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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　式（Ｉ）：
【化１】

（式中、
　Ｒ1は、フェニル、ナフチル、アントリル、アントラキノン－２－イル、ビフェニリル
、ピレニル、チオキサンチル、チアントレニルまたはフェノチアジニルであり、これらの
基は、非置換であるか、またはＣ1～Ｃ18アルキル、Ｃ2～Ｃ18アルケニル、Ｃ1～Ｃ18ハ
ロアルキル、ＮＯ2、ＮＲ10Ｒ11、ＣＮ、ＯＲ12、ＳＲ12、ハロゲン、もしくは式（II）
：
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【化２】

の基によって１回以上置換されており；
　Ｒ2およびＲ3は、相互に独立して、水素またはＣ1～Ｃ18アルキルであり；
　Ｒ4およびＲ6は、一緒になって、非置換であるか、または１個以上のＣ1～Ｃ4アルキル
基によって置換されているＣ2～Ｃ12アルキレンブリッジを形成し；
　Ｒ5およびＲ7は、一緒になって、Ｒ4およびＲ6とは独立して、非置換であるか、または
１個以上のＣ1～Ｃ4アルキル基によって置換されているＣ2～Ｃ12アルキレンブリッジを
形成し；
　Ｒ10、Ｒ11およびＲ12は、相互に独立して、水素またはＣ1～Ｃ18アルキルであり；
　但し、
（ｉ）１１－ベンジル－１，１１－ジアザビシクロ〔８．４．０〕テトラデカン、
（ii）１０－ベンジル－８－メチル－１，１０－ジアザビシクロ〔７．４．０〕トリデカ
ン、
（iii）９－ベンジル－１，９－ジアザビシクロ〔６．４．０〕ドデカン、
（iv）８－ベンジル－６－メチル－１，８－ジアザビシクロ〔５．４．０〕ウンデカン
（ｖ）８－ベンジル－１，８－ジアザビシクロ〔５．４．０〕ウンデカン、
（vi）７－ベンジル－２－メチル－１，７－ジアザビシクロ〔４．３．０〕ノナンおよび
（vii）７－ベンジル－２－エチル－１，７－ジアザビシクロ〔４．３．０〕ノナンを除
く、という条件である）
の化合物。
【請求項２】
　Ｒ1が、フェニル、ナフチル、アントリルまたはアントラキノン－２－イルであり、こ
れらの基が、非置換であるか、またはＣ1～Ｃ4アルキル、Ｃ2～Ｃ4アルケニル、ＮＯ2、
ＣＮ、ＯＲ12、ハロゲン、もしくは式（II）の基によって１回以上置換されており；
　Ｒ12が、水素またはＣ1～Ｃ4アルキルであり；
　Ｒ2およびＲ3が、水素またはＣ1～Ｃ6アルキルであり；
　Ｒ4およびＲ6が、一緒になって、非置換であるか、または１個以上のＣ1～Ｃ4アルキル
基によって置換されているＣ2～Ｃ6アルキレンブリッジを形成し；
　Ｒ5およびＲ7が、一緒になって、非置換であるか、または１個以上のＣ1～Ｃ4アルキル
基によって置換されているＣ2～Ｃ6アルキレンブリッジを形成する、請求項１記載の式（
Ｉ）の化合物。
【請求項３】
　（Ａ）式（Ｉ）：
【化４】
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（式中、
　Ｒ1は、フェニル、ナフチル、アントリル、アントラキノン－２－イル、ビフェニリル
、ピレニル、チオキサンチル、チアントレニルまたはフェノチアジニルであり、これらの
基は、非置換であるか、またはＣ1～Ｃ18アルキル、Ｃ2～Ｃ18アルケニル、Ｃ1～Ｃ18ハ
ロアルキル、ＮＯ2、ＮＲ10Ｒ11、ＣＮ、ＯＲ12、ＳＲ12、ハロゲン、もしくは式（II）
：
【化５】

の基によって１回以上置換されており；
　Ｒ2およびＲ3は、相互に独立して、水素またはＣ1～Ｃ18アルキルであり；
　Ｒ4およびＲ6は、一緒になって、非置換であるか、または１個以上のＣ1～Ｃ4アルキル
基によって置換されているＣ2～Ｃ12アルキレンブリッジを形成し；
　Ｒ5およびＲ7は、一緒になって、Ｒ4およびＲ6とは独立して、非置換であるか、または
１個以上のＣ1～Ｃ4アルキル基によって置換されているＣ2～Ｃ12アルキレンブリッジを
形成し；
　Ｒ10、Ｒ11およびＲ12は、相互に独立して、水素またはＣ1～Ｃ18アルキルである）
の少なくとも１種の化合物
ならびに
　（Ｂ）塩基触媒付加、縮合もしくは置換反応が可能である、または塩基触媒反応によっ
て異なる形態に転換される少なくとも１種の有機化合物
を含む組成物。
【請求項４】
　成分（Ａ）が、成分（Ｂ）に基づいて０．０１～２０重量％の量で存在する、請求項３
記載の組成物。
【請求項５】
　成分（Ａ）および（Ｂ）に加えて、増感剤（Ｃ）を含む、請求項３記載の組成物。
【請求項６】
　式（Ｉ）：
【化６】

（式中、
　Ｒ1は、フェニル、ナフチル、アントリル、アントラキノン－２－イル、ビフェニリル
、ピレニル、チオキサンチル、チアントレニルまたはフェノチアジニルであり、これらの
基は、非置換であるか、またはＣ1～Ｃ18アルキル、Ｃ2～Ｃ18アルケニル、Ｃ1～Ｃ18ハ
ロアルキル、ＮＯ2、ＮＲ10Ｒ11、ＣＮ、ＯＲ12、ＳＲ12、ハロゲン、もしくは式（II）
：
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【化７】

の基によって１回以上置換されており；
　Ｒ2およびＲ3は、相互に独立して、水素またはＣ1～Ｃ18アルキルであり；
　Ｒ4およびＲ6は、一緒になって、非置換であるか、または１個以上のＣ1～Ｃ4アルキル
基によって置換されているＣ2～Ｃ12アルキレンブリッジを形成し；
　Ｒ5およびＲ7は、一緒になって、Ｒ4およびＲ6とは独立して、非置換であるか、または
１個以上のＣ1～Ｃ4アルキル基によって置換されているＣ2～Ｃ12アルキレンブリッジを
形成し；
　Ｒ10、Ｒ11およびＲ12は、相互に独立して、水素またはＣ1～Ｃ18アルキルである）
の化合物の、光化学的に誘発される塩基触媒重合、付加または置換反応のための光開始剤
としての使用。
【請求項７】
　コーティング、成形コンパウンドまたは光構造化層を調製するための、請求項６記載の
化合物の使用。
【請求項８】
　請求項３記載の組成物によって少なくとも一つの表面がコーティングされているコーテ
ィング済基材。
【請求項９】
　請求項３記載の重合または架橋組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、光化学的にアミジン誘導体に転換できるベンジル型置換を持つアミンおよび
光化学的にアミジン誘導体を調製する方法に関する。本発明はさらに、ベンジル型置換を
持つこれらのアミンを含む塩基重合性または塩基架橋性組成物、光化学的に誘発される塩
基触媒反応を実施する方法およびベンジル型置換を持つアミンの、塩基触媒反応のための
光開始剤としての使用に関する。
【０００２】
　塩基の光分解生成およびこれらの塩基を用いた光誘発架橋反応の光重合反応は、例えば
、Frechet, J.Pure and Appl. Chem. (1992), 64, 1239, Shirai and Tsunooka, Prog. P
olym. Sci. (1996), 21,1およびDietlikerの"Photoinitiators for Free Radical, Catio
nic and Anionic Polymerisation", Wiley/SITA Technology 1998, chapter IV、第４７
９～５１７頁によって記載されている。ここでは各種の光不安定性化合物が使用され、例
は、カルバメート〔Cameronら、米国特許第５，５４５，５０９号およびそこで引用され
ている参考文献；Cameron and Frechet, J. Am. Chem. Soc. (1991) 113, 4303〕、α－
ケトカルバメート〔Cameronら、J. Am. Chem. Soc. (1996) 118, 12925〕、Ｏ－アシルオ
キシム〔Itoら、J.Polymer Sci.: Part A: Polymer Chem. (1994), 32, 2177〕、ホルム
アミド〔Nishikuboら、Polym. J. (1993) 25, 421; idem, J. Polymer Sci.: Part A: Po
lymer Chem.(1993), 31, 3013〕およびコアミン錯体〔C. Kutalら、J. Electrochem. Soc
. (1987), 134, 2280〕を含む。記載された化合物の照射は、例えばエポキシド、イソシ
アネートまたは第一級もしくは第二級アミンと反応可能な官能基を含有する他の樹脂成分
の架橋剤として使用できる、第一級または第二級アミンを生成する。これらの系において
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、各架橋反応は、アミンの光化学遊離の後に起こる。したがって、そのような系の感光性
は限られている。
　光化学的に遊離されたアミンが、塩基触媒付加、縮合または重合反応用の触媒として利
用される場合、より高い感光性を持つ調合物を得ることができる。この場合、光化学的に
遊離されたアミンは、多数の架橋方法の形成を触媒し、光化学反応のかなりの化学的強化
、ひいては要望どおりのより高い感光性を生じさせる。
【０００３】
　例えば塩基触媒反応の触媒として、第一級または第二級アミンはあまり適さない。例え
ば、Knoevenagel反応によるアミン触媒架橋などのための触媒としての光潜在性第一級ア
ミンのいくつかの用途が公知である（Urankar and Frechet, Polym. Prepr. (1994), 35,
 933）。しかし、第一級アミンの光化学遊離の後、この弱塩基の存在下での架橋反応は、
室温においては非常に遅く、不完全である。したがって十分な架橋を得るために、調合物
を１１０℃まで加熱することが必要である。
　第三級アミンを生成するいくつかの光不安定性化合物が公知である。記載されているも
のは、例えばベンジル－およびジ－またはトリフェニルメタン－アンモニウム塩〔Bartl
ら、J..Am..Chem Soc.(1990),112, 6918; Hansonら、Polym. Mater. Sci. Eng. (1995), 
72, 201〕およびＮ－（ベンゾフェノンメチル）トリ－Ｎ－アルキルアンモニウムトリフ
ェニルボレート〔Hassoonら、J. Am. Chem. Soc. (1995), 117, 11369;国際公開公報第９
７／１６４０６号、Hassoonら〕を含む。これらの化合物の照射は、塩基触媒反応のため
の触媒としての使用にとって第一級または第二級アミンよりも適しているトリアルキルア
ミンを生成する。
　Ｎ，Ｎ－ジメチルジチオカルバメート対イオンを持つＮ－フェナシルアンモニウム塩も
また、照射を受けると第三級アミンを遊離する〔Tachiら、J. Polym. Sci. Part A: Poly
m. Chem. (2001), 39, 1329〕。これらの化合物はすべて、多様な調合物中でその溶解度
が限られる塩である。欧州特許第８９８，２０２号および国際公開公報第０１／９２３６
２号より、例えばエポキシドへのカルボン酸の付加などの塩基触媒付加または縮合反応の
触媒として使用できる第三級アミンをα－アミノケトンから遊離できることが公知である
。通例の第三級トリアルキルアミンよりも塩基性の高いアミン塩基を用いて多様な付加お
よび縮合反応を触媒して、特に良好な効果を得ることができることが公知である。例えば
、これは、例えばアセトアセテートおよびアクリレート基を含有するコーティング材料の
ための架橋反応としてMichael反応を架橋反応として使用した場合にあてはまる〔Clemens
ら、J. Coating Technol. (1989), 61, 83; Noomen, Prog. Org. Coatings (1997), 32, 
137〕。これらの反応を触媒するのに特に適しているのは、アミジンまたはグアニジン型
のアミンである。二環式アミジン、特に１，８－ジアザビシクロ〔５．４．０〕ウンデカ
－７－エン（ＤＢＵ）および１，５－ジアザビシクロ〔４．３．０〕ノン－５－エン（Ｄ
ＢＮ）およびテトラメチルグアニジン（ＴＭＧ）は、そのような系に抜群に適した触媒で
あり、第三級トリアルキルアミンよりもはるかに迅速な架橋を生じさせる。この種の調合
物へのこれらのアミジン強塩基の付加は、室温における自発的硬化を引き起こす。これら
の化合物を用いても貯蔵安定性のワンポット系を生成することは不可能である。
　したがって、活性塩基が熱反応または露光によって遊離可能であるこの種のアミジン塩
基もしくは他の強塩基を潜在形態で調製する試みは十分あった。そうすることによって、
熱および／または光の非存在下で貯蔵されるとしてもかなり長期間安定であり、熱または
適当な波長の光による活性化の後のみに架橋するワンポット系を得ることが可能である。
　例えば欧州特許第４４８，１５４号は、ＤＢＵ、ＤＢＮまたはＴＭＧなどのアミジン塩
基の、その塩の形態での使用を開示している。これらの塩基は熱的に活性化される。
　露光したときに、これらの反応の触媒作用に適した強塩基が遊離することができるいく
つかの光潜在性塩基が公知である。例えば国際公開公報第９４／２８０７５号は、アミン
、アンモニウム化合物およびホスファン型のＵＶ脱保護性塩基を記載している。遮断剤と
して、特にα－ケトカルボン酸、芳香族もしくはＮ－複素環式ギ酸、酢酸またはオキソ酢
酸誘導体が挙げられており、それらによりアミン塩基は非反応性の塩に転換され、照射を
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れる。
　国際公開公報第９７／３１０３３号は、ｐＫa≧１２を有する塩基の光化学遊離を記載
している。例として、Ｎ－ベンジルオキシカルボニルテトラメチルグアニジンが挙げられ
ている。
　照射を受けると対応する第三級アミン塩基を遊離するα－アンモニウム、α－イミニウ
ムもしくはα－アミジニウムケトンまたはアルケンのイオン性塩が、例えば国際公開公報
第９８／３８１９５号および国際公開公報第００／１０９６４号に記載されている。国際
公開公報第９８／３２７５６号は、照射を受けるとアミジン塩基を遊離することができる
α－アミノケトンを開示している。対応するα－アミノアルケンは、国際公開公報第９８
／４１５２４号に開示されている。この場合、塩基の遊離は、α－アミノアルケン中の二
重結合の特殊な位置によって可能になる、分子内γ－水素脱離反応によって起こる。国際
公開公報第９８／３２７５６号または国際公開公報第９８／４１５２４号による光潜在性
アミンから生成される強塩基は、例えばMichael付加などの触媒反応に適している。
【０００４】
　それにもかかわらず、ＵＶ光または可視光の照射を受けるとアミジン塩基を効率的に遊
離し、塩基硬化性調合物において光の非存在で貯蔵時の安定性の高いワンポット系を生成
する、強力な光活性化性アミン塩基が絶えず要望されている。
【０００５】
　驚くべきことに今、α－アミノケトン構造をもα－アミノアルケン構造をも含有しない
特定の１，３－ジアミン構造が、可視またはＵＶ光への露光時にアミジン基を効率的に脱
離させ、そうして塩基触媒作用の下で架橋可能である適当な調合物の架橋反応を誘発する
ということがわかった。光の非存在で、塩基触媒作用によって架橋可能である同じ調合物
中の同じ化合物は、並外れた貯蔵安定性が上で言及した系の貯蔵安定性を顕著に超えるワ
ンポット系を生成する。１，３－ジアミンは、アリールアルキル基によって窒素原子１個
が置換されているジアミンであり、式（Ｉ）を有する。
【０００６】
　したがって、本発明は、式Ｉの化合物を提供する。
【０００７】
【化１１】

【０００８】
　式中、
　Ｒ1は、波長範囲２００nm～６５０nmで光を吸収可能な、非置換であるか、またはＣ1～
Ｃ18アルキル、Ｃ2～Ｃ18アルケニル、Ｃ2～Ｃ18アルキニル、Ｃ1～Ｃ18ハロアルキル、
ＮＯ2、ＮＲ10Ｒ11、ＣＮ、ＯＲ12、ＳＲ12、Ｃ（Ｏ）Ｒ13、Ｃ（Ｏ）ＯＲ14、ハロゲン
、もしくは式（II）：
【０００９】
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【化１２】

【００１０】
の基によって１回以上置換されており、かつ吸収時にアミジン基の発生を導く光脱離を生
起する、芳香族または複素環式芳香族基であり、
　Ｒ2およびＲ3は、相互に独立して、水素、Ｃ1～Ｃ18アルキル、あるいは非置換である
か、またはＣ1～Ｃ18アルキル、ＣＮ、ＯＲ12、ＳＲ12、ハロゲンもしくはＣ1～Ｃ18ハロ
アルキルによって１回以上置換されているフェニルであり；
　Ｒ5は、Ｃ1～Ｃ18アルキルまたはＮＲ8Ｒ9であり；
　Ｒ4、Ｒ6、Ｒ7、Ｒ8、Ｒ9、Ｒ10およびＲ11は、相互に独立して、水素またはＣ1～Ｃ18

