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Siliciumfunctioneel cyciopentadieen.

@ De uitvinding heeft betrekking op een werkwijze voor het functionaliseren van een cyclopentadieen.
Het kenmerk van de uitvinding is dat cyclopentadieen in reactie wordt gebracht met een Bronsted-base,
waarna het verkregen anion in reactie wordt gebracht met een dihaloalkylsiliciumverbinding. De uitvinding
heeft eveneens betrekking op siliciumfunctionele cyclopentadienen en op overgangsmetaaicomplexen van
een overgangsmetaal en een of meerdere liganden op basis van siliciumfunctionele cyclopentadienen.
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-1 De inhoud van dit octrooi komt overeen met de oorspronkelijk ingediende beschrijving met conclusie(s) en
< eventuele tekeningen.
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SILICIUMFUNCTIONEEL CYCLOPENTADIEEN
e e e LNV AUNSEL CYCLOPENTADIEEN

De uitvinding heeft betrekking op een
werkwijze voor het functionaliseren van een
cyclopentadieen; de uitvinding heeft tevens betrekking
Oop een siliciumfunctioneel Cyclopentadieen, alsmede op
een silicium- en aminefunctioneel cyclopentadieen. De
uitvinding heeft eveneens betrekking op daarvan
afgeleide overgangsmetaalcomplexen en daarvan afgeleide
katalysatorsystemen.

Een werkwijze voor het functionaliseren van
een cyclopentadieen, welke al dan niet ring-
gesubstitueerd is, is bekend uit het artikel van Jutzi
et. al. in Synthesis, Juli 1993, pag. 684-6. Daarbij
wordt allereerst onder invloced van een Brdnsted-base
een H-atoom geabstraheerd van het cyclopentadieen,
onder vorming van het overeenkomstige anion. Als
Brénsted-base kan dienen loog (zoals NaOH, KOH),
hydrides (zoals KH), alkylalkalimetalverbinding (zoals
de Li-alkylen, bijvoorbeeld n-butyllithium). Het aldus
verkregen anion wordt aansluitend behandeld met een
alkylerend agens.

Nadeel is dat de behandeling met het
alkylerend agens vaak lage selectiviteiten oplevert.
Daarnaast geeft alkylering van een cyclopentadieen, dat
reeds ringgesubstitueerd is, veelal een geminale
substitutie, (d.w.z. de reeds gesubstitueerde
koolstofatoom van de cyclopentadienylering wordt
nogmaals gesubstitueerd). Bovenstaande doet zich voor
bij alkylering met een siliciumhoudend agens.

Er is derhalve een behoefte aan een werkwijze
om een silicium-functionele cyclopentadieen te bereiden
Op een selectievere wijze en waardoor bij
gesubstitueerde cyclopentadienen er geen of beduidend
minder geminale substitutie optreedt.
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De werkwijze wordt hierdoor gekenmerkt dat
het cyclopentadieen in reactie wordt gebracht met een
Bronsted-base, waarna het verkregen anion in reactie
wordt gebracht met een dihaloalkylsiliciumverbinding
met de volgende formule:

R, R,
| |
Hal - (Si), - (C), - Hal, (1)
| | :
R, R,

waarbij de symbolen de volgende betekenissen hebben:
- Hal: een halogeengroep
- R;-R,: elk waterstof of een al dan niet-

gesubstitueerde alkyl-, aryl- of aralkyl groep
- m,n: > 1

Door een dergelijke reactie wordt een

siliciumfunctioneel cyclopentadieen gevormd met de
formule:

D | |
(Si), - (C), - Hal. (I1)

| |

R2 R4

Een dergelijke verbinding (II) is in de
literatuur nog niet bekend.

Door verbinding (II) met een (aard-)alka-
limetaalamide met de formule:

M(NRsRg), (II1)

waarbij de symbolen de volgende betekenis hebben:

M: (aard-)alkalimetaal, gekozen uit groep 1 of 2
van het Periodiek Systeem der Elementen

Rs, Rg: elk waterstof of een al dan niet-
gesubstitueerde alkyl-, aryl- of aralkyl-
groep

p: aantal (NRgRs)-groepen:

P =1 voor M = alkalimetaal

P = 2 voor M = aardalkalimetaal,
te laten reageren, is het eveneens mogelijk een
gefunctionaliseerd cyclopentadieen te bereiden, dat
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zowel een amine- als een silicium-functionaliteit in de
substituent heeft.

