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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】低燃費性等の諸タイヤ物性や製造コストの並立のために添加するタイヤの変性剤
として有用な新規なプリン誘導体化合物、及び該プリン誘導体化合物と反応させることに
より得られる変性共役ジエン重合体。
【解決手段】式（１）で表されるプリン誘導体化合物、及び該プリン誘導体化合物と反応
させることにより得られる変性共役ジエン重合体。

［Ｒ１～Ｒ３は、夫々独立して、Ｈを除く、Ｃ１～１６の置換基］
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記の一般式（１）で表される化合物。
【化１】

［式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３はそれぞれ独立して、水素原子を除く、炭素数１～１６の置換
基を表し、Ｎは窒素原子を表し、Ｏは酸素原子を表す。］
【請求項２】
　原料として被修飾プリン誘導体及び脱離基を有する有機化合物を用い、かつ反応系中に
酸性化合物を添加する工程を含むことを特徴とする、請求項１に記載の化合物の製造方法
。
【請求項３】
　３，７－ジメチル－１－（ピリジン－４－イルメチル）－３，７－ジヒドロ－１Ｈ－プ
リン－２，６－ジオン。
【請求項４】
　原料として被修飾プリン誘導体及び脱離基を有する有機化合物を用い、かつ反応系中に
酸性化合物を添加する工程を含むことを特徴とする、請求項３に記載の化合物の製造方法
。
【請求項５】
　７－（４－（（ジエチルアミノ）メチル）ベンジル）－１，３－ジメチル－３，７－ジ
ヒドロ－１Ｈ－プリン－２，６－ジオン。
【請求項６】
　原料として被修飾プリン誘導体及び脱離基を有する有機化合物を用い、かつ反応系中に
酸性化合物を添加する工程を含むことを特徴とする、請求項５に記載の化合物の製造方法
。
【請求項７】
　変性共役ジエン重合体を製造する方法であって、（Ｉ）共役ジエンを配位重合触媒によ
り重合する工程と、（ＩＩ）得られた共役ジエン重合体を請求項１、請求項３又は請求項
５に記載の化合物と反応させる工程とを含む方法。
【請求項８】
　請求項７に記載の方法により得られた変性共役ジエン重合体。
【請求項９】
　前記記載の配位重合触媒が、（Ａ）希土類金属化合物、（Ｂ）周期律表第２族、１２族
、１３族から選ばれる元素の有機金属化合物から得られる触媒である、請求項７に記載の
変性共役ジエン重合体の製造方法。
【請求項１０】
　請求項９に記載の方法により得られた変性共役ジエン重合体。
【請求項１１】
　変性共役ジエン重合体を製造する方法であって、（Ｉ）共役ジエンをアルカリ金属化合
物により重合する工程と、（ＩＩ）得られた共役ジエン重合体を請求項１、請求項３又は
請求項５に記載の化合物と反応させる工程とを含む方法。
【請求項１２】
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　請求項１１に記載の方法により得られた変性共役ジエン重合体。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、新規なプリン誘導体化合物及びその製造方法に関するものである。
【０００２】
　本発明は、一つの実施形態として、上記プリン誘導体化合物で変性された変性共役ジエ
ン重合体及びその製造方法を提供する。
【背景技術】
【０００３】
　従来、自動車タイヤ用ゴムとしては、ポリブタジエンゴム（ＢＲ）、あるいはスチレン
－ブタジエンゴム（ＳＢＲ）を主成分とし、他に天然ゴム等を配合したゴム組成物が用い
られている。近年、自動車の低燃費化という社会的要請から、低燃費性やウェットスキッ
ド性能、耐摩耗性等の諸物性を同時に向上し得るタイヤ用の材料が求められている。
【０００４】
１，３－ブタジエン等の共役ジエンの重合用触媒に関しては、従来数多くの提案がなされ
ており、その幾つかは工業化されている。例えば、低シスタイプの共役ジエン重合体の製
造方法としてはアルカリ金属化合物、高シスタイプの共役ジエン重合体の製造方法として
はチタン、コバルト、ニッケル、ネオジム等の化合物（一般に配位重合触媒と称される）
、がよく用いられる。
【０００５】
特定の重合触媒を用いることで、共役ジエン重合体の重合工程の終了時に反応性の官能基
を有する化合物（変性剤）と活性重合末端とを反応させ、変性共役ジエン重合体を得るこ
とができる。このような変性共役ジエン重合体を合成できる重合触媒系には、例えば、ア
ルカリ金属化合物触媒や希土類元素からなる配位重合触媒等が挙げられる。
【０００６】
上記の変性共役ジエン重合体の製造方法を用いることで、共役ジエン重合体の分子鎖末端
に充填剤粒子との親和性を高める官能基を導入した変性共役ジエン重合体を製造すること
ができる。そうして得られた変性共役ジエン重合体は、低燃費性等の諸物性を向上せしめ
る有用なタイヤ用材料として好適に用いることができるであろう。
【０００７】
　共役ジエン重合体の分子鎖末端に導入する変性剤には様々なものが知られているが、例
えば、特許文献１～６には、活性な重合末端を有するポリブタジエン又はジエン系ゴムを
、ニトロアミノ化合物、ニトロ化合物、ニトロアルキル化合物、アミン系化合物、イミド
系化合物、キノン系化合物、チアゾール系化合物、スルフェンアミド系化合物等と反応さ
せることで、変性共役ジエン重合体を製造する方法が開示されている。しかし、変性剤に
比較的安価に入手が可能である、プリン誘導体又はそれを化学修飾した化合物を用いた例
は報告されていない。
【０００８】
　化学修飾したプリン誘導体化合物及びその製造方法に関して、特許文献７には、１，３
－ジメチル－７Ｈ－プリン－２，６－ジオン［慣用名：テオフィリン］を化学修飾し、１
，３－ジメチル－７－（ピリジン－４－イルメチル）－３，７－ジヒドロ－１Ｈ－プリン
－２，６－ジオン［慣用名：７－（４－ピリジルメチル）テオフィリン］を製造する方法
が開示されている。しかし、位置異性体である２，６－ジヒドロキシ－３，７－ジメチル
プリン［慣用名：テオブロミン］を化学修飾し、３，７－ジメチル－１－（ピリジン－４
－イルメチル）－３，７－ジヒドロ－１Ｈ－プリン－２，６－ジオン［慣用名：１－（４
－ピリジルメチル）テオブロミン］を製造する方法は報告されていない。また、特許文献
７には、１，３－ジメチル－７Ｈ－プリン－２，６－ジオン［慣用名：テオフィリン］を
化学修飾し、１，３－ジメチル－７－（ピリジン－４－イルメチル）－３，７－ジヒドロ
－１Ｈ－プリン－２，６－ジオン［慣用名：７－（４－ピリジルメチル）テオフィリン］
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を製造する方法が開示されている。しかし、４－（（ジエチルアミノ）メチル）ベンジル
基を導入し、７－（４－（（ジエチルアミノ）メチル）ベンジル）－１，３－ジメチル－
３，７－ジヒドロ－１Ｈ－プリン－２，６－ジオン［慣用名：７－（４－（（ジエチルア
ミノ）メチル）ベンジル）テオフィリン］を製造する方法は報告されていない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】特開昭６３－１３９９０２号公報
【特許文献２】特開昭６３－２７８９４６号公報
【特許文献３】特開昭６３－２７８９４７号公報
【特許文献４】特開２００１－１３９６３３号公報
【特許文献５】特開２００１－１３９６３４号公報
【特許文献６】特開２００２－３０１１０号公報
【特許文献７】米国特許第３０１５６５８号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
低燃費性等の諸タイヤ物性や製造コストの並立のため、新規の変性剤及び変性共役ジエン
重合体を開発する必要がある。また、本発明は新規なプリン誘導体化合物及び、副反応の
抑制が可能な当該化合物の製造方法を提供することも目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明者は、上記の目的を達成するために鋭意検討した結果、下記に示す一連の工程を
採用することによって、新規なプリン誘導体化合物及び、副反応の抑制が可能な当該化合
物の製造方法を発明するに至った。また、本発明の一つの実施形態は上記プリン誘導体化
合物で変性された変性共役ジエン重合体及びその製造方法を提供するものであり、共役ジ
エンを重合触媒により重合する工程と、得られた共役ジエン重合体を上記プリン誘導体化
合物と反応させる工程とを含む。
【００１２】
　本発明によれば、下記の一般式（１）で表される化合物及びその製造方法を提供するこ
とができる。
【００１３】
【化１】

式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３はそれぞれ独立して、水素原子を除く、炭素数１～１６の置換基
を表し、Ｎは窒素原子を表し、Ｏは酸素原子を表す。
【００１４】
本発明の一つの実施形態によれば、前項記載の一般式（１）で表される化合物で変性され
た変性共役ジエン重合体を提供することができる。
【発明の効果】
【００１５】
　本発明は、新規なプリン誘導体化合物及びその製造方法を提供する。また、本発明のプ
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リン誘導体化合物は、共役ジエン重合体の変性剤として好適に用いることができ、得られ
たプリン誘導体化合物変性共役ジエン重合体を含むゴム組成物は、低燃費性や耐摩耗性等
の諸タイヤ物性に優れる。
【図面の簡単な説明】
【００１６】
【図１】実施例１において合成した化合物の粗生成物について、ガスクロマトグラフィー
法にて分析行った結果である。
【図２】比較例１において合成した化合物の粗生成物について、ガスクロマトグラフィー
法にて分析行った結果である。
【図３】実施例２において合成した化合物の粗生成物について、ガスクロマトグラフィー
法にて分析行った結果である。
【図４】比較例２において合成した化合物の粗生成物について、ガスクロマトグラフィー
法にて分析行った結果である。
【図５】実施例１において合成した化合物について、電子イオン化質量分析法にて分析行
った結果である。
【図６】実施例１において合成した同化合物について、１Ｈ－ＮＭＲ法を用いて分析し得
られたスペクトルチャート及び各シグナルの帰属である。
【図７】実施例２において合成した化合物について、電子イオン化質量分析法にて分析行
った結果である。
【図８】実施例２において合成した同化合物について、１Ｈ－ＮＭＲ法を用いて分析し得
られたスペクトルチャート及び各シグナルの帰属である。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
［プリン誘導体化合物について］
本発明は、下記の一般式（１）で表される化合物及びその製造方法に関する。
【００１８】
【化１】

