
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
式：
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（式中、Ｍｅ及びＭｅ′は、互いに独立して、ルテニウム又はオスミウムであり；
Ｘ、Ｘ′、Ｙ及びＹ′は、互いに独立して、アニオンリガンド あるいはＸ及び
Ｙ並びにＸ′及びＹ′ それぞれの場合で一緒になってビスアニオンリガンドであり；
Ｌ 1、Ｌ 2、Ｌ 2′、Ｌ 3、Ｌ 3′、Ｌ 5及びＬ 5′は、互いに独立して、単座中性ｅ－ ドナー
リガンドであり；
Ｌ 4は、二座 又はＬ 1、Ｌ 2、Ｌ 2′、Ｌ 3′、Ｌ 5及びＬ
5′のリガンドのうち ２個と一緒になって、四座中性ｅ－ ドナーリガンドであり；
Ｚは硫黄又は式：
　
　
（式中、Ｒ′′′は水素又は炭化水素残基である）の基であり；
Ｚ 1及びＺ 1′は、互いに独立して、酸素、硫黄又は基：
　
　
及びＡ′であり；
Ｒは、Ｚが硫黄の場合には非置換若しくは置換アリールであり、又はＺが基Ａ及びＡ′の
場合には炭化水素残基であり；そして
Ｒ′及びＲ″は炭化水素残基である）
の化合物又はこの化合物の異性体；
ただし、化合物（Ｉｂ）（ここで、Ｌ 1、Ｌ 2及びＬ 3のうち１個がカルボニルを表す）を
除く。
【請求項２】
式Ｉａが、式：
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であるか、
は

中性ｅ－ ドナーリガンドであるか、
の



　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（式中、Ｍｅ、Ｘ、Ｙ、Ｌ 1、Ｌ 2、Ｚ及びＲは請求項１と同義である）の異性体構造を包
含する、請求項１記載の化合物。
【請求項３】
請求項１記載の式：
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（式中、Ｌ 2、Ｌ 2′、Ｌ 3、Ｌ 3′及びＬ 5は、互いに独立して、単座中性ｅ－ ドナーリガ
ンドであり；Ｌ 4は、二座 又はＬ 2、Ｌ 2′、Ｌ 3′、及
びＬ 5のリガンドのうち ２個と一緒になって、四座中性ｅ－ ドナーリガンドであり；Ｒ 1

、Ｒ 2及びＲ 3は、互いに独立して、Ｃ 1－Ｃ 2 0アルキル、Ｃ 3－Ｃ 1 2シクロアルキル、Ｃ 2

－Ｃ 1 1ヘテロシクロアルキル、Ｃ 5－Ｃ 1 2アリール、Ｃ 1－Ｃ 9ヘテロアリール又はＣ 6－Ｃ

1 3アラルキルであり、ここでアルキル、シクロアルキル、ヘテロシクロアルキル、アリー
ル、ヘテロアリール及びアラルキルは、非置換又は、Ｃ 1－Ｃ 6アルキル、Ｃ 1－Ｃ 6アルコ
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中性ｅ－ ドナーリガンドであるか、
の



キシ、カルボキシル、Ｃ 1－Ｃ 6アルコキシカルボニル、Ｃ 1－Ｃ 6ハロアルキル、Ｃ 5－Ｃ 1

2アリール、Ｃ 5－Ｃ 1 2アリールオキシ、－ＮＯ 2、スルホ、アンモニウム及びハロからな
る群の１個以上の置換基により置換されており；残基Ｒ 1及びＲ 2は、一緒になって非置換
又はＣ 1－Ｃ 6アルキル－、Ｃ 1－Ｃ 6、ハロアルキル－、－ＮＯ 2－若しくはＣ 1－Ｃ 6アル
コキシ－置換テトラ－若しくはペンタメチレン 或は１～２個の１，２－フェニ
レンに縮合した Ｃ 1－Ｃ 6アルキル－、Ｃ 1－Ｃ 6ハロアルキル、－ＮＯ 2－若し
くはＣ 1－Ｃ 6アルコキシ－置換テトラ－若しくはペンタメチレンであり、Ｒ 3は同義であ
り；
Ｚは硫黄又は式：
　
　
（式中、Ｒ′′′は水素又は基Ｃ 1－Ｃ 2 0アルキル、Ｃ 3－Ｃ 8シクロアルキル、Ｃ 3－Ｃ 8

ヘテロシクロアルキル、Ｃ 5－Ｃ 1 2アリール、Ｃ 1－Ｃ 9ヘテロアリール若しくはＣ 6－Ｃ 1 3

アラルキルの炭化水素残基であり、ここで、アルキル、シクロアルキル、ヘテロシクロア
ルキル、アリール及びヘテロアリールは、非置換 又はＣ 1－Ｃ 6アルキル、Ｃ 1

－Ｃ 6ハロアルキル、Ｃ 1－Ｃ 6アルコキシ、カルボキシル、Ｃ 1－Ｃ 6アルコキシカルボニ
ル、Ｃ 5－Ｃ 1 2アリール、Ｃ 5－Ｃ 1 2アリールオキシ、－ＮＯ 2若しくはハロにより置換さ
れている）の基であり；
Ｚ 1及びＺ 1′は、互いに独立して、酸素、硫黄又はＲ′′′で特定された定義の基：
　
　
及びＡ′であり；
Ｒは、Ｚが硫黄の場合には非置換若しくは置換アリールであり、又はＺが基Ａ及びＡ′の
定義を有する場合にはＲ′′′で特定された定義を有する炭化水素残基であり；そして
Ｒ′及びＲ″は、Ｒ′′′で特定された定義を有する炭化水素残基である）の化合物又は
この化合物の異性体；
ただし、化合物（Ｉ′ｂ）（ここで、Ｌ 2及びＬ 3のうち１個がカルボニルを表す）を除く
。
【請求項４】
ジクロロビス［トリシクロヘキシルホスフィノ］フェニルチオメチノルテニウムである請
求項１記載の化合物又はこの化合物の異性体。
【請求項５】
ジクロロビス［トリシクロヘキシルホスフィノ］－１－（２－オキソピロリジノ）メチノ
ルテニウムである請求項１記載の化合物又はこの化合物の異性体。
【請求項６】
請求項１記載の式Ｉａ～Ｉｅの化合物の調製方法であって、
式：
　
　
　
　
　
　
（式中、Ｒ aは、除き得る脱離基であり、Ｘ、Ｙ、Ｌ 1、Ｌ 2及びＬ 3は、式Ｉａ及びＩｂと
同義である）の化合物のリガンドＬ 2又はＬ 3を、式：
　
　
（式中、Ｒ bは、除き得る脱離基であり、Ｚ、Ｚ 1、Ｒ及びＲ′は、式Ｉａ及びＩｂと同義
である）のビニルエーテル、ビニルチオエーテル、ビニルアミン又はビニルホスフィンに
より置換する工程及び場合により、式Ｉｃ、Ｉｄ及びＩｅの二量体化合物の調製のために
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であるか、
非置換又は

であるか、



、リガンドＬ 2又はＬ 3を、二座又は四座リガンドＬ 4で置換し及び／又は式Ｉａ～Ｉｅ
得られる化合物の基Ｘ、Ｘ′、Ｙ及びＹ′並びにＬ 1、Ｌ 2、Ｌ 2′、Ｌ 3、Ｌ 3′、Ｌ 5及び
Ｌ 5′を置換する工程を含む方法。
【請求項７】
二重結合を異性化するため、不飽和ポリマーを分解するため又はジエンを閉環するための
方法における、請求項１記載の式Ｉａ～Ｉｅ（式中、Ｍｅ及びＭｅ′はそれぞれ独立に、
ルテニウム又はオスミウムであり、Ｘ、Ｘ′Ｙ、Ｙ′、Ｌ 1、Ｌ 2、Ｌ 2′、Ｌ 3、Ｌ 3′、
Ｌ 4、Ｌ 5、Ｌ 5′、Ｚ、Ｚ 1、Ｚ 1′、Ｒ、Ｒ′及びＲ″は請求項１と同義である）の化合
物の使用。
【発明の詳細な説明】
本発明は五及び六配位結合ルテニウム及びオスミウムカルベン触媒、その調製並びにポリ
マーの合成、オレフィンの閉環複分解（メタセシス）及びオレフィンの異性化のためのそ
の使用に関する。
環ひずみ下のシクロオレフィンの熱複分解重合は、最近非常に重要になっており、適切な
触媒を必要としている。触媒及び共触媒の最初の使用は、例えば米国特許第４，０６０，
４６８号及び国際特許第ＷＯ９３／１３１７４号を参照できるが、１成分触媒は、［ H.H.
 Thoi et a1., J. Mol. Catal. 15:245-270（ 1982）］にも開示されている。適用するの
に特に興味深い触媒は、いわゆる金属カルベン、即ち遷移金属化合物であり、例えば中心
金属原子に結合している基＝ＣＲ′Ｒ″を有するルテニウム及びオスミウム錯体である［
ＷＯ９３／２０１１１； S.Kanaoka et al., Macromolecules 28:4707-4713（ 1995）； C.F
raser et al., Polym. Prepr. 36:237-238（ 1995）； P.Schwab et al., Angew. Chem. 10
7:2179-2181（ 1995）］。この型の錯体はジエンの閉環に触媒作用を及ぼすためにも適当
である［ WO96/04289］。公知の触媒は五配位結合されており、基＝ＣＲ′Ｒ″に加えて、
中性ｅ－ ドナーリガンドとして金属原子に結合している、２個の同一の第三級ホスフィン
基を含有する［ＷＯ９３／２０１１１；ＷＯ９６／０４２８９］。 Z.Wu et.a1., J.Amer.
 Chem. Soc. 1995, 117, 5503-5511の５頁において、アルカンチオ－置換ルテニウムカル
ベネ錯体（トリフルオロアセタート） 2（ＰＰｈ 3） 2Ｒｕ（ＣＨＳＣＨ 2Ｐｈ）を開示して
いる。しかし、また、この錯体はビシクロ［３．２．０］ヘプト－６－エンのＲＯＭＰ（
開環複分解重合）を触媒するには不活性であると、５５０８頁左欄最終行において開示さ
れてもいる。
本発明は、熱複分解重合のための更に改良された触媒を提供する目的に基づいている。驚
くべきことに、中心金属原子に結合している基＝ＣＲ′Ｒ″（Ｒ′＝水素及びＲ″＝アリ
ールチオ）を有する五配位結合ルテニウム及びオスミウム触媒並びに基＝ＣＲ′Ｒ″（こ
こで、残基Ｒ′又はＲ″のうちの１個が、酸素、硫黄又は窒素型の非金属ヘテロ原子を介
してカルベン基の炭素原子に結合している有機残基である）を有する六配位結合ルテニウ
ム及びオスミウム触媒は、複分解反応及びジエンの閉環のための優れた触媒であことが見
出されている。中性及びアニオンリガンドを適切に選択することにより、例えば潜伏（ la
tency）のような反応性に対して精密な制御を広範囲にわたって行うことが可能である。
本発明は、式：
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（式中、Ｍｅ及びＭｅ′は、互いに独立して、ルテニウム又はオスミウムであり；
Ｘ、Ｘ′、Ｙ及びＹ′は、互いに独立して、アニオンリガンド又はＸ及びＹ並びにＸ′及
びＹ′のそれぞれの場合で一緒になってビスアニオンリガンドであり；
Ｌ 1、Ｌ 2、Ｌ 2′、Ｌ 3、Ｌ 3′、Ｌ 5及びＬ 5′は、互いに独立して、単座中性ｅ－ ドナー
リガンドであり；
Ｌ 4は、二座の又はＬ 1、Ｌ 2、Ｌ 2′、Ｌ 3′、Ｌ 5及びＬ 5′のリガンドのうち２個と一緒
になって、四座中性ｅ－ ドナーリガンドであり；
Ｚは硫黄又は式：
　
　
（式中、Ｒ′′′は水素又は炭化水素残基である）の基であり；
Ｚ 1及びＺ 1′は、互いに独立して、酸素、硫黄又は基：
　
　
及びＡ′であり；
Ｒは、Ｚが硫黄の場合には非置換若しくは置換アリールであり、又はＺが基Ａ及びＡ′の
場合には炭化水素残基であり；そして
Ｒ′及びＲ″は炭化水素残基である）
の化合物又はこの化合物の異性体を提供する；
ただし、化合物（Ｉｂ）（ここで、Ｌ 1、Ｌ 2及びＬ 3のうちの１個はカルボニルを表す）
を除く。
本発明は同様に、例えば、中心原子の周囲のリガンドの異なる空間配置に由来する配位異
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性又は結合異性の型の異性の場合を全て含む、式Ｉａ～Ｉｅの化合物を提供し、そのうえ
立体異性体をも提供する。式ｌａの化合物には、下記の式：
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（式中、Ｍｅ、Ｘ、Ｙ、Ｌ 1、Ｌ 2、Ｚ及びＲは上記と同義である）の異性体構造が可能で
ある。式Ｉｂ～Ｉｅの化合物には、類似異性体構造が可能であり、それは本発明により同
様に提供されている。本発明は同様に、特異リガンドのうちの１個又は側鎖におけるキラ
リティの中心の存在に由来する立体異性体化合物を提供する。これらの異性の場合は、光
学的に純粋な鏡像異性体、ジアステレオマー及びラセミ体混合物を含む。
本発明の記載で使用されている用語及び定義は好ましくは下記の意味を有する：
式Ｉａ～Ｉｅの化合物において、Ｍｅ及びＭｅ′は好ましくはルテニウムである。
アニオンリガンドＸ、Ｘ′、Ｙ及びＹ′は、例えば水素化物イオン（Ｈ－ ）であるか或は
無機又は有機酸、例としてはハロゲン化物、例えばＦ－ 、Ｃｌ－ 、Ｂｒ－ 若しくはＩ－ 、
ＢＦ 4

－ 、ＰＦ 6
－ 、ＳｂＦ 6

－ 若しくはＡｓＦ 6
－ 型のフルオロ錯体、酸素酸、アルコラー

ト若しくはアセチリドのアニオン又はシクロペンタジエンのアニオンから誘導される。
酸素酸のアニオンは、例えば硫酸塩、リン酸塩、過塩素酸塩、過臭素酸塩、過ヨウ素酸塩
、アンチモン酸塩、ヒ酸塩、硝酸塩、炭酸塩、例えばギ酸塩、酢酸塩、プロピオン酸塩、
酪酸塩、安息香酸塩、フェニル酢酸塩、モノ－、ジ－若しくはトリクロロ－酢酸塩又は－
フルオロ酢酸塩のようなＣ 1－Ｃ 8カルボン酸のアニオン、スルホン酸塩、例えばメチルス
ルホン酸塩、エチルスルホン酸塩、プロピルスルホン酸塩、ブチルスルホン酸塩、トリフ
ルオロメチルスルホン酸塩（トリフラート）、非置換又はＣ 1－Ｃ 4アルキル、Ｃ 1－Ｃ 4ア
ルコキシ若しくはハロ－、特にフルオロ－、クロロ－若しくはブロモ－置換フェニルスル
ホン酸塩又はベンジルスルホン酸塩、例えばトシラート、メシラート、ブロシラート、ｐ
－メトキシ－若しくはｐ－エトキシフェニルスルホン酸塩、ペンタフルオロフェニルスル
ホン酸塩又は２，４，６－トリイソプロピルスルホン酸塩であることができる。
このようなアニオンは、例えば酸素酸のアニオンであり、例としては、硫酸塩、リン酸塩
、過塩素酸塩、過臭素酸塩、過ヨウ素酸塩、アンチモン酸塩、ヒ酸塩、硝酸塩又は炭酸塩
、スルホン酸塩、例えばメチルスルホン酸塩、エチルスルホン酸塩、プロピルスルホン酸
塩、ブチルスルホン酸塩、トリフルオロメチルスルホン酸塩（トリフラート）、非置換又
はＣ 1－Ｃ 4アルキル－、Ｃ 1－Ｃ 4アルコキシ－若しくはハロ－、特にフルオロ－、クロロ
－若しくはブロモ－置換フェニルスルホン酸塩又はベンジルスルホン酸塩、例えばトシラ
ート、メシラート、ブロシラート、ｐ－メトキシ－若しくはｐ－エトキシフェニルスルホ
ン酸塩、ペンタフルオロフェニルスルホン酸塩又は２，４，６－トリイソプロピルスルホ
ン酸塩、ホスホン酸塩、例えばメチルホスホン酸塩、エチルホスホン酸塩、プロピルホス
ホン酸塩、ブチルホスホン酸塩、フェニルホスホン酸塩、ｐ－メチルフェニルホスホン酸
塩又はベンジルホスホン酸塩、Ｃ 1－Ｃ 8カルボン酸から誘導されるカルボン酸塩、例えば
ギ酸塩、酢酸塩、プロピオン酸塩、酪酸塩、安息香酸塩、フェニル酢酸塩、モノ－、ジ－
若しくはトリクロロ－酢酸塩若しくは－フルオロ酢酸塩、その上、Ｃ 1－Ｃ 1 2、好ましく
はＣ 1－Ｃ 6、特に好ましくはＣ 1－Ｃ 4アルコラートであり、特に分岐したものであり、例
としては、式Ｒ xＲ yＲ zＣ－Ｏ－ （式中、Ｒ xは、Ｈ又はＣ 1－Ｃ 1 0アルキルであり、Ｒ yは
、Ｃ 1－Ｃ 1 0アルキルであり、Ｒ zは、Ｃ 1－Ｃ 1 0アルキル又はフェニルであり、Ｒ x、Ｒ y
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及びＲ zの炭素原子の合計が、少なくとも２、好ましくは少なくとも３であり、１０未満
である）のものである。
他の適当なアニオンは、Ｃ 1－Ｃ 1 2、好ましくはＣ 1－Ｃ 6、特に好ましくはＣ 1－Ｃ 4アル
コラートであり、特に分岐したものであり、例としては、式Ｒ xＲ yＲ zＣ－Ｏ－ （式中、
Ｒ xは、Ｈ又はＣ 1－Ｃ 1 0アルキルであり、Ｒ yは、Ｃ 1－Ｃ 1 0アルキルであり、Ｒ zは、Ｃ 1

－Ｃ 1 0アルキル又はフェニルであり、Ｒ x、Ｒ y及びＲ zの炭素原子の合計が、少なくとも
２、好ましくは少なくとも３であり、１０以下である）のものである。
他の適当なアニオンは、Ｃ 3－Ｃ 1 8、好ましくはＣ 5－Ｃ 1 4、特に好ましくはＣ 5－Ｃ 1 2ア
セチリドであり、式Ｒ w－Ｃ≡Ｃ－ （式中、Ｒ wはＣ 1－Ｃ 1 6アルキル、好ましくはα－分
岐鎖Ｃ 3－Ｃ 1 2アルキルである）のもの、例えば式Ｒ xＲ yＲ zＣ－のものであるか、或は非
置換又はモノ－～トリ－Ｃ 1－Ｃ 4アルキル若しくは－Ｃ 1－Ｃ 4アルコキシ－置換フェニル
又はベンジルである。例としてはｉ－プロピル、ｉ－及びｔ－ブチル、フェニル、ベンジ
ル、２－メチルフェニル、２，６－ジメチルフェニル、２－ｉ－プロピルフェニル、２－
ｉ－プロピル－６－メチルフェニル、２－ｔ－ブチルフェニル、２，６－ｔ－ブチルフェ
ニル及び２－メチル－６－ｔ－ブチルフェニルアセチリドがある。
更なるアニオンリガンドは、Ｃ 1－Ｃ 1 2アルキルのような負の電荷を有する有機残基であ
り、例えばメチル又は、例えばベンジルであるアラルキルである。
特に好ましいアニオンリガンドは、Ｈ－ 、Ｆ－ 、Ｃｌ－ 、Ｂｒ－ 、ＢＦ 4

－ 、ＰＦ 6
－ 、Ｓ

ｂＦ 6
－ 、ＡｓＦ 6

－ 、ＣＦ 3ＳＯ 3
－ 、Ｃ 6Ｈ 5－ＳＯ 3

－ 、４－メチル－Ｃ 6Ｈ 4－ＳＯ 3
－ 、

３，５－ジメチル－Ｃ 6Ｈ 3－ＳＯ 3
－ 、２，４，６－トリメチル－Ｃ 6Ｈ 2－ＳＯ 3

－ 及び４
－ＣＦ 3－Ｃ 6Ｈ 4－ＳＯ 3

－ そのうえシクロペンタジエニル（Ｃｐ－ ）である。Ｃｌ－ が特
に好ましい。
ビスアニオンリガンドＸ、Ｘ′、Ｙ及びＹ′の例は、カテコール、Ｎ，Ｎ′－ジメチル－
１，２－ベンゼンジアミン、２－（メチルアミノ）フェノール、３－（メチルアミノ）－
２－ブタノール及びＮ，Ｎ′－ビス（１，１－ジメチルエチル）－１，２－エタンジアミ
ンのような、ジオール、ジアミン及びヒドロキシアミンのビスアニオンである。
式（Ｉａ）～（Ｉｅ）の化合物において、基Ｌ 1、Ｌ 2、Ｌ 2′、Ｌ 3、Ｌ 3′、Ｌ 5及びＬ 5

′の１～２個の中性リガンドは、炭素原子３～約４０個、好ましくは３～３０個、特に好
ましくは３～１８個を有する第三級－置換ホスフィンである。第三級－置換ホスフィンは
、好ましくは式：
　
　
　
（式中、Ｒ 1、Ｒ 2及びＲ 3は、互いに独立して、Ｃ 1－Ｃ 2 0アルキル、Ｃ 3－Ｃ 1 2シクロア
ルキル、Ｃ 2－Ｃ 1 1ヘテロシクロアルキル、Ｃ 5－Ｃ 1 2アリール、Ｃ 1－Ｃ 1 2ヘテロアリー
ル又はＣ 6－Ｃ 1 4アラルキルであり、ここで、アルキル、シクロアルキル、ヘテロシクロ
アルキル、アリール、ヘテロアリール及びアラルキルは、非置換又はＣ 1－Ｃ 6アルキル、
Ｃ 1－Ｃ 6アルコキシ、Ｃ 1－Ｃ 6ハロアルキル、Ｃ 5－Ｃ 1 2アリール、－ＮＯ 2、ＳＯ 3、ア
ンモニウム及びハロゲンからなる群の１個以上の置換基により置換されており；残基Ｒ 1

及びＲ 2は一緒になって、非置換又はＣ 1－Ｃ 6アルキル－、Ｃ 1－Ｃ 6ハロアルキル－、－
ＮＯ 2－若しくはＣ 1－Ｃ 6アルコキシ－置換テトラ－若しくはペンタメチレンであり、１
又は２個の１，２－フェニレン残基に縮合してもよく、Ｒ 3は上記と同義である）の化合
物である。
アルキルの例は、メチル、エチル並びにプロピル、ブチル、ペンチル、ヘキシル、ヘプチ
ル、オクチル、ノニル、デシル、ウンデシル及びドデシルの異性体である。アリール－置
換アルキルはベンジルである。アルコキシの例は、メトキシ、エトキシ並びにプロポキシ
及びブトキシの異性体である。
シクロアルキルの例としては、シクロブチル、シクロヘプチル、シクロオクチル、特にシ
クロペンチル及びシクロヘキシルがある。置換シクロアルキルの例は、メチル－、ジメチ
ル－、トリメチル－、メトキシ－、ジメトキシ－、トリメトキシ－、トリフルオロメチル
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－、ビス－トリフロオロメチル－及びトリス－トリフルオロメチル－置換シクロペンチル
及びシクロヘキシルである。
アリールの例は、フェニル及びナフチルである。アリールオキシの例は、フェノキシ及び
ナフチルオキシである。置換アリールの例は、メチル－、ジメチル－、トリメチル－、メ
トキシ－、ジメトキシ－、トリメトキシ－、トリフルオロメチル－、ビス－トリフロオロ
メチル－又はトリス－トリフルオロメチル－置換フェニルである。アラルキルの例は、ベ
ンジルである。置換アラルキルの例は、メチル－、ジメチル－、トリメチル－、メトキシ
－、ジメトキシ－、トリメトキシ－、トリフルオロメチル－、ビス－トリフロオロメチル
－又はトリス－トリフルオロメチル－置換ベンジルである。
本発明の記述において、ヘテロシクロアルキルは１又は２個、ヘテロアリールは１～４個
のヘテロ原子を包含し、ヘテロ原子は、窒素、硫黄及び酸素の群から選択される。ヘテロ
シクロアルキルの例としては、テトラヒドロフリル、ピロリジニル、ピペラジニル及びテ
トラヒドロチエニルがある。ヘテロアリールの例としては、フリル、チエニル、ピロリル
、ピリジル及びピリミジニルがある。
式Ｉａ～Ｉｅ（式中、Ｌ 1、Ｌ 2、Ｌ 2′、Ｌ 3、Ｌ 3′、Ｌ 5及びＬ 5′の群からの１又は２
個のリガンドは、式ＩＩ（式中、Ｒ 1、Ｒ 2及びＲ 3は同一の置換基であり、例えばＣ 1－Ｃ

6アルキル又はフェニルである）の第三級－置換ホスフィンである）の化合物が好ましい
。更に、立体的に嵩高い残基Ｒ 1、Ｒ 2及びＲ 3、例えば環状又は分岐しており、特にα、
α－ジ－分岐、極めて特にα－分岐アルキル基が特に好ましい。
好ましい化合物の他の群は、式Ｉａ～Ｉｅ（式中、Ｌ 1、Ｌ 2、Ｌ 2′、Ｌ 3、Ｌ 3′、Ｌ 5及
びＬ 5′の群からの１又は２個のリガンドは、互いに独立して、第三級－置換ホスフィン
（ II）（式中、Ｒ 1、Ｒ 2及びＲ 3は、互いに独立して、Ｃ 1－Ｃ 1 2アルキル、Ｃ 5－Ｃ 8シク
ロアルキル、Ｃ 6－Ｃ 1 2アリール又はＣ 7－Ｃ 1 3アラルキルであり、ここで、アルキル、シ
クロアルキル、アリール及びアラルキルは、非置換又はＣ 1－Ｃ 6アルキル、Ｃ 1－Ｃ 6アル
コキシ、Ｃ 1－Ｃ 6ハロアルキル、スルホ、トリメチルアミノ、トリエチルアミノ、アンモ
ニウム及びトリフルオロメチルの群から選択された１個以上の置換基により置換されてい
る）である）の化合物により形成されている。
この群内において、これらのホスフィン（ II）（式中、Ｒ 1、Ｒ 2及びＲ 3は、互いに独立
して、Ｃ 1－Ｃ 8アルキル、Ｃ 5－又はＣ 6シクロアルキル、Ｃ 6－Ｃ 1 0アリール又はＣ 7－Ｃ

1 2アラルキルであり、ここで、アルキル、シクロアルキル、アリール及びアラルキルは、
非置換又はメチル、メトキシ、エチル、エトキシ及びトリフルオロメチルの群から選択さ
れた１～３個の置換基により置換されている）が特に好ましい。
ホスフィン（ II）（式中、Ｒ 1、Ｒ 2及びＲ 3は、メチル、エチル、ｎ－若しくはｉ－プロ
ピル、ｎ－、ｉ－、ｓ－若しくはｔ－ブチル、１－、２－若しくは３－ペンチル、１－、
２－、３－若しくは４－ヘキシル、シクロペンチル、シクロヘキシル、フェニル、ナフチ
ル又はベンジルである）が特に好ましい。
化合物（ II）（式中、Ｒ 1、Ｒ 2及びＲ 3は、メチル、エチル、ｎ－若しくはｉ－プロピル
、ｎ－、ｉ－、ｓ－若しくはｔ－ブチル、１－、２－若しくは３－ペンチル、１－、２－
、３－若しくは４－ヘキシル、シクロペンチル、シクロヘキシル、フェニル、ナフチル又
はベンジルであり、例えば（ｉ－Ｃ 3Ｈ 7） 3Ｐ、（Ｃ 5Ｈ 9） 3Ｐ及び（Ｃ 6Ｈ 1 1） 3Ｐである
）が特に好ましい。
式（Ｉａ）～（Ｉｂ）の化合物において、Ｌ 1、Ｌ 2、Ｌ 2′、Ｌ 3、Ｌ 3′、Ｌ 5及びＬ 5′
の群からのリガンドには、電子供与体特性を有する単座中性ｅ－ ドナーリガンドがあり、
この群からの２個のリガンドが一緒になって二座中性ｅ－ ドナーリガンドであり、Ｌ 4の
群からの中性リガンドは、二座又はＬ 1、Ｌ 2、Ｌ 2′、Ｌ 3′、Ｌ 5及びＬ 5′の群からの２
個のリガンドと一緒になって、四座中性ｅ－ ドナーリガンドである。このようなリガンド
は、フラン、チオフェン、ピロール、ピリジン、ビス－ピリジン、ピコリルイミン、γ－
ピラン、γ－チオピラン、フェナントロリン、ピリミジン、ビス－ピリミジン、ピラジン
、インドール、クマロン、チオナフテン、カルバゾール、ジベンゾフラン、ジベンゾチオ
フェン、ピラゾール、イミダゾール、ベンゾイミダゾール、オキサゾール、チアゾール、
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ビス－チアゾール、イソキサゾール、イソチアゾール、キノリン、ビス－キノリン、イソ
キノリン、ビス－イソキノリン、アクリジン、クロメン、フェナジン、フェノキサジン、
フェノチアジン、トリアジン、チアントレン、プリン、ビス－イミダゾール及びビス－オ
キサゾールからなる群からの非置換又は置換ヘテロアレンである。
これらの基の置換基の例は、ＯＨ、ハロ、－Ｃ（＝Ｏ）－ＯＲ S 1、－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）Ｒ S 4

、Ｃ（＝Ｏ）Ｒ S 2、ニトロ、ＮＨ 2、シアノ、－ＳＯ 3Ｍ y、－Ｏ－ＳＯ 3Ｍ y、－Ｎ（Ｒ 2 0

）－ＳＯ 3Ｍ y、－Ｎ＝Ｎ－Ｒ S 2、Ｃ 1－Ｃ 1 2アルキル、Ｃ 2－Ｃ 1 2アルケニル、Ｃ 1－Ｃ 1 2

アルコキシ、Ｃ 3－Ｃ 1 2シクロアルキル、Ｃ 3－Ｃ 1 2シクロアルケニル、Ｃ 2－Ｃ 1 3ヘテロ
シクロアルキル、Ｃ 2－Ｃ 1 3ヘテロシクロアルケニル、Ｃ 5－Ｃ 1 2アリール、Ｃ 5－Ｃ 1 2ア
リールオキシ、Ｃ 6－Ｃ 1 4アラルキル、Ｃ 6－Ｃ 1 4アラルコキシ、Ｃ 6－Ｃ 1 4アラルケニル
、Ｃ 1－Ｃ 9ヘテロアリール、Ｃ 2－Ｃ 9ヘテロアリールオキシ、Ｃ 2－Ｃ 1 2ヘテロアラルキ
ル、Ｃ 3－Ｃ 1 2ヘテロアラルケニル、モノアミノ、ジアミノ、スルホニル、スルホアミド
、カルバミド、カルバマート、スルホンヒドラジド、カルボヒドラジト、カルボヒドロキ
サム酸及びアミノカルボニルアミドであり、ここで、Ｍ y、Ｒ S 1、Ｒ S 2、Ｒ S 4及びＲ 2 0は
、Ｃ 1－Ｃ 1 2アルキル、Ｃ 2－Ｃ 1 2アルケニル、Ｃ 3－Ｃ 1 2シクロアルキル、Ｃ 3－Ｃ 1 2シク
ロアルケニル、Ｃ 2－Ｃ 1 3ヘテロシクロアルキル、Ｃ 2－Ｃ 1 3ヘテロシクロアルケニル、Ｃ

5－Ｃ 1 2アリール、Ｃ 5－Ｃ 1 4アラルキル、Ｃ 6－Ｃ 1 4アラルケニル、Ｃ 1－Ｃ 9ヘテロアリ
ール、Ｃ 2－Ｃ 1 2ヘテロアラルキル又はＣ 3－Ｃ 1 2ヘテロアラルケニルであり、Ｒ S 1、Ｒ S 2

、Ｒ S 4及びＲ 2 0は、そうでなければ、水素であり、ここで、アルキル、アルケニル、シク
ロアルキル、シクロアルケニル、ヘテロシクロアルキル、ヘテロシクロアルケニル、アリ
ール、アラルキル、アラルケニル、ヘテロアリール、ヘテロアラルキル又はヘテロアラル
ケニルは、非置換又は特定された置換基の１個により置換されており； yは１であり、Ｍ
は一価金属であるか、又は yは１／２であり、Ｍは二価金属カチオンである。
本発明の記載の記述のおいて、用語「金属」及び「カチオン」は、アルカリ金属、例えば
Ｌｉ、Ｎａ又はＫであり、アルカリ土類金属、例えばＭｇ、Ｃａ若しくはＳｒ、又はＭｎ
、Ｆｅ、Ｚｎ若しくはＡｇであり、対応するカチオンを意味する。リチウム、ナトリウム
及びカリウムカチオンの塩が好ましい。
モノアミノ、ジアミノ、カルバミド、カルバマート、カルボヒドラジド、スルホンアミド
、スルホヒドラジド及びアミノカルボニルアミドは、好ましくはＲ 8Ｃ（＝Ｏ）（ＮＨ） p

Ｎ（Ｒ 9）－、－Ｃ（＝Ｏ）（ＮＨ） pＮＲ 8Ｒ 9、Ｒ 8Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）（ＮＨ） pＮ（Ｒ 9）
－、Ｒ 8Ｒ 4 0Ｎ－Ｃ（＝Ｏ）（ＮＨ） pＮ（Ｒ 9）－、－ＯＣ（＝Ｏ）（ＮＨ） pＮＲ 8Ｒ 9－
、－Ｎ（Ｒ 4 0）－Ｃ（＝Ｏ）（ＮＨ） pＮＲ 8Ｒ 9、Ｒ 8Ｓ（Ｏ） 2（ＮＨ） pＮ（Ｒ 9）－；
－Ｓ（Ｏ） 2（ＮＨ） pＮＲ 8Ｒ 9－；Ｒ 8Ｒ 4 0ＮＳ（Ｏ） 2Ｎ（Ｒ 9）－又は－ＮＲ 4 0Ｓ（Ｏ
） 2ＮＲ 8Ｒ 9の基に対応し、ここで、Ｒ 8、Ｒ 9及びＲ 4 0は、互いに独立して、水素である
か、又はＯＨ、Ｃ 1－Ｃ 1 2アルキル、Ｃ 2－Ｃ 1 2アルケニル、Ｃ 3－Ｃ 1 2シクロアルキル、
Ｃ 3－Ｃ 1 2シクロアルケニル、Ｃ 2－Ｃ 1 3ヘテロシクロアルキル、Ｃ 2－Ｃ 1 3ヘテロシクロ
アルケニル、Ｃ 5－Ｃ 1 2アリール、Ｃ 1－Ｃ 9ヘテロアリール、Ｃ 6－Ｃ 1 4アラルキル、Ｃ 2

－Ｃ 6アルケニレン及びＣ 5－Ｃ 1 2アリールと共にＣ 7－Ｃ 1 4アラルケニル、Ｃ 6－Ｃ 1 5ヘテ
ロアラルキル、Ｃ 5－Ｃ 1 4ヘテロアラルケニル並びにジ－Ｃ 6－Ｃ 1 0アリール－Ｃ 1－Ｃ 6ア
ルキルの群からの置換基であり、Ｒ 8′Ｒ 9′Ｎの基において、置換基Ｒ 8′及びＲ 9′は、
互いに独立して、水素であるか、又は、ＯＨ、ＳＯ 3Ｍ y、ＯＳＯ 3Ｍ y、Ｃ 1－Ｃ 1 2アルキ
ル、Ｃ 3－Ｃ 1 2シクロアルキル、Ｃ 2－Ｃ 1 1ヘテロシクロアルキル、Ｃ 6－Ｃ 1 0アリール、
Ｃ 5－Ｃ 9ヘテロアリール、Ｃ 7－Ｃ 1 1アラルキル、Ｃ 6－Ｃ 1 0ヘテロアラルキル、Ｃ 2－Ｃ 6

アルケニレン及びＣ 6－Ｃ 1 0アリールと共にＣ 8－Ｃ 1 6アラルケニル、並びにジ－Ｃ 6－Ｃ 1

0アリール－Ｃ 1－Ｃ 6アルキルの群からの置換基であり、それらは、非置換又はＯＨ、ハ
ロ、－Ｃ（＝Ｏ）－ＯＲ S 1、－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）Ｒ S 4、－Ｃ（＝Ｏ）ＯＲ S 2、ニトロ、ＮＨ

2、シアノ、－ＳＯ 3Ｍ y、－Ｏ－ＳＯ 3Ｍ y、－Ｎ（Ｒ 2 0）－ＳＯ 3Ｍ y、－Ｎ＝Ｎ－Ｒ S 2、
Ｃ 1－Ｃ 1 2アルキル、Ｃ 2－Ｃ 1 2アルケニル、Ｃ 1－Ｃ 1 2アルコキシ、Ｃ 3－Ｃ 1 2シクロアル
キル、Ｃ 3－Ｃ 1 2シクロアルケニル、Ｃ 2－Ｃ 1 3ヘテロシクロアルキル、Ｃ 2－Ｃ 1 3ヘテロ
シクロアルケニル、Ｃ 5－Ｃ 1 2アリール、Ｃ 5－Ｃ 1 2アリールオキシ、Ｃ 6－Ｃ 1 4アラルキ
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ル、Ｃ 6－Ｃ 1 4アラルコキシ、Ｃ 7－Ｃ 1 4アラルケニル、Ｃ 1－Ｃ 9ヘテロアリール、Ｃ 2－
Ｃ 9ヘテロアリールオキシ、Ｃ 2－Ｃ 1 2ヘテロアラルキル、Ｃ 3－Ｃ 1 2ヘテロアラルケニル
、モノアミノ、ジアミノ、スルホニル、スルホンアミド、カルバミド、カルバマート、ス
ルホヒドラジド、カルボヒドラジト、カルボヒドラミン酸残基及びアミノカルボニルアミ
ド残基の群からの１個以上の置換基により置換されており、ここで、Ｍ y、Ｒ S 1、Ｒ S 2、
Ｒ S 4及びＲ 2 0は、Ｃ 1－Ｃ 1 2アルキル、Ｃ 2－Ｃ 1 2アルケニル、Ｃ 3－Ｃ 1 2シクロアルキル
、Ｃ 3－Ｃ 1 2シクロアルケニル、Ｃ 2－Ｃ 1 3ヘテロシクロアルキル、Ｃ 2－Ｃ 1 1ヘテロシク
ロアルケニル、Ｃ 6－Ｃ 1 2アリール、Ｃ 6－Ｃ 1 3アラルキル、Ｃ 6－Ｃ 1 3アラルケニル、Ｃ 1

－Ｃ 9ヘテロアリール、Ｃ 2－Ｃ 1 2ヘテロアラルキル又はＣ 3－Ｃ 1 2ヘテロアラルケニルで
あり、Ｒ S 1、Ｒ S 2、Ｒ S 4及びＲ 2 0は、そうでなければ、水素であり、アルキル、アルケニ
ル、シクロアルキル、シクロアルケニル、ヘテロシクロアルキル、ヘテロシクロアルケニ
ル、アリール、アラルキル、アラルケニル、ヘテロアリール、ヘテロアラルキル又はヘテ
ロアラルケニルは、次には、非置換又は特定された置換基の１個により置換されており；

yは１であり、Ｍは一価金属であるか、又は yは１／２であり、Ｍは二価金属であり、Ｒ 8

及びＲ 9若しくはＲ 8′及びＲ 9′若しくはＲ 8及びＲ 4 0は、－ＮＲ 8Ｒ 9若しくは－ＮＲ 8′
Ｒ 9′若しくはＲ 8Ｒ 4 0Ｎ－の場合には、一緒になってテトラメチレン、ペンタメチレン、
－（ＣＨ 2） 2－Ｏ－（ＣＨ 2） 2－、－（ＣＨ 2） 2－Ｓ－（ＣＨ 2） 2－又は－（ＣＨ 2） 2－
ＮＲ 7－（ＣＨ 2） 2－であり、Ｒ 7は、水素、Ｃ 1－Ｃ 6アルキル、Ｃ 6－Ｃ 1 3アラルキル、
－Ｃ（＝Ｏ）Ｒ S 2又はスルホニルである。
スルホニル置換基は、例えば式Ｒ 1 0－ＳＯ 2－（式中、Ｒ 1 0は、Ｃ 1－Ｃ 1 2アルキル、Ｃ 3

－Ｃ 1 2シクロアルキル、Ｃ 2－Ｃ 1 1ヘテロシクロアルキル、Ｃ 5－Ｃ 1 2アリール、Ｃ 1－Ｃ 9

ヘテロアリール、Ｃ 6－Ｃ 1 3アラルキル又はＣ 2－Ｃ 1 3ヘテロアラルキルである）に対応し
、それは、非置換又はＯＨ、ハロ、－Ｃ（＝Ｏ）－ＯＲ S 1、－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）Ｒ S 4、Ｃ（
＝Ｏ）Ｒ S 2、ニトロ、ＮＨ 2、シアノ、－ＳＯ 3Ｍ y、－Ｏ－ＳＯ 3Ｍ y、－Ｎ（Ｒ 2 0）－Ｓ
Ｏ 3Ｍ y、－Ｎ＝Ｎ－Ｒ S 2、Ｃ 1－Ｃ 1 2アルキル、Ｃ 2－Ｃ 1 2アルケニル、Ｃ 1－Ｃ 1 2アルコ
キシ、Ｃ 3－Ｃ 1 2シクロアルキル、Ｃ 3－Ｃ 1 2シクロアルケニル、Ｃ 2－Ｃ 1 3ヘテロシクロ
アルキル、Ｃ 2－Ｃ 1 3ヘテロシクロアルケニル、Ｃ 5－Ｃ 1 2アリール、Ｃ 5－Ｃ 1 2アリール
オキシ、Ｃ 6－Ｃ 1 3アラルキル、Ｃ 6－Ｃ 1 3アラルキルオキシ、Ｃ 6－Ｃ 1 3アラルケニル、
Ｃ 1－Ｃ 9ヘテロアリール、Ｃ 2－Ｃ 9ヘテロアリールオキシ、Ｃ 2－Ｃ 1 2ヘテロアラルキル
、Ｃ 3－Ｃ 1 2ヘテロアラルケニル、モノアミノ、ジアミノ、スルホニル、スルホアミド、
カルバミド、カルバマート、スルホヒドラジド、カルボヒドラジト、カルボヒドロキサム
酸残基及びアミノカルボニルアミド残基の群からの１個以上の置換基により置換されてお
り、ここで、Ｍ y、Ｒ S 1、Ｒ S 2、Ｒ S 4及びＲ 2 0は、Ｃ 1－Ｃ 1 2アルキル、Ｃ 2－Ｃ 1 2アルケ
ニル、Ｃ 3－Ｃ 1 2シクロアルキル、Ｃ 3－Ｃ 1 2シクロアルケニル、Ｃ 2－Ｃ 1 3ヘテロシクロ
アルキル、Ｃ 2－Ｃ 1 3ヘテロシクロアルケニル、Ｃ 5－Ｃ 1 2アリール、Ｃ 6－Ｃ 1 3アラルキ
ル、Ｃ 6－Ｃ 1 3アラルケニル、Ｃ 1－Ｃ 9ヘテロアリール、Ｃ 2－Ｃ 1 2ヘテロアラルキル又は
Ｃ 3－Ｃ 1 2ヘテロアラルケニルであり、Ｒ S 1、Ｒ S 2、Ｒ S 4及びＲ 2 0は、そうでなければ、
水素であり、アルキル、アルケニル、シクロアルキル、シクロアルケニル、ヘテロシクロ
アルキル、ヘテロシクロアルケニル、アリール、アラルキル、アラルケニル、ヘテロアリ
ール、ヘテロアラルキル又はヘテロアラルケニルは、次には、非置換又は特定された置換
基の１個により置換されており； yは１であり、Ｍは一価金属であるか、又は yは１／２で
あり、Ｍは二価金属カチオンである。
好ましい単座及び二座ｅ－ ドナーリガンドは、例えば：
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の群のヘテロアレンから誘導される。
好ましい群は、式Ｉａ～Ｉｅ（式中、Ｌ 1、Ｌ 2、Ｌ 2′、Ｌ 3、Ｌ 3′、Ｌ 5及びＬ 5′の群
からの１又は２個のリガンドが、それぞれの場合で、互いに独立して、非置換又はＣ 1－
Ｃ 1 2アルキル、Ｃ 2－Ｃ 1 1ヘテロシクロアルキル、Ｃ 5－Ｃ 9ヘテロアリール、モノアミノ
、ジアミノ及び－Ｃ（＝Ｏ）Ｈの群からの１個以上の置換基により置換されている単座ピ
リジンである）の化合物で形成される。そのようなリガンドの例は：
　
　
　
　
　
である。
他の好ましい群の化合物は、式Ｉａ～Ｉｅ（式中、Ｌ 1、Ｌ 2、Ｌ 2′、Ｌ 3、Ｌ 3′、Ｌ 5及
びＬ 5′のリガンドのうちの２個が一緒になって、二座ビス－ピリジン、フェナントロリ
ニル、ビス－チアゾリル、ビス－ピリミジン又はピコリルイミンであり、それらは、非置
換又はＣ 1－Ｃ 1 2アルキル、Ｃ 6－Ｃ 1 0アリール及びシアノの群からの１個以上の置換基に
より置換されており、ここで、置換基アルキル及びアリールは、次には、非置換又はＣ 1

－Ｃ 1 2アルキル、ニトロ、モノアミノ、ジアミノ及びニトロ－又は第二級アミノ－置換－
Ｎ＝Ｎ－Ｃ 6－Ｃ 1 0アリールの群からの１個以上の置換基により置換されている）の化合
物により形成される。そのようなリガンドの例は：
　
　
　
　
　
　
である。
他の好ましい群の化合物は、式Ｉａ～Ｉｅ（式中、Ｌ 4は二座ビピリジン又はＬ 1、Ｌ 2、
Ｌ 2′、Ｌ 3′、Ｌ 5及びＬ 5′のリガンドのうちの２個と一緒になって、四座ビピリミジン
であり、それらは、非置換又はＣ 1－Ｃ 1 2アルキル、Ｃ 2－Ｃ 1 1ヘテロシクロアルキル、Ｃ

