JP 6382811 B2 2018.8.29

(19) BFEHEF (P) i F A& #®HE2) (1) iserEs
155rm63828115
(P6382811)
(45) #fTH TRIESFA29H (2018. 8. 29) (24) 28 H FER305E8A10H (2018.8.10)
(51) Int.Cl. F1
CO7F O/53  (2006.01) CO7F 9/53 CSP
CO7F O/58  (2006.01) CO7F  9/8 z
CO7F 8/60 mon CO7F 9/60
CO7F 9/6521 mon CO7F 9/6521
CO9K 11/06  (2006.01) CO9K 1106 660
WREOR 15 (£ 20 H) BEEICHE
Rl HEER $5RE2015-525202 (P2015-525292)  ||(73) FFEF4EE 504173471
(86) (22) LEEE ER2GETA4E (2014.7. 4) 37 AR S AJbE A
(86) ERE LR PCT/IP2014/067900 EELRT RS RES TE
BT EELHES ¥02015/002295 (74 1RIEA 110000109
©7) BRAME P R275 ] ASH (2015.1.8) ISP NSHE B A 2 2
EEHERE SERR29EE4H 21H (2017. 4. 21) (72) BEAE E&) BH
@Bl ETETRES  SME2013-141995 (P2013-141995) BT AARALS8£ESTH HEHiiIKR
(32) ®scH SER2SETHLH (20138.7.5) 2 A ALHEEREN
(@3) EsEiEEEE  HAEJP) (72) 3eAE wE
LR LR S AFES TH EHikA
3 A LB AR

(72) BE +E B
LHELRTLEAE8RESTE EiIA

23 A LB R A
BREIIHEY
(64) [REAOSH] > — RS LI BRI DS
GNHOODODODOO0O0O
OoOooogaod
00000000000 ogououooooogbao
goood
I
4 5
Ar—pP-—Ar
10
1
Ar (1)
X
6 2 Ar
Ar Ar /Ar
\, P
7 ~3
O/\Ar7 A/r’g 0

20



OooooooooooooUoooDooo4o0ooooogooao

Oo0oooooQgooao

OoooooogogQgooao
OooooooogoQgooao

OO0 ooooooooooogooo

Oooooon
Oooooon
Ooooooon
Oooooon
loopo®°ooo
ooc0o00
Ooooooo
oooooon
0000000
Oooooon
Ooooooo
Ooooooon
Oooo0oo0oo
Ooooooo
oooo
Ooo0oo0OoO
oooo
loopo®°oon
Ooo0o0oo0oo
oooo
oooooon
Ooooo
Ooooooo
oooo
Ooo0oo0OoO
00

/}3%\3
O=C
\
//(3———21
o4
CA;
Ooooooo
Ooooooon
o000
Oooooon
Oooooon
Ooooooon
Oooo0oo0oo
oooo
Ooooooon
Ooo0oo0oo0oO

gbooon
ooooaon
ooooao
gobooon
gbooaon

O Ooooo
O 0Ooo0ooo

]

O

O

O

O
O 0o oo
O 0o oo

O Oood
O
|
|
[

O Oooo

O Oooo
O
O
O
O

(2)

OJ
O
O
O

ooo
goo

O
O
O
O

good
good

O d O 0O oo
O d O Oooo
[ | O 0Oooo

) JP 6382811 B2 2018.8.29

gboboobooooobooboboboooobooan
ooooocooooboooooooboboooooao

goooOocooobooooboooooooooao
gboobooboooboao
gbobooooooboobobobooooobann

gpopo°0o0000000DNo0o0oooooooOan

u
O
g

0

a
O
g

O

O
O

O

ooo

goad
god

oooobOooooooooooboooooan
10o0oo0ooooooOooobooboobooo

ubouoouoboobobooouobuoboabada

gboooooboobobobao

gbooooooboobobo

oooooOocooboooooao

oooooOocoooooooao

gboooooobad

gbooooooboobobo

gboooobooboobabad
OO

gboooooboobooboba
gboooobuobobdabd

ooooboooooooooooboooooao
oo0oooo0oooooooooooooonon

|
|

O

obooo

ooooao

oboood

oboooad
ugbodogod
ooooao

oooobOoooooooooooboooooooboooooao
oooi1ooo0ooobooo0ooobooooboooooDooon

10

20

30

40



gooao

OO0 oooooogogooQg

OoOoooood
O 00O oood
OOoooood
OOoo0ooood
OOoo0oo0oood
OO oooogod
OO ooood
OO ooood

Ono o o
I o R |
I I R |
O 0ooo
I o I
O 0o oo.
O 0o oo.
O O oo
O 0o oo
O 0o o|.

O
O

|

O
O

O
O

O
O

OJ
O
O
O

O
O
O
O
O
O
(]
O
O
(]

3) JP 6382811 B2 2018.8.29

10

20

(1—3)

30
oooobooooooooooboooooao

gboooobooboboboouobuobobada
loo0o0oooooboooOooooboobooo

ooooobooooooooooooooooao
ooooooooooboon
ooooboooooooboooooboooooao
oooooooao



(4) JP 6382811 B2 2018.8.29

gooao

O

P
[:::l\P “lii N ﬂlii Pi;:::] 10

(1—2)

20
30
(1—5)
gbooooan 40
ugbdoodooooobouobobobooboboooboboboboobooobouobobobaa
goooooaod
gboooon
ugbooboooooboobooboboobooooboboboboobooooobobobaa
oooboooooobOoooboboooooooao
gboooon
gboboooooboobooboboooooboobobobooboooobooan
ooooooao
goobooooooooooobobooooboooooboboooooboooooao
gboboooon 50



(5) JP 6382811 B2 2018.8.29

ugbooboooooobooboobobooooobooboboboobooooboobobaa
ooooooaod
oobooooooboocooooboobooooboooooboooooobOboooooboood
gboobooooooao

ugboogoodod

oooooao

gbobooooooobobobobooooboboboo

[00O0O0O0O0O0O0]

0000000000000 O00O0O00O0O00O0O000O000O000O00Onoooon
000000000000 0O000O000O000000 10
00000

Do0ooao

0000000000000 O00O0O00O0O00O0O000O000O000O00O0O0ooon

LED0 0000000 DDODODOODODOODODOODONOODONOODONOODOOOoOooOd

O

O

g

u

O

g
ugbooboooooboobooboboobooooboboboboobooooobobobaa
ooooooooooooooan

gpboooog
ooooooooobooooooooooobooboooooboboooobobooo1lbDb200
ooobicoooobooooooobOoolmoobooooobooooobobooooobooo
goobOooooboooc22n0b00000obooO0o0oooobOoO0ooo0oboboOoobooboOon 20
gboboooooboboboboooobooobao

ugboogood

goobOooooobOoooobooooobooo
gboboooooooboboboboo

gboooaod
ooooooooobooooobooooooboobooboooobooboooobooooobooo
gboboooooooboobobobooognn
gbooboooooobooboobobobooooboboboboooooooboonn
ugbooodgaoan

ooobooooooboooooao 30
gboooaog
ugbdooooooboobogobobooboooobobobobooboooboobobobaa
oooboooooobooooobooooooboobooooobobooooboboooobooo
gbooboooooogoobgoboboboooobobobobobooooobuobobao
gbooboooooboooboobobooooobooboboboobooooboonn
ooooooooboooonn

oooooao

gboooooobooboboao

uod

ooobOoooobooocooobooobooooobooooooaon 40



(6) JP 6382811 B2 2018.8.29

(1

ooobobOoooobooooooooboooobooOoobDbooo
gbooooboobobobooooboobobobooobonn
ubooooboobobobouoouoboboboobooobganb

