2002-0018190

(19) (KR)
(12) (A)
(51) (11) 2002-0018190
CO7F 7/08 (43) 2002 03 07
1) 10—2001-7013214
(22) 2001 10 16
2001 10 16
(86) PCT/EP2000/03454 (87) WO 2000/64965
(86) 2000 04 17 (87) 2000 11 02
(81) , : : :
AP ARIPO  : L , . : :
EA : : : : : ,
EP , , , , , ,
OA OAPI . ., : .
(30) 99810353.5 1999 04 27 EP(EP)
99810354.3 1999 04 27 EP(EP)
(71)
4057 141
(72)
—37139 7
—40127 2
—40037 1/5
—40125 19



2002-0018190

(74)
(54)
2 Si
H,C CH,
N—R
H,C CH,
’ R ) Cl _C8 ) -0- ) _OH1 _CHZCN= Cl _C18 ) CS_C.I.Z ’ C:E_CG ’
1,2 3 Ci1-G G -Gy ; C—GC
2121616_ _4_ ’ )
2,2,6,6— —4— US—A-4,234,700 , US—-A
—-5,134,233 , US—-A-5,219,905 , US—-A-5,514,738 , US—A-5,561,179 , GB—A-2,295,619 uUS—
A—-5,726,226 EP—-A-836,635 . ( )

Organometallics 1998, 17, 2169-2176

Si

H,C



[ R [} Cl _CIB [} _O'
1,2 3
3 Xl y X2| m1 n! p q
Si (m n 0)
Q)
|
p 2 100 q 0
m n 0 1
Ri R
2 3 C,-C C, —C,
3 C,-C C,—C
C -G G -G
X X C—Ci2
A an - am

, —OH, —CH,CN, C;
C,—-C

—Cig

90 ;

an am

——Ry—X—R;

G —Ci2

HC  CH,
N—R

H,C CH,

,C 1-Cgg

1,2

2002-0018190

G =G ,

1,2
C.:-C



2002-0018190

H,C CH,
R: N—R,
—~
720 H,C CH,
X R _(N HC. CH,
N
Rz N Ry
H,C CH,
’ RS CZ _ClZ ’
R4, Re, R7 Rg -0- > N—-Rq1 , Ri1 , C1—C , G5 —Cp2
av) ,
v
HG CH
N—/R,,
H,C CH,
R51 RQI RlO Rlz ) Cl _CS ’ -0 ) _OH! _CHZCN! Cl _ClS ) CS_C;J.Z
, CG3—Cs , 1,2 3 Ci1—-C C, -G ; C
1 _% L
X3 > C=0 ,
Xs G —=Cp ;
A, an dD) , ,C 1-Cp , 1,2 3 Ci1-C
Cl —C4 CS _012 ;
R11R21X11X21A1 A2 m n (I)
; m : :
A) (B)
m
A

—(X,)



1:4

4:1

1,2

1:2

y 2— ) t_ ] )
G —Cp
R
Rs,Ro,R10 Rz
’ 2_
3 C,—-C C,—-C
Ci—C
, 3,6— —4— ,
1,2 3 C,.-C
( 1
C, -G
Rz X4
50, 2 20
2 45 , 2 18
,q  p+q 0 90%
2:1

- P9

2002-0018190

Rs

1:9 9:1



2002-0018190

Ri R C1—Cis : 1,2 3 C1-G C1—C

G —Cp2 ; 1,2 3 C1-G C1-G
; 1,2 3 C1-C C1-GC G -G
A2 1 Cl _C].Z ’ 1! 2 3 Cl_C4 Cl _C4
Cs —Cy2
Ry D)) dD) ;
R, , an Q.  .C,-Cas 1,2 3  C,;-C
C -G G —-Cp2 ; 1,2 3 C1-C C1—G

: 1,2 3  C,-GC, c, -G,
G —Co ;
A, , an  qmy  ,C,-C, 1,2 3 C,-GC,
G -G G —Cp2
Rs, Rg, Rip Ry ,C1 -G , —OH, C5 —Cy; , G5 —Cg , ,
: C1-C
Ri R C—C - R
m n 0
an m n O R, an

X3

m :
RZ ’ C1 _C16 ) C5 _C8 ’ ’
X1 X% C -G ;
A an ) ,
Rs G —Cyo ,
Ry, Re, R7 Rg -0- > N-Ryp : Ri11 , C1 -G v)
Ao : an ,C1-Cg Cs —Gg

m :
m n O ;
Ry an ;



Ry

A

Ry

Ry

an
an
G —Cyo

’ RGI R7 R8
av)

G —Cyo

)

%
an

»Re,R7  Rg

, C1 =G

O)

an
1R61R7 R8

G —Cyo

’ Cl _C12
’ Cl _012

an

am
—0—
C1—Css
C -G
am
—0—
Cs —Gg
C—Ci2
am
—0—
am

> N-Ry

Rs G —Cyp

—>N-Ry

Rs G —Cyp

—>N-Ry

an

2002-0018190

) Cl _C4

5—Cg

, C1 -G av)

C,—C,



2002-0018190

Ay an
Ry G —Cypo ;
Rs,Re, R7  Rg -0- —=>N-Rp ' Ri1 ,C1 =G (v)
Xs G —=Cpo
m
R, R —0-Si(E) 5 —Si(E) 5 , E
C -G
p+q 3 0 M
: m
1 an 1))
1
N B
T'_(Xw)m ?i—(xz)n
A, A,
p q
,Rl,Rz,Xl,Xz,Al,Az,m,n,p q ’ Rl!RZIAl A2 (”)
(D) Ri,Ra, A1 A
US—A-5,134,233 US—A-5,219,905
(Hsiao; J.A,C.S. 116, 9779 (1994) - Acc. Chem. Res. 25, 188(1992))
, 22 - - , _
2,2'" — -
’ ’ ’ ’ ’ 215_ ’ ’ ’ 3
, 60 220 , 60 140
Rl ’ RZ ’ Al / A2 (2) ’ (I) (1) ( ’
Az ) €))

