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(57)摘要

本發明關於金屬錯合物及電子裝置，特別是包含該等金屬錯合物的有機電致發光裝置。

The present invention relates to metal complexes and to electronic devices, in particular organic 
electroluminescent devices, comprising these metal complexes.
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發明專利說明書
（本說明書格式、順序，請勿任意更動）

【發明名稱】（中文/英文）

金屬錯合物

Metal complexes

［技術領域】

本發明關於適合用作有機電致發光裝置中之發光體的 

金屬錯合物。

【先前技術】

其中使用有機半導體作為功能性材料的有機電致發光 

裝置（OLED）之結構說明於（例如）US 4539507、US 

5 15 1629 ' EP 0676461 和 WO 98/27 136 中。在此所使用的 

發光材料愈來愈多為呈現磷光而非螢光的有機金屬錯合 

物。為了量子力學的原因，使用有機金屬化合物作為磷光 

發光體有可能使能量及功率效率增加多達四倍。通常，在 

呈現三重態發射之OLED的情況中，仍需要特別是關於效 

率、操作電壓及壽命之改良。

根據先前技術，在磷光OLED中所使用的三重態發光 

體特別為錶和鉗錯合物。所使用之鉉錯合物特別為具有芳 

族配位基之雙-及參-鄰-金屬化錯合物，其中配位基係經由 

帶負電荷碳原子及中性氮原子或經由帶負電荷碳原子及中 

性碳烯碳原子鍵結至金屬。該等錯合物的實例為參（苯基
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毗嚏基）錶（III）及其衍生物（例如，根據 US 2002/0034656 

或WO 2010/027583）。文獻揭示許多相關配位基及£衣或鈕 

錯合物，諸如（例如）具有1-或3-苯基異喳嚇配位基之錯合 

物（例如根據EP 134871 1或 WO 201 1/028473）、具有2-苯 

基喳嚇之錯合物（例如根據 WO 2002/064700或 WO 

2006/095943）、具有苯基喳噁嚇之錯合物（例如根據US 

2005/0191527）、具有苯基咪哩之錯合物（例如根據JP 

2003/109758）、具有苯基苯並咪口坐之錯合物（例如根據US 
2005/0008895）或具有苯基碳烯之錯合物（例如根據WO · 

2005/019373）。鉗錯合物係例如從 WO 2003/040257得 

知。雖然使用此類型的金屬錯合物已達成良好的結果，但 

是在此仍希望更多的改良，特別是關於錯合物的效率和壽 

命。

一些根據先前技術之金屬錯合物具有的另一問題為在 

有機溶劑中的低溶解度。因此，例如，參（苯並［h］喳嚇）斂 

（III）在多數一般有機溶劑中（例如在芳煙或氯苯中）幾乎不 
溶。除了在錯合物製造期間因此顯著更難純化之外，低溶 . 

解度亦使得在OLED的溶液處理之製造中這些錯合物之使 

用更困難或完全阻止其使用。因此在此希望獲得具有較高 

溶解度的衍生物，其中衍生不應損害彼等之電子性質。為 

了從溶液處理，改良的氧化穩定性此外會是有利的。

此外在一些根據先前技術之金屬錯合物的昇華性質之 

情況下還需要改良。因此，這些具有高昇華溫度，其進而 

意味著此等材料在合成之後用於純化之昇華期間以及在以
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真空處理方法製造OLED期間皆為高熱應力。在此希望獲 

得具有低昇華溫度的衍生物，其中衍生不應損害彼等之電 

子性質。

【發明内容】

本發明之目的因此係提供新穎的金屬錯合物，其適合 

作為使用於OLED的發光體。特別是，該目的為提供呈現 

關於效率、操作電壓、壽命、色座標及/或色純度（亦即發 

射譜帶之寬度）、溶解度及/或氧化穩定性的改良性質之發 

光體。

驚訝地，發現在下文中更詳細說明之某些金屬螯合錯 

合物達成此目的且非常極適合用於有機電致發光裝置中。 

本發明因此關於此等金屬錯合物及包含此等錯合物之有機 

電致發光裝置。

本發明因此關於一種式（1）化合物，

M（L）n（L，）m 式⑴

其含有式（2）之部分M（L）n :

式⑵

其中下列適用於所使用的符號及標號：

Μ 為鑛或鉗；

CyC為具有5至18個芳族環原子之芳基或雜芳基或蒂基 

或氮雜薨基，彼等各自係經由碳原子配位至Μ，且彼 
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等各自可經一或多個R基團取代，且彼等各自係經由 

共價鍵連接至CyD ；

CyD為具有5至18個芳族環原子之雜芳基 > 其係經由中 

性氮原子或經由碳烯碳原子配位至Μ，且其可經一或 

多個R基團取代，且其係經由共價鍵連接至CyC :

R 在每次出現時相同或不同地為 H、D、F、Cl、Br、

I ' N（R* 、CN、NO2、OH、COOR1 ' C（ = O）N（R1）2、 

si（R】）3、b（or*、c（=o）r1 ' p（=o）（r'）2、s（=o）r/、 

S（ = O）2R1、OSO2R'、具有1至20個c原子之直鏈烷 

基、烷氧基或烷硫基或具有2至20個C原子之烯基 

或炽基或具有3至20個C原子之支鏈或環狀烷基、 

烷氧基或烷硫基（彼等各自可經一或多個R1基團取 

代，其中一或多個非相鄰CH?基團可經R'C = CR'、

C三C、Si（Ri）2、C = o、NR1、Ο、S 或 CONR1 置換及其 

中一或多個 Η原子可經 D、F、Cl、Br、I或 CN 置 

換）、或具有5至40,個芳族環原子之芳族或雜芳族環 

系統（其在各情況下可經一或多個R'基團取代）、或具 

有5至40個芳族環原子之芳氧基或雜芳氧基（其可經 

一或多個顔基團取代）、或具有5至40個芳族環原 

子之芳烷基或雜芳烷基（其可經一或多個2基團取 

代）、或具有10至40個芳族環原子之二芳胺基、二 

雜芳胺基或芳基雜芳胺基（其可經一或多個或基團取 

代）；二個相鄰的R基團在此亦可彼此形成單環或多 

環的脂族、芳族或雜芳族環系統；此外，二個R基團
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(其中一個係鍵結至CyD而另一個係鍵結至CyC)可 

彼此形成單環或多環的脂族、芳族或雜芳族環系統； 

或CyC和CyD含有二個相鄰且經R取代基取代的碳 

原子，該二個碳原子與R取代基一起形成下列式(3) 

之結構：

式(3)

其中虛線鍵表示在配位基中的二個碳原子之鍵聯；該 

明確畫出之二個碳原子因此為CyC和CyD之部分；

A1 ' A2 在每次出現時相同或不同地為CR2或N ；

A3 ' A4在每次出現時相同或不同地為具有2或3個C原 

子之伸烷基，其中一個碳原子可經氧置換且其可經一 

或多個R3基團取代；

其先決條件為A*-A 3-A2和A'-A4-A2中之二個雜原子彼此 

不直接鍵結；

R'、R2、R3 在每次出現時相同或不同地為Η、D、F、 

Cl、Br、I、N(R4)2、CN、NO2、Si(R4)3、B(OR4)2 、 

c(=o)r4、ρ(=ο)(β/)2、S(=O)R4、S(=O)2R4、 

OSO2R4 '具有1至20個C原子之直鏈烷基、烷氧基 

或烷硫基或具有2至20個C原子之烯基或*夬基或具

有3至20個C原子之支鏈或環狀烷基、烷氧基或烷 

硫基(彼等各自可經一* 或多個R4基團取代，其中一或 

多個非相鄰CH2基團可經R4C = CR4、C三C、Si(R4)2、
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C = O、NR4 ' 0、S或CONR4置換及其中一或多個 Η

原子可經D、F、Cl、Br、I、CN或NO2置換）、或具

有5至40個芳族環原子之芳族或雜芳族環系統（其在 

各情況下可經一或多個R4基團取代）、或具有5至40 

個芳族環原子之芳氧基或雜芳氧基（其可經一或多個 . 

R4基團取代）、或具有5至40個芳族環原子之芳烷基 

或雜芳烷基（其可經一或多個R4基團取代）、或具有

10至40個芳族環原子之二芳胺基、二雜芳胺基或芳

基雜芳胺基（其可經一或多個R4基團取代）；二或多個 · 

相鄰的史基團在此彼此可形成單環或多環的脂族、

芳族或雜芳族環系統，及/或二個R3基團可彼此形成 

單環或多環的脂族環系統，其中鍵結至A3和A4的二

個R3基團之間的環形成也是可能的；

R4 在每次出現時相同或不同地為H、D、F或具有1至

20個C原子之脂族、芳族及/或雜芳族煙基，此外其

中一或多個Η原子可經F置換；二或多個R4取代基 i
在此亦可彼此形成單環或多環的環系統； ·

L'在每次出現時相同或不同地為配位基；

η 為1、2或3 ；

m 為 0、1、2、3 或 4；

多個配位基L在此亦可彼此鍵聯或L可經由單鍵或二價或

三價橋與L，鍵聯並因此形成三牙、四牙、五牙或六牙配 

位基系統；

R取代基在此亦可另外配位至Μ ；

876743 - 6 - Μ
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其特徵在於式（2）之部分含有至少一個上述式（3）之結構單 

元。

對本發明而言必須存在式（3）之部分（亦即 > 稠合的脂 

族雙環）。在上述式（3）之結構及此提及為較佳結構之另外 

實施態樣中，雙鍵係形式上描繪為介於其為CyC和CyD 

的部分之二個碳原子之間。此表示化學結構的簡化，因為 

此二個碳原子係鍵結於配位基之芳族和雜芳族系統中且此 

兩碳原子之間的鍵因此形式上介於單鍵的鍵級和雙鍵的鍵 

級之間。形式雙鍵的繪入因此不應視為結構之限制，而是 

熟習該項技術者明顯可知其意指芳族鍵。

"相鄰碳原子"在此意指碳原子彼此直接鍵結。此外， 

在基團之定義中的"相鄰基團"意指該等基團鍵結至相同碳 

原子或鍵結至相鄰碳原子。在上述式（2）、CyC和CyD之 

部分此外亦可藉由取代基R之環形成而彼此連接。此亦可 

導致CyC和CyD不再表示獨立芳族系統，而是透過環形 

成來形成整個較大芳族系統。此為（例如）若CyC和CyD 

以-CR^CR1-基團或以鄰伸亞苯基（其隨意經R1取代）彼此 

穡聯之情況。此照參苯基毗口定配位基示意性說明於下：

相鄰碳原子 相鄰基團之環形 CyC和CyD之間環

的實例 成的實例 形成的實例

芳基就本發明之意義而言含有6至40個C原子；雜

芳基就本發明之意義而言含有2至40個C原子和至少一 
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個雜原子，其先決條件為c原子及雜原子的總和為至少 

5。該等雜原子較佳係選自 村、。及/或S。芳基或雜芳基 

在此意指簡單芳族環，也就是苯，或簡單雜芳族環，例如 

毗口定、寤卩定、嚷吩、等等，或縮合芳基或雜芳基，例如 

荼、蔥、菲、哇嚇、異哇嚇、等等。

芳族環系統就本發明之意義而言在該環系統中含有6 

至60個C原子。雜芳族環系統就本發明之意義而言在該 

環系統中含有1至60個C原子及至少一個雜原子，其先 

決條件為C原子及雜原子的總和為至少5。該等雜原子較 

佳係選自Ν、Ο及/或S。芳族或雜芳族環系統就本發明意 

義而言意指不一定只含有芳基或雜芳基，而是其中，此 

外，多個芳基或雜芳基可以非芳族單元（較佳為少於10% 

非Η之原子）諸如（例如）C、Ν或Ο原子或缺基中斷。因 

此，例如，系統諸如9,9，-螺聯莞、9,9-二芳基葬、三芳基 

胺、二芳基醞、二苯乙烯、等等亦意欲為就本發明之意義 

而言的芳族環系統，同樣意欲為其中二或多個芳基例如以 

直鏈或環狀伸烷基或以矽基中斷之系統。此外，其中二或 

多個芳基或雜芳基彼此直接鍵結的系統（諸如，例如，聯 

苯基或聯三苯基）均同樣意指芳族或雜芳族環系統。

環狀烷基、烷氧基或烷硫基就本發明之意義而言意指 

單環、雙環或多環基團。

就本發明之目的而言，C「至C40-烷基，其中，個別 

Η原子或CH2基團還可經上述基團取代，意指（例如）基團 

甲基、乙基、正丙基、異丙基、環丙基、正丁基、異丁 
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基、第二丁基、第三丁基、環丁基、2-甲基丁基、正戊 

基、第二戊基、第三-戊基、2-戊基、新戊基、環戊基、 

正己基、第二己基、第三己基、2-己基、3-己基、新己 

基、環己基、1-甲基環戊基、2-甲基戊基、正庚基、2-庚 

基、3-庚基、4-庚基、環庚基、1-甲基環己基、正辛基、 

2-乙基己基、環辛基、1-雙環［2.2.2］辛基、2-雙環［2.2.2］ 

辛基、2-（2,6-二甲基）辛基、3-（3,7-二甲基）辛基、金剛烷 

基、三氟甲基、五氟乙基、2,2,2-三氟乙基、1,1-二甲基- 

正己-1-基、1,1-二甲基-正庚-1-基、1,1-二甲基-正辛-1- 

基、1,1-二甲基-正癸-1-基、1,1-二甲基-正十二-1-基、 

1,1-二甲基-正十四-1-基、1,1-二甲基-正十六-1-基、1,1- 

二甲基-正十八-1-基、1,1-二乙基-正己-1-基、1,1-二乙基- 

正庚-1-基、1,1-二乙基-正辛-1-基、1,1-二乙基-正癸-1- 

基、1,1-二乙基··正十二烷-1-基、1,1-二乙基-正十四-1- 

基、1,1-二乙基-正十六-1-基、1,1-二乙基-正十八-1-基、 

1-（正丙基）環己-1-基、1-（正丁基）環己-1-基、1-（正己基） 

環己-1-基、1-（正辛基）環己-1-基及1-（正癸基）環己-1-基。 

烯基意指（例如）乙烯基、丙烯基、丁烯基、戊烯基、環戊 

烯基、己烯基、環己烯基、庚烯基、環庚烯基、辛烯基、 

環辛烯基或環辛二烯基。块基意指（例如）乙決基、丙決 

基、丁块基、戊炽基、己決基、庚決基或辛決基。C1-至 

C40-烷氧基意指（例如）例如甲氧基、三氟甲氧基、乙氧 

基、正丙氧基、異丙氧基、正丁氧基、異丁氧基、第二丁 

氧基、第三丁氧基或2-甲基丁氧基。

876743 -9- S
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在各情況下亦可經上述基團取代且可經由任何所欲位 

置鍵聯於芳族或雜芳族基團之具有5-60個芳族環原子的 

芳族或雜芳族環系統意指(例如)衍生自下列之基團：苯、 

荼、蔥、苯並蔥、菲、苯並菲、葩、茯(chrysene)、菁、

1,2-苯並 ja (fluoranthene)、苯並 1,2-苯並危(benzofluor­

anthene) 、稠四苯、稠五苯、苯並葩、聯苯、伸聯苯 

(biphenylene)、聯三苯(terphenyl)、伸聯三苯 

(terphenylene)、蒂、螺聯轉、二氫菲、二氫葩、四氫葩、 

順-或反-前并浦、順-或反-單苯並前并弗、順-或反-二苯 · 

並前并弗、三聚前(truxene)、異三聚前(isotruxene)、螺三 

聚紡、螺異三聚前、咲喃、苯並咲喃、異苯並口夫喃、二苯 

並咲喃、嚷吩、苯並嚷吩、異苯並嚷吩、二苯並嚷吩、毗 

咯、口引［1 朵、異呼H朵、咔口坐、口引噪并咔哩、前并咔口坐、毗 

口定、喳嚇、異喳嚇、口丫 ϋ定、啡口定、苯並-5,6-喳嚇、苯並-

6.7- 喳嚇、苯並-7,8-哇嚇、啡卩塞口井、啡噁口井、毗卩坐、口引 

口坐、咪日坐、苯並咪口坐、荼并咪口坐(naphthimidazole)、菲并
. · · .

咪 口坐(phenanthrimidazole )、口出 口定并咪哩(pyridimidazole)、 B 

毗口井并咪1:1坐(pyrazinimidazole)、哇噁11林并咪口坐 

(quinoxalinimidazole)、噁口坐、苯並噁口坐、荼并噁口坐 

(naphthoxazole)、蔥并噁口坐(anthroxazole)、菲并噁 口坐 

(phenanthroxazole)、異噁哩、1,2-日塞口坐、1,3-口塞口坐、苯並 

嚷口坐、嗒口井、苯並嗒口井、囑口定、苯並卩密陇、喳噁嚇、1,5- 

二氮雜蔥、2,7-二氮雜芷、2,3-二氮雜芷、1,6-二氮雜葩、

1.8- 二氮雜芷、4,5-二氮雜葩、4,5,9,10-四氮雜話、口比口井、 
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啡口井、啡噁口井、啡口塞口并、熒紅環（fluorubin）、口奈口定、氮雜 

咔11坐、苯並咔嚇、啡嚇、1,2,3-三口坐、1,2,4-三口坐、苯並三 

口坐、1,2,3-噁二口坐、1,2,4-噁二口坐、1,2,5-噁二口坐、1,3,4-噁 

二口坐、1,2,3-卩塞二口坐、1,2,4-口塞二哩、1,2,5-卩塞二哩、1,3,4- 

嚷二口坐、1,3,5-三口并、1,2,4-三口井、1,2,3-三口井、四口坐、 

1,2,4,5-四口井、1,2,3,4-四口井、1,2,3,5-四口并、喋吟、喋 口定、 

口引呻和苯並嚷二哩。

較佳者為式（1）之化合物，其特徵在於彼等不帶電， 

亦即為電中性。此可藉由以彼等補償錯合金屬原子Μ的 

電荷之方式選擇配位基L和L，的電荷而以簡單的方式達 

成。

在式（1）之錯合物中，選擇標號η和m，以使在金屬 

Μ之配位數取決於金屬而完全對應於此金屬的常見配位 

數。就錶（III）而言，此為配位數6，而就鉗（II）而言，此為 

配位數4。

在本發明之一較佳實施態樣中，Μ為（III），及標號η 

表不1 ' 2或3，較佳表示2或3。若標號η = 1，則四個 

單牙或二個雙牙或一個雙牙和二個單牙或一個三牙和一個 

單牙或一個四牙配位基U （較佳二個雙牙配位基L，）也配位 

至金屬。若標號η = 2，則一個雙牙或二個單牙配位基 

L，（較佳一個雙牙配位基U）也配位至金屬。若標號η = 3， 

則標號m = 0。

在本發明另一較佳實施態樣中，Μ為鉗（II），及標號 

η表示1或2。若標號η = 1，則一個雙牙或二個單牙配位
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基u （較佳一個雙牙配位基L，）也配位至金屬 Μ。若標號 

η = 2 ＞則標號m = 0 °

在本發明之一較佳實施態樣中，CyC為具有6至14 

個芳族環原子（特佳具有6至10個芳族環原子，非常特 

佳具有6個芳族環原子）之芳基或雜芳基、或弗基或氮雜 

浦基，彼等在各情況中係經由碳原子配位至 Μ且彼等可 

經一或多個R基團取代及彼等係經由共價鍵鍵結至CyD。

CyC基團之較佳實施態樣為下列式（CyC-Ι）至（CyC- 

19）之結構，其中該基團CyC在各情況中係於以#指示之位 

置鍵結至CyD，且係於以*指示之位置配位至 Μ，

(CyO1) (CyC-2) (CyC-3) (CyC-4) (CyC-5)

#

(CyC-8)

#

x-w

c*

w-x

(CyC-6)

(CyC-10)

(CyC-7) (CyC-9)

876743 -12-
7



1660959

(CyC-14) (CyC-15) (CyC-16) (CyC-17)

,，x=X\ #
戶X、 #

wAx<x A】

R
(CyC-18) (CyC-19)

. 其中R具有上述所給定之意義且下列適用於所使用的其他 

符號：

X 在每次出現時相同或不同地為CR或N；

W 在每次出現時相同或不同地為NR、Ο、S或CR2。

若式（3）之基團係與CyC鍵結，則CyC中之二個相鄰 

的X基團表示CR，且此二個碳原子與此等碳原子鍵結之 

R基團一起形成上述或更詳細說明於下的式（3）之基團。

較佳地在（CyC-Ι）至（CyC-19）中最多3個符號X表示 

. N，特佳在（CyC-Ι）至（CyC-19）中最多2個符號X表示N - 

非常特佳在（CyC-Ι）至（CyC-19）中最多1個符號X表示 

N。尤佳所有的符號X皆表示CR。

特佳CyC基團因此為下列式（CyC-la）至（CyC-19a）之 

基團，
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R #

R R 
R 

(CyC-1a)

R

R
R

(CyC-1b)

R

R
R

(CyC-1c)

R #

ΝγΝ

R 
(CyC-1d)

R R
(CyC-2a)

R
(CyC-2b) (CyC-3a) (CyC-3b)

(CyO5a)(CyC-4b)(CyO4a)

(CyCWa) (CyC-7a) (CyC-8a) (CyC-9a)

R# #

W

(CyC-10a) (CyC-11a) R - 
(CyC-13a)

R

R

(CyC-14a)

(CyC-12a)
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其中所使用之符號具有上述所給定之意義。若式(3)之基 

團係鍵結至(CyC-Ι)至(CyC-19)，則二個相鄰R基團與彼 

等鍵結之碳原子一起形成上述或更詳細說明於下的式(3) 

之基團。

在(CyC-Ι)至(CyC-19)基團之中，較佳基團為(CyC- 

1)、(CyC-3)、(CyC-8)、(CyC-10)、(CyC-12)、(CyC-13) 

和(CyC-16)基團，而特佳者為(CyC-la)、(CyC-3a)、(CyC- 

8a)、(CyC-lOa)、(CyC-12a)、(CyC-13a)和(CyC-16a)基 

團。

在本發明另一較佳實施態樣中，CyD為具有5至13 

個芳族環原子(特佳為具有5至10個芳族環原子)之雜芳 

族基，其經由中性氮原子或經由碳烯碳原子，其可經一或 

多個基團取代配位至Μ且其經由共價鍵鍵結至CyC。該 

基團CyD較佳經由氮原子配位至Μ。

CyD基團之較佳實施態樣為下列式(CyD-Ι)至(CyD- 

10)之結構，其中該基團CyD在各情況中係於以#指示之位 

置鍵結至CyC且於以*指示之位置配位至 Μ ο

876743 -15- S



1660959

# 
χ/^Ν*  
II I 
x、x少
(CyD-1) (CyD-2)

##,Ν、 
%

#
#,N、y KJ *

#
W^N*

W^N, 
M

X_N、 
'r X=X R \\ f/ x-x

\ / x=x %、於 x-x
(CyD-5) (CyD-6) (CyD-7) (CyD-8) (CyD-9)

(CyD-10)

其中X ' W和R具有上述所給定之意義。

若式（3）之基團係鍵結至CyD -則CyD中之二個相鄰 

X基團表示CR且二個碳原子與彼等鍵結之R基團一起形 

成上述或更詳細說明於下的式（3）之基團。

較佳地在（CyD-Ι）至（CyD-10）中最多3個符號X表示

N，特佳在（CyD-Ι）至（CyD-10）中最多2個符號X表示N »

非常特佳地在（CyD-Ι）至（CyD-10）中最多1個符號X表示

N。尤佳地所有的符號X皆表示CR。

特佳CyC基團因此為下列式（CyD-la）至（CyD-10a）之

基團，
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(CyD-4a)(CyD-3b)(CyD-3a)

R

R R 
(CyD-7a) (CyD-8a)

W^N*
R R

R R 
(CyD-9a)

其中所使用之符號具有上述所給定之意義。若式（3）之基 

團係鍵結至（CyD-Ι）至（CyD-10），則二個相鄰 R基團與彼 

等鍵結之碳原子一起形成上述或更詳細說明於下的式（3） 

之基團。

• 在（CyD-Ι）至（CyD-10）基團之中，較佳基團為（CyD- 

1） ' （CyD-3） ' （CyD-4）、（CyD-5）和（CyD-6）基團，且特佳 

者為（CyD-la）、（CyD-3a）、（CyD-4a）、（CyD-5a）和（CyD- 

6a）基團。

上述較佳CyC和CyD基團可根據需要與彼此結合。 

較佳者為其中CyC表示具有6至14個芳族環原子之芳基 

或雜芳基且CyD表示具有5至13個芳族環原子之雜芳基 

（彼等各自可經一或多個R基團取代）的化合物。特佳者為 

其中CyC表示具有6至10個芳族環原子之芳基或雜芳基 
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且CyD表示具有5至10個芳族環原子之雜芳基（彼等各自 

可經一或多個R基團取代）的化合物。特別是'下列CyC

和C yD的組合適合於配位基L :

No. CyC CyD

1 CyC-1 CyD-1

2 CyC-1 CyD-2

3 CyC-1 CyD-3

4 CyC-1 CyD-4

5 CyC-1 CyD-5

6 CyC-1 CyD-6

7 CyC-1 CyD-7

8 CyC-1 CyD-8

9 CyC-1 CyD-9

10 CyC-1 CyD-10

11 CyC-2 CyD-1

12 CyC-2 CyD-2

13 CyC-2 CyD-3

14 CyC-2 CyD-4

15 CyC-2 CyD-5

16 CyC-2 CyD-6

17 CyC-2 CyD-7

18 CyC-2 CyD-8

19 CyC-2 CyD-9

20 CyC-2 CyD-10

21 CyC-3 CyD-1

22 CyC-3 CyD-2

23 CyC-3 CyD-3

24 CyC-3 CyD-4

25 CyC-3 CyD-5

26 CyC-3 CyD-6

27 CyC-3 CyD-7

28 CyC-3 CyD-8

29 CyC-3 CyD-9

30 CyC-3 CyD-10

31 CyC-4 CyD-1

32 CyC-4 CyD-2

33 CyC-4 CyD-3

34 CyC-4 CyD-4

35 CyC-4 CyD-5

36 CyC-4 CyD-6

37 CyC-4 CyD-7

38 CyC~4 CyD-8

39 CyC-4 CyD-9

40 CyC-4 CyD-10

41 CyC-5 . CyD-1

42 CyC-5 CyD-2

43 CyC-5 CyD-3

44 CyC-5 CyD-4

45 CyC-5 CyD-5

46 CyC-5 CyD-6

47 CyC-5 CyD-7

48 CyC-5 CyD-8

49 CyC-5 CyD-9

50 CyC-5 CyD-10

51 CyC-6 CyD-1

52 CyC-6 CyD-2

53 CyC-6 CyD-3

54 CyC-6 CyD-4

55 CyC-6 CyD-5

56 CyC-6 CyD-6

57 CyC-6 CyD-7

58 CyC-6 CyD-8

59 CyC-6 CyD-9

60 CyC-6 CyD-10

61 CyC-7 CyD-1

62 CyC-7 CyD-2

63 CyC-7 CyD-3

64 CyC-7 CyD-4

65 CyC-7 CyD-5

66 CyC-7 CyD-6

67 CyC-7 CyD-7

68 CyC-7 CyD-8

69 CyC-7 CyD-9

70 CyC-7 CyD-10

71 CyC-8 CyD-1

72 CyC*8 CyD-2

73 CyC-8 CyD-3

74 CyC-8 CyD-4

75 CyC-8 CyD-5

76 CyC-8 CyD-6
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77 CyC・8 CyD・7
78 CyC-8 CyD-8

79 CyC-8 CyD-9

80 CyC-8 CyD-10

81 CyC-9 CyD-1

82 CyC-9 CyD-2

83 CyC-9 CyD-3

84 CyC-9 CyD-4

85 CyC-9 , CyD-5

86 CyC-9 CyD-6

87 CyC-9 CyD-7

88 CyC-9 CyD-8

89 CyC-9 CyD-9

90 CyC-9 CyD-10

91 CyC-10 CyD-1

92 CyC-10 CyD-2

93 CyC-10 CyD-3

94 CyC-10 CvD-4

95 CyC-10 CyD-5

96 CyC-10 CyD-6

97 CyC-10 CyD-7

98 CyC-10 CyD-8

99 CyC-10 CyD-9

100 CyC-10 CyD-10

101 CyC-11 CyD-1

102 CyC-11 CyD-2

103 CyC-11 CyD-3

104 CyC-11 CyD-4

105 CyC-11 CyD-5

106 CyC-11 CyD-6

107 CyC-11 CyD-7

108 CyC-11 CyD-8

109 CyC-11 CyD-9

110 CyC-11 CyD-10

111 CyC-12 CyD-1

112 CyC-12 CyD-2

113 CyC-12 CyD-3

114 CyC-12 CyD-4
115 CyC-12 CyD-5

116 CyC-12 CyD-6

117 CyC-12 CyD-7

118 CyC-12 CyD-8

119 CyC-12 CyD-9

120 CyC-12 CyD-10

121 CyC-13 CyD-1

122 CyC-13 CyD-2

123 CyC-13 CyD-3

124 CyC-13 CyD-4

125 CyC-13 CyD-5

126 CyC-13 CyD-6
127 CyC-13 CyD-7

128 CyC-13 CyD-8

129 CyC-13 CyD-9

130 CyC-13 CyD-10
131 CyC-14 CyD-1
132 CyC-14 CyD-2
133 CyC-14 CyD-3
134 CyC-14 CyD-4

135 CyC-14 CyD-5
136 CyC-14 CyD-6
137 CyC-14 CyD-7

138 CyC-14 CyD-8

139 CyC-14 CyD-9
140 CyC-14 CyD-10

141 CyC-15 CyD-1

142 CyC-15 CyD-2

143 CyC-15 CyD-3
144 CyC-15 CyD-4

145 CyC-15 CyD-5
146 CyC-15 CyD-6
147 CyC-15 CyD-7
148 CyC-15 CyD-8
149 CyC-15 CyD-9
150 CyC-15 CyD-10
151 CyC-16 CyD-1
152 CyC-16 CyD-2
153 CyC-16 CyD-3
154 CyC-16 CyD-4
155 CyC-16 CyD-5
156 CyC-16 CyD-6

157 CyC-16 CyD-7

158 CyC-16 CyD-8

159 CyC-16 CyD-9

160 CyC-16 CyD-10
161 CyC-17 CyD-1

162 CyC-17 CyD-2
163 CyC-17 CyD-3
164 CyC-17 CyD-4

165 CyC-17 CyD-5

166 CyC-17 CyD-6

167 CyC-17 CyD-7
168 CyC-17 CyD-8

169 CyC-17 CyD-9

170 CyC-17 CyD-10

171 CyC-18 CyD-1

172 CyC-18 CyD-2

173 CyC-18 CyD-3

174 CyC-18 CyD-4
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175 CyC-18 CyD-5

176 CyC-18 CyD-6

177 CyC-18 CyD・7
178 CyC-18 CyD-8

179 CyC-18 CyD-9

180 CyC-18 CyD-10

181 CyC-19 CyD-1

182 CyC-19 CyD-2

183 CyC-19 CyD-3

184 CyC-19 CyD-4

185 CyC-19 CyD-5

186 CyC-19 CyD-6

187 CyC-19 CyD-7

188 CyC-19 CyD-8

189 CyC-19 CyD-9

190 CyC-19 CyD-10

以上提及為特佳的CyC和CyD特佳地彼此組合。特 · 

佳者因此為下列配位基中的CyC和CyD的組合：
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No. CyC CyD

1 CyC-1a CyD-1a

2 CyC-1a CyD-2a

3 CyC-1a CyD-3a

4 CyC-1a CyD-4a

5 CyC-1a CyD-5a

6 CyC-1a CyD-6a

7 CyC-1a CyD-7a

8 CyC-1a CyD-8a

9 CyC-1a CyD-9a

10 CyC-1a CyD-10a

11 CyC-2a CyD-1a

12 CyC-2a CyD-2a

13 CyC-2a CyD-3a

14 CyC-2a CyD-4a

15 CyC-2a CyD-5a

16 CyC-2a CyD-6a

17 CyC-2a CyD-7a

18 CyC-2a CyD-8a

19 CyC-2a CyD-9a

20 CyC-2a CyD-10a

21 CyC-3a CyD-1a

22 CyC-3a CyD-2a

23 CyC-3a CyD-3a

24 CyC~3a CyD-4a

25 CyC・3a CyD-5a

26 CyC-3a CyD-€a

27 CyC-3a CyD-7a

28 CyC-3a CyD-8a

29 CyC-3a CyD-9a

30 CyC-3a CyD-10a

31 CyC-4a CyD-1a

32 CyC-4a CyD-2a

33 CyC-4a CyD-3a

34 CyC-4a CyD-4a

35 CyC-4a CyD-5a

36 CyC-4a CyD-6s

37 CyC-4a CyD-7a

38 CyC-4a CyD-8a

39 CyC-4a CyD-9a

40 CyC-4a CyD-10a

41 CyC-5a CyD-1a

42 CyC-5a CyD-2a

43 CyC-5a CyD-3a

44 CyC-5a CyD-4a

45 CyC-5a CyD-5a

46 CyC-5a CyD-63

47 CyC-5a CyD-7s

48 CyC-5a CyD-8a
49 CyC-5a CyD-9a

50 CyC-5a CyD-10a

51 CyC-6a CyD-1a
52 CyC-6a CyD-28

53 CyC-6a CyD-3a
54 CyC-6a CyD-4a

55 CyC-6a CyD-5a
56 CyC-6a CyD-6a
57 CyC-6a CyD-7a

58 CyC-6a CyD-8a

59 CyC-6a CyD-9a

60 CyC-6a CyD-10a

61 CyC-7a CyD-1a
62 CyC-7a CyD-2a
63 CyC-7a CyD-3a
64 CyC-7a CyD-4a
65 CyC-7a CyD-5a
66 CyC-7a CyD-6a
67 CyC-7a CyD-78
68 CyC-7a CyD-8a
69 CyC-7a CyD-9a
70 CyC-7a CyD-10a
71 CyC-8a CyD-1a

72 CyC-8a CyD-2s

73 CyC-8a CyD-3a
74 CyC-8a CyD-4a

75 CyC-8a CyD-5a

76 CyC-8a CyD-6a

77 CyC-8a CyD-7s
78 CyC-8a CyD-8a
79 CyC-8a CyD-9a

80 CyC-8a CyD-10a

81 CyC-9a CyD-1a

82 CyC-9a CyD-2a

83 CyC-9a CyD-3a

84 CyC-9a CyD-4a

85 CyC-9a CyD-5a

86 CyC-9a CyD~6a

87 CyC-9a CyD-7a

88 CyC-9a CyD-8a

89 CyC-9a CyD-9a

90 CyC-9a CyD-10a

91 CyC-10a CyD-1a

92 CyC-10a CyD-2a

93 CyC~1 Oa CyD・3a
94 CyC-1 Oa CyD-4a

95 CyC-1 Oa CyD-5a

96 CyC-1 Oa CyD-68
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97 CyC-10a CyD-7a

98 CyC-10a CyD-8a

99 CyC-10a CyD-9a

100 CyC-10a CyD-10a

101 CyC-11a CyD-1a

102 CyC-11a CyD-2a

103 CyC-11a CyD-3a

104 CyC-11a CyD-4a

105 CyC-11a CyD-5a

106 CyC-11a CyD-6a

107 CyC-11a CyD-7a

108 CyC-11a CyD-8a

109 CyC-113 CyD-9a

110 CyC-11a CyD-10a

111 CyC-12a CyD-1a

112 CyC-12a CyD-2a

113 CyC-12a CyD-3a

114 CyC-12a CyD-4a

115 CyC-*12a CyD-5a

116 CyC-12a CyD-6a

117 CyC-12a CyD-7a

118 CyC-12a CyD-8a

119 CyC-12a CyD-9a

120 CyC・12a CyD-10a

121 CyC~13a CyD-1a

122 CyCT3a CyD-2a

123 CyC-13a CyD-3a

124 CyC・13a CyD-4a

125 CyC-13a CyD-5a

126 CyC-13a CyD-6a

127 CyC-13a CyD-7a

128 CyC-13a CyD-8a

129 CyCT3a CyD-9a

130 CyC-133 CyD-10a

131 CyC-14a CyD-1a

132 CyC~14a CyD-2a

133 CyC-14a CyD-3a

134 CyC-14a CyD-4a

135 CyC-14a CyD-5a

136 CyC-14a CyD-6s

137 CyC-14a CyD-7a

138 CyC-14a CyD-8a

139 CyC-14a CyD-9a

140 CyC-14a CyD-1 Oai

141 CyC-15a CyD-1a

142 CyC-15a CyD-2a

143 CyC-15a CyD-3s

144 CyC-15a CyD-4a

145 CyC-15a CyD-5a

146 CyC-15a CyD-63

147 CyC-15a CyD-7a

148 CyC-15a CyD-8a

149 CyC-15a CyD-9a

150 CyC-15a CyD-10a

151 CyC-16a CyD-1 a

152 CyC-16a CyD-2a

153 CyC-16a CyD・3a
154 CyC-16a CyD-4a

155 CyC-16a CyD-5a

156 CyC-16a CyD-6a

157 CyC-168 CyD-7a

158 CyC-16a CyD-8a

159 CyC-16a CyD-9a

160 CyC-16a CyD-10a

161 CyC-17a CyD-1 a

162 CyC-17a CyD-2a

163 CyC-17a CyD-3a

164 CyC-17a CyD-4a

165 CyC-17a CyD-5a

166 CyC-17a CyD-6a

167 CyC-17a CyD-7a

168 CyC・17a CyD-8a

169 CyC-17a CyD-9a

170 CyC-17a CyD-10a

171 CyC-18a CyD-1 a

172 CyC-183 CyD-2a

173 CyC-18a CyD-38

174 CyC-18a CyD-4a

175 CyC-18a CyD-5a

176 CyC-18a CyD-Ss

177 CyC-18a CyD-7a

178 CyC-18a CyD-8a

179 CyC-18a CyD-9a

180 CyC-18a CyD-10a

181 CyC-19a CyD-1 a

182 CyC-19a CyD・2a
183 CyC-19a CyD 3a

184 .CyC-19a CyD-4a

185 CyC-19a CyD-5a

186 CyC-19a CyD-6a

187 CyC-19a CyD-7a

188 CyC-19a CyD-88

189 CyC-19a CyD-9a

190 CyC-19a CyD-10a

若CyC和CyD上之R基團一起形成環，則較佳出現

下列配位基結構（L1）至（L6）:
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其中X具有上述所給定之意義及*指示配位至Μ的位置。

如上文所述，本發明必須使CyD及/或CyC或上述較 

佳實施態樣具有二個相鄰的碳原子，彼等各自係經R基團 

取代，其中各個R基與C原子一起形成上述式（3）之雙或 

多環結構。

在本發明之一較佳實施態樣中，配位基L明確地含有 

一個式（3）之基團。CyC或CyD在此可具有此結構。通 

常，式（3）之基團可在任何可能的位置鍵結至CyC或 

CyD。

表示CR之相鄰的X基團（其中各個R與彼等鍵結的 

C原子一起形成上述式（3）之環）的較佳位置在各情況中以 

下列（CyC-1-l）至（CyC-19-1）及（CyD-Ι"）至（CyD-10-1）基團 

描述，
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(CyC-1-1) (CyC-1-2) (CyC-2-2) (CyC-2-3)

