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DESCRIPCION
Sintesis de compuestos organicos ciclicos y metalocenos
Campo
Sintetizar compuestos organicos ciclicos y metalocenos sustituidos a partir de los mismos.
Introduccién

Los complejos de metaloceno comprenden un atomo de metal de transicién que estd unido a dos ligandos
seleccionados independientemente entre un ligando de ciclopentadienilo (Cp) no sustituido (formalmente un anién de
formula CsHs) y/o un ligando de ciclopentadienilo sustituido, que es isolobal con respecto a Cp. El metal de transicién
es un elemento segln uno cualquiera de los grupos 3 a 12 util para catalizar polimerizaciones de olefinas. Los ejemplos
del metal de transicién son los metales del grupo 4, tales como titanio, circonio y hafnio. Los ejemplos de ligandos de
ciclopentadienilo sustituidos son el metilciclopentadienilo y el 4,5,6,7-tetrahidroindenilo. Un complejo de metaloceno
tipico es un complejo dimetilico de 4,5,6,7-tetrahidroindenil-ciclopentadienil circonio ((4,5,6,7-tetrahidroindenil)
(ciclopentadienil) Zr(CHs)2). Normalmente, |a sintesis del complejo implica numerosas etapas de sintesis, usa reactivos
costosos y/o emplea una etapa de hidrogenacion catalizada por platino para convertir un compuesto de dicloruro de
indenil-ciclopentadienil circonio en un compuesto de dicloruro de 4,5,6,7-tetrahidroindenil-ciclopentadienil circonio.
Véanse, por ejemplo, los documentos US 2004/0249096 A1y US 5.721.185.

El documento WO-A-2016/168700 se refiere a un sistema catalizador de polimerizacién, a un método de uso del
sistema catalizador de polimerizacidén y a un polimero producido con el sistema catalizador. El sistema catalizador de
polimerizacion tiene un catalizador no metaloceno y un catalizador metaloceno. El catalizador de metaloceno tiene la
formula:

en donde R'y R? son cada uno independientemente, fenilo, metilo, cloro, fluoro, o un grupo hidrocarbilo.

Un articulo tomado de Organometallics, vol. 17, n.° 22, 1 de octubre de 1998 (01-10-1998), paginas 4897-4903, se
refiere a algunos nuevos derivados de dicloruro de exo-bis(isodiciclopentadieniltitanio y zirconio: Synthesis,
Characterization and Evaluation as Propene Polymerization Catalysts.

Uemichi, Yoshio; Kanoh, Hisao. Kenkyu Hokoku-Asahi Garasu Kogyo Gijutsu Shoreikai, Volumen 49, Paginas 225-30,
1986. CODEN:AGKGAA. El documento ISSN:0365-2599 informa de que el platino es una fuente especialmente
potente en la degradacién del polietileno. Uemichi, Yoshio; Makino, Yutaka, Kanazuka, Takaji, Degradation of
polyethylene to aromatic hydrocarbons over metal-supported activated carbon catalysts, Journal of Analytical and
Applied Pyrolysis (1989), 14(4), 331-44.

Véanse también las siguientes referencias. Tabatabaenian, K.; Mamaghani, M.; Neshat, A.; Masjedi, M. Synthesis and
Spectroscopic Studies of New Substituted Dinuclear n5-4,5,6,7-Tetrahydroindenyl Ruthenium Complexes. Russian
Journal of Coordination Chemistry. 2003, 29, 7, 501. Austin, R. N.; Clark, T. J.; Dickson, T. E.; Killian, C. M.; Nile, T.
A.; Shabacker, D. J.; McPhail, T. A. Synthesis and Properties of Novel Substituted 4,5,6,7-tetrahydroindenes and
Selected Metal Complexes. Journal of Organometallic Chemistry. 1995, 491, 11. Conia, J. M.; Leriverend, M. L.
Tetrahedron Letters. 1968, 17. 2101 (Conia y col.). L. Rand y R. J. Dolinski, J. Org. Chem., 1966, 31, 3063 y L. Rand
y R. J. Dolinski, J. Org. Chem., 1966, 31, 4061 (colectivamente “Rand y Dolinski”). Yokota, K.; Kohsaka, T.; Ito, K;
Ishihara, N. Consideration of

Mechanism of Styrene/Ethylene Copolymerization with Half-Titanocene Catalysts. Journal of Polymer Science. 2005,
43, 5041. Documento JP10316694A de Tetsuya, I. y col. Brancaccio G; Lettieri, G.; Monforte, P.; Larizza, A. Farmaco,
Edizione Scientifica. 1983, 9, 702-8. Eaton, P. E.; Carlson, G. R.; Lee, J. T. Phosphorus Pentoxide-Methanesulfonic
Acid. A Convenient Alternative to Polyphosphoric Acid. J.Org. Chem. 1978, 38, 4071. Paquette, L. A.; Stevens, K. E.,
Can. J. Chem. 1984, 62, 2415. Paquette, L. A.; Cheney, D. L., J. Org. Chem. 1989, 54, 3334. J.Org. Chem. 1966,
3065.
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Conia y col. informaron de que la reaccion de ciclohexeno y acido croténico en presencia de &cido polifosférico (PPA)
dio exclusivamente como Unico producto 2,3,4,5,6,7-hexahidro-3-metil-1H-inden-1-ona (estructura 1 en Conia y col.).
Conia y col. informaron de que la reaccién de crotonato de ciclopentilo o crotonato de ciclohexilo en presencia de PPA
dio como resultado 3-metilbiciclo[3.3.0]-2-octen-1-ona (rendimiento del 40 %, Tabla 1 en Conia y col.) 0 2,3,4,5,6,7-
hexahidro-3-metil-1H-inden-1-ona (rendimiento del 60 %, Tabla 2 en Conia y col.), respectivamente.

Rand y Dolinski usan &cido polifosférico (PPA) o una mezcla de pentédxido de fésforo (P20s o P4O10) y PPA para
catalizar la reaccién de un ciclohepteno, ciclohexeno o ciclopenteno con un acido carboxilico alfa,beta-insaturado,
como el &cido acrilico o el acido croténico, proporciona una mezcla de reacciéon que contiene o estd exenta de un
subproducto éster, como crotonato de cicloheptilo, crotonato de ciclohexilo o crotonato de ciclopentilo. Se dice que la
cantidad relativa del subproducto éster que se obtiene depende de la cantidad de pentéxido de fésforo usada en la
mezcla con PPA o de la cantidad de la mezcla de PPA o P20s/PPA en relacion con la cantidad de cicloalqueno.

Resumen

Se descubrié una sintesis alternativa mas corta de un complejo tetrahidropentalenil-dicloruro de metal (no sustituido o
sustituido) que no utiliza un catalizador de hidrogenacién, un paso de hidrogenacién o un paso de filtracién del
catalizador de hidrogenacién. El complejo de la invencién tetrahidropentalenil-dicloruro de metal (no sustituido o
sustituido) obtenido de este modo, y el catalizador de la invencién tetrahidropentalenil-dimetilo de metal (no sustituido
o sustituido) preparado a partir del mismo, y las poliolefinas preparadas con él estan beneficiosamente libres de
metales catalizadores de hidrogenacién (afiadidos) tales como platino, paladio, niquel, rodio y rutenio. Tal como se
describié anteriormente, los problemas de degradacion de las poliolefinas se han atribuido a los metales del catalizador
de hidrogenacion y, por tanto, la poliolefina de la invencién evitaria de manera beneficiosa de forma inherente
cualquiera de dichos problemas. Como tal, la poliolefina de la invencién podria tener una estabilidad més prolongada
0 menos degradacién que las poliolefinas anteriores preparadas con un catalizador sintetizado usando una etapa de
hidrogenacién. La inestabilidad o degradaciéon podria aparecer durante un largo periodo de tiempo como una
decoloracidén y/o un cambio en la distribucién del peso molecular de la poliolefina, o alguna otra manifestacién de la
misma.

El método de la invencién se aplica a sistemas de tetrahidropentalenilo y comprende sintetizar un compuesto organico
ciclico mediante la reaccién de un ciclopenteno sustituido o no sustituido con un acido acrilico sustituido o no sustituido
en presencia de un reactivo de acido fosférico y/o sulfénico, en donde el reactivo de 4cido fosférico y/o sulfénico es
una mezcla de pentdxido de fésforo y acido metanosulfénico (“P20s/HsCSOsH™), o un producto de reaccién de la
misma; o una combinacién de un PPA y una mezcla de P20s/HsCSOsH, o un producto de reaccién del mismo, para
preparar el compuesto orgéanico ciclico y sintetizar un complejo de dicloruro de circonoceno a partir del ciclopenteno
sustituido o no sustituido y el 4cido acrilico sustituido o no sustituido.

Descripcion detallada

Algunas realizaciones de lainvencién se describen a continuacién. En la presente memoria, se describen realizaciones
adicionales.

Se describe un método para sintetizar un complejo de dicloruro de circonoceno, el método comprende (A) poner en
contacto un compuesto de férmula (1) (“compuesto (1))

Ry

.

N\,
-

en donde R1, R2 y R3 son independientemente H o alquilo (C1-C4), 0 R1 y R3 estan unidos entre si para formar un
alquileno (C1-C4) y R2 es H o alquilo (C1-C4), con un compuesto de férmula (2) (“compuesto (2)):

O

R /VJ\OH @

4

H

en donde R4 es H o alquilo (C4-C4), en presencia de una cantidad eficaz de un reactivo de acido fosférico y/o sulfénico
y en condiciones de reaccion suficientes para preparar un compuesto de formula (3) (“compuesto (3)”):
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y/o su regioisémero oxo/R4; en donde R1 a R4 son tal como se definieron anteriormente. La “/” en el “regioisdmero
oxo/R4” indica los grupos que estan en diferentes posiciones en el regioisémero oxo/R4 con respecto al compuesto
(3). Es decir, las posiciones de los sustituyentes oxo (=O) y R4 se cambian entre si en relacién con sus posiciones en
el compuesto (3). Por tanto, en el regioisémero oxo/R4, el oxo est4 unido al atomo de carbono que contiene R4 en el
compuesto (3) y el R4 en el regioisbmero oxo/R4 esta unido al &tomo de carbono que contiene el oxo en el compuesto
(3). Los grupos funcionales que estén en diferentes posiciones en otros regioisémeros descritos a continuacién pueden
designarse usando “grupo/grupo” (por ejemplo, R5/R4) de una manera similar. En algunos aspectos, cuando cada
uno de R1aR3esHyR4 es metilo, el reactivo de &cido fosférico y/o sulfénico y la etapa de contacto (A) estan exentos
de acido polifosférico (PPA). En algunos aspectos, el reactivo de acido fosférico y/o sulfénico y la etapa de contacto
(A) estan libres de PPA.

El método comprende ademas: (A) sintetizar el compuesto (3):
Ry Q
Rs
R Reg

y/o su regioisémero oxo/R4, segun la etapa (A) del aspecto 1, en donde R1 a R4 son tal como se definieron
anteriormente; (B) poner en contacto el compuesto (3) y/o su regioisémero oxo/R4 o bien con un agente reductor con
funcionalidad hidruro o bien con un alquil-litio (C1-C4), en condiciones de reaccién suficientes para obtener un
compuesto de férmula (4) (“compuesto (4)™):

Rs

y/o su regioisémero (HO,R5)/R4, respectivamente, en donde R1 a R4 son tal como se ha definido anteriormente y R5
es H o alquilo (C1-Ca), respectivamente; y (C) poner en contacto el compuesto (4) y/o su regicisémero (HO,R5)/R4 con
las condiciones de reaccidén de deshidratacién para preparar un compuesto de férmula (5) (“compuesto (5)”):

R1 R5
Ra

5).

y/o su regioisémero R5/R4, respectivamente; en donde R1 a RS son tal como se definieron anteriormente. EI “/*
identifica los grupos que estan en diferentes posiciones en los respectivos regioisémeros con respecto al compuesto
(4) o (5). En algunos aspectos, el método comprende ademas una etapa de separacién entre las etapas (A) y (B),
comprendiendo la etapa de separacién separar el compuesto (3) de su regioisémero oxo/R4 para dar un compuesto
purificado (3) y/o un regioisémero oxo/R4 purificado. Alternativamente, en algunos aspectos, el método comprende
ademas una etapa de separacién entre las etapas (B) y (C), comprendiendo la etapa de separacién separar el
compuesto (4) de su regioisémero (HO,R5)/R4 para dar un compuesto purificado (4) y/o un regiocisémero (HO,R5)/R4
purificado. Alternativamente, en algunos aspectos, el método comprende ademés una etapa de separacién tras la
etapa (C), comprendiendo la etapa de separacién separar el compuesto (5) de su regioisémero R5/R4 para dar un
compuesto purificado (5) y/o un regioisémero R5/R4 purificado. Las etapas del método posteriores a una de las etapas
de separacién pueden estar libres del compuesto separado o de su regioisémero, segun sea el caso, y en Ultima
instancia producir el compuesto (5) que esta libre de su regioisdmero R5/R4 o preparar el regioisémero R5/R4 que
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esta libre del compuesto (5). Las etapas de separacién pueden comprender la destilacién fraccionada, la cristalizacién
fraccionada o la cromatografia tal como la cromatografia de gases o la cromatografia de liquidos. Por ejemplo,
cromatografia de liquidos a presién ambiente, presidén media o alta presién en una columna de gel de silice usando
uno o mas disolventes organicos como eluyente.

