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Opisuju sa heteroatdmom substituované cyklopentadie-
nyl obsahujuce ligandy, komplexy kovov vieobecného
vzorca (I), v ktorom jednotlivé substituenty su defino-
vané v patentovych narokoch, obsahujice tieto ligandy,
katalytické systémy pripravené z katalyzatorovych zlo-
Ziek zahfiiajicich tieto komplexy kovov. Komplexy
kovov obsahujii vizbu heteroatém-cyklopentadienyl a-
lebo viizbu kruhu heteroatom-cyklopentadienyl v pozi-
cii 3. Ligandom méZe byt 3-heteroatomom substituo-
vana indenylova skupina. Katalytické systémy na po-
lymeriziciu olefinov méZu byt pouZité pri vysokych
teplotach, st vysoko aktivne a vytviraju polyméry s
vysokou molekulovou hmotnostou.
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3-heteroatémom substituované cyklopentadienyl obsahujice komplexy
kovu a spdsob polymerizdcie olefinov

Tato prihldska narokuje prinos predbeznej prihlasky US
&.60/034 819 podanej 19.decembra 1996 a prihlasky ¢.60/023 768
podanej 8.augusta 1996.

Oblast vyndlezu

Vyndlez sa tyka triedy komplexov kovu, ligandov pouzZitych na
pripravu tychto komplexov kovov a katalyzatorov polymerizacie
olefinov z nich odvodenych, ktoré su obzvlast vhodné na pouZitie
pre spésob polymerizacie na pripravu polymérov polymerizaciou
a-olefinov a zmesi a-olefinov.

Doteraijs$i stav techniky

Viazana konfiguracia koplekov kovov a spbsoby ich pripravy
si popisané v US patentovej prihlaske ¢&.545 403, podanej 3.jula
1990 (EP-A-416 815); US patentovej prihlaske ¢&.547 718, podanej
3.jila 1990 (EP-A-468 651); US patentovej prihlaske ¢.702 475,
podanej 20.madja 1991 (EP-A-514 828); US patentovej prihlaske
&.876 268, podanej 1l.mdja 1992 (EP-A-520 732) a US patentovej
prihlaske ¢. 8 003, podanej 21.ﬁanuéra 1993 (W093/192104), ako aj
US-A-5 055 438, US-A-5 057 475, US-A-5 096 867, U.S-A-5 064 802,
US-A-5 132 380 a W095/00526. Poznatky vSetkych predchédzajucich
patentov alebo prislusSnych US patentovych prihlasok su tu
zahrnuté vo forme referencie.

US patenty ¢&.5 350 817 a 5 304 614 popisuju komplexy
zirkénia s ligandami kovovych ziﬁéenin, pri¢om dve indenylové
skupiny su kovalentne spojené mostikom obsahujicim uhlik alebo
kKremik, ktoré sui uZitoéné pre polymerizdciu polypropylénu.

EP-A-577 581 popisuje nesymetrické bis-cyklopentadienylové
zliGeniny kovu obsahujice fluorénové ligandy so substituentami
heteroatémov. _

E.Barsties, S.Schaible; M.-H.Prosenc; U.Rief; W.Wolf;



O.Weyland; B.Dorerer; H.-H.Brintzinger v J.Organometallic Chemn.
1996, 520, 63-68, a H.Plenio; D.Birth J.Organometallic v Chemn.
1996, 519, 269-272 popisuju systémy, v ktorych
cyklopentadienylovy kruh indenylu je substituovany
dimetylaminoskupinou V neprepojenom a kremikom prepojenom
indenyle uZitoénom pre vytvorenie izotaktického polypropylénu a
polyetylénu.

R.Leino; H.J.K.Luttikhedde; P.Helmus; C.-E.Wilen; R.Sjoholm;
A.Lehtonen; J.Seppala; J.H.Nasman Vv Macromolekules,1997, 30,
3477/3488 popisuji C,-prepojené bis-indenyl kovové zld&eniny s
kyslikom v pozicii 2 indenylovej skupiny a I.M.Lee; W.J.Gauthier;
J.M.Ball; B.Iyengar; S.Collins v Organometallics, 1992, 11,
2115-2122 popisuju C,-prepojené bis-indenylové kovové zliceniny s
kyslikom v pozicii 5 a 6 indenylovej skupiny, pricom
N.Pisccolravazzi; P.Pino; G.Consiglio; A.Sironi; M.Moret v
Organometallics, 1990, 9, 3098-3105 popisuji neprepojené
bis-indenylové kovové zluceniny s Kkyslikom v pozicii 4 a 7
indenylovej skupiny.

Bolo zistené, 2Ze v kontraste k uhliku alebo vodikovej
substiticii, substiticia heteroatému v kaZdej polohe indenylovej
skupiny kovového komplexu, ked 3je na olefinovi polymeriziciu
pouzity katalyzator, spdsobuje, Ze katalyzator je menej aktivny,
t.j. je nizsia produktivita katalyzatora u polymerizacie
a-olefinov a produkovany polymér md niZ$iu molekulovi hmotnost
s nizSou takticitou. UvaZuje sa, Ze aktivita sSirokej triedy
katalyzatorov Jje znizend  kvoli interakcii iénového paru
elektrénov heteroatému s Lewisovym kyslym katalyzatorom
polymerizaéného aktivatora, vyustujucej do viac elektrénovo
deaktivovaného cyklopentadielnylového kruhu, ktory je tieiZ

stéricky viac vzadu. vid P.Foster; M.D.Rausch;
J.C.W.Chien:Organometallic Chem. 1996, 519, 269-272.
Objav ndhodnej heteroatémovej substiticie u

monocyklopentadienylovych kovovych zlu¢enin a blizkych pripadpv
je popisany v EP-A-416 815, W095/07942, WO 96/13529, US patente
¢.5 096 867 a 5 621 126.

Doteraz bolo zistené, Ze substiticia heteroatdédmu



Vv metalocénovych komplexoch pre pouZitie ako katalyzitorov
polymerizacie olefinov md nevyhody kvoli neZiadicej interakcii
jediného péaru elektrénov heteroatému bud s atémom prechodného
kovu rovnakej alebo rozdielnej molekuly kovovej zliceniny, alebo
s inymi zloZkami katalyzdtického systému.

Bol vykonany velky po&et :zdokonaleni réznych zld&enin
kovovych komplexov pouZitych ako katalyzdtory polymerizicie
olefinov. AvSak problémy stile ostdvaji pri Wd&innosti
katalyzatora a deaktivdcii katalyzidtora pri vys3ej teplote
polymerizdcie. Bolo by vyhodn&, ak by bolo mozné produkovat
polyolefiny s vySSimi molekulovymi hmotnostami. TaktieZ by bolo
vyhodné, ak by bolo moZné  zlep3it dalsie  fyzikalne
charakteristiky polymérov produkovanych zmenenim substiticie
okolo cyklopentadienylovej skupiny zld¢enin kovovych komplexov
pouzitych v katalytickych systémoch polymerizicie olefinov.

Podstata gygélezu

Podla tohto vyndlezu sa uskuto&fiujui komplexy Xkovov
zodpovedajice vSeobecnému vzorcu:
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(RB)j-’I‘ g\\
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kde M je kov zo skupiny 3 aZ 13 Periodickej tabulky prvkov,
lantanoidy alebo aktinoidy, ktory je vo formilnom oxidadédnom stave
+2, +3 alebo +4 a ktory ije viazany Tw-vidzbou s jednou
cyklopentadienylovou skupinéu, ktora je cyklickou,
delokalizovanou, n-viazanou ligandovou skupinou majuicou 5



substituentov: R3; (RB)j-T, kde j je 0, 1 alebo 2; Rc: RD a Z;
kde RA, RB, RC¢ a RP su R skupiny; a kde

T je heteroatém, ktory je kovalentne viazany
s cyklopentadienylovym kruhom, a s RB, ked j je 1 alebo 2, a ked
j je 0, T je F, C1, Br alebo I; ked j je 1, T je O alebo S, alebo
N alebo P a RB mi dvojitu vdzbu s T; ked j je 2, T je N alebo P;
a kde

RB je nezAvisle kazdy vodik, alebo skupina majica 1 aZ 80
nevodikovych atémov, ktoré su hydrokarbyl, hydrokarbylsilyl,
halgénsubstituovany hydrokarbyl, hydrokarbyloxysubstituovany
hydrokarbyl, hydrokarbylaminosubstituovany hydrokarbyl,
hydrokarbylsilylhydrokarbyl, hydrokarbylamino, di(hydrokarbyl)-
amino, hydrokarbyoxy, kazdy RB je pripadne substituovany jednou
alebo viacerymi skupinami, 2z ktorych kazdy je nezévisle
hydrokarbyloxy, hydrokarbylsiloxy, hydrokarbylsilylamino,
di(hydrokarbylsilyl)amino, hydrokarbylamino, di(hydrokarbyl)-
amino, di(hydrokarbyl)fosfino, hydrokarbylsulfido, hydrokarbyl,
halosubstituovany hydrokarbyl, hydrokarbyloxysubstituovany
hydrokarbyl, hydrokarbyloxysubstituovany hydrokarbyl, hydro-
karbylaminosubstituovany hydrokarbyl, hydrokarbylsilyl alebo
hydrokarbylsilylhydrokarbyl majici 1 aZz 20 nevodikovych atémov,
alebo neinterferujicu skupinu majicu 1 aZz 20 nevodikovych atémov;
a kazdy RA, R¢ a RP je vodik, alebo skupina majica 1 aZ 80
nevodikovych atémov, ktoré sui hydrokarbyl, halogénsubstituovany
hydrokarbyl, hydrokarbyloxysubstituovany hydrokarbyl,
hydrokarbylaminosubstituovany hydrokarbyl, hydrokarbylsilyl,
hydrokarbylsilylhydrokarbyl, kazdy RA, RC a RP je pripadne
substituovany jednou alebo viacerymi skupinami, 2z ktorych kazda
je nezavisle hydrokarbyloxy, hydrokarbylsiloxy, hydrokarbylsilyl-
amino, di(hydrokarbylsilyl)amino, hydrokarbylamino, di(hydro-
karbyl)amino, di(hydrokarbyl)fosfino, hydrokarbylsulfido,
hydrokarbyl, halogénsubstituovany hydrokarbyl, hydrokarbyloxy-
substituovany hydrokarbyl, hydrokarbylaminosubstituovany
hydrokarbyl, hydrokarbylsilyl alebo hydrokarbylsilylhydrokarbyl,
majici 1 aZ 20 nevodikovych atémov, alebo neinterferujicu skupinu



majicu 1 aZ 20 nevodikovych atéﬁov; alebo, pripadne, dva a viac
RA, RB, R¢ a RD si kovalentne navzajom prepojené pri tvorbe
jedného lebo viac spojenych kruhovych systémov majicich 1 aZ 80
nevodikovych atémov pre kazdd R skupinu, jeden alebo viac
spojenych kruhovych systémov je nesubstituovanych alebo
substituovanych jednou alebo viac skupinami, z ktorych kazZda je
nezavisle sa vyskytujici hydrokarbyloxy, hydrokarbylsiloxy,
hydrokarbylsilyl amino, di(hydrokarbylsilyl)amino, hydrokarbyl-
amino, di(hydrokarbyl)amino, di(hydrokarbyl)fosfino, hydro-
karbylsulfido, hydrokarbyl, halogénsubstituovany hydrokarbyl,
hydrokarbyloxysubstituovany hydrokarbyl, hydrokarbylamino-
substituovany hydrokarbyl, hydrokarbylsilyl alebo
hydrokarbylsilylhydrokarbyl majici 1 aZz 20 nevodikovych atémov,

alebo neinterferujicu skupinu majdcu 1 aZ 20 nevodikovych atémov;

Z je bivalentna latka viazana k cyklopentadienylu
a metalocénu cez o-vazby, kde Z zahrnuje bér, alebo prvky 14.
skupiny Periodickej tabulky prvkov, a taktieZ zahrinuje dusik,
fosfor, siru a kyslik;

X Jje anidénovd alebo bianiénova ligandovad skupina majtca
najviac 60 atémov vyluéne z triedy ligandov, ktorymi sG cyklické,
delokalizované, m-viazané ligandové skupiny;

X’ Jje nezdvisle Kkazdd neutrialna Lewisova zasada viaZica
zlic¢eninu majicu najviac 20 atémov;

p je 0, 1 alebo 2 a je o dva mensSie neZ formalny oxidaény
stav metalocénu, ked X je aniénovy ligand; ked X je bianiénova
ligandova skupina, p je 1; a

g je 0, 1 alebo 2.

VysSsie komplexy mdZu existovat ako izolované Kkrystaly,
pripadne v c¢istej forme alebo Vv zmesi s inymi komplexami, vo
forme solvatovaného aduktu, pripadne v rozpistadle, najma
organickej latke, ako aj vo forme diméru alebo jeho chelatovaného



derivatu, kde chelatujiucim ¢inidlom je organicka 1latka,
prednostne neutrdlna Lewisova 2zasada, najmid trihydrokarbylamin,
trihydrokarbylfosfin, alebo ich halogenované derivaty.

TaktieZ podla tohto vyndlezu sa uskutoéiuje katalyticky
systém pre polymerizaciu olefinov pripraveny zo zloziek
katalytického systému zahriiujuci:

(A) katalyzatorovi zloZku zahriiujicu komplex kovu jedného z
vys$ie uvedenych komplexov; a

(B) ko-katalyzatorovi zlozZku zahrriujucu aktivacény
ko-katalyzator, pridom molarny pomer (A) a (B) je od 1:10 000 do
100:1, alebo aktivaciu (A) pouzitim aktivaénej techniky.

Palsim uskutoénenim tohto vyndlezu je katalyticky systém
pre polymerizaciu olefinov prepraveny zo zloZiek katalyzatorového
systému zahrrujuci:

(A) katalyzdtorovi zloZku zahrriujicu komplex Kkovu jedného z
vyS$$ie uvedenych komplexov; a

(B) ko-katalyzatorovi zloZku zahriujicu aktivaény ko-katalyzator,
pri¢éom molarny pomer (A) a (B) je od 1:10 000 do 100:1, kde
komplex kovu je vo forme radikalu katiénu.

Dalej podla tohto vynalezu je uskutocéneny spbsob
polymerizdcie olefinov zahrfiujuci spojenie Jjedného alebo viac
Cs_20 a-olefinov pri polymerizaénych podmienkach s Jjednym z
vyssie uvedenych katalytickych systémov.

Preferovanym spdsobom podla tohto vynalezu je spbsob
polymerizdcie pri vysokej teplote roztoku zahrnujuci spojenie
jedného alebo viac Ca_20 a-olefinov pri polymeriza¢nych
podmienkach s vySSie uvedenymi katalytickymi systémami pri
teplote od asi 1009C do asi 2500¢c.



\' ramci rozsahu vynalezu su produkty polyolefinov
produkované vyssSie uvedenymi spdsobmi. Preferované produkty majua

dlhy rozvetveny retazec a reverzni molekulovi stavbu.

Tento vynalez taktiez uskutocéniuje cyklopentadienyl
obsahujice 1ligandy jedného alebo viacerych vyssie uvedenych
komplexov kovu, kde je ligand vo forme:

(A) volnej bazy s dvoma proténmi schopnymi deprotonizicie;
(B) dilitnej soli;

(C) soli horcika; alebo

(D) mono a disilylového dianiénu.

V ramci rozsahu tohto aspektu daného vyndlezu je pouZitie
jedného z tychto ligandov pre syntézu komplexu kovu podla tohto
vynalezu, alebo pre syntézu na vytvorenie komplexu kovu
zahriujiceho kov jednej 2o skupin 3 a2 13 Periodickej tabulky
prvkov, lantanoidy alebo aktinoidy, a 1 aZz 4 ligandy.