アルキルであり；あるいは
　Ｒ4およびＲ6は、一緒になって、非置換であるか、または１個以上のＣ1～Ｃ4アルキル
基によって置換されているＣ2～Ｃ12アルキレンブリッジを形成し；あるいは
　Ｒ4およびＲ6とは独立して、Ｒ5およびＲ7は、一緒になって、非置換であるか、または
１個以上のＣ1～Ｃ4アルキル基によって置換されているＣ2～Ｃ12アルキレンブリッジを
形成し；あるいは
　Ｒ5が、基：ＮＲ8Ｒ9である場合、Ｒ7およびＲ9は、一緒になって、非置換であるか、
または１個以上のＣ1～Ｃ4アルキル基によって置換されているＣ2～Ｃ12アルキレンブリ
ッジを形成し；但し、
　Ｒ12、Ｒ13およびＲ14は、相互に独立して、水素またはＣ1～Ｃ18アルキルであり；
（ｉ）１１－ベンジル－１，１１－ジアザビシクロ〔８．４．０〕テトラデカン、
（ii）１０－ベンジル－８－メチル－１，１０－ジアザビシクロ〔７．４．０〕トリデカ
ン、
（iii）９－ベンジル－１，９－ジアザビシクロ〔６．４．０〕ドデカン、
（iv）８－ベンジル－６－メチル－１，８－ジアザビシクロ〔５．４．０〕ウンデカンお
よび
（ｖ）８－ベンジル－１，８－ジアザビシクロ〔５．４．０〕ウンデカンを除く、という
条件である。
【００１１】
　これらの化合物は、塩基触媒オリゴマーまたはモノマーを用いて、並外れて高い貯蔵安
定性を所有するワンポット系と呼ばれるものを生成することができる。露光のみが、例え
ば付加または縮合反応による重合または架橋を誘発する。重合性または架橋性系は、これ
らの化合物がモノマーまたはオリゴマーに影響を与えることなくモノマーまたはオリゴマ
ー化合物に溶解可能であるため、完全にまたは実質的に無溶媒形態で調合できる。架橋反
応を誘発するための活性触媒は、露光後まで生成されない。塩基触媒性オリゴマーまたは
モノマーを含有するこれらの系は、多くの目的に、例えば塗料系、コーティング、成形コ
ンパウンドまたは光リソグラフィー画像系などに使用できる。
【００１２】
　請求項に含まれない化合物は以下の化合物である。
（ｉ）１１－ベンジル－１，１１－ジアザビシクロ〔８．４．０〕テトラデカン：
【００１３】
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【化１３】

【００１４】
（ii）１０－ベンジル－８－メチル－１，１０－ジアザビシクロ〔７．４．０〕トリデカ
ン：
【００１５】
【化１４】

【００１６】
（iii）９－ベンジル－１，９－ジアザビシクロ〔６．４．０〕ドデカン：
【００１７】

【化１５】

【００１８】
（iv）８－ベンジル－６－メチル－１，８－ジアザビシクロ〔５．４．０〕ウンデカン：
【００１９】
【化１６】

【００２０】
および
（ｖ）８－ベンジル－１，８－ジアザビシクロ〔５．４．０〕ウンデカン：
【００２１】
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【化１７】

【００２２】
　除かれる化合物は、例えば、上で定義された式Ｉの、式中、Ｒ1がフェニルであり、Ｒ2

およびＲ3がいずれも水素であり、Ｒ4およびＲ6が、一緒になって、プロピレンを形成す
るならば、Ｒ5およびＲ7が、一緒になって、非置換であるか、またはメチル置換されてい
るペンチレン、へキシレン、メチル置換されているヘプチレンもしくはオクチレンである
化合物である。
　言い換えれば、式Ｉの化合物において、Ｒ1がフェニルであり、Ｒ2およびＲ3がいずれ
も水素であり、Ｒ4およびＲ6が、一緒になって、プロピレンを形成するならば、Ｒ5およ
びＲ7は、一緒になって、非置換であるか、またはメチル置換されているペンチレンでも
なく、ヘキシレンでもなく、メチル置換されているヘプチレンでもなく、オクチレンでも
ない。
【００２３】
　芳香族または複素環式芳香族基Ｒ1は、ヒュッケル４ｎ＋２則に従う基である。
【００２４】
　放射線を吸収すると、基Ｒ1は、アミジン基の発生を導く光脱離反応を生起する。言い
換えれば、吸収時にＲ1は、隣接する炭素－窒素結合の開裂と、式Ｉの２個の窒素原子の
間の炭素原子に位置する水素原子の脱離を生起し、そうしてアミジン二重結合を形成する
。
【００２５】
　芳香族または複素環式芳香族基Ｒ1の選択を通じて、広範囲内の吸収極大を変更し、そ
うして化合物の感光性をＵＶ領域から昼光領域に移動させることが可能である。
【００２６】
　最大１８個の炭素原子を有する種々の基におけるアルキルは、Ｃ1～Ｃ18－、Ｃ1～Ｃ12

－、Ｃ1～Ｃ10－、Ｃ1～Ｃ8－、Ｃ1～Ｃ6－、Ｃ1～Ｃ4－、Ｃ2～Ｃ18－、Ｃ2～Ｃ12－も
しくはＣ2～Ｃ4アルキルなどの分岐鎖状または非分岐鎖状基、例えばメチル、エチル、プ
ロピル、イソプロピル、ｎ－ブチル、sec－ブチル、イソブチル、tert－ブチル、２－エ
チルブチル、ｎ－ペンチル、イソペンチル、１－メチルペンチル、１，３－ジメチルブチ
ル、ｎ－ヘキシル、１－メチルヘキシル、ｎ－ヘプチル、イソヘプチル、１，１，３，３
－テトラメチルブチル、１－メチルヘプチル、３－メチルヘプチル、ｎ－オクチル、２－
エチルヘキシル、１，１，３－トリメチルヘキシル、１，１，３，３－テトラメチルペン
チル、ノニル、デシル、ウンデシル、１－メチルウンデシル、ドデシル、１，１，３，３
，５，５－ヘキサメチルヘキシル、トリデシル、テトラデシル、ペンタデシル、ヘキサデ
シル、ヘプタデシルまたはオクタデシルである。好ましくは、１～１２個の炭素原子、特
に１～６個の炭素原子を有するアルキルである。
【００２７】
　２～１８個の炭素原子を有するアルケニルは、Ｃ2～Ｃ18－、Ｃ2～Ｃ12－、Ｃ2～Ｃ8－
、Ｃ3～Ｃ18－、Ｃ3～Ｃ8アルケニルなどの分岐鎖状または非分岐鎖状基、例えばエテニ
ル、プロペニル、２－ブテニル、３－ブテニル、イソブテニル、ｎ－２，４－ペンタジエ
ニル、３－メチル－２－ブテニル、ｎ－２－オクテニル、ｎ－２－ドデセニル、イソドデ
セニル、オレイル、ｎ－２－オクタデセニルまたは４－オクタデセニルである。好ましく
は、２～１２個の炭素原子、特に２～６個の炭素原子を有するアルケニルである。
【００２８】
　２～１８個の炭素原子を有するアルキニルは、エチニル（－Ｃ≡ＣＨ）、プロピニル（
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－ＣＨ2－Ｃ≡ＣＨ）、２－ブチニル、３－ブチニル、ｎ－２－オクチニルまたはｎ－２
－オクタデシニルなどの分岐鎖状又は非分岐鎖状基である。好ましくは、２～１２個の炭
素原子、特に２～６個の炭素原子を有するアルキニルである。
【００２９】
　Ｃ2～Ｃ12アルキレンブリッジの例は、エチレン、プロピレン、ブチレン、ペンチレン
、へキシレン、ヘプチレン、オクチレン、ノニレン、デシレン、ウンデシレンまたはドデ
シレンである。これらのブリッジは例えば、非置換であるか、または１個以上のＣ1～Ｃ4

アルキル基によって置換されている。Ｃ1～Ｃ4アルキルは、炭素原子の相当する数まで上
述のとおりである。
【００３０】
　定義が１個以上の置換基を指す場合、例えば１～４個、１～３個、１個または２個、好
ましくは１個の置換基が存在する。
【００３１】
　Ｃ1～Ｃ18ハロアルキルは、１個以上のハロゲンによって置換されている、上述のよう
なＣ1～Ｃ18アルキルである。ハロゲン原子の数は、アルキルに通常存在する水素原子に
一致することができる。言い換えれば、問題のアルキル基は、過ハロゲン化されているこ
とができる。例は、モノ－ないしウンデカフルオロペンチル、モノ－ないしナノフルオロ
ブチル、モノ－ないしヘプタフルオロプロピル、モノ－ないしペンタフルオロエチルなら
びにモノ－、ジ－およびトリフルオロメチルの位置異性体であり、また、対応する塩素、
臭素およびヨウ素化合物である。過フッ素化アルキル基が好ましい。その例は、ペルフル
オロペンチル、ペルフルオロブチル、ペルフルオロプロピル、ペルフルオロエチルおよび
特にトリフルオロメチルである。
【００３２】
　ハロゲンは、Ｃｌ、Ｆ、ＢｒまたはＩ、特にＣｌ、ＦまたはＢｒ、好ましくはＣｌであ
る。
【００３３】
　ＮＲ8Ｒ9またはＮＲ10Ｒ11アミノ基の例は、メチルアミノ、エチルアミノ、プロピルア
ミノ、ブチルアミノ、ペンチルアミノ、ヘキシルアミノ、オクタデシルアミノ、ジメチル
アミノ、ジエチルアミノ、ジプロピルアミノ、ジイソプロピルアミノ、ジ－ｎ－ブチルア
ミノ、ジ－イソブチルアミノ、ジペンチルアミノ、ジヘキシルアミノまたはジオクタデシ
ルアミノなどの、それぞれモノアルキルアミノまたはジアルキルアミノ基である。さらな
るジアルキルアミノ基は、メチルエチルアミノ、メチル－ｎ－プロピルアミノ、メチルイ
ソプロピルアミノ、メチル－ｎ－ブチルアミノ、メチルイソブチルアミノ、エチルイソプ
ロピルアミノ、エチル－ｎ－ブチルアミノ、エチルイソブチルアミノ、エチル－tert－ブ
チルアミノ、イソプロピル－ｎ－ブチルアミノまたはイソプロピルイソブチルアミノなど
の、２個の基が相互に独立して分岐鎖状又は非分岐鎖状であるジアルキルアミノ基である
。
【００３４】
　１８個までの炭素原子を有する基ＯＲ12は、ＯＨまたはメトキシ、エトキシ、プロポキ
シ、イソプロポキシ、ｎ－ブトキシ、イソブトキシ、ペントキシ、イソペントキシ、ヘキ
ソキシ、ヘプトキシ、オクトキシ、デシルオキシ、テトラデシルオキシ、ヘキサデシルオ
キシもしくはオクタデシルオキシなどの分岐鎖状又は非分岐鎖状基のいずれかである。好
ましくは、１～１２個の炭素原子、特に１～８個の炭素原子、例えば１～６個の炭素原子
を有するアルコキシである。
【００３５】
　基ＳＲ12の例は、ＳＨ、チオメチル、チオエチル、チオプロピル、チオブチル、チオペ
ンチル、チオヘキシル、チオヘプチル、チオオクチルまたはチオオクタデシルであり、ア
ルキル基は直鎖状または分岐鎖状である。
【００３６】
　芳香族基または複素環式芳香族基としてのＲ1の例は、フェニル、１－ナフチルおよび
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２－ナフチルの両ナフチル、フェナントリル、アントリル、好ましくは１－アントリル、
しかしまた２－アントリルおよび９－アントリル、ビフェニリル、ピレニル、５，６，７
，８－テトラヒドロ－２－ナフチル、５，６，７，８－テトラヒドロ－１－ナフチル、チ
エニル、ベンゾ〔ｂ〕チエニル、ナフト〔２，３－ｂ〕チエニル、チアントレニル、ジベ
ンゾフリル、クロメニル、キサンテニル、チオキサンチル、フェノキサチイニル、ピロリ
ル、イミダゾリル、ピラゾリル、ピラジニル、ピリミジニル、ピリダジニル、インドリジ
ニル、イソインドリル、インドリル、インダゾリル、プリニル、キノリジニル、イソキノ
リル、キノリル、フタラジニル、ナフチリジニル、キノキサリニル、キナゾリニル、シン
ノリニル、プテリジニル、カルバゾリル、β－カルボリニル、フェナントリジニル、アク
リジニル、ペリミジニル、フェナントロリニル、フェナジニル、イソチアゾリル、フェノ
チアジニル、イソキサゾリル、フラザニル、テルフェニル、フルオレニル、フェノキサジ
ニル、メトキシフェニル、２，４－ジメトキシフェニル、２，４，６－トリメトキシフェ
ニル、３，４，５－トリメトキシフェニル、ブロモフェニル、２－クロロフェニル、２，
６－ジクロロフェニル、３－シアノフェニル、４－シアノフェニル、３－メトキシフェニ
ル、４－メトキシフェニル、４－ヒドロキシフェニル、２－ヒドロキシフェニル、トルイ
ル、キシリル、メシチル、ニトロフェニル、ジメチルアミノフェニル、ジエチルアミノフ
ェニル、アミノフェニル、ジアミノフェニル、チオメチルフェニル、１－フェニルアミノ
－４－ナフチル、１－メチルナフチル、２－メチルナフチル、１－メトキシ－２－ナフチ
ル、２－メトキシ－１－ナフチル、１－ジメチルアミノ－２－ナフチル、１，２－ジメチ
ル－４－ナフチル、１，２－ジメチル－６－ナフチル、１，２－ジメチル－７－ナフチル
、１，３－ジメチル－６－ナフチル、１，４－ジメチル－６－ナフチル、１，５－ジメチ
ル－２－ナフチル、１，６－ジメチル－２－ナフチル、１－ヒドロキシ－２－ナフチル、
２－ヒドロキシ－１－ナフチル、１，４－ジヒドロキシ－２－ナフチル、７－フェナント
リル、アントラキノン－２－イル（＝９，１０－ジオキソ－９，１０－ジヒドロアントラ
セン－２－イル）、３－ベンゾ〔ｂ〕チエニル、５－ベンゾ〔ｂ〕チエニル、２－ベンゾ
〔ｂ〕チエニル、４－ジベンゾフリル、４，７－ジベンゾフリル、４－メチル－７－ジベ
ンゾフリル、２－キサンテニル、８－メチル－２－キサンテニル、３－キサンテニル、２
－フェノキシアチイニル、２，７－フェノキシアチイニル、２－ピロリル、３－ピロリル
、５－メチル－３－ピロリル、２－イミダゾリル、４－イミダゾリル、５－イミダゾリル
、２－メチル－４－イミダゾリル、２－エチル－４－イミダゾリル、２－エチル－５－イ
ミダゾリル、３－ピラゾリル、１－メチル－３－ピラゾリル、１－プロピル－４－ピラゾ
リル、２－ピラジニル、５，６－ジメチル－２－ピラジニル、２－インドリジニル、２－
メチル－３－イソインドリル、２－メチル－１－イソインドリル、１－メチル－２－イン
ドリル、１－メチル－３－インドリル、１，５－ジメチル－２－インドリル、１－メチル
－３－インダゾリル、２，７－ジメチル－８－プリニル、２－メトキシ－７－メチル－８
－プリニル、２－キノリジニル、３－イソキノリル、６－イソキノリル、７－イソキノリ
ル、３－メトキシ－６－イソキノリル、２－キノリル、６－キノリル、７－キノリル、２
－メトキシ－３－キノリル、２－メトキシ－６－キノリル、６－フタラジニル、７－フタ
ラジニル、１－メトキシ－６－フタラジニル、１，４－ジメトキシ－６－フタラジニル、
１，８－ナフチリジン－２－イル、２－キノキサリニル、６－キノキサリニル、２，３－
ジメチル－６－キノキサリニル、２，３－ジメトキシ－６－キノキサリニル、２－キナゾ
リニル、７－キナゾリニル、２－ジメチルアミノ－６－キナゾリニル、３－シンノリニル
、６－シンノリニル、７－シンノリニル、３－メトキシ－７－シンノリニル、２－プテリ
ジニル、６－プテリジニル、７－プテリジニル、６，７－ジメトキシ－プテリジニル、２
－カルバゾリル、３－カルバゾリル、９－メチル－２－カルバゾリル、９－メチル－３－
カルバゾリル、β－カルボリン－３－イル、１－メチル－β－カルボリン－３－イル、１
－メチル－β－カルボリン－６－イル、３－フェナントリジニル、２－アクリジニル、３
－アクリジニル、２－ペリミジニル、１－メチル－５－ペリミジニル、５－フェナントロ
リニル、６－フェナントロリニル、１－フェジニル、２－フェナジニル、３－イソチアゾ
リル、４－イソチアゾリル、５－イソチアゾリル、２－フェノチアジニル、３－フェノチ
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アジニル、１０－メチル－３－フェノチアジニル、３－イソキサゾリル、４－イソキサゾ
リル、５－イソキサゾリル、４－メチル－フラザニル、２－フェノキサジニルまたは１０
－メチル－２－フェノキサジニルである。
　「および／または」という語は、定義された代替（置換基）１個だけが存在することが
できるではなく、定義されたものの中から２個以上の異なる代替（置換基）が一緒に、す
なわち異なる選択肢（置換基）の混合物が存在することが同様に可能であるという事実を
表すものである。
　「少なくとも」という語は、１以上、例えば１または２または３、好ましくは１または
２を定義するものである。
　明細書および請求項において、「含む」という語は、定義された対象または定義された
対象の群が含まれるが、別途明確に述べない限り、明示的に言及されない他のものを除外
しないことを意味すると理解されるものとする。
【００３７】
　式Ｉの好ましい化合物は、
　Ｒ1が、フェニル、ナフチル、フェナントリル、アントリル、ピレニル、５，６，７，
８－テトラヒドロ－２－ナフチル、５，６，７，８－テトラヒドロ－１－ナフチル、チエ
ニル、ベンゾ〔ｂ〕チエニル、ナフト〔２，３－ｂ〕チエニル、チアントレニル、アント
ラキノニル、ジベンゾフリル、クロメニル、キサンテニル、チオキサンチル、フェノキサ
チイニル、ピロリル、イミダゾリル、ピラゾリル、ピラジニル、ピリミジニル、ピリダジ
ニル、インドリジニル、イソインドリル、インドリル、インダゾリル、プリニル、キノリ
ジニル、イソキノリル、キノリル、フタラジニル、ナフチリジニル、キノキサリニル、キ
ナゾリニル、シンノリニル、プテリジニル、カルバゾリル、β－カルボリニル、フェナン
トリジニル、アクリジニル、ペリミジニル、フェナントロリニル、フェナジニル、イソチ
アゾリル、フェノチアジニル、イソキサゾリル、フラザニル、テルフェニル、スチルベニ
ル、フルオレニルまたはフェノキサジニルであり、これらの基は、非置換であるか、また
はＣ1～Ｃ18アルキル、Ｃ2～Ｃ18アルケニル、Ｃ2～Ｃ18アルキニル、Ｃ1～Ｃ18ハロアル
キル、ＮＯ2、ＮＲ10Ｒ11、ＣＮ、ＯＲ12、ＳＲ12、Ｃ（Ｏ）Ｒ13、Ｃ（Ｏ）ＯＲ14、ハ
ロゲンもしくは式IIの基によって１回以上置換されているか、あるいはＲ1が、式（III）
：
【００３８】
【化１８】