(CyC-3-1) (CyC-3-2)

%

ox

(CyC-4-3)

#

x=x o o

#

(CyC-7-1) (CyC-7-2) (CyC-7-3)
(CyC-5-1)

(CyC-8-1) (CyC-8-2) (CyC-8-3)

(CyC-17-1)(CyC-14-1) (CyC-15-1) (CyC-16-1)

(CyC-18-1) (CyC-19-1)
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(CyD-1-1)

#
X^N*

X、X*
o

(CyD-1-2)

X^N*

(CyD-3-2)
o o

(CyD41) (CyD-4-2)

(CyD-2-3)

(CyD43)(CyD-3-1)

(CyD-5-1)
#

(CyD-6-1)
#

(CyD-6-2)
#

(CyD-6-3) (CyD-7-1)
# #

,N、
°* 广 X-X

W^N*
x=x

W^N*
)==(

W^N* W^N*
X

0(CyD-7-2) 0 0
(CyD-8-1) X. ,x。J 〃χ-χο

%屏 x-x o 0
°%\ 4°x-x

(CyD-9-1) (CyD-9-2) (CyD-9-3)

(CyD-10-2) (CyD-10-4)

x、x“X、 x #

(CyD-10-1)

II I
X、x #

(CyD-10-3)

OX
II ,

°X、<< X

其中所使用之符號和標號具有上述所給定之意義且。在各 

情況下指示其表示CR的位置，其中各個R -與彼等所鍵 

結之C原子一起形成上述式（3）之環。

關於CyC和CyD之組合，分別在上示兩個表中之 

（CyC-1-l）至（CyC-19-1）和（CyD-1-1）至（CyD-10-4）基團同樣 

較佳代替表中所示的（CyC-Ι）至（CyC-19）和（CyD-Ι）至（CyD- 

19）基團。
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在式（3）之基團在配位基（Ll）至（L6）中的鍵結之較佳位 

置係以下列結構（L1-1）至（L6-6）描述：

876743 -26-
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其中所使用之符號具有上述所給定之意義。

式（3）之基團的較佳實施態樣顯示於下。

式（3）之基團為雙環結構。不含酸性苯甲基質子是必 

876743 -27- S



1660959

要的。苯甲基質子意指鍵結至碳原子之質子，該碳原子直 

接鍵結至芳族或雜芳族配位基。透過其橋頭原子係直接鍵 

結至CyC或CyD之芳族基團的雙環結構，在式（3）之結構 

中達成沒有酸性苯甲基質子的存在。由於剛性空間排列， 

R2取代基（若A】或A?表示CR?和R2表示Η，其鍵結至橋 

頭原子）具有顯著低於非雙環結構中之苯甲基質子的酸 

性，因為雙環結構之對應陰離子不是中介現象穩定。就本 

申請案的意義而言該質子因此為非酸性質子。

在本發明之一較佳實施態樣中，Α】和Α2皆相同或不 · 

同地表示CR?，或A】和A?皆表示N。A】和A?特佳相同 

或不同地表示CR?。橋頭原子因此特佳為碳。

在本發明之一較佳實施態樣中，鍵結至橋頭原子之

R2基團在每次出現時相同或不同地選自由下列所組成之群 

組：Η、D、F、具有1至10個C原子之直鏈烷基（其可經 

一或多個R4基團取代，但較佳未經取代）、具有3至10 

個C原子之支鏈或環狀烷基（其可經一或多個R4基團取 

代，但較佳未經取代），或具有5至12個芳族環原子之芳 · 

族或雜芳族環系統（其在各情況下可經一或多個b基團取 

代）。鍵結至橋頭原子之R2基團特佳在每次岀現時相同或 

不同地選自由下列所組成之群組：Η、F、具有1至4個 

碳原子的直鏈烷基、具有3或4個碳原子的支鏈烷基或苯 

基，其可經具有1至4個碳原子的烷基取代，但較佳未經 

取代。基團非常特佳在每次出現時相同或不同地選自由 

下列所組成之群組：Η、甲基和第三-丁基。
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在另一較佳實施態樣中，式（3）中之A】和A?基團皆表

示CR2及二個R2基團係相同地選擇。

在本發明之另一較佳實施態樣中，A3和A4在每次出

現時相同或不同地表示具有2或3個碳原子之伸烷基（其

可經一或多個R3基團取代）。A3和A’因此較佳在伸烷基 

中不含氧原子。

在本發明之一較佳實施態樣中，鍵結至A3或A4之R3 

基團在每次出現時相同或不同地選自由下列所組成之群

• 組：H、D、F、具有1至10個C原子之直鏈烷基（其可經

一或多個R4基團取代，但較佳未經取代）、具有3至10

個C原子之支鏈或環狀烷基（其可經一或多個R4基團取

代，但較佳未經取代）·、或具有5至12個芳族環原子之芳 

族或雜芳族環系統（其在各情況下可經一或多個R/基團取 

代）；二個R3基團在此可彼此形成環且因此形成多環的脂

族環系統。環形成亦可能且較佳介於鍵結至A3的R3基團

和鍵結至A4的R3基團之間。介於鍵結至A3的R3基團和
• 鍵結至A4的R3基團之間環形成較佳借助於單鍵、氧、亞

甲基（其可經一或多個R4基團取代，但較佳未經取代）、或

伸乙基（其可經一或多個R4基團取代，但較佳未經取代）發

生。R3基團特佳在每次出現時相同或不同地選自由下列所 

組成之群組：Η、F、具有1至4個碳原子的直鏈烷基或 

具有3或4個C原子之支鏈烷基；二個R3基團在此可彼 

此形成環且因此形成多環的脂族環系統。

特佳，A】和A2相同或不同地表示CR?，及A，和A4 
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在每次出現時相同或不同地表示具有2或3個碳原子之伸 

烷基（其可經一或多個R3基團取代），其中上述所給定之較 

佳定義較佳適合於R2和R3。

在本發明之一較佳實施態樣中，A3和A4各自表示伸 

乙基（其可經一或多個R3基團取代）。在本發明另一較佳實 

施態樣中，Α’表示伸乙基和Α’表示伸丙基，彼等各自可 

經一或多個R3基團取代。在本發明之又一實施態樣，A’ 

和Α'各自表示伸丙基（其可經一或多個R3基團取代）。因 

此較佳下列式（4） ' （5）或（6）之基團： ·

其中A】和A2具有上述所給定之意義，及伸乙基或伸丙基 

（為了清楚起見，其顯示為未經取代）可經一或多個R3基團 

取代，其中R3具有上述所給定之意義。特別是，鍵結至 

二個不同伸乙基或伸丙基之二個R3基團也可彼此連接而 

形成環系統。

式（4）、（5）和（6）之較佳結構為下列式（4a）、（5a）和（6a） 

之結構：

其中伸乙基或伸丙基可經一或多個R3基團取代，其中R3 

具有上述所給定之意義。特別是，鍵結至二個不同伸乙基
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或伸丙基之二個基團R3也可彼此連接而形成環系統。

其中二個基團R3係彼此連接而形成環系統的式（4）和

（6）之較佳結構為下列式（4b）和（6b）之結構：

式（4b） 式（6b）

其中A】和A?具有上述所給定之意義，伸乙基和伸丙基可

• 經一或多個R3基團取代，及G】表示伸乙基，其可經一或 

多個R4基團取代，但較佳未經取代，及G2表示單鍵、亞 

甲基或伸乙基，彼等各自可經一或多個R4基團取代，但 

較佳未經取代5或表示氧原子。式（4b）和（6b）中的 A1和 

A?較佳相同或不同地表示CR2。

式（4）之適當結構的實例為下列結構：

下列二個結構在此為特佳：

876743 -31 - S



1660959

式（5）之適當結構的實例為下列結構：

式（6）之適當結構的實例為下列結構：

式（4b）和（6b）之適當結構的實例為下列結構：

三個下列結構在此為特佳：

若不表示式（3）之墓團的R基團係鍵結在式（2）之部分 

中，則此等R基團較佳在每次出現時相同或不同地選自由 

下列所組成之群組：Η、D、F > Br、I、N（R'）2、CN、 

Si（R】）3、B（OR1）2、C（ = O）R'、具有1至10個C原子之直 
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鏈烷基或具有2至10個C原子之烯基或具有3至10個C 

原子之支鏈或環狀烷基（彼等各自可經一或多個R1基團取 

代'其中一或多個Η原子可經D或F置換）、或具有5至 

30個芳族環原子之芳族或雜芳族環系統（其在各情況下可 

經一或多個R'基團取代）；二個相鄰的R基團或R與R1 

基團在此亦可彼此形成單環或多環的脂族或芳族環系統。 

此等R基團特佳在每次出現時相同或不同地選自由下列所 

組成之群組：Η、D、F、N（R* 、具有1至6個C原子 

之直鏈烷基、或具有3至10個C原子之支鏈或環狀烷基 

（其中一或多個Η原子可經D或F置換）、或具有5至24 

個芳族環原子之芳族或雜芳族環系統（其在各情況下可經 

一或多個R'基團取代）；二個相鄰的R基團或R與R】基 

團在此亦可彼此形成單環或多環的脂族或芳族環系統。而 

且，CyC和CyD之間的環形成也是可能的，如上所述。

此外在鄰位與金屬配位鍵結之取代基R可能表示同樣 

與金屬Μ配位或鍵結之配位基。較佳配位基R為芳基或 

雜芳基（例如'苯基或毗口定基）、芳基或烷基氤化物、芳基 

或烷基異氤化物、胺或醯胺、醇或醇化物、硫醇或硫醇化 

物、麟、亞磷酸酯、锻基官能、稜酸酯、胺甲醯胺或芳基 

-或烷基決化物。其中CyD代表毗嚏及CyC代表苯的式（2） 

之部分ML的實例為下列式（7）至（18）之結構：
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式⑺

式（12）

式（9）

式(15)

其中所使用之符號和標號具有如上所述之相同意義，X1 

在每次出現時相同或不同地表示c或N及W'在每次出 

現時相同或不同地表示S、Ο或NR1 ο .

式（7）至（1 8）顯示（僅舉例來說）R取代基如何能夠額外 

地配位至金屬。配位至金屬之其他基團R（也例如碳烯）也 

可在無另外的進步性下完全類似地獲得 。

如上所述，將此配位基L與一或多個另外的配位基L

或L，鍵聯之橋聯單元亦可存在以代替R基團中之一者。

在本發明之一較佳實施態樣中，橋聯單元係存在以代替R 

基團中之一者，特別代替在於配位原子的鄰位或間位上的

R基團，使得配位基具有三牙或多牙或多足特性。亦可能
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存在二個該等橋聯單元。此導致巨環配位基的形成或穴狀 

化合物的形成。

含有多牙配位基的較佳結構為下列式（19）至（24）之金

屬錯合物：

式(19) 式(20)

式（21） 式（22）

式(23) 式(24)

其中所使用之符號和標號具有上述意義。

配位基可同樣地經由式（3）之環狀基團彼此橋聯。

在式（19）至（24）之結構中，V較佳表示單鍵或含有1 

至80個選自第三、第四、第五及/或第六主族（IUPAC第 

13、14、15或16族）之原子的橋聯單元或將部分配位基L 

彼此共價鍵結或將L共價鍵結至L，的3-至6-員同素環或 

雜環。橋聯單元V在此亦可具有不對稱結構，即V至L 
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或L，之鍵聯不需要相同。橋聯單元V可為中性、單、雙 

或三個負電荷或單、雙或三個正電荷。V較佳為中性或單 

負電荷或單正電荷，特佳為中性。選擇V之電荷較佳以使 

整體上為中性錯合物形式。上述關於部分Μ"之較佳選擇 

適用於配位基體，且η較佳為至少2。

V基團之精確結構及化學組成對錯合物的電子性質沒 

有顯著的影響，因為此基團的職責基本上係藉由將L彼此 

或與L，橋聯來增加錯合物的化學及熱穩定性。

若V為三價基團，亦即將三個配位基L彼此橋聯或 · 

將二個配位基L與L，橋聯或將一個配位基L與二個配位 

基L，橋聯，則V較佳地在每次出現時相同或不同地選自 

由下列所組成之群組：Β、B(Ri)" B(C(R1)2)3、(R')B(C(Ri)2)3「、 

b(o)3、(R')B(O)3「、B(C(R1)2C(R')2)3、(R1)B(C(R’)2C(R1)2)3「、 

B(C(R')2O)3、(R|)B(C(R1)2O)3" B(OC(R1)2)3、(R?)B(OC(R')2)3「、C(R1)、 

co-、CN(R1)2、(R')C(C(R1)2)3、(R')C(O)3、(R1)C(C(R1)2C(R1)2)3、 

(R1)C(C(R1)2O)3、(R1)C(OC(R1)2)3、(R1)C(Si(R1)2)3 ' (R1)C(Si(R,)2C(R1)2)3、
旦 

(Ri)C(C(Ri)2Si(R】)2)3 ' (R1)C(Si(R1)2Si(R1)2)3、Si(R〔)、(R】)Si(C(R】)2)3、 .

(R1)Si(O)3、(Ri)Si(C(Ri)2C(R* )3、(R')Si(OC(Ri)2)3、(R')Si(C(R*O )3、 

(Ri)Si(Si(R?)2)3 、(Ri)Si(Si(RWC(R?)2)3 、(R1)Si(C(R1)2Si(R1)2)3 、 

(R1)Si(Si(R1)2Si(R1)2)3、N、NO、N(R?)+、N(C(R?)2)3 ' (R1)N(C(R1)2)3+ ' 

N(C=O)3、N(C(Ri)2C(Rj)2)3 ' (R1)N(C(R1)2C(R1)2)+、P、P(R?)+ ' PO、PS、 

P(O)3 ' PO(O)3、P(OC(R’)2)3、PO(OC(R1)2)3、P(C(R')2)3、P(Ri)(C(Ri)2)3+、 

PO(C(R1)2)3、P(C(R1)2C(R1)2)3、P(R*)  (C(R1)2C(R1)2)3+、PO(C(R1)2C(R,)2)3、 

s+、S(C(R1)2)3* 、S(C(R1)2C(R1)2)3+，
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或式(25)至(29)之單元，

式(28) 式(29)

其中虛線鍵在各情況中指示至部分配位基L或L，之鍵 

結，且Z在每次出現時相同或不同地選自由下列所組成之 

群組：單鍵、Ο、S、S( = O)、S( = O)2、NR1 ' PR?、 

P( = O)R】、C(R')2、C( = O)、C(=NU)、C( = C(R*) 、Si(R')2 

或BR1 o其他所使用之符號具有上述所給定之意義。

若V表示CR2基團，則二個R基團亦可彼此連接， 

及從而結構諸如(例如)9,9-蒲基也是合適的V基團。

若V為二價基團-即將兩配位基L彼此橋聯或使一 

配位基L橋聯至L，，則V較佳在每次出現時相同或不同 

地選自由下列所組成之群組：BR'、B(R*- 、C(R*) 2、 

C( = O) 、 Si(R')2、NR] 、PR1 、P(R*) 2+、P( = O)(R【)、 

P( = S)(R')、O、S、Se，或式(30)至(39)之單元：
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Y-Y
/ 、

式(38) 式（39）

其中虛線鍵在各情況中指示至部分配位基 L或L，之鍵

V
結，Υ在每次出現時相同或不同地表示C（R* 、N（R'）、Ο

或S -且其他所用之符號在各情況中具有上述之意義。

岀現在式（1）中之較佳配位基L，係說明於下。也可對

應地選擇配位基L，，如果它們經由橋聯單元V鍵結至

L ,如式（19）、（21）和（23）中所指示。

配位基L，較佳為中性、單陰離子、二陰離子或三陰

離子配位基，特佳為中性或單陰離子配位基。彼等可為單

牙、雙牙、三牙或四牙，且較佳為雙牙，即較佳具有二個

配位部位。如上所述，配位基L，亦可經由橋聯基團V鍵

結至L。

較佳中性單牙配位基L，係選自由下列所組成之群

組：一氧化碳、一氧化氮、烷腊（諸如（例如）乙睛）、芳睛

（諸如（例如）芋腊）、烷異腊（諸如（例如）異氤甲烷）、芳異腊
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（諸如（例如）节異月青）、胺類（諸如（例如）三甲胺、三乙胺、 

味嚇）、麟（特別是鹵麟、三烷麟、三芳瞬或烷芳麟，諸如 

（例如）三氟瞬 ' 三甲麟、三環己麟、三-第三丁朧、三苯 

麟、參（五氟苯基）麟、二甲基苯基瞬、甲基二苯基麟、雙 

（第三丁基）苯基麟）、亞磷酸酯（諸如（例如）亞磷酸三甲 

酯、亞磷酸三乙酯）、肿（諸如（例如）三氟脾、三甲脾、三 

環己脾、三-第三丁胛、三苯肿、參（五氟苯基）脾）、睇（諸 

如（例如）三氟睇、三甲睇、三環己睇、三-第三丁勝、三苯 

• 勝、參（五氟苯基）睇）、含氮雜環（諸如（例如）口比嚏、嗒 

啡、毗明、唯口定、三明及碳烯類，特別是 Arduengo碳 

烯）。

較佳單陰離子單牙配位基L，係選自氫根、笊根、鹵 

根F-、Cl-、Br-及「、烷基炽根（諸如（例如）甲基-C三C-、 

第三丁基-C = C ）、芳基炽根（諸如（例如）苯基-C三C。、氤 

根、机酸根、異氤酸根、硫氤酸根、異硫氤酸根、脂族或 

芳族醇根（諸如（例如）甲醇根、乙醇根、丙醇根、異丙醇 
• 根、第三丁醇根、酚根）、脂族或芳族硫醇根（諸如（例如） 

甲硫醇根、乙硫醇根、丙硫醇根、異丙硫醇根、第三丁硫 

醇根、苯硫酚根）、胺根（諸如（例如）二甲胺根、二乙胺 

根、二異丙胺根）、味嚇根，稜酸根（諸如（例如）乙酸根、 

三氟乙酸根、丙酸根、苯甲酸根）、芳基諸如（（例如）苯 

基、蔡基及陰離子含氮雜環（諸如毗咯根、咪口坐根、毗哩 

根）。該等基團中之烷基較佳為C1-C20-烷基，特佳為Ci- 

Cio-烷基，極佳為C1-C4-烷基。芳基亦意指雜芳基。該等
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基團係如上述所定義。

較佳二-或三陰離子配位基為ο"、s2-、碳化物（其導 

致R-C三Μ形式之配位）及氮烯（其導致R-N=M形式之配 

位），其中R通常表示取代基）、或Ν3' »

較佳中性或單-或二陰離子雙牙或多牙配位基L，係選 

自二胺（諸如（例如）乙二胺、Ν,Ν,Ν',Ν，-四甲基乙二胺、丙 

二胺、Ν,Ν,Ν',Ν，-四甲基丙二胺、順-或反-二胺基環己 

烷、順-或反-Ν,Ν,Ν',Ν，-四甲基二胺基環己烷）、亞胺（諸 

如（例如）2-[1-（苯基亞胺基）乙基]毗口定、2-[1-（2-甲基苯基 · 

亞胺基）乙基]毗呢、2-[1-（2,6-二-異丙基苯基亞胺基）乙基] 

毗嚏、2-[1-（甲基亞胺基）乙基]毗口定、2-[1-（乙基亞胺基）乙 

基]毗嚏、2-[1-（異丙基亞胺基）乙基]嘅嚏' 2-[1-（第三丁基 

亞胺基）乙基]毗口定）、二亞胺（諸如（例如）1,2-雙（甲基亞胺 

基）乙烷、1,2-雙（乙基亞胺基）乙烷、1,2-雙（異丙基亞胺 

基）乙烷、1,2-雙（第三丁基亞胺基）乙烷、2,3-雙（甲基亞胺 

基）丁烷、2,3-雙（乙基亞胺基）丁烷、2,3-雙（異丙基亞胺 

基）丁烷、2,3-雙（第三丁基亞胺基）丁烷、1,2-雙（苯基亞胺 · 

基）乙烷、1,2-雙（2-甲基苯基亞胺基）乙烷、1,2 -雙（2,6-二- 

異丙基苯基亞胺基）乙烷、1,2-雙（2,6-二-第三丁基苯基亞 

胺基）乙烷、2,3-雙（苯基亞胺基）丁烷、2,3-雙（2-甲基苯基 

亞胺基）丁烷、2,3-雙（2,6-二-異丙基苯基亞胺基）丁烷、 

2,3-雙（2,6-二-第三丁基苯基亞胺基）丁烷）、含有二個氮原 

子之雜環（諸如（例如）2,2，-聯毗嚏、鄰-菲嚇）、二麟（諸如 

（例如）雙（二苯麟基）甲烷、雙（二苯瞬基）乙烷、雙（二苯麟
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基）丙烷、雙（二苯麟基）丁烷、雙（二甲麟基）甲烷、雙（二 

甲麟基）乙烷、雙（二甲麟基）丙烷、雙（二乙麟基）甲烷、雙 

（二乙麟基）乙烷、雙（二乙麟基）丙烷、雙（二-第三丁麟基） 

甲烷、雙（二-第三丁麟基）乙烷、雙（二-第三丁瞬基）丙 

烷）、衍生自1,3-二酮（諸如（例如）乙醯丙酮、苯甲醯丙 

酮、：1,5-二苯基乙醯丙酮、二苯甲醯甲烷、雙（1,1,1-三氟 

乙醯基）甲烷、衍生自1,3-二酮（諸如（例如）乙醯丙酮、苯 

甲醯丙酮、1,5-二苯基乙醯丙酮、二苯甲醯甲烷、雙 

（1,1,1-三氟乙醯基）甲烷）之1,3-二酮根、衍生自3-酮酯（諸 

如（例如）乙醯乙酸乙酯）之3-酮根、衍生自胺基般酸（諸如 

（例如）毗口定-2-段酸、哇嚇-2-稜酸、甘胺酸、Ν,Ν-二甲基 

甘胺酸、丙胺酸、Ν,Ν-二甲胺基丙胺酸）之稜酸根、衍生 

自水楊亞胺（諸如（例如）甲基水楊亞胺、乙基水楊亞胺、苯 

基水楊亞胺）之水楊亞胺酸根（salicyliminate）、衍生自二醇 

（諸如（例如）乙二醇或1,3-丙二醇）之二醇根及衍生自二硫 

醇（諸如（例如）1,2-乙二硫醇或1,3-丙二硫醇）之二硫醇根、 

雙（嘅哩基）硼酸根、雙（咪口坐基）硼酸根、3-（2-毗嚏基）二 

哩或3-（2-口比陇基）三哩。

較佳三牙配位基為含氮雜環之硼酸根，諸如（例如）肆 

（1-咪哇基）硼酸根及肆（1-此叩坐基）硼酸。

此外特佳者為與金屬形成具有至少一個金屬-碳鍵之 

環金屬化五-或六-員環（特別是環金屬化五員環）的雙牙單 

陰離子、中性或二陰離子配位基L，，特別是單陰離子配 

位基。這些（特別是）如常用於有機電致發光裝置之磷光金 
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屬錯合物的領域中之配位基，也就是苯基毗嚏、荼基毗 

嚏、苯基喳嚇、苯基異喳嚇等等類型之配位基，彼等各自 

可經一或多個R基團取代。此類型配位基之多樣性乃為熟 

習該磷光電發光裝置領域的技術者已知的，且其能夠在無 

進步性下選擇此類型之另外配位基作為式（1）之化合物的 

配位基L，。以下列式（40）至（64）描述之二基團的組合通常 

特別適於此目的，其中一個基團較佳經由中性氮原子或碳 

烯原子鍵結，而另一基團較佳經由負電荷碳原子或負電荷 

氮原子鍵結。配位基L，在各情況中則可透過這些基團彼 

此鍵結於標示#之位置而由式（40）至（64）之基團形成。這些 

基團配位至金屬的位置係以*標示 。這些基團也可經由一 

或二個橋聯單元V而鍵結於配位基L。
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V
/
N

#
 N
 

- 
站X

w-x

式(52) 式(53)

X-W

式(55)

• #
X^N*
\ /
x=x

式(56)

#
X^N*

%於

x-x

式(57)

#

W、N* Λ 0*Η ΓΥ
%於 Χ、χ次
x-x

式(61)
式（60）

#
Μ

X N*  
w // 
x-x

■式(58)"

#

W、N*  
\ / 
x=x

式(59)

YR #N
II*Ir Rr

式(62) 式(63) 式(64)

W在此具有上文所給定之意義 且X在每次岀現時相同

# #
#

或不同地表示CR或N -其中至少二個相鄰的X基團表示
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CR及R基團形成式（3）之環的上述限制在此不適用；且R 

具有如上文所述相同的意義。較佳地，在各基團中的符號 

X最多3個表示N，特佳地在各基團中的符號X最多2個 

表示N -非常特佳地在各基團中的符號X最多1個表示 

N。尤佳地，所有的符號X皆表示CR ο

同樣地，較佳配位基L，為η'-環戊二烯、护一五甲基環 

戊二烯、η6 -苯或環庚三氟，彼等各自可經可經一或多 

個R基團取代。

同樣地較佳配位基L，為1,3,5-順，順-環己烷衍生物（特 

別是式（65））、1,1,1-三（亞甲基）甲烷衍生物（特別是式（66）） 

及經1,1,1-三取代之甲烷（特別是式（67）和（68）），

式(65)

其中與金屬Μ的配位係顯示於各個式中，R具有上述所給 

定之意義，及Α在每次岀現時相同或不同地表示O" ·

S" COO" pr2 或 nr2 0

在上示結構中的較佳R基團在每次出現時相同或不同 

地選自由下列所組成之群組：Η、D、F、Br、N（R* ）2、 

CN、B（OR1）2、C（ = O）Ri、P（=O）（R* 、具有 1 至 10 個 C 

原子之直鏈烷基或具有2至10個C原子之直鏈烯基或決 

基或具有3至10個C原子之支鏈或環狀烷基，彼等各自 

可經一或多個R'基團取代，其中一或多個Η原子可經D
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或F置換，或具有5至14個芳族環原子之芳族或雜芳族 

環系統（其在各情況下可經一或多個R'基團取代）；二個相 

鄰的R基團在此亦可彼此形成單環或多環的脂族、芳族或 

雜芳族環系統。特佳R基團在每次出現時相同或不同地選 

自由下列所組成之群組：Η ' D ' F ' Br ' CN、B（OR* ）2， 

具有1至5個C原子之直鏈烷基（特別為甲基），或具有3 

至5個C原子之支鏈或環狀烷基（特別為異丙基或第三丁 

基），其中一或多個Η原子可經D或F置換，或具有5至 

• 12個芳族環原子之芳族或雜芳族環系統（其在各情況下可

經一或多個Ri基團取代）；二或多個R基團在此亦可彼此 

形成單環或多環的脂族、芳族及/或苯並稠合環系統。

在本發明之一較佳實施態樣中，L，係經由一或多個芳 

族或雜芳族基團配位至Μ，但不經由非芳族和非雜芳族基 

團配位。

根據本發明之錯合物可為面向（facial）或假面向 

（pseudofacial），或該等可為經向（meridional）或假經向
• （pseudomeridional）。

配位基L亦可取決於結構而為掌性。此為（例如）若該 

等式（3）之結構中之Α’和Α’基團為不同或若彼等含有具有 

一或多個立體中心之取代基·（例如，烷基、烷氧基、二烷 

胺基或芳烷基）的情況。因為錯合物的基本結構亦可為掌 

性結構，所以非鏡像異構物及許多鏡像異構物對的形成是 

可能的。根據本發明之錯合物於則包含各種非鏡像異構物 

或對應消旋物的混合物及亦包含個別分離的非鏡像異構物
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或鏡像異構物二者。

化合物亦可用作為掌性鏡像異構性純的錯合物'其能 

夠發射圓偏振光。這可能具有優點，因為其使裝置上的偏 

振濾光器為多餘的。此外，此類型的錯合物亦適合用於安 

全標籤中，因為該等除了發光以外亦具有使光成為易辨識 

特性之偏振作用。

上示較佳實施態樣可按需要彼此組合。在本發明特佳 

實施態樣中，上示較佳實施態樣同時適用。

根據本發明之金屬錯合物原則上可以各種方法製備。 ·

然而，下述方法經證實特別適合。

本發明因此此外關於一種製備式（1）之金屬錯合物化 

合物的方法，其係藉由游離配位基L及隨意的L，與式（69） 

之金屬烷氧化物、與式（70）之金屬酮基酮鹽、與式（71）之 

金屬鹵化物、與式（72）之二聚合金屬錯合物或與式（73）之 

金屬錯合物的反應，

式（69） 式（7。） 式（71）

.Hal
,（陰離子）

式（72） 式（73）

其中符號M、m ' η和R具有上示之意義5 Hal=F、Cl、Br

或I，L”表示醇（特別為具有1至4個C原子之醇）或睛（特 

別為乙睛或苯甲睛），及（陰離子）表示非配位陰離子，諸

876743 -46-



1660959

如，例如三氟甲磺酸根。

同樣有可能使用金屬化合物，特別為帶有烷氧化物及 

/或鹵化物及/或巡基以及酮基酮基二者之铳化合物。此等 

化合物亦可帶電荷。特別適合作為起始材料的對應镀化合 

物揭示於 WO 2004/085449 中。[IrCl2(acac)2]·-例如 

Na[IrCl2(acac)2]特別適合。具有乙醯基丙酮酸鹽衍生物作 

為配位基之金屬錯合物，例如Ir(acac)3或參(2,2,6,6-四甲 

基庚烷-3,5-二酮酸)錶和IrCl3 · xH2O，其中x通常表示介 

• 於2與4之間的數字。

適合的鉗起始材料為例如PtCl2、K2[PtCl4]、 

PtCl2(DMSO)2、Pt(Me)2(DMSO)2 或 PtCl2(苯甲睛)2。

錯合物的合成較佳地如 WO 2002/060910、WO 

2004/085449和 WO 2007/065523中所述來進行。異配位 

基(Heteroleptic)錯合物亦可例根據 W0 2005/042548來合 

成。在此合成亦可例如以熱、光化學及/或藉由微波輻射 

活化。為了活化反應，亦有可能添加路易士 (Lewis)酸，例 
•如銀鹽或A1C1 3 °

反應可在欲經鄰位-金屬化的對應配位基的熔體中進 

行而不添加溶劑或熔融助劑。若必要時，亦可添加溶劑或 

熔融助劑。適合的溶劑為質子性或非質子性溶劑，諸如脂 

族及/或芳族醇(甲醇、乙醇、異丙醇、第三丁醇、等等)、 

寡-和聚醇(乙二醇、1,2 -丙二醇、甘油、等等)、醇醍(乙氧 

基乙醇、二乙二醇、三乙二醇、聚乙二醇、等等)、醞(二- 

和三乙二醇二甲醞、二苯醞、等等)、芳族、雜芳族及/或 
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脂族煙類（甲苯、二甲苯、對稱三甲苯、氯苯、嘅嚏、二 

甲口比11定、喳嚇、異哇嚇、十三烷 ' 十六烷、等等）'醯胺 

（DMF、DMAC、等等）、內醯胺（NMP）、亞碘（DMSO）或碘 

（二甲晦、環丁碘、等等）。適合的熔融助劑為在室溫下為 

固體，但是在增溫反應混合物時熔融且溶解反應物而使均 

勻熔體形成之化合物。特別適合者為聯苯、間-聯三苯、 

聯伸三苯、1,2-、1,3-、1,4-雙苯氧基苯、氧化三苯麟、 

18-冠醞-6、苯酚、1-荼酚、氫醒等等。

此等方法，隨意地接著純化，諸如（例如）再結晶或昇 

華，使根據本發明之式⑴化合物以高純度（較佳大於 

99%（利用'Η-NMR及/或HPLC測定））獲得。

根據本發明之化合物也可藉由適當取代基（例如藉由 

較長烷基（約4至20個C原子），特別是支鏈烷基 > 或隨 

經意取代之芳基，例如二甲苯基、對稱三甲苯基或支鏈聯 

三苯或聯四苯基團）而變為可溶。此類型之化合物則在室 

溫下以足夠濃度溶在常見有機溶劑（諸如（例如）甲苯或二甲 

苯）中，以能夠從溶液處理錯合物。此等可溶性化合物特 

別適合於從溶液處理，例如藉由印刷法。

根據本發明之化合物也可與聚合物混合。此等化合物 

同樣可能共價併入聚合物中。使用經反應性脫離基（諸如 

（例如）漠、碘、氯、硼酸或硼酸酯）或經反應性可聚合基團 

（諸如（例如）烯經或氧咀）取代之化合物5此特別是可能 

的。此等可用作為製造對應寡聚物、樹枝狀聚合物或聚合 

物之單體。寡聚合或聚合在此較佳地經由鹵素官能性或硼 
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酸官能性或經由可聚合基團而發生。此外可能經由此類型 

之基團交聯聚合物。根據本發明之化合物和聚合物可用作 

為交聯或未交聯層。

本發明因此此外關於含有上述根據本發明之化合物中 

的一或多者之寡聚物、聚合物或樹枝狀聚合物，其中一或 

多個鍵係存在於從根據本發明之化合物至聚合物、寡聚物 

或樹枝狀聚合物。取決於根據本發明之化合物的鍵聯，此 

因此形成寡聚物或聚合物的側鏈或鍵聯在主鏈中。聚合 

物、寡聚物或樹枝狀聚合物可經共鮑、部分共鮑或非共 

IE。寡聚物或聚合物可為直鏈、支鏈或樹枝狀。與上述相 

同的較佳選擇適用於寡聚物、樹枝狀聚合物和聚合物中的 

根據本發明之化合物的重複單元。

為了製備寡聚物或聚合物，根據本發明之單體係與另 

外的單體均聚合或共聚合。較佳者為共聚物，其中上述式 

（1）之單元或較佳實施態樣係以0.01至99.9莫耳％，較佳 

為5至90莫耳％，特佳為20至80莫耳％之量存在。形成 

聚合物骨架之適當且較佳的共聚單體係選自薨（例如根據 

EP 842208 或 WO 2000/22026）、螺聯莞（例如根據 EP 

707020、EP 894107 或 WO 2006/061 181）、對-伸苯（例如根 

據 WO92/18552） ' 咔口坐（例如根據 WO 2004/070772 或 

WO 2004/1 13468） ' Dg 吩（例如根據 EP 1028136）、二氫菲 

（例如根據 WO 2005/014689） >順-和反-前並菊（例如根據 

WO 2004/041901 或 WO 2004/1 13412） > 酮（例 如根據 

WO 2005/040302）、菲（例如根據 WO 2005/104264 或 
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WO 2007/017066）亦或這些單元之多個。聚合物、寡聚物 

或樹枝狀聚合物也含有另外的單元，例如電洞傳輸單元 

（特別是彼等以三芳基胺類為主者）及/或電子傳輸單元。

本發明此外仍有關一種調合物，其包含一種根據本發 

明之化合物或根據本發明之寡聚物、聚合物或樹枝狀聚合 

物及至少一種另外的化合物。另外的化合物較佳可為（例 

如）溶劑。然而，另外的化合物也可為同樣使用於電子裝 

置中之另外的有機或無機化合物，例如基質材料。此另外 

的化合物也可為聚合的。 ·

根據本發明之調合物對於從液相處理（例如藉由旋塗 

或藉由印刷方法）根據本發明之化合物所必需的。此等調 

合物可為（例如）溶液、分散液或乳液。為此目的較佳的是 

使用二或多種溶劑的混合物。適當且較佳溶劑為（例如）甲 

苯、苯甲醜、鄰-、間-或對-二甲苯、苯甲酸甲酯、對稱三 

甲苯、四氫荼、藜蘆醜、THF、甲基-THF、THP、氯苯、 

二噁烷、苯氧基甲苯（特別是3-苯氧基甲苯）、（-）-蔚酮、 _j
1,2,3,5-四甲基苯、1,2,4,5-四甲基苯、1-甲基荼、2-甲基 · 

苯並口塞哩、2-苯氧基乙醇、2-口比咯口定酮、3-甲基苯甲醞、

4-甲基苯甲醜、3,4-二甲基苯甲醞、3,5-二甲基苯甲醞、 

苯乙酮、α-菇品醇、苯並嚷口坐、苯甲酸丁酯、異丙苯、環 

己醇、環己酮、環己基苯、十氫荼、十二烷基苯、苯甲酸 

乙酯、苗烷、苯甲酸甲酯、ΝΜΡ;對-異丙基甲苯、苯基 

乙基醞＞ 1,4-二異丙基苯、二节基醞、二乙二醇丁基甲基 

醞、三乙二醇丁基甲基醞、二乙二醇二丁基醞、三乙二醇
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二甲基醞、二乙二醇單丁基醞、三丙二醇二甲基醞、四乙 

二醇二甲基醞、2-異丙基蔡、戊基苯、己基苯、庚基苯、 

辛基苯、1,1-雙(3,4-二甲基苯基)乙烷或此等溶劑之混合 

物。

上述式⑴之錯合物或上示較佳實施態樣可用作電子裝 

置中的活性成分。電子裝置意指一種包含陽極、陰極和至 

少一層之裝置，其中此層包含至少一種有機或有機金屬化 

合物。根據本發明之電子裝置因此包含陽極、陰極和至少 

• 一層，該層包含至少一種上述所給定之式(1)化合物。較 

佳電子裝置在此係選自由下列所組成之群組：有機電致發 

光裝置(OLED ' PLED)、有機積體電路(O-IC)、有機場效 

電晶體(O-FET)、有機薄膜電晶體(O-TFT)、有機發光電晶 

體(Ο-LET)、有機太陽能電池(Ο-SC)、有機光學檢測器、 

有機感光器、有機場淬滅裝置(O-FQD)、發光電化學電池 

(LEC)或有機雷射二極體(0-雷射)，其在至少一層中包含 

至少一種上述所給定之式(1)化合物。特佳者為有機電致 
• 發光裝置。活性成分通常為已引入陽極與陰極之間的有機 

或無機材料，例如電荷注入、電荷傳輸或電荷阻擋材料， 

但特別為發光材料和基質材料。根據本發明之化合物呈現 

作為有機電致發光裝置中的發光材料之特佳性質。有機電 

致發光裝置因此為本發明之較佳實施態樣。此外，根據本 

發明之化合物可用於產生單態氧(singlet oxygen)或用於光 

催化中。

有機電致發光裝置包含陰極、陽極及至少一個發光 
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層。除了此等層以外，其亦可包含另外的層 > 例如在各情 

況中一或多個電洞注入層、電洞傳輸層 ' 電洞阻擋層' 

電子傳輸層、電子注入層、激子阻擋層、電子阻擋層 ' 電 

荷產生層及/或有機或無機p/n接面。在此可能使一或多個 

電洞傳輸層例如用金屬氧化物（諸如Μοθ3或WO3）或用 

（全）氟化缺電子芳族化合物進行P-摻雜，及/或使一或多個 

電子傳輸層進行η-摻雜。可同樣地將具有例如激子阻擋功 

能及/或控制電致發光裝置中的電荷平衡之中間層引入二 

個發光層之間。然而，應該指出的是該等層之各者未必一 · 

定要存在。

有機電致發光裝置在此可包含一個發光層或複數個發 

光層。若有複數個發光層存在時 ' 此等層較佳地總計具有 

複數個介於380奈米與75 0奈米之間的發光最大值 > 導致 

整體為白色發光，亦即將能夠發螢光或磷光的各種發光化 

合物用於發光層中。特佳者為三層系統，其中三層呈現發 

藍光、綠光及橘光或紅光（關於基本結構參見例如 WO 
2005/01 1013），或為具有超過三個發光層的系統。其亦可 · 

為混合系統，其中一或多個層發螢光及一或多個其他層發 

磷光。

在本發明之一較佳實施態樣中，有機電致發光裝置包 

含上示式（1）或較佳實施態樣之化合物作為發光層中之一 

或多者的發光化合物。

若式（1）化合物被用作為發光層中的發光化合物，則 

其較佳地與一或多種基質材料組合使用。包含式（1）化合
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物與基質材料之混合物包含以總體上包含發光體與基質材 

料之混合物為基準計介於1與99體積％之間，較佳為介 

於2與90體積％之間，特佳為介於3與40體積％之間， 

尤其為介於5與15體積％之間的式（1）化合物。對應地， 

混合物包含以總體上包含發光體與基質材料之混合物為基 

準計介於99.9與1體積％之間，較佳為介於99與10體積 

%之間，特佳為介於97與60體積％之間，特別為介於95 

與85體積％之間的基質材料。

所使用之基質材料一般可為根據先前技術已知用於此 

目的之所有材料。基質材料之三重態能階較佳係高於發光 

體之三重態能階。

適合於根據本發明之化合物的基質材料為酮、氧化 

麟、亞碾和硕（例如，根據 WO 2004/013080、WO 

2004/093207、WO 2006/005627 或 WO 2010/006680）、三 

芳基胺、咔卩坐衍生物（例如，CBP（N,N-雙咔口坐基聯苯）、間 

-CBP 或 WO 2005/039246 、US 2005/0069729 、JP 

2004/288381、EP 1205527、WO 2008/08685 1 或 US 

2009/0134784中所揭示之咔口坐衍生物）、吗| 口朵並咔口坐衍生 

物（例如，根據 WO 2007/063754 或 WO 2008/056746）、前 

並咔哩衍生物（例如，根據 WO 2010/136109或 WO 

201 1/000455）、氮雜咔嗖（例如，根據 EP 1617710、EP 

1617711、EP 173 1 584、JP 2005/347160）、雙極性基質材 

料（例如，根據 WO 2007/137725）、矽烷類（例如，根據 

WO 2005/1 1 1 172）、氮硼雜環戊烯（azaborole）或硼酸酯（例
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如根據 WO 2006/1 17052）、二氮雜矽雜環戊二烯 

（diazasilole）衍生物（例如根據 WO 20 1 0/054729）、或二氮 

磷雜環戊二烯（diazaphosphole）衍生物（例如根據 

WO 2010/054730）、三口井衍生物（例如根據 WO 2010/ 

015306、WO 2007/063754 或 WO 2008/056746）、鋅錯合物 

（例如根據EP 652273或 WO 2009/062578）、二苯並咲喃衍 

生物（例如，根據W0 2009/148015）、或橋聯之咔哩衍生物 

（例如，根據 US 2009/0136779、WO 2010/050778、W0 

201 1/042107 或 WO 201 1/088877）。 .