El método comprende ademas (D) poner en contacto el compuesto (5) y/o su regioisémero R5/R4 con un alquillitio en
condiciones de reaccidn suficientes para preparar un compuesto de formula (6) (“compuesto (6)”):

R1 RS
Li
Rs @/
Ra Ry

y/o su regioisémero R5/R4, en donde R1 a R5 son tal como se definié anteriormente; y (E) poner en contacto el
compuesto (6) y/o su regioisémero R5/R4 con un compuesto de férmula (7) (“compuesto (7))

en donde R6 a R8 son independientemente H o alquilo (C1-C4) y R9 y R10 son independientemente H, alquilo (C1-Ca),
o ROy R10 estéan unidos entre si y son un alquileno (C3-Cs), en condiciones de reaccion suficientes para preparar un
compuesto de férmula (8) (“compuesto (8)™):

Rio
Rg
Rg
Ry
RSRS zr—Cl
\Cl
Ry
R4
Ry \
Rz ®)

y/o su regioisémero R5/R4, en donde R1 a R10 son tal como se definié anteriormente. Las etapas del método
posteriores a una de las etapas de separacién descritas previamente pueden estar libres del compuesto separado o
de su regioisbmero, segln sea el caso, y en Ultima instancia producir el compuesto (8) que esté libre de su
regioisdbmero R5/R4 o preparar el regioisdmero R5/R4 que esta libre del compuesto (8). El compuesto (7) se puede
preparar poniendo en contacto un ciclopentadieno funcional R6 a R10 con un alquillitio en condiciones de reaccién
suficientes para producir un ciclopentadienil-litio funcional R6 a R10, y poniendo en contacto el ciclopentadienil-litio
funcional R6 a R10 con tetracloruro de circonio en condiciones de reaccién suficientes para preparar el compuesto (7),
en donde R6 a R10 son tal como se definié anteriormente. El ciclopentadieno funcional R6 a R10 puede sintetizarse
mediante métodos conocidos u obtenerse de una fuente comercial. En algunos aspectos, R6 a R10 son H. En algunos
aspectos, R6 es metilo y R7 a R10 son H. En algunos aspectos, R6 a R8 son Hy R9 y R10 estan unidos entre si y
son un alquileno (Cs-Cs). En algunos aspectos, el alquileno (Cs-Cs) es un 1,3-propanodiilo; alternativamente, un 1,4-
butanodiilo; alternativamente un 1,5-pentanodiilo. Los compuestos (7) y (8) en donde R9 y R10 estan unidos entre si
y son un alquileno (Cs-Cs) pueden prepararse mediante el método de la invencidn partiendo de ciclopenteno, siendo
R9 y R10 juntos 1,3-propanodiilo; ciclohexeno para R9 y R10, siendo juntos 1,4-butanodiilo; o ciclohepteno para R9 y
R10, siendo juntos 1,5-pentanodiilo. Alternativamente, los compuestos (7) y (8) en donde R9 y R10 estan unidos entre
si y son un alquileno (Cs-Cs) pueden prepararse mediante una ruta de sintesis convencional. En algunos aspectos, el
compuesto (8) es de férmula (8a):
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M \\Cg

RsR42Zr.

; i e
{8a),

en donde R4 y R5 son independientemente como H o alquilo (C1-Ca).

En una realizacién preferida, el método puede comprender ademas (F) poner en contacto el compuesto (8) y/o su
regioisdbmero R5/R4 con una cantidad eficaz de bromuro de metilmagnesio en condiciones de reaccién suficientes
para preparar un compuesto de formula (9) (“compuesto (9)”):

i Zr”CH3
{9

y/o su regioisémero R5/R4, en donde R1 a R10 son tal como se definieron anteriormente (en el aspecto 3). Las etapas
del método posteriores a una de las etapas de separacién descritas previamente pueden estar libres del compuesto
separado o de su regioisémero, segln sea el caso, y en Ultima instancia producir el compuesto (9) que esta libre de
su regioisémero R5/R4 o preparar el regioisémero R5/R4 que esta libre del compuesto (9). En algunos aspectos, R6
a R10 son H. En algunos aspectos, R6 es metilo y R7 a R10 son H. En algunos aspectos, R6 a R8 son H y R9 y R10
estén unidos entre si y son un alquileno (Cs-Cs). En algunos aspectos, el alquileno (Cs-Cs) es un 1,3-propanodiilo;
alternativamente, un 1,4-butanodiilo; alternativamente un 1,5-pentanodiilo. El compuesto (9) en donde R9 y R10 estén
unidos entre si y son un alquileno (Cs-Cs) puede prepararse mediante el método de la invencién, alternativamente
mediante una ruta sintética convencional. En algunos aspectos, el compuesto (9) tiene la formula (8a) tal como se
definié anteriormente, excepto en donde cada Cl se reemplaza por metilo.

El reactivo de é&cido fosférico y/o sulfénico es una mezcla de pentéxido de fésforo y dcido metanosulfénico (“mezcla
P20s/HsCSOzH”), o un producto de reaccién del mismo; o una combinacién de un PPA y una mezcla de
P20s/H3sCSOzH, o un producto de reaccién de la misma.

En una realizacién preferida, el reactivo de acido fosférico y/o sulfénico es, o consiste esencialmente en, la mezcla
P20s/HsCSOzH, o un producto de reaccion de la misma. Alternativamente, el reactivo de acido fosférico y/o sulfénico
puede consistir esencialmente en un acido alquilsulfénico tal como un acido alquilsulfénico (C1-Cs) tal como el 4cido
metanosulfénico. La expresion “consiste esencialmente en” significa que el reactivo de acido fosférico y/o sulfénico y
la etapa (A) estén libres de PPA. En algunos aspectos, la mezcla P20s/HsCSOsH es una mezcla de P20s/HsCSOzH
del 0,1/1 (peso/peso), conocida como reactivo de Eaton.

En algunos aspectos, la mezcla P20s/HsCSOsH es una mezcla de P20s/HsCSOsH del 0,1/1 (peso/peso), conocida
como reactivo de Eaton.

En una realizacién preferida, el método se caracteriza por cualquiera de las limitaciones (i) a (ix): (i) en donde al menos
uno de R1 a R3 es un alquilo (C1-C4) 0 R4 es H; (ii) en donde cada uno de R1 a R4 es H; (iii) en donde cada uno de
R1 a R3 es H y R4 es metilo; (iv) en donde en el compuesto (1) cada uno de R2 y R3 es H y R1 es metilo; en el
compuesto (2), R4 es metilo; y en el compuesto (3) cada uno de R2 y R3 es H y cada uno de R1 y R4 es metilo; y en
su regioisémero oxo/R4 cada uno de R1 y R3 es H y cada uno de R2 y R4 es cada uno metilo; (v) en donde R1 y/o
R2 es metilo y R3 es H; (vi) en donde R1 es metilo, R2 es 1-metiletilo (es decir, isopropilo) y R3 es H; (vii) en donde
R1 es 1-metiletilo (es decir, isopropilo), R2 es metilo y R3 es H; (viii) en donde R1 y R2 son independientemente alquilo
(C1-C4), R3 es H, y la estereoquimica del atomo de carbono unido a R1 es (R) y la estereoquimica del atomo de
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carbono unido a R2 es (S); y (ix) en donde R1 y R2 son independientemente alquilo (C1-C4), R3 es H, y la
estereoquimica del atomo de carbono unido a R1 es (S) y la estereoquimica del atomo de carbono unido a R2 es (R).
Alternativamente, una cualquiera de las limitaciones (x) a (xxiii): (x) tanto (vi) como (viii); (xi) tanto (vi) como (ix); (xii)
tanto (vii) como (viii); (xiii) tanto (vii) como (ix); (xiv) en donde R5 es H; (xv) en donde R5 es metilo; (xvi) tanto (i) como
(xiv) o (xv); (xvii) tanto (ii) como (xiv) o (xv); (xviii) tanto (iii) como (xiv) o (xv); (xix) tanto (iv) como (xiv) o (xv); (xx) tanto
(v) como (xiv) o (xv); (xxi) en donde R9 y R10 estan unidos entre si y son un alquileno (Cs-Cs); (xxii) tanto (xxi) como
uno cualquiera de (i) a (xx); y (xxiii) R1 y R3 estan unidos entre si para formar un alquileno (C1-C4) y R2 es H o alquilo
(C1-Ca).

El compuesto (3) o su regioisémero oxo/R4 preparado mediante el método definido anteriormente, el compuesto (4) o
su regioisémero (HO,R5)/R4 preparado mediante el método definido anteriormente, el compuesto (5) o su
regioisdmero R5/R4 elaborado mediante el método definido anteriormente, el compuesto (6) u (8), o su regioisémero
R5/R4 respectivo elaborado mediante el método definido anteriormente, o el compuesto (9) o su regioisémero R5/R4
preparado mediante el método definido anteriormente; en donde el compuesto o su regioisémero no contiene platino,
paladio, niquel, rodio ni rutenio. El término “exento de” significa que no contiene una presencia detectable de. En
algunos aspectos, el compuesto es uno cualquiera de los compuestos (8-1), (8-2), (8-3), (8-4), (8a) y (8a-1),
alternativamente, el compuesto (9-1); descrito més adelante en los ejemplos.

Se puede proporcionar un método de polimerizaciéon de una olefina, que comprende poner en contacto etileno y/o una
alfa-olefina con un catalizador fabricado poniendo en contacto el compuesto (8) o (9), o su regioisémero R5/R4,
fabricado por el método definido anteriormente, con un activador, en condiciones suficientes para fabricar un polimero
de poliolefina que comprende un homopolimero de polietileno, un copolimero de etileno/alfa-olefina, o un
homopolimero de poli(alfa-olefina). En algunos aspectos, el catalizador estd hecho del compuesto (8);
alternativamente, de uno cualquiera de los compuestos (8-1), (8-2), (8-3), (8-4), (8a) y (8a-1) descritos més adelante
en los ejemplos; alternativamente del compuesto (9); alternativamente del compuesto (9-1); descrito mas adelante en
los ejemplos.

Se puede proporcionar el polimero de poliolefina fabricado mediante el método definido anteriormente y que esta libre
de platino, paladio, niquel, rodio y rutenio. En algunos aspectos, el polimero de poliolefina se caracteriza por una
frecuencia de ramificacién de butilo (BBF) de 0,5 a menos de 1,5, alternativamente de 0,6 a menos de 1,2,
alternativamente de 0,6 a menos de 1,0, medida segun el método de ensayo de frecuencia de ramificacion de butilo
(BBF), descrito més adelante.

En otra realizacién de cualquiera de los aspectos definidos anteriormente, excepto cuando se usa 3,3-dimetil-1-
ciclopenteno en lugar del compuesto (1). El 3,3-dimetil-1-ciclopenteno es un anélogo geminal-dimetilico del
ciclopenteno y es un derivado del compuesto (1) en donde R2 y R3 son H, R1 es metilo y el 4tomo de carbono que
contiene R1 est4 sustituido con un segundo metilo. Las realizaciones producen anélogos de los compuestos (3) a (6),
(8)y (9) en donde R2 y R3 son H, R1 es metilo y el atomo de carbono que contiene R1 esté sustituido por un segundo
metilo.

Compuesto: una molécula o coleccién de las mismas moléculas

Contactar: tocar fisicamente. En el contexto de la sintesis, el contacto puede facilitarse mediante un disolvente que
disuelve los compuestos o materiales con los que se ponen en contacto.

