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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記式（Ｉ）の金属錯体：
　　ＣｐＭ（Ｚ）z（Ｘ）x（Ｌ）t（Ｘ’）x’　　…（Ｉ）
　式（Ｉ）中、
Ｃｐは、下記式で表される１，２－アザボロリルアニオンリガンドであって：

【化１】

　式中、
　ＲAは、それぞれ独立して、水素原子を数えないで１～４０個の原子からなる基であっ
て、ヒドロカルビル、トリヒドロカルビルシリル、トリヒドロカルビルシリルヒドロカル
ビル、及びジヒドロカルビルアミノからなる群から選択され、かつ、２個のＲA基が一緒
になって多環縮合リガンド基を形成し；
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　ＲBは、それぞれ独立して、水素、Ｚ’、並びに、水素原子を数えないで１～４０個の
原子からなるヒドロカルビル、トリヒドロカルビルシリル、トリヒドロカルビルシリルヒ
ドロカルビル、及びジヒドロカルビルアミノからなる群から選択され、但し、ＲBのうち
１つはＺ’であり、ＣｐはＭに結合しており；
　Ｍは、元素周期表第３～１０族又はランタノイド系列から選ばれる金属であり；
　Ｚは、
　ａ）非局在化したπ電子を含有する環状リガンド基であって、Ｚは非局在化したπ電子
によりＭと結合し、更に二価の結合基Ｚ’を介してＣｐと共有結合している、又は
　ｂ）式－Ｚ’Ｙ－で表される二価の基であって、Ｚ’はＣｐと結合し、ＹはＭと共有結
合又は供与結合している、
　のいずれかであり；
　ここで、Ｚ’は、ＳｉＲ6

2、ＣＲ6
2、ＳｉＲ6

2ＳｉＲ6
2、ＣＲ6

2ＣＲ6
2、ＣＲ6＝ＣＲ6

、ＣＲ6
2ＳｉＲ6

2、ＢＲ6、ＢＲ6Ｌ’’又はＧｅＲ6
2であり；

　Ｙは、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＮＲ5－、－ＰＲ5－、－ＮＲ5
2－、又は－ＰＲ5

2－であり；
　Ｒ5は、それぞれ独立して、ヒドロカルビル、トリヒドロカルビルシリル、又はトリヒ
ドロカルビルシリルヒドロカルビルであって、該Ｒ5は水素を数えないで２０個までの原
子を有しており、また、２個のＲ5はＰまたはＮと一緒になって環を形成してもよく；
　Ｒ6は、それぞれ独立して、水素、又はヒドロカルビル、ヒドロカルビルオキシ、シリ
ル、ハロゲン化アルキル、ハロゲン化アリール、－ＮＲ5

2、又はこれらの組み合わせから
選択される基であって、該Ｒ6は水素を数えないで２０個までの原子を有しており、また
、２個のＲ6は環を形成してもよく；
　Ｌ’’は、単核又は多核ルイス塩基であって、Ｒ6に結合していてもよく；
　Ｘは、水素、又は水素を数えないで６０個までの原子を有する一価のアニオンリガンド
基であり；
　Ｌは、それぞれ独立して、水素を数えないで２０個までの原子を有する中性のリガンド
基であり、ＬとＸは一緒に結合していてもよく；
　Ｘ’は、水素を数えないで６０個までの原子を有する二価のアニオンリガンド基であり
；
　ｚは１又は２であり；
　ｘは０、１、２又は３であり；
　ｔは０～２の数であり；
ｘ’は０又は１である。
【請求項２】
　下記式の何れかで表される請求項１記載の金属錯体：
【化２】

　式中、
　Ｍは＋２、＋３又は＋４の形式酸化状態である４族金属であり；
　ＲAは、それぞれ独立して、水素原子を数えないで１～４０個の原子からなるヒドロカ
ルビル又はジヒドロカルビルアミノであって；
　ＲBは、それぞれ独立して、水素又は、水素原子を数えないで１～４０個の原子からな
るヒドロカルビルもしくはジヒドロカルビルアミノであり；
　Ｚ’は、ＳｉＲ6

2、ＣＲ6
2、ＳｉＲ6

2ＳｉＲ6
2、ＣＲ6

2ＣＲ6
2、ＣＲ6＝ＣＲ6、又はＢ

Ｒ6であり；
　Ｙは、－ＮＲ5－、－ＰＲ5－、－ＮＲ5

2－、又は－ＰＲ5
2－であり；
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　Ｒ5は、それぞれ独立して、炭素数１～２０のヒドロカルビルであり；
　Ｒ6は、それぞれ独立して、水素又は炭素数１～２０のヒドロカルビルであり；
　Ｘは、環状の非局在化したπ結合リガンド基であるリガンド種を除く、６０個までの原
子を有するアニオン又はジアニオンリガンド基であり；
　Ｘ’は、それぞれ独立して、４０個までの原子を有する中性のリガンドであり；
　ｐは０、１又は２であって、Ｘがアニオンリガンドである場合、Ｍの形式酸化状態より
２小さく、そして、Ｘがジアニオンリガンド基である場合、ｐは１であり；
　ｑは０又は１である。
【請求項３】
　Ｘが、ハロ、炭素数１～１０のヒドロカルビル又は炭素数２０までのトリアルキルシリ
ルアルキルであるか、或いは２個のＸが一緒になって二価のリガンド基を形成しており；
　ＲAが、それぞれ独立して、ヒドロカルビルであり；
　ＲBが、炭素数１～１０のヒドロカルビルであり；
　Ｙが、－ＮＲE－であり、ここで、ＲEが炭素数１～６のアルキル又はシクロアルキルで
あり；
　Ｚ’が、ＳｉＲ6

2であり、ここで、Ｒ6がメチル、フェニル又は炭素数１～１０のアル
キルフェニルである；
請求項２記載の金属錯体。
【請求項４】
　金属錯体が式（II）で表される、請求項２記載の金属錯体。
【請求項５】
　（Ａ）請求項１～４のいずれかに記載の金属錯体及び（Ｂ）活性化助触媒、又はその反
応生成物を含み、（Ａ）の（Ｂ）に対するモル比が、１：１０，０００～１００：１であ
る、触媒組成物。
【請求項６】
　付加重合可能なモノマー又は該モノマーの混合物を、重合条件下で、請求項５記載の触
媒組成物と接触させることを含む、一種以上の付加重合可能なモノマーの重合方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野及び背景技術】
【０００１】
（関連出願の記載）
　本出願は、２００２年４月１２日に出願された米国仮出願第６０／３７２４６２号に基
づく優先権の利益を主張する。
【０００２】
（技術分野）
　本発明は、金属錯体、該金属錯体を調製するために使用されるリガンド、該金属錯体か
ら得られる重合触媒、及びその触媒を用いた重合方法に関する。より詳しくは、かかる金
属錯体は、１以上の窒素及びホウ素を含有するアニオン性の五員環リガンド基が存在する
ことを特徴とする。
【０００３】
（背景技術）
　メタロセン触媒を用いてオレフィンを重合し、高分子量のポリオレフィン生成物を得る
ことは既に知られている。その例として、１以上のシクロペンタジエニルリガンド及びそ
の誘導体を含む、４族金属化合物が挙げられ、米国特許第４５３０９１４号明細書、米国
特許第４８７１７０５号明細書、米国特許第４９３７２９９号明細書、米国特許第５０１
７７１４号明細書、米国特許第５０５５４３８号明細書、米国特許第５０９６８６７号明
細書、米国特許第５１２０８６７号明細書、米国特許第５１２４４１８号明細書、米国特
許第５１９８４０１号明細書、米国特許第５２１０３５２号明細書、米国特許第５２２９
４７８号明細書、米国特許第５２６４４０５号明細書、米国特許第５２７８２６４号明細
書、米国特許第５２７８１１９号明細書、米国特許第５３０４６１４号明細書、米国特許
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第５３２４８００号明細書、米国特許第５３４７０２５号明細書、米国特許第５３５０７
２３号明細書、米国特許第５３８４２９９号明細書、米国特許第５３９１７９０号明細書
、米国特許第５３９１７８９号明細書、米国特許第５３９９６３６号明細書、米国特許第
５４０８０１７号明細書、米国特許第５４７０９９３号明細書、米国特許第５４９１２０
７号明細書、米国特許第５４５５３６６号明細書、米国特許第５５３４４７３号明細書、
米国特許第５５３９１２４号明細書、米国特許第５５５４７７５号明細書、米国特許第５
６２１１２６号明細書、米国特許第５６８４０９８号明細書、米国特許第５６９３７３０
号明細書、米国特許第５６９８６３４号明細書、米国特許第５７０３１８７号明細書、米
国特許第５７１０２９７号明細書、米国特許第５７１２３５４号明細書、米国特許第５７
１４４２７号明細書、米国特許第５７１４５５５号明細書、米国特許第５７２８６４１号
明細書、米国特許第５７２８８３９号明細書、米国特許第５７５３５７７号明細書、米国
特許第５７６７２０９号明細書、米国特許第５７７０７５３号明細書、米国特許第５７７
０６６４号明細書、米国特許第５９７２０２０号明細書、米国特許第６０３４００２号明
細書、米国特許第６０４００４１号明細書、米国特許第６１５０２９７号明細書、米国特
許第６３７６４０６号明細書等に記載されている。
【０００４】
　上記したような従来の金属錯体によって達成された技術進歩（特に、より高い温度での
使用）に拘らず、高分子量及び高いコモノマー導入率（エチレン／より多い炭素数のα－
オレフィン共重合体の製造において）を有するポリマー製造に好適な触媒組成物を形成で
きる、更に高い温度で使用可能な改良された金属錯体が依然として望まれている。本発明
の触媒組成物は、かかる望ましい特性において予測できない程の改良を示す。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題及び課題を解決するための手段】
【０００５】
　本発明によれば、下記式の化合物が提供される：
　　ＣｐＭ（Ｚ）z（Ｘ）x（Ｌ）t（Ｘ’）x’　　…（Ｉ）
　式（Ｉ）中、
　Ｃｐは、窒素及びホウ素を含有する５員環アニオンリガンド基又はその置換誘導体であ
って、且つ少なくともＭに結合しており、
　Ｍは、元素周期表第３～１０族又はランタノイド系列から選ばれる金属であり；
　Ｚは、
　ａ）非局在化したπ電子を含有する環状リガンド基（第２又は第３のアニオンリガンド
Ｃｐを含む）であって、Ｚは非局在化したπ電子によりＭと結合し、更に二価の結合基Ｚ
’によりＣｐと共有結合していてもよい、又は
　ｂ）式－Ｚ’Ｙ－の二価の部位であって、Ｚ’はＣｐと結合し、ＹはＭと共有結合又は
配位共有結合している、
　のいずれかであり；
　ここで、Ｚ’は、ＳｉＲ6

2、ＣＲ6
2、ＳｉＲ6

2ＳｉＲ6
2、ＣＲ6

2ＣＲ6
2、ＣＲ6＝ＣＲ6

、ＣＲ6
2ＳｉＲ6

2、ＢＲ6、ＢＲ6Ｌ’’又はＧｅＲ6
2であり、

　Ｙは、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＮＲ5－、－ＰＲ5－、－ＮＲ5
2、又は－ＰＲ5

2であり；
　Ｒ5は、それぞれ独立して、ヒドロカルビル、トリヒドロカルビルシリル、又はトリヒ
ドロカルビルシリルヒドロカルビルであって、該Ｒ5は水素を数えないで２０個までの原
子を有しており、また、２個のＲ5は、或いはＲ5はＹと一緒になって環を形成してもよく
；
　Ｒ6は、それぞれ独立して、水素、又はヒドロカルビル、ヒドロカルビルオキシ、シリ
ル、ハロゲン化アルキル、ハロゲン化アリール、－ＮＲ5

