（ＯＬＥＤ）に使用される。これらの素子の一般的構造は、たとえば、US 45395
07、US 5151629、EP0676461およびWO98/27136に記載されている。
【０００３】
　有機エレクトロルミッセンス素子のために先行技術から知られる正孔輸送および注入材
料は、特に、アリールアミン化合物である。インデノフルオレン骨格を基礎とするこの型
の材料は、たとえば、WO2006/100896およびWO2006/122630に開示されている。
【０００４】
　しかしながら、先行技術から知られる正孔輸送材料は、低い電子安定性を有し、これら
の化合物を含む電子素子の寿命を低減することが多い。概して、蛍光有機エレクトロルミ
ッセンス素子の効率に関しておよび、特に、青色蛍光素子の場合の寿命に関してさらなる
改善が望まれる。さらに、電子素子の駆動電圧での改善に対する可能性が存在する。
【０００５】
　したがって、有機エレクトロルミッセンス素子で使用することができ、好ましくは、素
子の上記性能データでの改善をもたらす代替化合物に対する需要が存在する。
【０００６】
　燐光ドーパントのための先行技術から知られるマトリックス材料は、特に、カルバゾー
ル誘導体、たとえば、ビス（カルバゾリル）ビフェニルである。燐光ドーパントのための
マトリックス材料として、ケトン（WO2004/093207）、ホスフィンオキシドおよびスルホ
ン（WO 2005/003253）の使用が、さらに知られている。金属錯体、たとえば、ＢＡｌｑま
たはビス[2-(2-ベンゾチアゾール)フェノラート]亜鉛（ＩＩ）も、燐光ドーパントのため
のマトリックス材料として知られている。
【０００７】
　しかしながら、燐光ドーパントのための代替マトリックス材料、特に、電子素子の性能
データでの改善をもたらすものに対する需要が引き続き存在する。
【０００８】
　さらに、混合マトリックス系のマトリックス成分としての代替材料の提供が、特に、関
心がある。本願の意味での混合マトリックス系は、二個以上の異なるマトリックス化合物
が、一（以上）のドーパント化合物と一緒に発光層中で混合されて使用されることを意味
するものと解される。これらの系は、燐光有機エレクトロルミネッセンス素子の場合に、
特に、関心がある。より詳細な情報として、出願WO 2010/108579を参照されたい。
【０００９】
　混合マトリックス系のマトリックス成分として言及されてもよい先行技術から知られる
化合物は、とりわけ、ＣＢＰ（ビスカルバゾリルビフェニル）およびＴＣＴＡ（トリカル
バゾリルトリフェニルアミン）である（第１成分）。第２成分として適切なものは、たと
えば、ベンゾフェノン誘導体、ジアザホスホール（たとえば、WO2010/054730）およびト
リアジンである。しかしながら、混合マトリックス系のマトリックス成分としての使用の
ための代替化合物に対する需要が、引き続き、存在する。特に、電子素子の駆動電圧と寿
命の改善をもたらす化合物に対する需要が存在する。
【００１０】
　出願US2005/0221124A1およびEP2202818A1は、有機エレクトロルミッセンス素子での機
能性材料として、カルバゾール単位とフルオレン単位とを含むアリールアミン化合物の使
用を開示する。
【００１１】
　しかしながら、改善された特性を有する材料、特に、有機エレクトロルミネッセンス素
子においてパワー効率、駆動電圧および/または寿命の改善を促進する材料に対する需要
が、引き続き、存在する。
【００１２】
　以下に示す式（Ｉ）の化合物が、有機エレクトロルミネッセンス素子における機能性材
料としての使用に完全に適しており、上記性能データでの改善をもたらすことが、本発明
の部分として見出された。
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【００１３】
　したがって、本発明は、式（Ｉ）の化合物に関する。
【化１】

【００１４】
　式中、以下が、出現する記号に適用される；
　Ａｒ１は、少なくとも一つの基ＲＡで置換され、かつ１以上の基Ｒ１でさらに置換され
てよい６～３０個の芳香族環原子を有する芳香族環構造もしくは５～３０個の芳香族環原
子を有する複素環式芳香族環構造であり；
　Ａｒ２は、１以上の基Ｒ１で置換されてよい６～３０個の芳香族環原子を有する芳香族
環構造もしくは５～３０個の芳香族環原子を有する複素環式芳香族環構造であり；
　ＲＡは、出現毎に同一であるか異なり、Ｆ、Ｃｌ、ＣＮ、Ｓｉ（Ｒ３）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、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（上記言及した基は、夫々１以上の基
Ｒ３により置換されてよく、上記言及した基中の１以上の隣接するもしくは隣接しないＣ
Ｈ２基は、-Ｒ３Ｃ=ＣＲ３-、-Ｃ≡Ｃ-、-Ｓｉ（Ｒ３）２-、Ｃ=Ｏ、Ｃ=ＮＲ３、-ＣＯＯ
-、-ＣＯＮＲ３-、-ＮＲ３-、Ｐ（=Ｏ）（Ｒ３）、-Ｏ-、-Ｓ-、ＳＯもしくはＳＯ２で置
き代えられてよく、ここで、上記言及した基中の１以上のＨ原子は、Ｄ、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ
、Ｉ、ＣＮもしくはＮＯ２で置き代えられてよい。）
　Ｒ１は、出現毎に同一であるか異なり、Ｈ、Ｄ、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、Ｂ（ＯＲ３）２

