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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　式（２）、（４）、及び（５）のいずれかひとつの異性化／ヒドロアルミニウム化触媒
：
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【化１】

。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、一般的には、少なくとも１つのアルキル基が内部オレフィン又はアルファ－
オレフィンから誘導される第一級アルキル基である、トリアルキルアルミニウムの新規な
製造方法に関する。本方法は、異性化／ヒドロアルミニウム化触媒を用いる。
【背景技術】
【０００２】
　アルファオレフィン（α－オレフィン及び１－オレフィンとしても知られている）製品
の商業的に重要な製造には、トリアルキルアルミニウム化合物を形成するために、内部オ
レフィン（すなわち、官能基モチーフ（motif）Ｃ－Ｃ＝Ｃ－Ｃを含んだ炭素鎖）をアル
キルアルミニウム及び異性化触媒と接触させる工程が含まれる。このトリアルキルアルミ
ニウムは、３つのアルキル基を含み、そのうちの少なくとも１つは内部オレフィンから誘
導される第一級アルキルである。（ここにおいて第一級アルキルは、官能基モチーフ－Ｃ
Ｈ２－Ｃ－Ｃ－Ｃ、ここでＣＨ２炭素はアルミニウムに結合する、を含んだ炭素鎖を示す
）。プロセスの別の工程において、内部オレフィンから誘導される第一級アルキルをトリ
アルキルアルミニウム化合物から置換し、それによってアルファ－オレフィン生成物が生
成されるように、トリアルキルアルミニウム化合物を犠牲１－オレフィン（sacrificial 
1-olefin）及び置換（displacement）触媒と反応させる。異性化及び置換触媒は、同一で
も異なっていてもよく、典型的にはニッケルを含む。別法として、置換反応は、触媒を用
いず、昇温下、短い滞留時間で、アルファオレフィンを生成するための犠牲１－オレフィ
ンの過剰量存在下に行なうこともできる。
【０００３】
　少なくとも１つの第一級アルキルを有するトリアルキルアルミニウム化合物は、アルフ
ァーオレフィンから直接的に調製することもできる。したがって、トリアルキルアルミニ
ウム化合物は、第一級アルコール及び第一級アルキルの特定の他の誘導体、例えばヒドロ
ホルミル化誘導体など、の調製の際の有用な中間体でもある。
【０００４】
　米国（Ｕ．Ｓ．）特許第２９５９６０７号では、オクト－２－エン及びアルミニウムト
リス（１－メチルプロピル）を塩化コバルト触媒の存在下に反応させて、少なくとも１つ



(3) JP 5647153 B2 2014.12.24

10

20

30

40

50

の１－オクチル基を含んだトリアルキルアルミニウム化合物を生成させる方法について、
言及している。また、トリアルキルアルミニウム化合物を、酸化及び加水分解によって１
－オクタノールに転化させることも、言及されている。
【０００５】
　米国特許第５１２４４６５号では、少なくとも１つのアルキル基が内部オレフィンから
誘導された第一級アルキルであるトリアルキルアルミニウム化合物を介して、内部オレフ
ィンから直鎖１－オレフィン（すなわち直鎖アルファ－オレフィン）を製造する方法につ
いて、言及している。また、特定のコバルト塩又は錯体も言及されている。
【０００６】
　ＰＣＴ国際特許出願公開番号ＷＯ２００６／００５７６２Ａでは、直鎖アルファ－オレ
フィンを二量体化して内部オレフィンのダイマーとすること、及び、この内部オレフィン
のダイマーを、上記で参照したものと類似した方法を用いて１－オレフィンに転化させる
ことについて、言及している。また、特定のコバルト塩又は錯体、例えば次式の２－［ｌ
－（２－ターシャリー－ブチルフェニルイミノ）エチル］－６－［ｌ－（４－エイコサノ
キシ－３，５－ジフェニルフェニルイミノ）エチル］ピリジン　塩化コバルト［ＩＩ］錯
体なども、言及されている。
【０００７】
【化１】

【０００８】
　Ｂｉａｎｃｈｉｎｉ　Ｃ．その他，６－（オルガニル）－２－（イミノ）ピリジル配位
子との四面体コバルト（ＩＩ）錯体を用いた、エチレンから直鎖α－オレフィンへの選択
的オリゴマー化：触媒活性に関するオルガニル基中のヘテロ原子の影響、Ｏｒｇａｎｏｍ
ｅｔａｌｌｉｃｓ，２００３；２２：２５４５－２５４７，では、ピリジン環の６位に適
切な置換基を有する特定のピリジンイミン配位子、二塩化コバルト（ＣｏＣｌ２）、及び
メチルアルミノキサン（ＭＡＯ）から形成される触媒について、言及している。前記触媒
は、アルファ－オレフィンを得るためのエチレン（ＣＨ２＝ＣＨ２）のオリゴマー化に有
用である。また、特定のコバルト塩又は錯体、例えば次式の塩化［ＩＩ］コバルト錯体な
ども、言及されている。
【０００９】
【化２】

【００１０】
　ＰＣＴ国際特許出願公開番号ＷＯ２００８／１１２１３３Ａ２では、特定の２－イミノ
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種以上とからの、特定のジブロック共重合体、トリブロック共重合体、及びマルチブロッ
ク共重合体を製造する場合に有用な、ハフニウムへの三座配位子としての特定の２－アミ
ノメチル置換ピリジンの製造における中間体として、言及している。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　化学工業においては、アルキル基の少なくとも１つが内部オレフィン又はアルファ－オ
レフィンから誘導される第一級アルキルである、トリアルキルアルミニウム化合物を製造
する新規な方法が望まれている。新規な方法では、好適には、異性化／ヒドロアルミニウ
ム化触媒が用いられ、この触媒は、関連する市販のニッケル触媒、例えば、ビス（１，５
－シクロオクタジエン）ニッケル（０）（Ｎｉ（ＣＯＤ）２）などと比較して、改善され
た安定性及びより高い転換率を有する。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　第１の実施形態において、本発明は、トリアルキルアルミニウム化合物を製造する方法
であって、成分（ａ）、（ｂ）、及び（ｃ）を含む成分を一緒に接触させる工程を含む方
法である：
　（ａ）式（Ａ）のトリアルキルアルミニウム前駆物質：
【００１３】
【化３】

【００１４】
　式（Ａ）において、３つのＲＡのうち、２つのＲＡは独立して（Ｃ１－Ｃ４０）アルキ
ルであり、ひとつのＲＡは独立して（Ｃ２－Ｃ４０）アルキルである；
　（ｂ）式（Ｂ）の内部オレフィン：
　　　　　　Ｈ３Ｃ－（ＣＨ２）ｘ－ＣＨ＝ＣＨ－（ＣＨ２）ｙ－ＣＨ３　　（Ｂ）、
　　　　　　式中、ｘ及びｙはそれぞれ独立して０～５０の整数である；又は、
　　　　式（Ｅ）のアルファオレフィン：
　　　　　　ＣＨ２＝ＣＨ２－（ＣＨ２）ｚＣＨ３　　　（Ｅ）
　　　　　　式中、ｚは１＋ｘ＋ｙの合計に等しい整数である；又は、
　　　　式（Ｂ）の内部オレフィン及び式（Ｅ）のアルファオレフィンを含む混合物；及
び
　（ｃ）触媒量の、式（Ｉ）の異性化／ヒドロアルミニウム化触媒
【００１５】
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【００１６】
　式中：
　　Ｒ１とＲ６のそれぞれは、独立して、（Ｃ１－Ｃ４０）ヒドロカルビルであり；
　　Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、及びＲ５のそれぞれは、独立して、水素原子又は（Ｃ１－Ｃ４０

）ヒドロカルビルであり；
　　Ｌのそれぞれは、独立して、ハロ、水素原子、（Ｃ１－Ｃ４０）ヒドロカルビル、（
Ｃ１－Ｃ４０）ヘテロヒドロカルビル、（Ｃ１－Ｃ４０）ヒドロカルビルＣ（Ｏ）Ｎ（Ｈ
）－、（Ｃ１－Ｃ４０）ヒドロカルビルＣ（Ｏ）Ｎ（（Ｃ１－Ｃ２０）ヒドロカルビル）
－、（Ｃ１－Ｃ４０）ヒドロカルビルＣ（Ｏ）Ｏ－、ＲＫＲＬＮ－、ＲＬＯ－、ＲＬＳ－
、又はＲＫＲＬＰ－であり、ここでＲＫ及びＲＬはそれぞれ独立して、水素原子、（Ｃ１

－Ｃ４０）ヒドロカルビル、［（Ｃ１－Ｃ１０）ヒドロカルビル］３Ｓｉ、［（Ｃ１－Ｃ

１０）ヒドロカルビル］３Ｓｉ（Ｃ１－Ｃ1０）ヒドロカルビル、若しくは（Ｃ１－Ｃ４

０）ヘテロヒドロカルビルであり、又は、ＲＫ及びＲＬは一体となって（Ｃ2－Ｃ４０）
ヒドロカルビレン若しくは（Ｃ１－Ｃ４０）ヘテロヒドロカルビレンを形成し、ここでそ
れぞれのＬは独立して、Ｍに結合したモノアニオン部分であり；及び
　　Ｍのそれぞれは、独立して、鉄、コバルト、ニッケル、銅又は亜鉛の金属であり、前
記金属は＋２の形式酸化状態にあり；
　上述した（Ｃ１－Ｃ４０）アルキル、（Ｃ１－Ｃ１０）ヒドロカルビル、（Ｃ１－Ｃ２

０）ヒドロカルビル、（Ｃ１－Ｃ４０）ヒドロカルビル、（Ｃ１－Ｃ４０）ヘテロヒドロ
カルビル、（Ｃ２－Ｃ４０）ヒドロカルビレン、及び（Ｃ１－Ｃ４０）ヘテロヒドロカル
ビレンは、それぞれ独立して、相互に同じであるか又は異なっており（例えば、それぞれ
の（Ｃ１－Ｃ４０）アルキルは、別の（Ｃ１－Ｃ４０）アルキルと同じであるか異なって
いるなど）、かつ独立して非置換であるか又は１以上の置換基ＲＳによって置換されてお
り；かつ
　　ＲＳのそれぞれは、独立して、ハロ、ポリフルオロ、パーフルオロ、非置換の（Ｃ１

－Ｃ１8）ヒドロカルビル、Ｆ３Ｃ－、ＦＣＨ２Ｏ－、Ｆ２ＨＣＯ－、Ｆ３ＣＯ－、オキ
ソ（すなわち＝Ｏ）、Ｒ３Ｓｉ－、ＲＯ－、ＲＳ－、ＲＳ（Ｏ）－、ＲＳ（Ｏ）２－、Ｒ

２Ｐ－、Ｒ２Ｎ－、Ｒ２Ｃ＝Ｎ－、ＮＣ－、ＲＣ（Ｏ）Ｏ－、ＲＯＣ（Ｏ）－、ＲＣ（Ｏ
）Ｎ（Ｒ）－、又はＲ２ＮＣ（Ｏ）－であり、ここでＲのそれぞれは、独立して、非置換
の（Ｃ１－Ｃ１８）ヒドロカルビルであり；
　ここにおいて、接触工程は、（トリアルキルアルミニウム化合物）－生成条件下（後述
する）で行われ、そして、式（Ｄ）のトリアルキルアルミニウム化合物を生成する：
【００１７】
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【化５】

【００１８】
　式中、少なくとも１つのＲＤは、式（Ｂ）の内部オレフィンから誘導されるか又は式（
Ｅ）のアルファ－オレフィンから誘導される第一級アルキル基であり、残りのＲＤはいず
れも、独立して、（Ｃ１－Ｃ４０）アルキルである。
【００１９】
　好適には、Ｍは鉄又はコバルトであり、より好適にはコバルトである。好適には、第１
級アルキル基は式－（ＣＨ２）ｔＣＨ３であり、ここにおいてｔは３＋ｘ＋ｙの合計に等
しい整数であり、これはまた２＋ｚの合計にも等しい。
【００２０】
　第２の実施形態において、本発明は、式（Ｉ）の異性化／ヒドロアルミニウム化触媒で
あり、ここでＲ１からＲ６、及びＬは独立して、上述した第１の実施形態の式（Ｉ）で定
義されたとおりであり、Ｍは独立して、鉄、ニッケル、銅又は亜鉛の金属であり、前記金
属は＋２の形式酸化状態にある。Ｍは好適には鉄である。
【００２１】
　第３の実施形態において、本発明は、式（ＩＩ）を有する式（Ｉ）の異性化／ヒドロア
ルミニウム化触媒である：
【００２２】
【化６】

【００２３】
式中、Ｒ２からＲ６、及びＬは独立して、上述した第１の実施形態の式（Ｉ）で定義され
たとおりであり；Ｃｏは＋２の形式酸化状態にあるコバルトであり；かつ、１～５のＲ１

