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(57)  Sammendrag

Gruppe 4 metall-kompiekser med tvungen geometri,
omfattende en kondensert ring-indenylderivat-ligand,
katalytiske derivater derav, fremgangsméter for fremstilling
av dem samt anvendelse av dem som komponenter i

ol efinpolymeriseringskatal ysatorer er beskrevet.
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Foreliggende oppfinnelse angér en klasse av gruppe 4-metallkomplekser '
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 diolefiner, innbefattende kopolymerer som omfatter to
eller flere olefiner eller diolefiner, s& som kopolymerer omfattend'é en monovinyl-
aromatisk monomer og etylen, eller kopolymerer omfattende etylen, propylen og'
et konjugert dien. ‘ |

Metallkompleksef med tvungen geometri samt metoder for fremstilling av
dem er beskrevet i US-patentseknad 545 403, inngitt 3. juli 1990 (EP-A-416 815).
Denne publikasjon lzerer ogsa fremstilling av visse nye kopolyrﬁerer av etylen og
en hindret-vinyl-monomer, innbéfatt_ende monovinylaromatiske monomerer, med

pseudo-tilfeldig innlemming av den hindrede vinylmohomer. Ytterligere beskrivel-

‘ser av katalysator med tvungen geometri kan finnes i US-patentsgknad 547 718,

inngitt 3. juli 1990 (EP-A-468 651); US-patentsgknad 702 475‘, inngitt 20. mai
1991 (EP-A-514 828); US-patentsgknad 876 268, inngitt 1. mai 1992, ('E'P-A-
520 732) og US-patentsgknad 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, W0O95-00526 og forelapig US-patentszkhad 60-
005913. Forskjellige substituerte indenylholdige metallkomplekser er beskrevet i
US-patentsgknad 592 756, inngitt 26. januar 1996, samt i WO95/14024.

lfolge foreliggende oppfinnelse er det tilveiebrakt métallkomplekser

svarende til formelen (1):

M

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

R’ og R” uavhengig ved hver forekomst er hydrid, ‘hydrokarbyl, silyl, germyl,
halogenid, hydrokarbyloksy, hydrokarbylsiloksy, hydrokarbylsilylamino, _
di(hydrokarbyl)amino, hydrokarbylenamino, di(hydrokarbyl)fosfin, hydrokarbylen-
fosfin, hydrokarbylsulfid, halogen-substituert hydrokarbyl, hydrokarbyloksy-
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2
substituert hydrokarbyl, silyl-substituert hydrokarbyl, hydrok'arbyls_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-substituert 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; o ,

R’ er en divalent hydrokarbylen- eller substituert hydrokarbylengruppe som
danner et kondensert system med resten av metallkomplekset idet R inneholder
fra 1 t|| 30 ikkehydrogen-atomer;

Z er en divalent del eller en del som omfatter én o-binding og et naytralt to-
elektron-par som kan danne en koordinert kovalent binding til M, idet Z omfatter
bor eller et element i gruppe 14 i det periodiske system, og ogsa omfatter nitro-
gen, fosfor, svovel eller oksygen; o | ,
| X er en monovalent anionisk ligandgruppe med opptil 60 atomer, bortsett
fra klassen av ligander som er cykliske Iigahdgruppér bundet med delokaliserte n-
bindinger, |

X’ uavhengig ved hver forekomst er en naytral Ilgerende forblndelse med
opptil 20 atomer;

X" er en divalent anionisk ligandgruppe med opptil 60 atomer;

per0,1,2eller3;

qger0,1eller2og

'rerOeIIer1.' _

Ovennevnte kompleksef kan eksistere som isolerte krystaller even_tuelt iren .
form eller som en blanding med andre komplekser, i form.av et sblvatisert addi-
sjonsprodukt, eventuelt i et opplasningsmidde’l spesielt en organisk veeske, samt i
form av en dimer eller 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 (n 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 omdannelse av et metallkompleks med

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

, Ifelge foreliggende oppfinnelse er det dessuten tilveiebrakt en fremgangs-
mate for ‘polyr‘nerisering av olefinér, som omfatter at ett eller flere Co.op-ci-olefiner
under polymeriseringsbetingelser bringes i kontakt med en katalysatdr omfatten-
de: ' | |
A. 1) et metallkompleks med formel () og

2) en aktiverende 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 (I) til en aktiv katalysator ved anvendelse av en aktiveringsteknikk.

Anvendelse av foreliggende katalysatorer og fremgangsmater resulterer i

“den meget effektive dannelse av olefinpolymerer med hgy molekylvekt over et vidt

omrade av polymeriseringsbetingelser, og Spesielt ved forhrayéde temperaturer.

' De er spesielt nyttige for dannelse av etylen-homopolymerer, kopolymérer av ety-

len og ett eller flere oc-olefinerv(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 formelle oksida-
sjonstilstand 2+, ved kontinuerlige Izsningspolymeriseringer resulterer, overras-
kende nok, i dannelse av polymerer, spesielt EPDM-terponmerér med meget
haye molekylvekter. v_

| Katalysatorene ifalge denne oppfinnelse kan ogsa understottes pa et bae-
rermatériale 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 eller ved en separat prosess med
mellomliggende gjenvinning av den for-polymeriserte katalysator for den primaere'
polymeriseringsprosess. ' |

De noytrale dien-kémplekser fremstilles ved at det tilsvarende kompleks i

oksidasjonstilstand 4+ eller 3+ bringes i kontakt med et ngytralt dien i neerveer 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 enskede dien-kompleks sammenliknet med anven- |

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

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

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

All henvisning til det periodiske system i det foreliggende gjelder det perio-
diske system publisert og opphavsrettslig beékyttet av CRC Press, In‘c.,' 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-fofbinde|ser inneholdende vinylisk umettethef, samt cyk-

liske forbindelser s& som cyklobuten, cyklopenten og norbornen, innbefattende
norbornen substituert i 5- og‘ 6-stillingen med C1_20-hydrokarbylgrupper. Dessuten
inngar blandinger av slike olefiner samt_blandinger' av slike olefiner med C4.40- |
diolefinforbindels.er. Eksempler pa sistnevnte forbindelser innbefatter etyliden-
norborneh, 1,4-heksadien og norbornadien. Langkjedede vinylterminerte mono-

merer kan dannes i lgpet av polymeriseringsprosessen, for eksempel ved feno-

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

proses's resulterer i innlemming av meget lange kjeder i den resulterende polymer,
dvs. langkjedet forgréning} Katalysatorene og fremgangsmatene i det for'eliggendev
er speéielt egnet for anvendelse ved fremstilling av etylen/propylen-, etylen/1-
buten-, etylen/1-heksen-, etylen/styren- og etylen/1 -okten-kopolymerér-samt terpo-
lymerer av etylen, propylen og et ikke-konjugert dien, omtalt som EPDM-

_polymerer, terpolymerer av etylen, propylen og 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 CB-Cgo-arylsubstituerte etylenforbindelser med formelen:
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R1 uavhengig ved hver forekomst er hydrogen eller C1-4 alkyl og
Ro uavhengig ved hver forekomst er R1 eller halogen.

| metallkompleksene er foretrukne X'-grupper karbonmohoksid' fosfiner,
spesnelt trimetylfosfin, trietylfosfin, trifenylfosfin og bis(1,2- dlmetylfosfln)etan

P(OR)s, hvor R er C1.pp-hydrokarbyl; etere, spesielt tetrahydrofuran; amlner spe-
sielt pyridin, blpyrldln tetrametyletylenedlamln (TMEDA) og trletylamln' olefiner,;

‘og neytrale konjugerte diener med fra 4 til 40 karbonatomer. Komplekser innbefat-
‘ tende slik naytrale dien-X'-grupper er slike hvor metallet er i den formelle OkSIda-

sjonstilstand 2+.

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

SO

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

“Under videre henvisning til metallkompleksene er X fortrinnsvis valgt fra
gruppen bestaende av halogen, hydrokarbyl, silyl og N,N-dialkylamino-substituert
hydrokarbyl. Antallet X-grupper avhenger av oksidasjonstilstanden for M, om Z er
divalent eller ikke og om det er tilstede noen ngytrale diengrupper'eller divalente
X’-grupper. En fagperson pa omradet vil veere klar 6ver at mengden av de for-
skjellige substituenter bg identiteten til Z velges slik at det fas ladningsbalanse,

hvorved det fas et ngytfalt metallkompleks. Nar for eksémpel Z er divalent og rer

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

neytralt koordinert kovalent toelektron-bindingssted og M er i den formelle. oksida- |
sjonstilstand 3+, kan p veere lik 0 og r veere lik 1, eller p kan veere lik 2 og r lik 0.

Hvis M, i et endelig eksempel, eriden formelle oksidasjonstilstand 2+, kan Z vaere
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en dlvalent ligandgruppe, p og r kan begge veere lik O og én ngytral Ilgandgruppe

kan veere tilstede.

Foretrukne koordineringskompl_ekser anvendt ifolge oppfinnelsen er komp-

lekser svarende til formelen: -

Rl
(I11) (IT1)

oxr

Mxpxl¥“r MX X‘lq}(llr

hvor: .

R’ er hydrokarbyl, di(hydrokarbylamino) eller en hydrokarbylenamino-
gruppe, idet R’ har opptil 20 karbonatomer,

~ R” er Cq.20-hydrokarbyl eller hydrogen;

M er titan; | |

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

Z* er SiR*,, CR*, SiR*:SiR*,, CR*,CR*;, CR*=CR*, CR*;SiR*; eller GeR*;;

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

X, X’ og X" er som tidligere definen;

per0, 1 eller2;

qerOeller1; og

rer0 eller 1; |

med det forbehold at: ‘

narper2,erqogr0, M eriden formelle oksidasjonstilstand 4+ (eller M er
i den formelle oksidasjonstilstand 3+ hvis .Y er -NR*; eller -PR*;) og X er en ahiO-
nisk ligand valgt fra gruppen bestdende av halogenid, hydrokarbyl-, hydrokarby-
loksy-, di(hydrokarbyl)amid-, di(hydrokarbyl)fosfid- hydrokarbylsulfid- og silylgrup-
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 formelle oksidasjonstilstand 4+ og X" er
en dianionisk ligand valgt fra gruppen bestaende av hydrokarbadiyl-, okSyhydro-
karbyl- og hydrokarbylendioksy-grupper, idet nevnte X-gruppe har oppttl 30 |kke-
hydrogen-atomer, ,

narperi,erqogr 0 M er i den formelle ok3|daSJonst|Istand 3+ o0g Xer en
stabiliserende anionisk ligandgruppe valgt fra gruppen bestéende av allyl, 2-(N,N-
dimetylamino)fenyl, 2-(N,N-dimetylaminometyl)fenyl og 2-(N,N-dirhe_tylamino)ben-
zyl, og -

narpogrer0,erq1, Meriden formelle oksidasjonstilstand 2+ og X' er et
neytralt, konjugert eller ikke-konjugert dien, eventuelt substituert med én éller flere
hydrokarbylgrupper, idet X’ har opptil 40 karbonatomer og danner et t-kompleks
med M. | | |

Mest foretrukne metallkomplekser er slike som svare.r til foranstaende for¥
mel (I) eller (lll), hvor M, X, X', X*, R’ R”, Z* Y, P, g ogrersom tldllgere defmert

" med det forbehold at:

narper2,erqogr0, Meriden formelle okS|daSJonst|Istand 4+ og Xer
uavhengig ved hver forekomst metyl, benzy! eller halogenld '

narpoggqer0,erriogMeriden formelle okmdaslonstilsta‘nd 4+, og X’
er en 1,4-butadienylgruppe som danner en metallocyklopenten-ring med M,

narper 1, erqogr0, M eriden formelle oksidasjonstilstand 3+ og X er 2-
(N,N-dimetylamino)benzyl;‘ og

narpogrer0,erq1, Meriden formelle oksidasjonstilé’tand 2+ o0g X' er
1,4-difenyl-1,3-butadien eller 1,3-pentadien.

Spesielt foretrukne koordinasjonskomplekser svarende til de foranstaende
formler (Il) og (Ill) er unikt substituert 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 (Il) eller
() hvor R’ er Ceg.p-aryl, spesielt fenyl, bifenyl eller 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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Meget egnede metallkomplekser fof anvendelse i katalysatorblandinger for
homopolymerisering av etylen ellér,kopolymerisering av etylen'og ett eller flére o~
olefiner, spesielt 1-buten, 1-heksen elier 1-okten, omfatter fofannevnte korhplek-‘
ser (ll) eller (1) hvor R_’ er Cq.-4-alkyl, N,N-dimetylamino eller 1-pyrrolidinyl og R”
er hydrogen e"er C1-4-alkyl. | slike komplekser er Y videre fortrinnsvis en cyklo-
heksylamido-gruppe, X er metyl, p er to og bade q ogvr er 0. Mest foretrukket er .
slike komplekser 2,3-dimetylsu.bstituerte s-indecenylkdmplekser svarende til form-
lene:

Endelig omfatter meget egnede metallkomplekser for anvendelse i kataly-

satorblandinger for kopolymerisering 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 (II) eller (lll) hvor R’ er hydrogen og R” er Cs.

s-alkyl, spesielt metyl. Mest foretrukket er 2-metyl-substituerte s-indecenyl-
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komplekser svarende til formelen:

(VIirzy -
Q w o
TJ. (CH,) , CH,
CH \ NC(CHy), - ' TNC(CH;) 4

lllustrerende metallkomplekser som kan anvendes ved utavelsen av fore-

liggende oppfinnelse, innbefatter:

3-fenyl-s-indacen-1-yl-komplekser (alternativt omtalt som [1,2,3.4,5-n)-1.5.,6.7-
tetrahvdro-S-fenvI-_s-indacen-'1 -vll-komplekser)

(t-buiylamid)dimetyl( 5-3-fenyl-s-indacenyl)silantitan(II) 1,4-difenyl-1,3-butadien,
(t-butylamid)dimetyl(n°>-3-fenyl-s- |ndacenyI)S|Iant|tan(II) -1,3- pentadlen
(t-butylamid)dimetyl(n -3‘fenylsmdacenyl)snantltan(lII) -(N,N-dimetyl-

| amino)benzyl,

t- butylamld)dlmetyl(n -3- fenyl s-indacenyl)silantitan(IV)dimetyl,
t-buty|am|d)d|metyl(n -3-fenyl-s-|ndacenyl)snantltan(IV)dlbenzyI,

(
(
(i-propylamid)dimetyl(n5-3-fenyI-s-indaCenyl)siIantitan(IV)dimétyI,
(bénzylamid)dimetyl(n5-3-fenyl-s-indacenyl)silantitan(IV)dimetyI,
(

cykloheksylamid)dimetyl(n5-3-fenyl-s-indacenyl)silantitan(IV)dimetyI,

(n-butylamid)dimetyl(n’-3-fenyl-s-indacenyl)silantitan(1l)-1 ,4-difényl;1 ,3-butadien,
(n-butylamid)dimetyl(n®-3-fenyl-s-indacenyl)silantitan(ll)-1,3-pentadien, |
(n-butylamid)dimetyl(n5-3-fenyl-s-indacenyl)silantitan(III) .2-(N,N- |
dimetylamino)benzyl, | _
(n-butylamid)dimetyl(n5-3-fenyl-s-indacenyl)siIantitavn(IV)dimetyI, _
(n-butylamid)dimetyl(n‘_:’-_S-fenyI-s-indacenyI)silantitan(IV)dibenzyI_,

(cyklododecylamid)dimetyl(n5-3-fenyl-s-in'daceny|)silantitan(II)-1 ,4-difenyl-1 3=

butadien,

(cyklododecylamid)dimetyl(n5-'3-fenyl-s-indacenyl)silantitan(II)-1 3-pentadien,
(cyklododecylamid)dimetyl(n°-3- fenyl s-indacenyl)silantitan(lll) 2-(N,N-
dlmetylamlno)benzyl '
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(cyklododecylamid)dimetyl(n5-3-fenyl-s-indacenyl)silahtitan(IV)dimetyI, ;
(cyklododecyllamid)dimetyl(n5¥3-fenyl-s-indacenyl)silantitan(IV)dibenzyl, A
(2,4,6-trimetylaniIid)dimetyl(n5-3-fenyl-s-indacenyl)silantitan(II)-1 ,4-difenyl-1,3-
butadien,. _ . |
(2,4,6-trimetylanilid)dimetyl(n5-3-fenyl-s-indacenyl)silantitan(II)-1 ,3-pentadien,
(2,4,6-trimetylani|id)dimetyl(n5-3-fenyl-s-indacenyl)sil_antitan(III) 2-(N,N- |

dimetylamino)benzyl,

(2,4,6-trimetylanilid)dimetyl(n°>-3-fenyl-s-indacenyl)silantitan(IV)dimetyl,
(2,4,6-trimetylaniIid)dimetyl(n5-3-fenyl-s-indacenyl)silantitan(IV)dibenzyI,

(t-butylamid)dimetoksy(n’-3-fenyl-s-indacenyl)silantitan(ll)-1 ,4-difenyl-1,3-
butadien, ’ ’
(t-butylamid)dimetoksy(ﬂs-s-fenyl-s-indacenyl)silantitah(II)-1 ,3-pentadien,
(t-butylémid)vdim_etoksy(ns-s-fenyl-s-indacenyl)silantitan(III) 2-(N,N-

dimetylamino)benzyl,

| (t-butylamid)dimetoksy(nS-S-fenyI-,s-indacenyl)silantitan(IV)dimetyI og

(t-butylamid)dimetoksy(n5-3-fenyIQs-indacenyl)siIantitan(IV)dibenzyl.