式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３はそれぞれ独立して、水素原子を除く、炭素数１～１６の置換基
を表し、Ｎは窒素原子を表し、Ｏは酸素原子を表す。
【００１９】
　一つ以上の実施形態において、前項記載の一般式中Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３で表される置換基
は、限定されるものではないが、脂肪族基若しくは複素脂肪族基、又は、芳香族基若しく
は複素芳香族基が挙げられる。これらの置換基は、１個～１６個の炭素原子を含み得る。
また、これらの置換基は、限定されるものではないが、ホウ素原子、窒素原子、酸素原子
、フッ素原子、ケイ素原子、リン原子、硫黄原子、塩素原子等の一つ以上のヘテロ原子を
含んでもよい。なお、本明細書では説明を簡単にするため、化学反応により置換基を導入
する化学修飾を施されたプリン誘導体を修飾プリン誘導体と称することがある。
【００２０】
　前項記載の脂肪族基の例として、具体的には、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、
ｎ－ブチル基、ｎ－ペンチル基、ｎ－ヘキシル基、ｎ－ヘプチル基、ｎ－オクチル基、ｎ
－ノニル基、ｎ－デシル基、ｎ－ウンデシル基、ｎ－ドデシル基、ｎ－トリデシル基、ｎ
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－テトラデシル基、ｎ－ペンタデシル基、ｎ－ヘキサデシル基、イソプロピル基、ｓ－ブ
チル基、ｔ－ブチル基、ネオペンチル基、２－エチルヘキシル基、２－ヘキシルデシル基
、シクロペンチル基、シクロヘキシル基、シクロオクチル基等のアルキル基；ビニル基、
プロペニル基、ブテニル基、ペンテニル基、ヘキセニル基、シクロペンテニル基、シクロ
ヘキセニル基等のアルケニル基、等が挙げられる。前項記載の複素脂肪族基の例として、
具体的には、メトキシ基、エトキシ基、ｎ－プロポキシ基、イソプロポキシ基、ｎ－ブト
キシ基、ｔ－ブトキシ基、ｓ－ブトキシ基、ｎ－ペンチルオキシ基、ｉ－ペンチルオキシ
基、ｎ－ヘキシルオキシ基、ｎ－オクチルオキシ基、メトキシメトキシ基、エトキシエト
キシ基、３－（ｉ－プロピルオキシ）プロピルオキシ基、１，３－ジオキソ基等のアルコ
キシ基；アセチル基、プロピオニル基、ブチリル基、イソブチリル基、バレリル基、イソ
バレリル基、ピバロイル基、ヘキサノイル基、ヘプタノイル基等のアシル基；ヒドロキシ
メチル基、ヒドロキシエチル基等のヒドロキシアルキル基；メトキシカルボニル基、エト
キシカルボニル基、ｎ－プロポキシカルボニル基、イソプロポキシカルボニル基、ｎ－ブ
トキシカルボニル基、ｔ－ブトキシカルボニル基、ｓ－ブトキシカルボニル基、ｎ－ペン
チルオキシカルボニル基、ｎ－ヘキシルオキシカルボニル基等のアルコキシカルボニル基
；メチルアミノ基、エチルアミノ基、ｎ－プロピルアミノ基、ｎ－ブチルアミノ基等のア
ルキルアミノ基；ジメチルアミノ基、ジエチルアミノ基、ジ－ｎ－プロピルアミノ基、ジ
－ｎ－ブチルアミノ基等のジアルキルアミノ基；メトキシカルボニルメチル基、エトキシ
カルボニルメチル基、ｎ－プロポキシカルボニルメチル基、イソプロポキシカルボニルエ
チル基、フェノキシカルボニル基等のアルコキシカルボニルアルキル基；メチルチオ基、
エチルチオ基、ｎ－プロピルチオ基、ｔ－ブチルチオ基、ｓ－ブチルチオ基、ｎ－ペンチ
ルチオ基、ｎ－ヘキシルチオ基等のアルキルチオ基；メチルスルホニル基、トリフルオロ
メチルスルホニル基、エチルスルホニル基、ペンタフルオロエチルスルホニル基、ｎ－プ
ロピルスルホニル基、イソプロピルスルホニル基、ｎ－ブチルスルホニル基、ｔ－ブチル
スルホニル基、ｓ－ブチルスルホニル基、ｎ－ペンチルスルホニル基、ｎ－ヘキシルスル
ホニル基等のアルキルスルホニル基；メチルカルボニルアミノ基、エチルカルボニルアミ
ノ基、ｎ－プロピルカルボニルアミノ基、イソプロピルカルボニルアミノ基、ｎ－ブチル
カルボニルアミノ基、ｔ－ブチルカルボニルアミノ基、ｓ－ブチルカルボニルアミノ基、
ｎ－ペンチルカルボニルアミノ基等のアルキルカルボニルアミノ基、等が挙げられる。前
項記載の芳香族基の例として、単環式又は多環式芳香族基が挙げられ、具体的には、フェ
ニル基、４－メチルフェニル基、４－ｔ－ブチルフェニル基、ビフェニル基、４－トリフ
ルオロメチルフェニル基、４－メトキシフェニル基、４－クロロフェニル基、４－フロロ
フェニル基、ナフタレン－１－イル基、ナフタレン－２－イル基等のアリール基、等が挙
げられる。前項記載の複素芳香族基の例として、単環式又は多環式複素芳香族基が挙げら
れ、具体的には、ピリジル基、ピリジルメチル基、ジメチルアミノフェニル基、ジエチル
アミノフェニル基、ジメチルアミノメチルフェニル基、ジエチルアミノメチルフェニル基
、ジメチルアミノメチルベンジル基、ジエチルアミノメチルベンジル基、チエニル基、ピ
ロリル基、ピラジニル基、ビピリジル基、インドリル基、キノリル基、イソキノリル基、
ナフチリジニル基、アクリジニル基、フェナントロリニル等、カルバゾリル基、ベンゾ［
ａ］カルバゾリル基、ベンゾ［ｂ］カルバゾリル基、ベンゾ［ｃ］カルバゾリル基、フェ
ナジニル基、フェノキサジニル基、フェノチアジニル基、ベンゾチオフェニル基、ジベン
ゾチオフェニル基、ベンゾフラニル基、ジベンゾフラニル基、オキサゾリル基、オキサジ
アゾリル基、インドロ［３，２，１－ｋｌ］フェノキサジニル基、インドロ［３，２，１
－ｊｋ］カルバゾリル基、等が挙げられる。
【００２１】
　上記の修飾プリン誘導体は、被修飾プリン誘導体、並びに、修飾により導入する置換基
及び適当な脱離基を有する化合物を、溶媒中で反応させることで得られる。特に添加剤を
添加する必要はないが、必要により適宜添加剤を加えてもよく、このような添加剤を反応
系中に添加する工程をさらに含んでもよい。また、副反応の抑制のために、反応終了後に
適当な酸性化合物を添加する工程を含む。



(7) JP 2019-14656 A 2019.1.31

10

20

30

40

50

【００２２】
　上記の被修飾プリン誘導体には、プリン体骨格の１位、３位及び／又は７位に位置する
窒素原子に共有結合により水素原子が結合した原料化合物を用いることができる。このよ
うな化合物には、２，６－ジヒドロキシ－３，７－ジメチルプリン［慣用名：テオブロミ
ン］、１，７－ジメチルキサンチン［慣用名：パラキサンチン］、１，３－ジメチル－７
Ｈ－プリン－２，６－ジオン［慣用名：テオフィリン］、３，７－ジヒドロ－１Ｈ－プリ
ン－２，６－ジオン［慣用名：キサンチン］、等が挙げられる。
【００２３】
　上記の修飾により導入する置換基及び適当な脱離基を有する化合物において、適当な脱
離基として、クロロ基、ブロモ基、ヨード基、メシル基、トリフリル基、トシル基等が挙
げられる。また、修飾により導入する置換基及び適当な脱離基を有する化合物には、その
プロトン化塩を用いることもできる。プロトン化塩としては、塩酸塩、臭化水素酸塩、ヨ
ウ化水素酸塩、硫酸塩等が挙げられる。
【００２４】
　上記の溶媒としては、反応の阻害を及ぼさない慣用の溶媒を用いることができる。例え
ば、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチルピロリ
ドン、ジメチルスルホキシド、スルホラン、アセトニトリル、プロピオニトリル、ニトロ
メタン、ジブチルエーテル、１，２－ジメトキシエタン、１，２－ジエトキシエタン、ジ
－２－メトキシエチルエーテル、ｔ－ブチルメチルエーテル、シクロペンチルメチルエー
テル、テトラヒドロフラン、テトラヒドロピラン、２－メチルテトラヒドロフラン、１，
４－ジオキサン、アセトン、エチルメチルケトン、ジエチルケトン、メチルイソブチルケ
トン、ベンゼン、トルエン、キシレン、クロロベンゼン、ｏ－ジクロロベンゼン、ｍ－ジ
クロロベンゼン、ニトロベンゼン、ペンタン、ヘキサン、ヘプタン、シクロヘキサン、メ
チルシクロヘキサン、エチルシクロヘキサン、メタノール、エタノール、１－プロパノー
ル、２－プロパノール、１－ブタノール、２－メチル－１－プロパノール、２－ブタノー
ル、２－メチル－２－プロパノール、水等が挙げられる。これらのうちでは、非プロトン
性極性溶媒が好ましく、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミドがより好ましい。これらの溶媒は
、一種を用いてもよく、二種以上を組み合わせて用いてもよい。
【００２５】
　上記の添加剤としては、例えば、塩基性物質及び／又は相関移動触媒が挙げられる。塩
基性物質としては、例えば、炭酸カリウム、炭酸ナトリウム、炭酸リチウム、炭酸セシウ
ム等のアルカリ金属炭酸塩、炭酸マグネシウム、炭酸カルシウム等のアルカリ土類金属炭
酸塩、炭酸水素ナトリウム、炭酸水素カリウム等のアルカリ金属炭酸水素塩、水酸化ナト
リウム、水酸化カリウム、水酸化リチウム等のアルカリ金属水酸化物、水酸化マグネシウ
ム、水酸化カルシウム等のアルカリ土類金属水酸化物、ナトリウムメトキシド、ナトリウ
ムエトキシド、ナトリウムイソプロポキシド、ナトリウムｔ－ブトキシド、カリウムメト
キシド、カリウムエトキシド、カリウムイソプロポキシド、カリウムｔ－ブトキシド、リ
チウムメトキシド、リチウムイソプロポキシド、リチウムｔ－ブトキシド等のアルカリ金
属アルコキシド、マグネシウムメトキシド、マグネシウムエトキシド等のアルカリ土類金
属アルコキシド、水素化ナトリウム、水素化カルシウム等の金属水素化物が挙げられる。
これらのうちでは、アルカリ金属の炭酸塩が好ましく、炭酸カリウムがより好ましい。相
関移動触媒としては、例えば、四級アンモニウム塩、四級ホスホニウム塩、クラウンエー
テル類等が挙げられる。これらの添加剤は、一種を用いてもよく、二種以上を組み合わせ
て用いてもよい。
【００２６】
　反応温度は０～２００℃の範囲が好ましく、４０～１００℃の範囲がより好ましい。
【００２７】
反応時間は１分～１００時間の範囲が好ましく、３０分～５時間がより好ましい。
【００２８】
反応終了後に適当な酸性化合物を添加する工程を行うことで、副反応を抑制することがで
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きる。酸性化合物には、塩酸、臭化水素酸、ヨウ化水素酸、硝酸、リン酸、硫酸、トシル
酸、トリフルオロ酢酸、酢酸等の任意の酸を使用することができる。
【００２９】
本発明により得られた修飾プリン誘導体は、例えば、塩酸、臭化水素酸、ヨウ化水素酸、
硫酸等の酸と反応させることにより、プロトン化塩とすることができる。
【００３０】
本発明により得られた修飾プリン誘導体は、抽出、洗浄、クロマトグラフィー、晶析、再
結晶等の方法で精製することができる。しかし、これらの精製方法は特に制限されるもの
ではない。
【００３１】
本発明は、３，７－ジメチル－１－（ピリジン－４－イルメチル）－３，７－ジヒドロ－
１Ｈ－プリン－２，６－ジオン及びその製造方法に関する。
【００３２】
　上記の３，７－ジメチル－１－（ピリジン－４－イルメチル）－３，７－ジヒドロ－１
Ｈ－プリン－２，６－ジオンは、２，６－ジヒドロキシ－３，７－ジメチルプリンと適当
な脱離基を有する４－ピリジルメチル化合物とを溶媒中で反応させることで得られる。特
に添加剤を添加する必要はないが、必要により適宜添加剤を加えてもよく、このような添
加剤を反応系中に添加する工程をさらに含んでもよい。また、副反応の抑制のために、反
応終了後に適当な酸性化合物を添加する工程を含む。製造方法に関するその他の説明は、
上記記載と同様である。
【００３３】
　上記の適当な脱離基を有する４－ピリジルメチル化合物としては、例えば、４－（クロ
ロメチル）ピリジン、４－（ブロモメチル）ピリジン、４－（ヨードメチル）ピリジン、
４－（メシルメチル）ピリジン、４－（トリフリルメチル）ピリジン、４－（トシルメチ
ル）ピリジン、等を使用することができる。また、適当な脱離基を有する４－ピリジルメ
チル化合物には、そのプロトン化塩を用いることもできる。プロトン化塩としては、塩酸
塩、臭化水素酸塩、ヨウ化水素酸塩、硫酸塩等が挙げられる。
【００３４】
本発明は、７－（４－（（ジエチルアミノ）メチル）ベンジル）－１，３－ジメチル－３
，７－ジヒドロ－１Ｈ－プリン－２，６－ジオン及びその製造方法に関する。
【００３５】
　上記の７－（４－（（ジエチルアミノ）メチル）ベンジル）－１，３－ジメチル－３，
７－ジヒドロ－１Ｈ－プリン－２，６－ジオンは、１，３－ジメチル－７Ｈ－プリン－２
，６－ジオンと適当な脱離基を有する４－（（ジエチルアミノ）メチル）ベンジル化合物
とを溶媒中で反応させることで得られる。特に添加剤を添加する必要はないが、必要によ
り適宜添加剤を加えてもよく、このような添加剤を反応系中に添加する工程をさらに含ん
でもよい。また、副反応の抑制のために、反応終了後に適当な酸性化合物を添加する工程
を含む。製造方法に関するその他の説明は、上記記載と同様である。
【００３６】
上記の適当な脱離基を有する４－（（ジエチルアミノ）メチル）ベンジル化合物としては
、例えば、４－（（ジエチルアミノ）メチル）ベンジルクロリド、４－（（ジエチルアミ
ノ）メチル）ベンジルブロミド、４－（（ジエチルアミノ）メチル）ベンジルヨージド、
４－（（ジエチルアミノ）メチル）ベンジルメシラート、４－（（ジエチルアミノ）メチ
ル）ベンジルトリフラート、４－（（ジエチルアミノ）メチル）ベンジルトシラート、等
を使用することができる。また、適当な脱離基を有する４－（（ジエチルアミノ）メチル
）ベンジル化合物には、そのプロトン化塩を用いることもできる。プロトン化塩としては
、塩酸塩、臭化水素酸塩、ヨウ化水素酸塩、硫酸塩等が挙げられる。
【００３７】
［プリン誘導体化合物変性共役ジエン重合体について］
　本発明は、変性共役ジエン重合体を製造する方法であって、（Ｉ）共役ジエンを配位重
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体と反応させる工程とを含む方法、並びに当該方法により得られた変性共役ジエン重合体
に関する。
【００３８】
　本発明は、変性共役ジエン重合体を製造する方法であって、前記の配位重合触媒として
（Ａ）希土類金属化合物及び（Ｂ）周期律表第２族、１２族、１３族から選ばれる元素の
有機金属化合物を用いて共役ジエンを重合させる工程と、（ＩＩ）得られた共役ジエン重
合体を本発明のプリン誘導体と反応させる工程とを含む方法、並びに当該方法により得ら
れた変性共役ジエン重合体に関する。
【００３９】
　本発明は、変性共役ジエン重合体を製造する方法であって、（Ｉ）共役ジエンを（Ｃ）
アルカリ金属化合物により重合する工程と、（ＩＩ）得られた共役ジエン重合体を本発明
のプリン誘導体と反応させる工程とを含む方法、並びに当該方法により得られた変性共役
ジエン重合体に関する。
【００４０】
　一つ以上の実施形態において、特定の重合触媒を用いることで、共役ジエン重合体の重
合工程の終了時に反応性の官能基を有する化合物（変性剤）と活性重合末端とを反応させ
、変性共役ジエン重合体を得ることができる。このような変性共役ジエン重合体を合成で
きる重合触媒系には、例えば、アルカリ金属化合物触媒や希土類金属化合物からなる配位
重合触媒等が挙げられる。以降、説明を簡単にするため、いくつかの特定の種類のアルカ
リ金属化合物触媒及び希土類金属化合物からなる配位重合を例示して説明をしていくが、
当業者は同様の活性重合末端の変性反応が適用可能な共役ジエン重合体の重合触媒を選択
することが可能であろう。
【００４１】
　上記の配位重合触媒系を構成する（Ａ）成分である希土類金属化合物は、特に限定はな
く、ジケトン型希土類金属錯体、ケトイミン型希土類金属錯体、ジイミン型希土類金属錯
体、希土類金属アルコキシド、希土類金属カルボン酸塩、希土類金属リン酸塩、等が挙げ
られる。また、希土類金属化合物は、アルカリ金属化合物重合触媒よりも、１，４－シス
構造の多い高シスタイプの共役ジエン重合体が得られるという点で好ましい。希土類金属
としては、スカンジウム、イットリウム、ランタン、セリウム、プラセオジム、ネオジム
、ガドリニウム、テルビウム、ジスプロシウム、ホルミウム、エルビウム、ツリウム等が
好適に用いられる。
【００４２】
　上記の配位重合触媒系を構成する（Ａ）成分である希土類金属化合物は、単独で用いて
もよく、二種以上を組み合わせて用いてもよい。
【００４３】
　配位重合触媒系を構成する各成分の添加順序は、特に制限はない。
【００４４】
　本発明においては、各配位重合触媒成分を無機化合物又は有機高分子化合物に担持して
用いることもできる。
【００４５】
　上記の配位重合触媒系を構成する（Ａ）成分である希土類金属化合物の種類は特に制限
されるものではないが、好ましくは、下記一般式（２）で表されるジケトン型希土類金属
錯体を用いることができる。
【００４６】
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【化２】

