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(57)  Sammendrag

Foreliggende oppfinnelse angdr heteroatom-substituerte cyklopentadienyl-holdige ligander,
metallkomplekser inneholdende disse ligander samt katalysatorsystemer fremstilt ut fra
katalysatorkomponenter omfattende disse metallkornplekser. Metallkompleksene inneholder en «a»-
heteroatorn-Cp-binding eller en ring-heteroatom-Cp-binding i 3stillingen pa Cp. I foretrukne
metallkomplekser er liganden en 3-heteroatom-substituert indenylgruppe. Katalysatorsystemene for
olefinpolymerisering kan anvendes ved heye temperaturer, er meget aktive og gir polymer med hay
molekylvekt.
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Foreliggende oppfinnelse angar en klasse metallkomplekser, ligandene
som anvendes til fremstilling av disse metallkomplekser samt olefinpolymerise-
rings-katalysatorer avledet fra disse som er spesielt egnet for anvendelse ved en
polymeriseringsprosess for fremstilling av polymerer ved polymerisering av o-
olefiner og blandinger av a-olefiner.

Metallkomplekser med tvungen geometri samt metoder for fremstilling av
disse er beskrevet i US-patentsgknad nr. 545,403, inngitt 3. juli 1990 (EP-A-

416 815); US-patentsgknad nr. 547 718, inngitt 3. juli 1990 (EP-A-468 651); US-
patentsgknad nr. 702 475, inngitt 20. mai 1991 (EP-A-514 828); US-patentsgknad
nr. 876 268, inngitt 1. mai 1992, (EP-A-520 732) og US-patentsgknad nr. 8003,
inngitt 21. januar 1993 (WO 93/19104), samt 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 og WO-95/00526.

US-A-5 350 817 og US-A-5 304 614 beskriver zirkoniumkomplekser med
brobundne metallocenligander, hvor to indenylgrupper er kovalent knyttet sammen
ved hjelp av en bro inneholdende karbon eller silisium, som er nyttige for polyme-
risering av propylen.

EP-A-577 581 beskriver usymmetriske bis-Cp-metaliocener inneholdende
en fluorenligand med heteroatom-substituenter.

E. Barsties; S. Schaible; M.-H. Prosenc; U. Rief; W. Roll; O. Weyland; B.
Dorerer; H.-H. Brintzinger J. Organometallic Chem. 1996, 520, 63-68 og H. Plenio;
D. Birth J. Organometallic Chem. 1996, 519, 269-272 beskriver systemer hvor
cyklopentadienylringen i indenyl er substituert med en dimetylaminogruppe i ikke-
brobundet og Si-brobundet bis-indenyl, som er egnet for dannelse av isotaktisk
polypropylen og polyetylen.

R. Leino; H. J. K. Luttikhedde; P. Lehmus; C.-E. Wilen; R. Sjoholm; A. Leh-
tonen; J. Seppala; J. H. Nasman Macromolecules, 1997, 30, 3477-3488 beskriver
Co-brobundne bis-indenyl-metallocener med oksygen i 2-stillingen i indenylgrup-
pen, og |. M. Lee; W. J. Gauthier; J. M. Ball; B. lyengar; S. Collins Organometal-
lics, 1992, 11, 2115-2122 beskriver C2-brobundne bis-indenylmetallocener med
oksygen i 5,6-stillingene i indenylgruppen, mens N. Piccolravazzi; P. Pino; G.
Consiglio; A. Sironi; M. Moret Organometallics, 1990, 9, 3098-3105 beskriver ikke-
brobundne bis-indenyl-metallocener med oksygen i 4- og 7-stillingene i inde-
nylgruppen.
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Man har antatt at heteroatom-substitusjon, i motsetning til karbon- eller H-
substitu-sjon, pa hvilken som helst posisjon i indenylsystemet i et metallocen-
kompleks, ved anvendelse i en olefinpolymeriserings-katalysator, gjor katalysato-
ren mindre aktiv, det vil si at det er lavere katalysator-produktivitet for polymerise-
ringer med o-olefiner, og den fremstilte polymer har lavere molekylvekt med lavere
taktisitet. Det er blitt antydet at den reduserte aktivitet av denne vide klasse kata-
lysatorer skyldes vekselvirkning mellom heteroatom-énepar-elektronene med Le-
wissyre-kokatalysator-polymeriseringsaktivatoren, noe som resulterer i en mer
elektronisk deaktivert Cp-ring som ogsa er mer sterisk hindret. Se P. Foster; M.
D. Rausch; J. C. W. Chien, J. Organometallic Chem. 1996, 519, 269-272.

Beskrivelse av tilfeldig heteroatom-substitusjon i mono-Cp-metallocener
finnes i EP-A-416 815, WO 95/07942, WO 96/13529, US-A-5 096 867 og US-A-
5 621 126 og beslektede eksempler.

Det har inntil na veaert antatt at heteroatom-substitusjon i metallocen-
komplekser for anvendelse som olefinpolymeriserings-katalysatorer vil ha ulemper
pé grunn av ugnskede vekselvirkninger mellom énepar-elektronene i heteratomet
og enten overgangsmetall-atomet i det samme eller et annet metallocen-molekyl,
eller andre komponenter i katalysatorsystemet.

Det er blitt gjort tallrike forbedringer nar det gjelder forskjellige metallocen-
komplekser som anvendes som olefinpolymeriserings-katalysatorer. Det er imid-
lertid fremdeles problemer nar det gjelder katalysator-effektivitet og deaktivering
av katalysatoren under hgytemperatur-polymeriseringsbetingelser. Det vil vaere
fordelaktig & kunne fremstille polyolefiner med hgyere molekylvekt. Det vil ogsa
veere fordelaktig 4 kunne forbedre andre fysiske egenskaper hos de fremstilte po-
lymerer ved forandring av substitusjonen rundt cyklopentadienylgruppen i metallo-
cenkompleksene som anvendes i olefinpolymeriserings-katalysatorsystemer.

Ifelge foreliggende oppfinnelse er det tilveiebrakt metallkomplekser svaren-
de til formelen:
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hvor M er Ti, Zr eller Hf som er i den formelle oksidasjonstilstand 2+, 3+ eller 4+
og er n-bundet til cyklopentadienylgruppen (Cp);

jer1eller2;

narjeri,erT OellerSognarjer2,erT NellerP;

RB uavhengig ved hver forekomst er en gruppe som har fra 1 til 80 ikkehydrogen-
atomer som er hydrokarbyl, hydrokarbylsilyl, halogen-substituert hydrokarbyl, hyd-
rokarbyloksy-substituert hydrokarbyl, hydrokarbylamino-substituert hydrokarbyl

eller hydrokarbylsilylhydrokarbyl, hver RB eventuelt er substituert med én eller fle-
re grupper som uavhengig ved hver forekomst er hydrokarbyloksy, hydrokarbyl-
siloksy, hydrokarbylsilylamino, di(hydrokarbyl-silyl)amino, hydrokarbylamino,
di(hydrokarbyl)amino, di(hydrokarbyl)fosfino eller hydrokarbylsulfido med fra 1 til
20 ikkehydrogen-atomer;

RA er hydrogen eller en gruppe med fra 1 til 80 ikkehydrogen-atomer som er hyd-
rokarbyl, halogen-substituert hydrokarbyl, hydrokarbyloksy-substituert hydrokarbyl,
hydrokarbylamino-substituert hydrokarbyl, hydrokarbylsilyl, hydrokarbyl-
silylhydrokarby! hvor R* eventuelt er substituert med én eller flere hydro-
karbyloksy, hydrokarbylsiloksy, hydrokarbylsilylamino, di(hydrokarbylsilyl)amino,
hydrokarbylamino, di(hydrokarbyl)amino, di(hydrokarbyl)fosfino, hydrokarbylsulfi-
do, hydrokarbyl, halogen-substituert hydrokarbyl, hydrokarbyloksy-substituert hyd-
rokarbyl, hydrokarbylamino-substituert hydrokarbyl, hydrokarbyilsilyl eller hydro-
karbylsilylhnydrokarbyl med fra 1 til 20 ikkehydrogen-atomer;

Z er en divalent gruppe bundet til bade Cp og M via c-bindinger, hvor Z omfatter
bor eller et element i Gruppe 14 i det periodiske system, og ogsa omfatter nitro-
gen, fosfor, svovel eller oksygen;
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X er en anionisk eller dianionisk ligandgruppe som har opptil 60 atomer fraregnet
klassen av ligander som er cykliske ligandgrupper bundet med delokaliserte n-
bindinger;

X’ uavhengig ved hver forekomst er en ngytral Lewis-base-ligeringsforbindelse
med opptil 20 atomer;

p er 0, 1 eller 2 og er to mindre enn den formelle oksidasjonstilstand for M, nar X
er en anionisk ligand; nar X er en dianionisk ligandgruppe, erp 1; ogger 0, 1 eller
2

RW, RX, RY og RZ er hver uavhengig hydrogen eller er en gruppe med fra 1 til
80 ikkehydrogen-atomer som er hydrokarbyl, halogen-substituert hyd-rokarbyl,
hydrokarbyloksy-substituert hydrokarbyl, hydrokarbylamino-substituert hydrokar-
byl, hydrokarbylsilyl, hydrokarbylsilylhydrokarbyl, idet hver av RW, RX, RY og RZ
eventuelt er substituert med én eller flere grupper som uavhengig ved hver fore-
komst er hydrokarbyloksy, hydrokarbyilsiloksy, hydrokarbyisilylamino,
di(hydrokarbylsilyl)amino, hydrokarbylamino, di(hydrokarbyl)amino,
di(hydrokarbyl)fosfino, hydrokarbylsulfido, hydrokarbyl, halogen-substituert hydro-
karbyl, hydrokarbyloksy-substituert hydrokarbyl, hydrokarbylamino-substituert hyd-
rokarbyl, hydrokarbyisily! eller hydrokarbylsilylhydrokarbyl med fra 1 til 20 ikke-
hydrogen-atomer eller,

eventuelt to eller flere av RW, RX, RY, RZ, RA og RB er kovalent sammenbundet
med hverandre under dannelse av én eller flere kondenserte ringer eller ring-
systemer med fra 1 til 80 ikkehydrogen-atomer for hver R-gruppe, idet den éne
eller flere kondenserte ringer eller ringsystemer er usubstituert eller substituert
med én eller flere grupper som er hydrokarbyloksy, hydrokarbylsiloksy, hydro-
karbylsilylamino, di(hydrokarbylsilyl)-amino, hydrokarbylamino, di(hydrokarbyl)-
amino, di(hydrokarbyl)fosfino, hydrokarbylsulfido, hydrokarbyl, halogen-substituert
hydrokarbyl, hydrokarbyloksy-substituert hydrokarbyl, hydrokarbylamino-
substituert hydrokarbyl, hydrokarbylsilyl eller hydrokarbyisilylhydrokarbyl med fra 1
til 20 ikkehydrogen-atomer.

Ovennevnte komplekser kan eksistere som isolerte krystaller eventuelt i ren
form eller som blanding med andre komplekser, i form av et solvatisert addisjons-
produkt, eventuelt i et opplasningsmiddel, spesielt en organisk vaeske, samt i form
av en dimer eller et chelatert derivat derav, hvor chelateringsmidlet er et organisk
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materiale, fortrinnsvis en ngytral Lewis-base, spesielt et trihydrokarbylamin, tri-
hydrokarbyifosfin eller halogenert derivat derav.

Ifolge foreliggende oppfinnelse tilveiebringes det dessuten et katalysator-
system for olefinpolymerisering, fremstilt ut fra katalysatorsystem-komponenter,
som omfatter:

(A) en katalysatorkomponent omfattende et metallkompleks blant ett av
ovennevnte komplekser; og

(B) en kokatalysator-komponent omfattende en aktiverende kokatalysa-
tor hvor molforholdet mellom (A) og (B) er fra 1:10 000 til 100:1; eller (A) aktiveres
ved anvendelse av en aktiveringsteknikk.

En annen utfgrelsesform av denne oppfinnelse er et katalysatorsystem for
olefinpolymerisering fremstilt ut fra katalysatorsystem-komponenter, omfattende:

(A) en katalysatorkomponent omfattende et metallkompleks blant ett av
ovennevnte metallkomplekser; og

(B) en kokatalysator-komponent omfattende en aktiverende kokatalysa-
tor hvor molforholdet mellom (A) og (B) er fra 1:10 000 til 100:1,

hvor metallkomplekset er i form av et radikal-kation.

Videre tilveiebringes det ifglge foreliggende oppfinnelse en fremgangsmate
for polymerisering av olefiner, som omfatter at ett eller flere Co_pg-a-olefiner un-
der polymeriseringsbetingelser bringes i kontakt med ett av ovennevnte katalysa-
torsystemer.

En foretrukket fremgangsmate ifglge foreliggende oppfinnelse er en hay-
temperatur-oppl@sningspolymeriserings-fremgangsmate for polymerisering av ole-

finer, som omfatter at ett eller flere C>.o¢-a-olefiner under polymeriseringsbeting-

elser bringes i kontakt med ett av ovennevnte katalysatorsystemer ved en tempe-
ratur fra 100°C til 250°C.

Foretrukne polyolefinprodukter har langkjedet forgrening og reversert mole-
kyloppbygning.

Foreliggende katalysatorer og fremgangsmater resulterer i meget effektiv
produksjon av olefin-polymerer med hgy molekylvekt over et vidt omrade av poly-
meriseringsbetingelser og spesielt ved forheyede temperaturer. De er spesielt nyt-
tige for opplasnings- eller massepolymerisering av etylen/propyien (EP-
polymerer), etylen/okten (EO-polymerer), etylen/styren (ES-polymerer), propylen
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og etylen/propylen/dien (EPDM-polymerer) hvor dienet er etyliden-norbornen, 1,4-
heksadien eller lignende ikke-konjugert dien. Anvendelse av forhgyede temperatu-
rer eker dramatisk produktiviteten av slike prosesser pa grunn av at gket polymer-
opplaselighet ved forhgyede temperaturer muliggjer anvendelse av gkte omdan-
nelser (hayere konsentrasjon av polymerprodukt) uten at man overstiger oppias-
ningsviskositets-begrensninger nar det gjelder polymeriseringsutstyr samt reduser-
te energiomkostninger som er ngdvendige for kondensering av reaksjonsproduk-
tet.

Katalysatorene ifgige foreliggende oppfinnelse kan ogsa understattes pa et
beerermateriale og anvendes ved olefinpolymerisering-prosesser i en oppslemning
eller i gassfase. Katalysatoren kan for-polymeriseres med én eller flere olefin-
monomerer in situ i en polymeriseringsreaktor eller ved en separat prosess med
mellomprodukt-gjenvinning av den for-polymeriserte katalysator far den primaere
polymeriseringsprosess.

Inntil nd har man antatt at heteroatom-substitusjon direkte pa en cyklopen-
tadienyl-(Cp)-gruppe som er en cyklisk ligandgruppe bundet med delokaliserte -
bindinger, i et metallocenkompleks, ikke vil ha noen gunstig effekt p4 kompleksets
egnethet i et olefinpolymeriserings-katalysatorsystem. Det er imidlertid na blitt
funnet at de foretrukne metallocen-komplekser ifalge denne oppfinnelse med he-
teroatom-substitusjon direkte pa en enkelt n-bundet Cp-gruppe har ualminnelige
egenskaper som olefin-katalysatorer, idet det mulig-gjeres fremstilling av polyme-
rer med hay molekylvekt og med onskede egenskaper med hoye katalysator-
aktiviteter. Metallocen-komplekser med heteroatom-substitusjon i 3-stillingen er
meget foretrukket.

Det vises na til tegningene.

Fig. 1 viser krystallstrukturen av diklor(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-piperidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat-(2-)-N-)-titan.

Fig. 2 viser krystallstrukturen hos diklor(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a-n)-3-metoksy-1H-inden-1-yl)silanaminat-(2-)-N-)-titan.

Fig. 3 viser krystallstrukturen av [N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a-n)-3- (1-piperidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat-(2-)-N-]2,3,4,5-1)2,4-
hekadien)-titan.
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Alle henvisninger til det periodiske system i det foreliggende er til det perio-
diske system publisert og opphavsrettslig beskyttet av CRC Press, Inc., 1989.
Dessuten skal en hver henvisning til en gruppe eller grupper veere til gruppen eller
gruppene som gjenspeilet i dette periodiske system ved anvendelse av IUPAC-
systemet for nummerering av grupper.

Olefiner som anvendes i det foreliggende, er Co_pg-alifatiske eller aroma-

tiske forbindelser inneholdende vinylisk umettethet, samt cykliske forbindelser sa
som cyklobuten, cyklopenten og norbornen, innbefattende norbornen substituert i

5- og 6-stillingene med C1.2¢-hydrokarbylgrupper. Blandinger av slike olefiner
samt blandinger av slike olefiner med C4.4¢-diolefinforbindelser er ogsa innbefat-

tet. Eksempler pa sistnevnte forbindelser innbefatter etyliden-norbornen, 1,4-
heksadien, norbornadien og lignende. Katalysatorene og fremgangsmatene i det
foreliggende er spesielt egnet for anvendelse ved fremstilling av etylen/1-buten-,
etylen/1-heksen-, etylen/styren-, etylen/propylen-, etylen/1-penten-, etylen/4-metyl-
1-penten- og etylen/1-okten-kopolymerer samt terpolymerer av etylen, propylen og
et ikke-konjugert dien, sa som for eksempel EPDM-terpolymerer.

Foretrukne X'-grupper er karbonmonoksid; fosfiner, spesielt trimetylfosfin,
trietylfosfin, trifenylfosfin og bis(1,2-dimetylfosfin)etan; P(ORi)3, hvor Ri er hydro-
karbyl, silyl eller en kombinasjon derav; etere, spesielt tetrahydrofuran; aminer,
spesielt pyridin, bipyri-din, tetrametyletylenediamin (TMEDA) og trietylamin; olefi-
ner; og konjugerte diener med 4-40 karbonatomer. Komplekser innbefattende
sistnevnte X'-grupper innbefatter slike hvor metallet er i den formelle oksidasjons-
tilstand 2+.

Foretrukne RB-grupper er slike hvor RB er hydrokarbyl, hydrokarbylsilyl,
hyd-rokarbyloksy-substituert hydrokarbyl, hydrokarbylamino-substituert hydrokar-
byl og T er O eller N, mer foretrukket slike hvor RB er hydrokarby! eller hydrokar-
bylsilyl og T er O eller N, og enda mer foretrukket hvor RB er hydrokarby! eller hy-
drokarbylsilyl og T er N.

Foretrukne heteroatomholdige substituenter i 3-stillingen pa Cp er slike
hvor (RB);-T-gruppen er metoksy, etoksy, propoksy, metyletyloksy, 1,1-

dimetyletyloksy, trimetylsil-oksy, 1,1-dimetyletyl(dimetylsilyl)oksy, dimetylamino,
dietylamino, metyletylamino, metylfenylamino, dipropylamino, dibutylamino, pipe-



8

ridinyl, morfolinyl, pyrrolidinyl, heksahydro-1H-azepin-1-yl, heksahydro-1(2H)-
azocinyl, oktahydro-1H-azonin-1-yl eller oktahydro-1(2H)-azecinyl. Mer foretrukket
er slike hvor (RB)j-T-gruppen er dimetylamino, metylfenylamino, piperidinyl eller
pyrrolidinyl.

5 Ved et annet aspekt ved foreliggende oppfinnelse har enten liganden eller
metall-komplekset én eller flere kondenserte ringer eller ringsystemer i tillegg til
Cp eller indenyl hvor den éne eller flere kondenserte ringer eller ringsystemer in-
neholder ett eller flere ring-heteroatomer som er N, O, S eller P. Foretrukne ring-
heteroatomer er N eller O, idet N er mest foretrukket.

10 Andre meget foretrukne komplekser svarer til formelen:

T-R%,

RA

Z
X'qXpM/

hvor symbolene er som definert tidligere, eller mer foretrukket til formelen:

T-R>)

Z

X'qXpM/

hvor symbolene er som tidligere definert.
15 Meget foretrukket er metallkompleksene og de heteroatomholdige ligander
derav hvor -Z- er -Z*-Y-, med Z* bundet til Cp og Y bundet til M, og
Y er -O-, -S-, -NR*-, -PR*-;
Z* er SiR*p, CR*p, SiR*2SiR*p, CR*2CR*p, CR*=CR*, CR*5SiR*p,
CR*2SiR*2CR*9, SiR*2CR*2SiR*2, CR*2CR*2SiR*s, CR*2CR*2CR*s eller
20 GeR*g; 0g
R* uavhengig i hvert tilfelle er hydrogen eller et element valgt blant hydro-
karbyl, hydrokarbyloksy, silyl, halogenert alkyl, halogenert aryl og kombinasjoner
derav, idet R* har opptil 20 ikkehydrogen-atomer, og eventuelt danner to R*-
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grupper fra Z (nar R* ikke er hydrogen) eller en R*-gruppe fra Z og en R*-gruppe
fra Y et ringsystem;

hvorp er 2, g er 0, M er i den formelle oksidasjonstilstand 4+ og X uav-
hengig i hvert tilfelle er metyl, benzyl, trimetylsilyimetyl, allyl eller pyrollyl, eller to X-
grupper sammen er 1,4-butan-diyl, 2-buten-1,4-diyl, 2,3-dimetyl-2-buten-1,4-diyl,
2-metyl-2-buten-1,4-diyl eller xylyldiyl.

Meget foretrukket er ogsa metallkompleksene og de heteroatomholdige li-
gander derav hvor -Z- er -Z*-Y-, med Z* bundet til Cp og Y bundet til M, og

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

Z* er SiR*p, CR*p, SiR*2SiR*2, CR*2CR*2, CR*=CR*, CR*2SiR"2,
CR"2SiR*2CR*p, SiR*2CR*2SiR*p, CR*oCR*2SiR*p, CR*2CR*2CR*2 eller
GeR*p; og

R* uavhengig i hvert tilfelle er hydrogen eller et element valgt blant hydro-
karbyl, hydrokarbyloksy, silyl, halogenert alkyl, halogenert aryl og kombinasjoner
derav, idet R* har opptil 20 ikkehydrogen-atomer og eventuelt to R*-grupper fra Z
(nar R* ikke er hydrogen) eller en R*-gruppe fra Z og en R*-gruppe fra Y danner et
ringsystem;

hvor p er 1, q er 0, M er i den formelle oksidasjonstilstand 3+ og X er 2-
(N,N-dimetyl)aminobenzyl, 2-(N,N-dimetylaminometyl)fenyl, allyl, metallyl, trimetyl-
silylallyl.

Meget foretrukket er ogsa metallkompleksene og de heteroatomholdige li-
gander derav hvor -Z- er -Z*-Y-, med Z* bundet til Cp og Y bundet til M, og

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

Z* er SiR*g, CR*9, SiR*2SiR*s, CR*2CR*y, CR*=CR*, CR*2SiR*2,
CR*2SiR*2CR*g, SiR*2CR*2SiR*s, CR*2CR*2SiR*5, CR*2CR*2CR™5 eller
GeR*p; og

R* uavhengig i hvert tilfelle er hydrogen eller et element valgt blant hydro-
karbyl, hydrokarbyloksy, silyl, halogenert alkyl, halogenert aryl og kombinasjoner
derav, idet R* har opptil 20 ikkehydrogen-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;

hvorp er 0, g er 1, M er i den formelle oksidasjonstilstand 2+ og X' er 1,4-
difenyl-1,3-butadien, 1,3-pentadien eller 2,4-heksadien.
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Det er foretrukket at M er Ti eller Zr. Ti er det mest foretrukne metall, spesi-
elt for anvendelse i komplekser som bare inneholder én Cp-holdig ligand som er
den heteroatomholdige ligand ifelge denne oppfinnelse, mens Zr er meget fore-
trukket for anvendelse i komplekser som inneholder to Cp-holdige ligander, hvorav
minst én er en heteroatomholdig ligand.

Ved én utfgrelsesform er det foretrukket at Ti er i den formelle oksidasjons-
tilstand 4+, mens det alternativt er foretrukket at Ti er i den formelle oksidasjonstil-
stand 3+ og mer foretrukket at Ti er i den formelle oksidasjonstilstand 2+.

Ved en annen utfgrelsesform er det foretrukket at Zr er i den formelle oksi-
dasjonstilstand 4+, eller alternativt i den formelle oksidasjonstilstand 2+.

Ved et annet aspekt ved foreliggende oppfinnelse er det foretrukket at Y er
-NR*, idet de mest foretrukne -NR* er slike hvor R* er en gruppe som har et pri-
meert eller sekundaert karbonatom bundet til N. Meget foretrukket er slike hvor R*
er cykloheksyl eller isopropy!.

Et foretrukket koordinasjonskompleks er det som svarer til formelen

¢

Me\/ Ti~

Me N\CMe3

Eksempler pa derivater av metaller som kan anvendes ved utgvelsen av fo-
religgende oppfinnelse, innbefatter:
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-
inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-metyl-3-(1-pyrrolidinyl)-
1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-etyl-3-(1-pyrrolidinyl)-
1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-etyl-6-metyl-3-(1-
pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
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(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-4-metyl-3-(1-pyrrolidinyi)-
1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-5-etyl-3-(1-pyrrolidinyl)-
1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-6-(1-metyletyl)-3-(1-
pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-5-etyl-6-metyl-3-(1-
pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-5-butyl-3-(1-pyrrolidinyl)-
1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyititan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-5-(1,1-dimetyletyl)-3-(1-
pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-5-fenyl-3-(1-pyrrolidinyl)-
1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-
inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-n)-1,3-pentadien)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-metyl-3-(1-pyrrolidinyl)-
1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N){(1,2,3,4-n)-1,3-pentadien)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-etyl-3-(1-pyrrolidiny!)-
1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-n)-1,3-pentadien)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-4-metyl-3-(1-pyrrolidinyl)-
1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-n)-1,3-pentadien)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7an)-5-etyl-3-(1-pyrrolidinyl)-
1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-11)-1,3-pentadien)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-6-(1-metyletyl)-3-(1-
pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-n)-1,3-pentadien)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-5-etyl-6-metyl-3-(1-
pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-n)-1,3-pentadien)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-5-butyl-3-(1-pyrrolidinyl)-
1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-n)-1,3-pentadien)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-5-(1,1-dimetyletyl)-3-(1-
pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-1)-1,3-pentadien)titan
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(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-5-fenyl-3-(1-pyrrolidinyl)-
1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-n)-1,3-pentadien)titan

((2-(dimetylamino)fenyl)metyl)(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan

((2-(dimetylamino)fenyl)metyl)(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a-n)-2-metyl-3-(1-pyrrolidinyl)- 1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan

((2-(dimetylamino)fenyl)metyl)(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a-n)-2-etyl-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan

((2-(dimetylamino)fenyl)metyl)(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a-n)-2-etyl-6-metyl-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-
N)titan

((2-(dimetylamino)fenyl)metyl)(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a-n)-4-metyl-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-
N)dimetyltitan

((2-(dimetylamino)fenyl)metyl)(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a-n)-5-etyl-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan

((2-(dimetylamino)fenyl)metyl)(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a-n)-6-(1-metyletyl)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-
N)titan

((2-(dimetylamino)fenyl)metyl)(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a-n)-5-etyl-6-metyl-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-
N)titan

((2-(dimetylamino)fenyl)metyl)(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a-n)-5-butyl-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan

((2-(dimetylamino)fenyl)metyl)(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a-n)-5-(1,1-dimetyletyl)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-
Njtitan

((2-(dimetylamino)fenyl)metyl)(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a-n)-5-fenyl-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan

(N-cykloheksyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-metyl-3-(1-pyrrolidinyl)- 1H-
inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan

(N-cykloheksyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-etyl-3-(1-pyrrolidinyl)- 1H-
inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
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(N-cykloheksyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-etyl-6-metyl-3-(1-
pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-cykioheksyl-1,1-dimetyi-1-((1,2,3,3a,7a-n)-4-metyl-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-
inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-cykloheksyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-5-etyl-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-
inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-cykloheksyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-1)-6-(1-metylety!)-3-(1-
pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyititan
(N-cykioheksyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-5-etyl-6-metyl-3-(1-
pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat({2-)-N)dimetyltitan
(N-cykloheksyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-5-butyl-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-
inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-cykloheksyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-5-(1, 1 -dimetyletyl)-3-(1-
pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-cykloheksyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-1)-5-fenyl-3-(1-pyrrolidinyl)- 1H-
inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(1,1-dimetyl-N-(1-metyletyl)-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-
yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(1,1-dimetyl-N-(1-metyletyl)-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-metyl-3-(1-pyrrolidinyl)- 1H-
inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetylititan
(1,1-dimetyl-N-(1-metyletyl)-1-({1,2,3,3a,7a-n)-2-etyl-3-(1-pyrrolidinyl)- 1H-
inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(1,1-dimetyl-N-(1-metyletyl)-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-etyl-6-metyl-3-(1-
pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(1,1-dimetyl-N-(1-metyletyl)-1-~((1,2,3,3a,7a-n)-4-metyl-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-
inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyititan
(1,1-dimetyl-N-(1-metyletyl)-1-((1,2,3,3a,7a-1)-5-etyl-3-(1-pyrrolidinyt)- 1H-
inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(1,1-dimetyl-N-(1-metyletyl)-1-((1,2,3,3a,7a-n)-6-(1-metyletyl)-3-(1-
pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyititan
(1,1-dimetyl-N-(1-metyletyl)-1-((1,2,3,3a,7a-n)-5-etyl-6-metyl-3-(1-
pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
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(1,1 -dimetyl-N-(1 -Metyletyl)-1-((1 ,2,3,3a,7a-11)-5-butyl-3-( 1-pyrrolidinyl)-1 H-
inden-1 -yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan

(1,1 -dimetyl-N-(1 -Mmetyletyl)-1-((1 ,2,3,3a,7a~n)-5-( 1, 1-dimetyletyl)-3-(1-
pyrrolidinyl)-1H-inden-1 -yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan

(1,1 -dimetyl-N-(1 -Mmetyletyl)-1-((1 ,2,3,3a,7a-n)-5-fenyl-3-( 1-pyrrolidinyl)-1H-
inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan

(1,1 -dimetyl-N—(fenylmetyl)-1 -((1 ,2,3,3a,7a~n)-3-( 1-pyrrolidinyl)- 1 H-inden-1-
yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan

(1,1 -dimetyl~N-(fenylmetyl)-1 ~((1 ,2,3,3a,7a-n)-2-metyl~3-( 1-pyrrolidinyl)-1H-
inden-1 -yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan

(1,1 -dimetyl-N-(fenylmetyl)-1 ~((1 ,2,3,3a,7a-n)-2-etyl-3-( 1-pyrrolidinyl)-1H-
inden-1 ~yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan

(1, 1-dimetyl-N-(fenylmetyl)-1 -((1,2,3,3a, 7a-n)-2-etyl-6-metyl-3-(1 -
pyrrolidinyl)-1H-inden-1 -yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan

(1,1 -dimetyl-N-(fenylmetyl)-1 ~((1 ,2,3,3a,7a-n)-4-metyl-3-( 1-pyrrolidinyl)-1H-
inden-1~yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan

(1,1 -dimetyl-N-(fenylmetyl)—1 ~((1,2,3,33, 7a-n)—5-etyl-3-( 1 -pyrrolidinyl)-1H-
inden-1 -yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan

(1,1 -dimetyl-N-(fenyImetyl)-1 ~((1 ,2,3,3a,7a-n)-6-( 1 -Mmetyletyl)-3-(1-
pyrrolidinyl)-1H-inden-1 -yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan

(1,1 -dimetyl-N-(fenylmetyI)-1-(( 1 ,2,3,3a,7a-n)-5-etyl-6-metyl-3-( 1-
pyrrolidinyl)-1H-inden-1 -yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan

(1 ,1-dimetyl-N-(fenylmetyl)-1 ~-((1 ,2,3,3a,7a-n)-5-butyl-3-( 1-pyrrolidinyl)-1H-
inden-1~yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan

(1 ,1-dimetyl-N-(fenylmetyI)-1 ~((1 ,2,3,3a,7a-n)-5-(1 ,1-dimetyletyl)-3-( 1-
pyrrolidinyl)-1H-inden-1 -yl)silanaminat(2-)-N)dimetyItitan

(1,1 -dimetyl-N—(fenylmetyl)-1 (1,2, 3,3a,7a-n)—5-fenyl-3-( 1-pyrrolidinyl)-1H-
inden-1 -yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan

(N~(1,1 -dimetyletyl)-1, 1 -dimetyl-1-((1 ,2,3,3a,7a-n)-3-( 1-pyrrolidinyl)-1H-
inden-1 -yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan

(N-metyl-1,1 -dimetyl-1-((1 ,2,3,3a, 7a-n)-3-(1 -Pyrrolidinyl)-1H-inden-1-
yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
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(N-etyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)- 1H-inden-1-
yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-cykloheksyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-
yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(1,1-dimetyl-N-fenyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-
yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(1,1-dimetyl-N-(metylfenyl)-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-
yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-cyklododecyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-
1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-1,1-dimetyl-N-(1-metyletyl)-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-
1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-butyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-
yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(1,1-dimetyl-N-propyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-
yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-
inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-n)-1,3-pentadien)titan
(N-metyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-
yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-n)-1,3-pentadien)titan
(N-etyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-
yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-n)-1,3-pentadien)titan
(N-cykloheksyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-
yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-n)-1,3-pentadien)titan
(1,1-dimetyl-N-fenyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-
yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-n)-1,3-pentadien)titan
(1,1-dimetyl-N-(metylfenyl)-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-
yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-n)-1,3-pentadien)titan
(N-cyklododecyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-
1-yhsilanaminat(2-)-N){((1,2,3,4-n)-1,3-pentadien)titan
(N-1,1-dimetyl-N-(1-metyletyl)-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-
1-yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-n)-1,3-pentadien)titan
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(N-butyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-
yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-n)-1,3-pentadien)titan
(1,1-dimetyl-N-propyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-
yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-n)-1,3-pentadien)titan
((2-(dimetylamino)fenyl)metyl)(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan
((2-(dimetylamino)fenyl)metyl)(N-metyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-
pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan
((2-(dimetylamino)fenyl)metyl)(N-etyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-
pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan
((2-(dimetylamino)fenyl)metyl)(N-cykloheksyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-
3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan
((2-(dimetylamino)fenyl)metyl)(1,1-dimetyl-N-fenyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-
pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan
((2-(dimetylamino)fenyl)metyl)(1,1-dimetyl-N-(metylfenyl)-1-((1,2,3,3a,7a-n)-
3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan
((2-(dimetylamino)fenyl)metyl)(N-cyklododecyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-
n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
((2-(dimetylamino)fenyl)metyl)(N-1,1-dimetyl-N-(1-metyletyl)-1-
((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)- 1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan
((2-(dimetylamino)fenyl)metyl)(N-butyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-
pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan
((2-(dimetylamino)fenyl)metyl)(1,1-dimetyl-N-propyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-
pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-
inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-piperidinyl)-1H-
inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(heksahydro-1H-
azepin-1-yl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-1n1)-3-(heksahydro-1(2H)-
azocinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
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(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(oktahydro-1H-azonin-
1-yl)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-1)-3-(oktahydro-1(2H)-
azecinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(dimetylamino)-1H-
inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyititan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(dietylamino)-1H-inden-
1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(dipropylamino)-1H-
inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(dibutylamino)-1H-
inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(etylmetylamino)-1H-
inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(metylfenylamino)-1H-
inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-
(metyl(fenylmetyl)amino)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-((1,1-
dimetyletyl)metylamino)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(metyl(1-
metyletyl)amino)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(difenylfosfino)-1H-
inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(dimetylfosfino)-1H-
inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(metylfenylfosfino)-1H-
inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(dietylfosfino)-1H-
inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(bis(1-
metyletyl)fosfino)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
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(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metoksy-1H-inden-1-
yl)silanaminat(2-)-N)dimetyititan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-etoksy-1H-inden-1-
yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-propoksy-1H-inden-1-
yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-butoksy-1H-inden-1-
yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-((1,1-dimetyletyl)oksy)-
1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(trimetylsiloksy)-1H-
inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(((1,1-
dimetyletyl)dimetylsilyl)oksy)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-metyletoksy)-1H-
inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-fenoksy-1H-inden-1-
yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(fenyltio)-1H-inden-1-
yl)silanaminat(2-)-N)dimetyItitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(metyltio)-1H-inden-1-
yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-
inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-h)-1,3-pentadien)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-piperidinyl)-1H-
inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4- h)-1,3-pentadien)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(heksahydro-1H-
azepin-1-yl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4- h)-1,3-pentadien)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(heksahydro-1(2H)-
azocinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4- h)-1,3-pentadienj)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-h)-3-(oktahydro-1H-azonin-
1-yl)((1,2,3,4-h)-1,3-pentadien)titan



20

25

30

19

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-h)-3-(oktahydro-1(2H)-
azecinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-h)-1,3-pentadien)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(dimetylamino)-1H-
inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-h)-1,3-pentadien)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(dietylamino)- 1H-inden-
1-yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-h)-1,3-pentadien)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(dipropylamino)-1H-
inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-h)-1,3-pentadien)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(dibutylamino)-1H-
inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-h)-1,3-pentadien)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(etylmetylamino)-1H-
inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-h)-1,3-pentadien)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(metylfenylamino)-1H-
inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-h)-1,3-pentadien)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-
(metyl(fenylmetyl)amino)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-h)-1,3-
pentadien)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-((1,1-
dimetyletyl)metylamino)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-h)-1,3-
pentadien)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(metyl(1-
metyletyl)amino)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N){((1,2,3,4-h)-1,3-pentadien)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(difenylfosfino)-1H-
inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-h)-1,3-pentadien)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(dimetylfosfino)-1H-
inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-h)-1,3-pentadien)titan
(N-{1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(metylfenylfosfino)-1H-
inden-1-yl)silanaminat(2-)-N){((1,2,3,4-h)-1,3-pentadien)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(dietylfosfino)-1H-
inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-h)-1,3-pentadien)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(bis(1-
metyletyl)fosfino)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-h)-1,3-pentadien)titan
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(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metoksy-1H-inden-1-
yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-h)-1,3-pentadien)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-etoksy-1H-inden-1-
yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-h)-1,3-pentadienjtitan
(N-(1,1-dimetylety!)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-propoksy-1H-inden-1-
yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-h)-1,3-pentadien)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-1)-3-butoksy-1H-inden-1-
yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-h)-1,3-pentadienjtitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-1)-3-((1,1-dimetyletyl)oksy)-
1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-h)-1,3-pentadien)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(trimetylsiloksy)-1H-
inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-h)-1,3-pentadien)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(((1,1-
dimetyletyl)dimetylsilyl)oksy)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-h)-1,3-
pentadienjtitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-metyletoksy)-1H-
inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-h)-1,3-pentadien)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-1)-3-tenoksy-1H-inden-1-
yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-h)-1,3-pentadien)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(fenyltio)-1H-inden-1-
yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-h)-1,3-pentadien)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(metyltio)-1H-inden-1-
yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-h)-1,3-pentadien)titan
((2-(dimetylamino)fenyl)metyl)(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan
((2-(dimetylamino)fenyl)metyl)(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-piperidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan
((2-(dimetylamino)fenyl)metyl)(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a-n)-3-(heksahydro-1H-azepin-1-yl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-
N)titan
((2-(dimetylamino)fenyl)metyl)(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a-n)-3-(heksahydro-1(2H)-azocinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-
N)titan
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((2-(dimetylamino)fenyl)metyl)(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a-n)-3-(oktahydro-1H-azonin-1-yl)titan
((2-(dimetylamino)fenyl)metyl)(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a-n)-3-(oktahydro-1(2H)-azecinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan
((2-(dimetylamino)fenyl)metyl)(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a-n)-3-(dimetylamino)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(dietylamino)-1H-inden-
1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(dipropylamino)-1H-
inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(dibutylamino)-1H-
inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(etylmetylamino)-1H-
inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(metylfenylamino)-1H-
inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-
(metyl(fenylmetyl)amino)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-((1,1-
dimetyletyl)metylamino)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(metyl(1-
metyletyl)amino)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(difenylfosfino)-1H-
inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(dimetylfosfino)-1H-
inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(metylfenylfosfino)-1H-
inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(dietylfosfino)-1H-
inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(bis(1-
metyletyl)fosfino)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
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(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metoksy-1H-inden-1-
yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-etoksy-1H-inden-1-
yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-propoksy-1H-inden-1-
yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-butoksy-1H-inden-1-
yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-((1,1-dimetyletyl)oksy)-
1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(trimetylsiloksy)-1H-
inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(((1,1-
dimetyletyl)dimetylsilyl)oksy)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-metyletoksy)-1H-
inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
((2-(dimetylamino)fenyl)metyl)(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a-n)-3-fenoksy-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan
((2-(dimetylamino)fenyl)metyl)(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a-n)-3-(fenyltio)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan
((2-(dimetylamino)fenyl)metyl)(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a-n)-3-(metyitio)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-
inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-difenyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-
inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1-metyl-1-fenyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-
inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-bis(1-metyletoksy)-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-
pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dietyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-
1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan



L))

23
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetoksy-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-

inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1-etoksy-1-metyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-

1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-

inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-h)-1,3-pentadien)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-difenyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-

inden-1-ylsilanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-h)-1,3-pentadien)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1-metyl-1-fenyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-

10 inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-h)-1,3-pentadien)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-bis(1-metyletoksy)-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-
pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-h)-1,3-pentadien)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dietyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-
1-yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-h)-1,3-pentadien)titan
(N-(1,1 -dimetyletyl)—i ,1-dimetoksy-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-
inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-h)-1,3-pentadien)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1-etoksy-1-metyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-
1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-h)-1,3-pentadien)titan
((2-(dimetylamino)fenyl)metyl)(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan
((2-(dimetylamino)fenyl)metyl)(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-difenyl-1-
((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan
((2-(dimetylamino)fenyl)metyl)(N-(1,1-dimetyletyl)-1-metyl-1-fenyl-1-
((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan
((2-(dimetylamino)fenyl)metyl)(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-bis(1-metyletoksy)-1-

15

20

((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan
((2-(dimetylamino)fenyl)metyl)(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dietyl-1-((1,2,3,3a,7a-
n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan
((2-(dimetylamino)fenyl)metyl)(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetoksy-1-
30 ((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan
((2-(dimetylamino)fenyl)metyl)(N-(1,1-dimetyletyl)-1-etoksy-1-metyl-1-
((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan



10

15

20

25

30

24

(1,1-(n4-1,3-butadien-1,4-diyl)bis(benzen))(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-
1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-
inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-n)-2,4-heksadien)titan
((2-(dimetylamino)metyl)fenyl)(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan
diklor(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-
1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-
inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)bis(fenylmetyl)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-
inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)bis(fenylimetyl)bis((trimetylsilyl)metyl)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-
inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)bis(fenylmetyl)bis(2,2-dimetylpropyl)titan
(1,1-(n4-1,3-butadien-1,4-diyl)bis(benzen))(N-cykloheksyl-1,1-dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan
(N-cykloheksyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidiny!)-1H-inden-1-
yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-n)-2,4-heksadien)titan
((2-(dimetylamino)metyl)fenyl)(N-cykloheksyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-
3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan
diklor(N-cykloheksyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-
inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan
(N-cykloheksyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-
yl)silanaminat(2-)-N)bis(fenylmetyl)titan
(N-cykloheksyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-
yl)silanaminat(2-)-N)bis(fenylmetyl)bis((trimetylsilyl)metyl)titan
(N-cykloheksyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-
yl)silanaminat(2-)-N)bis(fenylmetyl)bis(2,2-dimetylpropyl)titan
(1,1-(m%-1,3-butadien-1,4-diyl)bis(benzen))(N-cyklododecyl-1,1-dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)- 1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan
(N-cyklododecyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)- 1H-inden-
1-yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-n)-2,4-heksadien)titan
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((2-(dimetylamino)metyl)fenyl)(N-cyklododecyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-
n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan
diklor(N-cyklododecyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-
inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan
(N-cyklododecyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-
1-yl)silanaminat(2-)-N)bis(fenylmetyl)titan
(N-cyklododecyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-
1-yl)silanaminat(2-)-N)bis(fenylmetyl)bis((trimetylsilyl)metyl)titan
(N-cyklododecyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-
1-yl)silanaminat(2-)-N)bis(fenylmetyl)bis(2,2-dimetylpropyl)titan
(1,1 '-(n4-1 ,3-butadien-1,4-diyl)bis(benzen))(N-metyl-1,1-dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan
(N-metyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-
yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-n)-2,4-heksadien)titan
((2-(dimetylamino)metyl)fenyl)(N-metyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-
pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan
diklor(N-metyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-
yl)silanaminat(2-)-N)titan
(N-metyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-
yl)silanaminat(2-)-N)bis(fenylmetyi)titan
(N-metyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-
yl)silanaminat(2-)-N)bis(fenylmetyl)bis((trimetylsilyl)metyl)titan
(N-metyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)- 1H-inden-1-
yl)silanaminat(2-)-N)bis(fenylmetyl)bis(2,2-dimetylpropyl)titan
(1,1-(n4-1,3-butadien-1,4-diyl)bis(benzen))(1,1-dimetyl-N-(fenylmetyl)-1-
((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan
(1,1-dimetyl-N-(fenylmetyl)-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-
yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-n)-2,4-heksadien)titan
((2-(dimetylamino)metyl)fenyl)(1,1-dimetyl-N-(fenylmetyl)-1-((1,2,3,3a,7a-n)-
3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan
diklor(1,1-dimetyl-N-(fenylmetyl)-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-
inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan
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(1,1-dimetyl-N-(fenylmetyl)-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-
yl)silanaminat(2-)-N)bis(fenyimetyl)titan
(1,1-dimetyl-N-(fenylmetyl)-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-
yl)silanaminat(2-)-N)bis(fenylmetyl)bis((trimetylsilyl)metyl)titan
(1,1-dimetyl-N-(fenylmetyl)-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-
yl)silanaminat(2-)-N)bis(fenylmetyl)bis(2,2-dimetylpropyl)titan
(1,1-(n#-1,3-butadien-1,4-diyl)bis(benzen))(1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-
(dimetylamino)-1H-inden-1-yl)-N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetylsilanaminat(2-)-
N)titan
(1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(dimetylamino)-1H-inden-1-yl)-N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-
dimetylsilanaminat(2-)-N)1,2,3,4-n)-2,4-heksadien)titan
((2-(dimetylamino)metyl)fenyl)(1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(dimetylamino)-1H-
inden-1-yl)-N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetylsilanaminat(2-)-N)titan
diklor(1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(dimetylamino)-1H-inden-1-yl)-N-(1,1-
dimetyletyl)-1,1-dimetylsilanaminat(2-)-N)titan
(1-((1,2,3,3a,7a-1n)-3-(dimetylamino)-1H-inden-1-yl)-N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-
dimetylsilanaminat(2-)-N)bis(fenylmetyl)titan
(1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(dimetylamino)-1H-inden-1-yl)-N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-
dimetylsilanaminat(2-)-N)bis(fenylmetyl)bis((trimetylsilyl)metyl)titan
(1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(dimetylamino)-1H-inden-1-yl)-N-(1, 1-dimetyletyl)-1,1-
dimetylsilanaminat(2-)-N)bis(fenylmetyl)bis(2,2-dimetylpropyl)titan
(1,1-(n4-1,3-butadien-1,4-diyl)bis(benzen))(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-
1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-piperidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-piperidinyl)-1H-
inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-n)-2,4-heksadien)titan
((2-(dimetylamino)metyl)fenyl)(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-piperidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan
diklor(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-piperidinyl)-1H-
inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-piperidinyl)-1H-
inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)bis(fenylmetyl)titan
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(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-piperidinyl)-1H-
inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)bis(fenylmetyl)bis((trimetylsilyl)metyl)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-piperidinyl)-1H-
inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)bis(fenylmetyl)bis(2,2-dimetylpropyl)titan
(1,1'-(n%-1,3-butadien-1 ,4-diyl)bis(benzen))(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-
1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(heksahydro-1H-azepin-1-yl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-
Njtitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(heksahydro-1H-
azepin-1-yl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-n)-2,4-heksadien)titan
((2-(dimetylamino)metyl)fenyl)(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a-n)-3-(heksahydro-1H-azepin-1-yl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-
N)titan
diklor(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(heksahydro-1H-
azepin-1-yl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(heksahydro-1H-
azepin-1-yl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)bis(fenylmetyl)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-1)-3-(heksahydro-1H-
azepin-1-yl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-
N)bis(fenylmetyl)bis((trimetylsilyl)metyl)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(heksahydro-1H-
azepin-1-yl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)bis(fenylmetyl)bis(2,2-
dimetylpropyl)titan
(1,1’-(n*-1,3-butadien-1,4-diyl)bis(benzen))(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-
1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metoksy-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metoksy-1H-inden-1-
yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-n)-2,4-heksadien)titan
((2-(dimetylamino)metyl)fenyl)(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a-n)-3-metoksy-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan
diklor(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metoksy-1H-
inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metoksy-1H-inden-1-
yl)silanaminat(2-)-N)bis(fenylmetyl)titan
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(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metoksy-1H-inden-1-
yl)silanaminat(2-)-N)bis(fenylmetyl)bis((trimetylsilyl)metyl)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metoksy-1H-inden-1-
yl)silanaminat(2-)-N)bis(fenylmetyl)bis(2,2-dimetylpropyl)titan
(1,1’-(m4-1,3-butadien-1,4-diyl)bis(benzen))(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-
1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-etoksy-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-etoksy-1H-inden-1-
yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-n)-2,4-heksadien)titan
((2-(dimetylamino)metyl)fenyl)(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a-n)-3-etoksy-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan
diklor(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-etoksy-1H-inden-
1-yl)silanaminat(2-)-N)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-etoksy-1H-inden-1-
yl)silanaminat(2-)-N)bis(fenylmetyl)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-etoksy-1H-inden-1-
yl)silanaminat(2-)-N)bis(fenylmetyl)bis((trimetylsilyl)metyl)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-etoksy-1H-inden-1-
yl)silanaminat(2-)-N)bis(fenylmetyl)bis(2,2-dimetylpropyl)titan
(1,1-(m3-1,3-butadien-1,4-diyl)bis(benzen))(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-
1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-((1,1-dimetyletyl)oksy)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-((1,1-dimetyletyl)oksy)-
1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-n)-2,4-heksadien)titan
((2-(dimetylamino)metyl)fenyl)(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a-n)-3-((1,1-dimetyletyl)oksy)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan
diklor(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-((1,1-
dimetyletyl)oksy)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-((1,1-dimetyletyl)oksy)-
1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)bis(fenylmetyl)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-((1,1-dimetyletyl)oksy)-
1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)bis(fenylmetyl)bis((trimetylsilyl)metyl)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-((1,1-dimetyletyl)oksy)-
1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)bis(fenylmetyl)bis(2,2-dimetylpropyl)titan
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(1,1 ’-(n4-1 ,3-butadien-1,4-diyl)bis(benzen))(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-

1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(((1,1-dimetyletyl)dimetylsilyl)oksy)-1H-inden-1-
yl)silanaminat(2-)-N)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(((1,1-
dimetyletyl)dimetyisilyl)oksy)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-n)-2,4-
heksadien)titan
((2-(dimetylamino)metyl)fenyl)(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-

((1,2,3,3a,7a-n)-3-(((1,1-dimetyletyl)dimetyisilyl)oksy)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-

)-N)titan
diklor(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(((1,1-
dimetyletyl)dimetylsilyl)oksy)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(((1,1-
dimetyletyl)dimetylsilyl)oksy)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)bis(fenylmetyi)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(((1,1-
dimetyletyl)dimetylsilyl)oksy)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-
N)bis(fenylmetyl)bis((trimetylsilyl)metyl)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(((1,1-
dimetyletyl)dimetyisilyl)oksy)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-
N)bis(fenylmetyl)bis(2,2-dimetylpropyl)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1-(((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-
yl)dimetylsilyl)metanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-(((1,2,3,3a,7a-h)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-
inden-1-yl)metyl)silanaminat-(2-)-N-)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-2-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)-
etanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-2-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)-
tetrametyletanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-2-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)-
1,1,2,2-tetrametyldisilanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-3-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)-
propanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)-
metanaminat(2-)-N)dimetyltitan
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(N-(1,1-dimetyletyl)-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)-
dimetylmetanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metoksy-1H-inden-1-
yl)-germanaminat(2-)-N)dimetyltitan
((2-(dimetylamino)fenyl)metyl)(N-(1,1-dimetyletyl)-1-(((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-
pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)dimetylsilyl)metanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-n)-1,3-
pentadien)titan
((2-(dimetylamino)fenyl)metyl)(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-
(((1,2,3,3a,7a-h)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)metyl)silanaminat-(2-)-N-
)((1,2,3,4-n)-1,3-pentadien)titan
((2-(dimetylamino)fenyl)metyl)(N-(1,1-dimetyletyl)-2-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-
pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)-etanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-n)-1,3-pentadien)titan
((2-(dimetylamino)fenyl)metyl)(N-(1,1-dimetyletyl)-2-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-
pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)-tetrametyletanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-n)-1,3-
pentadien)titan
((2-(dimetylamino)fenyl)metyl)(N-(1,1-dimetyletyl)-2-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-
pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)-1,1,2,2-tetrametyldisilanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-n)-1,3-
pentadien)titan
((2-(dimetylamino)fenyl)metyl)(N-(1,1-dimetyletyl)-3-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-
pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)-propanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-n)-1,3-pentadien)titan
((2-(dimetylamino)fenyl)metyl)(N-(1,1-dimetyletyl)-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-
pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)-metanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-n)-1,3-pentadien)titan
((2-(dimetylamino)fenyl)metyl)(N-(1,1-dimetyletyl)-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-
pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)-dimetylmetanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-n)-1,3-
pentadien)titan
((2-(dimetylamino)fenyl)metyl)(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a-n)-3-metoksy-1H-inden-1-yl)-germanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-n)-1,3-
pentadien)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1-(((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-
yl)dimetylsilyl)metanaminat(2-)-N)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-(((1,2,3,3a,7a-h)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-
inden-1-yl)metyl)silanaminat-(2-)-N-)titan
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(N-(1,1-dimetyletyl)-2-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)-
etanaminat(2-)-N)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-2-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)-
tetrametyletanaminat(2-)-N)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-2-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)-
1,1,2,2-tetrametyldisilanaminat(2-)-N)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-3-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)-
propanaminat(2-)-N)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yi)-
metanaminat(2-)-N)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)-
dimetylmetanaminat(2-)-N)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metoksy-1H-inden-1-
yl)-germanaminat(2-)-N)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1-(((1,2,3,3a,7a-n)-3-metoksy-1H-inden-1-
yl)dimetylsilyl)metanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-(((1,2,3,3a,7a-h)-3-metoksy-1H-inden-1-
yl)metyl)silanaminat-(2-)-N-)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-2-((1,2,3,3a,7a-1)-3-metoksy-1H-inden-1-yl)-
etanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-2-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metoksy-1H-inden-1-yl)-
tetrametyletanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-2-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metoksy-1H-inden-1-yl)-1,1,2,2-
tetrametyldisilanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-3-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metoksy-1H-inden-1-yl)-
propanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metoksy-1H-inden-1-yl)-
metanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1-((1,2,3,3a,7a-n))-3-metoksy-1H-inden-1-yl)-
dimetylmetanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metoksy-1H-inden-1-
yl)-germanaminat(2-)-N)dimetyltitan
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(N-(1,1-dimetyletyl)-1-(((1,2,3,3a,7a-n)-3-(((1,1-
dimetyletyl)dimetylsilyl)oksy)-1H-inden-1-yl)dimetylsilyl)metanaminat(2-)-
N)dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-(((1,2,3,3a,7a-h)-3-(((1,1-
dimetyletyl)dimetylsilyl)oksy)-1H-inden-1-yl)metyl)silanaminat-(2-)-N-)dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-2-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(((1,1-dimetyletyl)dimetylsilyl)oksy)-
1H-inden-1-yl)-etanaminat(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-2-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(((1,1-dimetyletyl)dimetylsilyl)oksy)-
1H-inden-1-yl)-tetrametyletanaminat(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-2-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(((1,1-dimetyletyl)dimetylsilyl)oksy)-
1H-inden-1-yi)-1,1,2,2-tetrametyldisilanaminat(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-3-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(((1, 1-dimetyletyl)dimetylsilyl)oksy)-
1H-inden-1-yl)-propanaminat(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(((1,1-dimetyletyl)dimetyisilyl)oksy)-
1H-inden-1-yl)-metanaminat(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(((1,1-dimetyletyl)dimetylsilyl)oksy)-
1H-inden-1-yl)-dimetylmetanaminat(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(((1,1-
dimetyletyl)dimetylsilyl)oksy)-1H-inden-1-yl)-germanaminat(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1-(((1,2,3,3a,7a-1)-3-(1-piperidinyl)-1H-inden-1-
yl)dimetylsilyl)metanaminat(2-)-N)dimetyititan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-(((1,2,3,3a,7a-h)-3-(1-piperidinyl)-1H-
inden-1-yl)metyl)silanaminat-(2-)-N-)dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-2-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-piperidinyl)-1H-inden-1-yl)-
etanaminat(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-2-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-piperidinyl)-1H-inden-1-yl)-
tetrametyletanaminat(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-2-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-piperidinyl)-1H-inden-1-yl)-
1,1,2,2-tetrametyldisilanaminat(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-3-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-piperidinyl)-1H-inden-1-yl)-
propanaminat(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-piperidinyl)-1H-inden-1-yl)-
metanaminat(2-)-N)dimetyltitan
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(N-(1,1-dimetyletyl)-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-piperidinyl)-1H-inden-1-yl)-
dimetylmetanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1 -piperidinyl)-1H-
inden-1-yl)-germanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1-(((1,2,3,3a,7a-n)-3-(etylmetylamino)-1H-inden-1-
yl)dimetylsilyl)metanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-(((1,2,3,3a,7a-h)-3-(etyimetylamino)-1H-
inden-1-yl)metyl)silanaminat-(2-)-N-)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-2-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(etylmetylamino)-1H-inden-1-yl)-
etanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-2-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(etylmetylamino)-1H-inden-1-yl)-
tetrametyletanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-2-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(etylmetylamino)-1H-inden-1-y!)-
1,1,2,2-tetrametyldisilanaminat(2-)-N)dimetyititan
(N-(1,1-dimetyletyl)-3-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(etylmetylamino)-1H-inden-1-yl)-
propanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(etylmetylamino)-1H-inden-1-yl)-
metanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(etylmetylamino)-1H-inden-1-yl)-
dimetylmetanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(etylmetylamino)-1H-
inden-1-yl)-germanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-cykloheksyl-1-(((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-
yl)dimetylsilyl)metanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-cykloheksyl-1,1-dimetyl-1-(((1,2,3,3a,7a-h)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-
yl)metyl)silanaminat-(2-)-N-)dimetyltitan
(N-cykloheksyl-2-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)-
etanaminat-
(2-)-N)dimetyltitan
(N-cykloheksyl-2-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)-
tetrametyletanaminat(2-)-N)dimetyititan
(N-cykloheksyl-2-((1,2,3,3a,7a-1n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)-1,1,2,2-
tetrametyldisilanaminat(2-)-N)dimetyititan
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(N-cykloheksyl-3-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)-
propanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-cykloheksyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)-
metanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-cykloheksyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)- 1H-inden-1-yl)-
dimetylmetanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-cykloheksyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-
yl)-germanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-etyl-1-(((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-
yl)dimetylsilyl)metanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-etyl-1,1-dimetyl-1-(((1,2,3,3a,7a-h)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-
yl)metyl)silanaminat-(2-)-N-)dimetyltitan
(N-etyl-2-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)-etanaminat(2-)-
N)dimetyltitan
(N-etyl-2-((1,2,3,3a,7a-1)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)-
tetrametyletanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-etyl-2-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)-1,1,2,2-
tetrametyldisilanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-etyl-3-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)-propanaminat(2-
)-N)dimetyltitan
(N-etyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)- 1H-inden-1-yl)-metanaminat(2-)-
N)dimetyititan
(N-etyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)-
dimetylmetanaminat-(2-)-N)dimetyltitan
(N-etyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)-
germanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1-(((1,2,3,3a,7a-n)-2-metyl-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-
1-yl)dimetylsilyl)metanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-(((1,2,3,3a,7a-h)-2-metyl-3-(1-
pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)metyl)silanaminat-(2-)-N-)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-2-((1,2,3,3a,7a-n)-2-metyl-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-
yl)-etanaminat(2-)-N)dimetyltitan
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(N-(1,1-dimetyletyl)-2-((1,2,3,3a,7a-11)-2-metyl-3-(1-pyrrolidinyl)- 1H-inden-1-
yl)-tetrametyletanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-2-((1,2,3,3a,7a-n)-2-metyl-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-
yl)-1,1,2,2-tetrametyldisilanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-3-((1,2,3,3a,7a-n)-2-metyl-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-
yl)-propanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-metyl-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-
yl)-metanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-metyl-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-
yl)-dimetylmetanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-metyl-3-(1-pyrrolidinyl)-
1H-inden-1-yl)-germanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(1,1’-(n%-1,3-butadien-1,4-diyl)bis(benzen))(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-
1-((1,2,3,4,5-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-2,4-cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-11)-3-(1-pyrrolidinyl)-2,4-
cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-n)-2,4-heksadien)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-1)-3-(1-pyrrolidinyl)-2,4-
cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-n)-1,3-pentadien)titan
((2-(dimetylamino)metyl)fenyl)(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-
n)-3-(1-pyrrolidinyl)-2,4-cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan
diklor(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-2,4-
cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-2,4-
cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-2,4-
cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)bis(fenylmetyl)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-2,4-
cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)bis(fenylmetyl)bis((trimetylsilyl)metyl)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-2,4-
cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)bis(fenylmetyl)bis(2,2-dimetylpropyl)titan
(1,1-dimetyl-N-(fenylmetyl)-1-((1,2,3,4,5-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-2,4-
cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-n)-1,3-pentadien)titan
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((2-(dimetylamino)metyl)fenyl)(1,1-dimetyl-N-(fenylmetyl)-1-((1,2,3,4,5-n)-3-
(1-pyrrolidinyl)-2,4-cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan
diklor(1,1-dimetyl-N-(fenylmetyl)-1-((1,2,3,4,5-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-2,4-
cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan
(1,1-dimetyl-N-(fenylmetyl)-1-((1,2,3,4,5-1n)-3-(1-pyrrolidinyl)-2,4-
cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(1,1-dimetyl-N-fenyl-1-((1,2,3,4,5-1)-3-(1-pyrrolidinyl)-2,4-cyklopentadien-1-
yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-2,4-cyklopentadien-1-yl)-N-
((tricyklo(3,3,1,1,3,7)dec-1-yl))silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(1,1-dimetyl-N-cyklododecyl-1-((1,2,3,4,5-1n)-3-(1-pyrrolidinyl)-2,4-
cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(1,1-dimetyl-N-(fenylmetyl)-1-((1,2,3,4,5-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-2,4-
cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)bis(fenylmetyl)titan
(1,1-(n%-1,3-butadien-1,4-diyl)bis(benzen))(1,1-dimetyl-N-(1-metyletyl)-1-
((1,2,3,4,5-)-3-(1-pyrrolidinyl)-2,4-cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan
(1,1-dimetyl-N-(1-metyletyl)-1-((1,2,3,4,5-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-2,4-
cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-n)-2,4-heksadien)titan
(1,1-dimetyl-N-(1-metyletyl)-1-((1,2,3,4,5-1n)-3-(1-pyrrolidinyl)-2,4-
cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-n)-1,3-pentadien)titan
((2-(dimetylamino)metyl)fenyl)(1,1-dimetyl-N-(1-metyletyl)-1-((1,2,3,4,5-n)-
3-(1-pyrrolidinyl)-2,4-cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan
diklor(1,1-dimetyl-N-(1-metyletyl)-1-((1,2,3,4,5-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-2,4-
cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan
(1,1-dimetyl-N-(1-metyletyl)-1-((1,2,3,4,5-1)-3-(1-pyrrolidinyl)-2,4-
cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(1,1-(m4-1,3-butadien-1,4-diyl)bis(benzen))(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-
1-((1,2,3,4,5-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-2,4-cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan
(N-etyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-1)-3-(1-pyrrolidinyl)-2,4-cyklopentadien-1-
yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-n)-2,4-heksadien)titan
(N-etyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-2,4-cyklopentadien-1-
yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-n)-1,3-pentadien)titan
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((2-(dimetylamino)metyl)fenyl)(N-etyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-1)-3-(1-
pyrrolidinyl)-2,4-cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan
diklor(N-etyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-2,4-
cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan
(N-etyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-2,4-cyklopentadien-1-
yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(1,1’-(n#-1,3-butadien-1,4-diyl)bis(benzen))(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-
1-((1,2,3,4,5-n)-3-(1-piperidinyl)-2,4-cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-n)-3-(1-piperidinyl)-2,4-
cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-n)-2,4-heksadien)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-n)-3-(1-piperidinyl)-2,4-
cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-n)-1,3-pentadien)titan
((2-(dimetylamino)metyl)fenyl)(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-
n)-3-(1-piperidinyl)-2,4-cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan
diklor(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-1)-3-(1-piperidinyl)-2,4-
cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-n)-3-(1-piperidinyl)-2,4-
cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(1,1’-(n4-1,3-butadien-1,4-diyl)bis(benzen))(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-
1-((1,2,3,4,5-m)-3-(1-piperidinyl)-2,4-cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-n)-3-(metylfenylamino)-2,4-
cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-n)-2,4-heksadien)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-n)-3-(metylfenylamino)-2,4-
cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-n)-1,3-pentadien)titan
((2-(dimetylamino)metyl)fenyl)(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-
n)-3-(metylfenylamino)-2,4-cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan
diklor(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-n)-3-(metylfenylamino)-
2,4-cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-n)-3-(metyifenylamino)-2,4-
cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-n)-3-(metylfenylamino)-2,4-
cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)bis(fenylmetyl)titan
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(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-n)-3-(metylfenylamino)-2,4-
cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)bis(fenyimetyl)bis((trimetylsilyl)metyl)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-1n)-3-(metylfenylamino)-2,4-
cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)bis(fenylmetyl)bis(2,2-dimetylpropyl)titan
(1,1'-(n4-1,3-butadien-1,4-diyl)bis(benzen))(1-((1,2,3,4,5-h)-3-
(dimetylamino)-2,4-cyklopentadien-1-yl)-N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-
dimetylsilanaminat(2-)-N)titan
(1-((1,2,3,4,5-h)-3-(dimetylamino)-2,4-cyklopentadien-1-yl)-N-(1,1-
dimetyletyl)-1,1-dimetylsilanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-n)-2,4-heksadien)titan
(1-((1,2,3,4,5-h)-3-(dimetylamino)-2,4-cyklopentadien-1-yl)-N-(1,1-
dimetyletyl)-1,1-dimetylsilanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-n)-1,3-pentadien)titan
((2-(dimetylamino)metyl)fenyl)(1-((1,2,3,4,5-h)-3-(dimetylamino)-2,4-
cyklopentadien-1-yl)-N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetylsilanaminat(2-)-N)titan
diklor(1-((1,2,3,4,5-h)-3-(dimetylamino)-2,4-cyklopentadien-1-yl)-N-(1,1-
dimetyletyl)-1,1-dimetylsilanaminat(2-)-N)titan
(1-((1,2,3,4,5-h)-3-(dimetylamino)-2,4-cyklopentadien-1-yl)-N-(1,1-
dimetyletyl)-1,1-dimetylsilanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(1,1’-(n3-1,3-butadien-1,4-diyl)bis(benzen))(N-(1,1-dimetyletyl)-1-
((1,2,3,4,5-n)-3-(etylmetylamino)-2,4-cykiopentadien-1-yl)-1,1-
dimetylsilanaminat(2-)-N)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1-((1,2,3,4,5-n)-3-(etylmetylamino)-2,4-cyklopentadien-
1-yl)-1,1-dimetylsilanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-n)-2,4-heksadien)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1-((1,2,3,4,5-n)-3-(etylmetylamino)-2,4-cyklopentadien-
1-yl)-1,1-dimetylsilanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-n)-1,3-pentadien)titan
((2-(dimetylamino)metyl)fenyl)(N-(1,1-dimetyletyl)-1-((1,2,3,4,5-n)-3-
(etylmetylamino)-2,4-cyklopentadien-1-yl)-1,1-dimetylsilanaminat(2-)-N)titan
diklor(N-(1,1-dimetyletyl)-1-((1,2,3,4,5-n)-3-(etylmetylamino)-2,4-
cyklopentadien-1-yl)-1,1-dimetylsilanaminat(2-)-N)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1-((1,2,3,4,5-n)-3-(etylmetylamino)-2,4-cyklopentadien-
1-yl)-1,1-dimetylsilanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1-((1,2,3,4,5-n)-3-(etyimetylamino)-2,4-cyklopentadien-
1-yl)-1,1-dimetylsilanaminat(2-)-N)bis(fenylmetyl)titan



15

20

25

30

39

(N-(1,1-dimetyletyl)-1-((1,2,3,4,5-n)-3-(etylmetylamino)-2,4-cyklopentadien-
1-yl)-1,1-dimetylsilanaminat(2-)-N)bis(fenylmetyl)bis((trimetylisilyl)metyl)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1-((1,2,3,4,5-1)-3-(etylmetylamino)-2,4-cyklopentadien-
1-yl)-1,1-dimetylsilanaminat(2-)-N)bis(fenylmetyl)bis(2,2-dimetylpropyl)titan
(1,1’-(n3-1,3-butadien-1,4-diyl)bis(benzen))(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-
1-((1,2,3,4,5-1)-3-metoksy-2,4-cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-1)-3-metoksy-2,4-
cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-n)-2,4-heksadien)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-1)-3-metoksy-2,4-
cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-n)-1,3-pentadien)titan
((2-(dimetylamino)metyl)fenyl)(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-
n)-3-metoksy-2,4-cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan
diklor(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-n)-3-metoksy-2,4-
cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-n)-3-metoksy-2,4-
cykiopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-n)-3-metoksy-2,4-
cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)bis(fenylmetyli)titan
(1,1’-(n4-1,3-butadien-1,4-diyl)bis(benzen))(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-
1-((1,2,3,4,5-n)-3-((1,1-dimetyletyl)oksy)-2,4-cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-
N)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-1)-3-((1,1-dimetyletyl)oksy)-
2,4-cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-n)-2,4-heksadien)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-n)-3-((1,1-dimetyletyl)oksy)-
2,4-cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-n)-1,3-pentadien)titan
((2-(dimetylamino)metyl)fenyl)(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-
n)-3-((1,1-dimetyletyl)oksy)-2,4-cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan
diklor(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-n)-3-((1,1-
dimetyletyl)oksy)-2,4-cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-1)-3-((1,1-dimetyletyl)oksy)-
2,4-cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
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(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-n)-3-(heksahydro-1H-azepin-
1yl)-2,4-cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-n)-3-(heksahydro-1(2H)-
azocinyl)-2,4-cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-n)-3-(oktahydro-1H-azonin-1-
yl)-2,4-cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-1)-3-(oktahydro-1(2H)-
azecinyl)-2,4-cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-n)-3-(metyl(fenylmetyl)amino)-
2,4-cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-1)-3-((1,1-
dimetyletyl)metylamino)-2,4-cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-n)-3-(metyl(1-metyletyl)amino)-
2,4-cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-n)-3-(metylfenylamino)-2,4-
cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetylititan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-n)-3-(dimetylfosfino)-2,4-
cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-n)-3-(difenylfosfino)-2,4-
cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-n)-3-(metylfenylfosfino)-2,4-
cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-n)-3-etoksy-2,4-
cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-n)-3-propoksy-2,4-
cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-n)-3-(1-metyletoksy)-2,4-
cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-n)-3-(fenoksy)-2,4-
cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-n)-3-(fenyitio)-2,4-
cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
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(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-1)-3-(metyltio)-2,4-
cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(1.1 ’-(n4-1 ,3-butadien-1,4-diyl)bis(benzen))(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-
1-((1,2,3,4,5-n)-2-metyl-3-(1-pyrrolidinyl)-2,4-cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-
N)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-1)-2-metyl-3-(1-pyrrolidinyl)-
2,4-cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-n)-2,4-heksadien)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-1n)-2-metyl-3-(1-pyrrolidinyl)-
2,4-cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-n)-1,3-pentadien)titan
((2-(dimetylamino)metyl)fenyl)(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-
n)-2-metyl-3-(1-pyrrolidinyl)-2,4-cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan
diklor(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-n)-2-metyl-3-(1-
pyrrolidinyl)-2,4-cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-1n)-2-metyl-3-(1-pyrrolidinyl)-
2,4-cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(1,1’-(n3-1,3-butadien-1,4-diyl)bis(benzen))(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-
1-((1,2,3,4,5-n)-2-propyl-3-(1-pyrrolidinyl)-2,4-cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-
N)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-n)-2-propyl-3-(1-pyrrolidinyl)-
2,4-cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-n)-2,4-heksadien)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-n)-2-propyl-3-(1-pyrrolidinyl)-
2,4-cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-n)-1,3-pentadien)titan
((2-(dimetylamino)metyl)fenyl)(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-
n)-2-propyl-3-(1-pyrrolidinyl)-2,4-cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan
diklor(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-n)-2-propyl-3-(1-
pyrrolidinyl)-2,4-cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-n)-2-propy!-3-(1-pyrrolidinyi)-
2,4-cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(1,1’-(n%-1,3-butadien-1,4-diyl)bis(benzen))(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-
1-((1,2,3,4,5-n)-2-metyl-4-etyl-3-(1-pyrrolidinyl)-2,4-cyklopentadien-1-
yl)silanaminat(2-)-N)titan
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(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-n)-2-metyl-4-etyl-3-(1-
pyrrolidinyl)-2,4-cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-n)-2,4-
heksadien)titan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-n)-2-metyl-4-etyl-3-(1-
pyrrolidinyl)-2,4-cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-n)-1,3-
pentadien)titan

((2-(dimetylamino)metyl)fenyl)(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-
n)-2-metyl-4-etyl-3-(1-pyrrolidinyl)-2,4-cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan

diklor(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-n)-2-metyl-4-etyl-3-(1-
pyrrolidinyl)-2,4-cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-n)-2-metyl-4-etyl-3-(1-
pyrrolidinyl)-2,4-cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan

(1,1’-(n4-1,3-butadien-1,4-diyl)bis(benzen))(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-
1-((1,2,3,4,5-n)-3-(1-metyletyl)-4-(1-pyrrolidinyl)-2,4-cyklopentadien-1-
yl)silanaminat(2-)-N)titan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-1)-3-(1-metyletyl)-4-(1-
pyrrolidinyl)-2,4-cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-n)-2,4-
heksadien)titan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-n)-3-(1-metyletyl)-4-(1-
pyrrolidinyl)-2,4-cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-n)-1,3-
pentadien)titan

((2-(dimetylamino)metyl)fenyl)(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-
n)-3-(1-metyletyl)-4-(1-pyrrolidinyl)-2,4-cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan

diklor(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-n)-3-(1-metyletyl)-4-(1-
pyrrolidinyl)-2,4-cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-1)-3-(1-metyletyl)-4-(1-
pyrrolidinyl)-2,4-cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan

(1,1-(n%-1,3-butadien-1,4-diyl)bis(benzen))(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-
1-((1,2,3,4,5n)-2,4,5-trimetyl-(1-pyrrolidinyl)-2,4-cyklopentadien-1-
yl)silanaminat(2-)-N)titan
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(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-1)-2,4,5-trimetyl-(1-
pyrrolidinyl)-2,4-cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-n)-2,4-
heksadien)titan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-1)-2,4,5-trimetyl-(1-
pyrrolidinyl)-2,4-cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-n)-1,3-
pentadien)titan

((2-(dimetylamino)metyl)fenyl)(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-
n)-2,4,5-trimetyl-(1-pyrrolidinyl)-2,4-cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan

diklor(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-n)-2,4,5-trimetyl-(1-
pyrrolidinyl)-2,4-cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-n)-2,4,5-trimetyl-(1-
pyrrolidinyl)-2,4-cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1-metyl-1-fenyl-1-((1,2,3,4,5-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-2,4-
cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-difenyl-1-((1,2,3,4,5-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-2,4-
cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-bis(1-metyletoksy)-1-((1,2,3,4,5-1)-3-(1-pyrrolidinyl)-
2,4-cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyititan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1-etoksy-1-metyl-1-((1,2,3,4,5-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-2,4-
cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetoksy-1-((1,2,3,4,5-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-2,4-
cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-2-((1,2,3,4,5-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-2,4-cyklopentadien-1-
yl)etanaminat(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-2-((1,2,3,4,5-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-2,4-cyklopentadien-1-
yl)-1,1,2,2-tetrametyletanaminat(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-2-((1,2,3,4,5-1)-3-(1-pyrrolidinyl)-2,4-cyklopentadien-1-
yl)-1,1,2,2-tetrametyldisilanaminat(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-3-((1,2,3,4,5-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-2,4-cyklopentadien-1-
yl)-propanaminat(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-2-((1,2,3,4,5-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-2,4-cyklopentadien-1-
yl)metylaminat(2-)-N)dimetyltitan



10

20

25

30

44

(N-(1,1-dimetyletyl)-2-((1,2,3,4,5-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-2,4-cyklopentadien-1-
yl)-1,1-dimetylmetanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-2-((1,2,3,4,5-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-2,4-cyklopentadien-1-
yl)-1,1-dimetylgermanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-4,5,6,7-tetrahydro-3-(1-
pyrrolidinyl)-2,4-cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-4,5,6,7-tetrahydro-3-
(metyl(1-metyletyl)amino)-2,4-cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-4,5,6,7-tetrahydro-2-
metyl-3-(1-pyrrolidinyl)-2,4-cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-4,5,6,7-tetrahydro-2,4,5-
trimetyl-3-(1-pyrrolidinyl)-2,4-cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-cykloheksyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-4,5,6,7-tetrahydro-3-(1-
pyrrolidinyl)-2,4-cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(N-metyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-4,5,6,7-tetrahydro-3-(1-pyrrolidinyl)-
2,4-cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
diklor(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-4,5,6,7-tetrahydro-
3-(1-pyrrolidinyl)-2,4-cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-4,5,6,7-tetrahydro-3-(1-
pyrrolidinyl)-2,4-cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-n)-1,3-
pentadien)titan
((2-(dimetylamino)metyl)fenyl)(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a-n)-4,5,6,7-tetrahydro-3-(1-pyrrolidinyl)-2,4-cyklopentadien-1-
yl)silanaminat(2-)-N)titan
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetoksy-1-((1,2,3,3a,7a-n)-4,5,6,7-tetrahydro-3-
(1-pyrrolidinyl)-2,4-cyklopentadien-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(1-((1,2,3,3a,6a-n)-3-(dimetylamino)-1,4,5,6-tetrahydro-1-pentalenyl)-N-
(1,1-dimetyletyl))-1,1-dimetylsilanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(1-((1,2,3,3a,6a-n)-3-(dimetylamino)-1,4,5,6-tetrahydro-1-pentalenyl)-N-
(1,1-dimetyletyl))-1,1-dimetylsilanaminat(2-)-N)((1,2,3,4-n)-1,3-pentadien)titan
((2-(dimetylamino)metyl)fenyl)(1-((1,2,3,3a,6a-n)-3-(dimetylamino)-1,4,5,6-
tetrahydro-1-pentalenyl)- (N-1,1-dimetyletyl))-1,1-dimetylsilanaminat(2-)-N)titan
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(1-((1,2,3,3a,6a-n)-3-(dimetylamino)-1,4,5,6-tetrahydro-1-pentalenyl)-N-
(1,1-dimetyletyl))-1,1-dimetoksysilanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(1-((1,2,3,3a,6a-n)-3-(dietylamino)-1,4,5,6-tetrahydro-1-pentalenyl)-N-(1,1-
dimetyletyl))-1,1 -dimetylsilanaminat(é-)-N)dimetyHitan
(N-cykloheksyl-(1-((1,2,3,3a,6a-n)-3-(dimetylamino)-1,4,5,6-tetrahydro-1-
pentalenyl))-1,1-dimetylsilanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(1-((1,2,3,3a,6a-n)-3-(dimetylamino)-2-metyl-1,4,5,6-tetrahydro-1-
pentalenyl)-N-(1,1-dimetyletyl))-1,1-dimetylsilanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(1-((1,2,3,3a,6a-n)-3-(dimetylamino)-4-metyl-1,4,5,6-tetrahydro-1-
pentalenyl)-N-(1,1-dimetyletyl))-1,1-dimetylsilanaminat(2-)-N)dimetyititan
(1-((1,2,3,3a,6a-n)-3-(dimetylamino)-4,5,6-trimetyl-1,4,5,6-tetrahydro-1-
pentalenyl)-N-(1,1-dimetyletyl))-1,1-dimetylsilanaminat(2-)-N)dimetyltitan
(1-((1,2,3,3a,6a-n)-4-etyl-3-(dimetylamino)-1,4,5,6-tetrahydro-1-pentalenyl)-
N-(1,1-dimetyletyl))-1,1-dimetylsilanaminat(2-)-N)dimetyltitan

Kompleksene kan fremstilles ved anvendelse av velkjente synteseteknik-
ker. Det kan eventuelt anvendes et reduksjonsmiddel for fremstilling av komplek-
sene i den lavere oksidasjonstilstand. En slik fremgangsmate er beskrevet i US-
patentsgknad 8/241 523, inngitt 13. mai 1994, publisert som WO 95/00526. Om-
settingene utferes i et egnet ikke-innvirkende lgsningsmiddel ved en temperatur
pa fra -100 til 300°C, fortrinnsvis fra -78 til 100°C, mest foretrukket fra 0 til 50°C.
Med betegnelsen “reduksjonsmiddel” i det foreliggende menes et metall eller en
forbindelse som under reduserende betingelser gir reduksjon av metallet M, fra en
hoyere til en lavere oksidasjonstilstand. Eksempler pa egnede metallreduksjons-
midler er alkalimetaller, jordalkalimetaller, aluminium og sink, legeringer av alkali-
metaller eller jordalkalimetaller sa4 som natrium/kvikksglv-amalgam og natri-
um/kalium-legering. Eksempler pa egnede reduk-sjonsmiddel-forbindelser er na-
triumnaftalenid, kaliumgrafitt, litiumalkylforbindelser, litium- eller kalium-
alkadienyler; og Grignard-reagenser. Mest foretrukne reduksjonsmidler er alkali-
metallene eller jordalkalimetallene, spesielt litium- og magnesium-metall.

Egnede reaksjonsmedier for dannelse av kompleksene innbefatter alifatis-
ke og aromatiske hydrokarboner, etere og cykliske etere, spesielt hydrokarboner
med forgrenet kjede sa som isobutan, butan, pentan, heksan, heptan, oktan og
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blandinger derav; cykliske og alicykliske hydrokarboner sa som cykioheksan, cyk-
loheptan, metylcykloheksan, metylcykloheptan og blandinger derav; aromatiske og
hydrokarbyl-substituerte aromatiske forbindelser sa som benzen, toluen og xylen,
C1-4-dialkyletere, C1.4-dialkyleter-derivater av (poly)alkylenglykoler, samt tetra-

hydrofuran. Blandinger av forannevnte forbindelser er ogsa egnet.

En syntese av heteroatom-substituerte cyklopentadienylsystemer, som er
nyttige som forlepere for katalysatorsystemer med tvungen geometri (CGC), er
vist i skiema 1 nedenfor, hvor:

a) overskudd amin, benzen, tilbakelgp 24 t. (-H20);

b) overskudd amin (8 ekv), TiCl4 (1 ekv) i CHoCls, 0 °C, tilsett deretter ke-

ton og varm opp til 25 °C;

c) 1,05 ekv n-BuLi/heksan ved 25 °C;

d.) 1,0-1,5 ekv Cl-silan/THF ved 25 °C;

e) 2,05 ekv n-BulLi/heksan ved 25 °C; og

R, R’, R", R, R"" uavhengig valgt i hvert tilfelle er H (unntatt pa nitrogenet
bundet direkte til cyklopentadienylringen), alkyl, cykloalkyl, aryl, alkaryl, aralkyl, og
er ikke begrenset til bare disse grupper.
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Den heteroatomholdige substituent har et nitrogen i 3-stillingen i indenyl-
systemet. 1-Indanon er et hensiktsmessig utgangsmateriale for omdannelse til det
tilsvarende enamin, skjent dannelsen av sistnevnte ikke er begrenset til anvendel-
se av denne forbindelse. Enaminer av indanon dannes typisk ved hjelp av meto-
der kjent pa omradet, innbefattende kondensering av sekundaere aminer med ke-
tonet (W.E. Noland, V. Kameswaran J. Org. Chem. 1981, 46, 1940-1944). Det
tilsvarende vann-biprodukt kan fiernes azeotropisk med anvendelse av et benzen-
eller toluen-lgsningsmiddel under tilbakelgpsbetingelser og eventuelt en sur kata-
lysator sa som p-toluensulfonsyre (O. Cervinka i The Chemistry of Enamines, del
1, kap. 9; Z. Rappoport, red.: Wiley Interscience, New York, 1994, 468-500). Med
mer sterisk hindrede ketoner, sa som 2-metyl-1-indanon, eller mer flyktige aminer
sa som dimetylamin, kan det vaere foretrukket & anvende sterkere dehydratise-
rings-reagenser sa som titan-kloramider (dannet in situ ut fra titantetra-klorid og
kondensasjonsaminet) (R. Carlson, A. Nilsson Acta Chemica Scandinavica B 38,
1984, 49-53). Disse to metoder er blitt anvendt til fremstilling av enaminer substi-
tuert i 2- og 3-stillingen pa indenet (1-stillingen er typisk bundet til et silisiumatom
eller annen sammenbindende gruppe i pafelgende forbindelser). En annen meto-
de for fremstilling av enaminer innbefatter elektrofil aminering av karbanioner sa
som litiumindenid (E. Erdik; M, Ay Chem. Rev., 1989, 89, 1947-1980).