Copolimero: compuesto macromolecular que contiene, en la misma entidad molecular o molécula, unidades
constitucionales derivadas de la polimerizacién de un monémero y unidades derivadas de la polimerizacion de al
menos un monémero diferente (comondémero).

Libre de acido polifosférico: sin acido polifosférico (PPA) afiadido, alternativamente sin PPA afiadido o generado in
situ.

Homopolimero: compuesto macromolecular que contiene, en la misma entidad molecular o molécula, unidades
constitucionales, cada una de las cuales se deriva de la polimerizacién del mismo monémero.

Independientemente: sin tener en cuenta o depender de otro.
Mezcla: mezcla intima de dos 0 mas compuestos o materiales.
Oxo: =0. Por ejemplo, unido a un dtomo de carbono en un grupo carbonilo (C=0).

Producto de reaccion: entidad molecular diferente de aquella a partir de la cual se produce mediante una reaccién
quimica. La diferencia puede ser el estado de oxidacién y/o los enlaces covalentes.

Reactivo, en el contexto de una reaccidén (por ejemplo, etapa (A)): compuesto o mezcla afiadido a un sistema de
reaccidn para provocar o0 mejorar una reacciéon quimica deseada.
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Regioisdmero: un isémero posicional sin diferencias en la multiplicidad de enlaces.

“Rg¢” y “R#”, donde # significa numero, significan lo mismo. Por ejemplo, R1y R1 son iguales y significan un primer
grupo R; Rz 'y R2 son iguales y significan un segundo grupo R; y asi sucesivamente.

Etapa, en el contexto del método de sintesis: reacciéon quimica distinta, a menudo con distintas condiciones de reaccién
y/o manipulaciones fisicas.

Estereoquimica: isomeria debida a diferencias en la disposicion espacial de los atomos sin diferencias en la
conectividad o multiplicidad de enlaces entre los isémeros.

Sintetizar: ejecucién intencionada de una o mas reacciones quimicas o etapas distintas para fabricar un producto de
reaccion.

Zirconoceno: complejo que comprende un atomo de circonio unido a uno o dos grupos de tipo ciclopentadienilo
sustituidos o no sustituidos y, opcionalmente, otros ligandos (por ejemplo, CHs, Cl).

Activador (para activar el compuesto (9) y/o su regioisémero R5/R4 para formar un catalizador). También conocido
como co-catalizador. Cualquier compuesto, material o combinacién de compuestos y/o sustancias que contenga metal,
ya sea sin soporte o con soporte, que pueda activar el compuesto (9) y/o su regioisémero R5/R4 para dar un catalizador
Yy una especie activadora. La activacion puede comprender, por ejemplo, extraer al menos un grupo saliente (por
ejemplo, al menos un metilo) del Zr del compuesto (9) o su regioisémero R5/R4 para dar el catalizador. El activador
puede ser un acido de Lewis, un activador ibnico no coordinante o un activador ionizante, o0 una base de Lewis, un
alquilaluminio o un alquilaluminoxano. El alquilaluminio puede ser un trialquilaluminio, un haluro de alquilaluminio o un
alcdxido de alquilaluminio (etéxido de dietilaluminio). El trialquilaluminio puede ser trimetilaluminio, trietilaluminio
(“TEAI™), tripropilaluminio, triisobutilaluminio y similares. El haluro de alquilaluminio puede ser cloruro de dietilaluminio.
El alquilaluminoxano puede ser un metilaluminoxano (MAO), un etilaluminoxano o un isobutilaluminoxano. El activador
puede ser un MAO que sea un metilaluminoxano modificado (MMAO). La especie activadora correspondiente puede
ser un derivado de 4cido de Lewis, activador iénico no coordinante, activador ionizante, base de Lewis, alquilaluminio
o alquilaluminoxano, respectivamente. La especie activadora puede tener una estructura o composicién diferente a la
del activador del que deriva y puede ser un subproducto de la reaccién de activacién. El metal del activador
normalmente es diferente al zirconio. La razén molar entre el contenido metélico del activador y el contenido de circonio
del compuesto (9) y/o su regioisémero R5/R4 puede ser de 1000:1 a 0,5:1, alternativamente de 300:1 a 1:1,
alternativamente de 150:1 a 1:1.

Alquilo significa un hidrocarburo aciclico saturado univalente no sustituido que es de cadena lineal (1 0 mas atomos
de carbono), cadena ramificada (si tiene 3 0 més &tomos de carbono) o ciclico (si tiene 3 0 més atomos de carbono).
Cada alquilo (C+4-Ca) es independientemente metilo, etilo, propilo, 1-metiletilo, butilo, 1-metilpropilo, 2-metilpropilo, o
1,1-dimetiletilo. Alternativamente, cada alquilo (C1-Ca) es independientemente un alquilo (C1-Cs); alternativamente un
alquilo (C2-Ca); alternativamente un alquilo (C1-C2); alternativamente un alquilo (C2-Cs); alternativamente un alquilo
(Cs-Ca); alternativamente metilo o alquilo (Cs). En algunos aspectos, cada alquilo (C1-C4) es independientemente un
alquilo (C1-Cs) y cada alquilo (C1-Cs) es independientemente metilo, etilo, propilo o 1-metiletilo; alternativamente metilo,
propilo o 1-metiletilo; alternativamente metilo; alternativamente etilo; alternativamente propilo; alternativamente 1-
metiletilo. El alquilo sustituido es un alquilo como se ha definido anteriormente, excepto en donde uno o mas atomos
de hidrégeno se sustituyen formalmente por un sustituyente tal como un alquilo, halégeno o éster alquilcarboxilico, no
sustituido.

El alquil-itio es un compuesto de férmula alquil-Li. Ejemplos de alquil-litio son metil-litio, etil-litio, propil-litio, n-butil-litio,
sec-butil-litio, t-butil-litio y pentil-litio. El alquil-litio (C1-C4) es un alquil-litic en donde el alquilo es metilo, etilo, propilo,
1-metil-etilo, butilo, 1-metilpropilo, 2-metilpropilo (sec-butilo) o 1,1-dimetiletilo (t-butilo).

Alquileno es un hidrocarburo aciclico saturado divalente no sustituido que es de cadena lineal (1 o méas atomos de
carbono), cadena ramificada (si tiene 3 0 mas atomos de carbono) o ciclico (si tiene 3 0 méas atomos de carbono).
Cada alquileno (C1-Ca) es independientemente metileno (CHz), etileno (CH2CHz), propileno (CH2CH2CH2), 1-
metiletileno (CH(CH3)CHa2), butileno (CH2)4), 1-metilpropileno (CH(CH3)CH2CH2), 2-metilpropileno (CH2CH(CH3)CHa2)
o 1,1-dimetiletileno (C(CHs)2CHa. El alquileno sustituido es un alquileno como se ha definido anteriormente, excepto
en donde uno o méas atomos de hidrégeno se sustituyen formalmente por un sustituyente tal como un alquilo, halégeno
o éster alquilcarboxilico no sustituido.

Los compuestos de biciclo [3.3.0] octeno son moléculas que tienen un anillo carbociclico de cinco miembros fusionado
a un anillo carbociclico de cinco miembros. Uno de los anillos carbociclicos de cinco miembros puede contener un
doble enlace carbono-carbono, que puede compartirse en el punto de fusién con el otro anillo carbociclico de cinco
miembros. Algunos ejemplos son (3), su regioisémero oxo/R4, (4), su regicisémero (HO,R5)/R4, (5), su regioisémero
R5/R4, (6), su regioisbmero R5/R4, (8), su regioisémero R5/R4, (9) y su regioisdmero R5/R4.
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La combinacién de acido polifosférico (PPA) y una mezcla de pentéxido de fésforo y acido metanosulfénico (“mezcla
P20s/H3CSOsH”) es una mezcla fisica de PPA y una mezcla preformada de P2Os/H3CSOsH o una mezcla fisica de
PPA, P20s y HsCSOsH. En algunos aspectos, el método comprende ademas la limitacién (i) o (ii): (i) una etapa de
realizar la combinacién de la mezcla de PPA y P2Os/H3sCSOsH antes de la etapa de contacto (A) y en ausencia de al
menos uno, alternativamente cada uno de los compuestos (1) a (3) y el regioisdmero oxo/R4; o (ii) en donde la etapa
de puesta en contacto (A) comprende ademas poner en contacto el PPA y la mezcla de P20Os/HsCSOsH juntos en
presencia de al menos uno, alternativamente cada uno de los compuestos (1) y (2) para formar la combinacién de
PPAy la mezcla de P20s/HsCSOsH in situ.

Compuesto significa una molécula o conjunto de moléculas. Cuando R1 a R3 es H, el compuesto (1) es ciclopenteno.
Cuando al menos uno de R1 a R3 es alquilo (C1-C4), el compuesto (1) es un ciclopenteno sustituido. Cuando R4 es
H, el compuesto (2) tiene el nimero CAS 79-10-7 y se conoce como acido acrilico. Cuando R4 es metilo, el compuesto
(2) tiene el numero CAS 107-93-7 y se conoce como acido (E) -2-butenoico, acido croténico o acido (trans) 3-
metilacrilico. Los compuestos (1) y (2) estdn ampliamente disponibles en proveedores comerciales.

Las condiciones de la reaccién de deshidratacién incluyen la temperatura y los reactivos eficaces para mejorar la
velocidad de pérdida de agua del compuesto (4) y/o su regioisémero (HO,R5)/R4. Ejemplos de tales reactivos son
acido clorhidrico de 1 molar (M) o superior (HCl acuoso) o HCI anhidro o catalizador acido sélido Amberlyst 15 en un
disolvente orgénico tal como etanol, tetrahidrofurano o tolueno. El &cido clorhidrico puede ser de 1 M a 8 M,
alternativamente de 2 M a6 M.

La cantidad eficaz es una cantidad suficiente para permitir la fabricacién de una cantidad detectable del producto
deseado. Una cantidad eficaz del reactivo de acido fosférico y/o sulfénico es una cantidad del mismo suficiente para
permitir la preparaciéon de una cantidad detectable del compuesto (3) y/o su regioisémero oxo/R4. Las cantidades
detectables pueden detectarse, y opcionalmente pueden caracterizarse mediante cualquier método analitico
adecuado, tal como resonancia magnética nuclear 1H (1H-RMN), cromatografia liquida de alta resoluciéon (HPLC,
frente a un patrén conocido), cromatografia de gases (GC, frente a un patrén conocido) o espectrometria de masas;
normalmente 1H-RMN. La cantidad efectiva del reactivo de 4cido fosférico y/o sulfénico utilizado en el paso (A) puede
variar dependiendo de su composicién, condiciones de reaccidn y costes. Una persona experta puede determinar una
cantidad eficaz 6ptima del mismo comenzando con una mezcla de reaccion inicial de (1), (2), y 95 % en peso del
reactivo de acido fosférico y/o sulfénico, y después probar sisteméaticamente mezclas de reaccién que contengan
menos % en peso del reactivo de 4cido fosférico y/o sulfénico hasta que se encuentre un resultado 6ptimo en las
condiciones de reaccion. Cuando el reactivo de acido fosférico y/o sulfénico es la mezcla P20s/H3CSOsH, o la
combinacion de PPA y mezcla P20s/HsCSOsH, la cantidad efectiva puede ser de 50 a 95 % en peso, alternativamente
de 50 a 80 % en peso basado en el peso total de (1), (2), y el reactivo de acido fosférico y/o sulfénico. Alternativamente,
la cantidad efectiva de la mezcla P20s/HsCSOsH puede ser de 1 a 10 moles equivalentes, alternativamente de 1 a 5
moles equivalentes, alternativamente de 1 a 3 moles equivalentes de la misma en relacién con el nimero de moles
del compuesto (1). Por ejemplo, si se usa 1,0 mol del compuesto (1) en la etapa de contacto (A), entonces la cantidad
efectiva de la mezcla P2Os/HsCSOsH puede ser de 1 a 10 moles, alternativamente de 1 a 5 moles, alternativamente
de 1a 3 moles.

Un agente reductor con funcionalidad hidruro significa un compuesto que tiene un enlace metal-H capaz de afiadirse
a un grupo oxo de una cetona para dar un alcohol terciario. Los metales adecuados incluyen Al y B. Los agentes
reductores con funcionalidad hidruro adecuados son hidruro de litio y aluminio (LiAlH4), hidruro de diisobutilaluminio
(i-Bu2AlH) y borohidruro de sodio (NaBHa).

El 4cido metanosulfénico es un compuesto de formula HsCSOzH y tiene el nimero CAS 75-75-2 y estd ampliamente
disponible en proveedores comerciales.

