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研究成果の概要（和文）：合成フッ素雲母、モンモリロナイトなどの層状粘土鉱物の層間に、ビス（イミノ）ピリジン
鉄(Ⅲ)およびα－ジイミンニッケル(Ⅱ)錯体を固定化した不均一系エチレン低重合触媒を開発し、それらの触媒を用い
てエチレンの重合を行った。ビス（イミノ）ピリジン鉄系触媒は、エチレン低重合に極めて高い活性を示し、潤滑油や
洗剤の原料として重要なα－オレフィン類を高選択的に生成した。一方、α－ジイミンニッケル(Ⅱ)錯体では、ニッケ
ル周りのかさ高さを低下させることで、生成する重合体の分子量を低下させることができ、さらにフッ素原子を含む配
位子を用いることで、活性の向上も併せて達成することができた。

研究成果の概要（英文）：Heterogeneous ethylene-oligomerization catalysts were developed by immobilizing is
(imino)pyridineiron(III) and alfa-diiminenickel(II) complexes into interlayer of clay minerals such as flu
orotetrasilicic mica and montmorillonite interlayers.  During the ethylene oligomerization, the clay miner
al-immobilized bis(imino)pyridineiron(III) complexes showed extremely high activity and produced linear al
fa-olefins as useful raw materials of lubricants and surfactants with high selectivity.  Meanwhile, on dec
reasing the steric hindrance of the ligand in heterogeneous alfa-diiminenickel complexes, the molecular we
ight of the products dramatically decreased.  Moreover, I achieved the increase of the catalytic activity 
by adding fluorine atoms on iminophenyl groups of the ligand.
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
我々はこれまで，独自の触媒調製法を用い
て合成フッ素マイカやモンモリロナイトな
ど層状粘土鉱物の層間に Fe3+, Co2+, Ni2+な
どの遷移金属錯体を固定化した触媒（層間固
定化触媒）の調製に成功し（Fig. 1），それら
の触媒を用いてエチレンの重合を検討して
きた。その結果，本法により調製された触媒
は高活性かつ活性種の熱安定性が高く，また
錯体成分の溶媒中への溶出が全く起こらな
いなど，優れた触媒性能を持つことが明らか
と な っ た （ Chem. Lett., 2007, 36, 
1004-1005; Catal. Commun., 2008, 10, 
183-186）。 
一方，これらの錯体は配位子骨格構造をア
レンジすることによって，エチレンから化学
工業において重要な原料となるα－オレフ
ィン類（エチレン低重合体）を効率よく合成
可能であることが報告されている（C. 
Bianchini et al., Coord. Chem Rev., 2006, 
250, 1391-1418）。 

我々はこれまでエチレン重合に高活性な
触媒の開発に注力してきたが，Fig.1 に示し
た触媒調製法は，所望の構造を有する配位子
を合成して用いることで，目的とする錯体を
容易に粘土鉱物層間で合成・固定化できるこ
とから，エチレンオリゴメリゼーションに有
効な配位子を設計・合成して層間固定化触媒
を調製すれば，高活性，かつ高いプロセス適
性を有するエチレンオリゴメリゼーション
触媒の開発が可能になるとの着想に至った。 
 
２．研究の目的 
本研究では，Fe3+, Ni2+イオンで交換した層
状粘土鉱物の層間に立体的・電子的構造の異
なるイミノピリジン系配位子をインターカ
レートさせて，配位子と層間カチオンとを直
接反応させることで遷移金属錯体を粘土鉱
物層間に固定化した新規な不均一系触媒を
用いてエチレンのオリゴメリゼーションを

行い，配位子の立体的・電子的構造が触媒活
性および生成するオリゴマーの組成分布に
与える影響を明らかにすることを目的とし
ている。また，これらの検討を通して化学工
業原料として有用な炭素数6～20程度のα－
オレフィン類を効率よく製造可能な触媒の
設計指針を明らかにすることである。 
 
３．研究の方法 
 検討する配位子系として、Fe3+系触媒に対
しては、bis(imino)pyridine 系配位子を用い
た。まず、初期の検討ではbis(imono)pydidine
配位子の iminophenyl 基上の置換基を最適
化した。次に acetyliminopyridine 系配位子
の関して同様に iminophenyl 基上の置換基
を最適化した。 
 続いて Ni2+系触媒における、配位子構造の
最適化を行った。具体的には、-diimine 系
配位子について、iminophenyl基上の置換基
を最適化した。さらに、iminophenyl基上に
フッ素原子、あるいは含有基を導入すること
による触媒活性、生成物分布に対する効果を
調べた。 
 
