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(57)【要約】
【要約書】
２，８－ビス（イミノ）キノリン配位子を有するマンガン、鉄、コバルトまたはニッケル
錯体、及びそれらのヒドロシリル化反応用の触媒または触媒前駆体としての使用を提供す
る。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
式（Ｉ）

または式（ＩＩ）

の錯体であって、
式中、
ＧがＭｎ、Ｆｅ、ＮｉまたはＣｏであり；
Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７、Ｒ８、Ｒ９、Ｒ３０およびＲ３１の各々が
独立して水素、不活性な官能基、Ｃ１－Ｃ１８アルキル、Ｃ１－Ｃ１８置換アルキル、ア
リールまたは置換アリールであり、Ｒ１～Ｒ９、Ｒ３０およびＲ３１の各々は独立して少
なくとも一つのヘテロ原子を有していても良く、互いに隣接するＲ３、Ｒ７、Ｒ８、Ｒ９

、Ｒ３０およびＲ３１のいずれか２つが一緒になって、置換または非不置換の、飽和また
は不飽和の、環構造である環を形成しても良く；
Ｌ１およびＬ２の各々がＣ１－Ｃ１８アルキル、Ｃ１－Ｃ１８置換アルキル、アリール、
置換アリール、Ｃ２－Ｃ１８アルケンまたはＣ２－Ｃ１８アルキンであり、
但し、Ｌ１およびＬ２がアルケンまたはアルキンである場合は、Ｌ１およびＬ２はアルケ
ンまたはアルキンの不飽和部位を介してＧと結合するか、または、Ｌ１－Ｌ２が下記の一
つであり、
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Ｒ１０、Ｒ１１、Ｒ１３、Ｒ１４、Ｒ１５およびＲ１６の各々が独立して水素、Ｃ１－Ｃ
１８アルキル、Ｃ２－Ｃ１８アルケニルまたはＣ２－Ｃ１８アルキニルであり、ここで水
素以外のＲ１０、Ｒ１１、Ｒ１３、Ｒ１４、Ｒ１５およびＲ１６は少なくとも一つのヘテ
ロ原子を有していても良く、水素以外のＲ１０、Ｒ１１、Ｒ１３、Ｒ１４、Ｒ１５および
Ｒ１６が置換されていてもよく；
Ｒ１２の各々が独立して、Ｃ１－Ｃ１８アルキル、Ｃ１－Ｃ１８置換アルキル、Ｃ２－Ｃ
１８アルケニル、Ｃ２－Ｃ１８置換アルケニル、Ｃ２－Ｃ１８アルキニル、Ｃ２－Ｃ１８
置換アルキニル、アリール、置換アリールであり、ここでＲ１２は少なくとも一つのヘテ
ロ原子を有していても良く；
Ｒ１０、Ｒ１１、Ｒ１２、Ｒ１３、Ｒ１４、Ｒ１５、Ｒ１６のいずれか２つが一緒になっ
て、置換または不置換の、飽和または不飽和の、環構造である環を形成しても良く；
Ｒ１７およびＲ１８の各々が独立して、アルキル、置換アルキル、アリールまたは置換ア
リールであり、Ｒ１７およびＲ１８の各々は少なくとも一つのヘテロ原子を有していても
良く、Ｒ１７およびＲ１８が一緒になって、置換または不置換の、飽和または不飽和の、
環構造である環を形成しても良く；
Ｒ１９およびＲ２０の各々が独立して、ＳｉとＣとを結合する共有結合、アルキル、置換
アルキル、またはヘテロ原子であり、Ｒ１９およびＲ２０が少なくとも一つのヘテロ原子
を有していても良く；
ここでＬ１－Ｌ２が不飽和部位Ｓ１およびＳ２のを介してＧと結合し、
Ｘがアニオンである、錯体。
但し、式（ＩＩ）からは下記の錯体を除く。
ジクロロ［Ｎ，Ｎ’－［（２，８－キノリンジイル－κＮ）ジエチリジン］ビス［２，６
－ジメチルベンゼナミンーκＮ］］鉄、ジクロロ［Ｎ，Ｎ’－［（２，８－キノリンジイ
ル－κＮ）ジエチリジン］ビス［２，６－ジメチルベンゼナミン－κＮ］］コバルト、（
ＳＰ－５－１４）コバルト、ジクロロ［Ｎ，Ｎ’－［（２，８－キノリンジイル－κＮ）
ジエチリジン］ビス［２，４，６－トリメチルベンゼナミンーκＮ］］鉄、およびジクロ
ロ［Ｎ，Ｎ’－［（２，８－キノリンジイル－κＮ）ジエチリジン］ビス［２，４，６－
トリメチルベンゼナミンーκＮ］］コバルト
【請求項２】
Ｒ１およびＲ２がそれぞれ独立して水素またはメチル基である、請求項１に記載の式（Ｉ
）または式（ＩＩ）による錯体。
【請求項３】
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Ｒ５が水素、メチル、エチル、ｎ－プロピルまたはイソプロピル基である、請求項１に記
載の式（Ｉ）または式（ＩＩ）による錯体。
【請求項４】
Ｒ３がメチルである、請求項１に記載の式（Ｉ）または式（ＩＩ）による錯体。
【請求項５】
Ｒ４およびＲ６が水素である、請求項１に記載の式（Ｉ）または式（ＩＩ）による錯体。
【請求項６】
Ｒ７～Ｒ９、Ｒ３０およびＲ３１が水素である、請求項１に記載の式（Ｉ）または式（Ｉ
Ｉ）による錯体。
【請求項７】
Ｌ１およびＬ２の各々が独立して－ＣＨ２ＳｉＲ６０

３であり、Ｒ６０の各々がＣ１－Ｃ
１８アルキル、Ｃ１－Ｃ１８置換アルキル、アリール、または置換アリールである、式（
Ｉ）による錯体。
【請求項８】
Ｌ１－Ｌ２が、ブタジエン、１，５－シクロオクタジエン、ジシクロペンタジエン、ノル
ボルナジエン、トリビニルシクロヘキサン、テトラメチルテトラビニルシクロテトラシロ
キサンおよびジビニルテトラメチルジシロキサンからなる群より選択される、請求項１に
記載の式（Ｉ）による錯体。
【請求項９】
ＸがＦ－、Ｃｌ－、Ｂｒ－、Ｉ－、ＣＦ３Ｒ４０ＳＯ３

－またはＲ５０ＣＯＯ－であり、
ここでＲ４０が共有結合またはＣ１－Ｃ６アルキル基であり、Ｒ５０がＣ１－Ｃ１０ヒド
ロカルビル基である、請求項１に記載の式（ＩＩ）による錯体。
【請求項１０】
ＸがＦ－、Ｃｌ－、Ｂｒ－またはＩ－である、請求項９に記載の錯体。
【請求項１１】
ＧがＦｅである、請求項１に記載の式（Ｉ）または式（ＩＩ）による錯体。
【請求項１２】
錯体が支持体上に固定されている、請求項１に記載の式（Ｉ）または式（ＩＩ）による錯
体。
【請求項１３】
前記支持体が、カーボン、シリカ、アルミナ、ＭｇＣｌ２、ジルコニア、ポリエチレン、
ポリプロピレン、ポリスチレン、ポリ（アミノスチレン）、デンドリマーおよびそれらの
組み合わせからなる群より選択される、請求項１２に記載の錯体。
【請求項１４】
Ｒ７、Ｒ８、Ｒ９、Ｒ３０およびＲ３１の少なくとも一つが前記支持体と共有結合する官
能基を含有する、請求項１２に記載の錯体。
【請求項１５】
シリルヒドリドと少なくとも一つの不飽和基を含有する化合物とを含有する組成物をヒド
ロシリル化するプロセスであって、（ｉ）任意選択で溶媒の存在下において、組成物を式
（Ｉ）の錯体と接触させ、シリルヒドリドを少なくとも一つの不飽和基を含有する化合物
と反応させるようにして錯体を含有するヒドロシリル化産物を産生するステップ、および
（ｉｉ）ヒドロシリル化産物から錯体を任意に除去するステップを含有し、
式（Ｉ）の錯体は、
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であり、
式中、
ＧがＭｎ、Ｆｅ、ＮｉまたはＣｏであり、
Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７、Ｒ８、Ｒ９、Ｒ３０およびＲ３１の各々が
独立して水素、不活性な官能基、Ｃ１－Ｃ１８アルキル、Ｃ１－Ｃ１８置換アルキル、ア
リール、または置換アリールであり、Ｒ１～Ｒ９、Ｒ３０およびＲ３１は各々独立して少
なくとも一つのヘテロ原子を有していても良く、互いに隣接するＲ３、Ｒ７、Ｒ８、Ｒ９

、Ｒ３０およびＲ３１のいずれか２つが一緒になって、置換または非不置換の、飽和また
は不飽和の、環構造である環を形成しても良く、
Ｌ１およびＬ２の各々がＣ１－Ｃ１８アルキル、Ｃ１－Ｃ１８置換アルキル、アリール、
置換アリール、Ｃ２－Ｃ１８アルケンまたはＣ２－Ｃ１８アルキンであり、
但し、Ｌ１およびＬ２がアルケンまたはアルキンである場合は、Ｌ１およびＬ２はアルケ
ンまたはアルキンの不飽和部位を介してＧと結合するか、または、Ｌ１－Ｌ２が下記の一
つであり、