2、及びこれらの組み合わせから
選択される基であって、該Ｒ6は水素を数えないで２０個までの原子を有しており、また
、２個のＲ6は環を形成してもよく；
　Ｌ’’は、単核又は多核ルイス塩基であって、Ｒ6に結合していてもよく；
　Ｘは、水素、又は水素を数えないで６０個までの原子を有する一価のアニオンリガンド
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　Ｌは、それぞれ独立して、水素を数えないで２０個までの原子を有する中性のリガンド
基であり、ＬとＸは一緒に結合していてもよく；
　Ｘ’は、水素を数えないで６０個までの原子を有する二価のアニオンリガンド基であり
；
　ｚは０、１又は２であり；
　ｘは０、１、２又は３であり；
　ｔは０～２の数であり；
　ｘ’は０又は１である。
【０００６】
　上記化合物は、分離された結晶として、他の化合物との混合物として、溶媒（特に、有
機液状溶媒）に溶解している溶媒和付加物の形状で、二量体の形状で、又はキレート誘導
体（キレート化剤はエチレンジアミン四酢酸（ＥＤＴＡ）のような有機材料である）とし
て存在する。
【０００７】
　また、本発明によれば、（Ａ）（ｉ）上記式（Ｉ）の金属錯体と（ｉｉ）活性化助触媒
とを含み、（ｉ）の（ｉｉ）に対するモル比が１：１００００～１００：１（（ｉ）：（
ｉｉ）＝１：１００００～１００：１のモル比）であるオレフィン重合用触媒、又は（Ｂ
）活性化手法により、上記式（Ｉ）の金属錯体を活性触媒にすることによって形成される
反応生成物を含むオレフィン重合用触媒が提供される。
【０００８】
　更に、本発明によれば、１以上の炭素数２～２０のオレフィン（環状オレフィンを含む
）を、（Ａ）（ｉ）上記式（Ｉ）の金属錯体と（ｉｉ）活性化助触媒とを含み、（ｉ）の
（ｉｉ）に対するモル比が１：１００００～１００：１である触媒、又は（Ｂ）活性化手
法を用いることにより、上記式（Ｉ）の金属錯体を活性触媒にすることによって形成され
る反応生成物を含む触媒と、重合条件下において接触させることを含む、オレフィンの重
合方法が提供される。
【０００９】
　本発明の触媒を固体材料に担持して、スラリー又は気相におけるオレフィン重合方法に
使用することも可能である。また、主要な重合工程前に、重合反応器中においてｉｎ－ｓ
ｉｔｕで、または、少量のモノマーが初期重合している触媒の中間回収物と共に別工程に
おいて、触媒を１以上のオレフィンモノマーと初期重合させてもよい。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１０】
　本出願中において「元素周期表」とは、ＣＲＣ　Ｐｒｅｓｓ　Ｉｎｃ．が２００１年に
出版し版権を有する元素周期表を指す。また、「族」とは、族の番号化のためにＩＵＰＡ
Ｃ方式を用いた上記元素周期表で示される族を意味する。本出願において、用語「含む、
含有する（comprising）」は、更なる追加の成分、添加剤又は工程の存在を、排除するも
のではない。本出願で参照される特許、特許出願又は公報の内容は、米国特許法における
運用を目的として、参照することによりその全て（特に、分析又は合成手法及び当業界に
おける一般知識の記載に関して）が、本出願の開示に含まれるものとする。
【００１１】
　好ましい態様において、金属化合物は、Ｃｐが１，２－アザボロリルアニオンリガンド
であって、下記式で表される：
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【化１】

　式中、
　ＲAは、それぞれ独立して、水素原子を数えないで１～４０個の原子からなる基であっ
て、ヒドロカルビル、トリヒドロカルビルシリル、トリヒドロカルビルシリルヒドロカル
ビル、ジヒドロカルビルアミノ又はヒドロカルビレンアミノから選択され、また、２個の
ＲA基が一緒になって多環縮合リガンド基を形成してもよく；
　ＲBは、それぞれ独立して、水素、Ｚ’及びＲAからなる群から選択され、ここでＺ’は
請求項１で定義したとおりである。
【００１２】
　本発明において好ましい金属錯体は、以下の式のものである：
【化２】

　式中、
　Ｍは＋２、＋３又は＋４の形式酸化状態である４族金属であり；
　ＲAは、それぞれ独立して、水素原子を数えないで１～４０個の原子からなるヒドロカ
ルビル、ジヒドロカルビルアミノ又はヒドロカルビレンアミノ基であって、また、２個の
ＲA基が一緒に共有結合していてもよく；
　ＲBは、それぞれ独立して、水素又はＲAであり；
　Ｚ’は、ＳｉＲ6

2、ＣＲ6
2、ＳｉＲ6

2ＳｉＲ6
2、ＣＲ6

2ＣＲ6
2、ＣＲ6＝ＣＲ6、又はＢ

Ｒ6であり；
　Ｙは、－ＮＲ5－、－ＰＲ5－、－ＮＲ5

2、又は－ＰＲ5
2であり；

　Ｒ5は、それぞれ独立して、炭素数１～２０のヒドロカルビルであり；
　Ｒ6は、それぞれ独立して、水素又は炭素数１～２０のヒドロカルビルであり；
　Ｘは、環状の非局在化したπ結合リガンド基であるリガンド種を除く、６０個までの原
子を有するアニオン又はジアニオンリガンド基であり；
　Ｘ’は、それぞれ独立して、４０個までの原子を有する中性のリガンドであり；
　ｐは０、１又は２であって、Ｘがアニオンリガンドである場合、Ｍの形式酸化状態より
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２小さく、そして、Ｘがジアニオンリガンド基である場合、ｐは１であり；
　ｑは０、１又は２である。
【００１３】
　上記金属錯体は、分離された結晶として（純物質でエナンチオメリックの形状、又は他
の錯体との混合物（ラセミ混合物を含む）の何れであってもよい）、溶媒和付加物の形状
で（溶媒（特に、有機液状溶媒）に溶解していてもよい）、二量体の形状で、又は重合体
若しくは架橋された重合体生成物（１以上のＲAが互いに重合しているか、エチレン性不
飽和コモノマーと共重合している）として、存在する。
【００１４】
　本発明において好ましい化合物は、上記式（Ｉ）～（ＩＩＩ）の化合物であって、ここ
で、Ｍは４族金属であり、式（Ｉ）の化合物の場合チタンであることが好ましく、式（Ｉ
Ｉ）又は（ＩＩＩ）の化合物である場合ジルコニウムであることが好ましい。
【００１５】
Ｘ基は、ハロ、炭素数１～１０のヒドロカルビル又は炭素数２０までのトリアルキルシリ
ルアルキルであるか、或いは２個のＸが一緒になって二価のリガンド基を形成しているこ
とが好ましい。最も好ましいＸ基は、クロロ、メチル、ベンジル、トリメチルシリルメチ
ルであるか、或いは２つのＸが一緒になって（ジメチルシリレン）ビス（メチレン）とな
っている。
【００１６】
　ＲAは、ヒドロカルビル基（より好ましくは、炭素数１０までのアルキル、アリール又
はアラルキル基）であるか、或いは２個の隣接するＲAが一緒になって縮合環を形成して
いることが好ましい。
【００１７】
　ＲBは、炭素数１～１０のヒドロカルビルであることが好ましく、また、全ての態様に
おいて、Ｙは－ＮＲE－であり、ここで、ＲEは炭素数１～６のアルキル又はシクロアルキ
ル（より好ましくは、イソプロプル、シクロヘキシル又はｔ－ブチル）であることが好ま
しい。
【００１８】
Ｚ’は、ＳｉＲ6

2であり、ここで、Ｒ6がメチル、フェニル又は炭素数１～１０のアルキ
ルフェニルであるであることが好ましい。
【００１９】
　Ｘ’は、上記した本発明の態様の全てにおいて、一酸化炭素；ホスフィン（特に、トリ
メチルホスフィン、トリエチルホスフィン、トリフェニルホスフィン又はビス（１，２－
ジメチルホスフィノ）エタン）；Ｐ（ＯＲK）3（ここで、ＲKは、それぞれ独立して、ヒ
ドロカルビル、シリル又はシリルヒドロカルビルである）；エーテル（特に、テトラヒド
ロフラン）；アミン（特に、ピリジン、ビピリジン、テトラメチルエチレンジアミン（Ｔ
ＭＥＤＡ）又はトリエチルアミン）；オレフィン、又は炭素数４～４０の共役ジエンであ
ることが好ましい。炭素数４～４０の共役ジエンであるＸ’基を含む錯体、特に、末端が
ヒドロカルビルで置換された１，３－ブタジエンは、金属が＋２の形式酸化状態である錯
体を含む。
【００２０】
　前記化合物において、ｐが２である場合、ｑが０であり、Ｍは＋３又は＋４の形式酸化
状態であり、更に、Ｘは、それぞれ独立して、クロリド、メチル、ベンジル、トリメチル
シリルメチル、アリル、ピロリルであるか、或いは２個のＸが一緒になって、１，４－ブ
タン－ジイル、２－ブテン－１，４－ジイル、２，３－ジメチル－２－ブテン－１，４－
ジイル、２－メチル－２－ブテン－１，４－ジイル、キシリルジイル又は（ジメチルシリ
レン）ビス（メチレン）となっていることが好ましい。また、ｐが１である場合、ｑが０
であり、Ｍは＋３の形式酸化状態であり、更に、Ｘは、２－（Ｎ，Ｎ－ジメチル）アミノ
ベンジル、２－（Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノメチル）フェニル、アリル又はメタリルである
ことが好ましい。更にまた、ｐが０である場合、ｑは１であり、Ｍは＋２の形式酸化状態
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であり、Ｘ’は１，４－ジフェニル－１，３－ブタジエン、１，３－ペンタジエン又は２
，４－ヘキサジエンである。
【００２１】
　特に好ましい式（ＩＩ）の金属錯体は、下記式で示されるアンサ４ａ，７ａ－アザボリ
ンデニルジルコニウム錯体（ラセミ体）である：
【化３】

　ここで、ＲC、ＲD、ＲE、ＲF、ＲG、及びＲHは、それぞれ独立して、水素、炭素数１～
２０のヒドロカルビル、又はＮ，Ｎ－ジ（Ｃ1-4ヒドロカルビル）アミノであり；
　Ｘは、それぞれ独立して、クロリド、メチル、ベンジル又はトリメチルシリルメチルで
あるか、或いは２個のＸ基が一緒になって１，３－ペンタジエン又は１，４－ジフェニル
－１，３－ブタジエンとなっている。
【００２２】
　好ましいＲCは炭素数１～４のアルキル（特に、メチル）であり、ＲD、ＲF、ＲG及びＲ
Hは水素であり、ＲEはフェニル又はナフチルである。
【００２３】
　本発明の錯体は、周知の合成手法を用いることで調製することができる。反応は、好適
な非干渉溶媒中において、－１００～３００℃、好ましくは－７８～１００℃、最も好ま
しくは０～５０℃の温度で行われる。本発明の錯体生成に好適な反応媒質には、脂肪族及
び芳香族炭化水素、エーテル及び環状エーテル、特に、イソブタン、ブタン、ペンタン、
ヘキサン、ヘプタン、オクタン及びその混合物のような分岐鎖を有する炭化水素；シクロ
ヘキサン、シクロヘプタン、メチルシクロヘキサン、メチルシクロヘプタン及びその混合
物のような環状及び脂環式炭化水素；ベンゼン、トルエン及びキシレンのような芳香族及
びヒドロカルビル置換芳香族化合物、炭素数１～４のジアルキルエーテル、ポリアルキレ
ングリコールの炭素数１～４のジアルキルエーテル誘導体、及びテトラヒドロフランが含
まれる。前記媒質の混合物も好ましい。
【００２４】
　より低い酸化状態の錯体を製造するためには、還元剤を使用してもよい。本出願におい
て、用語「還元剤」とは、還元条件下で、金属Ｍを高い酸化状態から低い酸化状態へ還元
させる金属又は化合物を意味する。好ましい金属還元剤の例としては、アルカリ金属、ア
ルカリ土類金属、アルミニウム、亜鉛、ナトリウム／水銀アマルガム、ナトリウム／カリ
ウム合金のようなアルカリ金属又はアルカリ土類金属の合金が挙げられる。好ましい還元
剤化合物の例としては、ナトリウムナフタレニド、カリウムグラファイト、アルキルリチ
ウム、リチウム又はカリウムアルカジエニル、及びグリニャール試薬が挙げられる。最も
好ましい還元剤はアルカリ金属又はアルカリ土類金属、特に金属リチウム及びマグネシウ
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ムである。本発明の錯体を調製するための好ましい手法は当業者にとって周知であり、従
来技術において開示された手法から容易に導くことができる。
【００２５】
　本発明の金属錯体は、活性化助触媒と組み合わせること又は活性化手法を用いることに
より触媒的に活性化される。ここで、かかる活性化助触媒の組み合わせ及び活性化手法と
は、第４族金属のオレフィン重合錯体について用いることが、以前より当業界において知
られているようなものである。本発明において好適に用いられる活性化助触媒としては、
ポリメリック又はオリゴメリックアルモキサン、特に、メチルアルモキサン、トリイソブ
チルアルミニウム変性メチルアルモキサン、イソブチルアルモキサン；　炭素数１～３０
のヒドロカルビル置換第１３族化合物等のような中性のルイス酸、特に、各ヒドロカルビ
ル又はハロゲン化ヒドロカルビル基に１～１０の炭素を有しているトリ（ヒドロカルビル
）アルミニウム化合物、トリ（ヒドロカルビル）ホウ素化合物、及びそれらのハロゲン化
誘導体（パーハロゲン化誘導体を含む）、より具体的にはパーフルオロトリ（アリール）
ホウ素化合物、更に具体的にはトリス（ペンタフルオロフェニル）ホウ素；　非重合性、
相溶性、非配位性のイオン形成化合物（酸性条件下でのかかる化合物の使用も含む）、特
に、相溶性、非配位性アニオンのアンモニウム塩、ホスホニウム塩、オキソニウム塩、カ
ルボニウム塩、シリニウム塩若しくはスルホニウム塩、又は相溶性、非配位性アニオンの
フェロセニウム塩；　バルク電気分解（後で詳述する）；　及び上記した活性化助触媒及
び手法の組み合わせが挙げられる。上記した活性化助触媒及び活性化手法は、異なる金属
錯体に関してであるが、既に以下の公報において開示されている：欧州特許出願公開第２
７７００３号明細書、米国特許第５１５３１５７号明細書、米国特許第５０６４８０２号
明細書、米国特許第５３２１１０６号明細書、米国特許第５７２１１８５号明細書、米国
特許第５３５０７２３号明細書、米国特許第５４２５８７２号明細書、米国特許第５６２
５０８７号明細書、米国特許第５８８３２０４号明細書、米国特許第５９１９９８３号明
細書、米国特許第５７８３５１２号明細書、米国特許第６３９５６７１号明細書、国際公
開第９９／１５５３４号パンフレット。
【００２６】
　中性のルイス酸を組み合わせたもの（特に、各アルキル基に１～４の炭素を有するトリ
アルキルアルミニウム化合物と、各ヒドロカルビル基に１～２０の炭素を有するハロゲン
化されたトリ（ヒドロカルビル）ホウ素化合物（特に、トリス（ペンタフルオロフェニル
）ホウ素）との組み合わせ）は、特に好ましい活性化助触媒である。また、かかる中性ル
イス酸の混合物を、更にポリメリック又はオリゴメリックアルモキサンと組み合わせたも
の、並びに１種の中性ルイス酸（特に、トリス（ペンタフルオロフェニル）ホウ素）とポ
リメリック又はオリゴメリックアルモキサンとを組み合わせたものも、特に好ましい活性
化助触媒である。好ましいモル比としては、第４族金属錯体：トリス（ペンタフルオロフ
ェニル）ホウ素：アルモキサン＝１：１：１～１：１０：３０であり、より好ましくは１
：１：１．５～１：５：１０である。
【００２７】
　本発明の一態様における活性化助触媒として有用なイオン形成化合物のうち好適なもの
には、プロトンを付与できるブレンステッド酸であるカチオン、相溶性で非配位性のアニ
オンＡ-が含まれる。本出願で用いられる用語「非配位性」とは、前駆体錯体を含有する
第４族金属にも、それに由来する触媒誘導体にも配位しないか、またはかかる錯体に弱く
配位するだけで、中性ルイス塩基によって置き換えられる程度の充分な不安定性を維持し
ているアニオン又は物質を意味する。具体的に、非配位性アニオンとは、カチオン性金属
錯体において電荷均衡アニオンとして機能する際、アニオン性の置換基又はその一部分を
該カチオンへ移動させず、中性の錯体を形成させないアニオンを指す。「相溶性アニオン
」とは、最初に形成した錯体の分解時に中性にならず、錯体を用いる所望の重合又は他の
用途を妨げないアニオンを指す。
【００２８】
　好ましいアニオンには、電荷保持金属又はメタロイドコアを含む単一の配位錯体を有す
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るアニオンが挙げられる。ここで、アニオンは、２成分が組み合わされた際に形成され得
る活性触媒種（金属カチオン）の電荷を平衡に保たせることができる。また、かかるアニ
オンは、オレフィン、ジオレフィン及びアセチレン不飽和化合物、又はエーテル若しくは
ニトリルのような他の中性ルイス塩基によって置換されるよう充分不安定なものとすべき
である。好適な金属として、アルミニウム、ガリウム、ニオブ、タンタルが挙げられるが
、但しこれらに限定される訳ではない。また、好適なメタロイドとしては、ホウ素、リン
、ケイ素が挙げられるが、これらに限定される訳ではない。単一の金属又はメタロイド原
子を有する配位錯体を含むアニオン含有化合物は、もちろん周知であり、多くのもの、特
に、アニオン部分に１個のホウ素原子を有する化合物は、商業的に入手可能である。
【００２９】
　好ましくは、かかる助触媒は、以下の一般式で表すことが可能である。
　　（Ｌ*－Ｈ）d