【００３９】
の基であり；
　Ｒ12、Ｒ13およびＲ14が、相互に独立して、水素またはＣ1～Ｃ18アルキルであり；
　Ｒ15が、Ｃ1～Ｃ18アルキル、Ｃ2～Ｃ18アルケニル、ＯＨ、ＣＮ、ＯＲ10、ＳＲ10、ハ
ロゲンまたは式IIの基であり；
　ｎが、０、１、２または３である化合物である。
【００４０】
　特に好ましくはＲ1は、フェニル、ナフチル、アントリル、アントラキノン－２－イル
、ビフェニリル、ピレニル、チオキサンチル、チアントレニルまたはフェノチアジニルで
あり、これらの基は、非置換であるか、またはＣ1～Ｃ18アルキル、Ｃ1～Ｃ18ハロアルキ
ル、ＮＲ10Ｒ11、ＣＮ、ＮＯ2、ＳＲ12、ＯＲ12または式IIの基によって１回以上置換さ
れているか、またはＲ1は、上の式IIIの基である。
【００４１】
　さらに特に好ましい化合物は、Ｒ1が、フェニル、アントリル、ナフチル、アントラキ
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ノン－２－イルまたはビフェニリルであり、基フェニル、アントリル、ナフチル、アント
ラキノン－２－イルおよびビフェニリルが非置換であるか、またはＣＮ、ＮＲ10Ｒ11、Ｎ
Ｏ2、ＣＦ3、ＳＲ12、ＯＲ12または式IIの基によって１回以上置換されているか、または
Ｒ1が、上で定義された式IIIの基である化合物である。
【００４２】
　特に好ましくは、Ｒ1は、フェニル、４－メチルフェニル、ビフェニリル、２，４，６
－トリメチルフェニル、４－シアノフェニル、３－シアノフェニル、２－クロロフェニル
、２，６－ジクロロフェニル、３－メトキシフェニル、４－メトキシフェニル、４－エテ
ニルフェニル、４－メチルチオフェニル、４－トリフルオロメチルフェニル、２－ニトロ
フェニル、２，４，６－トリメトキシフェニル、２，４－ジメトキシフェニル、ナフチル
、アントリルまたはアントラキノン－２－イルであるか、またはＲ1は、式IIの基によっ
てさらに置換されている上述の基のいずれかである。
　好ましくはＲ2およびＲ3は、相互に独立して、水素またはＣ1～Ｃ6アルキルである。
【００４３】
　同様に好ましくは、Ｒ4およびＲ6は、一緒になって、非置換であるか、または１個以上
のＣ1～Ｃ4アルキル基によって置換されているＣ2～Ｃ6アルキレンブリッジである。
【００４４】
　好ましくは、式Ｉの化合物中のＲ5およびＲ7は、一緒になって、非置換であるか、また
は１個以上のＣ1～Ｃ4アルキル基によって置換されているＣ2～Ｃ6アルキレンブリッジで
あるか、あるいはＲ5がＮＲ8Ｒ9であるならば、Ｒ9およびＲ7は、一緒になって、非置換
であるか、または１個以上のＣ1～Ｃ4アルキル基によって置換されているＣ2～Ｃ6アルキ
レンブリッジを形成する。
【００４５】
　式Ｉの化合物の１つの特に好ましい群は、
　Ｒ1が、フェニル、ナフチル、アントリル、アントラキノニル、チアントレニル、フル
オレニルまたはチオキサンチルであり、これらの基が、非置換であるか、またはＣ1～Ｃ4

アルキル、Ｃ2～Ｃ4アルケニル、ＣＮ、ＮＲ10Ｒ11、ＮＯ2、ＣＦ3、ＳＲ12、ＯＲ12、ハ
ロゲンもしくは式IIの基によって１回以上置換されているか、あるいはＲ1が、式IIIの基
であり；
　ｎが、０または１であり；
　Ｒ10、Ｒ11およびＲ12が、水素またはＣ1～Ｃ6アルキルであり；
　Ｒ2およびＲ3が、水素またはＣ1～Ｃ6アルキルであり；
　Ｒ4およびＲ6が、一緒になって、非置換であるか、または１個以上のＣ1～Ｃ4アルキル
基によって置換されているＣ2～Ｃ6アルキレンブリッジを形成し；
　Ｒ5およびＲ7が、一緒になって、非置換であるか、または１個以上のＣ1～Ｃ4アルキル
基によって置換されているＣ2～Ｃ6アルキレンブリッジを形成し；
　Ｒ15が、Ｃ1～Ｃ4アルキル、ハロゲンまたは式IIの基である化合物である。
　特に好ましくは、
　Ｒ1が、フェニル、ナフチル、アントリルまたはアントラキノニルであり、これらの基
が、非置換であるか、またはハロゲン、Ｃ1～Ｃ4アルキル、Ｃ2～Ｃ4アルケニル、ＮＯ2

、ＣＮ、ＯＲ12もしくは式IIの基によって１回以上置換されており；
　Ｒ12が、水素またはＣ1～Ｃ4アルキルであり；
　Ｒ2およびＲ3が、水素またはＣ1～Ｃ6アルキルであり；
　Ｒ4およびＲ6が、一緒になって、非置換であるか、または１個以上のＣ1～Ｃ4アルキル
基によって置換されているＣ2～Ｃ6アルキレンブリッジを形成し；
　Ｒ5およびＲ7が、一緒になって、非置換であるか、または１個以上のＣ1～Ｃ4アルキル
基によって置換されているＣ2～Ｃ6アルキレンブリッジを形成する式Ｉの化合物である。
【００４６】
　本発明の化合物は、当業者に既知の種々の方法によって調製することができる。
　一例として、式（Ｉ）の化合物は、式（V）：
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【００４７】
【化１９】

【００４８】
（式中、
　Ｒ4、Ｒ5、Ｒ6およびＲ7は、好ましい定義を含めて、上で定義したとおりである）
の化合物を、式（VII）：
【００４９】
【化２０】

【００５０】
（式中、
　Ｒ1、Ｒ2およびＲ3は、好ましい定義を含めて、上で定義したとおりであり、
　Ｘは、ハロゲン原子、ＯＣＯＲ16またはＯＳＯ2Ｒ16であり、
　Ｒ16は、１個以上のＣ1～Ｃ4アルキル基によって、またはフッ素によって置換されてい
るＣ1～Ｃ8アルキル、ペルフルオロアルキルまたはアリールである）
の化合物と反応させることによって調製することができる。
　ハロゲンは、好ましくは、臭素または塩素である。
【００５１】
　式（VI）の化合物の式（VII）の化合物との反応は、それ自体既知の方法で実施するこ
とができる。溶媒または溶媒の混合物を使用することが有利であり、例は、ベンゼン、ト
ルエン、キシレンなどの炭化水素、塩化メチレン、クロロホルム、四塩化炭素、クロロベ
ンゼンなどのハロゲン化炭化水素、メタノール、エタノール、エチレングリコールモノメ
チルエーテルなどのアルカノールおよびジエチルエーテル、ジブチルエーテル、エチレン
グリコールジメチルエーテルなどのエーテル、アセトンもしくは２－ブタノンなどのケト
ンまたはジメチルスルホキシドである。そのような溶媒の混合物を使用することも可能で
ある。塩基を反応混合物に添加することが適当である。適当な塩基は、例えばトリエチル
アミン、トリエタノールアミン、２，２，６，６－テトラメチルピペリジンなどの第三級
アミンである。同じく、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、炭酸ナトリウム、炭酸カリ
ウム、酸化カルシウム、炭酸水素ナトリウムなどの無機塩基が適当である。
【００５２】
　反応は、例えば－１０℃～＋１００℃の範囲内の温度で実施することができる。好まし
くは、＋１０℃～＋７０℃の範囲である。
【００５３】
　さらに、式（Ｉ）の化合物は、例えば式（Ｖ）：
【００５４】
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【化２１】

【００５５】
（式中、
　Ｒ4、Ｒ5、Ｒ6およびＲ7は、好ましい定義を含めて、上で定義したとおりである）
の化合物を、式（VII）：
【００５６】
【化２２】

【００５７】
（式中、
　Ｒ1、Ｒ2およびＲ3は、好ましい定義を含めて、上で定義したとおりであり、
　Ｘは、ハロゲン原子、ＯＣＯＲ16またはＯＳＯ2Ｒ16であり、
　Ｒ16は、１個以上のＣ1～Ｃ4アルキル基によって、またはフッ素によって置換されてい
るＣ1～Ｃ8アルキル、ペルフルオロアルキルまたはアリールである）
の化合物と反応させ、
　反応生成物をその後の還元に付すことによって調製することができる。
　ハロゲンは、好ましくは、臭素または塩素である。
【００５８】
　式（Ｖ）の化合物の式（VII）の化合物との反応は、それ自体既知の方法で実施するこ
とができる。溶媒または溶媒の混合物を使用することが有利であり、例は、ベンゼン、ト
ルエン、キシレンなどの炭化水素、塩化メチレン、クロロホルム、四塩化炭素、クロロベ
ンゼンなどのハロゲン化炭化水素、メタノール、エタノール、エチレングリコールモノメ
チルエーテルなどのアルカノールおよびジエチルエーテル、ジブチルエーテル、tert－ブ
チルメチルエーテル、エチレングリコールジメチルエーテル、テトラヒドロフランなどの
エーテル、アセトンもしくは２－ブタノンなどのケトンまたはジメチルスルホキシドであ
る。そのような溶媒の混合物を使用することも可能である。
　反応は、例えば－１０℃～＋１００℃の範囲内の温度で実施することができる。好まし
くは０℃～＋７０℃の範囲である。
【００５９】
　上述の反応は、第四級アンモニウム塩を生成する。この塩は、単離することもできるし
、適当な還元剤を用いる処理によって本発明の式（Ｉ）の化合物に直接転換することもで
きる。本発明の式（Ｉ）の化合物への還元は、当業者に既知である多様な方法にしたがっ
て実施することができる。適当な還元剤は例えば、水素化リチウムアルミニウム、水素化
ホウ素ナトリウム、シアノボロ水素化ナトリウムまたはジブチル水素化アルミニウムなど
の金属水素化物である。同様に適したものは、適当な活性化剤と組合わせたポリメチルヒ
ドロシロキサンなどの還元剤である（Lawrenceら、J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1. (19
99), 3381）。さらに、触媒還元は、当該技術で慣例的であり、当業者に既知である金属
触媒を用いて、水素によって実施することができる。
【００６０】
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　溶媒または溶媒の混合物を使用することが適切であり、例は、ベンゼン、トルエン、キ
シレンなどの炭化水素、ジエチルエーテル、ジブチルエーテル、tert－ブチルメチルエー
テル、エチレングリコールジメチルエーテルまたはテトラヒドロフランなどのエーテルで
ある。特定の条件下では、使用する塩基によって、メタノール、エタノールなどのアルカ
ノールもまた適当である。
　反応は、例えば－３０℃～＋１００℃の範囲内の温度で実施することができる。好まし
くは－１０℃～＋３０℃の範囲である。
【００６１】
　Ｒ4およびＲ6が、一緒になって、Ｃ2～Ｃ12アルキレンブリッジであり、Ｒ5およびＲ7

が、一緒になって、Ｃ3～Ｃ12アルキレンブリッジである式（Ｉ）の化合物もまた、例え
ば、ロジウム触媒ヒドロホルミル化反応により、適切なＮ－アルケニル－α，ω－ジアミ
ンから出発して調製することができる。この方法は、例えばBergmannらによって、Aust. 
J. Chem. (1999), 52, 1131に記載されている。Ｎ－アルケニル－α，ω－ジアミンは、
ベンゼンなどの不活性溶媒中で、例えば圧力下で、ロジウム触媒作用を用いて、一酸化炭
素および水素と反応させる。適当な触媒の例は、例えば酢酸ロジウムおよびトリフェニル
ホスフィンまたは６，６′－｛［３，３′－ビス（１，１－ジメチルエチル）－５，５′
－ジメトキシ－１，１′－ビフェニル］－２，２′－ジイル｝ビス（オキシ）－ビス（ジ
ベンゾ〔ｄ，ｆ〕〔１，３，２〕ジオキサホスフェピン（BIPHEPHOS）などのホスフィン
からその場で調製することができるようなロジウム錯体である。
【００６２】
　式（Ｉ）の化合物は、当業者に既知のさらなる合成法によって調製することもできる。
【００６３】
　本発明の光潜在性塩基の調製において、異性体混合物を形成することもできる。これら
の混合物は、例えば当業者に既知である慣例的な方法によって分離することができる。し
かし、光潜在性塩基として直接形成された異性体混合物それぞれを使用することも可能で
ある。
【００６４】
　本発明はさらに、式（Ｖ）：
【００６５】
【化２３】

【００６６】
（式中、
　Ｒ5は、Ｃ1～Ｃ18アルキルまたはＮＲ8Ｒ9であり；
　Ｒ4、Ｒ6、Ｒ7、Ｒ8およびＲ9は、相互に独立して、水素またはＣ1～Ｃ18アルキルであ
り；あるいは、
　Ｒ4およびＲ6は、一緒になって、非置換であるか、または１個以上のＣ1～Ｃ4アルキル
によって置換されているＣ2～Ｃ12アルキレンブリッジを形成し；あるいは、
　Ｒ4およびＲ6とは独立して、Ｒ5およびＲ7は、一緒になって、非置換であるか、または
１個以上のＣ1～Ｃ4アルキルによって置換されているＣ2～Ｃ12アルキレンブリッジを形
成し；あるいは、
　Ｒ5が、基：ＮＲ8Ｒ9である場合、Ｒ7およびＲ9は、一緒になって、非置換であるか、
または１個以上のＣ1～Ｃ4アルキル基によって置換されているＣ2～Ｃ12アルキレンブリ
ッジを形成する）
の化合物を調製する方法であって、
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　式（Ｉ）：
【００６７】
【化２４】

【００６８】
（式中、
　Ｒ1は、波長範囲２００nm～６５０nmで光を吸収可能な、非置換であるか、またはＣ1～
Ｃ18アルキル、Ｃ2～Ｃ18アルケニル、Ｃ2～Ｃ18アルキニル、Ｃ1～Ｃ18ハロアルキル、
ＮＯ2、ＮＲ10Ｒ11、ＣＮ、ＯＲ12、ＳＲ12、Ｃ（Ｏ）Ｒ13、Ｃ（Ｏ）ＯＲ14、ハロゲン
、もしくは式（II）：
【００６９】
【化２５】

【００７０】
の基によって１回以上置換されており、かつ吸収時にアミジン基の発生を導く光脱離を生
起する、芳香族または複素環式芳香族基であり、
　Ｒ2およびＲ3は、相互に独立して、水素、Ｃ1～Ｃ18アルキル、あるいは非置換である
か、またはＣ1～Ｃ18アルキル、ＣＮ、ＯＲ12、ＳＲ12、ハロゲンもしくはＣ1～Ｃ18ハロ
アルキルによって１回以上置換されているフェニルであり；
　Ｒ5、Ｒ4、Ｒ6、Ｒ7、Ｒ8、Ｒ9、Ｒ10およびＲ11は、上で定義したとおりであり；
　Ｒ12、Ｒ13およびＲ14は、相互に独立して、水素またはＣ1～Ｃ18アルキルである）
の化合物を、２００nm～６５０nmの波長を有する光の照射に付すことを含む方法を提供す
る。適当な場合には、例えば置換もしくは非置換のベンゾフェノンまたは置換もしくは非
置換のチオキサントンなどの適当な増感剤を添加してもよい。適当な増感剤化合物（Ｃ）
は後で以下に述べる。
【００７１】
　反応は、例えば、溶媒もしくは溶媒混合物中で、またはオリゴマーおよび／またはポリ
マーならびに適当な場合には溶媒の混合物中で実施される。式（Ｉ）の化合物の濃度は、
反応容器での光の吸収が本質的に完全であるように有利に設定される。
　反応溶液は、好ましくは、露光中に攪拌され、適当な場合に冷却される。
　適当な溶媒は、上で規定した溶媒である。
【００７２】
　本発明により、式Ｉの有機化合物を光潜在性塩基として使用することができる。
　したがって、本発明はまた、式（Ｉ）：
【００７３】
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【化２６】

【００７４】
（式中、
　Ｒ1は、波長範囲２００nm～６５０nmで光を吸収可能な、非置換であるか、またはＣ1～
Ｃ18アルキル、Ｃ2～Ｃ18アルケニル、Ｃ2～Ｃ18アルキニル、Ｃ1～Ｃ18ハロアルキル、
ＮＯ2、ＮＲ10Ｒ11、ＣＮ、ＯＲ12、ＳＲ12、Ｃ（Ｏ）Ｒ13、Ｃ（Ｏ）ＯＲ14、ハロゲン
、もしくは式（II）：
【００７５】
【化２７】

【００７６】
の基によって１回以上置換されており、かつ吸収時にアミジン基の発生を導く光脱離を生
起する、芳香族または複素環式芳香族基であり、
　Ｒ2およびＲ3は、相互に独立して、水素、Ｃ1～Ｃ18アルキル、あるいは非置換である
か、またはＣ1～Ｃ18アルキル、ＣＮ、ＯＲ12、ＳＲ12、ハロゲンもしくはＣ1～Ｃ18ハロ
アルキルによって１回以上置換されているフェニルであり；
　Ｒ5は、Ｃ1～Ｃ18アルキルまたはＮＲ8Ｒ9であり；
　Ｒ4、Ｒ6、Ｒ7、Ｒ8、Ｒ9、Ｒ10およびＲ11は、相互に独立して、水素またはＣ1～Ｃ18

