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我々はこれまでに 1,1,2,2-テ トラキス(2-ヒ ドロキシフェエル)エチレンおよびその誘導

体の化学について研究してきた。これはエチレン骨格上に四つのフェノラー ト配位座を

有する新しい種類のキレー ト配位子として興味深い。このエチレン架橋多座フェノラー

ト配位子研究の発展として、我々は最近 1,1,2-ト リス(2,6-ジ ヒドロキシフェニル)エチレ

ン (1)の 合成法を確立した。これはエチレン平面の上下にフェノラー ト配位座を三つず

つ持つユニークな配位子であり、無機担体に金属化合物を担持する際の界面配位子とし

ての有用性が期待できる。実際に 1を シリカ担体に吸着したのちにグリニヤ試薬で処理

し四塩化チタンを担持することにより、高活性なエチレン重合団体触媒を調整できるこ

とを見出している。しかし配位子 1の配位化学は解明されていない。今回我々はこの不

均一系触媒のモデルとして配位子 1を有するモデル化合物の単離を試みた。シリカ担体

を含まない触媒を調整し、担持型触媒とエチレン重合活性を比較した。また、関連する

新規ホスフィン架橋多座フェノラー ト配位子の合成を試みた。

1,1,2Ⅲ nis(2,6Ⅲdihydroxyphenyl)ethyleneを 有する錯体合成の試み

エチレンベースの配位子 1は以前に当研究室で見出された経路で合成した (Chart l)。

これまでは再結晶に用いる酢酸エチルやテ トラヒドロフラン (THF)な どの溶媒を結晶溶

媒として含有するサンプルしか得られていなかったが、今回我々は減圧下 120°Cで乾

燥することにより結晶溶媒を含まないサンプルを得た。

これらの配位子といくつかのチタンおよびマグネシウム化合物との反応について検討

した。これらの配位子は金属と結合して複核錯体を形成すると予想されるが、そのよう

な複核錯体の完全な同定は単結晶X線構造解析以外の方法では困難である。そのため

様々な条件での生成物の結品化を試みたが、配位子を含む錯体の単結晶の生成には至っ
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ていない。

化合物 1と 6当量

の McMgCl を THF

中で反応させると直

ちに難溶性の沈殿を

生成 した。元素分析

か ら、この生成物の

組 成 は {(C6H302)2~

C=CH(C6H302)}Mg6Cl

6(THF)55と した。 こ

れを真空下 100°Cに

加熱 ことによ り、一

部の THFが除去され

た {(C6H302)2C=CH~

(C61ち02)}NIIg6C16(THF
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Chart l.Synthesis of l.

)が得られた。これを減圧下室温で TiC14の蒸気にさらすことにより、茶色がかった赤色

粉 末 と な っ た 。 元 素 分 析 か ら こ の 赤 色 粉 末 の 組 成 を {(C6H302)2C=CH~

(C6H302)}M86C16(THF)・ 2TiC14と して｀後述のエチレン重合試験に用いた。

化合物 1に 4当量の TiC14を ジエチルエーテル (Et20)中 で加えた ところ、直ちに赤色

粉末が沈殿した。THF― d8中 での lH NMR

は帰属困難であったが、元素分析か らこ

の 生 成 物 の 組 成 を {(C6H302)2C=CH~

(C6H302)}■ 4Cl10(Et20)■5と して｀後述 の

エチレン重合試験に用いた。

化合物 1を 6当 量の McMgClで処理

したのち引き続き 4当量の四塩化チタン

と反応させることにより橙色結晶が得 ら

れたが、これは配位子を含まないチタン

と マ グ ネ シ ウ ム 塩 化 物 の 複 合 体 ,

I(山03MgO¨cl)3Mg(山の31[TiC15(t10], で あ

ることが X線結晶構造解析により判明

Figure l.Molccular Sttucture of{C6H3(OSiMe3)2)2~

C=CH{C6H3(OSiMe3)2}(2).