For etterfgigende dannelse av meget rene CGC-ligander ma enaminer
fremstilt ved hjelp av disse fremgangsmater veere meget rene og fri for keton, al-
dol-biprodukter og hayerevekt-reaksjonstjeerematerialer som typisk ledsager pro-
duktdannelsen. Ingen av forannevnte mater gir pa ensartet mate et produkt som
kan anvendes uten én eller annen type ytterligere rensing. Vi har funnet at kroma-
tografisk rensing med anvendelse av hurtigkvalitets-(«flash grade»)-silikagel eller -
aluminiumoksid hurtig aktiverer hydrolyse av enaminet til fritt amin og keton, noe
som er en uheldig folge. Skjent disse forbindelser er meget vann- og luftemfintli-
ge, kan enaminer med denne beskaffenhet renses ved hjelp av forsiktig frak-
sjonsdestillering eller leilighetsvis omkrystallisering. Spesielt er det nedvendig med
hurtig destillasjon av indanon-enaminer for forhindring av termisk polymerisering i
destillasjonsapparatet ved forhgyet temperatur. Det er nedvendig med hurtig om-
dannelse av rent enamin til dets tilsvarende anioniske salt for oppnaelse av en
meget ren CGC-ligand, siden enaminer ogsa kan veere fotokjemisk gmfintlige.
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1-Indanon er ogsa et foretrukket utgangsmateriale for CGC-ligander substi-
tuert med oksygen i 3-stillingen. Spesielt kan enoletere i denne stilling fremstilles
ved dehydratisering av det hensiktsmessige hemiketal som dannes in situ ut fra
indanon og alkohol i nzerveer av en sur katalysator (L.A. Paquette; A. Varadarajan;
E. Bey J. Am. Chem. Soc. 1984, 106, 6702-6708). Enoletere av indanoner er, i
likhet med enamin-analogene, ogsa utsatt for hyd-rolyse og er meget oksygenfol-
somme. Straks de er renset, bar de hurtig omdannes til sine tilsvarende anioniske
salter, som vist i skjema 2 nedenfor, hvor:

a) alkohol, benzen, tilbakelep 24 t. (-H20);

b.) 1,05 ekv. n-BuLi/heksan ved 25 °C;

¢.) 1,0-1,5 ekv. Cl-silan/THF ved 25 °C;

d.) 2,05 ekv. n-BuLi/heksan ved 25 °C; og

R, R, R”, R, R uavhengig valgt i hvert tilfelle er H (unntatt pa oksygen),
alkyl, cykloalkyl, aryl, alkaryl, aralkyl og er ikke begrenset bare til disse grupper.
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Straks enaminet er blitt meget grundig renset, kan omdannelse av det til
dets tilsvarende anioniske salt utferes ved omsetting med en passende base med
egnet styrke i et passende ikke-innvirkende lgsningsmiddel. Under passende, an-
aerobe, vannfrie betingelser kan det ofte faste anioniske salt filtreres, vaskes og
tarkes i nesten kvantitativt utbytte. Likeledes kan enoletere av 1-indanon deproto-
neres til det tilsvarende anioniske salt.

Dannelsen av ligander med tvungen geometri (CGC-ligand) basert pa hete-
roatom-substituerte indener er basert pa anion-alkyleringsmetoden beskrevet av
Nickias og medarbeidere (Peter N. Nickias; David D. Devore; David R. Wilson,
PCT Int. patentsgknad., WO 93/08199 A1 930429. CAN 119:160577; Donald W.
Carpenetti; Lioba Kloppenburg; Justin T. Kupec; Jeffrey L. Petersen Organometal-
lics 1996, 15(6), 1572-81) hvor et cykiopentadienyl-anion omsettes med elektrofile
forbindelser s& som halogenerte sekundzere alkylaminer eller halogenerte sekun-
deere silylaminer, hvorved man far det tilsvarende cyklopentadienyl-alkylamin eller
cyklopentadienyl-silylamin. Blant halogenerte sekundaere alkylaminer eller halo-
generte sekundeere silylaminer inngar for eksempel (t-butyl)(klordimetylsilyl)amin,
(t-butyl)(klordimetylsilylmetyl)amin, (t-butyl)(brommetyldimetylsilyl)amin, (t-butyl)(2-
kloretyl)amin, (klordimetylsilyl)(fenyl)amin, (adamantyl)(klordifenylsilyl)amin, (klor-
dimetylsilyl)(cykloheksyl)amin, (benzyl)(klordimetylsilyl)amin og
(t-butyl)(klormetyifenylsilyl)amin. For eksempel gir drapevis tilsetning av litium-
derivatet av det anionisk salt i THF til et molart overskudd av (t-buty!)(klordimetyl-
silyl)amin i THF fulgt av standard-fierning av litiumklorid og overskudd av elektrofil
forbindelse ofte en meget ren ligand som senere kan anvendes uten ytterligere
rensning. Denne sakalte CGC-ligand kan omdannes til sitt uoppleselige dianio-
niske salt ved omsetting av den frie base med to ekvivalenter av en base med eg-
net styrke i et passende ikke-innvirkende lgsningsmiddel.

Ved hjelp av passende ikke-innvirkende lgsningsmiddel i forbindelse med
foreliggende oppfinnelse menes et lgsningsmiddel som ikke innvirker pa dannel-
sen av, eller reagerer uheldig med, det anskede produkt. Slike lg@sningsmidler eg-
net for fremstilling av de anioniske salter og dianioniske salter ifglge foreliggende
oppfinnelse innbefatter, men er ikke begrenset til, alifatiske og aromatiske hydro-
karboner, spesielt rettkjedede og forgrenede hydrokarboner s& som butan, pen-
tan, heksan, heptan, oktan, dekan, innbefattende deres forgrenede isomerer og
blandinger derav; cykliske og alicykliske hydrokarboner sa som cykloheksan,
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cykloheptan, metylcykloheksan, metylcykloheptan og blandinger derav; aromatis-
ke og hydrokarbyl-substituerte aromatiske forbindelser sa som benzen, toluen,
xylen, etylbenzen, dietylbenzen og blandinger derav; etere og cykliske etere, spe-
sielt C1.g dialkyletere, s& som dietyleter, dibutyleter og metyl-t-butyleter, C1.¢

dialkyleter-derivater av (poly)alkylen-glykoler, sa som dimetoksyetan, og dioksan
og THF og blandinger derav. Blandinger av de forannevnte er ogsa egnet.

Baser med egnet styrke for fremstilling av de dianioniske salter ifalge fore-
liggende oppfinnelse innbefatter hydrokarbylsalter av metaller i gruppe 1 og grup-
pe 2, spesielt alkyl- eller arylsalter av litium eller magnesium, sd som metyllitium,
etyllitium, n-butyllitium, s-butyllitium, t-butyllitium, fenyllitium, metylmagnesiumklo-
rid, etylmagnesiumbromid, i-propylmagnesiumklorid, dibutylmagnesium, (bu-
tyl)(etyl)magnesium, diheksylmagnesium; metaller i gruppe 1 eller gruppe 2, sd
som litium, natrium, kalium og magnesium; hydrider av metaller i gruppe 1, gruppe
2 eller gruppe 13, sa som litumhydrid, natriumhydrid, kaliumhydrid eller litiumalu-
miniumhydrid; amidkomplekser av metaller i gruppe 1 eller gruppe 2, sa som li-
tiumdiisopropylamid, litiumdimetylamid, litiumheksametyldisilazid, natriumamid
(«sodamide») og magnesiumdiisopropylamid.

Baser med egnet styrke for fremstilling av de anioniske salter ifelge forelig-
gende oppfinnelse innbefatter de forannevnte sa vel som alkoksid-komplekser av
metaller i gruppe 1 eller gruppe 2, sd som natriumetoksid, natrium t-butoksid, ka-
liumbutoksid og kalium-amylat.

En annen potensiell syntesefremgangsmate for dannelse av fribase-ligand
innbefatter omsetting av indenylanion-saltet med overskudd av bis-elektrofil, for
eksempel diklordimetylsilan i et polart aprotisk lasningsmiddel sa som THF. Vi har
uventet funnet at denne fremgangsmate er darligere enn forannenvte teknikk for
mange 3-heteroatom-substituerte ligandsystemer ved at det ofte dannes en stor
andel av ansa-ligand (bis-alkyleringsaddisjons-produkt), til tross for anvendelse av
overskudd av elektrofil, som vist i skiema 3 nedenfor.
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Synteselettheten ved hver fremgangsmate avhenger av steriske og elekiro-
niske faktorer nar det gjelder substituentgruppene (R-gruppene) og fordrer ekspe-
rimentell vurdering i hvert tilfelle.

Metallat-ionet av det dianioniske salt kan oppnas ogsa ved hjelp av meto-
der angitt innenfor dette fagomrade. Omsetting av det dianioniske salt i THF med
TiCls (THF)3, fuigt av oksidasjon med metylenklorid eller blydiklorid, er en alminne-
lig anerkjent fremgangsmate (J. Okuda, S. Verch, T. P. Spaniol, R. Sturmer
Chem. Ber., 1996, 129, 1429-1431, D. D. Devore EP 514 828) som gir titan(IV)-
diklorid-komplekset. Dikloridet kan silyleres eller hydrokarbyleres ved hjelp av li-
gand-utskifting med et passende silylerings- eller hydrokarbyleringsmiddel, sa som
metyl-litium, metylmagnesiumklorid, benzylkalium, allyl-litium, trimetylsilyimetyl-
litium, neopentylmagnesiumbromid og fenyl-litium. En mer fullstendig liste over
hensiktsmessige silylerings- eller hydrokarbyleringsmidler er gitt nedenfor.

En generell metode for fremstilling av titan(l1)-dien-komplekset ut fra det til-
sva-rende titan(lV)-diklorid er beskrevet av Devore og medarbeidere (D. D. Devo-
re, F. J. Timmers, D. L. Hasha, R. K. Rosen, T. J. Marks, P. A. Deck, C. L. Stern,
Organometallics, 1995, 14, 3132-3134; D. D. Devore, F. J. Timmers, J. C. Ste-
vens, R. D. Mussell, L. H. Crawford, D. R. Wilson, US-A-5 556 928). Saledes gir
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behandling av dikloridet med n-butyllitium i naervaer av et passende dien det ana-
loge titan(ll)-dien-kompleks for heteroatom-substituerte systemer.

Dannelsen av CGC-metall(lil)-kompleksene ifglge oppfinnelsen kan utfares
ved hjelp av hvilken som helst av flere syntesemetoder, blant annet falgende:
Omsetting under anaerobe og vannfrie betingelser av de dianioniske salter med
trivalente metallsalter, s som gruppe 4-metali(li1)-halogenid- eller -alkoksid-
kompleksene, kan utfares, eventuelt fuigt av silylering eller hydrokarbylering med
egnede silylerings- eller hydrokarbyleringsmidler, under dannelse av de tilsvaren-
de CGC-metali(lll)-halogenid-, -alkoksid-, -silyl- eller -hydro-karbyl-komplekser
ifelge foreliggende oppfinnelse.

En ytterligere syntesemetode innbefatter redusering av et passende CGC-
metall(IV)-dihalogenid- eller -dialkoksidkompleks, eller, med monosilylering eller
monohydrokarbylering pa forhand, det tilsvarende CGC(1V)-silyl- eller -
hydrokarbyl-monohalogenid- eller monoalkoksid-kompleks med et egnet reduk-
sjonsmiddel til det tilsvarende CGC-metall(lll)-halogenid-, -alkoksid-, -silyl- eller -
hydrokarbyl-kompleks.

Metodene beskrevet av Wilson (D. R. Wilson US-A-5 504 224, 1996, er
funnet & veere spesielt egnet ved syntese av CGC-metall(lll)-kompleksene ifolge
foreliggende oppfinnelse. For eksempel kan cyklopentadienyl-ligander erstattes
med de dianioniske salter og/eller med de (stabiliserende) hydrokarbyleringsmidier
fra cyklopentadienyl-holdige gruppe 4 metall-komplekser i oksidasjonstilstanden
3+, hvorved man far CGC-metali(lll)-kompleksene ifelge oppfinnelsen.

Egnede reduksjonsmidler for redusering av oksidasjonstilstanden hos me-
tallene i CGC-metall(IV)-kompleksene fra 4+ til 3+ er beskrevet ovenfor og innbe-
fatter spesielt sink, aluminium og magnesium.

Egnede silylerings- og hydrokarbyleringsmidler for CGC-metall(lll)-
kompleksene og CGC-metall(IV)-kompleksene ifelge foreliggende oppfinnelse
innbefatter alkyl, s& som metyl, etyl, propyl, butyl, neopentyl og heksyl; aryl, sa
som fenyl, naftyl og bifenyl; aralkyl, s som benzyl, tolylmetyl, difenylmetyl; alkaryl,
s& som tolyl og xylyl; allyl; silyl- eller alkyl-substituert allyl, s som metylallyl, trime-
tyisilylallyl, dimetylallyl og trimetylallyl; trialkylsilyl, sa som trimetylsilyl og trietylsilyl;
trialkylsilylalkyl, s& som trimetylsilylmetyl; pentadienyl; alkyl- eller silyl-substituert
pentadienyl, sa som metylpentadienyl, dimetylpentadienyl, trimetylsilylpentadienyl,
bis(trimetylsilyl)pentadienyl, cykloheksadienyl og dimetylcykloheksadienyl; dialky-
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laminoalkaryl, s& som o-(N,N-dimetylaminometyl)fenyl; og dialkylaminoaralkyl, sa
som o-(N,N-dimetylamino)benzyl; salter av metaller i gruppe 1, 2 eller 13, fort-
rinnsvis saltene av litium, natrium, kalium, magnesium og aluminium. Foretrukne
silylerings- og hydrokarbyleringsmidler innbefatter trimetylaluminium, metyllitium,
metylmagnesiumklorid, neopentyllitium, trimetylsilylmetylmagnesiumklorid og fe-
nyllitium. Hydrokarbyleringsmidler inneholdende stabiliserende grupper er ogsa
innbefattet, spesielt hydrokarbyleringsmidlene inneholdende stabiliserende grup-
pe(r) og salter av hydrokarbylgruppene inneholdende stabiliserende grupper,
beskrevet i US-A-5 504 224, hvis salter for eksempel innbefatter benzylkalium, 2-
(N,N-dimetylamino)benzyllitium, allyllitium og dimetylpentadienylkalium. De stabili-
serende grupper er videre beskrevet i U.S.-patentsgknad nr. 8003, inngitt 21. jan.
1993 (svarende til WO 93/19104).

Foretrukne halogenider eller alkoksider av metall(lil)-halogenid- eller -
alkoksid-kompleksene og CGC-metali(lll)-halogenid- eller -alkoksid-kompleksene
innbefatter fluorid, klorid, bromid, jodid, metoksid, etoksid, i-propoksid, n- propok-
sid, butoksid og fenoksid. Foretrukne metall(lll)-halogenid- eller -alkoksid-
komplekser innbefatter titan(l11)-klorid, titan(lll)-etoksid, titan(lll)-bromid, titan(lll)-
isopropoksid, titan(l11)-(diklor)(isopropoksid), samt Lewisbase-komplekser av de
foregaende, spesielt eterkomplekser derav, spesielt dietyleter-, tetrahydrofuran-
og etylenglykoldimetyleter-komplekser derav. Foretrukne cyklopentadienylholdige
gruppe 4-metall-komplekser i oksidasjonstilstanden 3+ innbefatter triscyklopenta-
dienyltitan, biscyklopentadienyltitanklorid, biscyklopentadienyltitanbromid, bi-
scyklopentadienyltitanisopropoksid, cyklopentadienyltitandiklorid, cyklopentadie-
nyltitandifenoksid, cyklopentadienyltitandimetoksid og bis((trimetylsilyl)-(t-
butyl)cyklopentadienyl)zirkoniumklorid.

Navngiving av disse metallkomplekser samt de ngytrale ligander og for-
skjellige mellomprodukter er naturligvis komplisert og utfordrende, og man holder
pa med & utvikle reglene innenfor forskjellige systemer for disse navn. Derfor an-
befales henvisning til de strukturelle presentasjoner. Med tilknytting av broen i et
kompleks med tvungen geometri, eller i et brobundet bis-Cp-kompleks i 1-
stillingen, er heteroatomet da vanligvis i 3-stillingen. De strukturelle presentasjoner
i det foreliggende bgar ikke gis noen strengt bokstavelig tolkning med hensyn til
bindings-rekkefalger, bindingslengder eller -styrker. For eksempel viser rantgen-

dataene at N-Cp-bindingene i noen komplekser er kortere enn det som ville ven-
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tes for en enkeltbinding, noe som tyder pa i det minste en viss dobbeltbindings-
karakter i N-Cp-bindingen.

Kompleksene gjores katalytisk aktive ved kombinering med en aktiverende
kokatalysator eller ved anvendelse av en aktiveringsteknikk. Egnede aktiverende
kokatalysatorer for anvendelse i det foreliggende innbefatter polymere eller oligo-
mere alumoksaner, spesielt metylalumoksan, triisobutylaluminium-modifisert me-
tylalumoksan eller isobutylalumoksan; ngytrale Lewis-syrer, sa som C1.45-

hydrokarbylsubstituerte gruppe 13-forbindelser, spesielt tri(hydrokarbyl)aluminium-
eller tri(hydrokarbyl)bor-forbindelser og halogenerte (innbefattende perhalogener-
te) derivater derav, med fra 1 til 15 karbonatomer i hver hydrokarbyl- eller haloge-
nert hydrokarbyl-gruppe, mer spesielt perfluorerte tri(aryl)bor-forbindelser og mest
spesielt tris(o-nonafluorbifenyl)boran, tris(pentafluorfenyl)boran; ikke-polymere,
forenlige, ikke-koordinerende, ionedannende forbindelser (innbefattende anven-
delse av slike forbindelser under oksiderende betingelser), spesielt anvendelse av
ammonium-, fosfonium-, oksonium-, karbonium-, silylium- eller sulfonium-salter av
forenlige, ikke-koordinerende anioner, eller ferroceniumsalter av forenlige, ikke-ko-
ordinerende anioner; masse-elektrolyse (forklart mer detaljert i det falgende); og
kombinasjoner av de forannevnte aktiverende kokatalysatorer og teknikker. De
forannevnte aktiverende kokatalysatorer og aktiveringsteknikker er tidligere blitt
beskrevet med hensyn til forskjellige metall-komplekser i folgende referanser: EP-
A-277 003, US-A- 5 153 157, US-A- 5 064 802, EP-A-468 651 (ekvivalent med
US-patentsgknad 07/547 718), EP-A-520 732 (ekvivalent med US-patentsgknad
nr. 07/876 268) og EP-A-520 732 (ekvivalent med US-patentsgknad nr.

07/884 966 inngitt 1. mai 1992).

Kombinasjoner av ngytrale Lewis-syrer, spesielt kombinasjonen av en trial-
kyl-aluminiumforbindelse med fra 1 til 4 karbonatomer i hver alkylgruppe og en
halogenert tri(hydrokarbyl)bor-forbindelse med fra 1 til 20 karbonatomer i hver hy-
drokarbylgruppe, spesielt tris(pentafluorfenyl)boran, tris(o-nonafluorbifenyl)boran,
ytterligere kombinasjoner av slike ngytrale Lewissyre-blandinger med et polymert
eller oligomert alumoksan og kombinasjoner av en enkelt ngytral Lewis-syre, spe-
sielt tris(pentafluorfenyl)boran, med et polymert eller oligomert alumoksan, er spe-
sielt onskelige aktiverende kokatalysatorer. En fordel ifalge foreliggende oppfin-
nelse er den oppdagelse at den mest effektive katalysator-aktivering ved anven-
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delse av en slik kombinasjon av tris(pentafluorfenyl)boran/alumoksan-blanding fas
ved reduserte nivaer av alumoksan. Foretrukne molforhold mellom gruppe 4-
metall-kompleks, tris(pentafluorfenyl)boran og alumoksan er fra 1:1:1 til 1:5:5, mer
foretrukket fra 1:1:1,5 til 1:5:3. Den overraskende effektive anvendelse av lavere
nivaer av alumoksan ved foreliggende oppfinnelse muliggjer fremstilling av olefin-
polymerer med hgye katalytiske effektiviteter ved anvendelse av mindre av den
kostbare alumoksankokatalysator. Dessuten fas polymerer med lavere nivaer av
aluminium-residuum og falgelig starre klarhet.

Egnede ionedannende forbindelser som er nyttige som kokatalysatorer ved
én utfgrelsesform av foreliggende oppfinnelse, omfatter et kation som er en Bron-
stedsyre som kan donere et proton, og et forenlig, ikke-koordinerende anion, A"
Anvendt i det foreliggende angir betegnelsen «ikke-koordinerende» et anion eller
en substans som enten ikke koordineres til forlaperkomplekset inneholdende me-
tall i gruppe 4 og katalysatorderivatet som fas fra dette, eller som bare er svakt
koordinert til slike komplekser, hvorved det blir tilstrekkelig labilt til & kunne erstat-
tes av en npytral Lewis-base. Et ikke-koordinerende anion angir spesifikt et anion
som, nar det funksjonerer som et ladningsbalanserende anion i et kationisk me-
tallkompleks, ikke overfarer en anionisk substituent eller et fragment derav til
nevnte kation hvorved det dannes ngytrale komplekser. «Forenlige anioner» er
anioner som ikke nedbrytes til ngytralitet nar komplekset dannet i begynnelsen
dekomponeres, og som ikke innvirker pa gnsket etterfalgende polymerisering eller
andre anvendelser av komplekset.

Foretrukne anioner er slike som inneholder et enkelt koordinasjonskomp-
leks omfattende et ladningsbzerende metall eller metalloidkjerne, hvilket anion er i
stand til a balansere ladningen av den aktive katalysatorforbindelse (metall-
kationet) som kan dannes nar de to komponenter kombineres. Nevnte anion bar
dessuten veere tilstrekkelig labilt til & kunne erstattes av olefin-, diolefin- og acety-
lenisk umettede forbindelser eller andre ngytrale Lewis-baser sa som etere eller
nitriler. Egnede metaller innbefatter, men er ikke begrenset til, aluminium, gull og
platina. Egnede metalloider innbefatter, men er ikke begrenset til, bor, fosfor og
silisium. Forbindelser inneholdende anioner som omfatter koordineringskomplek-
ser inneholdende et enkelt metall- eller metalloid-atom er selvfglgelig velkjent, og
mange, spesielt slike forbindelser som inneholder et enkelt boratom i anion-delen,
er kommersielt tilgjengelige.
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Slike kokatalysatorer kan for eksempel veere representert ved faglgende ge-
nerelle formel:

(L*H)g " (A)d-
hvor:
L* er en ngytral Lewis-base;
(L*-H)+ er en Bronsted-syre;
(A)d' er et ikke-koordinerende, forenlig anion med en ladning d- og
d er et helt tall fra 1 til 3.

Mer foretrukket svarer (A)d- til formelen: [M'Qq];

hvor:

M' er bor eller aluminium i den formelle oksidasjonstilstand 3+; og

Q uavhengig i hvert tilfelle er valgt blant hydrid-, dialkylamid-, halogenid-,
hydrokarbyl-, hydrokarbyloksid-, halogensubstituerte hydrokarbyl-, halogensubsti-
tuerte hydrokarbyloksy- og halogensubstituerte silylhydrokarbyl-radikaler (innbefat-
tende perhalogenerte hydrokarbyl-, perhalogenerte hydrokarbyloksy- og perhalo-
generte silylhydrokarby!-radikaler), 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-A-5 296 433.

Ved en mer foretrukket utferelsesform er d én, det vil si at motionet har en
enkelt negativ ladning og er A". Aktiverende kokatalysatorer omfattende bor, som
er spesielt nyttige ved fremstilling av katalysatorer ifgige foreliggende oppfinnelse,
kan representeres ved fglgende generelle formel:

(L*-H)*(BQ4);

hvor:

L* er som tidligere definert;

B er bor i den formelle oksidasjonstilstand 3; og

Q er en hydrokarbyl-, hydrokarbyloksy-, fluorert hydrokarbyl-, fluorert hyd-
rokarbyloksy- eller fluorert silylhydrokarbyl-gruppe med opptil 20 ikkehydrogen-
atomer, med det forbehold at Q er hydrokarbyl ved ikke mer enn én forekomst.

Mest foretrukket er Q ved hver forekomst en fluorert arylgruppe, spesielt en
pentafluorfenylgruppe.

llustrerende, men ikke begrensende, eksempler pa ionedannende forbin-
delser omfattende proton-donerbare kationer som kan anvendes som aktiverende
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kokatalysatorer ved fremstilling av katalysatorene ifalge foreliggende oppfinnelse,
er tri-substituerte ammoniumsalter sasom:
trimetylammoniumtetrafenylborat,
metyldioktadekylammoniumtetrafenylborat,
trietylammoniumtetrafenylborat,
tripropylammoniumtetrafenylborat,
tri(n-butyl)ammoniumtetrafenylborat,
metyltetradekyloktadekylammoniumtetrafenylborat,
N,N-dimetylaniliniumtetrafenylborat,
N,N-dietylaniliniumtetrafenylborat,
N,N-dimetyl(2,4,6-trimetylanilinium)tetrafenylborat,
trimetylammoniumtetrakis(pentafluorfenyl)borat,
trietylammoniumtetrakis(pentafluorfenyl)borat,
tripropylammoniumtetrakis(pentafluorfenyl)borat,
tri(n-butyl)ammoniumtetrakis(pentafluorfenyl)borat,
tri(sek.-butyllammoniumtetrakis(pentafluorfenyl)borat,
N,N-dimetylaniliniumtetrakis(pentafluorfenyl)borat,
N,N-dietylaniliniumtetrakis(pentafluorfenyl)borat,
N,N-dimetyl(2,4,6-trimetylanilinium)tetrakis(pentafluorfenyl)borat,
trimetylammoniumtetrakis(2,3,4,6-tetrafluorfenyl)borat,
trietylammoniumtetrakis(2,3,4,6-tetrafluorfenyl)borat,
tripropylammoniumtetrakis(2,3,4,6-tetrafluorfenyl)borat,
tri(n-butyl)ammoniumtetrakis(2,3,4,6-tetrafluorfenyl)borat,
dimetyl(t-butyl)ammoniumtetrakis(2,3,4,6-tetrafluorfenyl)borat,
N,N-dimetylaniliniumtetrakis(2,3,4,6-tetrafluorfenyl)borat,
N,N-dietylaniliniumtetrakis(2,3,4,6-tetrafluorfenyl)borat og
N,N-dimetyl-(2,4,6-trimetylanilinium) tetrakis-(2,3,4,6-tetrafluorfenyl)borat.
Dialkylammoniumsalter sa som:
di-(i-propyl)ammoniumtetrakis(pentafluorfenyl)borat og
dicykloheksylammoniumtetrakis(pentafluorfenyl)borat.
Tri-substituerte fosfoniumsalter sa som:
trifenylfosfoniumtetrakis(pentafluorfenyl)borat,
tri(o-tolyl)fosfoniumtetrakis(pentafluorfenyl)borat og
tri(2,6-dimetylfenyl)fosfoniumtetrakis(pentafluorfenyl)borat.
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Tetrakis(pentafluorfenyl)boratsalter av langkjedede alkylmono- og disubsti-
tuerte ammoniumkomplekser er foretrukket, spesielt C14-Cog-alkylammonium-
komplekser, spesielt metyldi(oktadekyl)ammoniumtetrakis(pentafluorfenyli)borat og
metyldi(tetra-dekyl)ammoniumtetrakis(pentafluorfenyl)borat.

En spesielt foretrukket gruppe av aktiverende kokatalysatorer er
tris(pentafluor-fenyl)boran, N-R3,N-R4 aniliniumtetrakis(pentafluorfenyl)borat hvor
R3 og R4 uavhengig i hvert tilfelle er substituerte eller usubstituerte mettede hyd-
rokarbylgrupper med fra 1 til 8 karbonatomer, (R{RoNHCH3)*
(CgH40OH)B(CgF5)3 ~ eller (R{RoNHCH3)* B(CgFs5)4 ~, hvor R4 og Ro uavhengig
i hvert tilfelle er substituerte eller usubstituerte mettede hydrokarbylgrupper med
fra 12 til 30 karbonatomer.

En annen egnet ionedannende, aktiverende kokatalysator omfatter et salt
av et kat-ionisk oksidasjonsmiddel og et ikke-koordinerende, forenlig anion repre-
sentert ved formelen:

(Oxe+)g (Ad)e.

hvor:

Ox€+ er et kationisk oksidasjonsmiddel med en ladning e+;

e er et helt tall fra 1 til 3; og

Ad- og d er som tidligere definert.

Eksempler pa kationiske oksidasjonsmidler innbefatter: ferrocenium, hydro-
karbyl-substituert ferrocenium, Ag*og Pb%*. Foretrukne utfarelsesformer av Ad- er
de anioner som tidligere er definert med hensyn til Bronsted-syren inneholdende
aktiverende kokatalysatorer, spesielt tetrakis(pentafluorfenyl)borat.

En annen egnet iondannende, aktiverende kokatalysator omfatter en for-
bindelse som er et salt av et karbenium-ion og et ikke-koordinerende, forenlig ani-
on representert ved formelen:

ot A"
hvor:

©* er et C1.20-karbenium-ion; og

A" er som tidligere definent. Et foretrukket karbenium-ion er trityl-kationet,
dvs. trifenylmetylium.
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En ytterligere egnet ionedannende, aktiverende kokatalysator omfatter en
forbindelse som er et salt av et silylium-ion og et ikke-koordinerende, forenlig ani-
on representert ved formelen:

R3Si(X)qtA"
hvor:
R er C1.10-hydrokarbyl og X’, g og A" er som tidligere definert.

Foretrukne aktiverende silyliumsalt-kokatalysatorer er trimetylsilyliumtetra-
kis-pentafluorfenylborat, trietylsilyliumtetrakispentafluorfenylborat og etersubsti-
tuerte addi-sjonsprodukter derav. Silyliumsalter er tidligere blitt generisk beskrevet
i J. Chem. Soc. Chem. Comm., 1993, 383-384, samt i J. B. Lambert, et al., Orga-
nometallics, 1994, 13, 2430-2443. Anvendelse av ovennevnte silyliumsalter som
aktiverende kokatalysatorer for addisjonspolymeriserings-katalysatorer er patent-
sokt i US-patentsoknad med tittelen “Silylium Cationic Polymerization Activators
For Metallocene Complexes”, inngitt i navnene David Neithamer, David Devore,
Robert LaPointe og Robert Mussell 12. september 1994.

Visse komplekser av alkoholer, merkaptaner, silanoler og oksimer med
tris(penta-fluorfenyl)boran er ogsa effektive katalysatoraktivatorer og kan anven-
des ifelge foreliggende oppfinnelse. Slike kokatalysatorer er beskrevet i US-A-
5296 433.

Masseelektrolyse-teknikken innbefatter elektrokjemisk oksidasjon av me-
tallkomplekset under elektrolysebetingelser i naervaer av en beerer-elektrolytt som
omfatter et ikke-koordinerende, inert anion. Innenfor teknikken anvendes lgs-
ningsmidler, baerer-elektrolytter og elektrolyse-potensialer for elektrolysen slik at
elektrolyse-biprodukter som ville gjgre metallkomplekset katalytisk inaktivt, ikke
dannes i noen vesentlig grad i lopet av reaksjonen. Mer spesielt er egnede lgs-
ningsmidler materialer som er vaesker under elektrolysebetingelsene (vanligvis
temperaturer fra 0 til 100°C), som kan lgse opp baerer-elektrolytten, og som er
inerte. «Inerte losningsmidler» er slike som ikke reduseres eller oksideres under
reaksjonsbetingelsene som anvendes for elektrolysen. Det er vanligvis mulig pa
bakgrunn av den gnskede elektrolysereaksjon & velge et Igsningsmiddel og en
beererelektrolytt som er upavir-ket av det elektriske potensial som anvendes for
den onskede elektrolyse. Foretrukne l@s-ningsmidler innbefatter difluorbenzen
(alle isomerer), dimetoksyetan (DME) og blandinger av disse.
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Elektrolysen kan utfgres i en standard-elektrolysecelle som inneholder en
anode og en katode (ogsd omtalt som henholdsvis arbeidselektroden og mot-
elektroden). Egnede konstruksjonsmaterialer for cellen er glass, plast, keramikk
og glassbelagt metall. Elektrodene fremstilles ut fra inerte ledende materialer, med
hvilket menes ledende materialer som er upavirket av reaksjonsblandingen eller
reaksjonsbetingelsene. Platina og palladium er foretrukne inerte ledende materia-
ler. Normalt deler en ionegjennomtrengelig membran s som en fin glassfritte cel-
len i atskilte kamre, arbeidselektrode-kammeret og motelektrodekammeret. Ar-
beidselektroden nedsenkes i et reaksjonsmedium omfattende metalikomplekset
som skal aktiveres, lgsningsmiddel, baererelektrolytt og eventuelle andre materia-
ler som er gnsket for moderering av elektrolysen eller stabilisering av det resulte-
rende kompleks. Motelektroden nedsenkes i en blanding av lgsningsmidlet og bae-
rerelektrolytt. Den enskede spenning kan bestemmes ved hjelp av teoretiske be-
regninger eller eksperimentelt ved sveiping av cellen under anvendelse av en refe-
ranse-elektrode sa som en sglvelektrode nedsenket i celle-elektrolytten. Bak-
grunnscellestrammen, dvs. stremtrekket i fraveer av den gnskede elektrolyse, be-
stemmes ogsa. Elektrolysen er fullfert nar stremmen faller fra det enskede niva til
bakgrunnsnivaet. P4 denne mate kan fullstendig omdannelse av begynnelses-
metallkomplekset lett pavises.

Egnede beererelektrolytter 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-kationene.

Under aktiveringen av kompleksene ifalge foreliggende oppfinnelse ved
masseelektrolyse gar kationet i baererelektrolytten til motelektroden, og A" vandrer
til arbeidselektroden og blir anionet i det resulterende oksiderte produkt. Enten
reduseres lgsningsmidlet eller kationet i baererelektrolytten ved motelektroden i lik
molar mengde som mengden av oksidert metallkompleks dannet ved arbeids-
elektroden. Foretrukne beererelektrolytter er tetrahydrokarbylammonium-salter av
tetrakis(perfluoraryl)-borater med fra 1 til 10 karbonatomer i hver hydrokarbyl- eller
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perfluorarylgruppe, spesielt tetra(n-butylammo-nium)tetrakis(pentafluorfenyl)-
borat.

En ytterligere nylig oppdaget elektrokjemisk teknikk for dannelse av aktive-
rende kokatalysatorer er elektrolyse av en disilanforbindelse i neervaer av en kilde
til et ikke-koordinerende forenlig anion. Denne teknikk er mer fullstendig beskrevet
og patentsgkt i tidligere nevnte US-patentsgknad med tittelen “Silylium-kationiske
polymeriseringsaktivatorer for metallocen-komplekser”, inngitt 12. september
1994,

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

Det anvendte molforhold mellom katalysator og kokatalysator er 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 basis. Tris(penta-fluorfenyl)boran, anvendt som en aktiverende
kokatalysator, anvendes 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 mengde
som metallkomplekset.

Fremgangsmaten kan anvendes til polymerisering av etylenisk umettede
monomerer med fra 2 til 20 karbonatomer, enten alene eller i kombinasjon. Fore-
trukne monomerer innbefatter monovinyliden-aromatiske monomerer, spesielt sty-

ren, 4-vinylcykloheksen, vinylcykloheksan, norbornadien og Co_1q-alifatiske o-

olefiner, spesielt etylen, propylen, isobutylen, 1-buten, 1-penten, 1-heksen, 3-
metyl-1-penten, 4-metyl-1-penten, 1-hepten og 1-okten, C4-40-diener og blan-
dinger derav. Mest foretrukne monomerer er etylen, propylen, 1-buten, 1-heksen,
1-okten og blandinger av etylen, propylen og et ikke-konjugert dien, spesielt etyli-
den-norbornen.

Polymeriseringen kan vanligvis utfares ved betingelser som er velkjente in-
nenfor teknikkens stand for Ziegler-Natta- eller Kaminsky-Sinn-
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polymeriseringsreaksjoner, det vil si temperaturer fra 0 til 250°C, fortrinnsvis fra 30
til 200°C, og trykk fra atmosfeerisk til 10 000 atmosfaerer. Suspensjons-, opples-
nings-, oppslemning-, gassfase-, masse- og faststoffpulver-polymeriserings- eller
andre prosessbetingelser kan anvendes om gnskelig. En baerer, spesielt silisium-
dioksid, aluminiumoksid elier en polymer (spesielt poly(tetrafluor-etylen) eller et
polyolefin) kan anvendes, og det er gnskelig at den anvendes, nar katalysatorene
anvendes ved en gassfase- eller oppslemnings-polymeriseringsprosess. Baereren
anvendes fortrinnsvis i en mengde slik at det fas et vekiforhold mellom katalysator
(basert pa metall) og baerer pa fra 1:100 000 til 1:10, mer foretrukket fra 1:50 000
il 1:20 og mest foretrukket fra 1:10 000 til 1:30. En slik polymeriseringsprosess
omfatter at man, eventuelt i et Igsningsmiddel, bringer ett eller flere o-olefiner i
kontakt med en katalysator ifelge foreliggende oppfinnelse, i én eller flere konti-
nuerlig omrort-tank- eller rar-reaktorer, knyttet sammen i serie eller parallelt, eller i
fraveer av lgsningsmiddel, eventuelt i en virvelsjikt-gassfasereaktor, og gjenvinner
den resulterende polymer. Kondensert monomer eller lasningsmiddel kan tilsettes
i gassfase-reaktoren, noe som er velkjent pa omradet.

Ved de fleste polymeriseringsreaksjoner er det anvendte molforhold mellom
katalysator og polymeriserbare forbindelser fra 10-12:1 til 10-1:1, mer foretrukket
fra 10-9:1 til 10-5:1.

Egnede lgsningsmidler for polymerisering er inerte vaesker. Eksempler inn-
befatter rette og forgrenede hydrokarboner s som isobutan, butan, pentan, hek-
san, heptan, oktan og blandinger derav; cykliske og alicykliske hydrokarboner sa
som cykloheksan, cykloheptan, metylcykioheksan, metylcykloheptan og blanding-
er derav; perfluorerte hydrokarboner s& som perfluorerte C4-1¢ alkaner og aroma-

tiske og alkyl-substituerte aromatiske forbindelser s& som benzen, toluen, xylen og
etylbenzen. Egnede l@sningsmidler innbefatter dessuten flytende olefiner som kan
virke som monomerer eller komonomerer innbefattende etylen, propylen, butadi-
en, 1-buten, cyklopenten, 1-heksen, 1-hepten, 4-vinylcykloheksen, vinylcyklohek-
san, 3-metyl-1-penten, 4-metyl-1-penten, 1,4-heksadien, 1-okten, 1-deken, styren,
divinylbenzen, allylbenzen og vinyltoluen (innbefattende alle isomerer alene eller i
blanding). Blandinger av forannevnte forbindelser er ogsa egnet.
Katalysatorsystemene kan anvendes i kombinasjon med minst én ytterlige-
re homogen eller heterogen polymeriseringskatalysator i separate reaktorer knyt-
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tet sammen i serie eller parallelt for fremstilling av polymerblandinger med gnske-
de egenskaper. Et eksempel pa en slik fremgangsmate er beskrevet i WO
94/00500, ekvivalent med U.S.-patentsgknad 07/904 770, samt U.S.-
patentsgkand 08/10958, inngitt 29. januar 1993.

Ved anvendelse av katalysatorsystemene ifglige foreliggende oppfinnelse
kan det lett fremstilles kopolymerer med hgy komonomer-innarbeidelse og tilsva-
rende lav densitet, og som likevel har lav smelteindeks. Det vil si at polymerer
med hgy molekylvekt lett fas ved anvendelse av foreliggende katalysatorer selv
ved forhpyede reaktortemperaturer. Dette resultat er meget gnskelig pa grunn av
at molekylvekten for a-olefin-kopolymerer lett kan reduseres ved anvendelse av
hydrogen eller liknende kjedeoverfaringsmiddel; imidlertid fas eking av molekyl-
vekten hos a-olefin-kopolymerer vanligvis bare ved redusering av polymeriserings-
temperaturen i reaktoren. Uheldigvis gker drift av en polymeriseringsreaktor ved
reduserte temperaturer i betydelig grad driftsomkostningene, siden varme ma fjer-
nes fra reaktoren for opprettholdelse av den reduserte reaksjonstemperatur, mens
det pa samme tid ma tilferes varme til reaktorutigpsstrammen for fordamping av
lesningsmidlet. Dessuten gkes produktiviteten pa grunn av forbedret polymerlgse-
lighet, redusert oppl@sningsviskositet og hayere polymerkonsentrasjon. Ved av-
endelse av foreliggende katalysatorer fas lett a-olefin-homopolymerer og -
kopolymerer med densiteter pa fra 0,85 til 0,96 g/cm® og smeltestramningshastig-
heter pa fra 0,001 til 10,0 grader pr. minutt, ved en hgytemperaturprosess.

Katalysatorsystemene ifglge foreliggende oppfinnelse er spesielt fordelakti-
ge for fremstilling av etylen-homopolymerer og etylen/o-olefin-kopolymerer med
hoye nivaer av langkjedet forgrening. Anvendelse av katalysatorsystemene ifgige
foreliggende oppfinnelse ved kontinuerlige polymeriseringsprosesser, spesielt
kontinuerlige opplgsningspolymeriseringsprosesser, muliggjer forheyede reaktor-
temperaturer som begunstiger dannelsen av vinylterminerte polymerkjeder som
kan innarbeides i en voksende polymer, hvorved det fas en langkjedet forgrening.
Anvendelse av foreliggende katalysatorsystemer muliggjer fordelaktig skonomisk
fremstilling av etylen/a-olefin-kopolymerer med bearbeidbarhet i likhet med hoy-
trykks-friradikal-fremstilt lavdensitets-polyetylen.

Ved et annet aspekt ved fremgangsmatene ifgige foreliggende oppfinnelse
er en foretrukket fremgangsmate en haytemperatur-oppl@sningspolymeriserings-
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fremgangsmate for polymerisering av olefiner, som omfatter at ett eller flere Co.
op-c-olefiner under polymeriseringsbetingelser bringes i kontakt med et katalysa-

torsystem ifolge foreliggende oppfinnelse ved en temperatur fra 100°C til 250°C.
Mer foretrukket som temperaturomrade for denne prosess er en temperatur fra
120°C til 200°C, og enda mer foretrukket en temperatur fra 150°C til 200°C.
Foreliggende katalysatorsystemer kan med fordel anvendes til fremstilling
av olefinpolymerer med forbedrede bearbeidingsegenskaper ved polymerisering
av etylen alene eller etylen/o-olefin-blandinger med lave nivaer av et “H”-
forgrenings-bevirkende dien, s& som norbornadien, 1,7-oktadien eller 1,9-
dekadien. Den unike kombinasjon av forheyede reaktortemperaturer, hay mole-
kylvekt (eller lave smelteindekser) ved heye reaktortemperaturer og hgy komono-
mer-reaktivitet muliggjer fordelaktig skonomisk fremstilling av polymerer som har
utmerkede fysiske egenskaper og bearbeidbarhet. Slike polymerer omfatter fort-

rinnsvis et C3.op-a-olefin, innbefattende etylen, og en “H”-forgrenings-komono-

mer. Slike polymerer fremstilles fortrinnsvis ved en oppl@sningsprosess, mest fo-
retrukket en kontinuerlig oppl@sningsprosess. Alternativt kan slike polymerer frem-
stilles ved en gassfaseprosess eller en oppslemningsprosess.

Som tidligere nevnt, er det foreliggende katalysatorsystem spesielt nyttig
ved fremstilling av EP- og EPDM-kopolymerer med hgyt utbytte og produktivitet.
Den anvendte prosess kan enten veere en opplasnings- eller oppslemningspro-
sess som begge tidligere er kjent p4 omradet. Kaminsky rapporterte i J. Poly. Sci.,
vol. 23, s. 2151-64 (1985) anvendelse av et oppleselig
bis(cyklopentadienyl)zirkoniumdimetyl-alumoksan-katalysatorsystem for opplas-
ningspolymerisering av EP- og EPDM-elastomerer. US-A-5 229 478 beskrev en
oppslemningspolymeriseringsprosess med anvendelse av liknende bis(cyklo-
pentadienyl)-zirkonium-baserte katalysatorsystemer.

