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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　以下の式Ｉａ：
　　（Ｌ）Ｍ（Ｘ）　　　（Ｉａ）
（式中、
Ｍが銅及び金から選択される金属原子であり、
配位子Ｌが、
一般式ＩＩＩｂ：
【化６】

（式中、Ｒａ及びＲｂはＣＨ３基であり、Ａｒは２，６－ジアルキル置換フェニル基を表
す）であり、
Ｘが以下の一般式：
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【化２６】

及び
【化２７】

（式中、Ｒｎ及びＲｍはそれぞれの芳香環の任意の置換基を表し、ｎ及びｍは０から利用
可能な最大値までの数であり、いずれの場合にも該置換基の存在、数、位置及び／又は同
一性は異なる芳香環部分で同じであり、ｎ又はｍが１を超える場合、特定の芳香環部分の
置換基の各Ｒ基の同一性は互いに同じであり、Ｅは結合である）から選択されるモノアニ
オン性アミド配位子であり、
中性の全体的電荷を有する、錯体。
【請求項２】
　導入されたエネルギーに応じて発光することが可能な発光帯域を備え、該発光すること
が可能な発光帯域が、式Ｉａの少なくとも１つの有機金属錯体を含む、発光素子であって
、
　　（Ｌ）Ｍ（Ｘ）　　　（Ｉａ）
（式中、
Ｍが銅及び金から選択される金属原子であり、
配位子Ｌが、
一般式ＩＩＩｂ：
【化２８】

（式中、Ｒａ及びＲｂはＣＨ３基であり、Ａｒは２，６－ジアルキル置換フェニル基を表
す）であり、
Ｘが以下の一般式：
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【化２９】

及び
【化３０】

（式中、Ｒｎ及びＲｍはそれぞれの芳香環の任意の置換基を表し、ｎ及びｍは０から利用
可能な最大値までの数であり、いずれの場合にも該置換基の存在、数、位置及び／又は同
一性は異なる芳香環部分で同じであり、ｎ又はｍが１を超える場合、特定の芳香環部分の
置換基の各Ｒ基の同一性は互いに同じであり、Ｅは結合である）から選択されるモノアニ
オン性アミド配位子であり、前記錯体が中性の全体的電荷を有する、発光素子。
【請求項３】
　アノード、任意に正孔輸送帯域、カソードとアノードとの間に電流が流れる場合に発光
することが可能な発光帯域、及びカソードを順に備え、該発光することが可能な発光帯域
が、式Ｉａの少なくとも１つの錯体を含む、請求項２に記載の発光素子。
【請求項４】
　前記錯体のＸが非置換のカルバゾレートアニオン又は３，６－ジ－ｔブチル－カルバゾ
レートアニオンである、請求項１に記載の錯体又は請求項２若しくは請求項３に記載の発
光素子。
【請求項５】
　前記錯体のＸが非置換のジフェニルアミドアニオンである、請求項１に記載の錯体又は
請求項２若しくは請求項３に記載の発光素子。
【請求項６】
　光を発生する発光素子における、請求項２に規定される式Ｉａの少なくとも１つの有機
金属錯体の使用。
【請求項７】
　請求項２に記載の発光素子を備える、フラットパネルディスプレー、コンピュータ用モ
ニター、テレビ、ビルボード、屋内又は屋外照明及び／又は信号の光源、ヘッドアップデ
ィスプレー、完全透明ディスプレー、フレキシブルディスプレー、レーザープリンター、
電話、携帯電話、携帯情報端末（ＰＤＡ）、ラップトップコンピュータ、デジタルカメラ
、カムコーダー、ビューファインダー、マイクロディスプレー、車両、大面積壁面、映画
館又はスタジアム用のスクリーン、並びに標識から選択される装置。
【請求項８】
　請求項１～５のいずれか一項に規定される錯体を作製する方法であって、
Ａ．
　　Ｍ－Ｘ　　　（ＩＩ）
の化合物とＣＡＡＣ化合物Ｌとを溶媒中で接触させると共に、前記錯体を回収すること（
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ここでＬ、Ｍ及びＸは、請求項１～５のいずれか一項において規定される通りである）、
又は、
Ｂ．
Ｍが銅であり、Ｘが、カルバゾレートアニオン又は３，６－ジ－ｔブチル－カルバゾレー
トアニオンである場合に、
式Ｉｂ：
　　Ｌ－Ｃｕ－Ｘ’　　　（Ｉｂ）
（式中、Ｌは請求項１～５のいずれか一項において規定される通りであり、Ｘ’はＣｌ、
ＯＨ又はＯｔＢｕである）のＣＡＡＣ化合物と式Ｖ：
　　Ｘ－Ｈ　　　（Ｖ）
（式中、Ｘは、カルバゾレートアニオン又は３，６－ジ－ｔブチル－カルバゾレートアニ
オンである）の化合物とを溶媒中で接触させると共に、前記錯体を回収すること、又は、
Ｃ．
Ｍが金である場合に、
式Ｉｃ：
　　Ｌ－Ａｕ－Ｘ’　　　（Ｉｃ）
（式中、Ｌは請求項１～５のいずれか一項において規定される通りであり、Ｘ’はＣｌ又
はＯＨ又はＯｔＢｕである）のＣＡＡＣ化合物と式Ｖａ：
　　Ｘ－Ｈ　　　（Ｖａ）
（式中、Ｘは、カルバゾレートアニオン又は３，６－ジ－ｔブチル－カルバゾレートアニ
オンである）の化合物とを溶媒中で接触させると共に、前記錯体を回収すること、
を含む、方法。
【請求項９】
　請求項２に記載の発光素子に使用される構成要素を作製する方法であって、
　基板上に有機発光帯域構成要素の層を溶媒中のその溶液から又は熱蒸発により堆積させ
、該堆積の前に、それと同時に及び／又はその後に１つ以上の付加的な層、構成要素又は
それらの組合せを基板上に任意に設けることと、
　任意の溶媒を任意の所望の時点で除去して、発光素子に使用される構成要素を得ること
と、
を含む、方法。
【請求項１０】
　前記発光素子に使用される構成要素が、少なくとも発光素子の正孔輸送帯域及び発光帯
域を含み、前記方法が、前記帯域の各々を形成する有機物質の層を溶媒中のその溶液から
又は熱蒸発により堆積させることを含む、請求項９に記載の方法。
【請求項１１】
　前記堆積が同時であるか、順次であるか、又は一部の層を同時に堆積させ、一部を順次
に堆積させる、請求項１０に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、遷移金属錯体及び発光素子（例えば有機発光ダイオード（ＯＬＥＤ））にお
けるそれらの使用に関する。特に、本発明は、中性電子供与体としての１つのカルベン配
位子（Ｌ型配位子）と単座アニオン性配位子（Ｘ型配位子）とを含む二配位の銅錯体、銀
錯体及び金錯体、及び回転アクセススピン状態反転（rotationally accessed spin-state
 inversion；ＲＡＳＩ）光電子放出を示す有機金属錯体、及び光電子放出材料としてのこ
れらの化合物の使用に関する。本発明は、かかる錯体を組み込んだ発光素子にも関する。
【背景技術】
【０００２】
　現在の技術開発は、フレキシブルかつ軽量であり、大面積を覆うことが可能な新たなデ
ィスプレー画面に向けられていることが多い。かかるディスプレー素子は、照明用途のた
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めの高輝度、並びに退色のない（bleach-resistant）色及び長い素子寿命をもたらす可能
性を有する。特に、かかるディスプレー素子には低い生産コスト、また低い動作電圧のた
めにそれらの寿命中の低いエネルギー消費という利点がある。かかる素子の作製に必要と
される構成要素の多くが安価な化合物及びポリマーをベースとするため、生産コストを低
くすることができる。したがって、ＯＬＥＤはディスプレー技術の今後の進歩の要求を満
たす極めて魅力的な候補である。
【０００３】
　ＯＬＥＤの機能は、多数記載されている（例えば、非特許文献１、非特許文献２、非特
許文献３、非特許文献４、更には例えば特許文献１、特許文献２及び特許文献３を参照さ
れたい）。単純な配位化合物であるトリス（８－ヒドロキシキノリナト）アルミニウムを
ベースとした、良好な効率で緑色エレクトロルミネセンスを示す素子が１９８７年に報告
されており（非特許文献５及び特許文献２）、３層構造により素子効率が改善されること
が示されている。これらの刊行物の内容は引用することにより本明細書の一部をなす。
【０００４】
　既知の通り、ＯＬＥＤは概して、アノード、任意に正孔輸送帯域、発光することが可能
な発光帯域、及びカソードを順に備える。この配置は基板上に適切に支持され得る。電子
輸送帯域が発光帯域とカソードとの間に存在していてもよい。ＯＬＥＤは通例、多層構造
であり、各構成部分が層又は層の一部を形成する。素子のどちらの側面（単数又は複数）
を発光させるかに応じて、透明、半透明又は不透明となるように、層を独立して選択する
ことができる。
【０００５】
　ＯＬＥＤの一実施形態を添付の図面の図１に概略的に示し、典型的な層の配列を例示す
る。この実施形態では、ガラス基板が、アノードとして働く薄い光学的に透明な酸化イン
ジウムスズ（ＩＴＯ）の層で覆われる。仕事関数の低い金属又は金属合金がカソードとし
て働く。カソード及びアノードは、電荷を伝導し、正孔輸送帯域及び発光帯域を与えるこ
とが可能な異なる有機分子の幾つかの層によって隔てられる。正孔がアノードから有機層
へと注入され、電子がカソードから注入される。正孔及び電子は有機分子の層内を反対方
向へと移動し、結合して励起子を形成する。例示の実施形態では、アノードにより、例え
ばＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ（ポリ（３，４－エチレンジオキシチオフェン）／ポリスチレンス
ルホネートポリマー混合物）等の正孔輸送材料を含み得る正孔輸送層（正孔輸送帯域）に
正孔が注入され、カソードにより、例えば金属酸化物、塩又は有機電子輸送化合物等の電
子輸送材料を含み得る電子注入層に電子が注入される。正孔輸送層及び電子注入層はどち
らも反対符号の電荷担体の流出を妨げるように働く。これらの層の間に、励起子がスピン
０一重項状態及びスピン１三重項状態の混合として形成される有機化合物の層である発光
層が存在する。
【０００６】
　図１に例示されるような層状素子は、基板への層の連続堆積によって構成される。各層
の堆積法は様々な利用可能な技法から選択される。例えば、カソードは通例、先に堆積さ
せた層の上面において金属蒸気を蒸発させることによって生成する。
【０００７】
　発光層の材料を形成する通常のアプローチは、エミッタ分子をより広いバンドギャップ
の有機マトリックスへと、通常は１重量パーセント～１０重量パーセントのレベルで包埋
することである。マトリックスの役割は、エミッタ分子への励起子及び電荷の移動を可能
にすることである。素子の使用時に、これらのエミッタ分子が電荷又はエネルギーの移動
により励起状態へと昇位し、緩和することで発光する。この光は様々な色であっても、白
色光を含んでいてもよい。
【０００８】
　エミッタ分子は様々なタイプ、例えば金属原子を含まない有機化合物、重遷移金属の有
機金属錯体、及び金属配位錯体であり得る。錯体における重金属の主要な役割は、スピン
－軌道結合を増進することで通常は暗い三重項励起子状態からのルミネセンスを可能とし
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、達成可能な光子量子収率を顕著に増大することである。素子効率は、エミッタが寿命の
短い励起状態を有し、非放射減衰チャネルとの競合が低減することで改善される。
【０００９】
　光エミッタとしての用途のための、多座配位子フレームワークをベースとしたこのよう
な広範な金属錯体が、特許文献４（その内容が引用することにより本明細書の一部をなす
）に記載されている。高価な貴金属の錯体、特に高酸化状態（oxidation states：酸化数
）でのイリジウム、白金及び金の錯体がエミッタとして特に広く用いられており、これら
は多座キレート芳香族及び複素芳香族配位子と組み合わせて使用される。これらの金属を
ベースとしたエミッタ化合物が広範に特許取得されており、例えば特許文献５、特許文献
６、特許文献７、特許文献８、特許文献９、特許文献１０、特許文献１１及び特許文献１
２（その内容が引用することにより本明細書の一部をなす）に記載されている。
【００１０】
　多くの銅錯体が、ＵＶ光で励起した場合にルミネセンスとなることが知られている。こ
れらの錯体は配位数３、又は最も一般的には配位数４のゆがんだ四面体ジオメトリで銅を
含有し、Ｃｕ２Ｘ２Ｌ４（ここで、Ｌは単座ホスフィン配位子又は多座ホスフィン配位子
の一部を表す）の形態である。このタイプの銅錯体及び銀錯体は、例えば特許文献１３に
記載されており、二核ハロゲン化物架橋構造及び四配位金属中心をベースとする。ハロゲ
ン化物配位子の代わりに二座窒素ドナー配位子に配位した二座ホスフィンの同様の銅錯体
及び銀錯体が、特許文献１４に記載されている。銅錯体の光物理的特徴が、近年多数の概
説においてより詳細に記載されている（非特許文献６、非特許文献７；これらの刊行物の
内容が引用することにより本明細書の一部をなす）。
【００１１】
　安価な地球上に豊富な金属をベースとしたエミッタの必要性がよく知られている。地球
上に豊富な金属をベースとした材料は、一方でコスト低減の利点をもたらし、他方で希少
貴金属の使用につきものの起こり得る供給制限を軽減する。
【００１２】
　イリジウム等の重金属エミッタを使用する目的は、配位子ベースの励起三重項状態を放
射光の形態で得ることができるように、迅速な項間交差を可能とすることである。しかし
ながら、極めて接近した励起三重項状態は三重項－三重項消滅を被り、エレクトロルミネ
センス収率が低減することが知られている。加えて、既存の多くの有機金属エミッタ材料
は強い濃度消光を被る。したがって、効率的なルミネセンスを達成するためにホストマト
リックス内での希釈が必要であり、段階的なエミッタ分子の移動及び凝集が素子故障につ
ながる。したがって、固体状態で高量子効率のエミッタを開発し、凝集の影響を低減する
必要がある。
【００１３】
　高い、好ましくは１５％を超える外部量子効率を有するエミッタ及びそれらを組み込ん
だ素子、例えばＯＬＥＤの必要性がよく知られている。
【００１４】
　さらに、これらの錯体を安価な溶液処理法によって電子素子に組み込むことが可能とな
るように、通常の有機溶媒に容易に可溶である錯体を開発する必要がある。ここでの溶液
処理は、化合物を液体媒体に溶解、分散又は懸濁し得ることを意味する。かかる溶液、分
散液又は懸濁液は、ＯＬＥＤ素子における層構造を液相からのコーティング又は印刷、例
えばスピンコーティング、インクジェット印刷又は好適な代替技法によって作製するのに
好適なものとする。
【００１５】
　さらに、単純であり、安価に合成され、それらの意図した組成を溶液中で維持し、及び
／又は処理時に配位子転位反応を受けないエミッタ材料が必要とされている。
【００１６】
　エレクトロルミネセント素子の生産コストは、溶液処理と真空蒸着法との組合せを含む
溶液ベースの処理法を用いて低減することができる。生産コストを低下させることで、エ
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ミッタ材料としての貴金属化合物の使用を経済的に魅力のあるものとすることができる。
エミッタ材料として酸化状態＋ＩＩＩの金化合物を組み込み、多座キレート芳香族配位子
に結合したエレクトロルミネセント素子の作製が、例えば非特許文献８及び非特許文献９
（その内容が引用することにより本明細書の一部をなす）に記載されている。しかしなが
ら、これらの素子の外部量子効率は１０％～１５％未満であった。
【００１７】
　酸化状態＋Ｉの金錯体をベースとしたエレクトロルミネセント素子を溶液処理法によっ
て製作する試みも報告されているが、低い量子収率を被ることが見出されている。これは
非特許文献１０（その内容が引用することにより本明細書の一部をなす）に報告されてい
る、キレートホスフィン配位子の二核金（Ｉ）錯体を組み込んだ素子において示され、こ
の素子は０．１％～０．２％の量子収率しかもたらさなかった。四核金（Ｉ）トリホスフ
ィン錯体の使用が非特許文献１１（その内容が引用することにより本明細書の一部をなす
）に報告され、エミッタ材料としての組成｛［Ａｕ（カルベン）２］［Ａｕ（ＣＮ）２］
｝ｎの金属－金属結合金塩のナノ結晶の使用が非特許文献１２（その内容が引用すること
により本明細書の一部をなす）に記載されている。これらの素子の外部量子効率は４％を
超えなかった。
【００１８】
　したがって、濃度消光を被らず、１５％以上の最大外部量子効率で溶液処理可能なエレ
クトロルミネセント素子をもたらすことが可能なエミッタ材料が必要とされる。
【００１９】
　驚くべきことに、下記に更に詳細に記載する、或る特定のタイプの酸化状態＋Ｉの銅、
銀及び金のカルベン錯体が強く光電子放出性であり、上記に概説したエミッタ材料の性能
要件を満たし、及び／又は８０％以上の固体状態量子収率を有することが今回見出された
。以前に報告されている光電子放出銅錯体とは異なり、これらの化合物は線形の二配位ジ
オメトリを有する。この錯体は優れた熱安定性を示し、一般に使用される全ての有機溶媒
に可溶である。これらの特徴から、これらの錯体は層状構造、例えばＯＬＥＤを形成する
溶液処理及び液体堆積法への使用に好適である。それらの組成に応じて、これらの錯体は
揮発性であり、したがってＯＬＥＤ等の素子の作製における気相又は蒸気相処理に好適で
ある場合もある。
【００２０】
　２０１６年４月１２日に公開された非特許文献１３（その内容が引用することにより本
明細書の一部をなす）では、以下のスキーム：
【化１】

に従って、ＡｄＬ－Ｍ－Ｘと規定され、１ａ、１ｂ、１ｃ、２ａ、２ｂ及び２ｃと個別に
指定される線形二配位銅及び金環式アルキルアミノカルベン（ＣＡＡＣ）ハロゲン化物錯
体の群の或る特定の光物理的特性が記載されている（例えば表１及び表２、図１～図３を
参照されたい）。
【００２１】
　非特許文献１３では、この銅化合物が最大９６％の固体状態量子収率でフォトルミネセ
ンスを示し、発光がＴ＝４Ｋ～３００Ｋの範囲にわたって温度とは独立していることが報
告されている。フォトルミネセンスが遅延蛍光ではなく迅速蛍光によって非常に効率的に
生じ、寿命がサブナノ秒範囲であることが報告されている。銅化合物の固体状態フォトル
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ミネセンス量子収率は以下の通りである：化合物１ａ　０．９６（９６％）；化合物１ｂ
　０．６１（６１％）；化合物１ｃ　０．２８（２８％）。金化合物の固体状態フォトル
ミネセンス量子収率は以下の通りである：化合物２ａ　０．０９（９％）；化合物２ｂ　
０．１３（１３％）；化合物２ｃ　０．１８（１８％）。
【００２２】
　非特許文献１３は、本発明の発明者の少なくとも１人及び／又は本発明の発明者の少な
くとも１人から開示の主題を直接又は間接的に得た他者の少なくとも１人により、本特許
出願及び本明細書に特許請求される発明の出願日及び第２の優先日の６ヶ月以内に行われ
た開示である。したがって、非特許文献１３に具体化される発明は、特許又はかかる先行
文献が新規性及び進歩性の分析について従来技術から除外される領域における同様の保護
を目的として本特許出願に特許請求される。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００２３】
【特許文献１】米国特許第４，５３９，５０７号
【特許文献２】米国特許第５，１５１，６２９号
【特許文献３】国際公開第９８／２７１３６号
【特許文献４】国際公開第２００４／０８１０１７号
【特許文献５】国際公開第２００６／０７０８９６号
【特許文献６】米国特許出願公開第２００９／０２７８４５３号
【特許文献７】国際公開第２０１４／０２３３７７号
【特許文献８】国際公開第２０１３／０９７９２０号
【特許文献９】国際公開第２０１４／０９４９６０号
【特許文献１０】国際公開第２０１４／０９４９６１号
【特許文献１１】国際公開第２０１４／０９４９６２号
【特許文献１２】米国特許出願公開第２０１１／００１２０９３号
【特許文献１３】国際公開第２０１４／１０２０７９号
【特許文献１４】国際公開第２０１４／１０８４３０号
【非特許文献】
【００２４】
【非特許文献１】J. Shinar (ed.): Highly Efficient OLEDs with Phosphorescent Mate
rials. Wiley-VCH, Weinheim 2008
【非特許文献２】Z. H. Kafafi: Organic Electroluminescence. Taylor & Francis, Boc
a Raton 2005
【非特許文献３】X. H. Yang, D. C. Mueller, D. Neher, K. Meerholz, Adv. Mater. 20
06, 18, 948
【非特許文献４】H. Yersin, Top. Curr. Chem. 2004, 241, 1
【非特許文献５】C. W. Tang, S. A. van Slyke, Appl. Phys. Lett. 1987, 51, 913
【非特許文献６】N. Armaroli, G. Accorsi, F. Cardinali, A. Listorti: "Photochemis
try and photophysics of coordination compounds: Copper", Topics in Current Chemi
stry 2007, 280, 69-115
【非特許文献７】M. Wallesch, D. Volz, D. M. Zink, U. Schepers, M. Nieger, T. Bau
mann, S. Braese: "Bright coppertunities: multinuclear complexes with N-P ligands
 and their applications", Chemistry - a European Journal 2014, 20, 6578-6590
【非特許文献８】Chemistry A European Journal 2014, vol. 20, p. 15233-15241, in A
dvanced Materials 2014, vol. 26, p. 2540-2546
【非特許文献９】Journal of the American Chemical Society 2014, vol. 136, p. 1786
1-17868
【非特許文献１０】Chem. Commun., 2000, 53-54
【非特許文献１１】Inorganic Chemistry 2014, vol. 53, p. 12720-12731
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【非特許文献１２】Chemical Science 2014, vol. 5, p. 1348-1353
【非特許文献１３】Chem. Commun., 2016, 52, 6379-6382
【発明の概要】
【００２５】
　第１の態様によると、本発明は、以下の式Ｉ：
　　（Ｌ）Ｍ（Ｘ）　　　（Ｉ）
（式中、
Ａ．
Ｍが銅及び銀から選択される金属原子であり、
Ｌが、カルベン部位を含む環の原子が炭素原子及び１個の窒素原子からなる飽和環式構造
を有する環式アルキルアミノカルベン（ＣＡＡＣ）配位子であり、
Ｘがモノアニオン性配位子であるか、又は、
Ｂ．
Ｍが金原子であり、
Ｌが、カルベン部位を含む環の原子が炭素原子及び１個の窒素原子からなる飽和環式構造
を有する環式アルキルアミノカルベン（ＣＡＡＣ）配位子であり、
Ｘが式：
Ｒ’－Ｎ－Ｒ’’
若しくは
【化２】

（式中、Ｒ’及びＲ’’は水素及び有機基から選択され、どちらも有機基である場合に同
じであっても又は異なっていてもよく、
【化３】

は１つ以上の環を含有し得る環式有機基を表す）を有するモノアニオン性有機アミド配位
子であるが、
化合物ＡｄＬ－Ａｕ－ＮＴｆ２（ここで、ＡｄＬは、
【化４】

であり、ＴｆはＣＦ３－ＳＯ２－である）は除外される）の錯体を提供する。
【００２６】
　錯体は配位数２を有する。錯体は好ましくは電気的に中性であり、すなわち金属Ｍが酸
化状態（＋Ｉ）で存在し、モノアニオン性配位子Ｘがその電荷の平衡をとる。カルベン配
位子Ｌは好ましくは中性電荷を有するが、アニオン性（負に帯電した）置換基を任意に保
有していてもよい。
【００２７】
　配位子Ｌのカルベン部位は、金属原子Ｍに対する強い電子供与効果をもたらす。強い電
子供与により、錯体における金属原子Ｍ上のｄ軌道のエネルギーが上昇する。何ら理論に
束縛されることを望むものではないが、この金属のｄ電子のエネルギーの増大により励起



(10) JP 6960633 B2 2021.11.5

10

20

30

40

50

過程が促進され、例えば励起過程中の金属から配位子への電荷移動が促進されると仮定さ
れる。カルベンＣ原子は空のｐ軌道を有し、電子受容体として働くことができる。銅錯体
においては、励起Ｓ１一重項及びＴ１三重項状態はエネルギー的に近く、これら２つの状
態の間で熱平衡が確立される可能性がある。Ｓ１状態の集団により、電子スピンが変化す
ることなく励起錯体がＳ０基底状態へと戻ることが可能となる（量子論によって許容され
る）が、三重項状態からの緩和はスピン禁制であり得る。Ｓ１状態からの放出経路を可能
にすることによる１００％に近い値までの銅錯体の量子収率の増大とは別に、この励起緩
和機構は更に励起状態の寿命をおよそ２０マイクロ秒以下の値まで低減し、これは効率的
なＯＬＥＤ素子に不可欠である。以前より既知のエミッタ錯体では、励起Ｓ１一重項状態
のエネルギーは励起Ｔ１三重項状態よりも高い。エレクトロルミネセント素子では、Ｓ１

状態及びＴ１状態がエネルギー的に近くない限り三重項エネルギーが失われ、熱活性化遅
延蛍光として知られるプロセスにより励起子エネルギーを得ることができ、これは当該技
術分野で十分に立証されている。本発明の化合物が、励起Ｔ１状態のエネルギーがＳ１状
態よりも高く、２つの状態が分子の部分の回転によって結び付けられることを示す特性を
示し得ることが今回見出された。これらの化合物をエレクトロルミネセント素子において
エミッタ材料として使用する場合、この特性により全ての励起子エネルギーを得ることが
可能となり、最大１００％という高い内部量子収率がもたらされる。この特性の別の有益
な態様は、励起状態の寿命が、およそナノ秒から数（low）マイクロ秒と非常に短く、高
輝度の発光素子（emissive devices）を構成することができるということである。三重項
状態からの緩和は一方でリン光を特徴とし、励起状態寿命はおよそ１０マイクロ秒～数百
マイクロ秒、例えばおよそ１００マイクロ秒以上である。
【００２８】
　第２の態様によると、本発明は、
　アノード、任意に正孔輸送帯域、カソードとアノードとの間に電流が流れる場合に発光
することが可能な発光帯域、及びカソードを順に備え、該発光することが可能な発光帯域
が、下記式Ｉａ：
　　（Ｌ）Ｍ（Ｘ）　　　（Ｉａ）
（式中、Ｍは銅、銀及び金から選択される金属原子であり、
Ｌは、カルベン部位を含む環の原子が炭素原子及び１個の窒素原子からなる飽和環式構造
を有する環式アルキルアミノカルベン（ＣＡＡＣ）配位子であり、
Ｘはモノアニオン性配位子である）の少なくとも１つの錯体を含む、発光素子を提供する
。
【００２９】
　本発明の第２の態様の発光素子の一例では、正孔輸送帯域が存在する。
【００３０】
　本発明の第２の態様の発光素子の更なる例では、正孔輸送帯域及び電子輸送帯域（電子
注入帯域としても知られる）が存在し、電子輸送帯域が発光帯域とカソードとの間に配置
される。
【００３１】
　第３の態様によると、本発明は、本発明の第１の態様による式Ｉの錯体、又は本発明の
第２の態様による発光素子に使用される式Ｉａの錯体を作製する方法であって、
Ａ．
式ＩＩ：
　　Ｍ－Ｘ　　　（ＩＩ）
の化合物とＣＡＡＣ化合物Ｌとを溶媒中で接触させると共に、式Ｉ若しくは式Ｉａの錯体
を回収すること（ここでＬ、Ｍ及びＸは、本発明の第１及び第２の態様において規定され
る通りである）、又は、
Ｂ．
Ｍが銅であり、Ｘが任意に置換されたアリールアセチリド、任意に置換されたアリールオ
キシド若しくは任意に置換されたアリールアミドである場合に、
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式Ｉｂ：
　　Ｌ－Ｃｕ－Ｘ’　　　（Ｉｂ）
（式中、Ｌは本発明の第１及び第２の態様において規定される通りであり、Ｘ’はＣｌ、
ＯＨ又はＯｔＢｕである）のＣＡＡＣ化合物と式Ｖ：
　　Ｘ－Ｈ　　　（Ｖ）
（式中、Ｘは任意に置換されたアリールアセチリド、任意に置換されたアリールオキシド
又は任意に置換されたアリールアミドである）の化合物とを溶媒中で接触させると共に、
式Ｉ若しくは式Ｉａの錯体を回収すること、又は、
Ｃ．
Ｍが金である場合に、
式Ｉｃ：
　　Ｌ－Ａｕ－Ｘ’　　　（Ｉｃ）
（式中、Ｌは本発明の第１及び第２の態様において規定される通りであり、Ｘ’はＣｌ又
はＯＨ又はＯｔＢｕである）のＣＡＡＣ化合物と式Ｖａ：
　　Ｘ－Ｈ　　　（Ｖａ）
（式中、Ｘは式：
Ｒ’－Ｎ－Ｒ’’
若しくは
【化５】

（式中、Ｒ’及びＲ’’は水素及び有機基から選択され、どちらも有機基である場合に同
じであっても又は異なっていてもよいが、但しＲ及びＲ’’の少なくとも一方がアリール
であり、
【化６】

は１つ以上の環を含有し得る環式有機基を表すが、但し環式有機基は式Ｖａの化合物が任
意に置換されたアリールアミドであるようなものである）を有する任意に置換されたアリ
ールアミドである）の化合物とを溶媒中で接触させると共に、式Ｉ若しくは式Ｉａの錯体
を回収すること、
を含む、方法を提供する。
【００３２】
　本発明の第３の態様による方法では、式ＩＩの化合物中のＭ及びＸは各々、式Ｉ又は式
Ｉａの錯体について下記に記載したものと同じ例示及び選好を有する。したがって、Ｍが
銅、金及び銀から選択される式ＩＩの化合物中のＸの選好の１つはハロゲン化物である。
かかる式ＩＩの化合物の好適な例は塩化銅（Ｉ）、臭化銅（Ｉ）、ヨウ化銅（Ｉ）、塩化
銀、臭化銀及びヨウ化銀である。式ＩＩの化合物中のＭ及びＸの選好及び例示の詳細につ
いては、調製された特定の錯体の下記実施例を含む下記の説明を参照されたい。
【００３３】
　本発明者らは、本発明の第１の態様による式Ｉの錯体及び本発明の第２の態様に規定さ
れる式Ｉａの錯体の光電子放出特性を調査した。
【００３４】
　或る特定の本発明の錯体が、以下の特徴の組合せが生じる場合に、驚くほど高い光電子
放出、例えばエレクトロルミネセンス又はフォトルミネセンスの量子効率を示すことが見
出された：
１．　錯体が（Ｌ）Ｍ（Ｘ）ジオメトリの全ての錯体のように線形かつ二配位である；
２．　モノアニオン性配位子Ｘが、（Ｌ）Ｍ（Ｘ）ジオメトリによって規定される錯体の
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線形軸から変位した原子Ａを含み、配位子Ｘの面Ｐ１がＭ、錯体の線形軸上のＭにイオン
結合したＸの原子、及びＡを含むと規定される；
３．　面Ｐ１が錯体の固体状態で、カルベン部位を含み、炭素原子及び１個の窒素原子か
らなるＣＡＡＣの環の面Ｐ２に対して回転可能であり、錯体の線形軸の周りの配位子Ｘの
回転の結果として、面Ｐ１と面Ｐ２との間の相対角度は二面角と称される；
４．　錯体の励起Ｓ１一重項状態が、基底Ｓ０一重項状態及び励起Ｔ１三重項状態とは異
なる二面角と関連する；
５．　錯体の励起Ｔ１三重項状態がエネルギー的に励起Ｓ１一重項状態よりも高い；並び
に、
６．　ＣＡＡＣ配位子の最高占有分子軌道（ＨＯＭＯ）と最低非占有分子軌道（ＬＵＭＯ
）との間のエネルギーギャップＥｇが、他のＣＡＡＣを有する同じ金属ＭのＣＡＡＣ錯体
よりも小さい、例えば約５．０ｅＶ以下、より好ましくは約３．５ｅＶ以下、例えば約３
．０ｅＶ以下である。
【００３５】
　この特徴１～６の組合せを用いて、光電子放出材料及び素子、特にエレクトロルミネセ
ント素子及びＯＬＥＤの約１０％を超える、好ましくは１５％、例えば２０％を超える非
常に高い外部量子効率を短い励起寿命で得ることができることが見出された。これにより
迅速な光出力、ひいては高輝度のＯＬＥＤが可能となり、より高い励起密度のためにより
低い効率がもたらされる飽和が回避されることから、短い励起寿命がＯＬＥＤに望ましい
。これらの光電子放出材料の内部量子効率は１００％に近いと考えられる。
【００３６】
　理論に束縛されることを望むものではないが、非常に高い量子収率は「回転アクセスス
ピン状態反転」又はＲＡＳＩ光電子放出と名付けた機構によって生じると考えられる。本
発明者らは、ＲＡＳＩ光電子放出が以下のように生じると現在考えている：
　基底Ｓ０状態では、ＣＡＡＣ及びＸ配位子がそれらの間に第１の二面角を有する；実施
例２９に提示したデータでは例えば、第１の二面角は約０度～２０度である（ほぼ同一平
面上にある）；
　励起Ｔ１状態では、ＣＡＡＣ及びＸ配位子がそれらの間に第２の二面角を有し、これは
第１の二面角と同じであっても又は異なっていてもよい；実施例２９に提示したデータで
は例えば、第２の二面角は約０度～２０度であり（ほぼ同一平面上にある）、言い換える
と第１の二面角とほぼ同じである；
　励起Ｓ１状態では、ＣＡＡＣ配位子及びＸ配位子はそれらの間に第３の二面角を有し、
これは第１及び／又は第２の二面角と同じであっても又は異なっていてもよい；実施例２
９に提示したデータでは例えば、第３の二面角はほぼ９０度であり、言い換えると第１及
び第３の二面角に対してほぼ直角である；
　分子が固体状態（Ｘ配位子の連続回転が生じないよう、例えば結晶又は低温で凍結され
た状態）でエネルギー的に励起する場合、電子は、第１の二面角を有し、Ｔ１及びＳ１よ
りも高いエネルギーを有する振動励起Ｓ１＊状態へと昇位する；
　回転がない場合、振動励起分子は、直接基底Ｓ０状態（蛍光）へと、又は初めにＴ１状
態、続いて基底Ｓ０状態（リン光）へと緩和する選択肢を有する；しかしながら、Ｓ１＊