+（Ａ）d-

　式中：
　Ｌ*は中性のルイス塩基であり；
　（Ｌ*－Ｈ）+はＬ*の共役ブレンステッド酸であり；
　Ａd-はｄ－の電荷を有する非配位相溶性アニオンであり；そして
　ｄは１～３の整数である。
【００３０】
　Ａd-が式［Ｍ’Ｑ4］

-であることがより好ましい。ここで、Ｍ’は＋３の形式酸化状態
であるホウ素又はアルミニウムであり、Ｑは、それぞれ独立して、ハイドライド、ジアル
キルアミド、ハライド、ヒドロカルビル、ヒドロカルビルオキサイド、ハロ置換ヒドロカ
ルビル、ハロ置換ヒロドカルビルオキシ、及びハロ置換シリルヒドロカルビル基（パーハ
ロゲン化ヒドロカルビル基、パーハロゲン化ヒドロカルビルオキシ基、パーハロゲン化シ
リルヒドロカルビル基を含む）から選択され、Ｑの炭素数は２０までである（但し、Ｑが
ハライドである箇所は１つまでである）。好適なヒドロカルビルオキサイド基Ｑの例は、
米国特許第５２９６４３３号明細書に記載されている。
【００３１】
　より好ましい態様においては、ｄが１であり、つまり、対イオンが１個の負電荷を有し
ていて、Ａ-となっている。本発明の触媒の調製において特に有効なホウ素を含む活性化
助触媒は、以下の一般式によって表すことができる。
　　（Ｌ*－Ｈ）+（ＢＱ4）

-

　式中：
　Ｌ*は上で定義した通りであり；
　Ｂは３価の形式酸化状態であるホウ素であり；そして
　Ｑは、ヒドロカルビル基、ヒドロカルビルオキシ基、フルオロヒドロカルビル基、フル
オロヒドロカルビルオキシ基、ヒドロキシフルオロヒドロカルビル基、ジヒドロカルビル
アルミニウムオキシフルオロヒドロカルビル基、又はフッ素化シリルヒドロカルビル基で
あって、２０までの水素原子以外の原子からなっている（但し、Ｑがヒドロカルビルとな
る箇所は１つまでである）。Ｑがそれぞれフッ素化アリール基、特にペンタフルオロフェ
ニル基であることが最も好ましい。
【００３２】
　好ましいルイス塩基塩はアンモニウム塩であり、より好ましくは、１以上の炭素数１２
～４０のアルキル基を有するトリアルキル－アンモニウム塩である。
【００３３】
　本発明の改良された触媒の調製において活性化助触媒として使用されるホウ素化合物の
具体例としては、以下のものが挙げられるが、これらに限られる訳ではない。
【００３４】
　トリ置換アンモニウム塩、例えば：
トリメチ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、
トリエチ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、
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トリ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、
トリ（ｎ－ブチル）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（ｓｅｃ－ブチル）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－ｎ－ブチルトリス（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ベンジルトリス（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（４－（ｔ－ブチルジメチルシリル）－２，３
，５，６－テトラフルオロフェニル）ボレート、
Ｎ，Ｎ－ジメチルアニリニウムテトラキス（４－（トリイソプロピルシリル）－２，３，
５，６－テトラフルオロフェニル）ボレート、
Ｎ，Ｎ－ジメチルアニリニウムペンタフルオロフェノキシトリス（ペンタフルオロフェニ
ル）ボレート、
Ｎ，Ｎ－ジエ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－２，４，６－トリ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、
ジメチルテトラデ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、
ジメチルヘキサデ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、
ジメチルオクタデ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、
メチルジテトラデ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、
メチルジテトラデシルアンモニウム（ヒドロキシフェニル）トリス（ペンタフルオロフェ
ニル）ボレート、
メチルジテトラデシルアンモニウム（ジエチルアルミノキシフェニル）トリス（ペンタフ
ルオロフェニル）ボレート、
メチルジヘキサデ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、
メチルジヘキサデシルアンモニウム（ヒドロキシフェニル）トリス（ペンタフルオロフェ
ニル）ボレート、
メチルジヘキサデシルアンモニウム（ジエチルアルミノキシフェニル）トリス（ペンタフ
ルオロフェニル）ボレート、
メチルジオクタデ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、
メチルジオクタデシルアンモニウム（ヒドロキシフェニル）トリス（ペンタフルオロフェ
ニル）ボレート、
メチルジオクタデシルアンモニウム（ジエチルアルミノキシフェニル）トリス（ペンタフ
ルオロフェニル）ボレート、及び
上記したものの混合物、
【００３５】
　ジアルキルアンモニウム塩、例えば：
ジ－（ｉ－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、
メチルオクタデ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、
メチルオクタドデ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、及
び
ジオクタデ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、
【００３６】
　トリ置換ホスホニウム塩、例えば：
トリフェニルホスホニウムテトラキス（ペンタフルオロフェニル）ボレート、
メチルジオクタデシルホスホニウムテトラキス（ペンタフルオロフェニル）ボレート、及
び
トリ（２，６－ジメチルフェニル）ホスホニウムテトラキス（ペンタフルオロフェニル）
ボレート、
【００３７】
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　ジ置換オキソニウム塩、例えば：
ジフェニルオキソニウムテトラキス（ペンタフルオロフェニル）ボレート、
ジ（ｏ－トリル）オキソニウムテトラキス（ペンタフルオロフェニル）ボレート、及び
ジ（オクタデシル）オキソニウムテトラキス（ペンタフルオロフェニル）ボレート、
【００３８】
　ジ置換スルホニウム塩、例えば：
ジ（ｏ－トリル）スルホニウムテトラキス（ペンタフルオロフェニル）ボレート、及び
メチルオクタデシルスルホニウムテトラキス（ペンタフルオロフェニル）ボレート。
【００３９】
　　好ましい（Ｌ*－Ｈ）+カチオンはメチルジオクタデシルアンモニウム及びジメチルオ
クタデシルアンモニウムである。上記ブレンステッド酸塩を付加重合触媒用の活性化助触
媒として使用することは、当業界において公知であり、米国特許第５０６４８０２号明細
書、米国特許第５９１９９８３号明細書、米国特許第５７８３５１２号明細書等に記載さ
れている。
【００４０】
　他の好適なイオン形成活性化助触媒は、以下の式で表されるカチオン酸化剤及び非配位
相溶性アニオンの塩を含む。
　　（Ｏｘe+）d（Ａd-）e

　式中：
　Ｏｘe+はｅ＋の電荷を有するカチオン酸化剤であり、
　ｅは１～３の整数であり、そして
　Ａd-及びｄは上で定義した通りである。
【００４１】
　カチオン酸化剤の例としては、フェロセニウム、ヒドロカルビル置換フェロセニウム、
Ａｇ+、又はＰｂ+2が挙げられる。Ａd-の好ましい態様は、活性化助触媒（特に、テトラ
キス（ペンタフルオロフェニル）ボレート）を含むブレンステッド酸に関して既に定義し
たアニオンである。上記塩を付加重合触媒用の活性化助触媒として使用することは、当業
界において公知であり、米国特許第５３２１１０６号明細書に記載されている。
【００４２】
　他の好適なイオン形成・活性化助触媒は、以下の式で表されるカルベニウムイオン及び
非配位相溶性アニオンの塩である化合物を含む。
　　Ｃ+Ａ-

　ここで、Ｃ+は炭素数１～２０のカルベニウムイオンであり、Ａ-は上で定義した通りで
ある。好ましいカルベニウムイオンはトリチルカチオン、即ちトリフェニルメチリウムで
ある。上記カルベニウム塩を付加重合触媒用の活性化助触媒として使用することは、当業
界において公知であり、米国特許第５３５０７２３号明細書に記載されている。
【００４３】
　好適なイオン形成活性化助触媒には、更に、以下の式で表されるシリニウムイオン及び
非配位相溶性アニオンの塩である化合物も含まれる。
　　Ｒ3

3Ｓｉ（Ｘ’）q
+Ａ-

　式中、Ｒ3は炭素数１～１０のヒドロカルビルであり、Ｘ’、ｑ及びＡ-は上で定義した
通りである。
【００４４】
　好ましいシリニウム塩の活性化助触媒は、トリメチルシリニウムテトラキスペンタフル
オロフェニルボレート、トリエチルシリニウムテトラキスペンタフルオロフェニルボレー
ト、及びそのエーテル置換付加物である。上記シリニウム塩を付加重合触媒用の活性化助
触媒として使用することは、当業界において公知であり、米国特許第５６２５０８７号明
細書に記載されている。
【００４５】
　アルコール、メルカプタン、シラノール又はオキシムとトリス（ペンタフルオロフェニ
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ル）ボレートとのある種の錯体も、効果的な触媒活性化剤であり、本発明において使用可
能である。かかる助触媒は、米国特許第５２９６４３３号明細書に記載されている。
【００４６】
　他の好適な触媒活性化剤は、以下の式で示される嵩高いアニオン性化合物である。
【化４】

　式中：
　Ａ1は電荷＋ａ1のカチオンであり、
　Ｚ1は、水素を数えないで１～５０個、好ましくは１～３０個の原子からなり、更に、
２箇所以上のルイス塩基部を有するアニオン基であり、
　Ｊ1は、それぞれ独立して、Ｚ1の少なくとも１箇所のルイス塩基部に配位しているルイ
ス酸であり、多価のルイス酸官能価を有する部分において２つ以上のＪ1が一緒になって
いてもよく、
　ｊ1は２～１２の数であり、そして
　ａ1、ｂ1、ｃ1、ｄ1は１～３の整数である（但し、ａ1×ｂ1はｃ1×ｄ1と等しい。）
【００４７】
　上記した助触媒（イミダゾリド、置換イミダゾリド、イミダゾリニド、置換イミダゾリ
ニド、ベンズイミダゾリド又は置換ベンズイミダゾリドアニオンを有する助触媒により例
示されている）は、以下のように図示され得る。