Generelt angitt er det onskelig & fremstille slike EP- og EPDM-elastomerer
under betingelser med gket reaktivitet av dien-monomerkomponenten. Grunnen til
dette ble forklart i US-A-5 229 478 pa felgende méte, som fremdeles gjelder til
tross for fremskrittene oppnadd i slik referanse. En hovedfaktor som pavirker pro-
duksjonsomkostningene og felgelig anvendbarheten av en EPDM, er dienmono-
mer-omkostningene. Dienet er et mer kostbart monomermateriale enn etylen eller
propylen. Videre er reaktiviteten av dien-monomerer med tidligere kjente metallo-
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cen-katalysatorer lavere enn for etylen og propylen. For oppnaelse av den ngd-
vendige grad av dien-innarbeidelse for fremstilling av en EPDM med en aksepta-
belt hurtig herdehastighet, har det felgelig veert nedvendig & anvende en dienmo-
nomer-konsentrasjon som, uttrykt som prosentandel av den totale konsentrasjon
av tilstedevaerende monomerer, er i vesentlig overskudd sammenliknet med pro-
sentandelen av dien som man gnsker a innarbeide i det endelige EPDM-produkt.
Siden vesentlige mengder av ikke-omsatt dien-monomer ma gjenvinnes fra poly-
meriseringreaktor-utlgpsstremmen for resirkulering, okes produksjonsomkost-
ningene ungdvendig mye.

En ytterligere tilfoyelse til omkostningene ved fremstilling av en EPDM er at
vanligvis vil utsettelse av en olefinpolymeriseringskatalysator for et dien, spesielt
de hgye konsentrasjoner av dien-monomer som er ngdvendig for fremstilling av
det nedvendige niva av dien-innarbeidelse i det endelige EPDM-produkt, ofte re-
dusere aktivitetshastigheten ved hvilken katalysatoren vil forarsake at polymerise-
ringen av etylen- og propylen-monomer foregar. Tilsvarende er det blitt fordret
mindre passerte mengder og lengre reaksjonstider, sammenliknet med fremstil-
lingen av en etylen-propylen-kopolymer-elastomer eller annen a-olefin-kopolymer-
elastomer.

Foreliggende katalysatorsystem muliggjer fordelaktig ket dien-reaktivitet,
hvorved det fremstilles EPDM-polymerer med hegyt utbytte og produktivitet. Dess-
uten oppnar katalysatorsystemet ifglge foreliggende oppfinnelse gkonomisk frem-
stiling av EPDM-polymerer med dien-innhold p& opp til 20 vekt% eller hoyere,
hvilke polymerer har meget gnskelige hurtige herdehastigheter.

Den ikke-konjugerte dien-monomer kan veere et rettkjedet, forgrenet eller
cyklisk hydrokarbon-dien med fra 6 til 15 karbonatomer. Eksempler pa egnede
ikke-konjugerte diener er rettkjedede acykliske diener sa som 1,4-heksadien og
1,6-oktadien; forgrenede acykliske diener sd som 5-metyl-1,4-heksadien; 3,7-
dimetyl-1,6-oktadien; 3,7-dimetyl-1,7-oktadien og blandede isomerer av dihydro-
myricen og dihydroocinen; alicykliske enkeltring-diener sa som 1,3-cyklopenta-
dien; 1,4-cykloheksadien; 1,5-cyklooktadien og 1,5-cyklododekadien: og ali-
cykliske kondenserte flerring- og brodannet-ring-diener sa som tetrahydroinden,
metyltetrahydroinden, dicyklopentadien; bicyklo-(2,2,1)-hepta-2,5-dien; alkenyl-,
alkyliden-, cykloalkenyl- og cykloalkyliden-norbornener sa som 5-metylen-2-
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norbornen (MNB); 5-propenyl-2-norbornen, 5-isopropyliden-2-norbornen, 5-(4-
cyklopentenyl)-2-norbornen, 5-cykloheksyliden-2-norbornen, 5-vinyl-2-norbornen
og nobornadien.

Blant dienene som typisk anvendes til fremstilling av EPDM’er, er de spesi-
elt foretrukne diener 1,4-heksadien (HD), 5-etyliden-2-norbornen (ENB), 5-
vinyliden-2-norbornen (VNB), 5-metylen-2-norbornen (MNB) og dicyklopentadien
(DCPD). De spesielt foretrukne diener er 5-etyliden-2-norbornen (ENB) og 1,4-
heksadien (HD).

De foretrukne EPDM-elastomerer kan inneholde fra 20 opp til 90 vekt% ety-
len, mer foretrukket 30-85 vekt% etylen, mest foretrukket fra 35 til 80 vekt% ety-
len.

Alfa-olefinene som er egnet for anvendelse ved fremstilling av elastomerer
med etylen og diener, er fortrinnsvis C3.1¢ alfa-olefiner. lllustrerende ikke-

begrensende eksempler pa slike alfa-olefiner er propylen, 1-buten, 1-penten, 1-
heksen, 4-metyl-1-penten, 1-hepten, 1-okten, 1-deken og 1-dodeken. Alfa-olefinet
innarbeides vanligvis i EPDM-polymeren med fra 10 til 80 vekt%, mer foretrukket
fra 20 til 65 vekt%. De ikke-konjugerte diener innarbeides vanligvis i EPDM med
fra 0,5 til 20 vekt%, mer foretrukket fra ca. 1 til ca. 15 vekt% og mest foretrukket
fra 3 til 12 vekt%. Om gnsket kan mer enn ett dien innarbeides samtidig, for ek-
sempel HD og ENB, med total dien-innarbeidelse innenfor grensene spesifisert
ovenfor.

Katalysatorsystemet kan fremstilles som en homogen katalysator ved tilset-
ting av de ngdvendige komponenter til et lasningsmiddel hvor polymerisering vil bli
utfart ved hjelp av opplasningspolymeriseringsmetoder. Katalysatorsystemet kan
ogsa fremstilles og anvendes som en heterogen katalysator ved adsorbering av
de ne@dvendige komponenter pa et katalysatorbaerermateriale sa som silikagel,
aluminiumoksid eller annet egnet uorganisk beerermateriale. Ved fremstilling i he-
terogen eller understattet form er det foretrukket & anvende silisiumoksid som bee-
rermateriale. Uorganiske baerermaterialer s som for eksempel silisiumdioksid kan
behandles med aluminiumalkylforbindelser eller andre kjemiske passiverings-
midler for redusering av overflatehydroksyl-innholdet p& baereren. Den heterogene
form av katalysatorsystemet kan anvendes ved gassfase- eller oppslemnings-
polymerisering. Som en praktisk begrensning finner oppslemningspolymerisering
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sted i flytende fortynningsmidler under betingelser hvor polymerproduktet i det ve-
sentlige er ulgselig. Fortynningsmidlet for oppslemningspolymerisering er fort-
rinnsvis ett eller flere hydrokarboner med under 5 karbonatomer. Hvis @nskelig
kan det, som hele, eller en del av, fortynningsmidlet anvendes mettede hydrokar-
boner sa som etan, propan eller butan. Likeledes kan a-olefin-monomeren eller en
blanding av forskjellige a-olefin-monomerer anvendes som hele eller en del av
fortynningsmidlet. Mest foretrukket omfatter fortynningsmidlet i det minste som
hovedandel a-olefinmonomeren eller -monomerene som skal polymeriseres.

Katalysatorsystemet ifglge denne oppfinnelse kan omfatte en aluminiumor-
ganome-tallisk komponent som omfatter et alumoksan, en aluminiumalkylforbin-
delse eller en kombinasjon av disse. Denne komponent kan veere tilstede i en
ikke-aktiverende mengde og funksjonerer hovedsakelig som utrensingsmiddel,
eller den kan vekselvirke med kokatalysator-komponenten under forgkning av ak-
tiviteten av katalysatorkomponenten, eller den kan gjere begge.

Det er underforstatt at egnet funksjonalitet pa katalysatoren eller kokataly-
satoren i katalysatorsystemet kan vaere kovalent eller ionisk knyttet til baerermate-
rialet i baererkomponenten, som omfatter et beerermateriale som er en polymer, et
uorganisk oksid, et metallhalogenid eller en blanding av disse.

Foretrukne baerere for anvendelse ved foreliggende oppfinnelse innbefatter
sterkt porgse silisiumdioksidmaterialer, aluminiumoksidmaterialer, aluminiumsilika-
ter og blandinger av disse. Det mest foretrukne beerermateriale er silisiumdioksid.
Beerermaterialet kan vaere i granulaer, agglomerert eller pelletisert form, eller i hvil-
ken som helst annen fysisk form. Egnede materialer innbefatter, men er ikke be-
grenset til, silisiumdioksidmaterialer som leveres fra Grace Davison (avdeling av
W.R. Grace & Co.) under betegnelsene SD 3216.30, Davison Syloid 245, Davison
948 og Davison 952, og fra Crossfield under betegnelsen ES70 og fra Degussa
AG under betegnelsen Aerosil 812; og aluminiumoksidmaterialer som leveres fra
Akzo Chemicals Inc. under betegnelsen Ketzen kvalitet B.

Baerere som er egnet for foreliggende oppfinnelse, har fortrinnsvis et over-
flateareal ifeige bestemmelse ved hjelp av nitrogenporosimetri ved anvendelse av

B.E.T.-metoden pa fra 10 til 1000 m2/g, og fortrinnsvis 100-600 m2/g. Baererens
porevolum, ifalge bestemmelse ved hjelp av nitrogenadsorpsjon, er fordelaktig

mellom 0,1 og 3 cm3/g, fortrinnsvis 0,2-2 cm3/g. Den gjennomsnittlige partik-
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kelstorrelse avhenger av den anvendte fremgangsmate, men er typisk fra 0,5 til
500 pm, fortrinnsvis fra 1 til 100 pm.

Bade silisiumdioksid og aluminiumoksid er kjent for i seg selv & ha sma
mengder hydroksylfunksjonalitet. Ved anvendelse som beerer i det foreliggende
blir disse materialer fortrinnsvis underkastet en varmebehandling og/eller kiemisk
behandling under redusering av hydroksylinnholdet. Typiske varmebehandlinger
utferes ved en temperatur fra 30°C til 1000°C (fortrinnsvis fra 250°C til 800°C i 5
timer eller mer) med en varighet pa fra 10 minutter til 50 timer i en inert atmosfzere
eller under redusert trykk. Typiske kjemiske behandlinger innbefatter sammen-
bringing med Lewissyre-alkyleringsmidler sa som trihydrokarbylaluminium-
forbindelser, trinydrokarbylklorsilan-forbindelser, trinydrokarbylalkoksysilan-
forbindelser eller liknende midler. Gjenvaerende hydroksylgrupper blir deretter fjer-
net ved hjelp av kjemisk behandling.

Beaereren kan funksjonaliseres med et silan- eller klorsilan-
funksjonaliseringsmiddel under tilhefting av fremspringende silan-(Si-R)= eller
klorsilan-(Si-Cl)=funksjonalitet, hvor R er en C1.1g-hydrokarbylgruppe. Egnede

funksjonaliseringsmidler er forbindelser som reagerer med overflatehydroksyl-
grupper pa baereren eller med silisiumet eller aluminiumet i matriksen. Eksempler
pa egnede funksjonaliseringsmidler innbefatter fenylsilan, heksametyldisilazan,
difenylsilan, metylfenylsilan, dimetylsilan, dietylsilan, diklorsilan og diklordimetylsi-
lan. Teknikker for dannelse av slike funksjonaliserte silisiumdioksid- eller alumini-
umoksidforbindelser er beskrevet tidligere i US-A-3 687 920 og US-A-3 879 368.
Beaereren kan ogsa behandles med en aluminiumkomponent valgt blant en

alumoksan- elier aluminiumforbindelse med formelen AIR1,R2y, hvor R1 uav-

hengig i hvert tilfelle er hydrid, eller R, R2 er hydrid, R eller OR, x’ er 2 eller 3, y’ er
0 eller 1 og summen av X’ og Yy’ er 3. Eksempler pa egnede R'- og R%-grupper inn-
befatter metyl, metoksy, etyl, etoksy, propyl (alle isomerer), propoksy (alle isome-
rer), butyl (alle isomerer), butoksy (alle isomerer), fenyl, fenoksy, benzyl og benzy-
loksy. Aluminiumkomponenten er fortrinnsvis valgt fra gruppen som bestar av
aluminoksaner og tri(C1.4-hydrokarbyl)aluminiumforbindelser. Mest foretrukne

aluminiumkomponenter er aluminoksaner, trimetylaluminium, trietylaluminium, tri-
isobutylaluminium og blandinger derav.
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Alumoksaner (ogsa omtalt som aluminoksaner) er oligomere eller polymere
aluminiumoksyforbindelser inneholdende kjeder av vekslende aluminium- og ok-
sygenatomer, hvorved aluminiumet beerer en substituent, fortrinnsvis en al-
kylgruppe. Strukturen av alum-oksan antas & veere representert ved felgende ge-
nerelle formler: (-Al(R)-O)ny, for et cyklisk alumoksan, og RoAI-O(-Al(R)-O)m-

AIRo for en lineeer forbindelse, hvor R er som tidligere definert og m’ er et helt tall i

omradet fra 1 til 50, fortrinnsvis minst 4. Alumoksaner er typisk produkter fra reak-
sjonen mellom vann og en aluminiumalkyl-forbindelse, som i tillegg til en alkyl-
gruppe kan inneholde halogenid- eller alkoksidgrupper. Omsetting av flere for-
skjellige aluminiumalkylforbindelser, sa som for eksempel trimetyl-aluminium og
tri-isobutylaluminium, med vann gir sékalte modifiserte eller blandede alum-
oksaner. Foretrukne alumoksaner er metylalumoksan og metylalumoksan modifi-
sert med mindre mengder av Co_4-alkylgrupper, spesielt isobutyl. Alumoksaner

inneholder generelt fra mindre til vesentlige mengder utgangsaluminium-
alkylforbindelse.

Spesielle teknikker for fremstilling av alumoksan-forbindelsestyper ved at
en aluminiumalkylforbindelse bringes i kontakt med et uorganisk salt inneholdende
krystallvann er beskrevet i US-patent 4 542 119. Ved en spesielt foretrukket utfe-
relsesform bringes en aluminiumalkylforbindelse i kontakt med en regenererbar
vannholdig substans sa som hydratisert aluminiumoksid, silisiumdioksid eller an-
nen substans. Dette er beskrevet i EP-A-338 044. Alumoksanet kan saledes inn-
arbeides i baereren ved hjelp av omsetting av et hydratisert aluminiumoksid- eller
silisiumdioksidmateriale, som eventuelt er blitt funksjonalisert med silan-, siloksan-
, hydrokarbyloksysilan- eller klorsilangrupper, med en tri-(C4-1g-alkyl)-
aluminiumforbindelse i henhold til kjente teknikker.

Behandling av bzerermaterialet for ogsa & innbefatte eventuelle alumoksan-
eller trialkylaluminiummengder innbefatter at dette, for, etter eller samtidig med
tilsetting av komplekset eller den aktiverte katalysator i det felgende, bringes i kon-
takt med alumoksan- eller trialkylaluminiumforbindelsen, spesielt trietylaluminium-
eller triisobutylaluminium. Eventuelt kan blandingen ogsa oppvarmes under en
inert atmosfeere i et tidsrom og ved en temperatur som er tilstrekkelig til & feste
alumoksanet, trialkylaluminiumforbindelsen, komplekset eller katalysatorsystemet
til beereren. Eventuelt kan den behandlede baererkomponent inneholdende alu-
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moksan eller trialkylaluminium-forbindelsen underkastes ett eller flere vasketrinn
for fierning av alumoksan eller trialkylaluminium som ikke er festet til beereren.

| tillegg til at baereren bringes i kontakt med alumoksan, kan alumoksanet
dannes in situ ved at et ikke-hydrolysert silisiumdioksid- eller aluminiumoksid-
materiale eller et fuktet silisiumdioksid- eller aluminiumoksid-materiale bringes i
kontakt med en trialkylaluminiumforbindelse, eventueit i naerveer av et inert fortyn-
ningsmiddel. En slik prosess er velkjent pa omradet og er beskrevet i EP-A-

250 600; US-A-4 912 075; og US-A-5 008 228. Egnede alifatiske hydrokarbon-
fortynningsmidier innbefatter pentan, isopentan, heksan, heptan, oktan, isooktan,
nonan, isononan, dekan, cykloheksan, metylcykloheksan og kombinasjoner av to
eller flere slike fortynningsmidler. Egnede aromatiske hydrokarbon-fortynnings-
midler er benzen, toluen, xylen og andre alkyl- eller halogen-substituerte aroma-
tiske forbindelser. Mest foretrukket er fortynningsmidlet et aromatisk hydrokarbon,
spesielt toluen. Etter fremstilling pa forannevnte mate er det gnskelig at resthy-
droksyl-innholdet reduseres til et niva pa under 1,0 mekv. OH pr. gram beerer ved
hjelp av hvilken som helst av de tidligere beskrevne teknikker.

Kokatalysatorene ifglge oppfinnelsen kan ogsa anvendes i kombinasjon
med en tri(hydrokarbyl)aluminium-forbindelse med fra 1 til 10 karbonatomer i hver
hydrokarbylgruppe, en oligomer eller polymer alumoksanforbindelse, en
di(hydrokarbyl)(hydrokarbyl-oksy)aluminium-forbindelse med fra 1 til 10 karbon-
atomer i hver hydrokarbyl- eller hydrokarbyloksygruppe, eller en blanding av fo-
rannevnte forbindelser, om gnsket. Disse aluminiumforbindelser er egnet til an-
vendelse pa grunn av sin fordelaktige evne til fierning av forurensninger sa som
oksygen, vann og aldehyder fra polymeriseringsblandingen. Foretrukne alumini-
umforbindelser innbefatter Co_g-trialkylaluminiumforbindelser, spesielt slike hvor
alkylgruppene er etyl, propyl, isopropyl, n-butyl, isobutyl, pentyl, neopentyl eller
isopentyl, og metylalumoksan, modifisert metylalumoksan og diisobutylalumoksan.
Molforholdet mellom aluminiumforbindelse og metallkompleks er fortrinnsvis fra
1:10 000 til 1000:1, mer foretrukket fra 1:5000 til 100:1, mest foretrukket fra 1:100
til 100:1.

I motsetning til dette finner opplgsningspolymerisering sted under betingel-
ser hvor fortynningsmidlet virker som et lgsningsmiddel for de respektive kompo-
nenter ved reaksjonen, spesielt EP- eller EPDM-polymeren. Foretrukne lgsnings-
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midler innbefatter mineraloljer og de forskjellige hydrokarboner som er flytende
ved reaksjonstemperaturene. lllustrerende eksempler pa nyttige opplasningsmid-
ler innbefatter alkaner sa som pentan, isopentan, heksan, heptan, oktan og no-
nan, sa vel som blandinger av alkaner innbefattende kerosen og Isopar E™, som
leveres fra Exxon Chemicals Inc.; cykloalkaner s& som cyklopentan og cykiohek-
san; og aromatiske forbindelser sa som benzen, toluen, xylener, etylbenzen og
dietylbenzen.

De individuelle bestanddeler samt de gjenvunne katalysatorkomponenter
ma til en hver tid beskyttes mot oksygen og fuktighet. Katalysatorkomponentene
og katalysatorene ma derfor fremstilles og gjenvinnes i en oksygen- og fuktighets-
fri atmosfaere. Omsettingene utferes derfor fortrinnsvis i naerveer av en torr, inert
gass sa som for eksempel nitrogen.

Etylen tilsettes i reaksjonsbeholderen i en mengde slik at det opprettholdes
et differensialtrykk som er hgyere enn det kombinerte damptrykk av a-olefin- og
dien-monomerene. Etyleninnholdet i polymeren bestemmes ved forholdet mellom
etylendifferensialtrykket og det totale reaktortrykk. Polymeriseringsprosessen utfg-
res vanligvis med et differensialtrykk av etylen pa fra 70 til 7000 kPa, mest fore-
trukket fra 300 til 3000 kPa. Polymeriseringen utferes vanligvis ved en temperatur
pa fra 25 til 200°C, fortrinnsvis fra 75 til 170°C og mest foretrukket fra hgyere enn
95 til 140°C.

Polymeriseringen kan utfgres som en satsvis eller kontinuerlig polymerise-
ringsprosess. En kontinuerlig prosess er foretrukket, i hvilket tilfelle katalysator,
etylen, a-olefin og eventuelt opplasningsmiddel og dien kontinuerlig tilfares til re-
aksjonssonen og polymerprodukt fiernes kontinuerlig derfra. Innenfor rammen for
betegnelsen «kontinuerlig» anvendt i denne forbindelse er slike prosesser hvor
det er intermitterende tilsettinger av reaktanter og fierning av produkter med sma
jevne mellomrom, slik at den totale prosess over tid er kontinuerlig.

Uten at oppfinnelsens ramme pa noen mate skal begrenses, er én mate til
utfering av en slik polymeriseringsprosess som fglger: | en omrgrt-tankreaktor inn

fores propylen-monomer kontinuerlig sammen med lgsningsmiddel, dien-
monomer og etylen-monomer. Reaktoren inneholder en veeskefase som hovedsa-
kelig bestar av etylen-, propylen- og dien-monomerer sammen med eventuelt |os-
ningsmiddel eller ytterligere fortynningsmiddel. Hvis @nskelig kan det ogsa tilsettes
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en liten mengde av et «H»-gren-innfarende dien s som norbornadien, 1,7-
oktadien eller 1,9-dekadien. Katalysator og kokatalysator innfgres kontinuerlig i
reaktorens vaeskefase. Reaktortemperaturen og -trykket kan reguleres ved juste-
ring av forholdet meliom lgsningsmiddel og monomer, katalysatortilsettingshastig-
heten samt ved avkjgling eller oppvarming av spiralrer, kapper eller begge. Poly-
meriseringshastigheten reguleres ved hjelp av hastigheten av katalysatortilsetting-
en. Etyleninnholdet i polymerproduktet bestemmes ved forholdet mellom etylen og
propylen i reaktoren, som reguleres ved manipulering av de respektive tilfgrsels-
hastigheter for disse komponenter til reaktoren. Molekylvekten for polymerproduk-
tet reguleres eventuelt ved regulering av andre polymeriseringsvariabler sa som
temperatur eller monomerkonsentrasjon eller ved hjelp av en strem av hydrogen
som innfares i reaktoren, som velkjent pa omradet. Reaktorutlepsstremmen
bringes i kontakt med et katalysatorgdeleggelsesmiddel sa som vann. Polymer-
lzsningen blir eventuelt oppvarmet, og polymerproduktet gjenvinnes ved vekk-
skylling av gassformig etylen og propylen samt rest-lasningsmiddel eller -
fortynningsmiddel ved redusert trykk og hvis ngdvendig utfarelse av ytterligere
kondensering i utstyr s som en kondenserende ekstruderingsinnretning. Ved en
kontinuerlig prosess er middel-oppholdstiden for katalysatoren og polymeren i re-
aktoren vanligvis fra 5 minutter til 8 timer, og fortrinnsvis fra 10 minutter til 6 timer.
Ved en foretrukket driftsmate utferes polymeriseringen i et kontinuerlig opp-
lzsningspolymeriseringssystem som omfatter to reaktorer sammenknyttet i serie
eller parallelt. | én reaktor dannes et produkt med relativt hay molekylvekt (Mw fra
300 000 til 600 000, mer foretrukket fra 400 000 til 500 000) mens det i den andre
reaktor dannes et produkt med relativt lav molekylvekt (Mw fra 50 000 til 300 000).
Sluttproduktet er en blanding av de to reaktor-utlgpsstremmer som blandes for
kondensering, noe som gir en jevn blanding av de to polymerprodukter. En slik
dobbeltreaktorprosess muliggjer fremstilling av produkter med forbedrede egen-
skaper. Ved en foretrukket utfgrelsesform er reaktorene sammenknyttet i serie,
det vil si at utlepsstrem fra den farste reaktor fores til den andre reaktor, og frisk
monomer, l@sningsmiddel og hydrogen tilsettes i den andre reaktor. Reaktorbetin-
gelsene justeres slik at vektforholdet mellom fremstilt polymer i den farste reaktor
og den som fremstilles i den andre reaktor, er fra 20:80 til 80:20. Dessuten regule-
res temperaturen i den andre reaktor slik at produktet med lavere molekylvekt
fremstilles. Dette system muliggjer fordelaktig fremstilling av EPDM-produkter med
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et stort omrade Mooney-viskositeter, samt utmerket styrke og bearbeidbarhet.
Mooney-viskositeten (ASTM D1646-94, ML1+4 @ 125°C) for det resulterende pro-
dukt reguleres fortrinnsvis slik at det ligger i omradet fra 1 til 200, fortrinnsvis fra 5
til 150 og mest foretrukket fra 10 til 110.

Fremgangsmaten ifgige foreliggende oppfinnelse kan med fordel anvendes
ved gassfase-kopolymerisering av olefiner. Gassfaseprosesser for polymerisering
av olefiner, spesielt homopolymerisering og kopolymerisering av etylen og propy-
len, og kopolymerisering av etylen med hayere o-olefiner sa som for eksempel 1-
buten, 1-heksen og 4-metyl-1-penten er velkjent pa omradet. Slike prosesser an-
vendes kommersielt i stor malestokk for fremstilling av hgydensitets-polyetylen
(HDPE), middelsdensitets-polyetylen (MDPE), linezert lavdensitets-polyetylen
(LLDPE) og polypropylen.

Den anvendte gassfaseprosess kan for eksempel vaere av den type hvor
det anvendes et mekanisk omreart sjikt eller et gass-virvelsjikt som polymerise-
ringsreaksjonssone. Prosessen hvor polymeriseringsreaksjonen utfgres i en verti-
kal sylindrisk polymeriseringsreaktor inneholdende et virvelsjikt av polymerpartikler
béaret eller suspendert over en perforert plate, fluidiseringsgitteret, ved hjelp av en
stremnings- eller fluidiseringsgass, er foretrukket.

Gassen som anvendes til fluidisering av sjiktet, omfatter monomeren eller
monomerene som skal polymeriseres, og tjiener ogsa som varmevekslingsmedium
for fjerning av reaksjonsvarmen fra sjiktet. De varme gasser kommer ut av toppen
av reaktoren, normalt via en avspenningssone, ogsa kjent som en hastighetsre-
duksjonssone, med videre diameter enn det fluidiserte sjikt, og hvor fine partikler
som er oppfanget i gass-stremmen, har mulighet til a falle tiloake til sjiktet ved
hjelp av tyngdekraften. Det kan ogsa vaere fordelaktig a anvende en syklon til fier-
ning av ultrafine partikler fra den varme gass-strem. Gassen blir sa normalt resir-
kulert til sjiktet ved hjelp av en blaseinnretning eller kompressor og én eller flere
varmevekslere under avdriving av polymeriseringsvarme-gassen.

En foretrukket metode for avkjeling av sjiktet, i tillegg til avkjelingen som fas
ved den avkjolte resirkuleringsgass, er a lede en flyktig vaeske til sjiktet under til-
veiebringelse av en fordampende kjgleeffekt, ofte omtalt som drift pA kondense-
ringsmaten. Den flyktige veeske som anvendes i dette tilfelle, kan for eksempel
veere en flyktig inert vaeske, for eksempel et mettet hydrokarbon med fra 3 til 8,
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fortrinnsvis fra 4 til 6, karbonatomer. | de tilfeller hvor monomeren eller komono-
meren selv er en flyktig veeske, eller kan kondenseres under tilveiebringelse av en
slik vaeske, kan denne passende tilfgres til sjiktet under tilveiebringelse av en for-
dampende kjoleeffekt. Eksempler pa olefinmonomerer som kan anvendes pa
denne mate, er olefiner som inneholder fra 3 til 8, fortrinnsvis fra 3 til 6, karbon-
atomer. Den flyktige veeske fordamper i det varme fluidiserte sjikt under dannelse
av gass, som blandes med den fluidiserende gass. Hvis den flyktige vaeske er en
monomer eller komonomer, vil den undergé en viss polymerisering i sjiktet. Den
fordampede veeske kommer sa ut fra reaktoren som en del av den varme resirku-
leringsgass og gar inn i kompresjons/varmeveksler-delen av resirkuleringssleyfen.
Resirkuleringsgassen avkjgles i varmeveksleren, og hvis temperaturen som gas-
sen avkjgles til, er under duggpunktet, vil vaeske utkondenseres fra gassen. Det er
@nskelig at denne vaeske resirkuleres kontinuerlig til det fluidiserte sjikt. Det er mu-
lig & resirkulere den kondenserte vaeske til sjiktet som vaeskedraper som beeres i
resirkuleringsgass-strammen. Denne prosesstype er for eksempel beskrevet i EP-
A- 89691, US-A-4 543 399, WO 94/25495 og US-A- 5 352 749. En spesielt fore-
trukket metode for resirkulering av vaesken til sjiktet er & separere vaesken fra re-
sirkuleringsgass-stremmen og gjeninnsprayte denne vaeske direkte i sjiktet, fort-
rinnsvis under anvendelse av en metode som danner fine draper av veesken i sjik-
tet. Denne prosesstype er beskrevet i WO 94/28032.

Polymeriseringsreaksjonen som finner sted i gass-virvelsjiktet, katalyseres
ved kontinuerlig eller halvkontinuerlig tilsetting av katalysator. En slik katalysator
kan understottes pa et uorganisk eller organisk beerermateriale som beskrevet
ovenfor. Katalysatoren kan ogsa underkastes et for-polymeriseringstrinn, for ek-
sempel ved polymerisering av en liten mengde olefin-monomer i et inert veeske-
formig fortynningsmiddel, under tilveiebringelse av en katalysatorkompositt omfat-
tende katalysatorpartikler innesluttet i olefinpolymerpartikler.

Polymeren fremstilles direkte i det fluidiserte sjikt ved hjelp av katalysert
kopolymerisering av monomeren og én eller flere komonomerer pa de fluidiserte
partikler av katalysator, understgttet katalysator eller prepolymer i sjiktet. Oppstar-
ting av polymeriseringsreaksjonen fas ved anvendelse av et sjikt av fordannede
polymerpartikler, som fortrinnsvis er likt mal-polyolefinet, og kondisjonering av sjik-
tet ved tarking med inert gass eller nitrogen for innfering av katalysatoren, mono-

merene og eventuelle andre gasser som det er gnskelig a ha i resirkuleringsgass-
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streammen, sa som en fortynningsgass, hydrogenkjedeoverfaringsmiddel eller en
inert kondenserbar gass ved drift pa gassfasekondenseringsmate. Den fremstilte
polymer uttemmes kontinuerlig eller diskontinuerlig fra det fluidiserte sjikt etter on-
ske.

Gassfaseprosessene som er egnet for utevelse av denne oppfinnelse, er
fortrinnsvis kontinuerlige prosesser som gir kontinuerlig tilfarsel av reaktanter til
reaktorens reaksjonssone og fierning av produkter fra reaktorens reaksjonssone,
hvorved det tilveiebringes et likevektsmiljg i makromalestokk 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.

Molforholdet mellom komonomer og monomer som anvendes ved polyme-
riseringen, avhenger typisk av den gnskede densitet for preparatet som fremstil-
les, og er 0,5 eller lavere. Ved fremstilling av materialer med et densitetsomrade
pa fra 0,91 til 0,93, er forholdet mellom komonomer og monomer mindre enn 0,2,
fortrinnsvis mindre enn 0,05, enda mer foretrukket mindre enn 0,02, og det kan til
0g med vaere mindre enn 0,01. Forholdet mellom hydrogen og monomer er typisk
mindre enn 0,5, fortrinnsvis mindre enn 0,2, mer foretrukket mindre enn 0,05,
enda mer foretrukket mindre enn 0,02, og det og kan til og med vaere mindre enn
0,01.

De ovenfor beskrevne omrader for prosessvariabler er passende for gass-
faseprosessen ifalge denne oppfinnelse og kan veaere egnet for andre prosesser
som kan tilpasses til utferelsen av denne oppfinnelse.

Flere patenter og patentsgknader beskriver gassfaseprosesser som kan til-
passes for anvendelse ved fremgangsmaten ifolge denne oppfinnelse, spesielt
US-A- 4 588 790, US-A- 4 543 399, US-A- 5 352 749, US-A- 5§ 436 304, US-A-

5 405 922, US-A- 5 462 999, US-A- 5 461 123, US-A- 5 453 471, US-A-

5 032 562, US-A- 5 028 670, US-A- 5 473 028, US-A- 5 106 804; og EP-A-
659 773 og EP-A-692 500; samt PCT-patentsgknader WO 94/29032, WO
94/25497, WO 94/25495, WO 94/28032, WO 95/13305, WO 94/26793 og WO
95/07942.

Katalysatorene kan, enten de er understgttet pa baerer eller ikke, ved hvil-
ken som helst av forannevnte metoder, anvendes til polymerisering av etylenisk
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og/eller acetylenisk umettede monomerer med fra 2 til 100 000 karbonatomer,

enten alene eller i kombinasjon. Foretrukne monomerer innbefatter Co.2g-a-

olefinene, spesielt etylen, propylen, isobutylen, 1-buten, 1-penten, 1-heksen, 3-
metyl-1-penten, 4-metyl-1-penten, 1-okten, 1-deken, langkjedede makromolekylee-
re o-olefiner, samt blandinger derav. Andre foretrukne monomerer innbefatter sty-
ren, C1.4-alkyl-substituert styren, tetrafluoretylen, vinylbenzocyklobutan, etyliden-

norbornen, 1,4-heksadien, 1,7-oktadien, vinylcykloheksan, 4-vinylcykloheksen,
divinylbenzen, samt blandinger derav med etylen. Langkjedede makromolekylaere
o-olefiner er vinylterminerte polymere rester dannet in situ under kontinuerlige
opplasningspolymeriseringsreaksjoner. Under egnede bearbeidingsbetingelser
polymeriseres slike langkjedede makromolekylaere enheter lett til polymerproduk-
tet sammen med etylen og andre kortkjede-olefinmonomerer, hvorved det fas sma
mengder av langkjedet forgrening i den resulterende polymer.

Katalysatorene kan ogsa anvendes i kombinasjon med minst én ytterligere
homogen eller heterogen polymeriseringskatalysator i den samme eller i separate
reaktorer knyttet sammen i serie eller parallelt under fremstilling av polymerblan-
dinger med gnskelige egenskaper. Et eksempel pa en slik fremgangsmate er
beskrevet i WO 94/00500, ekvivalent med U.S.-patentsgknad nr. 07/904 770,
samt U.S.-patentsgknad nr. 08/10958, inngitt 29. januar 1993.

De meget foretrukne komplekser ifglge denne oppfinnelse har en nitrogen-
hetero-atom-binding til 3-stillingen pa cyklopentadienylgruppen. Anvendt i et ole-
finpolymerise-ringskatalysatorsystem med tris(pentafluorfenyl)bor som den aktive-
rende kokatalysator observeres en uvanlig bla farge. Dette kan skyldes dannelse
av et radikal-kation hvor titanet er i den formelle oksidasjonstilstand (lIl), som kan
finnes i diamagnetisk eller paramagnetisk form, som vist nedenfor.
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Skijent vi reserverer var rett til ikke & vaere bundet av noen spesiell teori for
mekanismen ved hvilken et olefinpolymeriserings-katalysatorsystem omfattende
dette kompleks vil operere, kan polymerisering finne sted hvor det forannevnte
Ti(lll)-radikal-kation er en aktiv deltager.

Nar det gjelder de foretrukne polymerpreparater ifglge denne oppfinnelse,
som kan veere fremstilt ved hjelp av polymeriseringsprosessene ifalge denne opp-
finnelse ved anvendelse av katalysatorsystemene ifalge denne oppfinnelse, er
den langkjedede forgrening lengre enn den kortkjedede forgrening som fas ved
innarbeidelse av én eller flere a-olefin-komonomerer i polymerskjelettet. Den em-
piriske effekt av tilstedevaerelsen av langkjedet forgrening i kopolymerene ifgige
denne oppfinnelse viser seg som forbedrede reologiske egenskaper som angis
ved hgyere stramningsaktiveringsenergier og hayere l21/lz enn ventet ut fra de
andre strukturegenskaper hos produktene.

Meget foretrukne polyolefin-kopolymerer-produkter ifglge denne oppfinnel-
se har videre reversert molekyloppbygning, det vil si at det er et molekylvektmak-
simum som finnes i den 50 vektprosent-andel av produktet som har det hoyeste
komonomerinnhold pa vektprosent-basis. Enda mer foretrukket er polyolefin-
kopolymerprodukter som ogséa har langkjedede forgreninger langs polymerskjelet

tet, spesielt ved fremstilling med et katalysatorsystem ifalge denne oppfinnelse
som har et enkelt metallocen-kompleks ifalge denne oppfinnelse i en enkeltreak-
tor, ved en fremgangsmate for polymerisering av en a-olefin-monomer med én
eller flere olefin-komonomerer, mer spesielt nar prosessen er en kontinuerlig pro-
sess.
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Maling av komonomerinnhold sammenstilt med log molekylvekt ved hielp
av GPC/FTIR
Komonomer-innholdet som funksjon av molekylvekt ble malt ved kopling av

et Fourier-omformings-infrarad-spektrometer (FTIR) til en Waters 150°C Gelgjen-
nomtrengnings-kromatograf (GPC). Oppsettingen, kalibreringen og driften av dette
system sammen med metoden for databehandling er beskrevet tidligere (L.J.
Rose et al, "Characterisation of Polyethylene Copolymers by Coupled GPC/FTIR"
i "Characterisation of Copolymers", Rapra Technology, Shawbury UK, 1995, ISBN
1-85957-048-86). For & karakterisere graden ved hvilken komonomeren er kon-
sentrert i hay-molekylvektdelen av polymeren, ble GPC/FTIR anvendt til beregning
av en parameter kalt komonomer-fordelingsfaktor, Cpf. M, og My ble ogsa be-
stemt ved anvendelse av standardteknikker ut fra GPC-dataene.

Komonomer-fordelingsfaktor (GPC-FTIR)

Komonomer-fordelingsfaktoren Cpt beregnes ut fra GPC/FTIR-data. Den

karakteri-serer forholdet mellom det gjennomsnittlige komonomer-innhold i frak-
sjonene med den hgyere molekylvekt og det gjennomsnittlige komonomer-innhold
i fraksjonene med lavere molekylvekt. Hayere og lavere molekylvekt er definert
som a veere henholdsvis over eller under middel-molekylvekten, det vil si at mole-
kylvektfordelingen er delt i to deler med lik vekt. Cpf beregnes ut fra fglgende lik-

ning:

n
Zwig
i=l
n
Tw
i=l
m

Z o e . .
=177 hvor: cj er molfraksjonens komonomer-innhold og w; er den

%1 wj
J=1
normaliserte vektfraksjon bestemt ved GPC/FTIR for de n FTIR datapunkter over

middel-molekylvekten, cj er molfraksjonens komonomer-innhold og wj er den nor-

Cpf =

maliserte vektfraksjon bestemt ved GPC/FTIR for de m FTIR datapunkter under
middel-molekyl-vekten. Bare de vekifraksjoner, w; eller wj, som har tilknyttede

molfraksjons-komonomer-innholdsverdier, anvendes til beregning av Cpf. Foren

gyldig beregning er det n@dvendig at n og m er starre enn eller lik 3. FTIR-data
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svarende til molekylvektfraksjoner under 5 000 er ikke innbefattet i beregningen
pa grunn av usikkerhetene som er tilstede ved slike data.

Nar det gjelder polyolefin-kopolymer-produktene ifelge denne oppfinnelse,
er det gnskelig at Cpf er lik eller starre enn 1,10, mer gnskelig lik eller starre enn

1,15, enda mer gnskelig lik eller starre enn 1,20, fortrinnsvis lik eller starre enn
1,30, mer foretrukket lik eller starre enn 1,40, enda mer foretrukket lik eller sterre
enn 1,50 og ytterligere foretrukket lik eller sterre enn 1,60.

ATREF-DV

ATREF-DV er beskrevet i US-A- 4 798 081 og i “Determination of Short-
Chain Branching Distributions of Ethylene copolymers by Automated Analytical
Temperature Rising Elution Fractionation” (Auto-ATREF), J. of Appl Pol Sci: Ap-
plied Polymer Symposium 45, 25-37 (1990). ATREF-DV er et dobbeltdetektor-
analysesystem som kan fraksjonere halvkrystallinske polymerer s som lineeert
lavdensitets-polyetylen (LLDPE) som funksjon av krystalliseringstemperatur, mens
molekylvektene for fraksjonene samtidig beregnes. Nar det gjelder fraksjonering-
en, er ATREF-DV analogt til temperaturgknings-elueringsfraksjonerings-(TREF)-
analyse, som er blitt publisert i den apne litteratur i lopet av de siste 15 ar. Hoved-
forskjellen er at denne analytiske - TREF (ATREF)-teknikk utfgres i liten male-
stokk og at fraksjonene ikke virkelig isoleres. | stedet anvendes en typisk vaeske-
kromatografi-(LC)-massedetektor, s& som en enkeltfrekvens-infrarad-detektor, til
kvantifisering av krystallinitetsfordelingen som funksjon av elueringstemperatur.
Denne fordeling kan s& omformes til hvilket som helst antall alternative omrader
s som kortkjede-frekvens, komonomer-fordeling eller eventuelt densitet. Denne
omformede fordeling kan saledes deretter tolkes i henhold til en eller annen struk-
tur-variabel s& som komonomer-innhold, skjent rutineanvendelse av ATREF for
sammenlikninger av forskjellige LLDPE’er ofte utfares direkte i elueringstempera-
tur-omradet.

For oppnéaelse av ATREF-DV-data koples et kommersielt tilgjengelig visko-
simeter som er spesielt tilpasset for LC-analyse, sd som Viskotek™, med IR-
massedetektoren. Sammen kan disse to LC-detektorer anvendes til beregning av
den indre («intrinsic») visko-sitet hos ATREF-DV-elueringsmidlet. Den viskosi-
tetsmidlere molekylvekt for en gitt fraksjon kan s& beregnes ved anvendelse av
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passende Mark Houwink-konstanter, den tilsvarende indre viskositet og egnede
koeffisienter for beregning av fraksjonskonsentrasjonen (dl/g) etter hvert som den
passerer giennom detektorene. En typisk ATREF-DV-rapport vil saledes gi vekt-
fraksjonens polymer og viskositetsmidlere molekylvekt som funksjon av elue-
ringstemperatur. M blir s& beregnet under anvendelse av den gitte likning.

Molekylvektfordelingsfaktor
Molekylvektfordelingsfaktoren My beregnes ut fra TREF/DV-data. Den ka-

rakteriserer forholdet mellom den gjennomsnittige molekylvekt for fraksjonene
med heyt komonomer-innhold og den gjennomsnittlige molekylvekt for fraksjone-
ne med lavt komonomer-innhold. Hayere og lavere komonomer-innhold er definert
som henholdsvis under eller over middel-elueringstemperaturen for TREF-
konsentrasjonsdiagrammet, det vil si at TREF-dataene er delt i to deler med lik
vekt. Myr beregnes ut fra falgende likning:

n
ZwiM;
i=]

Mpf= Z"™i , hvor: M; er den viskositetsmidlere molekylvekt og wj er den

jgl "
normaliserte vektfraksjon bestemt ved hjelp av ATREF-DV for de n datapunkter i
fraksjonene under middel-elueringstemperaturen. M; er den viskositetsmidlere
molekylvekt og wj er den normaliserte vektfraksjon ifgige bestemmelse ved hjelp

av ATREF-DV for de m datapunkter i fraksjonene over middel-
elueringstemperaturen. Bare de vektfraksjoner, w; eller wj, som har tilknyttede
viskositetsmidlere molekylvekter starre enn null, anvendes til beregning av Mp.
For gyldig beregning kreves det at n og m er starre enn eller lik 3.