状態からＴ１状態への緩和にはスピンの変化が必要であり、これは原則として量子力学的
に禁制され、Ｔ１状態から基底Ｓ０状態への緩和には更なるスピン変化が必要であり、こ
れは通例遅いプロセスである；
　ＲＡＳＩ光電子放出では、錯体の励起Ｓ１一重項状態は第３の二面角への面Ｐ２の回転
による分子の幾何構造緩和によってアクセスされる；これは回転なしに生じる先の段落の
選択肢よりもエネルギー的に有利な経路であり得る；
　蛍光による光電子放出は、その後のＳ１状態から基底Ｓ０状態への緩和によって生じる
；
　さらに、二面角が第１から第３へと変化し、分子のエネルギーレベルがＳ１＊からＳ１

へと変化し、第１のエネルギーレベルが三重項状態Ｔ１よりも高く、第２のエネルギーレ
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ベルが三重項状態Ｔ１よりも低い場合に、結果として、プロセスの中間点で分子の励起一
重項状態と励起三重項状態とのエネルギーレベルの間に非常に僅かな相違しか見られない
；実施例２９に提示したデータでは例えば、これは約３０度の二面角で生じる；その時点
で、項間交差（ＩＳＣ）は非常に迅速であり、三重項Ｔ１励起が一重項Ｓ１へと効率的に
変換され（逆もまた同様）、エレクトロルミネセンスのほぼ１００％の量子収率及び短い
励起寿命がもたらされ得る。この通常は非発光性の三重項励起子から一重項状態へのＩＳ
Ｃは、励起状態波動関数によるＣｕ又はＡｕ部位の占有のために銅及び金錯体の場合にス
ピン－軌道結合によって支援され、異なるスピン状態が通常よりも効果的に混合すると考
えられている。
【００３７】
　実施例２９により詳細に記載するように、この理論的説明は証拠により支持される。試
験分子中のＳ１のエネルギーがＴ１よりも低い場合、本発明者が考えるように、温度が４
Ｋ超に増大する場合にＳ１の集団は増大する。これはＴ１よりも長い波長の発光が増大す
ることを意味する（赤方偏移又は下方変換）。このことが観察される。
【００３８】
　光電子放出のＲＡＳＩ経路は概して、上記に１～６として論考した所要の特徴の組合せ
を有する有機金属錯体に当てはまり、本発明の更なる態様の基盤を構成する。
【００３９】
　第４の態様によると、本発明は、導入されたエネルギーに応じて発光することが可能な
発光帯域を備え、該発光することが可能な発光帯域がＲＡＳＩ光電子放出を示す少なくと
も１つの有機金属錯体を含む、発光素子を提供する。
【００４０】
　一実施の形態では、本発明の第４の態様による発光素子は、ＯＬＥＤであり得る。ＲＡ
ＳＩ光電子放出を用いるＯＬＥＤをＲＯＬＥＤ又は分子回転型（molecular rotation-bas
ed）ＯＬＥＤと称する。
【００４１】
　第５の態様によると、本発明は、光を発生させる方法であって、
　具体的な調査により少なくとも１つの有機金属錯体がＲＡＳＩ光電子放出を示すことを
決定することと、
　導入されたエネルギーに応じて発光することが可能な発光帯域を備え、該発光すること
が可能な発光帯域が、ＲＡＳＩ光電子放出を示すことがそのように決定された少なくとも
１つの有機金属錯体を含む、発光素子を準備することと、
　エネルギーを発光素子に導入して光を発生させることと、
を含む、方法を提供する。
【００４２】
　第６の態様によると、本発明は、光を発生する発光素子における、具体的な調査により
ＲＡＳＩ光電子放出を示すことが決定された少なくとも１つの有機金属錯体の使用を提供
する。
【００４３】
　本発明の第４、第５及び／又は第６の態様の一実施の形態では、ＲＡＳＩ光電子放出を
示す有機金属錯体（複数の場合もある）は、少なくとも以下の特徴の組合せを有し得る：
１．　錯体が線形かつ二配位であり、線形ジオメトリのカルベン配位子Ｌ’、該カルベン
配位子Ｌ’がカルベン炭素原子を介して錯体形成する遷移金属原子Ｍ’、及びモノアニオ
ン性配位子Ｘ’からなる；
２．　モノアニオン性配位子Ｘ’は、線形（Ｌ’）Ｍ’（Ｘ’）ジオメトリによって規定
される錯体の線形軸から変位した原子Ａ１を含み、配位子Ｘ’の面Ｐ１はＭ’、錯体の線
形軸上のＭ’にイオン結合したＸ’の原子、及びＡ１を含むと規定される；
３．　カルベン配位子Ｌ’は、線形（Ｌ’）Ｍ’（Ｘ’）ジオメトリによって規定される
錯体の線形軸から変位した原子Ａ２を含み、カルベン配位子Ｌ’の面Ｐ２はＭ’、錯体の
線形軸上のＭ’に配位したＬ’の原子、及びＡ２を含むと規定される；
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４．　面Ｐ１は錯体の固体状態で面Ｐ２に対して回転可能であり、面Ｐ１と面Ｐ２との間
の相対角度は二面角と称される；
５．　錯体の励起Ｓ１一重項状態は具体的な調査により、基底Ｓ０一重項状態及び励起Ｔ
１三重項状態とは異なる二面角と関連すると決定された；
６．　錯体の励起Ｔ１三重項状態は具体的な調査により、励起Ｓ１一重項状態よりもエネ
ルギー的に高いと決定された；並びに、
７．　カルベン配位子Ｌ’の最高占有分子軌道（ＨＯＭＯ）と最低非占有分子軌道（ＬＵ
ＭＯ）との間のエネルギーギャップＥｇが具体的な調査により、約５．０ｅＶ以下である
と決定された。
【００４４】
　より好ましくは、カルベン配位子Ｌ’のＨＯＭＯとＬＵＭＯとの間のエネルギーギャッ
プＥｇは約３．５ｅＶ以下、例えば約３．０ｅＶ以下である。
【００４５】
　本発明の第４、第５及び／又は第６の態様に使用される有機金属錯体は、それがＲＡＳ
Ｉ光電子放出を示す限りにおいて任意の有機金属錯体であっても又はそれを含んでいても
よい。
【００４６】
　本発明の第４、第５及び／又は第６の態様に使用される有機金属錯体では、カルベン配
位子Ｌ’は所要のＲＡＳＩ光電子放出をもたらす任意のカルベン配位子であり得る。限定
されるものではないが、カルベン配位子Ｌ’は本発明の式Ｉ又は式Ｉａの錯体に関するＬ
について規定される通りであり得る。
【００４７】
　本発明の第４、第５及び／又は第６の態様に使用される有機金属錯体では、金属原子Ｍ
’は所要のＲＡＳＩ光電子放出をもたらす任意の遷移金属原子であり得る。限定されるも
のではないが、金属原子Ｍ’は本発明の式Ｉ又は式Ｉａの錯体に関するＭについて規定さ
れる通りであり得る。
【００４８】
　本発明の第４、第５及び／又は第６の態様に使用される有機金属錯体では、モノアニオ
ン性配位子Ｘ’は所要のＲＡＳＩ光電子放出をもたらす任意のモノアニオン性配位子であ
り得る。限定されるものではないが、モノアニオン性配位子Ｘ’は本発明の式Ｉ又は式Ｉ
ａの錯体に関するＸについて規定される通りであり得る。
【００４９】
　本発明の第４、第５及び／又は第６の態様に使用される少なくとも１つの有機金属錯体
は、本明細書に記載の式Ｉ又は式Ｉａによる少なくとも１つの錯体であっても又はそれを
含んでいてもよい。
【００５０】
　本発明の第４、第５及び／又は第６の態様の一実施の形態では、ＲＡＳＩ光電子放出を
示す有機金属錯体は具体的な調査により、分子が固体状態でエネルギー的に励起する場合
に、電子がＴ１及びＳ１よりも高いエネルギーを有する振動励起Ｓ１＊状態へと昇位する
有機金属錯体であると決定された。
【００５１】
　本発明の第４、第５及び／又は第６の態様の更なる実施の形態では、ＲＡＳＩ光電子放
出を示す有機金属錯体は具体的な調査により、錯体の励起Ｓ１状態が第３の二面角への面
Ｐ２の回転を介した分子の幾何構造緩和により振動励起Ｓ１＊状態からアクセスされ、蛍
光による光電子放出がその後のＳ１状態から基底Ｓ０状態への緩和によって生じる有機金
属錯体であると決定された。
【００５２】
　本発明の第４、第５及び／又は第６の態様のまた更なる実施の形態では、ＲＡＳＩ光電
子放出を示す有機金属錯体は具体的な調査により、二面角が面Ｐ２の回転により第３の二
面角へと変化し、分子のエネルギーレベルがＳ１＊からＳ１へと変化し、第１のエネルギ
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低い場合に、プロセスの中間点で分子の励起一重項状態と励起三重項状態とのエネルギー
レベルが等しい有機金属錯体であると決定された。
【００５３】
　本発明の第４の態様による発光素子において使用され、本発明の第５の態様による方法
において提供され、又は本発明の第６の態様において使用されるＲＡＳＩ光電子放出を示
す少なくとも１つの有機金属錯体は、適切に本発明の第１の態様による少なくとも１つの
錯体であり得る。
【００５４】
　本発明の第５の態様による方法において提供され、又は本発明の第６の態様において使
用される本発明の第４の態様による発光素子は、フォトルミネセント素子又はエレクトロ
ルミネセント素子、例えばＲＯＬＥＤであり得る。
【００５５】
　本発明の第５の態様による方法において提供され、又は本発明の第６の態様において使
用される本発明の第４の態様による発光素子がエレクトロルミネセント素子である場合、
これは順にアノード、任意に正孔輸送帯域、本発明の第４の態様に規定される発光帯域、
及びカソードを適切に備え得る。この素子の一実施の形態では、電子輸送帯域が発光帯域
とカソードとの間に設けられる。
【００５６】
　さらに、本発明及び上記に引用される非特許文献１３では、式Ｉの錯体が迅速なフォト
ルミネセンス（最大約０．３ｎｓの寿命）を潜在的に高い量子収率で示すことが示された
。この研究結果は驚くべきものであり、本発明の更なる態様を提供する。さらに、Ｘがハ
ロゲン化物である、すなわち面Ｐ１を欠いている錯体でフォトルミネセンスが観察される
。
【００５７】
　第７の態様によると、本発明は、導入されたエネルギーに応じて発光することが可能な
発光帯域を備え、該発光することが可能な発光帯域が、本発明の第１及び第２の態様に規
定される式Ｉ又は式Ｉａの少なくとも１つの有機金属錯体を含む、発光素子を提供する。
【００５８】
　第８の態様によると、本発明は、光を発生する発光素子における、本発明の第１及び第
２の態様に規定される式Ｉ又は式Ｉａの少なくとも１つの有機金属錯体の使用を提供する
。
【００５９】
　本発明の第７の態様による又は本発明の第８の態様において使用される発光素子は、フ
ォトルミネセント素子又はエレクトロルミネセント素子、例えばＲＯＬＥＤであり得る。
【００６０】
　本発明の第７の態様による又は本発明の第８の態様において使用される発光素子がエレ
クトロルミネセント素子である場合、これは順にアノード、任意に正孔輸送帯域、本発明
の第４の態様に規定される発光帯域、及びカソードを適切に備え得る。この素子の一実施
の形態では、電子輸送帯域が発光帯域とカソードとの間に設けられる。
【００６１】
　上記に引用される非特許文献１３の従来技術の効果を除外する猶予期間を与えない領域
の目的上、本発明の第７及び第８の態様に関連して言及される発光素子では、フォトルミ
ネセンス、並びに素子内に存在する唯一の式Ｉ又は式Ｉａの光電子放出有機金属錯体が、
以下のスキームによる式ＡｄＬ－Ｍ－Ｘを有し、１ａ、１ｂ、１ｃ、２ａ、２ｂ及び２ｃ
と個別に指定された錯体から選択される１つ以上の錯体である任意の他の素子が除外され
得る：
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【化７】

【００６２】
　先の段落に記載のものと同じ領域的目的について、本発明の第７及び第８の態様に関連
して言及される発光素子では、フォトルミネセンス、並びに素子内に存在する式Ｉ又は式
Ｉａの任意の光電子放出有機金属錯体が、式ＡｄＬ－Ｍ－Ｘを有し、１ａ、１ｂ、１ｃ、
２ａ、２ｂ及び２ｃと個別に指定された上記錯体から選択される１つ以上の錯体である任
意の他の素子が除外され得る。
【００６３】
　以下の本発明の詳細な説明及び特許請求の範囲において、本発明の一態様に関して提示
される全ての実施形態、例、選好及び詳細は、個別に及び２つ以上の任意の組合せで本発
明の任意の他の態様又は任意の全ての他の態様に等しく当てはまり、それに関して記載さ
れることが理解されるものとする。
【００６４】
　添付の図面及び以下の実施例は、本発明の更なる例示を限定することなしに提示するも
のである。
【図面の簡単な説明】
【００６５】
【図１】ＯＬＥＤ素子構造の概略図である。付加的な電子伝達層及び電子閉じ込め層を必
要に応じて追加してもよい。
【図２】（ＡｄＣＡＡＣ）ＣｕＣｌ／（ＡｄＣＡＡＣ）ＣｕＢｒの独立分子の結晶構造を
示す図である。楕円体は５０％レベルで示す。明確にするために水素原子を省略している
。選択した結合長（Å）及び角度（度）：Ｃｕ１Ａ－Ｃ１Ａ　１．８８３（２）／１．８
９３（４）、Ｃｕ１Ａ－Ｈａｌ１Ａ　２．１０９９（５）／２．２１７６（６）、Ｃ１Ａ
－Ｃ２Ａ　１．５３０（２）／１．５２３（５）、Ｃ１Ａ－Ｎ１Ａ　１．３０５（２）／
１．３０１（５）、Ｃ１Ａ－Ｃｕ１Ａ－Ｈａｌ１Ａ　１７５．３３（５）／１７７．５９
（１１）。
【図３】（ａ）カルベン錯体（ＡｄＣＡＡＣ）ＣｕＸ（Ｘ＝Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ）のテトラヒ
ドロフラン（ＴＨＦ）溶液のＵＶ－ｖｉｓスペクトル（左）；（ｂ）固体状態（λｅｘ＝
３６５ｎｍで励起）での（ＡｄＣＡＡＣ）ＣｕＸ（Ｘ＝Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ）の発光スペクト
ル（右）を示す図である。
【図４】固体状態（３６５ｎｍで励起）での、並びにＴＨＦ、アセトニトリル及び１，４
－ジオキサン溶液中の（ＡｄＣＡＡＣ）ＣｕＣｌの発光スペクトルの比較を示す図である
。
【図５】固体状態（３６５ｎｍで励起）での、並びにエタノール、ピリジン及びアセトン
溶液中の（ＡｄＣＡＡＣ）ＣｕＣｌの発光スペクトルの比較を示す図である。
【図６】（ＡｄＣＡＡＣ）ＣｕＮＣＳの結晶構造を示す図である。楕円体は５０％レベル
で示す。明確にするために水素原子を省略している。選択した結合長（Å）及び角度（度
）：Ｃｕ１－Ｃ１　１．８８１７（１４）、Ｃｕ１－Ｎ２　１．８２９７（１３）、Ｃ１
－Ｃ２　１．５２６２（１８）、Ｃ１－Ｎ１　１．３０１１（１７）、Ｎ２－Ｃ２８　１
．１６１（２）、Ｃ２８－Ｓ１　１．６１９５（１５）、Ｃ１－Ｃｕ１－Ｎ２　１７４．
９６（６）、Ｎ２－Ｃ２８－Ｓ１　１７８．９６（１４）、Ｃｕ１－Ｎ２－Ｃ２８　１７
１．５０（１３）。
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【図７】左：（ａ）ＴＨＦ溶液中の（ＡｄＣＡＡＣ）ＣｕＮＣＳのＵＶ－ｖｉｓスペクト
ル；右：（ｂ）固体状態（λｅｘ＝３５１ｎｍで励起）での（ＡｄＣＡＡＣ）ＣｕＮＣＳ
の発光スペクトルを示す図である。
【図８】（ＡｄＣＡＡＣ）ＣｕＣＣＰｈの結晶構造を示す図である。楕円体は５０％レベ
ルで示す。明確にするために水素原子を省略している。選択した結合長（Å）及び角度（
度）：Ｃｕ１－Ｃ１　１．９００５（１６）、Ｃｕ１－Ｃ２８　１．９０４４（１７）、
Ｃ１－Ｃ２　１．５２６（２）、Ｃ１－Ｎ１　１．３０８（２）、Ｃ２８－Ｃ２９　１．
１７２（３）、Ｃ２９－Ｃ３０　１．１４４（３）、Ｃ１－Ｃｕ１－Ｃ２８　１７５．４
４（７）、Ｃｕ１－Ｃ２８－Ｃ２９　１７２．７５（１７）。
【図９】（ＡｄＣＡＡＣ）ＣｕＣＣＰｈのＴＨＦ溶液のＵＶ－ｖｉｓスペクトル（左）；
固体状態（λｅｘ＝３７４ｎｍで励起）での（ＡｄＣＡＡＣ）ＣｕＣＣＰｈの発光スペク
トル（右）を示す図である。
【図１０】（ａ）（ＡｄＣＡＡＣ）ＣｕＯＰｈのＴＨＦ溶液のＵＶ－ｖｉｓスペクトル；
（ｂ）固体状態（λｅｘ＝３５２ｎｍで励起）での（ＡｄＣＡＡＣ）ＣｕＯＰｈの発光ス
ペクトルを示す図である。
【図１１】左：（ＡｄＣＡＡＣ）ＣｕＯ（２－ｔＢｕ－５－ＭｅＣ６Ｈ３）のＴＨＦ溶液
のＵＶ－ｖｉｓスペクトル；右：固体状態（λｅｘ＝３８１ｎｍで励起）での（ＡｄＣＡ
ＡＣ）ＣｕＯ（２－ｔＢｕ－５－ＭｅＣ６Ｈ３）の発光スペクトルを示す図である。
【図１２】（ＡｄＣＡＡＣ）ＣｕＣｚ（ＣＭＡ２）のＸ線構造を示す図である。楕円体は
５０％レベルで示す。明確にするために水素原子を省略している。選択した結合長（Å）
及び角度（度）：Ｃｕ－Ｃ１　１．８８４６（１５）、Ｃｕ－Ｎ２　１．８６２６（１４
）、Ｃ１－Ｃ２　１．５２７（２）、Ｃ１－Ｎ１　１．３０５（２）、Ｃ１－Ｃｕ－Ｎ２
　１７４．３４（６）；最適平面Ｃ１－Ｃ２－Ｃ３－Ｃ４－Ｎ１及びＣ２８－Ｎ２－Ｃ３
９－Ｃ３３－Ｃ３４の間の二面角＝２．８度。
【図１３】固体状態での幾つかの（ＡｄＣＡＡＣ）Ｃｕアニリドの重畳発光スペクトルを
示す図である。
【図１４】（ＡｄＣＡＡＣ）ＡｕＣｚ（ＣＭＡ１）のＸ線構造を示す図である。楕円体は
５０％レベルで示す。明確にするために水素原子を省略している。選択した結合長（Å）
及び角度（度）：Ａｕ１－Ｃ１　１．９９１（３）、Ａｕ１－Ｎ２　２．０２６（２）、
Ｃ１－Ｃ２　１．５２８（４）、Ｃ１－Ｎ１　１．２９９（４）、Ｎ２－Ｃ２８　１．３
７９（４）、Ｎ２－Ｃ３９　１．３８１（４）、Ｃ１－Ａｕ１－Ｎ２　１７８．７８（１
１）；最適平面Ｃ１－Ｃ２－Ｃ３－Ｃ４－Ｎ１（ＣＡＡＣ）及びＣ２８－Ｎ２－Ｃ３９－
Ｃ３３－Ｃ３４（カルバゾール）の間の二面角＝１６．５度。
【図１５】左：ＴＨＦ溶液中の（ＡｄＣＡＡＣ）Ａｕ（ＮＰｈ２）（ＣＭＡ３）のＵＶ－
ｖｉｓスペクトル；右：４６７ｎｍで励起した固体状態での（ＡｄＣＡＡＣ）Ａｕ（ＮＰ
ｈ２）の発光スペクトルを示す図である。
【図１６】時間相関単一光子計数（ＴＣＳＰＣ）により測定された（ＡｄＣＡＡＣ）Ａｕ
（カルバゾレート）（ＣＭＡ１）のフォトルミネセンス減衰データを示す図である。（ａ
）室温でのフォトルミネセンス（ＰＬ）減衰速度論（差し込み図：０～５ｎｓのデータ）
。（ｂ）３つの異なる温度でのＰＬ減衰曲線（差し込み図：０～５ｎｓのデータ）。低温
での遅延発光の寄与が２．５ＭＨｚ繰り返し数の励起パルスにより人為的に高められるこ
とに留意されたい。
【図１７】電気ゲート増感型電荷結合素子（ＣＣＤ）により測定された（ＡｄＣＡＡＣ）
Ａｕ（カルバゾレート）（ＣＭＡ１）の温度依存フォトルミネセンス減衰データを示す図
である。
【図１８】（ＡｄＣＡＡＣ）金属アミド錯体を組み入れた実施例２８に従って作製した多
層ＯＬＥＤの外部量子効率（ＥＱＥ）を示す図である。差し込み図：（ＡｄＣＡＡＣ）Ｍ
－アミドＯＬＥＤのエレクトロルミネセンススペクトル。◇（ＡｄＣＡＡＣ）Ａｕ（ＤＴ
ＢＣｚ）（ＣＭＡ４）；○（ＡｄＣＡＡＣ）ＡｕＣｚ（ＣＭＡ１）；□（ＡｄＣＡＡＣ）
ＡｕＮＰｈ２（ＣＭＡ３）；Δ（ＡｄＣＡＡＣ）ＣｕＣｚ（ＣＭＡ２）。
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【図１９】実施例２９に関する機構、化学構造及び密度汎関数理論（ＤＦＴ）計算を示す
図である。ａ、電子供与部分と電子受容部分との間に回転自由度を有する分子を用いて説
明される回転アクセススピン状態反転機構。ドナー及びアクセプタが同一平面上にある場
合、通常の励起状態エネルギー配置であるＥ（Ｓ１）≧Ｅ（Ｔ１）となる。回転ジオメト
リでは、Ｅ（Ｓ１）を十分に低くすることができ、スピン状態エネルギーの反転（Ｅ（Ｔ

１）＞Ｅ（Ｓ１））を達成することができる。ｂ、（ＡｄＣＡＡＣ）ＡｕＣｚ（ＣＭＡ１
）及びその類似体。ｃ、その基底状態（Ｓ０）、励起一重項（Ｓ１）及び三重項（Ｔ１）
状態についてのＣＭＡ１の最適化分子ジオメトリ。ｄ、ＤＦＴ及び時間依存密度汎関数理
論（ＴＤ－ＤＦＴ）計算により得られるＣＭＡ１の最高占有分子軌道（ＨＯＭＯ）及び最
低非占有分子軌道（ＬＵＭＯ）。
【図２０】ＣＭＡ２～４のＤＦＴ及びＴＤ－ＤＦＴ計算を示す図である。ａ、Ｓ０、Ｓ１

及びＴ１の最適化分子ジオメトリ。ｂ、ＨＯＭＯ及びＬＵＭＯ。
【図２１】ＣＭＡ１の光物理的特性化及び温度依存発光速度論を示す図である。ａ、３０
０Ｋでの吸収。ｂ、３００Ｋでの経時的なＰＬスペクトルの展開。ｃ、温度依存フォトル
ミネセンス（ＰＬ）速度論。ｄ、時間依存性減衰の統合により算出された温度依存性の全
ＰＬ強度及び遅延ＰＬ強度。ｅ、３００Ｋ及び４Ｋで記録された迅速（ｔ＜２ｎｓ）及び
遅延（ｔ＝２μｓ）ＰＬスペクトル。ｆ、１００Ｋ超で４５ｍｅＶの活性化エネルギーを
示す温度依存減衰速度ｋＴ。
【図２２】ＣＭＡ２～４の温度依存ＰＬ減衰速度論及び活性化エネルギーを示す図である
。
【図２３】素子性能及びエレクトロルミネセンス（ＥＬ）測定を示す図である。ａ、作業
素子の構造及び写真。ｂ、プロトタイプ素子の作製に使用した材料のエネルギーレベル。
ＣＭＡ１を一例として使用する。ｃ、外部量子効率（ＥＱＥ）曲線及びＥＬスペクトル（
差し込み図）。ｄ、ＣＭＡ４をベースとした１３５個の素子により測定された最大ＥＱＥ
のヒストグラム。ｅ、迅速、遅延ＰＬ及び定常状態ＥＬの比較（ＰＶＫホスト中２０ｗｔ
％のＣＭＡ１）。ｆ、ＣＭＡ１をベースとした素子を様々な定常状態電流密度で保持した
後に測定された過渡ＥＬ曲線。
【図２４】実施例２９の付加的な素子性能データを示す図である。ａ、輝度対電圧。ｂ、
電流密度対電圧。ｃ、赤線によりフィッティングしたランバート発光特徴と一致する代表
的な素子の角度発光プロファイル。ｄ、ｅ、ＣＭＡ１及びＣＭＡ４から製作したＲＯＬＥ
ＤのＥＱＥの関数としてのＣＩＥ座標。
【図２５】ａ．　（ＣＡＡＣ）ＡｕＮＰｈ２（ＣＭＡ３）及びｂ．　（ＣＡＡＣ）ＡｕＤ
ＴＢＣｚ（ＣＭＡ４）の結晶構造を示す図である。楕円体は５０％レベルで示す。明確に
するために水素原子を省略している。選択した結合長（Å）及び角度（度）：ＣＭＡ３：
Ａｕ１－Ｃ１　１．９８５（２）、Ａｕ１－Ｎ２　２．０４０（２）、Ｃ１－Ｃ２　１．
５３２（３）、Ｃ１－Ｎ１　１．３０４（３）、Ｎ２－Ｃ２８　１．３９３（３）、Ｎ２
－Ｃ３４　１．４０１（３）、Ｃ１－Ａｕ１－Ｎ２　１７７．２７（９）；最適平面Ｃ１
－Ｃ２－Ｃ３－Ｃ４－Ｎ１（ＣＡＡＣ）及びＣ２８－Ｎ２－Ｃ３４の間の二面角＝１４．
９度。ＣＭＡ４：Ａｕ１－Ｃ１　１．９９７（３）、Ａｕ１－Ｎ２　２．０２０（２）、
Ｃ１－Ｃ２　１．５３６（４）、Ｃ１－Ｎ１　１．３０７（４）、Ｎ２－Ｃ２８　１．３
９５（４）、Ｎ２－Ｃ３９　１．３８４（４）、Ｃ１－Ａｕ１－Ｎ２　１７８．２５（１
１）；最適平面Ｃ１－Ｃ２－Ｃ３－Ｃ４－Ｎ１（ＣＡＡＣ）及びＣ２８－Ｎ２－Ｃ３９－
Ｃ３３－Ｃ３４（カルバゾール）の間の二面角＝１４．７度。
【図２６】サイクリックボルタモグラムを示す図である。ａ、ＣＭＡ１。ｂ、ＣＭＡ２。
データは、［ｎ－Ｂｕ４Ｎ］ＰＦ６を支持電解質として含むＭｅＣＮ溶液中のガラス状炭
素電極を用いて０．１Ｖ　ｓ－１の走査速度で記録した。
【図２７】ＮＰｈ２及び環アミド配位子の代表的な金錯体のフォトルミネセンススペクト
ル（固体状態、２９８Ｋ）を示す図であり、これらの化合物によってもたらされる発光色
の範囲を示す。
【発明を実施するための形態】
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【００６６】
式Ｉ及び式Ｉａの錯体
金属（Ｍ）
　式Ｉ及び式Ｉａの錯体では、金属原子Ｍは銅、銀及び金から選択され得る。
【００６７】
　錯体におけるＭの酸化状態は（＋Ｉ）であり得る。錯体の配位数は２であり、すなわち
金属及び配位子の線形配置である。
【００６８】
ＣＡＡＣ配位子（Ｌ）
　配位子Ｌの定義において、「カルベン部位を含む環の原子が炭素原子及び１個の窒素原
子からなる飽和環式構造を有する環式アルキルアミノカルベン（ＣＡＡＣ）配位子」とい
う表現は、飽和していない環式又は非環式構造がカルベン部位を含む環に接続し得る可能
性を除外するものではない。かかる付加的な環式又は非環式構造は、例えば芳香環を含み
得る。「カルベン部位を含む環の原子が炭素原子及び１個の窒素原子からなる」という表
現は、カルベン部位を含む環を実際に形成する原子を指し、炭素及び窒素以外の原子がこ
れらの環形成原子の１つ以上に、例えば置換基内で接続し得る可能性を除外するものでは
ない。
【００６９】
　ＣＡＡＣ配位子Ｌは、好ましくは、式ＩＩＩ：
【化８】

（式中、Ｒ１は任意に置換されたアルキル基、任意に置換されたアルケニル基、任意に置
換されたアリール基及び任意に置換されたヘテロアリール基から選択され、
Ｄ、Ｅ、Ｆ及びＧは独立して、＞ＣＲ’Ｒ’’（ここで、Ｒ’及びＲ’’は互いに独立し
て、また異なる基Ｄ、Ｅ、Ｆ及びＧとしてのそれらの出現頻度について独立して、水素原
子若しくは任意に置換されたアルキル基（例えば、１個～２０個の炭素原子を有するアル
キル基）から選択されるか、又はＲ’及びＲ’’が連結して、２つ以上の環及び／又は１
個以上のヘテロ原子を任意に含有し得る任意に置換された飽和環式ヒドロカルビル基を形
成する）から選択され、
ｄ、ｅ、ｆ及びｇは互いに独立して０、１、２、３、４、５及び６から選択されるが、但
し式ＩＩＩの化合物は環式である）の化合物である。
【００７０】
　Ｒ’及びＲ’’が連結して、２つ以上の環及び／又は１個以上のヘテロ原子を任意に含
有し得る任意に置換された飽和環式ヒドロカルビル基を形成する場合、スピロ化合物Ｌが
生じる。
【００７１】
　Ｒ１が任意に置換されたアリール又は任意に置換されたヘテロアリール基である場合、
これは例えば任意に置換されたフェニル、カルバゾール、インドール、ベンズインドール
、ベンゾフラン、ジベンゾフラン、ベンゾチオフェン、アザカルバゾール、アザベンゾフ
ラン又はアザジベンゾチオフェン基であり得る。置換される場合、アリール又はヘテロア
リール基は例えば、互いに独立して任意に置換されたアルキル、例えば非置換アルキル；
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任意に置換されたアルケニル、例えば非置換アルケニル；任意に置換されたアルキニル、
例えば非置換アルキニル；任意に置換されたアルコキシ、例えば非置換アルコキシ；任意
に置換されたアミノ、例えば非置換アミノ；任意に置換されたアリール、例えば非置換、
一置換又は二置換アリール；又は任意に置換されたヘテロアリール、例えば非置換又はＮ
－置換ヘテロアリールから選ばれ得る１つ～５つの置換基を保有し得る。２位及び６位に
２つの置換基を保有する二置換フェニル基の例が具体的に言及される。この例では、２つ
の置換基は同じであってもよい。２つの置換基は適切に、例えばメチル、エチル、ｎ－プ
ロピル、イソプロピル、ｎ－ブチル、ｓｅｃ－ブチル、ｉｓｏ－ブチル及びｔｅｒｔ－ブ
チルから選択されるアルキルとすることができ、この２つのアルキル基は互いに同じであ
ることが適切である。Ｒ１が置換フェニル基である場合、これは２位及び６位で２つのイ
ソプロピル基により適切に置換され得る。ヘテロアリール基が窒素原子を含有する場合、
窒素はアルキル基により適切に置換され得る。Ｎ原子にアルキル置換基を保有する置換カ
ルバゾール基（Ｎ－アルキルカルバゾール）の例が具体的に言及される。
【００７２】
　部分＞ＣＲ’Ｒ’’において、記号＞は炭素原子Ｃの２つの単結合、環系の２つの隣接
原子の各々に対する１つの単結合を表す。
【００７３】
　Ｒ’及びＲ’’が接続して、１個以上のヘテロ原子を任意に含有し得る任意に置換され
た飽和環式ヒドロカルビル基を形成する場合、環式ヒドロカルビル基は例えば、３員～１
０員の１つ以上の環、最も好ましくは６員の環を含み得るが、ここで「員」という表現は
環骨格の炭素原子及び存在する任意のヘテロ原子を指す。任意に置換された飽和環式ヒド
ロカルビル基は例えば、任意に置換されたＣ３～８シクロアルキル基であり得る。例えば
、＞ＣＲ’Ｒ’’は、別名スピロシクロヘキサン環として知られるシクロヘキシリデン部
分を表し得る。２つ以上の環が部分＞ＣＲ’Ｒ’’に存在する場合、これらは所望に応じ
てケージ構造を与えることができる縮合環であってもよい。例えば、＞ＣＲ’Ｒ’’は、
別名スピロアダマンタン環系として知られるアダマンチリデン部分を表し得る。
【００７４】
　式ＩＩＩの一実施形態では、Ｄ、Ｅ、Ｇ、ｄ、ｅ、ｇ及びｆは上記に規定される通りで
あり、Ｆは＞ＣＲｆＲｆｆであり、ここでＲｆ及びＲｆｆは同じであっても又は異なって
いてもよく、１個～１０個のＣ原子を有する任意に置換されたアルキル基から選択される
か、又はＲｆ、Ｒｆｆ及びそれらが接続する炭素原子Ｃが、１個以上のヘテロ原子を環中
に任意に含有する任意に置換された環式ヒドロカルビル基を形成する。任意に置換された
飽和環式ヒドロカルビル基は例えば、任意に置換されたＣ３～８シクロアルキル基であり
得る（例えば、＞ＣＲｆＲｆｆはシクロヘキシリデン部分又はスピロシクロヘキサン環を
表し得る）。
【００７５】
　別の実施形態では、Ｄ、Ｅ、Ｇ、ｄ、ｅ、ｇ及びｆは上記に規定される通りであり、Ｆ
は＞ＣＭｅ２である。
【００７６】
　別の実施形態では、Ｄ、Ｅ、Ｇ、ｄ、ｅ、ｇ及びｆは上記に規定される通りであり、Ｆ
は＞ＣＲｆＲｆｆであり、ここでＲｆ及びＲｆｆ及びそれらが接続した炭素原子Ｃは、１
個以上のヘテロ原子を環の少なくとも１つに任意に含有する任意に置換された縮合二環式
、三環式又は多環式ヒドロカルビル基、例えばケージ構造を形成する。この例の１つでは
、Ｆは任意に置換されたシクロアルキリデン基（スピロシクロアルカン環）、好ましくは
非置換アダマンチリデン基（スピロアダマンタン環系）である。
【００７７】
　式ＩＩＩの好ましい実施形態では、ｄ＝ｅ＝ｆ＝１かつｇ＝０である。
【００７８】
　ｄ＝ｅ＝ｆ＝１かつｇ＝０である式ＩＩＩの一実施形態では、Ｄは＞ＣＲｄＲｄ（ここ
で、Ｒｄは１個～１０個のＣ原子を有するアルキル、好ましくはメチルである）であり、
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Ｅは＞ＣＨ２であり、Ｆは上記に規定される＞ＣＲ’Ｒ’’又は＞ＣＲｆＲｆｆである。
【００７９】
　言及され得る式ＩＩＩの特定の実施形態は、以下のようなものである：
Ｒ１が任意に置換されたアルキル基、任意に置換されたアルケニル基、任意に置換された
アリール基及び任意に置換されたヘテロアリール基（例えば、任意に置換されたフェニル
基；例えば２つのアルキル置換基を２位及び６位に保有する二置換フェニル基、より好ま
しくは２つの置換基が同じもの、より好ましくはフェニル基の２位及び６位の２つの置換
基がどちらもイソプロピルであるもの）から選択され、
ｄ＝ｅ＝ｆ＝１かつｇ＝０であり、
Ｄが＞ＣＲｄＲｄ（ここで、Ｒｄは１個～１０個のＣ原子を有するアルキル（例えばメチ
ル）である）であり、
Ｅが＞ＣＨ２であり、
Ｆが＞ＣＲｆＲｆｆ（ここで、
　Ｒｆ及びＲｆｆは同じであっても又は異なっていてもよく、１個～１０個のＣ原子を有
する任意に置換されたアルキル基（例えば非置換メチル、エチル、ｎ－プロピル、イソプ
ロピル、ｎ－ブチル、ｓｅｃ－ブチル、ｉｓｏ－ブチル及びｔｅｒｔ－ブチル；より好ま
しくはＲｆ及びＲｆｆが同じである）から選択されるか、又は、
　Ｒｆ、Ｒｆｆ及びそれらが接続した炭素原子Ｃが、任意に１個以上のヘテロ原子を環中
に含有する任意に置換された環式ヒドロカルビル基（例えば（ｉ）置換又は非置換の６員
環、例えば置換又は非置換のシクロヘキシリデン基（スピロシクロヘキサン環）、より好
ましくは非置換シクロヘキシリデン基；又は（ｉｉ）任意に１個以上のヘテロ原子を環の
少なくとも１つに含有する任意に置換された縮合二環式、三環式又は多環式ヒドロカルビ
ル基、例えばケージ構造、より好ましくは任意に置換されたアダマンチリデン基（スピロ
アダマンタン環系）、例えば非置換アダマンチリデン基）を形成する）である。
【００８０】
　ＣＡＡＣ配位子Ｌは例えば、式ＩＩＩａ：
【化９】

（式中、Ｒａ、Ｒｂ、Ｒｃ及びＲｄはＣＨ３基であり、Ａｒは置換フェニル基、例えば１
つ以上の置換基が独立して、下記の「任意に置換された」という用語の論考において提示
される選択肢から選択される置換フェニル基（より好ましくは２，６－ジアルキル置換フ
ェニル基、最も好ましくは２，６－ジイソプロピルフェニル基）を表す）の化合物であり
得る。
【００８１】
　別の実施形態では、ＣＡＡＣ配位子Ｌは、式ＩＩＩｂ：
【化１０】

（式中、Ｒａ及びＲｂはＣＨ３基であり、Ａｒは置換フェニル基、例えば１つ以上の置換
基が独立して、下記の「任意に置換された」という用語の論考において提示される選択肢
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から選択される置換フェニル基（より好ましくは２，６－ジアルキル置換フェニル基、最
も好ましくは２，６－ジイソプロピルフェニル基）を表す）のスピロアダマンタン化合物
であり得る。
【００８２】
　更なる実施形態では、ＣＡＡＣ配位子Ｌは以下の化合物の群：
【化１１】

（ここで、Ｒｎは１～４の可変数ｎの置換基を表し、各々が独立して水素、アルキル、ア
ルケニル、アルキニル、アルコキシ、アミノ、アリール及びヘテロアリールを含む群から
選択される）から選択され得る。好ましくはｎ＝２であり、Ｎ－結合アリール環の２位及
び６位が置換基Ｒによって占有され、この置換基Ｒは好ましくは同じである。より好まし
くは、２位及び６位の置換基はイソプロピル基である。
【００８３】
　ＣＡＡＣ配位子ＬであるＡｄＣＡＡＣに言及する下記実施例において、これは、
【化１２】

である。
【００８４】
　「任意に置換された」、「アルキル」、「アルケニル」、「アルキニル」、「アリール
」、「ヘテロアリール」、「アルコキシ」及び「ヒドロカルビル」という表現のより詳細
な論考については下記を参照されたい。
【００８５】
　カルベン配位子Ｌが１つ以上のキラル炭素原子を含む場合、キラル形態の全ての個々の
立体異性体及び立体異性体混合物、例えば鏡像異性体及びラセミ混合物が本発明の範囲内
である。配位子Ｌの互変異性体も本明細書の定義の範囲に包含される。
【００８６】
モノアニオン性配位子（Ｘ）
　本発明の式Ｉの定義のパートＡの錯体及び式Ｉａの定義において、Ｘはモノアニオン性
配位子である。所要の式Ｉの二配位錯体が得られる限りにおいて、任意の無機又は有機モ
ノアニオンを使用することができる。
【００８７】
　配位子Ｘは例えば、ハロゲン化物、擬ハロゲン化物、任意に置換されたアルコキシド（
例えば非置換アルコキシド）、任意に置換されたアリールオキシド（例えば非置換アリー
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ルオキシド）、任意に置換されたアリールアセチリド（例えば非置換フェニルアセチリド
）、任意に置換されたアミド（例えば非置換アミド）、任意に置換されたカルボキシレー
ト（例えば非置換カルボキシレート）、任意に置換されたアニリド（例えば非置換アニリ
ド）、任意に置換されたカルバゾール誘導体、任意に置換されたジヒドロアクリジン、任
意に置換されたアゼピン、任意に置換されたジベンザゼピン、任意に置換された１０，１
１－ジヒドロジベンザゼピン、任意に置換されたフェナジン、任意に置換されたオキサジ
ン、任意に置換されたアクリドン、任意に置換されたフェノキサジン、任意に置換された
フェノチアジン、任意に置換されたフェノチアジン５，５－ジオキシド、任意に置換され
たジヒドロフェナジン、任意に置換されたチオレート（例えば非置換チオレート）、任意
に置換されたチオフェノレート（例えば非置換チオフェノレート）、任意に置換されたチ
オカルボキシレート（例えば非置換チオカルボキシレート）、任意に置換されたホスフィ
ンイミネート（例えば非置換ホスフィンイミネート）、任意に置換されたケチミネート（
例えば非置換ケチミネート）、任意に置換されたグアニジネート（例えば非置換グアニジ
ネート）、任意に置換されたアルキル、任意に置換されたアルケニル、任意に置換された
アリール、任意に置換されたヘテロアリール（例えばピロレート（pyrrolate）、イミダ
ゾレート、インドレート等）及び任意に置換されたアルキニルから選択され得る。
【００８８】
　配位子Ｘは、式ＩＶ：
　　［Ｅ－Ａｒ］－　　　（ＩＶ）
（式中、Ａｒは任意に置換されたアリール又は任意に置換されたヘテロアリール基であり
、
Ｅ－はＣ（Ｒ１）（Ｒ２）－、Ｏ－、Ｓ－、Ｓｅ－、Ｔｅ－、Ｎ（Ｒ）－、Ｐ（Ｒ）－、
Ａｓ（Ｒ）－及びＳｂ（Ｒ）－から選択され、
ここでＲ、Ｒ１及びＲ２は独立して水素、任意に置換されたアルキル、任意に置換された
アルケニル、任意に置換されたアリル、任意に置換されたアリール及び任意に置換された
ヘテロアリールから選ばれ、Ｒ、Ｒ１及びＲ２基は存在する場合、任意に１つ以上のリン
カー種によって、またＣ、Ｎ、Ｐ、Ａｓ又はＳｂ原子を介してＡｒ部分に直接接続しても
よい）の化合物であり得る。上記リンカー種は、任意に置換されたヒドロカルビル（例え
ば、任意に置換された＞ＣＨ２、任意に置換された－ＣＨ＝ＣＨ－、任意に置換された－
ＣＨ２－ＣＨ２－エチレン）、任意に置換されたアリール（例えば、任意に置換された－
Ｃ６Ｈ４－、例えば非置換－Ｃ６Ｈ４－）、Ｏ、Ｓ、ＮＲ’、ＳＯ、ＳＯ２及びＡｓＲ’
（ここで、Ｒ’は水素、任意に置換されたアルキル、任意に置換されたアルケニル、任意
に置換されたアリル、任意に置換されたアリール及び任意に置換されたヘテロアリールか
ら選択される）から適切に選択され得る。
【００８９】
　ハロゲン化物は塩化物、臭化物及びヨウ化物から適切に選択され得る。
【００９０】
　擬ハロゲン化物の例はシアン化物、チオシアネート（ＳＣＮ）、シアネート（ＯＣＮ）
、イソシアネート（ＮＣＯ）及びイソチオシアネート（ＮＣＳ）、イソセレノシアネート
（ＮＣＳｅ）である。
【００９１】
　［Ｎ（Ｒ）－Ａｒ］－配位子Ｘの例としては、ＮＨＰｈ及びＮＰｈ２（ここで、Ｐｈは
フェニル、ＮＨ（３，５－ビス（トリフルオロメチル）フェニル）及びカルバゾレートで
ある）が挙げられる。［Ｏ－Ａｒ］－配位子Ｘの例としては、ＯＰｈ（ここで、Ｐｈはフ
ェニル、Ｏ－（２，６－ジフルオロフェニル）、Ｏ－（２－ｔｅｒｔブチル－５－メチル
フェニル）及びＯ－（３，５－ジ－ｔｅｒｔブチルフェニル）である）が挙げられる。好
適な［Ｓ－Ａｒ］－配位子Ｘの一例は、ＳＰｈ（ここで、Ｐｈはフェニルである）である
。
【００９２】
　下記実施例において、Ｃｚはカルバゾレートを指し、ＤＴＢＣｚは３，６－ジ－ｔブチ
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ルカルバゾレートを指す。
【００９３】
　配位子Ｘとして使用されるアルコキシドの例としては、１個～２０個の炭素原子を有す
る直鎖又は分岐鎖アルコキシドが挙げられるが、これらに限定されない。
【００９４】
　配位子Ｘとして使用されるアリールオキシドの例としては、フェノレート、２－メチル
フェノレート、２－ｔｅｒｔブチル－５－メチルフェノレート、２，６－ジメチルフェノ
レート、３，５－ジメチルフェノレート、３，５－ジ－ｔ－ブチルフェノレート、３，５
－ビス（トリフルオロメチル）フェノレート、２－クロロフェノレート、２，６－ジクロ
ロフェノレート、２，６－ジフルオロフェノレート、２，６－ジブロモフェノレート、２
，６－ジヨードフェノレート、４－フルオロフェノレート、４－トリフルオロメチルフェ
ノレート、１－ナフトレート、２－ナフトレート等が挙げられるが、これらに限定されな
い。さらに、アリールオキシド配位子はカルバゾリル、（Ｎ－アルキル）カルバゾリル又
は（Ｎ－アリール）カルバゾリル置換基の１つ以上によって置換されていてもよく、各カ
ルバゾリル部分はｐｒｉｍ－、ｓｅｃ－若しくはｔｅｒｔ－アルキル置換基の１つ以上、
又はそれらの任意の組合せを保有し得る。
【００９５】
　配位子Ｘとして使用されるチオレートの例としては、１個～２０個の炭素原子を有する
直鎖又は分岐鎖チオレートが挙げられるが、これらに限定されない。
【００９６】
　配位子Ｘとして使用されるチオフェノレートの例としては、チオフェノレート、２－メ
チルチオフェノレート、２－ｔｅｒｔブチル－５－メチルチオフェノレート、２，６－ジ
メチルチオフェノレート、３，５－ジメチルチオフェノレート、３，５－ジ－ｔ－ブチル
チオフェノレート、３，５－ビス（トリフルオロメチル）チオフェノレート、２－クロロ
チオフェノレート、２，６－ジクロロチオフェノレート、２，６－ジフルオロチオフェノ
レート、２，６－ジブロモチオフェノレート、２，６－ジヨードチオフェノレート、４－
フルオロチオフェノレート、４－トリフルオロメチルチオフェノレート、１－チオナフト
レート、２－チオナフトレート等が挙げられるが、これらに限定されない。さらに、チオ
フェノレート配位子はカルバゾリル、（Ｎ－アルキル）カルバゾリル又は（Ｎ－アリール
）カルバゾリル置換基の１つ以上によって置換されていてもよく、各カルバゾリル部分は
１つ以上のｐｒｉｍ－、ｓｅｃ－若しくはｔｅｒｔ－アルキル置換基、又はそれらの任意
の組合せを保有し得る。
【００９７】
　ＸがＲＣＯＯ－によって表されるカルボキシレート基又はＲＣＳＯ－によって表される
チオカルボキシレート基である場合、これらの表現における基Ｒは例えばアルキル、アル
ケニル、アリール及びヘテロアリールから選ばれ得る。
【００９８】
　ＸがＲ１’Ｒ２’Ｒ３’ＰＮ－によって表されるホスフィンイミネートである場合、こ
の表現におけるＲ１’、Ｒ２’及びＲ３’は独立してアルキル、アルケニル、アリール及
びヘテロアリール置換基から選ばれ得る。例えばＲ１’、Ｒ２’、Ｒ３’＝１個～２０個
のＣ原子を有するアルキル又は分岐アルキルであり、好ましくはＲ１’＝Ｒ２’＝Ｒ３’

＝ｔｅｒｔ－ブチルである。
【００９９】
　本発明の別の実施形態では、ＸはＲ１’’Ｒ２’’ＣＮ－（ここで、Ｒ１’’及びＲ２

’’は独立して１つ以上のアルキル、アルケニル、アリール及びヘテロアリール基から選
ばれ得る）によって表されるケチミネートであり得る。
【０１００】
　別の実施形態では、Ｘは［（Ｒ１’’’Ｒ２’’’Ｎ）Ｃ（ＮＲ３’’’）（ＮＲ４’

’’）］－（ここで、Ｒ１’’’、Ｒ２’’’、Ｒ３’’’及びＲ４’’’は独立して１
つ以上のアルキル、アルケニル、アリール及びヘテロアリール基から選ばれる）によって
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【０１０１】
　本発明の別の好ましい実施形態では、配位子Ｘは、窒素原子Ｎがアミドアニオン性窒素
である以下の一般式を有する任意に置換されたアミド基である：
【化１３】

【化１４】

又は
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【化１５】

（式中、
　Ｒｎ、Ｒｍ及びＲｋはそれぞれの芳香環の任意の置換基を表し、ｎ、ｍ及びｋは０から
利用可能な最大値までの数であり、いずれの場合にも該置換基の存在、数、位置及び／又
は同一性は異なる芳香環部分で同じであっても又は異なっていてもよく、ｎ、ｍ又はｋが
１を超える場合、特定の芳香環部分の置換基の各Ｒ基の同一性は互いに同じであっても又
は異なっていてもよく、
　Ｅは結合であるか、又は任意に置換されたヒドロカルビル（例えば、任意に置換された
＞ＣＨ２、任意に置換された－ＣＨ＝ＣＨ－、任意に置換された－ＣＨ２－ＣＨ２－エチ
レン、任意に置換されたアリール（例えば、任意に置換された－Ｃ６Ｈ４－、例えば非置
換－Ｃ６Ｈ４－））、Ｏ、Ｓ、ＮＲ’、ＳＯ、ＳＯ２及びＡｓＲ’（ここで、Ｒ’は水素
、任意に置換されたアルキル、任意に置換されたアルケニル、任意に置換されたアリル、
任意に置換されたアリール及び任意に置換されたヘテロアリールから選択される）から選
択される基である）。
【０１０２】
　かかる任意に置換されたアミド基の実施形態では、配位子Ｘはジアリールアミド又はカ
ルバゾレートアニオンであり得る。ジアリールアミドアニオン中のアリール基又はカルバ
ゾレートアニオン中の芳香環は各々任意に置換されていてもよい。ジアリールアミドアニ
オンは例えば、フェニル基が１つ以上の置換基によって各々任意に置換されたジフェニル
アミドアニオン（ＮＰｈ２

－）であり得るが、その存在、数、位置及び／又は同一性は２
つのフェニル基で同じであっても又は異なっていてもよい。置換基（複数の場合もある）
は存在する場合、下記の「任意に置換された」という表現の論考において提示される基か
ら適切に選択される。好ましいジアリールアミド配位子Ｘの一例は、ジフェニルアミドア
ニオンである。カルバゾレートアニオンは例えば、芳香環が１つ以上の置換基によって各
々任意に置換されたカルバゾレートアニオンであり得るが、その存在、数、位置及び／又
は同一性は２つの芳香環で同じであっても又は異なっていてもよい。置換基（複数の場合
もある）は存在する場合、下記の「任意に置換された」という表現の論考において提示さ
れる基から適切に選択される。好ましいカルバゾレート配位子Ｘの例は、カルバゾレート
アニオン及び３，６－ジ－ｔブチル－カルバゾレートアニオンである。
【０１０３】
　Ｒｎ、Ｒｍ及びＲｋの定義における置換基、並びに上記に言及されるジアリールアミド
及びカルバゾレートアニオンの置換基は例えば、アルキル、アリール、アルケニル、アル
キニル（各々が任意に置換され得る（例えば、ハロアルキル（例えば、１個以上のフッ素
原子を含有するフルオロアルキル、例えばペルフルオロアルキル）、ハロアルケニル（例
えば、１個以上のフッ素原子を含有するフルオロアルケニル、例えばペルフルオロアルケ
ニル）、ハロアリール（例えば、１個以上のフッ素原子を含有するフルオロアリール、例
えばペルフルオロアリール）を含む置換形態））、ＮＭｅ２、ＮＯ２、ＳＯ３Ｈ及びＣＯ
ＯＨの群から選択され得る。
【０１０４】
　上述の好ましい実施形態による配位子Ｘの特定の一例は、以下の一般式：
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【化１６】

（式中、ｎ及びｍは独立して１～４の数であり、例えばｎ＝ｍであり、Ｒｎ及びＲｍは独
立してフルオロアルキル、フルオロアルケニル及びフルオロアリールから選択され、例え
ばＲｎはＲｍと同じである）を有する置換アミド基である。一例では、Ｒｎ及びＲｍは互
いに同じであり、ペルフルオロアルキルである。
【０１０５】
　本発明の式Ｉの定義のパートＢの錯体において、Ｘは、式：
Ｒ’－Ｎ－Ｒ’’
又は
【化１７】

（式中、Ｒ’及びＲ’’は水素及び有機基から選択され、どちらも有機基である場合に同
じであっても又は異なっていてもよく、

【化１８】

は１つ以上の環を含有し得る環式有機基を表す）を有するモノアニオン性有機アミド配位
子である。
【０１０６】
　上記に本発明の式Ｉの定義のパートＡに関して記載されるモノアニオン性有機アミド配
位子等のような、この定義による任意のモノアニオン性有機アミド配位子Ｘが存在してい
てもよい。
【０１０７】
　本発明の第２の態様において使用される式Ｉａの錯体の例としては、Ｘが式：
Ｒ’－Ｎ－Ｒ’’
又は
【化１９】

（式中、Ｒ’及びＲ’’は水素及び有機基から選択され、どちらも有機基である場合に同
じであっても又は異なっていてもよく、
【化２０】

は１つ以上の環を含有し得る環式有機基を表す）を有するモノアニオン性有機アミド配位
子であるもの、より好ましくはＭが銅又は金であり、Ｘが式：
Ｒ’－Ｎ－Ｒ’’
又は
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【化２１】

（式中、Ｒ’及びＲ’’は水素及び有機基から選択され、どちらも有機基である場合に同
じであっても又は異なっていてもよく、
【化２２】

は１つ以上の環を含有し得る環式有機基を表す）を有するモノアニオン性有機アミド配位
子であるようなものが挙げられる。
【０１０８】
　本明細書で使用される「有機基」という表現は、少なくとも他の原子に共有結合した炭
素を含有する基を指す。式Ｉ又は式Ｉａの錯体中のＸが式：
Ｒ’－Ｎ－Ｒ’’
又は
【化２３】

（式中、Ｒ’及びＲ’’は水素及び有機基から選択され、どちらも有機基である場合に同
じであっても又は異なっていてもよく、
【化２４】

は１つ以上の環を含有し得る環式有機基を表す）を有するモノアニオン性有機アミド配位
子である場合、有機基は好ましくは少なくとも炭素及び水素を含有する有機基であり得る
。かかる有機基は、例えばＢ、Ｎ、Ｏ、Ｐ及びＳから選択される１個以上のヘテロ原子、
及び／又は例えばＣｌ、Ｆ及びＩから選択される１つ以上のハロゲン原子を任意に含有し
得る。
【０１０９】
　本発明の第２の態様において使用される式Ｉａの錯体の一実施形態では、
Ｍは銅であり、
Ｌは、カルベン部位を含む環の原子が炭素原子及び１個の窒素原子からなる飽和環式構造
を有する環式アルキルアミノカルベン（ＣＡＡＣ）配位子であり、
Ｘは、式：
Ｒ’－Ｎ－Ｒ’’
又は

【化２５】

（式中、Ｒ’及びＲ’’は水素及び有機基から選択され、どちらも有機基である場合に同
じであっても又は異なっていてもよく、
【化２６】
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は１つ以上の環を含有し得る環式有機基を表す）を有するモノアニオン性有機アミド配位
子である。
【０１１０】
　本発明の第２の態様において使用される式Ｉａの錯体の別の実施形態では、
Ｍは金であり、
Ｌは、カルベン部位を含む環の原子が炭素原子及び１個の窒素原子からなる飽和環式構造
を有する環式アルキルアミノカルベン（ＣＡＡＣ）配位子であり、
Ｘは、式：
Ｒ’－Ｎ－Ｒ’’
又は
【化２７】

（式中、Ｒ’及びＲ’’は水素及び有機基から選択され、どちらも有機基である場合に同
じであっても又は異なっていてもよく、
【化２８】

は１つ以上の環を含有し得る環式有機基を表す）を有するモノアニオン性有機アミド配位
子である。
【０１１１】
　「任意に置換された」、「アルコキシド」、「アリールオキシド」、「アミド」、「チ
オレート」、「ホスフィンイミネート」、「ケチミネート」、「グアニジネート」、「ア
ルキル」、「アルケニル」、「アリール」、「ヘテロアリール」及び「アルキニル」とい
う表現のより詳細な論考については下記を参照されたい。
【０１１２】
アルキル
　「アルキル」は脂肪族炭化水素基を意味する。アルキル基は直鎖状又は分岐状であり得
る。「分岐状」は、少なくとも１つの炭素分岐点が基に存在することを意味する。
【０１１３】
　アルキル基は１個～２０個の炭素原子、例えば２個、３個、４個、５個、６個、７個、
８個、９個、１０個、１１個、１２個、１３個、１４個、１５個、１６個、１７個、１８
個、１９個又は２０個の炭素原子を適切に含有し得る。
【０１１４】
　例示的なアルキル基としては、メチル、エチル、ｎ－プロピル、ｉ－プロピル、ｎ－ブ
チル、ｔ－ブチル、ｓ－ブチル、ｎ－ペンチル、２－ペンチル、３－ペンチル、ｎ－ヘキ
シル、２－ヘキシル、３－ヘキシル、ｎ－ヘプチル、２－ヘプチル、３－ヘプチル、４－
ヘプチル、２－メチル－ブタ－１－イル、２－メチル－ブタ－３－イル、２－メチル－ペ
ンタ－１－イル、２－メチルペンタ－３－イルが挙げられる。
【０１１５】
　アルキル基は、例えば下記に例示するように任意に置換されていてもよい。
【０１１６】
　「アルコキシ」、「アルコキシド」及び「アルキリデン」等の派生語は、相応に理解さ
れるものとする。
【０１１７】
シクロアルキル
　「シクロアルキル」は環式非芳香族炭化水素基を意味する。シクロアルキル基は非芳香
族不飽和を含み得る。シクロアルキル基は単環式であっても又は多環式であってもよく、
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多環式シクロアルキル基は縮合環、スピロ、ケージ又はそれらの組合せであり得る。
【０１１８】
　シクロアルキル基は３個～２０個の炭素原子、例えば３個、４個、５個、６個、７個、
８個、９個、１０個、１１個、１２個、１３個、１４個、１５個、１６個、１７個、１８
個、１９個又は２０個の炭素原子を有するのが好ましい。
【０１１９】
　例示的なシクロアルキル基としては、シクロプロピル、シクロブチル、シクロペンチル
、シクロヘキシル、シクロペンテニル、シクロヘキセニル、ノルボルニル、アダマンチル
が挙げられる。
【０１２０】
　シクロアルキル基は、例えば下記に例示するように任意に置換されていてもよい。
【０１２１】
　「シクロアルキリデン」等の派生語は相応に理解されるものとする。
【０１２２】
アルケニル
　「アルケニル」は、１つ以上の二重結合を含有する不飽和脂肪族炭化水素基を意味する
。アルケニル基は直鎖状であっても又は分岐状であってもよい。「分岐状」は、少なくと
も１つの炭素分岐点が基に存在することを意味する。
【０１２３】
　任意の二重結合は、基の任意の他の二重結合とは独立して、（Ｅ）配置であっても又は
（Ｚ）配置であってもよい。
【０１２４】
　アルケニル基は、２個～２０個の炭素原子、例えば２個、３個、４個、５個、６個、７
個、８個、９個、１０個、１１個、１２個、１３個、１４個、１５個、１６個、１７個、
１８個、１９個又は２０個の炭素原子を有する直鎖状又は分岐状のアルケニル基であるの
が好ましい。
【０１２５】
　例示的なアルケニル基としては、エテニル、ｎ－プロペニル、ｉ－プロペニル、ブタ－
１－エン－１－イル、ブタ－２－エン－１－イル、ブタ－３－エン－１－イル、ペンタ－
１－エン－１－イル、ペンタ－２－エン－１－イル、ペンタ－３－エン－１－イル、ペン
タ－４－エン－１－イル、ペンタ－１－エン－２－イル、ペンタ－２－エン－２－イル、
ペンタ－３－エン－２－イル、ペンタ－４－エン－２－イル、ペンタ－１－エン－３－イ
ル、ペンタ－２－エン－３－イル、ペンタジエン－１－イル、ペンタジエン－２－イル、
ペンタジエン－３－イルが挙げられる。代替的な（Ｅ）形態及び（Ｚ）形態が可能な場合
、各々が個別に特定されるとみなされる。
【０１２６】
　アルケニル基は、例えば下記に例示するように任意に置換されていてもよい。
【０１２７】
アルキニル
　「アルキニル」は、１つ以上の三重結合を含有する不飽和脂肪族炭化水素基を意味する
。アルキニル基は直鎖状であっても又は分岐状であってもよい。「分岐状」は、少なくと
も１つの炭素分岐点が基に存在することを意味する。
【０１２８】
　アルキニル基は、２個～２０個の炭素原子、例えば２個、３個、４個、５個、６個、７
個、８個、９個、１０個、１１個、１２個、１３個、１４個、１５個、１６個、１７個、
１８個、１９個又は２０個の炭素原子を有する直鎖状又は分岐状のアルキニル基であるの
が好ましい。
【０１２９】
　例示的なアルキニル基としては、エチニル、１－プロピニル、１－ブチニル、２－ブチ
ニルが挙げられる。
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【０１３０】
　アルキニル基は、例えば下記に例示するように任意に置換されていてもよい。
【０１３１】
アリール
　「アリール」は、好ましくは最大約２０個の炭素原子、例えば６個、７個、８個、９個
、１０個、１１個、１２個、１３個、１４個、１５個、１６個、１７個、１８個、１９個
又は２０個の炭素原子を有する任意の芳香族基を意味する。アリール基は１つ、２つ又は
それ以上の環を含み得る。２つ以上の環が存在する場合、それらは所望に応じて縮合して
いてもよい。
【０１３２】
　アリール基は１つ以上のフェニル環を含むのが好ましい。
【０１３３】
　例示的なアリール基としては、フェニル、ナフチル、ビフェニルが挙げられる。
【０１３４】
　アリール基は、例えば下記に例示するように任意に置換されていてもよい。
【０１３５】
ヘテロアリール
　「ヘテロアリール」は炭素原子、並びに好ましくは独立して窒素、酸素、リン、ケイ素
及び硫黄からなる群から選択される１個以上の環ヘテロ原子、例えば１個、２個、３個、
４個、５個又は６個のヘテロ原子を含む任意の芳香族単環式、二環式又は三環式環を意味
する。ヘテロアリール基は５個～２０個の環原子、例えば５個、６個、７個、８個、９個
、１０個、１１個、１２個、１３個、１４個、１５個、１６個、１７個、１８個、１９個
又は２０個の環原子を含有する環系を有するのが好ましい。２つ以上の環が存在する場合
、それらは所望に応じて縮合していてもよい。
【０１３６】
　例示的なヘテロアリール基としては、ピリジル、ピラジニル、ピリミジニル、フラニル
、チオフェニル、ピロリル、オキサゾール、チアゾール、ピラゾール、イミダゾール、１
，２，３－トリアゾール、１，２，４－トリアゾール、テトラゾール、インドール、プリ
ン、カルバゾール、ベンズインドール、ベンゾフラン、ジベンゾフラン、ベンゾチオフェ
ン、アザカルバゾール、アザベンゾフラン、アザジベンゾチオフェンが挙げられる。
【０１３７】
　ヘテロアリール基は、例えば下記に例示するように任意に置換されていてもよい。
【０１３８】
ヒドロカルビル基
　「ヒドロカルビル基」は、炭素原子及び水素原子のみからなる任意の基を意味するが、
但し、そのように指定される場合、下記で論考するように１個以上のヘテロ原子を任意に
含有していても及び／又は任意に置換されていてもよい。ヒドロカルビル基は環式、直鎖
状又は分岐状であり、飽和、不飽和又は芳香族であり得る。環式ヒドロカルビル基は単環
式であっても又は多環式であってもよく、多環式ヒドロカルビル基は縮合環、スピロ、ケ
ージ又はそれらの組合せを含み得る。
【０１３９】
　ヒドロカルビル基は、独立して窒素、酸素及び硫黄からなる群から選択される１個以上
のヘテロ原子、例えば１個、２個、３個、４個、５個又は６個のヘテロ原子を任意に含有
し得る。
【０１４０】
　ヒドロカルビル基は、例えば下記に例示するように任意に置換されていてもよい。
【０１４１】
アリールオキシド
　「アリールオキシド」という用語は、Ｏ結合型アリール基又は対応するアリール－ＯＨ
化合物のアニオン形態を意味する。
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　アリールオキシド化合物の例としては、フェノレート、２－メチルフェノレート、２－
ｔ－ブチル－５－メチルフェノレート、２，６－ジメチルフェノレート、３，５－ジメチ
ルフェノレート、３，５－ジ－ｔ－ブチルフェノレート、３，５－ビス（トリフルオロメ
チル）フェノレート、２－クロロフェノレート、２，６－ジクロロフェノレート、２，６
－ジフルオロフェノレート、２，６－ジブロモフェノレート、２，６－ジヨードフェノレ
ート、４－フルオロフェノレート、４－トリフルオロメチルフェノレート、１－ナフトレ
ート、２－ナフトレートが挙げられるが、これらに限定されない。
【０１４３】
アミド
　「アミド」という用語は、例えば［ＮＲＲ’］－アニオン（ここで、Ｒ及びＲ’は独立
して上記の水素、アルキル、アルケニル、アルキニル、アリール、ヘテロアリール、アラ
ルキル、シクロアルキル、ハロゲン化アルキル又はヘテロシクロアルキル基であり得る）
を指す。基Ｒ及びＲ’は例えば、互いに連結していてもよい。
【０１４４】
　アミド基は、例えば下記に例示するように任意に置換されていてもよい。
【０１４５】
　「アミド」という用語としては例えば、窒素原子Ｎがアミドアニオン性窒素である以下
の一般式：
【化２９】
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【化３０】

又は
【化３１】

（式中、Ｒｎ、Ｒｍ及びＲｋはそれぞれの芳香環の任意の置換基を表し、ｎ、ｍ及びｋは
０から利用可能な最大値までの数であり、いずれの場合にも該置換基の存在、数、位置及
び／又は同一性は異なる芳香環部分で同じであっても又は異なっていてもよく、ｎ、ｍ又
はｋが１を超える場合、特定の芳香環部分の置換基の各Ｒ基の同一性は互いに同じであっ
ても又は異なっていてもよく、
Ｅは結合であるか、又は任意に置換されたヒドロカルビル（例えば、任意に置換された＞
ＣＨ２、任意に置換された－ＣＨ＝ＣＨ－、任意に置換された－ＣＨ２－ＣＨ２－エチレ
ン、任意に置換されたアリール（例えば、任意に置換された－Ｃ６Ｈ４－、例えば非置換
－Ｃ６Ｈ４－））、Ｏ、Ｓ、ＮＲ’、ＳＯ、ＳＯ２及びＡｓＲ’（ここで、Ｒ’は水素、
任意に置換されたアルキル、任意に置換されたアルケニル、任意に置換されたアリル、任
意に置換されたアリール及び任意に置換されたヘテロアリールから選択される）から選択
される基である）を有する任意に置換されたアミド基が挙げられる。
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【０１４６】
　かかる任意に置換されたアミド基の実施形態では、配位子Ｘはジアリールアミド又はカ
ルバゾレートアニオンであり得る。ジアリールアミドアニオン中のアリール基又はカルバ
ゾレートアニオン中の芳香環は各々任意に置換されていてもよい。ジアリールアミドアニ
オンは例えば、フェニル基が１つ以上の置換基によって各々任意に置換されたジフェニル
アミドアニオン（ＮＰｈ２

－）であり得るが、その存在、数、位置及び／又は同一性は２
つのフェニル基で同じであっても又は異なっていてもよい。置換基（複数の場合もある）
は存在する場合、下記の「任意に置換された」という表現の論考において提示される基か
ら適切に選択される。好ましいジアリールアミド配位子Ｘの一例は、ジフェニルアミドア
ニオンである。カルバゾレートアニオンは例えば、芳香環が１つ以上の置換基によって各
々任意に置換されたカルバゾレートアニオンであり得るが、その存在、数、位置及び／又
は同一性は２つの芳香環で同じであっても又は異なっていてもよい。置換基（複数の場合
もある）は存在する場合、下記の「任意に置換された」という表現の論考において提示さ
れる基から適切に選択される。好ましいカルバゾレート配位子Ｘの例は、カルバゾレート
アニオン及び３，６－ジ－ｔブチル－カルバゾレートアニオンである。
【０１４７】
　Ｒｎ、Ｒｍ及びＲｋの定義における置換基、並びに上記に言及されるジアリールアミド
及びカルバゾレートアニオンの置換基は例えば、アルキル、アリール、アルケニル、アル
キニル（各々が任意に置換され得る（例えば、ハロアルキル（例えば、１個以上のフッ素
原子を含有するフルオロアルキル、例えばペルフルオロアルキル）、ハロアルケニル（例
えば、１個以上のフッ素原子を含有するフルオロアルケニル、例えばペルフルオロアルケ
ニル）、ハロアリール（例えば、１個以上のフッ素原子を含有するフルオロアリール、例
えばペルフルオロアリール）を含む置換形態））、ＮＭｅ２、ＮＯ２、ＳＯ３Ｈ及びＣＯ
ＯＨの群から選択され得る。
【０１４８】
　上述のアミド基の特定の一例は、以下の一般式：
【化３２】

（式中、ｎ及びｍは独立して１～４の数であり、例えばｎ＝ｍであり、Ｒｎ及びＲｍは独
立してフルオロアルキル、フルオロアルケニル及びフルオロアリールから選択され、例え
ばＲｎはＲｍと同じである）を有する置換アミド基である。一例では、Ｒｎ及びＲｍは互
いに同じであり、ペルフルオロアルキルである。
【０１４９】
チオフェニレート
　「チオフェニレート」という用語はアリールチオレートを指す。
【０１５０】
　チオフェニレート基のアリール部分は、例えば下記に例示するように任意に置換されて
いてもよい。
【０１５１】
　チオフェニレート化合物の例としては、チオフェノレート、２－メチルチオフェノレー
ト、２－ｔ－ブチル－５－メチルチオフェノレート、２，６－ジメチルチオフェノレート
、３，５－ジメチルチオフェノレート、３，５－ジ－ｔ－ブチルチオフェノレート、３，
５－ビス（トリフルオロメチル）チオフェノレート、２－クロロチオフェノレート、２，
６－ジクロロチオフェノレート、２，６－ジフルオロチオフェノレート、２，６－ジブロ
モチオフェノレート、２，６－ジヨードチオフェノレート、４－フルオロチオフェノレー
ト、４－トリフルオロメチルチオフェノレート、１－チオナフトレート、２－チオナフト
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レートが挙げられるが、これらに限定されない。
【０１５２】
ホスフィンイミネート
　「ホスフィンイミネート」という用語は、［Ｒ１Ｒ２Ｒ３ＰＮ］－部分（ここでＲ１、
Ｒ２及びＲ３は独立して、好ましくはＳｉ、Ｐ、Ｏ、Ｓ又はＮから選択されるヘテロ原子
を任意に含有する有機基から選ばれる）を含有する化合物のアニオン形態を指す。有機基
はアルキル、アルケニル、アリール又はヘテロアリール基から適切に選択され得る。
【０１５３】
　ホスフィンイミネート基は、例えば下記に例示するように任意に置換されていてもよい
。
【０１５４】
ケチミネート
　「ケチミネート」という用語は、［Ｒ１Ｒ２Ｃ＝Ｎ］－部分（ここでＲ１及びＲ２は独
立して、好ましくはＳｉ、Ｐ、Ｏ、Ｓ又はＮから選択されるヘテロ原子を任意に含有する
有機基から選ばれる）を含有する化合物のアニオン形態を指す。有機基はアルキル、アル
ケニル、アリール又はヘテロアリール基から適切に選択され得る。
【０１５５】
　ケチミネート基は、例えば下記に例示するように任意に置換されていてもよい。
【０１５６】
グアニジネート
　「グアニジネート」という用語は、式（Ｒ１Ｒ２Ｎ）Ｃ（ＮＲ３）（ＮＲ４）、すなわ
ち［（Ｒ１Ｒ２Ｎ）Ｃ（ＮＲ３）（ＮＲ４）］－（ここでＲ１、Ｒ２、Ｒ３及びＲ４は独
立して、好ましくはＳｉ、Ｐ、Ｏ、Ｓ又はＮから選択されるヘテロ原子を任意に含有する
有機基から選ばれる）の化合物のアニオン形態を指す。有機基はアルキル、アルケニル、
アリール又はヘテロアリール基から適切に選択され得る。
【０１５７】
　グアニジネート基は、例えば下記に例示するように任意に置換されていてもよい。
【０１５８】
任意に置換された
　任意の基に適用される「任意に置換された」は、該基が所望に応じて、同じであっても
又は異なっていてもよい１つ以上の置換基、好ましくは置換される親基に対して小さなサ
イズ（例えば、最大分子寸法の約２０％未満）を個別に有する１つ以上の置換基で置換さ
れていてもよいことを意味する。
【０１５９】
　基は、その化合物の定義の範囲外となるその種の基がそれにより形成される場合に、そ
れ自体の種の置換基とすることはできない（例えば、アルキル基は、過度に多くの炭素原
子を有するアルキル基が生じるように、別のアルキル基の置換基とすることはできない）
。好適な置換基の例としては、ハロ（例えばフルオロ、クロロ、ブロモ又はヨード）、Ｃ

１～２０アルキル、Ｃ２～２０アルケニル、Ｃ２～２０アルキニル、Ｃ２～２０シクロア
ルキル、ヒドロキシ、チオール、Ｃ１～２０アルコキシ、Ｃ２～２０アルケニルオキシ、
Ｃ２～２０アルキニルオキシ、アミノ、ニトロ、Ｃ１～２０アルキルアミノ、Ｃ２～２０

アルケニルアミノ、ジ－Ｃ１～２０アルキルアミノ、Ｃ１～２０アシルアミノ、ジ－Ｃ１

～２０アシルアミノ、Ｃ６～２０アリール、Ｃ６～２０ヘテロアリール、Ｃ６～２０アリ
ールアミノ、ジ－Ｃ６～２０アリールアミノ、Ｃ６～２０アロイルアミノ、ジ－Ｃ６～２

０アロイルアミノ、Ｃ６～２０アリールアミド、カルボキシ、Ｃ１～２０アルコキシカル
ボニル若しくは（Ｃ６～２０ａｒ）（Ｃ１～２０アルコキシ）カルボニル、カルバモイル
、スルホキシ（例えばスルホキシド、スルホン、スルホニル、スルホ）、又はヒドロカル
ビル部分自体がハロ、ヒドロキシ、アミノ、ニトロ、カルバモイル若しくはカルボキシに
よって置換された上記のもののいずれかが挙げられる。好適な置換基の例としては、ハロ
（例えばフルオロ、クロロ、ブロモ又はヨード）、Ｃ１～２０アルキル、Ｃ２～２０アル
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ケニル、Ｃ２～２０アルキニル、Ｃ２～２０シクロアルキル、ヒドロキシ、チオール、Ｃ

１～２０アルコキシ、Ｃ２～２０アルケニルオキシ、Ｃ２～２０アルキニルオキシ、アミ
ノ、ニトロ、Ｃ１～２０アルキルアミノ、Ｃ２～２０アルケニルアミノ、ジ－Ｃ１～２０

アルキルアミノ、Ｃ１～２０アシルアミノ、ジ－Ｃ１～２０アシルアミノ、Ｃ６～２０ア
リール、Ｃ６～２０ヘテロアリール、Ｃ６～２０アリールアミノ、ジ－Ｃ６～２０アリー
ルアミノ、Ｃ６～２０アロイルアミノ、ジ－Ｃ６～２０アロイルアミノ、Ｃ６～２０アリ
ールアミド、カルボキシ、Ｃ１～２０アルコキシカルボニル若しくは（Ｃ６～２０ａｒ）
（Ｃ１～２０アルコキシ）カルボニル、カルバモイル、又はヒドロカルビル部分自体がハ
ロ、ヒドロキシ、アミノ、ニトロ、カルバモイル若しくはカルボキシによって置換された
上記のもののいずれかが挙げられる。
【０１６０】
　「アシル」はＨ－ＣＯ－又はＣ１～２０アルキル－ＣＯ－基を意味し、ここでアルキル
基は下記に規定する通りである。好ましいアシルはアルキルを含有する。例示的なアシル
基としては、ホルミル、アセチル、プロパノイル、２－メチルプロパノイル及びブタノイ
ルが挙げられる。
【０１６１】
　例示的な置換アルキル基としては、フェニルメチル、ナフチルメチル、ジフェニルメチ
ル、フェニルエチル、ナフチルエチル、ジフェニルエチル、フェニルプロピル、ナフチル
プロピル、ジフェニルプロピル等のモノ又はポリアリール置換アルキル基が挙げられる。
【０１６２】
　例示的な置換シクロアルキル基としては、１－メチルシクロプロピル、１－メチルシク
ロブチル、１－メチルシクロペンチル、１－メチルシクロヘキシル、２－メチルシクロプ
ロピル、２－メチルシクロブチル、２－メチルシクロペンチル、２－メチルシクロヘキシ
ル等のモノ又はポリアルキル置換シクロアルキル基が挙げられる。
【０１６３】
　例示的な置換アリール基としては、任意の置換位置又は位置の組合せで、Ｃ１～２０ア
ルコキシフェニル、例えばメトキシフェニル、ヒドロキシフェニル、（Ｃ１～２０アルコ
キシ）（ヒドロキシ）フェニル、例えばメトキシ－ヒドロキシフェニル、Ｃ１～２０アル
キルフェニル、例えばメチルフェニル、（Ｃ１～２０アルキル）（ヒドロキシ）フェニル
、例えばメチル－ヒドロキシフェニル、モノハロフェニル、例えばモノフルオロフェニル
又はモノクロロフェニル、ジハロフェニル、例えばジクロロフェニル又はクロロフルオロ
フェニル、カルボキシフェニル、Ｃ１～２０アルコキシカルボニルフェニル、例えばメト
キシカルボニルフェニルが挙げられる。
【０１６４】
式Ｉａの錯体
　式の定義における差異の範囲内で、式Ｉａの錯体は式Ｉの錯体と同じ例、実施形態及び
選好を有するが、但し、ＡｄＬが、
【化３３】

であり、ＴｆがＣＦ３－ＳＯ２－である化合物ＡｄＬ－Ａｕ－ＮＴｆ２は式Ｉａの錯体か
ら除外される。
【０１６５】
錯体の例
　式の定義における差異の範囲内で、本発明の式Ｉの定義のパートＡの錯体についてのＣ
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は、他に具体的な記述がない限り、本発明の式Ｉの定義のパートＢの錯体に等しく当ては
まる。
【０１６６】
　本発明による式Ｉ又は式Ｉａの錯体の例は、下記である：
【化３４】
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【化３６】

【化３７】

（Ｍ＝Ａｕ又はＣｕ）
【０１６７】
　錯体８Ａ、８Ｂ、８Ｃ及び８Ｄにおいて、Ｒｎ、Ｒｍ及びＲｋはそれぞれの芳香環の任
意の置換基を表し、ｎ、ｍ及びｋは０から利用可能な最大値までの数であり、いずれの場
合にも該置換基の存在、数、位置及び／又は同一性は異なる芳香環部分で同じであっても
又は異なっていてもよく、ｎ、ｍ又はｋが１を超える場合、特定の芳香環部分の置換基の
各Ｒ基の同一性は互いに同じであっても又は異なっていてもよく、Ｅは結合であるか、又
は任意に置換されたヒドロカルビル（例えば、任意に置換された＞ＣＨ２、任意に置換さ
れた－ＣＨ＝ＣＨ－、任意に置換された－ＣＨ２－ＣＨ２－エチレン、任意に置換された
アリール（例えば、任意に置換された－Ｃ６Ｈ４－、例えば非置換－Ｃ６Ｈ４－））、Ｏ
、Ｓ、ＮＲ’、ＳＯ、ＳＯ２及びＡｓＲ’（ここで、Ｒ’は水素、任意に置換されたアル
キル、任意に置換されたアルケニル、任意に置換されたアリル、任意に置換されたアリー
ル及び任意に置換されたヘテロアリールから選択される）から選択される基である。
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【０１６８】
　言及され得る錯体８Ａ、８Ｂ及び８Ｃの特定の例としては、下記が挙げられる：
錯体８Ａ（ａ）、ＥがＮ－ＣＨ３であり、ＲｎがＨであり、ＲｍがＨである錯体８Ａの実
施形態；
錯体８Ａ（ｂ）（＝６Ｍｅ（Ｍ＝Ａｕ））、Ｅが結合であり、ＲｎがＨであり、ＲｍがＨ
である錯体８Ａの実施形態；
錯体８Ａ（ｃ）、Ｅが－ＣＨ２－ＣＨ２－であり、ＲｎがＨであり、ＲｍがＨである錯体
８Ａの実施形態；
錯体８Ａ（ｄ）、Ｅが－Ｏ－であり、ＲｎがＨであり、ＲｍがＨである錯体８Ａの実施形
態；
錯体８Ａ（ｅ）、Ｅが－Ｓ－であり、Ｒｎ及びＲｍがフェノチアジン部分の３位及び７位
の各々で－ＮＯ２である錯体８Ａの実施形態；
錯体８Ｂ（ａ）、ＥがＮ－ＣＨ３であり、ＲｎがＨであり、ＲｍがＨである錯体８Ｂの実
施形態；
錯体８Ｂ（ｂ）（＝６Ｅｔ（Ｍ＝Ａｕ））、Ｅが結合であり、ＲｎがＨであり、ＲｍがＨ
である錯体８Ｂの実施形態；
錯体８Ｂ（ｃ）、Ｅが－ＣＨ２－ＣＨ２－であり、ＲｎがＨであり、ＲｍがＨである錯体
８Ｂの実施形態；
錯体８Ｂ（ｄ）、Ｅが－Ｏ－であり、ＲｎがＨであり、ＲｍがＨである錯体８Ｂの実施形
態；
錯体８Ｂ（ｅ）、Ｅが－Ｓ－であり、Ｒｎ及びＲｍがフェノチアジン部分の３位及び７位
の各々で－ＮＯ２である錯体８Ｂの実施形態；
錯体８Ｃ（ａ）、ＥがＮ－ＣＨ３であり、ＲｎがＨであり、ＲｍがＨである錯体８Ｃの実
施形態；
錯体８Ｃ（ｂ）（＝６Ａｄ（Ｍ＝Ａｕ））、Ｅが結合であり、ＲｎがＨであり、ＲｍがＨ
である錯体８Ｃの実施形態；
錯体８Ｃ（ｃ）、Ｅが－ＣＨ２－ＣＨ２－であり、ＲｎがＨであり、ＲｍがＨである錯体
８Ｃの実施形態；
錯体８Ｃ（ｄ）、Ｅが－Ｏ－であり、ＲｎがＨであり、ＲｍがＨである錯体８Ｃの実施形
態；
錯体８Ｃ（ｅ）、Ｅが－Ｓ－であり、Ｒｎ及びＲｍがフェノチアジン部分の３位及び７位
の各々で－ＮＯ２である錯体８Ｃの実施形態。
【０１６９】
　本発明による式Ｉ及び式Ｉａの錯体の更なる例としては、下記が挙げられる：
錯体Ｓ１＝錯体２Ａｄ、ヨウ化物類似体（すなわち、Ｘ＝Ｉ）；
錯体Ｓ２＝錯体２Ａｄ、チオシアネート類似体（すなわち、Ｘ＝ＳＣＮ）；
錯体Ｓ３＝錯体２Ａｄ、シアノ類似体（すなわち、Ｘ＝ＣＮ）；
錯体Ｓ４＝錯体２Ａｄ、フェニルアセチリド類似体（すなわち、Ｘ＝フェニルアセチレン
）；
錯体Ｓ５＝錯体３Ａｄ、チオフェノール類似体（すなわち、Ｘ＝ＳＰｈ）；
錯体Ｓ６＝錯体４Ａｄ、２，６－ジフルオロフェノール類似体（すなわち、Ｘ＝Ｏ－（２
，６－ジフルオロフェニル））；
錯体Ｓ７＝錯体４Ａｄ、２－ｔｅｒｔブチル－５－メチルフェノール類似体（すなわち、
Ｘ＝Ｏ－（２－ｔｅｒｔブチル－５－メチルフェニル））；
錯体Ｓ８＝錯体４Ａｄ、３，５－ジ（ｔｅｒｔブチル）フェノール類似体（すなわち、Ｘ
＝Ｏ－（３，５－ジ（ｔｅｒｔブチル）フェニル））；
錯体Ｓ９＝錯体５Ａｄ、カルバゾレート類似体（すなわち、Ｘ＝カルバゾール）；
錯体Ｓ１０＝錯体５Ａｄ、アニリン類似体（すなわち、Ｘ＝ＮＨＰｈ）；
錯体Ｓ１１＝錯体５Ａｄ、３，５－ビス（トリフルオロメチル）アニリン類似体（すなわ
ち、Ｘ＝ＮＨ｛３，５－（ＣＦ３）２Ｐｈ｝）；
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錯体Ｓ１２＝錯体６Ｍｅ、銅類似体（すなわち、Ｍ＝Ｃｕ）；
錯体Ｓ１３＝錯体６Ｅｔ、銅類似体（すなわち、Ｍ＝Ｃｕ）；
錯体Ｓ１４＝錯体６Ａｄ、銅類似体（すなわち、Ｍ＝Ｃｕ）；
錯体Ｓ１５＝錯体７Ｍｅ、銅類似体（すなわち、Ｍ＝Ｃｕ）；
錯体Ｓ１６＝錯体７Ｅｔ、銅類似体（すなわち、Ｍ＝Ｃｕ）；
錯体Ｓ１７＝錯体７Ａｄ、銅類似体（すなわち、Ｍ＝Ｃｕ）；
錯体Ｓ１８＝錯体８Ａ、銅類似体（すなわち、Ｍ＝Ｃｕ）；
錯体Ｓ１９＝錯体８Ｂ、銅類似体（すなわち、Ｍ＝Ｃｕ）；
錯体Ｓ２０＝錯体８Ｃ、銅類似体（すなわち、Ｍ＝Ｃｕ）；
錯体Ｓ２１＝錯体８Ｄ、銅類似体（すなわち、Ｍ＝Ｃｕ）；
錯体Ｓ２２～Ｓ３６＝それぞれ、錯体８Ａ（ａ）～８Ｃ（ｅ）の各々の銅類似体；
錯体Ｓ３７＝錯体１Ｍｅ、金類似体（すなわち、Ｍ＝Ａｕ）；
錯体Ｓ３８＝錯体１Ｅｔ、金類似体（すなわち、Ｍ＝Ａｕ）；
錯体Ｓ３９＝錯体１Ａｄ、金類似体（すなわち、Ｍ＝Ａｕ）；
錯体Ｓ４０＝錯体２Ｍｅ、金類似体（すなわち、Ｍ＝Ａｕ）；
錯体Ｓ４１＝錯体２Ｅｔ、金類似体（すなわち、Ｍ＝Ａｕ）；
錯体Ｓ４２＝錯体２Ａｄ、金類似体（すなわち、Ｍ＝Ａｕ）；
錯体Ｓ４３＝錯体３Ｍｅ、金類似体（すなわち、Ｍ＝Ａｕ）；
錯体Ｓ４４＝錯体３Ｅｔ、金類似体（すなわち、Ｍ＝Ａｕ）；
錯体Ｓ４５＝錯体３Ａｄ、金類似体（すなわち、Ｍ＝Ａｕ）；
錯体Ｓ４６＝錯体４Ｍｅ、金類似体（すなわち、Ｍ＝Ａｕ）；
錯体Ｓ４７＝錯体４Ｅｔ、金類似体（すなわち、Ｍ＝Ａｕ）；
錯体Ｓ４８＝錯体４Ａｄ、金類似体（すなわち、Ｍ＝Ａｕ）；
錯体Ｓ４９＝錯体５Ｍｅ、金類似体（すなわち、Ｍ＝Ａｕ）；
錯体Ｓ５０＝錯体５Ｅｔ、金類似体（すなわち、Ｍ＝Ａｕ）；
錯体Ｓ５１＝錯体５Ａｄ、金類似体（すなわち、Ｍ＝Ａｕ）。
【０１７０】
　式Ｉ及び式Ｉａの錯体の例は、
　Ｍが銅、銀及び金、より好ましくは銅及び金から選択され、
Ｌが式ＩＩＩａ：
【化３８】

（式中、Ｒａ、Ｒｂ、Ｒｃ及びＲｄがＣＨ３基であり、Ａｒが置換フェニル基、例えば２
，６－ジアルキル置換フェニル基、例えば２，６－ジイソプロピルフェニル基を表すか、
又は、
Ｒａ及びＲｂがメチル基であり、Ｒｃ及びＲｄがエチル基であり、Ａｒが置換フェニル基
、例えば２，６－ジアルキル置換フェニル基、例えば２，６－ジイソプロピルフェニル基
を表すか、又は、
Ｒａ及びＲｂがメチル基であり、Ｒｃ及びＲｄが共に任意に置換されたシクロアルキリデ
ン（スピロシクロアルキル）基、例えばシクロヘキシリデン（スピロ－シクロヘキシル）
を形成し、Ａｒが置換フェニル基、例えば２，６－ジアルキル置換フェニル基、例えば２
，６－ジイソプロピルフェニル基を表す）の化合物から選択されるか、又は、
Ｌが式ＩＩＩｂ：
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（式中、Ｒａ及びＲｂはＣＨ３基であり、Ａｒは置換フェニル基、例えば２，６－ジアル
キル置換フェニル基、例えば２，６－ジイソプロピルフェニル基を表す）のスピロアダマ
ンタン化合物であり、
Ｘが式：
Ｒ’－Ｎ－Ｒ’’
若しくは

【化４０】

（式中、Ｒ’及びＲ’’は水素及び有機基から選択され、どちらも有機基である場合に同
じであっても又は異なっていてもよく、
【化４１】

は１つ以上の環を含有し得る環式有機基を表す）を有するモノアニオン性有機アミド配位
子であり、
好ましくは窒素原子Ｎがアミドアニオン性窒素である以下の一般式：
【化４２】
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【化４３】

又は
【化４４】

（式中、Ｒｎ、Ｒｍ及びＲｋはそれぞれの芳香環の任意の置換基を表し、ｎ、ｍ及びｋは
０から利用可能な最大値までの数であり、いずれの場合にも該置換基の存在、数、位置及
び／又は同一性は異なる芳香環部分で同じであっても又は異なっていてもよく、ｎ、ｍ又
はｋが１を超える場合、特定の芳香環部分の置換基の各Ｒ基の同一性は互いに同じであっ
ても又は異なっていてもよい）を有し、
Ｅは結合であるか、又は任意に置換されたヒドロカルビル（例えば、任意に置換された＞
ＣＨ２、任意に置換された－ＣＨ＝ＣＨ－、任意に置換された－ＣＨ２－ＣＨ２－エチレ
ン、任意に置換されたアリール（例えば、任意に置換された－Ｃ６Ｈ４－、例えば非置換
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－Ｃ６Ｈ４－））、Ｏ、Ｓ、ＮＲ’、ＳＯ、ＳＯ２及びＡｓＲ’（ここで、Ｒ’は水素、
任意に置換されたアルキル、任意に置換されたアルケニル、任意に置換されたアリル、任
意に置換されたアリール及び任意に置換されたヘテロアリールから選択される）から選択
される基であり、
好ましくは、Ｘはジアリールアミドアニオン中のアリール基又はカルバゾレートアニオン
中の芳香環が各々任意に置換されていてもよいジアリールアミド又はカルバゾレートアニ
オン、例えば非置換ジフェニルアミドアニオン（ＮＰｈ２

－）、又はフェニル基が各々１
つ以上の置換基によって置換されたジフェニルアミドアニオン；例えば非置換ジフェニル
アミドアニオン；又は非置換カルバゾレートアニオン、又は芳香環が各々１つ以上の置換
基によって置換されたカルバゾレート、例えば非置換カルバゾレートアニオン又は３，６
－ジ－ｔブチル－カルバゾレートアニオンであるものである。
【０１７１】
発光素子
　本発明は、アノード、任意に正孔輸送帯域、カソードとアノードとの間に電流が流れる
場合に発光することが可能な発光帯域、及びカソードを順に備える発光素子を提供する。
該発光することが可能な発光帯域は、式Ｉ又は式Ｉａの少なくとも１つの錯体を含む。
【０１７２】
　発光素子は、当該技術分野で既知の技法に従って多層として構成されるのが好ましい。
上述の基本的な層配置は当該技術分野で既知の様々な方法、例えば１つ以上の付加的な層
又は副層を組み込むこと、また素子を所望の位置及び配向に収容及び支持する導電体及び
手段を設けることによって変更され得る。
【０１７３】
　本発明は、導入されたエネルギーに応じて発光することが可能な発光帯域を備え、該発
光することが可能な発光帯域が、ＲＡＳＩ光電子放出を示す少なくとも１つの有機金属錯
体を含む、発光素子も提供する。
【０１７４】
　したがって、別の態様では、本発明は、本発明による発光素子に使用される構成要素を
作製する方法であって、基板上に有機発光帯域構成要素の層を溶媒中のその溶液から堆積
させ、該堆積の前に、それと同時に及び／又はその後に１つ以上の付加的な層、構成要素
又はそれらの組合せを基板上に任意に設けることと、任意の溶媒を任意の所望の時点で除
去して、発光素子に使用される構成要素を得ることとを含む、方法を提供する。
【０１７５】
　上記方法の一実施形態では、発光素子に使用される構成要素は、少なくとも発光素子の
正孔輸送帯域及び発光帯域を備える。好ましくは、発光素子に使用される構成要素は、ア
ノード、正孔輸送帯域、発光帯域及びカソード、任意に更には電子注入層の層又は部分を
含み得る。
【０１７６】
　好ましい実施形態では、堆積は同時であるか、順次であるか、又は一部の層を同時に堆
積させ、一部を順次に堆積させる。
【０１７７】
　本発明による素子の層は、任意の好適な方法によって堆積させることができる。有機層
については、好ましい方法としては、熱蒸発、インクジェット堆積（例えば、米国特許第
６，０１３，９８２号及び同第６，０８７，１９６号（その内容が引用することにより本
明細書の一部をなす）に記載される）、有機気相堆積（ＯＶＰＤ）（例えば、米国特許第
６，３３７，１０２号（その内容が引用することにより本明細書の一部をなす）に記載さ
れる）、又は有機蒸気ジェット印刷（ＯＶＪＰ）による堆積が挙げられる。他の好適な堆
積法としては、スピンコーティング及び他の溶液ベースのプロセスが挙げられる。溶液ベ
ースのプロセスは、窒素又は不活性ガス雰囲気中で行うのが好ましい。他の層については
、好ましい方法としては、熱蒸発が挙げられる。好ましいパターニング方法としては、マ
スクを介した堆積、米国特許第６，２９４，３９８号及び同第６，４６８，８１９号（そ
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の内容が引用することにより本明細書の一部をなす）に記載されるような冷間圧接、並び
にインクジェット及びＯＶＪＤ等の一部の堆積法と関連したパターニングが挙げられる。
他の方法を用いてもよい。
【０１７８】
　堆積させる材料は、特定の堆積法に適合するように選択することができる。例えば、分
岐状又は非分岐状の、好ましくは少なくとも３個の炭素を含有するアルキル及びアリール
基等の置換基を、溶液処理を受けるそれらの能力を高めるために小分子中に使用してもよ
い。２０個以上の炭素原子を有する置換基を使用してもよく、３個～２０個の炭素が好ま
しい範囲である。非対称構造を有する材料は、非対称材料の再結晶化の傾向がより低い場
合があるため、対称構造を有するものよりも良好な溶液処理性を有し得る。溶液処理を受
ける小分子の能力を高めるために、デンドリマー置換基を使用してもよい。
【０１７９】
　発光素子の製造における堆積のために本発明の錯体を溶解又は懸濁することができる溶
媒の例としては、ハロゲン化アルカン（例えばクロロホルム、ジクロロメタン、１，２－
ジクロロエタン又はトリクロロエタン）；芳香族溶媒（例えばベンゼン、トルエン、クロ
ロベンゼン、フルオロベンゼン、ジフルオロベンゼン又はジクロロベンゼン）；エーテル
（例えばジエチルエーテル、テトラヒドロフラン又はメチル化テトラヒドロフラン）；ケ
トン（例えば、アセトン又はメチルエチルケトン）；アルコール（例えば、メタノール又
は高級アルコール）；アセトニトリル；ニトロメタン；ニトロベンゼン；エステル（例え
ば、酢酸エチル）；又はそれらの１つ以上の任意の組合せが挙げられるが、これらに限定
されない。
【０１８０】
　本発明による発光素子の例としては、有機発光ダイオード（ＯＬＥＤ）、有機フォトト
ランジスタ、有機光電池及び有機光検出器が挙げられる。ＯＬＥＤは、例えばフラットパ
ネルディスプレー、照明及びバックライトについて関心が持たれている。ＯＬＥＤの配置
及び構成の例は米国特許第５，８４４，３６３号、同第６，３０３，２３８号及び同第５
，７０７，７４５号（その内容が引用することにより本明細書の一部をなす）に挙げられ
ている。
【０１８１】
　本発明による発光素子はフラットパネルディスプレー、コンピュータ用モニター、テレ
ビ、ビルボード、屋内若しくは屋外照明及び／又は信号の光源、ヘッドアップディスプレ
ー、完全透明ディスプレー、フレキシブルディスプレー、レーザープリンター、電話、携
帯電話、携帯情報端末（ＰＤＡ）、ラップトップコンピュータ、デジタルカメラ、カムコ
ーダー、ビューファインダー、マイクロディスプレー、車両、大面積壁面、映画館若しく
はスタジアム用のスクリーン、又は標識を含むが、これらに限定されない広範な消費者製
品に組み込むことができる。画素制御システム及び技術を、ビューアーに提示される画像
を制御するために本発明の素子と共に既知の方法で用いることができる。かかる画素制御
システムとしては、パッシブマトリックス及びアクティブマトリックス技術が挙げられる
が、これらに限定されない。
【０１８２】
錯体の調製
　本発明の錯体は、例えば溶液処理によって作製することができる。
【０１８３】
　本発明は、錯体を作製する方法であって、式ＩＩ：
　　Ｍ－Ｘ　　　（ＩＩ）
の化合物とＣＡＡＣ化合物Ｌとを溶媒中で接触させると共に、式Ｉ又は式Ｉａの錯体を回
収することを含む、方法を提供する。
【０１８４】
　式ＩＩの化合物中のＭ及びＸは各々、式Ｉ又は式Ｉａの錯体について本明細書に記載さ
れるものと同じ例示及び選好を有する。したがって、式ＩＩの化合物中のＸの選好の１つ
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はハロゲン化物である。式ＩＩの化合物の好適な例は塩化銅（Ｉ）、臭化銅（Ｉ）、ヨウ
化銅（Ｉ）、塩化銀、臭化銀及びヨウ化銀である。式ＩＩの化合物中のＭ及びＸの選好及
び例示の詳細については、調製された特定の錯体の下記実施例を含む上記及び下記の説明
を参照されたい。
【０１８５】
　試薬の接触は無水条件中、好ましくは不活性雰囲気（例えば、窒素又はアルゴン）下で
適切に行われる。錯化溶媒は、ハロゲン化アルカン（例えばクロロホルム、ジクロロメタ
ン、１，２－ジクロロエタン又はトリクロロエタン）；芳香族溶媒（例えばベンゼン、ト
ルエン、クロロベンゼン、フルオロベンゼン、ジフルオロベンゼン又はジクロロベンゼン
）；エーテル（例えばジエチルエーテル、テトラヒドロフラン又はメチル化テトラヒドロ
フラン）；ケトン（例えば、アセトン又はメチルエチルケトン）；アルコール（例えば、
メタノール又は高級アルコール）；アセトニトリル；ニトロメタン；ニトロベンゼン；エ
ステル（例えば、酢酸エチル）；及びそれらの１つ以上の任意の組合せから適切に選択す
ることができる。
【０１８６】
　溶媒からの錯体の回収は溶媒の蒸発、又は適切な逆溶媒（countersolvent）、例えばア
ルカン（例えば、ヘキサン又は石油エーテル（light petroleum ether））の使用によっ
て適切に達成することができる。回収された錯体を適切に真空下で乾燥させ、乾燥材料を
回収することができる。
【０１８７】
　ＣＡＡＣ出発物質Ｌは、当該技術分野で既知の方法によって容易に調製することができ
る。例えば、以下の一般的合成経路及びその変法が国際公開第２００６／１３８１６６号
（その内容が引用することにより本明細書の一部をなす）に記載されている：
【化４５】