Tieto katalyzdtory a spdsoby vyustuji do vysoko u¢innej
produkcie s vysokou molekulovou hmotnostou olefinovych polymérov
v Sirokom rozpati polymerizaénych podmienok, najmad pri zvysSenych
teplotdach. Su uZitocéné najma pre polymerizaciu roztokov alebo
sypkych 1latok etylén/propylén (EP polyméry), etylén/oktén (EO
polyméry), etylén/styrén (ES polyméry), propylén
a etylén/propylén/dién (EPDM polyméry), kde dién je
etylidénnorboren, 1,4-hexadién alebo podobny nekonjugovany dién.
Pouzitim zvySenych teplét vyrazne vzrasta produktivita takych
spésobov vdaka skutoénosti, 2e vzrastajlica rozpustnost pri
zvysenych teplotdch umoZriuje vyuZitie vzrastajicich konverzii
(vyssia koncentrdcia polymérneho  produktu) bez prekrocenia
viskozitného obmedzenia polymerizaéného zariadenia, ako aj
redukovanych energetickych nadkladov  nutnych na odparenie
reakénych produktov.



Katalyzatory podla tohto vyndlezu méZu byt taktieZ nesené
pomocnym materidlom a pouZité v procesoch polymerizacie olefinov
v suspenzii alebo v plynnej faze. Katalyzdtory mézu byt
prepolymerizované jednym alebo viac monomérmi olefinov in situ
v polymerizadnom reaktore alebo v oddelenom procese so ziskanim
medziproduktu prepolymerizovaného katalyzatora pred primarnym

polymerizaénym procesom.

Doteraz sa zistilo, 2Ze substiticia heteroatému priamo na
cyklopentadienylovej skupine, ktora je cyklickou,
delokalizovanou, mw-viazanou ligandovou skupinou metalocénového
komplexu nema prinosovy U¢inok na uzitoénost komplexu
v katalytickom systéme polymerizdcie olefinov. Bolo vSak zistené,
e preferované komplexy zlucenin kovov podla tohto vyndlezu so
substiticiou heterocatému priamo na jednej mT-viazanej
cyklopentadienylovej skupine maju mimoriadne vlastnosti ako
katalyzatory olefinov umoZfiujice produkciu polymérov s vysokou
molekulovou hmotnostou so zvolenymi charakteristikami pri
vysokych aktivitcah katalyzatora. Vysoko preferované su
komplexy zlui&enin kovov so substiticiou heteroatému v pozicii 3.

Prehlad obrazkov na vykresoch

Obr. 1 ukazuje krystdlovu struktiru dichléro(N-(1,l-dimetyletyl)-
1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-M)-3-(1-piperidinyl)-1H-inden-1-yl)-
silanamindto-(2-)-N-)titéanu.

Obr. 2 ukazuje krystdlovi Struktiru dichléro(N-(1,1-dimetyletyl)-
1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-0)-3-metoxy-1H-inden-1-yl)~-
silanaminato-(2-)-N-)titanu.

Obr. 3 ukazuje krys$tdlovi Struktiru dichléro[N-(1,l-dimetyletyl)-
1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-")-3-(1-piperidinyl)-1H-inden-1-yl)-
silanamindato-(2-)-N-1[(2,3,4,5- )-2,4-hexadién) ]titéanu.



Podstata vyndlezu

VSetky referencie v texte na Periodickd tabulku prvkov sa
tykajui Peridickej tabulky prvkov, publikovanej a chranenej
autorskym pravom CRC Press, Inc., 1989. TaktieZz vsSetky referencie
na skupinu alebo skupiny sa tykaji skupiny alebo skupin v
Periodickej tabulke prvkov pouzZivajicej na ¢&islovanie skupin
IUPAC systém.

Olefiny, ktoré su tu pouzivané, su C,_9o alifatické alebo
aromatické zluceniny obsahujice vinylové nenasytené, ako aj
cyklické zluceniny, ako Jje cyklobutén, cyklopentén a norboren,
vratane norborenu substituovaného v pozicii 5 a 6 C,-yohydro-
karbylovou skupinou. TaktieZz su tu zahrnuté zmesi takych
olefinov, ako st zmesi olefinov so zldc¢eninami C4-20 diolefinov.
Prikladmi posledne uvedenych zli¢enin sU etylidénnorboren,
1,4-hexadién, norboradién a podobne. Katalyzdtory a spbsoby tu
popisané si vhodné najmd na pouzZitie v priprave kopolymérov
etylén/l1-butén, etylén/l-hexén, etylén//styrén, etylén/propylén,
etylén/l-pentén, etylén/4-metyl-l1-pentén a etylén/l1-oktén, ako aj
terpolymérov etylénu, propylénu, propylénu a nekonjugovanych
diénov, ako sU napriklad EPDM terpolyméry.

Preferované X’ sKkupiny suU oxid uholnaty, fosfiny, najmi
trimetylfosfin, trietylfosfin, trifenylfosfin a bis(1,2-dimetyl-
fosfino)etéan; P(ORi)3, kde R je hydrokarbyl, silyl alebo ich
kombindcia; étery, najmid tetrahydrofuran; aminy, najma pyridin,
bipyridin, tetrametyletyléndiamin (TMEDA) a trietylamin; olefiny:;
a konjugované diény majice 4 aZ 40 atémov uhlika. Komplexy
zahrriujice posledne uvedené X’ skupiny s tie, kde kov 3je vo
formadlnom oxidaénom stave +2.

Preferované koordinaéné komplexy podla predkladaného vyndlezu
su komplexy zodpovedajlce vSeobecnému vzorcu:
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kde RW, Rx, RY a RZ st R skupiny, kazZzda z nich je nezavisle
vodik, alebo je skupinou majicou 1 aZ 80 nevodikovych atémov,
ktorymi sd hydrokarby, halogénsubstituovany hydrokarbyl,
hydrokarbyloxysubstituovany hydrokarbyl, hydrokarbylaminosubsti-
tuovany hydrokarbyl, hydrokarbylsilyl, hydrokarbylsilylhydro-
karbyl, kazdy RW, Rx, RY a RZ je pripadne substituovany jednou
alebo viac skupinami, z ktorych kaZda je nezdavisle
hydrokarbyloxy, hydrokarbylsiloxy, hydrokarbylsilylamino,
di(hydrokarbylsilyl)amino, hydrokarbylamino, di(hydrokarbyl)-
amino, di(hydrokarbyl)fosfino, hydrokarbylsulfido, halogénsubsti-
tuovany hydrokarbyl, hydrokarbyloxysubstituovany hydrokarbyl,
hydrokarbylaminosubstituovany hydrokarbyl, hydrokarbylsilyl alebo
hydrokarbylsilylhydrokarbyl majici 1 aZ 20 nevodikovych atémov,
alebo neinterferujicu skupinu majica 1 aZ 20 nevodikovych atémov;
alebo, pripadne, dva a viac RY, Rx, RY RZ, R® a RP su kovalentne
navzajom prepojené pri tvorbe Jjedného lebo viac spojenych kruhov
alebo kruhovych systémov majiucich 1 aZ 80 nevodikovych atémov pre
kazdi R skupinu, Jjeden alebo viac spojenych kruhov alebo
kruhovych systémov Jje nesubstituovanych alebo substituovanych
jednou alebo viac skupinami, * ktoré si hydrokarbyloxy,
hydrokarbylsiloxy, hydrokarbylsilylamino, di(hydrokarbylsilyl)-
amino, hydrokarbylamino, di(hydrokarbyl)amino, di(hydrokarbyl)-
fosfino, hydrokarbylsulfido, hydrokarbyl, halogénsubstituovany
hydrokarbyl, hydrokarbyloxysubstituovany hydrokarbyl, hydro-
karbylaminosubstituovany hydrokarbyl, hydrokarbylsilyl alebo
hydrokarbylsilylhydrokarbyl majﬁéi 1 aZz 20 nevodikovych atémov,
alebo neinterferujicu skupinu majicu 1 aZ 20 nevodikovych
atémov;
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Preferované RE skupiny su tie, kde RB je hydrokarbyl,
hydrokarbylsilyl, hydrokarbyloxysubstituovany hydrokarbyl,
hydrokarbylaminosubstituovany hydrokarbyl a T Jje O alebo N,
preferovanejsie su tie, kde RB je hydrokarbyl alebo
hydrokarbylsilyl a T Jje O alebo N, a najpreferovanej$ie su tie,
kde RB je hydrokarbyl alebo hydrokarbylsilyl a T je N.

Preferovanymi heterocatém obsahujicimi substituentami v
pozicii 3 cyklopentadienylu su tie, kde (RB)j-T skupina je
metoxy, etoxy, propoxy, metylénoxy, 1,1-dimetyletyloxy,
trimetylsiloxy, 1,l1-dimetyletyl(dimetylsilyl)oxy, dimetylamino,
piperidinyl, morfolinyl, pyrrolidinyl, hexahydro-l1H-azepin-1-yl,
hexahydro-1(2H)-azocinyl, oktahydro-l1H-azonin-1-yl alebo
oktahydro-1(2H)-azecinyl. Preferovanejs$imi si tie, kde (RB)j-T
skupina Jje dimetylamino, metylfenylamino, piperidinyl alebo
pyrrolidinyl.

V dalSom aspekte tohto vyndlezu bud ligand alebo komplex
kovu ma Jjeden alebo viac spojenych kruhov alebo kruhovych
systémov pripojenych k cyklopentadienylu alebo indenylu, pric¢om
jeden alebo viac spojenych kruhov alebo kruhovych systémov
obsahuje jeden alebo viac kruhov s heteroatdémami, ktorymi sd N,
O, S alebo P. Preferovanymi kruhmi s hetercatémami sd N alebo O,
nejpreferovanejsi je kruh s N.

Iné vysoko preferované komplexy sui podla vSeobecného vzorca:

T-R")

RA

thpbf//'
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kde symboly si definované tak, ako uz bolo uvedené,
alebo preferovanejSie zodpovedaji vSeobecnému vzorcu:

T-(RB h

X'qXpM

//’Z

kde symboly si definované tak, ako uZ bolo uvedené.

Vysoko preferovanymi sd komplexy kovov a ich
heteroatém-obsahujiuce ligandy, kde -Z- je -Z*-Y-, so z* viazanym
na cyklopentadién a ¥ viazanym na metalocén a

Y je -0-, -S-, 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* je nezavisle kazdy vodik, alebo je vybrany
z hydrokarbylu, hydrokarbyloxy, silylu, halogenovaného alkylu,
halogehovaného arylu, a ich kombinacii, uvedeny R* ma najviac 20
nevodikovych atémov, a pripadne dve R* skupiny zo Z (ked R* nie
je wvodik), alebo rR* skupina zo 2 a R* skupina z Y vytvarajua
kruhovy systém;

kde p je 2,  je 0, M je vo formdlnom oxidacénom stave +4,
a X je nezavisle kaidy metyl, benzyl, trimetylsilylmetyl, alyl,
pyrolyl alebo dve X skupiny dohromady suU 1,4-butdn-diyl,
2-butén-1,4-diyl, 2,3-dimety1—27butén-1,4-diy1, 2-metyl-2-butén-
1l,4-diyl, alebo xylyldiyl.
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Vysoko preferované su taktiez komplexy kovov a ich
heteroatém obsahujice ligandy, kde -Z- Jje —z*—Y—, so z* viazanym
na cyklopentadién a Y viazanym na metalocén a

Y je -0-, -s-, NR*-, -PR*-;

z* je sir*,, cR*,, siR*,siR*,, CR*,cR*,, cR*=CR*, crR,sirR",,
% enm® . * Lok * R Lok * % %

CR 281R 2CR 21 SiR ZCR 251R 27 CR ZCR 281R 21 CR ZCR ZCR 2 alebo
GeR*,; a

R* je nezavisle kazdy vodik, alebo je vybrany
z hydrokarbylu, hydrokarbyloxy, silylu, halogenovaného alkylu,
halogenovaného arylu, a ich kombinacii, uvedeny R* ma najviac 20
nevodikovych atémov, a pripadne dve R* skupiny zo Z (ked R* nie
je vodik), alebo R* skupina 20 Z a R* skupina z Y vytvaraju
kruhovy systém;

kde p je 1, g je 0, M je vo formdlnom oxidaénom stave +3, a
X je 2-(N,N-dimetyl)aminobenzyl, 2-(n,N-dimetylaminometyl)fenyl,
alyl, metalyl, trimetylsilylalyl.

Vysoko preferované su tieZ komplexy kovov a ich heteroatém
obsahujlice 1ligandy, kde =-2- je -Z*-Y-, so z* viazanym na
cyklopentadién a Y viazanym na metalocén a

Y je -0-, -8-, NR*-, -PR*-;
z* je sir*,, cR*,, SiR*,siR*,, CR*,cR*,, CR*=cR*, crR*,siRr*,,
X ik Ak Py * Lk * ¥ L% * % %

CR ESlR 2CR 27 SiR 2CR 281R 21 CR 2CR 251R 21 CR ZCR 2CR 2 alebo
GeR 2/ a

R* je nezavisle kazdy vodik, alebo je vybrany
2z hydrokarbylu, hydrokarbyloxy, silylu, halogenovaného alkylu,
halogenovaného arylu, a ich kombinacii, uvedeny R* ma najviac 20
nevodikovych atémov, a pripadne dve R* skupiny zo 2Z (ked R* nie
je vodik), alebo R* skupina 20 Z a R* skupina z Y vytvaraju
kruhovy systém;
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kde p je 0, q je 1, M je v stave formdlnej oxidacie +2, a X’
je 1,4-difenyl-1,3-butadién, 1,3-pentadién alebo 2,4-hexadién.

Na pripravu komplexov kovov podla vyndlezu mézZu byt pouzité
rézne kovy, vhodnymi sd kovy zo skupin 3 aZ 13 Periodicke]j
tabulky prvkov, lantanoidy alebo aktinoidy, ktoré su vo formalno
oxida&nom stave +2, +3 alebo +4, vhodnejsie kovy 2zo skupin 3 aZ
13. Komplexy kovov podla tohto vyndlezu majice trochu iné
charakteristiky si tie, kde M Jje kov jednej zo skupin 3 aZ 6,
jednej zo skupin 7 aZ 9, alebo jednej zo skupin 10 aZ 12.
Preferované su tie, kde M je kov zo skupiny 4, vhodnejsie Ti, Zr
alebo Hf, preferovanejsie s s Ti a Z2r. Ti Jje najviac
preferovanym kovom, najmd pre pouZitie v komplexoch, ktoré
obsahuju iba jeden cyklopentadienyl obsahujici ligand, ktory je
heteroatém obsahujicim ligandom podla tohto vyndlezu, pricom 2Zr
je najpreferovanej$i pre pouZitie v komplexoch, ktoré obsahuju
dva cyklopentadienyl obsahujice ligandy, z ktorych aspon jeden je
heterocatém obsahujuci ligand.

V jednom uskutoéneni je preferované, Ze Ti je vo formalnom
oxidaénom stave +4, pri¢om alternativne je preferované, Ze Ti je
vo formdlnom oxidac¢nom stave +3 a najpreferovanejsie je, ze Ti je
vo formdlnom oxidac¢nom stave +2.

Vv dalsom uskutoéneni je preferované, Ze Zr je vo formalnom
oxidac¢nom stave +4, alebo alternativne, vo formalnom oxidac¢nom
stave +2.

V jednom aspekte podla tohto vyndlezu je preferované, Ze Y
je -NR*, pri¢om viac preferované -NR* st tie, kde R* je skupina
majica primdrny alebo sekunddrny atém uhlika viazany na N. Vysoko

preferované je, ak R* je cyklohexyl alebo izopropyl.

