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(57} Anotace:

Komplexy skupiny 4 obsahujici konjugova-

nou dienovou ligandovou skupinu, kde je dien

svazan s pfechodnym kovem bud ve formé s-

komplexu nebo p-komplexu, které jsou snad-

no piipraveny reakcf podle jakéhokoliv bodu:

a/ skupina 4 kovovych soli odpovidajici vzorci

' M X3 nebo M"X4 nebo produktu adice Lewiso-
.vy baze, b/ konjugovany dien, D, ¢ / redukéni
¢inidlo, d/ slouéenina podle vzorce: CpM*
nebo /Cp-Cp/M*n, kde M je titan, zirkonium
nebo hafnium v +3 bé2ném oxida¢nim stupni;
M" je titan, zirkonium nebo hafnium v +4 béZ-
ném oxidaénim stupni; X je halid, /Ci-
ghydrokarbyl/amidov4 skupina; D je nekordi-
" novany dien, ktery ma stejné mnoZstvi uhliku .
jako D a stejny vzorec substituce jako D; M* je _ "
skupina 1 nebo 2 kovovych kationtq, kation
Grignardova ¢inidla nebo tri/Ci.shydrokar-
byl/silylova skupina: a n je 1 pokud M* je ko-
vovy kation skupiny 1, kation Grignardova &-
nidla nebo trihydrokarbylsilylovd skupina
pod podminkou, Ze &nidla a/ a d/ nejsou vza-
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OBLAST TECHNIKY

- -~ Tento vynalez se tyka zpusobu pnpravy nekterych blscyklopentadlenylovych kovovych

komer¢ni polymerizaém katalyzatory pro pouZiti v pnprave polyolefmu, zvlasteé krystallckeho

polypropylenu.

DOSAVADNI STAV TECHNIKY

Pfiprava a charakteristika nékterybh biscyklopentadienylovych (Cpo) dienovych
komplext zirkonial a hafnia je popsana v nasledujicich odkazech: Yasuda a kol.,
~ Organometallics, 1982, 1, 388 '(Yasuda I); Yasuda a kol. Acc Chem, Res., 1985, 18, 120
(Yasuda IT); Erker a kol., Adv. Organomet. Chem., 1985, 24, 1 (Erker I); Erker a kol. Chem.

=

o mm s By 1994 127805 (Erker-II);-2-US-A-5,-198,401.. Piedkladané, kovové, komplexy_byly

poprvé popsany v WO95/08815.

US-A-5,470,993 uved! dienové komplexy monocyklopentadienylu s titanem nebo
zirkoniem, ve kterych je kov v +2 b&Zném oxidatnim stupni. Takové kovové komplexy byly
vytvoteny za pomoci kovového dihalidu se zdrojem cyklopentadienyldianjonbvého ligandu,

redukéniho &inidla a neutralni dienové siougeniny, a to v jakémkoliv pofadi.

PODSTATA VYNALEZU

Predkladany vynalez se tykd procesu piipravy kovovych komplex(i obsahujicich dvé
.cyklopentadienylové skupiny nebo substituované cyklopentadienylové skupiny, kde zminény

komplex odpovida vzorci:

(CpeMD
kde:
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M je titan, zirkonium nebo hafnium v bézném oxidaénim stupni + 2 nebo + 4;

o . _...Cp-nezhvisle.na_vjskytu je substituovani nebo nesubstituovani cyklopentadienylova

skupind vazana pfes delokalizovan¢ n—elektrony ke kovu, kde zminéna substituovani
cyklopentadienylova skupina je substituovana jednim aZ péti substituenty nezavisle vybranych
ze skupiny obsahujici uhlovodikovy zbytek, silyl, germyl, halo, kyano, hydrokarbyloxy, siloxy

a jejich smési, kde zmin&né substituenty maji vice nez 20 nevodikovych atomd nebo vj/hodné .
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n&kolikanasobnou kruhovou strukturu, nebo dohromady tvon jednu nebo dv& spojené slozky

* spojujici tyto dvé skupiny.

