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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　架橋したビス（インデニル）配位子を調製するプロセスであって、
　溶媒中において、ビス（トリフェニルホスフィン）パラジウムジクロリドおよび塩基の
存在下で、式（１）

の２－インデニルボラン酸またはそのエステル（式中、Ｒ7およびＲ8の各々は、独立して
、Ｈまたは１から６のＣ原子のアルキルを表すか、またはＲ7およびＲ8が、それらが結合
するＯ原子と共に環を形成し、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4の各々が、独立して、Ｈ、１～２０の
Ｃ原子を有する炭化水素基、１～６のＣ原子を有するアルコキシ基、アミノ、トリメチル
シリル（Ｍｅ3Ｓｉ）、ジエチルボロ（Ｅｔ2Ｂ）、ジメチルホスフィド（Ｍｅ2Ｐ）、ま



(2) JP 6454548 B2 2019.1.16

10

20

30

40

たはジフェニルホスフィド（Ｐｈ2Ｐ）を表し、Ｒ5、Ｒ6の各々が独立してＨを表す）を
、
式（２）

の臭素置換化合物（式中、Ｒは、ビフェニリデン基を表す）と反応させて、式（３）

の対応する架橋したビス（インデニル）配位子（式中、ＲおよびＲ1、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4、Ｒ
5、Ｒ6が上述したものである）を形成する工程を含むプロセス。
【請求項２】
　前記塩基がトリエチルアミン（Ｅｔ3Ｎ）である、請求項１記載のプロセス。
【請求項３】
　使用される前記溶媒がジオキサンである、請求項１または２記載のプロセス。
【請求項４】
　Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4、Ｒ5、およびＲ6の全てがＨを表す、請求項１から３いずれか１項
記載のプロセス。
【請求項５】
　請求項１から４いずれか１項記載のプロセスであって、
　前記式（１）の化合物が、式（８）

の２－インデニルピナコリルボラン化合物（式中、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4、Ｒ5、およびＲ6

は上記に定義されたものである）であり、
　前記式（８）の化合物が、溶媒中において、Ｐｄ触媒および塩基の存在下で、式（４）
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の２－ブロモインデン化合物を、
ピナコールボラン（式（５）により表される）

と反応させる工程により形成される、
プロセス。
【請求項６】
　式（８）の２－インデニルピナコリルボラン化合物の調製において、前記Ｐｄ触媒とし
て、ビス（トリフェニルホスフィン）パラジウムジクロリド（（ＰＰｈ3）2ＰｄＣｌ2）
が使用される、請求項５記載のプロセス。
【請求項７】
　式（８）の２－インデニルピナコリルボラン化合物の調製において、前記塩基として、
Ｋ3ＰＯ4が使用される、請求項５または６記載のプロセス。
【請求項８】
　式（８）の２－インデニルピナコリルボラン化合物の調製において使用される溶媒が、
テトラヒドロフランである、請求項５から７いずれか１項記載のプロセス。
【請求項９】
　式（３）の架橋したビス（インデニル）配位子を、式（６）

の対応するメタロセン錯体（式中、Ｍは、元素の周期表の３、４、５または６族からのま
たはランタニド系元素の群からの遷移金属を表し、Ｑは、Ｍに結合した陰イオン配位子を
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表し、ｋは、整数を表し、かつ陰イオン配位子の数を示し、Ｒ、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4、Ｒ
5、およびＲ6は、上記に定義されたものである）に転化する工程をさらに含む、請求項１
から８いずれか１項記載のプロセス。
【請求項１０】
　式（３）の架橋したビス（インデニル）配位子が、有機金属化合物、アミン、金属水素
化物、アルカリ金属またはアルカリ土類金属を使用して、対応するジアニオンに転化され
、形成された該アニオンが、遷移金属Ｍの化合物により金属交換されて、式（６）

の対応するメタロセン錯体（式中、Ｍは、元素の周期表の３、４、５または６族からのま
たはランタニド系元素の群からの遷移金属を表し、Ｑは、Ｍに結合した陰イオン配位子を
表し、ｋは、整数を表し、かつ陰イオン配位子の数を示し、Ｒ、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4、Ｒ
5、およびＲ6は、上記に定義されたものである）を形成する、請求項９記載のプロセス。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、メタロセン錯体の調製プロセスに関し、特に、本発明は、メタロセン錯体の
調製に使用できる架橋したビス（インデニル）配位子の調製プロセス、そのプロセスによ
り得られたまたは得られるメタロセン錯体、およびポリオレフィン重合におけるそのよう
に得られたまたは得られるメタロセン錯体の使用に関する。
【背景技術】
【０００２】
　架橋したビス（インデニル）配位子を有するメタロセン錯体は、アルミノキサン助触媒
による活性化後に、エチレンなどのα－オレフィンの重合において極めて活性であること
が実証された。しかしながら、これらのメタロセン錯体の合成に使用される配位子の公知
の合成法は、工業的に魅力のない化合物が必要なので、うんざりする。
【０００３】
　非特許文献１には、架橋したビス（インデニル）配位子の調製プロセスが数多く記載さ
れている。これらの論理的な経路の多くはうまくいかず、たった１つの反応しか、所望の
配位子前駆体２，２’－ビス（２－インデニル）ビフェニルを生成しない。しかしながら
、この経路では高価な触媒Ｐｄ（ＰＰｈ3）4が使用され、Ijpeij,E.G.等により得られた
この経路の収率は、最後の工程だけで、たった７９％であった。
【先行技術文献】
【非特許文献】
【０００４】
【非特許文献１】E. G. Ijpeji et al., A Suzuki coupling based route to 2,2’-bis(
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2-indenyl)biphenyl derivatives, J. Org. Chem., 2002, 67, 167
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　したがって、本発明の課題は、架橋したビス（インデニル）配位子を調製する改良プロ
セスを提供することにある。本発明の別の課題は、架橋したビス（インデニル）配位子を
有するメタロセン錯体を調製する改良プロセスを提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　この課題は、ビス（トリフェニルホスフィン）パラジウムジクロリドおよび塩基の存在
下で、式（１）

【０００７】
の２－インデニルボラン酸またはそのエステル（式中、Ｒ7およびＲ8の各々は、独立して
、Ｈまたは１から６のＣ原子のアルキルを表すか、またはＲ7およびＲ8が、それらが結合
するＯ原子と共に環を形成し、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4、Ｒ5、Ｒ6の各々が、独立して、Ｈ、
１～２０のＣ原子を有する炭化水素ラジカル、ハロゲン化物、１～６のＣ原子を有するア
ルコキシ基、アルキル硫化物、アミン、ＳｉまたはＢ含有基、もしくはＰ含有基を表す）
を、
式（２）

【０００８】
の臭素置換化合物（式中、Ｒは、インデニル基の２位に結合されるｓｐ２－混成軌道にあ
る炭素原子を少なくとも２つ含有する架橋基を表す）と反応させて、式（３）