Preferovany koordinaény komplex je podla vseobecného vzorca:
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Ilustrujice derivaty kovov, ktoré mdéZu byt pouzité v praxi podla
tohto vyndlezu zahrniuju:

(N~(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-7)-3-
(1~pyrolidinyl)-1H-indén-1~yl)silylaminato(2-)-N)dimetyltitdn

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-7))~2-metyl-
3-(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)silanamindto(2~)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-N)~2~etyl-
3-(1-pyrolidinyl)~-1H-indén-1-yl)silanamindto(2~)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl~-1-((1,2,3,3a,7a=-7)~-2-etyl-
6-metyl-3-(1-pyrolidinyl)-1H~-indén-1-yl)silanaminato(2-)-N)-
dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-M)-4-metyl-
3-(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)silananinito(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)=-1,1~dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a~"N)-5~etyl~
3-(1l-pyrolidinyl)-1H~indén-1-yl)silanaminato(2-)~N)dimetyltitén

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1~-((1,2,3,3a,7a~ )-6-(1l-metyl-

etyl)-3-(1-pyrolidinyl)-1H—indén-1;yl)silanaminéto(2-)-N)-
dimetyltitan
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(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-9)-5-etyl-
6-metyl-3-(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)silanaminato(2-)-N)-
dimetyltitéan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-1)-5-butyl-
3—(1—pyrolidiny1)—1H-indén-1-y1)éilanaminéto(2-)-N)dimetyltitén

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-")-5-
(1,1-dimetyletyl)=-3-(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)silanaminato-
(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-1)-5-fenyl-
3-(1-pyrolidinyl)-1H-indén~1-yl)silanamindto-(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-9)-3~
(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)silanaminato-(2-)-N)((1,2,3,4- )~
1,3-pentadién)titan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-N)-2-etyl-
3-(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)silanaminato-(2-)-N)((1,2,3,4- )-
1,3-pentadién)titéan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-N)-4-metyl-
3-(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)silanaminato-(2-)-N)((1,2,3,4- )-
1,3-pentadién)titéan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-7)-5-etyl-
3-(1-pyrolidinyl)-1H~-indén-1-yl)silanaminato-(2-)-N)((1,2,3,4- )-
1,3-pentadién)titéan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-N)-6-(1-metyl-
etyl)-3-(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)silanamindto-(2-)-N)-
((1,2,3,4- )-1,3-pentadién)titan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-N)-5-etyl-
6-metyl)-3-(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)silanaminato-(2-)~N)-

((1,2,3,4- )-1,3-pentadién)titan

16



(N-(1,1-dimety1ety1)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a—n)-5—buty1-
3~-(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1~yl)silanaminato~(2-)-N)-
((1,2,3,4~- )-1,3-pentadién)titén

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-5-
(1,1-dimetyletyl)-3-(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)silanaminato-
(2-)-N)-((1,2,3,4- )-1,3-pentadién)titéan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a~N)-5-fenyl
3-(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)silanaminato(2-)-N)-((1,2,3,4- )-
1,3~pentadién)titéan

((2-(dimetylamino)fenyl)metyl) (N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a-M1)-3-(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)silanaminato-
(2-)-N)titan

((2-(dimetylamino)fenyl)metyl) (N-(1,1-dimetyletyl)~1,1-dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a-N)-2-metyl-3-(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)-
silanamindto(2-)-N)titén

((2-(dimetylamino)fenyl)metyl)(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a-N)-2-etyl-3-(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)-
silanamindto(2-)-N)titén

((2-(dimetylamino)fenyl)metyl)(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1~-dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a-M)-2-etyl-6-metyl=-3-(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)-
silanamindto(2-)~-N)titan

((2-(dimetylamino)fenyl)metyl) (N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a-n)-4-metyl-3-(1~pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)-
silanaminato(2-)=-N)titéan

((2-(dimetylamino)fenyl)metyl) (N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-

((1,2,3,3a,7a~-Mn)-5-etyl-3-(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)-
silanaminato(2-)-N)titan
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((2—(dimety1amino)fenyl)metyl)(N-(l,1-dimety1etyl)-1,1-dimetyl-1—
((1,2,3,3a,7a-n)-6-(1-mety1ety1)-3-(1-pyrolidinyl)—1H—indén—1-y1)—
silanaminato(2-)~-N)titéan

((2—(dimetylamino)feny1)metyl)(Nv(1,1—dimety1ety1)-1,1-dimety1—1—
((1,2,3,3a,7a-n)—5—ety1—6-metyl-3-(1-pyrolidinyl)-1H—indén-1-yl)-
silanaminato(2-)-N)titan

((2-(dimetylamino)fenyl)metyl) (N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a—h)-5-buty1—3—(l-pyrolidinyl)—1H-indén—1-yl)-
silanamindato(2-)-N)titéan

((2—(dimety1amino)fenyl)metyl)(N—(l,1-dimetylety1)—1,1—dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a-n)-5—(1,1-dimetylety1)—3-(1-pyrolidiny1)-1H-indén-
1-yl)silanaminato(2-)-N)titan

((2-(dimetylamino)fenyl)metyl)(N-(l,l—dimetyletyl)-l,1-dimety1-1-
((1,2,3,3a,7a4n)-5-fenyl-3-(1-pyrolidinyl)-1H-indén—1-yl)-

silanamindto(2-)-N)titan

(N-cyklohexyl-l,1-dimety1-1-((1,2,3,3a,7a-ﬂ)-2-metyl—3-
(1—pyrolidinyl)-1H—indén-1-y1)silanaminéto(2-)-N)dimety1titén

(N-cyklohexyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-N)-2-etyl-3-
(1-pyrolidinyl)—lH—indén-l-yl)silanaminéto(2-)-N)dimetyltitén

(N—cyklohexyl-l,1-dimetyl—1—((1,2,3,3a,7a-n)-2-etyl-6-mety1-3-
(1-pyrolidiny1)-1H-indén-1-yl)silanaminéto(2-)—N)dimetyltitén

(N-cyklohexyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-N)-4-metyl-3-
(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)silanamindto(2-)-N)dimetyltitan

(N-cyklohexyl—l,1-dimety1-1-((1,2,3,3a,7adn)-5-ety1—3-
(1-pyrolidiny1)—1H-indén-1-yl)silanaminéto(2—)-N)dimety1titén

(N-cyklohexyl-l,1-dimety1-1—((1,2,3,3a,7a-n)-6-(1-mety1ety1)-3-
(1-pyrolidiny1)-1H-indén—1-y1)silanaminéto(2-)—N)dimety1titén
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(N-cyklohexyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-N)-5-etyl-6-metyl-3-
(1-pyrolidinyl)—1H-indén-1-yl)silanaminéto(2-)-N)dimety1titén

(N-cyklohexyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-7))-5-butyl-3-
(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)silanaminato(2-)-N)dimetyltitan

(N-cyklohexyl-l,1-dimety1-1-((1,2,3,3a,7a-n)-5-(1,1-dimetyletyl)-
3-(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)silanaminato(2-)-N)dimetyltitan

(N-cyklohexyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-N)-5~-fenyl-3-
(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)silanaminato(2-)-N)dimetyltitan

(1,1-dimetyl-N-(1-metyletyl)-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-
(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)silanamindto(2-)-N)dimetyltitan

(1,1-dimetyl-N-(1-metyletyl)-1-((1,2,3,3a,7a-7)-2-metyl-3-
(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)silanaminato(2-)-N)dimetyltitan

(1,1-dimetyl-N-(1-metyletyl)-1-((1,2,3,3a,7a-7)-2~-etyl-3-
(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)silanamindto(2-)-N)dimetyltitan

(1,1-dimetyl-N-(1-metyletyl)-1-((1,2,3,3a,7a-n)~-2-etyl-6-metyl-
3-(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)silanaminato(2-)-N)dimetyltitan

(1,1-dimetyl-N-(1l-metyletyl)-1-((1,2,3,3a,7a-M)-4-metyl-3-
(1-pyrolidinyl)-1H-indén~-1-yl)silanamindto(2-)-N)dimetyltitan

(1,1-dimetyl-N-(1-metyletyl)-1-((1,2,3,3a,7a-N)-5-etyl-3-
(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)silanamindto(2-)-N)dimetyltitan

(1,1-dimetyl-N-(1l-metyletyl)-1-((1,2,3,3a,7a-M)-6-(1-metyletyl)-
3-(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)silanaminato(2-)-N)dimetyltitan

(1,1-dimetyl-N-(1-metyletyl)-1-((1,2,3,3a,7a-N)-5-etyl-6-metyl-
3-(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)silanamindto(2-)-N)dimetyltitén

(1,1-dimetyl-N-(1-metyletyl)-1-((1,2,3,3a,7a-N)-5-butyl-3-
(1-pyrolidinyl)-1H-indén~1-yl)silanamindto(2-)-N)dimetyltitan
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(1,1-dimetyl-N-(1-metyletyl)-1-((1,2,3,3a,7a-n)-5-
(1,1-dimetyletyl)-3-(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)silanaminato-
(2-)-N)dimetyltitan

(1,1-dimetyl-N-(1l-metyletyl)-1-((1,2,3,3a,7a-h)-5-fenyl-3-
(1-pyrolidinyl)-1H~indén-1-yl)silanamindto(2-)-N)dimetyltitan

(1,1-dimetyl-N-(fenylmetyl)-1-((1,2,3,3a,7a-N)-2-metyl-3-
(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)silanamindto(2-)-N)dimetyltitan

(1,1-dimetyl-N-(fenylmetyl)-1-((1,2,3,3a,7a~-7)-2-etyl-3-
(1-pyrolidinyl)=-1H-indén-1-yl)silanamindto(2-)-N)dimetyltitén

(1,1-dimetyl-N-(fenylmetyl)-1-((1,2,3,3a,7a-N)-2-etyl-6-metyl-3-
(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)silanamindto(2-)-N)dimetyltitan

(1,1-dimetyl-N-(fenylmetyl)-1-((1,2,3,3a,7a-h)-4-metyl-3~
(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)silanaminato(2-)-N)dimetyltitan

(1,1-dimetyl-N-(fenylmetyl)-1-((1,2,3,3a,7a-M)-5-etyl-3-
(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)silanaminato(2-)-N)dimetyltitan

(1,1-dimetyl-N-(fenylmetyl)-1-((1,2,3,3a,7a-N)-6-(1-metyletyl)-3-
(1-pyrolidinyl)=-1H-indén-1-yl)silanamindto(2-)-N)dimetyltitén

(1,1-dimetyl-N-(fenylmetyl)-1-((1,2,3,3a,7a)-5-etyl-6-metyl-3-
(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)silanamindto(2-)-N)dimetyltitan

(1,1-dimetyl-N-(fenylmetyl)-1-((1,2,3,3a,7a-7)-5-butyl-3-
(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)silanaminato(2-)-N)dimetyltitan

(1,1-dimetyl-N-(fenylmetyl)-1-((1,2,3,3a,7a-"N)-5-
(1,1-dimetyletyl)-3-(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)silanaminato-

(2-)-N)dimetyltitéan

(1,1-dimetyl-N-(fenylmetyl)-1-((1,2,3,3a,7a-n)-5-fenyl-3-
(1-pyrolidinyl)=-1H-indén-1-yl)silanaminato(2-)-N)dimetyltitan
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(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3~
(1-pyrolidiny1)-1H-indén-1—y1)silanaminéto(2-)-N)dimety1titén

(N-metyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1~pyrolidinyl)-
1H-indén-1-yl)silanaminito(2-)-N)dimetyltitan

(N-etyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-N)-3-(1-pyrolidinyl)-
1H-indén-1-yl)silanamindto(2-)-N)dimetyltitan

(N-cyklohexyl-l,1-dimety1—1-((1,2,3,3a,7a-h)—3-(1-pyrolidiny1)-
1H-indén-1-yl)silanaminato(2-)-N)dimetyltitan

(1,1-dimetyl-N-fenyl-1-((1,2,3,3a,7a-m)-3-(1-pyrolidinyl)~
1H-indén-1-yl)silanaminato(2-)-N)dimetyltitan

(1,1-dimety1-N-(metylfenyl)-l-((1,2,3,3a,7a-h)-3-(1-pyrolidinyl)—
1H-indén-1-yl)silanaminato(2-)-N)dimetyltitan

(N-cyklododecyl—l,1—dimetyl-1—((1,2,3,3a,7a-n)-3—(1-pyrolidiny1)—
1H-indén-1—yl)silanaminéto(2-)—N)dimety1titén

(N-l,1—dimetyl-N-(1-mety1etyl)-1—((1,2,3,3a,7a-n)-3-
(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)silanamindto(2-)-N)dimetyltitan

(N-butyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-))-3-(1-pyrolidinyl)-
1H-indén-1-yl)silanamindto(2-)=-N)dimetyltitéan

(1,1-dimetyl-N-propyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrolidinyl)-
1H-indén-1-yl)silanamindto(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyl)~1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3~
(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)silanamindto(2-)-N)(1,2,3,4-N)-
1,3-pentadién)titéan
(N-metyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-N)-3-(1-pyrolidinyl)-1H-

indén-1-yl)silanaminato(2-)-N)((1,2,3,4-0)-1,3-pentadién)titan
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(N-etyl-l,l-dimetyl-l-((1,2,3,3a,7a-h)-3-(1-pyrolidinyl)—1H—
indén-1-yl)silanaminato(2-)-N)((1,2,3,4-N)-1,3-pentadién)titan

(N-cyklohexyl-l,1-dimety1-1-((1,2,3,3a,7a-h)—3-(1-pyrolidiny1)-
1H-indén-1-yl)silanaminéto(2—)—N)((1,2,3,4—h)—1,3-pentadién)titén

(1,1-dimety1-N—feny1-1—((1,2,3,3a,7a-h)-3-(1-pyrolidiny1)-1H-
indén-l—yl)silanaminéto(2-)—N)((i,2,3,4—n)-1,3—pentadién)titén

(1,1-dimety1-N-(metylfenyl)-l-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1—pyrolidinyl)-
1H-indén-1-yl)silanaminato(2-)-N)((1,2,3,4-N0)-1,3-pentadién)titan

(N-cyklododecyl-l,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-q)-3-(1-pyrolidinyl)-
lH-indén-l-yl)silanaminéto(2-)-N)((1,2,3,4—N)-1,3-pentadién)titén

(N-1,1-dimetyl-N-(1l-metyletyl)-1-((1,2,3,3a,7a-0)-3-
(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)silanaminéto(2—)-N)((1,2,3,4-n)-
1,3~-pentadién)titan

(N-butyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-q)-3-(1-pyrolidinyl)-
1H-indén-1-yl)silanamindto(2-)~N)((1,2,3,4-0)-1,3-pentadién)titan

(1,1—dimetyl-N-propy1-1-((1,2,3,3a,7a-h)-3-(1-pyrolidinyl)-
1H-indén-1-yl)silanaminato(2-)-N)((1,2,3,4-7)-1,3-pentadién)titan

((2-(dimetylamino)fenyl)metyl) (N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrolidiny1)-1H-indén-1-yl)silanaminéto-
(2-)-N)titén

((2-(dimetylamino)fenyl)metyl) (N-metyl-1,1-dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a-1)~3-(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)silanaminato-
(2-)-N)titéan

((2-(dimetylamino)fenyl)metyl) (N-etyl-1,1-dimetyl-1-

((1,2,3,3a,7a-ﬂ)—3-(l-pyrolidinyl)—1H-indén—1-yl)silanaminéto—
(2-)-N)titan
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((2-(dimetylamino)fenyl)metyl) (N-cyklohexyl-1,1-dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a—n)—3—(1—pyrolidiny1)—1H-indén-1—y1)silanaminéto-
(2-)-N)titéan

((2-(dimetylamino)fenyl)metyl)(1,1-dimetyl-N-fenyl-1-
((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)silanaminato-
(2-)-N)titan

((2-(dimetylamino)fenyl)metyl)(1,1-dimetyl-N-(metylfenyl)-1-
((1,2,3,3a,7a-N)-3-(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)silanaminato-
(2=)-N)titan

((2-(dimetylamino)fenyl)metyl) (N-cyklododecyl~1l,1-dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a-N)-3-(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)silanaminato-
(2-)-N)dimetyltitan

((2-(dimety1amino)fenyl)metyl)(N-l,l-dimetyl—N-(1-mety1ety1)-1-
((1,2,3,3a,7a-M)-3-(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)silanaminato-
(2-)-N)titén

