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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（ａ）基材を以下の式（Ｉ）
【化１】

（式中、
　Ａは、アリールまたはヘテロアリール環であり；
　ｙは、１または２であり；
　ＬＡは、－ａｌｋ－、－アリーレン－、－ａｌｋ－アリーレン－、－ａｌｋ－Ｘ－アリ
ーレン－、－ａｌｋ－アリーレン－Ｘまたは－ａｌｋ－Ｘ－アリーレン－Ｘ－であり、Ｘ
はＮ（Ｒ’’）、Ｏ、またはＳであり、ａｌｋは任意にＮ（Ｒ’’）、Ｏ、Ｓもしくはア
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リーレンによって割り込まれていてもよいＣ１～２０アルキレンであり、Ｒ’’はＨ、Ｃ

１～６アルキルまたはアリールであり；
　ＷＡは、接着官能基を含有する基であり；
　ここでＷＡは、－Ｌ２－ＯＨ；－Ｌ２－ＳＨ；－Ｌ２－ＮＨ２；脂肪族炭素－炭素二重
結合を含む基であって、下記いずれかの式で示される基
【化２】

【化３】

エポキシド基であって下記で示される基

【化４】

－Ｌ２－Ｍ；Ｃ１～２０アルキル、Ｃ３～２０シクロアルキル、Ｃ３～２０ヘテロシクリ
ル、アリールまたはヘテロアリールであり、ここで、前記Ｃ１～２０アルキル、Ｃ３～２

０シクロアルキル、Ｃ３～２０ヘテロシクリル、アリールおよびヘテロアリールは、それ
ぞれ、下記、
－Ｌ２－ＯＨ、－Ｌ２－ＮＨ２、－Ｌ２－ＳＨ、

【化５】

【化６】
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【化７】

および－Ｌ２－Ｍからなる群から選択される１またはそれ以上の基によって置換された基
であり、ここで、前記Ｃ１～２０アルキルは、任意にＮ（Ｒ’’）、Ｏ、Ｓもしくはアリ
ーレンによって割り込まれていてもよく、ここで、Ｒ’’は、Ｈ、Ｃ１～６アルキルまた
はアリールであり、および、Ｍは、金属、合金もしくは金属塩に接着可能な基であり、金
属、合金もしくは金属塩に接着可能な基は、Ｐ（＝Ｏ）（ＯＨ）２およびその塩、
【化８】

およびその塩、－Ｃ（＝Ｏ）ＯＨおよびその塩、－ＣＹ（ＣＯＯＨ）２およびその塩、－
Ｓ（＝Ｏ）２ＯＨおよびその塩、－ＣＹ［Ｓ（＝Ｏ）２ＯＨ］２およびその塩、－Ｃ（＝
Ｏ）ＮＨ２、－ＣＹ［Ｃ（＝Ｏ）ＮＨ２］２、－Ｓ（＝Ｏ）２ＮＨ２および－ＣＹ［Ｓ（
＝Ｏ）２ＮＨ２］２であり；ここでＹは、Ｈ、Ｃ１～６アルキル、アリール、－ＯＨ、－
ＳＨまたはＮＨ２であり；Ｌ２は、単結合、Ｃ１～６アルキレン、アリーレン、－アリー
レン－Ｃ１～６アルキレン－またはＣ１～６アルキレン－アリーレン－であり、前記Ｃ１

～６アルキレン基のそれぞれは任意にＮ（Ｒ’’）、Ｏ、Ｓまたはアリーレンによって割
り込まれていてもよく、ここでＲ’’は、Ｈ、Ｃ１～６アルキルまたはアリールであり；
Ｘ１は単結合、Ｏ、Ｃ（Ｒ’’）（Ｒ’’’）またはＮ（Ｒ’’）であり、ここでＲ’’
およびＲ’’’は、それぞれ独立して、Ｈ、Ｃ１～６アルキルまたはアリールであり；お
よび、Ｒ１、Ｒ２およびＲ３は、同一であっても異なっていてもよく、それぞれＨ、Ｃ１

～６アルキル、アリール、シアノ、アミノ、Ｃ１～１０アルキルアミノ、ジ（Ｃ１～１０

）アルキルアミノ、アリールアミノ、ジアリールアミノ、アリールアルキルアミノ、アミ
ド、ハロ、カルボキシ、エステル、Ｃ１～６アルコキシ、アリールオキシ、Ｃ１～１０ア
ルキルチオおよびアリールチオから選択される；または、
　ＷＡは、「接着官能基の前駆体である基」を有する基であって、ここでＷＡは、
　　ＯＨ基；
　　構造－ＮＨ（Ｒ’’）を有し、Ｒ’’がＨ、Ｃ１～６アルキルおよびアリールから選
択される基；
　　下記構造を有する基
【化９】

式中、Ｒ１、Ｒ２およびＲ３は、同一であっても異なっていてもよく、それぞれＨ、Ｃ１

～６アルキル、アリール、シアノ、アミノ、Ｃ１～１０アルキルアミノ、ジ（Ｃ１～１０

）アルキルアミノ、アリールアミノ、ジアリールアミノ、アリールアルキルアミノ、アミ
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ド、ハロ、カルボキシ、エステル、Ｃ１～６アルコキシ、アリールオキシ、Ｃ１～１０ア
ルキルチオおよびアリールチオから選択される；
【化１０】

Ｃ１～２０アルキル、Ｃ３～２０シクロアルキル、Ｃ３～２０ヘテロシクリル、アリール
またはヘテロアリール、但し、前記Ｃ１～２０アルキル、Ｃ３～２０シクロアルキル、Ｃ

３～２０ヘテロシクリル、アリールおよびヘテロアリールは、それぞれ、１またはそれ以
上の
【化１１】

によって置換され、ここで、前記Ｃ１～２０アルキルは、Ｎ（Ｒ’’）、Ｏ、Ｓまたはア
リーレンによって割り込まれていてもよく、ここでＲ’’は、Ｈ、Ｃ１～６アルキルまた
はアリールであり、ここで、Ｌ２は、単結合、Ｃ１～６アルキレン、アリーレン、－アリ
ーレン－Ｃ１～６アルキレン－または－Ｃ１～６アルキレン－アリーレン－であり、前記
Ｃ１～６アルキレン基のそれぞれは任意にＮ（Ｒ’’）、Ｏ、Ｓまたはアリーレンによっ
て割り込まれていてもよく、ここでＸ１は、単結合、Ｃ（Ｒ’’）（Ｒ’’’）、Ｎ（Ｒ
’’）またはＯであり、Ｒ’’およびＲ’’’は独立してＨ、Ｃ１～６アルキルまたはア
リールから選択され、Ｐｒｏｔは７－オキサビシクロ［２．２．１］ヘプト－２－イルで
ある；または、
　　－Ｌ２－Ｍ、Ｃ１～２０アルキル、Ｃ３～２０シクロアルキル、Ｃ３～２０ヘテロシ
クリル、アリールまたはヘテロアリール、但し、前記Ｃ１～２０アルキル、Ｃ３～２０シ
クロアルキル、Ｃ３～２０ヘテロシクリル、アリールおよびヘテロアリールは、それぞれ
、１またはそれ以上の－Ｌ２－Ｍによって置換され、ここで、Ｃ１～２０アルキルは、Ｎ
（Ｒ’’）、Ｏ、Ｓまたはアリーレンによって割り込まれていてもよく、ここでＲ’’は
、Ｈ、Ｃ１～６アルキルまたはアリールであり、ここで、Ｌ２は、単結合、Ｃ１～６アル
キレン、アリーレン、－アリーレン－Ｃ１～６アルキレン－または－Ｃ１～６アルキレン
－アリーレン－であり、前記Ｃ１～６アルキレン基のそれぞれは任意にＮ（Ｒ’’）、Ｏ
、Ｓまたはアリーレンによって割り込まれていてもよく、およびＭは、金属、合金もしく
は金属塩に接着可能な基の前駆体であり、ここで前駆体がＰ（＝Ｏ）（ＯＲ４）２または

【化１２】

　　（式中、Ｒ４はＣ１～６アルキルもしくはアリールであり；ＹはＨ、Ｃ１～６アルキ
ル、アリール、－ＯＨ、－ＳＨまたはＮＨ２である。）のいずれかである基
　であり；
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　Ｒは、水素、アリールおよびヘテロアリールから選択され；
　但し、Ｒがアリールまたはヘテロアリールである場合、前記アリールまたはヘテロアリ
ールは非置換であっても、独立してＣ１～６－アルキル、アリール、シアノ、アミノ、ケ
ト、Ｃ１～１０アルキルアミノ、ジ（Ｃ１～１０）アルキルアミノ、アリールアミノ、ジ
アリールアミノ、アリールアルキルアミノ、アミド、ヒドロキシ、ハロ、カルボキシ、エ
ステル、Ｃ１～６アルコキシ、アリールオキシ、ハロアルキル、チオール、Ｃ１～１０ア
ルキルチオ、アリールチオ、スルホン酸、スルホニルおよび－ＬＢ－ＷＢから選択される
一または二つの基で置換されていてもよく、ＬＢはＬＡに関して上で定義されたとおりで
あり、ＬＡと同一であるかまたは異なっており、ＷＢはＷＡに関して上で定義されたとお
りであり、ＷＡと同一であるかまたは異なっている。）
の化合物であるカルベン前駆体と接触させる工程；並びに
　（ｂ）（ｉ）ＷＡまたはＷＢが接着官能基を含有する場合、該基材と反応して表面を官
能化させるように該カルベン前駆体からカルベン反応性中間体を生成し、それによって接
着面を有する基材を生じる工程；または
　　　　（ｉｉ）ＷＡまたはＷＢが接着官能基の前駆体である基を含有する場合、該基材
と反応して表面を官能化させるように該カルベン前駆体からカルベン反応性中間体を生成
する工程、および（ｃ）前駆体である前記基を接着官能基に転化し、それによって接着面
を有する前記基材を生じる工程；のいずれか
を包含する、接着面を有する基材の製造方法。
【請求項２】
　ＷＡまたはＷＢのいずれかが接着官能基を有する前記基である、請求項１に記載の方法
。
【請求項３】
　ＷＡまたはＷＢのいずれかが、接着官能基の前駆体である基であり、前駆体である基が
－ＯＨおよび－ＮＨ（Ｒ’’）（式中、Ｒ’’はＨ、Ｃ１～６アルキルまたはアリールで
ある。）から選択され、該方法の工程（ｃ）が前記－ＯＨまたは－ＮＨ（Ｒ’’）をＨａ
ｌ－Ｃ（Ｏ）Ｃ（Ｒ１）＝ＣＲ２Ｒ３（式中、Ｈａｌは脱離基であり、Ｒ１、Ｒ２および
Ｒ３は同一であっても異なっていてもよく、それぞれＨ、Ｃ１～６アルキル、アリール、
シアノ、アミノ、Ｃ１～１０アルキルアミノ、ジ（Ｃ１～１０）アルキルアミノ、アリー
ルアミノ、ジアリールアミノ、アリールアルキルアミノ、アミド、ハロ、カルボキシ、エ
ステル、Ｃ１～６アルコキシ、アリールオキシ、Ｃ１～１０アルキルチオおよびアリール
チオから選択される。）と反応させる工程を包含し、それによって前記－ＯＨまたは－Ｎ
Ｈ（Ｒ’’）を以下の構造
【化１３】

（式中、Ｘ１はＯまたはＮ（Ｒ’’）である。）
を有する接着官能基に転化する、請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　ＷＡまたはＷＢのいずれかが接着官能基の前駆体である基であり、前記前駆体である基
が、下記構造：
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【化１４】

式中、Ｒ１、Ｒ２およびＲ３は、同一であっても異なっていてもよく、それぞれＨ、Ｃ１

～６アルキル、アリール、シアノ、アミノ、Ｃ１～１０アルキルアミノ、ジ（Ｃ１～１０

）アルキルアミノ、アリールアミノ、ジアリールアミノ、アリールアルキルアミノ、アミ
ド、ハロ、カルボキシ、エステル、Ｃ１～６アルコキシ、アリールオキシ、Ｃ１～１０ア
ルキルチオおよびアリールチオから選択される；
を含み、該方法の工程（ｃ）が前記脂肪族炭素－炭素二重結合を酸化してエポキシ基を形
成し、それによって前記基を、下記構造：
【化１５】

のエポキシド接着官能基に転化する工程を包含する、請求項１に記載の方法。
【請求項５】
　ＷＡまたはＷＢのいずれかが接着官能基の前駆体である基を含有する前記基であり、基
材と反応して表面を活性化するようにカルベン前駆体からカルベン反応性中間体を生成す
る工程（ｂ）が前駆体である前記基を接着官能基に転化する工程（ｃ）と組み合わされて
いる、請求項１に記載の方法。
【請求項６】
　ＷＡまたはＷＢのいずれかが以下の構造

【化１６】

（式中、
　Ｘ１は単結合、Ｃ（Ｒ’’）（Ｒ’’’）、Ｎ（Ｒ’’）またはＯであり、ここでＲ’
’およびＲ’’’は、独立してＨ、Ｃ１～６アルキルまたはアリールから選択され、Ｐｒ
ｏｔは、７－オキサビシクロ［２．２．１］ヘプト－２－イルである。）
を有する接着官能基の前駆体である基であり、前駆体である該基が転化される前記接着官
能基が以下の構造

【化１７】

を有する、請求項１～５のいずれか一項に記載の方法。
【請求項７】
　ＷＡおよびＷＢが独立して
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【化１８】

【化１９】

、－Ｌ２－ＯＨ、－Ｌ２－ＮＨ２、－Ｌ２－ＳＨ、－Ｌ２－Ｍ、Ｃ１～２０アルキル、Ｃ

３～２０シクロアルキル、Ｃ３～２０ヘテロシクリル、アリールおよびヘテロアリールか
ら選択され、
　前記Ｃ１～２０アルキル、Ｃ３～２０シクロアルキル、Ｃ３～２０ヘテロシクリル、ア
リールおよびヘテロアリールはそれぞれ

【化２０】

【化２１】

－Ｌ２－ＯＨ、－Ｌ２－ＮＨ２、－Ｌ２－ＳＨおよび－Ｌ２－Ｍから選択される一以上の
基で置換されており、前記Ｃ１～２０アルキルは任意にＮ（Ｒ’’）、Ｏ、Ｓまたはアリ
ーレンによって割り込まれていてもよく、Ｒ’’は請求項１において定義されたとおりで
あり；
　Ｘ１は、単結合、Ｃ（Ｒ’’）（Ｒ’’’）、Ｎ（Ｒ’’）またはＯであり、Ｒ’’は
請求項１において定義されたとおりであり、Ｒ’’’はＨ、Ｃ１～６アルキルまたはアリ
ールであり；
　Ｐｒｏｔは、７－オキサビシクロ［２．２．１］ヘプト－２－イルであり；
　Ｌ２は、単結合、Ｃ１～６アルキレン、アリーレン、－アリーレン－Ｃ１～６アルキレ
ン－または－Ｃ１～６アルキレン－アリーレン－であり、前記Ｃ１～６アルキレン基のそ
れぞれが任意にＮ（Ｒ’’）、Ｏ、Ｓまたはアリーレンによって割り込まれていてもよく
、Ｒ’’は請求項１において定義されたとおりであり、
　Ｒ１、Ｒ２およびＲ３は、同一であっても異なっていてもよく、それぞれＨ、Ｃ１～６

アルキル、アリール、シアノ、アミノ、Ｃ１～１０アルキルアミノ、ジ（Ｃ１～１０）ア
ルキルアミノ、アリールアミノ、ジアリールアミノ、アリールアルキルアミノ、アミド、
ハロ、カルボキシ、エステル、Ｃ１～６アルコキシ、アリールオキシ、Ｃ１～１０アルキ
ルチオおよびアリールチオから選択され；かつ
　Ｍは、金属、合金、または金属塩に接着可能である基、および金属、合金または金属塩
に接着可能な基の前駆体である基から選択され、該金属、合金、または金属塩に接着可能
な基は、Ｐ（＝Ｏ）（ＯＨ）２およびその塩、
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【化２２】

およびその塩、－Ｃ（＝Ｏ）ＯＨおよびその塩、－ＣＹ（ＣＯＯＨ）２およびその塩、－
Ｓ（＝Ｏ）２ＯＨおよびその塩、－ＣＹ［Ｓ（＝Ｏ）２ＯＨ］２およびその塩、－Ｃ（＝
Ｏ）ＮＨ２、－ＣＹ［Ｃ（＝Ｏ）ＮＨ２］２、－Ｓ（＝Ｏ）２ＮＨ２および－ＣＹ［Ｓ（
＝Ｏ）２ＮＨ２］２から選択され；ここでＹは、Ｈ、Ｃ１～６アルキル、アリール、－Ｏ
Ｈ、－ＳＨまたはＮＨ２であり；および
　該金属、合金または金属塩に接着可能な基の前駆体である基は、Ｐ（＝Ｏ）（ＯＲ４）

２または
【化２３】

　　（式中、Ｒ４はＣ１～６アルキルもしくはアリールであり；ＹはＨ、Ｃ１～６アルキ
ル、アリール、－ＯＨ、－ＳＨまたはＮＨ２である。）のいずれかであり；
　但し、ＷＡまたはＷＢが基

【化２４】

を含有する場合、該方法の工程（ｃ）が前記基を以下の構造

【化２５】

の一つに転化する工程を包含し；
　但しＷＡまたはＷＢが該金属、合金または金属塩に接着可能な基の前駆体である基を含
有する場合、該方法の工程（ｃ）が前駆体である前記基を構造－Ｐ（＝Ｏ）（ＯＨ）２ま
たは
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【化２６】

　　（式中、Ｙは、Ｈ、Ｃ１～６アルキル、アリール、－ＯＨ、－ＳＨまたはＮＨ２であ
る。）を有する対応するホスホン酸基に転化する工程を包含する、請求項１に記載の方法
。
【請求項８】
　ＷＡまたはＷＢが、－Ｌ２－Ｍ、Ｃ１～２０アルキル、Ｃ３～２０シクロアルキル、Ｃ

３～２０ヘテロシクリル、アリールまたはヘテロアリールを含み、但し、前記Ｃ１～２０

アルキル、Ｃ３～２０シクロアルキル、Ｃ３～２０ヘテロシクリル、アリールおよびヘテ
ロアリールは、それぞれ、１またはそれ以上の－Ｌ２－Ｍによって置換され、ここで、Ｃ

１～２０アルキルは、Ｎ（Ｒ’’）、Ｏ、Ｓまたはアリーレンによって割り込まれていて
もよく、ここでＲ’’は、Ｈ、Ｃ１～６アルキルまたはアリールであり、ここで、Ｌ２は
、単結合、Ｃ１～６アルキレン、アリーレン、－アリーレン－Ｃ１～６アルキレン－また
は－Ｃ１～６アルキレン－アリーレン－であり、前記Ｃ１～６アルキレン基のそれぞれは
任意にＮ（Ｒ’’）、Ｏ、Ｓまたはアリーレンによって割り込まれていてもよく、および
、Ｍは、Ｐ（＝Ｏ）（ＯＲ４）２または

【化２７】

のいずれかであり、該方法の工程（ｃ）が前記基を構造－Ｐ（＝Ｏ）（ＯＨ）２または
【化２８】

（式中、Ｒ４は、Ｃ１～６アルキルまたはアリールであり、かつＹは、Ｈ、Ｃ１～６アル
キル、アリール、－ＯＨ、－ＳＨまたはＮＨ２である。）
を有する対応するホスホン酸基に転化する工程を包含する、請求項１または請求項７に記
載の方法。
【請求項９】
　（ｄ）構造－Ｐ（＝Ｏ）（ＯＨ）２または
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【化２９】

（式中、Ｒ４は、Ｃ１～６アルキルまたはリールであり、Ｙは、Ｈ、Ｃ１～６アルキル、
アリール、－ＯＨ、－ＳＨまたはＮＨ２である。）を有する前記ホスホン酸基を前記ホス
ホン酸基の塩に転化する工程
を更に包含する、請求項８に記載の方法。
【請求項１０】
　前記Ｍが
　（ｉ）－Ｃ（＝Ｏ）ＯＨ；
　（ｉｉ）－ＣＹ（ＣＯＯＨ）２；
　（ｉｉｉ）－Ｓ（＝Ｏ）２ＯＨ；
　（ｉｖ）－ＣＹ［Ｓ（＝Ｏ）２ＯＨ］２；
　（ｖ）－Ｃ（＝Ｏ）ＮＨ２；
　（ｖｉ）－ＣＹ［Ｃ（＝Ｏ）ＮＨ２］２；
　（ｖｉｉ）－Ｓ（＝Ｏ）２ＮＨ２；および
　（ｖｉｉｉ）－ＣＹ［Ｓ（＝Ｏ）２ＮＨ２］２

（式中、Ｙは、Ｈ、Ｃ１～６アルキル、アリール、－ＯＨ、－ＳＨまたはＮＨ２である。
）
から選択される、請求項１または請求項２に記載の方法。
【請求項１１】
　金属、合金または金属塩に接着可能である前記基が、構造－Ｃ（＝Ｏ）ＯＨ；－ＣＹ（
ＣＯＯＨ）２；－Ｓ（＝Ｏ）２ＯＨまたは－ＣＹ［Ｓ（＝Ｏ）２ＯＨ］２（式中、Ｙは請
求項１１において定義されたとおりである。）を有する基であり、該方法が更に前記基を
前記基の塩に転化する工程を包含する、請求項１０に記載の方法。
【請求項１２】
　該塩がカルシウム塩である、請求項９または請求項１１に記載の方法。
【請求項１３】
　以下の式（Ｉ）
【化３０】

（式中、
　Ａは、アリールまたはヘテロアリール環であり；
　ｙは、１または２であり；
　ＬＡは、－ａｌｋ－、－アリーレン－、－ａｌｋ－アリーレン－、－ａｌｋ－Ｘ－アリ
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ーレン－、－ａｌｋ－アリーレン－Ｘまたは－ａｌｋ－Ｘ－アリーレン－Ｘ－であり、Ｘ
はＮ（Ｒ’’）、Ｏ、またはＳであり、ａｌｋは、任意にＮ（Ｒ’’）、Ｏ、Ｓまたはア
リーレンによって割り込まれていてもよいＣ１～２０アルキレンであり、Ｒ’’はＨ、Ｃ

１～６アルキルまたはアリールであり；
　ＷＡは、接着官能基または接着官能基の前駆体である基を含有する基であり、
　　－Ｌ２－ＳＨ、Ｃ１～２０アルキル、Ｃ３～２０シクロアルキル、Ｃ３～２０ヘテロ
シクリル、アリール、ヘテロアリールから選択され、前記Ｃ１～２０アルキル、Ｃ３～２

０シクロアルキル、Ｃ３～２０ヘテロシクリル、アリールおよびヘテロアリールがそれぞ
れ－Ｌ２－ＯＨ、Ｌ２－ＮＨ２もしくは－Ｌ２－ＳＨによって置換されており、前記Ｃ１

～２０アルキルが任意にＮ（Ｒ’’）、Ｏ、Ｓもしくはアリーレンによって割り込まれて
いてもよく、Ｒ’’がＨ、Ｃ１～６アルキルもしくはアリールであり、Ｌ２が単結合、Ｃ

１～６アルキレン、アリーレン、－アリーレン－Ｃ１～６アルキレン－もしくは－Ｃ１～

６アルキレン－アリーレン－であり、前記Ｃ１～６アルキレン基のそれぞれが任意にＮ（
Ｒ’’）、Ｏ、Ｓもしくはアリーレンによって割り込まれていてもよい基であるか；
　　複数の－ＯＨ、－ＮＨ２もしくは－ＳＨ部分を含有する基であって、前記基が、Ｃ１

～２０アルキル、Ｃ３～２０シクロアルキル、Ｃ３～２０ヘテロシクリル、アリールまた
はヘテロアリールを含み、但し、前記Ｃ１～２０アルキル、Ｃ３～２０シクロアルキル、
Ｃ３～２０ヘテロシクリル、アリールおよびヘテロアリールは、それぞれ、１またはそれ
以上の－Ｌ２－ＯＨ、－Ｌ２－ＮＨ２または－Ｌ２－ＳＨ基によって置換され、ここで、
Ｃ１～２０アルキルは、Ｎ（Ｒ’’）、Ｏ、Ｓまたはアリーレンによって割り込まれてい
てもよく、ここでＲ’’は、Ｈ、Ｃ１～６アルキルまたはアリールであり、ここで、Ｌ２

は、単結合、Ｃ１～６アルキレン、アリーレン、－アリーレン－Ｃ１～６アルキレン－ま
たは－Ｃ１～６アルキレン－アリーレン－であり、前記Ｃ１～６アルキレン基のそれぞれ
は任意にＮ（Ｒ’’）、Ｏ、Ｓまたはアリーレンによって割り込まれていてもよく、ここ
でＲ’’は、Ｈ、Ｃ１～６アルキルまたはアリールである、であるか；
　　少なくとも１つの脂肪族炭素－炭素二重結合を含有する基であって、前記基が、
【化３１】

【化３２】

Ｃ１～２０アルキル、Ｃ３～２０シクロアルキル、Ｃ３～２０ヘテロシクリル、アリール
またはヘテロアリールであり、ここで、前記Ｃ１～２０アルキル、Ｃ３～２０シクロアル
キル、Ｃ３～２０ヘテロシクリル、アリールおよびヘテロアリールは、それぞれ、下記、

【化３３】

および
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【化３４】

からなる群から選択される１またはそれ以上の基によって置換された基であり、ここで、
前記Ｃ１～２０アルキルは、任意にＮ（Ｒ’’）、Ｏ、Ｓもしくはアリーレンによって割
り込まれていてもよく、ここで、Ｒ’’は、Ｈ、Ｃ１～６アルキルまたはアリールであり
、および、Ｌ２は、単結合、Ｃ１～６アルキレン、アリーレン、－アリーレン－Ｃ１～６

アルキレン－または－Ｃ１～６アルキレン－アリーレン－であり、ここで、前記Ｃ１～６

アルキレン基のそれぞれは任意にＮ（Ｒ’’）、Ｏ、Ｓまたはアリーレンによって割り込
まれていてもよく、ここでＲ’’は、Ｈ、Ｃ１～６アルキルまたはアリールであり；Ｘ１

は単結合、Ｏ、Ｃ（Ｒ’’）（Ｒ’’’）またはＮ（Ｒ’’）であり、ここでＲ’’およ
びＲ’’’は、それぞれ独立して、Ｈ、Ｃ１～６アルキルまたはアリールであり；および
、Ｒ１、Ｒ２およびＲ３は、同一であっても異なっていてもよく、それぞれＨ、Ｃ１～６

アルキル、アリール、シアノ、アミノ、Ｃ１～１０アルキルアミノ、ジ（Ｃ１～１０）ア
ルキルアミノ、アリールアミノ、ジアリールアミノ、アリールアルキルアミノ、アミド、
ハロ、カルボキシ、エステル、Ｃ１～６アルコキシ、アリールオキシ、Ｃ１～１０アルキ
ルチオおよびアリールチオから選択される、であるか；
　　少なくとも１つのエポキシド基を含有する基であって、前記基が
【化３５】

Ｃ１～２０アルキル、Ｃ３～２０シクロアルキル、Ｃ３～２０ヘテロシクリル、アリール
またはヘテロアリールであり、ここで、前記Ｃ１～２０アルキル、Ｃ３～２０シクロアル
キル、Ｃ３～２０ヘテロシクリル、アリールおよびヘテロアリールは、それぞれ、１また
はそれ以上の、式
【化３６】

の基によって置換されており、ここで前記Ｃ１～２０アルキルは、任意にＮ（Ｒ’’）、
Ｏ、Ｓもしくはアリーレンによって割り込まれていてもよく、ここで、Ｒ’’は、Ｈ、Ｃ

１～６アルキルまたはアリールであり、および、Ｌ２は、単結合、Ｃ１～６アルキレン、
アリーレン、－アリーレン－Ｃ１～６アルキレン－または－Ｃ１～６アルキレン－アリー
レン－であり、ここで、前記Ｃ１～６アルキレン基のそれぞれは任意にＮ（Ｒ’’）、Ｏ
、Ｓまたはアリーレンによって割り込まれていてもよく、ここでＲ’’は、Ｈ、Ｃ１～６

アルキルまたはアリールであり；および、Ｒ１、Ｒ２およびＲ３は、同一であっても異な
っていてもよく、それぞれＨ、Ｃ１～６アルキル、アリール、シアノ、アミノ、Ｃ１～１

０アルキルアミノ、ジ（Ｃ１～１０）アルキルアミノ、アリールアミノ、ジアリールアミ
ノ、アリールアルキルアミノ、アミド、ハロ、カルボキシ、エステル、Ｃ１～６アルコキ
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るか；
　　－Ｌ２－Ｍ、Ｃ１～２０アルキル、Ｃ３～２０シクロアルキル、Ｃ３～２０ヘテロシ
クリル、アリールまたはヘテロアリール、但し、前記Ｃ１～２０アルキル、Ｃ３～２０シ
クロアルキル、Ｃ３～２０ヘテロシクリル、アリールおよびヘテロアリールは、それぞれ
、１またはそれ以上の－Ｌ２－Ｍによって置換され、ここで、Ｃ１～２０アルキルは、Ｎ
（Ｒ’’）、Ｏ、Ｓまたはアリーレンによって割り込まれていてもよく、ここでＲ’’は
、Ｈ、Ｃ１～６アルキルまたはアリールであり、ここで、Ｌ２は、単結合、Ｃ１～６アル
キレン、アリーレン、－アリーレン－Ｃ１～６アルキレン－または－Ｃ１～６アルキレン
－アリーレン－であり、前記Ｃ１～６アルキレン基のそれぞれは任意にＮ（Ｒ’’）、Ｏ
、Ｓまたはアリーレンによって割り込まれていてもよく、Ｒ’’は、Ｈ、Ｃ１～６アルキ
ルまたはアリールであり；ここでＭは、－Ｐ（＝Ｏ）（ＯＨ）２およびその塩、
【化３７】

およびその塩、－Ｃ（＝Ｏ）ＯＨおよびその塩、－ＣＹ（ＣＯＯＨ）２およびその塩、－
Ｓ（＝Ｏ）２ＯＨおよびその塩、－ＣＹ［Ｓ（＝Ｏ）２ＯＨ］２およびその塩、－Ｃ（＝
Ｏ）ＮＨ２、－ＣＹ［Ｃ（＝Ｏ）ＮＨ２］２、－Ｓ（＝Ｏ）２ＮＨ２、－ＣＹ［Ｓ（＝Ｏ
）２ＮＨ２］２、－Ｐ（＝Ｏ）（ＯＲ４）２、および
【化３８】

（式中、Ｒ４はＣ１～６アルキルもしくはアリールであり；ＹはＨ、Ｃ１～６アルキル、
アリール、－ＯＨ、－ＳＨまたはＮＨ２である。）のいずれかである；または
　　

【化３９】

Ｃ１～２０アルキル、Ｃ３～２０シクロアルキル、Ｃ３～２０ヘテロシクリル、アリール
またはヘテロアリール、但し、前記Ｃ１～２０アルキル、Ｃ３～２０シクロアルキル、Ｃ

３～２０ヘテロシクリル、アリールおよびヘテロアリールは、それぞれ、少なくとも１つ
の
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によって置換され、ここで、前記Ｃ１～２０アルキルは、Ｎ（Ｒ’’）、Ｏ、Ｓまたはア
リーレンによって割り込まれていてもよく、ここでＲ’’は、Ｈ、Ｃ１～６アルキルまた
はアリールであり、ここで、Ｌ２は、単結合、Ｃ１～６アルキレン、アリーレン、－アリ
ーレン－Ｃ１～６アルキレン－または－Ｃ１～６アルキレン－アリーレン－であり、前記
Ｃ１～６アルキレン基のそれぞれは任意にＮ（Ｒ’’）、Ｏ、Ｓまたはアリーレンによっ
て割り込まれていてもよく、ここで、Ｘ１は単結合、Ｃ（Ｒ’’）（Ｒ’’’）、Ｎ（Ｒ
’’）もしくはＯであり、Ｒ’’およびＲ’’’は独立してＨ、Ｃ１～６アルキルまたは
アリールから選択され、Ｐｒｏｔは７－オキサビシクロ［２．２．１］ヘプト－２－イル
であり、
　Ｒは、アリールおよびヘテロアリールから選択され、
　前記アリールまたはヘテロアリールは非置換であっても、独立してＣ１～６アルキル、
アリール、シアノ、アミノ、ケト、Ｃ１～１０アルキルアミノ、ジ（Ｃ１～１０）アルキ
ルアミノ、アリールアミノ、ジアリールアミノ、アリールアルキルアミノ、アミド、ヒド
ロキシ、ハロ、カルボキシ、エステル、Ｃ１～６アルコキシ、アリールオキシ、ハロアル
キル、チオール、Ｃ１～１０アルキルチオ、アリールチオ、スルホン酸、スルホニルおよ
び－ＬＢ－ＷＢから選択される一または二つの基で置換されていてもよく、ＬＢはＬＡに
関して上で定義されたとおりであり、ＬＡと同一であるかまたは異なっており、ＷＢはＷ

Ａに関して上で定義されたとおりであり、ＷＡと同一であるかまたは異なっている。）
のカルベン前駆体化合物。
【請求項１４】
　前記複数の－ＯＨ、－ＮＨ２もしくは－ＳＨ部分を含有する基が、ポリオール、ポリチ
オール、もしくは下記構造：

【化４１】

（式中、各Ｒ４は、同一であっても異なっていてもよく、ＯＨ、ＮＨ２またはＳＨである
。）の基である、請求項１３に記載の化合物。
【請求項１５】
　ＷＡおよびＷＢが独立して
【化４２】
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、－Ｌ２－ＳＨ、－Ｌ２－Ｍ、Ｃ１～２０アルキル、Ｃ３～２０シクロアルキル、Ｃ３～

２０ヘテロシクリル、アリールおよびヘテロアリールから選択され、
　前記Ｃ１～２０アルキル、Ｃ３～２０シクロアルキル、Ｃ３～２０ヘテロシクリル、ア
リールおよびヘテロアリールは、それぞれ

【化４４】

【化４５】

、－Ｌ２－ＯＨ、－Ｌ２－ＮＨ２、－Ｌ２－ＳＨおよび－Ｌ２－Ｍから選択される一以上
の基で置換されており、前記Ｃ１～２０アルキルは任意にＮ（Ｒ’’）、Ｏ、Ｓまたはア
リーレンによって割り込まれていてもよく、Ｒ’’は請求項１３において定義されたとお
りであり；
　Ｘ１は、単結合、Ｃ（Ｒ’’）（Ｒ’’’）、Ｎ（Ｒ’’）またはＯであり、Ｒ’’は
請求項１３において定義されたとおりであり、Ｒ’’’はＨ、Ｃ１～６アルキルまたはア
リールであり；
　Ｐｒｏｔは、７－オキサビシクロ［２．２．１］ヘプト－２－イルであり；
　Ｌ２は、単結合、Ｃ１～６アルキレン、アリーレン、－アリーレン－Ｃ１～６アルキレ
ン－または－Ｃ１～６アルキレン－アリーレン－であり、前記Ｃ１～６アリーレン基のそ
れぞれは任意にＮ（Ｒ’’）、Ｏ、Ｓまたはアリーレンによって割り込まれていてもよく
、Ｒ’’は請求項１において定義されたとおりであり；
　Ｒ１、Ｒ２およびＲ３は、同一であっても異なっていてもよく、それぞれＨ、Ｃ１～６

アルキル、アリール、シアノ、アミノ、Ｃ１～１０アルキルアミノ、ジ（Ｃ１～１０）ア
ルキルアミノ、アリールアミノ、ジアリールアミノ、アリールアルキルアミノ、アミド、
ハロ、カルボキシ、エステル、Ｃ１～６アルコキシ、アリールオキシ、Ｃ１～１０アルキ
ルチオおよびアリールチオから選択され；かつ
　Ｍは、金属、合金、または金属塩に接着可能である基および金属、合金または金属塩に
接着可能である基の前駆体である基から選択され、Ｍは、－Ｐ（＝Ｏ）（ＯＨ）２および
その塩、
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【化４６】