Ｒ１０、Ｒ１１、Ｒ１３、Ｒ１４、Ｒ１５およびＲ１６の各々が独立して水素、Ｃ１－Ｃ
１８アルキル、Ｃ２－Ｃ１８アルケニルまたはＣ２－Ｃ１８アルキニルであり、ここで水
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素以外のＲ１０、Ｒ１１、Ｒ１３、Ｒ１４、Ｒ１５およびＲ１６は少なくとも一つのヘテ
ロ原子を有していても良く、水素以外のＲ１０、Ｒ１１、Ｒ１３、Ｒ１４、Ｒ１５および
Ｒ１６が置換されていてもよく；
Ｒ１２の各々が独立して、Ｃ１－Ｃ１８アルキル、Ｃ１－Ｃ１８置換アルキル、Ｃ２－Ｃ
１８アルケニル、Ｃ２－Ｃ１８置換アルケニル、Ｃ２－Ｃ１８アルキニル、Ｃ２－Ｃ１８
置換アルキニル、アリール、置換アリールであり、ここでＲ１２は少なくとも一つのヘテ
ロ原子を有していても良く；
Ｒ１０、Ｒ１１、Ｒ１２、Ｒ１３、Ｒ１４、Ｒ１５、Ｒ１６のいずれか２つが一緒になっ
て、置換または不置換の、飽和または不飽和の、環構造である環を形成しても良く；
Ｒ１７およびＲ１８の各々が独立して、アルキル、置換アルキル、アリールまたは置換ア
リールであり、Ｒ１７およびＲ１８の各々は少なくとも一つのヘテロ原子を有していても
良く、Ｒ１７およびＲ１８が一緒になって、置換または不置換の、飽和または不飽和の、
環構造である環を形成しても良く；
Ｒ１９およびＲ２０の各々が独立して、ＳｉとＣとを結合する共有結合、アルキル、置換
アルキル、またはヘテロ原子であり、Ｒ１９およびＲ２０が少なくとも一つのヘテロ原子
を有していても良く；
ここでＬ１－Ｌ２が不飽和部位Ｓ１およびＳ２を介してＧと結合し、
Ｘがアニオンであり、
ここで前記シリルヒドリドがＱｕＴｖＴｐ

ＨＤｗＤＨ
ｘＭＨ

ｙＭｚであり、
ここでＱがＳｉＯ４／２であり、ＴがＲ’ＳｉＯ３／２であり、ＴＨがＨＳｉＯ３／２で
あり、ＤがＲ’２ＳｉＯ２／２であり、ＤＨがＲ’ＨＳｉＯ２／２であり、ＭＨがＨｇＲ
’３－ｇＳｉＯ１／２であり、ＭがＲ’３ＳｉＯ１／２であり、Ｒ’の各々が独立してＣ
１－Ｃ１８アルキル、Ｃ１－Ｃ１８置換アルキルであり、Ｒ’は少なくとも一つのヘテロ
原子を有していても良く、ｇが０～３の値を持ち、ｐ、ｕ、ｖ、ｙおよびｚの各々が独立
して０～２０であり、ｗおよびｘが独立して０～１０００であり、但しｐ＋ｘ＋ｙ＝１～
３０００であり、シリルヒドリド内のすべての元素の値が飽和していて、
前記不飽和基を含有する化合物が、アルキン、アルキレン、Ｃ２－Ｃ１８オレフィン、不
飽和アリールエーテル、ビニル官能化シランおよびそれらの組み合わせからなる群より選
択される。
【請求項１６】
磁気分離および／またはろ過によってヒドロシリル化産物から錯体を除去するステップを
含有する請求項１５に記載のプロセス。
【請求項１７】
式（Ｉ）中、Ｌ１およびＬ２の各々が独立して－ＣＨ２ＳｉＲ６０

３であり、Ｒ６０の各
々がＣ１－Ｃ１８アルキル、Ｃ１－Ｃ１８置換アルキル、アリール、または置換アリール
である請求項１５に記載のプロセス。
【請求項１８】
シリルヒドリドと少なくとも一つの不飽和基を含有する化合物とを含有する組成物をヒド
ロシリル化するプロセスであって、（ｉ）任意選択で溶媒の存在下において、組成物を式
（Ｉ）の錯体と接触させ、シリルヒドリドを少なくとも一つの不飽和基を含有する化合物
と反応させるようにして錯体を含有するヒドロシリル化産物を産生するステップ、および
（ｉｉ）ヒドロシリル化産物から錯体を任意に除去するステップを含有し、
式（Ｉ）の錯体は、
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であり、
式中、
ＧがＭｎ、Ｆｅ、ＮｉまたはＣｏであり、
Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７、Ｒ８、Ｒ９、Ｒ３０およびＲ３１の各々が
独立して水素、不活性な官能基、Ｃ１－Ｃ１８アルキル、Ｃ１－Ｃ１８置換アルキル、ア
リール、または置換アリールであり、Ｒ１～Ｒ９、Ｒ３０およびＲ３１は各々独立して少
なくとも一つのヘテロ原子を有していても良く、互いに隣接するＲ３、Ｒ７、Ｒ８、Ｒ９

、Ｒ３０およびＲ３１のいずれか２つが一緒になって、置換または非不置換の、飽和また
は不飽和の、環構造である環を形成しても良く、
Ｌ１およびＬ２の各々がＣ１－Ｃ１８アルキル、Ｃ１－Ｃ１８置換アルキル、アリール、
置換アリール、Ｃ２－Ｃ１８アルケンまたはＣ２－Ｃ１８アルキンであり、
但し、Ｌ１およびＬ２がアルケンまたはアルキンである場合は、Ｌ１およびＬ２はアルケ
ンまたはアルキンの不飽和部位を介してＧと結合するか、または、Ｌ１－Ｌ２が一緒に下
記の一つであり、

Ｒ１０、Ｒ１１、Ｒ１３、Ｒ１４、Ｒ１５およびＲ１６の各々が独立して水素、Ｃ１－Ｃ
１８アルキル、Ｃ２－Ｃ１８アルケニルまたはＣ２－Ｃ１８アルキニルであり、ここで水
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素以外のＲ１０、Ｒ１１、Ｒ１３、Ｒ１４、Ｒ１５およびＲ１６は少なくとも一つのヘテ
ロ原子を有していても良く、水素以外のＲ１０、Ｒ１１、Ｒ１３、Ｒ１４、Ｒ１５および
Ｒ１６が置換されていてもよく；
Ｒ１２の各々が独立して、Ｃ１－Ｃ１８アルキル、Ｃ１－Ｃ１８置換アルキル、Ｃ２－Ｃ
１８アルケニル、Ｃ２－Ｃ１８置換アルケニル、Ｃ２－Ｃ１８アルキニル、Ｃ２－Ｃ１８
置換アルキニル、アリール、置換アリールであり、ここでＲ１２は少なくとも一つのヘテ
ロ原子を有していても良く；
Ｒ１０、Ｒ１１、Ｒ１２、Ｒ１３、Ｒ１４、Ｒ１５、Ｒ１６のいずれか２つが一緒になっ
て、置換または不置換の、飽和または不飽和の、環構造である環を形成しても良く；
Ｒ１７およびＲ１８の各々が独立して、アルキル、置換アルキル、アリールまたは置換ア
リールであり、Ｒ１７およびＲ１８の各々は少なくとも一つのヘテロ原子を有していても
良く、Ｒ１７およびＲ１８が一緒になって、置換または不置換の、飽和または不飽和の、
環構造である環を形成しても良く；
Ｒ１９およびＲ２０の各々が独立して、ＳｉとＣとを結合する共有結合、アルキル、置換
アルキル、またはヘテロ原子であり、Ｒ１９およびＲ２０が少なくとも一つのヘテロ原子
を有していても良く；
ここでＬ１－Ｌ２が不飽和部位Ｓ１およびＳ２を介してＧと結合し、
Ｘがアニオンであり、
前記シリルヒドリドがＲａＳｉＨ４－ａ、（ＲＯ）ａＳｉＨ４－ａ、ＨＳｉＲａ（ＯＲ）

３－ａおよびそれらの組み合わせからなる群より選択され、Ｒの各々が独立してＣ１－Ｃ
１８アルキル、Ｃ１－Ｃ１８置換アルキル、アリール、置換アリールであり、Ｒは少なく
とも一つのヘテロ原子を有していても良く、ａの各々が独立して１～３の値を持ち、
前記不飽和基を含有する化合物が、アルキルキャップアリルポリエーテル、ビニル官能化
アルキルキャップアリルまたはメタリルポリエーテル、アルキン、不飽和シクロアルキル
エポキシド、末端不飽和アクリレートまたはメチルアクリレート、不飽和アリールエーテ
ル、不飽和芳香族炭化水素、不飽和シクロアルカン、ビニル官能化ポリマー、ビニル官能
化シラン、ビニル官能化シリコーンならびにそれらの組み合わせからなる群より選択され
る。
【請求項１９】
磁気分離および／またはろ過によってヒドロシリル化産物から錯体を除去するステップを
含有する請求項１８に記載のプロセス。
【請求項２０】
シリルヒドリドと少なくとも一つの不飽和基を含有する化合物とを含有する反応混合物を
ヒドロシリル化するプロセスであって、（ｉ）式（ＩＩ）の構造式を持つ錯体である触媒
前駆体を提供するステップ、（ｉｉ）触媒前駆体と活性剤とを溶媒、シリルヒドリド、少
なくとも一つの不飽和基を含有する化合物およびそれらの組み合わせからなる群より選択
される少なくとも一つの成分を含む液体媒体の存在下で接触させて触媒前駆体を活性化さ
せることによって活性触媒を提供するステップ、（ｉｉｉ）シリルヒドリドと少なくとも
一つの不飽和基を含有する化合物とを活性触媒の存在下で反応させて活性触媒またはその
誘導体を含むヒドロシリル化産物を製造するステップ、ここでステップ（ｉｉ）はステッ
プ（ｉｉｉ）の直前または同時に行う、及び（ｉｖ）活性触媒またはその誘導体を任意に
除去するステップを含有し、
式（ＩＩ）の錯体は、
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であり、
式中、
ＧがＭｎ、Ｆｅ、ＮｉまたはＣｏであり、
Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７、Ｒ８、Ｒ９、Ｒ３０およびＲ３１の各々が
独立して水素、不活性な官能基、Ｃ１－Ｃ１８アルキル、Ｃ１－Ｃ１８置換アルキル、ア
リール、または置換アリールであり、Ｒ１～Ｒ９、Ｒ３０およびＲ３１は各々独立して少
なくとも一つのヘテロ原子を有していても良く、互いに隣接するＲ３、Ｒ７、Ｒ８、Ｒ９

、Ｒ３０およびＲ３１のいずれか２つが一緒になって、置換または非不置換の、飽和また
は不飽和の、環構造である環を形成しても良く、Ｘがアニオンであり、
前記シリルヒドリドがＱｕＴｖＴｐ

