
(57)【要約】
窒素上に任意的に置換されたフェニルまたはシクロヘキシルを持つビス（サリシルアルジ
ミナト）チタン錯体が高度のシンジオ特異的重合を触媒する。ｒｍｒ型の欠落を有し、０
．７０以上の［ｒｒｒｒ ]ペンタッド含量を持つシンジオタクチックポリプロピレン、お
よびシンジオタクチックポリプロピレンのブロックとポリ（エチレン－コ－プロピレン）
および／またはポリ（アルファ－オレフィン－コ－プロピレン）を含有するブロックコポ
リマーが得られる。リビングオレフィンポリマー、およびオレフィンで終わるオリゴマー
およびポリマーも産物である。
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
下 記 の 構 造 （ I） ：
【 化 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 Ｒ は 、 ハ ロ ゲ ン 原 子 、 Ｃ １ － Ｃ １ ０ の 分 枝 ま た は 直 鎖 ア ル キ ル 基 、 Ｃ １ － Ｃ ６ の
分 枝 ま た は 直 鎖 ア ル コ キ シ ド 基 お よ び Ｃ １ － Ｃ ６ の 分 枝 ま た は 直 鎖 ア ミ ド 基 か ら 成 る 群 か
ら 選 択 さ れ る 。 Ｒ １ は 、 ２ － 位 が Ｃ １ － Ｃ ６ の 分 枝 ま た は 直 鎖 ア ル キ ル 基 で ま た は 電 子 吸
引 性 原 子 ま た は 基 で 置 換 さ れ た フ ェ ニ ル 、 お よ び ３ － ， ４ － ， ５ － お よ び ６ － 位 の １ つ ま
た は そ れ 以 上 が Ｃ １ － Ｃ ６ の 分 枝 ま た は 直 鎖 ア ル キ ル 基 ま た は 電 子 吸 引 性 原 子 ま た は 基 で
任 意 に 置 換 さ れ た フ ェ ニ ル で あ り 、 ま た は Ｃ １ － Ｃ ６ の 分 枝 、 環 状 ま た は 直 鎖 ア ル キ ル 基
で あ る 。 Ｒ ２ と Ｒ ３ は 、 同 じ か 異 な る も の で 、 Ｃ ４ － Ｃ ６ の ３ 級 ア ル キ ル 基 か ら な る 群 か
ら 選 択 さ れ る ） ま た は そ れ の 陽 イ オ ン 型
を 有 す る ビ ス （ サ リ シ ル ア ル ジ ミ ナ ト ） チ タ ン 錯 体 。
【 請 求 項 ２ 】
両 Ｒ が 同 じ 、 両 Ｒ １ が 同 じ 、 両 Ｒ ２ が 同 じ 、 お よ び 両 Ｒ ３ が 同 じ で あ る 、 請 求 項 １ の 錯 体
。
【 請 求 項 ３ 】
各 Ｒ が 塩 素 原 子 で あ る 、 請 求 項 １ の 錯 体 。
【 請 求 項 ４ 】
各 Ｒ １ が 、 フ ッ 素 原 子 で あ る １ ま た は そ れ 以 上 の 電 子 吸 引 性 原 子 に よ り 置 換 さ れ て い る フ
ェ ニ ル で あ る 、 請 求 項 ３ の 錯 体 。
【 請 求 項 ５ 】
各 Ｒ １ が 、 フ ッ 素 原 子 で 少 な く と も ２ － 位 お よ び ６ － 位 が 置 換 さ れ て い る フ ェ ニ ル で あ る
、 請 求 項 ４ の 錯 体 。
【 請 求 項 ６ 】
各 Ｒ １ が 、 フ ッ 素 原 子 で ２ － 、 ３ － 、 ４ － 、 ５ － お よ び ６ － 位 が 置 換 さ れ て い る 、 請 求 項
５ の 錯 体 。
【 請 求 項 ７ 】
１ ０ ， ０ ０ ０ か ら ５ ０ ０ ， ０ ０ ０ の 範 囲 に あ る Ｍ Ｗ お よ び ｒ ｍ ｒ 型 の 欠 落 お よ び ０ ． ７ ０
以 上 の [ｒ ｒ ｒ ｒ ]ペ ン タ ッ ド 含 量 を 持 つ シ ン ジ オ タ ク チ ッ ク ポ リ プ ロ ピ レ ン 。
【 請 求 項 ８ 】
１ ． ０ ５ か ら １ ． ３ ５ の 範 囲 に あ る Ｍ Ｗ ／ Ｍ ｎ を 持 つ 、 請 求 項 ７ の シ ン ジ オ タ ク チ ッ ク ポ
リ プ ロ ピ レ ン 。
【 請 求 項 ９ 】
少 な く と も ０ ． ９ ５ の [ｒ ｒ ｒ ｒ ]ペ ン タ ッ ド 含 量 を 持 つ 、 請 求 項 ８ の シ ン ジ オ タ ク チ ッ ク
ポ リ プ ロ ピ レ ン 。
【 請 求 項 １ ０ 】
少 な く と も ０ ． ９ ５ の [ｒ ｒ ｒ ｒ ]ペ ン タ ッ ド 含 量 を 持 つ 、 請 求 項 ７ の シ ン ジ オ タ ク チ ッ ク
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ポ リ プ ロ ピ レ ン 。
【 請 求 項 １ １ 】
１ ０ ， ０ ０ ０ か ら ５ ０ ０ ， ０ ０ ０ の 範 囲 に あ る Ｍ Ｗ お よ び １ ． ０ か ら ２ ． ０ の 範 囲 に あ る
Ｍ Ｗ ／ Ｍ ｎ を 持 つ シ ン ジ オ タ ク チ ッ ク ポ リ （ Ｃ ４ － Ｃ ６ － ア ル フ ァ オ レ フ ィ ン ） 。
【 請 求 項 １ ２ 】
１ ０ ， ０ ０ ０ か ら ５ ０ ０ ， ０ ０ ０ の 範 囲 に あ る Ｍ Ｗ お よ び ｒ ｍ ｒ 型 の 欠 落 お よ び ０ ． ５ ０
以 上 の [ｒ ｒ ｒ ｒ ]ペ ン タ ッ ド 含 量 を 持 つ シ ン ジ オ タ ク チ ッ ク ポ リ プ ロ ピ レ ン を 製 造 す る 方
法 で あ っ て 、 下 記 の 構 造 （ Ｉ ） ：
【 化 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 Ｒ は 、 ハ ロ ゲ ン 原 子 、 Ｃ １ － Ｃ １ ０ の 分 枝 ま た は 直 鎖 ア ル キ ル 基 、 Ｃ １ － Ｃ ６ の
分 枝 ま た は 直 鎖 ア ル コ キ シ ド 基 、 お よ び Ｃ １ － Ｃ ６ の 分 枝 ま た は 直 鎖 ア ミ ド 基 か ら 成 る 群
か ら 選 択 さ れ る 。 Ｒ １ は 、 １ つ か ら ５ つ の Ｃ １ － Ｃ ６ の 分 枝 ま た は 直 鎖 ア ル キ ル 基 ま た は
１ つ か ら ５ つ の 電 子 吸 引 性 原 子 ま た は 基 で 任 意 に 置 換 さ れ た フ ェ ニ ル で あ り 、 ま た は Ｃ １

－ Ｃ ６ の 分 枝 、 環 状 ま た は 直 鎖 ア ル キ ル 基 で あ る 。 Ｒ ２ と Ｒ ３ は 、 同 じ か 異 な る も の で 、
Ｈ ま た は Ｃ １ － Ｃ ６ の 分 枝 ま た は 直 鎖 ア ル キ ル 基 か ら 成 る 群 か ら 選 択 さ れ る ）
を 持 つ 錯 体 の 触 媒 的 有 効 量 お よ び 錯 体 の チ タ ン を 陽 イ オ ン 型 に 変 換 す る 化 合 物 の 活 性 化 有
効 量 の 存 在 下 、 非 プ ロ ト ン 性 溶 媒 に 溶 か し た プ ロ ピ レ ン を 重 合 す る こ と を 含 む 方 法 。
【 請 求 項 １ ３ 】
錯 体 の チ タ ン を 陽 イ オ ン 型 に 変 換 す る 化 合 物 が ア ル ミ ニ ウ ム 含 有 化 合 物 で あ る 、 請 求 項 １
２ の 方 法 。
【 請 求 項 １ ４ 】
下 記 構 造 ：
【 化 ３ 】
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 ｎ は １ か ら ７ ５ ０ の 範 囲 に あ る ）
を 持 つ プ ロ ピ レ ン の オ レ フ ィ ン で 終 わ る ポ リ マ ー お よ び オ リ ゴ マ ー 。
【 請 求 項 １ ５ 】
ｎ が １ か ら ７ ５ ０ の 範 囲 に あ る 構 造 （ Ｉ Ｉ ） を 持 つ プ ロ ピ レ ン の ポ リ マ ー お よ び オ リ ゴ マ
ー を 製 造 す る 方 法 で あ っ て 、 構 造 （ Ｉ ） ：
（ こ の 構 造 （ Ｉ ） で は 、 Ｒ は 、 ハ ロ ゲ ン 原 子 、 Ｃ １ － Ｃ １ ０ の 分 枝 ま た は 直 鎖 ア ル キ ル 基
、 Ｃ １ － Ｃ ６ の 分 枝 ま た は 直 鎖 ア ル コ キ シ ド 基 お よ び Ｃ １ － Ｃ ６ の 分 枝 ま た は 直 鎖 ア ミ ド
基 か ら 成 る 群 か ら 選 択 さ れ る 。 Ｒ １ は 、 ２ － お よ び ６ － 位 で は な く ３ － ， ４ － お よ び ５ －
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位 の １ つ ま た は そ れ 以 上 が 任 意 に 置 換 さ れ た フ ェ ニ ル で あ り 、 ３ － ， ４ － お よ び ５ － 位 の
１ つ ま た は そ れ 以 上 で の 任 意 の 置 換 は 、 Ｃ １ － Ｃ ６ の 分 枝 ま た は 直 鎖 ア ル キ ル 基 ま た は 電
子 吸 引 性 原 子 ま た は 基 に よ る 。 Ｒ ２ と Ｒ ３ は 、 同 じ か 異 な る も の で 、 Ｈ お よ び Ｃ １ － Ｃ ６