D je stabilni, konjugovany diériovy ligand, vytiodné substituovany s jednim nebo vice
skupmam] uhlovodikovych zbytkd, sﬂylovyrm skupinami, hydrokarbylsxlylovynn skupinarmi,
silylhydrokarbylovymi skupinami nebo se smési predesiych. Zminéné D méa od 4 do 40
nevodikovych atomil a je vazano k M pres vazbu obsahujici delokalizované n-elektrony, kde

M je v +2 b&zném oxidacnim stupni a tvofici dvé c-vazby s M, kde M je v +4 b&zném

oxidadnim stupni,

zminény zplsob zahrnuje kontaktovani v jakémkoliv pofadi:

a) Kovové soli skupiny 4 odpovidajici vzorci M'X; nebo M'"Xy, nebo produktu adice
Lewisovy baze |

b) konjugovany dien, D’

¢) redukéni €inidlo

d) sloutenina vzorce: CpM* nebo (Cp-Cp)M*,, kde,

o ' M je titan, zirkonium nebo hafnium v +3 b&Zném oxidadnim stupni;

M je titan, zirkonium nebo hafiium v +4 bézném oxidatnim stupni;

X je halid, Cy.¢ hydrokarbyloxy nebo di (Crs hydrokarbyl)amidova skupina;

D’je nekoordinovany dien, ktery ma stejny podet atomt uhliku jako D a stejny
substitu&ni vzorec jako D; l' |

M* je kovovy kation skupiny 1 nebo 2, kation Grignardova ¢inidla nebo tri(Crs

hydrokarbyl)silylova skupina; a



- - - - L.
< « o8 & a oe @ ¢« o 8@

ke 3 S essse s 9 ¢ ses s sere ¢

"i- . . ® . « . » se @
N 1) L] ‘e .e L1 Lhd

n je 1, pokud M* je kovovy kation skupiny 2 a n je 2, pokud M* je kovovy kation
skupiny 1, kation Grignardova &inidla nebo trihydrokarbylsilylova skupina
pod_podminkou,, 7e Zinidla ),_a_d) nejsou_vzdjemné v_kontakiu za soufasné

nepfitomnosti Einidla c).

TakZe vhodné zpiisoby zahrnuji: kontaktovani slozek a, b), a ¢) a potom reagovani

ozkou d),
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reagujici slozky b) a c), reagujici konetny produkt se slozkou a) a poté reagujici

koneény produkt se slozkou d) nebo
kontaktovani viech &ty sloZek soudasné.

V dienovych komplexech, kde M je v +2 b&zném oxidaCnim stupni je dien spojen s M ﬂ
jako m-komplex, ve kterém dien bézné& zahrnuje s-trans konfiguraci nebo s-cis konfiguraci, ve
které délky vazeb mezi M a &yfmi uhiikovymi atomy konjugovaného dienu jsou  téméf

“totozné ( d jak je definovano pozdgji -0,15 A), kdezto v komplexech, kde M je v +4 b&Zném

oxidagnim stupni je dien spojen s ptechodnym kovem jako o-komplex, ve kterém dien béznd

zahruje s-cis konfiguraci, ve které délky vazeb mezi M a Ctyfmi uhlikovymi atomy

konjugovaného dienu je vyznamné odlisnd ( d -0,15 A). Tvorba komplexu s M bud' v +2
nebo v +4 bézném oxida&nim stupni zavisi na vybéru dienu, specifickém kovovém komplexu a

reaké&nich podminkach, které pfi ptipravé komplexu plisobi.

Tam, kde mohou byt racemické nebo meso isomery specificky vyrabény (v pfipadg, Ze
dvé Cp skupiny jsou vyhodné spolu svazény), zpﬁsob vylsti ve tvorbu zvySujicich se kvalit
racemické formy dienovych kovovych komplexti. Vytvareny jsou smasi obsahujici vice nez 60

molovych procent racemického isomeru.

Je pochopitelné, Ze predkladané komplexy mohou byt utvafeny a pouZivany jako smést

- komplexovanych a c-komplexovanych dienovych slozek, kde jsou kovova centra v +2

nebo +4 bézném oxidadnim stupni. Vyhodng je komplex v +2 bé&zném oxidadnim stupni

pritomen v molarnim noZstvi od 0,1 do 100,0 procent, vyhodngji v molarnim mnozstvi od 10




do 100,0 procent, nejvyhodngji v molarnim mnoZstviod 60 do 100 procent. Techniky separace
a &isteni komplexu v + 2 b&Zném oxida&nim stupni od pfedchozich smési jsou v oboru znamy a
. ... . . jsou.popsany napfiklad v jiZ zmifiovaném Yasuda, I, supra, a Erker, I a2 III, supra, odkazy a
“  mohou byt vyuZity, jestliZe je Zidouci piipravit a izolovat komplexy vetsi Cistoty.
Viechny odkazy jsou na Periodickou tabulku prvki, vydanou CRC Press, Inc., 1989. Také
jakékoliv odkazy na skupinu nebo skupiny uZité¢ v Periodické tabulce prvki pouifvaji IUPAC

systém pro cxslovam skupin.
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PouZité dieny, D’jsou dieny, které se 2a reakénich podminek uZivanych k pfiprave
komplexti podle vynalezu nerozkladaji. Za nasledujicich polymerizanich podminek nebo pfi
tvorbé katalytickych derivath predkladanych komplext mize se dienovy ligand D podrobit

chemické reakci nebo miZe byt nahrazen jinym ligandem

Piiklady vhodnych D ligandi zahrnuji:

4 ' -1,4-difenyl-1,3-butadien; 1 -1,3-pentadien; n' -1-fenyl-1,3-pentadien; n'-1,4 - dibenzyl-

-1 3-butad1en n*-2,4-hexadien; n* -3- metyl 1,3-pentadien; n*-1,4-ditolyl-1,3-butadien; n'-1,4-

-bis(trimetylsilyl)-1,3-butadien, 2,3 dimetyl butadien, isopren. Z nasledujicich komplexu

kone¢né substituované derivaty (coZ jsou 1,4-disubstituované 1,3-dieny a 1- nebo 4-

-monosubstituované 1,3-dieny)obecné formy n-komplextl zatimeo ziidka vnitiné

substituované derivaty (cdijsou 2,3-disubstituované 1,3-dieny a 2- nebo 3-

-monosubstituované 1,3-dieny) obecné formy o-komplexti. Pfiklady na konci substituovanych

diendi zahrnuji 1,4-difenyl-1,3-butadien, 1-fenyl-1,3-pentadien a 2,4 hexadien. Ptiklady vnitiné

substituovanych dienti zahrnuji isopren nebo 2,3-dimethylbutadien. .
Preferované dienové ligandy jsou 1,3-pentadien, 1,4-difenyl-1,3-butadien, 1-fenyl-1,3-

-pentadien, 1,4-dibenzy1- 1,3-butadien,2,4-hexadien,3-methyl-1,3-pentadien, 1,4-ditolyi-1,3-

-butadien a 14-bis-(trimethylsilyl)-1,3-butadien. Mohou byt pouZity vSechny geometrické

isomery nasledujicich dienovych sloucenin.

Pod pojmem “redukéni &inidlo”, ktery je zde pouZit, rozumime kov nebo slouteninu,

kterd miiZe za redukénich podminek zpfisobit, Ze pfechodny kov je redukovén z +4 nebo +3

b&iného oxidatniho stupn¥ na +2 biZny oxidadni stupefi. Ten samy proces probiha v plipravé
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dienovych komplext kde M je v +2 b&Zném oxidacnim stupni nebo v + 4 b&Zném oxidaCnim

stupni a charakteristika b&Zného oxidatniho stupné M v komplexu je formovana a primarné

_ stanovena za pouziti dienu. Pfiklady vhodnych reduk&nich c1mdel Jsou alkalické kovy, kovy

alkalickych zemin, hlinik, zinek a slitiny alkalickych kovii nebo kovu alkahckych zemln _]ako je )
amalgam sodik/rtuf a slitina sodik/draslik. Specifickymi pfiklady slougenin vhodnych
redukénich &inidel je naftalenid sodny, grafit draselny, alkyly lithia, hlinikové trialkyly nebo
Grignardovo ¢inidlo. Nejobhbene]m redukéni &inidla jsou alkalické kovy nebo kovy alkalickych

"—zemin, Ciz alkyl Bttium;, tri- Crg aikyi-aiuminia®a=C " Kyl ~Grignardovych Sinidel-zvia8tder v

lithium, n-butyl lithium, n-butyl MgCl a triethyl aluminium.

Kovové soli pouzité jako inidla v pfedkladaném vynlezu jsou nejlépe kovové halidy
skupiny 4 nebo dimethoxyethan (DME) nebo adi&ni produkty tetrahydrofuranu (THF),
nevyhodngji tetrachlorid titania, tetrachlorid zirkonia, tetrachlorid hafnia. ZrCly-2 THF nebo
HfCls-2 THF.

Do terminu “smési” u¥ivanému s ohledem na Cp substituované skupiny jsou zahrnuty
skupiny nesouc;i Cp slozky, které jsou smési dfive zmifiovanych entit jako jsou
trihydrokarbylsilylové skupiny, zvlasté trialkylsilylové skupiny jakoZz i trihydrokarbylgermylové
skupiny, halohydrokarbylové skupiny a hydrokarbyloxy- substituované skupiny

~ uhlovodikovych zbytkl. Preferované substituenty jsou Cy. uhlovodikovy zbytek nebo (Ci¢

hydrokarbylsililové skupiny. Mimotadné vjhodnou slozkou je také slozka d), coZ je
Grignardova sil, lithiova siil nebo trimethylsilylovy derivat Cp nebo Cp-Cp.