【０００９】
の対応する架橋したビス（インデニル）配位子（式中、ＲおよびＲ1、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4、Ｒ
5、Ｒ6が上述したものである）を形成する工程を含むプロセスによって達成される。
【００１０】
　式（３）の架橋したビス（インデニル）配位子を調製するプロセスが、市販の対費用効
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果的なＰｄ触媒（ビス（トリフェニルホスフィン）パラジウムジクロリド（ＰＰｈ3）2Ｐ
ｄＣｌ2）を使用して、良好な収率で実施できることが分かった。
【００１１】
　式（３）の架橋したビス（インデニル）配位子の調製に使用できる塩基は、原則として
、どのような塩基であっても、例えば、無機または有機塩基であっても差し支えない。式
（３）の架橋したビス（インデニル）配位子の調製において、例えば、第四級アンモニウ
ム塩、例えば、酢酸テトラ－ｎ－ブチルアンモニウムまたは第三級アミン、例えば、トリ
エチルアミン（Ｅｔ3Ｎ）などの有機塩基が使用されることが好ましい。適切な塩基の他
の例としては、以下に限られないが、ナトリウムｔｅｒｔ－ブトキシド、炭酸カリウム、
水酸化リチウム、水酸化ナトリウム、ナトリウムエトキシド、フッ化カリウム、およびリ
ン酸カリウムが挙げられる。
【００１２】
　上述した式（３）の架橋したビス（インデニル）配位子を形成するプロセスは、原則的
に、鈴木カップリングに適していることが公知のどのような溶媒中で行ってもよい。その
プロセスのために溶媒の例としては、アルコール、例えば、メタノールまたはエタノール
；芳香族溶媒、例えば、ベンゼン、トルエンまたはキシレン；エーテル、例えば、テトラ
ヒドロフラン、ジオキサンまたはジメトキシエタン；アミド、例えば、ジメチルホルムア
ミドが挙げられる。有機溶媒が使用されることが好ましく、エーテルがより好ましく、ジ
オキサンがさらに好ましい。ここに挙げた溶媒などの溶媒の混合物を使用してもよい。
【００１３】
　原則的に、式（３）の架橋したビス（インデニル）配位子を形成するプロセスに関する
反応条件は重要ではなく、鈴木カップリングに適していることが公知の温度、圧力および
反応時間を当業者が使用してよく、日常の実験を使用して、最適条件を見つけることがで
きる。例えば、６０℃より低い温度では反応がほとんど進行せず、１２０℃より高い温度
ではターリング(tarring)が生じるかもしれないので、温度は６０から１２０℃であろう
。温度は、少なくとも６０℃、好ましくは少なくとも７５℃および／または高くとも１０
０℃、好ましくは高くとも８５℃であるように選択されることが好ましい。プロセスが行
われる圧力は、大気圧（１バール）であることが好ましい。反応時間は、例えば、３６か
ら４８時間の範囲にあるであろう。
【００１４】
　式（１）において、Ｒ7およびＲ8の各々は、独立して、Ｈまたは１から６のＣ原子のア
ルキルを表すか、またはＲ7およびＲ8が、それらが結合するＯ原子と共に環を形成しても
よい。Ｒ7および／またはＲ8により表されるアルキルの例としては、以下に限られないが
、メチル、エチル、ｉ－プロピル、ｎ－プロピル、ｔ－ブチル、ペンチル、ｉ－ペンチル
、ヘキシル、ヘプチルが挙げられる。Ｒ7およびＲ8が同じであることが好ましく、例えば
、Ｒ7およびＲ8はメチルを表してよい。
【００１５】
　Ｒ7およびＲ8が、それらが結合するＯ原子と共に環を形成する式（１）の例は、式（８
）
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【００１６】
により表される、置換基Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4、Ｒ5、およびＲ6がここに定義されたもので
ある、２－インデニルピナコリルボランである。
【００１７】
　したがって、本発明は、式（１）において、式（１）の２－インデニルボラン酸（エス
テル）が、式（８）

【００１８】
の２－インデニルピナコリルボラン（式中、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4、Ｒ5、およびＲ6がここ
に定義されたものである）により表されるように、Ｒ7およびＲ8が、それらが結合するＯ
原子と共に環を形成してよい、本発明によるプロセスにも関する。
【００１９】
　Ｒは、インデニル基の２位に結合されるｓｐ２－混成軌道にある炭素原子を少なくとも
２つ含有する架橋基を表す。
【００２０】
　一般に、この説明において、インデニル環の置換位置表示は、ＩＵＰＡＣの有機化学の
命名法、１９７９年規則Ａ２１．１（IUPAC Nomenclature of Organic Chemistry, 1979,
 rule A 21.1）にしたがって番号がつけられている。インデンの置換の番号付けが、以下
の式（７）に与えられている。この番号付けは、インデニル配位子の場合おいて類似であ
る：

【００２１】
　Ｒ基は、式（３）の架橋したビス（インデニル）配位子における２つのインデニル基を
接続する。ｓｐ２－混成軌道にある炭素原子は、平面三角形構造の炭素原子(trigonal ca
rbon atoms)としても知られている。ｓｐ２－混成軌道にある炭素原子に関する化学的性
質は、例えば、S.N. Ege, Organic Chemistry, D.C. Heath and Co., 1984, p. 51-54に
より記載されている。ｓｐ２－混成軌道にある炭素原子は、３つの他の原子と結合した炭
素原子である。式（３）の架橋したビス（インデニル）配位子において、ｓｐ２－混成軌
道にある炭素原子は、どの場合においても、インデニル基の２位に結合している。
【００２２】
　ｓｐ２－混成軌道にある炭素原子は、例えば、アルキレン含有架橋基Ｒの一部、または
アリール含有架橋基Ｒの一部であってよい。
【００２３】
　アルキレン含有架橋基の例としては、以下に限られないが、必要に応じて置換されたエ
チレンおよびプロピレンが挙げられる。
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【００２４】
　アリール基含有架橋基Ｒの例としては、以下に限られないが、フェニレン、ビフェニレ
ン、ピリジル、フリル、チオフィル(thiophyl)およびＮ－フェニルピロールなどのＮ－置
換ピロール、または芳香族基を含有する無機化合物、例えば、メタロセン化合物またはフ
ェロセン化合物が挙げられる。
【００２５】
　架橋基Ｒは少なくとも１つのアリール基を含有することが好ましい；例えば、そのアリ
ール基は、モノアリール基、例えば、フェニレンまたはナフタレン、もしくはビアリール
基、例えば、ビフェニリデンまたはビナフチルであってよい。架橋基Ｒがアリール基を表
すことが好ましく、Ｒがフェニレンまたはビフェニレン基を表すことが好ましい。架橋基
Ｒは、どのようなｓｐ２－混成軌道にある炭素原子を介してインデニル基に接続されてい
てもよく、例えば、フェニレン基は、１位と２位を介して接続されていてもよく、ビフェ
ニレン基は、２位と２’位を介して接続されていてもよく、ナフタレン基は、２位と３位
を介して接続されていてもよく、ビナフチル基は、２位と２’位を介して接続されていて
もよい。Ｒが、１位と２位を介してインデニル基に接続されたフェニレン基を表す（Ｒ1