４．研究成果 
（１）bis(imino)pyridineiron(III)系触媒 
 本触媒系では中心金属周りの立体障害を
低下させると、生成物の分子量が大幅に低下
し、主たる生成物がポリエチレンからエチレ
ンオリゴマーに変わることが知られている。
例えば、均一系触媒の場合には、2,6-Me2Ph
基を有する錯体を用いてエチレンを重合す
るとポリエチレンが生成するが、o-位の Me
基を一つ外した錯体の場合には生成物の分
子量が劇的に低下しエチレンオリゴマーが
主生成物となる（B.L.Small, M. Brookhart, 
J. Amer. Chem. Soc., 1998, 120, 
7143-7144.）。 
そこで本研究においても iminophenyl 基
上の置換基を変えて検討を行った。用いた配
位子を Fig. 2に示す。まず、o-位のMe基の
一つを外した 2-MePh基、o-位のMe基の一
つを m-位に移動した 2,5-Me2Ph基、その一
つの Me を Cl に変えた 2-Cl-5-MePh 基、F
に変えた 2-F-5-MePh基の 4つの置換基構造
を持つ bis(imino)pyridine配位子を合成して
エチレンオリゴメリゼーションを行った。結
果を Table 1に示す。 

Fig.1 Proposed feature of clay mineral-based 
procatalysts 
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 まず o-位のMe基を外した 1/Fe3+-mica触
媒では、TIBA（トリイソブチルアルミニウ
ム）で活性化することにより、エチレンオリ
ゴメリゼーションに高い活性を示し、高収率
でオリゴマーを生成した（71.6 wt%）。さら
に生成物中のα－オレフィン選択率は 96.1%
と高く、本触媒系がα－オレフィン合成に対
して極めて良好な触媒となることが分かっ
た。次に o-位の Me 基の一つを m-位に移動
した 2/Fe3+-mica触媒は、1/Fe3+-micaに比べ
て 2倍以上活性が高かったが、固体生成物の
選択性がやや高く、低分子量ポリエチレン成
分（以後、wax成分と呼ぶ）の生成量が多か
った。一方で、phenyl基上にハロゲン原子を
導入すると、重合活性は顕著に低下した。ま
た、ハロゲン原子を導入しても Schultz-Flory
定数はあまり変化しなかったが、オリゴマー
分布を見と、ハロゲン原子の導入により C4, 
C6 などの低分子量成分が若干増加している
ことが分かった。 
以上の結果より、本触媒系においては、

iminophenyl基上に電子供与基を導入すると
活性が向上し、電子吸引基を導入すると活性
が低下することが分かった。遷移金属錯体を
触媒とするオレフィン類の重合では、一般に
中心金属の電子密度が低下すると、活性が向
上すると言われており、本結果はこの一般的
傾向に反するが、これは恐らく中心金属であ
る Fe(III)の電子密度が元々低いために、電子
供与基の存在により活性が向上したものと
考えている。これは、エチレン重合に高活性
を示す後周期遷移金属錯体（Fe, Co および
Ni錯体）の中では Fe錯体が最も d電子が少
ないこととも矛盾しない。 
 
（２）Acetyliminopyridineiron(III)系触媒 
 粘土鉱物の層間に bis(imino)pyridineiron(III)
錯体を固定化した触媒は、エチレンのオリゴ
メリゼーションに高い活性を示し、α－オレ
フィン類を効率よく生成した。一方で、無視
できない量の固体生成物が生成し，触媒性能
という観点では改良の余地があった。そこで
本テーマでは、オリゴメリゼーションに高活
性であると報告されている acetylimino- 
pyridineiron(III)錯体を粘土鉱物層間に固定化
した触媒を調製し、その性能評価を行った。
調製した触媒の概略を Fig.3に示す。 