5－Ｃ 9ヘテロアリール、モノアミノ、ジアミノ及び－Ｃ（＝Ｏ）Ｈの群からの１個以上の
置換基により置換されている）の化合物により形成される。この型の四座リガンドの１つ
の例は
　
　
　
　
　
である。
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更なる好ましい群の化合物は、式Ｉａ～Ｉｅ（式中、Ｌ 1、Ｌ 2、Ｌ 2′、Ｌ 3′、Ｌ 5及び
Ｌ 5′のリガンドのうちの２個が一緒になって、又はＬ 4は、非置換又はＣ 1－Ｃ 1 2アルキ
ル、Ｃ 2－Ｃ 1 1ヘテロシクロアルキル、Ｃ 5－Ｃ 9ヘテロアリール、モノアミノ、ジアミノ
及び－Ｃ（＝Ｏ）Ｈの群からの１個以上の置換基により置換されている二座ピリジンであ
る）の化合物により形成される。この型のリガンドの１つの例は
　
　
　
　
　
　
　
　
である。
式Ｉａの化合物において、Ｚは硫黄又は基
　
　
（式中、Ｒ′′′は水素又は炭化水素残基である）である。Ｒ′′′での用語「炭化水素
残基」は、化合物（ II）においてＲ 1、Ｒ 2及びＲ 3で前述した定義、特に同様に述べられ
た更なる置換基を有する本明細書で特定した脂肪族、脂環式若しくは脂環式－脂肪族残基
、炭環式アリール残基又はアリール－脂肪族残基を包含し、また、本明細書で特定された
更なる置換基を有するＬ 1、Ｌ 2、Ｌ 2′、Ｌ 3、Ｌ 3′、Ｌ 5及びＬ 5′の群のリガンドで定
義された複素環基を包含する。但し、ＺはＡ又はＡ′の定義を有し、ＲはＲ′′′で特定
された定義を有する炭化水素残基である。
式Ｉａの化合物におけるＺが硫黄の場合、Ｒはアリールであり、例えば非置換フェニル又
はＣ 1－Ｃ 6アルキル、Ｃ 1－Ｃ 6アルコキシ、カルボキシル、Ｃ 1－Ｃ 6アルコキシカルボニ
ル、Ｃ 1－Ｃ 6ハロアルキル、ニトロ、スルホ、アンモニウム及びハロからなる群からの１
個以上の置換基により置換されているフェニルである。
式Ｉａの化合物において、Ｚはまた基Ａ及びＡ′であることができ、ここでＲ′′′は好
ましくは水素、Ｃ 1－Ｃ 2 0アルキル、Ｃ 3－Ｃ 8シクロアルキル、Ｃ 3－Ｃ 7ヘテロシクロア
ルキル、Ｃ 5－Ｃ 1 2アリール又はＣ 1－Ｃ 9ヘテロアリールであり、ここで、アルキル、シ
クロアルキル、ヘテロシクロアルキル、アリール及びヘテロアリールは非置換又はＣ 1－
Ｃ 6アルキル、Ｃ 1－Ｃ 6ハロアルキル、Ｃ 1－Ｃ 6アルコキシ、カルボキシル、Ｃ 1－Ｃ 6ア
ルコキシカルボニル、Ｃ 5－Ｃ 1 2アリール、Ｃ 5－Ｃ 1 2アリールオキシ、－ＮＯ 2及びハロ
の群からの１個以上の置換基により置換されている。この場合のＲは、Ｒ′′′で特定さ
れた定義を有する炭化水素残基である。
式Ｉｂ～Ｉｅの化合物において、Ｚ 1及びＺ 1′は、互いに独立して、酸素、硫黄又は特定
された定義を有する基Ａ及びＡ′である。
式Ｉｂ～Ｉｅの化合物におけるＺ 1及びＺ 1′がこれらの定義を有する場合、Ｒ′及びＲ′
′は、Ａ及びＡ′でのＲ′′′で特定された定義を有する炭化水素残基であり、特に本明
細書で特定した更なる置換基を有する本明細書で特定した脂肪族、脂環式若しくは脂環式
－脂肪族残基、炭環式アリール残基又はアリール－脂肪族残基である。式Ｉｃ、Ｉｄ及び
Ｉｅの二量体化合物において、Ｒ′及びＲ″はまた、例えばＣ 2－Ｃ 1 0アルキレン基を介
して互いに架橋されることができ、次には、官能基、例えばハロ、ヒドロキシ、アルコキ
シ等により置換されることができる。
式Ｉｂ～Ｉｅ３の化合物において、Ｒ′及びＲ″は、好ましくはＣ 1－Ｃ 2 0アルキル、Ｃ 3

－Ｃ 8シクロアルキル、Ｃ 3－Ｃ 7ヘテロシクロアルキル、Ｃ 5－Ｃ 1 2アリール又はＣ 1－Ｃ 9

ヘテロアリールであり、ここで、アルキル、シクロアルキル、ヘテロシクロアルキル、ア
リール及びヘテロアリールは、非置換又はＣ 1－Ｃ 6アルキル、Ｃ 1－Ｃ 6ハロアルキル、Ｃ

1－Ｃ 6アルコキシ、カルボキシル、Ｃ 1－Ｃ 6アルコキシカルボニル、Ｃ 5－Ｃ 1 2アリール
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、Ｃ 5－Ｃ 1 2アリールオキシ、－ＮＯ 2及びハロの群からの１個以上の置換基により置換さ
れている。式Ｉｂ～Ｉｅの化合物におけるＺ 1及びＺ 1′が基Ａ及びＡ′の場合、Ｒ′′′
はＲ′及びＲ″で特定された好ましい定義を有する。
更に、式Ｉａ～Ｉｅの化合物におけるＺ、Ｚ 1又はＺ 1′が基Ａ及びＡ′の定義を有する場
合、基Ｚのリン又は好ましくは窒素を含む置換基Ｒ′′′及びＲ又はＲ′及びＲ″は、互
いに結合して、不飽和、部分飽和又は完全飽和であり、更なる置換基、例えばアルキル、
アルコキシ、ハロ、ヒドロキシ若しくはオキソを担持することができる複素環を形成する
ことができる。この場合は下記の例により説明されている：
　
　
　
　
　
　
本発明は好ましくは、請求項１記載の式：
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（式中、Ｌ 2、Ｌ 2′、Ｌ 3、Ｌ 3′及びＬ 5は、互いに独立して、単座中性ｅ－ ドナーリガ
ンドであり；Ｌ 4は、二座又はＬ 2、Ｌ 2′、Ｌ 3′、及びＬ 5のリガンドのうち２個と一緒
なって、四座中性ｅ－ ドナーリガンドであり；Ｒ 1、Ｒ 2及びＲ 3は、互いに独立して、Ｃ 1

－Ｃ 2 0アルキル、Ｃ 3－Ｃ 1 2シクロアルキル、Ｃ 2－Ｃ 1 1ヘテロシクロアルキル、Ｃ 5－Ｃ 1

2アリール、Ｃ 1－Ｃ 9ヘテロアリール又はＣ 6－Ｃ 1 3アラルキルであり、アルキル、シクロ
アルキル、ヘテロシクロアルキル、アリール、ヘテロアリール及びアラルキルは、非置換
又は、Ｃ 1－Ｃ 6アルキル、Ｃ 1－Ｃ 6アルコキシ、カルボキシル、Ｃ 1－Ｃ 6アルコキシカル
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ボニル、Ｃ 1－Ｃ 6ハロアルキル、Ｃ 5－Ｃ 1 2アリール、Ｃ 5－Ｃ 1 2アリールオキシ、－ＮＯ

2、スルホ、アンモニウム及びハロからなる群の１個以上の置換基により置換されており
；残基Ｒ 1及びＲ 2は、一緒になって非置換又はＣ 1－Ｃ 6アルキル、Ｃ 1－Ｃ 6ハロアルキル
、－ＮＯ 2－若しくはＣ 1－Ｃ 6アルコキシ－置換テトラ若しくはペンタメチレン或は非置
換又は１～２個の１，２－フェニレンに縮合されたＣ 1－Ｃ 6アルキル、Ｃ 1－Ｃ 6ハロアル
キル、－ＮＯ 2若しくはＣ 1－Ｃ 6アルコキシ－置換テトラ若しくはペンタメチレンであり
、Ｒ 3は同義であり；
Ｚは硫黄又は式：
　
　
（式中Ｒ′′′は水素又は基Ｃ 1－Ｃ 2 0アルキル、Ｃ 3－Ｃ 8シクロアルキル、Ｃ 3－Ｃ 8ヘ
テロシクロアルキル、Ｃ 5－Ｃ 1 2アリール、Ｃ 1－Ｃ 9ヘテロアリール若しくはＣ 6－Ｃ 1 3ア
ラルキルの炭化水素残基であり、ここで、アルキル、シクロアルキル、ヘテロシクロアル
キル、アリール及びヘテロアリールは、非置換又はＣ 1－Ｃ 6アルキル、Ｃ 1－Ｃ 6ハロアル
キル、Ｃ 1－Ｃ 6アルコキシ、カルボキシル、Ｃ 1－Ｃ 6アルコキシカルボニル、Ｃ 5－Ｃ 1 2

アリール、Ｃ 5－Ｃ 1 2アリールオキシ、－ＮＯ 2若しくはハロにより置換されている）の基
であり；
Ｚ 1及びＺ 1′は、互いに独立して、酸素、硫黄又は基：
　
　
及びＲ′′′で特定された定義のＡ′であり；
Ｒは、Ｚが硫黄の場合には非置換若しくは置換アリールであり、又はＺが基Ａ及びＡ′の
定義を有する場合にはＲ′′′で特定された定義を有する炭化水素残基であり；そして
Ｒ′及びＲ″は、Ｒ′′′で特定された定義を有する炭化水素残基である）の化合物又は
この化合物の異性体を提供する；
ただし、化合物（Ｉ′ｂ）（ここで、Ｌ 2及びＬ 3の１個がカルボニルを表す）を除く。
本発明は好ましくは、式Ｉ′ａ～Ｉ′ｅ（式中、Ｌ 2、Ｌ 2′、Ｌ 3及びＬ 3′が、互いに独
立して、非置換又はＣ 1－Ｃ 1 2アルキル、Ｃ 3－Ｃ 1 1ヘテロシクロアルキル、Ｃ 1－Ｃ 9ヘテ
ロアリール、モノアミノ、ジアミノ及び－Ｃ（＝Ｏ）Ｈの群からの１個以上の置換基によ
り置換されているピリジンであり；或はＬ 2、Ｌ 2′、Ｌ 3及びＬ 3′の２個のリガンドが一
緒になって、非置換又はＣ 1－Ｃ 1 2アルキル、Ｃ 6－Ｃ 1 0アリール及びシアノの群からの１
個以上の置換基により置換されている、ビス－ピリジン、フェナントロリン、ビス－チア
ゾール、ビス－ピリミジン、ビス－キノリン又はピコリルイミンであり、ここで、置換基
アルキル及びアリールは、次には、非置換又はＣ 1－Ｃ 1 2アルキル、ニトロ、モノアミノ
、ジアミノ及びニトロ若しくはジアミノ－置換－Ｎ＝Ｎ－Ｃ 6－Ｃ 1 0アリールの群からの
１個以上の置換基により置換されており；Ｌ 4がビス－ピリジン又はビス－ピリミジンで
あり；
Ｒ 1、Ｒ 2及びＲ 3が、イソプロピル、 sec－ブチル、シクロペンチル又はシクロヘキシルで
あり；
Ｚが硫黄又は基Ａ及びＡ′（ここで、Ｒ′′′は、水素、Ｃ 1－Ｃ 4アルキル、フェニル又
はＣ 1－Ｃ 4アルキル－置換フェニルである）であり；
Ｚ 1及びＺ 1′が、互いに独立して、酸素、硫黄又はＲ′′′で特定された定義の基Ａ及び
Ａ′であり；
Ｒが、Ｚが硫黄の場合にはフェニルであり、又はＺが基Ａ及びＡ′の定義を有する場合に
はＣ 1－Ｃ 4アルキル、フェニル若しくはＣ 1－Ｃ 4アルキル－置換フェニルであり；そして
Ｒ′及びＲ″が、Ｃ 1－Ｃ 4アルキル、フェニル又はＣ 1－Ｃ 4アルキル－置換フェニルであ
る）の選択された化合物の群又はこれらの化合物の異性体を提供する。
本発明は同様に好ましくは式Ｉａ～Ｉｅ（式中、Ｚ及び／又はＺ 1若しくはＺ 1′は、基Ａ
及びＡ′の定義を有し、置換基Ｒ′′′及びＲ及び／又はＲ′及びＲ″は、Ｚ及び／又は
Ｚ 1若しくはＺ 1′の群からの窒素を含み、互いに結合して、不飽和、部分飽和又は完全飽
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和であり、更なる置換基、例えばアルキル、アルコキシ、ハロ、ヒドロキシル若しくはオ
キソを担持できる複素環を形成する）の特定された化合物を提供する。
本発明は同様に好ましくは実施例において特定された化合物、例えばジクロロビス［トリ
シクロヘキシルホスフィノ］フェニルチオメチノルテニウム又はジクロロビス［トリシク
ロヘキシルホスフィノ］－１－（２－オキソピロリジノ）メチノルテニウム及びそれらの
化合物の異性体を提供する。
本発明は同様に請求項１記載の式Ｉａ～Ｉｅの化合物の調製方法を提供し、それは、式：
　
　
　
　
　
　
（式中、Ｒ aは、基質の除き得る脱離基であり、Ｘ、Ｙ、Ｌ 1、Ｌ 2及びＬ 3は、式Ｉａ及び
Ｉｂと同義である）の化合物のリガンドＬ 2又はＬ 3を、式：
　
　
（式中、Ｒ bは、リガンドの除き得る脱離基であり、Ｚ、Ｚ 1、Ｒ及びＲ′は、式Ｉａ及び
Ｉｂと同義である）のビニルエーテル、ビニルチオエーテル、ビニルアミン又はビニルホ
スフィンにより交換し、所望ならば、式Ｉｃ、Ｉｄ及びＩｅの二量体化合物の調製のため
に、リガンドＬ 2又はＬ 3を、二座又は四座リガンドＬ 4と交換するか及び／又は式Ｉａ～
Ｉｅで得られる化合物の基Ｘ、Ｘ′、Ｙ及びＹ′並びにＬ 1、Ｌ 2、Ｌ 2′、Ｌ 3、Ｌ 3′、
Ｌ 5及びＬ 5′を置換することを含む。
本発明の方法は、式 IIIａ及び IIIｂの化合物を溶媒に溶解し、次に所望のビニルエーテル
、ビニルチオエーテル、ビニルアミン又はビニルホスフィン（ IVａ）若しくは（ IVｂ）を
加えて有利に行う。化合物（ IIIａ）及び（ IIIｂ）の化合物（ IVａ）及び（ IVｂ）に対す
る質量比は、一般的に１：１～１：１００の範囲内であり、１：１～１：５の範囲の比率
が好ましい。反応は、－８０℃～１５０℃、好ましくは０℃～１００℃、特に好ましくは
室温～５０℃の温度の範囲内で行われる。
本発明は同様に、
（α）ジシクロペンタジエン若しくは他の歪められた（ strained）シクロオレフィン又は
ジシクロペンタジエンと他の歪められたシクロオレフィンとの混合物、及び
（β）式Ｉａ～Ｉｅ（式中、Ｍｅ及びＭｅ′は、互いに独立して、ルテニウム又はオスミ
ウムであり、Ｘ、Ｘ′、Ｙ、Ｙ′、Ｌ 1、Ｌ 2、Ｌ 2′、Ｌ 3、Ｌ 3′、Ｌ 4、Ｌ 5及びＬ 5′並
びにＺ、Ｚ 1、Ｚ 1′、Ｒ、Ｒ′及びＲ″は同義である）の化合物の少なくとも１個の触媒
量並びにこれらの化合物の異性体、そして所望ならば、更にポリマーのための添加剤を含
む組成物を提供する。
ジシクロペンタジエンはシクロペンタジエンの二量体であり、それは公知であって、市販
されており、式：
　
　
　
を有する。更なるシクロペンタジエンと一緒になって、ジシクロペンタジエンはいわゆる
ディールス－アルダー付加物を形成し、したがって、同様に使用できるオリゴマーを形成
することが知られている。本発明によると、組成物は純粋なジシクロペンタジエン、ジシ
クロペンタジエンのオリゴマー又はその混合物を含んでもよい。オリゴマーは、式：
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（式中、ｐは１～１００、好ましくは１～５０、特に好ましくは１～２０、特別に好まし
くは１～１０である）のものである。
歪められたシクロオレフィンとして知られているシクロオレフィンは、本発明の組成物に
おいてコモノマーとして存在してよく、公知である。
環状オレフィンは、単環若しくは多環、縮合及び／又は架橋環系であることができ、それ
は、例えば２～４個の環を有し、非置換又は置換されており、例えば１個以上の環にＯ、
Ｓ、Ｎ若しくはＳｉのようなヘテロ原子を含有し及び／又はｏ－フェニレン、ｏ－ナフチ
レン、ｏ－ピリジニレン若しくはｏ－ピリミジニレンのような縮合芳香族又は複素芳香族
環を含有できる。個々の環式環は、３～１６、好ましくは３～１２、特に好ましくは３～
８環員を含む。環状オレフィンは、更なる非芳香族性二重結合、好ましくは２～４個のそ
のような追加の二重結合を環の大きさに依存して含有してよい。関連する環置換基は不活
性のものであり、換言すると、ルテニウム及びオスミウム化合物の化学安定性を阻害しな
いものである。シクロオレフィンは歪められた環又は環系である。
環状オレフィンが１個以上の二重結合、例えば２～４個の二重結合を含有する場合は、反
応条件、選択したモノマー及び触媒の量に依存して、架橋ポリマーを形成することも可能
である。
縮合脂環式環は、好ましくは３～８、より好ましくは４～７、特に好ましくは５～６個の
環炭素原子を含有する。
組成物に存在し、本発明の触媒の助けにより重合されてもよい環状オレフィンは公知であ
り、例えばＷＯ９６／２０２３５に記載されている。
コモノマー性シクロオレフィンは、組成物に存在するモノマーに対して、０．０１～９９
重量％、好ましくは０．１～９５重量％、特に好ましくは１～９０重量％、特別に好まし
くは５～８０重量％の量で存在できる。コモノマーとして例えば２０～６０重量％の量の
ノルボルネンが特に極めて好ましい。
組成物に存在し、本発明の触媒の助けにより閉環できるジエンは、例えば Millerら［ Mill
er, S.J., Blackwell, H.E., Grubbs, R.H., J. Am. Chem. Soc. 118:9606-9614（ 1996）
］又は Grubbsら［ Grubbs, R.H., Miller, S.J., Fu, G.C., Acc. Chem. Res. 28:446-452
（ 1995）］に記載されている。
本発明の触媒はまた、 McGrath及び Grubbs［ McGrath, D.V., Grubbs, R.H., Organometall
ics 13:224（ 1994）］に既に記載されているルテニウム触媒のように、不飽和ポリマーを
分解するため又は二重結合を異性化するために使用できる。
本発明の組成物は不活性溶媒を含むことができる。１つの特異な利点は、液体モノマーの
場合に、複分解（メタセシス）重合を溶媒を使用せずに行うことができることである。更
なる利点は、重合を水、極性及びプロトン性溶媒又は水／溶媒混合物中でも行うことがで
きることである。このような場合、本発明では界面活性剤を使用することが有利である。
適切な不活性溶媒の例は、プロトン性極性及び非プロトン性溶媒であり、単独で又は少な
くとも２種の溶媒の混合物で使用できる。例は、エーテル類（ジブチルエーテル、テトラ
ヒドロフラン、ジオキサン、エチレングリコールモノメチル又はジメチルエーテル、エチ
レングリコールモノエチル又はジエチルエーテル、ジエチレングリコールジエチルエーテ
ル、トリエチレングリコールジメチルエーテル）、ハロゲン化炭化水素類等である。
ＤＣＰＤを含む本発明の組成物は、酸素及び水分に対して不感受性であり、不活性ガスな
しで保存及び反応ができる。
本発明の記述において、触媒量は、モノマーの量に対して好ましくは０．００１～２０モ
ル％、特に好ましくは０．０１～１５モル％、特に極めて好ましくは０．０１～１０モル
％を意味する。高熱触媒活性に基づき、０．００１～１２モル％の量が特に極めて好まし
い。
重合に使用される本発明の組成物は、使用される触媒が特に高安定性なものであるため、
重合の前に直接調製できるか、又は予め配合された混合物として使用できる。混合物は、
即使用可能な配合物として重合の前に長期間保存してもよく、それは、大規模な工業的使
用に有利である。
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本発明の組成物は、ポリマーに適切な添加剤を含むことができ、その添加剤は、好ましく
は化学的及び物理的性質を改善するために配合助剤として使用される。助剤は、重合に悪
影響を与えることなく驚くほど高い比率で存在することができ、例えば組成物に対して７
０重量％以下、好ましくは１～７０重量％、より好ましくは５～６０重量％、特に好まし
くは１０～５０重量％、特別に好ましくは１０～４０重量％の量である。このような助剤
は、数多く開示されており、下記の助剤のリストで例として示されている：
１．酸化防止剤
１．１．アルキル化モノフェノール類、例えば２，６－ジ－ tert－ブチル－４－メチルフ
ェノール、２－ブチル－４，６－ジメチルフェノール、２，６－ジ－ tert－ブチル－４－
エチルフェノール、２，６－ジ－ tert－ブチル－４－ｎ－ブチルフェノール、２，６－ジ
－ tert－ブチル－４－イソブチルフェノール、２，６－ジシクロペンチル－４－メチルフ
ェノール、２－（α－メチルシクロヘキシル）－４，６－ジメチルフェノール、２，６－
ジオクタデシル－４－メチルフェノール、２，４，６－トリシクロヘキシルフェノール、
２，６－ジ－ tert－ブチル－４－メトキシメチルフェノール、直鎖又は側鎖－分岐ノニル
フェノール類、例えば２，６－ジノニル－４－メチルフェノール、２，４－ジメチル－６
－（１′－メチルウンデカ－１′－イル）フェノール、２，４－ジメチル－６－（１′－
メチルヘプタデカ－１′－イル）フェノール、２，４－ジメチル－６－（１′－メチルト
リデカ－１′－イル）フェノール及びそれらの混合物。
１．２．アルキルチオメチルフェノール類、例えば２，４－ジオクチルチオメチル－６－
tert－ブチルフェノール、２，４－ジオクチルチオメチル－６－メチルフェノール、２，
４－ジオクチルチオメチル－６－エチルフェノール、２，６－ジドデシルチオメチル－４
－ノニルフェノール。
１．３．ヒドロキノン類及びアルキル化ヒドロキノン類、例えば２，６－ジ－ tert－ブチ
ル－４－メトキシフェノール、２，５－ジ－ tert－ブチルヒドロキノン、２，５－ジ－ te
rt－アミルヒドロキノン、２，６－ジフェニル－４－オクタデシルオキシフェノール、２
，６－ジ－ tert－ブチルヒドロキノン、２，５－ジ－ tert－ブチル－４－ヒドロキシアニ
ソール、３，５－ジ－ tert－ブチル－４－ヒドロキシアニソール、３，５－ジ－ tert－ブ
チル－４－ヒドロキシフェニルステアラート、ビス（３，５－ジ－ tert－ブチル－４－ヒ
ドロキシフェニル）アジパート。
１．４．トコフェロール類、例えばα－トコフェロール、β－トコフェロール、γ－トコ
フェロール、δ－トコフェロール及びそれらの混合物（ビタミンＥ）。
１．５．ヒドロキシル化チオジフェニルエーテル類、例えば２，２′－チオビス（６－ te
rt－ブチル－４－メチルフェノール）、２，２′－チオビス（４－オクチルフェノール）
、４，４′－チオビス（６－ tert－ブチル－３－メチルフェノール）、４，４′－チオビ
ス（６－ tert－ブチル－２－メチルフェノール）、４，４′－チオビス（３，６－ジ－ se
c－アミルフェノール）、４，４′－ビス（２，６－ジメチル－４－ヒドロキシフェニル
）ジスルフィド。
１．６．アルキリデンビスフェノール類、例えば２，２′－メチレンビス（６－ tert－ブ
チル－４－メチルフェノール）、２，２′－メチレンビス（６－ tert－ブチル－４－エチ
ルフェノール）、２，２′－メチレンビス［４－メチル－６－（α－メチルシクロヘキシ
ル）フェノール］、２，２′－メチレンビス（４－メチル－６－シクロヘキシルフェノー
ル）、２，２′－メチレンビス（６－ノニル－４－メチルフェノール）、２，２′－メチ
レンビス（４，６－ジ－ tert－ブチルフェノール）、２，２′－エチリデンビス（４，６
－ジ－ tert－ブチルフェノール）、２，２′－エチリデンビス（６－ tert－ブチル－４－
イソブチルフェノール）、２，２′－メチリデンビス［６－（α－メチルベンジル）－４
－ノニルフェノール］、２，２′－メチレンビス［６－（α，α－ジメチルベンジル）－
４－ノニルフェノール］、４，４′－メチレンビス（２，６－ジ－ tert－ブチルフェノー