La mezcla de pentéxido de fésforo y 4cido metanosulfénico o una mezcla de P2Os/H3CSOsH es una mezcla o producto
de reaccidn de pentdxido de fésforo y acido metanosulfénico. La relacién peso/peso de P2Os/HsCSOsH en la mezcla
puede ser de 0,1 a 1, alternativamente de 0,15 a 1, alternativamente de 0,2 a 1. La mezcla P20s/HsCSOsH 0,1/1
(peso/peso) esta disponible comercialmente y puede denominarse reactivo de Eaton. La mezcla de P2Os y CH3SOsH
se puede formar in situ en presencia del compuesto (1) y/o (2), tal como antes o durante la etapa de contacto (A).
Alternativamente, la mezcla de P20s y CH3sSO3sH se puede preformar antes de la etapa de contacto (A). Es conveniente
preformar la mezcla P20s/CHsSOsH antes de la etapa de contacto (A) y almacenar la mezcla preformada resultante
para su uso posterior en las realizaciones de la etapa de contacto (A). En algunos aspectos, el método comprende
ademas la limitacién (i) o (ii):

(i) una etapa de preformacion de la mezcla P20s/HsCSOsH antes de la etapa de contacto (A) y en ausencia de
al menos uno, alternativamente cada uno de los compuestos (1) y (2); o

(i) en donde la etapa de contacto comprende ademés poner en contacto un pentéxido de fésforo y acido
metanosulfénico juntos en presencia de al menos uno, alternativamente cada uno de los compuestos (1) y (2) para
formar la mezcla P>Os/HzCSOsH in situ.
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El reactivo de acido fosférico y/o sulfénico es un material acido que tiene grupos acidos O-P (O) -OH y/o grupos écidos
C-S(0)2-OH, o un producto de reaccion acida de los mismos. El reactivo de acido fosférico y/o sulfénico puede ser, o
puede consistir esencialmente en, una mezcla de pentéxido de fésforo y é&cido metanosulfénico (“mezcla
P20s/H3sCSOzH”), o un producto de reaccién de la misma; alternativamente, un &cido polifosférico (PPA);
alternativamente, una combinacién de una mezcla de P20s/HsCSOsH y un PPA, o un producto de reaccién del mismo.
En algunos casos, el reactivo de acido fosférico y/o sulfénico consiste esencialmente en la mezcla P2Os/H3CSOsH.
Alternativamente, el reactivo de acido fosférico y/o sulfénico puede consistir esencialmente en un &cido alquilsulfénico
tal como un acido alquilsulfénico (C1-Cs) tal como el acido metanosulfénico. La expresién “consiste esencialmente en”
significa que el reactivo de acido fosférico y/o sulfénico y la etapa (A) estan libres de PPA.

El acido polifosférico o PPA tiene el nimero CAS 8017-16-1 y es un compuesto generalmente de férmula HO-
[P(=O)(OH)]x-H, en donde el subindice n indica el grado de polimerizaciéon. Los PPA estan ampliamente disponibles
en proveedores comerciales.

El pentdxido de fosforo es un compuesto de férmula P20s y tiene el nimero CAS 1314-56-3 y esta ampliamente
disponible en proveedores comerciales.

En algunos aspectos, cada reactante, reactivo, disolvente u otro material usado en los métodos de la invencién, y cada
uno de sus productos, esté libre de Pt, Ni, Pd, Rh y Ru.

Las “condiciones de reaccién suficientes para prepararlas™ significan las apropiadas para la transformaciéon quimica
deseada, como se entiende bien en la técnica, e incluyen la temperatura de reaccién; presién de reaccion; atmésfera
de reaccién; disolvente de reaccién, si lo hubiera; concentraciones de reactantes y reactivos; relaciones molares de
los reactantes entre si y con los reactivos; y ausencia de compuestos negadores. La presién de reaccién es
normalmente la presién ambiental (por ejemplo, 101 kilopascales (kPa)), excepto que es mayor para las reacciones
de polimerizacién de olefinas. Si se desea, las reacciones (por ejemplo, las etapas (A) a (F)) pueden llevarse a cabo
en una campana extractora de humos en una atmésfera de gas nitrégeno molecular anhidro o usando las técnicas y
condiciones de la linea Schlenck.

Las temperaturas de reaccién en condiciones de reaccién suficientes para prepararlas pueden variar de una etapa a
otra. Por ejemplo, en la etapa (A) (ciclocondensacién) cuando el reactivo de acido fosférico y/o sulfénico es PPA, las
condiciones de reaccién suficientes para preparar el compuesto (3) y/o su regioisémero oxo/R4 pueden incluir una
temperatura de reaccién de al menos 40 °C, alternativamente al menos 50 °C, alternativamente al menos 65 °C; y
como maximo 100 °C, alternativamente como méaximo 95 °C, alternativamente como maximo 90 °C, alternativamente
como maximo 80 °C. En la etapa (A), cuando se usa la mezcla P20s/HsCSOsH, la temperatura de reaccion puede ser
de -78 °C a 30 °C, alternativamente de -30 °C a 25 °C, alternativamente de 0 °C a 25 °C. En las etapas (B) (reduccién
de hidruro o adicién de alquillitio), (D) (desprotonacién de un ciclopentadieno), (E) (formacién de un dicloruro de
zirconoceno) y (F) (formacién de un dimetilo de zirconoceno), las temperaturas de reaccién pueden ser
independientemente de -30 °C a 110 °C, alternativamente de 0 °C a 50 °C, alternativamente de 10 °C a 30 °C. En la
etapa (C) (deshidratacién), la temperatura de reaccién puede ser de 0° a 120° C, alternativamente de 20° a 110° C,
alternativamente de 30° a 100° C.

El uso o no del disolvente y el tipo de disolvente, si se usa en condiciones de reaccién suficientes para prepararlo,
pueden variar de una etapa a otra. La etapa (A) puede estar exenta de disolvente o puede emplear un disolvente.
Cuando el reactivo de 4cido fosférico y/o sulfénico es la mezcla P20s/HsCSOszH, se puede emplear un disolvente
aproético polar. El disolvente aprético polar puede seleccionarse entre sulfolano, 1,2-dimetoxietano, 1-metoxi-2-(1,2-
metoxietoxi)etano y las mezclas de dos o0 mas de los mismos. La cantidad de disolvente aprético polar empleado no
es particularmente importante. Los disolventes apréticos polares anteriores pueden servir para solubilizar los
compuestos (1) y (2) y/o la mezcla P20s/HsCSOsH. La cantidad de disolvente empleado puede ser suficiente para
preparar una solucidén de partida de que es de 0,5 molar (M) a 5 M, 0 1 M a 2,5 M de P20s/H3CSOsH mezcla en el
compuesto (2). El disolvente aprético polar puede permitir que la etapa de contacto (A) se lleve a cabo a temperaturas
mas bajas dentro de los intervalos indicados anteriormente para ello. Se usa un disolvente aprético polar para la
mezcla P20s/HsCSOsH porque se espera que un disolvente prético reaccione indeseablemente con la mezcla
P20s/HsCSOzH, que es un potente agente deshidratante. El disolvente aprético polar puede ser de polaridad
intermedia con el fin de cosolubilizar los compuestos (1) y (2) y la mezcla P20s/HsCSOsH. El disolvente aprético polar
puede ser capaz de producir una solucién homogénea de los compuestos (1) y (2) a 25 °C, alternativamente a 10 °C,
alternativamente a 0 °C. No es necesaria una solucién homogénea para que la reaccidén de los compuestos (1) y (2)
en presencia del reactivo acido fosférico y/o sulfénico tenga éxito. En las etapas (B) (reduccién de hidruro o adicién
de alquillitio), (D) (desprotonacién de un ciclopentadieno), (E) (formaciéon de un dicloruro de circonoceno) y (F)
(formacion de un dimetilo de circonoceno) se puede usar un disolvente aprético no polar anhidro tal como un alquil
éter tal como dietil éter, tetrahidrofurano o dioxano. En la etapa (B) cuando se usa el agente reductor con funcionalidad
hidruro y es hidruro de litio y aluminio o hidruro de diisobutil aluminio, se usa el disolvente anhidro no polar. En la etapa
(B), cuando se usa el agente reductor con funcionalidad hidruro y es borohidruro de sodio, se puede usar un disolvente
prético polar tal como metanol, etanol, 2-propanol o 1-metoxi-2- (2-metoxietoxi)etano. El reactivo de alquil-litio se
puede disolver en un disolvente de alcano anhidro, tal como hexanos, hexano o heptano. Los reactivos de Grignard,
tales como el bromuro de metil magnesio, pueden disolverse en un alquil éter, tal como dialquil éter.
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La atmésfera de reaccion incluida en las condiciones de reaccién suficientes para hacer puede ser gas nitrégeno
molecular anhidro o condiciones de la linea Schlenck para el paso (A) (ciclocondensacién) y aire para el paso (C)
(deshidrataciéon). La atmésfera de reaccién para la etapa (B) (reduccién de hidruro o adicién de alquillitio), (D)
(desprotonacién de un ciclopentadieno), (E) (formacién de un dicloruro de circonoceno) y (F) (formacién de un dimetilo
de circonoceno) puede ser un gas inerte tal como nitrégeno anhidro, argén o gas helio, o una mezcla de dos 0 més de
ellos.

Las concentraciones de reaccién de los reactantes y reactivos incluidas en condiciones de reaccién suficientes para
su fabricacién pueden estar independientemente en el intervalo de 0,1 a 1,4 M, alternativamente de 0,25 a 1 molar
(M), alternativamente de 0,4 a 1 M.

Las relaciones molares de los reactantes entre si y con los reactivos incluidos en condiciones de reaccién suficientes
para su fabricacién pueden variar de 0,25 veces a 1,5 veces la estequiometria de reaccion teérica, alternativamente
de 0,99 veces a 1,2 veces la estequiometria de reaccidn teérica, alternativamente de 1,0 a 1,1 veces la estequiometria
de reaccidn tedrica, dependiendo de los reactantes y reactivos usados. En la etapa (A) (ciclocondensacién), la
estequiometria teérica de la reaccién del compuesto (1) al compuesto (2) es de 1,0 a 1,0. En la etapa (B) (reduccién
de hidruro o adicién de alquillitio), la estequiometria de reaccidn teérica del agente reductor con funcionalidad hidruro
al compuesto (3) (o su regioisdmero) es de 0,25 LiAIH4 o NaBH4 a 1,0 compuesto (3) y 0,5 DIBAL-H a 1,0 compuesto
(3) y 1,0 (C 1-C 4) alquillitio a 1,0 compuesto (3) (o su regioisémero). La estequiometria de reaccién teérica para la
etapa (C) (deshidratacién) es catalitica en un catalizador 4cido hasta, normalmente, 1:1. La estequiometria de reaccién
teérica para cada una de las etapas (D) (desprotonacién de un ciclopentadieno) o (E) (formacién de un dicloruro de
circonoceno) es normalmente 1:1. La estequiometria de reaccién teérica para la etapa (F) (formacién de un dimetilo
de circonoceno) es de 2,0 de bromuro de metiimagnesio a 1,0 del compuesto (8) (o su regioisémero R5/R4).

Los agentes de negacién no deben incluirse en condiciones de reaccion suficientes para prepararlas. En la etapa (A)
(ciclocondensacién), un agente negador puede ser un cuantificador de un compuesto basico que neutralizaria la acidez
del reactivo de acido fosférico y/o sulfénico o de otro modo lo haria ineficaz; o un agente de negacién puede ser un
compuesto alifatico insaturado que reaccionaria con el compuesto (2) antes de que el compuesto (2) pudiera
reaccionar con el compuesto (1). En las etapas (B) (reduccidén de hidruro o adicién de alquillitio), (D) (desprotonacion
de un ciclopentadieno), (E) (formacién de un dicloruro de circonoceno) y (F) (formacién de un dimetilo de circonoceno),
un agente de negacién seria un compuesto prético (por ejemplo, un compuesto funcional NH, funcional OH y/o
funcional SH) o un agente oxidante fuerte. Ejemplos de compuestos funcionales NH son aminas y amidas primarias y
secundarias. Los ejemplos de compuestos funcionales OH son alcoholes, acidos carboxilicos y oximas. Ejemplos de
compuestos funcionales SH son los tioles (mercaptanos). Ejemplos de compuestos funcionales NH y OH son los
aminoécidos y aminoalcoholes primarios y secundarios. En la etapa (C) (deshidratacién), a un agente de negacién se
le afiadiria agua (sin contar el agua formada como subproducto de la etapa de deshidratacién) o una cantidad de un
compuesto basico que neutralizaria un catalizador de deshidratacién acida usado en la misma.