【化５】

 
　式中：
　Ａ1+は上で定義した一価のカチオン、好ましくはトリヒドロカルビルアンモニウムカチ
オンであって、１又は２個の炭素数１０～４０のアルキル基を含み、特に、メチルビス（
テトラデシル）アンモニウムカチオン又はメチルビス（オクタデシル）アンモニムカチオ
ンであり、
　Ｒ8は、それぞれ独立して、水素、又はハロ、ヒドロカルビル、ハロカルビル、ハロヒ
ドロカルビル、シリルヒドロカルビル若しくはシリル（モノ、ジ及びトリ（ヒドロカルビ
ル）シリル基を含む）基であって、水素を数えないで３０個までの原子からなり、好まし
くは炭素数１～２０のアルキルであり、そして
　Ｊ1は、トリス（ペンタフルオロフェニル）ボラン又はトリス（ペンタフルオロフェニ
ル）アルミニウムである。
【００４８】
　これらの触媒活性化剤、即ち活性化助触媒の例としては、
ビス（トリス（ペンタフルオロフェニル）ボラン）イミダゾリド、
ビス（トリス（ペンタフルオロフェニル）ボラン）－２－ウンデシルイミダゾリド、
ビス（トリス（ペンタフルオロフェニル）ボラン）－２－ヘプタデシルイミダゾリド、
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ビス（トリス（ペンタフルオロフェニル）ボラン）－４，５－ビス（ウンデシル）イミダ
ゾリド、
ビス（トリス（ペンタフルオロフェニル）ボラン）－４，５－ビス（ヘプタデシル）イミ
ダゾリド、
ビス（トリス（ペンタフルオロフェニル）ボラン）イミダゾリニド、
ビス（トリス（ペンタフルオロフェニル）ボラン）－２－ウンデシルイミダゾリニド、
ビス（トリス（ペンタフルオロフェニル）ボラン）－２－ヘプタデシルイミダゾリニド、
ビス（トリス（ペンタフルオロフェニル）ボラン）－４，５－ビス（ウンデシル）イミダ
ゾリニド、
ビス（トリス（ペンタフルオロフェニル）ボラン）－４，５－ビス（ヘプタデシル）イミ
ダゾリニド、
ビス（トリス（ペンタフルオロフェニル）ボラン）－５，６－ジメチルベンズイミダゾリ
ド、
ビス（トリス（ペンタフルオロフェニル）ボラン）－５，６－ビス（ウンデシル）ベンズ
イミダゾリド、
ビス（トリス（ペンタフルオロフェニル）アルマン）イミダゾリド、
ビス（トリス（ペンタフルオロフェニル）アルマン）－２－ウンデシルイミダゾリド、
ビス（トリス（ペンタフルオロフェニル）アルマン）－２－ヘプタデシルイミダゾリド、
ビス（トリス（ペンタフルオロフェニル）アルマン）－４，５－ビス（ウンデシル）イミ
ダゾリド、
ビス（トリス（ペンタフルオロフェニル）アルマン）－４，５－ビス（ヘプタデシル）イ
ミダゾリド、
ビス（トリス（ペンタフルオロフェニル）アルマン）イミダゾリニド、
ビス（トリス（ペンタフルオロフェニル）アルマン）－２－ウンデシルイミダゾリニド、
ビス（トリス（ペンタフルオロフェニル）アルマン）－２－ヘプタデシルイミダゾリニド
、
ビス（トリス（ペンタフルオロフェニル）アルマン）－４，５－ビス（ウンデシル）イミ
ダゾリニド、
ビス（トリス（ペンタフルオロフェニル）アルマン）－４，５－ビス（ヘプタデシル）イ
ミダゾリニド、
ビス（トリス（ペンタフルオロフェニル）アルマン）－５，６－ジメチルベンズイミダゾ
リド、
ビス（トリス（ペンタフルオロフェニル）アルマン）－５，６－ビス（ウンデシル）ベン
ズイミダゾリド
のトリヒドロカルビルアンモニウム塩、特に、メチルビス（テトラデシル）アンモニウム
又はメチルビス（オクタデシル）アンモニウム塩が含まれる。
【００４９】
　他の好適な活性化助触媒としては、以下の式で示される第１３族のカチオン塩が含まれ
る。
　　［Ｍ’’Ｑ1

2Ｌ’l’］+（Ａｒf
3Ｍ’Ｑ2）-

　式中：
　Ｍ’’はアルミニウム、ガリウム又はインジウムであり、
　Ｍ’はホウ素又はアルミニウムであり、
　Ｑ1は炭素数１～２０のヒドロカルビルであって、それぞれ独立に、ヒドロカルビルオ
キシ、ヒドロカルビルシロキシ、ヒドロカルビルシリルアミノ、ジ（ヒドロカルビルシリ
ル）アミノ、ヒドロカルビルアミノ、ジ（ヒドロカルビル）アミノ、ジ（ヒドロカルビル
）ホスフィノ又はヒドロカルビルスルフィド基（水素を除いて１～２０個の原子を有する
基）である１以上の基で任意に置換されていてもよく、また、２個以上のＱ1が互いに共
有結合して１以上の縮合環又は環を形成していてもよく、
　Ｑ2はアルキル基であって、１以上のシクロアルキル又はアリール基で置換されていて
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もよく、Ｑ2の炭素数は１～３０であり、
　Ｌ’は単核又は多核ルイス塩基であって、Ｌ’はオレフィンモノマーによる置換が可能
となるよう反対から金属錯体に配位していることが好ましく、より好ましくはＬ’は単核
ルイス塩基であり、
　ｌ’はルイス塩基部分Ｌ’の数を示す０より大きい数であり、そして
　Ａｒfは、それぞれ独立して、アニオン性配位基であり、Ａｒfはハライド、炭素数１～
２０のハロヒドロカルビル、及びＱ1配位基からなる群から選択されることが好ましく、
より好ましくはＡｒfは炭素数１～３０のフッ素化ヒロドカルビル部であり、更に好まし
くはＡｒfは炭素数６～３０のフッ素化芳香族ヒドロカルビル部であり、最も好ましくは
Ａｒfは炭素数６～３０の過フッ素化芳香族ヒドロカルビル部である。
【００５０】
　上記した第１３族金属塩の例としては、アルミシニウムトリス（フルオロアリール）ボ
レート又はガリシニウムトリス（フルオロアリール）ボレートがあり、以下の式で示され
る。
［Ｍ’’Ｑ1