、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4、Ｒ5、およびＲ6の全てがＨを表す場合、式（３）の化合物は、１，２
－ビス（２－インデニル）ベンゼンである）か、またはＲが、２位と２’位を介して接続
されたビフェニレン基を表す（Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4、Ｒ5、およびＲ6の全てがＨを表す場
合、式（３）の化合物は、２，２’－ビス（２－インデニル）ビフェニルである）ことが
好ましい。
【００２６】
　式（２）：

【００２７】
の化合物（Ｒはここに定義されたものである）は、市販されている、および／または当該
技術分野で公知の方法を使用して容易に合成できる（例えば、the Journal of the Ameri
ca Chemical Society, 133 (24), 9204-9207; 2011に記載されているように）。例えば、
２，２’－ジブロモビフェニル（Ｒはビフェニルを表す）は、有機溶媒中、例えば、テト
ラヒドロフランおよび／またはｎ－ヘキサン中において、０℃より十分に低い温度、例え
ば、－４０℃より低い温度、例えば、約－６５℃の温度で、１モルのｎ－ブチル－リチウ
ムに対する２モルの１，２－ジブロモベンゼンのモル比で、１，２－ジブロモベンゼンを
ｎ－ブチル－リチウムと反応させることによって調製されるであろう。
【００２８】
　Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4、Ｒ5、およびＲ6の各々が、独立して、Ｈ、１～２０のＣ原子を有
する炭化水素ラジカル、ハロゲン化物、１～６のＣ原子を有するアルコキシ基、アルキル
硫化物、アミン、ＳｉまたはＢ含有基、もしくはＰ含有基を表してよく、Ｈ、１～２０の
Ｃ原子を有する炭化水素ラジカル、またはハロゲン化物を表すことが好ましい。炭化水素
ラジカルの例としては、アルキル基、例えば、メチル、エチル、プロピル、ブチル、ヘキ
シルおよびデシル；アリール基、例えば、フェニル、メシチル、トリルおよびクメニル；
アラルキル基、例えば、ベンジル、ペンタメチルベンジル、キシリル、スチリルおよびト
リチル；およびアルカリル基が挙げられる。炭化水素ラジカルは、１～６のＣ原子を有す
ることが好ましく、メチルであることが最も好ましい。ハロゲン化物の例としては、塩化
物、臭化物およびフッ化物が挙げられる。１～６のＣ原子を有するアルコキシ基の例とし
ては、以下に限られないが、メトキシ、エトキシおよびフェノキシが挙げられる。アルキ
ル硫化物の例としては、メチル硫化物、フェニル硫化物およびｎ－ブチル硫化物が挙げら
れる。アミンの例としては、ジメチルアミン、ｎ－ブチルアミンが挙げられる。Ｓｉまた
はＢ含有基の例としては、トリメチルケイ素（Ｍｅ3Ｓｉ）およびジエチルホウ素（Ｅｔ2

Ｂ）が挙げられる。Ｐ含有基の例としては、ジメチルリン（Ｍｅ2Ｐ）およびジフェニル
リン（Ｐｈ2Ｐ）が挙げられる。Ｒ5および／またはＲ6がＨを表すことが好ましい。Ｒ1お
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よび／またはＲ2および／またはＲ3および／またはＲ4および／またはＲ5および／または
Ｒ6がＨを表すことがより好ましい。Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4、Ｒ5、およびＲ6の全てがＨを
表すことが最も好ましい。
【００２９】
　式（１）の２－インデニルボラン酸またはそのエステルが、式（８）

【００３０】
の、ここに定義された置換基Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4、Ｒ5、およびＲ6を有する２－インデニ
ルピナコリルボランにより表される場合、式（８）の化合物は、Ｐｄ触媒、好ましくはビ
ス（トリフェニルホスフィン）パラジウムジクロリドおよび塩基の存在下で、式（４）

【００３１】
の２－ブロモインデン化合物を、
ピナコールボラン（式（５）により表される）

【００３２】
と反応させて、式（８）の対応する２－インデニルピナコリルボランを形成することによ
って、調製されるであろう。
【００３３】
　いろいろな場所で入手できる式（４）の２－ブロモインデン化合物を使用することによ
って、式（８）の対応するかなり安定な２－インデニルピナコリルボラン化合物を調製す
ることができる。式（８）の２－インデニルピナコリルボランは、架橋したビス（インデ
ニル）配位子の調製のための中間体として使用できる。それゆえ、本発明は、式（３）の
架橋したビス（インデニル）配位子の調製のための容易な二段階プロセスも提供する。式
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フィン）パラジウムジクロリドを使用することによって、架橋したビス（インデニル）配
位子の調製のための二段階プロセスも非常に工業的に魅力的である。
【００３４】
　したがって、特別な実施の形態において、本発明は、Ｐｄ触媒および塩基の存在下で、
式（４）

【００３５】
の２－ブロモインデン化合物を、ピナコールボラン（式（５）により表される）

【００３６】
と反応させて、式（８）

【００３７】
の対応する２－インデニルピナコリルボラン化合物（式中、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4、Ｒ5、
およびＲ6はここに定義されたものである）を形成する工程をさらに含む、本発明による
プロセスに関する。
【００３８】
　好ましい実施の形態におい、本発明はまた、Ｐｄ触媒および塩基の存在下で、式（４）
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の２－ブロモインデン化合物を、ピナコールボラン（式（５）により表される）

【００４０】
と反応させて、式（８）

【００４１】
の対応する２－インデニルピナコリルボラン化合物（式中、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4、Ｒ5、
およびＲ6の各々は、独立して、Ｈ、１～２０のＣ原子を有する炭化水素ラジカル、ハロ
ゲン化物、１～６のＣ原子を有するアルコキシ基、アルキル硫化物、アミン、Ｓｉまたは
Ｂ含有基、もしくはＰ含有基を表す）を形成する工程、および
　Ｐｄ触媒および塩基の存在下で、溶媒中において、式（８）の２－インデニルピナコリ
ルボラン化合物を式（２）