　式中、Ｒ４，Ｒ５，Ｒ６は水素原子、又は炭素数１～１２の炭化水素基を表し、Ｏは酸
素原子を表し、Ｍは希土類金属原子を表す。
【００４７】
　一般式（２）のＲ４～Ｒ６における炭素数１～１２の置換基の具体例としては、メチル
基、エチル基、ｎ－プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、ｓ－ブチル基、イソブ
チル基、ｔ－ブチル基、ｎ－ペンチル基、１－メチルブチル基、２－メチルブチル基、３
－メチルブチル基、１，１－ジメチルプロピル基、１，２－ジメチルプロピル基、２，２
－ジメチルプロピル基、ヘキシル基、ヘプチル基、オクチル基、ノニル基、デシル基、ウ
ンデシル基、ドデシル基等の飽和炭化水素基；ビニル基、１－プロペニル基、アリル基等
の不飽和炭化水素基、シクロヘキシル基、メチルシクロヘキシル基、エチルシクロヘキシ
ル基等の脂環式炭化水素基；フェニル基、ベンジル基、トルイル基、及びフェネチル基等
の芳香族炭化水素基等が挙げられる。さらに、それらにヒドロキシル基、カルボキシル基
、カルボメトキシ基、カルボエトキシ基、アミド基、アミノ基、アルコキシ基、及びフェ
ノキシ基等が任意の位置に置換されているものも含まれる。中でも、炭素数１～１２の飽
和炭化水素基が好ましく、特に炭素数１～６の飽和炭化水素基が好ましい。
【００４８】
　そして、一般式（２）のＲ４～Ｒ６は、Ｒ５は水素又は炭素数１～１２の置換基、Ｒ４

及びＲ６は炭素数１～１２の置換基が好ましい。特にＲ５は水素又は炭素数１～６の置換
基、Ｒ４とＲ６は炭素数１～６の置換基が好ましい。
【００４９】
　そして、一般式（２）のＲ４～Ｒ６は、Ｒ５は水素又は炭素数１～１２の飽和炭化水素
基、Ｒ４及びＲ６は炭素数１～１２の飽和炭化水素基が好ましい。特にＲ５は水素又は炭
素数１～６の飽和炭化水素基、Ｒ４とＲ６は炭素数１～６の飽和炭化水素基が好ましい。
【００５０】
　上記の配位重合触媒系を構成する（Ａ）成分である希土類金属化合物がジケトン型希土
類金属錯体の場合は、例えばスカンジウム化合物では、トリス（２，２，６，６－テトラ
メチル－３，５－ヘプタンジオナト）スカンジウム、トリス（２，２，６－トリメチル－
３，５－ヘプタンジオナト）スカンジウム、トリス（２，６－ジメチル－３，５－ヘプタ
ンジオナト）スカンジウム、トリス（３，５－ヘプタンジオナト）スカンジウム、トリス
（２，４－ペンタンジオナト）スカンジウム、トリス（２，４－ヘキサンジオナト）スカ
ンジウム、トリス（１，５－ジシクロペンチル－２，４－ペンタンジオナト）スカンジウ
ム、トリス（１，５－ジシクロヘキシル－２，４－ペンタンジオナト）スカンジウム等が
挙げられる。中でも、好ましくは、トリス（２，２，６，６－テトラメチル－３，５－ヘ
プタンジオナト）スカンジウム、トリス（２，６－ジメチル－３，５－ヘプタンジオナト
）スカンジウムが挙げられる。
【００５１】
　上記の配位重合触媒系を構成する（Ａ）成分である希土類金属化合物がジケトン型希土
類金属錯体の場合は、例えばイットリウム化合物では、トリス（２，２，６，６－テトラ
メチル－３，５－ヘプタンジオナト）イットリウム、トリス（２，２，６－トリメチル－
３，５－ヘプタンジオナト）イットリウム、トリス（２，６－ジメチル－３，５－ヘプタ
ンジオナト）イットリウム、トリス（３，５－ヘプタンジオナト）イットリウム、トリス
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（２，４－ペンタンジオナト）イットリウム、トリス（２，４－ヘキサンジオナト）イッ
トリウム、トリス（１，５－ジシクロペンチル－２，４－ペンタンジオナト）イットリウ
ム、トリス（１，５－ジシクロヘキシル－２，４－ペンタンジオナト）イットリウム等が
挙げられる。中でも、好ましくは、トリス（２，２，６，６－テトラメチル－３，５－ヘ
プタンジオナト）イットリウム、トリス（２，６－ジメチル－３，５－ヘプタンジオナト
）イットリウムが挙げられる。
【００５２】
　上記の配位重合触媒系を構成する（Ａ）成分である希土類金属化合物がジケトン型希土
類金属錯体の場合は、例えばランタン化合物では、トリス（２，２，６，６－テトラメチ
ル－３，５－ヘプタンジオナト）ランタン、トリス（２，２，６－トリメチル－３，５－
ヘプタンジオナト）ランタン、トリス（２，６－ジメチル－３，５－ヘプタンジオナト）
ランタン、トリス（３，５－ヘプタンジオナト）ランタン、トリス（２，４－ペンタンジ
オナト）ランタン、トリス（２，４－ヘキサンジオナト）ランタン、トリス（１，５－ジ
シクロペンチル－２，４－ペンタンジオナト）ランタン、トリス（１，５－ジシクロヘキ
シル－２，４－ペンタンジオナト）ランタン等が挙げられる。中でも、好ましくは、トリ
ス（２，２，６，６－テトラメチル－３，５－ヘプタンジオナト）ランタン、トリス（２
，６－ジメチル－３，５－ヘプタンジオナト）ランタンが挙げられる。
【００５３】
　上記の配位重合触媒系を構成する（Ａ）成分である希土類金属化合物がジケトン型希土
類金属錯体の場合は、例えばセリウム化合物では、トリス（２，２，６，６－テトラメチ
ル－３，５－ヘプタンジオナト）セリウム、トリス（２，２，６－トリメチル－３，５－
ヘプタンジオナト）セリウム、トリス（２，６－ジメチル－３，５－ヘプタンジオナト）
セリウム、トリス（３，５－ヘプタンジオナト）セリウム、トリス（２，４－ペンタンジ
オナト）セリウム、トリス（２，４－ヘキサンジオナト）セリウム、トリス（１，５－ジ
シクロペンチル－２，４－ペンタンジオナト）セリウム、トリス（１，５－ジシクロヘキ
シル－２，４－ペンタンジオナト）セリウム等が挙げられる。中でも、好ましくは、トリ
ス（２，２，６，６－テトラメチル－３，５－ヘプタンジオナト）セリウム、トリス（２
，６－ジメチル－３，５－ヘプタンジオナト）セリウムが挙げられる。
【００５４】
　上記の配位重合触媒系を構成する（Ａ）成分である希土類金属化合物がジケトン型希土
類金属錯体の場合は、例えばプラセオジム化合物では、トリス（２，２，６，６－テトラ
メチル－３，５－ヘプタンジオナト）プラセオジム、トリス（２，２，６－トリメチル－
３，５－ヘプタンジオナト）プラセオジム、トリス（２，６－ジメチル－３，５－ヘプタ
ンジオナト）プラセオジム、トリス（３，５－ヘプタンジオナト）プラセオジム、トリス
（２，４－ペンタンジオナト）プラセオジム、トリス（２，４－ヘキサンジオナト）プラ
セオジム、トリス（１，５－ジシクロペンチル－２，４－ペンタンジオナト）プラセオジ
ム、トリス（１，５－ジシクロヘキシル－２，４－ペンタンジオナト）プラセオジム等が
挙げられる。中でも、好ましくは、トリス（２，２，６，６－テトラメチル－３，５－ヘ
プタンジオナト）プラセオジム、トリス（２，６－ジメチル－３，５－ヘプタンジオナト
）プラセオジムが挙げられる。
【００５５】
　上記の配位重合触媒系を構成する（Ａ）成分である希土類金属化合物がジケトン型希土
類金属錯体の場合は、例えばネオジム化合物では、トリス（２，２，６，６－テトラメチ
ル－３，５－ヘプタンジオナト）ネオジム、トリス（２，２，６－トリメチル－３，５－
ヘプタンジオナト）ネオジム、トリス（２，６－ジメチル－３，５－ヘプタンジオナト）
ネオジム、トリス（３，５－ヘプタンジオナト）ネオジム、トリス（２，４－ペンタンジ
オナト）ネオジム、トリス（２，４－ヘキサンジオナト）ネオジム、トリス（１，５－ジ
シクロペンチル－２，４－ペンタンジオナト）ネオジム、トリス（１，５－ジシクロヘキ
シル－２，４－ペンタンジオナト）ネオジム等が挙げられる。中でも、好ましくは、トリ
ス（２，２，６，６－テトラメチル－３，５－ヘプタンジオナト）ネオジム、トリス（２
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，６－ジメチル－３，５－ヘプタンジオナト）ネオジムが挙げられる。
【００５６】
　上記の配位重合触媒系を構成する（Ａ）成分である希土類金属化合物がジケトン型希土
類金属錯体の場合は、例えばガドリニウム化合物では、トリス（２，２，６，６－テトラ
メチル－３，５－ヘプタンジオナト）ガドリニウム、トリス（２，２，６－トリメチル－
３，５－ヘプタンジオナト）ガドリニウム、トリス（２，６－ジメチル－３，５－ヘプタ
ンジオナト）ガドリニウム、トリス（３，５－ヘプタンジオナト）ガドリニウム、トリス
（２，４－ペンタンジオナト）ガドリニウム、トリス（２，４－ヘキサンジオナト）ガド
リニウム、トリス（１，５－ジシクロペンチル－２，４－ペンタンジオナト）ガドリニウ
ム、トリス（１，５－ジシクロヘキシル－２，４－ペンタンジオナト）ガドリニウム等が
挙げられる。中でも、好ましくは、トリス（２，２，６，６－テトラメチル－３，５－ヘ
プタンジオナト）ガドリニウム、トリス（２，６－ジメチル－３，５－ヘプタンジオナト
）ガドリニウムが挙げられる。
【００５７】
　上記の配位重合触媒系を構成する（Ａ）成分である希土類金属化合物がジケトン型希土
類金属錯体の場合は、例えばテルビウム化合物では、トリス（２，２，６，６－テトラメ
チル－３，５－ヘプタンジオナト）テルビウム、トリス（２，２，６－トリメチル－３，
５－ヘプタンジオナト）テルビウム、トリス（２，６－ジメチル－３，５－ヘプタンジオ
ナト）テルビウム、トリス（３，５－ヘプタンジオナト）テルビウム、トリス（２，４－
ペンタンジオナト）テルビウム、トリス（２，４－ヘキサンジオナト）テルビウム、トリ
ス（１，５－ジシクロペンチル－２，４－ペンタンジオナト）テルビウム、トリス（１，
５－ジシクロヘキシル－２，４－ペンタンジオナト）テルビウム等が挙げられる。中でも
、好ましくは、トリス（２，２，６，６－テトラメチル－３，５－ヘプタンジオナト）テ
ルビウム、トリス（２，６－ジメチル－３，５－ヘプタンジオナト）テルビウムが挙げら
れる。
【００５８】
　上記の配位重合触媒系を構成する（Ａ）成分である希土類金属化合物がジケトン型希土
類金属錯体の場合は、例えばジスプロシウム化合物では、トリス（２，２，６，６－テト
ラメチル－３，５－ヘプタンジオナト）ジスプロシウム、トリス（２，２，６－トリメチ
ル－３，５－ヘプタンジオナト）ジスプロシウム、トリス（２，６－ジメチル－３，５－
ヘプタンジオナト）ジスプロシウム、トリス（３，５－ヘプタンジオナト）ジスプロシウ
ム、トリス（２，４－ペンタンジオナト）ジスプロシウム、トリス（２，４－ヘキサンジ
オナト）ジスプロシウム、トリス（１，５－ジシクロペンチル－２，４－ペンタンジオナ
ト）ジスプロシウム、トリス（１，５－ジシクロヘキシル－２，４－ペンタンジオナト）
ジスプロシウム等が挙げられる。中でも、好ましくは、トリス（２，２，６，６－テトラ
メチル－３，５－ヘプタンジオナト）ジスプロシウム、トリス（２，６－ジメチル－３，
５－ヘプタンジオナト）ジスプロシウムが挙げられる。
【００５９】
　上記の配位重合触媒系を構成する（Ａ）成分である希土類金属化合物がジケトン型希土
類金属錯体の場合は、例えばホルミウム化合物では、トリス（２，２，６，６－テトラメ
チル－３，５－ヘプタンジオナト）ホルミウム、トリス（２，２，６－トリメチル－３，
５－ヘプタンジオナト）ホルミウム、トリス（２，６－ジメチル－３，５－ヘプタンジオ
ナト）ホルミウム、トリス（３，５－ヘプタンジオナト）ホルミウム、トリス（２，４－
ペンタンジオナト）ホルミウム、トリス（２，４－ヘキサンジオナト）ホルミウム、トリ
ス（１，５－ジシクロペンチル－２，４－ペンタンジオナト）ホルミウム、トリス（１，
５－ジシクロヘキシル－２，４－ペンタンジオナト）ホルミウム等が挙げられる。中でも
、好ましくは、トリス（２，２，６，６－テトラメチル－３，５－ヘプタンジオナト）ホ
ルミウム、トリス（２，６－ジメチル－３，５－ヘプタンジオナト）ホルミウムが挙げら
れる。
【００６０】
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　上記の配位重合触媒系を構成する（Ａ）成分である希土類金属化合物がジケトン型希土
類金属錯体の場合は、例えばエルビウム化合物では、トリス（２，２，６，６－テトラメ
チル－３，５－ヘプタンジオナト）エルビウム、トリス（２，２，６－トリメチル－３，
５－ヘプタンジオナト）エルビウム、トリス（２，６－ジメチル－３，５－ヘプタンジオ
ナト）エルビウム、トリス（３，５－ヘプタンジオナト）エルビウム、トリス（２，４－
ペンタンジオナト）エルビウム、トリス（２，４－ヘキサンジオナト）エルビウム、トリ
ス（１，５－ジシクロペンチル－２，４－ペンタンジオナト）エルビウム、トリス（１，
５－ジシクロヘキシル－２，４－ペンタンジオナト）エルビウム等が挙げられる。中でも
、好ましくは、トリス（２，２，６，６－テトラメチル－３，５－ヘプタンジオナト）エ
ルビウム、トリス（２，６－ジメチル－３，５－ヘプタンジオナト）エルビウムが挙げら
れる。
【００６１】
　上記の配位重合触媒系を構成する（Ａ）成分である希土類金属化合物がジケトン型希土
類金属錯体の場合は、例えばツリウム化合物では、トリス（２，２，６，６－テトラメチ
ル－３，５－ヘプタンジオナト）ツリウム、トリス（２，２，６－トリメチル－３，５－
ヘプタンジオナト）ツリウム、トリス（２，６－ジメチル－３，５－ヘプタンジオナト）
ツリウム、トリス（３，５－ヘプタンジオナト）ツリウム、トリス（２，４－ペンタンジ
オナト）ツリウム、トリス（２，４－ヘキサンジオナト）ツリウム、トリス（１，５－ジ
シクロペンチル－２，４－ペンタンジオナト）ツリウム、トリス（１，５－ジシクロヘキ
シル－２，４－ペンタンジオナト）ツリウム等が挙げられる。中でも、好ましくは、トリ
ス（２，２，６，６－テトラメチル－３，５－ヘプタンジオナト）ツリウム、トリス（２
，６－ジメチル－３，５－ヘプタンジオナト）ツリウムが挙げられる。
【００６２】
　上記の配位重合触媒系を構成する（Ａ）成分である希土類金属化合物が希土類金属アル
コキシドの場合、例えばスカンジウム化合物では、トリメトキシスカンジウム、トリエト
キシスカンジウム、トリｎ－プロポキシスカンジウム、トリイソプロポキシスカンジウム
、トリブトキシスカンジウム、トリペントキシスカンジウム、トリヘキシロキシスカンジ
ウム、等が挙げられる。中でも、好ましくは、トリイソプロポキシスカンジウムである。
【００６３】
　上記の配位重合触媒系を構成する（Ａ）成分である希土類金属化合物が希土類金属アル
コキシドの場合、例えばイットリウム化合物では、トリメトキシイットリウム、トリエト
キシイットリウム、トリｎ－プロポキシイットリウム、トリイソプロポキシイットリウム
、トリブトキシイットリウム、トリペントキシイットリウム、トリヘキシロキシイットリ
ウム、等が挙げられる。中でも、好ましくは、トリイソプロポキシイットリウムである。
【００６４】
　上記の配位重合触媒系を構成する（Ａ）成分である希土類金属化合物が希土類金属アル
コキシドの場合、例えばランタン化合物では、トリメトキシランタン、トリエトキシラン
タン、トリｎ－プロポキシランタン、トリイソプロポキシランタン、トリブトキシランタ
ン、トリペントキシランタン、トリヘキシロキシランタン、等が挙げられる。中でも、好
ましくは、トリイソプロポキシランタンである。
【００６５】
　上記の配位重合触媒系を構成する（Ａ）成分である希土類金属化合物が希土類金属アル
コキシドの場合、例えばセリウム化合物では、トリメトキシセリウム、トリエトキシセリ
ウム、トリｎ－プロポキシセリウム、トリイソプロポキシセリウム、トリブトキシセリウ
ム、トリペントキシセリウム、トリヘキシロキシセリウム、等が挙げられる。中でも、好
ましくは、トリイソプロポキシセリウムである。
【００６６】
　上記の配位重合触媒系を構成する（Ａ）成分である希土類金属化合物が希土類金属アル
コキシドの場合、例えばプラセオジム化合物では、トリメトキシプラセオジム、トリエト
キシプラセオジム、トリｎ－プロポキシプラセオジム、トリイソプロポキシプラセオジム
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、トリブトキシプラセオジム、トリペントキシプラセオジム、トリヘキシロキシプラセオ
ジム、等が挙げられる。中でも、好ましくは、トリイソプロポキシプラセオジムである。
【００６７】
　上記の配位重合触媒系を構成する（Ａ）成分である希土類金属化合物が希土類金属アル
コキシドの場合、例えばネオジム化合物では、トリメトキシネオジム、トリエトキシネオ
ジム、トリｎ－プロポキシネオジム、トリイソプロポキシネオジム、トリブトキシネオジ
ム、トリペントキシネオジム、トリヘキシロキシネオジム、等が挙げられる。中でも、好
ましくは、トリイソプロポキシネオジムである。
【００６８】
　上記の配位重合触媒系を構成する（Ａ）成分である希土類金属化合物が希土類金属アル
コキシドの場合、例えばガドリニウム化合物では、トリメトキシガドリニウム、トリエト
キシガドリニウム、トリｎ－プロポキシガドリニウム、トリイソプロポキシガドリニウム
、トリブトキシガドリニウム、トリペントキシガドリニウム、トリヘキシロキシガドリニ
ウム、等が挙げられる。中でも、好ましくは、トリイソプロポキシガドリニウムである。
【００６９】
　上記の配位重合触媒系を構成する（Ａ）成分である希土類金属化合物が希土類金属アル
コキシドの場合、例えばテルビウム化合物では、トリメトキシテルビウム、トリエトキシ
テルビウム、トリｎ－プロポキシテルビウム、トリイソプロポキシテルビウム、トリブト
キシテルビウム、トリペントキシテルビウム、トリヘキシロキシテルビウム、等が挙げら
れる。中でも、好ましくは、トリイソプロポキシテルビウムである。
【００７０】
　上記の配位重合触媒系を構成する（Ａ）成分である希土類金属化合物が希土類金属アル
コキシドの場合、例えばジスプロシウム化合物では、トリメトキシジスプロシウム、トリ
エトキシジスプロシウム、トリｎ－プロポキシジスプロシウム、トリイソプロポキシジス
プロシウム、トリブトキシジスプロシウム、トリペントキシジスプロシウム、トリヘキシ
ロキシジスプロシウム、等が挙げられる。中でも、好ましくは、トリイソプロポキシジス
プロシウムである。
【００７１】
　上記の配位重合触媒系を構成する（Ａ）成分である希土類金属化合物が希土類金属アル
コキシドの場合、例えばホルミウム化合物では、トリメトキシホルミウム、トリエトキシ
ホルミウム、トリｎ－プロポキシホルミウム、トリイソプロポキシホルミウム、トリブト
キシホルミウム、トリペントキシホルミウム、トリヘキシロキシホルミウム、等が挙げら
れる。中でも、好ましくは、トリイソプロポキシホルミウムである。
【００７２】
　上記の配位重合触媒系を構成する（Ａ）成分である希土類金属化合物が希土類金属アル
コキシドの場合、例えばエルビウム化合物では、トリメトキシエルビウム、トリエトキシ
エルビウム、トリｎ－プロポキシエルビウム、トリイソプロポキシエルビウム、トリブト
キシエルビウム、トリペントキシエルビウム、トリヘキシロキシエルビウム、等が挙げら
れる。中でも、好ましくは、トリイソプロポキシエルビウムである。
【００７３】
　上記の配位重合触媒系を構成する（Ａ）成分である希土類金属化合物が希土類金属アル
コキシドの場合、例えばツリウム化合物では、トリメトキシツリウム、トリエトキシツリ
ウム、トリｎ－プロポキシツリウム、トリイソプロポキシツリウム、トリブトキシツリウ
ム、トリペントキシツリウム、トリヘキシロキシツリウム、等が挙げられる。中でも、好
ましくは、トリイソプロポキシツリウムである。
【００７４】
　上記の配位重合触媒系を構成する（Ａ）成分である希土類金属化合物が希土類金属カル
ボン酸塩の場合は、例えば、２－エチルヘキサン酸スカンジウム、バーサチック酸スカン
ジウム、ナフテン酸スカンジウム、ステアリン酸スカンジウム、オレイン酸スカンジウム
、安息香酸スカンジウム、ピコリン酸スカンジウム、ギ酸スカンジウム、酢酸スカンジウ
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ム、アクリル酸スカンジウム、メタクリル酸スカンジウム、吉草酸スカンジウム、グルコ
ン酸スカンジウム、クエン酸スカンジウム、フマル酸スカンジウム、乳酸スカンジウム、
マレイン酸スカンジウム、シュウ酸スカンジウム、等が挙げられる。中でも、好ましくは
、２－エチルヘキサン酸スカンジウム、バーサチック酸スカンジウムが挙げられる。
【００７５】
　上記の配位重合触媒系を構成する（Ａ）成分である希土類金属化合物が希土類金属カル
ボン酸塩の場合は、例えば、２－エチルヘキサン酸イットリウム、バーサチック酸イット
リウム、ナフテン酸イットリウム、ステアリン酸イットリウム、オレイン酸イットリウム
、安息香酸イットリウム、ピコリン酸イットリウム、ギ酸イットリウム、酢酸イットリウ
ム、アクリル酸イットリウム、メタクリル酸イットリウム、吉草酸イットリウム、グルコ
ン酸イットリウム、クエン酸イットリウム、フマル酸イットリウム、乳酸イットリウム、
マレイン酸イットリウム、シュウ酸イットリウム、等が挙げられる。中でも、好ましくは
、２－エチルヘキサン酸イットリウム、バーサチック酸イットリウムが挙げられる。
【００７６】
　上記の配位重合触媒系を構成する（Ａ）成分である希土類金属化合物が希土類金属カル
ボン酸塩の場合は、例えば、２－エチルヘキサン酸ランタン、バーサチック酸ランタン、
ナフテン酸ランタン、ステアリン酸ランタン、オレイン酸ランタン、安息香酸ランタン、
ピコリン酸ランタン、ギ酸ランタン、酢酸ランタン、アクリル酸ランタン、メタクリル酸
ランタン、吉草酸ランタン、グルコン酸ランタン、クエン酸ランタン、フマル酸ランタン
、乳酸ランタン、マレイン酸ランタン、シュウ酸ランタン、等が挙げられる。中でも、好
ましくは、２－エチルヘキサン酸ランタン、バーサチック酸ランタンが挙げられる。
【００７７】
　上記の配位重合触媒系を構成する（Ａ）成分である希土類金属化合物が希土類金属カル
ボン酸塩の場合は、例えば、２－エチルヘキサン酸セリウム、バーサチック酸セリウム、
ナフテン酸セリウム、ステアリン酸セリウム、オレイン酸セリウム、安息香酸セリウム、
ピコリン酸セリウム、ギ酸セリウム、酢酸セリウム、アクリル酸セリウム、メタクリル酸
セリウム、吉草酸セリウム、グルコン酸セリウム、クエン酸セリウム、フマル酸セリウム
、乳酸セリウム、マレイン酸セリウム、シュウ酸セリウム、等が挙げられる。中でも、好
ましくは、２－エチルヘキサン酸セリウム、バーサチック酸セリウムが挙げられる。
【００７８】
　上記の配位重合触媒系を構成する（Ａ）成分である希土類金属化合物が希土類金属カル
ボン酸塩の場合は、例えば、２－エチルヘキサン酸プラセオジム、バーサチック酸プラセ
オジム、ナフテン酸プラセオジム、ステアリン酸プラセオジム、オレイン酸プラセオジム
、安息香酸プラセオジム、ピコリン酸プラセオジム、ギ酸プラセオジム、酢酸プラセオジ
ム、アクリル酸プラセオジム、メタクリル酸プラセオジム、吉草酸プラセオジム、グルコ
ン酸プラセオジム、クエン酸プラセオジム、フマル酸プラセオジム、乳酸プラセオジム、
マレイン酸プラセオジム、シュウ酸プラセオジム、等が挙げられる。中でも、好ましくは
、２－エチルヘキサン酸プラセオジム、バーサチック酸プラセオジムが挙げられる。
【００７９】
　上記の配位重合触媒系を構成する（Ａ）成分である希土類金属化合物が希土類金属カル
ボン酸塩の場合は、例えば、２－エチルヘキサン酸ネオジム、バーサチック酸ネオジム、
ナフテン酸ネオジム、ステアリン酸ネオジム、オレイン酸ネオジム、安息香酸ネオジム、
ピコリン酸ネオジム、ギ酸ネオジム、酢酸ネオジム、アクリル酸ネオジム、メタクリル酸
ネオジム、吉草酸ネオジム、グルコン酸ネオジム、クエン酸ネオジム、フマル酸ネオジム
、乳酸ネオジム、マレイン酸ネオジム、シュウ酸ネオジム、等が挙げられる。中でも、好
ましくは、２－エチルヘキサン酸ネオジム、バーサチック酸ネオジムが挙げられる。
【００８０】
　上記の配位重合触媒系を構成する（Ａ）成分である希土類金属化合物が希土類金属カル
ボン酸塩の場合は、例えば、２－エチルヘキサン酸ガドリニウム、バーサチック酸ガドリ
ニウム、ナフテン酸ガドリニウム、ステアリン酸ガドリニウム、オレイン酸ガドリニウム
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、安息香酸ガドリニウム、ピコリン酸ガドリニウム、ギ酸ガドリニウム、酢酸ガドリニウ
ム、アクリル酸ガドリニウム、メタクリル酸ガドリニウム、吉草酸ガドリニウム、グルコ
ン酸ガドリニウム、クエン酸ガドリニウム、フマル酸ガドリニウム、乳酸ガドリニウム、
マレイン酸ガドリニウム、シュウ酸ガドリニウム、等が挙げられる。中でも、好ましくは
、２－エチルヘキサン酸ガドリニウム、バーサチック酸ガドリニウムが挙げられる。
【００８１】
　上記の配位重合触媒系を構成する（Ａ）成分である希土類金属化合物が希土類金属カル
ボン酸塩の場合は、例えば、２－エチルヘキサン酸テルビウム、バーサチック酸テルビウ
ム、ナフテン酸テルビウム、ステアリン酸テルビウム、オレイン酸テルビウム、安息香酸
テルビウム、ピコリン酸テルビウム、ギ酸テルビウム、酢酸テルビウム、アクリル酸テル
ビウム、メタクリル酸テルビウム、吉草酸テルビウム、グルコン酸テルビウム、クエン酸
テルビウム、フマル酸テルビウム、乳酸テルビウム、マレイン酸テルビウム、シュウ酸テ
ルビウム、等が挙げられる。中でも、好ましくは、２－エチルヘキサン酸テルビウム、バ
ーサチック酸テルビウムが挙げられる。
【００８２】
　上記の配位重合触媒系を構成する（Ａ）成分である希土類金属化合物が希土類金属カル
ボン酸塩の場合は、例えば、２－エチルヘキサン酸ジスプロシウム、バーサチック酸ジス
プロシウム、ナフテン酸ジスプロシウム、ステアリン酸ジスプロシウム、オレイン酸ジス
プロシウム、安息香酸ジスプロシウム、ピコリン酸ジスプロシウム、ギ酸ジスプロシウム
、酢酸ジスプロシウム、アクリル酸ジスプロシウム、メタクリル酸ジスプロシウム、吉草
酸ジスプロシウム、グルコン酸ジスプロシウム、クエン酸ジスプロシウム、フマル酸ジス
プロシウム、乳酸ジスプロシウム、マレイン酸ジスプロシウム、シュウ酸ジスプロシウム
、等が挙げられる。中でも、好ましくは、２－エチルヘキサン酸ジスプロシウム、バーサ
チック酸ジスプロシウムが挙げられる。
【００８３】
　上記の配位重合触媒系を構成する（Ａ）成分である希土類金属化合物が希土類金属カル
ボン酸塩の場合は、例えば、２－エチルヘキサン酸ホルミウム、バーサチック酸ホルミウ
ム、ナフテン酸ホルミウム、ステアリン酸ホルミウム、オレイン酸ホルミウム、安息香酸
ホルミウム、ピコリン酸ホルミウム、ギ酸ホルミウム、酢酸ホルミウム、アクリル酸ホル
ミウム、メタクリル酸ホルミウム、吉草酸ホルミウム、グルコン酸ホルミウム、クエン酸
ホルミウム、フマル酸ホルミウム、乳酸ホルミウム、マレイン酸ホルミウム、シュウ酸ホ
ルミウム、等が挙げられる。中でも、好ましくは、２－エチルヘキサン酸ホルミウム、バ
ーサチック酸ホルミウムが挙げられる。
【００８４】
　上記の配位重合触媒系を構成する（Ａ）成分である希土類金属化合物が希土類金属カル
ボン酸塩の場合は、例えば、２－エチルヘキサン酸エルビウム、バーサチック酸エルビウ
ム、ナフテン酸エルビウム、ステアリン酸エルビウム、オレイン酸エルビウム、安息香酸
エルビウム、ピコリン酸エルビウム、ギ酸エルビウム、酢酸エルビウム、アクリル酸エル
ビウム、メタクリル酸エルビウム、吉草酸エルビウム、グルコン酸エルビウム、クエン酸
エルビウム、フマル酸エルビウム、乳酸エルビウム、マレイン酸エルビウム、シュウ酸エ
ルビウム、等が挙げられる。中でも、好ましくは、２－エチルヘキサン酸エルビウム、バ
ーサチック酸エルビウムが挙げられる。
【００８５】
　上記の配位重合触媒系を構成する（Ａ）成分である希土類金属化合物が希土類金属カル
ボン酸塩の場合は、例えば、２－エチルヘキサン酸ツリウム、バーサチック酸ツリウム、
ナフテン酸ツリウム、ステアリン酸ツリウム、オレイン酸ツリウム、安息香酸ツリウム、
ピコリン酸ツリウム、ギ酸ツリウム、酢酸ツリウム、アクリル酸ツリウム、メタクリル酸
ツリウム、吉草酸ツリウム、グルコン酸ツリウム、クエン酸ツリウム、フマル酸ツリウム
、乳酸ツリウム、マレイン酸ツリウム、シュウ酸ツリウム、等が挙げられる。中でも、好
ましくは、２－エチルヘキサン酸ツリウム、バーサチック酸ツリウムが挙げられる。
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【００８６】
　上記の配位重合触媒系を構成する（Ａ）成分である希土類金属化合物が希土類金属リン
酸塩の場合は、例えば、スカンジウムジ（２－エチルヘキシル）リン酸塩、スカンジウム
ジブチルリン酸塩、スカンジウムジペンチルリン酸塩、スカンジウムジヘキシルリン酸塩
、スカンジウムジヘプチルリン酸塩、スカンジウムジオクチルリン酸塩、スカンジウムジ
（１－メチルヘプチル）リン酸塩、スカンジウムジデシルリン酸塩、スカンジウムジドデ
シルリン酸塩、スカンジウムジオクタデシルリン酸塩、スカンジウムジオレイルリン酸塩
、スカンジウムジフェニルリン酸塩、スカンジウムジ（ｐ－ノニルフェニル）リン酸塩、
スカンジウムブチル（２－エチルヘキシル）リン酸塩、スカンジウム（１－メチルヘプチ
ル）（２－エチルヘキシル）リン酸塩、スカンジウム（２－エチルヘキシル）（ｐ－ノニ
ルフェニル）リン酸塩、等が挙げられる。中でも、好ましくは、スカンジウムジ（２－エ
チルヘキシル）リン酸塩が挙げられる。
【００８７】
　上記の配位重合触媒系を構成する（Ａ）成分である希土類金属化合物が希土類金属リン
酸塩の場合は、例えば、イットリウムジ（２－エチルヘキシル）リン酸塩、イットリウム
ジブチルリン酸塩、イットリウムジペンチルリン酸塩、イットリウムジヘキシルリン酸塩
、イットリウムジヘプチルリン酸塩、イットリウムジオクチルリン酸塩、イットリウムジ
（１－メチルヘプチル）リン酸塩、イットリウムジデシルリン酸塩、イットリウムジドデ
シルリン酸塩、イットリウムジオクタデシルリン酸塩、イットリウムジオレイルリン酸塩
、イットリウムジフェニルリン酸塩、イットリウムジ（ｐ－ノニルフェニル）リン酸塩、
イットリウムブチル（２－エチルヘキシル）リン酸塩、イットリウム（１－メチルヘプチ
ル）（２－エチルヘキシル）リン酸塩、イットリウム（２－エチルヘキシル）（ｐ－ノニ