Ａのそれぞれは、独立して、非置換又は１以上の置換基ＲＳで置換された（Ｃ１－Ｃ４０

）アルキルであり、ここでそれぞれのＲＳは独立して、上述した第１の実施形態の式（Ｉ
）で定義されたとおりであり、又は、任意の２つの隣接するＲ１Ａは一体となって、式：
－Ｃ（Ｈ）＝Ｃ（Ｈ）－Ｃ（Ｈ）＝Ｃ（Ｈ）－のジラジカル（diradical）を形成し、か
つ残りのＲ１Ａは水素原子である。
【００２４】
　式（Ｄ）のトリアルキルアルミニウム化合物は、アルファ－オレフィン（例えば、式（
Ｅ）のアルファ－オレフィン）及び式（Ｅ）のアルファ－オレフィンの官能性誘導体をつ
くるために有用である。そのような官能性誘導体には、式（Ｆ）：ＨＯ－（ＣＨ２）ｔＣ
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Ｈ３（Ｆ）、式中ｔは上記で定義されたとおり、の第１級アルコールが含まれるが、これ
に限定されるものではない。式（Ｅ）のアルファ－オレフィンは、とりわけ、アルファ－
オレフィンとエチレンの共重合体を含む、ポリオレフィンの調製に有用である。前記ポリ
オレフィンは、例えば、被覆剤、潤滑剤、フィルム、繊維並びに型成形及び押出物品とし
て調製され、そして有用である。式（Ｆ）のアルコールは、潤滑剤、軟膏及びシャンプー
の成分として、並びに、香料及びフレーバーにおいて有用なカルボン酸エステルを調製す
るための中間体として、とりわけ有用である。
　追加的で非制限的な実施形態が以下に記載されている。
【図面の簡単な説明】
【００２５】
【図１】実施例（１）の異性化／ヒドロアルミニウム化触媒（１）のＸ線分析から導かれ
る、単結晶構造のオークリッジ熱楕円体プロット（ORTEP(Oak Ridge Thermal Ellipsoid 
Plot）描写である。
【発明を実施するための形態】
【００２６】
　　本明細書で用いられるとき、「一つの(a)」、「一つの(an)」、「その(the)」、「少
なくとも一つの(at least one)」、及び「一つ以上の(one or more)」は、相互に置き換
え可能なものとして用いられる。本明細書に記載されるいずれの実施形態においても、開
放型の（非排除的な）用語である「包含している(comprising)」、「包含する(comprises
)」及びそれらと同様の語（これらは「含んでいる(including)」、「有している(having)
」及び「によって特徴づけられる(characterized by)」の同義語である）は、それぞれの
部分的に閉じた（部分的に排除的な）フレーズである、「から本質的になっている(consi
sting essentially of)」、「から本質的になる(consists essentially of」及それらと
同様の語、又は、それぞれの閉じた(排除的な）フレーズである「からなっている(consis
ting of) 」、「からなる(consists of)」及びそれらと同様の語と、置き換えることがで
きる。構成要素の列挙において用いられる用語「又は(or)」は、他に指示のない限り、列
挙された構成要素のそれぞれを意味するとともに、その任意の組み合わせを意味する。
【００２７】
　米国特許実務及び参照することによる主題の組み込みを許容する他の実務のために、こ
の「発明を実施するための形態」において参照される、各米国特許、米国特許出願、米国
特許出願公開、ＰＣＴ国際特許出願及びその対応ＷＯ公開の、他に記載のない限り全体の
内容は、参照することにより本明細書中に組み込まれる。本明細書中の記載と、参照によ
り組み込まれた特許、特許出願、若しくは特許出願公開、又はそれらの一部分の記載とが
、抵触する場合には、いずれの場合にも本明細書の記載によるものとする。
【００２８】
　本出願においては、見出し（例えば、「定義」）を便宜のために使用するが、決して本
開示の範囲を制限することを意味するものではなく、また、制限的に使用してはならない
。
【００２９】
　本出願においては、数値範囲の任意の下限、又は数値範囲の任意の好適な下限は、数値
範囲の任意の上限、又は数値範囲の任意の好適な上限と組み合わされて、好適な実施形態
の範囲を定義づける場合がある。各数値範囲は、範囲内に含まれるすべての数字を、有理
数も無理数もともに、含む（例えば、約１～約５の範囲には、例えば１，１．５，２，２
．７５，３，３．８０，４，及び５が含まれる。）。
【００３０】
　括弧をつけずに記載された単位数値、例えば２インチ、と、括弧を付して記載した対応
する単位数値、例えば（５センチメートル）、とが抵触する場合には、いかなる場合にも
、括弧をつけずに記載された単位数値によるものとする。
【００３１】
定義
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　化学基（例えば（Ｃ１－Ｃ４０）アルキル）を記載するために用いるとき、「（Ｃｘ－
Ｃｙ）」形式の括弧を付した表現は、数値ｘの炭素原子から数値ｙの炭素原子を含む化学
基を意味し、ここでｘ及びｙはそれぞれ独立して、化学基のために記載されるような整数
である。したがって、例えば、非置換の（Ｃ１－Ｃ４０）アルキルは、１～４０の炭素原
子を含む。化学基上の１以上の置換基が１以上の炭素原子を含む場合には、置換（Ｃｘ－
Ｃｙ）化学基は、ｙを越える合計炭素原子を有することが可能である；すなわち、置換（
Ｃｘ－Ｃｙ）化学基の炭素原子の合計数はｙプラス各置換基の炭素原子数に等しい。
【００３２】
　いくつかの実施形態においては、式（Ｉ）の異性化／ヒドロアルミニウム化触媒のＲ１

Ａ、Ｒ１からＲ６及びＬ基のそれぞれは、非置換である、すなわち、置換基ＲＳを使用せ
ずに定義され得る。他の実施形態においては、式（Ｉ）の異性化／ヒドロアルミニウム化
触媒のＲ１Ａ、Ｒ１からＲ６及びＬ基の少なくとも１つは、独立して、１以上の置換基Ｒ
Ｓを含む。好適には、式（Ｉ）の異性化／ヒドロアルミニウム化触媒中では、合計で２０
ＲＳを越えず、より好適には合計で１０ＲＳを越えず、なお好適には合計で５ＲＳを越え
ない。本発明の化合物が２以上の置換基ＲＳを含む場合には、各ＲＳは独立して同一の又
は異なる置換された化学基に結合する。
【００３３】
　いくつかの実施形態においては、少なくとも１つのＲＳはポリフルオロ又はパーフルオ
ロである。本明細書において、「ポリフルオロ」及び「パーフルオロ」はそれぞれ１つの
ＲＳとみなす。「ポリフルオロ」中の用語「ポリ」は、置換された化学基中において、対
応する非置換の化学基の炭素原子に結合する２以上のＨ、ただしすべてのＨではない、が
、フッ素で置換されていることを意味する。「パーフルオロ」中の用語「パー」は、置換
された化学基中において、対応する非置換の化学基の炭素原子に結合するそれぞれのＨが
、フッ素で置換されていることを意味する。
【００３４】
　本明細書で用いられるとき、用語「（Ｃ１－Ｃ４０）ヒドロカルビル」は、炭素原子数
１～４０の炭化水素基を意味し、用語「（Ｃ１－Ｃ４０）ヘテロヒドロカルビレン」は、
炭素原子数１～４０の炭化水素ジラジカルを意味するものであり、ここで、それぞれの炭
化水素基及びジラジカルは、独立して、芳香族又は非芳香族であり、飽和又は非飽和であ
り、直鎖又は分枝鎖であり、環式（単環式及び多環式、縮合系及び非縮合系多環式を含む
）又は非環式であり、又はそれらの２以上の組合せであり；それぞれの炭化水素基及びジ
ラジカルは、他の炭化水素基及びジラジカルとそれぞれ同一であるか異なっており、及び
独立して、非置換であるか又は１以上のＲＳで置換されている。
【００３５】
　好適には、（Ｃ１－Ｃ４０）ヒドロカルビルは、独立して、非置換又は置換の（Ｃ１－
Ｃ４０）アルキル、（Ｃ３－Ｃ４０）シクロアルキル、（Ｃ３－Ｃ２０）シクロアルキル
－（Ｃ１－Ｃ２０）アルキレン、（Ｃ６－Ｃ４０）アリール、又は（Ｃ６－Ｃ２０）アリ
ール－（Ｃ１－Ｃ２０）アルキレンである。より好適には、前述の基のそれぞれは、独立
して、最大２０までの炭素原子（例えば、（Ｃ１－Ｃ２０）アルキル、（Ｃ３－Ｃ２０）
シクロアルキル、（Ｃ３－Ｃ１０）シクロアルキル－（Ｃ１－Ｃ１０）アルキレン、（Ｃ

６－Ｃ２０）アリール、又は（Ｃ６－Ｃ１０）アリール－（Ｃ１－Ｃ１０）アルキレン）
、なお好適には１０までの炭素原子（例えば、（Ｃ１－Ｃ１０）アルキル、（Ｃ３－Ｃ１

０）シクロアルキル、（Ｃ３－Ｃ６）シクロアルキル－（Ｃ１－Ｃ４）アルキレン、（Ｃ

６－Ｃ１０）アリール、又は（Ｃ６－Ｃ６０）アリール－（Ｃ１－Ｃ４）アルキレン）を
有する。
【００３６】
　用語「（Ｃ１－Ｃ４０）アルキル」は、飽和直鎖又は分枝状の炭素原子数１～４０の炭
化水素基であって、非置換又は１以上のＲＳで置換されているものを意味する。好適には
、（Ｃ１－Ｃ４０）アルキルは、最大で２０までの炭素原子、より好適には１０までの炭
素原子、なお好適には６までの炭素原子を有する。非置換（Ｃ１－Ｃ４０）アルキルの例
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は、非置換（Ｃ１－Ｃ２０）アルキル；非置換（Ｃ１－Ｃ１０）アルキル；非置換（Ｃ１

－Ｃ５）アルキル；メチル；エチル；１－プロピル；２－プロピル；１－ブチル；２－ブ
チル；２－メチルプロピル；１，１－ジメチルエチル；１－ペンチル；１－ヘキシル；１
－ヘプチル；１－ノニル；及び１－デシルである。置換（Ｃ１－Ｃ４０）アルキルの例は
、置換（Ｃ１－Ｃ２０）アルキル、置換（Ｃ１－Ｃ１０）アルキル、トリフルオロメチル
、及び（Ｃ４５）アルキルである。好適には、（Ｃ１－Ｃ５）アルキルのそれぞれは、独
立して、メチル、トリフルオロメチル、エチル、１－プロピル、又は２－メチルエチルで
ある。
【００３７】
　用語「（Ｃ６－Ｃ４０）アリール」は、非置換又は置換（１以上のＲＳによって）の、
単環式、二環式、又は三環式の芳香族炭化水素基であって、合計炭素原子数６～４０であ
り、その少なくとも６～１４は環炭素であり、単環式、二環式、又は三環式の基は１つ、
２つ又は３つの環を含み、そのうちの２つ又は３つの環は独立して縮合しているか又は非
縮合であり、１つの環は芳香族でありそして２つ又は３つの環の少なくとも１つは芳香族
であるものを意味する。好適には、（Ｃ６－Ｃ４０）アリールは、最大で１８の炭素原子
、より好適には１０までの炭素原子、なお好適には６までの炭素原子を有する。非置換（
Ｃ６－Ｃ４０）アリールの例は、非置換（Ｃ６－Ｃ２０）アリール；非置換（Ｃ６－Ｃ１

８）アリール；２－（Ｃ１－Ｃ５）アルキル－フェニル；２，４－ビス（Ｃ１－Ｃ５）ア
ルキル－フェニル；フェニル；フルオレニル；テトラヒドロフルオレニル；インダセニル
；ヘキサヒドロインダセニル；インデニル；ジヒドロインデニル；ナフチル；テトラヒド
ロナフチル；及びフェナントレン　である。置換（Ｃ６－Ｃ４０）アリールの例は、置換
（Ｃ６－Ｃ２０）アリール；置換（Ｃ６－Ｃ１８）アリール；２，４－ビス［（Ｃ２０）
アルキル］－フェニル；ポリフルオロフェニル；ペンタフルオロフェニル；及びフルオレ
ン－９－オン－ｌ－イルである。
【００３８】
　用語「（Ｃ３－Ｃ４０）シクロアルキル」は、炭素原子数３～４０の飽和環式炭化水素
基であって、非置換又は１以上のＲＳで置換されているものを意味する。好適には、（Ｃ