Un compuesto incluye todos sus isétopos y abundancia natural, y formas enriquecidas isotépicamente. Las formas
enriquecidas pueden tener usos médicos o contra la falsificacion.

En algunos aspectos, cualquier compuesto, composicién, formulaciéon, mezcla o producto de reaccidén del presente
documento puede estar libre de cualquiera de los elementos quimicos seleccionados del grupo que consiste en: H, Li,
Be, B, C, N, O, F, Na, Mg, Al, Si, P, S, Cl, K, Ca, Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Ge, As, Se, Br, Rb, Sr, Y,
Zr, Nb, Mo, Tc, Ru, Rh, Pd, Ag, Cd, In, Sn, Sb, Te, |, Cs, Ba, Hf, Ta, W, Re, Os, Ir, Pt, Au, Hg, Ti, Pb, Bi, lantanoides,
y actinoides; con la condicién de que no se excluyan los elementos quimicos requeridos por el compuesto,
composicién, formulaciéon, mezcla o producto de reaccién (por ejemplo, C y H, requeridos por una poliolefina, o C, H
y O, requeridos por un alcohol).

Lo siguiente se aplica, a menos que se indique lo contrario. Precede alternativamente a una realizacién distinta. ASTM
significa la organizacién de patrones, ASTM International, West Conshohocken, Pensilvania, EE. UU. Todos los
ejemplos comparativos se utilizan solo con fines ilustrativos y no constituyen el estado de la técnica. Libre de o carece,
significa una ausencia completa de; alternativamente no detectable. “Puede” confiere una eleccién permitida, no un
imperativo. “Operativos™ significa funcionalmente capaces o eficaces. “Opcional(mente)” significa que esta ausente
(o excluido), alternativamente esta presente (o incluido). Las propiedades se miden utilizando un método de ensayo
convencional y condiciones para la medicién (por ejemplo, viscosidad: 23 °C y 101,3 kPa). Los intervalos incluyen
puntos finales, subintervalos y valores enteros y/o fraccionarios incluidos en los mismos, excepto un intervalo de
ndmeros enteros, que no incluye valores fraccionarios. Temperatura ambiente: 23 °C. + 1 °C. “Sustituido” cuando se
refiere a un compuesto significa que tiene, en lugar de hidrégeno, uno o mas sustituyentes, hasta e incluyendo por
sustitucion.

Ejemplos

A menos que se indique lo contrario en el presente documento, utilice las siguientes preparaciones para las
caracterizaciones. Realice las sintesis en una atmdsfera de nitrégeno seco en una vitrina de guantes cuando se
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indique. Lleve a cabo las reacciones que requieran condiciones anhidras en una atmésfera de nitrégeno seco en
material de vidrio secado al horno enfriado en una corriente de nitrégeno seco. El tolueno anhidro, los hexanos, el
tetrahidrofurano, el éter dietilico y el 1,2-dimetoxietano son de Sigma-Aldrich. Los disolventes que se usan para los
experimentos realizados en una vitrina de guantes rellena de nitrégeno se secan adicionalmente mediante
almacenamiento sobre tamices moleculares de 4 Angstroms (A) activados. El cloruro de ciclopentadienilcirconio (1V)
(compuesto (7) en donde R6-R10 es H, “(Cp)ZrCls™) y el complejo de cloruro de circonio (IV) (ZrClsa) con dimetoxiéter
(DME) se adquieren en Boulder Scientific y se usan tal como se reciben. El cloruro de metilciclopentadienilcirconio (1V)
(compuesto (7) en donde R6-R9 es H y R10 es metilo, “(MeCP)ZrCls”) se adquiere como complejo con DME de
Boulder Scientific y se usa tal como se recibe. El cloruro de propilciclopentadienilcirconio (IV) (compuesto (7) en donde
R6-R9 es H y R10 es propilo, “(PrCP)ZrCls”) se adquiere como un complejo con DME de Boulder Scientific y se usa
tal como se recibe. El cloruro de tetrametilciclopentadienilcirconio (1V) (compuesto (7) en donde R6-R9 es metilo y R10
es H, “(MesCp)ZrCls”) se adquiere en Boulder Scientific y se usa tal como se recibe. Todos los demas reactivos se
adquieren de Sigma-Aldrich y se usan tal como se reciben. Por ejemplo, P2Os/CH3SOsH (0,1/1 peso/peso) puede
adquirirse de Sigma-Aldrich con el n.° CAS 39394-84-8.

Los datos de desplazamiento quimico de '"H-RMN (espectroscopia de resonancia magnética nuclear de protones) se
presentan en partes por millén (ppm) de campo bajo en relacidén con el tetrametilsilano (TMS), escala 8, utilizando
protones residuales en un disolvente deuterado como referencia. Los datos de desplazamiento quimico de '"H-RMN
medidos en CdCls se refieren a 7,26 ppm, los datos medidos en benceno-d6 (CeDs) a 7,16 ppm, los datos medidos en
tetrahidrofurano-d8 (THF-d8) a 3,58 ppm. Los datos de desplazamiento quimico de 'H-RMN se presentan en el
formato: desplazamiento quimico en ppm (multiplicidad, constante(s) de acoplamiento en hercios (Hz), y el valor de
integracién. Las multiplicidades se abrevian s (singlete), d (doblete), t (triplete), q (cuartete), pent (pentete), m
(multiplete) y br (amplio).

GC/MS (El) significa cromatografia de gases-espectrometria de masas (ionizacidn electrénica).

Método de ensayo de frecuencia de ramificacién de butilo (BBF): La frecuencia de ramificacion del butilo es el nimero
de ramificaciones de butilo por cada 1000 atomos de carbono de la cadena principal de un copolimero de poli(etileno-
co-1-hexeno). Para preparar la muestra de ensayo, afiadir aproximadamente 2,74 g de una mezcla 50/50 de
tetracloroetano-do>/ortodiclorobenceno que contenga 0,025 M de Cr(AcAc)s a 0,15 g de muestra de ensayo del
copolimero en un tubo de RMN de 10 mm (Norell 1001-7). Eliminar el oxigeno manualmente purgando el tubo con
nitrégeno utilizando una pipeta Pasteur durante 1 minuto. Disolver y homogeneizar la muestra de prueba calentando
el tubo y su contenido a 150 °C en un bloque calefactor. Inspeccionar visualmente la muestra de prueba calentada
para garantizar la homogeneidad (mezclado completa). Sin dejar que la muestra de prueba calentada se enfrie,
insértela en un recipiente calentado (120 °C) Sonda de RMN. Dejar que la muestra insertada se equilibre térmicamente
a la temperatura de la sonda durante siete minutos. A continuacién, adquiera los datos de RMN usando un
espectrémetro Bruker de 400 MHz, equipado con un Bruker CryoProbe que utiliza 320 escaneos transitorios y un
retraso de repeticién de pulso de seis segundos. Realizar todas las mediciones en una muestra que no gira en modo
blogueado. Desplazamientos quimicos '*C RMN de referencia interna a la triada EEE a 30 ppm. Determinar las
ramificaciones de cadena corta (SCB) derivadas de las unidades comonoméricas de 1-hexeno (ramificaciones C4)
estableciendo el valor integral para todo el espectro (de ~40 a 10 ppm) en 1.000 y, a continuacién, calcular la BBF
segln la siguiente férmula: BBF = (a + b/2 + ¢ + d/2 + e)/5, en donde a, b, ¢, d, e y f son las regiones integradas de
las sefiales de '3C RMN a 38,2, 34,6, 34,2, 27,3 y 23,4 ppm, respectivamente.

Método de ensayo de temperatura de fusién: la temperatura de fusién de un polimero se determina mediante
calorimetria diferencial de barrido segun la norma ASTM D 3418-08. Por ejemplo, usando una velocidad de barrido de
10 °C/min en una muestra de 10 mg y usando el segundo ciclo de calentamiento.

Método de prueba de pesos moleculares: determine los pesos moleculares (MW), incluido el peso molecular promedio
ponderal (Mw), el peso molecular promedio numérico (Mn) y el peso molecular promedio z (Mz), y calcule la distribucién
del peso molecular (Mw/Mn o MWD) mediante el uso de una cromatografia de permeacién en gel a alta temperatura
(Polymer Laboratories), equipada con un detector de indice de refraccidn diferencial (DRI). Usar tres columnas PlGel
Mixed-B de 10 um de Polymer Laboratories, un caudal nominal de 1,0 mililitros por minuto (ml/min) y un volumen de
inyeccion nominal de 300 microlitros (pl). Albergar las lineas de transferencia, las columnas y el refractometro
diferencial (el detector DRI) en un horno mantenido a 160° C. Medir todas las cantidades gravimétricamente. Preparar
el disolvente disolviendo 6 gramos de hidroxitolueno butilado (antioxidante) en 4 litros de 1,2,4-triclorobenceno (TCB)
de calidad reactiva. Filtrar la mezcla de TCB a través de un filtro de teflén de 0,1 micrémetros (um). Desgasificar el
filtrado con un desgasificador en linea antes de que entre en el instrumento de GPC. Preparar las soluciones de
polimero de ensayo colocando la muestra de ensayo de polimero seco en viales de vidrio, afladiendo una cantidad de
TCB suficiente para dar una concentracién de inyeccion de 0,5 a 2,0 mg/ml, usando concentraciones mas bajas para
muestras de mayor peso molecular. Luego calentar la mezcla a 160 °C con agitacién continua durante 2 horas para
obtener una muestra de prueba lista. Antes de ejecutar cada muestra de prueba lista, purgue el detector DRI. Antes
de inyectar cada muestra de ensayo preparada, aumente el caudal del aparato a 1,0 ml/min y deje que el detector DRI
se estabilice durante 8 horas. Determinar los pesos moleculares (MW) combinando la relacién de calibracién universal
con la calibraciéon de la columna, que se realiza con una serie de estdndares de poliestireno (PS) monodisperso.
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oflK /K. "

logM , = logik, “‘ )y B +.liogM -
Calcular el MW en cada volumen de elucién con la siguiente ecuacion:. ay +l @+l , en
donde el subindice “X” indica la muestra de prueba y el subindice “PS” indica el estandar PS. En este método, aps =
0,67 y Krs =0,000175 y se obtienen axy Kx de la bibliografia publicada. Especificamente, a /K = 0,695/0,000579 para
polietilenos (PE) y 0,705/0,0002288 para polipropilenos (PP). Calcular la concentracidén, ¢, en cada punto del
cromatograma a partir de la sefial DRI sustraida de la linea base, Iori, usando la siguiente ecuacién: ¢= Korilori /(dn/dc),
donde Kpri es una constante determinada calibrando el DRI, y (dn/dc) es el incremento del indice de refraccién para
el sistema. Especificamente, dn/dc = 0,109 para polietileno. Se calcula la recuperacién de masa a partir de la relacién
del area integrada de la cromatografia de concentraciéon sobre el volumen de elucién y la masa de inyeccién, que es
igual a la concentracién predeterminada multiplicada por el volumen del bucle de inyeccion. Todos los pesos
moleculares se presentan en g/mol a menos que se indique lo contrario. En caso de conflicto entre el procedimiento
GPC-DRI y el “Rapid GPC”, se utilizara el procedimiento GPC-DRI inmediatamente superior. Si lo desea, consulte el
documento US 2006/0173123 A1, paginas 24-25, parrafos [0334] a [0341], para obtener més detalles sobre la
determinaciéon de Mw, Mn, Mz, MWD.