Preferované komplexy vyrabéné podle predkladaného vynélezu maji vzorec A:
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_bdzném oxidadnim stupni;
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M je titan, zirkonium nebo hafnium, vyhodnéji zirkonium nebo hafnium v +2 nebo +4

R’a R’ kdykoliv se vyskytuji, jsou nezavisle vybrany ze skupiny obsahujici vodik,
uhlovodikovy zbytek silyl, germyl, kyano, halo a jejich kombinaci, zminéné R'a R"" maji
kazdy az do 20 nevodikovych atomu nebo sousedni skupiny R’a/nebo sousedni skupmyR

A

_,,.f(kde R'aR” nelsou o uhlovodikovy zbytek; halo nebo kyano) spom won UVUJmOC“' ae Vi me ey e

(naptiklad hydrokarbadwlvlovou siladiylylovou nebo germadiylylovou skupinu) nebo Jeden
R'ajeden R" (kde skupiny R'a R"" nejsou hydrogen, halo nebo kyano) sloucené tvofi
dvojmocny radikal, naptiklad hydrokarbadiylyl, germadiylyl nebo siladiylylovou skuplnu

spojenou s dvma substituovanymi cyklopentadienovymi skupinami; a
D bylo definovano drive.

Vyhodné jsou R'aR"", kdykoliv se vyskytuji, nezavisle vybrany ze skupiny obsahuyjici
vodik, methyl, ethyl a v§eci1ny izomery propylu, butylu, 'pentylu a hexylu stejng jako
cyklopentyl, cyklohexyl, norbornyl, benzyl trimethylsilyl, nebo sousedni R’skupiny a/nebo
sousedni R’ skupiny jsou spojeny dohromady na kazdém cyklopentadienylovém fetézci /mimo
vodiku/, &imZ tvoti spojeny Fetézovy systém jako je indenyl, 2-methyi-4-fenylindeny1, 2-
-methyl-4-naftylindenyl, tetrahydroindenyl, fluorenyl, tetrahydrofluorenyl nebo
oktahydrofluorenylovou skupinu nebo jeden R’ajeden R’ spojené dohromaciy tvofi 1,2-
-ethandiyl, 2,2-propandiyl nebo dimethylsilandiylovou vazebnou skupinu.

Piiklady vye uvedenych kovovych komplexd, kde kov je titan, zirkonium nebo
hafnium a vyhodnéji zirkonium nebo hafnium jsou tyto: bis (n-cyklopentadienyl)-zirkonjum
(n* -1,4-difeny}-1,3-butadien), bis(cyklopentadienyl)zirkonium (2, 3-dimethyl-1,3-butadien),
(bis-n’ -cyklOpentadlenyl)-zukoruumn -1,4-ditolyl-1,3-butadien, bis(n” -
-cyklopentadienyl)zirkonium 1 4.2 4-hexadien, bis (n -cyklopentadienyl)zirkonium n®-3-
-methyl-1,3-pentadien, bis(n’ -cyklopentad1enyl)z1rkomum 7' -1-fenyl-1,3-pentadien,
bis(pentam'ethj,rl-n5 -cyklopentadienyl)zirkonium .n4 -1,4-difenyl-1,3-butadien,




S B

-~
send
seed

‘bis(pentémethyl " -cyklo-pentadienyl)-zirkonium 7" -1,4-dibenzyl-1,3-butadien,
bis(pentamethyl-n5 -cyklopentadienyl)zirkonium n* -hexadien, bis(pentamethyl-n5 -

.. -cyldopentadnenyl)znrkomum m° -3-methyl-1,3-pentadien, bis(ethyltetramethyl- n -

—cyldopentad:enyl)zukomum n* -1,4-difenyl-1,3-butadien, bls(ethyltetramethy!-n -
-cykiopentadlenyl)zukomumn -1,4-dibenzyl-1,3-butadien, bls(ethyltetramethyl-n -
-cjrklopentadieny])zirkonium n* -2,4-hexadien, bis(ethyltetramethyl-r\5 -

' -cyklopentadlenyl)z:rkomum'q -3- methyl 1,3-pentadien, (pentamethyl n -cyklopentadlenyl)