((2-(dimetylamino)fenyl)metyl) (N-butyl-1,1-dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1~pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)silanaminato-
(2-)-N)titan

((2-(dimetylamino)fenyl)metyl)(1,1-dimetyl-N-propyl-1-
((1,2,3,3a,7a-h)-3-(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1~yl)silanaminato-

(2-)-N)titan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-%)-3-
(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)silanamindto(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-9)-3-
(1-piperidinyl)-1H-indén-1-yl)silanaminato(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-9)-3-(hexahydro-
1H-azepin-1-yl)-1H-indén-1-yl)silanamindto(2-)-N)dimetyltitan
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(N-(1,1-dimetyletyl)=-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(hexahydro-
1(2H)-azocinyl)-1H-indén-1-yl)silanamindto(2-)-N)dimetyltitan

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

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-N)-3-(oktahydro-
1(2H)-azecinyl)-1H-indén-1-yl)silanamindato(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-%)-3-
(dimetylamino)-1H-indén-1-yl)silanamindto(2-)-N)dimetyltitéan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl=-1-((1,2,3,3a,7a-")-3-
(dietylamino)-1H-indén-1l-yl)silanamindto(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-
(dipropylamino)-1H-indén-1-yl)silanaminato(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-7)-3~
(dibutylamino)-1H-indén-1-yl)silanamindto(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-m)-3-
(etylmetylamino)=-1H-indén-1-yl)silanamindto(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-1)-3-
(metylfenylamino)-1H-indén-1-yl)silanamindato(2-)-N)dimetyltitéan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1~-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-N)-3-
(metyl(fenylmetyl)amino)-1H-indén-1-yl)silanaminato(2-)-N)-
dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-h) -3~
((1,1-dimetyletyl)metylamino)-1H-indén-1-yl)silanaminato(2-)-N)-
dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-1)-3-
(metyl(l-metyletyl)amino)~1H-indén-1-yl)silanaminato(2-)-N)-
dimetyltitéan
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(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1~-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-)-3~
(difenylfosfino)-1H-indén-1-yl)silanamindto(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-h)-3-
(dimetylfosfino)-1H-indén-1-yl)silanamindto(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-h)-3-
(metylfenylfosfino)-1H-indén-1-yl)silanamindto(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-h)-3-
(dietylfenylfosfino)-1H-indén-1-yl)silanaminato(2-)-N)-
dimetyltitéan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-h)-3~
(bis(1-metyletyl)fosfino)-1H-indén-1-yl)silanaminato(2-)-N)-
dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-)))-3-metoxy-
1H-indén-1-yl)silanaminato(2-)-N)dimetyltitéan

(N=-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-etoxy-
1H-indén-1-yl)silanamindato(2-)-N)dimetyltitéan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-)-3-propoxy-
1H-indén-1-yl)silanaminato(2-)-N)dimetyltitéan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-0)-3-butoxy-
1H-indén-1-yl)silanamindto(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-h)-3-((1,1-
dimetyletyl)oxy)-1H~-indén-1-yl)silanaminato(2-)-N)dimetyltitéan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-1))-3-
(trimetylsiloxy)-1H-indén-1-yl)silanamindto(2-)-N)dimetyltitén

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1~-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-M)-3-(((1,1-
dimetyletyl)dimetylsilyl)oxy)-1H-indén-1-yl)silanaminato(2-)-N)-
dimetyltitén
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(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-h)-3~
(metyletoxy)-1H-indén-1-yl)silanamindto(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-)-3-fenoxy-
1H-indén-1-yl)silanaminato(2-)-N)dimetyltitéan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-N)-3-(fenyltio)-
1H-indén-1-yl)silanamindto(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-")-3-(metyltio)-
1H~indén-1-yl)silanamindto(2-)-N)dimetyltitéan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-h)~-3-(1~-
pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)silanaminato(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)-3-(1~
piperidinyl)-1H-indén-1-yl)silanaminato(2-)-N)(1,2,3,4-0)-1,3-
pentadién)titan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-N)-3-(hexahydro-
1H-azepin-1-yl)-1H-indén-1-yl)silanaminato(2-)-N)(1,2,3,4-0)-1,3-
pentadién)titan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-h)-3-(hexahydro-
1(2H)-azociny1)-1H-indén-1-y1)silanaminéto(2-)-N)(1,2,3,4-”)-1,3-
pentadién)titéan

(N—(l,1-dimety1etyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-h)-3-(oktahydro—
1H-azonin-1-yl)(1,2,3,4-n)-1,3-pentadién)titan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-")-3-(oktahydro-
1(2H)-azocinyl)-1H-indén-1-yl)silanamindto(2-)-N)(1,2,3,4-9)-1,3~
pentadién)titan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3~
(dimetylamino)-1H-indén-1-yl)silanaminato(2-)-N)(1,2,3,4-7)-1,3~
pentadién)titdén
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(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl=-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-
(dietylamino)-1H-indén-1-yl)silanaminato(2-)-N)(1,2,3,4-0)-1,3-
pentadién)titéan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-
(dipropylamino)-1H-indén-1-yl)silanaminato(2-)-N)(1,2,3,4-0)-1,3-
pentadién)titéan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-N)-3-
(dibutylamino)-1H-indén-1-yl)silanamindto(2-)-N)(1,2,3,4-M)~-1,3~
pentadién)titan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-0)-3~-
(etylmetylamino)-1H-indén-1-yl)silanaminato(2-)-N)(1,2,3,4-M)-
1,3-pentadién)titén

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-
(metylfenylamino)-1H-indén-1-~yl)silanamindto(2-)-N)(1,2,3,4-n)-
1,3-pentadién)titén

(N-(1,1-dimetyletyl)=-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-7))~3~-
(metyl(fenylmetyl)amino)-1H-indén-1-yl)silanaminato(2-)-N)-
(1,2,3,4-7M)-1,3-pentadién)titén

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-"n)-3-
(metyl(l-metyletyl)amino)-1H-indén-1-yl)silanamindto(2-)-N)-
(1,2,3,4-M)-1,3-pentadién)titan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-
(difenylfosfino)-1H-indén-1-yl)silanaminato(2~)-N)-(1,2,3,4-7)-
1,3-pentadién)titéan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-1)-3-

(dimetylfosfino)-1H-indén-1-yl)silanaminato(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)-3~-
(metylfenylfosfino)-1H-indén-1-yl)silanamindto(2-)=-N)-
(1,2,3,4-n)~-1,3-pentadién)titén

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-N) -3~
(dietylfosfino)-1H-indén-1l-yl)silanaminato(2-)-N)-(1,2,3,4-9)~-
1,3-pentadién)titéan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-7))-3-(bis(1-
metyletyl)fosfino)-1H-indén-1-yl)silanaminato(2-)-N)-(1,2,3,4-M)-
1,3-pentadién)titéan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-7)-3-metoxy-
1H-indén-1-yl)silanamindto(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)-3-etoxy-
1H-indén-1-yl)silanamindto(2-)-N)-(1,2,3,4-N)~-1,3-pentadién)titan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-")-3~-propoxy-
1H-indén-1-yl)silanaminato(2-)-N)-(1,2,3,4-7))-1,3-pentadién)titéan

(N-(1,1-dimetyletyl)~-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-butoxy-
1H-indén-1-yl)silanaminato(2-)-N)-(1,2,3,4-7)-1,3-pentadién)titan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-1n)-3-((1,1-
dimetyletyl)oxy)-1H-indén-1-yl)silanaminato(2-)-N)-(1,2,3,4-Mm)-
1,3-pentadién)titéan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-
(trimetylsiloxy)-1H-indén-1-yl)silanaminato(2-)-N)-(1,2,3,4-1)-
1,3-pentadién)titén

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(((1,1-
dimetyletyl)dimetylsilyl)oxy)-1H-indén-1-yl)silanamindato(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)-3-
(1-metyletoxy)-1H-indén-1-yl)silanaminato(2-)-N)-(1,2,3,4-0)-
1,3-pentadién)titan
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(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-)-3-fenoxy-
1H-indén-1-yl)silanaminéto(2-)-N)—(1,2,3,4-”)-1,3-pentadién)titén

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(fenyltio)~-
1H—indén—1—y1)silanaminéto(2-)-N)-(1,2,3,4-ﬂ)-1,3-pentadién)titén

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(metyltio)-
1H-indén-1-yl)silanaminato(2-)=-N)=-(1,2,3,4-N)-1,3-pentadién)titéan

((2-(dimetylamino)fenylmetyl) (N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1~
((1,2,3,3a,7a-N)-3-(pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)silanaminato-
(2-)-N)titan

((2-(dimetylamino)fenylmetyl)(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a-n)-3-(piperidinyl)-1H-indén-1-yl)silanaminato-
(2-)-N)titéan

((2-(dimetylamino)fenylmetyl) (N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a-N)-3-(hexahydro-1H-azepin-1-yl)-1H-indén-1-yl)-
silanaminidto(2-)~N)titan

((2-(dimetylamino)fenylmetyl) (N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a-m)-3-(hexahydro-1(2H)-azocinyl)-1H-indén-1-yl)-
silanaminato(2-)-N)titén

((2-(dimetylamino)fenylmetyl) (N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a-N)-3-(oktahydro-1H-azonin-1-yl)titéan

((2-(dimetylamino)fenylmetyl) (N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a-")-3-(oktahydro-1(2H)-azecinyl)-1H-indén-1-yl)-
silanamindto(2-)-N)titan

((2-(dimetylamino)fenylmetyl) (N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a-1)-3~-(dimetylamino)-1H-indén~1-yl)silanaminato-
(2-)-N)dimetyltitan

(N-1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl)-1,((1,2,3,3a,7a-N)-3~
(dietylamino)-1H-indén-1-yl)silanaminato(2-)-N)dimetyltitéan
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(N-1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl)-1,((1,2,3,3a,7a-")-3-
(dipropylamino)-1H-indén-1-yl)silanaminato(2-)-N)dimetyltitan

(N-1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl)-1,((1,2,3,3a,7a-M)-3-
(dibutylamino)-1H-indén-1-yl)silanamindto(2-)-N)dimetyltitéan

(N-1,1-dimetyletyl)=-1,1-dimetyl)-1,((1,2,3,3a,7a-n)~-3-
(etylmetylamino)-1H~indén-1-yl)silanamindto(2-)-N)dimetyltitan

(N-1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl)-1,((2,2,3,3a,7a-1)-3-
(metylfenylamino)-1H-indén-1-yl)silanaminato(2-)~N)dimetyltitéan

(N-1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl)-1,((1,2,3,3a,7a-1)-3-
(metyl(fenylmetyl)amino)-1H-indén-1-yl)silanamindto(2-)-N)-
dimetyltitén

(N-1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl)-1,((1,2,3,3a,7a-n)~-3~((1,1~
dimetyletyl)metylamino)-1H-indén-1-yl)silanaminato(2-)-N)-
dimetyltitéan

(N-1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl)-1,((1,2,3,3a,7a-n)-3-
(difenylfosfino)-1H-indén-1-yl)silanaminato(2-)-N)-
dimetyltitén

(N-1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl)-1,((1,2,3,3a,7a~-hp)-3~

(dimetylfosfino)=-1H-indén-1-yl)silanamindto(2-)-N)dimetyltitén

(N-1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl)-1,((1,2,3,3a,7a-n)-3-
(metylfenylfosfino)-1H-indén-1-yl)silanaminato(2-)-N)-
dimetyltitan

(N-1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl)-1,((1,2,3,3a,7a-N)-3-
(dietylfosfino)-1H-indén-1l-yl)silanaminato(2-)-N)dimetyltitan

(N-1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl)-1,((1,2,3,3a,7a-N)-3-(bis(1-
metyletyl)fosfino)-1H-indén-1-yl)silanamindto(2-)-N)dimetyltitan
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(N-1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl)-1,((1,2,3,3a,7a-h)-3-metoxy-
1H-indén-1-y1)silanaminéto(2-)—N)dimetyltitén

(N-l,1-dimety1etyl)-1,1-dimetyl)-1,((1,2,3,3a,7a4h)-3-etoxy-
1H-indén-1-yl)silanamindto(2-)-N)dimetyltitén

(N-1,1—dimety1ety1)—1,1-dimetyl)—1,((1,2,3,3a,7a4h)-3-propoxy—
1H-indén-1-yl)silanamindto(2-)-N)dimetyltitan

(N—l,l-dimetyletyl)-l,1-dimety1)~1,((1,2,3,3a,7a4h)-3—butoxy-
1H-indén-1-yl)silanaminato(2-)-N)dimetyltitan

(N—1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl)-1,((1,2,3,3a,7a4n)-3-(1,1-
dimetyletyl)oxy)-lH-indén-l-yl)silanaminéto(2-)-N)dimety1titén

(N-1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl)=-1,((1,2,3,3a,7a-n)-3-
(trimetylsiloxy)—1H-indén-1-y1)silanaminéto(2-)-N)dimety1titén

(N-l,1—dimety1ety1)—1,l-dimetyl)—l,((1,2,3,3a,7a-n)-3-(((1,1—
dimetyletyl)dimetylsilyl)oxy)—1H—indén-1-yl)silanaminéto(2-)-N)—
dimetyltitan

(N-1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl)-1,((1,2,3,3a,7a-n)=-3-(1-
(metyletoxy)-1H-indén-1-yl)silanaminéto(2—)-N)dimetyltitén

((2-(dimetylamino)fenyl)metyl) (N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-
dimetyl-l-((1,2,3,3a,7a4n)-3-fenoxy-1H-indén-1-yl)-
silanaminato(2-)-N)titéan '

((2-(dimetylamino)fenyl)metyl) (N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-
dimetyl-l-((1,2,3,3a,7a4n)-3-(fenyltio)-lH-indén-l-yl)-
silanaminato(2-)-N)titan

((2-(dimety1amino)fenyl)metyl)(N;(l,1-dimety1ety1)—1,1-

dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-N)-3-(metyltio)-1H-indén-1-yl)-
silanaminato(2-)-N)titéan
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(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-
pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)silanamindto(2-)-N)dimetyltitéan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-difenyl-1-((1,2,3,3a,7a-h)-3~-(1-
pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)silanamindto(2-)-N)dimetyltitéan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1-metyl-1-fenyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-
pyrolidinyl)-1H-indén-~1-yl)silanamindto(2-)~N)dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-bis(1-metyletoxy)-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-
(1-pyrolidinyl)=-1H-indén-1l-yl)silanamindto(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dietyl-1-((1,2,3,3a,7a-1)-3-(1-
pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)silanaminato(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetoxy-1-((1,2,3,3a,7a-1)-3-(1-
pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)silanaminato(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1-etoxy-1l-metyl-1-((1,2,3,3a,7a-"M)~-3-(1~
pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)silanaminato(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-N)-3-(1-
pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)silanaminato(2-)-N)((1,2,3,4-7)-
1l,3-pentadién)titan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-difenyl-1-((1,2,3,3a,7a-1))-3-(1~
pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)silanamindto(2-)-N)((1,2,3,4-N)-
1,3-pentadién)titan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1-metyl-1-fenyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-
pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)silanaminato(2-)-N)((1,2,3,4-Nn)-
1,3-pentadién)titan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-bis(1l-metyletoxy)-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-

(1-pyrolidiny1)-1H-indén-1-y1)silanaminéto(2—)—N)((1,2,3,4-h)—
1l,3-pentadién)titan
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(N-(l,1-dimetylety1)—1,1-diety1—1-((1,2,3,3a,7a-h)-3-(1-
pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)silanaminato(2-)-N)((1,2,3,4-9)-
1,3-pentadién)titan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetoxy-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1~-
pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)silanaminiato(2-)-N)((1,2,3,4-0)-
1,3-pentadién)titan

(N-(1,1-dimetyletyl)-l1l-etoxy~-l1-metyl-1-((1,2,3,3a,7a-Mn)-3-(1-
pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)silanaminato(2-)-N)((1,2,3,4-9)-
1,3-pentadién)titén

