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2-HETEROATOMOM SUBSTITUOVANE CYKLOPENTADIENYL OBSAHUJUCE.
KOVOVE KOMPLEXY A OLEFINOVY POLYMERIZACNY PROCES

ODKAZY NA PRiBUZNE PRIHLASKY

Tato prihlaska si uplattiuje podporu do€asnej prihlasky ¢. 60/023,768 zaregistrovanej 8.8.1996
v USA.

Oblast’ vynalezu

Tento vynilez sa vztahuje k triede kovovych komplexov, ligandov pouZivanych na
pripravu tychto kovovych komplexov a k olefinovym polymerizaénym katalyzatorom z nich
odvodenych, ktoré su zvla§t vhodné na pouzitie v polymerizatnom procese pre pripravu

polymérov polymeriziciou a- olefinov a zmesi z a- olefinov.

Doterajsi stav techniky

Ohranifena geometria kovovych komplexov a metédy na ich pripravu su zverejnené
v prihla§ke & 545.403, zaregistrovanej 3.8.1990 v USA (EP-A-416.8150); prihlasky
€.547.718, zaregistrovanej 3.8.1990 v USA (EP-A-468.651), prihlasky  ¢&.702.475,
zaregistrovanej 20.5.1991 v USA (EP-A-514.828); prihlaSky ¢&.676.268, zaregistrovanej
1.5.1992 v USA (EP-A-520.732) a prihlasky ¢&.8.003, zaregistrovanej 21.1.1993 v USA (WO
93/19104) ako aj U.S.-A-5.055.438, U.S.-A-5.057.475, U.S.-A-5.096.867, U.S.-A-5.064.802,
U.S.-A-5.132.380 a WO0-95/00526. VSetky predchadzajuce patenty alebo odpovedajice

americké prihla§ky patentov si tu uvedené ako odkaz.

U.S. patent &. s 5.350.817 a 5.304.614 zverejiiuje komplexy zirkénia s mostikovymi
metalocénnymi ligandami, v ktorych si dve indenylové skupiny kovalentne spojené spolu

mostikom obsahujiicim uhlik alebo kremik, ktoré st uzitoéné pre polymerizaciu propylénov.

EP-A-577.581 zverejiiuje nesymetricky bis-Cp metalocén obsahujici fluorénovy

ligand s heteroatdbmovymi substituentmi.



E.Barsties, S. Schaible, M.H.Proseno, U.Rier, W.Roll, O Wezland, B. Dorerer, H.H.
Brintzinger, J. Organometallic Chem. 1996, 520, 63-68 a H. Penio, D. Birth J.
Organometallic  Chem. 1996, 519, 269- 272 zverejfiuju systémy, v  ktorych
cyklopentadienylovy kruh indenylov je nahradeny dimetylaminovou skupinou
v nepremostenom a Si-premostenom bis-indenyle uZitotnom pre tvorbu izotaktickych

polypropylénov a polyetylénov.

R. Leino, HJK. Luttikhedde, P. Lehmus, C. E. Wilen, R. Sjoholm, A. Lehtonen, J.
Seppala, J.H. Nasman Macromolecules, 1997,30, 3477-3488 zverejiiuja Co- mostikovy bis-
indenylové metalocény s kyslikom v 2-pozicii indenylovej skupiny a I M. Lee, W.J. Gauthier,
JM. Ball, B. Iyengar, S. Collins Organometallic, 1992, 11, 2115-2122 zverejiiuja C,-
premostené bis-indenylové metalocény s kyslikom v 5,6-pozicii indenylovej skupiny, zatial
¢o N. Piccolravazzi, P. Pino, G. Consiglio, A. Sironi, M. Moret Organometallics, 1990, 9,
3098-3105 zverejituju nepremostené bis-indenylové metalocény s kyslikom v 4 a 7 pozicii

indenylovej skupiny.

Doteraz sa predpokladalo, Ze heteroatomové substiticie oproti uhlikovym a
vodikovym substiticiam v akejkol'vek pozicii indenylového systému metalocénového
komplexu, ked’ sa pouZiju v olefinovom polymerizanom katalyzatore, poskytuju katalyzator
menej aktivny, teda je tam niZ8ia Cinnost katalyzatora pre polymerizaciu s o-olefinmi a
vytvoreny polymér ma niZ§iu molekularnu hmotnost s niZ§ou takticitou. Bolo naznacené, ze
znizujuca sa C&innost' tejto Sirokej triedy katalyzatorov je zapriinena interakciou
heteroatdmovych volnych elektréonovych dvojic s Lewisovym kyselinovym kokatalyzainym
polymerizadnym aktivatorom spdsobujicim viac elektronicky deaktivovany Cp kruh, ktory
je tieZ viac stéricky ruSeny. Vid' P. Foster, M.D. Rausch, J.C. Chien, J. Organometallic Chem.
1996, 519, 269-272.

Zverejnenie nahodnych heteroatémovy"ch substiticii v mono-Cp metalocénoch sa
nachidza v EP-A-416.815, WO 95/07942, WO 96/13529, USA Patent & s 5.096.867 a
5.621.126 a v pribuznych pripadoch.

Doposial sa predpokladalo, Ze heteroatomové substiticie v metalocénovych
komplexoch, ked’ si pouZité ako olefinovy polymeriza¥ny Kkatalyzitor, by mohli mat

nevyhody v ddsledku neo&akavanych interakcii vol'nych dvojic elektrénov heteroatému bud’ s



prechodom kovového atému tej istej alebo rozdielnej metalocénovej molekuly alebo s inymi

zloZkami katalyza&ného systému.

Urobilo sa mnoho vylepSeni v rozli¢nych metalocénovych komplexoch pouzitych ako
olefinové polymerizané katalyzatory. AvSak problémy s g&innostou katalyzatora a
deaktivizaciou katalyzatora pri vysokych teplotnych katalyzanych podmienkach stale zostali.
Bolo by vhodné, keby bolo mozné vyrobit' polyolefiny s vy$Sou molekulovou hmotnostou.
Tiez by bolo vhodné vylep§it' iné fyzikalne charakteristiky polymérov vyrabanych zmenou
substitacie pri cyklopentadienylovej skupine metalocénovych komplexov pouZitych v
olefinovych polymerizatno-katalyzaénych systémoch. Nova trieda metalocénovych
komplexov pre pouZitie v olefinovych polymerizaéno-katalyzaénych systémoch moze

poskytnut’ alternativne rie§enie uvedenych problémov, ¢o ma vyhody oproti inym rie§eniam.

Zhrnutie vynalezu

Podl'a predloZeného vynalezu su poskytnuté kovové komplexy odpovedajiice vzorcu:

T- (Rz\ )J

MXpX'q

kde M je kov zo skupin 3 aZ 13 periodickej tabulky prvkov, lantanid alebo aktinid,
ktory je v +2, +3 alebo +4 formalnom oxidaénom stave a ktory je m- viazany k jednej
cyklopentadienylovej skupine (Cp), ktora je cyklickd delokalizalnd m- vidzobna ligandova
skupina, ktora m4 5 substituentov: (R*);- T kde j je nula, 1 alebo 2; R, RS, RP a Z, kde R%,
R®, R°aRPsuR skupiny; a kde

T je heteroatém, ktory je kovalentne viazany k Cp kruhu ak R, ked’ jje 1 alebo 2 a
ked jje O, T jeF, Cl, Br, alebo J; ked' j je 1, T je O alebo S alebo N alebo P a R* m4 dvojita
viazbu k T; ked’ j je 2, T je N alebo P; a kde

R* je nezavisle vodik alebo skupina, ktors mé 1 a% 80 nevodikovych atémov,
ktorymi st hydrokarbyl, hydrokarbylsilyl, halo-substituovany hydrokarbyl, hydrokarbyloxy-
substituovany hydrokarbyl, hydrokarbylamino-substituovany hydrokarbyl,



hydrokarbylsilythydrokarbyl, hydrokarbylamin, di(hydrokarbyl)amin, hydrokarbyloxy, kazdy
R* je volitelne substituovany s jednou alebo viac skupinami, ktora nezavisle od seba si
hydrokarbyloxy, hydrokarbylsiloxy, hydrokarbylsilylamin, di(hydrokarbyl)amin,
hydrokarbylamin, di(hydrokarbyl)amin, di(hydrokarbyl)fosfan, hydrokarbylsulfid,
hydrokarbyl, halo-substituovany hydrokarbyl, hydrokarbyloxy-substituovany hydrokarbyl,
hydrokarbylamino-substituovany hydrokarbyl, hydrokarbylsilyl alebo
hydrokarbylsilylhydrokarbyl, ktoré maju 1 az 20 nevodikovych atémov alebo neinterferenénu
skupinu, ktora ma 1 aZ 20 nevodikovych atémov; a kazdy zR®, R® a R je vodik alebo je
skupina, ktora ma 1 az 80 nevodikovych atomov, ktoré si hydrokarbyl, halosubstituovany
hydrokarbyl, hydrokarbyloxy-substituovany hydrokarbyl, hydrokarbylamino-substituovany
hydrokarbyl, hydrokarbylsilyl, hydrokarbylsilylhydrokarbyl, kazdé R®, R alebo R° méze byt
volitelne substituované s jednou alebo viacerymi skupinami, z ktorych nezavisle kazdy je
hydrokarbyloxy, hydrokarbylsiloxy, hydrokarbylsilylamin, di(hydrokarbylsilyl)amin,
hydrokarbylamin,  di(hydrokarbyl)amin, di(hydrokarbyl)fosfan,  hydrokarbylsulfid,
hydrokarbyl, halo-substituovany hydrokarbyl, hydrokarbyloxy-substituovany hydrokarbyl,
hydrokarbylamino-substituovany hydrokarbyl, hydrokarbylsilyl alebo
hydrokarbylsilylhydrokarbyl, ktoré maji 1 az 20 nevodikovych atdmov alebo neinterferenéna
skupinu, ktord ma 1 aZ 20 nevodikovych atémov; alebo volitelne dva alebo viac z R RE,
R a RP st kovalentne spojené navzajom, takZe tvoria jeden alebo viac spojenych kruhov
alebo kruhovych systémov, ktoré maji 1 aZ 80 nevodikovych atomov pre kazdu R skupinu,
jeden alebo viac spojenych kruhov alebo kruhovych systémov nesubstituovanych alebo
substituovanych s jednou alebo viac skupinami, ktoré nezavisle od seba su hydrokarbyloxy,
hydrokarbylsiloxy, hydrokarbylsilylamin, di(hydrokarbylsilyl)amin, hydrokarbylamin,
di(hydrokarbyl)amin, di(hydrokarbyl)fosfan, hydrokarbylsulfid, hydrokarbyl, halo-
substituovany hydrokarbyl, hydrokarbylsilyl alebo hydrokarbylsilylhydrokarbyl, ktoré maju 1
aZ 20 nevodikovych atomov alebo neinterferencna skupina, ktora mé 1 aZ 20 nevodikovych
atomov;

Z je dvojmocny podiel viazany k obom Cp a M cez o- vizby, kde Z obsahuje bor
alebo prvok zo 14. skupiny periodickej tabulky prvkov a tieZ obsahuje dusik, fosfor, siru
alebo kyslik;

X je anionova alebo dianionové ligandovéa skupina, ktora ma az 60 atdmov vylu¢nej

triedy ligandov, ktoré s cyklické, delokalizované n-viazané ligandové skupiny;,



X’ nezavisle od seba je neutralna Lewisova zdsadita spajajuca zl(&enina, ktord ma
viac ako 20 atémov;

pJje O, 1 alebo 2 a je o dva mensSie ako formalny oxidaZny stav M, kde X je anionovy
ligand; ked' X je dianionova ligandova skupinapje 1; a

q je 0, 1 alebo 2.

Vy$Sie uvedené komplexy mozu existovat’ ako izolované krystély volitel'ne v &istej forme
alebo ako zmesi s inymi komplexami vo forme solvatadného aduktu, vyhodne
v rozpustadle, najmi organickej kvapaline, ako aj vo forme diméru alebo jeho chelatového
derivatu, vtedy chelatové Cinidlo je organickou latkou, prednostne neutrilnou Lewisovou

zasadou, no najmé trihydrokarbylamin, trihydrokarbylfosfan alebo ich halogénovany derivat.

TaktieZ podla predkladaného vynilezu je poskytnuty katalyzany systém pre olefinovi
polymerizaciu pripraveny z katalyzaéného systému zloziek obsahujucich:
(A) katalyzaénu zlozku obsahujicu kovovy komplex jedného z uz uvedenych komplexov a
(B) kokatalyzalnu zloZku obsahujiicu aktivatny kokatalyzator, v ktorom mélovy pomer (A)
ku (B) je od 1: 10,000 do 100:1; alebo aktivaciu (A) pouZitim aktivacnej techniky.

Dal$im predmetom vynilezu je katalyzaény systém pre olefinovii polymeriziciu

pripraveny zo zloZiek katalyza&ného systému obsahujiceho:

(A) katalyzaéni zloZku obsahujicu kovovy komplex jedného z uZ uvedenych kovovych
komplexov a

(B) kokatalyzagni zloZku obsahujicu aktiva€ny kokatalyzator, v ktorom mélovy pomer (A)
ku (B) je od 1: 10 000 do 100:1,

v ktorom kovovy komplex je vo forme radikaloveho katiénu.

Dalej podla predlozeného vynélezu je poskytnuty proces pre polymerizaciu olefinov
obsahujici jeden alebo viac Cy.20 a-olefinov za polymerizaénych podmienok s jednym uZ

vy$iie uvedenym katalyzalnym systémom.

Preferovany proces vynalezu je vysoko tepelny kvapalny polymeriza&ny proces pre

polymerizaciu olefinov obsahujici jeden alebo viac Cz.20 a-olefinov za polymerizaénych



podmienok s jednym u% vy$Sie uvedenym katalyzaénym systémom pri teplote 100 a¥ 250°
C.

V rozsahu tohto vynélezu st polyolefinové vyrobky vyrabané uz uvedenymi procesmi.

Preferované vyrobky maju dlhy rozvetveny retazec a opa&nti molekularnu stavbu.

Tento vynélez tiez poskytuje cyklopentadienyl obsahujuci ligand jedného z vysie
uvedenych kovovych komplexov, kde ligand je vo forme:
(A) volnej zasady s 2 protonmi schopnej byt deprotonovanou
(B) sof dilitia
(C) sol hortika alebo

(D) mono alebo disilylovany dianion.

V rozsahu vynalezu je aj pouZitie jedného z tychto ligandov na syntézu vyroby
kovovych komplexov podla vynilezu alebo na syntézu vyroby kovovych komplexov
obsahujucich kov z jednej zo skupin 3 aZ 13 periodickej tabul’ky prvkov, lantanidov alebo

aktinidova z 1 az 4 ligandov.

Predkladané katalyzatory a procesy umoZiiuji vysokoudinnii vyrobu olefinovych
polymérov s vysokou molekulovou hmotnosfou v Sirokom rozsahu polymeriza&nych
podmienok a zvlast' pri zvySenych teplotach. Najmai st uZitoéné pre roztoky alebo nakladnu
polymerizéciu etylén/ propylénov ( EP polymérov), etylén/ oktanov (EO polymérov), etylén/
styrénov (ES polymérov), propylén a etylén/ propylén/ styrén/ diénov (EPDM polymérov),
kde dién je etylidénnorbornen, 1,4 hexadién alebo podobny nekonjugovany dién. PouZitie
zvySenych teplot vyznamne zvySuje produktivitu takychto procesov v dosledku faktu, Ze
zvySena polymerizadna rozpustnost pri zvySenych teplotich umoZiiuje pouZitie zvySenych
konverzii (vysSia koncentracia polymérneho vyrobku) bez nadmernej viskozity roztoku
obmedzeni polymerizanych zariadeni ako aj zniZenia energetickych nékladov potrebnych

odplynit’ reakény vyrobok.

Katalyzatory podl'a tohto vynilezu mozu tieZ sluZif ako pomocné latky a mézu byt
pouZité pri olefinovom polymerizatnom procese v suspenznej alebo plynnej faze. Katalyzator

moze byt predpolymerizovany s jednym alebo viacerymi olefinovymi monomérmi in situ v



polymerizatnom reaktore alebo v osobitnom procese s prechodnou regenericiou

prepolymerizovanych katalyzatorov prioritne k primarnemu polymerizaénému procesu.

Doteraz sa predpokladalo, Ze heteroatomova substitucia priamo v
cyklopentadienylovej (Cp) skupine, ktora je cyklicka nelokalizatnéd m- viazana ligandova
skupina metalocénovych komplexov, by nemala mat vyznamny efekt na uZito&nost
komplexu v olefinovom polymerizaéno-katalyzaénom systéme. Avsak teraz bolo zistené, Ze
preferované metalocénové komplexy vynalezu s heteroatdbmovou substitiiciou priamo na
jednoducht 7- viazani Cp skupinu maju mimoriadne vlastnosti ako olefinové katalyzatory,
umoziiujice vyrobu polymérov s vysokou molekulovou hmotnostou s poZadovanymi
charakteristikami pri vysokych aktivitach katalyzatora. Vysoko su preferované metalocénové

komplexy s heteroatomovou substiticiou na 2- pozicii .

Struény opis obrazkov

Obr. 1 zobrazuje kry§talicki  §truktiru dichloro(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a-n) -2-dimetylamino-1H-inden-1-yl) silanaminato-(2)-N-)-titanu.

Obr. 2 zobrazuje krystalicka §truktiaru (N-(1,1 -dimetyletyl)- 1,1-dimetyl- 1-((1,2,3,3a,7a-n) -
2- etoxy-1H-inden-1-yl) silanaminato-(2)-N-)-dimetyl-titanu.

Podrobny opis

Vietky odkazy na periodicku tabulku prvkov sa d’alej budi vzfahovat’ na periodicki
sustavu prvkov publikovani a chranend autorskym pravom v CRC Press. Inc., 1989. Tiez
vietky odkazy na skupinu alebo skupiny budu na skupinu alebo skupiny uvadzané v

periodickej sistave prvkov pri pouZiti IUPAC systému pre Cislovanie skupin.

Olefiny, ktoré si tu pouZivané, si C;30 alifatické alebo aromatické zlG&eniny
obsahujuce nenasytené vinyly, ako aj cyklické zluceniny, také ako cyklobutan, cyklopentan
a norbornen véitane norbornenu substituovaného v 5 a 6 pozicii s Cj.20 hydrokarbylovymi
skupinami. TieZ st tu zahrnuté zmesi takychto olefinov ako aj zmesi takychto olefinov s Cs40
diolefinovymi zlG&eninami. Priklady poslednych zla€enin obsahuju etylidén norbornen, 1,4-

hexadién, norbornadién a podobne. Katalyzitory a procesy, ktoré si tu skimané, je obzvlast



vhodné pouZit na pripravu etylén/I-butén, etylén/1-hexén, etylén/styrén, etylén/propylén,
etylén/1-pentén, etylén/4-metyl-1-pentén a etylén/l1-octan kopolymérov, ako aj terpolymérov
etylénu, propylénu a nekonjugovanych diénov, tak ako napriklad EPDM terpolyméry.

Preferované X’ skupiny s oxid uhol'naty, fosfiny najma trimetylfosfan, trietylfosfan,
trifenylfosfén a bis(1,2- dimetylfosfan)etan P(OR");, kde R je hydrokarbyl, silyl alebo ich
kombinicia, étery najmd tetrahydrofuran, aminy najmid pyridin, bipyridin,
tetrametyletyléndiamin (TMEDA) a trietylamin; olefiny; konjugované diény, ktoré majt od 4
do 40 uhlikovych atémov. Komplexy obsahujice posledne uvedené X’ skupiny zahrfiuju tie,

u ktorych je kov v +2 formalnom oxidaénom stave.

Navrhované koordinatné komplexy podla predkladaného vynilezu si komplexy

zodpovedajuce vzorcu:

X'qXpM )

kde RY, R*X RY aRZ su R skupiny, z ktorych kazda nezavisle je vodik alebo je skupina
majica 1 aZ 80 nevodikovych atdmov ako si hydrokarbyl, halo- substituovany hydrokarbyl,
hydrokarbyloxy-substituovany hydrokarbyl, hydrokarbylamino- substituovany hydrokarbyl,
hydrokarbylsilyl, hydrokarbylsilylhydrokarbyl, kazda z R¥, R*, RY a R* méZe byt volitelne
nahradend s jednou alebo viac skupinami, ktoré nezévisle od seba si hydrokarbyloxy,
hydrokarbylsiloxy, hydrokarbylsilylamin, di(hydrokarbylsilyl)amin, hydrokarbylamin,
di(hydrokarbyl)amin, di(hydrokarbyl)fosfan, hydrokarbylsulfid, hydrokarbyl, halo-
substituovany hydrokarbyl, hydrokarbyloxy- substituovany hydrokarbyl, hydrokarbylamino-
substituovany hydrokarbyl, hydrokarbylsilyl alebo hydrokarbylsilylhydrokarbyl , ktoré maju
1 az 20 nevodikovych atébmov alebo neinterferendnii skupinu majacu 1 aZ 20 nevodikovych
atémov; alebo volitelne dva alebo viac z RY, R*, RY, R . R* a R® st kovalentne spojené
jeden s druhym tak, aby tvorili jeden alebo viac kruhov alebo kruhovych systémov, ktoré pre
kazdd R skupinu majd 1 aZ 80 nevodikovych atémov, jeden alebo viac kruhov alebo



kruhovych nesubstituovanych systémov alebo substituovanych s jednou alebo viac skupinami,
ktorymi su hydrokarbyloxy, hydrokarbylsiloxy, hydrokarbylsilyl amin,
di(hydrokarbylsilyl)amin, hydrokarbylamin, di(hydrokarbyl)amin, di(hydrokarbyl)fosfan,
hydrokarbylsulfid, hydrokarbyl, halo-substituovany  hydrokarbyl,  hydrokarbyloxy-
substituovany hydrokarbyl, hydrokarbylamino- substituovany hydrokarbyl, hydrokarbylsilyl
alebo hydrokarbylsilylhydrokarbyl, ktoré maji 1 aZ 20 nevodikovych atémov alebo

neinterferenénu skupinu majucu 1 aZ 20 nevodikovych atomov.

Preferované R* skupiny su tie, kde R* je hydrokarbyl, hydrokarbylsilyl,
hydrokarbyloxy- substituovany hydrokarbyl, hydrokarbylamino- substituovany hydrokarbyl a
T je O alebo N, preferovanejsie su tie, kde R* je hydrokarbyl alebo hydrokarbylsilyl a T je O
alebo N a este viac sii preferovanejsie tie, kde R* je hydrokarbyl alebo hydrokarbylsilyl a T
je O.

Preferované substituenty obsahujlice heteroatom na 2-pozicii z Cp su tie, kde (R*); -T
skupina je dimetylamin, dietylamin, metyletylamin, metylfenylamin, dipropylamin,
dibutylamin, piperidinyl, morfolinyl, pyrolidinyl, hexahydro-1H-azepin-l-yl, hexahydro-
1(2H)-azocinyl, oktahydro-1H-azonin-l-yl, oktahydro-l(2H)-azecinyl, metoxy, etoxy, propoxy,
metyletyloxy, 1.1-dimetyletyloxy, trimetylsiloxy alebo 1.1-dimetyletyl(dimetylsilyl)oxy.

Preferovanejsie su tie, kde (R*); -T skupina je metoxy, etoxy, propoxy, metyletyloxy,

1.1-dimetyletyloxy, trimetylsiloxy alebo 1.1-dimetyletyl(dimetylsilyl)oxy.

Z iného aspektu vynélezu bud’ ligand alebo kovovy komplex ma jeden alebo viac
spojenych kruhov alebo kruhovych systémov okrem Cp alebo indenylu, kde jeden alebo viac
spojenych kruhov alebo kruhovych systémov obsahuje jeden alebo viac kruhovych
heteroatomov, ktorymi si N, O, S alebo P. Preferované kruhové heteroatomy si N alebo O,

kde N je preferované najviac.

Iné vysoko uprednostiiované komplexy zodpovedaju vzorcu:



T-(R")j

X'qXpM/
kde symboly si definované ako prv, alebo preferovanejsie zodpovedaji vzorcu:
T-(R")

yA
X'qXpM~

kde symboly st definované uz vyssie.

Vysoko preferované su kovové komplexy a heteroatdm obsahujuci ligandy, kde —

Z- je -Z"-Y- so Z' ohrani¢enym s Cp a Y ohrani¢enym s M a

Y je -O-, -S-, -NR'-, -PR"-;

Z’ je SiR';, CR™, SiR,SiR%, CRGCR%, CRT =CR’, CRSiR", CRSiRCRY,
SiR2CR";SiR";, CR';CR";SiR",CR,CR",CR"; alebo GeR; a

R’ nezavisle od seba je vodik alebo prvok vybrany z hydrokarbylu, hydrokarbyloxy,
silylu, halogenovaného alkylu, halogenovaného arylu a ich kombinécii, uvaZované R’, ktoré
mé aZ 20 nevodikovych atémov a volitel'ne dve R’ skupiny zo Z (kde R’ je nie vodik) alebo
R’ skupinu zo Z a R’ skupinu z Y, tvoria jadrovy systém;

kde p je 2, q je 0, M je v +4 formalnom oxidatnom stave a X je nezavisle od seba
vyskytu metyl, benzyl, trimetylsilylmetyl, alyl, pyrolyl, alebo dve X skupiny spolu st 1,4-
butan-diyl, 2-buten-1,4-diyl, 2,3-dimetyl-2-buten-1,4-diyl, 2-metyl-2-buten-1,4-diyl alebo
xylyldiyl.

TieZ vysoko preferované si kovové komplexy a heteroatom obsahujice ligandy, kde -

Z-je-Z'-Y-, so Z' viazanym s Cpa Y viazanym sM a
Y je -O-,-S-, -NR'-, -PR-;
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Z' je SiR';, CR';, SiRSiR", CRCR", CR" =CR’, CR';SiR";, CR:SiR%CR"%,
SiR",CR"SiR";, CR';CR"SiR",CR";CR"CR"; alebo GeR™; a

R" nezavisle od seba je vodik alebo prvok vybrany z hydrokarbylu, hydrokarbyloxy,
silylu, halogenovaného alkylu, halogenovaného arylu a ich kombinacii, uvazované R* ma az
20 nevodikovych atémov a volitelne dve R" skupiny zo Z (kde R’ je nie vodik) alebo R’
skupinu zo Z a R" skupinu z Y, tvoria jadrovy systém;

kde p je 1, q je 0, M je v +3 formalnom oxida&nom stave a X je 2-(N,N-
dimetyl)aminobenzyl, 2-(N,N-dimetylaminometyl)fenyl, alyl, metalyl, trimetylsilylalyl.

Tiez vysoko preferované si kovové komplexy a heteroatém obsahujuce ligandy, kde -

Z-je-Z'-Y-, so Z" viazanim s Cp a Y viazanim s M a

Y je -O-,-S-, -NR'-, -PR’-;

Z' je SiR';, CR%, SiR%SiR’;, CR%CR%, CR' =CR’, CR';SiR";, CR'SiR;CR";,
SiR";CR";SiR "2, CR";CR";SiR";,CR,CR",CR"; alebo GeR'z; a

R’ nezavisle od seba je vodik alebo prvok vybrany z hydrokarbylu, hydrokarbyloxy,
silylu, halogenovaného alkylu, halogenovaného arylu a ich kombinacii, uvaZované R’ mé a2
20 nevodikovych atomov a volitelne dve R* skupiny zo Z (kde R’ je nie vodik) alebo R’
skupinu zo Z a R skupinu z Y, tvoria jadrovy systém;

kde p je 0, q je 1, M je v +2 formalnom oxidaCnom stave a X’ je 1,4-difenyl-1,3-
butadién, 1,3-pentadién alebo 2,4-hexadién.

Roznost’ kovov mdZe byt pouZitd na pripravu kovovych komplexov z vynilezu,
vhodny kov zo skupin 3 aZ 13 periodickej tabulky prvkov su lantanidy alebo aktinidy v +2,
+3 alebo +4 forméalnom oxidaénom stave, eSte vhodne;jsi kov je zo skupin 3 aZ 13. Kovové
komplexy z tohto vynalezu, ktoré maju trochu odli§né charakteristiky st tie, kde M je kov z
jednej zo skupin 3-6, z jednej zo skupin 7-9 alebo z jednej zo skupin 10-12. Preferované st
tie, kde M je kov zo skupiny 4, vhodné sa Ti, Zr alebo Hf, preferovanejSie si Ti a Zr.
Najpreferovane;jsi kov je Ti najméd pre pouZitie v komplexoch, ktoré obsahuji len jeden Cp
obsahujuci ligand, ktory je heteroatdbm obsahujici ligand z tohto vynilezu, zatial' &o Zr je
vysoko preferovany pre pouZitie v komplexoch, ktoré obsahuja dva Cp obsahujice ligandy, z

ktorych aspoii jeden je ligand obsahujici heteroatom.
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V jednom uskuto&neni je preferované také Ti, ktoré je v +4 formélnom oxidatnom
stave, alternativne je tiez preferované také Ti, ktoré je v +3 formalnom oxidaCnom stave a

preferovanej§ie je také Ti, ktoré je v +2 formalnom oxidaénom stave.

V inom priklade je preferované také Zr, ktoré je v +4 formalnom oxidanom stave

alebo alternativne v +2 formalnom oxida¢nom stave.

Z iného aspektu vynalezu je preferované také Y, ktore je -NR’ s viac preferovanym
takym -NR", kde R je skupina, ktora ma primérny alebo sekundarny uhlikovy atém viazany
na N. Vysoko preferované su tie, kde R’ je cyklohexy! alebo izopropyl.

Tlustrativne derivaty kovov, ktoré mdzu byt vyuZité v praxi predkladaného vynalezu

obsahuju:

2-N-[heteroatém]t-Butylamido-indenylové komplexy

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(1-pyrolidinyl)-1H-inden-1-
yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(1-piperidinyl)-1H-inden-1-
yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(hexahydro-1H-azepin-1-yl)-1H-
inden-1-yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(hexahydro-1(2H)-azocinyl)-1H-
inden-1-yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(oktahydro-1H-azonin-1-
yl)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-1)-2-(oktahydro- 1(2H)-azecinyl)-1H-inden-
1-yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan
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(1,2,3,3a,7a-n)-2-(Dimetylamin)-1H-inden-1-yl)(N-(1, 1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-I-
(silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(1,2,3,3a,7a-17)-2-(Dietylamin)- 1 H-inden-1-yl)(N-(1,1-dimetyletyl)- 1, 1 -dimetyl-1-
(silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(1,2,3,3a,7a-n)-2-(Dipropylamin)-1H-inden-1-yl)(N-(1,1-dimetyletyl)-1, 1-dimetyl-I-
(silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(1,2,3,3a,7a-n)-2-(Dibutylamin)-1H-inden-1-yl)(N-(1, 1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-I-
(silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1, 1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(etylmetylamin)-1H-inden-1-
yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(metylfenylamin)-1H-inden-1-
yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-1)-2-(metyl(fenylmetyl)amin)-1H-inden-1-
yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1, 1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-((1, 1-dimetyletyl)metylamin)-1H-
inden-1-yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(N=(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(metyl(1-metyletyl)amin)-1H-inden-1-
yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-1)-2-(difenylfosfan)-1H-inden-1-
yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-1)-2-(dimetylfosfan)-1H-inden-1-
yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan |
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(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(metylfenylfosfan)- 1 H-inden-1-
yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(dietylfosfan)- 1H-inden-1-
yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(bis(1-metyletyl)fosfan)- 1H-inden- 1 -
yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-1)-2-metoxy- 1 H-inden- 1-yl)silanamino(2-)-
N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-etoxy- 1 H-inden-1-yl)silanamino(2-)-
N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-propoxy- 1 H-inden-1-yl)silanamino(2)-
N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-butoxy-1H-inden-1-yl)silanamino(2-)-
N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-((1, 1-dimetyletyl)oxy)-1H-inden-1-
yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(trimetylsiloxy)- 1H-inden-1-
yDsilanamino(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(((1, I-dimetyletyl)dimetylsilyl)oxy)-
1H-inden-1-yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-1)-2-(1-metyletoxy)-1H-inden-1-
yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan
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(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-fenoxy- 1 H-inden- 1-yl)silanamino(2-)-
N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(fenyltio)-1H-inden- 1 yl)silanamino(2)-
N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(metyltio)-1H-inden-1-yl)silanami-
no(2-)-N)dimetyltitan

3-metyl-2-N-[heteroatoém]t-Butylamido-indenyl komplexy

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n))-3-metyl-2-(1-pyrolidinyl)-1H-inden- 1-
yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metyl-2-(1-piperidinyl)-1H-inden-1-
yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metyl-2(hexahydro-1H-azepin-1-yl)-
1H-inden-1-yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metyl-2-(hexahydro-1(2H)-azocinyl)-
1H-inden-1-yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metyl-2-(oktahydro- 1H-azonin-1-
yl)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metyl-2-(oktahydro-1(2H)-azecinyl)-
1H-inden-1-yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metyl-2-(dimetylamin)- 1 H-inden-1-
yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan
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(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-1)-3-metyl-2-(dietylamin)- 1 H-inden-1-
yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,32,7a-1)-3-metyl-2-(dipropylamin)-1H-inden-1-
yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-1)-3-metyl-2-(dibutylamin)- 1 H-inden-1-
yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)- 1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metyl-2-(etylmetylamin)-1H-inden- 1-
yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metyl-2-(metylfenylamin)-1H-inden-1-
yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3 a,7a-n)-3-metyl-2-(metyl(fenylmetyl)amin)-1H-
inden-1-yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a, 7a-1))-3-metyl-2-((1,1-dimetyletyl)metylamin)-
1H-inden-1-yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1, 1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metyl-2-(metyl(1-metyletyl)amin)-1H-
inden-1-yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3,7a-n)-3-metyl-2-(difenylfosfan)- 1H-inden-1-

yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metyl-2-(dimetylfosfan)-1H-inden-1-
yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metyl-2-(metylfenylfosfan)-1H-inden-
1-yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan
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(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metyl-2-(dietylfosfan)- 1H-inden-1-
yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metyl-2-(bis( 1 -metyletyl)fosfan)- 1 H-

inden-1-yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-1)-3-metyl-2-metoxy-1H-inden-1-
yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metyl-2-etoxy- 1 H-inden-1-
yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metyl-2-propoxy-1H-inden-1-
yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metyl-2-butoxy-1H-inden-1-
yb)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-1)-3-metyl-2-((1, 1-dimetyletyloxy)- 1 H-
inden-1-yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metyl-2-(trimetylsiloxy)-1H-inden-1-
yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metyl-2-(((1, 1-
dimetyletyl)dimetylsilyl)oxy)-1H-inden-1-yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metyl-2-(1-metyletoxy)-1H-inden-1-
yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-1n)-3-metyl-2-fenoxy- 1 H-inden- 1-
yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan
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(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metyl-2-(fenyltio)-1H-inden-1-
yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-11)-3-metyl-2-(metyltio)- 1H-inden-1-
yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

2-N-heteroatom[amido]-indenylové komplexy

Vo vy3Sie uvedenych ndzvoch si stanovené 2-heteroatdm-indenylové komplexy,
podobny rozsah zli&enin tvoria také, kde N-(1,1-dimetyletyl) skupinu nahradzuje N-

cyklohexyl ako je demonstrované v nasledujucich zluCeninach.