Table 2 には調製した触媒を用いたエチレ
ンオリゴメリゼーションの結果をまとめた。 
まず、二つのo-位にMe基を有する5/Fe3+-mica 
触媒では、ピリジン環の片側にオープンスペ
ースを有しているにもかかわらず、生成物は
ポリエチレンであった。このことは生成物の
分子量が単なる立体障害だけで決まるので
はない可能性を示唆していた。次に o-位の
Me基一つをm-位に移動させた 6/Fe3+-mica触
媒では、極めて高い活性を示し、高収率でα
－オレフィン類を生成した。一方で Me 基を
全て外した 7/Fe3+-mica触媒、ハロゲンを導入
した 8/Fe3+-mica 触媒ではいずれも活性が低
下した。これは先の bis(imino)piridineiron(III)
系と同様の傾向であり Fe 系触媒の特徴であ
ることが分かった。さらに本配位子系におい
ても対応する配位子を有する錯体を合成し
て検討した結果、均一系触媒では TIBA を用
いても活性が発現しないこと、MAO では低
活性であることが分かった（Table中、6-FeCl3

の活性は mol-Fe基準で算出されているため、
活性が高く見える）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
次に、層間で目的とする錯体が生成してい
ることを確認するため、FT-IR による触媒の
キャラクタリゼーションを行った。測定には、
まずグローブボックス内で調製した触媒に
対して、予め 400℃で乾燥した SiO2を 33wt%
加えて混合後、加圧成型して直径 10 mmのデ
ィスクとした。このディスクを CaF2の窓板を

Table 2 Ethylene oligomerization using 
acetyliminopyridineiron(III) catalysts 

Conditions: 60ºC, 0.4 MPa, Al/Fe (TIBA) = 2000. 
a) Activity = g-product g-cat-1 h-1. 
b) Schultz-Flory constant, K = [Cn+1] / [Cn]. 
c) MAO, Al/Fe = 2000.  
d) Act. = kg-product mol-Fe-1 h-1. 

Linear -olefins 
/ wt%Solid

Catalysts
Product wt%

C4-C22

Act.a) K b)

5/Fe3+-mica       450     100          0                 - -

6/Fe3+-mica     7800       11.3     84.5            97.4              0.61

7/Fe3+-mica     1970       13.5     76.5            96.2              0.57

8/Fe3+-mica     2700       18.4     65.9            97.1              0.61

6-FeCl3
c) 7170         2.3     93.1            98.9              0.51

6-FeCl3
d)                   0            - - - -
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6/Fe3+-mica     7800       11.3     84.5            97.4              0.61

7/Fe3+-mica     1970       13.5     76.5            96.2              0.57

8/Fe3+-mica     2700       18.4     65.9            97.1              0.61

6-FeCl3
c) 7170         2.3     93.1            98.9              0.51
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d)                   0            - - - -

Fig.3 Ligand structure of acetyliminopyridine- 
iron(III) catalysts. 
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Conditions: 50ºC, 0.1 MPa, Al/Fe (TIBA) = 2000. 
a) Activity = g-product g-cat-1 h-1. 
b) Schultz-Flory constant, K = [Cn+1] / [Cn]. 

Table 1 Ethylene oligomerization using L/Fe3+-mica    
catalysts. 

Linear -olefins 
/ wt%Solid

Catalysts
Product wt%

C4-C22

Act.a) K b)

1/Fe3+-mica     1610      14.7      71.6            96.1              0.65

2/Fe3+-mica     3970      16.1      59.0            92.3              0.64

3/Fe3+-mica     1340      14.5      70.5            92.8              0.65

4/Fe3+-mica       940      14.6      72.3            94.9              0.61

Linear -olefins 
/ wt%Solid

Catalysts
Product wt%

C4-C22

Act.a) K b)

1/Fe3+-mica     1610      14.7      71.6            96.1              0.65

2/Fe3+-mica     3970      16.1      59.0            92.3              0.64

3/Fe3+-mica     1340      14.5      70.5            92.8              0.65

4/Fe3+-mica       940      14.6      72.3            94.9              0.61



備えたオリジナルの密閉セルにセットして
透過法で測定した。結果を Fig.4に示す。 
まず、(b) 配位子 6のスペクトルと(c) 錯体

6-FeCl3のそれを比較すると、(c)のスペクトル
には 1590 cm-1付近に観体の C=N伸縮振動に
由来する特徴的な吸収バンドが観測された。
一方、調製した触媒においてもこの特徴的な
ピークが観測されており、さらに Fe3+に対し
て反応させる配位子の比を上昇させると(d) 
→ (e)、そのピークの強度が増加することか
ら、粘土鉱物層間で目的とする錯体が生成し
ていることが確認できた。 