３－Ｃ４０）シクロアルキルは、最大で２０までの炭素原子、より好適には１０までの炭
素原子、なお好適には６までの炭素原子を有する。非置換（Ｃ３－Ｃ４０）シクロアルキ
ルの例は、非置換（Ｃ３－Ｃ２０）シクロアルキル、非置換（Ｃ３－Ｃ１０）シクロアル
キル、シクロプロピル、シクロブチル、シクロペンチル、シクロヘキシル、シクロヘプチ
ル、シクロオクチル、シクロノニル、及びシクロデシルである。置換（Ｃ３－Ｃ４０）シ
クロアルキルの例は、置換（Ｃ３－Ｃ２０）シクロアルキル、置換（Ｃ３－Ｃ１０）シク
ロアルキル、シクロペンタノン－２－イル、及び１－フルオロシクロヘキシルである。
【００３９】
　従って、（Ｃ１－Ｃ４０）ヒドロカルビレンは、非置換又は置換の、（Ｃ６－Ｃ４０）
アリール、（Ｃ３－Ｃ４０）シクロアルキル、又は（Ｃ２－Ｃ４０）アルキルのジラジカ
ルの類似体、すなわち、それぞれ（Ｃ６－Ｃ４０）アリーレン、（Ｃ３－Ｃ４０）シクロ
アルキレン、又は（Ｃ２－Ｃ４０）アルキレンを意味する。より好適には、前述した基の
それぞれは、独立して、最大で２０までの炭素原子（例えば、（Ｃ６－Ｃ１８）アリーレ
ン、（Ｃ３－Ｃ２０）シクロアルキレン、及び（Ｃ２－Ｃ２０）アルキレン）、なお好適
には１０までの炭素原子（例えば、（Ｃ６－Ｃ１０）アリーレン、（Ｃ３－Ｃ１０）シク
ロアルキレン、及び（Ｃ２－Ｃ１０）アルキレン）を有する。いくつかの実施形態におい
ては、ジラジカルは隣接する炭素原子上にあり（すなわち１，２－ジラジカル）、又は１
，２、若しくはそれ以上の介在炭素原子によって引き離されている（例えば、それぞれの
１，３－ジラジカル、１，４－ジラジカルなど）。好適には、１，２－、１，３－、１，
４－、又はアルファ、オメガ－ジラジカルであり、より好適には１，２－ジラジカルであ
る。
【００４０】
　用語「（Ｃ１－Ｃ２０）アルキレン」は、飽和直鎖又は分枝状の炭素原子数１～２０の
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鎖状基であって、非置換又は１以上のＲＳで置換されているものを意味する。（Ｃ１－Ｃ

２０）アルキレンは、この（Ｃ１－Ｃ２０）アルキレンが結合している式（Ｉ）上の原子
と一緒になって、５又は６員環を含むようになっていることが好適である。非置換（Ｃ１

－Ｃ２０）アルキレンの例は、非置換１，２－（Ｃ１－Ｃ１０）アルキレンを含む非置換
（Ｃ１－Ｃ１０）アルキレン；－ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＨ２－、－（ＣＨ２）３－、－Ｃ
Ｈ２Ｃ（Ｈ）（ＣＨ３）－、－（ＣＨ２）４－、－（ＣＨ２）５－、－（ＣＨ２）６－、
－（ＣＨ２）７－、－（ＣＨ２）８－、及び－（ＣＨ２）４Ｃ（Ｈ）（ＣＨ３）－である
。置換（Ｃ１－Ｃ２０）アルキレンの例は、置換（Ｃ１－Ｃ１０）アルキレン、－ＣＦ２

－、－Ｃ（Ｏ）－、及び－（ＣＨ２）１４Ｃ（ＣＨ３）２（ＣＨ２）５－（すなわち、６
，６－ジメチル置換ノルマル－１，１２－エイコシレン）である。
【００４１】
　用語「（Ｃ１－Ｃ４０）ヘテロヒドロカルビル」は、ヘテロ炭化水素基であって、１～
４０の炭素原子及び１以上のヘテロ原子Ｎ（－Ｎ＝を含む場合）；Ｏ；Ｓ；Ｓ（Ｏ）；Ｓ
（Ｏ）２；Ｓｉ（Ｒｃ）３；Ｐ（ＲＰ）；及びＮ（ＲＮ）を有するものを意味し、ここで
、それぞれ独立して、各Ｒｃは非置換（Ｃ１－Ｃ１８）ヒドロカルビルであり、各ＲＰは
非置換（Ｃ１－Ｃ１８）ヒドロカルビルであり、そして各ＲＮは非置換（Ｃ１－Ｃ１８）
ヒドロカルビルである。用語「（Ｃ１－Ｃ４０）ヘテロヒドロカルビレン」は、ヘテロ炭
化水素ジラジカルであって、１～４０の炭素原子及び上で定義した１以上のヘテロ原子Ｓ
ｉ（Ｒｃ）３、Ｐ（ＲＰ）、Ｎ（ＲＮ）、Ｎ、Ｏ、Ｓ、Ｓ（Ｏ）、及びＳ（Ｏ）２を有す
るものを意味する。ヘテロ炭化水素基及びへテロ炭化水素ジラジカルのそれぞれは、独立
して、その炭素原子上又はヘテロ原子上で結合する。ヘテロ炭化水素基及びジラジカルの
それぞれは、独立して、非置換又は置換（１以上のＲＳによって）であり、芳香族又は非
芳香族であり、飽和又は非飽和であり、直鎖又は分枝鎖であり、環式（単環式及び多環式
、縮合及び非縮合多環式を含む）又は非環式であり、又はそれらの２以上の組み合わせで
ある；そして各へテロ炭化水素は相互に同一であるか又は異なっている。
【００４２】
　好適には、（Ｃ１－Ｃ４０）ヘテロヒドロカルビルは、独立して、非置換又は置換（Ｃ

１－Ｃ４０）ヘテロアルキル、（Ｃ２－Ｃ４０）ヘテロシクロアルキル、（Ｃ２－Ｃ４０

）ヘテロシクロアルキル－（Ｃ１－Ｃ２０）アルキレン、（Ｃ３－Ｃ４０）シクロアルキ
ル－（Ｃ１－Ｃ２０）ヘテロアルキレン、（Ｃ２－Ｃ４０）へテロシクロアルキル－（Ｃ

１－Ｃ２０）ヘテロアルキレン、（Ｃ１－Ｃ４０）へテロアリール、（Ｃ１－Ｃ２０）ヘ
テロアリール－（Ｃ１－Ｃ２０）アルキレン、（Ｃ６－Ｃ２０）アリール－（Ｃ１－Ｃ２

０）ヘテロアルキレン、又は（Ｃ１－Ｃ２０）ヘテロアリール－（Ｃ１－Ｃ２０）ヘテロ
アルキレンである。より好適には、前述した基のそれぞれは、最大で２０までの炭素原子
、なお好適には１０までの炭素原子を有する。従って、より好適な（Ｃ１－Ｃ４０）ヘテ
ロヒドロカルビルは、独立して、非置換又は置換（Ｃ１－Ｃ２０）ヘテロヒドロカルビル
、例えば、（Ｃ１－Ｃ２０）ヘテロアルキル、（Ｃ２－Ｃ２０）ヘテロシクロアルキル、
（Ｃ２－Ｃ１０）ヘテロシクロアルキル－（Ｃ１－Ｃ１０）アルキレン、（Ｃ３－Ｃ１０

）シクロアルキル－（Ｃ１－Ｃ１０）ヘテロアルキレン、（Ｃ２－Ｃ１０）へテロシクロ
アルキル－（Ｃ１－Ｃ１０）ヘテロアルキレン、（Ｃ１－Ｃ２０）へテロアリール、（Ｃ