（Ａｒ＝アリール；ＬＤＡ＝リチウムジ－イソプロピルアミド；ＴｆＯＴｆ＝トリフルオ
ロメタンスルホン酸無水物）。
【０１８８】
　代替的な合成経路が、米国特許出願公開第２０１０／０１１３７９１号（その内容が引
用することにより本明細書の一部をなす）に公開されている。本発明に使用される配位子
Ｌは、この代替的な経路によりアミンＲ１－ＮＨ２（ここで、Ｒ１はＬについて規定され
る通りである）から出発して調製することができる。
【０１８９】
　ＣＡＡＣ調製法に関する更なる情報は、M. Soleilhavoup and G. Bertrand: "Cyclic (
Alkyl)(Amino)Carbenes (CAACs): Stable Carbenes on the Rise", Accounts of Chemica
l Research 2015, 48, 256-266、及びO. Back, M. Henry-Ellinger, C. D. Martin, D. M
artin, and G. Bertrand: "31P NMR Chemical Shifts of Carbene-Phosphinidene Adduct
s as an Indicator of the π-Accepting Properties of Carbenes", Angew. Chem. Int.
 Ed. 2013, 52, 2939-2943に見ることができる。これらの刊行物の内容が引用することに
より本明細書の一部をなす。
【０１９０】
　本発明に使用されるＣＡＡＣを得るための公開されている経路の適用は、十分読者の技
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olan in Chemical Society Reviews 2013, vol. 42, p. 6723-6753（その内容が引用する
ことにより本明細書の一部をなす）に記載されている。
【０１９１】
　Ｍが銅であり、Ｘが任意に置換されたアリールアセチリド、任意に置換されたアリール
オキシド又は任意に置換されたアリールアミドである場合、式Ｉ又は式Ｉａの化合物は、
式Ｉｂ：
　　Ｌ－Ｃｕ－Ｘ’　　　（Ｉｂ）
（式中、Ｌは式Ｉについて規定される通りであり、Ｘ’はＣｌ、ＯＨ又はＯｔＢｕである
）のＣＡＡＣ化合物と式Ｖ：
　　Ｘ－Ｈ　　　（Ｖ）
（式中、Ｘは任意に置換されたアリールアセチリド、任意に置換されたアリールオキシド
又は任意に置換されたアリールアミドである）の化合物とを溶媒中で接触させると共に、
式Ｉ又は式Ｉａの錯体を回収することを含む方法によって調製することができる。
【０１９２】
　Ｍが金である場合、本発明は、錯体を作製する更なる方法であって、式Ｉｃ：
　　Ｌ－Ａｕ－Ｘ’　　　（Ｉｃ）
（式中、Ｌは式Ｉ又は式Ｉａについて規定される通りであり、Ｘ’はＣｌ又はＯＨ又はＯ
ｔＢｕである）のＣＡＡＣ化合物と式Ｖａ：
　　Ｘ－Ｈ　　　（Ｖａ）
（式中、Ｘは式：
Ｒ’－Ｎ－Ｒ’’
又は
【化４６】

（式中、Ｒ’及びＲ’’は水素及び有機基から選択され、どちらも有機基である場合に同
じであっても又は異なっていてもよいが、但しＲ及びＲ’’の少なくとも一方がアリール
であり、

【化４７】

は１つ以上の環を含有し得る環式有機基を表すが、但し環式有機基は式Ｖａの化合物が任
意に置換されたアリールアミドであるようなものである）を有する任意に置換されたアリ
ールアミドである）の化合物とを溶媒中で接触させると共に、式Ｉ又は式Ｉａの錯体を回
収することを含む、方法を提供する。
【０１９３】
　式Ｉｂ又は式Ｉｃの化合物と式Ｖ又は式Ｖａの化合物とを接触させる方法は例えば、任
意にナトリウムｔｅｒｔ－ブトキシドを含有する乾燥テトラヒドロフラン中において不活
性雰囲気、例えばアルゴン雰囲気下で行うことができる。混合物を例えば遠心分離し、生
成物を含有する溶液を分離することができる。
【０１９４】
論考
既知のＮＨＣとの対比
　比較のみを目的として、下記式ＶＩは、不飽和環系中に２個の窒素原子を含有するイミ
ダゾール又はイミダゾリジン環をベースとする、最も一般的なタイプの従来技術のＮ－複
素環式カルベン（ＮＨＣ）化合物を示す：
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【化４８】

（式中、Ｒｗ、Ｒｘ、Ｒｙ及びＲｚはこれらの分子における従来技術により既知の可変基
である）。
【０１９５】
　上述の式ＶＩのような既知のＮＨＣは、金属錯体に対する配位子の大きな重要な種類を
形成する。一般に強く電子供与性とみなされるが、異なるタイプのカルベン配位子はそれ
らの電子的特性が大きく異なる。カルベンの構造、電子的特性及び立体的特性、並びに金
属中心へのそれらの配位が幾つかの文献概説に要約されている。例えば、F. E. Hahn, M.
 C. Jahnke: "Heterocyclic Carbenes - Synthesis and Coordination Chemistry", Ange
wandte Chemie International Edition 2008, 47, 3122-3172、M. N. Hopkinson, C. Ric
hter, M. Schedler, F. Glorius: "An Overview of N-Heterocyclic Carbenes", Nature 
2014, 510, 485-496、G. Ciancaleoni et al.: "When the Tolman Electronic Parameter
 fails: a comparative DFT charge displacement study of [(L)Ni(CO)3]

0/-and [(L)Au
(CO)3]

0/-", Inorganic Chemistry 2014, 53, 9907-9916、及びD. J. Nelson, S. P. Nol
an: "Quantifying and understanding the electronic properties of N-heterocyclic c
arbenes", Chemical Society Reviews 2013, 42, 6723-6753を参照されたい。これらの刊
行物の内容が引用することにより本明細書の一部をなす。
【０１９６】
　更なる例として、金属中心を極めて接近して保持する２つの連結したイミダゾール型Ｎ
ＨＣ配位子に各金属中心が配位したジカチオン性二核銅錯体が、中程度の量子収率でフォ
トルミネセンス挙動を示すことが報告されている（K. Matsumoto et al., Dalton Transa
ctions 2009, 6795-6801；引用することにより本明細書の一部をなす）。しかしながら、
ＯＬＥＤを構築する目的では荷電錯体は望ましくなく、接続したビス（カルベン）配位子
は望ましくないレベルの合成の複雑さを伴う。金属中心１つ当たりに１つのＮＨＣ配位子
を含む三配位銅錯体も光電子放出性であることが既知であり、例えば米国特許出願公開第
２０１４／１２５２２１号（その全体が引用することにより本明細書の一部をなす）に詳
細に記載されている。
【０１９７】
　本発明における錯体は、配位数２を有し、カルベン種が１つの環窒素原子のみを含有し
、１つのカルベン種のみが存在するという点で、これらの従来の既知のＮＨＣ－銅錯体と
は異なる。
【０１９８】
　さらに、上記に論考されるように、本発明の錯体はＲＡＳＩ光電子放出により発光する
能力を有し、高量子効率の発光素子の可能性をもたらす。
【０１９９】
本発明の錯体
　式Ｉ及び式Ｉａの錯体は或る特定の予期せぬ特性をもたらす。
【０２００】
　式ＶＩのカルベンのタイプのハロゲン化銅錯体は、式ＶＩのカルベン配位子が生成する
イミダゾリウム塩自体が発光性であるか、又はルミネセンス置換基を保有しない限り、フ
ォトルミネセンス挙動を示さない。対照的に、式ＩＩＩａ及び式ＩＩＩｂのカルベンのイ
ミニウム塩前駆体は発光性でない。式ＩＩＩａ及び式ＩＩＩｂのカルベンは強い電子供与
を特徴とする（これらのカルベン配位子の結合特徴の論考については、M. Soleilhavoup 
and G. Bertrand: "Cyclic (Alkyl)(Amino)Carbenes (CAACs): Stable Carbenes on the 
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Rise", Accounts of Chemical Research 2015, 48, 256-266、及びO. Back, M. Henry-El
linger, C. D. Martin, D. Martin, and G. Bertrand: "31P NMR Chemical Shifts of Ca
rbene-Phosphinidene Adducts as an Indicator of the π-Accepting Properties of Ca
rbenes", Angew. Chem. Int. Ed. 2013, 52, 2939-2943を参照されたい）。同じことがよ
り大きな環を有する式ＩＩＩのカルベンにも当てはまる。
【０２０１】
　加えて、カルベン中心（例えば、ｇを１と仮定して、式ＩＩＩ中の炭素中心Ｇ）に隣接
するＣＡＡＣ環炭素原子上の置換基は立体障害をもたらす。立体障害は、嵩高いＮ－置換
基Ｒ１を使用することで更に増大する。これは特に式ＩＩＩｂのカルベン及びその同族体
に当てはまる。本明細書に記載されるように、立体効果を更に顕著とするために更なる置
換基を所望に応じて導入することができる。
【０２０２】
　強い電子供与により金属原子Ｍ、例えば銅上のｄ軌道のエネルギーが上昇する。何ら理
論に束縛されることを望むものではないが、この金属のｄ電子のエネルギーの増大により
、励起過程中の金属から配位子への電荷移動が促進されると仮定される。カルベンＣ原子
は空のｐ軌道を有し、電子受容体として働くことができる。例えば特許文献１４（その内
容が引用することにより本明細書の一部をなす）に記載されるように、銅錯体においては
、励起Ｓ１一重項及びＴ１三重項状態はエネルギー的に近く、これら２つの状態の間で熱
平衡が確立される可能性がある。Ｓ１状態の集団により、電子スピンが変化することなく
励起錯体がＳ０基底状態へと戻ることが可能となる（量子論によって許容される）が、三
重項状態からの緩和はスピン禁制であり得る。Ｓ１状態からの放出経路を可能にすること
による１００％に近い値までの銅錯体の量子収率の増大とは別に、この励起緩和機構は更
に励起状態の寿命をおよそ２０マイクロ秒以下の値まで低減し、これは効率的なＯＬＥＤ
素子に不可欠である。三重項状態からの相対緩和は一方でリン光を特徴とし、励起状態寿
命はおよそ１００マイクロ秒以上である。
【０２０３】
　Ｓ１又はＴ１状態からの放出経路は、例えば本明細書に記載のＲＡＳＩ光電子放出経路
を含み得る。
【０２０４】
　従来技術のＣｕ（Ｉ）ホスフィンハロゲン化物とは異なり、本発明の錯体では二量体又
はオリゴマー集合を形成するハロゲン化物架橋は見られない。この理由から、本発明によ
る錯体は有機溶媒中で良好な溶解性をもたらす。有機溶媒は印刷ＯＬＥＤ素子の構築中に
使用され、例えば発光性錯体の適切な溶解性がそれらの組込みに重要である。
【０２０５】
　本発明の錯体により、例えば約７５％以上、例えば約８０％以上、約８５％以上、約９
０％以上、約９５％以上、約９６％以上、約９７％以上又は約９８％以上の非常に高い内
部量子効率を潜在的に有する材料が可能となる。
【実施例】
【０２０６】
実施例１．　（ＡｄＣＡＡＣ）ＣｕＣｌの合成
　シュレンクフラスコ内のＡｄＣＡＡＣ（１．５８ｇ、４．２ｍｍｏｌ）に、乾燥窒素雰
囲気下で０．４２ｇ（４．２ｍｍｏｌ）のＣｕＣｌを添加した。混合物を２０ｍＬの乾燥
ＴＨＦに溶解し、一晩撹拌した。溶媒を除去し、残渣をＣＨ２Ｃｌ２に溶解し、短シリカ
パッド（１ｃｍ）を通して濾過した。濾液を濃縮し、ヘキサンを添加して銅錯体を沈殿さ
せた。溶媒をデカントし、残渣を真空中で乾燥させた。収量：１．８６ｇ（３．９ｍｍｏ
ｌ、９３％）。
【０２０７】
　１Ｈ　ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤ２Ｃｌ２）：δ７．４６（ｔ，Ｊ＝７．２Ｈｚ，１
Ｈ，芳香ＣＨ）、７．３０（ｄ，Ｊ＝７．２Ｈｚ，２Ｈ，芳香ＣＨ）３．５２（ｄ，Ｊ＝
１１．４Ｈｚ，２Ｈ，ＣＨ２）２．８１（ｓｅｐｔ，Ｊ＝６．６Ｈｚ，２Ｈ，ＣＨ（ＣＨ
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３）２）２．２３－１．７８（ｍ，１４Ｈ，アダマンチルＣＨ及びＣＨ２）、１．３３（
ｓ，６Ｈ，Ｃ（ＣＨ３）２）、１．３０（ｄ，Ｊ＝６．６Ｈｚ，６Ｈ，ＣＨ（ＣＨ３）２

）１．２９（ｄ，Ｊ＝６．６Ｈｚ，６Ｈ，ＣＨ（ＣＨ３）２）。１３Ｃ　ＮＭＲ（７５Ｍ
Ｈｚ，ＣＤ２Ｃｌ２）：δ２５３．０（Ｃカルベン）、１４５．４（ｏ－Ｃ）、１３５．
８（イプソ－Ｃ）、１２９．９（ｐ－ＣＨ）、１２５．１（ｍ－ＣＨ）、７８．９（Ｃｑ

）、６４．９（Ｃｑ）、４８．１（ＣＨ２）、３８．９（ＣＨ２）、３７．５（ＣＨ）、
３６．２（ＣＨ２）、３４．５（ＣＨ２）、２９．５４（ＣＨ）、２９．４０、２８．４
、２７．６、２７．０、２２．６（ＣＨ３）。算出値Ｃ２７Ｈ３９ＮＣｕＣｌ（４７６．
６０）：Ｃ，６８．０４；Ｈ，８．２５；Ｎ，２．９４。実測値：Ｃ，６７．９１；Ｈ，
８．３５；Ｎ，３．０７。
【０２０８】
実施例２．　（ＡｄＣＡＡＣ）ＣｕＢｒの合成
　実施例１に記載のように２１７ｍｇ（０．５８ｍｍｏｌ）のＡｄＣＡＡＣ及び８２．５
ｍｇ（０．５８ｍｍｏｌ）のＣｕＢｒから白色の固体として調製した。収量：０．１９３
ｇ（０．３７ｍｍｏｌ、６４％）。
【０２０９】
　１Ｈ　ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ７．４０（ｔ，Ｊ＝７．２Ｈｚ，１Ｈ，
芳香ＣＨ）、７．２５（ｄ，Ｊ＝７．２Ｈｚ，２Ｈ，芳香ＣＨ）、３．５７（ｄ，Ｊ＝１
２．６Ｈｚ，２Ｈ，ＣＨ２）、２．７９（ｓｅｐｔ，Ｊ＝６．６Ｈｚ，２Ｈ，ＣＨ（ＣＨ

３）２）、２．２２－１．７７（ｍ，１４Ｈ，アダマンチルＣＨ，ＣＨ２）、１．３４（
ｓ，６Ｈ，ＣＨ（ＣＨ３）２）、１．３２（ｄ，Ｊ＝６．６Ｈｚ，６Ｈ，ＣＨ（ＣＨ３）

２）、１．２９（ｄ，Ｊ＝６．６Ｈｚ，６Ｈ，ＣＨ（ＣＨ３）２）。１３Ｃ　ＮＭＲ（７
５ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：δ２５３．３（Ｃカルベン）、１４４．９（ｏ－Ｃ）、１３５
．２（イプソ－Ｃ）、１２９．８（ｐ－ＣＨ）、１２４．９（ｍ－ＣＨ）、７８．５（Ｃ

ｑ）、６４．８（Ｃｑ）、４８．１（ＣＨ２）、３８．７（ＣＨ２）、３７．３（ＣＨ）
、３６．０（ＣＨ２）、３４．４（ＣＨ２）、２９．５（ＣＨ）、２９．２、２７．８、
２７．２３、２７．２０、２２．７（ＣＨ３）。算出値Ｃ２７Ｈ３９ＮＣｕＢｒ（５２１
．０５）：Ｃ，６２．２４；Ｈ，７．５４；Ｎ，２．６９。実測値：Ｃ，６２．１５；Ｈ
，７．６８；Ｎ，２．７５。
【０２１０】
実施例３．　（ＡｄＣＡＡＣ）ＣｕＩの合成
　実施例１に記載のように１９９ｍｇ（０．５３ｍｍｏｌ）のＡｄＣＡＡＣ及び１００ｍ
ｇ（０．５３ｍｍｏｌ）のＣｕＩから白色の固体として調製した。収量：０．１７０ｇ（
０．３０ｍｍｏｌ、５６％）。
【０２１１】
　１Ｈ　ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ７．４１（ｔ，Ｊ＝７．５Ｈｚ，１Ｈ，
芳香ＣＨ）、７．２６（ｄ，Ｊ＝７．５Ｈｚ，２Ｈ，芳香ＣＨ）、３．５９（ｄ，Ｊ＝１
２．６Ｈｚ，２Ｈ，ＣＨ２）、２．７９（ｓｅｐｔ，Ｊ＝６．６Ｈｚ，２Ｈ，ＣＨ（ＣＨ

３）２）、２．２３－１．７９（ｍ，１４Ｈ，アダマンチルＣＨ，ＣＨ２）、１．３６（
ｓ，６Ｈ，Ｃ（ＣＨ３）２）、１．３５（ｄ，Ｊ＝６．６Ｈｚ，６Ｈ，ＣＨ（ＣＨ３）２

）、１．２９（ｄ，Ｊ＝６．６Ｈｚ，６Ｈ，ＣＨ（ＣＨ３）２）。１３Ｃ　ＮＭＲ（７５
ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：δ２５４．１（Ｃカルベン）、１４５．０（ｏ－Ｃ）、１３５．
２（イプソ－Ｃ）、１２９．８（ｐ－ＣＨ）、１２４．９（ｍ－ＣＨ）、７８．６（Ｃｑ

）、６５．０（Ｃｑ）、４８．２（ＣＨ２）、３８．８（ＣＨ２）、３７．４（ＣＨ）、
３６．０（ＣＨ２）、３４．４（ＣＨ２）、２９．５（ＣＨ）、２９．２、２７．９、２
７．４、２７．２、２２．９（ＣＨ３）。算出値Ｃ２７Ｈ３９ＮＣｕＩ（５６８．０５）
：Ｃ，５７．０９；Ｈ，６．９２；Ｎ，２．４７。実測値：Ｃ，５７．５０；Ｈ，７．０
９；Ｎ，２．６８。
【０２１２】
実施例１～３の生成物に関する更なるデータ
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　（ＡｄＣＡＡＣ）ＣｕＣｌ及び（ＡｄＣＡＡＣ）ＣｕＢｒの結晶構造を図２に示す。
【０２１３】
　図３に、固体状態での（ＡｄＣＡＡＣ）ＣｕＸ（Ｘ＝Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ）のＵＶ／ｖｉｓ
及び発光スペクトルを示す。
【０２１４】
　図４及び図５に、異なる溶媒（テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）、アセトニトリル、１，
４－ジオキサン、エタノール、ピリジン及びアセトン）中での（ＡｄＣＡＡＣ）ＣｕＣｌ
の発光スペクトルを示す。
【０２１５】
実施例４．　（ＡｄＣＡＡＣ）ＣｕＣＮの合成
　錯体を、実施例１について記載のようにＡｄＣＡＡＣ（０．３２ｇ、０．８６ｍｍｏｌ
）及びＣｕＣＮ（７７ｍｇ、０．８６ｍｍｏｌ）から白色の粉末として調製した。収量：
０．３４ｇ（０．７３ｍｍｏｌ、８６％）。
【０２１６】
　１Ｈ　ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤ２Ｃｌ２）：δ７．４８（ｔ，Ｊ＝７．５Ｈｚ，１
Ｈ，芳香ＣＨ）、７．３１（ｄ，Ｊ＝７．５Ｈｚ，２Ｈ，芳香ＣＨ）、３．２４（ｄ，Ｊ
＝１２．９Ｈｚ，２Ｈ，ＣＨ２）、２．７７（ｓｅｐｔ，Ｊ＝６．８Ｈｚ，２Ｈ，ＣＨ（
ＣＨ３）２）、２．２２－１．７９（ｍ，１４Ｈ，アダマンチルＣＨ，ＣＨ２）、１．３
４（ｓ，６Ｈ，Ｃ（ＣＨ３）２）、１．３１（ｄ，Ｊ＝６．８Ｈｚ，６Ｈ，ＣＨ（ＣＨ３

）２）、１．２６（ｄ，Ｊ＝６．８Ｈｚ，６Ｈ，ＣＨ（ＣＨ３）２）。１３Ｃ　ＮＭＲ（
７５ＭＨｚ，ＣＤ２Ｃｌ２）δ２５４．１（Ｃカルベン）、１４５．３（ｏ－Ｃ）、１３
５．４（イプソ－Ｃ）、１３０．２（ｐ－ＣＨ）、１２５．２（ｍ－ＣＨ）、７９．６（
Ｃｑ）、６５．４（Ｃｑ）、４８．１（ＣＨ２）、３８．９（ＣＨ２）、３７．６（ＣＨ
）、３６．６（ＣＨ２）、３４．４（ＣＨ２）、２９．５、２９．４、２８．５、２７．
５、２７．０、２２．６（ＣＨ３）。ＩＲ（ＡＴＲ，ｃｍ?１）：２９６９、２９０１、
２１２９（Ｃ≡Ｎ）、１５１９、１４４９、１３７２、１０９７、９３４、８０７、７７
８、７３０、４３２。算出値Ｃ２８Ｈ３９Ｎ２Ｃｕ（４６７．１７）：Ｃ，７１．９９；
Ｈ，８．４１；Ｎ，６．００。実測値：Ｃ，６９．２２；Ｈ，９．１９；Ｎ，５．９９。
【０２１７】
実施例５．　（ＡｄＣＡＡＣ）ＣｕＮＣＳの合成
　錯体を、実施例１について記載のようにＡｄＣＡＡＣ（０．３０ｇ、０．８０ｍｍｏｌ
）及びＣｕＳＣＮ（９６ｍｇ、０．８０ｍｍｏｌ）から白色の粉末として調製した。収量
０．３４ｇ（０．６８ｍｍｏｌ、８６％）。結晶構造を図６に示す。
【０２１８】
　１Ｈ　ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤ２Ｃｌ２）：δ７．４８（ｔ，Ｊ＝７．５Ｈｚ，１
Ｈ，芳香ＣＨ）、７．３２（ｄ，Ｊ＝７．５，２Ｈ，芳香ＣＨ）、３．２９（ｄ，Ｊ＝１
３．２Ｈｚ，２Ｈ，ＣＨ２）、２．７６（ｓｅｐｔ，Ｊ＝６．９Ｈｚ，２Ｈ，ＣＨ（ＣＨ

３）２）、２．２３－１．７９（ｍ，１４Ｈ，アダマンチルＣＨ，ＣＨ２，）、１．３３
（ｓ，６Ｈ，Ｃ（ＣＨ３）２）、１．３１（ｄ，Ｊ＝６．９Ｈｚ，６Ｈ，ＣＨ（ＣＨ３）

２）、１．２６（ｄ，Ｊ＝６．９Ｈｚ，６Ｈ，ＣＨ（ＣＨ３）２）。１３Ｃ　ＮＭＲ（７
５ＭＨｚ，ＣＤ２Ｃｌ２）δ２５２．４（Ｃカルベン）、１４５．２（ｏ－Ｃ）、１３５
．７（Ｃ，Ｎ＝Ｃ＝Ｓ）、１３５．５（イプソ－Ｃ）、１３０．３（ｐ－ＣＨ）、１２５
．２（ｍ－ＣＨ）、７９．４（Ｃｑ）、６５．０（Ｃｑ）、４８．１（ＣＨ２）、３８．
９（ＣＨ２）、３７．５（ＣＨ）、３６．５（ＣＨ２）、３４．４（ＣＨ２）、２９．５
、２９．４、２８．４、２７．５、２６．９、２２．６（ＣＨ３）。ＩＲ（ＡＴＲ，ｃｍ
?１）：２９７３、２８９１、２０８１（Ｃｕ－Ｎ＝Ｃ）、１５２４、１４５８、１３６
７、１０９５、９３７、８２０（Ｓ＝Ｃ）、８０７、７７７、４３２。算出値Ｃ２８Ｈ３

９Ｎ２ＣｕＳ（４９９．２３）：Ｃ，６７．３６；Ｈ，７．８７；Ｎ，５．６１。実測値
：Ｃ，６７．２２；Ｈ，７．９９；Ｎ，５．７０。（ＡｄＣＡＡＣ）ＣｕＮＣＳのＵＶ／
ｖｉｓ及び発光スペクトルを図７に示す。
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【０２１９】
実施例６．　（ＡｄＣＡＡＣ）Ｃｕ（フェニルアセチリド）の合成
（ａ）（ＡｄＣＡＡＣ）ＣｕＯＨ
　シュレンクフラスコ内のＡｄＣＡＡＣＣｕＣｌ（０．３ｇ、０．６３ｍｍｏｌ）に、ア
ルゴン下で過剰なＫＯＨ（０．３５ｇ、６．３ｍｍｏｌ）、続いて１５ｍＬの乾燥ＴＨＦ
及び３滴のｔＢｕＯＨを添加した。混合物を３６時間撹拌し、セライトを通してアルゴン
雰囲気下で濾過した。セライトパッドを８ｍＬのＴＨＦで洗浄した後、濾液を真空中で濃
縮し、蒸留水（１０ｍＬ）を添加して黄色の沈殿物を得た。全ての揮発性物質を真空中で
除去した。生成物を乾燥トルエンに溶解し、セライトを通して濾過し、濃縮し、石油エー
テルで沈殿させて黄色の粉末を得た。収量：０．２５ｇ（０．５５ｍｍｏｌ、８８％）。
【０２２０】
　１Ｈ　ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，Ｃ６Ｄ５Ｂｒ）：δ７．５５（ｔ，Ｊ＝８．１Ｈｚ，２
Ｈ，芳香ＣＨ）、７．４３（ｄ，Ｊ＝８．１Ｈｚ，２Ｈ，芳香ＣＨ）、４．２１（ｄ，Ｊ
＝１２．２Ｈｚ，２Ｈ，ＣＨ２）、３．０７（ｓｅｐｔ，Ｊ＝６．０Ｈｚ，２Ｈ，ＣＨ（
ＣＨ３）２）、２．１７－１．８９（ｍ，１４ＨアダマンチルＣＨ及びＣＨ２）１．７１
（ｄ，Ｊ＝６．０Ｈｚ，６Ｈ，ＣＨ（ＣＨ３）２）、１．５１（ｄ，Ｊ＝６．０Ｈｚ，６
Ｈ，ＣＨ（ＣＨ３）２）、１．３５（ｓ，６Ｈ，Ｃ（ＣＨ３）２）、０．１５（ｓ，１Ｈ
，ＯＨ）。１３Ｃ　ＮＭＲ（７５ＭＨｚ，Ｃ６Ｄ５Ｂｒ）δ２５４．４（Ｃカルベン）、
１４５．０（ｏ－Ｃ）、１３５．８（イプソ－Ｃ）、１２９．６（ｐ－Ｃ、残留溶媒シグ
ナルと重複）、１２４．７（ｍ－Ｃ）、７７．３（Ｃｑ）、６４．３（Ｃｑ）、４８．０
（ＣＨ２）、３９．０（ＣＨ２）、３７．２（ＣＨ）、３５．５（ＣＨ２）、３４．４（
ＣＨ２）、２９．１、２９．０、２８．０、２７．５、２７．０、２２．８（ＣＨ３）。
算出値Ｃ２８Ｈ４０ＮＣｕＯ：（４７０．１７）：Ｃ，７１．５３；Ｈ，８．５７；Ｎ，
２．９８。実測値：Ｃ，７１．４３；Ｈ，８．７２；Ｎ，２．９６。
【０２２１】
（ｂ）（ＡｄＣＡＡＣ）Ｃｕ（Ｃ≡ＣＰｈ）
　乾燥ＴＨＦ中のＡｄＣＡＡＣＣｕＯＨ（６０ｍｇ、０．１３ｍｍｏｌ）にフェニルアセ
チレン（２０μＬ、０．１８ｍｍｏｌ）を添加した。混合物を一晩撹拌し、蒸発させて淡
黄色の固体を得て、これを石油エーテルで洗浄し、真空中で乾燥させた。収量６０ｍｇ（
０．１１ｍｍｏｌ、８５％）。
【０２２２】
　１Ｈ　ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤ２Ｃｌ２）：δ７．４８（ｔ，Ｊ＝７．２Ｈｚ，１
Ｈ芳香ＣＨ）、７．３３（ｄ，Ｊ＝７．２Ｈｚ，２Ｈ芳香ＣＨ）、７．２０（ｂｒｄ，Ｊ
＝７．４Ｈｚ，２Ｈ，芳香ｏ－ＣＨ，Ｃ６Ｈ５）、７．１２（ｂｒｔ，Ｊ＝７．４Ｈｚ，
２Ｈ，芳香ｍ－ＣＨ，Ｃ６Ｈ５）、７．１２（ｂｒｔ，Ｊ＝７．４Ｈｚ，１Ｈ，芳香ｐ－
ＣＨ，Ｃ６Ｈ５）、３．５７（ｄ，Ｊ＝１２．６Ｈｚ，２Ｈ，ＣＨ２）、２．８３（ｓｅ
ｐｔ，Ｊ＝６．６Ｈｚ，２ＨＣＨ（ＣＨ３）２）、２．２１－１．７９（ｍ，１４Ｈ，ア
ダマンチルＣＨ及びＣＨ２）、１．３６（ｄ，Ｊ＝６．６Ｈｚ，６ＨＣＨ（ＣＨ３）２）
、１．３２（ｓ，６Ｈ，Ｃ（ＣＨ３）２）、１．３１（ｄ，Ｊ＝６．６Ｈｚ，６Ｈ，ＣＨ
（ＣＨ３）２）。１３Ｃ　ＮＭＲ（７５ＭＨｚ，ＣＤ２Ｃｌ２）：δ２５６．０（Ｃカル
ベン）、１４５．４（ｏ－Ｃ）、１３５．５（イプソ－Ｃ）、１３１．７（ｏ－Ｃ，Ｃ６

Ｈ５）、１２９．７（ｐ－ＣＨ）、１２８．０（ｍ－Ｃ，Ｃ６Ｈ５）、１２７．９（Ｃｕ
－Ｃｑ，アセチリド）、１２５．５（ｐ－ＣＨ，Ｃ６Ｈ５）、１２４．９（ｍ－ＣＨ）、
１２１．７（イプソ－Ｃ，Ｃ６Ｈ５）、１０７．３（Ｃｑ，アセチリド）、７８．９（Ｃ