A .‘IL__._...I1’7l'.
1,2=u

4 = T =T
i -CyKlOpenIaalenyl)ZIIKomum il -I,q dibenzyl-1,3-buta dcn, {'.",5 - v,""‘pmhf‘mm'ﬁ = emmmorom o=

zirkonium n* -2,4-hexadien, ms(t-outyl—'r] -cyklopentadieny!)-1,2-zirkonium 7 4 .1,4-difeny!-
-1,3-butadien, bis(t—buty}-n5 -cyklopentadienyl)zirkonium n' -1 ,4-dibenzyl-1,3-butadien, bis(t.-
-butyltetramethyl-n -cyklopentadlenyl) _zirkonium n* -2,4-hexadien, 7 -cyklopentadlenyl
(tetramethyl-n’ -cyklopentadlenyl)mkomumn -3-methyl-1,3-pentadien, bls(pentametyl n -
—cyklopentadienyl)zirkonium 1y % _1 4-difenyl-1,3-butadien, bls(pentamethyl-n -
-cyklopentadienyl)zirkonium 7' -1-fenyl-1,3-pentadien, bis—(tetramethyl-'n5 -
-cyklopentadienyi)zirkonium n* -3-methyl-1,3-pentadien, bis(methyl-n5 -
-cyklopentadienyl)zirkonium n* -1,4-difenyl-1,3-butadien, bis(n’ -cyklopentadienyl)zirkonium
7" -1,4-dibenzyl-1,3-butadien, bis(trimethyl-silyl-n —cyklopentadlenyl)zlrkomumn -2,4-
-hexadlen bls(trlmethylsdyl-n -cyklopentadienyl)-zirkonium n' -3-methyl-1 3—pentad|en (n’-
-cyklopentadienyl) (trimethylsﬂyl-n -cyklopentadienyl)zirkonium 1 4 _1,4-difenyl-1,3-butadien,
(7 -cyklopentadienyl)(trimethylsilyl-ns -cyklopentadienyl)zirkonium n' -1,4-dibenzyl 1,3-
-butadien, (trimethylsilyl-n’ -cyklopentadienyl)-(pentamethyl-nS -cyklopentadienyl)zirkonium
M —2,4-hexadien,bis(benzyl-'r]“’ -cyklopentadienyl)zirkonium n' -3-methyl-1,3-pentadien,
bis(n’ -indenyl)azirkonidm "' -1,4-difenyl-1,3-butadien, bis(n’ -indenyl)zirkonium n'-1,4-
-dibenzyl-1,3-butadien bis(n5 -indenyl)zirkonium ' -2, 4-hexadien bis (1’ -indenyl)zirkonium
1’ -3-methyl-1,3-pentadien, bis(n’ -fluorenyl)zirkonium n"* -1,4-difenyl-1,3-
-butadien, (pentamethylcyklopentadlenyl)(n fluorenyl)zirkonium 1* -1-fenyl-1,3. pentadlen
bis (n” -fluorenyl)zirkonium n * _1,4-dibenzyl-1,3-butadien, bis(n’ -fluorenyl)-zirkonium n -

-2.4-hexadien, a bis(n’ -fluorenyl)zirkonium 1’ -3-methyl-1,3-pentadien.

Velmi vyhodné bis-cyklopentadienylové stoueniny vzorce A zahrnuji ty, které maji

jednu nebo vice skupin s méstkem spojenych s cyklopentadienylovou skupinou. Preferovane
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skupiny s mistkem jsou ty, které maji vzorec (ER""'2)y, kde E je uhlik, kfemik nebo
germanium, R""” je, kdekoliv se vyskytuje, vodik nebo skupina vybrana ze silylu,

. uhlovodikoveého zbytku, hydrokarboxyoxidu a kombinaci pfedeslych a dv€ R "skupiny
dohromady tvofi kruhovy systém, kde zmitiovany R”'ma vice neZ 30 uhlikovych nebo -
kiemikovych atom{ a x je celé &islo od 1 do 8. Vyhodné je R’ kdykoliv se vyskytuje,
methyl, benzyl, tgr-butyl nebo fenyl.

s odpovidajici vzorci B:
kde: - i

M,D,ER “axjsou definovany vySe aR’a R jsou ve viech pripadech nezavisle
* selektovany ze skupiny obsahujici vodik, uhlovodikovy zbytek, silyl, germyl, kyano, halo a.
jejich kombinace, zminéné R'a R" maji kazdy aZ do 20 nevodikovych atomit nebo sousedni R’

skupiny a/nebo sousedni R"* skupiny /kde R'aR” nejsou vodik, halo nebo kyano/ spolené

tvofi dvojmocny derivét /napfiklad hydrokarbadiyl, siladiyl nebo germadiylovou skupinu/ nebo
jeden R'a jeden R”" spoleéné /kde R'aR” skupiny nejsou vodik, halo nebo kyano/ tvori |

dvojmocny radikal / napfiklad hydrokarbadiyl, germadiyl nebo siladiylovou skupinu spojenou s

dvéma cyklopentadienylovymi skupinami/.