およびその塩、－Ｃ（＝Ｏ）ＯＨおよびその塩、－ＣＹ（ＣＯＯＨ）２およびその塩、－
Ｓ（＝Ｏ）２ＯＨおよびその塩、－ＣＹ［Ｓ（＝Ｏ）２ＯＨ］２およびその塩、－Ｃ（＝
Ｏ）ＮＨ２、－ＣＹ［Ｃ（＝Ｏ）ＮＨ２］２、－Ｓ（＝Ｏ）２ＮＨ２、－ＣＹ［Ｓ（＝Ｏ
）２ＮＨ２］２、－Ｐ（＝Ｏ）（ＯＲ４）２、および
【化４７】

　　（式中、Ｒ４はＣ１～６アルキルまたはアリールであり、ＹはＨ、Ｃ１～６アルキル
、アリール、－ＯＨ、－ＳＨまたはＮＨ２である。）である、
請求項１３または請求項１４に記載の化合物。
【請求項１６】
　Ｍが
　（ａ）－Ｐ（＝Ｏ）（ＯＲ４）２；
　（ｂ）
【化４８】

　（ｃ）－Ｃ（＝Ｏ）ＯＨ；
　（ｄ）－ＣＹ（ＣＯＯＨ）２；
　（ｅ）－Ｓ（＝Ｏ）２ＯＨ；
　（ｆ）－ＣＹ［Ｓ（＝Ｏ）２ＯＨ］２；
　（ｇ）－Ｃ（＝Ｏ）ＮＨ２；
　（ｈ）－ＣＹ［Ｃ（＝Ｏ）ＮＨ２］２；
　（ｉ）－Ｓ（＝Ｏ）２ＮＨ２；および
　（ｊ）－ＣＹ［Ｓ（＝Ｏ）２ＮＨ２］２

（式中、Ｒ４はＣ１～６アルキルまたはアリールであり；かつＹはＨ、Ｃ１～６アルキル
、アリール、－ＯＨ、－ＳＨまたはＮＨ２である。）から選択される、請求項１４または
請求項１５に記載の化合物。
【請求項１７】
　（ａ）基材を請求項１３～１６のいずれか一項において定義されたとおりの化合物であ
るカルベン前駆体に接触させる工程；および
　（ｂ）該基材と反応して表面を官能化させ、それによって官能化面を有する前記基材を
生じるように、カルベン反応性中間体を該カルベン前駆体から生成する工程
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を包含する、官能化面を有する基材の製造方法。
【請求項１８】
　式（Ｉ）の該カルベン前駆体化合物が
［４－（ジアゾ（フェニル）メチル）フェニル］メタノール、７－オキサ－ビシクロ［２
．２．１］ヘプト－５－エン－２－カルボン酸－４－（ジアゾ－フェニルメチル）－ベン
ジルエステル、１－（アリルオキシメチル）－４－（ジアゾ（フェニル）メチル）ベンゼ
ンおよび［４－（ジアゾ－フェニル－メチル）－ベンジル］ホスホン酸ジエチルエステル
から選択される、請求項１もしくは請求項７に記載の方法または請求項１３もしくは請求
項１５に記載の化合物。
【請求項１９】
　該基材が、ポリマー、無機材料、顔料、ナノ粒子、微粒子、テキスタイル、紙、熱可塑
性樹脂または熱硬化性樹脂を含有する、請求項１～１２、１７および１８のいずれか一項
に記載の方法。
【請求項２０】
　更に、
　前記基材の該接着面、またはその一部を、被着体に、前記基材の前記被着体への接着を
引き起こす条件下で接触させる工程
を包含する、請求項１～１２および１７～１９のいずれか一項に記載の方法。
【請求項２１】
　該被着体が、ポリマー、無機材料、顔料、ナノ粒子、微粒子、テキスタイル、紙、熱可
塑性樹脂、熱硬化性樹脂、生体細胞または生体組織を含有する、請求項２０に記載の方法
。
【請求項２２】
　該ポリマーが、ポリオレフィン、ポリエステル、エポキシ樹脂、ポリアクリレート、ポ
リアクリル酸、ポリアミド、ポリイミド、ポリスチレン、ポリテトラフルオロエチレン、
ポリグリコシド、ポリペプチド、ポリカーボネート、ポリエーテル、ポリケトン、ゴム、
ポリスルホン、ポリウレタン、ポリビニル、セルロースおよびブロックコポリマーから選
択され、該ナノ粒子がＣ６０またはナノチューブである、請求項１９または請求項２１に
記載の方法。
【請求項２３】
　該無機材料が、シリカ、アルミナ、チタニア、ガラス、炭素同素体、金属塩、アルカリ
金属もしくはアルカリ土類金属以外の金属、またはアルカリ金属もしくはアルカリ土類金
属以外金属の合金から選択される、請求項１９または請求項２１に記載の方法。
【請求項２４】
　請求項１～１２および１７～２３のいずれか一項に記載の方法によって得られる、基材
。
【請求項２５】
　以下の式（ＩＩ）
【化４９】

（式中、
　＊は、式（ＩＩ）の基の基材への取り付け点であり；
　Ａは、アリールまたはヘテロアリール環であり；
　ｙは、１または２であり；
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　ＬＡは、－ａｌｋ－、－アリーレン－、－ａｌｋ－アリーレン－、－ａｌｋ－Ｘ－アリ
ーレン－、－ａｌｋ－アリーレン－Ｘまたは－ａｌｋ－Ｘ－アリーレン－Ｘ－であり、Ｘ
はＮ（Ｒ’’）、Ｏ、またはＳであり、ａｌｋは、任意にＮ（Ｒ’’）、Ｏ、Ｓまたはア
リーレンによって割り込まれていてもよいＣ１～２０アルキレンであり、Ｒ’’はＨ、Ｃ

１～６アルキルまたはアリールであり；
　但し、Ｒがアリールまたはヘテロアリールである場合、前記アリールまたはヘテロアリ
ールは非置換であっても、独立してＣ１～６アルキル、アリール、シアノ、アミノ、ケト
、Ｃ１～１０アルキルアミノ、ジ（Ｃ１～１０）アルキルアミノ、アリールアミノ、ジア
リールアミノ、アリールアルキルアミノ、アミド、ヒドロキシ、ハロ、カルボキシ、エス
テル、Ｃ１～６アルコキシ、アリールオキシ、ハロアルキル、チオール、Ｃ１～１０アル
キルチオ、アリールチオ、スルホン酸、スルホニルおよび－ＬＢ－ＷＢから選択される一
または二つの基で置換されていてもよく、ＬＢはＬＡに関して上で定義されたとおりであ
り、ＬＡと同一であるかまたは異なっている。）；および
　ＷＡおよびＷＢは、独立して、

【化５０】

【化５１】

【化５２】

【化５３】

－Ｌ２－ＯＨ；－Ｌ２－ＮＨ２；－Ｌ２－ＳＨ；－Ｌ２－Ｍ、Ｃ１～２０アルキル、Ｃ３

～２０シクロアルキル、Ｃ３～２０ヘテロシクリル、アリールおよびヘテロアリールから
選択され、ここで、前記Ｃ１～２０アルキル、Ｃ３～２０シクロアルキル、Ｃ３～２０ヘ
テロシクリル、アリールおよびヘテロアリールは、それぞれ、
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【化５４】

【化５５】

【化５６】

【化５７】

－Ｌ２－ＯＨ、－Ｌ２－ＮＨ２、－Ｌ２－ＳＨおよび－Ｌ２－Ｍからなる群から選択され
る１またはそれ以上の基によって置換された基であり、ここで、前記Ｃ１～２０アルキル
は、任意にＮ（Ｒ’’）、Ｏ、Ｓもしくはアリーレンによって割り込まれていてもよく、
ここで、Ｒ’’は、Ｈ、Ｃ１～６アルキルまたはアリールであり：および
　Ｘ１は、単結合、Ｃ（Ｒ’’）（Ｒ’’’）、Ｎ（Ｒ’’）またはＯであり、Ｒ’’は
Ｈ、Ｃ１～６アルキルまたはアリールであり、Ｒ’’’はＨ、Ｃ１～６アルキルまたはア
リールであり；
　Ｐｒｏｔは、７－オキサビシクロ［２．２．１］ヘプト－２－イルであり；
　Ｌ２は、単結合、Ｃ１～６アルキレン、アリーレン、－アリーレン－Ｃ１～６アルキレ
ン－または－Ｃ１～６アルキレン－アリーレン－であり、前記Ｃ１～６アリーレン基のそ
れぞれは任意にＮ（Ｒ’’）、Ｏ、Ｓまたはアリーレンによって割り込まれていてもよく
、Ｒ’’はＨ、Ｃ１～６アルキルまたはアリールであり；
　Ｒ１、Ｒ２およびＲ３は、同一であっても異なっていてもよく、それぞれＨ、Ｃ１～６

アルキル、アリール、シアノ、アミノ、Ｃ１～１０アルキルアミノ、ジ（Ｃ１～１０）ア
ルキルアミノ、アリールアミノ、ジアリールアミノ、アリールアルキルアミノ、アミド、
ハロ、カルボキシ、エステル、Ｃ１～６アルコキシ、アリールオキシ、Ｃ１～１０アルキ
ルチオおよびアリールチオから選択され；および、
Ｍが
　（ｉ）－Ｐ（＝Ｏ）（ＯＲ４）２；
　（ｉｉ）－Ｐ（＝Ｏ）（ＯＨ）２またはその塩；
　（ｉｉｉ）
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　（ｉｖ）
【化５９】

またはその塩；
　（ｖ）－Ｃ（＝Ｏ）ＯＨまたはその塩；
　（ｖｉ）－ＣＹ（ＣＯＯＨ）２またはその塩；
　（ｖｉｉ）－Ｓ（＝Ｏ）２ＯＨまたはその塩；
　（ｖｉｉｉ）－ＣＹ［Ｓ（＝Ｏ）２ＯＨ］２またはその塩；
　（ｉｘ）－Ｃ（＝Ｏ）ＮＨ２；
　（ｘ）－ＣＹ［Ｃ（＝Ｏ）ＮＨ２］２；
　（ｘｉ）－Ｓ（＝Ｏ）２ＮＨ２；および
　（ｘｉｉ）－ＣＹ［Ｓ（＝Ｏ）２ＮＨ２］２

（式中、Ｒ４はＣ１～６アルキルまたはアリールであり；かつＹは、Ｈ、Ｃ１～６アルキ
ル、アリール、－ＯＨ、－ＳＨまたはＮＨ２である。）から選択される；
の一以上の基で官能化されている官能化面を有する基材。
【請求項２６】
　Ｍが以下の構造－Ｐ（＝Ｏ）（ＯＨ）２、－Ｃ（＝Ｏ）ＯＨ、－ＣＹ（ＣＯＯＨ）２、
－Ｓ（＝Ｏ）２ＯＨ、－ＣＹ［Ｓ（＝Ｏ）２ＯＨ］２および
【化６０】

のいずれか一つを有する基のカルシウム塩である、請求項２５に記載の基材。
【請求項２７】
　式（ＩＩＩ）
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　式中、
　Ａは、アリールまたはヘテロアリール環であり；
　ｙは、１または２であり；
　ＬＡは、－ａｌｋ－、－アリーレン－、－ａｌｋ－アリーレン－、－ａｌｋ－Ｘ－アリ
ーレン－、－ａｌｋ－アリーレン－Ｘまたは－ａｌｋ－Ｘ－アリーレン－Ｘ－であり、Ｘ
は、Ｎ（Ｒ’’）、Ｏ、またはＳであり、ａｌｋは、任意にＮ（Ｒ’’）、Ｏ、Ｓまたは
アリーレンによって割り込まれていてもよいＣ１～２０アルキレンであり、Ｒ’’は、Ｈ
、Ｃ１～６アルキルまたはアリールであり；
　ＷＡは、接着官能基または接着官能基の前駆体である基を有する基であり、ここでＷＡ

は、
　　－Ｌ２－ＳＨ、Ｃ１～２０アルキル、Ｃ３～２０シクロアルキル、Ｃ３～２０ヘテロ
シクリル、アリール、ヘテロアリールから選択され、前記Ｃ１～２０アルキル、Ｃ３～２

０シクロアルキル、Ｃ３～２０ヘテロシクリル、アリールおよびヘテロアリールがそれぞ
れ－Ｌ２－ＯＨ、Ｌ２－ＮＨ２もしくは－Ｌ２－ＳＨによって置換されており、前記Ｃ１

～２０アルキルが任意にＮ（Ｒ’’）、Ｏ、Ｓもしくはアリーレンによって割り込まれて
いてもよく、Ｒ’’がＨ、Ｃ１～６アルキルもしくはアリールであり、Ｌ２が単結合、Ｃ

１～６アルキレン、アリーレン、－アリーレン－Ｃ１～６アルキレン－もしくは－Ｃ１～

６アルキレン－アリーレン－であり、前記Ｃ１～６アルキレン基のそれぞれが任意にＮ（
Ｒ’’）、Ｏ、Ｓもしくはアリーレンによって割り込まれていてもよい基であるか；
　　複数の－ＯＨ、－ＮＨ２もしくは－ＳＨ部分を含有する基であって、前記基が、Ｃ１

～２０アルキル、Ｃ３～２０シクロアルキル、Ｃ３～２０ヘテロシクリル、アリールまた
はヘテロアリールを含み、但し、前記Ｃ１～２０アルキル、Ｃ３～２０シクロアルキル、
Ｃ３～２０ヘテロシクリル、アリールおよびヘテロアリールは、それぞれ、１またはそれ
以上の－Ｌ２－ＯＨ、－Ｌ２－ＮＨ２または－Ｌ２－ＳＨ基によって置換され、ここで、
Ｃ１～２０アルキルは、Ｎ（Ｒ’’）、Ｏ、Ｓまたはアリーレンによって割り込まれてい
てもよく、ここでＲ’’は、Ｈ、Ｃ１～６アルキルまたはアリールであり、ここで、Ｌ２

は、単結合、Ｃ１～６アルキレン、アリーレン、－アリーレン－Ｃ１～６アルキレン－ま
たは－Ｃ１～６アルキレン－アリーレン－であり、前記Ｃ１～６アルキレン基のそれぞれ
は任意にＮ（Ｒ’’）、Ｏ、Ｓまたはアリーレンによって割り込まれていてもよく、ここ
でＲ’’は、Ｈ、Ｃ１～６アルキルまたはアリールである、であるか；
　　少なくとも１つの脂肪族炭素－炭素二重結合を含有する基であって、前記基が、
【化６２】



(22) JP 5725712 B2 2015.5.27

10

20

30

40

50

【化６３】

Ｃ１～２０アルキル、Ｃ３～２０シクロアルキル、Ｃ３～２０ヘテロシクリル、アリール
またはヘテロアリールであり、ここで、前記Ｃ１～２０アルキル、Ｃ３～２０シクロアル
キル、Ｃ３～２０ヘテロシクリル、アリールおよびヘテロアリールは、それぞれ、下記、
【化６４】

および
【化６５】

からなる群から選択される１またはそれ以上の基によって置換された基であり、ここで、
前記Ｃ１～２０アルキルは、任意にＮ（Ｒ’’）、Ｏ、Ｓもしくはアリーレンによって割
り込まれていてもよく、ここで、Ｒ’’は、Ｈ、Ｃ１～６アルキルまたはアリールであり
、および、Ｌ２は、単結合、Ｃ１～６アルキレン、アリーレン、－アリーレン－Ｃ１～６

アルキレン－または－Ｃ１～６アルキレン－アリーレン－であり、ここで、前記Ｃ１～６

アルキレン基のそれぞれは任意にＮ（Ｒ’’）、Ｏ、Ｓまたはアリーレンによって割り込
まれていてもよく、ここでＲ’’は、Ｈ、Ｃ１～６アルキルまたはアリールであり；Ｘ１

は単結合、Ｏ、Ｃ（Ｒ’’）（Ｒ’’’）またはＮ（Ｒ’’）であり、ここでＲ’’およ
びＲ’’’は、それぞれ独立して、Ｈ、Ｃ１～６アルキルまたはアリールであり；および
、Ｒ１、Ｒ２およびＲ３は、同一であっても異なっていてもよく、それぞれＨ、Ｃ１～６

アルキル、アリール、シアノ、アミノ、Ｃ１～１０アルキルアミノ、ジ（Ｃ１～１０）ア
ルキルアミノ、アリールアミノ、ジアリールアミノ、アリールアルキルアミノ、アミド、
ハロ、カルボキシ、エステル、Ｃ１～６アルコキシ、アリールオキシ、Ｃ１～１０アルキ
ルチオおよびアリールチオから選択される、であるか；
　　少なくとも１つのエポキシド基を含有する基であって、前記基が
【化６６】

Ｃ１～２０アルキル、Ｃ３～２０シクロアルキル、Ｃ３～２０ヘテロシクリル、アリール
またはヘテロアリールであり、ここで、前記Ｃ１～２０アルキル、Ｃ３～２０シクロアル
キル、Ｃ３～２０ヘテロシクリル、アリールおよびヘテロアリールは、それぞれ、１また
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【化６７】

の基によって置換されており、ここで前記Ｃ１～２０アルキルは、任意にＮ（Ｒ’’）、
Ｏ、Ｓもしくはアリーレンによって割り込まれていてもよく、ここで、Ｒ’’は、Ｈ、Ｃ

１～６アルキルまたはアリールであり、および、Ｌ２は、単結合、Ｃ１～６アルキレン、
アリーレン、－アリーレン－Ｃ１～６アルキレン－または－Ｃ１～６アルキレン－アリー
レン－であり、ここで、前記Ｃ１～６アルキレン基のそれぞれは任意にＮ（Ｒ’’）、Ｏ
、Ｓまたはアリーレンによって割り込まれていてもよく、ここでＲ’’は、Ｈ、Ｃ１～６

アルキルまたはアリールであり；および、Ｒ１、Ｒ２およびＲ３は、同一であっても異な
っていてもよく、それぞれＨ、Ｃ１～６アルキル、アリール、シアノ、アミノ、Ｃ１～１

０アルキルアミノ、ジ（Ｃ１～１０）アルキルアミノ、アリールアミノ、ジアリールアミ
ノ、アリールアルキルアミノ、アミド、ハロ、カルボキシ、エステル、Ｃ１～６アルコキ
シ、アリールオキシ、Ｃ１～１０アルキルチオおよびアリールチオから選択される、であ
るか；
　　－Ｌ２－Ｍ、Ｃ１～２０アルキル、Ｃ３～２０シクロアルキル、Ｃ３～２０ヘテロシ
クリル、アリールまたはヘテロアリール、但し、前記Ｃ１～２０アルキル、Ｃ３～２０シ
クロアルキル、Ｃ３～２０ヘテロシクリル、アリールおよびヘテロアリールは、それぞれ
、１またはそれ以上の－Ｌ２－Ｍによって置換され、ここで、Ｃ１～２０アルキルは、Ｎ
（Ｒ’’）、Ｏ、Ｓまたはアリーレンによって割り込まれていてもよく、ここでＲ’’は
、Ｈ、Ｃ１～６アルキルまたはアリールであり、ここで、Ｌ２は、単結合、Ｃ１～６アル
キレン、アリーレン、－アリーレン－Ｃ１～６アルキレン－または－Ｃ１～６アルキレン
－アリーレン－であり、前記Ｃ１～６アルキレン基のそれぞれは任意にＮ（Ｒ’’）、Ｏ
、Ｓまたはアリーレンによって割り込まれていてもよく、Ｒ’’は、Ｈ、Ｃ１～６アルキ
ルまたはアリールであり；ここでＭは、－Ｐ（＝Ｏ）（ＯＨ）２およびその塩、
【化６８】

およびその塩、－Ｃ（＝Ｏ）ＯＨおよびその塩、－ＣＹ（ＣＯＯＨ）２およびその塩、－
Ｓ（＝Ｏ）２ＯＨおよびその塩、－ＣＹ［Ｓ（＝Ｏ）２ＯＨ］２およびその塩、－Ｃ（＝
Ｏ）ＮＨ２、－ＣＹ［Ｃ（＝Ｏ）ＮＨ２］２、－Ｓ（＝Ｏ）２ＮＨ２、－ＣＹ［Ｓ（＝Ｏ
）２ＮＨ２］２、－Ｐ（＝Ｏ）（ＯＲ４）２、および
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【化６９】

（式中、Ｒ４はＣ１～６アルキルもしくはアリールであり；ＹはＨ、Ｃ１～６アルキル、
アリール、－ＯＨ、－ＳＨまたはＮＨ２である。）のいずれかである；または
　　
【化７０】

Ｃ１～２０アルキル、Ｃ３～２０シクロアルキル、Ｃ３～２０ヘテロシクリル、アリール
またはヘテロアリール、但し、前記Ｃ１～２０アルキル、Ｃ３～２０シクロアルキル、Ｃ

３～２０ヘテロシクリル、アリールおよびヘテロアリールは、それぞれ、少なくとも１つ
の

【化７１】

によって置換され、ここで、前記Ｃ１～２０アルキルは、Ｎ（Ｒ’’）、Ｏ、Ｓまたはア
リーレンによって割り込まれていてもよく、ここでＲ’’は、Ｈ、Ｃ１～６アルキルまた
はアリールであり、ここで、Ｌ２は、単結合、Ｃ１～６アルキレン、アリーレン、－アリ
ーレン－Ｃ１～６アルキレン－または－Ｃ１～６アルキレン－アリーレン－であり、前記
Ｃ１～６アルキレン基のそれぞれは任意にＮ（Ｒ’’）、Ｏ、Ｓまたはアリーレンによっ
て割り込まれていてもよく、ここで、Ｘ１は単結合、Ｃ（Ｒ’’）（Ｒ’’’）、Ｎ（Ｒ
’’）もしくはＯであり、Ｒ’’およびＲ’’’は独立してＨ、Ｃ１～６アルキルまたは
アリールから選択され、Ｐｒｏｔは、７－オキサビシクロ［２．２．１］ヘプト－２－イ
ルであり；
　Ｒは、アリールおよびヘテロアリールから選択され、
　但し、前記アリールまたはヘテロアリールは、非置換であっても、独立して、Ｃ１～６

アルキル、アリール、シアノ、アミノ、ケト、Ｃ１～１０アルキルアミノ、ジ（Ｃ１～１

０）アルキルアミノ、アリールアミノ、ジアリールアミノ、アリールアルキルアミノ、ア
ミド、ヒドロキシ、ハロ、カルボキシ、エステル、Ｃ１～６アルコキシ、アリールオキシ
、ハロアルキル、チオール、Ｃ１～１０アルキルチオ、アリールチオ、スルホン酸、スル
ホニルおよび－ＬＢ－ＷＢから選択される一または二つの基で置換されていてもよく、Ｌ

Ｂは、ＬＡに関して上で定義されたとおりであり、ＬＡと同一であるかまたは異なってお
り、ＷＢはＷＡに関して上で定義されたとおりであり、ＷＡと同一であるかまたは異なっ
ている。）
の化合物の製造方法であって、
　式（ＩＶ）
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【化７２】

（式中、Ｒ、Ａ、ＬＡ、ＷＡ、およびｙは、上で定義されたとおりである。）
の化合物を熱の存在下においてヒドラジンで処理する工程を包含する、
製造方法。
【請求項２８】
　式（Ｉ）

【化７３】

（式中、
　Ａは、アリールまたはヘテロアリール環であり；
　ｙは、１または２であり；
　ＬＡは、－ａｌｋ－、－アリーレン－、－ａｌｋ－アリーレン－、－ａｌｋ－Ｘ－アリ
ーレン－、－ａｌｋ－アリーレン－Ｘまたは－ａｌｋ－Ｘ－アリーレン－Ｘ－であり、Ｘ
は、Ｎ（Ｒ’’）、Ｏ、またはＳであり、ａｌｋは、任意にＮ（Ｒ’’）、Ｏ、Ｓまたは
アリーレンによって割り込まれていてもよいＣ１～２０アルキレンであり、Ｒ’’は、Ｈ
、Ｃ１～６アルキルまたはアリールであり；
　ＷＡは、接着官能基または接着官能基の前駆体である基を含有する基であり、ここでＷ

Ａは、
　　－Ｌ２－ＳＨ、Ｃ１～２０アルキル、Ｃ３～２０シクロアルキル、Ｃ３～２０ヘテロ
シクリル、アリール、ヘテロアリールから選択され、前記Ｃ１～２０アルキル、Ｃ３～２

０シクロアルキル、Ｃ３～２０ヘテロシクリル、アリールおよびヘテロアリールがそれぞ
れ－Ｌ２－ＯＨ、Ｌ２－ＮＨ２もしくは－Ｌ２－ＳＨによって置換されており、前記Ｃ１

～２０アルキルが任意にＮ（Ｒ’’）、Ｏ、Ｓもしくはアリーレンによって割り込まれて
いてもよく、Ｒ’’がＨ、Ｃ１～６アルキルもしくはアリールであり、Ｌ２が単結合、Ｃ

１～６アルキレン、アリーレン、－アリーレン－Ｃ１～６アルキレン－もしくは－Ｃ１～

６アルキレン－アリーレン－であり、前記Ｃ１～６アルキレン基のそれぞれが任意にＮ（
Ｒ’’）、Ｏ、Ｓもしくはアリーレンによって割り込まれていてもよい基であるか；
　　複数の－ＯＨ、－ＮＨ２もしくは－ＳＨ部分を含有する基であって、前記基が、Ｃ１

～２０アルキル、Ｃ３～２０シクロアルキル、Ｃ３～２０ヘテロシクリル、アリールまた
はヘテロアリールを含み、但し、前記Ｃ１～２０アルキル、Ｃ３～２０シクロアルキル、
Ｃ３～２０ヘテロシクリル、アリールおよびヘテロアリールは、それぞれ、１またはそれ
以上の－Ｌ２－ＯＨ、－Ｌ２－ＮＨ２または－Ｌ２－ＳＨ基によって置換され、ここで、
Ｃ１～２０アルキルは、Ｎ（Ｒ’’）、Ｏ、Ｓまたはアリーレンによって割り込まれてい
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てもよく、ここでＲ’’は、Ｈ、Ｃ１～６アルキルまたはアリールであり、ここで、Ｌ２

は、単結合、Ｃ１～６アルキレン、アリーレン、－アリーレン－Ｃ１～６アルキレン－ま
たは－Ｃ１～６アルキレン－アリーレン－であり、前記Ｃ１～６アルキレン基のそれぞれ
は任意にＮ（Ｒ’’）、Ｏ、Ｓまたはアリーレンによって割り込まれていてもよく、ここ
でＲ’’は、Ｈ、Ｃ１～６アルキルまたはアリールである、であるか；
　　少なくとも１つの脂肪族炭素－炭素二重結合を含有する基であって、前記基が、
【化７４】

【化７５】

Ｃ１～２０アルキル、Ｃ３～２０シクロアルキル、Ｃ３～２０ヘテロシクリル、アリール
またはヘテロアリールであり、ここで、前記Ｃ１～２０アルキル、Ｃ３～２０シクロアル
キル、Ｃ３～２０ヘテロシクリル、アリールおよびヘテロアリールは、それぞれ、下記、

【化７６】

および
【化７７】

からなる群から選択される１またはそれ以上の基によって置換された基であり、ここで、
前記Ｃ１～２０アルキルは、任意にＮ（Ｒ’’）、Ｏ、Ｓもしくはアリーレンによって割
り込まれていてもよく、ここで、Ｒ’’は、Ｈ、Ｃ１～６アルキルまたはアリールであり
、および、Ｌ２は、単結合、Ｃ１～６アルキレン、アリーレン、－アリーレン－Ｃ１～６

アルキレン－または－Ｃ１～６アルキレン－アリーレン－であり、ここで、前記Ｃ１～６

アルキレン基のそれぞれは任意にＮ（Ｒ’’）、Ｏ、Ｓまたはアリーレンによって割り込
まれていてもよく、ここでＲ’’は、Ｈ、Ｃ１～６アルキルまたはアリールであり；Ｘ１

は単結合、Ｏ、Ｃ（Ｒ’’）（Ｒ’’’）またはＮ（Ｒ’’）であり、ここでＲ’’およ
びＲ’’’は、それぞれ独立して、Ｈ、Ｃ１～６アルキルまたはアリールであり；および
、Ｒ１、Ｒ２およびＲ３は、同一であっても異なっていてもよく、それぞれＨ、Ｃ１～６

アルキル、アリール、シアノ、アミノ、Ｃ１～１０アルキルアミノ、ジ（Ｃ１～１０）ア
ルキルアミノ、アリールアミノ、ジアリールアミノ、アリールアルキルアミノ、アミド、
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ルチオおよびアリールチオから選択される、であるか；
　　少なくとも１つのエポキシド基を含有する基であって、前記基が
【化７８】

Ｃ１～２０アルキル、Ｃ３～２０シクロアルキル、Ｃ３～２０ヘテロシクリル、アリール
またはヘテロアリールであり、ここで、前記Ｃ１～２０アルキル、Ｃ３～２０シクロアル
キル、Ｃ３～２０ヘテロシクリル、アリールおよびヘテロアリールは、それぞれ、１また
はそれ以上の、式
【化７９】

の基によって置換されており、ここで前記Ｃ１～２０アルキルは、任意にＮ（Ｒ’’）、
Ｏ、Ｓもしくはアリーレンによって割り込まれていてもよく、ここで、Ｒ’’は、Ｈ、Ｃ

１～６アルキルまたはアリールであり、および、Ｌ２は、単結合、Ｃ１～６アルキレン、
アリーレン、－アリーレン－Ｃ１～６アルキレン－または－Ｃ１～６アルキレン－アリー
レン－であり、ここで、前記Ｃ１～６アルキレン基のそれぞれは任意にＮ（Ｒ’’）、Ｏ
、Ｓまたはアリーレンによって割り込まれていてもよく、ここでＲ’’は、Ｈ、Ｃ１～６

アルキルまたはアリールであり；および、Ｒ１、Ｒ２およびＲ３は、同一であっても異な
っていてもよく、それぞれＨ、Ｃ１～６アルキル、アリール、シアノ、アミノ、Ｃ１～１

０アルキルアミノ、ジ（Ｃ１～１０）アルキルアミノ、アリールアミノ、ジアリールアミ
ノ、アリールアルキルアミノ、アミド、ハロ、カルボキシ、エステル、Ｃ１～６アルコキ
シ、アリールオキシ、Ｃ１～１０アルキルチオおよびアリールチオから選択される、であ
るか；
　　－Ｌ２－Ｍ、Ｃ１～２０アルキル、Ｃ３～２０シクロアルキル、Ｃ３～２０ヘテロシ
クリル、アリールまたはヘテロアリール、但し、前記Ｃ１～２０アルキル、Ｃ３～２０シ
クロアルキル、Ｃ３～２０ヘテロシクリル、アリールおよびヘテロアリールは、それぞれ
、１またはそれ以上の－Ｌ２－Ｍによって置換され、ここで、Ｃ１～２０アルキルは、Ｎ
（Ｒ’’）、Ｏ、Ｓまたはアリーレンによって割り込まれていてもよく、ここでＲ’’は
、Ｈ、Ｃ１～６アルキルまたはアリールであり、ここで、Ｌ２は、単結合、Ｃ１～６アル
キレン、アリーレン、－アリーレン－Ｃ１～６アルキレン－または－Ｃ１～６アルキレン
－アリーレン－であり、前記Ｃ１～６アルキレン基のそれぞれは任意にＮ（Ｒ’’）、Ｏ
、Ｓまたはアリーレンによって割り込まれていてもよく、Ｒ’’は、Ｈ、Ｃ１～６アルキ
ルまたはアリールであり；ここでＭは、－Ｐ（＝Ｏ）（ＯＨ）２およびその塩、
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【化８０】

およびその塩、－Ｃ（＝Ｏ）ＯＨおよびその塩、－ＣＹ（ＣＯＯＨ）２およびその塩、－
Ｓ（＝Ｏ）２ＯＨおよびその塩、－ＣＹ［Ｓ（＝Ｏ）２ＯＨ］２およびその塩、－Ｃ（＝
Ｏ）ＮＨ２、－ＣＹ［Ｃ（＝Ｏ）ＮＨ２］２、－Ｓ（＝Ｏ）２ＮＨ２、－ＣＹ［Ｓ（＝Ｏ
）２ＮＨ２］２、－Ｐ（＝Ｏ）（ＯＲ４）２、および
【化８１】

（式中、Ｒ４はＣ１～６アルキルもしくはアリールであり；ＹはＨ、Ｃ１～６アルキル、
アリール、－ＯＨ、－ＳＨまたはＮＨ２である。）のいずれかである；または
　　
【化８２】

Ｃ１～２０アルキル、Ｃ３～２０シクロアルキル、Ｃ３～２０ヘテロシクリル、アリール
またはヘテロアリール、但し、前記Ｃ１～２０アルキル、Ｃ３～２０シクロアルキル、Ｃ

３～２０ヘテロシクリル、アリールおよびヘテロアリールは、それぞれ、少なくとも１つ
の
【化８３】

によって置換され、ここで、前記Ｃ１～２０アルキルは、Ｎ（Ｒ’’）、Ｏ、Ｓまたはア
リーレンによって割り込まれていてもよく、ここでＲ’’は、Ｈ、Ｃ１～６アルキルまた
はアリールであり、ここで、Ｌ２は、単結合、Ｃ１～６アルキレン、アリーレン、－アリ
ーレン－Ｃ１～６アルキレン－または－Ｃ１～６アルキレン－アリーレン－であり、前記
Ｃ１～６アルキレン基のそれぞれは任意にＮ（Ｒ’’）、Ｏ、Ｓまたはアリーレンによっ
て割り込まれていてもよく、ここでＸ１は単結合、Ｃ（Ｒ’’）（Ｒ’’’）、Ｎ（Ｒ’
’）またはＯであり、Ｒ’’およびＲ’’’は独立してＨ、Ｃ１～６アルキルまたはアリ
ールから選択され、Ｐｒｏｔは、７－オキサビシクロ［２．２．１］ヘプト－２－イルで
あり、
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　Ｒは、アリールおよびヘテロアリールから選択され；
　前記アリールまたはヘテロアリールは、非置換であっても、独立してＣ１～６アルキル
、アリール、シアノ、アミノ、ケト、Ｃ１～１０アルキルアミノ、ジ（Ｃ１～１０）アル
キルアミノ、アリールアミノ、ジアリールアミノ、アリールアルキルアミノ、アミド、ヒ
ドロキシ、ハロ、カルボキシ、エステル、Ｃ１～６アルコキシ、アリールオキシ、ハロア
ルキル、チオール、Ｃ１～１０アルキルチオ、アリールチオ、スルホン酸、スルホニルお
よび－ＬＢ－ＷＢから選択される一または二つの基で置換されていてもよく、ＬＢはＬＡ

に関して上で定義されたとおりであり、ＬＡと同一であるかまたは異なっており、ＷＢは
ＷＡに関して上で定義されたとおりであり、ＷＡと同一であるかまたは異なっている。）
のカルベン前駆体化合物の製造方法であって、
　請求項２７において定義されたとおりの式（ＩＩＩ）の化合物を酸化して式（Ｉ）のカ
ルベン前駆体化合物を製造する工程を包含する、
製造方法。
【請求項２９】
　式（Ｉ）：
【化８４】

（式中、
　Ａは、アリールまたはヘテロアリール環であり；
　ｙは、１または２であり；
　ＬＡは、－ａｌｋ－、－アリーレン－、－ａｌｋ－アリーレン－、－ａｌｋ－Ｘ－アリ
ーレン－、－ａｌｋ－アリーレン－Ｘまたは－ａｌｋ－Ｘ－アリーレン－Ｘ－であり、Ｘ
はＮ（Ｒ’’）、Ｏ、またはＳであり、ａｌｋは任意にＮ（Ｒ’’）、Ｏ、Ｓもしくはア
リーレンによって割り込まれていてもよいＣ１～２０アルキレンであり、Ｒ’’はＨ、Ｃ

１～６アルキルまたはアリールであり；
　ＷＡは、接着官能基または接着官能基の前駆体である基を含有する基であり；
　Ｒは、アリールおよびヘテロアリールから選択され、
　前記アリールまたはヘテロアリールは非置換であっても、独立してＣ１～６－アルキル
、アリール、シアノ、アミノ、ケト、Ｃ１～１０アルキルアミノ、ジ（Ｃ１～１０）アル
キルアミノ、アリールアミノ、ジアリールアミノ、アリールアルキルアミノ、アミド、ヒ
ドロキシ、ハロ、カルボキシ、エステル、Ｃ１～６アルコキシ、アリールオキシ、ハロア
ルキル、チオール、Ｃ１～１０アルキルチオ、アリールチオ、スルホン酸、スルホニルお
よび－ＬＢ－ＷＢから選択される一または二つの基で置換されていてもよく、ＬＢはＬＡ