ｑ）、６５．６（Ｃｑ）、４８．１（ＣＨ２）、３９．０（ＣＨ２）、３７．６（ＣＨ）
、３６．４（ＣＨ２）、３４．５（ＣＨ２）、２９．４７（ＣＨ）、２９．４２、２８．
６、２７．６、２７．１、２２．５（ＣＨ３）。ＩＲ（ＡＴＲ，ｃｍ?１）：２９７０、
２８９７、２０８７（Ｃ≡Ｃ）、１５９５、１５０５、１４６３、１３６５、１０９６、
８０８、７５５、６９２、５２８。算出値Ｃ３５Ｈ４４ＮＣｕ（５４２．２８）：Ｃ，７
２．５２；Ｈ，８．１８；Ｎ，２．５８。実測値：Ｃ，７２．５６；Ｈ，８．３３；Ｎ，
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２．６８。
【０２２３】
　図８に錯体の結晶構造を示す。
【０２２４】
　図９に、（ＡｄＣＡＡＣ）Ｃｕ（ＣＣＰｈ）のＵＶ／ｖｉｓ及び発光スペクトルを示す
。
【０２２５】
実施例７．　（ＡｄＣＡＡＣ）ＣｕＯＰｈの合成
　ＡｄＣＡＡＣＣｕＣｌ（０．２０ｇ、０．４２ｍｍｏｌ）、ＮａＯｔＢｕ（４０ｍｇ、
０．４２ｍｍｏｌ）及びフェノール（３９ｍｇ、０．４２ｍｍｏｌ）の混合物を、アルゴ
ン下のシュレンクフラスコに入れた。乾燥ＴＨＦ（１０ｍＬ）を添加し、混合物を一晩撹
拌した。全ての揮発性物質を真空中で除去した。残渣を乾燥トルエンに溶解し、遠心分離
し、デカントした。僅かに黄色の溶液を蒸発させて白色の固体を得た。収量０．２０ｇ（
０．３８ｍｍｏｌ、９１％）。
【０２２６】
　１Ｈ　ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤ２Ｃｌ２）：δ７．５４（ｔ，Ｊ＝７．８Ｈｚ，１
Ｈ，ＣＨ芳香）、７．３７（ｄ，Ｊ＝７．８Ｈｚ，２Ｈ，ＣＨ芳香）、６．７６（ｂｒｔ
，Ｊ＝６．０Ｈｚ，２Ｈ，ｍ－Ｃ６Ｈ５）、６．３０（ｔ，Ｊ＝６．０Ｈｚ，１Ｈ，ｐ－
Ｃ６Ｈ５）、５．７９（ｄ，Ｊ＝６．０Ｈｚ，２Ｈ，ｏ－Ｃ６Ｈ５）、３．５７（ｄ，Ｊ
＝１２．３Ｈｚ，２Ｈ，ＣＨ２）、２．８７（ｓｅｐｔ，Ｊ＝６．６Ｈｚ，２Ｈ，ＣＨ（
ＣＨ３）２）、２．２７－１．８０（ｍ，１４Ｈ，アダマンチルＣＨ及びＣＨ２）、１．
３７（ｓ，６Ｈ，Ｃ（ＣＨ３）２）、１．３２（ｄ，Ｊ＝６．６Ｈｚ，６Ｈ，ＣＨ（ＣＨ

３）２）、１．２６（ｄ，Ｊ＝６．６Ｈｚ，６Ｈ，ＣＨ（ＣＨ３）２）。１３Ｃ　ＮＭＲ
（７５ＭＨｚ，ＣＤ２Ｃｌ２）：δ２５３．５（カルベンＣ）、１６７．８（イプソ－Ｃ

フェノール）、１４５．７（ｏ－Ｃ）、１３６．４（イプソ－Ｃ）、１２９．９（パラ－
ＣＨ）、１２８．９（メタ－ＣＨフェノール）、１２５．４（ｍ－ＣＨ）、１１９．６（
オルソ－Ｃフェノール）、１１３．８（パラ－Ｃフェノール）、７８．７（Ｃｑ）、６４
．８（Ｃｑ）、４８．４（ＣＨ２）、３９．０（ＣＨ２）、３７．６（ＣＨ）、３６．３
（ＣＨ２）、３４．６（ＣＨ２）、２９．６（ＣＨ）、２９．５、２８．４、２７．６、
２６．６、２２．８（ＣＨ３）。算出値Ｃ３３Ｈ４４ＮＣｕＯ（５３４．２５）：Ｃ，７
４．１９；Ｈ，８．３０；Ｎ，２．６２。実測値：Ｃ，７４．３３；Ｈ，８．４１；Ｎ，
２．５７。
【０２２７】
　図１０に、（ＡｄＣＡＡＣ）ＣｕＯＰｈのＵＶ／ｖｉｓ及び発光スペクトルを示す。
【０２２８】
実施例８．　（ＡｄＣＡＡＣ）Ｃｕ－２－ｔｅｒｔ－ブチル－５－メチルフェノレートの
合成
　実施例７に記載の手順に従って、化合物を（ＡｄＣＡＡＣ）ＣｕＣｌ（０．２ｇ、０．
４２ｍｍｏｌ）、ＮａＯｔＢｕ（４０ｍｇ、０．４２ｍｍｏｌ）及び２－ｔｅｒｔ－ブチ
ル－５－メチルフェノール（７１μＬ、６９ｍｇ、０．４２ｍｍｏｌ）から白色の粉末と
して作製した。収量：０．２５ｇ（０．４１ｍｍｏｌ、９６％）。
【０２２９】
　１Ｈ　ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤ２Ｃｌ２）δ７．４７（ｔ，１Ｈ，Ｊ＝７．２Ｈｚ
，芳香ＣＨ）、７．３２（ｄ，Ｊ＝７．２Ｈｚ，２Ｈ，芳香ＣＨ）、６．７８（ｓ，１Ｈ
，メタ－ＣＨフェノール）、６．０７（ｓ，１Ｈ，パラ－ＣＨフェノール）、５．６１（
ｓ，１Ｈ，オルソ－ＣＨフェノール）、３．７０（ｄ，Ｊ＝１１．４Ｈｚ，２Ｈ，ＣＨ２

）、２．８６（ｓｅｐｔ，Ｊ＝６．６Ｈｚ，２Ｈ，ＣＨ（ＣＨ３）２）、２．２６－１．
８０（ｍ，１７Ｈ，アダマンチルＣＨ及びＣＨ２、ＣＨ３フェノールと重複）、１．３６
（ｓ，６Ｈ，Ｃ（ＣＨ３）２）、１．３１（ｄ，Ｊ＝６．６Ｈｚ，６Ｈ，ＣＨ（ＣＨ３）

２）、１．２９（ｄ，Ｊ＝６．６Ｈｚ，６Ｈ，ＣＨ（ＣＨ３）２）、１．２０（ｓ，９Ｈ
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，ｔＢｕフェノール）。１３Ｃ　ＮＭＲ（７５ＭＨｚ，ＣＤ２Ｃｌ２）δ２５３．９（Ｃ
カルベン）、１６６．６（イプソ－ＯＣフェノール）、１４５．５（ｏ－Ｃ）、１３６．
３（イプソ－Ｃ）、１３５．９（イプソ－Ｃフェノール）、１３５．０（イプソ－Ｃフェ

ノール）、１２９．８（パラ－ＣＨ）、１２５．３（メタ－ＣＨフェノール）、１２５．
１（メタ－ＣＨ）、１２２．８（オルソ－ＣＨフェノール）、１１３．９（パラ－ＣＨフ
ェノール）、７８．４（Ｃｑ）、６４．６（Ｃｑ）、４８．３（ＣＨ２）、３９．０（Ｃ
Ｈ２）、３７．６（ＣＨ）、３５．９（ＣＨ２）、３４．６３（ＣＨ２）、３４．６０（
ＣｔＢｕ）、２９．５７、２９．５２、２９．４６、２８．５、２７．６、２６．７、２
２．８（ＣＨ３）、２０．９（ＣＨ３）。算出値Ｃ３８Ｈ５４ＮＣｕＯ（６０４．３９）
：Ｃ，７５．５２；Ｈ，９．０１；Ｎ，２．３２。実測値：Ｃ，７５．３８；Ｈ，８．８
６；Ｎ，２．２１。
【０２３０】
　図１１に、この錯体のＵＶ／ｖｉｓ及び発光スペクトルを示す。
【０２３１】
実施例９．　（ＡｄＣＡＡＣ）ＣｕＮＨＰｈの合成
　乾燥ＴＨＦ中の（ＡｄＣＡＡＣ）ＣｕＣｌ（０．２ｇ、０．４２ｍｍｏｌ）、ＮａＯｔ

Ｂｕ（４０ｍｇ、０．４２ｍｍｏｌ）及びアニリン（３８μＬ、３９ｍｇ、０．４２ｍｍ
ｏｌ）の混合物を、アルゴン雰囲気下で一晩撹拌した。全ての揮発性物質を蒸発させた。
残渣をトルエンに溶解し、アルゴン下で遠心分離した。上清をデカントし、真空中で蒸発
させて明るいライム色の固体を得た。収量：０．２１ｇ（０．４０ｍｍｏｌ、９４％）。
【０２３２】
　１Ｈ　ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤ２Ｃｌ２）：δ７．５３（ｔ，Ｊ＝７．８Ｈｚ，１
Ｈ，芳香ＣＨ）、７．３５（ｄ，Ｊ＝７．８Ｈｚ，２Ｈ，芳香ＣＨ）、６．５７（ｔ，Ｊ
＝８．１Ｈｚ，２Ｈ，メタ－ＣＨアニリン）、５．９６（ｔ，Ｊ＝８．１Ｈｚ，１Ｈ，パ
ラ－ＣＨアニリン）、５．５４（ｄ，Ｊ＝８．１Ｈｚ，２Ｈ，オルソ－ＣＨアニリン）、
３．６１（ｄ，Ｊ＝１２．１Ｈｚ，２Ｈ，ＣＨ２）、３．２０（ｓ，１Ｈ，ＮＨ）、２．
８７（ｓｅｐｔ，Ｊ＝６．６Ｈｚ，２Ｈ，ＣＨ（ＣＨ３））、２．２５－１．８０（ｍ，
１４Ｈ，アダマンチル）、１．３７（ｓ，６ＨＣ（ＣＨ３））、１．３２（ｄ，Ｊ＝６．
６Ｈｚ，６Ｈ，ＣＨ（ＣＨ３））、１．２８（ｄ，Ｊ＝６．６Ｈｚ，６Ｈ，ＣＨ（ＣＨ３

））。１３Ｃ　ＮＭＲ（７５ＭＨｚ，ＣＤ２Ｃｌ２）δ２５４．６（カルベンＣ）、１５
９．９（イプソ－Ｃアニリン）、１４５．９（ｏ－Ｃ）、１３６．４（イプソ－Ｃ）、１
２９．５（ｐ－ＣＨ）、１２８．６（メタ－Ｃアニリン）、１２５．２（ｍ－ＣＨ）、１
１５．８（オルソ－Ｃアニリン）、１０９．９（パラ－Ｃアニリン）、７８．２（Ｃｑ）
、６４．９（Ｃｑ）、４８．４（ＣＨ２）、３９．０（ＣＨ２）、３７．５（ＣＨ）、３
６．３（ＣＨ２）、３４．５（ＣＨ２）、２９．５、２９．４、２８．５、２７．７、２
６．３、２２．９（ＣＨ３）。算出値Ｃ３３Ｈ４５Ｎ２Ｃｕ（５３３．２７）Ｃ，７４．
３３；Ｈ，８．５１；Ｎ，５．２５。実測値：Ｃ，７４．２０；Ｈ，８．６１；Ｎ，５．
１１。
【０２３３】
実施例１０．　（ＡｄＣＡＡＣ）ＣｕＮＰｈ２の合成
　実施例９に記載の手順に従って、錯体を（ＡｄＣＡＡＣ）ＣｕＣｌ（０．２ｇ、０．４
２ｍｍｏｌ）、ＮａＯｔＢｕ（４０ｍｇ、０．４２ｍｍｏｌ）及びジフェニルアミン（７
１ｍｇ、０．４２ｍｍｏｌ）からライム色の粉末として作製した。収量：０．２５ｇ（０
．４１ｍｍｏｌ、９８％）。
【０２３４】
　１Ｈ　ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤ２Ｃｌ２）：δ７．５９（ｔ，Ｊ＝７．８Ｈｚ，１
Ｈ，芳香ＣＨ）、７．３９（ｄ，Ｊ＝７．８Ｈｚ，２Ｈ，芳香ＣＨ）、６．８３（ｔ，Ｊ
＝８．１Ｈｚ，４Ｈ，メタ－ＣＨアニリン）、６．４２（ｔ，Ｊ＝８．１Ｈｚ，２Ｈ，パ
ラ－ＣＨアニリン）、６．２６（ｄ，Ｊ＝８．１Ｈｚ，４Ｈ，オルソ－ＣＨアニリン）、
３．３８（ｄ，Ｊ＝１２．３Ｈｚ，２Ｈ，ＣＨ２）、２．８７（ｓｅｐｔ，Ｊ＝６．９Ｈ
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ｚ，２Ｈ，ＣＨ（ＣＨ３））、２．２２－１．６８（ｍ，１４Ｈ，アダマンチルＣＨ及び
ＣＨ２）、１．３５（ｓ，６ＨＣ（ＣＨ３））、１．３２（ｄ，Ｊ＝６．９Ｈｚ，６Ｈ，
ＣＨ（ＣＨ３））、１．２６（ｄ，Ｊ＝６．９Ｈｚ，６ＨＣＨ（ＣＨ３））。１３Ｃ　Ｎ
ＭＲ（７５ＭＨｚ，ＣＤ２Ｃｌ２）δ２５３．９（カルベンＣ）、１５６．５（イプソ－
Ｃアニリン）、１４５．７（ｏ－Ｃ）、１３６．３（イプソ－Ｃ）、１２９．８（ｐ－Ｃ
Ｈ）、１２８．８（メタ－Ｃアニリン）、１２５．５（ｍ－ＣＨ）、１２１．４（オルソ
－Ｃアニリン）、１１６．１（パラ－Ｃアニリン）、７８．４（Ｃｑ）、６５．１（Ｃｑ

）、４８．４（ＣＨ２）、３８．９（ＣＨ２）、３７．５（ＣＨ）、３５．８（ＣＨ２）
、３４．５（ＣＨ２）、２９．５９、２９．５３、２８．２、２７．５、２６．２、２２
．９（ＣＨ３）。算出値Ｃ３９Ｈ４９Ｎ２Ｃｕ（６０９．３）Ｃ，７６．８７；Ｈ，８．
１０；Ｎ，４．６０。実測値：Ｃ，７６．７７；Ｈ，８．２３；Ｎ，４．５９。
【０２３５】
実施例１１．　（ＡｄＣＡＡＣ）Ｃｕ（カルバゾレート）（ＣＭＡ２）の合成
　実施例９に記載の手順に従って、錯体を（ＡｄＣＡＡＣ）ＣｕＣｌ（０．２ｇ、０．４
２ｍｍｏｌ）、ＮａＯｔＢｕ（４０ｍｇ、０．４２ｍｍｏｌ）及びカルバゾール（７０ｍ
ｇ、０．４２ｍｍｏｌ）から黄色の粉末として作製した。収量：０．２２ｇ（０．３６ｍ
ｍｏｌ、８６％）。
【０２３６】
　１Ｈ　ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤ２Ｃｌ２）：δ７．９０（ｄ，Ｊ＝７．４Ｈｚ，２
Ｈ，カルバゾールＣＨ４）、７．７２（ｔ，Ｊ＝７．８Ｈｚ，１Ｈ，芳香ＣＨ）、７．４
９（ｄ，Ｊ＝７．８Ｈｚ，２Ｈ，芳香ＣＨ）、７．０４（ｔ，Ｊ＝７．４Ｈｚ，２Ｈ，カ
ルバゾールＣＨ２）、６．８９（ｔ，Ｊ＝７．４Ｈｚ，２Ｈ，カルバゾールＣＨ３）、６
．３３（ｄ，Ｊ＝７．４Ｈｚ，２Ｈ，カルバゾールＣＨ１）、３．８９（ｄ，Ｊ＝１２．
３Ｈｚ，２Ｈ，ＣＨ２）、２．９７（ｓｅｐｔ，Ｊ＝６．６Ｈｚ，２Ｈ，ＣＨ（ＣＨ３）
）、２．３３－１．８８（ｍ，１４Ｈ，アダマンチルＣＨ及びＣＨ２）、１．４２（ｓ，
６Ｈ，Ｃ（ＣＨ３））、１．３５（ｄ，Ｊ＝６．６Ｈｚ，６Ｈ，ＣＨ（ＣＨ３））、１．
１８（ｄ，Ｊ＝６．６Ｈｚ，６Ｈ，ＣＨ（ＣＨ３））。１３Ｃ　ＮＭＲ（７５ＭＨｚ，Ｃ
Ｄ２Ｃｌ２）δ２５４．１（Ｃカルベン）、１５０．３（イプソ－ＣＮカルバゾール）、
１４６．１（ｏ－Ｃ）、１３６．４（イプソ－Ｃ）、１２９．９（ｐ－ＣＨ）、１２５．
６（ｍ－ＣＨ）、１２４．４（イプソ－Ｃカルバゾール）、１２３．４（カルバゾールＣ
Ｈ２）、１１９．２（カルバゾールＣＨ４）、１１５．５（カルバゾールＣＨ３）、１１
４．８（カルバゾールＣＨ１）、７９．１（Ｃｑ）、６５．４（Ｃｑ）、４８．４（ＣＨ

２）、３８．９（ＣＨ２）、３７．７（ＣＨ）、３６．５（ＣＨ２）、３４．５（ＣＨ２

）、２９．６４、２９．６２、２８．７、２７．５、２６．５、２２．７（ＣＨ３）。算
出値Ｃ３９Ｈ４７Ｎ２Ｃｕ（６０７．３５）：Ｃ，７７．１３；Ｈ，７．８０；Ｎ，４．
６１。実測値：Ｃ，７７．０７；Ｈ，７．８９；Ｎ，４．７０。
【０２３７】
　図１２にこの錯体のＸ線構造を示す（データは上記図１２の概要に示す）。
【０２３８】
実施例１２．　（ＡｄＣＡＡＣ）ＣｕＮＨ｛３，５－（ＣＦ３）２Ｃ６Ｈ３｝の合成
　実施例９に記載の手順に従って、錯体を（ＡｄＣＡＡＣ）ＣｕＣｌ（０．２ｇ、０．４
２ｍｍｏｌ）、ＮａＯｔＢｕ（４０ｍｇ、０．４２ｍｍｏｌ）及び３，５－ビス（トリフ
ルオロメチル）アニリン（９６ｍｇ、０．４２ｍｍｏｌ）から黄緑色の粉末として作製し
た。収量：０．２５ｇ（０．３７ｍｍｏｌ、９０％）。
【０２３９】
　１Ｈ　ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤ２Ｃｌ２）：δ７．４９（ｔ，Ｊ＝７．８Ｈｚ，１
Ｈ，芳香ＣＨ）、７．３２（ｄ，Ｊ＝７．８，２Ｈ，芳香ＣＨ）、６．４１（ｂｒｓ，１
Ｈ，ｐ－ＣＨアニリン）、６．１８（ｂｒｓ，２Ｈ，ｏ－ＣＨ）、３．６３（ｓ，１Ｈ，
ＮＨ）、３．５３（ｄ，Ｊ＝１２．３Ｈｚ，２Ｈ，ＣＨ２）、２．８５（ｓｅｐｔ，Ｊ＝
６．９Ｈｚ，２Ｈ，ＣＨ（ＣＨ３））、２．２５－１．８０（ｍ，１４Ｈ，アダマンチル
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ｚ，６Ｈ，ＣＨ（ＣＨ３））、１．２７（ｄ，Ｊ＝６．９Ｈｚ，６Ｈ，ＣＨ（ＣＨ３））
。１３Ｃ　ＮＭＲ（７５ＭＨｚ，ＣＤ２Ｃｌ２）：δ２５４．１（カルベンＣ）、１６０
．６（イプソ－Ｃアニリン）、１４５．４（イプソ－Ｃ）、１３５．８（パラ－Ｃ）、１
３１．５（ｑｕａｒｔ，２ＪＣＦ＝２９．２Ｈｚ，メタ－Ｃアニリン）、１３０．２（メ
タ－Ｃ）、１２５．１（オルソ－Ｃ）、１２４．７（ｑｕａｒｔ，１ＪＣＦ＝２７０Ｈｚ
，ＣＦ３アニリン）、１１４．８（オルソ－Ｃアニリン）、１０２．２（パラ－Ｃアニリ

ン）、７８．６０（Ｃｑ）、６５．０（Ｃｑ）、４８．３（ＣＨ２）、３８．９（ＣＨ２

）、３７．５（ＣＨ）、３６．３（ＣＨ-２）、３４．５（ＣＨ２）、２９．５、２９．
４、２８．４、２７．６、２６．５、２２．７（ＣＨ３）。１９ＦＮＭＲ（２８２ＭＨｚ
，ＣＤ２Ｃｌ２）δ－６３．１９。算出値Ｃ３５Ｈ４３Ｎ２ＣｕＦ６（６６９．２６）：
Ｃ，６２．８１；Ｈ，６．４８；Ｎ，４．１９。実測値：Ｃ，６２．９８；Ｈ，６．５３
；Ｎ，４．３１。
【０２４０】
　図１３に、アニリド錯体（ＡｄＣＡＡＣ）ＣｕＸ（ここで、Ｘ＝ＮＨＰｈ、ＮＰｈ２、
カルバゾレート及びＮＨ（３，５－（ＣＦ３）２Ｃ６Ｈ３）である）の発光スペクトルの
比較を示す。
【０２４１】
実施例１３．　錯体に関する光物理的データ
　本発明による錯体は、ナノ秒～数十マイクロ秒の範囲の短い励起寿命等のＯＬＥＤ素子
に用いられる幾つかの利点をもたらす。代表的な例の光物理的特性を決定し、下記表１に
示す。量子収率の一部は空気中で測定したものであり、場合によっては驚くほど低い収率
を説明するものであることに留意されたい。
【０２４２】
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【表１】

【０２４３】
実施例１４．　（ＡｄＣＡＡＣ）Ａｕ（カルバゾレート）（ＣＭＡ１）の合成
　乾燥ＴＨＦ（２０ｍＬ）中の（ＣＡＡＣ）ＡｕＣｌ（０．２ｇ、０．３３ｍｍｏｌ）、
ＮａＯｔＢｕ（３３ｍｇ、０．３４ｍｍｏｌ）及びカルバゾール（５７ｍｇ、０．３３ｍ
ｍｏｌ）の混合物を、アルゴン雰囲気下で６時間撹拌した。混合物を遠心分離し、生成物
の溶液をデカントした。全ての揮発性物質を真空中で蒸発させてオフホワイト色の粉末を
得た。収量：０．２３ｇ（０．３１ｍｍｏｌ、９４％）。生成物は通常、ＴＨＦを溶媒和
物として含有するため、真空下、８０℃で２時間維持して溶媒和物分子を除去した。
【０２４４】
　１Ｈ　ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤ２Ｃｌ２）：δ７．９２（ｄ，Ｊ＝７．８Ｈｚ，２
Ｈ，カルバゾールＣＨ４）、７．６９（ｔ，Ｊ＝７．８Ｈｚ，１Ｈ，アリール）、７．４
６（ｄ，Ｊ＝７．８Ｈｚ，２Ｈ，アリール）、７．０８（ｔ，Ｊ＝７．８Ｈｚ，２Ｈ，カ
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ルバゾールＣＨ２）、６．９０（ｔ，Ｊ＝７．８Ｈｚ，２Ｈ，カルバゾールＣＨ３）、６
．６５（ｄ，Ｊ＝７．８Ｈｚ，２Ｈ，カルバゾールＣＨ１）、４．３４（ｄ，Ｊ＝１３．
５Ｈｚ，２Ｈ，ＣＨ２）、２．９２（ｓｅｐｔ，Ｊ＝６．６Ｈｚ，２Ｈ，ＣＨＭｅ２）、
２．４４－１．８２（ｍ，１４Ｈ，アダマンチルＣＨ及びＣＨ２）、１．４４（ｓ，６Ｈ
，Ｃ（ＣＨ３））、１．３４（ｄ，Ｊ＝６．６Ｈｚ，１２Ｈ，ＣＨＭｅ２）。１３Ｃ　Ｎ
ＭＲ（７５ＭＨｚ，ＣＤ２Ｃｌ２）δ２４４．６（Ｃカルベン）、１５０．０（イプソ－
ＣＮカルバゾール）、１４６．２（ｏ－Ｃ）、１３６．７（イプソ－Ｃ）、１２９．９（
ｐ－ＣＨ）、１２５．７（ｍ－ＣＨ）、１２４．４（イプソ－Ｃカルバゾール）、１２３
．７（カルバゾールＣＨ２）、１１９．４（カルバゾールＣＨ４）、１１６．２（カルバ
ゾールＣＨ３）、１１４．２（カルバゾールＣＨ１）、７７．４（Ｃｑ）、６４．５（Ｃ

ｑ）、４９．２（ＣＨ２）、３９．４（ＣＨ２）、３７．７（ＣＨ）、３５．８（ＣＨ２

）、３４．８（ＣＨ２）、２９．５、２８．６、２７．８、２６．５、２３．４（ＣＨ３

）。算出値Ｃ３９Ｈ４７Ｎ２Ａｕ（７４０．７６）：Ｃ，６３．２３；Ｈ，６．３９；Ｎ
，３．７８。実測値：Ｃ，６３．３４；Ｈ，６．４３；Ｎ，３．７１。
【０２４５】
　図１４にこの錯体のＸ線構造を示す（データは上記図１４の概要に示す）。
【０２４６】
実施例１５．　（ＡｄＣＡＡＣ）Ａｕ（３，６－ジ－ｔ－ブチルカルバゾレート）（ＣＭ
Ａ４）の合成
　実施例１４に記載の手順に従って、錯体を（ＣＡＡＣ）ＡｕＣｌ（０．２ｇ、０．３３
ｍｍｏｌ）、ＮａＯｔＢｕ（３３ｍｇ、０．３４ｍｍｏｌ）及び３，６－ジ－ｔＢｕ－カ
ルバゾール（９２ｍｇ、０．３３ｍｍｏｌ）から黄色の粉末として作製した。収量：０．
２５５ｇ（０．３３ｍｍｏｌ、９１％）。
【０２４７】
　１Ｈ　ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤ２Ｃｌ２）：δ７．９３（ｄ，Ｊ＝２．１Ｈｚ，２
Ｈ，カルバゾールＣＨ４）、７．６９（ｔ，Ｊ＝８．０Ｈｚ，１Ｈ，芳香ＣＨ）、７．４
６（ｄ，Ｊ＝８．０Ｈｚ，２Ｈ，アリール）、７．１５（ｄｄ，Ｊ＝８．８及び２．１Ｈ
ｚ，２Ｈ，カルバゾールＣＨ２）、６．５８（ｄ，Ｊ＝８．８Ｈｚ，２Ｈ，カルバゾール
ＣＨ１）、４．３４（ｄ，Ｊ＝１１．８Ｈｚ，２Ｈ，ＣＨ２）、２．９０（ｓｅｐｔ，Ｊ
＝７．２Ｈｚ，２Ｈ，ＣＨＭｅ２）、２．３４－１．８７（ｍ，１４Ｈ，アダマンチルＣ
Ｈ及びＣＨ２）、１．４２（ｓ，６Ｈ，ＣＭｅ２）、１．３９（ｓ，１８Ｈ，ｔＢｕ）、
１．３５（ｄ，Ｊ＝７．２Ｈｚ，６Ｈ，ＣＨＭｅ２）、１．３４（ｄ，Ｊ＝７．２Ｈｚ，
６Ｈ，ＣＨＭｅ２）と重複。１３Ｃ　ＮＭＲ（７５ＭＨｚ，ＣＤ２Ｃｌ２）δ２４４．６
（Ｃカルベン）、１４８．４（イプソ－ＣＮカルバゾール）、１４６．１（ｏ－Ｃ）、１
４６．０（イプソ－Ｃ）、１３８．７（イプソ－Ｃ３カルバゾールｔＢｕ）、１３６．６
（イプソ－Ｃ）、１２９．８（ｐ－ＣＨ）、１２５．５（ｍ－ＣＨ）、１２４．０（イプ
ソ－Ｃカルバゾール）、１２１．４（カルバゾールＣＨ２）、１１５．３（カルバゾール
ＣＨ４）、１１３．３（カルバゾールＣＨ１）、７７．２（Ｃｑ）、６４．４（Ｃｑ）、
４９．１（ＣＨ２）、３９．３（ＣＨ２）、３７．５（ＣＨ）、３５．７（ＣＨ２）、３
４．７（Ｃ，ｔＢｕ）、３４．６（ＣＨ２）、２９．４９、２８．５、２７．７、２６．
４、２３．３（ＣＨ３）。算出値Ｃ４７Ｈ６３Ｎ２Ａｕ（８５２．９８）：Ｃ，６６．１
８；Ｈ，７．４４；Ｎ，３．２８。実測値：Ｃ，６６．２７；Ｈ，７．５６；Ｎ，３．２
２。
【０２４８】
　図２５ｂにこの錯体のＸ線構造を示す（データは上記図２５ｂの概要に示す）。
【０２４９】
実施例１６．　（ＡｄＣＡＡＣ）ＡｕＮＰｈ２（ＣＭＡ３）の合成
　実施例１４に記載の手順に従って、錯体を（ＣＡＡＣ）ＡｕＣｌ（０．２ｇ、０．３３
ｍｍｏｌ）、ＮａＯｔＢｕ（３３ｍｇ、０．３３ｍｍｏｌ）及びジフェニルアミン（５６
ｍｇ、０．３３ｍｍｏｌ）から黄色の粉末として作製した。収量：０．２４ｇ（０．３２
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ｍｍｏｌ、９８％）。
【０２５０】
　１Ｈ　ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤ２Ｃｌ２）：δ７．５８（ｔ，Ｊ＝７．８Ｈｚ，１
Ｈ，アリール）、７．３４（ｄ，Ｊ＝７．８Ｈｚ，２Ｈ，アリール）、６．８７（ｔ，Ｊ
＝７．２Ｈｚ，４Ｈ，ｍ－ＣＨアニリン）、６．６０（ｄ，Ｊ＝７．２Ｈｚ，４Ｈ，ｏ－
ＣＨアニリン）、６．４６（ｔ，Ｊ＝８．１Ｈｚ，２Ｈ，ｐ－ＣＨアニリン）、４．０５
（ｄ，Ｊ＝１３．８Ｈｚ，２Ｈ，ＣＨ２）、２．８１（ｓｅｐｔ，Ｊ＝６．６Ｈｚ，２Ｈ
，ＣＨＭｅ２）、２．３５－１．７４（ｍ，１４Ｈ，アダマンチルＣＨ及びＣＨ２）、１
．３６（ｓ，６ＨＣＭｅ２）、１．３１（ｄ，Ｊ＝６．６Ｈｚ，６Ｈ，ＣＨＭｅ２）、１
．３０（ｄ，Ｊ＝６．６Ｈｚ，６Ｈ，ＣＨＭｅ２）。１３Ｃ　ＮＭＲ（７５ＭＨｚ，ＣＤ

２Ｃｌ２）δ２４２．６（カルベンＣ）、１５５．５（ｉ－Ｃアミド）、１４５．７（ｏ
－Ｃ）、１３６．５（ｉ－Ｃ）、１２９．７（ｐ－ＣＨ）、１２８．６（ｍ－Ｃアミド）
、１２５．５（ｍ－ＣＨ）、１２０．９（ｏ－Ｃアミド）、１１６．９（ｐ－Ｃアミド）
、７６．８（Ｃｑ）、６４．３（Ｃｑ）、４９．２（ＣＨ２）、３９．４（ＣＨ２）、３
７．４（ＣＨ）、３５．２（ＣＨ２）、３４．８（ＣＨ２）、２９．４、２８．３、２７
．７、２６．２、２３．４（ＣＨ３）。算出値Ｃ３９Ｈ４９Ｎ２Ａｕ（７４２．７８）Ｃ
，６３．０６；Ｈ，６．６５；Ｎ，３．７７。実測値：Ｃ，６３．１９；Ｈ，６．７１；
Ｎ，３．７２。
【０２５１】
　図１５にこの錯体のＵＶ／ｖｉｓ及び発光スペクトルを示し、図２５ａにこの錯体のＸ
線構造を示す（データは上記図２５ａの概要に示す）。
【０２５２】
実施例１７．　（ＡｄＣＡＡＣ）ＡｕＮＨＰｈの合成
　乾燥ＴＨＦ中の（ＡｄＣＡＡＣ）ＡｕＣｌ（０．２ｇ、０．３３ｍｍｏｌ）、ＮａＯｔ

Ｂｕ（３３ｍｇ、０．３３ｍｍｏｌ）及びアニリン（３０μＬ、３１ｍｇ、０．３３ｍｍ
ｏｌ）の混合物を、アルゴン雰囲気下で一晩撹拌した。全ての揮発性物質を蒸発させた。
残渣をトルエンに溶解し、アルゴン下で遠心分離した。上清をデカントし、真空中で蒸発
させて黄色の固体を得た。１Ｈ　ＮＭＲによると、錯体はトルエン溶媒和物Ｃ３３Ｈ４５

