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(57) Anotace:

Katalyticky prekurzor, v némz byla provedena alkoxy nebo
siloxy substituce v poloze 2 péti¢lenného kruhu indenylové
slougeniny. Tim se ziska metalocenova slougenina, v niz je
kyslikovy atom ptimo vazan k poloze 2 pentahaptoindenylové
¢asti. Tyto katalyzatorové prekurzory mohou byt pouzity jako
slozky pro olefinové polymeracni katalyzatory.
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Katalyzitorovy prekurzor pro olefinické polymeracni katalytické systémy a zpiisoby jejich
pripravy

Oblast techniky

Vynalez se tyka novych metalocenovych katalytickych systémii pro homopolymeraci a kopoly-
meraci olefind, zejména propylenu, ethylenu a vyssich alfa—olefinii za pritomnosti kokatalyza-
tord, jako je methylaluminoxan (MAO). Z¢jména se vynalez tykd metalocenli s heteroatomem
substituovanym indenylovymi ligandy a ligandy indenylovych derivati, zpiisobu jejich pfipravy
a jejich pouziti p¥i polymeraci olefini, zejména propylenu a ethylenu.

Dosavadni stav techniky

Chiralni C_, symetrické bis(indenyl) ansa—metaloceny jsou prekurzory vysoce aktivnich katalyza-
torli pro stereoselektivni polymeraci alfa—olefind. Charakteristické vlastnosti téchto systémi se
lisi, obmény spoCivaji v riznych velikostech a polohéach substituenti. Napfiklad dimethylsilyle-
nem premosténym 2,2-dimethyl-4,4—diaryl substituované bis(indenyl) zirkonoceny vyvinuté
Britzingerem a jeho spolupracovniky (Organometallics 1994, 13, 964) a Spaleckem a kol. (Orga-
nometallics, 1994, 13, 954) produkuji izotaktické polypropyleny s katalytickymi aktivitami
a polymernimi vlastnostmi srovnatelné s témi, jez se ziskavaji s heterogennimi Ziegler-Nattovy-
mi katalyzatory.

Oblast elektronicky alternujicich bis(indenyl) metalocend je dosud pomérné neprozkoumana.
Diive jiz bylo uvefejnéno, ze halogenové nebo alkoxylové substituce v Sesti¢lennych kruzich
indend snizuji aktivitu katalytického systému a molekulovou hmotnost produkovaného polymeru
(Consiglio a kol., Organometallics 1990, 9, 3098, Collins a kol., Organometallics 1992, 11,
2115). Bis(indenyl) zirkonoceny s 2—-amino funkcionalizovanymi ligandy byly uvedeny nedavno
nékolika skupinami (Luttikhedde a kol. Organometallics, 1996, 15, 3092, Plenio a Burth, J. Orga-
nomet. Chem. 1996, 519, 269, Brintzinger a kol., J. Organomet. Chem. 1996, 520, 63). Tyto pfe-
mosténé komplexy prokazuji ponékud niz§i katalytickou aktivitu v porovnani s jejich nesubsti-
tuovanymi bis(indenyl) zirkonocenovymi analogy.

Podstata vynalezu

Tento vynalez se tyka novych metalocenovych komplexi (I) s kyslikovym atomem pfipojenym
ptimo do polohy 2 pentahapto indenylové &asti, napf. racemickych/ethylenbis(2—(terc.butyldi-
methylsilyloxy)indenyl)/zirkonium dichloridi a jejich aplikace pfi polymeracich olefind. Tyto
komplexy (I) ve spojeni s MAO nebo jinymi aktivatory, tvofi vysoce aktivni katalytické systémy
pro homo— a kopolymeraci olefini. Napfiklad /MAO Kkatalytické systémy polymeruji propylen
na vysoce isotakticky polypropylen. Propylenové a cthylenové polymeracni aktivity téchto
(1)/MAO systémi presahuji takové konvenéni ansametalocen/MAO Kkatalytické systémy, jako je
dimethylsilylenbis(4,5,6,7—tetrahydroindenyl)zirkonium dichlorid/MAO, za podobnych polyme-
raénich podminek. Tyto nové katalytické systémy jsou velmi stabilni a udrzuji si svou vysokou
aktivitu pfi vyjime&né nizkych pomérech/Al/:/Zrl).

Podle tohoto vynalezu se ziskava novy katalyticky prekurzor, v némz byla provedena siloxylova
substituce v poloze 2 péti¢lenného kruhu slouéeniny indenylového typu. Tim je umoznéno ziskat
metalocenové slouceniny, kde je kyslikovy atom pfipojen pfimo v poloze 2 penta-hapto indeny-
lové ¢asti.

Katalyzatorovy prekurzor podle tohoto vynalezu se tedy tyka indenylové slouc¢eniny majici obec-
ny vzorec [:
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(lndY)zMRgBo (I),

kde: kazdy IndY je stejny nebo odlisny a je jednim z mono— nebo polysubstituovaného, konden-
zovaného nebo nekondenzovaného, homocyklicky nebo heterocyklicky indenylového ligandu,
dihydroindenylového ligandu nebo tetrahydroindenylového ligandu, kteryZzto ligand je substituo-
van v poloze 2— své indenylové struktury skupinou Y, pfi¢emz skupina Y je skupina obecného
vzoree II:

(),

kde D je bud’ kiemik nebo germanium, R, R* a R* jsou stejné nebo odlisné a jedna se bud’
o vodikovy atom, C, az C,, hydrokarbylovy zbytek nebo C, az C;, hydrokarbyloxylovy zbytek
nebo alespoii dva z R’, R* a R* tvofi dohromady C, az C,y cyklickou strukturu; M je pfechodny
kov ze skupiny 4 periodické tabulky a je vazan k ligandu IndY v alespofi ns vazebném modu,
kazdé R je stejné nebo odligné a jedna se o vodikovy atom, atom halogenu, C, aZ C,q hydrokarby-
lovy zbytek, C, az C, hydrokarbyloxylovy zbytek, tri-hydrokarbylsilylova skupina nebo dvé R
tvoii dohromady C, az C,y cyklickou strukturu; B je mistkovy atom nebo skupina mezi dvéma
IndY ligandy nebo mezi IndY ligandem a pfechodnym kovem M; o je 0 nebo 1 a B je mistkovy
atom nebo skupina mezi dvéma IndY ligandy.

Pod pojmem mono— nebo polysubstituovany se rozumi, ze kromé uvedeného substituentu Y,
mohou byt popfipadé jiné substituenty v kruzich u uvedeného ligandu IndY.

Kondenzovany nebo nekondenzovany znamena, Ze jakykoli kruh v uvedeném ligandu IndY mize
byt kondenzovany nebo nekondenzovany, tj. ma alesponi dva atomy spolecné s alespoii jednim
dal$im kruhem.

Pojem homo— a heterocyklicky znamena, Ze jakykoli kruh uvedeného ligandu IndY miize mit
pouze uhlikové atomy v kruhu (homo— nebo izocyklicky) nebo mohou mit jiné atomy v kruhu

nez je uhlik (heterocyklicky).

Modifikovana indenylova slou¢enina podle vzorce I ma nasledujici obecny vzorec I1I:
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kde: M je kov vybrany ze skupiny, kterou tvofi zirkonium, titan a hafnium,
D je prvek vybrany ze skupiny, kterou tvofi kfemik (Si) a germanium (Ge),

B obsahuje alespoii jeden &len ze skupiny, tvofené (CH,)y—, Si(R3),— nebo Ge(R3),—, kde n =1
az 8§,

R' a R? jsou stejné nebo odlisné skupiny vybrané ze skupiny kterou tvofi atom vodiku, C;—C)o
alkylova skupina, C,—C,, alkoxylovéa skupina, C¢~Cjo arylova skupina, C¢—C aryloxy skupina,
C,—Cyy alkenylova skupina, C,—C,o arylalkylova skupina, C,—C,y alkylarylova skupina, Cs—
Cy arylalkenylova skupina nebo halogenovy atom, s vyhodou C,—C,q alkylova skupina a/nebo
halogenovy atom, R*, R>-R® jsou stejné nebo odlisné skupiny vybrané ze skupiny, kterou tvofi
vodik, C,—C)o alkylova skupina, C,—C alkoxy skupina, Cs—C,o arylova skupina, C¢~Cjg aryloxy
skupina, C»—Cyo alkenylova skupina, C,—C,, arylalkylova skupina, C,~Ci, alkylarylova skupina,
CgC) arylalkenylova skupina a halogenovy atom, R, R* a R* skupiny mohou byt také navza-
jem spojeny do tvaru kruhové struktury.

S vyhodou je M, zirkonium.

R' a R? jsou s vyhodou stejné a nejvyhodnéji to jsou halogenové atomy, napfiklad atomy chloru.
R* je s vyhodou C;—Cyg alkylova nebo arylova skupina a nejvyhodngji je to methylova skupina.
R* je s vyhodou C,—C ), alkylova nebo arylova skupina, napiiklad terc.butylova skupina, t-hexy-

lova skupina nebo cyklohexylova skupina.

Nejvyhodnéji D je Si, B je ~CH,CHy—, R'=R” a je chlor, R® je CH; a R™-R” je aromaticky nebo
kondenzovany aromaticky nebo alkyl nebo vodik.

Tento vynalez se také tyka 2-trihydrokarbylovych a 2—-trihydrokarbyloxysiloxyindenovych a ger-
myloxyindenovych sloucenin obecného vzorce IV:
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v,

kde: D je kiemik nebo germanium, R’, R’ a R* jsou stejné nebo se lisi, a jsou vybrany ze
skupiny, kterou tvoti vodikovy atom, C,—C,o hydrokarbylova skupina nebo C,—~C,y hydrokarbyl-
oxy skupina, nebo alespon dva z R’ R* a R* tvori dohromady C,—C,, kruhovou strukturu, R7je
indenyl nebo tetrahydroindenyl, R®, R” a R'® jsou stejné nebo odlidné a jsou vybrany ze skupiny,
kterou tvofi atom vodiku, C;~C,o hydrokarbylova skupina, C,—C,o hydrokarbyloxylova, tri—-C,—
Cio hydrokarbyl silylova skupina a tri-C,—C,o hydrokarbyloxy silylova skupina, nebo miize byt
jeden zR® a R’ miistkovy atom nebo skupina B k cyklopentadienové, fluorenylové nebo inde-
nylové skuping za podminky, e kdyz R’ tvofi nesubstituovany benzenovy kruh, tak D je kfemik,
R, R¥ a R* jsou methylové skupiny, R® a R' jsou vodikové atomy, R’ neni vodikovy atom.

S vyhodou mohou mit obecny vzorec V:

RS R® ¢
R3
R®, ‘ AN l
0—D—R
/
R® Z 11{3'
RS R0

V),

kde: R®, R™-R® jsou stejné nebo odlisné a jsou vybrany ze skupiny, kterou tvoii atom vodiku, C,—
Cp alkylova skupina,

Ci—Cjy alkoxylova skupina, C¢—C,o arylova skupina, C,—C, alkenylova skupina, C—C,; aryl-
alkylova skupina, C;—Cy; alkylarylova skupina, C¢—C,; arylalkenylova skupina nebo halogenovy
atom, nebo alespori dva z R, RY a R* tvoii dohromady C,—C,q kruhovou strukturu, a R, R°aR'"
jsou stejné jak je vySe uvedeno, alternativné, nebo obecného vzorce VI:
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R3 R0
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R
(v1),
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RS

kde: R*, R, R*-R® R®, R"" a D jsou stejne jako je uvedeno vySe, a B je mustek ze skupiny,
kterou tvori —(CH_) SiR’,~ nebo GeR’»—, kde n je 1-8 a R? je stejné jako je uvedeno vy3e. D je
s vyhodou Si.