の 分 枝 ま た は 直 鎖 ア ル キ ル 基 か ら 成 る 群 か ら 選 択 さ れ る ）
を 持 つ 錯 体 の 触 媒 的 有 効 量 お よ び 錯 体 の チ タ ン を 陽 イ オ ン 型 に 変 換 す る 化 合 物 の 活 性 化 有
効 量 の 存 在 下 、 非 プ ロ ト ン 性 溶 媒 中 プ ロ ピ レ ン を 重 合 さ せ る こ と を 含 む 方 法 。
【 請 求 項 １ ６ 】
シ ン ジ オ タ ク チ ッ ク ポ リ プ ロ ピ レ ン の 少 な く と も １ ブ ロ ッ ク 、 お よ び エ チ レ ン 含 量 が 重 量
で １ か ら １ ０ ０ ％ の 範 囲 に あ る ポ リ （ エ チ レ ン ／ プ ロ ピ レ ン ） の 少 な く と も １ ブ ロ ッ ク を
含 み 、 ０ ． ２ ０ か ら ０ ． ９ ９ の 範 囲 に あ る シ ン ジ オ タ ク チ ッ ク ポ リ プ ロ ピ レ ン の 容 量 フ ラ
ク シ ョ ン を 含 有 す る 、 １ ０ ， ０ ０ ０ か ら ５ ０ ０ ， ０ ０ ０ の 範 囲 に あ る Ｍ Ｗ を 持 つ ブ ロ ッ ク
コ ポ リ マ ー 。
【 請 求 項 １ ７ 】
シ ン ジ オ タ ク チ ッ ク ポ リ プ ロ ピ レ ン の 少 な く と も １ ブ ロ ッ ク が ０ ． ７ ０ 以 上 の [ｒ ｒ ｒ ｒ ]
ペ ン タ ッ ド 含 量 を 持 つ 、 請 求 項 １ ６ の ブ ロ ッ ク コ ポ リ マ ー 。
【 請 求 項 １ ８ 】
シ ン ジ オ タ ク チ ッ ク ポ リ プ ロ ピ レ ン の 少 な く と も １ ブ ロ ッ ク が 少 な く と も ０ ． ９ ５ の [ｒ
ｒ ｒ ｒ ]ペ ン タ ッ ド 含 量 を 持 つ 、 請 求 項 １ ７ の ブ ロ ッ ク コ ポ リ マ ー 。
【 請 求 項 １ ９ 】
シ ン ジ オ タ ク チ ッ ク ポ リ プ ロ ピ レ ン の １ ブ ロ ッ ク お よ び ポ リ （ エ チ レ ン － コ － プ ロ ピ レ ン
） の １ ブ ロ ッ ク か ら 基 本 的 に 成 り 、 シ ン ジ オ タ ク チ ッ ク ポ リ プ ロ ピ レ ン の 容 量 フ ラ ク シ ョ
ン が ０ ． ２ ０ か ら ０ ． ９ ９ の 範 囲 に あ る 、 請 求 項 １ ６ の ブ ロ ッ ク コ ポ リ マ ー 。
【 請 求 項 ２ ０ 】
シ ン ジ オ タ ク チ ッ ク ポ リ プ ロ ピ レ ン の ブ ロ ッ ク 続 い て ポ リ （ エ チ レ ン － コ － プ ロ ピ レ ン ）
の ブ ロ ッ ク 続 い て シ ン ジ オ タ ク チ ッ ク ポ リ プ ロ ピ レ ン の ブ ロ ッ ク か ら 基 本 的 に 成 り 、 シ ン
ジ オ タ ク チ ッ ク ポ リ プ ロ ピ レ ン の 容 量 フ ラ ク シ ョ ン が ０ ． ２ ０ か ら ０ ． ９ ９ の 範 囲 に あ る
、 請 求 項 １ ６ の ブ ロ ッ ク コ ポ リ マ ー 。
【 請 求 項 ２ １ 】
シ ン ジ オ タ ク チ ッ ク ポ リ プ ロ ピ レ ン の ブ ロ ッ ク 続 い て ポ リ （ エ チ レ ン － コ － プ ロ ピ レ ン ）
の ブ ロ ッ ク 続 い て シ ン ジ オ タ ク チ ッ ク ポ リ プ ロ ピ レ ン の ブ ロ ッ ク 続 い て ポ リ （ エ チ レ ン －
コ － プ ロ ピ レ ン ） の ブ ロ ッ ク 続 い て シ ン ジ オ タ ク チ ッ ク ポ リ プ ロ ピ レ ン の ブ ロ ッ ク か ら 基
本 的 に 成 り 、 シ ン ジ オ タ ク チ ッ ク ポ リ プ ロ ピ レ ン の 容 量 フ ラ ク シ ョ ン が ０ ． ２ ０ か ら ０ ．
９ ９ の 範 囲 に あ る 、 請 求 項 １ ６ の ブ ロ ッ ク コ ポ リ マ ー 。
【 請 求 項 ２ ２ 】
シ ン ジ オ タ ク チ ッ ク ポ リ プ ロ ピ レ ン の 少 な く と も １ ブ ロ ッ ク 、 お よ び １ － ブ テ ン 含 量 が 重
量 で １ か ら １ ０ ０ ％ の 範 囲 に あ る ポ リ （ １ － ブ テ ン ／ プ ロ ピ レ ン ） の 少 な く と も １ ブ ロ ッ
ク を 含 み 、 ０ ． ２ ０ か ら ０ ． ９ ９ の 範 囲 に あ る シ ン ジ オ タ ク チ ッ ク ポ リ プ ロ ピ レ ン の 容 量
フ ラ ク シ ョ ン を 含 有 す る 、 １ ０ ， ０ ０ ０ か ら ５ ０ ０ ， ０ ０ ０ の 範 囲 に あ る Ｍ Ｗ を 持 つ ブ ロ
ッ ク コ ポ リ マ ー 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 ０ ０ ０ １ 】
本 発 明 は 、 認 可 Ｃ Ｃ Ｍ Ｒ （ コ ー ネ ル セ ン タ ー 物 質 研 究 所 ） 認 可 番 号 Ｄ Ｍ Ｒ 　 ０ ０ ７ ９ ９ ９
２ に 関 係 す る 全 米 科 学 財 団 の 下 に 合 衆 国 政 府 の 援 助 で 少 な く と も そ の 一 部 が な さ れ た 。 合
衆 国 政 府 は 一 定 の 権 利 を 持 っ て い る 。
【 ０ ０ ０ ２ 】
（ 技 術 分 野 ）
本 発 明 は 、 ビ ス （ サ リ シ ル ア ル ジ ミ ナ ト ） チ タ ン 錯 体 触 媒 、 お よ び そ れ と 共 に 鎖 末 端 制 御
機 構 に よ り 製 造 可 能 な 高 密 度 シ ン ジ オ タ ク チ ッ ク ポ リ プ ロ ピ レ ン 、 お よ び シ ン ジ オ タ ク チ
ッ ク ポ リ プ ロ ピ レ ン と ポ リ （ エ チ レ ン － コ － プ ロ ピ レ ン ） お よ び ／ ま た は ポ リ （ ア ル フ ァ
－ オ レ フ ィ ン － コ － プ ロ ピ レ ン ） を 含 む ブ ロ ッ ク コ ポ リ マ ー を 対 象 と す る 。 同 様 に リ ビ ン
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グ オ レ フ ィ ン ポ リ マ ー 、 お よ び オ レ フ ィ ン で 終 わ る オ リ ゴ マ ー お よ び ポ リ マ ー を 対 象 と す
る 。 お よ び 、 プ ロ ピ レ ン か ら シ ン ジ オ タ ク チ ッ ク ポ リ プ ロ ピ レ ン 、 ブ ロ ッ ク コ ポ リ マ ー お
よ び オ レ フ ィ ン で 終 わ る オ リ ゴ マ ー お よ び ポ リ マ ー を 製 造 す る 方 法 も 対 象 と す る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
（ 本 発 明 の 背 景 ）
一 般 的 な 使 用 、 例 え ば 、 包 装 お よ び 容 器 の 機 能 に 使 わ れ る ポ リ プ ロ ピ レ ン 類 は イ ソ タ ク チ
ッ ク ポ リ プ ロ ピ レ ン で あ る 。 そ れ は 、 ポ リ マ ー の 主 鎖 を 介 し て 仮 定 の 平 面 の 同 じ 側 に 連 続
す る モ ノ マ ー 単 位 の ３ 級 炭 素 原 子 に つ い た メ チ ル 基 を 持 つ と し て 代 表 的 に 記 述 さ れ る 。 イ
ソ タ ク チ ッ ク ポ リ プ ロ ピ レ ン は 透 明 性 に 欠 け て お り 、 従 っ て 透 明 性 が 重 要 な 場 合 に は 有 用
で は な い 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
ポ リ プ ロ ピ レ ン の 別 の 種 類 は シ ン ジ オ タ ク チ ッ ク ポ リ プ ロ ピ レ ン で あ る 。 そ れ は 、 ポ リ マ
ー の 主 鎖 を 介 し て 仮 定 の 平 面 の 互 違 い 側 に 連 続 す る モ ノ マ ー 単 位 の ３ 級 炭 素 原 子 に つ い た
メ チ ル 基 を 持 つ と し て 記 述 さ れ 得 る 。 シ ン ジ オ タ ク チ ッ ク ポ リ プ ロ ピ レ ン は 、 透 明 で あ り
、 イ ソ タ ク チ ッ ク ポ リ プ ロ ピ レ ン の よ う な 透 明 性 に 欠 け る 性 質 を 持 っ て い な い 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
シ ン ジ オ タ ク チ ッ ク ポ リ プ ロ ピ レ ン に は ２ つ の 型 が あ る 。 こ れ ら の 型 の １ つ は 、 鎖 末 端 制
御 機 構 に よ り 製 造 さ れ る と さ れ 、 そ し て ｒ ｍ ｒ 型 の 欠 落 を 含 む 。 こ の 種 の 構 造 に 対 す る Ｎ
Ｍ Ｒ 分 析 は 、 Ｚ ａ ｍ ｂ ｅ ｌ ｌ ｉ 　 ｅ ｔ 　 ａ ｌ ． ， 　 Ｍ ａ ｃ ｒ ｏ ｍ ｏ ｌ ｅ ｃ ｕ ｌ ｅ ｓ ， １ ３
， ２ ６ ７ － ２ ７ ０ （ １ ９ ８ ０ ） に 示 さ れ て い る 。 本 発 明 以 前 に 製 造 さ れ た こ の 型 の 大 部 分
の シ ン ジ オ ス ペ シ フ ィ ッ ク ポ リ プ ロ ピ レ ン は 、 ０ ． ６ ３ の [ｒ ｒ ｒ ｒ ]ペ ン タ ッ ド 含 量 を 持
っ て お り （ Ｐ ｅ ｌ ｌ ｅ ｃ ｃ ｈ ｉ ａ ， Ｃ ． ｅ ｔ 　 ａ ｌ ． ， 　 Ｍ ａ ｃ ｒ ｏ ｍ ｏ ｌ ． Ｒ ａ ｐ ｉ ｄ
　 Ｃ ｏ ｍ ｍ ｕ ｍ ． １ ７ ， ３ ３ ３ － ３ ３ ８ （ １ ９ ９ ６ ） に 記 述 さ れ て い る ） 、 こ れ は 、 よ り
低 い [ｒ ｒ ｒ ｒ ]ペ ン タ ッ ド 含 量 、 よ り 低 い 融 点 の た め に 使 用 が 制 限 さ れ る 。 例 え ば 、 ０ ．
６ ３ の [ｒ ｒ ｒ ｒ ]ペ ン タ ッ ド 含 量 を 持 つ ポ リ プ ロ ピ レ ン か ら 製 造 さ れ た 容 器 は 沸 騰 水 に 接
触 さ せ る と 溶 融 す る だ ろ う し 、 従 っ て 熱 い 液 体 の 容 器 に は 有 用 で は な い 。 次 ぎ に 別 の 型 の
シ ン ジ オ タ ク チ ッ ク ポ リ プ ロ ピ レ ン に つ い て 述 べ る 。 そ れ は 位 置 制 御 機 構 に よ り 製 造 さ れ
、 ｒ ｍ ｍ ｒ 型 の 欠 落 を 含 む と 言 わ れ る 。 こ の 型 の ポ リ プ ロ ピ レ ン は 欧 州 公 開 特 許 公 報 　 ０
３ ５ １ ３ ９ １ 　 Ａ ２ （ １ ９ ９ ０ 年 １ 月 １ ７ 日 出 版 ） に 記 述 さ れ て い る 。 高 密 度 シ ン ジ オ タ
ク チ ッ ク ポ リ プ ロ ピ レ ン （ [ｒ ｒ ｒ ｒ ]＝ ０ ． ９ ７ ） は 位 置 制 御 機 構 に よ り 製 造 さ れ て い る
。 Ｅ ｗ ｅ ｎ ， Ｊ ． Ａ ． ， ｅ ｔ 　 ａ ｌ ． ， Ｊ ． Ａ ｍ ． Ｃ ｈ ｅ ｍ ． Ｓ ｏ ｃ ． ， １ １ ０ ， ６ ２ ５
５ － ６ ２ ５ ６ （ １ ９ ８ ８ ） ， Ｈ ｅ ｒ ｚ ｏ ｇ ， Ｔ ． Ａ ． ， ｅ ｔ 　 ａ ｌ ． ， Ｊ ． Ａ ｍ ． Ｃ ｈ ｅ
ｍ ． Ｓ ｏ ｃ ． ， １ １ ８ ， １ １ ９ ８ ８ － １ １ ９ ８ ９ （ １ ９ ９ ６ ） 、 お よ び Ｖ ｅ ｇ ｈ ｉ ｎ ｉ ，
Ｄ ． ， ｅ ｔ 　 ａ ｌ ． ， Ｊ ． Ａ ｍ ． Ｃ ｈ ｅ ｍ ． Ｓ ｏ ｃ ． ， １ ２ １ ， ５ ６ ４ － ５ ７ ３ （ １ ９ ９
９ ） 参 照 。 こ の 種 の シ ン ジ オ タ ク チ ッ ク ポ リ プ ロ ピ レ ン は 製 造 工 程 お よ び ／ ま た は 経 済 要
因 の た め 、 ま だ 商 品 化 さ れ て い な い よ う で あ る 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
（ 本 発 明 の 要 旨 ）
高 密 度 シ ン ジ オ タ ク チ ッ ク ポ リ プ ロ ピ レ ン が 、 触 媒 と し て 一 定 の ビ ス （ サ リ シ ル ア ル ジ ミ
ナ ト ） チ タ ン 錯 体 化 合 物 を 利 用 し て 鎖 制 御 機 構 に よ り 製 造 さ れ う る こ と 、 同 様 に シ ン ジ オ
タ ク チ ッ ク ポ リ プ ロ ピ レ ン の ブ ロ ッ ク と ポ リ （ エ チ レ ン － コ － プ ロ ピ レ ン ） お よ び ／ ま た
は ポ リ （ ア ル フ ァ － オ レ フ ィ ン － コ － プ ロ ピ レ ン ） の ブ ロ ッ ク を 含 む ブ ロ ッ ク コ ポ リ マ ー
も 製 造 さ れ る う る こ と 、 お よ び リ ビ ン グ 重 合 が 得 ら れ う る こ と 、 お よ び 一 定 の 触 媒 が プ ロ
ピ レ ン か ら オ レ フ ィ ン で 終 わ る ポ リ マ ー や オ リ ゴ マ ー の 製 造 に 有 用 で あ る こ と は 、 本 発 明
に よ り 明 か に さ れ る 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
本 発 明 の １ つ の 実 施 態 様 、 第 １ 実 施 態 様 は 、 下 記 の 構 造 を 持 つ ビ ス （ サ リ シ ル ア ル ジ ミ ナ
ト ） チ タ ン 錯 体 ま た は そ れ の 陽 イ オ ン 型 を 対 象 と す る 。
【 化 １ 】
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式 中 、 Ｒ は 、 ハ ロ ゲ ン 原 子 、 Ｃ １ － Ｃ １ ０ の 分 枝 ま た は 直 鎖 ア ル キ ル 基 、 Ｃ １ － Ｃ ６ の 分
枝 ま た は 直 鎖 ア ル コ キ シ ド 基 お よ び Ｃ １ － Ｃ ６ の 分 枝 ま た は 直 鎖 ア ミ ド 基 か ら 成 る 群 か ら
選 択 さ れ る 。 Ｒ １ は 、 ２ － 位 が Ｃ １ － Ｃ ６ の 分 枝 ま た は 直 鎖 ア ル キ ル 基 で ま た は 電 子 吸 引
性 原 子 ま た は 基 で 置 換 さ れ た フ ェ ニ ル 、 お よ び ３ － ， ４ － ， ５ － お よ び ６ － 位 の １ つ ま た
は そ れ 以 上 が Ｃ １ － Ｃ ６ の 分 枝 ま た は 直 鎖 ア ル キ ル 基 ま た は 電 子 吸 引 性 原 子 ま た は 基 で 任
意 に 置 換 さ れ た フ ェ ニ ル で あ り 、 ま た は Ｃ １ － Ｃ ６ の 分 枝 、 環 状 ま た は 直 鎖 ア ル キ ル 基 で
あ る 。 Ｒ ２ と Ｒ ３ は 、 同 じ か 異 な る も の で 、 Ｃ ４ － Ｃ ６ の ３ 級 ア ル キ ル 基 か ら な る 群 か ら
選 択 さ れ る 。 錯 体 は 、 オ レ フ ィ ン の 重 合 に 触 媒 と し て 有 用 で あ り 、 プ ロ ピ レ ン の 重 合 に は
特 に 有 用 で あ る 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
本 発 明 の 別 の 実 施 態 様 、 第 ２ 実 施 態 様 は 、 １ ０ ， ０ ０ ０ か ら ５ ０ ０ ， ０ ０ ０ の 範 囲 に あ る
Ｍ Ｗ お よ び ｒ ｍ ｒ 型 の 欠 落 お よ び ０ ． ７ ０ 以 上 の [ｒ ｒ ｒ ｒ ]ペ ン タ ッ ド 含 量 を 持 つ シ ン ジ
オ タ ク チ ッ ク ポ リ プ ロ ピ レ ン を 対 象 と す る 。 シ ン ジ オ タ ク チ ッ ク ポ リ プ ロ ピ レ ン は 、 例 え
ば 、 包 装 や 容 器 の 機 能 に 有 用 で あ る 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
本 発 明 の 別 の 実 施 態 様 、 第 ３ 実 施 態 様 は 、 １ ０ ， ０ ０ ０ か ら ５ ０ ０ ， ０ ０ ０ の 範 囲 に あ る
Ｍ Ｗ と １ ． ０ か ら ２ ． ０ の 範 囲 に あ る Ｍ Ｗ ／ Ｍ ｎ を 持 つ シ ン ジ オ タ ク チ ッ ク ポ リ （ Ｃ ４ －
Ｃ ６ － ア ル フ ァ オ レ フ ィ ン ） を 対 象 と す る 。 こ れ ら の シ ン ジ オ タ ク チ ッ ク ポ リ オ レ フ ィ ン
は 、 そ の 柔 軟 性 や 透 明 性 に よ り フ イ ル ム や シ ー ト に 有 用 で あ る 。
【 ０ ０ １ ０ 】
本 発 明 の 別 の 実 施 態 様 、 第 ４ 実 施 態 様 は 、 １ ０ ， ０ ０ ０ か ら ５ ０ ０ ， ０ ０ ０ の 範 囲 に あ る
Ｍ Ｗ お よ び ｒ ｍ ｒ 型 の 欠 落 お よ び ０ ． ５ ０ 以 上 の [ｒ ｒ ｒ ｒ ]ペ ン タ ッ ド 含 量 を 持 つ シ ン ジ
オ タ ク チ ッ ク ポ リ プ ロ ピ レ ン を 製 造 す る 方 法 を 対 象 と し 、 下 記 の 構 造 を 持 つ 錯 体 の 触 媒 的
有 効 量 お よ び 錯 体 の チ タ ン を 陽 イ オ ン 型 に 変 換 す る 化 合 物 の 活 性 化 有 効 量 の 存 在 下 、 非 プ
ロ ト ン 性 溶 媒 に 溶 か し た プ ロ ピ レ ン を 重 合 す る こ と を 含 む 。
【 化 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
式 中 、 Ｒ は 、 ハ ロ ゲ ン 原 子 、 Ｃ １ － Ｃ １ ０ の 分 枝 ま た は 直 鎖 ア ル キ ル 基 、 Ｃ １ － Ｃ ６ の 分

10

20

30

40

50

(6) JP 2005-503417 A 2005.2.3



枝 ま た は 直 鎖 ア ル コ キ シ ド 基 、 お よ び Ｃ １ － Ｃ ６ の 分 枝 ま た は 直 鎖 ア ミ ド 基 か ら 成 る 群 か
ら 選 択 さ れ る 。 Ｒ １ は 、 １ つ か ら ５ つ の Ｃ １ － Ｃ ６ の 分 枝 ま た は 直 鎖 ア ル キ ル 基 ま た は １
つ か ら ５ つ の 電 子 吸 引 性 原 子 ま た は 基 で 任 意 に 置 換 さ れ た フ ェ ニ ル で あ り 、 ま た は Ｃ １ －
Ｃ ６ の 分 枝 、 環 状 ま た は 直 鎖 ア ル キ ル 基 で あ る 。 Ｒ ２ と Ｒ ３ は 、 同 じ か 異 な る も の で 、 Ｈ
ま た は Ｃ １ － Ｃ ６ の 分 枝 ま た は 直 鎖 ア ル キ ル 基 か ら 成 る 群 か ら 選 択 さ れ る 。 シ ン ジ オ タ ク
チ ッ ク ポ リ プ ロ ピ レ ン 産 物 は 包 装 と 容 器 の 機 能 を 持 っ て い る 。
【 ０ ０ １ １ 】
本 発 明 の さ ら に 別 の 実 施 態 様 、 第 ５ 実 施 態 様 は 、 下 記 の 構 造 を 持 つ プ ロ ピ レ ン の オ レ フ ィ
ン で 終 わ る ポ リ マ ー お よ び オ リ ゴ マ ー を 対 象 と す る 。
【 化 ３ 】
　
　
　
　
　
　
式 中 、 ｎ は １ か ら ７ ５ ０ ま で の 範 囲 で あ る 。 こ れ ら の 化 合 物 は 、 例 え ば 、 い わ ゆ る ‘ マ ク
ロ モ ノ マ ー ’ と し て 別 の 重 合 に 加 え る の に 有 用 で あ り 、 そ し て ヘ キ セ ン と 同 様 に ほ と ん ど
の も の に 混 合 さ れ う る 。
【 ０ ０ １ ２ 】
本 発 明 の 別 の 実 施 様 態 、 第 ６ 実 施 態 様 は 、 ｎ が １ か ら ７ ５ ０ の 範 囲 に あ る 構 造 （ Ｉ Ｉ ） を
持 つ プ ロ ピ レ ン の ポ リ マ ー お よ び モ ノ マ ー を 製 造 す る 方 法 を 対 象 と し 、 構 造 （ Ｉ ） を 持 つ
錯 体 の 触 媒 的 有 効 量 お よ び 錯 体 の チ タ ン を 陽 イ オ ン 型 に 変 換 す る 化 合 物 の 活 性 化 有 効 量 の
存 在 下 、 非 プ ロ ト ン 性 溶 媒 中 プ ロ ピ レ ン を 重 合 さ せ 、 モ ノ マ ー 単 位 の 望 ま し い 数 の オ レ フ
ィ ン で 終 わ る ポ リ マ ー ま た は オ リ ゴ マ ー が 形 成 さ れ た と き に 反 応 を 停 止 さ せ る こ と を 含 む
。 な お 、 こ の 構 造 （ Ｉ ） で 、 Ｒ は 、 ハ ロ ゲ ン 原 子 、 Ｃ １ － Ｃ １ ０ の 分 枝 ま た は 直 鎖 ア ル キ
ル 基 、 Ｃ １ － Ｃ ６ の 分 枝 ま た は 直 鎖 ア ル コ キ シ ド 基 お よ び Ｃ １ － Ｃ ６ の 分 枝 ま た は 直 鎖 ア
ミ ド 基 か ら 成 る 群 か ら 選 択 さ れ る 。 Ｒ １ は 、 ２ － お よ び ６ － 位 で は な く ３ － ， ４ － お よ び
５ － 位 の １ つ ま た は そ れ 以 上 が 任 意 に 置 換 さ れ た フ ェ ニ ル で あ り 、 ３ － ， ４ － お よ び ５ －
位 の １ つ ま た は そ れ 以 上 で の 任 意 の 置 換 は 、 Ｃ １ － Ｃ ６ の 分 枝 ま た は 直 鎖 ア ル キ ル 基 ま た
は 電 子 吸 引 性 原 子 ま た は 基 に よ る 。 Ｒ ２ と Ｒ ３ は 、 同 じ か 異 な る も の で 、 Ｈ お よ び Ｃ １ －
Ｃ ６ の 分 枝 ま た は 直 鎖 ア ル キ ル 基 か ら 成 る 群 か ら 選 択 さ れ る 。
【 ０ ０ １ ３ 】
本 発 明 の さ ら に 別 の 実 施 態 様 、 第 ７ 実 施 態 様 は 、 １ ０ ， ０ ０ ０ か ら ５ ０ ０ ， ０ ０ ０ の 範 囲
に あ る Ｍ Ｗ を 持 つ ブ ロ ッ ク コ ポ リ マ ー を 対 象 と す る 。 こ の も の は 、 シ ン ジ オ タ ク チ ッ ク ポ
リ プ ロ ピ レ ン の 少 な く と も １ ブ ロ ッ ク と エ チ レ ン 含 量 が 重 量 で １ か ら １ ０ ０ ％ の 範 囲 に あ
る ポ リ （ エ チ レ ン ／ プ ロ ピ レ ン ） の 少 な く と も １ ブ ロ ッ ク を 含 み 、 ０ ． ２ ０ か ら ０ ． ９ ９
の 範 囲 に あ る シ ン ジ オ タ ク チ ッ ク ポ リ プ ロ ピ レ ン の 容 量 フ ラ ク シ ョ ン を 含 有 す る 。 種 類 に
は 、 シ ン ジ オ タ ク チ ッ ク ポ リ プ ロ ピ レ ン の １ ブ ロ ッ ク と ポ リ （ エ チ レ ン － コ － プ ロ ピ レ ン
） の １ ブ ロ ッ ク か ら 基 本 的 に 成 る ブ ロ ッ ク コ ポ リ マ ー 、 シ ン ジ オ タ ク チ ッ ク ポ リ プ ロ ピ レ
ン の ブ ロ ッ ク 続 い て ポ リ （ エ チ レ ン － コ － プ ロ ピ レ ン ） の ブ ロ ッ ク 続 い て シ ン ジ オ タ ク チ
ッ ク ポ リ プ ロ ピ レ ン の ブ ロ ッ ク か ら 基 本 的 に 成 る ブ ロ ッ ク コ ポ リ マ ー 、 お よ び シ ン ジ オ タ
ク チ ッ ク ポ リ プ ロ ピ レ ン の ブ ロ ッ ク 続 い て ポ リ （ エ チ レ ン － コ － プ ロ ピ レ ン ） の ブ ロ ッ ク
続 い て シ ン ジ オ タ ク チ ッ ク ポ リ プ ロ ピ レ ン の ブ ロ ッ ク 続 い て ポ リ （ エ チ レ ン － コ － プ ロ ピ
レ ン ） の ブ ロ ッ ク 続 い て シ ン ジ オ タ ク チ ッ ク ポ リ プ ロ ピ レ ン の ブ ロ ッ ク か ら 基 本 的 に 成 る
ブ ロ ッ ク コ ポ リ マ ー が あ る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
本 発 明 の さ ら に 別 の 実 施 態 様 、 第 ８ 実 施 態 様 は 、 １ ０ ， ０ ０ ０ か ら ５ ０ ０ ， ０ ０ ０ の 範 囲
に あ る Ｍ Ｗ を 持 つ ブ ロ ッ ク コ ポ リ マ ー を 対 象 と す る 。 こ の も の は 、 シ ン ジ オ タ ク チ ッ ク ポ
リ プ ロ ピ レ ン の 少 な く と も １ ブ ロ ッ ク と ポ リ （ ア ル フ ァ － オ レ フ ィ ン ／ プ ロ ピ レ ン ） 、 例
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え ば 、 ポ リ （ Ｃ ４ － Ｃ ６ ア ル フ ァ － オ レ フ ィ ン ／ プ ロ ピ レ ン ） 、 例 え ば 、 ア ル フ ァ － オ レ
フ ィ ン 含 量 (プ ロ ピ レ ン で は な く )が 重 量 で １ か ら １ ０ ０ ％ の 範 囲 に あ る ポ リ （ １ － ブ テ ン
／ プ ロ ピ レ ン ） の 少 な く と も １ ブ ロ ッ ク を 含 み 、 ０ ． ２ ０ か ら ０ ． ９ ９ の 範 囲 に あ る シ ン
ジ オ タ ク チ ッ ク ポ リ プ ロ ピ レ ン の 容 量 フ ラ ク シ ョ ン を 含 有 す る 。
【 ０ ０ １ ５ 】
本 発 明 で 言 及 さ れ る 鎖 末 制 御 お よ び ｒ ｍ ｒ 型 の 欠 落 は 、 Ｃ ｏ ａ ｔ ｅ ｓ ， Ｇ ， Ｗ ． ， Ｃ ｈ ｅ
ｍ ． Ｒ ｅ ｖ ． １ ０ ０ ， １ ２ ２ ３ － １ ２ ５ ２ （ ２ ０ ０ ０ ） に 記 述 さ れ て い る 。
【 ０ ０ １ ６ 】
本 発 明 で 記 述 さ れ る [ｒ ｒ ｒ ｒ ]ペ ン タ ッ ド 含 量 は 、 Ｒ ｅ ｓ ｃ ｏ ｎ ｉ ， Ｌ ． ， ｅ ｔ 　 ａ ｌ ．
， Ｃ ｈ ｅ ｍ ． Ｒ ｅ ｖ ． １ ０ ０ ， １ ２ ５ ３ － １ ３ ４ ５ （ ２ ０ ０ ０ ） に 記 述 さ れ て い る よ う に
測 定 さ れ る 。
【 ０ ０ １ ７ 】
術 語 “ 電 子 吸 引 性 原 子 ま た は 基 ” は 、 原 子 ま た は 基 の 結 合 し て い る 原 子 が 水 素 よ り 電 気 的
に 陰 性 で あ る 原 子 ま た は 基 を 意 味 す る た め に 本 発 明 で 使 用 さ れ る 。
【 ０ ０ １ ８ 】
術 語 “ Ｍ Ｗ ” は 、 重 量 平 均 分 子 量 を 意 味 す る た め に 本 発 明 で 使 用 さ れ る 。 そ し て 術 語 “ Ｍ