Takové pifemosténé strukturj jsou obzviast vhodné pro piipravu polymert, které maji
stereoregulovanou molekularni strukturu. Pfi t&chto vlastnostech je dana pfednost tomu, gby
byl komplex nesymetricky nebo mél chirélni, stereorigidni strukturu. Piiklady prvniho typu
jsou s]éuéehiny majici delokalizované systémy s n-vazbou jako tieba jednu
cyklopentadienylovou skupinu a jednu fluorenylovou skupinu. Podobné systémy zaloZené na

Ti (IV) nebo Zr(IV) byly popsany pfi piipravé syndiotaktickych polymeni olefinu v: Ewen a




kol, J. Am. Chem. Soc. 110, 6255-6256 (1980). Pfiklady chirlni struktury zahrnuji bis-
indenylové komplexy. Podobné systémy zaloZené na Ti(IV) nebo Zr(1V) byly popsany pil

pnprave 1sotaktlckych polymeru olefmu ¢ Wl]d a kol J Organomet Chem.,232,233-47,
(192) . R
Exemplarné pfemosténé cyklopentadienylové slozky v komplexech vzorce (B) jsou:

dlmethylsﬂanedlyl -bis(2-methyl- 4-(1-naﬁyl) 1 1ndenyl)21rk0mum( -1,4-difenyl-1,3-butadien),

==} 2-at
1,2-¢ _thanedlyl-bls(Z methyl 4 (1- naﬂyl) -1- 1ndeny1)z1rkomum( -1 4 dlfenyl-l 3.
-butadien),/(1,2-ethanediylbis(1-indenyl)/zirkonium ( -1,4-difenyl-1,3-butadien), /1,2-
-ethanediylbis(l-tetrahyd_roindenyI)/-zirkonium ( 1,4-difenyl-1,3-butadien), /1,2-
-ethanediylbis(1-indenyl)/hafnium ( 1,4-difenyl-1,3-butadien), a 12,2-propanediyl(9-fluorenyt)-
-cyklopentadienyl)/zirkonium (1,4-difenyl-1,3-butadien). ' '

Obecné tento zpiisob zahrnuje kombinaci piislusnych reaktant(, vyhodné v roztoku pfi
o
michani a zahfivani nad okolni teplotu (25° C). Je Zadouci ziskani a Eisténi meziprodukti za
"plisobeni nékolikandsobnych reakénich kroku, Zpﬁsob je vyhodné proveden v inertnim,

neinterferujicim rozpoust&dle o teplot& od -10°C do 120°C.

Vhodné inertni, neinterferujici rozpoustédla pro pfipravu korﬂplexﬁjsou alifatické a
aromatické uhlovodiky a halogenuhlovodiky, etery a cyklické etery. Piklady zahrnuii
uhlovodiky s pfimym nebo rozvétvenym fetézcem jako je isobutan, butan, pentan, hexan,
heptan, oktan, a jejich smési; cyklické a alicyklicke uhlovodiky jako je cyklohexan,
cykloheptan, methylcyklohexan, methylcykloheptan a jejich smeési. Aromatické‘a uhlovodikem
substituované aromatické siouteniny jako je benzen, toluen, xylen a podobné, Cy.4
dialkyletery, C.4 dialkyl eterové derivaty (poly)alkylenovych glykolii a tetrahydrofuran, Smési

predchoziho seznamu vhodnych rozpoustédel jsou takeé vhodné.

Proces znovuobnoveni zahrnuje separaci vyslednych meziproduktii a zabranéni
t8kavosti reakéniho média. MiiZe byt zafazena extrakce do sekundarniho rozpoustédla. Pokud
je zadanym produktem nerozpustna sraZenina, miZeme pouzit filtraci nebo jiné separacni

techniky. .

¥ ,)-n_rlr m (.. -1 4-difenyl-1, ’i-butadlen\ S —
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Komplexy jsou katalyticky aktivizovany kombinaci jednoho nebo vice aktivnich

kokatalyzatordl, vhodnymi katalyzaCnimi kokatalyzatory jsou polymerni nebo oligomerni

- —--alumoxany, zvla§té methylalumoxan, methylalumoxan modifikovany triisobutylaluminiem,

nebo diisobutylalumoxan; silna Lewisova kyselina {tetmin “silna Lewisova kyselina”, jak je
uzita zde, je definovana jako slouceniny skupiny 13 substituované trihydrokarbylem, zvlasté
trihydrokarbylaluminiem nebo trihydrokarbylboronové slougeniny a jejich halogenované

denvaty, majici od 1do 10 uhhku \ kazde skupme s uhlovodikovym zbytkem nebo

T

v d:lm " zlwnmm neilé {:\"f) ncrnen'mﬂlmmf'envhboranu\

tkovim
amin, fosfin, alifaticky alkohol a merkaptanové produkty adice nebo halogenované tri (Cro
hydrokarbyl)boronové sloueniny; zvlasté taicové adukty perfluorinatované tri(aryl)boronové'
slouceniny; nepoly;nerni, iontové, kompatibilni nekoordinujici aktivujici sloueniny (vCetne
uziti takovf/ch slougenin v podminkéch oxidace); vétsina elekirolyzy (detailngji vysvétleno
pozddji); a kombinace uvedenych aktivacnich kokatalyzator(: a technik. Uvedené aktivagni
kokatalyzatory a aktiva&ni techniky byly jiz dfive pfedvedeny s ohledem na rliizné kovové
komplexy v nésledujicich referencich:

EP-A-277,003, US-A-5,153,157, US-A-5,094,802, EP-A-468,651, EP-A-520,732 a
W093/23412.