2Ｌ’l’］+（Ａｒf
3ＢＱ2）-

ここで、Ｍ’’はアルミニウム又はガリウムであり、Ｑ1は炭素数１～２０のヒドロカル
ビル、好ましくは炭素数１～８のアルキルであり、Ａｒfは過フッ素化アリール、好まし
くはペンタフルオロフェニルであり、Ｑ2は炭素数１～８のアルキル、好ましくは炭素数
１～８のアルキルである。Ｑ1及びＱ2が同一の炭素数１～８のアルキルであることがより
好ましく、メチル、エチル、オクチルであることが最も好ましい。
【００５１】
　上記した活性化助触媒は組み合わせて使用することも可能である。特に好ましい組み合
わせは、各ヒドロカルビル基に１～４個の炭素を含んでいるトリ（ヒドロカルビル）アル
ミニウム若しくはトリ（ヒドロカルビル）ボレート又はアンモニウムボレートと、オリゴ
メリック又はポリメリックアルモキサン化合物との混合物である。
【００５２】
　使用される触媒／助触媒のモル比は１：１００００～１００：１の範囲であることが好
ましく、より好ましくは１：５０００～１０：１、最も好ましくは１：１０００～１：１
である。アルモキサン自体を活性化助触媒として使用する場合、大量のアルモキサンを、
一般的には金属錯体に対してモル基準で少なくとも１００倍量のアルモキサンを使用する
。トリス（ペンタフルオロフェニル）ボレートを活性化助触媒として使用する場合、金属
錯体に対して０．５：１～１０：１のモル比で使用され、より好ましくは１：１～６：１
、最も好ましくは１：１～５：１のモル比で使用される。その他の活性化助触媒の場合は
、一般に金属錯体とほぼ等モル量で使用される。
【００５３】
　触媒は、適当な手法で担持されているか否かに拘わらず、２～１０００００の炭素原子
を有するエチレン性不飽和モノマーを重合するために、単独で又は組み合わせて使用され
る。本発明において用いられる付加重合性モノマーとして、好ましくは、オレフィン、ジ
オレフィン及びその混合物が挙げられる。好ましいオレフィンは、ビニル不飽和を含む脂
肪族又は芳香族化合物や、エチレン不飽和を含む環状化合物である。後者の例としては、
シクロブテン、シクロペンテン、ノルボルネン、及び５及び６位が炭素数１～２０のヒド
ロカルビル基で置換されたノルボルネン誘導体が挙げられる。好ましいジオレフィンは炭
素数４～４０のジオレフィン化合物であり、エチリデンノルボルネン、１，４－ヘキサジ
エン、ノルボルナジエンが含まれる。本発明の触媒及び方法は、エチレン／１－ブテン、
エチレン／１－ヘキセン、エチレン／スチレン、エチレン／プロピレン、エチレン／１－
ペンテン、エチレン／４－メチル－１－ペンテン及びエチレン／１－オクテンのコポリマ
ー、並びにエチレン、プロピレン及び非共役ジエンのターポリマー（例えば、ＥＰＤＭタ
ーポリマー）の製造に使用することが特に好適である。
【００５４】
　最も好ましいモノマーとしては、炭素数２～２０のα－オレフィン、特に、エチレン、
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プロピレン、イソブチレン、１－ブテン、１－ペンテン、１－ヘキセン、３－メチル－１
－ペンテン、４－メチル－１－ペンテン、１－オクテン、１－デセン、長鎖マクロモノマ
ーα－オレフィン、及びそれらの混合物が挙げられる。他の好ましいモノマーとしては、
スチレン、炭素数１～４のアルキル置換スチレン、エチリデンノルボルネン、１，４－ヘ
キサジエン、１，７－オクタジエン、ビニルシクロヘキサン、４－ビニルシクロヘキセン
、ジビニルベンゼン、及びこれらとエチレンとの混合物が挙げられる。長鎖マクロモノマ
ーα－オレフィンとは、連続溶液重合反応中ｉｎ－ｓｉｔｕで形成されるビニル末端ポリ
マー残部である。好適な製造条件下で、かかる長鎖マクロモノマー単位はエチレンや他の
短鎖オレフィンモノマーと共に容易に重合して重合生成物となり、得られたポリマー中に
少量の長鎖分枝を生じさせる。
【００５５】
　好ましいモノマーには、エチレンと、モノビニル芳香族モノマー、４－ビニルシクロヘ
キセン、ビニルシクロヘキサン、ノルボルナジエン、エチリデン－ノルボルネン、炭素数
３～１０の脂肪族α－オレフィン（特に、プロピレン、イソブチレン、１－ブテン、１－
ヘキセン、３－メチル－１－ペンテン、４－メチル－１－ペンテン、及び１－オクテン）
、及び炭素数４～４０のジエンから選択される１以上のコモノマーとの組み合わせも含ま
れる。最も好ましいモノマーは、エチレン及びスチレンの混合物、エチレン、プロピレン
及びスチレンの混合物、エチレン、スチレン及び非共役ジエン（特に、エチリデンノルボ
ルネン又は１，４－ヘキサジエン）の混合物、エチレン、プロピレン及び非共役ジエン（
特に、エチリデンノルボルネン又は１，４－ヘキサジエン）の混合物である。
【００５６】
　一般に、重合は、従来技術において知られているチーグラ・ナッタ又はカミンスキー・
シン型の重合反応条件で行われる。すなわち、温度は０～２５０℃、好ましくは３０～２
００℃、圧力は大気圧～１００００気圧である。必要に応じて、懸濁、溶液、スラリー、
気相、固相粉末重合又は他の重合条件を用いることができる。担体、特に、シリカ、アル
ミナ又はポリマー（特に、ポリ（テトラフルオロエチレン）又はポリオレフィン）を用い
ても良く、触媒が気相重合工程において使用される場合には担体を使用することが好まし
い。担体は、触媒（金属に基づく）：担体の重量比が１：１０6～１：１０3となるように
使用することが好ましく、より好ましくは１：１０6～１：１０4である。
【００５７】
　多くの重合反応において、使用される触媒：重合性化合物のモル比は１０-12：１～１
０-1：１であり、より好ましくは１０-9：１～１０-5：１である。
【００５８】
　溶液重合に使用される好適な溶媒とは、溶媒使用時における反応条件下で実質的に不活
性な液体である。例としては、イソブタン、ブタン、ペンタン、ヘキサン、ヘプタン、オ
クタン及びこれらの混合物等の直鎖又は枝分かれ鎖を有する炭化水素；シクロヘキサン、
シクロヘプタン、メチルシクロヘキサン、メチルシクロヘプタン及びこれらの混合物等の
環状又は脂環式炭化水素；炭素数４～１０の過フッ素化アルカン等の過フッ素化炭化水素
；及びベンゼン、トルエン、キシレン及びエチルベンゼン等のアルキル置換芳香族化合物
が挙げられる。好適な溶媒には、モノマー又はコモノマーとして機能する液体オレフィン
も含まれる。
【００５９】
　所望の物性を有するポリマーブレンドを生成するために、本発明の触媒を、少なくとも
１種の別の均質又は不均質重合触媒と共に、同一反応器内において、又は該反応器と直列
若しくは並列に接続された別の反応器内において、使用してもよい。かかる製造例は、国
際公開第９４／００５００号パンフレットに記載されている。
【００６０】
　本発明の触媒組成物は、エチレン単独又はエチレン／α－オレフィン混合物を、ノルボ
ルナジエン、１，７－オクタジエン、１，９－デカジエン等の「Ｈ」状の枝分かれを引き
起こすジエンの少量と共に重合することによって、改良された加工性を有するオレフィン
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ポリマーを製造するために有利に用いられる。高い反応温度、高い反応温度における高い
分子量（即ち、低いメルトインデックス）、及び高いコモノマー反応性の独特の組み合わ
せが、優れた物性及び加工性を有するポリマーの経済的な製造を可能にしている。かかる
ポリマーは、エチレン、炭素数３～２０のα－オレフィン及び「Ｈ」状の枝分かれコモノ
マーを含んでいることが好ましい。好ましくは、かかるポリマーは溶液重合工程において
、最も好ましくは連続溶液重合工程において製造される。
【００６１】
　必要な成分を重合が行われる溶剤又は希釈剤に添加することにより、触媒組成物を均質
触媒として調製してもよい。また、必要な成分を無機又は有機球状固体に吸着、付着又は
化学的に付着させることにより、触媒組成物を不均質触媒として調製し使用することも可
能である。かかる固体の例は、シリカ、シリカゲル、アルミナ、クレー、気泡クレー（エ
ーロゾル）、アルミノシリケート、トリアルキルアルミニウム化合物、及び有機又は無機
ポリマー材料（特に、ポリオレフィン）である。好ましい態様において、不均質触媒は、
無機化合物（好ましくは、トリ（Ｃ1-4アルキル）アルミニウム化合物）を活性化助触媒
（特に、（４－ヒドロキシ－３，５－ジターシャリーブチルフェニル）トリス（ペンタフ
ルオロフェニル）ボレート又は（４－ヒドロキシフェニル）－トリス（ペンタフルオロフ
ェニル）ボレートのアンモニウム塩等のヒドロキシアリール（トリスペンタフルオロフェ
ニル）ボレートのアンモニウム塩）と反応させることにより調製される。この活性化助触
媒は、共沈殿、膨潤、吹付け又は同様の手法を行い、次いで溶媒や希釈剤を除去すること
によって、担体上に付着される。金属錯体も、活性化助触媒の添加と実質的に同時に又は
その前に、金属錯体を担体に吸着、付着又は化学的に付着させることにより、担体へ添加
される。
【００６２】
　不均質な形態、即ち担持された形態が形成される場合、触媒組成物はスラリー又は気相
重合において使用される。実際上の制限として、スラリー重合はポリマー生成物が実質的
に溶解しない溶液希釈剤中で行われる。スラリー重合用の希釈剤は、炭素原子５未満の炭
化水素の１種以上であることが好ましい。必要であれば、エタン、プロパン又はブタンの
ような飽和炭化水素を希釈剤の全部又は一部に使用してもよい。同様に、α－オレフィン
モノマー又は異なるα－オレフィンモノマーの混合物を希釈剤の全部又は一部に使用して
もよい。少なくとも希釈剤の過半量が重合されるべきα－オレフィンモノマーを含んでい
ることが最も好ましい。必要であれば、当業界において公知の手法を用いて、分散剤（特
に、エラストマー）を希釈剤に溶解させてもよい。
【００６３】
　常に、個々の成分及び回収触媒成分を酸素及び水分から保護しなければならない。した
がって、触媒成分及び触媒を、酸素及び水分のない雰囲気下で調製及び回収しなければな
らない。よって、例えば窒素のような乾燥した不活性ガスの存在下で反応を行うことが好
ましい。
【００６４】
　重合は、バッチ又は連続重合方法として行えばよい。連続重合が好ましく、この場合、
触媒、エチレン、コモノマー、及び場合によっては溶媒が、反応領域に連続的に供給され
、ポリマー生成物が連続的に除去される。
【００６５】
　本発明の範囲を何ら限定する訳ではないが、重合方法の一例は以下の通りである。攪拌
型反応器に、重合用モノマーを、溶媒、更に必要であれば連載移動剤と共に連続的に導入
する。攪拌型反応器は、モノマーと共に、溶剤又は希釈剤及び溶解しているポリマーから
実質的に構成される液体相を含んでいる。触媒及び助触媒は、反応器の液体相に連続的に
加えられる。反応温度及び圧力は、溶媒／モノマー比、触媒添加速度を調整することによ
り、また、コイル、ジャケット又はその両者を冷却又は加熱することにより制御される。
重合速度は触媒添加速度により制御される。ポリマー生成物のエチレン量は、反応器内の
エチレンとコモノマーとの比によって決められる。なお、エチレンとコモノマーとの比は
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、これらの成分それぞれの反応器への供給速度を上手く操作することにより制御される。
場合によっては、温度、モノマー濃度のような他の重合条件を制御することによって、又
は、反応器へ導入される水素流のような上記連鎖移動剤によって、ポリマー生成物の分子
量を制御することが可能であり、これらの制御手法は当業界において公知である。反応器
流出液を水等の触媒失活剤と接触させる。ポリマー溶液を加熱してもよく、また、ガス状
モノマー及び残存する溶剤又は希釈剤を減圧下で蒸発分離し、更に必要であれば、脱蔵押
出機等の装置において脱蔵することによって、ポリマー生成物を回収する。連続方法にお
ける触媒及びポリマーの反応器内での平均残留時間は、一般的に５分から８時間であり、
好ましくは１０分から６時間である。
【００６６】
　エチレンホモポリマー及びエチレン／α－オレフィンコポリマーが、本発明による製造
にとって特に好適である。一般的に、このようなポリマーは０．８５～０．９６ｇ／ｍｌ
の密度を有している。得られるポリマーの密度を調整するために、重合に使用されるα－
オレフィンコモノマーとエチレンのモル比を変化させることは一般的である。密度が０．
９１～０．９３の範囲にある材料を製造する際には、コモノマーのモノマーに対する比は
０．２未満であり、好ましくは０．０５未満、より好ましくは０．０２未満、更には０．
０１未満であってもよい。上記重合工程においては、得られるポリマーの分子量を効率的
に制御するために水素が添加される。一般的に、水素のモノマーに対するモル比は０．５
未満であり、好ましくは０．２未満、より好ましくは０．０５未満、更に好ましくは０．
０２未満であっても、０．０１未満であってもよい。
【実施例】
【００６７】
　本出願中に具体的に記載されていない成分の不存在下において、本発明の実施が可能で
ある、ということは明らかである。以下の実施例は、本発明をより明らかにするために示
されているのであって、本発明を限定するものとして解釈されるべきでない。なお、特に
言及しない限り、全ての「部」及び「％」は重量基準を示す。実施例において、「一晩（
オーバーナイト）」との用語は、約１６～１８時間の意味であり、また、「室温」とは２
０～２５℃の温度を指す。また、「混合アルカン」とは、水素化プロピレンオリゴマー（
多くの場合、炭素数６～１２のイソアルカン）の混合物を意味し、かかる水素化プロピレ
ンオリゴマーは、Exxon　Chemicals　Inc.よりIsopar　E（商標）して商業的に入手可能
である。ＨＲＭＳは高分解能質量分析を指す。
【００６８】
　全ての溶媒を、Organometallics（Pangborn等著、１５，１５１８－１５２０頁（１９
９６年））に記載された手法によって精製した。全ての化合物、溶液及び反応を不活性雰
囲気（ドライボックス）下で行った。1Ｈ及び13Ｃ－ＮＭＲシフトは内部溶媒共鳴基準と
し、ＴＭＳとの比較で示した。
【００６９】
（参考例１）
（η－１－エチル－２－フェニル－１Ｈ－１，２－アザボロリル）（η－ペンタメチル－
シクロペンタジエニル）ジルコニウム（ＩＶ）ジクロライドの調製
【化３】
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【００７０】
Ａ）（Ｎ－アリル－Ｎ－エチルアミノ）ビニルフェニルボラン
　実質的にＯｒｇ．　Ｌｅｔｔ．，２、第２０８９頁（２０００年）に記載された手法に
従い、トリエチルアミンの存在下で、Ｎ－アリル－Ｎ－エチルアミンをビニルフェニルボ
ランと反応させることにより、上記生成物を得た。真空蒸留することで得られた生成物は
、澄んだ無色の液体（８４％）で、沸点が６７～７０℃（０．０５ｔｏｒｒ）であった。
【００７１】
Ｂ）１，５－ジヒドロ－１－エチル－２－フェニル－１，２－アザボロール
　１２０ｍＬのＣＨ2Ｃｌ2中の（Ｎ－アリル－Ｎ－エチルアミノ）ビニルフェニルボラン
（１７．２ｇ、８６．４ｍｍｏｌ）の溶液を、２５℃において４０ｍＬのＣＨ2Ｃｌ2中の
ビス（トリシクロヘキシルホスフィン）ベンジリデンルテニウム（ＩＶ）ジクロライド（
Ｇｒｕｂｂｓ触媒）（３．５５ｇ、４．３１ｍｍｏｌ）の溶液に加えた。混合物を２５℃
で１０時間攪拌したところ、色が赤紫から濃茶色に変わった。溶媒を真空下で除去し、澄
んだ無色の液体で、沸点が６０℃（０．０５ｔｏｒｒ）である生成物を得た（１２．６ｇ
、８５％）。
【００７２】
　1Ｈ－ＮＭＲ（Ｃ6Ｄ6，４００ＭＨｚ）：δ７．７５（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝８．０Ｈｚ，Ａ
ｒＨ），７．３３（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝８．０Ｈｚ，ＡｒＨ），７．２５（ｔ，１Ｈ，Ｊ＝８
．０Ｈｚ，ＡｒＨ），６．９３（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝８．１Ｈｚ，ｖｉｎｙｌ），６．６０（
ｄ，１Ｈ，Ｊ＝８．１Ｈｚ，ｖｉｎｙｌ），３．５１（ｍ，２Ｈ，ＮＣＨ2ＣＨ＝），３
．２６（ｑ，２Ｈ，Ｊ＝７．０Ｈｚ，Ｅｔ），０．９４（ｔ，３Ｈ，Ｊ＝７．０Ｈｚ，Ｅ
ｔ）．
　13Ｃ－ＮＭＲ（Ｃ6Ｄ6，１００．６ＭＨｚ）：δ１４８．５，１３４．１，１３２．３
，１３２．１，１２８．９，１２８．１，１２７．６，６０．３（ＮＣＨ2Ｃ＝），４１
．４（Ｅｔ），１６．７（Ｅｔ）．
　11Ｂ－ＮＭＲ（Ｃ6Ｄ6，１１５．５ＭＨｚ）：δ３９．４．
ＨＲＭＳ（ＥＩ，ｍ／ｚ）：　Ｃ12Ｈ14

11ＢＮ（Ｍ+）としての計算値　１７１．１２１
９、測定値　１７１．１２２４
　分析：　Ｃ11Ｈ14ＢＮとしての計算値　Ｃ，７７．２４；Ｈ，８．２５；Ｎ，８．１９
、測定値　Ｃ，７７．８３；Ｈ，８．４５；Ｎ，７．６８
【００７３】
Ｃ）リチウム１－エチル－２－フェニル－１，２－アザボロリド
　１，５－ジヒドロ－１－エチル－２－フェニル－１，２－アザボロール（５．０ｇ，２
９．２ｍｍｏｌ）を－７８℃で１５ｍＬのエーテルに溶解させた。ここに、１５ｍＬエー
テル中のリチウムジイソプロピルアミド（３．１３ｇ，２９．２ｍｍｏｌ）の溶液を加え
た。混合物を－７８℃で２時間、更に２５℃で１０時間攪拌した。溶媒の除去後、残渣を
２０ｍＬのペンタンで３回洗浄した。残渣を真空下で乾燥させ、明黄色の粉末状生成物を
得た（３．９ｇ，７７％）。
【００７４】
　1Ｈ－ＮＭＲ（ＴＨＦ－ｄ8，４００ＭＨｚ）：δ７．５１（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝８．０Ｈｚ
，ＡｒＨ），７．０５（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝８．０Ｈｚ，ＡｒＨ），６．８７（ｔ，１Ｈ，Ｊ
＝８．０Ｈｚ，ＡｒＨ），５．９１（ｍ，１Ｈ，Ｈ4），５．８６（ｍ，１Ｈ，Ｈ5），４
．１６（ｍ，１Ｈ，Ｈ3），３．７８（ｑ，２Ｈ，Ｊ＝７．０Ｈｚ，Ｅｔ），１．２７（
ｔ，３Ｈ，Ｊ＝７．０Ｈｚ，Ｅｔ）．
　13Ｃ－ＮＭＲ（ＴＨＦ－ｄ8，１００．６ＭＨｚ）：δ１３３．９，１２７．２，１２
３．８，１１２．８，１１１．９，８６．５（ｂｒ），４３．２（Ｅｔ），１９．６（Ｅ
ｔ）．
　11Ｂ－ＮＭＲ（ＴＨＦ－ｄ8，１１５．５ＭＨｚ）：δ２９．４．
【００７５】
Ｄ）（η－１－エチル－２－フェニル－１Ｈ－１，２－アザボロリル）（η－ペンタメチ
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ルシクロペンタジエニル）ジルコニウム（ＩＶ）ジクロライド
　１０ｍＬのエーテル中のリチウム１－エチル－２－フェニル－１，２－アザボロリド（
０．４２ｇ，２．３７ｍｍｏｌ）の溶液を、－７８℃において、１０ｍＬのエーテル中の
ペンタメチルシクロペンタジエニルジルコニウムトリクロライド（０．７８ｇ，２．３４
ｍｍｏｌ）の懸濁液に添加した。混合物を２５℃にまで徐々に温めながら、攪拌を１２時
間続けた。溶媒を真空下で除去し、残渣をペンタンで洗浄、乾燥して、黄色の粉末状の生
成物を得た（０．５４ｇ，５６％）。
【００７６】
1Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，Ｃ6Ｄ6）：δ７．７９（ｄｄ，Ｊ＝８．２，１．４Ｈｚ，
２Ｈ，ＡｒＨ）；７．２９（ｔ，Ｊ＝７．３Ｈｚ，２Ｈ，ＡｒＨ）；７．１９（ｔ，Ｊ＝
７．４Ｈｚ，１Ｈ，ＡｒＨ）；６．２４（ｔ，Ｊ＝２．６Ｈｚ，１Ｈ，ｒｉｎｇ　ＣＨ）
；５．３３（ｄｄ，Ｊ＝４．５，２．７Ｈｚ，１Ｈ，ｒｉｎｇ　ＣＨ）；４．６２（ｄｄ
，Ｊ＝４．９，２．７Ｈｚ，Ｈ，ｒｉｎｇ　ＣＨ）；４．０６（ｄｑ，Ｊ＝１４．０，７
．０Ｈｚ，１Ｈ，ＮＣＨ）；３．８６（ｄｑ，Ｊ＝１４．０，７．０Ｈｚ，１Ｈ，ＮＣＨ
’）；１．７７（ｓ，１５Ｈ，ＣｐＭｅ）；０．８９（ｔ，Ｊ＝７．３Ｈｚ，３Ｈ，ＮＣ
Ｈ2ＣＨ3）．
　13Ｃ－ＮＭＲ（１００．６ＭＨｚ，Ｃ6Ｄ6）：δ１３４．５，１２８．５，１２７．７
，１２７．５，１２３．５，１１４．１，４４．１，１６．８，１２．２．
　11Ｂ－ＮＭＲ（１１５．６ＭＨｚ，Ｃ6Ｄ6）：δ３３．７．
ＨＲＭＳ：　Ｃ21Ｈ28