Katalytické slouéeniny podle tohoto vynalezu mohou byt ptipraveny z 2—indanonu. Tato slouce-
nina maze byt podrobena reakci ve vhodném rozpoustédle se zasaditou latkou a chlorsilanem za
vzniku 2-siloxyindenu s vytézkem 80 %. Vhodnym rozpoustédlem je napfiklad dimethylform-
amid (DMF) a tetrahydrofuran (THF). Vhodnymi zasaditymi latkami jsou napiiklad imidazol,
triethylamin (TEA) a 1,9-diazabicyklo/5.4.0/undec—7—en. Vhodnymi chlorsilany jsou napfiklad
terc.butyldimethylchlorsilan, t-hexyldimethylchlorsilan a cyklohexyldimethylchlorsilan. Reakce
probihaji podle nasledujiciho reak¢niho schéma VII:

Me Me
C[i}—wow&—m Me
N /\ II{ ?\gc,-S;Cl Me Me
Y Do mite T
” Me Me Me
O )4
l\ e Me Me

R'=t-hexyl

PN\
a
H
\\\
o]
<
e o]

(VII),

Podle jednoho z provedeni tohoto vynalezu reaguje 2—terc.butyldimethylsilyloxy)inden nejprve
s butyllithiem a pak s dimethyldichlorsilanem (Me,SiCl;) za vzniku dimethylsilylbis(2-terc.-
butyldimethylsilyloxy)indenyl)silanu. Butyllithium mize byt nahrazeno methyllithiem, hydridem
sodnym nebo hydridem draselnym. Podobné miize byt dimethyldichlorsilan nahrazen jakymkoli
dialkyl nebo diarylsilanem. Kfemik mize byt nahrazen germaniem.
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Dimethylsilylbis(2-terc.butyldimethylsilyloxy)indenyl)silan mize byt podroben reakci s butyl-
lithiem, ¢imz se ziska odpovidajici bislithna sil. Tento produkt mize reagovat s hydridem zirko-
niitym, pfi¢emz se ziska /dimethylsilylbis(2—terc.butyldimethylsilyloxy)indenyl)/zirkonium di-
chlorid jako smés racemickych a meso diastereoizomerd. Butyllithium mize byt nahrazeno tak,
jak jiz bylo uvedeno. Chlorid zirkoni¢ity mize byt nahrazen chloridem titani¢itym nebo chlori-
dem hafni¢itym, pti¢emz se ziskaji odpovidajici komplexy titanu a hafnia. Reakce probihaji pod-
le nasledujicich reakénich schémat VIl a [X:

Me P
an
Budio—.d T )\]
i N\ AN
Me 1) Bul Me o
v 2) 0.5 Me,SiCl, i
;{\ \ )_o_sz—z-au T, Me—-Si—Me
Me Et,0 - | Me
7N
[\ )f/\ -0 — Si— t-Bu
/.
\\7)/’\/ Me
(VIT1)
|
1)2 BuLi 0"§'_<' 0—Si—<
2) ZiCl, ag _ cl /
Tt . SiMe, + Ngf /(SiMc,
cr
i
AN Sli/o \ O—si-<
/1
(1X),

Podle jiného provedeni tohoto vynalezu 2-(terc.butyldimethylsilyloxy)inden reaguje nejprve
s butyllithiem a pak s dibromethanem za vzniku bis(2—(terc.butyldimethylsilyloxy)indenyl)-
ethanu. Tato slouenina miZe byt podrobena reakci se dvéma ekvivalenty butyllithia, pfiCemz se
ziska odpovidajici bislithna sil. Ta miZze byt podrobena reakci s chioridem zirkonicitym, pricemz
se ziska /ethylenbis(2—(terc.butyldimethylsiloxy)indenyl/zirkonium dichlorid. Racemicky diaste-
reoizomer této posledné uvedené slou€eniny se tvofi ve velkém piebytku a snadno se separuje od
meso izomeru frakéni krystalizaci. Katalytickou hydrogenaci racemického /ethylenbis(2—(terc.-
butyldimethylsiloxy)indenyl)/zirkonium dichloridu se ziska odpovidajici tetrahydromdenylovy
komplex. Reakce probihaji podle nasledujiciho reakéniho schéma:
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Me S
, .
¢-Bu—$i-~ 0 —— ( )l
Me 1) BuLi Me St
TN -
- | 2) 0.5 BrC,CH,Br
@[ >——-~O»——-Si--—-t—Bu )03 Bre,ChS
N |
o T Me THF . Me
P "y {
@ ~-0-—8i—-tBu

‘(4}‘ \ L/ X,
1) 2 BuLi N~ "‘//‘“ 037X
<

2) ZiCl,

-»> Cl~—— rTCl
THF /

- . t‘ /’
O\_;\._O/S'l'_ \

P10 /H,/30 bar &

—Cl

U vySe uvedenych reakci miize byt butyllithium nahrazeno tak, jak jiz bylo uvedeno. Chlorid
s zirkoniCity miize byt nahrazen chloridem titani¢itym nebo chloridem hafniitym, p¥igemz se
ziskaji odpovidajici komplexy titanu a hafnia.

Podle dalsiho jiného provedeni tohoto vynalezu reaguje 2—(t-hexyldimethylsiloxy)inden nejprve
s butyllithiem a pak s dibromethanem za vzniku bis(2—(t-hexyldimethylsiloxy)indenyl)ethanu.

10 Tato sloucenina miZe byt podrobena reakci se dvéma ekvivalenty butyllithia, pfi¢emz se ziska
odpovidajici bislithna sil. Ta pak miZe reagovat schloridem zirkoni¢itym, kdy se ziska
/ethylenbis(2—(t-hexyldimethylsiloxy)indenyl)/zirkonium dichlorid. Jeho racemicky diastereoizo-
mer vznika ve velkém prebytku a miiZze byt snadno separovan od meso izomeru pomoci frakéni
krystalizace. Reakce probihaji podle nasledujiciho reakéniho schéma XI:
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Me e 2
t-hcxyl—%iw- Q —- ( ‘\ >J
Me e

M 1) BuLi fl e
RN e 2) 0.5 BrC,CH,Br /
, \Q--o..- Si— t-hexyl ———— - “~
~ |
< ‘:;4' - Me THF N / Mo
i( \}E\/__O_ %i._uhcxyl
\“‘7'}’ Mc
N (X1).
1) 2 BuLi é\w *<—-<\
2) ZeCl,
c1—
THF

Ve vyse uvedenych reakcich mize byt butyllithium nahrazeno tak, jak jiz bylo uvedeno. Chlorid
zirkoniCity miZze byt nahrazen chloridem titaniC¢itym nebo chloridem hafni¢itym a ziskaji se
odpovidajici komplexy titanu a hafnia. Hydrogenaci /ethylenbis(2—(t-hexyldimethylsiloxy)-
indenyl)/zirkonium dichloridu se ziska odpovidajici tetrahydroindenylovy komplex.

llustrativnimi, avSak nikoli omezujicimi pfiklady slouéenin podle tohoto vynalezu jsou mj. 2—
(terc.butyldimethylsiloxy)inden, 2—(t-hexyldimethylsiloxy)inden, 2—(cyklohexyldimethylsiloxy)-
inden, 2—(terc.butyldifenylsiloxy)inden, dimethylsilylbis(2—(terc.butyldimethylsiloxy)inden, di-
fenylsilylbis(2—(terc.butyldimethylsiloxy)inden, dimethylsilylbis(2—(terc.hexyldimethylsiloxy)-
inden, difenylsilylbis(2—(terc.hexyldimethylsiloxy)inden,  dimethylsilylbis(2—(cyklohexyldi-
methylsiloxy)inden, difenylsilylbis(2—(cyklohexyldimethylsiloxy)inden), dimethylsilylbis(2—
(terc.butyldifenylsiloxy)inden), difenylsilylbis—(2—(terc.butyldifenylsiloxy)inden, racemicky
ameso /dimethylsilylbis(2—(terc.butyldimethylsiloxy)indenyl)/zirkonium dichlorid, racemicky
ameso /difenylsilylbis(2—(terc.butyldimethylsiloxy)indenyl)/zirkonium dichlorid, racemicky
ameso /dimethylsilylbis(2—(terc.hexyldimethylsiloxy)indenyl)/zirkonium dichlorid, racemicky
ameso /difenylsilylbis(2—(terc.hexyldimethylsiloxy)indenyl)/zirkonium dichlorid, racemicky
ameso /dimethylsilylbis(2—(cyklohexyldimethylsiloxy)indenyl)/zirkonium dichlorid, racemicky
a meso /dimethylsilylbis(2—(cyklodimethylsiloxy)indenyl)/zirkonium dichlorid, racemicky a me-
so /dimethylsilylbis(2—2—(terc.butyldifenylsiloxy)indenyl)/zirkonium dichlorid, racemicky a me-
so /difenylsilylbis(2—terc.butyldifenylsiloxy)indenyl)/zirkonium dichlorid, racemicky a meso /di-
methylsilylbis(2—terc.butyldimethylsiloxy)—4,5,6,7-tetrahydroindenyl)/zirkonium dichlorid, ra-
cemicky a meso /difenylsilylbis(2—(terc.butyldimethylsiloxy)—4,5,6,7—tetrahydroindenyl)/zirko-
nium dichlorid, racemicky a meso /dimethylsilylbis(2—(terc.hexyldimethylsiloxy)—4,5,6,7-tetra-
hydroindenyl)/zirkonium dichlorid, racemicky a meso /difenylsilylbis(2—(terc.hexyldimethyl-
siloxy)—4,5,6,7—tetrahydroindenyl)/zirkonium dichlorid, racemicky a meso /dimethylsilylbis(2—
(cyklohexyldimethylsiloxy)-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)/zirkonium dichlorid, racemicky a meso
/difenylsilylbis(2—(cyklohexyldimethylsiloxy)4,5,6,7-tetrahydroindenyl)/zirkonium  dichlorid,
racemicky a meso /dimethylsilylbis(2—(terc.butyldifenylsiloxy)—4,5,6,7—tetrahydroindeny!)/zirko-
nium dichlorid, racemicky a meso /difenylsilylbis(2—(terc.butyldifenylsiloxy)-4,5,6,7-tetrahydro-
indenyl)/zirkonium dichlorid, bis(2—terc.butyldimethylsiloxy)indenyl)ethan, bis(2—(t-hexyldi-
methylsiloxy)indenyl)ethan, bis(2—(terc.butyldifenylsiloxy)indenyl)ethan, bis—(2—(cyklohexyldi-
methylsiloxy)indenyl)ethan, /rac—ethylenbis(terc.butyldimethylsiloxy)indenyl)/zirkonium dichlo-
rid, racemicky a meso /ethylenbis(2—(t-hexyldimethylsiloxy)indenyl)/zirkonium dichlorid, race-
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micky a meso ethylenbis(2—(cyklohexyldimethylsiloxy)indenyl)/zirkonium dichlorid, racemicky
a meso /ethylenbis(2—(terc.butyldifenylsiloxy)indenyl)/zirkonium dichlorid, /rac—ethylenbis(2—-
(terc.butyldimethylsiloxy)-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)/zirkonium dichlorid, racemicky a meso
/ethylenbis(2—(cyklohexyldimethylsiloxy)-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)/zirkonium dichlorid, race-
micky a meso /ethylenbis(2—terc.butyldifenylsiloxy)-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)/zirkonium di-
chlorid, bis(2—(t-hexyldimethylsiloxy)indenyl)ethan a /rac—ethylenbis(2—t-hexyldimethylsiloxy)-
indenyl)/zirkonium dichlorid. Lze pouzit titan nebo hafnium misto zirkonia v odpovidajicich
komplexech.

Metalocenové slou€eniny podle tohoto vynalezu mohou byt pouzity jako slozky katalyzatoru pro
polymeraci nebo kopolymeraci olefind. Tyto olefiny mohou byt vybrany ze skupiny, kterou tvori
ethylen, propylen, buten, penten, hexen, hepten a okten nebo jejich smés. Zejména mohou byt
olefiny vybrany ze skupiny, kterou tvofi ethylen a propylen a jejich smési nebo dohromady
s alfa—olefiny.