に関して上で定義されたとおりであり、ＬＡと同一であるかまたは異なっており、ＷＢは
ＷＡに関して上で定義されたとおりであり、ＷＡと同一であるかまたは異なっており、
　ＷＡまたはＷＢのいずれかが－ＯＨおよび－ＮＨ（Ｒ’’）から選択される基であり、
Ｒ’’がＨ、Ｃ１～６アルキルまたはアリールである。）
のカルベン前駆体化合物であって、但し、該化合物が４，４’－ビス（Ｎ－アセチル－２
－アミノエチル）ジフェニルジアゾメタンでも、１－｛２－［４－（ジアゾ－フェニル－
メチル）－ベンジルオキシ］－エチル｝－３－フェニルウレアでもない化合物の製造方法
であって、
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　式（ＩＩＩ）
【化８５】

　（式中、Ｒ、Ａ、ＬＡ、ＷＡ、およびｙは、式（Ｉ）の化合物に関して上で定義された
とおりである。）の化合物を酸化して前記式（Ｉ）のカーボネート前駆体化合物を製造す
る工程を包含し；
　該方法が更に、前記－ＯＨまたは－ＮＨ（Ｒ’’）をＨａｌ－Ｃ（Ｏ）－Ｐｒｏｔ（式
中、Ｈａｌは、脱離基であり、Ｐｒｏｔは、７－オキサビシクロ［２．２．１］ヘプト－
２－イルである。）と反応させて式（Ｉ）の化合物であって、ＷＡまたはＷＢのいずれか
が以下の構造
【化８６】

（式中、Ｘ１は、Ｎ（Ｒ’’）またはＯであり、かつＲ’’およびＰｒｏｔは上で定義さ
れたとおりである。）を有する官能基である化合物を生成する工程を包含する、カルベン
前駆体化合物の製造方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明は、反応性中間体としてアリールカルベンを使用する接着面を有する基材の製造方
法に関する。この方法は、基材が別の材料に接着する能力を調整することを可能にする。
分散性、疎水性、親水性、疎油性および親水性を含む他の表面特性、も更に本発明の適用
によって所望のとおり制御される。本発明は、特に、別の材料に接着可能な高分子または
無機基材の製造方法に関する。本発明は、更に、本発明の方法における使用に関するカル
ベン前駆体化合物、本発明の方法によって製造される基材およびある前駆化合物の製造方
法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　現代の技術および製品は、特性が所望の特定の用途に入念に調整された最新の材料の使
用に大きく依存する。これらの特性は、一種類の均質材料で達成されることは滅多になく
、ある材料を別の材料にコーティングまたはラミネートし、その特性がそれぞれの成分の
所望の特性を兼ね合わせるコンポジットを生ずることによって容易に得られる。基材のバ
ルク（例えば機械的強度）の特性を変えずにポリマーの表面特性を変えるので、ナノ層表
面変性の達成が特に重要である。ハイブリッドの性質を有するそのようなコンポジット材
料は、航空、自動車、衛生、コンピューティング、および消費財工業にデバイスまたは製
品の良好な機能に重要な成分として頻繁に広く応用される。しかしながら、そのような高
付加価値プラスチックおよびポリマー材料は、それぞれのポリマーハイブリッドを個々に
デザインし、光学的性質に関して試験することを必要とするので、製造するのに高価であ
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り、下流の開発および製造コストがそれらの導入に対する大きなバリアを示す。
【０００３】
　ポリマーは、その広い入手可能性および低コストでよく知られており、おびただしい製
品用途に使用されてきた。しかしながら、ある分野における優れた性能が別の分野におい
てより低いかまたは望ましいよりも低い性能によって損なわれることが非常に一般的であ
る。ある用途におけるポリマー材料の性能は、特に脆性、可撓性、色、熱安定性、光安定
性、耐溶剤性および生体適合性を含む多くの特性に依存する。これらの特性が望ましいか
または要求されるが、これらのマクロな特性は望ましくないかまたは好適でない表面特性
によって損なわれるので、ポリマーの性能に欠陥がしばしば生じる。代わりに、新規表面
特性がポリマーに導入されるようにポリマー表面の確実な変性方法が得られる場合、実質
的に有用である。従って、ポリマーの好ましいバルク特性を維持し、更に表面特性を調節
してある用途に合わせるように、マクロの特性および表面特性を独立して操作することが
可能であることが高度に有利であり、このアプローチはいくらか注目を集めており、一般
的な方法としては研磨およびサンドブラスチング、化学処理、および表面活性化が挙げら
れる。後者の中で、多様な技術が開発されてきた。原子衝撃、プラズマ処理、イオンイン
プランテーション、レーザー処理、電子ビーム、および溶接が全てよく知られている。工
業用途において有効であり広く使用されているが、これらの技術の多くでの欠点は、高い
操作コストおよび大きなインフラ要求であり、このことは広範囲の用途に不適当にする。
ポリマー表面変性は化学表面処理を用いて報告されてきた（例えば反応性ヒドロキシル基
含有硬化エポキシポリマーをトリクロロトリアジンで、次にイミノ二酢酸またはイミダゾ
ールによって化学的に変性し、銅の電気化学的析出を高める。）。
【０００４】
　ポリマー材料の接着は、多様な用途の中で特に重要である。なぜなら、このことがポリ
マーと環境との表面相互作用の性質を決定するからである。接着に関するいくつかの重要
な原因因子（例えば官能基の密度および表面トポグラフィー）が報告されている。接着は
、更に、ファイバー－ポリマーコンポジット材料および同時押出においても重要である。
しかしながら、界面効果を決定する因子の理解が進みつつあるが、この知識を好ましい表
面特性のデザインに使用することはいまだに初期段階にある。接着特性の変更に関する一
つのアプローチは、バルクポリマーそれ自体を変性することである。例えばオオトウワタ
（Ａｓｃｌｅｐｉａｓ　ｓｙｒｉａｃａ）からの植物抽出物の存在下において重合される
アクリレートは、重合工程が減速するが、改良された接着特性を示す。アクリロビニルポ
リマー（ａｃｒｙｌｏｖｉｎｙｌｉｃ　ｐｏｌｙｍｅｒ）における架橋、続くコロナ放電
またはコールドプラズマ処理が接着を改良しうる。このアプローチの重要な重大な欠点は
、表面変性を達成するためにポリマーの全バルク特性が変わることであり、このことは、
必要とされるバルク特性を犠牲として表面特性の増強が成り立つ場合、極めて望ましくな
い。物理的処理を使用する表面のグラフト化は様々な特性を変えるが、上で論じたように
、コストおよびインフラ要求によって制限される。ポリイミドポリマーのスルホン化また
は水酸化物による化学的前処理は、メタライゼーション（銀）を促進するが、これは表面
の化学分解によって達成される。
【０００５】
　表面変性ポリマーの多様な用途は、食品包装から殺菌作用の組み込みにまで至る。細菌
付着の変更が研究されており、例えばポリエチレンオキシドおよびポリプロピレンオキシ
ドで変性されたポリスチレンは、表皮ぶどう球菌（Ｓｔａｐｈｙｌｏｃｏｃｃｕｓ　ｅｐ
ｉｄｅｒｍｉｄｉｓ）に対するアンチ接着効果を示す。殺菌作用の組み込みおよびバイオ
フィルム形成の防止が可能であることが示されており、その反対、生体適合性の改良、が
可能であることも示されている。重要である更なる用途は、プリント回路板およびエレク
トロニクス技術に関連性のあるポリマー表面のメタライゼーションである。
【０００６】
　特に、表面エネルギーの低いポリマー、例えばポリエチレンおよびポリプロピレン、の
使用の増加の傾向は、ポリマー、例えばポリスチレン、ＰＶＣおよびテフロン（商標）、
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の、より毒性の低い代替物への交換を要求する規制の枠組み；有利なポリマー原材料費；
成形および形成容易化；包装用途への好適性；並びに環境的およびリサイクル配慮を含む
多くの因子によって推進させられている。しかしながら、ＰＰＰおよびＰＥは、低い表面
エネルギーが溶媒による濡れを抑制するので、通常表面活性でないことが指摘されている
。従って、多くの用途におけるこれらのポリマーの重要な利点－不活性性－がそれらの重
要な制限になりうる。なぜならこの不活性性が新規のポリマー機能が開発されることを妨
げるからである。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　従って、基材、例えばポリマー材料、の接着特性を変更する改良されたシステムを開発
することへの継続的必要性がある。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　表面に接着特性を付与するように基材の表面を官能化させる方法を発明した。従って、
生じる官能化表面は、種々の材料に接着可能である。基材の別の表面特性、例えば疎水性
、親水性、疎油性、親油性および分散性、も更にこの方法を使用して所望のとおり制御ま
たは変更されうる。この方法は、有機材料および無機材料を含む多種多様の基材に適用可
能である。
【０００９】
　従って、本発明は、
　（ａ）基材を、以下の式（Ｉ）
【化１】

（式中、
　Ａは、アリールまたはヘテロアリール環であり；
　ｙは、１、２、３、４または５であり；
　ＬＡは、単結合、－ａｌｋ－、－アリーレン－、－ａｌｋ－アリーレン－、－Ｘ－ａｌ
ｋ－、－Ｘ－ａｌｋ－Ｘ－、－Ｘ－アリーレン－、Ｘ－アリーレン－Ｘ－、－Ｘ－ａｌｋ
－アリーレン－、－ａｌｋ－Ｘ－アリーレン－、－ａｌｋ－アリーレン－Ｘ、－Ｘ－ａｌ
ｋ－Ｘ－アリーレン－、－ａｌｋ－Ｘ－アリーレン－Ｘ－または－Ｘ－ａｌｋ－Ｘ－アリ
ーレン－Ｘ－であり、ＸはＮ（Ｒ’’）、Ｏ、またはＳであり、ａｌｋは任意にＮ（Ｒ’
’）、Ｏ、Ｓもしくはアリーレンによって割り込まれていてもよいＣ１～２０アルキレン
であり、Ｒ’’はＨ、Ｃ１～６アルキルまたはアリールであり；
　ＷＡは、接着官能基または接着官能基の前駆体である基を含有する基であり；
　Ｒは、水素、アリール、ヘテロアリール、Ｃ１～１０アルコキシ、アリールオキシ、ジ
（Ｃ１～１０）アルキルアミノ、アルキルアリールアミノ、ジアリールアミノ、Ｃ１～１

０アルキルチオ、アリールチオおよびＣＲ’３から選択され、各Ｒ’は独立して、ハロゲ
ン原子、アリール、ヘテロアリール、Ｃ３～７シクロアルキル、Ｃ５～７ヘテロシクリル
およびＣ１～６アルキルから選択され、Ｃ１～６アルキルは任意にＮ（Ｒ’’）、Ｏ、Ｓ
またはアリーレンによって割り込まれていてもよく、Ｒ’’は上で定義されたとおりであ
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　但し、Ｒがアリールまたはヘテロアリールである場合、前記アリールまたはヘテロアリ
ールは非置換であっても、独立してＣ１～６－アルキル、アリール、シアノ、アミノ、ケ
ト、Ｃ１～１０アルキルアミノ、ジ（Ｃ１～１０）アルキルアミノ、アリールアミノ、ジ
アリールアミノ、アリールアルキルアミノ、アミド、ヒドロキシ、ハロ、カルボキシ、エ
ステル、Ｃ１～６アルコキシ、アリールオキシ、ハロアルキル、チオール、Ｃ１～１０ア
ルキルチオ、アリールチオ、スルホン酸、スルホニルおよび－ＬＢ－ＷＢから選択される
一、二、三、四または五つの基で置換されていてもよく、ＬＢはＬＡに関して上で定義さ
れたとおりであり、ＬＡと同一であるかまたは異なっており、ＷＢはＷＡに関して上で定
義されたとおりであり、ＷＡと同一であるかまたは異なっている。）
の化合物であるカルベン前駆体と接触させる工程；並びに
　（ｂ）（ｉ）ＷＡまたはＷＢが接着官能基を含有する場合、基材と反応して表面を官能
化させるようにカルベン前駆体からカルベン反応性中間体を生成し、それによって接着面
を有する基材を生じる工程；または
　　　　（ｉｉ）ＷＡまたはＷＢが接着官能基の前駆体である基を含有する場合、基材と
反応して表面を官能化させるようにカルベン前駆体からカルベン反応性中間体を生成する
工程、および（ｃ）前駆体である前記基を接着官能基に転化し、それによって接着面を有
する前記基材を生じる工程
を包含する、接着面を有する基材の製造方法を提供する。
【００１０】
　工程（ｂ）において、カルベン反応性中間体は、典型的には、電磁波照射、超音波照射
または熱照射によって生成される。典型的には、カルベン反応性中間体は、熱照射によっ
て、例えば加熱によって、生成される。
【００１１】
　本発明の方法によって基材表面に導入される接着官能基は、支持体の別の材料への接着
を補助するように、それ自体、別の材料（本明細書中「被着体」という。）の表面と相互
作用可能である。異なる接着官能基は異なる被着体と相互作用可能である。従って、適切
な接着官能基を選択することによって当該基材を特定の被着体に所望のように接着しうる
。
【００１２】
　更に、適切な接着官能基を選択することによって、分散性、疎水性、親水性、疎油性お
よび親油性を含む基材のある別の表面特性を所望のとおり変更しても制御してもよい。
【００１３】
　本発明の方法は、大きな経済的利点および技術的バルク利点を提供する。第一に、これ
らに限定されるわけではないが、天然ポリマー、合成ポリマーおよび無機固体を含むさま
ざまな基材、並びにそのような基材に接着されるさまざまな被着体に適用可能である。第
二に、基材の表面のみが変性される。官能性が基材の表面に限定されるという事実は、バ
ルクの基材が事実上変化せず、従って機械的強度を含む基材のバルク特性が表面に付与さ
れる接着特性によって影響されないままであるので、有利である。このことは、接着によ
って形成されるコンポジット材料における個々の材料特性を保持することが重要である用
途に特に重要である。
【００１４】
　本発明は、更に、以下の式（Ｉ）
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【化２】

（式中、
　Ａは、アリールまたはヘテロアリール環であり；
　ｙは、１、２、３、４または５であり；
　ＬＡは、単結合、－ａｌｋ－、－アリーレン－、－ａｌｋ－アリーレン－、－Ｘ－ａｌ
ｋ－、－Ｘ－ａｌｋ－Ｘ－、－Ｘ－アリーレン－、Ｘ－アリーレン－Ｘ－、－Ｘ－ａｌｋ
－アリーレン－、－ａｌｋ－Ｘ－アリーレン－、－ａｌｋ－アリーレン－Ｘ、－Ｘ－ａｌ
ｋ－Ｘ－アリーレン－、－ａｌｋ－Ｘ－アリーレン－Ｘ－または－Ｘ－ａｌｋ－Ｘ－アリ
ーレン－Ｘ－であり、ＸはＮ（Ｒ’’）、Ｏ、またはＳであり、ａｌｋは、任意にＮ（Ｒ
’’）、Ｏ、Ｓまたはアリーレンによって割り込まれていてもよいＣ１～２０アルキレン
であり、Ｒ’’はＨ、Ｃ１～６アルキルまたはアリールであり；
　ＷＡは、接着官能基または接着官能基の前駆体である基を含有する基であり；
　Ｒは、アリール、ヘテロアリール、Ｃ１～１０アルコキシ、アリールオキシ、ジ（Ｃ１

～１０）アルキルアミノ、アルキルアリールアミノ、ジアリールアミノ、Ｃ１～１０アル
キルチオ、アリールチオおよびＣＲ’３から選択され、各Ｒ’は、独立して、ハロゲン原
子、アリール、ヘテロアリール、Ｃ３～７シクロアルキル、Ｃ５～７ヘテロシクリルおよ
びＣ１～６アルキルから選択され、Ｃ１～６アルキルは任意にＮ（Ｒ’’）、Ｏ、Ｓまた
はアリーレンによって割り込まれていてもよく、Ｒ’’は上で定義されたとおりであり、
但し、ＲはＣＦ３でなく；
　但し、Ｒがアリールまたはヘテロアリールである場合、前記アリールまたはヘテロアリ
ールは非置換であっても、独立してＣ１～６アルキル、アリール、シアノ、アミノ、ケト
、Ｃ１～１０アルキルアミノ、ジ（Ｃ１～１０）アルキルアミノ、アリールアミノ、ジア
リールアミノ、アリールアルキルアミノ、アミド、ヒドロキシ、ハロ、カルボキシ、エス
テル、Ｃ１～６アルコキシ、アリールオキシ、ハロアルキル、チオール、Ｃ１～１０アル
キルチオ、アリールチオ、スルホン酸、スルホニルおよび－ＬＢ－ＷＢから選択される一
、二、三、四または五つの基で置換されていてもよく、ＬＢはＬＡに関して上で定義され
たとおりであり、ＬＡと同一であるかまたは異なっており、ＷＢはＷＡに関して上で定義
されたとおりであり、ＷＡと同一であるかまたは異なっており、
　但し、４，４’－ビス（Ｎ－アセチル－２－アミノエチル）ジフェニルジアゾメタンで
も、１－｛２－［４－（ジアゾ－フェニル－メチル）－ベンジルオキシ］－エチル｝－３
－フェニルウレアでも、４－（［Ｎ－エチル－Ｎ－フェニル－２－アミノエチル］オキシ
メチル）フェニルフェニルジアゾメタンでも、ビス－４，４’－Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノ
ジフェニルジアゾメタンでも、４－（［３，４－ジメトキシフェニル］オキシメチル）フ
ェニルフェニルジアゾメタンでも、４－（［３－Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノフェニル］オキ
シメチル）フェニルフェニルジアゾメタンでも、４－（［Ｎ－エチル－Ｎ－フェニル－２
－アミノエチル］オキシメチル）フェニルフェニルジアゾメタンでも、ビス－４，４’－
ｔｅｒｔ－ブチルエステルジフェニルジアゾメタンでもない。）
のカルベン前駆体化合物を提供する。
【００１５】
　本発明は、更に、（ａ）基材を上で定義されたような式（Ｉ）のカルベン前駆体化合物
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と接触させる工程；および（ｂ）基材と反応して表面を官能化させるようにカルベン前駆
体からカルベン反応性中間を生成し、それによって官能化面を有する前記基材を生じる工
程を包含する、官能化面を有する基材の製造方法を提供する。
【００１６】
　本発明は、更に、上で定義されたような接着面を有する基材の製造に関する本発明の方
法によって得られる基材も提供する。その上、更に、本発明は、上で定義されたような官
能化面を有する基材の製造に関する本発明の方法によって得られる基材も提供する。
【００１７】
　本発明は、更に、以下の式（ＩＩ）
【化３】

（式中、
　＊は、式（ＩＩ）の基の基材への取り付け点であり；
　Ａは、アリールまたはヘテロアリール環であり；
　ｙは、１、２、３、４または５であり；
　ＬＡは、単結合、－ａｌｋ－、－アリーレン－、－ａｌｋ－アリーレン－、－Ｘ－ａｌ
ｋ－、－Ｘ－ａｌｋ－Ｘ－、－Ｘ－アリーレン－、Ｘ－アリーレン－Ｘ－、－Ｘ－ａｌｋ
－アリーレン－、－ａｌｋ－Ｘ－アリーレン－、－ａｌｋ－アリーレン－Ｘ、－Ｘ－ａｌ
ｋ－Ｘ－アリーレン－、－ａｌｋ－Ｘ－アリーレン－Ｘ－または－Ｘ－ａｌｋ－Ｘ－アリ
ーレン－Ｘ－であり、ＸはＮ（Ｒ’’）、Ｏ、またはＳであり、ａｌｋは、任意にＮ（Ｒ
’’）、Ｏ、Ｓまたはアリーレンによって割り込まれていてもよいＣ１～２０アルキレン
であり、Ｒ’’はＨ、Ｃ１～６アルキルまたはアリールであり；
　ＷＡは、ＯＨ、ＮＨ２、ＳＨ、Ｍ、脂肪族炭素－炭素二重結合含有基、エポキシ基含有
基、および以下の構造

【化４】

を有する基から選択される官能基を含有する基であり、Ｘ１は単結合、Ｃ（Ｒ’’）（Ｒ
’’’）、Ｎ（Ｒ’’）またはＯであり、Ｒ’’は上で定義されたとおりであり、Ｒ’’
’はＨ、Ｃ１～６アルキルまたはアリールであり；
　Ｐｒｏｔは、－ＣＨ＝ＣＨ２基の前駆体である保護基であり；
　Ｍは、金属、合金または金属塩に接着可能な基であるか、またはＭは、金属、合金また
は金属塩に接着可能な基の前駆体である基であり；
　Ｒは、水素、アリール、ヘテロアリール、Ｃ１～１０アルコキシ、アリールオキシ、ジ
（Ｃ１～１０）アルキルアミノ、アルキルアリールアミノ、ジアリールアミノ、Ｃ１～１

０アルキルチオ、アリールチオおよびＣＲ’３から選択され、各Ｒ’は、独立して、ハロ
ゲン原子、アリール、ヘテロアリール、Ｃ３～７シクロアルキル、Ｃ５～７ヘテロシクリ
ルおよびＣ１～６アルキルから選択され、Ｃ１～６アルキルは任意にＮ（Ｒ’’）、Ｏ、
Ｓまたはアリーレンによって割り込まれていてもよく、Ｒ’’は上で定義されたとおりで
あり；
　但し、Ｒがアリールまたはヘテロアリールである場合、前記アリールまたはヘテロアリ
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ールは非置換であっても、独立してＣ１～６アルキル、アリール、シアノ、アミノ、ケト
、Ｃ１～１０アルキルアミノ、ジ（Ｃ１～１０）アルキルアミノ、アリールアミノ、ジア
リールアミノ、アリールアルキルアミノ、アミド、ヒドロキシ、ハロ、カルボキシ、エス
テル、Ｃ１～６アルコキシ、アリールオキシ、ハロアルキル、チオール、Ｃ１～１０アル
キルチオ、アリールチオ、スルホン酸、スルホニルおよび－ＬＢ－ＷＢから選択される一
、二、三、四または五つの基で置換されていてもよく、ＬＢはＬＡに関して上で定義され
たとおりであり、ＬＡと同一であるかまたは異なっており、ＷＢはＷＡに関して上で定義
されたとおりであり、ＷＡと同一であるかまたは異なっている。）
の一以上の基で官能化されている官能化面を有する基材を提供する。
【００１８】
　式（ＩＩ）の基の基材への取り付け点は「＊」で示される。従って、上で定義された官
能化面を有する本発明の基材において、「＊」で印を付けられた炭素原子が基材に結合す
る。当業者が理解するように、各種の異なるモードの式（ＩＩ）の基の基材への結合は、
その炭素原子を介して可能である。例えば、「＊」で印を付けられた炭素原子と基材の原
子「Ｚ」との間の結合は、以下のように、単一の共有結合であってもよく、この場合、こ
の炭素原子は更に別の原子（例えば水素原子）にも結合している。
【化５】

代わりに、「＊」で印を付けられた炭素原子と基材の原子「Ｚ」との間の結合は、以下の
ように、二重結合であってもよい。
【化６】

代わりに、「＊」で印を付けられた炭素原子と基材の原子「Ｚ」との間の結合は、以下の
ように、両方の電子が炭素原子によって提供される供与結合（更に配位結合としても知ら
れている。）であってもよい。
【化７】

代わりに、式（ＩＩ）の基の「＊」で印を付けられた炭素原子は、以下のように、基材の
二つの原子「Ｚ」および「Ｚ’」に結合していて、「＊」で印を付けられた炭素原子と原
子ＺおよびＺ’との間の結合が両方とも単結合であってもよい。
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【化８】

【００１９】
　本発明は、更に、式（ＩＩＩ）
【化９】

（式中、
　Ａは、アリールまたはヘテロアリール環であり；
　ｙは、１、２、３、４または５であり；
　ＬＡは、単結合、－ａｌｋ－、－アリーレン－、－ａｌｋ－アリーレン－、－Ｘ－ａｌ
ｋ－、－Ｘ－ａｌｋ－Ｘ－、－Ｘ－アリーレン－、Ｘ－アリーレン－Ｘ－、－Ｘ－ａｌｋ
－アリーレン－、－ａｌｋ－Ｘ－アリーレン－、－ａｌｋ－アリーレン－Ｘ、－Ｘ－ａｌ
ｋ－Ｘ－アリーレン－、－ａｌｋ－Ｘ－アリーレン－Ｘ－または－Ｘ－ａｌｋ－Ｘ－アリ
ーレン－Ｘ－であり、Ｘは、Ｎ（Ｒ’’）、Ｏ、またはＳであり、ａｌｋは、任意にＮ（
Ｒ’’）、Ｏ、Ｓまたはアリーレンによって割り込まれていてもよいＣ１～２０アルキレ
ンであり、Ｒ’’は、Ｈ、Ｃ１～６アルキルまたはアリールであり；
　ＷＡは、接着官能基または接着官能基の前駆体である基を含有する基であり；
　Ｒは、アリール、ヘテロアリール、Ｃ１～１０アルコキシ、アリールオキシ、ジ（Ｃ１

～１０）アルキルアミノ、アルキルアリールアミノ、ジアリールアミノ、Ｃ１～１０アル
キルチオ、アリールチオおよびＣＲ’３から選択され、各Ｒ’は、独立して、ハロゲン原
子、アリール、ヘテロアリール、Ｃ３～７シクロアルキル、Ｃ５～７ヘテロシクリルおよ
びＣ１～６アルキルから選択され、Ｃ１～６アルキルは任意にＮ（Ｒ’’）、Ｏ、Ｓまた
はアリーレンによって割り込まれてもよく、Ｒ’’は、上で定義されたとおりであり、但
し、ＲはＣＦ３でなく；
　但し、Ｒがアリールまたはヘテロアリールである場合、前記アリールまたはヘテロアリ
ールは、非置換であっても、独立してＣ１～６アルキル、アリール、シアノ、アミノ、ケ
ト、Ｃ１～１０アルキルアミノ、ジ（Ｃ１～１０）アルキルアミノ、アリールアミノ、ジ
アリールアミノ、アリールアルキルアミノ、アミド、ヒドロキシ、ハロ、カルボキシ、エ
ステル、Ｃ１～６アルコキシ、アリールオキシ、ハロアルキル、チオール、Ｃ１～１０ア
ルキルチオ、アリールチオ、スルホン酸、スルホニルおよび－ＬＢ－ＷＢから選択される
一、二、三、四または五つの基で置換されていてもよく、ＬＢはＬＡに関して上で定義さ
れたとおりであり、ＬＡと同一であるかまたは異なっており、ＷＢはＷＡに関して上で定
義されたとおりであり、ＷＡと同一であるかまたは異なっており；かつ
　但し、４，４’－ビス（Ｎ－アセチル－２－アミノエチル）ベンゾフェノンヒドラゾン
でも、１－｛２－［４－（ヒドラゾノ－フェニル－メチル）－ベンジルオキシ］－エチル
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｝－３－フェニルウレアでも、４，４－ビス－Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノベンゾフェノンヒ
ドラゾンでも、４－（［３，４－ジメトキシフェニル］オキシメチル）ベンゾフェノンヒ
ドラゾンでも、４－（［３－Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノフェニル］オキシメチル）ベンゾフ
ェノンヒドラゾンでも、４－（［Ｎ－エチル－Ｎ－フェニル－２－アミノエチル］オキシ
メチル）ベンゾフェノンヒドラゾンでも、４，４’－ビス－ｔｅｒｔ－ブチルエステルベ
ンゾフェノンヒドラゾンでもない化合物である。）
の化合物の製造方法であって、
　式（ＩＶ）
【化１０】

（式中、Ｒ、Ａ、ＬＡ、ＷＡ、およびｙは、上で定義されたとおりである。）
の化合物を熱の存在下においてヒドラジンで処理する工程
を包含する製造方法も提供する。
【００２０】
　生じる式（ＩＩＩ）の化合物は、次に式（Ｉ）のカルベン前駆体化合物に転化されうる
。
【００２１】
　従って、本発明は、更に、式（Ｉ）
【化１１】

（式中、Ｒ、Ａ、ＬＡ、ＷＡ、およびｙは、本発明のカルベン前駆体化合物に対して上で
定義されたとおりである。）
のカルベン前駆体化合物の製造方法であって、上で定義された式（ＩＩＩ）の化合物を酸
化する工程を包含する方法を提供する。
【図面の簡単な説明】
【００２２】
【図１】図１は、実施例１３のＡｌａｍａｒＢｌｕｅ（商標）細胞増殖研究の結果の棒グ
ラフであり、５日目、８日目および１３日目における対照Ｈｙｂｏｎｄ－Ｎポリマー膜（
Ｃ）、ホスホン酸で官能化されたＨｙｂｏｎｄ－Ｎ膜（１８）およびホスホン酸カルシウ
ム塩で官能化されたＨｙｂｏｎｄ－Ｎ膜（１９）（ｘ軸）の平均相対蛍光強度（ｒｅｌａ
ｔｉｖｅ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ　ｕｎｉｔ，ＲＦＵ）値（ｙ軸）を示している。クロ
スハッチをつけられたバーは５日目の、斑点のつけられたバーは８日目の、ソリッドバー
は１３日目の結果を示す。
【００２３】
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　発明の詳細な説明
　以下の置換基の定義づけは、それらが本発明の方法に関して定義されていても、化合物
に関して定義されていても、基材に関して定義されていても、本明細書中で定義される式
（Ｉ）の化合物、式（ＩＩ）の基並びに式（ＩＩＩ）および（ＩＶ）の化合物に対して当
てはまる。
【００２４】
　Ｃ１～２０アルキル基は、非置換または置換、直鎖または分枝鎖飽和炭化水素基である
。典型的には、これは、Ｃ１～１０アルキル、例えばメチル、エチル、プロピル、ブチル
、ペンチル、ヘキシル、ヘプチル、オクチル、ノニルもしくはデシル、またはＣ１～６ア
ルキル、例えばメチル、エチル、プロピル、ブチル、ペンチルもしくはヘキシル、または
Ｃ１～４アルキル、例えばメチル、エチル、ｉ－プロピル、ｎ－プロピル、ｔ－ブチル、
ｓ－ブチルもしくはｎ－ブチルである。アルキル基が置換されている場合、典型的には、
非置換Ｃ１～６アルキル、アリール（本明細書中で定義されるとおりのアリール）、シア
ノ、アミノ、Ｃ１～１０アルキルアミノ、ジ（Ｃ１～１０）アルキルアミノ、アリールア
ミノ、ジアリールアミノ、アリールアルキルアミノ、アミド、ヒドロキシ、ハロ、カルボ
キシ、エステル、ケト、Ｃ１～６アルコキシ、アリールオキシ、ハロアルキル、スルホン
酸、スルフヒドリル（すなわち、チオール、－ＳＨ）、Ｃ１～１０アルキルチオ、アリー
ルチオおよびスルホニルから選択される一以上の置換基を有する。置換アルキル基の例と
しては、ハロアルキル、ヒドロキシアルキル、アミノアルキル、アルコキシアルキルおよ
びアルカリール基が挙げられる。用語アルカリールは、本明細書中、少なくとも一つの水
素原子（例えば１、２、３）がアリール基で置換されているＣ１～２０アルキル基に関連
する。そのような基の例としては、これらに限定されるわけではないが、ベンジル（フェ
ニルメチル，ＰｈＣＨ２－）、ベンズヒドリル（Ｐｈ２ＣＨ－）、トリチル（トリフェニ
ルメチル，Ｐｈ３Ｃ－）、フェネチル（フェニルエチル，Ｐｈ－ＣＨ２ＣＨ２－）、スチ
リル（Ｐｈ－ＣＨ＝ＣＨ－）、シンナミル（Ｐｈ－ＣＨ＝ＣＨ－ＣＨ２－）が挙げられる
。
【００２５】
　Ｃ３～２０シクロアルキル基は、更にシクリル基でもある非置換または置換アルキル基
である。すなわち、炭素環式化合物の炭素環の脂環式環原子から水素原子を取り外すこと
によって得られる一価部分であって、３～２０個の炭素原子（３～２０個の環原子を含む
。）を有する部分である（特に規定がない限り。）。従って、用語、「シクロアルキル」
は、サブクラス、シクロアルキエニル（ｃｙｃｌｏａｌｋｙｅｎｙｌ）およびシクロアル
キニル（ｃｙｃｌｏａｌｋｙｎｙｌ）を含む。好ましくは、各環は３～７個の環原子を有
する。Ｃ３～２０シクロアルキル基の群の例としては、シクロアルキル、Ｃ３～１５シク
ロアルキル、Ｃ３～１０シクロアルキル、Ｃ３～７シクロアルキルが挙げられる。Ｃ３～

２０シクロアルキル基が置換されている場合、典型的には、非置換Ｃ１～６アルキル、ア
リール（本明細書中で定義されるとおりである。）、シアノ、アミノ、Ｃ１～１０アルキ
ルアミノ、ジ（Ｃ１～１０）アルキルアミノ、アリールアミノ、ジアリールアミノ、アリ
ールアルキルアミノ、アミド、ヒドロキシ、ハロ、カルボキシ、エステル、ケト、Ｃ１～

６アルコキシ、アリールオキシ、ハロアルキル、スルホン酸、スルフヒドリル（すなわち
、チオール、－ＳＨ）、Ｃ１～１０アルキルチオ、アリールチオおよびスルホニルから選
択される一以上の置換基を有する。
【００２６】
　Ｃ３～２０シクロアルキル基の例としては、これらに限定されるわけではないが、以下
の化合物から誘導される基が挙げられる。
　飽和単環炭化水素化合物：
　シクロプロパン（Ｃ３）、シクロブタン（Ｃ４）、シクロペンタン（Ｃ５）、シクロヘ
キサン（Ｃ６）、シクロヘプタン（Ｃ７）、メチルシクロプロパン（Ｃ４）、ジメチルシ
クロプロパン（Ｃ５）、メチルシクロブタン（Ｃ５）、ジメチルシクロブタン（Ｃ６）、
メチルシクロペンタン（Ｃ６）、ジメチルシクロペンタン（Ｃ７）、メチルシクロヘキサ
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ン（Ｃ７）、ジメチルシクロヘキサン（Ｃ８）、メンタン（Ｃ１０）；
　不飽和単環炭化水素化合物：
　シクロプロペン（Ｃ３）、シクロブテン（Ｃ４）、シクロペンテン（Ｃ５）、シクロヘ
キセン（Ｃ６）、メチルシクロプロペン（Ｃ４）、ジメチルシクロプロペン（Ｃ５）、メ
チルシクロブテン（Ｃ５）、ジメチルシクロブテン（Ｃ６）、メチルシクロペンテン（Ｃ

６）、ジメチルシクロペンテン（Ｃ７）、メチルシクロヘキセン（Ｃ７）、ジメチルシク
ロヘキセン（Ｃ８）；
　飽和多環炭化水素化合物：
　ツジャン（Ｃ１０）、カラン（Ｃ１０）、ピナン（Ｃ１０）、ボルナン（Ｃ１０）、ノ
ルカラン（Ｃ７）、ノルピナン（Ｃ７）、ノルボルナン（Ｃ７）、アダマンタン（Ｃ１０

）、デカリン(デカヒドロナフタレン)（Ｃ１０）；不飽和多環式炭化水素化合物：カンフ
ェン（Ｃ１０）、リモネン（Ｃ１０）、ピネン（Ｃ１０）；
　芳香環を有する多環炭化水素化合物：
　インデン（Ｃ９）、インダン（例えば２，３－ジヒドロ－１Ｈ－インデン）（Ｃ９）、
テトラリン（１，２，３，４－テトラヒドロナフタレン）（Ｃ１０）、アセナフテン（Ｃ

１２）、フルオレン（Ｃ１３）、フェナレン（Ｃ１３）、アセフェナントレン（Ｃ１５）
、アセアントレン（Ｃ１６）、コラントレン（Ｃ２０）
【００２７】
　Ｃ３～２０ヘテロシクリル基は、水素原子を複素環化合物の環原子から取り外すことに
よって得られる非置換または置換一価部分であり、この部分は３～２０個の環原子を有し
（他に特に規定がなければ）、そのうち１～１０個が環ヘテロ原子である一価部分である
。好ましくは、各環は３～７個の環原子を有し、そのうち１～４個が環ヘテロ原子である
。Ｃ３～２０ヘテロシクリル基が置換されている場合、典型的には、非置換Ｃ１～６アル
キル、アリール（本明細書中で定義されるとおりである。）、シアノ、アミノ、Ｃ１～１