((2-dimetylamino)fenyl)metyl)(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a=7)-3-(1-pyrolidinyl)-1H~-indén-1-yl)silanaminato-
(2-)-N)titén

((2-dimetylamino)fenyl)metyl)(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-difenyl-1-
((1,2,3,3a,7a-N)-3-(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)silanaminato-
(2-)-N)titan

((2-dimetylamino)fenyl)metyl)(N-(1,1-dimetyletyl)-1-metyl-
1-fenyl-1-((1,2,3,3a,7a-N)-3-(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)-
silanamindato(2-)-N)titan

((2-dimetylamino)fenyl)metyl)(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-bis(1-
metyletoxy)-1-((1,2,3,3a,7a-N)-3-(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)-
silanamindto(2-)-N)titéan

((2-dimetylamino)fenyl)metyl)(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dietyl-
1-((1,2,3,3a,7a-7)-3-(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)silanaminato-
(2-)-N)titén

((2-dimetylamino)fenyl)metyl)(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1~-dimetoxy-
1-((1,2,3,3a,7a=-N)-3-(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)silanaminito-
(2-)-N)titan

((2-dimetylamino)fenyl)metyl) (N-(1,1-dimetyletyl)-1-etoxy-1l-metyl-
1-((2,2,3,3a,7a-N)-3-(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)silanamindto-
(2~)-N)titan
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(1,1'-hq4—1,3-butadién—1,4-diy1)bis(benzén)(N-(1,1-dimety1ety1)-
1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-7M)~-3-(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)-
silanaminato(2-)-N)titan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-7)-3-(1-
pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)silanaminato(2-)-N)titan

((2-(dimetylamino)metyl)fenyl)(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a-N)-3-(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)silanaminato-
(2-)-N)titéan

dichléro(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-
pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)silanamindto(2-)-N)titan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-N)-3-(1-
pyrolidinyl)-1H-indén-1l-yl)silanaminato(2-)-N)titan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-Nn)-3-(1-
pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)silanaminato(2-)-N)bis(fenylmetyl)-
bis((trimetylsilyl)metyl)titan

(N-(l,l-dimetyletyl)—1,1—dimety1-1—((1,2,3,3a,7aJn)-3-(1—
pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)silanamindto(2-)-N)bis(fenylmetyl)-
bis(2,2-dimetylpropyl)metyl)titan

(1,17-(n*-1,3-butadién-1,4-diyl)bis(benzén) (N-cyklohexyl-1,1-
dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-1)-3-(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)-
silanaminato(2-)-N)titén

(N-cyklohexyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-1)-3-(1-pyrolidinyl)-
1H-indén-1-yl)silanaminato(2-)-N)(1,2,3,4-N)-2,4-hexadién)titéan

((2-(dimetylamino)metyl)fenyl) (N~-cyklohexyl-1,1-dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a-M)-3-(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)silanaminato-
(2-)-N)titan

dichléro(N-cyklohexyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-1)-3-(1~
pyrolidinyl)-1H-indén-1l-yl)silanaminato(2-)-N)titan
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(N-cyklohexyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-%)-3-(1-pyrolidinyl)-
1H-indén-1~-yl)silanamindato(2=-)-N)bis(fenylmetyl)titan

(N-cyklohexyl-1,1l-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-%)-3~(1-pyrolidinyl)-
1H-indén-1-yl)silanamindto(2-)-N)bis(fenylmetyl)bis-
((trimetylsilyl)metyl)titan

(N-cyklohexyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-7)-3-(1-pyrolidinyl)-
1H-indén-1-yl)silanaminato(2-~)=-N)bis(fenylmetyl )bis-
(2,2-dimetylpropyl)titan

(1,1'-(n4-1,3-butadién—1,4-diy1)bis(benzén)(N—cyklododecyl-l,l-
dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-N)-3-(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)-
silanaminato(2-)-N)titéan

(N-cyklododecyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-0)-3-(1-pyrolidinyl)-
1H-indén-1-yl)silanamindato(2-)-N)(1,2,3,4-7M)-2,4-hexadién)titéan

((2-(dimetylamino)metyl)fenyl) (N-cyklododecyl-1,1-dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a-M)-3-(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)silanaminato-
(2-)-N)titéan

dichléro(N-cyklododecyl-1,1l-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-"n)-3-(1-
pyrolidinyl)=-1H-indén-1-yl)silanamindto(2-)-N)titan

(N-cyklododecyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-N)-3-(1-pyrolidinyl)-
1H-indén-1-yl)silanamindato(2-)-N)bis(fenylmetyl)titéan

(N-cyklododecyl-l,1-dimety1-1-((1,2,3,3a,7a4n)-3-(1-pyrolidiny1)—
1H~indén-1-yl)silanamindto(2-)-N)bis(fenylmetyl)bis-
((trimetylsilyl)metyl)titéan

(N-cyklododecyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-h)-3-(1-pyrolidinyl)-
1H-indén-1-yl)silanaminato(2-)-N)bis(fenylmetyl)bis-
(2,2-dimetylpropyl)titan

(1,17-(n%-1,3-butadién~1,4-diyl)bis(benzén) (N-metyl-1,1-dimetyl-
1-((1,2,3,3a,7a-7)-3-(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)silanaminato-
(2-)-N)titén
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(N-metyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-7)-3-(1-pyrolidinyl)-
1H-indén—1—y1)silanaminéto(2—)—N)(1,2,3,4—n)-2,4—hexadién)titén

((2-(dimetylamino)metyl)fenyl) (N-metyl-1,1-dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a-n)—3-(1-pyrolidiny1)-1H-indén-1—yl)silanaminéto-
(2=)-N)titén

dichléro(N-metyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-7)-3-(1-pyrolidinyl)-
1H-indén-1-yl)silanamindto(2-)-N)titan

(N—metyl—l,l—dimetyl-l-((1,2,3,3a,7a—n)—3-(1-pyrolidinyl)-
1H-indén-1-yl)silanamindto(2-)-N)(bis(fenylmetyl)titéan

(N-metyl-1,l-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-0)-3-(1-pyrolidinyl)-
1H-indén-1-yl)silanaminato(2-)-N) (bis(fenylmetyl)bis-
((trimetylsilyl)metyl)titén

(N-metyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-9)-3-(1-pyrolidinyl)-
1H-indén-1-yl)silanamindto(2-)-N)(bis(fenylmetyl)bis-
(2,2-dimetylpropyl)titan

(1,1'—0n4—1,3-butadién—1,4—diyl)bis(benzén)(1,1-dimety1-N—
(fenylmetyl)-1-((1,2,3,3a,7a-1)-3-(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1~yl)-
silanaminato(2-)-N)titan

(1,1-dimetyl-N-(fenylmetyl)-1-((1,2,3,3a,7a~7)-3-(1-pyrolidinyl)-
1H-indén-1-y1)silanaminéto(2-)-N)(1,2,3,44n)-2,4—hexadién)titén

((2-(dimetylamino)metyl)fenyl)(1,1-dimetyl-1-N-(fenylmetyl)-1-
((1,2,3,3a,7a-1p-3-(l-pyrolidinyl)-1H-indén—1-yl)silanaminéto-

(2-)-N)titan

dichléro(1,1-dimetyl-N-(fenylmetyl)-l—((1,2,3,3a,7a—n)-3—
(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1l-yl)silanamindto(2-)-N)titan

1,1-dimetyl-N-(fenylmetyl)1-((1,2,3,3a,7a-0)-3~(1-pyrolidinyl)-
1H-indén-1-yl)silanaminato(2-)-N)(bis(fenylmetyl)titan
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(1,1-dimetyl-N-(fenylmetyl)1l-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1~-pyrolidinyl)-
1H-indén-1-yl)silanamindto(2-)-N)(bis(fenylmetyl)bis-
((trimetylsilyl)metyl)titén

(1,1-dimetyl-N-(fenylmetyl)1l-((1,2,3,3a,7a-")-3-(1-pyrolidinyl)-
1H-indén-1-yl)silanaminato(2-)=-N)(bis(fenylmetyl)bis-
(2,2-metylpropyl)titan

(1,1/-(n*-1,3-butadién-1,4-diyl)bis(benzén)(1-((1,2,3,3a,7a-1)-3-
(dimetylamino)=-1H-indén-1-yl)-N-(1,1-dimetyletyl)-1,1~dimetyl-
silanamindto(2-)-N)titan

(1-((1,2,3,3a,7a-N)-3-(dimetylamino)-1H-indén-1-yl)-N-(1,1-
dimetyletyl)-1,1-dimetylsilanaminato(2-)-N)(1,2,3,4-1)-2,4-
hexadién)titan

((2-(dimetylamino)metyl)fenyl)(1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-
(dimetylamino)-1H-indén-1-yl)-N-1,1-dimetyletyl)-1,1-
dimetylsilanamindto-(2-)-N)titan

dichléro(1-((1,2,3,3a,7a-N)-3-(dimetylamino)-1H-indén-1-yl)-N-
(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetylsilanamindto(2-)-N)titan

(1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(dimetylamino)-1H-indén~1-yl)-N-(1,1-
dimetyletyl)-1,1-dimetylsilanamindto(2-)-N)bis(fenylmetyl)titéan

(1-((1,2,3,3a,7a-Nn)-3-(dimetylamino)~1H-indén~1-yl)-N-(1,1-
dimetyletyl)-1,1-dimetylsilanamindto(2-)-N)bis(fenylmetyl)bis~
((trimetylsilyl)metyl)titéan

(1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(dimetylamino)-1H-indén-1-yl)-N-(1,1-
dimetyletyl)-1,1-dimetylsilanamindto(2-)~N)bis(fenylmetyl)bis-
(2,2-dimetylpropyl)titan

(1,1'-Cn4-1,3-butadién-1,4-diy1)bis(benzén)(N-(l,l-dimetyletyl)-
1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-W)-3-(1-piperidinyl)=-1H-indén-1-yl1)-

silanaminato(2-)-N)titan

37



(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-9)-3-(1-
piperidinyl)-1H-indén-1-yl)silanaminato(2-)-N)(1,2,3,4-M)-2,4~-
hexadién)titan

((2-(dimetylamino)metyl)fenyl) (N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a~ )=3-(l-piperidinyl)-1H-indén-1-yl)silanaminato-
(2-)-N)titan

dichléro(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-
(1-piperidinyl)-1H-indén-1-yl)silanaminato(2-)-N)titan

(N-(1,1-dimetyletyl)-(1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-7))-3-
(1-piperidinyl)-1H-indén-1-yl)silanamindto(2~-)-N)bis(fenylmetyl)-
titan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)=-3~-
(1-piperidinyl)-1H-indén-1-yl)silanamindto(2-)-N)bis(fenylmetyl)-
bis((trimetylsilyl)metyl)titan

(N=(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-
(1-piperidinyl)=1H-indén~1-yl)silanamindto(2-)-N)bis(fenylmetyl)-
bis(2,2-dimetylpropyl)titén

(1,1'-(n4-1,3-butadién-l,4-diyl)bis(benzén)(N-(l,l-dimetyletyl)—
1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a- )-3-(hexahydro-l1H-azepin-1-yl)-1H-
indén-1-yl)silanaminato(2-)-N)titan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(hexahydro-
1H-azepin-1-yl)-1H-indén-1-yl)silanaminato(2-)-N)(1,2,3,4- )-2,4-
hexadién)titén

((2-(dimetylamino)metyl)fenyl) (N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a-N)-3~-(hexahydro-1H-azepin-1-yl) )-1H-indén-1-yl)-

silanaminato(2-)-N)titan

dichléro(N-(l,l-dimetyletyl)-l,1-dimety1-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3—
(hexahydro-1H-azepin-1-yl)-1H-indén-1-yl)silanaminato(2-)-N)titéan
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(N-(1,1-dimetyletyl)-(1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-7)-3-
(hexahydro-1H-azepin-1-yl)~-1H-indén-1-yl)silanamindto(2-)-N)-
bis(fenylmetyl)titéan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-N)-3-
(hexahydro-1H-azepin-1-yl)-1H-indén-1-yl)silanaminiato(2-)-N)-
bis(fenylmetyl)bis((trimetylsilyl)metyl)titan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-7)~-3~
(hexahydro-1H-azepin-1-yl)-1H-indén-1-yl)silanaminato(2-)~N)-
bis(fenylmetyl)bis(2,2-dimetylpropyl)titan

(1,1'-(n%-1,3-butadién-1,4-diyl)bis(benzén) (N-(1,1-dimetyletyl)-
1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-7)-3-metoxy-1H-indén-1-yl)-
silanaminato(2-)-N)titan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1ldimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metoxy-
1H-indén-1—y1)silanaminéto(2-)-N)(1,2,3,4—n)-2,4—hexadién)titén

((2-(dimetylamino)metyl)fenyl) (N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a-N)-3-metoxy-1H-indén-1-yl)silanaminato(2-)-N)titan

dichléro(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-
metoxy-1H-indén-1-yl)silanamindto(2-)-N)titan

(N-(1,1-dimetyletyl)-(1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metoxy-
1H-indén-1-yl)silanamindto(2-)-N)bis(fenylmetyl)titan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-))~-3-metoxy-
1H-indén-1-yl)silanamindto(2-)-N)bis(fenylmetyl)bis((trimetyl-
silyl)metyl)titan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-)~-3-metoxy-
1H-indén-1-yl)silanamindto(2-)-N)bis(fenylmetyl)bis(2,2-dimetyl-
propyl)titan

(1,1'-Cn4-1,3—butadién—1,4-diy1)bis(benzén)(N—(l,l-dimetyletyl)-
1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-etoxy-1H-indén-1-yl)-
silanaminato(2-)=-N)titan
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(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-h)-3-etoxy-
1H—indén-1-y1)silanaminéto(2—)—N)(1,2,3,4—q)-2,4—hexadién)titén

((2-(dimetylamino)metyl)fenyl) (N-(1,1-dimetyletyl)~1,1-dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a-N)-3-etoxy-1H-indén-1-yl)silanaminato(2-)~-N)titéan

dichléro(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-N)-3-
etoxy-1H~-indén~1-yl)silanaminato(2-)-N)titan

(N-(1,1-dimetyletyl)-(1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-etoxy-
1H-indén-1-yl)silanamindto(2-)-N)bis(fenylmetyl)titéan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-etoxy-
1H-indén-1-yl)silanamindato(2-)-N)bis(fenylmetyl)bis((trimetyl-
silyl)metyl)titan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-etoxy-
1H-indén-1-yl)silanaminato(2-)-N)bis(fenylmetyl)bis(2,2-dimetyl-
propyl)titan

(1,1-(n*-1,3-butadién-1,4-diyl)bis(benzén) (N-(1,1-dimetyletyl)-
1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-N)-3-((1,1-dimetyletyl)oxy)-1H-indén~
l-yl)silanaminato(2-)-N)titéan

(N-(l,1-dimetylety1)-1,1dimety1—1-((1,2,3,3a,7a‘q)-3—((1,1-
dimetyletyl)oxy)=-1H-indén-1-yl)silanaminato(2-)=-N)(1,2,3,4-7)~-

2,4~hexadién)titan

((2-(dimetylamino)metyl)fenyl) (N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a-n)-3-((1,1-dimetyletyl)oxy)-1H-indén-1-yl)-
silanaminato(2-)-N)titan

dichléro(N—(l,1—dimetylety1)—1,1—dimety1-1—((1,2,3,3a,7a—n)—3—
((1,1-dimetyletyl)oxy)-1H-indén-1-yl)silanaminato(2-)-N)titéan

(N-(1,1-dimetyletyl)-(1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-1)-3-((1,1-
dimetyletyl)oxy)-1H-indén-1-yl)silanaminato(2-)-N)-
bis(fenylmetyl)titan
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(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-((1,1-
dimetyletyl)oxy)-1H-indén-1-yl)silanaminato(2-)-N)bis(fenyl-
metyl)bis((trimetylsilyl)metyl)titéan