(N-Cyklohexyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(1-pyrolidinyl)- 1H-inden-I-yl)silanamino(2-)-
N)dimetyltitan

(N-Cyklohexyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(1-piperidinyl)- 1H-inden-I-yl)silanamino(2-)-
N)dimetyltitan

(1,2,3,3a,7a-1)-2-(Dimetylamin)-1H-inden-l-yl)(N-cyklohexyl-1,1-dimetyl-1-(silanamino(2-)-
N)dimetyltitan

(1,2,3,3a,7a-n)-2-(Dietylamin)-1H-inden-1-yl)(N-cyklohexyl-1,1-dimetyl-1-(silanamino(2-)-
N)dimetyltitan

(N-Cyklohexyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metyl-2-(etylmetylamin)-1H-inden-I-
yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(N-Cyklohexyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metyl-2-(metylfenylamin)- 1H-inden--
yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(N-Cyklohexyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-metoxy-1H-inden-l-yl)silanamino(2-)-
N)dimetyltitan
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(N-Cyklohexyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-((1, 1-dimetyletyl)oxy)-1H-inden-I-
yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(N-Cyklohexyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(trimetylsiloxy)- | H-inden-I-yl)silanamino(2-
)-N)dimetyltitan

(N-Cyklohexyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metyl-2-(dimetylamin)- 1H-inden-I-
yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

Vo vysSie uvedenych nazvoch si stanovené 2-heteroatom-indenylové komplexy,

podobny rozsah zli€enin tvoria také, kde N-(1,1-dimetyletyl) skupinu nahradzuje N-metyl

ako je demonstrované v nasledujtcich zlueninach.

(N-metyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-1)-2-(1-pyrolidinyl)- 1H-inden-l-yl)silanamino(2-)-N)di-

metyltitan

(N-metyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(1-piperidinyl)- 1 H-inden-I-yl)silanamino(2-)-
N)dimetyltitan

(1,2,3,3a,7a-1)-2-(Dimetylamin)-1H-inden-l-yl)(N-metyl-1, 1 -dimetyl- 1-(silanamino(2-)-
N)dimetyltitan

(1,2,3,3a,7a-n)-2~(Dietylamin)- 1H-inden-l-yl)(N-metyl-1,1-dimetyl-1-(silanamino(2-)-
N)dimetyltitan

(N-Metyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metyl-2-(etylmetylamin)- 1 H-inden-I-
yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(N-Metyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-1)-3-metyl-2-(metylfenylamin)- 1H-inden-I-
yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(N-Metyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-1)-2-metoxy- 1 H-inden-l-yl)silanamino(2-)-
N)dimetyltitan
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(N-Metyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-((1, I -dimetyletyl)oxy)- 1H-inden-1-
yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(N-Metyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(trimetylsiloxy)- 1 H-inden-l-yl)silanamino(2-)-
N)dimetyltitan

(N-Metyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metyl-2-(dimetylamin)- 1H-inden-I-
yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

Vo vy3Sie uvedenych ndzvoch si stanovené 2-heteroatdm-indenylové komplexy,

podobny rozsah zli€enin tvoria také, kde N-(1,1-dimetyletyl) skupinu nahradzuje N-etyl ako

je demonstrované v nasledujucich zla&eninach.

(N-Etyl-1,1-dimetyl-I-((1,2,3,3a,7a-n)-2-( 1-pyrolidinyl)- 1 H-inden-l-yl)silanamino(2-)-
N)dimetyltitan

(N-Etyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(1-piperidinyl)- | H-inden-1-yl)silanamino(2-)-
N)dimetyltitan

(1,2,3,3a,7a-n)-2~(Dimetylamin)-1H-inden-l-yl)(N-etyl-1,1-dimetyl-1-(silanamino(2-)-
N)dimetyltitan

(1,2,3,3a,7a-1)-2-(Dietylamin)- 1 H-inden-1-yl)(N-etyl-1, 1-dimetyl-1-(silanamino(2-)-
N)dimetyltitan

(N-Etyl-1,1-dimetyl-I-((1,2,3,3a,7a-11)-3-metyl-2-(etylmetylamin)-1H-inden-1-
yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(N-Etyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-1)-3-metyl-2-(metylfenylamin)-1H-inden-I-
yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(N-Etyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-metoxy-1H-inden-l-yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan
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(N-Etyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-((1, 1-dimetyletyl)oxy)- 1 H-inden-l-yl)silanamino(2)-
N)dimetyltitan

(N-Etyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-1n)-2-(trimetylsiloxy)- 1 H-inden-l-yl)silanamino(2-)-
N)dimetyltitan

(N-Etyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-1)-3-metyl-2-(dimetylamin)- 1 H-inden-I-yl)silanamino(2)-
N)dimetyltitan

Vo vysSie uvedenych nédzvoch si stanovené 2-heteroatom-indenylové komplexy,
podobny rozsah zlugenin tvoria také, kde N-(1,1-dimetyletyl) skupinu nahradzuje N-fenyl ako

je demonstrované v nasledujucich zli¢eninach.

(1,1-Dimetyl-N-fenyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(1-pyrolidinyl)- IH-inden-I-yl)silanamino(2-)-
N)dimetyltitan

(1,1-Dimetyl-N-fenyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(1-piperidinyl)- 1H-inden-l-yl)silanamino(2-)-
N)dimetyltitan

(1,2,3,3a,7a-n)-2~(Dimetylamin)-1H-inden-I-yI)(1, 1-dimetyl-N-fenyl-1-(silanamino(2-)-
N)dimetyltitan

(1,2,3,3a,7a-1))-2-(Dietylamin)-1H-inden-1-y)(1, 1-dimetyl-N-fenyl-1-(silanamino(2-)-
N)dimetyltitan

(1,1-Dimetyl-N-fenyl-1-((1,2,3,3a,7a-1)-3-metyl-2-(etylmetylamin)-1H-inden-1-
yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(1,1-Dimetyl-N-fenyl-1-((1,2,3,3a,7a-1)-3-metyl-2-(metylfenylamin)- 1H-inden-1-
yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(1,1-Dimetyl-N-fenyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-metoxy- 1H-inden-I-yl)silanamino(2-)-
N)dimetyltitan
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(1,1-Dimetyl-N-fenyl-1-((1,2,3,3a,7a-1)-2-((1, 1-dimetyletyl)oxy)- 1 H-inden-lyl)silanamino(2)-
N)dimetyltitan

(1,1-Dimetyl-N-fenyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(trimetylsiloxy)- 1H-inden-l-yl)silanamino(2-)-
N)dimetyltitan

(1,1-Dimetyl-N-fenyl-1-((1,2,3,3a,7a-1)-3-metyl-2-(dimetylamin)- | H-inden-lyl)silanamino(2)
-N)dimetyltitan

Vo vysSie uvedenych nazvoch si stanovené 2-heteroatom-indenylové komplexy,

podobny rozsah zli&enin tvoria také, kde N-(i,1-dimetyletyl) skupinu nahradzuje N-

fenylmetyl ako je demon§trované v nasledujucich zlu€eninach.

(1,1-Dimetyl-N-(fenylmetyl)-1-((1,2,3,3a,7a-11)-2-(1-pyrolidinyl)- 1H-inden-l-yl)silanamino
(2-)-N)dimetyltitan

(1,1-Dimetyl-N-(fenylmetyl)-1-((1,2,3,3a,7a-11)-2-(1-piperidinyl)- 1 H-inden-l-yl)silanamino
(2)-N)dimetyltitan

(1,2,3,3 a,7a-n)-2-(Dimetylamin)-lH:inden-l-yl)( 1,1-dimetyl-N-(fenylmetyl)-1-(silanamino _
(2)-N)dimetyltitan

(1,2,3,3a,7a-n)-2-(Dietylamin)-1H-inden-1-yl)(1,1-dimetyl-N-(fenylmetyl)-1-(silanamino(2-)-
N)dimetyltitan

(1,1-Dimetyl-N-(fenylmetyl)-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metyl-2-(etylmetylamin)-1H-inden-1-
yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(1,1-Dimetyl-N-(fenylmetyl)-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metyl-2-(metylfenylamin)-1H-inden-l-
yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(1,1-Dimetyl-N-(fenylmetyl)-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-metoxy-1H-inden-l-yl)silanamino(2-)-
N)dimetyltitan
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(1,1-Dimetyl-N-(fenylmetyl)-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-((1, 1-dimetyletyl)oxy)- 1 H-inden-I-
yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(1,1-Dimetyl-N-(fenylmetyl)-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(trimetylsiloxy)- 1 H-inden-I-
yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(1,1-Dimetyl-N-(fenylmetyl)-1-((1,2,3,3a,7a-1)-3-metyl-2-(dimetylamin)- 1 H-inden-1-
yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

Vo vysiie uvedenych nazvoch su stanovené 2-heteroatdm-indenylové komplexy,

podobny rozsah zli&enin tvoria také, kde N-(1,1-dimetyletyl) skupinu nahradzuje N-

cyklododecyl ako je demonstrované v nasledujucich zli&eninach.

(N-Cyklodecyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(1-pyrolidinyl)-1H-inden-l-yl)silanamino(2-)-
N)dimetyltitan

(N-Cyklodecyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(1-piperidinyl)- 1H-inden-l-yl)silanamino(2-)-
N)dimetyltitan

(N-Cyklodecyl-1,1-dimetyl-1-(1,2,3,3a,7a-n)-2-(dimetylamin)-1H-inden-1-yl)silanamino(2-)-
N)dimetyltitan

(N-Cyklodecyl-1,1-dimetyl-1-(1,2,3,3a,7a-n)-2-(dietylamin)- 1H-inden-l-yl)(silanamino(2-)-
N)dimetyltitan

(N-Cyklodecyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metyl-2-(etylmetylamin)-1H-inden-I-
yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(N-Cyklodecyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-1)-3-metyl-2-(metylfenylamin)-1H-inden-l-
yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(N-Cyklodecyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-1)-2-metoxy- 1 H-inden-1-yl)silanamino(2-)-
N)dimetyltitan
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(N-Cyklodecyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-1)-2-((1, 1-dimetyletyl)oxy)- | H-inden-1-
yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(N-Cyklodecyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(trimetylsiloxy)- 1 H-inden-l-yl)silanamino(2-
)-N)dimetyltitan

(N-Cyklodecyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-1)-3-metyl-2-(dimetylamin)-1H-inden-I-
yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

Vo vysSie uvedenych nazvoch si stanovené 2-heteroatom-indenylové komplexy,

podobny rozsah zlagenin tvoria také, kde N-(1,1-dimetyletyl) skupinu nahradzuje N-metyletyl

ako je demonstrované v nasledujucich zluCeninach.

(1,1-Dimetyl-N-(metyletyl)-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(1-pyrolidinyl)- 1H-inden-l-yl)silanamino(2)-
N)dimetyltitan

(1,1-Dimetyl-N-(metyletyl)-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(1-piperidinyl)- 1H-inden-l-yl)silanamino(2-)-
N)dimetyltitan

(1,2,3,3a,7a-n)-2-(15imetylamin)- 1H-inden-l-y1)(1, 1-dimetyl-N-(metyletyl)-1-(silanamino(2-)-
N)dimetyltitan

(1,2,3,3a,7a-n)-2-(Dietylamin)-1H-inden-l-y1)(1,1-dimetyl-N-(metyletyl)-1-(silanamino(2-)-
N)dimetyltitan

(1,1-Dimetyl-N-(metyletyl)-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metyl-2-(etylmetylamin)-1H-inden-I-
yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(1,1-Dimetyl-N-(metyletyl)-1-((1,2,3,32,7a-n)-3-metyl-2-(metylfenylamin)- 1H-inden-I-
yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(1,1-Dimetyl-N-(metyletyl)-I-((1,2,3,32,7a-1)-2-metoxy- 1 H-inden-l-yl)silanamino(2-)-
N)dimetyltitan
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(1,1-Dimetyl-N-(metyletyl)-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-((1,1-dimetyletyl)oxy)- 1 H-inden-1-
yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(1,1-Dimetyl-N-(metyletyl)-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(trimetylsiloxy)- 1H-inden-1-yl)silanamino(2)-
N)dimetyltitan

2-N-[heteroatém][amid]TiX,-indenylové komplexy

Vo vySSie uvedenych nazvoch si stanovené 2-heteroatom-indenylové komplexy,
podobny rozsah zlGCenin tvoria také, kde dva metyly viazané na titan si nahradené chloridmi

ako je demonstrované v nasledujucich zliceninach

Dichloro(N-1, 1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(1-pyrolidinyl)-1H-inden-1-
yl)silanamino(2-)-N)titan

Dichloro(N-cyklohexyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(1-piperidinyl)- 1H~inden-I-
yl)silanamino(2-)-N)titan

Dichloro(N-metyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(dimetylamin)-1H-inden-I-
yl)silanamino(2-)-N)titan

Dichloro(N-metyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(dietylamin)-1H-inden-l-yl)silanamino(2)-
N)titan

Dichloro(N-etyl-1, 1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-1)-3-metyl-2-(etylmetylamin)-1H-inden-I-
yl)silanamino(2-)-N)titan

Dichloro(1,1-Dimetyl-N-fenyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metyl-2-(metylfenylamin)- 1H-inden-I-
yl)silanamino(2-)-N)titan

Dichloro(1, 1-Dimetyl-N-(fenylmetyl)-I-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metyl-2-(metylfenylamin)- 1 H-
inden-l-yl)silanamino(2-)-N)titan
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Dichloro(N-cyklododecyl-1, 1-dimetyl-I-((1,2,3,3a,7a-1n)-3-metyl-2-(metylfenylamin)- 1 H-
inden-l-yl)silanamino(2-)-N)titan

Dichloro(N-metyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-1)-2-(dimetylamin)- 1 H-inden-I-
yl)silanamino(2-)-N)titan

Dichloro(N-(1, I-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-metoxy- 1 H-inden-I-
yl)silanamino(2-)-N)titan

Dichloro(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-1)-2-(((1. 1-dimetyletyl)dimetylsilyl)
oxy)-1H-inden-l-yl)silanamino(2-)-N)titan

Vo vysSie uvedenych nazvoch si stanovené 2-heteroatom-indenylové komplexy,

podobny rozsah zliCenin tvoria také, kde dva metyly viazané na titan si nahradené s

fenylmetyl ako je demonstrované v nasledujucich zla€eninach

(N-1,1-Dimetyletyl)-1, 1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(1-pyrolidinyl)- 1 H-inden-I1-
yl)silanamino(2-)-N)bis(fenylmetyl)titan

(N-Cyklohexyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(1-piperidinyl)- 1H-inden-l-yl)silanamino(2-)-
N)bis(fenylmetyl)titan

(1,2,3,3a,7a-n)-2-(Dimetylamin)- 1 H-inden-I-yl)(N-metyl-1, 1-dimetyl-l-(silanamino(2-)-
N)bis(fenylmetyl)titan

(1,2,3,3a,7a-1)-2-(Dietylamin)-1H-inden-l-yl)(N-metyl- 1, 1-dimetyl-1-(silanamino(2-)-
N)bis(fenylmetyl)titan

(N-etyl-1,1-Dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metyl-2-(etylmetylamin)- 1H-inden-l-yl)silanamino
(2-)-N)bis(fenyimetyl)titan

(1,1-Dimetyl-N-fenyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metyl-2-(metylfenylamin)- 1H-inden-1-
yl)silanamino(2-)-N)bis(fenylmetyl)titan
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(1,1-Dimetyl-N-(fenylmetyl)-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metyl-2-(metylfenylamin)- 1H-inden-I-
yl)silanamino(2-)-N)bis(fenylmetyl)titan

(N-Cyklododecyl-1, 1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-11)-3-metyl-2-(metylfenylamin)- 1H-inden-I-
yl)silanamino(2-)-N)bis(fenylmetyl)titan

(1,2,3,3a,7a-1)-2-(dimetylamin)-1H-inden-l-yl)(N-metyl-1, 1-dimetyl-l-(silanamino(2-)-
N)bis(fenylmetyl)titan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-1)-2-metoxy- 1H-inden-I-yl)silanamino(2-)-
N)bis(fenylmetyl)titan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(((1. 1-dimetyletyl)dimetylsilyl)oxy)-
1H-inden-l-yl)silanamino(2-)-N)bis(fenylmetyl)titan

Vo vysSie uvedenych nazvoch su stanovené 2-heteroatom-indenylové komplexy,
podobny rozsah zliZenin tvoria také, kde dva metyly viazané na titan si nahradené s

(trimetylsilyl)metyl ako je demonstrované v nasledujicich zluCeninach

(N-1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl--((1,2,3,3a,7a-1)-2-(1-pyrolidinyl)- 1H-inden-lyl)silanamino
(2-)-N)bis((trimetylsilyl)metyl)titan

(N-Cyklohexyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(1-piperidinyl)- 1H-inden-l-yl)silanamino(2-)-
N)bis((trimetylsilyl)metyl)titan

(1,2,3,3a,7a-n)-2-(Dimetylamin)-1H-inden-1-yl)(N-metyl-1,1-dimetyl-l-(silanamino(2-)-
N)bis((trimetylsilyl)metyl)titan

(1,2,3,3a,7a-n)-2-(Dietylamin)-1H-inden-1-yl)(N-metyl-1,1-dimetyl-I-(silanamino(2-)-
N)bis((trimetylsilyl)metyl)titan

(N-Etyl-1,1-dimetyl-I1-((1,2,3,3a,7a-11)-3-metyl-2-(etylmetylamin)-1H-inden-I-
yl)silanamino(2-)-N)bis((trimetylsilyl)metyl)titan
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(1,1-Dimetyl-N-fenyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metyl-2-(metylfenylamin)- 1 H-inden-I-
yl)silanamino(2-)-N)bis((trimetylsilyl)metyl)titan

(1,1-Dimetyl-N-(fenylmetyl)-1-((1,2,3,3a,7a-11)-3-metyl-2-(metylfenylamin)- 1H-inden-1-
yl)silanamino(2-)-N)bis((trimetylsilyl)metyl)titan

(N-Cyklododecyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-1))-3-metyl-2-(metylfenylamin)- 1 H-inden-I-
yl)silanamino(2-)-N)bis((trimetylsilyl)metyl)titan

(1,2,3,3a,7a-1)-2-(dimetylamin)- 1H-inden-l-yl)(N-metyl-1, 1 -dimetyl-I-(silanamino(2-)-
N)bis((trimetylsilyl)metyl)titan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-metoxy- 1 H-inden-1-yl)silanamino(2-)-
N)bis((trimetylsilyl)metyl)titan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(((1. 1 -dimetyletyl)dimetylsilyl)oxy)-
1H-inden-I-yl)silanamino(2-)-N)bis((trimetylsilyl)metyl)titan

Vo vysSie uvedenych nazvoch su stanovené 2-heteroatom-indenylové komplexy,
podobny rozsah zli¢enin tvoria také, kde dva metyly viazané na titan si nahradené s 2,2-

dimetylpropylom, ako je demonstrované v nasledujacich zlaceninach

(N-1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(1-pyrolidinyl)-1H-inden-I-
yl)silanamino(2-)-N)bis(2,2-dimetylpropyl)titan

(N-Cyklohexyl-1,1-dimetyl-I-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(1-piperidinyl)- 1 H-inden-l-yl)silanamino(2-)-
N)bis(2,2-dimetylpropyl)titan

(1,2,3,3a,7a-n)-2-(Dimetylamin)- 1H-inden-I-yl)(N-metyl-1, 1-dimetyl-1-(silanamino(2-)-
N)bis(2,2-dimetylpropyl)titan

(1,2,3,3a,7a-n)-2-(Dietylamin)- 1H-inden-1-yl)(N-metyl- 1, 1-dimetyl-l-(silanamino(2-)-
N)bis(2,2-dimetylpropyl)titan
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(N-Etyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metyl-2-(etylmetylamin)- 1H-inden-I-
yl)silanamino(2-)-N)bis(2,2-dimetylpropyl)titan

(1,1-Dimetyl-N-fenyl-1-((1,2,3,3a,7a-11)-3-metyl-2-(metylfenylamin)-1H-inden-1-
yl)silanamino(2-)-N)bis(2,2-dimetylpropyl)titan

(1,1-Dimetyl-N-(fenylmetyl)-I-((1,2,3,3a,7a-1n)-3-metyl-2-(metylfenylamin)- 1H-inden-1-
yl)silanamino(2-)-N)bis(2,2-dimetylpropyl)titan

(N-Cyklododecyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metyl-2-(metylfenylamin)-1H-inden-I-
yl)silanamino(2-)-N)bis(2,2-dimetylpropyl)titan

(N-metyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(dimetylamin)- 1H-inden-l-yl)silanamino(2-)-
N)bis(2,2-dimetylpropyl)titan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-metoxy- | H-inden-l-yl)silanamino(2-)-
N)bis(2,2-dimetylpropyl)titan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-1n)-2-(((1. 1-dimetyletyl)dimetylsilyl)oxy)-
1H-inden-l-yl)silanamino(Z-)-N)_bis(Z,2-dimetylpropyl)tita.n

Vo vysfie uvedenych nizvoch si stanovené 2-heteroatom-indenylové komplexy,
podobny rozsah zlii&enin tvoria také, kde dva metyly viazané na titan st nahradené jednym 2-

((dimetylamin)metyl) ako je demonstrované v nasledujucich zli€eninach

(2-((Dimetylamin)metyl)fenyl)(N-1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(1-
pyrolidinyl)-1H-inden-I-yl)silanamino(2-)-N)titan

(N-Cyklohexyl-1,1-dimetyl(2-((dimetylamin)metyl)fenyl)-I-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(1-
piperidinyl)-1H-inden-1-yl)silanamino(2-)-N)titan

(2-((Dimetylamin)metyl)fenyl)(N-metyl-1, 1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(dimetylamin)- 1H-
inden-l-yl)silanamino(2-)-N)titan
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(2-((Dimetylamin)metyl)fenyl)(N-etyl-1, 1-dimetyl-1-((1,2,3,3a, 7a-n))-3-metyl-2-
(etylmetylamin)-1H-inden-1-yl)silanamino(2-)-N)titan

(2-((Dimetylamin)metyl)fenyl)(1, 1-dimetyl-N-fenyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metyl-2-
(metylfenylamin)-1H-inden-l-yl)silanamino(2-)-N)titan

(2-((Dimetylamin)metyl)fenyl)(1, 1-dimetyl-N-(fenylmetyl)-1-((1,2,3,3a,7a-1)-3-metyl-2-
(metylfenylamin)-1H-inden-l-yl)silanamino(2-)-N)titan

(N-Cyklododecyl-1,1-dimetyl(2-((dimetylamin)metyl)fenyl)-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metyl-2-
(metylfenylamin)-1H-inden-1-yl)silanamino(2-)-N)titan

(2-((Dimetylamin)metyl)fenyl)(N-metyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(dimetylamin)- 1 H-
inden-l-yl)silanamino(2-)-N)titan

(2-((Dimetylamin)metyl)fenyl)(N-(1, 1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-metoxy-
1H-inden-1-yl)silanamino(2-)-N)titan

(2-((Dimetylamin)metyl)fenyl)(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3 3a,7a-'r]) -2-(((1.1-
dlmetyletyl)dlmetylsﬂyl)oxy) 1H-inden-l-yl)silanamino(2-)-N)titan

Vo vysSie uvedenych nazvoch si stanovené 2-heteroatom-indenylové komplexy,
podobny rozsah zlG&enin tvoria také, kde dva metyly viazané na titan sii nahradené jednym 2-

((dimetylamin)fenyl)metyl ako je demonStrované v nasledujucich zlu&eninach:

(2-((Dimetylamin)fenyl)metyl)(N-1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-1)-2-(1-
pyrolidinyl)-1H-inden-l-yl)silanamino(2-)-N)titan

(N-Cyklohexyl-1,1-dimetyl(2-((dimetylamin)fenyl)metyl)-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(1-
piperidinyl)-1H-inden-l-yl)silanamino(2-)-N)titan

(2-((Dimetylamin)fenyl)metyl)(N-metyl-1,1-dimetyl-I-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(dimetylamin)- 1H-
inden-l-yl)silanamino(2-)-N)titan
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(2-((Dimetylamin)fenyl)metyl)(N-etyl-1,1-dimetyl-l-((1,2,3,3a,7a-1)-3-metyl-2-
(etylmetylamin)-1H-inden-l-yl)silanamino(2-)-N)titan

(2-((Dimetylamin)fenyl)metyl)(1, 1 -dimetyl-N-fenyl-1-((1,2,3,3a,7a-n))-3-metyl-2-
(metylfenylamin)-1H-inden-1-yl)silanamino(2-)-N)titan

(2-((Dimetylamin)fenyl)metyl)(1, 1-dimetyl-N-(fenylmetyl)-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metyl-2-
(metylfenylamin)-1H-inden-I-yl)silanamino(2-)-N)titan

(N-Cyklododecyl-1, 1-dimetyl(2-((dimetylamin)fenyl)metyl)-I-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metyl-2-
(metylfenylamin)-1H-inden-1-yl)silanamino(2-)-N)titan

(2-((Dimetylamin)fenyl)metyl)(N-metyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(dimetylamin)- 1H-
inden-l-yl)silanamino(2-)-N)titan

(2-((Dimetylamin)fenyl)metyl)(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-1)-2-metoxy-
1H-inden-l-yl)silanamino(2-)-N)titan

(2-((Dimetylamin)fenyl)metyl)(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-1n)-2-(((1.1-
dimetyletyl)dimetylsilyl)oxy)-1H-inden-l-yl)silanamino(2-)-N)titan

Vo vysSie uvedenych nazvoch si stanovené 2-heteroatém-indenylové komplexy,
podobny rozsah zlugenin tvoria také, kde dva metyly viazané na titan si nahradené s -

viazanym 1,4 difenyl-1,3 butadiénom ako je demonstrované v nasledujicich zlageninach

(1,1’-(*-1,3-butadién-1,4-diyl)bis(benzen))(N-1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-I-((1,2,3,3a,7a-
n)-2-(1-pyrolidinyl)-1H-inden-l-yl)silanamino(2-)-N)titan

(1,1’-(n*-1,3-butadién-1,4-diyl)bis(benzen))(N-Cyklohexyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a, 7a-n)-2-
(1-piperidinyl)-1H-inden-I-yl)silanamino(2-)-N)titan

(1,1’-(m*-1,3-butadién-1,4-diyl)bis(benzen))(N-metyl-1, 1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-1)-2-
(dimetylamin)-1H-inden-l-yl)silanamino(2-)-N)titan
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(1,1’-(n*-1,3-butadién-1 ,4-diyl)bis(benzen))(N-metyl-1,1-dimetyl--((1,2,3,3a,7a-n)-2-
(dietylamin)-1H-inden-l-yl)silanamino(2-)-N)titan

(1,1’-(m*-1,3-butadién-1,4-diyl)bis(benzen))(N-Etyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-1)-3-metyl-2-
(etylmetylamin)- 1 H-inden-l-yl)silanamino(2-)-N)titan

(1,1-(m*-1,3-butadién-1,4-diyl)bis(benzen))(1,1-Dimetyl-N-fenyl-I-((1,2,3,3,7a-1)-3-metyl-
2-(metylfenylamin)-1H-inden-1-yl)silanamino(2-)-N)titan

(1,1’-(n*1,3-butadién- 1,4-diyl)bis(benzen))(1, 1-Dimetyl-N-(fenylmetyl)-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-
metyl-2-(metylfenylamin)- 1H-inden-1-yl)silanamino(2-)-N)titan

(1,1’-(n*-1,3-butadién- 1,4-diyl)bis(benzen))(N-Cyklododecyl- 1,1-dimetyl-1-((1,2,3,32,7a-1))-
3-metyl-2-(metylfenylamin)-1H-inden-l-yl)silanamino(2-)-N)titan

(1,1’-(n*-1,3-butadién-1,4-diyl)bis(benzen))(N-metyl-1,1-dimetyl-I-((1,2,3,3,7a-n)-2-
(dimetylamin)-1H-inden-1-yl)silanamino(2-)-N)titan

(1,1-(m*1,3-butadién-1,4-diyl)bis(benzen))(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,32,7a-
1)-2-metoxy- 1 H-inden-l-yl)silanamino(2-)-N)titan )

(1,1’-(n*1,3-butadién-1,4-diyl)bis(benzen))(N-(1,1-Dimetyletyl)-1, 1-dimetyl-1-((1,2,3,3,7a-
n)-2-(((1.1-dimetyletyl)dimetylsilyl)oxy)- 1H-inden-I-yl)silanamino(2-)-N)titan

Vo vys§ie uvedenych nizvoch si stanovené 2-heteroatém-indenylové komplexy,
podobny rozsah zla&enin st také kde dva metyly viazané na titan si nahradené m-viazanym

1,3-pentadiénom ako je demonstrované v nasledujicich zla€eninach.