【００４２】
の臭素置換化合物（式中、Ｒは、インデニル基の２位に結合されるｓｐ２－混成軌道にあ
る炭素原子を少なくとも２つ含有する架橋基を表す）と反応させて、式（３）
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【００４３】
の対応する架橋したビス（インデニル）配位子（式中、Ｒ、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4、Ｒ5、
およびＲ6は上述したものである）を形成する工程、
を含むプロセスにも関する。
【００４４】
　式（８）の２－インデニルピナコリルボラン化合物の調製に使用できるＰｄ触媒は、原
則的に、例えば、ヘックカップリング、薗頭カップリングまたは鈴木カップリングなどの
遷移金属を使用したカップリング手法に適していることが知られている全てのＰｄ触媒で
ある。Ｐｄ（０）触媒またはＰｄ（０）が（より安定な）Ｐｄ（ＩＩ）化合物の還元によ
ってその場で生成される触媒が使用されることが好ましい。Ｐｄ触媒の例としては、テト
ラキス（トリフェニルホスフィン）パラジウム（（Ｐｈ3Ｐ）4Ｐｄ）およびビス（トリフ
ェニルホスフィン）パラジウムジクロリド（（ＰＰｈ3）2ＰｄＣｌ2）が挙げられる。Ｐ
ｄ触媒として、ビス（トリフェニルホスフィン）パラジウムジクロリド（（ＰＰｈ3）2Ｐ
ｄＣｌ2）が使用されることが好ましい。何故ならば、良好な収率をもたらすことに加え
て、これは、工業的に魅力的な触媒でもあるからである。
【００４５】
　式（８）の２－インデニルピナコリルボラン化合物の調製に使用できる塩基は、原則的
に、どのような塩基であっても、例えば、無機または有機塩基であっても差し支えない。
式（８）の２－インデニルピナコリルボラン化合物の調製に無機塩基を使用することが好
ましい。無機塩基の例としては、以下に限られないが、Ｋ3ＰＯ4が挙げられる。
【００４６】
　上述したような式（８）の２－インデニルピナコリルボランを形成するプロセスは、原
則的に、例えば、ヘックカップリング、薗頭カップリングまたは鈴木カップリングなどの
遷移金属を使用したカップリング技法に適していることが公知のどのような溶媒中で行わ
れてもよい。そのプロセスのための溶媒の例としては、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）な
どの有機溶媒が挙げられる。
【００４７】
　式（８）の２－インデニルピナコリルボラン化合物を形成するプロセスに関する反応条
件は重要ではなく、当業者は、例えば、ヘックカップリング、薗頭カップリングまたは鈴
木カップリングなどの遷移金属を使用したカップリング技法に適していることが公知の温
度、圧力および反応時間を使用してよく、日常の実験を使用して、最適な条件が見つけら
れる。例えば、６０℃より低い温度では反応がほとんど進行せず、１２０℃より高い温度
ではターリングが生じるかもしれないので、温度は６０から１２０℃であろう。温度は、
少なくとも６０℃、好ましくは少なくとも７５℃および／または高くとも１００℃、好ま
しくは高くとも８５℃であるように選択されることが好ましい。プロセスが行われる圧力
は、大気圧（１バール）であることが好ましい。反応時間は、例えば、３６から４８時間
の範囲にあるであろう。
【００４８】
　式（３）
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【００４９】
の架橋したビス（インデニル）配位子はさらに、それ自体公知のプロセスにしたがって、
式（６）

【００５０】
のメタロセン錯体（式中、Ｍは、元素の周期表の３、４、５または６族からのまたはラン
タニド系元素の群からの遷移金属を表し、Ｑは、Ｍに結合した陰イオン配位子を表し、ｋ
は、整数を表し、かつ陰イオン配位子の数を示し、Ｒ、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4、Ｒ5、およ
びＲ6は、上述したものである）に転化させてもよい。
【００５１】
　例えば、式（６）のメタロセン錯体は、例えば、ここに引用する欧州特許出願公開第１
０５９３００Ａ１号明細書に記載されたような二段階手法で調製してもよい。具体的に、
欧州特許出願公開第１０５９３００Ａ１号明細書の段落［００３６］において、例えば、
有機金属化合物、アミン、金属水素化物、アルカリ金属またはアルカリ土類金属を使用し
て、式（３）の架橋したビス（インデニル）配位子を最初にそのジアニオンに転化してよ
いと記載されている。
【００５２】
　例えば、有機リチウム、有機マグネシウムおよび有機ナトリウム化合物を使用してよい
が、ナトリウムまたはカリウムも使用してよい。メチルリチウムまたはｎ－ブチルリチウ
ムなどの有機リチウム化合物が、式（３）の架橋したビス（インデニル）配位子をそのジ
アニオンに転化するのに特に適している。欧州特許出願公開第１０５９３００Ａ１号明細
書の段落［００３７］において、ここに定義されたような遷移金属Ｍの化合物との金属交
換反応によって、架橋したビス（インデニル）配位子に対応するジアニオンを、対応する
メタロセン錯体に転化してもよいと記載されている。例えば、欧州特許出願公開第４２０
４３６号および同第４２７６９７号の各明細書を参照のこと。オランダ国特許出願第Ａ－
９１０１１５０２号明細書に記載されたプロセスが特に適している。遷移金属Ｍの化合物
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ｒ（ＯＢｕ）2Ｃｌ2が挙げられる。金属交換反応は、溶媒中、または共役酸が－２．５よ
り大きいｐＫaを有するルイス塩基の、出発した遷移金属化合物に対して多くとも１モル
当量で、元素の周期表の３、４、５または６族からの遷移金属に弱く配位する溶媒の組合
せ中で、オランダ国特許出願第Ａ－９１０１１５０２号明細書におけるように行ってもよ
い。そのような金属交換反応に適切に使用してよい溶媒／分散剤（共役酸のｐＫa≦－２
．５）の例としては、以下に限られないが、エトキシエタン、ジメトキシエタン、イソプ
ロポキシイソプロパン、ｎ－プロポキシ－ｎ－プロパン、メトキシベンゼン、メトキシメ
タン、ｎ－ブトキシ－ｎ－ブタンおよびジオキサンが挙げられる。金属交換反応に使用さ
れる反応媒体の一部は、炭化水素（ヘキサンなど）からなってよい。
【００５３】
　したがって、本発明は、それ自体公知のプロセスにしたがって、式（３）の架橋したビ
ス（インデニル）配位子を式（６）