０アルキルアミノ、ジ（Ｃ１～１０）アルキルアミノ、アリールアミノ、ジアリールアミ
ノ、アリールアルキルアミノ、アミド、ヒドロキシ、ハロ、カルボキシ、エステル、ケト
、Ｃ１～６アルコキシ、アリールオキシ、ハロアルキル、スルホン酸、スルフヒドリル（
すなわち、チオール、－ＳＨ）、Ｃ１～１０アルキルチオ、アリールチオおよびスルホニ
ルから選択される一以上の置換基を有する。
【００２８】
　ヘテロシクリル基の群の例としては、Ｃ３～２０ヘテロシクリル、Ｃ５～２０ヘテロシ
クリル、Ｃ３～１５ヘテロシクリル、Ｃ５～１５ヘテロシクリル、Ｃ３～１２ヘテロシク
リル、Ｃ５～１２ヘテロシクリル、Ｃ３～１０ヘテロシクリル、Ｃ５～１０ヘテロシクリ
ル、Ｃ３～７ヘテロシクリル、Ｃ５～７ヘテロシクリル、およびＣ５～６ヘテロシクリル
が挙げられる。
【００２９】
　（非芳香族）単環Ｃ３～２０ヘテロシクリル基の例としては、これらに限定されるわけ
ではないが、以下のものから誘導されるものが挙げられる。
　Ｎ１：アジリジン（Ｃ３）、アゼチジン（Ｃ４）、ピロリジン（テトラヒドロピロール
）（Ｃ５）、ピロリン（例えば、３－ピロリン、２，５－ジヒドロピロール）（Ｃ５）、
２Ｈ－ピロールまたは３Ｈ－ピロール（イソピロール、イソアゾール）（Ｃ５）、ピペリ
ジン（Ｃ６）、ジヒドロピリジン（Ｃ６）、テトラヒドロピリジン（Ｃ６）、アゼピン（
Ｃ７）；
　Ｏ１：オキシラン（Ｃ３）、オキセタン（Ｃ４）、オキソラン（テトラヒドロフラン）
（Ｃ５）、オキソール（ジヒドロフラン）（Ｃ５）、オキサン（テトラヒドロピラン）（
Ｃ６）、ジヒドロピラン（Ｃ６）、ピラン（Ｃ６）、オキセピン（Ｃ７）；
　Ｓ１：チイラン（Ｃ３）、チエタン（Ｃ４）、チオラン（テトラヒドロチオフェン）（
Ｃ５）、チアン（テトラヒドロチオピラン）（Ｃ６）、チエパン（Ｃ７）；
　Ｏ２：ジオキソラン（Ｃ５）、ジオキサン（Ｃ６）、およびジオキセパン（Ｃ７）；
　Ｏ３：トリオキサン（Ｃ６）；
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　Ｎ２：イミダゾリジン（Ｃ５）、ピラゾリジン（ジアゾリジン）（Ｃ５）、イミダゾリ
ン（Ｃ５）、ピラゾリン（ジヒドロピラゾール）（Ｃ５）、ピペラジン（Ｃ６）；
　Ｎ１Ｏ１：テトラヒドロオキサゾール（Ｃ５）、ジヒドロオキサゾール（Ｃ５）、テト
ラヒドロイソオキサゾール（Ｃ５）、ジヒドロイソオキサゾール（Ｃ５）、モルホリン（
Ｃ６）、テトラヒドロオキサジン（Ｃ６）、ジヒドロオキサジン（Ｃ６）、オキサジン（
Ｃ６）；
　Ｎ１Ｓ１：チアゾリン（Ｃ５）、チアゾリジン（Ｃ５）、チオモルホリン（Ｃ６）；
　Ｎ２Ｏ１：オキサジアジン（Ｃ６）；
　Ｏ１Ｓ１：オキサチオール（Ｃ５）およびオキサチアン（チオキサン）（Ｃ６）；並び
に、
　Ｎ１Ｏ１Ｓ１：オキサチアジン（Ｃ６）
【００３０】
　更にアリール基でもあるＣ３～２０ヘテロシクリル基の例を、以下にヘテロアリール基
として記述する。
【００３１】
　アリール基は、典型的には環部分に６～１４個の炭素原子、好ましくは６～１０個の炭
素原子を含む、置換または非置換単環または二環芳香族基である。例としては、フェニル
、ナフチル、インデニルおよびインダニル基が挙げられる。アリール基は、非置換または
置換である。上で定義されるアリール基が置換されている場合、典型的には、非置換Ｃ１

～Ｃ６アルキル（アラルキル基を形成する）、非置換アリール、シアノ、アミノ、Ｃ１～

１０アルキルアミノ、ジ（Ｃ１～１０）アルキルアミノ、アリールアミノ、ジアリールア
ミノ、アリールアルキルアミノ、アミド、ヒドロキシ、ハロ、カルボキシ、エステル、ケ
ト、Ｃ１～６アルコキシ、アリールオキシ、ハロアルキル、スルフヒドリル（すなわち、
チオール、－ＳＨ）、Ｃ１～１０アルキルチオ、アリールチオ、スルホン酸およびスルホ
ニルから選択される一以上の置換基を有する。典型的には、０、１、２または３個の置換
基を有する。本明細書中で使用される用語アラルキルは、少なくとも一つの水素原子（例
えば、１、２、３）がＣ１～６アルキル基で置換されたアリール基に関連する。そのよう
な基の例としては、これらに限定されるわけではないが、（トルエンからの）トリル、（
キシレンからの）キシリル、（メシチレンからの）メシチル、および（クメンからの）ク
メニル（またはクミル）、および（ジュレンからの）ジュリルが挙げられる。
【００３２】
　代わりに、環原子は、ヘテロアリール基におけるように、一以上のヘテロ原子を含んで
いてもよい。ヘテロアリール基は、典型的には一以上のヘテロ原子を含む環部分に６～１
０個の原子を含む、置換または非置換単環または二環複素芳香族基である。ヘテロアリー
ル基は、一般的に、Ｏ、Ｓ、Ｎ、Ｐ、ＳｅおよびＳｉから選択される少なくとも一つのヘ
テロ原子を含む５員環または６員環である。例えば、１、２または３個のヘテロ原子を含
みうる。ヘテロアリール基の例としては、ピリジル、ピラジニル、ピリミジニル、ピリダ
ジニル、フラニル、チエニル、ピラゾリジニル、ピロリル、オキサゾリル、オキサジアゾ
リル、イソオキサゾリル、チアジアゾリル、チアゾリル、イソチアゾリル、イミダゾリル
、ピラゾリル、キノリルおよびイソキノリルが挙げられる。ヘテロアリール基は、例えば
上でアリールに関して明らかにしたように、非置換であっても置換されていてもよい。典
型的には、０、１、２または３個の置換基を有する。
【００３３】
　Ｃ１～２０アルキレン基は、二つの水素原子を、脂肪族であっても脂環式であってもよ
く、飽和していても部分的に不飽和であっても完全に不飽和であってもよい１～２０個の
炭素原子を有する炭化水素化合物（他に特に規定がなければ）の同一の炭素原子から取り
外すかまたは二つの異なる炭素原子のそれぞれから一つ取り外すことによって得られる非
置換または置換二座部分である。従って、用語「アルキレン」は、サブクラス、アルケニ
レン、アルキニレン、シクロアルキレン等を含み、これらを以下で論じる。典型的には、
Ｃ１～１０アルキレン、例えばＣ１～６アルキレンである。好ましくはＣ１～４アルキレ
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ン、例えばメチレン、エチレン、ｉ－プロピレン、ｎ－プロピレン、ｔ－ブチレン、ｓ－
ブチレンまたはｎ－ブチレンである。更にペンチレン、ヘキシレン、ヘプチレン、オクチ
レンおよびそれらの各種分枝異性体であってもよい。アルキレン基は、非置換であっても
上でアルキルに関して明らかにしたように置換されていてもよい。
【００３４】
　本明細書中、接頭語（例えば、Ｃ１～４、Ｃ１～７、Ｃ１～２０、Ｃ２～７、Ｃ３～７

等）は、炭素原子の数、すなわち炭素原子の数の範囲を示す。例えば、本明細書中、用語
、「Ｃ１～４アルキレン」は、１～４個の炭素原子を有するアルキレン基に関係する。ア
ルキレン基の群の例としては、Ｃ１～４アルキレン（「低級アルキレン（ｌｏｗｅｒ　ａ
ｌｋｙｌｅｎｅ）」）、Ｃ１～７アルキレン、Ｃ１～１０アルキレンおよびＣ１～２０ア
ルキレンが挙げられる。
【００３５】
　直鎖飽和Ｃ１～７アルキレン基の例としては、これらに限定されるわけではないが、－
（ＣＨ２）ｎ－（式中、ｎは１～７の整数である。）、例えば－ＣＨ２－（メチレン）、
－ＣＨ２ＣＨ２－（エチレン）、－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２－（プロピレン）、および－ＣＨ

２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２－（ブチレン）が挙げられる。
【００３６】
　分枝飽和Ｃ１～７アルキレン基の例としては、これらに限定されるわけではないが、－
ＣＨ（ＣＨ３）－、－ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２－、－ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２ＣＨ２－、－Ｃ
Ｈ（ＣＨ３）ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２－、ＣＨ２ＣＨ（Ｃ
Ｈ３）ＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＨ（ＣＨ２ＣＨ３）－、－ＣＨ（ＣＨ２ＣＨ３）ＣＨ２－、
および－ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ２ＣＨ３）ＣＨ２－が挙げられる。
【００３７】
　直鎖部分不飽和Ｃ１～７アルキレン基の例としては、これらに限定されるわけではない
が、－ＣＨ＝ＣＨ－（ビニレン）、－ＣＨ＝ＣＨ－ＣＨ２－、－ＣＨ２－ＣＨ＝ＣＨ２－
、－ＣＨ＝ＣＨ－ＣＨ２－ＣＨ２－、－ＣＨ＝ＣＨ－ＣＨ２－ＣＨ２－ＣＨ２－、－ＣＨ
＝ＣＨ－ＣＨ＝ＣＨ－、－ＣＨ＝ＣＨ－ＣＨ＝ＣＨ－ＣＨ２－、－ＣＨ＝ＣＨ－ＣＨ＝Ｃ
Ｈ－ＣＨ２－ＣＨ２－、－ＣＨ＝ＣＨ－ＣＨ２－ＣＨ＝ＣＨ－、および－ＣＨ＝ＣＨ－Ｃ
Ｈ２－ＣＨ２－ＣＨ＝ＣＨ－が挙げられる。
【００３８】
　分枝部分不飽和Ｃ１～７アルキレン基の例としては、これらに限定されるわけではない
が、－Ｃ（ＣＨ３）＝ＣＨ－、－Ｃ（ＣＨ３）＝ＣＨ－ＣＨ２－、および－ＣＨ＝ＣＨ－
ＣＨ（ＣＨ３）－が挙げられる。
【００３９】
　脂環式飽和Ｃ１～７アルキレン基の例としては、これらに限定されるわけではないが、
シクロペンチレン（例えば、シクロペント－１，３－イレン）、およびシクロヘキシレン
（例えば、シクロヘキサ－１，４－イレン）が挙げられる。
【００４０】
　脂環式部分不飽和Ｃ１～７アルキレン基の例としては、これらに限定されるわけではな
いが、シクロペンテニレン（例えば、４－シクロペンテン－１，３－イレン）、シクロヘ
キセニレン（例えば、２－シクロヘキセン－１，４－イレン；３－シクロヘキセン－１，
２－イレン；２，５－シクロヘキサジエン－１，４－イレン）が挙げられる。
【００４１】
　アリーレン基は、二つの水素原子を、芳香族化合物の二つの異なる芳香環原子のそれぞ
れから一つ取り外すことによって得られる、５～１４個の環原子を有する（他に特に規定
がなければ）非置換または置換二座部分である。典型的には、各環は、５～７個または５
～６個の環原子を有する。アリーレン基は、例えば上でアリールに関して明らかにされた
ように、非置換であっても置換されていてもよい。
【００４２】
　本明細書中、接頭語（例えばＣ５～２０、Ｃ６～２０、Ｃ５～１４、Ｃ５～７、Ｃ５～
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６等）は、炭素原子であれヘテロ原子であれ、環原子の数、すなわち環原子の数の範囲を
示す。例えば、本明細書中で使用される用語「Ｃ５～６アリーレン」は、５～６個の環原
子を有するアリーレン基に関連する。アリーレン基の群の例としては、Ｃ５～２０アリー
レン、Ｃ６～２０アリーレン、Ｃ５～１４アリーレン、Ｃ６～１４アリーレン、Ｃ６～１

０アリーレン、Ｃ５～１２アリーレン、Ｃ５～１０アリーレン、Ｃ５～７アリーレン、Ｃ

５～６アリーレン。Ｃ５アリーレン、およびＣ６アリーレンが挙げられる。
【００４３】
　環原子は、「カルボアリーレン基」（例えば、Ｃ６～２０カルボアリーレン、Ｃ６～１

４カルボアリーレンまたはＣ６～２０カルボアリーレン）におけるように、全て炭素原子
であってもよい。
【００４４】
　環ヘテロ原子を有さないＣ６～２０アリーレン基（すなわち、Ｃ６～２０カルボアリー
レン基）の例としては、これらに限定されるわけではないが、アリール基に関して上で論
じられた化合物から誘導される基（例えばフェニレン）、および更に互いに結合している
複数のアリール基から誘導される基（例えば、フェニレン－フェニレン（ジフェニレン）
およびフェニレン－フェニレン－フェニレン（トリフェニレン））が挙げられる。
【００４５】
　代わりに、環原子は、「ヘテロアリーレン基」（例えばＣ５～１０ヘテロアリーレン）
におけるような一以上のヘテロ原子を含んでいてもよい。
【００４６】
　Ｃ５～１０ヘテロアリーレン基の例としては、これらに限定されるわけではないが、ヘ
テロアリール基に関して上で論じられた化合物から誘導される基が挙げられる。
【００４７】
　本明細書中で使用される用語、エステル（またはカルボキシレート、カルボン酸エステ
ルまたはオキシカルボニル）は、式－Ｃ（＝Ｏ）ＯＲ（式中、Ｒはエステル置換基、例え
ばＣ１～６アルキル基、Ｃ３～２０ヘテロシクリル基、またはアリール基（典型的にはフ
ェニル基）である。）の基を示す。エステル基の例としては、これらに限定されるわけで
はないが、－Ｃ（＝Ｏ）ＯＣＨ３、－Ｃ（＝Ｏ）ＯＣＨ２ＣＨ３、－Ｃ（＝Ｏ）ＯＣ（Ｃ
Ｈ３）３、および－Ｃ（＝Ｏ）ＯＰｈが挙げられる。
【００４８】
　本明細書中で使用される用語、アミノは、式－ＮＨ２の基を示す。用語Ｃ１～１０アル
キルアミノは、式－ＮＨＲ’（式中、Ｒ’は、先に定義されたようなＣ１～１０アルキル
基、好ましくはＣ１～６アルキル基である。）の基を示す。用語、ジ（Ｃ１～１０）アル
キルアミノは、式－ＮＲ’Ｒ’’（式中、Ｒ’およびＲ’’は、同一であるかまたは異な
っており、先に定義されたようなＣ１～１０アルキル基、好ましくはＣ１～６アルキル基
を示す。）の基を示す。用語、アリールアミノは、式－ＮＨＲ’（式中、Ｒ’は、先に定
義されたようなアリール基、好ましくはフェニル基である。）の基を示す。用語、ジアリ
ールアミノは、式－ＮＲ’Ｒ’’（式中、Ｒ’およびＲ’’は、同一であるかまたは異な
っており、先に定義されたようなアリール基、好ましくはフェニル基を示す。）の基を示
す。用語アリールアルキルアミノは、式－ＮＲ’Ｒ’’（式中、Ｒ’はＣ１～１０アルキ
ル基、好ましくはＣ１～６アルキル基であり、かつＲ’’はアリール基、好ましくはフェ
ニル基である。）の基を示す。
【００４９】
　Ｃ１～１０アルキルチオ基は、チオ基に取り付けられた前記Ｃ１～１０アルキル基、好
ましくはＣ１～６アルキル基である。アリールチオ基は、チオ基に取り付けられたアリー
ル基、好ましくはフェニル基である。
【００５０】
　Ｃ１～１０アルコキシ基は、酸素原子に取り付けられた前記Ｃ１～１０アルキル基であ
る。Ｃ１～６アルコキシ基は、酸素原子に取り付けられた前記Ｃ１～６アルキル基である
。Ｃ１～４アルコキシ基は、酸素原子に取り付けられたＣ１～４アルキル基である。Ｃ１
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～４アルコキシ基の例としては、－ＯＭｅ（メトキシ）、－ＯＥｔ（エトキシ）、－Ｏ（
ｎＰｒ）（ｎ－プロポキシ）、－Ｏ（ｉＰｒ）（イソプロポキシ）、－Ｏ（ｎＢｕ）（ｎ
－ブトキシ）、－Ｏ（ｓＢｕ）（ｓｅｃ－ブトキシ）、－Ｏ（ｉＢｕ）（イソブトキシ）
、および－Ｏ（ｔＢｕ）（ｔｅｒｔ－ブトキシ）が挙げられる。アリールオキシ基は、酸
素原子に取り付けられたアリール基、好ましくはフェニル基である。アリールオキシ基の
例は、－ＯＰｈ（フェノキシ）である。
【００５１】
　本明細書中で使用される用語「ホスホン酸」は、式－Ｐ（＝Ｏ）（ＯＨ）２の基を示す
。当業者に理解されるように、ホスホン酸基は（例えば本発明において接着官能基として
使用される場合）、プロトン化形態および脱プロトン化形態（例えば、－Ｐ（＝Ｏ）（Ｏ
Ｈ）２、－Ｐ（＝Ｏ）（Ｏ－）２および－Ｐ（＝Ｏ）（ＯＨ）（Ｏ－））、並びに塩の形
態（例えば－［Ｐ（＝Ｏ）（ＯＨ）（Ｏ－）］Ｘ＋、－［Ｐ（＝Ｏ）（Ｏ－）２］２Ｘ＋

または－［Ｐ（＝Ｏ）（Ｏ－）２］Ｚ２＋、式中、Ｘ＋は一価のカチオンであり、Ｘ２＋

はジカチオンである。）において存在しうる。典型的には、Ｘ＋は、アルカリ金属カチオ
ンまたはカチオン性アルカリ土類金属一水酸化物である。従って、Ｘ＋は、例えば、Ｎａ
＋、Ｋ＋、［ＣａＯＨ］＋または［ＭｇＯＨ］＋である。典型的には、Ｘ＋は、［ＣａＯ
Ｈ］＋である。典型的には、Ｚ２＋は、アルカリ土類金属ジカチオンである。従って、Ｚ
２＋は、例えば、Ｃａ２＋またはＭｇ２＋である。典型的には、Ｚ２＋はＣａ２＋である
。
【００５２】
　本明細書中で使用される用語「スルホン酸」は、式－Ｓ（＝Ｏ）２ＯＨの基を示す。当
業者によって理解されるように、スルホン酸基は（例えば、本発明において接着官能基と
して使用される場合）、プロトン化された形態および脱プロトン化された形態（例えば、
－Ｓ（＝Ｏ）２ＯＨおよび－Ｓ（＝Ｏ）２Ｏ－）、並びに塩の形態（例えば、－Ｓ（＝Ｏ
）２Ｏ－Ｘ＋、式中、Ｘ＋は一価のカチオンである。）において存在しうる。典型的には
、Ｘ＋は、アルカリ金属カチオンまたはカチオン性アルカリ土類金属一水酸化物である。
従って、Ｘ＋は、例えばＮａ＋、Ｋ＋、［ＣａＯＨ］＋または［ＭｇＯＨ］＋である。
【００５３】
　本明細書中で使用される用語「カルボキシ」、「カルボキシル」および「カルボン酸」
は、それぞれ式－Ｃ（＝Ｏ）ＯＨ、または－ＣＯＯＨの基を示す。当業者によって理解さ
れるように、カルボン酸基は（例えば、本発明において接着官能基として用いられる場合
）、プロトン化形態および脱プロトン化形態（例えば－Ｃ（＝Ｏ）ＯＨおよび－Ｃ（＝Ｏ
）Ｏ－）、並びに塩の形態（例えば、－Ｃ（＝Ｏ）Ｏ－Ｘ＋、式中、Ｘ＋は一価のカチオ
ンである。）において存在しうる。典型的には、Ｘ＋は、アルカリ金属カチオンまたはカ
チオン性アルカリ土類金属一水酸化物である。従って、Ｘ＋は、例えばＮａ＋、Ｋ＋、［
ＣａＯＨ］＋または［ＭｇＯＨ］＋である。
【００５４】
　本明細書中で使用される用語「カルボキシルアミド」は、式－Ｃ（Ｏ）ＮＨ２の基を示
す。
【００５５】
　本明細書中で使用される用語「スルホンアミド」は、式－Ｓ（Ｏ）２ＮＨ２の基を示す
。
【００５６】
　本明細書中で定義されたＣ１～２０アルキレンおよびＣ１～２０アルキル基は、一以上
のヘテロ原子もしくはヘテロ基、例えばＳ、ＯもしくはＮ（Ｒ’’）（式中、Ｒ’’は、
Ｈ、Ｃ１～６アルキルまたはアリール（典型的にはフェニル）である。）または一以上の
アリーレン（典型的にはフェニレン）基によって割り込まれていないかまたは割り込まれ
ている。従って、本明細書中で使用される語句「任意に割り込まれていてもよい」は、上
で定義された、隣接炭素原子間でヘテロ原子（例えば酸素または硫黄）によって、ヘテロ
基（例えばＮ（Ｒ’’）（式中、Ｒ’’はＨ、アリールまたはＣ１～６アルキル））によ
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って、もしくはアリーレン基によって割り込まれていないかまたは割り込まれているＣ１

～２０アルキル基またはアルキレン基を示す。例えば、Ｃ１～２０アルキル基（例えばｎ
－ブチル）は、ヘテロ基Ｎ（Ｒ’’）によって以下のように割り込まれていてもよい：－
ＣＨ２Ｎ（Ｒ’’）ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ３、－ＣＨ２ＣＨ２Ｎ（Ｒ’’）ＣＨ２ＣＨ３、ま
たは－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２Ｎ（Ｒ’’）ＣＨ３。同様に、アルキレン基（例えば、ｎ－ブ
チレン）は、ヘテロ基Ｎ（Ｒ’’）によって以下のように割り込まれていてもよい：－Ｃ
Ｈ２Ｎ（Ｒ’’）ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＨ２Ｎ（Ｒ’’）ＣＨ２ＣＨ２－、
または－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２Ｎ（Ｒ’’）ＣＨ２－。
【００５７】
　他に特に規定がなければ、上で挙げられた置換基は、それらの置換基のよく知られたイ
オン、塩および溶媒和物の形態で存在する。例えば、カルボン酸、カルボキシまたはカル
ボキシル基（または式－ＣＯＯＨもしくは－（＝Ｏ）ＯＨ）への言及は、更に、それらの
アニオン（カルボキシレート）の形態（－ＣＯＯ－）、塩または溶媒和物も含む。同様に
、アミノ基への言及は、アミノ基のプロトン化形態（－Ｎ＋ＨＲ１Ｒ２）、塩または溶媒
和物（例えば塩酸塩）を含む。同様に、ヒドロキシル基への言及は、更にそれらのアニオ
ンの形態（－Ｏ－）、または塩もしくは溶媒和物も含む。
【００５８】
　本明細書中で使用される用語「Ｐｒｏｔ」は、－ＣＨ＝ＣＨ２基の前駆体である保護基
を意味する。従って、Ｐｒｏｔは、化学反応によって－ＣＨ＝ＣＨ２基に転化されること
が可能な任意の保護基、すなわち－ＣＨ＝ＣＨ２基が化学反応によって置換される任意の
保護基である。－ＣＨ＝ＣＨ２の前駆体である保護基「Ｐｒｏｔ」の例としては、７－オ
キサビシクロ［２．２．１］ヘプト－２－イル；有機金属基、例えば鉄またはコバルト含
有有機金属基；および１，２－二酸化基材（１，２－ｄｉｏｘｙｇｅｎａｔｅｄ　ｓｕｂ
ｓｔｒａｔｅｓ）が挙げられる。典型的には、Ｐｒｏｔは、７－オキサビシクロ［２．２
．１］ヘプト－２－イルである。Ｐｒｏｔが７－オキサビシクロ［２．２．１］ヘプト－
２－イルである場合、－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｐｒｏｔ基は、加熱によって－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）
－ＣＨ＝ＣＨ２基に容易に転化される（以下の実施例４参照。）。
【００５９】
　本発明は、接着面を有する基材の製造方法を提供する。本明細書中で使用される用語「
接着面」は、接着剤の役割を果たすことが可能な基材の表面を示す。接着剤の役割を果た
すことが可能な基材の表面は、「被着体」として知られる別の材料の表面への接着が可能
な結果、基材と被着体とが結合する、基材の表面である。
【００６０】
　理論に縛られることを望まないが、接着面の被着体の表面への取り付けは、接着面と被
着体との間の物理的相互作用（例えば、接着剤と被着体との間の静電気引力、またはそれ
らの相互溶解性による親和による。）によるか、接着面と被着体との間の機械的相互作用
（例えば機械的連結による。）によるか、または接着面と被着体との化学結合（例えば共
有結合、イオン結合、水素結合または別の非共有結合）の形成による。
【００６１】
　接着面を有する基材の製造方法において使用される式（Ｉ）のカルベン前駆体化合物に
おいて、ＷＡおよび、存在する場合、ＷＢは、（ｉ）接着官能基、または（ｉｉ）接着官
能基の前駆体である基のどちらかを含有する基である。
【００６２】
　本明細書中で使用される用語「接着官能基」は、基材の被着体への接着を促進するため
に被着体の表面と相互作用可能な官能基を示す。あるタイプの接着官能基は、あるタイプ
の被着体と、被着体への共有もしくは非共有化学結合、または「架橋」の形成によって、
相互作用可能である。従って、典型的には、接着官能基と被着体の表面との間に共有結合
が形成されるかまたは非共有相互作用が起こる。非共有相互作用の例は、静電またはイオ
ン性相互作用、水素結合およびファンデルワールス力である。一態様において、用語「接
着官能基」は、被着体と共有結合または非共有化学相互作用の形成が可能な基である。別
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の態様において、用語「接着官能基」は、被着体と共有またはイオン相互作用の形成が可
能な基である。接着官能基と被着体との間の化学結合の形成メカニズムとしては、フリー
ラジカル架橋、イオン架橋および求核架橋が挙げられる。典型的には、接着官能基、例え
ばヒドロキシル、アミノおよびチオール、は、求核架橋およびイオン架橋反応に使用され
、脂肪族炭素－炭素二重結合を含有する基は典型的にはフリーラジカル架橋に使用される
。
【００６３】
　あるタイプの接着官能基は、基材と被着体との接着を補助するようにあるタイプの被着
体と相互作用可能である。従って、適切な接着官能基を選択することによって、問題の基
材が所望のとおり特定の被着体に接着しうる。
【００６４】
　接着官能基の中には、分散性、疎水性、親水性、疎油性および親水性を含む基材のある
表面特性を変更する能力があるものもある。接着官能基は、例えば、基材に特定溶媒への
特定の分散性を付与するように特定の溶媒と相互作用しうる。同様に、接着官能基は、特
定の親水性または疎水性を基材に付与するように水と相互作用しうる。従って、適切な接
着官能基を選択することによって、基材の分散性、疎水性、親水性、疎油性および／また
は親油性を所望のとおり制御しうる。
【００６５】
　従って、接着面を有する基材の製造に関する本発明の方法の一態様において、この方法
は、望ましい分散性、疎水性、親水性、疎油性および／または親油性を有する基材の製造
に好適である。
【００６６】
　本発明において用いられる接着官能基としては、ＯＨ、ＮＨ２およびＳＨが挙げられる
。従って、ＷＡまたはＷＢは、典型的には、少なくとも一つのＯＨ、ＮＨ２またはＳＨ基
を含有する基である。従って、ＷＡまたはＷＢは、単一のＯＨ、ＮＨ２またはＳＨ基であ
っても複数のＯＨ、ＮＨ２またはＳＨ部分を含む基であってもよい。従って、ＷＡまたは
ＷＢは、ポリオールであってもポリチオールであっても複数のアミノ基を含む基であって
もよい。典型的には、ＷＡまたはＷＢは、－Ｌ２－ＯＨ、－Ｌ２－ＮＨ２、－Ｌ２－ＳＨ
、Ｃ１～２０アルキル、Ｃ３～２０シクロアルキル、Ｃ３～２０ヘテロシクリル、アリー
ルまたはヘテロアリールであり、前記Ｃ１～２０アルキル、Ｃ３～２０シクロアルキル、
Ｃ３～２０ヘテロシクリル、アリールおよびヘテロアリールは、それぞれ－Ｌ２－ＯＨ、
－Ｌ２－ＮＨ２または－Ｌ２－ＳＨによって置換されており、前記Ｃ１～２０アルキルは
任意にＮ（Ｒ’’）、Ｏ、Ｓまたはアリーレンによって割り込まれていてもよく、Ｒ’’
はＨ、Ｃ１～６アルキルまたはアリールであり、Ｌ２は単結合、Ｃ１～６アルキレン、ア
リーレン、－アリーレン－Ｃ１～６アルキレン－または－Ｃ１～６アルキレン－アリーレ
ン－であり、前記Ｃ１～６アルキレン基のそれぞれは任意にＮ（Ｒ’’）、Ｏ、Ｓまたは
アリーレンによって割り込まれていてもよい。従って、一態様において、ＷＡまたはＷＢ

は、以下の構造
【化１２】

（式中、各Ｒ４は、同一であっても異なっていてもよく、ＯＨ、ＮＨ２またはＳＨである
。）の基である。ヒドロキシル、アミノまたはチオール接着官能基を含有するそのような
基は、求核架橋およびイオン架橋反応に使用されうる。従って、ヒドロキシル、アミノま
たはチオール接着官能基は、不飽和結合を含有する被着体（例えば、アルケン、アルキン
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またはエノールエーテルであるかまたはこれらを含有する被着体）またはアルキルハライ
ド、エポキシド、アルキルトシレートもしくは同等の官能性を含有する被着体への基材の
接着に使用されうる。そのような同等の官能性は、当業者に明らかである。
【００６７】
　本発明において用いられる別の接着官能基は、脂肪族炭素－炭素二重結合を含む基であ
る。従って、ＷＡまたはＷＢは、典型的には、少なくとも一つの脂肪族炭素－炭素二重結
合を含有する基である。従って、ＷＡまたはＷＢは、単一の脂肪族炭素－炭素二重結合を
含有する基、例えばビニル基、アクリロニトリル基またはアクリレート基、であっても、
複数の脂肪族炭素－炭素二重結合を含有する基であってもよい。従って、ＷＡまたはＷＢ

は、ポリエン、例えばビニルノルボルネンまたはエチリデンノルボルネンから誘導される
基、を含有してもよい。ＷＡまたはＷＢは、一以上の以下の構造
【化１３】

（式中、Ｒ１、Ｒ２およびＲ３は、同一であっても異なっていてもよく、それぞれＨ、Ｃ

１～６アルキル、アリール、シアノ、アミノ、Ｃ１～１０アルキルアミノ、ジ（Ｃ１～１

０）アルキルアミノ、アリールアミノ、ジアリールアミノ、アリールアルキルアミノ、ア
ミド、ハロ、カルボキシ、エステル、Ｃ１～６アルコキシ、アリールオキシ、Ｃ１～１０

アルキルチオおよびアリールチオから選択される。典型的には、Ｒ１は、Ｈまたはシアノ
である。典型的には、Ｒ２およびＲ３は、独立して、Ｈ、Ｃ１～６アルキルおよびアリー
ルから選択される。より典型的には、Ｒ２およびＲ３は、それぞれＨである。）
の基を含有する基であってもよい。典型的には、ＷＡまたはＷＢは、
【化１４】

、Ｃ１～２０アルキル、Ｃ３～２０シクロアルキル、Ｃ３～２０ヘテロシクリル、アリー
ルまたはヘテロアリールであり、前記Ｃ１～２０アルキル、Ｃ３～２０シクロアルキル、
Ｃ３～２０ヘテロシクリル、アリールおよびヘテロアリールはそれぞれ
【化１５】

（式中、Ｒ１、Ｒ２およびＲ３は上で定義されたとおりである。）によって置換されてお
り、前記Ｃ１～２０アルキルは任意にＮ（Ｒ’’）、Ｏ、Ｓまたはアリーレンによって割
り込まれていてもよく、Ｒ’’はＨ、Ｃ１～６アルキルまたはアリールであり、Ｌ２は単
結合、Ｃ１～６アルキレン、アリーレン、－アリーレン－Ｃ１～６アルキレン－または－
Ｃ１～６アルキレン－アリーレン－であり、前記Ｃ１～６アルキレン基のそれぞれは任意
にＮ（Ｒ’’）、Ｏ、Ｓまたはアリーレンによって割り込まれていてもよい。一以上の脂
肪族炭素－炭素二重結合を含有するそのような基は、基材を炭素中心のラジカルおよびヘ
テロ原子中心（例えばＯ－、Ｎ－またはＳ－中心）のラジカルを含むラジカルに付着させ
るように、フリーラジカル架橋反応に使用されうる。被着体が求電子ユニット、例えばカ
ルボカチオン、または求核原子、例えばＯ、ＮまたはＳ、を含む場合、そのような基は、
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イオン性条件下における基材の被着体へのカップリング（ｃｏｕｐｌｉｎｇ）にも使用さ
れうる。
【００６８】
　ＷＡまたはＷＢは、一以上の以下の構造
【化１６】

（式中、Ｘ１は単結合、Ｏ、Ｃ（Ｒ’’）（Ｒ’’’）またはＮ（Ｒ’’）であり、Ｒ’
’およびＲ’’’は、独立してＨ、Ｃ１～６アルキルまたはアリールから選択され、Ｒ１

、Ｒ２およびＲ３は、同一であっても異なっていてもよく、それぞれＨ、Ｃ１～６アルキ
ル、アリール、シアノ、アミノ、Ｃ１～１０アルキルアミノ、ジ（Ｃ１～１０）アルキル
アミノ、アリールアミノ、ジアリールアミノ、アリールアルキルアミノ、アミド、ハロ、
カルボキシ、エステル、Ｃ１～６アルコキシ、アリールオキシ、Ｃ１～１０アルキルチオ
およびアリールチオから選択される。典型的にはＲ１はＨまたはシアノである。典型的に
は、Ｒ２およびＲ３は、独立してＨ、Ｃ１～６アルキルおよびアリールから選択される。
より典型的には、Ｒ２およびＲ３はそれぞれＨである。）の基を含有する基であってもよ
い。典型的には、ＷＡまたはＷＢは、

【化１７】

、Ｃ１～２０アルキル、Ｃ３～２０シクロアルキル、Ｃ３～２０ヘテロシクリル、アリー
ルまたはヘテロアリールであり、前記Ｃ１～２０アルキル、Ｃ３～２０シクロアルキル、
Ｃ３～２０ヘテロシクリル、アリールおよびヘテロアリールは、それぞれ
【化１８】

によって置換されており、Ｘ１、Ｒ１、Ｒ２およびＲ３は上で定義されたとおりであり、
前記Ｃ１～２０アルキルは任意にＮ（Ｒ’’）、Ｏ、Ｓまたはアリーレンによって割り込
まれていてもよく、Ｒ’’はＨ、Ｃ１～６アルキルまたはアリールであり、Ｌ２は単結合
、Ｃ１～６アルキレン、アリーレン、－アリーレン－Ｃ１～６アルキレン－または－Ｃ１

～６アルキレン－アリーレン－であり、前記Ｃ１～６アルキレン基のそれぞれは任意にＮ
（Ｒ’’）、Ｏ、Ｓまたはアリーレンによって割り込まれていてもよい。そのような基は
、基材が炭素中心ラジカルおよびヘテロ原子中心（例えば、Ｏ－、Ｎ－またはＳ－中心ラ
ジカル）ラジカルを含むラジカルに接着するようにフリーラジカル架橋反応に使用されう
る。被着体が求核原子、例えばＯ、ＮまたはＳを含む場合、そのような基は、更にイオン
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性条件下において基材の被着体へのカップリングにも使用されうる。加えてＸ１がＯであ
る場合、そのような基は特にアクリレートコーティング接着に使用されうる。
【００６９】
　本発明において用いられうる別の接着官能基は、エポキシ基である。従って、ＷＡまた
はＷＢは、典型的には、少なくとも一つのエポキシ基を含有する基である。従って、ＷＡ