R]_,RZ,A]_ /



2002-0018190

2
HC  CH,
—0 N—R,
H,C CH,
3
HC  CH,
o] N—R;
H,C CH,
3 R5
©))
(¢H) 08/981,433 EP—A-
836,635
mn q O : Q) A
€Y :
a
R, r|.;1
z—?i—z + —— — z—?i—z
A1
7 A2 sME 4
Ys 2 F oAl
 Z Cl -0-2, —-N(Z1)2 A C1—Cio
(J.L.Speier, J. A. Webster  G.H.Barnes; J.A. C.S. 79, 974 (1957))
’ ’ H ’ ’ ] 60 150
, 80 130 Pd, Pt Rh
Zz Cl , JP91-45479(Chem.Abst
r.118: 103000 Derwent 92—361941/44)  J.Chem. Rev. 89, 1359-1410, 1989) Na
Mg (Wurtz' s) ( ) . Na



2002-0018190

(b)
=t

@

LiAIH,, NaAIH,, NaBH,, NaH, LiH

160

, —10

(2-

(b-1)

(@-1)

©)

am

an

A

lRl

C1—=Cio

Zy

—N(Z1)2

-0-2,

Cl

10 -



2002-0018190

O] US—-A-4,965,386 , US—-A-5,087,719 ,J.A.CS.

44 (1989), J.A.C.S. 108, 4059—66 (1986)  Acc.Chem.Res. 26, 22—29 (1993)
, Ti,Zr,V,U,Hf,Nd,Y Sc n -
( ) L Zr T

Cp2ZrXs,  CpaZrXCl, Cp2Zr[CHSHCHs)slo,

CpsTiXs, CpsTiXCl, Cp,ZrSi(Si(CHs)s)s]CHs,

CpCp*Zr Hy,

CPCP*ZH{Si(Si(CHs)o)slCH,

CpCp*Zr[Si(Si(CHa)s)s]Cl

ol Cp = ns»wAI%iﬂlE}EIOII'éOIE. Cp*= ns- HEHH A 2 2HEHC o do| 0

X =Cy-Cgtziel.
Pt(0) Pd(0) , Pt(cod) » (H; C), Pt(cod)( , cod
. ' | | -20 140
-10 80 , -10 30
1. , , , -1- , —4—
1l ( 1 )
( ) : (HDPE),
MW), (HDPE—UHMW), (MDPE),
(LLDPE), (VLDPE) (ULDPE).
a) ( )
b) b, b,VIb 1
1 , m— o — , )
, : : / (
, ) )
: (
Ia , : , )

111, 8043—-

(HDPE—H
(LDPE),



2002-0018190

Phillips, Standard Oil Indiana, Ziegler(—Natta), TNZ(DuPont), (

SSC)
2.1) , :
( , PP/HDPE, PP/LDPE) ( , LDPE/HDPE).
3. , / ;
(LLDPE) (LDPE) , /o —1- , /
’ / _1_ ’ / ) / y /
[} / [ / y / , /
) / y /
/ ( )’ ( 1
- ) ; 1
) / - , LDPE/ -
(EVA), LDPE/ - (EAA), LLDPE/EVA, LLDPE/EAA /
( : )
5 : (p— ), (a - )
6 a— , / , /
, / , / / , / / ,
/ ’ / / ]
; : / / ; ( : /
/ , / / , / / / / / / )
7 a — , , —
- ' ( )
; ; / /
/ : 6)
, ABS, MBS, ASA AES
8 - ] L] il - (
)1 ) ’ -
t ) ( 3y /
/ / )



9.a ., —

10. 9)

11.

12.

13.

14.

15.

16.

12, m—

EPDM

17.

18.

MBS
19.
20.

21.

MBS

ABS

i3]

6/6, 6/10, 6/9, 6/12, 4/6, 12/12,

: (RIM

2002-0018190

11,

’ _21414_



2002-0018190

22.

23. -

24, ) )

25. ) , , )

26. , , '

27. ) ' ' )

28. ( ) , PP/EPDM, /EPDM ABS, PVC/EVA, PVC/ABS, PV
C/MBS, PC/ABS, PBTP/ABS, PC/ASA, PC/PBT, PVC/CPE, PVC/ , POM/ PUR, PC/

PUR, POM/ , POM/MBS, PPO/HIPS, PPO/PA 6.6 , PA/HDPE, PA/PP, PA/PPO, PBT/PC
/ABS PBT/PET/PC.

29. , )

30. , /

, 0.01 5 %, 0.05 2 %, 0.
05 1 %



2002-0018190

, ; 25
25 %
’ , UV ’ 1 ) ) )
1.
1.1. , 2,6— —4— ,2— —4,6— ,2,6— - -
4 26— — —4—n— 26— — —4— . 2,6— —4—
,2—(a - )—4,6— ,2,6— —4- ,2,4,6— ,2,6—
- —4— , L 2,6— —  —4— , 2,4—
—6-(1' — - ~1' - )= 24~ —6—(1' — - 1 - )= 24— —6—(
1 - -1 - )-
1.2. , 2,4— —6— 24— —6— 2,4
—6— 26— - —4—
1.3. , 26— - —4— , 25— — - ,
25— - ,2,6— —4- 26— - 25— - -
4— 35— — —4— 35— — —4— ,
(35— - —4— )
1.4, , a— B - Y — 5 — ( E)
1.5. , 2,2 — (6- —4— ), 2,2 — (4-
)! 44" — (6_ -3- )l 4,4 — (6_ —-2- )1 44" — (3|6_
- ), 44 — (26— —4— )
1.6. , 2,2 — (6- —4— ), 2,2 — (6— —4—
), 2,2" — [4- —6-(a — - 1,22 — (4- —6-
), 2,2 — (6- —4- ), 2,2 — (46— - ), 2,2 — (4,6—
- )l 2;2I - (6_ —4- )! 212' - [6-((] - )_4_
1,22 — [6-(a 0 — Y—4— 1, 4,4 — 26— - ), 4,4 —
(6— _o- ), 11— (5— —4- —2- )y 26— (3
—5—  —2— Y—4— ,1,1,3— (5- —4— —2— y 11—
(5- —4— —2— - )=3-n- , [33- (3 -
4 - ) 1 G- -4~ 5- - ) L 2= -
—2 - -5 - )—6— —4— ] 11—  —(3,5- —2—
)y  ,22- (35— - —4— ) 22— (5- —4— —2—
Y—4—n— ,1,1,5,5— (5- —4- —2— )