Nar det gjelder polyolefin-kopolymer-produktene ifelge denne oppfinnelse,
er det gnskelig at Mg er lik eller starre enn 1,15, mer gnskelig lik eller starre enn

1,30, enda mer gnskelig lik eller starre enn 1,40, fortrinnsvis lik eller sterre enn
1,50, mer foretrukket lik eller sterre enn 1,60, enda mer foretrukket lik eller starre
enn 1,70.

Eksempler
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En fagperson pa omradet vil forsta at oppfinnelsen beskrevet i det forelig-
gende kan utferes i fraveer av en hver komponent som ikke er spesifikt beskrevet.
Falgende eksempler er tilveiebrakt som ytterligere illustrasjon av oppfinnelsen.
Dersom ikke annet er angitt, er alle deler og prosentandeler uttrykt pa vektbasis.

1H- og 13C-NMR-spektra ble registrert pa et spektrometer av typen Varian
XL (300 MH2z). Kjemiske skift ble bestemt i forhold til TMS eller via det gjenveeren-
de CHCI3 i CDClIg3 eller det gjenveerende CgHD5 i CgDg, i forhold til TMS. Tetra-

hydrofuran (THF), dietyleter, toluen og heksan ble anvendt etter passering gjen-
nom dobbeltkolonner ifylt aktivert aluminiumoksid og aluminiumoksid-understottet

blandet-metalloksid-katalysator (Q-5®-katalysator, levert fra Engelhard Corp.).
Forbindelsene n-BuLi, Grignard-reagenser ble alle anvendt som anskaffet fra Al-
drich Chemical Company. Alle synteser ble utfgrt under tarr nitrogen-atmosfaere
ved anvendelse av en kombinasjon av hanskeboks og hayvakuum-teknikker.

Eksempel A

Fremstilling av litium-1-N-pyrrolidin-indenid

Til 150 ml heksan ble det tilsatt 3,5 g 1-N-pyrrolidin-inden (kan fremstilles
ved hjelp av fremgangsmaten ifelge Noland et al., JOC, 1981, 46, 1940) (18,8
mmol). Til denne lgsning ble det drapevis tilsatt 9,5 ml nBuLi (2,0 M) i lgpet av et
tidsrom pa 20 minutter. Lasningen ble omrart i 24 timer med avsetting av et lyse-
gult faststoff. Faststoffet ble oppsamlet ved filtrering, vasket med heksan og terret
i vakuum, hvilket ga 3,61 g (100% utbytte) produkt.

Fremstilling av (N-t-butylamino)(dimetyl)1-N-pyrrolidin-indenyl)silan
| terrboksen i en rund kolbe ble 100 ml THF omregrt med 2,16 g CISi-
MeoNHCMeg3 (17,3 mmol). Til denne lgsning ble det drapevis tilsatt 50 ml THF-

lzsning inneholdende 3,30 g (34,9 mmol) litium-1-N-pyrrolidin-indenid. Lesningen
ble deretter omrart over natten. Opplesningsmidlet ble deretter fiernet under redu-
sert trykk, og residuet ble ekstrahert med heksan, filtrert og opplesningsmidiet
igjen fiernet under redusert trykk, hvilket ga 5,13 g produkt (95% utbytte).
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Fremstilling av dilitium (N-t-butylamino)(dimetyl)(1-N-pyrrolidin-indenid)silan

| terrboksen ble 5,13 g (16,3 mmol) (N-t-butylamino)(dimetyl)(1-N-pyrrolidin-
indenyl)silan blandet med 100 ml heksan. Til denne lgsning ble det drapevis tilsatt
16,3 mi (32,6 mmol) nBuLi (2,0 M). Etter fullstendig tilsetting av n-BuLi, ble lgs-
ningen omrgrt over natten. Det resulterende utfelte materiale ble oppsamlet ved
hjelp av filtrering og vasket med heksan, hvilket ga 5,32 g (100% utbytte) av et guit
faststoff.

Fremstilling av [(N-t-butylamino)(dimetyl)(1-N-pyrrolidin-indenyl)silan]titan-
diklorid

| tarrboksen ble 6,05 g (16,3 mmol) TiCl3(THF)3 opplest i 76 ml THF. Til
denne lgsning ble 5,32 g (1,63 mmol) dilitium-(N-t-butylamino)(dimetyl)(1-N-
pyrrolidin-indenyl)-silan) tilsatt som faststoff under omrgring. L@sningen ble deret-
ter omrort i 45 minutter. Etter dette tidsrom ble 2,27 g PbCl» (8,2 mmol) tilsatt og

lzsningen omrart i 45 minutter. THF ble deretter fiernet under redusert trykk. Re-
siduet ble deretter ekstrahert med toluen, lgsningen ble filtrert og toluenet ble fjer-
net under redusert trykk. Residuet ble deretter utgnidd med heksan og lgsningen
avkjelt til -20°C i 3 timer. Den bla utfelning ble oppsamlet ved hjelp av filtrering og
vasket med kaldt heksan. Faststoffproduktet ble tarret under vakuum, hvilket ga
5,08 g (72% utbytte) produkt.

Fremstilling av [(N-t-butylamino)(dimetyl)(1-N-pyrrolidin-indenyl)silan)]titan-
dimetyl

| tarrboksen ble 0,65 g (N-t-butylamino)(dimetyl)(1-N-pyrrolidin-
indenyl)silan)] titandiklorid (1,5 mmol) suspendert i 50 ml Et;O. Til denne suspen-
sjon ble 1,05 ml MeMgBr (3,0 M) tilsatt drapevis under omrgring i lopet av et tids-
rom pa 20 minutter. Etter at tilsettingen av MeMgl var fullfert, ble lgsningen omrart
i 40 minutter. Deretter ble EtoO fijernet under redusert trykk og residuet ekstrahert
med heksan, lgsningen ble filtrert og filtratet inndampet til tarrhet under redusert
trykk, hvilket ga 0,47 g (80% utbytte) produkt.
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Polymeriseringer

En 2-liters Parr-reaktor ble ifylt 740 g blandet-alkan-opplesningsmiddel av
typen Isopar-E™ (leveres fra Exxon Chemicals Inc.) og 118 g 1-okten-
komonomer. Hydrogen ble tilsatt som molekylvekt-reguleringsmiddel ved differen-
sialtrykk-utvidelse fra en 75 ml tilsetningstank ved 170 kPa. Reaktoren ble opp-
varmet til polymeriseringstemperaturen pa 140°C og mettet med etylen ved 3,4
MPa. Den passende mengde katalysator og kokatalysator som 0,005 M lgsninger
i toluen ble forblandet i tarrboksen. Etter den enskede forblandingstid ble lgsning-
en overfort til en katalysatortilsetningstank og innsproytet i reaktoren. Polymerise-
ringsbetingelsene ble opprettholdt i 15 minutter med etylen etter behov. Den resul-
terende lgsning ble fjernet fra reaktoren, og en hindret-fenol-antioksidant (Irga-
nox™ 1010 fra Ciba Geigy Corporation) ble tilsatt til den resulterende lgsning.
Dannede polymerer ble tarret i en vakuumovn innstilt pa 120°C i omtrent 20 timer.
Resultatene er oppfart i Tabell 1.

Tabell 1
Katalysato-  Kokatalysator® Effektivitet® me
£
B(CeFs)s 2,3 0,04
2 B(CeFs)s 1,2 1,2

a Katalysator 1 - [(N-t-Butylamino){dimetyl)(1-N-pyrrolidin-
indenyl)silan)]- titandimetyl;
Katalysator 2 - [(N-Butylamino)(dimetyl)(tetrametylcyklopentadienyl)-
silan)]-titandimetyl
b Ekvimolare mengder av katalysator og kokatalysator ble forblan-
det sammen

C gram polymer pr. gram Ti
d smelteindeks (grader/min)
Generelt eksperimentelt for eksempler 1-79. Alle forsgk som innbefattet or-

ganometalliske forbindelser, ble utfgrt ved anvendelse av terrboks-teknikker. Opp-
lesningsmidlene (THF, heksan, toluen, eter) ble renset ved leding gjennom alumi-
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niumoksid- og Q5-kolonner. CgDg ble tarret under Na/K-legering og vakuum-
destillert far anvendelse. NMR-spekira ble malt pa en Varian XL-300 (FT 300
MHz, 1H; 75 MHz, 13C). TH-NMR- og 13C{1H}-NMR-spektra henviser til residual-
opplasningsmiddel-toppene og er angitt i ppm (deler pr. million) i forhold til tetra-
metylsilan. Alle J-verdier er gitt i Hz. Massespektra (EIl) ble malt pa Au-
toSpecQFDP. Indan, NaBH4, MeMgl, n-BuLi, MesSiClp, NHz-t-Bu og 2-
bromisobutyrylbromid ble anskaffet fra Aldrich Chemical Co. Alle forbindelser ble
anvendt som mottatt. 3-metoksy-1H-inden (J.Am.Chem.Soc, 1984, 106, 6702), N-
(1H-2-indenyl)-N,N-dimetylamin (Acta Chem Scand. 1973, 27, 4027), 1-(1H-2-
indenyl)pyrrolidin (Acta Chem Scand. 1973, 27, 4027) og tert.-butyl(1H-2-
indenyloksy)dimetylsilan (Organometal-lics, 1996, 15, 2450), ble fremstilt ved litte-
raturmetoder.

Eksempel 1

Fremstilling av 1,1’,4,4'-tetrametyl-2,3-dihydronaftalen.

Benzen (500 ml) og 2,3-dimetyl-2,3-butanediol (50,00 g, 341,9 mmol) ble
avkjglt i et isbad mens AICI3 (100,30 g, 752,24 mmol) ble langsomt tilsatt som
faststoff i lepet av et tidsrom p& 30 minutter under nitrogenstreamning slik at blan-
dingen aldri oversteg romtemperatur. Blandingen ble holdt ved romtemperatur i 30
minutter og ble deretter oppvarmet til 50°C i 1 time. Det er avgjerende at denne
reaksjon ngye overvakes ved hjelp av GC og avsluttes idet reaksjonen er fullfgrt.
Mindre forandringer i reaksjonsbetingelsene resulterer i varierende reaksjonstider.
Etter reaksjonstidsrommet dekanteres blandingen forsiktig over knust is slik at det
blir tilbake en mindre og tettere oljefase. Den gvre fase av reaksjonsblandingen
ble deretter overfart til en ekstraksjonstrakt og vasket med 1 M HCI (1 x 200 mi),
mettet NaHCOg3 (2 x 200 ml) og H>O (1 x 200 ml). Den organiske fraksjon ble

deretter tarret over MgSOy4. Blandingen ble deretter filtrert og de flyktige materia-

ler fiernet, noe som resulterte i isolering av det snskede produkt som en klar far-
gelos olje (53,10 g, 82,5% utbytte).

TH-NMR (CDCI3) § 1,31 (s, 12H), 1,71 (s, 4H), 7,1-7,4 (m, 4 H).
13C-NMR (CDClI3) & 31,67, 34,19, 35,09, 125,50, 126,45, 144,76.
GC-MS Beregnet for C14H2g 188,16, funnet 188,10.
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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-dihydronaftalen (30,00 g, 159,3 mmol) og 2-
bromisobutyryl-bromid (36,62 g, 159,3 mmol) ble omrert i CHoCls (500 ml) ved
0°C mens AICI3 (48,86 g, 366,4 mmol) ble langsomt tilsatt som faststoff under
nitrogenstremning i lopet av et tidsrom pa 30 minutter. Denne blanding fikk deret-
ter omreres ved romtemperatur over natten. Etter reaksjons-tidsrommet ble blan-
dingen hellet pa knust is. Den organiske fase ble deretter fraseparert og vasket
med 1M HCI (1 x 200 ml), mettet NaHCO3 (1 x 200 ml) og H20 (1 x 200 ml). Den
organiske fraksjon ble deretter tarret over MgSOy4 og filtrert, og deretter ble de
flyktige materialer fiernet, noe som resulterte i isolering av et merkt krystallinsk
residuum. Omkrystallisering fra dietyleter (0°C) resulterte i isolering av det gnske-
de produkt som et hvitt krystallinsk faststoff (30,70 g, 75,2% utbytte).

TH-NMR (CDCl3) § 1,2-1,4 (m, 15 H), 1,71 (s, 4 H), 2,6-2,7 (m, 2 H),
3,34 (dd, 1J,,,=17,6 Hz, 3J,,,=8,7 Hz, 1H), 7,41 (s, 1H), 7,76 (s, 1 H).

13C-NMR (CDCl3) & 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.

\N e

(LD

(1)

Fremstilling av 3-(dimetylamino)-5,6,7,8-tetrahydro-2,5,5,8,8-pentametyi-
1H-benz(f)inden, (1). TiClg (6,69, 35,0 mmol) ble tilsatt drapevis til en opplasning
av vannfritt dimetylamin (12,8 g, 290 mmol) i 200 ml heksan med omrgring under
nitrogen ved fra
-30 til -40 °C. Store klumper av fast amid begynte & dannes under denne prosess,
og 2,3,5,7-tetrahydro-2,5,5,8,8-pentametyl-1H-benz(f)inden-1-on, (4,98 g, 19,6
mmol) ble tilsatt. Reaksjonen fikk ekvilibreres til 25 °C og ble deretter ble oppvar-
met til 55 °C under omraring i 10 minutter. Opparbeidelse av en porsjon viste intet
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utgangsmateriale ved TH-NMR-analyse. Lesningen ble avkjglt til 10 °C, og aceton
(omtrent 500 mg tarret over 4A- sikter) ble tilsatt drapevis for gdeleggelse av opp-
loselig titanamid-kompleks. Etter tilsetning av den endelige mengde aceton for-

svant all farge og TiO2 ble dannet. Oksidet ble filtrert gjennom tarr Celite og opp-

lasningsmidlet redusert i vakuum, hvorved man fikk produktet (3,3 g, 11,6 mmol) i
60% utbytte som en klar olje, som ble krystallisert etter henstand over natten:
Sm.p. = 74-75,5 °C fra heksan som lysegule prismer.

TH-NMR (CgDg) 8 7,52 (2, 1H), 7,31 (s,1H), 3,03 (s, 2H), 2,83 (s, 6H), 1,97
(s, 3H), 1,67 (s, 4H), 1,35 (s, 6H), 1,33 (s, 6H).
13C{1H}-NMR (CgDg) & 142,0, 142,7, 142,3, 140,3, 139,7, 126,4, 121,7,

117,2, 43,3, 41,4, 36,0, 34,7, 34,6, 32,7, 32,6, 14,6.
CGMS (El, m/e,% 1) 283 (M+, 35), 268 (M-CH3, 100), 238 (10)

N j _ Li*
(o

(2

Fremstilling av (3-(dimetylamino)-5,6,7,8-tetrahydro-2,5,5,8,8-pentametyl-
1H-benz(f)indenyl)litium, (2). 3-(Dimetylamino)-5,6,7,8-tetrahydro-2,5,5,8,8-
pentametyl-1H-benz(f)inden (2,11 g, 7,46 mmol) ble omrert i heksan (75 ml)
mens n-BuLi (4,10 ml 2,0 M Igsning i heksan, 8,20 mmol) ble langsomt tilsatt.
Denne blanding fikk omrares over natten, og i lapet av dette tidsrom ble det dan-
net en gul utfelning. Etter reaksjonstidsrommet ble det enskede produkt oppsam-
let ved hjelp av filtrering, vasket med heksan og terret under vakuum, noe som
resulterte i isolering av et blekgult faststoff, som ble anvendt uten ytterligere ren-
sing eller analyse (2,00 g, 93% utbytte).
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Me”Si’ Me

HN—¢Bu

3)
Fremstilling av 1-(3-(dimetylamino)-5,6,7,8-tetrahydro-2,5,6,7,8-pentametyl-
5  1H-benz(f)inden-1-yl)-N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetylsilanamin, (3). (3-
(Dimetylamino)-5,6,7,8-tetrahydro-2,5,5,8,8-pentametyl-1H-benz(f)indenyl)-litium
(1,99 g, 6,87 mmol) i THF (30 ml) ble tilsatt drapevis til en opplesning av N-(tert-
butyl)-N-(1-klor-1,1-dimetylsilyl)amin (1,71 g, 10,3 mmol) i THF (50 ml). Dennne
blanding fikk omrgres over natten. Etter reaksjonstidsrommet ble de flyktige mate-
10  rialer fiernet, og residuet ble ekstrahert og filtrert ved anvendelse av heksan. Fjer-
ning av heksanet resulterte i isolering av det enskede produkt som en oransje olje
(2,793 g, 98%).
TH-NMR (CeDg) 60,024 (s, 3H), 0,16 (s, 3H), 1,06 (s, 9H), 1,34 (s, 3
H), 1,39(s, 4H), 1,46 (s, 3H), 1,71 (s, 3H), 2,12 (s, 1 H), 2,20(s, 3 H),
15 2,92(s, 6H), 3,08(s, 1H), 7,61 (s, 1H), 763 (s, 1H).
13C-NMR (CeDg) 0 0,28, 1,47, 15,48, 32,57, 32,68, 32,75, 33,82,
34,50, 34,56, 35,89, 43,63, 47,57, 49,41, 116,99, 121,76, 132,70, 139,02,
140,98, 141,36, 146,14,

20 LIN—1tBu
(4)
Fremstilling av (3-(dimetylamino)-1-(((1,1-dimetyletyl)amino)dimetylsilyl)-
5,8,7,8-tetrahydro-2,5,6,7,8-pentametyl-1H-benz(f)indenyl)litium, litiumsalt, (4). 1-
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(3-(Dimetylamino)-5,6,7,8-tetrahydro-2,5,6,7,8-pentametyl-1H-benz(f)inden-1-yl)-
N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetylsilanamin (2,79g, 6,77 mmol) ble omrgrt i heksan
(75 ml) mens n-Buli (16,24 mmol, 6,50 ml 2,5 M Igsning i heksan) ble langsomt
tilsatt. Denne blanding fikk omr@res over natten, og i lopet av dette tidsrom ble det
ikke dannet noen utfelning. Lasningen ble deretter anbrakt i fryseren (-10 °C) i 4
dager, og i lgpet av dette tidsrom ble det dannet lysegule krystaller. Lesningen ble
dekantert fra krystallene, som deretter ble tarret under vakuum og anvendt uten
ytterligere rensning eller analyse (1,30 g, 45% utbytte).

H3Cl||..si

e \>\
Hsi‘:?:(CHa
(5)

Fremstilling av diklor(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-(3-(dimetylamino)-
5,6,7,8-tetrahydro-2,5,5,8,8-pentametyl-1H-benz(f)inden-1-yl)silanaminat(2-)-
N)titan, (5). (3-(Dimetylamino)-1-(((1,1-dimetyletyl)amino)dimetylsilyl)-5,6,7,8-
tetrahydro-2,5,6,7,8-pentametyl-1H-benz(f)indenyl)litium, litiumsalt (1,30 g, 2,08
mmol), i THF (30 ml) ble tilsatt drapevis til en oppslemning av TiClg (THF)3 ( 1,14
g, 3,08 mmol) i THF (50 ml). Denne blanding fikk omrares i 1 time. PbCl> (0,43 g,
1,54 mmol) ble deretter tilsatt som faststoff, og blandingen fikk omrares i ytterlige-
re 1 time. Etter reaksjonstidsrommet ble de flyktige materialer fiernet, og residuet
ble ekstrahert og filtrert ved anvendelse av heksan. Heksanlgsningen ble konsent-
rert og anbrakt i fryseren (-10 °C) over natten, og i lepet av dette tidsrom ble det
dannet dypt blargde krystaller. Lasningen ble deretter dekantert av, og krystallene
ble tarret under vakuum (1,23 g, 76% utbytte).

TH-NMR (CgDg) 5 0,59 (s, 3H), 0,78 (s, 3H), 1,26 (s, 3H), 1,29 (s, 3

H), 1,32 (s, 3H), 1,38(s, 9H), 1,44 (s, 3H), 1,5-1,7(m, 4H), 2,35 (s, 3 H),
2,94 (s, 6H), 7,79 (s, 1 H), 7,81 (s, 1H).

13C-NMR (CgDg) 5 5,62, 6,34, 18,34, 32,18, 32,33, 32,59, 32,84,

33,42, 34,94, 35,09, 43,46, 60,83, 92,03, 122,50, 125,80, 131,70, 134,08,
146,10, 147,80, 150,14.
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Eksempel 2

S "
S
HzCruee:Si

HaC, \ /Ti.“\lCHs
N

CH,
HaC
HaC
(6)
Fremstilling av ((3-(dimetylamino)-5,6,7,8-tetrahydro-2,5,5,8,8-pentametyl-
1H-benz(f)inden-1-yl)-N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetylsilanaminat(2-)-N)dimetyltitan,
(6). Diklor(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-(3-(dimetylamino)-5,6,7,8-tetrahydro-
2,5,5,8,8-pentametyl-1H-benz(f)inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan (0,65 g, 1,23
mmol) ble omrert i dietyleter (50 ml) mens MeMgBr (2,70 mmol, 0,90 ml 3,0 M
lesning i dietyleter) ble langsomt tilsatt. Denne blanding fikk deretter omrgres i 2
timer. Etter reaksjonstidsrommet ble de flyktige materialer fjernet, og residuet ble

CHy

ekstrahert og filtrert ved anvendelse av heksan. Fjerning av heksanet resulterte i
isolering av det snskede produkt som et oransje mikrokrystallinsk faststoff (0,44 g,
74% utbytte).

TH-NMR (CgDg) 6 -0,12 (s, 3 H), 0,54 (s, 3H), 0,75 (s, 3 H), 0,96 (s, 3
H), 1,21 (s, 3H), 1,33(s, 3H), 1,35(s, 3H), 1,36(s, 3H), 1,52 (s, 9H),
1,6-1,7 (m, 4H), 2,11 (s, 3H), 292(s, 6H), 765(s, 1H), 7,93 (s, 1H).

13C-NMR (CgDg) 6 5,92, 6,85, 15,48, 32,58, 32,76, 33,79, 34,51,
34,77, 35,26, 35,45, 44,47, 53,09, 53,97, 57,86, 83,82, 121,46, 124,92,
126,42, 131,45, 133,30, 142,64, 143,25, 144,51.

Eksempel 3



10

15

20

92

]
CLD

(7)

Fremstilling av 1-(3,5,6,7-tetrahydro-2-metyl-s-indacen-1-yl)pyrrolidin, (7).
1,2,3,5,6,7-Heksahydro-s-indacen-1-on (7,0 g) ble behandlet med 25 g pyrrolidin
som i eksempel 1 i 100 ml tart benzen, bortsett fra at p-toluensulfonsyre-
katalysator (15 mg) ble tilsatt. GC-analyse tydet pa at bare 25 omrade% omdan-
nelse til enamin fant sted etter 17 timer; mens 80 omrade% omdannelse fant sted
etter 64 timer. Destillering av laverekokende keton ga to fraksjoner enamin: ke-
ton-forhold (omrade% GC) pa 75:25 (3,1 g, kp=183-192 °C @ 1 mm) og 85:15
(2,3 g, bp=192-195 °C @ 1 mm). Det viskase, marke beholder-residuum ble ut-
gnidd med heksan, hvilket ga 650 mg meark olje ved fjerning av lgsningsmiddel,
som ved analyse viste 91 omrade% enamin ifglge bestemmelse ved hjelp av GC-
analyse. Dette materiale ble tilveiebrakt for litiumsalt-dannelse:

TH-NMR (CDCl3) 5 7,26 (s, 1H), 7,18 (s, 1H), 3,45 (m, 4H), 3,21 (s, 2H),
2,91 (m, 4H), 2,15 (s, 3H, 2-Me), 2,05-2,17 (m, 2H), 1,95 (m, 4H).

13C{1H}-NMR (CDCl3) 5 141,3, 140,4, 139,3, 123,2, 121,9, 121,4, 118,4,
118,1, 115,2, 50,9, 41,5, 33,2, 32,6, 26,0, 25,3; CGMS (El, m/e,% 1) 239 (M+,
30), 224 (M-CHg, 100), 169 (27), 155 (55).

(8)
Fremstilling av 1,2,3,7-tetrahydro-6-metyl-5-(1-pyrrolidinyl-s-
indacenyl)litium, (8). 1-(3,5,6,7-Tetrahydro-2-metyl-s-indacen-1-yl)pyrrolidin (0,64
g, 2,93 mmol) ble omrert i heksan (25 ml) mens n-BuLi (3,00 mmol, 1,50 mi 2,0 M
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lesning i cykloheksan) ble langsomt tilsatt. Denne blanding fikk omrares over nat-
ten, og i lapet av dette tidsrom ble det dannet en utfelning. Etter reaksjons-
tidsrommet ble det enskede produkt isolert som et gulbrunt faststoff etter filtrering
og terring under vakuum, og anvendt uten ytterligere rensning eller analyse (0,55

g, 84% utbytte).

Me—Si—Me

HN—¢Bu

(9)

Fremstilling av N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-(1,5,6,7-tetrahydro-2-metyl-
3-(1-pyrrolidinyl)-s-indacen-1-yl)silanamin, (9). 1,2,3,7-Tetrahydro-6-metyl-5-(1-
pyrrolidinyl-s-indacenyl)litium (0,55 g, 2,46 mmol) i THF (25 mi) ble tilsatt drapevis
til en oppl@sning av N-(tert-butyl)-N-(1-klor-1,1-dimetylsilyl)amin (1,02 g, 6,13
mmol) i THF (75 ml). Denne blanding fikk omrgres over natten. Etter reaksjons-
tidsrommet ble de flyktige materialer fjernet, og residuet ble ekstrahert og filtrert
ved anvendelse av heksan. Fjerning av heksanet resulterte i isolering av det ens-
kede produkt som en grenn olje (0,84 g, 99%).

TH-NMR (CDClg) § -0,040 (s, 3 H), 0,060 (s, 3 H), 1,18 (s, 9 H), 1,9-2,2
(m, 6H), 2,17 (s, 3H), 2,8-3,0 (m, 4H), 3,16 (s, 1H), 3,2-3,3 (m, 2 H), 3,3
3,5(m, 2H), 7,23 (s, 1H), 7,25 (s, 1H).

-5(9

Hac"' Sl
H3C
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Fremstilling av diklor(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,8a-n)-
1,5,6,7-tetrahydro-2-metyl-3-(1-pyrrolidinyl)-s-indacen-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan,
(10). N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-(1,5,6,7-tetrahydro-2-metyl-3-(1-
pyrrolidinyl)-s-indacen-1-yl)silanamin (0,84 g, 2,43 mmol) ble omrgrt i heksan (50
ml) mens n-BuLi (4,86 mmol, 2,43 ml 2,0 M lgsning i cykloheksan) ble langsomt
tilsatt. Denne blanding fikk omrares over natten, og i lzpet av dette tidsrom ble det
dannet litt utfelning. De flyktige materialer ble fiernet, hvorved man fikk isolasjon
av et markt residuum. Dette residuum ble deretter opplest i THF (30 ml) og drape-
vis tilsatt til en oppslemning av TiCl3 (THF)3 ( 0,90 g, 2,43 mmol) i THF (50 ml).

Denne blanding fikk omreres i 1 time. PbCls (0,37 g, 1,32 mmol) ble deretter til-

satt som et faststoff, og blandingen fikk omreres i ytterligere 30 minutter. Etter re-
aksjonstidsrommet ble de flyktige materialer fjernet, og residuet ble ekstrahert og
filtrert ved anvendelse av toluen. Fjerning av toluenet resulterte i isolering av et
svart residuum. Dette residuum ble deretter oppslemmet i heksan og avkijglt til 0°C
over natten. Blandingen ble deretter filtrert, noe som ga isolasjon av et svart mik-
rokrystallinsk faststoff. Denne fremgangsmate med oppslemming i heksan og der-
etter avkjgling for filtrering ble gjentatt, og deretter ble den svarte forbindelse torret
under vakuum (0,37 g, 33% utbytte).

TH-NMR (CDCl3) § -0,78 (s, 3 H), 0,84 (s, 3H), 1,32 (s, 9 H), 15-2,2

(m, 8H), 2,59 (s, 3H), 2,8-3,1 (m, 6H), 3,84,0(m, 2H), 4,1-43 (m, 2 H),
7,42 (s, 1H), 7,74 (s, 1H).

Eksempel 4

HaCie, .Si \

P4 Ti""'CHa
H,yC
s \ \CH3

HG CHs
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(11)

Fremstilling av (N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,8a-n)-1,5,6,7-
tetrahydro-2-metyl-3-(1-pyrrolidinyl)-s-indacen-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan,
(11). Diklor(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,8a-n)-1,5,6,7-tetrahydro-2-
metyl-3-(1-pyrrolidinyl)-s-indacen-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan (0,37 g, 0,76 mmol)
ble omrort i dietyl-eter (50 ml) mens MeMgBr (1,53 mmol, 1,02 ml 3,0 M Igsning i
dietyleter) ble langsomt tilsatt. Denne blanding fikk deretter omrgres i 1 time. Etter
reaksjons-tidsrommet ble de flyktige materialer fiernet, og residuet ble ekstrahert
og filtrert ved anvendelse av heksan. Fjerning av heksanet resulterte i isolering av
det anskede produkt som et rgdt faststoff (0,11 g, 33% utbytte).

TH-NMR (CDCl3) § 0,038 (s, 3 H), 0,59 (s, 3H), 0,74 (s, 3H), 0,94 (s,

3H), 1,54(s, 9H), 1,56-1,8(m, 8H), 2,21 (s, 3H), 2,6-2,9 (m, 6 H), 3,2-3,2
(m, 2H), 3,7-3,8(m, 2H), 7,53 (s, 1H), 7,68 (s, 1H).

Eksempel 5

()

(12)

Fremstilling av 1-(1H-inden-3-yl)piperidin, (12). | henhold til den generelle
metode for titan-katalysert enamin-dannelse ifglge eksempel 7 ble tert piperidin
(51,4 g, 600 mmol) behandlet med TiClg (14,35 g, 75,7 mmol) i 400 ml CH2Clo
ved 0 °C. 1-Indanon (10,0 g, 75,6 mmol) ble tilsatt ved denne temperatur, og re-
aksjonsblandingen ble brakt til 25 °C. TH-NMR-analyse av en opparbeidet porsjon
viste fullstendig omdannelse til produktet. Opplasningsmiddel ble fjernet ved hjelp
av roterende fordampning, og den resulterende merke olje og TiO2-residuum ble
utgnidd med 300 ml heksan. Lasningen ble filtrert gjennom terr Celite og inndam-
pet, hvorved man fikk et raprodukt (20 g merk olje). Produktet ble destillert gjen-
nom en 15 cm Vigreaux-kolonne, hvorved man fikk rent produkt (11,01 g, 55,1
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mmol) i 73% utbytte som en lysegul olje (98 omrade% enamin ifolge GC-analyse):
kp=143°C @ 1mm.

TH (CDCI3) 87,41 (d, 2H, J=7,7 Hz), 7,27 (t, 1H, J=7,56 Hz), 7,18 (d, 1H,
J=7,5Hz), 5,52 (d, 1H, J = 2 Hz), 3,30 (d, 2H, J = 2Hz), 3,04 (t, 4H, J = 5,2 Hz),
1,74 (m, 4H,), 1,60, (m, 2H).

13C{1H}-(CDClg3) & 154,0, 144,4, 141,7, 125,6, 124,6, 124,1, 119,8, 108,8,
52,3, 35,8, 26,2, 24,9.

(13)

Fremstilling av (3-(1-piperidinyl)-1H-indenyl)litium, (13). 1-(1H-inden-3-yl)-
piperidin (3,00g, 15,1 mmol) ble opplast i 75 ml heksan, og 7,1 ml 2,5 M n-BulLi
(1,09 ekv) ble tilsatt drapevis ved hjelp av sproyte i lgpet av et tidsrom pa 5 minut-
ter. Lesningen utviklet en gul utfelning ved tilsetning av de forste 0,5 ml n-BulLi.
Den resulterende oppslemning fikk omrgres i 24 timer. Etter dette tidsrom ble
faststoffet filtrert fra, vasket med 50 ml heksan og fikk tarre i vakuum over natten,
hvorved man fikk det enskede anion som et guit faststoff (2,96 g, 14,3 mmol) med

95% utbytte.
(o

Me—Si—Me
HN—¢Bu
(14)
Fremstilling av N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-(3-(1-piperidinyl)- 1H-inden-
1-yl)silanamin, (14). (3-(1-Piperidinyl)-1H-indenyl)litium (2,96 g, 14,4 mmol) ble
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opplest i 40 ml THF og drapevis tilsatt til en opplasning av N-(fert-butyl)-N-(1-klor-
1,1-dimetylsilyl)-amin (3,20 g, 19,3 mmol) i 30 ml THF i lepet av et tidsrom pa 45
minutter, med fortsatt omrgring i 25 timer. Lesningen ble inndampet i vakuum,
hvorved man fikk en markergd olje, som ble opplast i heksan (100 ml). LiCl ble
filtrert fra denne lasning, og oppl@sningsmidlet ble fiernet under vakuum over nat-
ten, hvilket ga N-(tert-butyl)-N-(1,1-dimetyl-1-(3-piperidino-1H-1-indenyl)silyl)amin
(4,5 g, 13,7 mmol) som en mgrk burgunder olje med et utbytte pa 95%.

TH(CgDg) 57,58 (t, 2H, J=5,7 Hz), 7,27 (t, 1H, J=7,5 Hz), 7,19 (d, 1H, J
=7,5Hz), 5,73 (d, 1H, J=2 Hz), 3,36 (d, 2H, J= 2Hz), 3,01 (m, 4H), 1,63 (p, 4H,
J=5,5Hz), 1,44, (p, 2H, J=5,5 Hz), 1,09 (s, 9H), 0,50 (bred s, 1H), 0,36 (s, 3H),
-0,05 (s,3H).

13Cc{1H}(CgDg) & 153,10, 146,1, 141,5, 124,7, 124,1, 123,8, 120,2, 112,2,
49,6, 44,2, 34,1, 26,7, 25,3, 0,4, -0,5.

Li*
Me_,_Si——Me
LiN—t-Bu
(15)

Fremstilling av (1-(((1,1-dimetyletyl)amino)dimetylsilyl)-3-(1-piperidinyl)-1H-
indenyl)litium, litiumsalt, (15). | terrboksen ble 4,73 g (14,4 mmol) N-(1,1-
dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-(3-(1-piperidinyl)-1H-inden-1-yl)silanamin opplost i 65 ml
heksan. Til denne lgsning ble 17,00 ml (34 mmol) n-BuLi (2 M) tilsatt drapevis.
Etter fullstendig tilsetting av n-BuLi, ble lgsningen omrart over natten. Det resulte-
rende utfelte materiale ble oppsamlet ved hjelp av filtrering, vasket med heksan
(2 x 30 ml) og tarret under redusert trykk, hvilket ga 4,70 g gult faststoff. Utbytte
96%.
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HaCin.:Si \ .

e Ti e

Fec \ / N
N

HaC
HsC

CHy
(16)

Fremstilling av diklor(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-
piperidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan, (16). (1-(((1,1-
Dimetyletyl)amino)-dimetylsilyl)-3-(1-piperidinyl)-1H-indenyl)litium, litumsalt (4,70
g, 13,8 mmol), opplest i 35 ml THF, ble tilsatt i Izpet av 2 minutter til en suspen-
sjon av TiClg (THF)3 (5,11 g, 13,8 mmol) i 70 ml THF. Etter 1 times blanding ble
PbCls (2,50 g, 9,0 mmol) tilsatt som faststoff. Reaksjonsblandingen ble omrert i
ytterligere 1 time. Opplesningsmidlet ble deretter fjernet under redusert trykk. Re-
siduet ble ekstrahert med 70 ml toluen og filtrert gjennom en glassfritte med mid-
dels storrelse. Toluen ble fiernet under redusert trykk, og residuet ble utgnidd med
30 ml heksan. Det svarte krystallinske faststoff ble oppsamiet ved filtrering, vasket
med heksan (2 x 30 ml) og deretter tarret under redusert trykk, hvilket ga 4,26 g
produkt som et brunrgdt faststoff. Utbytte 69%.

1H (CgDg) 5 0,48 (s, 3H), 0,64 (s, 3H), 1,31 (m, 6H), 1,38 (s, 9H), 3,18 (m,
2H), 3,58 (m, 2H), 5,92 (s, 1H), 6,98 (t, 1H, 3.1 = 7,54 Hz), 7,09 (t, 1H, Sy =
7.5 Hz), 7,52 (d, 1H, 3w = 8,5 Hz), 7,63 (d, 1H, 3uun = 8,7 Hz).

13C{1H)(CgDg) 5 1,35, 4,15, 24,35, 26,14, 32,88, 51,62, 61,46, 92,92,

111,79, 125,08, 128,67, 128,92, 135,42, 151,09.
HRMS (El, M*): beregnet 444,1038, funnet 444,1033.

Eksempel 6
>
RN S
N
HaC

Moo CHa
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Fremstilling av (N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-
piperidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan, (17). | terrboksen ble
0,60 g diklor(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-piperidinyl)-1H-
inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan (1,35 mmol) opplast i 40 ml Et20. Til denne los-

ning ble det drapevis tilsatt 0,95 ml! (2,83 mmol) MeMgl (3,0 M) med omrgring i
lzpet av et tidsrom pa 5 minutter. Etter at tilsettingen av MeMgl var fullfart, ble
lesningen omrert i 60 minutter. Deretter ble EtoO fjernet under redusert trykk, og

residuet ble ekstrahert med heksan (2 x 30 ml), lesningen ble filtrert og filtratet ble
inndampet til terrhet under redusert trykk, hvilket ga 0,40 g (73% utbytte) red-
oransje faststoff.

TH (CgDg) 5 -0,04 (s, 3H), 0,45 (s, 3H), 0,65 (s, 3H), 0,94 (s, 3H), 1,35 (m,
2H), 1,50 (m, 9H), 1,53 (br s, 4H), 3,14 (m, 2H), 3,3,24 (m, 2H), 5,69 (s, 1H), 6,88
(t, 1H, 3y = 7,5 Hz), 7,06 (t, 1H, Suh.y=7,6 Hz), 7,5 (d, 1H, 3y = 8,5 Hz),
7,64 (d, 1H, 3y = 8,6 Hz).

13C{1H)(CgDg) & 2,40, 4,84, 24,94, 26,58, 34,68, 51,97, 52,41, 55,07,
58,31, 85,16, 108,91, 124,60, 125,02, 126,33, 128,18, 133,24, 146,27.
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Eksempel 7

H;,C"',"Si T

N/ ©

H 04["'1
3 HsC “CH,

(18)

Fremstilling av (N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-
piperidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)((2,3,4,5-n)-2,4-heksadien)titan, (18).
Diklor(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-piperidinyl)-1H-inden-
1-yl)silanaminat(2-)-N)titan (0,50 g, 1,12 mmol) ble opplast i 35 ml heksan. Til
denne lgsning ble det pa& én gang tilsatt 1,28 ml (11,23 mmol) 2,4-heksadien, fulgt
av drapeuvis tilsetting av n-BuMgCl (1,35 ml, 2,69 mmol). Blandingen ble kokt un-
der tilbakelgp i 1%2 time, og deretter ble opplasningsmidlet fiernet i vakuum. Det
svarte faststoff-residuum ble opplest i 15 ml heksan, filtrert og satt i fryseren (-27
°C) i tre dager. Opplasningsmidlet ble deretter dekantert av, og de store, svarte
krystaller ble vasket med 4 ml kaldt heksan og torret under vakuum, hvilket ga 126
mg (utbytte 25 %).

1H (CgDg) 5 0,73 (s, 3H), 0,94 (s, 3H), 1,09 (s, 9H), 1,22 (d, 3H, Suh.n = 5,4

Hz), 1,24 (m, 2H), 1,37 (m, 4H), 1,63 (m, 1H), 1,79 (m, 1H), 2,11 (d, 3H, Sdun =
5,4 Hz), 2,51 (m, 2H), 2,87 (m, 2H), 3,23 (dd, 1H, 2J4 = 13,5, Hz, 3.1 = 9,6),
4,00 (dd, 1H, 2Uun = 13,2, Hz, 3Uyn=9,9), 5,69 (s, 1H), 6,69 (t, 1H, 3 =9,6
Hz), 6,83 (d, 1H, 3ut.4 = 8,4 Hz), 6,94 (t, 1H, 3Uyy = 9,9 Hz), 7,88 (d, 2H, Suhy =
9,6Hz).

13C{1H)(CgDg) & 4,11, 6,42, 15,53, 19,75, 24,64, 26,15, 34,98, 52,38,

56,43, 79,37, 80,48, 92,62, 101,21, 110,64, 112,81, 120,76, 121,54, 122,61,
123,40, 128,99, 129,50, 142,65.
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Eksempel 8

l/Br
Me//Si\n{H
Me :
(19)
Fremstilling av 1-(brommetyl)-N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetylsilanamin, (19).
Til en omrort lasning av 10,00 g (53,32 mmol) (brommetyl)klordimetylsilan i 200 ml
dietyleter ble det tilsatt en opplasning av 7,80 g (106,64 mmol) t-butylamin i 10 ml
eter. Et hvitt faststoff ble avsatt med én gang. Reaksjonsblandingen ble omrart
over natten, filtrert giennom en middels fritte, og oppl@sningsmidlet ble fiernet un-
der redusert trykk, hvilket ga 11,06 g fargeles veeske. Utbytte 93%.

TH (CgDg) 5 0,13 (s, 6H), 0,57 (br s, 1H), 0,99 (s, 9H), 2,25 (s, 2H).
13c{1H)(CgDg) & -0,47, 19,75, 33,87, 49,51.

]

N

88,

Me”Si\NH
Y
(20)
Fremstilling av N-(tert-butyl)-N-(1,1-dimetyl-1-((3-tetrahydro-1H-1-pyrrolyl-
1H-1-indenyl)metyl)silyl)amin, (20). Til en omrort lgsning av 3,500 g (15,61 mmol)
1-(brom-metyl)-N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetylsilanamin i 30 ml THF ble en opp-
lesning av 2,84 g (14,87 mmol) 1-(1H-3-indenyl)pyrrolidin, litiumsalt, i 30 ml THF
tilsatt i lopet av 5 minutter. Reaksjonsblandingen marknet nesten med det samme.
Reaksjonsblandingen ble omrart over natten, og opplasningsmiddel ble fiernet
under redusert trykk. Residuet ble ekstrahert med 50 ml heksan og filtrert. Heksa-
net ble fiernet, hvorved det ble tilbake 4,88 g rad olje. Utbytte 100%.

1H (CgDg) 8 0,18 (s, 3H), 0,18 (s, 3H), 0,48 (s, 1H), 0,84 (dd, 1H, 2uk.n =

14,6 Hz, 3ui.n = 10,2 Hz), 1,10 (s, 9H), 1,36 (dd, 1H, 2hn = 14,6 Hz, 3dh.y = 4,4
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Hz), 1,58 (m, 4H), 3,26 (m, 4H), 3,67 (m, 1H), 5,25 (d, 1H, 3+ = 2,4 Hz), 7,20
(m, 2H), 7,38 (d, 1H, 3w = 7,1 Hz), 7,55 (d, 1H, 3uh.n = 6,8 Hz).