(N-Cyklohexyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(1-piperidinyl)-1H-inden-l-yl)silanamino
(2-)-N)((1,2,3,4-1)-1,3-pentadién)titan

(N-Etyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metyl-2-(etylmetylamin)-1H-inden-1-yl)silanamino
(2-)-N)((1,2,3,4-n)-1,3-pentadién)titan
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(1,1-Dimetyl-N-fenyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metyl-2-(metylfenylamin)- 1 H-inden-lyl)silanamino
(2-)-N)((1,2,3,4-n)-1,3-pentadién)titan

(1,1-Dimetyl-N-(fenylmetyl)-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metyl-2-(metylfenylamin)-1H-inden-I-
yl)silanamino(2-)-N)((1,2,3,4-1)-1,3-pentadién)titan

(N-Cyklododecyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metyl-2-(metylfenylamin)- 1 H-inden-I-
yl)silanamino(2-)-N)((1,2,3,4-1)-1,3-pentadién)titan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1, 1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(1-pyroridinyl)- 1 H-inden-|-
yl)silanamino(2-)-N)((1,2,3,4-n)-1,3-pentadién)titan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1, 1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(1-piperidiny!)- 1 H-inden-I-
yl)silanamino(2-)-N)((1,2,3,4-n)-1,3-pentadién)titan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(hexahydro- | H-azepin-1-yl)- 1H-inden-
I-yl)silanamino(2-)-N)((1,2,3,4-n)-1,3-pentadién)titan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-1n)-2-(hexahydro-1(2H)-azocynyl)-1H-
inden-l-yl)silanamino(2-)-N)((1,2,3,4-n)-1,3-pentadién)titan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(oktahydro-1 H-azonin-1-y1)((1,2,3,4-
n)-1,3-pentadién)titan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1, 1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(oktahydro- 1 (2H)-azecinyl)- IH-inden-
l-yl)silanamino(2-)-N)((1,2,3,4-n)-1,3-pentadién)titan

(1,2,3,3a,7a-1)-2-(Dimetylamin)-1H-inden-I-yl)(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-I-
(silanamino(2-)-N)((1,2,3,4-n)-1,3-pentadién)titan

(1,2,3,3a,7a-n)-2~(Dietylamin)-1H-inden-l-yl)(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-
(silanamino(2-)-N)((1,2,3,4-n)-1,3-pentadién)titan
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(1,2,3,3a,7a-1)-2-(Dipropylamin)- 1 H-inden-1-y[)(N-(1, 1 -dimetyletyl)-1, 1-dimetyl-I-
(silanamino(2-)-N)((1,2,3,4-n)-1,3-pentadién)titan

(1,2,3,3a,7a-n)-2-(Dibutylamin)- 1H-inden-l-yl)(N-(1, 1-dimetyletyl)-1, 1-dimetyl-I-
(silanamino(2-)-N)((1,2,3,4-n)-1,3-pentadién)titan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(etylmetylamin)- 1 H-inden-I-
yl)silanamino(2-)-N)((1,2,3,4-n)-1,3-pentadién)titan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-1)-2-(metylfenylamin)- 1 H-inden-1-
yl)silanamino(2-)-N)((1,2,3,4-1)-1,3-pentadién)titan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(metyl(fenylmetyl)amin)- 1H-inden-1-
yl)silanamino(2-)-N)((1,2,3,4-n)-1,3-pentadién)titan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-1)-2-(1, 1-dimetyletyl)metylamin)-1H-inden-
l-yl)silanamino(2-)-N)((1,2,3,4-n)-1,3-pentadién)titan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(metyl(1 -metyletyl)amin)- 1 H-inden-I- -
yl)silanamino(2-)-N)((1,2,3,4-n)-1,3-pentadién)titan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(difenylfosfan)-1H-inden-I-
yl)silanamino(2-)-N)((1,2,3,4-1)-1,3-pentadién)titan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1, 1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(dimetylfosfan)- 1H-inden-1-
yl)silanamino(2-)-N)((1,2,3,4-n)-1,3-pentadién)titan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1, 1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-1n)-2-(metylfenylfosfan)-1H-inden-1-
yl)silanamino(2-)-N)((1,2,3,4-1)-1,3-pentadién)titan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(dietylfosfan)- 1 H-inden-1-
yl)silanamino(2-)-N)((1,2,3,4-n)-1,3-pentadién)titan
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(N-(1,1-Dimetyletyl)-1, 1-dimetyl-I-((1,2,3,3a,7a-1n)-2-(bis(1-metyletyl)fosfan)-1H-inden-I1-
yl)silanamino(2-)-N)((1,2,3,4-n)-1,3-pentadién)titan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-metoxy- | H-inden-1-yl)silanamino(2-)-
N)((1,2,3,4-n)-1,3-pentadién)titan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1, 1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-1)-2-etoxy- 1 H-inden-l-yl)silanamino(2-)-
N)((1,2,3,4-n)-1,3-pentadién)titan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-propoxy- | H-inden-l-yl)silanamino(2-)-
N)((1,2,3,4-n)-1,3-pentadién)titan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-butoxy- 1 H-inden-I-y!)silanamino(2-)-
N)((1,2,3,4-n)-1,3-pentadién)titan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(1, 1-dimetyletyl)oxy)- 1H-inden-I-
yl)silanamino(2-)-N)((1,2,3,4-n)-1,3-pentadién)titan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(trimetylsiloxy)- 1H-inden-1-
yl)silanamino(2-)-N)((1,2,3,4-n)-1,3-pentadién)titan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(1, 1-dimetyletyl)dimetylsilyl)oxy)- 1H-
inden-1-yl)silanamino(2-)-N)((1,2,3,4-n)-1,3-pentadién)titan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-1)-2-(1-metyletoxy)-1H-inden-1-
yl)silanamino(2-)-N)((1,2,3,4-n)-1,3-pentadién)titan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-fenoxy- 1H-inden-l-yl)silanamino(2-)-
N)((1,2,3,4-n)-1,3-pentadién)titan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1, 1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(fenyltio)- | H-inden-l-yl)silanamino(2-
)-N)((1,2,3,4-n)-1,3-pentadién)titan
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(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(metyltio)- 1 H-inden-l-yl)silanamino
(2)-N)((1,2,3,4-11)-1,3-pentadién)titan

Vo vyiiie uvedenych ndzvoch si stanovené 2-heteroatém-indenylové komplexy,
podobny rozsah zliCenin su také kde dva metyly viazané na titan si nahradené m-viazanym

2,4-hexadiénom ako je demonstrované v nasledujicich zlageninach.

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(1-pyroridinyl)-1H-inden-1-
yl)silanamino(2-)-N)((1,2,3,4-n)-2,4-hexadién)titan

(N-Cyklohexyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(1-piperidinyl)-1H-
inden-l-yl)silanamino(2-)-N)((1,2,3,4-n)-2,4-hexadién)titan

(1,2,3,3a,7a-n)-2~(Dimetylamin)- 1H-inden-I-yl)(N-metyl-1, 1-dimetyl-I-(silanamino(2-)-
N)((1,2,3,4-1)-2,4-hexadién)titan

(1,2,3,33,7a-n)-2~(Dietylamin)-1H-inden-1-yl)(N-metyl-1, 1 -dimetyl-I-(silanamino(2-)-
N)((1,2,3,4-n)-2,4-hexadién)titan
(N-Etyl-1,1-Dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metyl-2-(etylmetylamin)- 1H-inden-1-
yl)silanamino(2-)-N)((1,2,3,4-n)-2,4-hexadién)titan

(1,1-Dimetyl-N-fenyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metyl-2-(metylfenylamin)-1H-inden-1-
yD)silanamino(2-)-N)((1,2,3,4-n)-2,4-hexadién)titan

(1,1-Dimetyl-N-(fenylmetyl)-1-((1,2,3,3a,7a-1))-3-metyl-2-(metylfenylamin)-1H-inden-1-
yl)silanamino(2-)-N)((1,2,3,4-n)-2,4-hexadién)titan

(N-Cyklododecyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metyl-2-(metylfenylamin)- 1H-inden-1-
yl)silanamino(2-)-N)((1,2,3,4-n)-2,4-hexadién)titan
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(1,2,3,3a,7a-n)-2-(Dimetylamin)- 1 H-inden-l-yl)(N-metyl-1, 1-dimetyl-l-(silanamino(2-)-
N)((1,2,3,4-1)-2,4-hexadién)titan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-11)-2-metoxy- | H-inden-1-yl)silanamino(2-)-
N)((1,2,3,4-1)-2,4-hexadién)titan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1, 1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(((1,1-dimetyletyl)dimetylsilyl)oxy)-
1H-inden-l-yl)silanamino(2-)-N)((1,2,3,4-n)-2,4-hexadién)titan

2-N [heteroatémové]-amido-[premostené]-indenylové komplexy

Vo vys§ie uvedenych nazvoch su stanovené 2-heteroatdom-indenylové komplexy,
podobny rozsah zlGenin tvoria také, kde dimetylsilylova premostovacia skupina je
nahradena difenylsilylovou premostovacou skupinou ako je demonstrované v nasledujucich

zluceninach.

(N-(1,1-dimetyletyl)-1, 1-difenyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(1-pyrolidinyl)- 1H-inden-1-
yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

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

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-difenyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(dimetylamin)-1H-inden-I-
yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-difenyl-1-((1,2,3,32,7a-n)-3-metyl-2-metoxy-1H-inden-1-
yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-difenyl-1-((1,2,3,3a,7a-1)-3-metyl-2-(trimetylsiloxy)-1H-inden-1-
yD)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

Vo vysSie uvedenych ndzvoch si stanovené 2-heteroatém-indenylové komplexy,

podobny rozsah zlidenin tvoria také, kde dimetylsilylovd premostovacia skupina je
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nahradena s diizopropoxysilylovou premostovacou skupinou ako je demonitrované v

nasledujucich zlu€eninach.

(N-Butyl-1, 1-bis(1-metyletoxy))-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(1-pyroridinyl)-1H-inden-1-
yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(N-Butyl-1, 1-bis(1-metyletoxy))-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(1-piperidinyl)-1H-inden-I-
yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(N-Butyl-1,1-bis(1-metyletoxy))-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(dimetylamin)-1H-inden-1-
yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(N-Butyl-1, 1-bis(1-metyletoxy))-1-((1,2,3,3a,7a-1)-3-metyl-2-metoxy-1H-inden-I-
yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(N-Butyl-1,1-bis(1-metyletoxy))-1-((1,2,3,3a,7a-1)-3 -metyl-2-(trimetylsiloxy)-1H-inden-I-
yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

Vo vys§ie uvedenych nazvoch si stanovené 2-heteroatém-indenylové komplexy,
podobny rozsah zlaZenin tvoria také, kde dimetylsilylova “premostovacia skupina je
nahradeni s dimetoxysilylovou premostovacou skupinou ako je demonStrované v

nasledujucich zligeninach.

(N-Cyklohexyl-1, 1-dimetoxy)-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(1-pyroridinyl)-1H-inden-l-yl)silanamino
(2-)-N)dimetyltitan

(N-Cyklohexyl-1,1-dimetoxy)-1-((1,2,3,3,7a-n)-2-(1-piperidinyl)-1 H-inden-l-yl)silanamino
(2-)-N)dimetyltitan

(1,2,3,3a,7a-1)-2-(Dimetylamin)-1H-inden-l-yl)(N-cyklohexyl-1, 1-dimetoxy)-1-(silanamino
(2-)-N)dimetyltitan

(N-Cyklohexyl-1,1-dimetoxy)-1-((1,2,3,3a,7a-n))-3-metyl-2-metoxy-1 H-inden-l-yl)silanamino
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(2-)-N)dimetyltitan

(N-Cyklohexyl-1,1-dimetoxy)-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metyl-2-(trimetylsiloxy)- 1H-inden-I-
yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

Vo vysSie uvedenych nazvoch si stanovené 2-heteroatom-indenylové komplexy,
podobny rozsah zlilenin tvoria také, kde dimetylsilylovda premostovacia skupina je
nahradend etoxymetylsilylovou premostovacou skupinou ako je demontrované v

nasledujucich zli¢eninach.

(N-Cyklohexyl-1-etoxy-1-metyl)-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(1-pyroridinyl)- 1H-inden-1-
yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(N-Cyklohexyl-1-etoxy-1-metyl)-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(1-piperidinyl)- 1 H-inden-1-
yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(1,2,3,3a,7a-n)-2-(dimetylamin)- 1 H-inden-1-yl)(N-cyklohexyl- 1 -etoxy- 1 -metyl)-1-
(silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(N-Cyklohexyl-1-etoxy-1-metyl)-I-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metyl-2-metoxy-1H-inden-I-
yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(N-Cyklohexyl-1-etoxy-1-metyl)-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metyl-2-(trimetylsiloxy)- 1 H-inden-I-
yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

Vo vy3Sie uvedenych nazvoch si stanovené 2-heteroatom-indenylové komplexy,
podobny rozsah zlGlenin tvoria také, kde dimetylsilylovd premostovacia skupina je
nahradend metylfenylsilylovou premostovacou skupinou ako je demonstrované v

nasledujucich zla€eninéch.

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1-metyl-1-fenyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(1-pyroridinyl)-1H-inden-I-
yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan
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(N-(1,1-Dimetyletyl)-1-metyl-1-fenyl-1-((1,2,3,3a,7a-n))-2-(1 -piperidiny!)-1H-inden-1-
yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(1,2,3,3a,7a-n)-2-(Dimetylamin)- 1 H-inden-1-yl)(N-(1, 1-dimetyletyl)- 1-metyl- 1-fenyl-I-
(silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1-metyl-1-fenyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metyl-2-metoxy- 1 H-inden-I-
yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)- 1-metyl-1-fenyl-1-((1,2,3,3a,7a-11)-3-metyl-2-(trimetylsiloxy)- 1 H-inden-
I-yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

Vo vysSie uvedenych ndzvoch si stanovené 2-heteroatém-indenylové komplexy,
podobny rozsah zluCenin tvoria také, kde dimetylsilylovd premostovacia skupina je
nahradend  etylovou premostovacou skupinou ako je demonstrované v nasledujicich

zlu&eninich.

(N-(1,1-Dimetyletyl)-2-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(1-pyroridinyl)- 1H-inden-I-yl)etanamino(2-)-
N)dimetyltitan

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

(1,2,3,3a,7a-n)-2-(Dimetylamin)-1H-inden-1-yI)(N-(1,1-dimetyletyl)-2-(etanamino(2-)-
N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-2-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metyl-2-metoxy-1H-inden-l-yl)etanamino(2-)-
N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-2-((1,2,3,3a,7a-11)-3-metyl-2-(trimetylsiloxy)- 1 H-inden-1-
yl)etanamino(2-)-N)dimetyltitan



Vo vy$§ie uvedenych nazvoch si stanovené 2-heteroatom-indenylové komplexy,
podobny rozsah zlG&enin tvoria také, kde dimetylsilylovda premostovacia skupina je
nahradena  tetrametyletylovou premostovacou skupinou ako je demonStrované v

nasledujucich zluc¢eninach.

(N-(1,1-Dimetyletyl)-2-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(1-pyrolidinyl)-1H-inden-l-yl)tetrametyletanamino
(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-2-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(1-piperidinyl)- 1 H-inden-l-yl) tetrametyletanamino
(2-)-N)dimetyltitan

(1,2,3,3a,7a-n)-2-(Dimetylamin)-1H-inden-l-yl)(N-(1, 1-dimetyletyl)-2-(tetrametyletanamino
(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-2-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metyl-2-metoxy-1H-inden-l-yl)tetrametyletanami
no(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-2-((1,2,3,3a,7a-n))-3-metyl-2-(trimetylsiloxy)-1H-inden-1-yl)tetrame
tyletanamino(2-)-N)dimetyltitan

Vo vysiie uvedenych nézvoch si stanovené 2-heteroatom-indenylové komplexy,
podobny rozsah zloenin tvoria také, kde dimetylsilylovd premostovacia skupina je
nahradena propylovou premostovacou skupinou ako je demonstrované v nasledujucich

zlideninach.

(N-(1,1-Dimetyletyl)-3-((1,2,3,3a,7a-1)-2-(1-pyrolidinyl)- 1H-inden-l-yl)etanamino(2-)-
N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-3-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(1-piperidinyl)-1H-inden-I-yl)propanamino(2-)-
N)dimetyltitan

(1,2,3,3a,7a-n)-2-(Dimetylamin)-1H-inden-I-yl)(N-(1,1-dimetyletyl)-3-(propanamino(2-)-
N)dimetyltitan
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(N-(1,1-Dimetyletyl)-3-((1,2,3,3a,7a-1)-3-metyl-2-metoxy- 1 H-inden-l-yl)propanamino(2-)-
N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-3-((1,2,3,3a,7a-n))-3-metyl-2-(trimetylsiloxy)- 1 H-inden-1-
yl)propanamino(2-)-N)dimetyltitan

Vo vysSie uvedenych nizvoch sl stanovené 2-heteroatém-indenylové komplexy,
podobny rozsah zlGlenin tvoria také, kde dimetylsilylovd premostovacia skupina je
nahradend metylovou premostovacou skupinou ako je demonstrované v nasledujicich

zluéeninach.

(N-(1,1-Dimetyletyl)-3-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(1-pyroridinyl)- 1H-inden-l-yl)metanamino(2-)-
N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-3-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(1-piperidinyl)-1H-inden-l-yl)metanamino(2-)-
N)dimetyltitan

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

(N-(1,1-Dimetyletyl)-3-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metyl-2-metoxy-1H-inden-l-yl)metanamino(2-)-
N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-3-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metyl-2-(trimetylsiloxy)-1H-inden-1-yl)metan
amino(2-)-N)dimetyltitan

Vo vysSie uvedenych nizvoch si stanovené 2-heteroatom-indenylové komplexy,
podobny rozsah zliCenin tvoria také, kde dimetylsilylova premostovacia skupina je
nahradend  dimetylmetylovou premostovacou skupinou ako je demon$trované v

nasledujtcich zli&eninach.

(N-(1,1-Dimetyletyl)-3-((1,2,3,3a,7a-11)-2-(1-pyroridinyl)- 1 H-inden-l-yl)dimetylmetanamino
(2-)-N)dimetyltitan
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(N-(1,1-Dimetyletyl)-3-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(1-piperidinyl)- IH-inden-1-yl)dimetylmetanamino
(2-)-N)dimetyltitan

(1,2,3,3a,7a-n)-2-(Dimetylamin)- 1 H-inden-l-yl)(N-(1, 1 -dimetyletyl)-3-(dimetylmetanamino
(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-3-((1,2,3,3a,7a-1)-3-metyl-2-metoxy- 1 H-inden-1-yl)dimetylmetanamino
(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-3-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metyl-2-(trimetylsiloxy)- IH-inden-l-yl)dimetyl

metanamino(2-)-N)dimetyltitan

Vo vysiie uvedenych nazvoch su stanovené 2-heteroatom-indenylové komplexy,
podobny rozsah zlG&enin tvoria také, kde dimetylsilylovd premostovacia skupina je
nahradend dimetylgermanylovou premostovacou skupinou ako je demonStrované v

nasledujicich zlieninach.

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1-((1,2,3,32,7a-n)-2-(1-pyrolidinyl)- 1H-inden-l-yl)dimetylgerminato(2)-
N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1-((1,2,3,32,7a-n)-2-(1-piperidinyl)- IH-inden-l-yl)dimetylgerminato(2)-
N)dimetyltitan

(1,2,3,3a,7a-n)-2-(Dimetylamin)-1H-inden-l-yl)(N-(1,1-dimetyletyl)-1-(dimetylgerminato
(2)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metyl-2-metoxy-1H-inden-l-yl) dimetylgerminato
(2-)-N)dimetyltitan

(N-=(1,1-Dimetyletyl)-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metyl-2-(trimetylsiloxy)- 1 H-inden-l-yI)
dimetylgerminato(2-)-N)dimetyltitan
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Vo vy3fie uvedenych nazvoch su stanovené 2-heteroatom-indenylové komplexy,
podobny rozsah zlagenin tvoria také, kde dimetylsilylova premostovacia skupina je
nahradend tetrametyldisilylovou premostovacou skupinou ako je demonStrované v

nasledujicich zliCeninach.

(N-(1,1-Dimetyletyl)-2-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(1-pyrolidinyl)- 1H-inden-l-yl)tetrametyldisilan
amino(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-2-((1,2,3,3a,7a-n)-2-(1-piperidinyl)- 1H-inden-1-yl)tetrametyldisilan
amino(2-)-N)dimetyltitan

(1,2,3,3a,7a-1)-2~(Dimetylamin)- 1 H-inden-l-yl)(N-(1, 1-dimetyletyl)-2-(tetrametyldisilan
amino(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-2-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metyl-2-metoxy-1H-inden-I-yl) tetrametyldisilan
amino(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-2-((1,2,3,3a,7a-1)-3-metyl-2-(trimetylsiloxy)-1H-inden-1-yl)

tetrametyldisilanamino(2-)-N)dimetyltitan

Vo vys§ie uvedenych nézvoch si stanovené 2-heteroatém-indenylové komplexy,
podobny rozsah zliZenin tvoria také, kde dimetylsilylova premostovacia skupina je
nahradend (dimetylsilyl)metylovou premostovacou skupinou ako je demonstrované v

nasledujicich zla&eninach.

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1-((1,2,3,3a,7a-1)-2-(1-pyrolidinyl)- 1H-inden-1-yl)dimetylsilyl)metan
amino(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1-((1,2,3,3a,7a-1)-2-(1-piperidinyl)- IH-inden-I-yl)dimetylsilyl)metan
amino(2-)-N)dimetyltitan

(1,2,3,3a,7a-n)-2-(Dimetylamin)-1H-inden-l-yl)dimetylsilyl)(N-(1, 1-dimetyletyl)metan
amino(2-)-N)dimetyltitan
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(N-(1,1-Dimetyletyl)-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metyl-2-metoxy-1H-inden-l-yl)dimetylsilyl)metan
amino(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metyl-2-(trimetylsiloxy)- 1 H-inden-I-
yl)dimetylsilyl)metanaminato(2-)-N)dimetyltitan

Vo vysSie uvedenych nazvoch su stanovené 2-heteroatom-indenylové komplexy,
podobny rozsah zlifenin tvoria také, kde dimetylsilylovd premostovacia skupina je
nahradend (metyl)dimetylsilylovou premostovacou skupinou ako je demonstrované v

nasledujucich zliceninach.

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1-((1,2,3,3a,7a-11)-2-(1-pyrolidinyl)- 1H-inden-l-yl)metyl)dimetylsilyl
amino(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1-((1,2,3,3a,7a-1)-2-(1-piperidinyl)-1H-inden-I-yl)metyl)dimetylsilyl
amino(2-)-N)dimetyltitan

(1,2,3,3a,7a-n)-2-(Dimetylamin)- 1 H-inden-l-yl)metyl)(N-(1,1-dimetyletyl)dimetylsilyl

amino(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1-((1,2,3,3a,7a-1n)-3-metyl-2-metoxy-1H-inden-l-yl)metyl)dimetylsilyl
amino(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1-((1,2,3,3a,7a-1n)-3-metyl-2-(trimetylsiloxy)- 1 H-inden-I1-
yl)metyl)dimetylsilylamino(2-)-N)dimetyltitan

2-N-heteroatdm-amido-[i ové] kompl
Vo vysiie uvedenych nazvoch si stanovené 2-heteroatom-indenylové komplexy,
podobny rozsah zludenin tvoria také, kde 2-heteroatom-indenylova skupina je nahradena

alkylovou alebo arylovou substituovanou 2-heteroatém-indenylovou skupinou ako je

demonstrované v nasledujucich zlG&eninach.
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(N-(1,1-Dimetyletyl)-1, 1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-5-etyl-6-metyl-2-(1-pyrolidinyl)- 1 H-
inden-l-yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1, 1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-5-etyl-6-metyl-2-(1-piperidinyl)- 1 H-
inden-l-yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(1-((1,2,3,3a,7a-n)-5-Etyl-6-metyl-2-(dimetylamin)- 1H-inden-1-yl)(N-(1, 1 -dimetyletyl)-1,1-
dimetylsilanamino(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1, 1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-5-¢etyl-6-metyl-3-metyl-2-metoxy-1H-
inden-l-yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1, 1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-5-etyl-6-metyl-3-metyl-2-
(trimetylsiloxy)-1H-inden-I-yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-4,6-dimetyl-2-(1-pyroridinyl)- 1 H-inden-
l-yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-4,6-dimetyl-2-(1-piperidinyl)- 1 H-inden-I-
yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(1-((1,2,3,3a,7a-n)-4,6-Dimetyl-2-(dimetylamin)- 1H-inden-l-yl)(N-(1, 1-dimetyletyl)-1,1-
dimetylsilanamino(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1, 1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3,4,6-trimetyl-2-metoxy- 1 H-inden-1-
yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1, 1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3,4,6-trimetyl-2-(trimetylsiloxy)- 1 H-
inden-l-yl)silanamino(2-)-N)dimetylititan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1, 1-dimetyl-I-((1,2,3,3a, 7a-n)-4-fenyl-2-(1-pyroridinyl)- 1H-inden-I-
yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-I-((1,2,3,3a,7a-n)-4-fenyl-2-(1-piperidinyl)- 1H-inden-I1-
yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan
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(1-((1,2,3,3a,7a-n)-4-Fenyl-2-(dimetylamin)- 1 H-inden-I-yl)(N-(1, 1 -dimetyletyl)-1,1-
dimetylsilanamino(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-4-fenyl-2-metoxy-1H-inden-I-
yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-I-((1 »2,3,3a,7a-n)-4-fenyl-2-(trimetylsiloxy)- 1H-inden-1-
yDsilanamino(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1, 1-dimetyl-l-((l,2,3,3a,9a-11)-5,6,7,8-tetrahydro-3,5,5,8,8-pentametyl-
2-(1-pyrolidinyl)- 1H-inden-l-yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1 »2,3,33,9a-1)-5,6,7,8-tetrahydro-3,5,5,8,8-tetrametyl-2-
(1-pyrolidinyl)-1H-benz(f)inden-l-yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-I-((1,2,3,3a,8a-n)-1,5,6,7-tetrahydro-3-metyl-2-(1-

pyrolidinyl)-s-indacen-I-yl)silanamino(2-)-N-dimetyl-titan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,8a-1)-1 ,3,6,7-tetrahydro-2-(1-pyrolidinyl)-s-

indacen-I-yl)silanamino(2-)-N-dimetyl-titan

Vo vyssie uvedenych nézvoch si stanovené 2-heteroatom-indenylové komplexy,
podobny rozsah zlienin tvoria také, kde 2-heteroatém-indenylova skupina je nahradena
alkylovou alebo arylovou substituovanou cyklopentadienylovou skupinou ako je

demonstrované v nasledujucich zli&eninach

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-4,5,6, 7-tetrahydro-2-(1 -pyrolidinyl)-1H-
inden-l-yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1 ,2,3,33,7a-n)-4,5,6,7-tetrahydro-2-(1-piperidinyl)-1H-
inden-l-yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(1-((1,2,3,3a,7a-1)-4,5,6, 7-tetrahydro-2-(dimetylamin)- 1 H-inden-1-y1)(N-(1, 1-dimetyletyl)-
1,1-dimetylsilanamino(2-)-N)dimetyltitan
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(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-4,5,6, 7-tetrahydro-3-metyl-2-metoxy- 1 H-
inden-l-yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-1)-4,5,6, 7-tetrahydro-3-metyl-2-
(trimetylsiloxy)-1H-inden-l-yl)silanamino(2-)-N)dimetyltitan

(1-((1,2,3,4,5-n)-2-Dimetylamin)-3-metyl-2,4-cyklopentadién-1-yl)-N-(1, 1 -dimetyletyl)-1,1-
dimetylsilanamino(2-)-N)dimetyltitan

(1-((1,2,3,4,5-n)-2-Dimetylamin)-2,4-cyklopentadién-I-yl)-N-(1, 1-dimetyletyl)-1,1-
dimetylsilanamino(2-)-N)dimetyltitan

(1-((1,2,3,4,5-n)-2-Dimetylamin)-3-metyl-2,4-cyklopentadién-l-yl)-N-cyklohexyl-1,1-
dimetylsilanamino(2-)-N)dimetyltitan

(1-((1,2,3,4,5-n)-2-Dimetylamin)-2,4-cyklopentadién-l-yl)-N-cyklohexyl-1, 1 -dimetylsilan
amino(2-)-N)dimetyltitan

(1-((1,2,3,4,5-n)-2-Metoxy)-3-metyl-2,4-cyklopentadién-l-yl)-N-(1, 1 -dimetyletyl)-1,1-
dimetylsilanamino(2-)-N)dimetyltitan -

(1-((1,2,3,4,5-n)-2-Metoxy)-2,4-cyklopentadién-1-yl)-N-(1, 1-dimetyletyl)-1,1-
dimetylsilanamino(2-)-N)dimetyltitan

(1-((1,2,3,4,5-n)-2-Metoxy)-3-metyl-2,4-cyklopentadién-1-yl)-N-cyklohexyl-1, 1-
dimetylsilanamino(2-)-N)dimetyltitan

(1-((1,2,3,4,5-n)-2-Metoxy)-2,4-cyklopentadién-l-yl)-N-cyklohexyl-1, 1-dimetylsilanamino(2)-
N)dimetyltitan

(1-((1,2,3,3a,6a-n)-2-(Dimetylamin)-1,4,5,6-tetrahydro-1-pentalenyl)-N-(1, 1-dimetyletyl))1,1-
dimetylsilanamino(2-)-N)dimetyltitan
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(1-((1,2,3,3a,6a-n)-2-(Dimetylamin)-1,4,5,6-tetrahydro-1-pentalenyl)-N-cyklohexyl)1, 1-
dimetylsilanamino(2-)-N)dimetyltitan

(1-((1,2,3,3a,6a-n)-2-(metoxy)- 1,4,5,6-tetrahydro-1-pentalenyl)-N-(1,1-dimetyletyl))1,1-

dimetylsilanamino(2-)-N)dimetyltitan

(1-((1,2,3,3a,6a-n)-2-(metoxy)-1,4,5,6-tetrahydro- 1 -pentalenyl)-N-cyklohexyl)1, 1-
dimetylsilanamino(2-)-N)dimetyltitan

(1-((1,2,3,3a,6a-n)-2-(Trimetylsiloxy)-1,4,5,6-tetrahydro- 1 -pentalenyl)-N-(1,1-
dimetyletyl))1,1-dimetylsilanamino(2-)-N)dimetyltitan

(1-((1,2,3,3a,6a-n)-2-(Trimetylsiloxy)-1,4,5,6-tetrahydro-1-pentalenyl)-N-cyklohexyl)1,1-
dimetylsilanamino(2-)-N)dimetyltitan

Komplexy moZzu byt pripravované pouzitim dobre znamych syntetickych technik.
Volitel'né redukéné Einidlo moZe byt pouZzité na vyrobu nizSich oxidaénych stavovych
komplexov. Takyto proces je rieSeny v USSN 8/241,523 zaregistrovany 13.5.1994,
publikovany ako WO 95/00526, na ktory si odvolavky priloZené v prilohe. Reakcie si vedené
vo vhodnom neinterferenénom rozpustadle pri teplote od -100 po 300° C. Terminom
redukéné Cinidlo je tu oznaleny kov alebo zliCenina, ktoré za redukénych podmienok
sposobia, Ze kov M je redukovany z vysSieho na nizsi oxidany stupeii. Prikladmi vhodnych
kovovych redukénych &inidiel su alkalické kovy alebo kovy alkalickych zemin, hlinik a
zinok, zliatiny alkalickych kovov alebo kovov alkalickych zemin, ako su sodik/ortut
amalgamové a sodik/draslikové zliatiny. Prikladmi vhodnych reduk&nych €inidiel zli¢enin s
naftalenid sodny, grafit draselny, alkyly litia alebo draselné alkadienyly, a Grignardove
¢inidla. Najviac preferované redukéné Cinidla su alkalické kovy alebo kovové alkalické

zeminy, zvla$t kovy litia a horcika.

Vhodné reakéné média na utvaranie komplexov zahrfiuji alifatické a aromatické
uhfovodiky, étery a cyklické étery, obzvlast rozvetvené refazce uhlovodikov ako su
izobutan, butan, pent4n, hexan, heptan, oktan a ich zmesi; cyklické a alicyklické uhl'ovodiky

ako su cyklohexan, cykloheptan, metylcyklohexan, metylcykloheptén a ich zmesi; aromatické
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a hydrokarbylové substituované aromatické zliCeniny ako si benzén, toluén a xylén, Ci4
dialkylétery. C,.4 dialkyléterové derivaty (poly)alkylénovych glykolov a tetrahydrofuran. Tiez

su vhodné aj ich zmesi.

Syntéza heteroatomového substituovaného cyklopentadienylového systému, ktory je
uzitoény ako prekurzor na ohrani¢enie geometrie katalyzanych systémov (CGC) je

zobrazena niZ§ie v schéme 1, kde :

a.) nadbytoény amin , MeOH, 25° C (-H;0);

b.) nadbytoény amin (8 eq), TiCls (1 eq) v CH,Cly, 0° C, potom pridat keton a zahriat’ na 25°
C

c.) 1.05 eq n-BuLi/hexan pri 25 °C; d.) 1.0-1.5 eq Cl-silan/THF pri 25 °C; e.) 2.05 eq n-
BuLi/hexan pri 25 °C; a

R, R’, R”, R’”, R’*"’ nezivisle vybrané v kazdom pripade si H (s vynimkou dusika priamo
viazaného na cyklopentadienylové jadro), alkyl, cykloalkyl, aryl, alkylaryl, aralkyl a nie su

limitované len tymito skupinami.
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Substituent obsahujici heteroatom ma v 2-pozicii indenylového systému dusik. 2-
Indanon je vhodné prvotna latka na konverziu na odpovedajici enamin, hoci jeho tvorba je
nie obmedzend pouZitim len tejto zliEeniny. Enaminy indanénu su typicky vytvarané
metodami zndmymi v technike, vratane kondenzicie druhotnych aminov s keténom v
bezvody alkohol (U. Edlund Acta Chemica Scandinavia, 1974, 27, 4027-4029). Oby&ajne su
enaminy 2-indanénu ovela lahfie utvirané aminovou kondenzaciou nez I-indanénovym
analogom. S viac stéricky blokovanymi ketonmi ako si 1-metyl-2-indanén alebo viac
prchavymi aminmi, ako dimetylamin, mé%u byt prednostne pouZité silnejiie dehydrataéné
Cinidla ako chloramidy titanu ( generované in situ z tetrachloridu titanu a kondenza&ného
aminu) (R. Carlson, A. Nilsson Acta Chemica Scandinavica B 38, 1984, 49-53). Tieto dve
metody boli pouZité na vyrobu emaminov nahradenych v 2-pozicii indenu (1- pozicia je
obyCajne viazana na kremik alebo iné spojovacie skupiny v neskorich zluCeninach). Iné
metddy na pripravu enaminov zahriiuju elektrofilné aminacie karbanionov ako indenid litia
(E.Erdik: M. Ay Chem.Rev. 1989,89, 1947-1980).