2002-0018190

1.7.0—,N— S— , 3,53 ,5' — - —4.4" — , -
4-— -3,5— , —4— -35—- — ,
35— - —4— )y 4- -3— —2,6— )
, B5- - —4— ) , -35—- — —4—

1.8. , -22—- (35- - —2— ) ,
- —2—(3- —4— —5— )— R -22—- (35—
- —4— ) , [4-(1,1,3,3— )y 1-22- (35— - -

4- )
1.9. , 1,3,5— (35— - —4— )—2,4,6—
,1,4- (35— - —4— )—2,3,5,6— ,2,4,6— G35- - -4
- )
1.10. , 24— ( )-6—(3,5— - —4— )—1,3,5—
, 2— 46— (35— - —4— )—1,3,5— , 2— —4.,6
- (B5- - —4— )—1,3,5— ,2,4,6— (35— - —4—
)—1,2,3— ,1,35— (35- - —4— ) ,1,35— (4-
—3- —2,6— ) ,2,4,6— (35— - —4— )—
1,3,5— ,1,35— 35— - —4— ) -1,3,5— , 1,3,
5— (3,5- —4— )
1.11 , —25— — —4— , 35— —
—4— , -35—- — —4— , —5—
—4— -3- , 35— — —4—
1.12 , 4-— , 4— , N—(3,5— -
—4— )
1.13.1 B —(35—- - —4- )- , ,
, n— - , ,1,6— ,1,9— , ,1,2— ,
, , : : ; ( )
B ) , 3— , 3— : , ,
4-— -1- —2,6,7— [2.2.2]
1.14.1 B —(5- —4— —3- )— ,
, n— i— , ,1,6— ,1,9— , ,1,2— ,
, , : : : ( )
NN = ( ) , 3— , 3— : ,
, 4— —1- -2,6,7— —[2.2.2]
1.15.1 B —(3,5— —4— )— , ,
, , ,1,6— ,1,9— , ,1,2— , ,
, , : : ( ) ,» N,N
- ) , 3— , 3— , , , 4—
—1- -2,6,7— —[2.2.2]



2002-0018190

1.16.1 35— - —4— ) , ,
, , 1,6— , 1,9— , , 1,2— , ,
: : , : ( ) NN = (
) , 3— , 3— , . , 4— -1
- —-2,6,7— —[2.2.2]
1.17.B —=(35—- - —4— ) , NN — (35— — .
) NN - (35- - —4— )
NN — (35— - —4— ) NN = [2—(3-[3,5-
—4— 1 1 1 (NaugardRXL-1, ).
1.18. ( 0)
1.19. , NN — — —p— CNON - — —p— , NN
- @@4- )—p— NN - (- -3- )—p— NN - (1-
)—p— NN — —p- NN — —p- NN = (2-
)—p— , N— -N' — —p— , N—(1,3- )—N' — —p—
N-(1- )-N' = —p- N— -N' - —p-  4=(p-
)— , NN — -NN' - - —p— : , N— , 4—
CN=— —1-— ,N—(4- )—1-— ,N=— -2 ,
, ,pp— - , 4—n— , 4— , 4—
, 4— , 4— , (4- ) ,2,6— — —4—
, 2,4 — 4.4 — ,NONGN' N — 44 — —
12— [(2- ) 1 12— ( ) - ) S Y
3 - ) 1 . N— -1- , - /
.- / .-
, 23— — -3,3— —4H-1,4— , :

/ .- — , N— , N,N,N' N
- -1,4— -2— ,NNN-  (2,2,6,6— - —4— - ,
(2,2,6,6— —4— ) ,2,2,6,6— —4— ,2,2,6,6—

—4—

2. UV



2002-0018190

21.2—-(2 - ) , 2—(2' - -5 — ) ,2—(@3" 5 - -
-2' - ) ,2—(5' - -2 - ) ,2—(2 - -5' —
(1,1,3,3- ) ) ,2—(3 5 - - =2 - )—5- -
,2—(3 - =-2' - -5 — )—-5— - ,2—(3' - -5 — =-2' -
) ,2—(2' - —4' — ) ,2—(3 5 - - =-2' -
) ,2—(@3 5 - —(a , 0 — )—2' — ) ,2—(3 - =-2' -
-5 —(2- ) )—5— - ,2—(3' - -5 —[2-(2-
)— 1-2 - )—5- - ,2—(3 - =2 - -5 —-(2-
) )-5- - 2-(3 - —2 - —5' —(2- ) )
,2—(3' - =-2' - -5 —(2- ) ) ,2—(3' -
-5 —[2-(2- ) 1-2' - ) ,2—(3 - -2' — -5 —
) ,2—(3 - =-2' - -5 —(2- ) ,2,2" —
- [4-(1,1,3,3—- )—6— —-2- 1 300 2-[3 -

-5 —(2- )y-2' — — 1-2H- [rR—cH,CH—coO-CH,C
R=3 - —-4' — -5 —2H- —2— ,2—[2" — -3 —(a ,a — )5
-(1,1,3,3- )— ] ;2—[2' - -3 —-(1, 1,3,3- )-5 —(a , a0 —

- 1
2.2.2—- , 4— , 4— , 4— , 4= , 4— , 4—
42" 4" — 2' — —-4,4" —
2.3. , 4— -
(4- ) 24— -
35— - -4 35- - -4 3,5- -
—4- 2— -4,6— - 35- - —4-
2.4. , a — -B B - , a — —B.B -
o — , o — —-B - —p— - , o — —-B -
-p- - a - —p- N-(B - B - )
—2—
2.5 , ( :n-— , N—
) 22" — - [4-(1,1,3,3—- ) ] ( 1:1 1:2 ),
, 4— -3,5—- -  :
) . 2= —4- )
1- —4— —-5—