3-naftyl-s-indacenyl-komplekser:

(t-butylamid)dimetyl(n°-3-naftyl-s-indacenyl)silantitan(l1)-1 ,4-difenyl-1 ,3-butadieh,
(t-butylamid)dimetyl(n5-3-naftyl-s-indacenyl)silantitan(lI)-1 ,3-pentadien,
(t-butylarﬁid)dimetyl(ns-s-naftyl-s-indacenyl)siIantitan(Ill) 2-(N,N- |
dimetylamino)benzyl, | R
t-butylamid)dimetyl(n5-3-naftyl-s-indacenyl)silantitan(IV)dimetyI,
t-butylamid)dimetyl(n5-3-naftyl-s-indacenyl)silantitan(IV)dibenzyI

benzylamid)dimetyl(n5—3-naftyl-s-indacenyl)siIantitan(IV)dimetyI og

(
(
(i-propylamid)dimetyl(n5—3-naftyl-s-indacenyl)siIantitan(IV)dimetyI
(
(cykloheksylamid)dimetyl(n5-3-naftyl-s-indacenyl)siIantitan(IV)dimetyI

3-bifenyl-s-indacenyl-komplekser:

(f—butylamid)dimétyl(n5-3-bifenyl-s-indacenyl)silantitan(II)-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-indacenyl)silantitan(lll) 2-(N,N-

dimetylamino)benzyl, _ .
t-butylamid)dimetyl(n>-3-bifenyl-s-indacenyl)silantitan(IV)dimetyl, ,
t-butylamid)dimetyi(n5-3-bifenyl-s-indacenyl)siIantitan(IV)dibenzyI

(

(

(i-propylamid)dimetyl(n5-3-bifenyl-s-ihdacenyl)silantitan(IV)dimetyI
(benzylamid)d'imetyl(n5—3-bifenyil-_s-indacenyl)siIantitan(IV)dimetyI. og
(

cykloheksylamid)dimetyl(n5-3-bifenyl-s-indacenyl)silantitan(IV)dimetyI

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

(t-butylamid)dimetyl(n°-2-metyl-3-fenyl-s-indacenyl)silantitan(l)-1,4-difenyl-1,3-

butadien,

' (t-butylamid)dimetyl(n5-2?metyl-3-fenyl-s-indacenyl)silantitan(lI)-1 ,3-pentadien,

(t-butylamid)dimetyl(n5-2-metyl-3-fenyl-s-indacenyl)silantitan(III) 2-(N,N-
dimetylamino)benzyl, : o
(t-butylamid)dimetyl(n5-2-metyl-3-fenyl-s-in_dacenyl)silantitan(IV)dimetyl og
(t-_butylamid)dimetyl(n5-2-metyl-3-fenyl-,s-indacenyl)siIantitén(IV)dibenzyI.

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

(t-butylamid)dimetyl(n5-2¥metyl-3-bifenyl-s-indacenyl)’silan%itan(II)-1 4-difenyl-1,3-
butadien, _ | _
(t-butylamid)dimetyl(n5-2-metyl-3-bifenyI-s-indacenyl)silan-titah(I [)-1,3-pentadien,
(t-butylamid)dimetyl(n5-2-metyl-3-bifenyl-s_-indacenyl)siIa,n-titan(III) 2-(N,N- o
dimetylamino)benzyl, |
t-bUtyIamid)dimetyl(n5-2-metyl-3-bifenyl-s-indacenyl)silan-titan(IV)dimetyI,
t-butylamid)dimetyl(n5-2-metyl-3-bifenyl-s-indacenyl)silan-titan(IV)dibenzyI

(

(

(i-propylamid)dimetyl(n5-2-metyI-S-bifenyl-s-indacenyl)siIan—titan(IV)dimetyI
(benzylamid)dimetyl(n5-2-metyl-3-bifenyl-s-indabe_nyl)siIan-titan(IV)dimetyl og
(

 (cykloheksylamid)dimetyl(n°-2-metyl-3-bifenyl-s-indacenyl)silan-titan(IV)dimety! |
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2-metyl-3-naftyl-s-indacenyl-komplekser:

(t-butylamid)dimetyl(n°-2- metyl -3-naftyl-s- lndacenyl)snantltan(ll) -1,4- dlfenyl -1,3-

- butadien,

(t-butylam|d)dimetyl(n5-2-metyl-3-naftyl-s-indacenyl)silantitan(II)-1 ,3-pentadien,
(t-butylamid)dimetyl(n5-2-metyl-3-naftyl-s—indacenyl)siIantitan(IIl) 2-(N,N-
dimetylamino)benzyl, ‘ | |
(t-butylamid)dimetyl(n5-2-metyl-3-naftyl-s-indacenyl)s_ilantitan(IV)dimetyI,
(t-butylamid)dimetyl(n5-2-metyl-3-naftyl-s-indacenyl)silantitan(IV)dibenzyI
(cykloheksylamid)dimetyl(n°-2- metyl -3-naftyl-s- mdacenyl)snantltan(ll) 1,4-difenyl-
1,3- butadlen
(cykloheksylamid)dime_tyl(n5-2-metyl-3-naftyl-s-indacenyl)silantitan(lI)-1 3=
pentadien, '
(cykloheksylamid)dimetyl(n5f2-metyl-3-naftyl-s-indacenyl)siIantitan(lII) 2-(N,N-
dimetylamino)benzyl, : |

(cykloheksylamid)dimetyl(n5-2-metyl-3-naftyl-s-ihdécenyl)silantitan'(IV)dimetyI og

(cykloheksylamid)dimetyl(n°-2-metyl-3-naftyl-s-indacenyl)silantitan IV)dibenzyl.
A y y y y y

2-metyl-s-indacenyl-komplekser;

(t-butylamid)dimétyl(n5-2-metyl-s-indacenyl)silantitan(II)-1 ,4-difenyl-1,3-butadien,
(t-butyiamid)dimetyl(n5-2-metyl-s-indacenyl)silantitan(II)-1 ,3-pent'}advien,

(- butylamld)dlmetyl(n -2-metyl-s- mdacenyl)snantltan(lII) 2-(N,N-
dlmetylamlno)benzyl

(t-bu_tylamld)dlmetyl(n -2-metyl-s-indacenyl)silantitan(IV)dimetyl,
(t-butylamid)dimetyl(n5-2-metyl-s-in'dacenyl)s_ilantitan(IV)d»ibenzyI,'
(cykloheksylamid)dimetyl(n5-2-metyl-s-indacenyl)silantitan(lI)-1 ,4-difenyl-1,3-
butadien, '
(cykloheksylamid)dimetyl(n®-2-metyl-s-indacenyl)silantitan(ll)-1,3-pentadien,
(cykloheksylamid)dimefyl(n5-2-metyl-s-indacenyl)siIantitan(III) 2-(N,N-
dimetylamino)benzyl, _
(cykloheksylamid)dimetyl(115-2-metyl-s-indacenyl)$iIahtitan(IV)dimetyI og
(cykloheksy|ami_d)dimetyl(n5-2-metyl-s-indacenyl)siIantitan(IV)dibénzyI. v
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2,3-dimetyl-s-indacenyl-komplekser:

(t-butylamid)dimetyl(n®-2,3-dimetyl-s-indacenyl)silantitan(ll)-1,4-difenyl-1,3-

“butadien,

(t-b_utylamid)d‘imetyl(ns-Q,3-dime‘tyl-s-indacenyl)silantitan(II)-1 ,3-peniadien,
(t-butylamid)dimetyl(n°-2,3-dimetyl-s-indacenyl)silantitan (1l 2(NN | |
dimetylamino)benzyl, ' - | |
(t-butylamid)dimetyl(n5-2,3-dirné_tyl-s-indacenyl)silantitan(IV)‘dimetyI,
(t-butylamid)dimetyl(n5-2,3-dimetyl-s-indacenyl)silantitan(IV)dibenzyI,»

: (cykloheksylamid)dimetyl(n5-2,3-dimetyl-s-indacenyl)silantitan(l_i)-'1 ,4-difenyl-1,3-

butadien, | v
(cykl}oheksylamid)dimetyl(n5-2,3-dimetyl-s-indacenyl)silantitan(II)-1 ,3-pentadien,

(cykloheksylamid)dimetyl(n®-2,3-dimetyl-s-indacenyl)silantitan(lll) 2-(N,N-

“dimetylamino)benzyl,

(cykloheksylamid)dimetyl(n5-2,3-dimetyl-s-indacenyl)silantitan(IV)dimetyI og
(cykloheksyllamid)dimetyl(n5-2_,3-dimetyl-s-indacenyl)siIantitan(IV)dibenzyI.

S-fenvl-qem-dime"tvlacenaftalenvl-kompIekser (ogs& omtalt som (1,2,3,4,5-
n)_(5,6,7.8-tetrahvdf0-‘5,5,8,8-tetrametvl-1 H-benz(f)inde-1-yl) komplekser)

(t-butylamid)dimetyl(n°-3-fenyl-gem-dimetylacenaft-alenyl)silantitan(ll)-1,4-difenyl-
1,3-butadien,

(t-bUtyIamid)dimetyl(n5-3-feny|-gem-dimetylacenaft-alenyl)silantitan( I)-1,3-
pentadien, ' |
(t-butylamid)dimetyl(ﬂ5-3-fehyl-gem-dimetylacenaft-alenyl)silantitan('III) 2-(N,N-
difnetylamino)benzyl, ‘

(t-butylamid)dimetyl(n5-3-fenyl-gem-dimetylacenaft-alenyl)siIantita_n(IV)dimetyI,
(t-butylamid)dimetyl(n5-3-fenyl-gem-dimetylacenaft-alenyl)silantitan(IV)dibenzyI,

(n-butylamid)dimetyl(ns.-3-fenyl-gem-dimetylacehaft-alenyl)s_iIantitan(lI)-1 ,4-difen'yl-
1,3-butadien, | |

| (n-butylamid)dimetyl_(ns-3-fenyl-gem-dimetylacenaft-aleny|)siIantitan(II)-1 ,3-

pentadien,
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(n-butylamid)dimetyl(n5-3-fenyl-gem-dimetylacenaft-alenyl)silantitan(lII) 2-(N,N-
dimetyiamino)benzyl, '
(n-butylamid)dimetyl(n5-3-fenyl-gem-dimetylacenaft-alenyl)siIantitan(lV)dfmétyI,
(n-butylamid)dimetyl(n5-3-fenyl-gem-dimetylacenaft-alenyl)s‘i'lantitan(IV)dibenzyI,

(cyklododecylamid)dimetyl(n5-3-fenyl-gem-dimetylacenaft-alenyl)silantit_an(II)-1 4-
difenyl-1,3-butadien, » , |
(cyklododecylamid)dimetyl(n5-3-fenyl-gem-dimetylacena'ft-alenyl)siIantitan(lI)_-1,3- A
pentadien, ' N | ' N |
(cyklododecylamid)dimetyl(n®-3-gem-dimetylacenaft-alenyl)silantitan(li1) 2-(N,N-
dimetylamino)benzyl, '
(cyklododecylamid)dimetyl(n5—3-fenyl-gem-dimetylacenaft-
alenyl)silantitan(IV)dimetyl, | ‘
(cyklododecylamid)dimetyl(n®-3-fenyl-gem-dimetylacenaft-

)

alenyl)silantitan(l_\/ dibenzyil,

(2,4,6-trimetylanilid)dimetyl(n5-3-fenyl-gém-dimetylacenaft-aIenyl)éiléntitan(II)-1 4-
difenyl-1,3-butadien, o . ‘ | |
(2,4,6-trimetylaniIid)d'imetyI(n5-3-fenyl-gem-dimetylacenaft-alenyl)’silantitan(I )-1,3-
pentadien, . o |
(2,4,6-trimetylaniIid)dimetyl(n5-3-fenyl-gem-dimetylacenaft-alenyl)siiantitan(III) 2-
(N,N-dimetylamino)benzyl, |
(2,4,6-trimetylaniIid)dimetyl(n5-3-fenyl-gem-dimetylacenaft-
alenyl)silantitan(IV)dimetyI,
(2,4,6-trimetylaniIid)dimetyl(ﬁ5-3-fenyl-gem-dimetylacenaﬁ-
alenyl)silantitan(lV)dibenzyl,

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

pentadien,

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

dimetylamino)benzyl,
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(t-butylamid)dimetoksy(n5-3-fenyl-gem-dimetylécenaft-alenyl)silantitan(IV)dimetyi
og . N
(t-butylamid)dimetoksy(ns-s-fenylfgem-dimetylacenaft-alenyl)silantitan(IV)dib_enzyI.

3-naftyl-gem-dimetylacenaftalenyl-komplekser:.

(t-butylamid)dimetyl(n®-3-naftyl-gem-dimetylacenaft-alenyl)silantitan(ll)-1,4-difenyl-
1,3-butadien, - |
(t-butylamid)dimetyl(n5-3-naftyl-gém-dimetylacenaft-élenyl)silantitan(II)-1 3=
pentadien, o '
(t-butylamid)dimvetyl(n5-3-naftylagem-dimetylacevnaft-élenyl)siIahtitan(III) 2-(N,N-
dimetylamino)benzyl, | | R
(t-butylamid)dimetyl(n5-3-naftyl-gem-dimetylacenaft-alenyl)silantitan(IV)dimetyI og-
(t-butylamid)dimetyl(n5-3-haftyl-gem-dimetylacenaft-alenyl)silantitan(lV)dibenzyI_ :

3-bifenvl-qem-dimetvlacenaﬂalenvl-kompIekser:

(t-butylamid)dimetyl(n5—3-bifenyl-gem-dimetylacenaft-alenyl)silantitan(lI)?1 A4
difenyl-1,3-butadien, - ‘
(t-butylamid)dimetyl(n5-3-bifehyl-gem-dimetylacenaft-alenyl)silantitan(I 1)-1,3-
pentadien, |
(t-butylamid)dimetyl(n5-3-bifenyl-gem-dimetylacenaft-alenyl)'siIantitan(III) 2-(N,N-
dimetylamino)benzyl, | ‘ . V
(t-butylémid)dimetyl(n5-3-bifenyl-gem-dimetylacenaft-alenyl)silantitan(IV)dimetyI
(t-butylamid)dimetyl(n5-3-bifenyl-gem-dimetylacenaft-alenyl)silahtitan(IV)dibenzyI

2-rhetvl-3-fenvl-qem-dimetvlacenaftalenvl-komplekser:

(t-butylamid)dimetyl(n5-2-metyi-3-fenyl-gemy-dimetylacenaft-alenyl)siIantitan(II)-1 4-
difenyl-1,3-butadien, o |
(t-butylamid)dimetyl(n5-2-metyl-3-fenyl-ge'm-dimetylacenaff-aIenyl)silantitan(II)-1,3- _

pentadien,

(t-butylamid)dimetyl(vn5-2-metyl-3-fenyl-gem—dimetylacenaft-alenyl)silantitan(III) 2-
(N,N-dimetylamino)benzyl, |




10

15.

20

25

30

(t-butylamid)dimetyl(n5-2-mety|-3-fenyl-gem-dimetylaqenaftQ
alenyl)silantitan(IV)dimetyl og
(t-butylamid)dimetyl(n°-2-metyl-3-fenyl-gem-dimetylacenaft-
alenyl)silantitan(IV)dibenzyl. ”

Kompleksene kan fremstilles ved anvendelse av velkjente synteseteknik-
ker. Eventuelt kan det anvendes et reduksjbnsmidde‘l for fremstilling av.komplek-
sene i lavere oksidasjonstilstand. En slik fremgangsmate er beskrevet i WO95-
00526. Syntesene utfgres i et egn'et ikke-innvirkende lzsningsmiddel 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, jordalkalim'etaller, aluminium og sink, Iegeringér
av alkalimetaller eller jordalkalimetaller s& som natrium/kvikksglv-amalgam og nat-
rium/kalium-legering. Eksempler pa egnedé reduksjonsmiddelforbindelser er hyd-
rokarbylforbindelser av metaller i gruppe 1 eller 2 med fra 1 il 20 karbonatomer i
hver hydrokarbylgruppe, sa som natriumnaftalenid, kaliumgrafitt,,Iitiumalkylforbin-
delser, litium- eller kaliumalkadienyler, samt Grignafd-reagenser. De mest fore-
trukne reduksjonsmidler er alkalimetallene eller jordalkalimetallene, s'pes'ielt Iitiﬁm-
og magnesium-metall.. |

Egnede reaksjonsmedier for dannelse av kompleksene omfatter alifatiske
og aro.matiske hydrokarboner, etere og cykliske etere, spesielt hydrokarboner med
forgrenet kjede, sa som isobutan, butan, pentan, heksan, heptan, oktan og blan-
dinger derav; cykliske og alicykliske hydrokarboner sa som cykloheksan, cyklo-
heptan, metylcykloheksan, metylcykloheptan og blandinger derav; aromatiske og
hydrokarbyl-substituerte aromatiske forbindelser s& som benzen, toluen og xylen,
C1.4-dialkyletere, C1.g-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+, hensiktsmessig fremstilles ved omsetting av det tilsvaren-
de metallkompleks'hvo.r metallet er i den formelle oksidasjonstilstand 3+ eller 4+,

spesielt dihaloge'nid-komplekset, med det néytrale dien i neerveer av et reduk-
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sjonsmiddel. Ved en foretrukket utferelsesform er det blitt oppdaget at et stort

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

forelsesform tilveiebringes falgelig en fremgangsmate for fremstilling av et ngytralt

dienkompleks 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, hydrokarbylsnoksy, hydrokarbylsilylamino,
di(hydrokarbyl)amino, hydrokarbylenamlno di(hydrokarbyl)fosfino, hydrokarbylenf
fosfin, hydrokarbylsulfid, halogen-substituert hydrokarbyl, hydrokarbyloksy- '

: substltuert hydrokarbyl, silyl- substltuen hydrokarbyl, hydrokarbylsiloksy-substituert

hydrokarbyl, hydrokarbylsilylamino-substituert hydrokarbyl, di(hydrokarbyl)amino-
substituert hydrokarbyl, hydrokarbylenamino-substituert hydrokarbyl,
di(hydrokarbyl)fosfin-substituert hydrokarbyl, hydrokarbern-foSﬁn-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; | _ o |

R eren divalent hydrokarbylen- eller substituert hydrokarbylengruppe som
danner et kondensert system med resten av metallkomplekset idet R™ inneholder |
fra 1 til 30 ikkehydrogen- -atomer; ’

Z er en divalent del eller en del som omfatter én o-binding og et ngytralt to-
elektron-par éom kan danne en koOrdinertkoVaIent binding til M, idet Z omfatter
bor eller et element i gruppe 14 i det periodiske system, og ogsa omfatter nitro-
gen, fosfor, svovel eller oksygen og ‘ -

X' vavhengig er en ncaytral konjugert dien- forblndelse med opptil 20 kar- |

bonatomer

som omfatter at et metallkompleks svarende til formelen
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thr 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 ligandgrupper bundet med delokaliserte =-
bindinger; ‘ o

X" er en divalent anionisk ligandgruppe med opptil 60 atomer;