Ejemplo 1: sintesis del compuesto (3-1) (compuesto (3) en donde R1 a R3 es H y R4 es metilo) usando la mezcla
P20s/HsCSOzH: En una campana extractora de humos, bajo una atmésfera de nitrégeno en un matraz de fondo
redondo de 250 ml equipado con una barra de agitacién, se aflade 4cido (E) -2-butenoico (compuesto (2) en donde
R4 es metilo, 5 g, 57,5 milimoles (mmol)) seguido de ciclopenteno (compuesto (1) en donde R1 a R3 es H, 5,6 ml,
63,3 mmol). La mezcla de reaccién se enfria hasta 0°C. A continuacién, se afiade gota a gota la mezcla
P20s/HsCSOzH (0,1/1) (55,3 ml, 348 mmol) a 0° C. La mezcla de reaccidn, con agitacién, se calienta a temperatura
ambiente y después se continlia agitando durante 20 horas. El producto bruto resultante se diluye con 50 ml de agua.
Se afiade NaHCOs sélido hasta que desaparezca el burbujeo. La mezcla de reaccién alcanza un pH de 8 a pH 9. Las
fases acuosa y orgénica se separan en un embudo de decantacion. La fase acuosa se extrae tres veces con dietil éter
(3 x 50 ml). Las fases orgénicas se combinan y se lavan con salmuera (50 ml), se secan sobre sulfato de magnesio
anhidro y se filtran. El disolvente se elimina al vacio para obtener 5,7 g del compuesto (3-1) como producto liquido de
color marrén oscuro (rendimiento del 72 %). El compuesto (3-1) se caracterizé por '"H-RMN y CG/EM (EI). '"H-RMN
(400 MHz, CDCls) & 2,87 (ddt, 1H), 2,83 - 2,72 (m, 1H), 2,56 - 2,44 (m, 1H), 2,41 - 2,17 (m, 6H), 1,10 (d, 3H).

Ejemplo 2: sintesis del compuesto (3-1) (compuesto (3) en donde R1 a R3 es H y R4 es metilo) usando PPA: un matraz
de fondo redondo de 250 ml y 3 bocas equipado con un agitador mecénico y bajo una atmésfera de nitrégeno se carga
con &cido polifosférico (PPA) (66 g) y se calienta hasta 65 °C hasta que el PPA se vuelve soluble. Se afiade acido (E)-
2-butenoico (compuesto (2) en donde R4 es metilo, también conocido como é&cido croténico, 3,0 g, 34,8 mmol),
seguido de la adicién gota a gota de ciclopenteno (compuesto (1) en donde R1 a R3 es H, 3,08 ml, 34,8 mmol). La
mezcla de reaccion resultante se vuelve naranja brillante. La mezcla de reaccién se agita mecéanicamente a 65° C.
durante 1,5 horas. La mezcla de reaccién espesa de color marrén oscuro resultante se vierte sobre hielo/agua. La
mezcla se extrae tres veces con dietil éter (3 x 60 ml). Las fases organicas se combinan con bicarbonato de sodio
acuoso saturado (100 ml) y se agitan durante 20 minutos hasta que desaparezca el burbujeo. La fase organica se
separa y se lava adicionalmente con bicarbonato saturado (2 x 60 ml). La fase orgénica se lava con salmuera (60 ml),
se seca sobre sulfato de magnesio anhidro y se filtra. El disolvente se elimina al vacio, el producto obtenido se refind
mediante cromatografia sobre gel de silice (dietil éter/hexano) para proporcionar 1,2 g del compuesto (3-1) en forma
de un liquido de color marron claro (rendimiento del 24 %). "TH-RMN (400 MHz, CDClz) 8 2,93 (dd, 1H), 2,88 - 2,78 (m,
1H), 2,63 - 2,48 (m, 1H), 2,47 - 2,23 (m, 6H), 1,16 (d, 3H).

Ejemplo 3: sintesis del compuesto (4-1): compuesto (4) en donde R1a R3 es Hy R4 y RS son metilo. En una atmésfera
de nitrégeno seco, el compuesto (3-1) del ejemplo 2 (1,1 g, 8,08 mmol) se pesa en un matraz de fondo redondo de
100 ml y se disuelve en dietil éter anhidro (17 ml). La mezcla de reaccién se enfria hasta -78 °C. Se afiade metil-litio
(1,6 M, 6,31 ml, 10,1 mmol) gota a gota y la solucién se agita durante 15 minutos a -78 °C. La mezcla de reaccién se
agita durante 20 horas a temperatura ambiente para dar una mezcla de reaccién que contiene el compuesto (4-1). El
compuesto (4-1) no se aislé ni se caracterizé mediante "H-RMN. Puede caracterizarse por CG/EM (El).

Ejemplo 4: sintesis del compuesto (5-1): compuesto (5) en donde R1 a R3 es H y R4 y R5 son metilo. La mezcla de
reaccidén que contiene el compuesto (4-1) en el ejemplo 3 se hidroliza mediante la adicién de HCl acuoso 6 M (5,3 ml)
y se agita durante 20 horas a temperatura ambiente. Se separa la fase organica y se extrae la capa acuosa con dietil
éter (2 x 25 ml). Las fases organicas combinadas se lavan con agua (50 ml), seguido de NaHCOg saturado (50 ml) y
salmuera (50 ml). Las fases organicas se secan sobre sulfato de magnesio y se filtran, y el disolvente se elimina al
vacio. El producto obtenido se refiné haciéndolo pasar a través de un tapén de gel de silice y eluyendo con dietil
éter/hexano para dar 0,7 g del compuesto (5-1) con un rendimiento global del 65 % a partir del compuesto (3-1) del
ejemplo 2. Se obtiene como una mezcla de regioisémeros de doble enlace. "H-RMN (400 MHz, CDCls) & 3,16 - 2,98
(m, 2H), 2,43 -1,88 (serie de multipletes, 13H).

Ejemplo 5: sintesis del compuesto (6-1): compuesto (6) en donde R1 a R3 es Hy R4 y RS son metilo. En una guantera,
en un tarro de vidrio de 120 ml, el compuesto (5-1) (0,7 g, 5,22 mmol) se disuelve en hexanos (26 ml). A la solucién
con agitacion se afiade gota a gota una solucién de n-butil-litio en hexanos (1,6 M, 3,92 ml, 6,27 mmol). La mezcla de
reaccién se agita durante 20 horas. El compuesto (6-1) se recoge por filtracién a vacio, y el producto sélido resultante
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se lava con hexanos y se seca al vacio para dar 0,28 g del compuesto (6-1) con un rendimiento del 38 %. '"H-RMN
(400 MHz, THF- ds) 8 5,02 (s, 1 H), 2,37 (m, 4 H), 2,11 (m, 2 H), 1,89 (s, 6 H).

Ejemplo inventivo 6: sintesis del compuesto (8-1): compuesto (8) en donde R1a R3y R6 a R10 son Hy R4y R5 son
metilo. En una caja seca en un tarro de vidrio de 120 ml, se suspende (Cp)ZrCls (compuesto (7) en donde R6 a R10
son H, 0,52 g, 1,97 mmol) en 9 ml de 1,2-dimetoxietano y se agita. A la mezcla de reaccién agitada se afiade el
compuesto (6-1) (0,28, 1,97 mmol) en pequefias porciones. La mezcla de reaccidn resultante se agita durante 48 horas
a temperatura ambiente. La mezcla de reaccién resultante se evaporé al vacio para eliminar el disolvente. El sélido
resultante se extrajo con diclorometano y se filtré para dar 0,21 g del compuesto (8-1) con un rendimiento del 30 %. 'H-
RMN (400 MHz, benceno-ds) & 6,01 (s, 5H), 5,34 (s, 1H), 2,94 (m, J = 2H), 2,34 - 2,16 (m, 3H), 2,05 - 1,87 (m, 1H),
1,66 (s, 6H).

Ejemplo inventivo 7 (profético): compuesto (9-1): compuesto (9) en donde R1 a R3y R6 a R10 son Hy R4 y R5 son
metilo. En una caja seca en un frasco de vidrio de 240 ml, el compuesto (8-1) (10,5 mmol) se suspende en dietil éter
anhidro (65 ml). A la mezcla de reaccién con agitacién se afiade gota a gota una solucién de bromuro de metil
magnesio (3,0 M, 7,89 ml, 23,7 mmol). La mezcla de reaccién se agita durante la noche a temperatura ambiente. El
disolvente se elimina a vacio. El producto sélido resultante se disuelve en hexanos (150 ml) y se filtra. Los hexanos
se retiran a vacio para proporcionar el compuesto (9-1).

Ejemplo 8 (profético): sintesis del compuesto (3-2) y su regioisémero oxo/R4 usando la mezcla P20Os/H3CSOsH:
compuesto (3) en donde R1y R2 son H y R3 y R4 son metilo, y su regioisémero oxo/R4. En una campana extractora
bajo una atmésfera de nitrégeno, en un matraz de fondo redondo equipado con una barra de agitacién, se afiade &cido
(E) -2-butenoico (compuesto (2) en donde R4 es metilo, 1 g, 11,6 mmol) seguido de 4-metil-1-ciclopenteno (compuesto
(1) en donde R3 es metilo, 11,6 mmol). A continuacién, se afiade 1,2-dimetoxietano (5,5 ml). La mezcla de reaccién
se enfria hasta -20 °C. A continuacién, afiadir la mezcla P20s/HsCSOsH (0,1:1) gota a gota (5,53 ml, 34,8 mmol) a -
20° C. La mezcla de reaccién, con agitacién, se calienta a temperatura ambiente y después se continta agitando
durante 20 horas. La mezcla se diluye en 50 ml de agua y 50 ml de dietil éter. Se aflade NaHCO3 sélido hasta que
desaparezca el burbujeo. La fase liquida se decanta y las fases acuosa y organica se separan. La fase acuosa se
extrae dos veces con dietil éter (2 x 15 ml). Las fases orgéanicas combinadas se combinan y se lavan con NaHCOs3
saturado (20 ml). La fase organica se lava con salmuera (30 ml), se seca sobre sulfato de magnesio y se filtra. El
disolvente se elimina al vacio para obtener el compuesto (3-2) y su regioisémero oxo/R4.

Ejemplo 9 (profético): polimerizacion de etileno usando un catalizador preparado a partir del compuesto (8-1) o (9-1).
Usar un reactor de lecho fluidizado en fase gaseosa (“Reactor”) que tenga una zona de reaccién con un diametro
interno de 304,8 mm (doce pulgadas) y una altura de 2,4384 metros (8 pies) en el lado recto y que contenga un lecho
de reactor fluidizado de granulos de polimero. Configurar el reactor con una linea de gas de reciclaje para hacer fluir
una corriente de gas de reciclaje. Colocar el reactor en entradas de alimentacién de gas y salida de producto
polimérico. Introducir corrientes gaseosas de alimentacidn de etileno e hidrégeno junto con el comonémero liquido 1-
hexeno por debajo del lecho fluidizado del reactor en la linea de gas de reciclaje. Controlar los caudales individuales
de etileno (“C2”), hidrégeno (“H2”) y 1-hexeno (“C67) para mantener una relacién molar fija entre comondémero de 1-
hexeno y monémero de etileno (“C6/C2”) de 0,0001 a 0,1 (por ejemplo, 0,0050), una razdén molar constante de
hidrégeno a etileno (“H2/C2”) de 0,0001 a 0,1 (por ejemplo, 0,0020) y un etileno constante (“C2”) presién parcial de
1000 a 2000 kilopascales (kPa) (por ejemplo, 1500 kPa). Medir las concentraciones de todos los gases mediante un
cromatégrafo de gases en linea para garantizar una composicién relativamente constante en la corriente de gas de
reciclaje. Se mantiene un lecho de reaccién de particulas de polimero en crecimiento en un estado fluidizado haciendo
fluir continuamente una alimentacién de reposicion y gas de reciclaje a través de la zona de reaccién. Usar una
velocidad superficial del gas de 0,4 a 0,7 metros por segundo (m/s) (por ejemplo, de 0,49 a 0,67 m/s, ode 1,6 a 2,2
pies por segundo (ft/s)). Hacer funcionar el reactor a una presién total de 2.000 a 3.000 kPa (por ejemplo, de 2344 a
unos 2413 kPa, o de 340 a unas 350 libras por pulgada cuadrada (psig)) y a una temperatura de reaccién constante
de 85° a 115° C. (por ejemplo, 105 °C). Mantener el lecho fluidizado a una altura constante retirando una parte del
lecho a una velocidad igual a la velocidad de formacién de producto particulado. La tasa de produccién de polimero
esta en el rango de 5 a 20 kg/hora (por ejemplo, de 13 a 18 kg/hora. Retirar el producto polimérico de forma
semicontinua a través de una serie de véalvulas a una cadmara de volumen fijo, en donde este producto polimérico
extraido se purga para eliminar los hidrocarburos arrastrados y se trata con una corriente de gas nitrégeno (N2)
humidificado para desactivar cualquier traza de catalizador de polimerizacién residual. Se fabrica un polietileno
caracterizado por el indice de fusién 12 (190 °C, 2,16 kg, norma ASTM D1238-13); densidad (norma ASTM D792-13,
método B); Frecuencia de ramificacién de butilo* (BBF, RMN), en donde BBF es el nimero de ramificaciones de butilo
por 1000 4tomos de carbono de la cadena principal; peso molecular promedio en nimero; peso molecular promedio
en peso; dispersién de la masa molecular (Mw/Mn), BM (pronunciado M en D) y temperatura de fusién Tm.