- 18 -



2.6. , (2,2,6,6— —4— ) . (2,2,6,6— —4-
) . (1,2,2,6,6— —4- ) . @- —2,2,6,6— -4
- ) . (1,2,2,6,6— —4- yn— —-35- — —4-
, 1-(2- )—2,2,6,6— —4- NN - (2,2,
6,6— —4- ) 4- —2,6— -1,35-
, (2,2,6,6— —4- ) , (2,2,6,6— —4-
)-1,234— - ,1,1-(1,2— )—  (3,3,55— ), 4—
—2,2,6,6— ,4— —2,2,6,6— . (1,2,26,6— )
—2-n— -—2—-(2- —35— - ) ,3-n—  —7,7,99- -1,3,8—
[45] -24- , (- ~2,2,6,6— ) . Q- -2,
2,6,6— ) NN —  (2,2,66— —4- ) 4—
—2,6— ~1,35— ,2— —46—  (4-n- -2,
2,6,6— )-1,3,5— 12—  (3- ) ,2— -
46— —(4-n— -1,2,2,6,6— )-1,35- 12—  (3- )
, 8— -3— ~7,7,9.9—- -1,3,8— [45] -24- , 3-
-1-(2,2,6,6— —4— ) -25- ,3- ~1-(1,2,2,6, 6— —4—
) —25— ,4- 4— ~2,2,6,6— NN - —
(2,2,6,6— —4— ) 4- —26— - ~1,35—
,1,2—  (3- ) 2,4,6— ~1,3,5— ,
4- —2,2,6,6— (CAS Reg. No.[136504—-96—6]); N—(2,2,6,6— —4—
)—n— ,N—(1,2,2,6,6— —4- )—n— ,2— -7,7,9.9—-
~1-  -3,8- —4- - [45] ,7,7,99- —2— ~1-  -3,8-
—4- [4,5] , 11— (1,2,2,6,6— —4-
)—2—(4— ) NN - - “N,N' = (2,2,6,6— —4- )
, 4— - - 1,2,2,6,6— —4- | -
3-  —4-(2,2,6,6— —4— )] , —a - 2,2,6,6—
—4- 1,2,2,6,6— —4—
2.7. , 44 — 2,2 — 2,2 — -55 — -
2,2 — 55 — - ,2— -2 - NN —
3- ) ,2— —5— —2' - 2— —2'—  -54'
_ Jo—  p- _ o—  p- _
2.8.2—(2— )-1,3,5— , 2,4,6— (- —4— )-1,3,5—
,2—(2- —4- )-46- (24— )-1,3,5— , 2—(2,4— )
—46— (24— )-1,3,5— 24— (2- —4- )—6-(2,4— )
~-1,35— , 2—(2- —4- )-46-  (4— )-1,3,5— ,2—(2—
—4- )-46- (24— )-1,3,5— ,2—(2— —4— )—4.,6
- (4- )-1,3,5— , 2—[2- —4—-(2- -3- - )  1-46-
(2.4- )-1,3,5— , 2—[2- —4—-(2- —3- - )  1-46-
2.4- )-1,3,5— L 2—[4—( / —2— )—2— - ]1-4,
6— (24— )-1,3,5— , 2—[2— —4-(2- —3- - ) 1-4,
6— (24— )-1,35- ,2—(2— —4— )  —46- -1,35- .2
—(2- —4- )—4,6— -1,35— ,2,4,6— [2- —4—(3- —2—
- ) 1-1.35- ,2—(2— )—4—(4— )-6—  —1,35— ,2—
{2- —4-[3-(2- -1-  )-2- 1 3}-46- (24— )-1,35-

2002-0018190



(2,4-
-2

,4,8,10— - —-12—- -

NN = )

L @A - ~6- )

, 6— -2,4,8,10—-
- —6— ) ,

24—
[d,g]-1,3.2—

3,3 .55 — - -1,1 — -2,2' —

-1,1 -

—22' — ) ,5—  —5—

) (Irgafos 168, - ),

(CHy),C C(CH,), C(CH,),

[
4 Q

(A) H,C—CH IP_F

° e
(CH,),C

(CHY,C e cn, C(eHs
3/8’

C(CHj),

(CH,),C
K

\
P~ 0——CH,CH(C,H,ICH,CH, (

e
(CH,),C

C(CH,),

/0 O\
(CHy),C o—p X p—o0 C(CHy),
o} o
C(CH,),

(CH,),C

C(CH,), (CH,),C

/o O\
H,C o—p X p—o CH,
o o

o] o}
’ : : \ —

(F) HyCm O‘P\ ,P_O_C1EH:7 0 P—OCH,CH, (G)
[e} o HC\

P—O—CH,CH;

)

2002-0018190

, N,N' — (

(2,4-

—12H-

—-2—-(2,4,6—

—6—

1, 2-

-1,2,4—

(2,4,6—
@4- -
[d,g]-1,3,2

)
2,20 2" —
(3,3 5,
)_



2002-0018190

5 , N,N— N,N— . N,N— ,N,N—
’ NyN_ ’ NaN_ ’ NyN_
N— _N-  N— _N- , N,N—
6 , N - - - N— - - = N— - - = N—
- - - ,N— - - - . N— - - - ,N—
- - - ,N-— - - - ,N— - - - N-—
- - -  N- - - - , NN —
7. ,
8 ) B - ) 1] 3
’ 2— ) ’
B - )
9 , / 2
10. y ’ ’ ’ ’ ’
11. : C: ) C; ),
) ; ( - ) 1] 4_
' ’ ’ ; ' ("
"y, 1324- (3 4 - ) L 1,3:24— ( ) 1,3:2,4—
( )
12. ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’
13- 1 L] L] L] i) ’ 1 1 1
14. , US—-A—-4 325863 ,US—A—-4338244 ,US-A-5175312 ,US-A-
5216 052 ,US-A-5252643 ,DE-A-4316611 ,DE-A-4316622 ,DE-A-4316876 ,EP-A-
0 589 839 EP—A—0 591 102 3-[4—(2— )y 1-57- - -
o 57— - _3-[4—(2— Yy ] 20— 33 - [57- -
3—(4— _3,5- )—57— — _ _2— ,3-(35- _4- )—
57— — - 20— ,3-(3.4- )-57— - - 20— | 3-(23- -
)-57— — - —2-
1:.0.5 15
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. %
1-1C, I1-2C, 11-3, 11-4