Na postupni tvorbu vysoko &istych CGC- ligandov, enaminy pripravené tymito
cestami musia byt vysoko Cisté a neobsahujice keton. Vedlajsi produkt aldol a vysoko
hmotnostné reakéné dechty sa typickym sprievodnym produktom vyroby. Ziadna zo
zmienenych ciest jednozna&ne neposkytuje vyrobok, ktory méZe byt pousity bez nejakého
d'alSieho spdsobu Cistenia. Zistili sme, Ze chromatografické Eistenie pouZivajuce vrstvovite
triedeny silikagél alebo oxid hlinity podstatne podporuje hydrolyzu enaminu, ako neZelatel'ny
dosledok je uvoliiovanie aminu a ketonu. Hoci tieto zla&eniny si vysoko vodnaté a citlivé na
vzduch, enaminy s tymito vlastnosfami mézu byt Cistené frak&nou destilaciou alebo
prileZitostne rekryStaliziciou. Najmé je vyZadovana rychla destilacia indanovych enaminov ,

aby sa zabrénilo tepelnej polymerizacii v destilaénom pristroji pri zvySovanej teplote. Vhodna
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konverzia &istého aminu na jemu odpovedajicu anionovu sol' si vyZaduje ziskat' vysoko &isty

CGC-ligand, pretoZe enaminy md2u tieZ byt fotochemicky citlivé.

2-Indanon je tiez preferovany zakladny material pre CGC-ligandy nahradené v 2-pozicii
kyslikom ako je to ukazané v schéme 2, kde je
a.) alkohol, benzén , reflux (H,0),
b.) b.) eq n-BuLi/hexan pri 25 °C;
c.) 1.0-1.5 eq Cl-silan/THF pri 25 °C;
d.) d.) 2.05 eq n- BuLi/hexan 25 °C; a
R, R, R”, R’”, R”” nezavisle vybrané pre kaZdy pripad si H ( s vynimkou kyslika), alkyl,
cykloalkyl, aryl, alkylaryl a nie si limitované len na tieto skupiny.
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Zvladt enol étery v tejto pozicii m6Zzu byt vyrobené dehydrataciou vhodnych hemiketalov,
ktoré st utvorené in situ z indanonu a alkoholu za pritomnosti kyslych katalyzatorov (L.A.
Paquette: A. Varadarajan; E. Bey J. Am. Chem.Soc. 1984, 106, 6702-6708; W. E. Parham: C.
D. Wright J. Org. Chem. 1957, 22, 1473-77). Silyl enol étery m6Zu byt vyrabané tvorenim
enolatu z 2-indanonu a ochladenim napriklad t-butyl-dimetylsilylchloridlom (R. Leino;
H.Luttikhedde; C.E.Wilen; R. Sillanpa; J. H. Nasman, Organometallics, 1996, 15, 2450-
2453). Enolové étery indanonov podobne ako enaminové analdgy su tieZ citlivé na hydrolyzu
a vel'mi citlivé na kyslik. Prelistené si najvhodnejsie konvertovatelné na im odpovedajice

aniénové soli.

Ked’ st vysoko precistené, konverzia enaminu na jemu odpovedajicu aniénovi sol sa
moze uskutodnit’ reakciou s vhodnou zésadou primeranej sily vo vhodnom neinterferenénom
rozpustadle. Pri vhodnych anaerébnych bezvodych podmienkach, ¢asto tuhd aniénova sol
mdZe byt filtrovana, umyta a usuSena s takmer kvantitativnym vynosom. Podobne enol étery
z 2-indanonu méZu byt deprotonované na odpovedajicu aniénovii sol'. Vyber vhodnej zasady
v pripade silyl enol éterov je viac obmedzeny, pretoZe urCité zasady ako n-butyllitium, ako
bolo zistené, spdsobuju desilylaciu s generovanim enolatovych anidonov (zakladny dtok na

silylové skupiny).

Vytvaranie ohranienej geometrie ligandov (CGC-ligand) zaloZenych na heteroatém-
substituovanych indénoch sa zakladd na anionovej alkylaénej metéde popisanej Nickiasom a
spolupracovnikmi (Nickias, Peter N.; Devore, David D.; Wilson, David R. PCT Int. Appl,
WO 9308199 Al 930429. CAN 119:160577; Carpenetti, Donald W.: Kloppenburg, Lioba:
Kupec, Justin T.:Petersen, Jeffrey L. Organometallics 1996, 15(6), 1572-81), v ktore;j
cyklopentadienylovy anién reaguje s elektrofilmi, akym je halogenovany sekundarny
alkylamin alebo halogenovany sekundarny silylamin, pri¢om vznikd zodpovedajici
cyklopentadienylovy alkylamin alebo cyklopentadienylovy silylamin. Halogenovanym
sekundarnym alkylaminom alebo halogenovanym sekundarnym silylaminom st napriklad (t-
butyl)(chlorodimetylsilyl)amin, (t-butyl) (chlorodimetylsilylmetyl)amin, (t-
butyl)(bromometyldimetylsilyl)amin, (t-butyl)(2-chloroetyl)amin, (chlorodimetylsilyl)(fenyl)
amin, (adamantyl)(chlorodifenylsilyl)amin, (chlorodimetylsilyl)(cyklohexyl)amin,(benzyl)
(chlorodimetylsilyl)amin a (t-butyl)(chlorometylfenylsilyl)amin. Napriklad, pridivanie po
kvapkich derivatu litia anidbnovej soli v THF k mélovému prebytku (t-

butyl)(chlorodimetylsilyl)aminu v THF nasledované S$tandardnym odstranenim chloridu
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litneho a prebyto&ného elektrofilu, Casto poskytuje vysoko &isty ligand, ktory mdze byt
nasledne pouZity bez d'al§ieho Cistenia. Tento takzvany CGC-ligand mdZe byt’ konvertovany
na nerozpustnu dianidnovi sol reakciou volnych zasad s dvoma ekvivalentami zasady

dostato€nej koncentracie vo vhodnom neinterferenénom rozpustadle.

Vhodnym neinterferenénym rozpustadiom v kontexte tohto vynilezu sa mysli
rozpustadlo, ktoré neovplyviiuje tvorbu Ziadaného vyrobku alebo nereaguje s nim
nepriaznivo. Takéto rozpistadla vhodné na pripravu aniénovych a dianidnovych soli
vynalezu zahriiuju, ale nie si nimi obmedzené, alifatické a aromatické uhlovodiky, zvIast s
linearnym a rozvetvenym retazcom uhlovodikov, ako butan, pentén, hexan, heptan, oktan,
dekén, ich rozvetvené izoméry a ich zmesi; cyklické a acyklické uhl'ovodiky ako cyklohexén,
cykloheptan, metylcyklohexan, metylcykloheptan, a ich zmesi; aromatické a hydrokarbyl-
substituované aromatické zluceniny ako benzén, toluén, xylén, etylbenzén, dietylbenzén a ich
zmesi; étery a cyklické étery, najma C, dialkyl étery ako dietyléter, dibutyléter a metyl-t-
butyléter, C,¢ dialkyl éterové derivaty (poly)alkylénglykolov, ako dimetoxyetan, dioxan a

THF a ich zmesi. TieZ su vhodné aj zmesi predchadzajicich.

Zasady vhodnej koncentracie na pripravu dianionovych soli vynilezu zahriiuji
hydrokarbylové soli kovov skupiny 1 a skupiny 2, najmé alkylové alebo arylové soli litia
alebo hordika ako metyllitium, etyllitium, n-butyllitium, s-butyllitium, t-butyllitium,
fenyllitium, metylchlorid horegnaty, etylbromid hore&naty, i-propylchlorid horegnaty,
dibutylmagnézium, (butyl)(etyl)magnézium, dihexylmagnézium; kovy skupiny 1 a skupiny 2
ako litium, sodik, draslik a hor¢ik; hydridy kovu skupin 1, 2 alebo 13 ako hydrid litia, hydrid
sodika, hydrid draslika, alebo hydridohlinitan litny; komplexy amidu kovu ako
diizopropylamid litia, dimetylamid litia, hexametyldisilazid litia, sodamid a diizopropylamid

horéika.

Zasady vhodnej koncentricie na pripravu aniénovych soli vynalezu zahriiuju
predchadzajice zasady, ako aj komplexy alkoxidu kovu, ako etoxid sodika, t-butoxid sodika,

butoxid draselny a amylat draselny.

Metalizcia dianionovej soli moéze byt uskutolnend metédami citovanymi
v doterajSom stave techniky. Reakcia diani6novej soli v THF s TiCls (THF)s, nasledovana

oxidaciou metylénchloridom alebo dichloridom olovnatym je dobre definovana procedira (J.
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Okuda, S.Verch, T.P. Spaniol, R. Sturmer Chem. Ber., 1996, 129, 1429-1431, D.D. Devore
EP 514,828), ktora poskytuje komplex dichloridu titanu (1V). Dichlorid méze byt silylovany
alebo hydrokarbylovany ligandami vymenou s vhodnym silylaénym alebo hydrokarbylaénym
Cinidlom ako metyllitium, metylchlorid horetnaty, benzyl draselny, alyl litia,
trimetylsilylmetyl litia, neopentylbromid horetnaty a fenyllitium. Kompletnej§i zoznam

vhodnych silylaénych a hydrokarbylaénych €inidiel je uvedeny nizie.

V3ieobecna metdda na vyrobu komplexu diénu titanu (II) z odpovedajiiceho chloridu
titanu (IV) bola popisans Devorom a spolupracovnikmi (D.D.Devore, F.J.Timmers, D.L.
Hasha, R K. Rosen, T.J. Marks, P.A. Deck, C.L. Stern, Organommetallics, 1995, 14, 3132-
3134; D.D.Devore, F.J.Timmers, J.C. Stevens, R.D. Mussell, L. H. Crawford, D.R. Wilson,
US 5,556,928). Tak vyskum dichloridov s n-butyl litiom v pritomnosti vhodnych diénov

produkuje analogické komplexy diénu titanu pre heteroatdmom substituované systémy.

Tvorba CGC kovovych (III) komplexov podfa vynalezu mdZe byt uskuto&nena
akoukol'vek z rozliénych syntetickych metod, medzi ktoré patria nasledujice: Reakcia moze
byt vykonana za anaer6bnych a bezvodych podmienok dianiénovych soli s trojmocnymi
sol'ami kovu ako st komplexy halogenidov alebo alkoxidov kovu (III) skupiny 4, volite'ne
nasledovana silylaciou alebo hydrokarbylaciou s vhodnymi silylatnymi alebo
hydrokarbylaénymi ¢inidlami, &im sa podl'a vynélezu vytvori 6dpovedajuci CGC komplex
halogenidu, alkoxidu, silylu alebo hydrokarbylu kovu (III).

Dalsia metoda syntézy zahriiuje redukciu vhodného CGC komplexu dihalogenidu
alebo dialkoxidu kovu (IV) alebo jej predchadza monosilylacia alebo monohydrokarbylacia
odpovedajaiceho CGC (IV) silyl alebo hydrokarbyl monohalogenidového alebo
monoalkaloxidového komplexu s vhodnym redukénym &inidlom na odpovedajiuci CGC

komplex halogenidu, alkoxidu, silylu alebo hydrokarbylu kovu (III).

Bolo zistené, ze zvlast vhodné metédy na syntézu CGC kovovych (III) komplexov
podl'a predkladaného vynalezu si metody popisané Wilsonom (D.R. Wilson US 5,504,224,
1996), ktoré st tu uvedené ako odkaz. Napriklad, cyklopentadienylové &inidla mdzu byt
nahradené dianiénovymi solami a/alebo (stabilizanym) hydrokarbylainym ¢inidlom zo
skupiny 4 kovovych komplexov obsahujicich cyklopentadienyl v +3 oxidaénom stave na
ziskanie CGC kovovych komplexov podla vynalezu.
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Vhodné redukéné &inidla na redukciu oxidatného stavu z +4 na +3 kovov z CGC
kovovych komplexov (IV) boli uZ popisané vys§ie najméi zahriiaji najmi zinok, hlinik a

horéik.

Vhodné silylacné a hydrokarbylatné €inidla pre CGC kovové komplexy (11I) a CGC
kovové komplexy (IV) vynalezu zahriiuji alkyl ako metyl, etyl, propyl, butyl, neopentyl a
hexyl, aryl ako fenyl, naftyl a bifenyl; aralkyl ako benzyl, tolylmetyl, difenylmetyl; alkaryl
ako tolyl a xylyl; alyl; silyl- alebo alkyl-substituovany alyl ako metylalyl, trimetylsilylalyl,
dimetylalyl a trimetylalyl; trialkysilyl ako trimetylsilyl a trietylsilyl, trialkylsilylalkyl ako
trimetylsilylmetyl; pentadienyl; alkyl- alebo silyl-substituovany pentadienyl ako
metylpentadienyl, dimetylpentadienyl, trimetylsilylpentadienyl,bis(trimetylsilyl)pentadienyl,
cyklohexadienyl a  dimetylcyklohexadienyl,  dialkylaminoalkaryl ako  o-(N,N-
dimetylaminometyl)fenyl; a dialkylaminoaralkyl ako o-(N,N-dimetylamino)benzyl; soli
kovov skupin 1, 2 alebo 13, prednostne soli litia, sodika, draslika, horéika a hlinika.
Preferované silylatné a hydrokarbylaéné &inidld zahrfiujii trimetylaluminium, metyllitium,
metylchlorid horeénaty, neopentylitium, trimetylsilylmetylchlorid horegnaty a fenyllitium.
Tiez je tu zahrnuta stabilizatna skupina obsahujuca hydrokarbylaéné ¢&inidla, najmi
stabilizatna skupina obsahujuca hydrokarbylaéné ¢&inidla a soli stabilizaénej skupiny
obsahujucej hydrokarbylové skupiny popisané v US 5,504,224, ktoré obsahuju napriklad soli
ako benzyl draslika, 2-(N,N-dimetylamino)benzyllitium, alyllitium a dimetylpentadienyl
draslika. Stabilizaéné skupiny su d'alej popisané v US Ser. No. 8003, zaregistrovanom 21. 1.
1993 (zodpoveda WO 93/19104), uvedenom tu ako odkaz.

Vyhodné halogenidy alebo alkoxidy halogenidovych alebo alkoxidovych komplexov
kovu (IIT) a CGC halogenidovych alebo alkoxidovych komplexov kovu (III) zahrfiuju fluorid,
chlorid, bromid, jodid, metoxid, etoxid, i-propoxid, n-propoxid, butoxid a fenoxid. Vyhodné
halogenidové alebo alkoxidové komplexy kovu (II) obsahuji chlorid titanaty (III), etoxid
titanu (III), bromid titanu (III), izopropoxid titanu (III), (dichloro)(izoproxid) titanu (III), ako
aj Lewisove zasadité komplexy z predchadzajucich, z nich najmd komplexy éteru, zvlast
dietyléter, tetrahydrofuran a etylénglykoldimetyléterové komplexy. Preferované s komplexy
kovov skupiny 4 obsahujice cyklopentadienyl v +3 oxidanom stave a  zahriiujuce
triscyklopentadienyl titanu, biscyklopentadienylchlorid titanu, biscyklopentadienylbromid

titanu,  biscyklopentadienylizopropoxid  titanu,  cyklopentadienyldichlorid titanu,

56



cyklopentadienyldifenoxid titanu, cyklopentadienyldimetoxid titanu a bis(trimetylsilyl)(t-
butyl) cyklopentadienyl)zirkoniumchlorid.

Ligandy tohto vynalezu si 2-heteroatomom substituované cyklopentadienyly obsahujice
ligandy, kde ligand je vo forme :
(A) volI'na zasada s 2 protonmi schopna byt deprotonovanou
(B) dilitium soli
(C) magnézium soli; alebo

(D) mono alebo disilylovany dianién.

Vrozsahu tohto rieSenia je aj pouZitie ligandov podl'a vyndlezu na syntézu vyroby
kovovych komplexov alebo na syntézu vyroby kovovych komplexov obsahujucich kov zo

skupin 3 aZ 13 periodickej sustavy prvkov, lantanidov alebo aktinidova z 1 az 4 ligandov.

Ligandy podla vynalezu mdZu byt pouZité v roznych formach vratane soli s rozliénymi
skupinami pripojenymi k Z pozicii v syntézach smerujicich ku kovovym komplexom,
v ktorych kov je zo skupin 3-16 periodickej sustavy, alebo lantanidov a v ktorych jeden az
Styri z ligandov samotnych alebo v kombinacii s inymi ligandami je pritomnych v kovovom
komplexe. Metddy syntézy mdZzu byt podobné alebo analogické stymi, ktoré tu boli
diskutované pre komplexy kovu zo skupiny 4, ako aj rozli&né iné procediry syntézy zniame
v technike. Kovové komplexy su uZitoéné ako katalyzatory v rozli€nych reakciach, vratane

olefinovych polymeriza&nych reakcii.

Zrejme, nazvoslovie tychto kovovych komplexov ako aj neutralnych ligandov a réznych
medziproduktov je komplikované a nirofné a pravidla pre tvorbu ndzvov v rozliénych
systémoch si vo vyvoji. Preto je doporudena referencia na Strukturilne reprezenticie.
V3eobecne, s pripojenim mostika ohraniCenej geometrie komplexu alebo premostenim bis-Cp
komplexu k 1 pozicii, je potom heteroatébm v 2 pozicii. Tu nemusi byt dana prisne presna
interpretécia Strukturélnej reprezentacie so zreteom na vizbové stupne, vizbové dfzky alebo
sily. Napriklad, rontgenové tidaje ukazuji, Ze N-Cp vézby niektorych komplexov si kratSie
ako by sa ofakavalo pre jednoduché vizby, €o indikuje aspoii nejaky dvojity vizbovy znak
v N-Cp vizbe.
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Vrozsahu predchédzajucej diskusie vztfahujicej sa naligandy, preferované ligandy

podla tohto vynalezu odpovedaja vzorcu:

— RP (X + Y+ 2)-2

ZHy
(Si(R)3), -

i
H
—

kde x je 0 alebo 1, z je 0 alebol, zje 0 alebo 1, x+y je O alebol, x+z je O alebo 1 a ostatné
symboly su definované uz vysSie, kde Ciarkovana kruZnica v Cp jadre implikuje rozli¢né
moZnosti  charakteru dvojitej vizby, charakter Ciastoénej dvojitej vizby alebo vhodny

aromaticky charakter zavisiaci od hodnét x, z a z.

Komplexy sa ukazuja byt katalyticky aktivne v kombinacii s aktivainym
kokatalyzatorom alebo s pouZitim aktivatnej techniky. Vhodny aktivainy kokatalyzator pre
toto pouZitie obsahuje polymérne alebo oligomérne alumoxany, najmi metylalumoxan,
triizobutylaluminium, modifikovany metylalumoxan alebo izobutylalumoxan; neutralna
Lewisova kyselina ako Cj4s hydrokarbyly substituované zlugeninami skupiny 13, najmi
tri(hydrokarbyl)aluminiové alebo tri(hydrokarbyl)bérové zlu€eniny a ich halogénové derivaty
(vratane perhalogénovych), ktoré maju~ 1 aZz 15 uhlikov v kazdej hydrokarbylovej alebo
halogénohydrokarbylovej skupine, ¢&astej§ie perfluorova tri(aryl)bérovii zlddeninu a
najCastejSie tris(ononanafluorobifenyl)bor, tris(pentafluorofenyl)bér; nepolymérne zlugitel'né
nekoordinaéné zliCeniny tvoriace ion (vratane pouZitia tychto zlu€enin pri oxida€nych
podmienkach), najmid pouZitie amoéniovych, fosféniovych, oxoniovych, karboniovych,
silyliovych alebo sulfonovych soli, nekoordinaénych aniénov alebo ferocéniovych soli
zlutitel'nych nekoordinaénych aniénov; objemové elektrolyzy (podrobnejsie vysvetlené
neskor); a kombinacie predchadzajucich kokatalyzatorov a technik. Predchadzajice aktiva&né
kokatalyzatory a aktivainé techniky boli skor vysvetlované vzhladom na rdzne kovové
komplexy v nasledujicich odkazoch : EP-A-277,003, US-A-5,153,157, US-A-5,064.802, EP-
A-468,651 (ekvivalent k US Ser. & 07/547.718), EP-A-520.732 (ekvivalent k US Ser. &.
07/876.268) a EP-A-520.732 (ekvivalent k US Ser.& 07-884.966 registrovany 1.5.1992),

ktoré su tu uvedené ako odkaz.
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Kombinicie neutrilnych Lewisovych kyselin, najmé kombinacie zliCenin trialkylu hlinika,
ktoré maji 1 aZ 4 hliniky v kaZdej alkylovej skupine a halogénovu tri(hydrokarbyl)bérovi
zluCeninu  majicu 1 az 20 uhlikov v kazdej hydrokarbylovej skupine, najmi
tris(pentafluorofenyl)bor, tris(ononanafluorobifenyl)bor, d'alej kombinacie takych neutralnych
Lewisovych kyselinovych zmesi s polymérnym alebo oligomérnym alumoxanom a
kombinacie jednoduchej neutralnej Lewisovej kyseliny, najmé tris(pentafluorofenyl)boru s
polymérnym alebo oligomérnym alumoxanom a najmé Zelatel'né aktivainé kokatalyzatory.
Prinosom podla predkladaného vynalezu je objav, Ze najefektivnejSia katalyzatna aktivacia
s pouzitim takej kombinicie zmesi tris(pentafluorofenyl)boru/alumoxanu sa vyskytne pri
redukovanych hladinach alumoxanu. Preferované molové pomery skupiny 4  kovovy
komplex: tris(pentafluorofenyl)boralumoxan st od 1:1:1 po 1:5:5, viac preferované od 1:1:1.5
po 1:5:3. Prekvapujico u¢inné je pouzitie nizSich hladin alumoxanu ako v sufasnom
vyskume, umoZiiujuce vyrobu olefinovych polymérov s vysokou katalyzatnou G¢innostou
pri pouziti menej nikladného kokatalyzatora alumoxanu. Nasledne si ziskané polyméry

s niz§ou hladinou hlinikovych rezidui a teda vysSej Cistoty.

Vhodny ién tvoriaci zli¢eniny uZitony ako kokatalyzator v zmysle predkladaného
vynalezu, obsahuje katién, ktorym je Bronstedova kyselina schopna uvolnit proton a
zluéitel'ny nekoordinaény aniéon A". Tu pouZity termin ,,nekoordinaCny* znamena anién alebo
substanciu, ktora bud’ nekoordinuje so skupinou 4 kovu obsahujacou prekurzorovy kompliex a
z neho odvodené katalytické derivaty, alebo ktord je len slabo koordinovana s takymi
komplexami a tym zostane dostatone labilnou na to, aby bola nahradenad neutralnou
Lewisovou zasadou. Nekoordina¢ny anion sa Specificky vztahuje k aniénu, ktory ked’ posobi
ako nabojovo vyvaZeny anién v katidnovych komplexoch kovu netransformuje aniénovy
substituent alebo z neho fragment na spominany kation, tym tvoriac neutralne komplexy.
»ZluCitelné anidny* si aniony, ktoré nie si degradované na neutrilne, ked je
dekomponovany pociatoéne utvarany komplex a si neinterferenéné so Ziadanou naslednou

polymerizaciou alebo inym pouZitim komplexu.

Preferované aniény si také, ktoré obsahuji jednoduchy koordinaény komplex
obsahujici kov nestici ndboj alebo kovové jadro, ktorého anién je schopny vyvéazit naboj
aktivnej katalyzatnej triedy (kovovy katién), ktory mdze byt vytvoreny kombinovanim dvoch
zloZiek. Spominany anién by mal byt tieZ dostatoCne labilny tak, aby mohol byt nahradeny

olefinickymi, diolefinickymi a acetylenicky nenasytenymi zluéeninami alebo inymi
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neutralnymi Lewisovymi zasadami ako si étery a nitrily. Vhodné kovy si hlinik, zlato a
platina, ale nie si nimi limitované. Vhodnymi kovmi sa bor, fosfor a kremik, ale nie si nimi
obmedzené. Zli&eniny obsahujice aniony, ktoré zahriiuju koordinaéné komplexy obsahujice
jednoduchy kov alebo kovovy atém su komeréne dostupné a si samozrejme dobre zname,

zvladt také zludeniny, ktoré obsahuji jednoduchy borovy atém v anidnovej Casti.

Preferované takéto kokatalyzatory moéZu byt reprezentované nasledovnym
v§eobecnym vzorcom;
(L"-H)' (A"
kde:
L je neutralna Lewisova zédsada;
(L' -H)+ je Bronstedova kyselina;

(A)* je nekoordinany zlugitel'ny anion, ktory ma naboj d- a d je celé &islo 1 aZ 3.

Preferovanejsie (A)" zodpoveda vzorcu: [M’Qq];
kde:
M’ je bér alebo hlinik v +3 formalnom oxidaénom stave; a
Q je vybrané nezivisle od seba z hydridu, dialkylamidu, halidu, hydrokarbylu,
hydrokarbyloxidu, halosubstituovaného hydrokarbylu, halosubstituovaného hydrokarbyloxy a
halo-substituovaného siiylhydrokarbylového radikilu  (vratane perhalogenovaného
hydrokarbyl- perhalogenovaného hydrokarbyloxy- a perhalogenovaného
silylhydrokarbylového radikélu), &o potvrdzuje, Ze Q, ktoré ma do 20 uhlikov s podmienkou,
Ze nie vo viac ako v jednom vyskyte je Q halid. Priklady vhodnych hydrokarbyloxidovych Q
skupin st zverejnené v US patente 5,296,433, ktory je tu ako referencia.

Vo vyhodnom uskuto&neni d je jedna, t.j. opaény ién ma jednoduchy zaporny naboj a
je A". Aktiva¥ny kokatalyzator obsahujuci bor, ktory je zvlasf vhodny pri priprave
katalyzatorov podl'a vynalezu, mdZe byt’ reprezentovany nasledujicou vieobecnym vzorcom:

L' -H)'(BQY);
kde:
L’ je uz definované;

B je bor v norméalnom oxida&nom stave 3; a
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Q je hydrokarbyl-, hydrokarbyloxy-, fluorovany hydrokarbyl-. fluorovany hydrokarbyloxy-
alebo fluorovana silylhydrokarbylova skupina aZz do 20 nevodikovych atémov s podmienkou,

Ze nie vo viac ako v jednom pripade je Q hydrokarbyl.

Najvyhodnejsie je, ked Q je pre kazdy vyskyt fluorovana arylova skupina, najma

pentafluorfenylova skupina.

Ilustrativne, ale nie vy&erpavajice priklady i6nov tvoriacich zliCeniny obsahujuce
protonové dvojmocné katiény, ktoré moézu byf pouzité ako aktivatny kokatalyzator pri
priprave katalyzatorov podl'a vynalezu, si tri-substitu¢né amoéniové soli ako:
trimetylamonium tetrafenylborat,
metyldioktadecylamo6nium tetrafenylborat,
trietylaménium tetrafenylborat,
tripropylaménium tetrafenylborat,
tri(n-butyl)aménium tetrafenylborat,
metyltetradecyloktadecylaménium tetrafenylborat,

N,N-dimetylanilin tetrafenylborat,

N,N-dietylanilin tetrafenylborat,
N,N-dimetyl(2,4,6-trimetylanilin) tetrafenylborat,
trimetylaménium tetrakis(pentafluorfenyl)borat,
trietylamonium tetrakis(pentafluorfenyl)borat,
tripropylam6nium tetrakis(pentafluorfenyl)borat,
tri(n-butyl)aménium tetrakis(pentafluorfenyl)borat,
tri(sec-butyl)aménium tetrakis(pentafluorfenyl)borat,
N,N-dimetylanilin tetrakis(pentafluorfenyl)borat,
N,N-dietylanilin tetrakis(pentafluorfenyl)borat,
N,N-dimetyl(2,4,6-trimetylanilin tetrakis(pentafluorfenyl)borat,
trimetylaménium tetrakis(2,3,4,6-tetrafluorfenyl)borat,
trietylamonium tetrakis(2,3,4,6-tetrafluorfenyl)borat,
tripropylaménium tetrakis(2,3,4,6-tetrafluorfenyl)borat,
tri(n-butyl)aménium tetrakis(2,3,4,6-tetrafluorfenyl)borat,
dimetyl(t-butyl)aménium tetrakis(2,3,4,6-tetrafluorfenyl)borat,
N,N-dimetylanilin tetrakis(2,3,4,6-tetrafluorfenyl)borat,
N,N-dietylanilin tetrakis(2,3,4,6-tetrafluorfenyl)borat a
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N,N-dimetyl-(2,4,6-trimetylanilin tetrakis(2,3,4,6-tetrafluorfenyl)borat.
Dialkyl améniové soli ako:
di-(i-propyl)aménium tetrakis(pentafluorfenyl)borit,
dicyklohexylamonium tetrakis(pentafluorfenyl)borat,
Tri-substitu¢né fosfoniové soli ako:
trifenylfosfonium tetrakis(pentafluorfenyl)borat,
tri(o-tolyl)fosfonium tetrakis(pentafluorfenyl)borat a
tri(2,6-dimetylfenyl)fosfonium tetrakis(pentafluorfenyl)borat.

Preferované su tetrakis(pentafluorfenyl)boratové soli dlhého retazca alkyl mono- a
disubstituovanych améniovych komplexov, najmé C4 - Cz alkylamoéniové komplexy, zvlast
metyldi(oktadecyl)aménium,
tetrakis(pentafluorfenyl)borat a metyldi(tetradecyl)amonium
tetrakis(pentafluorfenyl)borat.

Zv1ast preferovana skupina aktivaénych kokatalyzatorov je tris(pentafluorfenyl)boran,
N-Rs, N-R; anilin tetrakis(pentafluorfenyl)borat, kde R3 a R4 nezavisle od kaZdého vyskytu
st substituéne alebo nesubstituéne nasytené hydrokarbylové skupiny, ktoré maju 1 az 8
uhlikovych atémov, (R;R;NHCH3)' (C¢éH4sOH)B(C6Fs)s” alebo (R{R;NHCH;)" B(C4Fs) , kde
R, a R; nezavisle od kaZzdého vyskytu si substituéne alebo~ nesubstitune saturované

hydrokarbylové skupiny majice 12 aZ 30 uhlikovych atomov.

Iné vhodné aktivatné kokatalyzitory tvoriace i6n a obsahujuce sol katidnového
oxidagného &inidla a nekoordina&ny zluéitelny ani6n su reprezentované vzorcom:
(Ox")o(AY)e.
kde:
Ox®" je kationové oxidagné €inidlo s nabojom e+;
ejecelé &islo 1az3;a

A% a d sa definované vyssie.

Priklady katiénovych oxidaénych C¢&inidiel zahriiuji: ferocénium, hydrokarbyl-
substituovany ferocénium, Ag’ alebo Pb*’. Preferovanymi A% sa tie aniény, ktoré boli
definované vy3fie vzhladom na Bronstedovu kyselinu obsahujicu aktivaény kokatalyzator,

najma tetrakis(pentafluorfenyl)borat.
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Iny vhodny i6n tvoriaci aktivainy kokatalyzator obsahuje zlu&eninu, ktora je solou
karbéniového i6nu a nekoordina&nym zluéitelnym aniénom reprezentovanym vzorcom:
O'A
kde:
©’ je C).20 karbéniovy ion; a

A’ je definované vysSie. Vyhodnym karboniovym idnom je tritylovy kation, tj. trifenylmetyl.

Dalsi vhodny i6n tvoriaci aktivaény kokatalyzator obsahuje zla&eninu, ktora je solou
silylového i6nu a nekoordinadnym zluéitelnym aniénom reprezentovanym vzorcom:
R3Si(X')q'A”
kde:
R je Ci0 hydrokarbyl a X’,q a A” boli definované vyssie.

Preferované  aktivatné  kokatalyzitory  silylovej soli su  trimetylsilyl
tetrakispentafluorfenylborat, trietylsilyl tetrakispentafluorfenylborat a éterom substituovany
addukt. Silyliové soli boli skor vieobecne zverejnené v J. Chem Soc. Chem. Comm., 1993,
383-384, ako aj Lambert, J. B., a kol. Organometallics, 1994, 13, 2430-2443. PouZitie
silyliovych soli ako aktivainych kokatalyzatorov pre adiné polymerizainé kokatalyzatory je
uvedené v US patentovej prihlaske s nazvom ,, Silyliové kationové polymerizainé aktivatory
pre metalocénne komplexy“ registrovanej pod menami David Neithamer, David Devore,

Robert LaPointe a Robert Musell dfia 12.9.1994.