-2-

申事H

1



した。化合物 1を 4当量の四塩化チタンと THF中で直接反応させることにより淡赤色

結 晶 を得 た 。 しか しな が ら、 この生 成 物 も配 位 子 を含 まな いチ タ ン酸 化 物 ,

(TiC13(thf92)2(μ
~0),であつた。配位子の乾燥が十分ではなかったと考えられる。

化合物 1は THE Et20,アセ トン,酢酸エチルなどの極性溶媒には可溶であるが、炭化

水素溶媒には不溶である。極性の低い溶媒への溶解度を改善するため、化合物 1の シリ

ル化体へ誘導した。化合物 1を ブチルリチウムでリチオ化し、過剰の トリメチルクロロ

シランで処理することにより 1,1,2-ト リス(2,6-ビス(ト リメチルシロキシ)フ ェニル}エチ

レン (2)を収率 77%で得た (Eqn.1)。 化合物 2の分子構造をX線単結晶構造解析により

明らかにした (Fig。 1)。 この化合物 2と 2,4,お よび 6当量の TiC14と の反応をトルエン

および THF中 で検討したが、純粋な生成物の単離には至っていない。

1)6 BuLi

2)6 Me3SiCl

OH
1                                                                         2

完 全 な 同 定 に は 至 っ て い な い が 、 これ らの 生 成 物 の う ち 、 {(C6H302)2C=CH~

(C6H302)}Ti4Cl10(Et20)35お よび {(C6H302)2C=CH(C6H302)}Mg6C16(THF)・ 2TiC14に ついてエチ

レン重合触媒活性を調べた (Table l)。 これらのサンプルはいずれもトルエンに不溶で

あり、重合はサンプルをトルエンに懸濁し助触媒を加えて 30 psigの エチレン下で行つ

た。Mg含有錯体はMMAO存在下にMg非含有錯体よりも明らかに高い活性を示した。

Table lo  Polyme� zation of ethylcne catalyzcd by titaniunl complcxes.α

Precatalyst Cocatalyst [Al]   acd�ty

/「i] Kg・ mol‐
1・

h‐
1

HO

{(C6H302)2C=CH(C6H302)}Ti4Cl10(Et20)35

{(C6H302)2C=CH(C6H302)}Mg6C16(THF)・ 2TiC14

MMA0

MMA0

MMA0

MMA0

AlEt3

AlEt_3

AlEt3

100

400

100

400

10

100

400

39

35

86

190

80

137

126

α
 ln tolucnc,at it.,30 psig of ethylene.
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これは tdrakis(2-hydЮ xyphenyl)ethene誘 導体を配位子とする系と同様の傾向である。マ

グネシウムとの相互作用がチタン活性種の活性向上に寄与していると考えられる。しか

し、Mg含有錯体触媒系でもシリカに担持された同種の触媒の活性よリー桁以上低い。

不均一系触媒におけるシリカ担体は活性向上に何らかの効果を有していると考えられる。

Mg含有錯体では、AlEt3も 助触媒としてかなり有効であつた。

Tris(2,6‐dihydrovphenyl)phosphine合 成の試み

新しい担体―金属界面配位子として、t� s(2,6-ジ ヒドロキシフェニル)ホスフィンの合

成を検討した。

まず、1,3-ジ メトキシベンゼンをテ トラメチルエチレンジアミン存在下にリチウム化

したのち三塩化 リンと反応させることにより、 トリス (2,6-ジ メトキシフェエル)ホス

フィンを合成した (Eqn.2)。

1)BuLi/TMEDA

2)1/3 PC13

MeO
3

この化合物 3と三臭化ホウ素との反応によリメトキシ基をヒドロキシ基に変換するこ

とを試みた。まず、化合物 1の合成の場合と同様な条件(BBち:10当量,at it.,over night)

での反応を検討したが、生成物の lH NMRか ら未反応のメトキシ基が残留していること

が示唆された。反応を完結させるために大過剰 (60当 量)の三臭化ホウ素を用いてジ

クロロメタン中室温で二日間反応後、水を加えて反応を停止した。生成物を分析した結

果、主生成物は目的としていた トリス (2,6-ジ ヒドロキシフェエル)ホスフィンではな

く、 トリス (2,6-ジ ヒドロキシフェニル)メ チルホスホニウムブロミド (4)で あること

が明らかになった (Eqn.3)。 メトキシ基と三臭化ホウ素との反応では臭化メチルが副生

するが、これが生成したホスフィンと反応してホスホニウム塩を形成すると考えられる。

Me°｀
X〔〕rρ

Me

3

1)BBr3C Hメ D12

2)H20

4

化合物 4の分子構造をX線単結晶構造解析によって明らかにした (Fig.2)。

また、別の保護基としてメトキシメチル基の使用を検討した。1,3-ジ ヒドロキシベン
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ゼンをジメチルホルムアミド中で水素化ナ トリウムと反応させ、塩化メトキシメチルで

処理することにより 1,3-ビス (メ トキシメトキシ)ベ ンゼンを合成した。これをテ トラ

メチルエチレンジアミン存在下にブチルリチウムでリチウム化し三塩化リンと反応させ

ることにより、 トリス {2,6-ビ ス (メ トキシメ トキシ)フ ェニル}ホスフィン (5)を収

率 30%で得た (Eqn.4)。

CH30CH20、

(〔〕〕

〆°CH20CH3 1)BuLi/TMEDA

2)1/3 PC13

5

(4)

化合物 5の脱保護を試みた。化合物 5を メタノールに溶解し、塩化水素ガスを吹き込

むことにより橙色粉末が沈殿した。沈殿を濾取して減圧乾燥し元素分析を行ったところ、

炭素の含量が予想生成物であるヒドロトリス (2,6-ジ ヒドロキシフェニル)ホスホニウ

ムクロリドに対する計算値よりも高かった。そこで生成物を減圧下 150°Cで処理した

ところ、その元素分析値は トリス (2,6-ジ ヒ

ドロキシフェニル)ホ スフィンの計算値に

近いものとなった。 この生成物は水、メタ

ノール、ジメチルスルホキシ ド、ジメチル

ホルムアミド、アセ トン、THFな どの溶媒

に不溶であつた。

まとめ

1,1,2-ト リス(2,6-ジ ヒドロキシフェニル)エ

テ レン (1)を 有するモデル化合物の単離を

試みた。 1,1,2-ト リス{2,6-ビス(ト リメチルシ

ロキシ)フ ェニル}エチレン (2)を合成し、そ

の構造を明らかにした。化合物 1を シリカ

に吸着したのちグリニヤ試薬で処理し四塩化チタンを担持した触媒系と比較して、シリ

カ担体を含まない触媒系のエチレン重合活性は一桁以上低く、シリカ担体は触媒活性の

向上に寄与していることが明らかになった。また、類似のホスフィン化合物の合成を検

討した結果、 トリス (2,6-ジ ヒドロキシフェニル)メ チルホスホニウムブロミドが得ら

れ、その構造を明らかにした。

Figure 2. Structure of thc cationic Part of

lMeP{C6H3(OH)2~2,6}31Br 2H20(4).
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