 
（３）-diiminenickel(II)系触媒 
 これまでは主として Fe3+系触媒における配
位子構造の最適化を行ってきた。一方で、Ni2+

系触媒は古くからエチレンのオリゴメリゼ
ーションに有効な触媒となり得ることが報
告されている（Skupinska J., Chem. Rev., 1991, 
91, 613-648.）。我々はこれまで層状粘土鉱物
層間に中性の-diiminenickel(II)錯体を固定化
して触媒を調製してエチレン重合に用いた
ところ、調製した固定化触媒が、高い触媒活
性、プロセス適性を有することを見出した（K. 
Fujii, H. Kurokawa, et al., Catal. Commun., 10, 
2008,  183-186.）。そこで本テーマでは、
-diimine 配位子の配位子構造を最適化する
ことにより、エチレンオリゴメリゼーション
に対して有効な触媒系の探索を行った。 
 戦略として、まず定石に従って-diimine配
位子中の iminophenyl基上の置換基（Me基）
を最適化した。Fig.5には調製した触媒の配位
子構造をまとめた。また、エチレンオリゴメ
リゼーションの結果を Table 3に示す。 
まず、iminophenyl 基上の o-位の Me 基を m-
位に移動した 10/Ni2+-mica についてエチレン
オリゴメリゼーションにより評価したとこ
ろ、活性は 9/Ni2+-micaに比べて大幅に低下し
た。さらに Fe3+系触媒と異なり主生成物は固
体生成物（m.p. = 127 ℃）であった（solid 

product = 95 wt%）。続いて o-位のMe基一つ
を外した 11/Ni2+-mica について同様に検討し
たところ、触媒活性は 10/Ni2+-mica と同様に
低く、かつ主生成物は固体であった（solid 
product = 88 wt%）。最後に iminophenyl基上の
置換基を全て外した 12/Ni2+-mica 触媒を用い
て検討を行ったところ、C4-C22 生成物が主生

成物となった（54 wt%）。 
 続いて、より高活性かつ高い-olefin 選択
性を有する触媒の開発を目指して、
-diiminenickel(II) 系 触 媒 に お い て 、
iminophenyl 基上にフッ素原子を導入した触
媒を調製して、その性能を評価した。調製し
た触媒における配位子構造を Fig.6 にまとめ
た。４種類の F置換-diimine配位子を用いて
調製した触媒をエチレンオリゴメリゼーシ
ョンにより評価した。結果を Table 4 に示す。 
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Fig.4 FT-IR spectra of (a) Fe3+-mica, (b) 
ligand 6, (c) 6-FeCl3 complex, (d) 
6/Fe3+-mica (560 μmol-6/g-Fe3+-mica), and 
(e) 6/Fe3+-mica (200 μmol-6/g-Fe3+-Mica). 
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Fig.5 Ligand structure of -diimine- 
nickel(II) catalysts. 

Linear -olefins 
/ wt%Solid

Catalysts
Product wt%

C4-C22

Act.a)

9/Ni2+-mica     1800     100          0                 -

10/Ni2+-mica       193       94.9       4.4            72.1

11/Ni2+-mica       188       87.9       6.2            74.4

12/Ni2+-mica       101       22.1     53.9            91.2

Linear -olefins 
/ wt%Solid

Catalysts
Product wt%

C4-C22

Act.a)

9/Ni2+-mica     1800     100          0                 -

10/Ni2+-mica       193       94.9       4.4            72.1

11/Ni2+-mica       188       87.9       6.2            74.4

12/Ni2+-mica       101       22.1     53.9            91.2

Table 3 Ethylene oligomerization using 
-diimine-nickel catalysts 

Conditions: 50ºC, 0.7 MPa, Al/Fe (TEA) = 300. 
a) Activity = g-product g-cat-1 h-1. 

Fig.6 Structure of F-substituted ligand in 
-diimine- nickel(II) catalysts. 