、ＣＨＯ、Ｃ（Ｏ）Ｒ３、ＣＲ３=Ｃ（Ｒ３）２、ＣＮ、ＣＯＯＲ３、ＣＯＮ（Ｒ３）２

、Ｓｉ（Ｒ３）３、Ｎ（Ｒ３）２、ＮＯ２、Ｐ（=Ｏ）（Ｒ３）２、ＯＳＯ２Ｒ３、ＯＨ
、Ｓ（=Ｏ）Ｒ３、Ｓ（=Ｏ）２Ｒ３、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、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（上記言及した基は、夫々１以上の基Ｒ３により置換されてよく、上記言及し
た基中の１以上の隣接するもしくは隣接しないＣＨ２基は、-Ｒ３Ｃ=ＣＲ３-、-Ｃ≡Ｃ-
、Ｓｉ（Ｒ３）２、Ｇｅ（Ｒ３）２、Ｓｎ（Ｒ３）２、Ｃ=Ｏ、Ｃ=Ｓ、Ｃ=Ｓｅ、Ｃ=ＮＲ
３、-ＣＯＯ-、-ＣＯＮＲ３-、ＮＲ３、Ｐ（=Ｏ）（Ｒ３）、-Ｏ-、-Ｓ-、ＳＯもしくは
ＳＯ２で置き代えられてよく、ここで、上記言及した基中の１以上のＨ原子は、Ｄ、Ｆ、
Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、ＣＮもしくはＮＯ２で置き代えられてよい。）または、各場合に、１以
上の基Ｒ３により置換されてよい５～６０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Ｒ３で置換されてよい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これらの構造の組合わせ
であり；ここで、２個以上の基Ｒ１は、たがいに結合してもよく、および環もしくは環構
造を形成してよく；
　Ｒ３は、出現毎に同一であるか異なり、Ｈ、Ｄ、Ｆ、１～２０個のＣ原子を有する脂肪
族、芳香族および/または複素環式芳香族有機基であって、さらに、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個以上の置換基Ｒ３は、たがいに結合し
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てもよく、および環もしくは環構造を形成してよい。
【００１５】
　式（Ｉ）中と以下で使用される表記
【化２】

【００１６】
は、基Ｒ１が、芳香族環の任意の自由な位置で結合してよいことを示す。
【００１７】
　本発明の意味でのアリール基は、６～６０個のＣ原子を含む。本発明の意味でのヘテロ
アリール基は、１～６０個のＣ原子と少なくとも１個のヘテロ原子を含むが、ただし、Ｃ
原子とヘテロ原子の合計は、少なくとも５個である。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。ここで、アリール基もしくはヘテロアリール基は、単純
な芳香族環、すなわちベンゼン、または、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、縮合アリールもしくはヘテロリール基、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、カルバゾール
等の何れかを意味するものと解される。
【００１８】
　アリール基もしくはヘテロアリール基は、各場合に、上記基Ｒ１およびＲ３で置換され
てよくまたは任意の所望の位置を介して芳香族もしくは複素環式芳香族環構造に連結して
もよく、特に、ベンゼン、ナフタレン、アントラセン、フェナントレン、ピレン、ジヒド
ロピレン、クリセン、ペリレン、フルオランセン、ベンズアントラセン、ベンゾフェナン
トレン、テトラセン、ペンタセン、ベンゾピレン、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、ピリジン、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、フェナントロイ
ミダゾール、ピリジンイミダゾール、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
ェナントロオキサゾール、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、ピラジン、フェナジン、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から誘導される基を意味するものと解
される。
【００１９】
　本発明の意味での芳香族環構造は、６～６０個のＣ原子を環構造中に含む。本発明の意
味での複素環式芳香族環構造は、５個のＣ原子と少なくとも１個のヘテロ原子を環構造中
に含むが、ただし、Ｃ原子とヘテロ原子の合計は少なくとも５個である。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
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素環式芳香族環構造は、アリールもしくはヘテロアリール基のみを必ずしも含まず、加え
て、複数のアリール基もしくはヘテロアリール基は、たとえば、ｓｐ３混成のＣ、Ｓｉ、
ＮもしくはＯ原子、ｓｐ２混成のＣもしくはＮ原子またはｓｐ混成のＣ原子のような非芳
香族単位（Ｈ以外の原子は、好ましくは、１０％より少ない）により連結されていてもよ
い構造を意味するものと解される。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、トリアリールアミン、ジアリールエーテル、スチルベン等の
ような構造も、２個以上のアリール基が、たとえば、直鎖あるいは環状アルキルあるいは
アルケニル基あるいはアルキニル基により、また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を意味するものと解される。さらに、二個以上のア
リールもしくはヘテロアリール基が一以上の単結合により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環構造を意味するものと解される。
【００２０】
　５～６０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は、各場合に
、上記基で置換されてよくまたは任意の所望の位置を介して芳香族もしくは複素環式芳香
族環構造に連結してもよく、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
ランセン、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、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、シス-もしくはトランス-インデノフルオレン、ト
ルクセン、イソトルクセン、スピロトルクセン、スピロイソトルクセン、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、フェナントロイミダゾール、ピリ
ジンイミダゾール、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、フェナントロオキサ
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を意味するものと解される。
【００２１】
　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、３～４０個のＣ
原子を有する分岐あるいは環状アルキル基、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、加えて、個々のＨ原子もしくはＣＨ２基は、基Ｒ１の定義の元の上
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
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、プロピニル、ブチニル、ペンチニル、ヘキシニル、ヘプチニルまたはオクチニルを意味
するものと解される。１～４０個のＣ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-ヘプチルチオ、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、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
ルチオを意味するものと解される。
【００２２】
　本発明の好ましい態様では、Ａｒ１は、以下の式Ａｒ１－１～Ａｒ１－２０の一つであ
る基である：
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【００２３】
　式中、
　Ｘは、出現毎に同一であるか異なり、ＣＲＡ、ＣＲ１、ＣまたはＮであり、ここで、式
毎の少なくとも一つの基ＸはＣＲＡである必要があり、破線または連続線または基Ｌが、
当の位置で結合するならば、Ｘは、Ｃであり；
　Ｌは、出現毎に同一であるか異なり、Ｃ（Ｒ１）２、Ｒ１Ｃ=ＣＲ１、Ｓｉ（Ｒ１）２