Urité  komplexy  alkoholov,  merkaptanov, silanovn a oximov s
tris(pentafluorfenyl)boranom su tiez G&inné katalyza&né aktivatory a mdzu byt pouzité podla
predkladaného vynalezu. Takéto kokatalyzatory si predmetom US 5,296,433, ktory je tu
uvedeny ako odkaz.

Technika objemnych elektrolyz zapri€ifiuje elektrochemickd oxidaciu kovovych
komplexov v elektrolyzatnych podmienkach v pritomnosti podporného elektrolytu
obsahujuceho nekoordinacny inertny anién. Podla tejto techniky, rozpustadla podporujice
elektrolyzané a elektrolytické potencialy pre elektrolyzu si pouZité tak, Ze elekrolyza&né
vedl'ajdie splodiny, ktoré by mohli spdsobit, Ze kovovy komplex je katalyticky neaktivny, nie

st podstatnejSie tvorené potas reakcie. Castejsie, vhodnymi rozpusfadlami si latky ako:
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kvapaliny pri elektrolyzaénych podmienkach (obvykle teploty 0 az 100° C) schopné
rozpustit podporny elektrolyt a su inertné. ,Inertné rozpustadla“ sa také, ktoré nie su
redukovatel'né a oxida&né pri reakénych podmienkach pouzitych pre elektrolyzu. Obvykle je
mozZné so zretelom na Ziadani elektrolyzacnu reakciu vybrat rozpustadlo a podporny
elektrolyt, ktoré su neovplyvnitelné elektrickym potencidlom pouzitym na poZadovanu
elektrolyzu. Preferované rozpustadla zahriiuju difluérbenzén (vSetky izoméry), dimetoxyetan
(DME) a ich zmesi.

Elektrolyza moZe byt uskutoffiovana v §tandardnych elektrolytickych elektrolyzéroch
obsahujucich anddu a katodu ( tiez nazyvané ako pracovna elektroda a Citacia elektroda).
Vhodné kon§trukéné materialy pre elektrolyzér si sklo, plasty, keramika a sklom pokryté
kovy. Elektrody si zhotovované z inertnych vodivych materialov, ktoré si neovplyvnitelné
reakénou zmesou alebo reak&énymi podmienkami. Platina alebo paladium st preferované
inertné vodivé materialy. Zvy&ajne membrana prepustajuca ion, taka ako jemna sklenena frita
rozdeluje elektrolyzér na oddelené diely, diel pracovnej elektrody a diel Citacej elektrody.
Pracovna elektroda je ponorend do reakéného média obsahujuceho aktivovany kovovy
komplex, rozpastadlo, podporny elektrolyt a akékol'vek iné latky potrebné na zmiernenie
elektrolyzy alebo stabilizujuce vysledny komplex. Citacia elektroda je ponorena v zmesi
rozpustadla a podporného elektrolytu. PoZadované napitic moze byt urCené teoretickym
vypoétom alebo experimentalne vychylenim elektrolyzéra pouZitim referennej elektrody ako
je strieborna elektroda ponorena do elektrolytu elektrolyzéra. Tiez je ur€ovany zakladny prud
elektrolyzéra, prid vyvolany nepritomnostou pozadovanej elektrolyzy. Elektrolyza je
ukoncend, ked’ prud poklesne zo Ziadanej Grovne na zakladni. Takymto spdsobom moze byt

Pahko ur&ena wiplna konverzia vychodiskovych kovovych komplexov.

Vhodné podporné elektrolyty st soli obsahujuce kation a zlucitelny nekoordinaCny
anién A" . Preferované podporné elektrolyty sa soli odpovedajuce vzorcu G* A’; kde:
G" je nereakény kation vzhl'adom na vychodiskovy a vysledny komplex a

A’ je definované vysSie.
Priklady katibnov G' zahrfiuji tetrahydrokarbyl substituovany améniovymi alebo

fosfoniovymi kationmi majucimi aZz do 40 nevodikovych atomov. Preferované kationy si

tetra(n-butylaménium)- a tetraetylaméniové katiény.
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Potas aktivacie komplexov podla predkladaného vynélezu objemnymi elektrolyzami,
katién podporného elektrolytu prechadza do &itacej elektrody a A" sa presidli do pracovnej
elektrody a stava sa anionom vysledného oxida&ného vyrobku. Bud' rozpudtadlo alebo kation
podporného elektrolytu je redukovany v d&itacej elektrode na mélové mnoZstvo rovné
mnozstvu oxida&nych kovovych komplexov vytvorenych v pracovnej elektrode. Preferované
podporné elektrolyty su tetrahydrokarbylaméniové soli z tetrakis(perfluoraryl)boratu, ktoré
maji 1 az 10 uhlikov v kaZdej hydrokarbylovej alebo perfluorarylovej skupine, najmé

tetra(n-butylaménium)tetrakis(pentafluorfenyl)borat.

Dalsia nedavno objaveni elektrochemicka technika na generovanie aktivanych
kokatalyzatorov je elektrolyza disilanovej zliCeniny v pritomnosti zdroja nekoordinatného
zlugitelného aniénu. Téato technika je plne zverejnena a potvrdend vo vysSie uvedenom US
patente s nazvom , Silyliové katibnové polymerizainé aktivatory pre metalocénne

komplexy“, registrovanom 12.9.1994.

Predchadzajiica elektrochemické aktivagna technika a aktivalné kokatalyzatory mozu
byt pouzité aj v kombinacii. Vyhodnou kombinaciou je najmia  zmes
tri(hydrokarbyl)aluminiovej alebo tri(hydrokarbyl)boranovej zliCeniny, ktora ma 1 az 4
uhliky v kaZdej hydrokarbylovej skupine s oligomérnou alebo polymérnou alumoxanovou

zluéeninou.

Molovy pomer katalyzator/kokatalyzator sa vyhodne pohybuje od 1:10,000 po 100:1,
preferovanejsie je od 1:5000 po 10:1, najvyhodnejsie od 1:1000 po 1:1. Ked’ je samotny
alumoxan pouZity ako aktivalny kokatalyzator, tak je pouZity vo velkom mnoZstve,
vieobecne aspofi 100 krat va&som ako mnoZstvo kovového komplexu na mélovom zéaklade.
Ked je pouZity tris(pentafluorfenyl)boran ako aktivatny kokatalyzator, tak je pouZity v
molovom pomere ku kovovému komplexu 0.5:1 az 10:1, preferovanejsi pomer je 1:1 aZ
6:1, najvyhodne;jsi 1:1 aZ 5:1. Zbyvajuce aktivainé kokatalyzitory si vieobecne pouZivané v

priblizne v ekvimolarnom mnoZstve s kovovym komplexom.

Sposob moZe byt pouzity pri polymerizicii etylenicky nenasytenych monomérov,
ktoré maji 2 aZ 20 uhlikovych atémov bud’ samotnych alebo v kombinacii. Preferované
monoméry zahriiuji monovinylidénové aromatické monoméry, najmé styrén, 4-

vinylcyklohexan, vinylcyklohexan, norbornadién a Cs.io alifatické a-olefiny, najmi etylén,
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propylén, izobutylén, 1-butén, 1-pentén, 1-hexén, 3-metyl-1-pentén, 4-metyl-1-pentén, 1-
heptén a 1-oktén, Cqqo diény a ich zmesi. NajvyhodnejSimi monomérmi su etylén, propylén,
1-butén, 1-hexén, 1-oktén a zmesi etylénu, propylénu a nekonjugovaného diénu, najmé

etylidénnorbornen.

Polymerizacia mdZe byt uskuto¢nena pri podmienkach dobre znamych v technike pre
typy polymeriza&nych reakcii Ziegler-Natta alebo Kaminsky- Sinna pri teplotach 0 az 250 °C
vyhodne 30 aZ 200 °C a atmosferickom tlaku do 10.000 atmosfér. Suspenzna, kvapalna,
kalové, plynova, perli¢kova, praskova polymerizacia alebo ind podmienka spdsobu mdze byt
pouzita ak je poZzadovana. Podporné latky, najmé oxid kremicity, oxid hlinity alebo polymér
(najmé poly(tetrafluoretylén) alebo polyolefin) mézu byt pouZité a su vyhodné, ked' su
katalyzatory pouZité v plynnej faze alebo v suspenznom polymerizacnom procese. Podporna
latka je prednostne pouZitd v mnoZstve poskytnutom vo véhovom pomere Kkatalyzator
(zaloZeny na kove):podporné latky 1:100,000 az 1:10, vyhodne 1:50,000 aZz 1:20 a
najvyhodnejsie 1:10.000 aZ 1:30. Takyto polymerizany proces obsahuje: kontakt, volitelne v
rozpustadle, jedného alebo viac a-olefinov s katalyzatorom podl'a predkladaného vynalezu v
jednej alebo viacerych suvislych miesacich nadrZiach alebo trubicovych reaktoroch spojenych
do série alebo paralelne, alebo bez rozpusfadla, volitelne v reaktore s tekutym palivom v
plynnej faze a regenerujiicim vysledny polymér. Kondenzovany monomér alebo rozpustadlo

mdzu byt pridané do reaktora v plynnej faze, o je to dobre zndme v technike.

Vo vicfine polymerizanych reakcii molovy pomer Kkatalyzator : pouZité

polymerizovatePné zla&eniny je 10721 aZ 10 :1 alebo vyhodne 107 :1a210% 1.

Vhodné rozpustadla pre polymerizaciu si inertné kvapaliny. Priklady zahriiuja
uhlovodiky s priamym alebo rozvetvenym retazcom, ako butan, pentdn, hexan, heptén,
oktan a ich zmesi; cyklické a alicyklické uhPovodiky ako cyklohexan, cykloheptén,
metylcyklohexan, metylcykloheptin a ich zmesi; perfluorované uhlovodiky ako
perfluorované Cs. 0 alkdny a podobné, a aromatické a alkyl-substituované aromatické
zli&eniny ako benzén, toluén, xylén, etylbenzén, a podobné. Vhodné rozpustadla tiez
zahriiuju kvapalné olefiny, ktoré m6Zzu pdosobit ako monoméry alebo komonoméry zahritujice
etylén, propylén, butadién, 1-butén, cyklopentén, 1-hexén, 1-heptén, 4-vinylcyklohexén,
vinylhexan, 3-metyl-1-pentén, 4-metyl-1-pentén, 1,4-hexadién, 1-oktén, 1-decén, styrén,
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divinylbenzén, alylbenzén, vinyltoluén (zahriiujice vietky izoméry samotné alebo v

zmesiach) a podobne. Vhodné st tieZ zmesi predchadzajucich.

Katalyticky systém mdZe byt pouZity v kombinacii s aspofi jednym pridavnym
homogénnym alebo heterogénnym polymerizaCnym katalyzdtorom v osobitnych reaktoroch
spojenych do série alebo paralelne na pripravu zmesi, ktoré maji pozadované vlastnosti.
Priklad takéhoto procesu je zverejneny vo WO 94/00500, ekvivalent US &. 07/904,770 a tiez
US &. 08/10958, zaregistrovaného 29.1.1993, ktoré si tu uvedené ako odkaz.

Pouzivanymi katalytickymi systémami v predkladanom vynaleze si kopolyméry,
ktoré maji vysoki komonomérnu mieSatel'nost a odpovedajiicu nizku hustotu, tiez nizky
index tavenia a mbzu byt l'ahko pripravené. To znamena, polyméry s vysokou molekularnou
hmotnostou su Pahko ziskané pouZitim predkladanych katalyzatorov prave pri zvysenych
teplotach reaktora. Tento vysledok je velmi Ziaduci, pretoze molekularna hmotnost’ a-
olefinovych kopolymérov mdZze byt l'ahko redukovanid pouzitim vodika alebo podobného
retazového prenosného &inidla, av8ak zvySenie molekularnej hmotnosti a- olefinovych
kopolymérov je obylajne dosiahnuté len redukciou polymerizadnej teploty reaktora.
Nevyhodou je, Ze &innost polymerizaéného reaktora pri redukovanych teplotich vyznamne
zvy$uje naklady operécie, pretoZe teplota musi byt z reaktora odoberand tak, aby bola
udrZiavana redukovami reakéna teplota, zatial' o v tom istom &ase musi byt~ pridana teplota
na vytok z reaktora, aby sa rozpustadlo odparilo. Okrem toho je zvySena produktivita v
ddsledku zlepSenej polymerizadnej rozpustnosti, zniZenej viskozity roztoku a vysSej
polymerizatnej koncentricie. PouZivanymi predkladanymi katalyzatormi si o-olefinové
homopolyméry a kopolyméry, ktoré maju hustotu 0.85 g/em® a 0.96 g/cm’® a prietokovi
rychlost tavenia 0.001 aZ 10.0 dg/min a modZzu byt lahko ziskané pri vysokotepelnom

procese.

Katalytické systémy predkladaného vynélezu st zvlast vhodné na vyrobu etylénovych
homopolymérov a etylén/a-olefinovych kopolymérov, ktoré maji  vysoké urovne
rozvetvenych dlhych refazcov. PouZitie katalytickych systémov podla predkladaného
vynilezu v savislych polymerizanych procesoch najmé nepretrZitych kvapalnych
polymerizaénych procesoch dovoluje zvySujucou sa teplotou reaktora, ktord podporuje

vytvaranie retazcov polyméru konfiacich vinylom moZnost pripojenia do vznikajuceho
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polyméru a tak vznik4 dlhy rozvetveny retazec. PouZitie predkladaného katalyzainého
systému vyhodne dovoluje ekonomicku vyrobu etylén/a-olefinovych kopolymérov, ktoré
maju spracovatel'nost podobnu ako pri vysokom tlaku, volny radikal je produkovany nizkou

hustotou polyetylénu.

Podla iného aspektu procesu vynalezu, vyhodnym spdsobom je vysoko tepelny
kvapalny polymerizaény proces polymerizacie olefinov obsahujucich kontakt jedného alebo
viacerych Cz20 a-olefinov za polymerizatnych podmienok s katalytickym systémom podla
vynalezu pri teplote priblizne 100 °C aZ 250 °C. Vyhodnej§im tepelnym rozsahom pre tento
sposob je teplota priblizne 120 °C az 200 °C a eSte viac vyhodnej§i je tepelny rozsah
priblizne 150 °C aZ 200 °C.

Predkladany katalyticky systém moZe byt vyhodne vyuZity na pripravu olefinovych
polymérov, ktoré maju zlep§ené procesné vlastnosti polymerizaciou etylénu samotného alebo
etylén/a-olefinovymi zmesmi s nizkymi hladinami ,H“ rozvetvenych indukovanych diénov
ako norbornadién, 1,7-oktadién, alebo 1,9-dekadién. Jednoznaéna kombindacia rastucich teplot
reaktora, vysokych molekularnych hmotnosti (alebo nizkych indexov tavenia) pri vysokych
teplotach reaktora a vysokej komonomérnej reaktivite vyhodne umoZiiuje ekonomicku vyrobu
polymérov, ktoré maji vynikajuce fyzikalne vlastnosti a spracovatelnost. Prednostne takéto
polyméry obsﬁujﬁ Cs.20 oa-olefiny zahriiujuce etylén a ,,H“-rozvetveny komonomér.
Prednostne su takéto polyméry vyrabané v kvapalnom procese, prednostnejsie v nepretrzitom
kvapalnom procese. Alternativne takéto polyméry mézu byt vyrabané v plynnej alebo

v suspenznej faze.

Ako sme uZ vysSie uviedli, predkladany katalyticky systém je zvla§f vhodny na
pripravu EP a EPDM kopolymérov s vysokym ziskom a produktivitou. PouZity proces moze
byt bud’ kvapalny alebo suspenzny, pri€om oba si uZ zname.. Kaminsky, J, Poly.Sci., Vol 23.
str. 2151-64(1985) popisuje pouZitie rozpustnych bis(cyklopentadienyl)zirkonium dimetyl-
alumoxan katalytickych systémov pre kvapalni polymerizaciu EP a EPDM elastomérov. US
5,229,478 zverejiiuje suspenzny polymerizaény proces pouZivajici podobny Kkatalyticky

systém zaloZeny na bis(cyklopentadienyl)zirkéniu..
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Obvykle je pozadované vyrobit' také EP a EPDM elastoméry za podmienok zvy3ujucej
sa reaktivity diénovych monomérnych zloZiek. Dovod na to bol vysvetleny v uZ uvedenom
patente ‘478 spdsobom, ktory stale ostiva v platnosti napriek postupom dosiahnutym
v takomto odkaze.. Hlavny faktor ovplyviiujuci vyrobné naklady a teda aj prospeSnost EPDM
su naklady na diénovy monomér. Dién je drah§i monomérny material ako etylén alebo
propylén. Dalej, reaktivita diénovych monomérov s uZ znamymi metalocénnymi
katalyzatormi je niZSia ako s etylénom a propylénom. A preto, aby sa dosiahol potrebny
stupefi vmieSatelnosti diénu s pripustne velkou vulkanizaénou rychlostou pri vyrobe EPDM
je potrebné pouzit' koncentraciu diénového monoméru, ktora v percentualnom vyjadreni k
Uplnej koncentracii monomérov predstavuje podstatny nadbytok v porovnani k
percentudlnemu vyjadreniu diénu poZadovanému pre findlny EPDM vyrobok. PretoZe
podstatné mnoZstvo nezreagovaného diénového monoméru musi byt obnovené na

vytoku polymeriza&ného reaktora recyklaciou, naklady na vyrobu sa nutne zvysia.

Dalsie zvy$enie nikladov vyroby EPDM spdsobuje fakt, Ze vieobecne vystavenim
vplyvu olefinového polymerizagného katalyzitora na dién, najma vysokych koncentracii
diénového monoméru pozadovaného vyrobit findlny EPDM vyrobok s potrebnou troviiou
hladiny diénu, <&asto redukuje rychlost alebo aktivitu, pri ktorej katalyzator spdsobi
pokradovanie polymerizacie etylénovych a propylénovych monomérov. Bol poZadovany niZsi
as trvania a dlhdie reak&né dasy v porovnani s vyrobou etylén-propylénového

kopolymérneho elastoméru alebo iného a-olefin kopolymérneho elastoméru.

Predkladany katalyticky systém vyhodne umoZiiuje zvySenou reaktivitou diénu
pripravu EPDM polymérov s vysokym vynosom a produktivitou. Dalej, katalyticky systém
predkladaného vynalezu dosahuje ekonomickt produkciu EPDM polymérov s obsahom diénu

20 alebo viac hmotn. %, &im polyméry ziskaju vysoko poZadované rychlosti vulkanizacie.

Nekonjugovany diénovy monomér mbZe mat’ lineirny ret'azec, rozvetveny retazec
alebo cyklicky uhlovodikovy dién, ktory mé priblizne 6 aZ 16 uhlikovych atomov. Prikladmi
vhodnych nekonjugovanych diénov si linearny retfazec acyklickych diénov ako 1,4-hexadién
a 1,6-oktadién; rozvetveny retazec acyklickych diénov ako 5-metyl-1,4-hexadién; 3,7-
dimetyl-1,6-oktadién; 3,7-dimetyl-1,7-oktadién a zmes izomérov dihydromyricénu a
dihydroocinénu; jednoduché kruhové alicyklické diény, ako 1.3-cyklopentadién; 1,4-
cyklohexadién; 1,5-cyklooktadién a 1,5-cyklodekadién; a viackruhové alicyklické fazované
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diény a diény s rozvetvenym jadrom, ako tetrahydroindén, metyl tetrahydroindén,
dicyklopentadién; bicyklo-(2,2,1)-hepta-2,5-dién; alkenyl, alkylidén, cykloalkenyl a
cykloalkylidén norbornen, ako 5-metylén-2-norbornen (MNB); S-propenyl-2-norbornen, 5-
izopropylidén-2-norbornen,  5-(4-cyklopentenyl)-2-norbornen,  5-vinyl-2-norbornen  a

norbornadién.

Z diénov obycajne pouZivanych na pripravu EPDM su zvlast preferované diény ako
1,4-hexadién (HD), S5-etylidén-2-norbornen (ENB), 5-vinylidén-2-norbornen (VNB), 5-
metylén-2-norbornen (MNB) a dicyklopentadién (DCPD). Zvlast' preferované diény su 5-
etylidén-2-norbornen (ENB) a 1,4-hexadién (HD).

Preferované EPDM elastoméry mozu obsahovat’ asi 20 az 90 hmotn. % etylénu,

vyhodne asi 30 aZ 85 hmotn. % etylénu, najvyhodnejsie asi 35 aZ 80 hmotn. % etylénu.

a-olefiny vhodné na pripravu elastomérov s etylénom a diénmi si vyhodne Cs.;6 a-
olefiny. Ilustrativnymi, ale nie vy&erpavajocimi prikladmi takychto a-olefinov st propylén, 1-
butén, 1-pentén, 1-hexén, 4-metyl-1-pentén, 1-heptén, 1-oktén, 1-decén a 1-dodecén. a-olefin
je vieobecne za&leneny do EPDM polymérov asi 10 aZ 80 hmotn. %, vyhodne asi 20 az 65
hmotn. %. Nekonjugované diény si vo vSeobecnosti zatlenené do EPDM asi 0.5 az 20
hmotn. %; vyhodne asi 1 aZz 15 hmotn. % a najvyhodnejsie asi 3 aZ 12 hmotn. %. Ak sa to
vyZaduje, mdZe byt zatleneny si&asne viac ako jeden dién, napriklad HD a ENB s tplnou

mie§atelnost'ou diénu v hraniciach §pecifikovanym vysSie.

Katalyticky systém moZe byf pripraveny ako homogénny katalyzitor pridanim
potrebnych zloZiek do rozpustadla, v ktorom sa polymerizacia bude uskutoliovat
kvapalnymi polymerizaénymi procedirami. Katalyticky systém moZe byt tieZ pripraveny a
pouzity ako heterogénny katalyzator adsorbovanim potrebnych zloZiek katalytickej podpornej
latky, ako gélu kyseliny kremilitej (silikagél), oxidu hlinitého alebo inej vhodnej
anorganickej podpornej latky. Ked' je pripraveny v heterogénnom alebo podpornom tvare, je
vyhodné pouZit ako podpornu latku oxid kremidity. Anorganické podporné latky, tak ako
napriklad oxid kremigity, méZu byt spracované s alkylmi hlinika alebo inymi chemickymi
zmierfiujucimi &inidlami na redukciu povrchu hydroxylového obsahu nosi¢a. Heterogénny

tvar katalytického systému méZe byt pouZity v plynnej faze alebo v suspenznej polymerizacii.
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Ako praktické ohrani&enie, suspenzna polymerizacia ma opodstatnenie v kvapalnom riedidle
za podmienok, ked' polymérny vyrobok je silne nerozpustny. Prednostnym riedidlom pre
suspenzni polymerizaciu je jeden alebo viac uhlovodikov s menej ako 5 uhlikovymi
atomami. Ak sa vyzaduje, ako riedidlo m6zu byt pouZité uplne alebo CiastoCne nasytené
uhl'ovodiky ako etan, propan alebo butan. Podobne mdze byt uplne alebo {iastoCne ako
riedidlo pouZity a-olefinovy monomér alebo zmesi réznych o-olefinovych monomérov.
Najviac uprednostiiované riedidlo obsahuje aspoii z vicSej Casti polymerizovany a-olefinovy

monomér alebo monoméry .

Katalyticky systém vynalezu mdze obsahovat’ hlinikovil organokovovii zlozku, ktora
obsahuje alumoxan, alkyl hlinika alebo ich kombinaciu. Tato zlozka mdze byt pritomna v
neaktivanom mnoZstve a jej zakladna funkcia je preplachovanie alebo méZe vzijomne

posobit s kokatalyzanou zloZkou a tym zvySovat jej Cinnost’ alebo mdze robit’ oboje.

Pod vhodnou funkénostou sa chipe, Ze katalyzator alebo kokatalyzator katalytického
syst¢ému mdze byt kovalentne alebo i6novo pripojeny na nosié podpornej zlozky, ktora

obsahuje podpornu latku, ktorou je polymér, anorganicky oxid, kovovy halid alebo ich zmesi.

Vyhodné nosi¢e na pouZzitie v predkladanom vynaleze zahriiuji vysoko porovité oxidy
kremidité, oxidy hlinité, hlinitokremicitany a ich zmesi. Najvyhodnej§im nosi¢om je oxid
kremigity. Nosi¢ moZe byt granulovany, aglomerovany, peletizovany alebo v akejkol'vek inej
fyzikalnej forme. Vhodné materidly zahriiuji, ale nie si tym limitované, oxidy kremidité
dostupné od Grace Devidsona (division W.R.Grace & Co.) pod oznaceniami SD 3216.30,
Davison Syloid 245, Davison 948 a Davison 952 a od Crossfielda pod oznaCenim ES70 a od
Degussa AG pod oznafenim Aerosil 812; a oxidy hlinité si dostupné od Akzo Chemicals Inc.

pod oznalenim Ketzen Grade B.

Nosite vhodné pre predkladany vynalez maji vyhodne plochu povrchu 10 az 1000
m?/g, ako bolo stanovené dusikovym porozimetrom pouZitim BET metody a vyhodne 100 a%
600 m*/g. Porovy objem nosi&a, ako bol stanoveny dusikovou adsorpciou, je vyhodne 0.1 aZ
3 cm’/g, vyhodnejSie 0.2 a% 2cm’/g. Priemerné vePkost &astic zavisi od pouZitého spdsobu,

ale oby¢ajne je 0.5 a%z 500 um, vyhodne 1 aZ 100 um.

71



Oxid kremiity a oxid hlinity si zname ako prirodzeni vlastnici malych mnozstiev
hydroxylovej funk&nosti. Ked’ si tu pouZité ako nosice, tieto latky si prednostne vystavené
tepelnému spracovaniu a/alebo chemickému spracovaniu tak, aby sa unich redukoval
hydroxylovy obsah. Typické tepelné spracovanie sa uskutoéfiuje pri teplote 30 °C az 1000 °C
(prednostne 250 °C az 800 °C v Case 5 hodin alebo dlhsie) v &ase od 10 minit po 50 hodin
v inertnom prostredi alebo pri redukovanom tlaku. Typické chemické spracovanie obsahuje
kontaktné alkyladné ¢&inidla sLewisovou kyselinou ako trihydrokarbylové hlinikové
zluCeniny, trihydrokarbylchlorsilanové zliCeniny, trihydrokarbylalkoxysilanové zla&eniny
alebo podobné Cinidla. Reziduélne hydroxylové skupiny st potom odobraté prostrednictvom

chemického spracovania.

Nosi¢ moéze byt sfunkCneny so silanovym alebo chlérsilanovym  é&inidlom
s pripojenim dopliiujicej silanovej -(Si-R)= alebo chlorsilanovej -(Si-Cl)= funk&nosti, kde R
je Ciio hydrokarbylovd skupina. Vhodnymi &inidlami st zlu€eniny, ktoré reagujt
s povrchovymi hydroxylovymi skupinami alebo reaguji s kremikom alebo hlinikom
zdkladnej latky. Priklady takychto vhodnych funkénych &inidiel obsahuja fenylsilan,
hexametyldisilazan difenylsilan, metylfenylsilan, dimetylsilan, dietylsilan, dichlérsilan a
dichlordimetylsilan. Spdsob tvorby takychto kremikovych alebo hlinikovych zligenin boli uz
zverejnené v US patentoch 3,687,920 a 3,879,368, ktoré su tu uvedené ako odkaz.

Nosi¢ moZe byt tieZ spracovany so zloZkou hlinika vybranou z alumoxanovej alebo
hlinikovej zlu&eniny vzorca AIR'y R% , kde R' nezavisle od seba je hydrid, alebo R, R? je
hydrid, R alebo OR, x’ je 2 alebo 3, y’ je 0 alebo 1 a suéet X’ a y’ je 3. Priklady vhodnych R
a R? skupin obsahujii metyl, metoxy, etyl, etoxy, propyl, (vietky izoméry), propoxy (v§etky
izoméry), butyl (vietky izoméry), butoxy (vSetky izoméry), fenyl, fenoxy, benzyl a
benzyloxy. Prednostne, hlinikova zlozka je vybrana zo skupiny obsahujiicej aluminoxany a
tri(Cy4 hydrokarbyl)aluminiové zlu€eniny. Najvyhodnejsie hlinikové zlozky s aluminoxany,

trimetylaluminium, trietylaluminium, tri-izobutylaluminium a ich zmesi.

Alumoxany (tiez nazyvané ako aluminoxany) si oligomérne alebo polymérne
aluminum-oxy-zlifeniny obsahujice refazce alternativnych atémov hlinika alebo kyslika,
pricom hlinik nesie substituent, vyhodne alkylova skupinu. Struktira alumoxanu je
vierohodne reprezentovana nasledujicim v3eobecnym vzorcom (-Al(R)-O)n , pre cyklicky

alumoxan a R;Al-O(-Al(R)-O)ny -AlR pre linearnu zluceninu, kde R je uZ definované vysie
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a m’ je celé &islo od 1 do 50, vyhodne aspoii okolo 4. Alumoxany su typické reakéné
produkty vody a alkylu hlinika, ktoré po pripojeni k alkylovej skupine mdzu obsahovat
halidové alebo alkoxydové skupiny. Reakcia niekolko réznych alkylhlinikovych zli¢enin ako
napriklad trimetyl hlinika a tri-izobutyl hlinika s vodou poskytuje tzv. modifikované alebo
zmie$ané alumoxany. Preferované alumoxany si metylalumoxan a metylalumoxan
modifikovany s malym mnoZstvom C;4 alkylovych skupin, najmd izobutylom. V3eobecne,

alumoxany obsahujii menej substan&nych mnoZstiev Startovacej alkylovej zlu€eniny.

Osobitné spdsoby na pripravu zluCenin typu alumoxanu spojenim alkylhlinikovej
zliZeniny s anorganickou solou obsahujucou vodu krystalizaciou st zverejnené v US
4,542,119. Vo zvlast vyhodnom uskuto&neni alkylhlinikova zlicenina je dana do kontaktu s
regenerovatel'nou vodu obsahujicou latkou akou je hydratovany oxid hlinity, oxid kremicity
alebo iné latky. Toto je zverejnené v EP-A-338.044. Teda alumoxan modZe byt zacleneny do
nosi¢a reakciou hydratovaného oxidu hlinitého alebo oxidu kremiditého, ktory bol volitel'ne
sfunk&neny silanovymi, siloxanovymi, hydrokarbyloxysilanovymi alebo chlorsilanovymi

skupinami s tri(C,.1o alkyl)aluminiovou zlu€eninou podl'a znamych technik.

Spracovanie podpornej latky, aby volitelne zahriiovala alumoxanové alebo
trialkylaluminiové zloZky, zahrfiuje ich spojenie pred, po alebo saCasne s pridanim
komplexného alebo aktivainého katalyzitora s alumoxanovou alebo trialkylaluminiovou
zlugeninou, najmi trietylaluminiom alebo triizobutylaluminiom. Volitelne méZze byt zmes tiez
zahrievana v inertnom prostredi pocas jednej periody a pri teplote dostato¢nej na fixovanie
alumoxanovej a trialkylaluminiovej zla€eniny komplexného alebo katalytického systému na
nosi€. Volitelne spracovdvanid podpornd zlozka obsahujica alumoxanovii alebo
trialkylaluminiovi zlaeninu mdéZe byt vystavena jednému alebo viacerym premyvacim

krokom tak, aby alumoxan alebo trialkylaluminium nebol fixovany na nosi¢.

Okrem spojenia nosi¢a s alumoxanom, mdZe byt alumoxan generovany in situ
spojenim nehydrolyzovaného oxidu kremiditého alebo oxidu hlinitého alebo vih&eného oxidu
kremiéitého alebo oxidu hlinitého s trialkylovou hlinikovou zlifeninou volitel'ne
v pritomnosti inertného riedidla. Takyto proces je dobre znamy v technike a bol zverejneny
v EP-A-250.600; US-A-4.912.075; a US-A-5.008.228; ktoré alebo odpovedajuce US
prihlaSky s tu vioZené ako odkaz. Vhodné alifatické uhl'ovodikové riedidla zahriiuja pentan,

izopentan, hexan, heptan, oktin, izooktan, nonan, izononan, dekan, cyklohexén,
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metylcyklohexan a kombinacie dvoch alebo viacerych takychto riedidiel. Vhodné aromatické
uhl'ovodikové riedidla s benzén, toluén, xylén a iné alkylom alebo halogénom substituované
aromatické zlu&eniny. Najvyhodnejsim riedidlom je aromaticky uhl'ovodik, najmé toluén. Po
priprave horeuvedenym spdsobom zvy§kovy hydroxylovy obsah je Zelatelne redukovany na

uroveii mensiu neZ 1.0 meq OH na gram nosica ktoroukol'vek z vysSie zverejnenych technik.