Ejemplo inventivo 10: sintesis del compuesto (8-2): compuesto (8) en donde R1aR3yR6aR9sonHyR10, R4y RS
son metilo. En una caja seca en un tarro de vidrio de 120 mililitros (ml; 4 onzas), se suspendié el complejo (MeCp)ZrCls-
DME (0,88 g, 2,85 mmol) en 20 ml de tolueno. Se agitd la mezcla resultante y se le afiadié el compuesto (6-1) (0,5 g,
3,57 mmol) en pequefias porciones. La mezcla de reaccién resultante se agité durante 48 horas a temperatura
ambiente, se filtré y se retird el disolvente a vacio del filtrado para dar un producto bruto sélido de color marrén. Se
triturd el producto bruto suspendiéndolo en 35 ml de pentano y agitando durante 4 horas a temperatura ambiente. Se
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filtr6 la mezcla triturada para dar 0,28 g de compuesto so6lido purificado (8-2) con un rendimiento del 26 %. 'H RMN
(400 MHz, benceno-ds) 6 5,86 (t, J = 2,7 Hz, 2H), 5,76 (t, J = 2,7 Hz, 2H), 5,35 (s, 1H), 3,04 - 2,89 (m, 2H), 2,37 - 2,23
(m, 3H), 2,19 (s, 3H), 2,04 - 1,92 (m, 1H)), 1,67 (s, 6 H).

Ejemplo inventivo 11: sintesis del compuesto (8-3): compuesto (8) en donde R1 a R3 y R6 a R9 son H, R10 es propilo
y R4 y R5 son metilo. En una caja seca en un frasco de vidrio de 120 ml, se suspendié el complejo (PrCp)ZrCls-DME
(1,13 g, 2,85 mmol) en 20 ml de tolueno. Se agité la mezcla resultante y se le afiadié el compuesto (6-1) (0,5 g,
3,57 mmol) en pequefias porciones. La mezcla de reaccién resultante se agité durante 48 horas a temperatura
ambiente, se filtré y se retird el disolvente a vacio del filtrado para dar un producto bruto sélido de color marrén. Se
triturd el producto bruto sumergiéndolo en pentano (20 ml), con agitacién durante 4 horas a temperatura ambiente. Se
filtré la mezcla triturada y se trituré con pentano fresco (20 ml) con agitacién durante 4 horas a temperatura ambiente.
Se filtr6 la segunda mezcla triturada para dar 0,28 g de compuesto sélido purificado (8-3) con un rendimiento del
24 %. "H RMN (400 MHz, benceno-ds) 8 5,97 - 5,85 (m, 2H), 5,81 - 5,68 (m, 2H), 5,39 (s, 1H), 3,06 - 2,92 (m, 2H),
2,72 -2,64 (m, 2H), 2,38 - 2,22 (m, 3H), 2,06 - 1,93 (m, 1H), 1,69 (s, 6H), 1,58 - 1,39 (m, 3H), 0,83 (t, J = 7,4 Hz, 3H).

Ejemplo inventivo 12: sintesis del compuesto (8-4): compuesto (8) en donde R1aR3yR6es H,yde R7aR10y R4
y R5 son metilo. Se repitié el ejemplo inventivo 11 excepto que se usé (MesCp)ZrCls (0,96 g, 2,85 mmol) en lugar del
complejo (PrCp)ZrCls-DME para dar 0,57 g de compuesto sélido purificado (8-4) con un rendimiento del 48 %. 'H
RMN (400 MHz, cloroformo-d) 8 5,26 (s, 1H), 3,15 - 3,04 (m, 2H), 2,56 - 2,41 (m, 1H), 2,37 (dt, J = 14,7, 8,5 Hz, 1H),
2,13-2,02 (m, 1H), 2,01 - 1,79 (s, 6H).

Ejemplo inventivo 13: sintesis del compuesto (8a-1): compuesto (8a) en donde R4 y RS son metilo. En una caja seca
en un frasco de vidrio de 240 ml, se suspendié el complejo ZrCls-DME (0,83 g, 3,56 mmol) en 20 ml de tolueno y se
agité. Se afiadieron 0,99 g (7,12 mmol) del compuesto (6-1) en pequefias porciones y se agité la mezcla de reaccién
resultante durante 48 horas a temperatura ambiente. Se filtré y se retird el disolvente del filtrado a vacio para dar un
sélido marrén. Se tritur6 dos veces, cada una suspendiéndola en 40 ml de pentano, agitando durante 4 horas a
temperatura ambiente y filtrando para dar 0,34 g de compuesto sélido purificado (8-4) con un rendimiento del 22 %. 'H
RMN (400 MHz, cloroformo-d) 8 5,40 (s, 1H), 3,09 - 14,6 (m, 4H), 2,61 - 2,44 (m, 1H), 2,38 (dt, J = 14,5, 8,5 Hz, 1H),
2,12-1,98 (m, 2H), 1,75 - 1,12 (s, 12H).

Ejemplo 14: sintesis del compuesto (6-2): compuesto (6) en donde R1 a R3 es H, R4 es H y RS es metilo mediante
una secuencia de etapas de reaccién que comprenden la reduccién (14a), la deshidratacién (14b) y la desprotonacion
(14c).

Ejemplo 14a: sintesis del compuesto (4-2): compuesto (4) en donde R1aR3 es H, y R4 es H y R5 es metilo. En una
atmésfera de nitrégeno seco, se pesé el compuesto (3-1) del ejemplo 2 (1,06 g, 7,78 mmol) en un matraz de fondo
redondo de 250 ml y se disolvid en éter dietilico anhidro (32 ml). En un matraz de fondo redondo de 250 ml separado,
se prepard una suspensidn de solucién de hidruro de litio y aluminio (1,0 M, 8,25 ml, 8,25 mmol) en dietil éter anhidro
(20 ml) y se enfrié la suspensiéon a 0°C. Se afiadi6 la solucién en dietil éter del compuesto (3-1) a la suspensién
enfriada de hidruro de litio y aluminio durante 15 minutos y se agitd la mezcla de reaccién resultante a 0 °C durante 1
hora. Se descompuso el exceso de hidruro de litio y aluminio mediante la adicién de agua (20 ml). Se separé la fase
organica resultante de la capa acuosa y las sales inorganicas. Se extrajo la fase acuosa con diclorometano (3 x 50 ml).
Se combinaron las capas de éter y diclorometano, y se lavé la combinacidén con salmuera (50 ml), se secd sobre sulfato
de magnesio y se filtr6. Se retird el disolvente del filtrado a vacio para dar 0,74 g del compuesto (4-2) con un
rendimiento del 69 %. El compuesto (4-2) se caracteriza por CG/EM (El) 138 (masa), 123, 95.

Ejemplo 14b: sintesis del compuesto (5-2): compuesto (5) en donde R1 a R3 es H, y R4 es H y R5 es metilo. Se
disolvié el compuesto (4-2) (0,74 g, 5,35 mmol) en dietil éter anhidro (35 ml) y se enfrié la solucién hasta 0 °C. Se
afadid resina acida Amberlyst 15 (1,3 g) a la solucién y se agité la mezcla de reaccién resultante durante 1 hora a
0 °Cy se calenté hasta temperatura ambiente. Se afiadié sulfato de magnesio y se agit6 la mezcla durante 10 minutos.
Se filtré la mezcla y se retird el disolvente del filtrado a vacio para dar 0,49 g del compuesto (5-2) en forma de una
mezcla de isdbmeros con un rendimiento del 76 %.

Ejemplo 14c: sintesis del compuesto (6-2): compuesto (6) en donde R1 a R3 es H, R4 es H y R5 es metilo. En una
guantera bajo una atmésfera de nitrégeno anhidro, se disolvié el compuesto (5-2) (0,49 g, 4,07 mmol) en pentano
(20 ml) en un matraz de fondo redondo de 250 ml. Se enftri6 la solucién hasta -35 °C durante 20 minutos. A la solucién
agitada se le afiadié gota a gota una solucién de n-butil litio en hexanos (1,6 M, 3,06 ml, 4,89 mmol). La mezcla de
reaccién resultante se agité durante 20 horas. Se recogi6 el compuesto (6-2) mediante filtracién a vacio, se lavé el
producto sélido con pentano y se secé al vacio para dar 0,12 g del compuesto (6-2) con un rendimiento del 24 %. 'H
RMN (400 MHz, THF-ds) 8 5,35 - 5,16 (m, 1 H), 2,26 - 2,01 (m, 2 H), 1,98 (s, 3 H), 1,68 - 1,53 (m, 4 H), 1,50 -1,42 (m,
2 H).

Ejemplos 15 a 19: sintesis de catalizadores de polimerizaciéon secados por pulverizacién. En experimentos separados,
se preparé un sistema catalizador de polimerizacién usando uno de los catalizadores de polimerizacién de los ejemplos
inventivos 6, 10, 11, 12 y 13, respectivamente, de la siguiente manera. Se suspendieron 5,30 g de silice ahumada
tratada (hidréfoba) (Cabosil TS-610) en 125 g de tolueno. Después se afiadieron 44 g de una solucidén al 10 % en peso
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de metilaluminoxano (MAO) en tolueno. A continuacién, se afiadié el catalizador de polimerizacién del ejemplo
inventivo 6, 10, 11, 12 0 13 y se agit6é la mezcla resultante durante 30 a 60 minutos. Se usé un aparato secador por
pulverizacién configurado con una entrada y una salida y un dispositivo atomizador, un secador por pulverizacién
calentado y un separador ciclénico. Se introdujo la mezcla resultante en el atomizador a través de la entrada del
dispositivo de atomizacién, produciendo gotitas que luego se pusieron en contacto con una corriente de gas nitrégeno
caliente para evaporar el liquido y formar un polvo. Se separa el polvo de la mezcla de gases en el separador ciclénico,
y se descarga el polvo fino separado a través de la salida en un contenedor externo. Durante el procedimiento anterior
de secado por atomizacién, la temperatura del secador por atomizacién se fij6 en 165° C. y la temperatura de salida
en 60° a 70° C. Todas las cargas del catalizador de los ejemplos inventivos 6, 10, 11, 12 0 13 fueron de 50 micromoles
de catalizador por gramo de silice pirégena tratada (umol/g), lo que corresponde a una relacién atémica Al:Zr de 100.
Esto dio como resultado un catalizador secado por pulverizacion del ejemplo inventivo 15, 16, 17, 18 0 19 que contenia
un catalizador de polimerizacién del ejemplo inventivo 6, 10, 11, 12 o0 13, respectivamente.

Ejemplos 20 a 24: polimerizaciéon a escala de laboratorio de etileno y 1-hexeno usando un catalizador secado por
pulverizacién de cualquiera de los ejemplos 15, 16, 17, 18 o 19 que contiene un catalizador de polimerizacion del
ejemplo inventivo 6, 10, 11, 12 0 13, respectivamente. Se usé un reactor de fase gaseosa autoclave de acero inoxidable
de 2 litros equipado con un agitador mecénico. Para cada ejecucion experimental, primero se sec6 el reactor durante
1 hora, luego se carg6 el reactor seco con 400 g de NaCl y se secé calentandolo a 105° C. bajo nitrégeno durante 30
minutos. Al reactor seco resultante, se afadieron 5g de SMAO (metilalumoxano soportado en silice) como
secuestrante bajo presion de nitrégeno. A continuacién, se cerré herméticamente el reactor y se agitd su contenido. A
continuacién, se cargé el reactor con hidrégeno (1500 ppm) y 1-hexeno. Se presurizé el reactor con etileno (presién
total = 220 psi (donde 1 psi = 6894,75 Pa)) para dar una razén molar H2/C2 = 0,0017 y una razén molar C6/C2 =
0,004. Una vez que el reactor presurizado alcanzd un estado estacionario, cargé el catalizador secado por
pulverizacién de uno cualquiera de los ejemplos 15, 16, 17, 18 0 19 en el mismo para iniciar una polimerizacion.

