
(57)【要約】

ａ）式（Ｉ）：

【化１】

　

　

　

　

　

　

　

　

（式中：Mは元素周期律表の3、4、5、6族またはランタ

ニドもしくはアクチニドグループに属する遷移金属原子

であり；pは0～3の整数であり；Xは水素原子、ハロゲン

原子または炭化水素基であり；

R1は炭化水素基であり；R2、R3およびR6は水素原子また

は炭化水素基であり；R4およびR5は一緒になって、縮合

した、飽和または不飽和の4～7員環を形成し；Lは2価の

架橋基である）のメタロセン化合物、および
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
ａ ） 式 （ Ｉ ） ：
【 化 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 ：
Mは 元 素 周 期 律 表 の 3、 4、 5、 6族 ま た は ラ ン タ ニ ド も し く は ア ク チ ニ ド グ ル ー プ に 属 す る
も の か ら 選 択 さ れ る 遷 移 金 属 原 子 で あ り ；
pは 0～ 3の 整 数 で あ っ て 、 金 属 Mの 見 か け 酸 化 状 態 マ イ ナ ス 2に 等 し く ；
Xは 互 い に 同 一 ま た は 異 な っ て 、 水 素 原 子 、 ハ ロ ゲ ン 原 子 、 ま た は R、 OR、 OSO 2 CF 3 、 OCOR
、 SR、 NR 2 も し く は PR 2 基 （ こ こ で 、 Rは 直 鎖 状 ま た は 分 枝 鎖 状 の 、 飽 和 ま た は 不 飽 和 の C 1
－ C 2 0 ア ル キ ル 、 C 3 － C 2 0 シ ク ロ ア ル キ ル 、 C 6 － C 2 0 ア リ ー ル 、 C 7 － C 2 0 ア ル キ ル ア リ ー ル ま
た は C 7 － C 2 0 ア リ ー ル ア ル キ ル 基 で あ り 、 元 素 周 期 律 表 の 13～ 17族 に 属 す る ヘ テ ロ 原 子 を
任 意 に 含 ん で い て も よ い ） で あ る か ； あ る い は 二 つ の Xは 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ブ タ ジ
エ ニ ル 基 ま た は  OR'O基 （ こ こ で 、 R'は C 1 － C 2 0 ア ル キ リ デ ン 、 C 6 － C 4 0 ア リ ー リ デ ン 、 C 7
－ C 4 0 ア ル キ ル ア リ ー リ デ ン お よ び C 7 － C 4 0 ア リ ー ル ア ル キ リ デ ン 基 か ら 選 択 さ れ る 二 価 の
基 で あ る ） を 任 意 に 形 成 す る こ と が で き ;
R 1 は 互 い に 同 一 ま た は 異 な っ て 、 直 鎖 状 ま た は 分 枝 鎖 状 の 、 飽 和 ま た は 不 飽 和 の 、 C 1 － C 2
0 － ア ル キ ル 、 C 3 － C 2 0 － シ ク ロ ア ル キ ル 、 C 6 － C 2 0 － ア リ ー ル 、 C 7 － C 2 0 － ア ル キ ル ア リ ー
ル ま た は C 7 － C 2 0 － ア リ ー ル ア ル キ ル 基 で あ り 、 元 素 周 期 律 表 の 13～ 17族 に 属 す る 一 つ 以
上 の ヘ テ ロ 原 子 を 任 意 に ん で い て も よ く ；
R 2 、 R 3 お よ び R 6 は 互 い に 同 一 ま た は 異 な っ て 、 水 素 原 子 、 ま た は 直 鎖 状 も し く は 分 枝 鎖 状
の 、 飽 和 も し く は 不 飽 和 の 、 C 1 － C 2 0 － ア ル キ ル 、 C 3 － C 2 0 － シ ク ロ ア ル キ ル 、 C 6 － C 2 0 －
ア リ ー ル 、 C 7 － C 2 0 － ア ル キ ル ア リ ー ル も し く は C 7 － C 2 0 － ア リ ー ル ア ル キ ル 基 で あ り 、 元
素 周 期 律 表 の 13～ 17族 に 属 す る 一 つ 以 上 の ヘ テ ロ 原 子 を 任 意 に 含 ん で い て も よ く ；
R 4 お よ び R 5 は 一 緒 に な っ て 、 元 素 周 期 律 表 の 13～ 16族 に 属 す る ヘ テ ロ 原 子 を 任 意 に 含 ん で
い て も よ い 、 縮 合 し た 、 飽 和 ま た は 不 飽 和 の C 3 － C 7 員 環 を 形 成 し ； こ の 環 を 形 成 す る 各 原
子 は R 7 基 （ こ こ で 、 R 7 は 互 い に 同 一 ま た は 異 な っ て 、 水 素 原 子 、 ま た は 直 鎖 状 も し く は 分
枝 鎖 状 の 、 飽 和 も し く は 不 飽 和 の 、 C 1 － C 2 0 － ア ル キ ル 、 C 3 － C 2 0 － シ ク ロ ア ル キ ル 、 C 6 －
C 2 0 － ア リ ー ル 、 C 7 － C 2 0 － ア ル キ ル ア リ ー ル も し く は C 7 － C 2 0 － ア リ ー ル ア ル キ ル 基 で あ
っ て 、 元 素 周 期 律 表 の 13～ 17族 に 属 す る 一 つ 以 上 の ヘ テ ロ 原 子 を 任 意 に 含 ん で い て も よ い
） で 置 換 さ れ て お り ；
Lは 、 元 素 周 期 律 表 の 13～ 17族 に 属 す る ヘ テ ロ 原 子 を 任 意 に 含 ん で い て も よ い 、 C 1 － C 2 0 ア
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ル キ リ デ ン 、 C 3 － C 2 0 シ ク ロ ア ル キ リ デ ン 、 C 6 － C 2 0 ア リ ー リ デ ン 、 C 7 － C 2 0 ア ル キ ル ア リ
ー リ デ ン ま た は C 7 － C 2 0 ア リ ー ル ア ル キ リ デ ン 基 か ら 選 択 さ れ る 二 価 の 架 橋 基 、 ま た は ケ
イ 素 原 子 を 5つ ま で 含 む シ リ リ デ ン 基 で あ る ）
の 、 少 な く と も 一 つ の メ タ ロ セ ン 化 合 物 、 お よ び
ｂ ） ア ル モ キ サ ン ま た は ア ル キ ル メ タ ロ セ ン カ チ オ ン を 形 成 し 得 る 化 合 物
を 接 触 さ せ て 得 ら れ る 触 媒 系 の 存 在 下 に 、 1－ ブ テ ン お よ び 任 意 に エ チ レ ン 、 プ ロ ピ レ ン
ま た は ア ル フ ァ オ レ フ ィ ン を 重 合 さ せ る こ と を 含 む 、 エ チ レ ン 、 プ ロ ピ レ ン ま た は 式 CH 2 =
CHZ（ こ こ で 、 Zは C 3 － C 1 0 の ア ル キ ル 基 で あ る ） の ア ル フ ァ オ レ フ ィ ン の 誘 導 単 位 を 任 意
に 30モ ル ％ ま で 含 む 1－ ブ テ ン ポ リ マ ー の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ２ 】
　 触 媒 系 が 有 機 ア ル ミ ニ ウ ム 化 合 物 を さ ら に 含 む 、 請 求 項 １ に よ る 方 法 。
【 請 求 項 ３ 】
　 式 （ Ｉ ） の 化 合 物 に お い て 、 Mが チ タ ン 、 ジ ル コ ニ ウ ム ま た は ハ フ ニ ウ ム で あ り 、 Xが 水
素 原 子 、 ハ ロ ゲ ン 原 子 ま た は R基 （ こ こ で 、 Rは 請 求 項 １ と 同 じ 意 味 を 有 す る ） で あ り 、 L
が Si(R 8 ) 2 （ こ こ で 、 R 8 は 直 鎖 状 ま た は 分 枝 鎖 状 の 、 飽 和 ま た は 不 飽 和 の 、 C 1 － C 2 0 － ア ル
キ ル 、 C 3 － C 2 0 － シ ク ロ ア ル キ ル 、 C 6 － C 2 0 － ア リ ー ル 、 C 7 － C 2 0 － ア ル キ ル ア リ ー ル ま た
は C 7 － C 2 0 － ア リ ー ル ア ル キ ル 基 で あ る ） で あ る 、 請 求 項 １ ま た は ２ に よ る 方 法 。
【 請 求 項 ４ 】
　 R 1 が C 1 － C 2 0 － ア ル キ ル 基 で あ り 、 R 2 、 R 3 お よ び R 6 が 水 素 原 子 で あ り 、 R 7 が 水 素 原 子 ま
た は 直 鎖 状 も し く は 分 枝 鎖 状 の 、 飽 和 も し く は 不 飽 和 の C 1 － C 2 0 － ア ル キ ル 基 で あ る 、 請
求 項 １ ～ ３ の い ず れ か に よ る 方 法 。
【 請 求 項 ５ 】
　 式 （ Ｉ ） の 化 合 物 が 、 式 （ IIa） ま た は （ IIb） ：
【 化 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 ： M、 X、 p、 L、 R 1 、 R 2 、 R 3 、 R 6 お よ び R 7 は 請 求 項 １ と 同 じ 意 味 を 有 す る ）
を 有 す る 、 請 求 項 １ ～ ４ の い ず れ か に よ る 方 法 。
【 請 求 項 ６ 】
　 1－ ブ テ ン が 単 独 重 合 さ れ る 請 求 項 １ ～ ５ の い ず れ か に よ る 方 法 。
【 請 求 項 ７ 】
式 （ IIb） ：
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【 化 ３ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 M、 p、 L、 R 1 、 R 2 、 R 3 、 R 6 、 R 7 お よ び Xは 請 求 項 １ と 同 じ 意 味 を 有 す る ）
の メ タ ロ セ ン 化 合 物 。
【 請 求 項 ８ 】
　 式 （ V） ：
【 化 ４ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 L、 R 1 、 R 2 、 R 3 、 R 6 お よ び R 7 は 請 求 項 １ と 同 じ 意 味 を 有 す る ）
の リ ガ ン ド ま た は そ れ に 対 応 す る 二 重 結 合 異 性 体 。
【 請 求 項 ９ 】
　 以 下 の 工 程 ：
ａ ） 式 （ V） ：
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【 化 ５ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 R 1 、 R 2 、 R 3 、 R 6 、 R 7 お よ び Lは 請 求 項 １ と 同 じ 意 味 を 有 す る ）
の リ ガ ン ド ま た は そ の 二 重 結 合 異 性 体 を 、
式 T j Bま た は TMgT 1 ：
（ 式 中 、 Bは ア ル カ リ も し く は ア ル カ リ 土 類 金 属 で あ り 、
jは 1ま た は 2で あ り 、 Bが ア ル カ リ 金 属 で あ る と き ｊ は 1で あ り 、 Bが ア ル カ リ 土 類 金 属 で あ
る と き jは 2で あ り ；
Tは 直 鎖 状 ま た は 分 枝 鎖 状 の 、 飽 和 ま た は 不 飽 和 の 、 任 意 に 一 つ 以 上 の Siま た は Ge原 子 を
含 ん で い て も よ い 、 C 1 － C 2 0 ア ル キ ル 、 C 3 － C 2 0 シ ク ロ ア ル キ ル 、 C 6 － C 2 0 ア リ ー ル 、 C 7 － C

2 0 ア ル キ ル ア リ ー ル ま た は C 7 － C 2 0 ア リ ー ル ア ル キ ル 基 か ら な る 群 か ら 選 択 さ れ ；
T 1 は ハ ロ ゲ ン 原 子 ま た は 基 OR"（ こ こ で 、 R"は 直 鎖 状 ま た は 分 枝 鎖 状 の 、 飽 和 ま た は 不 飽
和 の 、 C 1 － C 2 0 － ア ル キ ル 、 C 3 － C 2 0 － シ ク ロ ア ル キ ル 、 C 6 － C 2 0 － ア リ ー ル 、 C 7 － C 2 0 － ア
ル キ ル ア リ ー ル ま た は C 7 － C 2 0 － ア リ ー ル ア ル キ ル 基 で あ っ て 、 元 素 周 期 律 表 の 13～ 17族
に 属 す る 一 つ 以 上 の ヘ テ ロ 原 子 を 任 意 に 含 ん で い て も よ い ）
の 塩 基 、 ま た は 水 素 化 ナ ト リ ウ ム も し く は カ リ ウ ム 、 ま た は 金 属 ナ ト リ ウ ム も し く は カ リ
ウ ム と を 、 上 記 の 塩 基 と 式 （ V） の リ ガ ン ド と の モ ル 比 少 な く と も 2： 1で 接 触 さ せ 、 そ し
て
ｂ ） 工 程 ａ ） で 得 ら れ る 生 成 物 を 、
式 MX 4
（ こ こ で 、 Mお よ び Xは 請 求 項 １ と 同 じ 意 味 を 有 す る ）
の 化 合 物 と 接 触 さ せ る こ と を 含 む 、 式 （ IIb） ：
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【 化 ６ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 M、 p、 L、 R 1 、 R 2 、 R 3 、 R 6 、 R 7 お よ び Xは 請 求 項 １ と 同 じ 意 味 を 有 す る ）
の メ タ ロ セ ン 化 合 物 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 １ ０ 】
以 下 の 工 程 ：
ａ ） 式 （ VI） ：
【 化 ７ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 R 1 、 R 2 、 R 3 、 R 6 お よ び R 7 は 請 求 項 １ と 同 じ 意 味 を 有 す る ）
の 化 合 物 ま た は そ の 二 重 結 合 異 性 体 を 、
式 T j Bま た は TMgT 1  ：
（ 式 中 、 Bは ア ル カ リ も し く は ア ル カ リ 土 類 金 属 で あ り 、
jは 1ま た は 2で あ り 、 Bが ア ル カ リ 金 属 で あ る と き jは 1で あ り 、 Bが ア ル カ リ 土 類 金 属 で あ
る と き jは 2で あ り ；
Tは 直 鎖 状 ま た は 分 枝 鎖 状 の 、 飽 和 ま た は 不 飽 和 の 、 任 意 に 一 つ 以 上 の Siま た は Ge原 子 を
含 ん で い て も よ い 、 C 1 － C 2 0 ア ル キ ル 、 C 3 － C 2 0 シ ク ロ ア ル キ ル 、 C 6 － C 2 0 ア リ ー ル 、 C 7 － C