ルフェニル）リン酸塩、等が挙げられる。中でも、好ましくは、イットリウムジ（２－エ
チルヘキシル）リン酸塩が挙げられる。
【００８８】
　上記の配位重合触媒系を構成する（Ａ）成分である希土類金属化合物が希土類金属リン
酸塩の場合は、例えば、ランタンジ（２－エチルヘキシル）リン酸塩、ランタンジブチル
リン酸塩、ランタンジペンチルリン酸塩、ランタンジヘキシルリン酸塩、ランタンジヘプ
チルリン酸塩、ランタンジオクチルリン酸塩、ランタンジ（１－メチルヘプチル）リン酸
塩、ランタンジデシルリン酸塩、ランタンジドデシルリン酸塩、ランタンジオクタデシル
リン酸塩、ランタンジオレイルリン酸塩、ランタンジフェニルリン酸塩、ランタンジ（ｐ
－ノニルフェニル）リン酸塩、ランタンブチル（２－エチルヘキシル）リン酸塩、ランタ
ン（１－メチルヘプチル）（２－エチルヘキシル）リン酸塩、ランタン（２－エチルヘキ
シル）（ｐ－ノニルフェニル）リン酸塩、等が挙げられる。中でも、好ましくは、ランタ
ンジ（２－エチルヘキシル）リン酸塩が挙げられる。
【００８９】
　上記の配位重合触媒系を構成する（Ａ）成分である希土類金属化合物が希土類金属リン
酸塩の場合は、例えば、セリウムジ（２－エチルヘキシル）リン酸塩、セリウムジブチル
リン酸塩、セリウムジペンチルリン酸塩、セリウムジヘキシルリン酸塩、セリウムジヘプ
チルリン酸塩、セリウムジオクチルリン酸塩、セリウムジ（１－メチルヘプチル）リン酸
塩、セリウムジデシルリン酸塩、セリウムジドデシルリン酸塩、セリウムジオクタデシル
リン酸塩、セリウムジオレイルリン酸塩、セリウムジフェニルリン酸塩、セリウムジ（ｐ
－ノニルフェニル）リン酸塩、セリウムブチル（２－エチルヘキシル）リン酸塩、セリウ
ム（１－メチルヘプチル）（２－エチルヘキシル）リン酸塩、セリウム（２－エチルヘキ
シル）（ｐ－ノニルフェニル）リン酸塩、等が挙げられる。中でも、好ましくは、セリウ
ムジ（２－エチルヘキシル）リン酸塩が挙げられる。
【００９０】
　上記の配位重合触媒系を構成する（Ａ）成分である希土類金属化合物が希土類金属リン
酸塩の場合は、例えば、プラセオジムジ（２－エチルヘキシル）リン酸塩、プラセオジム
ジブチルリン酸塩、プラセオジムジペンチルリン酸塩、プラセオジムジヘキシルリン酸塩
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、プラセオジムジヘプチルリン酸塩、プラセオジムジオクチルリン酸塩、プラセオジムジ
（１－メチルヘプチル）リン酸塩、プラセオジムジデシルリン酸塩、プラセオジムジドデ
シルリン酸塩、プラセオジムジオクタデシルリン酸塩、プラセオジムジオレイルリン酸塩
、プラセオジムジフェニルリン酸塩、プラセオジムジ（ｐ－ノニルフェニル）リン酸塩、
プラセオジムブチル（２－エチルヘキシル）リン酸塩、プラセオジム（１－メチルヘプチ
ル）（２－エチルヘキシル）リン酸塩、プラセオジム（２－エチルヘキシル）（ｐ－ノニ
ルフェニル）リン酸塩、等が挙げられる。中でも、好ましくは、プラセオジムジ（２－エ
チルヘキシル）リン酸塩が挙げられる。
【００９１】
　上記の配位重合触媒系を構成する（Ａ）成分である希土類金属化合物が希土類金属リン
酸塩の場合は、例えば、ネオジムジ（２－エチルヘキシル）リン酸塩、ネオジムジブチル
リン酸塩、ネオジムジペンチルリン酸塩、ネオジムジヘキシルリン酸塩、ネオジムジヘプ
チルリン酸塩、ネオジムジオクチルリン酸塩、ネオジムジ（１－メチルヘプチル）リン酸
塩、ネオジムジデシルリン酸塩、ネオジムジドデシルリン酸塩、ネオジムジオクタデシル
リン酸塩、ネオジムジオレイルリン酸塩、ネオジムジフェニルリン酸塩、ネオジムジ（ｐ
－ノニルフェニル）リン酸塩、ネオジムブチル（２－エチルヘキシル）リン酸塩、ネオジ
ム（１－メチルヘプチル）（２－エチルヘキシル）リン酸塩、ネオジム（２－エチルヘキ
シル）（ｐ－ノニルフェニル）リン酸塩、等が挙げられる。中でも、好ましくは、ネオジ
ムジ（２－エチルヘキシル）リン酸塩が挙げられる。
【００９２】
　上記の配位重合触媒系を構成する（Ａ）成分である希土類金属化合物が希土類金属リン
酸塩の場合は、例えば、ガドリニウムジ（２－エチルヘキシル）リン酸塩、ガドリニウム
ジブチルリン酸塩、ガドリニウムジペンチルリン酸塩、ガドリニウムジヘキシルリン酸塩
、ガドリニウムジヘプチルリン酸塩、ガドリニウムジオクチルリン酸塩、ガドリニウムジ
（１－メチルヘプチル）リン酸塩、ガドリニウムジデシルリン酸塩、ガドリニウムジドデ
シルリン酸塩、ガドリニウムジオクタデシルリン酸塩、ガドリニウムジオレイルリン酸塩
、ガドリニウムジフェニルリン酸塩、ガドリニウムジ（ｐ－ノニルフェニル）リン酸塩、
ガドリニウムブチル（２－エチルヘキシル）リン酸塩、ガドリニウム（１－メチルヘプチ
ル）（２－エチルヘキシル）リン酸塩、ガドリニウム（２－エチルヘキシル）（ｐ－ノニ
ルフェニル）リン酸塩、等が挙げられる。中でも、好ましくは、ガドリニウムジ（２－エ
チルヘキシル）リン酸塩が挙げられる。
【００９３】
　上記の配位重合触媒系を構成する（Ａ）成分である希土類金属化合物が希土類金属リン
酸塩の場合は、例えば、テルビウムジ（２－エチルヘキシル）リン酸塩、テルビウムジブ
チルリン酸塩、テルビウムジペンチルリン酸塩、テルビウムジヘキシルリン酸塩、テルビ
ウムジヘプチルリン酸塩、テルビウムジオクチルリン酸塩、テルビウムジ（１－メチルヘ
プチル）リン酸塩、テルビウムジデシルリン酸塩、テルビウムジドデシルリン酸塩、テル
ビウムジオクタデシルリン酸塩、テルビウムジオレイルリン酸塩、テルビウムジフェニル
リン酸塩、テルビウムジ（ｐ－ノニルフェニル）リン酸塩、テルビウムブチル（２－エチ
ルヘキシル）リン酸塩、テルビウム（１－メチルヘプチル）（２－エチルヘキシル）リン
酸塩、テルビウム（２－エチルヘキシル）（ｐ－ノニルフェニル）リン酸塩、等が挙げら
れる。中でも、好ましくは、テルビウムジ（２－エチルヘキシル）リン酸塩が挙げられる
。
【００９４】
　上記の配位重合触媒系を構成する（Ａ）成分である希土類金属化合物が希土類金属リン
酸塩の場合は、例えば、ジスプロシウムジ（２－エチルヘキシル）リン酸塩、ジスプロシ
ウムジブチルリン酸塩、ジスプロシウムジペンチルリン酸塩、ジスプロシウムジヘキシル
リン酸塩、ジスプロシウムジヘプチルリン酸塩、ジスプロシウムジオクチルリン酸塩、ジ
スプロシウムジ（１－メチルヘプチル）リン酸塩、ジスプロシウムジデシルリン酸塩、ジ
スプロシウムジドデシルリン酸塩、ジスプロシウムジオクタデシルリン酸塩、ジスプロシ
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ウムジオレイルリン酸塩、ジスプロシウムジフェニルリン酸塩、ジスプロシウムジ（ｐ－
ノニルフェニル）リン酸塩、ジスプロシウムブチル（２－エチルヘキシル）リン酸塩、ジ
スプロシウム（１－メチルヘプチル）（２－エチルヘキシル）リン酸塩、ジスプロシウム
（２－エチルヘキシル）（ｐ－ノニルフェニル）リン酸塩、等が挙げられる。中でも、好
ましくは、ジスプロシウムジ（２－エチルヘキシル）リン酸塩が挙げられる。
【００９５】
　上記の配位重合触媒系を構成する（Ａ）成分である希土類金属化合物が希土類金属リン
酸塩の場合は、例えば、ホルミウムジ（２－エチルヘキシル）リン酸塩、ホルミウムジブ
チルリン酸塩、ホルミウムジペンチルリン酸塩、ホルミウムジヘキシルリン酸塩、ホルミ
ウムジヘプチルリン酸塩、ホルミウムジオクチルリン酸塩、ホルミウムジ（１－メチルヘ
プチル）リン酸塩、ホルミウムジデシルリン酸塩、ホルミウムジドデシルリン酸塩、ホル
ミウムジオクタデシルリン酸塩、ホルミウムジオレイルリン酸塩、ホルミウムジフェニル
リン酸塩、ホルミウムジ（ｐ－ノニルフェニル）リン酸塩、ホルミウムブチル（２－エチ
ルヘキシル）リン酸塩、ホルミウム（１－メチルヘプチル）（２－エチルヘキシル）リン
酸塩、ホルミウム（２－エチルヘキシル）（ｐ－ノニルフェニル）リン酸塩、等が挙げら
れる。中でも、好ましくは、ホルミウムジ（２－エチルヘキシル）リン酸塩が挙げられる
。
【００９６】
　上記の配位重合触媒系を構成する（Ａ）成分である希土類金属化合物が希土類金属リン
酸塩の場合は、例えば、エルビウムジ（２－エチルヘキシル）リン酸塩、エルビウムジブ
チルリン酸塩、エルビウムジペンチルリン酸塩、エルビウムジヘキシルリン酸塩、エルビ
ウムジヘプチルリン酸塩、エルビウムジオクチルリン酸塩、エルビウムジ（１－メチルヘ
プチル）リン酸塩、エルビウムジデシルリン酸塩、エルビウムジドデシルリン酸塩、エル
ビウムジオクタデシルリン酸塩、エルビウムジオレイルリン酸塩、エルビウムジフェニル
リン酸塩、エルビウムジ（ｐ－ノニルフェニル）リン酸塩、エルビウムブチル（２－エチ
ルヘキシル）リン酸塩、エルビウム（１－メチルヘプチル）（２－エチルヘキシル）リン
酸塩、エルビウム（２－エチルヘキシル）（ｐ－ノニルフェニル）リン酸塩、等が挙げら
れる。中でも、好ましくは、エルビウムジ（２－エチルヘキシル）リン酸塩が挙げられる
。
【００９７】
　上記の配位重合触媒系を構成する（Ａ）成分である希土類金属化合物が希土類金属リン
酸塩の場合は、例えば、ツリウムジ（２－エチルヘキシル）リン酸塩、ツリウムジブチル
リン酸塩、ツリウムジペンチルリン酸塩、ツリウムジヘキシルリン酸塩、ツリウムジヘプ
チルリン酸塩、ツリウムジオクチルリン酸塩、ツリウムジ（１－メチルヘプチル）リン酸
塩、ツリウムジデシルリン酸塩、ツリウムジドデシルリン酸塩、ツリウムジオクタデシル
リン酸塩、ツリウムジオレイルリン酸塩、ツリウムジフェニルリン酸塩、ツリウムジ（ｐ
－ノニルフェニル）リン酸塩、ツリウムブチル（２－エチルヘキシル）リン酸塩、ツリウ
ム（１－メチルヘプチル）（２－エチルヘキシル）リン酸塩、ツリウム（２－エチルヘキ
シル）（ｐ－ノニルフェニル）リン酸塩、等が挙げられる。中でも、好ましくは、ツリウ
ムジ（２－エチルヘキシル）リン酸塩が挙げられる。
【００９８】
　上記の配位重合触媒系を構成する（Ｂ）成分である周期律表第２族、１２族、１３族元
素の有機金属化合物としては、例えば、有機マグネシウム、有機亜鉛、有機アルミニウム
等が用いられる。これらの化合物の内で好ましくは、ジアルキルマグネシウム、アルキル
マグネシウムクロライド、アルキルマグネシウムブロマイド、ジアルキル亜鉛、トリアル
キルアルミニウム、ジアルキルアルミニウムクロライド、ジアルキルアルミニウムブロマ
イド、アルキルアルミニウムセスキクロライド、アルキルアルミニウムセスキブロマイド
、アルキルアルミニウムジクロライド、ジアルキルアルミニウムハイドライド等である。
【００９９】
　具体的な化合物としては、メチルマグネシウムクロライド、エチルマグネシウムクロラ
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イド、ブチルマグネシウムクロライド、ヘキシルマグネシウムクロライド、オクチルマグ
ネシウムクロライド、エチルマグネシウムブロマイド、ブチルマグネシウムブロマイド、
ブチルマグネシウムアイオダイド、ヘキシルマグネシウムアイオダイド等のアルキルマグ
ネシウムハライドが挙げられる。
【０１００】
　さらに、ジメチルマグネシウム、ジエチルマグネシウム、ジブチルマグネシウム、ジヘ
キシルマグネシウム、ジオクチルマグネシウム、エチルブチルマグネシウム、エチルヘキ
シルマグネシウム等のジアルキルマグネシウムが挙げられる。
【０１０１】
　さらに、ジメチル亜鉛、ジエチル亜鉛、ジイソブチル亜鉛、ジヘキシル亜鉛、ジオクチ
ル亜鉛、ジデシル亜鉛等のトリアルキル亜鉛が挙げられる。
【０１０２】
　さらに、トリメチルアルミニウム、トリエチルアルミニウム、トリイソブチルアルミニ
ウム、トリヘキシルアルミニウム、トリオクチルアルミニウム、トリデシルアルミニウム
等のトリアルキルアルミニウムが挙げられる。
【０１０３】
　さらに、ジメチルアルミニウムクロライド、ジエチルアルミニウムクロライド等のジア
ルキルアルミニウムクロライド、エチルアルミニウムセスキクロライド、エチルアルミニ
ウムジクロライド等の有機アルミニウムハロゲン化合物、ジエチルアルミニウムハイドラ
イド、ジイソブチルアルミニウムハイドライド、エチルアルミニウムセスキハイドライド
等の水素化有機アルミニウム化合物も挙げることができる。
【０１０４】
　上記の配位重合触媒系を構成する（Ｂ）成分として、アルモキサンを用いてもよい。ア
ルモキサンとしては、有機アルミニウム化合物と縮合剤とを接触させることによって得ら
れるものであって、一般式(－Ａｌ(Ｒ’)Ｏ－)ｎで示される鎖状アルモキサン、あるいは
環状アルモキサンが挙げられる（Ｒ’は炭素数１～１０の炭化水素基であり、一部ハロゲ
ン原子及び／又はアルコキシ基で置換されたものも含む。ｎは重合度であり、５以上、好
ましくは１０以上である）。Ｒ' として、はメチル、エチル、プロピル、イソブチル基が
挙げられるが、メチル基が好ましい。アルモキサンの原料として用いられる有機アルミニ
ウム化合物としては、例えば、トリメチルアルミニウム、トリエチルアルミニウム、トリ
イソブチルアルミニウム等のトリアルキルアルミニウム及びその混合物等が挙げられる。
【０１０５】
　それらの中でも、トリメチルアルミニウムとトリブチルアルミニウムの混合物を原料と
して用いたアルモキサンを好適に用いることができる。
【０１０６】
　また、縮合剤としては、典型的なものとして水が挙げられるが、この他に上記のトリア
ルキルアルミニウムが縮合反応する任意のもの、例えば無機物等の吸着水やジオール等が
挙げられる。
【０１０７】
　上記の配位重合触媒系を構成する（Ｂ）成分である周期律表第２族、１２族、１３族元
素の有機金属化合物は、単独で用いることもできるが、２種類以上併用することも可能で
ある。
【０１０８】
　上述した配位重合触媒系における得られる共役ジエン重合体の分子量調節剤としては、
水素、水素化金属化合物、水素化有機金属化合物、から選ばれる化合物を用いることがで
きる。
【０１０９】
　上述した配位重合触媒系における分子量調節剤の水素化金属化合物としては、水素化リ
チウム、水素化ナトリウム、水素化カリウム、水素化マグネシウム、水素化カルシウム、
ボラン、水素化アルミニウム、水素化ガリウム、シラン、ゲルマン、水素化ホウ素リチウ
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ム、水素化ホウ素ナトリウム、水素化リチウムアルミニウム、水素化ナトリウムアルミニ
ウム、等が挙げられる。
【０１１０】
　上述した配位重合触媒系における分子量調節剤の水素化有機金属化合物としては、メチ
ルボラン、エチルボラン、プロピルボラン、ブチルボラン、フェニルボラン等のアルキル
ボラン、ジメチルボラン、ジエチルボラン、ジプロピルボラン、ジブチルボラン、ジフェ
ニルボラン等のジアルキルボラン、メチルアルミニウムジハイドライド、エチルアルミニ
ウムジハイドライド、プロピルアルミニウムジハイドライド、ブチルアルミニウムジハイ
ドライド、フェニルアルミニウムジハイドライド等のアルキルアルミニウムジハイドライ
ド、ジメチルアルミニウムハイドライド、ジエチルアルミニウムハイドライド、ジプロピ
ルアルミニウムハイドライド、ジブチルアルミニウムハイドライド、ジフェニルアルミニ
ウムハイドライド等のジアルキルアルミニウムハイドライド、メチルシラン、エチルシラ
ン、プロピルシラン、ブチルシラン、フェニルシラン、ジメチルシラン、ジエチルシラン
、ジプロピルシラン、ジブチルシラン、ジフェニルシラン、トリメチルシラン、トリエチ
ルシラン、トリプロピルシラン、トリブチルシラン、トリフェニルシラン等のシラン類、
メチルゲルマン、エチルゲルマン、プロピルゲルマン、ブチルゲルマン、フェニルゲルマ
ン、ジメチルゲルマン、ジエチルゲルマン、ジプロピルゲルマン、ジブチルゲルマン、ジ
フェニルゲルマン、トリメチルゲルマン、トリエチルゲルマン、トリプロピルゲルマン、
トリブチルゲルマン、トリフェニルゲルマン等のゲルマン類、等が挙げられる。
【０１１１】
　これらの中でも、ジイソブチルアルミニウムハイドライド、ジエチルアルミニウムハイ
ドライドが好ましく、ジイソブチルアルミニウムハイドライドが特に好ましい。
【０１１２】
　上述した配位重合触媒系に、非配位性アニオン及びカチオンとからなるイオン性化合物
を添加してもよい。非配位性アニオンとしては、例えば、テトラ（フェニル）ボレート、
テトラ（フルオロフェニル）ボレート、テトラキス（ジフルオロフェニル）ボレート、テ
トラキス（トリフルオロフェニル）ボレート、テトラキス（テトラフルオロフェニル）ボ
レート、テトラキス（ペンタフルオロフェニル）ボレート、テトラキス（３，５－ビスト
リフルオロメチルフェニル）ボレート、テトラキス（テトラフルオロメチルフェニル）ボ
レート、テトラ（トリイル）ボレート、テトラ（キシリル）ボレート、トリフェニル（ペ
ンタフルオロフェニル）ボレート、トリス（ペンタフルオロフェニル）（フェニル）ボレ
ート、トリデカハイドライド－７，８－ジカルバウンデカボレート、テトラフルオロボレ
ート、ヘキサフルオロホスフェート等が挙げられる。
【０１１３】
　一方、カチオンとしては、カルベニウムカチオン、オキソニウムカチオン、アンモニウ
ムカチオン、ホスホニウムカチオン、シクロヘプタトリエニルカチオン、フェロセニウム
カチオン等が挙げられる。
【０１１４】
　カルベニウムカチオンの具体例としては、トリフェニルカルベニウムカチオン、トリ置
換フェニルカルベニウムカチオン等の三置換カルベニウムカチオンが挙げられる。トリ置
換フェニルカルベニウムカチオンの具体例としては、トリ（メチルフェニル）カルベニウ
ムカチオン、トリ（ジメチルフェニル）カルベニウムカチオンが挙げられる。
【０１１５】
　アンモニウムカチオンの具体例としては、トリメチルアンモニウムカチオン、トリエチ
ルアンモニウムカチオン、トリプロピルアンモニウムカチオン、トリブチルアンモニウム
カチオン、トリ（ｎ－ブチル）アンモニウムカチオン等のトリアルキルアンモニウムカチ
オン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアニリニウムカチオン、Ｎ，Ｎ－ジエチルアニリニウムカチオン
、Ｎ，Ｎ－２，４，６－ペンタメチルアニリニウムカチオン等のＮ，Ｎ－ジアルキルアニ
リニウムカチオン、ジ（イソプロピル）アンモニウムカチオン、ジシクロヘキシルアンモ
ニウムカチオン等のジアルキルアンモニウムカチオンが挙げられる。
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【０１１６】
　ホスホニウムカチオンの具体例としては、トリフェニルホスホニウムカチオン、テトラ
フェニルホスホニウムカチオン、トリ（メチルフェニル）ホスホニウムカチオン、テトラ
（メチルフェニル）ホスホニウムカチオン、トリ（ジメチルフェニル）ホスホニウムカチ
オン、テトラ（ジメチルフェニル）ホスホニウムカチオン等のアリールホスホニウムカチ
オンが挙げられる。
【０１１７】
　上記のイオン性化合物は、上記で例示した非配位性アニオン及びカチオンの中から、そ
れぞれ任意に選択して組み合せたものを好ましく用いることができる
【０１１８】
　中でも、イオン性化合物としては、トリフェニルカルベニウムテトラキス（ペンタフル
オロフェニル）ボレート、トリフェニルカルベニウムテトラキス（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
、１，１'－ジメチルフェロセニウムテトラキス（ペンタフルオロフェニル）ボレート等
が好ましい。イオン性化合物を単独で用いてもよく、二種以上を組み合わせて用いてもよ
い。
【０１１９】
上記の共役ジエン重合体を製造する工程において、使用する触媒が（Ｃ）アルカリ金属化
合物の場合は、例えば、メチルリチウム、ｎ－ブチルリチウム、ｓ－ブチルリチウム、ｔ
－ブチルリチウム、等が挙げられる。中でも、好ましくは、ｎ－ブチルリチウムが挙げら
れる。アルカリ金属化合物（Ｃ）は、単独で用いてもよく、二種以上を組み合わせて用い
てもよい。
【０１２０】
　共役ジエン化合物モノマーとしては、１，３－ブタジエン、イソプレン、１，３－ペン
タジエン、２－エチル－１，３－ブタジエン、２，３－ジメチルブタジエン、２－メチル
ペンタジエン、４－メチルペンタジエン、２，４－ヘキサジエン等が挙げられる。中でも
、１，３－ブタジエンを主成分とする共役ジエン化合物モノマーが好ましい。これらのモ
ノマー成分は、一種用いてもよく、二種以上を組み合わせて用いてもよい。
【０１２１】
　重合方法は、特に制限はなく、１，３－ブタジエン等の共役ジエン化合物モノマーその
ものを重合溶媒とする塊状重合（バルク重合）、溶液重合等を適用できる。溶液重合での
溶媒としては、ブタン、ペンタン、ヘキサン、ヘプタン等の脂肪族炭化水素、シクロペン
タン、シクロヘキサン等の脂環式炭化水素、ベンゼン、トルエン、キシレン、エチルベン
ゼン等の芳香族炭化水素、上記のオレフィン化合物やシス－２－ブテン、トランス－２－
ブテン等のオレフィン系炭化水素等が挙げられる。重合に用いる溶媒としては、いくつか
の異なる種類の溶媒を混合して用いることもできる。
【０１２２】
　中でも、ベンゼン、トルエン、シクロヘキサン、シス－２－ブテン、トランス－２－ブ
テン等が好適に用いられる。
【０１２３】
　重合温度は－３０～１５０℃の範囲が好ましく、０～８０℃の範囲がより好ましく、３
０～７０℃の範囲が特に好ましい。重合時間は１分～１２時間の範囲が好ましく、５分～
５時間が特に好ましく、１０分～１時間がさらに好ましい。
【０１２４】
　変性反応に使用する有機溶媒としては、それ自身が共役ジエン重合体と反応しないもの
であれば、自由に使用できる。通常は、共役ジエン重合体の製造に用いた溶媒と同じもの
が用いられる。その具体例としては、ベンゼン、クロロベンゼン、ｏ－ジクロロベンゼン
、トルエン、キシレン等の芳香族炭化水素系溶媒、ｎ－ヘプタン、ｎ－ヘキサン、ｎ－ペ
ンタン、ｎ－オクタン等の炭素原子数５～１０の脂肪族炭化水素系溶媒、シクロヘキサン
、メチルシクロヘキサン、テトラリン、デカリン等の脂環式炭化水素系溶媒等が挙げられ
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る。
【０１２５】
　変性反応の反応溶液の温度は、－３０～１００℃の範囲にあることが好ましく、特に１
０～９０℃の範囲にあることが好ましい。変性反応の時間には特に制限はないが、１分～
５時間の範囲にあることが好ましく、３分～１時間の範囲にあることがさらに好ましい。
変性反応時間が短すぎると反応が充分進行せず、時間が長すぎると重合体がゲル化しやす
くなる。
【０１２６】
　変性反応溶液における共役ジエン重合体の量は、変性反応溶液１リットル当り、通常は
２～３００ｇ、好ましくは１０～２００ｇの範囲である。
【０１２７】
　変性反応における変性剤の使用量は、共役ジエン重合体１００ｇに対して、通常は０．
０１～１５０ｍｍｏｌ、好ましくは０．１～１００ｍｍｏｌ、更に好ましくは０．２～５
０ｍｍｏｌの範囲にある。使用量が少な過ぎると、変性共役ジエン重合体中に導入される
変性基の量が少なくなり、十分な変性効果が得られない。使用量が多すぎると、変性共役
ジエン重合体中に未反応変性剤が残存し、その除去に手間がかかるため好ましくない。
【０１２８】
　変性反応の実施に際しては、重合反応に引き続いて変性剤を添加したのち、重合停止剤
を添加し、反応生成物中に残留している溶媒や未反応モノマーをスチームストリッピング
法や真空乾燥法等で除去する方法、あるいは、重合停止剤を添加したのち、変性剤を添加
する方法等が挙げられる。重合停止剤の種類によっては、重合体が変性剤と反応する部位
の活性を低下させることがあるため、重合停止前に変性剤を添加する方法が好ましい。
【０１２９】
［実施例］
　以下に実施例を挙げて本発明を更に具体的に説明する。しかし、本発明は下記例に制限
されるものではない。
【０１３０】
［実施例１：　３，７－ジメチル－１－（ピリジン－４－イルメチル）－３，７－ジヒド
ロ－１Ｈ－プリン－２，６－ジオンの合成］
　１Ｌ三つ口フラスコに、２，６－ジヒドロキシ－３，７－ジメチルプリンを７．１ｇ（
４０ｍｍｏｌ）、４－（ブロモメチル）ピリジン臭化水素酸塩を１０ｇ（４０ｍｍｏｌ）
、炭酸カリウムを１２ｇ（８７ｍｍｏｌ）、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミドを８００ｍＬ
加え、マグネティックスターラーを用いて攪拌した。６０℃において３時間反応を行った
後、反応終了時に塩酸（６ｍｏｌ／Ｌ）を２０ｍＬ加えた。Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミ
ドを留去した後、クロロホルム／飽和炭酸水素ナトリウム水溶液で抽出処理を行い、目的
物の粗生成物を得た。得られた粗生成物のガスクロマトグラフィー分析結果を図１に示す
。粗生成物中の目的物含量は９８％以上であった。
【０１３１】
［比較例１：　３，７－ジメチル－１－（ピリジン－４－イルメチル）－３，７－ジヒド
ロ－１Ｈ－プリン－２，６－ジオンの合成］
　実施例１において反応終了時に塩酸（６ｍｏｌ／Ｌ）２０ｍＬを添加しなかった以外は
同様にして、目的化合物の合成反応を行った。得られた粗生成物のガスクロマトグラフィ
ー分析結果を図２に示す。粗生成物中の目的物含量は３．３％であった。
【０１３２】
［実施例２：　７－（４－（（ジエチルアミノ）メチル）ベンジル）－１，３－ジメチル
－３，７－ジヒドロ－１Ｈ－プリン－２，６－ジオンの合成］
　５００ｍＬ三つ口フラスコに、１，３－ジメチル－７Ｈ－プリン－２，６－ジオンを２
．８ｇ（１６ｍｍｏｌ）、４－（（ジエチルアミノ）メチル）ベンジルブロミド臭化水素
酸塩を５．５ｇ（１６ｍｍｏｌ）、炭酸カリウムを４．８ｇ（３４ｍｍｏｌ）、Ｎ，Ｎ－
ジメチルホルムアミドを２６０ｍＬ加え、マグネティックスターラーを用いて攪拌した。
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８０℃において６時間反応を行った後、反応終了時に塩酸（６ｍｏｌ／Ｌ）を２０ｍＬ加
えた。Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミドを留去した後、クロロホルム／飽和炭酸水素ナトリ
ウム水溶液で抽出処理を行い、目的物の粗生成物を得た。得られた粗生成物のガスクロマ
トグラフィー分析結果を図３に示す。粗生成物中の目的物含量は９８％以上であった。
【０１３３】
［比較例２：　７－（４－（（ジエチルアミノ）メチル）ベンジル）－１，３－ジメチル
－３，７－ジヒドロ－１Ｈ－プリン－２，６－ジオンの合成］
　実施例２において反応終了時に塩酸（６ｍｏｌ／Ｌ）２０ｍＬを添加しなかった以外は
同様にして、目的化合物の合成反応を行った。得られた粗生成物のガスクロマトグラフィ
ー分析結果を図４に示す。粗生成物中の目的物含量は２２．７％であった。
【０１３４】
　実施例１及び比較例１、並びに、実施例２及び比較例２を比較すればわかるように、本
発明の方法を用いることにより、被修飾プリン誘導体の化学修飾反応における目的化合物
の選択率及び収率を向上させることができる。また、目的化合物を高い純度で得られるた
め、その使用用途によっては、当該化合物の精製工程を省くことができ、製造プロセスの
簡素化を達成できるであろう。
【０１３５】
［３，７－ジメチル－１－（ピリジン－４－イルメチル）－３，７－ジヒドロ－１Ｈ－プ
リン－２，６－ジオンの合成の精製、質量分析及び１Ｈ－ＮＭＲ分析］
実施例１において合成した化合物について、得られた粗生成物をシリカゲルカラムクロマ
トグラフィーにより精製し、３，７－ジメチル－１－（ピリジン－４－イルメチル）－３
，７－ジヒドロ－１Ｈ－プリン－２，６－ジオンを４．２ｇ単離した。電子イオン化質量
分析法にて分析行った結果を図５に示す。目的化合物の分子イオンピーク（ｍ／ｚ：２７
１）が明瞭に観測されていることがわかる。また、同様の精製を行った実施例１において
合成した同化合物について、１Ｈ－ＮＭＲ法を用いて分析し得られたスペクトルチャート
及び各シグナルの帰属を図６に示す。各シグナルのケミカルシフト及び積分値は以下の通
りである；δｐｐｍ（３９５．７５ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：３．５６（３Ｈ，ｓ），３．
９７（３Ｈ，ｓ），５．１６（２Ｈ，ｓ），７．３０（２Ｈ，ｄ），７．５２（１Ｈ，ｓ
），８．５１（２Ｈ，ｄ）。質量分析及び１Ｈ－ＮＭＲ分析の結果より、実施例１におい
て合成した化合物は、目的とする３，７－ジメチル－１－（ピリジン－４－イルメチル）
－３，７－ジヒドロ－１Ｈ－プリン－２，６－ジオンであると同定された。生成物の構造
式を化学式（３）に示す。
【０１３６】
【化３】