- per1eller2;og | |

rer0 éller 1,

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

Ved en annen foretrukket utforelsesform av fremgangsmaten bringes rea-
gensene i kontakt med hverandre ved en fofhayet temperat.ur' pa 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 anskelig &
utfore fremgangsmaten under betingelser hvor en reaksjonsblanding omfattende
metall_komplekset og reduksjonsmidlet oppvarmes til en temperatur pa fra 50 til 95
°C frar'tilsetting av det konjugerte dien. » |

Kompleksene gjores katalytisk aktive ved kombinering med en éktiverende ‘
kokatalysator eller ved anvendelse av en aktiveringsteknikk. Egnéde aktiverende -
kokatalysatorer for anvendelse i det foreliggende innbefatter polymere eller oligo-
mere alumoksaner, spesielt metylaiumoksan, triisobutylaluminium-modifisert me-

tylalumoksan, eller isobutylalumoksan; noytrale Lewis-syrer, s& som C1-30-

hydrokarbylsubstituerte gruppe 13-forbindelser, spesielt tri(hydrokarbyl)-
aluminium- eller tri(hydrokarbyl)bor-forbindelser og halogenenrte (innbefattende
perhalogenerte) derivater derav, med fra 1 til 10 karbonatomer i hver hydrokarbyl-
eller halogenert hydrokarbyl-gruppe, mer spesielt perfluorerte tri(éryl)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 kom- :
patible, ikke-koordinerende anionler eller ferroceniumsalter av kompatible, ikke- |
koordinerende anioner; masse-elektrolyse (forklart mer detaljert hédénfor); og
kombinasjoner av de forannevnte aktiverende kokata|ysatbrer og teknikker. De |
forannevnte aktiverende kokatalysatorer og aktiveringsteknikker er tidligere blitt
beskrevet med hensyn til forskjellige metallkomplekser i falgende 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, ! o |
Kombinasjoner av ngytrale Lewis-syrer, spesielt kombinasjonen av en trial-
kylaluminumforbindelse med fra 1 til 4 karbonatomer i hver alkylgruppe og en ha-
logenent tri(hydrokarbyl)bor-forbindelse med fra 1 til 20 karbonatomer i hver hyd-

rokarbylgruppe, spesielt tris(pentafluo_rfenyl)boran, ytterligere kombin’asjoner av

slike ngytrale Lewis-syre-blandinger med et polymert eller oligomert alumoksan;,

og kombinasjoner av en enkelt ngytrale Lewis-syre, spesielt t_ris(pentafluqrfenyl)-
boran, med et polymert eller oligomert alumoksan, er spesielt gnskelig aktiveren-
de kokatalysatorer. Foretrukne molare forhold mellom gruppe 4-metallkdmpleks,
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. B
~ Egnede ionedannende forbindelser som er nyttige éom kokatalysatorer ved
én utforelsesform av foreliggende oppfinnelse, omfatter et kati_c)h som er en Bron-
sted-syre som kan donere et proton; og et kompatibelt, ikke-koordinerende anion,
A", Anvendt i det foreliggende angir betegnelsen «ikke-koordinerehde» et anion
eller en substans som enten ikke koordineres til det gruppe 4-metall-holdige forla-
perkompleks og det katalytiske derivat som fas fra dette, eller som bare er svakt
koordinert til slike kompleksér,, hvorved det blir tilstrekkelig labilt til & kunne erstat-
tes av en noytral Lewis-base. Et ikke-koordinerende anion angir spesifikt et anion
som, nér det fuhksjonerer 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 anioner

som ikke nedbrytes til ngytralitet nar komplekset dannet i begynnelsen dekompo-
neres, og ikke innvirker p& den enskede etterfalgende polymerisering eller andre

anvendelser av komplekset.
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Foretrukne anioner er slike som inneholder et enkelt’koordinasjonskomp-

leks omfattende en ladningsbeerende metall- eller metalloidkjerne, hvilket anion

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

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

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

forbindelser eller andre noytrale Lewis-baser s& som etere eller nitriler. Egnede
metaller innbefatter, men er ikke begrenset til, aluminium, gull og plaﬁna. Egnede
metalloider innbefatter, men er ikke begrenset til, bof, fosfor og silisium. Forbih-
delser inneholdende anioner som omfatter koordinasjonskomplekser inneholden-
de et énkelt metall- eller metalloid-atom, 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)a* (A)*
hvor: | |

L* er en noytral Lewis-base;

(L*-H)* er en Bransted syre svarende til L*; .
A% er et ikke-koordinerende, kompatibelt anion med ladning d- og
der et helt tall fra 1 til 3. |
Mer foretrukket svarer A% til formelen: [M'Qa]’;
hvor: =~
.M' er bor eller aluminium i den formelle oksidasjonstilstand 3+; og

Q uavhengig ved hver forekomst er valgt blant hydrid-, dialvkylamid-, halo-

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

gen-substituerte hydrokarbyloksy- og halogen-substituerte silylhydrokarbyl-rester
(innbefattende perhalogenerte 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 utforelsesform er d én, det vil si at mot-ionet har en

enkelt negativ ladning og er A". Aktiverende kokatalysatorer omfattende bof, som



10

15

20

25

30

21

er spesielt nyttige ved fremstilling av katalysatdrer ifelge denne oppfinnelse, kan

veere representert ved folgende generelle formel:

_ (L*-H)"(BQu);
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 fluorent silylhydrokarbyl-gruppe med oppt'il 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¢ alkylgrupper. Mest foretrukket

er Q ved hver forekomst en fluorert arylgruppe, spe‘sieltven pentafluorfényl-gruppe.
lllustrerende, men ikke begrensende, eksempler pa borforbindelser som B
kan anvendes som en aktiverende kokatalysator ved fremstilling av de forbedrede

katalysatorer ifglge foreliggende oppfinnelse, er

tri-substituerte ammoniumsalter sa som:
trimetylammoniumtetrakis(pentafluorfenyl)borat,
trietylammoniumtetrakis(pentafluorfenyl)borat,_
tripropylammoniumtetrakis(pentafluorfenyl)borat,
tri(n-butyl)Jammoniumtetrakis(pentafluorfenyl)borat,
tri(sek-butyl)ammoniumtetrakis(pentafluorfenyl)borat,
N,N-dimetylaniliniumtetrakis(pentafldorfenyl)borat,
N,N-dimetylaniIinium-n-butyltris(pentafluorfenyl)borat,
N,N-dimetylaniliniumbenzyltris(pentafluorfenyl)borat,
N,N-dimetylaniIiniumtetrakis_(4-(t-buty|dimetylsilyl)-2, 3, 5, 6-tetrafluorfenyl)borat,
N,N-dimetylaniliniumtetrakis(4-(triisopropylsilyl)-2, 3, 5, 6-tetraflu0rfenyl)bo_fat,
N,N-dimetylani_Iiniumpenta_fluorfenoksytris(pentaf|uorfenyl)borat, :
N,N-dietylaniliniumtetrakis(pentafluorfenyl)borat,
N,N-dimetyl-2,4‘,6-trimetyl.éniIiniumtetrakié(pentafluorfenyl)borat,
dimetylo‘ktadecylar'nmoniumtetrakis(pentaﬂuorfenyl)borat,

metyldioktadecylammoniumtetrakis(pentafluorfenyl)borat,
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dialkylammoniumsalter sa som:

di-(i-propyl)ammoniumtetrakis(pentafluorfenyl)borat, |

- metyloktadecylammoniumtetrakis(pentafluorfenyl)borat,

metyloktadodecylammoniumtetrakis(pentafluorfenyl)borat og

: dioktadec_ylammoniumtetrakis(pentafluorfényl)borat;

tri-substituerte fosfoniumsalter sa som:
trifenylfosfoniumtetrakis(pentafluon‘enyl)bdrat, v
metyldiol&adecylfosfoniumtetrakiS(pentafIuorfenyl)boratvog

tri(2,6;dimetylfenyl)fosfoniumtetrakis(pentafluon‘enyl)borat;

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

di-substituerte sulfoniumsalter s som: -

di(o-tolyl)sulfoniumtetrakis(pentafluorfenyl)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, kompatibelt anion re-
presentert ved formelen: | | |

(Ox™)a(AM)e.
hvor:

Ox®* er et kationisk 6ksidasjonsmidde| med ladning e+;

e er et helt tall fra 1 til 3; og |

A* og d er som tidligere definert. »

Eksempler pé kationiske oksidasjonsmidler innbefatter: ferrocenium, hydro-
karbyl-substituert ferrocenium, Ag* eller Pb®*. Foretrukne utfarelsesformer 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: ‘

- O A
hvor:
. ©eret C1-20-karbenium-ion; og

A’ er som tidligere definent. Et foretrukket karbenium-ion er irityl—kationet,
det vil si trifenylmetylium. | | o

En ytterligere egnet ionedannende, aktiverende kokatalysator omfatter en
forbindelse som er et salt av et silylium-ion og et ikke-koordinerende, kompatibelt
anion representert ved formelen: ' |
| RsSi(X")q A"
hvor: _ -
R er Ci.10-hydrokarbyl, og X’, q og A" er som tidligere definert.

Foretrukne aktiverende silyliumsalt-kokatalysatorer er trimetylsilyliurhtetra-
kispentafluorfenylborat, trietylsilyliumtetrakispentafludrfenylborat 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
WO96/08519 fra 21. mars 1996. | |

Visse komplekser av alkoholer, merkaptaner, silanoler dg oksimer med
tris(pentafluorfenyl)boran er ogsa effektive katalysatoraktivatoi'er og kan anvendes
ifalge foreliggende o.ppfi.nnelse. Slike kokatalysatorer er beskrevet i USP
5296 433. | -
~ Masseelektrolyseteknikken innbefatter elektrokjemisk oksidering av metall-
komplekset under elektrolyéebetingelser i naervaer av en baerer-e_lektrolytt _omfat-
tende et ikke-koordinerende inert anion. Ved denne teknikk anvendes lzsnings- -
midler, beerer-elektrolytter og elektrblytiéke potensialer for elektrolysen slik at

elektrolyse-biproduktene som vil gjere métallkomplekset katalytisk inaktivt, ikke

dannes i noen vesentlig grad under reaksjonen. Mer spesielt er-egnede lgsnings-

midler materialer som er veesker under elektrolysebetingelsene (vanligvis tempe-

raturer pa fra 0 til 100°C), som kan opplase bzerer-elektrolytten, og som er inerte.

«Inerte lgsningsmidler» er slike som ikke reduseres eller oksideres under reak-
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sjonsbetingelsene som anvendes for elektrolysen. Det er vénligvi_s mulig pa bak-

grunn av den gnskede elektrolysereaksjon & velge et lasningsmiddel og en beerer-

- elektrolytt som ikke pavirkes av det elektriske potensial som anvendes for den

onskede elektrolyse. Foretrukne lgsningsmidler innbefatter difluorbenzen (alle

- isomerer), dimetoksyetan (DME) og blandinger av disse.

Elektrolysen kan utfgres i en standard-eIektrolysecélle inneholdende en
anode og en katode (ogsé omtalt som henholdsvis arbeidselektroden dg mot-
elektroden). Egnede konstruksjonsmateriaier for cellen er glass, plast, keramikk
og glassbelagt metall. Elektrodene fremstilles ut fra inerte ledende materialer, med
hvilkei menes ledende materialer sbm er upavirket av reaksjonsblandingen eller
reaksjonsbetingelsene. Platina eller palladium er foretrukne inerte ledende materi-
aler. Normalt deler en ionegjennomtrengelig membran sa som en fin glassfritte
cellen i atskilte kamre, arbeidselektrode-kammeret og motelektrodekammeret. Ar- -
beidselektroden nedsenkes i et reaksjonsmedium omfattende metall-komplekset
éom skal aktiveres, lgsningsmiddel, baererelektrolytt og eventuelle andre materia-
ler som er gnsket for moderering av elektrolysen eller stabilisering av det resulte-
rende kompleks. Mot-elektroden nedsenkes i en blanding av lzsningsmidlet og
beaererelektrolytten. Den gnskede spenning kan bestemmeé ved hjelp av teoretiske
beregninger eller eksperimentelt ved sveiping av cellen under anvendelse av en
referanseelektrode sa som en sglvelektrode nedsenket i celle-elektrdlytten. Bak-
grunns—cellestmmmeh, dvs. stremtrekket i fravaer av den gnskede elektrolyse, be-
stemmes ogsa. Elektrolysen er fullfert nar strammen faller fra det gnskede niva til
bakgrunns-nivaet. P& denne mate kan fullstendig omdannelse av begynnelses-
metallkomplekset lett pavises. ' |

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

G" er et kation som er ikke-reaktivt overfor utgangs- og sluttkomplekset, og

A" er som tidligere definert, -

Eksempler pa kationer, G*, innbefatter tetrahydrokarbyl-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 mot-elektroden, og A
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vandrer til arbeids-elektroden og blir anionet i det resulterende oksiderte produkt.
Enten reduseres lgsningsmidlet eller kationet i baererelektrolytten ved mot- |
elektroden i lik molar mengde som mengden av oksidert metallkompleks dannet
ved arbeidselektroden. Foretrukne baererelektrolytter er tetrahydrokarbylammo-
nium-salter av tetrakis(perfluoraryl)-boratef med fra 1 til 10 karbo»natom'er i hver
hydrokarbyl- eller pérfluorarylgruppe, spesielt tetra(n-butylémmo-
nium)tetrakis(pentafluorfenyl)-borat. ‘

En ytterligere nylig oppdaget elektrokjemisk'te‘knikk 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 kokafalysaitor er fortrinnsvis
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'kokataly-
sator, anvendes i stor mengde, vanligvis minst 100 ganger mengden av metall-
kompleks pa molar bésis. Tris(pentafluorfenyl)boran, anvendt som en aktiverende
kokatalysétor, ahvendes 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 gjenveeren-
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 fbrann“evnte metoder anvendes til polymerisering av etylenisk
og/eller acetylenisk umettede monomerer med fra 2 til 100 000 karbonatomer, en-
ten alene eller i kombinasjon. Foretrukne monomerer innbefatter Co_pg-0
olefinene, spesielt etylen, propylen; isobutylen, 1-buten, 1-penten, 1'-helksen, 3-
metyl-1-penten,_4-metyl-1-penten, 1-okten, 1-deken, langkjedede makromo.lekylae-

re o-olefiner, samt blandinger derav. Andre foretrukne monomerer innbefatter sty-
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ren, Cq.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-
Irasningspolymerisefings-reaksjoner. Under egnede bearbeidingsbetingelser poly-
meriseres slike langkjedede makromolekylaefe enheter lett til polymerproduktet
sammen med etylen og andre kortkjede-olefinmonomerer, hvorved det fas sma
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-
heksen, vinylcykloheksan, norbornadien, etyliden-norbomen, alifatiske Cs-10-0t-
olefiner (spesielt propylen, isobutylen, 1-buten, 1-heksen, 3-metyl-1-penten, 4-
metyl-1-penten og 1-okten), og Cs.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 utfares 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-, opplgsnings-, oppslemnings-,
gassfase- og faststoff-pulverpolymerisering eller andre prosessbetingelser kan an-
vendes om gnskelig. En beerer, 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. Beereren anvendes fortrinnsvis i en mengde slik at det
fas et vektforhold mellom katalysator (basert pa metall) og beerer pa fra 1:100 000
til 1:10, mer foretrukket fra 1:50 000 til 1:20 og mest foretrukket fra 1:10 000 il
1:30. - | | |

Ved de fleste polymeriseringsreaksjoner er det anvendte molforhold mellom

katalysator og polymeriserbare forbindelser fra 1021 til 10°":1, mer foretrukket fra
101 til 10°%:1. |
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Egnede lgsningsmidler 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 sa

som cykloheksan, cykloheptan, metylcykloheksan, metylcykloheptan og blanding-

er derav; perfluorerte hydrokarboner s& som perfluorerte C4-10 alkaner, og alkyl-

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

Katalysatorene kan anvendé_s i kombinasjon med minst én ytterligere ho-
mogen eller heterogen polymeriseringskatalysator i samme reaktor eller i separate
reaktorer, knyttet sammen i serie eller parallelt for fremstilling av polymerblanding-
er med gnskede egenskaper. Et eksempel pa en slik fremgangsmate er beskrevet
i WO 94/00500.
‘ Ved avendelse av de vforeliggende katavaSatore'r fas lett oc'-olefin-homopol'y_-‘
merer og -kopolymerer med densiteter pa fra 0,85 til 0,96 g/cm® og smeltestrom-
ningshastigheter pa fra 0,001 til 1000,0 grader pr. m.inutt, ved en hgyeffektiv pro-
sess. | |

Katalysatorene ifglge foreliggende oppfinnelse er spesielt fordelaktige for
fremstilling av etylen-homopolymerer og etylén/oz—dléfin-kopolymerer med hoye
nivaer av langkjedet forgrening. Anvendelse 'av katalysatorene ifdlge foréliggende
oppfinnelse ved kontinuerlige polymeriSeringsprosesser, spesielt kontinuerlige op-
plasningspolymeriseringsprosesser, muliggjer fofhrayede reaktortemperaturer som
begunstiger dannelsen av vinylterminerte polymerkjeder som kah innarbeides i en

voksende polymer, hvorved det fés_én Iangkjedetv forgrening. Am/endelse avde

foreliggende katalysatorer muliggjer fordelaktig ekonomisk fremstilling av etylen/a- -

olefin-kopolymerer med bearbeidbarhet i likhet med haytrykks-, friradikal-fremstilt
lavdensitets-polyetylen. , »
Foreliggende katalysatormaterialer kan fned fordel anvendes til fremstilling
av olefinpolymerer med forbedrede bearbeidingsegenskaper ved polymerisering |
av etylen alene eller etylen/a-olefin-blandinger med lave nivéer av et “H”-
forgrenings-bevirke'nde_.dien, s& som norbornadien, 1,7-oktadien eller 1,9~
dekadien. Den unike kombinasjon av forhgyede reaktortemperéturer, hgy mole-

kylvekt (eller lave smelteindekser) ved haye reaktdrtemperaturer og hgy komono-
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mer-reaktivitet muliggjer fordelaktig okonomisk fremstilling av polymeref som har

utmerkede fysiske egenskaper og bearbeidbarhet. Slike ponm.erer omfatter fort-

rinnsvis etylen, et Cg.og-o-olefin ogen “H”-forgrenings-komonomer. Slike polyme-
rer fremstilles'fortrinnsvis ved en opplgsningsprosess, mest foretrukket en konti-
nuerlig opplzsnings'prosess. ‘ |
Kata|ys'atorfnaterialet kan fremstilles som en homogen katalysator ved til-
setting av de ngdvendige komponenter til et lasningsmiddel hvor polymerisering
vil bli utfert ved hjelp av opplcasnihgspolymeriseringsmetodef. Katalysaformateria- :
let kan ogsa fremstilles og anvendes som en heterogen katalysator ved adsorbe-
ring av de nadvéndige komponenter pa et inert’uorgénisk eller brganisk partikkel-
formig faststoff. Eksempler pa slike faststoffer innbefatter silisiumdioksid, silikagel,
aluminiumoksid, trialkylaluminiumforbindelser og organiske eller uorga’hiske poly- .
merrhaterialer, spesielt polyolefiner. Ved en foretrukket utfarelseéform fremstilles

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

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

ryl(trispentafluorfenyl)borat, s& som et ammoniumsalt av (4-hydroksy-3,5-ditert.-
butylfenyl)(trispentafluorfenylborat. En fore't.rukket inert, uorganisk forbindelse for
anvendelse ved denne utfgrelsesform er en tri(Cy.4-alkyl)alumi-niumforbindelse.