、Ｃ=Ｏ、Ｃ=ＮＲ１、Ｏ、Ｓ、ＳＯ２、ＰＲ１、ＰＯＲ１またはＮＲ１から選ばれる二価
の基であり；
　ここで、ＲＡとＲ１は、上記定義されるとおりであり；
　および、ここで、式（Ｉ）の基への二個の結合は、二個の破線により再現され、左側の
破線は、基Ａｒ１からカルバゾール基への結合を示し、右側の破線は、基Ａｒ１から窒素
原子への結合を示す。
【００２４】
　本発明の好ましい態様では、
　Ｌは、出現毎に同一であるか異なり、Ｃ（Ｒ１）２、Ｃ=Ｏ、Ｏ、ＳおよびＮＲ１から
選ばれる二価の基である。
【００２５】
　本発明の好ましい態様では、Ｘは、出現毎に同一であるか異なり、ＣＲＡ、ＣＲ１また
はＣであり、ここで、式毎の少なくとも一つのＸは、ＣＲＡである必要があり；破線また
は連続線または基Ｌが、当の位置で結合するならば、Ｘは、Ｃである。
【００２６】
　基Ａｒ１の、特に、好ましい態様は、以下の式Ａｒ１－２１～Ａｒ１－６４の一つであ
る：
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【００２７】
　式中、
　Ｘは、出現毎に同一であるか異なり、ＣＲＡ、ＣＲ１またはＮであり、ここで、式毎の
少なくとも一つのＸはＣＲＡである必要があり；
　Ｌは、出現毎に同一であるか異なり、Ｃ（Ｒ１）２、Ｒ１Ｃ=ＣＲ１、Ｓｉ（Ｒ１）２

、Ｃ=Ｏ、Ｃ=ＮＲ１、Ｏ、Ｓ、ＳＯ２、ＰＲ１、ＰＯＲ１またはＮＲ１であり；
　ここで、基ＲＡとＲ１は上記定義されるとおりであり；
　および、ここで、式（Ｉ）の基への二個の結合は、二個の破線により再現され、左側の
破線は、基Ａｒ１からカルバゾール基への結合を示し、右側の破線は、基Ａｒ１から窒素
原子への結合を示す。
【００２８】
　上記言及した基ＸとＬの好ましい態様は、式のＡｒ１－２１～Ａｒ１－６４の基に当て
はまる。
【００２９】
　特に、式Ａｒ１－２１～Ａｒ１－６４の基中のＸは、好ましくは、ＣＲＡまたはＣＲ１

であり、ここで、式毎の少なくとも一つの基Ｘは、ＣＲＡである必要がある。
【００３０】
　特に、好ましくは、式Ａｒ１－２１～Ａｒ１－６４の基中の一、二または三個の基Ｘは
、ＣＲＡであり、残りの基Ｘは、ＣＨである。非常に、特に、好ましくは、一または二個
の基Ｘは、ＣＲＡであり、残りの基Ｘは、ＣＨである。さらに、より、好ましくは、正確
に一個の基Ｘは、ＣＲＡであり、全ての他の基Ｘは、ＣＨである。
【００３１】
　本発明の化合物の好ましい態様は、以下の式（Ｉ－１）～（Ｉ－１２）によ再現される
：
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【００３２】
　式中、出現する記号は、上記定義されるとおりであり、さらに
　Ｘ１～Ｘ１２は、ＣＲＡおよびＣＨから選ばれ、ここで、式（Ｉ－１）～（Ｉ－１２）
毎の少なくとも一つの基Ｘ１～Ｘ１２は、ＣＲＡである。
【００３３】
　式（Ｉ－１）～（Ｉ－１２）の化合物の、特に、好ましい態様は、以下の式（Ｉ－１－
１）～（Ｉ－１２－１２）により再現され、ここで、出現するＸ１～Ｘ１２とＬは、表に
示されるとおりに定義される。
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【化６－６】

【００３４】
　一般的に、以下の好ましい態様が、本発明の化合物にあてはまる。
【００３５】
　Ａｒ１は、好ましくは、基Ａｒ１に対して上記示される好ましい態様から選ばれる。
【００３６】
　Ａｒ１は、さらに、好ましくは、少なくとも一つの基ＲＡで置換され、かつ１以上の基
Ｒ１でさらに置換されてよい６～１８個の芳香族環原子を有するアリール基もしくは５～
１８個の芳香族環原子を有するヘテロアリール基である。Ａｒ１は、非常に、特に、好ま
しくは、少なくとも一つの基ＲＡで置換され、かつ１以上の基Ｒ１でさらに置換されてよ
い６～１４個の芳香族環原子を有するアリール基である。
【００３７】
　Ａｒ２は、好ましくは、１以上の基Ｒ１で置換されてよい６～１８個の芳香族環原子を
有する芳香族環構造もしくは５～１８個の芳香族環原子を有する複素環式芳香族環構造で
ある。
【００３８】
　Ａｒ２は、特に、好ましくは、１以上の基Ｒ１で置換されてよい６～１２個の芳香族環
原子を有する芳香族環構造である。
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　ＲＡは、好ましくは、出現毎に同一であるか異なり、１以上の基Ｒ３により置換されて
よい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、１以上の基Ｒ３に
より置換されてよい３～１０個のＣ原子を有する分岐アルキルもしくはアルコキシ基（上
記言及した基中の１以上の隣接するもしくは隣接しないＣＨ２基は、-Ｒ３Ｃ=ＣＲ３-、-
Ｃ≡Ｃ-、Ｓｉ（Ｒ３）２、Ｃ=Ｏ、-ＣＯＯ-、ＮＲ３-、ＯもしくはＳで置き代えられて
よく、ここで、上記言及した基中の１以上のＨ原子は、Ｄ、ＦもしくはＣＮで置き代えら
れてよい。）である。
【００４０】
　ＲＡは、特に、好ましくは、出現毎に同一であるか異なり、１以上の基Ｒ３により置換
されてよい１～８個のＣ原子を有する直鎖アルキル基または３～８個のＣ原子を有する分
岐アルキル基である。
【００４１】
　ＲＡは、非常に、特に、好ましくは、出現毎に同一であるか異なり、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
オロエチルであり、言及した基は、１以上の基Ｒ３で自由な位置で置換されてよい。
【００４２】
　本発明のさらに好ましい態様では、一以上の基ＲＡは、Ａｒ１が複数の芳香族環を含む
ならば、窒素原子は、さらに、結合する同じ芳香族環に結合する。本発明の、特に、好ま
しい態様では、基ＲＡは、窒素に対して一または二個のオルト位で基Ａｒ１に結合する。
【００４３】
　Ｒ１は、出現毎に同一であるか異なり、Ｈ、Ｄ、Ｆ、ＣＮ、Ｓｉ（Ｒ３）３、Ｎ（Ｒ３