較佳的亦可為使用複數種不同的基質材料作為混合 

物，特別為至少一種電子傳導基質材料及至少一種電洞傳 

導基質材料。較佳的組合為例如使用芳族酮、三口并衍生物 

或氧化麟衍生物與三芳基胺衍生物或咔哩衍生物作為根據 

本發明之金屬錯合物的混合基質。較佳者同樣為使用電荷 

傳輸基質材料與不涉及或基本上不涉及電荷傳輸的電惰性 

基質材料之混合物，如例如W0 2010/108579中所述。
此外較佳的是使用二或多種三重態發光體與基質之混 · 

合物。具有較短波發射光譜之三重態發光體作為具有較長 

波發射光譜之三重態發光體的共基質。因此，例如根據本 

發明之式（1）之錯合物可用作為在較長波長發光之三重態 

發光體（例如綠色-或紅色-發光之三重態發光體）的共基 

質。

根據本發明之化合物亦可用於電子裝置中之其他功 

能，例如作為電洞注入或電洞傳輸層之電洞傳輸材料、作
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為電荷產生材料或作為電子阻擋材料。根據本發明之錯合 

物同樣地可用作發光層中的其他磷光金屬錯合物之基質材 

料。

陰極較佳包含具有低功函數之金屬、金屬合金或包含 

各種金屬（諸如，例如鹼土金屬、鹼金屬、主族金屬或鑛 

系元素（例如 Ca、Ba ' Mg、Al、In、Mg、Yb、Sm、等 

等））之多層結構。同樣適合者為包含鹼金屬或鹼土金屬和 

銀之合金，例如包含鎂和銀之合金。在多層結構之情況 

. 中 > 除該等金屬外，也可使用具有較高功函數之其他金 

屬，諸如，例如Ag，在該情況中通常使用金屬之組合 ， 

諸如，例如Ca/Ag、Mg/Ag或Ba/Ag。較佳亦可於金屬陰 

極與有機半導體之間引入具有高介電常數之材料的薄中間 

層。適合此目的者為（例如）鹼金屬氟化物或鹼土金屬氟化 

物，但對應氧化物或碳酸鹽（例如 LiF、Li2O、BaF2、 

MgO、NaF、CsF、Cs2CO3、等等）亦適合。有機鹼金屬錯 

合物（例如Liq（喳嚇酸鲤））同樣適合於此目的。此層之層厚 

■ 度較佳係於0.5和5奈米之間。

陽極較佳包含具有高功函數之材料。相對於真空，陽 

極較佳具有大於4.5eV之功函數。適合此目的者一方面為 

具有高氧化還原電位之金屬，諸如，例如Ag、Pt或Au ° 

另一·方面 , 金屬/金屬氧化物電極（例如 Al/Ni/NiOx、 

Al/PtOx）亦可為較佳的。就一些應用而言，電極中之至少 

一者必須為透明或部分透明，以便促進有機材料的照射 

（Ο-SC）或光之耦合輸出（OLED/PLED、O-LASER）。較佳陽 
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極材料在此為導電性混合金屬氧化物。特佳者為氧化錮錫 

（ITO）或氧化錮鋅（IZO）。此外較佳者為導電性摻雜有機材 

料，特別是導電性摻雜聚合物，例如PEDOT ' PANI或此 

等聚合物之衍生物。此外，較佳的是將經P-摻雜之電洞傳 

輸材料施加於陽極作為電洞注入層，其中適合的P-摻雜劑 

為金屬氧化物（例如，Mod或WO3）或（全）氟化缺電子芳族 

化合物。另外適合的P-摻雜劑為HAT-CN（六氤基六氮雜 

聯伸三苯）或來自Novaled之化合物NPD9 °此類型的層簡 

化具有低HOMO（亦即HOMO數值大）之材料的電洞注入。

如根據先前技術使用於該等層的所有材料通常皆可用 

在另外的層中，且熟習該項技術者將能夠在無進步性下將 

此等材料之各者與根據本發明之材料組合在電子裝置中。

將裝置對應地結構化（視應用而定），配備接點且最後 

密封，因為在水及/或空氣存在下該等裝置的壽命大幅縮 

短。

此外較佳者為一種有機電致發光裝置，其特徵在於利 

用昇華方法施加一或多層，其中該等材料係於真空昇華單 

元中在低於10-5毫巴，較佳低於10-6毫巴之初壓力下進行 

氣相沈積。初壓力也可能甚至更低或甚至更高，例如低於 

10"毫巴。

同樣較佳者為一種有機電致發光裝置，其特徵在於利 

用OVPD（有機蒸氣相沉積）法或輔以載體-氣體昇華法施加 

一或多層，其中該等材料係在介於10-5毫巴與1巴之間的 

壓力下施加。此方法的一特殊例子為OVJP（有機蒸氣噴射 
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印刷）法 > 其中該等材料係經由噴嘴直接施加且因此結構 

化（例如，M. S. Arnold 等人之 Appl. Phys. Lett. 2008， 

92 ， 053301）。

此外較佳者為一種有機電致發光裝置，其特徵在於諸 

如（例如）以旋轉塗佈或利用任何所欲印刷法（諸如，例如網 

版印刷、快乾印刷、平版印刷或噴嘴印刷，但是特佳為 

LITI（光誘導熱成像、熱轉移印刷）或噴墨印刷）而從溶液製 

造一或多層。為此目的需要透過適當取代所獲得之可溶性 

.化合物。

有機電致發光裝置亦可藉由從溶液施加一或多個層及 

藉由蒸氣沉積法施加一或多個其他層而以混合系統製得。 

因此，例如，有可能從溶液施加包含式（1）化合物和基質 

材料的發光層及藉由真空蒸氣沉積而於頂端施加電洞阻擋 

層及/或電子傳輸層。

該等方法通常為熟諳所屬技藝者所知且可由其應用至 

包含上示式（1）或較佳實施態之化合物的有機電致發光裝 
•置而沒有問題。

根據本發明之電子裝置（特別是有機致發光裝置）區別 

在於下列超越先前技術之令人驚訝的優點中之一或多者：

1 .包含根據本發明之化合物作為發光材料的有機電致發 

光裝置具有非常長的壽命。

2.包含根據本發明之化合物作為發光材料的有機電致發 

光裝置具有極佳的效率。特別地，與不含式（3）之結 

構單元的類似化合物比較，該效率顯著較高。
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3. 根據本發明之金屬錯合物具有在多種有機溶劑中（特別

是在有機經中）的極佳溶解度。與不含式（3）之結構單 

元的類似化合物比較，溶解度在此被顯著改良。此導 

致在錯合物的合成期間之簡化純化及其用於以溶液處 

理方法（例如印刷方法）製造OLED之極佳適合性。

4. 根據本發明之金屬錯合物在空氣和光線下具有·非常高

的氧化還原穩定性，使彼等即使是在空氣中也能夠從 

溶液進行處理，例如藉由印刷方法。

5. 一些根據本發明之金屬錯合物具有非常窄的發射光 ·

譜，其造成所要之發射的高色純度，特別就顯示器應 

用而言。

6. 與不含式（3）之結構單元的類似化合物比較，根據本發

明之金屬錯合物已減少聚集。此從較低昇華溫度而明 

顯看出，與不含式（3）之結構單元的類似錯合物比 

較。

上述這些優點不伴隨其它電子性質的損害。

本發明將以下列實施例更詳細地解釋5不想因此而受 · 

到限制。熟諳此項技術者將能夠根據說明而在無進步性下 

製得另外的電子裝置且因此能夠進行在整個所主張之範圍 

內的本發明。

【圖式簡單說明】

圖1顯示含有式（3）之基團的參（苯並［h］喳嚇）錶錯合 

物的光致發光光譜，其係與沒有式（3）之基團的對應錯合

876743 -58-
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物之光譜比較。光譜係在室溫下及脫氣甲苯中於約ίο"莫 

耳溶液中測量。可以清楚看出具有68奈米之半高寬 

（FWHM）值之較窄的發射譜帶，相較於沒有式（3）之基團的 

化合物例子中的81奈米。

【實施方式】

實施例：

下列合成法係在保護氣體氛圍下於無水溶劑中進行，

. 除非另有其他指示。金屬錯合物係以排除光或在黃色光下 

另外處理。溶劑及試劑可購自例如Sigma-ALDRICH或 

ABCR。在方括號中的各個號碼或以個別化合物標示之號 

碼係關於從文獻得知的化合物之CAS號碼。

A :合成子S和SB的合成：

實施例S1 : 1,1,2,2,3,3-六甲基菌烷-dl8，S1

D.C CD3
d3c cd3
d3c cd3

製備類似於J. Baran等人之J. Org. Chem. 1 988，

53 ， 19 ' 4626 。

將18.7毫升（170毫莫耳）的四氯化鉄滴加至160.7克 

（1 莫耳）之 2-氯-2-苯基丙烷-d6[53 102-26-4]、230.8 g（2.4 

莫耳）之 2,3-二甲基丁-2-烯-dl2[69165-86-2]及 2500 毫升 

無水二氯甲烷之冷卻至-78°C的混合物中並激烈攪拌，並
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將該混合物攪拌另外2小時。將該冷反應混合物倒入

1500毫升之3N氫氯酸中並激烈攪拌，攪拌另外20分 

鐘；將有機相分離出來，用每次1000毫升水洗滌二次， 

用500毫升飽和碳酸£內溶液洗滌一次，用500毫升飽和氯 

化金內溶液洗滌一次，經硫酸鎂乾燥，濾出該乾燥劑，於真 

空中從濾液中移除二氯甲烷，並使殘留物進行分餾（核心 

餾分60-65°C，約0.5毫巴）。產率：163.1 g（740毫莫 

耳），74% ；純度：根據NMR約95%。

可類似地製備下列化合物： ·

實施 

例

起始材料 產物 產率

S2

1716-38-7/563-79-1 S2

68%

S3 Cl—ci

OX 

934-53-2 / 563-79-1
使用4.4莫耳的

2,3-二甲基丁-2-烯

S3

.49%

實施例S4 ： 1,1,3,3-四甲基菌烷-5-硼酸頻哪（Pinacolyl）

酯，S4

變型1 :

876743 -60-
"7
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A) 5-)臭-1,1,3,3-四甲基前烷［169695-24-3］，S4-Br

以使溫度不超過+5°C之速度將0.6克無水氯化鐵（III） 

及接著逐滴且排除光地將25.6毫升（500莫耳）漠與300毫 

升二氯甲烷之混合物加至87.2克（500毫莫耳）的1,1,3,3- 

四甲基前烷［4834-33-7］在1000毫升二氯甲烷中之冷卻至 

0°C的溶液中。將反應混合物在室溫下攪拌另外16小時， 

接著緩慢地添加300毫升亞硫酸期飽和溶液，將水相分 

離，將有機相以每次1000毫升水洗滌三次，經硫酸金內乾 

燥，經由短矽膠管柱過濾且接著汽提出溶劑。最後，將固 

體從少量（約100-150毫升）乙醇再結晶一次。產率：121.5 

克（480毫莫耳），96% ；純度：根據'Η-NMR約95%。

B） 1,1,3,3-四甲基前烷-5-硼酸頻哪酯，S4

將25.3克（100毫莫耳）的S4-Br、25.4克（120毫莫耳） 

的雙（頻哪醇根（pinacolato））二硼烷［73 1 83-34-3］ ' 29.5 克 

（300毫莫耳）的無水乙酸鉀、561毫克（2毫莫耳）的三環己 

麟、249毫克（1毫莫耳）的乙酸鈕（II）與400毫升二噁烷之 

混合物在80°C攪拌16小時。在真空下移除溶劑之後，將 
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殘餘物溶解在500毫升二氯甲烷中，通過矽藻土床過濾， 

將濾液在真空中蒸發，直到結晶開始為止，及最後亦滴加 

約100毫升甲醇，以便完成結晶。產率：27.9克（93毫莫 

耳），93% ；純度：根據LH-NMR約95%。亦可將形成為油 

的硼酸酯在沒有進一步純化下反應。

將3.3克（5毫莫耳）的雙［（1,2,5,6-η）-1,5-環辛二烯］二- 

卩-甲氧基二金衣（1）［12148-71-9］，接著2.7克（10毫莫耳）的 

4,4'---第三-丁基-［2,2，］聯毗 口定［72914-19-3］及接著 5.1 克 

（10毫莫耳）的雙（頻哪醇根（pinacolato））二硼烷加至800毫 

升的正庚烷，並將混合物在室溫下攪拌15分鐘。隨後添 

加127.0克（500毫莫耳）的雙（頻哪醇根（pinacolato））二硼烷 . 

及接著87.2克（500毫莫耳）的1,1,3,3-四甲基前烷［4834- 

33-7］，並將混合物在80°C加溫12小時（TLC檢查，庚 

烷：乙酸乙酯5 : 1）。冷卻反應混合物之後，添加300毫 

升的乙酸乙酯，將混合物通過矽膠床過濾，及將濾液在真 

空下濃縮至乾。將粗製產物從丙酮（約800毫升）再結晶二 

次。產率：136.6克（455毫莫耳），91% ；純度：根據,H- 

NMR 約 99%。

可類似地製備下列化.合物：
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實施 

例

起始材料 漠化物 產物 

硼酸酯

變型

產率

S5

91324-94-6
Br

S5-Br 。备
S5 
ί

80%

S5 古

91324-94-6

—

S5
1

95%

S6
ο3θΛ_Λοο3 
ο

S1

D3PCD3

Br

S6-Br

DsC^TcDj

Q

.%

S6
1

78%

876743 -63-
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S7 w

479070-73-0

%
Br

S7-Br 
藉由蒸餾之 

區域異構物 

的分離

B-0 

公
S7

1

60%

S8

D /B~2

81%

D D
/ \ 
D Br *

142076-41-3 S8-Br 1、
S8

1

S9 * xjxC/n 43%

\=<

S2 Br
°A

S9-Br 
藉由蒸餾之 

區域異構物 

的分離

/、

S9
1

S10 X 78%

K K
Q

59508-28-0
S10-Br 。爲

S10
1

876743 -64-
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S11 8

4486-29-7

s

Br

16499-72-2
S11-Br

户-g*

S11
1

80%

S12 8-

215725-16-9
Br

S12-Br 
藉由蒸餾之 

區域異構物

B-0
*

S12
1

68%

S13 孑

66684-45-5 Br

S13-Br
S13

1

77%

S13

66684-45-5

---

w

Β—0
g

S13
2

93%

876743 -65-
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S14

T13710-83-1

>Ο<
Βγ

S14-Br

w 

B—O

S14
1

79%

S14 XV 89%

ο Q

\ 
B~O

113710-83-1 。稿
S-14

2

S15 /χ°χ\ /χθΥΛ 70%
*
\=J Μ

65089-09-0 Βγ
*

S15-Br /\

S15
1

S16 οΑ< 54%—
Q

Βγ B—0
S16-Br o'vV

1020726-74-2 藉由蒸餾之 

區域異構物 

的分離
S16

1
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S17

651-39-8 Br

S17-Br S17
1

81%

S18 &

124797-68-8

Ν 

Br
S18-Br 

藉由蒸餾之 

區域異構物

的分離

戶J。

*
S18

1

56%

S19

一

X
0 0
0 

Br
73790-19-9

S19-Br

oX

0

S19
1

94%
1 Step

S20 8

35185-96-7

Ο

Q

Br
S20-Br

Ο

Q

Β-0

¥
S20

1

82%

876743 -67-
s
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S21

61200-08-6

w

Br

S21-Br

X
B—O*

S21
1

79%

S22 'W

3723-85-1

t

Br

S22-Br

w

戶一o
*

S22
1

23%

S23

S3 E

S22

k

i-Br

Ο”、。

S23
1

77%

SB1 8

4175-52-4

§

Br

SB1-Br

§

B-0

SB1
1

80%

4.
876743 -68-
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SB1 g

4175-52-4

—

5

戶—0

SB1
2

93%

SB2
Κ

2716-23-6 Br

SB2-Br

/B~9 
Κ

SB2
1

81%

SB2

2716-23-6

—

戶—o

SB2
2

90%

SB3 §

35349-64-5

—

§

B~O

SB3
2

89%

876743 -69-
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SB4 七

60749-53-3 Br
SB4-Br

戶—。
°*

SB4
1

74%

SB4 W

60749-53-3

6 

q

B—0

SB4
2

94%

實施例 S24 : 5,5,7,7-四甲基-6,7-二氫-5H-[2]毗口定 > S24

步驟類似於 D.L.Boger 等人之 J. Org. Chem. > 1981，

46 ' 10 > 2180 ° 將 14.0 克（100 毫莫耳）的 2,2,4,4-四甲基 

環庚酮［4694-1 1-5］、9.0毫升（110毫莫耳）的口比咯嚏［123- 

75-1］、951毫克（5毫莫耳）的對-甲苯磺酸單水合物［6192- 

52-5］與500毫升甲苯之混合物在水分離器上加熱，直到 

完成水的分離為止（通常約16小時）。接著在真空中移除 

甲苯，且使油狀殘餘物進行球形凸管蒸餾。將17.4克（90 

毫莫耳）的獲得為琥珀色油之1-（3,3,5,5-四甲基環戊-1-烯 

876743 -70-
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基）毗咯口定溶解在50毫升氯仿中且在室溫下緩慢地滴加至 

10.5克（130毫莫耳）的1,2,4-三口井在50毫升氯仿中的溶 

液。當添加完成時，將橘色溶液在室溫攪拌另外2小時， 

接著將溫度上升至50°C，且將混合物攪拌另外45小時。 

在真空中移除氯仿之後，將殘餘物在矽膠上以二乙醞：正 

庚烷（1 ： 1，vv）進行層析。產率：8.9克（51毫莫耳）， 

51% ；純度：根據】H-NMR約97%。

類似地製備下列化合物：

實施 

例

起始材料 產物 產率

S25 ◎°

497-38-1 105275-30-7
S25

42%

S26

70897-07-3 S26

37%

實施例S27 ： 5,6-二澳-1,1,2,2,3,3-六甲基前烷，S27

Br Br

以使溫度不超過25°C之速度將1.3克無水氯化鐵（III） 

及接著，逐滴並排除光地將64.0毫升（1.25莫耳）湿與300 

毫升二氯甲烷之混合物加至101.2克（500毫莫耳）的

1,1,2,2,3,3-六甲基前烷［91324-94-6］在2000毫升二氯甲烷 
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中之溶液中。若必要時，使用冷水浴逆向冷卻混合物。將 

反應混合物在室溫下攪拌另外16小時，接著緩慢地添加 

500毫升亞硫酸金內飽和溶液，將水相分離，將有機相以每 

次1000毫升水洗滌三次，經硫酸銅乾燥，經由短矽膠管 

柱過濾且接著汽提出溶劑。最後，將固體從少量（約100 

毫升）乙醇再結晶一次。產率：135.8克（377毫莫耳）， 

75% ；純度：根據】H-NMR約95%。

類似地製備下列化合物：

876743 -72-
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實施 

例

起始材料 產物 產率

S28 d3c cd3 
d3c^X/CD3 
d3cA_^cd3

S1

Q

Br Br

S28

78%

S29 f

59508-28-0 Br Br

S29

73%

S30

66684-45-5 Br Br

S30

76%

S31 变

113710-83-1

w 

Br Br

S31

80%
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S32 8 § 77%

35185-96-7
749859-07-2

S32

S33
Κ

Br
S33 

區域異構物之 

層析分離

19%

S34 £ Br

S34 
區域異構物之 

層析分離

23%

SB5 8

4175-52-4

δ

Br Br
SB5

69%

SB6 w
2716-23-6 Br Br

SB6

72%

876743 -74-
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實施例S35 ： 5,6-二胺基-1,1,2,2,3,3-六甲基胡烷，S35

A： 5,6-二硝基-1,1,2,2,3,3-四甲基前烷，S35a

以使溫度不超過+5 °C之速度將350毫升的100重量％ 

之硝酸緩慢地滴加至101.2克（500毫莫耳）的1,1,2,2,3,3- 

六甲基前烷［91324-94-6］與350毫升95重量％之硫酸的劇 

烈攪拌之混合物（冷卻至0°C）中。接著使反應混合物經2-3 

小時緩慢地加熱至室溫及接著倒入6公斤冰與2公斤水之 

劇烈攪拌的混合物中。藉由添加40重量％之NaOH將pH 
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調整至8-9,將混合物以每次1000毫升乙酸乙酯萃取三 

次，將合併的有機相以每次1000毫升水洗滌二次 > 經硫 

酸鎂乾燥，接著在真空中幾乎完全移除乙酸乙酯，直到結 

晶開始為止，且藉由添加500毫升庚烷來完成結晶。將以 

此方式所獲得之米黃色晶體以抽吸濾出且在真空中乾燥。 

產率：136.2克（466毫莫耳），93% ；純度：根據】H-NMR 

約94%，剩餘物為約4%之4,6-二硝基-1,1,3,3-四甲基站 

烷。可從母液分離出約3%之4,5-二硝基-1,1,3,3-四甲基前 

烷，S35b 。

B : 5,6-二胺基-1,1,2,2,3,3-六甲基前烷，S35

將 136.2 克（466 毫莫耳）的 5,6-二硝基-1,1,2,2,3,3-六 

甲基苗烷（S35a）在室溫下、在1200毫升乙醇中、在1。克 

鈕/碳上、在3巴之氫壓力下氫化24小時。將反應混合物 

經由矽藻土過濾二次，在移除乙醇之後，使所獲得的棕色 

固體進行球形凸管蒸餾（T約160°C，p約ΙΟ"毫巴）。產 

率：98.5克（424毫莫耳）|> 91 % ；純度：根據'Η-NMR約 

95%。

類似地製備下列化合物：

876743 -76-
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實施 

例

起始材料 產物 產率

S35b 2%

91324-94-6 η2ν

S35b
S36 D3<\/CD3 %C\/CD3 

d3c^_Tco3 
q

80%

\=J

S1

h2Mh2

S36
S37 ¥

w
84%

4834-33-7

h2nMnh2

S37
S38 w。

76%

Ld
h2nMnh2

142076-41-3 S38
S39

w w
68%

479070-73-0

h2Mh2

S39
S40 巧 63%

ο n

124797-68-8

h2NHh2

S40

876743 -77-
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S41

61200-08-6 h2n nh2
S41

77%

S42 a

215725-16-9

Mg 

h2n
S42 

區域異構物之 

層析分離

16%

SB9 8

4175-52-4

8

h2n nh2
SB9

72%

SB10

2716-23-6
h2n nh2

SB10

70%

SB11 s

35349-64-5

§

h2n nh2
SB11

65%

876743 -78-
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實施例S43 : N-[2-（l,1,2,2,3,3-六甲基苗烷-5-基）乙基]苯

A : 1,1,2,2,3,3-六甲基前烷-5-甲醛，S43a

Η

以使溫度不超過-55°C之速度將200毫升（500毫莫耳）的 

n-BuLi（在正己烷中的2.5M）滴加至140.6克（500毫莫耳）的5- 

漠-1,1,2,2,3,3-六甲基前烷（S5-Br）在1000毫升THF中之劇烈 

攪拌的溶液（冷卻至-78°C）中。當添加完成時，將混合物攪拌 

另外30分鐘，且接著使42.3毫升（550毫莫耳）的DMF與50 

毫升THF之混合物進行劇烈攪拌。將混合物在-78°C攪拌另 

外1小時，接著使加熱至室溫且藉由添加300毫升氯化鑽飽 

和溶液停止反應。將有機相分離，在真空中移除THF，將殘 

876743 -79-
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餘物溶解在500毫升乙酸乙酯中，以300毫升5%之氫氯酸洗 

滌一次，以每次300毫升水洗滌二次，以300毫升氯化銅飽 

和溶液洗滌一次，將有機相經硫酸鎂乾燥且接著在真空中移 

除溶劑。殘餘物在未進一步純化下用於步驟B中。產率： 

107.1克（465毫莫耳），93% ；純度：根據'H-NMR約95%。

可類似地製備下列化合物：

實施例 起始材料 產物 產率

S44a

D Br

S8-Br

0

H

S44a

91%

S45a 8 

Br

16499-72-2
S11-Br

H

S45a

89%

S46a 七 
Br

S13-Br

t

H

S46a

95%

S47a

Br

S21-Br H

S47a

90%

876743 -80-
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SB 13a 88%

Η Η

Μ

SB4-Br Η
SB13a

B : 2-（1,1,2,2,3,3-六甲基-5-?p 烷基）乙胺，S43b

將80.6克（3 50毫莫耳）的1,1,2,2,3,3-六甲基胡烷-5-甲 

醛（S43a）、400毫升硝基甲烷和4.6克（70毫莫耳）的無水 

乙酸皴之混合物在回流下加熱2小時，直到開始消耗起始 

材料為止（TLC檢查）。在冷卻之後，將反應混合物倒入 

1000毫升水中，以每次300毫升二氯甲烷萃取三次，將

• 合併的有機相以飽和碳酸氫納溶液洗滌三次，以每次300

毫升水洗滌三次及以300毫升氯化銅飽和溶液洗滌一次， 

經硫酸鎂乾燥-且在真空中移除溶劑。將深色油狀殘餘物 

溶解在100毫升THF中且以冰冷卻緩慢地滴加至38.0克 

（1.0莫耳）氫化鲤鋁在1000毫升THF中的之溶液中（注 

意：放熱反應！）。當添加完成時，使反應混合物加熱至 

室溫且在室溫攪拌另外20小時。將反應混合物藉由緩慢 

添加的500毫升硫酸銅飽和溶液水解並冰冷卻。將鹽以抽 

吸濾出，以500毫升THF沖洗，在真空中移除THF，將 

876743 -81 -
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殘餘物溶解在1000毫升二氯甲烷中，將溶液以每次300 

毫升水洗滌三次，以300毫升氯化£內飽和溶液洗滌一次， 

經硫酸鎂乾燥且接著在真空中移除溶劑。以球形凸管蒸餾 

進行純化（P約10"毫巴，T=200°C ）。產率：67.0克（273 

毫莫耳），7 8% ；純度：根據'Η-NMR約95%。

可類似地製備下列化合物：

876743 -82-
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實施例 起始材料 產物 產率

S44b 壬。

Η

S44a

%

S44b

74%

S45b J

H

S45a

§

h2n—z
S45b

77%

S46b t

H

S46a

h2n—7
S46b

75%

S47b

H

S47a

h2n-^
S47b

71%

SB13b
4

H

SB13a
h2n—7
SB13b

72%

876743 -83-
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C : N-［2-（l,l,2,2,3,3-六甲基苗烷-5 -基）乙基］苯甲醯胺，

S43

將14.1毫升（100毫莫耳）的苯甲醯氯［98-88-4］在100

毫升二氯甲烷中的溶液在0 °C且劇烈攪拌下以使溫度不超

過30 °C之速度滴加至24.5克（100毫莫耳）的2- 

（1,1,2,2,3,3-六甲基-5-前烷基）乙胺（S43b）、14.1 毫升（100

毫莫耳）的三乙胺與150毫升二氯甲烷之混合物中。接著

將混合物在室溫攪拌另外1小時。在真空中移除二氯甲

烷，將100毫升甲醇加至無色固體，將其以抽吸濾出，以 ·

50毫升甲醇洗滌三次且在真空中乾燥。產率：31.1克（89

毫莫耳），89% ；純度：根據1H-NMR約98%。

可類似地製備下列化合物：

876743 -84-
，'产f◎
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實施 

例

起始材料 甲醯氯 產物 產率

S44 。自

h2n—

S44b

。丫 Cl
A

6613-441

D

D A

S44

74%

S45 §

S45b

。丫 Cl

2

1710-98-1

COOvo

S45

77%

S46

h2n—

S46b

。丫 ci 
:

14002-51-8

S46

75%

S47

h2n—

S47b

。丫 ci

5

1005786-37-
7

ψ^Ογ0

X

S47

71%

876743 -85-
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S48

h2n^

S43b

°ycl
A

6613-441

A

S48

86%

S49 * °ycl 88%

Q

h2J
S43b

0

765314-
57-6 S49

SB13 Λ OyCI 82%A
A /丫。

U A
V

98-88-4
SB13

H2N—/

SB13b

實施例S50 ： 2,7---第三丁基-9,9，-（6-漠毗口定-2-基）二苯並

哌喃,S50

將120毫升（300毫莫耳）的n-BuLi（在正己烷中的

2.5M）在室溫下加至84.7克（300毫莫耳）的二（4-第三丁基 

苯基）醱［24085-65-2］在1500毫升二乙醞中之溶液中，且

876743 -86-
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接著將混合物在回流下攪拌60小時。在將反應混合物冷 

卻至-10°C之後，分批添加82.1克（240毫莫耳）的雙（6-漠 

毗呢-2-基）甲酮，且接著將混合物在-10°C攪拌另外1.5小 

時。將反應混合物藉由添加30毫升乙醇停止反應，在旋 

轉蒸發器中以真空完全移除溶劑，將殘餘物溶解在1000 

毫升冰醋酸中，添加150毫升乙酸酹及接著逐滴30毫升 

濃硫酸並攪拌且將混合物在60°C攪拌另外3小時。接著 

在真空中移除溶劑，將殘餘物溶解在1000毫升二氯甲烷 

• 中，及將混合物藉由添加10重量％之水性NaOH且冰冷

卻而成為鹼性。將有機相分離，以每次500毫升水洗滌三 

次，經硫酸鎂乾燥，將有機相蒸發至乾燥，及將殘餘物溶 

解在500毫升甲醇中，在高溫下均勻化且接著攪拌另外 

12小時，在此期間產物結晶。將以抽吸濾出之後所得的 

固體溶解在1000毫升二氯甲烷中，將溶液經由矽藻土床 

過濾，將濾液蒸發至乾燥，將殘餘物從甲苯：甲醇（1 ： 1） 

再結晶二次且接著在真空中乾燥。產率：56.3克（87毫莫
•耳），36% ；純度：根據*H-NMR 約95%。

可類似地製備下列化合物：

876743 -87-
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起始材料實施 

例

實施例S52 :雙（1,1,2,2,3,3-六甲基前烷-5-基）醞

步驟類似於 G. Chen等人之 Tetrahedron Letters 

2007，48，3，47。將 56.2 克（200 毫莫耳）的 5-漠- 

1,1,2,2,3,3-六甲基前烷（S5-Br）、212.2克（800毫莫耳）的磷 

酸三鉀三水合物、300克玻璃珠（3毫米直徑）、449毫克（2 

毫莫耳）的乙酸鈕（II） '8019毫克（4毫莫耳）的三-第三丁勝 

與1000毫升二噁烷之劇烈攪拌的混合物在回流下加熱20 

小時。在冷卻之後，將鹽以抽吸濾出，以300毫升二噁烷 

沖洗，將濾液在真空中蒸發，將殘餘物溶解在500毫升乙 

酸乙酯中，將溶液以每次300毫升水洗滌三次，以300毫 

升氯化銅飽和溶液洗滌一次，經硫酸鎂乾燥且接著在真空 

中移除乙酸乙酯。將殘餘物以球形凸管蒸餾純化（P約ίο" 

毫巴，T約180°C ）。產率：32.6克（7 8毫莫耳），78% ；純 

度：根據W-NMR約97%。

876743 -88-
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貫施例 S53 : 7-/M-1,2,3,4-四氫-1,4-甲橋藁(methanonaphthalene)-

6-甲醛，S53

步驟類似於 L.S. Chen 等人之 J. Organomet. Chem.