１－Ｃ１０）ヘテロアリール－（Ｃ１－Ｃ１０）アルキレン、（Ｃ６－Ｃ１０）アリール
－（Ｃ１－Ｃ１０）ヘテロアルキレン、又は（Ｃ１－Ｃ１０）ヘテロアリール－（Ｃ１－
Ｃ１０）ヘテロアルキレンである。なお一層好適な（Ｃ１－Ｃ４０）ヘテロヒドロカルビ
ルは、独立して、非置換又は置換（Ｃ１－Ｃ１０）ヘテロヒドロカルビルを含み、例えば
、（Ｃ１－Ｃ１０）ヘテロアルキル、（Ｃ２－Ｃ１０）ヘテロシクロアルキル、（Ｃ２－
Ｃ６）ヘテロシクロアルキル－（Ｃ１－Ｃ４）アルキレン、（Ｃ３－Ｃ６）シクロアルキ
ル－（Ｃ１－Ｃ４）ヘテロアルキレン、（Ｃ２－Ｃ６）へテロシクロアルキル－（Ｃ１－
Ｃ４）ヘテロアルキレン、（Ｃ１－Ｃ１０）へテロアリール、（Ｃ１－Ｃ５）ヘテロアリ
ール－（Ｃ１－Ｃ５）アルキレン、（Ｃ６）アリール－（Ｃ１－Ｃ４）ヘテロアルキレン
、又は（Ｃ１－Ｃ５）ヘテロアリール－（Ｃ１－Ｃ５）ヘテロアルキレンである。
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【００４３】
　前述したヘテロアルキル及びヘテロアルキレン基は、飽和の直鎖又は分枝鎖の、それぞ
れ基又はジラジカルであり、（Ｃｘ－Ｃｙ）炭素原子及び上で定義した１以上のヘテロ原
子Ｓｉ（Ｒｃ）３、Ｐ（ＲＰ）、Ｎ（ＲＮ）、Ｎ、Ｏ、Ｓ、Ｓ（Ｏ）、及びＳ（Ｏ）２を
含み、ここでヘテロアルキル及びヘテロアルキレン基のそれぞれは、独立して、非置換で
あるか又は１以上のＲＳによって置換されている。
【００４４】
　非置換（Ｃ２－Ｃ４０）ヘテロシクロアルキルの例は、非置換（Ｃ２－Ｃ２０）ヘテロ
シクロアルキル、非置換（Ｃ２－Ｃ１０）ヘテロシクロアルキル、アジリジン－１－イル
、オキセタン－２－イル、テトラヒドロフラン－３－イル、ピロリジン－１－イル、テト
ラヒドロチオフェン－Ｓ，Ｓ－ジオキシド－２－イル、モルフォリン－４－イル、１，４
－ジオキサン－２－イル、ヘキサヒドロアゼピン－４－イル、３－オキサ－シクロオクチ
ル、５－チア－シクロノニル、及び２－アザ－シクロデシルである。
【００４５】
　非置換（Ｃ１－Ｃ４０）ヘテロアリールの例は、非置換（Ｃ１－Ｃ２０）ヘテロアリー
ル、非置換（Ｃ１－Ｃ１０）ヘテロアリール、ピロール－１－イル；ピロール－２－イル
；フラン－３－イル；チオフェン－２－イル；ピラゾール－１－イル；イソオキサゾール
－２－イル；イソチアゾール－５－イル；イミダゾール－２－イル；オキサゾール－４－
イル；チアゾール－２－イル；１，２，４－トリアゾール－ｌ－イル；１，３，４－オキ
サジアゾール－２－イル；ｌ，３，４－チアジアゾール－２－イル；テトラゾール－１－
イル；テトラゾール－２－イル；テトラゾール－５－イル；ピリジン－２－イル；ピリミ
ジン－２－イル；ピラジン－２－イル；インドール－１－イル；ベンズイミダゾール－１
－イル；キノリン－２－イル；及びイソキノリン－１－イルである。
【００４６】
　用語「ハロ」は、フルオロ（Ｆ）、クロロ（Ｃｌ）、ブロモ（Ｂｒ）、又はヨード（Ｉ
）基を意味する。好適には、ハロはフルオロ又はクロロであり、より好適にはフルオロで
ある。
【００４７】
　式（Ｉ）の金属錯体中には、０－０結合、Ｓ－Ｓ結合、又は、Ｓ（Ｏ）若しくはＳ（Ｏ
）２二価官能基中のＯ－Ｓ結合以外のＯ－Ｓ結合は、存在しないことが望ましい。
【００４８】
　置換された（Ｃ１－Ｃ４０）ヒドロカルビルのそれぞれは、非置換又は置換（Ｃ１－Ｃ
４０）ヘテロヒドロカルビルを除外したものとし、これと異なっていることが好ましい（
すなわち、置換された（Ｃ１－Ｃ４０）ヒドロカルビルのそれぞれは、第１の実施形態で
定義されたとおりであって、ここにおいて置換（Ｃ１－Ｃ４０）ヒドロカルビルは、非置
換又は置換（Ｃ１－Ｃ４０）ヘテロヒドロカルビルではない）；置換された（Ｃ１－Ｃ４
０）ヒドロカルビレンのそれぞれは、非置換又は置換（Ｃ１－Ｃ４０）ヘテロヒドロカル
ビレンを除外したものとし、これと異なっていることが好ましい；より好適にはその組合
せである。
【００４９】
　用語「触媒量」は、触媒反応のための触媒のモル数、又はそれと等価な重量（例えば、
グラムで表す等）であって、触媒反応において用いられる反応物質の化学量論的なモル数
よりも少なく、触媒反応のある生成物が生成し検出される（例えば質量分析によって）た
めに必要な最少限のモル数又はそれと等価な質量と同量又はそれ以上である。触媒量のモ
ル数は、反応物質の化学量論的なモル数のモルパーセント（モル％）で表してもよい。モ
ルパーセントで表した最小限の触媒量は、好適には０．００１モルパーセントである。好
適には、式（Ｉ）の異性化／ヒドロアルミニウム化触媒の触媒量は、式（Ａ）のトリアル
キルアルミニウム前駆物質のモル数、又は、オレフィン（すなわち、式（Ｂ）の内部オレ
フィン若しくは式（Ｅ）のアルファ－オレフィン）のモル数の、いずれか低い方のモル数
の０．０１モル％～５０モル％である。典型的には（Ａ）のモル数は、（Ｂ）又は（Ｅ）
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のモル数よりも低く、従って、式（Ｉ）の異性化／ヒドロアルミニウム化触媒の触媒量は
、［（式（Ｉ）の異性化／ヒドロアルミニウム化触媒のモル数）の１００倍］を（式（Ａ
）のトリアルキルアルミニウム前駆物質のモル数）で割ったものに等しい。より好適には
、式（Ｉ）の異性化／ヒドロアルミニウム化触媒の触媒量は、少なくとも０．０５モル％
、さらに好適には少なくとも０．１モル％である。また、より好適には、式（Ｉ）の異性
化／ヒドロアルミニウム化触媒の触媒量は、４０モル％以下であり、なおより好適には３
５モル％以下である。
【００５０】
　用語「飽和」は、炭素－炭素二重結合、炭素－炭素三重結合、並びに（ヘテロ原子含有
基においては）炭素－窒素、炭素－リン、及び炭素－ケイ素二重結合がないことを意味す
る。飽和の化学基が１以上の置換基ＲＳによって置換される場合、置換基ＲＳには１以上
の二重結合及び／又は三重結合が随意に存在しても又はしなくてもよい。用語「不飽和」
は、炭素－炭素二重結合、炭素－炭素三重結合、並びに（ヘテロ原子含有基においては）
炭素－窒素、炭素－リン、及び炭素－ケイ素二重結合の１以上を含むことを意味するが、
置換基ＲＳ又は（ヘテロ）芳香族環を持つ場合、置換基ＲＳ又は（ヘテロ）芳香族環に存
在し得るそのような二重結合は含まれない。
【００５１】
　いくつかの実施形態では、ジラジカルの三価又は四価の類似体を予期している。ジラジ
カルの場合と同様に、用語「三価又は四価の類似体」は、それぞれ、ジラジカルから１つ
又は２つの水素原子を取り去ることによって形式的に誘導される、三価又は四価の基を意
味する。好適には、取り去られる水素原子のそれぞれは、独立して、Ｃ－Ｈ官能性から取
り去られる。四価類似体よりも三価類似体のほうが好適である。
【００５２】
　用語「溶媒」は、好適には非プロトン性である液体であって、本発明のプロセスと化学
的に適合する（すなわち可能とする）ものを意味する。適切な溶媒としては、脂肪族及び
芳香族炭化水素、エーテル、及び環状エーテル、特にはイソブタンのような分枝鎖炭化水
素、ブタン、ペンタン、ヘキサン、ヘプタン、オクタン、及びそれらの混合物；シクロヘ
キサン、シクロペンタン、メチルシクロヘキサン、メチルシクロヘプタンなどの、環式及
び脂環式炭化水素及びその混合物；ＩＳＯＰＡＲ（登録商標）炭化水素（エクソンモービ
ル コーポレーション、アービング、テキサス、米国；例えば、ＩＳＯＰＡＲ（登録商標
）Ｅ）；ベンゼン、及びトルエンやキシレンのような（Ｃ１－Ｃ５）アルキルで置換され
たベンゼン；（Ｃ１－Ｃ５）アルキル－Ｏ－（Ｃ１－Ｃ５）アルキル；（Ｃ４－Ｃ５）へ
テロシクロアルキル、例えばテトラヒドロフラン、テトラヒドロピラン及び１，４－ジオ
キサンなど；（ポリ）アルキレングリコールの（Ｃ１－Ｃ５）アルキルエーテル；並びに
それらの混合物が含まれる。
【００５３】
式（Ａ）のトリアルキルアルミニウム前駆物質
　好適には、ＲＡのそれぞれは、独立して、少なくとも２つの炭素原子を含み、２４以下
の炭素原子を含むものであり、より好適には１８以下の炭素原子を含み、なお好適には１
２以下の炭素原子を含む。また好適には、ＲＡのそれぞれは残りのＲＡと同数の炭素原子
を含む。さらに好適な式（Ａ）のトリアルキルアルミニウムの例は、イソ－アルキルアル
ミニウム類：トリ（ｌ－メチルエチル）アルミニウム及びトリ（１－メチルプロピル）ア
ルミニウム、及びノルマル－アルキルアルミニウム類：トリエチルアルミニウム（すなわ
ち、各ＲＡがエチルである）、トリプロピルアルミニウム、トリブチルアルミニウム、ト
リペンチルアルミニウム、トリヘキシルアルミニウム、トリヘプチルアルミニウム、トリ
オクチルアルミニウム、トリデシルアルミニウム、トリウンデシルアルミニウム、トリド
デシルアルミニウム、トリテトラデシルアルミニウム、トリヘキサデシルアルミニウム、
及びトリオクタデシルアルミニウムである。
【００５４】
式（Ｄ）のトリアルキルアルミニウム化合物
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　好適には、ＲＤのそれぞれは、独立して、少なくとも２つの炭素原子を含み、２４以下
の炭素原子を含むものであり、より好適には１８以下の炭素原子を含み、なお好適には１
２以下の炭素原子を含む。また好適には、ＲＤのそれぞれは残りのＲＤと同数の炭素原子
を含む。さらに好適な式（Ｄ）のトリアルキルアルミニウムの例は、ノルマル－アルキル
含有アルミニウム類（すなわち、少なくとも１つ、好適には少なくとも２つ、より好適に
はＲＤのそれぞれがノルマル－アルキルであるもの）：エチル－含有アルミニウム、プロ
ピル－含有アルミニウム、ブチル－含有アルミニウム、ペンチル－含有アルミニウム、ヘ
キシル－含有アルミニウム、ヘプチル－含有アルミニウム、オクチル－含有アルミニウム
、デシル－含有アルミニウム、ウンデシル－含有アルミニウム、ドデシル－　含有アルミ
ニウム、テトラデシル－含有アルミニウム、ヘキサデシル－含有アルミニウム、及びオク
タデシル－含有アルミニウムである。従って、例えば用語「オクチル含有アルミニウム」
は、式（Ｄ）のノルマル－トリアルキルアルミニウム化合物であって、少なくとも１つの
ＲＤが１－オクチルであるものを意味する。
【００５５】
式（Ｂ）の内部オレフィン、及び式（Ｂ）の内部オレフィンから誘導される第１級アルキ
ル基
　いくつかの実施形態において、式（Ｂ）の内部オレフィン、及び式（Ｂ）の内部オレフ
ィンから誘導される第１級アルキル基は、それぞれ独立して、４つ以上の炭素原子を含み
、他の実施形態においては５つ以上の炭素原子を、なお他の実施形態においては６つ以上
の炭素原子を、そしてさらに他の実施形態においては８つ以上の炭素原子を含む。いくつ
かの実施形態においては、式（Ｂ）の内部オレフィン、及び式（Ｂ）の内部オレフィンか
ら誘導される第１級アルキル基は、それぞれ独立して、２４以下の炭素原子を含み、他の
実施形態においては２０以下の炭素原子を、なお他の実施形態においては２０以下の炭素
原子を、そしてさらに他の実施形態においては１８以下の炭素原子を含む。そのような実
施形態において、より好ましくは、式（Ｂ）の内部オレフィン、及び式（Ｂ）の内部オレ
フィンから誘導される第１級アルキル基は、それぞれ同数の炭素原子を有する。
【００５６】
式（Ｉ）の異性化／ヒドロアルミニウム化触媒
　式（Ｉ）の異性化／ヒドロアルミニウム化触媒のいくつかの実施形態において、Ｒ２、
Ｒ３、及びＲ４のそれぞれは水素原子又はメチルであり、Ｍ、Ｌ、Ｒ１、Ｒ５、及びＲ６

は第１の実施形態に関して前に定義されたとおりである。式（Ｉ－Ａ）の異性化／ヒドロ
アルミニウム化触媒がより好適である：
【００５７】
【化７】

【００５８】
式中、Ｍ、Ｌ、Ｒ１、Ｒ５、及びＲ６は第１の実施形態に関して前に定義されたとおりで
ある。
【００５９】
　式（Ｉ）の異性化／ヒドロアルミニウム化触媒のいくつかの実施形態において、Ｒ６は
フェニルであり、Ｍ、Ｌ、及びＲ１からＲ５は第１の実施形態に関して前に定義されたと
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おりである。式（Ｉ－Ｂ）の異性化／ヒドロアルミニウム化触媒がより好適である：
【００６０】
【化８】

【００６１】
式中、Ｒ６Ｃは独立して水素原子又は（Ｃ１－Ｃ３）アルキルであり、そしてＲ６Ａ及び
Ｒ６Ｂのそれぞれは独立して、水素原子若しくは（Ｃ１－Ｃ３）アルキルであり、又はＲ
６Ａ及びＲ６Ｂは一体となって、式：－Ｃ（Ｈ）＝Ｃ（Ｈ）－Ｃ（Ｈ）＝Ｃ（Ｈ）－のジ
ラジカルを形成し、そしてＭ、Ｌ、及びＲ１からＲ５は第１の実施形態に関して前に定義
されたとおりである。より好適には、Ｒ６Ａのそれぞれは独立して、水素原子又は（Ｃ１

－Ｃ３）アルキルであり、そしてＲ６Ｂ及びＲ６Ｃのそれぞれは水素原子である。
【００６２】
　式（Ｉ）の異性化／ヒドロアルミニウム化触媒のいくつかの実施形態において、Ｒ１は
フェニルであり、Ｍ、Ｌ、及びＲ２からＲ６は第１の実施形態に関して前に定義されたと
おりである。式（Ｉ－Ｃ）の異性化／ヒドロアルミニウム化触媒がより好適である：
【００６３】

【化９】

【００６４】
式中、０～５のＲ１Ａが存在し、Ｒ１Ａのそれぞれは、独立して、水素原子又は（Ｃ１－
Ｃ３）アルキルであり、そしてＭ、Ｌ、及びＲ２からＲ６は第１の実施形態に関して前に
定義されたとおりである。
【００６５】
　式（Ｉ）の異性化／ヒドロアルミニウム化触媒のいくつかの実施形態において、Ｒ１は
ナフチルであり、Ｍ、Ｌ、及びＲ２からＲ６は第１の実施形態に関して前に定義されたと
おりである。式（Ｉ－Ｄ）の異性化／ヒドロアルミニウム化触媒がより好適である：
【００６６】
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【００６７】
式中、０～５のＲ１Ａが存在し、Ｒ１Ａのそれぞれは、独立して、水素原子又は（Ｃ１－
Ｃ３）アルキルであり、そしてＭ、Ｌ、及びＲ２からＲ６は第１の実施形態に関して前に
定義されたとおりである。好適にはＲ６は１～３つの（Ｃ１－Ｃ３）アルキルで置換され
たフェニルである。
【００６８】
　式（Ｉ－Ａ）～（Ｉ－Ｄ）のいずれか１つの異性化／ヒドロアルミニウム化触媒であっ
てＭがＦｅ＋２のものは、なおより好適である。式（Ｉ－Ａ）、（Ｉ－Ｃ）、及び（Ｉ－
Ｄ）のいずれか１つの異性化／ヒドロアルミニウム化触媒であって、Ｒ６が（Ｃ１－Ｃ６

）アルキル又は（Ｃ６－Ｃ１０）アリールであるもの、より好適にはフェニル又はナフチ
ルであるもの、なお一層好適にはフェニルであるものもまた、なお一層好適である。式（
Ｉ－Ａ）又は（Ｉ－Ｂ）の異性化／ヒドロアルミニウム化触媒であって、Ｒ６が（Ｃ１－
Ｃ６）アルキル又は（Ｃ６－Ｃ１０）アリールであるもの、より好適にはフェニル又はナ
フチルであるもの、なお一層好適にはフェニルであるものもまた、なお一層好適である。
【００６９】
　式（Ｉ－Ａ）から（Ｉ－Ｄ）の異性化／ヒドロアルミニウム化触媒中のフェニル及びナ
フチルは、独立して、非置換であるか又は１～３の置換基ＲＳによって置換されており、
ここでＲＳは第１の実施形態に関して前に定義されたとおりである。特に好適な置換フェ
ニルの１つは、２，６－（ジ（Ｃ１－Ｃ３）アルキル）フェニルである。
【００７０】
式（ＩＩ）を有する式（Ｉ）の異性化／ヒドロアルミニウム化触媒
　式（ＩＩ）の異性化／ヒドロアルミニウム化触媒のいくつかの実施形態において、１～
３のＲ１Ａが存在し、より好適には２Ｒ１Ａが存在し、ここにおいて、Ｒ１Ａ、Ｌ、及び
Ｒ２からＲ６は第３の実施形態に関して前に定義されたとおりである。式（ＩＩ－Ａ）の
異性化／ヒドロアルミニウム化触媒がなおより好適である：
【００７１】
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【００７２】
式中、各Ｒ１Ａ、Ｌ、及びＲ２からＲ６は第３の実施形態に関して前に定義されたとおり
である。さらにより好適には、各Ｒ１Ａは独立して（Ｃ１－Ｃ３）アルキルである。
【００７３】
　式（ＩＩ－Ｂ）の異性化／ヒドロアルミニウム化触媒がより好適である：
【００７４】