【００５４】
の対応するメタロセン錯体（式中、Ｍは、元素の周期表の３、４、５または６族からのま
たはランタニド系元素の群からの遷移金属を表し、Ｑは、Ｍに結合した陰イオン配位子を
表し、ｋは、整数を表し、かつ陰イオン配位子の数を示し、Ｒ、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4、Ｒ
5、およびＲ6は、上述したものである）に転化する工程をさらに含む本発明のプロセスに
も関する。
【００５５】
　特に、本発明は、有機金属化合物、アミン、金属水素化物、アルカリ金属またはアルカ
リ土類金属を使用して、式（３）の架橋したビス（インデニル）配位子をその対応するジ
アニオンに転化する工程、および形成されたジアニオンを、ここに定義された遷移金属Ｍ
の化合物により金属交換反応を行って、式（６）
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【００５６】
の対応するメタロセン錯体（Ｍ、Ｑ、ｋ、Ｒ、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4、Ｒ5、およびＲ6は、
上述したものである）を形成する工程、
をさらに含む本発明のプロセスにも関する。
【００５７】
　遷移金属Ｍは、元素の周期表の３、４、５または６族からのまたはランタニド系元素の
群から選択される。元素の周期表は、the Handbook of Chemistry and Physics, 70th ed
ition, CRC Press, 1989-1990の内表紙に印刷された新しいＩＵＰＡＣ版であると理解さ
れる。
【００５８】
　Ｍが、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｈｆ、ＶまたはＳｍを表すことが好ましく、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｈｆがよ
り好ましく、ＺｒまたはＨｆがさらにより好ましく、Ｚｒが一層より好ましい。ＭがＺｒ
またはＨｆを表す式（６）のメタロセンの錯体が、ポリエチレンの合成またはポリプロピ
レンの合成における触媒としてうまく使用されるであろう。ここで称される「ポリエチレ
ンの合成／調製」という表現は、エチレンの単独重合または３～１２のＣ原子を有する１
種類以上のα－オレフィンおよび必要に応じて１種類以上の非共役ジエンとの共重合とし
て定義されることに留意されたい。
【００５９】
　Ｑは、遷移金属Ｍの陰イオン配位子を表す。この陰イオン配位子は、１種類以上の一価
または多価の陰イオン配位子を含んでよい。そのような配位子の例としては、以下に限ら
れないが、水素原子、ハロゲン原子、アルキル基、アリール基、アラルキル基、アルコキ
シ基、アリールオキシ基、および例えば、アミン基またはアミド基などの元素の周期表の
１４、１５または１６族から選択されたヘテロ原子を有する基；硫黄含有基、例えば、硫
化物または亜硫酸塩；リン含有基、例えば、ホスフィンまたは亜リン酸塩が挙げられる。
【００６０】
　Ｑは、金属－炭素の共有結合を介して遷移金属に結合し、さらに一価以上の基を通じて
Ｍと非共有的に相互作用できるモノアニオン性配位子であってもよい。上述した官能基は
、１つの原子であっても、互いに結合した原子の基であっても差し支えない。その官能基
は、元素の周期表の１７族の原子または元素の周期表の１５、１６または１７族からの１
つ以上の元素を含有する基であることが好ましい。官能基の例には、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、ジ
アルキルアミン基およびアルコキシ基がある。
【００６１】
　Ｑは、例えば、オルト位置の少なくとも１つが、遷移金属Ｍに電子密度を供与できる官
能基で置換されているフェニル基であってよい。Ｑは、アルファ位の１つ以上が、遷移金
属Ｍに電子密度を供与できる官能基で置換されているメチル基であってもよい。アルファ
位の１つ以上で置換されたメチル基の例には、遷移金属Ｍに電子密度を供与できる官能基
で置換されたベンジル、ジフェニルメチル、エチル、プロピルおよびブチルがある。ベン
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ジル基のオルト位置の少なくとも１つが、遷移金属Ｍに電子密度を供与できる官能基で置
換されていることが好ましい。
【００６２】
　これらのＱ基の例としては、以下に限られないが、２，６－ジフルオロフェニル、２，
４，６－トリフルオロフェニル、ペンタフルオロフェニル、２－アルコキシフェニル、２
，６－ジアルコキシフェニル、２，４，６－トリ（トリフルオロメチル）フェニル、２，
６－ジ（トリフルオロメチル）フェニル、２－トリフルオロメチルフェニル、２－（ジア
ルキルアミノ）ベンジルおよび２，６－（ジアルキルアミノ）フェニルが挙げられる。
【００６３】
　Ｑは、例えば、モノアニオン性配位子、例えば、メチルまたはＣｌ、好ましくはＣｌを
表してよい。
【００６４】
　式（６）のメタロセン錯体におけるＱ基の数（式（６）における整数ｋにより表される
）は、遷移金属Ｍの価数とＱ基の価数により決定される。式（６）のメタロセン錯体にお
いて、ｋは、Ｍの価数から２を引いて、Ｑの価数で割ったものに等しい。例えば、ＭがＺ
ｒを表し、ＱがＣｌを表す場合、ｋは２である。
【００６５】
　必要に応じて、１種類以上のα－オレフィンの重合、好ましくは、エチレンの重合、例
えば、エチレンの溶液または懸濁重合のための助触媒の存在下で、式（６）のメタロセン
錯体を使用してよい。
【００６６】
　前記α－オレフィンは、エチレン、プロピレン、ブテン、ペンテン、ヘキセン、ヘプテ
ンおよびオクテンを含む群から選択されることが好ましく、一方で、混合物を使用しても
差し支えない。エチレンおよび／またはプロピレンをα－オレフィンとして使用すること
がより好ましい。そのようなα－オレフィンの使用により、結晶質ポリエチレンホモポリ
マーおよび低密度と高密度両方のコポリマー（ＨＤＰＥ、ＬＤＰＥ、ＬＬＤＰＥなど）、
並びにポリプロピレンホモポリマーおよびコポリマー（ＰＰおよびＥＭＰＰ）が形成され
る。そのような生成物および使用すべきプロセスに必要なモノマーは、当業者に公知であ
る。
【００６７】
　式（６）のメタロセン錯体は、エチレンおよび別のα－オレフィンに基づく非晶質また
はゴム状コポリマーの調製にも適している。プロピレンは、ＥＰＭゴムが形成されるよう
に、他のα－オレフィンとして使用されることが好ましい。そのような使用および助触媒
の例の詳細が、ここに引用する、欧州特許出願公開第１０５９３００Ａ１号明細書の段落
［００３８］～［００５７］に見つかるであろう。
【００６８】
　１種類以上のα－オレフィンの重合のための助触媒は、有機金属化合物であって差し支
えない。有機金属化合物の金属は、元素の周期表の１、２、１２または１３族から選択す
ることができる。適切な金属としては、ナトリウム、リチウム、亜鉛、マグネシウム、お
よびアルミニウムが挙げられ、アルミニウムが好ましい。少なくとも１つの炭化水素ラジ
カルが金属に直接結合して、炭素－金属結合を提供する。そのような化合物に使用される
炭化水素基は、好ましくは１～３０の、より好ましくは１～１０の炭素原子を含有する。
適切な化合物の例としては、アミルナトリウム、ブチルリチウム、ジエチル亜鉛、塩化ブ
チルマグネシウム、およびジブチルマグネシウムが挙げられる。例えば、制限するもので
はなく、トリエチルアルミニウムおよびトリ－イソブチルアルミニウムなどのトリアルキ
ルアルミニウム化合物；水素化ジイソブチルアルミニウムなどの水素化アルキルアルミニ
ウム；アルキルアルコキシ有機アルミニウム化合物；および塩化ジエチルアルミニウム、
塩化ジイソブチルアルミニウム、およびセスキ塩化エチルアルミニウムなどのハロゲン含
有有機アルミニウム化合物を含む有機アルミニウム化合物が優先される。アルミノキサン
が有機アルミニウム化合物として選択されることが好ましい。
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【００６９】
　前記アルミノキサンは、少量のトリアルキルアルミニウム、好ましくは０．５から１５
モル％のトリアルキルアルミニウムを含有するアルミノキサンであっても差し支えない。
この場合、トリアルキルアルミニウムの量が１～１２モル％のトリアルキルアルミニウム
であることがより好ましい。
【００７０】
　助触媒としての有機金属化合物に加えまたはその代わりに、非配位陰イオンまたは配位
が不十分な陰イオンを含有する化合物、または式（６）のメタロセン錯体との反応におい
て先の陰イオンを生じる化合物の存在下で、重合を行ってもよい。そのような化合物が、
例えば、その完全な開示がここに引用される、欧州特許出願公開第４２６６３７号明細書
に記載されてきた。そのような陰イオンは、共重合中に不飽和モノマーにより交換される
ように、十分に不安定に結合されている。そのような化合物が、その完全な開示がここに
引用される、欧州特許出願公開第２７７００３号および同第２７７００４号の各明細書に
も述べられている。そのような化合物が、トリアリールボランまたはホウ酸テトラアリー
ルもしくはそのアルミニウムまたはケイ素同等物を含有することが好ましい。適切な助触
媒化合物の例としては、制限するものではなく：
・ホウ酸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）［Ｃ6Ｈ5Ｎ（ＣＨ