11Ｂ35Ｃｌ2ＮＺｒとしての計算値　４６５．０７４０、測定値　
４６５．０７４０
　分析：　Ｃ21Ｈ28ＢＣｌ2ＮＺｒとしての計算値　Ｃ，５３．９６；Ｈ，６．０５；Ｎ
，３．００、測定値　Ｃ，５２．５２；Ｈ，６．４１；Ｎ，２．７９
【００７７】
（参考例２）
ビス（１－エチル－２－フェニル－１Ｈ－１，２－アザボロリル）ジルコニウムジクロラ
イドの調製
【化４】

　２５ｍＬのエーテル中のリチウム（１－エチル－２－フェニル－１，２－アザボロリド
）（１Ｃ）（０．８０ｇ，４．５２ｍｍｏｌ）の懸濁液を、－５０℃において、２５ｍＬ
のエーテル中のＺｒＣｌ4（０．５１ｇ，２．１９ｍｍｏｌ）の懸濁液に加えた。混合物
を８時間攪拌し、その間混合物を２５℃にまで温めた。混合物を珪藻土で濾過し、溶媒を
真空下で除去した。残渣をエーテルで洗浄、乾燥して、目的生成物を得た（０．６５ｇ，
５９％）。1Ｈ－ＮＭＲスペクトルによると、この生成物は、２種類のジアステレオマー
が４：１の比率で存在する混合物であった。過半量存在する異性体のスペクトルシグナル
を示す。
【００７８】
1Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，Ｃ6Ｄ6）：δ７．７６（ｄ，Ｊ＝８．１Ｈｚ，４Ｈ，Ａｒ
Ｈ），７．２１（ｍ，６Ｈ，ＡｒＨ）；６．２５（ｍ，２Ｈ，ｒｉｎｇ　ＣＨ）；６．０
７（ｍ，２Ｈ，ｒｉｎｇ　ＣＨ），４．８０（ｍ，２Ｈ，ｒｉｎｇ　ＣＨ）；３．７５（
ｄｑ，Ｊ＝１４．２，７．１Ｈｚ，２Ｈ，ＮＣＨ）；３．５７（ｄｑ，Ｊ＝１４．２，７
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．１Ｈｚ，２Ｈ，ＮＣＨ），０．７５（ｔ，Ｊ＝７．３１Ｈｚ，６Ｈ）．
　13Ｃ－ＮＭＲ（１００．５ＭＨｚ，ＣＤＣｌ3）：δ１３４．４；１２８．９，１２８
．１，９８（ｂｒ），４５．５，１７．６．
　11Ｂ－ＮＭＲ（１１５．６ＭＨｚ，Ｃ6Ｄ6）：δ３．７．
ＨＲＭＳ：　Ｃ22Ｈ26

11Ｂ2
35Ｃｌ2Ｎ2Ｚｒとしての計算値　５００．０６０６、測定値

　５００．０６０４
　分析：　Ｃ22Ｈ26Ｂ2Ｃｌ2Ｎ2Ｚｒとしての計算値　Ｃ，５２．６１；Ｈ，５．２３；
Ｎ，５．５８、測定値　Ｃ，５１．３６；Ｈ，５．１８；Ｎ，５．３２
【００７９】
（実施例３）
［（η5－シクロペンタジエン－１－イル）（η5－１－エチル－２－フェニル－１Ｈ－１
，２－アザボロール－３－イル）ジメチルシラン］ジルコニウムジクロライドの調製
【化８】

【００８０】
Ａ）１－エチル－３－クロロジメチルシリル－２，３－ジヒドロ－２－フェニル－１Ｈ－
１，２－アザボロール
　１５ｍＬのエーテル中のＭｅ2ＳｉＣｌ2（０．６９ｍＬ，０．７３ｇ，５．６５ｍｍｏ
ｌ）の溶液を、－７８℃において、２５ｍＬのエーテル中のリチウム（１－エチル－２－
フェニル－１，２－アザボロリド）（実施例１Ｃ）（１．０ｇ，５．６５ｍｍｏｌ）の溶
液に滴下した。滴下終了後、混合物を徐々に２５℃にまで温め、１０時間攪拌した。溶媒
を減圧下で除去し、残渣をペンタンで抽出した。抽出物を珪藻土で濾過し、溶媒を真空下
で除去して、オレンジ色の油状物質を得た（１．３８ｇ，９２％）。
【００８１】
1Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ3）：δ７．４０（ｄｄ，Ｊ＝７．７，１．８Ｈｚ
，２Ｈ，ＡｒＨ），７．２３（ｍ，３Ｈ，ＡｒＨ）；６．３４（ｄｄ，Ｊ＝３．８，１．
３Ｈｚ，１Ｈ，ＶｉＨ）；５．７０（ｄｄ，Ｊ＝３．８，２．４Ｈｚ，１Ｈ，ＶｉＨ），
３．３０（ｍ，１Ｈ，ＮＣＨ）；３．１２（ｍ，１Ｈ，ＮＣＨ’）；２．６４（ｂｒ　ｓ
，１Ｈ，ＢＣＨ）；０．９４（ｔ，Ｊ＝７．１Ｈｚ，３Ｈ，ＣＭｅ），０．１４（ｓ，３
Ｈ，ＳｉＭｅ’），０．０９（ｓ，３Ｈ，ＳｉＭｅ’）．
　13Ｃ－ＮＭＲ（１００．６ＭＨｚ，Ｃ6Ｄ6）：δ１３９．１，１３３．５（Ｐｈ），１
２８．８（Ｐｈ），１２７．９（Ｐｈ），１１２．２，４１．１（ＮＣＨ2），３９（ｂ
ｒ，ＢＣＨ），１７．３（ＣＭｅ），２．４（ＳｉＭｅ），０．２（ＳｉＭｅ’）．
　11Ｂ－ＮＭＲ（１１５．５ＭＨｚ，Ｃ6Ｄ6）：δ４４．６．
ＨＲＭＳ：　Ｃ13Ｈ19

11Ｂ35ＣｌＮＳｉとしての計算値　２６３．１０６８、測定値　２
６３．１０７８
　分析：　Ｃ13Ｈ19ＢＣｌＮＳｉとしての計算値　Ｃ，５９．２１；Ｈ，７．２８；Ｎ，
５．３１、測定値　Ｃ，５９．０４；Ｈ，７．１２；Ｎ，５．４６
【００８２】
Ｂ）１－エチル－３－［シクロペンタジエニルジメチルシリル］－２，３－ジヒドロ－２
－フェニル－１Ｈ－１，２－アザボロール
　１０ｍＬのＴＨＦ中のシクロペンタジエニルリチウム（０．１６ｇ、２．２７ｍｍｏｌ
）の溶液を、－５０℃において、１０ｍＬのＴＨＦ中の１－エチル－３－クロロジメチル
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シリル－２，３－ジヒドロ－２－フェニル－１Ｈ－１，２－アザボロール（０．６０ｇ、
２．２７ｍｍｏｌ）の溶液にゆっくりと加えた。反応混合物を２５℃にまでゆっくり温め
、１２時間攪拌した。溶媒を真空下で除去し、残渣をペンタンで抽出した。溶媒を抽出物
から除去し、油状である茶色の目的生成物を得た（０．５８ｇ、８７％）。
【００８３】
1Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，Ｃ6Ｄ6）：δ７．４０（ｄｄ，Ｊ＝７．９，１．２Ｈｚ，
２Ｈ，ＡｒＨ）；７．１６（ｔ，Ｊ＝７．０Ｈｚ，２Ｈ，ＡｒＨ）；７．１０（ｔ，Ｊ＝
７．０Ｈｚ，ＩＲ，ＡｒＨ）；６．５４（ｂｒ　ｓ，２Ｈ，Ｃｐ）；６．５０（ｂｒ　ｓ
，２Ｈ，Ｃｐ）；６．２８（ｄｄ，Ｊ＝４．０，１．１Ｈｚ，１Ｈ，ＶｉＨ）；５．５４
（ｄｄ，Ｊ＝３．９，２．８Ｈｚ，１Ｈ，ＶｉＨ）；３．３０（ｍ，１Ｈ，ＮＣＨ）；３
．２２（ｂｒ，ｓ，１Ｈ，Ｃｐ）；３．１０（ｍ，１Ｈ，ＮＣＨ’），２．４５（ｄｄ，
Ｊ＝２．６，１．１Ｈｚ，１Ｈ，ＢＣＨ）；０．９２（ｔ，Ｊ＝７．１Ｈｚ，３Ｈ，ＣＭ
ｅ），－０．１３（ｓ，３Ｈ，ＳｉＭｅ），－０．３５（ｓ，３Ｈ，ＳｉＭｅ’）．
　13Ｃ－ＮＭＲ（Ｃ6Ｄ6，１００．６ＭＨｚ）：δ１３７．８，１３３．５，１３３．０
，１３０．４，１２８．６，１２８．０，１２７．７，１１３．４，６７．５，４１．１
，３７．４（ｂｎ），２５．６，１７．５，－４．８，－４．９．
　11Ｂ－ＮＭＲ（１１５．５ＭＨｚ，Ｃ6Ｄ6）：δ４５．０．
ＨＲＭＳ：　Ｃ18Ｈ24

11ＢＮＳｉとしての計算値　２９３．１７７１、測定値　２９３．
１７７４
【００８４】
Ｃ）［（η5－シクロペンタジエン－１－イル）（η5－１－エチル－２－フェニル－１Ｈ
－１，２－アザボロール－３－イル）ジメチルシラン］ジルコニウムジクロライド
　ＴＨＦ（２０ｍＬ）のリチウムジイソプロピルアミド（０．６６ｇ，６．２０ｍｍｏｌ
）の溶液を、－７８℃において、２０ｍＬのＴＨＦ中の１－エチル－３－［シクロペンタ
ジエニルジメチルシリル］－２，３－ジヒドロ－２－フェニル－１Ｈ－１，２－アザボロ
ール（０．９１ｇ，３．１０ｍｍｏｌ）の溶液に添加した。混合物を２５℃にまで徐々に
温めながら、１２時間攪拌した。溶媒を真空下で除去した後、残渣をペンタンで洗浄した
。固形分を２０ｍＬのトルエンに溶解させ、－５０℃において、１０ｍＬのトルエン中の
ＺｒＣｌ4（０．６９ｇ，３．００ｍｍｏｌ）の懸濁液に加えた。添加終了時に、混合物
を１２時間攪拌しながら２５℃にまで温めた。溶媒を減圧下で除去し、生成物をエーテル
で抽出し、次いで珪藻土で濾過した。溶媒を除去し、ペンタンで洗浄して、黄色の固体状
物質を得た。収率は、０．８０ｇ（５９％）であった。
【００８５】
1Ｈ－ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ3）：δ７．５７（ｍ，２Ｈ，ＡｒＨ）；７．３８
（ｄ，Ｊ＝２．５Ｈｚ，１Ｈ，Ｃ3Ｈ2ＢＮ），７．２６（ｍ，３Ｈ，ＡｒＨ）；６．９８
（ｍ，１Ｈ，Ｃｐ）；６．８７（ｍ，１Ｈ，Ｃｐ）；６．００（ｍ，１Ｈ，Ｃｐ）；５．
９２（ｄ，Ｊ＝２．５Ｈｚ，１Ｈ，Ｃ3Ｈ2ＢＮ）；５．８８（ｍ，１Ｈ，Ｃｐ）；４．０
８（ｄｑ，Ｊ＝１３．７，７．１Ｈｚ，１Ｈ，ＮＣＨ）；３．７５（ｄｑ，Ｊ＝１３．７
，７．１Ｈｚ，ＮＣＨ）；１．２１（ｔ，Ｊ＝７．３Ｈｚ，３Ｈ，ＣＨ3Ｃ）；０．６２
（ｓ，３Ｈ，ＳｉＭｅ）；０．３７（ｓ，３Ｈ，ＳｉＭｅ’）．
　13Ｃ－ＮＭＲ（１００．６ＭＨｚ，ＣＤＣｌ3）：δ１４０．４；１３５．６；１２９
．５；１２８．６；１２７．３；１２０．９；１２０．６；１１２．５；１１０．４；４
４．１；１６．８；－２．３；－３．５．
　11Ｂ－ＮＭＲ（１１５．６ＭＨｚ，ＣＤＣｌ3）：δ３４．６．
ＨＲＭＳ：　Ｃ18Ｈ22