Kokatalyzatory = vynalezu @ mbézu byt tieZ pouZit¢é v kombinacii
s tri(hydrokarbyl)aluminiovou zli¢eninou, ktora mé 1 az 10 uhlikov v kazdej hydrokarbylovej
skupine, oligomérnu alebo polymérnu alumoxanowvi zliéeninuy,
di(hydrokarbyl)(hydrokarbyloxy)aluminiovi zli¢eninu, alebo ak je potrebné, zmesi
predchadzajicich zlu€enin. Tieto hlinikové zlGCeniny st uspeSne pouzité pre ich blahodarnu
schopnost odstranit negistoty ako kyslik, vodu a aldehydy z polymerizaénej zmesi.
Preferované hlinikové zlaeniny obsahuju Ci¢ trialkyl hlinikové zluCeniny, najmai tie,
v ktorych alkylové skupiny su etyl, propyl, izopropyl, n-butyl, izobutyl, pentyl, neopentyl
alebo izopentyl a metylalumoxan, modifikovany metylalumoxan a diizobutylalumoxan.
Moélovy pomer hlinikovej zli&eniny ku kovovému komplexu je vyhodne 1:10.000 az 1000:1,
vyhodnej§ie 1:5000 aZ 100:1 a najvyhodnejSie 1:100 az 100:1.

Kvapalna polymerizicia sa uskutociiuje za podmienok, pri ktorych riedidlo pdsobi
ako rozpustadlo prisluinych zloZiek reakcii, zvlast EP alebo EPDM polyméru. Preferované
rozpstadla obsahujii minerilne oleje a rozliéné uhl'ovodiky, ktoré si tekuté pri reakCnych
teplotach. Ilustrativne priklady vhodnych rozpustadiel obsahuji alkdny ako pentan,
izopentan, hexan, heptan, oktan a nonan, ako aj zmesi alkdnov vratane kerosenu a Izopar E™
dostupné od Exxon Chemicals Inc.; cykloalkany, ako cyklopentan a cyklohexan; a aromatické

ako benzén, toluén, xylén, etylbenzén a dietylbenzén.

V kaZdom pripade, jednotlivé zlozky, ako aj izolované katalytické komponenty musia
byt chrinené pred kyslikom a vihkostou. Preto katalytické komponenty a katalyzitor musia
byt pripravované a izolované v prostredi bez kyslika a vlhkosti. Z toho dovodu sa musia

reakcie vykonat' v pritomnosti suchého inertného plynu, akym je napriklad dusik.

Etylén je pridany do reak&nej nadoby v mnoZstve udriujicom diferenciu tlaku
v prebytku kombinovaného tlaku pary a-olefinovych a diénovych monomérov. Obsah etylénu
v polyméri je urfeny pomerom rozdielneho tlaku etylénu k uplnému tlaku v reaktore.
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Obycajne sa polymerizaény proces uskutodiiuje rozdielnym tlakom etylénu 70 a2 7000 kPa,
najvyhodnejsie 30 aZ 300 kPa. Polymerizacia sa vo vieobecnosti uskutoéfiuje pri teplotach 25

az 200 °C, vyhodne 75 a2 170 °C a najvyhodnejsie viac ako 95 az 140 °C.

Polymerizacia mdze byt uskutotnena ako davkovaci alebo spojity polymerizaény
proces. Vyhodny je kontinualny spdsob, v ktorom katalyzator, etylén, a-olefin a volitelné
rozpustadlo a dién su kontinualne dodavané do reakénej zény a polymerizatny produkt je
znej kontinualne vyberany. Vtomto zmysle terminy ,kontinualny* a ,kontinualne* su
pouZité v kontexte takych spdsobov, v ktorych je prerusované pridavanie reaktantov a
odoberanie produktov v malych pravidelnych intervaloch tak, aby v priebehu &asu bol cely

spdsob kontinualny.

V kazdom pripade bez ohrani¢enia rozsahu vynilezu pod uskuto&iiovanim
polymeriza&ného spdsobu sa mysli nasledovné: Do miesacej nadoby reaktora sa kontinualne
vklada monomér propylénu spolu s rozpusfadlom a monomér diénu a etylénu. Reaktor
obsahuje tekutl fazu zloZenti najmi z etylénovych, propylénovych a diénovych monomérov
spolu s ktorymkol'vek rozpustadlom alebo dodatoénym riedidlom. Ak sa pozaduje, je tieZ
pridané malé mnozstvo , H“-rozvetveného indukéného diénu ako norbornadién, 1,7-oktadién
alebo 1,9-dekadién. Katalyzator a kokatalyzator su kontinualne vkladané do tekutej fazy
reaktora. Teplota a tlak reaktora si riadené nastavenim pomeru rozpuitadlo/monomér,
rychlosti dodavania katalyzitora ako aj chladiacimi alebo ohrievacimi cievkami, izolaciami
alebo obidvoma. Polymerizaénd rychlost je riadena rychlostou pridvania katalyzatora.
Obsah etylénu v polymerizatnom vyrobku je uréeny pomerom etylénu ku propylénu v
reaktore a je riadeny ovladanim zodpovedajucich rychlosti  prisunu tychto zloZiek
do reaktora. Molekulovd hmotnost’ polymeriza&ného vyrobku je riadena volitelne riadenim
inych polymerizaénych premennych, ako teplota, koncentracia monoméru alebo tok vodika
do reaktora, ako je to dobre znime v technike. Vytok z reaktora je skontaktovany s
katalytickym ukl'udfiujicim €inidlom ako voda. Polymérny roztok je volitel'ne zohrievany a
polymérny vyrobok je obnoveny pri redukovanom tlaku vzplanutim plynného etylénu a
propylénu ako aj prebytoného rozpistadla alebo riedidla, a ak je to nutné, zavedenim
dalSieho odplyfiovania do zariadenia ako odplyfiovacim extrudérom. V kontinuilnom
sposobe je priemerna doba oneskorenia katalyzatora a polyméru v reaktore obvykle asi od 5

minut do 8 hodin a vyhodne 10 minit aZ 6 hodin.
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Vo vyhodnom spOsobe je polymerizacia uskutoéfiovanda v kontinualnom
polymerizatnom systéme obsahujicom dva reaktory spojené do série alebo paralelne. V
prvom reaktore sa tvori vyrobok s relativne vysokou molekularnou hmotnostou (Mw od
300,000 do 600,000, preferovanejsie 400,000 do 500,000), zatial' &o v druhom reaktore sa
tvori vyrobok s relativne nizkou molekularnou hmotnostou (Mw 50,000 do 300,000).
Koncovy vyrobok je zmes dvoch vytokov reaktora, ktoré si kombinované pred odplynenim,
vysledkom Coho je homogénna zmes dvoch polymérnych vyrobkov. Takyto dualny
reaktorovy proces umoziuje pripravu vyrobkov, ktoré maju zlep§ené vlastnosti. V
preferovanej verzii s reaktory spojené do série, to znamena Ze vytokom z prvého reaktora sa
plni druhy reaktor a dal§i monomér, rozpustadlo a vodik su pridané do druhého reaktora.
Podmienky v reaktore sl nastavené tak, Ze hmotnostny pomer polyméru vyrobeného v prvom
reaktore k polyméru vyrobenému v druhom reaktore je 20:80 aZ 80:20. Okrem toho teplota v
druhom reaktore je riadena tak, aby sa vyrobil vyrobok s niZ§ou, molekularnou hmotnostou.
Tento systém prospeSne dovoluje vyrobu EPDM vyrobkov, ktoré maju velky rozsah
Mooneyho viskozit, ako aj vynikajicu koncentraciu a procesni schopnost. Prednostne je
Mooneyho viskozita (ASTM D1646-94, ML1+4@125° C) vysledného vyrobku nastavena v
rozsahu 1 az 200, vyhodne 5 aZ 150 a najvyhodnejsie 10 az 110.

Sposob predkladaného vynilezu moéZe byt pouzity s vyhodou v plynnej faze
kopolymerizicie olefinov. Plynova faza sposobu polymerizicie olefinov, najmi
homopolymerizicia a kopolymerizacia etylénu a propylénu a kopolymerizicia etylénu s
vy3Simi a-olefinmi, tak ako napriklad 1-butén, 1-hexén, 4-metyl-1-pentén, st dobre znime v
technike. Takéto procesy si komeréne pouZivané vo velkom rozsahu na vyrobu vysoko
hustych polyetylénov (HDPE), stredne hustych polyetylénov (MDPE), linearnych
polyetylénov nizkej hustoty (LLDPE) a polypropylénov.

PouZita plynova faza spdsobu méze byt napriklad typu, ktory pouZiva mechanicky
mieSand vrstvu alebo plynnd fluidizovana vrstvu ako polymerizaént reak&nti zonu. Vyhodny
je spdsob, v ktorom sa vykonava polymerizaéna reakcia vo vertikalnom cylindrickom
reaktore obsahujucom fluidizovan vrstvu polymérnych Eastic uloZenych alebo zavesenych

nad perforovanou doskou, fluidizovanou mriezkou priidenim fluidizovaného plynu.

PouZity plyn na fluidiziciu vrstvy obsahuje polymerizovany monomér alebo

monomery a tieZ sliZi ako médium vymennika tepla, ktoré odberi teplo reakcie z vrstvy.
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Horuce plyny vystupuju z vrcholu reaktora normalne cez ustalovaciu zonu, tiez znamu ako
zoénu redukcie rychlosti, ktora ma $ir§i priemer nez fluidna vrstva a kde jemné Castice
vstupujuce do pradu plynu mdzu byt gravitaciou vtiahnuté spat’ do vrstvy. Vyhodné moze
byt tiez pouzitie virivého odlucovaca pre odoberanie ultrajemnych Castic z honiceho pridu
plynu. Plyn je potom normalne recyklovany vo vrstve prostrednictvom ventilatora alebo
kompresora a jedného alebo viac tepelnych vymennikov tak, aby bol plyn zbaveny

polymerizacného tepla.

Vyhodny sposob chladenia vrstvy okrem chladenia poskytovaného chladiacim
recyklaénym plynom je presuntt’ prchavy roztok na vrstvu poskytujicu odparovaci chladiaci
efekt, Casto nazyvanu ako operacia kondenzaéného modu. Prchavy roztok pouzity v tomto
pripade mdZe byt napriklad prchavy inertny roztok, napriklad nasyteny uhlovodik, ktory ma
asi 3 az asi 8, preferovane 4 az 6 uhlikovych atomov. V pripade, ked monomér alebo
komonomér samotny je prchavy roztok alebo moze byt kondenzovany a tym sa takyto roztok
vytvori, tento moZe byt vyhodne privedeny na vrstvu, im vznikne odparovaci chladiaci
efekt. Prikladmi olefinovych monomérov, ktoré mézu byt pouzité tymto spOsobom, si
olefiny obsahujuce asi tri aZ osem, prednostne tri az Sest’ uhlikovych atomov. Prchavy roztok
sa odparuje na horucej fluidizovanej vrstve a tvori plyn, ktory sa zmie§ava s fluidizovanym
plynom. Ak je prchavy roztok monomér alebo komonomér, bude na vrstve podliehat
polymerizacii. Odpareny roztok sa dostane z reaktora ako ¢ast horiiceho recykla&ného plynu a
vstipi do kompresnej/tepelnej vymennikovej Casti recyklaéného cyklu. Recyklaény plyn je vo
vymenniku tepla ochladeny a ak teplota, na ktora je plyn ochladeny, je niZ§ia ako rosny bod,
roztok sa v plyne zrazi. Tento roztok je podl'a Zelania recyklovany kontinualne na fluidnej
vrstve. Je moZné recyklovat zrazeny roztok na vrstve ako roztok nesici kvapocky v
recyklaénom plynom prudeni. Tento typ spOsobu je popisany, napriklad v EP 89691; US
4,543,399; WO 94/25495 a US 5,352,749, ktory je tu vlozeny ako referencia. Obzvlast
preferovana metoda recyklacie roztoku vo vrstve je oddelenie roztoku od recyklaéného prudu
plynu a znovu vstreknutie roztoku priamo do vrstvy, vyhodne pouZitim metody, ktora
generuje jemné kvapky roztoku na vrstve. Tento typ procesu je popisany v BP Chemicals’
WO 94/28032, ktory je tu vloZeny ako odkaz..

Polymerizaéna reakcia vyskytujica sa na plynnej fluidnej vrstve je katalyzovani
kontinualnym alebo polokontinualnym pridavanim katalyzatora. Takyto katalyzator moZze byt

podporovany anorganickym alebo organickym podpornym materidlom ako bolo popisané
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vyssie. Katalyzator moéze byt tieZ vystaveny predpolymerizaénym krokom, napriklad
polymerizaciou malého mnoZstva olefinovych monomérov v roztoku inertného riedidla a tym
poskytuje zloZenie katalyzatora obsahujuceho &astice katalyzatora vlozené do olefinovych

polymérnych Eastic.

Polymér je vyribany priamo na fluidnej vrstve katalyzovanou kopolymeriziciou
monoméru a jednym alebo viac komonomérmi na fluidnych &asticiach katalyzatora,
podporného katalyzitora alebo predpolyméru na vrstve. Start polymerizaénej reakcie sa
dosiahne pouZitim vrstvy predformovanych polymérnych &astic, ktoré si vyhodne podobné
cielovému polyolefinu a upravenim vrstvy vysusenim inertnym plynom alebo dusikom pred
vloZenim katalyzatora, monomérov a akychkol'vek inych plynov, ktoré su vyzadované v
recyklatnom pradeni plynu, tak ako plynné riedidlo, vodikovy refazec prenosného Einidla
alebo inertny kondenzovatelny plyn, ked” pdsobi v plynnej fize kondenza&ného médu.
Vyrabany polymér je uvol'iiovany kontinuilne alebo diskontinualne z fluidizagne; vrstvy tak

ako sa to poZaduje.

Plynové fazy spdsobu vhodné z praktického hladiska vynilezu si vyhodne
kontinualne sposoby, ktoré poskytujo kontinualnu dodavku reaktantov do reakénej zbny
reaktora a odberanie vyrobkov z reakénej zony reaktora, &m pripravuji stabilny stav

prostredia v makrostupnici reaké&nej zény reaktora. -

Oby<ajne je fluidné 16Zko plynnej fazy spdsobu funk&né pri teplotach vySsich nez 50°
C, prednostne asi 60° C az 110° C, najvyhodnejsie pri 70° C a2 asi 110° C.

Obycajne moélovy pomer komonoméru k monoméru pouZity v polymerizacii zavisi od
pozadovanej hustoty vyrabaného zloZenia a je okolo 0.5 alebo menej. PoZaduje sa, aby
vyrobené latky s hustotou v rozsahu asi od 0.91 do 0.93 mali pomer komonoméru k
monoméru menej nez 0.2, vyhodne menej neZ 0.05, edte viac vyhodne menej nez 0.02 a mbze
byt eSte mensi neZ 0.01. Oby&ajne pomer vodika k monoméru je menej ako asi 0.5, vyhodne
je menej ako 0.2, vyhodnejie menej ako 0.05, edte viac vyhodnejsie menej ako 0.02 a méze
byt este mensi ako 0.01.

Hore popisané rozsahy premennych sp6sobu si vhodné v plynnej faze procesu tohto

vynalezu a mdzu byt vhodné pre iné procesy adaptovatel'né na praktické vyuzitie vynalezu.
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MnoZstvo patentov a prihlaSok patentov popisuje plynné fazy spdsobov, ktoré s
prisposobitelné na pouzitie v procesoch vynalezu, zvlast' US patenty 4,588,790; 4,543,399;
5,352,749, 5,436,304; 5,405,922, 5,462,999, 5,461,123; 5,453,471; 5,032,562; 5,028,670;
5,473,028, 5,106,804, a EP prihlasky 659,773; 692,500; a PCT prihlasky WO 94/29032; WO
94/25497, WO 94/25495; WO 94/28032; WO 95/13305; WO 94/26793; a WO 95/07942,

ktoré su tu vloZené ako referencia.

Katalyzatory bud’ podporované alebo nie ktoroukol'vek z predchadzajucich metod
mdzu byt pouZité na polymeriziciu etylenicky a/alebo acetylenicky nenasytenych
monomérov, ktoré maji 2 aZz 100,000 uhlikovych atémov bud’ samotnych alebo v
kombinacii. Preferované monoméry obsahuji Caz0 o-olefiny, najmi etylén, propylén,
izobutylén, 1-butén, 1-pentén, 1-hexén, 3-metyl-1-pentén, 4-metyl-1-pentén, 1-oktén, 1-
decén, dlhy retazec makromolekularnych a-olefinov a ich zmesi. Iné preferované monoméry
zahrfiuji styrén, Ci4 alkyl substituovany styrén, tetrafluoretylén, vinylbenzocyklobutan,
etylidenorbornen,  1,4-hexadién, 1,7-oktadién, vinylcyklohexan, 4-vinylcyklohexan,
divinylbenzén a ich zmesi s etylénom. Dlhym retazcom makromolekulérnych o-olefinov su
vinylom ukonCené polymérne zvySky tvorené in situ poas spojitého rieSenia
polymerizalnych  reakcii. Za vhodnych podmienok spdsobu dlhy retazec
makromolekulérnych jednotiek je ahko polymerizovatelny do polymérneho vyrobku spolu s
etylénom a inymi kratkymi- refazovymi olefinovymi monomérmi tak, aby vysledny polymér

mal malé mnoZstvo dlhého rozvetveného retfazca.

Katalyzatory m6zu byt tiez pouZité v kombinacii s aspofi jednym pridavnym
homogénnym alebo heterogénnym polymerizaénym katalyzatorom v tych istych alebo
oddelenych reaktoroch spojenych do série alebo paralelne na pripravu polymérnych zmesi
majicich poZadované vlastnosti. Priklad takéhoto spdsobu je zverejneny vo WO 94/00500,
ekvivalent k US sériové Cislo 07/904,770 ako aj US sériové &islo 08/10958 zaregistrovaného

29.1.1993, nauka ktorych je tu umoZnené vloZenou referenciou.

Pre preferované polyolefinové polymérne zmesi vynalezu, ktoré mézu byt vyrabané
polymerizaénymi procesmi vynilezu s pouZitim katalytickych systémov vynalezu, dlhy
rozvetveny retazec je dlhsi neZ kratky rozvetveny retazec, & vyplyva z vloZenia jedného

alebo viacerych a-olefinovych komonomérov do polymérneho hlavného retazca. Empiricky
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efekt pritomnosti dlhého rozvetveného retazca v kopolyméroch vynalezu je dokazany ako
zlepSenie reologickych vlastnosti, ktoré si indikované vy$§im tokom aktivaénych energii a

vi€sim I,1/1 nez sa o¢akava z inych Strukturalnych vlastnosti kompozicii.

Dalsie vel'mi uprednostiované polyolefinové kopolymérne zmesi vynalezu maju
opaénu molekularnu $truktiru, to znamena existuje molekularna hmotnost’ maximum, ktora
sa vyskytuje v tych 50 percentach hmotnosti zmesi, ktorda ma vysSie hmotnostné percento
obsahu komonoméru. Dokonca viac vyhodné si polyolefinové kopolymérne zmesi, ktoré tiez
maja dlhy rozvetveny retazec pozdii hlavného polymérneho ret'azca, najmi ked' s vyrabané
podl'a katalytického systému vynalezu a ktoré maji jednoduchy organokovovy komplex tohto
vynalezu v spdsobe polymerizacie o-olefinového monoméru s jednym alebo viacerymi

olefinovymi komonomérmi v jednoduchom reaktore najma ked' je tento proces spojity.

Meranie obsahu komonoméru proti log molekularnej hmotnosti s GPC/FTIR

Obsah komonoméru ako funkcia molekularnej hmotnosti méZe byt merany spojenim
Fourierovho transformacného infraerveného spektrometra (FTIR) s Watersovym 150° C
gélovym permeaénym chromatografom (GPC). Nastavenie kalibracie a ¢innosti tohto systému
spolu s metédou na spracovanie udajov bolo popisané prv (L.J. Rose a kol. ,Charakterizacia
polyetylénovych kopolymérov spojenim GPC/FTIR“ v , Characterisation of Copolymers®,
Rapra Technology , Shawbury UK, 1995, ISBN 1-859757-048-86). Aby bolo moZné
charakterizovat’ stuperi koncentracie komonoméru pri vysokej molekularnej hmotnosti &asti
polyméru je pouzité GPC/FTIR na vypocet parametra nazyvaného komonomérny rozdel'ovaci

faktor Cpf. Tiez su urené M,, a My, pouzitim §tandardnych technik z GPC udajov.

Komonomérny rozdel'ovaci faktor (GPC/FTIR)

Komonomérny rozdelovaci faktor Cpf sa vypoita z GPC/FTIR udajov.
Charakterizuje pomer priemeru obsahu komonoméru vy§Sich molekuldrnych hmotnostnych
zlomkov k priemeru obsahu komonoméru niZSich molekularnych hmotnostnych zlomkov.
Vys§§ia a nizS§ia molekularna hmotnost su definované ako nad alebo pod strednou
molekularnou hmotnostou, to znamena, Ze molekularne vahové rozloZenie je rozdelené na

dve €asti rovnakej hmotnosti. Cpf sa vypo€ita podl'a nasledujtcej rovnice:
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1=1

Cpf=

kde ci je molova frakcia obsahu komonoméru a w; je normalizovania hmotnostna frakcia
uréena podl'a GPC/FTIR pre n FTIR udajové body nad strednou molekularnou hmotnostou, Gj
je molové frakcia obsahu komonoméru a w; je normalizovana hmotnostna frakcia uréend
podla GPC/FTIR pre m FTIR udajové body pod strednou molekularnou hmotnostou. Len tie
hmotnostné frakcie w; alebo w; si pouZité, ktoré maju asociované molové frakcie obsahu
komonomérnych hodndt na vypocet Cpf. Pre platny vypodet sa vyzaduje, aby n a m boli
vigsie alebo rovné ako 3. FTIR udaje odpovedajuce molekularnym hmotnostnym frakcidm

pod 5.000 nie st zahrnuté do vypoétu v dosledku neurcitosti tychto udajov.

Pre polyolefinové kopolymérne zmesi vynalezu je Cpf podl'a poZiadavky rovné alebo
vécsie ako 1.10, ZiadicejSie je rovné alebo vicsie ako 1.15, este viac Ziaduce je rovné alebo
vacsie ako 1.20, preferované je rovné alebo viagsie ako 1.30, viac preferované je rovné alebo
vicSie ako 1.40, dokonca viac preferované je rovné alebo vidsie 1.50 a este viac preferované

je rovné alebo viésie ako 1.60.

ATREF-DV

ATREF-DV bolo popisané v US patente &islo 4,798,081, ktory je tu uvedeny ako
odkaz a v ,Determination of Short-Chain Branching Distributions of Ethylene copolymers by
Automated Analytical Temperature Rising Elution Fractionation® (Auto-ATREF). J. of Appl
Pol Sci: Applied Polymer Symposium 45, 25-37 (1990). ATREF-DV je duélny detektor
analytického systému, to znamena schopny frakcionalizacie polokrystalickych polymérov ako
funkcie krystalizatnej hustoty, najmi linearneho polyetylénu nizke; hustoty (LLDPE), zatial

Co sicasne odhaduje molekulirnu hmotnost frakcii. Pokial sa tyka frakcionalizicie je
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ATREF-DV analogicky k zvy3eniu teploty elu€nej frakénej destilacie (TREF) analyzy, ktoré
boli publikované vo verejnej literatire za poslednych 15 rokov. Zakladny rozdiel je, Ze tato
analytickd -TREF (ATREF) technika je robena v malom meritku a frakcie nie si vlastne
izolované. Vskutku, typicky kvapalny chromatograficky (LC) hmotnostny detektor, ako
infraCerveny jednoduchy frekvenény detektor, je pouZity na kvantifikciu krystalinity
rozlozenia ako funkcie elunej teploty. Toto rozloZenie moZze byt potom transformované na
akykol'vek pocet alternativnych oblasti ako kratka rozvetvena frekvencia, komonomérne
rozloZenie alebo mozno hustota. Teda toto transformované rozloZzenie méze byt potom
interpretované podl'a nejakej Strukturalnej premennej ako komonomérny obsah, hoci postup,
ktory je pouZity v ATREF pre porovnania rozliénych LLDPE je &asto robeny priamo v

eluCnej tepelnej oblasti.

Aby sa ziskali ATREF-DV dudaje, komeréne dostupny viskozimeter Speciilne
prispdsobeny pre LC analyzu je spojeny s IR hmotnostnym detektorom. Tieto dva detektory
spolu mbézu byt pouZité na vypolet vnutornej viskozity ATREV-DV eluenta. Viskdzna
priemerna molekularna hmotnost’ danej frakcie mdze byt odhadnuté pouZitim vhodnych Mark
Houwinkovych konstant, odpovedajica vnitorna viskozita a vhodné koeficienty odhaduji
frak&nd koncentraciu (dl/g) ako prechiddza cez detektory. Teda typicky ATREF-DV protokol
bude poskytovat’ hmotnostny frakény polymér a viskéznu priemernt molekularnu hmotnost

ako funkciu elucnej teploty. Mpf je potom vypoéitané pouZitim danej rovnice.

Molekularny hmotnostny rozdelovaci faktor

Molekularny hmotnostny rozdelovaci faktor Mpf sa vypoéita z idajov TREF/DV.
Charakterizuje pomer priemernej molekularnej hmotnosti frakcii s vysokym komonomérnym
obsahom ku priemernej molekularnej hmotnosti frakcii s nizkym komonomérnym obsahom.
Vys§i a niZ8i komonomérny obsah si definované ako pod alebo nad strednou eluénou teplotou
TREF diagramu koncentracie, to znamena Ze TREF udaje di rozdelené do dvoch &asti

rovnakej hmotnosti. Mpf sa vypogita podl'a nasledujiicej rovnice:
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Mpf = , kde M je viskozna priemerna molekularna

hmotnost' a w; je normalizovand hmotnostna frakcia ur&eni podla ATREF-DV pre n
udajovych bodov pre frakciu pod strednou elugnou teplotou, M; je viskdzna priemerna
molekularna hmotnost' a w; je normalizovana hmotnostna frakcia uréena podl'a ATREF-DV
pre m udajovych bodov pre frakciu nad strednou elu¢nou teplotou. Len tie hmotnostné frakcie
w; a w;, ktoré maju asociované visko6zne priemerné molekularne hmotnosti viaésie ako nula s
pouzité na vypoCet Mpf. Pre platny vypocet sa vyZzaduje, aby n a m boli vi¢sie alebo rovné
ako 3.

Pre polyolefinové kopolymerné zmesi vynalezu je Mpf podl'a poZiadavky rovné alebo viadsie
ako 1.15, ZelatelnejSie je rovné alebo vicSie ako 1.30 elte viac Zelatelné je rovné alebo vidsie
ako 1.40, preferované je rovné alebo vacsie 1.50, preferovanejsie je rovné alebo viésie ako

1.60, este viac preferované je rovné alebo via&sie ako 1.70.

Priklady uskuto&nenia vynalezu

Skuseny praktik oceni, Ze tu zverejneny vynilez mdZe byt prakticky vyuZity bez
absencie akejkol'vek komponenty, ktora nebola Specificky zverejnena. Nasledujuce priklady
su poskytnuté ako d'alSia ilustracia vynalezu a nie si kon3truované ako limitujice. Ak nie je

stanovené inak, vSetky Casti a percenta si vyjadrené ako hmotnostné.

Vseobecné uvahy. Vetky experimenty obsahujuce organokovové zligeniny boli vykonané
technikami s pouZitim vlhkotesnych skriniek. Rozpustadla (THF, hexan toluén,dietyléter)
boli &istené prechodom cez oxid hlinity a QS kolény. C¢Dg bol suseny pod nad Na/K zmesou

a pred pouZitim bol vakuovo destilovany. NMR spektra boli merané na Varian XL-300(FT
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300 Mhz. 'H: 75 Mhz. *C). 'H NMR a '3C{'H}_ NMR spektra poukazujice na rezidualne
vrcholy rozpustadla si uvedené v ppm relativne k tetrametylsilanu. VSetky J hodnoty s dané
v Hz Hmotnostné spektra (EI) boli ziskané pre AutoSpecQFDP, I-indanon, n-BulLi,
Me;SiCL,, NH;,-t-Bu. Net; a MeMgl boli kupené od Aldrich Chemical Co. Vsetky zliceniny

boli pouzité tak, ako boli ziskané.

N-(1H-2-indenyl)-N,N-dimetylamin (Acta Chem. Scand., 1973, 27,4027),1-(H-2-
indenyl)-pyrolidin (Acta Chem. Scand., 1973, 27.4027), 2-etoxy-1H-inden (J. Am. Chem. So.,
1954, 106,14), a terc-butyl-(1H-2-indenyloxy)-dimetylsilan (Organometallics. 1996. 15,

2450) boli pripravené podl'a postupu v literature.

Priprava N-(1H-2-indenyl)-N,N-dimetylaminu, litia soli, (1). Vo vlhkotesnej nadobe
bolo rozpustené 11,93 g (75,92 mmol) N-(1H-2-indenyl)-N,N-dimetylaminu v zmesi 200 ml
éteru a 100 ml hexanu. K tomuto roztoku bolo pridané po kvapkach 51,51 ml (82,42 mmol) n-
BuLi (1.6 M). Po uplnom pridani n-BuLi roztok bol mieSany celd noc. Vysledni biela
zrazenina bola ziskani filtraciou, premyta v 100 mi éteru a vysu$ena pri redukovanom tlaku s

vytazkom 10,22 g vyrobku, vytazok 83 %.

Priprava  N2.N2-dimetyl-1-(1-(terc-butylamin)-1,1-dimetylsilyl)-1H-2-indenaminu,
(2). Roztok  N-(1H-2-indenyl)-N,N-dimetylaminu, litia soli (2.07g, 12.53 mmol) v 40 ml
THF bol pridavany po&as 30 minit do 30 ml THF roztoku N-(fert-butyl)-N-(1-chloro-1,1-
dimetylsilyl)aminu. Reakéna zmes bola mieSana pocas 7 hodin a potom bol roztok odstraneny

vo vakuu. Produkt bol extrahovany 30 ml hexanu a roztok bol filtrovany cez sklenent fritu

84



strednej velkosti. Pri redukovanom tlaku bol odobraty hexan, pritom ostalo 3,48g produktu
ako biela tuha latka. Vytazok 96 %.

'"H(CeD¢)5-0.01(s,3H),0.11(s,3H), 1.00(s, 1H), 1.09(s,9H), 2.43(s,6H), 3.40(s,1H), 5.63(s,1H)
7.08(t,1H, *Jun 7.1hhz), 7.23-7.32(m,2H),7.40(d, 1H */yy.4=7.4 Hz).

“C{'H}(C D)3-0.75,0.89, 34.08, 42.44, 45.23, 49.47, 102.42, 11831, 120.46,122.63, 125.49
140.45, 146.08, 161.75.

3

UN—18u

€)

Priprava  N2.N2-dimetyl-1-(1-(terc-butylamin)-1,1-dimetylsilyl)- IH-2-indenamindilitiovej
soli, (3). Vo vlhkotesnej nidobe bolo rozpustené 3,48g (12.06 mmol) N2,N2-dimetyl-1-(1-
(ferc-butylamin)-1, 1-dimetylsilyl)-1H-2-indenaminu v 80 m! hexanu. K tomuto roztoku bolo
pridané po kvapkach 18,0 ml (28,8 mmol) n-BuLi (1.6 M). Po tplnom pridani n-BuLi roztok
bol mieSany celt noc. Vysledna zrazenina bola ziskana filtraciou, premytd v 50 ml hexanu a

vysudend pri redukovanom tlaku s vytazokom 3,40 g bielej tuhej latky. Vytazok 94 %.
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Priprava  dichloro(N-1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-dimetylamin-
IH-inden-1-yl)silanamino-(2-)N-)-titanu ~ (4).  N2.N2-dimety!-1-(1-(ferc-butylamin)-1,1-
dimetylsilyl)-1H-2-indenamindilitiovej soli (3.40 g, 11.3 mmol) rozpustenej v 30 ml THF
bolo pridavané poas 2 minit k suspenzii TiCls(THF)s (4,19 g, 11.3 mmol) v 60 ml THF. Po

hodine mieSania bol pridany ako pevny material PbCl, (2,04 g, 7,34 mmol). Reak&n4 zmes
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bola mie§ana d'al§iu 1,5 hodinu. Roztok bol odobrany pri redukovanom tlaku. ZvySok bol
extrahovany so 70 ml toluénu a filtrovany cez sklenenu fritu strednej velkosti. Pri
redukovanom tlaku bol odobrany toluén a zvy$ok bol rozotrety s 50 ml hexanu. Filtraciou bol
ziskany hnedocerveny roztok, ktory bol premyty hexanom (2 x 30 ml), potom bol vysuseny
pri redukovanom tlaku s vytazkom 3,22 hnedoCervene;j tuhej latky. Vytazok 70 %.
"H(C4D4)5-0.48(s,3H),0.64(s,3H), 1.28-1.5(br,6H), 1.38(s,9H),3.19(m,2H), 3.58(m,3H),
592(s,1H), 6.98(t,1H, *Juu =7.5 Hz),7.09(t,1H, *Ju. =7.5 Hz),7.52(d,1H, *Ji.u = 8.5 Hy),
7.63(d, 1H *Jy.y = 8.7Hz).

