
Demo

���� ��������	
���
�������
��������������	
������
�������������

1. �  � 
 

��������������������������

�����������������������
���
��

����������������������������

�����������������������
��	
����

����������������������������

���������������������������

������������

���
�������������

���������������������������

������������	
�������������

��������������������������

���������������
�����������

���� ����� ��� ���� ����� �����

���������������������������

������	�����������
�������

	�������� ��� ����� ���� ��������� ��������

����������������� �������������	
��

�� ��� �������� 	���� ����� ��������

��� �!�"!��������������
�������

����
� �

��#����������������������� $%&�

��� $���"�%'"�(�����&)�������*����"�+��"���

��� ,���"���� -���(����� ���� .�/��0���(�

����������	
����������*.�����'�

"�����"�"�������'��������1�"�����'2�����

��������������������������

����������������������������

������
��������������������

�� &�3��&�"!� ���"�"!� 3����(����� ���'2����

4����"���������������*����0��������

���������������������������

�
�������������������������� ��

���������������������������

����
���������������������

���������������������������

������������������������

�  �  ���  �  ��

�

�������

��
��
������������������������������������������������

5/������� ���������������������������������
�� ����!������
�"�#�����$��%
���&���'���()�����


��#�������
�*��(����	���	��
�+������

� ����

��#���

��#6�

��#6��

��#��

������

�����

���6��

���#�

���#��

�����

������

���

�

��������������

�

��������������

�

����(���%�����7"�8
������

�

���7
��1�3�""����������������

�

���7
��1�9���"���������������

�

5/�������	�����

� ����

��#���

�����

������

�����

������

�����

������

�����

������

���

�

�
�������������

�

�����������������

�

�����������������

�

���*���(:�����"�7"�8
�

�����������

5/�������	�����

�

�

�



��������������	����������������� � ��,�

������
�

�

�

2. ���������

�

2.1 �� � �� 

&�3��������������� 	;#�����

����������,���+������*���,������3���<��&���

&)������&(�� 9�������������,���<��3���

���������������
����������

��������������������������

����� ����� ��� 3���=��=>������ <��=�

%������� &��6=>����������	��������

�	��
6
�,��	��<����<��	��<��&���	��3�����

&������� &)�������������� 5�>�&	�� &�>���

?��>���� ?�>������ &	%"���� ��� �����

�����	�������	����������

#
� �

	��� &�3������
������
������

����
��������������������

����������� �2����������"���
����

����� �2�������'����)��"��� ���� ���

���������������������������

������������ ���������	����

�������������
�������������1�
� � �
&�3�������������������������

�����	�����
���������������

����������������������������

���� ���� �� ����� ��� ���� �����


�������������
����&�3�������

���������������������������

�0� 
�� &�"�'�*��� ��� ���� ��� ����

�������������
��������� *����"�

+��"�� $%&�������������&�3�������

������������1�����2��*����"�+��"��

��������������������

����

�

�������������������&�3�������

���� ���� ���� ������� �� ����� �

�����
���	�����
��������
�

����������������������������

������ ������
������������ ��,��

�������������������������������������

�������
� �

2.2 �� � �� 

��������� &�3������� ��6��� 0��

(�2���������*������@�����������

����� ��� *����"� +��"��� 
���� ���

����3�
�*������@�����������������

�����������������������
�*���

����@���������������������
��

�����������������������������

�������
� � � �

���������� &�3�������������

M

R2R1

M

metal carbene

metallacyclobutane

or +
M

R2
R1

R1

M

R2

������������������������

�������		
���
���� �����������

3�"�2���

*�2�� �2�������"��� ��

���

�×�����
���

�×�����
�� =��

�

���

����

.���1��"!�"���

�"2��

���� −� −� −� −� ��� ��;���

3,�� −� �
�� �
�� �
�� ���� ���

3,�=*.� #=�� �
�� �
6� �
�� ���� ���

3,�=���� #=�� �
�� �
�� �
�� �	�� ���

?,�� −� ��
�� �
�� �
�� �	6� 	�;����

?,�=���� �=�� �
�� �
#� �
�� ��	� ���

,�� −� −� −� −� ���� 	�;����

,�=*.� #=�� �
6� �
�� �
�� ���� ���

,�=���� #=�� �
	� �
#� �
�� ��6� ���

A�����B���C,������
�6:�D�E>�?�����
��:�D�E*?�����
	�:�D�����C���������C����������

C��(����3,�C�2��('�������'���0�0���"���?,�C���('�������'���0�0���"���,�C�������'���0�0 ���"�
�



�,�� ��������	
���
�������
��������������	
������
�������������

��������������	������������

���������
��	������&�3�������

�������������	����������	��


���	����������������������

�����������
������������33>�

���������������������������

�� ��
� ������ ���� &�3�� ���� ���

����������
��������������

��������������������������

��������
��������
����
�����

����������������
����������

������������������
�������

������������������
���������

���������� *����"� +��"��
������

������	����������������������=���

��;����������������

��
�
�����

��� �� �� ���� ���� ���� ����� ���

�
���������� 	���� �����������

���������
� *����"� +��"�����
���

��� ���� +��"�@� 
�� +��"����� �����

��������������������������

���������
��������� -�,�-���� ����

������"�,�2�����)���������������� ��"�

�����2�0)�)�������
����	��������

������������������
�+��"�@��+���

"��������������	������������
��


�������
�

$%&�����������	�������>���"��

�����

��
�>���"�������;��D�������

���� �;6�D������������������

�������	��������6������������ ���6���

����
������
������F����"2������

�����D����
������������������

�����������������������
�


����	����������������
������

��� >���"�� ���'�(�"'��"�� �)�1�0��������

>�������������
���������������

���2������"�����0�2��0�"!���������

��
� �

�
�

3. ����� ��� 
�

3.1 �� � �� 

�������������������������

�����������������������
����

���	��� 	���������������3>��

�2��('���)2�"�@�"���
��������������

���������������
������������

���������������4�
��	���������

���������������������������

����
����
������������������
��

G�2�"� '����������3>���������

�������������������������

������������

���	

���2���	�����π�
�������������������������
���

���������������������������

���������������������������

  m n
m n+ ROMP

NB MTD

H2

P(MTD/NB)

 m

P(DCPD) P(MTD)

 m

P(ETD)

 m

  m n

P(MTD/DCPD)

  m n

P(TD/DCPD)

P(TD)

 m

  m n

P(ETD/DCPD)

  m n

P(TD/NB)

��������		
���
�����������������

�������
��
�������

  m n

Zr
Cl

Cl
Zr

Cl

Cl

Si
Me

Me N

Ti
Me

Me
Zr

Cl

Cl
Ti

MeO
OMe

OMe

��� �� �� ����

�����������������������������



��������������	����������������� � �,��

����������������������� ��+���

�� ����� ��� ��� ��� ������ ��
�

���������������������������

��������������������
�����	

��������
��������������������

����
����+��-�
��+�����"0���������

�@�� 
��� 	��� 
�������5�
� +�� ����

��������� +��� ��"0�� �"0�� 
�� ���"���

�����������������	���������

�������������������������

��
�����������	������
� � �

���� ����� ������ ����� ����

�'22���'���������
�����������

������������������ �������� ��"�

����������������� 0���������������

�
���������������� �����@���"����

���"���������������� ��
�� ������

�����'�(���0������������
����'�(���0����'"�

0�����������������������������6�
���
����	���������
��α �������

���������������������
���3
�� �"����	���=3>�������������

���������=�����������

�	
�

���������� H3��%�������)�I+��������

��� ��� ������ ���� 
��� �����

�������	���� ��������������� �

2�����"���������
�����������

������
���������������	���

����������������;������������

������� H3��������)�I+�����������

������������������
�

3.2 �� � �� 

α �������������������� ���	

���)��"����������������������

���
��
� ����� ���� ���� ����� ���

�� ����� ��6��� �� ���� 5�)"��� ����

��

�6��#

�5�)"�������������������

�������������������������

�����������������
������

�������������������� �	��������

�����
��������������������	

��������������������� >�����

�����������������������������������

���
�����

�2��=5�×�����
>�=+��

�����

� !=2��.(��
��� �� =���

��+���� 6
�� �	�� �
�� �
����
�
� �
��

����H?��9"0��I+���� �
�� ���� �
#� �"���)���� −�
����H?��9"0�-���I+���� ��
�� ���� �
#� �"���)���� −�
����H3��%��9"0��I+���� 	
	� 	��� �
6� �"���)���� −�
2����H3��%��9"0��I+���� 	
	� 	6�� �
6� �"���)���� −�
H3��������)�I+���� �
�� �	�� �
�� �
6���

�
� �
��

H�(�������)�I+���� 	
	� 	��� �
�� −� −�

A����������C����������C�3����C�����9"0C�"0�"'�����)C1�)���"'�
�

���������������������

Zr

Polymer

H
H H

���������������������

������������������������������������

� � � � � �� � � � �� � � � �� � � � �� � � � �� � � � �� � � � � ��

������������������������������������
� � � ����� � �� � � ��������� � �� � ����� � ��

�����
����
�������

�����
�������
�
������

�����
��������

������������������������������������
�� � ��� � � � �� � ��� � ��� � ��� � ���

meso dimer (R,S) rac dimer (R,R) rac dimer (S,S)



�,�� ��������	
���
�������
��������������	
������
�������������

�� ����� ����� ������'���0�0���"��� 

�����������

��
��������,���"����

��� ���� ���� �����3>�� �����

���� ���� ���� �������� ,�����

����������������7�
���,���"������

�	��������������������������

�������������������� ������������


������
������������������	

���������� ����������#�;�#���� ��

���������
�

,������������� �33>����������

������������������	�� �33>��

�=������
� �������������������

�33>� �� �%�� ����� ���� � �����!����"��

��� 	���� ���� ���� �
�� ��
� ���

����������	����������������

��������������������������

�
���������
���������)��!���"�������

�����	�������������� ������

�������������
�������������

���������������������������

����� 
����� �
������ ���� �����

���
���
����� ���������������

��������
����� �(�"�1��2�������������

��� ������ �� 
�� ���� �� ������������

	�������������	�������������

>�2�������������������������������

�������
� ����������������������

���� ���� ��� ����� �� ��� ����������

1���������"�����������
� �

,������ �?�������
����������

��
�������������������������

�	��� ����� ��� ����� ���� �� ��
�

,������������������'�8�"'��0�"���(���

�����������������������������������

m n+
  m n

Ethylene-NB COC �

��� @�� ���
�����

H !=2���(I�
���

�������

H�I�

H3��������)�I�

+����

�
���

�
���

�
	��

�
���

����

�6#��

�������

��#����

����

����

H3�����3������)�I�

+����

�
#��

�
�	�

�
	��

�
		�

�6���

�����

�������

	������

���������

��#��	���

H3�����
�
.)�����)�I�

+����

�
���

�
���

�
�6�

�
���

����

�	��

6����

#����

�6��	���

���������

H3��%�������)�I�

+����

�
���

�
���

�
	��

�
	6�

�	����

���#	�

��������

	������

���

����

H3��%��9"0����)�I�

+����

�
#��

�
���

�
���

�
���

6��

#��

�������

�6����

��������

#�������

2����H3��%��9"0��I�

+����

�
	��

�
6��

�
�6�

�
���

����

�6�

�������

�������

����#��

66�

2����H?��9"0��I�

+����

�
���

�
�#�

�
���

�
���

�#��

6�

�	�����

#�	���

���

"
0
�

2����H3��%��9"0-���I�

+����

�
6��

�
#��

�
���

�
���

����

����

������

6�����

����#��

����

A�����B�����C��������+��C�×����3��3>�C�
��!=5�������C�
�	�3����C�����@�C"�����"�"��2�����
�������"�1��0����C"�����"�"��2������������"����'2��
�

  

m n

a

  