(N-(l,l-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a—n)—3—((1,1—
dimetyletyl)oxy)-1H-indén-1-yl)silanamindto(2-)-N)bis(fenyl-
metyl)bis(2,2-dimetylpropyl)titéan

(1,1'-@14-1,3-butadién-1,4-diyl)bis(benzén)(N-(l,l—dimetyletyl)-
1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3~-(((1,1-dimetyletyl)dimetyl-
silyl)oxy)-1H-indén-1-yl)silanamindto(2-)-N)titan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(((1,1-
dimetyletyl)dimetylsilyl)oxy)-1H-indén-1-yl)silanaminato(2-)-N)-
(1,2,3,4-M)-2,4-hexadién)titén

((2-(dimetylamino)metyl)fenyl) (N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a-n)-3-(((1,1-dimetyletyl)dimetylsilyl)oxy)-1H-indén-
1-yl)silanaminato(2-)-N)titan

dichléro(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-7)-3-
(((1,1-dimetyletyl)dimetylsilyl)oxy)-1H-indén-1-yl)silanaminato-
(2-)-N)titéan

(N-(1,1-dimetyletyl)-(1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-7)-3-(((1,1-
dimetyletyl)dimetylsilyl)oxy)=-1H-indén~1~yl)silanaminato(2-)-N)-
bis(fenylmetyl)titéan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(((1,1-
dimetyletyl)dimetylsilyl)oxy)-1H-indén-1-yl)silanaminato(2-)-
N)bis(fenylmetyl)bis((trimetylsilyl)metyl)titéan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(((1,1-
dimetyletyl)dimetylsilyl)oxy)-1H-indén-1-yl)silanamindto(2-)-N)-
bis(fenylmetyl)bis(2,2-dimetylpropyl)titan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1-(((1,2,3,3a,7a-N)-3-(1-pyrolidinyl)-1H-
indén-1-yl)silanaminato(2-)-N)dimetyltitan
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(N-(l,1—dimetylety1)-1,1-dimety1-1-(((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-
pyrolidinyl)-1H—indén—1-yl)silanaminéto(2—)—N)dimety1titén

(N—(l,l-dimetyletyl)-z-((1,2,3,3a,7a-h)—3-(1—pyrolidiny1)-1H-
indén—l—yl)silanaminéto(2-)-N)dimety1titén

(N-(l,l-dimetyletyl)—z-((1,2,3,3a,7a=h)-3-(l-pyrolidinyl)-lﬂ-
indén-l—yl)tetrametyleténaminéto(2-)-N)dimetyltitén

(N-(l,l-dimetyletyl)-z-((1,2,3,3a,7a—n)-3—(1-pyrolidiny1)-1H-
indén-l-yl)—l,l,z,2-tetrametyldisilanaminéto(2-)-N)dimetyltitén

(N-(l,l-dimetyletyl)-3-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrolidiny1)—1H—
indén-1-yl)propénamindto(2-)-N)dimetyltitan

(N-(l,l-dimetyletyl)—l-((1,2,3,3a,7a4n)-3—(1-pyrolidinyl)-1H-
indén-1-yl)meténaminato(2-)-N)dimetyltitan

(N—(l,l-dimetyletyl)-l—((1,2,3,3a,7a4h)-3-(1-pyrolidinyl)-1H-
indén—l—yl)dimetylmeténaminéto(2—)-N)dimety1titén

(N-(l,1—dimetyletyl)-1,1-dimetyl—1-((1,2,3,3a,7a4h)-3-metoxy-1H-
indén-1-yl)germanamindto(2-)-N)dimetyltitan

((2—(dimety1amino)fenyl)metyl)(N-(l,l-dimetyletyl)-l—
(((1,2,3,3a,7a-n)—3-(1-pyrolidiny1)-1H-indén-1—y1)dimetylsilyl)-
meténaminéto(z—)-N)(1,2,3,4-h)-1,3—pentadién)titén

((2-(dimety1amino)fenyl)metyl)(N—(1,l—dimetyletyl)-l,1-dimety1-1-
(((1,2,3,3a,7a4n)-3-(1-pyrolidiny1)-1H-indén-1-yl)metyl)-
silanaminato(2-)-N)(1,2,3,4-Mm)-1,3-pentadién)titan

((2-(dimetylamino)fenyl)metyl)(N-(l,l-dimetyletyl)-z-
((1,2,3,3a,7aJn)-3—(1-pyrolidiny1)—1H—indén-1—y1)eténaminéto—
(2-)-N)(1,2,3,4-n)-1,3-pentadién)titan

((2—(dimetylamino)fenyl)metyl)(N#(l,l-dimetyletyl)-z-
((1,2,3,3a,7a-n)—3—(1-pyrolidiny1)-1H-indén—1-yl)tetrametyletén-
aminéto(z—)—N)(1,2,3,4-n)-1,3-pentadién)titén
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((2-(dimetylamino)fenyl)metyl) (N-(1,1-dimetyletyl)=-2-
((1,2,3,3a,7a-h)-3-(l-pyrolidinyl)—1H-indén-1-y1)-1,1,2,2-
tetrametyldisilanaminéto(2-)-N)(1,2,3,4—h)-1,3—pentadién)titén

((2-(dimetylamino)fenyl)metyl) (N-(1,1-dimetyletyl)-3-
((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)-propanaminato-
(2-)-N)(1,2,3,4-Nn)-1,3-pentadién)titan

((2-(dimetylamino)fenyl)metyl) (N-(1,1-dimetyletyl)-1-
((1,2,3,3a,7a-N))-3-(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)-metan-
aminato(2-)-N)(1,2,3,4-n)-1,3-pentadién)titan

((2-(dimetylamino)fenyl)metyl)(N-(1,1-dimetyletyl)-1-
((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)-dimetylmetan-
aminato(2-)-N)(1,2,3,4-n)-1,3-pentadién)titéan

((2-(dimetylamino)fenyl)metyl)(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-
1-((1,2,3,3a,7a—h)—3-metoxy-1H-indén-1-y1)-germanaminéto(2—)-N)—

(1,2,3,4-N)-1,3~-pentadién)titan

(N-(1,1-dimetyletyl)~-1-(((1,2,3,3a,7a-n)~3-(1-pyrolidinyl)-1H-
indén-1-yl)metanamindto(2~-)-N)titéan

(N-(1,1-dimetyletyl)~-1,1-dimetyl-1-(((1,2,3,3a,7a-n)-3~
(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)metyl)silanaminato(2~)-N)titan

(N-(1,1-dimetyletyl)-2-((1,2,3,3a,7a-1)-3-(1-pyrolidinyl)-1H-
indén-1-yl)etdnaminato(2-)-N)titan

(N-(1,1-dimetyletyl)-2-((1,2,3,3a,7a-N)-3-(1-pyrolidinyl)~1H~
indén-1-yl)tetrametyletanaminato(2-)-N)titan

(N-(1,1-dimetyletyl)-2-((1,2,3,3a,7a-N)-3-(1-pyrolidinyl)-1H~
indén-1-yl)-1,1,2,2-tetrametyldisilanaminato(2-)-N)titan

(N-(1,1-dimetyletyl)-3-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrolidinyl)-1H-
indén-1-yl)propanamindto(2-)-N)titén
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(N-(1,1-dimetyletyl)-1-((1,2,3,3a,7a-0)-3-(1-pyrolidinyl)-1H-
indén-1-yl)metdnaminato(2-)-N)titan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1-((1,2,3,3a,7a-M)-3-(1-pyrolidinyl)-1H-
indén-1-yl)dimetylmetdnamindto(2-)-N)titéan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metoxy-1H-
indén-1-yl)germanaminato(2-)-N)titan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1-(((1,2,3,3a,7a-N)-3-metoxy-1H-indén-1-yl)-
dimetylsilyl)metanaminato(2-)~N)dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-(((1,2,3,3a,7a-7)-3~-metoxy-1H-
indén-1-yl)metyl)silanaminato(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-2-((1,2,3,3a,7a-N)-3-metoxy-1H-indén-1-yl)-
etdnaminato(2-)-N)dimetyltitdn

(N-(1,1-dimetyletyl)=-2-((1,2,3,3a,7a-T))-3-metoxy-1H-indon-1-yl)-
tetrametyletdnaminato(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-2-((1,2,3,3a,7a~-h)-3-metoxy-1H-indén-1-yl)-
1,1,2,2-tetrametyldisilanaminato(2-)~N)dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-3-((1,2,3,3a,7a-Nn)-3-metoxy-1H~indén-1-yl)-
propanamindto(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1-((1,2,3,3a,7a-N)-3-metoxy-1H-indén-1-yl)-
metanaminato(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1-((1,2,3,3a,7a-N)-3-metoxy-1H-indén~1-yl)-
dimetylmetanaminato(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metoxy-1H-
indén-1-yl)germanaminato(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1-(((1,2,3,3a,7a-N)~3=-(((1,1-dimetyletyl)-
dimetylsilyl)oxy)-1H-indén-1-yl)dimetylsilyl)metanamindato(2-)-N)-
dimetyltitan
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(N=(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-(((1,2,3,3a,7a-N)-3-(((1,1-
dimetyletyl)dimetylsilyl)oxy)-1H-indén-1-yl)metyl)silanaminato-
(2-)-N)dimetyltitéan

(N-(1,1-dimetyletyl)-2-((1,2,3,3a,7a-N)-3-(((1,1-dimetyletyl)-
dimetylsilyl)oxy)-1H-indén-1-yl)etdnaminato(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-2-((1,2,3,3a,7a-N)-3-(((1,1-dimetyletyl)-
dimetylsilyl)oxy)=-1H-indén-1-yl)tetrametyletdnaminato(2-)-N)-
dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-2-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(((1,1-dimetyletyl)-
dimetylsilyl)oxy)-1H-indén-1-yl)-1,1,2,2-tetrametyldisilan~-
amindto(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-3-((1,2,3,3a,7a-Nn)-3-(((1,1-dimetyletyl)-
dimetylsilyl)oxy)-lH-indén—l-yl)propénaminéto(2—)-N)dimety1titén

(N-(1,1-dimetyletyl)-1-((1,2,3,3a,7a-N)-3-(((1,1-dimetyletyl)~-
dimetylsilyl)oxy)-1H-indén-1-yl)metdnaminato(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(((1,1-dimetyletyl)-
dimetylsilyl)oxy)-1H-indén-1-yl)dimetylmetdnaminato(2-)~N)-
dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1~((1,2,3,3a,7a-Nn)-3~-(((1,1-
dimetyletyl)dimetylsilyl)oxy)-1H-indén-1-yl)germanaminato(2-)-N)-

dimetyltitén

(N-(1,1-dimetyletyl)-1-(((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-piperidinyl)-
1H-indén-1~yl)dimetylsilyl)metdnaminato(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-(((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-
piperidinyl)~-1H-indén-1-yl)metyl)sildnamindto(2-)-N)dimetyltitéan

(N-(1,1-dimetyletyl)-2-((1,2,3,3a,7a-N)~3~(1~piperidinyl)-1H-
indén-1-yl)metyl)etdnamindto(2-)-N)dimetyltitan
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(N-(1,1-dimetyletyl)-2-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-piperidinyl)-1H-
indén-1-yl)tetrametyletdnaminato(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-2-((1,2,3,3a,7a-N)-3-(1l-piperidinyl)-1H-
indén-1-yl)tetrametyletdnaminato(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-2-((1,2,3,3a,7a-N)-3-(1-piperidinyl)-1H-
indén-1-yl)-1,1,2,2-tetrametyldisildnaminato(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-3-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-piperidinyl)-1H-
indén-1-yl)propanamindto(2-)-N)dimetyltitéan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1-((1,2,3,3a,7a-h)-3-(1-piperidinyl)-1H-
indén-1-yl)metdnamindto(2-)-N)dimetyltitan

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

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-N)-3-(1-
piperidinyl)-1H-indén-1-yl)germanamindto(2-)~N)dimetyltitdan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1-(((1,2,3,3a,7a-"M)-3~(etylmetylamino)-1H~-
indén-1-yl)dimetylsilyl)metdnaminato(2-)~N)dimetyltitdan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-(((1,2,3,3a,7a-h)-3-
(etylmetylamino)=-1H-indén=-1~-yl)metyl)sildnaminato(2-)=~N)-

dimetyltitén

(N-(1,1-dimetyletyl)-2-((1,2,3,3a,7a-N)-3-(etylmetylamino)~1H-
indén-1-yl)etdnamindto(2-)-N)dimetyltitéan

(N-(1,1-dimetyletyl)-2-((1,2,3,3a,7a-N)-3-(etylmetylamino)-1H-
indén-1-yl)tetrametyletdnamindto(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-2-((1,2,3,3a,7a-N)-3-(etylmetylamino)-1H-
indén-1-yl)-1,1,2,2-tetrametyldisildnaminato(2-)-N)dimetyltitan
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(N-(1,1-dimetyletyl)-3-((1,2,3,3a,7a=-")-3-(etylmetylamino)-1H-
indén-1-yl)propanamindato(2-)-N)dimetyltitéan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1~-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(etylmetylamino)-1H-
indén-1-yl)metdnamindto(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1-((1,2,3,3a,7a-1)-3-(etylmetylamino)-1H-
indén-1-yl)dimetylmetdnamindto(2-)-N)dimetyltitéan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-7)-3-
(etylmetylamino)=-1H-indén-1-yl)germanaminato(2-)~-N)dimetyltitan

(N-cyklohexyl-1-(((1,2,3,3a,7a-N)-3-(1-pyrolidinyl)-1H-indén-
1-yl)dimetylsilyl)metdnamindto(2-)-N)dimetyltitan

(N-cyklohexyl-1,1-dimetyl-1-(((1,2,3,3a,7a-N)=-3-(1-pyrolidinyl)-
1H-indén-1-yl)metyl)sildnamindto(2-)-N)dimetyltitan

(N-cyklohexyl-2-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrolidinyl)-1H-indén-
1-yl)etdnamindto(2-)-N)dimetyltitan

(N-cyklohexyl-2-((1,2,3,3a,7a-h)~-3~(1-pyrolidinyl)-1H-indén-
1-yl)tetrametyletanaminato(2-)-N)dimetyltitéan

(N-cyklohexyl-2-((1,2,3,3a,7a-M)-3-(1-pyrolidinyl)-1H-indén-
1-yl)=-1,1,2,2-tetrametyldisilanamindato(2-)-N)dimetyltitéan

(N-cyklohexyl-3-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrolidinyl)-1H-indén-
1-yl)propanaminato(2-)-N)dimetyltitéan

(N-cyklohexyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrolidinyl)-1H-indén-
1-yl)metdnaminato(2-)-N)dimetyltitéan

(N-cyklohexyl-1-((1,2,3,3a,7a-Nn)-3-(1-pyrolidinyl)-1H-indén-
1-yl)dimetylmetdanamindto(2-)-N)dimetyltitan

(N-cyklohexyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-")~3~(1-pyrolidinyl)-
1H-indén-1-yl)germanamindto(2-)-N)dimetyltitan
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(N-etyl-l—(((1,2,3,3a,7a-n)—3-(1—pyrolidiny1)-1H-indén-1-y1)-
dimetylsilyl)metédnaminato(2-)-N)dimetyltitan

(N-etyl-1,1-dimetyl-1-(((1,2,3,3a,7a-N)-3-(1-pyrolidinyl)-1H-
indén-1-yl)metyl)sildnaminato(2-)-N)dimetyltitan

(N-etyl-2-((1,2,3,3a,7a-0)-3-(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)-
etdnamindto(2-)-N)dimetyltitén

(N-etyl-z—((1,2,3,3a,7a-h)-3-(1-pyrolidiny1)-1H-indén-1-y1)-
tetrametyletidnamindto(2-)-N)dimetyltitan

(N—etyl—z—((1,2,3,3a,7a-h)-3-(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)-
1,1,2,2-tetrametyldisildnaminato(2-)-N)dimetyltitan

(N-etyl-3-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)-
propanamindto(2-)-N)dimetyltitan