【０１３７】
［７－（４－（（ジエチルアミノ）メチル）ベンジル）－１，３－ジメチル－３，７－ジ
ヒドロ－１Ｈ－プリン－２，６－ジオンの精製、質量分析及び１Ｈ－ＮＭＲ分析］
実施例２において合成した化合物について、得られた粗生成物をシリカゲルカラムクロマ
トグラフィーにより精製し、７－（４－（（ジエチルアミノ）メチル）ベンジル）－１，
３－ジメチル－３，７－ジヒドロ－１Ｈ－プリン－２，６－ジオンを１．３ｇ単離した。
電子イオン化質量分析法にて分析行った結果を図７に示す。当該化合物の分子イオンピー
ク（ｍ／ｚ：３５５）が明瞭に観測されていることがわかる。また、実施例２において合
成した同化合物について、１Ｈ－ＮＭＲ法を用いて分析し得られたスペクトルチャート及
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び各シグナルの帰属を図８に示す。各シグナルのケミカルシフトおよび積分値は以下の通
りである；δｐｐｍ（３９５．７５ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：１．００（６Ｈ，ｔ），２．
４８（４Ｈ，ｑ），２．９０（２Ｈ，ｓ），３．３９（３Ｈ，ｓ），３．５６（３Ｈ，ｓ
），５．４６（２Ｈ，ｓ），７．２４（２Ｈ，ｄ），７．３３（２Ｈ，ｄ），７．５２（
１Ｈ，ｓ）。質量分析及び１Ｈ－ＮＭＲ分析の結果より、実施例２において合成した化合
物は、目的とする７－（４－（（ジエチルアミノ）メチル）ベンジル）－１，３－ジメチ
ル－３，７－ジヒドロ－１Ｈ－プリン－２，６－ジオンであると同定された。生成物の構
造式を化学式（４）に示す。
【０１３８】
【化４】