Nar katalysatormaterialet er fremstilt i heterogen eller understgttet form,
anvendes det ved oppslemnings-.eller gassfasepolymerisering.-Som en praktisk -
begrensning finner oppslemningspolymerisering sted i flytende fortynningsmidler
hvor polymerproduktet er hovedsakelig ulgselig. Fortyhningsmid_let'for oppslem-
ningspolymerisering er fortrinnsvis ett eller flere hydrokarboner med under 5 kar-
bonatom. Hvis anskelig kan mettede hydrokarbonef sa som etan, _prop'an eller bu-
tan anvendes helt eller delvis so'm fortynningsmidlet. Likeledes kan a-olefin-
rﬁonomere'n eller en blanding av forskjellige a-olefin-monomerer énvendes helt
eller delvis som fortynningsmidlet. Mest foretrukket omfatter i det minéte en ho-
ved-andel av fortynningsmidlet a-olefin-monomeren eller -monomerene som skal
polymeriseres. ' | '

De individuelle bestanddeler samt de gjenvunne katalysatorkomponenter
ma til en hver tid beskyttes mot oksygen og fuktighet. Katalysatdrkomponentene

og katalysatorene ma derfor fremstilles og gjenvinnes i en oksygen- og fuktighets-
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fri atmosfeere. Omsettingene utferes derfor fortrinnsvis i neerveer av en torr, inert
gass sa som for eksempel nitrogen. |

P_onrheriseringen kan utfores som en satsvis eller kontinuerlig polymerise-
ringsprosess. En kontinuerlig prosess er foretrukket, i hvilket tilfelle katalysator,
etylen, komonomer og eventuelt Iasningsrhiddel kontinuerlig tilfores til reaksjons-
sonen, dg polymerprodukt uttas kontinuerlig fra denne.

Uten at oppfinnelsens ramme pa noen mate skal begrenses, er én mate til
utforelse av en slik polymeriseringsprosess som fglger: | en omrzrt-tank-réaktor
innfares monomerene som skal polymeriseres, kontinuerlig sammen med los-
ningsrhiddel og et valgfritt kjedeove.rfzringsmiddel. Reaktoren inneholder en vaes-
kefase som hovedsakelig bestar av monomerer, sammen med eventuelt lgs-
ningsmiddel eller ytterligere fortynningsmiddel og opplast polymer. Hvis @nskelig
kan det ogsa tilsettes en liten mengde av et «H»-gren-induserénde dien sa som
norbornadien, 1,7-oktadien eller 1,9-dekadien. Katalysator og kokatalysator innfe-
fes' kontinuerlig i reaktorens vaeskefase. Reaktortemperaturen og -frykket kan re-
guleres ved justerihg av forholdet mellom lesningsmiddel og monomer, katalysa-
tortilsettingshastigheten samt ved kjole- eller varmespiraler, kapper eller begge.
Polymeriseringshastigheten reguleres ved hjelp av hastigheten av katalysatortil- -
settingen. Etyleninnholdet i polymerproduktet bestemmes ved forholdet mellom
etylen og komonomer i reaktoren, som reguleres ved manipulering av de respekti-
ve tilfarselshastigheter for disse komponenter til reaktoren. Molekylvekten for po-
lymerproduktet reguleres eventuelt ved regulering-av andre polymeriseringsvariab-
ler sa Som temperatur eller monomerkonsentrasjon eller ved hjelp av det tidligere
nevnte kjedeoverfgringsmiddel, s& som en strem av hydrogen som innferes i reak- .
toren, som velkjent pa omradet. Réaktqr-utlapsstr@mmén bringes i kontakt med et
katalysatorngytraliseringsmiddel sa som vann. Polymerlgsningen blir eventuelt
oppvarmet, og polymerproduktet gjenvinnes ved vekkskylling av gassformige mo-
nomerer samt rest-laéningémiddel eller -fortynningsmiddel ved redusert trykk og
hvis ngdvendig utfe relse av ytterligere kondensering i Utstyr sé& som en kondense-
rende ekstrUderingsinnretning. 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 ka_talysator 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 .

ved gassfase-kopolymerisering av olefiner. Gassfaseprosesser for polymerisering

av olefiner, spesielt homopolymerlsenng og kopolymerisering av etylen og propy-
len, og kopolymerlsenng av etylen med heyere o-olefiner s& som for eksempel 1-
buten, 1-heksen og 4-metyl-1-penten er velkjent p4 omradet. Ved slike prosesse_r
kan avkjeling av reaktoren tilveiebringes ved anvendelse av resirkuleringsgass,
som ledes som en flyktig veeske til sjiktet under tilveiebringelse av en fordampen-
de kjoleeffekt. Den flyktige vaeske som anvendes i dette tilfelle, kan for eksempel
veere en flyktig inert vaeske, 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 tllvelebrlngelse av en slik vaeske)
kan denne tilfgres til sjiktet under tilveiebringelse av en fordampende kaleeffekt
Eksempler pa olefinmonomerer som kan anvendes pa denne méte, er olefiner in-
neholdende 3-8, fortrinnsvis 3-6 karbonatomer. Den flyktige veeske fordamper i
det varme fluidiserte sjikt‘ under dannelse av gass som blandes med ‘déh_ fluidise-
rende gass. Hvis den flyktige vaeske er en monomer eller komonomer, vil den un-
dergd en viss polymerisering i sjiktet. Den fordampede vaeske kommer sa ut fra
reaktoren som en del av den varme resirkuleringsgass, og kommer inn i‘kompre-
sjons-/varmevekslerdelen av resirkuleringsslayfen. Resirkuleringsgassen avkjoles
i varmeveksleren, og hvis temperaturen som gassen avkjoles 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 & resirkulere den konden-
serte vaeske til sjiktet som vaeskedraper som beeres i resukulermgsgass-
stremmen. Denne prosesstype er for eksempel be- skrevet i EP 89691; US

4 543 3,99; WO 94/25495 og US 5 352 749. En spesielt foretrukket metode for re-
sirkulering av vaesken til sjiktet er a separere vaesken fra resirkuleringsgass-
stremmen og gjeninnsprayté denne vaeske direkte i sjiktet, fortrinnsvis under an-
vendelse av en metode som danner fine draper av vaesken i sjiktet. Denne pro-
sesstype er beskrevet i BP Chemicals’ WO 94/28032.

PolymeriseringsreaAksjonen som finner sted i gassvirvelsjiktet, katalyseres

ved kontinuerlig eller halvkontinuerlig tilsetting av katalysator. En slik katalysator

kan vaere understottet pa et uorganisk eller organisk baerermateriale som beskre-
vet ovenfor.
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Polymeren fremstilles direkte i‘det fluidiserte sjikt ved hjelp av katalysert
kopolyfnerisering av monomeren og én eller flere komonomerer pa de fluidiserte '_
partikler av katalysator, understattet katalysator eller prepo|ymle'r i sjiktet. 'Oppstar-
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 hzydensitets-polyetylén
(HDPE), middeldensitets-polyetylen (MDPE), Iineaert' Iavdensitets-pdlyetylen
(LLDPE) og polypropylen. |

, Den anvendte gassfaseproséss kan for eksempel vaere av den type hvor
det anvendes et mekanisk omrert sjikt eller et gass-virvelsjikt som polymerise-
ringsreaksjonssone. Prosessen hvor polymeriseringsreaksjonen utfares i en verti-
kal sylindrisk polymeriseringsreaktor inneholdende et vir_vel.sjikt .av polymerpartikler
baret over en perforert plate, fluidiseringsgitte'ret, ved hjelp av en stremnings- eller
fluidiseringsgass, er foretrukket.

Gassen som anvendes til fluidisering av sjiktet, omfatter monomeren eller
monomerene som skal polymeriseres, og tjener ogsa som varmevekslingsmedium
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 oppfahgét i gass-strammen, har mulighet til & falle tilbake til sjiktet
ved hjelp av tyngdekraften. Det kan ogsa veere fordelaktig a anvende en syklon til |
fjerning av ultrafine partikler fra den varme gass-str;am. Gassen blir s& 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 virvelsjikiet etter anske.

- Gassfaseprosessene som er egnet for utevelse av denne oppfinnelse, er
fortrinnsvis kontinuerlige prosesser som gir kontinuerlig tilfarsel av reaktanter til
reaktorens reaksjonssdne og fjerning av produkter fra\ reaktorens reaksjonssohe,'
hvorved det tilveiebringes et likevektsmiljg i makro-méalestokk i reaktorens reak-
sjonssone. ‘ ' '

Det fluidiserte sjikt ved gassfaseprosessen drives typisk ved temperaturer
pa over 50°C, fortrinnsvis 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 gnskede 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 mono- |
mer er typisk min_dre enn 0,5, fortrinnsvis mindre enn 0,2, mer for’étrukket mindre
enn 0,05, enda mer foretrukket mindre enn 0,02, og det og kan til og med veere
mindre enn 0,01. _ ‘

De ovenfor beskrevne omrader for prosessvariabler er passende fdr gass-
faseprosessen ifglge denne oppfinn_else og kan vaere egnet for andre prosesser
som kan tilpasses til utferelsen av denne oppfinnelse. |

En rekke patente} og patentsgknader beskriver gaséfaseprosessér som

kan tllpasses for anvendelse ved fremgangsmaten ifalge 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, 5 032 562, 5 028 670, 5 473 028, 5 106 804 og
5 541 270; EP-patentsgknader 659 773, 692 500; og PCT-_pa;_entszknader-WO
94/29032, WO 94/25497, WO 94/25495, WO 94/28032, WO 95/13305, WO
94/26793 og WO 95/07942.

Eksempler
En fagperson pa omradet vil forsta at oppfinnelsen beskrevet i det forelig-

. gende kan utfares i fravaer av en hver komponent som ikke er spesifikt beskrevet.

Folgende eksempler er tilveiebrakt-som ytterligere illustrasjon av dppfinnelsen og
ma ikke forstds som begrensende. Dersom ikke annet er angitt, er alle deler og

prosentandeler uttrykt pa vektbasis.

TH- og 13C-NMR- -spektra registrent pa et .spektrometer av typen Varian XL
(300 MHz) ble anvendt til identifisering av alle produkter. Krystallstrukturer avto
strukturer ble ogsa oppnadd Tetrahydrofuran (THF) dietyleter, toluen og heksan
ble anvendt etter leding gjennom doble kolonner pasatt aktivert aluminiumoksid og
kobber/mangan-blandetmetalIoksikoatalysator (Ieveres fra Engelhard Corp.). For-
bindelsene n-BuLli, dimetyldiklorsilan og indan ble alle anvendt som anskaffet fra
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Aldrich Chemical Company. Alle synteser ble utfart under torr nitr‘ogenatm'osfaere

under anvendelse av en kombinasjon av hanskeboks og heyvakuum-teknikker.
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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-

2-metvl-s-inda¢en-1-vl]—silanaminat-(2)-N]—titan (ogsé& omtalt som dimetylsilyl-(2-

metyl-s-indacenyl)(t-butylamid)titandiklorid

1a) Fremstillinq'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 CH,Cl, (500 ml) ved 0°C mens AICI; (201,36 g, 1 ,5101
mol) ble tilsatt langsomt som et fast stoff under en nitrogenstram. Denne blnanding
fikk deretter sta og omrgres i 6 timer ved 20-25 °C. Etter reaksjons-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
CHzCl.. Den organiske fase ble deretter fraskilt og de fkati‘ge forbindelser fjern_et,‘

hvorved man fikk isolasjon av en mark olje. Vakuumdestillering ga isolasjon av det

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

1b) _ Fremstilling av s-indacen-1 ,2,3,5-tetra‘hvdro-6-metv.l

5,6,7-tetrahydro-2-metyl-s-indacen-'1 -on (40,00 g, 0,2148 mol) ble omrert i
dietyleter (150 ml) ved 0°C under nitrbgen mens NaBH, (8,12 g, "0,2148' mol) som
EtOH (100 ml) ble langsomt tilsatt. Bland_ingen fikk deretter sta 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 forbindelser ble
deretter fiernet fra lasningen, og residuet ble gjenopplest i benzen og kokt under

tilbakelep 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-
COs (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 kfyStaIIinsk
fast stoff (28,36 g, 77,6%). | | |

1¢) Fremstilling av (1 ,5,6,7-tetrathro-2-metvl-s-in_dacen-1-vl)litium

s-Indacen-1 ,2,3,5-tetrahydro-6-mety] (25,000 g, 0,14684 mol) blé-omrbn i
heksan (400 ml) mens nBuLi (0,17621 mol, 70,48 ml 25M opplesning i heksan)
ble langsomt tilsatt. Denne bIandihg fikk deretter sfé og omrgres i 16 timer, og i
lopet 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-dimetvlétvl)-1 ,1-dimetvl-1-(1 5,6.7-tetrahydro-2-metyl-

s-indacen-1-yl)silanamin

(1 ,'5,6,7-tetrahydro-2-metyl-s-indacen-1-yI)Iitium (25,0 g, 0,1419 mol) i THF
(200 ml) ble tilsatt drapevis til en 6ppl¢asning av dimetylsilyl(t-butylamino)-klorid
(23,518 g, 0,1419 mol) i THF (250 ml) i lopet av et tidsrom p& 1 time. Denne blan-
ding fikk deretter std og omrares i 20 timer. Etter reaksjons-tidsrommet 'ble de flyk-
tige forbindelser fiernet, og residuet blé 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 dilitium-N-(1,1-dimetylety)-1,1-dimetyl-1-(1 ,'5.6.7-tetrahy£1r_g

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 nBulLi |
(0,05876 mol, 23,5mI2,5M oppl@snihg i heksan) ble tilsatt drapevis. Denne blan-
ding fikk deretter sta og omrares i 16 timer. Etter reaksjonstidsrommet ble det
onskede produkt isolert som et lyseguit faststoff ved hjelp av filtrering, og dette ble

anvendt uten ytterligere rensning eller analyse (6,22 g, 75%).
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1f) _ Fremstilling av diklor-[N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-{1,2,3.4,5-n)-1,5,6.7-

tetrahydro-2-metyl-s-indacen-1-yll-silanaminat-(2)-N}-titan

Dilitium-N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-(1 ,5,6,7¥tetréhydro-2-metyl-s'-
indacen-1-yl)silanamid (4,504 g, 0,01446 mol) i THF (40 ml) ble tilsatt drapevis til
en oppslemning av TiCIg(THF)3 (5,359 g, 0,001446 mol) i THF (100 ml). Denne
blanding fikk sta og omrbres i 1time. PbCl, (2,614 g, 0,000940 mol) ble dereiter
tilsatt, og blandingen fikk sta og omrgres i ytterligere 1 timé. Etter reaksjons-

tidsrommet ble de flyktigé forbindelser fiernet, og ble 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 det gnskede pro-
dukt ble deretter isolert ved hjelp av filtrering som et rgdt faststoff (3,935 g,

65,0%). Figur 1 er_rzntgenkrystall-struktureh av dette kdmpleks. .

- Eksempel 2

Syntese av: dimetyi-]N-(1 ,1-dimetv|etvl)-1 .1-dimetyl-[1.2,3.4,5-1)-1,5,6,7-

tetrahydro-2-metyl-s-indacen-1-yll-silanaminat-(2)-N]-titan (_oqsé omtalt som dime-

tylsilyl-(2-metyl-s-indacenyl)(t-butylamid)titandimetyl

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

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

rert i dietyleter (30 ml) mens MeMgBr (0,00324 mol, 1,08 ml 3,0 M'opples'ning i
dietyleter) ble langsomt tilsatt. Denne blanding ble deretter Qm'rz'rt i 30 minutter.
Etter reaksjonstidsrommet ble de flyktige forbindelser fiernet, og residuet ble ekst-
rahert og filtrert ved anvendelse av heksan. Fjerning 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

Svntese av: diklor-[N-(cykloheksyl)-1,1-dimetyl-[1,2,3,4,5-1)-1,5.6,7-tetrahydro-2-

rhetvl-s-indacen-1-vIT—siIanaminat-(2)-N]—titan (ogsa omtalt som dimetylsilyl-(2- ‘

metyl-s-indacenvl)(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-yl)litium ‘(1 c)) (24,369 g,
0,13831 mol) i THF (100 ml) ble tilsatt drapevis til en opplesning av Me,SiCl>
(89,252 g, 0,69155 mol) i THF (150 ml). Denne blanding fikk deretter sta og'om-
10 | reres ved 20-25 °C.i 5 timer. Etter reaksjonstidsrommet 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 I%).

3b) Fremstilling av N-(cvkloheksvl)-1 ,1-dimetvi-1-( 1,5,6,7-tetrahydro-2-metyl-s-

15  indacen-1-yl)silanamin

Klordimetyl-(1,5,6,7-tetrahydro-2-metyl-s-indacen-1-yl)silan (5,67 g,
0,0216 mol) ble omrgrt i heksan (50 ml) mens NEt; (2,18 g, 0,0216 mol) og cyklo-
heksyl-amin (2,13 g, 0,0216 mol) ble tilsatt. Denne blanding fikk sta og omreres i

16 timer. Etter reaksjonstidsrommet ble blandingen filtrert og de flyktige forbindel-

20  ser fijernet, hvorved man fikk isolasjon av det onskede produkt som en g'ul olie
(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 ml 2,0 M opplesning i cyklbheks'an) ble langsomt tilsatt. Den-
ne blanding fikk deretter‘ sta og omrgres i 16 timer. Etter reaksjonstidsrommet ble
det znsked.e produkt isolert som et faststoff, som ble anvehdt uten ytterligere
rensning eller analyse (7,23 g; produktet inneholdt fremdeles residual-heksan).