Katalyzatory mohou byt bud’ na nosi¢i nebo bez nosice. Katalyzatory na nosi¢i se pouzivaji pie-
dev§im u procest provadénych v suspenzi nebo v plynné fazi. Nosi¢em muze byt jakykoli nosi¢,
ktery je zndm pro metalocenové a jiné typy katalyzator(i. Vyhodnymi nosici jsou oxid kiemiCity
a alumina.

Slouceniny podle tohoto vynalezu mohou byt pouZity ve spojeni s aktivatorovymi slou¢eninami,
coZ jsou organokovové slouceniny nebo jakékoli jiné slouceniny pouzité spolu s metalocenovymi
slouGeninami. Vhodnymi kokatalyzatory jsou napfiklad alkylaluminové slouceniny, alumin-
oxany, methylaluminoxan nebo modifikovany methylaluminoxan. Vyhodnym kokatalyzatorem je
methylaluminoxan (MAOQO). Mezi jiné kokatalyzatory, které Ize pouzit, patii Lewisovy kyseliny
nebo prolinové kyseliny jako (B(CsFs); nebo /PhNMe,H/'B(C4Fs)s, jez generuji kationtové
metaloceny s kompatibilnimi nekoordinaénimi anionty za pfitomnosti nebo za nepfitomnosti
alkylaluminovych slou¢enin. Zejména jsou vhodnymi aktivatory naptiklad alumoxanové slouce-
niny obecného vzorce R AI(R)-0),—AIR;, kde n je 1 az 40, m je 3 a7z 40 a R je C,—Cg alkylova
skupina. S vyhodou je R methylova skupina a vyhodny aktivator je methylalumoxan (MAO).
Aktivator miZe byt aplikovan podle zpisobi, znamych v dané oblasti techniky.

Dale budou uvedeny ptiklady, které maji bliZe ilustrovat tento vynalez, ale nijak neomezuji jeho
obsah ani rozsah.

Piiklady provedeni vyndlezu

Vsechny operace se provadéji v argonové nebo dusikové atmosféfe za pouziti standardnich zpi-
sobti podle Schlenka, vakuovych zplisobl nebo rukavicovych skiini. Pouzita rozpoustédla se pred
pouzitim susi a destiluji pod argonovou atmosférou. Zaznamenavaji se 'H— a "C NMR spektra
v roztoku CDCIl; nebo CD,Cl, za pouziti JEOL JNM-LA400 nebo Jeol INM-A500 NMR
spektrometru a jsou uvadény ve vztah vii¢i tetramethylsilanu (TMS) nebo rezidualnim protoniim
deuterovanych rozpoustédel. P¥ima elektronova hmotnostni spektra (EIMS) se ziskavaji za
pomoci Varian VG-7070E nebo Varian-8000 hmotnostniho pomoci Varian VG-7070E nebo
Varian—8000 hmotnostniho spektrometru.
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Ptiprava katalyzatoru

Priklad 1
2—(terc—butyldimethylsiloxy)inden

Roztok terc-butyldimethylchlorsilanu (248,69, 1,65 mol) a imidazolu (112,33 g, 1,65 mol)
v DMF (900 ml) se podrobi reakci s 2—indanonem (198,24 g, 1,50 mol) a pak se micha po celou
noc za teploty mistnosti. Reakéni smés se pak podrobi plsobeni vody (800 ml) a extrahuje se
diethyletherem (3 x 400 ml). Spojené organické faze se promyji vodou (2 x 400 ml) a susi se nad
siranem sodnym. Rozpoustédla se odstrani za sniZeného tlaku za ziskani oranZzového oleje. Desti-
laci za snizeného tlaku se ziska 331,2 g (89,6 %) sloudeniny, uvedené v titulu, jako Zlutého oleje
(teplota varu 105 az 107 °C/0,1 mbar).

'H NMR (CDCls, 8): 7,19 — 7,07 (m, 3H); 6,97 (1d, > =73 Hz, “I = 1,4 Hz, 1H); 5,72 (dd,
‘1 =1,9 Hz, 1,1 Hz, 1H); 3,24 (dd, *J = 1,7 Hz, 1,1 Hz, 2H): 0,96 (s, 9H); 0,23 (s, 6H). °C NMR
(CDCls, 8): 162,44; 145,14; 136,53; 126,44; 123,01; 122,39; 118,92; 106,58; 39,46; 25,59; 18,14;
—4.68.

Priklad 2
2—(t-hexyldimethylsiloxy)inden

Roztok t-hexyldimethylchlorsilanu (100,0 g, 559,3 mmol) a imidazolu (38,08 g, 559,3 mmol)
v DMF (350 ml) se podrobi reakci s 2—indanonem (67,40 g, 510,0 mmol) a pak se micha po dobu
dvou dni za teploty mistnosti. Reakéni smés se pak podrobi pisobeni vody (300 ml) a extrahuje
se Et;O (3 x 200 ml). Spojené organické faze se promyji vodou (2 x 200 ml) a susi se nad sira-
nem sodnym. Rozpoustédla se odpati a ziska se ¢erveny olej. Destilaci za sniZzeného tlaku se zis-
ka 116,89 g (83,5 %) slou€eniny, uvedené v titulu, jako Zlutého oleje (teplota varu 128 az
130 °C/0,4 mbar).

'H NMR (CDCls, 8): 7,24 — 7,10 (m, 3H); 7,00 (td, *J= 7,3 Hz, ‘I= 1,3 Hz, 1H); 5,74 (d,
1 =0,6 Hz, 1H); 3,28 (s, 2H); 1,70 (sept, *J = 6,8 Hz, 1H); 0,93 (s, 6H); 0,92 (d, ’J = 6,8 Hz,
6H); 0,29 (s, 6H). "C NMR (CDCls, 8): 162,82; 145,71; 137,03; 126,86; 123,45; 122,73; 119,29;
106,92; 40,00; 34,49; 25,51; 20,51; 18,89; -2,26.

Piklad 3
2—(cyklohexyldimethylsiloxy)inden

Roztok cyklohexyldimethylchlorsilanu (84,62 g, 478,7 mmol) a imidazolu (32,59 g, 478,7 mmol)
v DMF (300 ml) se podrobi reakci s 2—indanonem (57,62 g, 436,0 mmol). Reakéni smés se micha
po celou noc za teploty mistnosti, podrobi se pisobeni vody (300 ml) a extrahuje se Et;O (3 x
200 ml). Spojené organické faze se promyji vodou (3 x 300 ml) a susi se nad siranem sodnym.
Rozpoustédla se odstrani a ziska se oranzovy olej. Destilaci za snizeného tlaku se ziska 81,67 g
(68,8 %) slouceniny, uvedené v titulu jako zluté oleje (teplota varu 140 az 142 °C/0,2 mbar).

'"H NMR (CDCly, 8): 7,25 - 7,11 (m, 3H); 7,01 (td, *J = 7,3 Hz, J = 1,4 Hz, 1H); 5,76 (d, J = 0,7
Hz, 1H); 3,29 (s, 2H); 1,77 — 1,74 (m, SH); 1,27 - 1,13 (m, 5H); 0,90 (m, 1H); 0,24 (s, 6H). °C
NMR (CDCly, 8): 162,44; 145,24; 136,60; 126,47; 123,07; 122,37; 118,91; 106.32; 39,52: 27.69;
26.77; 26,46; 26,33; -3,55.
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Priklad 4
2—(terc-butyldifenylsiloxy)inden

K roztoku terc-butyldifenylchlorsilanu (42,43 g, 154,4 mmol) a DBU (25,64 g, 168,4 mmol)
v benzenu (200 ml) se piida 2~indanon (18,38 g, 139,1 mmol) v jedné davce. Reakini smés se
micha po celou noc, ziedi se Et,O (200 ml), promyje se 10%ni HCI (2 x 200 ml) a vodou (2 x
200 ml) a susi se nad siranem sodnym. Rozpoustédla se odstrani a ziska se tmavohnédy olej.
Destilaci za snizeného tlaku se ziska 38,22 g (74,1 %) slouceniny, uvedené v titulu, jako Zlutého
oleje (teplota varu 172 az 175 °C/0,5 mbar).

'H NMR (CDCls, 8): 7,77 - 7,74 (m, 4H); 7,46 — 7,36 (m, 6H); 7,18 — 7,16 (m, 1H); 7,11 - 7,07
(m, TH); 6,98 — 6,94 (m, 2H); 5,48 (d, *J= 0,7 Hz, 1H); 3,29 (s, 2H); 1,09 (s, 9H). "C NMR
(CDCl, 8): 162,13; 145,17; 136,75; 135,53; 132.43; 130,20; 127,99; 126,51; 123,15; 122,49;
119,24: 107.91; 39,43; 26,60; 19,46.

Ptiklad 5
2—(terc-butyldifenylsiloxy)bisbenz/e,g/inden

K suspenzi bisbenz/e,g/-2—indanonu (35,90 g, 154,5 mmol) a terc-butyldimethylchlorsilanu
(28,00 g, 185,5 mmol) v benzenu (300 ml) se pfikapava DBU (30,60 g, 201,0 mmol), pfiCemz se
reakéni smés udrzuje chladna za pomoci ledové 1azné. Michani pokracuje po dobu jedné hodiny
za teploty mistnosti. Organicka faze se promyje vodou (200 ml), 5%ni HCI (2 x 200 ml), vodou
(200 ml) a susi se nad siranem sodnym. Rozpoustédla se odstrani odpafenim a zbytek se promyje
MeOH (3 x 200 ml) za ziskani slouceniny uvedené v titulu (38,35 g, 110,7 mmol, 71,6 %) jako
svétle rizového prasku. EIMS (vypocteno/nalezeno): 346, 1753/346, 1744.

'H NMR (CDCls, 8): 8,72 — 8,67 (m, 1H); 8,66 — 8,62 (m, 1H); 8,02 — 7,96 (m, 1H); 7,82 - 7,99
(m, 1H); 7,62 — 7,57 (m, 2H); 7,56 — 7,50 (m, 1H); 7,49 — 7,44 (m, 1H); 6,32 (m, 1H); 3,73 (m,
2H); 1,03 (s, 9H); 0,33 (s, 6H). °C NMR (CDCl;, 8): 163,16; 139,79; 130,11; 129,41; 128,34;
127,73; 127,21; 126,67; 126,07; 125,53; 124,42; 123,91; 123.,38; 123,24; 122,96; 104,55; 39,81,
25,68; 18,29; —4,50.

Ptiklad 6
2—(terc-butyldimethylsiloxy)—4,7—dimethylinden

K roztoku terc—butyldimethylchlorsilanu (2,85 g, 18,9 mmol) a 4,7-dimethyl-2-indanonu
(2,53 g, 15,8 mmol, ziskan oxidaci 4,7-dimethylindenu) v benzenu (30 ml) se ptida DBU (3,13 g,
20,5 mmol) a reakéni smés se micha po dobu dvé hodiny za teploty mistnosti. Reakéni smés se
pak ziedi Et;O (50 ml), promyje se vodou (2 x 50 mi), 5%ni HCI (50 ml), vodou (2 x 50 ml) a su-
§i se nad siranem sodnym. Rozpoustédla se odstrani odpafenim a ziskd se tmavy olej, ktery se
rozpusti v pentanu (30 ml). Nezreagované vychozi latky se podrobi krystalizaci pfi teploté
—~15°C a odstrani se filtraci. Po odpafeni rozpoustédla se ziska 3,03 g (69,9 %) pomémé Cisté
slouceniny, uvedené v titulu, jako oranzového oleje.