ＨＤｗＤＨ
ｘＭＨ

ｙＭｚであり、
ここでＱがＳｉＯ４／２であり、ＴがＲ’ＳｉＯ３／２であり、ＴＨがＨＳｉＯ３／２で
あり、ＤがＲ’２ＳｉＯ２／２であり、ＤＨがＲ’ＨＳｉＯ２／２であり、ＭＨがＨｇＲ
’３－ｇＳｉＯ１／２であり、ＭがＲ’３ＳｉＯ１／２であり、Ｒ’の各々が独立してＣ
１－Ｃ１８アルキル、Ｃ１－Ｃ１８置換アルキルであり、Ｒ’は少なくとも一つのヘテロ
原子を有していても良く、ｇが０～３の値を持ち、ｐ、ｕ、ｖ、ｙおよびｚの各々が独立
して０～２０であり、ｗおよびｘが独立して０～１０００であり、但しｐ＋ｘ＋ｙ＝１～
３０００であり、シリルヒドリド内のすべての元素の値が飽和していて、
前記不飽和基を含有する化合物が、アルキン、アルキレン、Ｃ２－Ｃ１８オレフィン、不
飽和アリールエーテル、ビニル官能性シランおよびそれらの組み合わせからなる群より選
択される。
【請求項２１】
活性剤が、フェロセンに対して－０．６ｖよりも負である還元電位を持つ還元剤である、
請求項２０に記載のプロセス。
【請求項２２】
前記還元剤がナトリウムナフタレニド、マグネシウム（ブタジエン）・２ＴＨＦ、ＮａＥ
ｔ３ＢＨ、ＬｉＥｔ３ＢＨ，マグネシウム（アントラセニド）・３ＴＨＦ、水素化ジイソ
ブチルアルミニウムおよびそれらの組み合わせからなる群より選択される、請求項２１に
記載の錯体。
【請求項２３】
シリルヒドリドと少なくとも一つの不飽和基を含有する化合物とを含有する反応混合物を
ヒドロシリル化するプロセスであって、（ｉ）式（ＩＩ）の構造式を持つ錯体である触媒
前駆体を提供するステップ、（ｉｉ）触媒前駆体と活性剤とを溶媒、シリルヒドリド、少
なくとも一つの不飽和基を含有する化合物およびそれらの組み合わせからなる群より選択
される少なくとも一つの成分を含む液体媒体の存在下で接触させて触媒前駆体を活性化さ
せることによって活性触媒を提供するステップ、（ｉｉｉ）シリルヒドリドと少なくとも
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一つの不飽和基を含有する化合物とを活性触媒の存在下で反応させて活性触媒またはその
誘導体を含むヒドロシリル化産物を製造するステップ、及び（ｉｖ）活性触媒またはその
誘導体を任意に除去するステップを含有し、
ここでステップ（ｉｉ）はステップ（ｉｉｉ）の直前または同時に行い、
式（ＩＩ）の錯体は、

であり、
式中、
ＧがＭｎ、Ｆｅ、ＮｉまたはＣｏであり、
Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７、Ｒ８、Ｒ９、Ｒ３０およびＲ３１の各々が
独立して水素、不活性な官能基、Ｃ１－Ｃ１８アルキル、Ｃ１－Ｃ１８置換アルキル、ア
リール、または置換アリールであり、Ｒ１～Ｒ９、Ｒ３０およびＲ３１は各々独立して少
なくとも一つのヘテロ原子を有していても良く、互いに隣接するＲ３、Ｒ７、Ｒ８、Ｒ９

、Ｒ３０およびＲ３１のいずれか２つが一緒になって、置換または非不置換の、飽和また
は不飽和の、環構造である環を形成しても良く、Ｘがアニオンであり、
前記シリルヒドリドがＲａＳｉＨ４－ａ、（ＲＯ）ａＳｉＨ４－ａ、ＨＳｉＲａ（ＯＲ）

３－ａおよびそれらの組み合わせからなる群より選択され、Ｒの各々が独立してＣ１－Ｃ
１８アルキル、Ｃ１－Ｃ１８置換アルキル、アリール、置換アリールであり、Ｒは少なく
とも一つのヘテロ原子を有していても良く、ａの各々が独立して１～３の値を持ち、
前記不飽和基を含有する化合物が、アルキルキャップアリルポリエーテル、ビニル官能化
アルキルキャップアリルまたはメタリルポリエーテル、アルキン、不飽和シクロアルキル
エポキシド、末端不飽和アクリレートまたはメチルアクリレート、不飽和アリールエーテ
ル、不飽和芳香族炭化水素、不飽和シクロアルカン、ビニル官能化ポリマー、ビニル官能
化シラン、ビニル官能化シリコーンならびにそれらの組み合わせからなる群より選択され
る。
【請求項２４】
前記不飽和基を含有する化合物が一般式：
Ｒ１（ＯＣＨ２ＣＨ２）ｚ（ＯＣＨ２ＣＨＲ３）ｗ－ＯＲ２　（式ＩＩＩ）、
Ｒ２Ｏ（ＣＨＲ３ＣＨ２Ｏ）ｗ（ＣＨ２ＣＨ２Ｏ）ｚ－ＣＲ４

２－Ｃ≡Ｃ－ＣＲ４
２－（

ＯＣＨ２ＣＨ２）ｚ（ＯＣＨ２ＣＨＲ３）ｗＲ５　（式ＩＶ）　または
Ｈ２Ｃ＝ＣＲ４ＣＨ２Ｏ（ＣＨ２ＯＣＨ２）ｚ（ＣＨ２ＯＣＨＲ３）ｗＣＨ２ＣＲ４＝Ｃ
Ｈ２　（式Ｖ）
を持つポリオキシアルキレンであり、
式中、Ｒ１の各々が２～１０個の炭素原子を含有する不飽和の有機基であり、Ｒ２の各々
が独立してビニルまたは１～８個の炭素原子のポリエーテルキャップ基であり、Ｒ３およ
びＲ４の各々が独立して一価の炭化水素基であり、ｚの各々が０から１００以下であり、
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ｗの各々が０から１００以下であり、Ｒ５の各々が独立して水素、ビニルまたは１～８個
の炭素原子のポリエーテルキャップ基であり、ｗの各々が０から１００以下である、請求
項１８に記載のプロセス。
【請求項２５】
前記不飽和基を含有する化合物が一般式：
Ｒ１（ＯＣＨ２ＣＨ２）ｚ（ＯＣＨ２ＣＨＲ３）ｗ－ＯＲ２　（式ＩＩＩ）、
Ｒ２Ｏ（ＣＨＲ３ＣＨ２Ｏ）ｗ（ＣＨ２ＣＨ２Ｏ）ｚ－ＣＲ４

２－Ｃ≡Ｃ－ＣＲ４
２－（

ＯＣＨ２ＣＨ２）ｚ（ＯＣＨ２ＣＨＲ３）ｗＲ５　（式ＩＶ）　または
Ｈ２Ｃ＝ＣＲ４ＣＨ２Ｏ（ＣＨ２ＯＣＨ２）ｚ（ＣＨ２ＯＣＨＲ３）ｗＣＨ２ＣＲ４＝Ｃ
Ｈ２　（式Ｖ）
を持つポリオキシアルキレンであり、
式中、Ｒ１の各々が２～１０個の炭素原子を含有する不飽和の有機基であり、Ｒ２の各々
が独立してビニルまたは１～８個の炭素原子のポリエーテルキャップ基であり、Ｒ３およ
びＲ４の各々が独立して一価の炭化水素基であり、ｚの各々が０から１００以下であり、
ｗの各々が０から１００以下であり、Ｒ５の各々が独立して水素、ビニルまたは１～８個
の炭素原子のポリエーテルキャップ基であり、ｗの各々が０から１００以下である、請求
項２３に記載のプロセス。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明は、一般的には非貴金属系錯体に、さらに具体的にはマンガン、鉄、コバルト、も
しくはニッケル含有２，８－ビス（イミノ）キノリン錯体に関し、そして効率的かつ選択
的なヒドロシリル化触媒としてのそれらの使用に関する。本発明はまた、それ自体は触媒
ではないが、シリル化反応においてｉｎ-ｓｉｔｕで活性化され得る非貴金属系２，８－
ビス（イミノ）キノリン錯体に関する。
【背景技術】
【０００２】
典型的にシリルヒドリドと不飽和の有機基との間の反応を含むヒドロシリル化化学は、シ
リコーン界面活性剤、シリコーン流体およびシラン、ならびに封止剤、接着剤およびシリ
コーン系コーティング剤のような多くの付加硬化性産物のような市販のシリコーン系産物
を製造する合成ルートの基本である。従来、ヒドロシリル化反応は典型的には、白金もし
くはロジウム金属錯体のような貴金属触媒によって触媒されてきた。
【０００３】
さまざまな貴金属錯体触媒が当分野で知られている。例えば、米国特許３，７７５，４５
２号は配位子として不飽和シロキサンを含有する白金錯体を開示している。このタイプの
触媒はＫａｒｓｔｅｄｔ触媒として知られる。文献に記載されている他の例示的な白金系
ヒドロシリル化触媒には、米国特許３，１５９，６０１号に開示されているＡｓｈｂｙ触
媒、米国特許第３，２２０，９７２号に開示されるＬａｍｏｒｅａｕｘ触媒、ならびにＳ
ｐｅｉｅｒ，Ｊ．Ｌ．，Ｗｅｂｓｔｅｒ　Ｊ．Ａ．およびＢａｒｎｅｓ　Ｇ．Ｈ．，Ｊ．
Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．７９，９７４（１９５７）に開示されているＳｐｅｉｅｒ触媒
が含まれる。
【０００４】
これらの貴金属錯体触媒はヒドロシリル化反応のための触媒として広く受け入れられてい
るが、いくつかの明確な欠点を持っている。一つの欠点は、貴金属錯体触媒が特定の反応
の触媒において非効率的であるというものである。例えば、アリルポリエーテルとシリコ
ーンヒドリドとの貴金属錯体触媒を用いるヒドロシリル化の場合、シリコーンヒドリドの
有用な産物への完全な転換を確実にするために、シリコーンヒドリドの量と比較して過剰
量のアリルポリエーテルの使用が触媒の効率の欠如を補うために必要とされる。ヒドリシ
リル化反応が完了したとき、この過剰量のアリルポリエーテルは、（Ａ）追加のステップ
によって除去される（これはコスト効率が良くない）必要があるかまたは（Ｂ）産物に残
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されてしまう（最終使用の用途におけるこの産物の減少した性能という結果となる）かの
いずれか一方となる。さらに、過剰量のアリルポリエーテルの使用は、概してかなりの量
のオレフィンイソマーのような望ましくない副産物を生じ、これは結果として望ましくな
い臭気を放つ副産物の化合物の生成に繋がる。
【０００５】
貴金属錯体触媒の他の欠点は、しばしばそれらは特定の型の反応物を含むヒドロシリル化
反応の触媒において効率的ではないということである。例えば、貴金属錯体触媒が、リン
化合物およびアミン化合物のような触媒毒の影響を受けやすいことは知られている。従っ
て、不飽和のアミン化合物を含むヒドロシリル化において、貴金属触媒は、それらの不飽
和アミン化合物とＳｉヒドリド基質との間の直接的な反応を促進する点において概して効
率が劣り、そしてしばしば望ましくないイソマーの混合物の生成に繋がる。
【０００６】
さらに、貴金属が高価であるので、貴金属含有触媒はシリコーン配合物生産コストの大き
な割合を構成し得る。昨今、白金を含む貴金属に対する世界的な需要が増加し、白金の値
段が高値を記録するように駆り立て、効率的でかつ低コストの代替的な触媒への必要性を
生み出す。
【０００７】
貴金属の代替として、特定の鉄錯体がヒドロシリル化触媒としての使用に適したものとし
て開示されてきた。例示的に、専門誌の記事は、Ｆｅ（ＣＯ）５が高温においてヒドロシ
リル化反応を触媒することを開示した（Ｎｅｓｍｅｙａｎｏｖ，Ａ．Ｎ．ｅｔ　ａｌ．，
Ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎ　１９６２，１７，６１）、（Ｃｏｒｅｙ，Ｊ．Ｙ．ｅｔ　ａｌ
．，Ｊ．Ｃｈｅｍ．Ｒｅｖ．１９９９，９９，１７５）、（Ｃ．Ｒａｎｄｏｌｐｈ，Ｍ．
Ｓ．Ｗｒｉｇｈｔｏｎ，Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．１０８（１９８６）３３６６）。
しかしながら、脱水素シリル化によって生じる不飽和シリルオレフィンのような望ましく
ない副産物もまた生成される。
【０００８】
アニリン環のオルト位をイソプロピル置換されたピリジンジ－イミン（ＰＤＩ）配位子（
を有する５配位のＦｅ（ＩＩ）錯体が不飽和の炭化水素（１－ヘキセン）とＰｈＳｉＨ３