）２、１～２０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、３～２０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（上記言及した基は、夫々
１以上の基Ｒ３により置換されてよく、上記言及した基中の１以上の隣接するもしくは隣
接しないＣＨ２基は、-Ｃ≡Ｃ-、-Ｒ３Ｃ=ＣＲ３-、Ｓｉ（Ｒ３）２、Ｃ=Ｏ、Ｃ=ＮＲ３

、-ＮＲ３、-Ｏ-、-Ｓ-、ＣＯＯ-、-ＣＯＮＲ３で置き代えられてよい。）または、各場
合に、１以上の基Ｒ３により置換されてよい５～２０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、２個以上の基Ｒ１は、たがいに結合しても
よく、および脂肪族もしくは芳香族環を形成してよい。
【００４４】
　本発明の、特に、好ましい態様では、式（１）のカルバゾール部分の窒素原子に結合す
るＲ１は、各場合に、１以上の基Ｒ３により置換されてよい６～１８個の芳香族環原子を
有する芳香族環構造または、各場合に、１以上の基Ｒ３により置換されてよい５～１８個
の芳香族環原子を有する複素環式芳香族環構造である。非常に、特に、好ましくは、式（
１）のカルバゾール部分の窒素原子に結合するＲ１は、１以上の基Ｒ３により置換されて
よい６～１２個の芳香族環原子を有する芳香族環構造である。
【００４５】
　本発明にしたがうと、基Ａｒ２、ＲＡおよびＲ１の前記好ましい態様は、式（Ｉ－１－
１）～（Ｉ－１２－１２）の好ましい態様と組み合わせて出現することが好ましい。
【００４６】
　しかしながら、さらに、本発明は、また、化学基と式の上記言及した好ましく一般的な
態様の全ての他の組み合わせに関する。
【００４７】
　本発明の化合物の例は、以下の表で与えられる。
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【００４８】
　本発明の式（Ｉ）の化合物は、知られた有機化学合成法により調製することができる。
これらは、たとえば、特に、臭素化、スズキカップリングおよびハートウイッグ-ブッフ
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バルトカップリングを含む。
【００４９】
　有機合成分野と有機エレクトロルミッセンス素子のための機能性材料分野の当業者は、
もしもそのような行動が有利であれば、以下に示される例の合成経路から逸脱しおよび/
または個々の工程を改変することができるであろう。
【００５０】
　本発明の式（Ｉ）の化合物は、たとえば、以下のスキーム１に示されるとおりに、調製
することができる。
【化８】