0000
I
4 5
Ar—pP=-Ar
1
Tr
X
2N 3 8
6 Ar Ar
Ar Ar /
- /90
0~ \ 7
'Ar Ar
Oooooooo
Oo0oooooo
oolmoo®°oO
oo
D040 o00®0o0o0® 00’00
000000000000 OoDOoOoOooOO
0000000000000 O0oO0OoooUo
0000000000000 000O00a0
Oo0ooooooo
0000000000000 O0OO0o0OoOoOo
00000000 0oooooooo
0000000000000 O000O000
000000 ooooon
000
0000000000000 000O00a0
0000000000000 OoOO0Oo0oOoOo
000
000000000000 UooOooooo
000000000 O0oO0ooooon
000
0000000000000 OoOooooo
000
0000000000000 O0OO0OOOoOoO
000
0000000000000 000O00a0
0000
CAz
/
C)===(2\
/C—-—Z (2)
'C)———{(
CA;
000

gbooooooobooboobobobooooboobobobooboooooboobobao

o oo®°000000o00o0ooooooOan

oooobOooooboooooboobooboo
1000000 ooooOooobooobooo

ubouoouoboboboooobgno

gboooooboboonn

goo

good

g

goao

g

10

20

30

40

50



) JP 6382811 B2 2018.8.29

oooooooooboooooooooooboobooooboboooobboooobooboo
ooooooooobooooooooooobooooobooooobooooobooo
goobOooooobooooiloboooooooooooboooooao

ooo
oooooooooboooooboooooooboooooboooobooboboooobooo
goobOooooboocoobi1coooobooo0ooooOoooooboooOooboooOoo
od

ooono

stle
J

sWoaa ol

<
Q0
>
D0

(1—2)
230
S
N N
B0
(1—3)
o %
o ¢
2
P
PAG
(1—4)
@‘\\Pzﬁ ] e
o;:_;A.%_..N\«/ =0
K
\ /
Oz,
(1—5)

ogoao

10

30

40

50



e e e e e e e [ [ |
[ sy [ |

OoOo0ooogooogao

I ey e e A

(8) JP 6382811 B2 2018.8.29

oboboooooboobobobooooobooboboobooooobobobao

obooboooooobooboboboooooboboboboooobobobao

goooOocooooooooooboboooobooooboboooobooo

O

goobOooooobooocooooboobooooboooooobooooao
ooo
ooo

O Ooooao

OoOoooo

O 0Ooo0ooo
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O

Ooooooogogoo
O Ooooog
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
OJ
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O

10 [Eu(hfa)g(tppb)],,0 00000000000 O0OOOOO@)oOO0OO0O
ooooDoDoOooo@)oooo

20 [Eu(hfa)s(tppb)]1,,0 0000000 @B9%S nmO O0)O OO0

30 [Eu(hfa)s(tppb)],,0 0000000000 @9% nmOO0)O0 OO0

40 [Eu(hfa);(tppb)],0 O [Eu(hfa);(tpptz)], 0000000 0O (465 nmd O )

OOo0oooooo4ooooDooUoo oo oooogooDooogogooao
OooooooooooQgogoao

05000000000 [BEuthfa)sz(tppb)],0 0 [Euthfa)s(tpptz)], , 000000

006000000010 000000000 [Euthfa)s(dppez)],0 0000000
(00 03)3

0070 [Eu(hfa)s(tppb)],0 000000000000 00000

0 0 80 [Eu(hfa)s(tpptz)],0ESI-MS(0 0000000000000 000)00

90 [Eu(hfa)z(tpptz)],,0 TGO O OO OO

ooooDooOooao

O

00

0000000000000 o0o0oODDDOoO00Do0DOoDloooDoDoODoDoOoOO0O
000oDoDO0o00o0oO0oooooooDoDo0DOo00oooo0ooooooDoooood
0000000000000 o0o0ooDo0Do0o0o0oooo0oooooDoDooooog
000000000000 oooDDoDo0DoDoDoDoo0oooDooDoDooooog

Oooooogogdg
OoooooogoQgdg

10

20

30

40



gooao

e e e [y [ [y
oo oD oo ooo0 oo oo o o0 oo oo oo0 oo ooogoQgoo
e e s e e e e s [ Y

O O
O O

Oo0oDoooogooooogogdg
Oooooooooooogogog
Ooooooooooooogogao-g
OO0 oDooogogooooogogdg
Oooooooooooogogodg
Ooooooooooooogogo-g
Oo0oooooooooooogoogad

Oooooooooooooooooogogoao
Ooooooooooooggg

Artp—Ar

O
OJ
O
O
O
O

O
O
O
O
O
O

O 0Oooo

O
]
O
O
O
O

|
O

OooOood

O

O Oooo

O Oooo

O 0o oo

5

O 0o oo

9) JP 6382811 B2 2018.8.29

(1)

}\rg

P/

/ QQD
Ar
gooooooo
0000000000000 DO0OD0O0O0DO0ODODOOD
0o
0000000000000 DO0ODO0OO0DO0ODODOOnD
0000000000000 D000O0D000O0D0O0O0aD
0000000000000 DO0ODO0OD0DOO0ODOoODOOD
000000 DO0DO0oD0OO0cCcODOO0ODOOoODODOOOOnO
0000000000000 DO0D0O0O0DO0OD0O0DOOOaD
0000000000000 D0000000000000
0000000000000 DO0OD0O0OO0DO0ODODOOD
0000000000000 DO0OD0O0O0DO0ODODOOD
0000000000000 D0D000O0D00OD0O0DOO0aD
0000000000000 DO0ODO0OO0DO0ODODOOD
0000000000000 DO0OD0O0OO0DODODOOD
0000000000000 D0D0000D0000D0O0O0D
0000000000000 DO0ODO0OD0DOO0ODOoODOOD
0000000000000 DO0OD0O0OO0DO0ODODOOD
ooooooDoooao
0000000000000 DO0ODO0OD0DODODOOD
0000000000000 DO0OD0O0O0DO0ODODOOD
0000000 o0DOoOooooooo®O00000o0o0an
0000000000000 DO0ODO0OD0DDO0ODOoODOOD
0000000000000 DO0D0O0O0DO0OD0O0DOOOaD
000010000000 00000D000O0

10

20

30

40



(10)

gooao

JP 6382811 B2 2018.8.29

@\9 10
P
Xy
N/
SUOCAA OGNS
0
(1—2)
730
;\]Q
NI\N
N/
QOO0
(SIS
(1—-23)
O %
oy
) &
P
0
(1—4)
@‘3\,@,
ey 5D
L -0
S\ W
= b
<\/§j
Oy 40
‘O
(1—5)
oooooao
goooooodgoooOoooooooOogoooDoogoooOoo0oooDoogoDbood
gooooodogooobooooooogogooobboogUobooUogoDbboogugbooo
00o0o0Doo0ooooDoooo0oDooo0o0oooDoo0o0oo0oDooDo0ooDoDoooo0oDood
oooooo0doooDoooooooOooooDooOoooDooDOoooDoDoooooDood
gooooo0ogooooogooooogoobooU0gooDoUogooDooOouoooo
[1] M. Stol, D. J. M. Snelders, H. Kooijman, A. L. Spek, G. P. M. Klink and G. K
oten, Dalton Trans., 2007, 2589-2593. 50



[2]

0. Koshevoy, L. Koskinen, E. S. Smirnova, M. Haukka, T. A. Pakkanen, A. S

(11) JP 6382811 B2 2018.8.29

. Melnikov, and S. P. Tunik, Z. Anorg. Allg. Chem. 2010, 636, 795-802.
oooo
0000000000000 o00oo0DoDoDOoDO0D00DU000oooDoDoDoODoDoOooOoDooOg
0000000000000 o0o0oDDoDDODO0D00DU0O0o0o0DooDoDoDoDoDoOOoOoDoOog
l0o0oo0o0oo0DoDO0OO0D00U0oo0oo0oo0oDooOoODDODO0oD0DU0DOoO0oooDoDoOooDoDoDOOO

OOooooDooooooooooooooogdg
Oooooooooooooooooooogodg

Ooo0oooogoooao
[ |

O

OoOoooooooooooogood

OO0 oooogogdg
Oo0ooogoQgooao

0

Oooooooooooooogogoao

O Ooogoao
O Ooooo
O 0Ooo0ooo
O O0OoOgooao
O Ooooo
O Ooooo
O 0Ooo0ooo
O Ooogooo
O Ooooo
O Ooo0ooao
O OoOgoao
O Ooooo

Oooooooooooogoogoao

Oo0oooggogao
Ooo0ooogoQgoao
Ooo0oooQgogoo
OOo0o0ooogQgogao
Oo0ooogoQgogao
Ooo0oooQgogoao
OooOoooOooOoao
OoOoooogQgogao
Oo0oooQgogoao
Ooo0ooooOgogoao
OOo0o0ooogQgogao

Oooooooooooogogooao
Oooooogoogogoao

O

cC—zZ (2

gooon
gboooo
gboooad
gooon
goooad

OooooogQg™g
OO0Ooo0oo0oood
O 0Ooo0gooo
O 0Oo0ooo
O Ooogoo
O 0Ooogoo
O 0Ooo0gooo
O O ogoog
O Ooogoo

ooooooooaod

O

O

O

O

ooooDoDoooooooo
oooDoDoODoOooooooon
Oo00oDoDoODOoO0ooooooo
ooooDoDO0oO0ooooooo
OO0
oooDoDoOOoO0o0oooooo
oo0o0ooDoDOoOooooogoo
ooooDoDoooooooon
Ooo0oDoDoODOoOoOoooooo
ooooDoDOoO0ooooooo
ooooDoDoooooooon
Oo00oDoDoODOoO0ooooooo
oooDoDoOOoO0o0oooooo
oooDoDoDoOooooooo
oo0o0ooDoDOoOooooogoo
oooDoDoODoOooooooon
oooDoDoODOoOooooooon
oooooao
O0@Oo0O0doadfacamO O O