もしくはＰｈ２ＳｉＨ２のような第一級シランおよび第二級シランとのヒドロシリル化の
ために用いられてきた（Ｂａｒｔ　ｅｔ　ａｌ．，Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．，２０
０４，１２６，１３７９４）（Ａｒｃｈｅｒ，Ａ．Ｍ．　ｅｔ　ａｌ．，Ｏｒｇａｎｏｍ
ｅｔａｌｌｉｃｓ　２００６，２５，４２６９）。しかしながら、これらの触媒の制限の
一つは、上述の第一級フェニル置換シランおよび第二級フェニル置換シラン反応体にのみ
効率的であり、そして例えばＥｔ３ＳｉＨのような第三級シランもしくはアルキル置換シ
ラン、または（ＥｔＯ）３ＳｉＨのようなアルコキシ置換シランには効率的ではないこと
である。
【０００９】
同時継続出願である米国公開特許番号２０１１０００９５７３および米国公開特許番号２
０１１０００９５６５に記載の通り、近年三座窒素配位子を有する新規で安価なＦｅ、Ｎ
ｉ、ＣｏおよびＭｎ錯体が見出された。低価格および高い選択性に加えて、これらの触媒
の長所は、貴金属系触媒が概して高温で作用するのに対して、これらの触媒は、室温にお
いてヒドロシリル化反応を触媒することが出来ることである。
【００１０】
これらの長所にも関わらず、シリコーン系製品への高い需要の観点から、シリコーン製造
業界において、ヒドロシリル化反応を触媒するのに適した他の非貴金属系触媒が引き続き
必要とされている。
【００１１】
いくつかの鉄およびコバルト　２，８－ビス（イミノ）キノリン　ジクロライド錯体の調
製と特性評価は、ＳｕｎらがＯｒｇａｎｏｍｅｔａｌｌｉｃｓ，２０１０，２９（５），
ｐｐ１１６８－１１７３に記載した。しかしながら、この文献に開示された触媒はオレフ
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ィン重合という背景において使用に適しているとして記載されており、ヒドロシリル化反
応においてではない。
【００１２】
本発明は、ヒドロシリル化反応を触媒するのに適した新規な非貴金属系触媒の需要に対す
る一つの解決策を提供する。
【発明の概要】
【００１３】
一態様において、本発明は、式（Ｉ）

【００１４】
もしくは式（ＩＩ）

の化合物であって、
【００１５】
式中、
【００１６】
ＧがＭｎ、Ｆｅ、ＮｉもしくはＣｏであり；
【００１７】
Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７、Ｒ８、Ｒ９、Ｒ３０およびＲ３１の各々が
独立して水素、不活性な官能基、Ｃ１－Ｃ１８アルキル、Ｃ１－Ｃ１８置換アルキル、ア
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リールもしくは置換アリールであり、Ｒ１～Ｒ９、Ｒ３０およびＲ３１の各々が独立して
少なくとも一つのヘテロ原子を有していても良く、
【００１８】
互いに隣接するＲ３、Ｒ７、Ｒ８、Ｒ９、Ｒ３０およびＲ３１のいずれか２つが一緒にな
って、置換もしくは非不置換の、飽和もしくは不飽和の、環構造である環を形成しても良
く；
【００１９】
Ｌ１およびＬ２の各々がＣ１－Ｃ１８アルキル、Ｃ１－Ｃ１８置換アルキル、アリール、
置換アリール、Ｃ２－Ｃ１８アルケンもしくはＣ２－Ｃ１８アルキンであり、但し、Ｌ１

およびＬ２がアルケンもしくはアルキンある場合は、Ｌ１およびＬ２はアルケンもしくは
アルキンの不飽和部位を介してＧと結合するか、
【００２０】
もしくは、Ｌ１－Ｌ２が一緒に下記の一つであり、

【００２１】
Ｒ１０、Ｒ１１、Ｒ１３、Ｒ１４、Ｒ１５およびＲ１６の各々が独立して水素、Ｃ１－Ｃ
１８アルキル、Ｃ２－Ｃ１８アルケニルもしくはＣ２－Ｃ１８アルキニルであり、ここで
水素以外のＲ１０、Ｒ１１、Ｒ１３、Ｒ１４、Ｒ１５およびＲ１６は少なくとも一つのヘ
テロ原子を有していても良く、水素以外のＲ１０、Ｒ１１、Ｒ１３、Ｒ１４、Ｒ１５およ
びＲ１６が置換されていてもよく；
【００２２】
Ｒ１２の各々が独立して、Ｃ１－Ｃ１８アルキル、Ｃ１－Ｃ１８置換アルキル、Ｃ２－Ｃ
１８アルケニル、Ｃ２－Ｃ１８置換アルケニル、Ｃ２－Ｃ１８アルキニル、Ｃ２－Ｃ１８
置換アルキニル、アリール、置換アリールであり、ここでＲ１２は少なくとも一つのヘテ
ロ原子を有していても良く；
【００２３】
Ｒ１０、Ｒ１１、Ｒ１２、Ｒ１３、Ｒ１４、Ｒ１５、Ｒ１６のいずれか２つが一緒になっ
て、置換もしくは不置換の、飽和もしくは不飽和の、環構造である環を形成しても良く；
【００２４】
Ｒ１７およびＲ１８の各々が独立して、アルキル、置換アルキル、アリールもしくは置換
アリールであり、Ｒ１７およびＲ１８の各々は少なくとも一つのヘテロ原子を有していて
も良く、Ｒ１７およびＲ１８が一緒になって、置換もしくは不置換の、飽和もしくは不飽
和の、環構造である環を形成しても良く；
【００２５】
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Ｒ１９およびＲ２０の各々が独立して、ＳｉとＣとを結合する共有結合、アルキル、置換
アルキル、もしくはヘテロ原子であり、Ｒ１９およびＲ２０が少なくとも一つのヘテロ原
子を有していても良く；
【００２６】
ここでＬ１－Ｌ２が不飽和部位Ｓ１およびＳ２を介してＧと結合し、
【００２７】
Ｘがアニオンであり、好ましくは、Ｆ－、Ｃｌ－、Ｂｒ－、Ｉ－、ＣＦ３Ｒ４０ＳＯ３