2002-0018190

-3, 1-4,1-6, 1-11  1-12 I1-5C
: Mn  GPC( ) . GPC R
LC 30 R LC250 Mn R 900
GPC (THF) 45
( )
PLGEL( - ) 300 nm x 7.5 mm 3y
E( ) .NMR CDCl, 300 MHz 22
1-1:
B (p:q 1:2 )
4.2 g(20 ) 4- -1,2,2,6,6— 7.0 g(6.0 )
(Mn =1210 g/ , GPC ) 110 ml -20
N, .0.16g (1 ) 22— 80 .
80 3 , 40 1n )
. 30 ml 20 ml
(30 1 )
: 80 84
Mn = 1970 g/ , GPC
NMR IR
1-2:
| o (p:q 2:1)
-1 , 6.6 g(31.3 ) 4- -1,2,2,6,6— 1.0 g(6.
2 ) 2.2 - 110 ml 5.5 g(4.7 )
(Mn = 1210 g/ , GPC )



1 79-81

Mn = 2340 g/ , GPC

NMR IR
1-3:
TETTE (e 9:1)
-1 , 6.3 9(29.8 ) 4-— -1,2,2,6,6—
4 ) 22— 100 ml 3.89(3.2
(Mn = 1210 ¢/ , GPC )

:61-63

Mn = 2590 g/ , GPC

NMR IR
1-4:
_ 7' R (p:q 2:1)
-1 , 7.99(23.4 ) 10— ~1,2,2,6,6—
0.7 g(4.2 ) 2,2 — 120 ml
) (Mn = 1210 g/ , GPC )

1< 30

Mn = 3300 g/ , GPC

2002-0018190

1.2 g(6.

4.1 g(3.5



2002-0018190

THF( )
€ = 23771 (300 nm )
€ = 20 428 (310 nm )

e =16514 (320 nm )

1-5:
,,,,, T (pg 1:2)
-1 , 5.89(17.1 ) —-10- 1,2,2,6,6— —4—
0.85 g(5.1 ) 2,2 — 110 ml 6.1 9(5.2
) (Mn = 12109/ , GPC )
< 30
Mn = 2200 g/ , GPC
THF( )
€ = 31 872 (300 nm )
€ =27385(310nm )
€ =19102 (320nm )
1-6:
! (p:q 9:1)
-1 , 10.5g(31.1 ) —-10- 1,2,2,6,6— —4—
0.9g(.1 ) - 120 ml 4.09(34 )
(Mn = 1210 g/ , GPC )



1< 30

Mn =3810g/ , GPC

THF( )
€ = 13 417 (300 nm )
€ = 11 306 (310 nm )

€ =9472 (320 nm )

300 ml

1-7:
A)
44 g(0.132 ) 4-[3—(
US—-A-4,977,259
4 0.5
(GC 97% )
B)

Vo cH,

) 1-2,2,6,6—
, 0 450 ml
1
(
FT—-IR
—_ THG —
|Si
(CH,),
I

1 98-100

, 1

2002-0018190

(
3.89(0.1 ) LiAIH

). 23g



2002-0018190

55 ml 0.82 g(2.83 ) ( ) -10 0
. , h— (2.5M) 2.6 ml(5.66 ) BulLi 0.5
, 23 g(94.6 ) I-7A) 0 0.5
6 100 100 ml 5g RTonsyl
1 , 7349
(Mn =975 g/ , GPC )
NMR: 0.04 ppm (s, 3 H); 0.11 ppm (m, 2 H); 0.85 ppm (t, 2 H); 1.05 ppm (t,12 H);
1.92 ppm (m, 2 H); 3.38 ppm (1, 2 H); 3.58 ppm (m, 1 H).
1-8:
E2a
e T (p:q 1:2)
8.39(14.3 ) 6-— —N,N' — —N,N' — (1,2,2,6,6— —4— )-[1,3,5]-
—2,4— 5.3 g(4.5 ) ( Mn =1210¢g/ , GPC ) 120m
I —-20 N, ,0.12 g(0.7 ) 2.2 —
80 80 3
0 0.24 g(1.4 ) 2,2 — 4
80 . : (40 11 ). 60 ml
(4o 1 )
- 110
Mn = 2830 g/ ,GPC
NMR IR
1-9:
[ ae | (p:q 2:1)
-8 , 11.6g9(20.0 ) 6- —N,N' — —N,N' — (1,2,2,6,6—
—4— )-[1,3,5]- —2,4— 0.64 g(4 ) 2,2 —
130 ml 3.7 9(3.15 ) ( Mn= 12109/ , GPC

26 -



1 130 135

Mn = 3200 g/ , GPC

1-8
—4— )
120 ml

1 134-138

Mn = 2605 g/ , GPC

1-8
—4—
130 ml

:153-158

Mn = 3480 ¢/ , GPC

e | T (g
, 8.39(14.2
—-[1,3,5]- —-2,4—
5.2 g(4.4 )
Lol J T (p:q
. 11.69(20.0
)-[1,3,5]- —2,4—
3.7 g(3.15 )

1:2)

) 6-
0.2 g(1.4

2:1)

0.3 g(2

2002-0018190

—N,N' — -N,N' = (1,2,2,6,6—
) 22—
( Mn=1210g/ , GPC
—N,N' — -N,N' - (1,2,2,6,6—
M
( Mn=1210g/ , GPC )



2002-0018190

NMR IR
1-12:
4f7":',‘: = N . ’ ’:??:;” , (pq 91)
-8 , 12.5g(21.4 ) 6-— —N,N' — -N,N' - (1,2,2,6,6—
—4— )—[1.3,5]- —2,4— 0.31 g(2.1 ) -
140 ml 2.7 9(2.3 ) ( Mn=1210¢g/ , GPC )
: 110-115
Mn = 3500 g/ , GPC
NMR IR
1-13:
=T (pa 9:1)
1-8 , 17.59(31.4 ) 6-— —N,N' — -N,N' = (1,2,2,6,6—
—4— )-[1,3,5]- —2,4— 0.69 g(4.8 ) -
200 ml 49(3.2 ) (Mn= 12309/ ,GPC )