O Oooo
O 0o oo
I [ o [
O Oooo
O Oooo
O 0o oo
O O oo
O Oooo
O 0o oo

Oo0oooQgogoao
Ooo0oooQgogoo
Oo0o0ooog-gogao
Oo0ooogoQgogao
Ooo0oooQgogoao
OooOoooOooOoao
OoOoooogQgogao
Oo0ooogoQgoao
Ooo0ooooOgogoao

ooooooooao
ooooooooo
ooooooooao
1oo0oo0o0oooaon

ooooooooano

O@ooDoo00facam0 D0 O0OO0O0ODODOOOO0OODOOOODOOODDDOOOOO
facamD 00000 0O0O0OQOOODODODOO0OO0OOOOOOOODODDODOOODOOOOOO

10

20

30

40



(12)

oooo
R
O
O
Y
Y
(3)

oooooao
JJooo0oo0o0doooDoooooooOooooao
ooooooouoooDoooooooooooao
0o0ooooouoooDoooooDooOooooao
00000000 o0oooooooooOooooao
o000 uoo0ooDoooooooOooooao
ooooooouoooDoooooooooooao
|
ooooao
ooooooooooDoooooooooooao
0o0o0oovyooooooOoooDoDOoOOoOOoRrRODOO
ooooogad
oooooao
0o0ooooouoooDoooooDooOooooao
00000000 o0oooO0ooooooOooooao
Jooooo0ooo0ooDoooooooOooooao
ooooooooooDoooooooooooao
0o0o0ooo0ooooDoooooDooooooao
00000 oo0ooDoOooooooOooooao
ooooooouoooDoooooooooooao
0o0o0oooouoooDoooooDooooooao
Jo0oo0oo0o0o0oo0ooDoOooooooOooooao
O00O0000Y. Hasegawa, et al, J.Phys.Chem
oooooao
00000000 o0oooO0ooooooOooooao
o000 oooDooouooooOooooao
ooooooooooDoooooooooooao
0o0o0oooooooDoooooDooooooao
Jodo0o0ooo0doo0ooDoooooooOooooao
ooooooouoooDoooooooooooao
*0Oo0000000000D0O00O0D0O0OO000
000000 oo0oooooooooOooooao
o000 uoo0ooDoooooooOooooao
ooooooooooDoooooooooooao
0000000 o0oo0oooO0ooooooOooooaon

g
u
O
g
g
O

g
u
O
U
t
0

OOoo0ooooo
O0Ooo0oooa.o
OO0Oo0oooog
OOoo0oooao
O0Ooo0oooo

uono

O

OooooooQgogoao
OO0 oooogogao

Ooooooooogoogogoao
OO0 ooooogogoo
oo oooooogogogoo

O

O

Oooooogogoao

O

JP 6382811 B2 2018.8.29

go
uo
OO
oo
g
OO

goooogan
goooogan
oooooOood
ooooogao
gboooobogan
O (FO C10 BrQd

O0Ooo0ooooo
O0Ooo0oooa.o

gboobooooooogobobobobooobuoboboboboobDobobob
gbooooboobobooboooboboboboooobooboboobooao

OOoO00D0OfacamO 000000

od

00
00O
00
00
od
00
00
00

oo
ao
00

gd

gd
od
o
od
ud
od
o
o

oo
g
od

0300

oo
uno
od
oo
ao
00
oo

go
g
o
go
g
od
guo

O000dD-facamO O O O

OoooooOoogao
Oo0ooogogogao
Ooo0oooQgogao
Ooo0oooOoogao
OOo0ooogogogao
OooooQgogao
Ooo0oooQoogoao
OooOoo0oooOooQgoao
OoOoooogogogao
OooooQgogoao
Ooo0ooooOoogoao

- A 2008,112,803-8070

Ooooooooogoogogoo
OO0 ooooogogoao
oo oooooogogooo
oo oooooogoogoo
OO0 ooooogogogao
OO0 oooooogogoo
oo oooooogogogoo
Ooooooooogoogogoo
OO0 oooooogogoo
oo oooooogogoo
oo oooooogoogoo

10

20

30

40

50



(13) JP 6382811 B2 2018.8.29

gbooooao
ooooooooobooooooooooobooooobooooobooooobooo
gooobooooooboooooboooooooboooooboocooobooooboOooo
gboobooooooobgobobobooooboboboboobooooobobobao
ugbdoodooooobouobobobooboboooboboboboobooobouobobobaa
oooooao

gooo

oooooo
oooano

0
N Eu-TPPTZ

gooooad

gooooobobooiboibo o000 oooDooDooDoobooDoobooOoo
goddooooooooooooooobooobooob0oobooboboboDooooon
o000 oo b0 oo b oo b oo oo oOoooOood
goodoooooooooodobooobooboob0oobooboobooooood
0o0ooooooboobobo o000 oooooooDoobobooobooOoan
goddodooodoooooooooobooobooobDooboob oo boooooOoon
oo oo b oo oo b oo bbb oobOooog
0o0oooooooboibo o000 oooooDooboDoooboooooOoao
goddooooooooooooooooooooobooboob oo boooooOoon
goooooooooooooDoOooobvMsoODMFO OO OO DODDODODODOoDOoOoOoOooOoOoad
gooooobobooiboibo o000 oooDooDooDoobooDoobooOoo
0o0ooooobooboib o000 oooooDoboDooDoboooooOoan
oo oboboobo0oob oo b oo b oo bobooooOood
goodoooooooooodobooobooboob0oobooboobooooood
0o0oooooooboibo o000 oooooDooboDoooboooooOoao
oo oooooooooooob00oobDooboob oo oooooOoon

10

20

30

40

50



(14) JP 6382811 B2 2018.8.29

cooocoOO0oooOO0oooOO0oooOoO0oooOoO0ooo,0000000b00O0O00O0o0o00o0o0n
Oo0o0o0o0o0an
O00o00oao
0000000000000 00000000000ooOoOooooooDooDoobooDDbDDboOoDn
cooocoOO0OooOO0oooOO0obooOoO0ooOoOoO0oooOO0ooOOoogsbO0o,00,0000000000
0000000000000 0000000000o0o0oooooooooobobobobooao
0000000000000 00000000000o0oOooOooo0DoOoDoDoODoDoODDbODoODDbDDbDOoDn
0000000000000 00000000o0oo0oo0ooooooooooooooobooao
0000000000000 0 0000000000 o0oo0oooooo0oo0oooo0anb
Oo0o0ooo0oao
00000

Q

PPh,

O Eu(hfa)g(H20),

_.____.___+.
O MeOH
(@] (o]

Oo0o0oooao
Oo0o0ooao

Q

PPhy

@

Eu(hfa)z(H20),

NN EtOH /reflux
| j/gN)\O
PthI’I’C ~"PPh,

o]

O

TPPTZ N Eu-TPPTZ

oo oooooooooogQgog
OoooooooooooogogQgoQg
OO0 0DoDoogogoooooggog
Oo0ooooogooooooggog
OooooooooooogogQgog
OoooooooooooQgaog
OO0 ooooogogooo
OO0 oooooogoogoooo
oo oooooogoogoooo
OO0 oooDoogogooao
OO0 oooooogogogooo
oo oooooogooooo
Ooooooooogoooao
OO0 ooooogogooo
OO0 oooooogoogoooo
oo oooooogoogoooo
OO0 oooDoogogooao
oo oooooogogogooo
oo oooooogooooo
OO0 o0oooDoogogooao
OO0 oooooogogooo
OO0 oooooogoogoooo
OooooogogoooOoaoo
OO0 oooodQgogooao
OoooooQgoooaoo
FDDDDDDDDDD
QDDDDDDDDDD
Oooooogoooao
Oooooogooooao
Ooo0oooOooOoooOoao
Oooooogogooao
OoooooQgoooaoo
Oooooogooooaoo
OO0 o0ooodgogooao
Oooooogoooao
Oooooogogoooao
OOo0oo0ooooOooOoooOoaoo
Oo0oooogoooao
OoooooQgoooao
OoooooOgooooOoaoo



gboooad

(15)

oooooan
ooooo0
oooooao
oooooan
000000
oooooO0
oooooao
Doooo00
ooooo0
oooooao
oooooan
Dooooo0
oooo

oooooan
Dooo

Ooooo0o0
oooooao
oooooan
ooooo0
oooooao
oooooan
Dooooo0
oooooO0
oooooao
Doooo00
Dooooo0
oooooao
oooooan
000000
oooooao
oooooan
ooooo00
oooooO0
oooooao
3960 0 O )0

O
O
O
OJ
O

O
O
O
O
O

O O0Oo0oooodg
OOooooodg
OOoo0ooood
O 0O0oooodg
OOoooood
OOoo0ooood
OO0Ooo0ooood
O Ooo0ooood
OOooooodg
OOoo0ooood
O 0O0ooood
OOoooood
OOoooood
OO0Ooo0ooood
OOoo0ooood
OOooooodg
OOooOooood
O O0Ooo0ooood
OOooooodg
OoOoooood
O 0O0ooood
OO0Ooo0ooood
OOoooood
OOoo0ooood
O O0Oo0ooood
OOooooodg
OOoo0ooood
O 0O0o0oooodg
OOoooood
OOoo0ooood
OO0Ooo0ooood
O Ooo0ooood