またはＷＢは、単一のエポキシ基を含有する基であっても複数のエポキシ基を含有する基
であってもよい。ＷＡまたはＷＢは、一以上の以下の構造
【化１９】

（式中、Ｒ１、Ｒ２およびＲ３は、同一であっても異なっていてもよく、それぞれＨ、Ｃ

１～６アルキル、アリール、シアノ、アミノ、Ｃ１～１０アルキルアミノ、ジ（Ｃ１～１

０）アルキルアミノ、アリールアミノ、ジアリールアミノ、アリールアルキルアミノ、ア
ミド、ハロ、カルボキシ、エステル、Ｃ１～６アルコキシ、アリールオキシ、Ｃ１～１０

アルキルチオおよびアリールチオから選択される。典型的には、Ｒ１、Ｒ２およびＲ３は
、独立してＨ、Ｃ１～６アルキルおよびアリールから選択される。より典型的には、Ｒ１

、Ｒ２およびＲ３は、それぞれＨである。）の基を含有する基であってもよい。典型的に
は、ＷＡまたはＷＢは、
【化２０】

、Ｃ１～２０アルキル、Ｃ３～２０シクロアルキル、Ｃ３～２０ヘテロシクリル、アリー
ルまたはヘテロアリールであり、前記Ｃ１～２０アルキル、Ｃ３～２０シクロアルキル、
Ｃ３～２０ヘテロシクリル、アリールおよびヘテロアリールはそれぞれ
【化２１】

によって置換されており、前記Ｃ１～２０アルキルは、任意にＮ（Ｒ’’）、Ｏ、Ｓまた
はアリーレンによって割り込まれていてもよく、Ｒ’’はＨ、Ｃ１～６アルキルまたはア
リールであり、Ｒ１、Ｒ２およびＲ３は上で定義されたとおりであり、Ｌ２は単結合、Ｃ

１～６アルキレン、アリーレン、－アリーレン－Ｃ１～６アルキレン－または－Ｃ１～６

アルキレン－アリーレン－であり、前記Ｃ１～６アルキレン基のそれぞれは任意にＮ（Ｒ
’’）、Ｏ、Ｓまたはアリーレンによって割り込まれていてもよく、Ｒ’’は上で定義さ
れたとおりである。一以上のエポキシ基を含有するそのような基は、求核原子、例えばＯ
、ＮもしくはＳ、を含む基を含有する被着体、または別の求核種、例えばカルボアニオン
（またはカルボアニオンの有機金属誘導体）もしくはエノレート（またはエノレートの同
等物）を含有する被着体に基材を接着させるように、酸性または塩基性条件下において操
作される求核架橋反応に使用されうる。
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【００７０】
　本発明において用いられる別の接着官能基は、金属または合金に接着可能な基である。
本発明において用いられる更に別の接着官能基は、金属イオンまたは金属塩に接着可能な
基である。従って、ＷＡまたはＷＢは、典型的には、少なくとも一つの「Ｍ」で示される
基であって、金属か合金か金属イオンもしくは塩に接着可能な基を含有する基である。従
って、ＷＡまたはＷＢは、単一の「Ｍ」基を含有する基であっても複数の「Ｍ」基を含有
する基であってもよい。典型的には、ＷＡまたはＷＢは、－Ｌ２－Ｍ、Ｃ１～２０アルキ
ル、Ｃ３～２０シクロアルキル、Ｃ３～２０ヘテロシクリル、アリールまたはヘテロアリ
ールであり、前記Ｃ１～２０アルキル、Ｃ３～２０シクロアルキル、Ｃ３～２０ヘテロシ
クリル、アリールおよびヘテロアリールは、それぞれ－Ｌ２－Ｍによって置換されており
、前記Ｃ１～２０アルキルは任意にＮ（Ｒ’’）、Ｏ、Ｓまたはアリーレンによって割り
込まれていてもよく、Ｒ’’はＨ、Ｃ１～６アルキルまたはアリールであり、Ｌ２は単結
合、Ｃ１～６アルキレン、アリーレン、－アリーレン－Ｃ１～６アルキレン－または－Ｃ

１～６アルキレン－アリーレン－であり、前記Ｃ１～６アルキレン基のそれぞれは任意に
Ｎ（Ｒ’’）、Ｏ、Ｓまたはアリーレンによって割り込まれていてもよく、Ｍは上で定義
されたとおりである。金属か、合金か、金属イオンまたは塩のいずれかに接着可能な基「
Ｍ」は、典型的には、基材が金属塩、アルカリ金属もしくはアルカリ土類金属以外の金属
、またはアルカリ金属もしくはアルカリ土類金属以外の任意の金属の合金に接着するよう
に使用される。典型的には、金属塩はカルシウム塩である。典型的には、アルカリ金属も
しくはアルカリ土類金属以外の金属または合金は、Ａｌ、Ｃｕ、Ｐｂ、Ａｕ、Ａｇ、Ｐｔ
、Ｐｄ、Ｓｎ、Ｐｂおよびこれらの金属の合金から選択される。金属としては、更に、第
ＩＶ族（第１４族）元素、例えばＧｅ、Ｓｉ、ＰｂおよびＣ並びにこれらの元素の合金が
挙げられる。プリント回路基板およびエレクトロニクス技術関連ポリマー表面のメタライ
ゼーション。従って、そのような金属または合金の基材への接着は、エレクトロニクス産
業、例えばプリント回路基板の製造、に役に立ちうる。
【００７１】
　典型的には、Ｍは一以上のホスホン酸基を含有する基である。従って、ＷＡまたはＷＢ

は、典型的には、少なくとも一つのホスホン酸基を含有する基である。従って、ＷＡまた
はＷＢは、単一のホスホン酸基を含有する基であっても複数のホスホン酸基を含有する基
、例えばビス－ホスホン酸基またはポリホスホン酸基、であってもよい。好適なＭ基とし
ては、Ｐ（＝Ｏ）（ＯＨ）２および
【化２２】

（式中、ＹはＨ、Ｃ１～６アルキル、アリール、－ＯＨ、－ＳＨまたはＮＨ２である。）
が挙げられる。典型的には、ＷＡまたはＷＢは、－Ｌ２－Ｐ（＝Ｏ）（ＯＨ）２、Ｃ１～

２０アルキル、Ｃ３～２０シクロアルキル、Ｃ３～２０ヘテロシクリル、アリールまたは
ヘテロアリールであり、前記Ｃ１～２０アルキル、Ｃ３～２０シクロアルキル、Ｃ３～２

０ヘテロシクリル、アリールおよびヘテロアリールは、それぞれ－Ｌ２－Ｐ（＝Ｏ）（Ｏ
Ｈ）２によって置換されており、前記Ｃ１～２０アルキルは任意にＮ（Ｒ’’）、Ｏ、Ｓ
またはアリーレンによって割り込まれていてもよく、Ｌ２は単結合、Ｃ１～６アルキレン
、アリーレン、－アリーレン－Ｃ１～６アルキレン－または－Ｃ１～６アルキレン－アリ
ーレン－であり、前記Ｃ１～６アルキレン基のそれぞれは任意にＮ（Ｒ’’）、Ｏ、Ｓま
たはアリーレンによって割り込まれていてもよい。ホスホン酸部分を含有する基は金属接
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着に使用されても、イオン交換反応またはイオン性架橋反応を介する接着に使用されても
よい。
【００７２】
　あるいは、Ｍは一以上のスルホン酸基を含有する基である。従って、ＷＡまたはＷＢは
、典型的には、少なくとも一つのスルホン酸基を含有する基である。従って、ＷＡまたは
ＷＢは、単一のスルホン酸基を含有する基であっても複数のスルホン酸基を含有する基、
例えばビス－スルホン酸基またはポリスルホン酸基、であってもよい。好適なＭ基として
は、－Ｓ（＝Ｏ）２（ＯＨ）および－ＣＹ［Ｓ（＝Ｏ）２（ＯＨ）］２（式中、ＹはＨ、
Ｃ１～６アルキル、アリール、－ＯＨ、－ＳＨまたはＮＨ２である。）が挙げられる。典
型的には、ＷＡまたはＷＢは、－Ｌ２－Ｓ（＝Ｏ）２（ＯＨ）、Ｃ１～２０アルキル、Ｃ

３～２０シクロアルキル、Ｃ３～２０ヘテロシクリル、アリールまたはヘテロアリールで
あり、前記Ｃ１～２０アルキル、Ｃ３～２０シクロアルキル、Ｃ３～２０ヘテロシクリル
、アリールおよびヘテロアリールは、それぞれ－Ｌ２－Ｓ（＝Ｏ）２（ＯＨ）によって置
換されており、前記Ｃ１～２０アルキルは任意にＮ（Ｒ’’）、Ｏ、Ｓまたはアリーレン
によって割り込まれていてもよく、Ｌ２は単結合、Ｃ１～６アルキレン、アリーレン、－
アリーレン－Ｃ１～６アルキレン－または－Ｃ１～６アルキレン－アリーレン－であり、
前記Ｃ１～６アルキレン基のそれぞれは任意にＮ（Ｒ’’）、Ｏ、Ｓまたはアリーレンに
よって割り込まれていてもよい。スルホン酸部分を含有する基は、金属接着に使用されて
も、イオン交換反応もしくはイオン性架橋反応を介する接着に使用されてもよい。
【００７３】
　あるいは、Ｍは、一以上のカルボン酸基を含有する基である。従って、ＷＡまたはＷＢ

は、典型的には、少なくとも一つのカルボン酸基を含有する基である。従って、ＷＡまた
はＷＢは、単一のカルボン酸基を含有する基であっても複数のカルボン酸基を含有する基
、例えばビス－カルボン酸基もしくはポリカルボン酸基、であってもよい。好適なＭ基と
しては、－Ｃ（＝Ｏ）ＯＨおよび－ＣＹ（ＣＯＯＨ）２（式中、ＹはＨ、Ｃ１～６アルキ
ル、アリール、－ＯＨ、－ＳＨもしくはＮＨ２である。）が挙げられる。典型的には、Ｗ

ＡまたはＷＢは、－Ｌ２－ＣＯＯＨ、Ｃ１～２０アルキル、Ｃ３～２０シクロアルキル、
Ｃ３～２０ヘテロシクリル、アリールまたはヘテロアリールであり、前記Ｃ１～２０アル
キル、Ｃ３～２０シクロアルキル、Ｃ３～２０ヘテロシクリル、アリールおよびヘテロア
リールはそれぞれ－Ｌ２－ＣＯＯＨによって置換されており、前記Ｃ１～２０アルキルは
任意にＮ（Ｒ’’）、Ｏ、Ｓまたはアリーレンによって割り込まれていてもよく、Ｌ２は
単結合、Ｃ１～６アルキレン、アリーレン、－アリーレン－Ｃ１～６アルキレン－または
Ｃ１～６アルキレン－アリーレン－であり、前記Ｃ１～６アルキレン基のそれぞれは任意
にＮ（Ｒ’’）、Ｏ、Ｓまたはアリーレンによって割り込まれていてもよい。カルボン酸
部分を含有する基は、金属接着、またはイオン交換反応もしくはイオン性架橋反応を介す
る接着に使用されうる。
【００７４】
　一以上のホスホン酸、スルホン酸またはカルボン酸基を含有する上記段落において定義
された接着官能基は、生体細胞もしくは組織への基材の接着に使用されうる。細胞または
組織への基材の接着は、再生医療用途、細胞培養に関する用途および別の医療用途に役に
立つ。理論によって縛られることを望まないが、酸性接着官能基は、基材の表面の自由エ
ネルギーを変更して表面がより親水性になるのに役立つと考えられる。その親水性の増加
は、基材をより生体適合性にし、従って、より生体組織および細胞に誘引性にする。この
ことは細胞または組織への基材の接着を促進する。
【００７５】
　細胞または組織への基材の付着は、典型的には、ホスホン酸、スルホン酸またはカルボ
ン酸基が金属対イオンとの塩の形態で、特にカルシウム塩の形態で、存在する場合に促進
される。従って、一態様において、ＷＡまたはＷＢは、ホスホン酸基の塩、スルホン酸基
の塩またはカルボン酸基の塩である基を含有する。典型的には、塩はカルシウム塩である
。従って、ＷＡまたはＷＢは、ホスホン酸基のカルシウム塩、スルホン酸基のカルシウム
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塩またはカルボン酸基のカルシウム塩である基を含有しうる。より典型的には、ＷＡまた
はＷＢは、ホスホン酸基のカルシウム塩である基を含有する。ホスホン酸、スルホン酸ま
たはカルボン酸基のカルシウム塩の使用は、対応するフリーの酸基の使用と比較して、細
胞または組織への基材の接着の促進を達成しうる。従って、上で定義された好適な基「Ｍ
」としては、以下の構造：－Ｐ（＝Ｏ）（ＯＨ）２；－Ｃ（Ｙ）［Ｐ（＝Ｏ）（ＯＨ）２

］２；－Ｃ（＝Ｏ）ＯＨ；－ＣＹ（ＣＯＯＨ）２；－Ｓ（＝Ｏ）２ＯＨおよび－ＣＹ［Ｓ
（＝Ｏ）２ＯＨ］２（式中、ＹはＨ、Ｃ１～６アルキル、アリール、－ＯＨ、－ＳＨまた
はＮＨ２である。）のいずれかの基の塩、典型的にはカルシウム塩、が挙げられる。従っ
て、ＷＡまたはＷＢは、典型的には、－Ｌ２－Ｍ、Ｃ１～２０アルキル、Ｃ３～２０シク
ロアルキル、Ｃ３～２０ヘテロシクリル、アリールまたはヘテロアリールであり、前記Ｃ

１～２０アルキル、Ｃ３～２０シクロアルキル、Ｃ３～２０ヘテロシクリル、アリールお
よびヘテロアリールは、それぞれ－Ｌ２－Ｍによって置換されており、前記Ｃ１～２０ア
ルキルは任意にＮ（Ｒ’’）、Ｏ、Ｓまたはアリーレンによって割り込まれていてもよく
、Ｌ２は単結合、Ｃ１～６アルキレン、アリーレン、－アリーレン－Ｃ１～６アルキレン
－または－Ｃ１～６アルキレン－アリーレン－であり、前記Ｃ１～６アルキレン基のそれ
ぞれは任意にＮ（Ｒ’’）、Ｏ、Ｓまたはアリーレンによって割り込まれていてもよく、
Ｍは以下の構造：－Ｐ（＝Ｏ）（ＯＨ）２；－Ｃ（Ｙ）［Ｐ（＝Ｏ）（ＯＨ）２］２；－
Ｃ（＝Ｏ）ＯＨ；－ＣＹ（ＣＯＯＨ）２；－Ｓ（＝Ｏ）２ＯＨおよび－ＣＹ［Ｓ（＝Ｏ）

２ＯＨ］２（式中、ＹはＨ、Ｃ１～６アルキル、アリール、－ＯＨ、－ＳＨまたはＮＨ２

である。）のいずれか一つを有する基の塩、典型的にはカルシウム塩、から選択される。
典型的には、Ｍは－Ｐ（＝Ｏ）（ＯＨ）Ｏ－［ＣａＯＨ］＋または－Ｃ（Ｙ）｛Ｐ（＝Ｏ
）（ＯＨ）Ｏ－［ＣａＯＨ］＋｝２である。より典型的には、Ｍは－Ｐ（＝Ｏ）（ＯＨ）
Ｏ－［ＣａＯＨ］＋である。
【００７６】
　ホスホン酸、スルホン酸またはカルボン酸基はよく知られた方法を使用して、例えば適
切な塩基を用いる処理によって、対応する塩の形態に転化されうる。例えば、ホスホン酸
基、スルホン酸基またはカルボン酸基は、水酸化カルシウムを用いる処理によってそれら
の基のカルシウム塩に転化されうる。接着面を有する基材の製造に関する本発明の方法の
一態様において、Ｍは、構造－Ｐ（＝Ｏ）（ＯＨ）２；－Ｃ（Ｙ）［Ｐ（＝Ｏ）（ＯＨ）

２］２；－Ｃ（＝Ｏ）ＯＨ；－ＣＹ（ＣＯＯＨ）２；－Ｓ（＝Ｏ）２ＯＨまたは－ＣＹ［
Ｓ（＝Ｏ）２ＯＨ］２（式中、ＹはＨ、Ｃ１～６アルキル、アリール、－ＯＨ、－ＳＨま
たはＮＨ２である。）を有する基であり、この方法は、更に、前記基を前記基の塩に転化
する工程を包含する。典型的には、塩は、カルシウム塩である。より典型的には、Ｍは－
Ｐ（＝Ｏ）（ＯＨ）２であり、塩は－Ｐ（＝Ｏ）（ＯＨ）Ｏ－［ＣａＯＨ］＋である。
【００７７】
　代わりに、Ｍは一以上のスルホンアミド基を含有する基であってもよい。従って、ＷＡ

またはＷＢは、典型的には、少なくとも一つのスルホンアミド基を含有する基である。従
って、ＷＡまたはＷＢは、単一のスルホンアミド基を含有する基であっても複数のスルホ
ンアミド基を含有する基、例えばビス－スルホンアミド基またはポリスルホンアミド基、
であってもよい。好適なＭ基としては、－Ｓ（＝Ｏ）２ＮＨ２および－ＣＹ［Ｓ（＝Ｏ）

２ＮＨ２］２（式中、ＹはＨ、Ｃ１～６アルキル、アリール、－ＯＨ、－ＳＨまたはＮＨ

２である。）が挙げられる。典型的には、ＷＡまたはＷＢは、－Ｌ２－Ｓ（＝Ｏ）２ＮＨ

２、Ｃ１～２０アルキル、Ｃ３～２０シクロアルキル、Ｃ３～２０ヘテロシクリル、アリ
ールまたはヘテロアリールであり、前記Ｃ１～２０アルキル、Ｃ３～２０シクロアルキル
、Ｃ３～２０ヘテロシクリル、アリールおよびヘテロアリールは、それぞれ－Ｌ２－Ｓ（
＝Ｏ）２ＮＨ２によって置換されており、前記Ｃ１～２０アルキルは任意にＮ（Ｒ’’）
、Ｏ、Ｓまたはアリーレンによって割り込まれていてもよく、Ｌ２は単結合、Ｃ１～６ア
ルキレン、アリーレン、－アリーレン－Ｃ１～６アルキレン－または－Ｃ１～６アルキレ
ン－アリーレン－であり、前記Ｃ１～６アルキレン基のそれぞれは任意にＮ（Ｒ’’）、
Ｏ、Ｓまたはアリーレンによって割り込まれていてもよい。スルホンアミド部分を含有す
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用されうる。
【００７８】
　あるいは、Ｍは一以上のカルボキシルアミド基を含有する基である。従って、ＷＡまた
はＷＢは、典型的には、少なくとも一つのカルボキシルアミド基を含有する基である。従
って、ＷＡまたはＷＢは、単一カルボキシルアミド基を含有する基であっても、複数のカ
ルボキシルアミド基を含有する基、例えばビス－カルボキシルアミド基もしくはポリ（カ
ルボキシルアミド）基、であってもよい。好適なＭ基としては、－Ｃ（＝Ｏ）ＮＨ２およ
び－ＣＹ［Ｃ（＝Ｏ）ＮＨ２］２（式中、ＹはＨ、Ｃ１～６アルキル、アリール、－ＯＨ
、－ＳＨまたはＮＨ２である。）が挙げられる。典型的には、ＷＡまたはＷＢは、－Ｌ２

－Ｃ（＝Ｏ）ＮＨ２、Ｃ１～２０アルキル、Ｃ３～２０シクロアルキル、Ｃ３～２０ヘテ
ロシクリル、アリールまたはヘテロアリールであり、前記Ｃ１～２０アルキル，Ｃ３～２

０シクロアルキル、Ｃ３～２０ヘテロシクリル、アリールおよびヘテロアリールは、それ
ぞれ－Ｌ２－Ｃ（＝Ｏ）ＮＨ２によって置換されており、前記Ｃ１～２０アルキルは任意
にＮ（Ｒ’’）、Ｏ、Ｓまたはアリーレンによって割り込まれていてもよく、Ｌ２は単結
合、Ｃ１～６アルキレン、アリーレン、－アリーレン－Ｃ１～６アルキレン－または－Ｃ

１～６アルキレン－アリーレン－であり、前記Ｃ１～６アルキレン基のそれぞれは任意に
Ｎ（Ｒ’’）、Ｏ、Ｓまたはアリーレンによって割り込まれていてもよい。カルボキシル
アミド部分を含有する基は、金属接着に、またはイオン交換反応もしくはイオン性架橋反
応を介する接着に使用されうる。
【００７９】
　接着面を有する基材の製造方法において使用される式（Ｉ）のカルベン前駆体化合物に
おいて、ＷＡまたは、存在する場合、ＷＢは、接着官能基の前駆体である基を含有しうる
。
【００８０】
　本明細書中で使用される用語「接着官能基の前駆体である基」は、接着官能基に転化さ
れうる基を示す。従って、接着官能基の前駆体である基は、接着官能基の保護バージョン
であり、その基の脱保護が対応する接着保護基を生じる。代わりに（または加えて）、接
着官能基の前駆体である基は、単一合成工程において接着官能基に転化されうる基である
。
【００８１】
　典型的には、ＷＡまたは、存在する場合、ＷＢは、接着面を有する基材の製造に関する
本発明の方法の工程（ｂ）の間（すなわち、基材との反応に関してカルベン反応性中間体
が生成する工程の間）に接着官能基を保護することが必要である場合、接着官能基の前駆
体である基を含有する。次に、一旦カルベン反応性中間体と基材との間の反応が完了する
と、接着官能基の前駆体である基は、対応する接着官能基に転化されうる。
【００８２】
　あるいは、接着官能基の前駆体である基は、本発明の方法の工程（ｂ）の間に、対応す
る接着官能基に転化されてもよい。従って、接着面を有する基材の製造に関する本発明の
方法の一態様において、ＷＡまたはＷＢのいずれかは、接着官能基の前駆体である基を含
有し、基材と反応して表面を官能化させるようにカルベン前駆体からカルベン反応性中間
体を生成する工程（ｂ）は、前駆体である前記基を接着官能基に転化する工程（ｃ）と組
み合わされている。
【００８３】
　本発明において用いられる接着官能基の前駆体である基は、以下の構造
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【化２３】

（式中、Ｘ１は単結合、Ｃ（Ｒ’’）（Ｒ’’’）、Ｎ（Ｒ’’）またはＯであり、Ｒ’
’およびＲ’’’は独立してＨ、Ｃ１～６アルキルまたはアリールから選択され、Ｐｒｏ
ｔは－ＣＨ＝ＣＨ２の前駆体である保護基である。）を有する基である。従って、ＷＡま
たはＷＢは、典型的には、構造

【化２４】

（式中、Ｘ１およびＰｒｏｔは上で定義されたとおりである。）を有する少なくとも一つ
の基を含有する基である。従って、ＷＡまたはＷＢは、構造－Ｘ１－Ｃ（＝Ｏ）－Ｐｒｏ
ｔを有する単一の基であっても構造－Ｘ１－Ｃ（＝Ｏ）－Ｐｒｏｔを有する複数の基を含
む基であってもよい。典型的には、ＷＡまたはＷＢは、
【化２５】

、Ｃ１～２０アルキル、Ｃ３～２０シクロアルキル、Ｃ３～２０ヘテロシクリル、アリー
ルまたはヘテロアリールであり、前記Ｃ１～２０アルキル、Ｃ３～２０シクロアルキル、
Ｃ３～２０ヘテロシクリル、アリールおよびヘテロアリールはそれぞれ

【化２６】

によって置換されており、前記Ｃ１～２０アルキルは任意にＮ（Ｒ’’）、Ｏ、Ｓまたは
アリーレンによって割り込まれていてもよく、Ｒ’’はＨ、Ｃ１～６アルキルまたはアリ
ールであり、Ｌ２は単結合、Ｃ１～６アルキレン、アリーレン、－アリーレン－Ｃ１～６

アルキレン－または－Ｃ１～６アルキレン－アリーレン－であり、前記Ｃ１～６アルキレ
ン基のそれぞれは任意にＮ（Ｒ’’）、Ｏ、Ｓまたはアリーレンによって割り込まれてい
てもよい。
【００８４】
【化２７】

を含有するそのような基は、以下の構造
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【化２８】

（式中、Ｘ１は上で定義されたとおりである。）を有する接着官能基に転化されうる。従
って、典型的には、接着面を有する基材の製造に関する本発明の方法において、ＷＡまた
はＷＢのいずれかは、構造

【化２９】

（式中、Ｘ１およびＰｒｏｔは上で定義されたとおりである。）を有する基を含有し、本
発明の工程（ｃ）は前記基を構造
【化３０】

（式中、Ｘ１は上で定義されたとおりである。）を有する接着官能基に転化する工程を包
含する。典型的には、転化は、電磁波照射、超音波照射または熱照射によって達成させら
れる。より典型的には、転化は、熱照射によって、例えば加熱によって、達成させられる
。典型的には、工程（ｂ）および（ｃ）は、基材との反応にカルベン反応性中間体が生成
させられる工程（ｂ）の間に接着官能基への転化が行われるように組み合わされる。
【００８５】
　接着官能基の前駆体として用いられてもよい別の基としては、－ＯＨおよび－ＮＨ（Ｒ
’’）（式中、Ｒ’’はＨ、Ｃ１～６アルキルまたはアリールから選択される。）が挙げ
られる。そのような基は以下の構造
【化３１】

（式中、Ｘ１はＯまたはＮ（Ｒ’’）である。）の基に転化されうる。従って、接着面を
有する基材の製造に関する本発明の方法の一態様において、ＷＡまたはＷＢのいずれかは
、接着官能基の前駆体である基であって、－ＯＨおよび－ＮＨ（Ｒ’’）（式中、Ｒ’’
はＨ、Ｃ１～６アルキルまたはアリールから選択される。）から選択される前駆体である
基を含有し、この方法の工程（ｃ）は、前記－ＯＨまたは－ＮＨ（Ｒ’’）をＨａｌ－Ｃ
（Ｏ）Ｃ（Ｒ１）＝ＣＲ２Ｒ３（式中、Ｈａｌは好適な脱離基であり、Ｒ１、Ｒ２および
Ｒ３は、同一であっても異なっていてもよく、それぞれＨ、Ｃ１～６アルキル、アリール
、シアノ、アミノ、Ｃ１～１０アルキルアミノ、ジ（Ｃ１～１０）アルキルアミノ、アリ
ールアミノ、ジアリールアミノ、アリールアルキルアミノ、アミド、ハロ、カルボキシ、
エステル、Ｃ１～６アルコキシ、アリールオキシ，Ｃ１～１０アルキルチオおよびアリー
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ルチオから選択される。）と反応させ、それによって前記－ＯＨまたは－ＮＨ（Ｒ’’）
を以下の構造
【化３２】

（式中、Ｘ１はＯまたはＮ（Ｒ’’）である。）を有する接着官能基に転化する工程を包
含する。典型的には、Ｒ１はＨまたはシアノである。典型的には、Ｒ２およびＲ２はそれ
ぞれＨである。典型的には、Ｈａｌはハロ基、例えばＣｌ、ＢｒまたはＩである。代わり
に、Ｈａｌは別の好適な脱離基であって、前記－ＯＨまたは－ＮＨ（Ｒ’’）をＨａｌ－
Ｃ（Ｏ）Ｃ（Ｒ１）＝ＣＲ２Ｒ３と反応させるために、ハロ基、例えばＣｌ、Ｂｒまたは
Ｉ、と機能的に同等である脱離基であってもよい。
【００８６】
　接着官能基の前駆体として用いられる別の基としては、脂肪族炭素－炭素二重結合を含
有する基が挙げられる。そのような基の脂肪族炭素－炭素二重結合は、（それぞれ）エポ
キシド接着官能基に転化されうる。従って、接着面を有する基材の製造に関する本発明の
方法の一態様において、ＷＡまたはＷＢのいずれかは、接着官能基の前駆体である基であ
って、脂肪族炭素－炭素二重結合を含む前駆体である基を含有し、本発明の工程（ｃ）は
、前記脂肪族炭素－炭素二重結合を酸化してエポキシ基を形成し、それによって前記前駆
体である基をエポキシド接着官能基に転化する工程を包含する。典型的には、接着官能基
の前駆体である基は、以下の構造
【化３３】

（式中、Ｒ１、Ｒ２およびＲ３は、同一であっても異なっていてもよく、それぞれＨ、Ｃ

１～６アルキル、アリール、シアノ、アミノ、Ｃ１～１０アルキルアミノ、ジ（Ｃ１～１

０）アルキルアミノ、アリールアミノ、ジアリールアミノ、アリールアルキルアミノ、ア
ミド、ハロ、カルボキシ、エステル、Ｃ１～６アルコキシ、アリールオキシ、Ｃ１～１０

アルキルチオおよびアリールチオから選択される。）の基であり、前記エポキシド接着官
能基は以下の構造

【化３４】

の基である。典型的には、Ｒ１、Ｒ２およびＲ３は、独立してＨ、Ｃ１～６アルキルおよ
びアリールから選択される。より典型的には、Ｒ１、Ｒ２およびＲ３は、それぞれＨであ
る。
【００８７】
　接着官能基の前駆体として用いられる別の基としては、金属、合金または金属イオンも
しくは塩に接着可能な基の前駆体である基（本明細書中「Ｍ」という。）が挙げられる。
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属、合金、または金属塩もしくはイオンに接着可能な基の前駆体である基を含有する。従
って、ＷＡまたはＷＢは、典型的には、金属、合金または金属イオンもしくは塩に接着可
能な基の前駆体である少なくとも一つの基（「Ｍ」という。）を含有する基である。従っ
て、ＷＡまたはＷＢは、単一の「Ｍ」基を含有する基であっても複数の「Ｍ」基を含有す
る基であってもよい。典型的には、ＷＡまたはＷＢは、－Ｌ２－Ｍ、Ｃ１～２０アルキル
、Ｃ３～２０シクロアルキル、Ｃ３～２０ヘテロシクリル、アリールまたはヘテロアリー
ルであり、前記Ｃ１～２０アルキル、Ｃ３～２０シクロアルキル、Ｃ３～２０ヘテロシク
リル、アリールおよびヘテロアリールは、それぞれ－Ｌ２－Ｍによって置換されており、
前記Ｃ１～２０アルキルは任意にＮ（Ｒ’’）、Ｏ、Ｓまたはアリーレンによって割り込
まれていてもよく、Ｒ’’はＨ、Ｃ１～６アルキルまたはアリールであり、Ｌ２は単結合
、Ｃ１～６アルキレン、アリーレン、－アリーレン－Ｃ１～６アルキレン－または－Ｃ１

～６アルキレン－アリーレン－であり、前記Ｃ１～６アルキレン基のそれぞれは任意にＮ
（Ｒ’’）、Ｏ、Ｓまたはアリーレンによって割り込まれていてもよい。
【００８８】
　典型的には、金属、合金または金属塩に接着可能な基の前駆体である前記基Ｍは、Ｐ（
＝Ｏ）（ＯＲ４）２または
【化３５】

（式中、Ｒ４はＣ１～６アルキルまたはアリールであり、ＹはＨ、Ｃ１～６アルキル、ア
リール、－ＯＨ、－ＳＨまたはＮＨ２である。）のいずれかである。それらの基は、対応
するホスホン酸基に転化されうる。必要であれば、生じるホスホン酸基は、それらのホス
ホン酸基の塩（例えば、カルシウム塩）に転化されうる。
【００８９】
　接着面を有する基材の製造に関する本発明の方法の一態様において、ＷＡまたはＷＢの
いずれかは金属、合金または金属塩に接着可能な基の前駆体である基を含有し、この方法
の工程（ｃ）は、前駆体である前記基を、金属、合金または金属塩に接着可能な基に転化
する工程を包含する。典型的には、金属、合金または金属塩に接着可能な基の前駆体であ
る前記基は、Ｐ（＝Ｏ）（ＯＲ４）２または

【化３６】

のいずれかであり、この方法の工程（ｃ）は、前駆体である前記基を、構造－Ｐ（＝Ｏ）
（ＯＨ）２または
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【化３７】

（式中、Ｒ４はＣ１～６アルキルまたはアリールであり、ＹはＨ、Ｃ１～６アルキル、ア
リール、－ＯＨ、－ＳＨまたはＮＨ２である。）を有する対応するホスホン酸基に転化す
る工程を包含する。この方法は、更に、（ｄ）構造－Ｐ（＝Ｏ）（ＯＨ）２または
【化３８】

（式中、Ｒ４はＣ１～６アルキルまたはアリールであり、ＹはＨ、Ｃ１～６アルキル、ア
リール、－ＯＨ、－ＳＨまたはＮＨ２である。）を有する前記ホスホン酸基を前記ホスホ
ン酸基の塩に転化する工程を包含してもよい。典型的には、前記塩はカルシウム塩である
。より典型的には、前記ホスホン酸基は構造－Ｐ（＝Ｏ）（ＯＨ）２を有し、前記塩は構
造－Ｐ（＝Ｏ）（ＯＨ）Ｏ－［ＣａＯＨ］＋を有する。
【００９０】
　典型的には、式（Ｉ）の本発明の化合物において、ＷＡおよびＷＢは、独立して
【化３９】

【化４０】

、－Ｌ２－ＯＨ、－Ｌ２－ＮＨ２、－Ｌ２－ＳＨ、－Ｌ２－Ｍ、Ｃ１～２０アルキル、Ｃ

３～２０シクロアルキル、Ｃ３～２０ヘテロシクリル、アリールおよびヘテロアリールか
ら選択され、
　前記Ｃ１～２０アルキル、Ｃ３～２０シクロアルキル、Ｃ３～２０ヘテロシクリル、ア
リールおよびヘテロアリールは、それぞれ
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【化４１】

【化４２】

、－Ｌ２－ＯＨ、－Ｌ２－ＮＨ２、－Ｌ２－ＳＨおよび－Ｌ２－Ｍから選択される一以上
の基によって置換されており、前記Ｃ１～２０アルキルは任意にＮ（Ｒ’’）、Ｏ、Ｓま
たはアリーレンによって割り込まれていてもよく、Ｒ’’は請求項１において定義される
とおりであり、
　Ｘ１は単結合、Ｃ（Ｒ’’）（Ｒ’’’）、Ｎ（Ｒ’’）またはＯであり、Ｒ’’は請
求項１において定義されるとおりであり、Ｒ’’’はＨ、Ｃ１～６アルキルまたはアリー
ルであり、
　Ｐｒｏｔは－ＣＨ＝ＣＨ２基の前駆体である保護基であり、
　Ｌ２は単結合、Ｃ１～６アルキレン、アリーレン、－アリーレン－Ｃ１～６アルキレン
－または－Ｃ１～６アルキレン－アリーレン－であり、前記Ｃ１～６アルキレンのそれぞ
れは任意にＮ（Ｒ’’）、Ｏ、Ｓまたはアリーレンによって割り込まれていてもよく、Ｒ
’’は請求項１において定義されるとおりであり、但しＬ２が単結合である場合、基

【化４３】

【化４４】

、－Ｌ２－ＯＨ、－Ｌ２－ＮＨ２および－Ｌ２－ＳＨはＸに直接結合せず、
　Ｒ１、Ｒ２およびＲ３は、同一であっても異なっていてもよく、それぞれＨ、Ｃ１～６

アルキル、アリール、シアノ、アミノ、Ｃ１～１０アルキルアミノ、ジ（Ｃ１～１０）ア
ルキルアミノ、アリールアミノ、ジアリールアミノ、アリールアルキルアミノ、アミド、
ハロ、カルボキシ、エステル、Ｃ１～６アルコキシ、アリールオキシ、Ｃ１～１０アルキ
ルチオおよびアリールチオから選択され、かつ
　Ｍは金属、合金、または金属塩に接着可能な基、並びに金属、合金または金属塩に接着
可能な基の前駆体である基から選択される。そのような化合物は、接着面を有する基材の
製造に関する本発明の方法において使用され、但し、ＷＡまたはＷＢが基
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【化４５】

を含有する場合、この方法の工程（ｃ）は前記基を以下の構造

【化４６】

の一つに転化する工程を包含し；
　但し、ＷＡまたはＷＢが金属、合金または金属塩に接着可能な基の前駆体である基を含
有する場合、この方法の工程（ｃ）は前駆体である前記基を金属、合金または金属塩に接
着可能な基に転化する工程を包含する。典型的には、Ｒ１はＨまたはシアノである。典型
的には、Ｒ２およびＲ３は、独立してＨ、Ｃ１～６アルキルおよびアリールから選択され
る。より典型的には、Ｒ２およびＲ３はそれぞれＨである。
【００９１】
　官能化面を有する本発明の基材は、一以上の以下の式（ＩＩ）