1 79-84

Mn = 3410 g/ , GPC

NMR IR



I-14:
—— B Y (3
1-8 , 11.7(20.9
—4— )—[1,3,5]— —2,4—
170 m 6.0 g(4.8 )

Mn = 3250 g/ , GPC

FT—IR: 2077cm 1 Si—H

1:1.5)

) 6-
0.31g(2.1

—N,N' —
) —

—N,N' —

( Mn=1230¢g/ , GPC

NMR: 0.8-1.8 ppm (m, 78 H); 3.28 ppm (m, 4 H); 4.21 ppm (m, 2 H); 5.18 ppm (m, 1 H}

1-15:
. I S (p:q
1-8 , 9.19(15.5
—4— )—-[1,3,5]- -2,4—
100 ml 21917 )
1 75-79
Mn = 3500 g/ , GPC
NMR IR
1-16:
I e 1
(p:q

9:1)

) 6-
0.7 g(4.8

9:1)

_N,N‘ —
) __
( Mn=12309/ ,GPC

—N,N' —

2002-0018190

(1,2,2,6,6—

(1,2,2,6,6—



1-8 , 11.49(20.4
—4— )-[1,3,5]- —2,4—
150 ml 4.8 g(2.2 )
: 55—-60
Mn =3810g/ , GPC
NMR IR
1-17:
) " (pg
1-8 , 7.3g(13.1
—4— )—-[1,3,5]- —2,4—
110 ml 6.6 g(3.0 )

Mn = 3200 g/ , GPC

FT—IR: 2100 cm ! Si—H

0.6 g(4.2

1:1.5)

) 6-
0.15 g(1

—N,N' —

—N,N' —

)

—N,N' —
) —

( Mn=2180¢g/ , GPC

—N,N' —

( Mn=2180¢g/ , GPC

NMR: 0.8-1.8 ppm (m, 102 H); 3.26 ppm (m, 4 H); 4.18 ppm (m, 2 H); 5.22 ppm (m, 1 H).

1-18:

(p:q

9:1)

2002-0018190

(1,2,2,6,6—

(1,2,2,6,6—



2002-0018190

1-8 , 11.99(20.4 ) 6-— —N,N' — -N,N' = (1,2,2,6,6—
—4-= )-[1,3,5]- -2,4— 0.6 g(4.2 ) -
150 ml 4.89(2.2 ) ( Mn=2180¢g/ , GPC )

Mn = 3840 g/ , GPC

FT—IR: 2087 cm 1 Si—H

NMR: 0.8 -1.8 ppm (m, 75 H); 2.22 ppm (s, 6 H); 3.25 ppm (m, 4 H); 4.18 ppm (m, 2 H);
5.11 ppm (m, 1 H).

1-19:
e (p:q 1:1.5)
1-8 , 7.69(13.1 ) 6— —N,N' — ~N,N' - (1,2,2,6,6—
—4- )—[1,3,5]- —2,4— 0.15 g(1 ) -
110 ml 6.6 g(3.0 ) ( Mn=2180¢g/ , GPC )

Mn = 3115¢g/ , GPC

FT-IR: 2110 cm ! Si—H

NMR: 0.8 - 1.8 ppm (m, 100 H); 2.22 ppm (s, 6 H); 3.25 ppm (m, 4 H); 4.18 ppm (m, 2 H);
5.11 ppm (m, 1 H).

(p:q 9:1)



2002-0018190

12.7 9(39.2 ) -11- 2,2,6,6— —4— 5.2 g(4.2 )
—n- (Mn = 1230 g/ , GPC ) 180 ml
—-20 N, .0.29 g(2 ) -
3 140 . , 0 0.58 g(4 ) -
, 8 140 . (40 1 )
60 ml . 50 1 ,
40 n ) ) :

Mn = 3545 g/ , GPC

NMR: 0.7-1.8 ppm (m, 48 H); 2.25 ppm (1, 2 H); 5.18 ppm (m, 1 H).

1-21
. _' T (pg 9:1)
1-20 , 7.89(23.3 ) -11- 1,2,2,6,6— —4-
0.339(2.3 ) - 100 ml 3.29(25 )
—-n— (Mn = 1230 g/ , GPC )

Mn = 3650 g/ , GPC

NMR: 0.7-1.8 ppm (m, 47 H); 2.21 ppm (m, 5 H); 5.08 ppm (m, 1 H).

In-1:
A)
OC,H,
HSCZO—?i—OCZHS

(GH,)

|23

T
[
O
Zb‘ o
[9]
I



70 g(0.355 ) 4-— -2,2,6,6—
H,O0O 2 % 1.5 ml) , 0.5 .
0.39 ) 45 , 70
, (132 /0.2
92 g(GC = 97%) .NMR FT-IR
B)
[
H——|Si—H
(<|:H2)3
[0}
”GC>(5<C”a
H,C "“ CH,
H
,8.19(0.213 ) LiAIH , 700 mi
) I-1A 1 , 0
) 500 ml n-—
31g
= 97%). NMR  FT-IR
)
_ A
L
[
<c|=H2>a
(o]
H30>(5<CH3
H,C T CH,
100 ml 0.92 g(3.14 ) ( )
.n—  (2.5M) 2.5 ml(6.28 ) BuLi
, 40 g(0.174 ) I1-1B 0 45
55 55 ,
10 g RTONSYL 1 ,

3444

Mn = 2100 g/ , GPC

2002-0018190

(H ,PtClgx 6
60 64g(
5
)
0 . 70 g(0.193
0 2
( :75 /05 : GC
~10 0
0.5
300 ml



FT—IR: 2074 cm 1

Si—H

NMR: 0.6 ppm (s, 1 H); 0.9 ppm (m, 4 H); 1.05-1.10 ppm (m, 12 H); 1.6 ppm (m, 2 H);
1.8 ppm (m, 2 H); 3.3 ppm (m, 2 H); 3.7 ppm (m, 2 H).