Verrassenderwijs is gebleken, dat bij
toepassing van een verbinding (1) resp. (II), waarin m
=n =1, er door de reactie met het (aard-)alkali-
metaalamide een inversie van de substitutie aan de

cyclopentadienyl—ring optreedt. In formule-vorm
weergegeven: '

R, R,
| |
- S - C o-Hal o+ N(NRg,),
—_— I |
' R, R,
(IV) (III)
, Ry R, Ry
I [ /
- C - 8i - N (V)
| — | I \
R, R, R

Een dergelijke verbinding (V) is in de literatuur niet
beschreven, noch is een dergelijk werkwijze beschreven
noch gesuggereerd. Het is hier voor de eerste maal dat
een dergelijke verbinding is gesynthetiseerd. In het
bijzonder de substituent-inversie is een in de
literatuur onbekend fenomeen.

De in de formules (I)-(V) aanwezige
substituenten R;-Rg zijn een H-groep of een al dan niet
gesubstitueerde alkyl-, aryl-, of aralkylgroep. De Hal-
groep in formules (I), (II) en (IV) is een
halogeengroep uit groep 17 van het Periodiek Systeem
der Elementen. Bij voorkeur is de HAL-groep een Cl-
groep; hierdoor verkrijgt verbinding (II) een verhoogde
sensibiliteit voor volgreacties.

De in formules (II), (IV) en (V) aangeduide
cyclopentadienyl—groep (de [::>.- groep) kan eveneens
ringgesubstitueerd zijn. Geschikte substituenten zijn
hier alkyl-, aryl-, en aralkylgroepen. Met voorkeur
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zijn er alkyl-groepen als substituent aanwezig,
Dergelijke substituenten kunnen ook deel uitmaken van
een ringsysteem, zoals zich dat b.v. voordoet bij
cyclopentadieenderivaten die afgeleid z2ijn van indeen,
tetrahydroindeen, fluoreen en soortgelijke
verbindingen. Voorbeelden van substituenten zijn
methyl, ethyl, propyl, isopropyl, n-butyl, i-butyl, t-
butyl, fenyl, benzyl, cyclohexyl, trimethylsilyl. Het
cyclopentadieen kan ook een heterocyclopentadieen zijn.
Hier en hierna wordt onder een heterocyclopentadieen
een verbinding verstaan die is afgeleid van
Cyclopentadieen, maar waarin ten minste één van de C-
atomen in de S-ring vervangen is door een heterocatoonm,
waarbij het heteroatoom gekozen is uit groep 14, 15 of
16 van het Periodiek Systeem der Elementen. Als er meer
dan één heteroatoom in de 5-ring aanwezig is, kunnen
deze heteroatomen zowel gelijk als verschillend zijn.
Met meer voorkeur is het heteroatoom gekozen uit de
groep 15, met nog meer voorkeur is het heteroatoom
fosfor.

De omzetting van het uitgangs—cyclopentadieen
vindt plaats onder invloed van een Brénsted-base, welke
een H-atoom van het cyclopentadieen abstraheert onder
vorming van een anion. Bij voorkeur wordt hiervoor een
lithiumalkylverbinding, met nog meer voorkeur n-butyl-
lithium toegepast. Deze verbindingen zijn in staat om
met een hoge snelheid en selectiviteit het anion te
vormen. Het anion wordt vervolgens in contact gebracht
met de dihaloalkylsiliciumverbinding volgens formule
(I).

Zowel de vorming van het anion als de reactie
met verbinding (I) vinden gewoonlijk in een oplosmiddel
pPlaats. Geschikte oplosmiddelen z2ijn die stoffen waarin
zowel uitgangsprodukt als reactieprodukt oplosbaar
zijn. In aanmerking komen b.v. koolwaterstoffen (zoals
b.v. butaan, pentaan), alsook ethers.
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Met meer voorkeur wordt als oplosmiddel die
verbinding genomen die een Lewis-base karakter heeft;
dit bevordert de H-abstractie. In het bijzonder zijn
hiervoor ethers geschikt, zowel zwakke Lewisbase-ethers
(een base waarvan het geconjungeerd zuur een pKa-waarde
L -2,5 heeft, zoals dimethoxyethaan, diethylether en
dioxaan), alsook, en bij voorkeur sterke Lewisbase
ethers (zoals tetrahydrofuran (THF) met‘een
Overeenkomstige pKa-waarde van ~-2.0).

De temperatuur waarbij de vorming van (II) of
(V) plaatsvindt ligt gewoonlijk tussen -40 en +50°C,
bij voorkeur ligt de reactietemperatuur tussen 10 en
35°cC.