1980，193，283-292。將預冷卻至-110°C 之 40 毫升（100 

. 毫莫耳）的n-BuLi（在己烷中的2.5M）以溫度不超過-105°C

之速度加至30.2克（100毫莫耳）的6,7-二漠-1,2,3,4-四氫-

1,4-甲橋荼［42810-32-2］在 1000 毫升 THF 與 1000 毫升二 

乙醞的混合物中之冷卻至-uo°c的溶液。將混合物攪拌另 

外30分鐘，接著滴加9.2毫升（120毫莫耳）的DMF與100 

毫升二乙醜之預冷卻至-110°C的混合物，接著將混合物攪 

拌另外2小時，使加熱至-10°C，添加1000毫升的2N 

HC1且將混合物在室溫攪拌另外2小時。將有機相分離， 

. 以500毫升水洗滌一次，以500毫升氯化期飽和溶液洗滌

一次，經硫酸鎂乾燥，在真空中移除溶劑，及使殘餘物進 

行球形凸管蒸餾（T約90°C，p約ΙΟ"毫巴）。產率：15.8 

克（63毫莫耳），63% ；純度：根據'Η-NMR約95%。

可類似地製備下列化合物：

876743 -89- S
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實施 

例

起始材料 產物 產率

S54

Br Br

S27

Br y=O
H

S54

68%

S55 w

Br Br
S30

t 

H

S55

66%

S56 w 

Br Br
S31

Br
H

S56

60%

S57 δ 

Br Br
749859-07-2

S32

t

Br 2=0 
H

S57

54%

SB14 8

Br Br
SB5 H

SB14

55%

876743 -90-
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SB15

Br Br

SB6

1

H

SB15

50%

SB16 s

Br Br

SB7
Br 2=0

H

SB16

47%

SB17 w

Br Br

SB8

H
SB17

53%

實施例S58 : 7-苯基乙決基-1,2,3,4-四氫-1,4-甲橋棊-6-甲

將1.6克（6毫莫耳）的三苯麟、674毫克（3毫莫耳）的 

乙酸鈕（II）、571毫克（30毫莫耳）的碘化銅⑴及15.3克 

（150毫莫耳）的苯基乙決［536-74-3］連續地加至25.1克（100 

毫莫耳）的7-漠-1,2,3,4-四氫-1,4-甲橋蔡-6-甲醛（S53）在 

200毫升DMF與100毫升三乙胺的混合物中之溶液中， 

876743 -91 -
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且將混合物在65 °C攪拌4小時。在冷卻之後，將沉澱之 

三乙鉄鹽酸鹽以抽吸濾出，以30毫升DMF沖洗。將濾液 

在真空中與溶劑分離。將油狀殘餘物溶解在300毫升乙酸 

乙酯中，將溶液以每次100毫升水洗滌五次及以100毫升 

氯化銅飽和溶液洗滌一次，且將有機相經硫酸鎂乾燥。在 

真空中移除乙酸乙酯之後，將油狀殘餘物在矽膠上進行層 

析（正庚烷：乙酸乙酯99 : 1）。產率：19.6克（72毫莫 

耳）、72% ；純度：根據'Η-NMR約97%。

可類似地製備下列衍生物： ·

876743 -92-
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實施 溟芳醛 焕 驟 產率

例

S59 >x< Q 69%
I

I I
Η 536-74-3 处S54 /、

S59

S60 D w 69%>Q<
γVD D~y)-D

ο dAAd

>=/

I IBr 0 Ά
Η 25837-46-1

S54 S60

S61 γv 70%

I丿

Q

I I
Br 0 I I

/ Η 6366-06-9

S54

S61

876743 -93-
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S62

Η

S54

3 I

S62

66%

1 I
876726-86-2

S63 t

Η

S55

II

188EΪ89-51-2
S63

67%

S64

Br 2=0
Η

S56

(

294

9

I
9-26-0
L

S64

70%

S65 g

Br/>0

H

S57

(

I
304

y

I
13-56-0

%

S65

56%

876743 -94 -
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SB18

SB21

61%

63%

70%

73%

876743 -95-
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實施例SB22 : 5-［l-超亞甲-（E）-基］三環-［4.3.Li·，8］十一 _

4-酮，SB22

將16.4克（100毫莫耳）的均金剛酮［24669-56-5］、9.6 

克（130毫莫耳）的甲酸乙酯［109-94-4］和250毫升的甲基第 

三丁基醞的混合物滴加至9.6克（100毫莫耳）的第三丁醇 

£內在300毫升的甲基第三丁基醜（注意：放熱）中的激烈攪 

拌懸浮液。當加入完成後，將混合物在60°C加熱16小 

時。冷卻之後，將已沉澱出來之米紅色固體以抽吸過濾， 

用很少旳甲基第三丁基醞洗滌一次，懸浮在300毫升的甲 

基第三丁基醞中及藉由添加200毫升的飽和氯化鑽溶液水 

解。將澄清有機相分離出來，以每次100毫升的水洗滌三 

次，以100毫升的飽和氯化佥內溶液洗滌一次，經硫酸鎂乾 

燥，及在真空中移除溶劑，留下黃色油狀物，其隨著時間 

而結晶，且可在沒有進一步純化下使用在於下一步驟中。 

產率：15.6克（81毫莫耳），81% ；純度：根據'Η-NMR約 

95%，其中觀察到（Ζ,Ε）-烯醇和醛形式的比例視化合物、 

溶劑、殘餘水含量和pH值而改變，其中烯醇形式通常非 

常佔優勢。

可類似地製備下列化合物：

876743 -96-
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實施 

例

酮 產物 產率

SB23 β

0

2716-23-6

Μ

0 JoH

935-82-0
SB23

80%

SB24 α

0

59117-09-8

0 J(DH

SB24

85%

SB25

0

1614-77-3

Q

O JoH

SB25

88%

SB26 0

0

28054-91-3

Q

0 Joh

SB26

87%

SB27

0

27567-85-7

0 JoH

SB27

83%

SB28

0

14855-97-1

0 Jh

SB28

85%

876743 -97-
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SB29

0

1746-95-8

0 OH

SB29

83%

SB30

13537-95-6

当。

ΌΗ

SB30

86%

SB31

亏
0

23067-63-2

三

SB31

88%

實施例SB32 :

步驟類似於G. Zhang等人之Ad. Synth. & Catal.， 

2011，353（2 + 3），291。將 28.4 克（100 毫莫耳）的 SB1、 

9.4克（105毫莫耳）的氤化銅⑴、41.5克（300毫莫耳）的碳 

酸鉀、100克的玻璃珠（直徑3毫米）、400毫升的DMF和 

3.6毫升的水之混合物在80°C攪拌10小時。冷卻之後， 

將DMF在真空中實質上除去，用500ml的二氯甲烷稀釋 

殘餘物，將鹽經由矽藻土床濾出，將濾液以200亳升的水 

洗滌三次及用1 00毫升的飽和氯化納溶液洗滌一次及接著 

經硫酸鎂乾燥。除去二氯甲烷之後留下的油狀殘餘物以球 

876743 - 98 -
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形凸管蒸餾。產率：11.5克（63毫莫耳），63% ；純度：根 

據 'Η-NMR 約 97%。

可類似地製備下列化合物：

實施 

例

起始材料 產物 .產率

S66

戶一 0

S4

CN

S66

58%

S67

Β-。

S5

CN

S67

60%

S68

B—0

S14

w

CN

S68

61%

SB33

q

/8~9

SB2

玷

SB33

65%

876743 -99-
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SB35

CN

SB34

SB34

SB35

Β—ο

SB3

56%

66%

B :配位基L和LB的合成：

實施例L1 ： 2-（1,1,3,3-四甲基前烷-5-基）毗口定，L1

將821毫克（2毫莫耳）的S-Phos及接著249毫克（1毫

莫耳）的乙酸鈕（II）加至30.0克（100毫莫耳）的1,1,3,3-四甲 

基前烷-5-硼酸頻哪酯（S4-B）、17.4克（110毫莫耳）的2-澳 

毗口定［109-04-6］、46.1克（200毫莫耳）的磷酸三鉀單水合 

物、300毫升二噁烷和100毫升水之混合物中，且將混合 

物在回流下加熱16小時。在冷卻之後，將水相分離，將

有機相蒸發至乾燥，將殘餘物溶解在500毫升乙酸乙酯 

876743 -100-
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中，將有機相以每次200毫升水洗滌三次，以200毫升氯 

化釉飽和溶液洗滌一次，經硫酸鎂乾燥，經由矽藻土床濾 

出乾燥劑且將濾液再蒸發至乾燥。將以此方式獲得之油以 

球形凸管分餾二次而除去低沸騰組份及非揮發性次要組 

分。產率：15.3克（61毫莫耳），61% ；純度：根據'H- 

NMR 約 99.5%。

類似地製備下列化合物。將固體以再結晶及分昇華（p 

約10-4-10-5毫巴，T約160-240°C）而除去低沸騰組份及 

• 非揮發性次要組分。將油以層析術純化，進行球形凸管分 

餾或在真空中乾燥，以移除低沸騰組份。

876743 -101 - S
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實施 

例

產物 

硼酸酯

澳化物 配位基 產率

L2
『N Β「 * 66%

κ K
/B~9
¥
S5

ό

54151-74-5

L3 >x< fV 67%

Q

B—O

*

%

1532-71-4

%
S5

L4
D3C CD’ a d3<5>Ccd3

DjC-AT-cd,
64%

)-0

*
V

S6 24188-79-2

L5 与

/B~9

Br 
g 60%

S7
612-62-4 d

876743 -102-
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L6 %
D zB~Q

*
S8

Cl 

完 

23952-31-0

61%

L7
w

zB~9

¥
S9

Cl
8

19493-45-9

63%

L8

B—o

*
S10

aBr

3430-17-9

63%

L9

戶—o

*
S11

Cl

X

23952-31-0

1 58%

L10

戶一0

*
S12

Cl

1251922-06-1

* 60%

876743 -103-
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L11 *

戶一0

*
S13

Cl 
£

1251041-55-0

54%

L12 <NYBr >o< 59%
ο γ

Μ 

戶一0 
*

ό

5451-74-5
S-14

L13 Br I 61%
π rcy

x=(
B~O

T
[A

卜'
o

S15 107351-82-6
L14 o(y BrI oA< 48%

o

B~~-O
*

Ν N

S16 959238-69-8

L15 Br
1 46%

o
fl

o

*
10386-27-3

Ha
N χ-CN

S17

876743 -104-
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L16 注 X 66%Μw M/\
B-o

nH

132118-28-6

S18
L17 V ^VBr V 58%

o o
\-l 顷 o o

3430-17-9 W /
B—o
* o
S19

L18 Q w, 59%o O

zB~O
η Έ.* q

/、

S20 132118-28-6

L19 Br 
I 63%π rt 7Γ

\=/ V\
/B'9 A°A oz r\

S21 107351-82-6 \=j

876743 -105-
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L20

戶J。
*

S22

Br 
$

1142197-19-0

>0< 65%

L21

0貝0
A

S23

Cl 

亳

23952-31-0 δ

60%

L22 Η。/ 

ό

98-80-6

q

Cl
106203-65-0

64%

L23 Η',ΟΗ j

32316-92-0

[n

Cl
106203-65-0

66%

L24 Η。时 

j

5122-94-1

Cl
106203-65-0

1 68%

876743 -106-
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L25 HO、,ΟΗ
3

5122-95-2

Cl

106203-65-0

63%

L26
HO OH

/UpO

253280-21-6

& 

Cl

106203-65-0

% 45%

L27 HO*OH  

g 

123324-71-0

%

Cl

106203-65-0

64%

L28 Η%,

333432-28-3

% 
j

65%

I .
Cl

106203-65-0

L29 ho、b，oh

402936-15-6 1(

/

362

λ

Cl

03-65-0

% 66%

876743 -107-
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L39 HO'b’OH 
g 

560132-24-3

Cl

132813-32-2

ή/ό

60%

L40 Κ?] 59%fl NJ
H Ί^ν

M λ
/B~9 t ' Uk/* Cl

132813-32-2
非鏡像異構物

S13 混合物

L41 χ°χ 53%

\ / τ I
pN Τ

B—0 Y
夕ϊιCl vM人\

132813-32-2 ΛΧ
S-14

\

LB1 <NYBr π 60%
H u

戶一0 109-04-6
。書

SB1

876743 -110-
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LB2 Br
I π 55%5 ό s
ΛvV υ Λ/\

SB1
107351-82-6

LB3 π 58%§

。表
υ

54151-74-5

SB1
LB4 54%

Η
vs

戶一ο 1532-71-4

SB1
LB5 9

Β-0 
灯

Cl
8

19493-45-9

50%

SB1

876743 -111 -

S
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LB6 §

戶一。

SB1

上

132118-28-6

48%

LB7

戶—0 
灯

SB1

Br
A

Ν

959238-69-8

疋
57%

LB8 §

戶~~0

SB1

&

Cl

106203-65-0

55%

LB9 a

Β~Ό
°xV

SB1
2.2當量的

硼酸

Τ

Cl

26452-80-2

48%

876743 -112-
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LB10

B-0 

好
SB2

ίΤ

109-04-6

o 61%

LB11 3

Β—ο

灯
SB2

Br

N人

1438809-78-9

60%

LB12 3

戶一ο
XV

CN 
φ

Br

139585-70-9

CN 
ό 57%

LB13

/Β~9 

乂V

SB2

Cl
8

19493-45-9

% 56%

876743 -113-
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LB14

戶一0 
灯

SB2

上

132118-28-6

* 59%

LB15 W

Β—0
灯

SB2

CI

106203-65-0

53%

LB16
§

戶f 0

SB3

CI

1251041-55-0 1 54%

LB17

B—0
*

SB4

Br 
:

107351-82-6 1 62%

876743 -114-

%
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LB22 Br 
I 47%

pN

弓

Μ τ

Br

3430-26-0

SB4
2.2當量的 

硼酸
1

實施例42 : 5,5,7,7-四甲基-3-苯基-6,7-二氫-5H-[2]毗呢，

.Mazzanti 等人之 Eur. J. Org. Chem.，

2011，6725。將40毫升（100毫莫耳）的正丁基鲤（在正己

烷中的2.5M）滴加至10.5毫升（100毫莫耳）的漠苯與500 

毫升二乙醞之冷卻至-78°C的混合物中'且將混合物攪拌 

另外30分鐘。接著滴加17.5克（100毫莫耳）的5,5,7,7-四 

甲基-6,7-二氫-5Η-[2]Ι%日定，S24，使混合物加熱至室溫， 

攪拌另外12小時，藉由添加100毫升水而停止反應，將 

有機相分離，經硫酸鎂乾燥。在移除溶劑之後，將油狀殘 

餘物在矽膠上以二乙醞：正庚烷（3 ： 7 - V : V）進行層析且 

接著進行球形凸管分餾二次。產率：12.1克（48毫莫耳），

876743 -116-
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48% ；純度：根據 *H-NMR  約 99.5%。

可類似地製備下列化合物。藉由再結晶及分昇華（P約 

10-4-10-5毫巴,τ約160-240°C）從固體除去低沸騰組份及 

非揮發性次要組分。將油以層析純化，進行球形凸管分餾 

或在真空中乾燥，以移除低沸騰組份。

.

876743 -117- S
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實施 

例

漠化物 配位基 產率

L43 Κ

Jn

S24

Br 
ψό

3972-64-3

50%

L44 Κ

Jn

S24

σ0

2113-57-7

48%

L45 Μ

Jn

S24

ί

98905-03-4

46%

L46 E

Jn

S24

Br

580-13-2

50%

L47 8

Jn

S24

Br

86-76-0 CP

47%

876743 -118-
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L48 Κ

Jn

S24

w

Br
S5-Br

* 51%

L49 κ

Jn

S24

s

Br
S13-Br

*
49%

L50 ΪΤ

Jn

S24

§

Br
16499-72-2

S11-Br

45%

L51 w

S25

Br

D

4165-57-5

%

:ψ:

D

46%

876743 -119-
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L52 40%

S26

Η

νθ
S5-Br

實施例53 : 6,6,7,7,8,8-六甲基-2-苯基-7,8-二氫-6H-環五

步驟類似於 S. V. More等人之 Tetrahedron Lett. 

2005，46，6345。將 23.2 克（100 毫莫耳）的 1,1,2,2,3,3-六 

甲基苗烷-5,6-二胺（S35） ' 13.4克（100毫莫耳）的側氧苯基 

乙醛［1074-12-0］、767毫克（3毫莫耳）的碘與75毫升乙睛 

之混合物在室溫下攪拌16小時。將沉澱之固體以抽吸濾 

出，以20毫升乙腊洗滌一次，以每次75毫升正庚烷洗滌 

二次及接著從乙醇/乙酸乙酯再結晶二次。最後，以分昇 

華（p約10-4 -105毫巴，T約220°C ）從固體除去低沸騰組 

份及非揮發性次要組分。產率：22.1克（67毫莫耳）， 

67% ；純度：根據 'H-NMR 約 99.5%。

可類似地製備下列化合物。藉由再結晶及分昇華（P約 

10-4-10-5毫巴，T約160-240°C）從固體除去低沸騰組份及

876743 -120-
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非揮發性次要組分。將油以層析純化，進行球形凸管分餾 

或在真空中乾燥，以移除低沸騰組份。

實施 

例

二胺 一酮 配位基 產率

L54

h2n nh2

S35

X

579-07-7

58%

L55

η2ν νη2
S36

0¾

134-81-6

D,C d3C
D3C ) A~CD3 

nW
69%

L56
顼

η2ν νη2
S38

X

579-07-7

* 60%

L57

η2ν νη2

S39 134-81-6

NXx

4

70%

876743 -121 -
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L58

h2n nh2
S37 3457-48-5

48%

L59 s

h2n nh2
124639-03-8

0
¥

579-07-7

55%

L60

h2n nh2
S40

0¾

134-81-6

68%

L61 w

h2n nh2
S41

134-81-6

59%

L62
*

h2n

S35b

七

134-81-6

62%

876743 -122-
，f
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L63

h2n

S42

0

134-81-6

51%

LB23 8

h2n nh2
SB9

2°

1074-12-0

N章 
g

34%

LB24 s

h2n nh2
SB9

N邛 44%

r

579-07-7
LB25 8

h2n nh2
SB9 134-81-6

N邛
4

67%

LB26

h2n nh2

SB10

C
J

107

)
Ϋ 

ό

4-12-0

) Ν早 38%

876743 -123-

s
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LB27

h2n nh2

SB10

0 50%

579-07-7

LB28 3

h2n nh2

SB10

0¾ 71%

LB29 8

h2n nh2

j

1074-12-0

疗 35%

LB30

h2n NH2

SB12

0

1074-12-0

38%

LB31
:

h2n nh2

SB12

% 

ό

579-07-7

)

43%

876743 -124-



1660959

並［5,6-d］咪口坐，L64

步驟類似於D. Zhao等人之Org. Lett.，2011，13，

24 « 6516。將 36.0 克（100 毫莫耳）的 5,6-二漠-1,1,2,2,3,3- 

六甲基前烷、21.6克（110毫莫耳）的N-苯基苯甲腺［1527- 

91-9］ ' 97.8克（300毫莫耳）的碳酸鈍、100克分子篩4A、 

1.2克（2毫莫耳）的4,5-雙二苯基-9,9-二甲基氧雜蔥 

（xantphos）、449毫克（2毫莫耳）的乙酸鈕（II）和600毫升鄰 

二甲苯之混合物在回流下加熱並劇烈攪拌24小時。在冷 

卻之後-將鹽以抽吸經由矽藻土床濾出，以500毫升鄰二 

甲苯沖洗，在真空中移除溶劑且將殘餘物從環己烷/乙酸 

乙酯再結晶三次。最後，以分昇華（p約1 （Τ’ _ ίο、毫巴， 

T約230°C ）從固體除去低沸騰組份及非揮發性次要組分。 

產率：28.0克（71毫莫耳），71% ；純度：根據 Ή-NMR約

876743 -125-
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99.5%。

可類似地製備下列化合物。藉由再結晶及分昇華（P約 

10-4-10"毫巴，τ約160；-240°C）從固體除去低沸騰組份及 

非揮發性次要組分。將油以層析純化，進行球形凸管分餾 

或在真空中乾燥，以移除低沸騰組份。

實施 

例

1,2-二鹵 

化合物

苯甲眯 配位基 產率

L65

Ν N
Η

Cl Cl

1311465-45-8

Η γ Η 
ό

34028-17-6

Ν Ν

0

75%

L66 d3c. .cd3

p

Br Br
S28

Η,ΝγΝ、Η 
ό

57327-73-8

αγ

77%

L67
* 

Br Br
S29

V

Η，γ、Η 
ό

53510-31-9

ό

73%

L68 δ

Br Br
42810-32-2

Α

Η，丫、η 

ό

72340-27-3

§ 68%

876743 -126-
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L69
■-- - π 69%

Br Br
S30

H 次丫N、h 
ό •A

16239-27-3
L70 > π 、vV 71%

-V

Br

j)

Br

H，Y、h όw 

-ΝγΝ

S31 Λ
u Ύ

856062-57-2
L71

k
9 

h，n 丫n、h

8 64%

Λ c~ΝγΝ

b/ Br
u ίί^Ί

S32
rX 9

Λ
64499-61-2 U

L72 >n< π 36%

Br—k
Y 

h’n 丫n、h 4
Br'

S33

g O-ΝγΝ 

ό

787563-35-3 τ

876743 -127-
s
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L73 WE

Br

S34

ό

16239-27-3

44%

L74 R

Br Br

75267-72-0

Η/ΝγΝ、Η 
ό

16239-27-3

常Ν

43%

L75 a

Br Br

75267-72-0

V 

η/Ν 丫ν、η
ό

53510-31-9

ό

40%

L76 R

Br Br

75267-72-0

9 

γΝγΝ、Η

Υ

787563-35-3

〜α

ΟΥ 

ν'

38%

L77 8 

b/ Br

301829-08-3

Η，Υ、η 

0

16239-27-3

39%

876743 -128-
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LB33 8

Br Br
SB5

Η，γ、Η 

0

16239-27-3

JQY
44%

LB34 8

Br Br
SB5

Y

0

53510-31-9

J
ό

40%

LB35 8

Br Br
SB5

9

Η，ΝγΝ、Η 

(p

787563-35-3

§ 45%

LB36
二

Br Br

SB6

h，Y、h 
ό

16239-27-3

41%

LB37

Br Br

SB6

V 

h"、h
ό

53510-31-9

丫 ΝγΝ

0

37%

876743 -129-

S
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LB38

Br Br

SB6

妃N、Η γ H

0

34028-17-6

“ΝγΝ

0

38%

LB39 s

Br Br

SB7

『丫七 

ό

16239-27-3

§ 34%

LB40
:

Br Br

SB8

H，N 丫·Ν、η 
0

16239-27-3

46%

LB41

Br Br

SB8

V

H，V、h ό

53510-31-9 ό

43%

876743 -130-
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LB42 43%

實施例78 :碘化1,5,5,6,6,7,7-七甲基-3-苯基-1,5,6,7-四氫

-前並［5,6-d］咪口坐鑽鹽，L78

A) 5,5,6,6,7,7-六甲基-1,5,6,7-四氫前並］5,6-d］咪口坐

步驟類似於 Z.-H. Zhang 等人之 J. Heterocycl. Chem. 

2007，44，6，1509。將1.3克（5毫莫耳）的碘加至116.2 

克（500毫莫耳）的1,1,2,2,3,3-六甲基胡烷-5,6-二胺（S35）、 

90.9毫升（5 50毫莫耳）的三乙氧基甲烷［122-51-0］與400毫 

升乙睛之劇烈攪拌的混合物中，且將混合物在室溫下攪拌 

5小時。將沉澱之固體以抽吸濾出,以少量乙月青洗滌一 

次，以每次100毫升正庚烷洗滌三次且在真空中乾燥。產 

率：108.8克（449毫莫耳），90% ；純度：根據’Η-NMR約

97%。
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B) 5,5,6,6,7,7-六甲基-1-苯基-1,5,6,7-四氫前並［5,6-d］咪哩

步驟類似於S. Zhang等人之Chem. Commun. 2008，

46，6170。將 24.2 克（100 毫莫耳）的 5,5,6,6,7,7-六甲基- 

1,5,6,7-四氫前並［5,6-d］咪口坐（A））、12.6毫升（120毫莫耳） 

的漠苯［108-86-1］ ' 27.6克（200毫莫耳）的碳酸鉀、952毫 

克（5毫莫耳）的碘化銅（I） ' 1.0克（10毫莫耳）的Ν,Ν-二甲 

基甘胺酸、200克玻璃珠（3毫米直徑）和300毫升DMSO 

之混合物在120°C加熱36小時並劇烈攪拌。在冷卻之 

後，將鹽以抽吸濾出，以1000毫升乙酸乙酯沖洗，將合 

併的有機相以每次500毫升水洗滌五次，以500毫升氯化 

£內飽和溶液洗滌一次，經硫酸鎂乾燥，在真空中移除溶劑 

且將殘餘物從環己烷再結晶二次。產率：28.3克（89毫莫 

耳），89% ；純度：根據’Η-NMR約97%。

C）碘化1,5,5,6,6,7,7-七甲基-3-苯基-1,5,6,7-四氫前並 

［5,6-d］咪哇鈴鹽，L78

將12.6毫升（200毫莫耳）的碘甲烷［74-88-4］加至28.3 

克（89毫莫耳）的5,5,6,6,7,7-六甲基-1-苯基-1,5,6,7-四氫苗 

並［5,6-d］咪口坐（B））在100毫升THF中之懸浮液並攪拌，且 

將混合物在45°C攪拌24小時。在冷卻之後'將沉澱之固 
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體以抽吸濾出，以每次50毫升乙醇洗滌三次且在真空中 

乾燥。產率：23.5克（51毫莫耳），57% ；純度：根據'H- 

NMR 約 99%。

類似地製備下列化合物：

876743 -133-



1660959

實施 

例

1,2-二胺 漠化芳族 

化合物 

鹵烷

配位基 產率

3步驟

L79 行

h2n nh2
S37

Br
5

CN

623-00-7
Mel

ί

CN

I 46%

L80 ¥h2n nh2
S38
%

86-76-0
Mel

I 43%

L81

h2n nh2
S39

Br

26608-06-0
Mel

I 34%

L82 8 

h2n nh2
124639-03-8

Br 
g

580-13-2
Mel

N

I 41%
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L83

h2n nh2
S40

j

3972-65-4
Mel

區域異構物 

之層析 

分離

19%

L84 w

h2n nh2
S41

Br
A

F

348-57-2
Mel

寸

_ F _

I 37%

L85 Ά
h2n

S42

Br 

s
28320-31-2

Mel

Μ I 34%

L86

h2n nh2
95-54-5

S35

Br

S5-Br
Mel

I 43%

876743 -135-

s
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L87 Q

h2n nh2

95-54-5

土
Br

S7-Br
Mel

I 45%

L88

h2n nh2
95-54-5

S35

Br

S12-Br
Mel

I 、N

"I

.

40%

LB43 s

h2n nh2
SB9

Br

CN

623-00-7
Mel

ί

CN

I 39%

LB44 δ

h2n nh2
SB9

w

Br

S5-Br
Mel

N

I 37%
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LB45

h2n nh2

SB10

8

Br

SB2-Br
Mel

沁5
I 40%

LB46

h2n nh2

SB10

w

Br

S5-Br
Mel

40%

LB47 §

h2n nh2

SB11

Br 
$

3972-65-4
Mel

一 ”

I 33%

LB48

:

h2n nh2
SB12

Br ό

108-86-1
Mel

I 42%

876743 -137-
s
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LB49 $

h2n nh2
SB12

w

Br

SB2-Br
Mel

1 38%

LB50
:

h2n nh2
SB12

:

Br

S5-Br
Mel

丄

1 39%

LB51

h2n nh2
SB12

Br

SB4-Br

一 1

1 36%

實施例89：碘化1,4,4,6,6-五甲基-3-苯基-1,4,5,6-四氫-環

戊烷並咪哩鑼鹽，L89

A) 4,4,6,6-四甲基-1,4,5,6-四氫環戊烷並咪哩

(cyclopentaimidazole)

876743 -138-
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、 H

製備類似於 G. Bratulescu，合成，2009，14，2319° 

將1.54克（10.0毫莫耳）的3,3,5,5-四甲基環戊烷-1,2-二酮 

[20633-06-1]、4.21克（3.0毫莫耳）的六亞甲四胺 

（urotropin）、7.7克（10毫莫耳）的乙酸皴與0.3毫升冰醋酸 

之密切混合物在控制溫度的微波中加熱，直到達成約120 

. °C之內溫為止，且接著在此溫度下保持約15分鐘。在冷

卻之後，將團塊加至150毫升水中，使用氨水溶液（10重 

量%）將pH調整至8並攪拌，接著將沉澱之固體以抽吸濾 

出且以水洗滌。在乾燥之後，將產物從乙醇/乙酸乙酯再 

結晶。產率：1.17公克（7.1毫莫耳），71% ；純度：根據 

'Η-NMR 約 98%。

B） 4,4,6,6-四甲基-1-苯基-1,4,5,6-四氫環戊烷並咪哩

製備類似於實施例78，B）。使用1.64克（10.0毫莫 

耳）的4,4,6,6-四甲基-1,4,5,6-四氫環戊烷並咪哩（A）），其 

餘的起始材料及溶劑係對應地以化學計量調整。產率： 

1.53克（6.3毫莫耳），63% ；純度：根據'Η-NMR約98%。

C）碘化1,4,4,6,6-五甲基-3-苯基-1,4,5,6-四氫環戊烷 

876743 - 139 -
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並咪哩鈴鹽，L89

製備類似於實施例78，C）。使用2.4克（10.0毫莫耳） 

的4,4,6,6-四甲基-1-苯基-1,4,5,6-四氫環戊烷並咪哩（B））， 

其餘的起始材料及溶劑係對應地以化學計量調整。產率： 

2.26克（5.9毫莫耳），59% :純度：根據'Η-NMR約99%。

類似地製備下列化合物：

876743 -140-
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實施 

例

12二酮 漠化芳族 

化合物 

鹵烷

配位基 產率

3步驟

L90

令
0 0

16980-19-1

Br

28320-31-2
Mel £

"I 36%

L91

6236-71-1
Br

S5-Br
Mel ki

I 40%

L92 W

ο 0

62292-65-3

Br 
ό 

乂
3972-65-4

Mel

I 33%

LB52 α

0 0

4216-89-1 Br
SB1-Br

I 30%

876743 -141 -
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實施例93 :苯並［4,5］咪哩並［2,1-c］喳哩嚇類型之配位基

一般配位基合成：

二胺基苯：從2-醯胺基芳基醛及1,2-

R =烷基,芳基

A 驟 步

將100毫莫耳2-醯胺基芳基醛及11。毫莫耳1,2-二胺 

基苯在70毫升乙醇中之溶液放入具有水分離器的500毫 

升圓底燒瓶中且在50°C攪拌30分鐘。接著添加70毫升 

硝苯且將溫度逐步增加至溫和地回流硝苯，在加熱期間蒸 

餾掉所形成的乙醇及水。在溫和的回流下4小時之後，使 

混合物冷卻至50°C，添加40毫升甲醇，接著使混合物完 

876743 -142-
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全冷卻並攪拌，在室溫下攪拌另外2小時，接著將所形成 

的2-（2-醯胺基苯基）苯並咪哩晶體以抽吸濾出，以每次20 

毫升甲醇洗滌二次且在真空中乾燥。若2-（2-醯胺基苯基） 

苯並咪哩未結晶出來，則在真空中移除溶劑且將殘餘物用 

於步驟B中。

步驟B ：

變型A ：

將350毫莫耳對應之氯化靛基及50毫莫耳對應之無 

酸加至100毫莫耳2-（2-醯胺基苯基）苯並咪哩與150毫升 

二噁烷或二乙二醇二甲醞之劇烈攪拌（精密玻璃攪拌器）的 

混合物中,且將混合物在回流下加熱（通常為4-48小時）' 

直到2-（2-醯胺基苯基）苯並咪口坐已反應為止。對應之氯化 

競基及峻酸為彼等形成各自的醯胺基者。在冷卻之後，將 

反應混合物引入1000克冰與300毫升濃縮氨水之混合物 

中並劇烈攪拌。若製得固體形式的產物，則將其以抽吸濾 

出，以水洗滌且抽吸乾燥。若製得油形式的產物，則將其 

以三份各300毫升乙酸乙酯或二氯甲烷萃取。將有機相分 

離，以500毫升水洗滌且在真空中蒸發。將粗製產物溶解 

在乙酸乙酯或二氯甲烷中，經由氧化鋁（鹼性，活性級1） 

或矽膠的短管柱過濾，以移除棕色雜質。在以此方式獲得 

的苯並［4,5］咪哩並［2,1-c］喳哩嚇的再結晶（甲醇、乙醇、 

丙酮、二噁烷' DMF等等）之後，以球形凸管蒸餾或分昇 

華（p約10-4-10* 毫巴，T約160-240°C）從後者除去低沸
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騰組份及非揮發性次要組分。將含具有大於6個C原子之 

脂族基或彼等含具有大於9個C原子之芳烷基的化合物通 

常以層析純化，且接著在真空中乾燥，以移除低沸騰組 

份。根據'Η-NMR之純度通常為〉99.5%。

變型B ：

類似於變型A的步驟，但是添加50毫莫耳水代替段 

酸。

變型C :

類似於變型A的步驟，但是不添加梭酸。

實施例L93 :

步驟A :

使用20.5克（100毫莫耳）的S69及22.5克（110毫莫 

耳）的 S16。2,2-二甲基-N-［2-（5,5,7,7-四甲基-1,5,6,6-四氫 

前並［5,6-d］咪口坐-2-基）苯基］丙醯胺結晶出來，產生31.6 

克（81毫莫耳），81% ；純度：根據'Η-NMR之97%。

步驟B，變型A ：

876743 -144-
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使用 31.6 克（81 毫莫耳）的 2,2-二甲基-N-［2-（5,5,7,7- 

四甲基-1,5,6,6-四氫前並［5,6-d］咪哩-2-基）苯基］丙醯胺（步 

驟A） ' 120毫升二噁烷、3 3.8克（280毫莫耳）的三甲基乙 

醯基氯［3282-30-2］及4.1克（40毫莫耳）的三甲基乙酸［75- 

98-9］，反應時間16小時，在中和時製得固體形式的粗製 

產物，從DMF/乙醇再結晶，將產物在約170°C之T，10-4 

毫巴之p下分昇華二次。產率：19.3克（5 2毫莫耳）， 

64% ；純度：根據 'Η-NMR 約 99.5%。

• 類似地製備下列化合物：

實施 

例

L94

LB55

LB56

2-醯胺基 

芳基醛

6141-21-5

1,2-二胺基-

苯

h2n nh2
S35

h2n nh2
SB9

h2n nh2

SB12

配位基 產率

2步驟

55%

51%

50%
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實施例 L95 ： 1,1,2,2,3,3-六甲基-5-苯基-2,3-二氫-1H-6-氮 

雜環戊並［b］荼，L95

將17.0克（120毫莫耳）的五氧化磷在90°C下分批加至 

34.8克（100毫莫耳）的 N-［2- （1,1,2,2,3,3-六甲基前烷-5- 

基）乙基］苯甲醯胺（S43）在150毫升鄰二甲苯中之溶液並劇 

烈攪拌。將28.0毫升（300毫莫耳）的磷醯氯滴加至此反應 

混合物中，接著將其在回流下攪拌另外4小時。將冷卻至 

80°C之反應混合物倒在1000克冰上並劇烈攪拌且接著藉 

由添加固體NaOH而變為鹼性（pH約12）。將混合物以每 

次300毫升甲苯萃取三次，將有機相以水洗滌三次，經硫 

酸鎂乾燥且在真空中移除溶劑。將油狀殘餘物溶解在200 

毫升鄰-二氯苯中'將86.9克（1莫耳）二氧化鏡加至溶液中 

且接著將混合物在水分離器上在回流下沸騰16小時。在 

冷卻之後，將二氧化鑑經由矽藻土床濾出，將固體以500 

毫升二氯甲烷和乙醇（10 : 1）的混合物洗滌且將合併的濾 

液在真空中除去溶劑。將殘餘物從環己烷/乙酸乙酯再結 

晶，且最後以分昇華（P約ΙΟ*  -ΙΟ'5毫巴＞ T約230°C ）除 

去低沸騰組份及非揮發性次要組分。產率：20.1克（61毫 

莫耳），61% ；純度：根據】H-NMR約99.5%。

可類似地製備下列化合物：
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實施 

例

起始材料 產物 產率

L96

.D Λ

S44

D 66%

L97 CDCQ ο

S45

cco 64%

L98

j

S46

cto 60%

L99 φΧ?Νγ°

2

S47___________

to 41%

876743 -147-
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L100

。

Λ

S48 Α 67%

L101 65%

『Ϋ。

ο
S49

ο
LB57 63%

Η%。

Α] Λυ υ
SB13

實施例L102 : 7,8,9,10-四氫-7,10-甲橋-6-苯基啡口定＞ L102

將14.2克（100毫莫耳）的三氟化硼合乙醞滴加至46.6 

克（500毫莫耳）的苯胺、58.4克（550毫莫耳）的苯甲醛、 

94.2克（1莫耳）降跃烯與1300毫升二氯甲烷之劇烈攪拌混 

合物中，且接著將混合物在回流下加熱40小時。在冷卻 

之後，將反應混合物以每次400毫升水洗滌二次，將有機 

相經硫酸鎂乾燥且接著在真空中移除二氯甲烷。將殘餘物
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溶解在1000毫升鄰-二氯苯中，添加435克（5莫耳）二氧 

化鎰且將混合物在水分離器上在回流下加熱16小時。在 

冷卻之後，添加1000毫升乙酸乙酯，將二氧化鎰以抽吸 

經由矽藻土床濾出，將二氧化鎰以1000毫升乙酸乙酯沖 

洗，且將合併的濾液在真空中除去溶劑。將殘餘物從環己 

烷再結晶二次，且最後以分昇華（p約ΙΟ" _ ίο* 毫巴，τ 

約230°C ）除去低沸騰組份及非揮發性次要組分。產率： 

76.0克（280毫莫耳），56% ；純度：根據'Η-NMR約 

. 99.5%。

可類似地製備下列化合物：
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實施 

例

起始材料 產物 產率

L103 62-53-3
0 

0 nh2 

498一66一8 ν'
Λ

5779-95-3

a? Λ 66%

L104 Q

© nh2

ΗγΟέ

939-97-9

64

L105 106-49-0 
φ 

9 νη2!