O

O Ooooo
O oOoooo

OO0 ooooogogooo
OO0 oooooogooooo
oo ooooooogoooo
OO0 oooDoogogooao
OO0 oooooogogogoooo
oo oooooogooooo
OooooooooOoooao

O

Oo0Ooo0oood
OO0Ooo0ooodg
OoOoooodg

O O
O O
O O
O O
O O
O O
O O
O O

O
O
O

O
O
O

uono
ILCTO
ogdod

O
OJ
O
=

O
O
O
O

JP 6382811 B2 2018.8.29

oogad
-t *0

O
OJ

O
O

ao
u o

ao
400
oo
ao
uo
od
oo

Eu(IDOODO0DO0ODOOO0OO0ODOOOOO0ODODODOOOO0ODOOORUIAIDOOODOO

Co0O00oOO0ERULANIDOODOODOOOODOOOOOOERUQIIDO
ocoooOoOOO0oO0oOoOoooooooO00ERULCNIDOOODODODODO
oooobooOoooobooooobooobcoooboooobooo
oboobooobooboboboooobooboboboooboonn
Eb(IDOOOOOOOO0OO0OOOOOOOODDODOOOOOOO
ooooooooooooooao

OoOoooogogogao
Ooo0oooQgogao
OoooooOoogoao
Oo0oooogo-gogao
Oooooogogoao
OOoo0oood
Oo0Ooo0Ooood
OOoo0oooogod
OOoo0ooood
OoOoo0oood
O0Oooooogod
Ooo0oooQgogoao

O

O

O

O

O

O

(0 0O 0O 0O wo2008/1112930
ugbooobooooobooboao
ooooocooooood
gbooooooobooboo

OoOoo0oood

O0Ooo0oooogod
Oo0ooogogao
Ooo0oooQgogoao
OoooooOoogao
OoOoooogogogao
Ooo0oooQgogao
OoooooQgoogao
OOo0ooogo-gogao
Ooo0ooogogao
OoooooQgogoao
OooOoo0oooOoogoao
OoOoooogogogao
OoooooQgogao
OoooooOoogoao

O

0

oH)oooooooooooono
uboooobooboboobooao

ocooDoOO0O@OOoO0oooooe-230

gboooooboobobobood

10

20

30

40

50



gboooad

s s e e e e e e e e s [

~
o))
~+
(]

Oooooooo0oooooo0DooDooooooDoDoooooooao.o

[
+
Iy ) [ A B

OoooooooooooQgooao

N

OoOooo0ogao

Py

OoOo0o0ooooo0ooooo40 oo ooooDooDoDooooUoooDoDoooogoooaogo
Oooo0ooooo0oooooo00ooooooo0DooDooooDoooDoDoooooooaoo
Oooooooo0oooooo0 oo ooooooDooo o ooDoDooooooo-o

go
g
g

0 60

od
od
od

gobooond

O
O
O
O

O Oooo
O Oooo
O 0Oooo
O 0O oo
O Oooo
O Oooo
O 0ooo
O Oooo
O Oooo
O 0Oooo
O 0O oo
O Oooo
O 0Oooo
O 0Oo o
O Oooo
O Oooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O Oooo
O 0Oooo
O 0O oo
O Oooo
O Oooo
O 0Oooo
O Oooo

O 0Oooo
O 0Oooo
O o0Oooo
O 0Ooo

O Oooooog
OOooooodg
OOooooodg
O 0O0oOoooodg
OOooooog
OOooooodg
OOoOoo0ooood
O Oooooog
OOooooog
OOoo0ooood
O O0oooodg
OOoo0oooog
OOoooood
OOooOooOoooo

O
O
O
O

O
O
O
O

O

0o
oo
120
0o
oo

u
O
g
a
O

. Fushimi,

Ooo0ooOo0oooOod
OoOoo0oOoogood

|
O

u
O
g

O 0o O

10U
00

0,0 ,00
0,0,0000
ooooooo
ooDooooon

(16) JP 6382811 B2 2018.8.29

O00000K. Miyata, Y. Konno, T. Nakanishi, A. Kobayashi, M
Y. Hasegawa, Angew. Chem. Int. Ed.52, 6413-6416 (2013)0 0O O

O
O

O O
O O

O O
[ |

OOoooood
OoOoooood
Oo0Ooo0oo0oood
O0Ooo0ooood
OoOoooood
OoOoo0ooood
OO0Oo0ooood
OOoooood
OoOoooood
Oo0Ooo0oo0oood
O0Ooo0ooood
OoOoooood
OoOoo0oo0oood
O 0Ooo0ooood

O
O

O

O
O
O
O

O
O
O
(]

O
O
O
O

O
O
O
O

O
O
O
O

uod

0,00500

0o
0o
170
0o
0o
0o
0o

Oo0Ooo0ooood
O0Oooooogod
OOoo0oooao
O0Ooo0oo0ooao

gbobooooooboboboboooobann

O Oooo
O
O
O
O
O
O
O
(]

O O
O O
O O
O O
O O
O O
O O
O O
O O
O O
O Od
O O
O O
O O
O
O
O
OJ
O
O
O
O
O
O

20

OoOoooog
OoOoo0ooogdg
O0Ooo0ooodo
OOoo0ooodg
OoOoo0ooogdg
Oo0oo0oood
OO0Oo0ooodg
OoOoo0ooog
OoOoo0oood
O0Ooo0ooodo
OOoo0ooog
OoOoo0ooogdg
O0Ooo0oood
O0Ooo0ooogdg
OoOoooogdg
OoOoo0oood
O0Ooo0oo0ooOo
OoOoooodg
OoOoo0ooogdg
Oo0Ooo0oood

O d
O d
[ |
[ |
O d
[ |
[ |
O d
[ |
[ |
O d
O d
[ |
[ |
O d
[ |
[ |
O d
O O

O

O

O

O

O

od

od
3+|:|

OoQg 30
ao
30
oo
oo

g

od
3+|:|

O O0Oo0oooo
O O0Oo0oo0ooao
O O0Oo0oooo
O Ooo0oooo
O 0Oo0oooo
O 0Oo0oo0ooao
O Oo0oooo
O 0Oo0oooo
O 0Oo0oo0ooao
O O0Oo0Oooo
O 0Oo0oo0oo0oao
O Oo0oooo

O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O

gooooao

40

,00000000000000000000000
,0,00,000000000000000 ,40
00,,000,040,,00000000000
000D0000,0000,0,0000000
0o0000000,0,00000000000
0o0oo0o00,0,0000000000000
0000000000 00000000000
000D0000000000000,0000

OOoo0oooogod
OOooooogod
OOoo0oooao

0,0000,0,0000000000000000000000 50



s e s [ Y Iy

ey ) R [ e Ry Iy

o s s e e e e e s e s s [
Oo0ooOooooooooooo oo oooUoo Do oDoDooo oo oDoogoooooooggg
Ooooooooooooo0 oo oDooo oo oDooo0ooooDoDoooooDooooQgg

OO0 ooDoogQgooooaog
Oooooogogooooaog
Oooooooooooaoo

N
]

(o)
|

O 0Oooo

Ooooooo0o0oooo o0 oo oooo00 oo oo oo0oo00 oo ooooooDoDooo0oo0ooDooogogogoooao

O0Ooo0oooogd
OoOoo0oooogod
OoOoo0ooood
O0Ooo0oooogd
OOoo0oooogd
OOoo0oooogod
Oo0Ooo0Ooood

O O oo

O
O
O
]
O
O
O
O
O
(]
[
O
O
O
O
O
O
O
O

O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O

O Oo0gooo
O 0Ooo0oooo
O 0Ooo0oo0ooo

O Oooo
O oOooo
O 0Oooo
O 0O oo
O Oooo
O o0Oooo
O 0ooo
O Oooo
O Oooo
O 0Oooo
O Oooo

O
O

O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O

g
u
O
g

O 0Oooo

I O o Y

O 0Oo0ooo
O Ooooo
O 0Ooooo
O 0Oo0ooOoao
O Ooooo
O 0Ooooo
O 0Ooo0ooao
O 0OoOooo
O 0Ooooo
O 0Ooo0ooao
O 0Oo0ooOoao
O Ooooo
O 0Ooooo
O 0Ooo0ooao
O 0OooOooo
O Ooooo
O 0Ooo0ooao
OO oO0ooo
O Ooooo
O 0Ooooo
O 0Oo0ooao
O 0Ooooo
O 0Ooooo
O 0Ooo0ooao
O 0OoO0ooo
O Ooooo
O 0Ooooo
O 0Oo0ooOoao
O Ooooo