11ＢＣｌ2ＮＳｉＺｒとしての計算値　４５１．００３９、測定値
　４５１．００１６
　分析：　Ｃ18Ｈ22ＢＣｌ2ＮＳｉＺｒとしての計算値　Ｃ，４７．６８；Ｈ，４．９０
；Ｎ，３．０９、測定値　Ｃ，４７．９２；Ｈ，５．１７；Ｎ，３．１１
【００８６】
（実施例４）



(23) JP 4576126 B2 2010.11.4

10

20

30

40

50

ｒａｃ－［ビス（η5－１－エチル－２－フェニル－１Ｈ－１，２－アザボロール－３－
イル）ジメチルシラン］ジルコニウムジクロライドの調製
【化９】

【００８７】
Ａ）ビス［１－エチル－２，３－ジヒドロ－２－フェニル－１Ｈ－１，２－アザボロール
－３－イルジメチルシラン
　実施例３Ｂ）と同様の方法により、１５ｍＬのＴＨＦ中のリチウム（１－エチル－２－
フェニル－１，２－アザボロリド）（１Ｃ）（０．４１ｇ，２．３１ｍｍｏｌ）、及び１
５ｍＬのＴＨＦ中の１－エチル－３－クロロジメチルシリル－２，３－ジヒドロ－２－フ
ェニル－１Ｈ－１，２－アザボロール（実施例３Ａ）（０．０１ｇ、２．３１ｍｍｏｌ）
から、上記生成物を調製した。この生成物は、黄色の油状物質であった（０．８５ｇ，９
２％）。
【００８８】
1Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，Ｃ6Ｄ6）：δ７．４０（ｄｄ，Ｊ＝８．０，１．５Ｈｚ，
４Ｈ，ＡｒＨ）；７．１８（ｔ，Ｊ＝７．３Ｈｚ，４Ｈ，ＡｒＨ）；７．１２（ｔ，Ｊ＝
７．３Ｈｚ，２Ｈ，ＡｒＨ）；６．２９（ｄｄ，Ｊ＝４．０，１．１Ｈｚ，２Ｈ，ＶｉＨ
）；５．５８（ｄｄ，Ｊ＝３．６，１．１Ｈｚ，２Ｈ，ＶｉＨ）；３．２６（ｍ，２Ｈ，
ＮＣＨ）；３．１１（ｍ，２Ｈ，ＮＣＨ），２．４３（ｄｄ，Ｊ＝２．６，１．１Ｈｚ，
２Ｈ，ＢＣＨ）；０．８９（ｔ，Ｊ＝７．０Ｈｚ，６Ｈ，ＣＭｅ），－０．１８（ｓ，３
Ｈ，ＳｉＭｅ），－０．４２（ｓ，３Ｈ，ＳｉＭｅ）．
　13Ｃ－ＮＭＲ（１００．６ＭＨｚ，ＣＤＣｌ3）：δ１３７．４，１３３．５（Ｐｈ）
，１２８．３（Ｐｈ），１２７．７（Ｐｈ），１１３．７，４１．２（ＮＣＨ2），３７
．２（ｂｒ，ＢＣＨ），１７．９（ＣＭｅ），－４．３（ＳｉＭｅ），－４．４（ＳｉＭ
ｅ）．
　11Ｂ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ3，１１５．５ＭＨｚ）：δ４．５２．
ＨＲＭＳ：　Ｃ29Ｈ32

11Ｂ2Ｎ2Ｓｉとしての計算値　３９８．２５２０、測定値　３９８
．２５１６
【００８９】
Ｂ）ｒａｃ－［ビス（η5－１－エチル－２－フェニル－１Ｈ－１，２－アザボロール－
３－イル）ジメチルシラン］ジルコニウムジクロライド
　１０ｍＬのＴＨＦ中のリチウムジイソプロピルアミド（０．４６ｇ，４．２６ｍｍｏｌ
）の溶液を、－７８℃において、１０ｍＬのＴＨＦ中のビス［１－エチル－２，３－ジヒ
ドロ－２－フェニル－１Ｈ－１，２－アザボロール－３－イルジメチルシラン（０．８５
ｇ，２．１３ｍｍｏｌ）の溶液に添加した。混合物を２５℃にまで徐々に温めながら、８
時間攪拌した。溶媒を真空下で除去した後、残渣を１０ｍＬのペンタンで３回洗浄した。
固形分を１０ｍＬのトルエンに溶解させ、得られた溶液を－５０℃において、１０ｍＬの
トルエン中のＺｒＣｌ4（０．４９ｇ，２．１３ｍｍｏｌ）の懸濁液に加えた。攪拌を１
２時間続け、混合物を２５℃にまで徐々に温めた。溶媒を真空下で除去し、生成物をエー
テルに溶解させ、次いで珪藻土で濾過した。減圧下で溶媒を除去し、オレンジ色の固体状
生成物を得た。収率は、０．８０ｇ（６８％）であった。
【００９０】
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1Ｈ－ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，Ｃ6Ｄ6）：δ７．７０（ｄｄ，Ｊ＝８．１，１．５Ｈｚ，
４Ｈ，ＡｒＨ）；７．２５（ｔ，Ｊ＝７．６Ｈｚ，４Ｈ，ＡｒＨ），７．１５（ｔ，Ｊ＝
７．４Ｈｚ，２Ｈ，ＡｒＨ）；６．８３（ｄ，Ｊ＝２．５Ｈｚ，２Ｈ，Ｃ3Ｈ2ＢＮ）；５
．８６（ｄ，Ｊ＝２．５Ｈｚ，２Ｈ，Ｃ3Ｈ2ＢＮ）；３．７５（ｄｑ，Ｊ＝１３．４，６
．９Ｈｚ，２Ｈ，ＮＣＨ）；３．３８（ｄｑ，Ｊ＝１３．４，６．９Ｈｚ，２Ｈ，ＮＣＨ
’）；０．６４（ｔ，Ｊ＝７．２Ｈｚ，６Ｈ，ＣＨ3）；０．３２（ｓ，６Ｈ，ＳｉＭｅ
）．
　13Ｃ－ＮＭＲ（１００．６ＭＨｚ，ＣＤＣｌ3）：δ１３５．６，１３１．４，１２８
．５，１２７．６，１１９．７，４４．７，１７．２，－１．０．
　11Ｂ－ＮＭＲ（１１５．６ＭＨｚ，ＣＤＣｌ3）：δ３１．８．
ＨＲＭＳ：　Ｃ24Ｈ30

11Ｂ2
35Ｃｌ2Ｎ2ＳｉＺｒとしての計算値　５５６．０７８８、測

定値　５５６．０７７０
　分析：　Ｃ24Ｈ30Ｂ2Ｃｌ2Ｎ2ＳｉＺｒとしての計算値　Ｃ，５１．６２；Ｈ，５．４
３；Ｎ，５．０２、測定値　Ｃ，５１．３２；Ｈ，５．３９；Ｎ，５．０８
【００９１】
（参考例５）
（４，７－ジヒドロ－３ｅ，７ａ－アザボリンデニル）（ペンタメチル－シクロペンタジ
エニル）ジルコニウムジクロライドの調製
【化５】

【００９２】
Ａ）アリル（Ｎ，Ｎ－ジアリルアミノ）ボロンクロライド
　５０ｍＬのヘキサン中のアリルトリブチルチン（６２．２ｇ，０．１９ｍｏｌ）の溶液
を、－７８℃において、１２０ｍＬのヘキサン中のＢＣｌ3（２４．８ｇ，０．２１ｍｏ
ｌ）中の溶液に滴下した。反応混合物を－７８℃で１時間攪拌した後、２時間かけて２５
℃まで温め、再度－７８℃に冷却した。次いで、ジアリルアミン（２３．５ｍＬ，０．１
９ｍｏｌ）、更にトリエチルアミン（２６．７ｍＬ，０．１９ｍｏｌ）を加えた。混合物
を２５℃にまで徐々に温めながら１２時間攪拌した。溶媒を減圧下で除去し、蒸留（０．
１ｔｏｒｒにおける沸点＝３８℃）により生成物を得た（３３．１ｇ，９５％）。
【００９３】
　ＨＲＭＳ：　Ｃ9Ｈ15

11Ｂ35ＣｌＮとしての計算値　１８３．０９８６、測定値　１８
３．０９８４
　1Ｈ－ＮＭＲ（Ｃ6Ｄ6，３００ＭＨｚ）：δ１．９０（ｄ，Ｊ＝７．１Ｈｚ，２Ｈ，Ｃ
Ｈ2Ｂ）；３．３２（ｄ，Ｊ＝５．２Ｈｚ，２Ｈ，ＣＨ2Ｎ），３．６５（ｄ，Ｊ＝５．５
Ｈｚ，２Ｈ，ＣＨ2ＢＮ1）；４．８－５．０（ｍ，６Ｈ，３ＶｉＨ）；５．３（ｍ，１Ｈ
，ＶｉＨ）；５．５（ｍ，１Ｈ，ＶｉＨ）；５．９（ｍ，１Ｈ，ＶｉＨ）．
　11Ｂ－ＮＭＲ（Ｃ6Ｄ6，１１５．５ＭＨｚ）：δ３８．１．
　13Ｃ－ＮＭＲ（Ｃ6Ｄ6，７５．５ＭＨｚ）：δ５０．５，５１．３，１１５．０，１１
６．０，１１６．２，１３４．９，１３５．０．
【００９４】
Ｂ）アリル（Ｎ，Ｎ－ジアリルアミノ）ビニルボリン
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　２５０ｍＬのＴＨＦ中のビニルブロマイド（２３．５ｇ，０．２２ｍｏｌ）及びマグネ
シウム（５．３ｇ，０．２ｍｏｌ）から調製されたビニルマグネシウムブロマイドの溶液
を、－７８℃において、１００ｍＬのＴＨＦ中のアリル（Ｎ，Ｎ－ジアリルアミノ）ボロ
ンクロライド（３３．１ｇ，０．１８ｍｏｌ）の溶液に添加した。反応混合物を１０時間
攪拌し、２５℃にまで徐々に温めた。溶媒を減圧下で除去し、残渣をペンタンで抽出した
。溶媒を抽出物から取り除き、生成物（２６．５ｇ，８４％）を蒸留した（０．１ｔｏｒ
ｒにおける沸点＝３６℃）。
【００９５】
　ＨＲＭＳ：　Ｃ11Ｈ18

11ＢＮとしての計算値　１７５．１５３２、測定値　１７５．１
５２９
1Ｈ－ＮＭＲ（Ｃ6Ｄ6，４００ＭＨｚ）：δ１．９４（ｄ，Ｊ＝７．３Ｈｚ，２Ｈ，ＢＣ
Ｈ2），３．４８（ｂｒｏａｄ，ｓ，４Ｈ，２ＮＣＨ2），４．８８（ｍ，６Ｈ，ＶｉＣＨ

2），５．４６（ｍ，２Ｈ，ＶｉＨ）；５．８－６．０（ｍ，３Ｈ，ＶｉＨ）；６．２６
（ｄｄ，Ｊ＝１９．６，１３．７Ｈｚ，１Ｈ，ＢＣＨ）．
　11Ｂ－ＮＭＲ（Ｃ6Ｄ6，１１５ＭＨｚ）：δ３９．７．
　13Ｃ－ＮＭＲ（ＣＨ2Ｄ2，１２５．７ＭＨｚ）：δ２４（ｂｒｏａｄ），５１，５１．
４，１１３．３，１１５．２，１１５．５，１３１．４，１３５．１，１３６．５，１３
７．６，１３９（ｂｒｏａｄ）．
【００９６】
Ｃ）４，７－ジヒドロ－４ａ，７ａ－アザボリンデン
　５０ｍＬのＣＨ2Ｃｌ2中のアリル（Ｎ，Ｎ－ジアリルアミノ）ビニルボリン（２６．５
，０．１５ｍｏｌ）の溶液を、１５０ｍＬのＣＨ2Ｃｌ2中の（Ｃｙ3Ｐ）2（ＰｈＣＨ）Ｒ
ｕＣｌ2の溶液に加え、得られた混合物を加熱して２４時間還流させた。溶媒を減圧下で
除去し、残渣を蒸留（０．１ｔｏｒｒにおける沸点＝２７℃）して生成物を得た（１３．
９ｇ、７８％）。
【００９７】
　ＨＲＭＳ：　Ｃ7Ｈ10