'H NMR (CDCls, 8): 6,94 (dq, *J= 7,7 Hz, ‘J= 0,3 Hz, 1H); 6,78 (dq, ’J = 7,7 Hz, ‘] = 0,3 Hz,
IH); 5,84 (t, “J = 1,1 Hz, 1H); 3,20 (m, 2H); 2,30 (s, 3H); 2,25 (s, 3H); 1,00 (s, 9H); 0,27 (s, 6H);
3C NMR (CDCl, 8): 162,08; 143,39; 134,89; 129,45; 127,78; 125,49; 123,84; 105,28; 38,80;
25,65; 18,29; 18,21; -4,57.
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Priklad 7
Bis(2—(terc—butyldimethylsiloxy)indenyl)ethan

K roztoku 2—(terc—butyldimethylsiloxy)indenu (36,96 g, 150,0 mmol) v THF (150 ml) pfi teploté
0 °C se prikapava n—BuLi (60,0 ml 2,5 M roztoku v hexanech, 150,0 mmol) a reakéni smés se
micha po celou noc za teploty mistnosti. Vysledna smés se ochladi na teplotu —80 °C a pak se
se smé&s micha po celou noc pii teploté mistnosti a promyje se nasycenym roztokem chloridu
amonného (300 ml). Rozpoustédla z organické faze se odpafi a produkt se rozpusti v Et;O
(300 ml), promyje se vodou (2 x 200 ml) a susi se nad siranem sodnym. Opakovanou krystalizaci
pii teploté —15 °C se ziska 22,54 g (57,9 %) slouCeniny, uvedené v titulu, jako Spinavé bilé pevné
latky. Prvni krystalickou frakci tvofi diastereoizometricky Cista latka (teplota tani 108 az 110 °C).
EIMS (vypocteno/nalezeno): 518,3036/518,3028. 'H NMR (CDCls, 8, hlavni diastereoizomer):
7.18 — 7,07 (m, 6H); 6,97 (td, *J = 7,4 Hz, ‘1 = 1,3 Hz, 2H); 5,66 (s, 2H); 3,17 (m, 2H); 1,89 —
1,84 (m, AA’, 2H); 1,59 — 1,54 (m, BB', 2H); 0,94 (s, 18H); 0,23 (s, 6H); 0,21 (s, 6H). "C NMR
(CDCl;, 8, hlavni diastereomer): 164,96; 144,39; 140,62; 126,50; 122,58; 122,41; 118,74;
104,97, 49,18: 25,67; 24,34; 18,12; —4,68; —4.88. '"H NMR (CDCl;, § vedlejsi diastereomer 7,17
— 7,05 (m, 6H); 6,97 (td, *J = 7,4 Hz, *] = 1,2 Hz, 2H); 5,63 (s, 2H); 3,21 (m, 2H); 1,76 — 1,75 (m,
4H); 0,94 (s, 18H); 0,22 (s, 6H); 0,20 (s, 6H). ¥C NMR (CDCl;, 3, vedlejsi diastereoizomer):
165,18; 144,35; 140,68; 126,53; 122,71; 122,35; 118,74; 104,87; 49,04; 25,67; 25,30; 18,14;
—4,77.

Piiklad 8
Bis(2—(t-hexyldimethylsiloxy)indenyl)ethan

K roztoku 2—(terc—butyldimethylsiloxy)indenu (68,62 g, 250,0 mmol) v THF (250 ml) pti teploté
0 °C se prikapava n—BuLi (100,0 ml 2,5 M roztoku v hexanech, 250,0 mmol) a reakéni smés se
micha po celou noc za teploty mistnosti. Vysledna smés se ochladi na teplotu —80 °C a pak se
k ni pfikapava roztok dibromethanu (23,48 g, 125,0 mmol) v THF (100 ml). Po ukonéeni prida-
vani se reakéni smé&s micha po celou noc pfi teploté mistnosti a promyje se nasycenym roztokem
chloridu amonného (350 ml). Rozpoustédla z organické faze se odpafi a produkt se rozpusti
v Et,O (350 ml), promyje se vodou (2 x 300 ml) a susi se nad siranem sodnym. Opakovanou
krystalizaci pfi teploté —15 °C se ziska 37,48 g (52,2 %) slouceniny, uvedené v titulu, jako Spina-
vé bilé krystaly. Prvni krystalickou frakci tvoii diastereoizometricky Cista latka, ktera se pouzije
pro spektralni charakterizaci. EIMS (vypocteno/nalezeno): m/e 574,3662/574,3659.

574.3662/574.3659. 'H NMR (CDCls, 8): 7,22 — 7,07 (m, 6H); 6,97 (td, 'J = 7,4 Hz, “J = 1,2 Hz,
2H): 5.65 (s, 2H): 3,15 (m, 2H); 1,91 — 1,84 (m, AA’, 2H); 1,67 (sept, *J = 6,8 Hz, 2H); 1,57 —
1,50 (m, BB, 2H); 0,89 (m, 24H); 0,27 (s, 6H); 0,24 (s, 6H). °C NMR (CDCl;, 8): 164,75;
144,45, 140,58; 126,46; 122,60; 122,33; 118,68; 104,96; 49,24; 33,93; 25,03; 24,32; 20,14;
20,02; 18,51; 18,47; —2,66; ~2.,95.

Priklad 9
Bis(2—(cyklohexyldimethylsiloxy)indenyl)ethan
K ledem chlazenému roztoku 2—(cyklohexyldimethylsiloxy)indenu (13,62 g, 50,0 mmol) v THF

(50 ml) se prikapava n—BuLi (20,0 ml 2,5 M roztoku v hexanu, 50,0 mol) a reak¢ni smés se
micha po celou noc za teploty mistnosti. Vysledny roztok se pak ochladi na teplotu —80 °C a pri-
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kapava se k nému roztok dibromethanu (4,70 g, 25,0 mmol) v THF (30 ml). Reakéni smés se
postupné ohfiva na teplotu mistnosti, micha po celou noc a promyje se nasycenym roztokem
chloridu amonného (150 ml). Organicka faze se susi nad siranem sodnym. Rozpoustédla se odpa-
i a ziskany olej se rozpusti v Et;O (100 ml). Opakovanou krystalizaci se ziska celkovy vytézek
4,03 g (28,2 %) slouceniny, uvedené v titulu, jako Spinaveé bilé krystaly. Prvni krystalicka frakce
se pouzije pro spektralni charakterizaci. EIMS (vypo¢teno/nalezeno): m/e 570,3349/570,3342.

'"H NMR (CDCl,, 8): 7,19 ~ 7,07 (m. 6H); 6,99 (td, J = 7.3 Hz, *J = 1,3 Hz, 2H); 5,65 (s, 2H);
3.17 (m, 2H); 1,84 — 1,79 (m, AA’, 2H); 1,73 (m, 10H); 1,59 — 1,54 (m, BB', 2H); 1,20 (m, 10H);
0,84 (m, 2H); 0,22 (s, 6H); 0,22 (s, 6H). *C NMR (CDCls, 5): 164,98; 144,47; 140,65; 126.51;
122,52; 122,33; 118,72; 104,64; 49,09; 27,72; 26,80; 26,48; 26,37, 24,29; —3,60.

Ptiklad 10
Bis(2—(terc-butyldifenylsiloxy)indenyl)ethan

K roztoku 2—(terc-butyldifenylsiloxy)indenu (32,6 g, 88,0 mmol) v THF (200 ml) pfi teploté
0 °C se piikapava n—Bul.i (35,5 ml 2,5 M roztoku v hexanu, 88,8 mmol) a reakéni smés se micha
po celou noc za teploty mistnosti. Vysledny roztok se ochladi na teplotu —80 °C a pak se k nému
piikapava roztok dibromethanu (8,26 g, 44,0 mmol) v THF (50 ml). Reakéni smés se postupné
ohfeje na teplotu mistnosti, micha se po celou noc a promyje se nasycenym roztokem chloridu
amonného (2 x 300 ml). Organicka faze se susi nad siranem sodnym. Po odpareni rozpoustédel se
ziska hnédy olej, ktery se rozpusti ve vroucim Et;O (300 ml). Po ochlazeni na teplotu —15 °C se
ziska 13,7 g (40,7 %) sloueniny, uvedené v titulu, jako diastereoizometricky cist¢ho bilého
mikrokrystalického prasku. EIMS (vypocteno/nalezeno): m/e 766,3662/766,3641.

'"H NMR (CDCls, 8): 7,78 — 7,75 (m, 4H); 7,71 — 7,68 (m, 4H); 7,48 — 7,33 (m, 12H); 7,22 — 7,20
(m, 2H); 7,09 — 7,05 (m, 2H); 6,93 — 6,88 (m, 4H); 5,28 (s, 2H); 3,36 (m, 2H); 2,21 - 2,15 (m,
AA’, 2H); 1,85 — 1,79 (m, BB', 2H); 1,06 (s, 18H). *C NMR (CDCl;, 8): 164,06; 144,19; 140,54;
135,45; 132,28; 131,91; 130,06; 129,99; 127,84; 127,79; 126,45; 122,65; 122,54; 119,06; 106,81;
49,25; 26,61; 25,10; 19,38.

Mateény louh se odpafi do sucha a rozpusti se ve vroucim pentanu (150 ml). Koncentrovanym
a ochlazenim na teplotu —15 °C se ziska druhy vytézek 1,62 g (4,8 %) slouceniny, uvedené
v titulu jako hnédy prasek obohacen minoritnim diastereomerem (celkovy vytézek 45,5 %).

P¥iklad 11
Bis(2—(terc—butyldimethylsiloxy)bisbenz/e,g/indenyl)ethan

Kledem chlazenému roztoku 2—(terc-butyldimethylsiloxy)bisbenz/e.g/indenu (20,00 g,
63,48 mmol) v THF (80 ml) se ptikapava n—BuLi (25,4 ml 2,5 M roztoku v hexanu, 63,50 mmol)
a reak¢ni smés se micha po dobu jedné hodiny za teploty mistnosti. Rozpoustédla se odstrani za
velmi nizkého tlaku (vakuum) a pfida se toluen (200 ml). Vysledny roztok se ochladi na teplotu
—80 °C a pak se k nému prikapava roztok dibromethanu (5,95 g, 31,67 mmol) v toluenu (20 ml).
Reak&ni smés se postupné ohfeje na teplotu mistnosti, micha se po celou noc a promyje se nasy-
cenym roztokem chloridu amonného (2 x 100 ml). Organicka faze se su$i nad siranem sodnym.
Zkoncentrovanim a ochlazenim na teplotu —15 °C se ziska slou¢enina, uvedena v titulu (900 mg,
1,25 mmol, 3,9 %), jako S3pinavé bild pevna latka. EIMS (vypocteno/nalezeno): m/e
718,3662/718,3659.

-13-
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'H NMR (CDCl;, 3): 8,73 — 8.69 (m, 2H); 8,66 (dt, °J = 8,2 Hz, *J = 0,6 Hz, 2H); 8,02 — 7,98
(m, 2H); 7,63 — 7.58 (m, 6H); 7,42 (ddd, '] =8,2 Hz, *J = 6,9 Hz, *J = 1,3 Hz, 2H); 7,34 (ddd,
1 =82 Hz, '} =6,9 Hz, *J = 1,2 Hz, 2H); 6,17 (d, *J = 0,4 Hz, 2H): 3,57 - 3.54 (m, 2H); 2,09 —
2,06 (m, 2H); 1,76 — 1,73 (m, 2H); 0,72 (s, 18H); 0,11 (s, 6H); 0,03 (s, 6H). *C NMR (CDCls,
3): 166,68; 139,37; 131,67; 130,32; 129,25; 127,93; 127,04; 126.70; 125,91; 125,46; 124,54;
123,61; 123,43; 123,20; 122,97; 102,67; 49,93; 25,48; 23,68; 18,04; —4,82; -5,03.