O Oooo

O 0Oooo

O 0o oo

O
O
O
O
O
O

O

[ R |

O

O 0o oo

g
a

g
g

10[|

O Oooo

O 0Oooo

O
O

O
g
g
U

O O oo

O OO

O Oooo

O
O
O
O
O
O
O
O
O
O

O

O Oooo

an

good

good

ogdn
Ooo0n0

oogd

ooo
0,000

O 0o oo

O 0o oo

O Oooo

JP 6382811 B2 2018.8.29

gboooooboobobobooobonn

gboooobobobobooobonn

oooobOooooboooobooo
oooobOoooobboogoobooo

oooobOoooobOoooobooo

000D000000D000000000
,000000000000000,40
,0000D00000D0D00000,,000,0

O

u
O
g

O 0o oo

O Oooo

a
u
O
g

0
4
O
0

|

s0,,0000000000
ooo
0o
0

0oo

ugboodn

O 0Oooo
O 0o oo
O Oooo

uod
goo
goo

O 0Ooooo
O 0Ooo0ooao

O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O

O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O

10

20

30

40

50



s e s [ Y Iy

ey ) R [ e Ry Iy

) e e A A A

OOo0oooooooDoooo0oooDoDoo4ogooooogg

Oo0ooDoooooooDooooooDooogogoooooaog
Oo0oooooooooooooDoDoooooooooao
Ooooooooooooooooooooooooao

Ooooooooooo oo oDooooooooogdg

Ooooooooooooooooooooooogodg

]
O
]
O
O
O
O
O
O
O
]
O
O
O
O
O
O
[
O
O
OJ
O
O
O
]
O
]
O
O
O
O

O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O

O Oooo
O Oooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O Oooo
O Oooo
O 0ooo
O Oooo
O Oooo
O O0ooo
O 0Oooo
O Oooo
O Oooo
— O oo
[ i
O Oooo
O 0Oooo
O Oooo
O Oooo
O 0Oooo
O 0O oo

O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O

O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O

O
O
O
OJ
O
O
O
O
O
O
OJ
O
O
O
O
O
O
OJ
O

O Oooo

O

O
O

]
O
]
O
O
O
O
O
O
O
]
O
O
O
O
O
O
[
O
O
OJ
O
O
O
]
O
]

O
O
O
O
O
O

O Oooo
O Oooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O Oooo
O Oooo
O 0ooo

O Oooo

O 0Oooo

I O o Y

O Oooo

O 0Oooo

O

O 0o oo

O 0o oo

O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O

O Oooo

O 0Oooo

O O oo

O Oooo

O Oooo

(18)

O 0o oo

O
O
O

O 0o oo

O Oooo

O 0o oo

O 0o oo

O Oooo

O 0Oooo

O oOood

O

O
O
O
O
O
O
O
O
O
O

O Oooo

O 0Oooo

JP

O 0o oo

6382811 B2 2018.8.29

O 0o oo

O Oooo

O 0Oooo

O O ogo

O Oooo

O 0Oooo

O 0o oo

goad

O

O 0o oo

O

O
(]

O Oooo

O

O 0Oooo

10

20

30

40

50



s e s [ Y Iy

OoooO0o0ooonod
Oooo0ogood

W
O

OoOooocooocoOoooOooooooooooOoooOooooooooooooboooooOoQgoano
[ ) [y

+

e s e e ) [ e [ Y Iy

e e ey Y Iy

e ey ) R ) R e [ e Ry Iy

O OooOooo
O Ooooo

O O oo

O
O
O
OJ

O0Oo0ooogoao
O0Ooo0oooaoo
O0Ooo0oo0ooao
O0Oo0oooaog
O 0Ooo0oooao
O0Ooo0oooaoo
O0Oo0Oo0ooao
O0Ooo0oooao
O0Ooo0oooao
O0Oo0oo0ooao
O 0Oo0oooao
O0Ooo0oooao
O0Ooo0oooao
O 0Oo0oo0oo0oao
O0Ooo0oooao
O0Ooo0oooao
O0Ooo0Oo0ooao

O Oooo

O
O
O
O

O
O
O
O

O
O
O
OJ

Oo0oooggoooao
Oo0ooooQgoooaoo
Oo0oooogogoooaoo
OO0 ooogQgoooao
Oo0oooogogQgoooao
Oo0oooooQooooaoo
OoO0oooogooOoooaoo
Oo0oooogoggoooao
Oo0ooooQgoooaoo
Oo0oooogogoooaoo

O
O
O
OJ

O Oooo

O Oooo

O 0Oooo
O O oo

O 0o oo

O O0ooo

I Y o [

O O ogo

od
od
gd
od

0o
3+
0o
0o

O Oooo
O Oooo

O
O

O O
O O

O
O

O 0Oooo
O Oooo
O Oooo
O 0Oooo
O O oo
O Oooo
O Oooo
O 0ooo
O Oooo
O Oooo
O 0Oooo
OO oo
O Oooo
O 0Oooo
O 0O oo
O Oooo
O Oooo
O 0Oooo
O Oooo
O Oooo
O 0Oooo
O O oo
O Oooo
O Oooo
O 0Oooo
O Oooo
O Oooo
O 0Oooo

O 0o oo

O
O
O
O
OJ
O
O
O
O
O
O

O 0Oooo

O
O
O
O

O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O

O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O

O
O
O
O

I Y o [

O Oooo

O Oooo

O Oooo

O 0o oo

O 0Oooo

I Y o [

O O oo

OO0 oo0ooodogoao

O Oooo

O Oooo

Oooooogogoao

O Oooo

O 0Oooo

OoooooogooQgoao

(19)

O 0o oo

O 0ooo

OoOoo0oooogoogooao

I [ o [

O Oooo

OooooogoQgoao

O Oooo

O Oooo

OooooogoQgoao

O 0o oo

O O0ooo

Oooo0ooogogogoao

I [ o [
O Oooo

OJ
O

O 0o oo
O Oooo
O0Ooo0Oo0ooao

3+|:|

oo

O Ooogo
O Oooo

O O
O O

OO0 oooodgogoao
OooooogoQgoao

O 0o oo

O
OJ
O

O 0Oooo

|
O

O

Ooooooogoogoao

O0oo0ogao O o0Oood

O Ooooao

O oOood

Oooooogooogoo

|

I [ o [

O Oooo

OooooogoQgoao

O Oooo

O 0Oooo

Oooooogogogoao

JP

O 0o oo

O O0ooo

OoOoo0oooogoogoao

6382811 B2 2018.8.29

O O oo

O
O
O
OJ
O
O
O
O

O Ooooao
O Ooooo
O Ooo0ooo
OO oOooao
O Ooooao
O Ooo0ooo
O Ooo0ooao
O Ooooo
O Ooooao
O Ooo0ooao

O Oooo

OOo0oooodgogoao

I [ [

O Oooo

OoooooogogoQgoao

O 0o oo

O O0ooo

Ooooooogoogoao

Ooo0Oood

O O oo

OO0 oo0ooodogogao

O 0o oo

O Oooo

Oooooogogoao

O 0o oo

O
O
O
O
O

OooooogoQgoao

O 0o oo

OOoo0o0oodgoogoao

I Y o [

OOooooogogoao

O
O

Oooooogogoao

Oooo0ooogogoao

10

20

30

40

50



s e s [ Y Iy

ey ) R [ e Ry Iy

OoOooooooOoooooooogogoogoo

e s e e R s e e I o B
OOooooooooooo4o0Dooooooo0ooDoDoogogooooaog
Oo0o>oooooooooooooooooDoDoooooooao
Ooooooooooooooooooooooooooooao

O Oooo
O oOooo
O 0Oooo
O O0Ooo
O Oooo
O 0Oooo
O 0Ooo
O Oooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O Oooo
O oOooo
O 0Oooo
O 0Ooo
O Oooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O Oooo
O oOooo
O 0Oooo
O 0Ooo
O Oooo
O O0ooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O 0Oooo
OO oo
O Oooo
O 0Oooo
O 0Ooo
O Oooo

Oooooo4oooooo4ooooooggg

Ooooooo0ooooooooooogoQgdg

OooooooooooooooooooQgdg

OOoo0ooog
OoOoo0ooogdg
Oo0Ooo0oood
O0Ooo0ooogdg
OoOoo0ooogdg
OoOoo0oood
O0Ooo0oo0oodo
OoOoooodg
OoOoo0ooogdg
O 0Ooo0ooao
O 0Ooooo
O oOoooo
O oOoooo
O 0Ooo0oo0oao
O oOoooo
O oOoooo
O 0Ooo0ooao
O 0Ooooo
O oOoooo
OoOoo0ooo
O 0Oooo
O oOoooo
O oOoooo
O 0Ooo0ooao
O Ooooo
O oOoooo
OoOoo0ooo
O O0OoOooo
O oOoooo
O oOoooo
O 0Ooo0oo0oao
O oOoooo
O oOoooo
O 0Ooo0ooao