2 0 ア ル キ ル ア リ ー ル ま た は C 7 － C 2 0 ア リ ー ル ア ル キ ル 基 か ら な る 群 か ら 選 択 さ れ ；
T 1 は ハ ロ ゲ ン 原 子 ま た は 基 OR"（ こ こ で 、 R"は 直 鎖 状 ま た は 分 枝 鎖 状 の 、 飽 和 ま た は 不 飽
和 の 、 C 1 － C 2 0 － ア ル キ ル 、 C 3 － C 2 0 － シ ク ロ ア ル キ ル 、 C 6 － C 2 0 － ア リ ー ル 、 C 7 － C 2 0 － ア
ル キ ル ア リ ー ル ま た は C 7 － C 2 0 － ア リ ー ル ア ル キ ル 基 で あ り 、 元 素 周 期 律 表 の 13～ 17族 に
属 す る 一 つ 以 上 の ヘ テ ロ 原 子 を 任 意 に 含 ん で い て も よ い ）
の 塩 基 、 ま た は 水 素 化 ナ ト リ ウ ム も し く は カ リ ウ ム 、 ま た は 金 属 ナ ト リ ウ ム も し く は カ リ
ウ ム と を 、 塩 基 と 式 （ VI） の 化 合 物 の モ ル 比 少 な く と も 1： 1で 接 触 さ せ 、
ｂ ） 工 程 ａ ） で 得 ら れ る 陰 イ オ ン 化 合 物 を 、 式 （ VII） ：
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【 化 ８ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 R 1 、 R 2 、 R 3 、 R 6 、 R 7 お よ び Lは 請 求 項 １ と 同 じ 意 味 を 有 し 、 Yは ク ロ ラ イ ド 、 ブ ロ
マ イ ド お よ び ヨ ー ダ イ ド か ら な る 群 か ら 選 択 さ れ る ハ ロ ゲ ン 基 で あ る ）
の 化 合 物 ま た は そ の 二 重 結 合 異 性 体 と 接 触 さ せ る こ と を 含 む 、 式 （ V）
【 化 ９ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 R 1 、 R 2 、 R 3 、 R 6 、 R 7 お よ び Lは 請 求 項 １ と 同 じ 意 味 を 有 す る ）
の リ ガ ン ド 、 ま た は そ の 二 重 結 合 異 性 体 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 １ １ 】
　 以 下 の 工 程 ：
ａ ） 式 （ VI） ：
【 化 １ ０ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 R 1 、 R 2 、 R 3 、 R 6 お よ び R 7 は 請 求 項 １ と 同 じ 意 味 を 有 す る ）
の 化 合 物 、 ま た は そ の 二 重 結 合 異 性 体 を 、
式 T j Bま た は TMgT 1  ：
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（ 式 中 、 Bは ア ル カ リ ま た は ア ル カ リ 土 類 金 属 で あ り 、
jは 1ま た は 2で あ り 、 Bが ア ル カ リ 金 属 で あ る と き jは 1で あ り 、 Bが ア ル カ リ 土 類 金 属 で あ
る と き jは 2で あ り ；
Tは 直 鎖 状 ま た は 分 枝 鎖 状 の 、 飽 和 ま た は 不 飽 和 の 、 任 意 に 一 つ 以 上 の Siま た は Ge原 子 を
含 ん で い て も よ い 、 C 1 － C 2 0 ア ル キ ル 、 C 3 － C 2 0 シ ク ロ ア ル キ ル 、 C 6 － C 2 0 ア リ ー ル 、 C 7 － C

2 0 ア ル キ ル ア リ ー ル ま た は C 7 － C 2 0 ア リ ー ル ア ル キ ル 基 か ら な る 群 か ら 選 択 さ れ ；
T 1 は ハ ロ ゲ ン 原 子 ま た は 基 OR"（ こ こ で 、 R"は 直 鎖 状 ま た は 分 枝 鎖 状 の 、 飽 和 ま た は 不 飽
和 の 、 C 1 － C 2 0 － ア ル キ ル 、 C 3 － C 2 0 － シ ク ロ ア ル キ ル 、 C 6 － C 2 0 － ア リ ー ル 、 C 7 － C 2 0 － ア
ル キ ル ア リ ー ル ま た は C 7 － C 2 0 － ア リ ー ル ア ル キ ル 基 で あ り 、 元 素 周 期 律 表 の 13～ 17族 に
属 す る 一 つ 以 上 の ヘ テ ロ 原 子 を 任 意 に 含 ん で い て も よ い ）
の 塩 基 、 ま た は 水 素 化 ナ ト リ ウ ム も し く は カ リ ウ ム 、 ま た は 金 属 ナ ト リ ウ ム も し く は カ リ
ウ ム と 、 上 記 の 塩 基 と 式 （ VI） の 化 合 物 と の モ ル 比 少 な く と も 1： 1で 接 触 さ せ 、
ｂ ） 工 程 ａ ） で 得 ら れ る 生 成 物 を 、 式 YLY（ こ こ で 、 Lお よ び Yは 、 請 求 項 ９ と 同 じ 意 味 を
有 す る ） の 化 合 物 と 、 工 程 ａ ） で 得 ら れ た 化 合 物 と 式 YLYの 化 合 物 と の モ ル 比 少 な く と も 2
： 1で 反 応 さ せ る こ と を 含 む 、 式 （ V） （ こ こ で 、 置 換 基 R 1 、 R 2 、 R 3 、 R 6 お よ び R 7 は 両 イ ン
デ ニ ル 部 分 に お け る の と 同 じ で あ る ） の リ ガ ン ド の 製 造 方 法 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 置 換 架 橋 ビ ス － イ ン デ ニ ル メ タ ロ セ ン 化 合 物 の 使 用 に よ る 、 1－ ブ テ ン の 重
合 方 法 に 関 す る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 1－ ブ テ ン ポ リ マ ー は 、 従 来 技 術 に お い て 周 知 で あ る 。 耐 圧 性 、 耐 ク リ ー プ 性 お よ び 衝
撃 強 さ に 関 す る 良 好 な 性 質 の 観 点 か ら 、 そ れ ら は 例 え ば 金 属 パ イ プ の 代 用 パ イ プ 、 開 封 の
容 易 な 包 装 材 お よ び フ ィ ル ム の 製 造 に お い て 、 広 く 用 い ら れ て い る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 1－ ブ テ ン （ コ ） ポ リ マ ー は 一 般 に 、 助 触 媒 と し て の ジ エ チ ル ア ル ミ ニ ウ ム ク ロ ラ イ ド (
DEAC)と 一 緒 に TiCl 3 ベ ー ス の 触 媒 成 分 の 存 在 下 に 、 1－ ブ テ ン を 重 合 さ せ る こ と に よ っ て
製 造 さ れ る 。 ジ エ チ ル ア ル ミ ニ ウ ム ヨ ー ダ イ ド (DEAI)お よ び DEACの 混 合 物 が 用 い ら れ る 場
合 が あ る 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 し か し な が ら 、 得 ら れ る ポ リ マ ー は 通 常 、 満 足 の い く 機 械 特 性 を 示 さ な い 。
　 さ ら に 、 TiCl 3 ベ ー ス の 触 媒 に よ っ て 得 ら れ る 低 収 率 の 観 点 か ら 、 こ れ ら の 触 媒 を 用 い
て 製 造 さ れ る 1－ ブ テ ン ポ リ マ ー は 、 高 い 含 量 の 残 留 触 媒 （ 通 常 、 300 ppmよ り 多 い Ti） を
有 し 、 そ れ が ポ リ マ ー の 物 性 を 低 下 さ せ 、 そ の 後 の 脱 灰 処 理 を 必 要 と す る 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 1－ ブ テ ン （ コ ） ポ リ マ ー は 、 （ Ａ ） Ti化 合 物 、 お よ び MgCl 2 上 に 担 持 さ れ た 電 子 供 与 化
合 物 を 含 む 固 体 成 分 、 （ Ｂ ） ア ル キ ル ア ル ミ ニ ウ ム 化 合 物 、 お よ び 任 意 に （ Ｃ ） 外 部 電 子
供 与 化 合 物 を 含 む 、 立 体 特 異 性 触 媒 の 存 在 下 に 、 モ ノ マ ー を 重 合 さ せ る こ と に よ っ て も 得
る こ と が で き る 。 こ の タ イ プ の 方 法 は 、 EP－ A－ 172961お よ び WO99/45043に 開 示 さ れ て い
る 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 最 近 で は 、 メ タ ロ セ ン 化 合 物 が 、 1－ ブ テ ン ポ リ マ ー を 製 造 す る た め に 使 用 さ れ て い る
。 Macromolecules 1995, 28, 1739－ 1749で は 、 rac－ ジ メ チ ル シ リ ル ビ ス (4,5,6,7－ テ ト
ラ ヒ ド ロ － 1－ イ ン デ ニ ル )ジ ル コ ニ ウ ム ジ ク ロ ラ イ ド お よ び メ チ ル ア ル ミ ノ キ サ ン が 、 1
－ ブ テ ン を 重 合 さ せ る た め に 用 い ら れ て い る ； こ の 方 法 の 収 率 は 示 さ れ て い な い け れ ど も
、 得 ら れ る ポ リ マ ー の 数 平 均 分 子 量 (Mn)は き わ め て 低 い 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 Macromol.  Rapid Commun. 18, 581－ 589 (1997)で は 、 racお よ び meso－ [ジ メ チ ル シ リ
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レ ン ビ ス (2,3,5－ ト リ メ チ ル － シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ニ ル )]ジ ル コ ニ ウ ム ジ ク ロ ラ イ ド が 1－
ブ テ ン を 重 合 さ せ る た め に 用 い ら れ て い る ； こ の 方 法 の 収 率 お よ び 得 ら れ る ポ リ マ ー の 分
子 量 は か な り 低 い 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 よ り 最 近 で は 、 Macromolecules 2000, 33, 1955－ 1956に お い て 、 Me 2 Si(2－ Me－ 4,5－ B
zoInd) 2 ZrCl 2 、 Me 2 Si(2－ Me－ 4－ PhInd) 2 ZrCl 2 お よ び Me 2 Si(Ind) 2 ZrCl 2 が 、 1－ ブ テ ン の
重 合 に 試 み ら れ て い る 。 得 ら れ る ポ リ マ ー は 、 前 記 の 文 献 に 記 載 さ れ て い る も の よ り 高 い
分 子 量 を 有 し て い る が 、 さ ら に 改 善 さ れ 得 る も の で あ り ； そ の 上 、 本 出 願 の 比 較 例 に 示 さ
れ て い る よ う に 、 こ れ ら の 触 媒 の 活 性 は 満 足 の い く も の で は な い 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 WO 99/46270は 、 式 MX 2 Dの 金 属 錯 体 を 、 式 (L－ A－ L)M" n （ こ こ で 、 Mは 見 か け 酸 化 状 態 +2
に あ る チ タ ン 、 ジ ル コ ニ ウ ム ま た は ハ フ ニ ウ ム で あ り ； M"は 水 素 、 １ 族 の 金 属 カ チ オ ン 、
2族 の 金 属 ま た は 亜 鉛 ジ カ チ オ ン な ど で あ り ； Lは Aに 結 合 し て い る ア ニ オ ン リ ガ ン ド で あ
り ； Aは 2価 の 架 橋 基 で あ り ； Xは 1価 の ア ニ オ ン 性 脱 離 基 で あ り 、 Dは 1, 3－ ブ タ ジ エ ン の
中 性 置 換 誘 導 体 で あ る ） の 化 合 物 と 、 接 触 さ せ る 工 程 を 含 む 、 中 性 ジ エ ン リ ガ ン ド を 含 む
架 橋 メ タ ロ セ ン 錯 体 の 合 成 方 法 に 関 す る 。 実 施 例 １ ４ に お い て 、 式 (d)の 錯 体 が 製 造 さ れ
て い る 。
【 ０ ０ １ ０ 】
【 化 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ １ １ 】
　 こ の 化 合 物 は 、 1－ ブ テ ン を 重 合 さ せ る の に 用 い ら れ て い な い 。
　 そ れ ゆ え 、 高 分 子 量 の 1－ ブ テ ン ポ リ マ ー を 、 高 収 率 で 得 る 方 法 を 開 発 す る こ と が 望 ま
れ て い る 。
【 発 明 の 開 示 】
【 ０ ０ １ ２ 】
本 発 明 の 目 的 は 、
ａ ） 式 （ Ｉ ） ：
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【 化 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ １ ３ 】
（ 式 中 ：
　 Mは 元 素 周 期 律 表 の 3、 4、 5、 6族 ま た は ラ ン タ ニ ド も し く は ア ク チ ニ ド グ ル ー プ に 属 す
る 遷 移 金 属 で あ り ； 好 ま し く は Mは チ タ ン 、 ジ ル コ ニ ウ ム ま た は ハ フ ニ ウ ム で あ り ；
pは 0～ 3の 整 数 で あ り 、 好 ま し く は pは 2で あ り 、 金 属 Mの 見 か け 酸 化 状 態 マ イ ナ ス 2に 等 し
く ；
【 ０ ０ １ ４ 】
　 Xは 互 い に 同 一 ま た は 異 な っ て 、 水 素 原 子 、 ハ ロ ゲ ン 原 子 、 R、 OR、 OSO 2 CF 3 、 OCOR、 SR
、 NR 2 ま た は PR 2 基 （ こ こ で 、 Rは 直 鎖 状 ま た は 分 枝 鎖 状 の 、 飽 和 ま た は 不 飽 和 の 、 C 1 － C 2 0
ア ル キ ル 、 C 3 － C 2 0 シ ク ロ ア ル キ ル 、 C 6 － C 2 0 ア リ ー ル 、 C 7 － C 2 0 ア ル キ ル ア リ ー ル ま た は C