BC{'H}(C D)5 1.35,4.15,24.35, 26.14, 32.88, 51.62, 61.46, 92.92, 111.79, 125.08, 128.67,

128.92, 135.42, 151.09. e
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Priprava (N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-dimetylamin-1H-
inden-1-yl)silanaminato-(2-)N-)-dimetyl-titanu (5). V vlhkotesnej nadobe bolo rozpustené
0,60 g dichloro(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-1)-2-dimetylamin-1H-inden-
1-yl)silanaminato-(2-)N-)-titanu (1,48 mmol) v 35 ml Et;0. K tomuto roztoku bolo po
kvapkach pridavané 1,00 ml (3,00 mmol) MeMgl (3,0 M) s mieSanim poCas 5 min(tove;j
periody. Roztok zmenil farbu z tmavohnedej na zelenoZltu. Po ukondeni pridavania MeMgl
roztok bol mieSany 60 minut. Et;0 bolo odobrané pri redukovanom tlaku a zvySok bol
extrahovany s hexanom (2 x 20 ml), roztok bol filtrovany a filtrat bol odpareny do sucha pri

redukovanom tlaku s vyfazkom 0,29 g (53 % vytazku) Zltozelenej tuhej latky.
'H(CsD6)d 0.01(s,3H),0.58 (s,3H), 0.63 (s,3H), 0.98(s,3H), 1.52(s,9H), 2.45(s,6H),
6.17(s,1H),6.88(t, 1H, >Jun =7.6Hz), 7.12(t,1H8.0 Hz, 7.40(d,1H, *Jun =8.3 Hz).7.50 (d,1H.

* Jin =8.32 Hz).

BCL'H}(CsDe)d 5.55, 6.71, 34.65, 45.87, 51.00, 57.97, 58.29, 79.96, 95.64, 124.23, 124.96,
125.46, 126.95, 130.31, 131.87, 161.99.
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(6)

Priprava 1-(1H-2-indenyl)pyrolidinlitiovej soli (6). Vo vlhkotesnej nadobe bolo
rozpustené 15,2g (82,2 mmol) 2-pyrolidinindenu v zmesi 150 ml toluénu a 200 ml éteru. K
tomuto roztoku bolo pridané po kvapkéach 53,84 ml (86,16 mmol) n-BuLi (1.6 M) pri izbovej
teplote. Po uplnom pridani n-BuLi roztok bol mieSany celi noc. Vysledna biela zrazenina
bola ziskana filtraciou, premytd v 70 ml hexanu a vysuSena pri redukovanom tlaku s
vytazkom 15,29 g vyrobku. VytaZzok 97,5 %.

N .<:’
AN

Me— si—Me

\

HN—1-8u

(7)

Priprava N-(terc-butyl)-N-(1,1-dimetyl-2-(2-tetrahydro-1H-1-pyrolyl-1H-1-
indenyl)silyl)aminu (7). Roztok 1-(1H-2-indenyl)pyrolidinlitiovej soli (5,0 g, 26,15 mmol) v
50 ml THF bol pridavany po€as 10-15 minit do 50 ml THF roztoku N-(ferc-butyl)-N-(1-
chloro-1,1-dimetylsilyl)aminu (4.98 g, 30.07 mmol). Reakéna zmes bola mieSana pod&as cell
noc a potom bol roztok odstraneny vo vakuu. Produkt bol extrahovany s 40 ml hexdnu a
roztok bol filtrovany cez sklenenu fritu strednej velkosti. Pri redukovanom tlaku bol odobraty
hexan, pritom ostalo 7,81 g produktu ako biela tuha latka. Vytazok 95 %.

'H(C4D4)5-0.01 (s,3H), 0.07(s, 3H), 1.02(s, 1H), 1. 10(s,9H), 1:55(m,4H), 2.77(m,2H), 3.06(m,
2H), 3.39(s,1H), 5.59(s,1H), 7.05(t,1H, *Juy =7.4 Hz), 7.27(m, 2H), 7.40(d, 1H, /iy =7.4
Hz).

PC{'H}(CsD¢)5-0.38, 0.52, 25.21, 34.11, 46.35, 49.55, 50.43, 100.07, 117.89, 119.85,
122.46, 125.51, 139.99, 146.46, 159.04.
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Priprava N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-(2-(1-pyrolidinyl)-1H-inden-1-
yl)silanamindilitiovej soli (8). Vo vlhkotesnej nadobe bolo rozpustené 4,56 g (14,51 mmol)
N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-(2-(1-pyrolidinyl)-1H-inden-1-yl)silanaminu v 80 ml
hexanu. K tomuto roztoku bolo pridané po kvapkach 18,75 ml (30 mmol) n-BuLi (1,6 M). Po
uplnom pridani n-BuLi roztok bol mieSany celi noc. Vysledna zrazenina bola ziskana
filtraciou, premyta v 50 ml hexanu a vysuSena pri redukovanom tlaku s vyfazkom 4,50 g

bielej tuhej latky. Vytazok 95 %.

®)

Priprava dichloro (N-1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,,3,3a,7a-n)-2-(1-pyrolidinyl)-
1H-inden-1-yl)silanamino~(2-)-N-)-titinu ~ (9).  N-1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-(2-(1-
pyrolidinyl)- 1H-inden-1-yl)silanaminatdilitiovej soli (4,50 g, 13,79 mmol) rozpustenej v 50
ml THF bolo pridavané po€as 2 minit k suspenzii TiCly (THF); (5,11 g, 13,79 mmol) v 60 m!
THF. Po hodine mieSania je pridané ako pevna latka PbCl, (2,49 g, 8,96 mmol). Reakéna
zmes bola mieSana dalSiu 1 hodinu. Roztok bol odobrany pri redukovanom tlaku. Zvysok bol
extrahovany so 70 ml toluénu a filtrovany cez sklenenu fritu strednej velkosti. Pri
redukovanom tlaku bol odobrany toluén a zvySok bol rozotrety s 50 ml hexanu. Filtraciou bol
ziskany CiernoSedy roztok, ktory bol premyty hexanom (2 x 30 ml), potom bol vysuseny pri
redukovanom tlaku s vytazkom 4,.3 g hnedogervenej tuhej latky. VytaZok 72 %.
1H(C4Dg)30.51(s, 3H), 0.72(s, 3H), 1.29(m, 4H), 1.41(s, 9H), 2.99(m, 2H), 3.17(m, 2H),
5.99(s, 1H), 6.92(t, 1H, *Jien = 7.8 Hz), 7.12(t,1H, *Juuus = 7.7 Hz), 7.32(d, 1H *Jyu =8.2Hz),
7.70(d, 1H, *Ju.u =8.6 Hz).
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BC{'H}(CsDe)S 6.20, 6.77, 25.68, 32.89, 52.81, 61.61, 84.45, 96.57, 125.77, 125.89, 126.79,
127.80, 133.47, 134.13, 160.00.
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Priprava (N-1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,,3,3a,7a-n)-2-(1-pyrolidinyl)- 1 H-
inden-1-yl)silanamino-(2-)-N-)-dimetyltitanu (10). Vo vlhkotesnej nadobe bolo rozpustené
0,60 g dichloro(N-1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,,3,3a,7a-1)-2-(1-pyrolidinyl)-1H-inden-
[-yl)silanamino-(2-)-N-)-titinu (1,39 mmol) v 40 ml Et,0. K tomuto roztoku bolo po
kvapkach pridavané 0,975 ml (2,92 mmol) MeMgl (3,0 M) s mieSanim polas 5 minutovej
periddy. Roztok zmenil farbu z tmavohnedej na zelenoZlta. Po ukonéeni priddvania MeMgl
roztok bol mieSany 60 minit. Et0 bolo odobrané pri redukovanom tlaku a zvySok bol
extrahovany s hexanom (2 x 20 ml), roztok bol filtrovany a filtrat bol odpareny do sucha pri

redukovanom tlaku s vyfazkom 0,39 g (72 % vytazku) Zltopomarancovej tuhej latky.

IH(C¢Dg)5 0.02 }(s,3H), 0.56(s, 3H), ).68 (s, 3H), 1.00(s, 3H), 1.41(m, 4H), 1.53(s, 9H), 2.88
(m, 2H), 3.05(m, 2H), 6.19 (s, 1H), 6.89(t,1H, *Juu =7.7 Hz), 7.14(t,1H, *Jun =8.5 Hz),
7.43(d, 1H, *Juz = 8.3 Hz), 7.56(d, 1, */u.x =8.6 Hz).

BC{'H}(CsDe)5 6.33, 7.17, 25,05, 34.72, 50.69, 53.75, 57.80, 58.01, 78.90, 94.44, 123.96,
124.87, 125.29, 126.67, 130.16, 131.79, 158.86.

2

N: >
e\ \Z""\"C'
4

Cl

H,C

CH
H3C !

(11)
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Priprava dichloro(N-1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,,3,3a,7a-n))-2~(1 -pyrolidinyl)-
IH-inden-1-yl)silanaminato-(2-)-N-)-zirkénia. (N-1,1-dimetyletyl)-1,1 -dimetyl-1-((1,,3,3a,7a-
n)-2-(1-pyrolidinyl)-1H-inden- 1-yl)silanamindilitiovej soli (3,00 g, 9,60 mmol) bolo pomaly
pridavané ako tuha hmota k suspenzii ZrCly (2,24 g, 9,60 mmol) v toluéne (100 ml). Tato
zmes bola potom mieSana celd noc. Po reakénom &ase zmes bola prefiltrovana a prchavé
latky boli odstranené, vysledkom &oho bol izolovany Ziadany produkt ako zlatolta
mikrokrystalicka tuha latka (3,02 g, 68 % vyt'aZok).

'H NMR (CeDe)3 0.54 (s, 3H ), 0.69( s, 3H), 1.3-1.5(m 4H), 1.34(s, 9H), 3.0-3.1(m, 4H),
5.81(s,1H), 6.98(t,1H, *Jun = 8.16 Hz), 7.10(t, 1H, *Juy =8.01), 7.32(d, 1H, Juu = 8.25 Hz),
7.70(d, 1H, *Juy =8.49 Hz).

PC NMR (C¢De):5 6.72, 7.09, 25.19, 33.35, 5330, 56.04, 78.34, 90.38, 125.03, 12631,
126.47, 128.50, 129.84, 131,71, 159.18.

Priprava (N-1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,,3,3a,7a-n)-2-(1-pyrolidinyl)- 1H-
inden-1-yl)silanaminato-(2-)-N-)-dimetyl-zirkénia  (12). Dichloro(N-1, 1-dimetyletyl)-1,1-
dimetyl-1-((1,,3,32,7a-n)-2-(1-pyrolidinyl)- 1H-inden-1-yl)silanaminato-(2-)-N-)-zirkénium
(0,86g, 1,81 mmol) bolo miefané v dietyléteri (50 ml), zatial' &o bolo pomaly pridavané
MeMgBr (3,98 mmol, 1,33 ml 3,0 M roztoku v dietyléteri). Tato zmes bola potom miesana
celi noc. Po reak¢nej periéde prchavé latky boli odobrané a zvy¥ok bol extrahovany a
filtrovany pomocou hexanu. Odobranie hexanu malo za nasledok izolovany Ziadany produkt
ako svetloZzlta tuha latka (0,51 g, 65 % vytazku).

'H NMR (C4D¢)8- 0.52(s, 3H), 0.36(s, 3H), 0.61(s, 3H), 0.71 (s,3H), 1.3-1.6(m, 4H), 1.40(s,

9H), 2.8-3.0(m, 2H), 3.0-3.2(m, 2H), 5.92(s,1H), 6.96(t, 1H, *Jun =8.10 Hz), 7.10(t, 1H, *Jux
=7.98 Hz), 7.36(d, 1H, *Jun =8.19 HZ), 7.68(d, 1H, /i = 8.25 Hz).
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“C NMR (C¢Dq)5 6.90, 7.45, 24.72, 34.51, 35.13, 40.83, 53.86, 54.61, 75.97, 88.62, 124.05,
124.45, 125.02, 127.26, 131.44, 159.02.

(13)

Priprava 2-etoxy-1H-indenlitiovej soli (1). Vo vlhkotesnej nadobe bolo rozpustené
3,85 g (24,03 mmol) 2-etoxy-1H-indenu v 100 ml hexanu. K tomuto roztoku bolo pridané
po kvapkach 19,5 ml (31,24 mmol) n-BuLi (1,6 M). Po tplnom pridani n-BuLi roztok bol
mieSany celu noc. Vysledna biela zrazenina bola ziskana filtraciou, premyta v 50 ml hexanu a

vysusené pri redukovanom tlaku s vytazkom 3,91 g vyrobku. Vytazok 98 %.

I

Me""s\' €
HN—(-Bu
(14)

Priprava N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-(2-etoxy-1H-inden-1-yl)silanaminu (14).
Roztok 2-etoxy-1H-indenlitiovej soli (3,91 g, 23,5 mmol) v 40 ml THF bol priddvany po
kvapkach do 80 ml THF roztoku N-(fert-butyl)-N-(1-chloro-1, 1-dimetylsilyl)aminu. Reaké&na
zmes bola mieSana poCas celd noc a potom bol roztok odstraneny vo vakuu. Produkt boi
extrahovany s 30 ml hexanu a roztok bol filtrovany cez sklenenu fritu strednej velkosti. Pri
redukovanom tlaku bol odobrany hexan, pritom ostalo 6,45 g produktu ako Zltého oleja.
Vytazok 94,7 %.

IH(CeDg)5 0.09(s, 3H), 0.14(s,3H), 1.10(m, 1H), 1.09(s, 9H), 1.10(m, 3H), 3.39(s,1H)

3.62(m, 2H), 5.59(s, 1H), 7.09 (¢, 1H, *Juu = 7.3 Hz), 7.27(m, 2H), 7.38(d, 1H, *Jyu =7.4
Hz).
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YC{'H}(CsDe)5 0.21, 0.41, 14.86, 34.08, 45.52, 49.61, 65.49, 98.11, 119.20, 121.75, 123.04,
125.51, 138.28, 144.80, 168.87.

-7

(IO

Me"‘s\" Me
LIN—-Bu
(15)

Priprava N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-(2-etoxy-1H-inden-1yl)silanamindilitiovej
soli (15). Vo vlhkotesnej nadobe bolo zli¢enych 6,45 g (22,28 mmol) N-(1,1-dimetyletyl)-
1,1-dimetyl- 1-(2-etoxy-1H-inden-1-yl)silanaminu so 120 ml hexanu. K tomuto roztoku bolo
pridané po kvapkach 32 ml (51,2 mmol) n-BuLi (1,6 M). Po Gplnom pridani n-BuLi roztok
bol mieSany celd noc. Vysledna zrazenina bola ziskana filtraciou, premyta v hexane (2x30

ml) s vytazkom 4,52 g ,(67 %) bielej tuhej latky.

o
/ \\ OE!

H-_\C""'S' Ty Gl

H:C/ \N/ ~a

H c/](
? CH,

HC

(16)

Priprava dichloro(N-1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,,3,3a,7a-n)-2-etoxy- 1H-inden-
1-yl)silanaminato-(2-)-N-)-titdnu (16). N-1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-(2-etoxy-1H-inden-
1-yD)silanaminatdilitiovej soli (4,52 g, 15,0 mmol) rozpustené v 40 ml THF bolo pridavané
potas 10 minat k suspenzii TiClL(THF); (5,56 g, 15,0 mmol) v 70 ml THF. Po hodine
mieSania je pridané ako tuha latka PbCl; (2.71 g, 9.75 mmol). Reakéna zmes bola miesana
dalSiu 1 hodinu. Roztok bol odobrany pri redukovanom tlaku. Zvy$ok bol extrahovany so 70
ml toluénu a filtrovany cez sklenenu fritu strednej velkosti. Pri redukovanom tlaku bol

odobrany toluén a zvy$ok bol rozotrety s 40 ml hexanu. Filtraciou bola ziskana ¢ervenohneda
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tuha latka, ktora bola premyta hexanom (2 x 25 ml) potom bola ususena pri redukovanom

tlaku. Bolo ziskané 2,65 g vyrobku, vyfazok 44 %.

'H(CsDs)3 0.58(s, 3H), 0.67( s, 3H), 1.02 (t, 3H, J = 6.8 Hz), 1.38(s, 9H), 3.57(m, 1H),
4.19(m, 1H), 6.03(s, 1H), 6.96(t, 1H, *Juy = 7.6 Hz), 7.11 (t, 1H, *Jiy.y = 7.8 Hz), 7.25(d, 1H,
*Jun = 8.3 Hz), 7.55(d, 1H, *Jyuu = 8.2 Hz).

PC{'H}(CoDe)5 4.19, 4.89, 14.46, 32.63, 62.41, 66.73, 83.88, 98.92, 125.92, 127.25, 127.36,
128.58, 129.58, 132.04, 164.08.

HRMS (E1.M): zistené 405.0565, najdené 405.0563.

HyCuesSi Tic-on
H3C/ ot
CHj

HaC

HsC CH;

(17)

Priprava (N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-etoxy- 1 H-inden-1-
yDsilanaminato-(2-)N-)-dimetyltitanu (17). Vo vlhkotesnej nidobe bolo rozpustené 0,40 g
dichloro(N-(1, I-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-etoxy- | H-inden-1 -
yl)silanaminato-(2-)N-)-titanu (0,98 mmol) v 50 ml Et,0. K tomuto roztoku bolo po kvapkach
pridavané 0,69 ml (3,00 mmol) MeMgl (3,0 M) s mieSanim poéas 5 minatovej perioddy. Po
ukonCeni pridivania MeMgl roztok bol mieSany 60 minut. Et,0 bolo odobrané pri
redukovanom tlaku a zvySok bol extrahovany s hexdnom (3 x 35 ml), roztok bol filtrovany a
filtrat bol odpareny do sucha pri redukovanom tlaku s vytazkom 0,28 g (8 % vytazku) Zltej
tuhej latky.

"H(C4Ds)8-0.02(s, 3H), 0.59(s,3H), 0.69(s, 3H), 0.89(s, 3H), 0.99(t, 3H, *Jiuyy =6.9 Hz) 1.52(s,
9H), 3.59(m 2H), 6.11(s, 1H), 6.92(t, 1H, *Ju.ut =7.6 Hz), 7.14(t, 1H, *Jiuy =8.5 Hz), 7.41(d,
IH, *Juu =8.3 Hz), 7.46(d, 1H *Juy =8.5 Hz),

“C{'H}(CeDe)3 5.22, 5.78, 14.65, 34.60, 50.03, 57.52, 58.18, 65.69, 77.18, 93.53, 124.66,
125.04, 125.39, 127.32, 126.89, 163.47.
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CSiMe:. t-Su

(18)

Priprava fert-butyl(1H-2-indenyloxy)dimetylsilanlitiovej soli (6). Vo vlhkotesnej
nadobe bolo zluenych 5,0 g (20,2 mmol) fert-butyl(1H-2-indenyloxy)dimetylsilanu s 200 ml
hexanu. K tomuto roztoku bolo pridané po kvapkach 10.1 ml (20.2 mmol) n-BuLi (2.0 M) pri
izbovej teplote. Po iplnom pridani n-BuLi roztok bol mieSany celi noc. Vysledna zrazenina
bola ziskana filtriciou, premyta v hexane a vysusena pri redukovanom tlaku s vytazkom 4,20

g vyrobku. Vytazok 82 %.

OSiMe,t-Bu

Me,,._Si—"Me

\

c
(19)

Priprava  (2-((1-(fert-butyl)-1,1-dimetylsilyl)oxy-H-1-indenyl)(chloro)dimetyl-silanu,
(19). Roztok fert-butyl(1H-2-indenyloxy)dimetylsilanlitiovej soli (4,20 g, 16,64 mmol) v 25
ml THF bol pridavany v rozpiti 30 minat do S0 ml THF roztoku obsahujicom SiMe,Cl; (32,2
g, 249 mmol). Po ukondeni pridavania bola reakéna zmes mies$ana celid noc. Roztok bol
odobrany pri redukovanom tlaku. ZvySok bol extrahovany hexanom a roztok bol
prefiltrovany. Roztok bol potom odobrany pri redukovanom tlaku s vyfazkom 5,44 g
vyrobku. Vytazok 96 %.

'H(CeDg)5 0.03(s, 3H), 0.15(s, 3H), 1.52(m, 4H), 3.43(s, 1H), S.14(s, 1H), 7.24(m, 2H),
7.23(m, 2H), 7.60(m, 2H).

BC{'H}(CsDe)5-0.75, 0.48, 25.51, 42.72, 100.02, 103.77, 121.18, 121.29, 124.30, 124.70,
125.58, 141.61, 150.50.
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OSiMe,-Bu

: o Me

HN—1-Bu
(20)

Priprava  N-(tert-butyl)-N-(1-(2-((1-(tert-butyl)-1,1-dimetylsilyl)oxy)-1H-1.indenyl)-
1,1-dimetylsilyl)aminu (20). Vo vihkotesnej nadobe bolo zlugenych 544 g (2-((1-(tert-
butyl)-1,1-dimetylsilyl)oxy)-1H-1.indenyl)(chloro)dimetylsilanu (15,92 mmol) s 150 ml
hexanu. K tomuto roztoku bolo pridané Nets (1.95 g,19.25 mmol) a NH,t-Bu (1,41 g, 19,25
mmol) a miefané celd noc. ReakEna zmes bola prefiltrovanad a roztok bol odobrany pri

redukovanom tlaku s vytazkom 5,31 g vyrobku. Vytazok 88 %.

'H (CDCl; ) § 0.11(s, 3H), 0,14(s, 3H), 0.38(s, 6H), 1.08(s, 9H), 1.25(s, 9H), 3.43(s, 1H),
5.88(s, 1H), 7.14( m, 1H), 7.23(m, 2H), 7.58(m, 1H).

Li*

_I_

Me""s\i’ Me

LiIN—t-Bu

@1

Priprava  N-(tert-butyl)-N-(1-(2-((1-(tert-butyl)-1,1-dimetylsilyl)oxy)-1H-1.indenyl)-
1,1-dimetylsilyl)amindilitiovej ~ soli ~ (21). = N-(tert-butyl)-N-(1-(2-((1-(tert-butyl)-1,1-
dimetylsilyl)oxy)-1H-1.indenyl)-1,1-dimetylsilyl)amin (3,00 g, 8,63 mmol) bolo mieSané v
hexane (100 ml ), zatial' o bolo pomaly pridavané n- BuLi (17,4 mmol, 8,70 ml z 2,0 M
roztoku v cyklohexane). T4to zmes bola mie$ana celi noc po&as &oho bola zrazena biela tuha
latka. Po reaknej dobe bol Ziadany vyrobok odobrany pomocou filtricie, premyty v hexane a
vysuSeny vo vakuu, vysledkom &oho bola izoléacia bielej pevnej latky, ktor bola pouZita bez

d’alSieho Cistenia alebo analyzy (1,58 g,, 51 % vytazku).
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(22)

Priprava dichloro (N-1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,,3,3a,7a-n)-2-(Dimetyl-t-
butylsiloxy)-1H-inden-1-yl)silanaminato-(2-)-N-)-titanu ~ (22). N-1,1-Dimetyletyl)-1,1-
dimetyl-1-(2-dimetyl-t-butylsiloxy-1H-inden- 1-yl)silanaminatdilitiovej soli (1,58 g, 4,40
mmol) v 30 ml THF bolo pridavané po kvapkach k suspenzii TiCl3 (THF); (1,63 g, 4,40
mmol) v 100 ml THF pri 0° C. Tato zmes bola potom mie§ana pri izbovej teplote podas 2
hodin. Potom bola pridana do zmesi ako pevna latka PbCl; (0,65 g, 2,35 mmol) s mieSanim
poCas d'alSej hodiny. Po reakcnej dobe bola odobrana prchava latka a zvySok bol extrahovany
a prefiltrovany za pomoci toluénu. Odstranenie toluénu malo za nasledok izolovanie
cervenopomaranCového zvySku, ktory bol znovu rozpusteny v hexane a prefiltrovany.
Odobranim hexanu sa dosiahol izolovany Ziadany vyrobok ako pomaran&ova tuha latka (1,27
g, 62 %).

'"H NMR(CDCl; ) & 0.34(s, 3H), 0.44(s, 3H), 0.75(s, 3H), 0.87(s, 3H), 0.98(s, 9H), 1.40(s,
9H), 6.56(s, 1H), 7.21(t, *Ju.u =7.68 Hz), 7.35(t, *Juu = 7.95 Hz, 1H), 7.56(d, *Jun = 8.28
Hz, 1H), 7.65(d, *Ju.u = 8.73 Hz, 1H).

3C NMR (CDCl; ) 8-3.77, -3.38, 4.40, 5.14, 18.80, 25.84, 32.39, 62.53, 86.17, 104.41,
125.48, 126.78, 126.94, 128.11, 129.10, 131.26, 161.07.

—~=

\ OSiMe,-Bu
H3C""‘ 1

S
P d Ti'-:lch
e \N/ \C:i3

CH,

HyC

(23)
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Priprava (N-1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1 »3,3a,7a-n)-2-(dimetyl-t-butylsiloxy)-
IH-inden-1-yl)silanaminato-(2-)-N-)-dimetyltitinu  (23). Dichloro(N-1, I-dimetyletyl)-1,1-
dimetyl-1-((1,,3,3a,7a-n)-2-(dimetyl-t-butylsiloxy)- 1 H-inden-1 -yl)silanaminato-(2-)-N-)-titan
(0,35 g, 0,74 mmol) bolo mieSané v dietyléteri (75 ml), zatial &o bolo pomaly pridavané
MeMgBr (1,50 mmol, 0,50 mi z 3,0 M roztoku v dietyléteri). Tato zmes bola potom miesana
2 hodiny. Po reakénej dobe boli odobraté prchavé latky a zvySok bol extrahovany a
odfiltrovany s pouZitim hexanu. Odstranenim hexanu sa dosiahol Ziadany izolovany vyrobok

ako Zlty olej (0,21 g, 65 % vytazku).

'HNMR (C¢Ds )  0.33(s, 3H), 0.21(s, 3H), 0.25(s, 3H), 0.65(s, 3H), 0.73(s, 3H), 0.99(s,9H),
1.12(s,3H), 1.59(s, 9H), 6.55(s, 1H), 6.94(t, *Ju.s =7.8 Hz, 1H), 7.19(t, *Juy =7.4 Hz, 1H),
7.47(d, *Jun =8.3 Hz, 1H), 7.53(d, *Ju.u =8.5 Hz, 1H).
C NMR (C4Ds ) § 3.61, -3.48, 5.62, 5.97, 18.84, 25.15, 34.60, 52.13, 57.79, 58.25, 80.38,
100.38, 124.70, 125.13, 125.56, 127.26, 128.56, 159.87.

Polymerizatné udaje katalytickych systémov obsahujucich kovové komplexy

vynalezu su uvedené v tabul’ke, ktora nasleduje.

Polymeriza¢né udaje

Nézov zlieniny® Hustota’ MI® Utinnost™
[N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-[(1,2,3,4,5-n)-2,3,4,5- 0.895 5 946,000
tetrametyl-2,4~cyklopentadién-1-yl]silanaminato(2-)-N-]dimetyl-
titan
(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2~(dimetyl- | 0.884 3.56 2,351,000
t-butylsiloxy)-1H-inden-1-yl)silanaminato-(2-)-N-)dimetyl-titan
(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-etoxy-1H- 0.894 0.74 162,000
inden-1-yl)silanaminato-(2-)-N-)dimetyl-titan
(N-(1,1-Dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2- 0.913 0.63 271,000

dimetylamino- 1H-inden-1-yl)silanaminato-(2-)-N-)dimetyl-titan

a) kokatalyzator je B(CsFs)s

b) g/cm’

c) index rozpustnosti (g/10 min)
d) g polymér /g Ti
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Urcenie rontgenovej §truktary dichloro(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a.7a-n)-

2-dimetylamino-1H-inden-1-yl)silanaminato-(2-)-N-)-titanu.

Zber udajov:

Tmavopurpurovy krystal rozmerov 0.21 x 0.17 x 0.06 mm bol ponoreny do oleja, Paratone
N, Exxon a pripevneny na tenké sklenené vlakno. Krystal bol preneseny do SMART
PLATFORM difraktometra firmy Siemens vybaveného grafitovym monochromatickym
kry$talom, zdrojom radiacie MoKa. (1=0.71073 A), CCD (integrovany obvod s nabojovou
vizbou) plo$nym detektorom, ktory bol umiestneny 5,078 cm od krystalu. Pogas zberu Gidajov
bol krystal ponoreny do chladného prudu dusika (-100° C). Boli vybrané tri mnoziny
pozostavajuce z 20 rdmcov pokryvajuce tri kolmé sektory priestoru s pouZitim o rastrovacej
metddy a s expozitnym &asom 10 sekind. Integracia ramcov nasledovana symetrickou
indexdciou a zjemnenim metédou najmenSich S§tvorcov vytvoria maticu orienticie a

monoklinick(l mrieZzku.

Zber udajov bol stanoveny na vyber celkom 1631 ramcov v §tyroch rozdielnych
postupoch pokryvajucich viac nez jednu plni pologulu Gdajov. Rastrovacie parametre ramca

su sumarizované v nasledujucej tabulke:

raster raster ramce expozicia
postup20 @ () x osi Sirka(®) (#) <&as(sec.)
1 -29 -26.00 000 5468 2 -03 626 30
2 -29 -21.00 90.00 5488 2 -03 455 30
3 -29 -23.00 180.00 5468 2 -03 250 30
4 -29 -23.00 4500 5468 2 -03 250 30
5 -29 -26.00 0.00 5468 2 -0.3 50 30

Posledny postup (#5) je premeranim prvych 50 raimcov od postupu 1. Je to urobené
kvoli monitorizacii kry$talu a stabilite difraktometra a pre korekciu akéhokol'vek rozpadu

krystalu.

98



Nastavenie difraktometra obsahuje 0,8 mm kolimator zabezpetujuci priemer
réntgenového luéa 0,8 mm. Generator energie bol nastaveny na 50 KV a 35 mA. Program
SMART! bol pouZity na riadenie difraktometra, rastrovanie ramcov, indexovanie, vypocet
matice orientacie, zjemnenie parametrov elektrolyzéra metodou najmensich Stvorcov, meranie
povrchu krystalov a aktualny zber udajov. Program ASTRO' bol pouzity na ur&enie stratégie

zberu udajov.
Priprava udajov:

Vietkych 1381 krystalografickych hrubych datovych ramcov bolo natitané
programom SAINT! a integrované s pouZitim 3D tvarovacimi algoritmami. Vysledné udaje
boli redukované tak, aby sa dali uréit hkl symetrie a ich hustoty a odhadnit Standardna
odchylka. Udaje boli upravené pre Lorentzové a polarizatné efekty. Bolo zozbieranych
celkove 7842 symetrii reprezentujucich rozsah od 2,55 po 1,70 urovne nadbytku a majice
rozsah hodndt pre Reym od 2.9 percenta pri najnizSej 26 vrstve symetrii po 3.1 percent pri
najvy§Sej 20 vrstve symetrii (55°). Bola aplikovana korekcia rozpadu krystalu, ktora bola
menfia ako 1 percento. Jednotkové parametre elektrolyzéra boli zjemnené metodou

najmengich §tvorcov nastavenim uhlov 5415 symetrii. Jednotkové parametre elektrolyzéra si:

a=83173(3)A  a=91.324(1)°
b=9.1847(3)A  b=91.541(1)°
c=13.2048(5)A  g=103.384(1)°
V=980.54(6)A°

Korekcie absorbcie boli aplikované pouZitim programu SADABS? podra Blessinga’.
Absorbeny koeficient bol 0.77 mm" a minimum resp. maximum transmisie boli 0.812 a
0.962.