Ηγ°

0

56%

L106 ν

0 νη2

Ηγ°

0

100-52-7

58%
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L110 Q

丫

5

55%

CLX^n
Ηγ° \Χ
Δ νΜ
χγ
Ο 0

848300-71-8

L111 0 φ νη,
of? 60%

£ 项

ο ο
51818-91-8

L112 π 34%
(ΤΎ^τ

(Γ)爲 <Ui ν
Ηγ。 λ
Α ο。

ο
ο

1353684-87-3

L113 π π 69%

γΤυτ
Ηγ。 ΛΑ

n^j
Υ A

391900-69-9
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L114

L115

67%

23%

17%

L115b
區域異構物 

之層析 

分離
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L116 59950-55-9
τ

Ν^Ν

Λ 

ΝγΝ 

乂

Ν^Ν

ΝψΝ

50%

L117 0 

[^J] νη2 

654皿 Ηγ°

0

©9 48%

L118 0 

0® % 

4453-90-1 Η 丫。
Α

απίΑ 68%

L119 0 

们 νη2 

6705-50-6 Ηγ°

0

45%
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L120 95-64-7
•; 

C© Ν% 

59 HY°
ό

65%

L121 a

质］nh2

H 丫。

1204-60-0

Μ
54%

L122 139266-08-3
Μ 

0 nh2

Ηγ° 
ό

38%

L123 4521-30-6 s 

9 νη2

Ηγ°
ό·

34%
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L124 π 36%U rTyVCD ΝΗζ 1Iόό Οο
4265-16-1

L125 28%υ yVCD Ν0
4

σΧ ΗΟΟ
343238-30-2

L126 η Q 32%

ί W（Γ） X Λ
Η®&Χ Ο
ο

L127 π / π 25%7 ψ > JU
(J ΝΗζ < QnJy Ηγ° X

38667-10-6 /JUk

876743 -156-
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LB58 9

931-64-6 'γ0
Λ Α

27%

LB59 106-49-0

θ νη2

Ηγ°
ό

27%

LB60 ν

Θ

ό

100-52-7

25%

LB61 769-92-6
$ 

ΝΗ2 

ό

29%

876743 -157-
s
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LB62 Λ< 30%

ν
nh， ζuC>n

Ο ΗγΟ Λ

Ο
AJ

1204-60-0

LB63 139266-08-3ο ο 24%

ο W0
3 H O ΛAl υU

LB64 π 26%ν Χ^Ν

3 Η少 Λβο
4265-16-1

LB65 X X 32%

Λ◎孑 Du
24669-57-6 X Λϋ υ

876743 -158-
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實施例L128 : 5,8-甲橋-5,6,7,8-四氫-3 -苯基-2-氮雜-蔥，

克（50毫莫耳）的7-（3,3-二甲基丁-1-* 夬基）- 

1,2,3,4-四氫-1,4-甲橋荼-6-甲醛（S58）和500毫升甲醇氨溶 

液（2M）之混合物在熱壓器中於140°C攪拌5小時。在冷卻 

之後，在真空中移除甲醇，將油狀殘餘物在矽膠上進行層 

876743 -159- S
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析（正庚烷：乙酸乙酯95 ： 5）且最後以分昇華（p約ΙΟ"- 

ΙΟ"毫巴，T約230°C）除去低沸騰組份及非揮發性次要組 

分。產率：5.1克（17毫莫耳），34% ；純度：根據'H-NMR 

約 99.5%。

可類似地製備下列衍生物：

實施 

例

起始材料 產物 產率

L129

S59 L129

37%

L130

。司

S60

:ψ: 

D

L130

29%

L131

S61 L131

30%

876743 -160-



1660959

L132

I

32%

S62

ο

L132

L133 >Q< 27%

S63
L133

L134

S64

0—1

L134

30%

L135 %

S65

弓
L135

36%

876743 -161 -
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LB68 α „8
SB18

28%

LB69 Qa 26%

w

I

SB19

LB70 w o 27%
D-y>D

D

Θ :六
SB20

D

LB71

笠
29%

H [A
xt

SB21 H-
實施例L136 : 1R,4S-甲橋-1,2,3,4-四氫-9-苯基-10-氮雜-

菲，L136

876743 -162-
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將1滴濃硫酸加至26.1克（100毫莫耳）的2-漠苯基苯 

基甲酮［13047-06-8］ ' 11.1 克（100 毫莫耳）的（1R,2R,4S）-雙 

環［2.2.1］庚-2-胺［7242-92-4］與23.3毫升（105毫莫耳）的四 

乙氧基矽烷［78-10-4］之混合物中，且接著將混合物在水分 

離器中於160°C加熱16小時，在此期間蒸餾掉乙醇。在 

冷卻之後，將500毫升二乙醞加至殘餘物中，將混合物以 

每次100毫升碳酸氫納飽和溶液洗滌二次及以每次300毫 

升水洗滌二次且接著經硫酸鎂乾燥。在移除二乙醞之後， 

將27.6克（200毫莫耳）的碳酸鉀、5克鈕/碳（5重量%）、 

2.6克（10毫莫耳）三苯麟' 100克玻璃珠（3毫米直徑）及 

300毫升對稱三甲苯加至油狀殘餘物中，且將混合物在回 

流下再加熱16小時。在冷卻之後，將鹽以抽吸經由矽藻 

土床濾出，以500毫升甲苯沖洗且將合併的濾液在真空中 

蒸發至乾燥。將殘餘物從DMF/乙醇再結晶三次，且最後 

以分昇華（p約10-4-10-5毫巴，T約230°C）除去低沸騰組 

份及非揮發性次要組分。產率：14.9克（55毫莫耳）， 

55% ；純度：根據 *H-NMR  約 99.5%。

可類似地製備下列衍生物：

876743 -163-
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實施 

例

起始材料 部 產率

L137

80874-61-9 L137

47%

L138

951889-08-0 L138

45%

LB72 *

20643-57-6
I 代替

7242-92-4

80874-61-9

37%

LB73 二 b

I 代替
7242-92-4

80874-61-9

40%

876743 -164-
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實施例LB74 :

製備類似於 M. Ohashi等人之J. Am. Chem. Soc，

2011，133 - 1 801 8 ° 將 13.4 克（100 毫莫耳）的 2,3-二亞甲 

. 基雙環［2.2.2］辛烷［36439-79-9］, 5.2克（50毫莫耳）的苯甲

睛［100-47-0］、1.4克（5毫莫耳）的雙環辛二烯鎳（0） ［1295-

35-8］、5.6克（20毫莫耳）的三環己麟［2622-14-2］和200毫

升的鄰二甲苯之混合物在溫和回流下加熱30小時，同時 

通入溫和氫流。冷卻之後，將混合物經由矽藻土床過濾， 

及在真空中移除溶劑。將殘餘物在球形凸管中蒸餾二次。

產率：6.4克（27毫莫耳），54% ；純度：根據 Ή-NMR約 

98%。

• 可類似地製備下列化合物：

876743 -165- S
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實施 

例

烯經 睛 產物 產率

LB75

36439-79-9

LB76

LB77

LB78

CN 50%

52%

CN 41%

48%

36439-79-9

782504-06-7

36439-79-9

36439-79-9

D

2102-15-0

CN

29021-90-7

890134-27-7
CN

876743 -166-
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LB83

£
36439-79-9

CN 

寸
49%

LB84

364

財
39-79-9 CN

S66

47%

LB85 £

364：

%

39-79-9

Ϋ

CN

S67

46%

LB86 £

364：

A

39-79-9

w

CN

S68

*4 51%

876743 -168-
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57%

52%

43%

44%

876743 -169-
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LB91

95411-74-8
CN

S66

* 

£

47%

LB92

立
95411-74-8

W 

CN

SB33

48%

LB93

立
95411-74-8 CN

SB35

50%

實施例LB94 :

將19.2克（100毫莫耳）的5-[1-建亞甲-[E]-基-9-三環

[4.3.1.1*3,8*] 十一-4-酮（SB22）及 14.3 克（100 毫莫耳）的 I- 

876743 -170-
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胺基-藁［1 34-32-7］之混合物在水分離器上緩慢加熱至160 

°C，在此期間，將在反應期間所形成的水緩慢地從熔體蒸 

餾掉。在160°C下10小時之後，緩慢滴加100毫升的甲 

苯*及經由水分離器將此蒸餾出來，以便從該熔體和該裝 

置除去殘留水。在氯逆流中將約300克多磷酸加至以此方 

式得到的深褐色熔體，及將混合物在160°C下攪拌另16 

小時。冷卻至120°C之後，將400毫升的水滴加到黑色黏 

稠熔體（注意：放熱！），及繼續攪拌，直至熔體已完全均勻 

化，在此期間棕色固體沉澱出來。將懸浮液轉移至含有2 

公升水的燒杯中，將混合物攪拌另1小時，及將固體以抽 

吸濾出，並以300毫升的水洗滌一次。抽乾後，將固體再 

懸浮於1公升的15重量％氨溶液，並將混合物攪拌另1 

小時，及再次將固體以抽吸濾出，用水洗滌直至中性，接 

著抽乾。將固體溶解在500毫升的二氯甲烷中，以飽和氯 

化納溶液洗滌溶液，及將有機相經硫酸鎂乾燥。移除乾燥 

劑後，將溶液蒸發，及將玻璃狀殘餘物通過用二氯甲烷管 

柱在氧化鋁（鹼性，活性級1）上，及在矽膠上二次。將以 

此方式所獲得之固體從DMF/EtOH再結晶三次且最後進行 

分昇華二次（p約ΙΟ、毫巴，T約290°C ）。產率：15.0克 

（50毫莫耳），50% ；純度：根據'Η-NMR約99.9%。

可類似地製備下列化合物：

876743 -171 -
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實施例

亞甲基酮

胺 產物 產率

LB95

云
0 JOH

SB23

:#:

D D

78832-53-8

47%

LB96

0 JOH

SB24

nh2 οφ

4523-45-9

45%

LB97

0 JOH

SB25

νη2

87833-80-5

*
0¾

41%

LB98 Q

0 OH

SB26

nh9

50358-40-2

43%

LB99

上
0 JOH

SB27

nh2

64485-52-5

45%

876743 -172-
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LB 100

0 住-OH

SB28

nh2

20335-61-9 1 19%

LB101

M-oh

SB29

c

134-

NH, 
ό

32-7

22%

LB 102

咛。
ΌΗ

SB30

¢0

134-32-7 j 46%

LB103

『J

SB31

0
23687

NH,
Λ

'-25-4 1 14%
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LB107 :四牙配位基實施例 I

將 47.8克（100毫莫耳）的9,9-雙（6-漠毗口定-2-基）希 

[1323362-54-4]、65.4 克（230 毫莫耳）的 SB1、42.4 克（400

876743 -174-
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毫莫耳）的碳酸納、1.2克（1毫莫耳）的肆-三苯麟鈕（0）、

300毫升甲苯、200毫升二噁烷和300毫升水之混合物在 

回流下加熱30小時。在冷卻之後，將有機相分離，經由 

矽藻土床過濾，以300毫升甲苯沖洗矽藻土，將合併的濾 

液以每次300毫升水洗滌三次，經硫酸鎂乾燥且接著在真 

空中從甲苯除去。將殘餘物從添加少量乙酸乙酯的乙醇再 

結晶三次，且最後以分昇華（p約ΙΟ"毫巴，T約300°C ）除 

去低沸騰組份及非揮發性次要組分。產率：32.3克（51毫 

莫耳），51% ；純度：根據'Η-NMR約99.5%。

可類似地製備下列化合物：

876743 -175-
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實施例 起始材料 起始材料 產物 產率

LB108

Br Br

1421759-18-3

/B~9

SB1

oco cm *
50%

LB109 VOQOJ

Br Βγ

S50

ύ

Β~~ο
X

SB4

¥
55%

LB110

Br Br

S51

$

/Β~9

SB4

w 53%

I

實施例LB111 :四牙配位基

步驟類似於 C. Cao等人之Synth. Commun. 2012， 

42，380。將15.0克（50毫莫耳）的LB43 B）和4.7克（25毫

876743 - 176 -
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莫耳）的1,2-二漠乙烷［106-93-4］之混合物在熱壓器中於 

120°C下加熱6小時。在冷卻之後，將固體團塊溶解在 

100毫升第三丁基甲醞中，以攪拌均勻化，濾出白色固 

體，以每次50毫升第三丁基甲醞洗滌二次且在真空中乾 

燥。產率：15.8克（20毫莫耳），80% ；純度：根據'H- 

NMR 約 98.0%。

可類似地製備下列化合物：

實施例 咪哩 配位基 產率

LB112

LB43 B)

2Βγ 81%

LB113

ό

LB48 Β)

2Βγ 80%

LB114 ◎ 

ό

LB53 Β)
 ό ό 2Br 83%

實施例LB115 :六牙配位基

876743 -177-
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將51.4克（100毫莫耳）的參（6-漠毗口定-2-基）甲氧基甲 

烷［336158-91-9］、93.8 克（330 毫莫耳）的 SB1、42.4 克 

（400毫莫耳）的碳酸銅、1.2克（1毫莫耳）的肆三苯瞬鈕 . 

（0）、500毫升甲苯、300毫升二噁烷和500毫升水之混合 

物在回流下加熱36小時。在冷卻之後，將有機相分離， 

經由矽藻土床過濾，以400毫升甲苯沖洗矽藻土，將合併 

的濾液以每次300毫升水洗滌三次，經硫酸鎂乾燥且接著 

在真空中除去甲苯。將殘餘物從添加少量的乙酸乙酯之異 

丙醇再結晶三次，且最後以分昇華（P約ίο-'毫巴，T約 

310°C ）除去低沸騰組份及非揮發性次要組分。產率：36.6 
克（47毫莫耳），47% ；純度：根據】H-NMR約99.5%。 ·

可類似地製備下列化合物：
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實施 

例

起始 

材料

起始 產物 產率

LB116 F

SB4

F 50%

_ Br _ 3
-ά丿

760177-68-2

LB117

1!

g

_ Br _

37776-41

3

<-9

。罗、。 
卄

SB2 *
/Ρ

3

45%

實施例LB118 :六牙配位基

步驟類似於LB111，其中1,2-二漠乙烷係以5.2克 

（16.7毫莫耳）的1,1,1-參（漠甲基）乙烷［601 1 1-68-4］代替。 

產率：14.5克（12毫莫耳），72% ；純度：根據*H-NMR 約 

99.0%。
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可類似地製備化合物LB119 :

3OMes

將1,1,1-參（漠甲基）乙烷以6.1克（16.7毫莫耳）的順, 

順-1,2,3-環丙烷三甲醇三甲烷磺酸鹽［945230-85-3］代替。 

產率：16.5克（13毫莫耳），78% ；純度：根據'Η-NMR約

99.0%。

C :金屬錯合物的合成

1）苯基毗口定、苯基咪哩或苯基苯並咪哩類型之全同配位 

基（Homoleptic）參-面向会衣錯合物：

變型A ：參乙醯丙酮£衣（111）作為镀起始材料

將10毫莫耳參乙醯丙酮^（111）［1 5635-87-7］與40-60 

毫莫耳（較佳40毫莫耳）配位基L、隨意1-10克之惰性高 

沸點添加劑-通常在作為熔融助劑或溶劑（諸如十六烷' 

間一聯三苯、聯伸三苯、二苯基醞、3-苯氧基甲苯、1,2-、 

1,3-、1,4-雙苯氧基苯、氧化三苯麟、環丁碘' 18-冠醞- 

6、三乙二醇、甘油、聚乙二醇、酚、1-棊酚、等等）中， 

及玻璃包覆之磁攪拌棒之混合物在真空（I。、毫巴）中在厚 

壁的50毫升玻璃安甑中熔融。將安甑在指示的溫度下加

876743 -180-
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熱經指示的時間，在此期間藉助於磁攪拌棒來攪拌熔融混 

合物。為了防止配位基在相對冷的安甑部件上昇華，整個 

安甑必須具有指示之溫度。或者，合成可在具有玻璃插入 

物的攪拌熱壓器中進行。在冷卻之後（注意：安甑通常係 

在壓力下！），將安甑打開，將燒結餅在100毫升懸浮介質 

中（選擇懸浮介質以使配位基可輕易地溶解，但是金屬錯 

合物在其中具有低溶解度，典型的懸浮介質為甲醇、乙 

. 醇、二氯甲烷、丙酮、THF、乙酸乙酯、甲苯、等等）以

100克玻璃珠（3毫米直徑）攪拌3小時且在過程中以機械 

方式消解。從玻璃珠傾析細懸浮液，將固體以抽吸濾出， 

以50毫升懸浮介質沖洗且在真空中乾燥。將乾固體放在 

連續熱萃取器中的3-5公分深的氧化鋁床上（氧化鋁，鹼 

性，活性級1）及接著以萃取劑萃取（初引入量約500毫 

升，選擇萃取劑，以使錯合物在高溫下可易於溶解在其中 

且當冷卻時於其中具有低的溶解度，特別適合的萃取劑為 

. 煙，諸如甲苯、二甲苯、對稱三甲苯、荼、鄰-二氯苯，

鹵化脂族煙通常不適合，因為其可使錯合物鹵化或分 

解）。當萃取完成時，將萃取劑在真空中蒸發至約100毫 

升。在萃取劑中具有非常好的溶解度之金屬錯合物係藉由 

滴加200毫升甲醇而結晶。將以此方式獲得之懸浮液的固 

體以抽吸濾出，以約50毫升甲醇洗滌一次且乾燥。在乾 

燥之後，金屬錯合物的純度係利用NMR及/或HPLC測 

定。若純度低於99.5%，則重複熱萃取步驟，第二次萃取 

省略氧化鋁床。當達成99.5-99.9%之純度時,則將金屬錯 
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合物加熱或昇華。加熱係在高真空下（p約10顼毫巴）及在 

從約200-300°C之溫度範圍內進行，具有分子量大於約 

1300 g/mol之錯合物為較佳。昇華在高真空（P約10-6毫 

巴）及在從約230-400°C之溫度範圍內進行，且昇華較佳地 

以分昇華的形式進行。可易溶於有機溶劑中的錯合物亦可 

另外在矽膠上進行層析。

若使用掌性配位基，則經衍生之fac-金屬錯合物係以 

非鏡像異構物混合物的形式製得。在點群C3中的鏡像異 

構物對A,△在萃取劑中通常具有比在點群C1上顯著更低 

的溶解度，其因此富含在母液中。以此方法時常有可能分 

離C3非鏡像異構物與C1非鏡像異構物。此外，非鏡像 

異構物亦可藉由層析術分離。若在點群C1中的配位基係 

以純鏡像異構性形式使用，則在點群C3中形成鏡像異構 

物對A,△。非鏡像異構物可藉由結晶或層析分離且因此獲 

得為鏡像異構上純化合物。

變型B :參-（2,2,6,6-四甲基-3,5-庚烷二酮根）镀（III）作為錶 

起始材料

步驟類似於變型A，使用10毫莫耳參（2,2,6,6-四甲基 

-3,5-庚烷二酮）鑛［99581-86-9］代替10毫莫耳參乙醯丙酮 

根^（111）［15635-87-7］。使用此起始材料是有利的，因為 

所獲得的粗製產物之純度常常比變型A的例子更好。此 

外，在安甑中積聚的壓力通常不是那麼顯著 。
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變型C :［反，順-二氯（雙乙醯丙酮根（acetonato）］^（III）酸 

納作為£衣起始材料

將10毫莫耳［反，順-二氯（雙乙醯丙酮根）斂（III）酸納 

［876296-21-8］與60毫莫耳配位基在50毫升乙二醇、丙二 

醇或二乙二醇中之混合物在溫和的氫流下在溫和回流下加 

熱經指示的時間。在冷卻至60°C之後，將反應混合物以 

50毫升乙醇與50毫升2N氫氯酸之混合物在攪拌下稀釋 

並攪拌另外1小時，將沉澱之固體以抽吸濾出，以每次 

30毫升乙醇洗滌三次且接著在真空中乾燥。藉由熱萃取 

或層析術及分昇華純化，如在A項中所述。
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實施例 配位基

L

lr錯欲

非鏡像

鲤

留匕助劑

反應時間 

懸浮成 

萃取劑

產率

lr(LB1)3 LB1

>

3

A

270°C 
24小時 

EtOH 
乙酸乙酯

48%

lr(LB1)3 LB1

>,r

3

C
丙二醇

RF
100小時

鄰二甲苯

40%

lr(LB2)3 LB2

工1力

3

A

270°C 
24小時

EtOH 
乙酸乙酯

50%

lr(LB3)3 LB3

ί

3

如關於lr(LB2)3 52%
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lr(LB4)3 LB4 如關於lr(LB2)3 47%

lr(LB5)3 LB5

)lr

3

如關於lr(LB2)3 38%

, J

lr(LB6)3 LB6

>lr

A

m
280eC 
40小時 

EtOH 
乙酸乙酯

13% '

lr(LB7)3 LB7 1A

A

280°C
30小時

EtOH
乙酸乙酯/環己烷

1:1

33%
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lr(LB8)3 LB8 如關於lr(LB2)3 24%I

>r

3

A,A-C3
lr(LB9)3 LB9

3

A

270°C 
24小時

層析 

矽膠/甲苯

38%

lr(LB10)3 LB10 -a

〉”

3

如關於lr(LB2)3 43%

lr(LB11)3 LB11

3

如關於lr(LB2)3 41%
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lr(LB12)3 LB12
CN 
ώ

如關於lr(LB2)3 33%

lr(LB13)3 LB13

3

如關於lr(LB2)3 40%

lr(LB14)3 LB14
ί

B

氫醍

280°C
40小時

EtOH
乙酸乙酯

10%

lr(LB15)3 LB15

J

A,A-C3

>lr

3

如關於lr(LB2)3 20%
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lr(LB16)3 LB16 如關於lr(LB2)3 16%

Λ,Δ-Ο3

3

lr(LB17)3 LB17 如關於lr(LB2)3 36%
ν
A

>lr

£

3

lr(LB18)3 LB18 、 Β 34%
%

—

Μ、 280°C
Λ>r

24小時
<rV

—

3 層析

Λ,Δ-03
矽膠

正庚烷:DCM8:1
lr(LB19)3 LB19 如關於lr(LB2)3 46%

>lr

占

M J
3
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lr(LB20)3 LB20

3

如關於lr(LB2)3 39%

lr(LB21)3 LB21 如關於lr(LB14)3 9%

lr(LB22)3 LB22

------ ，.一 “J、

✓ lr

J

B

275°C 
20小時

層析 

矽膠 

環己烷

30%

lr(LB33)3 LB33

_3

A

280°C 
24小時 

EtOH 
乙酸乙酯

45%

876743 -189-



1660959

lr(LB34)3 LB34

a 3

如關於lr(LB33)3 40%

lr(LB35)3 LB35 J] -y )lr

3

A

280°C 
45小時

EtOH
甲苯

36%

lr(LB36)3 LB36 —
>lr

3

如關於lr(LB33)3 37%

lr(LB37)3 LB37

>lr

3

如關於lr(LB33)3 27%
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lr(LB38)3 LB38 1

-ΝγΝ、 

σ
>lr

3

如關於lr(LB33)3 35%

lr(LB39)3 LB39

A,A-C3

>lr

3

如關於lr(LB33)3 17%

lr(LB40)3 LB40

>lr

如關於lr(LB33)3 39%

lr(LB41)3 LB41

σ >lr

3

如關於lr(LB33)3 32%
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lr(LB42)3 LB42 [ύ]

一忌
)lr

如關於lr(LB33)3 35%

lr(LB55)3 LB55

中、LNv：>

3

A

290°C 
120小時 

丙酮 
甲苯

40%

lr(LB56)3 LB56

3

A

290°C 
120小時 

丙酮 

甲苯

38%

lr(LB57)3 LB57  σ >r

3

如關於lr(LB2)3 44%
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lr(LB59)3 LB59

>lr

3

如關於lr(LB14)3 7%

lr(LB68)3 LB68

>lr

3

如關於lr(LB2)3 42%

lr(LB69)3 LB69

>lr

3

如關於lr(LB2)3 40%

lr(LB70)3 LB70

非

:权

_ D _

鏡像異構物混£

>lr

3

物

如關於lr(LB2)3 29%
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lr(LB71)3 LB71 1 A

270°C 
20小時

層析 

矽膠 

環己烷

42%

lr(LB74)3 LB74

>lr

3

如關於lr(LB2)3 50%

lr(LB75)3 LB75

D 3

如關於lr(LB2)3 40%

lr(LB76)3 LB76
1

3

如關於lr(LB2)3 40%
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lr(LB77)3 LB77

Υ、
:»

-3

如關於lr(LB2)3 43%

lr(LB78)3 LB78

「w

3 .

如關於lr(LB2)3 42%

lr(LB79)3 LB79

3

如關於lr(LB2)3 34%

lr(LB80)3 LB80 I>lr

3

如關於lr(LB2)3 47%
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lr(LB81)3 LB81 J
-3

如關於lr(LB2)3 45%

lr(LB83)3 LB83

_ _I：

;lr

3

A

285°C 
30小時 

EtOH 
鄰二甲苯

31%

lr(LB84)3 LB84

牛N、
>lr

3

A

275°C 
22小時

EtOH
環己烷

50%

lr(LB85)3 LB85

Sir

3

如關於lr(LB84)3 47%
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lr(LB86)3 LB86 「w

>'r

3

如關於lr(LB84)3 52%

lr(LB87)3 LB87 「衬

>lr

3

如關於lr(LB84)3 46%

lr(LB88)3 LB88 k>lr

3

如關於lr(LB84)3 47%

lr(LB89)3 LB89

非鏡像異構物混V

3

=物

如關於lr(LB84)3 32%
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lr(LB90)3 LB90

>lr

3

如關於lr(LB2)3 47%

lr(LB91)3 LB91

；l.

如關於lr(LB84)3 43%

lr(LB92)3 LB92 %
3

如關於lr(LB84)3 45%

lr(LB93)3 LB93

>lr

3

如關於lr(LB84)3 40%
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lr(LB94)3 LB94 A

氫醒

270°C 
20小時

MeOH
層析 

矽膠 

二氯甲烷

47%

>lr

lr(LB95)3 LB95 Μ

_ D _

>lr

3

A

氫醍

280°C 
28小時

MeOH
層析 

矽膠 

二氯甲烷

31%

lr(LB96)3 LB96 2]

>lr

3

如關於lr(LB94)3 45%

lr(LB97)3 LB97 Λ
非鏡像異構物混合单

>lr

3 .

%

如關於lr(LB94)3 41%
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lr(LB98)3 LB98 A

氫醒

290°C
25小時 

MeOH 
層析 

矽膠 

二氯甲烷

18%

Sir

lr(LB99)3 LB99 * 如關於lr(LB98)3 25%

lr(LB100)3 LB100

非

I
•鏡像異構物混€

>lr

:物

A

氫醒

260°C
25小時

MeOH
層析 

矽膠 

二氯甲烷

13%

lr(LB101)3 LB1O1 5 >lr

3

A

氫醍

260°C 
25小時

MeOH
層析 

矽膠 

乙酸乙酯

18%
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lr(LB102)3 LB102 I

>lr

如關於lr(LB94)3 45%

lr(LB103)3 LB 103

>lr

如關於lr(LB94)3 48%

lr(LB104)3 LB104

Sir

如關於lr(LB98)3 26%

lr(LB105)3 LB105

>lr

如關於lr(LB98)3 18%
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lr(LB106)3 LB106 [1 >lr

3

如關於lr(LB98)3 23%

2) Arduengo碳烯類型之全同配位基金衣錯合物：

製備類似於 K. Tsuchiya 等人之 Eur. J. Inorg.Chem. »

2010，926。將10毫莫耳配位基、3毫莫耳氯化錶(III)水 .

合物、10毫莫耳碳酸銀、10毫莫耳碳酸銅在75毫升2-乙 

氧基乙醇中之混合物在回流下加熱24小時。在冷卻之 

後，添加300毫升水，將沉澱之固體以抽吸濾出，以30 

毫升水洗滌一次及以每次15毫升乙醇洗滌三次且在真空 

中乾燥。將以此方式獲得之fac/mer異構物混合物在矽膠 

上進行層析。接著將異構物進行分昇華，或在真空中除去 

溶劑(fac-Ir(LB49)3、fac-Ir(LB50)3、fac-Ir(LB 5 1 )3)。
I
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實施例 配位基

L
非鏡像

產率

fac-lr(LB43)3 
mer-lr(LB43)3

LB43

CN

>

3

39%
11%

fac-lr(LB44)3 
mer-lr(LB44)3

LB44

>

36%
10%

fac-lr(LB45)3 
mer-lr(LB45)3

LB45

>r

3

44%
11%

fac-lr(LB46)3 
mer-lr(LB46)3

LB46

>r

3

41%
5%
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fac-lr(LB47)3 LB47

_ j

f8C-A,A-C3

ΪΙγ

3

33%

fac-lr(LB48)3 LB48

>r

3

36%

fac-lr(LB49)3 LB49

 £ >lr

3

42%

fac-lr(LB50)3 LB50

>r

39%
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fac-lr(LB51)3 LB51

>

3

38%

fac-lr(LB52)3 LB52

>r

3

30%

fac-lr(LB53)3 LB53 女I ¢5: 28%

fac-lr(LB54)3 LB54

2 >r

33%

3) [Ir(L)2Cl]2類型之錶錯合物

變型A ：

將22毫莫耳配位基、10毫莫耳氯化鈕(III)水合物、

75毫升2-乙氧基乙醇和25毫升水之混合物在回流下加熱

16-24小時並劇烈攪拌。若配位基在回流下不溶解或完全

不溶解在溶劑混合物中，則添加1,4-二噁烷，直到形成溶 
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液為止。在冷卻之後，將沉澱之固體以抽吸濾出，以乙醇 

/水（1 ： 1，vv）洗滌二次且接著在真空中乾燥。使以此方式 

獲得之式[Ir（L）2Cl]2之氯二聚物在沒有進一步純化下進行 

反應。

變型B :

將10毫莫耳雙乙醯丙酮根二氯镀（III）酸銅[770720- 

50-8]、24毫莫耳配位基L之混合物及玻璃包覆之磁攪拌 

棒在厚壁的50毫升玻璃安甑中在真空（10* 毫巴）中熔融。 

將安甑在指示的溫度下加熱經指示的時間，在此期間熔融 

混合物係藉助於磁攪拌棒來攪拌。在冷卻之後-注意： 

安甌通常係在壓力下！ -，將安甑打開，將燒結餅在10。 

毫升指示之懸浮介質中（選擇懸浮介質，以使配位基可輕 

易地溶解，但是式[Ir（L）2Cl]2之氯二聚物在其中具有低的 

溶解度，典型的懸浮介質為二氯甲烷、丙酮、乙酸乙酯、 

甲苯、等等）以100克玻璃珠（3毫米直徑）攪拌3小時且同 

時以機械方式消解。從玻璃珠傾析細懸浮液，將固體 

[Ir（L）2Cl]2（仍含有約2當量NaCl，在下文稱為粗製氯二聚 

物）以抽吸濾出且在真空中乾燥。使以此方式所獲得之式 

[Ir（L）2Cl]2之粗製氯二聚物在沒有進一步純化下另外進行 

反應。
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實施例 配位基

L
變型 

離/時間 

非鏡像

產率

[lr(L1)2CI]2 L1 一 a
5

><><

2 -

A

b _

2

76%

[lr(L2)2CI]2 L2 lr[(L2)CI]2
A

81%

[lr(L5)2CI]2 L5

A

2

61%

[lr(L6)2CI]2 L6 lr[(L6)CI]2 
A

74%

[lr(L10)2CI]2 L10 I

非鏡像

A

異構物定

也

&合物

2

63%
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[lr(L11)2CI]2 L11 [ί

非鏡倡

A 
芝異構物;

I
昆合物

2

69%

[lr(L12)2CI]2 L12 lr[(L12)CI]2
B

75%

[lr(L14)2CI]2 L14

＞啓:：51
2

[lr(L21)2CI]2 L21 lr[(L21)CI]2
A

非鏡像異構物混合物

53%

[lr(L25)2CI]2 L25

6

号

非鏡修

，CI、/

2

A
渾構物5昆合物 .

73%
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[lr(L42)2CI]2 L42 1
2

A

2

84%

[lr(L47)2CI]2 L47

A

>1
2

80%

[lr(L48)2CI]2 L48

200

B

°C / 80 /鴻

2

78%

[lr(L53)2CI]2 L53

卜

_ —Η
Cl

A

-2

46%

[lr(L55)2CI]2 L55 lr[(L55)CI]2
A

44%
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[lr(L59)2CI]2 L59 [lr(L59)2CI]2 
A 

非鏡像異構物混合物

57%

[lr(L60)2CI]2 L60 [lr(L60)2CI]2 
A

63%

[lr(L62)2CI]2 L62 [lr(L62)2CI]2
B

240°C/48 小時

65%

[lr(L64)2CI]2 L64

250

◊ 

Cl
2

Β
°C / 80 >

IF

時

2

88%

[lr(L72)2CI]2 L72

_ τ_

270

Ο

CI

2

Β

°C/80>

χο 
s J

抻寺

2

78%

[lr(L74)2CI]2 L74

Γύ\

250

Cl><> 

Cl
2

Β

°C/80/J、時

2

66%

I
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[lr(L95)2CI]2 L95

240

-2

Β

°C/60,小時

I 88%

[lr(L96)2CI]2 L96 如關於"L95)2Clh之 

[lr(L96)2CI]2
86%

[lr(L100)2CI]2 L100 如關於[lr(L95)2Clh之 

[lr(L100)2CI]2
87%

[lr(L102)2CI]2 L102

250

非鏡修

◊

Β
°C / 60 /

溟構物〉

普

時

昆合物

2

92%

[lr(L103)2CI]2 L103 如關於[lr(L102)2CI]2 之
[lr(L103)2CI]2

90%

[lr(L104)2CI]2 L104 如關於[lr(L1O2)2CI]2 之
[lr(L104)2CI]2

90%

[lr(L105)2CI]2 L105 如關於[lr(L102)2CI]2 之
[lr(L105)2CI]2

83%

[lr(L106)2CI]2 L106 如關於[lr(L102)2CI]2 之
[lr(L106)2CI]2

91%

(lr(L107)2CI]2 L107 如關於[lr(L102)2CI]2 之
[lr(L107)2CI]2

90%

[lr(L108)2CI]2 L108 如關於卩r(L102)2Clb之
[lr(L108)2CI]2

87%

[lr(L109)2CI]2 L109 如關於[lr(L102)2CI]2 之
[lr(L109)2CI]2

90%
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[lr(L110)2CI]2 L110 如關於[lr(L102)2CI]2^
[lr(L110)2CI]2

92%

[lr(L111)2CI]2 L111 如關於[lr(L102)2CI]2^ 
[lr(L111)2CI]2

89%

[lr(L112)2CI]2 L112 如 »[lr(L102)2CI]2 之 

[lr(L112)2CI]2
84%

[lr(L113)2CI]2 L113 [lr(L113)2CI]2
B

260°C / 60 小時

非鏡像異構物混合物

78%

[lr(L114)2CI]2 L114 [lr(L114)2CI]2
Β

280°C / 60 小時

非鏡像異構物混合物

64%

[lr(L115a)2CI]2 L115a 如關於[lr(L102)2CI】2之 

[lr(L115a)2CI]2
89%

[lr(L115b)2CI]2 L115b 如關於[lr(L102)2CI]2 之 

[lr(L115b)2CI]2
91%

[lr(L116)2CI]2 L116 如關於[lr(L114)2CI]2 之 

[lr(L116)2CI]2
87%

[lr(L117)2CI]2 L117 如關於[lr(L102)2CI]2 之
[lr(L117)2CI]2

88%

[lr(L118)2CI]2 L118 如關於[lr(L102)2CI]2 之
[lr(L118)2CI]2

88%

[lr(L119)2CI]2 L119 如關於[lr(L102)2CI]2 之
[lr(L119)2CI]2

90%

[lr(L120)2CI]2 L120 如關於[lr(L102)2CI]2 之
[lr(L120)2CI]2

89%

[lr(L121)2CI]2 L121 如關於[lr(L102)2CI]2Z
[lr(L121)2CI]2

89%

[lr(L122)2CI]2 L122 如關於[lr(L102)2CI]2 之
[lr(L122)2CI]2

87%

[lr(L123)2CI]2 L123 如關於[lr(L102)2CI]2±
[lr(L123)2CI]2

93%

876743 -212-
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[lr(L124)2CI]2 L124 [lr(L124)2CI]2
B

250°C / 30 小時

非鏡像異構物混合物

78%

[lr(L125)2CI]2 L125 如關於[lr(L124)2Clh 之 

[lr(L125)2CI]2
80%

[lr(L126)2CI]2 L126 如關 ^[lr(L124)2CI]2 之 

[lr(L126)2CI]2
67%

[lr(L127)2CI]2 L127 [lr(L127)2CI]2
Β

260°C/28 小時

69%

[lr(L129)2CI]2 L129
1

260

Cl

B

°C / 30 >J'時

-2

91%

[lr(L136)2CI]2 L136
0^：

— —12

280

非鏡修

Cl

B

°C/40/

芝異構物〉

F

一 _u

抻寺

昆合物

85%

[lr(L137)2CI]2 L137 如關於[lr(L136)2CI]2 之
[lr(L137)2CI]2

86%

[lr(L138)2CI]2 L138 如關於[lr(L136)2CI]22
[lr(L138)2CI]2

84%

876743 -213-
s
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[lr(LB1)2CI]2 LB1

、/Cl\ ，

Cl

2

A

1
2

76%

[lr(LB2)2CI]2 LB2

_θ_

24C

、/V

Cl

2

B

)°C / 20 < 、時

2

76%

[lr(LB3)2CI]2 LB3 如關於[lr(LB1)2CI】2之
[lr(LB3)2CI]2

75%

[lr(LB4)2CI]2 LB4 如關於[lr(LB1)2CI]2^
[lr(LB4)2CI]2

80%

[lr(LB5)2CI]2 LB5 如關於[lr(LB1)2CI]2^ 
[lr(LB5)2CI]2

79%

[lr(LB6)2CI]2 LB6 如關於[lr(LB2)2CI]2 之
[lr(LB6)2CI]2

73%

[lr(LB7)2CI]2 LB7 如關於[lr(LB2)2CI]2 之
[lr(LB7)2CI]2

74%

[lr(LB8)2CI]2 LB8 如關於[lr(LB2)2Clh之 

[lr(LB8)2CI]2
77%

[lr(LB9)2CI]2 LB9 如關於[lr(LB2)2CI]2±
[lr(LB9)2CI]2

81%

[lr(LB10)2CI]2 LB10 如關於[lr(LB1)2Clh之
[lr(LB10)2Cll2

76%
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[lr(LB11)2CI]2 LB11 如關於[lr(LB2)2CI]2 之 

[lr(LB11)2CI]2
84%

[lr(LB12)2CI]2 LB12 如關於[lr(LB2)2Clh之 

[lr(LB12)2CI]2
84%

[lr(LB13)2CI]2 LB13 如關於[lr(LB2)2Clh之 

[lr(LB13)2CI]2
80%

[lr(LB14)2CI]2 LB14 如關於[lr(LB2)2Clh之 

[lr(LB14)2CI]2
79%

[lr(LB15)2CI]2 LB15 如關於[lr(LB2)2CI]2 之 

[lr(LB15)2CI]2
83%

[lr(LB16)2CI]2 LB16 如關於[lr(LB2)2Clh之 

[lr(LB16)2CI]2
82%

[lr(LB17)2CI]2 LB17 如關於[lr(LB2)2Clh之 

[lr(LB17)2CI]2
80%

[lr(LB18)2CI]2 LB18 如關於[lr(LB2)2CI]2 之
.[lr(LB18)2CI]2

86%

[lr(LB19)2CI]2 LB19 如關於｛lr(LB2)2Clh之 

[lr(LB19)2CI]2
80%

[lr(LB20)2CI]2 LB20 如關於[lr(LB2)2Clh之 

[lr(LB20)2CI]2
81%

[lr(LB21)2CI]2 LB21 -如關於血LB2)2CI]2之
[lr(LB21)2CI]2

73%

[lr(LB22)2CI]2 LB22 如關#Nlr(LB2)

Cl

2 1 2

86%

876743 -215-
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[lr(LB23)2CI]2 LB23

o

Cl

2

A

til

2

53%

[lr(LB24)2CI]2 LB24

25(

2

B

)°C / 20 /J'時

2

60%

[lr(LB25)2CI]2 LB25 如關於[lr(LB24)2CI]2 之 

[lr(LB25)2CI]2

60%

[lr(LB26)2CI]2 LB26 如關於[lr(LB24)2CI]2 之
[lr(LB26)2CI]2

52%

[lr(LB27)2CI]2 LB27 如關於【lr(LB24)2CI]2之
[lr(LB27)2CI]2

64%

[lr(LB28)2CI]2 LB28 如關於[lr(LB24)2CI]22
[lr(LB28)2CI]2

67%

[lr(LB29)2CI]2 LB29 如關於[lr(LB23)2CI]2 之
[lr(LB29)2CI]2

53%

[lr(LB30)2CI]2 LB30 如關於[lr(LB24)2Clh 之 

[lr(LB30)2CI]2

52%

[lr(LB31)2CI]2 LB31 如關於[lr(LB24)2Clh 之
[lr(LB31)2CI]2

59%

[lr(LB32)2CI]2 LB32 如關於[lr(LB24)2Clh 之
[lr(LB32)2CI]2

66%

876743 -216-
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[lr(LB33)2CI]2 LB33 Ci

*

270

><>

2

Β
°C / 60 /J

r
、時

2

75%

[lr(LB34)2CI]2 LB34 如關於[lr(LB33)2CI]2 之 

[lr(LB34)2CI]2
57%

[lr(LB35)2CI]2 LB35 [lr(LB35)2CI]2
B

285°C / 80 小時

48%

[lr(LB36)2CI]2 LB36 如關於[l「(LB33)2Clh 之 

[lr(LB36)2CI]2
77%

[lr(LB37)2CI]2 LB37 如關於[lr(LB33)2CI]2 之
[lr(LB37)2CI]2

60%

[lr(LB38)2CI]2 LB38 如關於[lr(LB33)2CI]2 之
[lr(LB38)2CI]2

64%

[lr(LB39)2CI]2 LB39 如關於卩r(LB33)2Clb之
[lr(LB39)2CI]2

78%

[lr(LB40)2CI]2 LB40 如關於【lr(LB33)2Clh之
[lr(LB40)2CI]2

76%

[lr(LB41)2CI]2 LB41 如關於[lr(LB33)2Clh 之
[lr(LB41)2CI]2

51%

[lr(LB42)2CI]2 LB42 如關於卩r(LB33)2CI]2之
[lr(LB42)2CI]2

65%

876743 -217-
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[lr(LB58)2CI]2 LB58 成
2ί

Β

>0eC / 50

5)0

小時

2

81%

[lr(LB59)2CI]2 LB59 如關於【lr(LB58)2CI]2之 

[lr(LB59)2CI]2

92%

[lr(LB60)2CI]2 LB60 如關於[lr(LB58)2CI]2± 
[lr(LB60)2CI]2

90%

[lr(LB61)2CI]2 LB61 如關於[lr(LB58)2Clh 之 

[lr(LB61)2CI]2
89%

[lr(LB62)2CI]2 LB62 如關於[lr(LB58)2CI]2 之 

[lr(LB62)2Cl]2
89%

[lr(LB63)2CI]2 LB63 如關於[lr(LB58)2CI]2 之 

[lr(LB63)2CI]2
82%

[lr(LB64)2CI]2 LB64 如關於[lr(LB58)2CI]2 之 

[lr(LB64)2CI]2
67%

[lr(LB65)2CI]2 LB65 如關於[lr(LB58)2©]2 之 

[lr(LB65)2CI]2

88%

[lr(LB66)2CI]2 LB66 如關於卩r(LB58)2CI]2之
[lr(LB66)2CI]2

90%

[lr(LB67)2CI]2 LB67 如關於卩r(LB58)2CI]2之
[lr(LB67)2CI]2

91%

876743 -218-
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[lr(LB68)2CI]2 LB68 1

26

2

Β
0°C / 30 /J 、時

88%

[lr(LB69)2CI]2 LB69 如關於M(LB69)2CI]2之 

[lr(LB69)2CI]2
85%

[lr(LB70)2CI]2 LB70 如關於[lr(LB69)2CI]2 之 

[lr(LB70)2CI]2
67%

[lr(LB71)2CI]2 LB71 如關於[lr(LB69)2Clh 之 

[lr(LB71)2CI]2
87%

[lr(LB72)2CI]2 LB72

28(

<><

Cl

B

rc/40/j 、時

2

56%

[lr(LB73)2CI]2 LB73 如關於[l「(LB72)2CI]2 之
[lr(LB73)2CI]2

59%

[lr(LB74)2CI]2 LB74
%

Cl
2

A

2

86%

876743 -219- s
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[lr(LB75)2CI]2 LB75 [lr(LB75)2CI]2