13C{TH)(CgDg) & 2,97, 3,02, 22,72, 25,62, 34,14, 43,34, 49,59, 50,36,
108,05, 120,94, 123,44, 124,99, 126,04, 141,55, 148,68, 152,43,

]

o)

Me—" /S "~
5 Me t-Bu
(21)

Fremstilling av N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((3-(1-pyrrolidinyl)-1H-
inden-1-yl)metyl)silanamin, dilitumsalt, (21). | tarrboksen ble 4,88 g (14,86 mmol)
N-(1,1-dimetyl-etyl)-1,1-dimetyl-1-((3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)metyl)silanamin

10 blandet med 70 ml heksan. Til denne lgsning ble det tilsatt 23,2 ml (37,2 mmol) n-
BuLi (1,6 M) i lopet av 2 minutter. Det fremkom en gul utfelning innen kort tid. Et-
ter fullstendig tilsetting av n-BuLi, ble lzsningen omrart over natten. Den resulte-
rende gule utfelning ble oppsamlet ved hjelp av filtrering, vasket med 80 ml hek-
san og terret under redusert trykk, hvilket ga 5,05 g (100% utbytte) av et gult fast-

15 stoff.

\T"‘\CI

~
HaCt1r:Si / Cl
HC” N

H;C "y,

(22)
Fremstilling av diklor(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-(((1,2,3,3a,7a-n)-3-
(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)metyl)silanaminat-(2-)-N-)titan, (22). | tarrboksen ble
20 5,50 g (14,85 mmol) TiCl3(THF)3 suspendert i 80 ml THF. Til denne lgsning ble
det i lgpet av 5 minutter tilsatt 5,05 g (14,85 mmol) N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-
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1-((3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)metyl)silanamin, dilitiumsalt, opplast i 50 ml
THF. Lasningen ble deretter omrgrt i 1 time. Etter dette tidsrom ble 2,68 g PbClo

(9,65 mmol) tilsatt, og lasningen ble omrart i 60 minutter. THF ble deretter fiernet
under redusert trykk. Residuet ble deretter ekstrahert med 60 ml toluen, I@sningen
ble filtrert og toluenet ble fiernet under redusert trykk. Residuet ble deretter ut-
gnidd med 50 ml heksan, og det utfelte materiale ble oppsamiet ved hjelp av filtre-
ring pa fritten, vasket med 25 mi kaldt heksan og terret under vakuum, hvilket ga
3,65 g svart faststoff. Utbytte 55%.

TH (CgDg) 8 0,37 (s, 3H), 0,51 (s, 3H), 1,46 (s, OH), 1,53 (m, 4H), 2,25 (d,
2 v = 14,5 Hz), 2, 49 (d, 2.1 = 14,5 Hz), 3,35 (m, 2H), 3,62 (m, 2H), 5,63 (s,
1H), 7,07 (m, 2H), 7,35 (m, 1H), 7,56 (m, 1H).

13C{1H}(CgDg) 5 6,19, 7,08, 18,93, 25,88, 33,46, 50,42, 61,30, 100,59,
119,33, 120,91, 125,09, 126,07, 126,86, 127,42, 146,10.

Eksempel 9

(23)

Fremstilling av (N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-(((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-
pyrro-lidinyl)-1H-inden-1-yl)metyl)silanaminat-(2-)-N-)dimetyl-titan, (23). | terrbok-
sen ble 0,60 g diklor(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-(((1,2,3,3a,7a-1)-3-(1-
pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)metyl)silanaminat-(2-)-N-)-titan (1,35 mmol) opplest i 40
ml Et20. Til denne lgsning ble 0,945 ml (2,83 mmol) MeMgl (3,0 M) tilsatt drape-

vis under omrgring i lopet av et tidsrom pa 5 minutter. Lesningen forandret farge
fra svart til merkergd. Etter at tilsettingen av MeMgl var fullstendig, ble lasningen
omrart i 1time. Deretter ble Et20 fjernet under redusert trykk, og residuet ble

ekstrahert med heksan (2 x 20 mi), lasningen ble filtrert og filtratet ble inndampet
til tarrhet under redusert trykk, hvilket ga 0,35 g (65% utbytte) av et svart faststoff.
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TH (CgDg) § 0,23 (s, 3H), 0,38 (s, 3H), 0,40 (s, 3H), 0,82 (s, 3H), 1,54 (m,
6H) 1,60 (s, 9H), 1,99 (d, 2Ju.n = 14,5 Hz), 2,22 (d, 20k = 14,5 Hz), 3,33 (m, 4H),
5,32 (s, 1H), 6,91 (m, 2H), 7,22 (m, 1H), 7,64 (m, 1H).

13c{1H)(CgDg) 6 6,55, 7,23, 17,21, 25,92, 35,21, 50,27, 51,89, 57,02,

s 58,18, 99,09, 108,85, 116,05, 122,14, 122,92, 123,66, 124,48, 125,53, 138,31.

Eksempel 10
]
(24)
10 Fremstilling av 1-(2-metyl-1H-3-indenyl)pyrrolidin, (24). 2-Metyl-1-indenon

(25 g, 171 mmol) ble opplest i 250 ml vannfritt benzen. Til denne lgsning ble det
tilsatt 50 ml pyrrolidien. Reaksjonsblandingen ble kokt under tilbakelgp ved an-
vendelse av en Dean-Stark-felle fylt med 4A molekylsikter i 10 d. GC-analyse viste
at omdannelsen var i starrelsesordenen 70%. Opplgsningsmidlet ble destillert av,

15 og residuet ble destillert under redusert trykk (0,2 kPa). Den forste fraksjon ble
oppnéadd ved 84 °C, mens den gnskede forbindelse ble oppsamlet ved 126-132
°C. Utbyttet av gul vaeske var 16,28 g, 48%.

TH (CgDg) 8 1,66 (m, 4H), 2,02 (s, 3H), 3,02 (s, 2H), 3,29 (m, 4H), 7,11 (,
1H, 3dhy = 7,0 Hz), 7,23 (m, 2H), 7,45 (d, 241 = 7,7 Hz).
20 13C{1H)(CgDg) & 14,68, 25,61, 41,89, 50,92, 119,94, 123,68, 123,86,
124,10, 126,029, 142,61, 143,50, 145,00.
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Fremstilling av (2-metyl-1-(1-pyrrolidinyl)-1H-indenyl)litium, (25). 1-(2-Metyl-
1H-3-indenyl)pyrrolidin (16,276 g, 81,67 mmol) ble omrert i heksan (250 ml) mens
n-BuLi (98,0 mmol, 49,0 ml 2,0 M Igsning i cykloheksan) ble tilsatt drapevis. Den-
ne blanding fikk omrgres over natten, og i lepet av dette tidsrom ble det dannet en
utfelning. Etter reaksjonstidsrommet bie blandingen filtrert. Det enskede produkt
ble isolert som et blekgult faststoff etter vasking med heksan og tarring under va-
kuum, og ble anvendt uten ytterligere rensning eller analyse (14,51 g, 87% utbyt-
te).

(26)

Fremstilling av N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-(2-metyl-3-(1-pyrrolidinyl)-
1H-inden-1-yl)silanamin, (26). Til en lgsning av N-(1,1-dimetyletyl)-1-klor-1,1-
dimetyl-silanamin (4,27 g, 25,75 mmol) i 100 ml THF ble (2-metyl-1-(1-
pyrrolidinyl)-1H-indenyl)litium (3,52 g, 17,17 mmol) opplast i 50 ml THF tilsatt i
lzpet av 3 minutter. Fargen pa lgsningen ble gul-oransje. Reaksjonsblandingen
ble omrert over natten, og deretter ble opplgsningsmidlet fiernet under redusert
trykk. Produktet ble ekstrahert med 80 ml heksan og filtrert. Heksanet ble fiernet
under redusert trykk, og kolben ble tilknyttet til et hey-vakuum-ledningsrer (0,015
Pa) over natten for fijerning av overskudd av utgangsmateriale. Utbyttet av produk-
tet var 5,54 g, 98%.
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TH (CgDg) 8 -0,00 (s, 3H), 0,09 (s, 3H), 0,40 (s, 1H), 1,04 (s, 9H), 1,77 (m,

4H), 2,21 (s, 3H), 3,14 (s, 1H), 3,25 (m, 2H), 3,39 (m, 2H), 7,15 (t, 1H, Suhn=7.3
Hz), 7,23 (t, 1H, Su.u = 7,4 Hz), 7,48 (d, 1H, Suhy = 7,2 Hz), 7,50 (d, 1H, by =
7,1 Hz).

5 13c{1H)(CgDg) 6 0,17, 1,07, 15,63, 26,00, 33,81, 48,59, 50,00, 51,23,
119,52, 122,63, 123,86, 124,55, 133,96, 142,73, 143,12, 144,16.

e
o

—Si—Me

g

(27)
Fremstilling av (1-(((1,1-dimetyletyl)amino)dimetylsilyl) metyl)-2-metyl-3-(1-
10 pyrrolidinyl)-1H-indenyl)litium, litiumsalt, (27). | terrboksen ble 5,54 g (16,36 mmol)
N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-(2-metyl-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-
yl)silanamin oppl@st i 100 ml heksan. Til denne lgsning ble 16,0 ml (39,8 mmol) n-

Me

Buli (1,6 M) tilsatt drapevis. Etter fullstendig tilsetting av n-BulLi, ble Izsningen
omrart over natten. Det resulterende utfelte materiale ble oppsamlet ved hjelp av

15 filtrering, vasket med 100 mi heksan og tarret under redusert trykk, hvilket ga 4,51
g av et gult faststoff. Utbytte 83%.

H3C|$Si Ti-mCl
HsC
Cl

N

Hsﬁscﬂi 'ICH3

(28)
Fremstilling av diklor(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-
20  metyl-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan, (28). | tarrboksen ble
4,91 g (13,24 mmol) TiCl3 (THF)3 suspendert i 80 ml THF. Til denne lgsning ble
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det i lopet av 5 minutter tilsatt 4,51 g (13,24 mmol) (1-(((1,1-
dimetyletyl)amino)dimetylsilyl)metyl)-2-metyl-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-indenyl)litium,
litiumsalt opplest i 30 ml THF. Lesningen ble deretter omrert i 55 minutter. Etter
dette tidsrom ble 2,39 g PbCls (8,60 mmol) tilsatt, og lzsningen ble omrert i 55
minutter. THF ble deretter fijernet under redusert trykk. Residuet ble deretter ekst-
rahert med 70 ml toluen, lgsningen ble filirert og toluenet fjernet under redusert
trykk. Residuet ble deretter utgnidd med 40 ml heksan, og utfelningen ble opp-
samlet ved hjelp av filtrering, vasket med 40 ml heksan og t@rret under vakuum,
hvilket ga 3,38 g av et grasvart faststoff. Utbytte 56%.

1H (CgDg) 5 0,62 (s, 3H), 0,66 (s, 3H), 1,38 (s, 9H), 1,41 (m, 4H), 2,50 (s,

3H), 3,46 (m, 2H), 3,83 (m, 2H), 6,98 (t, 1H, 3uy = 7,6 Hz), 7,10 (t, 1H, SUhn =
7,5 Hz), 7,65 (t, 1H, 3y = 8,6 Hz), 7,70 (t, 1H, Suh.y = 8,8 Hz).

13C{1H)(CgDg) 5 6,39, 6,49, 18,95, 25,99, 32,90, 52,36, 60,75, 94,47,
123,90, 126,95, 136,00, 147,75.

Eksempel 11

U

\ CH,
HscleI Ti:nICH5

EAWA

CHg
N

(29)

Fremstilling av (N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-1n)-2-metyl-3-
(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan, (29). | terrboksen ble
0,65 g (1,42 mmol) diklor(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-
metyl-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan opplest i 40 mi Et20.
Til denne lgsning ble 1,00 mi (2,98 mmol) MeMgl (3,0 M) tilsatt drapevis under
omrgring i lgpet av et tidsrom pa 5 minutter. Lgsningen forandret farge fra svart til
meget mork rgd. Etter at tilsettingen av MeMgl| var fullfert, ble lesningen omrerti 1
time. Et20 ble fiernet under redusert trykk, og residuet ble ekstrahert med heksan
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(2 x 20 mi), lasningen ble filtrert og filtratet ble inndampet til tarrhet under redusert
trykk, hvilket ga 0,45 g (78% utbytte) av et brunrgdt klebrig residuum.

TH (CgDg) & -0,03 (s, 3H), 0,54 (s, 3H), 0,64 (s, 3H), 0,86 (s, 3H), 1,50 (s,

9H), 1,62 (m, 4H), 2,15 (s, 3H), 3,22 (m, 2H), 3,58 (m, 2H), 6,86 (t, 1H, 3Jun = 7,6
Hz), 7,06 (t, 1H, 3Ju.n = 7,5 Hz), 7,55 (d, 1H, 3Ju.n = 8,8 Hz), 7,70 (d, TH, SJp =
8,6 Hz).

13c{1H)(CgDg) & 6,35, 6,99, 16,41, 26,14, 34,47, 52,12, 52,58, 54,81,
57,92, 85,58, 124,36, 124,43, 125,04, 126,83, 127,86, 129,68, 132,79, 141,06.

Eksempel 12
Cl

Me —— Si—Me

HN‘Cy

(30)

Fremstilling av 1-klor-N-cykioheksyl-1,1-dimetylsilanamin, (30). | terrboksen
i en 250 ml kolbe ble 60,0 ml (490,89 mmol) diklordimetylsilan omrert i ca. 80 ml
THF. Til denne l@sning ble det under omrering langsomt tilsatt 6,00 g (57,08
mmol) litiumcykloheksylamid som faststoff, og det ble omrert over natten. THF ble
fiernet under vakuum, hvorved det ble tilbake en uklar Igsning. Heksan ble tilsatt til
denne blanding, og faststoffene ble filtrert fra og vasket med heksan. Heksanet
ble deretter fjernet fra filtratet under vakuum, hvorved det ble tilbake et klart lyse-
gult produkt som veide 9,18 g. Utbytte 84%.

TH (CgDg) & 0,28 (s, 6H), 0,82-1,20 (m, 6H), 1,37-1,50 (m, 1H), 1,50-1,60
(m, 2H), 1,81 (d, 2H, SU = 10,0), 2,64 (m, 1H).
13C{1H}(CgDg) & 2,27, 25,65, 25,89, 38,04, 50,67.
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Me/Si/Me

HN—Cy
(31)

Fremstilling av N-cykloheksyl-1,1-dimetyl-1-(3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-
yl)silanamin, (31). Til en lgsning av 1-klor-N-cykloheksyl-1,1-dimetylsilanamin
(3,61 g, 18,83 mmol) i 150 ml THF ble det i lgpet av 3 minutter tilsatt 1-(1H-3-
indenyl)pyrrolidin, litiumsalt (3,00 g, 15,69 mmol) opplest i 50 ml THF. Fargen pa
Izsningen ble straks dyp kirsebeerrad. Reaksjonsblandingen ble omrgrt over nat-
ten, og deretter ble opplasningsmidlet fiernet under redusert trykk. Produktet ble
ekstrahert med 60 ml heksan og filtrert. Heksan ble fjernet under redusert trykk,
og kolben ble tilknyttet en heyvakuum-ledning (0,015 Pa) i 4 timer for fijerning av
overskudd av utgangsmateriale. Oppnadd 5,23 g produkt. Utbytte 98%.

1H (CgDg) 5 -0,01 (s, 3H), 0,078 (s, 3H), 0,36 (s, 1H), 0,80-1,30 (m, 7H),
1,41-1,92 (m, 8H), 2,52 (m, 1H), 3,27 (m, 4H), 3,396 (s, 1H), 5,384 (s, 1H), 7,252
(m, 2H), 7,586 (d, 1H, Uy =7,1 Hz), 7,717 (d, 1H, 3 = 7,4 Hz).

13¢({1H)(CgDg) 5 2,539, -1,771, 25,286, 26,021, 26,115, 39,071, 43,603,
50,682, 51,067, 104,480, 120,944, 123,736, 123,797, 124,557, 141,484, 146,923,

149,284.
J
97
Li

Me— S
LIN—Cy
(32)
Fremstilling av (1-((cykloheksylamino)dimetylsilyl)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-in-
denyl)litium, litiumsalt, (32). | tarrboksen ble 5,23 g (15,36 mmol) N-cykloheksyl-
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1,1-dimetyl-1-(3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)silanamin opplast i 100 ml heksan.

Til denne lgsning ble det drapeuvis tilsatt 24 ml (39,39 mmol) n-BuLi (1,6 M). Etter
fullstendig tilsetting av n-BulLi, ble Igsningen omrart over natten. Det resulterende
utfelte materiale ble oppsamilet ved hjelp av filtrering, vasket med 100 mil heksan

og torret under redusert trykk, hvilket ga 5,11 g guit faststoff. Utbytte 94%.

= >

. cl

HaC1.;Si Tied

Hee” \ / ¢
N

O

(33)

Fremstilling av diklor(N-cykloheksyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-
pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan, (33). | terrboksen ble 4,21 g
(11,35 mmol) TiClg (THF)3 suspendert i 80 ml THF. Til denne Igsning ble det i
lepet av 5 minutter tilsatt 4,00 g (11,35 mmol) (1-((cykloheksylamino)dimetylsilyl)-
3-(1-pyrrolidinyl)-1H-indenyl)litium, litiumsalt, opplest i 25 ml THF. Lasningen ble
deretter omrort i 45 minutter. Etter dette tidsrom ble 2,05 g PbCls (7,38 mmol)
tilsatt, og lasningen ble omrart i 40 minutter. THF ble deretter fjernet under redu-
sert trykk. Residuet ble deretter ekstrahert med 70 ml toluen, Igsningen ble filtrert
og toluenet ble fjernet under redusert trykk. Residuet ble deretter utgnidd med 30
m! heksan, og det utfelte materiale ble oppsamlet ved hjelp av filtrering, vasket
med 30 ml heksan og t@rret under vakuum, hvilket ga 3,79 g av et dypt purpur-
svart faststoff. Utbytte 73%.

TH (CgDg) 6 0,53 (s, 3H), 0,62 (s, 3H), 0,93 (m, 3H), 1,18 (m, 2H), 1,39-
1,89 (m, 7H), 2,01 (d, 1H, SUyy = 12 Hz), 2,19 (d, 1H, 3 = 12 Hz), 3,21 (m,
2H), 3,54 (m, 2H), 4,601 (m, 1H), 5,64 (s, 1H), 7,02 (t, 1H, 3. = 6,9 Hz), 7,08
(t, 1H, 3Jyy = 6,6 Hz), 7,60 (d, 1H, 3y = 8,3 Hz), 7,65 (t, 1H, Suh.y = 8,5 Hz).

13c{1H})(CgDg) 5 1,11, 3,10, 25,67, 26,04, 26,38, 35,90, 50,49, 63,91,
89,43, 106,75, 125,48, 126,40, 126,92, 127,13, 128,67, 136,14, 147,71.
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Eksempel 13

AT:>

HaCires;Si Ti\CHa

Hsc’S\ / NCH,

N

(34)

Fremstilling av (N-cykloheksyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-
pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan, (34). | terrboksen ble
0,70 g diklor(N-cykioheksyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-
inden-1-yl)silanaminat-

(2-)-N)titan (1,53 mmol) opplest i 40 ml EtoO. Til denne lgsning ble 1,07 mi (3,21

mmol) MeMgl (3,0 M) tilsatt drapevis under omregring i lapet av et tidsrom pa 5
minutter. Lasningen forandret farge fra svart til markered. Etter at tilsettingen av
MeMgl var fullfert, ble lesningen omrert i 1 time. Deretter ble EtoO fiernet under

redusert trykk, og residuet ble ekstrahert med heksan (2 x 20 ml), lesningen ble
filtrert og filtratet ble inndampet til terrhet under redusert trykk, hvilket ga 0,50 g
(79% utbytte) av et rodt krystallinsk faststoff.

1H (CgDg) 5 0,04 (s, 3H), 0,47 (s, 3H), 0,63 (s, 3H), 0,72 (s, 3H), 1,10 (m,
1H), 1,32 (m, 5H), 1,54 (m, 5H), 1,73 (m, 2H), 2,04 (d, 1H, 3Uy.4 = 6,0 Hz), 2,14
(d, 1H, 3dn = 6,0 Hz), 3,26 (m, 2H), 3,40 (m, 2H), 4,37 (m, 1H), 5,45 (s, 1H),
6,88 (t, 1H, Su = 7,6 Hz), 7,02 (t, 1H, 3dyn = 7,6 Hz), 7,50 (d, 1H, 3Ui.i = 8,6
Hz), 7,78 (d, 1H, 3y = 8,7 Hz).

13C{1H)}(CgDg) & 1,68, 3,70, 25,84, 26,27, 26,82, 38,54, 38,69, 47,97,
50,64, 53,41, 61,15, 81,51, 104,79, 123,69, 124,98, 125, 127,87, 134,16, 142,79.
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Eksempel 14
0—CHs

(O

(35)
Fremstilling av (3-metoksy-1H-indenyl)litium, (35). 3-Metoksy-1H-inden
(9,65 g, 66,04 mmol) ble opplast i 150 ml heksan. Til denne lgsning ble 50 ml av
en 1,6 M Igsning av n-BulLi tilsatt (80 mmol) i lgpet av 10 minutter. Etter 20 timers
omraring ble det varmhvite faststoff oppsamilet pa en fritte med middels starrelse,
vasket med heksan (3 x 30 ml) og tarret under redusert trykk, hvilket ga 9,72 g
produkt. Utbytte 97 %.

Li*

O" CH3

(o

Me_,_Si—"Me

HN—1Bu
(36)

Fremstilling av N-(1,1-dimetyletyl)-1-(3-metoksy-1H-inden-1-yl)-1,1-dimetyl-
silanamin, (36). En oppl@sning av (3-metoksy-1H-indenyl)litium (3,00 g, 19,72
mmol) i 40 ml THF ble tilsatt i lopet av 30 minutter til en 100 ml THF-lgsning av N-
(tert-butyl)-N-(1-klor-1,1-dimetylsilyl)amin (3,27 g, 19,72 mmol). Etter at tilsettingen
var fullstendig, ble reaksjonsblandingen omrgrt over natten. Oppl@sningsmidlet ble
deretter fiernet under redusert trykk. Residuet ble ekstrahert med heksan, og lgs-
ningen ble filtrert. Opplasningsmidlet ble deretter fiernet under redusert trykk,
hvorved det ble tilbake 5,20 g produkt. Utbytte 96%.

1H (CgDg) 6 -0,08 (s, 3H), 0,15 (s, 3H), 1,07 (s, 9H), 3,28 (s, 1H), 5,35 (s,
1H), 7,22 (m, 2H), 7,52 (d, 1H, 3Jyy = 7,9 Hz), 7,75 (d, 1H, Suk.n = 7,9 Hz).
13C{1H)(CgDg) 5 -0,56, 0,45, 34,08, 42,26, 49,64, 56,41, 100,90, 118,68,

123,62, 124,94, 125,13, 139,24, 144,80, 158,03.
I
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o/ CHS

9]

— Me

Li*

Me—Si

LiIN—#Bu
(37)

Fremstilling av (1-(((1,1-dimetyletyl)amino)dimetylsilyl)-3-metoksy-1H-
indenyl)-litium, litiumsalt, (37). | terrboksen ble 5,20 g (18,87 mmol) N-(1,1-
dimetyletyl)-1-(3-metoksy-1H-inden-1-yl)-1,1-dimetylsilanamin blandet med 80 mi
heksan. Til denne lgsning ble 23,6 ml (37,75 mmol) n-BulLi (1,6 M) tilsatt drapevis.
Etter fullstendig tilsetting av n-BulLi, ble iasningen omrart over natten. Det resulte-
rende utfelte materiale ble oppsamlet ved hjelp av filtrering, vasket med 50 ml
heksan og terret under redusert trykk, hvilket ga 5,00 g produkt. Utbytte 92%.

o\

HazCineSi
v Cl
HiC / \CI
H3C
HaC CHj
(38)

Fremstilling av diklor(N-(1,1-dimetyletyl)-1-((1,2,3,3a,7a-1)-3-metoksy-1H-
inden-1-yl)-1,1-dimetylsilanaminat(2-)-N)titan, (38). (1-(((1,1-
Dimetyletyl)amino)dimetylsilyl)-3-metoksy-1H-indenyl)litium, litiumsalt (5,00 g,
17,40 mmol) ble opplest i 30 ml THF. Til denne lasning ble TiCl3 (THF)3 (6,44 g,
17,40 mmol) tilsatt som faststoff. Etter 1 time ble PbCl> (2,42 g, 8,70 mmol) tilsatt

som faststoff. Reaksjonsblandingen ble deretter omrart i ytterligere 1 time. Opp-
lgsningsmidiet ble fiernet under redusert trykk. Residuet ble ekstrahert med 70 mi
toluen og filtrert. Toluen ble fiernet under redusert trykk, og residuet ble utgnidd
med heksan. Faststoffet ble oppsamilet ved filtrering, vasket med heksan og deret-
ter tarret under redusert trykk. 3,92 g produkt ble oppnadd. Utbytte 57%.
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1H (CgDg) 8 0,41 (s, 3H), 0,58 (s, 3H), 1,33 (s, 9H), 3,71 (s, 3H), 5,70 (s,
1H), 7,00 (m, 2H), 7,45 (d, 1H, 3.y = 8,3 Hz), 7,60 (d, 1H, 3.4 = 8,3 H2).

Eksempel 15

HQC""'Si \

Hsc/ TiUICH,
CHa

HaC

CH,
10 HaC

(39)

Fremstilling av (N-(1,1-dimetyletyl)-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metoksy-1H-inden-
1-yl)-1,1-dimetylsilanaminat(2-)-N)dimetyltitan, (39). 0,60 g diklor(N-(1,1-
dimetyletyl)-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metoksy-1H-inden-1-yl)-1,1-dimetylsilanaminat(2-

15 )-N)titan (1,52 mmol) ble suspendert i 40 ml EtoO. Til denne suspensjon ble 1,07
ml MeMgl (3,0 M) tilsatt drapevis med omrering i lgpet av et tidsrom pa 20 minut-
ter. Etter fullfering av tilsettingen av MeMgl|, ble lesningen omrart i 40 minutter.
Etter dette tidsrom ble EtoO fiernet under redusert trykk, og residuet ble ekstrahert
med heksan, lgsningen ble filtrert og filtratet ble inndampet til terrhet under redu-

20  sert trykk, hvilket ga 0,46 g produkt. Utbytte 86%.

TH (CgDg) 8 -0,24 (s, 3H), 0,41 (s, 3H), 0,58 (s, 3H), 0,83 (s, 3H), 1,47 (s,
9H), 3,54 (s, 3H), 3,23 (m, 4H), 5,46 (s, 1H), 6,95 (m, 1H), 7,06 (t, 1H), 7,48 (d,
1H, 3y = 8,5 Hz), 7,78 (d, 1H, 3Uh+ = 8,5 H2).
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Eksempel 16
PPh,

(40)

Fremstilling av (1H-inden-1-yl)difenylfosfin, (40). | terrboksen ble lituminde-
nid (8,00 g, 65,52 mmol) opplest i 50 ml THF tilsatt i lapet av 15 minutter til 180 ml
av en eterlgsning av difenylklorfosfin (14,46 g, 65,52 mmol) (difenylklorfosfin ble
destillert for anvendelse (97 °C @ 55 Pa)). Etter omraring over natten, ble LiCl
separernt ved filtrering, hvorved man fikk en gul lgsning. Oppl@sningsmiddel ble
fiernet under vakuum, hvorved det ble tilbake et varmhvitt faststoff. Dette faststoff
ble utgnidd med 40 ml heksan. Heksanet ble fiernet ved dekantering, og faststof-
fet ble terret under redusert trykk, hvilket ga 16,43 g av et varmhvitt faststoff. Ut-

bytte 84%.
PPh,

_I_Li+

(41)

Fremstilling av (1-(difenylfosfino)-1H-indenyl)litium, (41). (1H-Inden-1-
yl)difenylfosfin (5,00g, 16,65 mmol) ble opplest i en blanding av 60 ml eter og 60
ml heksan. n-BulLi (7,35 ml, 18,31 mmol) ble tilsatt blandingen i lgpet av 10 minut-
ter. Etter omrgring over natten fremkom det ingen utfelning. Opplasningsmidlet ble
fiernet under redusert trykk, hvorved det ble tilbake et voksaktig gult residuum.
Dette residuum ble utgnidd med 120 ml heksan i 15 minutter. Heksanlgsningen
ble dekantert av, og residuet ble tarret under redusert trykk, hvilket ga 4,45 g av et
varmhvitt faststoff. Utbytte 87%.
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PPh,

Me”Si——‘MQ

HN=—¢#Bu
(42)

Fremstilling av N-(1,1-dimetyletyl)-1-(3-(difenylfosfino)-1H-inden-1-yl)-1,1-
dimetylsilanamin, (42). (1-(Difenylfosfino)-1H-indenyl)litium (4,45 g, 14,53 mmol)
opplest i 40 ml THF ble tilsatt i Igpet av 15 minutter til 100 ml av en THF-lgsning
av N-(tert-butyl)-N-(1-klor-1,1-dimetylsilyl)amin (3,37 g, 20,34 mmol). Etter omrg-
ring over natten fikk man en ragd lesning. Oppl@sningsmidlet ble fjernet under va-
kuum, hvorved man fikk en red olje. Residuet ble ekstrahert med 35 ml heksan og
filtrert. Heksanet bie fjernet, hvorved det ble tilbake 6,12 g av en rad olje. Utbytte
98%.

TH-NMR (CgDg) § -0,10 (s, 3H), -0,07 (s, 3H), 0,42 (s, 1H), 1,01 (s, 9H),
3,59 (m, 1H), 6,56 (m, 1H), 7,0-7,2 (m, 8), 7,54-7,66 (m, 6H).

31P{1H }-NMR (CgDg): 5 -24,08.

PPhy

O@ _Li*

mMe— Si—Me
LIN—#Bu
(43)

Fremstilling av (1-(((1,1-dimetyletyl)amino)dimetylsilyl)-3-(difenylfosfino)-1H-
indenyl)litium, litiumsalt, (43). N-(1,1-Dimetyletyl)-1-(3-(difenylfosfino)-1H-inden-1-
yl)-1,1-dimetylsilanamin (6,73 g, 15,67 mmol) ble omrert i heksan (100 ml) mens
n-BuLi ble tilsatt drapevis. Denne blanding fikk omrares over natten, og i lgpet av
dette tidsrom ble det dannet en varmhvit utfelning. Etter reaksjonstidsrommet ble
blandingen filtrert. Det gnskede produkt ble isolert som et varmhvitt faststoff, som
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ble vasket med heksan og tarret under vakuum og anvendt uten ytterligere rens-
ning eller analyse (6,04 g, 87% utbytte).

@ PPh,

HaC"l" i

S "
4 Tingl
HoC \N/ e

HaC
HsC

CH,

(44)

5 Fremstilling av diklor(N-(1,1-dimetyletyl)-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-
(difenylfosfino)-1H-inden-1-yl)-1,1-dimetylsilanaminat(2-)-N)titan, (44). (1-(((1,1-
Dimetyletyl)amino)dimetyl-silyl)-3-(difenylfosfino)-1H-indenyl)litium, litiumsalt, (3,00
g, 6,80 mmol) i THF (25 ml) ble tilsatt drapevis til en oppslemning av TiCl3 (THF)3
(2,52 g, 6,80 mmol) i THF (50 ml). Denne blanding fikk deretter omragres i 1 time.

10 PbCl2 (0,94 g, 3,40 mmol) ble deretter tillatt som faststoff, og blandingen fikk om-

rares i ytterligere 1 time. Etter reaksjonstidsrommet ble de flyktige materialer fijer-
net og residuet ble ekstrahert og filtrert ved anvendelse av toluen. Fjerning av to-
luenet resulterte i isolering av et markergdt oljeaktig residuum. Dette residuum ble
opplast i en heksan/toluen-(3/1 volum/volum)-blanding og filtrert pa nytt. Denne

15 fremgangsmate ble gjentatt, hvorved man fikk en homogen Igsning, som ble av-
kiolt (-15°C) over natten, hvorved man fikk utfellling av et oljeaktig residuum, som
ble isolert ved at lesningen ble dekantert av, og terring under vakuum (3,13 g,
84% utbytte).

TH-NMR (CgDg) 50,18 (s, 3H), 0,54 (s, 3H), 1,28 (s, 9 H), 6,48 (s, 1
20 H), 6,87,8(m, 14 H).

31P{1H } NMR (CgDg) 5 -17,49.
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Eksempel 17

"6@ PPh;

\

HaCiuSi JICH,

wWNS S
N

CHs

HaC
H;C

CHg
(45)

Fremstilling av (N-(1,1-dimetyletyl)-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(difenylfosfino)-1H-
inden-1-yl)-1,1-dimetylsilanaminat(2-)-N)dimetyltitan, (45). Diklor(N-(1,1-
dimetyletyl)-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(difenylfosfino)-1H-inden-1-yl)-1,1-
dimetylsilanaminat(2-)-N)titan (0,36 g, 0,660 mmol) ble omrert i distyleter (50 ml)
mens MeMgBr (1,46 mmol, 0,49 ml 3,0 M Igsning i dietyleter) ble tilsatt drapevis.
Denne blanding fikk deretter omrares i 1 time. Etter reaksjonstidsrommet ble de
flyktige materialer fiernet, og residuet ble ekstrahert og filtrert ved anvendelse av
en heksan/toluen-(1/1 volum/volum)-blanding. De flyktige materialer ble deretter
fiernet under vakuum, og residuet ble opplast pa nytt og filtrert ved anvendelse av
heksan. Fjerning av heksanet ga isolering av det gnskede produkt som en marke-
rad olje (0,18 g, 53% utbytte).

TH-NMR (CgDg) 5-0,00 (s, 3H), 0,23 (s, 3 H), 0,57 (s, 3H), 1,18 (s, 3
H), 1,39 (s, 3H), 6,17 (s, 1H), 6,8-7,8 (m, 14 H).
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Eksempel 18

(46)

Fremstilling av 1-(1H-inden-3-yl)pyrrolidin, (46). | henhold til en modifisering
av fremgangsmaéten ifalge Noland et al (W. E. Noland; V. Kaneswaran, J. Org.
Chem. 1981, 46, 1940-1944.), ble 1-indanon (25,0 g, 0,189 mol) og 50 ml pyrroli-
din som var blitt terret over 3A-sikter, tilsatt til en 500 ml, 3-halset kolbe utstyrt
med en rgrer drevet ovenfra, Dean-Stark-apparat og kondensator som ble holdt
under tarr No-atmosfaere. Benzen (200 mi tarret over 4A-sikter) ble tilsatt, og los-

ningen ble brakt til tilbakelgp i 30 timer. Ved slutten av dette tidsrom viste 1H-
NMR-analyse av en reaksjonsporsjon et molprosentforhold mellom det gnskede
produkt og utgangsmateriale pa 93:7. Hovedmengden av opplgsningsmidiet ble
fiernet i vakuum, og det ubearbeidede merke produkt ble destillert (15 cm
Vigreaux-kolonne), hvilket ga rent enamin som en lysegul olje (24,3 g, 0,132 mol)
med 70% utbytte. Denne forbindelse var bade luft- og vannfalsom og ble overfart
til terrboksen ved destillering. Kapillar-GC-analyse viste at en heksanlgsning av
destillatet hadde en renhet p& 99 omrade-prosent: kp=125-127 °C @ 2,0 mm, kp.
lit=118-120°C @ 1mm;

TH (CgDg) 67,61 (d, 1H, J=7,4 Hz), 7,39 (d, 1H, J=7,4 Hz), 7,24 (t, 1H,

J=7,4 Hz), 7,17 (t, 1H, J=7,4 Hz), 5,07 (s, 1H), 3,41 (m, 4H), 3,31 (s, 2H), 1,94,
(m, 4).

13C{1H)(CgDg) 5 149,9, 145,1, 141,6, 125,5, 124,2, 123,8, 120,3, 100,6,
50,2, 35,5, 25,2.
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(47)

Fremstilling av (1-(1-pyrrolidinyl)-1H-indenyl)litium, (47). | terrboksen ble 3,5
5 ¢ (18,9 mmol) 1-(1H-inden-3-yl)pyrrolidin blandet med 100 ml heksan. Til denne
l@sning ble 9,5 ml (18,9 mmol) n-BuLi (2,0 M) tilsatt drapevis. Etter fullstendig til-
setting av n-BuLi, ble lasningen omrert over natten. Det resulterende utfelte mate-
riale ble oppsamlet ved hjelp av filtrering, vasket med heksan og tarret under re-
dusert trykk, hvilket ga 3,61 g produkt. Utbytte 99%.

¢

N

Me"_Si—— Me

10 HN—1#Bu

(48)

Fremstilling av N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-(3-(1-pyrrolidinyi)-1H-inden-
1-yl)silanamin, (48). En opplgsning av (1-(1-pyrrolidinyl)-1H-indenyl)litium (3,30 g,
17,25 mmol) i 40 ml THF ble tilsatt i lgpet av 30 minutter til en 100 ml THF-lgsning

15 av N-(tert-butyl)-N-(1-klor-1,1-dimetylsilyl)amin (2,86 g, 17,25 mmol). Etter at tilset-
tingen var fulifert, ble reaksjonsblandingen omrert over natten. Oppl@sningsmidlet
ble deretter fijernet under redusert trykk. Residuet ble ekstrahert med heksan og
lzsningen ble filtrert. Opplasningsmidlet ble deretter fiernet under redusert trykk,
hvorved det ble tilbake 5,13 g produkt. Utbytte 95%.

20 TH (CgDeg) 8 0,07 (s, 3H), 0,05 (s, 3H), 1,27 (s, 9H), 2,03 (m, 4H), 3,43 (m,

4H), 5,41 (s, 1H), 7,24 (m, 2H), 7,53 (d, 1H, 3ukn = 7,7 H2), 7,70 (d, 1H, 3 =
7,7 Hz).
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13C{1H)(CgDg) 5 2,71, 4,28, 26,19, 34,93, 49,06, 50,68, 54,30, 58,00,
84,15, 104,16, 123,91, 124,50, 125,05, 133,58, 143,95.

Me’Si’ Me
LIN—1#Bu
(49)

Fremstilling av (1-(((1,1-diemthyletyl)amino)dimetylsilyl)-3-(1-pyrrolidinyl)-
1H-indenyl)litium, litiumsalt, (49). | terrboksen ble 5,13 g (16,3 mmol) N-(1,1-
dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-(3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)silanamin blandet med
80 ml heksan. Til denne lgsning ble 16,3 ml (32,6 mmol) n-BuLi (2,0 M) tilsatt dra-
pevis. Etter fullstendig tilsetting av n-BulLi, ble lgsningen omroart over natten. Det
resulterende utfelte materiale ble oppsamlet ved hjelp av filtrering, vasket med 50
ml heksan og tarret under redusert trykk, hvilket ga 5,33 g produkt. Utbytte 100%.

(50)

Fremstilling av diklor(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-
pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan, (50). TiClg (THF)3 (6,05 g,
16,32 mmol) ble suspendert i 30 ml THF. Til denne lgsning ble (1-(((1,1-
diemthyletyl)amino)-dimetylsilyl)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-indenyl)litium, litiumsalt,
(5,33 g, 16,32 mmol) tilsatt som faststoff. Etter 1 time ble PbCl» (2,27 g, 8,16
mmol) tilsatt som faststoff. Reaksjonsblandingen ble deretter omrart i ytterligere 1
time. Opplagsningsmidlet ble fijernet under redusert trykk. Residuet ble ekstrahert
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med 70 ml toluen og filtrert. Toluen ble fijernet under redusert trykk, og residuet ble
utgnidd med heksan. Faststoffet ble oppsamlet ved filtrering, vasket med heksan
og deretter terret under redusert trykk. 5,08 g produkt ble oppnadd. Utbytte 72%.

TH (CeDg) 8 0,67 (s, 3H), 0,84 (s, 3H), 1,316 (s, SH), 2,05 (br s, 4H), 3,71 (
brs, 2H), 4,01 ( br s, 2H) 7,25 (m, 2H), 7,63 (d, 1H), 7,91 (d, 1H).

13¢c{1H)(CgDg) & 1,58, 25,75, 32,97, 50,49, 61,05, 93,11, 106,51, 126,32,
126,89, 127,14, 129,00, 135,82, 149,54.

HRMS (El, M*): beregnet 430,0881, funnet 430,0881.

Eksempel 19

,5:>

HaChe Sl iyt

v I\
HqC / CH,
N

H 04/
3 H3C lCHa

(51)

Fremstilling av (N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-
pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan, (51). 0,50 g diklor(N-
(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-
yl)silanaminat-

(2-)-Nytitan (1,15 mmol) ble suspendert i 40 ml Et20. Til denne suspensjon ble
0,77 ml MeMgl (3,0 M) tilsatt drapevis med omraring i lapet av et tidsrom pa 20
minutter. Etter fullfgring av tilsettingen av MeMgl, ble lgsningen omrart i 40 minut-
ter. Etter dette tidsrom ble EtoO fjernet under redusert trykk, og residuet ble ekst-
rahert med heksan, lgsningen filtrert og filtratet inndampet til tarrhet under redu-
sert trykk, hvilket ga 0,39 g produkt. Utbytte 86%.

TH (CgDg) 6 0,10 (s, 3H), 0,50 (s, 3H), 0,65 (s, 3H), 0,75 (s, 3H), 1,53 (s,
9H), 3,23 (m, 4H), 3,23 (m, 4H), 5,43 (s, 1H), 6,95 (t, 1H, 3.1 = 7,9 Hz), 7,06 (t,
1H, Suhn = 7,9 Hz), 7,54 (d, 1H, 3k = 8,5 Hz), 7,63 (d, 1H, Sukn = 8,5 Hz).
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13C{1H)(CgDg) 5 2,62, 2,71, 4,82, 4,90, 26,19, 34,90, 49,06, 50,58, 54,31,

58,00, 84,15, 104,15, 123,91, 124,49, 125,05, 125,63, 133,58, 143,95.
Eksempel 20

(52)

Fremstilling av (N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrro-
lidinyl)- 1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)((2,3,4,5-n)-2,4-heksadien)titan, (52). |
tarrboksen ble 0,40 g diklor(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-
pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan blandet med 0,76 g 2,4-
heksadien, og dette ble suspendert i 50 ml heksan. Til denne lgsning ble det tilsatt
1,15 ml n-BuLi (1,6M), og lzsningen ble kokt under tilbakelgp i 2 timer. Lasningen
ble deretter avkjalt til romtemperatur og filtrert, og opplesningsmidlet ble fiernet
under redusert trykk. Residuet ble deretter tatt opp i den minimale mengde heksan
og avkjalt til -20 °C over natten, hvilket ga 0,16 g produkt. Utbytte 38%.

1H (CgDg) 5 0,77 (s, 3H), 0,96 (s, 3H), 1,14 (s, 9H), 1,32 (m, 7H), 1,61 (m,
1H), 1,81 (m, 1H), 2,12 (d, 3H), 2,91 (m, 4H), 3,45 (m, 1H), 3,65 (m, 1H), 5,30 (s,
1H), 6,69 (m, 1H), 6,96 (m, 1H), 7,05 (d, 1H, 3J.1 = 8,5 Hz), 7,83 (d, 1H, 3uh.n =
8,5 Hz).