(N-etyl-1-((1,2,3,3a,7a-h)-3-(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)-
metdnaminato(2-)-N)dimetyltitén

(N-etyl-1-((1,2,3,3a,7a-Nn)-3-(1-pyrolidinyl)-1H~-indén-1-yl)~-
dimetylmetdnaminato(2-)-N)dimetyltitén

(N-etyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-h)-3~-(1-pyrolidinyl)-1H-
indén-1-yl)germdnaminato(2-)-N)dimetyltitén

(N-(1,1-dimetyletyl)-1-(((1,2,3,3a,7a-N)-2-metyl-3-(1-
pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)dimetylsilyl)meténamindto(2-)-N)-
dimetyltitéan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1~-dimetyl-1-(((1,2,3,3a,7a-1M)-2-metyl-3-
(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)metyl)sildnaminato(2-)-N)-

dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-2-((1,2,3,3a,7a-h)-2-metyl=-3-
(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)etdnamindto(2-)-N)dimetyltitan
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(N-(1,1-dimetyletyl)-2-((1,2,3,3a,7a~-h)-2-metyl-3-
(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)tetrametyletdnamindto(2-)-N)-
dimetyltitéan

(N-(1,1-dimetyletyl)-2-((1,2,3,3a,7a-N)-2-metyl-3-
(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)-1,1,2,2-tetrametyldisildnaminato-
(2-)~N)dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-3-((1,2,3,3a,7a-n)-2-metyl-3-
(1-pyrolidinyl)-1H-indén~1-yl)propdnamindto(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)~-1-((1,2,3,3a,7a-N)-2-metyl-3~
(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)metanamindto(2-)-N)dimetyltitén

(N-(1,1-dimetyletyl)-1-((1,2,3,3a,7a-N)-2-metyl-3-
(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)dimetylmetanamindato(2-)-N)-
dimetyltitén

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-2-metyl-3-
(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)germdnamindto(2-)-N)dimetyltitan

(1,1'-(rf—1,3-butadién-1,4—diy1)bis(benzén)(N—(l,ldimetyletyl)-
1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-N)-3-(1-pyrolidinyl)-2,4-
cyklopentadién-1-yl)silanamindato(2-)-N)titéan

(N-(1,1-dimetyletyl)=-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-)-3-(1-
pyrolidinyl)-2,4-cyklopentadién-1-yl)silanaminato(2-)-N)-
((1,2,3,4-M)-2,4-hexadién)titéan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-h)-3-(1-
pyrolidinyl)-2,4-cyklopentadién-1-yl)silanamindto(2-)-N)-
((1,2,3,4-M)-1,3-pentadién)titén

((2-(dimetylamino)metyl)fenyl) (N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-

dimetyl-1-((1,2,3,4,5-N)~-3-(1-pyrolidinyl)-2,4-cyklopentadién-
l1-yl)silanaminato(2-)-N)titéan
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dichléro(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-R)-3-(1-
pyrolidinyl)-2,4-cyklopentadién-1-yl)silanaminidto(2-)-N)titan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-n)-3-(1~-
pyrolidinyl)-2,4-cyklopentadién—-l1-yl)silanaminato(2-)-N)-
dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-1)-3-(1-
pyrolidinyl)-2,4-cyklopentadién-1-yl)silanaminiato(2-)-N)-
bis(fenylmetyl)titén

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1~dimetyl-1-((1,2,3,4,5-1)-3-(1-
pyrolidinyl)-2,4-cyklopentadién-1-yl)silanamindto(2-)-N)-
bis(fenylmetyl)bis((trimetylsilyl)metyl)titéan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-M)-3-(1~
pyrolidinyl)-2,4-cyklopentadién-l-yl)silanaminato(2-)=N)~-
bis(fenylmetyl)bis(2,2-dimetylpropyl)titan

(1,1-dimetyletyl-N-(fenylmetyl)-1-((1,2,3,4,5-7)-3-(1-
pyrolidinyl)-2,4-cyklopentadién-1-yl)silanaminato(2-)-N)-
(1,2,3,4-M)-1,3-pentadién)titéan

((2-(dimetylamino)metyl)fenyl)(1,1-dimetyl-N-(fenylmetyl)-1-
((1,2,3,4,5-n)-3-(1-pyrolidinyl)-2,4-cyklopentadién-1-yl)-
silanamindto(2-)-N)titéan

dichléro(1,1-dimety1-N-(fenylmetyl)-1-((1,2,3,4,5-")-3-(1—
pyrolidinyl)-2,4-cyklopentadién-1-yl)silanaminato(2-)-N)titan

(1,1-dimetyl-N-(fenylmetyl)-1-((1,2,3,4,5-N)-3-(1-pyrolidinyl)-
2,4-cyklopentadién-1-yl)silanamindato(2-)-N)-dimetyltitdan

(1,1-dimetyl)-N-fenyl-1-((1,2,3,4,5-M)-3-(1-pyrolidinyl)-2,4-
cyklopentadién-1-yl)silanamindto(2-)-N)~dimetyltitéan

(1,1-dimetyletyl)-1-((1,2,3,4,5-N)=-3=-(1~-pyrolidinyl)-2,4-
cyklopentadién-1-yl)-N-((tricyklo(3,3,1,1,3,7)dek-1-yl))-
silanaminato(2-)-N)dimetyltitéan
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(1,1-dimetyletyl)-N-cyklododecyl-1-((1,2,3,4,5-7)=3-(1~
pyrolidinyl)—z,4-cyklopentadién—1-y1)silanaminéto(2-)-N)-
dimetylpropyl)titén

(1,1-dimety1ety1-N-(fenylmetyl)-1-((1,2,3,4,54h)-3—(1-
pyrolidinyl)-z,4-cyklopentadién-1-y1)silanaminéto(2-)-N)-
bis(fenylemtyl)titan

(1,1'—(n4—1,3-butadién-1,4-diy1)bis(benzén)(N-(l,l-dimetyl-N-(l-
metyletyl-l-((1,2,3,4,Sdn)-3-(1-pyrolidinyl)-2,4-cyklopentadién-
1-yl)silanaminato(2-)-N)titan

(1,1-dimetyletyl-N-(1-metyletyl)-1-((1,2,3,4,5-0)-3-(1~
pyrolidinyl)-2,4-cyklopentadién—1-y1)silanaminéto(2-)—N)-
((1,2,3,4-M)-2,4-hexadién)titan

(1,1-dimetyl-N-(1-metyletyl)-1-((1,2,3,4,5-N)-3-(1-pyrolidinyl)-
2,4-cyklopentadién-1-yl)silanaminato(2-)-N)-((1,2,3,4~ )-1,3-
pentadién)titan

((2~(dimetylamino)metyl)fenyl)(1,1-dimetyl)-N-(1l-metyletyl)-
1-((1,2,3,4,5-Mm)-3-(1-pyrolidinyl)-2,4-cyklopentadién-1-yl)-
silanamindto(2-)-N)titan

dichléro(l,1-dimetyl-N-(1-metyletyl)-1-((1,2,3,4,5-1)-3-(1-
pyrolidinyl)-2,4-cyklopentadién-1-yl)silanaminato(2-)-N)titan

(1,1-dimetyl-N-(1-metyletyl)-1-((1,2,3,4,5-7)-3-(1-pyrolidinyl)-
2,4-cyklopentadién-1-yl)silanamindto(2-)-N)dimetyltitan

(1,17-( 4.1 ,3-butadién-1,4-diyl)bis(benzén) (N-(1,1-dimetyletyl)-
1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-N)-3-(1-pyrolidinyl)-2,4-cyklo-
pentadién-1-yl)silanamindto(2-)-N)titén

(N-etyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-Nn)-3-(1-pyrolidinyl)-2,4-
cyklopentadién-l-yl)silanaminéto(2-)-N)((1,2,3,44n)-2,4—

hexadién)titan
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(N-etyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-Nn)-3-(1-pyrolidinyl)-2,4-
cyklopentadién-1-yl)silanaminato(2-)-N)-((1,2,3,4-h)-1,3~
pentadién)titén

((2-(dimetylamino)metyl)fenyl) (N-etyl-1,1-dimetyl)-1~-
((1,2,3,4,5-N)-3-(1-pyrolidinyl)-2,4-cyklopentadién-1-yl)-
silanamindto(2-)-N)titéan

dichléro(N-etyl)-1,1-dimetyl-1~-((1,2,3,4,5-M)-3-(1-pyrolidinyl)-
2,4-cyklopentadién-1-yl)silanaminato(2-)-N)titéan

(N-etyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-n)-3-(1-pyrolidinyl)-2,4-
cyklopentadién-1-yl)silanaminato(2-)-N)dimetyltitan

(1,1'—014-1,3-butadién-1,4-diy1)bis(benzén)(N-(1,1-dimety1etyl)-
1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-n)-3—(l-piperidinyl)—z,4-cyklo-
pentadién-1-yl)silanamindto(2-)-N)titan

(N-(1,1-dimetyletyl)=-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-3)-3-(1-
piperidinyl)-2,4-cyklopentadién-1-yl)silanaminato(2-)-N)-
((1,2,3,4-n)-2,4-hexadién)titan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-%)-3-(1~
piperidinyl)-2,4-cyklopentadién-1-yl)silanamindto(2-)-N)-
((1,2,3,4-M)-1,3~-pentadién)titén

((2-(dimetylamino)metyl)fenyl) (N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl)-
1-((1,2,3,4,5-1)-3-(1-piperidinyl)-2,4-cyklopentadién-1-yl)-
silanamindto(2-)-N)titan

dichléro(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-79)-3-(1-
piperidinyl)-2,4-cyklopentadién-1-yl)silanamindto(2-)-N)titan

(N-(1,1-dimetyletyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-1M)-3-(1~

piperidinyl)-2,4-cyklopentadién-1-yl)silanaminato(2-)-N)-
dimetyltitan
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(1,1'-(n4-1,3—butadién-1,4-diyl)bis(benzén)(N-(l,l-dimetyletyl)—
1,1-dimetyl—1-((1,2,3,4,5—n)—3-(l—piperidinyl)—2,4-cyklo-
pentadién-1-yl)silanaminato(2-)-N)titan

(N—(l,l—dimetyletyl)-1,1-dimety1—1—((1,2,3,4,5—h)—3-(metylfeny1-
amino)-z,4—cyklopentadién-1-yl)silanaminéto(z-)-N)-((1,2,3,4—n)-
2,4-hexadién)titéan

(N-(l,l-dimetyletyl)-1,1-dimety1-1-((1,2,3,4,5-n)-3-(mety1feny1-
amino)-z,4-cyklopentadién-1-y1)silanaminéto(z-)-N)—((1,2,3,4-n)-
1,3-pentadién)titan

((2-(dimetylamino)metyl)fenyl)(N4(1,1-dimetylety1)-1,1-
dimetyl)-l—((1,2,3,4,5‘h)-3—(metylfenylamino)-z,4-cyklopentadién-
1-yl)silanamindto(2-)-N)titan

dichléro(N-(l,1—dimety1etyl)—1,1—dimety1—1-((1,2,3,4,5-")—3-
(metylfenylamino)—z,4—cyklopentadién-1-yl)silanaminéto(2—)-N)-
titan '

(N-(1,1-dimetyletyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-n)-3-(metylfenyl-
amino)-2,4-cyklopentadién-1-yl)silanaminato(2-)-N)-dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-N)~3-(metylfenyl-
amino)-z,4-cyklopentadién-1-yl)silanaminéto(2-)-N)bis(feny1-
metyl)titan

(N-(1,1-dimetyletyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-N)-3-(metylfenyl-
amino)-2,4-cyklopentadién-1-yl)silanamindto(2-)-N)bis(fenyl-
metyl)bis((trimetylsilyl)metyl)titan

(N-(1,1-dimetyletyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-7)~3-(metylfenyl-
amino)—z,4—cyklopentadién-1—y1)silanaminéto(2-)—N)bis(feny1—
metyl)bis(2,2~dimetylpropyl)titan

(1,1/-(n%-1,3-butadién-1,4-diyl)bis(benzén))(1-(1,2,3,4,5-N)-3-
(dimetylamino)-2,4-cyklopentadién-1-yl)-N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-
dimetylsilanaminato(2-)-N)titan
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(1-((1,2,3,4,5—n)-3-(dimety1amino)-2,4-cyklopentadién-1-y1)-N-
1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetylsilénaminéto(2—)—N)-((1,2,3,4-”)-
2,4-hexadién)titén

(1—((1,2,3,4,5—h)-3-(dimetylamino)-2,4-cyklopentadién-1—y1)—N—
1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetylsilanaminato(2-)-N)-((1,2,3,4-N)-
1,3-pentadién)titan

((2-(dimetylamino)metyl)fenyl)(1-((1,2,3,4,5-7)-3-(dimetylamino)-
2,4-cyklopentadién-1-yl)-N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetylsilan-
amindto(2-)-N)titéan

dichléro(1-((1,2,3,4,5-N)-3-(dimetylamino)-2,4-cyklopentadién-
1-yl)-N-(1,1-dimetyletyl)-1,1dimetylsildnaminato(2-)-N)titan

(1-((1,2,3,4,5-n)-3—(dimety1amino)—2,4-cyklopentadién-1-yl)-N-
(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetylsildnamindto(2-)-N)-dimetyltitan

(1,17-(n*-1,3-butadién-1,4-diyl)bis(benzén)) (N-(1,1-dimetyletyl)-
1-(1,2,3,4,5—n)-3-(etylmetylamino)-2,4—cyklopentadién—1-y1)-1,1-
dimetylsildnamindato(2-)-N)titan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1-((1,2,3,4,5-n)-3-(etylmetylamino)-2,4-
cyklopentadién-1-yl)-1,1-dimetylsildnaminato(2-)-N)-((1,2,3,4-7)-
2,4-hexadién)titan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1-((1,2,3,4,5-N)-3-(etylmetylamino)-2,4-
cyklopentadién-1-yl)-1,1-dimetylsildnamindto(2-)-N)-((1,2,3,4-9)-
1,3-pentadién)titéan

((2-(dimetylamino)metyl)fenyl) (N-(1,1-dimetyletyl)-1-
((1,2,3,4,5-M)-3-(etylmetylamino)-2,4-cyklopentadién-1-yl)-1,1-
dimetylsildnaminato(2-)-N)titan
dichléro(N=-(1,1-dimetyletyl)-1-((1,2,3,4,5-N)-3-(etylmetylamino)-

2,4-cyklopentadién-1-yl)=-1,1ldimetylsildnaminato(2-)-N)titan
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(N-(1,1-dimetyletyl)-1-((1,2,3,4,5-n)-3-(etylmetylamino)-2,4-
cyklopentadién-1-yl)~-1,1-dimetylsildnamindto(2-)-N)-dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1-((1,2,3,4,5-N)-3-(etylmetylamino)-2,4-
cyklopentadién-1-yl)-1,1-dimetylsilénamindto(2-)-N)bis(fenyl-
metyl)titén

(N-(1,1-dimetyletyl)-1-((1,2,3,4,5-7))-3-(etylmetylamino)-2,4-
cyklopentadién-1-yl)-1,1~-dimetylsildnamindto(2-)-N)bis(fenyl-
metyl)bis((trimetylsilyl)metyl)titéan

(N=-(1,1-dimetyletyl)-1-((1,2,3,4,5-n)-3-(etylmetylamino)-2,4-
cyklopentadién-1-yl)-1,1-dimetylsilénamindto(2-)-N)bis(fenyl-
metyl)bis((2,2-dimetylpropyl)titén

(1,1'-(n4-1,3-butadién-1,4—diyl)bis(benzén))(N-(l,l-dimetyletyl)-
1,1-dimetyl-1-(1,2,3,4,5-n)-3-metoxy-2,4-cyklopentadién-1-yl)-

sildnamindto(2-)-N)titan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-N)-3-metoxy-2,4-
cyklopentadién~1-yl)silanaminato(2-)-N)-((1,2,3,4-1)-2,4~
hexadién)titéan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-%)-3-metoxy-2,4-
cyklopentadién-1-yl)sildnaminato(2-)-N)-((1,2,3,4-N)-1,3~
pentadién)titan