【化４７】

（式中、Ｒ、＊、Ａ、ＬＡ、ＷＡおよびｙは上で定義されたとおりである。）の基で官能
化されている。
【００９２】
　官能化面を有する本発明の基材において、基ＷＡおよびＷＢは、一以上の接着官能基ま
たは接着官能基の前駆体である一以上の基を含有する。ＷＡまたはＷＢが接着官能基の前
駆体である基を含有する場合、当然のことながら、基材はその基を対応する接着官能基に
転化するために処理される。官能化面を有する本発明の基材の一態様において、Ｍは－Ｐ
（＝Ｏ）（ＯＲ４）２；－Ｐ（＝Ｏ）（ＯＨ）２またはそれらの塩；
【化４８】
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【化４９】

またはそれらの塩；－Ｃ（＝Ｏ）ＯＨまたはそれらの塩；－ＣＹ（ＣＯＯＨ）２またはそ
れらの塩；－Ｓ（＝Ｏ）２ＯＨまたはそれらの塩；－ＣＹ［Ｓ（＝Ｏ）２ＯＨ］２または
それらの塩；－Ｃ（＝Ｏ）ＮＨ２；－ＣＹ［Ｃ（＝Ｏ）ＮＨ２］２；－Ｓ（＝Ｏ）２ＮＨ

２；および－ＣＹ［Ｓ（＝Ｏ）２ＮＨ２］２から選択され、Ｒ４はＣ１～６アルキルまた
はアリールであり、ＹはＨ、Ｃ１～６アルキル、アリール、－ＯＨ、－ＳＨまたはＮＨ２

である。一態様において、Ｍは、以下の構造：－Ｐ（＝Ｏ）（ＯＨ）２、－Ｃ（＝Ｏ）Ｏ
Ｈ、－ＣＹ（ＣＯＯＨ）２、－Ｓ（＝Ｏ）２ＯＨ、－ＣＹ［Ｓ（＝Ｏ）２ＯＨ］２および
【化５０】

のいずれか一つを有する基のカルシウム塩である。典型的には、カルシウム塩は－Ｐ（＝
Ｏ）（ＯＨ）Ｏ－［ＣａＯＨ］＋である。
【００９３】
　典型的には、官能化面を有する本発明の基材の脂肪族炭素－炭素二重結合を含む前記基
は、

【化５１】

および
【化５２】

（式中、Ｒ１、Ｒ２およびＲ３は、同一であっても異なっていてもよく、それぞれ　Ｈ、
Ｃ１～６アルキル、アリール、シアノ、アミノ、Ｃ１～１０アルキルアミノ、ジ（Ｃ１～

１０）アルキルアミノ、アリールアミノ、ジアリールアミノ、アリールアルキルアミノ、
アミド、ハロ、カルボキシ、エステル、Ｃ１～６アルコキシ、アリールオキシ、Ｃ１～１

０アルキルチオおよびアリールチオから選択され、Ｘ１は単結合、Ｏ、Ｎ（Ｒ’’）また
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はＣ（Ｒ’’）（Ｒ’’’）であり、Ｒ’’およびＲ’’’は独立してＨ、Ｃ１～６アル
キルおよびアリールから選択される。）から選択される。
【００９４】
　典型的には、官能化面を有する本発明の基材のエポキシ基を含む前記基は、以下の構造
【化５３】

（式中、Ｒ１、Ｒ２およびＲ３は、同一であっても異なっていてもよく、それぞれＨ、Ｃ

１～６アルキル、アリール、シアノ、アミノ、Ｃ１～１０アルキルアミノ、ジ（Ｃ１～１

０）アルキルアミノ、アリールアミノ、ジアリールアミノ、アリールアルキルアミノ、ア
ミド、ハロ、カルボキシ、エステル、Ｃ１～６アルコキシ、アリールオキシ、Ｃ１～１０

アルキルチオおよびアリールチオから選択される。）を有する。
【００９５】
　より典型的には、官能化面を有する本発明の基材のＷＡおよびＷＢは、独立して
【化５４】

【化５５】

【化５６】

【化５７】

、－Ｌ２－ＯＨ、－Ｌ２－ＮＨ２、－Ｌ２－ＳＨ、－Ｌ２－Ｍ、Ｃ１～２０アルキル、Ｃ

３～２０シクロアルキル、Ｃ３～２０ヘテロシクリル、アリールおよびヘテロアリールか
ら選択され、
　前記Ｃ１～２０アルキル、Ｃ３～２０シクロアルキル、Ｃ３～２０ヘテロシクリル、ア
リールおよびヘテロアリールはそれぞれ
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【化５８】

【化５９】

【化６０】

【化６１】

、－Ｌ２－ＯＨ、－Ｌ２－ＮＨ２、－Ｌ２－ＳＨおよび－Ｌ２－Ｍから選択される一以上
の基によって置換されており、前記Ｃ１～２０アルキルは任意にＮ（Ｒ’’）、Ｏ、Ｓま
たはアリーレンによって割り込まれていてもよく、Ｒ’’は上で定義されたとおりであり
、
　Ｘ１は単結合、Ｃ（Ｒ’’）（Ｒ’’’）、Ｎ（Ｒ’’）またはＯであり、Ｒ’’およ
びＲ’’’は上で定義されたとおりであり、
　Ｐｒｏｔは－ＣＨ＝ＣＨ２基の前駆体である保護基であり、
　Ｌ２は単結合、Ｃ１～６アルキレン、アリーレン、－アリーレン－Ｃ１～６アルキレン
－または－Ｃ１～６アルキレン－アリーレン－であり、前記Ｃ１～６アルキレン基のそれ
ぞれは任意にＮ（Ｒ’’）、Ｏ、Ｓまたはアリーレンによって割り込まれていてもよく、
Ｒ’’は請求項１において定義されるとおりであり、
　Ｒ１、Ｒ２およびＲ３は、同一であっても異なっていてもよく、それぞれＨ、Ｃ１～６

アルキル、アリール、シアノ、アミノ、Ｃ１～１０アルキルアミノ、ジ（Ｃ１～１０）ア
ルキルアミノ、アリールアミノ、ジアリールアミノ、アリールアルキルアミノ、アミド、
ハロ、カルボキシ、エステル、Ｃ１～６アルコキシ、アリールオキシ、Ｃ１～１０アルキ
ルチオおよびアリールチオから選択され、
　Ｍは上で定義されたとおりである。典型的には、Ｒ１はＨまたはシアノである。典型的
には、Ｒ２およびＲ３は、独立して、Ｈ、Ｃ１～６アルキルおよびアリールから選択され
る。より典型的には、Ｒ２およびＲ３は、それぞれＨである。
【００９６】
　接着面を有する基材の製造に関して本発明の方法において使用される式（Ｉ）のカルベ
ン前駆体化合物は、典型的には、以下の化合物：
　１－｛２－［４－（ジアゾ－フェニル－メチル）－ベンジルオキシ］－エチル｝－３－
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フェニルウレア、４－（［Ｎ－エチル－Ｎ－フェニル－２－アミノエチル］オキシメチル
）フェニルフェニルジアゾメタン、ビス－４，４’－Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノジフェニル
ジアゾメタン、４－（［３，４－ジメトキシフェニル］オキシメチル）フェニルフェニル
ジアゾメタンおよび４－（［３－Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノフェニル］オキシメチル）フェ
ニルフェニルジアゾメタン
のそれぞれ以外である。
【００９７】
　接着面を有する基材の製造に関して本発明の方法において使用される式（Ｉ）のカルベ
ン前駆体化合物、対応する本発明の基材、および式（ＩＩ）の基で官能化されている本発
明の基材において、－ＬＡ－ＷＡおよび、存在する場合、－ＬＡ－ＷＢは、典型的には、
－ＮＭｅ以外である。
【００９８】
　典型的には、－ＬＡ－ＷＡおよび、存在する場合、－ＬＡ－ＷＢは、－Ｎ＝Ｎ－ＡｒＰ

（式中、ＡｒＰは、非置換または置換フェニル基である。）以外である。典型的には、Ａ
ｒＰは、
【化６２】

【化６３】

または
【化６４】

である。
【００９９】
　典型的には、－ＬＡ－ＷＡおよび、存在する場合、－ＬＡ－ＷＢは、－ＣＨ２ＯＲＱＱ

（式中、ＲＱＱはＮ－エチル－Ｎ－フェニル－２－アミノエチル、３，４－ジメトキシフ
ェニルまたは３－Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノフェニルである。）以外である。
【０１００】
　典型的には、－ＬＡ－ＷＡおよび、存在する場合、－ＬＡ－ＷＢは、－Ｎ＋Ｍｅ２Ｏ－
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以外である。
【０１０１】
　典型的には、－ＬＡ－ＷＡおよび、存在する場合、－ＬＡ－ＷＢは、－ＣＨ２Ｏ（ＣＨ

２）２Ｎ（Ｈ）Ｃ（Ｏ）Ｎ（Ｈ）Ｐｈ以外である。
【０１０２】
　典型的には、－ＬＡ－ＷＡおよび、存在する場合、－ＬＡ－ＷＢは、－ＣＨ２Ｏ（ＣＨ

２）２Ｎ（Ｐｈ）ＣＨ２ＣＨ３以外である。
【０１０３】
　より典型的には、－ＬＡ－ＷＡおよび、存在する場合、－ＬＡ－ＷＢは、以下の部分：
　－ＣＨ２ＯＲＱＱ（式中、ＲＱＱはＮ－エチル－Ｎ－フェニル－２－アミノエチル、３
，４－ジメトキシフェニルまたは３－Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノフェニルである。）；
　－ＮＭｅ２；
　－Ｎ＋Ｍｅ２Ｏ－；
　－ＣＨ２Ｏ（ＣＨ２）２Ｎ（Ｈ）Ｃ（Ｏ）Ｎ（Ｈ）Ｐｈ；
　－ＣＨ２Ｏ（ＣＨ２）２Ｎ（Ｐｈ）ＣＨ２ＣＨ３；および
　－Ｎ＝Ｎ－ＡｒＰ（式中、ＡｒＰは、非置換または置換フェニル基である。）
のそれぞれ以外である。
【０１０４】
　典型的には、ＡｒＰは：
【化６５】

【化６６】

または
【化６７】

である。
【０１０５】
　典型的には、－ＬＡ－ＷＡおよび、存在する場合、－ＬＡ－ＷＢは、水素以外である。
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　典型的には、－ＬＡ－ＷＡおよび、存在する場合、－ＬＡ－ＷＢは、水素以外かつＱＰ

以外であり、
　ＱＰはＮ（Ｚ１

Ｐ）（Ｚ２
Ｐ）およびＣＨ２－ＶＰ－（ＷＰ－ＲＰ）ａから選択され；

　Ｚ１
ＰおよびＺ２

Ｐは、独立して、非置換もしくは置換アリール、非置換もしくは置換
ヘテロアリール、非置換もしくは置換Ｃ１～１０アルコキシ、非置換もしくは置換Ｃ１～

１０アルキルアミノ、非置換もしくは置換ジ（Ｃ１～１０）アルキルアミノ、非置換もし
くは置換Ｃ１～１０アルキルチオ、および非置換もしくは置換であり、かつ、任意にＮ（
Ｒ２Ｐ）、ＯまたはＳによって割り込まれていてもよいＣ１～１０アルキルから選択され
、Ｒ２ＰはＨまたはＣ１～６アルキルであり；
　ＶＰはＣ１～１０アルキレン、－Ｏ－Ｃ１～１０アルキレン－、－Ｃ１～１０アルキレ
ン－Ｏ－または－Ｏ－Ｃ１～１０アルキレン－Ｏ－であり；
　ＷＰは以下の式（ａ）～（ｃ）
【化６８】

【化６９】

【化７０】

（式中、ＸＰはＯ、ＳまたはＮＨ２
＋である。）の一つの官能基であり；

　ＲＰはＨ、非置換もしくは置換Ｃ１～６アルキル、非置換もしくは置換アリールおよび
非置換もしくは置換ヘテロアリールから選択され；かつ
　ａは１、２または３である。
【０１０７】
　典型的には、－ＬＡ－ＷＡおよび、存在する場合、－ＬＡ－ＷＢは、水素以外かつ－Ｃ
Ｈ２ＯＲＱ以外であり；
　ＲＱはＡｒ１Ｑまたは（ＣＨ２）ｂＮ（Ｒ１Ｑ）（Ｒ２Ｑ）であり；
　Ａｒ１Ｑは
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【化７１】

であり；
　ＹＱはＣ１～４アルコキシまたはＮ（Ｒ３Ｑ）（Ｒ４Ｑ）であり；
　Ｒ３ＱおよびＲ４Ｑは、同一であっても異なっていてもよく、Ｃ１～４アルキルであり
；
　ｃは０または１～３の整数であり；
　Ｒ１ＱはＣ１～４アルキルであり；
　Ｒ２Ｑはフェニルであり；かつ
　ｂは１～４の整数である。
【０１０８】
　より典型的には、－ＬＡ－ＷＡおよび、存在する場合、－ＬＡ－ＷＢは、水素以外かつ
ＱＰ以外かつ－ＣＨ２ＯＲＱ以外であり、ＱＰおよびＲＱは上で定義されたとおりである
。
【０１０９】
　式（Ｉ）のカルベン前駆体化合物、対応する本発明の基材、および式（ＩＩ）の基で官
能化されている本発明の基材の更に典型的な特徴を以下に示す。
【０１１０】
　典型的には、Ａはアリールである。より典型的には、Ａはフェニルである。
【０１１１】
　典型的には、Ｒは非置換もしくは置換アリール、非置換もしくは置換ヘテロアリール、
Ｈ、ＣＦ３およびｔｅｒｔ－ブチルから選択される。より典型的には、Ｒは非置換もしく
は置換フェニル、Ｈ、ＣＦ３およびｔｅｒｔ－ブチルから選択される。より典型的には、
Ｒは非置換もしくは置換フェニルである。
【０１１２】
　ジアゾ化合物およびその誘導カルベンの反応性は、芳香環上に電子供与基または電子吸
引基を含むことによって変更されうる。加えて、ジアゾ化合物およびその誘導カルベンの
溶解性は、ある親水性または親油性の基を芳香環上に含むことによって変更されうる。従
って、ＡまたはＲ（Ｒが置換アリール、例えば置換フェニル、または置換ヘテロアリール
である場合。）に好適な置換基としては、Ｃ１～６アルキル、アリール、シアノ、アミノ
、ケト、Ｃ１～１０アルキルアミノ、ジ（Ｃ１～１０）アルキルアミノ、アリールアミノ
、ジアリールアミノ、アリールアルキルアミノ、アミド、ヒドロキシ、ハロ、カルボキシ
、エステル、Ｃ１～６アルコキシ、アリールオキシ、ハロアルキル、チオール、Ｃ１～１

０アルキルチオ、アリールチオ、スルホン酸、およびスルホニルが挙げられる。より典型
的には、ＡまたはＲ（Ｒが置換アリール、例えば置換フェニル、または置換ヘテロアリー
ルである場合。）に関する置換基は、メチル、エチル、プロピル、ブチル、－ＣＮ、－Ｎ
Ｈ２、ケト、－Ｃ（＝Ｏ）ＮＨ２、－ＯＨ、ハロ、－ＣＯＯＨ、－ＣＯＯＭｅおよび－Ｓ
Ｈから選択される。
【０１１３】
　－ＬＡ－ＷＡ基および－ＬＢ－ＷＢ基は、それが結合しているアリールまたはヘテロア
リール環上の任意の可能な位置を占めうる。従って、パラメータ「ｙ」が１である場合、
Ａは環の任意の位置において－ＬＡ－ＷＡによって一置換され、例えばＡがフェニル基で
ある場合、任意の位置２、３、４、５および６において置換されうる。パラメータ「ｙ」
が２である場合、Ａは任意の二つの位置において－ＬＡ－ＷＡによって二置換され、例え
ばＡがフェニル基である場合、２，３－、２，４－、２，５－、２，６－、３，４－また
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は３，５－二置換でありうる。パラメータ「ｙ」が３である場合、Ａは任意の三つの位置
において－ＬＡ－ＷＡによって三置換され、例えばＡがフェニル基である場合、２，３，
４－、２，４，５－または３，４，５－三置換でありうる。同様に、Ｒがアリールまたは
ヘテロアリールである場合、前記アリールまたはヘテロアリールは環の任意の位置におい
て－ＬＢ－ＷＢによって一置換されうる。その場合、Ｒがフェニル基である場合、任意の
位置２、３、４、５および６において置換されうる。代わりに、前記アリールまたはヘテ
ロアリールＲは環の任意の位置において－ＬＢ－ＷＢによって二置換されうる。その場合
、Ｒがフェニル基である場合、２，３－、２，４－、２，５－、２，６－、３，４－また
は３，５－二置換でありうる。代わりに、前記アリールまたはヘテロアリールＲは環の任
意の位置において－ＬＢ－ＷＢによって三置換されてもよい。その場合、Ｒがフェニル基
である場合、２，３，４－、２，４，５－または３，４，５－三置換でありうる。
【０１１４】
　典型的には、ｙは１である。
【０１１５】
　典型的には、Ｒがアリールまたはヘテロアリールである場合、前記アリールまたはヘテ
ロアリールは－ＬＢ－ＷＢによって置換されていない。しかしながら、前記アリールまた
はヘテロアリールが－ＬＢ－ＷＢによって置換されている場合、前記アリールまたはヘテ
ロアリールＲは、典型的には－ＬＢ－ＷＢによって一置換されている。
【０１１６】
　典型的には、ＬＡは単結合または置換もしくは非置換であり、かつ、任意にＮ（Ｒ’’
）、Ｏ、Ｓもしくはアリーレンによって割り込まれていてもよいＣ１～２０アルキレンで
あり、Ｒ’’はＨ、Ｃ１～６アルキルまたはアリールである。より典型的には、ＬＡは単
結合または任意にＯによって割り込まれていてもよいＣ１～６アルキレンである。例えば
、ＬＡは単結合、メチレン、エチレン、プロピレン、ブチレン、ペンチレンまたはヘキシ
レンであり、前記エチレン、プロピレン、ブチレン、ペンチレンまたはヘキシレンは割り
込まれていなくても単一の酸素原子によって割り込まれていてもよい。ＬＡはメチレンま
たは－ＣＨ２－Ｏ－ＣＨ２－でありうる。
【０１１７】
　典型的には、本明細書中で使用されるＬ２は、単結合または置換されているかもしくは
非置換であり、かつ、任意にＮ（Ｒ’’）、Ｏ、Ｓもしくはアリーレンによって割り込ま
れていてもよいＣ１～６アルキレンであり、Ｒ’’はＨ、Ｃ１～６アルキルまたはアリー
ルである。より典型的には、Ｌ２は単結合または非置換であり、かつ、割り込まれていな
いかもしくは単一の酸素原子によって割り込まれているＣ１～６アルキレンである。更に
より典型的には、Ｌ２は単結合、メチレン、エチレン、プロピレン、ブチレン、ペンチレ
ンまたはヘキシレンである。
【０１１８】
　典型的には、本明細書中で使用されるＲ’’は、Ｈ、メチル、エチルまたはフェニルで
ある。より典型的には、Ｒ’’は、Ｈである。
【０１１９】
　典型的には、本明細書中で使用されるＲ’’’は、Ｈ、メチル、エチルまたはフェニル
である。より典型的には、Ｒ’’’はＨである。
【０１２０】
　典型的には、式（Ｉ）のカルベン前駆体化合物は、
　［４－（ジアゾ（フェニル）メチル）フェニル］メタノール；
　７－オキサ－ビシクロ［２．２．１］ヘプト－５－エン－２－カルボン酸－４－（ジア
ゾ－フェニルメチル）－ベンジルエステル；
　１－（アリルオキシメチル）－４－（ジアゾ（フェニル）メチル）ベンゼン；および
　［４－（ジアゾ－フェニル－メチル）－ベンジル］ホスホン酸ジエチルエステル
から選択される。
【０１２１】
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　従って、典型的には、官能化面を有する基材の製造に関する本発明の方法は、
　（ａ）基材を、
　　　　　［４－（ジアゾ（フェニル）メチル）フェニル］メタノール；
　　　　　７－オキサ－ビシクロ［２．２．１］ヘプト－５－エン－２－カルボン酸－４
－（ジアゾ－フェニルメチル）－ベンジルエステル；
　　　　　１－（アリルオキシメチル）－４－（ジアゾ（フェニル）メチル）ベンゼン；
および
　　　　　［４－（ジアゾ－フェニル－メチル）－ベンジル］ホスホン酸ジエチルエステ
ル
　　　　から選択されるカルベン前駆体と接触させる工程、並びに
　（ｂ）基材と反応して表面を官能化させ、それによって官能化面を有する前記基材を生
じるためにカルベン前駆体からカルベン反応性中間体を生成する工程
を包含する。
【０１２２】
　接着面を有する基材の製造に関する本発明の方法は、基材を複数の異種カルベン前駆体
と、典型的には同時に、反応させる工程を包含しうる。二以上の異種カルベン前駆体との
同時の反応は、典型的には、表面が異種カルベン官能基のランダム混合物で官能化されて
いる基材の生成をもたらす。
【０１２３】
　従って、一態様において、接着面を有する基材の製造に関する本発明の方法は、更に、
　（ａ’）基材を、本明細書中で定義される式（Ｉ）の化合物であって、工程（ａ）にお
いて使用されるカルベン前駆体と異なる化合物である更なるカルベン前駆体と接触させる
工程；および
　（ｂ’）基材と反応して表面を官能化させるためにカルベン反応性中間体を更なるカル
ベン前駆体から生成する工程
を包含する。
【０１２４】
　典型的には、工程（ｂ’）は、
　（ｉ’）前記更なるカルベン前駆体のＷＡまたはＷＢが接着官能基を含有する場合、基
材と反応して表面を官能化させるために更なるカルベン前駆体からカルベン反応性中間体
を生成する工程；かまたは
　（ｉｉ’）前記更なるカルベン前駆体におけるＷＡまたはＷＢが接着官能基の前駆体を
含有する場合、基材と反応して表面を官能化させるために更なるカルベン前駆体からカル
ベン反応性中間体を生成する工程、および（ｃ’）前駆体である前記基を接着官能基に転
化させる工程
のいずれかを包含する。
【０１２５】
　典型的には、工程（ａ）および（ａ’）は同時に起こる。典型的には、工程（ｂ）およ
び（ｂ’）におけるカルベン反応性中間体の生成は、同時に起こる。
【０１２６】
　本発明によって処理される基材は、上で定義された式（Ｉ）のジアリールカルベン前駆
体から生成されるカルベン反応性中間体との反応が可能な任意の天然または合成基材であ
ってよい。
【０１２７】
　典型的には、基材は、これらに限定されるわけではないが、セルロース、ポリグリコシ
ド、ポリペプチド、ポリアクリレート、ポリアクリル酸、ポリアミド、ポリイミド、ポリ
カーボネート、ポリエステル、エポキシ樹脂、ポリエーテル、ポリケトン、ポリオレフィ
ン、ゴム、ポリスチレン、ポリスルホン、ポリウレタン、ポリビニルおよびそれらのコポ
リマーを含む天然または合成ポリマーであるかまたはそれらを含有する。
【０１２８】
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　基材がポリマーを含有する場合、ポリマー基材の分子量は、最終製品の特定の用途に従
って選択されうる。
【０１２９】
　一態様において、基材は、ポリエステル、ポリアクリレート、ポリオレフィン、ポリア
ミド、ポリイミド、ポリスルホンおよびエポキシ樹脂から選択される。典型的には、ポリ
オレフィンは、エチレン、プロピレン、スチレン、ＰＥＴ（ポリエチレンテレフタレート
）またはＥＰＤＭ（エチレンプロピレンジエンモノマー）のホモポリマーまたはコポリマ
ーである。
【０１３０】
　ポリマーは、ホモポリマーであってもコポリマー（例えばブロックコポリマー）であっ
てもよい。従って、同一であるかまたは異なるモノマーユニットから誘導されうる。
【０１３１】
　ポリマーは、例えば別の有機または無機材料の添加によって、変性されうる。従って、
基材は、ポリマーと無機材料との両方、例えばポリマーと無機材料、例えば無機充填剤、
との混合物、を含有しうる。基材は、例えば、前記のポリマー一種類以上と本明細書中で
示される無機材料一種類以上との混合物を含有しうる。このタイプの変性ポリマーは、例
えば半導体応用における使用に好適である。ポリマーをコーティングまたは結合剤として
半導体に使用する場合、例えばそれらの異なる熱挙動のために、技術的問題が生じうる。
ポリマーに無機充填剤を含むことは、ポリマーの熱特性を変更することに役立ち、半導体
との使用に、より好適にする。
【０１３２】
　一態様において、基材は、熱可塑性樹脂または熱硬化性樹脂であるかまたはそれを含有
する。
【０１３３】
　基材は、これらに限定されるわけではないが、金属、合金、または金属塩、シリカ、ガ
ラス、アルミナ、チタニア、および炭素の同素体、例えばダイヤモンド、ダイヤモンド様
炭素、グラファイト、フラーレンおよびナノチューブを含む無機材料であってもそれを含
有してもよい。
【０１３４】
　一態様において、基材は金属または合金であり、金属はアルカリ金属やアルカリ土類金
属以外の任意の金属である。典型的には、アルカリ金属やアルカリ土類金属以外の金属や
合金は、Ａｌ、Ｃｕ、Ｐｂ、Ａｕ、Ａｇ、Ｐｔ、ＰｄおよびＳｎから選択される。金属と
しては、更に、第ＩＶ族（第１４族）元素、例えばＧｅおよびＳｉ、も挙げられる。ポリ
マー表面のメタライゼーションは、プリント回路基板およびエレクトロニクス技術に関連
する。従って、そのような金属または合金の別の材料への接着は、エレクトロニクス産業
において、例えばプリント回路基板の製造において、使用されうる。あるいは、基材は金
属の塩である。典型的には、金属塩はカルシウム塩である。
【０１３５】
　典型的には、基材は、ナノ粒子または微粒子であるかまたはそれを含有する。より典型
的には、基材は、ナノ粒子または微粒子である高分子量材料であるかまたはそれを含有す
る。
【０１３６】
　本明細書中で使用される用語「微粒子」は、そのサイズがマイクロメートル（μｍ）単
位で測定される微細粒子を意味する。典型的には、微粒子の平均径は１μｍ～１０００μ
ｍである。より典型的には、微粒子の平均径は１μｍ～５００μｍ、例えば１μｍ～２５
０μｍである。最も典型的には、微粒子の平均径は１μｍ～１００μｍである。
【０１３７】
　本明細書中で使用される用語「ナノ粒子」は、そのサイズがナノメートル（ｎｍ）単位
で測定される微細粒子を意味する。典型的には、ナノ粒子の平均径は１ｎｍ～１０００ｎ
ｍである。より典型的には、ナノ粒子の平均径は５ｎｍ～５００μｍ、例えば５μｍ～２
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５０μｍである。最も典型的には、ナノ粒子の平均径は５μｍ～１００μｍである。従っ
て、一態様において、基材はＣ６０であるかまたはそれを含有する。別の態様において、
基材は、ナノチューブであるかまたはそれを含有する。典型的には、ナノチューブは、カ
ーボンナノチューブである。しかしながら、ナノチューブは、炭素以外の原子を含有しう
る。
【０１３８】
　一態様において、基材は、顔料であるか、またはこれを含有する。顔料は、天然物質ま
たは合成物質からつくられる任意の着色剤である。
【０１３９】
　典型的には、基材は、ナノ粒子または微粒子であるか、またはこれを含有し、ナノ粒子
または微粒子は顔料であるか、またはこれを含有する。
【０１４０】
　一態様において、基材は、テキスタイルであるか、またはこれを含有する。
【０１４１】
　別の態様において、基材は、紙であるか、またはこれを含有する。
【０１４２】
　基材は、任意の二種類以上の上で列挙された材料を含有してもよい。
【０１４３】
　本発明によって処理される基材は、任意の好適な物理形態で存在する。従って、基材は
、フィルム、層、シートまたはボードの形態で存在しうる。代わりに、基材は、パウダー
の形態で存在しても、ペレット、ビーズ、粒子、ナノ粒子または微粒子の形態で存在して
もよい。ペレット、ビーズまたは粒子は、マクロ粒子、すなわち裸眼で見える、であって
も、微細粒子であってもよい。従って、粒子は、微粒子であってもナノ粒子であってもよ
い。
【０１４４】
　接着面を有する基材の製造に関する本発明の方法の工程（ａ）において、基材は式（Ｉ
）の化合物であるカルベン前駆体と接触させられる。典型的には、基材は、ディップコー
ティング、スプレーコーティング、ローリング、プリンティングまたは同時押出によって
カルベン前駆体と接触させられる。ディップコーティング、スプレーコーティング、ロー
リング、プリンティングまたは同時押出は、溶液または別の形態で行われうる。従って、
ディップコーティング、スプレーコーティング、ローリング、プリンティングまたは同時
押出は、カルベン前駆体の溶液を使用して、またはニートカルベン前駆体（ｎｅａｔ　ｃ
ａｒｂｅｎｅ　ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ）を使用して行われうる。同様に、ディップコーティ
ング、スプレーコーティング、ローリング、プリンティングまたは同時押出は、ニート基
材を使用して、または基材の好適な溶液を使用して行われうる。
【０１４５】
　典型的には、ニート基材は、基材の表面上にカルベン前駆体を含有するコーティングを
形成するように、ニートカルベン前駆体もしくはカルベン前駆体の溶液にディップされる
かまたはニートカルベン前駆体もしくはカルベン前駆体をスプレーされる。代わりに、ニ
ートカルベン前駆体またはその溶液を、基材の表面上へのプリンティングによって、また
はローリングによって、基材に適用してもよい。別の態様において、基材とカルベン前駆
体は、基材とカルベン前駆体との同時押出によって接触させられる。
【０１４６】
　接着面を有する基材の製造に関する本発明の方法の工程（ｂ）において、生成カルベン
中間体は、基材と反応して表面を官能化する。本明細書中、用語「表面」は、基材の表面
の全体または基材の表面の一部のみのいずれかを意味する。
【０１４７】
　カルベン反応性中間体は、典型的には、熱プロセスによってかつ／または照射プロセス
によって生成させられる。典型的には、カルベン反応性中間体は、熱照射によって、例え
ば加熱によって、生成させられる。この熱は、外部から適用されうるが、更に、別のプロ
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セス、例えば押出、の結果として存在してもよい。代わりに、カルベン反応性中間体は、
電磁照射によって、例えばＵＶ、マイクロ波またはレーザー照射によって、生成させられ
ても、超音波照射によって生成させられてもよい。レーザーおよびＵＶ照射を含むこれら
の技術のいくつは、選択的、すなわち基材の表面の一部のみにおける、カルベン反応性中
間体の生成に好適である。
【０１４８】
　典型的には、基材の表面の一部のみを官能化する。例えば、表面を、あるエリアのみ変
性し、表面官能化の特定の「パターン」を形成する。このように、生じる接着面の二次元
形態を制御しうる。このことは、例えば金属の基材への接着がある特定の箇所にのみ望ま
れる、プリント回路基板のデザインにおいて有用である。
【０１４９】
　一態様において、カルベン反応性中間体は、選択的に、すなわち基材の表面のある部分
にのみ、生成させられる。このようにして、カルベン反応性中間体が生成させられた表面
の特定の部分のみが官能化する。これは、「選択的活性化」として知られており、表面官
能化の特定の「パターン」の形成に使用されうる。
【０１５０】
　従って、接着面を有する基材の製造に関する本発明の方法の一態様において、工程（ｂ
）における前記カルベン反応性中間体の生成は、基材の表面の一部分のみに行われる。
【０１５１】
　そのような選択的活性化は、表面のある部分のみの照射を伴う「指向性活性化（ｄｉｒ
ｅｃｔｅｄ　ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ）」を使用して達成されうる。そのような指向性活性
化は、例えばレーザー書き込みによってまたはＵＶ書き込みによって、達成されうる。
【０１５２】
　代わりに、そのような選択的活性化は、次に表面のマスクされていない部分のみの活性
化（すなわち、カルベン反応性中間体の生成。）が続く、基材の表面の一部のマスキング
によって達成されてもよい。通常、これは、後にマスクの除去および未反応材料を取り除
くための表面の洗浄が続く。
【０１５３】
　選択的活性化プロセスは、制御された方法で任意の回数繰り返され、表面官能化の複雑
なパターンのビルドアップ（ｂｕｉｌｄ－ｕｐ）をもたらす。
【０１５４】
　代わりに、基材の表面の一部のみが官能化されるように、工程（ａ）において基材をカ
ルベン前駆体と接触させる前に表面をマスクしてもよい。再度、このようにしてカルベン
反応性中間体は、基材の非マスクエリアのみと接触し、次に反応し、マスクエリアと反応
しない。
【０１５５】
　加えて、または代わりに、ケミカルパターニング技術、例えば選択的照射、インクジェ
ットプリントまたはスクリーンプリント（カルベン前駆体化合物がプリント媒体として使
用される。）を使用して、カルベン前駆体化合物（従って、カルベン反応性中間体）に暴
露され、次に官能化される基材の表面の部分を正確に制御しうる。
【０１５６】
　例えば、カルベン前駆体化合物の溶液を基材の表面のある場所のみにインクジェットプ
リントすることによって、表面をある場所のみカルベン反応性中間体で官能化してもよい
。従って、生じる接着面は、被着体がそのパターンのみに接着するように特定の二次元パ
ターンを有する。
【０１５７】
　そのようなケミカルパターニング技術および選択的活性化技術は、一回以上かつ／また
は互いの組み合わせで行われ、表面変性の複雑なパターンのビルドアップをもたらす。
【０１５８】
　接着面を有する基材の製造に関する本発明の方法の一態様において、工程（ａ）は、ケ
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ミカルパターニングを使用して基材を前記カルベン前駆体に接触させる工程を包含する。
加えてまたは代わりに、接着面を有する基材の製造に関する本発明の方法は、更に、基材
を前記カルベン前駆体に接触させる前に基材をマスキングする工程を包含する。
【０１５９】
　接着面を有する基材の製造に関する本発明の方法の一態様において、この方法は、更に
、基材の被着体への接着を引き起こす条件下において、前記基材の接着面、またはその一
部、を被着体に接触させる工程を包含する。
【０１６０】
　典型的には、被着体は、ポリマー、無機材料、生体細胞または生体組織を含有する。
【０１６１】
　被着体がポリマーを含有する場合、ポリマーは、典型的には、これらに限定されるわけ
ではないが、セルロース、ポリグリコシド、ポリペプチド、ポリアクリレート、ポリアク
リル酸、ポリアミド、ポリイミド、ポリカーボネート、ポリエステル、エポキシ樹脂、ポ
リエーテル、ポリケトン、ポリオレフィン、ゴム、ポリスチレン、ポリスルホン、ポリウ
レタン、ポリビニルおよびそれらのコポリマーを含む天然ポリマーまたは合成ポリマーで
ある。一態様において、被着体は、ポリエステル、ポリアクリレート、ポリオレフィン、
ポリアミド、ポリスルホンおよびエポキシ樹脂から選択される。典型的には、被着体は、
エチレン、プロピレン、スチレン、ＰＥＴ（ポリエチレンテレフタレート）またはＥＰＤ
Ｍ（エチレンプロピレンジエンモノマー）のホモポリマーまたはコポリマーである。ポリ
マーは、ホモポリマーであってもコポリマー、例えばブロックコポリマー、であってもよ
い。従って、同一であるかまたは異なるモノマーユニットから誘導されうる。ポリマーは
、例えば別の有機材料または無機材料の添加によって変性されうる。従って、被着体は、
ポリマーおよび無機材料の両方、例えばポリマーと無機材料、例えば無機充填剤、との混
合物、を含有する。被着体は、例えば、上記ポリマー一種類以上と上記無機材料一種類以
上との混合物を含有しうる。
【０１６２】
　一態様において、被着体は熱可塑性樹脂または熱硬化性樹脂であるかまたはそれを含有
する。
【０１６３】
　被着体は、これらに限定されるわけではないが、金属、合金、または金属塩、シリカ、
ガラス、アルミナ、チタニア、および炭素の同素体、例えばダイヤモンド、ダイヤモンド
様炭素、グラファイト、フラーレンおよびナノチューブを含む無機材料であってもそれを
含有してもよい。
【０１６４】
　一態様において、被着体は、アルカリ金属やアルカリ土類金属以外の任意の金属または
合金である。典型的には、アルカリ金属やアルカリ土類金属以外の金属または合金は、Ａ
ｌ、Ｃｕ、Ｐｂ、Ａｕ、Ａｇ、Ｐｔ、ＰｄおよびＳｎから選択される。金属としては、更
に、第ＩＶ族（第１４族）元素、例えばＧｅおよびＳｉ、も挙げられる。ポリマー表面の
メタライゼーションは、プリント回路基板およびエレクトロニクス技術に関連する。従っ
て、そのような金属または合金の基材への接着は、エレクトロニクス産業、例えばプリン
ト回路基板の製造、における使用に関連する。
【０１６５】
　典型的には、被着体は、ナノ粒子または微粒子であるかまたはそれを含有する。より典
型的には、被着体は、ナノ粒子または微粒子である高分子量材料であるかまたはそれを含
有する。
【０１６６】
　従って、一態様において、被着体は、Ｃ６０であるかまたはそれを含有する。別の態様
において、被着体は、ナノチューブであるかまたはそれを含有する。典型的には、ナノチ
ューブは、カーボンナノチューブである。しかしながら、ナノチューブは、炭素以外の原
子を含有しうる。
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　一態様において、被着体は、顔料であるかまたはそれを含有する。顔料は、天然物質ま
たは合成物質からつくられる任意の着色料でありうる。
【０１６８】
　典型的には、被着体は、顔料であるかまたはそれを含有するナノ粒子または微粒子であ
るかまたはそれを含有する。
【０１６９】
　一態様において、被着体は、テキスタイルであるかまたはそれを含有する。
【０１７０】
　別の態様において、被着体は、紙であるかまたはそれを含有する。
【０１７１】
　被着体は、任意の二種類以上の上記材料を含有しうる。
【０１７２】
　被着体は、任意の好適な物理形態で存在しうる。従って、被着体は、フィルム、層、シ
ートまたはボードの形態で存在しうる。代わりに、被着体は、パウダーの形態で存在して
も、ペレット、ビーズ、粒子、ナノ粒子または微粒子の形態で存在してもよい。ペレット
、ビーズまたは粒子は、マクロな粒子である、すなわち、裸眼で見える、かまたは微細粒
子である。従って、粒子は微粒子であってもナノ粒子であってもよい。
【０１７３】
　上記のように、あるタイプの接着官能基は、あるタイプの被着体と相互作用可能である
。従って、好適な接着官能基を選択することによって、基材を特定の被着体に所望のとお
りに接着してもよい（例えば、任意の上記被着体に接着してもよい。）。一般的に、好適
な接着官能基は、被着体と物理的に相互作用可能（例えば接着官能基と被着体との間の静
電気引力による。）であるかまたは被着体と化学結合（例えば共有結合、イオン結合、水
素結合または別の非共有結合）を形成可能である官能基である。典型的には、好適な接着
官能基は、被着体それ自体に存在する一以上の化学部分に構造的に類似している。例えば
、エポキシまたはアルコール官能基は、基材をエポキシ樹脂被着体に接着させるのに好適
であり、アクリレートもしくは別のα，β－不飽和ケトン基、またはアミン官能基は、基
材をポリアクリレート被着体に接着させるのに好適である。以下の表１は、種々の被着体
を列挙しており、それぞれの被着体に関して、被着体への接着を補助すると予想される好
適な接着官能基のいくつかの例を列挙している。
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【０１７４】
　好適な接着官能基を選択することによって、基材は特定の被着体に所望のとおり接着し
うる。従って、接着面を有する基材の製造に関する本発明の方法は、ポリマー、紙、テキ
スタイルおよび別の材料コンポジット、ハイブリッドおよびラミノートにおける改良され
た接着を達成するのに使用されうる。
【０１７５】
　この方法は、更に、熱可塑性樹脂および熱硬化性樹脂の変性にも使用されうる。
【０１７６】
　本発明は、更に、以下の式（I)
【化７２】
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（式中、
　Ａは、アリールまたはヘテロアリール環であり；
　ｙは、１、２、３、４または５であり；
　ＬＡは、単結合、－ａｌｋ－、－アリーレン－、－ａｌｋ－アリーレン－、－Ｘ－ａｌ
ｋ－、－Ｘ－ａｌｋ－Ｘ－、－Ｘ－アリーレン－、Ｘ－アリーレン－Ｘ－、－Ｘ－ａｌｋ
－アリーレン－、－ａｌｋ－Ｘ－アリーレン－、－ａｌｋ－アリーレン－Ｘ、－Ｘ－ａｌ
ｋ－Ｘ－アリーレン－、－ａｌｋ－Ｘ－アリーレン－Ｘ－または－Ｘ－ａｌｋ－Ｘ－アリ
ーレン－Ｘ－であり、ＸはＮ（Ｒ’’）、Ｏ、またはＳであり、ａｌｋは任意にＮ（Ｒ’
’）、Ｏ、Ｓまたはアリーレンによって割り込まれていてもよいＣ１～２０アルキレンで
あり、Ｒ’’はＨ、Ｃ１～６アルキルまたはアリールであり；
　ＷＡは、接着官能基または接着官能基の前駆体である基を含有する基であり；
　Ｒは、水素、アリール、ヘテロアリール、Ｃ１～１０アルコキシ、アリールオキシ、ジ
（Ｃ１～１０）アルキルアミノ、アルキルアリールアミノ、ジアリールアミノ、Ｃ１～１