3d) __ Fremstilling av diklor-[N-(cykloheksyl)-1 .1-dime'tvl-[1 2.3.4,5-1)-1,5,6.7-

tetrahydro-2-metyl-s-indacen-1-yi]-silanaminat-(2)-N]-titan

[N-(cykloheksyl)—1 ,1-dimetyl-[1,2,3,4,5-1)-1 ,5,6,7-tetfahydro-2_—_metyl-s—
indacen-1-yI]-siIanaminat-(2)-N]-dilitium.(7,23 g, 0,0214 mol) ble langsomt tilsatt |
som et fast stoff til en oppslemning av TiCls(THF)3 (7,93 g, 0,0214 mol)bi THF (50
ml). Denne blanding fikk st& og omreres i 30 minutter. PbCl, (3,80 g, 0,0136 mol)
ble deretter tilsatt, og blandingen fikk sta og omrares i 1 ytterligere time. Etter 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 |
morkt residuum. Dette residuum ble deretter oppslemmet i heksan, og det enske-

de produkt ble isolert ved hjelp av filtrering som et fast stoff (3,71 g, 39,2%).

Eksempel 4

Syntese av: dimetyl-[N-(cykloheksyl)-1,1-dimetyl-[1,2.3,4.5-11)-1.5,6,7-tetrahydro-2-

metvl -s-indacen-1-yl]- snanamlnat (2)-Nl-titan (ogsa omtalt som dlmetvIS|IvI (2-

metvl -S- mdacenvl)(cykloheksvl amld)tltandlmetvl

Diklor-[N-(cykloheksyI)-1 1 -dimetyl-[1,2,3,4,5-1)-1 ,5,6,7-tefrahydrb-2-metylf
s-indacen-1 -yI]'-siIanam_ihat-(2)-N]-titan(O,,4OO g, 0,00904 mol) blé omrgrt 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 omrart i 1 _timé. Etter reaksjons-
tidsrommet ble de flyktige forbindelser fjernet og residuet ekstrahert og filtrert ved
anvendelse av heksan. Fjerning av heksanet resulterte i isolasjon av det enskede
produkt som et fast stoff (0,309 g, 85,1%). |
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Eksempel 5 -

Syntese av: diklor-[N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-[ 1 ,2,3,4,5-11)-1.,5,6,7-tetrahvdro-

2,3-dimetyl-s-indacen-1-yl]-silanaminat-(2)-N]-titan (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
heksan mens nBuLi (0,230 mol, 115,0 ml 2,0 M opplesning i cykloheksan) ble til-

satt. Denne blanding fikk deretter std og omrares i 16 timer. Etter reaksjonstids-

.rommet ble de flyktige forbindelser fjernet, og det hvite faststoff ble Opplgst pa nytt

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 std 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%).

5b) Fremstillinq av (1 ,5,6.7-tetrahvdro-2,3-dimetVI-s-indacen-1-vI)Iitium

s-Indacen-1 ,2,3,5-tetrahydrd-6,7-dimetyl (15,00 g, 0,08140 mol) ble omrert

i heksan (100 ml) mens nBuLi (0,0895 mol, 35,800 ml 2,5 M opplasning i heksan)
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 lyst gulbrunt pulver, éom ble anvendt uten ytterligere rensning eller analyse
(9,27 g, 60,0%). | |
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5¢) Fremstilling av klordimetyl(1 ,5,6,7-tetrah'vdro-2,3-dimetvl-s-indacen-1-

yhsilan

(1 -,5,6,7-tetrahydro-2,3-di_metyl-s-indaceh-1-yl)litiUm (9,27.9, 0,04874 mol) i
THF (90 ml) ble tilsatt drapevis til en opplesning av Me,SiCl (18,90 g, 10,1463
mol) i THF (50 ml). Denne blanding fikk deretter sta 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. Fjerning av heksanet resulterte i iso-

lasjon av det snskede produkt som en oransje/brun olje (10,35 g, 76,7%).

5d) Fremstillihq av N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-(1 ,5,6,7¥tetrahvdro-2.3-

dimetyl-s-indacen-1-yl)-silanamin

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

0,01217 mol) ble omrert i heksan (50 ml) mens NEt3 (1,94 g, 0,0191,6 mol) ogt-
: butylamin (1,12 g, 0,01533 mol) ble tilsatt. Denne blandingfikk‘ sta og omrgres i

16 timer. Etter reaksjonstidsrommet ble blandingen filtrert og de flyktige forbindel-
ser fjernet, 'hvorvev‘d man fikk isolasjon av det gnskede produkt som en lysegul olje
(3,537 g, 88,6%). '

5e) _ Fremstilling av [N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-[1.2.3.4.5-n)-1.5.6.7-

tet'rahvdro—2,3-dimetv|-s-indacen-1 -yl]-silanaminat-(2)-N-dilitium

N-(1,1-dimetyletyl)-1,1 -dimety|-1 -(1 ,5,6,7-tetrahydro-2,3_-dimety|-s-indacen-
1-yl)silanamin (3,461' g, 0,01107 mol) ble omrart i heksan (100 ml) mens nBuLi
(0,02325 mol, 14,5 ml 1},6 M opplegsning i heksan) langsomt ble tilsatt. Denne
blanding fikk deretter std og omrores i 16 timer. Etter reaksjonstidSrommet ble de
flyktige forbindelser fiernet, og det anskede produkt ble isolert som et oransje
glass-aktig faststoff, som ble anvendt uten ytterligere, rensning eller analyse
(3,853 g, produktet inneholdt frémdeles heksan). '

5f) Fremstilling av diklor-[N-(1 ,1-dimetyletyl)-1 ,1-dimétvl-[1 2.3.4.5-.¢eta.)-
1,5,6,7-tetrahydro-2,3-dimetyl-3-s-indacen-1 -vI]-siIanaminat-_(2)-N]—titan

[N-(1,1-dimetyletyl)-1 ,1'-dimetyl-[1 ,2,3,4,5-1)-1 ,5_,6,7-tetrahydro-2,3-’dimetyl-’
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 TiCla(THF)s (0,455 9, 0,001229:mol) [
THF (50 ml). Denne blanding fikk std og omreres i 2 timer. PbCl, (0,205 g,

-0,0007374 mol) ble deretter tilsatt, og blandingen fikk st4 og omrares i ytterligere

1 time. Etter reaksjonstidsrommet ble de flyktige forbindelser fjernet og residuet
ekstrahert og filtrert ved anvendelse av toluen. Fjerning av toluenet resulterte i iso-
lasjon av et markt residuum. Dette residuum ble deretter oppslemmet i heksan og
avkjeltien kalelnnretmng i 72 timer. Det znskede produkt ble deretter isolert ved
hjelp av filtrering 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-

tetrahvdro-2,3¥dimetvl-s-indacen-1 -yl]-silanaminat-(2)-N]-titan (ogsa omtalt som -

dimetvlsilvl-(2,3-dimetvl—s-indacenvl)(t-butvlamid)titandimetvl

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
omrert i dietyleter (50 mi) mens MeMgBr (0,002012 mol, 0,67 mI 3,0 M opplésning
i dietyleter) langsomt ble tilsatt. Denne blanding ble deretter omrart i 1 tifne. Etter
reaksjonstidsrommet ble de flyktige forbindelser fiernet og residuet ekstrahert og
filtrert ved .anver‘]delse av heksan. Fjerning av heksanet resulterte | isolasjon av

det gnskede 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-tetrahydro-
2 3-dimetyl-s-indacen-1-yll-silanaminat-(2)-NJ-titan (ogsa omtalt som dimetylsilyl-

(2,3-dimetyl-s-indacenyl)(cykloheksylamid)titandiklorid
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7a)  Fremstilling av N-(cykloheksyl)-1 .1-dimetvl-1-(1 .5.6,7-tetrahydro-2,3-

dimetyl-s-indacen-1-yl) silanamin

Klordimetyl-(1 ,5,6,7-tetrahydro-2,3-dimefyl-s-inda¢en;1 -yl)silan (5,00_9-,
0,01806 mol) ble omrert i heksan (80 ml) mens NEt3 (3,29 g, 0,03251 mol) og t-
cykloheksylamin (1,81 g, 0,01824 mol) ble tilsatt. Denne bIanding fikk std og om-
rgres i 16 timer. Etter reéksjonstidérommet ble blandingen filtrert og de flyktige
forbindelser fjerhet, hvorved man fikk isolasjon av det gnskede prddukt som en gul
olie (5,55 g, 90,9%). | o |

7b)  Fremstilling av [N-(cykloheksyl)-1.1-dimetyl-[1, 2 3.4 5-'n) 1 5 6,7- tetrahvdro- _

2 3- dlmetvl -s-indacen-1-yll-silanaminat-(2)-Nldilitium

N- (cykloheksyl) -1, 1-dimetyl-1-(1,5,6,7- tetrahydro -2,3-dimetyl- s- -indacen-1- |

yl)silanamin (5,30 g, 0,01570 mol) ble omrart i heksan (75 ml) mens n-BuLi

(0 03454 mol, 13,8 ml 2,5 M opplesning i heksan) langsomt ble tilsatt. Denne
blanding fikk deretter st og omrares i 72 timer. Etter reaksjonstidsrommet ble
heksanet dékante}rt bort, og de flyktige forbindelser ble fjernet, hvorved man fikk
isolasjon av det gnskede produkt som et oransje glassaktig faststoff; som ble an- .
vendt uten ytterligere rénsning eller analyse (5,56 g, 99,9%).

7c)  Fremstilling av dihor-[N-(ckaohekva)-1‘,1-dimetvI-H 2.3.4,51)-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, 0,0'-1 428 mol) ble ’la'ng'.somt tilsatt
som et fast stoff til en oppslemnilng av TiCl3(THF)3 (0,529 g, 0,001428 mol) i THF
50 ml. Denne blanding fikk sta og dmrgres i 2 timer. PbCl, (0,317 g, 0,001142
mol) ble deretter tilsatt, og bland_ingen fikk sta og'omrares i ytterligere 1 time. Etter
reaksjonstidsrommet ble de flyktige forbindelser fiernet og residuet ekstrahert og
filtrert ved anvendelse av toluen. Fjernlng av toluenet resulterte i |sola310n av et
mgrkt residuum. Dette resnduum ble deretter oppslemmet i heksan og avkjelt 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: dimetvl-[N-(ckaohekévI)-1 .1-dimetyl-[1,2.3,4,5-n)-1,5.6,7-tetrahydro- '

2,34dimet\/l-s-indacen-1-vI]—siIanaminat-(2)-N]-titan (ogsa omtalt som dimetylsi-

Ivl(2,3-dimetv|-s-indacenyl)(cvkloheksvlamid)titan'dimetvl

D|hor-[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)-NJ-titan (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 omrert 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 enskede pfodukt som et oransje faststoff (0,249 g, 91,2%).

Eksempel 9

Svntesé av: diklor-[N (1.1 dimetvletvl) 1.1-dimetyl- [1 2,.3,4,5-1)-1,5,6,7- tetrahvdro-

2-metyl-3- fenyl-s-indacen-1-yl]- sHanamlnat (2)-N]-titan (ogséa omtalt som dimetylsi-

lyl-(2-metyl-3-fenyl-s- lndacenvl)(t butvlamld)tltandlklorld

9a)  Fremstilling av s-indacen-1,2.3 5-tetrahydro-6-metyl-7-fenyl

s-Indacen-1,2,3,5-tetrahydro- 6 metyl (1b)),(20,00 g, 0,0174 mol) ble omrgrt
i dietyleter (200 ml) ved 0 °C under nltrogen mens PhMgBr (0,150 mol, 50,00 ml
3,0 M opplosning i dietyleter) langsomt ble tilsatt. Blandingen fikk deretter sta og
omrgres ved 20-25°C i 3 fimer. Etter reaksjbnsti_dsrommet ble blandingen braav-
kjglt ved at den ble hellet over is. Blandingen ble deretter surgjort (pH=1) med
vandig HCI og omrert kraftig i 30 minutter. Deh organiske fase ble deretter fraskilt
og vasket med H,0 (2‘x 100 ml) og deretter tarket 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 etter omkrystallisering av den .gule'
olje fra heksan ved 0°C (18,90 g, 71,4%). '

‘9b)  Fremstilling av (6-metvl-7-fenvl-1,2.3,5-tétrahvdro'-s-indacenvl)Iitium B

s-Indacen-1 ,2,3,5-tetrahydr046-metyl-7-fenyl (18,90 g, 0,07672 mol) ble
omrgrt i heksan (200 ml) mens nBuLi (0,10 rhol, 50;00 mi 2,0 M opplasning i cyk-
loheksan) langsomt ble tilsatt. Denne blanding fikk deretter std og omreres i 16
timer. Etter reaksjonstidsrommet'ble faststoffet oppsamlet ved hjelp av filtrering
med sug, som et varmhvitt pulver, som ble anvendt uten ytterllgere rensning eller
analyse (17, 8305 g, 92,1%). ’

9¢) - _Fremstilling av hordimetvI-(1,5,6,7-tetrahvdro-2-metvl-3-fenvl-s-_indacen-1-

ylisilan

(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 std og omrares
ved 20-25 °C i 16 timer. Etter reaksjonstidsrommet ble de flyktige forbihdeISer
fiernet og residuet ekstrahert og filtrent ved anvendelse av heksan. Fjerning av
heksanet resulterte i isolasjon av det gnskede produkt som en viskes gul olje
(23,0231 g, 96,1%).

9d) Fremstilling av N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-(1 ,5.6,7_-tétrahvdro-2-metvl-

3-fenyl-s-indacen-1 -VI)siIanamin

~ Klordimetyl-(1,5,6,7- tetrahydro -2-metyl-3- fenyl s-indacen-1-yl)silan (5, 3483
g, 0, 01578 mol) ble omrert i heksan (100 ml) mens NEt; (2, 2579 g, 0, 02231 mol)
og t-butylamin (1,9898 g, 0,02721 mol) ble tilsatt. Denne blanding fikk sta og om-
rares i 24 timer. Etter reaksjon’stidsrofnmet ble bIan'dingen filtrert og de flyktige |
forbindelser fiemnet, hvorved man fikk iso_!asjon av det gnskede produkt som en gul
olie (54118 g, 91,3%). | |
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9e) Fremstilling av [N-(1.1-dimetylety!)-1,1-dimetyl-[1.2.3,4,5-n)-1 ,5,6,‘7-:

tetrahvdro-2-rhetvl-3-fenv|-s-indacen-1 -vI]-silanaminat-(Z)-N]-dilitium

N- (1 1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-(1,5,6,7-tetrahydro- 2 metyl -3-fenyl-s-

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

nBulLi (0,032 mol, 16,00 ml 2,0 M opplasnlng i cykloheksan) langsomt ble tilsatt.
Denne blanding fikk deretter sta og omreres i 16 timer. Etter reaksjons tidsrommet
bIe det gnskede produkt isolert som et blekgult faststoff ved hjelp av flltrerlng, og
dette ble anvendt uten ytterligere rensning eller analyse (5,2255 g, 93,6%).

of) Fremstilling av diklor-[N-(1,1-dimetyletyl)-1,1 -dimetyl-ﬁ 2.3.4.5-n)-1 ,‘5,6.7-

tetrahyd ro-2-metvl-3-fenvl-s-indacen-1 -yll-silanaminat-(2)-N]-titan

[N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimety!-{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
ml)'ble tilsatt drapevis til en oppslemhing av TiCl3(THF)3 (4,9975 g, 0,01349 mol) i
THF (100 ml). Denne blanding fikk st& og omrares i 2 timer. PbCl, (1,9286 g,
0,006935 mol) ble deretter tilsatt, og blandingen fikk sta og omreres.i ytterligere 1
time. Etter reaksjonstidsrommet ble de flyktige forbindelser fjernét og residuet ek-
strahert og filtrert ved anvendelse av toluen. Fjeming av toluenet resulterte i isola-
sjon av et markt residuum. Dette residuum ble deretter oppslemmet i heksan og
avkjglt til -10 °C. Det gnskede produkt ble deretter isolert ved hjelp av flltrerlng
som et rgdt krystalllnsk faststoff (2,7804 g, 41,9%).

Eksempel 10

Syntese av: dimetyl-[N-(1.1 -dimetvlletvl)—1 .1-dimetyl-[1 ,2,3,4,5-11)-1 .5.6,7-
tetrahvdro-2-metvl-3-fenvl-s-indace‘n-1 -yll-silanaminat-(2)-N]-titan (ogs& omtalt

som dimetvlsiIvl?(2-metvl-3-_fenvl-s-indacenvl)(t-butvlamid)titandimetvl
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Fremstilling av dimetyl-[N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-[1,2,.3 4,5-n)-1,5,6,7-

tetrahydro-2-metyl-3-fenyl-s-indacen-1 -vI]-silanaminat-(2)-N]-titbanium

Diklor-[N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-[1 ,2,3,4,5-11)-1 ,5,6,7-tetrahydr642-
mefyl-3-fenyl-s-indacenj1 -yl]-silanaminat-(2)-N]-titan(0,6774 g, 0,001376 mol) ble
omrort i diétyleter (50 ml) mens M_eMgBr (0,002760 'rhol, 0,92 mi 3,0 M opplasning "
i dietyleter) langsomt blé tilsatt. Denne blanding ble deretter omrert i 1 time. Etter
reaksjonstidsrommet ble de flyktige forbindelser fjernet og residuet ekstrahert 6g

filtrert ved anvendelse av heksan. Fjernlng av heksanet resulterte i |soIaSJon av

- det onskede produkt som et klebrig gulredt residuum (0 4965 g, 79 ,9%).