【化１２】

【００７５】
式中、各Ｒ１Ａ、Ｌ、及びＲ２からＲ６は第３の実施形態に関して前に定義されたとおり
であり、Ｒ６Ｃは独立して水素原子又は（Ｃ１－Ｃ３）アルキルであり、そしてＲ６Ａ及
びＲ６Ｂのそれぞれは独立して水素原子又は（Ｃ１－Ｃ３）アルキルである。
より好適には、各Ｒ６Ａは独立して水素原子又は（Ｃ１－Ｃ３）アルキルであり、そして
Ｒ６Ｂ及びＲ６Ｃのそれぞれは水素原子である。
【００７６】
　式（ＩＩ－Ｃ）の異性化／ヒドロアルミニウム化触媒がより好適である：
【００７７】
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【化１３】

【００７８】
式中、Ｌ及びＲ２からＲ５は第３の実施形態に関して前に定義されたとおりであり、Ｒ６

Ｃは独立して水素原子又は（Ｃ１－Ｃ３）アルキルであり、そしてＲ６Ａ及びＲ６Ｂのそ
れぞれは独立して、水素原子又は（Ｃ１－Ｃ３）アルキルである。なおより好適には、Ｒ
６Ｃは水素原子であり、そしてＲ６Ａ及びＲ６Ｂのそれぞれは独立して（Ｃ１－Ｃ３）ア
ルキルである。
【００７９】
　実施例１～５、これらは後ろの方で記載される、のいずれか１つである式（Ｉ）の異性
化／ヒドロアルミニウム化触媒が、なおより好適である。
【００８０】
　式（Ｉ）、（Ｉ－Ａ）から（Ｉ－Ｄ）、（ＩＩ）、及び（ＩＩ－Ａ）から（ＩＩ－Ｃ）
のいずれか１つの異性化／ヒドロアルミニウム化触媒であって、各Ｌがハロのもの、さら
に好適には各Ｌがクロロであるものもまた、なお一層好適である。
【００８１】
　式（Ｉ）、（Ｉ－Ｂ）から（Ｉ－Ｄ）、（ＩＩ）、及び（ＩＩ－Ａ）から（ＩＩ－Ｃ）
のいずれか１つの異性化／ヒドロアルミニウム化触媒であって、Ｒ２、Ｒ３、及びＲ４の
それぞれが独立して、水素原子又はメチルであるもの、より項敵意は水素原子であるもの
もまた、なお一層好適である。
【００８２】
　式（Ｉ）、（Ｉ－Ａ）から（Ｉ－Ｄ）、（ＩＩ）、及び（ＩＩ－Ａ）から（ＩＩ－Ｃ）
のいずれか１つの異性化／ヒドロアルミニウム化触媒であって、Ｒ５が水素原子、（Ｃ１

－Ｃ６）アルキル又は（Ｃ６－Ｃ１０）アリールであるもの、なおより好適には水素原子
、メチル、又はフェニルであるもの、さらに好適には水素原子又はメチルであるものもま
た、なお一層好適である。
【００８３】
　いくつかの実施形態において、第１の実施形態のプロセスは、式（Ｉ－Ａ）から（Ｉ－
Ｄ）及び（ＩＩ－Ａ）から（ＩＩ－Ｃ）のいずれか１つの異性化／ヒドロアルミニウム化
触媒を用いる。
【００８４】
　（トリアルキルアルミニウム化合物）－生成条件とは、溶媒、雰囲気、温度、圧力、時
間などの反応条件であって、第１の実施形態の方法から、２４時間の反応時間の後に、式
（Ｄ）のトリアルキルアルミニウム化合物の反応収量として少なくとも１０パーセント（
％）の反応収量をもたらすのに適した反応条件をいう。より好適には、２４時間の反応時
間の後に、反応収量は少なくとも２０％であり、さらに好適には少なくとも５０％であり
、なお一層好適には少なくとも７０％である。
【００８５】
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　好適には、第１の実施形態のプロセスは、不活性雰囲気下で（すなわち、実質的に、例
えば窒素ガス、アルゴンガス、ヘリウムガス、又はそれらの任意の２以上の混合物からな
る不活性ガスの下で）実行される。しかしながら、他の雰囲気も考えられ、そのようなも
のには気体状の犠牲オレフィンが含まれる。
【００８６】
　いくつかの態様において、第１の実施形態のプロセスは、溶媒を使わないで、すなわち
非希釈プロセス（neat process）で実行され、この場合、式（Ａ）のトリアルキルアルミ
ニウム前駆物質、オレフィン（例えば式（Ｂ）の内部オレフィン、式（Ｅ）のアルファ－
オレフィン、又はそれらの混合物）、及び式（Ｉ）の異性化／ヒドロアルミニウム化触媒
の非希釈混合物（neat mixture）中で実行される。他の態様では、非希釈混合物はさらに
、溶媒以外の追加的な成分（例えば、トリフェニルホスフィンのような触媒安定剤）を含
む。さらに別の態様では、第1の実施形態のプロセスは、溶媒を用いて又は２以上の溶媒
の混合物を用いて、すなわち、溶媒型プロセスとして実行され、この場合、式（Ａ）のト
リアルキルアルミニウム前駆物質、オレフィン（例えば式（Ｂ）の内部オレフィン、式（
Ｅ）のアルファ－オレフィン、又はそれらの混合物）、式（Ｉ）の異性化／ヒドロアルミ
ニウム化触媒、及び少なくとも１種の溶媒、例えば非プロトン性溶媒、の混合物である溶
媒含有混合物として実行される。
【００８７】
　好適には、第１の実施形態の非希釈プロセス又は溶媒型プロセスは、非希釈混合物又は
溶媒含有混合物が－２０℃～約２００℃の温度で実行される。いくつかの実施形態では、
温度は少なくとも３０℃、より好適には少なくとも４０℃である。他の実施形態では、温
度は１００℃以下であり、より好適には９０℃以下、さらに好適には８０℃以下である。
約６０℃の温度が便利である。
【００８８】
　好適には、第１の実施形態のプロセスは、約０．９気圧（ａｔｍ）～約１０ａｔｍの圧
力（すなわち、約９１キロパスカル（ｋＰａ）から約１０１０ｋＰａ）で実行される。よ
り好適には圧力は約１ａｔｍ（すなわち約１００ｋＰａ）である。
【００８９】
　いくつかの実施形態では、本発明のプロセスで、式（Ｅ）のアルファ－オレフィンでは
なく、式（Ｂ）の内部オレフィンを用いる；他の実施形態では、本発明のプロセスで、式
（Ｂ）の内部オレフィンではなく式（Ｅ）のアルファ－オレフィンを用いる；そしてさら
に別の実施形態では、本発明のプロセスで、少なくとも１種の式（Ｅ）のアルファ－オレ
フィン及び少なくとも１種の式（Ｂ）の内部オレフィンの両方を、好適には前述したそれ
らの混合物として用いる。いくつかの実施形態では、本発明のプロセスで、式（Ｉ）の異
性化／ヒドロアルミニウム化触媒を異性化触媒として用い（例えば、第１の実施形態のプ
ロセスで、式（Ｅ）のアルファ－オレフィンではなく式（Ｂ）の内部オレフィンを用い、
式（Ｂ）の内部オレフィンを異性化し、それから誘導されて生じるトリアルキルアルミニ
ウム化合物から、そのアルファ－オレフィン誘導体を製造する場合）、他の実施形態では
ヒドロアルミニウム化触媒として用い（例えば、第１の実施形態のプロセスで、式（Ｂ）
の内部オレフィンではなく式（Ｅ）のアルファ－オレフィンを用い、式（Ｅ）のアルファ
－オレフィンをヒドロアルミニウム化してそれから誘導されるトリアルキルアルミニウム
化合物を製造する場合）、そしてさらに別の実施形態では、異性化触媒及びヒドロアルミ
ニウム化触媒の両方として用いられる（例えば、第１の実施形態のプロセスで、式（Ｅ）
のアルファ－オレフィンではなく式（Ｂ）の内部オレフィンを用い、又は、少なくとも１
種の式（Ｅ）のアルファ－オレフィンと少なくとも１種の式（Ｂ）の内部オレフィンとの
混合物を用いる場合）。式（Ｂ）の内部オレフィンの２種以上の混合物；式（Ｅ）のアル
ファ－オレフィンの２種以上の混合物；又はそれらのオレフィン３種以上の任意の組合せ
が、本発明の方法において用いることができる。
【００９０】
　いくつかの実施形態において、（トリアルキルアルミニウム化合物）－形成条件は、式
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（Ｂ）の内部オレフィンの異性化により；式（Ｅ）のアルファ－オレフィンのヒドロアル
ミニウム化により；又は、原料（ｂ）が式（Ｂ）の内部オレフィンと式（Ｅ）のアルファ
－オレフィンとの混合物を含む場合には、（Ｂ）の内部オレフィンの異性化及び式（Ｅ）
のアルファ－オレフィンのヒドロアルミニウム化の両方により、式（Ｄ）のトリアルキル
アルミニウム化合物を調製する。
【００９１】
　いくつかの実施形態において、（トリアルキルアルミニウム化合物）－形成条件は、式
（Ｉ）の異性化／ヒドロアルミニウム化触媒と少なくとも１種の第１の実施形態のプロセ
スの他の原料との反応により、派生的な異性化／ヒドロアルミニウム化触媒を、反応現場
において生成する。（トリアルキルアルミニウム化合物）－形成条件での派生的な異性化
／ヒドロアルミニウム化触媒は、式（Ｄ）のトリアルキルアルミニウム化合物を生じる。
そのような他の原料には、限定的ではないが、（ａ）式（Ａ）のトリアルキルアルミニウ
ム化合物、（ｂ）式（Ｂ）の内部オレフィン、（ｃ）式（Ｉ）の他の異性化／ヒドロアル
ミニウム化触媒、（ｄ）式（Ｄ）のトリアルキルアルミニウム化合物、（ｅ）共触媒（も
しあれば）、（ｆ）触媒安定剤（もしあれば）、（ｇ）溶媒（もしあれば）、及びそれら
の任意の２種以上の混合物が含まれる。
【００９２】
式（Ｄ）のトリアルキルアルミニウム化合物のアルファ－オレフィンへの転換
　いくつかの実施形態で、第１の実施形態の本発明のプロセスは、さらに、原料（ｄ）、
（ｈ）、及び（ｉ）を含む原料を一緒に接触させる工程を含み：ここで（ｄ）は式（Ｄ）
のトリアルキルアルミニウム化合物；（ｈ）は触媒量の置換触媒；そして（ｉ）は少なく
とも１種の犠牲オレフィンであり、（ｄ）、（ｈ）、及び（ｉ）の接触は、（アルファ－
オレフィン）－形成条件下に実施され、式（Ｅ）のアルファ－オレフィンを調製する。置
換触媒及び式（Ｉ）の異性化／ヒドロアルミニウム化触媒は、同じものであってもよいが
、異なっているほうが望ましい。
【００９３】
　置換反応が、その代わりに熱置換反応を含むことが、より好適である。熱置換反応は、
好適には、従来方式で、置換触媒を用いず（すなわち、成分（ｈ）なしで）、昇温昇圧下
に短い滞留時間（すなわち接触時間）で、過剰の犠牲１－オレフィンの存在下で実行して
アルファ－オレフィンを生成する。好適な熱置換反応は、米国特許番号３３９１２１９号
（例えば、７欄３０～７０行の実施例１の部分を参照）に記載された熱置換反応と類似の
ものである。好適には、昇温は少なくとも１４０℃であり、昇圧は周囲圧力を越えて（す
なわち、１５ポンド・パー・平方インチ（ｐｓｉ；１０１キロパスカル（ｋＰａ）を越え
て）行う。例えば、２８０℃に昇温し、１５０ｐｓｉ（１０１０ｋＰａ）に昇圧する。滞
留時間は状況に応じた妥当なものとし、容易に決定できる。
【００９４】
　いくつかの実施形態において、（アルファ－オレフィン）－形成条件は、式（Ｂ）の内
部オレフィンから誘導されるか又は式（Ｅ）のアルファ－オレフィンから誘導される第一
級アルキル基の少なくともいくつかを、式（Ｄ）のトリアルキルアルミニウム化合物から
置換し、それから式（Ｅ）のアルファ－オレフィンを生産することを含む。（アルファ－
オレフィン）－形成条件は、実質的に、上述した（トリアルキルアルミニウム化合物）－
形成条件と同じである。好適には、置換触媒の触媒量は、犠牲オレフィン又は式（Ｄ）の
トリアルキルアルミニウム化合物の０．０１モル％～５０モル％で、いずれか少ないほう
である。
【００９５】
　用語「置換触媒」は、上述した第一級アルキル基であるＲＤの少なくとも１つを、式（
Ｄ）のトリアルキルアルミニウム化合物から置換し、式（Ｅ）のアルファ－オレフィンを
生成する反応に対して、これを触媒する作用がある任意の化合物を意味し、好適には第１
の実施形態について前に定義した遷移金属Ｍを含む化合物である。いくつかの実施形態に
おいて、置換触媒は、コロイドＮｉ、Ｐｔ、又はＣｏ、ニッケルアセチルアセトネート、
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カルボン酸コバルト（例えば、コバルト　１－ナフテネート（naphthenoate）又は酢酸コ
バルト）、ニッケルビス－ｌ，５－シクロオクタジエン（Ｎｉ（ＣＯＤ）２）、又はカル
ボン酸ニッケル（例えば、ニッケル　１－ナフテネートである。置換触媒は、三価リンの
配位子（例えばトリフェニルホスフィン）と混合して随意に安定化させることができる。
【００９６】
　用語「犠牲オレフィン」は、式（Ｅ）のアルファ－オレフィンを含めた任意のアルファ
－オレフィン、又はそれらの２種以上の混合物を意味する。好適には、犠牲オレフィンは
、式（Ｅ）のアルファ－オレフィンに含まれる炭素原子よりも少ない炭素原子を含んでい
る。いくつかの実施形態において、犠牲オレフィンは３～１０の炭素原子を含む。犠牲オ
レフィンの好適な例は、プロペン、１－ブテン、及び２－メチル－プロペンである。
【００９７】
式（Ｄ）のトリアルキルアルミニウム化合物の、式（Ｆ）の第１級アルコールへの転換
　いくつかの実施形態において、本発明の第１の実施形態のプロセスは、さらに、成分（
ｄ）及び（ｊ）を含む成分を一緒に接触させる工程を含み、ここで、（ｄ）は式（Ｄ）の
トリアルキルアルミニウム化合物であり（ｊ）は空気又は他の酸素ガス供給源であって、
この接触により、式（Ｂ）の内部オレフィンにより誘導されるか又は式（Ｅ）のアルファ
－オレフィンにより誘導される第１級アルキル基の少なくともいくつかのアルコキシドを
含む、アルミニウムアルコキシドを生じる。成分（ｋ）及び（ｌ）を含む成分を一緒に接
触させることを含む、さらなる接触工程、ここで（ｋ）はアルミニウムアルコキシドであ
り（ｌ）は水である、によって式（Ｆ）の第１級アルコールが生じる。
【００９８】
材料及び方法
概論
　ＣｏＣｌ２をアルドリッチ・ケミカル・カンパニーから購入（ロット番号１０８２０Ｂ
Ａ）。ＦｅＣｌ２を、グローブボックスに貯蔵したビーズ状無水物として入手。６－ブロ
モ－２－ピリジンカルボキシアルデヒド（ＣＡＳ登録番号［３４１６０－４０－２］）、
２－アセチル－６－ブロモピリジン（ＣＡＳ登録番号［４９６６９－１３－８］）、アニ
リン、２，６－ジメチルアニリン、２，６－ビス（ｌ－メチルエチル）アニリン、ｎ－ブ
タノール（無水物）及び塩化メチレン（無水物）を、アルドリッチ・ケミカル・カンパニ
ーから購入。ヘキサン溶媒を、活性アルミナのカラム、次いでアルミナ上の酸化銅Ｑ５（
Ｃｕ－０２２６ＳをＢＡＳＦの子会社エンゲルハルド社から入手）のカラムを通して精製
。テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）及びジエチルエーテルを、活性アルミナのカラムを通し
て精製。Ｖａｃｕｕｍ　Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｓ社の乾燥窒素雰囲気下にある不活性雰囲
気グローブボックス中で、すべての金属錯体を合成し貯蔵。Ｖａｒｉａｎ社のＩＮＯＶＡ
　スペクトロメータにより、３００メガヘルツ（ＭＨｚ）で核磁気共鳴（ＮＭＲ）スペク
トルを記録。化学シフトをテトラメチルシランに対して百万分の一単位で（δ）記録し、
重水素化した溶媒中の残存プロトンを参照して、報告する。
【００９９】
　反応収率の決定：既知量のヘプタンを、内部標準として、反応混合物に対して、反応成
分を添加した直後であって反応混合物を過熱する前に、添加する。反応混合物からアリコ
ートを取ってバイアル中に入れる。アリコートをトルエンで希釈し、次いで生じた希釈反
応混合物にメタノールをゆっくり添加して急冷する。生じた急冷混合物をシリカゲルを通
してろ過し、ジクロロメタンで溶出する。ろ液中のオクタンの量を、長さ３０メートルの
Ａｌｌｔｅｃ　ＥＣ－１カラムを用いたガスクロマトグラフィー（ＧＣ）により、温度４
０℃、流速毎分１．０ミリリットル（ｍｌ．／ｍｉｎ．）を含むＧＣ条件で分析する。オ
クタンの理論的な最大収量のモル数は、使用したオクテンのモル数の合計数の低い方又は
使用したトリアルキルアルミニウム前駆物質のモル数の３倍に等しい。オクタンの収量は
、ヒドロアルミニウム化反応中の１－オクチルアルミニウムの収量に等しい。
【０１００】
　略語（意味）：ｒ．ｔ．（室温）；ｇ（グラム）；ｍＬ（ミリリットル）；℃（摂氏温
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度）；ｍｍｏｌ（ミリモル）；ＭＨｚ（メガヘルツ）；Ｈｚ（ヘルツ）；及び１Ｈ－ＮＭ
Ｒ（プロトン－ＮＭＲ）。
【０１０１】
Ｘ線分析
　Ｘ線分析はここに記載されるように行う。
　大きさが０．１９ミリメートル（ｍｍ）×０．１６ｍｍ×０．１５ｍｍの赤いブロック
形状の結晶をオイル、エクソンのParatone N、に浸漬し、細いガラス繊維上に取り付ける
。そして、グラファイト単色結晶（monochromatic crystal）、ＭｏＫα放射源（ラムダ
（λ）＝０．７１０７３オングストローム（Å））、及び、結晶から４．９３０センチメ
ートルのところに保持したＣＣＤ（電荷結合素子）面検出器、を備えたブルカー社のＳＭ
ＡＲＴ　ＰＬＡＴＦＯＲＭ回折計に、前記結晶を移す。データ収集の間、結晶は冷たい窒
素流を浴びる（－１００℃）。オメガ（ω）走査法を用い、照射時間１０秒で、３つの垂
直な空間区域をカバーしつつ、各１０フレームを３セット収集した。フレームの統合、次
いで反射指数付け及び最小二乗法による精密化により結晶配向マトリックス及び単斜晶系
の格子が得られる。
【０１０２】
　データの半球をカバーする４回の異なるラン（run）で、合計１３８１のフレームを収
集するように、データ収集を設定する。フレーム走査パラメータを次の表にまとめる：
【０１０３】
【表１】