０アルキルチオ、アリールチオおよびＣＲ’３から選択され、それぞれのＲ’は独立して
、ハロゲン原子、アリール、ヘテロアリール、Ｃ３～７シクロアルキル、Ｃ５～７ヘテロ
シクリルおよびＣ１～６アルキルから選択され、Ｃ１～６アルキルは任意にＮ（Ｒ’’）
、Ｏ、Ｓまたはアリーレンによって割り込まれていてもよく、Ｒ’’は上で定義されたと
おりであり；
　但しＲがアリールまたはヘテロアリールである場合、前記アリールまたはヘテロアリー
ルは、非置換であっても、独立してＣ１～６アルキル、アリール、シアノ、アミノ、ケト
、Ｃ１～１０アルキルアミノ、ジ（Ｃ１～１０）アルキルアミノ、アリールアミノ、ジア
リールアミノ、アリールアルキルアミノ、アミド、ヒドロキシ、ハロ、カルボキシ、エス
テル、Ｃ１～６アルコキシ、アリールオキシ、ハロアルキル、チオール、Ｃ１～１０アル
キルチオ、アリールチオ、スルホン酸、スルホニルおよび－ＬＢ－ＷＢから選択される一
、二、三、四、または五つの基で置換されていてもよく、ＬＢはＬＡに関して上で定義さ
れたとおりであり、ＬＡと同一であるかまたは異なっており、ＷＢはＷＡに関して上で定
義されたとおりであり、ＷＡと同一であるかまたは異なっており、
　但し、４，４’－ビス（Ｎ－アセチル－２－アミノエチル）ジフェニルジアゾメタンで
も、１－｛２－［４－（ジアゾ－フェニル－メチル）－ベンジルオキシ］－エチル｝－３
－フェニルウレアでも、４－（［Ｎ－エチル－Ｎ－フェニル－２－アミノエチル］オキシ
メチル）フェニルフェニルジアゾメタンでも、ビス－４，４’－Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノ
ジフェニルジアゾメタンでも、４－（［３，４－ジメトキシフェニル］オキシメチル）フ
ェニルフェニルジアゾメタンでも、４－（［３－Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノフェニル］オキ
シメチル）フェニルフェニルジアゾメタンでも４－（［Ｎ－エチル－Ｎ－フェニル－２－
アミノエチル］オキシメチル）フェニルフェニルジアゾメタンでもない化合物である。）
のカルベン前駆体化合物も提供する。
【０１７７】
　典型的には、Ｒは、アリール、ヘテロアリール、Ｃ１～１０アルコキシ、アリールオキ
シ、ジ（Ｃ１～１０）アルキルアミノ、アルキルアリールアミノ、ジアリールアミノ、Ｃ

１～１０アルキルチオ、アリールチオおよびＣＲ’３から選択され、それぞれのＲ’は独
立してハロゲン原子、アリール、ヘテロアリール、Ｃ３～７シクロアルキル、Ｃ５～７ヘ
テロシクリルおよびＣ１～６アルキルから選択され、Ｃ１～６アルキルは任意にＮ（Ｒ’
’）、Ｏ、Ｓまたはアリーレンによって割り込まれていてもよく、Ｒ’’は上で定義され
たとおりであり、但しＲはＣＦ３でない。
【０１７８】
　典型的には、式（Ｉ）の化合物は４，４’－ビス（Ｎ－アセチル－２－アミノエチル）
ジフェニルジアゾメタンでも、１－｛２－［４－（ジアゾ－フェニル－メチル）－ベンジ
ルオキシ］－エチル｝－３－フェニルウレアでも、４－（［Ｎ－エチル－Ｎ－フェニル－
２－アミノエチル］オキシメチル）フェニルフェニルジアゾメタンでも、ビス４，４’－
Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノジフェニルジアゾメタンでも、４－（［３，４－ジメトキシフェ
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ニル］オキシメチル）フェニルフェニルジアゾメタンでも、４－（［３－Ｎ，Ｎ－ジエチ
ルアミノフェニル］オキシメチル）フェニルフェニルジアゾメタンでもビス－４，４’－
ｔｅｒｔ－ブチルエステルジフェニルジアゾメタンでもない。
【０１７９】
　式（Ｉ）のジアゾカルベン前駆体化合物は、対応するヒドラゾン化合物を酸化すること
によって製造されうる。従って、本発明は、式（Ｉ）
【化７３】

（式中、
　Ａは、アリールまたはヘテロアリール環であり；
　ｙは、１、２、３、４または５であり；
　ＬＡは、単結合、－ａｌｋ－、－アリーレン－、－ａｌｋ－アリーレン－、－Ｘ－ａｌ
ｋ－、－Ｘ－ａｌｋ－Ｘ－、－Ｘ－アリーレン－、Ｘ－アリーレン－Ｘ－、－Ｘ－ａｌｋ
－アリーレン－、－ａｌｋ－Ｘ－アリーレン－、－ａｌｋ－アリーレン－Ｘ、－Ｘ－ａｌ
ｋ－Ｘ－アリーレン－、－ａｌｋ－Ｘ－アリーレン－Ｘ－または－Ｘ－ａｌｋ－Ｘ－アリ
ーレン－Ｘ－であり、ＸはＮ（Ｒ’’）、ＯまたはＳであり、ａｌｋは任意にＮ（Ｒ’’
）、Ｏ、Ｓまたはアリーレンによって割り込まれていてもよいＣ１～２０アルキレンであ
り、Ｒ’’はＨ、Ｃ１～６アルキルまたはアリールであり；
　ＷＡは、接着官能基または接着官能基の前駆体である基を含有する基であり；
　Ｒは、水素、アリール、ヘテロアリール、Ｃ１～１０アルコキシ、アリールオキシ、ジ
（Ｃ１～１０）アルキルアミノ、アルキルアリールアミノ、ジアリールアミノ、Ｃ１～１

０アルキルチオ、アリールチオおよびＣＲ’３から選択され、それぞれのＲ’は独立して
、ハロゲン原子、アリール、ヘテロアリール、Ｃ３～７シクロアルキル、Ｃ５～７ヘテロ
シクリルおよびＣ１～６アルキルから選択され、Ｃ１～６アルキルは任意にＮ（Ｒ’’）
、Ｏ、Ｓまたはアリーレンによって割り込まれていてもよく、Ｒ’’は上で定義されたと
おりであり；
　但し、Ｒがアリールまたはヘテロアリールである場合、前記アリールまたはヘテロアリ
ールは非置換であっても、独立して　Ｃ１～６アルキル、アリール、シアノ、アミノ、ケ
ト、Ｃ１～１０アルキルアミノ、ジ（Ｃ１～１０）アルキルアミノ、アリールアミノ、ジ
アリールアミノ、アリールアルキルアミノ、アミド、ヒドロキシ、ハロ、カルボキシ、エ
ステル、Ｃ１～６アルコキシ、アリールオキシ、ハロアルキル、チオール、Ｃ１～１０ア
ルキルチオ、アリールチオ、スルホン酸、スルホニルおよび－ＬＢ－ＷＢから選択される
一、二、三、四または五つの基によって置換されていてもよく、ＬＢはＬＡに関して上で
定義されたとおりであり、ＬＡと同一であるかまたは異なっており、ＷＢはＷＡに関して
上で定義されたとおりであり、ＷＡと同一であるかまたは異なっており、
　但し、４，４’－ビス（Ｎ－アセチル－２－アミノエチル）ジフェニルジアゾメタンで
も、１－｛２－［４－（ジアゾ－フェニル－メチル）－ベンジルオキシ］－エチル｝－３
－フェニルウレアでも、４－（［Ｎ－エチル－Ｎ－フェニル－２－アミノエチル］オキシ
メチル）フェニルフェニルジアゾメタンでも、ビス－４，４’－Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノ
ジフェニルジアゾメタンでも、４－（［３，４－ジメトキシフェニル］オキシメチル）フ
ェニルフェニルジアゾメタンでも、４－（［３－Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノフェニル］オキ
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シメチル）フェニルフェニルジアゾメタンでもない化合物である。）
のカルベン前駆体化合物の製造方法であって、以下の式（ＩＩＩ）
【化７４】

（式中、
　Ａは、アリールまたはヘテロアリール環であり；
　ｙは、１、２、３、４または５であり；
　ＬＡは、単結合、－ａｌｋ－、－アリーレン－、－ａｌｋ－アリーレン－、－Ｘ－ａｌ
ｋ－、－Ｘ－ａｌｋ－Ｘ－、－Ｘ－アリーレン－、Ｘ－アリーレン－Ｘ－、－Ｘ－ａｌｋ
－アリーレン－、－ａｌｋ－Ｘ－アリーレン－、－ａｌｋ－アリーレン－Ｘ、－Ｘ－ａｌ
ｋ－Ｘ－アリーレン－、－ａｌｋ－Ｘ－アリーレン－Ｘ－または－Ｘ－ａｌｋ－Ｘ－アリ
ーレン－Ｘ－であり、ＸはＮ（Ｒ’’）、Ｏ、またはＳであり、ａｌｋは任意にＮ（Ｒ’
’）、Ｏ、Ｓまたはアリーレンによって割り込まれていてもよいＣ１～２０アルキレンで
あり、Ｒ’’はＨ、Ｃ１～６アルキルまたはアリールであり；
　ＷＡは、接着官能基または接着官能基の前駆体である基を含有する基であり；
　Ｒは、水素、アリール、ヘテロアリール、Ｃ１～１０アルコキシ、アリールオキシ、ジ
（Ｃ１～１０）アルキルアミノ、アルキルアリールアミノ、ジアリールアミノ、Ｃ１～１

０アルキルチオ、アリールチオおよびＣＲ’３から選択され、それぞれのＲ’は独立して
ハロゲン原子、アリール、ヘテロアリール、Ｃ３～７シクロアルキル、Ｃ５～７ヘテロシ
クリルおよびＣ１～６アルキルから選択され、Ｃ１～６アルキルは任意にＮ（Ｒ’’）、
Ｏ、Ｓまたはアリーレンによって割り込まれていてもよく、Ｒ’’は上で定義されたとお
りであり；
　但し、Ｒは、アリールまたはヘテロアリールであり、前記アリールまたはヘテロアリー
ルは非置換であっても、独立してＣ１～６アルキル、アリール、シアノ、アミノ、ケト、
Ｃ１～１０アルキルアミノ、ジ（Ｃ１～１０）アルキルアミノ、アリールアミノ、ジアリ
ールアミノ、アリールアルキルアミノ、アミド、ヒドロキシ、ハロ、カルボキシ、エステ
ル、Ｃ１～６アルコキシ、アリールオキシ、ハロアルキル、チオール、Ｃ１～１０アルキ
ルチオ、アリールチオ、スルホン酸、スルホニルおよび－ＬＢ－ＷＢから選択される一、
二、三、四または五つの基で置換されていてもよく、ＬＢはＬＡに関して上で定義された
とおりであり、ＬＡと同一であるかまたは異なっており、ＷＢはＷＡに関して上で定義さ
れたとおりであり、ＷＡと同一であるかまたは異なっており；
　但し、４，４’－ビス（Ｎ－アセチル－２－アミノエチル）ベンゾフェノンヒドラゾン
でも、１－｛２－［４－（ヒドラゾノフェニル－メチル）－ベンジルオキシ］－エチル｝
－３－フェニルウレアでも、４，４－ビス－Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノベンゾフェノンヒド
ラゾンでも、４－（［３，４－ジメトキシフェニル］オキシメチル）ベンゾフェノンヒド
ラゾンでも、４－（［３－Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノフェニル］オキシメチル）ベンゾフェ
ノンヒドラゾンでも、４－（［Ｎ－エチル－Ｎ－フェニル－２－アミノエチル］オキシメ
チル）ベンゾフェノンヒドラゾンでもない化合物である。）
の化合物を酸化して式（Ｉ）のカルベン前駆体化合物を生成する工程
を包含する、製造方法を提供する。
【０１８０】
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　任意の好適な酸化剤が使用されうる。好適な酸化剤としては、金属酸化物、例えば酸化
水銀、過酸化ニッケル、または過酸化水素または塩素（漂白剤）が挙げられる。典型的に
は、酸化剤は、酸化水銀である。より典型的には、この酸化は、塩基、例えば金属水酸化
物および硫酸ナトリウム、の存在下において行われる。金属水酸化物は、典型的には、ア
ルカリ金属水酸化物、例えば水酸化カリウム、である。金属水酸化物の飽和溶液が通常使
用される。金属水酸化物に使用される溶媒は、好適には極性プロトン性溶媒、例えばアル
コール、例えばエタノール、である。式（ＩＩＩ）の化合物の溶液に使用される溶媒は、
好適には極性プロトン性溶媒、例えばテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）またはエーテルであ
る。
【０１８１】
　典型的には、Ｒは、アリール、ヘテロアリール、Ｃ１～１０アルコキシ、アリールオキ
シ、ジ（Ｃ１～１０）アルキルアミノ、アルキルアリールアミノ、ジアリールアミノ、Ｃ

１～１０アルキルチオ、アリールチオおよびＣＲ’３から選択され、それぞれのＲ’は独
立して、ハロゲン原子、アリール、ヘテロアリール、Ｃ３～７シクロアルキル、Ｃ５～７

ヘテロシクリルおよびＣ１～６アルキルから選択され、Ｃ１～６アルキルは任意にＮ（Ｒ
’’）、Ｏ、Ｓまたはアリーレンによって割り込まれていてもよく、Ｒ’’は上で定義さ
れたとおりであり、但しＲはＣＦ３ではない。
【０１８２】
　典型的には、式（Ｉ）の化合物は、４，４’－ビス（Ｎ－アセチル－２－アミノエチル
）ジフェニルジアゾメタンでも、１－｛２－［４－（ジアゾ－フェニル－メチル）－ベン
ジルオキシ］－エチル｝－３－フェニルウレアでも、４－（［Ｎ－エチル－Ｎ－フェニル
－２－アミノエチル］オキシメチル）フェニルフェニルジアゾメタンでも、ビス－４，４
’－Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノジフェニルジアゾメタンでも、４－（［３，４－ジメトキシ
フェニル］オキシメチル）フェニルフェニルジアゾメタンでも、４－（［３－Ｎ，Ｎ－ジ
エチルアミノフェニル］オキシメチル）フェニルフェニルジアゾメタンでもビス－４，４
’－ｔｅｒｔ－ブチルエステルジフェニルジアゾメタンでもない。
【０１８３】
　従って、典型的には、式（ＩＩＩ）の化合物は、４，４’－ビス（Ｎ－アセチル－２－
アミノエチル）ベンゾフェノンヒドラゾンでも、１－｛２－［４－ヒドラゾノ－フェニル
－メチル）－ベンジルオキシ］－エチル｝－３－フェニルウレアでも、４，４－ビス－Ｎ
，Ｎ－ジメチルアミノベンゾフェノンヒドラゾンでも、４－（［３，４－ジメトキシフェ
ニル］オキシメチル）ベンゾフェノンヒドラゾンでも、４－（［３－Ｎ，Ｎ－ジエチルア
ミノフェニル］オキシメチル）ベンゾフェノンヒドラゾンでも、４－（［Ｎ－エチル－Ｎ
－フェニル－２－アミノエチル］オキシメチル）ベンゾフェノンヒドラゾンでも４，４’
－ビス－ｔｅｒｔ－ブチルエステルベンゾフェノンヒドラゾンでもない。
【０１８４】
　ＷＡまたはＷＢが－ＯＨおよび－ＮＨ（Ｒ’’）から選択される基を含む式（Ｉ）の化
合物は、更に、ＷＡまたはＷＢが以下の基
【化７５】

（式中、Ｐｒｏｔは、－ＣＨ＝ＣＨ２基の前駆体である保護基であり；Ｘ１はＮ（Ｒ’’
）またはＯであり、Ｒ’’はＨ、Ｃ１～６アルキルおよびアリールから選択される。）を
含有する式（Ｉ）の化合物を製造するために誘導体化されてもよい。
【０１８５】
　従って、式（Ｉ）のカルベン前駆体化合物の製造に関する本発明の方法の一態様におい
て、
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　ＷＡまたはＷＢのいずれかは、－ＯＨおよび－ＮＨ（Ｒ’’）（式中、Ｒ’’はＨ、Ｃ

１～６アルキルおよびアリールから選択される。）から選択される基を含有し、
　かつ、この方法は、更に、前記－ＯＨまたは－Ｈ（Ｒ’’）をＨａｌ－Ｃ（Ｏ）－Ｐｒ
ｏｔ（式中、Ｈａｌは好適な脱離基であり、Ｐｒｏｔは－ＣＨ＝ＣＨ２基の前駆体である
保護基である。）と反応させて、ＷＡまたはＷＢのいずれかが以下の構造
【化７６】

（式中、Ｘ１は、Ｎ（Ｒ’’）またはＯであり、Ｒ’’およびＰｒｏｔは上で定義された
とおりである。）を有する官能基を含有する式（Ｉ）のカルベン前駆体化合物を製造する
工程を包含する。典型的には、Ｈａｌは、ハロ基、例えばＣｌ、ＢｒまたはＩ、である。
代わりに、Ｈａｌは、前記－ＯＨまたは－ＮＨ（Ｒ’’）をＨａｌ－Ｃ（Ｏ）－Ｐｒｏｔ
と反応させるのに好適な、ハロ基、例えばＣｌ、ＢｒまたはＩ、と同等の官能性の任意の
別の脱離基であってもよい。Ｘ１がＯである場合、好適な脱離基としては、活性エステル
を生ずる任意の脱離基が挙げられる。
【０１８６】
　典型的には、反応は、塩基の存在下において行われる。典型的には、塩基はルイス塩基
、例えばアルキルアミン、例えばトリエチルアミン、である。反応は、典型的には、室温
以下の温度、例えば約０℃、において行われる。反応に使用される溶媒は、典型的には、
非プロトン性溶媒、例えば炭化水素、である。典型的には、トルエンが溶媒として使用さ
れる。
【０１８７】
　式（ＩＩＩ）のヒドラゾン化合物は、対応するケトン化合物とヒドラジンとを熱および
溶媒の存在下において処理することによって製造されうる。従って、本発明は、式（ＩＩ
Ｉ）

【化７７】

（式中、
　Ａは、アリールまたはヘテロアリール環であり；
　ｙは、１、２、３、４または５であり；
　ＬＡは、単結合、－ａｌｋ－、－アリーレン－、－ａｌｋ－アリーレン－、－Ｘ－ａｌ
ｋ－、－Ｘ－ａｌｋ－Ｘ－、－Ｘ－アリーレン－、Ｘ－アリーレン－Ｘ－、－Ｘ－ａｌｋ
－アリーレン－、－ａｌｋ－Ｘ－アリーレン、－ａｌｋ－アリーレン－Ｘ、－Ｘ－ａｌｋ
－Ｘ－アリーレン－、－ａｌｋ－Ｘ－アリーレン－Ｘ－または－Ｘ－ａｌｋ－Ｘ－アリー
レン－Ｘ－であり、ＸはＮ（Ｒ’’）、Ｏ、またはＳであり、ａｌｋは任意にＮ（Ｒ’’
）、Ｏ、Ｓまたはアリーレンによって割り込まれていてもよいＣ１～２０アルキレンであ
り、Ｒ’’はＨ、Ｃ１～６アルキルまたはアリールであり；
　ＷＡは、接着官能基または接着官能基の前駆体である基を含有する基であり；
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　Ｒは、水素、アリール、ヘテロアリール、Ｃ１～１０アルコキシ、アリールオキシ、ジ
（Ｃ１～１０）アルキルアミノ、アルキルアリールアミノ、ジアリールアミノ、Ｃ１～１

０アルキルチオ、アリールチオおよびＣＲ’３から選択され、それぞれのＲ’は独立して
ハロゲン原子、アリール、ヘテロアリール、Ｃ３～７シクロアルキル、Ｃ５～７ヘテロシ
クリルおよびＣ１～６アルキルから選択され、Ｃ１～６アルキルは任意にＮ（Ｒ’’）、
Ｏ、Ｓまたはアリーレンによって割り込まれていてもよく、Ｒ’’は上で定義されたとお
りであり；
　但し、Ｒがアリールまたはヘテロアリールである場合、前記アリールまたはヘテロアリ
ールは非置換であっても、独立してＣ１～６アルキル、アリール、シアノ、アミノ、ケト
、Ｃ１～１０アルキルアミノ、ジ（Ｃ１～１０）アルキルアミノ、アリールアミノ、ジア
リールアミノ、アリールアルキルアミノ、アミド、ヒドロキシ、ハロ、カルボキシ、エス
テル、Ｃ１～６アルコキシ、アリールオキシ、ハロアルキル、チオール、Ｃ１～１０アル
キルチオ、アリールチオ、スルホン酸、スルホニルおよび－ＬＢ－ＷＢから選択される一
、二、三、四または五つの基によって置換されていてもよく、ＬＢはＬＡに関して上で定
義されたとおりであり、ＬＡと同一であるかまたは異なっており、ＷＢはＷＡに関して上
で定義されたとおりであり、ＷＡと同一であるかまたは異なっており；
　但し、４，４’－ビス（Ｎ－アセチル－２－アミノエチル）ベンゾフェノンヒドラゾン
でも、１－｛２－［４－（ヒドラゾノ－フェニル－メチル）－ベンジルオキシ］－エチル
｝－３－フェニルウレアでも、４，４－ビス－Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノベンゾフェノンヒ
ドラゾンでも、４－（［３，４－ジメトキシフェニル］オキシメチル）ベンゾフェノンヒ
ドラゾンでも、４－（［３－Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノフェニル］オキシメチル）ベンゾフ
ェノンヒドラゾンでも、４－（［Ｎ－エチル－Ｎ－フェニル－２－アミノエチル］オキシ
メチル）ベンゾフェノンヒドラゾンでもない化合物である。）の化合物の製造方法であっ
て、
　熱の存在下において式（ＩＶ）
【化７８】

（式中、Ｒ、Ａ、ＬＡ、ＷＡ、およびｙは上で定義されたとおりである。）の化合物をヒ
ドラジンで処理する工程を包含する方法を提供する。
【０１８８】
　典型的には、ヒドラジンは、ヒドラジン水和物の形態で使用される。典型的には、式（
ＩＶ）の化合物を熱および溶媒の存在下においてヒドラジンで処理する。任意の好適な溶
媒、例えば極性プロトン性溶媒、例えばアルコール、が用いられうる。典型的には、溶媒
はメタノールまたはエタノールである。反応は、加熱しながら、典型的には使用される溶
媒の還流温度において、行われる。例えば、溶媒がエタノールである場合、反応は、好適
には７８℃以上の温度において、例えば８０℃の温度において、行われる。
【０１８９】
　典型的には、Ｒは、アリール、ヘテロアリール、Ｃ１～１０アルコキシ、アリールオキ
シ、ジ（Ｃ１～１０）アルキルアミノ、アルキルアリールアミノ、ジアリールアミノ、Ｃ

１～１０アルキルチオ、アリールチオおよびＣＲ’３から選択され、それぞれのＲ’は独
立して、ハロゲン原子、アリール、ヘテロアリール、Ｃ３～７シクロアルキル、Ｃ５～７

ヘテロシクリルおよびＣ１～６アルキルから選択され、Ｃ１～６アルキルは任意にＮ（Ｒ
’’）、Ｏ、Ｓまたはアリーレンによって割り込まれていてもよく、Ｒ’’は上で定義さ
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れたとおりであり、但しＲはＣＦ３ではない。
【０１９０】
　典型的には、式（ＩＩＩ）の化合物は、４，４’－ビス（Ｎ－アセチル－２－アミノエ
チル）ベンゾフェノンヒドラゾンでも、１－｛２－［４－（ヒドラゾノ－フェニル－メチ
ル）ベンジルオキシ］－エチル｝－３－フェニルウレアでも、４，４－ビス－Ｎ，Ｎ－ジ
メチルアミノベンゾフェノンヒドラゾンでも、４－（［３，４－ジメトキシフェニル］オ
キシメチル）ベンゾフェノンヒドラゾンでも、４－（［３－Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノフェ
ニル］オキシメチル）ベンゾフェノンヒドラゾンでも、４－（［Ｎ－エチル－Ｎ－フェニ
ル－２－アミノエチル］オキシメチル）ベンゾフェノンヒドラゾンでも４，４’－ビス－
ｔｅｒｔ－ブチルエステルベンゾフェノンヒドラゾンでもない。
【０１９１】
　式（ＩＶ）
【化７９】

（式中、Ｒ、Ａ、ＬＡ、ＷＡ、およびｙは、上で定義されたとおりである。）のケトン化
合物は、市販の出発物質から既知の合成手順を使用して製造されうる。
【０１９２】
　例えば、多くの式（ＩＶ）の化合物が、実施例において概説されるケトン化合物、４－
ヒドロキシメチルベンゾフェノン（３）、４－（アリルオキシメチル）ベンゾフェノン（
９）および４－（ベンゾイルベンジル）ホスホン酸ジエチルエステル（１４）の合成と同
様に製造されうる。それらの化合物のそれぞれは、市販の４－メチルベンゾフェノン（１
）から出発して合成された。この化合物を臭素化して４－ブロモメチルベンゾフェノン（
２）を生じ、これを次に４－ヒドロキシメチルベンゾフェノン（３）（塩基の水溶液を用
いる２の処理による。）または４－（ベンゾイルベンジル）ホスホン酸ジエチルエステル
（１４）（トリエチルホスフェートを用いる２の処理による。）のいずれかに転化した。
４－（アリルオキシメチル）ベンゾフェノン（９）を、水酸化ナトリウムおよび臭化アリ
ルを用いる４－ヒドロキシメチルベンゾフェノン（３）の処理によって合成した。
【０１９３】
　ＡがフェニルでありＲが置換または非置換フェニルである多くの別の式（ＩＶ）のケト
ン化合物が、ベンゾフェノン（市販されている。）またはベンゾフェノンの置換誘導体か
ら出発して合成されうる。多くのベンゾフェノンの置換誘導体は、市販されており、かつ
／または既知の方法を使用して容易に合成される。市販の置換ベンゾフェノン化合物の例
は、２－ヒドロキシベンゾフェノン、４－ヒドロキシベンゾフェノン、３－ブロモベンゾ
フェノン、４－ブロモベンゾフェノン、２－シアノベンゾフェノン、４－シアノベンゾフ
ェノン、２－アミノベンゾフェノン、３－ニトロベンゾフェノン、４－ニトロベンゾフェ
ノン、および２－エチルベンゾフェノンである。従って、ＡがフェニルでありＲが置換フ
ェニル基である式（ＩＶ）の化合物は、対応する置換ベンゾフェノン化合物から出発して
合成されうる。代わりに、（置換）ベンゾフェノンシステムは、標準合成アプローチを使
用して、例えばフリーデル－クラフツ反応もしくはその変形および同等物によって、また
は芳香族カルボアニオン同等物のアルデヒドへの添加と続く酸化によって、または好適な
置換ジアリールメタンの酸化によって合成されてもよい。
【０１９４】
　一以上の－ＬＡ－ＷＡ基を、実施例における化合物３、９および１４の合成と同様に導
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基が、ベンゾフェノンまたは置換ベンゾフェノン化合物の－ＬＡ－ＷＡ置換が望ましい位
置に導入されうる。脱離基は、ハロ基、例えば臭素、でありうる。脱離基は、ベンゾフェ
ノン化合物のフェニル環上に（例えば４－ブロモベンゾフェノンにおけるように）直接導
入されてもフェニル環置換基、例えばアルキル基上に（例えば４－メチルベンゾフェノン
におけるように）直接導入されてもよい。一以上の脱離基の導入に続き、脱離基は、一以
上の－ＬＡ－ＷＡ基によって置換されうる。従って、例えば臭素脱離基は、ヒドロキシル
基またはホスホン酸エステル基によって置換されうる。代わりに、一以上の官能基がベン
ゾフェノンまたは置換ベンゾフェノン化合物の－ＬＡ－ＷＡ基が望ましい位置に導入され
てもよい。次に、官能基を－ＬＡ－ＷＡ基に転化してもよい。例えば、フェニル環上のア
ルデヒド置換基をリンイリドで処理（ウィッティッヒ反応）してスチリル基を生じうる。
【０１９５】
　Ｒがアリールまたはヘテロアリールであり、かつ、一以上の－ＬＢ－ＷＢ基が望ましい
場合、これらの基は、一以上の－ＬＡ－ＷＡ基の導入に使用される合成方法と同様に導入
されうる。
【０１９６】
　ＡまたはＲがヘテロアリールである式（ＩＶ）の化合物は、ヘテロアリール環を含むケ
トン化合物から出発して合成されうる。ヘテロアリール環を含む多くのケトン化合物が市
販されており、かつ／または容易に合成される。そのような市販の化合物の例は、２－ベ
ンゾイルピリジン、ジ－２－ピリジルケトンおよび２－ベンゾイルチオフェンである。
【０１９７】
　Ｒがアリールやヘテロアリール以外である式（ＩＶ）のケトン化合物は、適切なケトン
ＲＢＣ（＝Ｏ）ＲＡ（式中、ＲＡはアリールまたはヘテロアリールであり、ＲＢは、水素
、Ｃ１～１０アルコキシ、アリールオキシ、ジ（Ｃ１～１０）アルキルアミノ、アルキル
アリールアミノ、ジアリールアミノ、Ｃ１～１０アルキルチオ、アリールチオ、およびＣ
Ｒ’３から選択され、それぞれのＲ’は独立して、ハロゲン原子、アリール、ヘテロアリ
ール、Ｃ３～７シクロアルキル、Ｃ５～７ヘテロシクリルおよびＣ１～６アルキルから選
択され、Ｃ１～６アルキルは任意にＮ（Ｒ’’）、Ｏ、Ｓまたはアリーレンによって割り
込まれていてもよく、Ｒ’’はＨ、Ｃ１～６アルキルまたはアリールである。）から出発
して合成されうる。そのような市販のケトンの例としては、ベンズアルデヒド、２，２－
ジメチルプロピオフェノン（すなわち、ｔｅｒｔ－ブチルフェニルケトン）および２，２
，２－トリフルオロアセトフェノンが挙げられる。
【０１９８】
　本発明の式（Ｉ）のカルベン前駆体化合物において、式（Ｉ）のカルベン前駆体化合物
の製造に関する本発明の方法において、および式（ＩＩＩ）の化合物の製造に関する本発
明の方法において、－ＬＡ－ＷＡおよび、存在する場合、－ＬＡ－ＷＢは、典型的には－
ＮＭｅ２以外である。
【０１９９】
　典型的には、－ＬＡ－ＷＡおよび、存在する場合、－ＬＡ－ＷＢは、－Ｎ＝Ｎ－ＡｒＰ

以外であり、ＡｒＰは非置換または置換フェニル基である。典型的には、ＡｒＰは、
【化８０】
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【化８１】

または
【化８２】

である。
【０２００】
　典型的には、－ＬＡ－ＷＡおよび、存在する場合、－ＬＡ－ＷＢは、－ＣＨ２ＯＲＱＱ

以外であり、ＲＱＱはＮ－エチル－Ｎ－フェニル－２－アミノエチル、３，４－ジメトキ
シフェニルまたは３－Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノフェニルである。
【０２０１】
　典型的には、－ＬＡ－ＷＡおよび、存在する場合、－ＬＡ－ＷＢは、－Ｎ＋Ｍｅ２Ｏ－

以外である。
【０２０２】
　典型的には、－ＬＡ－ＷＡおよび、存在する場合、－ＬＡ－ＷＢは、－ＣＨ２Ｏ（ＣＨ

２）２Ｎ（Ｈ）Ｃ（Ｏ）Ｎ（Ｈ）Ｐｈ以外である。
【０２０３】
　典型的には、－ＬＡ－ＷＡおよび、存在する場合、－ＬＡ－ＷＢは、－ＣＨ２Ｏ（ＣＨ

２）２Ｎ（Ｐｈ）ＣＨ２ＣＨ３以外である。
【０２０４】
　典型的には、－ＬＡ－ＷＡおよび、存在する場合、－ＬＡ－ＷＢは、水素以外である。
【０２０５】
　より典型的には、－ＬＡ－ＷＡおよび、存在する場合、－ＬＡ－ＷＢは、以下の部分
　－ＣＨ２ＯＲＱＱ（式中、ＲＱＱは、Ｎ－エチル－Ｎ－フェニル－２－アミノエチル、
３，４－ジメトキシフェニルまたは３－Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノフェニルである。）；
　－ＮＭｅ２；
　－Ｎ＋Ｍｅ２Ｏ－；
　－ＣＨ２Ｏ（ＣＨ２）２Ｎ（Ｈ）Ｃ（Ｏ）ＮＰｈ；
　－ＣＨ２Ｏ（ＣＨ２）２Ｎ（Ｐｈ）ＣＨ２ＣＨ３；および
　－Ｎ＝Ｎ－ＡｒＰ（式中、ＡｒＰは非置換または置換フェニル基である。）
のそれぞれ以外である。典型的には、ＡｒＰは、
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【化８３】

【化８４】

または
【化８５】

である。
【０２０６】
　典型的には、－ＬＡ－ＷＡおよび、存在する場合、－ＬＡ－ＷＢは、水素以外であり、
かつＱＰ以外であり、
　ＱＰは、Ｎ（Ｚ１

Ｐ）（Ｚ２
Ｐ）およびＣＨ２－ＶＰ－（ＷＰ－ＲＰ）ａから選択され

；
　Ｚ１

ＰおよびＺ２
Ｐは、独立して、非置換であるかまたは置換されているアリール、非

置換であるかまたは置換されているヘテロアリール、非置換であるかまたは置換されてい
るＣ１～１０アルコキシ、非置換であるかまたは置換されているＣ１～１０アルキルアミ
ノ、非置換であるかまたは置換されているジ（Ｃ１～１０）アルキルアミノ、非置換であ
るかまたは置換されているＣ１～１０アルキルチオ、および非置換であるかまたは置換さ
れており、かつ任意にＮ（Ｒ２Ｐ）、ＯまたはＳによって割り込まれていてもよいＣ１～

１０アルキルから選択され、Ｒ２ＰはＨまたはＣ１～６アルキルであり；
　ＶＰは、Ｃ１～１０アルキレン、－Ｏ－Ｃ１～１０アルキレン－、－Ｃ１～１０アルキ
レン－Ｏ－または－Ｏ－Ｃ１～１０アルキレン－Ｏ－であり；
　ＷＰは、以下の式（ａ）～（ｃ）
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【化８６】

【化８７】

【化８８】

（式中、ＸＰは、Ｏ、ＳまたはＮＨ２
＋である。）の一つの官能基であり；

　ＲＰは、Ｈ、非置換であるかまたは置換されているＣ１～６アルキル、非置換であるか
または置換されているアリールおよび非置換であるかまたは置換されているヘテロアリー
ルから選択され；かつ
　ａは、１、２または３である。
【０２０７】
　典型的には、－ＬＡ－ＷＡおよび、存在する場合、－ＬＡ－ＷＢは、水素以外であり、
かつ、－ＣＨ２ＯＲＱ以外であり、
　ＲＱは、Ａｒ１Ｑまたは（ＣＨ２）ｂＮ（Ｒ１Ｑ）（Ｒ２Ｑ）であり；
　Ａｒ１Ｑは、
【化８９】

であり；
　ＹＱは、Ｃ１～４アルコキシまたはＮ（Ｒ３Ｑ）（Ｒ４Ｑ）であり；
　Ｒ３ＱおよびＲ４Ｑは、同一であっても異なっていてもよく、Ｃ１～４アルキルであり
；
　ｃは、０または１～３の整数であり；
　Ｒ１Ｑは、Ｃ１～４アルキルであり；
　Ｒ２Ｑは、フェニルであり；かつ
　ｂは、１～４の整数である。
【０２０８】
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　より典型的には、－ＬＡ－ＷＡおよび、存在する場合、－ＬＡ－ＷＢは、水素以外かつ
ＱＰ以外かつ－ＣＨ２ＯＲＱ以外であり、ＱＰおよびＲＱは、上で定義されたとおりであ
る。
【０２０９】
　本発明を、更に、以下の実施例において説明する。
【実施例】
【０２１０】
　スキーム１に示すように［４－（ジアゾ（フェニル）メチル）フェニル］メタノール（
５）および７－オキサ－ビシクロ［２．２．１］ヘプト－５－エン－２－カルボン酸－４
－（ジアゾ－フェニルメチル）－ベンジルエステル（７）を製造し、ポリマーを官能化し
た。
【化９０】

【０２１１】
　比較例１：４－ブロモメチルベンゾフェノン（２）の製造
　４－メチルベンゾフェノン（１）（１５．０ｇ、７６ｍｍｏｌ）とＮ－ブロモスクシン
イミド（１４．２ｇ、８０ｍｍｏｌ）とのクロロホルム（１００ｍｌ）における撹拌混合
物を、１００Ｗ電球がフラスコから２ｃｍで輝いた状態で加熱して１８時間還流した。こ
の反応混合物を冷却し、水で洗浄し、真空中で濃縮した。生じる固体をジエチルエーテル
で洗浄して２（１５．１ｇ、７２％）を白色固体として得た；δＨ（ＣＤＣｌ３）４．５
５（２Ｈ，ｓ，ＣＨ２Ｂｒ），７．４６－７．８４（９Ｈ，ｍ，Ａｒ－Ｈ）。
【０２１２】
　比較例２：４－ヒドロキシルメチルベンゾフェノン（３）の製造
　２（６．０ｇ、２２ｍｍｏｌ）の１，４－ジオキサン（６０ｍｌ）と水（６０ｍｌ）と
の混合物における懸濁液に炭酸カルシウム（１０．８ｇ、１１０ｍｍｏｌ）を添加した。
この混合物を加熱して１８時間還流し、真空中で濃縮し、ＤＣＭと水の間で残留物を分配
した。有機相を回収し、ＭｇＳＯ４で乾燥し、真空中で濃縮し、次にジエチルエーテルか
ら再結晶して３（４．１ｇ、８９％）を白色固体として生じた；Ｍ．Ｐ．５９～６１℃（
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文献値６１～６４℃）；δＨ（ＣＤＣｌ３）３．１４（ｓ，１Ｈ，ＣＨ２ＯＨ），４．７
５（ｓ，２Ｈ，ＣＨ２ＯＨ），７．４１－７．４９（ｍ，４Ｈ，３－，３’－，５－，５
’－Ｈ），７．５４－７．５８（ｍ，１Ｈ，４’－Ｈ），７．７２－７．７６（ｍ，４Ｈ
，２－，２’－，６－，６’－Ｈ）ｐｐｍ；δＣ（ＣＤＣｌ３）６４．４（ＣＨ２ＯＨ）
，１２６．４（３’－，５’－Ｃ），１２８．３（３－，５－Ｃ），１３０．０，１３０
．４（２－，２’－，６－、６’－Ｃ），１３２．５（４’－Ｃ），１３６．４，１３７
．５（１－，１’－Ｃ），１４０．０（４－Ｃ），１９６．９（Ａｒ２Ｃ＝Ｏ）ｐｐｍ；
νｍａｘ（薄膜）３４０６，３０５８，２９２１，１６５５，１２７９ｃｍ－１；ｍ／ｚ
（ＥＳ－）２１１（［Ｍ－Ｈ］－１００％），１８３（４５％）。
【０２１３】
　実施例１：［４－（ジアゾ（フェニル）メチル）フェニル］メタノール（５）の製造
　４－ヒドロキシメチルベンゾフェノンヒドラゾン（４）
　４－ブロモメチルベンゾフェノン（２）を比較例１において記述されるように製造した
。４－ブロモメチルベンゾフェノン（２）を比較例２において記述されるように４－ヒド
ロキシルメチルベンゾフェノン（３）に転化した。３（２．５ｇ、１２ｍｍｏｌ）のエタ
ノール（２０ｍｌ）溶液にヒドラジン水和物（２．９ｇ、５９ｍｍｏｌ）を添加した。こ
の混合物を加熱して２４時間還流し、次に真空中で濃縮した。残留物をＤＣＭと水との間
で分配し、有機相を回収し、濃縮してシス異性体とトランス異性体との混合物である４（
２．６ｇ、９８％）を黄色半固体として生じた；δＨ（ＣＤＣｌ３）２．８４，３．０９
（２ｘｂｓ，１Ｈ，ＯＨ），４．５１，４．６１（２ｘｓ，２Ｈ，ＣＨ２ＯＨ），５．３
２（ｂｓ，２Ｈ，ＮＮＨ２），７．１３－７．１７（ｍ，４Ｈ，３－，３’－，５－，５
’－Ｈ），７．３０－７．４３（ｍ，５Ｈ，２－，２’－，４’－，６－，６’－Ｈ）ｐ
ｐｍ；δＣ（ＣＤＣｌ３）６４．４，６４．６（２ｘＣＨ２ＯＨ），１２６．４，１２６
．６，１２７．７，１２８．０，１２８．１，１２８．６，１２８．８，１２８．９，１
２９．３（Ａｒ－Ｃ），１３１．８，１３２．７（２ｘ１’－Ｃ），１３７．５，１３８
．２（２ｘ１－Ｃ），１４１．０，１４１．８（２ｘ４’－Ｃ），１４９．２（Ｃ＝Ｎ）
ｐｐｍ；νｍａｘ（薄膜）３３８４，２８７０，１５８３，１４４４，１４１２，１０１
５ｃｍ－１；測定（ＥＳ＋）２２７．１１８０，Ｃ１４Ｈ１５Ｎ２Ｏ理論２２７．１１７
９。
【０２１４】
　［４－（ジアゾ（フェニル）メチル）フェニル］メタノール（５）
　酸化水銀（ＩＩ）（２．９ｇ、１３ｍｍｏｌ）と、硫酸ナトリウム（２．２ｇ、１５ｍ
ｍｏｌ）と、飽和水酸化カリウムエタノール溶液（４ｍｌ）との混合物を、４（２．６ｇ
、１１ｍｍｏｌ）のドライＴＨＦ（２０ｍｌ）溶液に添加した。この混合物を暗所で２時
間撹拌し、次にセライトパッドを通して濾過した。濾液の真空中での濃縮が、５（２．４
ｇ、１００％）を暗赤色油として生じた；δＨ（ＣＤＣｌ３）４．６９（ｓ，２Ｈ，ＣＨ

２ＯＨ），７．２９－７．３１（ｍ，４Ｈ，３－，３’－，５－，５’－Ｈ），７．３９
－７．４１（ｍ，５Ｈ，２－，２’－，４’－，６－，６’－Ｈ）ｐｐｍ；δＣ（ＣＤＣ
ｌ３）６４．８（ＣＨ２ＯＨ），１２５．１，１２５．２（３－，３’－，５－，５’－
Ｃ），１２５．６（４’－Ｃ），１２７．９，１２９．１（２－，２’－，６－，６’－
Ｃ），１２８．９，１２９．４（１－，１’－Ｃ），１３８．２（４－Ｃ）ｐｐｍ；νｍ

ａｘ（薄膜）３３４６，２８７２，２０３８，１５１１，１４９３ｃｍ－１；ｍ／ｚ（Ｆ
Ｉ＋）２２４（［Ｍ＋］，１００％）；測定（ＦＩ＋）２２４．０９４９，Ｃ１４Ｈ１２

Ｎ２Ｏ理論２２４．０９５０。
【０２１５】
　実施例２：ヒドロキシポリマー（６）の製造
　［４－（ジアゾ（フェニル）メチル）フェニル］メタノール（５）を実施例１において
記述されるように製造した。５のＴＨＦ溶液をポリマー上に被覆し、１２０℃に１０分間
加熱し、次にアセトンで洗浄してヒドロキシ官能化ポリマー６を生じた。
【０２１６】
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　実施例３：７－オキサ－ビシクロ［２．２．１］ヘプト－５－エン－２－カルボン酸－
４－（ジアゾ－フェニルメチル）－ベンジルエステル（７）の製造
　［４－（ジアゾ（フェニル）メチル）フェニル］メタノール（５）を実施例１において
記述されるように製造した。ドライトルエン（５０ｍｌ）とドライトリエチルアミン（６
．７ｇ、６６ｍｍｏｌ）における５（５ｇ、２２ｍｍｏｌ）の溶液に、０℃において、　
７－オキサビシクロ［２．２．１］ヘプタン－２－カルボニルクロリド（７．０ｇ、４４
ｍｍｏｌ）のドライトルエン溶液を添加した。この混合物を０℃において２時間撹拌し、
次に、飽和炭酸ナトリウム水溶液（５０ｍｌ）でクエンチした。有機相を分離し、ＭｇＳ
Ｏ４で乾燥して７を赤色トルエン溶液として生じた。
【０２１７】
　実施例４：アクリレートポリマー（８）の製造
　７－オキサ－ビシクロ［２．２．１］ヘプト－５－エン－２－カルボン酸－４－（ジア
ゾ－フェニルメチル）－ベンジルエステル（７）を実施例３において記述されるように製
造した。７のトルエン溶液をポリマー上に被覆し、１２０℃に１５分間加熱し、次にアセ
トンで洗浄してアクリレート官能化ポリマー８を生じた。
【０２１８】
　スキーム２に示されるように１－（アリルオキシメチル）－４－（ジアゾ（フェニル）
メチル）ベンゼン（１１）を製造し、ポリマーを官能化した。
【化９１】

【０２１９】
　実施例５：１－（アリルオキシメチル）－４－（ジアゾ（フェニル）メチル）ベンゼン
（１１）の製造
　４－（アリルオキシメチル）ベンゾフェノン（９）
　４－ブロモメチルベンゾフェノン（２）を比較例１において記述されるように製造した
。４－ブロモメチルベンゾフェノン（２）を比較例２において記述されるように４－ヒド
ロキシルメチルベンゾフェノン（３）に転化した。３（０．５ｇ、３．４ｍｍｏｌ）のド
ライＴＨＦ（１０ｍｌ）溶液に水酸化ナトリウム（０．３ｇ、６０％鉱油分散体、６．７
ｍｍｏｌ）を添加した。この混合物を５分間撹拌し、次に臭化アリル（０．８ｇ、６．７
ｍｍｏｌ）を添加した。この混合物を１８時間撹拌し、次に水でクエンチし、真空中で濃
縮した。残留物をＤＣＭと水との間で分配し、有機相を回収し、ＭｇＳＯ４で乾燥し、濃
縮した。鉱油不純物をシリオカプラグ（ｓｉｌｉｏｃａ　ｐｌｕｇ）を用いてガソリンで
溶出し、次に酢酸エチルで溶出して除去し、９（０．６ｇ、９２％）を黄色油として生じ
た；δＨ（ＣＤＣｌ３）４．０８（ｄｔ，２Ｈ，Ｊ＝１．４，５．５Ｈｚ，ＯＣＨ２ＣＨ
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＝ＣＨ２），４．６０（ｓ，２Ｈ，ＡｒＣＨ２Ｏ），５．２４（ｄｄｔ　１Ｈ，Ｊ＝１．
４，３．２，１０．３Ｈｚ，ＯＣＨ２ＣＨ＝ＣＨＨ），５．３４（ｄｄｔ　１Ｈ，Ｊ＝１
．４，３．２，１７．３Ｈｚ，ＯＣＨ２ＣＨ＝ＣＨＨ），５．８８－６．０８（ｍ，１Ｈ
，ＯＣＨ２ＣＨ＝ＣＨＨ），７．４２－７．５０（ｍ，４Ｈ，３－，３’－，５－，５’
－Ｈ），７．５４－７．６２（ｍ，１Ｈ，４’－Ｈ），７．７８－７．８２（ｍ，４Ｈ，
２－，２’－，６－，６’－Ｈ）ｐｐｍ；δＣ（ＣＤＣｌ３）７１．４，７１．３（Ａｒ
ＣＨ２Ｏ，ＯＣＨ２ＣＨ＝ＣＨ２），１１７．３（ＯＣＨ２ＣＨ＝ＣＨ２），１２７．０
，１２８．１（３－，３’－，５－，５’－Ｃ），１２９．８，１３０．１（２－、２’
－、６－、６’－Ｃ），１３２．２（４’－Ｃ），１３４．３（ＯＣＨ２ＣＨ＝ＣＨ２）
，１３６．６，１３７．５（１－，１’－Ｃ），１４３．１（４－Ｃ），１９６．２（Ｃ
＝Ｏ）ｐｐｍ；νｍａｘ（薄膜）３０６１，２８５５，１６５８，１６０９，１４４７，
１４１２，１２７８，１０８９，９２４ｃｍ－１；ｍ／ｚ（ＥＩ＋）２５２（［Ｍ＋］，
８５％），２２２（１００％）；測定２５２．１１５８，Ｃ１７Ｈ１６Ｏ２理論２５２．
１１５０。
【０２２０】
　［（４－（アリルオキシメチル）フェニル）（フェニル）メチレン］ヒドラジン（１０
）
　９（１．０９ｇ、４．３ｍｍｏｌ）のメタノール（１０ｍｌ）溶液にヒドラジン水和物
（１．０８ｇ、２０ｍｍｏｌ）を添加した。この混合物を加熱して４８時間還流し、次に
真空中で濃縮した。残留物をＤＣＭと水との間で分配し、有機相を回収し、濃縮して１０
（１．１０ｇ、９８％）をシス異性体とトランス異性体との混合物として黄色油として生
じた；δＨ（ＣＤＣｌ３）４．０３，４．１３（２ｘｄｔ，２Ｈ，Ｊ＝１．４，５．６Ｈ
ｚ，ＯＣＨ２ＣＨ＝ＣＨ２）４．５２，４．６０（２ｘｓ，２Ｈ，ＡｒＣＨ２Ｏ），５．
２０，５．２７（ｄｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝１．４，３．０，１０．４Ｈｚ，ＯＣＨ２ＣＨ＝Ｃ
ＨＨ），５．３２，５．３７（ｄｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝１．４，３．２，１７．３Ｈｚ，ＯＣ
Ｈ２ＣＨ＝ＣＨＨ），５．４５（ｂｓ，２Ｈ，ＮＮＨ２），５．９１－６．０６（ｍ，１
Ｈ，ＯＣＨ２ＣＨ＝ＣＨ２），７．２８－７．３１（ｍ，４Ｈ，３－，３’－，５－，５
’－Ｈ），７．４６－７．５５（ｍ，５Ｈ，２－，２’－，４’－，６－，６’－Ｈ）ｐ
ｐｍ；δＣ（ＣＤＣｌ３）７０．１，７１．５，７１．７（ＡｒＣＨ２Ｏ，ＯＣＨ２ＣＨ
＝ＣＨ２），１１７．０，１１７．３，（ＯＣＨ２ＣＨ＝ＣＨ２），１２６．３，１２６
．４，１２７．４，１２８．０，１２８．５，１２８．７，１２９．３（Ａｒ－Ｃ），１
３４．４，１３４．６（２ｘＯＣＨ２ＣＨ＝ＣＨ２），１３７．７，１３８．１，１３９
．１（Ａｒ－Ｃ），１４８．７（Ｃ＝Ｎ）ｐｐｍ；νｍａｘ（薄膜）３４０４，３２８９
，３０５７，２８５５，１６１２，１４４４，１４１１，１２７７，１０８３ｃｍ－１；
ｍ／ｚ（ＥＳ＋）２６７（［Ｍ＋Ｈ］＋，１００％）；測定（ＥＳＩ＋）２６７．１４９
２，Ｃ１７Ｈ１９Ｎ２Ｏ理論２６７．１４９２。
【０２２１】
　１－（アリルオキシメチル）－４－（ジアゾ（フェニル）メチル）ベンゼン（１１）
　酸化水銀（ＩＩ）（３．１ｇ、１４ｍｍｏｌ）と、硫酸ナトリウム（２．４ｇ、１６ｍ
ｍｏｌ）と、飽和水酸化カリウムエタノール溶液（３ｍｌ）との混合物に１０（３．２ｇ
、１２ｍｍｏｌ）のドライＴＨＦ（２０ｍｌ）溶液を添加した。この混合物を暗所で２時
間撹拌し、次にセライトパッドを通して濾過した。この濾液の真空中での濃縮が１１（３
．１ｇ、１００％）を暗赤色油として生じた；δＨ（ＣＤＣｌ３）３．９０－３．９４（
ｍ，２Ｈ，ＯＣＨ２ＣＨ＝ＣＨ２），４．３８（ｓ，２Ｈ，ＡｒＣＨ２Ｏ），５．０５－
５．２６（ｍ，２Ｈ，ＯＣＨ２ＣＨ＝ＣＨ２），５．７４－５．９４（ｍ，１Ｈ，ＯＣＨ

２ＣＨ＝ＣＨ２），７．１２－７．３６（ｍ，９Ｈ，Ａｒ－Ｈ）ｐｐｍ；δＣ　７１．０
，７１．６（ＯＣＨ２ＣＨ＝ＣＨ２，ＡｒＣＨ２Ｏ），１１７．０（ＯＣＨ２ＣＨ＝ＣＨ

２），１２４．９，１２５．０，１２５．４，１２８．５，１２９．０（Ａｒ－Ｃ），１
２９．８，１３０．１（１－，１’－Ｃ），１３４．５（ＯＣＨ２ＣＨ＝ＣＨ２），１３
５．６（４－Ｃ）ｐｐｍ；νｍａｘ（薄膜）３０２９，２８５５，２０３８，１５９６，
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１５１２，１４９４，１０８５ｃｍ－１；ｍ／ｚ（ＦＩ＋）２６４（［Ｍ］＋，７０％）
，２５２（１００％）,１９６（３５％）；測定（ＦＩ＋）２６４．１２５０，Ｃ１７Ｈ

１６Ｎ２Ｏ理論２６４．１２６３。
【０２２２】
　実施例６：オレフィンポリマー（１２）の製造
　１－（アリルオキシメチル）－４－（ジアゾ（フェニル）メチル）ベンゼン（１１）を
実施例５において記述されるように製造した。１１のＴＨＦ溶液をポリマー上に被覆し、
１２０℃に１５分間加熱し、次にアセトンで洗浄してオレフィン官能化ポリマー１２を生
じた。
【０２２３】
　実施例７：エポキシドポリマー（１３）の製造
　オレフィン官能化ポリマー１２を実施例６において記述されるように製造した。オレフ
ィン官能化ポリマー１２を含むフラスコにメタクロロ化安息香酸ＤＣＭ溶液を添加した。
このポリマーを２０時間浸漬し、次に濾過し、ＤＣＭおよび水で洗浄してエポキシド官能
化ポリマー１３を生じた。
【０２２４】
　スキーム３に示されるように［４－（ジアゾ－フェニル－メチル）－ベンジル］ホスホ
ン酸ジエチルエステル（１６）を製造し、ポリマーを官能化した。
【化９２】

【０２２５】
　実施例８：［４－（ジアゾ－フェニル－メチル）－ベンジル］ホスホン酸ジエチルエス
テル（１６）の製造
　４－（ベンゾイルベンジル）ホスホン酸ジエチルエステル（１４）
　４－ブロモメチルベンゾフェノン（２）を比較例１において記述されるように製造した
。２（７．８ｇ、２８ｍｍｏｌ）のトリエチルホスフィット（２０ｍｌ）溶液を加熱して
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４時間還流し、次に真空中で濃縮した。残留物を６５％酢酸エチル：ガソリンで溶出する
シリカゲル上のフラッシュクロマトグラフィーによって精製して１４（８．１ｇ、８６％
）を淡黄色油として生じた；δＨ（ＣＤＣｌ３）１．２４（６Ｈ，ｄｔ，ＪＨ－Ｈ＝７．
１Ｈｚ，ＪＨ－Ｐ＝３．６Ｈｚ，２ｘＣＨ２ＣＨ３），３．２２（２Ｈ，ｄ，ＪＨ－Ｐ＝
２２．１Ｈｚ，ＡｒＣＨ２Ｐ），４．０４（４Ｈ，ｑ，ＪＨ－Ｈ，Ｈ－Ｐ＝７．１Ｈｚ，
２ｘＣＨ２ＣＨ３），７．４７－７．７８（９Ｈ，ｍ，Ａｒ－Ｈ）ｐｐｍ；．δＣ（ＣＤ
Ｃｌ３）１６．４（ｄ，ＪＣ－Ｐ＝４．９Ｈｚ，２ｘＣＨ２ＣＨ３），３３．９（ｄ，Ｊ

Ｃ－Ｐ＝１３７．５Ｈｚ，ＡｒＣＨ２Ｐ），６２．３（ｄ，ＪＣ－Ｐ＝７．０Ｈｚ，２ｘ
ＣＨ２ＣＨ３），１２８．３および１２９．７（３－，５－，３’－，５’－Ｃ），１３
０．３および１３２．３（２－，６－，２’－，６’－Ｃ），１３２．４（４’－Ｃ），
１３６．１および１３６．７（１－，１’－Ｃ），１３７．５（４－Ｃ），１９６．２（
Ａｒ２ＣＯ）ｐｐｍ；δＰ（ＣＤＣｌ３）２６．４７ｐｐｍ；νｍａｘ（薄膜）２９８４
（Ｃ－Ｈｓｔ），１６５７（Ｃ＝Ｏｓｔ），１２７８（Ｐ＝Ｏｓｔ），１０２６（Ｐ－Ｏ

ｓｔ）ｃｍ－１；ｍ／ｚ（ＥＳ＋）３３３（［Ｍ＋Ｈ］＋５％），３５５（［Ｍ＋Ｎａ］
＋１０％），３９１（［Ｍ＋ＮＨ４＋ＭｅＣＮ］＋１００％），６８７（［Ｍ２＋Ｎａ］
＋３０％）。
【０２２６】
　［４－（ヒドラゾノ－フェニル－メチル）－ベンジル］ホスホン酸ジエチルエステル（
１５）
　１４（２．２ｇ、６．６ｍｍｏｌ）のメタノール（２０ｍｌ）溶液にヒドラジン水和物
（１０ｍｌ）を添加した。この混合物を加熱して６時間還流し、次に真空中で濃縮した。
残留物をＤＣＭと水との間で分配し、有機相を回収し、濃縮して１５（２．３ｇ、１００
％）をシス異性体とトランス異性体との混合物として黄色油として生じた；δＨ（ＣＤＣ
ｌ３）１．２３（６Ｈ，ｄｔ，ＪＨ－Ｈ＝７．１Ｈｚ，ＪＨ－Ｐ＝３．０Ｈｚ，２ｘＣＨ

２ＣＨ３），１．２７（６Ｈ，ｄｔ，ＪＨ－Ｈ＝７．１Ｈｚ，ＪＨ－Ｐ＝３．０Ｈｚ，２
ｘＣＨ２ＣＨ３’），３．１２（２Ｈ，ｄ，ＪＨ－Ｐ＝１７．６Ｈｚ，ＡｒＣＨ２Ｐ），
３．２３（２Ｈ，ｄ，ＪＨ－Ｐ＝１７．６Ｈｚ，ＡｒＣＨ２Ｐ’），４．０８（４Ｈ，ｍ
，２ｘＣＨ２ＣＨ３），５．４４（２Ｈ，ｂｓ，ＮＨ２），７．４７－７．７８（９Ｈ，
ｍ，Ａｒ－Ｈ）ｐｐｍ；δＣ（ＣＤＣｌ３）１６．３（ｄ，ＪＣ－Ｐ＝６．０Ｈｚ，２ｘ
ＣＨ２ＣＨ３），１６．４（ｄ，ＪＣ－Ｐ＝６．２Ｈｚ，２ｘＣＨ２ＣＨ３’），３３．
４（ｄ，ＪＣ－Ｐ＝１３７．９Ｈｚ，ＡｒＣＨ２Ｐ），３３．４（ｄ，ＪＣ－Ｐ＝１３８
．９Ｈｚ，ＡｒＣＨ２Ｐ’），６２．１（ｍ，２ｘＣＨ２ＣＨ３），１２６．４－１３８
．４（Ａｒ－Ｃ），１４８．３および１４８．４（Ａｒ２ＣＮＮＨ２）ｐｐｍ；δＰ（Ｃ
ＤＣｌ３）２６．０４，２６．２６ｐｐｍ；νｍａｘ（薄膜）３３８７（Ｎ－Ｈｓｔ），
２９８３（Ｃ－Ｈｓｔ），１６１１（Ｃ＝Ｎｓｔ），１２３４（Ｐ＝Ｏｓｔ），１０２３
（Ｐ－Ｏｓｔ）；ｍ／ｚ（ＥＳ＋）３４７．１６（［Ｍ＋Ｈ］＋６０％），２６９１９（
［Ｍ＋Ｎａ］＋６０％），４０５．２８（［Ｍ＋ＮＨ４＋ＭｅＣＮ］＋１００％）；測定
（ＥＳ＋）３４７．１５４１，Ｃ１８Ｈ２４Ｎ２Ｏ３Ｐ理論３４７．１５２５。
【０２２７】
　［４－（ジアゾ－フェニル－メチル）－ベンジル］ホスホン酸ジエチルエステル（１６
）
　酸化水銀（ＩＩ）（０．２１ｇ、０．９７ｍｍｏｌ）と、硫化ナトリウム（０．１６ｇ
、１．１ｍｍｏｌ）と、飽和水酸化カリウムエタノール溶液（０．２ｍｌ）との混合物に
１５（０．２８ｇ、０．８１ｍｍｏｌ）のドライＴＨＦ（２０ｍｌ）溶液を添加した。こ
の混合物を暗所において１時間撹拌し、次にセライトパッドを通して濾過した。濾液の真
空中での濃縮は１６（０．２５ｇ、８９％）を暗赤色油として生じた；δＨ（ＣＤＣｌ３

）１．２８（６Ｈ，ｄ，ＪＨ－Ｈ＝７．１Ｈｚ，２ｘＣＨ２ＣＨ３），３．１６（２Ｈ，
ｄ，ＪＨ－Ｐ＝２１．７Ｈｚ，ＡｒＣＨ２Ｐ），３．９８－４．１３（４Ｈ，ｍ，２ｘＣ
Ｈ２ＣＨ３），７．１５－７．４３（９Ｈ，ｍ，Ａｒ－Ｈ）ｐｐｍ；δＣ（ＣＤＣｌ３）
１６．４（ｄ，ＪＣ－Ｐ＝６．０Ｈｚ，２ｘＣＨ２ＣＨ３），３３．３（ｄ，ＪＣ－Ｐ＝
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１３８．２Ｈｚ，ＡｒＣＨ２Ｐ），６２．１（ｄ，ＪＣ－Ｐ＝６．８Ｈｚ，２ｘＣＨ２Ｃ
Ｈ３），１２５．１，１２５．２，１２５．２，１２５．６，１２９．１（Ａｒ－Ｃ），
１２９．４（４－Ｃ），１３０．４および１３０．５（１－，１’－Ｃ）ｐｐｍ；δＰ（
ＣＤＣｌ３）２６．３７ｐｐｍ；νｍａｘ（薄膜）２９８２（Ｃ－Ｈｓｔ），２０３９（
Ｃ＝Ｎ＝Ｎｓｔ），１２４８（Ｐ＝Ｏｓｔ），１０２７（Ｐ－Ｏｓｔ）ｃｍ－１；ｍ／ｚ
（ＥＳ＋）４０３（［Ｍ＋ＮＨ４＋ＭｅＣＮ］＋１００％）；測定（ＦＩ＋）３４４．１
７７８，Ｃ１８Ｈ２１Ｎ２Ｏ３Ｐ理論３４４．１２９０。
【０２２８】
　実施例９：ホスホネートエステルポリマー（１７）の製造
　［４－（ジアゾ－フェニル－メチル）－ベンジル］ホスホン酸ジエチルエステル（１６
）を実施例８において記述されるように製造した。１６のＤＣＭ溶液をポリマー上に被覆
し、１００℃に１０分間加熱し、次にＤＣＭで洗浄して官能化ポリマー１７を生じた。
【０２２９】
　実施例１０：ホスホン酸ポリマー（１８）の製造
　ホスホネートエステルポリマー（１７）を実施例９に記述されるように製造した。ポリ
マーホスホネートエステル１７を含むフラスコに１Ｍ塩酸を添加した。混合物を１８時間
撹拌し、濾過し、このポリマーを水で洗浄してポリマーホスホン酸１８を生じた。
【０２３０】
　実施例１１：ホスホン酸カルシウム塩ポリマー（１９）の製造
　ポリマーホスホン酸１８を水酸化カルシウム水溶液に６時間浸漬し、次に水で洗浄して
ポリマーホスホン酸カルシウム塩１９を生じた。
【０２３１】
　実施例１２：６および８の被覆および接着
　処理ポリマー（６または８）のサンプルに要求されるコーティングを添加した。非官能
化ポリマーの第二シートをトップに置き、ローラーを使用してラミネートを平らにした。
コンポジット材料を（熱および／または光を使用して）硬化し、シートを分離し、テープ
試験およびクロスハッチテープ試験を使用して接着に関してコーティングを試験した。
【０２３２】

【０２３３】
　最後の二つの試験（試験２および３）を、ブランク材料において繰り返し、いずれの場
合も結果は不合格であった。経験に基づいて、最初の試験（試験１）もまた、ブランク材
料を使用して繰り返すと不合格になるであろう。
【０２３４】
　テープ試験の説明：
　処理ポリマーに接着テープのストリップを貼り付けた。いずれの場合も、適切な平滑エ
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ッジを有するツールでこすることによってテープを固定し、次にストリップを迅速に引き
はがした。「合格」は、トップラミネート層がしっかりと残っている場合に当てはまる。
【０２３５】
　クロスハッチ試験の説明：
　処理ポリマーを鋭い刃でスクラッチして一連の「Ｘ」マークをつけ、次に接着テープの
ストリップを貼り付けた。いずれの場合も、適切な平滑エッジを有するツールでこするこ
とによってテープを固定し、次にストリップを迅速に引きはがした。「合格」は、トップ
ラミネート層がしっかりと残っている場合に当てはまる。
【０２３６】
　テープ試験およびクロスハッチ試験の詳細な説明は、ＡＳＴＭ　Ｄ３３５９に提供され
ており、これはこれらの試験の適用および実行に関する標準法を記述している。
【０２３７】
　実施例１３：ＭＧ６３ヒト骨肉腫細胞株に対する生体適合性
　ＡｌａｍａｒＢｌｕｅ商標増殖研究：
　細胞を１０×１０ｍｍ膜あたり５×１０３個の細胞で植え付け、２週間培養しておいた
。このインヴィトロ（ｉｎ　ｖｉｔｒｏ）培養期間内にＡｌａｍａｒＢｌｕｅ商標アッセ
イを５日目、８日目および１３日目の時点で行った。この研究を、非変性Ｈｙｂｏｎｄ－
Ｎ高分子膜（対照）並びにホスホン酸で官能化されたＨｙｂｏｎｄ－Ｎ膜（１８）および
ホスホン酸カルシウム塩で官能化されたＨｙｂｏｎｄ－Ｎ膜（１９）に行った。結果を図
１（ここで、対照は「Ｃ」と示される。）および以下の表３に示す。ホスホン酸官能化Ｈ
ｙｂｏｎｄ－Ｎ（１８）を、実施例９および１０において記述されるように、ポリマーと
してＨｙｂｏｎｄ－Ｎ膜を使用して、製造した。ホスホン酸カルシウム塩官能化Ｈｙｂｏ
ｎｄ－Ｎ（１９）を、実施例９、１０および１１において記述されるように、ポリマーと
してＨｙｂｏｎｄ－Ｎ膜を使用して、製造した。
【０２３８】
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