n-2:
A)
OC,H,
H,C,0—S8i—OC,H,
( HZ)J
1
HC CH,
H,C T CH,
CH,
50 mi 509(0.236 ) 4- -1,2,2,6,6—
(H, PtClgx 6H,O 2 % 2.4 ml) , 0.5
60 445 g(0.271 ) 45 . ,
60 5 (138-140 /0.3 )
48.4 g(GC = 94%) . NMR FT—-IR
B)
|
H—?i—-H
(CH,),
I
”SCQC”S
H,C "\' CH,
CH,
,4.89(0.127 ) LiAIH , 500 mi 48 g(0.127
2A 45 , )
, 300ml  n—
(80 /0.5 ) 16 g (GC
R FT—-IR

2002-0018190

= 94%). NM



2002-0018190

<)
.
|
s
(CH,),
!
HSC>(5<CH3
H,C 'i‘ CH,
L CH, —p
120 ml 19(3.5 ) ( ) -10 0
n—  (2.5M) 2.84 mi(7.1 ) BuLi 0.5
. 50 g(0.205 ) I1-1B 0 45 .
30 55 : , 300 ml 10g RT
ONSYL 1 ,
45¢g
Mn = 2090 g/ , GPC

FT—IR: 2081 cm 1

1-3:

10.5 (5.5 )
180 ml

Mn = 25309/ , GPC

FT—IR: 2082 cm 1

1-4:

Si—H

NMR: 0.8 ppm (m, 2 H); 0.9-1.11 ppm (m, 12 H); 1.3-1.8 ppm (m, 6 H); 1.65 ppm {m, 2 H);
2.1 ppm (s, 3 H); 3.36 ppm (m, 2 H).

. (g 4:1)
I-1C 7.3 9(36.9 ) 4- -2,2,6,6—
-20 0.5 . ,
0.6 ml : 130
, 2g RTONSYL
, (21 ) 13.8 g

Si—H



-3
-1,2,2,6,6—

Mn = 2600 g/ , GPC

FT—IR: 2090 cm !

1-5:

A)

, 28.5 g(85

CH=CH,), 50ml
20.9 g(0.127 )

) . 20g

2002-0018190

CH,
H,C ,l[ CH,
H30>%J<CH3
(0]
(%Hz)g T .
.‘ISE Ti
(THz)a (CH,),
. ;
HC CH, H3C>6j<CH3
HC T CHy | |HC T CH,
— CH; —Ip CH3 g
, 12 g(5.7 ) I1-2C , 8.4 g(40 ) 4-—
, 190 ml 0.9 mi .195¢g
Si—H
NMR: 0.75 ppm (m, 6 H); 0.9-1.12 ppm (s, 36 H); 1.2-1.8 ppm (m, 12 H); 1.6 ppm (m, 6 H);
2.1 ppm (s, 9 H); 3.3 ppm (m, 10 H).

HG  CH,

H—N N—(CH,);—Si—(OC H,),

H,C CHj

2
) - (2,2,6,6— —4— ) 0.138g PtCl ,(Ph
0.5 . ,
3 70 110
) (160-165 /0.1
(GC = 94%) .NMR FT-IR



B)
1B
) LiAlH, . 30
NMR FT-=IR
<)
75 ml 0.64 g(2.2
, N— (2.5M)
. 22.5g(61.3
40
5g RTONSYL 1
g
Mn = 1930 g/ , GPC
: 69—73
FT—IR: 2068 cm ! Si—H

11-6:

A)

H.C CH, .
H—N N—(CHZ)S—%i—H
HSC CH3 H
2
, 54.6 g(0.109 ) I1-5A
59q ( :130-135 /0.1
[ he oM, HG CH, |
H—N N—H
N
H,C  CH, (CIIHZ) H,C CH,
i ! A,
) ( )
1.8ml (4.4 ) BuLi
) 11-5B 0 30
90 , 200 mi
(21

; GC

-10

2002-0018190

4.5 g(0.112
= 90%).

. 20



,709(0.33 ) -
:CH2)2 0.5
6 120 .
(125 /2 ) .52.3 g
B)
11-1B
6 ) LiAlH, . 21g
©)

2002-0018190

OC,H,
—(2,2,6,6— —4— ) 100mg PtCl ,(PhCH
,80.59(0.49 )
(GC = 96%) _NMR FT-IR
HC  CH,
HSC\N N—H
’ H,C CH,
(CHo),
H—;—H
H
.50 g(0.133 ) —6A 5.6 g(0.14
( :80 /2 ).NMR FT—IR
_ HC  CH,
MO N—H
‘ HC CH,
(THz)s
??
— H




50 ml 0.43 g(1.48 ) ( )
, N— (2.5M) 1.18 ml (2.96 ) BuLi
.20 9(0.082 ) 11-6B 0 30
50 920 . . 200 ml

49 RTONSYL 1
17.5¢g

Mn = 1880 g/ , GPC

FT—IR: 2089 cm ~*

: 1

Si—H

NMR: 0.7 ppm (m, 3 H); 0.9-1.5 ppm (m, 4 H); 1.0-1.1 ppm (m, 12 H); 1.4 ppm (m, 2 H)
2.1 ppm (s, 3 H); 2.3 ppm (m, 2 H); 2.75 ppm (m, 1 H); 3.5 ppm (m, 1 H).

n-7:
A)
H,C  CH,
HyC,s N—H
Sy
‘ HC  cH,
(THz)a
|45c:20—Ti—o<:2H5
OC,H,
—6A .90 g(0.356 ) — (2,266
100 mg PtCl, (PhCH=CH,), 87.9¢ .76 ¢
2 ; GC = 98.7%) . NMR FT-IR
B)
H,C  CH,
H,C, N—H
Sy
’ HC  cH,
(THz s
H—si—H
H

2002-0018190

—4— ) '
1133-135 /



2002-0018190

6B , 65 9(0.156 ) I-7A 6.5 9(0.17 )
LiAIH, . 24.4g ( :118-121 /11 ).NMR  FT-IR
©)
B HC  CH,
HQC4 —
\N N—H
H,C CH,
(THga
y
L .
I1-6C , 229(0.077 ) 11-7B ,0.41 g(1.4 ) ((
) ,n—  (2.5M) 1.12ml BuLi 33 ml . 150
ml 3g RTONSYL ,18.5¢
Mn = 1870¢g/ , GPC
FT—IR: 2089 cm 1 Si—H
11-8:
e I (¢! 4:1)
15.4 g(8.2 ) -7 , 11g(43.5 ) - -(2,2,6,6— —4— )
260 ml N, -30 0.318g(2.2 )
: 8 130 135
, 29 RTONSYL 0.5 ,
, (21 ) (22 )
. 229
Mn = 22759/ , GPC
FT—IR: 2092 cm 1 Si—H