11ＢＮとしての計算値　１１９．０９０６、測定値　１１９．０
９０６
1Ｈ－ＮＭＲ（Ｃ6Ｄ6，４００ＭＨｚ）：δ１．６８（ｂｒｏａｄ，ｓ，２Ｈ，ＣＨ2Ｂ）
，３．１９（ｄ，Ｊ＝３Ｈｚ，２Ｈ，ＣＨ2Ｎ），３．４６（ｍ，２Ｈ，ＣＨ2Ｎ

1），５
．５０（ｄ，ｍ，Ｊ＝１０．３Ｈｚ，１Ｈ，ＶｉＨ），５．８４（ｄ，ｍ，Ｊ＝１０．３
Ｈｚ，１Ｈ，ＶｉＨ），６．２２（ｄ，Ｊ＝７．７Ｈｚ，１Ｈ，ＶｉＨ），６．７８（ｄ
，Ｊ＝８．１Ｈｚ，１Ｈ，ＶｉＨ）．
　11Ｂ－ＮＭＲ（Ｃ6Ｄ6，１１５．５ＭＨｚ）：δ３７．７．
　13Ｃ－ＮＭＲ（Ｃ6Ｄ6，１００．５ＭＨｚ）：δ１３．０（ｂｒｏａｄ），４５．６，
６０．０，１２４．８，１２５．８，１３３（ｂｒｏａｄ），１４８．
【００９８】
Ｄ）（４，７－ジヒドロ－３ａ，７ａ－アザボリンデニル）（ペンタメチル－シクロペン
タジエニル）ジルコニウムジクロライド
　トルエン中のＫＮ（ＳｉＭｅ3）2（６．８０ｍＬ，３．４０ｍｍｏｌ）の０．５Ｍ溶液
を、－７８℃において、１０ｍＬのトルエン中の４，７－ジヒドロ－４ａ，７ａ－アザボ
リンデンの溶液に滴下した。混合物を１０時間攪拌し、徐々に２５℃にまで温めた。溶液
を濾過し、固形分を５ｍＬのトルエンで３回、そして１０ｍＬのペンタンで３回連続して
洗浄した。エチルエーテル（１５ｍＬ）を固形分に加え、得られた懸濁液を、－５０℃に
おいて、１０ｍＬのエーテル中のペンタメチルシクロペンタジエニルジルコニウムトリク
ロライド（１．１２ｇ，３．３６ｍｍｏｌ）の溶液に加えた。得られたオレンジ色の懸濁
液を１０時間攪拌し、徐々に２５℃にまで温めた。真空下で揮発分を除去した後、生成物
をエーテルで抽出した。溶媒を一部除去することで、抽出物を徐々に濃縮し、得られた溶
液を、黄色の結晶（０．７１ｇ，５１％）が得られるまで、－２０℃で保存した。構造は
Ｘ線結晶学により確認した。
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【００９９】
　1Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ3，４００ＭＨｚ）：δ１．７０（ｄｍ，Ｊ＝２０Ｈｚ，１Ｈ，
Ｃ（７）Ｈ），２．００（ｄｍ，Ｊ＝２０Ｈｚ，１Ｈ，Ｃ（７）Ｈ1），２．００（ｓ，
１５Ｈ，ＣｐＭｅ），４．０４（ｄｍ，Ｊ＝１７．９Ｈｚ，１Ｈ，Ｃ（４）Ｈ），４．１
４（ｄｄ，Ｊ＝４．９，２．４Ｈｚ，１Ｈ，Ｃ（１）Ｈ），４．６２（ｄｍ，Ｊ＝１７．
９Ｈｚ，１Ｈ，Ｃ（４）Ｈ1），５．５４（ｄｍ，Ｊ＝１０．６Ｈｚ，１Ｈ，ＶｉＨ），
５．８２（ｄｄ，Ｊ＝５．１，２．５Ｈｚ，１Ｈ，Ｃ（２）Ｈ），５．８９（ｄｍ，Ｊ＝
１０．６Ｈｚ，１Ｈ，ＶｉＨ），６．３２（ｔ，Ｊ＝２．５Ｈｚ，１Ｈ，Ｃ（３）Ｈ）．
　11Ｂ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ3，１１５．５ＭＨｚ）：δ３２．３．
　13Ｃ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ3，１００．６ＭＨｚ）：δ１２．７，１３．０（ｂｒｏａｄ
），４５．９，９３．０（ｂｒｏａｄ），１１７．３，１２１．６，１２２．７，１２４
．０，１２６．９．
【０１００】
（参考例６）
（３ａ，７ａ－アザボリンデニル）（ペンタメチルシクロペンタジエニル）ジルコニウム
ジクロライドの調製
【化６】

【０１０１】
Ａ）３ａ，７ａ－アザボリンデン
　２５ｍＬのペンタン中の４，７－ジヒドロ－４ａ，７ａ－アザボリンデン（実施例５Ｃ
）（４．５ｇ，３７．８ｍｏｌ）の溶液を、５０ｍＬのペンタン中の２，３－ジクロロ－
５，６－ジシアノ－１，４－ベンゾキノン（１０．４ｇ，４５．６ｍｏｌ）の懸濁液に添
加した。混合物を２５℃で１０時間攪拌し、その後に、固形分を濾過により除去した。濾
液を蒸留し（０．１ｔｏｒｒにおける沸点＝２６℃）、目的生成物を得た（１．３ｇ，３
０％）。
【０１０２】
　ＨＲＭＳ：　Ｃ7Ｈ10

11ＢＮとしての計算値　１１７．０７５０、測定値　１１７．０
７５２
　1Ｈ－ＮＭＲ（Ｃ6Ｄ6，４００ＭＨｚ）：δ３．５２（ｂｒｏａｄ，ｓ，２Ｈ，ＣＨ2Ｎ
），６．１１（ｔ，Ｊ＝６．３Ｈｚ，１Ｈ，Ｃ（５）Ｈ），６．５２（ｍ，２Ｈ，Ｃ（１
）ＨＣ（２）Ｈ），６．９４（ｄ，Ｊ＝６．３Ｈｚ，１Ｈ，Ｃ（４）Ｈ），７．０６（ｄ
，Ｊ＝１１．１Ｈｚ，１Ｈ，ＢＣＨ），７．６１（ｄｄ，Ｊ＝１１．１，６．３Ｈｚ，１
Ｈ，Ｃ（６）Ｈ）．
　11Ｂ－ＮＭＲ（Ｃ6Ｄ6，１１５．５ＭＨｚ）：δ３４．２．
　13Ｃ－ＮＭＲ（Ｃ6Ｄ6，１００．５ＭＨｚ）：δ５８．８，１０９．５，１２４（ｂｒ
ｏａｄ），１３３．６（ｂｒｏａｄ），１３５．３，１４３．２，１４４．２．
【０１０３】
Ｂ）（３ａ，７ａ－アザボリンデニル）（ペンタ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
　実施例５の工程Ｄ）と実質的に同様の方法で、３ａ，７ａ－アザボリンデン（０．３０
ｇ，２．５６ｍｍｏｌ）とペンタメチルシクロペンタジエニルジルコニウムトリクロライ
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０％）。構造はＸ線結晶学により確認した。
【０１０４】
　1Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤ2Ｃｌ2，４００ＭＨｚ）：δ２．００（ｓ，１５Ｈ，ＣｐＭｅ），
４．８５（ｄｄ，Ｊ＝５．１，１．８Ｈｚ，１Ｈ，Ｃ（１）Ｈ），６．２７（ｄｄ，Ｊ＝
５．３，２．４Ｈｚ，１Ｈ，Ｃ（２）Ｈ），６．５８（ｔｄ，Ｊ＝６．６，１．１Ｈｚ，
１Ｈ，Ｃ（５）Ｈ），６．８２（ｔ，Ｊ＝２．４Ｈｚ，１Ｈ，Ｃ（３）Ｈ），７．１５（
ｄ，Ｊ＝１１．７Ｈｚ，１Ｈ，Ｃ（７）Ｈ），７．３６（ｄｄ，Ｊ＝１１．７，６．４Ｈ
ｚ，１Ｈ，Ｃ（６）Ｈ），７．６４（ｄｄ，Ｊ＝６．０，１．０Ｈｚ，１Ｈ，Ｃ（４）Ｈ
）．
　11Ｂ－ＮＭＲ（ＣＤ2Ｃｌ2，１１５．５ＭＨｚ）：δ２３．８．
　13Ｃ－ＮＭＲ（ＣＤ2Ｃｌ2，１００．５ＭＨｚ）：δ１２．６，１１５．４，１１５．
８，１２１．５，１２９．６，１３６．９．
【０１０５】
＜エチレン／１－オクテン重合条件＞
　全ての液体及びガス供給材料は、反応器に導入する前に、アルミナ及び汚染物除去（Ｑ
－５（商標）触媒、Englehardt　Chemicals　Inc.より入手可能）カラムを通した。触媒
成分は、アルゴン又は窒素雰囲気下のグローブボックスで取り扱った。攪拌機付きの２．
０リットル反応器に、７４０ｇの混合アルカン溶媒及び１１８ｇの１－オクテンコモノマ
ーを仕込んだ。水素（２５ｐｓｉ、１７０ｋＰａ）を７５ｍＬの別のタンクから差圧膨張
により分子量調節剤として加えた。反応器を１４０℃に加熱し、５００ｐｓｉｇ（３．４
ＭＰａ）においてエチレンで飽和した。稀薄トルエン溶液としての金属錯体と、ヘキサン
の稀薄溶液としての助触媒とを混合し、触媒添加タンクに移し、反応器に注入した。助触
媒は、触媒に対して１０００：１のモル比で用いられた、メチルアルモキサンであった。
この重合条件を、エチレンを適宜添加しながら１５分間維持した。得られた溶液を反応器
から取り出し、イソプロピルアルコールで反応を停止し、ポリマー１００ｇ当たり約６７
ｍｇのヒンダードフェノール酸化防止剤（Ciba　Geigy　CorporationのIrganox（商標）
１０１０）及びポリマー１００ｇ当たり約１３３ｍｇのリン安定剤（Ciba　Geigy　Corpo
rationのIrgafos（商標）１６８）を含む、トルエン溶液を添加することにより安定化し
た。
【０１０６】
　逐次重合の間に洗浄を行った。なお、該洗浄においては８５０ｇの混合アルカンを反応
器に添加し、反応器を１５０℃に加熱した。次いで、新たな重合を行う前に、加熱された
溶媒を反応器から直ちに取り出した。
【０１０７】
　約２０時間１４０℃に設定された真空オーブン中で乾燥することにより、ポリマーを回
収した。密度は、空気中及びメチルエチルケトン浸漬中のポリマーの質量を測定すること
で求められる。マイクロメルトインデックス値（ＭＭＩ）は、Custom　Scientific　Inst
rument　Inc.のCS-127MF-015型装置を１９０℃において使用することで求められ、ＭＭＩ
＝１／（０．００３４３ｔ－０．００２５１）で計算される単位のない値である（ここで
、ｔは計器によって測定される時間（秒）である）。結果を表１に示す。
【０１０８】
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【表１】

１．効率，ｇ（ポリマー）／μｍｏｌｅ（ジルコニウム）
２．マイクロメルトインデックス１９０℃，（メルトインデックス測定の比較手法）
【０１０９】
＜プロピレンの条件＞
　電気加熱ジャケット、内部冷却コイル及び下部排水弁を備えた２リットルのＰａｒｒ製
反応器において、バッチ反応器重合を行った。圧力、温度及びブロック弁をコンピュータ
で監視及び制御した。混合アルカン（６５０ｇ）を、差圧変換器又は秤量容器が装着され
た溶媒射出タンクで測定した。次いで、混合アルカンを溶媒射出タンクから反応器へ加え
た。１５０ｇのプロピレンを質量流量計を用いて測定した。反応器の内容物を１２００ｒ
ｐｍで攪拌した。水素を７５ｍＬの溶媒射出タンクから、最初３００ｐｓｉｇ（２．２Ｍ
Ｐａ）で、差圧膨張により（Δ２５ｐｓｉ、１７０ｋＰａ）加えた。次いで、反応器の内
容物を目的の実験温度に加熱した。グローブボックス中、触媒（トルエン中０．００５０
Ｍ）及びＭＡＯ助触媒を１：１０００のモル比で組み合わせて、グローブボックスから触
媒射出タンクへ、移動用トルエンを用い、１／１６インチ（０．１６ｃｍ）のチューブを
通じて移した。次いで、窒素を用いて、触媒タンクを３５０ｐｓｉｇ（２．５ＭＰａ）に
加圧した。反応器の内容物を７０℃である目的の実験温度に安定させた後、１８μｍｏｌ
の触媒をディップチューブにより反応器内へ注入した。冷たいグリコールを内部冷却コイ
ルに通すことにより、温度を維持した。反応を４６分行った。続いて、反応器の内容物を
、窒素でパージした４リットルの容器に排出し、イソプロピルアルコールで反応を停止し
、トルエン中のIrganox　1010（１００ｍｇ）を酸化防止剤として加えた。１４０℃まで
の温度である真空オーブン内において一晩ポリマーから揮発物質を除去し、真空オーブン
から取り出す前に少なくとも５０℃に冷却した。アイソタクティックポリプロピレンの収
率は４１．９ｇであり、効率は２．３ｇ／μｍｏｌ　Ｚｒであった。
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