13C{1H)(CgDg) & 4,22, 6,41, 15,88, 20,84, 25,58, 35,18, 49,66, 55,95,

78,03, 96,87, 109,79, 116,86, 112,86, 119,46, 122,15, 122,63, 122,90, 126,53,
126,92, 127,10, 128,88, 130,11, 130,76, 140,41.
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Eksempel 21

—

\ iy
HaCheSi
Hee” \ / ?
H cﬂl"q
THee!  CHs

(53)

Fremstilling av (N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrro-
lidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)((2,3,4,5-n)-2,4-pentadien)titan, (53). | torr-
boksen ble 50 g (1,16 mmol) diklor(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-
n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat-(2-)-N-)titan oppl@st i 30 ml heksan.
Til denne lesning ble alt 1,14 ml piperylen (11,6 mmol) tilsatt samtidig, fulgt av
drépevis tilsetning av 1,28 ml n-BuMgCI (2 M i heksaner, 2,55 mmol). Blandingen
ble kokt under tilbakelop i 3 timer, og deretter ble opplgsningsmidlet fiernet i va-
kuum. Residuet ble opplast i 15 ml pentan, lasningen ble filtrert gjennom en Celi-
te-dekket fritte og opplasningsmidlet ble fijernet under vakuum. Produktet ble opp-
nadd som et litt fuktig, merkebrunt faststoff (0,47 g, 95% utbytte).

TH (CgDg) 68,10 (d, 1H, 3uiy = 8,4 Hz), 7,82 (d, 1H, 3y = 8,6 Hz), 7,13
(m, 2H), 6,81 (m, 4H), 5,60 (s, 1H), 5,16 (s, 1H), 4,07 (dd, 1H, Suuy = 11, 11 Hz),
3,77 (m, 4H), 3,46 (dd, 1H, 3 = 8, 8 Hz), 2,85 (m, 8H), 2,12 (d, 3H, 3uhn = 5,4

Hz), 1,8-1,4 (m, 4H), 1,38 (d, 3H, 3JHH = 5,4 Hz), 1,29 (m, 8H), 1,17 (s, 9H), 1,15
(s, 9H), 1,02 (s, 3H), 0,94 (s, 3H), 0,83 (s, 3H), 0,79 (s, 3H) ppm.
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Eksempel 22
\6@ N>
\

HgCtu:;Si

4

(S
HoC il

Cl

HaC
HsC

CHa,
(54)

Fremstilling av diklor(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-
pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat-(2-)-N-)zirkonium, (54). N-(1,1-Dimetyletyl)-
1,1-dimetyl-1-(3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)silanamin, dilitiumsalt, (2,41 g, 7,72
mmol) ble langsomt tilsatt som faststoff til en oppslemning av ZrCl4 (1,80 g, 7,72
mmol) i toluen (100 ml). Denne blanding fikk deretter omrares over natten. Etter
reaksjonstidsrommet ble blandingen filtrert, og de flyktige materialer ble fjernet,
hvilket resulterte i isolering av det gnskede produkt som et gyllent mikrokrystal-
linsk faststoff (1,7386 g, 48,9% utbytte).

TH-NMR (CgDg) 5 0,51 (s, 3 H), 0,69 (s, 3H), 1,33 (s,9 H), 1,7-1,7 (m, 4
H), 3,1-3,2 (m, 2H), 3,4-3,5 (m, 2 H), 559 (s, 1 H), 6,9-7,0 (m, 2H), 7,6-7,7
(m, 1 H), 7,63 (d, 1H 3J,+=8,5 Hz).

13C-NMR (CgDg) § 2,28, 4,62, 25,68, 33,28, 50,68, 56,72, 82,15,
103,56, 122,56, 125,49, 125,62, 126,13, 129,28, 133,58, 142,98.
HRMS (El, M*): beregnet 474,0432, funnet 474,0419

Eksempel 23
: N>
HaCwiLSi \

Si
v Zr:nCH
HiC \ / \cri3

N

o
CH,

Hz;C
(55)
Fremstilling av (N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-
pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat-(2-)-N-)dimetylzirkonium, (55). Diklor(N-
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(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-1)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-
yl)silanaminat-(2-)-N-)zirkonium (0,99 g, 2,09 mmol) ble omrert i dietyleter (50 ml)
mens MeMgBr (4,60 mmol, 1,63 mi av en 3,0 M lgsning i dietyleter) ble langsomt
tilsatt. Denne blanding fikk deretter omrares over natten. Etter reaksjons-
tidsrommet ble de flyktige materialer fiernet, og residuet ble ekstrahert og filtrert
ved anvendelse av heksan. Fjerning av heksanet resulterte i isolering av det gns-
kede produkt som et radt residuum (0,72 g, 79% utbytte).

TH-NMR (CgDg) 5 -0,58 (s, 3 H), 0,22 (s, 1 H), 0,51 (s, 3H), 0,69 (s, 3
H), 1,37 (s, 9 H), 1,0-1,2(m, 4 H), 3,1-32(m, 2H), 3,3-3,4 (m, 2H), 5,60 (s,
1 H), 6,88 (t, 1H, 3J44=7,35 Hz), 6,96 (t, 1H, 3J4+=6,57 Hz), 7,54 (d, 1H,
3Jun=8,49 Hz), 7,68 (d, 1H, 3Jn+=8,58 Hz).

13C-NMR (CgDg) & 3,06, 5,11, 25,72, 34,54, 35,54, 40,32, 50,81,

55,17, 77,82, 103,10, 121,41, 122,96, 125,12, 125,25, 125,78, 132,33,
139,91.

Eksempel 24

HsC
\  _-CH,

(56)

Fremstilling av N,N-dimetyl-1H-inden-3-amin, (56). Denne forbindelse bie
laget ved en modifisering av den generelle metode ifalge Carlson og Nilsson
(R.Carlson, A. Nilsson, Acta Chemica Scand B 1984, 38, 49-53.). Til en 3-halset
500 ml kolbe utstyrt med rerer som ble drevet ovenfra, samt skillevegg («sep-
tum»), og som ble holdt under nitrogen, ble det tilsatt 150 ml tart heksan. Opplgs-
ningsmidlet ble avkjelt til fra -20 til -30 °C mens vannfritt dimetylamin ( 12,6 g, 280
mmol) ble hellet i opplesningsmidlet slik ingen gass unnslapp gjennom bobleinn-
retningen. Til den avkjglte, godt omrarte lgsning ble det drapevis tilsatt TiCl4 (6,63
g, 35,0 mmol) slik at beholder-temperaturen ble holdt pa mellom -30 og -15 °C

(Advarsel: Hershberg-rarer er tilrddelig pa grunn av titanamid-dannelse). Den re-
sulterende markebrune oppslemning ble omrgrt i 15 minutter og fikk komme til 0
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°C fer 1-indanon (4,32 g, 32,7 mmol) ble tilsatt, alt p4 én gang, som faststoff. Las-
ningen fikk komme til romtemperatur og ble deretter oppvarmet til 60 °C i 5 minut-
ter, hvoretter mer TiO2 ble utfelt fra oppslemningen og lzsningen ble klar. Opp-

slemningen ble filtrert gjennom en 4 cm pute av ovnsterret Celite under en nitro-
genstram, og oppl@sningsmidlet ble fiernet i vakuum, hvorved man fikk tittel-
enaminet (3,8 g, 23,8 mmol) med 73% utbytte som en mgrk olje som ikke inne-
holdt noe pavisbart keton ifelge NMR-analyse. Analyse av produktet viste 98 om-
rdde% renhet ifglge GC-analyse.

TH-NMR (CDCI3) § 7,49 (d, 1H, J=7,4 Hz), 7,42 (d, 1H, J=7,4 Hz), 7,30 (d,
1H, J=7,4 Hz), 7,21 (d, 1H, J=7,4 Hz), 5,46 (s, 1H), 3,31 (s, 2H), 2,83 (s, 6H).
13C{1H} NMR (CDClg) & 153,8, 144,6, 141,3, 125,6, 124,3, 123,8, 119,9,

107,8, 42,9, 35,6.

HaC,

\N/CHa

9e)

(57)
Fremstilling av (1-(dimetylamino)-1H-indenyl)litium, (57). | terrboksen ble
3,8 g (23,9 mmol) N,N-dimetyl-1H-inden-3-amin blandet med 100 m! heksan. Til
denne lgsning ble 15 ml (23,9 mmol) n-BuL.i (1,6 M) tilsatt drapevis. Etter fullfart
tilsetting av n-BuLi, ble lzsningen omrert over natten. Det resulterende utfelte ma-
teriale ble oppsamlet ved hjelp av filtrering, vasket med heksan og terret under
redusert trykk, hvilket ga 3,58 g produkt. Utbytte 91%.

Li*

HsC

CH
\, ot

Me"Si—- Me

HN—Bu

(58)
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Fremstilling av 1-(3-(dimetylamino)-1H-inden-1-yl)-N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-
dimetylsilanamin, (58). En opplesning av (1-(dimetylamino)-1H-indenyl)litium (3,58
g, 21,67 mmol) i 40 ml THF ble i lgpet av 30 minutter tilsatt tii 80 ml av en THF-
lgsning av N-(tert-butyl)-N-(1-klor-1,1-dimetylsilyl)amin (3,59 g, 21,67 mmol). Etter
at tilsettingen var fullfert, ble reaksjonsblandingen omrart over natten. Opplos-
ningsmidlet ble deretter fiernet under redusert trykk. Residuet ble ekstrahert med
heksan og lasningen filtrert. Opplesningsmidlet ble deretter fjernet under redusert
trykk, hvorved det ble tilbake 5,92 g produkt. Utbytte 95%.

1H (CgDg) & -0,05 (s, 3H), 0,03 (s, 3H), 1,06 (s, 9H), 2,68 (s, 6H), 3,40 (s,
1H), 5,63 (s, 1H), 7,24 (m, 2H), 7,56 (d, 1H, 3Jp.n = 7,4 Hz), 7,56 (d, 1H, 3Jyn =
7,4 Hz).

13C{1H)(CgDg) & -0,46, 0,43, 34,08, 43,33, 44,00, 49,60, 111,20, 120,50,
123,84, 122,63, 123,84, 124,04, 124,75, 141,38, 146,44, 152,92,

HaC,

\N/CHa

(O

——Si—Me

Li*

Me

LIN—¢Bu

(59)

Fremstilling av (3-(dimetylamino)-1-(((1,1-diemthyletyl)amino)dimetylsilyl)-
1H-indenyl)litium, litiumsalt, (59). | terrboksen ble 5,92 g (20,51 mmol) 1-(3-
(dimetylamino)-1H-inden-1-yl)-N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetylsilanamin blandet
med 80 ml heksan. Til denne lgsning ble det drapevis tilsatt 25,6 ml (41,04 mmol)
n-BuLi (1,6 M). Etter fulifert tilsetting av n-BuLi, ble lgsningen omrgrt over natten.
Det resulterende utfelte materiale ble oppsamlet ved hjelp av filtrering, vasket med
50 mi heksan og tarret under redusert trykk, hvilket ga 5,45 g materiale. Utbytte
88%.
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Fremstilling av diklor(1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(dimetylamino)-1H-inden-1-yl)-N-
(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetylsilanaminat(2-)-N)titan, (60). (3-(Dimetylamino)-1-
(((1,1-dimetyletyl)amino)dimetylsilyl)-1H-indenyl)litium, litiumsalt, (5,45 g, 18,14
mmol) ble opplest i 30 ml THF. Til denne lgsning ble TiCl3 (THF)3 (6,72 g, 18,14
mmol) tilsatt som faststoff. Etter 1 time ble PbCls (2,52 g, 9,07 mmol) tilsatt som
faststoff. Reaksjonsblandingen ble deretter omrert i ytterligere 1 time. Opplos-
ningsmidlet ble fjernet under redusert trykk. Residuet ble ekstrahert med 70 mi
toluen og filtrert. Toluen ble fiernet under redusert trykk, og residuet ble utgnidd
med heksan. Faststoffet ble oppsamlet ved filtrering, vasket med heksan og deret-
ter torret under redusert trykk. 4,00 g produkt ble oppnadd. Utbytte 56%.

TH (CgDg) 5 0,48 (s, 3H), 0,61 (s, 3H), 1,06 (s, 9H), 2,82 (s, 3H), 5,74 (s,
1H), 7,00 (m, 2H), 7,14 (t, 2H, 3Jyy = 7,5 Hz).

13C{1H}(CgDg) 6 2,43, 4,85, 34,73, 42,79, 50,17, 54,73, 107,25, 124,41,
124,98, 125,09, 137,0, 145,01.
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Eksempel 25

C
Sy o

HaCi1e;Si T CHe

Hsc’s\ / eH,

N

H cﬂ/
Tl “CH,

(61)
Fremstilling av (1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(dimetylamino)-1H-inden-1-yl)-N-(1,1-

5 di-metyletyl)-1,1-dimetylsilanaminat(2-)-N)dimetyltitan, (61). 0,60 g diklor(1-

((1,2,3,3a,7a-n)-3-(dimetylamino)-1H-inden-1-yl)-N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-

dimetylsilanaminat(2-)-N)titan (1,53 mmol) ble suspendert i 40 ml Et>O. Til denne

suspensjon ble 1,07 ml MeMgl (3,0 M) tilsatt drapevis med omrgring i lgpet av et

tidsrom pa 20 minutter. Etter fullfering av tilsettingen av MeMgl ble lgsningen om-
10 rert i 40 minutter. Etter dette tidsrom ble EtoO fjernet under redusert trykk, og re-

siduet ble ekstrahert med heksan, Igsningen ble filtrert og filtratet inndampet til
tarrhet under redusert trykk, hvilket ga 0,43 g produkt. Utbytte 80%.

TH (CgDg) 6 0,03 (s, 3H), 0,44 (s, 3H), 0,63 (s, 3H), 0,85 (s, 3H), 1,49 (s,
9H), 2,78 (s, 6H), 5,56 (s, 1H), 6,85 (t, 1H, 3y = 7,5 Hz), 7,06 (t, 1H, 3= 7,5
15 Hz), 7,44 (d, 1H, Sun = 8,5 Hz), 7,63 (d, 1H, 3yn = 8,7 Hz).

Eksempel 26

(62)

20 Fremstilling av (1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(dimetylamino)-1H-inden-1-yl)-N-(1,1-
dimetyletyl)-1,1-dimetylsilanaminat(2-)-N)((2,3,4,5-n)-2,4-heksadien)titan, (62). Til
0,5490 g diklor(1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(dimetylamino)-1H-inden-1-yl)-N-(1,1-
dimetyletyl)-1,1-dimetylsilanaminat(2-)-N)titan (1,35 mmol) oppslemmet/opplast i
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50 ml heksan ble det tilsatt 1,4 ml 2,4-heksadien (12,3 mmol), fulgt av 1,63 mi
BuMgCl (2,0 M i Et20) (3,26 mmol) sammen med ytterligere 3 ml EtoO. Reak-
sjonsblandingen ble kokt under tilbakelgp i 12 time, og deretter fikk reaksjons-
blandingen omreres over natten. Opplgsningsmidlene ble fiernet under redusert
trykk, og residuet ble ekstrahert med heksan, lgsningen ble filtrert og filtratet ble
inndampet til terrhet under redusert trykk. Etter tilsetting av heksan for opplesing
av det meget morke produkt, ble lgsningen oppbevart over natten i en fryser. Su-
pernatanten ble fjernet, hvilket ga 0,0735 g av et svart, krystallinsk materiale. Su-
pernatanten ble konsentrernt og deretter avkjglt i fryseren igjen, hvilket ga ytterlige-
re produkt.

TH (CgDg) 8 0,72 (s, 3H), 0,94 (s, 3H), 1,10 (s, 9H), 1,26 (d, 3H, 3Ux =53

Hz), 1,60 (m, 1H), 1,78 (m, 1H), 2,10 (d, 3H, 3.1 = 5,5 Hz), 2,37 (s, 6H), 3,38 (m,
1H), 3,97 (m, 1H), 5,46 (s, 1H), 6,68 (t, 1H, 3Uh.n = 7,7 Hz), 6,94 (m, 2H), 7,87 (d,
1H, 83U+ = 8,5 H2).

13C (CgDg) 6 142,9, 130,0, 128,9, 123,2, 122,5, 121,8, 120,1, 112,4,
109,3, 99,0, 92,3, 79,6, 78,6, 56,4, 42,3, 35,0, 20,3, 15,7, 14,4, 6,4, 4,1. Hoyopp-
lzsnings-MS: Beregnet for CogH3gN2SiTi: 416,2127. Funnet: 416,2107

Eksempel 27

- <
o O

Ph

\ =
HaC11;Si iz
N/ ;/
N
4’ Ph
M “cHs

(63)

Fremstilling av (1,1 ’-(n4-1 ,3-butadien-1,4-diyl)bis(benzen))(1-((1,2,3,3a,7a-
n)-3-(dimetylamino)-1H-inden-1-yl)-N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetylsilanaminat(2-)-
N)titan, (63). | terrboksen ble 0,40 g diklor(1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(dimetylamino)-1H-
inden-1-yl)-N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetylsilanaminat(2-)-N)titan blandet med 0,21
g trans-1,4-difenylbutadien og suspendert i 30 ml heksan. Til denne lgsning ble
1,27 ml n-BuLi (1,6 M) tilsatt, og l@sningen ble kokt under tilbakelep i 2 timer.



10

15

20

25

132

Lasningen ble deretter avkjglt til romtemperatur og filtrert, og oppl@sningsmidlet
ble fiernet under redusert trykk, hvilket ga 0,23 g produkt. Utbytte 43%.

1H (CgDg) § 0,68 (s, 3H), 0,82 (s, 3H), 1,25 (s, 9H), 1,47 (s, OH), 3,45 (m,
1H), 3,60 (m, 1H), 4,15 (m, 1H) 4,65 (m, 1H), 5,20 (s, 1H), 6,30- 7,55 (m, 14H).

Eksempel 28

(64)

Fremstilling av klor(cyklopentadienyl)(1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(dimetylamino)-
1H-inden-1-yl)-N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetylsilanaminat(2-)-N)titan, (64). Til
0,312 g diklor(1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(dimetylamino)-1H-inden-1-yl)-N-(1,1-
dimetyletyl)-1,1-dimetylsilanaminat(2-)-N)titan (0,77 mmol) opplast i 35-40 ml
EtoO ble det langsomt tilsatt 0,769 ml NaCsHs (1,0 M i Et20) (1,00 mmol). Den
blarade reaksjonsblanding fikk omrares i 1%z dag. Opplesningsmidiene ble fjernet
under redusert trykk, og residuet ble ekstrahert med heksan, lgsningen ble filtrert
og filtratet ble inndampet til tarrhet under redusert trykk. Etter tilsetting av heksan
for opplesing av det meget merke produkt, ble den meget intenst fargede magen-
targde lgsning oppbevart over natten i en fryser. Etter fierning av supernatanten
og terring under redusert trykk, ble produktet oppnadd som 0,1119 g krystaller.
Supernatanten ble konsentrert og deretter avkjglt i fryseren, hvilket ga ytterligere
produkt som mikrokrystaller.

TH (CgDg) 8 0,50 (s, 3H), 0,60 (s, 3H), 1,31 (s, 9H), 2,73 (s, 6H), 5,69 (s,
5H), 5,78 (s, 1H), 6,79 (t, 1H, Suiy. = 7,4 Hz), 7,15 (m, 2H), 7,33 (d, 1H, Sbhin =
8,2 Hz).

13C (CgDg) & 170,8, 158,6, 126,6, 124,3, 121,3, 121,1, 115,4, 95,2, 88,4,
61,2, 42,5, 32,9, 3,9, 2,7. Heyopplosnings-MS: Beregnet for CooHz1 CIN2SITi:
434,14245. Funnet: 434,1426
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Eksempel 29
% N

HaC2Si Tieel
ch, \ / CsHs

N

H3C4[""'CH3

HsC
(65)

Fremstilling av cyklopentadienyl(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan, (65). Til en
godt omrart lgsning av 0,56 g tris(cyklopentadienyltitan (2,31 mmol) i omtrent 50
ml THF ble 0,75 g av dilitiumsaltet av (N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-(-3-
pyrrolidino-1H-inden-1-yl)silanamin (2,31 mmol) langsomt tilsatt som pulver. Den
gulgrenne (redaktig overfor transmittert lys) reaksjonsblanding fikk omrgres over
natten. Oppl@sningsmidlene ble fiernet under redusert trykk, og residuet ble ekst-
rahert med ca. 80 ml toluen, Igsningen ble filtrert for & fierne et meget blekt laven-
delfarget faststoff fra det marke olivengrenn-brune filtrat. Begge produktfraksjoner
ble tarret under redusert trykk. Det merke toluen-opplgselige produkt ble ekstra-
hert med heksan og filtrert, og opplgsningsmidiet ble fiernet fra den dypbrune lgs-
ning, hvilket ga 0,9113 g produkt som et pulver med svart utseende (93%). Pro-
ton-NMR viste bare brede pukler i omradet 0,8 - 2,4 ppm. ESR viste et signal ved
g = 1,98 i overensstemmelse med et Ti(lll)-kompleks. Det bleke faststoff som ble
oppsamlet pa filteret, ble ekstrahert med THF og filtrert, og opplasningsmidiet ble
fiernet under redusert trykk, hvilket ga 0,29 g av et blekt lavendel-rosa faststoff
(87%, basert pa LiCsHs). Til en opplasning av 0,20 g «LiCsHs» (2,78 mmol) i ca.
20 ml THF ble det tilsatt 0,179 g FeClo (1,40 mmol). Lasningen ble omrart i 4-5

timer. Opplesningsmidlet ble fiernet under redusert trykk. Residuet ble ekstrahert
med toluen og filirert, og opplesningsmidiet ble fiernet under redusert trykk, hvilket
ga 0,22 g av et oransje pulver, som ble identifisert som ferrocen. Utbytte 85%.

TH (CgDg) 5 4,00 (s).
13C (CgDg) 5 68,3. Hayopplasnings-MS: Beregnet for C1gH1gFe:
186,0132. Funnet: 186,0124
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Eksempel 30

(66)

Fremstilling av klor(cyklopentadienyl)(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan, (66). Til en
opplagsning av 0,0240 g cyklopentadienyl(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan (0,056
mmol) fra det ovenstaende i ca. 0,5 - 1 ml CgDg i et NMR-rer ble det tilsatt 0,048
g PbCls (0,17 mmol). Den svarte lgsning fikk straks magentarad farge. Etter 20 -
30 minutter ble NMR-spektraene malt for den ubearbeidede reaksjonsblanding.

1H (CgDg) 6 0,52 (s, 3H), 0,64 (s, 3H), 1,17 (br, 4H), 1,34 (s, 9H), 3,16 (br,
2H), 3,52 (br, 2H), 5,73, (s, 5H), 5,83, (s, 1H), 6,83 (1, 1H, SUh.n = 7,4 Hz), 7,2 (m,
2H), 7,37 (d, 1H, 3. = 8,0 H2).

13C (CgDg) 5 167,7, 158,6, 127,3, 127,0, 126,6, 124,1, 121,1, 115,2, 93,6,

88,5, 61,0, 50,7, 32,9, 25,2, 4,0, 2,8. Heyopplgsnings-MS: Beregnet for
Co4H33CIN2SITi: 460,1581 Funnet: 460,1580
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’/’3

Hac’ \/ \

N
no—7" Me Me
*,
3,_,30 “CH;

(67)

Fremstilling av (1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)-N-(1,1-di-
metyletyl)-1,1-dimetylsilanaminat(2-)-N)((2-(dimetylamino-N)fenyl)metyl-C)titan,
(67). Til en opplesning av 0,3390 g cyklopentadienyl(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-
dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)- 1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan
(0,797 mmol) i ca. 20 ml Et20 ble det langsomt tilsatt 0,1125 g (2-(N,N-

Eksempel 31

dimetylamino)benzyl)litium (0,797mmol) som pulver. Reaksjonsblandingen fikk
omroares over natten. Opplgsningsmidiene ble fjernet under redusert trykk fra den
dypt brunrade lgsning, residuet ble ekstrahert med heksan og den meget oppl@se-
lige brunrade lgsning ble filtrert fra et meget morkt faststoff som er mye mindre
oppl@selig i heksan. Begge produktfraksjoner ble tarret under redusert trykk. Pro-
ton-NMR-spektra av begge produktene (i CgDg) viste brede topper uten karakte-
ristiske trekk som er blitt observert for andre Ti(lll)-forbindelser. Etter oksidering av
NMR-pravene med PbCly, ble det fastslatt ved hjelp av TH-NMR at den opprinne-
lige reaksjon var ufullstendig. Faststoffet pa fritten ble ekstrahert med CgDg filtrert

og blandet med den andre produktfraksjon. Opplasningsmidlet ble fijernet under
redusert trykk, og residuet ble tatt opp i ca. 15 ml Et20, til hvilket det deretter ble
tilsatt ytterligere 0,0170 g (2-(N,N-dimetylamino)benzyl)litium (total 0,918 mmol)
som et pulver. Etter omrgring over natten og fierning av opplgsningsmidlet under
redusert trykk, ble residuet ekstrahert med heksan og filtrert fra en del faststoffma-
teriale, og det meget mgarke filtrat ble konsentrert. Faststoffet som ble oppsamlet
pa fritten, ble anbrakt i et medisinglass med omtrent 0,075 g FeClo og omtrent 3

ml THF og fikk sta over natten. Opplesningsmidlet ble fjernet under redusert trykk,
og residuet ble ekstrahert med CgDg og filtrert i et NMR-rar. NMR-spekira viste

tilstedevaerelse av CpoFe og noe som viser seg a veere et THF-kompleks av et
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uorganisk materiale. TH (CgDg) & 2,00 (br s), 4,01 (s), 5,06 (br s). 13C (CgDg) &
72,0, 68,2, 35,1. Etter hvert som filtratet ble konsentrert, begynte et meget morkt
faststoff a utkrystalliseres, hvorved det ble tilbake en dypt veneblod-rad Izsning.
Faststoffet ble filtrert fra, vasket med heksan og t@rret under redusert trykk. Utbyt-
te av dypt redbrunt produkt: 0,1718 g. Proton-NMR for 0,0399 g av substansen i
CgDg viste brede topper med ubestemt struktur. ESR viste et signal ved g = 1,98 i
overensstemmelse med et Ti(lll)-kompleks. Magnetisk fglsomhet (Evans’ meto-
de): 1,57 mg

Eksempel 32

% NS

\ e
HaCr1:2:Si i,
HeC” \ / \CI\D
N N
7/ | e
", Me
e’ s

(68)

Fremstilling av klor(1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)-N-
(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetylsilanaminat(2-)-N)((2-(dimetylamino)fenyl)metyl)titan,
(68). Omtrent 0,070 g PbCl> ble tilsatt til en opplesning av 0,0224 g (1-
((1,2,3,3a,7a-n)-3-(dimetylamino)-1H-inden-1-yl)-N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-
dimetylsilanaminat(2-)-N)((2-(dimetylamino-N)fenyl)metyl-C)titan (fra ovenstaende)
i ca. %2-1 ml CgDg i et NMR-rgr. Reaksjonsblandingen ble rystet og fikk deretter
sta over natten. NMR-spektra viste tilstedeveerelse av to isomerer (i et forhold pa

omtrent 1:2) sammen med en meget liten mengde av (klor)(cyklopentadienyl)-
komplekset. TH (CgDg) Unike topper av én isomer & 0,67 (s, 1H), 0,81 (s, 1H),
1,63 (s, 9H), 2,07, (d, 1H, 3w = 12,6 Hz), 2,54 (s, 6H), 2,64, (d, 1 H, 3= 12,6
Hz), 3,17 (m, 2H), 3,57 (m, 2H), 5,53 (s, 1H), 6,35 (s, 1H). Unike peaks of the an-
dre isomer d 0,71, (s, 1H), 0,88 (s, 1H), 1,61 (s, 9H), 2,19, (d, 1H, 3 = 13,5
Hz), 2,21 (m, 2H), 2,53 (s, 6H), 2,76 (m, 2H), 3,32 (d, 1H, 3.« = 13,5 Hz), 5,06

(s, 1H), 7,90 (d, 1H, Uy = 7,4 Hz). Felles/ikke-differensierbare topper av begge
isomerer & 1,38 (br, 4H), 6,66 (m), 6,76 (m), 6,87 (m), 7,08 (m), 7,40 (m).
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13c (CgDg) (begge isomerer) 8 154,2, 153,5, 153,3, 152,9, 147,3, 142,8,
136,0, 133,4, 131,0, 130,0, 128,9, 125,8, 125,7, 125,6, 124,3, 123,4, 123,0,
122,7,122,3, 122,1, 117,9, 114,3, 105,5, 130,8, 95,2, 95,0, 71,7, 69,6, 62,0, 61,3,
50,0, 49,9, 47,7, 47,4, 34,1, 34,1, 33,0, 31,9, 25,6, 14,4, 4,1, 2,8, 2,2, 1,3.

Eksempel 33

HaC
\N, Ph

(69)

Fremstilling av N-metyl-N-fenyl-1H-inden-3-amin, (69). | en tarr kolbe utstyrt
med en Dean-Stark-felle og tilbakelopskjaler ble det anbrakt 1-indanon (10,0 g,
75,7 mmol), N-metylanilin (15,1 g, 141 mmol) og toluen (200 ml. En katalytisk
mengde av p-toluensulfonsyre (0,1 g) ble tilsatt, og blandingen ble kokt under til-
bakelgp under N2 i 96 timer. Reaksjonsblandingen ble avkjglt, og toluenet ble
fiernet under redusert trykk for det gjenvaerende materiale ble destillert under va-
kuum. Den hgyestkokende fraksjon (6,8 g; kp 150-2° C/0,7 mm Hg(95 Pa)) ble
oppsamlet som en gul olje som stivnet til et gult-oransje faststoff ved henstand.
Dette materiale ble oppbevart i en hanskeboks. Analyse ved hjelp av NMR viste
ca. 10% N-metylanilin i produktet. Imidlertid var ytterligere destillasjon av en an-
nen prgve av destillert enamin ikke vellykket nar det gjaldt & nedsette mengden av
ugnsket amin i produktet.

13 H-NMR (dg-PhMe) 5 6,78- 7,25 (m, 9H); 5,62 (t, 1H); 3,24 (d, 2H); 3,05
(s, 3H).
13C{1H}-NMR (dg-PhMe) & 149,84, 149,02, 144,30, 141,85, 129,05,

125,82, 124,98, 124,06, 121,79, 121,69, 121,19, 113,66, 42,01, 35,89.

HyC
\N/Ph

9e)

(70)

Li*
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Fremstilling av (3-(metylfenylamino)-1H-indenyl)litium, (70). N-Metyl-N-
fenyl-1H-inden-3-amin (6,8 g, 30,7 mmol) ble opplest i 100 ml heksan, og 12,3 ml
2,5 M n-BuLi (0,936 ekv) ble tilsatt drapevis ved hjelp av sproyte i lgpet av et tids-
rom pa 15 minutter. Le@sningen utviklet en gul utfelning ved tilsetting av n-BuLi, og
oppslemningen fikk omrgres over natten. Etter dette tidsrom ble faststoffet filtrert,
vasket med 50 ml heksan og fikk tarres i vakuum over natten, hvorved man fikk
det gnskede anion som et gul-oransje faststoff (5,83 g, 25,6 mmol) med 89% ut-
bytte, basert pa litiumforbindelse-reagenset.

Me/sl-— Me

HN—t-Bu
(71)

Fremstilling av N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-(3-(metylfenylamino)-1H-
inden-1-yl)silanamin, (71). (3-(Metylfenylamino)-1H-indenyl)litium (3,10g, 13,64
mmol) ble opplest i 50 ml THF og tilsatt drépevis til en opplasning av t-
butylaminodimetylsilylklorid (2,17g, 16,35 mmol) i 35 ml THF i lapet av et tidsrom
pa 30 minutter, idet omraringen fortsatte i 25 timer. Oppl@sningsmidiet ble av-
dampet, og den resulterende olje ble underkastet vakuum i 4 timer. Denne olje ble
oppl@st i 100 ml heksan og filtrert fra LiCl. Fijerning av opple@sningsmiddel i vaku-
um og vakuum-kondensering over natten ga produktet (4,66 g, 13,3 mmol) som
en merkered olje med 98% utbytte.

TH-NMR (CgDg) 8 7,56 (d, 1H, J=7,4 Hz), 7,15 (m, 4H), 7,07 (d, 1H, J=
7.4 Hz), 7,00 (d, 2H, J = 8,0), 6,83 (m, 1H), 6,125 (d, 2H, J= 2 Hz), 3,464 (d, 4H,
J=2,0 Hz), 3,14 (s, 3H), 1,08 (s, 9H), 1,0 (bred s, 1H N-H), 0,04 (s, 3H), 0,00 (s,
3H).

13C{1H} NMR (CgDg) 5 149,3, 147,6, 145,7, 141,2, 129,3, 124,8, 124,3,

123,6, 121,4, 120,7, 120,3, 118,8, 68,1, 49,7, 44,9, 41,6, 34,1, 33,9, 33,6, 25,3,
0,54, -0,1.
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9]

_-Si—Me

Li*

Me

LIN—1{-Bu

(72)

Fremstilling av (1-(((1,1-diemthyletyl)amino)dimetylsilyl)-3-
(metylfenylamino)-1H-indenyl)litium, litiumsalt, (72). | terrboksen ble 4,47 g (12,3
mmol) N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-(3-(metylfenylamino)-1H-inden-1-
yl)silanamin blandet med 80 ml heksan. Til denne lgsning ble det drapevis tilsatt
15,9 ml (25,5 mmol) n-BuLi (1,6 M). Etter fullstendig tilsetting av n-BuLi, ble los-
ningen omrgrt over natten. Det resulterende utfelte materiale ble oppsamlet ved
hjelp av filtrering, vasket med 50 ml heksan og terret under redusert trykk, hvilket
ga 4,25 g produkt. Utbytte 92%.

H3C 4['”/
2C CHj3

(73)

Fremstilling av diklor(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-
metylfenylamino)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan, (73). (1-(((1,1-
Diemthyletyl)-amino)dimetyisilyl)-3-(metylfenylamino)-1H-indenyl)litium, litiumsalt
(4,25 g, 11,72 mmol) ble opplast i 30 ml THF. Til denne lgsning ble TiClg (THF)3
(4,34 g, 11,72 mmol) tilsatt som faststoff. Etter 1 ble PbClo (1,63 g, 5,86 mmol)

tilsatt som faststoff. Reaksjonsblandingen ble deretter omrort i ytterligere 1 time.
Opplesningsmidlet ble fijernet under redusert trykk. Residuet ble ekstrahert med
70 mi toluen og filirert. Toluen ble fiernet under redusert trykk og residuet ble ut-
gnidd med heksan. Faststoffet ble oppsamliet ved filtrering, vasket med heksan og
deretter torret under redusert trykk. 1,57 g produkt ble oppnadd. Utbytte 29%.
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TH (CgDg) 8 0,47 (s, 3H), 0,62 (s, 3H), 1,30 (s, 9H), 3,25 (s, 2H), 5,97 (s,
2H), 6,70 (d, 1H, Sui.;i = 8,1 Hz), 6,80 (m, 3H, Suhy = 7,9 Hz) 7,06 (t, 2H, 3.y =
8,1 Hz), 7,33 (d, 2H, SUkn = 7,9 Hz), 7,58 (d, 1H, 3Uhn = 7,9 Hz).

13C{1H)(CgDg) & 1,44, 3,89, 33,01, 43,21, 61,72, 93,96, 108,97, 125,93,
126,21, 126,33, 127,51, 128,15, 128,51, 135,53, 146,83, 148,49.

Eksempel 34
S
N—pn
. WCHg
HaC1 S| le
HaC CHy
\/
HSCH?[""CH:;
(74)

Fremstilling av (N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-
metylfenyl-amino)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan, (74). 0,40 g
Diklor(N-(1,1-dimetyl-etyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-metylfenylamino)-
1H-inden-1-yl)silanami-nat(2-)-N)titan (0,80 mmol) ble suspendert i 40 ml Et20. Til
denne suspensjon ble 0,57 ml MeMgl| (3,0 M) tilsatt drapevis med omraring i lgpet
av et tidsrom pa 20 minutter. Etter fullfering av tilsettingen av MeMgl|, ble Igsning-
en omrgrt i 40 minutter. Etter dette tidsrom ble Et20 fjernet under redusert trykk,

og residuet ble ekstrahert med heksan, lgsningen ble filtrert og filtratet ble inn-
dampet til tarrhet under redusert trykk, hvilket ga 0,35 g produkt. Utbytte 96%.

TH (CgDg) 6 0,62 (s, 3H), 0,70 (s, 3H), 0,69 (s, 3H), 1,04 (s, 3H), 1,54 (s,
9H), 3,29 (s, 3H), 6,04 (s, 1H), 6,88 (m, 2H), 6,96 (t, 1H, 3Uhn = 7,9 Hz), 7,16 (t,
4H), 7,28 (d, 1H, 3w = 8,5 Hz) 7,55 (d, 1H, 3uk+ = 8,5 Hz).

13c{1H)(CgDg) & 1,58, 4,00, 34,07, 41,48, 52,29, 54,13, 58,24, 83,55,
112,67, 121,05, 121,98, 124,76, 126,24, 129,03, 132,45, 140,91, 148,68.
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Eksempel 35

¢

Me”‘Si’Me

\

cl
(75)

Fremstilling av 1-(1-(klordimetylsilyl)-1H-inden-3-yl)pyrrolidin, (75). En opp-
5 lasning av (1-(1-pyrrolidinyl)-1H-indenyl)litium (2,00 g, 10,46 mmol) i 25 ml THF
ble tilsatt i Iapet av 30 minutter til 50 ml av en THF-Igsning inneholdende
SiMesCl> (8,1 g, 62,76 mmol). Etter at tilsettingen var fullfart, ble reaksjonsblan-
dingen omrgrt over natten. Opplesningsmidlet ble deretter fijernet under redusert
trykk. Residuet ble ekstrahert med heksan og lgsningen ble filtrert. Oppl@snings-
10 midlet ble deretter fiernet under redusert trykk, hvorved det ble tilbake 2,40 g pro-
dukt. Utbytte 82%.
TH (CgDg) 8 0,03 (s, 3H), 0,15 (s, 3H), 1,52 (m, 4H), 3,14 (m, 4H), 3,43 (s,
1H), 5,14 (s, 1H), 7,24 (m, 2H), 7,23 (m,2H), 7,60 (m, 2H).
13C{1H)(CgDg)s -0,75, 0,48, 25,51, 42,72, 50,52, 100,02, 103,77, 121,18,
15 121,29, 124,30, 124,70, 125,58, 141,29, 144,61, 150,50.
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Fremstilling av 1,1-diemthyl-N-(fenylmetyl)-1-(3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-
yl)silanamin, (76). En opplasning av litumbenzylamid (0,97 g, 8,64 mmol) i 75 mi
THF ble tilsatt i lzpet av 30 minutter til 150 ml av en THF-lgsning av 1-(1-
(klordimetylsilyl)-1H-inden-3-yl)pyrrolidin (2,40 g, 8,64 mmol). Etter at tilsettingen
var fullfert, ble reaksjonsblandingen omrert over natten. Opplesningsmidlet ble
deretter fjernet under redusert trykk. Residuet ble ekstrahert med heksan og los-
ningen ble filtrert. Opplgsningsmidlet ble deretter fiernet under redusert trykk,
hvorved det ble tilbake 2,99 g produkt. Utbytte 99%.

1H (CgDg) § 0,04 (s, 3H), 0,06 (s, 3H), 1,58 (m, 4H), 3,22 (m, 4H), 3,76 (d,

4H), 5,32 (s,1H), 7,24 (m, 7H), 7,47 (d, 1H, 3Jun = 7,7 Hz), 7,63 (d, 1H, 3Jpn =
7,7 Hz).

13C{1H)(CgDg) & -2,42, -3,16, 25,47, 43,84, 48,61, 50,91, 104,08, 121,65,
124,64, 126,65, 127,24, 128,46, 141,43, 144,42, 146,68, 148,87.

e
(o'

— Me

Li*

Me—Si

LiIN—CH,-Ph

(77)

Fremstilling av (1-(((fenylmetyl)amino)dimetylsilyl)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-
indenyl)litium, litiumsalt, (77). | tarrboksen ble 2,99 g (8,50 mmol) 1,1-diemthyl-N-
(fenylmetyl)-1-(3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)silanamin blandet med 80 mi hek-
san. Til denne lgsning ble 11,25 ml (18,0 mmol) n-BuLi (1,6 M) tilsatt drapevis.
Etter fullfert tilsetting av n-BuLi, ble lasningen omrgrt over natten. Det resulteren-
de utfelte materiale ble oppsamlet ved hjelp av filtrering, vasket med 50 ml heksan
og tarret under redusert trykk, hvilket ga 2,87 g produkt. Utbytte 93%.
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Nr:>

K Cl
HBCn...s. Ti“‘
HoC” \ / ¢

N

o

(78)
Fremstilling av diklor(1,1-dimetyl-N-(fenylmetyl)- 1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-
pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan, (78). (1-(((Fenylmetyl)amino)-

5 dimetyl-silyl)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-indenyl)litium, litiumsalt, (2,87 g, 7,96 mmol) ble
opplost i 30 ml THF. Til denne lasning ble TiCl3 (THF)3 (2,95 g, 7,96 mmol) tilsatt
som faststoff. Etter 1 time ble PbCls (1,10 g, 3,98 mmol) tilsatt som faststoff. Re-
aksjonsblandingen ble deretter omrert i ytterligere 1 time. Oppl@sningsmidlet ble
fiernet under redusert trykk. Residuet ble ekstrahert med 70 ml toluen og filtrert.

10 Toluen ble fjernet under redusert trykk, og residuet ble utgnidd med heksan. Fast-
stoffet ble oppsamlet ved filtrering, vasket med heksan og deretter tarret under
redusert trykk. 2,30 g produkt ble oppnadd. Utbytte 62%.

TH (CgDg) 5 0,17 (s, 3H), 0,27 (s, 3H), 1,48 (m, 4H), 3,19 (m, 2H), 3,50 (m,
2H), 5,25 (AB q, 2H, 2J=18,7 Hz) 7,03 (m, 5H), 7,21 (m, 2H), 7,57 (d, 1H, 34y =
15 7,9 Hz), 7,61 (d, 1H, 3uhn = 7,9 Hz).

Eksempel 36
-
Hsc"'“Si Ti“\CHs
v ~
HiC CHa
N/
(79)
20 Fremstilling av (1,1-dimetyl-N-(fenylimetyl)- 1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-

pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan, (79). 0,30 g diklor(1,1-
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dimetyl-N-(fenylmetyl)- 1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-
yl)silanaminat(2-)-N)titan (0,64 mmol) ble suspendert i 40 ml Et20. Til denne sus-

pensjon ble 0,45 ml MeMgl (3,0 M) tilsatt drapevis med omrering i lgpet av et tids-
rom pa 20 minutter. Etter fullfering av tilsettingen av MeMgl ble lasningen omrgrt i
40 minutter. Etter dette tidsrom ble EtoO fjernet under redusert trykk, og residuet

ble ekstrahert med heksan, lzsningen ble filtrert og filtratet ble inndampet til tarr-
het under redusert trykk, hvilket ga 0,23 g produkt. Utbytte 84%.