B

260°C / 25 小時

90%

[lr(LB76)2CI]2 LB76 如關於[lr(LB75)2CI]2 之 

[lr(LB76)2CI]2

89%

[lr(LB77)2CI]2 LB77 如關於[l「(LB75)2CI]2 之 

[lr(LB77)2CI]2
90%

[lr(LB78)2CI]2 LB78 如關於[lr(LB75)2Clh 之 

[lr(LB78)2CI]2

83%

[lr(LB79)2CIJ2 LB79 如關於[lr(LB75)2CI]2 之 

[lr(LB79)2CI]2

87%

[lr(LB80)2CI]2 LB80 如關於[lr(LB75)2CI]2 之 

[lr(LB80)2CI]2

86%

[lr(LB81)2CI]2 LB81 如關於卩r(LB75)2CI]2之 

[lr(LB81)2CI]2
90%

[lr(LB82)2CI]2 LB82 如關於[lr(LB75)2CI]2 之
[lr(LB82)2CI]2

61%

[lr(LB83)2CI]2 LB83 如關於卩r(LB75)2Clh之 

[lr(LB83)2CI]2

86%

[lr(LB84)2CI]2 LB84 如關於[lr(LB75)2CI]2 之
[lr(LB84)2CI]2

85%

[lr(LB85)2CI]2 LB85 如關於[lr(LB75)2CI]2 之
[lr(LB85)2CI]2

88%

[lr(LB86)2CI]2 LB86 如關於仇LB75)2Clh 
[lr(LB86)2CI]2

86%

[lr(LB87)2CI]2 LB87 如關於卩「(LB75)2CI]2之
[lr(LB87)2CI]2

91%

[lr(LB88)2CI]2 LB88 如關於[lr(LB75)2CI]2Z
[lr(LB88)2CI]2

90%

[lr(LB90)2CI]2 LB90 如關於[lr(LB75)2CI]2 之
[lr(LB90)2CI]2

90%

876743 -220-
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[lr(LB91)2CI]2 LB91 如關於[lr(LB75)2CI]2 之 

[lr(LB91)2CI]2
85%

[lr(LB92)2CI]2 LB92 如關於[lr(LB75)2Clh 之 

[lr(LB92)2CI]2
83%

[lr(LB93)2CI]2 LB93 如關於[lr(LB75)2CI]2 之
[lr(LB93)2CI]2

86%

[lr(LB94)2CI]2 LB94 £

280

◊

B
°C/25/ I、時

2

66%

[lr(LB95)2CI]2 LB95 [lr(LB95)2CI]2 36%

[lr(LB102)2CI]2 LB96 [lr(LB102)2CI]2 70%

[lr(LB103)2CI]2 LB103 [lr(LB103)2CI]2 68%

[lr(LB104)2CI]2 LB 104 [lr(LB104)2CI]2 30%

. 4) [Ir(L)2(HOMe)2]OTf類型之鑛錯合物

將5毫升甲醇及接著將10毫莫耳三氟甲烷磺酸銀

(1)[2923-28-6] 加至5毫莫耳氯二聚物[Ir(L)2Cl]2在150毫 

升二氯甲烷中之懸浮液，且將混合物在室溫攪拌18小 

時。將沉澱之氯化銀⑴以抽吸經由矽藻土床濾出，將濾液 

蒸發至乾燥-將黃色殘餘物溶解在30毫升甲苯或環己烷 

中，將固體濾出，以正庚烷洗滌且在真空中乾燥。使以此 

方式獲得之式[Ir(L)2(HOMe)2]OTf之產物在沒有進一步純 

化下進行反應。

876743 -221 -
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實施例 [lr(L)2CI]2 [lr(L)2(HOMe)2]OTf 產率

[lr(L1)2(HOMe)2]OTf lr[(L1)CI]2 I~ ~I °Tf
「Qi

L _l 2

81%

[lr(L2)2(HOMe)2]OTf [lr(L2)2CI]2 [lr(L2)2(HOMe)2]OTf 79%

[lr(L5)2(HOMe)2]OTf [lr(L5)2CI]2 [lr(L5)2(HOMe)2]OTf 77%

[lr(L6)2(HOMe)2]OTf [lr(L6)2CI]2 [lr(L6)2(HOMe)2]OTf 77%

[lr(L10)2(HOMe)2]OTf [lr(L10)2CI]2 [lr(L10)2(HOMe)2]OTf 80%

[lr(L11)2(HOMe)2]OTf [lr(L11)2CI]2 [lr(L11)2(HOMe)2]OTf 76%

[lr(L12)2(HOMe)2]OTf [lr(L12)2CI]2 [lr(L12)2(HOMe)2]OTf 64%

[lr(L14)2(HOMe)2]OTf [lr(L14)2CI]2 [lr(L14)2(HOMe)2]OTf 82%

[lr(L21)2(HOMe)2]OTf [lr(L21)2CI]2 [lr(L21)2(HOMe)2]OTf 79%

[lr(L25)2(HOMe)2]OTf [lr(L25)2CI]2 [lr(L25)2(HOMe)2]OTf 80%

[lr(L42)2(HOMe)2]OTf [lr(L42)2CI]2 [lr(L42)2(HOMe)2]OTf 75%

[lr(L47)2(HOMe)2]OTf [lr(L47)2CI]2 [lr(L47)2(HOMe)2]OTf 86%

[lr(L48)2(HOMe)2]OTf [lr(L48)2CI]2 [lr(L48)2(HOMe)2]OTf 78%

[lr(L53)2(HOMe)2]OTf [lr(L53)2CI]2 [lr(L53)2(HOMe)2]OTf 81%

[lr(L55)2(HOMe)2]OTf [lr(L55)2CI]2 [lr(L55)2(HOMe)2]OTf 82%

[lr(L59)2(HOMe)2]OTf [lr(L59)2CI]2 [lr(L59)2(HOMe)2]OTf 80%

[lr(L60)2(HOMe)2]OTf [lr(L60)2CI]2 [lr(L60)2(HOMe)2]OTf 78%

[lr(L62)2(HOMe)2]OTf [lr(L62)2CI]2 [lr(L62)2(HOMe)2]OTf 77%

[lr(L64)2(HOMe)2]OTf [lr(L64)2CI]2 [lr(L64)2(HOMe)2]OTf 76%

[lr(L72)2(HOMe)2]OTf [lr(L72)2CI]2 [lr(L72)2(HOMe)2]OTf 79%

[lr(L74)2(HOMe)2]OTf [lr(L74)2CI]2 [lr(L74)2(HOMe)2]OTf 83%

[lr(L95)2(HOMe)2]OTf [lr(L95)2CI]2 [lr(L95)2(HOMe)2]OTf 83%

[lr(L96)2(HOMe)2]OTf [lr(L96)2CI]2 [lr(L96)2(HOMe)2]OTf 77%

[lr(L100)2(HOMe)2]OTf [lr(L100)2CI]2 [lr(L100)2(HOMe)2]OTf 74%

[lr(L102)2(HOMe)2]OTf [lr(L102)2CI]2 [lr(L102)2(HOMe)2]OTf 76%

I
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[lr(L129)2(HOMe)2]OTf [lr(L129)2CI]2 [lr(L129)2(HOMe)2]OTf 86%
[lr(LB1)2(HOMe)2]OTf lr[(LB1)CI]2 I~ —I °Tf

Γ Q] L
82%

[lr(LB2)2(HOMe)2]OTf lr[(LB2)2CI]2 [lr(LB2)2(HOMe)2]OTf
[lr(LB3)2(HOMe)2]OTf lr[(LB3)2CI]2 [lr(LB3)2(HOMe)2]OTf 74%
[lr(LB4)2(HOMe)2]OTf lr[(LB4)2CI]2 [lr(LB4)2(HOMe)2]OTf 82%
[lr(LB5)2(HOMe)2]OTf lr[(LB5)2CI]2 [lr(LB5)2(HOMe)2]OTf 78%
[lr(LB6)2(HOMe)2]OTf lr[(LB6)2CI]2 [lr(LB6)2(HOMe)2]OTf 77%
[lr(LB8)2(HOMe)2]OTf lr[(LB8)2CI]2 [lr(LB8)2(HOMe)2]OTf 82%
[lr(LB9)2(HOMe)2]OTf lr[(LB9)2CI]2 [lr(LB9)2(HOMe)2]OTf 79%
[lr(LB11)2(HOMe)2]OTf lr[(LB11)2CI]2 [lr(LB11)2(HOMe)2]OTf 77%
[lr(LB14)2(HOMe)2]OTf lr[(LB14)2CI]2 [lr(LB14)2(HOMe)2]OTf 74%
[lr(LB17)2(HOMe)2]OTf lr[(LB17)2CI]2 [lr(LB17)2(HOMe)2]OTf 78%
[lr(LB21)2(HOMe)2]OTf lr[(LB21)2CI]2 [lr(LB21)2(HOMe)2]OTf 79%
[lr(LB22)2(HOMe)2]OTf lr[(LB222)CI]2 [lr(LB22)2(HOMe)2]OTf 76%
[lr(LB33)2(HOMe)2]OTf lr[(LB33)2CI]2 [lr(LB33)2(HOMe)2]OTf 78%
[lr(LB42)2(HOMe)2]OTf lr[(LB42)2CI]2 [lr(LB42)2(HOMe)2]OTf 75%
[lr(LB57)2(HOMe)2]OTf lr[(LB57)2CI]2 [lr(LB57)2(HOMe)2]OTf 82%
[lr(LB58)2(HOMe)2]OTf lr[(LB58)2CI]2 [lr(LB58)2(HOMe)2]OTf 82%
[lr(LB60)2(HOMe)2]OTf lr[(LB60)2CI]2 [lr(LB60)2(HOMe)2]OTf 75%
[lr(LB67)2(HOMe)2]OTf lr[(LB67)2CI]2 [lr(LB67)2(HOMe)2]OTf 78%
[lr(LB68)2(HOMe)2]OTf lr[(LB68)2CI]2 [lr(LB68)2(HOMe)2]OTf 76%
[lr(LB74)2(HOMe)2]OTf lr[(LB74)2CI]2 [lr(LB74)2(HOMe)2]OTf 77%
[lr(LB76)2(HOMe)2]OTf lr[(LB76)2CI]2 [lr(LB76)2(HOMe)2]OTf 79%
[lr(LB81)2(HOMe)2]OTf lr[(LB81)2CI]2 [lr(LB81)2(HOMe)2]OTf 81%
[lr(LB85)2(HOMe)2]OTf lr[(LB85)2CI]2 [lr(LB85)2(HOMe)2]OTf 79%
[lr(LB91)2(HOMe)2]OTf lr[(LB91)2CI]2 [lr(LB91)2(HOMe)2]OTf 78%

876743 -223-
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[lr(LB93)2(HOMe)2]OTf lr[(LB93)2CI]2 [lr(LB93)2(HOMe)2]OTf 81%

[lr(LB94)2(HOMe)2]OTf lr[(LB94)2CI]2 [lr(LB94)2(HOMe)2]OTf 74%

5）苯基毗口定、苯基咪嗖或苯基苯並咪哩類型之異配位基 

參-面向金衣錯合物：

將10毫莫耳配位基L、10毫莫耳三氟甲烷磺酸雙（甲 

醇）雙［2-（2-毗 口定基-kN）苯基-kC］^（III）［1215692-14-0］或三 

氟甲烷磺酸雙（甲醇）雙［2-（6-甲基-2-毗嚏基-kN）苯基-kC］ 

錶（111）［1215692-29-7］或根據本發明之［Ir（L）2（HOMe）2］OTf 

類型之链錯合物、11毫莫耳2,6-二甲基毗口定與150毫升乙 

醇之混合物在回流下加熱40小時。在冷卻之後，將沉澱 

之固體以抽吸濾出，以每次30毫升乙醇洗滌三次且在真 

空中乾燥。將以此方式獲得之粗製產物在矽膠上進行層析 

（溶劑或其混合物，例如DCM、THF、甲苯、正庚烷、環 

己烷）及進行分昇華，如在1）變型A項中所述。
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實施例 [lr(L)2(HOMe)2]OTf 
配位基

L

lr錯合物

非鏡像

產率

lr500 1215692-14-0
LB1 § 41%

lr501 1215692-14-0
LB2 s 46%

lr502 1215692-14-0
LB3 「olSC

45%

lr503 1215692-29-7
LB6

* 24%

876743 -225- s
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ΙΓ504 1215692-14-0
LB9 [< 44%

lr505 1215692-14-0
LB17

8* 51%

Ιγ506 1215692-14-0
LB22

S
54%

Ιγ507 1215692-14-0
L23

28%

♦

876743 -226-
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IR508 1215692-14-0
LB40

s

2

46%

lr509 1215692-14-0
LB57

2

40%

lr510 1215692-14-0
LB60 s

28%

Ir511 1215692-29-7
LB71

47%

Ir512 1215692-29-7
LB74

J

49%
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Ir513 1215692-14-0
LB77 s 47%

Ir514 1215692-14-0
LB78

50%

Ir515 1215692-14-0
LB85 s< 44%

Ir516 1215692-14-0
LB87

46%

Ir517 1215692-14-0
LB96 22

21%
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Ir518 [lr(LB1)2(HOMe)2]OTf 
1008-89-56

[I

2

40%

Ir519 [lr(LB2)2(HOMe)2]OTf
1008-89-56

2

41%

Ιγ520 [lr(LB3)2(HOMe)2]OTf 
1008-89-56 I

*
42%

Ιγ521 [lr(LB6)2(HOMe)2]OTf 
1008-89-56

20%
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Ir522 [lr(LB9)2(HOMe)2]OTf
1008-89-56

2

43%

Ir523 [lr(LB11)2(HOMe)2]OTf 
1008-89-56 1

2

46%

Ir524 [lr(LB33)2(HOMe)2]OTf
1008-89-56

2

33%

I
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Ir525 [lr(LB67)2(HOMe)2]OTf 
1008-89-56

21%

邳

L

一 “ —I 2

Ir526 [lr(LB81)2(HOMe)2]OTf 
1008-89-56 1„ ■ _€2 52%

Ir527 [lr(L1)2HOMe)]2lOTf
LB3

4

C

2

44%

Ir528 [lr(L2)2HOMe)]2]OTf
LB10

1

2

45%
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Ir529 [lr(L12)2HOMe)]2]OTf
LB36

2

31%

lr530 [lr(L1)2HOMe)]2lOTf
LB87 4κ 48%

Ir531 [lr(L2)2HOMe)]2]OTf
LB79 42 θ

45%
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Ir532 [lr(LB1)2(HOMe)2]OTf
LB17 1 49%

Ir533 [lr(LB1)2(HOMe)2]OTf
LB74

53%

Ir534 [lr(LB1)2(HOMe)2]OTf 
LB93 1 46%

Ir535 [lr(LB33)2(HOMe)2]OTf 
LB35 4 §

2

19%
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6）含有Arduengo碳烯類型之配位基的異配位基參-面向

錶錯合物：

製備類似於 A. G.Tennyson等人之Inorg. Chem.，

2009，48,6924。將22毫莫耳配位基、10毫莫耳£衣氯二聚 

物[Ir（L）2Cl]2 ' 10毫莫耳氧化銀⑴與300毫升1,2-二氯乙 

烷之混合物在90°C攪拌30小時。在冷卻之後，將沉澱之 

固體以抽吸經由矽藻土床濾出，以30毫升1,2-二氯乙烷 

洗滌一次，且將濾液在真空中蒸發至乾燥。將以此方式獲 

得之粗製產物在矽膠上進行層析（溶劑或其混合物，例如 · 

二氯甲烷、THF、甲苯、正庚烷、環己烷）及進行分昇華， 

如在1）變型A項中所述。

實施例 [lr(L)2CI]2 
配位基L

lr錯曲

非鏡像MW®

產率

Ir536 [lr(PPy)2CI]2
603109-48-4

LB43 了
2 CN

50%

Ir537 [lr(L64)2CI]2 
LB45 άκΝ、r/Η η

42%

876743 -234-
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7)含有非-鄰位-金屬化配位基L，之Ir(L)2L'類型的紺錯合 

物：

將25毫莫耳配位基L，、10毫莫耳錯氯二聚物 

[Ir(L)2Cl]2、30毫莫耳碳酸氫鈍、100毫升2-乙氧基乙醇 

與30毫升水之混合物在90°C攪拌16小時。在冷卻之 

後，將沉澱之固體以抽吸濾出，以每次3 0毫升乙醇洗滌 

三次且在真空中乾燥。將以此方式獲得之粗製產物在矽膠 

. 上進行層析(溶劑或其混合物，例如二氯甲烷、THF、甲 

苯、正庚烷、環己烷)或再結晶及進行分昇華，如在1)變 

型A項中所述。
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離例 [lr(L)2CI]2 
配位基L，

lr錯融

非鏡像

產率

Ir538 [lr(LB1)2CI]2
123-54-6 >0

76%

Ir539 [lr(LB22)2CI]2 
123-54-6

ϊ

2

72%

lr540 [lr(LB23)2CI]2
123-54-6

J

*

<4

2

48%

Ir541 [lr(LB58)2CI]2
123-54-6

θά

Λ

Ώ2

40%
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Ir542 [lr(LB59)2CI]2 
123-54-6

如關於[lr(LB58)2CI]2之
Ir542

38%

Ir543 [lr(LB60)2CI]2 
123-54-6

如關於[lr(LB58)2C【h之
Ir543

33%

Ir544 [lr(LB61)2CI]2 
123-54-6

如關於【lr(LB58)2CI]2之
Ir544

35%

Ir545 [lr(LB62)2CI]2 
123-54-6

如關於[lr(LB58)2CI]2 之
Ir545

31%

Ir546 [lr(LB63)2CI]2
123-54-6

如關於[lr(LB58)2CI]2 之
Ir546

33%

Ir547 [lr(LB64)2CI]2 
123-54-6

如關於卩r(LB58)2Clh之
Ir547

30%

Ir548 [lr(LB65)2CI]2 
123-54-6

如關於[lr(LB58)2CI]2 之
Ir548

36%

Ir549 [lr(LB66)2CI]2 
123-54-6

如關於[lr(LB58)2CI]2 之
Ir549

35%

lr550 [lr(LB67)2CI]2
123-54-6

如關於[lr(LB58)2CI]2 之 

lr550
35%

Ir551 [lr(LB68)2CI]2
123-54-6 1 70%

Ir552 [lr(LB72)2CI]2
1118-71-4

2

28%
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Ir553 [lr(LB94)2CI]2
Z___

55%
1118-71-4

V
/0:=\

VyΜ- -1 2
8）含有非-鄰位-金屬化配位基L，之PtLL，類型的鉗錯合 

物：

製備類似於J· Brooks等人之Inorg. Chem. 2002 > 

41，3055。將20毫莫耳配位基L、10毫莫耳K2PtCl4、75 .

毫升2-乙氧基乙醇與25毫升水之混合物在回流下加熱16 

小時。在冷卻及添加100毫升水之後，將沉澱之固體以抽 

吸濾出，以30毫升水洗滌一次且在真空中乾燥。將以此 

方式獲得之式[PtLCl]2的鈕氯二聚物懸浮在100毫升2-乙 

氧基乙醇中，添加30毫莫耳配位基L，及50毫莫耳碳酸 

納，將反應混合物在10（，）°C攪拌16小時且接著在真空中 

蒸發至乾燥。將以此方式獲得之粗製產物在矽膠上進行層 

析（溶劑或其混合物，例如二氯甲烷、THF、甲苯、正庚 · 

烷、環己烷）或再結晶及進行分昇華，如在1）變型A項中 

所述。
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實施例 配位基L

配位基L,
Pt錯合物 產率

Pt001 LB1
123-54-6 Μ 31%

Pt002 LB5
1118-71-4

34%

Pt003 LB93
123-54-6

43%

Pt004 LB41
1118-71-4 δ k 40%

9）四牙配位基之佥白錯合物：

將10毫莫耳配位基L ' 10毫莫耳K2PtCl4 ' 400毫莫 

耳無水乙酸鲤及200毫升冰醋酸之混合物在回流下加熱 

876743 -239- S
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60小時。在冷卻及添加200毫升水之後，將混合物以每 

次250毫升甲苯萃取二次，經硫酸鎂乾燥，經由矽藻土床 

過濾，以200毫升甲苯沖洗矽藻土，且接著在真空中移除 

甲苯。將以此方式獲得之固體如在1）變型A項中所述以 

熱萃取純化，及接著進行分昇華。

實施例 配位基

L

Pt錯欲 萃取劑 產率

Pt(LB107) LB107 甲苯 41%

Pt(LB108) LB108 Pt(LB108) 甲苯 35%

Pt(LB109) LB109 Pt(LB109) 乙酸乙酯 

環己烷

2:8, w

37%

Pt(LB11O) LB11O Pt(LB11O) 環己烷 38%

10） Ardueng。碳烯類型之四牙配位基的鉗錯合物： ·

將10毫莫耳配位基、10毫莫耳氧化銀⑴與200毫升

二噁烷之混合物在室溫下攪拌16小時，接著添加100毫 

升丁酮、20毫莫耳碳酸纳及10毫莫耳二氯化環辛二烯基

，且將混合物在回流下加熱16小時。在移除溶劑之

後，將固體以500毫升熱甲苯攪拌萃取，將懸浮液經由矽 

藻土床過濾且將濾液蒸發至乾燥。將以此方式獲得之固體 

在矽膠上用DCM進行層析及接著進行分昇華，如在1）變 

型A項中所述。
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實施例 配位基 Pt錯欲 產率

Pt(LB111) LB111

CN CN

28%

Pt(LB112) LB112 Pt(LB112) 25%
Pt(LB113) LB113 Pt(LB113) 26%
Pt(LB114) LB114 Pt(LB114) 30%

11）六牙配位基之錶錯合物：

將10毫莫耳配位基L、10毫莫耳雙乙醯丙酮根二氯 

錶（III）酸£内［770720-50-8］與200毫升三乙二醇二甲醜之混 

合物在水分離器上在210°C下加熱48小時（蒸餾出乙醯基 

丙酮及溶劑的熱裂解產物）。在冷卻及添加200毫升水之 

後 ） 將沉澱之固體以抽吸濾出且在真空中乾燥。將固體以 

500毫升熱THF攪拌萃取，在仍為熱的期間將懸浮液經由 

• 矽藻土床過濾，以200毫升THF沖洗矽藻土且將合併的

濾液蒸發至乾燥。如在1）變型A項中所述，將以此方式 

獲得之固體用甲苯熱萃取純化，及接著進行分昇華。
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實施例 配位基 lr錯陇 產率

lr(LB115) LB115
— —

。/ 
丿

23%

>r

3
lr(LB116) LB116 lr(LB116) 25%
lr(LB117) LB117 lr(LB117) 30%

12) Arduengo碳烯類型之六牙配位基的法錯合物：

製備類似於 K.Tsuchiya 等人之 Eur. J. Inorg. Chem. 

2010，926。將3毫莫耳配位基、3毫莫耳氯化£衣(111)水合 

物、10毫莫耳碳酸銀與10毫莫耳碳酸鎔在75毫升2-乙 

氧基乙醇中之混合物在回流下加熱48小時。在冷卻之 

後，添加300毫升水，將沉澱之固體以抽吸濾出，以30 

毫升水洗滌一次及以每次15毫升乙醇洗滌三次且在真空 

中乾燥。如在1)變型A項中，所述將以此方式獲得之粗 

製產物在矽膠上進行層析(DCM)及接著進行分昇華。
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實施例 配位基 lr錯欲 產率
lr(LB118) L118 d 20%

γ

_ CN _ 3

lr(LB119) L119 L119 18%

實施例：光致發光光譜的比較

圖1顯示錯合物Ir（LB94）3（亦即含有式（3）之基團的參 

（苯並［h］異喳嚇）錶錯合物）的光致發光光譜，其係與沒有 

式（3）之基團的對應錯合物之光譜比較。光譜係在室溫下 

於脫氣甲苯中在約ΙΟ'莫耳溶液中測量。具有68奈米之 

半高寬FWHM之較窄的發射譜帶與沒有式（3）之基團的化 

合物情形中的81奈米比較為清楚明顯的。根據本發明之 

錯合物此外具有較高的光致發光量子效率。

實施例：OLED之製造

1）真空處理之裝置：

藉根據WO 2004/05891 1的一般方法製造根據本發明 

之OLED及根據先前技術的OLED，其適合於在此所述之 

環境（層厚度變化、所使用之材料）。

各種OLED之結果呈現於下列實施例中。具有結構化 

之ITO（50奈米-氧化錮錫）的玻璃板形成OLED應用於其 

之基板。OLED原則上具有以下的層結構：基板/由摻雜有 
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3%之 NDP-9（商購自Novaled）的HTM 所組成之電洞傳輸 

層1（HTL1），2 0奈米/電洞傳輸層2（HTL2）/光學電子阻擋 

層（EBL）/發光層（EML）/光學電洞阻擋層（HBL）/電子傳輸層 

（ETL）/光學電子注入層（EIL）及最後為陰極。陰極係由具有 

100奈米厚度的鋁層所形成。

首先，說明真空處理之OLED ο就此目的而言，所有 

的材料皆在真空室中以熱蒸氣沉積法施加。發光層在此總 

是由至少一種基質材料（主體材料）及藉由共同蒸發而與基 

質材料或基質材料等以某比例摻合的發光摻雜劑（發光體）· 

所組成。M3 ： M2 ： Ir（Ll）3（55% : 35% : 10%）之用語在此 

意指材料 M3係以55%之體積比例存在於層中，M2係以 

35%之比例存在於層中，及Ir（Ll）3係以10%之比例存在於 

層中。類似地，電子傳輸層亦可由兩種材料之混合物所組 

成。OLED之精確結構顯示於表1中。用於製造OLED之 

材料顯示於表3中。

OLED係以標準的方法特徵化。就此目的而言，光致 旦 
發光光譜、電流效率（以cd/A測量）及電壓（在lOOOcd/n? · 

下以V測量）係從電流/電壓/亮度特徵線（IUL特徵線）測 

定。就所選定的實驗而言，測定壽命。壽命係定義為發光 

密度從某初發光密度下降至某比例之後的時間。LT50用 

語意指所給定之壽命為發光密度下降至初發光密度之 

50%（亦即從lOOOcd/n? 至500cd/m2）的時間。取決於發光 

色，選擇不同的最初亮度。壽命值可藉助於熟諳此項技術 

者已知的轉換公式轉換成其他的初發光密度之數值。用於
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1000cd/m2之初發光密度的壽命在此係屬一般數字 。

根據本發明之化合物作為磷光OLED中的發光體之用 

途

根據本發明之化合物尤其可用作為OLED中的發光層 

中之磷光發光體材料。使用表3中所示之镀化合物作為根 

據先前技術之比較。將OLED的結果總結於表2中。
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表1 ： OLED之結構

實施例
HTL2 

厚度
EBL
輙

ML
度 

E

厚
HBL

厚度
ETL

.厚度

紅色OLEDs

D-lrR1
HTM

280奈米
―-

M7:M8:lr-R1 
(65%：30%:5%) 

35奈米

一
ΕΤΜ1ΈΤΜ2 
(50%:50%) 
40奈米

D-lr(LB4)3
HTM

280奈米
一

M7:M8:lr(LB4)3 
(65%:30%:5%) 

35奈米

一
ETM1:ETM2 
(50%:50%) 
40奈米

黃色OLEDs

D-lr-Y2
HTM

250奈米
“-

M7:M8:lr-Y2 
(62%:30%:8%) 

25奈米

ΕΤΜ1ΈΤΜ2 
(50%:50%) 
45奈米

D-lr(LB3)3
HTM

250奈米

M7:M8:lr(LB3)3 
(62%:30%:8%) 

25奈米

ETM1:ETM2 
(50%:50%) 
45奈米

綠色OLEDs

D-lr-G1
HTM

230奈米
一-

M7:M8:lr-G1 
(65%:30%:5%) 

25奈米

HBM2
10奈米

ETM1ETM2 
(50%:50%) 
35奈米.

D-lr(LB1)3
HTM

230奈米
一

M7:M8:I「(LB1)3 
(65%:30%:5%) 

25奈米

HBM2

10奈米

ETM11ETM2 
(50%:50%) 
35奈米

藍色OLEDs

D-lr-B1
HTM

190奈米
EBM
10奈米

M1:M4:lr-B1 
(60%:35%:5%) 

25奈米

HBM1
10奈米

ΕΤΜ1ΈΤΜ2 
(50%:50%) 
15奈米

D-lr(LB55)3
HTM

190奈米
EBM
10奈米

Mi:M4:lr(LB55)3 
(60%：35%:5%) 

25奈米

HBM1

10奈米

ΕΤΜ1ΈΤΜ2 
(50%:50%) 
15奈米
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表2：真空處理之OLED的結果

實施例 EQE (%) 

1000 cd/m2

O8(v) 

1000 cd/m2
CIEx/y 

1000 cd/ma

LT80(h) 

1000 cd/m2

紀［色 OLEDs
D-lrR1 13.3 2.9 0.67/0.33 14000

D-lr(LB4)3 16.0 3.0 0.69/0.30 19000

黃色OLEDs

D-lr-Y2 22.3 3.0 0.44/0.55 32000

D-lr(LB3)3 24.0 3.2 0.48/0.51 36000

R色OLEDs

D-lr-G1 18.0 3.4 0.32/0.64 8000

D-lr(LB1)3 23.5 3.4 0.33/0.64 17000

藍色OLEDs

LT50 (h) 

1000 cd/ma

D-lr-B1 16.3 4.8 0.18/0.37 1000

D-!r(LB55)3 22.8 3.9 0.15/0.32 1200
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表3 :所使用之材料的結構式

Q P 
αχΌ
o c

》
ΗΤΜ EBM = M10

0 Λ
~N\A A
O

X/ \^/ Η I JQ
M1 M2

c
ii^rJU

□ y
尸N

ΓΧ JO

v hl Τ Iyγ u
M3 = HBM2 M4 = HBM1

(VQ /

Q1<^ΑνΛ> y^N

ύ wQ
rA A y

)U u
M5 M6

Q. 「 Q
-\/X尸N

(TW

Ογγθ

θ%Η N^Xi^

).
M7 M8
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1361033-48-8 848127-98-0

lr-R3 lr-R4

3

458532-65-5

Pt-R1 lr-Y1

1215281-24-5 459133-57-4

lr-Y2 lr-Y3
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r ci
X>ir V

ArLUJ L 53

實施例LB120 :
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克（100毫莫耳）的6-胺基啡口定［832-68-8］、

47.6 克（300 毫莫耳）的 3-氯雙環［2.2.2］辛-2-酮［23804-48- 

0］、25.2克（300毫莫耳）的碳酸氫銅、300毫升的乙二醇和 

30毫升的水之混合物在130°C攪拌24小時。接著添加另 

外47.6克（300毫莫耳）的3-氯雙環［2.2.2］辛-2-酮［23804- 

48-0］和25.2克（300毫莫耳）的碳酸氫銅，及將混合物在 

130°C攪拌另24小時。冷卻之後，將反應混合物用1000

毫升的水稀釋，以每次300毫升乙酸乙酯萃取三次，將合 

併之有機相以500毫升的水和500毫升的飽和氯化期溶液 

洗滌，及在真空中蒸發有機相。將殘餘物在矽膠上進行層

析（EA : DCM 9 ： 1），接著從DMF/乙醇再結晶二次並進行 

. 分昇華二次（T約200°C，p約ΙΟ"毫巴）。產率：6.3克（21

毫莫耳），21% ；純度：根據'Η-NMR約99.0%。

可類似地製備下列衍生物：

876743 -251 -
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實施例 6-胺基·

啡嚏

2-鹵酮 就 產率

LB121 cVBr ◎ 20%

υ

ΓΥΝΥΝ
832-68-8 26775-75-7

U
LB 122 §

ΓτΎ
24%

855829-20-8

υ
LB123 TAJ

946147-22-4
0 Cl

23%

LB 124 NH?
</ VBr 25%

υ

714243-31-9
*

υ
LB125 ΟγΝ NH?

0

(1 VBr ν女

26%

οΧό

1293961-03-1

I

c.876743 -252-
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LB126

N

Λ 22%

94718-73-7

實施例LB127 :

克（100毫莫耳）的6-胺基啡卩定［832-68-8］、

41.1克（130毫莫耳）的SB5 > 18.0克（130毫莫耳）的碳酸 

鉀、100克的玻璃珠（3毫米直徑）、2.1克（8毫莫耳）的三 

苯瞬和498毫克（2毫莫耳）的乙酸鈕（II）在300毫升的鄰二 

甲苯的劇烈攪拌混合物在回流下加熱18小時。冷卻至80 

• °C之後，將鹽和玻璃珠以抽吸經由矽藻土床濾出，後者以

500毫升的熱鄰二甲苯沖洗，及將濾液在真空下濃縮至

乾。將殘餘物在矽膠上進行層析（EA : DCM 9 : 1），接著 

從DMF/乙醇再結晶二次並進行分昇華二次（T約230°C，p 

約10"毫巴）。產率：11.9克（34毫莫耳），34% ；純度： 

根據 'Η-NMR 約 99.0%。

.可類似地製備下列衍生物：

876743 -253-
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實施例 啡嚏 1,2-
二鹵苯

產物 產率

LB128

832-68-8

$

Br Br

SB8

$ 33%

LB129

946147-22-4

8 

Br Br
SB5

¥

28%

LB130F用

1293961-03-1

$

Br Br
SB8

*

23%

實施例 LBl ： 2-三環[6.2.2.0*2,7*]ψ  二烷-2[79,3,5-三-4-

基毗嚏，LB1

將13.4克（100毫莫耳）的2,3-二亞甲基雙環［2.2.2］辛

876743 -254-
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烷［36439-79-9］、12.4克（120毫莫耳）的2-乙诀基毗口定 

［1945-84-2］和50毫升的氯苯的混合物在120°C攪拌16小 

時。接著添加26.1克（300毫莫耳）的活化氧化争孟（II），及 

混合物在120°C攪拌另3小時。冷卻之後，將混合物以 

200毫升的乙酸乙酯萃取和經由矽藻土床過濾，並在真空 

中移除溶劑和過量2-乙炽基毗卩定。將油狀殘留物在球形凸 

管中蒸餾二次（P約ΙΟ"毫巴，T約190°C）。產率：17.2 

克（73毫莫耳），73% ；純度：根據,Η-NMR約99.0% 。

可類似地製備下列化合物：

876743 -255- S
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實施例 起始 

材料

起始 

材料

產物 產率

LB131

LB4

LB132

64%

30413-54-8
68%

72%

69%

II
30413-59-3

LB133

II
86520-96-9

II
1945-84-2

876743 -256-
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LB134

95411-74-8

61%

I J.

I I

512197-95-4

LB135 ☆

95411-74-8 I

512197-

I

93-2

63%

LB136 ☆

95411-74-8

>
J

14016

I

85

次

-43-5

68%

LB19 η

95411-74-8

c

86520-£

fN 

II 

6-9

m 70%

c:金屬錯合物的合成

1)苯基毗噬、苯基咪哩或苯基苯並咪哩類型之全同配位

基(Homoleptic)參-面向錶錯合物：

如上述章節中所述，可製備.下列金屬錯合物：

876743 -257-
S
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實施例 配位基

L

變型

湖匕助劑

反應時間

懸浮:

萃取劑

產率

lr(LB120)3 LB120
「

A 42%

1毫升的十六烷

290°C

CQC/lr 120小時

1 ] 丙酮

L _l3 甲苯

lr(LB121)3 LB121 lr(LB121)3 如關於 lr(LB120)3 40%

lr(LB122)3 LB122 lr(LB122)3 如關於 lr(LB120)3 37%

lr(LB123)3 LB123 lr(LB123)3 如關於 lr(LB120)3 39%

lr(LB124)3 LB124 lr(LB124)3 如關於 lr(LB120)3 28%

lr(LB125)3 LB125 lr(LB125)3 如關於 lr(LB120)3 35%

lr(LB126)3 LB126 lr(LB126)3 如關於 lr(LB120)3 23%

lr(LB127)3 LB127 lr(LB127)3 如關於 lr(LB120)3 38%

lr(LB128)3 LB128 lr(LB128)3 如關於 lr(LB120)3 35%

lr(LB129)3 LB129 lr(LB129)3 如關於 lr(LB120)3 40%

lr(LB130)3 LB130 lr(LB130)3 如關於 lr(LB120)3 29%

lr(LB131)3 LB131 I— ―I A 46%

Qn 一-X > 270°C
24小時

EtOH3

L _J 3
乙腊

lr(LB132)3 LB132 lr(LB132)3 如關於 lr(LB131)3 48%

lr(LB133)3 LB133 lr(LB133)3 如關於 lr(LB131)3 37%

876743 -258-
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lr(LB134)3 LB134 lr(LB134)3 如關於 lr(LB131)3 45%

lr(LB135)3 LB135 lr(LB135)3 如關於 lr(LB131)3 39%

lr(LB136)3 LB136 lr(LB136)3 如關於 lr(LB131)3 34%

金屬錯合物之衍生化作用

1） fac-錶錯合物之鹵化作用：

將A X 10.5毫莫耳N-鹵琥珀醯亞胺（鹵素：Cl、Br、

I）在30°C且排除光及空氣下加至10毫莫耳的£衣之對-位置

上帶有A X C-Η基團（其中A=1、2或3）的錯合物在5 00毫

升二氯甲烷中之溶液或懸浮液，且將混合物攪拌20小 

時。在DCM中具有低溶解度的錯合物亦可在其他的溶劑

（TCE、THF ， DMF、等等）中及在高溫下反應。接著在真

空中實質上移除溶劑。將殘餘物與100毫升MeOH —起沸 

騰，將固體以抽吸濾出，以每次30毫升甲醇洗滌三次且 

接著在真空中乾燥'產生fac-鑛錯合物，其在鑛的對位澳

化。

• Ir(LB74-Br)3 的合成:

3

將5.6克（31.5毫莫耳）的N-漠琥珀醯亞胺以一份加至

8.9克（10毫莫耳）的Ir（LB74）3在500毫升DCM中之在30 

°C攪拌的懸浮液中，且接著將混合物攪拌另外20小時。 

876743 -259-
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在真空中移除約450毫升DCM之後，將100毫升甲醇加 

至黃色懸浮液中，將固體以抽吸濾出，以約30毫升甲醇 

洗滌三次且接著在真空中乾燥。產率：10.5克（9.3毫莫 

耳），953% ;純度：根據NMR約〉99.0%。

可類似地製備下列化合物：

876743 -260-
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實施例 錯合物 漠化錯合物 產率

lr(LB80-Br)3 91%

%£
lr lr

ΥΛ Λ
I 3 3

lr(LB80)3 lr(LB80-Br)3
lr(LB94-Br)3 — 95%

(A^n、

¢0 /lr /lr

T l|

3 — 3

lr(LB94)3 lr(LB94-Br)3

lr(LB95-Br)3 — Λ " 92%

% sA
D Dγ^γΝ、

>lr
D D T T

)
bA^d

i
3

D 3

lr(LB95)3 lr(LB95-Br)3

lr(LB102-Br)3 * 93%

zSA
>lr >lrwu 33 sr _J

lr(LB102)3 lr(LB102-Br)3

876743 -261 -
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lr(LB33-Br)3 ¥

lr(LB33)3

；>

-3

u

lr(LB33-Br)3

)lr

3

92%

lr(LB55-Br)3 一 94%

H
1/ \\ .w

>lr f 丫

nyV
>lr

3 3
lr(LB55)3 lr(LB55-Br)3

lr(LB57-Br)3 92%
'll v Ί
/Ν、 N、

>r >
Y
丿

3 Br _ 3—

lr(LB57)3 lr(LB57-Br)3
lr(LB68-Br)3 归Ί 94%

%

SA vs

>lr lr

1 \\
3 _|3

lr(LB68)3 lr(LB68-Br)3

876743 -262-
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fac-lr(LB48-Br)3

fac-lr(LB48)3

>r

3

Λ

fac-lr(LB48-Br)3

>r

86%

lr500-Br2
§

r500 lr50(3-ΒΓ2

87%

lr502-Br2
ol

_ _J2

I

c

r502

■q

Ir5

K

02-Br2

90%

Ir516-Br2

I r516

「9)

一 —\i

Ir51£ )・B「2

89%

Ir518-Br
(

亨

I

1

r518
2

£

Ir51i3-Br
2

89%

876743 -263-
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lr520-Br

lr

(Υθ ί

520
2

Ir520-Br

91%

Ir523-Br

lr

1

523
2

Ir52

围

3-Br
2

90%

Ir533-Br 5

lr533
2

Ir53

3

3-Br
2

93%

2）漠化fac-錶錯合物之鈴木（Suzuki）偶合： 

變型A，兩相反應混合物：

將0.6毫莫耳三-鄰-甲苯麟及接著將0.1毫莫耳乙酸 

鈕（II）加至10毫莫耳漠化錯合物、以每Br官能計12-20 

毫莫耳硼酸或硼酸酯和40-80毫莫耳磷酸三鉀在300毫升 

甲苯、100毫升二噁烷和300毫升水之混合物中的懸浮 

液，且將混合物在回流下加熱16小時。在冷卻之後，添 

加500毫升水及200毫升甲苯，將水相分離，將有機相以 

200毫升水洗滌三次'以200毫升氯化銅飽和溶液洗滌一 

次且經硫酸鎂乾燥。將固體材料經由矽藻土床過濾且以甲 

876743 -264-
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苯沖洗，在真空中幾乎完全移除甲苯，添加300毫升甲 

醇，將沉澱之粗製產物以抽吸濾出，以每次50毫升甲醇 

洗滌三次且在真空中乾燥。將粗製產物通過矽膠管柱二 

次。最後將金屬錯合物加熱或昇華。加熱係在高真空（p約 

10-6毫巴）下於從約200-300°C之溫度範圍內進行。昇華係 

在高真空下（P約10技毫巴）及在從約300-400°C之溫度範圍 

內進行，昇華較佳地以分昇華形式進行。

變型B :單相反應混合物：

將0.6毫莫耳三-鄰-甲苯麟及接著將0.1毫莫耳乙酸 

鈕（II）加至10毫莫耳漠化錯合物、以每Br官能計12-20 

毫莫耳硼酸或硼酸酯和60-100毫莫耳鹼（氟化鉀、磷酸三 

鉀（無水或單水合物或三水合物）、碳酸鉀、碳酸施、等等） 

及100克玻璃珠（3毫米直徑）在100毫升-500毫升非質子 

性溶劑（THF、二噁烷、二甲苯、對稱三甲苯、二甲基乙醯 

胺、NMP、DMSO、等等）中之懸浮液，且將混合物在回流 

下加熱1-24小時。或者，可使用其他的麟，諸如三-第三 

丁麟、SPhos ' XPhos、RuPhos、XanthPhos、等等，其中 

在該等麟之例子中較佳麟：鉀之比為2 : 1至1.2 ： 1。在 

真空中移除溶劑，將產物溶解在適合的溶劑（甲苯、二氯 

甲烷、乙酸乙酯、等等）中及如在變型A項中所述純化。

876743 -265-
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變型A ：

使用11.3克（10.0毫莫耳）的Ir（LB74-Br）3和4.9克 

（40.0毫莫耳）的苯基硼酸[98-80-6] ' 17.7 （60毫莫耳）的磷 

酸三鉀（無水）、183毫克（0.6毫莫耳）的三-鄰-甲苯瞬 

[6163-58-2]、23毫克（0.1毫莫耳）的乙酸鈕（II）、300毫升 

的甲苯、100毫升的二噁烷和300毫升的水，100°C，12 

小時。在矽膠上以甲苯/乙酸乙酯（90 : 10 - vv）進行層析分 

離二次。產率：6.3克（5.6毫莫耳），56% ；純度：根據 

HPLC 約 99.9%。

可類似地製備下列化合物：

876743 -266-
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實施例 錯合物 

硼酸 

變型

產物 產率

lr601 lr(LB80-Br)3 
1233200-59-3 

A
使用 

甲苯之 

層析分離

0 &
60%

lr602 lr(LB94-Br)3 
84110-40-7

Β
SPhos:Pd(ac)2 / 2:1 

K3PO4 * 3Η2Ο 
甲苯 

使用 

甲苯之 

層析分離
5X

3

58%

lr603 lr(LB95-Br)3 
333432-28-3 

A
使用 

甲苯之 

層析分離

49%

lr604 lr(LB102-Br)3 
5122-95-2 

A 
使用 

甲苯之 

層析分離

>lr

66%

876743 -267-
s
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lr605 lr(LB33-Br)3 
84110-40-7 

B
SPhos:Pd(ac)2/2：1 

K3PO4 * 3H2O 
甲苯 

使用 

甲苯之 

層析分離

a

3

60%

lr606 lr(LB55-Br)3 
1233200-59-3 

A
使用 

甲苯之 

層析分離

Οα|

>r

3

62%

lr607 lr(LB57-Br)3 
1233200-59-3 

A
使用 

甲苯之 

層析分離 X
_ 3

57%

lr608 lr(LB68-Br)3 
4441-56-9 

B
SPhos:Pd(ac)2 / 2:1 

K3PO4 * 3Η2Ο 
甲苯 

使用 

甲苯之 

層析分離

Ir

52%

876743 -268-
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3) £衣錯合物之布希沃德(Buchwald)偶合：

lr609 lr502-Br2 
100379-00-8 

Β 
SPhos:Pd(ac)2 / 2:1 

Cs2CO3 / 二噁烷 

使用 

甲苯/DCM之

層析分離 

(95:5 w)

36%—— __ I
¥

lr610 Ir516-Br2 
1251825-65-6 

A
使用 

正庚烷/EA 
之層析分離 

(90:10)

8η " 

上γθ

ΝγΝ
 0 -

2

56%

Ir611 Ir533-Br 
654664-63-8 

A 
使用 

正庚烷/EA 
之層析分離 

(90:10)

号49 -
2

60%

將0.4毫莫耳三-第三丁瞬及接著將0.3毫莫耳乙酸鈕 

(II)加至10毫莫耳漠化錯合物、以每漠官能計12-20毫莫 

耳二芳基胺或咔口坐、以每一所使用之胺計1.1毫莫耳第三 

丁醇£內或在咔哩的例子中，80毫莫耳的磷酸三鉀(無水)、 

100克玻璃珠(3毫米直徑)與300-500毫升甲苯中之混合 

物，且將混合物在回流下加熱1-30小時並劇烈攪拌。在 

冷卻之後，添加500毫升的水，將水相分離，及將有機相 

以200毫升水洗滌二次和以200毫升氯化納飽和溶液洗滌 

一次且經硫酸鎂乾燥。將固體材料經由矽藻土床濾出且以 

876743 -269-



1660959

甲苯或鄰二甲苯沖洗，在真空中幾乎完全移除溶劑，添加 

300毫升乙醇，將沉澱之粗製產物以抽吸濾出，以每次50 

毫升EtOH洗滌三次且在真空中乾燥。將粗製產物在矽膠 

上藉由層析純化二次。最後將金屬錯合物加熱或昇華。加 

熱係在高真空下（P約ΙΟ%毫巴）及在從約200-300°C之溫度 

範圍內進行。昇華係在高真空下（P約ΙΟ"毫巴）及在從約 

300-400°C之溫度範圍內進行，且昇華較佳地以分昇華形 

式進行。

Ir700的合成：

使用11.3克（10毫莫耳）的Ir（LB74-Br）3及14.5克（40 

毫莫耳）的 Ν-[1,Γ-聯苯]-4-基-9,9-二甲基-9Η-葬-2-胺 

[897671-69-1]。加熱。產率：7.1 克（3.6 毫莫耳），36% ； 

純度：根據HPLC約99.8%。

可類似地製備下列化合物 ：

876743 -270-
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lr704 Γ CT 40%

x|r/NY

Ν \ II \ 1

Q
_ N) _1 2

lr500-Br2
[244-78-0]

4)金衣錯合物之氤化作用：

將10毫莫耳漠化錯合物、以每漠官能計13毫莫耳氤 

化銅⑴和300毫升NMP之混合物在200°C下攪拌20小 

時。在冷卻之後，在真空中移除溶劑，將殘餘物溶解在 

500毫升二氯甲烷中，將銅鹽經由矽藻土床濾出，將二氯 

甲烷在真空中幾乎蒸發至乾燥，添加100毫升乙醇，將沉 

澱之固體以抽吸濾出，以每次50毫升乙醇洗滌二次且在 

真空中乾燥。粗製產物的層析或熱萃取及分昇華如C：金 

屬錯合物的合成，1)苯基毗口定、苯基咪哩或苯基苯並咪哩 

類型之全同配位基(Homoleptic)參-面向錶錯合物：變型A 

中描述。

使用11.3克(10毫莫耳)的Ir(LB74-Br)3及3.5克(39
876743 - 272 -
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毫莫耳）的氤化銅（I）。昇華。產率：4.7克（4.8毫莫耳），

48% ；純度：根據HPLC約99.8%。

可類似地製備下列化合物：

實施例 產物 

起始材料

產率

lr801 ■ f

_ NC人气

lr(L33-Br)3

>

3

37%

lr802

lr(LB55-Br)3
3

42%

lr803

fac-lr(LB48-Br)3

>lr

3

35%

lr804 Μ

Ir516-Br2

47%

876743 -273-



1660959

lr805 —— __ 65%
A

T
Λ/

NC
2

Ir533 -Br

5）錶錯合物之硼化：

將10毫莫耳漠化錯合物、以每漠官能計12毫莫耳雙

（頻哪醇根基）二硼烷[73183-34-3] '以每澳官能計30毫莫 

耳無水乙酸鉀、0.2毫莫耳三環己麟、0.1毫莫耳乙酸鈕 · 

（II）與300毫升溶劑（二噁烷、DMSO、NMP、等等）之混合 

物在80-160°C攪拌4-16小時。在真空下移除溶劑之後， 

將殘餘物溶解在300毫升二氯甲烷、THF或乙酸乙酯中， 

經由矽藻土床過濾，將濾液在真空中蒸發，直到結晶開始 

為止，且最後滴加約100毫升甲醇，以完成結晶。化合物 

可從添加甲醇的二氯甲烷、乙酸乙酯或THF再結晶或另 

外從環己烷再結晶。

e
Ir900的合成：

876743 -274-
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使用11.3克（10毫莫耳）的Ir（LB74-Br）3和9.1克（36 

毫莫耳）的雙（頻哪醇根基）二硼烷［73183-34-3］，DMSO， 

120°C，6小時，在THF中溶解及經矽藻土過濾，從 

THF :甲醇再結晶。產率：7.5克（5.7毫莫耳），57% ；純 

度：根據HPLC約99.8%。

可類似地製備下列化合物：

876743 -275-
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lr905

er

Ir518

1

-Br
2

Μ

lr90i

lr

Κ

2

71%

lr906 71 η 69%

rf
J

ιίII 頌夕Ν、 Ν
，N、 τ>： / τ1 、γ：
X
r Ά丿υ ΐν^>
z人 ■χ ρ Τ ΓΊΛ°

Ir5：20-Br
2

Ιγ906
lr907 Α η 66%LJ

ίγ
Γ

ϊ>
C

,Υ
Γ y Γ|1I I 、U , V Ύ γ rT

Αθ — 1 <>
Ir52.3-Br lr907

lr908 1；◊ 73%
κ c

;、 、Ν\
、［

/Ν/

r 丫
XA Α/Α r、yk

Br" L J· ΙΣ X
2

Ir533-Br 2

lr908

6)硼基化fac-金衣錯合物之鈴木(Suzuki)偶合： 

變型A -兩相反應混合物：

將0.6毫莫耳三-鄰-甲苯麟及接著將0.1毫莫耳乙酸 

鈕(II)加至10毫莫耳硼基化錯合物、以每(RO)2B官能計 

12-20毫莫耳的芳基漠和80毫莫耳的磷酸三鉀在300毫升 

甲苯、100毫升二噁烷和300毫升水之混合物中的懸浮

,876743 -277-
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液，且將混合物在回流下加熱16小時。在冷卻之後，添 

加500毫升水及200毫升甲苯，將水相分離，將有機相以 

200毫升水洗滌三次，以200毫升氯化納飽和溶液洗滌一 

次且經硫酸鎂乾燥。將混合物經由矽藻土床過濾且後者以 

甲苯沖洗，在真空中幾乎完全移除甲苯，添加300毫升甲 

醇，將已沉澱之粗製產物以抽吸濾出，以每次50毫升甲 

醇洗滌三次且在真空中乾燥。將粗製產物通過矽膠管柱二 

次。最後將金屬錯合物加熱或昇華。加熱係在高真空（P約 

10一6毫巴）下於從約200-300°C之溫度範圍內進行。昇華係 · 

在高真空下（P約10-6毫巴）及在從約300-400°C之溫度範圍 

內進行，其中昇華較佳地以分昇華形式進行。

變型B :單相反應混合物：

將0.6毫莫耳三-鄰■■甲苯麟及接著將0.1毫莫耳乙酸 

鈕（II）加至10毫莫耳硼基化錯合物、以每（RO）2B官能計 

12-20毫莫耳的芳基漠和60-100毫莫耳鹼（氟化鉀、磷酸 
三鉀（無水或單水合物或三水合物）、碳酸鉀、碳酸鈍、等 · 

等）及100克玻璃珠（3毫米直徑）在100毫升-500毫升非質 

子性溶劑（THF、二噁烷、二甲苯、對稱三甲苯、二甲基乙 

醯胺、NMP、DMSO、等等）中之懸浮液中，且將混合物在 

回流下加熱1-24小時。或者，可使用其他的麟，諸如三- 

第三丁麟、SPhos、XPhos ' RuPhos、XanthPhos、等等， 

其中在該等麟之例子中較佳麟：鈕比為2 ： 1至1.2 ： 1。 

在真空中移除溶劑，並將產物溶解在適合的溶劑（甲苯、

876743 -278-
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二氯甲烷、乙酸乙酯、等等）中及如在變型A項中所述純 

化。

Ir6003的合成：

變型A ：

使用12.7克（10.0毫莫耳）的Ir900和4.2毫升（40.0毫 

莫耳）的漠苯［108-86-1］ ' 17.7克（60毫莫耳）的磷酸三鉀 

（無水）、183毫克（0.6毫莫耳）的三-鄰-甲苯麟［6163-58- 

2］、23毫克（0.1毫莫耳）的乙酸鈕（II）、300毫升的甲苯、 

100毫升的二噁烷和300毫升的水，100°C，12小時。在 

矽膠上使用甲苯/乙酸乙酯（90 : 10 - vv）進行層析分離二 

次。產率：6.6克（5.9毫莫耳），59% ；純度：根據 HPLC 

約 99.9%。

可類似地製備下列化合物 ：

876743 -279- S
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實施例 錯合物 

硼酸 

變型

產物 產率

Ir612 lr906 
26608-06-0 

A
使用甲苯 

之層析分離

5

Ir612
-2

62%

Ir613 lr907 
1153-85-1 

A 
使用甲苯 

之層析分離

ό

刘

2

65%

Ir614 lr908 
1369587-63-2 

A
使用甲苯 

之層析分離

Ir914

Ί 2

59%

含有金屬錯合物之聚合物：

用於漠化物或硼酸衍生物作為可聚合基團之一般聚合 

步驟，鈴木聚合物反應 

變型A-兩相反應混合物：

將表中所指示之組成物中的單體（漠化物及硼酸或硼 

酸酯，根據HPLC之純度〉99.8%）以約100毫莫耳/公升之 

總濃度溶解或懸浮在2體積份甲苯：6體積份二噁烷：1 

體積份水之混合物中。接著添加以所使用之每Br官能度 

876743 -280-
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計為2莫耳當量之磷酸三鉀，將混合物攪拌另外5分鐘， 

接著添加以所使用之每Br官能度計為0.03至0.003莫耳 

當量之三-鄰-甲苯麟及接著0.005至0.0005莫耳當量之乙 

酸鈕（11）（麟對Pd之比較佳為6 ： 1），且將混合物在回流下 

加熱2-3小時且非常劇烈的攪拌。若混合物的黏度過度增 

加時，則可以2體積份甲苯：3體積份二噁烷之混合物稀 

釋。在4-6小時的總反應時間之後，添加以所使用之每硼 

酸官能度計為0.05莫耳當量之單漠芳族化合物用於封 

端，及接著在30分鐘之後，添加以所使用之每Br官能度 

計為0.05莫耳當量之單硼酸或單硼酸酯，且將混合物沸 

騰1小時。在冷卻之後，以300毫升甲苯稀釋混合物。將 

水相分離，將有機相以每次300毫升水洗滌二次，經硫酸 

鎂乾燥，經由矽藻土床過濾，以便移除鈕且接著蒸發至乾 

燥。將粗製聚合物溶解在THF中（濃度約10-30克/公 

升），且使溶液緩慢地流入兩倍體積的甲醇中並非常劇烈 

的攪拌。將聚合物以抽吸濾出且以甲醇洗滌三次。沉澱過 

程重複三次，接著將聚合物在真空中以30-50°C乾燥至固 

定重量。

變型B-單相反應混合物：

將表中所指示之組成物中的單體（漠化物及硼酸或硼 

酸酯，根據HPLC之純度〉99.8%）以約100毫莫耳/公升之 

總濃度溶解或懸浮在溶劑（THF、二噁烷、二甲苯、對稱三 

甲苯、二甲基乙醯胺、NMP、DMSO等等）中。接著添加

876743 -281 -
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以每Br官能度計為3莫耳當量之鹼（氟化鉀、磷酸三鉀 

（無水、單水合物或三水合）、碳酸鉀、碳酸絶、等等，於 

各情況中為無水），且添加重量相當的玻璃珠（3毫米直 

徑），將混合物攪拌另外5分鐘，接著添加以每Br官能度 

計為0.03至0.003莫耳當量之三-鄰-甲苯麟及接著0.005 

至0.0005莫耳當量之乙酸鈕（11）（瞬對Pd之比較佳為6 : 

1），且接著將混合物在回流下加熱2-3小時並非常劇烈的 

攪拌。或者，可使用其他的麟，諸如三-第三丁麟、S- 
Phos、SPhos、XPhos、RuPhos、XanthPhos 等等，其中在 · 

該等瞬之例子中，較佳的麟：鈕比為2 ： 1至1.3 ： 1。在 

4-12小時的總反應時間之後，添加0.05莫耳當量之單漠 

芳族化合物，及接著在30分鐘之後，添加0.05莫耳當量 

之單硼酸或單硼酸酯用於封端，且將混合物沸騰1小時。 

在真空中實質上移除溶劑，將殘餘物溶解在甲苯中，且如 

在變型A項中所述將聚合物純化。

單體Μ /封端劑Ε : ·

876743 -282-
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聚合物：

聚合物之組成，莫耳％：

聚齢 M1 
[%]

M2
[%]

M3 
[%]

M4 

[%]
錯齢/[%]

P1 30 45 lr(LB74-Br)3/10
P2 10 10 35 lr(LB94-Br)3/10
P3 30 40 lr500-Br2/10
P4 30 … 40 lr502-Br2/10

P5 20 30 10 20 lr904/20

根據本發明之聚合物的分子量及產量：

876743 -283-
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聚合物 Μη
［克莫耳

多分散性 產率

P1 190,000 4.5 62%
P2 218,000 5.0 59%
P3 270,000 2.3 60%
P4 245,000 2.2 55%
P5 260,000 2.5 57%

錯合物在有機溶劑中的溶解度：

根據本發明之錯合物於25°C下在所指示的溶劑中具 

有表中所示的溶解度。相較於沒有根據本發明之雙環基的 

錯合物，顯示根據本發明之錯合物的溶解度係顯著更大 

（因子約10 - 100）。
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實施 
例

溶劑 比較 

錯鑰 溶解度［克窟升1
Soli 甲苯 「nl1 1 Y \r

X >-Γ Ar

Cy
1— —3 1— 」3
94928-86-6 lr(LB1)3

«1毫克/毫升. > 20毫克僅升

Sol2 鄰二甲苯

I I pN、
Y、r丫 \ 人/I /lr

Cy
I— —3 L- 」3
94928-86-6 lr(LB1)3

« 1毫克/毫升 > 30毫克/毫升

Sol3 3-苯氧 「rSl
基-甲苯

Qn、
γΝχ,i /1 /,r i^V1 I1 TM3

94928-86-6
1— ― 3

lr(LB1)3
v 5毫克/毫升 >50毫克/毫升

Sol4 甲苯 - —1 ~\
\ΑpN、

勺

94928-86-6
|_ \ _3

lr(LB84)3sv< 1毫克/毫升 >70毫克/毫升
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i
1■ ■ - n

匕Ν、
/NJ

X Λ— ―1 2
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錯合物的昇華：

根據本發明之錯合物在約ίο"毫巴之基本壓力下具有 

表中所顯示之昇華溫度和速率。沒有根據本發明之雙環基 

. 的錯合物之比較顯示根據本發明之錯合物的昇華溫度較低 

且昇華速率實質上較大。此外，根據本發明之錯合物在昇 

華條件下是穩定的。
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實施 

例

Sub1

比較錯欲 錯齢

94928-86-6
T,昇華：330 - 340°C
速率:約5克/小時；

lr(LB1)3
T,昇華:310°C 

速率:約8克/小時

Sub2

94928-86-6
T,昇華:330 - 340°C 
速率:約5克/小時

lr(LB74)3
T,昇華:310°C 

速率:約9克/小時

Sub3

94928-86-6
T,昇華:330 - 340°G 
速率:約5克/小時 lr(LB85)3

T,昇華：340°C 
速率:約11克/小時
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Sub4

337526-98-4
T,昇華：400°C 

速率:< 0.5克/小時 

部分分解

lr(LB94)3
T,昇華：400°C 
速率:~ 5克/小時 

無分解

Sub5

435293-93-9
T,昇華：390°C 

速率:< 0.5克/小時 

部分分解

T,昇華:380°C 
速率:〜6克/小時 

無分解

實施例：OLED之製造

2)另外的真空處理之裝置

876743 -289-
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表1 : OLED之結構

實施例
HTL2

厚度
EBL 

厚度
EML

厚度
HBL

厚度

L

隻 
ET
聰

紅色OLEDs

D-lrR2
HTM

280奈米
“-

M7:M8:lr-R2 
(60%:30%:10%) 

35奈米

ETM1ETM2 
(50%:50%) 
40奈米

D-lrR3
HTM

280奈米

M7:M8:lr-R3 
(60%:30%:10%) 

35奈米

一
ΕΤΜ1ΈΤΜ2 
(50%:50%) 
40奈米

D-lr(LB5)3
HTM

280奈米

M7:M8:lr(LB5)3 
(60%:30%:10%) 

35奈米

ΕΤΜ1ΈΤΜ2 
(50%:50%) 
40奈米

D-lr(LB6)3
HTM

280奈米
一

M7:M8:lr(LB6)3 
(60%:30%:10%) 

35奈米

ΕΤΜ1ΈΤΜ2 
(50%:50%) 
40奈米

D-lr(LB12)3
HTM

280奈米

M7:M8:lr(LB12)3 
(30%:60%:10%) 

35奈米

HBM2 
10奈米

ΕΤΜ1ΈΤΜ2 
(50%:50%) 
40奈米

D-lr(LB13)3
HTM

280奈米
•--

M7:M8:lr(LB13)3 
(60%:30%:10%) 

35奈米

ΕΤΜ1ΈΤΜ2 
(50%:50%) 
40奈米

D-lr(LB19)3
HTM

280奈米

M7:M8:!r(LB19)3 
(60%:30%:10%) 

35奈米

”-
ETM1:ETM2 
(50%:50%) 
40奈米

D-lr(LB20)3
HTM

280奈米

M7:M8:lr(LB20)3 
(60%:30%:10%) 

35奈米

—-
ΕΤΜ1ΈΤΜ2 
(50%:50%) 
40奈米

D・I「(LB57)3
HTM

280奈米

M7:M8:I「(LB57)3 
(60%:30%:10%) 

35奈米

一
ΕΤΜ1ΈΤΜ2 
(50%:50%) 
40奈米

D-lr(LB68)3
HTM

280奈米

M7:M8:I「(LB68)3 
(60%:30%:10%) 

35奈米

—-
ΕΤΜ1ΈΤΜ2 
(50%:50%) 
40奈米

D-lr503
HTM

280奈米
一-

M7:M8:lr503 
(60%:30%:10%) 

35奈米

ΕΤΜ1ΈΤΜ2 
(50%:50%) 
40奈米

D-507
HTM

280奈米
一

Μ7:Μ8:Ι「507 
(60%:30%：10%) 

35奈米

ETM1:ETM2 
(50%：50%) 
40奈米

D-509
HTM

280奈米

M7:M8:lr509 
(60%:30%:10%) 

35奈米

ETM1ETM2 
(50%:50%) 
40奈米

D-510
HTM

280奈米

M7:M8:lr510 
(58%:30%:12%) 

35奈米

—-
ΕΤΜ1ΈΤΜ2 
(50%:50%) 
40奈米
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D-521
HTM

280奈米
・・・

M7:M8:lr521 
(60%:30%:10%) 

35奈米
™-

ETM1:ETM2 
(50%：50%) 
40奈米

D-lr540
HTM

280奈米

M7:M8:lr540 
(60%:30%:10%) 

35奈米
・・・

ETM1ETM2 
(50%:50%) 
40奈米

D-lr541
HTM

280奈米

M7:M8:lr541 
(60%:30%:10%) 

35奈米

一
ΕΤΜ1ΈΤΜ2 
(50%:50%) 
40奈米

D-lr542
HTM

280奈米
一

M7:M8:lr542 
(60%:30%:10%) 

35奈米

・・・
ΕΤΜ1ΈΤΜ2 
(50%:50%) 
40奈米

D-lr543
HTM

280奈米

M7:M8:lr543 
(60%:30%:10%) 

35奈米

ΕΤΜ1ΈΤΜ2 
(50%:50%) 
40奈米

D-lr544
HTM

280奈米
—-

M7:M8:lr544 
(60%:30%:10%) 

35奈米

—
ΕΤΜ1ΈΤΜ2 
(50%:50%) 
40奈米

D-lr546
HTM

280奈米
…

M7:M8:lr546 
(60%:30%:10%) 

35奈米

ΕΤΜ1ΈΤΜ2 
(50%:50%) 
40奈米

D-lr548
HTM

280奈米
一

M7:M8:lr548 
(60%:30%:10%) 

35奈米

ΕΤΜ1ΈΤΜ2 
(50%：50%) 
40奈米

D-lr551
HTM

280奈米

M7:M8:lr551 
(60%:35%:5%) 

35奈米

ΕΤΜ1ΈΤΜ2 
(50%:50%) 
40奈米

D-Pt002
HTM

280奈米
—-

M7:M8:Pt002 
(60%:30%:10%) 

35奈米

HBM1 
5奈米

ΕΤΜ1ΈΤΜ2 
(50%：50%) 
40奈米

黃色OLEDs

D-lr-Y1
HTM

250奈米
…

M7：M8：lr-Y1 
(58%:30%:12%) 

25奈米
'—-

ΕΤΜ1ΈΤΜ2 
(50%:50%) 
45奈米

D-lr-Y2
HTM

250奈米
・„

M7:M8:lr-Y2 
(62%:30%:8%) 

25奈米

ΕΤΜ1ΈΤΜ2 
(50%：50%) 
45奈米

D-lr(LB7)3
HTM

230奈米
・・・

M7:M8：I「(LB7)3 
(45%:50%:5%) 

25奈米

HBM1
10奈米

ΕΤΜ1ΈΤΜ2 
(50%:50%) 
35奈米

D-lr(LB94)3
HTM

250奈米
一

M7:M8:lr(LB94)3 
(65%:30%:5%) 

30奈米

…
ETM1:ETM2 
(50%:50%) 
40奈米

D-lr(LB95)3
HTM

250奈米
—-

M7:M8:lr(LB95)3 
(65%:30%:5%) 

30奈米

一
ΕΤΜ1ΈΤΜ2 
(50%:50%) 
40奈米

876743 -291 ・
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D-lr(LB96)3
HTM

250奈米
一

M7:M8:lr(LB96)3 
(65%:30%:5%) 

30奈米

ΕΤΜ1ΈΤΜ2 
(50%:50%) 
40奈米

D-lr(LB102)3
HTM

250奈米
—・

M7:M8:lr(LB102)3 
(65%:30%:5%) 

30奈米

ΕΤΜ1ΈΤΜ2 
(50%:50%) 
40奈米

D-lr(LB103)3
HTM

250奈米

M7:M8:lr(LB103)3 
(65%:30%:5%) 

30奈米

一
ΕΤΜ1ΈΤΜ2 
(50%:50%) 
40奈米

D-lr502
HTM

250奈米

M7:M8:lr502 
(62%:30%:8%) 

30奈米

—
ETM1:ETM2 
(50%:50%) 
40奈米

D-lr513
HTM

250奈米

M7:M8:lr513 
(58%:30%:12%) 

25奈米

ΕΤΜ1ΈΤΜ2 
(50%:50%) 
40奈米

D-lr517
HTM

250奈米

M7:M8:lr517 
(58%:30%:12%) 

30奈米

ΕΤΜ1ΈΤΜ2 
(50%:50%) 
40奈米

D-lr527
HTM

250奈米

M7:M8:lr527 
(58%:30%:12%) 

30奈米

一
ΕΤΜ1ΈΤΜ2 
(50%:50%) 
40奈米

D-lr553
HTM

250奈米

M7:M8:lr553 
(58%:30%:12%) 

30奈米

—
ΕΤΜ1ΈΤΜ2 
(50%:50%) 
40奈米

綠色OLEDs

D-lr-G2
HTM

230奈米
—

M7:M8:lr-G2 
(65%:30%:5%) 

25奈米

HBM2
10奈米

ΕΤΜ1ΈΤΜ2 
(50%:50%) 
35奈米

D-lr(LB8)3
HTM

230奈米

M7:M8: lr(LB8)3 
(65%：30%:5%) 

25奈米

HBM2
10奈米

ETM1:ETM2 
(50%:50%) 
35奈米

D-lr(LB10)3
HTM

230奈米
一

M7:M8: lr(LB10)3 
(65%:30%:5%) 

25奈米

HBM2
10奈米

ΕΤΜ1ΈΤΜ2 
(50%:50%) 
35奈米

D-lr(LB15)3
HTM

230奈米
一-

M7:M8: lr(LB15)3 
(65%：30%：5%) 

25奈米

HBM2
10奈米

ETM1:ETM2 
(50%:50%) 
35奈米

D-lr(LB18)3
HTM

230奈米
■-

M7:M8: lr(LB18)3 
(65%:30%:5%) 

25奈米

HBM2
10奈米

ΕΤΜ1ΈΤΜ2 
(50%:50%) 
35奈米

D-lr(LB74)3
HTM

230奈米
…

M7:M8: lr(LB74)3 
(65%:30%:5%) 

25奈米

HBM2
10奈米

ETM1:ETM2 
(50%:50%) 
35奈米

D-lr(LB75)3
HTM

230奈米

M7:M8: lr(LB75)3 
(65%:30%:5%) 

25奈米

HBM2

10奈米

ETM1ETM2 
(50%:50%) 
35奈米

876743 -292-
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D-lr(LB84)3
HTM

230奈米
••-

M7:M8: lr(LB84)3 
(65%:30%:5%) 

25奈米

HBM2 
10奈米

ΕΤΜ1ΈΤΜ2 
(50%：50%) 
35奈米

D-lr(LB85)3
HTM

230奈米
—

M7:M8: lr(LB85)3 
(65%:30%:5%) 

25奈米

HBM2
10奈米

ETM1ETM2 
(50%:50%) 
35奈米

D-lr(LB86)3
HTM

230奈米
一

M7:M8: lr(LB86)3 
(65%:30%:5%) 

25奈米

HBM2
10奈米

ETM1:ETM2 
(50%:50%) 
35奈米

D-lr(LB87)3
HTM

230奈米

M7:M8: lr(LB87)3 
(65%:30%:5%) 

25奈米

HBM2
10奈米

ΕΤΜ1ΈΤΜ2 
(50%:50%) 
35奈米

D-lr(LB88)3
HTM

230奈米

M7:M8: lr(LB88)3 
(65%:30%:5%) 

25奈米

HBM2
10奈米

ΕΤΜ1ΈΤΜ2 
(50%:50%) 
35奈米

D-lr(LB104)3
HTM

230奈米

M7:M8: lr(LB104)3 
(65%:30%:5%) 

25奈米

HBM2
10奈米

ΕΤΜ1ΈΤΜ2 
(50%:50%) 
35奈米

D-lr(LB105)3
HTM

230奈米

M7:M8: lr(LB105)3 
(65%:30%:5%) 

25奈米

HBM2
10奈米

ΕΤΜ1ΈΤΜ2 
(50%:50%) 
35奈米

D-lr(LB106)3
HTM

230奈米
一

M7:M8: lr(LB106)3 
(65%:30%:5%) 

25奈米

HBM2
10奈米

ΕΤΜ1ΈΤΜ2 
(50%:50%) 
35奈米

D-lr(LB116)3
HTM

230奈米
—・

M7:M8: lr(LB116)3 
(65%:30%:5%) 

25奈米

HBM2
10奈米

ΕΤΜ1ΈΤΜ2 
(50%:50%) 
35奈米

D-lr(LB131)3 HTM
230奈米

一
M7:M8: lr(LB131)3 
(60%:30%:10%) 

25奈米

HBM2 
10奈米

ΕΤΜ1ΈΤΜ2 
(50%:50%) 
35奈米

D-lr(LB132)3
HTM

230奈米
一

M7:M8: lr(LB132)3 
(65%:30%:5%) 

25奈米

HBM2
10奈米

ΕΤΜ1ΈΤΜ2 
(50%:50%) 
35奈米

D-lr(LB133)3
HTM

230奈米

M7:M8: lr(LB133)3 
(65%:30%:5%) 

25奈米

HBM2
10奈米

ΕΤΜ1ΈΤΜ2 
(50%:50%) 
35奈米

D-lr(LB134)3
HTM

230奈米
—

M7:M8: lr(LB134)3 
(65%:30%:5%) 

25奈米

HBM2

10奈米

ETM1:ETM2 
(50%:50%) 
35奈米

D-lr(LB135)3
HTM

230奈米
一

M7:M8: lr(LB135)3 
(65%:30%:5%) 

25奈米

HBM2
10奈米

ΕΤΜ1ΈΤΜ2 
(50%:50%) 
35奈米

D-lr(LB136)3
HTM

230奈米
一

M7:M8: lr(LB136)3 
(65%:30%:5%) 

25奈米

HBM2
10奈米

ETM1:ETM2 
(50%:50%) 
35奈米

D-lr500
HTM

230奈米

M7:M8: lr500 
(65%:30%:5%) 

25奈米

HBM2
10奈米

ΕΤΜ1ΈΤΜ2 
(50%:50%) 
35奈米

876743 -293-
s
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D-lr501
HTM

230奈米
一

M7:M8： lr501 
(65%:30%:5%) 

25奈米

HBM2 
10奈米

ΕΤΜ1ΈΤΜ2 
(50%:50%) 
35奈米

D-lr505
HTM

230奈米
・・・

M7:M8: lr505 
(65%:30%:5%) 

25奈米

HBM2
10奈米

ΕΤΜ1ΈΤΜ2 
(50%:50%) 
35奈米

D-lr508
HTM

230奈米
—

M7:M8: lr508 
(65%:30%：5%) 

25奈米

HBM2
10奈米

ΕΤΜ1ΈΤΜ2 
(50%:50%) 
35奈米

D-lr512
HTM

230奈米
一

M7:M8: Ir512
(65%:30%:5%) 

25奈米

HBM2
10奈米

ΕΤΜ1ΈΤΜ2 
(50%:50%) 
35奈米

D-lr515
HTM

230奈米
一

M7:M8: Ir515 
(65%:30%:5%) 

25奈米

HBM2
10奈米

ΕΤΜ1ΈΤΜ2
(50%:50%)
.35奈米

D-lr516
HTM

230奈米

M7:M8: Ir516 
(65%:30%:5%) 

25奈米

HBM2 
10奈米

ΕΤΜ1ΈΤΜ2 
(50%:50%) 
35奈米

D-lr518
HTM

230奈米
—

M7:M8: Ir518 
(65%:30%:5%) 

25奈米

HBM2
10奈米

ΕΤΜ1ΈΤΜ2 
(50%:50%) 
35奈米

D-lr530
HTM

230奈米
一

M7:M8: lr530 
(65%:30%:5%) 

25奈米

HBM2
10奈米

ETM1:ETM2 
(50%：50%) 
35奈米

D-!r533
HTM

230奈米

M7:M8: Ir533 
(65%:30%:5%) 

25奈米

HBM2
10奈米

ΕΤΜ1ΈΤΜ2 
(50%:50%) 
35奈米

D-lr534
HTM

230奈米
一

M7:M8: Ir534
(65%:30%:5%) 

25奈米

HBM2
10奈米

ETM1:ETM2 
(50%:50%) 
35奈米

D-lr538
HTM

230奈米
一

M7:M8: Ir538 
(65%:30%:5%) 

25奈米

HBM2
10奈米

ΕΤΜ1ΈΤΜ2 
(50%:50%) 
35奈米

D-lr800
HTM

230奈米

Μ7:Μ& ΙΓ800 
(45%:45%:10%) 

25奈米

HBM2
10奈米

ΕΤΜ1ΈΤΜ2 
(50%:50%) 
35奈米

D-lr804
HTM

230奈米
—

M7:M8: lr804 
(45%:45%:10%) 

25奈米

HBM2
10奈米

ETM1:ETM2 
(50%:50%) 
35奈米

D-lr805
HTM

230奈米

M7:M8: lr805 
(45%:45%:10%) 

25奈米

HBM2

10奈米

ETM1:ETM2 
(50%:50%) 
35奈米

D-Pt001
HTM

230奈米

M7:M8: PtOO1 
(65%:30%:5%) 

25奈米

HBM2
10奈米

ETM1:ETM2 
(50%:50%) 
35奈米

D-Pt003
HTM

230奈米
—

M7:M8: Pt003 
(65%:30%:5%) 