Eksempel 11

Syntese av: diklor- [N- (C\)kloheksvl) 1,1-dimetyl-[1,2,3.4,5- n) 1,5,6,7-tetrahydro-2-

metvl 3-fenyl-s- mdacen 1-yl]-silanaminat-(2)-N]-titan (ogs& omtalt som dlmetvlsnvl-

' (2 metvl 3-fenyl-s-indacenyl)(cykloheksylamid)titandiklorid

(>
% CeHs

Nsi Ticl,
- Ny 7

11a) Fremstilling av N-(cykloheksyl)-1,1 -dimetvl-1-_( 1 ,5,6,7-tetrahvdro-2-metvl-34

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

~ Klordimetyl-(1 ,5,6,7-tetrahydro-2-metyl-3-fenyl-s—indacén-1‘-_yI)-siIan (9¢c))
(5,5340 g, 0,01633 mol) ble omrart i heksan (100 ml) mens NEts (2,9673 g,
0,02932 mol) og cykloheksylamin (1,6373 g, 0,01651 mol) ble tilsatt. Deh’rie blan-
ding fikk sta og omrgres i 24 timer. Etter'reakstnstidsr.ommei ble blandingen filt-
rert og de flyktige forbindelser fiemet, hvorved man fikk isolasjon.av det anskede

“produkt som en gul olje (5,8969 g, 89,9%).
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11b) Fremstilling av [N-(cykloheksyl)-1,1-dimetyl-[1 ,2_,3,4,5-11)-1 ,5,6,7-tetfahvdro-

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 omrgrt i heksan (100 ml) mens nBuLi
(0,032 mol, 16,00 ml 2,0 M opplasnihg i cykloheksan) langsomt ble tilsatt. Denne
blanding fikk deretter sta og omrgres i 16 timer, og i lapet év dette tidsrom ble det
dannet en klebrig utfelning. De flyktige forbindelser ble deretter fjernet og det re-
sultérende blekgule faststoff oppslemmet i kaldt heksan. Etter reaksjonstidsrom-
met ble faststoffet oppsamiet ved hjelp av filtrering med sug, som et gult pulver,

som ble anvendt uten ytterligere rensning eller analyse (5,3101 g, 87,5%).

11¢) -Fremstil.linq av diklor-[N-(cykloheksyl)-1,1-dimetyl-[1.2.3.4,5-n)-1,5.6,7-

tetrahydro-2-metyl-3-fenyl-s-indacen-1 -vI]-siIanaminat-(2)-N]-titan

[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]-dilitium (5,3103 g, 0,01284 mol) i THF (50
ml) ble tilsatt drapevis til en oppslemning év TiCI3(THF)3 (4,7570 g, 0,01_2'84' mol) ‘i
THF 100 ml). Denne blanding fikk sta og om.rrares i 2 timer. 'PbCIg (1,8896 g,
0,006795 mol) ble deretter tilsatt, og blandingen fikk sta o.g omrgres 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 markt residuum. Dette residuum ble deretter oppslemmet i heksan og
avkjelt til -10 °C. Det anskede produkt ble deretter isolert ved hjelp av filtrering
som et radt krystallinsk faststoff (3,0765 g, 46,2%). | |
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Eksempel 12

'Svntese av: dimetvl-[N-(ckaohekva)-1 .1-dimetyl-[1 ,2,3,4,5-7_1)-1 ,5,6,7-tetfahvdro-2? o

metyl-3-fenyl-s-indacen-1-yl]-silanaminat-(2)-N]-titan (oqsé omtalt som dimétvlsilyl-'

(2-metyl-3-fenyl-s-indacenyl)(cykloheksylamid)titandimetyl

|
% et

Nsi TiMe,

»

Diklor-[N-(cykloheksyl)-1,1-dimetyl-[1,2,3,4,5-n)-1 ,5,6,7.-tet'rahydrd-2—'metyl-_
3-fenyl-s-indacen-1-yl]-silanaminat-(2)-N]-titan (0,7164 g, 0,001382 mol)_ 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 eksfrahen og

filtrert ved anvendelse av heksan. Fjerning av heksanet resulterte i isolasjon av

det gnskede produkt som et klebrig gulredt residuum (0,5102 g, 77,3%).

Eksempel 13

Syntese av: diklor-[N-(1 2-dimetyletyl}-1,1-dimetyl-[1.2.3.4.5-n)-1,5.6,7-tetrahydro-

3-fenyl-s-indacen-1-vyl]-silanaminat-(2)-N]-titan (oqsé omtalt som dimetylsilyl-(3- -

fenyl-s-indacen-1-yl)(t-butylamid)titandiklorid
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13a) Fremstilling av s-hydrindacen-1 (2H)-on-3,5,6,7-tetrahvdro

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

| 0,7954 mol) ble omrgrt i CH.Cl, (300 ml) ved 0 ‘fC mens AICl3 (130,00 g, 0,9750

~ mol) langsomt ble tilsatt under en nitrogenstrem. Blandingen fikk deretter sta og .

omrgres ved 20-25°C i 2 timer. De flykt_ige forbindelser ble deretter fiernet. Blan-
dingen ble deretter avkjglt til 0°C, og kohsentre_rt H2S04 (500 ml) ble langsomt til-
satt, hvorved man fikk dannelse av en utfelning. Blandingen fikk deretter sta under

nitrogen i 16 timer ved 20-25°C. Blandingen ble s& oppvarmet til 90 °C under om-

rering. Etter 2 timer ble det tilsatt knust is, og blandingen ble agitert. Blandingen

ble derettblir overfort til et begerglass og vasket med H,O og dietyleter. _Fraksj_o-
nene ble filtrert og blandet.‘ Blandingen ble ekstrahert med H20 (2 x 200 ml). Den
Qrgani'ske fase ble deretter fraskilt og de flyktige forbindelser fjernet. Det onskede
produkt 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'-tetr’ahvdro-7-fenvl

s-Hydrindacen-1 (2H)-on-3,5,6,7-tetrahydro (12,00 g, 0,06967 moi) ble om-
rart i dietyleter (200 ml) ved 0°C. mens PhMgBr (O,-1 05 mol, 35,00,m| 3,0 M opp-
lesning i dietyleter) langsomt ble tilsatt. Denne blanding fikk deretter sta og omrg- .
res i 16 timer ved 20-25 °C. Etter reaksjonstidsrommet ble blandingen braavkjolt |
ved at den ble helt over is. Blandingen ble deretter surgjort (pH=1) med HCI og'
omrert kraftig i 2 timer. Den organiske fase ble deretter fraskilt og vasket med H,O
(2x100 rhl) og deretter tarket over MgSO,. Filtrerin}g,v fulgt av fjerning av de flykti-
ge fo.rbindelse"r-, resulterte i isolasjon av det snskede produkt som en mark olje
(14,68 g, 90,3%). |

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 omrart i
heksan (150 ml) mens nBulLi (0,080 mol, 40,00 ml 2,0 M opplgsning i cyquhek-
san) langsomt ble tilsatt. Denne blanding fikk deretter st4 og omrgres 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-3-fenyl-s-indacen-1-yl)silan

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

THF (50 ml) ble tilsatt drapevis til en opplgsning av Me,SiCl, (19,5010 g, 0,1511

mol) i THF (100 ml) ved 0 °C. Denne blanding fikk deretter sta og omrgres ved 20-
25 °C i 16 timer. Etter reaksjonstidsrbmmet ble de flyktige forbindelser fjernet og
residuet ekstrahert og filtrert ved anvendelse av heksan. Fjerning av heksanet re-

sulterte i isolasjon av det @nskede produkt som en gul olje (15,14929, 91,1%).

13e) Fremstilling av N-(1 1-dimetyletyl)-1.1-dimetyl-1-(1,5.6,7-tetrahydro-3-fenyl-

s-indacen-1-yl)silanamin -

) Klordimetyl-(1 ,5;6,7¥tetrahydro-3-fenyl-s-indacen-1 -yl)-silan (10,8277 g,
0,03322 mol) ble omrert i heksan (150 ml) mens NEt; (3,5123 g, 0,03471 mol).og
t-butylamin (2,6074 g, 0,03565 mol) ble tilsatt. Denne blénding fikk sta og bmrares
i 24 timer. Etter reaksjonstidsrommet ble blandingen filtrert og de flyktige forbin-

delser fiernet, hvorved man fikk isolasjon av det enskede produkt som en tykk

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

13f) Fremstllhnq av [N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-[1,2.3.4 5-n) 1,5, 6 7-

tetrahydro-3-fenyl-s-indacen- 1-v|] silanaminat- (2)- N]dllltlum

N-(1,1 -dimetyletyl)-1 ,1-dimetyl-1-(1,5,6,7-tetrahydro-3-fenyl-s-indacen-1-
yl)silanamin (10,6551 g, 0,02'947 mol) ble omrert i heksan (100 ml) mens nBuLi
(0,070 mol, 35,00 ml 2,0 M opplesning i cykloheksan) langsomt ble tilsatt. Denné
blanding fikk deretter sta og omreres i 16 timer, og i lopet av dette tidsrom brat

intet salt ut av den merkergde Izsning. Etter reaksjonsti'ds_rommet' ble de flyktige

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

morkergde residuum ble deretter pumpet tart og anvendt uten ytterligere rensnlng
eller analyse (9,6517 g, 87 7%)

13q) Fremstllhnq av diklor-[N-(1,1 dlmetvletvl) 1,1 dlmetvl 1-[(1,2,3.4.5-n1)-

1,5,6,7-tetrahydro-3- fenvl -s-indacen-1-yl]-silanaminat(2)-N]-titan

[N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-[1,2,3,4,5-1)-1,5,6,7-tetrahydro-3-fenyl-s-
indacen-1-yI]-siIanaminat-(2)-N]diIitium (4,5355 g, 0,01214 mol) i THF (50 ml) ble
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tilsatt drapevis til en oppslemning av TiCls(THF)z (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 omreres i ytterligere 1 time. Etter reak-
sjonstidsrommet ble de flyktige fdrbindelser fiernet og residuet ekstrahert og filtrert
ved anvendelse av toluen. Fjerning av toluenet resulterte i isolasjon av et morkt
residuum. Dette residuum ble deretter oppslemmet i heksan og avkjolt tilr 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 rentgenkrystallstrukturen 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-

tetrahydro-3-fenyl-s-indacen-1-yl]-silanaminat-(2)-Nl-titan (ogsa omtalt som dime-

- tylsilyl(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]ésiIanaminat(2)—N]-titan (0,4970 g, 0,001039 mol) ble omrgrt i
dietyleter (50 ml) mens MeMgBr (0,0021 mol, 0,70 mil 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 fiernet og residuet ekstrahert og filt-
rert ved anvendelse av heksan. Fjerning av heksanet resulterte i-isolasjon 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-[1.2.3.4.5-1)-1 .5,6,7-tetrahydro-3-

' f'envl-s-indacen-1-vI]-siIanaminat-(Z)-N]-titan (ogsé omtalt som dimetylsilyl(3-fenyl-

_ s-indacen-1-yl)-(cykloheksylamid)titandiklorid

15a) Fremstilling av N-(cykloheksyl)-1,1-dimetyl-1-(1,5.6,7-tetrahydro-3-fenyl-s-

‘indacen-1-yl)-silanamin

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

0,01182 mol) ble omrgrt i heksan (100 ml) mens NEt; (1 5136 g, 0,01496 mOI)‘og

cykloheksylamin (1,2107 g, 0,01221 mol) ble tilsatt. Denne blanding fikk sta og
omrgres i 24 timer. Etter reaksjonStidsrommet ble blandingen filtrert og de flyktige
forbindelser fjernet, hvorved man ﬁkk‘isolasjon av det gnskede produkt som en-gul

 olje (4,3313 g, 94,5%).

15b) _Fremstilling av [N-(cykloheksyl)-1,1-dimetyl-[1,2,3.4.5-n)-1 ,5,6,7-tetrahydro-

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

N-(cykldheksyl)-1 ,1-dimetyl-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 ml 2,0 M opplesning i cykloheksan) langsomt ble tilsatt. Denne
blanding fikk deretter st og omrores 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 reaksjonstidsrom-
met ble faststoffetvop'psamlet ved hjelp av filtrering.med sug som et redt 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-[(1,2,3,4,5-1)-1,5,6,7-

tetrahydro-3-fenyl-s-indacen-1-vyil-silanaminat-(2)-Nl-titan

[N-(cykioheksyl)-1,1-dimetyl-[1,2,3,4,5-11)-1 ,5,6,7-tetrahydro-3-fenyl-éé
indacen-1-yl]-silanaminat-(2)-N]-dilitium (4,2135 g, 0,01055 mol)i THFA(SO_mI) ble
tilsatt drapevis til en oppslemning av TiCIa(THF')a (3,9085 g, 0,01055 mbl) i THF
(100 ml). Denne blandin‘g fikk std og omrares i 2 timer. PbClz (1,5373 g, 0,005529
mol) ble deretter tilsatt, dg blandingen fikk omrgres 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 avkiglt til 0 °C. Det
gnskede produkt ble de'retter isolert ved hjelp av filtrering som et rad-brunt krystal-
linsk faststoff (2,7655 g, 52,0%). | |

Eksempel 16

Syntese av dimetyl-[N-(cykloheksyl)-1.1-dimetyl-[(1.2.3.4.5-n)-1.5.6,7-tetrahydro-

3-fenyl-s-indacen-1-yl]-silanaminat-(2)-N]-titan (oqsé omtal_t_ som dimetvlsiIVI(S-

fenyl-s-indacen-1-yl)(cykloheksylamid)titandimetyl

Diklor-[N-(cykloheksyl)-1,1 -dimetyl-i -[(1_ ,2,3_,4,5-11)-1 ,5,6,7-tetféhydro-3-
fehyl-s-indacen-1-yl]-silanaminat(2)-N]-titan (0,5581 g, 0,001 106 mol) ble omrart i
dietyleter (50 ml) mens MeMgBr (0,0022 mol, 0,74 mI 3,0 M opplzsning' [ d‘ietyle-
ter) langsomt ble tilsatt. Denne blanding ble deretter omrort i 1 time. Etter reak-
sjons-tidsrommet ble de flyktige forbindelser fijernet og residljet ekstrahert og filt-
rert ved anvendelse av heksan. Fje'rnin,g av heksanet resulterte i isolasjon av det
anskede produkt som et gulrgdt residuim (0,2118 g, 41,3%).
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Eksempel 17

Fremstilling av diklor-[N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-(1.2.3,4,5-n)(5,6.7..8-

t'etrahvd'ro-5;5,8,8-tetrametVI-3-fénvI-1 H-benz(f)inde-1-yl)silanaminat(2)-N]-titan

~ (ogsa kjent som dimetylsilyl(n°-3-fenyl-s-5.5.8 8-tetrametylacenaftalenyl-1-yl)(t- -

butylamid\titandiklorid

~17a) Fremstilling av 2,3,5,7-tetrahydro-5,5,7,7-tetrametyl-1H-benz(f)inden-1-on

En opplgsning av 5,6,7,8-tetrahydro-5,5,8,8-tetrametylnaftalen (5649,
0,29 mol) og 3-klorpropionylklorid (37,5g, 0,29 mol) i metylenklorid (50 ml) ble til-

satt til en omrart opplasning av aluminumklorid (39,9g, 0,3mol) i mefylenklorid

(200 ml). Blandingen ble omrert ved 20-25 °C i 2 timer og hellet i isvann. Metylen-
klorid-fasen ble fraseparert og tarket over m‘agnesiumsulfat og de fkatige forbin-
delser fjernet, hvorved man fikk en olje (80 g). Oljen ble tilsatt til en omreart opp-
lgsning av konsentrért svovelsyre ( 300 ml), og dette ble oppvarmét til 70°C i 5 ti- -
mer og deretter t_ii 80°C i 5 timer. Reaksjonsblandihgen ble hellet i vann og ekstra-
hert med metylenklorid (200 ml). Metylehklorid-fa_sen ble tbrket over magnesium-'
sulfat og de flyktige forbindelser fjernet. Residuet ble oppslemmet i varmt heksan

og filtrert, hvorved man fikk produktet som e't}gult faststoff (utbytte 2 g, 3%).