Llevé la temperatura del reactor a 100 °C y la mantuvo a esta temperatura durante todo el experimento durante 60
minutos. A los 60 minutos, se enfrid el reactor a temperatura ambiente, se ventilé y se abrié. Se lavé la mezcla de
productos resultante con agua, después con metanol, y se secé para dar un copolimero de poli(etileno-co-1-hexeno)
de cualquiera de los ejemplos 20 a 24, respectivamente. Se calculé la actividad del catalizador en gramos de polimero
preparado por gramo de catalizador-hora como igual a una relacién entre la cantidad de rendimiento del polimero y la
cantidad de catalizador afiadido al reactor. Se midi6 el peso molecular promedio en nimero (Mn), el peso molecular
promedio en peso (Mw), la distribucién del peso molecular (Mw/Mn), la temperatura de fusién y la frecuencia de
ramificaciéon del butilo (BBF) segln sus respectivos métodos de ensayo anteriores. Los resultados se muestran a
continuacion en la tabla 1.

Tabla 1. Catalizadores y copolimeros de los ejemplos inventivos 20 a 24.

Primera Comp. _ Activid,ad del catalizad_or (g de Temp. de BBF (Eor
1Ej. N© Catalizador copol|mero/ﬁodr:)catallzador— Mn Mw  [Mw/Mn fusién (°C) 1000 °C)
20 (8-1) (IEB) 2.429 14.237]|46.784| 329 | 132,70 0,69
21 (8-2) (IE10) 3.311 17.998(45.438| 2,52 | 132,44 0,6
22 (8-3) (IE11) 10.166 11.820(38.842| 3,28 | 130,87 1,16
23 (8-4) (IE12) 1.528 9.586 [22.922| 2,39 133,21 N/d
24 (8-a1) (IE13) 2.287 12.315(32.524| 2,64 133,67 N/d
N/d significa que no se ha detectado en un limite de deteccién (LOD) de 0,1 a 0,2.

Tal como se muestra en la tabla 1, las polimerizaciones de los ejemplos 20 a 24 usando los catalizadores de
polimerizacion (8-1), (8-2), (8-3), (8-4) y (8a-1) de los ejemplos de la invencidn 6, 10, 11, 12 y 13, respectivamente,
muestran una actividad de polimerizaciéon de etileno y 1-hexeno de al menos 1500 gramos de polimero/gramo y
producen un copolimero de poli (etileno-co-1-hexeno) que tiene un grado deseable de encadenamiento del etileno
como evidencia por los pesos moleculares de los polimeros resultantes. Cada uno de los copolimeros tiene un peso
molecular medio ponderado (Mw) superior a 20.000, y los copolimeros de los ejemplos 20, 21, 22, 23 y 24
(correspondientes a los catalizadores de los ejemplos inventivos 6, 10, 11, 12 y 13) tienen una frecuencia de
ramificacién de butilo BBF inferior a 1,5,

preferiblemente < 1. El grado de encadenamiento del etileno indica que los catalizadores permiten selectivamente la
polimerizacion del etileno (es decir, un encadenamiento del etileno mejorado) al tiempo que mitigan la polimerizacion
de otras moléculas como el 1-hexeno (por ejemplo, mediante un grado particular de impedimento estérico asociado
con los grupos sustituyentes de los catalizadores).
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Segun se ha descrito anteriormente, Conia y col., Rand y Dolinski, y col. informan de que el uso de una mezcla de
PPA o P20s/PPA para catalizar una reaccion de ciclohepteno, ciclohexeno o ciclopenteno con un acido carboxilico
alfa,beta-insaturado, tal como el acido acrilico o el acido croténico, proporciona una mezcla de reaccién que contiene
un subproducto de éster (por ejemplo, crotonato de cicloheptilo, crotonato de ciclohexilo o crotonato de ciclopentilo,
respectivamente). Se descubrié que el uso de un reactivo de 4cido sulfénico (reactivo P2Os/HsCSOsH) para catalizar
una reaccion de ciclohepteno, ciclohexeno o ciclopenteno con un &cido carboxilico alfa,beta-insaturado, tal como el
acido acrilico o el 4cido crotdnico, proporciona una mezcla de reaccién que no contiene un subproducto éster (por
ejemplo, la reaccién no produce crotonato de cicloheptilo, crotonato de ciclohexilo o crotonato de ciclopentilo,
respectivamente). Se basa este hallazgo en el analisis de al menos una de las mezclas de reaccién por CG/EM (El),
que no muestra ningln subproducto éster. Los inventores basaron también este hallazgo al observar que la reaccién
de ciclohepteno, ciclohexeno o ciclopenteno con un &cido carboxilico alfa,beta-insaturado como el acido acrilico o el
acido croténico en presencia del reactivo P20s/HsCSOsH es mucho mas répida que una reaccién del crotonato de
cicloheptilo, el crotonato de ciclohexilo o el crotonato de ciclopentilo, respectivamente, en presencia del reactivo
P20s/HsCSOsH.

Sin pretender imponer teoria alguna, los inventores creen que el reactivo P20Os/HsCSOsH reacciona con el acido
carboxilico alfa,beta-insaturado (por ejemplo, acido croténico) para dar in situ un anhidrido mixto de férmula general
R4CH=CHC(=0)-O-S0O2-CHs, que genera in situ un ion acilio (es decir, un ion acilcarbonio) de férmula
R4CH=CHC*(=0), que sufre rapidamente una acilacién de Friedel-Crafts del cicloalqueno para dar in situ una cetona
de férmula R2-C (=0O) -R°, en donde R? es R4CH=CH- y R° es cicloalquen-1-ilo, cuya cetona sufre una reaccién de
ciclacién para dar la ciclopentenona correspondiente. Por ejemplo, cuando el cicloalqueno es ciclohexeno y el acido
carboxilico alfa,beta-insaturado es acido croténico, los inventores creen que el reactivo P2Os/H3CSOsH reacciona con
el acido croténico para dar in situ un anhidrido mixto de férmula general HsCCH=CHC(=0)-O-SO2-CHs, que generain
situ un ion acilio (es decir, un ion acilcarbonio) de formula HsCCH=CHC(=0), que sufre répidamente una acilaciéon de
Friedel-Crafts del cicloalqueno para dar in situ una cetona de férmula R3-C(=0O)-R¢, en donde R# es HsCCH=CH- y R°
es ciclohexen-1-ilo, cuya cetona sufre una reaccién de ciclacién para dar la ciclopentenona, que es la 2,3,4,5,6,7-
hexahidro-3-metil-1H-inden-1-ona (es decir, 7-metil-biciclo[4.3.0]-7-nonen-9-ona). Por tanto, el uso del reactivo
P20s/HsCSOzH en la reaccidn de un cicloalqueno, tal como ciclohepteno, ciclohexeno o ciclopenteno, con un &acido
carboxilico alfa,beta-insaturado, tal como el &cido acrilico o el acido crotdnico, no produce inherentemente el
subproducto éster (por ejemplo, crotonato de cicloheptilo, crotonato de ciclohexilo o crotonato de ciclopentilo,
respectivamente) descrito de Conia y col., Rand y Dolinski, y col. que utilizan PPA o una mezcla de P20s/PPA.
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REIVINDICACIONES

Un método para sintetizar un complejo de dicloruro de zirconoceno, comprendiendo el método

(A)poner en contacto un compuesto de férmula (1) (“compuesto (1)”):

en donde R1, R2 y R3 son independientemente H o alquilo (C1-C4), 0 R1 y R3 estéan unidos entre si
para formar un alquileno (C1+-C4) y R2 es H o alquilo (C1-C4), con un compuesto de férmula (2)
(“compuesto (2)”):

R /\\/U\OH

4 @),

en donde R4 es H o alquilo (C1-C4), en presencia de una cantidad eficaz de un reactivo de acido
fosférico y/o sulfénico y en condiciones de reaccién suficientes para preparar un compuesto de
férmula (3) (“compuesto (3)”):

Ry P
Rs‘{ I ?
R Ri

y/o su regioisémero oxo/R4; en donde R1 a R4 son tal como se definieron anteriormente.

(B)poner en contacto el compuesto (3) y/o su regioisémero oxo/R4 o bien con un agente reductor
con funcionalidad hidruro o bien con un alquillitio (C1-C4), en condiciones de reaccién suficientes
para obtener un compuesto de férmula (4) (“compuesto (4)”):

R, OH
Rs
Rs
R Ry
2 (4)
y/o su regioisémero (HO,RS)/R4, respectivamente, en donde R1 a R4 son tal como se ha definido
anteriormente y R5 es H o alquilo (C1-Ca), respectivamente; y (C) poner en contacto el compuesto

(4) y/o suregioisbmero (HO,R5)/R4 con las condiciones de reaccién de deshidratacidén para preparar
un compuesto de formula (5) (“compuesto (5)”):

Ry Rs
R R
: * (5)
y/o su regioisémero R5/R4, respectivamente; en donde R1 a R5 son tal como se definieron
anteriormente;

(D)poner en contacto el compuesto (5) y/o su regioisémero R5/R4 con un alquil-litio en condiciones
de reaccidn suficientes para preparar un compuesto de férmula (6) (“compuesto (6)):
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Ry RSL'
{
R
2 R

y/o su regioisémero R5/R4, en donde R1 a R5 son tal como se definié anteriormente; y
(E)poner en contacto el compuesto (6) y/o su regioisémero R5/R4 con un compuesto de formula (7)
(“compuesto (7))

Rig
Rs
Rg
Ry
Re \Zr""Ci

/ N\
Ci Cl @

en donde R6 a R8 son independientemente H o alquilo (C1+-C4) y R9 y R10 son independientemente
H, alquilo (C1-Ca4), o R9 y R10 estan unidos entre si y son un alquileno (Cs-Cs), en condiciones de
reaccién suficientes para preparar un compuesto de férmula (8) (“compuesto (8)”):

Rig
Rs
Rg
Ry
RERS Z:“’*’C’
\Cl
Ry
Rq
Ry
Ry

y/o su regioisdmero R5/R4, en donde R1 a R10 son tal como se definieron anteriormente, en donde
el reactivo de acido fosférico y/o sulfénico es una mezcla de pentéxido de fosforo y éacido
metanosulfénico (“mezcla P20s/H3sCSOsH”), o un producto de reaccién del mismo; o una
combinacion de un PPA y una mezcla de P2Os/HsCSOsH, o un producto de reaccidn de la misma.

El método segun la reivindicacién 1, en donde el método comprende ademés (F) poner en contacto el
compuesto (8) y/o su regioisémero R5/R4 con una cantidad eficaz de bromuro de metil magnesio en
condiciones de reaccién suficientes para preparar un compuesto de formula (9) (“compuesto (9)”):

y/o su regiocisémero R5/R4, en donde R1 a R10 son tal como se definieron anteriormente.
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El método segun las reivindicaciones 1 0 2, en donde el reactivo de &cido fosférico y/o sulfénico es la mezcla
P20s/H3CSOsH, o un producto de reaccién de la misma.

El método segun las reivindicaciones 1 o 2, en donde el reactivo de é&cido fosférico y/o sulfénico es la
combinacién del PPA y la mezcla P2Os/H3CSOsH, o un producto de reaccién de la misma.

El método seglin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por una cualquiera de las
limitaciones (i) a (ix): (i) en donde al menos uno de R1 a R3 es un alquilo (C1-C4) 0 R4 es H; (ii) en donde
cada uno de R1 a R4 es H; (iii) en donde cada uno de R1 a R3 es H y R4 es metilo; (iv) en donde en el
compuesto (1) cada uno de R2y R3 es Hy R1 es metilo; en el compuesto (2), R4 es metilo; y en el compuesto
(3) cada uno de R2 y R3 es H y cada uno de R1 y R4 es metilo; y en su regioisdmero oxo/R4 cada uno de
R1yR3es Hy cada uno de R2 y R4 es cada uno metilo; (v) en donde R1 y/o R2 es metilo y R3 es H; (vi) en
donde R1 es metilo, R2 es 1-metiletilo (es decir, isopropilo) y R3 es H; (vii) en donde R1 es 1-metiletilo (es
decir, isopropilo), R2 es metilo y R3 es H; (viii) en donde R1y R2 son independientemente alquilo (C1-C4), R3
es H, y la estereoquimica del atomo de carbono unido a R1 es (R) y la estereoquimica del atomo de carbono
unido a R2 es (S); y (ix) en donde R1 y R2 son independientemente alquilo (C1-C4), R3 es H, y la
estereoquimica del atomo de carbono unido a R1 es (S) y la estereoquimica del 4tomo de carbono unido a
R2 es (R).

El método segln una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en donde el 3,3-dimetil-1-ciclopenteno se usa

en lugar del compuesto (1), en donde el 3,3-dimetil-1-ciclopenteno es un analogo del compuesto (1) en donde
R2 y R3 son H, R1 es metilo y el &tomo de carbono que contiene R1 esta sustituido por un segundo metilo.
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