3）2Ｈ］+［Ｂ（Ｃ6Ｆ5）4］
-；

・コバルト酸（ＩＩＩ）－ジメチルアニリニウムビス（７，８－ジカルバウンデカホウ酸
）；
・ホウ酸トリ（ｎ－ブチル）アンモニウムテトラフェニル；
・ホウ酸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）；
・ホウ酸ジメチルアニリニウムテトラフェニル；
・トリス（ペンタフルオロフェニル）ボラン；および
・ホウ酸テトラキス（ペンタフルオロフェニル）
が挙げられる。
【００７１】
　例えば、その完全な開示がここに引用される欧州特許出願公開第５００９４４号明細書
に記載されているように、ハロゲン化遷移金属錯体と、例えば、トリエチルアルミニウム
（ＴＥＡ）などの有機金属化合物との反応生成物も使用して差し支えない。
【００７２】
　有機金属化合物が助触媒として選択された場合、遷移金属錯体（式（６）のメタロセン
錯体）に対する助触媒のモル比は、通常は約１から約１０，０００の範囲にあり、好まし
くは約１から約２，５００の範囲にある。非配位陰イオンまたは配位が不十分な陰イオン
を含有する化合物または生成する化合物が助触媒として選択された場合、そのモル比は、
通常は約０．０１から約１，０００の範囲にあり、好ましくは約０．５から約２５０の範
囲にある。
【００７３】
　式（６）のメタロセン錯体並びに助触媒は、単一成分として、またはいくつかの成分の
混合物として、α－オレフィンの重合に使用してよい。当業者に公知のように、例えば、
分子量、特に分子量分布などのポリマーの分子特性に影響を与える必要がある場合、混合
物が望ましいであろう。式（６）のメタロセン錯体は、担持された状態と、担持されてい
ない状態で使用することができる。担持された触媒は、主に、気相およびスラリープロセ
スで使用される。使用される担体は、触媒の担体材料として知られているどのような担体
、例えば、シリカ、アルミナまたはＭｇＣｌ2であってよい。担体材料がシリカであるこ
とが好ましい。
【００７４】
　α－オレフィンの重合は、公知の様式で、気相で、並びに液体反応媒質中で行うことが
できる。後者の場合、溶液重合と懸濁重合の両方が適しており、一方で、使用すべき遷移
金属の量は、一般に、分散剤中のその濃度が１０-8～１０-4モル／ｌ、好ましくは１０-7
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～１０-3モル／ｌになるようなものである。
【００７５】
　式（６）のメタロセン錯体を使用した重合は、以後、それ自体公知のポリエチレン調製
を参照してさらに詳しく説明され、その調製は、ここで意味するα－オレフィン重合を表
す。α－オレフィンに基づく他のポリマーの調製について、読者には、この主題について
の数多くの出版物が明白に参照される。
【００７６】
　ここで参照されるポリエチレンの調製（重合）は、エチレンの単独重合またはエチレン
の３～１２の炭素原子を有する１種類以上のα－オレフィンおよび必要に応じて１種類以
上の非共役ジエンとの共重合と定義される。特に適したα－オレフィンの例としては、プ
ロピレン、ブテン、ヘキセンおよびオクテンが挙げられる。適切なジエンの例としては、
１，７－オクタジエンおよび１，９－デカジエンが挙げられる。
【００７７】
　重合における分散剤として、触媒系（式（６）のメタロセン錯体および随意的な助触媒
）に対して不活性などのような液体を使用してもよい。ブタン、ペンタン、ヘキサン、ヘ
プタン、ペンタメチルヘプタンなどの１種類以上の飽和した直鎖または分岐鎖脂肪族炭化
水素、または軽質またはレギュラーガソリン、ナフサ、ケロシンまたは軽油などの鉱油留
分が、その目的に適している。芳香族炭化水素、例えば、ベンゼンおよびトルエンを使用
しても差し支えないが、そのコストのためと、安全性の検討のために、技術的規模での生
産のためにそのような溶媒を使用しないことが好ましい。したがって、技術的規模での重
合プロセスにおいて、石油化学工業によりマーケティングされているように、低価格の脂
肪族炭化水素またはその混合物を溶媒として使用することが好ましい。脂肪族炭化水素が
溶媒として使用される場合、その溶媒は、微量の芳香族炭化水素、例えば、トルエンを含
有していてもよい。それゆえ、例えば、助触媒としてメチルアルミノキサン（ＭＡＯ）を
使用する場合、溶解形態でＭＡＯを重合反応器に供給するために、トルエンを溶媒として
使用しても差し支えない。そのような溶媒を使用する場合、乾燥または精製が望ましい；
これは、当業者が問題なく行うことができる。
【００７８】
　溶液重合が１５０℃と２５０℃の間の温度で行われることが好ましい；一般に、懸濁重
合は、それより低い温度、好ましくは１００℃未満で行われる。
【００７９】
　重合から得られるポリマー溶液は、それ自体公知の方法によって、精製しても差し支え
ない。一般に、その触媒系は、ポリマーの加工中のある時点で、失活される。失活は、そ
れ自体公知の様式で、例えば、水またはアルコールによって、行うことができる。触媒系
の残留物の除去は、通常、ポリマー中の式（６）のメタロセン錯体の量、特に、ハロゲン
と遷移金属の含有量が非常に少ない場合、省いても差し支えない。
【００８０】
　重合は、大気圧だけでなく、５００ＭＰａまでの高圧で、連続的にまたは断続的に行う
ことができる。重合が加圧下で行われる場合、ポリマーの収率をさらに上昇させることが
でき、触媒の残留物の含有量がさらに低下する。重合は、０．１ＭＰａと２５ＭＰａの間
の圧力で行うことが好ましい。重合が、いわゆる高圧反応器内で行われる場合、１００Ｍ
Ｐａ以上の高圧を適用することができる。そのような高圧において、式（６）のメタロセ
ン錯体も、良好な結果で使用できる。
【００８１】
　重合は、いくつかの工程で、連続して、並びに並行に、行うことができる。要求があれ
ば、触媒の組成、温度、水素濃度、圧力、滞留時間などを工程毎に変えてもよい。このよ
うにして、幅広い分子量分布を有する生成物を得ることも可能である。
【００８２】
　本発明のプロセスにより、より高い純度で、副生成物がより少なく、式（６）のメタロ
セン錯体が得られる。そのように得られた式（６）のこれらのメタロセン錯体は、公知の
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錯体よりも高い活性（時間当たりの式（６）の錯体モル当たりのｋｇで表された生成物の
ポリエチレン）を有し、本発明は、本発明のプロセスにより得られる式（６）のメタロセ
ン錯体にも関する。本発明は、式（６）のメタロセン錯体を含む、本発明のプロセスによ
り得られたまたは得られる組成物にも関する。
【００８３】
　別の実施の形態において、本発明は、以下の条件：Ａｌ／Ｚｒ＝２５００、２５０ｍｌ
のｎ－ペンタン、１０バール（１ＭＰａ）のエチレン、６０℃、１時間を使用して決定さ
れた、時間当たりの触媒モル当たりに製造された少なくとも９５，０００ｋｇのポリエチ
レン（ＰＥ）の活性を有する式（６）のメタロセン錯体に関する。本発明は、式（６）の
メタロセン錯体を含む組成物であって、以下の条件：Ａｌ／Ｚｒ＝２５００、２５０ｍｌ
のｎ－ペンタン、１０バール（１ＭＰａ）のエチレン、６０℃、１時間を使用して決定さ
れた、時間当たりの触媒モル当たりに製造された少なくとも９５，０００ｋｇのポリエチ
レン（ＰＥ）の活性を有する組成物にも関する。重合活性が決定された（時間当たりの触
媒モル当たりに製造されたｋｇのポリエチレン（ＰＥ））。
【００８４】
　別の実施の形態において、本発明は、必要に応じて助触媒の存在下での、１種類以上の
α－オレフィン、好ましくはエチレンの重合、例えば、エチレンの溶液または懸濁重合の
ための、本発明のプロセスにより得られたまたは得られる式（６）のメタロセン錯体の使
用に関する。
【００８５】
　本発明の好ましい実施の形態によれば、式（６）のメタロセン錯体は、気相重合により
直鎖低密度ポリエチレン（ＬＬＤＰＥ）を得るための重合に使用される。
【００８６】
　本発明はまた、エチレンの重合またはエチレンと３～１２の炭素原子を有する１種類以
上のα－オレフィンの重合のための、式（６）のメタロセン錯体を含む、本発明のプロセ
スにより得られたまたは得られる組成物の使用にも関する。
【００８７】
　本発明は、気相重合により直鎖低密度ポリエチレン（ＬＬＤＰＥ）を得るための重合プ
ロセスにおける、式（６）のメタロセン錯体を含む、本発明のプロセスにより得られたま
たは得られる組成物の使用にも関する。
【００８８】
　本発明をここで、以下の実施例によりさらに説明するが、それらには制限されない。
【実施例】
【００８９】
　１．　２，２’－ビス（２－インデニル）－ビフェニルの合成
　１．１　２，２’－ジブロモビフェニルの合成
　１，２－ジブロモベンゼンからの２，２’－ジブロモビフェニルの合成が、反応１に図
解されている：
【００９０】
【化１】