－

もしくはＲ５０ＣＯＯ－であり、ここで、Ｒ５０がＣ１－Ｃ１０ヒドロカルビル基である
、化合物。
【００２８】
但し、式（ＩＩ）からは下記の錯体を除く。
［２，８－ビス（２，６－ジメチル－Ｃ６Ｈ３Ｎ＝ＣＣＨ３）Ｃ９Ｈ５Ｎ］鉄　ジクロラ
イド、すなわち、ジクロロ［Ｎ，Ｎ’－［（２，８－キノリンジイル－κＮ）ジエチリジ
ン］ビス［２，６－ジメチルベンゼナミンーκＮ］］鉄、；　［２，８－ビス（２，６－
ジメチル－Ｃ６Ｈ３Ｎ＝ＣＣＨ３）Ｃ９Ｈ５Ｎ］コバルト　ジクロライド、すなわち、ジ
クロロ［Ｎ，Ｎ’－［（２，８－キノリンジイル－κＮ）ジエチリジン］ビス［２，６－
ジメチルベンゼナミンーκＮ］］コバルト、（ＳＰ－５－１４）コバルト；　［２，８－
ビス（２，６－ジメチル－４－メチル－Ｃ６Ｈ２Ｎ＝ＣＣＨ３）Ｃ９Ｈ５Ｎ］鉄　ジクロ
ライド、すなわち、ジクロロ［Ｎ，Ｎ’－［（２，８－キノリンジイル－κＮ）ジエチリ
ジン］ビス［２，４，６－トリメチルベンゼナミンーκＮ］］鉄、および［２，８－ビス
（２，６－ジメチル－４－メチル－Ｃ６Ｈ２Ｎ＝ＣＣＨ３）Ｃ９Ｈ５Ｎ］コバルト　ジク
ロライド、すなわち、ジクロロ［Ｎ，Ｎ’－［（２，８－キノリンジイル－κＮ）ジエチ
リジン］ビス［２，４，６－トリメチルベンゼナミンーκＮ］］コバルト
【００２９】
他の態様において、本発明はシリルヒドリドと少なくとも一つの不飽和の基を含有する化
合物とを含有する組成物をヒドロシリル化するプロセスを提供する。プロセスは、（ｉ）
任意選択で溶媒の存在下において、組成物を式（Ｉ）の金属錯体と接触させ、シリルヒド
リドを少なくとも一つの不飽和基を含有する化合物と反応させるようにして金属錯体を含
有するヒドロシリル化産物を産生するステップ、および（ｉｉ）ヒドロシリル化産物から
金属錯体を任意に除去するステップを含む。
【００３０】
さらに他の態様において、本発明は、シリルヒドリドと少なくとも一つの不飽和の基を含
有する化合物とを含有する組成物のヒドロシリル化におけるｉｎ-ｓｉｔｕでの活性化プ
ロセスを提供する。プロセスは、（ｉ）上記式（ＩＩ）の構造式を持つ錯体である触媒前
駆体を提供するステップ、（ｉｉ）触媒前駆体と活性剤とを溶媒、シリルヒドリド、少な
くとも一つの不飽和基を含有する化合物およびそれらの組み合わせからなる群より選択さ
れる少なくとも一つの成分を含む液体媒体の存在下で接触させて触媒前駆体を活性化させ
ることによって活性触媒を提供するステップ、（ｉｉｉ）シリルヒドリドと少なくとも一
つの不飽和基を含有する化合物とを活性触媒の存在下で反応させて活性触媒もしくはその
誘導体を含むヒドロシリル化産物を製造するステップ、ここでステップ（ｉｉ）はステッ
プ（ｉｉｉ）の直前もしくは同時に行う、及び（ｉｖ）活性触媒もしくはその誘導体を任
意に除去するステップを含有する。
【００３１】
これら及び他の態様は、以下の詳細な説明を読むことによって明らかになるであろう。
【発明を実施するための形態】
【００３２】
本発明の一実施態様において、上述のような式（Ｉ）もしくは（ＩＩ）の錯体が提供され
る。これらの式に関係して、Ｇは、すべての原子価状態のＭｎ、Ｆｅ、ＮｉもしくはＣｏ
であってよい。好ましくはＧは鉄もしくはコバルトである。より好ましくは、ＭはＦｅ（
ＩＩ）およびＦｅ（ＩＩＩ）のようなＦｅである。
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【００３３】
ここでは「アルキル」は直鎖、分岐および環状のアルキル基を含む。アルキルの非限定的
な具体例は、メチル、エチル、プロピル、およびイソブチルを含むが、これらに限定され
ない。特に明記しない限り、本発明に適したアルキル基は、Ｃ１－Ｃ１８アルキル、具体
的にはＣ１－Ｃ１０アルキル、さらに具体的にはＣ１－Ｃ６アルキルである。
【００３４】
ここでは「置換アルキル」は一つもしくはそれ以上の置換基を含有するアルキル基を意味
し、置換基はそれらの基を含有する化合物が供されるプロセス条件において不活性である
。置換基はまた、ここに記載するヒドロシリル化プロセスには実質的に干渉しない。特に
明記しない限り、本発明に適した置換アルキル基は、Ｃ１－Ｃ１８置換アルキル、具体的
にはＣ１－Ｃ１０置換アルキル、さらに具体的にはＣ１－Ｃ６置換アルキルである。一態
様として、置換基はここに定義する通り、不活性な官能基である。
【００３５】
ここでは「アリール」は、一つの水素原子が取り除かれた任意の芳香族炭化水素の基を非
限定的に意味する。アリールは一つもしくはそれ以上の芳香族環を有していても良く、そ
れらは縮合しているかまたは単結合もしくは他の基と結合していてもよい。アリールの非
限定的な具体例は、トリル、キシリル、フェニルおよびナフタレニルを含むが、これらに
限定されない。
【００３６】
ここでは「置換アリール」は、それらの置換基を含有する化合物が供されるプロセス条件
において不活性である、一つもしくはそれ以上の置換基を有する芳香族基である。置換基
はまた、ここで記載されるヒドロシリル化のプロセスとは実質的に干渉しない。アリール
と同様に、置換アリールは一つもしくはそれ以上の芳香族環を含んで良く、それらは縮合
しているかまたは単一の結合もしくは他の基と結合する。しかしながら、置換アリールが
ヘテロ芳香族環を持つとき、置換アリール基中の自由原子価は、炭素を代替するヘテロ芳
香族環のヘテロ原子（たとえば窒素のような）であり得る。特に明記しない限り、ここで
は置換アリール基の置換基は、０～約３０の炭素原子を持ち、具体的には０～２０の炭素
原子、さらに具体的には０～１０の炭素原子を持つ。一態様において、置換基はここで定
義される不活性な官能基である。
【００３７】
ここでは「アルケニル」は、一つもしくはそれ以上の炭素－炭素二重結合を含有する、直
鎖の、分岐のもしくは環状の任意のアルケニル基を意味し、ここで置換の位置が炭素－炭
素二重結合において、もしくは基内のどこかのいずれか一方であり得る。アルケニルの非
限定的な具体例は、ビニル、プロペニル、アリル、メタリル、およびエチリデニルノルボ
ルナンを含むがこれらには限定されない。
【００３８】
「アルキニル」は、一つもしくはそれ以上の炭素－炭素三重結合を含有する直鎖の、分岐
のもしくは環状の任意のアルキニル基を意味し、ここで置換の位置が炭素－炭素三重結合
において、もしくは基内のどこかのいずれか一方であり得る。
【００３９】
「不飽和」は、一つもしくはそれ以上の二重結合もしくは三重結合を意味する。好ましく
は炭素－炭素二重結合もしくは三重結合を指す。
【００４０】
ここでは「不活性な官能基」は、アルキル、置換アルキル、アリールもしくは置換アリー
ル以外の基を意味し、それらの基はその基を含有する化合物が供されるプロセス条件にお
いて不活性である。不活性な官能基はまた、ここで記載されるヒドロシリル化のプロセス
とは実質的に干渉しない。不活性な官能基の例は、ハロ（フルオロ、クロロ、ブロモおよ
びイオド）、－ＯＲ３０（Ｒ３０はヒドロカルビルもしくは置換ヒドロカルビル）のよう
なエーテルを含む。好ましくは、不活性な官能基はハロである。
【００４１】
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、酸素、窒素、ケイ素、硫黄、リン、フッ素、塩素、臭素、およびヨウ素を含み得る。
【００４２】
ある実施態様において、ここに開示される錯体は、以下に示される置換基を持つ式（Ｉ）
および（ＩＩ）のものを含む。（１）Ｒ１およびＲ２の各々は独立して水素もしくはメチ
ルであり；そして／または（２）Ｒ５は水素、メチル、エチル、ｎ－プロピルもしくはイ
ソプロピルであり；そして／または（３）Ｒ４およびＲ６は水素であり；そして／または
（４）Ｒ３はメチルであり；そして／または（５）Ｒ７－Ｒ９は、Ｒ３０およびＲ３１は
水素である。
【００４３】
式（Ｉ）に関して、ある実施態様において、Ｌ１およびＬ２は炭素原子を介してＧに共有
結合する。他の実施態様において、Ｌ１およびＬ２はβ水素を含まない。通常は、α炭素
とはＧに結合している炭素をいう。さらには、β炭素とはα炭素に結合している炭素をい
う。ここでは、β水素はβ炭素に結合している水素を意味する。好ましくは、Ｌ１および
Ｌ２の各々が独立して－ＣＨ２ＳｉＲ６０

３であり、Ｒ６０の各々がＣ１－Ｃ１８アルキ
ル、具体的にはＣ１－Ｃ１０アルキル、さらに具体的にはＣ１－Ｃ６アルキル、Ｃ１－Ｃ
１８置換アルキル、具体的にはＣ１－Ｃ１０置換アルキル、さらに具体的にはＣ１－Ｃ６
置換アルキル、アリール、または置換アリールである。ある実施態様において、Ｒ６０は
メチルもしくはエチル基である。
【００４４】
さらに式（Ｉ）に関して、ある実施態様において、Ｌ１およびＬ２は互いに共有結合し、
またＬ１およびＬ２が一緒になって、Ｌ１－Ｌ２で表される。Ｌ１－Ｌ２は通常、分子当
たり少なくとも２つの不飽和部位を含有し、金属Ｇに不飽和部位を介して結合する。Ｌ１

－Ｌ２の例は、ブタジエン、１，５－シクロオクタジエン、ジシクロペンタジエン、ノル
ボルナジエン、ジビニルテトラメチルジシロキサン、テトラメチルテトラビニルシクロテ
トラシロキサン、およびトリビニルシクロヘキサンを含むがこれらには限定されない。
【００４５】
ある実施態様において、Ｌ１－Ｌ２は分子当たり少なくとも４つの不飽和部位を含有する
。この状況では、それぞれの金属がＬ１－Ｌ２の２つの不飽和部位へと結合する、金属－
２，８－ビス（イミノ）キノリンダイマー　（２，８－ビス（イミノ）キノリン－金属－
Ｌ１－Ｌ２－金属－２，８－ビス（イミノ）キノリン）を形成できる。金属－２，８－ビ
ス（イミノ）キノリンダイマーの例示的なＬ１－Ｌ２は、テトラビニルテトラメチルシク
ロテトラシロキサンである。
【００４６】
式（ＩＩ）において、ＸはＦ－、Ｃｌ－、Ｂｒ－、Ｉ－、ＣＦ３Ｒ４０ＳＯ３