De druk waarbij de reacties worden uitgevoerd
is niet kritisch; atmosferische druk is reeds
voldoende.

Zoals hiervoor reeds aangegeven leidt de
reactie van een verbinding met formule (IITI) met een
specifieke vorm van verbinding (II), nl. die waarin
m=mn =1, tot een onverwachte Substituent-inversie.
Hierbij verandert het atoom, dat direkt gesubstitueerd
is aan de cyclopentadienylgroep: is dat in formule (II)
het Si-atoom, in het eindprodukt (V) is het een C-atoom
dat aan de cyclopentadienylgroep zit. Derhalve is deze
uitvinding van bijzondere waarde voor die silicium-
functionele cyclopentadienen met m = n = l. Het is
gebleken dat het van voordeel is dat de substituenten
R, en R, alkylgroepen, in het bijzonder methylgroepen
zijn; en dat R; en R, een H-groep zijn; hierdoor
verloopt de substituent-inversie met een hogere
selectiviteit.

De siliciumfunctionele cyclopentadienen
volgens de uitvinding zijn voor velerlei toepassingen
geschikt. In het bijzonder zijn zij geschikt in een
overgangsmetaalcomplex van een overgangsmetaal en één
of meerdere liganden op basis van een cyclopentadieen.
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Als cyclopentadieen-ligand kunnen een of meerdere van
de bovengenoemde siliciumfunctionele cyclopentadienen
volgens de uitvinding worden toegepast.

Meer in het bijzonder geldt dit, als een
dergelijke overgangsmetaalcomplex wordt toegepast als
katalysator in een katalysatorsysteem voor de
polymerisatie van een a-olefine, waarbij het
katalysatorsysteem ook een co-katalysator bevat. In
zo'n situatie is het overgangsmetaal in het complex
gekozen uit groep 3-6 van het Periodiek Systeem der
Elementen.

De uitvinding heeft derhalve ook betrekking
op een werkwijze voor de polymerisatie van een a-
olefine, waarbij een bovengenoemd katalysatorsysteem
wordt toegepast.

De polymerisatie van a-olefinen, bijvoorbeeld
etheen, propeen, buteen, hexeen, octeen en mengsels
daarvan en met dienen kunnen worden uitgevoerd in
aanwezigheid van de metaalcomplexen met de
cyclopentadienyl—verbindingen volgens de uitvinding als
ligand. In het bijzonder geschikt zijn hiervoor de
complexen van overgangsmetalen, niet in hun hoogste
valentietoestand, waarin juist één van de
cyclopentadienyl—verbindingen volgens de uitvinding als
ligand aanwezig is en waarin het metaal tijdens de
polymerisatie kationisch is. Deze polymerisaties kunnen
op de daarvoor bekende wijze worden uitgevoerd en de
toepassing van de metaalcomplexen als
katalysatorcomponent maakt geen wezenlijke aanpassing
van deze werkwijzen noodzakelijk. De bekende
polymerisaties worden uitgevoerd in suspensie, solutie,
emulsie, gasfase of als bulkpolymerisatie. Als co-
katalysator wordt gebruikelijk een
organometaalverbinding toegepast, waarbij het metaal
gekozen is uit Groep 1, 2, 12 of 13 van het Periodiek
Systeem der Elementen. Genoemd kunnen worden
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bijvoorbeeld tri—alkylaluminium, alkylaluminium-
halogenides, alkylaluminoxanen, (zoals
methylaluminoxanen), tris(pentafluo:ofenyl)boraat,
dimethylaniliniumtetra(pentafluorofenyl)boraat of
mengsels daarvan. De pPolymerisaties worden uitgevoerd
bij temperaturen tussen -50°C en +350°C, meer in het
bijzonder tussen 25 en 250°C. Toegepaste drukken liggen
tussen algemeen tussen atmosferische druk en 250 MPa
voor bulkpolymerisaties meer in het bijzonder tussen 50
en 250 Mpa, voor de overige polymerisatieprocessen
tussen 0,5 en 25 Mpa. Als verdeel- en oplosmiddelen
kunnen bijvoorbeeld koolwaterstoffen worden toegepast
als pentaan, heptaan en mengsels daarvan. Ook
aromatische, eventueel geperfluoreerde koolwaterstoffen
komen in aanmerking. Eveneens kan het in de
polymerisatie te gebruiken monomeer als verdeel- of
oplosmiddel toegepast worden.