O OooOooo
O Ooooo
O Ooo0ooo
OO oOooo
O Ooooo
O Ooooo
O 0Oo0ooOoo
O Ooooo
O Ooooo
O 0Ooo0ooao
O OoOooog
O Ooooo
O Ooooo
O O0Oo0ooOoo
O Ooooo
O Ooooo

O Ooogoao
O Ooooo
O 0Ooo0ooo
O O0OoOgooao
O Ooooo
O Ooooo
O 0Ooo0ooo
O Ooogooo
O Ooooo
O Ooo0ooao
O OoOgoao

OO0 ooooogogogoooao

O Oooo
O Oooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O Oooo
O Oooo
O 0Ooo
O Oooo
O Oooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O Oooo
O 0Oooo
O 0Ooo
O Oooo
O Oooo

OoOoo0oooogd
Oooooogod
OooOoo0ooood
OOoo0oooogd
OoOooooogd
Oooo0ooood
OoOoo0ooood
OoOoo0oooogd
Ooooooogd
OooOoo0ooood
OOo0oo0oooogd
OoOoo0oooogd
Oooo0ooogod
OooOoo0ooood
OoOoo0oooogd
OoOooooogod
OooOoo0ooood
OOoo0oooogd
Oo0oo0oooogod
OooOoo0ooood
OOooooogd
Ooo0oooogd
Ooooooogod
OooOoo0ooood
OOoo0oooogd
OoOooooogd
OooOoo0ooood
OoOoo0oooogd
OoOooooogd
Oooo0ooood

oo oooooQgoooo

Ooooooooogooooao

OO0 ooooogogQgogoooao

OO0 ooooogoQgoooo

oo oooooQgoooo

OoooooooogooOoooao

OO0 ooooogogoooo

oo oooooQgoooo

Ooooooooogooooao

OO0 ooooogogoooao

O Oooo

oo oooooQgoooo

O O0ooo

oo ooooooQgooooo

(20)

O 0o oo

OooooooooOooOoooao

O 0o oo

OO0 ooooogoQgoooo

O Oooo

oo oooooQgoooo

O 0Oooo
OO oo
O Oooo
O 0Oooo
O 0O oo
O Oooo
O Oooo
O 0Oooo
O Oooo
O Oooo
O 0Oooo
O O oo
O Oooo
O Oooo
O 0Oooo
O Oooo

O 0o oo

Ooooooooogooooao

(]
O
O
O
O
O
O
O

O O oo

OO0 ooooogogogoooao

O Oooo

OooooogoQgoooao
Oo0ooooOoQgoooaoo
OO0 oDooogodgoooao
Oo0oooogodQgoooao
Oo0ooooOoQgoooaoo
OoooooOogoooaoo
Oo0oooogoQgoooao
OoooooQgoooao
Oo0ooooOogooooaoo
OO0 oooogodQgoooao
OooooogodQgoooao
Oo0ooooQgoooaoo
OooooogooOoooaoo
Oo0oooogodQgoooao
OoooooOoQgoooao
Ooo0oooooOogoooaoo

O O0ooo

O o0Oood

|

O

O 0o oo

O Oooo

JP

O 0o oo

6382811 B2 2018.8.29

O Oooo
O 0Oooo

O O ogo
O Oooo
O 0o oo
I [ o [
O Oooo
O Oooo
O 0o oo
O O oo
O Oooo
O 0o oo

O oOooo
O 0Oooo

O
O
O
O
O
O
O
O
O
(]

O 0Ooo0oo0ooao
O Oooooao
OOoo0oooaoo
O0Ooo0oo0ooao

10

20

30

40

50



gbooboooboooooboobobooboao
oooobooooobooooboooooao
oooboooooboooooooooao
gboboooooooboboboboao
ugboobooooobooboboboaoboodo
ooao

goboooog
ugboboooooooboobobooboao
ooooboooooboooooboooooao
303960 O O HO

gboooad

uboogood
oooboooooboooooooooao
gbooboooboao

ugboogood

ooooooaod

gbooaod

0000 *H-NMRO El-MassO O O O O O ESI
ooooooooboood

oooooao

ooooao

PPh2

1) mBuli, THF, -78°C
2) CIPPh,
Ph,P O O PPh,

Eu(hfa)a(H20),
O-Crpe
MeOH Ph2 O O
L ol
)
gooooad

ooo01 ocoooao
Oo0o0DoDOoOO0OOwpb00000D0O0O0OOO

(21) JP 6382811 B2 2018.8.29
gbooooogan
ooooooooano
gooooooooao
gbooboooogan
ugbooooogan

OO oOooo
O Ooooo
O Ooooo
O 0Ooo0ooOoao
O OooOooo
O Ooooo
O 0Ooo0ooao.o
O OoOooo
O OooOooo
O Ooooo
O 0Ooo0ooOoo
O OooOooo

OJ
O
O
O
O
O
O
OJ
O
O
O
O

ooooooooao
(@Cooooogoe-2

gooooooooao

Eu(111)0 O [Eu(hfa)(tppb)],0 0000000000000 00000
0000000 (@O0OO0OOD0ON0ON0ON0ON0ONOoO)IOONOONoonon

-Massl 00 O O 0O 0O FAB-MassO 0O O O 0O O FT-IR

PPh2

H202
CH,Cl,, 0C

PhP

gooon

1,3,5-Tris(4-diphenylphosphorylphenyl)benzene (tppb)0O 0O O [H1[21

gboood

Br

()
J

1) n-BuLi
2) CIPPh, Hy0,

B Lo

CH,Cl, 0°C

THF, -78°C

oooooao

e

1]
PPh,

(J

Yo,

o)

1]

10

20

30

40

50



(22) JP 6382811 B2 2018.8.29

g30mb0o0o0oDooDooDo0o0Do0o0Do0o0o0O0Ard00dnaoil,3,5-Tris(4-bromophenyl)b
enzened 1.55 g (2.86 mmol)O THFO 200 mLO 0 O OO0 O O OMeOHO -780 00 00 00O
O0n-BuLiO 7 mL(11.2 mmoD)O OO -780 02 000000000000 OO0ODODOCIPP
h,02.03 mL(11.3 mmo)O0 0O O0OO0O00OO0O0OO0OO0O-78001 000000000000

00000000 0000DOCHgCoLEt0 0D 00000 ooonoomMgso,0000000
OO00O0D00O00O0OD0O0OO0O0O00OOCHCIL,O50 mLOH,0,04 mLlOO0 0000030000
oooooOO0oooO0oooO0oooO0oooMso,0 0000000000000 O0000O0D0O0
0000000000000 00D0O0O0O0OD0O0O0D0O0OOCHLCI, - hexane =4 : 10000
ooooDD2000000000000

ocooooao

1,3,5-Tris(4-diphenylphosphorylphenyl)benzene (tppb) : 2

Yield: 0.72 g (28%). *H NMR(400 MHz, CDCl3) : & 7.63-7.82(m, 3H, Ar), & 7.41-7

.59(m, 2H, Ar) ppm. EI-MS : m/z = 906.26[M]". FTIR (ATR) : 3080-3030 (ar C-H), 1
610-1575 (ar C-C), 1190 (P=0). Elemental analysis: Calcd for CgzoH,505P50 H,0 = C
, 77.91; H, 5.12 . Found: C, 78.32; H, 5.04 .

ooooonon

gbo1l

goaoaao

[Eu(hfa)5(tppb)],0 O O
Oooogoao

O Eu(hfa)s(H,0)2
———>~
O MeOH

oooooao

O tppb 80 mg (0.09 mmol)O Eu(hfa)z(H,0), 85 mg (0.11 mmol, 1.2 equiv)Od MeOH 7 mL
oooooeo 060000 00DDDOODODDDODOOMeOHDO OOODDODODODOODODOOO
oo0oo0oDoDDoDO0OO000O0O0Oooo0o0O0oo0DDDODO0DO00DO0DO0O0OoDOoDoDoODoDoODDOoODOoOOoDOoOO
ooooODoDoDOoOoooooooooo

oooooao

[Eu(hfa)s(tppb)], - 3

Yield: 121 mg (92%). ESI-MS : m/z = 1473.2[M]*. FTIR (ATR) : 3080-3030 (ar C-H
), 1650 (P=0), 1625-1575 (ar C-C), 1300-1230 (C-F), 1190-1150 (P=0). Elemental a
nalysis:

ocooooao

OO0O0C0O0O0OEBuIDDO [Euthfa)g(tpptz)], , 0000000000000 O0O0O0O0OO
oo0o00oooDO0o00o0oo0Oo@UooooooDoDOoOoUooOoooooo)Y OooDoooooo
O0O0D0OMH-NMROESI-MassO0 0O DD OO0O0DODO

10

20

30

40



(23) JP 6382811 B2 2018.8.29

goooaog
S
1t / O\\
¥ o PhoR
) PPhK/THE ? Eu(hta)3(HO)y )_N &
NN 2.HyQp / CHoCly N7 “EIOH Treflux = N PO I‘A"mmujm
YN RSN} 2 Jo A
Br’C /KCLBr PhEPM ,\@F’th d G:SCWLGFQ
e 6 PhyP H o Y
o
TPPTZ N Eu-TPPTZ
goboooo

0002 OOooOooad
0 2,4,6-Tris(4-bromophenyl)-1,3,5-triazined O 0O [#1
ooooao

Br

Br
CF4SOgH NZN
— T « |
(T YT
CN Br ~ Z Br

ooooao

50mlD0000D00O0O0OOOODOODOODODOOArgDOOd0 trifluoromethanesulfoni
acid 4.5 mL (50.85 moD)D O OO 0ODOOCOOOArDDOOOODODQO 4-bromobenzonitril
02.7%5g (4.0moOOOOODO1 HOODODODOODOODDOOOODOODOODDODOO
OooooOooOoOobDOOOO0ODbDOOUOUOODOOOODONaOHaO DOOOODOODOO
000000000 oooU0oDoDoDo0oooDoooooDooo8noDoUoooood
gooo0ooDoOOoOooooooooooooooao

ooooao

O@o): 1.27 g (50%)

H NMR(400 MHz,CDCI;) : & 8.54 (d,6H,Ar), 7.72 (d,6H,Ar) ppm.

goooooo

2,4,6-Tris(4-diphenylphosphorylphenyl)-1,3,5-triazine ( tpptz ) 0 00O %

oo ogooooe o oOod

Oo0oo0oao
Q30
i
Br P
NN PhoPK /THE  Hy0, NN
| —_— N |
/(\J/L\N’J\O\ reflux CH,Cl, @\ /©/J\NJ\© /@
B gy F?j */[%3
Oo0o0o0oo0oao

gsomOOCO0O000OQCOOO0ODODODOOOODOOOArDDOOO2,4,6-Tris(4-bromopheny
1)-1,3,5-triazined 0.295 g (0.5 mmol)O dry THFO 1O mLOODOOOOODOOOOO
0 0.5 M potassium diphenylphosphine in THF O 3.5 mL (1.75 mmol, 3.5 equiv.) OO
OO048000000000000C00O00O0O0OCHSCIL/NaCI aq ODDOOOOOOOOMg
0,0 000000000 DDOO0OO00O0O000D0D0DODODRDether/hexaned DO O0OD0ODO
00000000 o0oDoooo0oDooo0o0oooDoooo0oDoDoDo0o0ooDoDoooooDood
O 0O CH,CIL,O 30 mLO H,0,0 10 mMLO 040 000000000 O CH,CI/NaCl agd O OO
cooooOwmgSO,0 00 00O0OOOODOOODO0DO0DOOOOOOODDDOOOOOOO
goooooooooboooooao

10

20

30

40

50



(24) JP 6382811 B2 2018.8.29

DoooooQ
00 (0 0): 0.39 g (42%)
1H NMR(400 MHz,CDClg) : & 8.8 (m, 6H, Ar), 7.89 (m, 6H, Ar), 7.74-7.43 (m, 30H,

Ar) ppm.
ESI-MS(m/z) = 910.25 [M + H]™.

000000
ooao?2
0ooono
[Eu(hfa)5(TPPTZ)],, (Eu-tpptz)d O O
ooooao
/o\\
0 PhR
E’th z 2:
Eu(hfa)g(H20)2 —N
————— ) e Y (| U P
I\E EtOH N N>_Q e o‘ >n
PhoP) PPh, Ph.P 3
(6] [o) \\<fi
000000

tpptz 30 mg (0.03 mmol)O Eu(hfa);(H,0), 81 mg (0.9 mmol, 3 equiv)d EtOH 20 mLO
ocoooebOO0O0OOOOOODOOOODOOODODOOOODOOODODDOOOOOOO
ocoooDoODOOO0OO0OO0O0O0ooooao

Eu-tpptzO O (0 O ):0 39.3 mg (70%)

ESI-MS (m/z) = 1476.12 [Eu(hfa),(tpptz)]™, 2249.49 [Eu,(hfa)s(tpptz)]™,

3024.91 [Eug(hfa)g(tpptz)]™, 3933.07 [Eugz(hfa)g(tpptz),]™.

oooooao

ooooooo

00000 [Euthfa)sz(tppb)],,0 O [Eu(thfa)s(tpptz)],, 0 0000000000 O0O0O
ocooooao

oooopooooog

Hooooooooooooo

OJASCO v-e700 0 000 O0O0OOOOODOOOODOOODODOOODODDO6B6MIOOB
oooo0oD0ODDODOO0000O00O0Oo0OO0O0OD0ODODDDOODO0D0220-800 NMMO OO0 0O DO 40 nm /mind
oooo

ocooooao

i) 0o0ooooo0oao

0 [Eu(hfa);(tppb)],,0 O [Eu(hfa),(tpptz)],,0 0000000 (1.0 x 107> MO OODO
OOO0OO0ODODOJASCOV-6700 01 cemx 1 ecm0O0O0O0O0O0O0OCOCOODDODOOOO220-800
nmd 0000200 nm /7 minDO OO0

ocooooao

oooooooo

HDOooooOoOoODOOO0O000O0oooo

OJASCO FP-66000 0 D 0D O ODDODOOODDOODDOODODODODODDODOOODDOOOODOOOSB
aso,0 00 0000006emIOOOOCOODBO0ODOS35-730 nmd000O00O00O370 nmO O
coooooOOoO0OO0oOoOoOooooooObOOobOO0oOoOoOoOooooobODOOoDOoO0OoD@E@Oon
ocooooao




O

g
a
O

O
g
u
O
g
a
O

O
ii
O
O
O
O

)

1

_ 3
—“AMao'n ' 7
7 rad MD

I

ﬂsens =

0
0
0
0
F
0
0
0
0
ct
0
0
0
0
0
[1
ot

[2

(25) JP 6382811 B2 2018.8.29

ood
Sam [ ~\ 7.,
. j[em (V)dV _ Int (1)
tot ref [ o~ samy ~, ~
j[]ex (V)—]ex (V)]dV Abs
ooooo
ooooodboe 4000000000 OO0OOCDOOOCOOOOO0OOUOUOOOCOO

0000000000000 00000[-]00000001I00000000000
0000000000000 0000([-]0000000

oooogo

O0000D00000000000000000000000O0OdBaS0,0 0 0370 nmd
0000000000000 0000370md 0000000000000 00DO00O0
000000000000 000D00000000D00000000D0000000aO
SDo- ‘F;,00@=0-4)0000000000000000000000000000
0000000000000 0000000000000000

oooogo

) 00000000000 O00O0O0

000000000000 000000550-730 nm0 00000465 nmO 000000
000000000000 000000000000000000000000000
@BEloooooooo

000

— Tvbs

Ln

=\

rad

1

tot

S

lot

D, 2)
googao
O
O
O

000000009 ,,0000000000000000000000T o,s0000
DO00O000Aw o0 00000Ayp. o= 14.65s0n0 0000000000000
000001.50000 (leoe/Iyp)0 000000059~ F,000000000°5D-
5(3=0-4)000000000000000000000000000N gens0 000
000D00000D00000000000000

0O00O00

ooooan

[Eu(hfa)(tppb)],0 0000000000000 O00000000000000D0 Spe

ra-Physics YAGO OO OODODOH-INDI2-LWO OO OOvYAGCD O OOOOOoOooOoOOO
0000000000 D0ODOoOoOOoOOooOoOo(ps30s2B)y 00 0oooooooooooao
Ot b0 0000000O0DO0O00OOOO0OOCDOO0OODOODOOODOOOODOODOOOOD
0O0oooooooo

ooooo

000

1 M. Stol, D. J. M. Snelders, H. Kooijman, A. L. Spek, G. P. M. Klink and G. K

en, Dalton Trans., 2007, 2589-2593.
1 1. 0. Koshevoy, L. Koskinen, E. S. Smirnova, M. Haukka, T. A. Pakkanen, A. S

. Melnikov, and S. P. Tunik, Z. Anorg. Allg. Chem. 2010, 636, 795-802.