【００５１】
　このために、まず、カルバゾリルボロン酸誘導体が、スズキカップリングで単位Ａｒ１

と反応する。基Ａｒ１のアミン官能基へのブッフバルトカップリングが、フルオレン誘導
体の導入と共に引き続き実行される。最後にブリッジ化二級アミンがさらなるブッフバル
トカップリングでアリール化され、式（Ｉ）の化合物を得る。
【００５２】
前記反応は、さらなる官能化と誘導体化工程に伴われる。
【００５３】
　したがって、さらに、本発明は、基Ａｒ１が、一以上の有機金属カップリング反応によ
り、カルバゾール誘導体とフルオレン誘導体と反応することを特徴とする、式（Ｉ）の化
合物の製造方法に関する。
【００５４】
　好ましい態様では、基Ａｒ１が、まず、カルバゾール誘導体とカップルし、引き続きフ
ルオレン誘導体と反応し、得られた中間体は、最後に基Ａｒ１に結合する窒素原子上でア
リール化され、ここで、全工程は有機金属カップリング反応である。
【００５５】
　上記記載の本発明による化合物、特に、臭素、沃素、塩素、ボロン酸あるいはボロン酸
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することができる。ここで、オリゴ
マー化またはポリマー化は、好ましくは、ハロゲン官能基もしくはボロン酸官能基を介し
て実行される。
【００５６】
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　したがって、本発明は、さらに、一以上の式（Ｉ）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
合は、式（Ｉ）中のＲ１により置換された任意の所望の位置に特定されてよい。式（Ｉ）
の化合物の結合に応じて、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。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構
築される化合物を意味するものと解される。本発明の意味でのポリマーは、少なくとも１
０個のモノマー単位から構築される化合物を意味するものと解される。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。線状に結合
した構造においては、式（Ｉ）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キ基により、またはヘテロ原子により、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。分岐および樹状構
造においては、三個以上の式（Ｉ）の単位は、たとえば、三価もしくは多価の基、たとえ
ば、三価もしくは多価の芳香族もしくは複素環式芳香族基により結合し、分岐もしくは樹
状オリゴマーまたはポリマーを生じてよい。
【００５７】
　オリゴマー、デンドリマーおよびポリマー中の式（Ｉ）の繰り返し単位に対して、上記
記載したとおり式（Ｉ）の化合物に対する同じ選好があてはまる。
【００５８】
　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WO00/22026にしたがう）、スピロビフルオレン（たとえば、EP707020、
EP894107もしくはWO06/061181にしたがう）、パラ-フェニレン（たとえば、WO92/18552に
したがう）、カルバゾール（たとえば、WO04/070772もしくはW004/113468にしたがう）、
チオフェン（たとえば、EP1028136にしたがう）、ジヒドロフェナントレン（たとえば、W
O 05/014689もしくはWO 07/006383にしたがう）、シス-およびトランス-インデノフルオ
レン（たとえば、WO04/041901もしくはWO04/113412にしたがう）、ケトン（たとえば、WO
05/040302にしたがう）、フェナントレン（たとえば、WO05/104264もしくはWO07/017066
にしたがう）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、また、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、WO
07/068325にしたがう）もしくは燐光金属錯体（たとえば、WO06/03000にしたがう）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。
【００５９】
　本発明によるポリマー、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。
【００６０】
　本発明によるポリマーおよびオリゴマーは、一以上の型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（Ｉ）の繰り返し単位を生じ
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、以下のものである：
　（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。
【００６１】
　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、文献、たとえば、WO 03/048225
、WO 2004/037887およびWO 2004/037887に詳細に記載されている。
【００６２】
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　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調製されることを特徴とする本発明によるポリマー、オ
リゴマーおよびデンドリマーの調製方法に関する。本発明によるデンドリマーは、当業者
に知られた方法によりもしくはそれに類似して調製することができる。適切な方法は、文
献、たとえば、Frechet, Jean M. J.; Hawker, Craig J., "Hyperbranched polyphenylen
e and hyperbranched polyesters: new soluble, three-dimensional, reactive polymer
s"、 Reactive & Functional Polymers (1995), 26(1-3), 127-36; Janssen, H. M.; Mei
jer, E. W.、 "The synthesis and characterization of dendritic molecules", Materi
als Science and Technology (1999), 20 (Synthesis of Polymers), 403-458; Tomalia,
 Donald A., "Dendrimer molecules", Scientific American (1995), 272(5), 62-6、WO 
02/067343 A1およびWO 2005/026144 A1に記載されている。
【００６３】
　したがって、本発明は、また、少なくとも一つの式（Ｉ）の化合物または少なくとも一
つの式（Ｉ）の単位を含むポリマー、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に関する。
【００６４】
　本発明の調合物は、たとえば、有機エレクトロルミッセンス素子の製造に使用され、以
下のセクションでより詳細に説明される。
【００６５】
　本発明の式（Ｉ）の化合物は、電子素子、特に、有機エレクトロルミネッセンス素子（
ＯＬＥＤ）での使用のために適している。置換に応じて、化合物は、有機エレクトロルミ
ネッセンス素子の種々の機能および種々の層に使用される。
【００６６】
　たとえば、電子欠損基を含む式（Ｉ）の化合物、たとえば、一個、好ましくは、多くの
窒素原子を含む六員環ヘテロアリール環基または二個以上の窒素原子を含む五員環ヘテロ
アリール環は、燐光ドーパントのためのマトリックス材料としての、電子輸送材料として
のまたは正孔障壁材料としての使用のために、特に、適している。
【００６７】
　芳香族環構造により、特に、１２～３０個の芳香族環原子を有する芳香族環構造により
置換された式（Ｉ）の化合物は、正孔輸送材料としての使用または蛍光ドーパントとして
の使用のために、さらに、特に、適している。
【００６８】
　本発明の化合物は、好ましくは、正孔輸送層中で正孔輸送層材料として、または一以上
の燐光ドーパントを含む発光層中でマトリックス材料として使用される。しかしながら、
それらは、また、他の層および/または機能、特に、発光層中で蛍光ドーパントとしてま
たは正孔もしくは電子ブロック材料として使用することができる。
【００６９】
　したがって、本発明は、さらに、本発明の式（Ｉ）の化合物の電子素子での使用に関す
る。ここで、電子素子は、好ましくは、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）、発光電子化学電池（ＬＥＣ）、有機レーザーダイオード（Ｏ-ｌａｓｅ
ｒ）から選ばれ、特に、好ましくは、有機エレクトロルミネッセンス素子（ＯＬＥＤ）か
ら選ばれる
　特に、好ましいのは、アノード、カソードおよび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、発光層、正孔輸送層もしくは他の層であってよい
少なくとも一つの有機層は、少なくとも一つの式（I）の化合物を含むことを特徴とする
ものである。
【００７０】
　カソード、アノードおよび発光層に加えて、有機エレクトロルミネセンス素子は、また
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、さらなる層を含んでよい。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. N
akada, J.Endo, K. Mori, N. Kawamura, A. Yokoi, J.Kido, Multiphoton Organic EL De
vice Having Charge Generation Layer)、カップリングアウト層および/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、素子が蛍光エレクトロルミネッセンスであ
るか燐光エレクトロルミネッセンス素子であるかに常に依存することが指摘されねばなら
ない。
【００７１】
　有機エレクトロルミネセンス素子は、また、複数の発光層をも含んでよい。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、青色および黄色、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
化合物が、発光層に使用される。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、ここで、これらの層の一以上は、式（Ｉ）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 05/011013参照。）。広発光帯域を有し、それにより白色発光を呈す
るエミッターが、白色発光のために、同様に、適している。本発明の場合、本発明の化合
物は、好ましくは、上記記載の素子中で、正孔輸送層中に存在する。
【００７２】
　式（I）の化合物が、本発明にしたがって、一以上の燐光ドーパントを含む電子素子中
で使用されることが、好ましい。ここで、化合物は、種々の層、好ましくは、正孔輸送層
、正孔注入層または発光層中で使用することができる。
【００７３】
　しかしながら、式（I）の化合物は、本発明にしたがって、一以上の蛍光ドーパントを
含み燐光ドーパントを含まない電子素子に使用することもできる。
【００７４】
　適切な燐光発光ドーパント（三重項エミッター）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エミッターは、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。