【００９１】
　温度を－６５℃より低く維持しながら、アルゴン雰囲気下で、８０ｍＬのＴＨＦ中の１
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０．００ｇ（４２．３９ミリモル）のｏ－ジブロモベンゼンの溶液に、ｎ－ヘキサン中の
ｎ－ＢｕＬｉの１．６Ｍ溶液（２１．２ミリモル）を滴下した。添加後、その混合物を０
℃まで暖め、その後、１００ｍＬの１ＭのＨＣｌ溶液で加水分解した。回転蒸発によって
有機溶媒を除去し、残留物をジエチルエーテルで抽出した。混合有機層を洗浄し（塩水）
、乾燥させ（Ｎａ2ＳＯ4）、濾過し、蒸発乾固させた。茶色の残留物をＥｔＯＨから結晶
化させ、３．９６ｇ（５８％）の白色固体（融点７８．８～７９．２℃、ｌｉｔ．２７　
８０～８１℃）を精製した。これは、1Ｈ　ＮＭＲおよび13Ｃ　ＮＭＲ分光法並びにＧＣ
／ＭＳにより、純粋な２，２’－ジブロモビフェニルと特徴付けられた：1H NMR (CDCl3,
 200.1 MHz, 基準CHCl3 7.27 ppm) 7.44 (m, 6H), 7.66-7.71 (m, 2H); GC/MS m/z (相対
強度)　310 (M+, C12H8

79Br2, 25), 231 (C12H8Br
+, 64), 152, (C12H8

+,100)。
【００９２】
　１．２　ボロン酸２－インデニルの合成
　２－ブロモインデンおよびピナコールボランからのボロン酸２－インデニル（２－イン
デニルピナコリルボラン）の合成が、下記の反応２により図解されている：
【００９３】
【化２】