 Table 4, 12/Ni2+-mica触媒の結果から、無置
換の phenyl 基を有する触媒では、-olefin 選
択率は向上したものの、触媒活性が大幅に低
下してしまったが、phenyl基上に F原子を導
入することで、触媒活性が向上し、さらにオ
リゴマーへの選択率が大幅に向上した。例え
ば、一つの o-位に F 原子を導入した
13/Ni2+-mica 触媒では、オリゴマーへの選択
性は変わらないものの、活性が２倍以上に向
上した。また、F 原子を p-位に導入した
14/Ni2+-mica 触媒でも、活性が１．５倍以上
に向上した。さらに、F原子を二つ導入した 
15/Ni2+-mica 触媒では、活性は３倍以上に向
上し、かつオリゴマーへの選択率も大幅に向
上した。また、いずれの触媒で得られたオリ
ゴマー成分も高い-olefin 選択率を有してい
た。さらに活性化剤の種類について検討した
ところ、TIBAよりも TEAの方が高活性な触
媒を調製できることが分かった。一方、phenyl
基上にF原子を３つ導入した16/Ni2+-micaは、
極めた活性が低かった。また、活性化剤を
TIBA に変えても低活性であった。これらの
結果は、本 Ni2+系触媒では電子吸引基である
F 原子の導入により Ni2+の電子密度が減少し
たことにより活性が向上したものと考えて
いるが、一方で過度の電子吸引基の導入は、
電子密度が下がりすぎるために活性が低下
したものと推測している。 
 次に XRDおよび TG-DTAを用いて触媒
のキャラクタリゼ－ションを行った。Fig.7
には調製した触媒の XRD パターンをまとめ
た。調製した触媒では、いずれの場合も底面
間隔の拡大が観測され、層間への配位子のイ
ンターカレートは確認できたが、骨格構造の
自由度が高い -diimine 系触媒では、
bis(imino)pyridine 系触媒のような、大幅な底
面間隔の拡大は観測されなかった。 
次に、粘土鉱物層間における錯体の生成を
確認するために、触媒のキャラクタリゼーシ
ョンを行った。これまで、当 Gr では錯体生
成の確認には FT-IRによる測定を行ってきた
が、-diimine触媒系では錯体に特徴的な吸収
バンドが見られないことから、TG-DTA によ
る分析を試みた。測定は乾燥空気流通下で行
い、昇温速度は 10 ℃ min-1 とした。結果を
Fig.8に示す。 

 まず、焼成後の Ni2+-mica を溶媒のみで処
理した試料では、40℃付近に吸熱反応に伴う
重量減少が確認された。これは温度から見て
も明らかなように、外表面あるいは層間のエ
ッジ付近に弱く吸着していた CH3CN の脱離
によるものと推測される。このピークは(a) 
15/Ni2+-mica 触媒でも同様に観測された。一
方で(b)では 100℃から 300℃にかけて緩やか
な重量減少が観測されるが、ここでは顕著な
DTAピークは観測されなかった。これは脱離
温度が比較的高いことから、恐らく粘土鉱物
層間に侵入して金属イオンに配位した
CH3CN がゆっくりと脱離しているものと推
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Table 4 Ethylene oligomerization using 
F-substituted -diiminenickel catalysts. 

Conditions: 60ºC, 0.7 MPa, Al/Fe = 300. 
a) Activity = g-product g-cat-1 h-1. 
b) Schultz-Flory constant, K = [Cn+1] / [Cn]. 
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Fig.7 XRD profiles of L/Ni2+-mica catalysts. 
Ni2+-mica after drying at 200 ºC (a) and treating it 

with only CH3CN (b). Spectra (c-g) corresponds to the 
catalysts prepared with Ni2+-mica and ligand 16 (c), 
12 (d), 13 (e), 14 (f), and 15 (g) in CH3CN. 
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Fig.8 TG-DTA profiles of (a) 15/Ni2+-mica 
catalyst and (b) Ni2+-mica treated 
with only CH3CN. 



測している。一方(a)では、320 ℃付近に顕著
な発熱を伴う重量減少が確認された。このピ
ークは、配位子の燃焼に伴う発熱と重量減少
に起因しているものと考えられる。この重量
減少から触媒中の錯体生成量を見積もった
ところ、約 185 mol g-cat-1 であり、これは
Ni2+ の総量に対して 23 %であった。 
（４）結論 

Bis(imino)pyridineiron(III) お よ び
acetyliminopyridineiron(III)錯体を層状粘土鉱
物層間に固定化した不均一系触媒を調製し、
エチレンのオリゴメリゼーションを行った
ところ、iminophenyl基上の置換基の数と位置
を最適化することによって、高い触媒活性と
α－オレフィン選択性が得られた。 
 -diiminenickel(II)系錯体を層状粘土鉱物層
間に固定化した触媒では、iminophenyl基上に
フッ素原子を導入することによって、高い触
媒活性と良好なα－オレフィン選択性を示
す触媒を調製できた。 
 調製した一連の触媒は、活性種の高い安定
性やリアクターファウリングを全く起こさ
ないなど、優れたプロセス特性を有している
ことが分かった。 
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