【０１３９】
［合成ゴム変性剤用途］
　本発明のプリン誘導体化合物は、一つの実施形態として、例えば、合成ゴムの変性剤と
して用いることができる。本発明の化合物を分子内に導入した合成ゴムは、例えば、タイ
ヤ用途における低燃費性や耐摩耗性等の諸物性を改善する効果を奏する。
【０１４０】
［実施例３：　３，７－ジメチル－１－（ピリジン－４－イルメチル）－３，７－ジヒド
ロ－１Ｈ－プリン－２，６－ジオン変性ポリブタジエンの合成（配位重合触媒使用）］
配位重合触媒を使用する系において、実施例１において合成した化合物を分子内に導入し
たポリブタジエンを合成した。耐圧オートクレーブの内部を窒素置換し、１，３－ブタジ
エン５００ｍＬ及びシクロヘキサン４７５ｍＬを加えた。トリエチルアルミニウム／シク
ロヘキサン溶液（２ｍｏｌ／Ｌ）を３．４ｍＬ、トリス（２，２，６，６－テトラメチル
－３，５－ヘプタンジオナト）ガドリニウム／シクロヘキサン溶液（５ｍｍｏｌ／Ｌ）を
６ｍＬ、トリフェニルカルベニウムテトラキス（ペンタフルオロフェニル）ボレート／ト
ルエン溶液（４ｍｍｏｌ／Ｌ）を１５ｍＬ添加し、２０℃で２５分間、ポリブタジエンを
重合した。次いで、実施例１において合成した３，７－ジメチル－１－（ピリジン－４－
イルメチル）－３，７－ジヒドロ－１Ｈ－プリン－２，６－ジオン／ｏ－ジクロロベンゼ
ン溶液（５０ｍｍｏｌ／Ｌ）を１０ｍＬ添加し、ポリブタジエンの重合活性末端との反応
、すなわち変性処理を行った。変性処理を２０℃で１５分間行った後、老化防止剤を含む
エタノール溶液５ｍＬを添加して反応をクエンチし、次いで３００ｍＬのエタノールを加
えてポリマーを回収、乾燥させ、３，７－ジメチル－１－（ピリジン－４－イルメチル）
－３，７－ジヒドロ－１Ｈ－プリン－２，６－ジオン変性ポリブタジエン３０．２ｇを得
た。得られた変性ポリブタジエンの素ゴム物性を表１に示す。
【０１４１】
［実施例４：　７－（４－（（ジエチルアミノ）メチル）ベンジル）－１，３－ジメチル
－３，７－ジヒドロ－１Ｈ－プリン－２，６－ジオン変性ポリブタジエンの合成（配位重
合触媒使用）］
　配位重合触媒を使用する系において、実施例２において合成した化合物を分子内に導入
したポリブタジエンを合成した。実施例３において使用する変性剤として、実施例１で合
成した化合物に代えて実施例２で合成した化合物を用いたこと以外は同様にして、７－（
４－（（ジエチルアミノ）メチル）ベンジル）－１，３－ジメチル－３，７－ジヒドロ－
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ブタジエンの素ゴム物性を表１に示す。
【０１４２】
［比較例３：　未変性ポリブタジエンの合成（配位重合触媒使用）］
変性処理による諸タイヤ物性の改善効果を明らかにするために、比較として、配位重合触
媒を使用する系において、未変性ポリブタジエンの合成も行った。未変性ポリブタジエン
の合成法は、実施例１及び実施例２において合成したプリン誘導体化合物を用いて変性す
る工程を含まないこと以外は、上記のポリブタジエンの合成法と同一である。得られた未
変性ポリブタジエンの素ゴム物性を表１に示す。
【０１４３】
［実施例５：　３，７－ジメチル－１－（ピリジン－４－イルメチル）－３，７－ジヒド
ロ－１Ｈ－プリン－２，６－ジオン変性ポリブタジエンの合成（アルカリ金属化合物重合
触媒使用）］
アルカリ金属化合物重合触媒を使用する系において、実施例１において合成した化合物を
分子内に導入したポリブタジエンを合成した。耐圧オートクレーブの内部を窒素置換し、
１，３－ブタジエン６０ｍＬ及びシクロヘキサン５４０ｍＬを加えた。ｎ－ブチルリチウ
ム／ヘキサン溶液（１．６ｍｏｌ／Ｌ）を０．３０ｍＬ添加し、８０℃で１５分間、ポリ
ブタジエンを重合した。次いで、実施例１において合成した３，７－ジメチル－１－（ピ
リジン－４－イルメチル）－３，７－ジヒドロ－１Ｈ－プリン－２，６－ジオン／ｏ－ジ
クロロベンゼン溶液（５０ｍｍｏｌ／Ｌ）を１０ｍＬ添加し、ポリブタジエンの重合活性
末端との反応、すなわち変性処理を行った。変性処理を８０℃で１５分間行った後、老化
防止剤を含むエタノール溶液５ｍＬを添加して反応をクエンチし、次いで３００ｍＬのエ
タノールを加えてポリマーを回収、乾燥させ、変性ポリブタジエン３１．９ｇを得た。得
られた変性ポリブタジエンの素ゴム物性を表１に示す。
【０１４４】
［実施例６：　７－（４－（（ジエチルアミノ）メチル）ベンジル）－１，３－ジメチル
－３，７－ジヒドロ－１Ｈ－プリン－２，６－ジオン変性ポリブタジエンの合成（アルカ
リ金属化合物重合触媒使用）］
アルカリ金属化合物重合触媒を使用する系において、実施例２において合成した化合物を
分子内に導入したポリブタジエンを合成した。実施例５において使用する変性剤として、
実施例１で合成した化合物に代えて実施例２で合成した化合物を用いたこと以外は同様に
して、７－（４－（（ジエチルアミノ）メチル）ベンジル）－１，３－ジメチル－３，７
－ジヒドロ－１Ｈ－プリン－２，６－ジオン変性ポリブタジエン２８．３ｇを得た。得ら
れた変性ポリブタジエンの素ゴム物性を表１に示す。
【０１４５】
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【表１】