Katalyzatory moh9u byt pouzity k polymerizaci ethylenové a/nebo acetylenove
nenasycenymi monomery, které maji od 2 do 20 uhlikovych atoml bud’ samotnych, nebo v
kombiﬁaci. Preferované monomery zahrnuji Cz.10 a-olefiny, zv1adté ethylen, propylen,
isobutylen, 1-buten, 1-hexen, 4-methyl-1-penten a 1-okten a jejich smési. Ostatni preferované

" monomery zahrnuji vinylcyklohexen, vinylcyklohexan, styren, Ci.4 alkylové substituovany
styren, tetrafluorethylen, vinylbenzocyklobutan, ethylidenenorbornen, piperylen, 1,4-hexadien,

methyl-1,4-hexadien a 7-methyl-1,6-oktadien. : -

Pokud jsou uvedené premosténé cyklopentadienylové polymeriza¢ni katalyzétory
pouZity k polymerizaci prochirélnich olefind, jsou dosazitelné syndiotaktické nebo isotaktické
polymery. Zde pouZity termin “syndiotakticky” oznﬁéuje polymery, které maji
stereopravidelnou strukturu vice neZ z 50 %, vyhodné vice nez 75 % syndiotaktické kyseliny
hroznové, jak je stanoveno 3¢ nuklearnim magnetickym rezonanénim spektroskopem.
Naopakltennin”isotakticky'r” ozna&uje polymery, které maji stereopravidelnou strukturu vice

ne? z 50 %, vyhodné vice neZ 75 % isotaktické kyseliny hroznové, jak je stanoveno °C




W s o>
I sooe

o
nuklearnim magnetickym spektroskopem. Takové polymery mohou byt uZiteén& zapojeny pfi

pfipravé Sasti a objektd, které maji extrémng velkou rezistenci k deformaci vzhledem k uginku

teploty pres moldingovou kompresi, ‘ “injection molding” nebo v mech podobnych techmkach

PRIKLADY PROVEDENI VYNALEZU

ilustrovaly a nebyly tedy pojaty limitujicim zplsobem. Pokud neni uvedeno jinak, vsechny cast1

a procenta jsou vyjadiena na hmotnostnim zakladé.
Piiklad 1: Priprava 1,2-ethanediylbis (n’-indenyl)zirkonium (1,4-difenyl-n*-butadien) .

V inertni atmosféfe specialni skiifiky, 377 mg (1,00 mmol) Zr Cls, 106 mg (1,00 mmol)
1 4-difenyl-1,3-butadienu bylo slouceno v 60 ml tetrahydrofuranu (THF). Do michaného
roztoku bylo pfidano 0,80 ml (2,00 mmol) 2,5 M n-butyl lithia ve smési hexanil. Roztok se
méni od bezbarvého k jasné oranzovému. Po dvou minutach bylo pidano 520 mg (1,00 mmol)
/1,2-ethylenu bis (indenid)/(MgChy( THF),. Rozfok se okamzit& zbarvi tmavé Cerveng. Po
zamichani ve 25°C po 3 hodiny jsou za snizeného tlaku odvedeny prchavé latky. Zbytek
tervené pasty je rozmélnén se smési hexand a tiikrat vyluhovan s 60 ml toluenu. Extrakt je
filtrovan a slouten s filtratem hexan® a prchavé latky jsou za sniZzeného tlaku odvedeny. Pevny
zbytek je ziedén 2 ml tetramethylsiloxanu, ktery byl je pak odd&len od pevného zbytku, Dalsi

sudeni za snizeného tlaku poskytlo 286 mg Eervené tuhé latky.

'H NMR analyza ukézala, Ze racemické / 1,2-ethylenebis(indenyl)/zirkonium (1,4-
_difenyl-1,3-butadien) bylo hlavnim produktem. Pfeména na dichlorid pidanim koncentrované
HCI dalo 63 procent racemického /1,2-ethylenebis(indenyl)/ dichioridu zirkonia a 37 procent

mesoisomeru jako produktl obsahujicich pouze identifikovatelny indenyl.