25奈米

HBM2
10奈米

ΕΤΜ1ΈΤΜ2 
(50%:50%) 
35奈米

876743 -294-
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D-Pt(LB107)
HTM

230奈米

M7:M8: Pt(LB107) 
(65%:30%:5%) 

25奈米

HBM2 
10奈米

ΕΤΜ1ΈΤΜ2 
(50%:50%) 
35奈米

D-Pt(LB108)
HTM

230奈米

M7:M8: Pt(LB108) 
(65%:30%:5%) 

25奈米

HBM2 
10奈米

ΕΤΜ1ΈΤΜ2 
(50%:50%) 
35奈米

D-Pt(LB109)
HTM

230奈米

M7:M8: Pt(LB109) 
(65%:30%:5%) 

25奈米

HBM2
10奈米

ΕΤΜ1ΈΤΜ2 
(50%:50%) 
35奈米

D-Pt(LB110)
HTM

230奈米
・・・

M7:M8: Pt(LB110) 
(65%:30%:5%) 

25奈米

HBM2
10奈米

ΕΤΜ1ΈΤΜ2 
(50%:50%) 
35奈米

藍色OLEDs

D-lr-B2
HTM

190奈米
EBM
10奈米

M10:M4:lr-B2 
(45%:45%:10%) 

25奈米

HBM1
10奈米

ΕΤΜ1ΈΤΜ2 
(50%:50%) 
15奈米

D-lr(LB33)3
HTM

.190奈米
EBM
10奈米

M1:M4:lr(LB33)3 
(45%:45%:10%) 

25奈米

HBM1
10奈米

ΕΤΜ1ΈΤΜ2 
(50%:50%) 
15奈米

D-lr(LB35)3
HTM

190奈米
EBM
10奈米

M1:M4:lr(LB35)3 
(50%:40%:10%) 

25奈米

HBM1
10奈米

ΕΤΜ1ΈΤΜ2 
(50%:50%) 
15奈米

D-lr(LB42)3
HTM

190奈米
EBM
10奈米

M1:M4:lr(LB42)3 
(50%:40%:10%) 

25奈米

HBM1
10奈米

ΕΤΜ1ΈΤΜ2 
(50%:50%) 
15奈米

D-lr(LB43)3
HTM

190奈米
EBM
10奈米

M10:M4:lr(LB43)3 
(45%:45%:10%) 

25奈米

HBM1
10奈米

ΕΤΜ1ΈΤΜ2 
(50%:50%) 
15奈米

D-lr(LB44)3
HTM

190奈米
EBM

10奈米

M10:M4:lr(LB44)3 
(45%:45%:10%) 

25奈米

HBM1
10奈米

ETM1:ETM2 
(50%:50%) 
15奈米

D-lr(LB52)3
HTM

190奈米
EBM
10奈米

M1:M4:lr(LB52)3 
(50%:40%:10%) 

25奈米

HBM1
10奈米

ETM1:ETM2 
(50%:50%) 
15奈米

D-lr(LB54)3
HTM

190奈米
EBM
10奈米

M10:M4:lr(LB54)3
(50%:40%:10%) 

25奈米

HBM1

10奈米

ΕΤΜ1ΈΤΜ2 
(50%:50%) 
15奈米

D-lr(LB56)3
HTM

190奈米
EBM

10奈米

M10:M4:lr(LB56)3 
(60%:35%:5%) 

25奈米

HBM1

10奈米

ΕΤΜ1ΈΤΜ2 
(50%:50%) 
15奈米

D-lr(LB83)3
HTM

190奈米
EBM

10奈米

M1:M4:lr(LB83)3 
(60%:35%:5%) 

25奈米

HBM1

10奈米

ΕΤΜ1ΈΤΜ2 
(50%:50%) 
15奈米

D-lr(LB120)3
HTM

190奈米
EBM 
10奈米

M1:M4:lr(LB120)3 
(60%:30%:10%) 

25奈米

HBM1

10奈米

ΕΤΜ1ΈΤΜ2 
(50%:50%) 
15奈米

876743 -295-
s
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D-lr(LB123)3
HTM

190奈米
EBM
10奈米

M1:M4:lr(LB123)3 
(60%:30%:10%) 

25奈米

HBM1
10奈米

ETM1:ETM2 
(50%:50%) 
15奈米

D-lr(LB127)3
HTM

190奈米
EBM
10奈米

M1:M4:lr(LB127)3 
(60%:35%:5%) 

25奈米

HBM1
10奈米

ETM1:ETM2 
(50%:50%) 
15奈米

D-lr(LB129)3
HTM

190奈米
EBM
10奈米

M1:M4:lr(LB129)3 
(60%:35%:5%) 

25奈米

HBM1
10奈米

ΕΤΜ1ΈΤΜ2 
(50%:50%) 
15奈米

Ir535
HTM

190奈米
EBM
10奈米

M1:M4:lr535 
(50%:40%:10%) 

25奈米

HBM1
10奈米

ΕΤΜ1ΈΤΜ2 
(50%:50%) 
15奈米

Pt004
HTM

190奈米
EBMl
10奈米

M1:M4:Pt004 
(50%:40%:10%) 

25奈米

HBM1
10奈米

ΕΤΜ1ΈΤΜ2 
(50%:50%) 
15奈米

Pt(LB111)
HTM

190奈米
EBM
10奈米

M10:M4:Pt(LB111) 
(45%:45%:10%) 

25奈米

HBM1

10奈米

ΕΤΜ1ΈΤΜ2 
(50%:50%) 
15奈米

Pt(LB112)
HTM

190奈米
EBM
10奈米

M10:M4:Pt(LB112) 
(45%:45%:10%) 

25奈米

H8M1
10奈米

ΕΤΜ1ΈΤΜ2 
(50%:50%) 
15奈米

876743 -296-
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表2：真空處理之OLED的結果

實施例
EQE (%) 

1000 cd/m2

游(V) 

1000 cd/m2

CIEx/y 

1000 cd/m2

LT80(h) 

1000 cd/m2

§EfeOLEDs

D-lrR2 19.0 3.2 0.66/0.34 25000

D-lrR3 16.5 3.1 0.63/0.37 19000

D-lr(LB5)3 19.5 2.9 0.65/0.34 15000

D-lr(LB6)3 18.6 3.0 0.70/0.30 —
D-lr(LB12)3 16.3 3.5 0.68/0.31 —
D-lr(LB13)3 19.3 3.0 0.65/0.35 18000

D-lr(LB19)3 18.4 3.2 0.69/0.30 12000

D-lr(LB20)3 19.4 3.1 0.65/0.35 19000

D-lr(LB57)3 17.8 3.1 0.66/0.34 10000

D-lr(LB68)3 18.8 3.2 0.63/0.35 13000

D-lr503 19.4 3.1 0.64/0.35 23000

D-lr507 16.8 3.2 0.63/0.36 —
D-lr509 16.6 3.2 0.62/0.38 —
D-!r510 19.2 3.1 0.63/0.35 26000

D-lr521 19.0 3.0 0.64/0.35 一
D-lr540 17.0 3.0 0.67/0.32 —
D-lr541 19.8 3.1 0.67/0.33 30000

D-lr542 19.3 2.9 0.66/0.34 —
D-lr543 19.5 3.0 0.67/0.33 27000

D-lr544 19.7 3.0 0.65/0.34 …
D・lr546 18.9 3.1 0.64/0.36 —
D-lr548 20.0 3.3 0.66/0.34 29500

D-lr551 17.4 3.0 0.65/0.34 19500

D-Pt002 16.9 3.4 0.67/0.32 —
黃色OLEDs

D-lr-Y1 19.7 3.0 0.39/0.61 32000

D-lr(LB7)3 21.3 3.2 0.41/0.58 ―
D-lr(LB94)3 20.0 3.1 0.43/0.55 40000

D-lr(LB95)3 19.8 3.0 0.43/0.56 45000

D-lr(LB96)3 20.5 3.0 0.43/0.56 38000

D-lr(LB102)3 20.2 3.1 0.43/0.56 35000

D-lr(LB103)3 20.1 3.3 0.41/0.58 32000

D-lr502 24.2 2.8 0.44/0.55 40000

D-lr513 22.0 3.0 0.41/0.57 38000

D-lr517 21.1 3.2 0.39/0.60 33000

D-lr527 24.6 2.9 0.46/0.54 44000

D-lr553 19.9 3.2 0.48/0.52 35000
紹也 OLEDs

D-lr-G2 19.1 3.2 0.35/0.61 19000

D-lr(LB8)3 24.5 3.3 0.35/0.62 25000

D-lr(LB10)3 23.9 3.3 0.33/0.64 22000
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D-lr(LB15)3 24.6 3.3 0.35/0.62 27000

D-lr(LB18)3 24.5 3.3 0.35/0.62 22000

D-lr(LB74)3 22.3 3.1 0.33/0.63 24000

D-lr(LB75)3 22.8 3.1 0.33/0.64 26000

D-lr(LB84)3 24.3 3.3 0.34/0.62 24000

D-lr(LB85)3 24.4 3.3 0.34/0.62 24000

D-lr(LB86)3 24.0 3.4 0.30/0.63 19000

D-lr(LB87)3 24.5 3.3 0.34/0.62 25000

D-lr(LB88)3 24.2 3.2 0.34/0.62

D-lr(LB104)3 20.7 3.4 0.38/0.60 20000

D-lr(LB105)3 18.7 3.5 0.37/0.60 一

D-lr(LB106)3 19.6 3.5 0.39/0.58 —

D-lr(LB116)3 20.1 3.4 0.41/0.56 —

D-lr(LB131)3 21.8 3.3 0.35/0.62

D-lr(LB132)3 23.0 3.3 0.34/0.64 26000

D-lr(LB133)3 22.8 3.4 0.33/0.62 24000

D-lr(LB134)3 23.3 3.3 0.36/0.61 24000

D-lr(LB135)3 22.8 3.2 0.35/0.62 …

D-lr(LB136)3 21.0 3.3 0.39/0.58 —

D-lr500 23.5 3.1 0.33/0.64 22000

D-lr501 24.5 3.1 0.36/0.62 28000

D-lr505 24.6 3.1 0.36/0.62 30000

D-lr508 23.0 3.4 0.18/0.54 一

D-lr512 24.1 3.1 0.34/0.63 23000

D-lr515 24.3 3.3 0.33/0.63 25000

D-lr516 24.1 3.2 0.33/0.63 一

D-lr518 24.2 3.3 0.34/0.63 24000

D-lr53O 24.4 3.3 0.34/0.63 24000

D-lr533 24.0 3.2 0.34/0.63 26000

D-lr534 24.2 3.4 0.33/0.63 26000

D-lr538 22.2 3.2 0.39/0.59

D-lr800 22.3 3.5 0.16/0.40

D-lr804 22.7 3.4 0.18/0.52 …

D-lr805 22.5 3.4 0.18/0.55

D-Pt001 17.1 3.2 0.31/0.60

D-PW03 18.0 3.3 0.31/0.62

D-Pt(LB107) 18.9 3.1 0.35/0.62 13000

D-Pt(LB108) 19.7 3.1 0.36/0.62

D-Pt(LB109) 20.4 3.2 0.35/0.62 ——

D-Pt(LB110) 20.7 3.2 0.36/0.62 18000

藍色OLEDs

LT50 (h) 

1000 cd/m2

D-lr-B2 3.1 5.1 0.16/0.07 50

D-lr(LB33)3 21.5 3.9 0.17/0.40 1800
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D-lr(LB35)3 20.6 4.6 0.17/0.36 —
D-lr(LB42)3 20.8 4.1 0.17/0.38 —

D-lr(LB43)3 9.1 5.4 0.15/0.12 100

D-lr(LB44)3 9.3 5.3 0.15/0.15 —

D-lr(LB52)3 7.2 6.0 0.15/0.10 —

D-lr(LB54)3 6.9 6.0 0.15/0.09

D-lr(LB56)3 23.0 3.8 0.15/0.33 1100

D-lr(LB83)3 22.1 3.9 0.15./0.27 800

D-lr(LB120)3 19.1 4.5 0.16/0.31 500

D-lr(LB123)3 19.4 4.6 0.16/0.32 —

D-lr(LB127)3 21.3 4.4 0.23/0.60 —

D-lr(LB129)3 21.6 4.6 0.22/0.61 10000

Ir535 19.8 4.4 0.16/0.37

PtOO4 17.5 4.0 0.18/0.43 —

Pt(LB111) 10.1 5.1 0.15/0.17

Pt(LB112) 12.1 5.0 0.15/0.23 —

3）溶液處理之裝置： 

A :從可溶性功能材料

根據本發明之錶錯合物亦可從溶液處理，其中就此方 

法而言，相較於使用真空處理之OLED，彼等導致顯著較 

簡單的OLED，但仍有良好的性質。此類型的組份之製造 

係根據聚合發光物二極體（PLED）之製造，其已多次說明於 

文獻中（例如，在 WO 2004/037887中）。結構係由基板 

/ITO/PEDOT（80奈米）/中間層（80奈米）/發光層（80奈米）/ 

陰極所組成。為此目的，使用來自Technoprint（納鈣玻璃） 

之基板，在其上施加ITO結構（氧化銅錫，透明導電性陽 

極）。將基板在乾淨的室內以DI水及清潔劑（Deconex 15 

PF）清潔及接著以UV/臭氧電漿處理而活化。接著將80奈 

米之 PEDOT 層（PEDOT 為來自 H.C. Starck, Goslar 之聚嚷 

吩衍生物（Baytron P VAI 4083sp.） ＞其係以水性分散液施 

加）以旋塗方式施加作為緩衝層，同樣係在乾淨的室內。 

所需之旋轉速率係取決於稀釋程度及特定旋塗佈器幾何而 
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定（對於80奈米通常為：4500 rpm）。為了從層移除殘餘的 

水，藉由在熱板上於180°C加熱10分鐘將基板乾燥。所 

使用之中間層用作電洞注入，在此例子中使用來自 Merck 

的HIL-012。中間層亦可另外以一或多個層替換，其僅需 

要滿足不因從溶液沉積EML的後續加工步驟而再分離的 

條件。為了製造發光層，將根據本發明之發光體與基質材 

料一起溶解在甲苯中。在此，若用於裝置的80奈米之典 

型層厚度係利用旋塗達成時，則該等溶液之典型固體含量 

係介於16與25克/公升之間。類型1的溶液處理之裝置 · 

包含發光層，其包含（聚苯乙烯）：M5 : M6 : Ir（L）3 

（20% : 30% : 40% : 10%）及類型2的溶液處理之裝置包含 

發光層，其包含（聚苯乙烯）：M5 ： M6 ： Ir（LB3）3 ： Ir（L）3 

（20% : 20% : 40% : 15% : 5%）。發光層係在惰性氣體氛圍 

中（在本例子中為氧氣）以旋塗方式施加，且藉由在130°C 

下加熱10分鐘而乾燥。最後，藉由蒸氣沉積法從鎭（5奈 

米）及接著鋁（100奈米）施加陰極（來自Aldrich的高純度金 
屬，特別為99.99%鎭（訂單號47471 1）；蒸氣沉積設備係 · 

來自Lesker ＞尤其，5x10«毫巴典型蒸氣沉積壓力）。隨 

意地，首先可以真空蒸氣沉積法施加電洞阻擋層及接著電 

子傳輸層及接著僅陰極（例如，A1或LiF/Al）。為了使裝置 

防止空氣及大氣水分，最後將裝置封裝及接著特徵化。給 

定之OLED實施例尚未達最佳化，表4總結所獲得的數 

據。
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表4 :使用溶液處理之材料的結果

實施例 發光體 
裝置

EQE (%) 

1000 cd/m2
W(v) 

1000 cd/m2

CIEx/y 

1000 cd/m2

紅色OLEDs

. So!-D-lr-R2 lr-R2

類型2

18.0 3.8 0.66/0.34

Sol-D-lr(LB14)3
lr(LB14)3 

類型1

19.2 3.9 0.65/0.35

Sol-D-lr(LB69)3
lr(LB69)3 

類型1

19.5 3.6 0.67/0.33

Sol-D-lr(LB71)3
lr(LB71)3

類型1

19.0 3.8 0.65/0.35

Sol-D-lr511
Ir511

類型1

21.3 3.7 0.62/0.37

Sol-D-lr525
Ir525

類型1

20.1 3.9 0.66/0.34

Sol-D-lr545
Ir545

類型2

18.8 3.9 0.66/0.34

Sol-D-lr547
Ir547

類型2

17.5 3.5 0.68/0.32

Sol-D-lr549
Ir549

類型2

19.3 4.0 0.65/0.35

Sol-D-lr550
Ιγ550
類型2

19.5 4.0 0.66/0.34

Sol-D-lr552
Ir552

類型2

17.9 3.9 0.69/0.31

Sol-D-lr607
lr607

類型2

16.8 3.9 0.67/0.32

Sol-D-lr608
lr608

類型2 ·

18.6 3.7 0.65/0.35
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黃色 OLEDs of type 1

Sol-D-lr-Y3 lr-Y3 19.3 4.0 0.48/0.49

Sol-D-lr(LB3)3 lr(LB3)3 22.1 4.1 0.49/0.50

Sol-D-lr(LB9)3 lr(LB9)3 21.8 4.1 0.48/0.52

Sol-D-lr(LB76)3 !r(LB76)3 20.8 4.0 0.55/0.44

Sol-D-lr(LB77)3 lr(LB77)3 22.0 4.1 0.51/0.48

Sol-D-lr(LB78)3 lr(LB78)3 22.5 4.3 0.51/0.48

Sol-D-lr(LB79)3 lr(LB79)3 20.9 3.9 0.48/0.48

Sol-D-lr(LB81)3 lr(LB81)3 21.3 4.2 0.47/0.52

Sol-D-lr504 lr504 21.3 4.0 0.46/0.53

Sol-D-lr514 Ir514 20.7 4.2 0.49/0.50

Sol-D-lr520 lr520 21.3 4.0 0.47/0.52

Sol-D-lr522 Ir522 21.0 4.0 0.47/0.53

Sol-D-lr528 Ir528 20.9 4.2 0.47/0.53

Sol-D-lr529 Ir529 19.8 4.4 0.40/0.56

Sol-D-lr531 Ir531 20.3 4.2 0.49/0.50

Sol-D-lr602 lr602 20.9 3.9 0.43/0.56

Sol-D-lr603 lr603 20.7 4.1 0.45/0.55

Sol-D-lr604 lr604 21.0 4.0 0.45/0.55

Sol-D-lr609 lr609 20.7 4.0 0.46/0.53

Sol-D-lr612 Ir612 20.5 4.1 0.47/0.52

紹t色 0LEDs of type 1

Sol-D-lr-G3 lr-G3 18.5 4.3 0.34/0.62

Sol-D-lr(LB1)3 lr(LB1)3 20,7 4.5 0.38/0.59

Sol-D-lr(LB11)3 lr(LB11)3 21.0 4.5 0.36/0.62

Sol-D-lr(LB18)3 lr(LB18)3 20.9 4.6 0.38/0.59

Sol-D-lr(LB80)3 lr(LB80)3 20.2 4.5 . 0.37/0.60

Sol-D-lr(LB90)3 lr(LB90)3 20.5 4.6 0.34/0.62

Sol-D-lr(LB91)3 lr(LB91)3 21.2 4.5 0.34/0.64

Sol-D-lr(LB92)3 lr(LB92)3 21.2 4.6 0.34/0.64

Sol-D-lr(LB93)3 lr(LB93)3 21.7 4.7 0.34/0.64

Sol-D-lr(LB128)3 lr(LB128)3 13.8 4.6 0.23/0.60
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Sol-D-lr(LB132)3 lr(LB132)3 21.0 4.6 0.35/0.63

Sol-D-lr506 lr506 20.3 4.5 0.34/0.63

Sol-D-lr519 Ir519 20.0 4.6 0.36/0.61

Sol-D-lr523 Ir523 20.9 4.6 0.34/0.63

Sol-D-lr524 Ir524 14.6 4.8 0.24/0.58

Sol-D-lr532 Ir532 20.7 4.6 0.36/0.61

Sol-D-lr539 Ir539 19.7 4.5 0.33/0.65

So|.D-lr600 lr600 20.0 4.5 0.36/0.64

Sol-D-lr610 lr610 20.5 4.4 0.32/0.64

Sol-D-lr611 Ir611 20.4 4.5 0.33/0.65

Sol-D-lr613 Ir613 20.7 4.5 0.36/0.62

Sol-D-lr614 Ir614 20.3 4.5 0.34/0.64

Sol-D-lr701 lr701 19.9 4.4 0.33/0.65

Sol-D-lr703 lr703 21.0 4.4 0.34/0.64

β:從聚合物功能材料：

OLED之製造如在A :項中所述。為了製造發光層 ， 

將根據本發明之聚合物溶解在甲苯中。若在此，用於裝置 

的80奈米之典型層厚度係利用旋塗來達成時，則該等溶 

液之典型固體含量係介於10與15克/公升之間。該OLED 
• 實施例尚未達最佳化，表5總結所獲得的數據。

表5 :使用溶液處理之材料的結果

實施例 聚合物 EQE (%) 

1000 cd/m2
電壓(V) 

1000 cd/m2

CIEx/y 

1000 cd/m2

黃色OLED

D-P2 P2 19.4 3.6 0.43/0.57

D-P4 P4 21.4 3.7 0.46/0.53

綠色OLED

D-P1 P1 19.8 4.1 0.34/0.61

D-P3 P3 20.1 4.3 0.32/0.63

D-P5 P5 21.6 4.3 0.33/0.64
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4）白色發光OLED

具有下列層結構之白色發光OLED係根據來自1）之一

般方法製得：

表6：白色OLED之結構

實施 
例

HTL2

厚度

EML 

紅色 
厚度

EML 

藍色 
厚度

EML 

綠色 
厚度

HBL

厚度

ETL

厚度

D-W1 HTM

230奈米

EBM:lr541
(97%:3%)
9奈米

M1:M3:ir(LB55)3 
(45%:50%:5%) 

8奈米

M3:lr(LB74)3
(95%:5%) 
7奈米

M3

10奈米

ETM1:ETM2 
(50%:50%) 

30奈米

表7：裝置結果

實施例 EQE (%)

1000 cd/m2

電壓《(V)

1000 cd/m2

CIE x/y

1000 cd/m2

LT50 (h)

1000 cd/m2

D-W1 21.8 5.8 0.41/0.39 5500

.
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公告本

※申請案號：104100734

※申請日：104年01月09日 ※可。分類：

【發明名稱】（中文/英文）

金屬錯合物

Metal complexes

. 【中文】

本發明關於金屬錯合物及電子裝置，特別是包含該等 

金屬錯合物的有機電致發光裝置。

【英文】

The present invention relates to metal complexes and to electronic devices, 
in particular organic electroluminescent devices, comprising these metal 
complexes.
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【代表圖】

【本案指定代表圖】：第(1)圖。

【本代表圖之符號簡單說明】：無

【本案若有化學式時，請揭示最能顯示發明特徵的化學式】：式(1)

M(L)n(L，)m 式⑴
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第104100734號 民國107年1月4日修正

申請專利範圍

1. 一種式(1)化合物，

M(L)n(L，)m 式⑴

其含有式(2)之部分M(L)n :

式(2)

其中下列適用於所使用的符號及標號 ：

Μ 為銀或鈕；

CyC為具有5至18個芳族環原子之芳基或雜芳基或浦基 

或氮雜弗基，彼等各自係經由碳原子配位至Μ，且彼 

等各自可經一或多個R基團取代，且彼等各自係經由 

共價鍵連接至CyD ；

CyD為具有5至18個芳族環原子之雜芳基，其係經由中 

性氮原子或經由碳烯碳原子配位至M，且其可經一或 

多個R基團取代，且其係經由共價鍵連接至CyC；

R 在每次出現時相同或不同地為 Η、D、F、Cl、Br、

I、N(R1)2、CN、NO2、OH、COOR1、C( = O)N(R1)2、 

Si(R1)3、B(OR1)2、C(=O)R1、P( = O)(R1)2、S(=O)R1 '

S(=O)2R1 ' OSO2RI、具有1至20個C原子之直鏈烷 

,基、烷氧基或烷硫基或具有2至20個C原子之烯基

或決基或具有3至20個C原子之支鏈或環狀烷基、 

烷氧基或烷硫基(彼等各自可經一或多個Β/基團取 

代，其中一或多個非相鄰CH2基團可經R】C=CRi、
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C三C、Si（R1）2、C = O、NR?、Ο、S 或 CONR1 置換及其 

中一或多個 Η原子可經 D、F、Cl、Br、I或 CN置 

換）、或具有5至40個芳族環原子之芳族或雜芳族環 

系統（其在各情況下可經一或多個Ri基團取代）、或具 

有5至4。個芳族環原子之芳氧基或雜芳氧基（其可經 

一或多個R1基團取代）、或具有5至40個芳族環原 

子之芳烷基或雜芳烷基（其可經一或多個R】基團取 

代）、或具有10至40個芳族環原子之二芳胺基、二 

雜芳胺基或芳基雜芳胺基（其可經一或多個a基團取 

代）；二個相鄰的R基團在此亦可彼此形成單環或多 

環的脂族、芳族或雜芳族環系統；此外，二個R基團 

（其中一個係鍵結至CyD而另一個係鍵結至CyC）可 

彼此形成單環或多環的脂族、芳族或雜芳族環系統； 

或CyC和CyD含有二個相鄰的且經R取代基取代的 

碳原子，使該二個碳原子與R取代基一起形成下列式 

（3）之結構：

式⑶

其中虛線鍵表示在配位基中的二個碳原子之鍵聯；

A1 A2 在每次出現時相同或不同地為CR?或N ；

A3 ' A4在每次出現時相同或不同地為具有2或3個C原 

子之伸烷基，其中一個碳原子可經氧置換且其可經一 

或多個R3基團取代；
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其先決條件為A^A'-A2和A<A4-A2中之二個雜原子彼此 

不直接鍵結；

Ri、R?、R3 在每次出現時相同或不同地為 Η、D、F、 

Cl、Br、I、N(R4)2、CN、NO2、Si(R4)3、B(OR4)2、 

C(=O)R4、P( = O)(R4)2、S(=O)R4、S( = O)2R4、 

OSO2R4、具有1至20個C原子之直鏈烷基、烷氧基 

或烷硫基或具有2至20個C原子之烯基或诀基或具 

有3至20個C原子之支鏈或環狀烷基、烷氧基或烷 

硫基(彼等各自可經一或多個R4基團取代，其中一或 

多個非相鄰CH2基團可經R4C = CR4、C三C、Si(R4)2、 

C = O、NR4 ' Ο、S或 CONR4置換及其中一或多個 Η 

原子可經D、F、Cl、Br、I、CN或NC^置換)、或具 

有5至40個芳族環原子之芳族或雜芳族環系統(其在 

各情況下可經一或多個R4基團取代)、或具有5至40 

個芳族環原子之芳氧基或雜芳氧基(其可經一或多個 

R/基團取代)、或具有5至40個芳族環原子之芳烷基 

或雜芳烷基(其可經一或多個R4基團取代)、或具有 

10至40個芳族環原子之二芳胺基、二雜芳胺基或芳 

基雜芳胺基(其可經一或多個R4基團取代)；二或多個 

相鄰的Β?基團在此彼此可形成單環或多環的脂族、 

芳族或雜芳族環系統，及/或二個R3基團可彼此形成 

單環或多環的脂族環系統，其中鍵結至A3和A4的二 

個R3基團之間的環形成也是可能的；

R4 在每次出現時相同或不同地為H、D、F或具有1至
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20個C原子之脂族、芳族及/或雜芳族煙基，此外其 

中一或多個Η原子可經F置換；二.或多個R4取代基 

在此亦可彼此形成單環或多環的環系統；

L' 在每次出現時相同或不同地為配位基；

η 為1、2或3 ；

m 為 0、1、2、3 或 4；

多個配位基L在此亦可彼此鍵聯或L可經由單鍵或二價或 

三價橋與L，鍵聯並因此形成三牙、四牙、五牙或六牙配 

位基系統；

R取代基在此亦可另外配位至Μ ； 

其特徵在於式（2）之部分含有至少一種式（3）之結構單元。

2. 根據申請專利範圍第1項之化合物，其中Μ表示 

錶（III）及η =1和四個單牙或二個雙牙或一個雙牙和二個 

單牙或一個三牙和一個單牙或一個四牙配位基L，係配位至 

錶，或其中η = 2及一個雙牙或二個單牙配位基L，係配位 

至錶，或其中η = 3及m = 0，或其中Μ表示鈕（II）及η =1 

和一個雙牙或二個單牙配位基L，係配位至鈕或其中η = 2 

及 m = 0。

3. 根據申請專利範圍第1項之化合物，其中CyC係 

選自式（CyC-Ι）至（CyC-19）之結構，其中該基團CyC在各 

情況中係於以#指示之位置鍵結至CyD，且係於以 指示之 

位置配位至Μ，

*
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(CyC-1) (CyC-2) (CyC-3) (CyC-4) (CyC・5)

c*
w-x

(CyC-6) (CyC-7) (CyC-8) (CyC-9)

(CyC-17)(CyC-16)

(CyC-18) (CyC-19)

#
#

其中R具有申請專利範圍第1項中所給定之意義且下列適 

用於所使用的其他符號：

X 在每次出現時相同或不同地為CR或N ；

W在每次出現時相同或不同地為NR、Ο、S或CR?。

4.根據申請專利範圍第1至3項中任一項之化合 

物，其中CyC係選自式(CyC-la)至(CyC-19a)之群組，
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(CyC-1c)
R

(CyC・1d)

##

(CyC-2a) (CyC-2b) (CyC-3a) .(CyC-3b)

(CyC-4b) (CyC-5a)
R

(CyC-4a)

# 
R

R 
(CyC-6a)

R
R

R 
(CyC-9a)

R

(CyC-10a) (CyC-11a)

#

R

R 
(CyC-14a)
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其中所使用之符號具有申請專利範圍第1和3項中所給定 

之意義。

5.根據申請專利範圍第1至3項中任一項之化合 

物，其中CyD係選自式(CyD-Ι)至(CyD-ΊΟ)之結構，其 

中該CyD基團在各情況中係於以#指示之位置鍵結至 

CyC，且係於以*指示之位置配位至Μ ,

#
#

(CyD-1) (CyD-2)

Χ
Ν
Χ

(CyD-4)(CyD-3)

#

(CyD-5) (CyD-6) (CyD-7)

#

W^N*  \ / x=x
(CyD-8) (CyD-9)

其中X、W和R具有申請專利範圍第 1和3項中所給定之

意義

6.根據申請專利範圍第1至3項中任一項之化合

物，其中CyD係選自式(CyD-la)至(CyD-10a)之群組，
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(CyD-2a)
(CyD-3b)(CyD-3a)

R
(CyD-1a) R 

(CyD-4a)
#

W^N*#
R. A

Ν*

(CyD-6a) R (CyD-7a)
R 
(CyD-5a)

# 
W^N*  
Μ 
R R (CyD-8a)

R R

(CyD-9a)

其中所使用之符號具有申請專利範圍第1和3項中所給定 

之意義。

7.根據申請專利範圍第1至3項中任一項之化合 

物，其中CyC和CyD上之 R基團一起形成環及配位基L

係選自配位基（L1）至（L6），

(L4) (L5) (L6)
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其中X具有申請專利範圍第3項中所給定之意義及*指示 

配位至Μ的位置。

8.根據申請專利範圍第1至3項中任一項之化合 

物，其中CyC係選自(CyC-1-l)至(CyC-19-l)群組及CyD 

係選自(CyDl-Ι)至(CyD-10-l)群組或其中配位基L係選自 

配位基(L1-1)至(L6-6)，
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#

ο

(CyC-1-1)

#

o

(CyC-1-2) CyC-2-1) (CyC-2-2) (CyC-2-3)

# #
Χ
Π
Χ

ο
(CyC-3-1)

ο
(CyC-3-2)

ο
(CyC-4-1)

ο
(CyC-4-2) CyC-4-3

x=x
o o

(CyC-5-1)

#

(CyC-7-1)

#

(CyC-7-2)

#

(CyC-7-3)

(CyC-8-1)
w°

o
(CyC-8-3)

#

(CyC-9-1)

(CyC-14-1) (CyC-15-1) (CyC-17-1)(CyC-16-1)

(CyC-18-1) (CyC-19-1)

876743 -10-



1660959

第 104100734 號 民國107年1月4日修正

ο
(CyD-1-1)

Χ^Ν*

(CyD-3-1)

#

(CyD-1-2) CyD-2-1)

(CyD-4-1) (CyD-4-3)

X
H
X
 

□ 
ο

*N
I
X

(CyD-3-2)

(CyD-5-1) (CyD-6-1) (CyD-6-2) (CyD-6-3) (CyD-7-1)
#Μ 

飞/Γ x-x
(CyD-7-2)

(CyD-9-1) (CyD-9-2) (CyD-9-3)

(CyD-10-1) (CyD-10-2) (CyD-10-3) (CyD-10-4)

Χ
Η
Χ

Χ
Η
Χ

ο 
ο
χ
π
χ

X
H
X

X
H
X
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X
H
X
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其中所使用之符號具有申請專利範圍第1和3項中所給定 

之意義及。在各情況中指示表示CR之位置，其中各個R 

基團與彼等所鍵結之C原子一起形成上述式（3）之環。

9. 根據申請專利範圍第1至3項中任一項之化合 

物，其中式（3）中之A】和A?皆相同或不同地表示CK?或 

其中A】和A?皆表示N。

10. 根據申請專利範圍第1至3項中任一項之化合 

物，其中A3和A4在每次出現時相同或不同地表示具有2 

或3個碳原子之伸烷基（其可經一或多個R3基團取代）。

11. 根據申請專利範圍第1至3項中任一項之化合 

物，其中R2和R3在每次出現時彼此獨立地相同或不同地 
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選自由下列所組成之群組：H、D、F、具有1至10個C 

原子之直鏈烷基（其可經一或多個R4基團取代）、具有3至 

10個C原子之支鏈或環狀烷基（其可經一或多個R/基團取 

代）、或具有5至12個芳族環原子之芳族或雜芳族環系統 

（其在各情況下可經一或多個R4基團取代）；二個R3基團 

在此彼此可形成環且因此形成多環的脂族環系統，其中鍵 

結至Α’的R3基團和鍵結至Α’的R3基團之間的環形成也 

是可能的。

12.根據申請專利範圍第1至3項中任一項之化合 

物，其中該式（3）之基團係選自式（4）、（5）和（6）之群組，

式⑷ 式(5) 式(6)

其中A1 A2和R3具有申請專利範圍第1項中所給予之意 

義，及伸乙基或伸丙基可經一或多個R3基團取代。

13.根據申請專利範圍第1至3項中任一項之化合 

物，其中式（3）之結構係選自式（4a）、（5a）、（6a）、（4b）和 

（6b）之結構
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式(5a) 式(6a)

式(6b)

其中R2和R，具有申請專利範圍第1項中所給予之意義， 

伸乙基或伸丙基可經一或多個R3基團取代，G】表示伸乙 

基，可經一或多個R/基團取代，及G2表示單鍵、亞甲基 

或伸乙基，彼等各自可經一或多個R4基團取代，或表示 

氧原子。

14.根據申請專利範圍第1至3項中任一項之化合

物，其中L，在每次出現時相同或不同地選自由下列所組成 

之群組：一氧化碳、一氧化氮、烷基氣根、芳基氣根、烷 

基異氧根、芳基異氣根、胺、麟、亞磷酸根、脾、睇、含 

氮雜環、碳烯、氫根、氧根F「、CT ' Br「和「之鹵根、 

烷基炽根、芳基焼根、氣根、氣酸根、異氧酸根、硫代氣 

酸根、異硫代氣酸根、脂族或芳族醇根、脂族或芳族硫代 

醇根、醯胺、段酸根.、芳基、、S2-、碳化物、氮烯.、 

亞胺、衍生自1,3-二酮之1,3-二酮根、衍生自3-酮基酯之 

3-酮根、水楊醯基亞胺酸根(salicyliminate)、含氮雜環之 

硼酸根和單陰離子配位基，其與 Μ形成具有至少一個金
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屬-碳鍵之環金屬化5-員環或6-員環，特別是式（40）至（64） 

之二個基團的組合，其中一個基團經由中性氮原子或碳烯 

碳原子鍵結，而另一基團經由負電荷碳原子或負電荷氮原 

子鍵結，及L，係由此等在各情況中彼此鍵結於以#表示的 

位置之基團形成，

6)

g

5) 
(

#

2w
\
x

\
/

9(
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# 
w%*  
Η

式(60)

#

Χ、χ9
式(61)

R

式(62)

#Ν
R

,式(63)

#ίί
式(64)

其中*表示基團配位至 Μ的位置；W和 R具有申請專利範

圍第3項中所給定之意義，及X在每次出現時相同或不同 

地表示CR或Ν，其中至少二個相鄰的基團X表示CR和

R基團形成式（3）之環的上述限制在此並不適用。

15. 一種製備根據申請專利範圍第1至14項中之一 

或多項的化合物之方法，其係藉由游離配位基L及隨意的 

L，與式（69）之金屬烷氧化物、與式（70）之金屬酮基酮鹽 

（metal ketoketonate）、與式（71）之金屬鹵化物、與式（72）之 

二聚合金屬錯合物或與式（73）之金屬錯合物或與具有烷氧 

化物及/或鹵化物及/或理基以及酮基酮基（ketoketonate 

radical）二者之鑛化合物的反應，

M(OR)n

式(69) 式(70)

MHaln

式(71)

+

Hal
（陰離子）

式（72） 式(73)

其中符號M、m、η和R具有申請專利範圍第1項中 

所指示之意義，Hal = F、Cl、Br或I，L"表示醇或睛，及

（陰離子）為未配位陰離子。
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16. 一種寡聚物、聚合物或樹枝狀聚合物，其含有一 

或多種根據申請專利範圍第I至14項中之一或多項之化 

合物，其中從化合物至該聚合物、寡聚物或樹枝狀聚合物 

存在一或多個鍵。

17. 一種調合物，其包含根據申請專利範圍第1至14 

項中之一或多項之至少一種化合物及/或根據申請專利範 

圍第16項之至少一種寡聚物、聚合物或樹枝狀聚合物及. 

至少一種另外的化合物及/或至少一種溶劑。

18. 一種根據申請專利範圍第1至14項中之一或多 

項之化合物或根據申請專利範圍第16項之寡聚物、聚合 

物或樹枝狀聚合物或根據申請專利範圍第17項之調合物 

之用途，其係用在電子裝置中或用於產生單態氧或用於光 

催化。

19. 一種電子裝置，特別是選自由下列所組成之群 

組：有機電致發光裝置、有機積體電路、有機場效電晶 

體、有機薄膜電晶體、有機發光電晶體、有機太陽能電 

池、有機光學檢測器、有機感光器、有機場淬滅裝置、發 

光電化學電池或有機雷射二極體，其包含至少一種根據申 

請專利範圍第1至14項中之一或多項之化合物，或至少 

一種根據申請專利範圍第16項之寡聚物、聚合物及/或樹 

枝狀聚合物，及/或根據申請專利範圍第17項之調合物於 

至少一層中。

20. 根據申請專利範圍第19項之電子裝置，其為有 

機電致發光裝置，其中該根據申請專利範圍第1至14項 
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中之一或多項之化合物係用作一或多個發光層中的發光化 

合物。
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