De uitvinding wordt nader toegelicht aan de
hand van voorbeelden en vergelijkende experimenten;
deze zijn niet bedoeld om de uitvinding te beperken.

Voorbeeld I

In een 1500 ml reactor werd 31,0 g
tetramethylcyclopentadieen (0,24 mol) opgelost in 500
ml tetrahydrofuran (THF) en gekoeld tot 2°C, Vervolgens
werd 160 ml n-butyllithium (1,6M in hexaan, 0,26 mol)
toegedruppeld. Hierna werd gedurende 18 uur bij
kamertemperatuur met een mechanische roerder geroerd.
Het verkregen reactiemengsel werd gekoeld tot -90°C,
Vervolgens werd 36,3 g chloormethyldimethyl—
silylchloride (0,28 mol) in één keer toegevoegd. Daarna
werd het koelbad verwijderd, waarbij men het
reactiemengsel op kamertemperatuur liet komen en in
totaal gedurende 18 uur werd het reactiemengsel
geroerd. Vervolgens werd 200 ml water toegevoegd. De
THF werd in een Irotatieverdamper afgedampt en het
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residu werd 3x geé&xtraheerd met 200 ml ethoxyethaan. De
gecombineerde etherlagen werden gedroogd op
natriumsulfaat, het natriumsulfaat afgefiltreerd en het
filtraat ingedampt. Het residu (58,0 g) had een
zuiverheid van >98% (bepaald met gaschromatografie
(GC)) aan (1,2,3,4—tetramethylcyclopentadien—s—yl)—
chloormethyldimethylsilaan.

Voorbeeld II

15,9 g difenylfosfine (85 mmol) werd opgelost
in 100 ml ether. De oplossing werd gekoeld tot 2°C,
waarna 53 ml n-butyllithium (1,6M in hexaan, 85 mmol)
werd toegedruppeld. Na de dosering werd % uur geroerd
bij 2°C, vervolgens 18 uur bij kamertemperatuur (het
lithiumdifenylfosfine was niet volledig oplosbaar).
Hierna werd 100 ml THF toegevoegd. Hierdoor werd een
donkerrode homogene oplossing verkregen. Deze oplossing
werd toegedruppeld aan een oplossing van 19,5 g (85
mmol) (1,2,3,4—tetramethylcyclopentadien-s—yl)chloor—
methyldimethylsilaan zoals verkregen in Voorbeeld I in
150 ml THF bij 2°C. Het reactiemengsel werd 18 uur
geroerd bij kamertemperatuur. Vervolgens werd de THF
afgedampt. Ran het residu werd 200 ml petroleumether
toegevoegd, het neerslag afgefiltreerd, en het filtraat
ingedampt. Het residu was zuiver (difenylfosfinomethyl)
(1,2,3,4-tetramethylcyclo-~ pentadien-5-yl)dimethyl-
silaan. De opbrengst was 31,8 g.

Voorbeeld III

1,22 g di-isopropylamine (12 mmol) werd
opgelost in 25 ml THF en gekoeld tot 2°C. Vervolgens
werd 7,5 ml n-butyllithium (1,6 M in hexaan; 12 mmol)
toegedruppeld en daarna werd een 3 uur geroerd bij
kamertemperatuur. Aan de verkregen oplossing werd 2,70
g (1,2,3,4—tetramethylcyclopentadien—s—yl)chloormethyl—
dimethylsilaan (12 mmol), zoals verkregen in Voorbeeld
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I toegedruppeld. Het reactiemengsel werd 18 uur geroerd
bij kamertemperatuur.

De THF werd afgedampt en aan het residu werd 100 ml
ether toegevoegd, waarna de gevormde zouten werden
afgefiltreerd en het filtraat ingedampt waarbij 3,0 g
residu werd verkregen. Uit GC-analyse bleek een
conversie van 100% en een zuiverheid >90% van (1,2,3,4-
tetramethylcyclopentadien-s-methylyl)(-N,N—diisopro-
pylamino)dimethylsilaan. ‘

Voorbeeld 1V

Voorbeeld III Qerd herhaald, waarbij werd
uitgegaan van 1,75 g (13,5 mmol) di-n-butylamine en
3,05 g (1,2,3,4—tetramethylcyclopentadien—s—yl)—
chloormethyldimethylsilaan (13,3 mmol). Uit GC-analyse
bleek een 100% conversie. Na indampen werd 3,95 g
(1,2,3,4—tetramethy1cyclopentadien-s—methylyl)( N,N-di-
n-butylamino)dimethylsilaan verkregen.
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CONCLUSTIES