【００７５】
　本発明の目的のために、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
光化合物であるものとみなされる。
【００７６】
　上記記載の燐光ドーパントの例は、出願WO 00/70655、WO 01/41512、WO 02/02714、WO 
02/15645、EP 1191613、EP 1191612、EP 1191614、WO 05/033244、WO 05/019373およびUS
2005/0258742により明らかにされている。一般的には、燐光発光ＯＬＥＤのために先行技
術にしたがって使用され、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適切である。当業者は進歩性を必要とすることなく、有機エ
レクトロルミネッセンス素子中で本発明の式（I）の化合物と組み合わせて更なる燐光錯
体を使用することもできよう。
【００７７】
　適切な燐光ドーパントのさらなる例は、後のセクションの表で明らかにされる。
【００７８】
　本発明の好ましい態様では、式（Ｉ）の化合物は、正孔輸送材料として使用される。化
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合物は、そこで、好ましくは、正孔輸送層および/または正孔注入層中で使用される。本
発明の目的のために、正孔注入層は、アノードに直接隣接する層である。本発明の目的の
ために、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（Ｉ）の化合物が、正孔輸送材料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とまた
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
かもしれない。本発明のさらに好ましい態様では、式（Ｉ）の化合物は、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、好ましくは、それ
自身の層中で使用される。
【００７９】
　式（Ｉ）の化合物が、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％の割合で使用することができるか、
正孔輸送層中で一以上のさらなる化合物と組み合わせて使用することができる。
【００８０】
　本発明のさらなる態様では、式（Ｉ）の化合物は、一以上のドーパント、好ましくは、
燐光ドーパントと組み合わせてマトリックス材料として使用される。
【００８１】
　ドーパントは、マトリックス材料とドーパントとを含む系中で、混合物中でのその割合
がより少ない成分を意味するものと解される。対応して、マトリックス材料は、マトリッ
クス材料とドーパントとを含む系中で、混合物中でのその割合がより多い成分を意味する
ものと解される。
【００８２】
　発光層中のマトリックス材料の割合は、この場合、蛍光発光層に対しては、５０．０～
９９．９体積％、好ましくは、８０．０～９９．５体積％、特に、好ましくは、９２．０
～９９．５体積％であり、燐光発光層に対しては、８５．０～９７．０体積％である。
【００８３】
　対応して、ドーパントの割合は、蛍光発光層に対しては、０．１～５０．０体積％、好
ましくは、０．５～２０．０体積％、特に、好ましくは、０．５～８．０体積％であり、
燐光発光層に対しては、３．０～１５．０体積％である。
【００８４】
　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、系中でのその割合がより少ないものであり、マトリックス材料は
、系中でのその割合がより多いものである。しかしながら、個々の場合では、系中の個々
のマトリックス材料の割合は、個々のドーパントの割合よりも少なくてよい。
【００８５】
　本発明の好ましい態様では、式（Ｉ）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の比で、好ましくは、１：４～１：１の比で存在して
よい。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。ドーパント化合物また
は複数のドーパント化合物は、本発明にしたがって、全体としての混合物中、０．１～５
０．０体積％の割合を、好ましくは、全体としての混合物中、０．５～２０．０体積％の
割合を有する。対応して、マトリックス成分は、一緒になって、全体としての混合物中、
５０．０～９９．９体積％の割合を、好ましくは、全体としての混合物中、８０．０～９
９．５体積％の割合を有する。
【００８６】
　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中で使用さ
れる。
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　混合マトリックス系のマトリックス成分として本発明の化合物と組み合わせて使用する
ことができる、特に、適切なマトリックス材料は、たとえば、WO 04/013080、WO 04/0932
07、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
シドもしくは芳香族スルホキシドあるいはスルホン、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に記載されたカル
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、たとえば、EP 1617710、EP 1617711、EP 1731584、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
がうアザボロールもしくはボロン酸エステル、たとえば、WO 2010/015306、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 2010/054729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 2010/054730にしたがうジアザホスホール
誘導体、たとえば、WO 2010/136109にしたがうインデノカルバゾール誘導体またはWO 201
1/088877および WO 2011/128017にしたがう架橋カルバゾール誘導体である。
【００８８】
　本発明の化合物を含む混合マトリックス系での使用のための好ましい燐光ドーパントは
、以下の表に示される燐光ドーパントである。
【００８９】
　本発明のさらなる態様では、式（Ｉ）の化合物は、発光層中で発光材料として使用され
る。この場合、本発明の化合物は、特に、好ましくは、緑色または青色エミッターとして
使用される。
【００９０】
　蛍光エミッターとして本発明の化合物と組み合わせての使用のための好ましいマトリッ
クス材料は、以下のセクションの一つで言及される。
【００９１】
　一以上の本発明の化合物を含む電子素子中で好ましく使用される機能性材料は、以下に
示される。
【００９２】
　特に、適切な燐光ドーパントは、以下の表に示される化合物である。
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【００９３】
　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。本発明の目的のた
めに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。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、特に、好ましくは、少なくとも１
４個の芳香族環原子を有する縮合環構造である。そ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、一個のジアリールアミノ基が、アントラセンに直接、好ましくは、9-位で結合す
る化合物を意味するものと解される。芳香族アントラセンジアミンは、二個のジアリール
アミノ基が、アントラセンに直接、好ましくは、9.10-位で結合する化合物を意味するも
のと解される。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、好ましくは、ピレンに、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 06/1226
30にしたがうインデノフルオレンアミンあるいはインデノフルオレンジアミン、たとえば
、WO 08/006449にしたがうベンゾインデノフルオレンアミンあるいはベンゾインデノフル
オレンジアミン、および、たとえば、WO 07/140847にしたがうジベンゾインデノフルオレ
ンアミンあるいはジベンゾインデノフルオレンジアミンから選択される。スチリルアミン
のクラスからの蛍光ドーパントの例は、置換あるいは非置換トリスチルベンアミンまたは
、たとえば、WO 06/000388、WO 06/058737、WO 06/000389、WO 07/065549およびWO 07/11
5610に記載される蛍光ドーパントである。さらに好ましいのは、WO2010/012328に開示さ
れた縮合炭化水素である。
【００９４】
　式（Ｉ）の化合物は、さらに、好ましくは、蛍光ドーパントとして使用される。
【００９５】
　適切な蛍光ドーパントは、さらに、以下の表に示される構造と、JP 06/001973、WO 04/
047499、WO 06/098080、WO 07/065678、US2005/0260442およびWO 04/092111に開示された
これらの構造の誘導体である。
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【００９６】
　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、種々の物質のクラス
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 676
461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 04/081017にしたがう）、正孔伝導化合物（たとえば、WO 04/05
8911にしたがう）、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 05/084081およびWO 05/084082にしたがう）、アトロプ異性体（たとえ
ば、WO 06/048268にしたがう）、ボロン酸誘導体（たとえば、WO 06/177052にしたがう）
またはベンズアントラセン（たとえば、WO 08/1452398にしたがう）のクラスから選択さ
れる。適切なマトリックス材料は、さらに、好ましくは、本発明の化合物である。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ばれ
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ばれる。本発明の目的のために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する化合物を意味するもの
と解されることを意図している。
【００９７】
　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、たとえば、以下の表
に示される材料と、WO 04/018587、WO 08/006449、US5935721、US2005/0181232、JP2000/
273056、EP681019、US2004/0247937およびUS2005/0211958に開示されたこれらの材料の誘
導体である。
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【化１１－３】

【００９８】
　式（Ｉ）の化合物に加えて、本発明の有機エレクトロルミネセンス素子の正孔注入もし
くは正孔輸送層中で、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., Chem. Rev. 2007, 107(4), 953-1010に開示された化合
物または先行技術によりこれらの層に使用される他の材料である。
【００９９】
　有機エレクトロルミネッセンス素子のカソードは、好ましくは、低い仕事関数を有する
金属、種々の金属を含む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金属（たとえば、Ｃａ、Ｂａ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｉ
ｎ、Ｍｇ、Ｙｂ、Ｓｍ等）を含む。また、適切なのは、アルカリ金属あるいはアルカリ土
類金属を含む合金、たとえば、マグネシウムと銀を含む合金である。多層構造の場合、た
とえば、Ａｇあるいは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かもしれない。この目的のた
めに適切なものは、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、ＢａＦ

２、ＭｇＯ、ＮａＦ、ＣｓＦ、Ｃｓ２ＣＯ３等）。さらに、リチウムキノリナート（Ｌｉ
Ｑ）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。
【０１００】
　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。アノードは、好ましくは
、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り、他方で
、金属/金属酸化物電極（たとえば、Ａｌ/Ｎｉ/ＮｉＯｘ、Ａｌ/ＰｔＯｘ）も好ましいか
もしれない。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）の何れかを
可能とするために、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（ＩＴＯ）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
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有機材料、特に、伝導性のドープされたポリマーである。
【０１０１】
　素子は（用途に応じて）適切に構造化され、接点を供され、本発明による素子の寿命が
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。
【０１０２】
　好ましい態様では、本発明の有機エレクトロルミネッセンス素子は、１以上の層が、昇
華プロセスにより適用され、材料は、通常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真空気相堆積されることを特徴とする。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未満でも可能である
。
【０１０３】
　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）プロセスもしくはキャリアガス昇華により適用され、材料は、１０－５mbar～
１barの圧力で適用される。このプロセスの特別な場合は、ＯＶＪＰ（有機気相ジェット
印刷）プロセスであり、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）。
【０１０４】
　更に、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、特に、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。可溶性の式（Ｉ）の化合物が、この目的のために必要である。
高い溶解性は、化合物の適切な置換により達成することができる。
【０１０５】
　本発明の有機エレクトロルミネッセンス素子を製造するために、一以上の層を溶液から
また一以上の層を昇華プロセスにより適用することが、さらに、好ましい。
【０１０６】
　一以上の式（Ｉ）の化合物を含む有機エレクトロルミネッセンス素子は、照明用途の光
源として、医療および/または化粧用途（たとえば、光治療）の光源として、表示装置に
使用することができる。
【０１０７】
　有機エレクトロルミネッセンス素子における式（Ｉ）の化合物の使用に関して、以下に
言及する一以上の優位性を達成することができる。
【０１０８】
　式（Ｉ）の化合物は、正孔輸送材料としての使用と燐光ドーパントのためのマトリック
ス材料としての使用のために、非常に、極めて適している。これらの機能における本発明
の化合物の使用に関して、有機エレクトロルミネッセンス素子の良好なパワー効率、低い
駆動電圧と良好な寿命が達成される。
【０１０９】
　さらに、式（Ｉ）の化合物は、高い熱安定性を示すことが見出された。分解生成物の形
成は、技術水準の知られた類似化合物と比べて減少している。
【０１１０】
　カルバゾール単位とフルオレン単位を含む先行技術から知られるアリールアミン化合物
と比べて、有機エレクトロルミッセンス素子の性能データにおける改善が、本発明の化合
物により達成できることが見出された。
【０１１１】
　本発明は、次の例によって、より詳細に説明されるが、それにより本発明の主題を制限
するものではない。
【０１１２】
　使用例
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　以下の合成は、他に断らない限り、保護ガス雰囲気下で行われる。出発材料は、ALDRIC
HまたはABCRから購入される。
【０１１３】
Ａ）合成例１：ビフェニル-4-イル-(9,9-ジメチル-9H-フルオレン-2-イル)-[2-メチル-4-
(9-フェニル-9H-カルバゾール-3-イル)フェニル]アミン
【化１２】