【０１４６】
［本発明のプリン誘導体化合物で変性したポリブタジエンを構成素材として用いたタイヤ
用加硫ゴム組成物の作製及び物性評価］
実施例１及び実施例２において合成したプリン誘導体化合物を分子内に導入したポリブタ
ジエンを構成素材として用いた、タイヤ用加硫ゴム組成物の作製及び物性評価を行った。
比較として、未変性ポリブタジエンについても同様の評価を行った。バンバリーミキサー
を用いて、実施例３、実施例４又は比較例３で合成したポリブタジエン（５０質量部）、
並びに、天然ゴム（５０質量部）、カーボンブラック（５０質量部）、プロセスオイル（
３質量部）、酸化亜鉛（３質量部）、ステアリン酸（２質量部）及び老化防止剤（２質量
部）を混練する一次配合を行い、次いで、オープンロールを用いて、硫黄粉末（１．５質
量部）、加硫促進剤（１質量部）を添加する二次配合を行った。得られた配合ゴム組成物
を１５０℃で１５分間プレス加硫して、評価用の試験片を作製した。得られた加硫試験片
を用い、低燃費性及び耐摩耗性を評価した。低燃費性評価については、ＪＩＳ－Ｋ６３９
４に基づき、動的粘弾性測定装置（ＧＡＢＯ社製、ＥＰＬＥＸＯＲ　１００Ｎ）を使用し
、周波数１６Ｈｚ、動歪み０．３％の条件で測定し、６０℃における損失係数ｔａｎδを
低燃費性の指標として用いた。６０℃におけるｔａｎδは、タイヤ用ゴム組成物において
、低発熱性能の指標として一般に用いられているものである。ｔａｎδが小さいほど発熱
しにくく、すなわちタイヤとして低燃費性に優れることを示す。また、耐摩耗性評価につ
いては、ＪＩＳ－Ｋ６２６４－２に基づき、ピコ摩耗試験機を使用し、試験片の摩耗前後
の質量変化を測定し、耐摩耗性の指標として用いた。表２に、３，７－ジメチル－１－（
ピリジン－４－イルメチル）－３，７－ジヒドロ－１Ｈ－プリン－２，６－ジオン変性ポ
リブタジエン、７－（４－（（ジエチルアミノ）メチル）ベンジル）－１，３－ジメチル
－３，７－ジヒドロ－１Ｈ－プリン－２，６－ジオン変性ポリブタジエン、及び未変性ポ
リブタジエンを用いて作製した加硫ゴム組成物の低燃費性指数及び耐摩耗性指数を示す。
表中の指数は、未変性ポリブタジエンを使用した場合を１００とし、特性が良いほど値が
大きくなるように記載した。これより、本発明のプリン誘導体化合物は、タイヤ用材料と
して、低燃費性や耐摩耗性等の諸物性を改善するための変性剤として好適に使用できるこ
とがわかる。
【０１４７】
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【表２】

【図１】
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