m n

b

���	���	������� �
	���� �������



��������������	����������������� � �,	�

��0�����0������� ������������
�

.������� ��� �!�"!�������
�� ��=��0��


������������������ ��������

�����������������������	���

���� ����������� �!�"!����������
��?,�

�������������
�������������

���������������������������

������������
�,�����������������

��.�'���>�����"������������� �������#��6�

��������������������	��µ2��#��6�

������
��� ��� µ2�� ������������

��
� �

�
�

4. �����	������

�

4.1 �� � �� 

*����0�����&�3��
������������

����� 
������ ��������������

�����������������������������

��� ����������������� �����������������

���
��������
����������������

���������� �*.��������������
�

���������������������������

�����
�� ��������������������

����������������������������


�������������������������

�����
�����������
�����*����0�

������ ����� ��� ���� ����� ����

���(������('��"��� �(������"4�"��� 0��(������"�

4�"�������
�������������� ��������

����� �� �� ����������

�����

����� *���

�0���������������
���������

���������������������������

������������
�

���� ���� ����� *��� �0��������

�����	���*����0�
�����������

�������������������
����


������������ ����8�
������3���

*����0���������������
��������

���
��������������
��������

���	�����������������������

�� ��� 
�� ������� ����
� �����

������ 	��� 	��� �� ��� .�	
�
�� ���

�
��

%���
�
��.H��-�������I	

�
��������J���G

E
��

*�
E
�� 5�

E
�� ,�

E
������
������������

�������������������������
� �

/�'���0�
��
� H�0��-�*���I��������

�� ���� ���� ������ %�"�
�	
� &�����

�����
�

/��0���
�6
����������������0�������

��� ��� �����
� 
���� H�0�-�*�	I�

H.�	I�������������
��������
	�

����������
������	����� �@��

����
����	����������
�����

�
������:�� �'�����0�"���"!��"��"�������

��
�
����'���0�99�����������6�;#�D���

��������	������ �@���������


�� �"0������ 
���� ����� ������

���
����	�� .�/��0���(�����������

����
�����������������������

�������9����4������������

�#���

� �

�� 4��� ���
�� *��9� ���� ��� *.��

���*.�������
��������������

�������� ��0���"��
�������������

���
������
� ������"���
��������

������������	��������
����� �3�

�������-���3����"0���"0�� 
�����"��

�������������������-��� �!���

���� �"��������"� ����� ��� �� ��� ��-�

���2�"����"��������������������

M + [X] -

���
������������

m +

R

R

 

 

m

n

R=alkyl, Si(OEt)3,
 CO2R, CH2OCOR

n

Ni

 

2

O

O
Ni

 
B(C6F5)3 AlEt3+ +

Ni-II

[PF6]

+

-

Ni-I

Pd

PPh3

[B(C6H3(CF3)2)4]
-

+

Pd-I

Pd
  
[SbF6]

+
-

Pd-II

��������!�������������������!��������



�,&� ��������	
���
�������
��������������	
������
�������������

������10�
� ���� ������� α ������

�����3����"0�� �"������"����
�����

������������� �!������ �"��������"�����

��� �
�� ����� �� ��� ���� �����

�"���"���
�� ���2�"���������������	��

����� ����
� ,����*.�� ����� 
��

*��999�������������������
����

����	�����*.����
	�*.�����
��

���*.��,����*.��������
�������

�������������������������
��

����
	�*.������
���@�����"0�������

2�������	���������������
�?"0���

���2���
�������� �"0��1�����������

���������
	��� ��@�2�2����0� ��"!��

��������������������������

���������� �@�����2���
����
	���

����������������������
���

���������������������
�����

���� �������
	�������������

�������������
����

�	
� �

4.2 �� � �� 

.�/��0���(�������������>�������


������ >8������� ���� ��������� �

�����7��&���������������	

�����������	�����������
���

�

��
���������>�������
�������������

��� ����� ��D� ����� ��
��� ����

�������� ��D���	���� 1���� ��"��� 0���

���'������������������������

��
� >8�������
����� �
	��
������	��

�����������	���
�D�����������

�������!�������������������

��� ���� ��������	
�� ����� ����� ������� �� =��� �� ����

���������������������������

������������������� ������
������� � ��!���"#�����#���$%� &�� ���#���� ���� �' �

������������������������ ������

������������� ������
������� � ��!���"#�����#���$%� &�� ���#���� ���� �����(�)�

�����������������������' ������

������������� ������
������� � ��!���"#�����#���$%� &�� ���#���� ���� �� �

���&���������

*��+���� �&������
�������

' ��!��,#�

����#�� �$%�
�&� �#�'�#���� ���� −�

�(�))�
���������������

*��+�������������
�������

' ��!��,#�

����#�� �$%�
�'� �#���#���� ���� −�

"
��+
�%����������� ������
 ��!���#�

����#����$%�
��� �# ��� �� � −�

-��)�


�.��+
�%����������� ������
 ��!���#�

����#����$%�
��� �#���� ���� −�

��������������,�/�/��,���

��������
�� ���

����!���#�

����#����$%�
'��  ��#���� ���� −�

���������������,�/,�

����������
 ����

���!���#�

����#����$%�
'&� �'#���� �� � −�-��))�

����������������/����

����������
������

����!���#�

����#�� �$%�
��� ���#���� ��&� −�

A� ���*.C��n�0��'�"�����"�"���,���*.C�������(�@'���'�"�����"�"��� �?C0��(������(�"���3C2��('���"��

�(����0���,��C���)�"���-C�'���(�@�"���.C�(������"4�"�
 �

 