Priklad 12
Bis(1—(trimethylsilyl)-2—(terc.butyldimethylsiloxy)-3—indenyl)ethan

K roztoku 2—(terc—butyldimethylsiloxy)indenyl)ethanu (10,38 g, 20,0 mmol) v THF (100 ml) pfi
teploté —20 °C se ptikapava n—BuLi (16,1 ml 2,5 M roztoku v hexanu, 40,2 mmol) a reak&ni smés
se micha po dobu tfi hodin za teploty mistnosti. K vyslednému roztoku se pfikapava chlormethyl-
lot¢ mistnosti micha po celou noc a rozpoustédla se odpafi. Zbyvajici oranzova pevna latka se
extrahuje pomoci CH,Cl, a filtruje se pfes celit. Rozpoustédlo se odpafi a produkt se rozpusti
v EO (150 ml). Koncentrovanim a ochlazenim na teplotu 0 °C se ziska 10,29 g (77,6 %)
v poméru 2:1 diastereomerni smési slouceniny, uvedené v titulu, jako $pinavé bilych krystald.
EIMS (vypodteno/nalezeno): m/e 662,3827/662,3834. 'HNMR (CD,Cl,, 8, hlavni/vedlejsi dia-
stereomer): 7,51 — 7,49 (m, 2H, hlavni); 7,42 — 7,40 (m, 2H, vedlejsi); 7,29 — 7,24 (m, 4+2H,
hlavni/vedlejsi); 7,22 — 7,17 (m, 2H, vedlejsi); 7,08 — 7,02 (m, 2+2H, hlavni/vedlejsi); 3,29 (s,
IH, vedlejsi); 3,27 (s,1H, hlavni); 3,00 — 2,96 (m, AA’, 2H, vedlejsi); 2,72 — 2,65 (m, AA'BB’,
4H, hlavni); 2,44 — 2,40 (m, BB’, 2H, vedlejsi); 1,02 (s, 18H, hlavni); 1,01 (s, 18H, vedlejsi);
0,20 (s, 6H, vedlejsi); 0,19 (s, 6H, hlavni); 0,10 (s, 6H, vedlejsi); 0,05 (s, 6H, hlavni); 0,02 (s,
I8H, vedlejsi); 0,01 (s, 18H, vedlejsi). "C NMR (CD,Cl,, 8, hlavni diastereomer): 158,32;
144,56; 139,24; 125,09; 122,74; 121,98; 119,89; 118,08; 45,08; 26,14; 24,06; 18,52; 2,39,
-3,40; —4.,66. *C NMR (CDCls, 9, vedlejsi diastereomer): 158,08; 144,50; 139,14; 124,97
122,62; 121,95; 119,95; 118,50; 45,13; 26,14, 23,86; 18,47, -2,29; -3,40; —4,24.

Piiklad 13
Dimethylbis(2—(terc—butyldimethylsiloxy)indenyl)silan

K roztoku 2—(terc—butyldimethylsiloxy)indenu (13,32 g, 50,0 mmol) v Et;O (50 ml) pfi teploté
0 °C se prikapava n—BuLi (20,0 ml 2,5 M roztoku v hexanu, 50,0 mmol) a reakéni smé&s se micha
po celou noc za teploty mistnosti. Vysledny roztok se pak pfikapava k roztoku dimethylchlor-
stlanu (3,03 ml, 25,0 mmol) v Et;O (25 ml) pfi teploté 0 °C. Reakéni smés se micha po celou noc
pfi teploté mistnosti a promyje se nasycenym roztokem chloridu amonného (150 ml), vodou (3 x
100 ml) a susi se nad siranem sodnym. Po odpafeni rozpousitédel se ziska Cerveny olej, ktery se
rozpusti ve smési MeOH a acetonu v poméru 1:1. Po zkoncentrovani a ochlazeni na teplotu
-30 °C se ziska 5,78 g (42,1 %) slouceniny, uvedené v titulu, jako svétle Zluté krystaly. Prvni
vytézek sestavd vyluéné zracemického diastereomeru. EIMS (vypolteno/nalezeno): m/e
548,2962/548,2958. Teplota tani: 92 az 94 °C

'"H NMR (CDCls, 8): 7,22 — 7,14 (m, 6H); 6,98 (td, *J = 7,3 Hz, *J = 1,4 Hz, 2H); 5,85 (s, 2H);
3,99 (s, 2H); 0,97 (s, 18H); 0,34 (s, 6H); 0,28 (s, 6H); —0,23 (s, 6H). °C NMR (CDCl;, §):
164,96; 144,44, 137,55; 125,13; 122,75; 121,41, 118,83; 104,00; 43,06; 25,77; 18,20; —4,34;
—4,88; —-6,99.
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Olejovy zbytek se promyje studenym MeOH (3 x 50 ml), studenym pentanem (50 ml) a susi se za
velmi nizkého tlaku (vakuum) za ziskani vytézku 3,47 g (24,8 %) dosti Cistého meso stereoizo-
meru jako ¢erveného oleje (celkovy vytézek 66,9 %).

Priklad 14
Dimethylbis(2—(t-hexyldimethylsiloxy)indenyl)silan

K roztoku 2—-(t-hexyldimethylsiloxy)indenu (35,58 g, 129,6 mmol) v Et;O (120 ml) pfi teploté
0 °C se piikapava n—BuLi (52,4 ml 2,5 M roztoku v hexanu, 130,9 mmol) a reakcni smés se
micha po celou noc za teploty mistnosti. Vysledny roztok se pak prikapava k roztoku dimethyl-
chlorsilanu (7,9 ml, 64,8 mmol) v Et;O (50 ml) pfi teploté 0 °C. Reakéni smés se miché po celou
noc pfi teploté mistnosti a promyje se nasycenym roztokem chloridu amonného (300 ml), vodou
(2 x 200 ml) a susi se nad siranem sodnym. Po odpafeni rozpoustédel se ziska erveny olej, ktery
se rozpusti ve smé&si MeOH a acetonu v poméru 4:1. Po zkoncentrovani a ochlazeni na teplotu
-30°C se ziska 11,67 g (29,7 %) slouceniny, uvedené v titulu, jako bilého prasku. Prvni
krystalicky vytéZek sestava vyluéné z racemického diastereomeru. EIMS (vypocteno/nalezeno):
m/e 604,3588/604,3595.

'"H NMR (CDCls, 8): 7,22 — 7,13 (m, 6H); 6,98 (td, *J = 7,3 Hz, *J = 1,4 Hz, 2H); 5,85 (s, 2H),
3.99 (s, 2H); 1,72 (sept, *J = 6,9 Hz, 2H); 0,94 (s, 6H); 0,94 (s, 6H); 0,90 (d, *J = 6,9 Hz, 6H);
0,89 (d, ) = 6,9 Hz, 6H); 0,38 (s, 6H); 0,34 (s, 6H); —0,23 (s, 6H). >C NMR (CDCls, 8): 164,87;
144.49; 137,53; 125,13; 122,86; 121,38; 118,84; 104,26; 43,15; 33,76; 25,19; 20,17; 20,08;
18,54 18,45; -2,30; ~2,75; —6,73.

Olejovy zbytek se promyje studenym MeOH (3 x 100 ml) a susi se za velmi nizkého tlaku
(vakuum) za ziskani vytézku 14,02 g (35,8 %) dosti &istého meso stereoizomeru jako Cerveného
oleje (celkovy vytézek 65,5 %).

Priklad 15
/Bis(2—(terc-butyldimethylsiloxy)bisbenz/e,g/indenyl)/zirkonium dichlorid

K roztoku 2—(terc—butyldimethylsiloxy)bisbenz/e,g/indenu (6,83 g, 19,7 mmol) v THF (50 ml) se
prikapava n-BuLi (7,9 ml 2,5 M roztoku v hexanu, 19,7 mmol) pfi teploté —20 °C. Ziskany Cer-
veny roztok se ohieje na teplotu mistnosti a pomoci kanyly se pfidava k roztoku ZrCl, (2,24 g,
9,6 mmol) v THF (50 ml). Reakéni smés se vafi pod zpétnym chladi¢em po dobu 20 hodin.
Po odpaieni THF se ziska pevna latka, ktera se extrahuje CH,Cl, (50 ml) a filtruje se pies celit
pro odstranéni chloridu lithného. Po odpateni CH,Cl, se ziska Cervena olejovit latka, ktera se
promyva EO (2 x 50 ml) a ziska se 2,97 g (34,0 %) slouceniny, uvedené v titulu, jako svétle
zeleny prasek. V EIMS hmotnostnim spektru slouéeniny, uvedené v titulu, byly zjistény vychozi
ionty o slozeni CyHsSi,0,ZrCl," v priméfenych izotopovych pomérech, pficemz m/e = 850—
859.

'H NMR (CDCL,, 3): 8,45 (m, 4H); 7,66 (m, 4H); 7,50 — 7,41 (m, 8H); 6,24 (s, 4H); 1,08
(s, 18H); 0,34 (s, 12H). “C NMR (CDCls, 8): 153,11; 129,88; 129,02; 128,21; 128,13; 126.95;
126,82; 124,25; 123,37; 118,32; 97,22; 25,80; 18,48; —4,12.
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Priklad 16
rac—/ethylenbis(2—(terc-butyldimethylsiloxy)indenyl)/zirkonium dichlorid

K ledem  chlazenému  roztoku  bis(2—(terc-butyldimethylsiloxy)indenyl)ethanu (5,37 g,
10.3 mmol) v THF (50 ml) se piikapava n—BuLi (8,3 ml 2,5 M roztoku v hexanu, 20,7 mmol)
a reakéni smés se micha po celou noc za teploty mistnosti. Vysledna zlutava suspenze se pak
pridava kanylou k suspenzi ZrCl, (2,41 g, 10,3 mmol) v THF (20 ml) pfi teploté —80 °C. Reakéni
smés se¢ postupné ohfeje na teplotu mistnosti a micha se po celou noc. Po odpafeni rozpoustédel
se ziska zluta pevna latka, ktera se extrahuje CH,Cl, (150 ml) a filtruje se pies celit, aby se
odstranil chlorid lithny. Zkoncentrovanim a ochlazenim na teplotu —30°C se ziska 1,47 g
(21,0 %) slouceniny, uvedené v titulu, jako Zlutad mikrokrystalicka pevna litka. V EIMS hmot-
nostnim spektru slouceniny, uvedené v titulu, byly zjistény vychozi ionty o sloZeni
C1oHusSi,0.ZrCly" v primétenych izotopovych pomérech, pficemz m/e = 676—684.

'H NMR (CD,Cly, 8): 7,64 (dq, J = 8,6 Hz, 1,9 Hz, 0,9 Hz, 2H); 7,31-7,27 (m, 4H); 7,07-7,03
(m, 2H); 5,93 (d, J = 0,8 Hz, 2H); 4,01-3,90 (m, AA’, 2H); 3,58-3,47 (m, BB', 2H); 1,00 (s,
18H); 0,20 (s, 6H); 0,19 (s, 6H). *C NMR (CD,Cly, 8): 150,12; 126,17; 125,14; 124,86; 124,79;
123.35; 116.99; 108,54; 98,61: 26,30; 25,80; 18,61; —3,94; —4,27.

Priklad 17
rac—/cthylenbis(2—(terc-butyldimethylsiloxy)-4,5.6,7-tetrahydroindenyl)/zirkonium dichlorid

Smés  rac/Ethylenbis((2—(terc-butyldimethylsiloxy)indenyl)/zirkonium  dichloridu (1,00 g,
1,47 mmol) a PtO, (20 mg) v CH,ClL (150 ml) se hydrogenuje pfi tlaku 7,07 MPa v michaném
reaktoru po dobu 16 hodin. Svétle zelena suspenze se filtruje pes celit a rozpoustédlo se odpari.
Zbytck se rozpusti v hexanu (50 ml) a ochladi se na teplotu 0 °C. Ziska se 0,80 g (79,2 %) slou-
&eniny, uvedené v titulu, jako svétle zelena mikrokrystalickd pevna latka. V EIMS hmotnostnim
spektru slougeniny, uvedené v titulu, byly zjistény vychozi lonty o slozeni C;Hs,S1,0,ZrCly"
v pfiméfenych izotopovych pomérech, pficemz m/e = 684-692. 'H NMR (CD,Cl,, 8). 5,69 (s,
2H); 3,39-3,29 (m, AA’, 2H); 3,04-2,97 (m, 2H); 2,85-2,77 (m, 2H); 2,73-2,64 (m, BB’, 2H);
2.48-2.34 (m, 4H); 1,90-1,70 (m, 4H); 1,59-1,42 (m, 4H); 0,92 (s, 18H); 0,20 (s, 6H); 0,16 (s,
6H). *C NMR (CD,Cl,, 8): 142,24; 127,66; 117,29; 114,18; 106,45; 25,46; 24,46; 23,80; 22,05;
21,92: 21,75; 18,10, —4,09; —4,65.

Piiklad 18
Rac—ethylenbis(2—(terc.butyldimethylsiloxy—1—indenyl)hafnium dichlorid

K roztoku bis(2—(terc.butyldimethylsiloxy)indenyl)ethanu (10,38 g, 20,0 mmol) v THF (80 ml)
se pikapava n-BuLi (16, ml 2,5 M roztoku v hexanu, 40,2 mmol) pfi teplot€ 0 °C a reakeni smés
se micha po celou noc pfi teplot& mistnosti. Rozpoustédla se odstrani ze velmi nizkého tlaku (va-
kuum) a vysledny zlutavy prasek se micha s HfCl, (6,41 g, 20,0 mmol). Reakéni smés se ochladi
na teplotu —80 °C a pridé se pfedem ochlazeny CH,Cl, (150 ml). Svétle Zluta suspenze se postup-
né ohfeje na teplotu mistnosti, micha se po celou noc a pak se filtruje se pfes celit pro odstranéni
chloridu lithného. Koncentrovanim a ochlazenim na teplotu —30 °C se ziska 1,96 g (12,9 %) slou-
eniny, uvedené v titulu, jako svétle Zlutd mikrokrystalicka latka. V EIMS hmotnostnim spektru
slou¢eniny, uvedené v titulu, byly zjistény vychozi ionty o slozeni C5,H4sSi,0,ZrCly" v priméfe-
nych izotopovych pomérech, pfi¢emz m/e = 760-774.
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'HNMR (CD,Cl, 3): 7,64 (dq, J = 8,5 Hz, 1,8 Hz, 1,0 Hz, 2H); 7,34-7,25 (m, 4H); 7.05-7.01
(m, 2H); 5,86 (d, 'J = 0,7 Hz, 2H); 4,02-3,92 (AA’, 2H); 3,71-3,61 (BB', 2H): 1,02 (s, 18H);
0,22 (s, 6H); 0,21 (s, 6H). °C NMR (CD,Cl,, 8): 148,64; 126,19; 124,97; 124,35, 124.30;
123,49; 115,47; 105,37; 96,46; 25,84; 25,52; 18,62; ~3,92: —4.26.

Priklad 19
rac—/Ethylenbis(2—(t-hexyldimethylsiloxy)indenyl)/zirkonium dichlorid

K ledem chlazenému roztoku 2—(t-hexyldimethylsiloxy)indenyl)ethanu (11,50 g, 20,0 mmol)
v THF (100 ml) se ptikapava n-BuLi (16,0 ml 2,5 M roztoku v hexanu, 40,0 mmol) a reakéni
smés se michd po celou noc pii teploté mistnosti. Vysledna Zlutava suspenze se pridava pomoci
kanyly k suspenzi ZrCl, (4,66 g, 20,0 mmol) v THF (25 ml) pii teploté —80 °C. Reakéni smés se
postupné ohfeje na teplotu mistnosti a micha se po celou noc. Po ukonéeni rozpoustédel se ziska
Zluta pevna latka, ktera se extrahuje CH,Cl, (150 ml) a filtruje se pes celit pro odstranéni chlori-
du lithného. Koncentrovanim a ochlazenim na teplotu —30 °C se zisk4 se 3,25 g (22,1 %) slouce-
niny, uvedené v titulu, byly zjist&ny vychozi ionty o slozeni CyHsoSi,0,ZrCly" v piiméfenych
izotopovych pomérech, ptiemz m/e = 732-740. 'H NMR (CD,C,, 8): 7,66 (dq, J =8,6 Hz, 1,8,
1,0 Hz, 2H); 7,35-7,29 (m, 4H); 7,08-7,04 (m, 2H); 5,95 (d, J= 0,6 Hz, 2H); 4,04-3.94 (m, AA’,
2H); 3,56-3,46 (m, BB', 2H); 1,74 (sept. °J = 6,8 Hz, 2H); 0,9 (s, 6H); 0,97 (s, 6H); 0,95 (d, ) =
6.8 Hz, 6H); 0,94 (d, °J = 6,8 Hz, 6H); 0,26 (s, 6H); 0,25 (s, 6H). "C NMR (CD,Cl,, 8): 150,48;
126,13; 125,18; 125,10; 124,85; 123,32; 116,94; 98,53; 34,22; 26,41; 25,84 20,35; 20,14; 18.80:
18,64; —1,62; 2,01

Priklad 20
rac— a meso—/dimethylsilylenbis(2—(terc—butyldimethylsiloxy)indenyl)/zirkonium chloridy

K roztoku dimethylbis(2—(terc-butyldimethylsiloxy)indenyl)silanu (10,98 g, 20,0 mmol) v Et,O
(40 ml) pfi teploté 0 °C se prikapava n—BuLi (16,0 ml 2,5 M roztoku hexanu, 40,0 mmol) pfi
teploté 0 °C a reakéni smés se micha po celou noc pii teploté mistnosti. Rozpoustédla se odstrani
za velmi nizkého tlaku (vakuum) a ziska se Zlutavy prasek, ktery se micha s ZrCl, (4,66 g,
20 mmol). Reakéni smés se ochladi na teplotu —80 °C a ptida se piedem ochlazeny CH,Cl,
(150 ml). Svétle zluta suspenze se postupné ohteje na teplotu mistnosti, miché se po celou noc
a filtruje se pies celit pro odstranéni chloridu lithného. Po zkoncentrovani a ochlazeni na teplotu
—80 °C se ziska 7,95 g (56,0 %) pfiblizné 2:1 rac/meso smési témét &isté slouCeniny, uvedené
v tituly, jako svétle Zluty pragek. V EIMS hmotnostnim spektru sloueniny, uvedené v titulu, byly
zjistény vychozi ionty o slozeni Cy;HySi30,ZrCl," v piiméfenych izotopovych pomérech, pfi-
¢emZ m/e = 850-859. Mala mnoZstvi témét &istého rac diastereoizomeru slou€eniny, uvedené
v titulu, se ziska vedenim reakce v roztoku THF, kdy nasleduje odstrafiovani LiCl a krystalizace
z Et,0.

'H NMR (CD,Cl,, 8, rac): 7,47-7,44 (m, 2H); 7,37-7,27 (m, 4H); 6,91-6,87 (m, 2H); 6,22 (d,*J
= 0,8 HZ, 2H), 1,19 (s, 6H); 0,92 (s, 18H); 0,27 (s, 6H); 0,21 (s, 6H). °C NMR (CDCl,, 8, rac):
155,89; 128,69; 127,13; 126,84; 125,07; 124,94; 119,69; 104,50; 73,22; 26,12; 19,23; 1,04;
-3,36; -3,87.
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Polymeracni testy

Ptiklad 21

Polymeracni testy se provadéji v 0,5 | Buchi sklenéném autokldvu ve 200 mi toluenu. Pt typicky
provadéném testu se roztok MAO/toluenu vlozi do reaktoru a micha se po dobu 5 minut, aby se
redukoval obsah negistot a piimési v reaktoru. U paralelniho procesu se 10 az 15 mikromold
melanocenu rozpusti ve zbylé poloving roztoku MAO/toluenu a preaktivuje se pfi teploté 25 °C
po dobu 5 minut. Smés katalyzatoru a aktivatoru se vloZi do rektoru a polymerace zacne pfidanim
olefinového monomeru. Polymerace se pierusi po 20 az 60 minutach ptidanim ethanolu nebo
methanolu. Polymer se analyzuje potom, co se promyje smési ethanolu a HCI nebo methanolu

a HCL

Methylaluminoxan (MAO) se pouZije jako 29,3%ni (hmotnostn&) toluenovy roztok (Al celkové
13,1 % hmotnost/hmotnost, Al jako TMA 3,50 % hmotnost/hmotnost). Jako monomery se pouZi-
ji vysoce Cisty ethylen a propylen (99,5 %).

Vysledky shrnuje Tabulka 1.

Tabulka 1

Kat. Teplota Tlak Al:Zrx Aktivita Mw Mw /Mn

exp. polymerace (MPa) kgPP/mol
1+) 0 0.130 3000: 1 500 33100 1,9
1 20 0,200 3000:1 5300 19000 2.4
1 40 0,270 3000:1 9000 9200 2.7
1 60 0,340 3000:1 7000 7000 2.9
1 80 0,410 3000:1 3500 3400 2,6
1 40 0,270 50:1 200 27700 1,8
1 40 0,270 250:1 8500 17700 2,1
1 40 0,270 500:1 9900 15900 .
1 40 0,270 1000:1 9400 13500 2.4
1 40 0,270 10000:1 10200 4600 2.3
2**) 29 0,200 3000: 1 20 123000 2.1
2 40 0,270 3000:1 150 37800 1.8
2 60 0,340 3000:1 500 12600 1.8

)1 znamena katalyzator rac.—~/Et—(2—(t-BuMe,SiO)Ind)/,ZrCl,

"2 znamena katalyzator rac.—/Et—~(2—(t-BuMe,SiO)Ind)s/,ZrCl,

Priklad 22

Propylen se polymeruje podle P¥ikladu 21. Podminky a vysledky jsou uvedeny v Tabulce 2.

- 18-



10

20

25

CZ 297674 B6

Tabulka 2

Metalocen Aktivita Mw Mw/ Tm

kgPP/mol  g(mol) Mn ©C
Zr/h)

rac.—/El—(Z—(t-BuHezsiO)lnd)/ZZrClz 5300 19900 2,4 148

ruc.—/Et-(2-(t—hexy1BuHezsiO)lnd)4/2ZrC12 2700 16100 2.1 146

rac. -Me,Si (IndHy) ,ZrCl, 2300 53200 2,0 148

rac. -Et(IndHy),ZrCl, 800 33000 2,0 138

Tpor = 20 C, p = 0,20 Mpa, doba polymerace = 60 min,

Al:Zr = 3000:1

Priklad 23

Polymerace s /metalocen/"B(CsFs)s/ katalytickym systémem se provadi pfi teploté —20 °C
atlaku 0,20 MPa tlakem propylenu ze pouziti triethylaluminia (TEA) jako lapace nedistot.
Pfi typickém provadéni testu se 0.3 ¢ TEA micha s 50 ml toluenu, pak nasleduje ptidavani
5 mikromoli metalocenu. Cinidlo tvofici kation (14 mikromolt) se pfidava pomoci injek&ni
stfikaCky. Polymerace se perusi po 60 minutich pidanim ethanolu nebo methanolu. Polymer se
analyzuje poté, co se promyje smési ethanolu a HCI nebo methanolu a HCI.

Podminky jsou uvedeny v Tabulce 3.

Tabulka 3
Metalocen Aktivita /mmn/  /inmm/
kghP/mol (%) (%)
M/h
{rac-Et[2-(t-BuMe2SiO)Ind}2ZrMe]  [B(C6F5)4l 7500 96.0 953
(rac-Et(Ind)2ZrMe)  (B(C6F5)4)” 4600 94.9 937
[rac-Me2Si(Ind)2ZrMe]  [B(C6F5)4]” 4600 95.7 949
Teplota = - 20 9C, doba polymerace = 20 min
Piiklad 24

Ethylen se polymeruje tak, jak je vy3e popsano. Vysledky jsou uvedeny v Tabulce 4.
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Tabulka 4: Polymerace s Et/IndOSioMe,Bu/>ZrCl,/MAO a Me,Si/IndH,/,ZrCl,/MAO/(odkaz)
katalytickymi systémy v toluenu (Al:Zr = 3000:1, tlak monomeru = 0,2 bary)

Test Katalyzator Aktivita Tp Mw Mw/ Tim Kryst.
krok kgPP/mol  °C Mn °C %
Zr/h)
6900 80 14700 3.8 126 65

1 Et{IndOSiMe2tBu)2ZrCl2

80 55800 2,0 134 69
2 MeaSi[lndHa]2ZiCl2 6400

Priklad 25

Polymerace se provadéji v 2,0 | Buchi autoklavu v 1300 ml pentanu. Do tohoto rektoru se zavede
roztok komplexu ABO3 (rac-Et/2—(t-BuMe;SiO0)Ind/,ZrCl;) a MAO v toluenu, majici Al/Zr =
200. Mnozstvi metalocenu je 2,5 mikromolii. Po davkovani roztoku katalytického komplexu se
polymeraéni reaktor zahfeje na teplotu 70 °C, polymeraéni teplotu. Na zalatku reakce se do
reaktoru zavede ethylen o parcidlnim tlaku 0,5 MPa a za¢ne reakce. Po 30 minutich polymerace
se reakce ukonéi uzavienim pfivodu ethylenu a uvolnénim pfetlaku z reaktoru.

Po 30 minutich polymerace je vytézek 120 g polymeru, odpovidajici katalytické aktivité
526 kgHD-PE/g.Zr.h.

Priklad 26

Polymerace se provadgji v 2,0 | Buchi autoklavu v 1300 ml pentanu. Do tohoto reaktoru se zave-
de roztok komplexu ABO3 (rac-Et/2—(t-BuMe,SiO)Ind/,ZrCl,) a MAO v toluenu, majici Al/Zr
= 200. Mnozstvi metalocenu je 1,25 mikromoli. Po davkovani roztoku katalytického komplexu
se polymera&ni reaktor zahfeje na teplotu 70 °C, polymeracni teplotu. Na za¢atku reakce se do
reaktoru zavede ethylen o parcidlnim tlaku 0,5 MPa a za¢ne reakce. Po 30 minutich polymerace
se reakce ukon¢i uzavienim piivodu ethylenu a uvolnénim pietlaku z reaktoru.

Po 30 minutach polymerace je vytézek 103 g polymeru, odpovidajici katalytické aktivité
903 kgHD-PE/g.Zr h.

Priklad 27

Polymerace se provadéji v 2,0 | Buchi autoklavu v 1300 ml pentanu. Do tohoto reaktoru se
zavede roztok komplexu ABO3 (rac—Et/2—(t-BuMe,SiO)Ind/»ZrCl;) a MAO v toluenu, majici
Al/Zr = 100. Mnozstvi metalocenu je 0,63 mikromold. Po davkovani roztoku katalytického
komplexu se polymera¢ni reaktor zahfeje na teplotu 70 °C, polymeraéni teplotu. Na zatatku
reakce se do reakce zavede ethylen o parcialnim tlaku 0,5 MPa a zaéne reakce. Po 30 minutach
polymerace se reakce ukon¢i uzavienim pfivodu ethylenu a uvolnénim pretlaku z reaktoru.

Po 30 minutach polymerace je vyt&zek 96 g polymeru, odpovidajici katalytické aktivité
1670 kgHD-Pe/g.Zr.h.
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Ptiklad 28

Polymerace se provadéji v 2,0 | Buchi autoklavu v 1300 ml pentanu. Do tohoto reaktoru se
zavede roztok komplexu ABO3 (rac-Et/2—(t-BuMe,Si0)Ind/,ZrCl;) a MAO v toluenu, majici
Al/Zr = 100. Mnozstvi metalocenu je 0,6 mikromolid. Po davkovani roztoku katalytického
komplexu se polymeraéni reaktor zahieje na teplotu 70 °C, polymeragni teplotu. Na za&atku reak-
ce se do reaktoru zavede ethylen o parcialnim tlaku 0,5 MPa a zagne reakce. Po 30 minutich
polymerace se reakce ukon¢i uzavienim piivodu ethylenu a uvolnénim pietlaku z reaktoru.

Po 30 minutach polymerace je vytézek 12 g polymeru, odpovidajici katalytické aktivite
435 kgHD-PE/g.Zr.h.

Ptiklad 29

Polymerace se provadéji v 2,0 ml Buchi autoklavu v 1300 ml pentanu. Do tohoto reaktoru se
zavede roztok komplexu ABO3 (rac-Et/2—~(t-BuMe,SiO)Ind/,ZrCl,) a MAO v toluenu, majici
Al/Zr = 200. MnoZstvi metalocenu je 0,6 mikromolii. Po davkovani roztoku katalytického kom-
plexu se polymera¢ni reaktor zahfeje na teplotu 70 °C, polymeraéni teplotu. na zatatku reakce se
do reaktoru zavede ethylen o parcialnim tlaku 0,5 MPa a za¢ne reakce. Po 30 minutach polyme-
race se reakce ukon¢i uzavienim ptivodu ethylenu a uvolnénim pretlaku z reaktoru.

Po 30 minutach polymerace je vytézek 27 g polymeru, odpovidajici katalytické aktivitd
936 kgHD-PE/g.Zr.h.

Priklad 30

Polymerace se provadéji v 2,01 Buchi autoklavu v 1300 ml pentanu. Do tohoto reaktoru se
zavede roztok komplexu ABO3 (rac—Et/2—(t-BuMe,SiO)Ind/,ZrCl,) a MAO v toluenu, majici
Al/Zr = 500. Mnozstvi metalocenu je 0,6 mikromoli. Po davkovani roztoku katalytického kom-
plexu se polymeracni reaktor zahfeje na teplotu 70 °C, polymeraéni teplotu. Na zadatku reakce se
do reaktoru zavede ethylen o parcidlnim tlaku 0,5 MP a zagne reakce. Po 30 minutach polyme-
race se reakce ukon¢i uzavienim privodu ethylenu a uvolnénim pretlaku z reaktoru.

Po 30 minutich polymerace je vytézek 73 g polymeru odpovidajici katalytické aktivité
2534 kgHD-PE/g.Zr.h.

Porovnavaci piiklad |

Polymerace se provadéji v 2,0 1 Buchi autoklavu v 1300 ml pentanu. Do tohoto reaktoru se
zavede roztok komplexu TA2677 (Et/1-Ind/,ZrCl;) a MAO v toluenu, majici Al/Zr = 100,
Mnozstvi metalocenu je 0,65 mikromoli. Po ddvkovani roztoku katalytického komplexu se poly-
meracni reaktor zahfeje na teplotu 70 °C, polymeraéni teplotu. Na zagatku reakce se do reaktoru
zavede ethylen o parcilnim tlaku 0,5 MPa a zaéne reakce. Po 30 minutich polymerace se reakce
ukonéi uzavfenim pfivodu ethylenu a uvolnénim pretlaku z reaktoru.

Po 30 minutach polymerace je vytézek 9g polymeru, odpovidajici katalytické aktivité
151 kgHD-PE/g.Zr.h.
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Porovnavaci piiklad 2

Polymerace se provadéji v 2,0 1 Buchi autoklavu v 1300 mi pentanu. Do tohoto reaktoru se zave-
de roztok komplexu TA2677 (Et/1-Ind/,ZrCl,) a MAO v toluenu, majici Al/Zr = 200. Mnozstvi
metalocenu je 0,65 mikromoli. Po davkovani roztoku katalytického komplexu se polymeracni
reakce zahfeje na teplotu 70 °C, polymeracni teplotu. Na zatatku reakce se do reaktoru zavede
ethylen o parcialnim tlaku 0,5 MPa a za¢ne reakce. Po 30 minutach polymerace se reakce ukonci
uzavienim ptivodu ethylenu a uvolnénim pretlaku z reaktoru.

Po 30 minutich polymerace je vytézek 27 g polymeru, odpovidajici katalytické aktivité
455 kgHD-PE/g.Zr.h.

Porovnavaci ptiklad 3

Polymerace se provadéji v 0,2 1 Buchi autoklavu v 1300 ml pentanu. Do tohoto reaktoru se
zavede roztok komplexu ABO3 (rac-Et/2—(t-BuMe,SiO)Ind/,ZrCl,) a MAO v toluenu, majici
Al/Zr = 200. MnoZstvi metalocenu je 2,5 mikromold. Po davkovani roztoku katalytického kom-
plexu se polymeraéni reaktor zahfeje na teplotu 70 °C, polymeracni teplotu. Na zaCatku reakce se
do reaktoru zavede ethylen o parcialnim tlaku 0,5 MPa a za¢ne reakce. Po 30 minutach polyme-
race se reakce ukonéi uzavienim pfivodu ethylenu a uvolnénim pfetlaku z reaktoru.

Po 30 minutach polymerace je vytdzek 120 g polymeru, odpovidajici katalytické aktivité
526 kgHD—-PE/g.Zr.h.

Porovnavaci priklad 4

Polymerace se provadéji v 2,0 | Buchi autoklavu v 1300 ml pentanu. Do tohoto reaktoru se zave-
de roztok komplexu TA2677 (Et/1-Ind/,ZrCl;) a MAO v toluenu, majici Al/Zr = 500. MnozZstvi
metalocenu je 0,65 mikromold. Po davkovani roztoku katalytického komplexu se polymeracni
reaktor zahieje na teplotu 70 °C, polymeracni teplotu. Na zaCatku reakce se do reaktoru zavede
ethylen o parcialnim tlaku 0,5 MPa a zaéne reakce. Po 30 minutach polymerace se reakce ukonci
uzavfenim privodu ethylenu a uvolnénim pfetlaku z reaktoru.

Po 30 minutich polymerace je vytézek 25g polymeru, odpovidajici katalytické aktivite
421 kgHD-PE/g.Zr h.
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Popis chemickych latek pouzitych pii experimentech

TA2677

Komercéni produkt Vitco

MAO: methylalumoxanovy 30%ni (hmotnostn€) roztok v toluenu, vyrabény v Albemarle
Pentan: polymeracni stupeit ultragisty pentan, H,O a O, 1,0 ppm
10 Ethylen: polymeracni stupeii, H,O a O, 1,0 ppm
Polymerace 28 az 30 se provadéji v dané oblasti techniky porovnatelng se polymeracemi 1 az 3.

Vysledky jsou uvedeny v Tabulce 5.

Tabulka 5: Porovnani ABO3 a TA2677

| Sloucenina | ABO3 } TA2677 ]
Koncentrace | 0o 1 0,65 T
AVZr(mol/mol) | 100 | 200 | s00 | 100 | 200 | 500
Prost Fedi ~ B ) ~ Pentan -
(Ethylen | _ 0.505 MPa _ _ _
Teplota (Y0) 70
vytazek ) | 10 | 27 | 7 o | 21 [ 25
Aktivita kgHD| 435 936 2534 151 455 521
PE/g . kat. h
My 205000 | 114000 | 101000 | 128000 | 124000
D _ 4,0 2.8 2.9 3.4 2.8




10

CZ 297674 B6

Obrazek 1: Porovnani G¢inku siloxysubstituce na aktivitu centra kovu

kg PE/g.Zr.h

—a—TA2677

a
P}
e
>
e
o]
<

Ponmér Al /fZr

Popis pfikladd

Piiklady 25 az 27 popisuji vliv koncentrace metalocenu na polymeraci. Pi pouziti pfiliS vysoké
koncentrace kovu zacne byt aktivita pfili§ nizka. Z téchto piikladi se mize zdat, ze se aktivita
kovu zvysuje, kdyz mnozstvi kovu poklesne ze 2,5 mikromoli na 0,6 mikromold.

Piiklady 28 az 30 a porovnavaci piiklady 1 az 3 ukazuji dileZitost 2-siloxy substituentu na
katalytickou aktivitu. kdyz mé ethylenbis indenyl zirkonium dichlorid siloxylovy substituent,
katalyticka aktivita stoupa zvla$t¢ pfi nizkych pomérech Al/Zr, coz indikuje snadnou tvorbu
komplexu mezi metalocenem a MAO a také zvyseni aktivity zirkonia. Rozdil miZe byt nejlépe
viditelny na vySe uvedeném obrazku 1.

Primyslova vyuZitelnost

Nové metalocenové katalytické systémy pro homopolymeraci a kopolymeraci olefini podle toho-
to vynalezu jsou pouZitelné piedevsim pro polymeraci olefind, zejména propylenu a ethylenu.
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PATENTOVE NAROKY

1. Katalyzatorovy prekurzor obecného vzorce |
(IndY):MR;B, (M,

kde: kazdy IndY je stejny nebo odlisny a je jednim z mono— nebo polysubstituovaného, konden-
zovaného nebo nekondenzovaného, homocyklického nebo heterocyklického indenylového ligan-
du, dihydroindenylového ligandu nebo tetrahydroindenylového ligandu, kteryzto ligand je substi-
tuovan v poloze 2- své indenylové struktury skupinou Y, pfi¢emz skupina Y je skupina obecného
vzorce Il

(i,

kde D je bud kemik nebo germanium R, R* a R? jsou stejné nebo odlisné a jedna se bud’
o vodikovy atom, C,; az C,y hydrokarbylovy zbytek nebo C, az C), hydrokarbyloxylovy zbytek
nebo alespoii dva z R’, R* a R* tvoti dohromady C, az Cs cyklickou strukturu; M Jje pechodny
kov ze skupiny 4 periodické tabulky a je vazan k ligandu IndY v alespofi 15 vazebného modu,
kazdé R je stejné nebo odlisné a jedna se o vodikovy atom, atom halogenu, C, az Cj, hydro-
karbylovy zbytek, C, az C,o hydrokarbyloxylovy zbytek, tri-hydrokarbylsilylova skupina nebo
dvé R tvoti dohromady C, az Cy cyklickou strukturu; B je mistkovy atom nebo skupina mezi
dvéma IndY ligandy nebo mezi IndY ligandem a pfechodnym kovem M; o je 0 nebo 1 a B je
mastkovy atom nebo skupina mezi dvéma IndY ligandy.

2. Katalyzatorovy prekurzor obecného vzorce I11

RS

: R
Ra ‘\‘ ‘ \ RB
R‘—~£\3-—-0 t)/\r
\/
ke 7 N
RS

(1),
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kde
M je kov vybrany ze skupiny sestavaji ze zirkonu, titanu a hatnia,
D je prvek vybrany ze skupiny sestavajici z kicmiku a germania,

B zahrnuje alespoi jeden &len ze skupiny sestavajici z «(CHa)y—. Si(R;)— nebo Ge(R;3)—, kde n=
| az 8,

R' a R? jsou stejné nebo odligné skupiny vybrané ze skupiny kterou tvofi atom vodiku, C,—Cy
alkylova skupina, C,~C,y alkoxylova skupina, Cs~Co arylové skupina, C¢—C)q aryloxy skupina,
C,-Cyo alkenylova skupina, Cr~Cyo arylalkylova skupina, Cy~Cyo arylalkenylova skupina nebo
halogenovy atom, R, R*-R® jsou stejné nebo odlisné skupiny vybrané ze skupiny, kterou tvofi
vodik, C,~C o alkylova skupina, C,—C alkoxy skupina, C;—Cio arylova skupina, C¢—Cy, aryloxy
skupina, C,—C, alkenylova skupina, C;—Cy arylalkylova skupina, Cr—Cio alkylarylova skupina,
CyC\ arylalkenylova skupina, R”, R* a R* skupiny mohou byt také navzajem spojeny do tvaru
kruhové struktury.

3. Katalyzatorovy prekurzor podle naroku 1 nebo 2, kde M je zirkonium a D je kiemik.

4. Katalyzatorovy prekurzor podle naroku 2, kde R' a R? jsou s vyhodou stejné a nejvyhodnéji
to jsou halogenové atomy, naptiklad atomy chloru.

5. Katalyzatorovy prekurzor podle naroku | az 4, kde R a nebo R’ je C,—C)o alkylové nebo
arylova skupina a nejvyhodngji je to methylova skupina a R* je C,~Cyo alkylova nebo arylova
skupina, s vyhodou terc—butylova skupina, t-hexylova skupina nebo cyklohexylova skupina.

6. Katalyticky prekurzor podle kteréhokoli z predchazejicich narokd, kde D je Si, B je
—CH,CH,—, R=R'=R’ a je chlor, R? je CHsa R’-R° je aromaticky nebo kondenzovany aromatic-
ky nebo alkyl nebo vodik.

7. 2-tri-hydrokarylsiloxyindenova, 2-tri-hydrokarbyloxysiloxyindenova, 2-tri-hydrokarbyl-
germyloxyindenova nebo 2-tri-hydrokarbyloxyindenova slougenina obecného vzorce IV

(Iv),

kde: D je kiemik nebo germanium, R*, R* a R* jsou stejné nebo se lisi, a jsou vybrany ze skupi-
ny, kterou tvofi vodikovy atom, C,—Cjo hydrokarbylova skupina nebo C,—Cy hydrokarbyloxy
skupina, nebo alespon dvé z R, R” a R* tvofi dohromady C,~C5y kruhovou strukturu, R’ je inde-
nyl nebo tetrahydroindenyl, a R®, R” a R'" jsou stejné nebo odligné a jsou vybrany ze skupiny,
kterou tvofi atom vodiku, C;~C;o hydrokarbylova skupina, C,—C,o hydrokarbyloxylova, tri-C,—
C,o hydrokarbyl silylova skupina a tri-C,—C), hydrokarbyloxy silylova skupina, nebo mize byt
jeden zR® a R’ mistkovy atom nebo skupina B k cyklopentandienové, fluorenylové nebo inde-
nylové skupiné za podminky, ze kdyZz R’ tvoFi nesubstituovany benzenovy kruh, tak D je kiemik,
R’, R* a R* jsou methylové skupiny, R®a R' jsou vodikové atomy, R’ neni vodikovy atom.
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8.  2-tri-hydrokarbylsiloxyinden nebo 2~tri-hydroxykarbylgermoxyinden podle naroku 7, ma-
Jici obecny vzorec V

Vy

kde: RY, R* - R® jsou stejné nebo odlisné a jsou vybrany ze skupiny, kterou tvoif atom vodiku,
Ci—Cyo alkylova skupina, C—Co alkoxylova skupina, Cs—Co arylova skupina, C,~Cjo alkenylova
skupina, Cr—C)o arylalkylova skupina, C;~C, alkylarylova skupina, Cg~C, arylalkenylova skupi-

10 na, nebo alespoii dva z R, R* a R* tvoii dohromady C,—C, kruhovou strukturu, a R, R” a R'°
Jsou stejné jak je vyse uvedeno.

9. 2-tri-hydrokarbylsiloxyinden nebo 2-tri-hydrokarbylgermyloxyinden podle naroku 7 nebo
8, obecného vzorce VI

R0
R?
RE
\ \ | )
l O—D—R
]R® / l 3
R® R®
B
V1),
RS
r® Rre
/
D—O \
\ RG
R10 ks

kde: R’, R*, R*az R®, R}, R’ D jsou stejné jako je uvedeno vyse a B je mistek ze skupiny, kte-
rou tvofi —(CH,),—, SiR*y- nebo GeR’>—, kde nje 1 az8aR’ je stejné Jako je uvedeno vyse.

20
10. 2-trihydrokarbylsiloxyinden nebo 2—trihydrokarbylgermyloxyinden podle jednoho z naroki
7 az 9, kde D je kiemik.

11. Zpisob ptipravy katalyzatorovych sloZek pro polymeraci olefing a kopolymeraci olefing,
25 vyznalujici se tim, e 2-indanon se nechd reagovat v rozpoustédle se zasaditou latkou
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vybranou z imidazolu, triethylaminu a 1,8—diazabicyklo[5.4.0]undec—7-enu a chlorsilanem, za
vzniku 2-siloxyindenu obecného vzorce VII:

Nlle Me
() ot

X Me Me
R'=t-Bu
IES Me Me
i />L>*O“' ) t
el M Me Me
R'=t-hexyl
(VII),

kde R’ je terc—butyl nebo hexyl.

12. Zptsob podle naroku 11, vyznacdujici se tim, Ze uvedena zasadita latka je vybra-
na z imidazolu a triethylaminu — TEA a chlorsilany jsou vybrany z rerc—butyldimethylchlorsila-
nu, terc-hexyldimethylchlorsilanu a cyklohexyldimethylchlorsilanu.

13. Zplsob podle kteréhokoli znarokdi 11 a 12, vyznacdujici se tim, ze 2—{terc-
butyldimethylsiloxy)inden se nejprve necha reagovat s butyllithiem a pak s dimethyldichlor-
silanem — Me,SiCl, za vzniku dimethylsilylbis—(2—(ferc-butyldimethylsiloxy)indenyl)-silanu;
ziskany dimethylsilylbis(2—(terc—butyl-dimethylsiloxy)-indenyl)silan se pak necha reagovat
s butyllithiem za vzniku odpovidajici dilithné soli a tento produkt se necha reagovat s chloridem
zirkonigitym za vzniku [dimethylsilylbis(2—terc—butyldimethylsiloxy)indenyl}zirkon dichloridu
jako smés racemickych a meso diastereomeri obecného vzorce IX

Cl
AN cl
a1 Me, + Cl>zr SiMe
40 L
| i<

(IX).

14. Vzorec podle kteréhokoliv z narokd 11 a 12, vyznadujici se tim, Ze 2ferc-
butyldimethylsiloxy)inden se nejprve necha reagovat s butyllithiem a pak s dibromethanem za
vzniku bis(2—(terc-butyldimethylsiloxy)inden)ethanu; ziskana sloucenina se pak necha reagovat
s dvéma ekvivalenty butyllithia za vzniku odpovidajici dilithné soli, ktera se pak necha reagovat
s chloridem zirkonigitym za vzniku [ethylenbis(2—(ferc—butyldimethylsiloxy)indenyl]zirkon di-
chloridu obecného vzorce X
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racemicky diastereomer sloueniny obecného vzorce X se z meso izomeru ziska frakeni krystali-
zaci;

a nakonec se provede katalyticka hydrogenace ziskaného racemického [ethylenbis(2—(ferc-butyl-
dimethylsiloxy)indenyl]zirkon dichloridu za vzniku odpovidajiciho tetrahydroindenylového
komplexu

15. Zpisob podle kteréhokoli z narokd 11 a 12, vyznalujici se tim, ze 2—(terc—
hexyldimethylsiloxy)inden se nejprve necha reagovat s butyllithiem a pak s 0,5 ekvivalentu di-
bromethanu za vzniku bis(2—(terc—hexyldimethylsiloxy)inden)ethanu; ziskana slouenina se pak
necha reagovat s dvéma ekvivalenty butyllthia za vzniku odpovidajici dilithné soli, ktera se pak
necha reagovat s chloridem zirkoni€itym za vzniku [ethylenbis(2—(terc-hexyldimethylsiloxy)-
indenyl]zirkon dichloridu a nakonec se racemicky diastereomer této slouCeniny z meso izomeru
ziska frakéni krystalizaci, ¢imz se ziska sloucenina obecného vzorce X1

(XD,

16. Pouziti katalyzatorovych prekurzorii podle kteréhokoliv z narokd 1 az 5 jako polymeraénich
katalyzatorovych slozek pro polymeraci nebo kopolymeraci olefini.

17. Poutziti podle naroku 16, kdy katalyzatorové prekurzory podle kteréhokoliv z naroki 1 az 5
se pouZiji spole¢né s ko—katalyzatorem, kterym je methylalumoxan — MAO.

Konec dokumentu
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