17b) FremstiIIiAnq av 5,6.778 -tetrahydro-5,6.7,8-tetrametyl-3-fenyl-1H-
benz(f)inden o

2,3,5,7-tetrahydro-5,5,7,7-tetrametyl¥1 H-benz(f)inden-1-on (1,74g,
0,09 mol) ble opplgst‘i_tetrahydrofu'ran (50ml) og behandlet med en opplesning av
fenyl—magnesiumbromid (10ml 1M opplesning i THF) og fikk st4d og omrares i 1
time ved romtemperatur.' Reaksjonsblandingen ble hellet i vann og ekstrahert med

benzen. Benzenfasen ble fraseparert og torket over magnesiumsulfat.
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p-Toluensulfonsyre (0,05 g) ble tilsatt til benzer')lbsninge'n og kokt under tilbakelop

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

nat-lgsning. Benzenfasen ble fraseparert og terket over vannfritt magnesiumsulfat,-
og de flyktige forbindelser ble fiernet, hvorved man fikk produkt'et_ som en olje
(1,8 g, 62%). L

17¢) _Fremstilling av 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-vl)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 nBu'Li'(O_,0026' mol, 1,04 mi 2,5M
opplesning i heksan) langéomt ble tilsatt. Denne blan_ding fikk st og omroresi6
timer. De flyktige forbindelser ble deretter fjernet og fesiduet gjenoppla_ét i THF
(30 rhl) og tilsatt drapevis til en opplgsning av dimetylsilyl(t-bu.tylémino)'klorid -
(0,4917 g, 0,002967 mol) i THF (50 ml). Dénne blanding fikk deretter s'_té og omrg-

resi 16 timer. Etter‘reakéjonstidsromme’t ble de flyktige forbindelser fiernet, og re-

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

17d) _Fremstilling av diklor-[N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-(1 2,3,4,5-n)(5,6,7,8-
tetrahydro-5,5.8,8-tetrametyl-3-fenyl-1H-benz(f)inde-1 -vl)s'ilanaminat(2)-N]-titan_ |

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, 0,00_2325 mdl) ble omrgrt i heksan
(50 ml) mens n-BuL.i (0,00475 mol, 1,90 ml 2,5 M opplesning i heksan) ble filsatt.'
Denne blanding fikk deretter sté og orhrrares i}16 timer. De flyktige forbindelser ble
déretter' fiernet fra blandingen, og det gule residuum ble opplz‘st i THF'(25 ml)-og
tilsatt drapevis til en oppslemning av TiCIa(THF)3 (0,8616'g, 0,002325 mol). Denne
blanding fikk sta og omreres i 2 timer. PbCl, (0,3678 g) ble deretter tilsatt. Etter

reaksjonstidsrommet ble de flyktige forbindelser fiemnet og residuet ekstrahert og

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

merkt residuum. Dette residuum ble deretter gjenopplest i heksan og filtrert pa
nytt. Fjerning av heksanet resulterte i isolasjon av det gnskede produkt som et
mgrkt residuum (0,7400 g, 58,0%).
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Eksempel 18-

Fremstillinq av dimétvl-[N-ﬁ .1 -dirhetvletvl)-1 1-dimetyl-(1,2.3,4,5-1)(5,6,7,8-

fetrahvdrb-S,5,8,8-tetrametvl-3-fenvl-1 H-benz(f)inde-1-yl)sitanaminat(2)-N}-titan

~ (ogsa kijent som dimetyisilyl-(n°-3-fenyl-s-5.5.8.8-tetrametylacenaftalenyl-1-yl)(t-

butylamid)titandimetyl

Dikar-[N-(1,1-dimetyletyl)-1,1‘-dimetyl-(1,2,3,4,5-11)(5,6,7,8-tet_rahydro- o
5,5,8,8-tetrametyl-3-fenyl-1H-benz(f)inde-1 -yl)siIanaminat(2)-N]-titavn(0,7400 g,
0,001349 mol) ble omrert i dietyleter (75 ml) mens MeMgBr (0,0027 mol, 0,90 mi

- 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 fiernet
og residuet ekstrahert og filtrert ved anvendelse av heksan. Fjerning av heksanet

resulterte i isolasjon av det gnskede produkt som et markt faststoff' (0,5568 g, | |

- 81,3%).
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Eksempel 19

'Fremstllllnq av diklor-[N-(1.1 dlmetvletvl) 1,1-dimetyl-(1,2, 3, 4 5-n)(5,6,7.8-

tetrahydro-2,5,5.8.8-pentametyl-1H-benz(f)inde-1-vl)silanaminat(2)-N]-titan (oqsa _

kient som dimetylsilyl(n°-s-2.5.5.8,8- pentametvlacenaftalenvl 1-vl)(t-
butylamid)titandiklorid

~19a) Fremstilling av 1,1v’,4,4f-tetrametvl-2,3-dihvd‘ronafhalen -

Benzen (500 ml) og 2,3-dimetyl-2,3-butandiol (50,00 g, 341 ,'9 mmol) ble av-
kjolt i et isbad mens fast AICI5 (100,30 g, 752,24 mmol) langsomt ble tilsatt i lepet
a\) et tidsrom pa 30 minutter under en hitrogenstrfam ved 25 C.’C. Blandingen ble |
orhnart ved 25°C i 30 minutter og deretter oppvarmet til 50°C i 1 time'.' Gasskroma-
tografi ble anvendt til overvaking av fullfarelse av reaksjonen. Etter fullfarelse av’
reaksjonen ble blandingen dekantert over knust is, hvorved det ble'tilba‘ke.en liten
mengde av den oljeaktige fase med hayere densitet. Den dekanterte del ble over-
fort til en ekstraksjonstrakt og vasket med 1 M HCI (1 x 200 ml), mettet NaHCOa
(2 x 200 ml) og H20 (1 x 200 ml). Den organlske fraksjon ble deretter tarket over '
MgSQ,. Blandingen ble deretter filtrert og de flyktige forbindelser fjernet fra filtra-
tet, hvorved man fikk isolasjon av det gnskede produkt som en klar férgelzs olje
(53,10 g, 82,5% utbytte). |

'H-NMR (CDCl3): d 1,31 (s, 12 H), 1,71 (s, 4 H), 7,1-7,4 (m, 4 H).
13C(1H)-NMR (CDCl3): d 31,67, 34,19, 35,09, 125,50, 126,45, 144,76.

GC-MS Beregnet for C14H20 188,16; funnet 188,10.
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19b) Fremstilling av 2,3,5,7-Tetrahydro-2,5,5,8.8-pentametyl-1H-benz(f)inden-1-

on

1,1’,4,4’-Tetrametyl-2,3-dihydronafta|en_ (30,00 g, 159,3 mmol) og 2-brom-
isobutyrylbromid}(36,62 g, 159,3 mmol) ble omrart i CH,Cl, (500 ml) ved 0°C
mens fast AICl; (48,86 g, 366,4 mmol) langsomt ble tilsatt under en nitrogenstrem
i lopet av 30 minutter. Denne blanding fikk deretter sta og omrores i 1'6vtimer ved
20°C. Etter reaksjonstidsrommet ble blandihgeh hellet pa knust is. Den organ‘iske
fase ble deretter fraskilt og vasket‘med 1M HCI (1 x 200 ml), mettet NaHCO; (1 x
200 ml) og H20 (1 x 200 ml). Den organiske fraksjon ble deretter tarket over
MgSOQ, og filtrert, og de flyktige forbindelser ble fjernet, hvorved man fikk fsolasjon
av et morkt krystallinsk residuum. Omkrystallisering fra dietyleter (0°C) resulterte i
isolasjon av - -

1H-NMR (CDCl,): d 1,2-1,4 (m, 15 H), 1,71 (s; 4 H), 2,6-2,7 (m, 2 H), 3,34 (dd,
“dis = 17,6 Hz, “Jypy= 8,7 Hz, 1 H), 7,41 (s, 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) Fremstilling av 5,6,7,8-tetrahvdro-2,5,5,8,8-Dentametvl-1 H-benz(f)inden

’ (2,3,5,7-Tetrahyd'ro-2,5,5,8,8-pentametyl-1 H-benz(f)inden-1-on (14,89 g,
58,08 mmol) og NaBH4 (2,21 g, 58,5 mmol) ble omrart i dietyl_eter‘ (200 ml) ved
0°C mens etanol (100 ml) langsomt ble tilsatt. Der_mAe.blanding fikk oppvarmes
Iangéomt til romtemperatur og ble deretter omrgrt ved romtemperatur bver natten.
Etter reaksjonstidsrommet ble blanding.en hellet pa knust is og surgjort med HCI.
Den organiéke fase ble deretter fraskilt ¢g vasket med 1M HCI (1 x 100 ml). De
flyktige 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 NaHCO3 (2 x 100 ml), og de flyktige"forbindelser ble fjer-

net fra den organiske fase, hvorved man fikk isolasjon 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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"H-NMR (CDCl,): d-1,43 (s, 12 H), 1,82 (s, 4 H), 2,24 (s, 3 H), 3,36 (s, 2 H),
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 C1gHz4 240,19; funnet 240,15

19d) 'Fremstillinq av 5.6.7,8-Tefrahvdro-2,5,'5,8,8-pentame'tvl-1 H-benz(f)inden.

litiumsalt

5,6,7,8- Tetrahydro -2,5,5,8, 8 -pentametyl-1H- benz( )inden (3,103 g, |
12,91 mmol) ble omrart i heksan (75 ml) mens n-BuLi (12,91 mmol, 5,16 ml 2 5M.

opplesning i heksan) ble tilsatt drapevis. Denne blanding fikk deretter sta ogom- -

‘regres i 16 timer, og i lopet av dette tidsrom ble det dannet en utfelnlng Utfelnlngen

~ ble oppsamlet ved hjelp av f|Itrer|ng, vasket med heksan og tarket under vakuum

Dette produktet ble anvendt uten ytterllgere rensning eller ana|yse (2 087 g,
65,6% utbytte).

19¢) 'Fremstillinq av N-(1,1-dimetyletyl)-5.6,7.8-tetrahydro-1 .1_-dimetv|-1-
(2,5,5,8,8-pentametyl-1H-benz(flinden-1-yl)silanamin '

En opplosning av 5,6,7,8-tetrahydro-2,5,5,8, 8- pentametyl -1H- benz(f)mden I|t|-
umsalt (3,372 g, 13,69 mmol) i THF (25 ml) ble tilsatt drapevis til en opplzsnlng 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 std og omrares i 16 timer. Deretter ble de flyktige for-
bindelser fiernet, og residuet ble ekstréhert og filtrert ved anvendelse av heksan.
Fjerning av heksanet resulterte i isolasjbn av det gnskede produkf som en gul olje
(5,049 g, 99,8% utbytte). '

"H-NMR (C4De): d -o_',so'(s, 3H), 0,19 (s, 3 H), 1,05 (s, 9 H), 1,32 (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, 3H), 3,19 (s, 1 H), 6,57

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

13C{1H}-NMR (CeDe): §-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)  Fremstilling av N-(1,1-dimetyletyl)-5.6,7.8-tetrahydro-1, 1-dimetvl-1-
(2,5,5,8,8- pentametvl 1H-benz(f)inden- 1-y|)sn|anam|n dllltlumsalt

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

benz(f)mden-1-yI)S|Ianam|n (5,049 g, 13,66 mmol) ble omrgrt 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 méget vis-
kas. Dietyletér (10 ml) ble tilsatt til blandingen, hvorved man fikk en reduksjon i
lgsningens viskositét og utfelning av et gUIt faststoff. Denne blandingen fikk omra-.
res over natten. Etter reaksjonstidsrommet ble blandingen filtrent, hvorved man.
fikk isolasjon av def anskede produkt som et fint gult pulver, som ble \/asket rhed
heksan, terket under vakuum og anvendt uten ytterligere rensning eller analyse
(4,135 g, 79,3% utbytte)

19q) 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-pentametyl-1H-benz(flinden-1 vl)S|Ianam|nat(2)-
N)titan

N-(1,1-dimetyletyl)-5,6,7,8-tetrahydro-1 ,1_-dimetyl-1 -(_2,5,5,8',8;'pentémety|-1 H-
benz(f)inden-1-yl)silanamin, dilitiumsalt (4,135 g, 10,84 mmol) i THF (25 ml) ble
tilsatt drapevis til en oppslemning av TiCls(THF)s (4,016 g, 10,84 mfnol)'i THF
(75 ml) Denne blandihg fikk sta og omrores i 1 tirhe 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). | -
1H-NMH (CeDg): d 0,47 (s, 3 H), 0,71 (s, 3H), 1,21 (s, 3H), 1,25 (s, 3 H), 1,28

(s, 3H), 1,33 (s, 3 H), 1,36 (s, 3 H), 1,56 (m, 4 H), 2,21 (s, 3 H), 6,78 (s, 1 H), 7,46
(s, 1 H), 7,78 (s, 1 H)

: 13C{1H}-NMF{ (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 Cg4H37C|2NSiTi: 485,15518; funnet 485,1552

Eksempel 20

Fremstilling av [N-(1,1- dimetvletvl) 1,1-dimetyl-(1,2,3, 4 .5-n)(5,6,7.8-tetrahydro-
2.5.5.8.8-pentametyl-1H-benz(flinde-1-vl)silanaminat-(2)- N] titandimetyl (oqsa

kient som dimetylsilyl-(n°-s-2,5,5, 8 8- Dentametvlacenaftalenvl 1-vl)(t- .

butylamid)titandimetyl)

MeMgBr (1,98 mmol, 0,66 ml 3,0 M opplgsning i dietyleter) ble tilsatt d"répevis
til en opplesning 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-pentametyl-1H-benz(f)inden-1-yl)silanaminat-(2)-
N)titan (0,439 g, 0,900 mmol) i dietyleter (50 ml). Denne blanding fikk sta og om-
reres i1 time..Ette‘r reaksjonstidsrommet ble de flyktige forbindelser fjérnet og 're_-

siduet ekstrahert og filtrert ved anvendelse av heksan. Fjerning av heksanet__ resul-

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

Eksempel 21

Fremstilling av 1,3-pentadien [N-(1,1-dimetyletyl)-1 ,1-dimetyl-(1 2.3.4,5-1)(5.6.7.8-
tetrahydro-2,5.5.8,8-pentametyl-1 H-benZ(f)ihde-1-vl)silanaminat-(2)-N]-titan (0gsé

kient som dimetvlsilvl-(ns-s-z,5.5,8,8-pentametvlacenaftalén‘vl-_1-Vl)(f-

" butylamid)titan-1.3-pentadien)

~ Diklor(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1 ,2,3,3a,9a—ﬁ)-5,6,7,8-tetrahydro-‘
2,5,5,8,8-pentametyl-1 H-.benz(f)indén-j-yl)siIanaminat-(2)-N)titan (0,600 g,
1,24 mmol) ble opplast i 50 ml heksan. Reaksjonsbléndingen ble brakt til forsiktig'
tilbakela‘p. Til denne opplosning ble det tilsatt _0,62"ml (6,2 mmol) piperylen pé én
gang, fulgt av tilsetning av n-BuMgCl .(2,60 mmol, 1,3:ml 2,0M op'plzsning i diety-
leter). Blandingen ble kokt under tilbakelop i 1% time. Etter avkjgling il romtem-

peratur ble reaksjonsblandingen filtrert gijennom en fritte med middels starrelse, |

~og opplgsningsmidlet ble fjernet under redusert trykk, hvorved 0,401 g av det ans--

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

'Fremstilling av 2.4-heksadien-[N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-[1,2,3,4,5-1)-1 ,5.6.7—’

tetrahydro-2-metyl-s-indacen-1-yl]-silanaminat-(2)-N]-titan (ogs& omtalt som dime-

tvls‘iIvl-(2-metvl-s-indacenvl)(t-butvlamidititan-2,4-heksadien)

(t-ButyIamid)dimefyl-(n5-2-metyl-s-indacen-1 -yl)silantifandiklorid (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-hekéadié_n (0,822 ml, 7,21 mmol) tilsettes_
til kolbens innhold, fulgt av 2% ekvivalenter av en 2,0 M Et,O-lgsning av n-BuMgCl
(0,81 ml, 1,62 mmol). Kolben utstyres med kondensator, og reaksjonsblandingen |
oppvarmes til tilbakelzp i 1 time. Etter avkjoling fiernes flyktige forbindelser under
redusert trykk, hvorved det blir tilbake et residuurh, som deretter ekstraheres med

- heksan og filtreres giennom et diatoméjord-filter (Celite™) pa en 10-15 mm glass-

fritte. Heksanet fjiernes under redusert trykk, hvilket gii’ 0,29 gram (g) av et brunt
oljeaktig faststoff som det gnskede produkt (ekvivalent til et utbytte pa 94%).

Eksempel 23

Fremstilling av 1,3-pentadien-[N-(1,1 -dimetvletvl)-1 .1-dimetyl-[1,2.3,4,5-1)-1,5,6,7-

tetrahydro-2-metyl-s-indacen-1 -vI]-siIanaminét-(2)-N1-titan (0ogs& omtalt som dime-

v tvlsilvl-(2-metvl-s-indacenvl)(tfbutvlamid)titan-1 .3-pentadien)

-Reaksjonsbet_ingelsene 'ilege eksempel 22 blir hovedsake}l_ig gjentatt, bort-
sett fra at det anvendes 15 ekvivalenter av 1,3-pentadien (1,08 ml, 10,81 mmol)

istedenfor de 10 ekvivalenter av heksadien, og to ekvivalenter av en 2,5 M hek-

v “sanlgsning av n-BuLi (0,58 ml, 1,44 mmol) istedenfor de 2,25 ekvivalenter av

20M Eth?Izsningen av n-BuMgCl. Dessuten okes tilbakelzpstiden til 3 timer.
Som resultat av dette fas 0,257g av et brunt oljeaktig faststoff (86% utbytte) av det

“enskede 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-difenyl-1,3-butadien-[N~(1,2-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1,2.3.4 5-n)-

1,5.6,7-tetrahydro-3-fenyl-s-indacen- 1-yl]-silanaminat-(2)-N]-titan (ogsa omtalt

som dimetylsilyl-(3-fenyl-s-indacen-1 -vl)(t-butvlémid)titan-1 ,4-difenvl-1 ,3-butadien)

(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 ml rundbunnet kolbe. En ekvivalent av 1,4-difenyl-1 ,3-butadien (0,206 g) til-
settes til innholdet i kolben, fulgt av 2,1 ekvivalenter av n- butyllifium (1, 3 rhl av en
1,60 M opplasmng i heksaner). Kolben utstyres med kondensator omrares i 45
mlnutter ved 20 °C og oppvarmes til tilbakelep i 2%2 time. Etter avkallng filtreres
blandingen ved anvendelse av et polytetrafluoretylen-filter med porestzrrelse
0,45 pM. De flyktige forbindelser fjernes under redusert trykk, hvnlket gir 0 606 g av
produktet som et svart oljeaktlg faststoff i 99% utbytte.