Ｎ２Ａｕ・０．５Ｃ６Ｈ５ＣＨ３として得られた。トルエンを除去するために、固体を２
ｍＬの乾燥ＣＨ２Ｃｌ２に溶解し、８ｍＬのペンタンで沈殿させた。溶媒混合物を真空中
で除去して純粋な黄色の錯体を得た。収量：０．２１ｇ（０．３１ｍｍｏｌ、９４％）。
油性生成物が形成される場合、ペンタン（４ｍＬ）を添加する必要がある。次いで、懸濁
液を超音波処理し、揮発性物質を真空中で除去する。
【０２５３】
　１Ｈ　ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤ２Ｃｌ２）：δ７．５３（ｔ，Ｊ＝７．８Ｈｚ，１
Ｈ，アリール）、７．３３（ｄ，Ｊ＝７．８Ｈｚ，２Ｈ，アリール）、６．６５（ｔ，Ｊ
＝８．４Ｈｚ，２Ｈ，ｍ－ＣＨアニリン）、６．０６（ｔ，Ｊ＝８．４Ｈｚ，１Ｈ，ｐ－
ＣＨアニリン）、５．８０（ｄ，Ｊ＝８．４Ｈｚ，２Ｈ，ｏ－ＣＨアニリン）、４．０４
（ｄ，Ｊ＝１１．１Ｈｚ，２Ｈ，ＣＨ２）、３．６３（ｓ，１Ｈ，ＮＨ）、２．８４（ｓ
ｅｐｔ，Ｊ＝６．６Ｈｚ，２Ｈ，ＣＨＭｅ２）、２．３５－１．８０（ｍ，１４Ｈ，アダ
マンチル）、１．３９（ｄ，Ｊ＝６．６Ｈｚ，６Ｈ，ＣＨＭｅ２）、１．３５（ｓ，６Ｈ
ＣＭｅ２）、１．３１（ｄ，Ｊ＝６．６Ｈｚ，６Ｈ，ＣＨＭｅ２）。１３Ｃ　ＮＭＲ（７
５ＭＨｚ，ＣＤ２Ｃｌ２）δ２４４．８（カルベンＣ）、１５９．０（ｉ－Ｃアニリン）
、１４６．０（ｏ－Ｃ）、１３６．４（ｉ－Ｃ）、１２９．４（ｐ－ＣＨ）、１２８．４
（ｍ－Ｃアニリン）、１２５．３（ｍ－ＣＨ）、１１５．４（ｏ－Ｃアニリン）、１１１
．４（ｐ－Ｃアニリン）、７６．５（Ｃｑ）、６４．３（Ｃｑ）、４９．１（ＣＨ２）、
３９．３（ＣＨ２）、３７．３（ＣＨ）、３５．５（ＣＨ２）、３４．７（ＣＨ２）、２
９．３８、２９．３５、２８．３、２７．７、２６．２、２３．３（ＣＨ３）。算出値Ｃ

３３Ｈ４５Ｎ２Ａｕ（６６６．６８）Ｃ，５９．４５；Ｈ，６．８０；Ｎ，４．２０。実
測値：Ｃ，５９．６３；Ｈ，６．９１；Ｎ，４．１６。
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【０２５４】
実施例１８．　（ＡｄＣＡＡＣ）Ａｕ－２，６－ジメチルフェノレートの合成
　実施例１４に記載の手順に従って、化合物をＡｄＣＡＡＣＡｕＣｌ（０．１８２ｇ、０
．３０ｍｍｏｌ）、ＮａＯｔＢｕ（３１ｍｇ、０．３２ｍｍｏｌ）及び２，６－ジメチル
フェノール（３７ｍｇ、０．３ｍｍｏｌ）から白色の粉末として作製した。収量：０．１
９５ｇ（０．２８ｍｍｏｌ、９３％）。
【０２５５】
　１Ｈ　ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤ２Ｃｌ２）：δ７．４７（ｔ，Ｊ＝７．８Ｈｚ，１
Ｈ，ＣＨ芳香）、７．２７（ｄ，Ｊ＝７．８Ｈｚ，２Ｈ，ＣＨ芳香）、６．７２（ｄ，Ｊ
＝７．２Ｈｚ，２Ｈ，ｍ－ＣＨフェノール）、６．３０（ｔ，１Ｈ，ｐ－ＣＨフェノール
）、４．０１（ｄ，Ｊ＝１２．６Ｈｚ，２Ｈ，ＣＨ２）、２．７４（ｓｅｐｔ，Ｊ＝６．
８Ｈｚ，２Ｈ，ＣＨ（ＣＨ３）２）、２．３３－１．７２（ｍ，１４Ｈ，アダマンチルＣ
Ｈ及びＣＨ２）、１．９４（ｓ，６Ｈ，ＣＨ３フェノール）と重複、１．３２（ｓ，６Ｈ
，Ｃ（ＣＨ３）２）、１．３０（ｄ，Ｊ＝６．８Ｈｚ，６Ｈ，ＣＨ（ＣＨ３）２）、１．
２８（ｄ，Ｊ＝６．８Ｈｚ，６Ｈ，ＣＨ（ＣＨ３）２）。１３Ｃ　ＮＭＲ（７５ＭＨｚ，
ＣＤ２Ｃｌ２）：δ２３５．３（カルベンＣ）、１６５．５（イプソ－ＯＣフェノール）
、１４５．４（ｏ－Ｃ）、１３６．４（イプソ－Ｃ）、１２９．９（パラ－ＣＨ）、１２
７．７（ｏ－Ｃフェノール）、１２７．５（ｍ－ＣＨフェノール）、１２５．４（ｍ－Ｃ
Ｈ）、１１５．６（ｐ－ＣＨフェノール）、７６．７（Ｃｑ）、６３．９（Ｃｑ）、４８
．９（ＣＨ２）、３９．４（ＣＨ２）、３７．４（ＣＨ）、３５．３（ＣＨ２）、３４．
９（ＣＨ２）、２９．４（ＣＨ）、２９．４、２８．３、２７．７、２６．５、２３．２
（ＣＨ３）、１７．３（ＣＨ３フェノール）。算出値Ｃ３５Ｈ４８ＮＡｕＯ（６９５．７
２）：Ｃ，６０．４２；Ｈ，６．９５；Ｎ，２．０１。実測値：Ｃ，６０．５９；Ｈ，７
．０３；Ｎ，２．０８。
【０２５６】
実施例１９．　（ＡｄＣＡＡＣ）Ａｕ（３，７－ジニトロフェノチアジン）の合成
　（ＡｄＣＡＡＣ）Ａｕ（カルバゾレート）について記載した手順（実施例１４）に従い
、錯体を（ＡｄＣＡＡＣ）ＡｕＣｌ（０．２ｇ、０．３３ｍｍｏｌ）、ＮａＯｔＢｕ（３
３ｍｇ、０．３３ｍｍｏｌ）及び１０－Ｈ－３，７－ジニトロフェノチアジン（９５．２
ｍｇ、０．３３ｍｍｏｌ）から暗赤色の粉末として作製した。収量：０．２７５ｇ（０．
３２ｍｍｏｌ、９７％）。
【０２５７】
　１Ｈ　ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤ２Ｃｌ２）：δ７．６７（ｔ，Ｊ＝７．９Ｈｚ，１
Ｈ，アリール）、７．４７（ｄ，Ｊ＝２．１Ｈｚ，２Ｈ，フェノチアジンＣＨ４）、７．
４３（ｄｄ，Ｊ＝９．０及び２．１Ｈｚ，２Ｈ，フェノチアジンＣＨ２）、７．４０（ｄ
，Ｊ＝７．９Ｈｚ，２Ｈ，アリール）と重複、６．１５（ｄ，Ｊ＝９．０Ｈｚ，２Ｈ，フ
ェノチアジンＣＨ１）、３．８５（ｄ，Ｊ＝１２．８Ｈｚ，２Ｈ，ＣＨ２）、２．８２（
ｓｅｐｔ，Ｊ＝６．６Ｈｚ，２Ｈ，ＣＨＭｅ２）、２．４２－１．８１（ｍ，１４Ｈ，ア
ダマンチルＣＨ及びＣＨ２）、１．４１（ｓ，６Ｈ，Ｃ（ＣＨ３））、１．３３（ｄ，Ｊ
＝６．６Ｈｚ，１２Ｈ，ＣＨＭｅ２）。１３Ｃ　ＮＭＲ（７５ＭＨｚ，ＣＤ２Ｃｌ２）δ
２４０．１（Ｃカルベン）、１５６．６（イプソ－ＣＮフェノチアジン）、１４５．７（
ｏ－Ｃ）、１４１．６（イプソ－Ｃ３－ＮＯ２フェノチアジン）、１３６．１（イプソ－
Ｃ）、１３０．３（ｐ－ＣＨ）、１２５．９（ｍ－ＣＨ）、１２４．１（フェノチアジン
ＣＨ２）、１２１．９（フェノチアジンＣＨ４）、１２０．７（イプソ－ＣＳフェノチア
ジン）、１１８．８（フェノチアジンＣＨ１）、７８．０（Ｃｑ）、６４．４（Ｃｑ）、
４８．７（ＣＨ２）、３９．１（ＣＨ２）、３７．４（ＣＨ）、３５．３（ＣＨ２）、３
４．６（ＣＨ２）、２９．５、２９．４、２８．１、２７．４、２６．４、２３．３（Ｃ
Ｈ３）。算出値Ｃ３９Ｈ４５Ｎ４ＡｕＳＯ４（８６２．８２）：Ｃ，５４．２９；Ｈ，５
．２６；Ｎ，６．４９。実測値：Ｃ，５４．４３；Ｈ，５．３４；Ｎ，６．５２。
【０２５８】
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実施例２０．　（ＡｄＣＡＡＣ）Ａｕ（Ｎ－メチルフェナジン）の合成
　（ＡｄＣＡＡＣ）Ａｕ（カルバゾレート）について記載した手順（実施例１４）に従い
、錯体を（ＡｄＣＡＡＣ）ＡｕＣｌ（０．２ｇ、０．３３ｍｍｏｌ）、ＮａＯｔＢｕ（３
３ｍｇ、０．３３ｍｍｏｌ）及び１０－Ｈ－Ｎ－メチルフェナジン（６５ｍｇ、０．３３
ｍｍｏｌ）から暗紫色の粉末として作製した。収量：０．２２２ｇ（０．２９ｍｍｏｌ、
８７％）。
【０２５９】
　１Ｈ　ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＴＨＦ－ｄ８）：δ７．５２（ｔ，Ｊ＝７．６Ｈｚ，１
Ｈ，アリール）、７．３５（ｄ，Ｊ＝７．６Ｈｚ，２Ｈ，アリール）、６．０１－５．９
０（ｍ，フェナジンＣＨ３及びＣＨ２）、５．７７（ｄｄ，Ｊ＝７．３及び１．４Ｈｚ，
２Ｈ，フェナジンＣＨ４）、５．５８（ｄｄ，Ｊ＝７．３及び１．４Ｈｚ，２Ｈ，フェナ
ジンＣＨ１）、４．０９（ｄ，Ｊ＝１２．３Ｈｚ，２Ｈ，ＣＨ２）、２．８８（ｓｅｐｔ
，Ｊ＝６．６Ｈｚ，２Ｈ，ＣＨＭｅ２）、２．６０（ｓ，３Ｈ，ＮＭｅ）、２．４４－１
．７９（ｍ，１４Ｈ，アダマンチルＣＨ及びＣＨ２）、１．３８（ｓ，６Ｈ，Ｃ（ＣＨ３

））、１．３６（ｄ，Ｊ＝６．６Ｈｚ，６Ｈ，ＣＨＭｅ２）、１．３０（ｄ，Ｊ＝６．６
Ｈｚ，６Ｈ，ＣＨＭｅ２）。１３Ｃ　ＮＭＲ（７５ＭＨｚ，ＴＨＦ－ｄ８）δ２４２．９
（Ｃカルベン）、１４７．５（イプソ－ＣＮフェナジン）、１４６．０（ｏ－Ｃ）、１４
０．０（イプソ－ＣＮＭｅフェナジン）、１３６．６（イプソ－Ｃ）、１３０．０（ｐ－
ＣＨ）、１２５．８（ｍ－ＣＨ）、１２０．６（フェナジンＣＨ）、１１７．９（フェナ
ジンＣＨ）、１１４．９（フェナジンＣＨ１）、１０９．５（フェナジンＣＨ４）、７７
．２（Ｃｑ）、６４．６（Ｃｑ）、４９．０（ＣＨ２）、３９．８（ＣＨ２）、３７．８
（ＣＨ）、３５．４（ＣＨ２）、３５．１（ＣＨ２）、３１．３（ＮＭｅ）、２９．７、
２９．１、２８．７、２８．３、２６．３、２３．４（ＣＨ３）。算出値Ｃ４０Ｈ５０Ｎ

３Ａｕ（７６９．８１）：Ｃ，６２．４１；Ｈ，６．５５；Ｎ，５．４６。実測値：Ｃ，
６２．６１；Ｈ，６．７０；Ｎ，５．５６。
【０２６０】
実施例２１．　（ＡｄＣＡＡＣ）Ａｕ（オキサジン）の合成
　（ＡｄＣＡＡＣ）Ａｕ（カルバゾレート）について記載した手順（実施例１４）に従い
、錯体を（ＡｄＣＡＡＣ）ＡｕＣｌ（０．２ｇ、０．３３ｍｍｏｌ）、ＮａＯｔＢｕ（３
３ｍｇ、０．３３ｍｍｏｌ）及びオキサジン（６１．５ｍｇ、０．３３ｍｍｏｌ）から赤
色の粉末として作製した。収量：０．２２９ｇ（０．３０ｍｍｏｌ、９１％）。
【０２６１】
　１Ｈ　ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤ２Ｃｌ２）：δ７．５５（ｔ，Ｊ＝７．９Ｈｚ，１
Ｈ，アリール）、７．３４（ｄ，Ｊ＝７．９Ｈｚ，２Ｈ，アリール）、６．２４（ｔ，Ｊ
＝７．６Ｈｚ，２Ｈ，オキサジンＣＨ２）、６．１９－６．１１（ｍ，４Ｈ，オキサジン
ＣＨ３及びＣＨ４）、５．７１（ｄ，Ｊ＝７．６Ｈｚ，２Ｈ，オキサジンＣＨ１）、４．
０１（ｄ，Ｊ＝１２．８Ｈｚ，２Ｈ，ＣＨ２）、２．８２（ｓｅｐｔ，Ｊ＝６．６Ｈｚ，
２Ｈ，ＣＨＭｅ２）、２．３７－１．８１（ｍ，１４Ｈ，アダマンチルＣＨ及びＣＨ２）
、１．３６（ｓ，６Ｈ，Ｃ（ＣＨ３））、１．３５（ｄ，Ｊ＝６．６Ｈｚ，６Ｈ，ＣＨＭ
ｅ２）と重複、１．３１（ｄ，Ｊ＝６．６Ｈｚ，６Ｈ，ＣＨＭｅ２）。１３Ｃ　ＮＭＲ（
７５ＭＨｚ，ＣＤ２Ｃｌ２）δ２４２．３（Ｃカルベン）、１４６．１（イプソ－ＣＮオ
キサジン）、１４５．７（ｏ－Ｃ）、１４２．８（イプソ－ＣＯオキサジン）、１３６．
１（イプソ－Ｃ）、１２９．７（ｐ－ＣＨ）、１２５．５（ｍ－ＣＨ）、１２２．９（オ
キサジンＣＨ２）、１１７．４（オキサジンＣＨ１）、１１６．６（オキサジンＣＨ）、
１１４．０（オキサジンＣＨ）、７７．２（Ｃｑ）、６４．４（Ｃｑ）、４９．０（ＣＨ

２）、３９．３（ＣＨ２）、３７．５（ＣＨ）、３５．２（ＣＨ２）、３４．７（ＣＨ２

）、２９．４６、２９．４３、２８．２、２７．６、２６．３、２３．３（ＣＨ３）。算
出値Ｃ３９Ｈ４７Ｎ２ＡｕＯ（７５６．７６）：Ｃ，６１．９０；Ｈ，６．２６；Ｎ，３
．７０。実測値：Ｃ，６２．０８；Ｈ，６．３５；Ｎ，３．７６。
【０２６２】
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実施例２２．　（ＡｄＣＡＡＣ）Ｃｕ（オキサジン）の合成
　（ＡｄＣＡＡＣ）Ａｕ（カルバゾレート）について記載した手順（実施例１４）に従い
、錯体を（ＡｄＣＡＡＣ）ＣｕＣｌ（０．２ｇ、０．４２ｍｍｏｌ）、ＮａＯｔＢｕ（４
０ｍｇ、０．４２ｍｍｏｌ）及びジフェニルアミン（７７ｍｇ、０．４２ｍｍｏｌ）から
オレンジ色の粉末として作製した。収量：０．２４８ｇ（０．４０ｍｍｏｌ、９５％）。
【０２６３】
　１Ｈ　ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤ２Ｃｌ２）：δ７．５４（ｔ，Ｊ＝７．９Ｈｚ，１
Ｈ，アリール）、７．３５（ｄ，Ｊ＝７．９Ｈｚ，２Ｈ，アリール）、６．２０（ｔ，Ｊ
＝７．６Ｈｚ，２Ｈ，オキサジンＣＨ２）、６．１５－６．０６（ｍ，４Ｈ，オキサジン
ＣＨ３及びＣＨ４）、５．２３（ｄ，Ｊ＝７．６Ｈｚ，２Ｈ，オキサジンＣＨ１）、３．
４６（ｄ，Ｊ＝１２．８Ｈｚ，２Ｈ，ＣＨ２）、２．８６（ｓｅｐｔ，Ｊ＝６．６Ｈｚ，
２Ｈ，ＣＨＭｅ２）、２．２６－１．８０（ｍ，１４Ｈ，アダマンチルＣＨ及びＣＨ２）
、１．３５（ｓ，６Ｈ，Ｃ（ＣＨ３））、１．３１（ｄ，Ｊ＝６．６Ｈｚ，６Ｈ，ＣＨＭ
ｅ２）、１．２２（ｄ，Ｊ＝６．６Ｈｚ，６Ｈ，ＣＨＭｅ２）。１３Ｃ　ＮＭＲ（７５Ｍ
Ｈｚ，ＣＤ２Ｃｌ２）δ２５２．８（Ｃカルベン）、１４６．１（イプソ－ＣＮオキサジ
ン）、１４５．２（ｏ－Ｃ）、１４３．８（イプソ－ＣＯオキサジン）、１３５．６（イ
プソ－Ｃ）、１２９．６（ｐ－ＣＨ）、１２５．１（ｍ－ＣＨ）、１２３．０（オキサジ
ンＣＨ２）、１１７．０（オキサジンＣＨ１）、１１６．３（オキサジンＣＨ）、１１３
．４（オキサジンＣＨ）、７８．４（Ｃｑ）、６５．０（Ｃｑ）、４８．０（ＣＨ２）、
３８．５（ＣＨ２）、３７．２（ＣＨ）、３５．５（ＣＨ２）、３４．１（ＣＨ２）、２
９．１、２７．９、２７．１、２６．１、２２．４（ＣＨ３）。算出値Ｃ３９Ｈ４７Ｎ２

ＣｕＯ（６２３．３４）：Ｃ，７５．１５；Ｈ，７．６０；Ｎ，４．４９。実測値：Ｃ，
７５．２３；Ｈ，７．６５；Ｎ，４．４５。
【０２６４】
実施例２３．　（ＡｄＣＡＡＣ）Ａｕ（アクリドン）の合成
　（ＡｄＣＡＡＣ）Ａｕ（カルバゾレート）について記載した手順（実施例１４）に従い
、錯体を（ＡｄＣＡＡＣ）ＡｕＣｌ（０．２ｇ、０．３３ｍｍｏｌ）、ＮａＯｔＢｕ（３
３ｍｇ、０．３３ｍｍｏｌ）及びアクリドン（６４．３ｍｇ、０．３３ｍｍｏｌ）から黄
色の粉末として作製した。収量：０．２３５ｇ（０．３１ｍｍｏｌ、９４％）。
【０２６５】
　１Ｈ　ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤ２Ｃｌ２）：δ８．３３（ｄ，Ｊ＝７．３Ｈｚ，２
Ｈ，アクリドンＣＨ４）、７．７２（ｔ，Ｊ＝７．７Ｈｚ，１Ｈ，アリール）、７．４６
（ｄ，Ｊ＝７．７Ｈｚ，２Ｈ，アリール）、７．２７（ｔ，Ｊ＝７．３Ｈｚ，２Ｈ，アク
リドンＣＨ２）、７．１５（ｄ，Ｊ＝７．３Ｈｚ，２Ｈ，アクリドンＣＨ１）、７．００
（ｔ，Ｊ＝７．３Ｈｚ，２Ｈ，アクリドンＣＨ３）、４．１９（ｄ，Ｊ＝１２．２Ｈｚ，
２Ｈ，ＣＨ２）、２．８７（ｓｅｐｔ，Ｊ＝６．６Ｈｚ，２Ｈ，ＣＨＭｅ２）、２．１３
－１．８６（ｍ，１４Ｈ，アダマンチルＣＨ及びＣＨ２）、１．４２（ｓ，６Ｈ，Ｃ（Ｃ
Ｈ３））、１．３３（ｄ，Ｊ＝６．６Ｈｚ，６Ｈ，ＣＨＭｅ２）、１．２９（ｄ，Ｊ＝６
．６Ｈｚ，６Ｈ，ＣＨＭｅ２）。１３Ｃ　ＮＭＲ（７５ＭＨｚ，ＣＤ２Ｃｌ２）δ２４１
．２（Ｃカルベン）、１７７．６（Ｃ＝Ｏ）、１５０．５（イプソ－ＣＮアクリドン）、
１４５．７（ｏ－Ｃ）、１３５．９（イプソ－Ｃ）、１３１．０（アクリドンＣＨ２）、
１３０．３（ｐ－ＣＨ）、１２６．３（アクリドンＣＨ４）、１２５．８（ｍ－ＣＨ）、
１２３．５（アクリドンＣＨ１）、１２３．３（アクリドンイプソ－Ｃ）、１１９．２（
アクリドンＣＨ３）、７７．９（Ｃｑ）、６４．７（Ｃｑ）、４８．９（ＣＨ２）、３９
．３（ＣＨ２）、３７．５（ＣＨ）、３５．１（ＣＨ２）、３４．７（ＣＨ２）、２９．
５５、２９．５０、２８．３、２７．５、２６．３、２３．３（ＣＨ３）。算出値Ｃ４０

Ｈ４７Ｎ２ＡｕＯ（７６８．７７）：Ｃ，６２．４９；Ｈ，６．１６；Ｎ，３．６４。実
測値：Ｃ，６２．５８；Ｈ，６．２３；Ｎ，３．６９。
【０２６６】
実施例２４．　（ＡｄＣＡＡＣ）Ｃｕ（アクリドン）の合成
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　（ＡｄＣＡＡＣ）Ａｕ（カルバゾレート）について記載した手順（実施例１４）に従い
、錯体を（ＡｄＣＡＡＣ）ＣｕＣｌ（０．２ｇ、０．４２ｍｍｏｌ）、ＮａＯｔＢｕ（４
０ｍｇ、０．４２ｍｍｏｌ）及びアクリドン（８２ｍｇ、０．４２ｍｍｏｌ）から黄色の
粉末として作製した。収量：０．２４８ｇ（０．３９ｍｍｏｌ、９３％）。
【０２６７】
　１Ｈ　ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤ２Ｃｌ２）：δ８．３０（ｄ，Ｊ＝８．５Ｈｚ，２
Ｈ，アクリドンＣＨ４）、７．６９（ｔ，Ｊ＝７．７Ｈｚ，１Ｈ，アリール）、７．４７
（ｄ，Ｊ＝７．７Ｈｚ，２Ｈ，アリール）、７．２１（ｔ，Ｊ＝７．３Ｈｚ，２Ｈ，アク
リドンＣＨ２）、６．９６（ｄ，Ｊ＝７．３Ｈｚ，２Ｈ，アクリドンＣＨ１）、６．６８
（ｔ，Ｊ＝７．３Ｈｚ，２Ｈ，アクリドンＣＨ３）、３．６１（ｄ，Ｊ＝１２．２Ｈｚ，
２Ｈ，ＣＨ２）、２．９４（ｓｅｐｔ，Ｊ＝６．６Ｈｚ，２Ｈ，ＣＨＭｅ２）、２．２３
－１．８１（ｍ，１４Ｈ，アダマンチルＣＨ及びＣＨ２）、１．４１（ｓ，６Ｈ，Ｃ（Ｃ
Ｈ３））、１．３４（ｄ，Ｊ＝６．６Ｈｚ，６Ｈ，ＣＨＭｅ２）、１．１６（ｄ，Ｊ＝６
．６Ｈｚ，６Ｈ，ＣＨＭｅ２）。１３Ｃ　ＮＭＲ（７５ＭＨｚ，ＣＤ２Ｃｌ２）δ２５２
．５（Ｃカルベン）、１７７．６（Ｃ＝Ｏ）、１５１．０（イプソ－ＣＮアクリドン）、
１４５．６（ｏ－Ｃ）、１３５．９（イプソ－Ｃ）、１３１．１（アクリドンＣＨ２）、
１３０．７（ｐ－ＣＨ）、１２６．４（アクリドンＣＨ４）、１２５．８（ｍ－ＣＨ）、
１２４．４（アクリドンＣＨ１）、１２３．０（アクリドンイプソ－Ｃ）、１１８．９（
アクリドンＣＨ３）、７９．６（Ｃｑ）、６５．９（Ｃｑ）、４８．３（ＣＨ２）、３９
．８（ＣＨ２）、３７．６（ＣＨ）、３６．０（ＣＨ２）、３４．５（ＣＨ２）、２９．
６、２９．５、２８．３、２７．３、２６．６、２２．８（ＣＨ３）。算出値Ｃ４０Ｈ４

７Ｎ２ＣｕＯ（６３５．３５）：Ｃ，７５．６２；Ｈ，７．４６；Ｎ，４．４１。実測値
：Ｃ，７５．７９；Ｈ，７．５４；Ｎ，４．４８。
【０２６８】
実施例２５．　（ＡｄＣＡＡＣ）Ａｕ（１０，１１－ジヒドロジベンゾ［ｂ，ｆ］アゼピ
ン）の合成
　（ＡｄＣＡＡＣ）Ａｕ（カルバゾレート）について記載した手順（実施例１４）に従い
、錯体を（ＡｄＣＡＡＣ）ＡｕＣｌ（０．２ｇ、０．３３ｍｍｏｌ）、ＮａＯｔＢｕ（３
３ｍｇ、０．３３ｍｍｏｌ）及び１０，１１－ジヒドロ－５Ｈ－ジベンゾ［ｂ，ｆ］アゼ
ピン（６４．３ｍｇ、０．３３ｍｍｏｌ）からオレンジ色の粉末として作製した。収量：
０．２３０ｇ（０．３０ｍｍｏｌ、９１％）。
【０２６９】
　１Ｈ　ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤ２Ｃｌ２）：δ７．５３（ｔ，Ｊ＝７．６Ｈｚ，１
Ｈ，アリール）、７．３０（ｄ，Ｊ＝７．６Ｈｚ，２Ｈ，アリール）、６．７５（ｄ，Ｊ
＝７．４Ｈｚ，２Ｈ，アゼピンＣＨ４）、６．６９（ｄ，Ｊ＝７．４Ｈｚ，２Ｈ，アゼピ
ンＣＨ１）、６．６２（ｔ，Ｊ＝７．４Ｈｚ，２Ｈ，アゼピンＣＨ３）、６．４３（ｔ，
Ｊ＝７．４Ｈｚ，２Ｈ，アゼピンＣＨ２）、３．９５（ｄ，Ｊ＝１３．２Ｈｚ，２Ｈ，Ｃ
Ｈ２）、２．８９（ｓ，４Ｈ，ＣＨ２アゼピン）、２．８３（ｓｅｐｔ，Ｊ＝６．６Ｈｚ
，２Ｈ，ＣＨＭｅ２）、２．１４－１．６９（ｍ，１４Ｈ，アダマンチルＣＨ及びＣＨ２

）、１．３６（ｓ，６Ｈ，Ｃ（ＣＨ３））、１．３４（ｄ，Ｊ＝６．６Ｈｚ，６Ｈ，ＣＨ
Ｍｅ２）、１．３０（ｄ，Ｊ＝６．６Ｈｚ，６Ｈ，ＣＨＭｅ２）。１３Ｃ　ＮＭＲ（７５
ＭＨｚ，ＣＤ２Ｃｌ２）δ２４２．３（Ｃカルベン）、１５３．９（イプソ－ＣＮアゼピ
ン）、１４５．４（ｏ－Ｃ）、１３６．４（イプソ－Ｃ）、１２９．８（ｐ－ＣＨ）、１
２９．５（アゼピンＣＨ４）、１２７．０（アゼピンイプソ－Ｃ）、１２５．７（アゼピ
ンＣＨ３）、１２５．４（ｍ－ＣＨ）、１２４．５（アゼピンＣＨ１）、１１６．７（ア
ゼピンＣＨ２）、７６．６（Ｃｑ）、６４．１（Ｃｑ）、４８．８（ＣＨ２）、３９．３
（ＣＨ２）、３７．２（ＣＨ）、３６．４（ＣＨ２）、３５．０（ＣＨ２）、３４．８（
アゼピンＣＨ２）、２９．３、２８．０、２７．６、２６．０、２３．４（ＣＨ３）。算
出値Ｃ４１Ｈ５１Ｎ２Ａｕ（７６８．８２）：Ｃ，６４．０５；Ｈ，６．６９；Ｎ，３．
６４。実測値：Ｃ，６４．２７；Ｈ，６．８３；Ｎ，３．５１。
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【０２７０】
実施例２６．　（ＡｄＣＡＡＣ）Ｃｕ（１０，１１－ジヒドロジベンゾ［ｂ，ｆ］アゼピ
ン）の合成
　（ＡｄＣＡＡＣ）Ａｕ（カルバゾレート）について記載した手順（実施例１４）に従い
、錯体を（ＡｄＣＡＡＣ）ＣｕＣｌ（０．２ｇ、０．４２ｍｍｏｌ）、ＮａＯｔＢｕ（４
０ｍｇ、０．４２ｍｍｏｌ）及び１０，１１－ジヒドロ－５Ｈ－ジベンゾ［ｂ，ｆ］アゼ
ピン（８２ｍｇ、０．４２ｍｍｏｌ）からオレンジ色の粉末として作製した。収量：０．
２４０ｇ（０．３８ｍｍｏｌ、９０％）。
【０２７１】
　１Ｈ　ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤ２Ｃｌ２）：δ７．４５（ｔ，Ｊ＝７．６Ｈｚ，１
Ｈ，アリール）、７．２９（ｄ，Ｊ＝７．６Ｈｚ，２Ｈ，アリール）、７．０７－７．０
１（ｍ，４Ｈ，アゼピン）、６．７７－６．７２（ｍ，４Ｈ，アゼピン）、３．５７（ｄ
，Ｊ＝１３．２Ｈｚ，２Ｈ，ＣＨ２）、３．０５（ｓ，４Ｈ，ＣＨ２アゼピン）、２．８
０（ｓｅｐｔ，Ｊ＝６．６Ｈｚ，２Ｈ，ＣＨＭｅ２）、２．２２－１．７７（ｍ，１４Ｈ
，アダマンチルＣＨ及びＣＨ２）、１．３２（ｓ，６Ｈ，Ｃ（ＣＨ３））、１．２９（ｄ
，Ｊ＝６．６Ｈｚ，１２Ｈ，ＣＨＭｅ２）。１３Ｃ　ＮＭＲ（７５ＭＨｚ，ＣＤ２Ｃｌ２

）δ２５２．９（Ｃカルベン）、１４５．０（ｏ－Ｃ）、１４２．５（イプソ－ＣＮアゼ
ピン）、１３５．４（イプソ－Ｃ）、１３０．５（アゼピンＣＨ）、１２９．４（ｐ－Ｃ
Ｈ）、１２８．６（アゼピンイプソ－Ｃ）、１２６．７（ｍ－ＣＨ）、１２４．７（アゼ
ピンＣＨ）、１１９．２（アゼピンＣＨ）、１１７．８（アゼピンＣＨ）、７８．４（Ｃ

ｑ）、６４．５（Ｃｑ）、４７．８（ＣＨ２）、３８．６（ＣＨ２）、３７．１（ＣＨ）
、３５．７（ＣＨ２）、３４．９（ＣＨ２）、３４．１（アゼピンＣＨ２）、２９．１、
２９．０、２８．０、２７．２、２６．６、２２．２（ＣＨ３）。算出値Ｃ４１Ｈ５１Ｎ