.. . Nasiedujici prikladyhaji popsat vynaiez; 'Jsou proio provedeny tak; aby M né ledné ems oot remmm
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PATENTOVE NAROKY

" 1. Zphsob pripravy kovovych komplexi obsahujicich dvé cyklopentadieniylové skupiny™ '~
nebo substituované cyklopentadienylové skupiny, vyznatujici se tim, Ze uvedeny komplex

odpovida vzorci:

kde:

M je titan, zirkonium nebo hafnium v +2 nebo +4 b&zném oxidadnim stupni,

Cp nezévisle na vyskytu je substituovana nebo nesubstituovana cyklopentadienova
skupina svazané pfes delokalizované n-elektrony ke kovu, kde zmin€éna substifuované
cyklopentadienova skupina je substituovand s 1-5 substituenty nezavisle vybranymi ze skupiny
obsahujici uhlovodikovy zbytek, silyl, germyl, halo, kyano, hydrokarbyloxy, siloxy.a jejich
smési, kde zmin€né substituénty maji vice nez 20 nevodikovych atoml nebo vyhodné dva
takové substituenty /kromé kyano a halo), které zpiisobuji, ¥e Cp ma spojenou vicenasobnou

kruhovou strukturu nebo dohromady tvofi jednu nebo dvé spojené slozky, které tyto dvé Cp

skupiny spojuji;

D je stabilni konjugovany dienovy ligand, vyhodng substituovany s jednim nebo vice
skupinami s uhlovodikovym zbytkem, silylovymi skupinami, hydrokarbylsilylovymi skupinami
nebo s jejich smési, zmingny D ma od 4 do 40 nevodikovych atomd a je vazan k M pres vazbu

obsahujici delokalizované n-elektrony, kde M je v +2 b&zném oxidagnim stupni a tvoii dvé o-

vazby s M, kde M je v +4 b&zném oxidaénim stupni,
kde zmin&ny zplisob zahrnuje kontaktovani v jakémkoliv pofadi:

a) kovové soli skupiny 4 odpovidajici vzorci M'X; nebo M*" X, nebo produktu adice

Lewisovy baze,
b) konjugovany dien, D',
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¢) redukeni Cinidlo, a
d) slougenina tohoto vzorce: CpM* nebo (Cp-Cp)M*,, kde,

M'je tltan zirkonium nebo hafnium v +3 b&zném oxidacnim stupni;

M je tltan Zirkonium nebo hafnium v +4 b&zném oxidatnim stupm

X je halid, Cy.¢ hydrokarbyloxy nebo di(Ci. hydrokarbyl)amidova skupina;

D’je nekoordinovany dien, ktery ma stejné mnoZstvi uhliku jako D a stejny substitucni
vzorec jako D,

4 M* Je kovovy katlon skupmy 1 nebo 2 katlon Gngnardova cmldla nebo tri (Cl 4 "
hydrokarbyl)sﬂylova skupma a ) T R
. nje 1 pokud M* je kovovy kation skupiny 2 a n je 2 pokud M* je kovovy kation
skupiny 1, Grignardovo redukéni &inidlo nebo trihydrokarbylsilylova skupina

za predpokladu, Ze &inidla a) a d) nejsou vzajemné v kontaktu za soucasné

nepfitomnosti Cinidla c).

2. Zpisob podle naroku 1, vyznaujici se tim, Ze kovovou soli skupiny 4 je kovovy

chlorid skupiny 4 produktu adice Lewisovy baze.

. ' \1 ,
3 Zpisob podle naroku 2, vyznatujici se tim, Ze kovovou soli skupiny 4 je ZrCl,,
ZrCl,-2 THF, HfCly nebo HfCls-2 THF.

4. Zptsob podle naroku 1, vyznatujici se tim, Ze dien je 1,3-pentadien; 1,4-difenyl-1,3-
-butadien, 1-fenyl-1,3-pentadien, 1,4-dibenzyl-1,3-butadien, 2,4-hexadien. 3-methyl-1,3-

-pentadien, 1,4-ditolyl-1,3-butadien, 1,4-bis-(trimethylsilyl)-1 ,3-butadien,2,3-dimethyi-1,3-

-butadien, nebo isopren.

5. Zphsob podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze redukéni Cimidio je alkalicky kov nebo
kov alkalickych zemin, C, alkyllithium, smé&s tri(Cy.¢ alkyl)aluminum nebo Grignardovo

Sinidlo.

6. Zplisob podle naroku S vyznadujici se tim, Ze redukéni Sinidlo je n-butyl lithium, n-

-butyl MgCl nebo Al(Et)s,
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