【０１１４】
　ａ）2-メチル-4-(9-フェニル-9H-カルバゾール-3-イル)フェニルアミン
　まず、脱気された9-フェニル-3-(4,4,5,5-テトラメチル-1,3,2-ジオキサボロラン-2-イ
ル)-9H-カルバゾール（７７．０ｇ、２０９ミリモル）、次いで、脱気された4-ブロモ-2-
メチルフェニルアミン（４２．７ｇ、２２９ミリモル）および引き続きテトラキスフェニ
ルホスフィンパラジウム（１２．０ｇ、１０ミリモル）が、トルエン（１．５ｌ）、ジオ
キサン（６００ｍｌ）と２Ｍ炭酸カリウム溶液（１．０４ｌ）の混合物に添加される。反
応混合物は、９０℃で２０時間撹拌され、仕上げのため室温まで冷却され、トルエンと水
で希釈される。有機相は分離され、水で洗浄され、乾燥され、蒸発される。シリカゲル（
ヘプタン／トルエン／ジクロロメタン）による残留物の濾過後、2-メチル-4-(9-フェニル
-9H-カルバゾール-3-イル)フェニルアミンが、黄色油状物の形で単離される（２８．０ｇ
、理論値の３９％）。
【０１１５】
　ｂ）(9,9-ジメチル-9H-フルオレン-2-イル)-[2-メチル-4-(9-フェニル-9H-カルバゾー
ル-3-イル)フェニル]アミン
1,1'-ビス(ジフェニルホスフィノ)フェロセン（４０８ｍｇ、０．７ミリモル）、酢酸パ
ラジウム（１６５ｍｇ、０．７ミリモル）とナトリウムtert-ブトキシド（６．１ｇ、６
４ミリモル）が、脱気されたトルエン（１００ｍｌ）中の2-メチル-4-(9-フェニル-9H-カ
ルバゾール-3-イル)フェニルアミン（２４．６ｍｇ、４９ミリモル）と2-ブロモ-9,9-ジ
メチル-9H-フルオレン（１３．４ｇ、４９ミリモル）溶液に添加され、混合物は、還流下
、２時間加熱される。反応混合物は、室温まで冷却され、トルエンで希釈され、まず、セ
ライトで、引き続きシリカゲルにより濾過される。さらなるカラム濾過（酢酸エチル／ヘ
プタン）により薄黄色の固形物が得られ、ソックスレー抽出機によりヘプタンで抽出され
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、ヘプタンから何度も再結晶化され、(9,9-ジメチル-9H-フルオレン-2-イル)-[2-メチル-
4-(9-フェニル-9H-カルバゾール-3-イル)フェニル]アミンが薄黄色の固形物の形で得られ
る（１２．４ｇ、理論値の４７％）。
【０１１６】
　Ｃ）ビフェニル-4-イル-(9,9-ジメチル-9H-フルオレン-2-イル)-[2-メチル-4-(9-フェ
ニル-9H-カルバゾール-3-イル)フェニル]アミン
1,1'-ビス(ジフェニルホスフィノ)フェロセン（１９１ｍｇ、０．３ミリモル）、酢酸パ
ラジウム（７７ｍｇ、０．３ミリモル）とナトリウムtert-ブトキシド（２．９ｇ、３０
ミリモル）が、脱気されたトルエン（５０ｍｌ）中の(9,9-ジメチル-9H-フルオレン-2-イ
ル)-[2-メチル-4-(9-フェニル-9H-カルバゾール-3-イル)フェニル]アミン（１２．４ｇ、
２３ミリモル）と4-ブロモ-ビフェニル（５．４ｇ、２３ミリモル）溶液に添加され、混
合物は、還流下、２０時間加熱される。反応混合物は、室温まで冷却され、トルエンで希
釈され、まず、セライトで、引き続き酸化アルミニウムにより濾過される。粗生成物は、
ヘプタンから何度も再結晶化され、真空昇華により二度精製される(ｐ＝３×１０－４ｍ
ｂａｒ、Ｔ＝３０１℃)。生成物ビフェニル-4-イル-(9,9-ジメチル-9H-フルオレン-2-イ
ル)-[2-メチル-4-(9-フェニル-9H-カルバゾール-3-イル)フェニル]アミンは、薄黄色の固
形物の形で単離される（３．３ｇ、理論値の２１％、ＨＰＬＣによる純度＞９９．９％）
。
【０１１７】
Ｂ．素子の例：本発明による材料ＨＴＭ１のＯＬＥＤでの正孔輸送材料としての使用
　ＯＬＥＤが、WO 2004/058911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、使用される材料）に適合される。
【０１１８】
　以下の例Ｖ１、Ｖ２およびＥ１（表１と２）は、二個の比較例のＯＬＥＤデータと本発
明による材料ＨＴＭ１で得られたデータである。
【０１１９】
　厚さ１５０ｎｍの構造化されたＩＴＯ（インジウム錫酸化物）で被覆されたガラス板が
、改善された加工のために、２０ｎｍのＰＥＤＯＴ（ポリ（3,4-エチレンジオキシ-2,5-
チオフェン）で水からのスピンコートにより適用、H.C.Stack,Goslar独から購入。）で被
覆される。これらの被覆されたガラス板は、ＯＬＥＤが適用される基板である。ＯＬＥＤ
層配列は、基板／正孔注入層（ＨＩＬ）／正孔輸送層（ＨＴＬ）／随意に、中間層（ＩＬ
）／電子ブロック層（ＥＢＬ）／発光層（ＥＭＬ）／電子輸送層（ＥＴＭ）／随意に電子
注入層（ＥＩＬ）／カソードである。カソードは、１００ｎｍ厚のアルミニウム層により
形成される。
【０１２０】
　ＯＬＥＤの詳細な構造は、表１に示される。ＯＬＥＤのために使用される材料は、表３
に示される。
【０１２１】
　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。発光層は、少なくと
も一つのホスト材料（マトリックス）と、共蒸発により添加される少なくとも一つのドー
パント材料（エミッター材料）とから成る。この場合の用例Ｈ１：ＳＥＢ１（９５％／５
％）は、９５体積％のＨ１と５体積％のＳＥＢ１の材料混合物が、層中に存在することを
意味する。発光層に加えて、また、他の層、たとえば、電子輸送層が、二種以上の材料の
混合物を含んでよい。
【０１２２】
　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、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
ての電流効率（ｃｄ／Ａで測定）、パワー効率（Ｉｍ／Ｗで測定）、外部量子効率（ＥＱ
Ｅ、パーセントで測定）ならびに寿命が測定される。スペクトルは、輝度１０００ｃｄ／
ｍ２で測定される。これから、色座標（ＣＩＥ　１９３１　ｘ、ｙ）が計算される。表２
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でのＵ＠１０００ｃｄ／ｍ２は、輝度１０００ｃｄ／ｍ２に対して必要な電圧を意味する
。Ｅｆｆ＠１０００ｃｄ／ｍ２は、輝度１０００ｃｄ／ｍ２での外部電流効率を意味する
。ＬＴ６５＠６０００ｃｄ／ｍ２は、輝度が初期値の６５％すなわち３９００ｃｄ／ｍ２

に低下するまでの６０００ｃｄ／ｍ２での寿命である。種々のＯＬＥＤに対して得られた
データが、表２に示される。
【０１２３】
　本発明による材料は、単一化合物としても一以上の他の化合物との混合物でも、ＨＴＬ
またはＥＢＬでの使用に、特に、適している。
【０１２４】
　Ｅ１は、正孔輸送材料として使用された本発明によるＨＴＭ１による材料で得られたデ
ータである。比較例Ｖ１およびＶ２では、技術水準の公知化合物ＮＰＢ（Ｖ１）とＨＴＭ
Ｖ１（Ｖ２）が使用される。
【０１２５】
　比較は、本発明の化合物が、ＮＰＢよりもＯＬＥＤのより高い効率と寿命をもたらすこ
とを示している。
【０１２６】
　ＨＴＭＶ１と比べると、効率は殆ど一定のままで、寿命が改善している。
【表１】

【表２】
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【表３－１】
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