11-9:

A)

- 40 -



2002-0018190

bﬁ?ﬁs C,H )
|4 9
H,C—N N N N N—CH,
\(/ \‘(
H,C CH, Na N H,C CH,
NH
(c‘:H?)3
H,C,0— | i—OC,H,
OC,H,
80g(0.141 ) N,N' — —6— -N,N' = (1,2,2,6,6— —4— )—[1,3,5]- -
2,4— 500 ml  2— . 140 40.79(0.184 ) 3-
- - 45 . 14 .
, . 1119 . NMR FT-—
IR
B)
HG  CH, HG  CH,
oL, 8
H,C—N N N N N—CH,
Y ﬁ
H,C CH, Ny N HC o,
NH
(tl?Hg)a
H——%i—H
H
, 400 ml 3.99(0.102 ) LiAIH , -10 . , 40
g(51 ) 11-9A 2 —-10 0
5 . , 500 ml n-—
.25¢g . NMR FT-IR
©)
[ HG on, HG  CHy |
49 (lj‘,Hg
H,C—N N N N N—CH,
\// m/
H,C CH, Ny N H,C CH,
NH
L
I I
H




30 ml 0.52 g(1.81 ) (
. , N— (2.5M) 1.44 ml (3.62

.31 9(50.3 ) 11-9B
96

59 RTONSYL 1

Mn = 27309/ , GPC

:135-139
I-I:
-1 2.5¢, 4- -
—4— , 1.0g
( 12g/10 , 230
190-230
)
: 230-245
: 255—-260
:1:35
11 dtex/
M D2565-85)
(Ts0 )
-1

) BuLi
60 ml
100

25¢
2.16kg )

2002-0018190

-10
1
0 30
, 200 ml
. 24q
1.0 g, 3,5—- -
1000g

(RLeonard—Sumirago(VA),

63 65 WR Weather—O—Meter (AST



2002-0018190

OFE SHAl ") Tso (AlZH)
e e 250
Mol 1-19] 3jgt= 2150
A0l 1-39| 313t 2950
Aol 1-49] 3ltE 2590
MAjo| 1-69 stet= 2530
MAol 1-99| 3igt= 2410
Mo 1-119] S5t 2530
Ao 1-129] si3ts 2530
"
-1
-1 2.59 4- - ) 1g, 35— —
4 1g, 1g 2.5¢ 1000g
(PPRMoplen FLF 20)( 12 g/10 )(230 2.16 kg)
) 190-230 , (( RLeonard—Sumirago(VA),
1 230—-245
: 255-260
:1:35
: 11 dtex/

63 65 WR Weather—O—Meter (
ASTM D2565—-85)

(Tso )

- 43 -



2002-0018190

bR BHA PTeq (AZH

- 220

Aol 11-1co == 2800

'AAJoll 11-2¢0] st 2800

AAol 11-39] slgt=s 3070

AAof 11-49 sgt= 3330

AMAloll 11-5C9 =gtz 2170

AlAlo] 11-6C9 =fgt= 1810

Ao 11-89] 3t 1670

AlAlo] 11-9C9| z}et= 1810
*)

H—=Il:

-2 1g 1g 1000g (PP RMOP

LEN S30S)( 2.1 9/10 )(230 2.16 kg )
190-230 (RLeonard—Sumirago(VA) —
) 50 2.5 mm :
:210-230
: 240-260
:1:6
63 Weather—O—Meter 65 WR(ASTM G 2
6—96)
(Tso )

- 44 -



2002-0018190

- 45 -

obs gt H| Moo, (AZH
- 420
éAlml 11-1C9 3et= 2620
AAo] 11-2¢9 3ft= 2520
Ao 11-39 gfgt= 2870
AlAo] 11-49] gfst= 2660
AAo| 11-5C9 =tz 2520
AAol 11-6C9 =lel= 2310
A0 11-82 siet= 2090
AN 11-9co| gfst= 1590
*)
(57)
1.
2 Si
H.C  CH,
4<j<N_R
H,C CH,
R ,C1-Cg , —=0- , —OH, —CH,CN, C; —Cig , Cs —Cpn , C3 —Cs
1,2 3 C,-C, C; -Gy ; C, -G
2.
Q)
T e A O
p 2 100 qg O 2 90
m n 0 1



2002-0018190

2% R, an db) , ,C 1—-Cs , 1,
2 3 Ci—-C Ci—-C G —-Cpo ; 1,2
3 ¢ -G C,—C, : 12 3 C.-C
C -G G -Gy
Xy X G, —Co )
Ay n dD) ;
S ST (1)
e T D)
y R3 G —Cpo
Rs,Re, R7  Rg -0- > N-Ry; , Ri1 , C1 =Gy , G5 —Cy2
av) ,
e ()
R51 RQ! RlO R12 ’ Cl _C8 ’ _O ’ _OH1 —CH2CN, Cl _Cl8 ’ CS_C].Z
, G =G , 1,2 3 C1-C C7 -G ; C
1—Cg :
X >c=0 |,
Xs G —=Cp ;
A, an an C.—Cp 1,2 3 C,-C
C’.I. —C4 Cj _C12 ;
Ri,R2, X1, X5, A1 A m n )
; m : :
3.
2 yRs, Rg, Rig0 Rp , C1—Cy4 , —OH, C5 —Cy, , G5 —Cg
4,

46 -



Rz

Xy

A

Rs

,Rs,Rg, R0 Rp C,—C,
5.
,R; R C1—Cis
6.
,m n 0
7.
,m n O R1 an
8.
» X3
9.
, C1—Cae ; Cs -G
Xo C, -G
an amn :
G —Cpo :
Rs» Re, R7  Rg -0- > N-Ry; : Ry
, an ,C1-Gg Cs—Cs
10.
n 0
an ;
an iy
an ;
G —Cio ;

- 47 -

2002-0018190

av)
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