Werkwijze voor het functionaliseren van een
cyclopentadieen, met het kenmerk, dat het
cyclopentadieen in reactie wordt gebracht met een
Bronsted-base, waarna het verkregen anion in
reactie wordt gebracht met een dihéloalkyl—
silicium-verbinding met de volgende formule:
R, R,
Hal - (s{), - ((':),, - Hal,

| |
R, R,

waarbij de symbolen de volgende betekenis hebben:
- Hal: een halogeengroep
- R;-Ry: elk waterstof of een al dan niet-

gesubstitueerde alkyl-, aryl- of aralkylgroep
- m,n: > 1,
Werkwijze volgens conclusie 1, met het kenmerk,
dat het anion in reactie wordt gebracht met een
dihaloalkylsilliciumverbinding met de formule

R, R,
Hal - (Si)m - ((lt)n - Hal,

| |
R, R,

waarna het verkregen reactieprodukt wordt

behandeld met een (aard-)alkalimetaalamide met de

formule:

M(NRsRg)

waarbij de symbolen de volgende betekenissen

hebben:

- M: (aard-)alkalimetaal, gekozen uit groep 1
of 2 van het Periodiek Systeem der
Elementen

= Rs, Rg: elk waterstof of een al dan niet-
gesubstitueerde alkyl-, aryl- of
aralkyl-groep
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_11_

- p: aantal (NRgR,)-groepen:
P =1 voor M = alkalimetaal
P =2 voor M = aardalkalimetaal,
3. Werkwijze volgens een der conclusies 1-2, met het
kenmerk dat m = n = 1,
4, Silicium-functioneel cyclopentadieen met de

formule:
R, R,
I I -
(Si), - (C), - Hal.
| |
‘ R, R,
5. Silicium-functioneel cyclopentadieen met de
formule:
R, R, )
D | I
- Si - C - Hal
| I
R, R,

6. Silicium-functioneel cyclopentadieen volgens een
der conclusies 3-4, met het kenmerk dat m = n =1

7. Silicium-functioneel cyclopentadieen met de

formule:
R3 Rl RS
| I /
- € - 8i - N
| | \
R‘ Rz .R‘

8. Silicium-functioneel cyclopentadieen volgens een
der conclusies 3-6, met het kenmerk, dat de Hal-
groep een Cl-groep is.

9. Silicium-functioneel cyclopentadieen volgens een
der conclusies 3-8, met het kenmerk, dat de
cyclopentadienylring enkelvoudig of tweevoudig
gesubstitueerd is.

10. Silicium-functioneel cyclopentadieen volgens een
der conclusies 3-9, met het kenmerk, dat de
cyclopentadienylring drie- of viervoudig

1003002



10

15

20

25

30

11.

12,

13.

14.

15.

16.

17.

18.

- 12 -

gesubstitueerd is.

Silicium-functioneel cyclopentadieen volgens een
der conclusies 3-10, met het kenmerk, dat de
cyclopentadienylring afgeleid is van indeen,
fluoreen of benzoindeen.

Werkwijze volgens een der conclusies 1-2, met het
kenmerk, dat als Brdnsted-base een Li-alkyl-
verbinding wordt toegepast.

Werkwijze volgens conclusie‘lo, met het kenmerk,
dat butyllithium wordt toegepast.
Overgangsmetaalcomplex van een overgangsmetaal en
een of meerdere liganden op basis van een
cyclopentadieen, met het kenmerk, dat het ligand
een silicium-functioneel cyclopentadieen is
volgens een der conclusies 3-11.
Katalysatorsysteem voor de polymerisatie van een
a-olefine omvattende het overgangsmetaalcomplex
volgens conclusie 14 en een cokatalysator, en
waarbij het overgangsmetaal in het complex gekozen
is uit groep 3-6 van het Periodiek Systeem der
Elementen.

Werkwijze voor de polymerisatie van een a-olefine,
met het kenmerk dat de polymerisatie wordt
uitgevoerd onder invloed van het katalysator-
systeem van conclusie 15.

Werkwijze volgens conclusie 2, met het kenmerk,
dat als amide een lithiumdialkylamide wordt
toegepast.

Silicium-functioneel cyclopentadieen volgens een
der conclusies 9-10, met het kenmerk, dat de
cyclopentadienylring viervoudig gesubstitueerd is
met een methylgroep.

- KIS
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