【０１０４】
　最後のラン（番号４）は、ラン番号１の最初の５０フレームの再測定である。これは、
結晶及び回折計の安定性をモニターするため、及び結晶の崩壊があればそれを補正するた
めに行われる。
【０１０５】
　回折計の設定には、直径０．５ｍｍのＸ線ビームを提供する０．５ｍｍモノカップコリ
メータを含む。発生器の出力を５０キロボルト（ｋＶ）及び３５ミリアンペア（ｍＡ）に
セットした高精度焦点Ｘ線管を使用する。回折計制御、フレーム走査、インデキシング、
配向マトリクス計算、セルパラメータの最小二乗法精密化、結晶面測定、及び実際のデー
タ収集のために、プログラムＳＭＡＲＴを使用する。データ収集ストラテジーを設定する
ためにプログラムＡＳＴＲＯを使用する。
【０１０６】
　データの調製：１３８１の結晶学的な生データフレームのすべてが、プログラムＳＡＩ
ＮＴにより読み取られ、３次元（３Ｄ）プロファイリングアルゴリズムを用いて統合され
る。得られたデータは変換されて、ｈｋｌ反射及びその強度及び推定標準偏差を生成する
。データはローレンツ及び偏光効果のために補正される。合計で１６９９０の反射が収集
され、２．８２～３．９６の冗長レベル（redundancy level）の範囲を示し、Ｒｓｙｍ数
値が、最低２θ反射シェルで２．８％、から、最高２θ反射シェル（５５°）で３．２％
の範囲となる。結晶崩壊による補正が適用され、１％未満である。単位格子パラメータが
８１２９の反射のセッティング角の最小二乗法により精密化される。単位格子パラメータ
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は：
　　ａ＝１２．１８２３（１０）Å　　　α＝９０°
　　ｂ＝１３．９７６６（１１）Å　　　β＝１１０．８２３（１）°
　　ｃ＝１６．１３７５（１３）Å　　　γ＝９０°
　　Ｖ＝２５６８．２（４）立方オングストローム（Å３）
【０１０７】
　指数付けされた測定面に基づいて統合することにより、吸収補正がなされる。吸収係数
は０．８１４ｍｍ－１であり最小及び最大の透過は、それぞれ０．８２１７ｍｍ－１及び
０．９１４ｍｍ－１である。
【０１０８】
　データの調製はプログラムＸＰＲＥＰを用いて行われる。空間群は、規則正しい消滅に
基づきＰ２１／ｃ（１４番）と決定される。ＸＰＲＥＰは、次の結晶学的パラメータを提
供する：インデックス－１１≦ｈ≦１５、－１８≦ｋ≦１６、－２０≦ｌ≦２０とともに
５８３５の特有反射（unique reflections）（Ｒｉｎｔ＝３．１７％）。
【０１０９】
　構造の解析はＳＨＥＬＸＴＬ６．１における直接法により行われ、これにより非－Ｈ原
子のすべての位置が得られる。構造は、ＳＨＥＬＸＴＬ６．１においても、フルマトリク
ス最小二乗精密化により精密化される。非－Ｈ原子は異方性の熱パラメータによって補正
され、すべてのＨ原子は理想的な位置で計算され、それらの親原子に依存して補正される
。精密化の最終サイクルにおいて、Ｉ＞２σ（Ｉ）で観測された５２９４の反射は、３０
２のパラメータを精密化するのに使用され、そしてもたらされたＲ１、ｗＲ２及びＳ（適
合度）は、それぞれ、３．０７％、７．６５％及び１．０４９である。二次消衰のための
補正は適用しない。差フーリエマップ（difference Fourier map）における最大及び最小
の残存電子密度ピークは、それぞれ、０．３１９ｅ．Å－３及び－０．３０７Å－３であ
る。精密化はＦ値ではなくＦ２を用いて実行する。Ｒ１は従来のＲ値に標準を提供するた
めに計算されるが、その関数は最小化されない。加えるに、ｗＲ２は最小化され関数であ
り、Ｒ１はそうではない。
【０１１０】
　線吸収係数、原子散乱因子、及び異常分散補正は、Ｘ線結晶学のためのインターナショ
ナル・テーブルからの値により計算する。
【０１１１】
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【表２】

【０１１２】
　R1=Σ(||Fo|-|Fc||)/Σ|Fo|
　wR2=[Σ[w(Fo2-Fc2)2]/Σ[w(Fo2)2]]1/2

　S=[Σ[w(Fo2-Fc2)2]/(n-p)]1/2

　w=1/[σ2(Fo2)+(m*p)2+n*p]，p=[max(Fo2,0)+2*Fc2]/3，m及びnは定数。
　本明細書に記載される熱楕円体（thermal ellipsoids）はすべて、４０％の確率水準で
表現される。
【０１１３】
調製
調製１：配位子（１ａ）の調製
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【０１１４】
【化１４】