アルキルであり；あるいは
　Ｒ4およびＲ6は、一緒になって、非置換であるか、または１個以上のＣ1～Ｃ4アルキル
基によって置換されているＣ2～Ｃ12アルキレンブリッジを形成し；あるいは
　Ｒ4およびＲ6とは独立して、Ｒ5およびＲ7は、一緒になって、非置換であるか、または
１個以上のＣ1～Ｃ4アルキル基によって置換されているＣ2～Ｃ12アルキレンブリッジを
形成し；あるいは
Ｒ5が、基：ＮＲ8Ｒ9である場合、Ｒ7およびＲ9は、一緒になって、非置換であるか、ま
たは１個以上のＣ1～Ｃ4アルキル基によって置換されているＣ2～Ｃ12アルキレンブリッ
ジを形成し；但し、
　Ｒ12、Ｒ13およびＲ14は、相互に独立して、水素またはＣ1～Ｃ18アルキルである）
の化合物の、光化学的に誘発される塩基触媒重合、付加または置換反応のための光開始剤
としての使用を提供する。
【００７７】
　本発明はさらに
　（Ａ）式Ｉ：
【００７８】
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【化２８】

【００７９】
（式中、
　Ｒ1は、波長範囲２００nm～６５０nmで光を吸収可能な、非置換であるか、またはＣ1～
Ｃ18アルキル、Ｃ2～Ｃ18アルケニル、Ｃ2～Ｃ18アルキニル、Ｃ1～Ｃ18ハロアルキル、
ＮＯ2、ＮＲ10Ｒ11、ＣＮ、ＯＲ12、ＳＲ12、Ｃ（Ｏ）Ｒ13、Ｃ（Ｏ）ＯＲ14、ハロゲン
、もしくは式（II）：
【００８０】
【化２９】

【００８１】
の基によって１回以上置換されており、かつ吸収時にアミジン基の発生を導く光脱離を生
起する、芳香族または複素環式芳香族基であり、
　Ｒ2およびＲ3は、相互に独立して、水素、Ｃ1～Ｃ18アルキル、あるいは非置換である
か、またはＣ1～Ｃ18アルキル、ＣＮ、ＯＲ12、ＳＲ12、ハロゲンもしくはＣ1～Ｃ18ハロ
アルキルによって１回以上置換されているフェニルであり；
　Ｒ5は、Ｃ1～Ｃ18アルキルまたはＮＲ8Ｒ9であり；
　Ｒ4、Ｒ6、Ｒ7、Ｒ8、Ｒ9、Ｒ10およびＲ11は、相互に独立して、水素またはＣ1～Ｃ18

アルキルであり；あるいは
　Ｒ4およびＲ6は、一緒になって、非置換であるか、または１個以上のＣ1～Ｃ4アルキル
基によって置換されているＣ2～Ｃ12アルキレンブリッジを形成し；あるいは
　Ｒ4およびＲ6とは独立して、Ｒ5およびＲ7は、一緒になって、非置換であるか、または
１個以上のＣ1～Ｃ4アルキル基によって置換されているＣ2～Ｃ12アルキレンブリッジを
形成し；あるいは
　Ｒ5が、基：ＮＲ8Ｒ9である場合、Ｒ7およびＲ9は、一緒になって、非置換であるか、
または１個以上のＣ1～Ｃ4アルキル基によって置換されているＣ2～Ｃ12アルキレンブリ
ッジを形成し；但し、
　Ｒ12、Ｒ13およびＲ14は、相互に独立して、水素またはＣ1～Ｃ18アルキルである）
の少なくとも１種の化合物；
ならびに
　（Ｂ）塩基触媒付加、縮合もしくは置換反応が可能である、または塩基触媒反応によっ
て異なる形態に転換される少なくとも１種の有機化合物
を含む組成物を提供する。
【００８２】
　塩基触媒重合、付加、縮合または置換反応は、低分子量化合物（モノマー）によって、
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オリゴマーによって、ポリマー化合物によって、またはそのような化合物の混合物によっ
て実施することができる。本発明の光開始剤を使用して、モノマーおよびオリゴマー／ポ
リマーの両方に対して実施することができる反応の例は、Knoevenagel反応およびMichael
付加反応である。適当な場合、アクリロイルオキシシランまたはアシルオキシシランの塩
基触媒架橋の場合における大気湿度などの、さらなる成分の存在が、反応にとって有利ま
たは必要である。これは、例えば欧州特許第１０９２７５７号で開示されている。
【００８３】
　特に重要であるものは、成分（Ｂ）が、アニオン重合性または架橋性有機物質である組
成物である。
　有機物質は、単官能性または多官能性のモノマー、オリゴマーまたはポリマーの形態に
あってもよい。
【００８４】
　特に好ましいオリゴマー／ポリマー系は、コーティング業界で慣例的であるようなバイ
ンダである。
【００８５】
　この種の塩基触媒性バインダの例は：
　ａ）アルコキシシランおよび／またはアルコキシシロキサン側基を持つ、アクリル系コ
ポリマー、例えば米国特許第４，７７２，６７２号、米国特許第４，４４４，９７４号ま
たは欧州特許第１０９２７５７号に記載されているポリマー；
　ｂ）ヒドロキシル含有ポリアクリレート、ポリエステルおよび／またはポリエーテルな
らびに脂肪族または芳香族ポリイソシアネートを含む二成分系；
　ｃ）例えば欧州特許第８９８２０２号に記載されているような、機能性ポリアクリレー
トおよびポリエポキシドを含み、そのポリアクリレートがチオール、アミノ、カルボキシ
ルおよび／または無水物基を含有する二成分系；
　ｄ）フッ素修飾またはシリコーン修飾ヒドロキシル含有ポリアクリレート、ポリエステ
ルおよび／またはポリエーテルならびに脂肪族または芳香族ポリイソシアネートを含む二
成分系；
　ｅ）（ポリ）ケチミンおよび脂肪族または芳香族ポリイソシアネートを含む二成分系；
　ｆ）（ポリ）ケチミンおよび不飽和アクリル樹脂もしくはアセトアセテート樹脂または
メチルα－アクリルアミドメチルグリコレートを含む二成分系；
　ｈ）（ポリ）オキサゾリジンおよび無水物基を含有するポリアクリレートまたは不飽和
アクリル樹脂もしくはポリイソシアネートを含む二成分系；
　ｉ）エポキシ－機能性ポリアクリレートおよびカルボキシル含有またはアミノ含有ポリ
アクリレートを含む二成分系；
　ｌ）アリルグリシジルエーテルをベースとするポリマー；
　ｍ）（ポリ）アルコールおよび／または（ポリ）チオールならびに（ポリ）イソシアネ
ートを含む二成分系；
　ｎ）例えば欧州特許第１６１６９７号で（ポリ）マロネート基に関して記載されている
ような、α，β－エチレン性不飽和カルボニル化合物および活性化ＣＨ2基を含有するポ
リマー（活性化ＣＨ2基が主鎖もしくは側鎖または両方に存在する）を含む二成分系。活
性化ＣＨ2基を含有する他の化合物は、（ポリ）アセトアセテートおよび（ポリ）シアノ
アセテートである。
　ｏ）活性化ＣＨ2基を含有するポリマー（活性化ＣＨ2基が主鎖もしくは側鎖または両方
に存在する）または（ポリ）アセトアセテートおよび（ポリ）シアノアセテートなどの、
活性化ＣＨ2基を含有するポリマーならびにテレフタルアルデヒドなどのポリアルデヒド
架橋剤を含む二成分系
である。そのような系は、例えばUrankarら、Polym. Prepr. (1994), 35, 933に記載され
ている。
【００８６】
　塩基触媒性バインダのこの群の中で、以下が特に好ましい：
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　ｂ）ヒドロキシル含有ポリアクリレート、ポリエステルおよび／またはポリエーテルな
らびに脂肪族または芳香族ポリイソシアネートを含む二成分系；
　ｃ）機能性ポリアクリレートおよびポリエポキシドを含み、そのポリアクリレートがチ
オール、アミノ、カルボキシルおよび／または無水物基を含有する二成分系；
　ｉ）エポキシ－機能性ポリアクリレートおよびカルボキシル含有またはアミノ含有ポリ
アクリレートを含む二成分系；
　ｍ）（ポリ）アルコールおよび／または（ポリ）チオールならびに（ポリ）イソシアネ
ートを含む二成分系、ならびに
　ｎ）α，β－エチレン性不飽和カルボニル化合物および活性化ＣＨ2基を含有するポリ
マー（活性化ＣＨ2基が主鎖もしくは側鎖または両方に存在する）を含む二成分系。
【００８７】
　α，β－エチレン性不飽和カルボニル化合物および（ポリ）マロネートを含む二成分系
ならびにその調製は、欧州特許第１６１６８７号に記載されている。マロネート基は、ポ
リウレタン、ポリエステル、ポリアクリレート、エポキシ樹脂、ポリアミドまたはポリビ
ニルポリマーの主鎖または側鎖のどちらかに結合できる。α，β－エチレン性不飽和カル
ボニル化合物は、カルボニル基によって活性化されるいかなる二重結合であってもよい。
例は、アクリル酸またはメタクリル酸のエステルまたはアミドである。エステル基におい
ては、さらなるヒドロキシル基が存在することが可能である。ジエステルおよびトリエス
テルも可能である。例えば、ヘキサンジオールジアクリレートまたはトリメチロールプロ
パントリアクリレートが代表的である。アクリル酸の代わりに、例えばクロトン酸または
ケイ皮酸などの他の酸およびそのエステルまたはアミドを使用することもできる。
【００８８】
　系の成分は、塩基触媒作用の下で室温で相互に反応して、多数の用途に適した架橋コー
ティング系を形成する。その既に良好な耐候安定性のおかげで、例えば外装用途にも適し
、必要な場合はＵＶ吸収剤および他の光安定剤によってさらに安定化することができる。
【００８９】
　本発明の組成物中のさらに適当な成分（Ｂ）は、エポキシ系を含む。エポキシ樹脂成分
Ｂ）を含む本発明の硬化性混合物を調製するのに適当なエポキシ樹脂は、エポキシ樹脂技
術において慣例的であるエポキシ樹脂である。そのような樹脂の例は：分子内に少なくと
も２個のカルボキシル基を有する化合物をエピクロロヒドリンまたはβ－メチルエピクロ
ロヒドリンとそれぞれ反応させることによって得られるポリグリシジルエステルおよびポ
リ（β－メチルグリシジル）エステルである。反応は、適切には、塩基の存在下で行われ
る。
　分子内に少なくとも２個のカルボキシル基を有する化合物と同様に、脂肪族ポリカルボ
ン酸を使用することが可能である。そのようなポリカルボン酸の例は、シュウ酸、コハク
酸、グルタル酸、アジピン酸、ピメリン酸、スベリン酸、アゼライン酸または二量化もし
くは三量化リノール酸である。しかし、テトラヒドロフタル酸、４－メチルテトラヒドロ
フタル酸、ヘキサヒドロフタル酸または４－メチルヘキサヒドロフタル酸などの脂環式ポ
リカルボン酸を使用することも可能である。フタル酸、イソフタル酸またはテレフタル酸
などの芳香族ポリカルボン酸を使用することも可能である。
　少なくとも２個の遊離アルコール性ヒドロキシル基および／またはフェノール性ヒドロ
キシル基を含有する化合物を、アルカリ性条件下または酸性触媒の存在下で、エピクロロ
ヒドリンまたはβ－メチルエピクロロヒドリンとそれぞれ反応させたのち、アルカリ処理
することによって得られる、ポリグリシジルエーテルまたはポリ－（β－メチルグリシジ
ル）エーテル。
　この種のグリシジルエーテルは、例えば、エチレングリコール、ジエチレングリコール
およびより高級のポリ（オキシエチレン）グリコール、プロパン－１，２－ジオールまた
はポリ（オキシプロピレン）グリコール、プロパン－１，３－ジオール、ブタン－１，４
－ジオール、ポリ（オキシテトラメチレン）グリコール、ペンタン－１，５－ジオール、
ヘキサン－１，６－ジオール、ヘキサン－２，４，６－トリオール、グリセロール、１，
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１，１－トリメチロールプロパン、ペンタエリトリトール、ソルビトールなどの非環式ア
ルコールならびにポリエピクロロヒドリンに由来する。しかし、それらはまた、例えば、
１，４－シクロヘキサンジメタノール、ビス（４－ヒドロキシ－シクロヘキシル）メタン
または２，２－ビス（４－ヒドロキシシクロヘキシル）プロパンなどの脂環式アルコール
に由来するか、あるいはＮ，Ｎ－ビス（２－ヒドロキシエチル）アニリンまたはｐ，ｐ′
－ビス（２－ヒドロキシエチルアミノ）ジフェニルメタンなどの芳香核を有する。グリシ
ジルエーテルはまた、例えばレゾルシノールもしくはハイドロキノンなどの単核フェノー
ルに由来するか、またはビス（４－ヒドロキシフェニル）メタン、４，４′－ジヒドロキ
シビフェニル、ビス（４－ヒドロキシフェニル）スルホン、１，１，２，２－テトラキス
（４－ヒドロキシフェニル）エタン、２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパン
、２，２－ビス（３，５－ジブロモ－４－ヒドロキシフェニル）プロパンなどの多核フェ
ノールをベースとし、また、ホルムアルデヒド、アセトアルデヒド、クロラールまたはフ
ルフルアルデヒドなどのアルデヒドと、フェノールなどのフェノール類または４－クロロ
フェノール、２－メチルフェノールもしくは４－tert－ブチルフェノールなどの、塩素原
子またはＣ1～Ｃ9アルキル基によって核内で置換されているフェノール類との縮合によっ
て、あるいはビスフェノール、上で規定した種類のそれらとの縮合によって得られるノボ
ラックにも由来する。
　エピクロロヒドリンと、少なくとも２個のアミン水素原子を含有するアミンとの反応生
成物を脱水素塩素化することによって得られるポリ（Ｎ－グリシジル）化合物。これらの
アミンは、例えばアニリン、ｎ－ブチルアミン、ビス（４－アミノフェニル）メタン、ｍ
－キシリレンジアミンまたはビス（４－メチルアミノフェニル）メタンである。
　しかし、ポリ（Ｎ－グリシジル）化合物は、トリグリシジルイソシアヌレート、エチレ
ン尿素または１，３－プロピレン尿素などのシクロアルキレン尿素のＮ，Ｎ′－ジグリシ
ジル誘導体および５，５－ジメチルヒダントインなどのヒダントインのジグリシジル誘導
体をも含む。
　ポリ－（Ｓ－グリシジル）化合物、たとえばエタン－１，２－ジチオールまたはビス（
４－メルカプトメチルフェニル）エーテルなどのジチオールに由来するジ－Ｓ－グリシジ
ル誘導体。
　脂環式エポキシ樹脂、たとえばビス（２，３－エポキシシクロペンチル）エーテル、２
，３－エポキシ－シクロペンチルグリシジルエーテル、１，２－ビス（２，３－エポキシ
シクロペンチルオキシ）エタンおよび３，４－エポキシシクロヘキシル－メチル３′，４
′－エポキシシクロヘキサンカルボキシラート。
　しかし、１，２－エポキシド基が異なるヘテロ原子および／または官能基に結合されて
いるエポキシ樹脂を使用することも可能である。これらの化合物は、例えば、４－アミノ
フェノールのＮ，Ｎ，Ｏ－トリグリシジル誘導体、サリチル酸のグリシジルエーテルグリ
シジルエステル、Ｎ－グリシジル－Ｎ′－（２－グリシジルオキシプロピル）－５，５－
ジメチルヒダントインおよび２－グリシジルオキシ－１，３－ビス（５，５－ジメチル－
１－グリシジルヒダントイン－３－イル）プロパンを含む。
【００９０】
　成分（Ｂ）として、エポキシ樹脂の混合物を使用することも可能である。それゆえ、同
じく本発明に準ずるものは、成分（Ｂ）としてエポキシ樹脂または種々のエポキシ樹脂の
混合物を含む組成物である。
【００９１】
　組成物は、光開始剤、成分（Ａ）を、成分（Ｂ）に基づいて例えば０．０１～２０重量
％、好ましくは０．０１～１０重量％の量で含む。
【００９２】
　成分（Ｂ）はまた、塩基への暴露によって異なる形態に転換される化合物を含んでもよ
い。これらは、例えば、塩基触媒作用の下、例えば保護基の脱離によって適当な溶媒にお
けるその溶解度を変化させる化合物である。例は、例えばLeungによってPolym. Mat. Sci
. Eng. 1993, 68, 30に記載されているような、塩基触媒作用の下で反応する化学増幅フ
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ォトレジスト調合物である。
　塩基触媒作用の下で異なる形態に転換される適当な成分（Ｂ）のさらなる例は、フォト
レジスト用途の説明に関連して後述する。
【００９３】
　光開始剤に加えて、成分Ａ）、光重合性混合物は、各種の添加剤を含んでもよい。これ
らの例は、ヒドロキノン、ヒドロキノン誘導体、パラ－ヒドロキシテンポ、ｐ－メトキシ
フェノール、β－ナフトールまたは例えば２，６－ジ（tert－ブチル）－ｐ－クレゾール
などの立体障害フェノール類などの、早期重合を防止するための熱抑制剤である。暗所貯
蔵安定性を向上させるために、例えば銅ナフテネート、ステアリレートもしくはオクトア
ートなどの銅化合物、トリフェニルホスフィン、トリブチルホスフィン、トリエチルホス
ファイト、トリフェニルホスファイトもしくはトリベンジルホスファイトなどのリン化合
物、テトラメチル塩化アンモニウムもしくはトリメチルベンジル塩化アンモニウムなどの
第四級アンモニウム化合物またはＮ－ジエチル－ヒドロキシルアミンもしくはＮ－ニトロ
ソフェニルヒドロキシルアミンのアンモニウムもしくはアルミニウム塩、例えばクペロン
などのヒドロキシルアミン誘導体を使用することが可能である。重合中に大気酸素を排除
するために、パラフィンまたは同様のワックス状物質を添加することが可能であり、ポリ
マー中での溶解度の欠如により、それらは重合開始時に表面に移動し、そこで空気の侵入
を防止する透明な表面層を形成する。同様に酸素不浸透性層を適用することが可能である
。少量で添加可能である光安定剤は、例えばヒドロキシフェニルベンゾトリアゾール、ヒ
ドロキシフェニルベンゾフェノン、オキサルアミドまたはヒドロキシフェニル－ｓ－トリ
アジン型などのＵＶ吸収剤である。個々の化合物またはこれらの化合物の混合物は、立体
障害アミン（ＨＡＬＳ）を利用して、または利用せずに使用することができる。
【００９４】
　そのようなＵＶ吸収剤および光安定剤の例を以下に示す。
１．　２－（２′－ヒドロキシフェニル）ベンゾトリアゾール、例えば２－（２′－ヒド
ロキシ－５′－メチルフェニル）－ベンゾトリアゾール、２－（３′，５′－ジ－tert－
ブチル－２′－ヒドロキシフェニル）ベンゾトリアゾール、２－（５′－tert－ブチル－
２′－ヒドロキシフェニル）ベンゾトリアゾール、２－（２′－ヒドロキシ－５′－（１
，１，３，３－テトラメチルブチル）フェニル）ベンゾトリアゾール、２－（３′，５′
－ジ－tert－ブチル－２′－ヒドロキシフェニル）－５－クロロベンゾトリアゾール、２
－（３′－tert－ブチル－２′－ヒドロキシ－５′－メチルフェニル）－５－クロロベン
ゾトリアゾール、２－（３′－sec－ブチル－５′－tert－ブチル－２′－ヒドロキシフ
ェニル）ベンゾトリアゾール、２－（２′－ヒドロキシ－４′－オクトキシフェニル）ベ
ンゾトリアゾール、２－（３′，５′－ジ－tert－アミル－２′－ヒドロキシフェニル）
ベンゾトリアゾール、２－（３′，５′－ビス（α，α－ジメチルベンジル）－２′－ヒ
ドロキシフェニル）ベンゾトリアゾール、２－（３′－tert－ブチル－２′－ヒドロキシ
－５′－（２－オクチルオキシカルボニルエチル）フェニル）－５－クロロベンゾトリア
ゾール、２－（３′－tert－ブチル－５′－〔２－（２－エチルヘキシルオキシ）カルボ
ニルエチル〕－２′－ヒドロキシフェニル）－５－クロロベンゾトリアゾール、２－（３
′－tert－ブチル－２′－ヒドロキシ－５′－（２－メトキシカルボニルエチル）フェニ
ル）－５－クロロベンゾトリアゾール、２－（３′－tert－ブチル－２′－ヒドロキシ－
５′－（２－メトキシカルボニルエチル）フェニル）ベンゾトリアゾール、２－（３′－
tert－ブチル－２′－ヒドロキシ－５′－（２－オクチルオキシ－カルボニルエチル）フ
ェニル）ベンゾトリアゾール、２－（３′－tert－ブチル－５′－〔２－（２－エチルヘ
キシルオキシ）カルボニルエチル〕－２′－ヒドロキシフェニル）ベンゾトリアゾール、
２－（３′－ドデシル－２′－ヒドロキシ－５′－メチルフェニル）ベンゾトリアゾール
および２－（３′－tert－ブチル－２′－ヒドロキシ－５′－（２－イソオクチルオキシ
カルボニルエチル）フェニルベンゾトリアゾールの混合物、２，２′－メチレン－ビス〔
４－（１，１，３，３－テトラメチルブチル）－６－ベンゾトリアゾール－２－イルフェ
ノール〕；２－〔３′－tert－ブチル－５′－（２－メトキシカルボニルエチル）－２′
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－ヒドロキシフェニル〕ベンゾトリアゾールとポリエチレングリコール３００とのエステ
ル交換反応生成物；〔Ｒ－ＣＨ2ＣＨ2－ＣＯＯ（ＣＨ2）3〕2－（式中、Ｒ＝３′－tert
－ブチル－４′－ヒドロキシ－５′－２Ｈ－ベンゾトリアゾール－２－イルフェニル）。
２．　２－ヒドロキシベンゾフェノン、例えば４－ヒドロキシ、４－メトキシ－、４－オ
クトキシ－、４－デシルオキシ、４－ドデシルオキシ、４－ベンジルオキシ、４，２′，
４′－トリヒドロキシおよび２′－ヒドロキシ－４，４′－ジメトキシ誘導体。
３．　置換および非置換安息香酸のエステル、例えば４－tert－ブチルフェニルサリチラ
ート、フェニルサリチラート、オクチルフェニルサリチラート、ジベンゾイルレゾルシノ
ール、ビス（４－tert－ブチル－ベンゾイル）レゾルシノール、ベンゾイルレゾルシノー
ル、２，４－ジ－tert－ブチルフェニル３，５－ジ－tert－ブチル－４－ヒドロキシ－ベ
ンゾアート、ヘキサデシル３，５－ジ－tert－ブチル－４－ヒドロキシベンゾアート、オ
クタデシル３，５－ジ－tert－ブチル－４－ヒドロキシベンゾアートおよび２－メチル－
４，６－ジ－tert－ブチルフェニル３，５－ジ－tert－ブチル－４－ヒドロキシベンゾア
ート。
４．　アクリレート、例えばエチルまたはイソオクチルα－シアノ－β，β－ジフェニル
アクリレート、メチルα－カルボメトキシシンナメート、メチルおよびブチルα－シアノ
－β－メチル－ｐ－メトキシシンナメート、メチルα－カルボメトキシ－ｐ－メトキシシ
ンナメートおよびＮ－（β－カルボメトキシ－β－シアノビニル）－２－メチルインドリ
ン。
５．　立体障害アミン、例えばビス（２，２，６，６－テトラメチルピペリジル）セバケ
ート、ビス（２，２，６，６－テトラメチルピペリジル）スクシネート、ビス（１，２，
２，６，６－ペンタメチルピペリジル）セバケート、ビス（１，２，２，６，６－ペンタ
メチルピペリジル）ｎ－ブチル－３，５－ジ－tert－ブチル－４－ヒドロキシベンジルマ
ロネート、１－ヒドロキシエチル－２，２，６，６－テトラメチル－４－ヒドロキシピペ
リジンおよびコハク酸の縮合物、Ｎ，Ｎ′－ビス（２，２，６，６－テトラメチル－４－
ピペリジル）ヘキサメチレンジアミンおよび４－tert－オクチルアミノ－２，６－ジクロ
ロ－１，３，５－ｓ－トリアジンの縮合物、トリス（２，２，６，６－テトラメチル－４
－ピペリジル）ニトリロトリアセテート、テトラキス（２，２，６，６－テトラメチル－
４－ピペリジル）－１，２，３，４－ブタンテトラオアート、１，１′－（１，２－エタ
ンジイル）－ビス（３，３，５，５－テトラメチルピペラジノン）、４－ベンゾイル－２
，２，６，６－テトラメチルピペリジン、４－ステアリルオキシ－２，２，６，６－テト
ラメチルピペリジン、ビス（１，２，２，６，６－ペンタメチルピペリジル）２－ｎ－ブ
チル－２－（２－ヒドロキシ－３，５－ジ－tert－ブチルベンジル）マロネート、３－ｎ
－オクチル－７，７，９，９－テトラメチル－１，３，８－トリザスピロ－〔４．５〕－
デカン－２，４－ジオン、ビス（１－オクチルオキシ－２，２，６，６－テトラメチルピ
ペリジル）セバケート、ビス（１－オクチルオキシ－２，２，６，６－テトラメチルピペ
リジル）スクシネート、Ｎ，Ｎ′－ビス（２，２，６，６－テトラメチル－４－ピペリジ
ル）ヘキサメチレンジアミンおよび４－モルホリノ－２，６－ジクロロ－１，３，５－ト
リアジンの縮合物、２－クロロ－４，６－ジ－（４－ｎ－ブチルアミノ－２，２，６，６
－ペンタメチルピペリジル）－１，３，５－トリアジンおよび１，２－ビス（３－アミノ
プロピルアミノ）エタンの縮合物、２－クロロ－４，６－ジ－（４－ｎ－ブチルアミノ－
１，２，２，６，６－ペンタメチルピペリジル）－１，３，５－トリアジンおよび１，２
－ビス（３－アミノプロピルアミノ）エタンの縮合物、８－アセチル－３－ドデシル－７
，７，９，９－テトラメチル－１，３，８－トリアザスピロ〔４．５〕デカン－２，４－
ジオン、３－ドデシル－１－（２，２，６，６－テトラメチル－４－ピペリジル）ピロリ
ジン－２，５－ジオン、３－ドデシル－１－（１，２，２，６，６－ペンタメチル－４－
ピペリジル）ピロリジン－２，５－ジオン。
６．　オキサルアミド、例えば４，４′－ジオクチルオキシオキサニリド、２，２′－ジ
エトキシオキサニリド、２，２′－ジオクチルオキシ－５，５′－ジ－tert－ブチルオキ
サニリド、２，２′－ジ－ドデシルオキシ－５，５′－ジ－tert－ブチルオキサニリド、



(25) JP 4454309 B2 2010.4.21

10

20

30

40

50

２－エトキシ－２′－エチルオキシ－アニリド、Ｎ，Ｎ′－ビス（３－ジメチルアミノプ
ロピル）オキサラミド、２－エトキシ－５－tert－ブチル－２′－エチルオキサニリドお
よび２－エトキシ－２′－エチル－５，４′－ジ－tert－ブチルオキサニリドとのその混
合物、ｏ－およびｐ－メトキシ－およびｏ－およびｐ－エトキシ－二置換オキサニリドの
混合物。
７．　２－（２－ヒドロキシフェニル）－１，３，５－トリアジン、例えば２，４，６－
トリス（２－ヒドロキシ－４－オクチルオキシフェニル）－１，３，５－トリアジン、２
－（２－ヒドロキシ－４－オクチルオキシフェニル）－４，６－ビス（２，４－ジメチル
フェニル）－１，３，５－トリアジン、２－（２，４－ジヒドロキシフェニル）－４，６
－ビス（２，４－ジメチルフェニル）－１，３，５－トリアジン、２，４－ビス（２－ヒ
ドロキシ－４－プロピル－オキシフェニル）－６－（２，４－ジメチルフェニル）－１，
３，５－トリアジン、２－（２－ヒドロキシ－４－オクチルオキシフェニル）－４，６－
ビス（４－メチルフェニル）－１，３，５－トリアジン、２－（２－ヒドロキシ－４－ド
デシルオキシフェニル）－４，６－ビス（２，４－ジメチルフェニル）－１，３，５－ト
リアジン、２－（２－ヒドロキシ－４－トリデシルオキシフェニル）－４，６－ビス（２
，４－ジメチルフェニル）－１，３，５－トリアジン、２－〔２－ヒドロキシ－４－（２
－ヒドロキシ－３－ブチルオキシプロピルオキシ）フェニル－４，６－ビス（２，４－ジ
メチル）－１，３，５－トリアジン、２－〔２－ヒドロキシ－４－（２－ヒドロキシ－３
－オクチルオキシプロピルオキシ）フェニル〕－４，６－ビス（２，４－ジメチル）－１
，３，５－トリアジン、２－〔４－（ドデシルオキシ／トリデシルオキシ－（２－ヒドロ
キシプロポキシ－２－ヒドロキシフェニル］－４，６－ビス（２，４－ジメチルフェニル
）－１，３，５－トリアジン、２－〔２－ヒドロキシ－４－（２－ヒドロキシ－３－ドデ
シルオキシプロポキシ）フェニル〕－４，６－ビス（２，４－ジメチル－フェニル）－１
，３，５－トリアジン、２－〔２－ヒドロキシ－４－ヘキシルオキシ〕フェニル－４，６
－ジフェニル－１，３，５－トリアジン、２－（２－ヒドロキシ－４－メトキシフェニル
）－４，６－ジフェニル－１，３，５－トリアジン、２，４，６－トリス〔２－ヒドロキ
シ－４－（３－ブトキシ－２－ヒドロキシプロポキシ）フェニル〕－１，３，５－トリア
ジン、２－（２－ヒドロキシフェニル）－４－（４－メトキシフェニル）－６－フェニル
－１，３，５－トリアジン、２－｛２－ヒドロキシ－４－〔３－（２－エチルヘキシル－
１－オキシ）－２－ヒドロキシプロピルオキシ〕フェニル｝－４，６－ビス（２，４－ジ
メチルフェニル）－１，３，５－トリアジン。
８．　ホスファイトおよびホスホナイト、例えばトリフェニルホスファイト、ジフェニル
アルキルホスファイト、フェニルジアルキルホスファイト、トリ（ノニルフェニル）ホス
ファイト、トリラウリルホスファイト、トリオクタデシルホスファイト、ジステアリルペ
ンタエリトリトールジホスファイト、トリス（２，４－ジ－tert－ブチルフェニル）ホス
ファイト、ジイソデシルペンタエリトリトールジホスファイト、ビス（２，４－ジ－tert
－ブチルフェニル）ペンタエリトリトールジホスファイト、ビス（２，６－ジ－tert－ブ
チル－４－メチルフェニル）ペンタエリトリトールジホスファイト、ビスイソデシルオキ
シペンタエリトリトールジホスファイト、ビス（２，４－ジ－tert－ブチル－６－メチル
フェニル）ペンタエリトリトールジホスファイト、ビス（２，４，６－トリ－tert－ブチ
ルフェニル）ペンタエリトリトールジホスファイト、トリステアリルソルビトールトリホ
スファイト、テトラキス（２，４－ジ－tert－ブチルフェニル）－４，４′－ビフェニレ
ンジホスホナイト、６－イソオクチルオキシ－２，４，８，１０－テトラ－tert－ブチル
－１２Ｈ－ジベンゾ〔ｄ，g〕－１，３，２－ジオキサホスホシン、６－フルオロ－２，
４，８，１０－テトラ－tert－ブチル－１２－メチルジベンゾ〔ｄ，ｇ〕－１，３，２－
ジオキサホスホシン、ビス（２，４－ジ－tert－ブチル－６－メチルフェニル）メチルホ
スファイト、ビス（２，４－ジ－tert－ブチル－６－メチルフェニル）エチルホスファイ
ト。
【００９５】
　さらなる添加剤の例を以下に示す。
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　充填剤および補強剤、例えば炭酸カルシウム、シリケート、ガラス繊維、ガラスビーズ
、アスベスト、タルク、カオリン、マイカ、硫酸バリウム、金属酸化物および水酸化物、
カーボンブラック、グラファイト、木粉および他の天然生成物の粉または繊維、合成繊維
。
　他の添加剤、例えば可塑剤、潤滑剤、乳化剤、顔料、レオロジー添加剤、触媒、均染助
剤、光学増白剤、防炎加工剤、静電気防止剤、発泡剤。
【００９６】
　上述の添加剤に加えて、さらなる共開始剤または増感剤が存在することも可能である。
一般に、これらは、例えばエネルギー移動または電子移動によって量子収量全体を向上さ
せる芳香族ケトンまたは染料である。共開始剤として添加できる適当な染料の例は、トリ
アリールメタン、例えばマラカイトグリーン、インドリン、チアジン、例えばメチレンブ
ルー、キサントン、チオキサントン、オキサジン、アクリジンまたはフェナジン、例えば
サフラニン、および式：
【００９７】