M

+

PNB

M

H

R

PNB

M

HH

M H

R

No β-H elimination

olefin inserion

chain transfer

propagation

PNB

R

��������������������������



��������������	����������������� � �,��

��� ����� 33 �3)���(��� 3�0)����� ���

����� ��� ���� �
�� ��
� �7��&��


����	�����������	����� ����

"2���������������
��������	�

��������������������������

����������	����������������

��������������������������

�������
����
� �

�

�

5. �  � 
�

���� �
�� ���� ����� ��� ����

������������������������
��

�����������������������������

����
����

����������������

�������
�������������������

���������������������������

������������������
�������

��������������������
�������

������������������������

�����������������
� ��������

��� %&9����������������������

���
����� ���������� ��D������

�	�� ��� ���� ����

��
� ��� ��� ���

����� 9,���� ��� ��� ���� �����

���������������
�����������

��������������������������

���33>������	�����������


�����
��������������
�����

������������������
���������

�����������������
�

�

�

� � � � 
�

� �
�G
�+��!�����?
�-��4 �2���-
�3����"���"0�-
�.������

Angew. Chem	
������	��������
�

� �
�/
�*������J. Am. Chem. Soc	
������6�#�������
�

� �
�-
� %�""��<
�G�2�"� '��-
� $
�����2���� �"0�&
�

<��0���Angew. Chem	
������������#��
�

� 	
�-
� -
� .��"�4�"!���� �
� ���(���� &
�3ü�(�)���� .
�

&��!�����"0�&
�-
�<�'2�)�(��Angew. Chem. Int. Ed. 

Engl	
�������	��������
�

� �
�<
�G�2�"� '��>
�.�� ���"0�3
�>�"0�
�Makromol. 

Chem., Macromol. Symp	
�����#��������
�

� �
�-
�(��0��"��3
�–$
�.�� "�����"0��
����"��Angew. 

Makromol. Chem	
��������������	�
�

� 6
�&
�-
�/�)�����"0�%
�$
�%:��"�� ��J. Mol. Catal	
����

������#��
�

� #
�G
�$
�98�"��$
�-
��’��""����$
�$
�&��"�'���"0�
��
�
%��:��0��Makromol. Chem	
���	����6�����6��
�

� �
�K
�*��(���3
���(�2���,
�*���)2����"0�,
�G��

(�����7
�%
����
�����	���6��������
�

��
�K
�*��(���3
���(�2���,
�G�(����� �"0�,
�*��

��)2���7
�%
����
������������������
�

��
�3
�3���)��� Proceedings of MetCon'99, -�)����"� 
,J�������
�

��
�$%&��$��
����
 -�������66 ����6�
�
��
�$%&��Japan Chemical Week, ��� ��������
� �
�	
�<
�G�2�"� '��9
�.�)���(���"0�3
�>�"0���Macro-

mol. Symp	
����������������
�
��
�3
�>�"0���&
�?"!�(�)���"��<
�G�2�"� '���"0�G
�

+�)2����J. Mol. Cat	
��	����6��������
�
��
�>
�<
�>"0����"��"0�*
�/
�3��� ��"!��7
%
����
��

��6����#������	�
�

�6
��
�G��"4���et al
���
�
����
��������	����6��
�
�#
�,
�%��1����et al
���
�
����
����6��������#��
�
��
�-
�G��L)����%
�3�"�2��� �"0�-
��0���?)�
����
��

���	�	����#	�
� �

��
�>��@�"0���-
�,)���
�Chemical & Engineering News��
�	�����������
�

��
�.
�5
�/��0������
�>
�.��"����/
�-
�.�"�0� ���5
�-
�

3�9"���(���"0�5
��
�&(�0����Proceedings of Met-
Con ’97��-�)���"��,J�����6�
�

��
�$
� 3������ ?
� �""���� %
� &)�(�� %
� .��)"�!�� 
�

3�(������"0�<
�&������Macromol. Symp	
�����	���
������
�

��
�*
�/
�/�'���0��>
�.
����(��"0���.
�3
�3�"0����

�"0�3
�3����"��J. Macromol. Sci.-Chem	����������66�
�

�	
�>
��
�-�""����$
��
������'��/
�%
�5�"!���"0�>
�

%�"��Organometallics
��	���#���������
�

��
�%
�.��)"�!��"0�<
�&������Makromol. Chem	
������

�����������
�

��
�$
��
�3��(�:��>
�&��"2)�(��$
�3������*
�%:��0���

�"0�<
�&������Macromolecules
������6���������
�

�6
�.
�5
�/��0�����5
�-
�3�9"���(���"0�5
��
�&(�0����

Macromol. Symp	
�����	���������
�

�#
�.
�5
�/��0�����<
�&�������"0�$
��
�3��(�:��7
�%
�

���
����6�����������#�
�

��
�5
�-
�3�9"���(��.
�5
�/��0�����&
�>
�%(�� ���"0�%
�

$�'���2�"��7
�%
����
����������#�������
�

��
�5
� �
� &(�0���� et al
�� Proceedings of MetCon’98�
-�)���"��,J�����#�
�

��
�“(�2�����?��"�2���-�"0��� ”��%&9��"�)���
�"!��3�"������ ��>������
�


