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(57)  Sammendrag

Gruppe 4 metall-kompiekser med tvungen geometri,
omfattende en kondensert ring-indenylderivat-ligand,
katalytiske derivater derav, fremgangsmater for fremstilling
av dem samt anvendelse av dem som komponenter i
olefinpolymeriseringskatalysatorer er beskrevet.
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Foreliggende oppfinnelse angar en klassé av gruppe 4-meta|lkomp|ekser '

og polymeriseringskatalysatorer avledet fra disse, som er spesielt egnet for an-

vendelse ved en polymeriseringsprosess for fremstilling av homopolymerer og ko-
polymerér av olefiner eller diolefiher, innbefattende kopolymerer som omfatter to
eller flere olefiner eller diolefiner, s& som kopolymerer omfattendé en monovinyi-
aromatisk monomer og étylen, eller kopolymerer omfattende etylen, propylen og.
et konjugert dien. - | '
'Metallkompleksef med tv;j’ngen geometri samt metoder for fremstilling av
dem er beskrevet i US-patentsegknad 545 403, inngiti 3. juli 1990 (EP-A-416 815).
Denne publikasjon laerer ogsa fremstilling av visse nye kopolyrﬁerer av etylen og
en hindret-vinyl-monomer, innbéfattende monovinylarométiske monomerer, med
pseudo-tilfeldig innler-'nming av den hindrede vinylmohomer. Ytterligere beskrivel-

.ser av katalysator med tvungen geometri kan finnes i US- patents‘zknad 547718,

inngitt 3 juli 1990 (EP-A-468 651); US- -patentsegknad 702 475 inngitt 20. mai

' 1991 (EP-A -514 828); US-patentsgknad 876 268, inngitt 1. mai 1992, (EP-A-

520 732) og US- patentszknad 8 003, inngitt 21. januar 1993 (W093/19104), sa
vel som US-A-5 055 438, US-A-5 057 475, US-A-5 096 867, US-A-5 064 802, US-
A-5 132 380, US-A-5 470 993, WO95-00526 og forelapig US-patentskhad 60-
005913. Forskjellige substituerte indenylholdige metallkomplekser er beskrevet i
US-patentsgknad 592 756, inngitt 26. januar 1996, samt i WO95/14024.

~ Ifelge foreliggende oppfinnelse er det tilveiebrakt métallkomplekser.
svarende til formelen (l): ' '

M

hvor M er titan, zirkonium eller hafnium i den formelle oksidasjonstilstand .-
2+, 3+ eller 4+; |

R og R uavhenglg ved hver forekomst er hydrid, hydrokarbyl silyl, germyl
halogenld, hydrokarbyloksy, hydrokarbylsiloksy, hydrokarbylsnlylamlno,
di(hydrokarbyl)amino, hydrokarbylenamino, di(hydrokarbyl)fosfin, hydrokarbylen-
fosfin, hydrokarbyisulfid, halogen-substituert hydrokarbyl, hydrokarbyloksy-
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substituert hydrokarbyl, silyl-substituert hydrokarbyl, hydrokérbyls_iIoksy-substitu'ert
hydrokarbyl, hydrokarbylsilylamino-substituert hydrokarbyl, di(hydrokarbyl)amino-

. substituert hydrokarbyl, hydrokarbylenamino-substituert hydrokarbyl,

di(hydrokarbyl)fosfino-substituert hydrokarbyl, hydrokarbyleh-fosfin-substituert'hy- '
drokarbyl eller hydrokarbylsulfid-substituerf hydrokarbyl, idet nevnte R’- eller R"-

gruppe har opptil 40 ikkehydrogen-atomer, og eventuelt to eller flere av ovennevn-
te grupper sammen kan danne et divalent derivat; _

R”’ er.en divalent hydrokarbylen- eller substltljert hydrokarbyl'engrubpe som
danner et kondensert system med resten av metallkomplekset idet R mneholder
fra 1 t|I 30 ikkehydrogen-atomer; . .

Z er en divalent del eller en del som omfatter én c-binding og et noytralt to-
elektron-par som kan danne en koordinert kovalent binding til M, idet Z omfatter
bor eller et element i gruppe 14 i det perlodlske system, og ogsa omfatter nitro-
gen, fosfor, svovel eller oksygen ' ] _

X er en monovalent anionisk ligandgruppe med opptil 60 atomer, bortsett
fra klassen av ligander som er cykliske Iigahdgruppér bundet med delokaliserte -
bindinger; | |

X' uavhengig ved hver forekomst er en nzytral Ilgerende forblndelse med -
opptil 20 atomer; ' .

X er en divalent anionisk Iigandgruppe med opptil 60 atomer;

perO0, 1,2ellef 3;. '

.qer0, 1eller2 og

.r erOeller1.- ,

. Ovénnevnte komplekser kan eksistere som isolerte krystaller eventuelt iren:
form eller som en blanding med andre komplekser, i form.av et solvatisert addi-
sjonsprodukt, eventuelt i et opplzsnlngsmlddel spesielt en organisk vaeske, samt i
form av en dimer eIIer et chelatert derivat derav, hvor chelateringsmidlet er et or-
ganisk materiale sa som etylendiamintetraeddiksyre (EDTA). _

Ifalge forellggende oppfinnelse er det ogsa tilveiebrakt en katalysator for -
olefinpolymerisering, omfattende: |
A. 1) et metallkompleks med formel {)) og

2)en aktiverende kokatalysator,
idet molforholdet mellom 1) og 2) er fra 1:10,000 til 100:1, eller
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B. reaksjonsproduktet dannet ved omdannélse av et metallkompleks med

formel (1) til en aktiv katalysator ved anvendelse av en aktiveringsteknikk.

, Ifelge foreliggende oppfinnelse er det dessuten tilveiebrakt en fremga_hgs- '
méte for bolymerisering av olefinér, som omfatter at ett eller erre_Cg'.go-oc-olefiner'
under polymeriseringsbetingelser bringes i kontakt med en katalysétdr omfatten-_
de: ' | ' |
A. 1) et metallkompleks med formel (1) og

2)en aktiverendé kokatalysator,

~ idet molforholdet mellom 1) og 2) er fra 1:10 000 til 1-00:1, eller-

B. reaksjonsproduktet dannet ved omdannelse av et metallkompleks med
formel (1) til en aktiv katalysator ved anvendelse av en aktiveringsteknikk.
' Anvendelse av foreliggende katalysatorer og fremgangsméter resultererl

_den meget effektive dannelse av olefinpolymerer med hoy molekylvekt over et V|dt

omréde av polymeriseringsbetingelser, og spesnelt ved forh-yede temperaturer

"De er speS|eIt nyttige for dannelse av etylen-homopolymerer, kopolymerer av ety-

len og ett eller flere a-olefiner (dvs. olefiner med mer enn 3 karbonatomer), kopo-
lymerer av etylen, propylen og et dien (EPDM-kopolymerer), kopolymerer av ety-
len og styren (ES-ponmerer), kopolymerer. av etylen, styren og et dien (ESDM-
polymerer) og kopolymerer av etylen, propylen og styren (EPS-polymerer). An-
vendelse av kompleksene, spesielt slike hvor metallet er i den formel.le oksida-

_ sjonstilstand 2+, ved kontinuerlige lgsningspolymeriseringer resulterer, overras-

kende nok, i dannelse av polymerer, spesielt EPDM-terponmefer med meget

: -hzye molekylivekter.

Katalysatorene ifelge denne oppfinnelse kan ogsa understzttes pa et bae-
rermateriale og anvendes ved olefinpolymeriseringsprosesser i en oppslem-ning -
eller i gassfase. Katalysatoren kan for-polymeriseres med én eller flere olefin-
monomerer in situ i en polymeriseringsreaktor ellér ved en separat prdsess med
mellomliggende gjenvinning av den for-polymerlserte katalysator for den prlmaere
polymeriseringsprosess.

De noytrale dlen-komplekser fremstilles ved at det tilsvarende kompleks i

oksidasjonstilstand 4+ eller 3+ bringes i kontakt med et neytralt dien i nservaer av

et reduksjonsmiddel, fortrinnsvis et gruppe 1- eller 2-metall-alkylderivat méd 1-6
karbonatomer i hver alkylgruppe, i et inert fortynningsmiddel. Det er funnet at an-
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vendelse av fra 1,0 til 2,0 ekvivalenter av dienet i forannevnte reaksjon gir forbed-

rede utbytter og renhet av det gnskede dien-kompleks sammenliknet med anven- |

. delse av sterre mengder av dienet. Dessuten gir oppvarming av reaksjonéblan-

dingen for tilsetting av den konjugerte dien-reaktant, fortrinnsvis til en temperatur

- pa fra 50 til 95°C, en ytterligere forbedring i | utbytte og renhet.

All henwsnmg til det periodiske system i det foreliggende gjelder det perio-
diske system publisert og opphavsrettslig beskyttet av CRC Press, Inc 1995 En
hver henvisning til en gruppe eller grupper gjelder dessuten gruppen eller gruppe-
ne som gjenspeilet i dette periodiske system ved anvendelse av IUPAC- -systemet
for nurhmerering av grupper. o ' '

Olefiner, slik-betegnelsen er anvendt i det foreliggende, er alifatiske eller
aromatiske C2.100 ooo-fofbindelser inneholdende vinylisk umettethef, samt cyk-

liske forbindelser s& som cyklobuten, cyklopenten og norbomen, innbefattende
norbornen substituert i 5- og 6-stillingen med C1'_20-hydrokarbylgrupper. Dessuten
inngar blandinger av slike olefiner samt b|ar_1dinger' av slike olefiner med C4.-40- |
diolefinforbindels.er. Eksempler pa sistnevnte forbindelser innbefatter etyliden-
norbornen, 1,4-heksadien og norb_ornadien. Langkjedede vinyltermiherte mono-
merer kan dannes i lepet av polymeriseringsprosessen, for eksempel ved feno-

menet B.—hydi’id-eliminering av et proton fra en voksende polymer_kjede. .D_enne :

prosess resulterer i innlemming av meget lange kjeder i den resulterende polymer,
dvs. langkjedet forgrenlng Katalysatorene og fremgangsmétene i det forellggende.
er speS|eIt egnet for anvendelse ved fremstllllng av etylen/propylen-, etylen/1-
buten-, etylen/1- -heksen-, etylen/styren- og etylen/1-okten-kopolymerer samt terpo-
lymerer av etylen, propylen og et ikke-konjugert dien, omtalt som EPDM-

_polymerer, terpolymerer av etylen, propylen bg styren, omtalt som EPS-polymerer,

eller terpolymerer av etylen, styren og et ikke-konjugert dien, omtalt som ESDM-

polymerer. _
Monovinylaromatiske monomerer for anvendelse i det foreliggende innbe-

fatter Cs-Cgo-arylsubstituerte etylenforbindelser med formelen: |
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R+ uavhengig ved hver forekomst er hydrogen eller C1-4 alkyl og

Ro uavhengig ved hver forekomst er R1 eller halogen.

I metallkb_mplek‘s'ene er foretrukne X’-grupper karbonmonoksid:; fosfiner,
spesielt trimetylfosfin, trietylfosfin, trifenylfosfin og bis(1 2-dimetylfosfin)etan'
P(OR)a, hvor R er C4.20-hydrokarbyl; etere, spesielt tetrahydrofuran; amlner spe-

sielt pyndln blpyndln tetrametyletylenedlamln (TMEDA) og trletylamln olefiner;

‘0g ngytrale konjugerte diener med fra 4 til 40 karbonatomer. Komplekser innbefat-
‘ tende slik nzytrale dien- X’-grupper er slike hvor metallet er i den formelle okS|da-

sjonstilstand 2+.

Foretrukne R™-grupper er slike som svarer til formelen:

Ry " R! R'

R' Rl. RI

hvor R’ er som definert tidligere, mest foretrukket hydrogen eller metyl.

“Under videre henvisning til metallkompleksene er X fortrinnsvis valgt fra
gruppen bestdende av halogen, hydrokarbyl, silyl og N,N-dia_lkylamino-s'ubstituert_
hydrokarbyl. Antallet X-grupper avhenger av oksidasjonstilstanden for M, om Z er
divalent eller ikke og om det er tilstede noen nzytrale diengrupper'eller divalente
X"-grupper. En fagperson pa omradet vil vaere Klar over at mengden avdefor-
skjellige substituenter og identiteten til Z. velges slik at det fas ladningsbalanse, -
hvorved det fas et naylralt metallkompleks. Nar for eksempel Z er divalent og rer

-0, er p to mindre enn den formelie oksidasjonstilstand for M. Nér Z inneholder ett

neytralt koordinert kovalent toelektron-bindingssted og M er i den formelle oksida-
sjonstilstand 3+, kan p vaere lik 0 og r vaere lik 1, eller p kan vaere. lik 2 og r lik 0.
Hvis M, i et endelig eksempel, er i den formelle oksidasjonstilstand 2+, kan Z vaere
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en divalent ligandgruppe, p og r kan begge veere lik 0, og én noytral Iigandgrup'pe

kan vaere tilstede. _
Foretrukne koordineringskomplekser anvendit ifelge oppfinnelsen er komp-

lekser svarende til formelen: -

R' : :
(11) CH, CH, R (111)

Rll

Mx n
cwflon, Y T

~Y

or

hvor: .

R’ er hydrokarbyl, di(hydrokarbylamino) eIIer en hydrokarbylenamlno- :
gruppe, idet R’ har oppt|I 20 karbonatomer,

~ R" er C1.20-hydrokarbyl eller hydrogen;

M er titan; | . o

Y er -O-, -S-, -NR*-, -PR*-; -NR2* eller -PRz";

Z* er SiR*;, CR*;, SiR*;SiR*,, CR*ZCR*z, CR*:CR* CR*QSiR*z eller GeR*;

R* ved hver forekomst uavhengig er hydrogen eller en forbindelse valgt
blant hydrokarbyl, hydrokarbyloksy, silyl, halogenert alkyl, halogenert aryl og kom-
binasjoner derav, idet R* har opptil 20 hydrogen-atomer og eventuelt danner to :
R*-grupper fra Z (nér R* ikke er hydrogen) eller en R*-gruppe fraZ og en R*-
gruppe fra Y, et ringsystem; '

X, X’ og X" er som tidligere definert;

perO,1eller2;

qerOeller1;og

rerO eller 1; '

med det forbehold at: ‘

narp er 2, erqogr 0, Mer i den formelle oksidasjonstilstand 4+ (eller M er
i den formelle oksidasjonstilstand 3+ hvis Y er -NR*; eller -PR*,) og X er en ahib—
nisk ligand valgt fra gruppen bestaende av halogenid hydrokarbyl-, hydrokarby-
loksy-, di(hydrokarbyl)amid-, dl(hydrokarbyl)fosfld- hydrokarbylsulfid- og snlylgrup-
per, samt halogen-, dl(hydrokarbyl)ammo- hydrokarbyloksy- og
di(hydrokarbyl)fosfino-substituerte derlvater derav, |det nevnte X-gruppe har opptil

- 30 ikkehydrogen-atomer,
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narreri,erpogq0,Meriden formelie oksidasjonstilstand 4+ og X" er

_en dianionisk ligand vaigt fra gruppen bestaende av hydrokarbadiyl-, oksyhydro-

karbyl- og hydrokarbylendloksy-grupper idet nevnte X-gruppe har opptll 30 |kke- '
hydrogen -atomer, _

narperi,erqogr 0 Meriden formelle oksndaslonstllstand 3+ og X er en _
stabiliserende anionisk ligandgruppe valgt fra gruppen bestaende av allyl, 2-(N, N-
dimetylamino)fenyl, 2-(N,N- dlmetylammometyl)fenyl og 2- (N N- dlmetylamlno)ben-
zyl, og

narpogrerO,er q1,Meriden formeIIe oksidasjonstilstand 2+ og X' er et
neytralt, konjugert eller ikke-kohjugert dien, eventuelt substituert med én eIIer flere
hydrokarbylgrupper idet X’ har opptil 40 karbonatomer og danner et n—kompleks
med M. _ |
~ Mest foretrukne metallkomplekser er slike som svarer il foranstaende for;
mel (11) eller (1l1), hvor M, X, X', X*, R* R”, Z*Y, P, g og rersom tldllgere deflnert

' med det forbehold at:

narp er 2, er qgogrO, M er i den formelle okS|daSJonst|Istand 4+ og Xer
uavhengig ved hver forekomst metyl, benzyl eller halogenld '
narpogqger0,err1ogMeriden formelle okS|daSJOnst|Istand 4+ og X"
er en 1,4-butadienylgruppe som danner en metallocyklopenten-ring med M,
. narperi,erqogr 0 M er i den formelle oksidasjenstilstand 3+ og Xer2-
(N,N-dimetylamino)benzyl; og | _
narpogrer0,erq1, Meriden formelle ok3|das10nstllstand 2+o0g X' er
1,4-difenyl-1 ,3-butad|en_eller 1 ,3-pentad|en. . .
Spesielt foretrukne koordinasjonskomplekser svarende til de fofanstéende
formler (ll) og (1l1) er unikt subsiituert avhengig av deres spesielle'sluttanvendelse.
Spesielt omfatter meget egnede metallkomplekser for anvendelse i katalysator-
blandinger for kopolymerisering av etylen, én eller flere monovinyl-aromatiske mo-
nomerer, og eventuelt et a-olefin eller diolefin, forannevnte komplekser (1) eller

(M) hvor R’ er Ce.20-aryl, spesielt fenyl, bifenyl eIIer naftyl, og R” er hydrogen eller

metyl, spesielt hydrogen. Mer foretrukket er slike komplekser 3-fenyl-substituerte

s-indecenylkomplekser svarende til formelen:
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] TlCH )2 CH
CH, _Ssi 3
CH37 \| CH> \

NC CH,), NC €H;y); -

Meget egnede metallkomplekser for anvendelse i katalysatorblandinger for

homopolymerisering av etylen ellér,kopolymerisering av etylen'og ett eller flere a-

olefiner, spesielt 1-buten; 1-heksen eller 1-okten, omfatter forannevnte korhplek-' |

ser (1l) eller (1) hvor R_’ er C1.4-alkyl, N,N-dimetylamino eller 1-pyrrolidinyl og R”
er hydrogen eller Cq_4-alkyl. | slike komplekser er Y videre fortrinnsvis en cyklo-

heksylamido-gruppe, X er metyl, p er to og bade q og'r er 0. Mest foretrukket er .

slike komplekser 2,3-dimetylsubstituerte s-indecenylkdmplekser svarende til form-

lene: - : _ .
: ' CH, ¥ a
.@@ CH, . ©°f
o H,_ i TiC H 1)
cn? \I

. Endelig omfatter meget egnede metallkomplekser for anvendelse i kataly-

satorblandinger for kopolym,eriseririg av etylen, et a-olefin og et dien, spesielt ety-

| len, propylen og et ikke-konjugert dien, s som etyliden-norbornen eller 1,4-

heksadien, forannevnte komplekser (lI) eller (lll) hvor R’ er hydrogen og R” er C;.
s-alkyl, spesielt metyl. Mest foretrukket er 2-metyl-substituerte s-indecenyl- '
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komplekser svarende til formelen:

(VIII) .

lllustrerende metallkomplekser som kan anvendes ved utevelsen av fore-
liggende oppfinnelse, innbefatter:

3-fenyl-s-indacen-1-yl- komplekser (alternativt omtalt som I1 2, 3 4,5-n)-1 5 6, 7-

tetrahvdro-3 fenyl-s-indacen- -1-yl]-komplekser)
(t- butylamld)dlmetyl(n -3- fenyl-s-lndacenyl)sﬂantltan(II) -1,4-difenyl-1,3-butadien,

(t-butylamid)dimetyl(n°-3-fenyl- s-mdacenyl)snlantltan(lI) -1,3- pentadlen
(t-butylamid)dimetyl(n°-3- -fenyl- s-mdacenyl)sﬂantltan(lII) 2-(N,N- dlmetyl-

' amino)benzyl,

(t-butylamid)dimetyl(n°>-3- fenyI s-mdacenyl)sﬂantltan(IV)dlmetyI
(t-butylamid)dimetyl(n® -3-fenyl-s-|ndacenyl)sﬂantltan(IV)dlbenzyI,
(i-bropylarﬁid)dimetyl(n5-3-fenyl-s-indaéenyl)silantitan(IV)dimétyI,
(bénzylamid)dimetyl(n5-3-fenyl-s-indacenyl)silantitah(IV)dimetyI,
(cykloheksylamid)d,imetyl(n5-3-fenyl-s'-indacenyl)silantitan(IV)dirhetyl,

(n-butylamid)dimetyl(n°-3-fenyl-s-indacenyl)silantitan(ll)-1 4-difényl;1 ,3-butadien,
(n-butylamid)dimetyl(n®-3-fenyl-s- mdacenyl)sﬂantltan(ll) 1 3- pentadlen |
(n- butylamld)dlmetyl(n -3-fenyl s- mdacenyl)snantltan(lII) 2-(N,N-
dlmetylammo)benzyl

(n-butylamid)dimetyl(n>-3- fenyl s-indacenyl)silantitan(lV)dimetyl, .
(n-butylamid)dimetyl(n® -_3-feny|-s-mdacenyl)sﬂantltan(IV)dlbenzyI_,

(cyklododecylam|d)d|mety|(n -3- fenyl s-mdacenyl)sﬂantltan(lI) -1,4- dlfenyl -1 3-

"butadien,

(cyklododecylamid)dﬂimetyl(n‘r’-'3-fenyl-s-indacenyl)silantitan(II)-1 3-pentadien,
(cyklododecylamid)dimetyl(n®-3- fenyl s-indacenyl)silantitan(lll) 2-(N, N-
dlmetylammo)benzyl



10

15

20

25

30

10

(cyklododecylamid)dimetyl(n5-3-fenyl-s-indacenyl)silahtitan(IV)dimetyI, ;
(cyklododecyllamid)dimetyl(n5¥3-fenyl-s-indacenyl)siIantitan(IV)dibenzyl,

(2,4 6-trimetyléniIid)dimetyl(n5-3-fenyl-s-indacenyl)silantitan(II)-1 ,4-difenyl-1,3-

butadien,.

(2,4,6- tnmetylamlld)dlmetyl(n -3-fenyl- s-mdacenyl)sﬂantltan(lI) -1,3- pentadlen
(2,4,6-trimetylanilid)dimetyl(n>-3-fenyl- s-mdacenyl)sﬂ_antltan(lIl) 2-(N,N-~
dimetylamino)benzyl, |

(2,4 6-tr|metylan|I|d)d|metyl(n -3- fenyl s- mdacenyl)sﬂantltan(IV)dlmetyI
(2,4,6-tr|metylan|I|d)d|metyl(n -3-fenyl-s- mdacenyl)sﬂantltan(IV)dlbenzyI,

(- butylamld)dlmetoksy(n -3- fenyl-s-nndacenyl)sulantltan(lI) -1,4-difenyl-1,3-
butadien, -

(t- butylam|d)dimetoksy(ﬁ5-3-fehyl s-indacenyl)silantitah(lI) 1,3-pentadien,
(t- butylamld)dlmetoksy(n -3-fenyl-s- mdacenyl)sﬂantltan(lII) 2-(N,N-

dimetylamino)benzyl,

(t-butylamld)d|metoksy(n5-3-fenyl-_s-indécenyl)silantitan(IV)dimetyI og
(t-butylamid)dimetoksy(n5-3-fenyl;s-indacenyl)siIantitan(IV)dibenin.

3- naftvl s-indacenyl- komglekse

(t- butylamld)dlmetyl(n -3-naftyl-s-indacenyl)silantitan(li)-1,4- dlfenyl -1,3- butadlen

(t- butylamld)dlmetyl(n -3-naftyl- s-mdacenyl)snlantltan(lI) -1,3- pentadlen
(t- butylamld)dlmetyl(n -3-naftyl- s-mdacenyl)snlantltan(lII) 2-(N, N-
dimetylamino)benzyl,

(t-butylamid)dimetyl(n® -3-naftyl s- mdacenyl)sﬂantltan(IV)dlmetyI
(t-butylamld)dlmetyl(n -3-naftyl-s-indacenyl)silantitan(IV)dibenzyl
(i-propylamid)dimetyl(n5-3-haftyl-s-indacenyl)siIantitan(IV)dimetyI
(benzyla_mid)dimetyl(n5-3-naftyl-s-indacenyl)siIantitan(lV)dimetyI og
(cykloheksylamid)dimetyl(n5-3-naﬁyl-s-indacenyl)siIantitan(IV)dimetyI

3-bifenyl-s-indacenyl-komplekser:

(t-butylamid)dimetyl(n>-3-bifenyl-s-indacenyl)silantitan(il)-1,4-difenyl-1,3-butadien,
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(t-butylamid)dimetyl(n5-3-bifenyl-s-indacenyl)siiantitan(II)-1 ,3-pentadien,

(t-butylamid)dimetyl(n°-3-bifenyl-s- mdacenyl)snlantltan(llI) 2- -(N,N-

dlmetylammo)benzyl

(t- butylamld)dlmetyl(n -3-bifenyl- s-mdacenyl)sﬂantltan(IV)dlmetyI
(t-butylamld)dlmetyl(n -3-bifenyl- s-mdacenyl)suantltan(IV)dlbenzyI
(i-propylamid)dimetyl(115-3-bifenyl-'s-ihdacenjl)silantitan(IV)dimetyI
(benzylamid)dimetyl(n5—3-bifeny_l-_s-indacenyl)siIantitan(lV)dimetyI. og
(cykloheksylamid)dimetyl(n5-3-bifenyl-s-indacenyl)silantitan(IV)dimetyI

2-metyl-3- fenyl s-indacenyl-komplekser:
(t- butylamld)dlmetyl(n -2-metyl-3-fenyl- s-mdacenyl)sﬂanhtan(lI) -1,4- dlfenyl 1 ,3-

butadien,

' (t-butylam|d)dimetyl(n5-24metyl-3-fenyl-s-indacenyl)siIantitan(l-l)-1 3-pentadien,

(t- butylamld)dlmetyl(n -2-metyl-3-fenyl-s-indacenyl)silantitan(lll) 2- (N N-
dnmetylamlno)benzyl

(t-butylamid)dimetyl(n®-2- -metyl-3-fenyl- s-|ndacenyl)S|Iantltan(IV)dlmetyl og
(t-_butylamld)dlmetyl(n -2-metyl-3-fenylf,s-lndacenyl)S|Iantltan(IV)dlbenzyI.

2-metyl-3-bifenyl-s-indacenyl-komplekser:

(t-butylamid)dimetyl(n°®-2-metyl- 3 blfenyl s-mdacenyl)suan-tltan(II) -1,4-difenyl- 1 3-
butadlen

(t-butylamid)dimetyl(n’-2- metyl -3-bifenyl- s-mdacenyl)snan-tltan(II) -1,3- pentadlen
(t- butylamld)dlmetyl(n -2- -metyl-3-bifenyl-s- mdacenyl)snlan-tltan(lII) 2-(N,N-
dlmetylamlno)benzyl

(t- b_utylamld)dlmetyl(n -2-metyl-3-bifenyl-s-indacenyl)silan-titan(IV)dimetyl,
(t-butylamid)dimetyl(115-2-métyl-3-bifenyl-s-indacenyl)siIan-titan(IV)dibenzyi
(i-propylamid)dimetyl(n5-2-metyl-3-bifenyl-s—indacenyl)siIan-titan(IV)dimefyI
(benzylamid)dimetyi(n°-2- metyl -3-bifenyl- s-lndacenyl)snIan-tltan(IV)dlmetyl og

_ (cykloheksylam|d)d|metyl(n -2- metyl -3-bifenyl-s- mdacenyl)suan tltan(IV)dlmetyI
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2- metvl 3-naftyl-s-indacenyl-komplekser:

(t- butylamld)dlmetyl(n -2- metyl -3-naftyl-s- mdacenyl)sﬂantltan(ll) -1,4- dlfenyl -1,3-

- butadien,

(t- butylamld)dlmetyl(n -2-metyl-3- naftyl-s-mdacenyl)sﬂantltan(lI) -1,3-pentadien,
(t- butylamld)dlmetyl(n -2-metyl-3-naftyl- s-undacenyl)snlantltan(lII) 2-(N, N-
dimetylamino)benzyl, '
(t-butylamid)dimetyl(n -2-metyl-3-naftyl-s-ihdacenyl)s_ilantitan(IV)dimetyI,
(t-butylamid)dimetyl(n5-2-metyl-3-naftyl s-indacenyl)silantitan(IV)dibenzyI _
(cykloheksylamld)dlmetyl(n -2- metyI -3-naftyl-s- mdacenyl)sﬂanﬂtan(ll) -1,4-difenyl-
1,3- butadlen

(cykloheksylamld)dlmetyl(n -2-metyl-3-naftyl-s-indacenyl)silantitan(ll)-1,3-
pentadlen

(cykloheksylamid)dimetyl(n°-2- metyl -3- naftyl-s-|ndacenyl)sﬂantltan(lII) 2-(N,N-
dimetylamino)benzyl,

(cykloheksylam|d)d|metyl(115-2-metyl-3-naftyl-s-ihdécenyl)silantitan'(IV)dimetyI og

(cykloheksylamid)dimetyl(n5-2-metyl-3-naftyl-s-indacenyl)silantitan(IV)dibenzyI.

2-metyl-s-indacenyl- komplekser
(t- butylamld)dlmetyl(n -2-metyl-s- mdacenyl)sﬂantltan(ll) -1,4- dlfenyl -1,3- butadlen '

(t-butylamid)dimetyl(n°-2- metyl-s-lndacenyl)snlantltan(II) -1 3-pentad.|en,
(t-butylamid)dimetyl(n°-2- metyl-s-mdacenyl)snIantltan(III) 2-(N,N-
dlmetylamlno)benzyl

(t- butylamld)dlmetyl(n -2-metyl- s-mdacenyl)sﬂantltan(IV)dlmetyI
(t-butylamid)dimetyl(n® -2-mety|-s-mdacenyl)sﬂantltan(IV)dlbenzyI
(cykloheksylamld)dlmetyl(n -2- metyl s- mdacenyl)sﬂantltan(ll) -1,4-difenyl-1,3-
butadien,
(cykloheksylamid)dimétyl(n5-2-metyI-s-indacenyl)silantitan(II)-1,3-pentadien, -
(cykloheksylamid)dimeiyl(n5-2-metyl-s-indacenyl)silantitan(III) 2-(N,N-
dimetylamino)benzyl, | _
(cykloheksylam|d)d|metyl(n -2-metyl- s-|ndacenyl)3|Iantltan(IV)d|metyl og |
(cykloheksylam|_d)d|metyl(n -2-metyl-s-indacenyl)silantitan(IV)dibenzyl.
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2.3-dimetyl-s-indacenyl-komplekser:

(t-butylamid)dimetyl(n°-2,3-dimetyl- s-mdacenyl)sulantltan(lI) -1,4- dlfenyl -1,3-

“butadien,

(- butylamld)dlmetyl(n -2,3- d|metyl-s-lndacenyl)sﬂantltan(II) -1,3- pentadlen
(t-butylamid)dimetyl(n° -2 3- d|metyl-s-lndacenyl)sﬂantltan(lII) 2-(N, N- '

' dlmetylammo)benzyl

(t-butylamid)dimetyl(n -2,3-dirﬁetyl-s-indacenyl)silantitan(lV)_dimetyI,
(t-butylamid)dimetyl(n°-2,3-dimetyl-s-indacenyl)silantitan(IV)dibenzyl,-

: (cykloheksylam|d)d|metyl(11 -2,3- dlmetyl s- mdacenyl)sﬂantltan(ll) -1,4-difenyl-1,3-

butadlen
(cykloheksylam|d)d|metyl(n -2 3-dimetyl-s- mdacenyl)snlantltan(ll) -1,3- pentadlen
(cykloheksylam|d)d|metyl(n -2,3-dimetyl-s- lndacenyl)sﬂantltan(lII) 2- (N N- -

“dimetylamino)benzyl,

| _ (cykloheksylam|d)dlmetyl(115-2,3-dimetYl-s-indacenyl)silantitan(IV)dimetyI og

(cykloheksyllémid)dimetyl(n5-2_,3-dimetyl-s-indacenyl)siIantitan(IV)_dibénzyI.

3-fenvl-gem-dimeivlgﬁcenaftalénvl-komp_lekser (ogsé omtalt som (1,2.3.4.5-
n)(5.6.7, 8-tetrahydro-5,5.8 8-tetrametyl-1H-benz(f)inde-1-yl) komplekser)
(t-butylamid)dimetyl(n°-3-fenyl-gem- d|metylacenaft-alenyl)sﬂantltan(II) -1,4- dlfenyl-
1,3-butadien,

(t-butylamid)dimetyl(n>-3- -fenyl-gem- d|metylacenaft-alenyl)sﬂanﬂtan(lI) -1 3-

pentadien,

(t- butylamld)dlmetyl(n -3- fenyl gem-dimetylacenaft- alenyl)snlantltan(lll) 2-(N,N-
dlmetylamlno)benzyl _

(t- butylamld)dlmetyl(n -3-fenyl-gem- dlmetylacenaft alenyl)s|Iant|tan(IV)d|metyI

(t-butylamid)dimetyl(n° -3-fenyl-gem- dmetylacenaft-alenyl)snIanman(IV)dlbenzyl

(n butylamld)dlmetyl(n -3-fenyl-gem-dimetylacenatft-alenyl)silantitan(ll)-1,4-difenyl-
1 ,3-butadien,

(n butylamld)dlmetyl(n -3- fenyl gem- d|metylacenaft-alenyI)S|Iantltan(II) -1 3-
pentadien,
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(n- butylamld)dlmetyl(n -3- fenyl gem-dimetylacenaft-alenyl)silantitan(lIl) 2- (N N--
d|metylam|no)benzy|
(n-butylamid)dimetyl(n -3-fenyl-gem-dimetylacenaft-alenyl)silantitan(IV)dimétyI,
(n-butylamid)dimetyl(n5-3-fenyl-gem-dimetylac'enaft-alenyl)s'i'lantitan(IV)dibenzyI,

(cyklododecylamid)dimetyl(n5-3-fenyl-gem-dimetylace'naft-alenyl)silar_ltit_an(II)-1 4-
difenyl-1,3-butadien, | '
(cyklododecylam|d)d|metyl(n -3- fenyl gem-dlmetylacenaft alenyl)sﬂantltan(ll) -1,3- .
pentadien, '

(cyklododecylam|d)d|metyl(11 -3-gem- dlmetylacenaft-alenyl)s1Iantltan(lII) 2- (N N-
dimetylamino)benzyl|,

(cyklododecylam|d)d|metyl(n5-3-fenyl-gem-dimetylacenaft-

alenyl)silantitan(IV)dimetyl,

(cyklododecylam|d)d|metyl(n -3- -fenyl- gem-dlmetylacenaft-
aIenyI)snIantltan(IV)dlbenzyI

(2 4 6-tr|metylan|||d)d|metyl(11 -3-feny| gem dlmetylacenaft aIenyI)snIantltan(II) 1 4-
difenyl-1,3-butadien,

(2,4,6- -trimetytanilid)dimetyl(n° -3 fenyl gem-d|metylacenaft-alenyl)snlantltan(lI) -1,3-
pentadlen

(2,4,6- trlmetylanlhd)dlmetyl(n -3-fenyl- gem-dlmetylacenaft alenyl)sﬂantltan(lll) 2-
(N,N- dlmetylamlno)benzyl

(2,4,6-trimetylanilid)dimetyl(n°-3- fenyl-gem dlmetylacenaft-
aIenyI)sﬂanﬂtan(IV)dlmetyI, _ '
(2,4,6-trimetylaniIid)dimetyl(h5-3-fenyl-gem-dimetylacenaﬁ-
alenyl)silantitan(lV)dibenzyl,

(t-butylamid)dimetoksy(n5-3-fenyl-gem-dimetylacenaft-alenyl)silantitan(II)-1 4
difenyl-1,3-butadien, |

(t- butylamld)dlmetoksy(n -3- fenyl-gem dimetylacenaft- aIenyI)snIantltan(II) 1 3"
pentadien,

(t'-butylam|d)dimetoksy(n5-3-fenyI-gem-dimetylacenaft-alenyl)silantitan(iII) 2-(N,N-

dimetylamino)benzyl,
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(t-butylamid)dimetoksy(ns-s-fenyl-gem-dimetylécenaﬁ-alenyl)silantitan(IV)dimetyi

og

(t-butylamid)dimetoksy(ns-s-fenylfgem-dimetylacenaft-alenyl)siIantitan(IV)dibenzyI.

3-naftyl-gem-dimetylacenaftalenyl-komplekser:.

(t- butylamld)dlmetyl(n -3-naftyl-gem dlmetylacenaft alenyl)suantltan(ll) -1 4 dlfenyl-
1,3-butadien, . ‘
(t-butylamid)dimetyl(n®-3-naftyl-gem-dimetylacenaft-alenyl)silantitan(ll)-1,3-
pentadien, o '
(t-butylamld)dlmetyl(n -3-naftyl-gem- dlmetylacenaft aIenyI)sHantntan(III) 2 (N N-
dlmetylammo)benzyl _ _
(t-butylamld)dlmetyl(n -3-naftyl-gem-dimetylacenaﬂ-alenyl)silantitan(I\_/)dimetyl og-
(t-butylamid)dimetyl(n5-3-haftyl-gem-dimety_lacenaft.-alenyl)silantitan(!V)dibenzyl. :

3-bifenyl-gem- -dimetylacenaftalenyl-komplekser:

(t-butylamid)dimetyl(n°-3- blfenyl-gem d|metylacenaft-alenyI)S|Iantltan(Il) -1 4-
d|fenyl -1,3-butadien, '
(t-butylamid)dimetyl(n -3-bifehyl-gem-dfmeiylacenaft-alenyl)siIantitan(II)-1 ,3-
péntadien, | | |
(t-butylamid)dimetyl(n5-3-bifenyl-gem-dimetylacenaft-alenyl)siIahtitan(III) 2-(N,N-~
dimetylamino)benzyl, | S o
(t-butylémid)dimetyl(115-3-bifenyl-gem-dimetylacenaft-alenyl)silantitén(IV)dimetyI
og o ' N
(t-bUtyIamid)dimetyl(ns-s-bifenyl-gem-dimétylacenaft-alenyl)silahtitan(IV)dibenzyI

2- metyl- 3-fenv| -gem- dlmetvlacenaftalenvl komplekser

(t-butylamid)dimetyl(n® -2 metyl -3-fenyl- gem-d|metylacenaft-alenyl)3|Iantltan(II) -1,4-
difenyl-1,3- butadien, _
(t-butylamid)dimetyl(n°-2-metyl-3- fenyI gem- d|metylacenaft-alenyl)S|Iantltan(II) -1,3- .

“pentadien,

(t-butylamud)dimetyl(n5-2-metyl-3-fenyl-gem-dimetylacenaft-alenyl)silantitan(III) 2-
(N,N-dimetylamino)benzyl, |
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(t-butylamid)dimetyl(n5-2-mety|-3-fenyl-gem-dimetylaqenaft;
alenyl)silantitan(IV)dimetyl og
(t-butylamid)dimetyl(n5-2-metyl-3-fenyl-gem-dimety|acenaft- _
alenyl)silantitan(IV)dibenzyl. - i

Kompleksene kan fremstilles ved anvendelse av velkjente synteseteknik-
ker. Eventuelt kan def anvendes et reduksjbnsmiddell for fremstilling av.ko.mplek-
sene i lavere oksidasjonstilstand. En slik fremgangsmate er beskrevet i WO95-
00526. Syntesene utfores i et egnét ikke-innvirkende Izsningsmiddel ved en tem-
peratur pa fra -100 til 300°C, fortrinnsvis fra -78 til 100°C, mest foretrukket fra O til
50°C. Med betegnelsen «reduksjonsmiddel» menes i det foreliggende et metall
eller en forbindelse som under reduserende betingelser gir en reduksjon av metal-
let M fra en hayere til en lavere oksidasjonstilstand. Eksempler pa egnede metall-
reduksjonsmidler er alkalimétaller, jqrdalkalim'et'aller, aluminium og sink, Iegeringér
av alkalimetaller eller jordalkalimetaller s& som natrium/kvikksglv-amalgam og nat-
rium/kalium-légering. Eksempler pa egnedé reduksjbnsmiddelforbindelser er hyd-
rokarbylforbindelser av metaller i gruppe 1 eller 2 med fra 1 til 20 karbonatomer i
hver hydrokarbylgruppe, s& som natriumnaftalenid, kaliumgrafitt, litiumalkylforbin-
delser, litium- eller kaliumalkadienyler, samt Grignafd-reagenser. De mest fore-
trukne reduksjonsmidler er alkalimetallene eller jordalkalimetallene, s.pe's'ielt Iitiﬁm-
og magnesium-meta‘ll.. -

Egnede reaksjonsmedier for dannelse av korﬁpleksene omfatter alifatiske
og aro.matiske hydrokarboner, etere og cykliske etere, spesielt hydrokarboner med
forgrenet kjede, sa som isobutan, butan, pentan, heksan, heptari, oktan og blan-
dinger derav; cykliske og alicykliské hydrokarboner sa som cykloheksan, cyklo-
heptan, metylcykloheksan, metylcykloheptan og blandinger derav; aromatiske og _
hydrokarbyl-substituerte aromatiske forbindelsef sa som benzen, toluen og xylen,
C1-4-dialkyletere, C1..;-_dialkyleterderivater av (poly)alkylenglykoler, samt,tetra{ '
hydrofuran. Blandinger av de forannevnte er ogsé egnet.

Som tidligere nevnt, kan dien-kompleksene hvor metallet er i den formelle
oksidasjohstilstand 2+,'_hensiktsme'ssig fremstilles ved omsetting av'det tilé\_/aren-
de metallkompleks hvor metallet er i den formelle oksidasjonstilstand 3+ eller 4+,

spesielt dihalogénid-komplekse’t, med det nr_éytrale dien i nasrveer av et reduk-
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sjonsmiddel. Ved en foretrukket utfarelsesform er det blitt oppdaget at et stort

overskudd av dien-reaktant er ugunstig for denne reaksjon. Ved en foretrukket ut-

farelsesform tilveiebringes fralgellg en fremgangsmate for fremstllllng av et nzytralt
dlenkompleks svarende til formelen:

hvor M er titan i den.formelle oksidasjonstilstand 2+;
R’ og R" uavhengig ved hver forekomst er hydrld hydrokarbyl Sl|y| germyl, -
halogenid, hydrokarbyloksy, hydrokarbylsnloksy, hydrokarbylsilylamino,

.dl(hydrokarbyl)ammo hydrokarbylenamlno di(hydrokarbyl)fosfino, hydrokarbylen--

fosfin, hydrokarbylsulfid, halogen-substitueit hydrokarbyl, hydrokarbyloksy-

-substltuert hydrokarbyl, silyl- substltuen hydrokarbyl, hydrokarbyIS|Ioksy-substltuert

hydrokarbyl, hydrokarbylsilylamino-substituert hydrokarbyl, di(hydrokarbyl)amino-
substituert hydrokarbyl, hydrokarbylenamino-substituert hydrokarbyl, |
di(hydrokarbyl)fosfin-substituert hydrokarbyl, hydrokarbylen-foéfin-substituert hyd- . .
rokarbyl eller hydrokarbylsulfid-substituert hydrokarbyl, idet R’- eller R”-gruppen
har opptil 40 ikkehydrogen-atomer og to eller flere av ovennevnte grupper even-
tuelt sammen kan danne et divalent derivat; | S .
R’ er en divalent hydrokarbylen- eller substltuert hydrokarbylengruppe som

danner et kondensert system med resten av metallkomplekset idet R’" inneholder |

fra 1 1il 30 ikkehydrogen- -atomer;

Zer en divalent del eller en del som omfatter én c—blndlng og et noytralt to-
elektron-par som kan danne en koordlnert.kovalent binding til M, idet Z omfatter -
bor eller et element i gruppé 14 i det periodiske system, og ogsa omfatter nitrd-
gen, fosfor, svovel eller oksygen og ‘ -

X uavhenglg eren nzytral konjugert dlen-forblndelse med opptll 20 kar- '

- som omfatter at et metallkompleks svarende til formelen
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hVér M er titan i den formelle oksidasjonstilstand 3+ eller 4+;

R’, R’, R og Z er som tidligere definert; _

X er en monovalent anoinisk ligandgruppe med opptil 60 atomer, bortsett
fra klassen av ligander som er cykliske Iigandgrupber bundet med delokaliserte n-
blndlnger o '

X" er en divalent amonlsk Ilgandgruppe med opptil 60 atomer;

- per1eller2; og

rer 0 eller 1, _ _

bringes i kontakt med fra 1 til 2 ekvivalenter av et ngytralt konjugert dien-
med formelen X’ i et inert fortynningémiddel i neerveer av et reduksjonsmiddel, og -
det resulterende produkt gjenvinnes. ' |

Ved en annen foretrukket. utfzrelsesform av fremgangsméten brlnges rea-
génsene i kontakt med hverandre ved en forhzyet temperatur pé_ fra 50 til 95°C
snarere enn at reagensene ferst bringes i kontakt med hverandre ved en lavere
temperatur hvoretter reaksjonstemperaturen gkes. Mer spesielt er det nskelig'é
utfore fremgangsmaten under betingelser hvor en reaksjonsblanding omfattende
metallkomplekset og reduksjonsmidlet oppvarmes til en temperatur pa fra 50 til 95
°C for tllsettlng av det konjugerte dien. _ _ |

Kompleksene gjeres katalytisk aktive ved kombinering med en aktiverende |
kokatalysator eller ved én’vendelse aven aktiveringstekhikk. Egnéde aktiverende -
kokatalysatorer for anvendelse i det foreliggende innbefatter polymere eller oligo-
mere alumoksaner, spesielt metylaiumoksan, triisobutylaluminium-modifisert me-
tylalumoksan, eller isdbutylélumoksan; neytrale Lewis-syrer, s& som Cq.30-

hydrokarbylsubstituerte gruppe 13-forbindelser, spesielt tri(hydrokarbyl)-
aluminium- eller tri(hydrokarbyl)bor-forbindelser 6g halogenerte (innbefattende
perhalogenerte) derivater derav, med fra 1 til 10 karbonatomer i hver hydrokarbyl-
eller halogenert hydrokarbyl-gruppe, mer spesielt perfluorerte tri(éwl)bor- |
forbindelser og mest spesielt tris(pentafluorfenyl)boran; ikkepolymere, kompatible,
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ikke-koordinerende, ionedannende forbindelsef'(innbefattende anvendelse av sli-

ke forbindelser under oksiderende betingelser), spesielt anvendelse av ammoni-

‘um-, fosfonium-, oksonium-, karbonium-, silylium- eller sulfonium- salter av k_dm-

patible, ikke-koordinerende anioner eller ferroceniumsalter av kompatible, ikke- |
koordinerende anioner, masse-elektrolyse (forklart mer detaljert-hédénfor); og
kombinasjoner av de forannevnte aktiverendé kokatélysatbrer og teknikker. De
forannevnte aktiverende kokatalysatorer og aktiveringsteknikker er tidligere blitt
beskrevet med hensyn til forskjéllige metallkomplekser i legende referanser: EP-
A-277 003, US-A-5 153.157, US-A-5 064 802, EP-A-468 651, EP-A 520 732 og
EP-A-520 732. . '

Kombinasjoner av ngytrale Lewis-syrer, spesielt kombinasjonen av en trial-
kylalumlnumforblndelse med fra 1 til 4 karbonatomer i hver aIkngruppe og en ha-
logenert tri(hydrokarbyl)bor-forbindelse med fra 1 til 20 karbonatomer i hver hyd-
rokarbylgruppe spesielt tns(pentafluorfenyl)boran ytterligere kombmas;oner av

' slike ngytrale Lewis-syre- blandmger med et polymert eIIer oligomert alumoksan

og kombinasjoner av en enkelt noytrale Lewis-syre, spesielt tns(pentafluorfenyl)
boran, med et polymert eller oligomert alumoksan, er spesielt gnskelig aktiveren-
de kokatalysatorer. Foretrukne molare forhold mellom gruppe 4-metallk6mpleks,
tris(pentafluorfenyl)boran og alumoksan er fra 1:1:1. til 1:10:30, mer foretrukket fra
1:1:1,5 til 1:5:10. ‘ , o
~ Egnede ionedannende forbindelser som er nyttige som kokatalysatorer ved
én utfarelsesform av foreliggende oppfinnelse, omfatter et katiéh som er en Bron-
sted-syre som kan dbnere et pi'oton; og et kompatibelt, ikke-koordinerende anion,
A", Anvendt i det foreliggende angir betegnelsen «ikke-koqrdinerehde» et anion
eller en'subst.ans som enten ikke koordineres til det gruppe 4-metéll-holdige forle-
perkompleks og det katalytiske derivat som fs fra dette, eller som bare er svakt
koordinert til slike kompleksér,, hvorved det blir tilstrekkelig labilt til & kunne erstat-
tes av en ngytral Lewis-base. Et ikke-koordiherende anion angir spesifikt et anion
som, nar det fdnksjonerer som et ladningsbalanserende anion i et kationisk me- |
tallkompleks, ikke overfarer en anionisk substituent eller et fragment derav til kati-

onet hvorved det dannes ngytrale komplekser. «Kompatible anioner» er anioher

som ikke nedbrytes til ngytralitet nar komplekset dannet i begynnelsen_ dekompo-
neres, og ikke innvirker pa den gnskede etterfalgende polymerisering eller andre

anvendelser av komplekset.
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Foretrukne anioner er slike som inneholder et enkelt koord_inasjonskomp-'

leks omfattende en ladningsbeerende metall- eller metalloidkjerne, hvilket anion

. kan balansere ladningen pa den aktive katalysator-del (metall-kationet) som kan

dannes nar de to komponentene kombineres. Dette anion bar dessuten veere til-

- strekkelig labilt til & kunne fortrenges av oléfin-, diolefin- og acetylenisk umettede

forbindelser eller andre ngytrale Lewis-baser s& som etere eller nitriler. Egnede
metaller innbefatter, men er ikke begrenset til, aluminium, gull og pIafiha. Egnede -
metalloider innbefatter, men er ikke begren-set til, bof, fosfor og silisium. Fbrbih-
delser inneholdende anioner som omfatter koordinasjonskomplekser innehoiden-
de et énkelt metall- eller metalloid-étom, er selvfglgelig velkjente, og mange, spe- -
sielt slike forbindelser som inneholder et enkelt boratom i anion-delen, er kom-
mersielt tilgjengelige. |

Slike kokatalysatorer kan fortrinnsvis vaere representert ved falgende gene-
relle formel: ' ' _ '
| (L-H)d* (A)*
hvor: o '

L* er en noytral Lewis-base; .

(L*-H)* er en Bronsted syre svarende til L*;- .

A% er et ikke-koordinerende, kompatibelt anion med ladning d- og

d er et helt tall fra 1 til 3. |

Mer foretrukk'et svarer A% til formelen: [M'Qq];
hvor: -~ o B
.M' er bor eller aluminium i den formelle oksidasjonstilstand 3+; og
- Q uavhengig ved hver forekomst er valgt blant hydrid-, dialkylamid-, halo-

genid-, hydrokarbyl-, hydrokarbyloksid-, halogen-substituerte hydrokarbyl-, halo-

gen-substituerte hydrokarbyloksy- og halogen-substituerte silylhydrokarbyl-rester
(innbefattende berhalogenerle hydrokarbyl-, perhalogenerte hydrokarbyloksy- og
perhalogenerte silylhydrokarbylrester), idet Q har opptil 20 karbonatomer, med det
forbehold at Q er halogenid ved ikke mer enn én forekomst. Eksempler pa egnede
hydrokarbyloksid-Q-grupper er beskrevet i US-pétent 5296 433.

Ved en mer foretrukket utfarelsesform er d én, det vil si at mot-ionet har en

enkelt negativ ladning 6g er A". Aktiverende kokatalysatorer omfattende bof, som
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er spesielt nyttige ved fremstilling av katalysatd_rer ifelge denne oppfinnelse-,. kan

veere representert ved falgende generelle formel:

_ (L*-H)*(BQa);

hvor:

L* er som tidligere definert; _

B er bor i den formelle oksidasjonstiléfand 3; og

Q er en hydrokarbyl-, hydrokarbyloksy-, fluorert hydrokarbyl-, fluorert hyd-
rokarbyloksy- eller fluorert silylhydrokarbyl-gruppe med oppfil 20 ikkehydrogen-

~ atomer, med det forbehold at Q er hydrokarbyl ved ikke mer enn én forekomst.

Foretrukne Lewis-basesalter er ammoniumsalter, mer foretrukket trialkyl-

ammoniumsalter inneholdende én eller flere C12-4¢ alkyigrupper. Mest foretrukket’

er Q ved hver forekomst en fluorert arylgruppe, spésielt.en pentafluorfényl-gruppe.
| lllustrerende, men ikke begrensende, eksempler pa borforbindelser som N

kan anvendes som en aktiverende kokataleator ved fremstilling av de forbedrede

~katalysatorer ifelge foreliggende oppfinnelse, er

tri-substituerte ammoniumsalter sa som:
trimetylammoniumtetrakis(pentafluorfenyl)borat,
trietylammoniumtetrékis(pentafluorfenyl)borat,_

tripropylammoniumtetrakis(pentafluorfenyl)borat,

_ tri(n-butyl)ammoniumtetrakis(pentafluorfenyl)borat,

tri(sek-butyl)ammoniumtetrakis(pentafluorfenyl)borat,
N,N-dimetylaniIiniumtetrakis(pentaflﬁorfenyl)borat,-
N,N-dimetylaniIinium-n-butyltris(pentafluorfenyl)borét,
N,N-dimetylaniliniumbenzyltris(pentafluorfenyl)borat, :
N',N-dimetylaniIiniumtetrakis_(4-(t-bdtyldimetylsiIyl)-2, 3, 5, 6-tetrafluorfenyl)borat,
N,N-dimetylaniliniumtetrakis(4*(triisopropylsilyl)-z-, 3,5, 6-tetraflubrfenyl)bo_i'at,
N,N-dimetylani_Iiniumpenta_fluorfenoksytris(pentafluorfenyl)borat, .
N,N-dietylaniliniumtetrakis(pentafiuorfenyl)borat,
N,N-dimetyl-2,4,6-trimetyléniIiniumtetrakié(pentafluorfenyl)borat,
dimetylo‘ktadecylar'nmoniumtetfakis(pentafluorfenyl)borat,
metyldioktadecylammoniumtétrakis(pentafluorfenyl)borat,
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dialkylammoniumsalter s& som:
di-(i-propyl)ammoniumtetrakis(pentafiuorfenyl)borat,

. metyloktadecylammoniumtetrakis(pentafluorfenyl)borat,

metyloktadodecylammoniumtetrakis(pentafluorfenyl)borat og

: dioktad_ec_ylammoniumtetrakis(pentafluorfényl)borat; _

tri-substituerte fosfoniurhsalter sa som:
trifenylfosf’oniumtetrakis(pentafluorfenyl)bélrat,
metyldioKiadecyIfosfoniumtetrakis’(pentafluorfenyl)borat'og '
tri(2,_6;dimetylfenyl)fosfoniumtetrakis(pentafluorfenyl)borat; '

di-substituerte oksoniumsalter s& som:
difenyloksoniumtetrakis(pentafluorfenyl)borat,
di(o-toIyI)oksoniumtetrakis(pentafluqrfenyl)bdrat og
di(0ktadecyl)oksoniumtetrakis(pentafluorfenyl)borat;

- di-substituerte sulfoniumsalter sa som: .

di(o-tolyl)sulfoniumtetrakis(pentafluorfényl)borat og

metylcotadecylsulfoniumtetrakis(pentafluorfenyl)borat.

Foretrukne (L*-H)*-kationer er metyldioktadecylammonium og dimetylokta- .
decylammonium. | |
' En annen egnet ionedannende, aktiverende kokatalysator omfatter et salt -
av et kationisk oksidasjonsmiddel og et ikke-koordinerende, kompatibélt- anion re-
presentert ved formelen: | _ : | |
(Ox*)o(A”)e.
hvor:
Ox®* er et kationisk 6ksidasjonsmiddel med ladning e+;
e er et helt tall fra 1 til 3; og |
A* og d er som tidligere definert.- _
Eksempler pa kationiske oksidasjonsmidler innbefatter: ferrocenium, hydro-
karbyl-substituert ferrocenium, Ag* eller Pb®*. Foretrukne utferelsesformer av A*
er anionene som er tidligere definert med hensyn til Bronstedsyren inneholdende

aktiverende kokatalysatorer, spesielt tetrakis(pentafluorfenyl)borat.
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En annen egnet ionedannende, aktiverénde kokatalysator omfatter en for-

bindelse som er et salt av et karbenium-ion og et ikke-koordinerende, kompatibelt

anion representert ved formelen:
- oA
hvor: _
@ eret Cyo-karbenium-ion; og | |

A" er som tidligere definert. Et foretrukket karbenium-ion er irityl-kationet,
det vil si trifenylmetylium. | | | | ‘

En ytterligere egnet ionedannende, aktiverende kokatalysator omfatter en
forbindelse som er et salt av et silylium-ion og et ikke-koordinerende, kompatlbelt
anion representert ved formelen: '

' RsSi(X)g"A”
hvor: . | .

R er Ci.10-hydrokarbyl, og X’, q og A er som tidligere definert.

Foretrukne aktiverende silyliumsalt- kokatalysatorer er trlmetylsﬂyllumtetra- |
klspentafluorfenylborat tnetylsnthumtetraklspentafluorfenylborat og etersubstituer--
te addisjonsprodukter derav. Silyliumsalter er tidligere blitt generisk beskrevet i J.
Chem Soc. Chem. Comm., 1993, 383-384, samt i J. B. Lambert et al., Organome—
tallics, 1994, 13, 2430-2443. Anvendelse av ovennevnte silyliumsalter som aktive-
rende kokatalysatorer for addisjonspolymeriseringskatalysatorer er beskrevet i
WQO96/08519 fra 21. mars 1996. | .

Visse komplekser av alkoholer, merkaptaner silanoler og oksimer med
tris(pentafluorfenyl)boran er ogsa effektive katalysatoraktlvatorer og kan anvendes
ifalge foreliggende obpfihnelse. Slike kokatalysatorer er beskrevet i USP
5206 433. | | o
 Masseelektrolyseteknikken innbefatter elektrokjemisk oksidering av metall-
komplekset under elektrolyéebetingelser i naervaer av en baerer-elektrolytt omfat-
tende et ikke-koordinerende inert anion. Ved denne teknikk anvendes lgsnings-
midler, baerer-elektrolytter og elektrolytiske potensialer for elektrolysen slik at
elektrolyse-biproduktene som vil gjore metallkomplekset katalytisk inaktivt, ikke
dannes i noen vesentlig grad under reaksjonen. Mer spesielt er-egnede lgsnings-
midler materialer som er vassker under elektrolysebetingelsene (vanligvis tempe-
raturer pa fra 0 til 100°C), som kan opplese beerer-elektrolytten, og som er inerte
«Inerte.lesningsmidler» er slike som ikke reduseres eller oksideres under reak-
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sjonsbetingelsene som anvendes for elektrolysen. Det er vénligvi_s mulig p:é. bak-

grunn av den @nskede elektrolysereaksjon & velge et Izsningsmiddel og en beerer-

. elektrolytt som ikke pavirkes av det elektriske potensial som anvendes fo-r den
gnskede elektrolyse. Foretrukne Izsnlngsmldler innbefatter difluorbenzen (alle

: |somerer) dlmetoksyetan (DME) og blandlnger av disse.

Elektrolysen kan utfares i en standard- elektrolysecelle inneholdende en
anode og en katode (ogsa omtalt som henholdsvis arbeidselektroden og mot-
elektroden). Egnede konstruksjonsmateriaier for c_ellén er glass, plast, keramikk
og glassbeiagt metall. Elektrodene fremstilles ut fra inerte ledende materialer, med
hvilket menes ledende materialer sbm er updvirket av reaksjonsblandingen eller
reaksjonsbetingelsene. Platina eller palladium er foretrukne inerte ledende materi-
aler. Normalt deler en ionégjennomtrengelig membran s& som en fin glassfritte
cellen i atskilte kamre, arbeidselekirode-kammeret og motelektrodekammeret. Ar- .
beidselektrbden nedsenkes i et reaksjonsmediUm omfattende metall-kdmplekset'
som skal aktiveres, lasningsmiddel, baererelektrolytt og eventuelle andre materia-
ler som er ensket for moderering av elektrolysen eller stabilisering av det resulte-
rende kompleks. Mot-elektroden nedsenkes i en blanding av lesningsmidlet og |
baererelektrolytten. Den enskede spenning-kan bestemmes ved hjelp av teoretiske
beregninger eller eksperimentelt ved sveiping av cellen under anvendelse av en

‘referanseelektrode s som en sglvelektrode nedsenket i celle-elektrdlytt'en. Bak-

grunns-cellestmmrheri, dvs. stremtrekket i fraveer av den gnskede elektrolyse, be-
stemmes ogsa. Elektrolysen er fullfert nr strammen faller fra det enskede niva til
bakgrunns-nivaet. P4 denne méte kan fuIIstendlg omdannelse av begynnelses- :

metallkomplekset lett pavises. ' _

Egnede baererelektrolytter er salter omfattende et kation dg et forenlig,
ikke-koordinerende anion, A", Foretrukne beererelektrolytter er salter som svarer til
formelen G*A", hvor: | |

G* er et kation som er ikke-reaktivt ovefor utgangs- og sluttkomplekset, og

A ersom tidligére definent. | .

Eksempler pa kationer, G*, innbefatter tetfahydrokarbyl-substituerte_ am-
monium- eller fosfonium-kationer med opp til 40 ikkehydrogen-atomer. Foretrukne
kationer er tetra(n-butylammonium)- og tetraetylammonium-katiohene.

Under aktiveringen av kompleksene ifelge foreliggende oppfinnelse ved

masse-elektrolyse vandrer kationet i baererelektrolytten til mo_t-elektrodén, ogA
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vandrer til arbeids-elektroden og blir anionet i det resulterende oksiderte produkt.
Enten reduseres lesningsmidlet eller kationet i baererélektrolytten ved mot- |
elektroden i lik molar mengde som mengden av oksidert metallkompleks dannet
ved arbeidselektroden. Foretrukne bzererelektrolytter er tetrahydrokarbylammo-
nium-salter av tetrakis(perfluoraryl)-boratel; med fra 1 til 10 karbo-natom'er i hver
hydrokafbyl- eller pérfluorarylgruppe, spesielt tetra(n-butylémmo-
nium)tetrakis(pentafluorfenyl)-borat. ‘

En ytterligere nylig oppdaget elektrokjemisk.téknikk for dannelse av' aktive-
rende kokatalysatorer er elektrolyse av en disilanforbindelse i-naerveer av en kilde |
til et ikke-koordinerende forenlig anion. Denne teknikk er mer fullstendig beskrevet _
og patentsgkt i tidligere nevnte US-patentsgknad nr. 304 314, publisert i ekviva-
lent form som WO96/08519. | |

Den forannevnte elektrokjemiske aktiveringsteknikk og aktiverende kokata-
lysatorer kan ogsé anvendes i kombinasjon. En spesielt foretrukket kombinasjon
ér en blanding av en tri(hydrokarbyl)aluminium- eller tri(hydrokarbyl)boran-
forbindelse med fra 1 til 4 karbon-atomer i hver hydrokarbylgruppe, med en oligo-
mer eller polymer alumoksanforbindelse. ' |

Det anvendte molforhold mellom katalysator og kokatalysator er fortrlnnsws
i omradet fra 1:10 000 til 100:1, mer foretrukket fra 1:5000 til 10:1, mest foretruk-
ket fra.1:1000 til 1:1. Alumoksan, anvendt i seg selv som en aktiVerende'kokatéIy-
sator, anvendes i stor inengde, vanligvis minst 100 ganger mengden av metall-
kompleks p& molar bésis. Tris(pentafluorfenyl)boran, anvendt som en aktiverende
kokatalysétor, énvendes i et molart forhold til metallkomplekset pa fra 0,5:1 til
10:1, mer foretrukket fra 1:1 til 6:1, mest foretrukket fra 1:1 til 5:1. De gjenvaeren-
de aktiverende kokatalysatorer anvendes vanligvis i omtrent ekvimolar méngde
som metallkomplekset.

Katalysatorene kan, enten de er understottet pa beerer eller ikke, ved hVIl-
ken som helst av de forannevnte metoder anvendes til polymerisering av etylemsk
og/eller acetylemsk umettede monomerer med fra 2 til 100 000 karbonatomer, en-

ten alene eller i kombinasjon. Foretrukne monomerer innbefatter Co. 2o-oc-

olefinene, spesielt etylen propylen isobutylen, 1-buten, 1-penten, 1 heksen 3-
metyl -1-penten, 4-metyl-1-penten, 1-okten, 1-deken, Iangkjedede makromolekylae-

re a-olefiner, samt blandmger derav. Andre foretrukne monomerer innbefatter sty-
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ren, C1.4-alkylsubstituert styren, tetrafluoretyleh, vinylbenzocyklobutan, etyliden-

norbornen, 1,4-heksadien, 1,7-oktadien, vinylcykloheksan, 4-vinylcykloheksen, di-

vinylbenzen og blandinger derav med etylen. Langkjedede makromolekyleere o-
olefiner er vinylterminerte polymere rester dannet in situ under konti.nuerlige opp-
Izsningspolymerisefings-reaksjoner. Under egnede bearbeidingsbetingelser poly-
meriseres slike langkjedede makromolekylaefe enheter lett til polymerproduktet
sammen med etylen og andre kortkjede-olefinmonomerer, hvorved det fas sméa
mengder av langkjedet forgrening i den resulterende polymer.

Foretrukne monomerer innbefatter en kombinasjon av etylen og én eller fle-
re komonomerer valgt blant monovinylaromatiske monomerer, 4-vinylcyklo-
héks_en, vinylcykloheksan, norbornadien, etyliden-norbornen, alifatiske Ca-10-0-
olefiner (spesielt propylen, isobutylen, 1-buten, 1-heksen, 3-metyl-1-penten, 4-
metyl-1-penten og 1-okten), og C4.40-diener. Mest foretrukne monomerer er blan- .
dinger av etylen og styren; blandinger av etylen, propylen og styren; blandinger av

| etylen, styren og ikke-konjugert dien, spesielt etyliden-norbornen eller 1,4-

heksadien, og blandinger av etylen, propylen og et ikke-konjugert dien, spesielt
etyliden-norbornen eller 1,4-heksadién. o |

~ Polymeriseringen kan vanligvis utferes ved betingelser som er velkjente in-
nenfor teknikkens stand for Ziegler-Natta- eller Kaminsky-Sinn-polymeriserings-
reaksjoner, det vil si temperaturer fra 0 til 250°C, fortrinnsvis fra 30 til 200°C, og
trykk fra atmosfeerisk til 1000 MPa . Suspensjons-, opplesnings-, oppslemnings-,
gassfase- og faststoff-pulverpolymerisering eller andre'prosessbetingelser kan an-
vendes om gnskelig. En baerer, spesielt silisiumdioksid, aluminiumoksid eller en
polymer (spesielt poly(tetrafluoretylen) eller et polyolefin) kan anvendes, og det er
gnskelig at den anvendes, nar katalysatorene anvendes ved en gassfase-
pblymeriseringsprosess. Baereren anvendes fortrinnsvis i en mengde slik at det
fas et vektforhold mellom katalysator (basert pa metall) og baerer pa fra 1:100 000
til 1:10, mer foretrukket fra 1:50 000 til 1:20 og mest foretrukket fra 1:10 000 til
1:30. - ) | | |

Ved de fleste polymeriseringsreaksjoner er det anvendte molforhold mellom

katalysator og polymeriserbare forbindelser fra 10721 til 10™:1, mer foretrukket fra

1021 til 105:1.
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~ Egnede lesningsmidler for polymerisering er inerte veesker. Eksempler inn-
befatter rette og forgrenede hydrokarboner sd som isobutan, butan, pentan, hek-: '_

. san, heptan; oktan og blandinger derav; cykliske og alicykliske hydrokarboner s&

som cykloheksan, cykloheptan, metylcykloheksan, metylcykloheptan og blanding-
er deray; perfluorerte hydrokarboner s& som perfluorerte C4.1¢g alkaner, og alkyl- _

substituerte aromatiske forbindelser sa som benzén, toluen, xylen og etylbenzen.
Egnede Izsningsmidlér innbefatter dessuteh flytende olefiner som kan Virk_e som
monomerer eller komonomerer. . ‘ |

Katalysatorene kan a‘nvende_s i kombinasjon med minst én ytterligere 'hp-
mogen eller heterogen polymeriseringskatalysator i samme reaktor eller i separate
reaktorer, knyttet sammen i serie eller parallelt for fremstilling av pblymerblanding-
er med gnskede egenékaper. Et eksempel pa en slik fremgangs_méte er beskrevet
i WO 94/00500. .
. Ved avendelse av de 'foreliggende katélyéatoref fas lett o-olefin- homopol'y-.
merer og -kopolymerer med densiteter pé fra 0,85 tll 0,96 g/cm® og smeltestrom-
nlngshastlgheter pa fra 0,001 til 1000,0 grader pr. minutt, ved en hzyeffektlv pro-
sess. ‘ _ o

Katalysatorehe ifelge foreliggende oppfinnelse er spesielt fordelaktige for
fremstilling av etylen-homopolyfﬁerer og etylén/a—6Iéfin-kopolymerer med haye
nivaer av langkjedet forgrening. Anvendelse Iav katalysatorene ifdige foréliggende
oppfinnelse ved kontinuerlige_polymeriéeringsprosesser, spesielt kontinuerlige op-
plesningspolymeriseringsprosesser, muliggjer forh'zyede reaktortemperaturer som
begunstiger dannelsen av vmyltermlnerte polymerkjeder som kan innarbeides i en
voksende polymer, hvorved det fas en Iangkjedet forgrening. Anvendelse avde’
foreliggende kata|ysatorer muliggjer fordelaktig ekonomisk fremstilling av etylen/a- -
oléfin-kopolyme_rer med bearbeidbarhet i likhet med hoytrykks-, friradikal-fremstilt
lavdensitets-polyetylen. o _

Foreliggende katalysatormaterialer kan med fordel anvendes til fremstilling
av olefinpolymerer med forbedrede bearbeidingsegenskaper ved polymerisering |
av etylen alene eller etylen/o-olefin-blandinger med lave nivéer av et “H"-
forgrenings-bevirke'ndé_'dien, s& som norbornadien, 1,7-oktadien eller 1,9~
dekadien. Den unike kombinasjon av forhayede reaktortemperéturer, hoy mole-
kylvekt (eller Iavé smelteindekser) ved haye .reaktdrtemperaturer og hgy komono-
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mer-reaktivitet muliggjer fordelaktig zkonomisk‘. fremstilling av polymeref som har

utmerkede fysiske egenskaper og bearbeidbarhet. Slike polymérer omfatter fort-

rinnsvis etylen et C3-2p-a-olefin ogen “H”-forgrenings-komonomer Slike poI'yme-'
rer fremstllles fortrinnsvis ved en opplzsnlngsprosess mest foretrukket en kontl- '
nuerlig opplzsmngsprosess o
Katalysatormatenalet kan fremstilles som en homogen katalysator ved til-
setting av de ngdvendige komponenter til et,IasmngsmlddeI_hvor polymerisering
vil bli utfert ved hjelp av opplzsnihgspolymeriserings_metodef. Katalysatormateria- -
let kan ogséa fremstilles og anvendes som en heterogen katalysator ved adsorbe-
ring av de nadvéndige komponenter pa et inert 'uorgénisk eller 6rganisk partikkel-
formig faststoff. Eksempler pa slike faststoffer innbefatter silisiumdioksid, silikagel,

aluminiumoksid, trialkyla_luminiumforbindelser og organiske eller uorganiske poly- .

-mermaterialer, spesielt polyolefiner. Ved en foretrukket utfare!seéform fremstilles

en heterogen katalysator ved sam-utfelling av metallkompleksei, en inert, uorga-

" nisk forbindelse og en aktivator, spesielt et ammoniumsalt av et hydroksya-

ryl(trispentafluorfenyl)borat, s som et ammoniumsalt av (4-hydr6ksy-3,5-ditert.-
butylfenyl)(trispentafluorfenylb'orat. En fore't.rukket inert, uorganisk forbindeISé for
anivendelse ved denne utfgrelsesform ér en tri(C1.4-alkyl)alumi-niurhfo'rbindelse.

Nar katalysatormaterialet er fremstilt i heterogen eller understattet form,
anvendes det ved oppslemnings-.eller gassfasepolymerisering.-Som en praktisk . -
begrensning finner'oppslemningspolymerisering sted i flytende fortynningsmidler
hvor polymerproduktet er hovedsakelig ulgselig. Fortyriningsmid_let'for oppslem-
ningspolymerisering er fortrinnsvis ett eller flere hydrokarboner med under 5 kar-
bohat'om Hvis onskelig kan mettede hydrokarbonef s& som etan, prop'an eller bu-
tan anvendes helt eller delvis som fortynmngsmldlet leeledes kan o-olefin-
monomeren eller en blanding av forskjellige a-olefin-monomerer anvendes helt
eller delvis som fortynningsmidlet. Mest foretrukket omfatter i det mlnste- en ho-
ved-andel av fortynningsmidlet a-olefin-monomeren eller -monomerene som skal
polymeriseres. - o | | '

De individuelle bestanddeler samt de gjenvunne katalysatquomponentér
maé til en hver tid beskyttes mot oksygen og fuktighet. Katalyéatdrkomponentene
og katalysatorene ma derfor fremstilles og gjenvinnes i en oksygen- og fuktighets-
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fri atmosfaere. Omsettingene utfares derfor fortrinnsvis i neerveer aven terr, inert
gass s& som for eksempel nitrogen. | |

P_olyrheriseringen kan utfares som en satsvis éller kontinuerlig polymerise-
ringsprosess. En kontinuerlig prosess er foretrukket, i hvilket tilfelle katé‘lysator,
etylen, komonomer og eventuelt Iasningsrﬁiddel kontinuerlig tilferes til reaksjons-
sonen, 6g polymerbrodukt uttas kontinuerlig fra denne.

Uten at oppfinnelsens ramme pa noen mate skal begrenses, er én méte il
utfarelse av en slik polymeriseringsprosesé som fglgér: len omrzrt-iank-réaktor
innfares monomerene som skal polymeriseres, kohtinuérlig sammen med lgs-
ningsrhiddel og et valgfritt kjedeove.rfzringsmiddel. Reaktoren inneholder en vées-
kefase som hovedsakelig bestar av monomerer, sammen med eventuelt los-
ningsmidde! eller ytterligere fortynningsmiddel og opplest polymer. H\)is gnskelig
kan det ogsa tilsettes en liten mengde av et «H»-gren-induserénde dien sa som
norbornadién, 1,7-oktadien eller 1,97dekadien'. Katalysator og kokatalysator innfa-
fes' kontinuerlig i reaktorens vaeskefase. Reaktortemperaturen og -frykket kan re-
guleres ved jUsteriﬁg av forholdet mellom lzsningsmiddel og monomer, katalysa-
tortilsettingshastigheten samt ved kjgle- eller varmespiraler,l kapper eller begge. |
Polymeriseringshastigheten reguleres ved hjelp av hastigheten a_V katalysatortil- -
settingen. Etyleninnholdet i polymerproduktet bestemmes ved forholdet mellom
etylen .og komonomer i reaktoren, som reguleres ved manipulering av de respekti-
ve tilferselshastighetei' for disse komponenter til reaktoren. Molekylvekten for po-
lymerproduktet reguleres eventuelt ved regulering-av andre polymeriseringsvariab-
ler sa éom temberatur eller monomerkonsentrasjon eller ved hjelp av-det tidligere
nevnte kjedeoverfaringsmiddel, s& som en strem av hydrogen som innfares i reak- .
toren, som velkjent pa omradet. Réaktqr-utlapsstmmmén_ bringeé i kontakt med et
katalysatorngytraliseringsmiddel s& som vann. Polymerlzsningen blir eventuelt
oppvarmet, og bo!ymerproduktet gjenvinnes ved vekkskylling av gassformige mo-
nomerer samt rest-laéningémiddel eller -fortynningsmiddel ved redusert trykk '<'_)g
hvis ngdvendig utferelse av ytterligere kondensering i Utstyr sa som en kondense-
rende ekstrﬁderingsinnretning. Ved en kontinuerlig prosess er middel-oppholds-
tiden for katalysatoren og polymeren i reaktoren vanligvis fra 5 minutter til 8 timer,
og fortrinnsvis fra 10 minutter til 6 timer. Ved anvendelse av en ké_tal_ys_ator som
innbefatter store'mengder av hindret monovinyl-monomer, blir hindret monovinyl-

homopolymer dannet av restmengder av monomeren i det vesentlige redusert.
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Fremgangsmaten ifelge foreliggende oppfinnelse kan med fordel anvendes o

ved gassfase-kopolymerisering av olefiner. Gassfaseprosesser for polymerisering
‘av olefiner, spesielt homopolymensenng og kopolymerisering av etylen og propy-

len, og kopolymerlserlng av etylen med hgyere a-olefiner sa som for eksempel 1-
buten, 1-heksen og 4-metyl-1-penten er velkjent pa omradet. Ved slike prosesse_r
kan avkjaling av reaktoren tilveiebringes ved anvendelse av resirkuleringsgass,
som ledes som en flyktig vaesk'e.til sjiktet under tilveiebringelse av en fordampen-
dé kjoleeffekt. Den flyktige veeske som anvendes i dette tilfelle, kan for eksempel
veere en flyktig inert veeske, for eksempel et mettet hydrokarbon med 3-8, fort-
rinnsvis 4-6, karbonatomer. | det tilfelle hvor selve monomeren eller komonomeren
er en flyktig vaeske (eller kan kondenseres under tllvelebrmgelse av en slik vaeske)

kan denne tilferes til sjiktet under tilveiebringelse av en fordampende kaleeffekt

.Eksempler pa olefinmonomerer som kan anvendes p& denne mate, er olefiner in-

neholdende 3-8, fortrinnsvis 3-6 karbo_natorher. Den flyktige vaeske fbrdamper i

~ det varme fluidiserte sjikt' under dannelse av gass som blandes med .dén_ fluidise-

rende gass. Hvis den flyktige veeske er en monomer eller komonomer, vil den un-
dergé en viss polymerisering i sjiktet. Den fordampede vaeske kommer sé ut fra
reaktoren som en del av den varme resirkuleringsgass, og kommer inn i kompre-
sjons-/varmevekslerdelen av resirkuleringsslzyfen. Resirkuleringsgassen avkjoles
i varmeveksleren, og hvis temperaturen som gassen avkjgles til, er under dugg-
punktet, vil veeske kondenseres fra gassen. Det er gnskelig at denne vaeske resir-

kuleres kontinuerlig til det fluidiserte sjikt. Det er mulig & reswkulere den konden-

- serte vaeske til spktet som vaeskedraper som baeres i reswkulenngsgass-

strommen. Denne prosesstype er for eksempel be-skreve_t i EP 89691; US
4 543 399; WO 94/25495 og US 5 352 749. En spesielt foretrukket metode for re-
sirkulering av vaesken til sjiktet er a separere vaesken fra résirkule’rihgsgass- |
stremmen og gjeninnsprzyté denne vaeske.direkte i sjiktet, fortrinnsvis under an-
vendelse av en metode som danner fine draper av veesken i sjiktet. Denne pro-
sesstype er beskrevet i BP Chemicals’ WO 94/28032

Ponmensermgsreakslonen som finner sted i gassvirvelsjiktet, katalyseres
ved kontinuerlig eller halvkontmuerllg tilsetting av katalysator. En slik katalysator
kan vaere understettet pa et uorganisk eller organisk baerermateriale som beskre-
vet ovenfor.
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Polymeren fremstilles direkte ildet fluidiserte sjikt ved hjelp av katalysert -
kopolymerisering av monomeren og én eller flere komonomerer pa de fluidiserte '_

- partikler av katalysator, understattet katalysator eller preponm_ér i sjiktet. 'O'ppstar-

ting av polymeriseringsreaksjonen fas ved anvendelse av et sjikt av for-dannede
polymerpartikler, som fortrinnsvis er likt mél-polyolefinet, og kbndisjonering av sjik-
tet i henhold til teknikker som er velkjente pa omradet. Slike fremgangsmater an-
vendes kommersielt i stor malestokk for fremstilling av hgydensitets- bollyetylén
(HDPE), m|ddeIdensnets-polyetylen (MDPE) Ilneaert Iavdensnets-polyetylen
(LLDPE) og polypropylen.

. Den anvendte gassfaseprosess kan for eksempel vaere av den type hvor
det anvendes et mekanisk omrart sjikt eller et gass-virvelsjikt som polymerise-
nngsreaks;onssone Prosessen hvor polymensenngsreakspnen utferes i en verti-
kal syllndrlsk polymeriseringsreaktor inneholdende et virvelsjikt av polymerpartikler
baret over en perforert plate, flundlsermgsgltteret ved hjelp av en strzmnmgs- eller
flundlserlngsgass er foretrukket. .

Gassen som anvendes til fluidisering av sjiktet, omfatter monomeren eller
monomerene som skal polymeriseres, og tiener ogsa som varmevekslingsrhediuﬁ\
for fierning av reaksjonsvarmen fra sjiktet. De varme gassef kbm_mer ut av toppen
av reaktoren, normalt via en avspenningssone, ogsa kjent som en hastighetsre-

duksjonssone, med videre tverrsnittsareal enn det fluidiserte sjikt, og hvor fine par-

tikler som er oppfarigét i gass-stremmen, har mulighet til & falle tilbake til sjiktet

ved hjelp av tyngdekraften. Det kan ogsa vaere fordelaktig & anvende en syklon til |
fjerning av ultrafine partikler fra den varme Qass-str(am. Gassen blir sd normalt re-
sirkulert til sjiktet ved hjelp av en blaseinnretning eller kompressor og én eller flere .

varmevekslere under avdriving av polymeriseringsvarme-gassen. Den fremstilte

‘polymer uttas kontinuerlig eller diskontinuerlig fra virvelsjiktet etter anske.

Gassfaseprosessene som er egnet for utevelse av denne oppfinnelse, er
fortrinnsvis kontinuerlige prbsesser som gir kohtinuerlig tilfersel av reaktanter til
reaktorens reaksjonssdne og fjerning av produkter fra reaktorens reaksjonssone,
hvorved det tilveiebringes et Ilkevektsmlljz i makro- mélestokk i reaktorens reak-
sjonssone. '

Det fluidiserte sjikt ved gassfaseprosessen drives typisk ved temperaturer :

- pé over 50°C, foitrinnsvis fra 60°C til 110°C; mer foretrukket fra 70°C til 110°C.
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Molforholdet mellom komonomer og monomer som anvendes ved polyme-

riseringen, avhenger av den enskede densitet for preparatet som frémstilles og er

0,5 eller lavere. Ved fremstilling av materialer med et densitetsomrade pa fra 0, 91 '
til 0,93, er det gnskelig at forholdet mellom komonomer og monomer er mindre
enn 0,2, fortrinnsvis mindre enn 0,05, enda mer foretrukket mlndre enn 0,02, og
det kan til og med veere mindre enn 0,01. Forholdet mellom hydrogen og,mdno- |
mer er typisk mindre enn 0,5, fortrinnsvis mindre enn 0,2, mer forétrukket mindre
enn 0,05, enda mer foretrukket mindre enn (5,02, og det og kan til og med vaere
mindre enn 0,01. _ . ‘

De ovenfor beskrevne omrader for prosessvariabler er passende fér gass-
faseprosessen ifelge denne opbfinnelse og kan veere eghet for andre prosesser
som kan tllpasses til utfzrelsen av denne oppfinnelse. |

En rekke patenter og patentsgknader beskriver gassfaseprosesser som

kan tllpasses for anvendelse ved fremgangsméten ifelge denne oppflnnelse spe-

" sielt US-patenter 4 588 790, 4 543 399, 5 352 749, 5 436 304, 5 405 922

5 462 999, 5 461 123, 5 453 471, 5032 562, 5 028 670, 5 473 028, 5 106 804 og
5 541 270, EP-patentsoknader 659 773, 692 500; og PCT-patentsgknader WO
94/29032, WO 94/25497, WO 94/25495, WO 94/28032, WO 95/13305, WO
94/26793 og WO 95/07942.

Eksemgle

En fagperson pa omrédet vil forsta at oppfmnelsen beskrevet i det forellg-

. gende kan utfgres i fravaer av en hver komponent som ikke er spesnflkt beskrevet.

Folgende eksempler er tllvelebrakt som ytterligere |IIustra310n av oppflnnelsen og
mé ikke forstds som begrensende. Dersom ikke annet er angitt, er alle deler og
prosentandeler uttrykt pa vektbasis. ' '

TH- og 13C-NMR- -spektra registrert pa et épektrometer av typen Varian'XL
(300 MHz) ble anvendt til identifisering av alle produkter. Krystallstrukturer avto
strukturer ble ogsa oppnédd Tetrahydrofuran (THF) dietyleter, toluen og heksan

ble anvendt etter leding gjennom doble kolonner pasatt aktivert aluminiumoksid og

kobber/mangan-blandetmetalloksid-katalysator (Ievereé fra Engelhard Corp.). For-
bindelsene n-BuLi, dimetyldiklorsilan og indan ble alle anvendt som anskaffet fra
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Aldrich Chemical Company. Alle synteser ble utfort under tarr mtrogenatmosfaere

under anvendelse av en kombinasjon av hanskeboks og hfayvakuum-tekmkker
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Eksempel 1

- Syntese av: diklor-[N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-[1,2,3.4.5-n)-1.5.6.7-tetrahydro-

g-metvl-s-in@en-1-vn-silangminat_-(g)-Nl-titan (ogsé omtalt som dimetylsilyl-(2-
metyl-s-indacenyl)(t-butylamid)titandiklorid '

‘1a) Fremstilling'av 5.6.7-tetrahydro-2-metyl-s-indacen-1-on

Indan (59,0876 g, 0,5000 mol)‘og 2-bromisobutyrylbromid (1 1__4,9493 g,
0,5000 mol) ble omrart i CHCl, (500 ml) ved 0°C mens AICl; (201,36 g,.'1 ,5101
mol) ble tilsatt langsomt som et fast stoff under en nitrogen_stf_z_m. Denne bI.anding
fikk deretter sta og omrgres i 6 timer ved 20-25 °C. Etter reakéjons-tidsrbmmet ble .
blandingen hellet over is og fikk sta 'og bunnfelles i 16 timer. Blandingen ble deret-
ter dekantert i en separasjonstrakt, og de gjenveerende salter ble vasket godt med
CH2C|2 Den organiske fase ble deretter fraskilt og de fkafige forbindelser fjernet.
hvorved man fikk isolasjon av en merk olje. Vakuumdestillering ga isolasjon av det

. onskede produkt som en gul olje (82,43g, 88,5%).

1b) Fremstlllmg_v s-lndacen 1 2,3,5 tetrahydro 6-metyl

5,6,7-tetrahydro-2-metyl-s- mdacen 1-on (40, 00 g, 0, 2148 mol) ble omrort i
dietyleter (150 ml) ved 0°C under nltrogen mens NaBH, (8,12 g, 0,2148 mol) som
EtOH (100 ml) ble langsomt tilsatt. BIand_ingén fikk deretter std og omreresi 16 -
timer ved 20-25 °C. Etter reaksjonstidsrommet ble blandingen hellet pa is, og
blandingen ble surgjort ved anvendelse av vandig 1 M HCI-lgsning. Den organiske
fraksjon ble deretter-vasket med 1 M HCI (2 x 100 ml). De fkatigé forbindelserble
deretter fiernet fra lasningen, og residuet ble gjenopplest i benzen og kokt under
tllbakelrap med p-toluensulfonsyre (0, 11 g) ved anvendelse av et Dean-Stark-
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apparat i 5 timer. Blandingen ble deretter ekstrahert ved anvendelse av 1 M:NaH-
CO; (2 x 100 ml). Den organiske fase ble fraseparert og de flyktige forbindelser

fiernet, hvorved man fikk isolasjon av det gnskede produkt som et hvitt kfysiallinsk
fast stoff (28,36 g, 77,6%). | | | |

1c) _ Fremstilling av (1 .5.6.7-tetrathro-2-metvI-s-in_d_acen-1 -yl)litium

s-Indacen-1 ,2,3,5-tefrahydro-6-mety) (25,000 g, 0,14684 mol) blé- omrrt i
heksan (400 ml) mens nBuLi (0,17621 mol, 70,48 ml 25M opplasning i heksan)
ble langsomt tilsatt. Denne bIandihg fikk deretter sfé og omrores i 16 timer, 6g i
lrapet' av dette tidsrom ble det utfelt et faststoff. Etter reaksjoh‘stidsrommet ble
blandingen filtrert, hvorved man fikk isolasjon av det gnskede produkt som et
blekgult faststoff, som ble anvendt uten ytterligere rensning eller analyse (24,3690
g, 94,2%). |

1d) Fremstilling av N-(1 .1-di1netvlétvl)-1 .1-Qimetvl-i-( 1,5,6,7-tetrahydro-2-metyl-

s-indacen-1-yl)silanamin

(1 ,.5,6,7-tetrahydro-2-metyl-s-inda'cen-1-yI)Iitium (25,0 g, 0,1419 mol) i THF
(200 m) ble tilsatt drapevis til en 6pplzsning av dimetylsilyl(t-butylamino)-kiorid
(23,518 g, 0,1419 mol) i THF (250 ml) i lepet av et tidsrom pa 1 time. Denne blan-
ding fikk deretter std og omrares i 20 timer. Etter reaksjons-tidsrommet 'ble de flyk-
tige forbindelser fiemet, og residuet ble ekstrahert og filtrert ved anvendelse av
heksan. Fjerning av heksanet resulterte i isolasjon av det gnskede produkt som en
redgul olje (37,55 g, 88,0%). ' '

1e) _ Fremstilling av diltium-N-(1,1-dimetylety)-1,1-dimetyl-1-(1.5,6,7-tetrahydro-

‘2-metyl-s-indacen-1 -yl)silanamid

N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-(1,5,6,7-tetrahydro-2-metyl-s-indacen-1-
yl)silanamin (8,00 g, 0,2671 mol) ble omrart i heksan (110 ml) mens nBuLi |
(0,05876 mol, 23,5 ml 2,5 M opplzsnihg i heksan) ble tilsatt drapevis. Denne blan-
ding fikk deretter std og omrares i 16 timer. Etter reaksjonstidsrommet ble det
gnskede produkt isolert som et lysegult faststoff ved hjelp av filtreri'ng,'og dette ble
anvendt uten ytte'rli'gere rensning eller analyse (6,22 g, 75%).
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1f)  Fremstilling av diklor-[N-(1,1-dimetyletyl)-1 1-dimetyl-[1 2.3.4.5n)-156.7-
tetrahydro-2-metyl-s-indacen-1-yl]-silanaminat-(2)-N]-titan

Dilitium-N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-(1 ,5,6,7¥tetréhydro-2-metyl-é-
indacen-1-yl)silanamid (4,504 g, 0,01446 mol) i THF (40 ml) ble tilsatt drapevis til
en oppslemning av TiCIé(THF)s (5,359 g, 0,001446 mol) i THF (100 ml). Denne
blanding fikk sta og omrbres i1 tirhe. PbCl, (2,614 g, 0,000940 mol) ble dereiter
tilsatt, og blandingen fikk sta og omreres i ytterligere 1 timé. Etter reaksjons-
tidsrommet ble de flyktige forbindelser fj'e'rnet, og ble residuet ekstrahert og filtrert

" ved anvendelse.av toluen. Fjerning av toluenet resulterte i isolasjon av et merkt

residuum. Dette residuum ble deretter oppslemmet i heksan, og det enskede pro-
dukt-ble deretter isolert ved hjelp av filtrering som et radt fé_s_tstoff (3,935 g,

65,0%). Figur 1 er_rzntg'enkrystall-struktu_reh av dette kdmlple_ks. .

- Eksempel 2

Syntese av: dimetyl-[N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-[1.2.3.4,5-1)-1,5.6.7-
tetrahydro-2-metyl-s-indacen-1-yl]-silanaminat-(2)-Nl-titan (ogs& omtalt som dime-
tylsilyl-(2-metyl-s-indacenyl)(t-butylamid)titandimetyl | |

Diklor-[N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-[1,2,3,4,5-n)-1 ,5,6,7-tetréhydro-2-

| metyl-s-indacen-1-yl]-silanaminat-(2)-N]-titan(1f)) (0,450 g; 0,00108 mol) ble om- '

rert i dietyleter (30 ml) mens MeMgBr (0,00324 mol, 1,08 mi 3,0 M'opplzs'ning'i
dietyleter) ble langsomt tilsatt. Denne blanding ble deretter pm'rdrt i 30 minutter.

~ Etter reaksjonstidsrommet ble de flyktige forbindelser fiernet, og residuet ble ekst-

rahert og filtrert ved anvendelse av'hek_san. Fjemning av heksanet resulterte i isola-
sjon av det gnskede produkt som et fast stoff (0,368 g, 90,6%). - '
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Eksempel 3 -

Syntese av: diklor-[N-(cykloheksyl)-1,1-dimetyl-[1,2,3.4,5-1)-1,5,6,7-tetrahydro-2-
mgtvl-s-i’nd_acen-1-vI]'-siIanaminat-(2)-N]-titan (ogsé omtalt som dimetylsilyl-(2-
metyl-s-indacenyl)(cykloheksyl-amid)titandiklorid

3a) _ Fremstilling av klordimetyl(1.5.6.7-tetrahydro-2-metyl-s-indacen-1-yl)silan

1,5,6,7-tetrahydro-2-metyl-s-indacen-1 -yI)Iiti_urri I(1 c)) (24,369 g,
0,13831 mol) i THF (100 ml) ble tilsatt drapevis fil en opplgsning av Me;SiCl,
(89,252 g, 0,69155 mol) i THF (150 ml). Denne blanding fikk deretter sta og'om-
10 | rores ved 20-25 °C.i 5 timer. Etter reakéjon_s’tidsrommet ble de flyktige forbindelser
fiernet og residuet ekstrahert og filtrert ved anvendelse av heksan. Fjerning a\)
heksanet resulterte i isolasjon av det snskede produkt som et varmhvitt krystal-
linsk faststoff (31,1451 g, 85 A %).

3b) Fremstilling av N- (cvkloheksvl) 1 1-d|metvl 1-(1,5.6. 7-tetrahydro -2- metyl-s-
15 indacen- 1-vI)S|Ianam|n '

| KIordimetyI-(1 ,9,6,7-tetrahydro-2-metyl-s-indacen-1-yl)silan (5,67 g,
0,0216 mol) ble omrert i heksan (50 ml) mens NEt; (2,18 g, 0,0216 mdl) og cyklo-
heksyl-amin (2,13 g, 0,0216 mol) ble tilsatt. Denne blanding fikk st4 og omreres i
16 fimer. Etfer_ reaksjonstidsrommet ble blandingen filtrert og de flyktige forbindel-

20 ser fiernet, hvorved man fikk isolasjon av det @nskede produkt som en gUI olje
(6,62 g, 94,3%). |
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3c) __ Fremstilling av [N-(cykloheksyl)-1,1-dimetyl-[1,2,3.4,5-n)-1 5.6,7-tetrahydro-

2-metyl-s-indacen-1-yl]-silanaminat-(2)-N]-dilitium

N-(cykloheksyl)-1,1-dimetyl-1-(1 ,5,6,7-tefrahydro-2-metyl-s-indacen-1 -
yl)silanamin (6,67 g, 0,02048 mol) ble omrert i heksan (100 ml) mens nBuLi
(0,04302 mol, 21,51 mI 2,0 M opplasning i cyklbhekéan) ble langsomt tilsatt: Den-
ne blanding fikk derettef sta og omregres i 16 timer. Etter'reaksjonstidsrorhmet ble
det znsked.e produkt isolert som et faststoff, som ble anvehdt uten ytterligere
rensning eller analyse (7 23 g; produktet inneholdt fremdeles residuai-heksan).

3d) Fremstllllng av diklor-[N-(cykloheksyl)-1.1 dlmetvl 1 2,3,4,5-11)-1,5,6,7-
etrahydro 2 metyl-s- -indacen- 1-vl] -silanaminat-(2)- N]-t|tan '

[N- (cykloheksyl) -1 1-d|metyl [1,2,3,4, 5 -n)-1,5,6 7-tetrahydro-2 metyl- s-
mdacen -1-yl]-silanaminat-(2)-N]-dilitium (7, 23 g, 0,0214 mol) ble langsomt tilsatt
som et fast stoff til en oppslemning av TiCls(THF)s (7,93 g, 0,0214 mol) i THF (50
mI).' Denne blanding fikk st4 og omrares i 30 minutter. PbClz (3,80 g, 0,0136 mol) '.
ble deretter tilsatt, og blandingen fikk std og omrares i 1 ytterligere time. Eﬁer re-
aksjonstidsrommet ble de flyktige forbindelser fjernet og residuet ekstrahert og filt- -
rert ved anvendelse av toluen. Fjerning av toluenet resulterte i isolasjon av et |
markt residuum. Dette residuum ble derétter oppslemmet i heksan, og det anske-
de p_rodukt ble isolert ved hjelp av filtrering som et fast stoff (3,71 g, 39,2%). |

Eksemgel 4

Syntese av: dimetyl-[N-(cykloheksyl)-1,1-dimetyl-[1,2,3,4,5-n)-1,5, 6, 7-tetrahydro-2-
metvl s-indacen-1-yl]-silanaminat-(2)- NJ-titan (ogsé omtalt som dlmetvlsﬂvl (2- -

metyl s-indacenyl)(cykloheksyl- amld)utandlmetyl .

Dihor-[N-(cyhoheksyI)-1 1 -dimetyl-1,2,3,4,5-n)-1 ,5,6,7—tefrahydr642-metylf
s-indacen-1 -yI]'-siIanam_inat-(2)-N]-titan(O-,400 g, 0,00904 mol) ble omrart i dietyle-
ter (50 ml) mens MeMgBr (0,0181 mol, 0,60 ml 3,0 M opplasning i dietyleter) ble

tilsatt langsomt. Denne blanding ble deretter omrerti 1 time. Etter-reaksjohs-

tidsrommet ble de flyktige forbindelser fjernet og residuet ekstrahert og filtrert ved
anvendelse av heksan. Fjerning av heksanet resulterte i isolasjon av det onskede

produkt som et fast stoff (0,309 g, 85,1%).
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Eksempel 5 -

Syntese av: dikior—['N-( 1 .1-dimetvl-etvl)-1 .1-cﬂmetvl-[L2,3.4.5-h)-1. ,5,6,7-tetrahydro-

2,3-dimefvl-s-indacen-1-vl]-silanaminatﬁ)-N]—titgn (ogsé omtalt som dimetylsi--
lyl(2,3-dimetyl-s-indacenyl)(t-butylamid)titandiklorid

5a)_ _Fremstilling av s-indacen-1,2,3,5-tetrahydro-6.7-dimetyl

s-Indacen-1 ,2,3,5-tetrahydro-6-metyl (36,0647 g, 0,2118 mol) ble omrart i
heksain mens nBuLi (0,230 mol, 115,0 ml 2,0 M opplasning i cykloheksan) ble til- -
satt. Denne blanding fikk deretter sta og omrgres i 16 timer. Etter reaksjonstids-

.rommet ble de flyktige forbindelser fjernet, og det hvite faststoff ble bppl_zst pa nyﬁ

i THF (100 ml), og dette ble tilsatt'drépévis til en blanding av Mel'-(51 ;3673 g; -
0,3619 mol) i THF (75 ml) ved 0-°C. Denne blanding fikk deretter st4 og omrares i
16 timer ved 20-25 °C. De flyktige forbindelser ble deretter fiernet, og residuet ble _
ekstrahert og filtrert ved anvendelse av heksan. Fjerning av heksanet resulterte i
isolasjon av det gnskede produkt som en blekgul olje (36,8503 g, 94,4%).

b) Fremstilling av (1.5.6.7-tetrahvdr6-2 3-dimetyl-s-indacen-1-yl)litium

s-Indacen-1 ,2,3,5-tetrahydf6-6,7-dimetyl (15,00 g 0,08146 mol) ble omrart -
i heksan (100 ml) mens nBuLi (0,0895 mol, 35,800 ml 2,5 M opplesning i heksan)
langsomt ble tilsatt. Denne blanding fikk deretter sta og omrares i 16 timer. Etter
reaksjonstidsrommet ble faststoffet oppsamlet ved hjelp av filtrering med sug som -
et lyst gulbrunt pulver, éom ble anvendt uten ytterligere rensning eller analyse
(9,27 g, 60,0%). o | |
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5c) Fremstilling av klordimetyl(1 .5.6.7-tetrahiy'dro-2.3-dimetvl-s-indacen-1-

yDsilan

(1 -,5,6,7-tetrahydro-2,3-di_metyl-s-indaceh-1 -yl)litium (9,27.9, 0,04874 moi) i
THF (90 ml) ble tilsatt drapevis til en opplesning av Me,SiCl, (18,90 g, _'0,1_463
mol) i THF (50 ml). Denne blanding fikk deretter sté og omrgres ‘ved 20-25°Ci 16
timer. Etter reaksjonstidsrommet ble de flyktige forbindelser fiernet og residuet ek- -
strahert og filtrert ved anvendelse av heksan. Fjeming av heksanet resulterte i iso-
lasjon av det gnskede produkt som en oransje/brun olje (10,35 g, 76,7%). |

5d) Fremstllllng av N-(1,1-dimetyletyl)-1.1-dimetyl-1 (1 5.6 7Qtetrahydro-2,3-

dlmetvl -s-indacen- 1-vl) silanamin

Klordimetyl-(1 ,5,6,7-tetrahydro-2,3-dimetyl-s-indé_ceh-1 -yl)-silan (3,537 g,

0,01217 mol) ble omrert i heksan (50 ml) mens NEt5 (1,94 g, 0,0191','6_mol)_og t-
: butylamin (1,12 g, 0,01533 mol) ble tilsatt. Denne blanding fikk sta og omrgres i

16 timer. Etter reaksjonstidsrommet ble blandingen filtrert og de flyktige forbindel- -
ser fiernet, hvorved man fikk isolasjon av det enskede produkt som en Iysegul olje
(3,537 g, 88,6%). '

5e) Fremstilling av [N-(1,1 -dimetyletyl)-1 J1-dimetyl-[1.2.3.4,5-n)-1,5.6,7-
tet'rahydro-z.3-dimetvl-s-indacen-1 -yl]-silanaminat-(2)-N-dilitium

N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-(1,5,6,7-tetrahydro-2,3-dimetyl-s-indacen-
1-yl)silanamin (3,461' g, 0,01107 mol) ble omrert i heksan (100 ml) mens nBuLi .
(0,02325 mol, 14,5 mi 1-,6 M opplesning i heksan) langsomt bIe_tiIéétt.’Denne
blanding fikk deretter sta og omrares i 16 timer. Etter reaksjonstidérommet ble de
flyktige forbindelser fiernet, og det gnskede produkt ble isolert som et oransje
glass-aktig faststoff, som ble anvendt uten ytterllgere rensning eller analyse
(3,853 g, produktet inneholdt fremdeles heksan)

5f)  Fremstilling av diklor-[N-(1,1-dimetyletyl)-1,1- dlmetyl-|1,2,3,4,5- eta.)-

: ,5,6,7-tetrahydro-2,3 -dimetyl-3- s-mdacen 1-vl]- sulanammat-( )- N]-tltan

[N-(1,1 -dlmetyletyl)-1 1 -dimetyl-[1 ,2,3,4,5-1)-1 ,5,6,7-tetrahydro-2,3¥dimetyla '
s-indacen-1-yl]-silanaminat-(2)-N-dilitium (0,500 g, 0,01536 mol) ble langsomt til-
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satt som et fast stoff til en oppslemning av TiCls(THF)s (0, 455 g, 0,001229 mol) i
THF (50 ml). Denne blanding fikk sta og omrares i 2 timer. PbCl, (0,205 g,

- 0,0007374 mol) ble deretter tilsatt, og blandingen fikk sta og omrares i ytterllgere

1 time. Etter reaksjonstidsrommet ble de flyktige forbindelser fiernet og residuet
ekstrahert og filtrert ved anvendelse av toluen. Fjerning av toluenet resulterte i iso-
lasjon a\) et morkt résiduum Dette residuum ble deretter oppslemmei i heksan og
avkjelt i en kalelnnretmng i 72 timer. Det znskede produkt ble deretter isolert ved
hjelp av flltrerlng som et fast stoff (0 196 g, 49 1%)

Eksempel 6

Syntese av: dimetyl- [N-(1.1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-[1.2,3.4,5-n)-1,5.6.7-
tetrahydro-2,3- dlmetvl -s-indacen-1-yl]-silanaminat-(2)-N]-titan (og_é omtalt som -

dimetylsilyl-(2,3-dimet I-s-mdacen 1)(t-butylamid)titandimetyl

Diklor-[N-(1,1-dimetyletyl)-1,1 ?dimetyl-[1 ,_2,3,4,5-.eta.)-1 ,5,6,7-tetrahydro-
2,3-dimetyl-s-indacen-1-yl]-silanaminat-(2)-NJ}-titan (0,433 g, 0,001006 mol) ble

~omrort i dietyleter (50 ml) mens MeMgBr (0,002012 mol, 0,67 m| 3,0 M opplésning

i dietyleter) langsomt ble tilsatt. Denne blanding ble defetter omrert i 1 time. Etter
reaksjonstidsrommet ble de flyktige forbindelser fiernet og residuet ekstrahert og
filtrert ved anvendelse av heksan. Fjeming av heksanet resulterte i isolasjon av’

det enskede produkt som et oransje-radt fast stoff (0,347 g, 88,5%).

Eksempel 7

Syntese av: diklor-[N-(cykloheksyl)-1,1-dimetyl-[1.2,3,4.5-1)-1,5.6.7-tetrah dro- ,
2;3-dimetvl-s—ihdacen-1-vI]-silaﬂminat-(g)-N]-titgn (ogsa omtalt som dimetylsilyl-
(2,3-dimetyl-s-indaceny!)(cykloheksylamid)titandiklorid
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7a) Fremstilling av N-(cykloheksyl)-1,1-dimetyl-1-(1.5,6.7-tetrahydro-2,3-

dimetyl-s-indacen-1-yl) silanamin

Klordimetyl-(1 ,5,6,7-tetrahydro-2,3-dimefy|-s-inda¢en;1 -yl)silan (5,00'§,
0,01806 mol) ble omrart i heksan (80 ml) mens NEt; (3,29 g, 0,03251 mol) og t-
cykloheksylamin (1,81 g, 0,01824 mol) ble tilsatt. Denne blanding fikk sta 6g om-
rgres i 16 timer. Etter reéksjonstidérohmet ble blandingen filtrert og de flyktige
forbindelser fjernet hvorved man fikk |soIaSJon av det onskede produkt som en gul
olie (5,55 g, 90,9%). |

7b)  Fremstilling av [N-(cykloheksyl)-1.1-dimetyl-[1 2,3,4,5-1])-1 ,5,6,7-tetrahydro- :

2.3 dimetyl-s- -indacen-1-yl}- snlanamlna__(g) N]dllltlum

' N-(cyk'loheksyl)-1 ,1-dimetyl-1-(1 ,5,6,,7-tetrahydro-2,3-dimety|-s_-indac'en-1 -

yl)silanamin ('5,30.g, 0,01570 mbl) ble omrort i heksan (75 ml) mens n-BuLi
: ('('),034_54 mol, 13,8 ml 2,5 M opplesning i heksan) langsomt ble tilsatt. Denne

blanding fikk deretter std og omreres i 72 timer. Etter reaksjonstidsrommet ble

heksanet dékante__rt bort, og de flyktige forbindelser ble fiernet, hvorved man fikk
isolasjon av det gnskede. produkt som et oransje glassaktig féétstoff; som ble an- . -
vé,ndt uten ytterligere rénsning eller analyse (5,56 g, 99,9%).

7¢c) _ Fremstilling av diklor-[ N-(cvkloheksvl)-1'.1-gimetvI-H-.2,3,4,5-:])-1,5,6,7- =

- tetrahydro-2,3-dimetyl-s-indacen-1-yl]-silanaminat-(2)-N]-titan .

[N-(cykloheksyl)-1,1 -dimetyl-[1 ,2,3,4,5-n)-1,5,6,7-tetrahydro-2,3-dimetyl-s-.
indacen-1-yl]-silanaminat-(2)-N]dilitium '(0,500 g, 0,0i 428 mol) ble -Ia'ng:somt tilsatt
som et fast stoff til en oppslemnihg av TiCl3(THF)s (0,529 g, 0,001428 mol) i THF
50 ml. Denne blanding fikk sta og 6mrgres i 2 timer. PbCl, (0,317 g, 0,001142
mol) ble deretter tilsatt, og blandingen fikk sta og'omreres i ytterligere 1 time. Etter
reaksjonstidsrommet ble de flyktige _forbindelsef fiernet og residuet ekstrahert og’

filtrert ved anvendelse av toluen. Fjerning av toIUenet resulterte i isolasjon av et

mgrkt residuum. Dette reéiduum_ ble deretter oppslemmet i heksan og avkijolt i en

kjgleinnretning i 72 timer. Det enskede produkt ble deretter isolert som et fast stoff .
ved hjelp av filtrering (0,259 g, 43,8%). | |
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Eksempel 8 -

Svntese av: dimetvi-lN-(ckaohekévI)-1 ,1-dimetyl-[1,2,3.4.5-n)-1.5.6,7-tetrahydro- '

2 3.-"dime't‘ l-s-indacen-1-yll-silanaminat-(2)-N]-titan (ogs4 omtalt som dimetylsi-

Ivi(2 3-dimet I-s-indacenyl)(c kloheks lamid titan'dimet I

: D|klor-[N (cykloheksyl) -1,1-dimetyl- [1 2,3, 4 5-.eta.)-1 5 6,7-tetrahydro-2,3-
dlmetyl s-indacen-1-yl]- -silanaminat- -(2)- N]-tltan (0,300 g, 0,0006588 mol) ble om- . -
rert i dietyleter (50 ml) mens MeMgBr (0,001447 mol, 0,48 ml 3,0 M opplesning i
dietyleter) langsomt ble tilsatt. Dehne blanding ble deretter omrart i 1 time. Etter -
reaksjonstidsrommet ble-de flyktige forbindelser fiernet og reéiduet ekstrahert og’ |
filtrert ved anvendelse av heksan. Fjerning av.heksanet resulterte i isolasjon av
det énskede pi'odukt sém et oransje fasfstoff (0,249 g, 91,2%). .

Eksempel 9

Syntese av: diklor-[N-(1,1-dimetyletyl)-1, 1-dimetyl-{1.2.3.4.5-n)-1.5.6.7-tetrahydro-

2.metyl-3- fenvl-s-lndacen 1-vl]- SIIanamlnat-(2) N]-titan (ogsé omtalt som dlmetyls
lyl-(2-metyl-3-fenyl-s- lndacenyl)(t-butylamld)tltandlklorl

%
| ._ CeHs

9a) Fremstilling_av s-indacen-1 ,2,3,5-tetrahydro-G-metvI-7-fenvI

s-Indacen-1,2,3,5-tetrahydro- 6 metyl (1b)),(20, 00 g, 0,0174 mol) ble omrort
i dletyleter (200 ml) ved 0 °C under mtrogen mens PhMgBr (0,150 mol 50,00 ml
3,0 M opplesning i dletyleter) Iangsomt ble tilsatt. Blandingen fikk deretter stdog.
omrores ved 20-25°C i 3 timer. Etter reakslonst;dsrommet ble blandingen braav-
kielt ved at den ble hellet over is. Blandingen ble deretter surgjort (pH=1) med
vandig HCI og omrert kraftig i 30 minutter. Deﬁ organiske fase ble deretter fraskilt
og vasket med H,0 (2'x 100 ml) og derettertarket over MgSO.. Filtrering, fulgt av
fierning av de flyktige forbindelser, resulterte i isolasjon av en blekgul olje. Det gn-
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skede produkt ble isolert som et hvitt faststoff étter omkrystallisering av den gule

olje fra heksan ved 0°C (18,90 g, 71,4%).

9b) _Fremstilling av (6-metyl-7-fenyl-1 ,2.3.5-tétrahvdrd—s-ihdgcenvl)Iitigm -

s-Indacen-1,2,3,5-tetrahydro-6-metyl-7-fenyl (18,90 g, 0,07672 mol) ble
omrart i heksan (200 ml) mens nBuLi (0,10 rhol, 50;00 mli 2,0 M opplbsning i cyk-
loheksan) langsomt ble tilsatt. Denne blanding fikk deretter st og omrares i 16
timer. Etter reaksjonstidsrommet'ble faststoffet oppsamlet ved hjelp av filtrering
med sug, som et varmhvitt pulver, som ble anvendt uten ytterllgere rensnlng ‘eller
analyse (17, 8305 g, 92,1%). '

9¢c) - Fremstilling__av horc_jimetvI-(1.5.6.7-tetrahydro-2-metvl-3-fenvl-s-_ind_acen-1-

yl)silan

(6-Metyl-7-fenyl-1,2,3,5-tetrahydro-s-indacenyl)litium (17,'8305 g, 0,07068

| mol) i THF (50 ml) ble tilsatt drépevis til en opplasning av Me.SiCl, (21,3694 g,

0,1656 mol) i THF (100 ml) ved 0 °C. Denne blanding fikk deretter st& og omreres
ved 20-25 °C i 16 timer. Etter i'eaksjonstidsrorhmet ble de flyktige forbihdeléer
fiernet og residuet ekstrahert og filtrert ved anvendelse av heksan. Fje'rning av .
heksanet resulterte i isolasjon av det gnskede produkt som en viskes gul olje
(23,0231 g, 96,1%). '

| 9d) | Fremstilling av N-(1Mimetvletvl)-1.1-dimetvl-1-‘(1.5.6.7§t§trahvdro-2-metyl-

3-fenv|-s-indacen-1 -VI)siIanamin'

. KIordlmetyI (1,5,6 7-tetrahydro -2-metyl-3- fenyl -s-indacen-1-yl)silan (5,3483
g, 0, 01578 mol) ble omrart i heksan (100 ml) mens NEt; (2, 2579 g, 0, 02231 mol)
og t-butylamin (1,9898 g, 0,02721 mol) ble tilsatt. Denne blandlng fikk std og om-
reres i 24 timer. Etter reaksjonstidsrommet ble blandlngen filtrert og de flyktlge
forbindelser fiernet, hvorved man fikk |solas10n av det znskede produkt som en gul
olie (5,4118 g, 91,3%). '
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9e) Fremstilling av [N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-[1 .2.3',4.'5-11)-1.5.6_,'_7-: :
tetrahvdro-2-rhetvl-3-fenv|-s-iridacen-1 -VH-silanaminat-(Z)-N]-dilit-ium

N (1 1-dimetyletyl)-1,1- dlmetyl -1-(1,5,6,7-tetrahydro- 2 metyI 3-fenyl-s-

. mdacen 1-yl)silanamin (5,4118 g, 0,01441 mol) ble omrert i heksan (100 ml) mens

nBulLi (0,032 mol, 16,00 ml 2,0 M opplasmng i cykloheksan) langsomt ble tilsatt.
Denne blanding fikk deretter std og omreres i 16 timer. Etter reaksjons-tidsrommet
ble det gnskede produkt isolert som et blekgult faststoff ved hjelp av filtréring, og
déﬁé ble énven_dt uten ytterligere rensning eller analyse (5,2255 g, 93,6%). :

9f)  Fremstiling av diklor-[N-(1.1-dimetyletyl)-1.1-dimetyl-{1.2.3.4.5-)-1.5.6.7-
tetrahydro-2-metyl-3-fenyl-s-indacen-1-yl]-silanaminat-(2)-N]-titan

[N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-[1,2,3,4,5-n)-1 ,5,6_,7-tetréhydro-2-metyl-3-
fenyl-s-indacen-1-yl]-silanaminat-(2)-N]-dilitium (5,2255 g, 0,01349 mol) i THF (50
fnl)'ble tilsatt drapevis til en oppslemhing av TiClz(THF)3 (4,9975 g, 0,01349 mol) i-
THF (100 ml). Denne blanding fikk sta og omrares i 2 timer. PbCl, (1,9286 g,

.0,006935 mol) ble deretter tilsatt, og blandingen fikk std og omrares.i ytterligere 1

time. Etter reaksjonstidsrommet ble de flyktige forbindelser fjérnét og residuet ek-
strahert og filtrert ved anvendelse av toluen. Fjerning av toluenet resulterte i isola-
sjon av et morkt residuum. Dette residuum ble deretter oppslemmet i heksan og
avkjelt til -10 °C. Det enskede produkt ble deretter isolert ved hjelp av flltrerlng
som et rradt krystalllnsk faststoff (2,7804 g, 41,9%).

Eksempel‘_ 10

Syntese av: dimetylIN-(1.1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-[1,2,3.4,5-1)-156.7- -

tetrahvdro-2-metv|-3-fenvl-s-indacen-1 -yll-siiahaminat-(Z)—N |-titan (ogs& omtalt
som dimetylsilyl-(2-metyl-3-fenyl-s-indacenyl)(t-butylamid)titandimetyl




10

15

20

46

Fremstilling av dimetyl-[N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimety!-[1.2,3,4,5-n)-1,5.6,7-

tetrahydro-2-metyl-3-fenyl-s-indacen-1 -vI]-silwminat-(2)-N]-titénium

Diklor-[N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-[1 ,2,3,4,5-11)-1 ,5,6,7-tetrahydr642;
met'yl-3-fenyl-s-indacen71 -yl]-silanaminat-(2)-N]-titan(0,6774 g, 0,001376 mol) ble
omrart i dietyleter (50 ml) mens M_eMgBr (0,002760 'rhol, 0,92 ml 3,0 M opplasning ;
i dietyleter) langsomt blé tilsatt. Denne blanding ble deretter omrart i 1 time. Etter
reaksjonstidsrommet ble de flyktige forbindelser fjeret og residuet ekstrahert og
filtrert ved anvendelse av heksan. Fjernlng av heksanet resulterte i |sola310n av.

~ det gnskede produkt som et kIebng gulrgdt residuum. (0 4965 g, 79 ,9%). .

Eksemgel 11

Syntese av: diklor-[N-(chlohekva)—1 1-dimetyl-[1 2,3,4,5-11')-1 ,5,6,7-tetrahydro—2-

metvl 3-fenv|-s-|ndacen 1- I-sﬂanammat 2)-NJ-titan (ogsé omtalt som dlmet Isil I-

- (g metvl 3-fenyl-s- mdacenvl)(cvkloheksvlamnd)tltandlklorl

11a) Fremstllllng_av N- (cvkloheksyl) 1,1-dimetyl-1-(1,5.6, 7-tetrahydro-2 metyl-3-

fenyl-s-indacen-1-yl)-silanamin

_ Klordirhetyl-(1 ,5,6,7-tetrahydro-2-mety|-3-fenyI-s—indacén.-1'-_yl)-silan (9c))
(5,5340 g, 0,01633 mol) ble omrart i heksan (100 ml) mens NEt3 (2,9673 g, |
0,02932 mol) og cykloheksylamin (1,6373 g, 0,01651 mol) ble tilsatt. Den’ﬁe blan-
ding fikk sta og omrgres i 24 timer. Etter're_akstnstidsr_ommef ble blandingen filt-
rert og de flyktige forbindelser fiemet, hvorved man fikk isolasjon.av det anskedé

" produkt som en gul olje (5,8969 g, 89,9%).
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11b) _Fremstilling av [N-(cykloheksyl)-1,1-dimetyl-{1,2,3,4,5-n)-1,5,6,7-tétrahydro-
2-metyl-3-fenyl-s-indacen-1-yl]-silanaminat-(2)-N]-dilitium '

N;(cykloheksyl)-1 ,1-dimetyl-1 -(1',.5,6,7-te_trahyd ro-2-metyl-3-fenyl-s-indacen-

. 1-yl)silanamin (5,8969 g, 0,01468 mol) ble omrart i heksan (100 ml) mens nBuLi

(0,032 mol, 16,00 ml 2,0 M opplesning i cykloheksan) langsomt ble tilsatt. Denne
blanding fikk deretter sta og omrares i 16 timer, og i lepet év dette tidsrom ble det
dannet en klebrig utfelning. De flyktige forbindelser ble deretter fiernet og detre-
sultér_endé blekgule faststoff oppslemmet i kaldt heksan. Etter reaksjonstidsrom-
met ble faststoffet oppsamlet ved hjelp av filtrering med sug, som et gult pulver,
som ble anvendt uten yttérligere rensnihg eller analyse (5,3101 g, 87,5%).

11¢) -Fremstil'ling av diklor-[N-(cvkloheksyl)-1 J-dimetyl-[1,2.3.4,5-n)-1,5.6.7-

tetrahydro-2-metyl-3-fenyl-s-indacen-1-yl]-silanaminat-(2)-N]-titan

. [N-(cykloheksyl)-1,1 -dimetyl-[i 2,3,4,5-n)-1,5,6,7-tetrahydro-2-metyl-3- .
fenyl-s-indacen-1 -yI]-siIanaminat-(2)-N]-'di.Iitium (5,3103 g, 0,01284 mol) i THF (50
ml) ble tilsatt drapevis tit en oppslemning av TiCls(THF)s (4,7570 g, 0,01_284 mol) i

THF 100 ml). Denne blanding fikk std og omrares i 2 timer. PbCIé (1,8896 9,

0,006795 mol) ble deretter tilsatt, og blandingen fikk sta og omreres i ytterligere 1
time. Etter reaksjonstidsrommet ble de flyktige forbindelser fiemet og residuet ek-
strahert og filtrert ved anvendelse av toluen. Fjerning av toluenet resulterte i isola-
sjon av et merkt residuum. Dette residuum ble deretter oppslemmet i heksan og
avkjolt til -10 °C. Det enskede produkt ble deretter isolert ved hjelp av filtrering -
som et redt krystallinsk faststoff (3,0765 g, 46,2%). | '
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Eksempel 12

Syntese av: gimetvl-[N-(cvklohéksvi)-1 1-dimetyl-[1 .2,3,4,5-11_ )-1 ,5,6,7-teti'ahydro-2? -
metyl-3-fenyl-s-indacen-1-yl]-silanaminat-(2)-N]-titan (ogs_é omtalt som @r_n'et'vlsilyl--
(2-metyl-3-fenyl-s-indacenyl)(cykloheksylamid)titandimetyl

 Diklor-[N-(cykloheksyl)-1,1-dimetyl-[1,2,3,4,5-n)-1,5,6,7-tetrahydro-2-metyl-
3-fenyl-s-indacen-1-yl]-silanaminat-(2)-N]-titan (0,7164 g, 0,001382 mo!)_ ble om-

“rert i dietyleter (50 ml) mens MeMgBr (0,002760 mol, 0,92 ml 3,0 M opplesning i '

dietyleter) langsomt ble tilsatt. Denne blanding ble deretter omrert i 1 time. Etter

' reaksjonstidsrommet ble de fiyktige forbindelser fiernet og residuet eksfra'he’rt og

filtrert ved anvendelse av heksan. Fjeming-av heksanet resulterte i isolasjon av
det enskede produkt som et klebrig gulradt residuum (0,5102 g, 77,3%).

Eksémpel 13

Syntese av: diklor-[N-(1,2-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-[1 .2.3.4,5-1)-1,5.6.7-tetrahydro-
3-fenyl-s-indacen-1-yll-silanaminat-(2)-N]-titan (ogs& omtalt som dimetylsilyl-(3- -
fenyl-s-indacen-1-yl)(t-butylamid)titandiklorid.
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13a) Fremstilling av s-hydrindacen-1 (gH)-on-3,5.6.7_—tetrahydro

Indan (94,00 g, 0,7954 mol) og 3-klorpropionylklorid (100,99 g,

10,7954 mbl) ble omrert i CH2Clz (300 ml) ved 0 °C mens AICl; (130,00 g, 0,9750
~ mol) langsomt ble tilsatt under en nitrogenstrem. Blandingen fikk deretter sta og.

omrares ved 20-25°C i 2 timer. De flyktige forbindelser ble deretter fiernet. Blan-
dingen ble deretter avkijglt til 0°C, og konsentrert HoSO4 (500 ml) ble langsomt til-

satt, hvorved man fikk dannelse av en utfelning. Blandingen fi.kk.derettell' std under
nitrogen i16 timer ved 20-25°C. Blandingen ble sa oppvarmet til 90 °C under om-

 rering. Etter 2 timer ble det tilsatt knust is, og blandingen ble agitert. Blandingen .
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ble derettblir overfz_rt til et begerglass og vasket med H,O og dietyleter. Fraksjo-
nene ble filtrert og blandet. Blandingen ble ekstrahert med H20 (2 x 260 ml). Den
o,rgani'ske fase ble deretter fraskilt og de flyktige forbindelser fjernet. Det onskede
pr'od'ukt ble deretter isolert 'ved. hjelp av omkrystallisering fra heksan ved 0°C som
blekgule krystaller (22,36 g, 16,3%). |

13b) _Fremstilling av s-indacen-1.2.3 5-tetrahydro-7-fenyl

s-Hydrindacen-1 (2H)-on-3,5,6,7-tetra_hydro (12,00 Q, 0,06967 moi) ble om-
rort i dietyleter (200 ml) ved 0°C.mens PhMgBr (0,105 mol, 35,0(),m| 3,0 M opp-
lesning i dietyletér) langsomt ble tilsatt. Denne blanding fikk dereﬁer st og omro- .
res i 16 timer ved 20-25 °C. Etter reaksjonstidsrommet ble blandingen braavkjelt |
ved at den ble helt over is. Blandingen ble deréﬁe_r surgjort (pH=1) med HCI og'
omiert kraftig i 2 timer. Den organiske fase ble deretter fraskilt og vasket med H.O
(2x 100 nﬁl) og deretter tarket over MgSO,. Filtrerin-g,. fulgt av fjerning _év de flykti-
ge forbindelse\k, resulterte i isolasjon av det anskede produkt som en mark ofje |
(14,68 g, 90,3%). | o

13c) Fremstilling av (7-fenyl-1.2,3,5-tetrahydro-s-indacenyl)litium

s-Indacen-1,2,3,5-tetrahydro-7-fenyl (14,68 g, 0,06291 mol) ble omrerti
heksan (150 ml) mens nBuLi (0,080 mol, 40,00 ml 2,0 M oppl@sning i cyklo_hek-
san) langsomt ble tilsatt. Denne blanding fikk deretter sta og 6mrares i 16 timer.
Etter reaksjonstidsrommet ble faststoffet oppsamlet ved hjelp av filtrering med

sug, som et gult faststoff, som ble anvendt uten ytterligere rensning eller analyse
(12,2075 g, 81,1%). ' '
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13d) Fremstilling av klordimetyl(1 .5.6.7-tetrahydro-37fenvl;s-inc_ia_cen-1-'vl):sila_n’

(7-fenyl-1 ,2,3,5-tetrahydro-s-indacenyl)litium (12,2075 g, 0,05102 mol) i

THF (50 rhl) ble tilsatt drapevis til en opplesning av MezSiCl> (19,5010 g, 0,1511

mol) i THF (100 ml) ved 0 °C. Denne blanding fikk deretter sta og omrares ved 20-
25 °C i 16 timer. Etter reaksjonstidsrbm'met ble de flykiige forbindelser fiernet og
residuet ekstrahert og filtrert ved anvendelse av heksan. Fierning av heksanet re-
sulterte i isolasjon av det gnskede produkt som en guI olje (15,1492-9, 91 ,'1 %).

13e) Fremstilling av N-(1,1 dlmetvletvl) 1 1-d|metvl 1 (1 5, 6 7- tetrahvdro-3-fenvl-
s-indacen- 1-VI)S|Ianam|n ' '

" Kiordimetyl-(1 5,6,7-tetrahydro-3-fenyl-s-indacen-1-yl)-silan (10,8277 g,
0,03322 mol) ble omrart i heksan (150 ml) mens NEts (3 5123 g, 0,03471 mol) og

~ t-butylamin (2,6074 g, 0, 03565 mol) ble tilsatt. Denne blanding fikk st& og omreres

i 24 timer. Etter reaksjonstidsrommet ble blandlngen f||trert og de flyktige forbin-
delser fiernet, hvorved man fikk isolasjon av det enskede produkt som en tykk

_redgul olje (10,6551 g, 88,7%).

13f) Fremstlllmg_av [N-(1,1-dimetyletyl)-1 1-d|metvl [1 2,3,4,5-n)-1,5,6,7-
etrahydro-3 -fenyl-s-indacen- 1-vI] S|Ianam|na t-(2)- N|d|||t|um

N-(1,1 -dimetyletyl)-.1 ,1-dimetyl-1-(1,5,6,7-tetrahydro-3-fenyl-s-indacen-1-
yI)siIanamin (10,6551 g, 0,02'947 mol) ble omrart i heksan (100 ml) mens nBulLi
(0,070 mol, 35,00 ml 2,0 M opplesning i cykloheksan) langsomt ble tilsatt. Denné'-
blanding fikk deretter st og omrgres i 16 timer, og i lopet av dette tidsrom brat
intet salt ut av den merkerede Izsning. Etter reaksjonsti'ds_rommet' ble de flyktige

‘forbindelser fiernet, og residuet ble vasket hurtig med heksan (2 x 50 ml). Det

markerade residuum ble deretter pumpet tert og anvendt uten ytterllgere rensnlng
eller analyse (9,6517 g, 87 7%)

g) Fremstllhng av diklor-[N-(1, 1-d|metvletvl) 1.1 dlmetvl 1-[(1 2,3,4,5-11)
1,5,6,7-tetrahydro-3- fenvl-s-mdacen 1-yl]-silanaminat(2)-N]-titan

[N-(1,1-dimetylety))-1,1-dimetyl1,2,3,4,5-1)-1,5,6,7-tetrahydro-3-fenyl-s-
indacen-1 -yl]-siIénaminat-(Z)-N]diIitium (4,5355 g, 0,01214 mol) i THF (50 ml) ble
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tilsatt drépevis til en oppslemning av TiClz(THF)3 (4,5005 g, 0,01214 mol) i THF
(100 ml). Denne blanding fikk st og omrgres i 2 timer. PbCl (1,7136 g, 0,006162
mol) ble deretter tilsatt, og blandingen fikk omrares i ytterligere 1 time. Etter reak-
sjonstidsfommet ble de flyktige fdrbindelser fiernet og residuet ekstrahert og filtrert
ved anvendelse av toluen. Fjerning av toluenet resulterte i isolasjon av et markt
residuum. Dette residuum ble deretter oppslemmet i heksan og avkjolt til- 0 °C. Det
enskede produkt ble deretter isolert ved hjelp av filtrering som et red-brunt krystal-
linsk faststoff (2,5280 g, 43,5%). Figur 2 er rantgenkrystallstrukturen av komplek-
set.

Eksempel 14

Syntese av dimetyl-[N-(1,1-dimetyletyl)-1.1-dimetyl-[1.2.3.4.5-n)-1.5.6.7-
tetrahvdro-3-fenv|-s-indacen-1-vI]-siIanaminat-(2)-N|-titan (ogsé dmtaLsom dime-.

- tvisilyl(3-fenyl-s-indacen-1-yl)(t-butylamid)titandimetyl

Diklor-[N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-[(1,2,3,4,5-1)-1 ,5,6,7-tetrahydro-3-
fenyl-s-indacen-1-yl]@siIanaminat(2)-N]-titan (0,4970 g, 0,001039 mol) ble omrart i
dietyleter (50 ml) mens MeMgBr (0,0021 mol, 0,70 ml 3,0 M opplesning i diety-
leter) lahgsomt ble tilsatt. Denne blanding ble deretter omrart i 1 time. Etter reak-
sjons-tidsrommet ble de flyktige forbindelser fiemet og residuet ekstrahert og filt- .
rert ved anvendelse av heksan. Fjerning av heksanet resulterte iisolasjon av det
enskede produkt som et gyllengult faststoff.(0,4546 g, 66,7%).
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Eksempel 15

Syntese av diklor-[N-(cykloheksyl)-1 ,1-dimetyl-[1,2.3.4.5-n)-1,5.6.7-tetrahydro-3-

: fenvl-s-irﬁacen-1-vI]-siIa_n_agminat-(Z)-N]ftitgn (ogsd omtalt som dimetylsilyl(3-fenyl-
~ s-indacen-1-yl)-(cykloheksylamid)titandiklorid

[ > .
% CeHs

\SJ. TiCl,
Ny /7

4

15a) Fremstllllng_av N- (cvkloheksvl) 1.1 dlmetvl 1-(1,5.6, 7-tetrahydro-3-fenyl-s—

'mdacen 1-yl)-silanamin

KIordimetyI(1 5,6,7- tetrahydro-é-fenyl-s-ihdacen -1-yl)-silan (3,8523 g,

| 0,01 182 mol) ble omrart i heksan (100 mI) mens NEts; (1, 5136. g, 0,01496 moI) og

cykloheksylamin (1,2107 g, 0, 01221 moI) ble tilsatt. Denne blanding fikk sta og
omrares i 24 timer. Etter reaks;onstldsrommet ble blandlngen filtrert og de flyktlge
forblndelser fiernet, hvorved man ﬂkk |solas10n av det gnskede produkt som en gul

~ olie (4 3313 g, 94,5%).

15b) Fremstllllng_v [N- (cvkloheksvl) 1 1-d|metyl-|1,2,3,4,5-n) -1.5.6 7-tetrahydro-_
3- fenvl-s-lndacen 1-yl]-silanaminat- (2) NI- d|||t|um

N—(cykloheksyl)-1 1 1dimety|-1 -(1,5,6,7-tetrahydro-3-fenyl-s-indacen-1- -
yl)silanamin (4,3313 g, 0,01117 mol) ble omrert i heksan (100 ml) mens nBuLi
(0,024 mol, 12,00 mI 2,0 M opplasning i cykloheksan) langsomt ble tilsatt. Denne
blahding fikk deretter st og omrares i 16 timer, og i Ibpet av dette tidsrom ble det
dannet en klebrig utfelning. De flyktige forbindelser ble deretter fiernet og det re- .
sulterende blekgule faststoff oppslemmet i kaldt heksan. Etter reaksjonstidsrbm-
met ble faststoffet_opbsamlet ved hjelp av filtrering'med sug som et radt krystal-
linsk pulver, som ble anvendt uten ytterligere rensning eller analyse (5,3101 g,
87,5%).
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13c) Fremstilling av diklor-[N-(cykloheksyl)-1,1-dimetyl-1-[(1 2.3.451)1567-
tetrahydro-3-fenyl-s-indacen-1-yl]-silanaminat-(2)-N]-titan '

[N-(cykioheksyl)-1,1-dimetyl-[1,2,3,4 5-11)-1 5,6 7-ietrahydro-3-fényl-éé
indacen-1-yl]-silanaminat-(2)-N]-dilitium (4, 2135 g, 0,01055 mol)-i THF. (50 ml) ble
tilsatt drapews til en oppslemnlng av T|C|3(THF)3 (3, 9085 g, 0,01055 moI) i THF
(100 ml). Denne blanding fikk std og omrares i 2 timer. PbCl2 (1,5373 g, 0,005529
mol) ble deretter tilsatt, 6g blandingen fikk omrares i ytterligere 1 _time.' Etter reak-
sjonstidsrommet ble de flyktige forbindelser fiernet og residuet ekstrahert og filtrert |

~ ved anvendelse-av toluen. Fjerning av toluenet resulterte i isolasjon av et markt

residuum. Dette residuum ble deretter oppslemmet i heksan og avkjelt til 0 °C. Det.
gnskede produkt ble deretter isolert ved hjelp av flltrerlng som et rzd brunt krystal-
linsk: faststoff (2,7655 g, 52 0%) ' :

Eksemgel 16

Svntese av dlmetvl [N- (cvkloheksvl) 1 1 dlmetvl [(1,2.3.4.5-1)-1.5.6, 7-tetrahydro—

3-fenyl-s-indacen-1-yl}-silanaminat-(2)-N]-titan (ogsé omtalt som dlmetylsﬂyl(s-
fenyl-s-indacen- 1-yl)(cykloheksylamld)tltandlmetyl

Diklor-[N-(cykloheksyl)-1,1 -dimetyl-i -(1 ,2,3_,4,5-n)-1 ,5,6,7-fetféhydro-3-
fehyl-s-indacen-1-yl]-silanaminat(2)-N]-titan (0,5581 g, 0,001 106 mol) ble omrart i.

-~ dietyleter (50 mi)- mens MeMgBr (0,0022 mol, 0,74 mi 3,0 M opplasning i dietyle-

ter) langsomt ble tilsatt. Denne blanding ble deretter omrert i 1 time. Etter reak-
sjons-tidsrommet ble de flyktige forbindelser fjernet og residﬁet ekstrahert og filt-
rert ved anvendelse av heksan. Fjérning av heksanet resulterte i isolasjon av det |
z__nskede produkt som et gulradt residuim (0,2118 g, 41,3%).
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Eksempel 17 -

Fremstilling av diklbr-[N-l 1 .1-dimétvletvl)-1 .1-dimetyl-(1,2,3,4,5-1)(5.6.7.8- -

| tétrahvdk6-5'5 8, 8-tetramet§ll-3-fénvl-1 H-benz(f)i_nd_e-1—vl)silzm_amina_t(g)-N]-titgg
~ (0gsa kijent som dimetylsilyl(n°®-3- fenvl s-5,5,8.8-tetrametylacenaftalenyl-1-yi)(t- -

but Iamld titandiklorid

_17a) | Frerhstilling av 2,3,5,7-tetrahydro-5,5,7,7-tetrametyl-1H-benz(f)inden-1-on

En opplesning av 5,6,7 8-tetrahydro-5 5.8 8¥tetrametylnaftalen (564,
0,29 mol) og 3-klorpropionylklorid (37,5g, 0,29 mol) i metylenklorid (50 ml) ble t||-

satt til en omrort opplesning av alumlnumklorld (39,9g, 0,3mol) i metylenklond
- (200 ml). Blandingen ble omrzrt_ved 20-25 °C i 2 timer og hellet i isvann. Metylen-

klorid-fasen ble fraseparert og terket over rhégnesiumsulfat og de fkatige forbin-
delser fjernet hvorved man fikk en olje (80 g). Oljen ble tilsatt il en omrart opp-
Izsnlng av konsentrert svovelsyre ( 300 ml), og dette ble oppvarmet til 70°C i 5 ti- -
mer og deretter til 80°C i 5 timer. ReakSJonsbIandlngen ble hellet i vann og ekstra-
hert med metylenklorid (200 ml). Metylenklorld -fasen ble tarket over magnesium- -
sulfat og de fkatlge forbindelser fijernet. Residuet ble oppslemmet i varmt heksan

-og filtrert, hvorved man fikk " produktet som et_gult faststoff (utbytte 2 g, 3%).

17b) Fremstilli.ng_av 5.6.7.8 -tetrahvdro-5.6.7.8-tetrametvl-3-fenvl—1 H-
benz(flinden -

2,3,5,7-tetrahydro-5,5,7,7-tetrafnetyl41 H-benz(f)inden-1 -on (1,74g,
0,09 mol) ble opplqst'i_t,etrahydrofu’ran (50ml) og behandlet med en opplesning av
fenyl—magnesiumbromid (10ml 1M 6pp|zsning i THF) og fikk std og omrares i 1
time ved romter'n'peratu_r.' Reaksjonsblandingen ble hellet i vann og ekstrahert med

benzen. Benzenfasen ble fraseparert og tarket over magnesiumsulfat. -
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p-Toluensulfonsyre (0,05 g) ble tilsatt til benzehiasningén og kokt under tilbékeldp

- _i 2 timer. Reaksjonsblandingen ble brakt i kontakt med 5% vandig natriumbikarbo-

“nat- Izsnlng Benzenfasen ble fraseparen og terket over vannfritt magnesnumsulfat :

og de fkatlge forbindelser ble fiemnet, hvorved man fikk produktet som en olje
(1,8 g, 62%). ‘

17¢) Fremstlllmg av N-(1,1 dlmetvletvl) 1,1-dimetyl-1 (5 -tetrahydro-5,5,8,8-
tetrametyl-3-fenyl-1 H-benz(f)lnde-1 -yl)silanamin

5,6,7,8-Tetrahydro-5,5,8,8,-tetrametyl-3-fenyl-1H-benz(f)inden (0,7270 g,.
0,002404 mol) ble omrart i heksan (50 ml) mens nBuLi(0,0026 mol, 1,04 ml 2,5 M
opplzsning i heksan) langéomt ble tilsatt. Denne blandihg fikk sta og omrrarés i6
timer. De flyktige forblndelser ble deretter fjernet og residuet gjenopplzst i THF

: (30 mI) og tilsatt drapevis til en opplasning av dimetylsilyl(t- butylamlno)klorld

(0,4917 g, 0,002967 mol) i THF (50 ml). Denne blanding fikk deretter std og omre-

“res i 16 timer. Etter‘r_eaksjonst_idsromme't ble de flyktige forbindelser fiemet, og re-

siduet ble ekstrahert og filtrert ved anvendelse av heksan. Fjerning av heksanet
resulterte i isolasjon av det oniskede produkt som en blekgul olje, som b!e anvendt
uten ytterligere rensning eller analyse (1,0037 g, 96,7%).

17d) Fremstilling av diklor-[N-(1, 1-d|metv|etvl) 1.1 dlmetvl (1 2,3,4,5-1])(5,6,7,8-

etrahydro-5,5,8,8-tetrametv|-3-fenvl-1 H-benz(f)inde-1 -V|)SI|aI'1_amln§_(_)-N]-tthF_I_ '

20
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N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-(5,6,7,8-tetrahydro-5,5;8,8-tetrametyl-3-
fenyl-1H-benz(f)inde-1-yl)-silanamin (1,0037 g, 0,002325 m-o'll) ble omrert i heksan
(50 ml) mens n-BuL.i (0,00475 mol, 1 .90 ml 2, 5 M opplzs'ning i heksan) ble filsatt '
Denne blanding fikk deretter st og omreres i 16 timer. De fkatlge forbindelser bIe
deretter fiernet fra blandingen, og det gule residuum ble opplzst i THF (25 ml)-og
tilsatt drapevis til en oppslemning av T|CI3(THF)3 (0,8616 g, 0,002325 mol). Denne
blanding fikk st& og omreres i 2 timer. PbCl, (0,3678 g) ble deretter tilsatt. Etter .
r'eaksjonstidsro_mmet ble de flyktige forbihdelser fiernet og residuet ekstrahert og

filtrert ved anvendelse av toluen. Fierning av toluenet resulterte i isolasjon av et

mzrkf residuum. Dette residuum ble deretter gjenopplast i heksan og filtrert pa
nytt. Fjerning av heksanet resulterte i isolasjon av det enskede produkt somet
merkt residuum (0,7400 g, 58,0%). |
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Eksempel 18-

Fremstilling av dimétvl-[N-ﬁ 1 -difnetvletvl)-1 ,1-dimetyl-(1,2,3,4,5-1)(5.6.7.8-

fetrahvd'r6-5.5.8.8-tetr§met\/l-3-fenvl-1 H-benz(f)inde-1 -vl)si@@minat_(g')-Nl-tit@__

~ (ogsa kient som dimetylsilyl-(n°-3-fenyl-s-5,5.8.8-tetrametylacenaftalenyl-1-yl)(t-

butylamid)titandimetyl

Diklor-[N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-(1,2,3,4,5-1)(5,6,7,8-tetrahydro- .-
5,5,8,8-tetrametyl-3-fenyl-1H-benz(f)inde-1 -yl)silanaminat(2)-N]-titén(0,7400 g,

- 0,001349 moi) ble omrert i dietyleter (75 ml) mens MeMgBr (0,0027 mol, 0,90 mi

10

15

- 3,0 M opplasning i dietyleter) langsomt ble tilsatt. Denne blanding fikk deretter sta

og omrares i én time. Etter reaksjonstidsrommet ble de flyktige forbindelser fiemet
og residuet ekstrahert og filtrert ved anvendelse av heksan. Fjeming av heksanet
resulterte i isolasjon av det enskede produkt som et markt fast'stOff' (0,5568 g, B '

- 81,3%).
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Eksempel 19

'Fremstilling av diklor-[N-(1,1 dimeﬁ/letvl) 1,1 dimetyl-(1,2,3,4,5-1])(5,6,7,8-'

tetrahydro-2.5.5.8.8-pentametyl-1H- benz(f)mde- -yl)silanaminat(2)- N]-tltan (og_é
kient som dlmetvlsﬂvlm -S- ,5,5,8,8-pentametvlacenaftalenvl 1-vl)(t-
butylamid)titandiklorid '

~ 19a) Fremstllhng_av1 1 4 4’-tetrametv| -2,3- dlhydronafhale

Benzen (500 ml) og 2,3- dlmetyl -2,3-butandiol (50 00 g, 341 9 mmol) ble av-
kalt i et isbad mens fast AICI3 (100,30 g, 752,24 mmol) Iangsomt ble tilsatt i lopet
av et tidsrom pé& 30 minutter under en mtrogenstrzm ved 25 °C. Blandlngen ble -
omrzrt ved 25°C i 30 minutter og deretter oppvarmet til 50°C i 1 time. Gasskroma-
tografl ble anvendt til overvéking av fullfarelse av reaksjonen. Etter fullfzrelse av’
reaksjonen ble blandingen dekantert over knust i is, hvorved det bIe_ tilbake en liten
mengde av den oljeaktige fase med hayere densitet. Den d,e.ké'hterte del ble over-
fort il en ekstraksjonstrakt og vasket med 1 M HCI (1- x 200 ml), meﬁet NaHCOs |
(2 x 200 ml) og H20 (1 x 200 ml). Den organiéke fraksjon ble deretter tdrk_et over
MgSO,. Blandingen ble deretter filtrert og de flyktige forbindelser fjernef fra filtra-
tet, hvorved man fikk |solaSJon av det gnskede produkt som en klar fargelzs olje
(563,10 g, 82,5% utbytte)

HNMR(CDCI3) d131 (s, 12 H), 171 s, 4 H), 7,1- 74(m 4H)
13¢{1H}-NMR (CDCI3): d 31,67, 34,19, 35,09, 125,50, 1 26,45, 144,76.

GC-MS Beregnet for C14Hzo 188,16; funnet 188,10.
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19b) Fremstilling av 2.3.5.7-Tetrahvdro-2.5.5,8.8-pe_ntamétvl-1H-benz(f)ihden-’1- '

on | | |
1,1’,'4,'4’-Tetfametyl-_2,3-dihydronaftalen (30,00 g 159,3 mrhol) og 2-brom-

isobutyrylbromid (36,62 g, 159,3,mmol) ble omrert i CH;Cl (500 ml) ved 0°C

" mens fast AICl3 (48,86 g, 366,4 mmol) Iangsomt ble tilsatt under en nitrogenstrem.

i lepet av 30 minutter. Denne blanding fikk deretter sta og omreres i 1'6,timer ved
20°C. Etter reaksjonstidsrommet ble blandihgeh hellet pa knust is. Den Organ'i_ske o
fase ble deretter fraskilt og vésket.med 1M HCI (1 x 200 mi), mettet NaHCO3 (1 x -
200 ml) og H20 (1 x 200 ml). Den organiské fraksjon ble deretter tarket over .
MgSO; og filtrert, og de flyktige forbindelser ble fiernet, hvorved man fikk fsolasjon
av et morkt krystalllnsk residuum. Omkrystalllsenng fra dietyleter (0°C) resulterte i

|sola510n av -

'H-NMR (CDCl,): d 1,21 A4 (m, 15 H), 1,71 (s, 4 H), 2627(m 2H), 3,34 (dd,
®din = 17,8 Hz, “Jyyy= 8,7 Hz, 1 H), 7,41 (5, 1 H), 7,76 (s, 1 H).
13C{1H}-NMR (CDCl,): d 16,50, 31,98, 32,09, 32,14, 34,58, 34,84, 35,25,

-42,30, 121,92, 124,18, 133,85, 144,77, 149,94, 152,94, 209_,05.

GC-MS Beregnet for C1gH240 256,18; funnet 256,15.

19¢c) Fremstlllmq av 5,6,7,8-tetr. ahydro 2,5,5,8,8-pentametvl 1H benz(f)lnde

- (2,3,5 7-Tetrahydro-2 5 58 8-pentamety| -1H- benz(f)lnden -1-on (14 89¢,
58,08 mmol) og NaBHj, (2,21 g, 58,5 mmol) ble omirart i dletyl_eterl (200 ml) ved
0°C mens etanol (100 ml) langsomt ble tilsatt. Denn'e blanding fikk opp'varmes
Iangsomt til romtemperatur og ble deretter omrert ved romtemperatur over natten
Etter reakslonstldsrommet ble blandlngen hellet pa knust is og surgjort med HCI.
Den organiske fase ble deretter fraskilt qg vasket med 1M HCI (1 x 100 ml). De
flykt'ige forbindelser ble deretter fiernet fra den organiske fase, og residuet ble kokt |
under tilbakelép i benzen (300 ml) med p-toluensulfonsyre (0,12 g) ved anvendel-
se av et Dean-Stark-apparat inntil det ikke ble utviklet mer H2O. Blandingen ble
deretter vasket med 1 M NaHCO;3 (2 x 100 ml), og de fkatige"forbindeIser ble fjer-
net fra den organiske fase, hvorved man fikk isdlasjon av en gul olje. Omkrystalli- |

sering fra MeOH. (0°C) ga det gnskede produkt som varmhvite krystaller (10,37 g,
74,3% utbytte)
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HNMR(CDCIa) d143(s 12 H), 1,82 (s, 4H) 2,24 (s, 3|-|) 3,36 (s, 2H)
6,54 (s, 1 H), 7,33 (s, 1 H), 7,45 (s, 1 H)
13C{1H}-NMR (CDCl,): d 16, 94, 32,25, 34, 44, 35,46, 42,44, 117, 33, 121, 21

126,80, 139,89, 140,52, 142, 55, 143,46, 145,20
GC-MS Beregnet for C18H_24 240,19; funnet 240,15

19d) Fremstnllmu 5,6.7.8- Tetrahydro-2,5,5,8,8-pentametvl -1H- benz(f)lnden,

~ litiumsalt

5,6,7,8- Tetrahydro -2,5,5,8, 8 -pentametyl-1H- benz(f)lnden (3 103 g, _
12,91 mmol) ble omrert i heksan (75 ml) mens n- BuL| (12 91 mmol, 5,16-ml 2 5M.
opplesning i heksan) ble tilsatt drapevis. Denne blanding fikk deretter std ogom- -

‘rgres i 16 timer, og i lepet av dette tidsrom ble det dannet en utfelnlng Utfelnlngen
" ble oppsamlet ved hjelp av f||trer|ng, vasket med heksan og terket under vakuum

Dette produktet ble anvendt uten ytterhgere rensning eller analyse (2 087 g,
65,6% utbytte).

19e) .Fremstillinq av N-(1,1-dimetyletyl)-5.6.7.8-tetrahydro-1 .1_-g|imetvl-1-
(2.5.5.8.8-pentametyl-1H-benz(f)inden-1-yl)silanamin ' )
En opplasning av 5,6,7,8-tetrahydro-2,5,5,8 8-pentametyl -1H- benz(f)lnden I|t|-

umsalt (3,372 g, 13,69 mmol) i THF (25 ml) ble tilsatt drdpevis til en opplasnlng av

" N-(tert-butyl)-N-(1-klor-1,1-dimetylsilyl)amin (3,403 g, 20,53 mmol).l THF (50 ml).-

Denne blanding fikk deretter st og omrares i 16 timer. Deretter ble de flyktige for-
bindelser fiernet, og residuet ble ekstréhért og filtrert ved anvendelse av heksan.
Fjemlng av heksanet resulterte i |solas10n av det gnskede produkt som en gul olje
(5,049 g, 99,8% utbytte).

"H-NMR (C4De): d-030(s 3 H), 0,19.(s, 3 H), 1,05 (s, 9 H), 132(s 3 H), 1,34
(s, 3 H), 1,40 (s, 3 H), 1,46 (s, 3 H), 1,70 (m, 4 H), 2,16 (s, 3 H), 319(s 1H) 6,57

(s, 1 H), 7,41 (s, 1 H), 7,53 (s, 1 H) -

13C{1H}-NMR (CgDe): §-0,32, 1,45, 18,15, 32,53, 32,75, 33,77, 34, 50, 34, 60
35,91, 49,44, 50,28, 117,60, 121,53, 126,06, 139,00, 141,47, 143,18, 143,61,

147,13
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19f) Fremstllllng_v N-(1, 1 dlmetvletvl) 5,6,7.8-tetrahydro-1 A-dimetyl-1-

' (2,6,5,8,8- pentametvl 1H- benz(f)lnden 1-y|)snlanam|n, dllltlumsalt

N-(1,1-Dimetyletyl)-5,6,7,8- tetrahydro-1 1-dimetyl-1-(2,5,5,8,8- pentametyl-1 H-

benz(f)lnden 1-yl)silanamin (5,049 g, 13,66 mmol) ble omrort i heksan (75 ml)

mens n-BuLi (29,08 mmol, 14,54 ml 2,0 M opplesning i cykloheksan) ble tilsatt
drapevis. Etter 2 timer var denne blandingen klar og gul, men var blitt meget vis-
kas. Dletyleter (10 ml) ble tilsatt til blandingen, hvorved man fikk en reduksjon i
legsningens viskositét og utfelning av et gtjlt faststoff. Denne blandingen fikk omra-.
res over natten. Etter reaksjonstidsrommet ble bléndingen filtrert, hvorved man

fikk isolasjon av def gnskede produkt som et fint gult pulver, som ble \/asket rhed
heksan, torket under vakuum og anvendt uten ytterligere rensning eller analyse

(4 135 g, 79,3% utbytte)

199) Fremstilling av diklor-(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1.2.3.3a,9a-n)-
5,6,7,8-tetrahydro 2,5,5,8,8-pentametvl -1H-benz(flinden- 1-vI)S|Ianam|nat(2)-
N)titan

N-(1,1 -difnetyletyl)-s,6,7,8-tetrahydro-1 1-dimetyl-1-(2,5,5,8,8-pentametyl-1H-
benz(f)indén -1-yl)silanamin, dilitiumsalt (4,135 g, 10,84 mmol) i THF (25 mI) ble
tilsatt drépevns tilen oppslemning av TiCla(THF)s. (4 016 g, 10,84 mmol) i THF
(75 mI) Denne blandlng fikk st4 og omrares i 1 time. PbCl, (1,507 g, 5,420 mmol)
ble deretter tilsatt som faststoff, og blandingen fikk omrares i ytterligere 1 time. Et-

ter reakslonstldsrommet ble de flyktige forbindelser fjernet og residuet ekstrahert °
og filtrert ved anvendelse av toluen. Toluenet ble deretter fiemet og residuet opp- '-
slemmet i heksan og filtrert. Faststoffet ble tarket under vakuum, hvorved man fikk
isolasjon av det gnskede produkt som et dypradt mikrokrystallinsk faststoff
(4,184 g, 79,0% utbytte). | B
'H- NMR(Cst)'dO47(S 3 H), 0?1 (s, 3H), 1,21 (s, 3H), 1,25 (s, 3 H), 1,28 |
(s, 3H), 1,33 (s, 3H) 136(s 3 H), 1,56 (m, 4 H), 2,21 (s, 3 H), 6,78 (s, 1 H) 746
(s, 1 H), 778(s 1H)

- 13¢q1 H}-NMR (CeDe): d 4,92, 5,35, 19,40, 32,35, 32,71, 32,97, 34,89, 35,04,
61,88, 149,76, 121,62, 123,39, 124,76, 133,43, 135,38, 144,75, 146,87, 148,74
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HRMS (El, M*) Beregnet for CZ4H37CI2NSiTi'_ 485,15518; funnet 485,1 552

_Eksemgel 20

Fremstilling av [N-(1,1 dimetvlet?l) 1,1-dimetyl-(1 2,3,4,5-11)(5,6,7,8-tetrahydro-

2.5.5.8.8-pentametyl-1H- benz(f)mde 1-yl)silanaminat-(2)- N]-tltandlmetvl (og_é
kient som dimetylsilyl- (n°-s-2,5.,5, 8.8 penta etyl cenaftalenvl 1-vI)(t— '

butylamid)titandimetyl

MeMgBr (1,98 mmol, 0,66 ml 3,0 M opplasning i dietyleter) ble tilsatt d.'répev'is
til en opplzsning av diklor(N-(1 ,-1:-dimetyletyl)-1 ,1-dim,étylf_1-((1' ,2,3,3a,9a-n)- |
5,6,7,8-tetrahydro-2,5,5,8,8-pentametyl-1H-benz(f)inden-1-yl)silanaminat-(2)-
N)titan (0,439 g, 0,900 mmol) i dietyleter (50 mi). Denne blanding fikk st4 og om-

reres i 1 time. Etter reaksjonstidsrommet ble de flyktlge forblndelserfjemet og re-

siduet ekstrahert og flltrert ved anvendelse av heksan Fjerning av heksanet resul-

‘terte i isolasjon av det znskede produkt som en gul olje (0,326 g, 81 2% utbytte).

Eksempel 21

Fremstilling_avi 3-pentadien [N=(1.1 dimetVIetvI) 1,1-dimetyl-(1 2,3,4,5-1])(5,6,7,8-
tetrahydro-2.5,5.8.8-pentametyl-1H-benz(flinde-1-yl)silanami nat-(2)-N]-titan (og__
kient som dimetylsilyl-(n®-s-2.5.5.8,8-pentamet lacenaftalen I-1- 1t

o Mﬁ)tI_Mn -1.3- gentadlen)

.20

25

" Diklor(N-(1,1- dlmetyletyl) -1,1- dlmetyl -1-((1,2,3,3a 9a—n) -5,6,7,8- tetrahydro-
2,5,5, 8 ,8-pentametyl-1H-benz(f)inden- 1-y|)sn|anam|nat (2)- N)tltan (0,600 g,
1 24 mmol) ble opplest i 50 ml heksan., Heakspnsblandlngen ble brakt til forsiktig'
tilbakelep. Til denne opplesning ble det tilsatt 0,62 ml (6,2 mmol) piperylen pa én
gang, fulgt av tllsetmng av n-BuMgCl (2 60 mmol, 1 3 mi 2,0 M opplzsnlng i dlety-
leter). Blandingen ble kokt under tllbakelap i 1% time. Etter avkjgling til romtem-
peratur ble reaksjonsblandingen filtrert gj'ennom en fritte med middels sterrelse, .

-og opplasningsmidlet ble fiernet under redusert trykk, hvorved 0,401 g av det ans--

kede produkt var tilbake som et mearkegrant viskest faststoff. Utbyttet var 68%.
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Eksempel 22 -

‘Fremstilling av 2.4-heksadien-[N- (1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-{1,2,3,4,5-n)-1 567
- etrahydro-z -metyl-s-indacen- 1-vl]- sulanamlnat-( )-Nl-titan (ogsé omtalt som dime-
. tvIsnIvI (2 metvl-s-lndacenvl)(t butylamld)tltan -2,4- heksadlen)

(t Butylamld)dlmetyl m° -2- -metyl- s-mdacen 1-yI)S|Iant|tand|hor|d (eksem-
pel 1)) (0,300 gram, 0,72 mmol) suspenderes i 50 ml cykloheksan i en 100 mi
rundbunnet kolbe. Ti ekvivalenter av 2,4- heksadlen (0,822 ml, 7,21 mmoI) tllset_tes_
til kolbens innhold, fulgt av 2% ekvivalenter av en 2,0 M Etgo_-lésning av n-BuMgCl -
(0,81 ml, 1,62 mmol). Kolben utstyres'med kondensator, og r"eaksjohsblandingen’ |
6pp\_/armes til tilbék'elzp i 1 time. Etter avkjeling fiernes flyktige forbindelser under
redUsert trykk, hvorved det blir tilbake et residuum, som deretfer ekstraheres med,

. heksan og f||treres gjennom et dlatomejord-fllter (CellteTM) pé en 10-15 mm glass- -

frltte Heksanet fiernes under redusert trykk, hvilket gir 0,29 gram (g) av et brunt
oljeaktlg faststoff som det an_skede produkt (ekvivalent til et utbytte pa 94%).

Eksemgel 23

~ Eremstilling av 1,3- Qentad en-[N (1,1 dlmetvletvl) 1,1 -dimetyl-[1 2,3,4,5-3)-1,5,6,7-

tetrahydro- 2. metyl-s- mdacen 1-vl]- S|Ianam|nat-(2) N]-titan (ogsé omtalt som dime- .

 tylsilyl-(2- metvl s-mdacenvl)(t butylamld)tltan 1,3-pentadlen)

-Re’aksjonsbetingelsene ifalge eksempel 22 inr hoveds_ake_l_ig gjentatt, bort- -
sett fra at det anvendes 15 ekvivalenter av 1,3- pentadien (1,08 mi, 10, 81 mmol)

 istedenfor de 10 ekvivalenter av heksadien, og to ekvivalenter aven 2,5 M hek-
' -sanlfasmng av n-BuLi (0,58 mi, 1,44 mmol) istedenfor de 2 25 ekvivalenter av

2,0 M Et,0O- Izsnmgen av n- BuMgCI Dessuten gkes tilbakelgpstiden til 3 timer.
Som resultat av dette fas 0,257g av et brunt oljeaktig faststoff (86% utbytte) av det

' gnskede produkt Produktet isoleres som en blanding av de innoverdreiende og .

utoverdreiende isomerer som fas ved orienteringen av 1,3- pentadien.
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Eksempel 24

Syntese av: 1 .4-gifénvl-1 .3-butadie.n-['N-( Lg;djmetvletVI)-1 .1 -qimetvl-[Lé',s,'4,5=n)- .

1.5,6,7-tetrahydro-3-fenyl-s-indacen-1-yl]-silanaminat-(2)-N]-titan (ogs& omtalt
som dimetylsilyl-(3-fenyl-s-indacen-1 -vl)(t-butylémid)titan-1 4-difenyl-1 ,3-bu_tadien)'

(t-Butylamid)dimetyl(n®-3-fenyl:s-indacen-1-yl)silantitandiklorid (eksem-
pel 13) (0,478 gram, 1,00 mmol) suspenderes i 40 ml blandede heksaher ien
100 mi rundbunnet kolbe. En ekvivalent av 1 4- difenyl 1,3-butadien (0,206 g) til-
settes til mnholdet i kolben, fulgt av 2,1 ekvivalenter av n- butyllltlum (1, 3 mI av en
1,60 M opplzsmng i heksaner). Kolben utstyres med kondensator omrares i 45
mlnutter ved 20 °C og oppvarmes til tilbakelep i 2% time. Etter avkallng flltreres
blandingen ved anvendelse av et polytetrafluoretylen-filter med porestzrrelse

10,45 pM. De flyktlge forbindelser. fjernes under redusert trykk, hvnlket glr 0 606 g av

produktet som et svart oljeaktlg faststoff i 99% utbytte.

Eksempel 25 | . . | _
Fremstilling av 1, 3-pentadien[N-(1,1-dimetyletyl)-1.1 -dimetyl-(1,2,3,4,5-1)(5.6,7.8- .

etrahydro-5,5,8,8 -tetrametyl-3-fenyl- 1H benz(f)inde- 1-vI)sulanam|nat(2) N|-t|ta

butylamid)titan-1,3-pentadien)
(t-Butylamid)dimetyl-(n°>-3-fenyl-s-indacen-1 -yl)-silantitandiklorid (ekéemé
pel 13) (0,177 gram,-0,37 mmol) suspenderes i 50 ml blandgdé heksanerien

| 100 ml rundbunnet kolbe. Femten mol-ekvivalenter 1 ;3-pentadien (0,55 mI)~ tilset-

tes til innholdet i kolben, fulgt av 2,1 mol-ekvivalenter av 'n-butyllitiu.m (0,5 ml av en.
1,60M opplesning i hekéainer). Kolben utstyres med kondensator og op'pvarmes til
tilbakeldp i 4 timer. Etter avkjaling filt.reres.blandingen ved anven_delse av diatomé-
jord-filter og et glassfritte-filter. De flyktige forbindelser fiernes under redusert _
trykk, hvilket gir 0,197 g'av et urent, markt, 'oIivengrznt faststoffprodukt sammen -
med noe som antas & vaere poly-1,3-pentadien med lav fnolekylvekt ‘som ikke er

“lett separerbart fra metallkomplekset TH-NMR- spektret V|ste tllstedevaerelse av

b&de den innoverdreiende og utoverdreiende isomer av metallkomplekset
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Eksempel 26

Syntese av: 1,3-pentadien[N-(1,2-dimetyletyl)-1,1 -dimetyl-[1 .2,3,4,5-1 )-1 ','5,6,7-'

tetrahydro-3-fénvl-s-ingacen-1-VI]-silanaminat-(z).-N|-titan (ogsé omtalt som dime- -
tvlsiIv|(3-fgnvl-s-inc_iécen-1 -vl)(t-butyllémid)tit,an-1 .3-pentadien) .

Betingelsene ifalge eksempel 25 ble hovedsakelig gjentatt yéd_anVendeIse
av 0,9 g (1,88 mmol) '(t-butylamid)dimetyl(n5#3-fényl-s-indacen-1-yI)siIantitan-
diklorid, én og én halv mol-ekvivalent av 1,3- pentadlen (0,3 ml) og 2,1 mol- .

~ ekvivalenter av n- butyllltlum (2,5mlaven 1,60 M opplzsnlng i heksaner). Kolben

utstyres igjen med kondensator og oppvarmes til tll_bakelzp i 4 timer. Etter avkjo-

ling filtreres blandingen ved anvendelse av diatoméjord-filter og et gIass‘fﬁtte-fiIter, _ '

‘og residuet vaskes to ganger med 10 ml blandede heksaner. De flyktige forbindel-

ser fiernes fra de samlede filtrater under redusert trykk, hvilket gir 0,777 g produkt

- som et mearkt, ollvengrznt faststoff mneholdende 48 mol% av det anskede metall-

kompleks (85 vekt% utbytte). Produktrenheten var h-yere enn for produkte_t opp-
nadd i Eksempel 25. | |

Polymeriseringer

Etvlen/stvren kopolymerisering

~ En 2-liters Parr-reaktor |fyIIes ca.360g Izsnlngsmlddel av blandede alka-
ner, av typen IsoparE™ (leveres fra Exxon Chemicals Inc.) og 460 g styren-
komonomer. Hydrogen tilsettes som molekylvektreguIerin'gsmiddel ved hjelp av
d|fferenS|aItrykk-ekspander|ng fraen 75 ml tllsetnlngstank ved 2070 kPa Reakto- :
ren oppvarmes til 90°C og mettes med etylen ved 1,4 MPa. Den passende meng-
de katalysator og kokatalysato_r (trlspentafluorfenylbo_ran) som 0,005 M lfasmnger i
toluen (ca. 2 umol) for-blandes i torrboksen, hvorved det fas et molforhoid mellom -
katalysator og kokatalys_étor pa 1:1. (Unntatt for kjering 3, hvor kokatalysator_eh '
var metylalumoksan i et forhold mellom Al og Ti pa 1000:1)_.‘ Etter dén znskede '

' fbrblandingstid overfares lgsningen til en katalysatortilsettingstank og innéprzy_tes i-_

reaktoren. Polymeriéeringsbetingelsene opprettholdes i 30 minutter med etylen
etter behov. Ytterligere mengder for-blandet katalysator tilsettes p’eriodisk. Den .

resulterende opplesning fiemes fra reaktoren, bra-avkjeles med isopropylalkohol,
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og en hindret-fenol-antioksidant (Irganox™ 1010 fra Ciba Geigy Corporation) til-
settes fil den resulterende lesning. De dannede polymerer tarkes i en vakuumovn
innstilt p& 135°C i 20 timer. Resultatene ved anvendelse av katalysatorene 'ilege
oppfinnelsen er vist i Tabell 1. ' |

Tabell 1 | |

Kjering - | Kompleks Effektivitet’ Styren? -
1 Eksempel 10 102 8,5
2 | Eksempel 14 283 - 19,9
3* Eksempel 16 90 - 18,6

! Kilogram polymer pr. gram Ti
2 Mol% styren
* MAO-kokatalysator

Etvlen/1--okten-kopolvmerisering

En omrart-3,8 liters reaktor ble ifylt 1440 g lasningsmiddel av blandede al-
kaner, av typen IsoparE™ (leveres fra Exxon Chemicals Inc.) og 126 g 1-okten- |
komonomer. Hydrogen ble tilsatt som molekylvektreguIeringsfhid_deI ved hjelp av
differensialtrykk-ekspandering fra en 75 ml tilsetningstank ved 2070 kPa. Reakto-
ren ble oppvarmet til polymeriseringstempel_'aturen pa 130°C og mettet med etylen
ved 3,1 MPa. Omtrent 2,0 umol av hver av katalysator og trispentafluorfenylboran-
kokatalysator som 0,005 M lgsninger i toluen ble for-blandet i en tarrboks, overfart
tit en katal_ysato’rlilsettingsta‘nk og innspraytet i reaktoren i lapet av et tidsrom pa
ca. 4 minutter. Polymeriseringsbetingelsene ble opprettholdt i 10 minutter med
etylen etter behov. Den resulterende opplesning ble fiernet fra reéktoren, ogen
hindret-fenol-antioksidant (Irganox™ 1010 fra Ciba Geigy Corporation) ble tilsatt til
den resulterende lzsning. De dannede polymerer ble tarket i en vakuumovn inn-
stilt pa 120°C i 20 timer. Resultatene er vist i Tabell 2.
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Tabell 2 -
Kjering Kompleks | Effektivitet' MR
4 Eksempel 2 1800 T 0,44
5 Eksempel 6 | 3500 043
6 Eksempel 8 700 _0,-'3' |

! Kllogram polymer pr. gram T|
2 Smelteindeks I grader/min

- Etylen/ 1-okten-kopolvfhers’eringer

En 2,0 liters Parr-reaktor ble ifylt'ca..740 g leshingsmiddel av blandede al-

kaner, av typen IsOparE'm (leveres fra Exxon Chemicals Inc.) og-118g 1-okten-

komonomer. Hydrogen ble tilsatt som molekylvektreguIéringsmiddel ved hjelpav

differensialtrykk-ekspandering fra en 75 ml tilsetningstank ved 2070,"kPa. Reakto-

. ren ble oppvarmet til polymeriserin_gstémperaturen pa 140°C og mettet med etyle'n

ved 3,5 MPa. Deretter ble 0,5 umol av hver av kétalysa'tor og B(CeFs)s-kokata-
lysator som 0,005 M lgsninger i toluen for-blandet i en tarrboks, overfert til en ka-
talysatortilsettingstank og innspraytet i reaktoren. Polymeriéefi'ngsbetingelsene ble
opprettholdt i 15 minutter med etylen etter behov Den resulterende opplasning
ble fjernet fra reaktoren, og en hindret-fenol-antioksidant (67 mg IrganoxTM 1010 +

133 mg Irgafos™ 168 fra Ciba Gelgy Corporatlon) ble tilsatt til den resulterende |

| lzsning. De dannede polymerer ble terket i en vakuumovn |nnst|It pa 140°Ci 20
~ timer. Resultatene er V|st i Tabell 3.
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Tabell 3 . _ . :
Kjering | Kompleks | Effektivitet? | Densitet® Smelteindex (I2)
7= | TCTP 2,0 0,902 6.4 |
8 | Eks.2 15 | o889 0,43
9 | Eks.25 15 . | o088 . 0,10
10 | Eks.26 1,1 0,891 - 0,095

*Sammenlikningseksempel; ikke et eksempel ifalge oppfinnelsen
! TCTP = (t-butylamid)dimetylsilan(tetrametylcyklopentadienyl)titan(ll)-1,3-.
pentadien ' ' . ' .
" 2Kg polymer/g Ti
3 g/mi ‘

Kontinuerlig lgsnings-kopolymersering

Etylen-, propylen- og 'etylidéhnorbqrheh(EPDM)-terpolymerblandinge‘r
fremstilles under anvendelse av en 23 liters omrart autoklavreaktor med oljekap-
pe, utformet for kontinuerlig tilsetting av reaktanter og kontinuerlig fiemning av po-
lymerlesning, kondensering og polymergjénvinning, drevet ved et trykk pé | |
3;3 MPa og en temperatur pa 90°C. | karinger 11 0g 12 ble dét anvendte metall-
kompleks fremstilt ifalge eksempel 1. | kjering 14 var det anvendf_e metallkomp-

~ leks et sammenlikningskompleks, (t-butylamid)dimetyl(tetrametyllcyklbpenta-

dienyl)-silantitan-1,3-pentadien. Etylenstremningene for alle polymeriseringer var
1,1 kg.pr. time. Propylenstrzrhningene for alle polymeriseringer var 1,6 kg pr. time.'
Hydro'gen., tilsatt som molekylvektreguIeringsmiddel, ble tilsatt rﬁed en stremnings-
hastighet pa 26 scc pr. min. Kokatalysatoren for alle polymeriseringen_é var en
kombinasjon av trispenfafluprfenyl-boran (FAB) og modifisert metylalumoksan | _
(MMAO, levert fra Akzo Nobel). Ved prdsessen ble etylen, pfopylen og hydrogen
bléndet i en enkelt strom far de ble innfart i en fortynningsblanding omfattende et
lasningsmiddel av blandede alkaner (Isopar-E™, Ievért fra Exxon Chemicals i'ﬁc.)
og etyliden-norbornen (ENB) under dannelse av en blandet tilferselsblanding éom
ble innsbrzytet kontinuerlig i reaktoren. Metallkomplekset og kokatalysatorblan-
dingen ble likeledes blandet i det samme fortynningsmiddel og ogsé innsp_ryfet
kontinuerlig i reaktoren. Reaktorutlapsstremmen ble kontinuerlig uttatt fra reakto- -
ren, innspraytet med katalysatorngytraliseringsmiddel (vann) og hindref bisfenol-
antioksidant, og innfart i en separator, hvor Smeltet polymer kontinuerlig ble fra-
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skilt fra de ikke-omsatte monomerer, hydrogen:og fortynningsmiddel. Den sfnelté-
de polymer ble tilfart til en ekstruderingsinnretning, dannet til strenger, avkjelt, pel- |

_ letisert og oppsamlet for analyse. Detaljer vedrarende bearbeldelsesbetlngelser
og polymeregenskaper ervist i tabeII 4.

“Tabell 4

Kjo- Fortyn- ENB- Kata- FAB- MAO- C» Prod- Vekt% Vekt% Effek- Polymerens
ring nings- strem- lysa- strem- strem- om-  hast Cs ENB tivi-tet' Mooney-

middel- ning tor- ning ning dan- (kg/) o wskosntet2 .
strem-  (kgt) strem- (gf) (gt) nelse : — -
ning ning . %
kgh) . (o) : o N
11 17,0 0,3 69 - 78 68 75,1 1,8 = 48 7,7 2,2 30
12 17,3 03 . 42 48 40 76,7 19 . 52 4,5 36 25
13 17,3 02 120 800 .90 75,6 1,8 50 519 1,9 °~ 60
14*° 15,9 0,2 340 430 560 77,0 2,0 52 5,1 . .09 2
10 * ikke et eksempel ifelge oppflnnelsen
' Kg polymer/g Ti

" (ML1s @125 °C, ASTM D1646-94)

De resulterende polymerer har ikke bare betydelig oket Mooney—viskositet
15 sammenliknet med kontrollen, noe som viser gket molekylvekt, spesielt for kjanng
13 hvor det anvendes en tltankatalysator hvor metallet er i den formelle oksida-
sjonstilstand 2+, men katalysator- og kokatalysator-effektwntetene for. katalysato-
rene ifelge oppfinnelsen ved fremstilling av slike polymerer under hovedsakellg
ekvnvalente prosesshastlgheter og -betingelser var betydelig forbedret.

20




10

15

20

25

Patentkrayv

1. Metallkompleks,

‘karakterisertved at det svarer til formelen (l):

N <© o (I)
MX X X",
..hvor M er titan, zirkohium eller hafnium den formelle 'o,ksidasjonstilst_and 2+,
3+ eller 4+; ' ‘

- R og R" uavhen_gig ved hver forekomst er hydrid, hydrokarbyl, silyl, germyl,
halogenid, hydrokarbyloksy, hydrokarbylsiloksy, hydrokarbylsilylamino,

di(hydrokarbyl)amino, hydrokarbylenamino, di(h_ydrok_arbyl)fosfino, hydrokarbylen-

fosfin, hydrokarbylsulfid, .halo_gén-substituert hydrokarbyl, hydrokarbyloksy- .
substituért hydrokarbyl, sinI-substituert,hydroka'rby'l,_ hydrokarbylsiloksy-substituert

~ hydrokarbyl, hydrokarbylsilylamino-substifue’rt hydrokarbyl, di(hydrokarbyl)amino--
“substituert hydrokarbyl, hydrokafbylenamino-substituert hydro,karbyl;

di(hydrokarbyl)fosfin-substituert hydrokarbyi,_ hydrokarbylen-fosfin-substituert hyd-
rokarbyl eller hydrokarbylsulfid-substituert hydrokarbyl, idet R’- eller R"-gruppen
har opptll 40 lkkehydrogen -atomer, og eventuelt to eller flere av ovennevnte grup-

per sammen kan danne et divalent derivat;

R™eren dlvalent hydrokarbylen- eller subéﬁtuert hydro'karbylengruppe som..
danner et kondensert system med resten av metallkomplekset idet R™ mneholder'
fra 1'til 30 ikkehydrogen-atomer, . _ '

Z er en divalent del eller en del som mnbefatter én o-binding og et neytralt
to-elektron -par som kan danne en koordlnert kovalent binding til M, idet Z omfat-.
ter bor eller et element i gruppe 14 i det periodiske system og dessuten mtrogen
fosfor, svovel eller oksygen; _

X er en monovalent anoinisk ligandgruppe med oppt|I 60 atomer, bortsett
fra klassen av ligander som er cykliske llgandgrupper.bundet med delokaliserte n-
bindinger; '. |
X' uavhengig ved hver forekomst er en ndytrél ligerende forbindelse med
opptil 20 atomer; | o
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X" er en divalent anionisk ligandgruppe hﬁed opptil 60 atomer; .
per0,1,2eller3; ' R

gerO, 1 eller2 og
rer 0 eller 1.

2. Metallkompléks ifalge krav 1, ,
karakteris ertve d at R svarer til fqr'melen':

R' . Rl R‘l

‘hvor R’ er som tidligere definert i krav 1.

'3, Metallkompleks ifalge krav 1,

karakterisert ved atdet svarer til formelen: '

R!®

(I1) . CH, CH, (I1T)

or

hvor:

R’ er hydrokarbyl, di(hydrokafbylamino) eller en hydrdkarbyl_enamind-
gruppe, idet R’ har opptil 20 karbonatomer, o '

R” er C1.p0-hydrokarbyl eller hydrogen;

M er titan; '

Y er -O-, -S-, -NR*-, -PR*-; | o

Z* er SiR"3, CR*z SiR*2SiR*z, CR*:CR*;, CR*=CR*, CR*2SiR*> eller GeR*z;

R* ved hver forekomst u'avhengig”-er hydrogen eller en gruppe valgt blant .

. hydrokarbyl, hydrokarbyloksy, silyl, halogenert alkyl, halogenert aryl og kombina-.

sjoner derav, idet R* har opptil 20 ikkehydrogen-atomer og eventuelt to R*Qgrupper' '
fra Z (nar R* ikke er hydrogen) eller en R*-gruppe fraZ og en R*-gruppe fraY '
danner et ringsystem;
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- X, X og X" er som definert i krav1
'p er0, 1 eller 2;
gerOeller 1; og
rerQ eller 1;
.med det forbehold at: .

_ nér per2ogqogrer0,erMi den formelle OKS|das10nst|Istand 4+ (eller M
er i den formelle oksndaslonstllstand 3+ hvis Yeer- NR*g eller - PR*z) og X er en
anionisk hgand valgt fra gruppen bestaende av halogenld- hydrokarbyl-, hydro- _
karbyloksy- di(hydrokarbyl)amid-, dl(hydrokarbyl)fosfld- hydrokarbylsulfid- og si-
lylgrupper, samt halogen-, di(hydrokarbyl)amino-, hydrokarbyloksy- og
d|(hydrokarbyl)fosﬂno-substltuerte derivater derav, idet X-gruppen har opptil 30
ikkehydrogen-atomer, ' |

~ narrer1ogpogqer0, er Miden formelle oksidaéjbnstilstand 4+ og X" er

en dianionisk ligand valgt fra gruppen bestéende av hydrokarbadiyl-, oksyhydro-

karbyl--og hydrokarbylendloksygrupper idet X-gruppen har Opptll 30 ikkehydro-

. gen-atomer

narpertogqogrer0,erMi den formelle okSIdaspnstllstand 3+ og X er
en stabiliserende anionisk ligandgruppe valgt fra gruppen bestaende av allyl, 2-

_ (N\N- dnmetylamlno)fenyl 2-(N,N- dlmetylammometyl)fenyl og 2- (N N-

dlmetylamlno)benzyl og

narpogrer0 og geri,erMi den formelle oksndaslonstllstand 2+o0g X' er
et naytralt, konjugert eller ikke- -konjugert dien, eventuelt substituert med én eller |
flere hydrokarbylgrupper idet X’ har opptll 40 karbonatomer og danner et &-
kompleks med M.
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4. Metallkompleks ifalge krav 1, o
- karakterisert ved atdet syarertil formelen: .

s B. Metallkompleks ifglge krav 1, .
karakterisert ved atdet svarertil formelen:

6.  Metallkompleks ifelge krav 1,
10 karakterisert ved atdetsvarertil formelen:

(VIII)

7. Katalysator for oleflnpolymerserlng,
“karakt er isert ved atden utelukkende eller ikke utelukkende mnbefatter
15 A. 1) et metallkompleks ifalge krav 1 og
2) en aktiverende kokatalysator, .
hvor molforholdet meIIom 1) og 2) er fra 1:10,000 til 100:1, eller
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B. reaksjonsproduktet dannet ved omdannelse av et mét_allkompleks ifelge -
krav 1 til en aktiv katalysator ved anvendelse av en aktiveringsteknikk.

8. Olefinpolymeriseringskatalysator ifelge krav 7,
- karakte risert ved atden aktlverende kokatalysator i tillegg utelukkende |

eller |kke utelukkende innbefatter tnspentafluorfenylboran

9. Olefinponmerseringskatalysator ifaige krav 8, |

karakterisert ved atden aktlverende kokatalysator i tillegg utelukkende
eller lkke utelukkende innbefatter et alumoksan og trlspentafluorfenylboran i et
molforhold fra 1:1 til 5:1. '

10.  Fremgangsmate for polymerisering av olefiner,

karakterisert ved atden omfatter at et eller flere C2.100 ooo-d-olefin'ef

under ponmenserlngsbetmgelser bnnges i kontakt med en katalysator |lege ett av

- kravene 7 9.

11.  Fremgangsmate ifelge krav 10,

karak terisertved at den utfares under Izsnlngs- oppslemnlngs- eller

gassfase polymerlsermgsbetmgelser

12. 'FremgangSméte _ _
karakterisert ved atetylen og styren kopolymenseres i naervaer av et ka-
talysatormaterlale som omfatter metallkomplekset ifelge krav 4,

13, Fremgangsméte,

karakterisert ved atetylen, propylen og eventuelt et konjugert dien eller
styren kopolymeriseres i naerveer av et katalys_atorm_aterlale som omfatter metall-
komplekset ifelge krav 6. '

14.  Fremgangsmate ifelge krav 13,
karakterisert ved atdeneren kontlnuerllg Iasmngspolymensenngs—
fremgangsmate.
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-15. Fremgangsméte for fremstilling av et nzytralt dlenkompleks svarende tlI

formelen

hvor M er titan i den formelle oks1daslonstllstand 2+;

R’ og R” uavhengig ved hver forekomst er hydrid, hydrokarbyl suIyI germyI
halogenid, hydrokarbyloksy, hyd_rokarbylsﬂoksy, hydrokarbylsnlylamlno,_ . '
di(hydrokarbyl)ami'n'o' hydrokarbylehamind, di(hydrokérbyl)fosfino hydr'ok'a'rbyl'en-‘

fosfino, hydrokarbylsulfldo halogen-substituert hydrokarbyi, hydrokarbyloksy-

substituert hydrokarbyl silyl- substltuert hydrokarbyl hydrokarbyIS|Ioksy—substltuen '

-hydrokarbyl hydrokarbylsnylammo-substltuert hydrokarbyl, d|(hydrokarbyl)am|no-

substituert hydrokarbyl hydrokarbylenamlno -substituert hydrokarbyt, ,
di(hydrokarbyl)fosfin-substituert hydrokarbyl, hydrokarbylen-fosfln substituert-hyd-
rokarbyl eller hydrokarbylsulfid -substituert hydrokarbyl, idet R’.' eller R”-gruppen
har opptll 40 ikkehydrogen-atomer og eventuelt to eller flere av ovennevnte grup-
per sammen kan danne et dlvalent denvat ,

R™ er en divalent hydrokarbylen- eller substltuert hydrokarbylengruppe som' :

~ danner et kondensert system med resten av metallkomplekset idet R mneholder .

 fra11il30 ikkehydrogen-atomer;

20

25

'Z er en divalent del eller en del som omfatter én o-blndlng og et nzytral to-
elektronpar som kan danne en koordinert kovalent blndlng til M idet Z omfatter

bor eller et element i gruppe 14 i det periodiske system og’ ogsé omfatter nltrogen

fosfor, svovel eller oksygen og : S .

X uavhenglg eren nzytral konjugert dlenforbmdelse med oppt|I 20 karbon-
atomer; . '
karakterisert ved at den. omfatter at et metallkompleks svarende t|| for-

"melen:
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hvor M er titan i den formelle oksidasjonstilstand 3+ .ellér 4+;

R’, R", R og Z er som tidligere definent;

X er en monovalent anoinisk Ilgandgruppe med opptll 60 atomer bortsett
fra klassen av ligander som er cykliske Ilgandgrupper bundet med deloka_llserte n-
bindlnger | | ' | |

X" er en divalent amomsk Ilgandgruppe med opptll 60 atomer

peri eller 2; og '

~rer0 eller 1 _ . : _

brlnges i kontakt med fra 1 til 2 ekvwalenter av et nzytralt konjugert dlen med for-

- melen X' i et inert fortynningsmiddel i nzerveer av et redukslonsmlddel og det re-

sulterende produkt gjienvinnes.

16. Fremgangsmaten ifelge krav 16,

karakterisert ved aten reaksjonsblanding omfattende metallkomplekset
og reduijonsmldIet oppvarmes til en temperatur pé fra 50 til 95 ° far tllsettlng av
det konjugerte dien. '
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