7 － C 2 0 ア リ ー ル ア ル キ ル 基 で あ り 、 元 素 周 期 律 表 の 13～ 17族 に 属 す る ヘ テ ロ 原 子 を 任 意 に
含 ん で い て も よ い ） で あ る か ； あ る い は 二 つ の Xは 置 換 も し く は 非 置 換 の ブ タ ジ エ ニ ル 基
ま た は  OR'O基 （ こ こ で 、 R'は C 1 － C 2 0 ア ル キ リ デ ン 、 C 6 － C 4 0 ア リ ー リ デ ン 、 C 7 － C 4 0 ア ル
キ ル ア リ ー リ デ ン お よ び C 7 － C 4 0 ア リ ー ル ア ル キ リ デ ン 基 か ら 選 択 さ れ る 2価 の 基 で あ る ）
を 任 意 に 形 成 す る こ と が で き ； 好 ま し く は Xは 水 素 原 子 、 ハ ロ ゲ ン 原 子 ま た は R基 で あ り ；
よ り 好 ま し く は Xは 塩 素 ま た は メ チ ル 基 で あ り ；
【 ０ ０ １ ５ 】
　 R 1 は 互 い に 同 一 ま た は 異 な っ て 、 直 鎖 状 ま た は 分 枝 鎖 状 の 、 飽 和 ま た は 不 飽 和 の 、 C 1 －
C 2 0 － ア ル キ ル 、 C 3 － C 2 0 － シ ク ロ ア ル キ ル 、 C 6 － C 2 0 － ア リ ー ル 、 C 7 － C 2 0 － ア ル キ ル ア リ
ー ル ま た は C 7 － C 2 0 － ア リ ー ル ア ル キ ル 基 で あ り 、 元 素 周 期 律 表 の 13～ 17族 に 属 す る 一 つ
以 上 の ヘ テ ロ 原 子 を 任 意 に 含 ん で い て も よ く ； 好 ま し く は R 1 は C 1 － C 2 0 － ア ル キ ル 基 で あ
り ； よ り 好 ま し く は そ れ は メ チ ル ま た は エ チ ル 基 で あ り ；
【 ０ ０ １ ６ 】
　 R 2 、 R 3 お よ び R 6 は 互 い に 同 一 ま た は 異 な っ て 、 水 素 原 子 、 ま た は 直 鎖 状 も し く は 分 枝 鎖
状 の 、 飽 和 も し く は 不 飽 和 の 、 C 1 － C 2 0 － ア ル キ ル 、 C 3 － C 2 0 － シ ク ロ ア ル キ ル 、 C 6 － C 2 0
－ ア リ ー ル 、 C 7 － C 2 0 － ア ル キ ル ア リ ー ル も し く は C 7 － C 2 0 － ア リ ー ル ア ル キ ル 基 で あ り 、
元 素 周 期 律 表 の 13～ 17族 に 属 す る 一 つ 以 上 の ヘ テ ロ 原 子 を 任 意 に 含 ん で い て も よ く ； 好 ま
し く は R 2 、 R 3 お よ び R 6 は 水 素 原 子 で あ り ；
【 ０ ０ １ ７ 】
　 R 4 お よ び R 5 は 一 緒 に な っ て 、 元 素 周 期 律 表 の 13～ 16族 に 属 す る ヘ テ ロ 原 子 を 任 意 に 含 ん
で い て も よ い 、 縮 合 し た 、 飽 和 ま た は 不 飽 和 の C 3 － C 7 員 環 、 好 ま し く は C 4 － C 6 員 環 を 形 成
し ； こ の 環 を 形 成 す る 各 原 子 は R 7 基 で 置 換 さ れ て お り ； す な わ ち こ の 環 を 形 成 す る 各 原 子
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の 原 子 価 が R 7 基 で 満 た さ れ て お り （ こ こ で 、 R 7 は 互 い に 同 一 ま た は 異 な っ て 、 水 素 、 ま た
は 直 鎖 状 も し く は 分 枝 鎖 状 の 、 飽 和 も し く は 不 飽 和 の 、 C 1 － C 2 0 － ア ル キ ル 、 C 3 － C 2 0 － シ
ク ロ ア ル キ ル 、 C 6 － C 2 0 － ア リ ー ル 、 C 7 － C 2 0 － ア ル キ ル ア リ ー ル も し く は C 7 － C 2 0 － ア リ
ー ル ア ル キ ル 基 で あ っ て 、 元 素 周 期 律 表 の 13～ 17族 に 属 す る 一 つ 以 上 の ヘ テ ロ 原 子 を 任 意
に 含 ん で い て も よ い ） ； 好 ま し く は 、 R 7 は 水 素 原 子 ま た は 直 鎖 状 も し く は 分 枝 鎖 状 の 、 飽
和 も し く は 不 飽 和 の C 1 － C 2 0 － ア ル キ ル 基 で あ り ； よ り 好 ま し く は そ れ は 水 素 原 子 ま た は
メ チ ル も し く は エ チ ル 基 で あ り ；
【 ０ ０ １ ８ 】
　 Lは 、 元 素 周 期 律 表 の 13～ 17族 に 属 す る ヘ テ ロ 原 子 を 任 意 に 含 ん で い て も よ い 、 C 1 － C 2 0
ア ル キ リ デ ン 、 C 3 － C 2 0 シ ク ロ ア ル キ リ デ ン 、 C 6 － C 2 0 ア リ ー リ デ ン 、 C 7 － C 2 0 ア ル キ ル ア
リ ー リ デ ン ま た は C 7 － C 2 0 ア リ ー ル ア ル キ リ デ ン 基 か ら 選 択 さ れ る 2価 の 架 橋 基 で あ る か 、
ま た は そ れ は ケ イ 素 原 子 を 5つ ま で 含 む シ リ リ デ ン 基 で あ り ； 好 ま し く は Lは Si(R 8 ) 2  （ こ
こ で 、 R 8 は 直 鎖 状 ま た は 分 枝 鎖 状 の 、 飽 和 ま た は 不 飽 和 の 、 C 1 － C 2 0 － ア ル キ ル 、 C 3 － C 2 0
－ シ ク ロ ア ル キ ル 、 C 6 － C 2 0 － ア リ ー ル 、 C 7 － C 2 0 － ア ル キ ル ア リ ー ル ま た は C 7 － C 2 0 － ア
リ ー ル ア ル キ ル 基 で あ り ； よ り 好 ま し く は Lは Si(CH 3 ) 2 ま た は SiPh 2 で あ る ）
の 、 少 な く と も 一 つ の メ タ ロ セ ン 化 合 物 、
【 ０ ０ １ ９ 】
ｂ ） 少 な く と も 一 つ の ア ル モ キ サ ン ま た は ア ル キ ル メ タ ロ セ ン カ チ オ ン を 形 成 し 得 る 化 合
物 ； お よ び
ｃ ） 任 意 に 有 機 ア ル ミ ニ ウ ム 化 合 物
を 接 触 さ せ て 得 ら れ る 触 媒 系 の 存 在 下 に 、 1－ ブ テ ン お よ び 任 意 に エ チ レ ン 、 プ ロ ピ レ ン
ま た は ア ル フ ァ オ レ フ ィ ン を 重 合 さ せ る こ と を 含 む 、 エ チ レ ン 、 プ ロ ピ レ ン ま た は 式 CH 2 =
CHZ（ こ こ で 、 Zは C 3 － C 1 0 の ア ル キ ル 基 で あ る ） の ア ル フ ァ オ レ フ ィ ン か ら 選 択 さ れ る 少
な く と も 一 つ の モ ノ マ ー か ら 誘 導 さ れ る 単 位 を 任 意 に 30モ ル ％ ま で 含 む 、 1－ ブ テ ン ポ リ
マ ー の 製 造 方 法 で あ る 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
好 ま し く は 、 式 （ Ｉ ） の 化 合 物 は ラ セ ミ （ rac） の 形 態 に あ る 。
好 ま し く は 、 式 （ Ｉ ） の 化 合 物 は 式 （ IIa） ま た は （ Iib） ：
【 ０ ０ ２ １ 】
【 化 ３ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 ：
M、 X、 p、 L、 R 1 、 R 2 、 R 3 、 R 6 お よ び R 7 は 上 記 の 意 味 を 有 す る ）
を 有 す る 。
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【 ０ ０ ２ ２ 】
　 式 （ Ｉ ） の 化 合 物 は 、 以 下 の 工 程 ：
ａ ） 式 （ III） ：
【 化 ４ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 R 1 、 R 2 、 R 3 、 R 4 、 R 5 、 R 6 お よ び Lは 上 記 の 意 味 を 有 す る ）
の リ ガ ン ド お よ び ／ ま た は そ の 2重 結 合 異 性 体 を 、
【 ０ ０ ２ ３ 】
T j B、 TMgT

1 ：
（ 式 中 、 Bは ア ル カ リ も し く は ア ル カ リ 土 類 金 属 で あ り 、
jは 1ま た は 2で あ り 、 Bが ア ル カ リ 金 属 、 好 ま し く は リ チ ウ ム で あ る と き ｊ は 1で あ り 、 Bが
ア ル カ リ 土 類 金 属 で あ る と き jは 2で あ り ；
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 Tは 直 鎖 状 ま た は 分 枝 鎖 状 の 、 飽 和 ま た は 不 飽 和 の 、 任 意 に 一 つ 以 上 の Siま た は Ge原 子
を 含 ん で い て も よ い 、 C 1 － C 2 0 ア ル キ ル 、 C 3 － C 2 0 シ ク ロ ア ル キ ル 、 C 6 － C 2 0 ア リ ー ル 、 C 7
－ C 2 0 ア ル キ ル ア リ ー ル ま た は C 7 － C 2 0 ア リ ー ル ア ル キ ル 基 で あ り 、 好 ま し く は Tは メ チ ル
ま た は ブ チ ル 基 で あ り ；
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 T 1 は ハ ロ ゲ ン 原 子 ま た は 基 OR"（ こ こ で 、 R"は 直 鎖 状 ま た は 分 枝 鎖 状 の 、 飽 和 ま た は 不
飽 和 の 、 C 1 － C 2 0 － ア ル キ ル 、 C 3 － C 2 0 － シ ク ロ ア ル キ ル 、 C 6 － C 2 0 － ア リ ー ル 、 C 7 － C 2 0 －
ア ル キ ル ア リ ー ル ま た は C 7 － C 2 0 － ア リ ー ル ア ル キ ル 基 で あ っ て 、 元 素 周 期 律 表 の 13～ 17
族 に 属 す る 一 つ 以 上 の ヘ テ ロ 原 子 を 任 意 に 含 ん で い て も よ く ； 好 ま し く は T 1 は ハ ロ ゲ ン 原
子 、 よ り 好 ま し く は 臭 素 で あ る ） 、
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 水 素 化 ナ ト リ ウ ム お よ び カ リ ウ ム 、 金 属 ナ ト リ ウ ム お よ び カ リ ウ ム か ら 選 択 さ れ る 塩 基
と 接 触 さ せ 、 こ こ で 上 記 の 塩 基 と 式 （ III） の リ ガ ン ド と の モ ル 比 は 少 な く と も 2： 1で あ
り ； 過 剰 の 塩 基 を 用 い る こ と が で き ； そ し て
【 ０ ０ ２ ７ 】
ｂ ） 工 程 ａ ） で 得 ら れ る 生 成 物 を 、 式 MX 4 （ こ こ で 、 Mお よ び Xは 上 記 の 意 味 を 有 す る ） の
化 合 物 と 接 触 さ せ る こ と を 含 む 方 法 に よ っ て 製 造 さ れ 得 る 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
　 こ の 方 法 は 、 極 性 ま た は 無 極 性 の 非 プ ロ ト ン 性 溶 媒 中 で 行 う の が 好 ま し い 。 該 非 プ ロ ト
ン 性 溶 媒 は 、 好 ま し く は 任 意 に ハ ロ ゲ ン 化 さ れ て い て も よ い 、 芳 香 族 も し く は 脂 肪 族 の 炭
化 水 素 ま た は エ ー テ ル で あ り ； よ り 好 ま し く は そ れ は ベ ン ゼ ン 、 ト ル エ ン 、 ペ ン タ ン 、 ヘ
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キ サ ン 、 ヘ プ タ ン 、 シ ク ロ ヘ キ サ ン 、 ジ ク ロ ロ メ タ ン 、 ジ エ チ ル エ ー テ ル 、 テ ト ラ ヒ ド ロ
フ ラ ン お よ び そ れ ら の 混 合 物 か ら 選 択 さ れ る 。 上 記 の 方 法 は 、 － 100℃ ～ ＋ 80℃ の 範 囲 の
温 度 、 よ り 好 ま し く は － 20℃ ～ ＋ 70℃ で 行 わ れ る 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
式 （ III） の リ ガ ン ド は 、 以 下 の 工 程 ：
ａ ） 式 （ IVa） ：
【 化 ５ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 R 1 、 R 2 、 R 3 、 R 4 、 R 5 お よ び R 6 は 上 で 定 義 さ れ た と お り で あ る ）
の 化 合 物 、 お よ び ／ ま た は そ の 2重 結 合 異 性 体 を 、 T j B、 TMgT

1 （ こ こ で 、 T、 j、 Bお よ び T 1

は 上 で 定 義 さ れ た と お り で あ る ） 、 水 素 化 ナ ト リ ウ ム お よ び カ リ ウ ム 、 金 属 ナ ト リ ウ ム お
よ び カ リ ウ ム か ら 選 択 さ れ る 塩 基 と 接 触 さ せ 、 こ こ で 上 記 の 塩 基 と 式 （ IVa） の 化 合 物 と
の モ ル 比 は 少 な く と も 1： 1で あ り 、 過 剰 の 塩 基 を 用 い る こ と が で き る 、
【 ０ ０ ３ ０ 】
ｂ ） 工 程 ａ ） で 得 ら れ る ア ニ オ ン 性 化 合 物 を 、 式 （ IVb） ：
【 化 ６ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 R 1 、 R 2 、 R 3 、 R 4 、 R 5 、 R 6  お よ び Lは 上 で 定 義 さ れ た と お り で あ り 、 Yは 塩 素 、 臭
素 お よ び 沃 素 で あ り 、 好 ま し く は Yは 塩 素 ま た は 臭 素 で あ る ）
の 化 合 物 と 接 触 さ せ る こ と を 含 む 方 法 に よ っ て 得 る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ３ １ 】
　 イ ン デ ニ ル 部 分 が 同 じ で あ る と き 、 つ ま り 置 換 基 R 1 、 R 2 、 R 3 、 R 4 、 R 5 お よ び R 6 が 両 イ ン
デ ニ ル 部 分 に お い て 同 じ で あ る と き 、 式 （ III） の リ ガ ン ド の も う 一 つ の 製 造 方 法 は 、 以
下 の 工 程 ：
【 ０ ０ ３ ２ 】
ａ ） 式 （ IVa） ：
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【 化 ７ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ３ ３ 】
（ 式 中 、 R 1 、 R 2 、 R 3 、 R 4 、 R 5 お よ び R 6 は 上 で 定 義 さ れ た と お り で あ る ）
の 化 合 物 、 お よ び ／ ま た は そ の 2重 結 合 異 性 体 を 、 T j B、 TMgT

1 （ こ こ で 、 T、 j、 Bお よ び T 1

は 上 で 定 義 さ れ た と お り で あ る ） 、 水 素 化 ナ ト リ ウ ム お よ び カ リ ウ ム 、 金 属 ナ ト リ ウ ム お
よ び カ リ ウ ム か ら 選 択 さ れ る 塩 基 と 接 触 さ せ る 。 そ の 際 、 上 記 の 塩 基 と 式 （ IVa） の 化 合
物 と の モ ル 比 は 少 な く と も 1： 1で あ り 、 過 剰 の 塩 基 を 用 い る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
ｂ ） 工 程 ａ ） で 得 ら れ る 生 成 物 を 、 式 YLY（ こ こ で 、 Lお よ び Yは 上 で 定 義 さ れ た と お り で
あ る ） の 化 合 物 と 反 応 さ せ る 。 こ こ で 工 程 ａ ） で 得 ら れ る 化 合 物 と 式 YLYの 化 合 物 と の モ
ル 比 は 少 な く と も 2： 1で あ り 、 工 程 ａ ） で 得 ら れ る 化 合 物 を 過 剰 に 用 い る こ と が で き る
を 含 む 。
【 ０ ０ ３ ５ 】
成 分 ｂ ） と し て 用 い ら れ る ア ル モ キ サ ン は 、 水 を 式 ：
H j AlU 3 - j ま た は H j Al 2 U 6 - j
（ 式 中 、 置 換 基 Uは 同 一 ま た は 異 な っ て 、 水 素 原 子 、 ハ ロ ゲ ン 原 子 、 少 な く と も 一 つ の Uは
ハ ロ ゲ ン で は な い と い う 条 件 で 、 任 意 に ケ イ 素 ま た は ゲ ル マ ニ ウ ム 原 子 を 含 ん で い て も よ
い 、 C 1 － C 2 0 － ア ル キ ル 、 C 3 － C 2 0 － シ ク ロ ア ル キ ル 、 C 6 － C 2 0 － ア リ ー ル 、 C 7 － C 2 0 － ア ル
キ ル ア リ ー ル ま た は C 7 － C 2 0 － ア リ ー ル ア ル キ ル 基 で あ り 、 jは 0～ 1の 範 囲 で あ り 、 か つ 整
数 で は な い ）
の 有 機 ア ル ミ ニ ウ ム 化 合 物 と 反 応 さ せ る こ と に よ っ て 得 る こ と が で き る 。 こ の 反 応 に お け
る Al／ 水 の モ ル 比 は 、 好 ま し く は 1： 1～ 100： 1で あ る 。
ア ル ミ ニ ウ ム と メ タ ロ セ ン の 金 属 と の モ ル 比 は 、 通 常 、 約 10： 1～ 約 30000： 1で あ り 、 好
ま し く は 約 100： 1～ 約 5000： 1で あ る 。
【 ０ ０ ３ ６ 】
本 発 明 に よ る 触 媒 に お い て 用 い ら れ る ア ル モ キ サ ン は 、 次 の タ イ プ ：
【 化 ８ 】
　
　
　
　
（ 式 中 、 置 換 基 Uは 同 一 ま た は 異 な っ て 、 上 に 定 義 さ れ た と お り で あ る ）
の 少 な く と も 一 つ の 基 を 含 む 、 直 鎖 状 、 分 子 鎖 状 ま た は 環 状 の 化 合 物 で あ る と 考 え ら れ る
。
【 ０ ０ ３ ７ 】
特 に 、 式 ：
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【 化 ９ 】
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 n 1 は 0ま た は 1～ 40の 整 数 で あ り 、 置 換 基 Uは 上 で 定 義 さ れ た と お り で あ る ）
の ア ル モ キ サ ン は 、 直 鎖 状 の 化 合 物 の 場 合 に 用 い ら れ ；
【 ０ ０ ３ ８ 】
あ る い は 式 ：
【 化 １ ０ 】
　
　
　
　
（ 式 中 、 n 2  は 2～ 40の 整 数 で あ り 、 置 換 基 Uは 上 で 定 義 さ れ た と お り で あ る ）
の ア ル モ キ サ ン は 、 環 状 の 化 合 物 の 場 合 に 用 い ら れ 得 る 。
【 ０ ０ ３ ９ 】
　 本 発 明 に よ る 使 用 に 適 し た ア ル モ キ サ ン の 例 は 、 メ チ ル ア ル モ キ サ ン (MAO)、 テ ト ラ － (
イ ソ ブ チ ル )ア ル モ キ サ ン (TIBAO)、 テ ト ラ － (2,4,4－ ト リ メ チ ル － ペ ン チ ル )ア ル モ キ サ
ン (TIOAO)、 テ ト ラ － (2,3－ ジ メ チ ル ブ チ ル )ア ル モ キ サ ン (TDMBAO)お よ び テ ト ラ － (2,3,3
－ ト リ メ チ ル ブ チ ル )ア ル モ キ サ ン (TTMBAO)で あ る 。
【 ０ ０ ４ ０ 】
　 特 に 興 味 深 い 助 触 媒 は 、 ア ル キ ル お よ び ア リ ー ル 基 が 特 定 の 分 枝 鎖 状 パ タ ー ン を 有 す る
、 WO 99/21899お よ び WO01/21674に 記 載 さ れ て い る も の で あ る 。
【 ０ ０ ４ １ 】
　 WO 99/21899お よ び WO01/21674に 記 載 さ れ て い る 、 好 適 な ア ル モ キ サ ン (b)を 得 る た め に
、 水 と 反 応 し 得 る ア ル ミ ニ ウ ム 化 合 物 の 非 限 定 的 な 例 は 、 ト リ ス (2,3,3－ ト リ メ チ ル － ブ
チ ル )ア ル ミ ニ ウ ム 、 ト リ ス (2,3－ ジ メ チ ル － ヘ キ シ ル )ア ル ミ ニ ウ ム 、 ト リ ス (2,3－ ジ メ
チ ル － ブ チ ル )ア ル ミ ニ ウ ム 、 ト リ ス (2,3－ ジ メ チ ル － ペ ン チ ル )ア ル ミ ニ ウ ム 、 ト リ ス (2
,3－ ジ メ チ ル － ヘ プ チ ル )ア ル ミ ニ ウ ム 、 ト リ ス (2－ メ チ ル － 3－ エ チ ル － ペ ン チ ル )ア ル
ミ ニ ウ ム 、 ト リ ス (2－ メ チ ル － 3－ エ チ ル － ヘ キ シ ル )ア ル ミ ニ ウ ム 、 ト リ ス (2－ メ チ ル －
3－ エ チ ル － ヘ プ チ ル )ア ル ミ ニ ウ ム 、 ト リ ス (2－ メ チ ル － 3－ プ ロ ピ ル － ヘ キ シ ル )ア ル ミ
ニ ウ ム 、 ト リ ス (2－ エ チ ル － 3－ メ チ ル － ブ チ ル )ア ル ミ ニ ウ ム 、 ト リ ス (2－ エ チ ル － 3－
メ チ ル － ペ ン チ ル )ア ル ミ ニ ウ ム 、 ト リ ス (2,3－ ジ メ チ ル － ペ ン チ ル )ア ル ミ ニ ウ ム 、 ト リ
ス (2－ プ ロ ピ ル － 3－ メ チ ル － ブ チ ル )ア ル ミ ニ ウ ム 、
【 ０ ０ ４ ２ 】
　 ト リ ス (2－ イ ソ プ ロ ピ ル － 3－ メ チ ル － ブ チ ル )ア ル ミ ニ ウ ム 、 ト リ ス (2－ イ ソ ブ チ ル －
3－ メ チ ル － ペ ン チ ル )ア ル ミ ニ ウ ム 、 ト リ ス (2,3,3－ ト リ メ チ ル － ペ ン チ ル )ア ル ミ ニ ウ
ム 、 ト リ ス (2,3,3－ ト リ メ チ ル － ヘ キ シ ル )ア ル ミ ニ ウ ム 、 ト リ ス (2－ エ チ ル － 3,3－ ジ メ
チ ル － ブ チ ル )ア ル ミ ニ ウ ム 、 ト リ ス (2－ エ チ ル － 3,3－ ジ メ チ ル － ペ ン チ ル )ア ル ミ ニ ウ
ム 、 ト リ ス (2－ イ ソ プ ロ ピ ル － 3,3－ ジ メ チ ル － ブ チ ル )ア ル ミ ニ ウ ム 、 ト リ ス (2－ ト リ メ
チ ル シ リ ル － プ ロ ピ ル )ア ル ミ ニ ウ ム 、 ト リ ス (2－ メ チ ル － 3－ フ ェ ニ ル － ブ チ ル )ア ル ミ
ニ ウ ム 、 ト リ ス (2－ エ チ ル － 3－ フ ェ ニ ル － ブ チ ル )ア ル ミ ニ ウ ム 、 ト リ ス (2,3－ ジ メ チ ル
－ 3－ フ ェ ニ ル － ブ チ ル )ア ル ミ ニ ウ ム 、 ト リ ス (2－ フ ェ ニ ル － プ ロ ピ ル )ア ル ミ ニ ウ ム 、
ト リ ス [2－ (4－ フ ル オ ロ － フ ェ ニ ル )－ プ ロ ピ ル ]ア ル ミ ニ ウ ム 、
【 ０ ０ ４ ３ 】
　 ト リ ス [2－ (4－ ク ロ ロ － フ ェ ニ ル )－ プ ロ ピ ル ]ア ル ミ ニ ウ ム 、 ト リ ス [2－ (3－ イ ソ プ ロ
ピ ル － フ ェ ニ ル )－ プ ロ ピ ル ]ア ル ミ ニ ウ ム 、 ト リ ス (2－ フ ェ ニ ル － ブ チ ル )ア ル ミ ニ ウ ム
、 ト リ ス (3－ メ チ ル － 2－ フ ェ ニ ル － ブ チ ル )ア ル ミ ニ ウ ム 、 ト リ ス (2－ フ ェ ニ ル － ペ ン チ
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ル )ア ル ミ ニ ウ ム 、 ト リ ス [2－ (ペ ン タ フ ル オ ロ フ ェ ニ ル )－ プ ロ ピ ル ]ア ル ミ ニ ウ ム 、 ト リ
ス [2,2－ ジ フ ェ ニ ル － エ チ ル ]ア ル ミ ニ ウ ム お よ び ト リ ス [2－ フ ェ ニ ル － 2－ メ チ ル － プ ロ
ピ ル ]ア ル ミ ニ ウ ム 、 な ら び に ヒ ド ロ カ ル ビ ル 基 の う ち の 一 つ が 水 素 原 子 で 置 き 換 え ら れ
た 対 応 化 合 物 、 お よ び ヒ ド ロ カ ル ビ ル 基 の う ち の 一 つ ま た は 二 つ が イ ソ ブ チ ル 基 で 置 き 換
え ら れ た 対 応 化 合 物 で あ る 。
【 ０ ０ ４ ４ 】
　 上 記 の ア ル ミ ニ ウ ム 化 合 物 の う ち 、 ト リ メ チ ル ア ル ミ ニ ウ ム (TMA)、 ト リ イ ソ ブ チ ル ア
ル ミ ニ ウ ム (TIBA)、 ト リ ス (2,4,4－ ト リ メ チ ル － ペ ン チ ル )ア ル ミ ニ ウ ム (TIOA)、 ト リ ス (
2,3－ ジ メ チ ル ブ チ ル )ア ル ミ ニ ウ ム (TDMBA)お よ び ト リ ス (2,3,3－ ト リ メ チ ル ブ チ ル )ア ル
ミ ニ ウ ム (TTMBA)が 好 ま し い 。
【 ０ ０ ４ ５ 】
　 ア ル キ ル メ タ ロ セ ン カ チ オ ン を 形 成 し 得 る 化 合 物 の 非 限 定 的 な 例 は 、 式 D + E - ：
（ 式 中 、 D +  は プ ロ ト ン を 供 与 で き て 、 式 （ Ｉ ） の メ タ ロ セ ン の 置 換 基 Xと 不 可 逆 的 に 反 応
し 得 る ブ レ ン ス テ ッ ド 酸 で あ り 、 E -  は 二 つ の 化 合 物 の 反 応 に 由 来 す る 活 性 触 媒 種 を 安 定
化 す る こ と が で き 、 十 分 に 不 安 定 で あ っ て 、 オ レ フ ィ ン モ ノ マ ー に よ っ て 除 去 さ れ る 、 適
当 な ア ニ オ ン で あ る ）
の 化 合 物 で あ る 。
【 ０ ０ ４ ６ 】
　 好 ま し く は 、 ア ニ オ ン E -  は 一 つ 以 上 の ホ ウ 素 原 子 を 含 む 。 よ り 好 ま し く は 、 ア ニ オ ン
E -  は 、 式 BAr 4

( - ) ：
（ 式 中 、 同 一 で あ っ て も 異 な っ て い て も よ い 置 換 基 Arは 、 フ ェ ニ ル 、 ペ ン タ フ ル オ ロ フ ェ
ニ ル ま た は ビ ス (ト リ フ ル オ ロ メ チ ル )フ ェ ニ ル の よ う な ア リ ー ル 基 で あ る ）
の ア ニ オ ン で あ る 。
【 ０ ０ ４ ７ 】
　 WO 91/02012に 記 載 さ れ て い る よ う に 、 テ ト ラ キ ス － ペ ン タ フ ル オ ロ フ ェ ニ ル ボ レ ー ト
は 、 特 に 好 ま し い 化 合 物 で あ る 。
さ ら に 、 式 BAr 3 の 化 合 物 は 、 都 合 よ く 用 い ら れ 得 る 。 こ の タ イ プ の 化 合 物 は 、 例 え ば 国 際
特 許 出 願 WO 92/00333に 記 載 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ４ ８ 】
　 ア ル キ ル メ タ ロ セ ン カ チ オ ン を 形 成 し 得 る 化 合 物 の そ の 他 の 例 は 、 Pが 置 換 ま た は 非 置
換 の ピ ロ ー ル 基 で あ る 式 BAr 3 Pの 化 合 物 で あ る 。 こ れ ら の 化 合 物 は WO01/62764に 記 載 さ れ
て い る 。 ホ ウ 素 原 子 を 含 む 化 合 物 は 、 DE－ A－ 19962814お よ び DE－ A－ 19962910の 記 載 に 従
っ て 簡 便 に 担 持 さ れ 得 る 。
ホ ウ 素 原 子 を 含 む こ れ ら 全 て の 化 合 物 は 、 ホ ウ 素 と メ タ ロ セ ン 金 属 と の モ ル 比 、 約 1： 1～
約 10： 1； 好 ま し く は 1： 1～ 2： 1； よ り 好 ま し く は 約 1： 1で 用 い ら れ 得 る 。
【 ０ ０ ４ ９ 】
式 D + E -  の 化 合 物 の 非 限 定 的 な 例 は ：
ト リ エ チ ル ア ン モ ニ ウ ム テ ト ラ (フ ェ ニ ル )ボ レ ー ト 、
ト リ ブ チ ル ア ン モ ニ ウ ム テ ト ラ (フ ェ ニ ル )ボ レ ー ト 、
ト リ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム テ ト ラ (ト リ ル )ボ レ ー ト 、
ト リ ブ チ ル ア ン モ ニ ウ ム テ ト ラ (ト リ ル )ボ レ ー ト 、
ト リ ブ チ ル ア ン モ ニ ウ ム テ ト ラ (ペ ン タ フ ル オ ロ フ ェ ニ ル )ボ レ ー ト 、
ト リ ブ チ ル ア ン モ ニ ウ ム テ ト ラ (ペ ン タ フ ル オ ロ フ ェ ニ ル )ア ル ミ ネ ー ト 、
ト リ プ ロ ピ ル ア ン モ ニ ウ ム テ ト ラ (ジ メ チ ル フ ェ ニ ル )ボ レ ー ト 、
ト リ ブ チ ル ア ン モ ニ ウ ム テ ト ラ (ト リ フ ル オ ロ メ チ ル フ ェ ニ ル )ボ レ ー ト 、
ト リ ブ チ ル ア ン モ ニ ウ ム テ ト ラ (4－ フ ル オ ロ フ ェ ニ ル )ボ レ ー ト 、
N,N－ ジ メ チ ル ベ ン ジ ル ア ン モ ニ ウ ム － テ ト ラ キ ス ペ ン タ フ ル オ ロ フ ェ ニ ル ボ レ ー ト 、
【 ０ ０ ５ ０ 】
N,N－ ジ メ チ ル ヘ キ シ ル ア ン モ ニ ウ ム － テ ト ラ キ ス ペ ン タ フ ル オ ロ フ ェ ニ ル ボ レ ー ト 、
N,N－ ジ メ チ ル ア ニ リ ニ ウ ム テ ト ラ (フ ェ ニ ル )ボ レ ー ト 、
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N,N－ ジ エ チ ル ア ニ リ ニ ウ ム テ ト ラ (フ ェ ニ ル )ボ レ ー ト 、
N,N－ ジ メ チ ル ア ニ リ ニ ウ ム テ ト ラ キ ス (ペ ン タ フ ル オ ロ フ ェ ニ ル )ボ レ ー ト 、
N,N－ ジ メ チ ル ア ニ リ ニ ウ ム テ ト ラ キ ス (ペ ン タ フ ル オ ロ フ ェ ニ ル )ア ル ミ ネ ー ト 、
N,N－ ジ メ チ ル ベ ン ジ ル ア ン モ ニ ウ ム － テ ト ラ キ ス ペ ン タ フ ル オ ロ フ ェ ニ ル ボ レ ー ト , 
N,N－ ジ メ チ ル ヘ キ シ ル ア ン モ ニ ウ ム － テ ト ラ キ ス ペ ン タ フ ル オ ロ フ ェ ニ ル ボ レ ー ト 、
ジ (プ ロ ピ ル )ア ン モ ニ ウ ム テ ト ラ キ ス (ペ ン タ フ ル オ ロ フ ェ ニ ル )ボ レ ー ト 、
ジ (シ ク ロ ヘ キ シ ル )ア ン モ ニ ウ ム テ ト ラ キ ス (ペ ン タ フ ル オ ロ フ ェ ニ ル )ボ レ ー ト 、
ト リ フ ェ ニ ル ホ ス ホ ニ ウ ム テ ト ラ キ ス (フ ェ ニ ル )ボ レ ー ト 、
【 ０ ０ ５ １ 】
ト リ エ チ ル ホ ス ホ ニ ウ ム テ ト ラ キ ス (フ ェ ニ ル )ボ レ ー ト 、
ジ フ ェ ニ ル ホ ス ホ ニ ウ ム テ ト ラ キ ス (フ ェ ニ ル )ボ レ ー ト 、
ト リ (メ チ ル フ ェ ニ ル )ホ ス ホ ニ ウ ム テ ト ラ キ ス (フ ェ ニ ル )ボ レ ー ト 、
ト リ (ジ メ チ ル フ ェ ニ ル )ホ ス ホ ニ ウ ム テ ト ラ キ ス (フ ェ ニ ル )ボ レ ー ト 、
ト リ フ ェ ニ ル カ ル ベ ニ ウ ム テ ト ラ キ ス (ペ ン タ フ ル オ ロ フ ェ ニ ル )ボ レ ー ト 、
ト リ フ ェ ニ ル カ ル ベ ニ ウ ム テ ト ラ キ ス (ペ ン タ フ ル オ ロ フ ェ ニ ル )ア ル ミ ネ ー ト 、
ト リ フ ェ ニ ル カ ル ベ ニ ウ ム テ ト ラ キ ス (フ ェ ニ ル )ア ル ミ ネ ー ト 、
フ ェ ロ セ ニ ウ ム テ ト ラ キ ス (ペ ン タ フ ル オ ロ フ ェ ニ ル )ボ レ ー ト 、
フ ェ ロ セ ニ ウ ム テ ト ラ キ ス (ペ ン タ フ ル オ ロ フ ェ ニ ル )ア ル ミ ネ ー ト 、
ト リ フ ェ ニ ル カ ル ベ ニ ウ ム テ ト ラ キ ス (ペ ン タ フ ル オ ロ フ ェ ニ ル )ボ レ ー ト 、 お よ び
N,N－ ジ メ チ ル ア ニ リ ニ ウ ム テ ト ラ キ ス (ペ ン タ フ ル オ ロ フ ェ ニ ル )ボ レ ー ト
で あ る 。
【 ０ ０ ５ ２ 】
　 化 合 物 ｃ ） と し て 用 い ら れ る 有 機 ア ル ミ ニ ウ ム 化 合 物 は 、 上 記 の よ う な 、 式 H j AlU 3 - j ま
た は H j Al 2 U 6 - j の も の で あ る 。
【 ０ ０ ５ ３ 】
　 本 発 明 の 重 合 方 法 は 、 液 相 で 行 う こ と が で き る 。 重 合 媒 体 は 、 任 意 に 不 活 性 炭 化 水 素 溶
媒 の 存 在 す る 1－ ブ テ ン で あ り 得 る 。 そ の よ う な 炭 化 水 素 溶 媒 は 、 芳 香 族 （ ト ル エ ン の よ
う な ） ま た は 脂 肪 族 （ プ ロ パ ン 、 ヘ キ サ ン 、 ヘ プ タ ン 、 イ ソ ブ タ ン 、 シ ク ロ ヘ キ サ ン お よ
び 2,2,4－ ト リ メ チ ル ペ ン タ ン の よ う な ） の い ず れ か で あ り 得 る 。 あ る い は 、 本 発 明 の 重
合 方 法 は 気 相 で 行 う こ と が で き る 。
好 ま し く は 、 液 体 1－ ブ テ ン 、 す な わ ち モ ノ マ ー を 重 合 媒 体 と し て 用 い る こ と に よ っ て 重
合 が 行 わ れ る （ 塊 重 合 ） 。
【 ０ ０ ５ ４ 】
本 発 明 の 触 媒 系 は 、 不 活 性 担 体 上 に も 担 持 さ れ 得 る 。 こ れ は 、 メ タ ロ セ ン 化 合 物 ａ ） 、 ま
た は 成 分 ｂ ） と の そ れ ら の 反 応 生 成 物 、 あ る い は 成 分 ｂ ） お よ び 次 い で 化 合 物 ａ ） を 、 例
え ば シ リ カ 、 ア ル ミ ナ 、 Al－ Si、 Al－ Mg混 合 酸 化 物 、 ハ ロ ゲ ン 化 マ グ ネ シ ウ ム 、 ス チ レ ン
／ ジ ビ ニ ル ベ ン ゼ ン コ ポ リ マ ー 、 ポ リ エ チ レ ン ま た は ポ リ プ ロ ピ レ ン の よ う な 不 活 性 担 体
上 に 沈 積 す る こ と に よ っ て 行 わ れ る 。 担 持 工 程 は 、 ト ル エ ン 、 ヘ キ サ ン 、 ペ ン タ ン お よ び
プ ロ パ ン か ら 選 択 さ れ る 炭 化 水 素 の よ う な 不 活 性 溶 媒 中 で 、 0℃ ～ 100℃ 、 よ り 好 ま し く は
30℃ ～ 60℃ の 範 囲 の 温 度 で 行 わ れ る 。
【 ０ ０ ５ ５ 】
触 媒 系 の 特 に 好 適 な 担 持 方 法 は 、 WO01/44319に 記 載 さ れ て お り 、 以 下 の 工 程 ：
（ ａ ） 可 溶 触 媒 成 分 を 含 む 触 媒 溶 液 を 製 造 す る ；
（ ｂ ） 接 触 容 器 中 に ：
（ ｉ ） 粒 子 の 形 態 に あ る 多 孔 性 担 持 材 料 、 お よ び
（ ｉ ｉ ） 導 入 さ れ る 多 孔 性 担 持 材 料 の 総 細 孔 容 積 よ り も 大 き く な い 量 の 触 媒 溶 液 を 導 入 す
る ；
（ ｃ ） 溶 媒 が 蒸 発 す る 条 件 下 に 、 工 程 （ ｂ ） か ら 得 ら れ る 材 料 を 接 触 容 器 か ら 排 出 し 、 そ
れ を 不 活 性 ガ ス フ ロ ー 中 に 懸 濁 す る ； そ し て
（ ｄ ） 工 程 （ ｃ ） か ら 得 ら れ る 少 な く と も 一 部 の 材 料 を 、 再 導 入 さ れ る 材 料 の 総 細 孔 容 積
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よ り も 大 き く な い 量 の 触 媒 溶 液 と と も に 接 触 容 器 中 に 再 導 入 す る こ と を 含 む 。
【 ０ ０ ５ ６ 】
　 好 適 な 担 持 体 の ク ラ ス は 、 活 性 水 素 原 子 を 有 す る 基 で 機 能 化 さ れ た 多 孔 性 有 機 担 持 体 を
含 む 。 特 に 好 適 な の は 、 有 機 担 持 体 が 部 分 的 に 架 橋 し た ス チ レ ン ポ リ マ ー で あ る も の で あ
る 。 こ の タ イ プ の 担 持 体 は 、 EP 633 272に 記 載 さ れ て い る 。
本 発 明 に よ る 使 用 に 特 に 好 適 な 不 活 性 担 持 体 の も う 一 つ の 群 は 、 ポ リ オ レ フ ィ ン 多 孔 性 プ
レ ポ リ マ ー 、 特 に ポ リ エ チ レ ン の も の で あ る 。
【 ０ ０ ５ ７ 】
　 本 発 明 に よ る 使 用 に さ ら に 好 適 な 不 活 性 担 持 体 の 群 は 、 WO 95/32995に 記 載 さ れ て い る
も の の よ う な 、 多 孔 性 の ハ ロ ゲ ン 化 マ グ ネ シ ウ ム で あ る 。
　 重 合 温 度 は 、 好 ま し く は 0℃ ～ 250℃ の 範 囲 で あ り ； 好 ま し く は 20℃ ～ 150℃ 、 よ り 詳 し
く は 40℃ ～ 90℃ で あ る 。
【 ０ ０ ５ ８ 】
　 一 般 に 、 使 用 さ れ る メ タ ロ セ ン が 純 粋 な 異 性 体 で あ る と き 、 本 発 明 の ポ リ マ ー は 狭 い 分
子 量 分 布 M w /M n を 有 し て お り 、 M w /M n は 好 ま し く は 3よ り 低 く 、 よ り 好 ま し く は 2.5よ り 低 い
。
【 ０ ０ ５ ９ 】
　 分 子 量 分 布 は 、 異 な る メ タ ロ セ ン 化 合 物 の 混 合 物 ま た は 式 （ Ｉ ） の メ タ ロ セ ン 化 合 物 と
チ ー グ ラ ー ナ ッ タ 触 媒 の 混 合 物 を 用 い る こ と に よ り 、 あ る い は 異 な る 重 合 温 度 お よ び ／ ま
た は 異 な る 濃 度 の 分 子 量 調 整 剤 、 お よ び ／ ま た は 異 な る モ ノ マ ー 濃 度 で 、 い く つ か の 段 階
で 重 合 を 行 う こ と に よ り 、 変 化 さ せ 得 る 。
【 ０ ０ ６ ０ 】
　 重 合 収 率 は 、 触 媒 中 の 遷 移 金 属 有 機 金 属 触 媒 化 合 物 （ 式 （ Ｉ ） の メ タ ロ セ ン 化 合 物 ） ａ
） の 純 度 に 依 存 し て お り 、 そ れ ゆ え 、 該 化 合 物 は そ の ま ま 用 い る こ と が で き 、 使 用 前 に 精
製 処 理 に 付 す こ と も で き る 。
【 ０ ０ ６ １ 】
　 本 発 明 の 方 法 に よ れ ば 、 1－ ブ テ ン は 高 収 率 で 単 独 重 合 す る こ と が で き 、 得 ら れ る ア イ
ソ タ ク チ ッ ク ポ リ マ ー は 、 高 い 分 子 量 お よ び 比 較 的 低 い 融 点 を 示 す 。 得 ら れ る ポ リ マ ー は
、 改 善 さ れ た 柔 軟 性 お よ び 破 断 点 伸 び を 有 す る 。
【 ０ ０ ６ ２ 】
　 1－ ブ テ ン が エ チ レ ン 、 プ ロ ピ レ ン ま た は 式 CH 2 =CHZ（ こ こ で 、 Zは C 3 － C 1 0 の ア ル キ ル 基
で あ る ） の ア ル フ ァ オ レ フ ィ ン と 共 重 合 す る と き 、 30モ ル ％ ま で の コ モ ノ マ ー 誘 導 単 位 含
量 を 有 す る コ ポ リ マ ー が 得 ら れ る 。 好 ま し く は 、 コ モ ノ マ ー 含 量 は 0.5～ 20モ ル ％ の 範 囲
で あ る 。 好 ま し い コ モ ノ マ ー は 、 エ チ レ ン 、 プ ロ ピ レ ン ま た は 1－ ヘ キ セ ン で あ る 。
【 ０ ０ ６ ３ 】
本 発 明 の さ ら な る 目 的 は 、 式 （ IIb） ：
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【 化 １ １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 M、 p、 L、 R 1 、 R 2 、 R 3 、 R 6 、 R 7 お よ び Xは 上 記 の 意 味 を 有 す る ）
の メ タ ロ セ ン 化 合 物 で あ る 。
【 ０ ０ ６ ４ 】
式 （ IIb） の メ タ ロ セ ン 化 合 物 は 、 式 （ V） ：
【 化 １ ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ６ ５ 】
（ 式 中 、 L、 R 1 、 R 2 、 R 3 、 R 6 お よ び R 7 は 上 記 の と お り で あ り ； 好 ま し く は R 1 は C 1 － C 2 0 － ア
ル キ ル 基 で あ り ； よ り 好 ま し く は そ れ は メ チ ル ま た は エ チ ル 基 で あ り ； R 2 、 R 3 お よ び R 6  

は 好 ま し く は 水 素 原 子 で あ り ； 好 ま し く は R 7 は 直 鎖 状 ま た は 分 枝 鎖 状 の 、 飽 和 ま た は 不 飽
和 の C 1 － C 2 0 － ア ル キ ル 基 で あ り ； よ り 好 ま し く は そ れ は メ チ ル ま た は エ チ ル 基 で あ り ；
好 ま し く は Lは Si(R 8 ) 2  （ こ こ で 、 R 8 は 直 鎖 状 ま た は 分 枝 鎖 状 の 、 飽 和 ま た は 不 飽 和 の 、 C

1 － C 2 0 － ア ル キ ル 、 C 3 － C 2 0 － シ ク ロ ア ル キ ル 、 C 6 － C 2 0 － ア リ ー ル 、 C 7 － C 2 0 － ア ル キ ル
ア リ ー ル ま た は C 7 － C 2 0 － ア リ ー ル ア ル キ ル 基 で あ り ； よ り 好 ま し く は Lは Si(CH 3 ) 2 ま た は
SiPh 2 で あ る ） で あ る ）
の リ ガ ン ド ま た は そ れ に 対 応 す る 2重 結 合 異 性 体 か ら 出 発 し て 、 上 記 の 方 法 に よ り 製 造 さ
れ 得 る 。 式 （ III） の リ ガ ン ド を 用 い る 代 わ り に 。
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【 ０ ０ ６ ６ 】
し た が っ て 、 本 発 明 の さ ら な る 目 的 は 、 以 下 の 工 程 ：
ａ ） 式 （ V） ：
【 化 １ ３ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 R 1 、 R 2 、 R 3 、 R 5 、 R 6 、 R 7 お よ び Lは 上 記 の と お り で あ る ）
の リ ガ ン ド お よ び ／ ま た は そ の 2重 結 合 異 性 体 を 、 式 T j Bま た は TMgT 1 ：
（ 式 中 、 Bは ア ル カ リ ま た は ア ル カ リ 土 類 金 属 で あ り ；
jは 1ま た は 2で あ り 、 Bが ア ル カ リ 金 属 で あ る と き ｊ は 1で あ り 、 Bが ア ル カ リ 土 類 金 属 で あ
る と き jは 2で あ り ；
【 ０ ０ ６ ７ 】
　 Tは 直 鎖 状 ま た は 分 枝 鎖 状 の 、 飽 和 ま た は 不 飽 和 の 、 一 つ 以 上 の Siま た は Ge原 子 を 任 意
に 含 ん で い て も よ い 、 C 1 － C 2 0 ア ル キ ル 、 C 3 － C 2 0 シ ク ロ ア ル キ ル 、 C 6 － C 2 0 ア リ ー ル 、 C 7
－ C 2 0 ア ル キ ル ア リ ー ル ま た は C 7 － C 2 0 ア リ ー ル ア ル キ ル 基 か ら な る 群 か ら 選 択 さ れ ；
【 ０ ０ ６ ８ 】
　 T 1 は ハ ロ ゲ ン 原 子 ま た は 基 OR"（ こ こ で 、 R"は 直 鎖 状 ま た は 分 枝 鎖 状 の 、 飽 和 ま た は 不
飽 和 の 、 C 1 － C 2 0 － ア ル キ ル 、 C 3 － C 2 0 － シ ク ロ ア ル キ ル 、 C 6 － C 2 0 － ア リ ー ル 、 C 7 － C 2 0 －
ア ル キ ル ア リ ー ル ま た は C 7 － C 2 0 － ア リ ー ル ア ル キ ル 基 で あ っ て 、 元 素 周 期 律 表 の 13～ 17
族 に 属 す る 一 つ 以 上 の ヘ テ ロ 原 子 を 任 意 に 含 ん で い て も よ い ）
ま た は 水 素 化 ナ ト リ ウ ム も し く は カ リ ウ ム 、 ま た は 金 属 ナ ト リ ウ ム も し く は カ リ ウ ム の 塩
基 と 接 触 さ せ る ； そ の 際 、 塩 基 と 式 （ V） の リ ガ ン ド と の モ ル 比 は 少 な く と も 2： 1で あ り
、 過 剰 の 塩 基 を 用 い る こ と が で き る ； そ し て
【 ０ ０ ６ ９ 】
ｂ ） 工 程 ａ ） で 得 ら れ る 生 成 物 を 、 式 MX 4 （ こ こ で 、 Mお よ び Xは 上 記 の と お り で あ る ） の
化 合 物 と 接 触 さ せ る こ と を 含 む 、 式 （ IIb） の メ タ ロ セ ン 化 合 物 の 製 造 方 法 で あ る 。
【 ０ ０ ７ ０ 】
式 （ V） の 化 合 物 は 、 式 （ VI） お よ び （ VII） ：
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【 化 １ ４ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
の 化 合 物 か ら 出 発 し て 、 式 （ VIa） お よ び （ IVb） の 化 合 物 の 代 わ り に 、 式 （ VI） お よ び （
VII） の 化 合 物 を 用 い る こ と に よ り 、 上 記 の 方 法 に 従 っ て 製 造 さ れ 得 る 。
【 ０ ０ ７ １ 】
し た が っ て 、 本 発 明 の さ ら な る 目 的 は 、 以 下 の 工 程 ：
ａ ） 式 （ VI） ：
【 化 １ ５ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 ： R 1 、 R 2 、 R 3 、 R 6 お よ び R 7 は 上 記 の と お り で あ る ）
の 化 合 物 ま た は そ の 2重 結 合 異 性 体 を 、 式 T j Bま た は TMgT 1 ：
（ 式 中 、 T、 j、 Bお よ び T 1 は 上 記 の と お り で あ る ） 、 ま た は 水 素 化 ナ ト リ ウ ム も し く は カ
リ ウ ム 、 ま た は 金 属 ナ ト リ ウ ム も し く は カ リ ウ ム の 塩 基 と 接 触 さ せ る ； そ の 際 、 上 記 の 塩
基 と 式 （ VI） の 化 合 物 と の モ ル 比 は 少 な く と も 1： 1で あ り 、 過 剰 の 塩 基 を 用 い る こ と が で
き る ；
【 ０ ０ ７ ２ 】
ｂ ） 工 程 ａ ） で 得 ら れ る ア ニ オ ン 性 化 合 物 を 、 式 （ VII） ：
【 化 １ ６ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 R 1 、 R 2 、 R 3 、 R 6 、 R 7 お よ び Lは 上 記 の と お り で あ り 、 Yは ク ロ ラ イ ド 、 ブ ロ マ イ ド
お よ び ヨ ー ダ イ ド か ら な る 群 か ら 選 択 さ れ る ハ ロ ゲ ン ラ ジ カ ル で あ る ）
の 化 合 物 ま た は そ の 2重 結 合 異 性 体 と 接 触 さ せ る こ と を 含 む 、 式 （ V） の リ ガ ン ド の 製 造 方
法 で あ る 。
【 ０ ０ ７ ３ 】
置 換 基 R 1 、 R 2 、 R 3 、 R 4 、 R 5 お よ び R 6 が 両 イ ン デ ニ ル 部 分 に お い て 同 じ で あ る と き 、 式 （ V
） の リ ガ ン ド の も う 一 つ の 製 造 方 法 は 、 以 下 の 工 程 ：
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ａ ） 式 （ VI） ：
【 化 １ ７ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 ： R 1 、 R 2 、 R 3 、 R 6 、 R 7 お よ び Lは 上 記 の と お り で あ る ）
の 化 合 物 ま た は そ の 2重 結 合 異 性 体 を 、 式 T j Bま た は TMgT 1  ：
（ 式 中 、 T、 j、 Bお よ び T 1 は 上 記 の と お り で あ る ） 、 ま た は 水 素 化 ナ ト リ ウ ム も し く は カ
リ ウ ム 、 ま た は 金 属 ナ ト リ ウ ム も し く は カ リ ウ ム の 塩 基 と 接 触 さ せ る ； そ の 際 、 上 記 の 塩
基 と 式 （ VI） の 化 合 物 と の モ ル 比 は 少 な く と も 1： 1で あ り 、 過 剰 の 塩 基 を 用 い る こ と が で
き る ； そ し て
【 ０ ０ ７ ４ 】
ｂ ） 工 程 ａ ） で 得 ら れ る 生 成 物 を 、 式 YLY（ こ こ で 、 Lお よ び Yは 上 記 の と お り で あ る ） の
化 合 物 と 反 応 さ せ る ； そ の 際 、 工 程 ａ ） で 得 ら れ る 化 合 物 と 式 YLYの 化 合 物 と の モ ル 比 は
少 な く と も 2： 1で あ り 、 工 程 ａ ） で 得 ら れ る 化 合 物 は 過 剰 に 用 い る こ と が で き る
を 含 む 。
　 以 下 の 実 施 例 は 、 本 発 明 を 説 明 す る た め に 示 さ れ 、 本 発 明 を 限 定 す る も の で は な い 。
【 ０ ０ ７ ５ 】
実 施 例
一 般 的 方 法
全 て の 操 作 は 、 通 常 の シ ュ レ ン ク － ラ イ ン 技 法 を 用 い て 窒 素 下 に 行 わ れ た 。 溶 媒 は 、 窒 素
で 脱 ガ ス 化 し て 精 製 さ れ 、 活 性 化 さ れ た Al 2 O 3 上 を 通 さ れ 、 窒 素 下 に 保 存 さ れ た 。 全 て の
化 合 物 は 、 DPX 200ブ ル ー カ ー ・ ス ペ ク ト ロ メ ー タ ー で 1 H－ NMR お よ び 1 3 C－ NMR (CDCl 3 、
7.25 ppmに お け る 残 留 CHCl 3 の ピ ー ク を 基 準 と し て )に よ っ て 分 析 さ れ た 。 ジ ル コ ノ セ ン の
溶 解 性 が 低 い の で 、 こ の 化 合 物 の 1 3 C－ NMRス ペ ク ト ル は ブ ル ー カ ー DPX 400で 、 CD 2 Cl 4 中
、 120℃ で 行 わ れ た 。
【 ０ ０ ７ ６ 】
実 施 例 １
Me 2 Si[2－ Me－ 5,6(テ ト ラ メ チ ル シ ク ロ ト リ メ チ レ ン )イ ン デ ニ ル ] 2 ZrCl 2  [A1]の 合 成
1,1,3,3－ テ ト ラ メ チ ル イ ン ダ ン の 合 成
　 α － メ チ ル ス チ レ ン (117.26 g)(ア ル ド リ ッ チ  99 %、 0.98 mol)お よ び t－ ブ タ ノ ー ル (7
3.0 g)(ア ル ド リ ッ チ  99 %、 0.97 mol)の 混 合 物 を 、 予 め 40℃ に 加 温 し た 酢 酸 (200 g)お よ
び 硫 酸 (200 g)の 混 合 物 に 、 ゆ っ く り （ 1時 間 ） 加 え た 。 こ の よ う に し て 得 ら れ た 懸 濁 液 を
40℃ で 30分 間 撹 拌 し 、 次 い で 2層 を 分 離 し た 。 有 機 層 を 0.7 M NaOH水 溶 液 （ 3 ×  50 ml、
中 性 ） お よ び 水 (2 ×  50 ml)で 洗 浄 し た 。 次 い で 、 得 ら れ た 不 透 明 の 黄 色 溶 液 を 26 mbar
で 蒸 留 し た 。 約 100℃ で 、 無 色 透 明 の 液 体 を 留 去 し (28.43 g)、 こ れ を NMRに よ っ て 純 粋 な 1
,1,3,3テ ト ラ メ チ ル イ ン ダ ン と 特 徴 づ け た （ 収 率 16.6％ ） 。
【 ０ ０ ７ ７ 】
1 H－ NMR (CDCl 3 , δ , ppm): 1.39 (s, CH3 , H8お よ び H9, 12H); 1.99 (s, CH2 , H2, 2H);
 7.17－ 7.30 (m, Ar, H4, H5, H6 お よ び  H7, 4H)
1 3 C－ NMR (CDCl 3 , δ , ppm): 31.56 (CH 3 , C8 お よ び  C9, 4C); 42.51 (C, C1 お よ び  C3
, 2C); 56.60 (CH 2 , C2, 1C) ; 122.45 お よ び  126.69 (Ar, C4, C5, C6 お よ び  C7, 4C)
; 151.15 (Ar, C3a お よ び  C7a, 2C)
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【 ０ ０ ７ ８ 】
2,5,5,7,7－ ペ ン タ メ チ ル － 2,3,5,6,7－ ペ ン タ ヒ ド ロ － s－ イ ン ダ セ ン － 1－ オ ン の 合 成
　 AlCl 3  (50.71 g)（ ア ル ド リ ッ チ  99％ 、 376.5 mmol） を 、 1,1,3,3テ ト ラ メ チ ル イ ン ダ
ン (163.1 mmol)(28.43 g) 、 2－ ブ ロ モ イ ソ ブ チ リ ル ブ ロ マ イ ド (38.32 g)(ア ル ド リ ッ チ 9
8％ 、 163.3 mmmol)お よ び CH 2 Cl 2  (500 ml)の 混 合 物 に 、 0℃ で ゆ っ く り （ 30分 間 ） 加 え た
。 溶 液 の 色 は 黄 色 に 変 わ り 、 最 後 に 暗 赤 色 に 変 わ っ た 。 懸 濁 液 を 室 温 で 17時 間 撹 拌 し 、 次
い で 氷 (200 g)で 冷 却 し た 。 緑 色 の 有 機 層 を 1 M HCl水 溶 液 (1 ×  200 ml)、 NaHCO 3 飽 和 溶
液 (2 ×  200 ml)お よ び 水 (2 ×  200 ml)で 洗 浄 し た 。 次 い で 、 そ れ を Na 2 SO 4 で 乾 燥 し 、 ろ
過 し 、 減 圧 下 に 蒸 発 乾 固 し て 、 緑 色 の 固 体 (38.23 g)を 得 た （ 収 率 96.7％ ） 。 こ の 固 体 は
、 GC－ MSに よ り 、 所 期 の 物 質 を 76.7％ 含 む と 測 定 さ れ た 。 こ れ を MeOH(50 ml)で 処 理 し 、
ろ 過 し た 。 白 色 の 残 渣 を MeOHで 洗 浄 し 、 乾 燥 し て 、 白 色 の 粉 末 (20.28 g)を 得 た 。 ろ 液 を
－ 20℃ で 保 存 し て 、 白 色 の 粉 末 (3.95 g)を 得 、 こ れ を 先 に 得 ら れ た も の と 合 わ せ た 。 こ の
粉 末 は 、 NMRに よ り 、 純 粋 な 2,5,5,7,7－ ペ ン タ メ チ ル － 2,3,5,6,7－ ペ ン タ ヒ ド ロ － s－ イ
ン ダ セ ン － 1－ オ ン と 特 徴 づ け ら れ た 。 単 離 さ れ た 純 粋 な 物 質 の 収 率 は 61.3％ で あ っ た 。
【 ０ ０ ７ ９ 】
1 H－ NMR (CDCl 3 , δ , ppm): 1.27 (s, CH3 , H9, 3H); 1.31 (s, CH3 , H11, 6H); 1.33 (s
, CH 3 , H10, 6H); 1.95 (s, CH2 , H6, 2H),; 2.62－ 2.79 (m, CH 2  お よ び  CH, H2 お よ び
 H3, 2H); 3.28－ 3.37 (m, CH 2 , H3, 1H); 7.15 (s, Ar, H4, 1H); 7.51 (s, Ar, H8, 1H
)
1 3 C－ NMR (CDCl 3 , δ , ppm): 16.34 (CH 3 , C9, 1C); 31.28, 31.30 (CH3 , C10, 2C); 31.
50, 31.55 (CH 3 , C11, 2C); 34.73 (CH2 , C3, 1C); 41.86 (C, C7, 1C); 42.38 (CH, C2,
 1C); 42.52 (C, C5, 1C); 56.44 (CH2 , C6, 1C); 117.87 (Ar, C8, 1C); 120.22 (Ar, C
4, 1C); 135.67 (Ar, C8a, 1C); 151.69 (Ar, C7a, 1C); 152.91 (Ar, C3a, 1C); 159.99
 (Ar, C4a, 1C); 208.96 (C=O, C1, 1C) 
【 ０ ０ ８ ０ 】
2,5,5,7,7－ ペ ン タ メ チ ル － 1,2,3,5,6,7－ ヘ キ サ ヒ ド ロ － s－ イ ン ダ セ ン － 1－ オ ー ル の 合
成
　 エ タ ノ ー ル (15 ml)中 の 純 粋 な 2,5,5,7,7－ ペ ン タ メ チ ル － 2,3,5,6,7－ ペ ン タ ヒ ド ロ － s
－ イ ン ダ セ ン － 1－ オ ン (2.70 g)(11.1 mmol)の 懸 濁 液 を 、 NaBH 4  (0.46 g)(ア ル ド リ ッ チ 9
8％ 、 11.9 mmol)を 用 い 、 室 温 で 処 理 し た 。 不 透 明 の 黄 色 溶 液 を 得 た 。 室 温 で 18時 間 撹 拌
し た 後 、 溶 液 を ア セ ト ン (2 ml)で 処 理 し 、 次 い で 減 圧 下 に 蒸 発 乾 固 し た 。 得 ら れ た 黄 色 の
ゲ ル を ト ル エ ン (35 ml)お よ び 水 (35 m)で 処 理 し た 。 2層 を 分 離 し た 。 水 層 を ト ル エ ン (20 
ml)で 洗 浄 し た 。 有 機 層 を 10％  NH 4 Cl水 溶 液 (2 ×  20 ml)で 洗 浄 し 、 Na 2 SO 4  で 乾 燥 し 、 ろ
過 し た 。 ろ 液 を 減 圧 下 に 蒸 発 乾 固 し て 、 白 色 粉 末 (2.54 g) を 得 た （ 収 率 93.7％ ） 。 こ れ
は 、 NMRに よ り 、 純 粋 な 2,5,5,7,7－ ペ ン タ メ チ ル － 1,2,3,5,6,7－ ヘ キ サ ヒ ド ロ － s－ イ ン
ダ セ ン － 1－ オ ー ル と 特 徴 づ け ら れ た 。 2つ の 不 斉 中 心 （ 炭 素 C1お よ び  C2） が 存 在 す る た
め 、 こ の サ ン プ ル は Aお よ び Bで 表 示 さ れ る 2つ の 異 性 体 の 存 在 に よ っ て 特 徴 づ け ら れ た 。 1