－もしくは
Ｒ５０ＣＯＯ－でのようなアニオンであり、ここで、Ｒ４０は共有結合もしくはＣ１－Ｃ
６アルキル基であり、Ｒ５０はＣ１－Ｃ１０ヒドロカルビル基である。好ましくは、Ｘは
Ｆ－、Ｃｌ－、Ｂｒ－もしくはＩ－である。ある実施態様において、ＸはＣｌ－もしくは
Ｂｒ－である。
【００４７】
構造式（ＩＩ）で表される化合物の製造法は既知である。例えば、これらの化合物は式（
ＶＩ）のキノリン配位子とＦｅＣｌ２もしくはＦｅＢｒ２のような金属ハライドとを反応
させることによって製造できる。
ここで式（ＶＩ）は、
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で表され、
【００４８】
式中、
【００４９】
ＧがＭｎ、Ｆｅ、ＮｉもしくはＣｏであり、
【００５０】
Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７、Ｒ８、Ｒ９、Ｒ３０およびＲ３１の各々が
独立して水素、不活性な官能基、Ｃ１－Ｃ１８アルキル、Ｃ１－Ｃ１８置換アルキル、ア
リール、もしくは置換アリールであり、Ｒ１～Ｒ９、Ｒ３０およびＲ３１は各々独立して
少なくとも一つのヘテロ原子を有していても良く、
【００５１】
互いに隣接するＲ３、Ｒ７、Ｒ８、Ｒ９、Ｒ３０およびＲ３１のいずれか２つが一緒にな
って、置換もしくは非不置換の、飽和もしくは不飽和の、環構造である環を形成しても良
い。
【００５２】
通常、式（ＶＩ）のキノリン配位子は２，８－ジアセチルキノリンもしくはその誘導体と
適当なアニリンとの縮合によって製造される。式（ＩＩ）の化合物の製造方法の例示は、
Ｚｈａｎｇらによってｏｒｇａｎｏｍｅｔａｌｌｉｃｓ，２０１０，２９（５），ｐｐ１
１６８－１１７３に記載されている。
【００５３】
Ｌ１およびＬ２がＣ１－Ｃ１８アルキル、Ｃ１－Ｃ１８置換アルキル、アリール、置換ア
リールである場合、式（Ｉ）の化合物は、式（ＩＩ）の錯体とアルカリ金属塩、アルカリ
土類金属塩、グリニャール試薬、アルキルアルミニウム、アルキル水銀、アルキルタリウ
ムからなる群より選択されるアルキル化剤を含むＬ１およびＬ２とを反応させることによ
って製造できる。
【００５４】
ここで、アルカリ金属塩は、例えば、リチウム、ナトリウム、カリウム、ルビジウムおよ
びセシウムのモノアルキル塩を含む。アルカリ土類金属塩は、例えば、ベリリウム、マグ
ネシウム、カルシウム、ストロンチウムおよびバリウムのジアルキル塩を含む。本発明に
好適なグリニャールは、ハロゲン化アルキルマグネシウムを含む。アルキルアルミニウム
は、例えばトリアルキルアルミニウム塩を含む。アルキル水銀はジアルキル水銀塩を指す
。アルキルタリウムはモノアルキル及びトリアルキルタリウム塩を含む。
【００５５】
Ｌ１およびＬ２がＣ２－Ｃ１８アルケンもしくはＣ２－Ｃ１８アルキンである場合、式（
Ｉ）の化合物は式（ＩＩ）の化合物とＬ１およびＬ２とを反応させることによって製造で



(19) JP 2014-503507 A 2014.2.13

10

20

30

40

50

きる。式（Ｉ）に関して上記定義の通り、Ｌ１およびＬ２が一緒になって、Ｌ１－Ｌ２で
ある場合、式（Ｉ）の化合物は式（ＩＩ）の化合物とＬ１－Ｌ２とを反応させることによ
って製造できる。
【００５６】
式（Ｉ）および式（ＩＩ）の金属錯体は、産業上実施されるヒドロシリル化反応を触媒す
るのに有用である。例えば、（１）シリコーンヒドリド流体と末端不飽和ポリマーとの架
橋結合および（２）末端不飽和アミンと三級シランとのヒドロシリル化である。従って、
本発明の金属錯体は、例えば、剥離コーティング、室温加硫物、封止剤、接着剤のような
コーティング剤、農業およびパーソナルケア用途の為の製品、およびポリウレタンフォー
ムを安定化するためのシリコーン界面活性剤を含むが、これらに限定されない、有用なシ
リコーン製品の製造に役立つ。
【００５７】
ヒドロシリル化反応の触媒もしくは触媒前駆体として使用される場合、式（Ｉ）および式
（ＩＩ）の錯体は非支持、もしくは、例えば、炭素、シリカ、アルミナ、ＭｇＣｌ２もし
くはジルコニアのような支持体、もしくは例えば、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリ
スチレンもしくはポリ（アミノスチレン）のようなポリマーもしくはプレポリマーに固定
化されていてよい。金属錯体はまたデンドリマーに支持されていてもよい。
【００５８】
ある実施態様において、本発明の金属錯体を支持体に付着するためには、式（Ｉ）および
（ＩＩ）の金属錯体のＲ７、Ｒ８、Ｒ９、Ｒ３０およびＲ３１の少なくとも一つが支持体
に共有結合をするのに効果的な官能基を持つことが望ましい。官能基の例示は、ＳＨ、Ｃ
ＯＯＨ、ＮＨ２もしくはＯＨ基を含むがこれらに限定されない。
【００５９】
ある実施態様において、シリカに支持された触媒もしくは触媒前駆体は、例えば、Ｍａｃ
ｒｏｍｏｌ．Ｃｈｅｍ．Ｐｈｙｓ．２００１，２０２，Ｎｏ．５，ｐａｇｅｓ６４５－６
５３，Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ　Ａ，１０２５（２００３
）６５－７１の文献に述べられているＲｉｎｇ-Ｏｐｅｎｉｎｇ　Ｍｅｔａｔｈｅｓｉｓ
　Ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ　（ＲＯＭＰ）の技術によって調製できる。
【００６０】
デンドリマーの表面に触媒もしくは触媒前駆体を固定化する他の方法は、ＫｉｍらがＪｏ
ｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｏｒｇａｎｏｍｅｔａｌｌｉｃ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　６７３（２０
０３）７７－８３で説明しているように、Ｓｉ－Ｃｌが結合した元のデンドリマーと式（
Ｉ）もしくは（ＩＩ）の官能化金属錯体とを塩基の存在下で反応させることによる。
【００６１】
式（Ｉ）の錯体は、シリルヒドリドと少なくとも一つの不飽和基を含有する化合物とを含
有する組成物のヒドロシリル化の触媒として直接使用され得る。そのプロセスは、組成物
を、支持されたもしくは非支持かどちらかの式（Ｉ）の金属錯体と接触させてシリルヒド
リドを少なくとも一つの不飽和基を含有する化合物と反応させることによって、金属錯体
を含むヒドロシリル化産物を生産するステップを含む。ヒドロシリル化反応は、溶媒の存
在下で行ってもよい。必要ならば、ヒドロシリル化反応が完了した時、磁気分離、ろ過お
よび／または当業者に知られている他の技術によって、ヒドロシリル化産物か金属錯体を
除いてもよい。
【００６２】
あるいは、本発明の触媒前駆体、すなわち、式（ＩＩ）の錯体はｉｎ-ｓｉｔｕで活性化
されてもよく、それによって、シリルヒドリドと少なくとも一つの不飽和基を含有する化
合物とを含有する組成物のヒドロシリル化のための反応性触媒を生み出す。そのプロセス
は、（ｉ）式（ＩＩ）の構造式を持つ錯体である触媒前駆体を提供するステップ、（ｉｉ
）触媒前駆体と活性剤とを、溶媒、シリルヒドリド、少なくとも一つの不飽和基を含有す
る化合物およびそれらの組み合わせからなる群より選択される少なくとも一つの成分を含
む液体媒体の存在下で接触させて触媒前駆体を活性化させることによって活性触媒を提供
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するステップ、（ｉｉｉ）シリルヒドリドと少なくとも一つの不飽和基を含有する化合物
とを活性触媒の存在下で反応させて活性触媒またはその誘導体を含むヒドロシリル化産物
を製造するステップ、ここでステップ（ｉｉ）はステップ（ｉｉｉ）の直前または同時に
行う、及び（ｉｖ）活性触媒またはその誘導体を任意に除去するステップを含む。
【００６３】
ここで、「ｉｎ-ｓｉｔｕ」とは、（１）触媒前駆体は、触媒前駆体がシリルヒドリドと
不飽和基質との反応混合物中に存在する間に活性化される、もしくは（２）触媒前駆体は
、シリルヒドリドと不飽和基質との反応混合物中に部分的にもしくは完全に活性化された
触媒が存在する前に部分的にもしくは完全に活性化されることを意味すると理解される。
次の状態を含むことを意味する。（ａ）触媒前駆体を活性化剤と溶媒の存在下に接触させ
て、混合物をシリルヒドリドおよび不飽和基質と接触させる直前に、混合物を産生する、
もしくは（ｂ）触媒前駆体を活性化剤とシリルヒドリドの存在下に接触させて、混合物を
不飽和基質および必要に応じてシリルヒドリドの残量と接触させる直前に、混合物を産生
する、もしくは（ｃ）触媒前駆体を活性化剤と不飽和基質の存在下に接触させて、混合物
をシリルヒドリドおよび必要に応じて不飽和基質の残量と接触させる直前に、混合物を産
生する、もしくは（ｄ）触媒前駆体をシリルヒドリドおよび不飽和基質と接触させるのと
同時またはその後に、触媒前駆体を活性化剤と不飽和基質の存在下に接触させる。
【００６４】
「直前」とは、使用する個々の触媒前駆体および活性化剤の性質に応じて、２４時間未満
の期間を意味し、好ましくは二時間未満、さらに好ましくは３０分未満を意味する。
【００６５】
本発明の好適な活性化剤は、Ｃｈｅｍ．Ｒｅｖ．１９９６，９６，８７７－９１０に記載
の通り、窒素の存在下でフェロセンに対して－０．６ｖよりも負である還元電位を持つ還
元剤を含む。ある実施態様において、還元剤はフェロセンに対して－２．８～－３．１ｖ
の範囲の還元電位を持つ。還元剤の例示は、ナトリウムナフタレニド、Ｍｇ（ブタジエン
）・２ＴＨＦ、ＮａＥｔ３ＢＨ、ＬｉＥｔ３ＢＨ、Ｍｇ（アントラセニド）・３ＴＨＦ、
ジイソブチルアルミニウムヒドリドおよびそれらの組み合わせを含むが、これらに限定さ
れない。ある実施態様において、還元剤はＭｇ（ブタジエン）・２ＴＨＦもしくはＮａＥ
ｔ３ＢＨである。
【００６６】
ヒドロシリル化反応において、式（Ｉ）および（ＩＩ）の錯体の使用に関して、シリルヒ
ドリドがＱｕＴｖＴｐ

ＨＤｗＤＨ
ｘＭＨ

ｙＭｚである場合、不飽和基を含む化合物は、ア
ルキン、Ｃ２－Ｃ１８オレフィンであり、好ましくはαオレフィン、不飽和アリールエー
テル、ビニル官能性シランおよびそれらの組み合わせである。
【００６７】
ここで、「Ｍ」基は、式Ｒ’３ＳｉＯ１／２の単官能基を表わし、「Ｄ」基は、式Ｒ’２