Priprava udajov bola vykonavana pouZitim programu XPREP'. Priestorova skupina
bola urdena ako Pl (#2) na zaklade systematickych absencii. XPREP poskytol nasledujiice
krystalografické parametre: 4362 jednotkovych symetrii (Rix = 1.94 percent) s indexani -11<
h <10,

-8<k <12, -17<1<18.
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Riesenie §truktary a zjemnenie:

Struktira bola riefena priamymi metddami v SHELXTLS, pomocou ktorych boli
ziskané pozicie vietkych nevodikovych atémov. Struktira bola tieZ zjemnend v SHELXTLS
s pouZitim plnej matice zjemnenia metédou najmensich §tvorcov. Nevodikové atomy boli
zjemnené anizotropnymi tepelnymi parametrami a vietky H atomy boli uréené diferenénym
Fourierovym zobrazenim a zjemnené bez akychkol'vek ohraniéeni. V koncovom cykle
zjemfiovania bolo pouZitych 3639 pozorovanych symetrii sI>2s(I) na zjemnenie 313
parametrov a vysledné R; , wR, a S (zéklad vhodnosti) boli 2.93%, 7.40% a 1.061%.
Korekcia pre sekundarnu extinkciu bola aplikovana s x = 0.0025(12). Maximalne a minimalne
vrcholy rezidualnej elektronovej hustoty v koneénom diferenénom Fourierovom zobrazeni
boli 0.376 resp. -0.369. Zjemnenie bolo prevedené skor s pouzitim hodnét F2 neZ s hodnotami
F. Vypocitané bolo R, , aby poskytovalo referencie na konvengné R hodnoty ale jeho funkcia

je nie mnimalizovana. Dodatoéne wR; je minimalizovana funkcia a nie R,.
RIESENIE STRUKTURY A ZJEMNENIE:

Struktira bola rie§ena priamymi metédami v SHELXTLS, pomocou ktorych boli
ziskané pozicie vietkych nevodikovych atémov. Struktira bola tie zjemnena v SHELXTLS
s pouZitim plnej matice zjemnenia metédou najmensich §tvorcov. Nevodikové atomy boli
zjemnené anizotropnymi tepelnymi parametrami a vietky H atomy boli uréené diferenénym
Fourierovym zobrazenim a zjemnené bez akychkolvek ohranieni. V koncovom cykle
zjemilovania bolo pouZitych 4838 pozorovanych symetrii s [>20(I) na zjemnenie 432
parametrov a vysledné R;, wR; a S (zdklad vhodnosti) boli 3.13%, 7.17% a 1.023%.
Korekcia pre sekundarne zhasanie bola aplikovana s x = 0.0018(7). Maximélne a minimalne
vrcholy rezidualnej elektronovej hustoty v kone&nom diferenénom Fourierovom zobrazeni
boli 0.324 resp. -0.368. Zjemnenie bolo prevedené skor s pouzitim hodndt F? ne% s hodnotami
F. Vypocitané bolo R;, aby poskytovalo referencie na konvenéné R hodnoty ale jeho funkcia

je nie mnimalizovana. Dodato¢ne wR; je minimalizovana funkcia a nie R,.

Linearny absorbny koeficient, atomové faktory rozptylu a anomalna disperzia
korekcii boli vypolitané z hodnét medzinarodnych tabuliek pre réntgenovii krystalogrfiu
International Tables for X-ray Crystallography (1974), Vol. IV. str. 55, Birmingham: Kynoch
Press. (Suc¢asny distribator D.Reidel Dordrecht.).
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Na obrazku 1 je Struktura krystalu dichloro(N-1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-
n)-2-dimetylamin- 1 H-inden-1-yl)silanaminato-(2-)-N-)-titanu.

Odpovedajuce funkcie na uréenie predchadzajicej Struktary st dané dole.

Ri= A(|[Fo |- |Fe ||)/ AlF, |

WR; = [A [w(F.’ - F* ))/ Alw(F.” )*]]"

R = [F,? - F}(mean))¥/A[ F.}]

S = [A [w(F.? - F.? Y1/(n-p)]'? kde n je pocet symetrii a p je celkovy podet zijemnenych
parametrov

w = 1/[(s - Fo? )+( 0.0370*p) + 0.3]*p].p =[max (F.2, O)+ 2* F.> |/3

UrCenie rontgenovej Struktary (N-1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-

etoxy-1H-inden-1-zl)silanaminato-(2-)-N-)-dimetyltitanu.

Zber udajov:

Priesvitny Eerveny doskovity krystil ONSiTiCl,C,7Has , ktory ma pribliZné rozmery
0.4 x 0.2 x 0.06 mm bol s pouZitim oleja (Paratone-N, Exxon) upevneny na sklenom vlakne.
Vsetky merania boli urobené na Enraf-Nonius CAD4 difraktometry s grafitovou
monochromatickou Mo-Ka radiaciou.

Konstanty elektrolyzéra a matica orienticie pre zber Gdajov ziskané zjemnenim
metodou najmenSich Stvorcov a s pouZitim nastavenych uhlov 25 starostlivo vystredenych
symetrii vrozsahu 18.2 < 20 < 23.6° odpovedajicich k C-vystredenému monoklinickému
elektrolyzéru s rozmermi:

a=28874(9) A
b=9.924(3) A B =121.99(2)°
c=16.294(3) A
V =3959(2) A®

Pre Z = 8 a F.W. = 406.28, vypotitana hustota je 1.36 g/cm® . Na zaklade systematickych
absencii z:

hkl: h+ k # 2n

hOl1: 1+ 2n
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pri volitel'nych predpokladoch o Statistickej analyze hustoty rozloZenia a UspeSnom rieseni a

zjemneni Struktury, bola uréena priestorova skupina ako:

C2/c (#15)

Udaje boli zberané pri teplote -120 + 1° C s pouzitim v—0 rastrovacej techniky k maximalnej
hodnote 26 49.9°. Omega rastre rozli¢ne silnych symetrii urobené pred zberom udajov mali
priemernu $irku polovinu vysky z 0.25° s uhlom vyZarovania 2.8°. Rastre z (1.00+0.35 tan ©
)° boli robené pri premenlivej rychlosti 3.0-16.0° /min (pre omega). Pohybujici sa krystal
pohybujici sa &itat merani pozadia boli urobené rastrovanim dal$ich 25 percent nad a pod
rastrovaci rozsah. Pocitacia apertura pozostavala z premenlivej horizontalnej §trbiny, Sirka
ktorej je v rozsahu 2.0 az 2.5 mm a vertikalnej Strbiny nastavenej na 2.0 mm. Priemer
dopadajiiceho laga kolimétora bol 0.7 mm a vzdialenost’ krystalu od detektora bola 21 cm. Pre

silné symetrie bol pred detektor vloZeny timié.
Redukcia udajov

Z 3786 symetrii, ktoré boli vybrané 3705 bolo jednozna&nych (Rin = 0.041). Intenzity z troch
reprezentativnych symetrii boli merané po kazdych 90 minit rontgenového expozi¢ného ¢asu.

Nebola aplikovana Ziadna korekcia rozpadu.

Linearny absorb&ny koeficient u pre Mo-Ka: radiciu je 7.7 cm™. Bola aplikovana analyticka
absorb&na korekcia, ktora vyplyva z koeficientov priepustnosti z rozsahu od 0.85 po 0.95.
Udaje boli upravené pre Lorentzov a polariza&né efekty. Bola aplikovan4 korekcia druhotnej
extinkcie (koeficient= 1.34465¢-08).

RieSenie Struktiry a zjemnenie

Struktira bola riefena priamymi metodami (SHELXS86: Sheldrick. G.M. (1985). V:
~Krystalografické vyposty“® (Eds G.M.Sheldrick, C Kruger a R.Goddard) Oxford University
Press, str. 175-189) a rozSirené s pouZitim Fourierovych technik (DIRDIF94: Beurskens,
P.T.,Admiraal, G., Beurskens, G.,.Bosman, W.P., de Gelder, R,, Israel, R. a Smits, J.M.M.
(1994). DIRDIF-94 programovaci systém, Technicka sprava krystalografického labolatoria,
Univerzita Nijmegan, Holandsko). Nevodikové atdomy boli anizotropne zjemnené. Vodikové
atomy boli vioZené na idealizované pozicie ale neboli zjemnené. Kone&ny cyklus plnej matice

zjemnenia® metédou najmensich §tvorcov bol zaloZeny na 2223 pozorovanych symetriach
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(1>3.000(1)) a 209 premennych parametroch a konvergoval (najvi&si posuv parametra bol

0.01 krat jeho esd) s nevahovanymi a vahovanymi koeficientmi zhody v

R= Z”Fol—chlVZIFo|= 0.040

Ro= [ W(FIF) I S wFo)t  =0.033

Standardna odchylka pozorovania jednotkovej vahy bola® 1.47. Vahovacia schéma bola
zaloZena na Statistickom vypoéte. Diagramy z Zw(ll'"al—|17c|)2 proti |F,|, poradie symetrie v

zbere udajov, sin 6/A a rdzne triedy indexov poukazujit na neobyéajné trendy. Maximalne a

minimélne vrcholy v kone¢nom Fourierovom zobrazeni odpovedaji 0.37 resp -0.35e/A°.

Neutralne atomy koeficientov rozptylu boli prevzaté od Cromer a Waber (Cromer, D.T. &
Weber, J.T.:“Medzinarodné tabul'ky pre rontgenovu krystalografiu“, Vol. IV. Kynoch Press,
Birmingham, England, tabulka 2.2 A (1974)). Anomalne disperzné efekty boli zahrnuté v
Fcalc (Ibers, J.A. & Hamilton, W.C.: Acta Crystallogr., 17, 781 (1964)); hodnoty pre Af” a
Af”’ boli z Creagh a McAuley (Creagh, D.C. & McAuley, W.J.: , Medzinirodné tabul'ky pre
krystalografiu“, Vol. C., (A.J.C. Wilson, ed.), Kluwer Academic Publishers, Boston, tabul'ka
4.2.6.8, str. 219-222 (1992)). Hodnoty hmotnostnych koeficientov zoslabenia si od Creagh a
Hubbel (Creagh, D.C. & Hubbell, J.H.:“Medzinarodné tabulky pre krystalografiu“, Vol. C.,
(AJ.C. Wilson,ed.), Kluwer Academic Publishers, Boston, tab. 4.2.4.3. str. 200-206 ( 1992)).
Vsetky vypotty boli uskutoCnené s pouzitim teXsan (teXsan: Crystal Structure Analysis

Package, Molercular Structure Corporation (1985 & 1992)) krystalograficky programovy

balik spolo€nosti molekularnej §truktury.

(a) Metoda najmensich $tvorcov:

Minimalizovana funkcia: ) w(|Fol-| Fe)?

1 4F

kde w = =

o’(F) o*(F.h)
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S(C+R’B) + (p F,)’

o*(F}) =

Lp‘7

S - rastrovacia rychlost’

C = celkovy integracny odhad vrcholu

R - pomer &asu rastrovania k vypo€tovému ¢asu pozadia
B - celkovy odhad pozadia

Lp = Lorentzov polarizaény faktor

p = p-faktor

(b) Standardna odchylka pozorovania jednotkovej hmotnosti:

NS W(Fol-|Fel)? 1 (No = No)
kde: N, = pocet pozorovani
N, = pocet premennych

Na obazku 2 je Struktira kryStalu ((N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-1)-2-
etoxy-1H-inden-1-yl)silanaminato-(2-)-N-)-dimetyltitanu,
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Py 752-97

PATENTOVE NAROKY

1. Kovovy komplex vieobecného vzorca

A
TR )J

MXpX'q
RC R[)

kde M je kov jednej zo skupin 3 aZ 13 periodickej tabulky prvkov, lantanidov alebo
aktinidov, ktory je v +2, +3 alebo +4 formalnom oxidaénom stave a ktory je n-viazany na
cyklopentadienylova skupinu (Cp), ktorou je cyklicka, delokalizovana, n-viazana
ligandova skupina majuca 5 substituentov (R*); -T, kde j je 0,1 alebo 2; R®; R®; RP a Z;
kde R*, R®, R a RP su R skupiny; a kde

T je heteroatom, ktory je kovalentne viazany na Cp kruh a na R* ked' j je 1 alebo 2, ked
je 0, T je F, Cl, Br alebo J; ked’ j je 1, T je O alebo S alebo N alebo P a R* ma dvojitu
vizbu na T; ked' j je 2 T je N alebo P; a kde

R* nezavisle od seba je vodik alebo skupina, ktora ma 1 aZ 80 nevodikovych atomov,
ktorymi  si  hydrokarbyl, hydrokarbylsilyl,  halo-substituovany  hydrokarbyl,
hydrokarbyloxy-substituovany hydrokarbyl, hydrokarbylamino-substituovany hydrokarbyl,
hydrokarbylsilylhydrokarbyl, hydrokarbylamin, di(hydrokarbyl)amin, hydrokarbyloxy,
kazdé R* je volitel'ne substituované s jednou alebo viac skupinami, ktoré nezavisle od seba
sa hydrokarbyloxy, hydrokarbylsiloxy, hydrokarbylsilylamin, di(hydrokarbylsilyl)amin,
hydrokarbylamin,  di(hydrokarbyl)amin,  di(hydrokarbyl)fosfin, hydrokarbylsulfid,
hydrokarbyl, halo-substituovany hydrokarbyl, hydrokarbyloxy-substituovany hydrokarbyl,
hydrokarbylamino-substituovany hydrokarbyl, hydrokarbylsilyl alebo
hydrokarbylsilylhydrokarbyl, ktoré maji 1 a% 20 nevodikovych atémov alebo
neinterferen&ni skupinu, ktord ma 1 aZ 20 nevodikovych atémov; a kazdé z R® , R® a R®
je vodik alebo je skupina majica 1 aZ 80 nevodikovych atémov, ktoré su hydrokarbyl,
halo-substituovany hydrokarbyl, hydrokarbyloxy-substituovany hydrokarbyl,
hydrokarbylamino-substituovany hydrokarbyl, hydrokarbylsilyl,
hydrokarbylsilylhydrokarbyl, ka?dé z RB , R a RP je volitel'ne substituované s jednou

alebo viac skupinami, ktoré nezavisle od seba si hydrokarbyloxy, hydrokarbylsiloxy,
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hydrokarbylsilylamin, di(hydrokarbylsilyl)amin, hydrokarbylamin, di(hydrokarbyl)amin,
di(hydrokarbyl)fosfin, hydrokarbylsulfid, hydrokarbyl, halo-substituovany hydrokarbyl,
hydrokarbyloxy-substituovany hydrokarbyl, hydrokarbylamino-substituovany hydrokarbyl,
hydrokarbylsilyl alebo hydrokarbylsilylhydrokarbyl, ktoré maju 1 az 20 nevodikovych
atomov alebo neinterferenénti skupinu, ktora ma 1 az 20 nevodikovych atémov; alebo
volitel'ne dve alebo viac z R*, RB, R a RP st kovalentne spojené jeden s druhym a tak
tvoria jeden alebo viac spojenych kruhov alebo kruhovych systémov, ktoré maju 1 az 80
nevodikovych atdmov pre kazdi R skupinu, jeden alebo viac spojenych kruhov alebo
kruhovych systémov je nesubstituovanych alebo substituovanych s jednou alebo viac
skupinami, ktoré nezivisle od seba si  hydrokarbyloxy, hydrokarbylsiloxy,
hydrokarbylsilylamin, di(hydrokarbylsilyl)amin, hydrokarbylamin, di(hydrokarbyl)amin,
di(hydrokarbyl)fosfin, hydrokarbylsulfid, hydrokarbyl, halo-substituovany hydrokarbyl,
hydrokarbyloxy-substituovany hydrokarbyl, hydrokarbylamino-substituovany hydrokarbyl,
hydrokarbylsilyl alebo hydrokarbylsilylhydrokarbyl, ktoré maju 1 az 20 nevodikovych

atémov alebo neinterferen¢ni skupinu majicu 1 az 20 nevodikovych atémov.

Z je dvojmocna G€inna zlozka viazani k obom Cp a M pomocou o-vizieb, kde Z obsahuje
bér alebo prvok zo 14 skupiny periodickej tabulky prvkov a tiez obsahuje dusik, fosfor,
siru alebo kyslik;

X je aniénova alebo dianionova ligandova skupina, ktora ma a% 60 atémov vyluéne z

triedy ligandov, ktoré sii cyklické, delokalizované, n-viazané ligandové skupiny;

X’ nezavisle od seba je neutralna Lewisova zisadita ligandovéa zlienina majica az 20

atomov;

p je O, 1 alebo 2 a je dvakrat menSie neZ formalny oxidaény stav M, v ktorom X je

anionovy ligand; ked' X je dianiénova ligandova skupina, tak p je 1; a
qje0, 1 alebo 2.

2. Kovové komplexy podla naroku 1 vieobecného vzorca
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X'qXpM

kde RY, R* RY a R? st R skupiny, kazda z ktorych nezavisle je vodik alebo skupina, ktora
ma 1 aZ 80 nevodikovych atémov, ktorymi si hydrokarbyl, halo-substituovany
hydrokarbyl, hydrokarbyloxy-substituovany hydrokarbyl, hydrokarbylamino-substituovany
hydrokarbyl, hydrokarbylsilyl, hydrokarbylsilylhydrokarbyl, kazda z R¥, R, RY a R% je
volitelne substituovana s jednou alebo viac skupinami, ktoré nezavisle od seba su
hydrokarbyloxy, = hydrokarbylsiloxy, = hydrokarbylsilylamin,  di(hydrokarbyl)amin,
di(hydrokarbyl)fosfin, hydrokarbylsulfid, hydrokarbyl, halo-substituovany hydrokarbyl,
hydrokarbyloxy-substituovany hydrokarbyl, hydrokarbylamino-substituovany hydrokarbyl,
hydrokarbylsilyl alebo hydrokarbylsilylhydrokarbyl, ktoré maju 1 aZz 20 nevodikovych
atomov alebo neinterferenénil skupinu majicu 1 az 20 nevodikovych atomov; alebo
volitelne dve alebo viac z R¥, R, RY, R R* a R® su kovalentne spojené jedna s druhou
a tak tvoria jeden alebo viac spojenych kruhov alebo kruhovych systémov majucich 1 az
80 nevodikovych atomov pre kazda R skupinu, jedno alebo viac spojenych kruhov alebo
kruhovych systémov je nesubstituovanych alebo substituovanych s jednou alebo viac
skupinami, ktoré su hydrokarbyloxy, hydrokarbylsiloxy, hydrokarbylsilylamin,
di(hydrokarbylsilyl)amin, hydrokarbylamin, di(hydrokarbyl)amin, di(hydrokarbyl)fosfin,
hydrokarbylsulfid, hydrokarbyl, halo-substituovany hydrokarbyl, hydrokarbyloxy-
substituovany hydrokarbyl, hydrokarbylamino-substituovany hydrokarbyl,
hydrokarbylsilyl alebo hydrokarbylsilylhydrokarbyl, ktoré maja 1 aZ 20 nevodikovych

atomov alebo neinterferenéni skupinu majiucu 1 az 20 nevodikovych atémov.

3. Kovovy komplex podla naroku 1 alebo naroku 2, kde R* je hydrokarbyl, hydrokarbylsilyl,
hydrokarbyloxy-substituovany hydrokarbyl, hydrokarbylamino-substituovany hydrokarbyl
aT je O alebo N.

4. Kovovy komplex podl'a naroku 3, kde R* je hydrokarbyl, hydrokarbylsilyl a T je O alebo
N.

107



5, Kovovy komplex podl'a naroku 4, kde R* je hydrokarbyl, hydrokarbylsilyl a T je O.

6.

Kovovy komplex podra naroku 3, kde (R*); -T skupina je dimetylamin, dietylamin,
metyletylamin, metylfenylamin, dipropylamin, dibutylamin, piperididinyl, morfolinyl,
pyrolidinyl, hexahydro-1H-azepin-1-yl, hexahydro-1(2H)-azocinyl, oktahydro-1H-azonin-
I-yl, oktahydro-1(2H)-azecinyl, metoxy, etoxy, propoxy, metyletyloxy, 1,1-
dimetyletyloxy, trimetylsiloxy alebo 1,1-dimetyletyl(dimetylsilyl)oxy.

. Kovovy komplex podla naroku 4, kde (R*); -T skupina je metoxy, etoxy, propoxy,

metyletyloxy, 1,1-dimetyletyloxy, trimetylsiloxy alebo 1,1-dimetyletyl(dimetylsilyl)oxy.

- Kovovy komplex podl'a néroku 1 alebo naroku 2, kde jeden alebo viac spojenych kruhov

alebo kruhovych systémov obsahuje jeden alebo viac kruhovych heteroatémov, ktoré st N,
O, S alebo P.

. Kovovy komplex podl'a naroku 8, kde kruhovymi heteroatdmami si N alebo O.

10. Kovovy komplex podl'a naroku 9, kde kazdy kruhovy heteroatém je N.

11. Kovovy komplex podl'a naroku 2 v§eobecného vzorca

RB

T-(R")j

X‘qXpM/

kde symboly boli uz definované vyssie.

12. Kovovy komplex podl'a naroku 11 vSeobecného vzorca

S0y
|

X'qxpM

v ktorom symboly boli uZ definované vyssie.
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13. Kovovy komplex podra niektorého z narokov 1 a212, kde -Z- je -Z'-Y- so Z' viazanym na

CpaY viazanym naM a
Y je -O-, -S-, -NR'-. -PR"-;

Z' je SiR", CR%, SiR%SiR, CRCR’,CR" = CR', CRSiR’;, CR%SiR,CR,,
SiR,CR"SiR";, CR",CR";SiR";, CR",CR";CR", alebo GeR';; a

R" nezavisle od seba je vodik alebo prvok vybrany z hydrokarbyl, hydrokarbyloxy, silyl,
halogenovany alkyl, halogenovany aryl, a ich kombinacii, R* ma do 20 nevodikovych
atémov a volite'ne dve R’ skupiny zo Z, ked’ R nie je vodik, alebo R® skupinuzo Z a R’

skupinu z Y, tvoriace kruhovy systém;

kde p je 2, q je 0, M je v +4 formilnom oxidatnom stave a X je nezavisle od seba metyl,
benzyl, trimetylsilylmetyl, alyl, pyrolyl alebo dve X skupiny spolu s 1,4-butan-diyl, 2-
buten-1,4-diyl, 2,3-dimetyl-2-buten-1,4-diyl, 2-metyl-2-buten-1,4-diyl alebo xylyldiyl.

14. Kovovy komplex podl'a niektorého z narokov 1 a212, kde -Z- je -Z"-Y so Z" viazanym na

CpaY viazanym naM a

Y je-O-,-8-,-NR' -, PR’ -;

Z' je SiR’;, CR%, SiR’;SiR%, CR’CR%,CR' = CR', CR%SiR%;, CR%SiR’;CR",
SiR",CR";SiR";, CR;CR";SiR", CR",CR",CR"; alebo GeR’;; a

R nezavisle od seba je vodik alebo prvok vybrany z hydrokarbyl, hydrokarbyloxy, silyl,
halogenovany alkyl, halogenovany aryl, a ich kombinacii, R* m4 do 20 nevodikovych
atdmov a volitene dve R’ skupiny zo Z, ked’ R" nie je vodik, alebo R’ skupinuzo Z a R’
skupinu z Y, tvoriace kruhovy systém;

kde p je 1, q je 0, M je v +3 formalnom oxidaénom stave a X je 2-(N,N-

dimetyl)aminobenzyl, 2-(N,N-dimetylaminometyl)fenyl, alyl, metalyl, trimetylsilylalyl.

15. Kovovy komplex podl'a niektorého z nirokov 1 a212, kde -Z- je -Z"-Y so Z' viazanym na

CpaY viazanym na M a

Y je -O-, -S-,-NR" -, -PR" -;

),
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16.

17.

18.

20.

21

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

Z' je SR, CR%, SiR:SiR’, CRSCR,,CR' = CR', CRSiR';, CR%SiRCRY,
SiR;,CR";SiR"2, CR";CR;SiR ", CR",CR",CR"; alebo GeR'y; a

R" nezavisle od seba je vodik alebo prvok vybrany z hydrokarbyl, hydrokarbyloxy, silyl,
halogenovany alkyl, halogenovany aryl, a ich kombinacii, R® ma do 20 nevodikovych

atémov a volitene dve R skupiny zo Z, ked’ R’ nie je vodik, alebo R’ skupinuzoZ aR’

skupinu z Y, tvoriace kruhovy systém;

kde p je 0, q je 1, M je v +2 formalnom oxidagnom stave a X’ je 1,4-difenyl-1,3-butadién,

1,3-pentadién alebo 2,4-hexadién.

Kovovy komplex podl'a niektorého z narokov 1 az15, kde M je kov jednej zo skupin 3 a¥

6, jednej zo skupin 7 az 9 alebo jednej zo skupin 10 aZ 12.
Kovovy komplex podl'a naroku 16, kde M je kov jednej zo skupin 3 aZ 6.

Kovovy komplex podl'a naroku 16, kde M je kov jednej zo skupin 7 aZ 9.

. Kovovy komplex podla naroku 16, kde M je kov jednej zo skupin 10 a% 12. .

Kovovy komplex podla néroku 17, kde M je kov zo skupiny 4.

Kovovy komplex podl'a naroku 20, kde M je Ti.

Kovovy komplex podla naroku 20, kde M je Zr.

Kovovy komplex podl'a naroku 21, kde M je Ti v +4 formalnom oxidaénom stave.
Kovovy komplex podla naroku 21, kde M je Ti v +3 formalnom oxida&nom stave.
Kovovy komplex podl'a naroku 21, kde M je Ti v +2 formalnom oxidaénom stave.
Kovovy komplex podl'a naroku 22, kde M je Zr v +4 formalnom oxida&nom stave.
Kovovy komplex podl'a naroku 22, kde M je Zr v +2 formalnom oxida&nom stave.
Kovovy komplex podra niektorého z narokov 13 aZ 27, kde Y je -NR".

Kovovy komplex podl'a naroku 28, kde R je skupina , ktora ma priméarny a sekundarny

uhlikovy atém viazany na N.
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30. Kovovy komplex podla naroku 29, kde R je cyklohexyl alebo izopropyl.

31. Kovovy komplex podla naroku 23 vSeobecného vzorca

HaClvee-
;(é;/s' Tl-u|C|CH3
N
H,C
CH.
HyC 3

\ N—CH,
H2Ctiee S Teeic CH,
H,C (! H_.’
’ \ / \CH3
N
H,yC
HyC CH:‘

Ci

H.C

H3C CH,

34. Kovovy komplex z naroku 23 odpovedajuci formule:

—2

N:
HzCisee S \
Ha]C/ \ Ti"'\"CHJ

Hac

s C HJ
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35. Kovovy komplex podla naroku 23 vieobecného vzorca

TR

HaCorre Si 2ty

e’ \N/ \cz

H)C%
CHj

H1C
36. Kovovy komplex podla naroku 23 vieobecného vzorca

e

H,Cre- S5

Zl""lCH'n

7 1

H,C \ / \CH-.
N )

/
H,C
H;/\CH’

37. Kovovy komplex podl'a naroku 23 vieobecného vzorca

—=

\ OE!
HJC“"SI .
H4C /le:'
Ci
H'lc
HsC CH,

38. Kovovy komplex podl'a naroku 23 vieobecného vzorca

<

OEt
Hac‘";Si TizCH,
HaC oy

N
ch%
CH,

HiC
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39. Kovovy komplex podla naroku 23 vieobecného vzorca

2,

\ OSiMe,t-Bu

H:;Cl""si Tieenn
HyC” \ /I\'Cclzl
N

HaC
Hd CHa

40. Kovovy komplex podl'a naroku 23 vieobecného vzorca

OSiMe,-B

H.JCll---Si

Ti--ent H
HsC s

CHs

HaC

He CHs

41. Katalyticky systém na olefinovii polymerizéciu pripraveny z katalytického systému

zloziek, ktoré obsahuja*

(A) katalyza¢nu zlozku obsahujucu kovovy komplex podla jedného z nirokov 1 a% 40 a

(B) kokatalyzanu zlozku obsahujicu aktivadny kokatalyzator, kde molarny pomer (A)
ku (B) je 1:10.000 aZ 100:1; alebo aktivaciu (A) pouZitim aktiva¢nej techniky.

42. Katalyticky systém podfa naroku 41 dalej obsahujuci (C) hlinikovi organokovovi

zlozku.

43. Katalyticky systém podla naroku 42, kde hlinikova organokovovi zlozka obsahuje

alumoxan, alkyl hlinika alebo ich kombinaciu.

44. Katalyticky systém podl'a jedného z narokov 41 aZ 43, kde kokatalyza&n4 zlozka obsahuje

organoboranovu zli¢eninu, ktora je neidonova alebo idnova.

45. Katalyticky systém podla naroku 44, kde kokatalyzatnia zlozka obsahuje

tris(pentafluorfenyl)boran.
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46.

47.

48.

49.

50.

51

52.

53.

54.

55.

Katalyticky systém podl'a naroku 45, kde kokatalyzatna zlozka obsahuje alumoxan a

tris(pentafluorfenyl)boran v molarnom pomere 1:1 a% 5:1.

Katalyticky systém podl'a niektorého z narokov 41 az 46 dalej obsahujuci (D) podpornti
zlozku, ktora obsahuje podporny material a to polymér, anorganicky kyslik, halogenidovy

kov alebo ich zmesi.

Katalyticky systém pre olefinova polymerizaciu pripraveny zo systému katalytickych

zloziek obsahujuci:
(A) katalyza&nti zlozku obsahujiicu kovovy komplex podra jedného z narokov 1 a% 40 a

(B) kokatalyza¢nu zlozku obsahujicu aktivaény kokatalyzator, kde molarny pomer (A)
ku (B) je 1:10,000 aZ 100:1 a

kde kovovy komplex je vo forme radikalového katiénu.

Spdsob polymerizicie olefinov obsahujuci kontakt jedného alebo viac Cy.90 a-olefinov v

polymeriza&nych podmienkach s katalytickym systémom podl'a jedného z narokov 41 a
48.

Spdsob podla naroku 49, v ktorom si kopolymerizované etylén, propylén a volitelne

nekonjugovany dién.

Spdsob podl'a naroku 49, v ktorom st kopolymerizované etylén, propylén alebo etylén a

propylén a jeden alebo viac Cy29 ct-olefinov.
Sposob podla jedného z nérokov 49 az 51, v ktorom sa spdsob vykonava v roztoku.
Sposob podra jedného z nirokov 49 aZ 51, v ktorom sa spdsob vykonava v plynnej faze.

Sposob podl'a jedného z narokov 49 az 51, v ktorom sa spdsob vykonava v suspenznej

forme.

Spdsob vysokotepelnej roztokovej polymerizécie pre polymerizaciu olefinov obsahujuci
kontakt jedného alebo viac Ciz0 a-olefinov v polymerizaénych podmienkach s
katalytickym systémom podl'a jedného z narokov 41 aZ 48 pri teplotach 100° C az asi
250° C.
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56.

57.

58.

59.

60.

61.

62.

63.

64.

Spdsob podl'a naroku S5, kde teplota je asi 120° C aZ 200° C.
Spdsob podl'a naroku 56, kde teplota je asi 150° C az 200° C.
Polyolefinovy vyrobok vyrobeny spdsobom podl'a niektorého z narokov 49 az 57.

Polyolefinovy vyrobok podl'a naroku 55, kde vyrobok ma 0.01 az 3 dlhy vetveny ret'azec
po 1000 uhlikovych atomov.

Polyolefinovy vyrobok podla naroku 58, kde vyrobkom je kopolymerizaéna zluenina,
ktora ma komonomerny rozdel'ovaci koeficient Cpf, ktory je rovny alebo via&si ako 1.10
alebo molekularny hmotnostny rozdelovaci faktor Mpf, ktory je rovny alebo va&si nez
1.15 alebo komonomerny rozdel'ovaci koeficient Cpf, ktory je rovny alebo vigsi ako 1.10

a molekularny hmotnostny rozdel'ovaci faktor Mpf, ktory je rovny alebo va&si nez 1.15.

Polyolefinovy vyrobok podla naroku 60, kde kopolymerizaéna zlugenina ma
komonomerny rozdelovaci koeficient Cpf, ktory je rovny alebo vi&si ako 1.20 alebo
molekulérny hmotnostny rozdelovaci faktor Mpf, ktory je rovny alebo vi&di nez 1.30
alebo komonomerny rozdel'ovaci koeficient Cpf, ktory je rovny alebo va&si ako 1.20 a

molekularny hmotnostny rozdel'ovaci faktor Mpf, ktory je rovny alebo vi&si nez 1.30.

Cyklopentadienyl obsahujici ligand podra niektorého z narokov 1 aZ 40, kde ligand je vo

forme

(A) vol'na zasada s 2 protonmi schopna byt deprotonovanou;
(B) dilitium soli;

(C) hortik soli alebo

(D) mono alebo disilylovany dianion,

PouZitie ligandu podfa niroku 62 na syntézu vyroby kovového komplexu podra

niektorého z narokov 1 az 40.

PouZitie ligandu podla naroku 62 na syntézu vyroby kovového komplexu obsahujiceho
kov jednej zo skupin 3 aZ 13 periodickej tabulky prvkov, lantanidy alebo aktinidy a 1 a%
4 ligandy.
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