Eksempel 25
Fremstlllmq av 1,3- pentadlen[N (1,1 dlmetvletvl) 1,1-dimetyl-(1,2.3.4 5-n)(5 6 7. 8-

tetrahvdro 5,5.8.8-tetrametyl-3-fenyl- 1H benz(f)inde-1 vl)sﬂanamlnat(2) N]-titan

0gsé kient som dimetylsilyl-

°-3-fenyl-s-5,5,8,8-tetramet Iacenaftalen |-1-yl)(t-

butylamid)titan-1,3-pentadien)

(t-Butylamid)dimetyl-(n®-3-fenyl-s-indacen-1-yl)-silantitandiklorid (eksem-

pel 13) '(0,177 gram, 0,37 mmol) suspenderes i 50 ml blandede heksaner ien

100 mi rundbunnet kolbe. Femten mol-ekvivalenter 1 ;3-pentadien (0,55 ml)‘tilset-'
tes til innholdet i kolben, fulgt av 2,1 mol-ekvivalenter av 'n-butyllitium (0,5 ml av en
1,60M opplasning i hek'"saner). Kolben utstyres med kondensator og oppvarmes til
tilbakeldp i 4 timer. Etter avkjaling filtreres.blandingen ved anven.d‘else av diatomé-
jord-filter og et glassfritte-filter. De flyktige forbindelser fiernes under redusert _
trykk, hvilket gir 0,197 g'av et urent, morkt, 'oIivengmnt faststoffprodukt sammen

med noe som antas & vaere poly-1,3-pentadien med lav molekylvekt, som ikke er

lett separerbarn fra metallkomplékset. TH-NMR-spektret visfe tilstedevaerelse av

bade den innoverdreiende og utoverdreiende isomer av metallkomplekset.
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Eksempel 26

Syntese av: 1,3-pentadien[N-(1,2-dimetvletvl)—1',1-dimétvl-l1‘,2,3,4,57n)-1','5,6,7-‘ _
tetrahydro-3-fenyl-s-indacen-1-yl]-silanaminat-(2)-NJ-titan (ogséa omtalt som dime- .

tvlsiIv|(3-fenvl-s-indécen-1-vl)(t-butylémid)titan-1 ,3-p_entadien) o

Betingelsene ifalge eksempel 25 ble hovedsakelig gjentatt yed_anVendeIse
av 0,9 g (1,88 mmol) ’(t-butylamid)dimetyl(n5-3-fenyl-s-indacen-1-yl)s_ilavntitan-
diklorid, én og én halv mol-ekvivalent av 1,3-pentadien (0,3 ml) og 2,1 mol-
ekvivalenter av n-butyllitium (2,5 ml av en 1,60 M opplasning i heksaner).v'Kolbenv
utstyres igjen med kondensatorvog oppvarmes til tilbékeldp i‘4 timer. Etter avkjo-

ling filtreres blandingen ved anvendelse av diatoméjord-filter og et glassffitte-filter,

‘og residuet vaskes to ganger med 10 ml blandede heksaner. De flykvt‘ig'e_ forbindel-

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

“som et merkt, olivengrent faststoff inneholdende 48 mol% av det snskede metall-

kompleks (85 vekt% utbytte). Produktrenheten var hgyere enn for produktet opp-
n&dd i Eksempel 25. | |

Polymeriseringer

Etylen/styren-kopolymerisering v

~ En 2-liters Parr-reaktor ifylles ca. 360 g Izshingsmiddel av blandede alké-
ner, av typen lsoparE™ (leveres fra Exxon Chemicals Inc.) og 460 g styren- \
komonomer. Hydrogen tilsettes som molekylvektreguleringsmiddel ved hjelp av
differen‘sialtry,kk-ékspandering fraen 75 mVI tilsetningstank ved 2070 kPa. Reakto-
ren ‘opp\_/armés til 90°C bg mettes med etylen ved 1,4 MPa. Den passende fneng-
de katalysator og kokatalysato}r (trispe’ntaﬂuorfenylbo_ran) som 0,005 M lasninger.i
toluen (ca. 2 umol) for-blandes i torrboksen, hvorved det fas et molforhoid mellom -
katalysator og kokatalysator pa 1:1. (Unntatt for kjgring 3, hvor kokatalysatoren

var metylalumoksan i et forhold mellom Al og Ti pa 1000:1). Etter den gnskede

' fbrblandingstid overfares lgsningen til en katalysatortilsettingstank og innsproytes i’_

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

resulterende opplasning fiernes fra reaktoren, bra-avkjeles med isopropylalkohol,
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og en hindret-fenol-antioksidant (Irganox™ 1010 fra Ciba Geigy Corporation) til-
settes til den resulterende lzsning. De dannede polymerer tarkes i en vakuumovn
innstilt pa 135°C i 20 timer. Resultatene ved anvendelse av katalysatorene 'ilege

oppfinnelsen er vist i Tabell 1.

Tabell 1
Kjering Kompleks Effektivitet’ Styren2
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-kopolymerisering

En omrert 3,8 liters reaktor ble ifylt 1440 g lesningsmiddel 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 polymeriseringstemper_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
til en katalysatortilsettingstank og innspreytet i reaktoren i lopet av et tidsrom pa
ca. 4 minutter. Polymeriseringsbetingelsene ble opprettholdt i 10 minutter med
etylen etter behov. Den resulterende opplasning ble fiernet fra reaktoren, og en
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' M2
4 Eksempel 2 1 800 0,44
5 Eksempel 6 3 500 043
6 Eksempel 8 700 _0,“3' |

! Kilogram polymer pr. gram Ti
? Smelteindeks I, grader/min

Etylen/ 1-okten-kopolvmerSerinqer

En 2,0 liters Parr-reaktor ble ifyltvca.v740 g lesningsmiddel av blandede al-
kaner, av typen IsoparEkTM (leveres fra Exxon Chemicals Inc.) og-118 g'1-’okten-
komonomer. Hydrogen ble tilsatt som molekylvektreguléringsmiddel ved hjelpav

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

“ren ble oppvarmet til polymeriseringstemperaturen pa 140°C og mettet med etyle_n

ved 3,5 MPa. Deretter ble 0,5 umol av hver av katalysator og B(CeFs)s-kokata-
lysator som 0,005 M Igsninger i toluen for-blandet i en tarrboks, overfart til en ka-
talysatortilsettingstank og innspraytet i reaktoren. Polymeri'se_r'i‘ngsbetingelsene ble
opprettholdt i 15 minutter med etylen etter behov. Den resulterende opplgsning
ble fiernet fra reaktoren, og en hindret-fenol-antioksidant (67 mg Irganox™ 1010 +
133 mg Irgafos™ 168 fra Ciba Géigy Corporation) ble tilsa'tt-til den resulterende :
lzsning. De dannede polymerer ble tarket i en vakuumovn innstilt pa 140°Ci 20 |
timer. Resultatene er vist i Tabell 3. '
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Tabell 3 A
Kjoring | Kompleks | Effektivitet? Densitet® Smelteindex (12)
7+ | TCTP 2,0 0,902 6.4 |
Eks. 2 15 | 0889 0,43
9 | Eks.25 15 . | o889 0,10
10 | Eks.26 11 0891 0,005

*Sammenlikningseksempel; ikke et eksempel ifglge oppfinnelsen

" TCTP = (t-butylamid)dimetylsilan(tetrametylcyklopentadienyl)titan(l)-1,3-
pentadien ' ' ' v

2 Kg polymer/g Ti

3. g/mi :

Kontinuerlig Igsnings-kopolymersering

Etylen-, propylen- og etylidennorborhen(EPDM)-terponmerbla_ndinge‘r
fremstilles under anvendelse av en 23 liters omrart autoklavreaktor med oljekap-
pe, utformet for kontinuerlig tilsetting av reaktanter og kontinuerlig fierning av po-
lymerlgsning, kondensering og polymergjenvinning, drevet ved et trykk pé |
3,3 MPa og en temperatur pa 90°C. | karinger 11 0g 12 ble det anvendte metall-
kompleks fremstilt ifalge eksempel 1. | kjoring 14 var det anvendte metallkomp-
leks et sammenlikningskompleks, (t-butyiamid)dimetyl(tetrametyléyklbpenta-
dienyl)-silantitan-1,3-pentadien. Etylenstramningene for alle polymeriseringer var
1,1 kg pr. time. Propylenstrﬂmningene 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 trispenfafluorfenyl-boran (FAB) og modifisert metylalumoksan | ,
(MMAO, levert fra Akzo Nobel). Ved prosessen ble etylen, pfopylen og hydrogen
bléndet i en enkelt stram far de ble innfert i en fortynningsblanding omfattende et
lzsningsmiddel av blandede alkaner (Isopar-E™, levert fra Exxon Chemicals I‘hc.)
og etyliden-norbornen (ENB) under dannelse av en blandet tilfarselsblanding éom
ble innsproytet kontinuerlig i reaktoren. Metallkomplekset og kokatalysatorblan-
dingen ble likeledes blandet i det samme fortynningsmiddel og ogsa innsp_rrayiet
kontinuerlig i reaktoren. Reaktorutlgpsstremmen ble kontinuerlig uttatt fra reakto- -
ren, innspraytet med katalysatornraytraliseringsmiddel (vann) og hindref bisfenol-

antioksidant, og innfert i en separator, hvor smeltet polymer kontinuerlig ble fra-
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skilt fra de ikke-omsatte monomerer, hydrogen og fortynningsmiddel. Den srhelté-
de polymer ble tilfgrt til en ekstruderingsinnretning, dannet til strenger, avkjelt, pel-
~ letisert og oppsamlet for analyse. Detaljer vedrgrende bearbeldelsesbetlngelser
09 polymeregenskaper ervist i tabeII 4. |

Tabell 4 _

Kjg- Fortyn- ENB- Kata- FAB- MAO- C,» Prod- Vekt% Vekt% Effek- Polymerens
ring nings- strem- lysa- stram- strem- om-  hast. Csy ENB tivi-tet' Mooney—
' middel-  ning tor- ning. ning dan- (kg/t) o viskositet?

strem-  (kg/t) strem-  (g/) (g/t) nelse : '

ning ning . %

(kgit) (g/) » - : B
11 17,0 0,3 69 78 68 751 1,8 48 7,7 2,2 30
12 17,3 03 = 42 48 40 76,7 1,9 52 4,5 36 - 25
13 17,3 02 120 80 90 75,6 1,8 50 51 1,9 60
14* 15,9 0,2 340 430 550 77,0 2,0

52 51 .09 2

10 " ikke et eksempel ifglge oppflnnelsen
Kg polymer/g Ti .
(ML,.s @125 °C, ASTM D1646-94)

De resulterende polymerer har ikke bare bety'delig oket Mooney viskositet
15 sammenliknet med kontrollen, noe som viser gket molekylvekt, spesielt for kjcanng
13 hvor det anvendes en tltankatalysator hvor metallet er i den formelle oksida-
sjonstilstand 2+, men katalysator- og kokata'lysator-effektlwtetene for. katalysato-
rene ifalge oppfinnelsen ved fremstilling av slike polymerer under hovedsakellg
ekvwalente prosesshastigheter og -betingelser var betydelig forbedret.

20
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1. Metallkompleks,

‘karakterisertved at det svarer til formelen (1)

M

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

R’ og R” uavhengig ved hver forekomst er hydrid, hydrokarbyl, silyl, germyl,
haldgenid, hydrokarbyloksy, hydrokarbylsiloksy, hydrokarbylsilylamino,
di(hydrokarbyl)amino, hydrokarbylenamino, di(h_ydrokarbyl)fosfino, hydrokarbylen-
fosfin, hydrokarbylsulfid, _halo_gén-substituert hydrokarbyl, hydrokarbyloksy- .
substituiert hydrokarbyl, silyl-substituert hydrokarbyl,_ hydrokarbylsiloksy-substituert
hydrokarbyl, hydfokarbylsilylamino-éubstituert hydrokarbyl, di(hydrokarbyl)amino-
substituert hydrokarbyl, hydrokarb_ylenafnino-substituert hydro,karbyl;
di(hydrokarbyl)fosfin-substituert hydrokarbyl, hydrokarbylen-fosfin-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 divalent derivat; _ _

, R”eren dlvalent hydrokarbylen- eller subéﬁtuert hydrokarbylengruppe som-
danner et kondensert system med re_stén av metallkomplekset, idet R inneholder
fra 1 til 301ikkehydrogen-atomer' - _

Z er en divalent del eller en del som innbefatter én o-binding og et ngytralt
to- elektron -par som kan danne en koordinert kovalent binding til M, idet Z omfat-.
ter bor eller et element i gruppe 14 i det periodiske system og dessuten nltrogen
fostor, svovel eller oksygen; _ |

X er en monovalent anoinisk ligandgruppe med opptil 60 atomer, bortsett
fra klassen av ligander som er cykliske ligandgruppe'r.bundet med delokaliserte n-
bindinger; | |

_ X' uavhengig ved hver forekomst er en ndytral ligerende forbindelse med
opptil 20 atomer; | o
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X” er en divalent anionisk Iigandgruppe rf\ed opptil 60 atomer:
gerO0, 1eller2 og

rer0Qeller1.

2. Metallkompléks ifolge krav 1, .
karakteris ertve d at R’ svarer til formelen:

hvor R’ er som tidligere definert i krav 1.

3. Metallkompleks ifgige krav 1,

karakterisert ved atdetsvarertil formelen: |

(11) CH, CH, RY

. (IT1I)
0= -
- MX X' X" MX X' X"
S crfm, . |70
Ny , : Y -

hvor:

R’ er hydrokarbyl, di(hydrokarbylamino) eller en hydrdkarbyle_namino-
gruppe, idet R’ har opptil 20 karbonatomer, | - |

R” er C1.o0-hydrokarbyl eller hydrogen;

M er titan; _

Y er -O-, -S-, -NR*-, -PR*-; i

Z* er SiR*;, CR*, SiR*:SiR*z, CR*,CR*;, CR*=CR"*, CR*,SiR*; eller GeR*»;

R* ved hver forekomst uavhengig. 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 Rfégrupper'
fra Z (nar R* ikke er hydrogen) eller en R*-gruppe fra Z og en R*-gruppe fra Y

danner et ringsystem;
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- X, X og X" er som definert i krav 1;
vp er0, 1 eller 2;
gerOeller1; og
rerQeller 1;
med det forbehold at:
~ narper2ogqogrer0Q,erMi den formelle okS|da310nst|Istand 4+ (eller M
er i den formelle okmdaspnshlstand 3+ hvis Yer - NR*Q eller -PR*) 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
di(hydrokarbyl)fosfino-substituerte derivater derav, idet X- gruppen har opptil 30
ikkehydrogen-atomer, o

narrer1o0gpogqer0, er Miden formelle oksidasjonstilstand 4+ og X” er

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

karbyl--og hydrokarbylendioksygrupper, idet X-gruppen har opptil 30 ikkehydro-
gen-atomer, ' ' '
narperiogqogrer0,erMi den formelle okSIda51onst|Istand 3+ og X er

en stabiliserende anionisk ligandgruppe valgt fra gruppen bestaende av allyl, 2-

~(N,N- dlmetylamlno)fenyl 2-(N,N- dlmetylammometyl)fenyl og 2- (N N-

dimetylamino)benzyl, og

narpogrer0 og geri,erMi den formelle ok3|da310nst|lstand 2+o0g X er
et noytralt, konjugert eller ikke-konjugert dien, eventuelt substituert med én eIIer |
flere hydrokarbylgrupper idet X’ har opptll 40 karbonatomer og danner et ©t-
kompleks med M.
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4, Metallkompleks ifglge krav 1,

- karakterisert ved atdetsyarertilformelen: v

s 5. Metallkompleks ifglge krav 1,

karakterisert ved atdetsvarertil formelen:

6.  Metallkompleks ifalge krav 1,

10 karakterisert ved atdetsvarertil formelen:

(VIII)

7. Katalysator for olefinpolymersering,
karakterisert ved atden utelukkende eller ikke utelukkénde innbefatter:
15 A. 1) et metallkdmpleks ifelge krav 1 og |
2) en aktiverende kokatalysator,
hvor molforholdet méllom 1) og 2) er.fra 1:10,000 til 100:1, eller
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B. reaksjonsproduktet dannet ved omdannelse av et metallkompleks ifelge -

krav 1 til en aktiv katalysator ved anvendelse av en aktiveringsteknikk.

8. Olefinpolymeriseringskatalysator ifglge krav 7,
karakterisert ved atden aktiverende kokatalysator i tillegg utelukkende

eller |kke utelukkende innbefatter trispentafluorfenylboran.

9. Olefinpolymerseringskatalysator ifzige krav '8,.

karakteris ert ved atden aktiverende koka_talysatbr i tillegg utelukkende |
eller ikke utelukkende innbefatter et alumoksan og trispentafluorfenylboran i ei
molforhold fra 1:1 til 5:1. |

10.  Fremgangsmate for polymerisering av olefiner,

karakterisert ved atden omfatter at ett eller flere Co_100 gog-o-olefiner

under polyme_riseringsbeﬁngelser bringes i kontakt med en katalysator ifralge ett av
kravene 7-9. '

11. Fremgangsrhéte ifolge krav 10,

karakterisert ved atden utfores under Izsnmgs- oppslemnmgs- eller

gassfase-polymeriseringsbetingelser.

12. Fremgangsméte, _ |
karakterisert ved atetylen og styren kopolymerlseres i neerveer av et ka-

talysatormaterlale som omfatter metallkomplekset ifelge krav 4.

13.  Fremgangsmate,
karakterisert ved atetylen, propylen og eventuelt et konjugert dien eller
styren kopolymeriseres i nzerveer av et katalys_atorm_at_enale som omfatter metall-

komplekset ifalge krav 6.

14.  Fremgangsmate ifglge krav 13,
karakterisert ved atdeneren kontlnuerllg lesningspolymeriserings-
fremgangsméte.
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- 15.  Fremgangsmate for fremstilling av et naytralt dienkompleks svarende til

formelen:

hvor M er titan i den formelle ok81da310nstllstand 2+;

R’ og R” uavhengig ved hver forekomst er hydrid, hydrokarbyl suIyI germyl
halogenid, hydrokarbyloksy, hyd_rokarbylsnoksy, hydrokarbylsnylamlno, v
di(hydrokarbyl)amino, hydrokarbylehamind,.di(hydrokarbyl)fosfino, hydrokérbylen-

fosfino, hydrdkarbyls_ulfido, halogen-substituert hydrokarbyl, v'hydrokarbyloksy-

substituert hydrokarbwyl, sinI,-subStituert hydroka'rbyl, hydrokarbylsiloksy-substitLjeﬁ '

: hydrokarbyl,‘ hydroka'rbylsilylamino-substituert hydrokarbyl, di(hydrokarbyl)amino-

substituert hydrokarbyl, hydrokarbylenamino-substituert hydrokarbyl, v
di(hydrokafbyl)fos_fin-substituert hydrokarbyl, hydrokarbylen-fbsfin-substituert'hyd-
rokarbyl eller hydrokarbylsuIfid-substituert hydrokarbyl, idet R"-' eller R”-gruppen
har opptil 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” inneholder
fra 1 til 30 ikkehydrogen-atomer;

Z er en divalent del eller en del som omfatter én c_-bindihg og et noytral to-
elektronpar som kan danne en koordinert kovalent binding 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 o .

X uavhenglg er.en nzytral konjugert dlenforbmdelse med opptil 20 karbon-
atomer;

karakterisert ved at den.omfatter at et rrietallkompleks svarende til for-

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

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

X er en monovalent anoinisk IigandgrUppe med opptil 60 atomer, bortsett

fra klassen av ligander som er cykliske Iigandgruppe'r bundet med delokaliserte 7-

bindinger; _ v »
" X" er en divalent anionisk ligandgruppe med o.pptili60 atomer;.
p er 1 eller 2; og | | . -
rer0 eller 1 |

bringes i kontakt med fra 1 til 2‘ékvivalenter av et ngytralt konjugert dien med for-

“melen X' i et inert fortynningsmiddel i nasrvaer av et reduksjonsrhidde_l, og det re-

sulterende produkt gienvinnes.

16. Fremgangsmaten ifalge krav 16,
karakterisert ved aten reaksjonsblanding omfattende metallkomplekset
og reduksjonsmidlet oppvarmes til en temperatur péa fra 50 il 95 ° for tilsetting av

det konjugerte dien.