【化３０】

【００９８】
（式中、Ｒは、アルキルまたはアリールであり、Ｒ′は、水素またはアルキルもしくはア
リール基である）
のローダミン、例えばローダミンＢ、ローダミン６ＧまたはビオラミンＲならびにスルホ
ローダミンＢまたはスルホローダミンアミンＧである。同様に適当なのは、例えば５，７
－ジヨード－３－ブトキシ－６－フルオロンなどのフルオロンである。
【００９９】
　本発明はさらに、成分（Ａ）および（Ｂ）に加えて増感剤（Ｃ）を含む、上述の組成物
を提供する。
【０１００】
　好ましい成分（Ｃ）は、置換または非置換のベンゾフェノン、チオキサントン、アント
ラキノンなどの芳香族ケトンまたはオキサジン、アクリジン、フェナジンおよびローダミ
ンなどの染料である。
【０１０１】
　これに関連して同じく適当なのは、例えば米国特許第４，７７２，５３０号、英国特許
第２３０７４７４号、英国特許第２３０７４７３、英国特許第２３０７４７２および欧州
特許第７７５７０６号に記載されているような、染料とホウ酸塩との組合せである。
【０１０２】
　特に好ましくは、置換ベンゾフェノンまたはチオキサントンである。適当なベンゾフェ
ノンの例は、ベンゾフェノン、４，４′－ビス（ジメチルアミノ）ベンゾフェノン、４，
４′－ビス－（ジエチルアミノ）ベンゾフェノン、４，４′－ビス（エチルメチルアミノ
）ベンゾフェノン、４，４′－ジフェニルベンゾフェノン、４，４′－ジフェノキシベン
ゾフェノン、４，４′－ビス（ｐ－イソプロピルフェノキシ）ベンゾフェノン、４－メチ
ルベンゾフェノン、２，４，６－トリメチルベンゾフェノン、４－フェニルベンゾフェノ
ン、２－メトキシカルボニルベンゾフェノン、４－ベンゾイル－４′－メチルジフェニル
スルフィド、４－メトキシ－３，３′－メチルベンゾフェノン、イソプロピルチオキサン
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トン、クロロチオキサントン、１－クロロ－４－プロポキシチオキサントン、２，４－ジ
メチルチオキサントン、２，４－ジエチルチオキサントン、１，３－ジメチル－２－（２
－エチルヘキシルオキシ）チオキサントンである。同様に好ましいものは、ベンゾフェノ
ンおよび／またはチオキサントンの混合物、例えばベンゾフェノンおよび４－メチルベン
ゾフェノンの、または４－メチルベンゾフェノンおよび２，４，６－トリメチルベンゾフ
ェノンの混合物である。
【０１０３】
　個別に、または混合物として使用できるそのような光増感剤（Ｃ）のさらなる例を以下
に示す。
１．　チオキサントン類
　チオキサントン、２－イソプロピルチオキサントン、３－イソプロピルチオキサントン
、２－クロロチオキサントン、３－クロロチオキサントン、２－ドデシルチオキサントン
、２，４－ジエチルチオキサントン、２，４－ジメチルチオキサントン、１－メトキシカ
ルボニルチオキサントン、２－エトキシカルボニルチオキサントン、３－（２－メトキシ
エトキシカルボニル）チオキサントン、４－ブトキシカルボニルチオキサントン、３－ブ
トキシカルボニル－７－メチルチオキサントン、１－シアノ－３－クロロチオキサントン
、１－エトキシカルボニル－３－クロロチオキサントン、１－エトキシカルボニル－３－
エトキシチオキサントン、１－エトキシカルボニル－３－アミノチオキサントン、１－エ
トキシカルボニル－３－フェニルスルフリルチオキサントン、３，４－ジ－〔２－（２－
メトキシエトキシ）エトキシカルボニル〕チオキサントン、１－エトキシカルボニル－３
－（１－メチル－１－モルホリノエチル）チオキサントン、２－メチル－６－ジメトキシ
メチルチオキサントン、２－メチル－６－（１，１－ジメトキシベンジル）チオキサント
ン、２－モルホリノメチルチオキサントン、２－メチル－６－モルホリノメチルチオキサ
ントン、Ｎ－アリルチオキサントン－３，４－ジカルボキシミド、Ｎ－オクチル－チオキ
サントン－３，４－ジカルボキシミド、Ｎ－（１，１，３，３－テトラメチルブチル）チ
オキサントン－３，４－ジカルボキシミド、１－フェノキシチオキサントン、６－エトキ
シカルボニル－２－メトキシチオキサントン、６－エトキシカルボニル－２－メチルチオ
キサントン、チオキサントン２－ポリエチレングリコールエステル、２－ヒドロキシ－３
－（３，４－ジメチル－９－オキソ－９Ｈ－チオキサントン－２－イルオキシ）－Ｎ，Ｎ
，Ｎ－トリメチル－１－プロパンアミニウムクロリド）；
２．　ベンゾフェノン類
　ベンゾフェノン、４－フェニルベンゾフェノン、４－メトキシベンゾフェノン、４，４
′－ジメトキシベンゾフェノン、４，４′－ジメチルベンゾフェノン、４，４′－ジクロ
ロベンゾフェノン、４，４′－ジメチルアミノベンゾフェノン、４，４′－ジエチルアミ
ノベンゾフェノン、４－メチルベンゾフェノン、２，４，６－トリメチルベンゾフェノン
、４－（４－メチルチオフェニル）ベンゾフェノン、３，３′－ジメチル－４－メトキシ
ベンゾフェノン、メチル－２－ベンゾイルベンゾアート、４－（２－ヒドロキシエチルチ
オ）ベンゾフェノン、４－（４－トリルチオ）ベンゾフェノン、４－ベンゾイル－Ｎ，Ｎ
，Ｎ－トリメチルベンゼンメタンアミニウムクロリド、２－ヒドロキシ－３－（４－ベン
ゾイル－フェノキシ）－Ｎ，Ｎ，Ｎ－トリメチル－１－プロパンアミニウムクロリド一水
和物、４－（１３－アクリロイル－１，４，７，１０，１３－ペンタオキサトリデシル）
ベンゾフェノン、４－ベンゾイル－Ｎ，Ｎ－ジメチル－Ｎ－〔２－（１－オキソ－２－プ
ロペニル）オキシル〕エチルベンゼンメタンアミニウムクロリド；
３．　３－アシルクマリン
　３－ベンゾイルクマリン、３－ベンゾイル－７－メトキシクマリン、３－ベンゾイル－
５，７－ジ（プロポキシ）クマリン、３－ベンゾイル－６，８－ジクロロクマリン、３－
ベンゾイル－６－クロロクマリン、３，３′－カルボニルビス〔５，７－ジ（プロポキシ
）クマリン〕、３，３′－カルボニルビス（７－メトキシクマリン）、３，３′－カルボ
ニルビス（７－ジエチルアミノクマリン）、３－イソブチロイルクマリン、３－ベンゾイ
ル－５，７－ジメトキシクマリン、３－ベンゾイル－５，７－ジエトキシクマリン、３－
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ベンゾイル－５，７－ジブトキシクマリン、３－ベンゾイル－５，７－ジ（メトキシエト
キシ）クマリン、３－ベンゾイル－５，７－ジ（アリルオキシ）クマリン、３－ベンゾイ
ル－７－ジメチルアミノクマリン、３－ベンゾイル－７－ジエチルアミノクマリン、３－
イソブチロイル－７－ジメチルアミノクマリン、５，７－ジメトキシ－３－（１－ナフト
イル）クマリン、５，７－ジメトキシ－３－（１－ナフトイル）クマリン、３－ベンゾイ
ルベンゾ〔ｆ〕クマリン、７－ジエチルアミノ－３－チエノイルクマリン、３－（４－シ
アノベンゾイル）－５，７－ジメトキシクマリン；
４．　３－（アロイルメチレン）チアゾリン
　３－メチル－２－ベンゾイルメチレン－β－ナフトチアゾリン、３－メチル－２－ベン
ゾイルメチレンベンゾチアゾリン、３－エチル－２－プロピオニルメチレン－β－ナフト
チアゾリン；
５．　他のカルボニル化合物
　アセトフェノン、３－メトキシアセトフェノン、４－フェニルアセトフェノン、ベンジ
ル、２－アセチルナフタレン、２－ナフトアルデヒド、９，１０－アントラキノン、９－
フルオレノン、ジベンゾスベロン、キサントン、２，５－ビス（４－ジエチルアミノベン
ジリデン）シクロペンタノン、２－（４－ジメチルアミノベンジリデン）インダン－１－
オンまたは３－（４－ジメチルアミノフェニル）－１－インダン－５－イル－プロペノン
などのα－（パラ－ジメチルアミノベンジリデン）ケトン、３－フェニルチオフタルイミ
ド、Ｎ－メチル－３，５－ジ（エチルチオ）フタルイミド。
　上述の塩基触媒型（硬化性）バインダ、成分Ｂ）に加えて、組成物は他のバインダを含
んでもよい。例えばさらなるオレフィン性不飽和化合物が可能である。不飽和化合物は、
１個以上のオレフィン性二重結合を含んでもよい。それらは低分子量（モノマー）または
より高分子量（オリゴマー）でもよい。二重結合を有するモノマーの例は、メチル、エチ
ル、ブチル、２－エチルヘキシルまたは２－ヒドロキシエチルアクリレート、イソボルニ
ルアクリレート、メチルメタクリレートまたはエチルメタクリレートなどの、アルキルま
たはヒドロキシアルキルアクリレートまたはメタクリレートである。シリコーンアクリレ
ートも興味深い。さらなる例は、アクリロニトリル、アクリルアミド、メタクリルアミド
、Ｎ－置換（メタ）アクリルアミド、ビニルアセテートなどのビニルエステル、イソブチ
ルビニルエーテルなどのビニルエーテル、スチレン、アルキル－およびハロスチレン、Ｎ
－ビニルピロリドン、ビニルクロリドまたはビニリデンクロリドである。
【０１０４】
　２個以上の二重結合を有するモノマーの例は、エチレングリコール、プロピレングリコ
ール、ネオペンチルグリコール、ヘキサメチレングリコールまたはビスフェノールＡのジ
アクリレート、４，４′－ビス－（２－アクリロイルオキシエトキシ）ジフェニルプロパ
ン、トリメチロールプロパントリアクリレート、ペンタエリトリトールトリアクリレート
もしくはテトラアクリレート、ビニルアクリレート、ジビニルベンゼン、ジビニルスクシ
ネート、ジアリルフタレート、トリアリルホスフェート、トリアリルイソシアヌレートま
たはトリス（２－アクリロイルエチル）イソシアヌレートである。
【０１０５】
　比較的高分子量（オリゴマー）のポリ不飽和化合物の例は、アクリル化エポキシ樹脂、
ビニルエーテル基またはエポキシ基を含有するアクリル化ポリエステルまたはポリエステ
ル、ポリウレタンおよびポリエーテルである。不飽和オリゴマーのさらなる例は、主にマ
レイン酸、フタル酸および１種以上のジオールから調製され、約５００～３０００の分子
量を有する不飽和ポリエステル樹脂である。さらに、ビニルエーテルモノマーおよびオリ
ゴマーならびにポリエステル、ポリウレタン、ポリエーテル、ポリビニルエーテルおよび
エポキシ主鎖を持つマレアート末端オリゴマーを利用することもできる。特にビニルエー
テル官能性オリゴマーおよびポリマーの組合せは、国際公開公報第９０／０１５１２号に
記載されており、非常に適当である。しかし、ビニルエーテルおよびマレイン酸官能化モ
ノマーのコポリマーも適当である。この種の不飽和オリゴマーは、プレポリマーと呼ぶこ
ともできる。
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【０１０６】
　特に適当な例は、エチレン性不飽和カルボン酸およびポリオールまたはポリエポキシド
のエステルおよび不飽和ポリエステル、ポリアミドおよびポリウレタンおよびそのコポリ
マー、アルキド樹脂、ポリブタジエンおよびブタジエンコポリマー、ポリイソプレンおよ
びイソプレンコポリマーなどの鎖または側基にエチレン性不飽和基を有するポリマー、側
鎖に（メタ）アクリル基を有するポリマーおよびコポリマー、ならびに１種以上のそのよ
うなポリマーの混合物である。
【０１０７】
　さらに、そのようなラジカル硬化性モノマー、オリゴマー／ポリマーが使用される場合
、ラジカル中に解離するさらなる光開始剤を添加することが賢明である。そのような光開
始剤は既知であり、工業的に製造されている。例は、ベンゾフェノン、ベンゾフェノン誘
導体、アセトフェノン、アセトフェノン誘導体、例えばα－ヒドロキシシクロアルキルフ
ェニルケトン、特にα－ヒドロキシシクロヘキシルフェニルケトンまたは２－ヒドロキシ
－２－メチル－１－フェニルプロパノン、ジアルコキシアセトフェノン、（４－メチルチ
オベンゾイル）－１－メチル－１－モルホリノエタンなどのα－ヒドロキシ－またはα－
アミノアセトフェノン、（４－モルホリノベンゾイル）－１－ベンジル－１－ジメチルア
ミノプロパン、４－アロイル－１，３－ジオキソラン、ベンジルジメチルケタールなどの
ベンゾインアルキルエーテルおよびベンジルケタール、フェニルグリオキサラートおよび
その誘導体、二量体フェニルグリオキサラート、（２，４，６－トリメチルベンゾイル）
フェニルホスフィンオキシドなどのモノアシルホスフィンオキシド、ビス（２，６－ジメ
トキシベンゾイル）（２，４，４－トリメチルペント－１－イル）－ホスフィンオキシド
、ビス（２，４，６－トリメチルベンゾイル）フェニルホスフィンオキシドまたはビス（
２，４，６－トリメチルベンゾイル）（２，４－ジペントキシフェニル）ホスフィンオキ
シドなどのビスアシルホスフィンオキシド、トリスアシルホスフィンオキシド、オキシム
エステル、例えばジシクロペンタジエニルビス（２，６－ジフルオロ－３－ピロロフェニ
ル）チタンなどのフェロセニウム化合物またはチタノセンである。
　例は、欧州特許第２８４，５６１号で詳述されている。硬化／架橋が異なる機構によっ
て起こるこの種のポリマー系は、ハイブリッド系とも呼ばれる。
【０１０８】
　本発明の組成物は、非反応性バインダをそれらに添加することも可能であり、そのこと
は、光重合性化合物が液体または粘性物質である場合に特に賢明である。非反応性バイン
ダの量は、全固形分に基づいて、例えば５～９５重量％、好ましくは１０～９０重量％、
特に４０～９０重量％となりうる。非反応性バインダの選択は、使用の分野にしたがって
、水性および有機溶媒系での現像の可能性、基材への付着および酸素に対する感受性など
の、この使用に必要な特性にしたがって行われる。
【０１０９】
　適当なバインダの例は、約５０００～２，０００，０００、好ましくは１０，０００～
１，０００，０００の分子量を有するポリマーである。例は：ホモおよびコポリマー性ア
クリレートならびにメタクリレート、例えばメチルメタクリレート／エチルアクリレート
／メタクリル酸のコポリマー、ポリ（アルキルメタクリレート）、ポリ（アルキルアクリ
レート）；セルロースアセテート、セルロースアセテートブチラート、メチルセルロース
、エチルセルロースなどのセルロースエステルおよびエーテル；ポリビニルブチラール、
ポリビニルホルマール、環化ゴム、ポリエチレンオキシド、ポリプロピレンオキシド、ポ
リテトラヒドロフランなどのポリエーテル；ポリスチレン、ポリカーボネート、ポリウレ
タン、塩素化ポリオレフィン、ポリビニルクロリド、ビニルクロリド／ビニリデンクロリ
ドのコポリマー、ビニリデンクロリドとアクリロニトリル、メチルメタクリレートおよび
ビニルアセテートとのコポリマー、ポリビニルアセテート、コポリ（エチレン／ビニルア
セテート）、ポリカプロラクタムおよびポリ（ヘキサメチレンアジパミド）などのポリマ
ーならびにポリ（エチレングリコールテレフタレート）およびポリ（ヘキサメチレングリ
コールスクシネート）などのポリエステルである。
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【０１１０】
　本発明はさらに、請求項８記載の組成物を２００nm～６５０nmの波長を有する光の照射
に付すことを含む、塩基触媒反応を実施する方法を提供する。
【０１１１】
　ある場合においては、露光の間または後に加熱を実施することが好都合である。このよ
うにして、多くの場合で架橋反応を加速することができる。
【０１１２】
　同じく本発明に準ずるものは、コーティング、成形コンパウンドまたは光構造化層を調
製するための式Ｉの化合物の使用およびコーティング、成形コンパウンドまたは光構造化
層を調製するための上述の方法である。
【０１１３】
　本発明はさらに、少なくとも一つの表面を上記組成物でコーティングされたコーティン
グ済基材およびコーティング済基材を画像様の露光に付したのち非露光部分を溶媒によっ
て除去することを含む、レリーフ画像を写真的に作成する方法を提供する。ここで特に興
味深いのは、レーザービームによる上述の露光である。
　本発明のさらなる主題は、上述のような重合または架橋組成物である。
【０１１４】
　新規組成物の光に対する感受性は一般に、約２００nmからＵＶ領域を通って赤外領域（
約２０，０００nm、特に１２００nm）まで広がり、それゆえ非常に広範囲にわたる。適当
な照射は、例えば、太陽光または人工光源からの光を含む。それゆえ、多数の非常に異な
るタイプの光源を使用できる。点光源および平坦なラジエータ（ランプカーペット）の両
方が適当である。例は、カーボンアークランプ、キセノンアークランプ、望ましい場合に
はハロゲン化金属によってドーピングされた中圧、高圧および低圧水銀ランプ（金属ハロ
ゲンランプ）、マイクロ波刺激金属蒸気ランプ、エキシマランプ、超化学線蛍光管、蛍光
灯、白熱アルゴンランプ、電子フラッシュライト、キセノンフラッシュライト、写真用投
光ランプ、シンクロトンまたはレーザープラズマによって生成される電子ビームおよびＸ
線である。ランプと露光される本発明の基材との距離は、用途ならびにランプのタイプお
よび／または電力によって、例えば２～１５０cmで変化しうる。同じく特に適したものは
、レーザー光源、例えばエキシマレーザーである。可視領域またはＩＲ領域におけるレー
ザーを使用することもできる。ここで非常に有利であるものは、新規材料の非常に高い感
受性および染料を共開始剤として使用することによる吸収波長のレーザー線への適合の可
能性である。本方法により、電子機器産業におけるプリント回路、リソグラフィーオフセ
ット印刷版またはレリーフ印刷版および写真画像記録材料を製造することが可能である。
【０１１５】
　使用される光源により、吸収スペクトルが放射線源の放出スペクトルにできるだけ一致
する、上述の増感剤を利用することが多くの場合で有利である。
【０１１６】
　本発明の組成物は、例えば、電子部品のコーティングまたは封入用、または光ファイバ
ーのコーティングとしての、複合材料（例えばガラス繊維および／または他の繊維ならび
に他の助剤を含みうる、スチレン性ポリエステル）および他の厚層組成物の調製に関する
米国特許第４，５７５，３３０号に記載されているように、各種の目的に、例えば印刷イ
ンクとして、クリアコートとして、白色塗料として、例えば木材または金属用にコーティ
ング材として、特に紙、木材、金属またはプラスチック用に粉末コーティングとして、建
物または道路をマーキングするための昼光硬化性外装コーティングとして、写真複製方法
用に、ホログラフィック記録材料用に、有機溶媒または水性アルカリ性溶媒を用いて現像
できる印刷版の画像記録方法用または作成用に、スクリーン印刷のマスクの作成用に、歯
科充填材として、感圧性接着剤を含む接着剤として、積層樹脂として、エッチレジストま
たは永久レジストとしておよび電子回路のソルダマスクとして、塊状硬化（透明型でのＵ
Ｖ硬化）によるまたは立体リソグラフィー法による三次元物品の作成用に利用できる。
【０１１７】
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　特に興味深いものは、あらゆる種類の基材、例えば建物、フェンス、合板パネルへの外
装コーティング、石、コンクリートまたは金属へのコーティングとして、および車、鉄道
または航空機などの車両コーティング用などの、装飾的コーティングを調製するための本
発明の組成物の使用である。組成物は同様に、自動車ＯＥＭ仕上げおよび自動車再仕上げ
に、および車体、自動車用プラスチック部品および車体搭載自動車部品の仕上げ用にも使
用できる。発明の開始剤は、サフェーサ、ベースコートまたはクリアコート中でマルチコ
ート系に使用できる。顔料入りトップコートにおけるその使用もまた可能である。
【０１１８】
　表面コーティングにおいて、プレポリマーと、単不飽和モノマーをも含むポリ不飽和モ
ノマーとの混合物を使用することが普通である。ここでのプレポリマーは主にコーティン
グフィルムの特性の原因であり、それを変化させることにより、熟練作業者は、硬化フィ
ルムの特性に影響を及ぼすことができる。多不飽和モノマーは、架橋剤として機能し、コ
ーティングフィルムを不溶性にする。単不飽和モノマーは、反応性希釈剤として機能し、
それによって溶媒を使用する必要なく粘度が低下する。
【０１１９】
　発明の光硬化性組成物は、例えば、あらゆる種類の基材のコーティング材料として適当
であり、例は、上に保護コーティングまたは画像様の露光により、画像を施すことが目的
である、木材、織物、紙、セラミック、ガラス、特にフィルムの形態のポリエステル、ポ
リエチレンテレフタレート、ポリオレフィンまたはセルロースアセテートなどのプラスチ
ックならびにＡｌ、Ｃｕ、Ｎｉ、Ｆｅ、Ｚｎ、ＭｇまたはＣｏおよびＧａＡｓ、Ｓｉまた
はＳｉＯ2などの金属である。
【０１２０】
　基材は、液体組成物、溶液または懸濁液を基材に塗布することによってコーティングで
きる。溶媒および濃度の選択は主に、組成物のタイプおよびコーティング方法によって変
わる。溶媒は、不活性であるべきである。言い換えれば、成分とでいかなる化学反応をも
起こさず、コーティング操作の後に乾燥法において再度除去できるべきである。適当な溶
媒の例は、メチルエチルケトン、イソブチルメチルケトン、シクロペンタノン、シクロヘ
キサノン、Ｎ－メチルピロリドン、ジオキサン、テトラヒドロフラン、２－メトキシエタ
ノール、２－エトキシエタノール、１－メトキシ－２－プロパノール、１，２－ジメトキ
シエタン、エチルアセテート、ｎ－ブチルアセテートおよびエチル３－エトキシプロピオ
ネートなどの、ケトン、エーテルおよびエステルである。
　既知のコーティング方法を使用して、溶液は、例えばスピンコーティング、浸漬コーテ
ィング、ナイフコーティング、カーテンコーティング、ブラッシング、噴霧（特に静電噴
霧）およびリバースロールコーティングによって、および電気泳動蒸着によって、基材に
均一に塗布される。また、感光性層を一時的な可撓性支持体に塗布したのち最終基材、例
えば銅クラッド回路基板を積層による層転写によってコーティングすることも可能である
。
【０１２１】
　塗布される量（層厚）および基材の性質（層支持体）は、所望の応用分野の関数である
。層厚の範囲は一般に、約０．１μmから約１００μmを超える値を含む。
【０１２２】
　本発明の放射線感受性組成物は、画像様の露光に付すこともできる。この場合、それら
はネガレジストとして使用される。それらは電子部品（ガルバノレジスト、エッチレジス
トおよびはんだレジスト）に、オフセット印刷版、フレキソ印刷およびレリーフ印刷版ま
たはスクリーン印刷版などの印刷版の作成に、マーキングスタンプの作成に適当であり、
集積回路の製造においてケミカルミリングに、またはマイクロレジストとして使用できる
。考えられる層支持体において、およびコーティング済基材の加工条件において、相応し
た広範囲の変形がある。
【０１２３】
　本発明の放射線感受性組成物が、光化学的に遊離されたアミンの影響下で水不溶性形態
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から水溶性形態に転換される樹脂である場合、それらは画像様の露光でポジレジストとし
て使用することができる。そのような樹脂の例は、NiuらによってJ. Polym. Mater. Sci.
 Eng. (1996), 75, 427に記載されている、ベンズイソオキサゾールおよびフェノール基
を含有するポリスチレン樹脂、または、例えばUrankarらによってMacromolecules (1997)
, 30, 1304に記載されている、ヒドロキシル基の一部または全部が、塩基触媒作用の下で
脱離できる炭酸基によって保護されているポリヒドロキシスチレン樹脂である。
【０１２４】
　「画像様の」露光という用語は、所定のパターンを含有するフォトマスク、例えばスラ
イドを通した露光、例えばコーティング済基材の表面上で、コンピュータ制御下で移動さ
れ、そうして画像およびコンピュータ制御電子ビームによる照射を生成するレーザー光に
よる露光の両方に関する。
　材料の画像様の露光の後および現像の前に、露光部分のみが熱硬化される短時間の熱処
理を実施することが有利であるかもしれない。利用される温度は、一般に５０～１５０℃
および好ましくは８０～１３０℃である。熱処理の期間は一般に０．２５～１０分である
。
　光硬化のさらなる使用分野は、金属コーティング、例えば金属パネルおよび管、缶また
はビンの頂部の表面コーティングおよび例えばＰＶＣをベースとする床または壁カバーの
ポリマーコーティングでの光硬化である。
　紙コーティングの光硬化の例は、ラベル、レコードジャケットまたはブックカバーの無
色ワニス塗装である。
【０１２５】
　複合組成物から作成された成形物の硬化への本発明の化合物の使用は、同様に興味深い
。複合組成物は、硬化性調合物に含浸された自立マトリクス材料、例えばガラス繊維織物
、または例えば植物繊維〔K.-P. Mieck, T. Reussmann in Kunststoffe 85 (1995), 366-
370を参照〕でできている。本発明の化合物を用いた複合組成物から作成される成形物は
、高い機械安定性および耐性を有する。本発明の化合物はまた、例えば欧州特許第７０８
６号に記載されているように、光硬化剤として組成物の成形、含浸およびコーティングに
使用できる。そのような組成物の例は、硬化活性および耐黄変性に関して厳しい要件が定
められているファインコーティング樹脂あるいは平面または縦もしくは横波形光拡散パネ
ルなどの繊維強化成形物である。
【０１２６】
　以下に続く実施例が、発明を実施例に制限すること希望せずに、発明を説明する。明細
書の残りおよび請求項において、別途指示しない限り、部および％値は重量基準である。
３個を超える炭素原子を有するアルキル基が、包含される異性体を示さずに言及される場
合、それは常に、意図されるｎ－異性体である。
【０１２７】
実施例１
【０１２８】
５－ベンジル－１，５－ジアザビシクロ〔４．３．０〕ノナンの調製
【０１２９】
【化３１】

【０１３０】
　１．１：１，５－ジアザビシクロ〔４．３．０〕ノナン
　２．５ｌスルホン化フラスコを、tert－ブチルメチルエーテル１４７０ml中の１，５－
ジアザ〔４．３．０〕ノン－５－エン１２５g（１mol）で満たした。その後、水素化リチ
ウムアルミニウム１８．９７g（０．５mol）を数回に分けて溶液に導入し、生じたエマル
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ジョンを室温で１時間攪拌した。続いて反応混合物を２時間にわたって５５～５７℃まで
加温し、室温にて一晩、完了まで攪拌した。その後、薄層クロマトグラフィーによると、
出発物質は完全に反応を起こしていた。反応混合物を０℃に冷却し、注意して水１９mlお
よび次に濃度１０％の水酸化ナトリウム溶液１９mlを添加した。最後に、さらに水５７ml
を添加した。混合物を１時間攪拌した後、Hyfloに通してろ過し、吸引フィルタ上の生成
物をtert－ブチルメチルエーテル２００mlによって、および塩化メチレン２００ml×２回
によって洗浄した。合わせた有機相を硫酸ナトリウム上で乾燥させ、回転蒸発器で溶媒を
留去した。１，５－ジアザ〔４．３．０〕ノナン１０５．９９gが黄色を帯びた油状物と
して得られた。
　さらなる精製では、粗生成物を、Vigreuxカラムを使用して４７～５３mbarで蒸留した
。８２～８５℃で出た画分が純生成物を含んでいた。収量：無色油状物として１，５－ジ
アザ〔４．３．０〕ノナン８９．１３g（７５％）。
1H NMR (d6-DMSO) [ppm]: 3.5 (広帯域信号 NH); 3.05-3.0 (1H, m), 3.0-2.9 (m, 1H), 
2.9-2.8 (m, 2H), 2.7-2.6 (m, 1H), 2.05-1.95 (m, 1H); 1.85-1.45 (m, 5H); 1.4-1.35
 (m, 2H)。
【０１３１】
　１．２：５－ベンジル－１，５－ジアザビシクロ〔４．３．０〕ノナン
　７５０mlスルホン化フラスコで、水酸化ナトリウム２１．０g（０．５２５mol）および
ヨウ化カリウム５．８１g（０．０３５mol）をジクロロメタン３５０mlに懸濁した。次に
塩化ベンジル４４．３１g（０．３５mol）および５－ベンジル－１，５－ジアザ〔４．３
．０〕ノナン４４．７１g（０．３５mol）を添加し、懸濁液を室温にて攪拌した。２４時
間後、1ＨＮＭＲの塩化ベンジル中のベンジル性プロトンの信号はもはや視認できなかっ
た。反応混合物を水２００mlに注加した。有機相を分離漏斗で分離したのち、溶媒を回転
蒸発器で除去した。残った黄色を帯びた液体にヘキサン５００mlを添加した。沈殿した塩
をろ過によって除去し、溶媒を回転蒸発器で留去した。静置するとゆっくりと固化する５
－ベンジル－１，５－ジアザビシクロ〔４．３．０〕ノナン４３．０７gを淡い黄色を帯
びた油状物として得られた。
　さらなる精製では、粗生成物を、Vigreuxカラムで減圧下（ｐ＝１０-1mbar）にて蒸留
した。所望の生成物を含む１２９～１３６℃で出た画分を合わせた。無色の５－ベンジル
－１，５－ジアザビシクロ〔４．３．０〕ノナン２６．２gが得られ、冷却すると、晶出
した。生成物の融点は３８～４０℃であった。
Ｃ14Ｈ20Ｎ2について計算した元素分析：
計算値：Ｃ　７７．７３％　　Ｈ　９．３２％　　Ｎ　１２．９５％
実測値：Ｃ　７７．４９％　　Ｈ　９．３８％　　Ｎ　１２．９７％
1H NMR (d6-DMSO) [ppm]: 7.35-7.15 (5H, m, ArH), 3.80 (d, J = 15 Hz, 1H PhCH2N=),
 3.04 (1H, d, J = 15 Hz, PhCH2N=), 3.0-2.9 (m, 2 H), 2.75-2.65 (m, 1 H, H-C(6)),
 2.45-2.3 (m, 1H), 2.25-2.05 (m, 1H); 2.05-1.55 (m, 7H), 1.4-1.3 (m, 1H)。
【０１３２】
実施例２
５－（アントラセン－９－イル－メチル）－１，５－ジアザ〔４．３．０〕ノナンの調製
【０１３３】
【化３２】

【０１３４】
　実施例２の化合物は、塩化ベンジルの代わりに９－クロロメチルアントラセンを用いて
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、実施例１で規定した手順によって調製した。生成物は、黄色を帯びた固体として得られ
た。
Ｃ22Ｈ24Ｎ2について計算した元素分析：
計算値：Ｃ　８３．５０％　　Ｈ　７．６４％　　Ｎ　８．８５％
実測値：Ｃ　８３．００％　　Ｈ　７．９３％　　Ｎ　８．７３％
1H NMR (d6-DMSO) [ppm]: 8.58 (d, J = 8, 2 ArH); 8.57 (s, 1 ArH); 8.08 (d, J = 8,
 2 ArH); 7.55-7.45 (m, 4 ArH); 4.6 (d, J = 15 Hz, 1H PhCH2N=), 4.25 (1H, d, J = 
15 Hz, PhCH2N=), 3.05-2.85 (m, 3 H), 2.7-2.9 (m, 1 H, H-C(6)), 2.3-1.6 (m, 8 H),
 1.25-1.23 (m, 1H)。
【０１３５】
実施例３
５－（２′－ニトロベンジル）－１，５－ジアザビシクロ〔４．３．０〕ノナンの調製
【０１３６】
【化３３】

【０１３７】
　３５０mlスルホン化フラスコ中で、２，２，６，６－テトラメチルピペリジン２．８０
g（１９．８mmol）を、トルエン（６０ml）中の１，５－ジアザ〔４．３．０〕ノナン（
１．１で述べたように調製）２．５０gの溶液に添加した。次にトルエン（５０ml）中の
２－ニトロベンジルブロミド４．２８g（１９．８mmol）をゆっくりと滴下し、溶液を室
温にて攪拌した。１７時間後、反応混合物をHyfloに通してろ過した。ろ液を水洗し、硫
酸マグネシウム上で乾燥させた。ろ過、溶媒の蒸発およびクロマトグラフィー（移動相：
９：１　アセトン／メタノール）により、５－（２′－ニトロベンジル）－１，５－ジア
ザビシクロ〔４．３．０〕ノナン（３．６６g、７１％）が褐色固体としてえられた。
1H NMR (CDCl3) [ppm]: 7.82 (2H, m, ArH), 7.50 (1H, m, ArH), 7.30 (1H, m, ArH), 4
.11 (d, J = 16 Hz, 1H PhCH2N=), 3.40 (1H, d, J = 16 Hz, PhCH2N=), 3.06 (m, 2 H),
 2.72 (m, 1 H), 2.53 (m, 1H), 2.28-2.01 (m, 2H); 1.96-1.75 (m, 4H); 1.70-1.41 (m
, 2H); 1.17 (m, 1H)。
【０１３８】
実施例４
５－（４′－シアノベンジル）－１，５－ジアザビシクロ〔４．３．０〕ノナンの調製
【０１３９】

【化３４】

【０１４０】
　１ｌの三つ口フラスコで４－（ブロモメチル）ベンゾニトリル１８．１９g（０．０９m
ol）をアセトニトリル４８０mlに溶解させ、炭酸カリウム１２．４４g（０．０９mol）お
よび薬さじ先端分のヨウ化カリウムを溶液に加えた。生じた懸濁液に、攪拌しながら室温
にて、１，５－ジアザ〔４．３．０〕ノナン（１．１で述べたように調製）１１．４g（
０．０９mol）を滴下して混合した。反応混合物を一晩攪拌して、次にろ過した。回転蒸
発器での蒸留による溶媒の除去により、粘ちょうな褐色油状物が得られた。この油状物を
tert－ブチルメチルエーテルによる複数回の抽出によって、純５－（４′－シアノベンジ
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られた。
Ｃ15Ｈ19Ｎ3について計算した元素分析：
計算値：Ｃ　７４．６５％　　Ｈ　７．９４％　　Ｎ　１７．４１％
実測値：Ｃ　７４．２９％　　Ｈ　８．００％　　Ｎ　１６．６３％
1H NMR (CDCl3) [ppm]: 7.61 (d, J = 10 Hz, 2 ArH, H-C(2')及びH-C(6')); 7.52 (d, J
 = 10 Hz, 2 ArH, H-C(3')及びH-C(5')); 3.94 (d, J = 15, 1H PhCH2N=), 3.17 (d, J =
 15, 1H PhCH2N=), 3.15-3.05 (m, 2H), 2.85-2.75 (m, 1H, H-C(6)), 2.5-2.40 (m, 1H)
); 2.35-2.215 (m, 1H); 2.15-1.6 (m, 7H); 1.5-1.4 (m, 1H)。
【０１４１】
実施例５～６
　以下の実施例５および６は、実施例４で記載した方法を用いて実施したが、４－（ブロ
モメチル）ベンゾ二トリルの代わりに、相当するアラルキルブロミドＲ－Ｂｒを利用した
。化合物およびその物理データを表１に再現する。
【０１４２】
【表１】
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【０１４３】
実施例７
５－（２′－クロロベンジル）－１，５－ジアザビシクロ〔４．３．０〕ノナンの調製
【０１４４】

【化３５】

【０１４５】
　２５０mlの三つ口フラスコで、１，５－ジアザビシクロ〔４．３．０〕ノン－５－エン
５g（０．０４mol）をテトラヒドロフラン１００mlに溶解させ、室温にて２－クロロ塩化
ベンジル６．４８g（０．０４mol）を攪拌しながらゆっくり添加した。無色懸濁液が生成
し、それを一晩攪拌した。次に懸濁液をろ過し、ろ過によって単離した塩を洗浄し、洗浄
した塩をテトラヒドロフラン１００ml中で懸濁させた。この懸濁液に水素化リチウムアル
ミニウム０．７６g（０．０２mol）を数回に分けて添加した。添加終了後に、反応混合物
を室温にて一晩攪拌した。次に０℃まで冷却し、水０．８g、次に濃度１０％の水酸化ナ
トリウム溶液０．８gおよびさらに水２．４gを滴下して添加した。生じた懸濁液を室温に
て３０分間攪拌して、次にろ過した。ろ過ケークをテトラヒドロフランで洗浄し、合わせ
た有機相を乾燥させ、回転蒸発器で濃縮した。５－（２′－クロロベンジル）－１，５－
ジアザビシクロ〔４．３．０〕ノナン７．１５gが無色の油状物として得られた。
Ｃ14Ｈ19ＣＩＮ2について計算した元素分析：
計算値：Ｃ　６７．０５％　　Ｈ　７．６４％　　Ｎ　１１．１７％
実測値：Ｃ　６６．９５％　　Ｈ　７．８４％　　Ｎ　１０．９０％
1H NMR (d6-DMSO) [ppm]: 7.51 (d, J = 7.5 Hz, 1H, ArH (C(3')), 7.41 (d, J = 7.5 H
z, 1H, ArH (C(4')), 7.35-7.25 (m, 3H, ArH), 3.79 (1H, d, J = 15 Hz, PhCH2N=), 3.
27 (1H, d, J = 15 Hz, PhCH2N=), 3.0-2.9 (m, 2H), 2.8-2.7(m, 1 H) 2.6-2.5 (m, 1H)
, 2.2-2.1 (m, 2H); 2.10-1.3 (m, 6H)。
【０１４６】
実施例８～１３
　以下の実施例８～１３は、２－クロロ塩化ベンジルの代わりに、各場合に相当するアラ
ルキルクロリドＡｒ－ＣＨ2－Ｃｌを用いて、実施例７で記載した方法によって実施した
。化合物およびその物理データを表２に示す。
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【表２】
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【０１４８】
実施例１４
１，４－ビス（１，５－ジアザビシクロ〔４．３．０〕ノナニルメチル）ベンゼンの調製
【０１４９】

【化３６】

【０１５０】
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　本化合物は、１，４－ジクロロメチルベンゼン０．５mol当量をハロゲン化アラルキル
として用いて、実施例７で記載した方法によって調製した。生成物を、１１０℃の融点を
有する無色固体として得た。
1H NMR (CDCl3) [ppm]: 7.27 (AB系の信号, 4 ArH), 3.9 (2H, d, J = 1 Hz, PhCH2N=), 
3.15-3.05 (m, 4H); 3.04 (2H, d, J = 10 Hz, PhCH2N=), 2.90-2.85 (m, 2 H) 2.4-2.35
 (m, 2H, H-C(6)及びH-C(6'')); 2.3-2.2 (m, 2H), 2.15-1.6 (m, 14 H); 1.5-1.45 (m, 
2H).
【０１５１】
実施例１５～１７
１，８－ジアザビシクロ〔５．４．０〕ウンデカン－８－イル誘導体の調製
　表３に示す化合物は、１，５－ジアザ〔４．３．０〕ノン－５－エンの代わりに１，８
－ジアザ〔５．４．０〕ウンデカ－７－エンを用いて、そして表に示すアラルキルクロリ
ドＡｒ－ＣＨ2－Ｃｌを用いて、実施例７で記載した方法によって調製した。
【０１５２】

【表３】
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【０１５３】
実施例１８
４－（ジアザビシクロ〔４．３．０〕ノナニルメチル）－１，１′－ビフェニル
【０１５４】



(42) JP 4454309 B2 2010.4.21

10

20

30

40

50

【化３７】

【０１５５】
　本化合物は、例えば４－（クロロメチル）－１，１′－ビフェニル１．０mol当量をハ
ロゲン化アルキルとして用いて、実施例７で記載した方法によって調製した。化合物が黄
色を帯びた油状物として得られた。
Ｃ20Ｈ24Ｎ2について計算した元素分析：
計算値：Ｃ　８２．１５　　Ｈ　８．２７　　Ｎ　９．５８
実測値：Ｃ　８２．２０　　Ｈ　８．４８　　Ｎ　９．２２
1H NMR (CDCl3) [ppm]: 7.60-7.25 (9H, m, ArH), 3.95 (d, J = 15 Hz, 1H ArCH2N=), 3
.10 (1H, d, J = 15 Hz, ArCH2N=), 3.15-3.05 (m, 2 H), 2.90-2.85 (m, 1 H, H-C(6)),
 2.45-2.40 (m, 1H), 2.24 (q, J = 7.5, 1H); 2.15-1.95 (m, 2H), 1.95-1.55 (m, 5H);
 1.47 (D with FS, J = 7.5; 1H)。
【０１５６】
実施例１９
４，４′－ビス（ジアザビシクロ〔４．３．０〕ノナニルメチル）－１，１′－ビフェニ
ルの調製
【０１５７】

【化３８】

【０１５８】
　本化合物は、例えば４，４′－ビス（クロロメチル）－１，１′－ビフェニル０．５mo
l当量をハロゲン化アルキルとして用いて、実施例７で記載した方法によって調製した。
粗生成物を黄色油として得て、シリカゲルによるクロマトグラフィーで精製した（溶離剤
：３：１アセトン／メタノール）。
1H NMR (CDCl3) [ppm]: 7.55-7.15 (8H, m, ArH), 3.96 (d, J = 15 Hz, 2H ArCH2N=), 3
.10 (2H, d, J = 15 Hz, ArCH2N=), 3.15-3.05 (m, 4 H), 2.90-2.85 (m, 2 H), 2.45-2.
40 (m, 2H), 2.25 (q, J = 7.5, 2H); 2.20-2.00 (m, 4H), 2.00-1.55 (m, 10H); 1.48 (
D with FS, J = 7.5; 2H)。
【０１５９】
実施例２０
５－ベンジル－２－メチル－１，５－ジアザビシクロ〔４．３．０〕ノナンの調製
【０１６０】

【化３９】

【０１６１】
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　２０．１：３－〔１，３〕－ジオキソラン－２－イル－プロピオニトリル
　ナトリウムシアニド５８．８g（１．２mol）およびベンジルトリメチルアンモニウムク
ロリド２２．２８g（０．１２mol）を水３６０mlに溶解させた。その後、２－〔１，３〕
－ジオキソラン－２－イル－ブロモエタン１８１．０３g（１．０mol）を滴下し、反応混
合物を９０℃で加熱した。６時間後に冷却し、水４００mlで希釈し、エーテルによる抽出
を行った。硫酸マグネシウム上で乾燥させ、溶媒を蒸発させると、３－〔１，３〕－ジオ
キソラン－２－イルプロピオニトリル１１１．８５gが赤を帯びた油状物として得られ、
これをさらに精製せずに反応の次の段階で使用した。
1H NMR (CDCl3) [ppm]: 5.03 (t, J = 7.5 Hz, 1H); 4.05-3.85 (m, 4H, ジオキソラン環
上のH), 2.47 (t, J = 7.5, 2H-C(2)); 2.1-2.0 (m, 2H-C(3)).
IR (フィルム): 2230 cm-1 (ニトリル)。
【０１６２】
　２０．２：３－〔１，３〕－ジオキソラン－２－イル－プロピルアミン
　水素化リチウムアルミニウム５０．１g（１．３２mol）をエーテル５００ml中で懸濁さ
せた。この懸濁液に、３－〔１，３〕－ジオキソラン－２－イル－プロピオニトリル１１
１．９g（０．８８mol）の溶液を滴下した。続いて混合物を還流下で２．５時間加熱した
。冷却後、水５０g、濃度１０％の水酸化ナトリウム溶液５０gおよびさらなる水１５０g
を添加した。次に、混合物をろ過し、ろ液を塩化カルシウム上で乾燥させ、濃縮した。得
られたオレンジ色油状物を続いて減圧下で蒸留した（オーバーヘッド温度＝４６℃、ｐ＝
０．０１６mbar）。これにより、３－〔１，３〕－ジオキソラン－２－イル－プロピルア
ミン６８．４gが得られた。
1H NMR (CDCl3) [ppm]: 4.88 (t, J = 7.5 Hz, 1H); 4.00-3.80 (m, 4H, ジオキソラン環
上のH), 2.73 (t, J = 7.5, 2H-C(2)); 1.75-1.65 (m, 2H); 1.65-1.50; 1.15 (広帯域 s
, 2HN)。
【０１６３】
　２０．３：３－（３－〔１，３〕－ジオキソラン－２－イル－プロピルアミノ）ブチロ
ニトリル
　３－〔１，３〕－ジオキソラン－２－イル－プロピルアミン４９．８５g（０．３８mol
）およびクロトノニトリル４３．３４g（０．６４６mol）を２００ml丸底フラスコ内で合
わせ、１００℃にて７２時間加熱した。冷却後、褐色の塊をエチルアセテートで希釈し、
水洗した。有機相を炭酸カルシウム上で乾燥させ、シリカゲルによるろ過によって精製し
た（溶離剤：エチルアセテート）。溶媒の蒸発により、３－（３－〔１，３〕－ジオキソ
ラン－２－イル－プロピルアミノ）ブチロニトリル６９．８gが赤を帯びた油状物として
得られ、これをさらに精製せずに反応の次の段階で使用した。
1H NMR (CDCl3) [ppm]: 4.88 (t, J = 7.5 Hz, 1H); 4.05-3.80 (m, 4H, ジオキソラン環
上のH), 3.02 (六重線, 1H, H-C(3)); 2.65 (t, J = 7.5, 2H HC(6); 5 H), 2.44 (d, J 
= 7.5; 2H); 1.75-1.5 (m, 4 H); 1.25 (d, J = 7.5, 3H CH3-C(3)); 1.2 (広帯域 s, 1H
 NH)。
IR (フィルム): 2240 cm-1 (ニトリル)。
【０１６４】
２０．４：３－｛３－（〔１，３〕－ジオキソラン－２－イル）プロピルアミノ｝－１－
アミノブタン
　１．５リットルのスルホン化フラスコで、水素化リチウムアルミニウム１０．７g（０
．２８２mol）をジエチルエーテル６２０ml中で懸濁させた。次にジエチルエーテル２１
０ml中の３－（３－〔１，３〕－ジオキソラン－２－イル－プロピルアミノ）ブチロニト
リル５５．９g（０．２８２mol）の溶液をゆっくりと滴下した。続いて混合物を３５℃に
て３時間加熱した。０℃に冷却した後、水１０．７g、濃度１０％のＮａＯＨ１０．７gお
よび次にさらなる水３２．１gを注意して滴下した。反応溶液をHyfloに通してろ過し、減
圧下で濃縮した。これにより、３－｛３－（〔１，３〕－ジオキソラン－２－イル）プロ
ピルアミノ｝－１－アミノブタン４９．８６gが赤みを帯びた液体として得られ、これを
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さらに精製せずに反応の次の段階で使用した。
1H NMR (CDCl3) [ppm]: 4.88 (t, J = 7.5 Hz, 1H); 4.05-3.85 (m, 4H, ジオキソラン環
上のH), 2.85-2.55 (m, 5 H), 1.75-1.4 (m, 6 H); 1.45 (広帯域 s, 3H; 2 HN(1), 1 HN
(3)); 1.7 (d, J = 7.5, 3H CH3-C(3))。
【０１６５】
　２０．５：２－メチル－１，５－ジアザビシクロ〔４．３．０〕ノナン
　５００mlの三つ口フラスコで、３－｛３－（〔１，３〕－ジオキソラン－２－イル）プ
ロピルアミノ｝－１－アミノブタン４１．０８g（０．２mol）を、濃度３３％の塩酸６５
gおよび水１００mlに添加し、混合物を３時間、激しく攪拌した。次に、濃度３０％の水
酸化ナトリウム溶液１００mlの滴下により中和し、中和溶液をＣＨ2Ｃ１2による抽出に付
した。有機抽出物を炭酸ナトリウム上で乾燥させ、濃縮した。これにより、赤を帯びた液
体２７．５４gが得られた。高真空での蒸留（オーバーヘッド温度＝３４℃、ｐ＝０．０
０６mbar）により、１，５－ジアザビシクロ〔４．３．０〕ノナン１５．８７gが無色の
油状物として得られた。
1H NMR (CDCl3) [ppm]: 3.23 (txd, J = 7.5/3 Hz, 1H); 3.12 (dxd, J = 10/5 Hz, 1H),
 2.88 (dxd, J = 7.5/5 Hz 1 H), 2.73 (txd, J = 7.5/3 Hz, 1H); 2.30-2.20 (m, 1H); 
2.10-1.95 (m, 2H), 1.70 (m, 1H): 1.65 (m, 1H); 1.55-1.40 (m, 2H):; 1.35-1.20 (m,
 2H); 1.12 (d, J = 7.5, 3H CH3-C(2))。
【０１６６】
２０．６：５－ベンジル－２－メチル－１，５－ジアザビシクロ〔４．３．０〕ノナン
　２５０mlのスルホン化フラスコをトルエン４０ml中の塩化ベンジル２．５３gで満たし
、炭酸カリウム２．７６g（０．０２mol）を添加した。生じた懸濁液をヨウ化カリウム０
．３３g（０．００２mol）と混合したのち、トルエン１０ml中の２－メチル－１，５－ジ
アザビシクロ〔４．３．０〕ノナン２．８g（０．０２mol）の溶液を攪拌しながらゆっく
り滴下した。その後、懸濁液を室温にて２０時間攪拌し、次に還流下で２時間加熱した。
冷却後、反応溶液を水に注入し、水相をトルエンによって繰り返し抽出した。合わせた有
機相を炭酸カリウム上で乾燥させ、濃縮した。1Ｈ　ＮＭＲにより、いくつかの不純物に
加えて、５－ベンジル－２－メチル－１，５－ジアザビシクロ〔４．３．０〕ノナンを主
生成物として含有するオレンジがかった赤色の油状物が得られた。
　さらなる精製で、この油状物を、シリカゲルにより、３：１　アセトン／メタノールを
溶離剤として用いてクロマトグラフィーに付した。純生成物を含有する収集した画分を濃
縮したのち、純５－ベンジル－２－メチル－１，５－ジアザビシクロ〔４．３．０〕ノナ
ン２．３６gが淡い黄色を帯びた油状物として得られた。
1H NMR (CDCl3) [ppm]: 7.35-7.15 (5H, m, ArH), 3.94 (d, J = 15 Hz, 1H PhCH2N=), 3
.28 (m, 1H); 3.04 (d, J = 15 Hz, 1H, PhCH2N=), 2.85-2.75 (m, 1 H, H-C(6)), 2.50-
2.4 (m, 1H); 2.20-2.00 (m, 3H); 1.95-1.45 (m, 6H), 1.12 (d, J = 7.5 3H, CH3-C(2)
)。
　構造をマススペクトル（ＭＨ+＝２３１）によって確認した。
【０１６７】
実施例２１
二成分クリアコートの硬化
２１．１：イソホロンジイソシアネートおよび４－ヒドロキシブチルアクリレートをベー
スとするウレタンアクリレートの調製
　反応は窒素雰囲気下で実施し、市販の化学薬品はすべて、さらに精製せずに利用した。
　イソホロンジイソシアネート１５６６．８g（ＮＣＯ１３．７８mol）、ジラウリル酸ジ
ブチルスズ２．３g、２，５－ジ－tert－ブチル－ｐ－クレゾール２．３gおよびブチルア
セテート８０２．８gを、凝縮器および滴下用器具を備えた三つ口フラスコに充填した。
乾燥窒素を反応混合物中に散布し、温度を６０℃までゆっくりと上昇させた。４－ヒドロ
キシ－ブチルアクリレート１９８７g（１３．７８mol）を添加し、反応溶液を８０℃まで
ゆっくりと加温した。温度を８０℃に保ち、滴下用器具をブチルアセテート（８６．６g
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）ですすいだ。イソシアネートの残量の滴定により、反応を監視し、イソシアネート含有
量が固形分に基づいて０．２％未満になったところで終了した。以下の物理的性質を持つ
反応生成物が得られた。
　４－ヒドロキシブチルアクリレートの残量：固形分に基づいて＜０．００２％（ＨＰＬ
Ｃ分析）
色：＜＜ガードナー１
粘度：４３cPa s（２０℃）
固形分：７９．３％（１４０℃にて１時間）
ＧＰＣデータ（ポリスチレン標準）Ｍn７７８、Ｍw７９６、ｄ＝１．０２
【０１６８】
　２１．２：マロネートポリエステルの調製
　反応は窒素雰囲気下で実施し、市販の化学薬品はすべて、さらに精製せずに利用した。
　攪拌装置および凝縮器を備えた反応容器中、１，５ペンタンジオール１０４５g、ジエ
チルマロネート１３７７．４gおよびキシレン２４２．１gを還流下で注意して加熱した。
反応混合物の最高温度は１９６℃であったが、凝縮器の上部の温度は７９℃に維持した。
このようにして、９７．７％の転換率に相当するエタノール８６２gを留去した。
　次に、キシレンを減圧下で温度２００℃にて除去した。得られたポリマーは、固形分に
基づいて、固体９８．６％、粘度２７１０mPa sおよび酸価０．３mg KOH/gを有していた
。Ｍnは、１８３８であり、Ｍwは、３１８６であり、色は、ＡＰＨＡスケールで１７５で
あった（American Public Health Association; "Hazen" colour number; ISO 6271）。
【０１６９】
２１．３：光重合性調合物の調製
　２１．１および２１．２で記載したように調製した２種の樹脂成分を重量比１：２．１
２５で混合した。次に、Ｂｙｋ　３０６（Byk Chemie）０．５部（ブチルアセテート中１
０％）を添加した。同じく調合物には、増感剤０．５％、ベンゾフェノン、“ＢＰ”（Fl
uka）または２－イソプロピルチオキサントンおよび４－イソプロピルチオキサントンの
混合物、「ＩＴＸ」（（登録商標）QUANTACURE ITX, Rahn AG）および表４に記載の開始
剤２．５％を添加した。
　反応性試験は、乾燥時間測定装置（Byk GardnerのByk-Rekorder）で行った。平面ガラ
ス板上で針を一定の速度で引いた。光開始剤を含む調合物を、スロット高７５μmのドク
ターブレードを用いてこのガラス板に塗布した。測定の間、１ｍ離した２個の昼光ランプ
（Original Hanau 40W 001660）を用いて、測定装置を露光させた。段階１は、成分がま
だ相互に反応していない時間を反映した。続いて調合物のゲル化および硬化が開始した。
表４の結果の段階３によって示される時間に調合物の硬化は終了した。個々の段階に達す
るのにかかる時間が短くなればなるほど、調合物はより反応性となった。測定時間を、表
４の「段階１」および「段階３」と示された列に示す。
　硬度および黄変を試験するために、調合物を、白塗り合板パネルにスロット高１００μ
mのドクターブレードを用いて塗布した。硬化は、６ＴＬ　４０Ｗ／０３（Philips）ラン
プの下で２４時間の期間にわたって行った。これにケーニッヒ振り子硬度（ＤＩＮ５３１
５７）およびＣＩＬＡＢ黄色値ｂ*（ＤＩＮ６１７４）の測定が続いた。測定した振り子
硬度を表４の「ＰＨ」の列に、黄色値を「ｂ*」と示された列に示す。
【０１７０】
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【表４】

【０１７１】
実施例２２
二成分クリアコートの貯蔵安定性の判定
　実施例１による光潜在性アミン２．５％およびベンゾフェノン０．５％を含む、実施例
２１で記載した二成分クリアコートの貯蔵安定性を判定した。このために、サンプルを暗
所で室温にて２ヶ月間貯蔵した。測定したパラメータは、ポイズ単位の粘度であった。粘
度が、観測期間内に有意に上昇しない場合、調合物は、貯蔵に対して安定であると見なし
た。観測期間にわたって、測定したサンプルは貯蔵に対して安定であった。
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