H－ NMRス ペ ク ト ル に よ り 観 測 さ れ た A： B比 は 60： 40で あ っ た 。
【 ０ ０ ８ １ 】
1 H－ NMR (CDCl 3 , δ , ppm): 1.17 (d, CH3 , H9, 3H, J=6.85, 異 性 体  B); 1.27 (d, CH 3 ,
 H9, 3H, J=6.85, 異 性 体  A); 1.31 (s, CH 3 , H10 お よ び  H11, 12H, 異 性 体  A お よ び  B
); 1.48 (d, OH, 1H, J=6.85, 異 性 体  A); 1.80 (d, OH, 1H, J=6.85, 異 性 体  B); 1.93 
(s, CH 2 , H6, 2H, 異 性 体  A お よ び  B); 2.17－ 3.13 (m, CH お よ び  CH 2 , H2 お よ び  H3,
 3H, 異 性 体  A お よ び  B); 4.69 (t, CH, H1, 1H, J=7.24, 異 性 体  A); 4.95 (t, CH, H1
, 1H, J=8.57, 異 性 体  B); 6.95 (s, Ar, H4, 1H, 異 性 体  A); 6.97 (s, Ar, H4, 1H, 異
性 体  B); 7.14 (s, Ar, H8, 1H, 異 性 体  A); 7.17 (s, Ar, H8, 1H, 異 性 体  B).
1 3 C－ NMR (CDCl 3 , δ , ppm): 13.88 (CH 3 , C9, 1C, 異 性 体  B); 17.87 (CH 3 , C9, 1C, 異
性 体  A); 31.58, 31.65, 31.69, 31.75 (CH3 , C10 お よ び  C11, 4C, 異 性 体  A お よ び  B)
; 37.64－ 37.75 (CH 2 , C3, 1C); 39.62 (CH, C2, 1C, 異 性 体  B); 42.11－ 42.16 (C, C5 
お よ び  C7, 2C, 異 性 体  A お よ び  B); 45.99 (CH, C2, 1C, 異 性 体  A); 56.89 (CH 2 , C6,
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 1C); 77.51 (C－ OH, C1, 1C, 異 性 体  B); 82.78 (C－ OH, C1, 1C, 異 性 体  A); 117.80, 
118.62, 118.80 (Ar, C4 お よ び  C8, 2C, 異 性 体  A お よ び  B); 140.68－ 152.10 (Ar, C3
a, C4a, C7a, C8a)
【 ０ ０ ８ ２ 】
1,1,3,3,6－ ペ ン タ メ チ ル － 1,2,3,5－ テ ト ラ ヒ ド ロ － s－ イ ン ダ セ ン の 合 成
　 エ タ ノ ー ル (100 ml)中 の 純 粋 な 2,5,5,7,7－ ペ ン タ メ チ ル － 2,3,5,6,7－ ペ ン タ ヒ ド ロ －
s－ イ ン ダ セ ン － 1－ オ ン (24.36 g)(100.5 mmol)の 懸 濁 液 を 、 NaBH 4 (4.06 g)(ア ル ド リ ッ
チ 98％ 、 105.2 mmol)を 用 い て 室 温 で 処 理 し た 。  不 透 明 の 黄 色 の 溶 液 を 得 た 。 室 温 で 4時
間 撹 拌 し た 後 、 溶 液 を ア セ ト ン (5 ml)で 処 理 し 、 次 い で 減 圧 下 に 蒸 発 乾 固 し た 。 得 ら れ た
黄 色 の ゲ ル を ト ル エ ン (100 ml)お よ び 水 (40 ml)で 処 理 し た 。 2層 を 分 離 し た 。 水 層 を ト ル
エ ン (50 ml)で 洗 浄 し た 。 有 機 層 を 10％ NH 4 Cl水 溶 液 (2 ×  30 l)で 洗 浄 し 、 Na 2 SO 4 で 乾 燥
し 、 ろ 過 し た 。 黄 色 の ろ 液 を 、 p－ ト ル エ ン ス ル ホ ン 酸 1水 和 物 (1.89 g)(ア ル ド リ ッ チ 98.
5％ 、 9.8 mmol)で 処 理 し 、 80℃ に 加 熱 し た 。 水 が 生 成 し 、 2層 の 分 離 が 観 測 さ れ た 。 80℃
で 5時 間 お よ び 室 温 で 2日 間 撹 拌 し た 後 、 反 応 は 終 わ っ て い な か っ た （ ア ル コ ー ル 11％ ） の
で 、 生 成 し た 水 を 反 応 混 合 物 か ら 分 離 し 、 p－ ト ル エ ン ス ル ホ ン 酸 1水 和 物 (0.20 g)(ア ル
ド リ ッ チ 98.5％ 、 1.0 mmol)を 加 え た 。 80℃ で １ 時 間 お よ び 室 温 で 16時 間 撹 拌 し た 後 、 反
応 が 完 了 し た 。 混 合 物 を NaHCO 3 飽 和 水 溶 液 (50 ml)で 処 理 し た 。 有 機 層 を 分 離 し 、 NaHCO 3
飽 和 水 溶 液 (1 ×  50 ml)お よ び 水 (3 ×  50 ml)で 洗 浄 し 、 Na 2 SO 4 で 乾 燥 し 、 ろ 過 し た 。 黄
色 の ろ 液 を 減 圧 下 に 蒸 発 乾 固 し 、 黄 色 の 液 体 (20.89 g)を 得 た （ 収 率 91.8％ ） 。 数 分 後 に
結 晶 化 し た 。 こ れ は NMRに よ り 、 純 粋 な 1,1,3,3,6－ ペ ン タ メ チ ル － 1,2,3,5－ テ ト ラ ヒ ド
ロ － s－ イ ン ダ セ ン と 特 徴 づ け ら れ た 。
【 ０ ０ ８ ３ 】
1 H－ NMR (CDCl 3 , δ , ppm): 1.38 (s, CH3 , H9 e H10, 12H); 2.00 (s, CH2 , H2, 2H); 2
.18 (bs, CH 3 , H11, 3H); 3.30 (s, CH2 , H5, 2H); 6.51 (s, CH, H7, 1H); 7.06 (s, Ar
, H8, 1H); 7.18 (s, Ar, H4, 1H)
1 3 C－ NMR (CDCl 3 , δ , ppm): 16.81 (CH 3 , C11, 1C); 31.77 (CH3 , C9 e C10, 4C); 42.0
8, 42.16 (C, C1 e C3, 2C); 42.28 (CH2 , C5, 1C); 57.04 (CH2 , C2, 1C); 113.61 (Ar,
 C8, 1C); 117.55 (Ar, C4, 1C); 127.13 (CH, C7, 1C); 142.28 (Ar, C4a, 1C); 145.00
, 145.26 (Ar お よ び  C=, C7a お よ び  C6, 2C); 146.88 (Ar, C3a, 1C); 149.47 (Ar, C8
a, 1C)
【 ０ ０ ８ ４ 】
ジ メ チ ル － ビ ス － (2,5,5,7,7－ ペ ン タ メ チ ル － 1,5,6,7－ テ ト ラ ヒ ド ロ － s－ イ ン ダ セ ン －
1－ イ ル )－ シ ラ ン
　 2.5 M BuLiジ エ チ ル エ ー テ ル 溶 液 (8.8 ml)(ア ル ド リ ッ チ 、 22.0 mmol)を 、 ジ エ チ ル エ
ー テ ル (65 ml)中 の 1,1,3,3,6－ ペ ン タ メ チ ル － 1,2,3,5－ テ ト ラ ヒ ド ロ － s－ イ ン ダ セ ン (4
.99 g)(22.0 mmol)の 溶 液 に 、 0℃ で ゆ っ く り 加 え た 。 次 い で 、 生 成 し た 黄 色 の 懸 濁 液 を 室
温 で 撹 拌 し た 。 1 H－ NMRは 、 1時 間 後 に リ チ ウ ム 塩 の 完 全 な 生 成 を 示 し た 。 THF(30 ml)中 の
ジ メ チ ル ジ ク ロ ロ シ ラ ン (1.51 g)(Fluka 99％ 、 11.6 mmol)の 溶 液 を 、 反 応 混 合 物 に 0℃ で
加 え た 。 次 い で 、 清 澄 な 黄 色 の 懸 濁 液 を 室 温 で 20時 間 撹 拌 し た 。 次 い で 、 懸 濁 液 を 減 圧 下
に 蒸 発 乾 固 し て 、 粘 性 の 黄 色 固 体 を 得 た 。 こ れ を ト ル エ ン (70 ml)で 処 理 し 、 ろ 過 し た 。
フ リ ッ ト 上 の 白 色 残 渣 を ト ル エ ン (20 ml)で 2回 洗 浄 し た 。 黄 色 の ろ 液 を 減 圧 下 に 蒸 発 乾 固
し て 、 所 期 の 物 質 (rac： meso = 20:80)、 出 発 イ ン デ ン （ 生 成 物 に 対 し て 11％ ） 、 お よ び
そ の 他 の 未 知 物 質 を 含 む 粘 性 の 黄 色 固 体 (5.67 g)を 得 た 。 こ の 固 体 を ペ ン タ ン (20 ml)で
処 理 す る と 、 白 色 の 沈 殿 物 を 有 す る 淡 黄 色 の 溶 液 が 生 成 し た 。 こ れ を ろ 過 し 、 乾 燥 し て 、
白 色 粉 末 (0.53 g)を 得 た 。 こ れ は NMRに よ り 純 粋 な rac－ ジ メ チ ル － ビ ス － (2,5,5,7,7－ ペ
ン タ メ チ ル － 1,5,6,7－ テ ト ラ ヒ ド ロ － s－ イ ン ダ セ ン － 1－ イ ル )－ シ ラ ン と 特 徴 づ け ら れ
た 。 ろ 液 を 10 mlに 濃 縮 し 、 － 20℃ に 冷 却 し た 。 20時 間 後 、 白 色 固 体 (2.27 g) を 溶 液 か ら
分 離 し た 。 こ れ は NMRに よ り 、 純 粋 な ジ メ チ ル － ビ ス － (2,5,5,7,7－ ペ ン タ メ チ ル － 1,5,6
,7－ テ ト ラ ヒ ド ロ － s－ イ ン ダ セ ン － 1－ イ ル )－ シ ラ ン (rac： meso = 10:90)と 特 徴 づ け ら
れ た 。 次 い で 、 そ の 他 の 純 粋 な 生 成 物 (1.12 g)を 結 晶 化 し た 。 純 粋 な 単 離 物 質 の 総 収 率 は
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57.0％ で あ っ た 。
【 ０ ０ ８ ５ 】
rac異 性 体
1 H－ NMR (CDCl 3 , δ , ppm): － 0.23 (s, Si－ CH 3 , 6H); 1.32 (s, CH3 , H11, 12H); 1.37
, 1.38 (s, CH 3 , H10, 12H); 1.97 (s, CH2 , H6, 4H); 2.19 (bs, CH3 , H9, 6H); 3.62 (
s, CH, H1, 2H); 6.58 (s, CH, H3, 2H); 7.10 (s, Ar, H4, 2H); 7.27 (s, Ar, H8, 2H)
1 3 C－ NMR (CDCl 3 , δ , ppm): － 5.52 (Si－ CH 3 , 2C); 17.90 (CH 3 , C9, 2C); 31.68, 31.
80, 31.98 (CH 3 , C10 e C11, 8C); 42.06, 42.13 (C, C5 e C7, 4C); 46.69 (CH, C1, 2C
); 57.13 (CH 2 , C6, 2C); 113.60 (Ar, C4, 2C); 117.15 (Ar, C8, 2C); 126.69 (CH, C3
, 2C); 143.78 (Ar, C8a, 2C); 144.40 (Ar, C3a, 2C); 146.19 (C=, C2, 2C); 146.35 (
Ar, C7a, 2C); 148.63 (Ar, C4a, 2C)
【 ０ ０ ８ ６ 】
meso異 性 体
1 H－ NMR (CDCl 3 , δ , ppm): － 0.29, － 0.16 (s, Si－ CH 3 , 6H); 1.28, 1.30 (s, CH3 , H
11, 12H); 1.32, 1.33 (s, CH3 , H10, 12H); 1.93 (s, CH2 , H6, 4H); 2.16 (bs, CH3 , H
9, 6H); 3.51 (s, CH, H1, 2H); 6.57 (s, CH, H3, 2H); 7.06 (s, Ar, H4, 2H); 7.08 (
s, Ar, H8, 2H)
1 3 C－ NMR (CDCl 3 , δ , ppm): － 5.04, － 4.67 (Si－ CH 3 , 2C); 17.83 (CH 3 , C9, 2C); 31
.70, 31.79, 31.96 (CH3 , C10 e C11, 8C); 42.05, 42.12 (C, C5 e C7, 4C); 46.55 (CH
, C1, 2C); 57.10 (CH2 , C6, 2C); 113.59 (Ar, C4, 2C); 117.29 (Ar, C8, 2C); 126.59
 (CH, C3, 2C); 143.88 (Ar, C8a, 2C); 144.27 (Ar, C3a, 2C); 146.33 (C=, C2, 2C); 
146.53 (Ar, C7a, 2C); 148.62 (Ar, C4a, 2C)
【 ０ ０ ８ ７ 】
Me 2 Si[2－ Me－ 5,6(テ ト ラ メ チ ル シ ク ロ ト リ メ チ レ ン )イ ン デ ニ ル ] 2 ZrCl 2  [A1]の 合 成
　 1.5 M MeLiジ エ チ ル エ ー テ ル 溶 液 (1.39 ml)(ア ル ド リ ッ チ 、 2.1 mmol)を 、 ジ エ チ ル エ
ー テ ル (10 ml)中 の 純 粋 な rac－ ジ メ チ ル － ビ ス － (2,5,5,7,7－ ペ ン タ メ チ ル － 1,5,6,7－
テ ト ラ ヒ ド ロ － s－ イ ン ダ セ ン － 1－ イ ル )－ シ ラ ン (0.53 g)(1.0 mmol)の 懸 濁 液 に 、 0℃ で
ゆ っ く り 加 え た 。 室 温 で 90分 間 撹 拌 し た 後 、  淡 黄 色 の 懸 濁 液 を 、 ペ ン タ ン (10 ml)中 の  Z
rCl 4  (0.25 g)(ア ル ド リ ッ チ 、 1.1 mmol)の 懸 濁 液 に 0℃ で 加 え た 。 黄 色 の 懸 濁 液 を 生 成 し
た 。 室 温 で 20時 間 撹 拌 し た 後 、 1 H－ NMR分 析 は 所 期 の 物 質 (rac： meso = 95:5)の 生 成 を 示
し た 。 rac異 性 体 を 重 合 試 験 に 用 い た 。
【 ０ ０ ８ ８ 】
rac異 性 体
1 H－ NMR (CDCl 3 , δ , ppm): 1.22, 1.31 (s, CH3 , H11, 12H); 1.28 (s, Si－ CH 3 , 6H); 
1.33, 1.42 (s, CH 3 , H10, 12H); 1.90 (d, CH2 , H6, 4H, J=0.78); 2.19 (s, CH3 , H9, 
6H); 6.70 (s, CH, H3, 2H); 7.22 (s, Ar, H4, 2H, J=0.78); 7.28 (s, Ar, H8, 2H, J=
0.78)
1 3 C－ NMR (CD 2 Cl 4 , δ , ppm): 2.86 (Si－ CH 3 , 2C); 18.39 (CH 3 , C9, 2C); 31.41 (CH3 ,
 C11, 2C); 31.63, 31.64 (CH3 , C10 e C11, 4C); 33.43 (CH3 , C10, 2C); 41.72, 41.75
 (C, C5 e C7, 4C); 57.50 (CH2 , C6, 2C); 81.77 (Ar, C1, 2C); 117.77 (Ar, C8, 2C);
 118.40 (Ar, C4, 2C); 121.37 (Ar, C3, 2C); 127.21 (Ar, C8a, 2C); 133.44 (Ar, C3a
, 2C); 134.64 (Ar, C2, 2C); 152.15 (Ar, C7a, 2C); 155.45 (Ar, C4a, 2C).
【 ０ ０ ８ ９ 】
実 施 例 ２
Me 2 Si[2－ Me－ 5,6(テ ト ラ メ チ ル シ ク ロ ト リ メ チ レ ン )イ ン デ ニ ル ] 2 ZrCl 2  [A1]の も う 一 つ
の 合 成 ル ー ト
　 2.5 M BuLi溶 液 (5.0 ml)(ア ル ド リ ッ チ 、 12.6 mmol)を 、 エ ー テ ル (40 ml)中 の 純 粋 な ジ
メ チ ル － ビ ス － (2,5,5,7,7－ ペ ン タ メ チ ル － 1,5,6,7－ テ ト ラ ヒ ド ロ － s－ イ ン ダ セ ン － 1
－ イ ル )－ シ ラ ン (3.2 g)(実 験 20826/93、 MW = 508.86, 6.3 mmol)の 懸 濁 液 に 、 0℃ で ゆ っ
く り 加 え た 。 室 温 で 3時 間 撹 拌 し た 後 、 淡 黄 色 の 懸 濁 液 を ペ ン タ ン (40 ml)中 の ZrCl 4  (1.5
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0 g)の 懸 濁 液 に 0℃ で 加 え た 。 黄 橙 色 の 懸 濁 液 が 生 成 し た 。 室 温 で 18時 間 撹 拌 し た 後 、 1 H
－ NMR分 析 は 、 所 期 の 物 質 (rac： meso = 60:40)の 生 成 を 示 し た 。 懸 濁 液 を ろ 過 し た 。 黄 色
の 残 渣 (3.6 g)を フ リ ッ ト 上 、 ト ル エ ン (300 ml)で 処 理 し た 。 ろ 液 を 減 圧 下 に 蒸 発 乾 固 し
て 、 Me 2 Si[2－ Me－ 5,6(テ ト ラ メ チ ル ト リ メ チ レ ン )イ ン デ ニ ル ] 2 ZrCl 2  (rac： meso = 61:
39)を 含 む 黄 色 の 粉 末 (2.41 g)を 得 た 。 フ リ ッ ト 上 の 淡 黄 色 の 残 渣 を ト ル エ ン (50 ml)で 処
理 し 、 ろ 過 し た 。 純 粋 な rac－ Me 2 Si[2－ Me－ 5,6(テ ト ラ メ チ ル ト リ メ チ レ ン )イ ン デ ニ ル ]