ＳｉＯ２／２の二官能基を表わし、「Ｔ」基は、式Ｒ’ＳｉＯ３／２の三官能基を表わし
、そして「Ｑ」基は、式ＳｉＯ４／２の四官能基を表わし、「ＭＨ」基はＨｇＲ’３－ｇ

ＳｉＯ１／２を表わし、「ＴＨ」基はＨＳｉＯ３／２を表わし、「ＤＨ」基はＲ’ＨＳｉ
Ｏ２／２を表わす。ここで、Ｒ’の各々は独立してＣ１－Ｃ１８アルキル、Ｃ１－Ｃ１８
置換アルキルであり、Ｒ’は少なくとも一つのヘテロ原子を有していてよい。ここで、ｇ
は１～３の値を持ち、ｐ、ｕ、ｖ、ｙおよびｚの各々は独立して０から２０であり、ｗお
よびｘは独立して０から１０００であり、但しｐ＋ｘ＋ｙ＝１～３０００であり、シリル
ヒドリド内のすべての元素の値は飽和している。好ましくは、ｐ、ｕ、ｖ、ｙおよびｚは
０～１０であり、ｗおよびｘは０～１００であり、ｐ＋ｘ＋ｙ＝１～１００である。
【００６８】
ある実施態様において、シリルヒドリドは、
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の構造を持ち、
【００６９】
式中、Ｒ７、Ｒ８およびＲ９の各々が独立してＣ１－Ｃ１８アルキル、Ｃ１－Ｃ１８置換
アルキル、アリールもしくは置換アリールであり、Ｒ６は、Ｃ１－Ｃ１８アルキル、Ｃ１
－Ｃ１８置換アルキル、アリールもしくは置換アリールであり、ｗおよびｘは独立して０
以上である。
【００７０】
シリルヒドリドがＲａＳｉＨ４－ａ、（ＲＯ）ａＳｉＨ４－ａ、ＨＳｉＲａ（ＯＲ）３－

ａおよびそれらの組み合わせからなる群より選択される場合、Ｒの各々が独立してＣ１－
Ｃ１８アルキル、Ｃ１－Ｃ１８置換アルキル、アリールもしくは置換アリールであり、Ｒ
は少なくとも一つのヘテロ原子を有していても良く、ａは１～３の値を持ち、不飽和基を
含む化合物は、アルキルキャップアリルポリエーテル、ビニル官能化アルキルキャップア
リルもしくはメタリルポリエーテル、のような不飽和ポリエーテル、アルキン、不飽和シ
クロアルキルエポキシド、末端不飽和アクリレートもしくはメチルアクリレート、不飽和
アリールエーテル、不飽和芳香族炭化水素、不飽和シクロアルカン、ビニル官能化ポリマ
ー、ビニル官能化シラン、ビニル官能化シリコーンおよびそれらの組み合わせからなる群
より選択される。
【００７１】
ヒドロシリル化反応に好適な不飽和ポリエーテルは、一般式：
【００７２】
Ｒ１（ＯＣＨ２ＣＨ２）ｚ（ＯＣＨ２ＣＨＲ３）ｗ－ＯＲ２　（式ＩＩＩ）　または
【００７３】
Ｒ２Ｏ（ＣＨＲ３ＣＨ２Ｏ）ｗ（ＣＨ２ＣＨ２Ｏ）ｚ－ＣＲ４

２－Ｃ≡Ｃ－ＣＲ４
２－（

ＯＣＨ２ＣＨ２）ｚ（ＯＣＨ２ＣＨＲ３）ｗＲ５　（式ＩＶ）　または
【００７４】
Ｈ２Ｃ＝ＣＲ４ＣＨ２Ｏ（ＣＨ２ＯＣＨ２）ｚ（ＣＨ２ＯＣＨＲ３）ｗＣＨ２ＣＲ４＝Ｃ
Ｈ２　（式Ｖ）
を持つポリアルキレンである。
【００７５】
式中、Ｒ１は、アリル、メタリル、プロパルギルもしくは３－ペンチニルのような２～１
０の炭素原子を含む不飽和有機基を示す。不飽和がオレフィンのとき、円滑なヒドロシリ
ル化を促進するために、末端であることが望ましい。しかしながら、不飽和が三重結合で
ある時、内部にあり得る。Ｒ２はビニル、もしくはアルキル基：ＣＨ３、ｎ－Ｃ４Ｈ９、
ｔ－Ｃ４Ｈ９もしくはｉ－Ｃ８Ｈ１７；ＣＨ３ＣＯＯ、ｔ－Ｃ４Ｈ９ＣＯＯのようなアシ
ル基、ＣＨ３Ｃ（Ｏ）ＣＨ２Ｃ（Ｏ）Ｏのようなベータ－ケトエステル基、またはトリア
ルキルシリル基のような１～８個の炭素原子のポリエーテルキャップ基である。Ｒ３およ
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びＲ４は独立して、例えばメチル、エチル、イソプロピル、２－エチルヘキシル、ドデシ
ルおよびステアリルのようなＣ１－Ｃ２０アルキル基、もしくは例えばフェニルおよびナ
フチルのようなアリール基、もしくは例えばベンジル、フェニレチルおよびノニルフェニ
ルのようなアルカリル基、もしくは例えばシクロヘキシルおよびシクロオクチルのような
シクロアルキル基のような一価の炭化水素基である。Ｒ４はまた、水素であっても良い。
Ｒ３およびＲ４はもっとも好ましくはメチルである。Ｒ５は、上記Ｒ２の定義と同様に、
ビニルもしくは１～８個の炭素原子のポリエーテルキャップ基である。ｚの各々は０から
１００以下であり、そしてｗの各々は０から１００以下である。ｚおよびｗの好ましい値
は１から５０以下である。
【００７６】
ビニル官能化シリコーンはＱｕＴｖＴｐ

ｖｉＤｗＤｖｉ
ｘＭｖｉ

ｙＭｚ（式ＩＸ）であり
、ここで、ＱはＳｉＯ４／２、ＴはＲ’ＳｉＯ３／２、ＴｖｉはＲ１２ＳｉＯ３／２、Ｄ
は式Ｒ’２ＳｉＯ２／２、ＤｖｉはＲ’Ｒ１２ＳｉＯ２／２、ＭｖｉはＲ１２

ｇＲ’３－

ｇＳｉＯ１／２、Ｍは式Ｒ’３ＳｉＯ１／２であり；Ｒ１２はビニルであり；Ｒ’の各々
は独立してＣ１－Ｃ１８アルキル、Ｃ１－Ｃ１８置換アルキル、アリール、置換アリール
であり、Ｒ’は少なくとも一つのヘテロ原子を有していても良く；ｇの各々は１～３の値
を持ち、ｐは０～２０であり、ｕは０～２０であり、ｖは０～２０であり、ｗは０～５０
００であり、ｘは０～５０００であり、ｙは０～２０であり、そしてｚは０～２０である
。但し、ｖ＋ｐ＋ｗ＋ｘ＋ｙ＝１～１００００であり、少なくとも一つの不飽和基を含む
化合物内のすべての元素の値は飽和している。
【００７７】
ある実施態様において、好適なビニル官能化シリコーンは、式（Ｘ）で表される。

【００７８】
式中、Ｒ１０の各々は独立してＣ１－Ｃ１８アルキル、Ｃ１－Ｃ１８置換アルキル、ビニ
ル、アリール、もしくは置換アリールであり、ｎは０以上である。
【００７９】
ビニル官能性シランは、Ｒ１４

ａＳｉＲ１５
４－ａであり、式中、Ｒ１４はＣ１－Ｃ１８

アルキル、Ｃ１－Ｃ１８置換アルキル、アリール、置換アリールであり、Ｒ１４は少なく
とも一つのヘテロ原子を有していても良く、Ｒ１５はビニルであり、ａは０～３である。
【００８０】
ヒドロシリル化反応に好適なアルケンは，特に限定されない。好ましくは、好適なオレフ
ィンは１－オクテンのようなＣ２－Ｃ１８αオレフィンである。末端不飽和アミンの例示
は、アリルアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアリルアミンを含む。不飽和シクロアルキルエポキ
シドの例示は、リモネンオキシド、および４－ビニル－１－シクロヘキセン　１，２－エ
ポキシドのようなビニルシクロヘキシルエポキシドを含む。不飽和アルキルエポキシドの
例示は、１，２－エポキシ－７－オクテン、１，２－エポキシ－９－デセン、ブタジエン
モノオキシド、２－メチル－２－ビニルオキシラン、１，２－エポキシ－５－ヘキセンお
よびアリルグリシジルエーテルを含む。不飽和芳香族炭化水素の例示は、スチレンを含む
。不飽和シクロアルカンの例示は、トリビニルシクロヘキサンを含む。不飽和ポリマーの
例示は、末端不飽和ポリウレタンポリマーを含む。
【００８１】
本発明のヒドロシリル化反応において好適な溶媒は、脂肪族および芳香族炭化水素溶媒を
含むが、非極性に限定されない。ヒドロシリル化プロセスの温度は－５０℃～２５０℃の
範囲であり、好ましくは－１０℃～１５０℃である。シリルヒドリドと少なくとも一つの
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不飽和基を持つ化合物は通常、反応基のモル比で、およそ０．５：２～およそ１：０．８
の範囲、好ましくはおよそ０．８：１．３～およそ１：０．９の範囲、そしてさらに好ま
しくは１：１のモル比で混合される。Ｉｎ-ｓｉｔｕ活性化プロセスにおいて、還元剤も
しくは活性化剤の触媒前駆体に対するモル比は、およそ５：１および０．８：１の間、好
ましくはおよそ２：１および０．８：１の間、さらに好ましくはおよそ１．２：１および
０．８：１の間である。混合物の全質量中の金属のｐｐｍレベルで計算した反応混合物中
の触媒の量は、１－１００００ｐｐｍであり、好ましくは１０－５０００ｐｐｍであり、
さらに好ましくは２０－２０００ｐｐｍである。Ｉｎ-ｓｉｔｕ活性化において、窒素雰
囲気が好ましいが、必ずしも必要ではない。
【００８２】
本発明の式（Ｉ）の金属錯体および式（ＩＩ）の活性化金属錯体はヒドロシリル化反応を
効率的かつ選択的に触媒する。例えば、本発明の金属錯体がアルキル－キャップアリルポ
リエーテルと不飽和基を含む化合物とのヒドロシリル化に用いられる場合、反応生成物に
、未反応のアルキル－キャップアリルポリエーテルおよびその異性化産物は基本的に含ま
ない。一態様において、反応生成物は未反応のアルキル－キャップアリルポリエーテルお
よびその異性化産物を含まない。さらに、不飽和基を含む化合物が不飽和アミン化合物で
ある場合、ヒドロシリル化産物は不飽和アミン化合物の内部付加産物および異性化産物を
基本的に含まない。ここで、「基本的に含まない」は、ヒドロシリル化産物の総重量を基
準にして１０ｗｔ％以下、好ましくは５ｗｔ％を意味する。「内部付加産物を基本的に含
まない」は、シリコーンが末端炭素に付加されることを意味する。
【００８３】
本発明の金属錯体はシリル化ポリウレタンを調製するためのプロセスにおいても使用でき
、式（Ｉ）の錯体もしくは式（ＩＩ）の活性化錯体の存在下において、末端不飽和ポリウ
レタンポリマーとシリルヒドリドとを接触させるステップを含む。
【００８４】
以下の実施例は例示を意味し、本発明の範囲の何らかの限定を意味するものではない。他
に明示されない限りすべての部およびパーセントは重量に基づくもので、すべての温度は
摂氏である。
【実施例】
【００８５】
概論
【００８６】
すべての空気におよび湿気に感受性の高い操作は、標準的な真空ライン、Ｓｈｌｅｎｋお
よびカニューレ法、または精製窒素雰囲気を含有するＭＢｒａｕｎ不活性雰囲気ドライボ
ックスを用いて実施された。空気におよび湿気に感受性の高い操作のための溶媒は、文献
的な手順を用いて最初に乾燥され脱酸素化された。例として、ＰａｎｇｂｏｒｎらのＯｒ
ｇａｎｏｍｅｔａｌｌｉｃｓ１９９６、１５、１５１８を参照できる。
【００８７】
実施例１　活性化剤としてＭｇ（ブタジエン）・２ＴＨＦおよび触媒前駆体として（２，