TH (CgDg) 5 0,12 (s, 3H), 0,18 (s, 3H), 0,36 (s, 3H), 0,78 (s, 3H), 1,52 (m,
4H), 3,24 (m, 4H), 5,20 (AB q, 2H, 2Uy., = 18,0 Hz), 5,48 (s, 1H), 6,88 (t, 1H, 3ui.1
= 9,0 Hz), 7,00 (t, 1H, 3Uhu = 9,0 Hz), 7,15 (d, 1H, 38Uy = 9,0 Hz), 7,19 (1, 1H,
3Un = 9,0 Hz), 7,30 (d, 1H, 3Jpn = 9,0 Hz), 7,51 (d, 1H, 3U.n = 9,0 Hz) 7,78 (d,
1H, 3UkH = 9,0 H2).

13C{1H}(CgDg) & -0,63, 1,44, 25,82, 49,57, 50,68, 54,28, 55,29, 105,19,
125,19, 125,21, 126,02, 127,08, 128,64, 128,73, 134,75, 142,57, 143,72, 146,24,

Polymeriseringsdata for katalysatorsystemer omfattende metallkomplekser
ifglge foreliggende oppfinnelse er vist i tabell 2.
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Rantgen-strukturbestemmelse av diklor(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-piperidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat-(2-)-N-)-titan.

Data-oppsamling:

En mark blarad blokkformet krystall med dimensjoner 0,22 x 0,21 x 0,19
mm ble nedsenket i olje, Paraton N, Exxon, og montert pa en tynn glassfiber.
Krystallen ble overfort til et diffraktometer av typen Siemens SMART PLATFORM
utstyrt med en monokromatisk grafittkrystall, en MoKo-stralingskilde (1 = 0,71073
A), en CCD (ladningskoplet innretning - «charge coupled device») arealdetektor
som ble holdt 5,078 cm fra krystallen. Krystallen ble badet i en kald nitrogenstrom
i lopet av dataoppsamlingen (-100 ©C). Det ble oppsamlet tre sett med 20 rammer
i hvert, som dekket tre perpendikuleere sektorer av rommet under anvendelse av
w-scanningmetoden og med en eksponeringstid pa 10 sekunder. Integrering av
rammene, fulgt av refleksjons-indeksberegning og minste kvadraters raffinering,
ga en krystallorienteringsmatriks og et monoklint gitter.

Dataoppsamling ble arrangert under oppsamling av totalt 1381 rammer i
fire forskjellige kjoringer som dekket mer enn én full hemisfeere av data. Ramme-
scanning-parameterne er oppsummert i folgende tabell:

Scan- Scan- Ram-  Ekspo-

ning- ning- mer nerings-
Kjering 26 ® (0] X akse ?or;adde (antall) tid (sek.)
1 29 -26,00 0,00 5468 2 0,3 626 10
2 29  -21,00 90,00 54,68 2 -0,3 455 10
3 -29 -23,00 180,00 54,68 2 0,3 250 10
4 29  -26,00 0,00 5468 2 03 50 10

Den siste kjering (nr. 4) er ny méling av de ferste 50 rammer fra kjering
nummer 1. Dette utfgres for kontrollering av krystall- og diffraktometer-stabiliteten
og for korrigering for eventuell krystall-desintegrasjon.

Diffraktometer-arrangementet innbefatter en 0,8 mm kollimator som gir en
rentgenstrale med diameter 0,8 mm. Generator-energien ble innstilt pa 50 KV og
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30 mA. Programmet SMART1 ble anvendt for diffraktometerkontroll, ramme-
scanning, registrering («indexing»), orienteringsmatriks-beregninger, minste kvad-
raters raffinering av celleparametere, krystallflatemalinger og den virkelige data-
oppsamling. ASTRO-, SMART-, SAINT- og XPREP-programmene er en del av
Siemens krystallografisk programvarepakke for enkeltkrystall-dataoppsamling,
reduksjon og preparering, og ble anvendt til arrangering av dataoppsamlings-
strategi.

Data-preparering.

Alle de 1381 krystalllografiske radata-rammer ble lest ved hjelp av pro-
grammet SAINT og integrert ved anvendelse av 3D profilerings-algoritmer. De re-
sulterende data ble redusert under frembringelse av hkl-refleksjoner og deres in-
tensiteter og beregnede standardavvik. Dataene ble korrigert med hensyn til Lo-
rentz- og polariseringseffekter. Det ble oppsamlet totalt 16988 refleksjoner, som
representerte et omrade pa fra 2,7 til 3,99 overskuddsnivaer og hadde et Rgym-
verdiomrade péa 3,3% i det laveste 20-refleksjonsskall, til 4,4% ved det hgyeste 26-
refleksjonsskall (55 °). Krystalldesintegrasjonskorrigering ble anvendt, og denne
var under 1%. Enhetscelle-parameterne ble raffinert ved hjelp av minste kvadrater
av innstillingsvinklene for 7091 refleksjoner. Enhetscelleparameterne er:

a=12,2988 (3)A o=90°

b=16,8313(4)A P =106,871 (1)°

c=12,6265(3) A y=90°

V = 2501,25(10) A3

Absorpsjonskorrigeringer ble anvendt ved anvendelse av programmet
SADABS G.M. Sheldrick (1996). SADABS er et program for anvendelse av ab-
sorpsjonskorrigeringer basert pa psi-scanninger ifglge Blessing, R.H. Blessing
(1995). Acta Cryst. A51, 33-38. Absorpsjonskoeffisienten var 0,617 mm-1 og mi-
nimum og maksimum transmisjoner var henholdsvis 0,761 og 0,915.

Datapreparering ble utfort ved anvendelse av program XPREP. Mellom-
romsgruppen ble bestemt til P24/n (nr. 14) basert pa systematiske fravaer. XPREP
ga folgende krystalllografiske parametere: 5659 unike refleksjoner (Rint = 3,65% )

med indekser -13 < h < 15,
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22<k <15,-16 </ < 15,

Strukturoppklaring og raffinering:

Strukturen ble oppklart ved hjelp av direkte metoder i SHELXTL5, G.M.
Sheldrick (1995) SHELXTLS. Krystallografisk dataprogrampakke, Siemens Analy-
tical, Inc., Madison, Wisconsin USA, fra hvilket posisjonene for alle ikke-H-
atomene ble oppnadd. Strukturen ble raffinert, ogsa i SHELXTL5, under anven-
delse av minste kvadraters fullmatriks-raffinering. Ikke-H-atomene ble raffinert
med anisotrope termiske parametere, og alle H-atomene ble lokalisert ved hjelp
av et Difference Fourier-kart og raffinert uten noen hemninger. Et toluenmolekyl
befant seg i et inversjonssenter som opptok ringsentrum. Det har saledes uorden
med hensyn til metylgruppe-posisjonene som opptar para-posisjoner med 50%
stedokkupasjonsfaktor for hver. | slutt-raffineringssyklusen ble det anvendt 4206
observerte refleksjoner med | > 26(l), og de resulterende R{, wR2 og S («good-
ness of fit») var henholdsvis 3,59%, 8,38% og 1,023. Det ble anvendt en korrige-
ring for sekundaer ekstinksjon med x = 0,0029(4). De maksimale og minimale resi-
dualelektrontetthets-topper i det endelige Difference Fourier-kart var henholdsvis

0,419 og -0,272. Raffineringen ble utfort ved anvendelse av F2- snarere enn F-
verdier. R1 beregnes for tilveiebringelse av en referanse til den konvensjonelle R-

verdi, men dens funksjon er ikke minimalisert. Dessuten er wR> funksjonene som
er minimalisert og ikke R1.
Fig. 1 viser krystallstrukturen hos diklor(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-piperidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat-(2-)-N-)-titan.
Rantgen-strukturbestemmelse av diklor(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a-1)-3-metoksy-1H-inden-1-yl)silanaminat-(2-)-N-)-titan.

Data-oppsamling:

En merk blared blokkformet krystall med dimensjoner 0,30 x 0,21 x 0,09
mm ble nedsenket i olje, Paratone N, Exxon, og montert pa en tynn glassfiber.
Krystallen ble overfart til et diffraktometer av typen Siemens SMART PLATFORM
utstyrt med en monokromatisk grafittkrystall, en MoKo-stralingskilde (A = 0,71073
A), en CCD (ladningskoplet innretning - «charge coupled device») arealdetektor
som ble holdt 5,078 cm fra krystallen. Krystallen ble badet i en kald nitrogenstrom
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i lopet av dataoppsamilingen (-100 ©C). Det ble oppsamlet tre sett hed 20 rammer
i hvert, som dekket tre perpendikuleere sektorer av rommet under anvendelse av
w-scanningmetoden og med en eksponeringstid pa 10 sekunder. Integrering av
rammene, fulgt av refleksjons-indeksberegning og minste kvadraters raffinering,
ga en krystallorienteringsmatriks og et monoklint gitter.

Dataoppsamling ble arrangert under oppsamling av totalt 1381 rammer i
fire forskjellige kjgringer som dekket mer enn én full hemisfaere av data. Ramme-
scanning-parameterne er oppsummert i fglgende tabell:

Scan Scan- Ram- Ekspo-
ning- ning- mer nerings-

Kjering 20 ® ()] X akse bcgedde (antall) tid (sek.
)

1 29 -26,00 0,00 5468 2 -0,3 626 10

2 29 -21,00 90,00 54,68 2 -0,3 455 10

3 -29  -23,00 180,00 54,68 2 -0,3 250 10

4 29 -26,00 0,00 5468 2 -0,3 50 10

Den siste kjaring (nr. 4) er ny maling av de forste 50 rammer fra kjering
nummer 1. Dette utfgres for kontrollering av krystall- og diffraktometer-stabiliteten
og for korrigering for eventuell krystall-desintegrasjon.

Diffraktometer-arrangement innbefatter en 0,8 mm kollimator som gir en
rentgenstrale med diameter 0,8 mm. Generator-energien ble innstilt pa 50 KV og
30 mA. Programmet SMART ble anvendt for diffraktometerkontroll, ramme-
scanninger, registrering («indexing»), orienteringsmatriks-beregninger, minste
kvadraters raffinering av celleparametere, krystallflatemalinger og den virkelige
dataoppsamling. Programmet ASTRO ble anvendt til arrangering av dataoppsam-
lings-strategi.

Data-preparering.

Alle de 1381 krystalllografiske radata-rammer ble lest ved hjelp av pro-
grammet SAINT og integrert ved anvendelse av 3D profilerings-algoritmer. De re-
sulterende data ble redusert under frembringelse av hkl-refleksjoner og deres in-
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tensiteter og beregnede standardavvik. Dataene ble korrigert med hensyn til Lo-
rentz- og polariseringseffekter. Det ble oppsamlet totalt 24545 refleksjoner, som
representerte et omrade pa fra 2,59 til 3,76 overskuddsnivaer og hadde et Rsym-

verdiomrade pa fra 4,5% i det laveste 20-refleksjonsskall, til 6,0% ved det hgyeste
26-refleksjonsskall (55 °). Krystalldesintegrasjonskorrigering ble anvendt, og den-
ne var under 1%. Enhetscelle-parameterne ble raffinert ved hjelp av minste kvad-
rater av innstillingsvinklene for 6109 refleksjoner. Enhetscelleparameterne er:

a=23,7620(1)A o=90°

b=11,4403(2) A B =108,929(1)°

c=143161(2) A y=90°

vV =3681,29(8) A3

Absorpsjonskorrigeringer ble anvendt ved anvendelse av programmet

SADABS ifglge Blessing. Absorpsjonskoeffisienten var 0,821 mm-1, 0g minimum
0og maksimum transmisjoner var henholdsvis 0,755 og 0,942.

Datapreparering ble utfert ved anvendelse av program XPREP. Mellom-
romsgruppen ble bestemt til C2/c (nr. 15) basert pa systematiske fraveer. XPREP
ga fglgende krystalllografiske parametere: 4203 unike refleksjoner (Rint = 3,06% )
med indekser -31 < h < 30,

-15<k <8,-18</ <19.

Strukturoppklaring og raffinering:

Strukturen ble oppklart ved hjelp av direkte metoder i SHELXTLS5, fra hvilket
posisjonene for alle ikke-H-atomer ble oppnadd. Strukturen ble raffinert, ogsa i
SHELXTLS5, under anvendelse av minste kvadraters fullmatriks-raffinering. lkke-H-
atomene ble raffinert med anisotrope termiske parametere, og alle H-atomene ble
lokalisert ved hjelp av et Difference Fourier-kart og raffinert uten noen hemninger.
| slutt-raffineringssyklusen ble det anvendt 3333 observerte refleksjoner med | >
20(1) til raffinering av 292 parametere, og de resulterende R{, wR2 og S («good-
ness of fit») var henholdsvis 3,00%, 6,93% og 1,026. Det ble anvendt en korrige-

ring for sekundeer ekstinksjon med x = 0,00037(9). De maksimale og minimale
residualelektrontetthets-topper i det endelige Difference Fourier-kart var hen-
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holdsvis 0,342 og -0,295. Raffineringen ble utfart ved anvendelse av F2- snarere
enn F-verdier. R4 beregnes for tilveiebringelse av en referanse til den konvensjo-

nelle R-verdi, men dens funksjon er ikke minimalisert. Dessuten er wRo funksjo-
nene som er minimalisert og ikke Rq.
Fig. 2 viser krystallstrukturen av diklor(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a-n)-3-metoksy-1H-inden-1-yl)silanaminat-(2-)-N-)-titan.
Rentgen-strukturbestemmelse av [N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-piperidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat-(2-)-N-)][(2,3,4,5-n)-2,4-
heksadien)]-titan.

Data-oppsamling:

En merk blared nalformet krystall med dimensjoner 0,28 x 0,24 x 0,21 mm
ble nedsenket i olje, Paratone N, Exxon, og montert pa en tynn glassfiber. Krystal-
len ble overfort til et diffraktometer av typen Siemens SMART PLATFORM utstyrt
med en monokromatisk grafittkrystall, en MoKo:-stralingskilde (A= 0,71073 A), en
CCD (ladningskoplet innretning - «charge coupled device») arealdetektor som ble
holdt 4,931 cm fra krystallen. Krystallen ble badet i en kald nitrogenstrem i lzpet
av dataoppsamlingen (-100 °C). Det ble oppsamiet tre sett med 20 rammer i
hvert, som dekket tre perpendikulaere sektorer av rommet under anvendelse av o-
scanningmetoden og med en eksponeringstid pa 10 sekunder. Integrering av
rammene, fulgt av refleksjonsregistrering og minste kvadraters raffinering, ga en
krystallorienteringsmatriks og et monoklint gitter.

Dataoppsamling ble arrangert under oppsamling av totalt 1381 rammer i
fire forskjellige kjaringer som dekket mer enn én full hemisfeere av data. Ramme-
scanning-parameterne er oppsummert i falgende tabell:

Scan Scan- Ram-  Ekspo-

ning- ning- mer nerings:

Kjering 20 ® 0] X akse boredde (antall) tid (sek.
)

1 -29 -26,00 0,00 54,68 2 03 626 30
2 29 -21,00 90,00 54,68 2 -0,3 455 30
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3 -29  -23,00 180,00 54,68 2 -0,3 250 30
4 29 -26,00 0,00 54,68 2 -03 50 30

Den siste kjaring (nr. 4) er ny maling av de forste 50 rammer fra kjaring
nummer 1. Dette utfares for kontrollering av krystall- og diffraktometer-stabiliteten
og for korrigering for eventuell krystall-desintegrasjon.

Diffraktometer-arrangement innbefatter en 0,8 mm kollimator som gir en
rentgenstrale med diameter 0,8 mm. Generator-energien ble innstilt p 50 KV og
35 mA. Programmet SMART' ble anvendt for diffraktometerkontroll, ramme-
scanninger, registrering, orienteringsmatriks-beregninger, minste kvadraters raffi-
nering av celleparametere, krystallflatemalinger og den virkelige dataoppsamling.
Programmet ASTRO ble anvendt til oppsetting av dataoppsamlings-strategi.

Data-preparering.

Alle de 1381 krystalllografiske radata-rammer ble lest ved hjelp av pro-
grammet SAINT og integrert ved anvendelse av 3D profilerings-algoritmer. De re-
sulterende data ble redusert under frembringelse av hkl-refleksjoner og deres in-
tensiteter og beregnede standardavvik. Dataene ble korrigert med hensyn til Lo-
rentz- og polariseringseffekter. Det ble oppsamiet totalt 8673 refleksjoner, som
representerte et omrade pa fra 1,48 til 2,18 overskuddsniva og hadde et Rgym-
verdiomrade pé fra 2,5% i det laveste 20-refleksjonsskall, til 2,6% ved det hayeste
26-refleksjonsskall (55 ©). Krystalldesintegrasjonskorrigering ble anvendt, og den-
ne var under 1%. Enhetscelle-parameterne ble raffinert ved hjelp av minste kvad-
rater av innstillingsvinklene for 6908 refleksjoner. Enhetscelleparameterne er:

a=9,7153(1) A  o=86,327(1)°

b=9,7215(1)A B =89,217(1)°

c=13,3635(1) A y=82,840(1)°

V = 1249,72(2) A3

Absorpsjonskorrigeringer ble anvendt ved anvendelse av programmet

SADABS ifelge Blessing. Absorpsjonskoeffisienten var 0,405 mm-1, og minimum
og maksimum transmisjoner var henholdsvis 0,805 og 0,928.
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Datapreparering ble utfgrt ved anvendelse av program XPREP. Mellom-
romsgruppen ble bestemt til P1- nr. 2 basert pa systematiske fravaer. XPREP ga
folgende krystalllografiske parametere: 5563 unike refleksjoner (Rint = 1,59% )
med indekser -12 < h < 10,

-12<k <13,-16</ < 18.

Strukturoppklaring og raffinering:

Strukturen ble oppklart ved hjelp av direkte metoder i SHELXTLS5, fra hvilket
posisjonene for alle ikke-H-atomene bie oppnadd. Strukturen ble raffinert, ogsa i
SHELXTLS5, under anvendelse av minste kvadraters fullmatriks-raffinering. Ikke-H-
atomene ble raffinert med anisotrope termiske parametere, og alle H-atomene ble
lokalisert ved hjelp av et Difference Fourier-kart og raffinert uten noen hemninger.
| slutt-raffineringssyklusen ble det anvendt 4838 observerte refleksjoner med | >

20(1) til raffinering av 432 parametere, og de resulterende R1, wR» og S («good-

ness of fit») var henholdsvis 3,13%, 7,17% og 1,023. Det ble anvendt en korrige-
ring for sekundeer ekstinksjon med x = 0,0018(7). De maksimale og minimale resi-
dualelektrontetthets-topper i det endelige Difference Fourier-kart var henholdsvis

0,324 og -0,368. Raffineringen ble utfert ved anvendelse av F2- snarere enn F-
verdier. Rq beregnes for tilveiebringelse av en referanse til den konvensjonelle R-

verdi, men dens funksjon er ikke minimalisert. Dessuten er wRo funksjonene som
er minimalisert og ikke Rq.

Den linezere absorpsjonskoeffisient, atomspredningsfaktorer og anomal-
dispersjonskorri-geringer ble beregnet fra verdier fra International Tables for X-ray

Crystallography (1974). vol. IV, s. 55. Birmingham: Kynoch Press. (Navaerende distri-

buter: D. Reidel, Dordrecht.).
Fig. 3 viser krystallstrukturen av [N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-

n)-3-(1-piperidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat-(2-)-NJ[(2,3,4,5-n)-2,4-heksadien)]-titan.
Aktuelle funksjoner anvendt for de forannevnte strukturbestemmelser er gitt ne-

denfor.
R1 = A(l|Fol - [Fell) / A|Fo|

wR2 = [A[W(Fo2 - Fc2)2] / Alw(Fo2)2])1/2

Rint. = A |[Fo2 - Fo2(middel)|2/ A[Fo2]
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S = [A[W(Fo? - Fc2)2] / (n-p)]1/2 hvor n er antallet refleksjoner og p er det tota-
le antall raffinerte parametere
w= 1/[s2 (Fo2)+(0,0370*p)2 +0,31*p], p = [maks(Fo2,0)+ 2* Fc2)/3
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PATENTKRAV

1. Metallkompleks,
karakterisert ved atdet svarer til formelen:

w
R B
X T-R");
R
Olo—=
RY
RZ | Z
X'qXpM

hvor M er Ti, Zr eller Hf som er i den formelle oksidasjonstilstand 2+, 3+ eller 4+
og er n-bundet til cyklopentadienylgruppen (Cp);

jer1eler2;

narjer1,erT OellerSognarjer2,erT NellerP;

RB uavhengig ved hver forekomst er en gruppe som har fra 1 til 80 ikkehydrogen-
atomer som er hydrokarbyl, hydrokarbylsilyl, halogen-substituert hydrokarbyl,
hydrokarbyloksy-substituert hydrokarbyl, hydrokarbylamino-substituert hydrokarbyl

eller hydrokarbylsilylhydrokarbyl, hver RB eventuelt er substituert med én eller
flere grupper som uavhengig ved hver forekomst er hydrokarbyloksy, hydrokarbyl-
siloksy, hydrokarbylsilylamino, di(hydrokarbyl-silyl)amino, hydrokarbylamino,
di(hydrokarbyl)amino, di(hydrokarbyl)fosfino eller hydrokarbylsulfido med fra 1 til
20 ikkehydrogen-atomer;

RA er hydrogen eller en gruppe med fra 1 til 80 ikkehydrogen-atomer som er
hydrokarbyl, halogen-substituert hydrokarbyl, hydrokarbyloksy-substituert hydro-
karbyl, hydrokarbylamino-substituert hydrokarbyl, hydrokarbylsilyl, hydrokarbyl-
silylhydrokarbyl hvor R* eventuelt er substituert med én eller flere hydro-
karbyloksy, hydrokarbylsiloksy, hydrokarbylsilylamino, di(hydrokarbylsilyl)amino,
hydrokarbylamino, di(hydrokarbyl)amino, di(hydrokarbyl)fosfino,
hydrokarbylsulfido, hydrokarbyl, halogen-substituert hydrokarbyl, hydrokarbyloksy-
substituert hydrokarbyl, hydrokarbylamino-substituert hydrokarbyl, hydrokarbylsilyl
eller hydrokarbylsilylhydrokarbyl med fra 1 til 20 ikkehydrogen-atomer;
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Z er en divalent gruppe bundet til bade Cp og M via o-bindinger, hvor Z omfatter
bor eller et element i Gruppe 14 i det periodiske system, og ogsa omfatter
nitrogen, fosfor, svovel eller oksygen;

X er en anionisk eller dianionisk ligandgruppe som har opptil 60 atomer fraregnet
klassen av ligander som er cykliske ligandgrupper bundet med delokaliserte n-
bindinger;

X' uavhengig ved hver forekomst er en ngytral Lewis-base-ligeringsforbindelse
med opptil 20 atomer,;

p er 0, 1 eller 2 og er to mindre enn den formelle oksidasjonstilstand for M, nar X
er en anionisk ligand; nar X er en dianionisk ligandgruppe, er p 1; og

qer0, 1 eller2;

RW, RX, RY og RZ er hver uavhengig hydrogen eller er en gruppe med fra 1 til 80
ikkehydrogen-atomer som er hydrokarbyl, halogen-substituert hyd-rokarbyl,
hydrokarbyloksy-substituert hydrokarbyl, hydrokarbylamino-substituert
hydrokarbyl, hydrokarbyisilyl, hydrokarbylsilylhydrokarbyl, idet hver av RW, RX,
RY og RZ eventuelt er substituert med én eller flere grupper som uavhengig ved
hver forekomst er hydrokarbyloksy, hydrokarbylsiloksy, hydrokarbyisilylamino,
di(hydrokarbylsilyl)amino, hydrokarbylamino, di(hydrokarbyl)amino,
di(hydrokarbyl)fosfino, hydrokarbylsulfido, hydrokarbyl, halogen-substituert
hydrokarbyl, hydrokarbyloksy-substituert hydrokarbyl, hydrokarbylamino-
substituert hydrokarbyl, hydrokarbylsilyl eller hydrokarbylsilylhydrokarbyl med fra 1
til 20 ikkehydrogen-atomer eller,

eventuelt to eller flere av RW, RX, RY, RZ, RA og RB er kovalent sammenbundet
med hverandre under dannelse av én eller flere kondenserte ringer eller
ringsystemer med fra 1 til 80 ikkehydrogen-atomer for hver R-gruppe, idet den éne
eller flere kondenserte ringer eller ringsystemer er usubstituert eller substituert
med én eller flere grupper som er hydrokarbyloksy, hydrokarbylsiloksy, hydro-
karbylsilylamino, di(hydrokarbylsilyl)-amino, hydrokarbylamino, di(hydrokarbyl)-
amino, di(hydrokarbyl)fosfino, hydrokarbylsulfido, hydrokarbyl, halogen-substituert
hydrokarbyl, hydrokarbyloksy-substituert hydrokarby!, hydrokarbylamiho-
substituert hydrokarbyl, hydrokarbylsilyl eller hydrokarbyisilylhydrokarbyl med fra 1
til 20 ikkehydrogen-atomer.
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X'qXpM/

hvor T, M, Z, X, X', RA, R®, j, p og q er som definert i nevnte krav.

9. Metallkompleks ifgige krav 8,
karakterisert ved atdetsvarer til formelen:

T-R")

Z

X'qXpM/

hvor T, M, Z, X, X', R®, j, p og q er som definert i nevnte krav.

10.  Metallkompleks ifzlge et hvilket som helst av kravene 1-9,
karakterisert ved at-Z-er-Z*-Y-, med Z* bundet til Cp og Y bundet til M
og

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

Z* er SiR*p, CR*p, SiR*2SiR*2, CR*2CR*2, CR*=CR*, CR*2SiR*3,
CR*2SiR*2CR*9, SiR*2CR*2SiR*2, CR*2CR*2SiR*2, CR*2CR*2CR*2 eller
GeR™g; og

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

hvor p er 2, q er 0, M er i den formelle oksidasjonstilstand 4+ og X uavhengig ved
hver forekomst er metyl, benzyl, trimetylsilylmetyl, allyl eller pyrollyl, eller to X-
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2. Metallkompleks ifelge krav 1,
karakterisert ved at MerTi.

3. Metallkompleks ifelge krav 1 eller 2,

karakterisert ved at RB er hydrokarbyl, hydrokarbyisilyl, hydrokarbyl-
oksy-substituert hydrokarbyl, hydrokarbylamino-substituert hydrokarbyl og T er O
eller N.

4. Metallkompleks ifelge krav 3,

karakterisert ved at RB er hydrokarbyl eller hydrokarbyisilyl og T er O
eller N.

5. Metallkompleks ifelge krav 4,
karakterisert ved at RB erhydrokarbyl eller hydrokarbylsilyl og T er N.

6. Metallkompleks ifelge krav 3,

karakterisertved at (RB)j-T-gruppen er metoksy, etoksy, propoksy,
metyletyloksy, 1,1-dimetyletyloksy, trimetylsiloksy, 1,1-dimetyletyl(dimetyl-
silyl)oksy, dimetyl-amino, dietylamino, metyletylamino, metylfenylamino,
dipropylamino, dibutylamino, piperidinyl, morfolinyl, pyrrolidinyl, heksahydro-1H-
azepin-1-yl, heksahydro-1(2H)-azocinyl, oktahydro-1H-azonin-1-yl eller oktahydro-
1(2H)-azecinyl.

7. Metallkompleks ifalge krav 4,
karakterisertved at (RB)j-T-gruppen er dimetylamino, metyifenylamino,

piperidinyl eller pyrrolidinyl.

8. Metallkompleks ifelge krav 1,
karakterisert ved atdetsvarer til formelen:
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grupper sammen er 1,4-butan-diyl, 2-buten-1,4-diyl, 2,3-dimetyl-2-buten-1,4-diyl,
2-metyl-2-buten-1,4-diyl eller xylyldiyl.

11.  Metallkompleks ifelge et hvilket som helst av kravene 1-9,
karakterisert ved at-Z-er-Z*Y-, med Z* bundet til Cp og Y bundet til M,
og

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

Z* er SiR*p, CR*p, SiR*2SiR*p, CR*2CR*p, CR*=CR*, CR*2SiR*5,
CR*2SiR*2CR*9, SiR*oCR*2SiR*p, CR*2CR*2SiR*s, CR*2CR*2CR*2 eller
GeR*9; 0og

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

hvor p er 1, q er 0, M er i den formelle oksidasjonstilstand 3+ og X er 2-(N,N-
dimetyl)aminobenzyl, 2-(N,N-dimetylaminometyl)fenyl, allyl, methallyl,
trimetyisilylallyl.

12.  Metallkompleks ifglge et hvilket som helst av kravene 1-9,
karakterisert ved at-Z-er-Z*-Y-, med Z* bundet til Cp og Y bundet til M,
og

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

Z* er SiR*g, CR*p, SiR*2SiR"2, CR*oCR*p, CR*=CR*, CR*2SiR"9,
CR*2SiR*2CR*9, SiR*"2CR*2SiR*9, CR*2CR*2SiR*2, CR*2CR*2CR*2 eller
GeR*p; og

R* uavhengig ved hver forekomst er hydrogen eller et element valgt blant
hydrokarbyl, hydrokarbyloksy, silyl, halogenert alkyl, halogenert aryl og
kombinasjoner derav, idet R* har opptil 20 ikkehydrogen-atomer og eventuelt to
R*-grupper 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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nar p er 0, er q 1, M er i den formelle oksidasjonstilstand 2+ og X' er 1,4-difenyl-
1,3-butadien, 1,3-pentadien eller 2,4-heksadien.

13. Metallkompleks ifglge et hvilket som helst av kravene 9-12,
karakterisert ved at R*eren gruppe som har et primeert eller sekundeert
karbonatom bundet til N.

14, Metallkompleks ifgige krav 13,
karakterisert ved atR*ercykloheksyl eller isopropyl.

15. Metallkompleks ifglge krav 1, karakterisert ved atdeter

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-piperidinyl)-1H-
inden-1-yl)silanaminat-(2-)-N)dimetyltitan;

diklor(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,9a-n)-3-(dimetylamino)-
5,6,7,8-tetrahydro, 2,5,5,8,8-pentametyl-1H-benz(f)inden-1-yl)silanaminat-(2-)-N-)-
titan;

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,9a-n)-3-(dimetylamino)-5,6,7,8-
tetrahydro-2,5,5,8,8-pentametyl-1H-benz(f)inden-1-yl)-silanaminat(2-)-
N)dimetyltitan;

diklor(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,8a-n)-1,5,6,7-tetrahydro-
2-metyl-3-(1-pyrrolidinyl)-s-indacen-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan;

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,8a-n)-1,5,6,7-tetrahydro-2-
metyl-3-(1-pyrrolidinyl)-s-indacen-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan;

diklor(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-1n)-3-(1-piperidinyl)-1H-
inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan;

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-piperidinyl)-1H-
inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan(l1)2,4-heksadien;

diklor(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-1)-3-(1-pyrrolidinyl)-
1H-inden-1-yl)metyl)silanaminat-(2-)-N-)titan;

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-(((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-
inden-1-yl)metyl)silanaminat-(2-)-N-)dimetyltitan;
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diklor(N-(1,1-dimetylety!)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-metyl-3-(1-
pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan;

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-metyl-3-(1-pyrrolidinyl)-
1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan;

diklor(N-cykloheksyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-
inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan;

(N-cykloheksyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n))-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-
yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan;

diklor(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl -1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(metoksy)-1H-
inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan;

(N-(1,1-dimetyletyl) )-1,1-dimetyl -1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(metoksy)-1H-inden-
1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan;

diklor(N-(1,1-dimetyletyl)-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(difenylfosfino)-1H-inden-1-
y)-1,1-dimetylsilanaminat(2-)-N)titan;

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl -1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(difenylfosfino)-1H-
inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan;

diklor(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-
1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan;

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-
inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan;

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-
inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan(i!)2,4-heksadien;

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-
inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan(ll)-1,3-pentadien;

diklor(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1~((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-
1H-inden-1-yl)silanaminat-(2-)-N-)zirconium;

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-
inden-1-yl)silanaminat-(2-)-N-)dimetylzirkonium;

diklor(N-(1,1-dimetyletyl)- 1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(dimetylamino)-
1H-inden-1-yl)- silanaminat(2-)-N)titan;

(N-(1,1-di-metyletyl)-1,1-dimetyl -1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(dimetylamino)-1H-
inden-1-yl)- silanaminat(2-)-N)dimetyltitan;
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(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(dimetylamino)-1H-
inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan(ll)-2,4-heksadien;
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(dimetylamino)-1H-
inden-1-yl)- silanaminat(2-)-N)titan(l1)1,4-difenyl-1,3-butadien;
klor(n>-cyklopentadienyl) (N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-
3-(dimetylamino)-1H-inden-1-yl)- silanaminat(2-)-N)titan;
(n°-cyklopentadienyl) (N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl- (1-((1,2,3,3a,7a-1)-3-
(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan(lil);
klor(n>-cyklopentadienyl)(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-
3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan;
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(pyrrolidinyl)-1H-inden-
1-yl)-silanaminat(2-)-N)titan(I11)2-(N,N-dimetylaminobenzyl);
klor(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl -1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1- pyrrolidinyl)-1H-
inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)(2-(N,N-dimetylaminobenyl)titan;
diklor(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-
metylfenylamino)-1H-inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)titan;
(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(metylfenylamino)-1H-
inden-1-yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan
diklor(N-benzyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-
yl)silanaminat(2-)-N)titan; eller
(N-(benzyl)-1,1-dimetyl- 1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrrolidinyl)-1H-inden-1-
yl)silanaminat(2-)-N)dimetyltitan.

16. Katalysatorsystem for olefinpolymerisering,

karakterisert ved atdeterfremstilt ut fra katalysatorsystem-komponenter
omfattende:

(A)  en katalysatorkomponent omfattende et metallkompleks ifalge et hvilket
som helst av kravene 1-15; og

(B) en kokatalysator-komponent omfattende en aktiverende kokatalysator hvor
molforholdet mellom (A) og (B) er fra 1:10 000 til 100:1.

17.  Katalysatorsystem ifglge krav 16,
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karakterisert ved at detvidere omfatter (C) en aluminium-
organometallisk komponent.

18. Katalysatorsystem ifgige krav 17,
karakterisert ved atden aluminium-organometalliske komponent
omfatter et alumoksan, et aluminiumalkyl eller en kombinasjon derav.

19. Katalysatorsystem ifglge et hvilket som helst av kravene 16-18,
karakterisert ved atkokatalysator-komponenten omfatter en
organoborforbindelse som er ikke-ionisk eller ionisk.

20. Katalysatorsystem ifgige krav 19,
karakterisert ved atkokatalysator-komponenten omfatter tris(pentafluor-
fenyl)boran.

21. Katalysatorsystem ifglge krav 20,
karakterisert ved atkokatalysator-komponenten omfatter et alumoksan
og tris(pentafluorfenyl)boran i et molforhold pé fra 1:1 til 5:1.

22. Katalysatorsystem ifglge krav 20,

karakterisert ved atkokatalysator-komponenten omfatter et alumoksan
og tris(pentafluorfenyl)boran og molforholdet metallkompleks: tris(pentafluorfenyl)-
boran:alumoksan er fra 1:1:1 til 1:5:5.

23. Katalysatorsystem ifglge et hvilket som helst av kravene 16-22,
karakterisert ved atdetvidere omfatter (D) en baererkomponent
omfattende et baerermateriale.

24. Katalysatorsystem ifelge krav 23,

karakterisert ved atdetvidere omfatter (D) en baererkomponent
omfattende et baerermateriale som er en polymer, et uorganisk oksid, et
metallhalogenid eller en blanding derav.
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25. Fremgangsmate for polymerisering av olefiner,

karakterisert ved atdenomfatter at ett eller flere C, _,.-o-olefiner under

2-20
polymeriseringsbetingelser bringes i kontakt med et katalysatorsystem ifglge et
hvilket som helst av kravene 16-24.

26. Fremgangsmate ifalge krav 25,
karakterisert ved atetylen, propylen og eventuelt et ikke-konjugert dien
kopolymeriseres.

27. Fremgangsmate ifalge krav 25,

karakterisert ved atetylenog ett eller flere C_, -a-olefiner

kopolymeriseres.

28. Fremgangsmate ifglge ett av kravene 25-27,
karakterisert ved atfremgangsmaten utfares i lasning, gassfase eller
slurry.



1/3

813

2 029
) A
. O

610 & Ag’m,

{12

7
t NS
. 1N
Bi S
= z N i
S ¥)
Ng! 4]
IN
)
fw/\\,
ua_ 7. 1 WV
S~
1 W
919 ; S
(e ZJ IS
& an
w/» mw» 1 2
¢N w .
mU ‘/4‘ ﬂ/‘ mu
v) (BB ¥ ()
/‘. &> “
5oy S




2/3

148




3/3

1%

¢ by = @
[4AS)
. ¢ld
€20 < m_o—@u
pRT4 D
(T i@z :._4
~ N 2\
920\ Y ayo =
)
Ny

4

—
==




	Page 1 - BIBLIOGRAPHY
	Page 2 - DESCRIPTION
	Page 3 - DESCRIPTION
	Page 4 - DESCRIPTION
	Page 5 - DESCRIPTION
	Page 6 - DESCRIPTION
	Page 7 - DESCRIPTION
	Page 8 - DESCRIPTION
	Page 9 - DESCRIPTION
	Page 10 - DESCRIPTION
	Page 11 - DESCRIPTION
	Page 12 - DESCRIPTION
	Page 13 - DESCRIPTION
	Page 14 - DESCRIPTION
	Page 15 - DESCRIPTION
	Page 16 - DESCRIPTION
	Page 17 - DESCRIPTION
	Page 18 - DESCRIPTION
	Page 19 - DESCRIPTION
	Page 20 - DESCRIPTION
	Page 21 - DESCRIPTION
	Page 22 - DESCRIPTION
	Page 23 - DESCRIPTION
	Page 24 - DESCRIPTION
	Page 25 - DESCRIPTION
	Page 26 - DESCRIPTION
	Page 27 - DESCRIPTION
	Page 28 - DESCRIPTION
	Page 29 - DESCRIPTION
	Page 30 - DESCRIPTION
	Page 31 - DESCRIPTION
	Page 32 - DESCRIPTION
	Page 33 - DESCRIPTION
	Page 34 - DESCRIPTION
	Page 35 - DESCRIPTION
	Page 36 - DESCRIPTION
	Page 37 - DESCRIPTION
	Page 38 - DESCRIPTION
	Page 39 - DESCRIPTION
	Page 40 - DESCRIPTION
	Page 41 - DESCRIPTION
	Page 42 - DESCRIPTION
	Page 43 - DESCRIPTION
	Page 44 - DESCRIPTION
	Page 45 - DESCRIPTION
	Page 46 - DESCRIPTION
	Page 47 - DESCRIPTION
	Page 48 - DESCRIPTION
	Page 49 - DESCRIPTION
	Page 50 - DESCRIPTION
	Page 51 - DESCRIPTION
	Page 52 - DESCRIPTION
	Page 53 - DESCRIPTION
	Page 54 - DESCRIPTION
	Page 55 - DESCRIPTION
	Page 56 - DESCRIPTION
	Page 57 - DESCRIPTION
	Page 58 - DESCRIPTION
	Page 59 - DESCRIPTION
	Page 60 - DESCRIPTION
	Page 61 - DESCRIPTION
	Page 62 - DESCRIPTION
	Page 63 - DESCRIPTION
	Page 64 - DESCRIPTION
	Page 65 - DESCRIPTION
	Page 66 - DESCRIPTION
	Page 67 - DESCRIPTION
	Page 68 - DESCRIPTION
	Page 69 - DESCRIPTION
	Page 70 - DESCRIPTION
	Page 71 - DESCRIPTION
	Page 72 - DESCRIPTION
	Page 73 - DESCRIPTION
	Page 74 - DESCRIPTION
	Page 75 - DESCRIPTION
	Page 76 - DESCRIPTION
	Page 77 - DESCRIPTION
	Page 78 - DESCRIPTION
	Page 79 - DESCRIPTION
	Page 80 - DESCRIPTION
	Page 81 - DESCRIPTION
	Page 82 - DESCRIPTION
	Page 83 - DESCRIPTION
	Page 84 - DESCRIPTION
	Page 85 - DESCRIPTION
	Page 86 - DESCRIPTION
	Page 87 - DESCRIPTION
	Page 88 - DESCRIPTION
	Page 89 - DESCRIPTION
	Page 90 - DESCRIPTION
	Page 91 - DESCRIPTION
	Page 92 - DESCRIPTION
	Page 93 - DESCRIPTION
	Page 94 - DESCRIPTION
	Page 95 - DESCRIPTION
	Page 96 - DESCRIPTION
	Page 97 - DESCRIPTION
	Page 98 - DESCRIPTION
	Page 99 - DESCRIPTION
	Page 100 - DESCRIPTION
	Page 101 - DESCRIPTION
	Page 102 - DESCRIPTION
	Page 103 - DESCRIPTION
	Page 104 - DESCRIPTION
	Page 105 - DESCRIPTION
	Page 106 - DESCRIPTION
	Page 107 - DESCRIPTION
	Page 108 - DESCRIPTION
	Page 109 - DESCRIPTION
	Page 110 - DESCRIPTION
	Page 111 - DESCRIPTION
	Page 112 - DESCRIPTION
	Page 113 - DESCRIPTION
	Page 114 - DESCRIPTION
	Page 115 - DESCRIPTION
	Page 116 - DESCRIPTION
	Page 117 - DESCRIPTION
	Page 118 - DESCRIPTION
	Page 119 - DESCRIPTION
	Page 120 - DESCRIPTION
	Page 121 - DESCRIPTION
	Page 122 - DESCRIPTION
	Page 123 - DESCRIPTION
	Page 124 - DESCRIPTION
	Page 125 - DESCRIPTION
	Page 126 - DESCRIPTION
	Page 127 - DESCRIPTION
	Page 128 - DESCRIPTION
	Page 129 - DESCRIPTION
	Page 130 - DESCRIPTION
	Page 131 - DESCRIPTION
	Page 132 - DESCRIPTION
	Page 133 - DESCRIPTION
	Page 134 - DESCRIPTION
	Page 135 - DESCRIPTION
	Page 136 - DESCRIPTION
	Page 137 - DESCRIPTION
	Page 138 - DESCRIPTION
	Page 139 - DESCRIPTION
	Page 140 - DESCRIPTION
	Page 141 - DESCRIPTION
	Page 142 - DESCRIPTION
	Page 143 - DESCRIPTION
	Page 144 - DESCRIPTION
	Page 145 - DESCRIPTION
	Page 146 - DESCRIPTION
	Page 147 - DESCRIPTION
	Page 148 - DESCRIPTION
	Page 149 - DESCRIPTION
	Page 150 - DESCRIPTION
	Page 151 - DESCRIPTION
	Page 152 - DESCRIPTION
	Page 153 - DESCRIPTION
	Page 154 - DESCRIPTION
	Page 155 - DESCRIPTION
	Page 156 - CLAIMS
	Page 157 - CLAIMS
	Page 158 - CLAIMS
	Page 159 - CLAIMS
	Page 160 - CLAIMS
	Page 161 - CLAIMS
	Page 162 - CLAIMS
	Page 163 - CLAIMS
	Page 164 - CLAIMS
	Page 165 - CLAIMS
	Page 166 - DRAWINGS
	Page 167 - DRAWINGS
	Page 168 - DRAWINGS