【０１１５】
工程（ａ）：２－ホルミル－６－ブロモピリジンの調製
　５００ｍＬの三つ口丸底フラスコを、追加的な漏斗、メカニカルスターラー、及び熱電
対鞘を取り付ける。２，６－ジブロモピリジン（２０ｇ、８４ミリモル（ｍｍｏｌ））　
をトルエン（１５０ｍＬ）に溶解させ、生じた溶液を、５００ｍＬの三つ口丸底フラスコ
の口に取り付けた添加漏斗に入れる。丸底フラスコに、トルエン（５０ｍＬ）及びヘキサ
ン（アクロスオーガニック、へール（Ｇｅｅｌ）、ベルギー）中の１－ブチルリチウム溶
液（２５ｍＬ、６３ｍｍｏｌ、２．５モル（Ｍ）を入れる。得られたトルエン／１－ブチ
ルリチウム溶液を、攪拌し、メタノール／ドライアイス浴中の丸底フラスコに入れて－１
０℃に冷却する。前記丸底フラスコへのシリンジを経由して、ゆっくりと１－ブチルマグ
ネシウムクロライド溶液（１６ｍＬ、３２ｍｍｏｌ、２．０Ｍ）をジエチルエーテル（ア
ルドリッチ・ケミカル・カンパニー、セントルイス、ミズーリ、米国）））に、温度を－
５℃に維持しながら添加する。次いで、生じたトルエン／１－ブチルリチウム／１－ブチ
ルマグネシウムクロライド混合物を０．５時間－１０～－５℃で攪拌し、乳状白色溶液に
する。２，６－ジブロモピリジン／トルエン溶液を、添加漏斗から１時間にわたり滴状で
添加し、この間、丸底フラスコの内容物の温度は－５℃よりも低く（普通は－１０℃）維
持する。次いで１．５時間～２時間攪拌を続け、この間、同じ浴温度に保つ。丸底フラス
コの内容物の色は、徐々にオリーブグリーンに変わる。ありコート（約０．１ｍL）を取
り、水中で急冷し（２－ブロモピリジンをいずれかの６－ブロモ－ピリジンリチウム／塩
化マグネシウムから作るため）、次いで生じた急冷物質をガスクロマトグラフィー（ＧＣ
）で検査し、何らかの残留２，６－ジブロモピリジンが存在しないか調べる。もしＧＣ　
の結果、すべての２，６－ジブロモピリジンが消費されたと示されれば、Ｎ，Ｎ－ジメチ
ルホルムアミド（８．５ｍＬ、０．１１ｍｏｌ、３Ａのふるいで予備乾燥）を、シリンジ
を経由して迅速に、丸底フラスコの中の内容物に添加する。浴の温度は－１０～－５℃に
保つ。５分後にアリコートを取り、水中で急冷し、急冷後の物質をＧＣで分析する。ＧＣ
で、２－ホルミル－６－ブロモピリジンのかなり大きなピーク、及び場合によりやっと検
出できる程度の２－ブロモピリジンのピークを観察する。水性のモノナトリウムクエン酸
塩（２００ｍＬの水に１５０ｍＬを懸濁状／溶解状で；約１Ｍ）を丸底フラスコの内容物
に加えることによって反応を急冷する。生じた急冷混合物を１０分間激しく攪拌し、次い
でジエチルエーテル（２００ｍＬ）で希釈する。生じた有機層を水相から分離し、塩水（
塩化ナトリウムの水性飽和物）で一度洗浄する。水相をジエチルエーテルで一度抽出を行
い、抽出物を塩水で一度洗浄し、この抽出物を、塩水で洗浄したもとの有機層と一緒にす
る。一緒にしたジエチルエーテル混合物を硫酸ナトリウム（Ｎａ２ＳＯ４）上で乾燥させ
、そして回転式に溶液を蒸発させて１５ｇ（理論収量１６ｇ）の２－ホルミル－６－ブロ
モピリジンが、黄褐色の固形物として得られる。この２－ホルミル－６－ブロモピリジン
を精製せずに、次の工程（ｂ）で使用する。
【０１１６】
工程（ｂ）：６－ブロモ－２－（２，６－ジイソプロピルフェニル）イミノピリジンの調
製
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　工程（ａ）の２－ホルミル－６－ブロモピリジン（７２ｇ、０．８ｍｏｌ）と２，６－
ジイソプロピルアニリン（７３ｇ、０．３８ｍｍｏｌ）との混合物を、０．３ナノメート
ル（ｎｍ）の孔径のモレキュラーシーブ（６ｇ）及び８０ｍｇの４－メチルベンゼンスル
ホン酸（ｐ－ＴｓＯＨ）を含む無水トルエン５００ｍＬ中で調製し、混合物とする。この
混合物を乾燥した５００ｍＬの、凝縮器、オーバーヘッド型機械式攪拌機、及び熱電対鞘
を備えた三つ口丸底フラスコに添加する。混合物を窒素ガス雰囲気下に７０℃まで加熱し
１２時間攪拌する。混合物を室温まで冷却し、ろ過し、減圧下で一定重量になるまで揮発
分を除去し、６－ブロモ－２－（２，６－ジイソプロピルフェニル）イミノピリジンを茶
色い油状物として得る。収量は０．１１ｋｇ（８２％）である。ＧＣ／ＭＳ３４６（Ｍ＋
）、３３１、２８９、１８９、１７３、１５９、１４７、１３１、１１６、１０３、９１
、７８。この６－ブロモ－２－（２，６－ジイソプロピルフェニルピリジンを更なる精製
をすることなく、次の工程（ｃ）で用いる。
【０１１７】
工程（ｃ）：６－（ｌ－ナフチル）－２－［（２，６－ジイソプロピルフェニル）イミノ
］ピリジンの調製
　１－ナフチルボロン酸（５５ｇ、０．３２ｍｍｏｌ）と炭酸ナトリウム（Ｎａ２ＣＯ３
；８４ｇ、０．７９ｍｍｏｌ）を２００ｍＬの脱ガスした１：１水／エタノールに溶解す
ることにより、混合物を調製する。工程（ｂ）の６－ブロモ－２－（２，６－ジイソプロ
ピルフェニル）－イミノピリジン（０．１１ｇ、０．３２　ｍｍｏｌ）のトルエン溶液（
５００ｍＬ）を、三つ口丸底フラスコ中で調製し、この丸底フラスコを窒素ガスでパージ
する。
１－ナフチルボロン酸混合物をトルエン溶液に添加して、最後から２番目の混合物を得る
。乾燥箱の内部で、１．０ｇ（０．８６ｍｍｏｌ）のテトラキス（トリフェニルホスフィ
ン）パラジウム（０）を５０ｍＬの脱ガスしたトルエンに溶解する。生じた脱ガスしたト
ルエン溶液を乾燥箱から取り出し、それを窒素ガスのパージ下に最後から２番目の混合物
に添加する。生じた２相の混合物を激しく攪拌し、４時間～１２時間７０℃まで加熱する
。丸底フラスコの内容物を室温まで冷却し、水性層から有機層を分離し、水性層を３回ト
ルエン（３×７５ｍＬ）で洗浄する。有機相と３回のトルエン洗浄液を一緒にし、この一
緒にした有機物を３回Ｈ２Ｏ（３×２００ｍＬ）で洗浄し、硫酸マグネシウム（ＭｇＳＯ

４）上で乾燥する。減圧下で揮発成分を除去し、生じた明るい黄色のオイル状物を、メタ
ノールから再結晶して精製し、６－（ｌ－ナフチル）－２－［（２，６－ジイソプロピル
フェニル）イミノ］ピリジンを黄色い固形物として得る。収量０．１１ｋｇ（８７％）；
　ｍｐ１４２－１４４℃。１Ｈ　ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）δ１．３（ｄ，１２Ｈ）、３．１
４　（ｍ，２Ｈ）、７．２６（ｍ，３Ｈ），７．５－７．６（ｍ，５Ｈ）、７．７５－７
．８　（ｍ，３Ｈ）、８．０２（ｍ　ＩＨ）、８．４８（ｍ，２Ｈ）。１３ＣＮＭＲ（Ｃ
ＤＣｌ３）δ２３．９６，　２８．５，　１１９．９３，　１２３．５０，　１２４．９
３，　１２５．８８、１２５．９４、１２６．４９、１２７．０４、１２７．２４、１２
８．１８、１２８．９４、１２９．７、１３１．５８、１３４．５、１３７．５６、１３
７．６３、１３８．３４、１４８．９３、１５４．８３、１５９．６６、１６３．８６。
ＧＣ／ＭＳ　３９６（Ｍ＋）、３８０、３５１、３３７、２２０、２０７、１８９、１４
７．
【０１１８】
調製２：配位子（２ａ）の調製
【０１１９】
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【化１５】

【０１２０】
　２－ブロモ－６－アセチルピリジンを調製する。Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミドをＮ，
Ｎ－ジメチルアセトアミドと置き換えること以外は、調製１の手順を繰り返して配位子（
２ａ）を生じるようにして、配位子（２ａ）を調製する。
【０１２１】
調製３：配位子（３ａ）の調製
【０１２２】
【化１６】

【０１２３】
　１－ナフチルボロン酸を２，６－ジメチルフェニルボロン酸と置き換えて配位子（３ａ
）となるようにすること以外は、調製１の手順を繰り返して、配位子（３ａ）を調製する
。
【０１２４】
調製４：配位子（４ａ）の調製
【０１２５】
【化１７】

【０１２６】
　１－ナフチルボロン酸をフェニルボロン酸（ＰｈＢ（ＯＨ）２）に置き換えて配位子（
４ａ）となるようにすること以外は、調製１の手順を繰り返して、配位子（４ａ）を調製
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【実施例】
【０１２７】
　本発明の実施例
　実施例１：異性化／ヒドロアルミニウム化触媒（１）の調製
【０１２８】
【化１８】

【０１２９】
　グローブ・ボックス内で、塩化鉄（ＩＩ）（ＦｅＣｌ２）のペレットをガラス瓶中に　
秤量し、そして無水ブタノール（１５ミリリットル（ｍＬ））中で懸濁させる。混合物は
、ペレットが砕けるように一晩激しく攪拌する。黄色い混合物は、８０℃のアルミニウム
加熱ブロック内に置く。調製１の黄褐色の固体配位子（１ａ）が、攪拌混合物にゆっくり
と添加される。混合物は赤くなり、そして８０℃で１５分間攪拌される。室温に冷却した
後、赤い固形物が生成する。混合物は冷凍庫中に一晩置かれる。混合物は、中くらいのガ
ラスフリットを通してろ過される。明るい赤色の固形物は冷たいブタノールで洗浄される
。ろ液は暗褐色である。明るい赤色の固形物は真空下で数時間乾燥して収量０．３８ｇを
得る。１Ｈ－ＮＭＲをＣＤ２Ｃｌ２（前記固形物はｄ６－ベンゼンに不溶）中でとる。溶
液中では色がオレンジに変化する。グローブ・ボックス中で、赤い固形物の試料がＮＭＲ
チューブ内に充填され、最少量の塩化メチレンが添加される（約０．７ｍＬ）。チューブ
を満たすために、上部にヘキサン層が添加される。前記の二層はグローブ・ボックスの後
ろの方に静置する。ＮＭＲチューブ内にＸ線クオリティーの（１）の結晶が生じる。１Ｈ
－ＮＭＲ（ＣＤ２Ｃｌ２）：δ（ｐｐｍ）＝－８４．４、－４８．６、－１６．６、－１
３．６、－８．５、－０．５、１．５、２．３、３．１、５．２、５．５、６．０、８．
２、１８．８、５０．３、５４．８。（１）の結晶につきＸ線解析を行う。図１は、異性
化／ヒドロアルミニウム化触媒（１）のＸ線解析により導かれた単結晶構造のオークリッ
ジ熱楕円体プロット（ORTEP(Oak Ridge Thermal Ellipsoid Plot）描写である。図１に見
られるように、異性化／ヒドロアルミニウム化触媒（１）は、上方で二次元で描写され、
三次元では四面体の、鉄と単一配位子（１ａ）との錯体の構造を有する。
【０１３０】
実施例２：異性化／ヒドロアルミニウム化触媒（２）の調製
【０１３１】
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【化１９】

【０１３２】
　グローブ・ボックス内において、ＣｏＣｌ２（０．３０ｇ、２．３ｍｍｏｌ）を１－ブ
タノール（１５ｍＬ、アルドリッチから入手した無水物）中で懸濁させ、３０分間攪拌す
る。混合物を８０℃のアルミニウム加熱ブロック中に置き３０分間攪拌する。調製２の配
位子（２ａ）（０．９３ｇ、２．３ｍｍｏｌ）を固形物として、８０℃で攪拌している溶
液に（ゆっくり）添加する。混合物は緑色に変わり、そして３０分間攪拌される。混合物
は－４０℃に冷却され、ガラスフリットを通してろ過される。緑色の固形物は冷たいブタ
ノール及びジエチルエーテルによって洗浄される。緑色の固形物は真空下で約１０分間乾
燥して１Ｈ－ＮＭＲをＣＤ２Ｃｌ２中でとる：まだブタノールが存在すると思われる。固
形物は真空下で一晩乾燥される。１Ｈ－ＮＭＲは引き続きブタノールが存在することを示
す。固形物を５ｍＬのＣＨ２Ｃｌ２に懸濁させる。混合の後、約１５ｍＬのヘキサンが懸
濁液に添加される。混合の後、固形物はガラスフリットを通してろ過され、真空下で乾燥
して、（２）の収量０．８７ｇ（収率７１％）を得る。１Ｈ－ＮＭＲがＣＤ２Ｃｌ２中で
とられる：δ（ｐｐｍ）＝－４８．８、－２０．１、－１３．６、－８．６、－７．３、
－４．４、－１．４、４．２、５．７、６．３、７．０、８．８、９．７、１３．７、４
１．４、４６．５、６１．３、６３．５。
【０１３３】
実施例３：異性化／ヒドロアルミニウム化触媒（３）の調製
【０１３４】