ル）、４，４′－メチレンビス（６－ tert－ブチル－２－メチルフェノール）、１，１－
ビス（５－ tert－ブチル－４－ヒドロキシ－２－メチルフェニル）ブタン、２，６－ビス
（３－ tert－ブチル－５－メチル－２－ヒドロキシベンジル）－４－メチルフェノール、
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１，１，３－トリス（５－ tert－ブチル－４－ヒドロキシ－２－メチルフェニル）ブタン
、１，１－ビス（５－ tert－ブチル－４－ヒドロキシ－２－メチルフェニル）－３－ｎ－
ドデシルメルカプトブタン、エチレングリコールビス［３，３－ビス（３′－ tert－ブチ
ル－４′－ヒドロキシフェニル）ブチラート］、ビス（３－ tert－ブチル－４－ヒドロキ
シ－５－メチルフェニル）ジシクロペンタジエン、ビス［２－（３′－ tert－ブチル－２
′－ヒドロキシ－５′－メチルベンジル）－６－ tert－ブチル－４－メチルフェニル］テ
レフタラート、１，１－ビス（３，５－ジメチル－２－ヒドロキシフェニル）ブタン、２
，２－ビス（３，５－ジ－ tert－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロパン、２，２－
ビス（５－ tert－ブチル－４－ヒドロキシ－２－メチルフェニル）－４－ｎ－ドデシルメ
ルカプトブタン、１，１，５，５－テトラ－（５－ tert－ブチル－４－ヒドロキシ－２－
メチルフェニル）ペンタン。
１．７．Ｏ－、Ｎ－及びＳ－ベンジル化合物、例えば３，５，３′，５′－テトラ－ tert
－ブチル－４，４′－ジヒドロキシジベンジルエーテル、オクタデシル４－ヒドロキシ－
３，５－ジメチルベンジルメルカプトアセタート、トリデシル４－ヒドロキシ－３，５－
ジ－ tert－ブチルベンジルメルカプトアセタート、トリス（３，５－ジ－ tert－ブチル－
４－ヒドロキシベンジル）－アミン、ビス（４－ tert－ブチル－３－ヒドロキシ－２，６
－ジメチルベンジル）ジチオテレフタラート、ビス（３，５－ジ－ tert－ブチル－４－ヒ
ドロキシベンジル）スルフィド、イソオクチル３，５－ジ－ tert－ブチル－４－ヒドロキ
シベンジルメルカプトアセタート。
１．８．ヒドロキシベンジル化マロナート類、例えばジオクタデシル２，２－ビス（３，
５－ジ－ tert－ブチル－２－ヒドロキシベンジル）マロナート、ジオクタデシル２－（３
－ tert－ブチル－４－ヒドロキシ－５－メチルベンジル）マロナート、ドデシルメルカプ
トエチル－２，２－ビス（３，５－ジ－ tert－ブチル－４－ヒドロキシベンジル）マロナ
ート、ジ－［４－（１，１，３，３－テトラメチルブチル）フェニル］２，２－ビス（３
，５－ジ－ tert－ブチル－４－ヒドロキシベンジル）マロナート。
１．９．芳香族ヒドロキシベンジル化合物、例えば１，３，５－トリス（３，５－ジ－ te
rt－ブチル－４－ヒドロキシベンジル）－２，４，６－トリメチルベンゼン、１，４－ビ
ス（３，５－ジ－ tert－ブチル－４－ヒドロキシベンジル）－２，３，５，６－テトラメ
チルベンゼン、２，４，６－トリス（３，５－ジ－ tert－ブチル－４－ヒドロキシベンジ
ル）－フェノール。
１．１０．トリアジン化合物、例えば２，４－ビスオクチルメルカプト－６－（３，５－
ジ－ tert－ブチル－４－ヒドロキシアニリノ）－１，３，５－トリアジン、２－オクチル
メルカプト－４，６－ビス（３，５－ジ－ tert－ブチル－４－ヒドロキシアニリノ）－１
，３，５－トリアジン、２－オクチルメルカプト－４，６－ビス（３，５－ジ－ tert－ブ
チル－４－ヒドロキシフェノキシ）－１，３，５－トリアジン、２，４，６－トリス（３
，５－ジ－ tert－ブチル－４－ヒドロキシフェノキシ）－１，３，５－トリアジン、１，
３，５－トリス（３，５－ジ－ tert－ブチル－４－ヒドロキシベンジル）イソシアヌラー
ト、１，３，５－トリス（４－ tert－ブチル－３－ヒドロキシ－２，６－ジメチルベンジ
ル）イソシアヌラート、２，４，６－トリス（３，５－ジ－ tert－ブチル－４－ヒドロキ
シフェニルエチル）－１，３，５－トリアジン、１，３，５－トリス（３，５－ジ－ tert
－ブチル－４－ヒドロキシフェニルプロピオニル）ヘキサヒドロ－１，３，５－トリアジ
ン、１，３，５－トリス（３，５－ジシクロヘキシル－４－ヒドロキシベンジル）イソシ
アヌラート。
１．１１．ベンジルホスホナート類、例えばジメチル２，５－ジ－ tert－ブチル－４－ヒ
ドロキシベンジルホスホナート、ジエチル３，５－ジ－ tert－ブチル－４－ヒドロキシベ
ンジルホスホナート、ジオクタデシル３，５－ジ－ tert－ブチル－４－ヒドロキシベンジ
ルホスホナート、ジオクタデシル５－ tert－ブチル－４－ヒドロキシ－３－メチルベンジ
ルホスホナート、３，５－ジ－ tert－ブチル－４－ヒドロキシベンジルホスホン酸のモノ
エチルエーテルのカルシウム塩。
１．１２．アシルアミノフェノール類、４－ヒドロキシラウラニリド、４－ヒドロキシス
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テアラニリド、オクチルＮ－（３，５－ジ－ tert－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）カ
ルバマート。
１．１３．β－（３，５－ジ－ tert－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオン酸と
一価又は多価アルコール類、例えばメタノール、エタノール、ｎ－オクタノール、ｉ－オ
クタノール、オクタデカノール、１，６－ヘキサンジオール、１，９－ノナンジオール、
エチレングリコール、１，２－プロパンジオール、ネオペンチルグリコール、チオジエチ
レングリコール、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール、ペンタエリスリトー
ル、トリス（ヒドロキエチル）イソチアヌラート、Ｎ，Ｎ′－ビス（ヒドロキシエチル）
オキサルアミド、３－チアウンデカノール、３－チアペンタデカノール、トリメチルヘキ
サンジオール、トリメチロルプロパン、４－ヒドロキシメチル－１－ホスファ－２，６，
７－トリオキサビシクロ［２．２．２］オクタンとのエステル類。
１．１４．β－（５－ tert－ブチル－４－ヒドロキシ－３－メチルフェニル）プロピオン
酸と一価又は多価アルコール類、例えばメタノール、エタノール、ｎ－オクタノール、ｉ
－オクタノール、オクタデカノール、１，６－ヘキサンジオール、１，９－ノナンジオー
ル、エチレングリコール、１，２－プロパンジオール、ネオペンチルグリコール、チオジ
エチレングリコール、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール、ペンタエリスリ
トール、トリス（ヒドロキエチル）イソチアヌラート、Ｎ，Ｎ′－ビス（ヒドロキシエチ
ル）オキサルアミド、３－チアウンデカノール、３－チアペンタデカノール、トリメチル
ヘキサンジオール、トリメチロルプロパン、４－ヒドロキシメチル－１－ホスファ－２，
６，７－トリオキサビシクロ［２．２．２］オクタンとのエステル類。
１．１５．β－（３，５－ジシクロヘキシル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオン酸と
一価又は多価アルコール類、例えばメタノール、エタノール、オクタノール、オクタデカ
ノール、１，６－ヘキサンジオール、１，９－ノナンジオール、エチレングリコール、１
，２－プロパンジオール、ネオペンチルグリコール、チオジエチレングリコール、ジエチ
レングリコール、トリエチレングリコール、ペンタエリスリトール、トリス（ヒドロキエ
チル）イソチアヌラート、Ｎ，Ｎ′－ビス（ヒドロキシエチル）オキサルアミド、３－チ
アウンデカノール、３－チアペンタデカノール、トリメチルヘキサンジオール、トリメチ
ロルプロパン、４－ヒドロキシメチル－１－ホスファ－２，６，７－トリオキサビシクロ
［２．２．２］オクタンとのエステル類。
１．１６．３，５－ジ－ tert－ブチル－４－ヒドロキシフェニル酢酸と一価又は多価アル
コール類、例えばメタノール、エタノール、オクタノール、オクタデカノール、１，６－
ヘキサンジオール、１，９－ノナンジオール、エチレングリコール、１，２－プロパンジ
オール、ネオペンチルグリコール、チオジエチレングリコール、ジエチレングリコール、
トリエチレングリコール、ペンタエリスリトール、トリス（ヒドロキエチル）イソチアヌ
ラート、Ｎ，Ｎ′－ビス（ヒドロキシエチル）オキサルアミド、３－チアウンデカノール
、３－チアペンタデカノール、トリメチルヘキサンジオール、トリメチロルプロパン、４
－ヒドロキシメチル－１－ホスファ－２，６，７－トリオキサビシクロ［２．２．２］オ
クタンとのエステル類。
１．１７．β－（３，５－ジ－ tert－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオン酸の
アミド類、例えばＮ，Ｎ′－ビス（３，５－ジ－ tert－ブチル－４－ヒドロキシフェニル
プロピオニル）ヘキサメチレンジアミド、Ｎ，Ｎ′－ビス（３，５－ジ－ tert－ブチル－
４－ヒドロキシフェニルプロピオニル）トリメチレンジアミド、Ｎ，Ｎ′－ビス（３，５
－ジ－ tert－ブチル－４－ヒドロキシフェニルプロピオニル）ヒドラジド、Ｎ，Ｎ′－ビ
ス［２－（３－［３，５－ジ－ tert－ブチル－４－ヒドロキシフェニル］プロピオニルオ
キシ）エチル］オキサミド（ Uniroyal製 Naugard（登録商標）ＸＬ－１）。
１．１８．アスコルビン酸（ビタミンＣ）。
１．１９．アミン性酸化防止剤、例えばＮ，Ｎ′－ジイソプロピル－ｐ－フェニレンジア
ミン、Ｎ，Ｎ′－ジ－ sec－ブチル－ｐ－フェニレンジアミン、Ｎ，Ｎ′－ビス（１，４
－ジメチル－ペンチル）－ｐ－フェニレンジアミン、Ｎ，Ｎ′－ビス（１－エチル－３－
メチル－ペンチル）－ｐ－フェニレンジアミン、Ｎ，Ｎ′－ビス（メチルヘプチル）－ｐ
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－フェニレンジアミン、Ｎ，Ｎ′－ジシクロヘキシル－ｐ－フェニレンジアミン、Ｎ，Ｎ
′－ジフェニル－ｐ－フェニレンジアミン、Ｎ，Ｎ′－ジ－（２－ナフチル）－ｐ－フェ
ニレンジアミン、Ｎ－イソプロピル－Ｎ′－フェニル－ｐ－フェニレンジアミン、Ｎ－（
１，３－ジメチルブチル）－Ｎ′－フェニル－ｐ－フェニレンジアミン、Ｎ－（１－メチ
ルヘプチル）－Ｎ′－フェニル－ｐ－フェニレンジアミン、Ｎ－シクロヘキシル－Ｎ′－
フェニル－ｐ－フェニレンジアミン、４－（ｐ－トルエンスルホンアミド）－ジフェニル
アミン、Ｎ，Ｎ′－ジメチル－Ｎ，Ｎ′－ジ－ sec－ブチル－ｐ－フェニレンジアミン、
ジフェニルアミン、Ｎ－アリルジフェニルアミン、４－イソプロポキシジフェニルアミン
、Ｎ－フェニル－１－ナフチルアミン、Ｎ－（４－ tert－オクチルフェニル）－１－ナフ
チルアミン、Ｎ－フェニル－２－ナフチルアミン、オクチル化ジフェニルアミン、例えば
ｐ，ｐ′－ジ－ tert－オクチルジフェニルアミン、４－ｎ－ブチルアミノフェノール、４
－ブチルアミノフェノール、４－ノナノイルアミノフェノール、４－ドデカノイルアミノ
フェノール、４－オクタデカノイルアミノフェノール、ジ－（４－メトキシフェニル）ア
ミン、２，６－ジ－ tert－ブチル－４－ジメチルアミノメチルフェノール、２，４′－ジ
アミノジフェニルメタン、４，４′－ジアミノジフェニルメタン、Ｎ，Ｎ，Ｎ′，Ｎ′－
テトラメチル－４，４′－ジアミノ－ジフェニルメタン、１，２－ジ［（２－メチルフェ
ニル）アミノ］エタン、１，２－ジ（フェニルアミノ）プロパン、（ｏ－トリル）ビグア
ニド、ジ［４－（１′，３′－ジメチルブチル）フェニル］アミン、 tert－オクチル化Ｎ
－フェニル－１－ナフチルアミン、モノ－及びジアルキル化 tert－ブチル／ tert－オクチ
ルジフェニルアミンの混合物、モノ－及びジアルキル化ノニルジフェニルアミンの混合物
、モノ－及びジアルキル化ドデシルジフェニルアミンの混合物、モノ－及びジアルキル化
イソプロピル／イソヘキシルジフェニルアミンの混合物、モノ－及びジアルキル化 tert－
ブチルジフェニルアミンの混合物、２，３－ジヒドロ－３，３－ジメチル－４Ｈ－１，４
－ベンゾチアジン、フェノチアジン、モノ－及びジアルキル化 tert－ブチル／ tert－オク
チル－フェノチアジンの混合物、モノ－及びジアルキル化 tert－オクチル－フェノチアジ
ンの混合物、Ｎ－アリルフェノチアジン、Ｎ，Ｎ，Ｎ′，Ｎ′－テトラフェニル－１，４
－ジアミノブト－２－エン、Ｎ，Ｎ－ビス（２，２，６，６－テトラメチルピペリジン－
４－イル）ヘキサメチレンジアミン、ビス（２，２，６，６－テトラメチルピペリジン－
４－イル）セバカート、２，２，６，６－テトラメチルピペリジン－４－オン及び２，２
，６，６－テトラメチルピペリジン－４－オール。
２．ＵＶ吸収剤及び光安定剤
２．１．２－（２′－ヒドロキシフェニル）ベンゾトリアゾール類、例えば２－（２′－
ヒドロキシ－５′－メチルフェニル）ベンゾトリアゾール、２－（３′，５′－ジ－ tert
－ブチル－２′－ヒドロキシフェニル）ベンゾトリアゾール、２－（５′－ tert－ブチル
－２′－ヒドロキシフェニル）ベンゾトリアゾール、２－（２′－ヒドロキシ－５′－（
１，１，３，３－テトラメチルブチル）フェニル）－ベンゾトリアゾール、２－（３′，
５′－ジ－ tert－ブチル－２′－ヒドロキシフェニル）－５－クロロベンゾトリアゾール
、２－（３′－ tert－ブチル－２′－ヒドロキシ－５′－メチルフェニル）－５－クロロ
ベンゾトリアゾール、２－（３′－ sec－ブチル－５′－ tert－ブチル－２′－ヒドロキ
シフェニル）ベンゾトリアゾール、２－（２′－ヒドロキシ－４′－オクトキシフェニル
）ベンゾトリアゾール、２－（３′，５′－ジ－ tert－アミル－２′－ヒドロキシフェニ
ル）ベンゾトリアゾール、２－（３′，５′－ビス（α，α－ジメチルベンジル）－２′
－ヒドロキシフェニル）ベンゾトリアゾール、２－（３′－ジ－ tert－ブチル－２′－ヒ
ドロキシ－５′－（２－オクチルオキシカルボニルエチル）フェニル）－５－クロロベン
ゾトリアゾール、２－（３′－ tert－ブチル－５′－［２－（２－エチルヘキシルオキシ
）カルボニルエチル］－２′－ヒドロキシフェニル）－５－クロロベンゾトリアゾール、
２－（３′－ tert－ブチル－２′－ヒドロキシ－５′－（２－メトキシカルボニルエチル
）フェニル）－５－クロロベンゾトリアゾール、２－（３′－ tert－ブチル－２′－ヒド
ロキシ－５′－（２－メトキシカルボニルエチル）フェニル）ベンゾトリアゾール、２－
（３′－ tert－ブチル－２′－ヒドロキシ－５′－（２－オクチルオキシカルボニルエチ
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ル）フェニル）ベンゾトリアゾール、２－（３′－ tert－ブチル－５′－［２－（２－エ
チルヘキシルオキシ）カルボニルエチル］－２′－ヒドロキシフェニル）ベンゾトリアゾ
ール、２－（３′－ドデシル－２′－ヒドロキシ－５′－メチルフェニル）ベンゾトリア
ゾール、２－（３′－ tert－ブチル－２′－ヒドロキシ－５′－（２－イソオクチルオキ
シカルボニルエチル）フェニルベンゾトリアゾール、２，２′－メチレンビス［４－（１
，１，３，３－テトラメチルブチル）－６－ベンゾトリアゾール－２－イルフェノール］
；２－［３′－ tert－ブチル－５′－（２－メトキシカルボニルエチル）－２′－ヒドロ
キシフェニル］ベンゾトリアゾールとポリエチレングリコール３００とのエステル交換反
応生成物；
　
　
（ここで、Ｒ＝３′－ tert－ブチル－４′－ヒドロキシ－５′－２Ｈ－ベンゾトリアゾー
ル－２－イル－フェニル）；２－［２′－ヒドロキシ－３′－（α、α－ジメチルベンジ
ル）－５′－（１，１，３，３－テトラメチルブチル）フェニル］ベンゾトリアゾール；
２－［２′－ヒドロキシ－３′－（１，１，３，３－テトラメチルブチル）－５′－（α
、α－ジメチルベンジル）フェニル］ベンゾトリアゾール。
２．２．２－ヒドロキシベンゾフェノン類、例えば４－ヒドロキシ、４－メトキシ、４－
オクトキシ、４－デシルオキシ、４－ドデシルオキシ、４－ベンジルオキシ、４，２′，
４′－トリヒドロキシ及び２′－ヒドロキシ－４，４′－ジメトキシ誘導体。
２．３．置換されている又は非置換安息香酸のエステル類、例えば４－ tert－ブチル－フ
ェニルサリチラト、フェニルサリチラト、オクチルフェニルサリチラト、ジベンゾイルレ
ゾルシノール、ビス（４－ tert－ブチルベンゾイル）レゾルシノール、ベンゾイルレゾル
シノール、２，４－ジ－ tert－ブチルフェニル３，５－ジ－ tert－ブチル－４－ヒドロキ
シベンゾアート、ヘキサデシル３，５－ジ－ tert－ブチル－４－ヒドロキシベンゾアート
、オクタデシル３，５－ジ－ tert－ブチル－４－ヒドロキシベンゾアート、２－メチル－
４，６－ジ－ tert－ブチルフェニル３，５－ジ－ tert－ブチル－４－ヒドロキシベンゾア
ート。
２．４．アクリラート類、例えばエチルα－シアノ－β、β－ジフェニルアクリラート又
はイソオクチルα－シアノ－β、β－ジフェニルアクリラート、メチルα－カルボメトキ
シシンナマート、メチルα－シアノ－β－メチル－ｐ－メトキシンナマート又はブチルα
－シアノ－β－メチル－ｐ－メトキシシンナマート、メチルα－カルボメトキシ－ｐ－メ
トキシシンナマート及びＮ－（β－カルボメトキシ－β－シアノビニル）－２－メチルイ
ンドリン。
２．５．ニッケル化合物、例えば２，２′－チオビス［４－（１，１，３，３－テトラメ
チルブチル）フェノール］のニッケル錯体、例えばｎ－ブチルアミン、トリエタノールア
ミン又はＮ－シクロヘキシルジエタノールアミンのような追加のリガンドと共の又は無し
の１：１又は１：２錯体、ニッケルジブチルジチオカルバマート、４－ヒドロキシ－３，
５－ジ－ tert－ブチルベンジルホスホン酸のメチル又はエチルエステルのようなモノアル
キルエステル類のニッケル塩、ケトキシム類のニッケル錯体、例えば２－ヒドロキシ－４
－メチルフェニルウンデシルケトキシムのニッケル錯体、追加のリガンドと共の又は無し
の１－フェニル－４－ラウロイル－５－ヒドロキシピラゾールのニッケル錯体。
２．６．立体的なヒンダードアミン類、例えばビス（２，２，６，６－テトラメチルピペ
リジン－４－イル）セバカート、ビス（２，２，６，６－テトラメチルピペリジン－４－
イル）スクシナート、ビス（１，２，２，６，６－ペンタメチルピペリジン－４－イル）
セバカート、ビス（１－オクチル－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン－４－イル
）セバカート、ビス（１，２，２，６，６－ペンタメチルピペリジル）ｎ－ブチル－３，
５－ジ－ tert－ブチル－４－ヒドロキシベンジルマロナート、１－ヒドロキシエチル－２
，２，６，６－テトラメチル－４－ヒドロキシピペリジンとコハク酸との縮合物、Ｎ，Ｎ
′－ビス（２，２，６，６－テトラメチル－４－ピペリジル）ヘキサメチレンジアミンと
４－ tert－オクチルアミノ－２，６－ジクロロ－１，３，５－ｓ－トリアジンとの直鎖又
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は環状縮合物、トリス（２，２，６，６－テトラメチル－４－ピペリジル）ニトリロアセ
タート、テトラキス（２，２，６，６－テトラメチル－４－ピペリジル）１，２，３，４
－ブタンテトラエート、１，１′－（１，２－エタンジイル）ビス（３，３，５，５－テ
トラメチルピペラジノン）、４－ベンゾイル－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン
、４－ステアリルオキシ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン、ビス（１，２，２
，６，６－ペンタメチルピペリジル）－２－ｎ－ブチル－２－（２－ヒドロキシ－３，５
－ジ－ tert－ブチルベンジル）マロナート、３－ｎ－オクチル－７，７，９，９－テトラ
メチル－１，３，８－トリアザスピロ［４．５］デカン－２，４－ジオン、ビス（１－オ
クチルオキシ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジル）セバカート、ビス（１－オク
チルオキシ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジル）スクシナ－ト、Ｎ，Ｎ′－ビス
（２，２，６，６、－テトラメチル－４－ピペリジル）ヘキサメチレンジアミンと４－モ
ルホリノ－２，６－ジクロロ－１，３，５－トリアジンとの直鎖又は環状縮合物、２－ク
ロロ－４，６－ジ（４－ｎ－ブチルアミノ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジル）
－１，３，５－トリアジンと１，２－ビス（３－アミノプロピルアミノ）エタンとの縮合
物、２－クロロ－４，６－ジ（４－ｎ－ブチルアミノ－１，２，２，６，６－ペンタメチ
ルピペリジル）－１，３，５－トリアジンと１，２－ビス（３－アミノプロピルアミノ）
エタンとの縮合物、８－アセチル－３－ドデシル－７，７，９，９－テトラメチル－１，
３，８－トリアザスピロ［４．５］デカン－２，４－ジオン、３－ドデシル－１－（２，
２，６，６－テトラメチル－４－ピペリジル）ピロリジン－２，５－ジオン、３－ドデシ
ル－１－（１，２，２，６，６－ペンタメチル－４－ピペリジル）ピロリジン－２，５－
ジオン、４－ヘキサデシルオキシ－及び４－ステアリルオキシ－２，２，６，６－テトラ
メチルピペリジンとの混合物、Ｎ，Ｎ′－ビス（２，２，６，６、－テトラメチル－４－
ピペリジル）－ヘキサメチレンジアミンと４－シクロヘキシルアミノ－２，６－ジクロロ
－１，３，５－トリアジンとの縮合物、１，２－ビス（３－アミノプロピルアミノ）エタ
ンと２，４，６－トリクロロ－１，３，５－トリアジンと、また４－ブチルアミン－２，
２，６，６，－テトラメチルピペリジン（ CASReg.No.［ 136504-96-6］との縮合物、Ｎ－
（２，２，６，６－テトラメチル－４－ピペリジル）－ｎ－ドデシルスクシンイミド、Ｎ
－（１，２，２，６，６－ペンタメチル－４－ピペリジル）－ｎ－ドデシルスクシンイミ
ド、２－ウンデシル７，７，９，９－テトラメチル－１－オキサ－３，８－ジアザ－４－
オキソスピロ［４．５］デカン、７，７，９，９－テトラメチル－２－シクロウンデシル
－１－オキサ－３，８－ジアザ－４－オキソスピロ［４．５］デカンとエピクロロヒドリ
ンとの反応生成物、１，１－ビス（１，２，２，６，６－ペンタメチル－４－ピペリジル
オキシカルボニル）－２－（４－メトキシフェニル）エーテル、Ｎ，Ｎ′－ビスホルミル
－Ｎ，Ｎ′－ビス（２，２，６，６－テトラメチル－４－ピペリジル）－ヘキサメチレン
ジアミン、４－メトキシメチレンマロン酸と１，２，２，６，６－ペンタメチル－４－ヒ
ドロキシピペリジンとのジエステル、ポリ［メチルプロピル－３－オキシ－４－（２，２
，６，６－テトラメチル－４－ピペリジル）］シロキサン、マレイン酸無水物－α－オレ
フィンコポリマーと２，２，６，６－テトラメチル－４－アミノピペリジン又は１，２，
２，６，６－ペンタメチル－４－アミノピペリジンとの反応生成物。
２．７．オキサルアミド類、例えば４，４′－ジオクチルオキシオキサニリド、２，２′
－ジエトキシ－オキサニリド、２，２′－ジオクチルオキシ－５，５′－ジ－ tert－ブチ
ルオキサニリド、２，２′－ジドデシルオキシ－５，５′－ジ－ tert－ブチルオキサニリ
ド、２－エトキシ－２′－エチルオキサニリド、Ｎ，Ｎ′－ビス（３－ジメチルアミノプ
ロピル）オキサルアミド、２－エトキシ－５－ tert－ブチル－２′－エチルオキサニリド
及び２－エトキシ－２′－エチル－５，４′－ジ－ tert－ブチルオキサニリドとのその混
合物並びにｏ－及びｐ－メトキシ－とｏ－及びｐ－エトキシ－非置換オキサニリドとの混
合物。
２．８．２－（２－ヒドロキシフェニル）－１，３，５－トリアジン類、例えば２，４，
６－トリス（２－ヒドロキシ－４－オクチルオキシフェニル）－１，３，５－トリアジン
、２－（２－ヒドロキシ－４－オクチルオキシフェニル）－４，６－ビス（２，４－ジメ
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チルフェニル）－１，３，５－トリアジン、２－（２，４－ジヒドロキシフェニル）－４
，６－ビス（２，４－ジメチルフェニル）－１，３，５－トリアジン、２，４－ビス（２
－ヒドロキシ－４－プロポキシフェニル）－６－２，４－ジメチルフェニル）－１，３，
５－トリアジン、２－（２－ヒドロキシ－４－オクチルオキシフェニル）－４，６－ビス
（４－メチルフェニル）－１，３，５－トリアジン、２－（２－ヒドロキシ－４－ドデシ
ルオキシフェニル）－４，６－ビス（２，４－ジメチルフェニル）－１，３，５－トリア
ジン、２－（２－ヒドロキシ－４－トリデシルオキシフェニル）－４，６－ビス（２，４
－ジメチルフェニル）－１，３，５－トリアジン、２－［２－ヒドロキシ－４－（２－ヒ
ドロキシ－３－ブチルオキシプロピルオキシ）フェニル］－４，６－ビス（２，４－ジメ
チルフェニル）－１，３，５－トリアジン、２－［２－ヒドロキシ－４－（２－ヒドロキ
シ－３－オクチルオキシプロピルオキシ）フェニル］－４，６－ビス（２，４－ジメチル
フェニル）－１，３，５－トリアジン、２－［４－（ドデシルオキシ／トリデシルオキシ
－２－ヒドロキシプロポキシ）－２－ヒドロキシフェニル］－４，６－ビス（２，４－ジ
メチルフェニル）－１，３，５－トリアジン、２－［２－ヒドロキシ－４－（２－ヒドロ
キシ－３－ドデシルオキシ－プロポキシ）フェニル］－４，６－ビス（２，４－ジメチル
フェニル）－１，３，５－トリアジン、２－（２－ヒドロキシ－４－ヘキシルオキシ）フ
ェニル－４，６－ジフェニル－１，３，５－トリアジン、２－（２－ヒドロキシ－４－メ
トキシフェニル）－４，６－ジフェニル－１，３，５－トリアジン、２，４，６－トリス
［２－ヒドロキシ－４－（３－ブトキシ－２－ヒドロキシ－プロポキシ）フェニル］－１
，３，５－トリアジン、２－（２－ヒドロキシフェニル）－４－（４－メトキシフェニル
）－６－フェニル－１，３，５－トリアジン、２－｛２－ヒドロキシ－４－［３－（２－
エチルヘキシル－１－オキシ）－２－ヒドロキシプロピルオキシ］フェニル｝－４，６－
ビス（２，４－ジメチルフェニル）－１，３，５－トリアジン。
３．金属不活化剤、例えばＮ，Ｎ′－ジフェニルオキサルアミド、Ｎ－サリチラル－Ｎ′
－サリチロイルヒドラジン、Ｎ，Ｎ′－ビス（サリチロイル）ヒドラジン、Ｎ，Ｎ′－ビ
ス（３，５－ジ－ tert－ブチル－４－ヒドロキシフェニル－プロピオニル）ヒドラジン、
３－サリチロイルアミノ－１，２，４－トリアゾール、ビス（ベンジリデン）オキサリル
ジヒドラジド、オキサニリド、イソフタロイルジヒドラジド、セバコイルビスフェニルヒ
ドラジド、Ｎ、Ｎ′－ジアセチルアジポイルジヒドラジド、Ｎ，Ｎ′－ビス（サリチロイ
ル）オキサリルジヒドラジド、Ｎ，Ｎ′－ビス（サリチロイル）チオプロピオニルジヒド
ラジド。
４．ホスファイト類、ホスフィン類及びホスホナイト類、例えばトリフェニルホスファイ
ト、ジフェニルアルキルホスファイト類、フェニルジアルキルホスファイト類、トリス（
ノニルフェニル）ホスファイト、トリラウリルホスファイト、トリオクタデシルホスファ
イト、トリメチルホスフィン、トリ－ｎ－ブチルホスフィン、トリフェニルホスフィン、
ジステアリルペンタエリスリトールジホスファイト、トリス（２，４－ジ－ tert－ブチル
フェニル）ホスファイト、ジイソデシルペンタエリスリトールジホスファィト、ビス（２
，４－ジ－ tert－ブチルフェニル）ペンタエリスリトールジホスファイト、ビス（２，６
－ジ－ tert－ブチル－４－メチルフェニル）ペンタエリスリトールジホスファイト、ビス
イソデシルオキシペンタエリスリトールジホスファイト、ビス（２，４－ジ－ tert－ブチ
ル－６－メチルフェニル）ペンタエリスリトールジホスファイト、ビス（２，４，６－ト
リ－ tert－ブチルフェニル）ペンタエリスリトールジホスファイト、トリステアリルソル
ビトールトリホスファイト、テトラキス（２，４－ジ－ tert－ブチルフェニル）４，４′
－ビフェニレンジホスホナイト、６－イソオクチルオキシ－２，４，８，１０－テトラ－
tert－ブチル－１２Ｈ一ジベンゾ［ｄ、ｇ］－１，３，２－ジオキサホスホチン、６－フ
ルオロ－２，４，８，１０－テトラ－ tert－ブチル－１２－メチル－ジベンゾ［ｄ、ｇ］
－１，３，２－ジオキサホスホチン、ビス（２，４－ジ－ tert－ブチル－６－メチルフェ
ニル）メチルホスファイト、ビス（２，４－ジ－ tert－ブチル－６－メチルフェニル）エ
チルホスファイト、２，２′，２″－ニトリロ［トリエチル－トリス（３，３′，５，５
″－テトラ－ tert－ブチル－１，１′－ビフェニル－２，２′－ジイル）ホスファイト］

10

20

30

40

50

(24) JP 3930058 B2 2007.6.13



、２－エチルヘキシル（３，３′，５，５′－テトラ－ tert－ブチル－１，１′－ビフェ
ニル－２，２′－ジイル）ホスファイト。
下記のホスファイトの使用が特に好ましい：
トリス（２，４－ジ－ tert－ブチルフェニル）ホスファイト（ Irgafos（登録商標）１６
８、 Ciba-Geigy）、トリス（ノニルフェニル）ホスファイト、
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
５．ヒドロキシルアミン類、例えばＮ，Ｎ－ジベンジルヒドロキシルアミン、Ｎ，Ｎ－ジ
エチルヒドロキシルアミン、Ｎ，Ｎ－ジオクチルヒドロキシルアミン、Ｎ，Ｎ－ジラウリ
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ルヒドロキシルアミン、Ｎ，Ｎ－ジテトラデシルヒドロキシルアミン、Ｎ，Ｎ－ジヘキサ
デシルヒドロキシルアミン、Ｎ，Ｎ－ジオクタデシルヒドロキシルアミン、Ｎ－ヘキサデ
シル－Ｎ－オクタデシルヒドロキシルアミン、Ｎ－ヘプタデシル－Ｎ－オクタデシルヒド
ロキシルアミン、水素化された牛脂アミン類からのＮ，Ｎ－ジアルキルヒドロキシルアミ
ン。
６．ニトロン類、例えばＮ－ベンジルアルファ－フェニルニトロン、Ｎ－エチルアルファ
－メチルニトロン、Ｎ－オクチルアルファ－ヘプチルニトロン、Ｎ－ラウリルアルファ－
ウンデシルニトロン、Ｎ－テトラデシルアルファ－トリデシルニトロン、Ｎ－ヘキサデシ
ルアルファ－ペンタデシルニトロン、Ｎ－オクタデシルアルファ－ヘプタデシルニトロン
、Ｎ－ヘキサデシルアルファ－ヘプタデシルニトロン、Ｎ－オクタデシルアルファ－ペン
タデシルニトロン、Ｎ－ヘプタデシルアルファ－ヘプタデシルニトロン、Ｎ－オクタデシ
ルアルファ－ヘキサデシルニトロン及び水素化された牛脂アミン類から調製されたＮ，Ｎ
－ジアルキルヒドロキシルアミン類から誘導されたニトロン類。
７．チオ共力剤、例えばジラウリルチオジプロピオナート又はジステアリルチオジプロピ
オナート。
８．過酸化物スカベンジャー、例えばβ－チオジプロピオン酸のエステル類、例えばラウ
リル、ステアリル、ミリスチル又はトリデシルエステル、メルカプトベンゾイミダゾール
、２－メルカプトベンゾイミダゾールの亜鉛塩、亜鉛ジブチルジチオカルバマート、ジオ
クタデシルジスルフィド、ペンタエリスリトールテトラキス（β－ドデシルメルカプト）
プロピオナート。
９．ポリアミド安定剤、例えばヨウ化物及び／又は亜リン酸化合物と組み合わせた銅塩並
びに二価マンガンの塩。
１０．塩基共安定剤、例えばメラミン、ポリビニルピロリドン、ジシアンジアミド、トリ
アリルシアヌラート、尿素誘導体、ヒドラジン誘導体、アミン類、ポリアミド類、ポリウ
レタン類、高級脂肪酸のアルカリ金属塩及びアルカリ土類金属塩、例えばステアリン酸カ
ルシウム、ステアリン酸亜鉛、ベヘン酸マグネシウム、ステアリン酸マグネシウム、リシ
ノール酸ナトリウム、パルミチン酸カリウム、アンチモンピロカテコラート又は亜鉛ピロ
カテコラート。
１１．核生成剤、例えばタルクのような無機物質、二酸化チタン又は酸化マグネシウムの
ような酸化金属、金属のリン酸塩、炭酸塩、硫酸塩、好ましくはアルカリ土類金属塩；４
－ tert－ブチル安息香酸、アジピン酸、ジフェニル酢酸、コハク酸ナトリウム又は安息香
酸ナトリウムのようなモノ－又はポリカルボン酸及びその塩のような有機化合物；並びに
ポリマー化合物、例えばイオン性コポリマー（アイオノマー）。
１２．充填剤及び強化剤、例えば炭酸カルシウム、ケイ酸塩、ガラス繊維、ガラスビーズ
、タルク、カオリン、雲母、硫酸バリウム、酸化金属及び水酸化物、カーボンブラック、
グラファイト、木粉又は他の中性生成物の繊維並びに合成繊維。
１３．他の添加剤、例えば可塑剤、平滑剤、乳化剤、顔料、流動学的添加剤、触媒、均展
助剤、蛍光増白剤、防炎剤、帯電防止剤、発泡剤。
１４．ベンゾフラノン類及びインドリノン類、例えば U.S. 4 325 863; U.S. 4 338 244; 
U.S. 5, 175 312, U.S. 5, 216 052; U.S. 5, 252 643; DE-A-4316611; DE-A-4316622; D
E-A-4316876; EP-A-0589839若しくは EP-A-0591102に記載されているもの又は３－［４－
（２－アセトキシエトキシ）フェニル］－５，７－ジ－ tert－ブチルベンゾフラン－２－
オン、５，７－ジ－ tert－ブチル－３－［４－（２－ステアロイルオキシエトキシ）フェ
ニル］ベンゾフラン－２－オン、３，３′－ビス［５，７－ジ－ tert－ブチル－３－（４
－［２－ヒドロキシエトキシ］フェニル）ベンゾフラン－２－オン］、５，７－ジ－ tert
－ブチル－３－（４－エトキシフェニル）ベンゾフラン－２－オン、３－（４－アセトキ
シ－３，５－ジメチルフェニル）－５，７－ジ－ tert－ブチルベンゾフラン－２－オン、
３－（３，５－ジメチル－４－ピバロイルオキシフェニル）－５，７－ジ－ tert－ブチル
ベンゾフラン－２－オン、３－（３，４－ジメチルフェニル）－５，７－ジ－ tert－ブチ
ルベンゾフラン－２－オン、３－（２，３－ジメチルフェニル）－５，７－ジ－ tert－ブ
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チルベンゾフラン－２－オン。
本発明は更に、複分解ポリマーを調製する方法を提供し、その方法は、
（α′）ジシクロペンタジエン若しくは他の歪められたシクロオレフィン又はジシクロペ
ンタジエンと他の歪められたシクロオレフィンとの混合物、及び
（β′）式Ｉａ～Ｉｅ（式中、Ｍｅ及びＭｅ′は、互いに独立して、ルテニウム又はオス
ミウムであり、Ｘ、Ｘ′、Ｙ、Ｙ′、Ｌ 1、Ｌ 2、Ｌ 2′、Ｌ 3、Ｌ 3′、Ｌ 4、Ｌ 5及びＬ 5′
並びにＺ、Ｚ 1、Ｚ 1′、Ｒ、Ｒ′及びＲ″は同義である）の化合物の少なくとも１個の触
媒量並びにこれらの化合物の異性体、そして所望ならば、更にポリマーの添加物を含む組
成物を、加熱し、所望ならば、得られる複分解ポリマーを付形工程に付すことを含む。
本発明の方法は好ましくは、少なくとも０℃の温度で行われる。特に、本発明の方法は、
０℃～３００℃、好ましくは室温～２５０℃、特に好ましくは室温～２００℃、特別に好
ましくは室温～１６０℃の温度で実施される。重合に続いて、ポリマーを、例えば８０～
２００℃の高温でコンディショニングすることが有利であり得る。直鎖ポリマーを調製す
るために、反応は好ましくは希釈溶液の中で行われる。
重合は、例えばカレンダー圧延、注型、圧縮成形、射出成形又は押出のような付形工程に
関連づけられる。本発明の方法により、付形物品又は全ての種類の成形品及びコーティン
グを製造するための熱可塑的に変形しうる材料を機械加工生産するための材料を生産する
ことが可能である。有利なことに、付形及び重合は、無溶媒反応系に結合され、例えば予
め決められた形態に射出、押出、重合（可能であるならば加圧下において）するような加
工技術を使用することが可能である。
本発明はまた本発明の方法により得られるポリマーを提供する。
ポリマーのうち、炭素及び水素のみを含むものが好ましい。
本発明の方法により調製されるポリマーは、構成単位がランダム分布であるホモポリマー
若しくはコポリマー、グラフトポリマー又はブロックポリマー及びこの種の架橋ポリマー
であることができる。これらは、例えば５００～２百万ダルトン、好ましくは１０００～
１百万ダルトン（狭い分布のポリスチレン標準と比較したＧＰＣにより測定）の平均分子
量
　
を有してよい。
驚くべきことに、重合は、式：
　
　
　
　
の構造単位を有する直鎖ポリマー又はコポリマーに対応するポリジシクロペンタジエンを
高収率で生じることが見出され、それは本発明の好ましい主題を表す。更に好ましい本発
明の主題は、本発明の方法で調製できる式：
　
　
　
　
　
の構造単位を有する架橋されたコポリマーを含む。
非架橋又は直鎖ポリマーは、オリゴマー及びポリマーを含み、例えば５～５，０００、有
利には、１０～２，０００、好ましくは２０～１，０００、特に好ましくは２０～５００
、特別に好ましくは２０～３００の構造単位を含むことができる。ポリマーが更に加工さ
れる場合には、比較的低分子量が好ましく、成形品に加工する場合には、比較的高分子量
を有するポリマーを使用することが懸命である。
使用されるモノマーの性質及び量により、本発明のポリマーは異なる特性を持ち得る。あ
るものは、非常に高い酸素透過性、優れた誘電性（低誘電率、低誘電損率又は tanδ値）
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、良好な熱安定性（ガラス転移温度１００℃超）、良好な靭性（衝撃及びノッチ衝撃強さ
）、たわみ性及び機械強度（耐破壊性）、硬質及び低吸水性が顕著である。他のものは、
例えば高透明性及び低反射指数のような卓越した光学特性を有する。また、低収縮及び優
れた表面特性（平滑性、光沢、接着性）も強調に値する。したがって、これらは非常に広
範囲の産業分野で使用できる。
担体材料の表面上のコーティングとして、本発明のポリマーは高い接着強度が顕著である
。加えて、塗布材料は高い表面平滑性及び光沢が顕著である。良好な機械特性のなかで、
低収縮及び高衝撃強度ばかりでなく、熱安定性も特に強調されるべきである。また、成形
の容易さ及び高い溶媒耐性も言及に値する。表面を更に、例えば塗布又は印刷で改質でき
、この場合にはコーティングの高い接着強度も言及されるべきである。
本発明により得られるポリマーは、全ての種類の物品を製造することに特に適しており、
例えば車、ボート、娯楽物品、パレット、パイプ、シート等；電気及び電子部品を製造す
るための絶縁材料；移植体；塗布材料の結合剤；成形用の熱硬化組成物又は低表面エネル
ギーを有する支持体（テフロン（登録商標）、ポリエチレン又はポリプロピン）を結合す
る接着剤である。本発明の組成物は、熱重合によりコーティングを調製するためにも使用
でき、無色（透明）及び着色組成物の両方で使用が可能である。白色及び色彩顔料の両方
が使用できる。全ての種類の消費者物品のための熱可塑性付形方法による成形品の製造も
、言及されるべきである。
本発明の組成物は、また、保護被膜の製造にも特に適している。本発明は、また、被覆材
料を製造する本発明の方法の変形も提供し、本発明の組成物を、溶媒有り、又は無しで膜
として担体に、例えばディッピング、ブラッシング、フローコーティング、ローリング、
ナイフコーティング又はスピンコーティングにより適用し、溶媒（使用した場合には）を
除去し、膜を重合のために熱する。この方法により、支持体の表面を改質又は保護（防蝕
）することが可能である。
本発明は更に、被覆された担体材料を提供し、本発明のポリマーのコーティングが支持体
に適用される。
本発明は同様に、本発明のポリマーの硬化膜を有する被覆支持体を提供する。
適切な支持体（担体材料）の例は、ガラス、鉱物、セラミック、プラスチック、木、半－
金属、金属、酸化金属及び金属窒化物のもである。膜厚は、本質的に所望する用途に依存
し、例えば０．１～１，０００μ m、好ましくは０．５～５００μ m、特に好ましくは１～
１００μ mであることができる。被覆された材料は、高い接着強度及び良好な熱及び機械
特性が顕著である。
本発明の被覆された材料は、ブラッシング、ナイフコーティング、カーテンコーティング
又はスピンコーティングのようなフローコーティング法のような公知の方法に調製できる
。
塗布膜の場合、熱複分解重合は１～３、好ましくは１の更な二重結合を含む、シクロオレ
フィンの追加の使用により行われると特に良好な結果を達成することが多く、本発明の記
述において、シクロオレフィンは多環式縮合環系である。
以下の実施例は、本発明を説明している。製品の名称 IRGANOX、 IRGAFOS、 TINUVIN及び CHI
MASSORBは、登録商標である。
Ａ）触媒の調製
実施例１
調製
　
　
　
　
　
　
ａ）ＲｕＣｌ 2［Ｐ（Ｃ 6Ｈ 1 1） 3］ 2（＝ＣＨ－Ｃ 6Ｈ 5）の２００ mgを、塩化メチレン１０
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mlに溶解した。室温で、ビニルフェニルスルフィド５当量を加えた。室温で３０分間撹拌
した後、反応混合物を真空中濃縮し、残渣をヘキサンで２回洗浄して、真空中で乾燥した
。実質的に定量収率で純粋な生成物を得た。
ｂ）ａ）の代替として、ＲｕＣｌ 2（ｃｉｓ、ｃｉｓ－シクロオクタジエン）１．３２ｇ
（４．７ mmol）、１，８－ジアザビシクロ［５．４．０］ウンデク－７－エン１．４２ ml
（９．４ mmol）及びトリシクロヘキシルホスフィン２．７ｇを、イソプロパノール５０ ml
中に含有する茶色の懸濁液を反応させて、この化合物を調製できた。懸濁液を８０℃で１
時間撹拌した。得られた透明な赤色の溶液を、－２０℃で１時間冷却した。１モルＨＣｌ
溶液をむジエチルエーテル９．４ mlを加えた後、１５分間撹拌を続けた。１－ヘキシン１
．０ ml及びビニルフェニルスルフィド１．３ mlを、黄色の懸濁液に加えた。更なる処置は
ａ）と同様であった。
1Ｈ  ＮＭＲ（ＣＤＣｌ 3）：１７．６３（ｓ，１，カルベン－Ｈ）；７．３（ｍ，５，Ｓ
－Ｃ 6Ｈ 5）；２．６３（ｍ，６，Ｈα －ＰＣｙ 3）；２．０－１．５（ｍ，６０．ＰＣｙ 3

）． 1 3Ｃ  ＮＭＲ：２８０．６（カルベン－Ｃ）．元素分析：Ｃ：６０．４０（計算値）
，６０．６６（実測値）；Ｈ：８．４９（計算値），８．７２（実測値）；Ｃｌ：８．２
９（計算値），８．０５（実測値）；Ｐ：７．２５（計算値），７．２０（実測値）．
実施例２
調製
　
　
　
　
　
実施例１の方法により、ＲｕＣｌ 2［Ｐ（Ｃ 6Ｈ 1 1） 3］ 2（＝ＣＨ－Ｃ 6Ｈ 5）の２００ mg及
びＮ－ビニル－２－ピロリジノン５当量から、実質的に定量収率で純粋な生成物を得た。
1Ｈ  ＮＭＲ（ＣＤＣｌ 3）：１６．０２（ｓ，１，カルベン－Ｈ）．
実施例３
調製
　
　
　
　
　
ａ）実施例１の方法により、ＲｕＣｌ 2［Ｐ（Ｃ 6Ｈ 1 1） 3］ 2（＝ＣＨ－Ｃ 6Ｈ 5）の２００
mg及びビニルフェニルスルフィド５当量から、実質的に定量収率で純粋な生成物を得た。
ｂ）ａ）の代替として、ＲｕＣｌ 2（ｃｉｓ、ｃｉｓ－シクロオクタジエン）５．２５ｇ
（１８．７ mmol）、トリエチルアミン５．２５ ml（３７．４ mmol）及びトリイソプロピル
ホスフィン７．５ mlを、イソプロパノール２５０ ml中に含有する茶色の懸濁液を反応させ
て、この化合物を調製できた。懸濁液を８０℃で３時間半撹拌した。得られた透明な赤色
の溶液を、－２０℃で１時間冷却した。１モルＨＣｌ溶液を含むジエチルエーテルの３７
．５ mlを加えた後、１５分間撹拌を続けた。１－ペンチン１．０ ml及びビニルフェニルス
ルフィド４．９ mlを、黄色の懸濁液に加えた。続く処置は実施例１のａ）と同様であった
。
1Ｈ  ＮＭＲ（ＣＤＣｌ 3）：１７．６５（ｓ，１，カルベン－Ｈ）． 1 3Ｃ  ＮＭＲ（ＣＤＣ
ｌ 3）：２８１．６（カルベン－Ｃ）． 3 1Ｐ  ＮＭＲ（ＣＤＣｌ 3）：４２．３．元素分析
：Ｃ：４８．８５（計算値），４９．１０（実測値）；Ｈ：７．８７（計算値），８．０
５（実測値）；Ｃｌ：１１．５４（計算値），１１．２１（実測値）；Ｐ：１０．０８（
計算値），９．６０（実測値）．
実施例４
調製
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ＲｕＣｌ 2（＝ＣＨ－Ｓ－Ｃ 6Ｈ 5）［Ｐ（Ｃ 3Ｈ 7） 3］ 2の１０８ mgを、塩化メチレン１５ m
lに溶解した。４，４′－ジメチルビピリジン３３ mg（１当量）を室温で加えた。室温で
３０分間撹拌した後、反応混合物を真空中で濃縮し、残渣をヘキサン５ mlで３回洗浄して
、真空中で乾燥した。実質的に定量収率で純粋な生成物を得た。
1Ｈ  ＮＭＲ（ＣＤＣｌ 3）：１９．１１（ｄ，１， 3Ｊ P H＝４，３８ Hz，カルベン－Ｈ）．
Ｂ）使用例
実施例５
５．１．ＤＣＰＤ（＝ジシクロペンタジエン）の重合
触媒３ mgをＤＣＰＤ（ BFGoodrich製、９８％）３ｇ（０．１重量％）に溶解した。次に、
生じた熱及び開始温度を、ＤＳＣ（示差走査熱分析）により測定した。２回目の測定では
、ポリ－ＤＣＰＤのガラス転移温度を測定した。
　
　
　
　
　
　
５．２．環状オレフィンの重合の比較
ＲｕＣｌ 2（＝ＣＨ－ＳＣ 6Ｈ 5）（ＰｉＰｒ 3） 2の１ mgを、液状オレフィン３ｇ（０．０
３５重量％）に溶解した。
硬化周期：１２０℃で１時間及び１５０℃で２時間。ガラス転移温度はＤＳＣにより測定
した。
　
　
　
　
　
　
　
　
　
５．３．ポリ－ＤＣＰＤのガラス転移温度に対する触媒濃度の効果
ＲｕＣｌ 2（＝ＣＨ－ＳＣ 6Ｈ 5）（ＰＣｙ 3） 2の一定量を、ＤＣＰＤの３ｇに溶解した。
硬化周期：１２０℃で１時間及び１５０℃で２時間。ガラス転移温度はＤＳＣにより測定
した。
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実施例６
ジエチル２－ジアリルマロナートの閉環反応：
　
　
　
　
ジエチル２－ジアリルマロナート１２０ mg（０．５ mmol）を、塩化メチレン２ mlに溶解し
た。開鎖ジオレフィンに対して０．５モル％の触媒ＲｕＣｌ 2（＝ＣＨ－ＳＣ 6Ｈ 5）（Ｐ
Ｃｙ 3） 2を、窒素下で加えた。室温で撹拌して反応させて、転換、即ち環状オレフィンの
形成を、周期的な間隔でＧＣにより監視した。
　
　
　
　
　
　
　
　
実施例７
添加物の効果［酸化防止剤ＨＡＬＳ（ＨＡＬＳ：ヒンダードアミン光安定剤）ＵＶ吸収剤
］：
７．１．ＤＣＰＤ（９８％、 BFGoodrich）を、［ＲｕＣｌ 2（＝ＣＨＳＰｈ）（ＰｉＰｒ 3

） 2］の０．０２５重量％及び関連する添加剤１重量％と混合した。硬化条件：１２０℃
で２時間及び１５０℃で１時間。Ｔ gはＤＳＣにより測定した。
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酸化防止剤：
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ＨＡＬＳ：
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ＵＶ吸収剤：
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
７．２．ＤＣＰＤ（９４％、 Shell）を、［ＲｕＣｌ 2（＝ＣＨＳＰｈ）（ＰｉＰｒ 3） 2］
の０．０１０重量％及び関連する添加剤の種々な量（濃度は重量％）と混合した。硬化条
件：１２０℃で２時間及び１５０℃で１時間。Ｔ gはＤＳＣにより測定した。
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