２Ｃｕ（６３５．４０）：Ｃ，７７．５０；Ｈ，８．０９；Ｎ，４．４１。実測値：Ｃ，
７７．６２；Ｈ，８．１６；Ｎ，４．５０。
【０２７２】
実施例２７．　フォトルミネセンススペクトル
　実施例１９、２０、２１、２３及び２５の化合物のフォトルミネセンススペクトルを測
定し（固体状態、２９８Ｋ）、これらの化合物によってもたらされる発光色の範囲を図２
７に示す。
【０２７３】
実施例２８．　ＯＬＥＤの性能及び関連光物理的データ
　ＣＭＡ１～４をベースとしたＯＬＥＤ素子の性能を図１８、図２３及び図２４に示す。
本実施例では、ガラス／ＩＴＯ／ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ／ＴＦＢ／ＰＶＫ：ＣＭＡ／ＢＰｈ
ｅｎ／ＬｉＦ／Ａｌの多層素子構造を使用する。層の機能は図１に示すＯＬＥＤ構造に関
して説明することができる。ＰＶＫ及びＣＭＡブレンドが発光帯域を形成する。ＰＥＤＯ
Ｔ：ＰＳＳ及びＴＦＢ層が正孔輸送層を形成する。電子注入層はＢＰｈｅｎ及びＬｉＦか
ら構成される。Ａｌがカソード材料である。
ＩＴＯ＝酸化インジウムスズ
ＰＥＤＴＯ：ＰＳＳ＝ポリ（３，４－エチレンジオキシチオフェン）：ポリスチレンスル
ホネート（Ｃｌｅｖｉｏｓ　Ｐ　ＶＰ　ＡＩ　４０８３）
ＴＦＢ＝ポリ（９，９－ジオクチル－フルオレン－コ－Ｎ－４－ブチルフェニル－ジフェ
ニルアミン）（Cambridge Display Technology）
ＰＶＫ＝ポリ（９－Ｎ－ビニルカルバゾール）（ＰＶＫ）（Sigma-Aldrich）
「ＣＭＡ」＝ＣＡＡＣ金属アミド（構造を図１９ｂに示すＣＭＡ１、ＣＭＡ２、ＣＭＡ３
及びＣＭＡ４と指定したＣＭＡを使用した）
ＢＰｈｅｎ＝バソフェナントロリン（９７％、Sigma-Aldrich）
ＬｉＦ＝フッ化リチウム（９９．９９％、Sigma-Aldrich）
Ａｌ＝アルミニウム
【０２７４】
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　図１６に、時間相関単一光子計数（ＴＣＳＰＣ）により測定された（ＡｄＣＡＡＣ）Ａ
ｕ（カルバゾレート）（ＣＭＡ１）のフォトルミネセンス（ＰＬ）減衰データを示す。（
ａ）室温でのフォトルミネセンス（ＰＬ）減衰速度論（差し込み図：０～５ｎｓのデータ
）。（ｂ）３つの異なる温度でのＰＬ減衰曲線（差し込み図：０～５ｎｓのデータ）。低
温での遅延発光の寄与が２．５ＭＨｚ繰り返し数の励起パルスにより人為的に高められる
ことに留意されたい。
【０２７５】
　図１７に、電気ゲート増感型電荷結合素子（ＣＣＤ）により測定された（ＡｄＣＡＡＣ
）Ａｕ（カルバゾレート）（ＣＭＡ１）の温度依存フォトルミネセンス減衰データを示す
。
【０２７６】
　図１８ａに、（ＡｄＣＡＡＣ）金属カルバゾレートＣＭＡ錯体を組み入れたＯＬＥＤに
おける外部量子効率を電流密度の関数として示す。
【０２７７】
実施例２９．　更なる研究
　本実施例において言及される８～２５及びＳ１～Ｓ１４と指定された文献参照について
は、実施例の最後に列挙する。
【０２７８】
　ＯＬＥＤの開発に関する背景情報については、例えば参照文献１～７を参照されたい。
分子回転は生物学的ナノマシン及び分子ナノマシンにおけるその用途について大きな関心
を集めており８、化学９、熱１０、１１、光１０、１２及び電気１２エネルギーを導入す
ることによって制御することができる。本実施例では、各スピン状態を異なる交換相互作
用を有する異なる回転ジオメトリへと緩和することによって、ＯＬＥＤにおける一重項及
び三重項励起の幾何学的同一性を破るために回転柔軟性を用いることもできることが示さ
れる。ほぼ全ての有機物質が荷電励起及び中性励起の両方に応じて幾らかの幾何学的再構
成を受け、よく知られたポーラロン電荷担体の挙動及び発光の大きなストークスシフトに
つながる。回転柔軟錯体ではこの緩和は極度であり、幾何学的に緩和された一重項のエネ
ルギーを緩和三重項よりも低くすることが可能となり得る。この通常のスピン状態エネル
ギーの秩序の反転は、三重項励起子からより低位の一重項への効率的な下方変換につなが
り、これが続いて発光することができる。このプロセスを「回転アクセススピン状態反転
」（ＲＡＳＩ）と称する。図１９ａにＲＡＳＩプロセスの概略を示す。
【０２７９】
　ＣＡＡＣ－Ｍ－アミド（ＣＭＡ）（ここで、ＭはＣｕ又はＡｕである）をベースとした
二配位環式（アルキル）（アミノ）－カルベン（ＣＡＡＣ）化合物を設計し、合成した。
（ＣＡＡＣ）ＡｕＣｚ（ＣＭＡ１）、並びにその構造的に同様の類似体である（ＣＡＡＣ
）ＣｕＣｚ（ＣＭＡ２）、（ＣＡＡＣ）ＡｕＮＰｈ２（ＣＭＡ３）及び（ＣＡＡＣ）Ａｕ
ＤＴＢＣｚ（ＣＭＡ４）を図１９ｂに示す（Ｃｚ＝カルバゾールアニオン、ＤＴＢＣｚ＝
３，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルカルバゾールアニオン）。合成手順は実施例１１、１４、
１５及び１６に記載した。ＣＭＡ１及びＣＭＡ２のサイクリックボルタモグラムを図２６
に示す。錯体ＣＭＡ１～ＣＭＡ４は様々な有機溶媒に可溶性であり、溶液中で配位子転位
反応を受けず、表２に示されるように２７０℃超まで熱的に安定している。
【０２８０】
【表２】



(66) JP 6960633 B2 2021.11.5

10

20

30

40

50

【０２８１】
　ＣＭＡ１～４の励起状態エネルギーを、密度汎関数理論（ＤＦＴ）及び時間依存密度汎
関数理論（ＴＤ－ＤＦＴ）を用いて分子ジオメトリの最適化により計算した。ＣＭＡ１に
ついては（図１９ｃ及び図１９ｄ）、基底状態Ｓ０及び緩和三重項状態Ｔ１はカルベン及
びカルバゾール配位子が同一平面上にあるジオメトリに相当し、緩和一重項状態Ｓ１はカ
ルバゾール配位子が９０度回転したジオメトリに相当する。緩和Ｔ１状態（２．４４ｅＶ
）のエネルギーは緩和Ｓ１状態（２．１１ｅＶ）よりも高く、ΔＥＳＴ＝－０．３３ｅＶ
のＳ１－Ｔ１エネルギーギャップがもたらされる。励起一重項状態は同一平面ジオメトリ
に制約され（Ｓ１

＊と称する）、２．６３ｅＶに位置し、フントの規則により予期され得
るように通常の励起スピン状態エネルギー配置に従う。ＣＭＡ２～４についての同様の計
算を表３及び図２０に示す。これは、回転自由がスピン状態反転をもたらさない三配位Ｃ
ｕ（Ｉ）化合物とは対照的である１３。算出されたＣＭＡ１におけるＳ０→Ｓ１

＊遷移に
ついての振動子強度は、完全に緩和されたジオメトリでのＳ０→Ｓ１遷移よりも３桁高い
。したがって、最も弱い光吸収は主にＳ０からＳ１

＊へのものであり、発光はＳ１
＊及び

Ｓ１の両方により生じ得る。
【０２８２】
【表３】

【０２８３】
　ＣＭＡ１～４の固体膜は、カルベン金属ハロゲン化物化合物において観察されているよ
うにフォトルミネセントである１４。ＣＭＡ１のスピンコート膜の吸収スペクトルはおよ
そ４５０ｎｍで発現し（図２１ａ）、ＤＦＴ計算に良好に一致する。この化合物群の発光
機構を理解するために、スピンコート薄膜のＰＬスペクトル及び速度論をパルスレーザー
励起下で調査する。全ての化合物が、下記に更に論考するように、ＰＬ減衰に対する寿命
がおよそ１ｎｓの迅速成分（図１６を参照されたい）及び寿命が温度に強く依存する遅延
成分を示す。
【０２８４】
　３００Ｋでのｎｓ－μｓ時間スケールのＣＭＡ１の時間分解ＰＬスペクトル（図２１ｂ
）は、初期のおよそ５００ｎｍ（０～２ｎｓ）から２μｓでのおよそ５４０ｎｍへのＰＬ
ピーク位置の赤方偏移を示す。したがって、熱活性化遅延蛍光（ＴＡＤＦ）化合物の挙動
とは対照的に、初期の発光性種は後期の発光性種とはスペクトル的に異なる５。
【０２８５】
　赤方偏移した遅延成分の寿命は４Ｋでのおよそ５μｓから３００Ｋでのおよそ３５０ｎ
ｓまで減少し（図２１ｃ）、一方でその強度は増大して、全ＰＬ強度が温度と共に増大す
る（図２１ｄ）。これは、ＰＬ強度が温度の影響を受けず、迅速発光が観察されないＩｒ
（ｐｐｙ）３等のリン光性化合物とは対照的である１５。
【０２８６】
　平面ジオメトリでのカシャの法則に従って、迅速発光をＳ１

＊からＳ０への遷移に割り
当てる。励起により、その後のより低いエネルギージオメトリを調査することができる。
遅延発光をＳ１からＳ０への遷移に割り当てる。４Ｋでの迅速発光エネルギー（およそ２
．６ｅＶ）と３００Ｋでの遅延発光エネルギー（およそ２．３ｅＶ）との比較（図２１ｅ
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＊－Ｓ１オフセットの下限は約０．３ｅＶと推定され、これはＴＤ－ＤＦ

Ｔにより予測された値（０．５ｅＶ）と合理的に一致する。
【０２８７】
　金属－アミド結合の回転による励起子エネルギーの低下は、分子の回転剛性により対抗
される。これは、ＣＭＡ１ではＳ０基底状態でのＤＦＴを用いてカルバゾール基の完全回
転について１４３ｍｅＶと算出され、自由に回転可能な炭素間単結合と同等である１６。
図２１ｃに提示するＰＬデータから、固体膜での遅延発光の活性化エネルギー（ＥＡ）は
、はるかに低いと算出される。図２１ｆに、室温でアクセス可能な４５ｍｅＶのＥＡをも
たらすＣＭＡ１のアレニウスプロットを示す。ＣＭＡ２～４について算出される活性化エ
ネルギーは非常によく似ており、図２２に示す。
【０２８８】
　これらの材料において強いリン光が見られないことに留意する。これは最低三重項状態
が回転ジオメトリの一重項エネルギーより上に位置するために生じると考えられる。ＣＭ
Ａ１については、三重項は、ＰＬ測定により推定されるように２．６ｅＶの平面ジオメト
リ一重項と２．３ｅＶの回転ジオメトリとの間の２．４４ｅＶに位置すると算出される。
非常に低い温度では遅延発光寿命が飽和し、そのピーク波長は室温での迅速スペクトルと
遅延スペクトルとの間に位置するため（図２１ｅ）、この発光を残留弱リン光と割り当て
る。
【０２８９】
　分子回転型ＯＬＥＤ（ＲＯＬＥＤ）の性能を図２３ａに示す。使用した材料のエネルギ
ーレベルを図２３ｂに示す。ＣＭＡ１～４のＨＯＭＯ／ＬＵＭＯエネルギーは表４に示す
。
【０２９０】
【表４】

【０２９１】
　実施例２８に記載のように、ＴＦＢ１７をＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ上に堆積させて正孔輸送
層を形成し、広バンドギャップポリマーホストＰＶＫ４、１８中に分散させたＣＭＡ１～
４を発光層として、続いてＢＰｈｅｎ／ＬｉＦ電子注入層を使用した。
【０２９２】
　最良のＲＯＬＥＤのエレクトロルミネセンス（ＥＬ）スペクトル及び外部量子効率（Ｅ
ＱＥ）を図１８、図２３ｃ、図２４ａ及び図２４ｂ、並びに表５に示す。
【０２９３】
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【表５】

【０２９４】
　素子の角度発光プロファイルは、マイクロキャビティアウトカップリングを有しないＯ
ＬＥＤに典型的であるように１９、ランバート発光を示し（図２４ｃ）、軸上放射照度か
らのＥＱＥの正確な推定が可能となった。これと一致して、素子の国際照明委員会（ＣＩ
Ｅ）色座標はＥＱＥに伴う観察可能な変化を示さなかった（図２４ｄ及び図２４ｅ）。図
２３ｄに、最も効率的な素子をもたらしたＣＭＡ４を用いた１３５個のＲＯＬＥＤの最大
ＥＱＥヒストグラムを示す。性能の測定基準は上記表２に要約している。実用輝度（１０
０ｃｄ　ｍ－２及び１０００ｃｄ　ｍ－２）での最良の素子のＥＱＥは２５％を超え、光
学的アウトカップリングを高めることなしに最良の溶液処理ＬＥＤよりも高く７、２０、
本発明者らの最良の素子のピークＥＱＥは２７．５％に達した。
【０２９５】
　これらのＬＥＤは、アウトカップリング効率を平面ＯＬＥＤについて予期される２０％
～３０％の範囲を超えて高める特徴を有さず５、７、１９、最良のＲＯＬＥＤ（ＣＭＡ１
及び４をベースとする）の１に近い（８０％～１００％）内部量子効率をもたらす。時間
分解ＥＬ測定により、１００％の発光がμｓ以下の遅延発光チャネルによって生じること
が確認される（図２３ｅ及び図２３ｆ）。通常は対となる一重項と三重項とで区別される
迅速（ｎｓ）成分は見られない２１、２２。ＥＬスペクトルは通常、再結合が優先的にこ
れらの部位で生じることから最低のエネルギー励起状態に相当する。定常状態ＥＬスペク
トルは最低エネルギーＰＬと非常に良好に一致する（図２３ｅ）。まとめると、これによ
り全ての励起子が初期スピンに関わらず、これらの材料における発光に寄与し、発光が主
に最低エネルギー回転一重項状態（３００Ｋ）によって生じることが示唆され、このジオ
メトリにおけるＴ１のエネルギーをより高いものとする計算と一致する。エレクトロルミ
ネセンスの寿命は電流密度の増大と共に減少し、好ましくない二分子間相互作用であり得
る２３。高電流での比較的遅い効率の減衰を考えると、これは発光速度を増大するジュー
ル加熱の影響でもあり得る。現在、これらの影響を区別することは困難であるが、高電流
密度での性能改善の余地があることは明らかである。
【０２９６】
　この効率的な素子性能に必要とされる迅速項間交差（ＩＳＣ）が、交換エネルギーがゼ
ロに近い回転配置で達成されると考える。これにより、励起状態波動関数がＣｕ又はＡｕ
部位を占有し、２つのスピン状態を効果的に混合する、これらの系について比較的強いス
ピン－軌道結合が可能となる。このように、測定される活性化エネルギーは、スピン状態
間の迅速遷移を可能にするのに十分な分子の部分回転に相当すると考えられる。しかしな
がら、励起子移動による寄与を除外することはできない。
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【０２９７】
　結論として、通常は非発光性である三重項励起子のエネルギーを得るために新たな種類
の材料を利用する高性能ＯＬＥＤが実証される。分子回転により可能となる通常の励起一
重項及び三重項状態の秩序の反転により、効率的に発光し得る最低エネルギー一重項への
励起を駆動する機構がもたらされる。スピン－状態反転は、有機オプトエレクトロニクス
の設計について新たな道を開く。例えば、三重項から一重項への自発的な下方変換が、電
気ポンピング式有機レーザーの実現に極めて望ましい。熱エネルギー及び電磁エネルギー
を用いて発光性分子の回転運動を変調する可能性により、本発明をオプトエレクトロニク
スナノマシンの開発に使用することが可能となり得る。
【０２９８】
実施例２９に用いられる方法：
時間相関単一光子計数（ＴＣＳＰＣ）測定
　ＴＣＳＰＣ研究のための固体状態サンプルを、無水テトラヒドロフラン溶液（１０ｍｇ
／ｍＬ）から予め清浄にした石英基板上にスピンコートした。サンプルを高真空下に１５
分間置き、溶媒を除去した。サンプルを、パルス幅が２００ｐｓ未満の４０７ｎｍパルス
レーザーを用いて２．５ＭＨｚの繰り返し数で光励起した。フォトルミネセンスをＳｉベ
ースの単一光子アバランシェフォトダイオードにより検出した。装置応答関数は約２００
ｐｓの寿命を有する。４２０ｎｍロングパスフィルターを使用して、光路中の全ての散乱
レーザーシグナルを排除した。
【０２９９】
低温時間分解フォトルミネセンス測定
　固体状態サンプルの調製はＴＣＳＰＣ測定と同じとした。時間分解ＰＬスペクトルを、
較正回折格子型分光計（AndorのＳＲ３０３ｉ）に接続した電気ゲート増感型ＣＣＤ（Ｉ
ＣＣＤ）カメラ（AndorのｉＳｔａｒ　ＤＨ７４０　ＣＣＩ－０１０）を用いて記録した
。光励起は、Ｔｉ：サファイアレーザーシステム（Spectra PhysicsのＳｏｌｓｔｉｃｅ
）の基本出力（パルスエネルギー＝１．５５ｅＶ、パルス幅＝８０ｆｓ）からのＢＢＯ結
晶における第二次高調波発生（ＳＨＧ）により生成したフェムト秒レーザーパルスによっ
てもたらされた。レーザーパルスからの光子は４００ｎｍの波長を有していた。４２０ｎ
ｍロングパスフィルターを用いて、散乱レーザーシグナルがカメラに入るのを防いだ。Ｐ
Ｌ発光の時間的展開を、励起パルスに対するＩＣＣＤゲート遅延のステッピングにより得
た。ＩＣＣＤの最小ゲート幅はおよそ２．５ｎｓであった。液体ヘリウムによりサンプル
を冷却し、温度制御クライオスタットを用いてサンプルの温度を調節した。
【０３００】
　活性化エネルギーを算出するために、遅延ＰＬプロセスが、
　　ｋｓｌｏｗ＝ｋ０＋ｋＴ

（ここで、ｋ０は温度非依存速度定数であり、ｋＴは温度依存速度であり、
【数１】

（ここで、ＥＡは熱活性化エネルギーであり、ｋＢはボルツマン定数であり、Ｔは温度（
ケルビン）であり、βは定数である）により与えられる）の形の一般減衰速度を有すると
仮定する。この結果、

【数２】

（ここで、ＰＬｓｌｏｗ及びＰＬｓｌｏｗ０は、遅延ＰＬ成分の強度及び初期（ｔ＝０）
強度である）となる。したがって、
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【数３】

（ここで、Ｃは定数である）が得られる。下記にｋＴの物理モデルの概要を示す（活性化
エネルギーの説明のための速度方程式）。
【０３０１】
ＯＬＥＤ性能特性化
　素子のＥＬスペクトルを、ＰＬ測定に使用した較正ＩＣＣＤ－分光計セットアップを用
いて記録した。スペクトルデータの精度を、LabsphereのＣＤＳ－６１０分光計及びMinol
taのＣＳ－１０００輝度計に対してクロスチェックした。電流密度－電圧－輝度（Ｊ－Ｖ
－Ｌ）特徴を、MinoltaのＣＳ－２００輝度計及びKeithleyの２４００ソースメーターを
用いて測定した。素子のＥＱＥを、測定されたランバート発光プロファイルに基づいて算
出した。加えて、素子サブセットについてのＥＱＥ測定の精度を、既知のスペクトル応答
関数を有する較正ケイ素フォトダイオード、MinoltaのＣＳ－１０００輝度計、及び積分
球を用いてチェックした。
【０３０２】
過渡エレクトロルミネセンス測定
　素子を、オンサイクル（順バイアス）についてはパルス幅０．５ｍｓの１ｋＨｚ矩形波
電圧（電流）パルスを用いるファンクションジェネレータを使用して電気的に励起した。
素子操作のオフサイクルは、電荷蓄積効果を失わせる－４Ｖの逆バイアスによってもたら
された。ファンクションジェネレータの装置応答時間はおよそ１０ｎｓとした。サンプル
の過渡ＥＬを、ＰＬ測定に使用した同じＩＣＣＤ分光計によって記録した。
【０３０３】
カルベン金属アミドの合成及び特性化
　特に明記しない限り全ての反応を空気中で行った。必要に応じて溶媒を蒸留し、乾燥さ
せた。ナトリウムｔｅｒｔ－ブトキシド、ＨＮＰｈ２、カルバゾール及び３，６－ジ－ｔ

ＢｕカルバゾールはSigma-Aldrichから購入し、そのまま使用した。錯体（ＣＡＡＣ）Ｍ
Ｃｌ（Ｍ＝Ｃｕ及びＡｕ）は記載のように得た２４、Ｓ１。１Ｈ、１３Ｃ｛１Ｈ｝のスペ
クトルをBrukerのＡｖａｎｃｅ　ＤＰＸ－３００　ＭＨｚ　ＮＭＲ分光計を用いて記録し
た。１Ｈ　ＮＭＲ（３００．１３ＭＨｚ）及び１３Ｃ｛１Ｈ｝（７５．４７ＭＨｚ）では
δ５．３２（１３Ｃ、δ５３．８４）でのＣＤ２Ｃｌ２を参照し、ＵＶ－可視吸収スペク
トルをPerkin-ElmerのＬａｍｂｄａ　３５　ＵＶ－ｖｉｓ分光計を用いて１ｃｍ石英キュ
ベットで記録した。フォトルミネセンス測定は、適切な場合に固体マウントアタッチメン
トを備えるPerkin ElmerのＬＳ５５蛍光分光計で記録した。全ての電気化学的実験を、Au
tolabのＰＧＳＴＡＴ　３０２Ｎコンピュータ制御ポテンシオスタットを用いて行った。
サイクリックボルタンメトリー（ＣＶ）は、Ｐｔ線対電極（９９．９９％；GoodFellow，
Cambridge，UK）及びＡｇ線擬参照電極（９９．９９％；GoodFellow，Cambridge，UK）と
組み合わせたガラス状炭素マクロディスク（macrodisk）作用電極（ＧＣＥ）（直径３ｍ
ｍ；BASi，Indiana，USA）のいずれかからなる三電極配置を用いて行った。ＧＣＥは実験
間にアルミナスラリー（０．３μｍ）を用いて研磨し、蒸留水ですすぎ、短時間の超音波
処理に供して、付着した全てのアルミナ微小粒子を除去した。次いで、金属電極を１００
℃の炉内で乾燥させて微量の残留水を全て除去し、ＧＣＥを風乾し、微量の残留水を真空
下で除去した。ＩＵＰＡＣの推奨に従って、Ａｇ線擬参照電極を、各回の最後にＭｅＣＮ
中のフェロセン／フェロセニウム対に対して較正し、電位の任意のドリフトを考慮に入れ
たＳ２。全ての電気化学的測定を、研究対象の錯体（０．１４ｍＭ）及び支持電解質［ｎ
－Ｂｕ４Ｎ]［ＰＦ６]（０．１３ｍＭ）を含有するＭｅＣＮ中において常温、不活性Ａｒ
雰囲気下で行った。データはAutolabのＮＯＶＡソフトウェア（ｖ．１．１１）により記
録した。元素分析はロンドンメトロポリタン大学により行われた。
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【０３０４】
Ｘ線結晶構造解析
　ＣＭＡ２及びＣＭＡ４のＸ線研究に好適な結晶を、ＣＨ２Ｃｌ２溶液をヘキサンにより
－２０℃で層化することによって得た。金錯体（ＣＭＡ１及びＣＭＡ３）を、ベンゼン溶
液をゆっくりと蒸発させることにより結晶化した。結晶を油中でガラス繊維上にマウント
し、冷窒素流中で回折計に固定した。Ｘ線回折実験は、グラファイトモノクロメーターの
Ｍｏ　Ｋα放射（λ＝０．７１０７３Å）を用いるOxford DiffractionのＸｃａｌｉｂｕ
ｒ－３／Ｓａｐｐｈｉｒｅ３－ＣＣＤ回折計により１４０Ｋで行った。データはＣｒｙｓ
ｔＡｌｉｓＰｒｏ－ＣＣＤ及び－ＲＥＤソフトウェアを用いて処理したＳ３。
【０３０５】
　主要結晶学的データ　ＣＭＡ１：Ｃ３９Ｈ４７ＡｕＮ２、斜方晶、空間群Ｐ２１２１２

１、ａ＝９．４２５６（１）Å、ｂ＝１５．６５０７（２）Å、ｃ＝２１．８１４０（２
）Å、Ｖ＝３２１７．９４（６）Å３、Ｚ＝４、ｄｃａｌｃ＝１．５２９ｇ　ｃｍ－３、
μ＝４．６０１ｍｍ－１、黄色の／プリズム、結晶サイズ０．４５×０．４２×０．３１
ｍｍ、Ｆ（０００）＝１４９６、Ｔｍｉｎ／Ｔｍａｘ　０．３２９６／０．２３１３、Ｒ

１＝０．０１５６（Ｉ＞２σ（Ｉ）の独立反射数６２０３による）及びｗＲ２＝０．０３
７９（独立反射数６３０７の全てによる）、ＧＯＦ＝１．０４６、Δρｍｉｎ／Δρｍａ

ｘ＝０．７０６／－０．３１０。ＣＭＡ２：Ｃ３９Ｈ４７ＡｕＮ２・ＣＨ２Ｃｌ２、単斜
晶、空間群Ｐ２１／ｎ、ａ＝１０．８５２０（２）Å、ｂ＝１８．８３１１（３）Å、ｃ
＝１８．３２７９（４）Å、β＝１０６．３３７（２）度、Ｖ＝３５９４．１７（１２）
Å３、Ｚ＝４、ｄｃａｌｃ＝１．２７９ｇ　ｃｍ－３、μ＝０．７８６ｍｍ－１、無色／
プリズム、結晶サイズ０．４９×０．４１×０．２３ｍｍ、Ｆ（０００）＝１４６４、Ｔ

ｍｉｎ／Ｔｍａｘ　０．８３９８／０．６９９３、Ｒ１＝０．０３６１（Ｉ＞２σ（Ｉ）
の独立反射数７１５０による）及びｗＲ２＝０．０９８９（独立反射数８６６８の全てに
よる）、ＧＯＦ＝１．０６３、Δρｍｉｎ／Δρｍａｘ＝０．７３８／－０．６９７。Ｃ
ＭＡ３：Ｃ３９Ｈ４９ＡｕＮ２・Ｃ６Ｈ６、単斜晶、空間群Ｐ２１／ｃ、ａ＝１２．３９
７７（２）、ｂ＝２０．１０４６（３）Å、ｃ＝１５．７１５８（２）Å、β＝１０７．
７９４（２）度、Ｖ＝３７２９．７８（９）Å３、Ｚ＝４、ｄｃａｌｃ＝１．４６２ｇ　
ｃｍ－３、μ＝３．９７８ｍｍ－１、黄色／プレート、結晶サイズ０．２６×０．２３×
０．１５ｍｍ、Ｆ（０００）＝１６７２、Ｔｍｉｎ／Ｔｍａｘ０．５８６８／０．４２４
４、Ｒ１＝０．０２２６（Ｉ＞２σ（Ｉ）の独立反射数７９３１による）及びｗＲ２＝０
．０５２９（独立反射数９００２の全てによる）、ＧＯＦ＝１．０４５、Δρｍｉｎ／Δ
ρｍａｘ＝１．３５７／－０．９９８。ＣＭＡ４：Ｃ４７Ｈ６３ＡｕＮ２・２ＣＨ２Ｃｌ

２、単斜晶、空間群Ｐ２１／ｃ、ａ＝１２．７６１３（４）Å、ｂ＝１５．３８８４（３
）Å、ｃ＝２４．１４６６（５）Å、β＝９５．４２７（２）度、Ｖ＝４７２０．６（２
）Å３、Ｚ＝４、ｄｃａｌｃ＝１．４３９ｇ　ｃｍ－３、μ＝３．３７７ｍｍ－１、無色
／プレート、結晶サイズ０．２６×０．１７×０．０９ｍｍ、Ｆ（０００）＝２０８８、
Ｔｍｉｎ／Ｔｍａｘ　０．７５０９／０．４７３８、Ｒ１＝０．０３６０（Ｉ＞２σ（Ｉ
）の独立反射数１１５７９による）及びｗＲ２＝０．０７９８（独立反射数１４３８８の
全てによる）、ＧＯＦ＝１．０７７、Δρｍｉｎ／Δρｍａｘ＝１．８３６／－１．２０
５。アラートＢは、最終精密化工程に対するＳＨＥＬ命令によって課せられるデータの分
解範囲の制限による。ｔＢｕ－基の１つを、等しいＣＭＡ４の占有率を有する２つの位置
にディスオーダーした。ＤＦＩＸ命令を用いて、ディスオーダーした原子群について四面
体ジオメトリを採用した。構造を直接法により解明し、異方性（非水素原子に対する）近
似におけるＦ２に対する完全行列最小二乗法により精密化した。全ての水素原子位置を、
１．２Ｕｅｑ（Ｃｉ）に等しく、メチル基については１．５Ｕｅｑ（Ｃｉｉ）に等しいＵ

ｉｓｏ（Ｈ）パラメーターを用いる「騎乗」モデルの等方性近似において精密化した（こ
こで、Ｕ（Ｃｉ）及びＵ（Ｃｉｉ）は、それぞれ対応するＨ原子が結合する炭素原子の等
価熱パラメーターである）。全ての計算を、ＳＨＥＬＸＴＬソフトウェアを用いて行った
Ｓ４。
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【０３０６】
ＤＦＴ及び時間依存性ＤＦＴ計算
　基底状態を、Ahlrichs及び共同研究者らのｄｅｆ２－ＴＺＶＰ基底系Ｓ７、Ｓ８と組合
せたハイブリッド密度汎関数ＰＢＥ０法Ｓ５、Ｓ６により完全に最適化した。６０電子の
相対論的有効内核ポテンシャルを用いて、Ａｕの内殻電子を説明したＳ９、Ｓ１０。励起
状態を、緩和及び基底状態ジオメトリの両方についてＴＤ－ＤＦＴを用いて算出したＳ１

１。この方法及び基底系は、以前にルミネセンスＣｕ－及びＡｕ－錯体の研究において首
尾よく用いられているＳ１２、Ｓ１３。全ての計算をＧａｕｓｓｉａｎ　０９により行っ
たＳ１４。
【０３０７】
活性化エネルギーの解釈のための速度方程式
　一重項状態と三重項状態との間に項間交差を有する一般的有機エミッタの励起状態速度
論について考察する。およそｎｓの迅速発光の動力学が、本発明者らが十分に解明された
スペクトル情報を未だ有していない幾何学的スピン及び放射緩和過程の競合により決定さ
れるため、遅延（温度活性化）発光に着目する。ＩＳＣが超高速であり得る三配位Ｃｕ及
びＡｕ錯体との比較により、このモデルにおいてはＳ１

＊の初期迅速減衰後に励起状態集
団が主にＴ１状態の三重項を含むと仮定する。したがって、遅延ＰＬ成分の速度論は主に
三重項集団の時間的展開に支配され、Ｓ１

＊は完全に減少する。
【０３０８】
　一重項減衰プロセスは、
【数４】

（一重項の放射減衰）及び、
【数５】

（一重項の非放射減衰）によって特徴付けられる。同様に、このモデルでは、
【数６】

（三重項の放射減衰）及び、
【数７】

（三重項の非放射減衰）を三重項減衰チャネルにおいて可能であると仮定する。
【０３０９】
　一重項から三重項への変換は項間交差（ＩＳＣ）速度ｋＩＳＣによって特徴付けられ、
逆の過程（ＲＩＳＣ）はｋＲＩＳＣで与えられる。一重項集団及び三重項集団の速度論は
以下の方程式：
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【数８】

（式中、［Ｓ］及び［Ｔ］はそれぞれ一重項集団及び三重項集団である）によって説明す
ることができる。遅延ＰＬプロセス（ｔ＞＞１ｎｓ）においては、一重項集団は小さく、
【数９】

よりもはるかにゆっくりと変動する。したがって、関係式：
【数１０】

を仮定することができる。方程式Ｓ１をゼロに設定すると、
【数１１】

が得られ、これを、
【数１２】

に再整理することができる。方程式Ｓ４を方程式Ｓ２に代入し、
【数１３】

を得る。
【０３１０】
　したがって、これらの仮定の下で、遅延発光ｋｓｌｏｗの減衰速度定数は、

【数１４】

によって与えられる。
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【０３１１】
　原則として、ｋＩＳＣ及びｋＲＩＳＣの両方を、例えば分子回転の促進により熱的に活
性化することができる。下記でどちらが支配的であるかを検討する。単純化のために、他
の減衰過程の速度が一定のままであると仮定する。
【０３１２】
　方程式Ｓ６は、
【数１５】

と書き換えることができる。
【０３１３】
　方程式Ｓ７によると、ｋＩＳＣが支配的な活性化過程である場合、温度の増大はｋｓｌ

ｏｗの低下をもたらし、これはより長い遅延ＰＬの寿命に相当する。対照的に、ｋＲＩＳ

Ｃが支配的な活性化過程である場合、方程式Ｓ６により温度の増大と共にｋｓｌｏｗが高
くなると予測される。後者が実験と一致するため（図２ｃ）、ｋＲＩＳＣが支配的な活性
化過程であると結論付けられる。
【０３１４】
　温度非依存三重項減衰速度定数：
【数１６】

及び温度非依存係数：
【数１７】

を規定する。
【０３１５】
　方程式Ｓ９を検証することにより、αが０～１の定数であることが明らかである。
【０３１６】
　次いで、方程式Ｓ６の温度依存部分を、

【数１８】

と書き表すことができ、これは本文に記載の温度依存発光速度に相当する。
【０３１７】
　次いで、方程式Ｓ６を、
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【数１９】

と単純化することができる。
【０３１８】
　したがって、遅延ＰＬプロセスを説明する関数は、

【数２０】

（ここで、ＰＬｓｌｏｗ及びＰＬｓｌｏｗ０は、それぞれ遅延ＰＬ成分の強度及び初期（
ｔ＝０）強度である）と書き表すことができる。
【０３１９】
　温度依存速度定数が、

【数２１】

（ここで、ＥＡは熱活性化エネルギーであり、ｋＢはボルツマン定数であり、Ｔは温度（
ケルビン）であり、βは定数である）の形をとると仮定する。
【０３２０】
　したがって、
【数２２】

が得られる。
【０３２１】
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