[3
Ku

] S-V.Eliseeva, D.N.Pleshkov, K_A_Lyssenko, L.S._Lepnev, J-C.G.Bunzli, and N.P.
zmina. Inorg. Chem. 2011, 50, 5137-5144

10

20

30

40

50



(26) JP 6382811 B2 2018.8.29

[4] N.P_Kuzmina. Inorg. Chem. 2011, 50, 5137-5144

oooooao

O [Eu(hfa)s(tppb)], 000000

1 Joooooooao

O [Eu(hfa)sz(tppb)], 0 0 0000000000000 OOOOOOOOOOOOOOO
oooooDoDi10000

0000000000000 000000000000D0[Euthfa)sz(tppb)], 00000
Oo0o00DD0DDODO0O0000O00o0o0o0Oo0o0DDDODO0DO00DO0DO0O0OoOoDoOoOoOODOO270 nmd
hfa n On*0000000000000C0O000O0O465 nmO0O0O000O0OODOEu(IO
000®,-F,0000000000000330mI00000000000O00O0O000
0000000000000 0D0OD0OOdILCT(interligand charge transfer)D 0O 0 O O
OO000DDDO0O000hfa0 0000000000000 000O0O0O0ORfA0DO0O0O0O0O0
oooooDoODOO0O0DO0oOoOoooooOoCcIODODODO0D00DU0DO00oooDoDoOooDoODDOoDOoOoooOd
0000000000000 0O0D000D000000000000O0000O0DA0 [Euthfa)s(
tppbp)],, 0 00 hfa0 000000000 D0OO00OO0OO0D0ODOO0DUOODODODODDODODDODODODOD
ooo0o0oDDoDOoOO0O0o0oU0oO0oOooooooDoDoOoOoOoO

oooooao

2 DoOOoOoooooao

O [Eu(hfa)s(tppb)],,0395 mO D OO0 00000 O0OO0OO0OOOOOOOOO200300
00040 0 0O [Euhfa)sz(tppb)],,0 O [EuChfa);(tpptz)] , 0000000 0O (465 nmd O )
0000000000 oDo0oDo0oDooDoo0o0Do0oDoo0D0eIIDOOODOOO4Af-4f00
000000578 nm(PDg— “Fo)O 592 nm(Dg— “F,)0 614 nm(®Dy— “F,)0 650 nm(°Dy— ‘F
)0 700 nm(®°Dy- ‘FHO OO ODOODODOOD

ogooooao

3 0D0O0Ooobooooooao

O [Eu(hfa);(tppb)],0 O [Eu(hfa)s(tpptz)],,0 0 0 0 O O O O Eu(hfa)z(biphepo)d O O
O0@SsSmUOODD0D0D00o0o0(@, )I0D0D000@omIIDN000000 (@ or
I OOOO@ opx)0000000000( aens)0 000000CGH)DDDDODOODODO
&k, Hooooooosiol0doooooU0lo0ooooooD1oooooooooor
Eu(hfa)z(dppcz)], 0 0000000006000 O000O00O0OO0O0O@OO3OIO00
O00000O0nsO00O0O00ODODOO[Euthfa)z(tppb)],,0 O O O Euthfa)z(biphepo)d
0000000 o0ooDooDo0DOOo0o0o0ooo0DOooDOoDODOoDoDOoo0DoOoDOoo0oDOoDdaDOdeEuth
fa)s(biphepo)0 OO0 P O1 w0k O000O0K, 000000000O00O0DOEuChfa)z(bi
phep) D 00 00O0D0ODO0O0ODODODDODOODODODODODODODODOODODODODODOO
0 O [Euhfa)s(tppb)],,0 Eu(hfa)s(biphepo)J 000 O00000N s 00000OO
ooo0oi10o0o00o00oo0oo0oooooooooOoILCTODO0DO0DDODOoODoODDODOOO
[Eu(hfa)s(tppb)], ,0 000001000 0 0 0 O [Euthfa)z(dppecz)],0 00000
sensl 0000600000000 10000000C0OO0OO0ODOOOO0OOOILCTOO
000000000000 00000 [Eu(hfa)z(tpptz)],,0 O Eu(hfa);(biphepo)
OT obs0 P 0P 0000N cans0 00000

goo
g

oo oooggog
oo oooogod
oo oos god

F 1 Ew(IIDSEE(EIE) O N7 — ¥
Complex Tos P P Mem [%° K [57]° K [s"T°
[ms] [%F  [%]

[Eu(hfa)s(tppb)la 0.82 55 44 80 5.4x10* 6.8x10°
Eu(hfa);(biphepo)  0.94 73 21 29 7.8x10? 2.8x10%
[Eu(hfa)s(dppcz)]ls  0.93 83 53 64 8.9x10? 1.8x10%
[Eu(hfa)s(tpptz)]l, 095 89 31 35

a) DL, b)) XREY, D=0/, €= 1/Tow -k

10

20

30

40

50



oood

oo
uno

O
4

O0Ooo0oooao

00
OO

OO oDooooDoooooogoooog -+

000
00
DO
00
00
00
00

OoOoo0oo0ogao

Kubelka-Munk / a.u.

goad

00000 (@ 7)0
000

gboooboooand
uod

ugboobooooooobghn
goo

27

000000000000 0O00000000000
[Eu(hfa)(tppb)],0 0000000 OE(INDIOODOODODOOODOOODOO0OO0O00O

goooiIictooooboooooooooonn

O [Eu(hfa)s(tppb)],0 O O O [Eu(hfa)s(tpptz)],,0 00000000000 Eudll

JP 6382811 B2 2018.8.29

ESI-MSO 0 0 0 O O [Eu(hfa)5(tppb)],,0 00000000 0Eu(INDOIOODO00O1:1
00000000000 000000000000 [Euthfa)s(tppb)],,0 00000
00000000000000000000000000000000000000
OICTOOODO00O000000000000O0 [Euthfa)s(tppb)],,0 0000000
0000000000000 0000000000000000000000000¢0

80 O O [Eu(hfa);(tpptz)],,0 ESI-MSO 0 0 O O [Eu(hfa)s(tpptz)],,0 00000 0O
000000000000 9000T60 000 [Eulhfa)s(tpptz)],0 0000031700

000000000 [Euthfa)s(tppb)],,0370 mO 000 0000000000000
00000000000 0000000000000000000000 [Eu(hfa)z(tp
pb)],0 0 O [Eu(hfa)s(tpptz)],0 00 0000000000000 000O000000

T T T T T T

Ex =370 nm
— [Eu(hfa)3-tppbln -
BaS0O4

Ogoooooooooooootoooooboboooooononan
goooooooao
000
Oodooooobobooooooooooonan
O Ooooaod
0.2 —
0.1 - crystal 5
«©
~N
L/ 410 > wor |
g _‘5-; 400‘
» ol
o g
—\/ -1 053 =
3 200~
in methanol a
- : : 0.0 ®
200 400 600 800 0

Wavelength / nm

-

L { L Ll bk

400

450 500 550 600 €50 700

Wavelength / nm

10

20



(28) JP 6382811 B2 2018.8.29

oooao oooao
T T T T T T ] '
s i - Eu-TPPTZ
I Ex=370 nm _
| 3
6l | - ~ i
. \1 'E‘ "
g ‘ g i it ﬂ
~ 4k |- T g »[M“
g | = il
o |
R |
2 e i | ]
Q i i 00 05 W
E / ‘» Time / ms
= b . |
- ,“/ A » "g
L T oooo
-
| 1 Il 1 i 1 bl
580 600 620 840 660 680 700 .

Wavelength / nm *\

\ 3
ogooao T m
. e -
3 3\ -3 r >
SR ¢ 465 nm, 5Dy—7F,, J=0—-4, © i i f
T ., T < g
S 15f /52 . = \( L E
© P \ = o
2 49 | = | ~3 | T
g L £
E 605 615 625 2 E
. K g
& — Eu-TPPB
s ST oy - Eu-TPPTZ B
S 300 400 500 600 700
0 . - rlom ——
550 600 650 700
Wavelength / nm
oooao oooao

TG [%]

Eu-TPPTZDTGHR#R SERERE : 317°C
[y v

P -0

-20

301

40 -

50 L 1

100 200 300 400 500

Temperature [*C]

gooo
Eu-TPPTZ
R — s s
2249.49
400t Eu!
Eult Eul

de @
# 200 147512 '|@{p 2933.07 -

|
\'\‘ [Jv‘\”“ ’Iﬂ“\)\
/ »,w_,\ _,J s h_,w]‘ \k_“ HJ‘ “—

L i n
1460 40072503270 3070 3640 3520 3050
BEBBEH (m/z)



(29)

JP 6382811 B2 2018.8.29

gboooooooan

(51)Int.CI. oo
oooo 11/03  (2014.01) oooo  1/03 0000
OoO00 101/00  (2006.01) Oooo 101/00 0000
oooo  5/00 (2006.01) oooo 5/00 0000

(72000 00000
0000000000000000000000000000

ugog goobogog

(56)0000 DODOOOOOO0OoooooobOOooooooono
gbobooooooooooooooooog
gbobooobooooooooooooood
oobooooboooooooooobooooo
gboobooooooooooooooooog

(58)000000(Int.cl.0000)
00000000000000000
000O0oo0o0ooo
00000000000000000
00000000000000000
00000000000000000000

goood
godod
gooog



	biblio-graphic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