【００９４】
　オーブン乾燥したシュレンクフラスコ内に（ＰＰｈ3）2ＰｄＣｌ2（０．５４ｇ、０．
７７ミリモル）および２－ブロモインデン（４．９８ｇ、２５．５４ミリモル）を入れ、
ジオキサン（５０ｍＬ）を加えた。窒素雰囲気下において室温（２５℃）で注射器により
トリエチルアミン（１０．７ｍＬ、７６．６ミリモル）および４，４，５，５－テトラメ
チル－ジオキサボロラン（５．５６ｍＬ、３８．３１ミリモル）を連続的に加えた。反応
フラスコを５．５時間に亘り８０℃で撹拌した。反応混合物を室温まで冷却し、水で急冷
し、飽和塩水（２０ｍＬ）を加えた。有機層を分離し、水層をエチルエーテルで抽出した
（２×５０ｍＬ）。混合有機層を塩水で洗浄し、Ｎａ2ＳＯ4で乾燥させ、濃縮した。残留
物をクーゲルロール蒸留により精製して、６９％の収率で白色固体（融点７３～７４℃）
としてボロン酸２－インデニルを得た。この生成物は、空気中で貯蔵し、取り扱うことが
できる。1H NMR (300 MHz, CDCl3) 7.58 (s, 1H), 7.50 (d, J = 7Hz, 1H), 7.46 (d, J 
= 7 Hz, 1H), 7.30-7.21 (m, 2H), 3.54 (s, 2H), 1.33 (s, 12H); 13C NMR (75 MHz, CD
Cl3) 147.0, 145.7, 145.0, 126.3, 126.0, 124.0, 122.0, 83.6, 41.7, 25.1。
【００９５】
　１．３　２，２’－ジブロモビフェニルのボロン酸２－インデニルとのカップリング
　対応するフェニリデン架橋ビス（インデニル）配位子を形成するための２，２’－ジブ
ロモビフェニルの２－インデニルピナコリルボラン（ボロン酸２－インデニル）との反応
が、下記の反応３に図解されている：
【００９６】



(21) JP 6454548 B2 2019.1.16

10

20

30

40

【化３】

【００９７】
　オーブン乾燥した解除式シュレンク管に（ＰＰｈ3）2ＰｄＣｌ2（２６ｍｇ；０．０３
７ミリモル；ボロン酸塩に対して５モル％）、ボロン酸２－インデニル（０．１８ｇ；０
．７４ミリモル）およびＫ3ＰＯ4（０．４７ｇ；２．２３ミリモル）を装填した。シュレ
ンク管を排気し、アルゴンを充填し直し、ＴＨＦ（１０ｍｌ）および２，２’－ジブロモ
ビフェニル（０．１１５ｇ；０．３７ミリモル）を加えた。シュレンク管を密封し、４８
時間に亘り８０℃に加熱した。その後、反応混合物を室温まで冷却し、溶媒の体積を減少
させた。反応混合物を、ジエチルエーテル／ＴＨＦの比率を４：１にして、ＳｉＯ2のプ
ラグに通して濾過した。溶媒を除去した後、粗生成物をエタノールから再結晶化した。Ｎ
ＭＲデータは、文献（Ellis, W.W. et al, Synthesis, structure and properties of ch
iral titanium and zirconium complexes bearing biaryl strapped substituted cyclop
entadienyl ligands, Organometallics (1993), 12(11), 4391-4401）から公知の値と一
致した。収量：０．０８６ｇ（６１％）。
【００９８】
　この収率は、今まで公知のプロセスを使用したフェニリデン架橋ビス（インデニル）配
位子の調製において得られた収率よりも高い。例えば、Ellis, W.W. et al, Synthesis, 
structure and properties of chiral titanium and zirconium complexes bearing biar
yl strapped substituted cyclopentadienyl ligands, Organometallics (1993), 12(11)
, 4391-4401により得られる収率は、３段階後に４０％（計算：８７％×６２％×７４％
）であった。例えば、欧州特許出願公開第１０５９３００Ａ１号明細書における３段階後
に得られたる収率は６％（計算：４９％×５３％×２３％）であった。例えば、Ijpeij, 
E. G., et al. in A Suzuki coupling based route to 2,2’-bis(2-indenyl)biphenyl d
erivatives, J. Org. Chem., 2002, 67, 169により得られた収率は、最後の工程だけで、
７９％であった。
【００９９】
　１．４　２，２’－ビス（２－インデニル）ビフェニルＺｒＣｌ2の合成
　ビス（インデニル）配位子からのジルコニウム錯体の合成が、ここに引用する欧州特許
出願公開第１０５９３００Ａ１号明細書に記載されている。その合成の図解が、下記の反
応４に与えられている。上述した２，２’－ビス（２－インデニル）ビフェニル配位子を
ｎ－ブチルリチウムで脱プロトン化し、その後、四塩化ジルコニウムと反応させて、目的
の架橋メタロセン触媒２，２’－ビス（２－インデニル）ビフェニルＺｒＣｌ2（触媒Ａ
）を得た。
【０１００】
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【化４】

【０１０１】
　２．　ボロン酸２－インデニルおよび１，２－ジブロモベンゼンのカップリングのため
の手法
　同様に、類似の手法を１，２－ビス（２－インデニル）ベンゼンの合成（下記の反応５
に図示した反応を参照のこと）について試験し、ホモカップリングした副生成物が形成せ
ずに、所望の化合物が得られた。合成と結果が下記に記載されている。
【０１０２】
【化５】

【０１０３】
　オーブン乾燥した解除式シュレンク管内に（ＰＰｈ3）2ＰｄＣｌ2（０．１５ｇ、０．
２１ミリモル）、ボロン酸２－インデニル（２．１６ｇ；８．９３ミリモル）およびＫ3

ＰＯ4（５．６０ｇ；２６．３５ミリモル）を装填した。シュレンク管を排気し、アルゴ
ンを充填し直し、ＴＨＦ（１０ｍｌ）および１，２－ジブロモベンゼン（１．００ｇ；４
．２５ミリモル）をゴム隔膜を通じて加えた。反応シュレンク管を密封し、２０時間に亘
り８０℃に加熱した。その後、反応混合物を室温まで冷却し、ＳｉＯ2のプラグに通して
濾過した（カラムからの生成物を洗浄するために、ジエチルエーテル／ＴＨＦの比率が４
：１の混合物を使用することが好ましい）。ＧＣ／ＭＳは、反応が不完全であることを示
し、それゆえ再び、（ＰＰｈ3）2ＰｄＣｌ2（０．１５ｇ、０．２１ミリモル）およびＴ
ＨＦ（１０ｍｌ）を加えた。
【０１０４】
　２４時間後、ＧＣ／ＭＳは完全な転化を示した。この混合物を濃縮し、ジエチルエーテ
ルを加えた（最終比エーテル／ＴＨＦ　４：１）。混合物をＳｉＯ2のプラグに通して濾
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過した。濾液を濃縮し、得られた残留物をカラムクロマトグラフィーによって精製した。
収量：０．９８ｇ（７６％）。ジルコニウム錯体（触媒Ｂ）は、欧州特許出願公開第１０
５９３００Ａ１号明細書におけるように合成した。
【０１０５】
　３．　触媒Ａまたは触媒Ｂを使用したエチレンの重合
　上述した実施例において調製したジルコニウム錯体（触媒Ａまたは触媒Ｂ）を使用して
、エチレンを単独重合した。重合条件は以下の様に選択した：Ａｌ／Ｚｒ＝２５００、２
５ｍｌのｎ－ペンタン、１０バール（１ＭＰａ）のエチレン、６０℃、１時間。重合活性
を決定した（時間当たりの触媒モル当たりに製造されたｋｇのポリエチレン（ＰＥ））。
その結果が、下記の表１に与えられている。
【０１０６】
【表１】
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