ｎ ” は 、 数 平 均 分 子 量 を 意 味 す る た め に 本 発 明 で 使 用 さ れ 、 こ れ ら は 別 に 述 べ な い 限 り 、
ポ リ ス チ レ ン 標 準 に 対 し １ ４ ０ ℃ で １ ， ２ ， ４ － ト リ ク ロ ロ ベ ン ゼ ン 中 ゲ ル 浸 透 ク ロ マ ト
グ ラ フ ィ ー （ Ｇ Ｐ Ｃ ） を 用 い て 決 め ら れ る 。
【 ０ ０ １ ９ 】
下 記 の 構 造 を 持 つ ビ ス （ サ リ シ ル ア ル ジ ミ ナ ト ） チ タ ン 錯 体 ま た は そ れ の 陽 イ オ ン 型 を 対
象 と す る 本 発 明 の 第 １ 実 施 態 様 に つ い て 述 べ る 。
【 化 ４ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
式 中 、 Ｒ は 、 ハ ロ ゲ ン 原 子 、 Ｃ １ － Ｃ １ ０ の 分 枝 ま た は 直 鎖 ア ル キ ル 基 、 Ｃ １ － Ｃ ６ の 分
枝 ま た は 直 鎖 ア ル コ キ シ ド 基 お よ び Ｃ １ － Ｃ ６ の 分 枝 ま た は 直 鎖 ア ミ ド 基 か ら 成 る 群 か ら
選 択 さ れ る 。 Ｒ １ は 、 ２ － 位 が Ｃ １ － Ｃ ６ の 分 枝 ま た は 直 鎖 ア ル キ ル 基 ま た は 電 子 吸 引 性
基 で 置 換 さ れ た フ ェ ニ ル で あ り 、 そ し て ３ － ， ４ － ， ５ － お よ び ６ － 位 の １ つ ま た は そ れ
以 上 が Ｃ １ － Ｃ ６ の 分 枝 ま た は 直 鎖 ア ル キ ル 基 ま た は 電 子 吸 引 性 原 子 ま た は 基 で 任 意 に 置
換 さ れ た フ ェ ニ ル で あ り 、 ま た は Ｃ １ － Ｃ １ ０ の 分 枝 、 環 状 ま た は 直 鎖 ア ル キ ル 基 で あ る
。 Ｒ ２ と Ｒ ３ は 、 同 じ か 異 な る も の で 、 Ｃ ４ － Ｃ ６ の ３ 級 ア ル キ ル 基 か ら 成 る 基 か ら 選 択
さ れ る 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
Ｒ は 、 ハ ロ ゲ ン 原 子 、 Ｃ １ － Ｃ １ ０ の 分 枝 ま た は 直 鎖 ア ル キ ル 基 、 Ｃ １ － Ｃ ６ の 分 枝 ま た
は 直 鎖 ア ル コ キ シ ド 基 お よ び Ｃ １ － Ｃ ６ の 分 枝 ま た は 直 鎖 ア ミ ド 基 か ら 成 る 群 か ら 選 択 さ
れ 式 （ Ｉ ） で 記 述 さ れ る 。 ハ ロ ゲ ン 原 子 は 、 例 え ば 、 塩 素 、 フ ッ 素 お よ び 臭 素 原 子 を 含 む
。 Ｃ １ － Ｃ ６ の 分 枝 ま た は 直 鎖 ア ル キ ル 基 は 、 例 え ば ｔ － ブ チ ル 基 を 含 む 。 実 施 例 で 合 成
さ れ た 化 合 物 に お い て 、 Ｒ は 塩 素 原 子 で あ る 。
【 ０ ０ ２ １ 】
Ｒ １ は 、 ２ － 位 が Ｃ １ － Ｃ ６ の 分 枝 ま た は 直 鎖 ア ル キ ル 基 ま た は 電 子 吸 引 性 原 子 ま た は 基
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で 置 換 さ れ た フ ェ ニ ル で あ り 、 そ し て ３ － ， ４ － ， ５ － お よ び ６ － 位 の １ つ ま た は そ れ 以
上 が Ｃ １ － Ｃ ６ の 分 枝 ま た は 直 鎖 ア ル キ ル 基 ま た は 電 子 吸 引 性 原 子 ま た は 基 で 任 意 に 置 換
さ れ た フ ェ ニ ル 、 ま た は Ｃ １ － Ｃ １ ０ の 分 枝 ま た は 直 鎖 ア ル キ ル 基 で あ る と し て 式 （ Ｉ ）
で 記 述 さ れ る 。 Ｃ １ － Ｃ ６ の 分 枝 ま た は 直 鎖 ア ル キ ル 基 は 、 例 え ば 、 ｔ － ブ チ ル を 含 む 。
電 子 吸 引 性 基 は 、 例 え ば 、 フ ッ 素 原 子 、 ニ ト ロ 基 、 ト リ フ ル オ ロ メ チ ル 基 、 シ ア ン 化 物 基
お よ び ア ル デ ヒ ド 基 で あ る 。 後 述 の 実 施 例 Ｘ に お い て 、 ２ － 位 が フ ッ 素 で 少 な く と も 置 換
さ れ た フ ェ ニ ル で あ る Ｒ １ を 持 つ 式 （ Ｉ ） の 化 合 物 は 、 １ ． ０ か ら １ ． ３ ５ の 範 囲 に あ る
Ｍ ｗ ／ Ｍ ｎ に よ り 示 さ れ る よ う に プ ロ ピ レ ン の リ ビ ン グ 重 合 を 触 媒 す る こ と が 見 出 さ れ 、
そ し て ２ － 位 お よ び ６ － 位 が 少 な く と も フ ッ 素 で 置 換 さ れ た フ ェ ニ ル で あ る Ｒ １ を 持 つ 式
（ Ｉ ） の 化 合 物 は 、 １ ． ０ か ら １ ． ３ ５ の 範 囲 に あ る Ｍ ｗ ／ Ｍ ｎ お よ び ｒ ｍ ｒ 型 の 欠 落 お
よ び ０ ． ７ ０ よ り 大 き な [ｒ ｒ ｒ ｒ ]ペ ン タ ッ ド 含 量 を 持 つ シ ン ジ オ タ ク チ ッ ク ポ リ プ ロ ピ
レ ン を 生 じ る た め に プ ロ ピ レ ン の 重 合 を 触 媒 す る こ と が 見 出 さ れ た 。 実 施 例 Ｘ に お い て 、
２ － ， ３ － ， ４ － ， ５ － ， お よ び ６ 位 が フ ッ 素 で 置 換 さ れ た フ ェ ニ ル で あ る Ｒ １ を 持 つ 式
（ Ｉ ） の 化 合 物 は 、 １ ． ０ か ら １ ． ３ ５ の 範 囲 に あ る Ｍ ｗ ／ Ｍ ｎ 、 即 ち リ ビ ン グ 重 合 お よ
び ｒ ｍ ｒ 型 の 欠 落 お よ び 少 な く と も ０ ． ９ ５ の [ｒ ｒ ｒ ｒ ]ペ ン タ ッ ド 含 量 を 持 つ シ ン ジ オ
タ ク チ ッ ク ポ リ プ ロ ピ レ ン を 生 じ る た め に プ ロ ピ レ ン の 重 合 を 触 媒 す る こ と が 見 出 さ れ た
。
【 ０ ０ ２ ２ 】
Ｒ ２ お よ び Ｒ ３ は 、 同 じ か 異 な る も の と し て 、 お よ び Ｃ ４ － Ｃ ６ の ３ 級 ア ル キ ル 基 か ら 成
る 群 か ら 選 択 さ れ る と し て 式 （ Ｉ ） で 記 述 さ れ る 。 Ｃ ４ － Ｃ ６ の ３ 級 ア ル キ ル 基 で あ る Ｒ

２ お よ び Ｒ ３ は 、 Ｒ ２ お よ び Ｒ ３ の １ つ が Ｈ で あ る 場 合 と 比 較 し て 、 よ り 高 い 活 性 と よ り
高 い Ｍ ｎ を 与 え る シ ン ジ オ タ ク チ ッ ク ポ リ プ ロ ピ レ ン を 生 じ る た め に 、 プ ロ ピ レ ン の 重 合
を 触 媒 す る こ と に 関 し て 有 利 で あ る こ と が 見 出 さ れ た 。 こ れ は 、 後 述 の 実 施 例 Ｘ の 表 Ｉ Ｉ
に お い て Ａ と Ｈ に 対 す る 結 果 の 比 較 に よ り 示 さ れ る 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
本 発 明 で 説 明 し た 幾 つ か の 例 に お い て 、 錯 体 は Ｃ － ２ 対 称 を 持 っ て い る 。 即 ち ， ２ つ の Ｒ
は 同 じ 、 ２ つ の Ｒ １ は 同 じ 、 ２ つ の Ｒ ２ は 同 じ 、 お よ び ２ つ の Ｒ ３ は 同 じ で あ る 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
錯 体 の 陽 イ オ ン 型 に つ い て 言 及 す る 。 こ れ は 重 合 を 触 媒 す る 活 性 型 で あ る 。 後 で 示 さ れ る
よ う に 、 錯 体 は 、 錯 体 の チ タ ン を 陽 イ オ ン 型 に 変 換 す る 共 触 媒 に よ り 陽 イ オ ン 型 に 変 換 さ
れ う る 。 例 え ば 、 Ｒ が 塩 素 で あ る 場 合 、 ア ル ミ 含 有 共 触 媒 は 両 方 の 塩 素 を 押 し 出 し そ し て
１ つ を メ チ ル に 変 換 す る た め に 使 用 さ れ う る 。 ま た は Ｒ が ア ル キ ル で あ る 場 合 、 共 触 媒 [
Ｐ ｈ ３ Ｃ ][Ｂ （ Ｃ ６ Ｆ ５ ） ４ ]は １ つ の ア ル キ ル を 引 き ぬ く た め に 使 用 さ れ う る 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
実 施 例 で 合 成 さ れ た 式 （ Ｉ ） の 錯 体 は 下 記 の 構 造 を 持 っ て い る 。
【 化 ５ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
式 中 、 Ｒ １ ， Ｒ ２ お よ び Ｒ ３ は 下 の 表 に 定 義 さ れ て い る 。
【 表 １ 】
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表 Ｉ に お い て 、 Ｃ Ｃ ６ Ｈ １ １ は シ ク ロ ヘ キ シ ル を 意 味 す る 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
表 Ｉ の 錯 体 Ｄ ， Ｅ ， Ｆ お よ び Ｇ は 、 本 発 明 の 第 １ 実 施 態 様 に 包 含 さ れ 、 そ し て 錯 体 Ａ ， Ｂ
， Ｃ ， Ｈ お よ び Ｉ は 、 本 発 明 の 第 １ 実 施 態 様 に 包 含 さ れ て い な い 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
式 （ Ｉ ） の 錯 体 は 、 ３ － Ｒ ２ 、 ５ － Ｒ ３ － サ リ シ ル ア ル デ ヒ ド を 、 例 え ば 、 Ｒ ２ お よ び Ｒ

３ が ｔ － ブ チ ル で あ る ３ ， ５ － ジ － ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ チ ル サ リ シ ル ア ル デ ヒ ド 、 お よ び Ｒ ２ が
ｔ － ブ チ ル お よ び Ｒ ３ が Ｈ で あ る ３ － ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ チ ル サ リ シ ル ア ル デ ヒ ド を 、 ア ニ リ ン
ま た は 置 換 さ れ た ア ニ リ ン ま た は シ ク ロ ヘ キ シ ル ア ミ ン （ 置 換 基 が Ｒ １ の フ ェ ニ ル に 置 換
基 を 与 え る ） と 、 例 え ば Ｒ １ が ２ － フ ル オ ロ フ ェ ニ ル で あ る ２ － フ ル オ ロ ア ニ リ ン と 反 応
さ せ る こ と に よ り 合 成 さ れ 、 配 位 子 が 得 ら れ 、 そ の 配 位 子 が Ｔ ｉ （ Ｒ ） ４ 、 例 え ば Ｒ １ が
Ｃ ｌ で あ る Ｔ ｉ （ Ｃ ｌ ） ４ と ｎ － ブ チ ル リ チ ウ ム の 存 在 下 で 反 応 し 、 そ れ か ら 再 結 晶 に よ
り 単 離 さ れ る 。 ３ つ ま た は そ れ 以 上 の フ ッ 素 置 換 基 が ア ニ リ ン 反 応 物 に 存 在 す る 場 合 、 ア
ニ リ ン 反 応 物 は ３ － Ｒ ２ 、 ５ － Ｒ ３ － サ リ シ ル ア ル デ ヒ ド と 反 応 す る フ ル オ ロ ア ニ リ ン の
Ｎ － ス ル フ ィ ニ ル 誘 導 体 を 形 成 さ せ る こ と に よ り 活 性 化 さ れ る 必 要 が あ る 。 例 え ば 、 Ｎ －
ス ル フ ィ ニ ル － ２ ， ４ ， ６ － ト リ フ ル オ ロ ア ニ リ ン が ２ ， ４ ， ６ － ト リ フ ル オ ロ フ ェ ニ ル
で あ る Ｒ １ を 得 る た め に 使 用 さ れ る 。 Ｎ － ス ル フ ィ ニ ル 誘 導 体 は フ ル オ ロ ア ニ リ ン を 塩 化
チ オ ニ ル と 還 流 す る こ と に よ り 形 成 さ れ る 。 具 体 的 な 反 応 が 、 後 記 の 実 施 例 Ｉ 、 Ｉ Ｉ 、 Ｉ
Ｉ Ｉ 、 Ｉ Ｖ 、 Ｖ 、 Ｖ Ｉ 、 Ｖ Ｉ Ｉ 、 Ｖ Ｉ Ｉ Ｉ 、 Ｉ Ｘ に 述 べ ら れ て い る 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
本 発 明 の 第 １ 実 施 態 様 の 上 記 説 明 の よ う に 、 式 （ Ｉ ） の 化 合 物 は 、 プ ロ ピ レ ン の リ ビ ン グ
重 合 を 触 媒 す る 。 こ れ は 存 在 す る モ ノ マ ー が 多 け れ ば 多 い ほ ど 、 よ り 長 い ポ リ マ ー が 得 ら
れ る こ と を 意 味 し て い る 。 重 合 は 反 応 物 が 使 い 切 ら れ る ま で こ の や り 方 で 継 続 し 、 ま た は
反 応 は ポ リ マ ー の 末 端 か ら 触 媒 の 金 属 を ノ ッ キ ン グ す る こ と に よ り 停 止 さ れ る 。 リ ビ ン グ
重 合 の 達 成 は 、 低 い Ｍ ｗ ／ Ｍ ｎ 、 例 え ば 、 １ ． ０ か ら １ ． ３ ５ の 範 囲 に あ る Ｍ ｗ ／ Ｍ ｎ に
よ り 示 さ れ る 。 リ ビ ン グ 重 合 は 、 オ レ フ ィ ン 末 端 基 の な い シ ン ジ オ タ ク チ ッ ク ポ リ プ ロ ピ
レ ン を 与 え る 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
次 ぎ に 本 発 明 の 第 ２ 実 施 態 様 に つ い て 述 べ る 。 そ れ は 、 １ ０ ， ０ ０ ０ か ら ５ ０ ０ ， ０ ０ ０
の 範 囲 に あ る Ｍ Ｗ お よ び ｒ ｍ ｒ 型 の 欠 落 お よ び ０ ． ７ ０ 以 上 の [ｒ ｒ ｒ ]ペ ン タ ッ ド 含 量 を
持 つ シ ン ジ オ タ ク チ ッ ク ポ リ プ ロ ピ レ ン を 対 象 と す る 。 ポ リ マ ー は 、 ｒ ｍ ｒ 型 の 欠 落 が 再
び 起 こ る の で 、 鎖 末 制 御 機 構 に よ り 製 造 さ れ る 。 １ つ の サ ブ グ ル ー プ に お い て 、 シ ン ジ オ
タ ク チ ッ ク ポ リ プ ロ ピ レ ン は 、 少 な く と も ０ ． ９ ５ の [ｒ ｒ ｒ ｒ ]ペ ン タ ッ ド 含 量 を 持 っ て
い る 。 最 初 の サ ブ グ ル ー プ と 重 複 す る こ と の あ る 別 の サ ブ グ ル ー プ に お い て 、 Ｍ ｗ ／ Ｍ ｎ

は １ ． ０ ５ か ら １ ． ３ ５ の 範 囲 に あ り 、 そ し て 実 施 例 で 製 造 さ れ た 産 物 に お い て １ ． ０ ６
か ら １ ． ３ ４ の 範 囲 に あ る 。 こ の 実 施 態 様 の シ ン ジ オ タ ク チ ッ ク ポ リ プ ロ ピ レ ン は 、 表 Ｉ

10

20

30

40

50

(10) JP 2005-503417 A 2005.2.3



の 錯 体 Ｄ が 触 媒 と し て 除 外 さ れ て い る こ と を 除 い て 、 下 記 の 第 ４ 実 施 態 様 の 方 法 に よ り 製
造 さ れ る 。 合 成 の 詳 細 は 後 述 の 実 施 例 Ｘ に 示 さ れ て い る 。 幾 つ か の 発 表 が [ｒ ｒ ｒ ｒ ]ペ ン
タ ッ ド 含 量 の 代 わ り に [ｒ ]を 引 用 し て い る こ と は 注 目 さ れ る ； 第 ４ 能 力 に 対 す る [ｒ ]は 、
鎖 末 制 御 の 統 計 量 に つ い て [ｒ ｒ ｒ ｒ ]ペ ン タ ッ ド 含 量 を 与 え る 。 こ の 実 施 態 様 の シ ン ジ オ
タ ク チ ッ ク ポ リ プ ロ ピ レ ン の 合 成 は 、 ０ ． ７ ０ 以 上 の [ｒ ｒ ｒ ｒ ]ペ ン タ ッ ド 含 量 を 与 え る
錯 体 に よ る 触 媒 作 用 で 記 述 さ れ て い る よ う に 、 本 発 明 の 第 ４ 実 施 態 様 の 方 法 に よ り 実 施 さ
れ う る 。
【 ０ ０ ３ ０ 】
次 ぎ に 本 発 明 の 第 ３ 実 施 態 様 に つ い て 述 べ る 。 そ れ は １ ０ ， ０ ０ ０ か ら ５ ０ ０ ， ０ ０ ０ ま
で の 範 囲 に あ る Ｍ Ｗ と １ ． ０ か ら ２ ． ０ 、 例 え ば １ ． ０ か ら １ ． ５ の 範 囲 に あ る Ｍ Ｗ ／ Ｍ

ｎ を 持 つ シ ン ジ オ タ ク チ ッ ク ポ リ （ Ｃ ４ － Ｃ ６ － ア ル フ ァ － オ レ フ ィ ン ） を 対 象 と す る 。
こ の ポ リ マ ー は ｒ ｍ ｒ 型 の 欠 落 が 存 在 す る と き 、 鎖 末 制 御 機 構 に よ り 製 造 さ れ る 。 こ の 実
施 態 様 の シ ン ジ オ タ ク チ ッ ク ポ リ （ Ｃ ４ － Ｃ ６ － ア ル フ ァ － オ レ フ ィ ン ） を 製 造 す る た め
に 重 合 さ れ る ア ル フ ァ － オ レ フ ィ ン は 、 例 え ば 、 １ － ブ テ ン 、 １ － ペ ン テ ン 、 １ － ヘ キ セ
ン 、 お よ び ４ － メ チ ル － １ － ペ ン テ ン を 含 む 。 こ れ ら の ポ リ マ ー は 、 式 （ Ｉ ） の 錯 体 の 触
媒 的 有 効 量 お よ び 第 ４ 実 施 態 様 に 記 述 さ れ て い る よ う な 錯 体 の チ タ ン を 陽 イ オ ン 型 に 変 換
す る 化 合 物 の 活 性 化 有 効 量 、 望 ま し く は 錯 体 の チ タ ン を 陽 イ オ ン 型 に 変 換 す る ア ル ミ ニ ウ
ム 含 有 化 合 物 の 活 性 化 有 効 量 の 存 在 下 、 非 プ ロ ト ン 性 溶 媒 、 例 え ば ト ル エ ン ま た は ヘ キ サ
ン 中 ア ル フ ァ － オ レ フ ィ ン を 重 合 さ せ る こ と に よ り 製 造 さ れ う る 。 な お 、 こ の 式 （ Ｉ ） で
、 Ｒ は 塩 素 、 Ｒ １ は ２ － 位 お よ び ６ － 位 が 少 な く と も フ ッ 素 で 置 換 さ れ た フ ェ ニ ル で あ り
、 そ し て Ｒ ２ お よ び Ｒ ３ は ｔ － ブ チ ル で あ る 。 重 合 は ０ ℃ で 適 切 に 実 施 さ れ る 。 ア ル ミ ニ
ウ ム 含 有 ア ク チ ベ ー タ ー 化 合 物 は 、 例 え ば メ チ ル ア ル ミ ノ キ サ ン （ Ｍ Ａ Ｏ ） お よ び ポ リ メ
チ ル ア ル ミ ノ キ サ ン （ Ｐ Ｍ Ａ Ｏ ） （ こ れ は 非 プ ロ ト ン 性 溶 媒 に メ チ ル ア ル ミ ノ キ サ ン よ り
よ く 溶 け 、 従 っ て 溶 液 中 に よ り 容 易 に 留 ま る ） を 含 む 。 式 （ Ｉ ） の 錯 体 の 量 は オ レ フ ィ ン
飽 和 溶 液 を 基 に し て オ レ フ ィ ン の 溶 液 １ ， ０ ０ ０ ｍ ｌ あ た り ０ ． ２ か ら ２ ０ ｍ ｍ ｏ ｌ の 範
囲 で あ る 。 ア ル ミ ニ ウ ム 含 有 ア ク チ ベ ー タ ー 化 合 物 は 、 １ ０ か ら １ ， ０ ０ ０ の 範 囲 に あ る
[Ａ ｌ ]／ [Ｔ ｉ ]（ Ｔ ｉ は 式 （ Ｉ ） の 錯 体 の Ｔ ｉ で あ る ） 比 で 使 用 さ れ る 。
【 ０ ０ ３ １ 】
次 ぎ に 本 発 明 の 第 ４ 実 施 態 様 に つ い て 述 べ る 。 そ れ は 、 １ ０ ， ０ ０ ０ か ら ５ ０ ０ ， ０ ０ ０
ま で の 範 囲 の Ｍ Ｗ お よ び ｒ ｍ ｒ 型 の 欠 落 お よ び ０ ． ５ 以 上 の [ｒ ｒ ｒ ｒ ]ペ ン タ ッ ド 含 量 を
持 つ シ ン ジ オ タ ク チ ッ ク ポ リ プ ロ ピ レ ン を 製 造 す る 方 法 を 対 象 と し 、 下 記 の 錯 体 の 触 媒 的
有 効 量 お よ び 錯 体 の チ タ ン を 陽 イ オ ン 型 に 変 換 す る 化 合 物 の 活 性 化 有 効 量 の 存 在 下 、 非 プ
ロ ト ン 性 溶 媒 (好 ま し く は 飽 和 溶 液 と し て )に 溶 か し た プ ロ ピ レ ン を 重 合 さ せ る こ と を 含 む
。
【 化 ６ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
式 中 、 Ｒ は 、 ハ ロ ゲ ン 原 子 、 Ｃ １ － Ｃ １ ０ の 分 枝 ま た は 直 鎖 ア ル キ ル 基 、 Ｃ １ － Ｃ ６ の 分
枝 ま た は 直 鎖 ア ル コ キ シ ド 基 、 お よ び Ｃ １ － Ｃ ６ の 分 枝 ま た は 直 鎖 ア ミ ド 基 か ら 成 る 群 か
ら 選 択 さ れ る 。 Ｒ １ は 、 １ か ら ５ の Ｃ １ － Ｃ ６ の 分 枝 ま た は 直 鎖 ア ル キ ル 基 ま た は １ か ら
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５ の 電 子 吸 引 性 原 子 ま た は 基 で 任 意 に 置 換 さ れ た フ ェ ニ ル 、 ま た は Ｃ １ － Ｃ １ ０ の 分 枝 、
環 状 ま た は 直 鎖 ア ル キ ル 基 で あ る 。 Ｒ ２ お よ び Ｒ ３ は 、 同 じ か 異 な る も の で 、 そ し て Ｈ ま
た は Ｃ １ － Ｃ ６ の 分 枝 ま た は 直 鎖 ア ル キ ル 基 か ら 選 択 さ れ る 。 非 プ ロ ト ン 性 溶 媒 は ， 例 え
ば ， ト ル エ ン ま た は ヘ キ サ ン で あ り う る 、 好 ま し く は ト ル エ ン で あ る 。 錯 体 は 上 に 記 述 さ
れ た よ う に 製 造 可 能 で あ り 、 オ レ フ ィ ン の 溶 液 （ オ レ フ ィ ン 飽 和 溶 液 を 基 に し て ） の １ ，
０ ０ ０ ｍ ｌ あ た り ０ ． ２ か ら ２ ０ ｍ ｍ ｏ ｌ の 量 で 使 用 さ れ る 。 錯 体 の チ タ ン を 陽 イ オ ン 型
に 変 換 す る 化 合 物 は 、 例 え ば 、 ア ル ミ ニ ウ ム 含 有 化 合 物 で あ る 。 使 用 さ れ る 錯 体 が 、 両 方
の Ｒ が 塩 素 で あ る 錯 体 で あ る と き 、 ア ル ミ ニ ウ ム 含 有 化 合 物 は 、 錯 体 か ら 両 方 の 塩 素 を 引
寄 せ 、 そ し て １ つ を メ チ ル に 変 換 す る 働 き を す る 。 錯 体 の チ タ ン を 陽 イ オ ン 型 に 変 換 す る
別 の 化 合 物 は 、 [Ｐ ｈ ３ Ｃ ][Ｂ （ Ｃ ６ Ｆ ５ ） ４ ］ で あ る ； 両 方 の Ｒ が ア ル キ ル で あ る 錯 体
が 使 用 さ れ る と き 、 こ の 共 触 媒 は １ つ の ア ル キ ル を 引 き 離 す 。 錯 体 の チ タ ン を 陽 イ オ ン 型
に 変 換 す る 化 合 物 類 は 粘 土 状 で あ る 。 錯 体 の チ タ ン を 陽 イ オ ン 型 に 変 え る た め に 使 用 す る
ア ル ミ ニ ウ ム 含 有 化 合 物 は 、 好 ま し く は メ チ ル ア ル ミ ノ キ サ ン （ Ｍ Ａ Ｏ ） 、 非 常 に 好 ま し
く は Ａ ｋ ｚ ｏ 　 Ｎ ｏ ｂ ｅ ｌ か ら 入 手 可 能 な ポ リ メ チ ル ア ル ミ ノ キ サ ン （ Ｐ Ｍ Ａ Ｏ ） で あ る
。 使 用 さ れ る ア ル ミ ニ ウ ム 含 有 化 合 物 は 、 [Ａ ｌ ]／ [Ｔ ｉ ]を 基 に し て １ ０ か ら １ ， ０ ０ ０
ま で の 範 囲 で あ る 。
【 ０ ０ ３ ２ 】
反 応 温 度 は 、 例 え ば 、 － ２ ０ か ら １ ０ ０ ℃ ま で の 範 囲 に す る こ と が 出 来 、 そ し て 好 ま し く
は ０ ℃ で あ る 、 そ し て 反 応 時 間 は 、 例 え ば 、 １ 時 間 か ら ５ ０ 時 間 ま で の 範 囲 に す る こ と が
出 来 る 。 ０ ． ７ ０ 以 上 の [ｒ ｒ ｒ ｒ ]ペ ン タ ッ ド 含 量 を 持 つ シ ン ジ オ タ ク チ ッ ク ポ リ プ ロ ピ
レ ン は 、 表 Ｉ の 錯 体 Ｄ に 対 す る も の を 除 い て 、 こ の 実 施 態 様 で 上 記 の 式 （ Ｉ ） の 錯 体 を 使
用 し て 得 ら れ る 。 １ ． ０ か ら １ ． ３ ５ ま で の 範 囲 に あ る Ｍ ｗ ／ Ｍ ｎ を 持 つ シ ン ジ オ タ ク チ
ッ ク ポ リ プ ロ ピ レ ン お よ び リ ビ ン グ 重 合 は 、 こ の 実 施 態 様 で 上 記 の Ｒ １ が 、 少 な く と も ２
－ 位 が フ ッ 素 で 置 換 さ れ た フ ェ ニ ル で あ る 式 （ Ｉ ） の 錯 体 を 使 用 し て 得 ら れ る 。 反 応 は 、
例 え ば 、 １ ０ か ら ３ ０ ０ ｐ ｓ ｉ で 実 施 出 来 、 そ し て 以 下 の 実 施 例 Ｘ で は ０ ℃ 、 ４ ０ ｐ ｓ ｉ
で 実 施 さ れ て い る 。 リ ビ ン グ ま た は 別 の 重 合 に お い て 、 重 合 は 、 触 媒 の 金 属 を ノ ッ キ ン グ
す る こ と に よ り 産 物 の 末 端 を 外 し 、 例 え ば 、 重 合 溶 液 の １ か ら １ ０ ま で の 容 量 パ ー セ ン ト
の 量 に メ タ ノ ー ル ／ Ｈ Ｃ ｌ （ 容 量 で １ ０ ％ Ｈ Ｃ ｌ ） を 注 入 し て 急 冷 す る こ と に よ り 望 む 時
に 終 了 さ れ う る 。
【 ０ ０ ３ ３ 】
次 ぎ に 本 発 明 の 第 ５ 実 施 態 様 に つ い て 述 べ る 。 そ れ は 下 記 の 構 造 を 持 つ プ ロ ピ レ ン の オ レ
フ ィ ン で 終 わ る ポ リ マ ー お よ び オ リ ゴ マ ー を 対 象 と す る 。
【 化 ７ 】
　
　
　
　
　
　
式 中 、 ｎ は １ か ら ７ ５ ０ の 範 囲 で あ る 。 式 （ Ｉ Ｉ ） に お い て 、 ｎ は 、 オ レ フ ィ ン で 終 わ る
末 端 基 を 除 い て 、 ポ リ マ ー ま た は オ リ ゴ マ ー に お け る プ ロ ピ レ ン 単 位 の 数 で あ る 。 こ の 実
施 態 様 の 具 体 的 な 例 は 、 ｎ ＝ １ ， ２ ， ３ ， ４ ， １ ０ ， ２ ０ ， ５ ０ ま た は １ ０ ０ で あ る 式 （
Ｉ Ｉ ） を 持 っ て い る 。 こ れ ら の ポ リ マ ー お よ び オ リ ゴ マ ー は 、 リ ビ ン グ 重 合 を 生 じ な い 方
法 、 例 え ば 、 下 記 し た 本 発 明 の 第 ６ 実 施 態 様 の 方 法 に あ る プ ロ ピ レ ン を 重 合 す る こ と を 含
む 方 法 に よ り 製 造 さ れ る 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
次 ぎ に 本 発 明 の 第 ６ 実 施 態 様 に つ い て 述 べ る 。 そ れ は 、 ｎ が １ か ら ７ ５ ０ の 範 囲 に あ る 構
造 （ Ｉ Ｉ ） を 持 つ プ ロ ピ レ ン の ポ リ マ ー お よ び オ リ ゴ マ ー を 製 造 す る 方 法 を 対 象 と す る 。
こ の 方 法 は 、 構 造 （ Ｉ ） を 持 つ 錯 体 の 触 媒 的 有 効 量 お よ び 錯 体 の チ タ ン を 陽 イ オ ン 型 に 変
換 す る 化 合 物 の 活 性 化 有 効 量 の 存 在 下 に 非 プ ロ ト ン 性 溶 媒 中 、 好 ま し く は 飽 和 溶 液 と し て
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、 プ ロ ピ レ ン を 重 合 し 、 モ ノ マ ー 単 位 の 望 ま し い 数 の オ レ フ ィ ン で 終 わ る ポ リ マ ー ま た は
オ リ ゴ マ ー が 形 成 さ れ た と き に 反 応 を 停 止 さ せ る こ と を 含 む 。 な お 、 こ の 構 造 （ Ｉ ） で 、
Ｒ は 、 ハ ロ ゲ ン 原 子 、 Ｃ １ － Ｃ １ ０ の 分 枝 ま た は 直 鎖 ア ル キ ル 基 、 Ｃ １ － Ｃ ６ の 分 枝 ま た
は 直 鎖 ア ル コ キ シ ド 基 、 お よ び Ｃ １ － Ｃ ６ の 分 枝 ま た は 直 鎖 ア ミ ド 基 か ら 成 る 群 か ら 選 択
さ れ 、 Ｒ １ は 、 ２ － 位 お よ び ６ － 位 で は な く 、 ３ － ， ４ － お よ び ５ － 位 の １ つ ま た は そ れ
以 上 の 位 置 が 任 意 に 置 換 さ れ た フ ェ ニ ル で あ り 、 ３ － ， ４ － お よ び ５ － 位 の １ つ ま た は そ
れ 以 上 の 位 置 で の 任 意 の 置 換 は 、 Ｃ １ － Ｃ ６ の 分 枝 ま た は 直 鎖 ア ル キ ル 基 ま た は 電 子 吸 引
性 原 子 ま た は 基 に よ る 。 Ｒ ２ お よ び Ｒ ３ は 、 同 じ か 異 な る も の で 、 そ し て Ｈ お よ び Ｃ １ －
Ｃ ６ の 分 枝 ま た は 直 鎖 ア ル キ ル 基 か ら 成 る 群 か ら 選 択 さ れ る 。
【 ０ ０ ３ ５ 】
非 プ ロ ト ン 性 溶 媒 は 、 例 え ば ， ト ル エ ン ま た は ヘ キ サ ン で あ り う る 、 そ し て 好 ま し く は ト
ル エ ン で あ る 。 そ れ ら の 錯 体 と 合 成 に つ い て は 上 記 さ れ て い る 。 こ の 実 施 態 様 に お い て 使
用 に 適 し た 錯 体 は 、 上 の 表 （ Ｉ ） の 錯 体 Ａ 、 Ｈ お よ び Ｉ を 含 む 。 触 媒 的 有 効 量 で あ る 前 記
の 錯 体 の 量 は 、 プ ロ ピ レ ン の 溶 液 （ プ ロ ピ レ ン 飽 和 溶 液 を 基 に し て ） の １ ， ０ ０ ０ ｍ ｌ あ
た り ０ ． ２ か ら ２ ０ ｍ ｍ ｏ ｌ の 範 囲 で あ る 。 錯 体 の チ タ ン を 陽 イ オ ン 型 に 変 換 す る 化 合 物
は 、 本 発 明 の 第 ４ 実 施 態 様 で 上 記 さ れ て い る も の と 同 じ で あ る 。 錯 体 の チ タ ン を 陽 イ オ ン
型 に 変 換 す る 化 合 物 が ア ル ミ ニ ウ ム 含 有 錯 体 で あ る と き 、 そ れ は 好 ま し く は Ｍ Ａ Ｏ で あ り
、 非 常 に 好 ま し く は Ｐ Ｍ Ａ Ｏ で あ り 、 活 性 化 有 効 量 、 例 え ば 、 [Ａ ｌ ]／ [Ｔ ｉ ]を 基 に し て
１ ０ か ら １ ， ０ ０ ０ で 使 用 さ れ る 。 反 応 温 度 は 、 例 え ば 、 － ２ ０ か ら １ ０ ０ ℃ ま で の 範 囲
に す る こ と が 出 来 、 そ し て 好 ま し く は ０ ℃ で あ り 、 そ し て 反 応 時 間 は 、 例 え ば 、 １ 時 間 か
ら ５ ０ 時 間 ま で の 範 囲 に す る こ と が 出 来 る 。 反 応 は 、 ポ リ マ ー の 望 ま し い 量 が 形 成 さ れ る
と き 、 例 え ば 、 試 料 中 の 固 体 を 秤 量 す る こ と に よ り お よ び 全 体 の 反 応 に 対 し 外 挿 す る こ と
に よ り 停 止 さ れ る 。
【 ０ ０ ３ ６ 】
次 ぎ に 本 発 明 の 第 ７ 実 施 態 様 に つ い て 述 べ る 。 そ れ は 、 シ ン ジ オ タ ク チ ッ ク ポ リ プ ロ ピ レ
ン の 少 な く と も １ つ の ブ ロ ッ ク と エ チ レ ン 含 量 が 重 量 で １ か ら １ ０ ０ ％ の 範 囲 に あ る ポ リ
（ エ チ レ ン ／ プ ロ ピ レ ン ） の １ つ の ブ ロ ッ ク を 含 む １ ０ ， ０ ０ ０ か ら ５ ０ ０ ， ０ ０ ０ の 範
囲 に あ る Ｍ Ｗ を 持 つ ブ ロ ッ ク コ ポ リ マ ー を 対 象 と し 、 ０ ． ２ ０ か ら ０ ． ９ ９ の 範 囲 に あ る
シ ン ジ オ タ ク チ ッ ク ポ リ プ ロ ピ レ ン の 容 量 フ ラ ク シ ョ ン を 含 有 す る 。 シ ン ジ オ タ ク チ ッ ク
ポ リ プ ロ ピ レ ン は 、 時 々 以 下 に Ｓ Ｐ Ｐ と 表 示 さ れ る 。 ポ リ （ エ チ レ ン ／ プ ロ ピ レ ン ） は 、
ポ リ （ エ チ レ ン ／ プ ロ ピ レ ン ） の エ チ レ ン 含 量 が １ ０ ０ ％ で あ る と き 、 ポ リ エ チ レ ン で あ
り 、 時 々 以 下 に Ｐ Ｅ と 表 示 さ れ る 。 そ し て そ う で な い も の は ポ リ （ エ チ レ ン － コ － プ ロ ピ
レ ン ） で あ り 、 時 々 以 下 に Ｅ Ｐ と 表 示 さ れ る 。 一 般 的 に 、 ブ ロ ッ ク ポ リ マ ー は 、 モ ノ マ ー
の 連 続 す る 付 加 を 持 た な い 上 記 の シ ン ジ オ タ ク チ ッ ク ポ リ プ ロ ピ レ ン を 製 造 す る 方 法 に よ
り 製 造 さ れ う る 。 シ ン ジ オ タ ク チ ッ ク ポ リ プ ロ ピ レ ン の ブ ロ ッ ク は 、 好 ま し く は ０ ． ７ ０
以 上 の [ｒ ｒ ｒ ｒ ]ペ ン タ ッ ド 含 量 を 持 っ て い る 。
【 ０ ０ ３ ７ 】
第 ７ 実 施 態 様 の 第 １ 種 類 に お い て 、 シ ン ジ オ タ ク チ ッ ク ポ リ プ ロ ピ レ ン の １ つ の ブ ロ ッ ク
と 、 シ ン ジ オ タ ク チ ッ ク ポ リ プ ロ ピ レ ン の 容 量 フ ラ ク シ ョ ン が ０ ． ２ ０ か ら ０ ． ９ ９ の 範
囲 に あ る ポ リ （ エ チ レ ン － コ － プ ロ ピ レ ン ） の １ つ の ブ ロ ッ ク か ら 基 本 的 に 成 る １ ０ ， ０
０ ０ か ら ５ ０ ０ ， ０ ０ ０ の 範 囲 に あ る Ｍ Ｗ を 持 つ ブ ロ ッ ク コ ポ リ マ ー が 提 供 さ れ る 。 こ の
ブ ロ ッ ク コ ポ リ マ ー は 、 ジ ブ ロ ッ ク と 言 及 さ れ る こ と が あ る 。 こ の ブ ロ ッ ク コ ポ リ マ ー は
次 ぎ の よ う に 製 造 さ れ う る ： 第 ４ 実 施 態 様 に つ い て の 方 法 が 最 初 に 使 用 さ れ る 。 こ こ で 、
触 媒 と し て 使 用 さ れ る 錯 体 は 、 リ ビ ン グ 重 合 を 与 え る 錯 体 、 例 え ば 、 表 Ｉ に あ る 錯 体 Ｂ 、
Ｃ 、 Ｄ 、 Ｅ 、 Ｆ お よ び Ｇ で あ る 。 反 応 に お い て 、 非 プ ロ ト ン 性 溶 媒 は 、 １ か ら ２ ０ ０ の 範
囲 に あ る 圧 力 、 例 え ば 、 ４ ０ ｐ ｓ ｉ の 下 、 プ ロ ピ レ ン ガ ス で 好 ま し く は 飽 和 さ れ る 。 最 初
の 反 応 よ っ て ジ オ タ ク チ ッ ク ポ リ プ ロ ピ レ ン が 製 造 さ れ た 後 、 残 余 の プ ロ ピ レ ン 圧 に 比 べ
１ か ら １ ０ ｐ ｓ ｉ の 過 剰 圧 で エ チ レ ン が 導 入 さ れ 、 そ し て 反 応 が 進 行 し て 、 ポ リ （ エ チ レ
ン － コ － プ ロ ピ レ ン ） の ブ ロ ッ ク が 付 加 さ れ る 。 望 ま し い ジ ブ ロ ッ ク が 得 ら れ た 後 、 例 え
ば 、 メ タ ノ ー ル ／ １ ０ 容 量 パ ー セ ン ト Ｈ Ｃ ｌ の 注 入 に よ り 反 応 が 停 止 し う る 。 そ し て 産 物
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は 沈 殿 お よ び 精 製 に よ り 回 収 さ れ る 。 こ の 型 の ジ ブ ロ ッ ク は 下 記 の 実 施 例 Ｘ で 製 造 さ れ 、
実 施 例 Ｘ の 表 Ｉ Ｉ 中 １ ６ 記 載 で あ る 。 実 施 例 Ｘ で 得 ら れ た ジ ブ ロ ッ ク 中 の Ｓ Ｐ Ｐ 容 量 フ ラ
ク シ ョ ン は ０ ． ２ ６ で あ っ た 。
【 ０ ０ ３ ８ 】
第 ７ 実 施 態 様 の 第 ２ 種 類 に お い て 、 シ ン ジ オ タ ク チ ッ ク ポ リ プ ロ ピ レ ン の ブ ロ ッ ク 続 い て
ポ リ （ エ チ レ ン － コ － プ ロ ピ レ ン ） の ブ ロ ッ ク 続 い て シ ン ジ オ タ ク チ ッ ク ポ リ プ ロ ピ レ ン
の ブ ロ ッ ク か ら 基 本 的 に 成 る １ ０ ， ０ ０ ０ か ら ５ ０ ０ ， ０ ０ ０ の 範 囲 に あ る Ｍ Ｗ を 持 つ ブ
ロ ッ ク コ ポ リ マ ー が 提 供 さ れ る 。 こ こ で 、 シ ン ジ オ タ ク チ ッ ク ポ リ プ ロ ピ レ ン の 容 量 フ ラ
ク シ ョ ン は ０ ． ２ ０ か ら ０ ． ９ ９ の 範 囲 に あ る 。 こ の ブ ロ ッ ク コ ポ リ マ ー は ト リ ブ ロ ッ ク
と 言 及 さ れ る こ と が あ る 。 こ の ブ ロ ッ ク コ ポ リ マ ー は 、 ポ リ （ エ チ レ ン － コ － プ ロ ピ レ ン
） の ブ ロ ッ ク の 望 ま し い 量 の 形 成 後 、 エ チ レ ン 供 給 が 停 止 さ れ 、 反 応 が 残 り の エ チ レ ン を
消 費 し 、 そ の 際 に 最 後 の ブ ロ ッ ク の た め に プ ロ ピ レ ン の 重 合 へ と 戻 る こ と が あ る こ と を 除
い て 、 ま さ に 上 記 の パ ラ グ ラ フ に 記 述 さ れ た ジ ブ ロ ッ ク と 同 じ よ う に 製 造 さ れ う る 。 こ の
型 の ト リ ブ ロ ッ ク は 、 実 施 例 Ｘ の 表 Ｉ Ｉ 中 １ ７ 、 １ ８ お よ び １ ９ 記 載 に 示 さ れ て い る よ う
に ３ 回 操 作 を 行 い 、 製 造 さ れ て い る 。 表 Ｉ Ｉ の １ ７ 番 目 に 記 載 の ト リ ブ ロ ッ ク に お け る Ｓ
Ｐ Ｐ の 容 量 フ ラ ク シ ョ ン は 、 ０ ． ８ １ で あ っ た 。 そ れ は 曲 が り に く い 性 質 を 与 え る 。 表 Ｉ
Ｉ の １ ８ 番 目 お よ び １ ９ 番 目 に 記 載 の ト リ ブ ロ ッ ク に お け る Ｓ Ｐ Ｐ の 容 量 フ ラ ク シ ョ ン は
、 そ れ ぞ れ ０ ． ３ １ お よ び ０ ． ３ ０ で あ っ た 。 そ れ は Ｅ Ｐ ブ ロ ッ ク が 優 位 を 占 め る た め 弾
力 的 な 組 織 を 与 え る 。
【 ０ ０ ３ ９ 】
第 ７ 実 施 態 様 の 第 ３ 種 類 に お い て 、 シ ン ジ オ タ ク チ ッ ク ポ リ プ ロ ピ レ ン の ブ ロ ッ ク 続 い て
ポ リ （ エ チ レ ン － コ － プ ロ ピ レ ン ） の ブ ロ ッ ク 続 い て シ ン ジ オ タ ク チ ッ ク ポ リ プ ロ ピ レ ン
の ブ ロ ッ ク 続 い て ポ リ （ エ チ レ ン － コ － プ ロ ピ レ ン ） の ブ ロ ッ ク 続 い て シ ン ジ オ タ ク チ ッ
ク ポ リ プ ロ ピ レ ン の ブ ロ ッ ク か ら 基 本 的 に 成 る １ ０ ， ０ ０ ０ か ら ５ ０ ０ ， ０ ０ ０ の 範 囲 に
あ る Ｍ Ｗ を 持 つ ブ ロ ッ ク コ ポ リ マ ー が 提 供 さ れ る 。 こ こ で 、 シ ン ジ オ タ ク チ ッ ク ポ リ プ ロ
ピ レ ン の 容 量 フ ラ ク シ ョ ン は ０ ． ２ ０ か ら ０ ． ９ ９ の 範 囲 に あ る 。 こ の ブ ロ ッ ク コ ポ リ マ
ー は ペ ン タ ブ ロ ッ ク と 言 及 さ れ る こ と が あ る 。 こ の ブ ロ ッ ク コ ポ リ マ ー は 、 プ ロ ピ レ ン 重
合 が エ チ レ ン の 付 加 に よ り ２ 回 中 断 さ れ る こ と を 除 い て 、 ま さ に 上 の パ ラ グ ラ フ に 記 述 さ
れ た ト リ ブ ロ ッ ク と 同 じ よ う に 製 造 さ れ う る 。
【 ０ ０ ４ ０ 】
ポ リ エ チ レ ン ブ ロ ッ ク を 含 有 す る ブ ロ ッ ク コ ポ リ マ ー は 、 プ ロ ピ レ ン が 存 在 す る と 、 エ チ
レ ン が 高 い 圧 力 、 例 え ば ２ ０ ０ ｐ ｓ ｉ で 導 入 さ れ 、 結 果 と し て Ｐ Ｅ ブ ロ ッ ク が Ｅ Ｐ ブ ロ ッ
ク の 代 わ り に 形 成 さ れ る こ と を 除 い て 、 上 に 記 述 さ れ た よ う な ポ リ （ エ チ レ ン － コ － プ ロ
ピ レ ン ） の ブ ロ ッ ク 含 む コ ポ リ マ ー と 同 じ よ う に 製 造 さ れ う る 。 あ る い は 、 プ ロ ピ レ ン が
消 費 さ れ て 、 エ チ レ ン が 低 い 圧 力 、 例 え ば ５ ｐ ｓ ｉ で 導 入 さ れ る こ と が 可 能 に な る 。 こ の
よ う に し て 製 造 さ れ た 構 造 は 、 Ｓ Ｐ Ｐ － Ｅ Ｐ － Ｐ Ｅ ト リ ブ ロ ッ ク 、 Ｓ Ｐ Ｐ － Ｅ Ｐ － Ｐ Ｅ －
Ｅ Ｐ － Ｓ Ｐ Ｐ ペ ン タ ブ ロ ッ ク 、 Ｐ Ｅ － Ｅ Ｐ － Ｓ Ｐ Ｐ － Ｅ Ｐ － Ｐ Ｅ ペ ン タ ブ ロ ッ ク 、 お よ び
Ｐ Ｅ － Ｅ Ｐ － Ｐ Ｅ ト リ ブ ロ ッ ク を 含 む 。
【 ０ ０ ４ １ 】
次 ぎ に 本 発 明 の 第 ８ 実 施 態 様 に つ い て 述 べ る 。 そ れ は 、 シ ン ジ オ タ ク チ ッ ク ポ リ プ ロ ピ レ
ン の 少 な く と も １ つ の ブ ロ ッ ク お よ び ア ル フ ァ － オ レ フ ィ ン 含 量 （ プ ロ ピ レ ン で は な い ）
が 重 量 で １ か ら １ ０ ０ ％ ま で の 範 囲 に あ る ポ リ （ ア ル フ ァ － オ レ フ ィ ン ／ プ ロ ピ レ ン ） 、
例 え ば ポ リ （ Ｃ ４ － Ｃ ６ ア ル フ ァ － オ レ フ ィ ン ／ プ ロ ピ レ ン ） 、 例 え ば ポ リ （ １ － ブ テ ン
／ プ ロ ピ レ ン ） の 少 な く と も １ つ の ブ ロ ッ ク か ら 成 る １ ０ ， ０ ０ ０ か ら ５ ０ ０ ， ０ ０ ０ の
範 囲 に あ る Ｍ Ｗ を 持 つ ブ ロ ッ ク コ ポ リ マ ー を 対 象 と し 、 ０ ． ２ ０ か ら ０ ． ９ ９ の 範 囲 に あ
る シ ン ジ オ タ ク チ ッ ク ポ リ プ ロ ピ レ ン の 容 量 フ ラ ク シ ョ ン を 含 有 す る 。 術 語 ア ル フ ァ － オ
レ フ ィ ン は 、 プ ロ ピ レ ン と は 異 な る ア ル フ ァ － オ レ フ ィ ン を 意 味 す る た め に 、 こ の 実 施 様
態 の 説 明 に 使 用 さ れ 、 そ し て 望 ま し く は Ｃ ４ － Ｃ ６ ア ル フ ァ － オ レ フ ィ ン で あ り 、 １ － ブ
テ ン 、 １ － ペ ン テ ン 、 １ － ヘ キ セ ン 、 お よ び ４ － メ チ ル － １ － ペ ン テ ン を 含 む 。 一 般 的 に
、 ブ ロ ッ ク コ ポ リ マ ー は 、 モ ノ マ ー の 連 続 的 な 付 加 に よ る の で は な く 、 上 記 さ れ て い る シ
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ン ジ オ タ ク チ ッ ク ポ リ プ ロ ピ レ ン を 製 造 す る 方 法 に よ り 製 造 さ れ う る 、 即 ち 、 Ｓ Ｐ Ｐ お よ
び Ｅ Ｐ の ブ ロ ッ ク コ ポ リ マ ー が 製 造 さ れ る 方 法 に 類 似 す る 。
【 ０ ０ ４ ２ 】
本 発 明 は 次 ぎ の 実 施 例 に 例 示 さ れ て お り 、 そ し て ／ ま た は 本 発 明 の 実 施 態 様 を 作 成 す る の
に 使 用 す る 触 媒 の 合 成 が 次 ぎ の 実 施 例 に 例 示 さ れ て い る 。
【 実 施 例 】
【 ０ ０ ４ ３ 】
実 施 例 I
錯 体 Ａ の 合 成
Schlenk チ ュ ー ブ (250 mL)に 、 メ タ ノ ー ル (20 mL)、 ア ニ リ ン ［ 1.860 g (20 mmol)］ お よ
び ３ ,５ -ジ -tert-ブ チ ル サ リ チ ル ア ル デ ヒ ド ［ 4.687 g (20 mmol)］ を 入 れ 、 次 い で 加 熱
し 、 ８ 時 間 還 流 し た 。 該 溶 媒 容 量 を 減 少 さ せ 、 冷 却 し 、 リ ガ ン ド Ａ の 明 る い 茶 褐 色 の 結 晶
を 得 た 。 こ れ を 単 離 し 、 真 空 下 で 乾 燥 し た (5.882 g,95%)。 1 H NMR ス ペ ク ト ル か ら 、 そ れ
が 所 望 の 産 物 と 判 っ た 。 1 H NMR (CDC1 3 , ppm, 20℃ ):δ  1.32 (s, C(CH 3 ) 3 , 9H), 1.47(s
, C(CH 3 ) 3 ， 9H), 7.18-7.30(m, Ar, 4H), 7.36-7.46(m, Ar, 3H),8.63 (s, CH, 1H)。 リ
ガ ン ド Ａ (0.718 g, 2 mmol)を 、 窒 素 下 で 予 め 乾 燥 し た Schlenkチ ュ ー ブ 中 で Ｅ t 2 Ｏ （ 20 m
L） に 溶 解 し た 。 -６ ０ ℃ で 、 該 リ ガ ン ド 溶 液 を 、 ガ ス 密 封 シ リ ン ジ （ gastight syringe）
か ら nBuLi(ヘ キ サ ン 中 1.6M, 1.26 mL)を 滴 加 し て 処 理 し た 。 温 度 が 自 然 に 室 温 ま で 上 昇 し
た 後 に 、 攪 拌 を さ ら に ４ 時 間 継 続 し た 。 別 の Schlenkチ ュ ー ブ 中 で 、 Ｅ t 2 Ｏ (15 mL)お よ び
ト ル エ ン (4 mL)中 の Ｔ iＣ l 4 (1.0 mmol, 0.1898 g)を 、 窒 素 下 、 -６ ０ ℃ に 冷 却 し 、 そ の 中
へ リ ガ ン ド の リ チ ウ ム 塩 溶 液 を 、 カ ニ ュ ー レ を 挿 入 し て 滴 加 し た 。 添 加 完 了 後 、 温 度 が 自
然 に 室 温 ま で 上 昇 す る 間 、 攪 拌 し 続 け た 。 該 反 応 液 を 、 さ ら に １ ６ 時 間 攪 拌 し 、 窒 素 下 で
Celiteを 通 し て 濾 過 し た 。 揮 発 物 質 を 真 空 下 で 除 去 し 、 深 赤 色 の 細 粉 末 を 得 、 こ れ を － ２
０ ℃ で ベ ン ゼ ン /ヘ キ サ ン 中 で 再 結 晶 化 に よ り 精 製 し 、 錯 体 Ａ の 赤 色 板 状 結 晶 (0.672 g, 9
2%)を 得 た 。 溶 液 中 で は 、 ２ つ の ジ ア ス テ レ オ マ ー が 存 在 し 、 Ｃ １ -対 称 ア イ ソ マ ー よ り も
Ｃ ２ -対 称 の 種 類 が 多 か っ た 。 1 H NMR(C 6 D 6 ):δ  1.15 (s, C(CH 3 ) 3 ), 1.20(s, C(CH 3 ) 3 ), 
1.42(s, C(CH 3 ) 3 ), 1.60(s, C(CH 3 ) 3 ), 1.83(s,C(CH 3 ) 3 ), 6.52-6.89(m, Ar), 6.90-7.15
(m, Ar), 7.43(s, Ar), 7.48-7.76(m, Ar)。 結 晶 デ ー タ （ 固 体 状 態 の 構 造 ):斜 方 晶 系 、 a=
16.2388(13) Å , b=16.7857(13)Å , c=18.0213(14)Å , α =β =γ =90° ,Ｖ =4912.2(7)Å ３

, 空 間 群 p2１ 2１ 2１ ; Z=4， 式 量 =891.87、 C 5 4 H 6 4 Cl 2 N 2 O 2 Tiお よ び 密 度 (calc.)=1.206 g/c
m 3 ;R(F)=0.033お よ び RＷ (F)=0.083(I＞ 2σ (I))。
【 ０ ０ ４ ４ 】
実 施 例 Ｉ Ｉ
錯 体 Ｂ の 合 成
Schlenkチ ュ ー ブ （ 250mL） に 、 メ タ ノ ー ル （ 20 mL） 、 ３ ,５ -ジ -tert-ブ チ ル サ リ チ ル ア
ル デ ヒ ド [2.3434 g (10 mmol)]、 ４ -tert-ブ チ ル ア ニ リ ン [1.4924 g (10 mmol)]を 添 加 し
た 。 該 溶 液 を 、 還 流 下 で １ ０ 時 間 加 熱 し 、 真 空 下 で 該 溶 媒 容 量 を 減 少 さ せ た 。 － ２ ０ ℃ で
結 晶 化 に よ り 、 リ ガ ン ド Ｂ の 淡 黄 色 結 晶 (2.81g, 77%)を 得 た 。 1 H NMR(CDCl 3 ):δ  1.35(s,
 C(CH 3 ) 3 ), 1.37(s, C(CH 3 ) 3 ), 1.48(s, C(CH 3 ) 3 ), 7.20-7.25(m, Ar), 7.40-7.47(m, Ar
), 8.65(s, CH)。 窒 素 下 、 Schlenk チ ュ ー ブ 中 で 、 リ ガ ン ド Ｂ ［ 1.462 g (4 mmol)］ を ジ
エ チ ル エ ー テ ル （ 20 mL） に 溶 解 し た 。 該 溶 液 を － ６ ０ ℃ に 冷 却 し 、 n-ブ チ ル リ チ ウ ム  (
ヘ キ サ ン 中 1.6 M)［ 2.5 mL (4 mmol)］ を ガ ス 密 封 シ リ ン ジ か ら 滴 加 し た 。 室 温 に な っ た
後 、 攪 拌 を ４ 時 間 継 続 し た 。 該 溶 液 を 、 － ６ ０ ℃ で Ｔ iＣ l 4 (0.219mL, 2 mmol)の エ ー テ ル
(15mL)お よ び ト ル エ ン (4 mL)溶 液 を 含 む 第 ２ の Schlenk チ ュ ー ブ に 、 カ ニ ュ ー レ か ら 滴 加
し た 。 該 反 応 混 合 物 を 室 温 で １ ６ 時 間 攪 拌 し 、 該 溶 媒 を 真 空 下 で 除 去 し た 。 残 留 物 を 塩 化
メ チ レ ン に 再 溶 解 し 、 Celiteを 通 し て 濾 過 し た 。 該 溶 媒 を 再 度 除 去 し 、 該 粗 生 成 物 を ベ ン
ゼ ン /ヘ キ サ ン 中 － ２ ０ ℃ で 再 結 晶 化 し た 。 錯 体 Ｂ の 赤 茶 色 の 結 晶 を 得 た (1.28g, 70%)。
溶 液 中 で は 、 ２ つ の ジ ア ス テ レ オ マ ー が 存 在 し 、 Ｃ 1 -対 称 の ア イ ソ マ ー よ り も Ｃ ２ -対 象
の 種 類 が 多 か っ た 。 1 H NMR (CDCl 3 ):δ  1.11 (s, C(CH 3 ) 3 ), 1.23(s, C (CH 3 ) 3 ), 1.26-1
.30(m, C (CH 3 ) 3 ), C 1 ア イ ソ マ ー ), 1.34 (s, C(CH 3 ) 3 ), 6.95-7.10(m, Ar), 7.12-7.20(
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m, Ar, C 1 ア イ ソ マ ー ), 7.34(s, Ar), 7.40(d, Ar), 8.04(s,CH)。
【 ０ ０ ４ ５ 】
実 施 例 Ｉ Ｉ Ｉ
錯 体 Ｃ の 合 成
Schlenkチ ュ ー ブ （ 250mL） に 、 メ タ ノ ー ル (20 mL)、 ３ ,５ -ジ -tert-ブ チ ル サ リ チ ル ア ル
デ ヒ ド ［ 2.3434g (10 mmol)］ お よ び シ ク ロ ヘ キ シ ル ア ミ ン ［ 0.099 g (10 mmol)］ を 添 加
し た 。 該 溶 媒 を 、 還 流 下 で １ ０ 時 間 加 熱 し 、 真 空 下 で 該 溶 媒 容 量 を 減 少 し た 。
【 ０ ０ ４ ６ 】
－ ２ ０ ℃ で の 結 晶 化 に よ り 、 リ ガ ン ド Ｃ (2.65 g,84%)の 明 る い 黄 色 結 晶 を 得 た 。 1 H NMR　
(CDCl 3 ):δ  1.31 (s, C(CH 3 ) 3 ), 1.32-1.40(m, Cy), 1.44(s, C(CH 3 ) 3 ), 1.50-1.90 (m, 
Cy), 3.20(m, Cy), 7.15(d, Ar), 7.37(d, Ar), 8.38(s, CH)。 窒 素 下 、 Schlenkチ ュ ー ブ
中 で 、 リ ガ ン ド Ｃ ［ 1.262g (4 mmol)］ を ジ エ チ ル エ ー テ ル (20 mL)に 溶 解 し た 。 該 溶 液 を
－ ６ ０ ℃ に 冷 却 し 、 n-ブ チ ル リ チ ウ ム ［ 2.5 mL (4 mmol)］ (ヘ キ サ ン 中 1.6M)を ガ ス 密 封
シ リ ン ジ か ら 滴 加 し た 。 室 温 に な っ た 後 、 攪 拌 を ４ 時 間 継 続 し た 。 該 溶 液 を カ ニ ュ ー レ か
ら 、 -６ ０ ℃ で 、 Ｔ iＣ l 4 (0.219 mL, 2 mmol)の エ ー テ ル (15 mL)お よ び ト ル エ ン (4mL)溶 液
を 含 有 す る 第 ２ の Schlenk チ ュ ー ブ 中 に 滴 加 し た 。 該 反 応 混 合 物 を 、 室 温 で 、 １ ６ 時 間 攪
拌 し 、 該 溶 媒 を 真 空 下 に 除 去 し た 。 残 留 物 を 塩 化 メ チ レ ン に 溶 解 し 、  Celiteを 通 し て 濾
過 し た 。 該 溶 媒 を 再 度 除 去 し 、 粗 生 成 物 を － ２ ０ ℃ で 塩 化 メ チ レ ン /ヘ キ サ ン 中 で 再 結 晶
化 し た 。 錯 体 Ｃ の 赤 茶 色 の 結 晶 を 得 た (0.60g, 79%)。
【 ０ ０ ４ ７ 】
溶 液 中 で は 、 ２ つ の ジ ア ス テ レ オ マ ー が 存 在 し 、 Ｃ ｌ -対 称 ア イ ソ マ ー よ り も Ｃ ２ 対 称 の
種 類 が 多 か っ た 。 l H NMR (CDC1 3 ):δ  1.11-1.20 (m, Cy), 1.30 (s, C (CH 3 ) 3 ), 1.43-1.
 54 (m, Cy), 3.90(m, Cy), 7.12 (d, Ar), 7.14 (d,Ar, C 1 ア イ ソ マ ー ), 7.42 (d, Ar, 
C 1 ア イ ソ マ ー ), 7.53 (d, Ar, C 1 ア イ ソ マ ー ), 7.58 (d,Ar), 8.12(s, CH), 8.54 (s, CH
, C 1 ア イ ソ マ ー ).
【 ０ ０ ４ ８ 】
実 施 例 Ｉ Ｖ
錯 体 Ｄ の 合 成
Schlenkチ ュ ー ブ (250 mL)に 、 メ タ ノ ー ル (20 mL)、 ３ ,５ -ジ -tert-ブ チ ル サ リ チ ル ア ル デ
ヒ ド [1.492 g (6.36 mmol)]、 ２ -フ ル オ ロ ア ニ リ ン [0.708 g (6.36 mmol)]を 添 加 し た 。
該 溶 液 を 還 流 下 で １ ０ 時 間 加 熱 し 、 真 空 下 で 該 溶 媒 容 量 を 減 少 し た 。 -２ ０ ℃ で の 結 晶 化
に よ り 、 リ ガ ン ド Ｄ の オ レ ン ジ 色 の 結 晶 (1.74 g, 83%)を 得 た 。 1 H NMR (CDC1 3 ):δ  1.31 
(s, C(CH 3 ) 3 ), 1.47(s, C(CH 3 ) 3 ), 7.12-7.27(m, Ar), 7.46(d, Ar), 8.69 (s,CH)。

1 9 F 
NMR (CDC1 3 ): δ -6.11 (s)。 窒 素 下 、 Schlenk チ ュ ー ブ 中 で 、 リ ガ ン ド Ｄ ［ 0.8583 g(2.6
2 mmol)］ を 、 ジ エ チ ル エ ー テ ル (20 mL)に 溶 解 し た 。 該 溶 液 を -６ ０ ℃ で 冷 却 し 、 n-ブ チ
ル リ チ ウ ム  (ヘ キ サ ン 中 1.6 M)［ 1.64 mL (2.62 mmol)］ を 、 ガ ス 密 封 シ リ ン ジ か ら 滴 加
し た 。 室 温 に な っ た 後 、 攪 拌 を ４ 時 間 継 続 し た 。 該 溶 液 を 、 -６ ０ ℃ で Ｔ iＣ l 4 (0.143 mL,
 1.31 mmol)の エ ー テ ル (15 mL)お よ び ト ル エ ン (4 mL)溶 液 を 含 有 す る 第 ２ の Schlenkチ ュ
ー ブ に カ ニ ュ ー レ か ら 滴 加 し た 。 該 反 応 混 合 物 を 室 温 で １ ６ 時 間 攪 拌 し 、 該 溶 媒 を 真 空 下
で 除 去 し た 。 残 留 物 を 塩 化 メ チ レ ン に 再 溶 解 し 、 Celiteを 通 し て 濾 過 し た 。 該 溶 媒 を 再 度
除 去 し 、 粗 生 成 物 を － ２ ０ ℃ で ト ル エ ン /ヘ キ サ ン 中 で 再 結 晶 化 し た 。 錯 体 Ｄ の 赤 茶 色 の
結 晶 を 得 た (0.388g, 39%)。 溶 液 中 で は 、 ２ つ の ジ ア ス テ レ オ マ ー が 存 在 し 、 Ｃ １ － 対 称
ア イ ソ マ ー よ り も Ｃ ２ -対 称 の 種 類 が 多 か っ た 。 １ H NMR (CDC1 3 ):δ 1.20 (s, C (CH 3 )３
、 Ｃ １ ア イ ソ マ ー ), 1.26(s, C(CH 3 ) 3 ), 1.29(s, C(CH 3 ) 3 ), 6.91(m, Ar), 7.08(d, Ar),
 7.30-7.46(m, Ar), 7.43(d, Ar), 8.10(s,CH), 8.34 (s, CH, C 1 ア イ ソ マ ー )。 l 9 FNMR (
CDCl 3 ): δ 7.22(d), 10.06 (d)。
【 ０ ０ ４ ９ 】
実 施 例 Ｖ
錯 体 Ｅ の 合 成
Scblenk チ ュ ー ブ に 、 ２ ,６ -ジ フ ル オ ロ ア ニ リ ン ［ 1.7436 g (13.5 mmol)、 ３ ,５ -ジ -ter
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t-ブ チ ル サ リ チ ル ア ル デ ヒ ド ［ 1.5824 g (6.75 mmol)］ お よ び ４ Å モ レ キ ュ ラ ー ・ シ ー ブ
を 添 加 し た 。 該 溶 液 を 、 １ ２ ０ ℃ で １ ８ 時 間 加 熱 し た 。 -２ ０ ℃ で メ タ ノ ー か ら 結 晶 化 に
よ り 、 リ ガ ン ド Ｅ を 黄 色 結 晶 性 固 体 (1.78g, 76%)と し て 得 た 。 1 H NMR(CDCl 3 ):δ  1.33 (s
, C (CH 3 ) 3 ), 1.45 (s, C(CH 3 ) 3 ), 6.94-7.05(m, Ar), 7.06-7.14 (m, Ar), 7.18 (d, Ar
), 7.47(d, Ar), 8.84 (s,CH). l 9 FNMR(CDC1 3 ):δ  9.14(t)。 窒 素 下 、 Schlenk チ ュ ー ブ
中 で 、 リ ガ ン ド Ｅ ［ 0.9584 g (2.77 mmol)］ を ジ エ チ ル エ ー テ ル （ 20 mL） に 溶 解 し た 。
該 溶 液 を － ６ ０ ℃ に 冷 却 し 、 n-ブ チ ル リ チ ウ ム (ヘ キ サ ン 中 1.6M)［ 1.64 mL (2.62 mmol)
］ を ガ ス 密 封 シ リ ン ジ に よ り 滴 加 し た 。 室 温 に な っ た 後 、 攪 拌 を ４ 時 間 継 続 し た 。 該 溶 液
を 、 － ６ ０ ℃ で Ｔ iＣ l 4 (0.152 mL, 1.39 mmol)の エ ー テ ル (15 mL)お よ び ト ル エ ン (4 mL)
溶 液 を 含 有 す る 第 ２ の Schlenk チ ュ ー ブ に カ ニ ュ ー レ か ら 滴 加 し た 。 該 反 応 混 合 物 を 室 温
で １ ６ 時 間 攪 拌 し 、 該 溶 媒 を 真 空 下 で 除 去 し た 。 残 留 物 を 塩 化 メ チ レ ン に 溶 解 し 、 Celite
を 通 し て 濾 過 し た 。 該 溶 媒 を 再 度 除 去 し 、 粗 生 成 物 を ト ル エ ン /ヘ キ サ ン 中 で 再 結 晶 化 し
た 。 錯 体 Ｅ の 赤 茶 色 の 結 晶 (0.72 g, 64%)を 得 た 。 1 H NMR(CDCl 3 )： δ 1.26 (s, C(CH 3 ) 3 ),
 1.30 (s, C(CH 3 ) 3 ), 6.43 (m, Ar), 6.87 (t, Ar), 6.95 (m, Ar), 7.15 (d, Ar), 7.51
 (d, Ar), 8.19 (s,CH). 1 9 FNMR (CDC1 3 ):δ  13.78 (s), 16.81(s)。
【 ０ ０ ５ ０ 】
実 施 例 Ｖ Ｉ
錯 体 Ｆ の 合 成
Ｎ － ス ル フ ィ ニ ル -２ ,４ ,６ -ト リ フ ル オ ロ ア ニ リ ン を 、 塩 化 チ オ ニ ル 中 で ２ ,４ ,６ -ト リ
フ ル オ ロ ア ニ リ ン を 還 流 す る こ と に よ っ て 製 造 し た 。 過 剰 量 の Ｓ Ｏ Ｃ l 2 を 留 去 し た 。 Schl
enk チ ュ ー ブ に 、 ベ ン ゼ ン (25 mL)、 ３ ,５ -ジ -tert-ブ チ ル サ リ チ ル ア ル デ ヒ ド ［ 1.386 g
 (5.91 mmol)］ お よ び Ｎ － ス ル フ ィ ニ ル -２ ,４ ,６ -ト リ フ ル オ ロ ア ニ リ ン ［ 1.15 g (5.91
 mmol)］ を 添 加 し た 。 該 混 合 物 を 窒 素 下 で １ ０ 時 間 還 流 し た 。 こ の ス ル フ ィ ニ ル は Ｓ Ｏ 2

と な り 、 該 反 応 に と っ て 駆 動 力 と な る の が Ｓ Ｏ ２ で あ る 。 該 溶 媒 の 除 去 お よ び メ タ ノ ー ル
中 で の 再 結 晶 化 に よ り 、 黄 色 結 晶 性 固 体 (1.42 g, 66%)と し て リ ガ ン ド Ｆ を 得 た 。 l H NMR 
(CDC1 3 ):δ  1.31 (s, C(CH 3 ) 3 ), 1.45 (s, C (CH 3 ) 3 ), 6.72-6.80 (m, Ar), 7.16 (d, Ar
), 7.47 (d, Ar), 8.81 (s, CH), 13.17 (s,OH)。 1 9 FNMR (CDCl 3 ):δ  12.63 (t), 8.72 (
m)。 窒 素 下 、 Schlenk チ ュ ー ブ 中 で 、 リ ガ ン ド Ｆ ［ 0.8144 g (2.24 mmol)］ を ジ エ チ ル エ
ー テ ル （ 20 mL） に 溶 解 し た 。 該 溶 液 を － ６ ０ ℃ に 冷 却 し 、 n-ブ チ ル リ チ ウ ム ［ 1.40 mL (
2.24 mmol)］ (ヘ キ サ ン 中 1.6M)を ガ ス 密 封 シ リ ン ジ か ら 滴 加 し た 。 室 温 に な っ た 後 、 攪 拌
を ４ 時 間 継 続 し た 。 該 溶 液 を 、 － ６ ０ ℃ で 、 Ｔ iＣ l 4 (0.123 mL, 1.12 mmol)の エ ー テ ル (1
5 mL)お よ び ト ル エ ン (4 mL)溶 液 を 含 有 す る 第 ２ の Schlenk チ ュ ー ブ に カ ニ ュ ー レ か ら 滴
加 し た 。 該 反 応 混 合 物 を 室 温 で １ ６ 時 間 攪 拌 し 、 該 溶 媒 を 真 空 下 で 蒸 発 さ せ た 。 該 残 留 物
を 塩 化 メ チ レ ン に 溶 解 し 、 Celiteを 通 し て 濾 過 し た 。 該 溶 媒 を 再 度 除 去 し 、 粗 生 成 物 を ト
ル エ ン /ヘ キ サ ン 中 で 再 結 晶 化 し た 。 錯 体 Ｆ の 赤 茶 色 の 結 晶 (0.756g, 80%)を 得 た 。 1 H NMR
 (CDC1 3 ):δ  1.29 (s, C(CH 3 ) 3 ), 1.30 (s, C (CH 3 ) 3 ), 6.21 (m, Ar), 6.65 (m,Ar), 7.
14 (d, Ar), 7.56 (d, Ar), 8.15 (s,CH)。 1 9 F NMR(CDC1 3 ):δ  58.18 (s), 59.78 (s), 6
2.63(p)。
【 ０ ０ ５ １ 】
実 施 例 Ｖ Ｉ Ｉ
錯 体 Ｇ の 合 成
Ｎ － ス ル フ ィ ニ ル ペ ン タ フ ル オ ロ ア ニ リ ン を 、 過 剰 の Ｓ Ｏ Ｃ ｌ ２ に お い て ペ ン タ フ ル オ ロ
ア ニ リ ン を 還 流 す る こ と に よ っ て 合 成 し た 。 次 い で 、 Ｎ -ス ル フ ィ ニ ル ペ ン タ フ ル オ ロ ア
ニ リ ン (2.29 g, 10 mmol)を 、 窒 素 下 、 乾 燥 ベ ン ゼ ン (20 mL)中 の ３ ,５ -ジ -tert-ブ チ ル サ
リ チ ル ア ル デ ヒ ド (2.34 g, 10 mmol)に 添 加 し た 。 該 溶 液 を １ ２ 時 間 加 熱 還 流 し た 。 真 空
下 で 溶 媒 を 除 去 す る と 黄 色 固 体 が 得 ら れ 、 － ２ ０ ℃ で メ タ ノ ー ル か ら 結 晶 化 す る と 黄 色 結
晶 性 固 体 (2.65 g, 66.4%)と し て リ ガ ン ド Ｇ を 得 た 。 1 H NMR (CDCl 3 , 300MHz)： δ 8.79 (1
H, s, CH), 7.52(1H, d,J = 2.4 Hz, ArH), 7.18 (1H, d, J=2.4 Hz, ArH), 1.45 (9H, s
, C (CH 3 ) 3 ), 1.30 (9H,s, C(CH 3 ) 3 ), 

l 9 FNMR (CDCl 3 , 400MHz):δ -19.82 (2F, q, J=15 
Hz), -26.51 (1F, t, J= 21Hz), -30.16 (2F,m)。 l 3 CNMR (CDCl 3 , 100MHz):δ 166.2, 154
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.9, 153.9, 150.5, 136.9, 133.5, 125.1, 123.5, 122.2, 114.4, 108. 2,31. 4,30. 4,2
7. 7,25. 64。 － ６ ０ ℃ で リ ガ ン ド Ｇ (0.858 g, 2.15 mmol)の ジ エ チ ル エ ー テ ル (20mL)攪
拌 溶 液 に 、 ガ ス 密 封 シ リ ン ジ を 用 い て nBuLi(1.34mL, ヘ キ サ ン 中 1.6 M, 2.15 mmol)を 添
加 し た 。 該 溶 液 を 、 ゆ っ く り と 室 温 に 温 め 、 さ ら に ４ 時 間 攪 拌 し た 。 次 い で 該 溶 液 を 、 －
７ ８ ℃ で ジ エ チ ル エ ー テ ル (16 mL)お よ び ト ル エ ン (4mL)の Ｔ iＣ l 4 (0.204 g, 1.07 mmol)
溶 液 に カ ニ ュ ー レ か ら 滴 加 し た 。 得 ら れ る 溶 液 を 、 自 然 に 室 温 ま で 温 め 、 さ ら に １ ８ 時 間
攪 拌 し た 。 該 溶 媒 を 除 去 し た 後 、 該 残 留 物 を ト ル エ ン に 移 し 、 該 沈 殿 し た Ｌ iＣ iを 、 Celi
te plug上 で 濾 過 に よ り 除 去 し た 。 真 空 下 で 溶 媒 を 除 去 し て 暗 赤 色 粉 末 を 得 、 ト ル エ ン /ヘ
キ サ ン の 混 液 か ら 結 晶 化 し て 、 所 望 の 錯 体 Ｇ を 暗 赤 色 固 体 と し て 得 た (0.702 g, 71%収 率 )
。 1 H NMR (CDCl 3 , 400MHz) δ  8.20 (2H, s, CH), 7.66 (2H, d, J=2.4Hz, ArH), 7.20 (
2H, d, J=2.4Hz, ArH), 1.32 (18H, s, C(CH 3 ) 3 ), 1.30 (18H, s, C(CH 3 ) 3 ), 

1 3 C NMR (C
DC1 3 , 100MHz)δ  198.7, 174.0, 160.9, 144.9, 138.2, 134.4, 130.0, 129.2, 128.4, 1
25.5, 123.6, 35.5, 34.7, 31.3, 29.5。
【 ０ ０ ５ ２ 】
結 晶 デ ー タ (固 体 状 態 の 構 造 ):斜 方 晶 系 , a=16.2248(7) Å b＝ 23.7332(10)Å , c=24.9966(
11)Å , α =β =γ =90° , Ｖ =9625.4(7) Å 3 , 空 間 群  Pbca; Z=8, 式 量 =993.68 , C 4 2 H 4 2 Cl

2 F 1 0 N 2 O 2 Ti・ C 6 H 6 、 密 度 (calc.)=1.371g/cm 3  ; R(F)=0.047、 Rw(F)=0.114 (I＞ 2σ (I))。
【 ０ ０ ５ ３ 】
実 施 例 Ｖ Ｉ Ｉ Ｉ
錯 体 Ｈ の 合 成
Schlenk チ ュ ー ブ に 、 ３ ,５ -ジ フ ル オ ロ ア ニ リ ン ［ 0.9259 g (7.17mmol)］ 、 ３ ,５ -ジ -te
rt-ブ チ ル サ リ チ ル ア ル デ ヒ ド ［ 1.6806 g (7.17 mmol)］ お よ び ４ Å モ レ キ ュ ラ ー ・ シ ー
ブ を 添 加 し た 。 該 溶 液 を １ ２ ０ ℃ で １ ８ 時 間 加 熱 し た 。 － ２ ０ ℃ で メ タ ノ ー ル か ら の 結 晶
化 に よ り 、 リ ガ ン ド Ｈ を 茶 褐 色 の 結 晶 固 体 (1.99 g, 80%)と し て 得 た 。 1 H NMR　 (CDCl 3 ):
δ 1.31 (s, C(CH 3 ) 3 ), 1.46 (s, C(CH 3 ) 3 ), 6.68-6.73（ m, Ar), 6.79-6.82 (m, Ar), 7.
22 (d,Ar), 7.48 (d,Ar), 8.60 (s, CH), 13.14 (s, OH)。 1 9 FNMR(CDCl 3 ):-23.40 (t)。
窒 素 下 、 Schlenk チ ュ ー ブ 中 で 、 リ ガ ン ド Ｈ ［ 1.1386 g (3.29 mmol)］ を ジ エ チ ル エ ー テ
ル （ 20 mL） に 溶 解 し た 。 該 溶 液 を － ６ ０ ℃ に 冷 却 し 、 n-ブ チ ル リ チ ウ ム  (ヘ キ サ ン 中 1.6
M)［ 2.06 mL (3.29 mmol)］ を ガ ス 密 封 シ リ ン ジ か ら 滴 加 し た 。 室 温 に な っ た 後 、 攪 拌 を
４ 時 間 継 続 し た 。 該 溶 液 を 、 － ６ ０ ℃ で Ｔ iＣ l 4 (0.181 mL, 1. 65 mmol)の エ ー テ ル (15 m
L)お よ び ト ル エ ン (4mL)溶 液 を 含 有 す る 第 ２ の Schlenk チ ュ ー ブ に に カ ニ ュ ー レ か ら 滴 加
し た 。 該 反 応 混 合 物 を 室 温 で １ ６ 時 間 攪 拌 し 、 該 溶 媒 を 真 空 下 で 除 去 し た 。 該 残 留 物 を 塩
化 メ チ レ ン に 溶 解 し 、 Celiteを 通 し て 濾 過 し た 。 該 溶 媒 を 再 度 除 去 し 、 該 粗 生 成 物 を ト ル
エ ン /ヘ キ サ ン 中 で 再 結 晶 化 し た 。 錯 体 Ｈ の 赤 茶 色 の 結 晶 (0.74 g, 55%)を 得 た 。 溶 液 中 で
は 、 ２ つ の ジ ア ス テ レ オ マ ー が 存 在 し 、 Ｃ １ -対 称 の ア イ ソ マ ー よ り も Ｃ ２ -対 称 の 種 類 が
多 か っ た 。 1 H NMR (CDCl 3 ):δ  1.26 (s, C(CH 3 ) 3 ), 1.29 (s, C(CH 3 ) 3 ), C 1 ア イ ソ マ ー ),
 1.30 (s, C(CH 3 ) 3 , C 1 ア イ ソ マ ー ), 1.36 (s, C (CH 3 ) 3 ), 6.29 (m,Ar), 6.42(m, Ar), 
6.53(m, Ar), 6.64-6.69 (m, Ar, C 1 ア イ ソ マ ー ), 6.73-6. 77(m, Ar, C 1 ア イ ソ マ ー ), 7
. 11 (d, Ar), 7.15 (m, Ar, C 1 ア イ ソ マ ー ), 7.53 (d, Ar), 7.62 (d, Ar, C 1 ア イ ソ マ
ー ), 7.68 (d, Ar, C 1 ア イ ソ マ ー ), 7. 99 (s, CH, C1 ア イ ソ マ ー ), 8.03 (s, CH, C 1 ア
イ ソ マ ー ), 8.08(s,CH)。 1 9 F NMR (CDCl 3 ): 6 22.94 (s), 23.96(s), 24.99(t)。
【 ０ ０ ５ ４ 】
実 施 例 Ｉ Ｘ
錯 体 Ｉ の 合 成
Schlenk チ ュ ー ブ （ 250mL） に 、 メ タ ノ ー ル （ 20 mL） 、 3-tert-ブ チ ル サ リ チ ル ア ル デ ヒ
ド ［ 1.7823 g (10 mmol)］ お よ び ア ニ リ ン ［ 0.93 g (10 mmol)］ を 添 加 し た 。 該 溶 液 を 還
流 下 で 、 １ ０ 時 間 加 熱 し 、 真 空 下 で 該 溶 媒 容 量 を 減 少 さ せ た 。 － ２ ０ ℃ で の 結 晶 化 に よ り
、 オ レ ン ジ － 黄 色 結 晶 の リ ガ ン ド Ｉ (2.23g, 88%)を 得 た 。 １ H NMR(CDC1 3 ):δ  1.45 (s, C
 (CH 3 ) 3 ), 6.80 (t, Ar), 7.12(m, Ar), 7.40(m, Ar), 8.60 (s, CH)。 窒 素 下 、 Schlenk 
チ ュ ー ブ 中 で 、 リ ガ ン ド I［ 1.013 g (4 mmol)］ を 、 ジ エ チ ル エ ー テ ル （ 20 mL） に 溶 解 し
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た 。 該 溶 液 を － ６ ０ ℃ に 冷 却 し 、 n-ブ チ ル リ チ ウ ム ［ 2.5 mL (4 mmol)］ (ヘ キ サ ン 中 1.6M
)を ガ ス 密 封 シ リ ン ジ か ら 滴 加 し た 。 室 温 に な っ た 後 、 攪 拌 を ４ 時 間 継 続 し た 。 該 溶 液 を
、 － ６ ０ ℃ で 、 Ｔ iＣ l 4 (0.219 mL, 2 mmol)の エ ー テ ル (15mL)お よ び ト ル エ ン (4 mL)溶 液
を 含 有 す る 第 ２ の Schlenk チ ュ ー ブ に カ ニ ュ ー レ か ら 滴 加 し た 。 該 反 応 混 合 物 を 室 温 で １
６ 時 間 攪 拌 し 、 該 溶 媒 を 真 空 下 に 除 去 し た 。 残 留 物 を 塩 化 メ チ レ ン に 溶 解 し 、 Celiteを 通
し て 濾 過 し た 。 該 溶 媒 を 再 度 除 去 し 、 粗 生 成 物 を － ２ ０ ℃ で ベ ン ゼ ン /ヘ キ サ ン 中 で 再 結
晶 化 し た 。 錯 体 Ｉ の 赤 茶 色 の 結 晶 を 得 た (1.08ｇ , 78%)。 溶 液 中 で は 、 ２ つ の ジ ア ス テ レ
オ マ ー が 存 在 し 、 Ｃ １ － 対 称 ア イ ソ マ ー よ り も Ｃ ２ -対 称 の 種 類 が 多 か っ た 。 1 H NMR(CDC1

3 ):δ  1.34 (s, C (CH 3 ) 3 ), 6.74-6. 84(m, Ar), 6.98-7.30(m, Ar), 7.40-7.43(m, Ar),
 7.54-7.63 (m, Ar), 7.91(s, CH, C 1  ア イ ソ マ ー ), 8.04 (s, CH, C 1 ア イ ソ マ ー ), 8.06
 (s, CH)。
【 ０ ０ ５ ５ 】
実 施 例 Ｘ
シ ン ジ オ タ ク チ ッ ク ポ リ プ ロ ピ レ ン お よ び シ ン ジ オ タ ク チ ッ ク ポ リ プ ロ ピ レ ン ブ ロ ッ ク を
含 有 す る ブ ロ ッ ク コ ポ リ マ ー の 製 造
下 記 常 法 を 、 シ ン ジ オ タ ク チ ッ ク ポ リ プ ロ ピ レ ン の 製 造 の た め に 使 用 し た : 6 oz Lab-Cre
st(登 録 商 標 ) : マ グ ネ チ ッ ク ス タ ー ラ ー バ ー を 備 え た 圧 力 反 応 器 (Andrews Glass)を 、 最
初 に 、 動 的 真 空 (20m Torr)お よ び 高 温 (200 ℃ )下 に 調 整 し 、 次 い で  所 望 量 の Ｐ Ｍ Ａ Ｏ お
よ び ト ル エ ン (150 mL)で 充 填 し た 。 該 反 応 器 を 、 氷 浴 中 、 ０ ℃ で 平 衡 化 し た 。 こ の 時 点 で
、 該 反 応 器 の 空 気 を プ ロ ピ レ ン ガ ス で ３ 回 交 換 し 、 次 い で 、 該 溶 液 を 過 剰 圧 下 (40psi)に
プ ロ ピ レ ン で 飽 和 し た 。 所 望 量 の チ タ ン 触 媒 を 、 室 温 、 窒 素 下 で ト ル エ ン (8mL)に 溶 解 し
、 該 溶 液 を ガ ス 密 封 シ リ ン ジ か ら 反 応 器 に 添 加 し 、 重 合 化 を 開 始 し た 。 所 望 の 時 間 の 後 、
反 応 器 か ら 取 り 出 し た 。 該 ポ リ マ ー を 、 多 量 の メ タ ノ ー ル ／ Ｈ Ｃ ｌ 中 で 沈 殿 さ せ 、 濾 過 し
、 メ タ ノ ー ル で 洗 浄 し 、 次 い で 、 重 量 が 一 定 に な る ま で 真 空 で 乾 燥 し た 。
【 ０ ０ ５ ６ 】
下 記 方 法 を 、 シ ン ジ オ -プ ロ ピ レ ン -ブ ロ ッ ク － ポ リ (エ チ レ ン -コ -プ ロ ピ レ ン )の 製 造 の た
め に 使 用 し た 。 ： マ グ ネ チ ッ ク ス タ ー ラ ー バ ー を 備 え た ６  oz Lab-Crest 圧 力 反 応 器 (And
rews Glass)を 、 最 初 に 動 的 真 空 (20m Torr)お よ び 高 温  (200 ℃ )下 で 調 整 し 、 次 い で 、 Ｐ
Ｍ Ａ Ｏ (15 mmol)お よ び ト ル エ ン (150 mL)で 充 填 し た 。 該 反 応 器 を ０ ℃ に 冷 却 し 、 空 気 を
プ ロ ピ レ ン ガ ス で ３ 回 交 換 し 、 次 い で 、 加 圧 下 (40 psi)に プ ロ ピ レ ン で 飽 和 し た 。 次 い で
、 チ タ ン 錯 体 (0.10 mmol)の ト ル エ ン (6mL)溶 液 を ガ ス 密 封 シ リ ン ジ か ら 反 応 器 に 添 加 し 、
重 合 化 を 開 始 す る 。 最 初 の プ ロ ピ レ ン 重 合 化 の 後 、 試 料 (5-mL) を ガ ス 密 封 シ リ ン ジ か ら
取 り 出 し 、 ５ psi過 剰 圧 で エ チ ル レ ン を 反 応 器 に 入 れ た 。 さ ら に 重 合 時 間 の １ 時 間 後 、 該
反 応 を メ タ ノ ー ル /Ｈ Ｃ ｌ (2 mL, 10重 量 % HC1)の 注 入 に よ り 停 止 し た 。 反 応 器 か ら 取 り 出
し た 後 、 該 ポ リ マ ー を 、 多 量 の メ タ ノ ー ル /Ｈ Ｃ ｌ 中 で 沈 殿 さ せ 、 濾 過 し 、 メ タ ノ ー ル で
洗 浄 し 、 次 い で 、 重 量 が 一 定 に な る ま で 真 空 で 乾 燥 し た 。
【 ０ ０ ５ ７ 】
下 記 一 般 的 な 方 法 を 、 シ ン ジ オ -ポ リ プ ロ ピ レ ン ブ ロ ッ ク ポ リ (エ チ レ ン -コ -プ ロ ピ レ ン )-
ブ ロ ッ ク -シ ン ジ オ -プ ロ ピ レ ン の 製 造 に 用 い た 。 : マ グ ネ チ ッ ク ス タ ー ラ ー バ ー を 備 え た
6 oz Lab-Crest 圧 力 反 応 器 (Andrews Glass） を 、 最 初 に 動 的 真 空 (20mi ton)お よ び 高 温 (
200 ℃ )下 で 調 整 し 、 次 い で Ｐ Ｍ Ａ Ｏ (15 mmol)お よ び ト ル エ ン (150 mL)で 充 填 し た 。 反 応
器 を ０ ℃ に 冷 却 し 、 空 気 を プ ロ ピ レ ン ガ ス で ３ 回 交 換 し 、 次 い で 、 加 圧 下 で (40 psi)に  
プ ロ ピ レ ン で 飽 和 し た 。 チ タ ン 錯 体 (0.10 mmol)の ト ル エ ン (6 mL)溶 液 を 、 次 い で 、 ガ ス
密 封 シ リ ン ジ か ら 反 応 器 に 添 加 し 、 重 合 化 を 開 始 し た 。 最 初 の プ ロ ピ レ ン 重 合 化 の 後 、 試
料 （ 5 mL） を ガ ス 密 封 シ リ ン ジ に よ り 取 り 出 し 、 ５ psi過 剰 圧 で エ チ レ ン を 反 応 器 に 導 入
し た 。 表 Ｉ Ｉ に 記 載 の よ う に 追 加 の 重 合 化 の 時 間 の 後 、 試 料 分 析 の た め に 取 り 出 し 、 エ チ
レ ン 源 を シ ャ ッ ト ア ウ ト し た 。 該 反 応 は 、 残 留 エ チ レ ン を 迅 速 に 消 費 し 、 所 望 の 時 間 中 プ
ロ ピ レ ン 重 合 化 へ と 戻 る 。 次 い で 、 該 反 応 を メ タ ノ ー ル /Ｈ Ｃ ｌ (2 mL, 10% vol HCl)の 注
入 に よ り 停 止 し た 。 反 応 器 か ら 取 り 出 し た 後 、 ポ リ マ ー を 、 多 量 の メ タ ノ ー ル １ ０ ％ Ｈ Ｃ
ｌ 中 で 沈 殿 さ せ 、 濾 過 し 、 メ タ ノ ー ル で 洗 浄 し 、 次 い で 、 重 量 が 一 定 に な る ま で 真 空 で 乾
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燥 し た 。
【 ０ ０ ５ ８ 】
別 の 反 応 条 件 お よ び 結 果 を 、 下 の 表 Ｉ Ｉ お よ び そ の 脚 注 に 示 し た 。 表 Ｉ Ｉ に お い て 、 ” ｒ
ｘ ｎ ” は 反 応 を 意 味 し 、 Ｐ は プ ロ ピ レ ン を 意 味 し 、 Ｅ は エ チ レ ン を 意 味 す る 。 使 用 し た Ｍ
Ａ Ｏ は Ｐ Ｍ Ａ Ｏ で あ っ た 。
【 ０ ０ ５ ９ 】
【 表 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
ａ 一 般 条 件 ： ト ル エ ン (6 ml)中 の 錯 体 (0.1 mmol)を プ ロ ピ レ ン 飽 和 (40 psi) Ｍ Ａ Ｏ 溶 液 (
150 ml ト ル エ ン ;[Al]/ [Ti] =150)に 添 加 し た 。
ｂ kg PP/(mol Ti・ h)
ｃ ポ リ ス チ レ ン 標 準 に 対 し て 、 １ ４ ０ ℃ で １ ,２ ,４ -ト リ ク ロ ロ ベ ン ゼ ン 中 で Ｇ Ｐ Ｃ に よ
っ て 測 定 し た 。
ｄ Ti（ 0.04 mmol） お よ び Ｍ Ａ Ｏ （ 6 mmol） の ト ル エ ン 溶 液 （ 150 mL） 。
ｅ Ｇ Ｐ Ｃ 対 Ｐ Ｐ 標 準
ｆ プ ロ ピ レ ン (40 psi） と ２ 時 間 反 応 後 、 １ -１ ０ psi 過 剰 圧 の エ チ レ ン を １ 時 間 添 加 し た
。
ｇ 最 初 の ポ リ プ ロ ピ レ ン ブ ロ ッ ク お よ び 最 終 の ポ リ (プ ロ ピ レ ン )-ブ ロ ッ ク ポ リ  (エ チ レ
ン -コ -プ ロ ピ レ ン ) ジ ブ ロ ッ ク ポ リ マ ー に つ い て の デ ー タ 。
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ｈ プ ロ ピ レ ン (40 psi)と ２ 時 間 反 応 の 後 、 １ -１ ０ psiの 過 剰 圧 で エ チ レ ン を ２ ０ 分 間 添 加
し た ； エ チ レ ン 供 給 を 終 え る と 、 エ チ レ ン が 消 費 さ れ 、 該 反 応 が ２ 時 間 プ ロ ピ レ ン ホ モ 重
合 化 に 戻 る の に 任 せ る 。
【 ０ ０ ６ ０ 】
ｉ 最 初 の ポ リ プ ロ ピ レ ン ・ ブ ロ ッ ク 、 ポ リ (プ ロ ピ レ ン )-ブ ロ ッ ク ポ リ  (エ チ レ ン -コ -プ
ロ ピ レ ン )ジ ブ ロ ッ ク ポ リ マ ー 、 最 後 の ポ リ (プ ロ ピ レ ン )-ブ ロ ッ ク ポ リ  (エ チ レ ン -コ -プ
ロ ピ レ ン )-ブ ロ ッ ク ポ リ (プ ロ ピ レ ン )ト リ ブ ロ ッ ク ポ リ マ ー に つ い て の デ ー タ 。
ｊ プ ロ ピ レ ン (40 psi)と ２ 時 間 反 応 の 後 、 １ -１ ０ psiの 過 剰 圧 で エ チ レ ン を １ 時 間 添 加 し
た ; エ チ レ ン 供 給 を 終 え る と 、 エ チ レ ン が 消 費 さ れ 、 該 反 応 が ２ 時 間 プ ロ ピ レ ン ホ モ 重 合
化 に 戻 る の に 任 せ る 。
【 ０ ０ ６ １ 】
ｋ プ ロ ピ レ ン (30 psi)と ２ 時 間 反 応 の 後 、 １ -１ ０  psiの 過 剰 圧 で エ チ レ ン を ３ ０ 分 間 添
加 し た ； エ チ レ ン 供 給 を 終 え る と 、 エ チ レ ン が 消 費 さ れ 、 該 反 応 が ３ 時 間 プ ロ ピ レ ン ホ モ
重 合 化 に 戻 る の に 任 せ る 。
【 ０ ０ ６ ２ 】
ｌ 最 初 の ト リ ブ ロ ッ ク 操 作 (表 Ｉ Ｉ に お け る 操 作 １ ７ )で ポ リ プ ロ ピ レ ン ・ ブ ロ ッ ク が 堅 い
特 性 を 持 っ て い る こ と を 除 い て 、 こ れ ら 全 て の ポ リ マ ー は 可 塑 特 性 を 有 す る 。
【 ０ ０ ６ ３ 】
表 Ｉ Ｉ に お い て 、 最 初 の １ ５ の 記 載 は 、 シ ン ジ オ タ ク チ ッ ク ポ リ プ ロ ピ レ ン の 製 造 を 示 し
、 １ ６ 番 目 の 記 載 は Ｓ Ｐ Ｐ － Ｅ Ｐ ジ ブ ロ ッ ク を 示 し 、 １ ７ 番 目 、 １ ８ 番 目 お よ び １ ９ 番 目
の 記 載 は 、 Ｓ Ｐ Ｐ － Ｅ Ｐ － Ｓ Ｐ Ｐ  ブ ロ ッ ク を 示 す 。 錯 体 Ａ 、 Ｈ お よ び Ｉ が 使 用 さ れ る 表
Ｉ Ｉ に お け る 記 載 は オ レ フ ィ ン で 終 わ る 産 物 を 提 供 す る 。 錯 体 Ｈ に つ い て の 記 載 の 産 物 は
、 式 （ Ｉ Ｉ ） で 、 n=３ ２ ３ で あ る 。
【 ０ ０ ６ ４ 】
表 Ｉ Ｉ の 脚 注 kの 方 法 を 第 ３ の ブ ロ ッ ク に つ い て の プ ロ ピ レ ン ホ モ 重 合 化 を ２ 時 間 ま で に
改 変 し 、 さ ら に ５ psiの 過 剰 圧 で エ チ レ ン を ３ ０ 分 間 添 加 し て 、 エ チ レ ン 供 給 を 終 え 、 該
反 応 が ２ 時 間 プ ロ ピ レ ン ホ モ 重 合 化 に 戻 る の に 任 せ て お け ば 、 Ｓ Ｐ Ｐ － Ｅ Ｐ － Ｓ Ｐ Ｐ － Ｅ
Ｐ － Ｓ Ｐ Ｐ ペ ン タ ブ ロ ッ ク が 形 成 す る 。
【 ０ ０ ６ ５ 】
表 Ｉ Ｉ の 脚 注 ｆ の 方 法 を 改 変 し て 、 １ 時 間 １ ブ テ ン の 過 剰 圧 を エ チ レ ン の 過 剰 圧 に 置 換 す
る と 、 ポ リ (プ ロ ピ レ ン )-ブ ロ ッ ク ポ リ (ｌ － ブ テ ン － コ － プ ロ ピ レ ン ) ジ ブ ロ ッ ク ポ リ マ
ー が 形 成 す る 。
【 ０ ０ ６ ６ 】
実 施 例 Ｘ Ｉ
下 記 方 法 を 、 シ ン ジ オ タ ク チ ッ ク ポ リ (ｌ － ブ テ ン )の 製 造 の た め に 使 用 し た 。 6 oz Lab-C
rest & commat;マ グ ネ チ ッ ク ス タ ー ラ ー バ ー を 備 え た 圧 力 反 応 器 (Andrews Glass)を 、 最
初 に 動 的 真 空 お よ び 高 温 下 で 調 整 し 、 次 い で 、 Ｐ Ｍ Ａ Ｏ (15 mmol)お よ び ト ル エ ン (150 ml
)で 充 填 し た 。 反 応 器 を ０ ℃ 、 氷 浴 で 平 衡 に し た 。 こ の 時 点 で 、 (10 ml)１ -ブ テ ン を 添 加
し た 。 次 い で 、 錯 体 Ｇ （ 0.1 mmol） を 室 温 で 窒 素 下 に ト ル エ ン １ － ブ テ ン (8ml)に 溶 解 し
、 該 溶 液 を ガ ス 密 封 シ リ ン ジ か ら 反 応 器 に 添 加 し 、 重 合 化 を 開 始 し た 。 １ ２ 時 間 後 、 反 応
器 か ら 取 り 出 し た 。 ポ リ マ ー を 、 多 量 の メ タ ノ ー ル /Ｈ Ｃ ｌ 中 で 沈 殿 さ せ 、 濾 過 し 、 メ タ
ノ ー ル で 洗 浄 し 、 重 量 が 一 定 に な る ま で 真 空 で 乾 燥 し た 。 ポ リ (ｌ － ブ テ ン )産 物 は 、 約 60
,000の Ｍ ｎ 、 約 １ .１ ５ の Ｍ ｗ ／ Ｍ ｎ お よ び 約 0.95の [rrrr]を 持 つ 。
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【 国 際 公 開 パ ン フ レ ッ ト 】
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