６－Ｍｅ２キノリン）ＦｅＣｌ２を用いる１－オクテンとメチルビス（トリメチルシリル
オキシ）シラン（ＭＤＨＭ）のヒドロシリル化
【００８８】
下記構造である、触媒前駆体、［２，８－ビス（２，６－ジメチル－Ｃ６Ｈ３Ｎ＝ＣＣＨ

３）Ｃ９Ｈ５Ｎ］鉄　ジクロライド（以下、（２，６－Ｍｅ２キノリン）ＦｅＣｌ２）は
、Ｚｈａｎｇ，Ｓ．；Ｓｕｎ，Ｗ．；Ｘｉａｏ，Ｔ．；Ｈａｏ，Ｘ．Ｏｒｇａｎｏｍｅｔ
ａｌｌｉｃｓ，２０１０，２９（５），ｐｐ１１６８－１１７３に従って合成された。
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【００８９】
不活性雰囲気において、攪拌子を入れたシンチレーションバイアルに０．１００グラム（
０．８９ミリモル）の１－オクテンと０．１９２グラム（０．８６ミリモル、０．９７当
量対オレフィン）のＭＤＨＭを入れ、０．００４グラム（０．０１ミリモル）の（２，６

－Ｍｅ２キノリン）ＦｅＣｌ２（１　ｍｏｌ　％　対シラン）および０．００３グラム（
０．０１５ミリモル）のＭｇ（ブタジエン）・２ＴＨＦを加えた。反応を一時間攪拌し、
空気中で急冷し、ガスクロマトグラフィー（ＧＣ）およびＮＭＲで分析したところ、目的
のシリル化産物へ７０％の転換を示した。目的の逆マルコフニコフ付加産物および未反応
の出発原料のみが認められた。１－オクテンの異性化もしくはそれから誘導されるヒドロ
シリル化産物はいずれも認められなかった。
【００９０】
実施例２　活性化剤としてＮａＥｔ３ＢＨおよび触媒前駆体として（２，６－Ｍｅ２キノ
リン）ＦｅＢｒ２を用いる１－オクテンとメチルビス（トリメチルシリルオキシ）シラン
（ＭＤＨＭ）のヒドロシリル化
【００９１】
触媒前駆体、［２，８－ビス（２，６－ジメチル－Ｃ６Ｈ３Ｎ＝ＣＣＨ３）Ｃ９Ｈ５Ｎ］
鉄　ジブロマイド（以下、（２，６－Ｍｅ２キノリン）ＦｅＢｒ２）は、次のように調製
した。シンチレーションバイアルに０．１５０グラム（０．３５７ミリモル）の２，８－
ビス（１－アリールイミノエチル）キノリンと０．０７７グラム（０．３５７ミリモル）
の臭化鉄（ＩＩ）を入れ、１０ｍｌのＴＨＦを加えた。反応を一晩攪拌し、ＴＨＦの体積
をおよそ５ｍｌまで減少させた。その後、１０ｍｌのペンタンを加え、生成物を沈殿させ
た。緑の粉末をフリット上で回収し、減圧乾燥し、０．２１０グラム（９２％）の（２，

６－Ｍｅ２キノリン）ＦｅＢｒ２を得た。
【００９２】
ヒドロシリル化：　実施例１と同様の方法で行った。但し、０．１００グラム（０．８９
ミリモル）の１－オクテンと０．１９２グラム（０．８６ミリモル、０．９７当量対オレ
フィン）のＭＤＨＭ、その後、０．０１０グラム（０．０２ミリモル）の（２，６－Ｍｅ

２キノリン）ＦｅＢｒ２（２　ｍｏｌ　％　対シラン）と０．０４０ｍｌ（０．０４ミリ
モル）の１Ｍ　ＮａＥｔ３ＢＨトルエン溶液を用いた。反応を一時間攪拌し、空気中で急
冷し、ＧＣで分析したところ、目的のシリル化産物へ７０％の転換を示した。目的の逆マ
ルコフニコフ付加産物および未反応の出発原料のみが認められた。１－オクテンの異性化
もしくはそれから誘導されるヒドロシリル化産物はいずれも認められなかった。
【００９３】
実施例３　活性化剤としてＭｇ（ブタジエン）・２ＴＨＦおよび触媒前駆体として（２，

６－Ｍｅ２キノリン）ＦｅＢｒ２を用いる１－オクテンとメチルビス（トリメチルシリル
オキシ）シラン（ＭＤＨＭ）のヒドロシリル化
【００９４】
実施例１と同様の方法で行った。但し、０．１００グラム（０．８９ミリモル）の１－オ
クテンと０．１９２グラム（０．８６ミリモル、０．９７当量対オレフィン）のＭＤＨＭ
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、その後、０．０１０グラム（０．０２ミリモル）の（２，６－Ｍｅ２キノリン）Ｆｅ（
ＣＨ２ＳｉＭｅ３）２と０．００７グラム（０．０３ミリモル）のＭｇ（ブタジエン）・
２ＴＨＦを用いた。反応を室温（２３℃）で一時間攪拌し、空気中で急冷し、ＧＣで分析
したところ、目的のシリル化産物へ５０％の転換を示した。目的の逆マルコフニコフ付加
産物および未反応の出発原料のみが認められた。１－オクテンの異性化もしくはそれから
誘導されるヒドロシリル化産物はいずれも認められなかった。
【００９５】
実施例４　（２，６－Ｍｅ２キノリン）Ｆｅ（ＣＨ２ＳｉＭｅ３）２の調製
【００９６】
丸底フラスコに、０．０７５グラム（０．１２ミリモル）の（２，６－Ｍｅ２キノリン）
ＦｅＢｒ２を入れ、およそ１０ｍｌのジエチルエーテルを加えた。フラスコを－３５℃へ
冷却し、０．０２３グラム（０．２４ミリモル）のＬｉＣＨ２ＳｉＭｅ３とおよそ１０ｍ
ｌのジエチルエーテルの溶液を加えた。スラリーを攪拌し、周囲温度まで温めた。一時間
攪拌した後、反応混合物をセライトを通してろ過し、揮発物は真空で除去した。生じた赤
紫色の固体をおよそ５ｍｌの冷ペンタンで洗浄し、０．０６０グラム（７３％）の（２，

６－Ｍｅ２キノリン）Ｆｅ（ＣＨ２ＳｉＭｅ３）２を得た。１Ｈ　ＮＭＲδ＝２９４．４
１、１１２．０７、５８．４７、４８．６１、３２．１９、１０．１９、－８．８５、－
１０．０２、－１０．５６、－１１．０６、－１２．１９、－１８．１３、－２０．５４
、－２９．８４、－３６．０２、－４４．４８、－１５９．６３。（２，６－Ｍｅ２キノ
リン）Ｆｅ（ＣＨ２ＳｉＭｅ３）２の構造は、式（Ｉ）で表され、式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ

３が－ＣＨ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７、Ｒ８、Ｒ９、Ｒ３０およびＲ３１がＨ、そして
Ｌ１およびＬ２が共に－ＣＨ２Ｓｉ（ＣＨ３）３である。
【００９７】
実施例５　（２，６－キノリン）Ｆｅ（ＣＨ２ＳｉＭｅ３）２を用いる１－オクテンとメ
チルビス（トリメチルシリルオキシ）シラン（ＭＤＨＭ）のヒドロシリル化
【００９８】
不活性雰囲気において、攪拌子を入れたシンチレーションバイアルに０．１００グラム（
０．８９ミリモル）の１－オクテンと０．１９２グラム（０．８６ミリモル、０．９７当
量対オレフィン）のＭＤＨＭを入れ、０．０１０グラム（０．０２ミリモル）の（２，６

－Ｍｅ２キノリン）Ｆｅ（ＣＨ２ＳｉＭｅ３）２を加えた。反応を６０℃で一時間攪拌し
、空気中で急冷し、ＧＣで分析したところ、目的のシリル化産物へ４０％の転換を示した
。１－オクテンの異性化もしくはそれから誘導されるヒドロシリル化産物はいずれも認め
られなかった。
【００９９】
上述の記載が多くの具体例を含有するが、これらの具体例は本発明の範囲の限定としては
考えられるべきでなく、単にそれらの好ましい実施態様の例示であるとして考えられるべ
きである。当業者は、ここに添付される請求項によって定義される本発明の範囲及び精神
に入る多くの他の可能な改変を想到するであろう。
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