2 ZrCl 2  (160 mg)を ろ 液 か ら 得 た 。 総 収 率 は 61.2％ で あ っ た 。 rac異 性 体 を 重 合 試 験 に 用 い
た 。
【 ０ ０ ９ ０ 】
重 合 実 施 例
一 般 的 方 法
　 固 有 粘 度 (I.V.)は 、 テ ト ラ ヒ ド ロ ナ フ タ レ ン (THN)中 、 135℃ で 測 定 さ れ た 。
　 分 子 量 お よ び 分 子 量 分 布 は 、 次 の ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー 条 件 を 用 い て 、 WATERS 150 Cで 測
定 さ れ た 。
カ ラ ム ： 3 ×  SHODEX AT 806 MS; 1 ×  SHODEX UT 807; 1 ×  SHODEX AT－ G；
溶 媒 ： 　 1,2,4－ ト リ ク ロ ロ ベ ン ゼ ン (＋ 0.025％  2,6－ ジ － tert－ ブ チ ル － 4－ メ チ ル 　 　
　 　 － フ ェ ノ ー ル )；
流 速 ： 　 0.6～ 1 ml/分 ;
温 度 ： 　 135℃ ；
検 出 器 ： INFRARED AT  λ ≒ 3.5μ m;
較 正 ： 　 PS－ ス タ ン ダ ー ド で ユ ニ バ ー サ ル 較 正
【 ０ ０ ９ １ 】
ポ リ マ ー  (T m ) の 融 点 を 、 パ ー キ ン エ ル マ ー DSC－ 7計 器 で 示 差 走 査 熱 量 法 (D.S.C.) に よ
り 、 標 準 的 な 方 法 に 従 っ て 測 定 し た 。 重 合 か ら 得 ら れ た 、 秤 量 し た サ ン プ ル (5～ 10 mg)を
ア ル ミ ニ ウ ム の パ ン 中 に 密 封 し 、 10℃ ／ 分 で 180℃ に 加 熱 し た 。 サ ン プ ル を 180℃ で 5分 間
保 っ て 、 全 て の 結 晶 を 完 全 に 溶 融 さ せ 、 次 い で 10℃ ／ 分 で 20℃ に 冷 却 し た 。 20℃ で 2分 間
維 持 し た 後 、 10℃ ／ 分 に 相 当 す る 走 査 速 度 で サ ン プ ル を 180℃ に 加 熱 （ 2回 目 ） し た 。 こ の
2回 目 の 加 熱 中 に お け る ピ ー ク 温 度 を 溶 融 温 度 (T m )と し 、 ピ ー ク の 面 積 を 溶 融 エ ン タ ル ピ
ー (Δ H f )と し た 。
　 racジ メ チ ル シ リ ル ビ ス (2－ メ チ ル － 4－ フ ェ ニ ル － イ ン デ ニ ル )ジ ル コ ニ ウ ム ジ ク ロ ラ
イ ド [A－ 2]を 、 米 国 特 許 5,786,432に 従 っ て 製 造 し た 。 racジ メ チ ル シ リ ル ビ ス (2－ メ チ ル
－ 4, 5ベ ン ゾ － イ ン デ ニ ル )ジ ル コ ニ ウ ム ジ ク ロ ラ イ ド [A－ 3]を 、 米 国 特 許 5,830,821に 従
っ て 製 造 し た 。
【 ０ ０ ９ ２ 】
重 合 実 施 例 １ ～ ３ お よ び 比 較 例 ４ ～ ５ ：
1－ ブ テ ン 単 独 重 合
　 メ タ ロ セ ン を ト ル エ ン 中 の 適 当 な 量 の MAOの 溶 液 と と も に （ Al/Zr比 は 表 1に 報 告 ） 溶 解
し て 触 媒 混 合 物 を 製 造 し た 。 得 ら れ た 溶 液 を 、 オ ー ト ク レ ー ブ 中 に 注 入 す る 前 に 、 室 温 で
10分 間 撹 拌 し た 。 磁 性 撹 拌 ア ン カ ー （ 撹 拌 速 度 550 rpm） 、 お よ び 1－ ブ テ ン に 対 し て 最 速
フ ロ ー レ ー ト 9000 g／ 時 を 有 す る フ ロ ー ・ レ コ ー ド ・ ア ン ド ・ コ ン ト ロ ー ル ・ シ ス テ ム (F
RC)を 備 え た 4.25リ ッ ト ル の ス チ ー ル 製 オ ー ト ク レ ー ブ を 、 加 温 し た 窒 素 で パ ー ジ し た （ 1
.5 barg N 2 、 70℃ 、 1時 間 ） 。 1－ ブ テ ン を 、 Al(i－ Bu) 3  (TIBA)（ 6 mmol） （ ヘ キ サ ン 中
の 1 M溶 液 と し て ） と と も に 、 反 応 器 中 に 注 入 し （ 30℃ で 1350 g） 、 撹 拌 を 開 始 し た 。 続
い て 、 反 応 器 の 内 温 を 30℃ か ら 重 合 温 度 （ 表 1に 表 示 ） に 上 げ た 。 圧 力 お よ び 温 度 が 一 定
で あ る と き 、 窒 素 の 加 圧 で 触 媒 溶 液 を 反 応 器 中 に 供 給 し た 。 選 択 さ れ た 重 合 温 度 で 、 表 1
に 示 し た 時 間 、 重 合 を 行 っ た 。 次 い で 、 撹 拌 を 中 断 し ； オ ー ト ク レ ー ブ 中 の 圧 力 を 窒 素 で
20 bar－ gに 上 げ た 。 底 部 の 排 出 バ ル ブ を 開 け 、 1－ ブ テ ン ／ ポ リ － 1－ ブ テ ン 混 合 物 を 、 7
0℃ の 水 を 含 む 加 熱 し た ス チ ー ル 製 タ ン ク 中 に 排 出 し た 。 タ ン ク の 加 熱 ス イ ッ チ を 切 り 、
窒 素 気 流 を 0.5 bar－ gで 供 給 し た 。 室 温 で 1時 間 冷 却 し た 後 、 ス チ ー ル 製 タ ン ク を 開 け 、
湿 っ た ポ リ マ ー を 回 収 し た 。 湿 っ た ポ リ マ ー を オ ー ブ ン 中 、 減 圧 下 に 70℃ で 乾 燥 し た 。 重
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合 条 件 、 お よ び 得 ら れ た ポ リ マ ー の 特 徴 づ け デ ー タ を 表 １ に 報 告 す る 。
【 ０ ０ ９ ３ 】
【 表 １ 】
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【 国 際 調 査 報 告 】
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【要約の続き】
ｂ）アルモキサン、またはアルキルメタロセンカチオンを形成し得る化合物
を接触させて得られる触媒系の存在下に、1－ブテンおよび任意にエチレン、プロピレンまたはアルファオレフィン
を、重合条件下に接触させる工程を含む、エチレン、プロピレンまたは式CH2 =CHZ（ここで、ZはC3－C1 0アルキル基
である）のアルファ－オレフィンを任意に30モル％まで含む、1－ブテンポリマーの製造方法。
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