【化２０】

【０１３５】
　グローブ・ボックス内において、ＣｏＣｌ２（０．３３ｇ、２．５ｍｍｏｌ）を１－ブ
タノール（１５ｍＬ、アルドリッチから入手した無水物）中で懸濁させ、３０分間攪拌す
る。混合物を８０℃のアルミニウム加熱ブロック中に置き３０分間攪拌する。調製３の配
位子（３ａ）（０．９４ｇ、２．５ｍｍｏｌ）を固形物として、８０℃で攪拌している溶
液に（ゆっくり）添加する。混合物は緑色に変わり、そして３０分間８０℃で攪拌される
。混合物は－４０℃に冷却され、ガラスフリットを通してろ過される。生じた緑色の固形
物は冷たいブタノール及びジエチルエーテルによって洗浄される。緑色の固形物は真空下
で約１０分間乾燥して１Ｈ－ＮＭＲをＣＤ２Ｃｌ２中でとる：まだブタノールが存在する
と思われる。固形物は真空下で約１時間乾燥される。固形物を５ｍＬのＣＨ２Ｃｌ２に懸



(29) JP 5647153 B2 2014.12.24

10

20

30

40

50

濁させる。混合の後、約１５ｍＬのヘキサンが固形物に添加される。混合の後、固形物は
ガラスフリットを通してろ過され、真空下で乾燥して、（３）の収量１．０３ｇ（収率８
１％）を得る。１Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤ２Ｃｌ２）：δ（ｐｐｍ）＝－１８．９、－１５．７
、－８．７、－３．７、１．１、２．０、３．４、３．８、４．０、１２．９、５１．６
、５２．１。
【０１３６】
　実施例４：異性化／ヒドロアルミニウム化触媒（４）の調製
【０１３７】
【化２１】

【０１３８】
　グローブ・ボックス内において、ＣｏＣｌ２（０．３３ｇ、２．５ｍｍｏｌ）を１－ブ
タノール（１５ｍＬ、アルドリッチから入手した無水物）中で懸濁させ、３０分間攪拌す
る。混合物を８０℃のアルミニウム加熱ブロック中に置き３０分間攪拌する。調製４の配
位子（４ａ）（０．８６ｇ、２．５ｍｍｏｌ）を固形物として、８０℃で攪拌している溶
液に（ゆっくり）添加する。混合物は暗緑色に変わり、そして３０分間８０℃で攪拌され
る。混合物は－４０℃に冷却され、ガラスフリットを通してろ過される。緑色の固形物は
冷たいブタノール及びジエチルエーテルによって洗浄される。暗緑色の固形物は真空下で
約１０分間乾燥して１Ｈ－ＮＭＲをＣＤ２Ｃｌ２中でとる：まだブタノールが存在すると
思われる。暗緑色の粉末は真空下で約１時間乾燥される。固形物を５ｍＬのＣＨ２Ｃｌ２

に懸濁させる。混合の後、約１５ｍＬのヘキサンが固形物に添加される。混合の後、固形
物はガラスフリットを通してろ過され、真空下で乾燥して、（４）の収量０．６７３ｇ（
収率５６％）を得る。１Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤ２Ｃｌ２）：δ（ｐｐｍ）＝－１３１、－３３
．４、－１８．２、－１２．９、－１１．２、－５．５、－０．２、３．３、４．６、５
．１、６．６、４６．１、５８．３。
【０１３９】
実施例５：異性化／ヒドロアルミニウム化触媒（５）の調製
【０１４０】

【化２２】

【０１４１】
　グローブ・ボックス内において、ＣｏＣｌ２（０．２２７ｇ）を１－ブタノール（１５
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ｍＬ、アルドリッチから入手した無水物）中で懸濁させ、３０分間攪拌する。混合物を８
０℃のアルミニウム加熱ブロック中に置き３０分間攪拌する。調製１の配位子（１ａ）（
０．６８６ｇ）を固形物として、８０℃で攪拌している溶液に（ゆっくり）添加する。
混合物は緑色に変わり、そして３０分間攪拌される。混合物は－４０℃に冷却され、ガラ
スフリットを通してろ過される。緑色の固形物は冷たいブタノール及びジエチルエーテル
によって洗浄される。真空下で約１時間乾燥した後に、固形物の１Ｈ－ＮＭＲをとる：（
５）に一致する；（５）の収量０．７５６ｇ。１Ｈ－ＮＭＲ（ｄ６ベンゼン）：δ（ｐｐ
ｍ）＝－１３２．４、－４９．０、－１８．３、－１５．３、－１３．５、－７．０、－
６．３、－２．４、－０．３、３．０、４．１、５．２、８．９、１０．６、１３．６、
３６．２、４９．２、５３．９。
【０１４２】
実施例６：異性化／ヒドロアルミニウム化触媒（５）により触媒された、１－オクテンの
ヒドロアルミニウム化
　別個の反応段階において、触媒量（１ｍｏｌ％）の異性化／ヒドロアルミニウム化触媒
（５）をトルエン及び過剰の１－オクテンと混ぜ合わせ、そして次にトリイソブチルアル
ミニウム（１－オクテンに対して０．５モル当量）を添加する。室温で攪拌する。既述の
ようにして反応収量を決定する。１モル％の触媒を投入した場合、異性化／ヒドロアルミ
ニウム化触媒（５）は１－オクテンからオクチル含有アルミニウムに２時間で７３％まで
の収率で転化する。
【０１４３】
実施例７：異性化／ヒドロアルミニウム化触媒（５）に触媒された、トランス－４－オク
テンの異性化／ヒドロアルミニウム化
　１－オクテンをトランス－４－オクテンに置き換えて異性化／ヒドロアルミニウム化触
媒（５）を用いて実施例６の手順を繰り返して、１４時間で７％までの収率のオクチル－
含有アルミニウムを得る。
【０１４４】
　実施例８：異性化／ヒドロアルミニウム化触媒（５）に触媒されたトランス－２－オク
テンの異性化／ヒドロアルミニウム化
　異性化／ヒドロアルミニウム化触媒（Ｉ／ＨＣ）（５）の触媒量を秤量し（０．００８
４ｇ）、ポリテトラフルオロエチレンで被覆したマグネチック攪拌棒及びポリテトラフル
オロエチレンで内側を覆ったふたを含む、ガラス製のねじぶたをしたバイアルに入れる。
次いでバイアルにトランス－２－オクテン（１．０ｍＬ）を添加し、予備混合物を形成す
る。２分から３分攪拌し、次にトリイソブチルアルミニウム（オクテンに対して０．２５
　モル当量、約０．３２ｇ）を予備混合物に滴状で添加すると、予備混合物は暗色になる
。生じた反応混合物を４５分間攪拌し、次いで０．２５ｍＬのヘプタン、これは内部標準
としての役目を持つ、を添加する。ヘプタン含有混合物には他の成分は存在しないことに
留意すべきである。ヘプタン含有混合物をアルミニウム加熱ブロック内に入れ、６０℃で
１８時間加熱する。ヘプタン含有混合物を冷却し、トルエン（３ｍＬ）で希釈し、そして
メタノールで急冷する。オクタンの量を、記述のようにＧＣで分析する。結果の示すとこ
ろでは、異性化／ヒドロアルミニウム化触媒（５）は１６８倍転換し、そして反応はトリ
イソブチルアルミニウム中のイソブチル基の５６％を１－オクチル基で置換する。
【０１４５】
実施例９：異性化／ヒドロアルミニウム化触媒（２）、（３）、（４）、又は（５）によ
り触媒された、トランス－２－オクテンの異性化／ヒドロアルミニウム化
　実施例８の手順と同じようにして、別個の反応段階において、触媒量（０．２５モル％
）の異性化／ヒドロアルミニウム化触媒（Ｉ／ＨＣ）（２）、（３）、（４）、（５）又
はＣｏＣｌ２からなる比較触媒を過剰のトランス－２－オクテン（トリイソブチルアルミ
ニウムに対して４モル当量）と混ぜ合わせ、次いでトリイソブチルアルミニウムを添加う
する。生じた反応混合物を６０℃で加熱する。触媒を０．２５モル％投入した場合、異性
化／ヒドロアルミニウム化触媒（２）、（３）、（４）、及び（５）はそれぞれ、トラン
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ス－２－オクテンをオクチル含有アルミニウムに転化する。既述のようにして、４０分（
０．６７時間）、３時間、及び１７時間の加熱後に反応収量を決定する。結果を下記表１
に示す。
【０１４６】
【表３】

【０１４７】
　表１のデータによって示されるように、実施例（１）から（５）の異性化／ヒドロアル
ミニウム化触媒（２）から（５）は、トランス－２－オクテンからのオクチル含有アルミ
ニウムの調製を触媒し、最大約２５０の転換率（turnover）をもたらす、ここで転換率と
は、オクチル含有アルミニウムの収量をミリモル（ｍｍｏｌ）で表したものを、投入した
触媒のｍｍｏｌ数で割ったものを意味する。　
【０１４８】
　実施例１０：異性化／ヒドロアルミニウム化触媒（２）又は比較触媒Ｎｉ（ＣＯＤ）２

により触媒された、トランス－２－オクテン、トランス－３－オクテン、及びトランス－
４－オクテンの混合物の異性化／ヒドロアルミニウム化
　実施例８の手順と同じようにして、別個の反応段階において、触媒量（０．１３モル％
、０．０１７ｍｍｏｌ）の異性化／ヒドロアルミニウム化触媒（Ｉ／ＨＣ）（２）又は比
較触媒Ｎｉ（ＣＯＤ）２を、２．０ｍＬのＩＳＯＰＡＲ（登録商標）中の、合計１２．７
ミリモル（ｍｍｏｌ）のトランス－２－オクテン、トランス－３－オクテン、及びトラン
ス－４－オクテンと混ぜ合わせ、次いで、４．２ｍｍｏｌのトリイソブチルアルミニウム
を添加する。生じた反応混合物を６０℃で加熱する。触媒を０．１３ｍｏｌ％投入した場
合に、異性化／ヒドロアルミニウム化触媒（２）及び比較触媒Ｎｉ（ＣＯＤ）２は、それ
ぞれ、トランス－２－オクテン、トランス－３－オクテン、及びトランス－４－オクテン
を、オクチル含有アルミニウムに転化する。既述のようにして、３０分（０．５０時間）
、２時間、４時間、及び１９時間の加熱時間の後で反応収量を決定する。結果を下記の表
２に示す。
【０１４９】
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【表４】

【０１５０】
　表２の結果に示されるように、異性化／ヒドロアルミニウム化触媒（２）は、内部オレ
フィン、トランス－２－オクテン、トランス－３－オクテン、及びトランス－４－オクテ
ンを、オクチル含有アルミニウムに、長時間にわたり収率を増加させつつ転化する。対照
的に比較触媒Ｎｉ（ＣＯＤ）２では、オクチル含有アルミニウムの収率が長時間にわたり
増加することはなく、又は、異性化／ヒドロアルミニウム化触媒（２）に見られる増加と
比較して相当低い増加しか示さない。従って、異性化／ヒドロアルミニウム化触媒（２）
は明らかに、比較触媒Ｎｉ（ＣＯＤ）２よりも、６０℃においてより安定である。異性化
／ヒドロアルミニウム化触媒（２）を用いた反応は、転換率１００を越えて進行する。
【０１５１】
実施例１１：異性化／ヒドロアルミニウム化触媒（２）により触媒された、トランス－２
－オクテン、トランス－３－オクテン、及びトランス－４－オクテンの混合物の異性化／
ヒドロアルミニウム化
　異性化／ヒドロアルミニウム化触媒（Ｉ／ＨＣ）（２）を用いて、反応混合物が８０℃
で加熱されること以外は、実施例１０の手順が繰り返される。反応時間１５時間の後で、
オクタンの反応収量は１．４ｍｍｏｌ（収率１１％）である。
【０１５２】
　実施例を含めた上述の説明に示されるように、式（Ｉ）の異性化／ヒドロアルミニウム
化触媒、式（ＩＩ）の異性化／ヒドロアルミニウム化触媒を含めて、は、式（Ａ）のトリ
アルキルアルミニウム前駆物質と、式（Ｂ）の内部オレフィン、式（Ｅ）のアルファ－オ
レフィン、又は両者との、式（Ｄ）のトリアルキルアルミニウム化合物生成反応を触媒す
るのに有用である。
【０１５３】
　本発明を、好適な実施形態に従って以上のように説明してきたが、本発明は本開示の精
神及び範囲内において変更を加えることが可能である。従って、この出願は、本明細書に
開示された一般原則を用いたこの発明のいかなる変形、使用、及び改作をもカバーするこ
とを意図している。さらに、この出願は、この開示から発展したものであって、本発明に
関連する分野における既知の又は慣用的な実施に属し、及び次の特許請求の範囲の範囲内
となるものをカバーすることを意図している。
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