((2-(dimetylamino)metyl)fenyl) (N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-
1-((1,2,3,4,5-N)-3-metoxy-2,4-cyklopentadién-1-yl)sildnamindto-
(2-)-N)titén

dichléro(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-N)-3-
metoxy-2,4-cyklopentadién-1-yl)silanamindto(2-)-N)titan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-T)-3-metoxy-2,4~-
cyklopentadién-1-yl)sildnamindto(2-)-N)-dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-1)-3-metoxy-2,4~-
cyklopentadién-1-yl)sildnaminato(2-)-N)bis(fenylmetyl)titan
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(1,1'-(n4-1,3-butadién-1,4-diyl)bis(benzén))(N-(l,l-dimetyletyl)-
1,1-dimetyl-1-(1,2,3,4,5-1M)-3-(1,1-dimetyletyl)oxy)-2,4-
cyklopentadién-l1l-yl)silanaminato(2-)-N)titan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-M)-3-((1,1-
dimetyletyl)oxy)-2,4-cyklopentadién-1-yl)sildnaminato(2-)-N)-
((1,2,3,4-Mn)-2,4-hexadién)titan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-N)-3-((1,1-
dimetyletyl)oxy)-2,4-cyklopentadién-1-yl)sildanaminato(2-)-N)-
((1,2,3,4- )-1,3-pentadién)titan

((2=(dimetylamino)metyl)fenyl)(N-(1,1-dimetyletyl)=-1,1-dimetyl-
1-((1,2,3,4,5-N)-3-((1,1-dimetyletyl)oxy)-2,4-cyklopentadién~
1-yl)sildnaminato(2-)-N)titan

dichléro(N-(l,1—dimety1ety1)-1,1—dimetyl-1—((1,2,3,4,5-n)-3-
((1,1-dimetyletyl)oxy)-2,4-cyklopentadién-1-~yl)silanaminato-
(2-)-N)titan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1~-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-n)-3-((1,1~-
dimetyletyl)oxy)-2,4-cyklopentadién-1-yl)sildnaminato(2-)-N)-
dimetyltitéan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-N)-3-(hexahydro-
1H-azepin-1-yl)-2,4-cyklopentadién-1-yl)sildnamindto(2-)-N)-
dimetyltitédn

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl~1-((1,2,3,4,5-N)~-3-(hexahydro-
1(2H)~azocinyl)-2,4-cyklopentadién-1-yl)sildnaminiato(2-)-N)-
dimetyltitan

(N-(1,1~dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-N)-3-(oktahydro-

l1H-azonin-1-yl)-2,4-cyklopentadién-1-yl)sildanaminato(2-)-N)-
dimetyltitan
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(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-7)-3-(oktahydro-
1(2H)-azecinyl)-2,4-cyklopentadién-1-yl)silanamindto(2-)-N)-
dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-N)-3-(metyl(fenyl-
metyl)amino)-2,4-cyklopentadién-1-yl)sildnamindto(2-)-N)-
dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-)-3-((1,1-
dimetyletyl)metylamino)-2,4-cyklopentadién—-1-yl)sildnaminato(2-)-
N)dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)=-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-n)=-3-(metyl (1~
metyletyl)amino)-2,4-cyklopentadién-1-yl)sildnaminato(2-)-N)-

dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-)-3-(metylfenyl-
amino)-2,4-cyklopentadién-1-yl)sildnamindto(2-)~-N)dimetyltitan

(N-(l,l—dimetyletyl)-1,1—dimety1—1-((1,2,3,4,5-h)-3-(dimetyl-
fosfino)-2,4-cyklopentadién-1-yl)sildnamindto(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1~((1,2,3,4,5-N)=-3=-(difenyl-
fosfino)-2,4-cyklopentadién-1-yl)sildnaminato(2-)-N)dimetyltitéan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-0)-3~-(metylfenyl-
fosfino)-2,4-cyklopentadién-1-yl)sildnamindto(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-N)-3-etoxy-2,4~
cyklopentadién-1-yl)sildnamindto(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-N)-3-propoxy-2,4-
cyklopentadién-l1-yl)silanaminato(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-N)-3-(1-metyl-
etoxy)-2,4-cyklopentadién-1-yl)sildnamindto(2-)-N)dimetyltitan
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(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl=-1-((1,2,3,4,5-0)-3-(fenoxy)-
2,4-cyklopentadién~1-yl)silanaminato(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-n)-3-(fenyltio)-
2,4-cyklopentadién-1-yl)sildnamindto(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-N)-3-(metyltio)-
2,4-cyklopentadién-1l-yl)sildnamindto(2-)-N)dimetyltitan

(1,1/-¢( 4—1,3—butadién-1,4-diy1)bis(benzén))(N-(l,l-dimetyletyl)-
1,1-dimetyl-1-(1,2,3,4,5-N)-2-metyl-3-(1-pyrolidinyl)-2,4-
cyklopentadién-1-yl)sildnamindto(2-)-N)titén

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-N)-2-nmetyl-3-
(1-pyrolidinyl)-2,4-cyklopentadién-1-yl)sildnaminato(2-)-N)-
((1,2,3,4-N)-2,4-hexadién)titéan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-n)-2-metyl-3-
(1-pyrolidinyl)-2,4-cyklopentadién-1-yl)sildnaminato(2-)~-N)-
((1,2,3,4-)-1,3-pentadién)titéan

((2-(dimetylamino)metyl)fenyl) (N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-
1-((1,2,3,4,5-n)-2-metyl-3-(1-pyrolidinyl)-2,4-cyklopentadién-
1-yl)sildnamindto(2-)-N)titan

dichléro(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-0)-2-
metyl-3-(l-pyrolidinyl)-2,4-cyklopentadién~1-yl)sildnaminato-
(2-)-N)titéan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-0)-2-metyl-3-
(1-pyrolidinyl)-2,4-cyklopentadién-1-yl)sildnaminato(2-)~N)-
dimetyltitéan

(1,1'-(7f-1,3—butadién-1,4-diy1)bis(benzén))(N-(l,l—dimetyletyl)-

1,1-dimetyl-1-(1,2,3,4,5-N)~-2-propyl-3-(1l-pyrolidinyl)-2,4-
cyklopentadién-1-yl)silanamindto(2-)-N)titan

58



(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-h)-2-propyl-3-
(1-pyrolidinyl)=-2,4~-cyklopentadién-1-yl)sildnaminato(2-)-N)-
((1,2,3,4-7M)-2,4-hexadién)titéan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-N)-2-propyl-3-
(1-pyrolidinyl)-2,4-cyklopentadién-1-yl)sildnamindto(2-)-N)-
((1,2,3,4-M)-1,3-pentadién)titan

((2-(dimetylamino)metyl)fenyl) (N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-
1-((1,2,3,4,5-MN)-2-propyl-3-(1l-pyrolidinyl)-2,4-cyklopentadién-
l1-yl)sildnaminato(2-)-N)titan

dichléro(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-n)-2-
propyl-3-(1-pyrolidinyl)-2,4-cyklopentadién-1-yl)sildnaminato-
(2-)-N)titén

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1~-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-n)-2-propyl-3-
(1-pyrolidinyl)-2,4-cyklopentadién-1-yl)sildnaminato(2-)~N)-
dimetyltitén

(1,1'-(n4-1,3-butadién-1,4-diyl)bis(benzén))(N-(l,l—dimetyletyl)—
1,1-dimetyl-1-(1,2,3,4,5-N)~-2-metyl-4-etyl-3-(1-pyrolidinyl)-2,4-
cyklopentadién-1-yl)sildnamindto(2-)-N)titdn

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-0)-2-metyl-4-etyl-
3-(1-pyrolidinyl)-2,4-cyklopentadién-1-yl)sildnaminato(2-)-N)-
((1,2,3,4-M)-2,4-hexadién)titén

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-7)-2-metyl-4-etyl-
3-(1-pyrolidinyl)-2,4-cyklopentadién-l1-yl)sildnaminato(2-)-N)-
((1,2,3,4-n)-1,3-pentadién)titan

((2-(dimetylamino)metyl)fenyl)(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-
1-((1,2,3,4,5-M)-2-metyl-4-etyl-3-(1-pyrolidinyl)-2,4-
cyklopentadién-1-yl)silanamindato(2-)-N)titéan

dichléro(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-n)-2~
metyl-4-etyl-3-(1-pyrolidinyl)-2,4~-cyklopentadién-1-yl)-
sildnamindto(2-)-N)titéan
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(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1~dimetyl-1-((1,2,3,4,5-7)-2-metyl-4-etyl-
3-(1-pyrolidinyl)-2,4-cyklopentadién-1-yl)sildanaminato(2-)-N)-
dimetyltitéan

(1,1'-(q4—1,3-butadién-1,4-diyl)bis(benzén))(N—(l,l—dimetyletyl)—
1,1-dimetyl=-1-(1,2,3,4,5-N)-3-(1-metyletyl)-4-(1-pyrolidinyl)-
2,4-cyklopentadién-1-yl)sildanamindto(2-)-N)titan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-)-3-(1-metyl-
etyl)-4-(1-pyrolidinyl)-2,4-cyklopentadién-1-yl)sildnamindto(2-)-
N)-((1,2,3,4-7)-2,4-hexadién)titéan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-N)-3-(1-metyl-
etyl)-4-(1-pyrolidinyl)-2,4-cyklopentadién-1-yl)silanaminato(2-)-
N)-((1,2,3,4-M)-1,3-pentadién)titan

((2=-(dimetylamino)metyl)fenyl) (N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-
1-((1,2,3,4,5-n)-3-(1-metyletyl)-4-(1-pyrolidinyl)-2,4-
cyklopentadién-1-yl)sildnamindto(2-)-N)titéan

dichléro(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-1)-3-
(1-metyletyl)-4-(1-pyrolidinyl)-2,4-cyklopentadién-1-yl)-
sildnamindto(2-)-N)titan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-N)-3-(1-metyl-
etyl)-4-(1-pyrolidinyl)-2,4-cyklopentadién-1-yl)silanamindto(2-)-
N)dimetyltitan

(1,1'-(n4-1,3-butadién-1,4-diy1)bis(benzén))(N-(l,l—dimetyletyl)-
1,1-dimety1-1—(1,2,3,4,5-“)-2,4,5-trimetyl-(1-pyrolidiny1)-
2,4-cyklopentadién-1-yl)sildanamindto(2-)-N)titan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-n)-2,4,5-trimetyl-

(1-pyrolidinyl)-2,4-cyklopentadién-1-yl)sildnaminato(2-)-N)-
((1,2,3,4-M)-2,4-hexadién)titan
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(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-N)-2,4,5-trimetyl-
(1-pyrolidinyl)-2,4-cyklopentadién-1-yl)silédnamindto(2-)-N)-
((1,2,3,4-n)-1,3-pentadién)titan

((2-(dimetylamino)metyl)fenyl) (N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-
1-((1,2,3,4,5-n)-2,4,5-trimetyl-(1-pyrolidinyl)-2,4-
cyklopentadién-1-yl)sildnaminato(2-)-N)titan

dichléro(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1~-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-1)-2,4,5~-
trimetyl-(1-pyrolidinyl)-2,4-cyklopentadién-1-yl)sildnaminato-
(2-)-N)titan

(N-(1,1-dimetyletyl)=-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,4,5-N)-2,4,5-trimetyl-
(1-pyrolidinyl)-2,4-cyklopentadién-1-yl)sildnamindto(2-)-N)-
dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1-metyl-1-fenyl-1-((1,2,3,4,5-n)-3-(1~
pyrolidinyl)-2,4-cyklopentadién-1-yl)sildnamindto(2-)=-N)-
dimetyltitén

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-difenyl-1-((1,2,3,4,5-1)-3-(1-
pyrolidinyl)-2,4-cyklopentadién-1-yl)silédnaminato(2~)-N)-
dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-bis(1-metyletoxy)-1-((1,2,3,4,5-7)-3-
(1-pyrolidinyl)-2,4-cyklopentadién-1-yl)silénamindto(2-)-N)-
dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1-etoxy-1-metyl-1-((1,2,3,4,5-1)-3~
(1-pyrolidinyl)-2,4-cyklopentadién-1-yl)sildnaminato(2-)-N)-
dimetyltitén

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1~-dimetoxy-1-((1,2,3,4,5-N)-3-
(1-pyrolidinyl)=-2,4-cyklopentadién-1-yl)silanaminato(2-)-N)-
dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-2~((1,2,3,4,5-n)-3-(1-pyrolidinyl)-2,4-
cyklopentadién-1-yl)etanaminato(2-)-N)dimetyltitan
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(N-(l,l—dimetyletyl)-z-((1,2,3,4,5-n)-3-(1-pyrolidinyl)-2,4-
cyklopentadién-l—yl)-l,1,2,2-tetrametyldisilénaminéto(2-)-N)-
dimetyltitén

(N-(l,l—dimetyletyl)-z—((1,2,3,4,5—h)-3—(1—pyrolidinyl)-2,4-
cyklopentadién-l-yl)-propénaminéto(2-)-N)dimetyltitén

(N-(1,1-dimetyletyl)-2-((1,2,3,4,5-N)-3-(1-pyrolidinyl)-2,4-
cyklopentadién-l—yl)-metylaminéto(2—)-N)dimety1titén

(N-(1,1-dimetyletyl)-2-((1,2,3,4,5-n)-3-(1-pyrolidinyl)-2,4-
cyklopentadién-l—yl)-1,1-dimety1meténaminéto(2-)-N)dimetyltitén

(N-(l,l—dimetyletyl)-z-((1,2,3,4,54h)-3-(1-pyrolidiny1)-2,4-
cyklopentadién—l-yl)-1,1-dimetylgerménaminéto(2—)-N)dimety1titén

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7-n)-4,5,6,7-
tetrahydro-3—(mety1(1-metylety1)amino)-2,4-cyklopentadién-1-y1)-
sildnaminato(2-)-N)dimetyltitan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7-n)-4,5,6,7-
tetrahydro-z-mety1-3-(1-pyrolidinyl)-2,4-cyklopentadién—1-yl)-
sildnamindto(2-)-N)dimetyltitén

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7-0n)-4,5,6,7~
tetrahydro-2,4,5-trimetyl-3-(1-pyrolidinyl)-2,4-cyklopentadién-
1-yl)-silanaminato(2-)-N)dimetyltitan

(N-cyklohexyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7-N-4,5,6,7-tetrahydro-3-
(1-pyrolidinyl)-2,4-cyklopentadién-1-yl)-sildnamindto(2-)-N)-
dimetyltitan

(N-metyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7-0)-4,5,6,7-tetrahydro-3-

(1-pyrolidinyl)-2,4-cyklopentadién-1-yl)-sildnaminato(2-)-N)-
dimetyltitan
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(dichléro(N-(l,1-dimetylety1)—1,1-dimety1-1-((1,2,3,3a,7-h)-
4,5,6,7-tetrahydro-3-(1-pyrolidiny1)-2,4-cyklopentadién—1—y1)—
sildnamindto(2-)-N)dimetyltitéan

(N-(l,1-dimety1ety1)-1,1-dimety1-1-((1,2,3,3a,7—h)—4,5,6,7—
tetrahydro-3-(1-pyrolidiny1)-2,4-cyklopentadién-1-y1)-
sildnaminato(2-)-N)((1,2,3,4-n)-1,3-pentadién)titéan

((2-(dimetylamino)metyl)fenyl)(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7dn)-4,5,6,7—tetrahydro-3-(1—pyrolidinyl)-2,4—
cyklopentadién-1-yl)silanamindto(2-)-N)titan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetoxy-1-((1,2,3,3a,7-h)-4,5,6,7~
tetrahydro-3-(1-pyrolidinyl)-2,4-cyklopentadién-1-yl)-
sildnaminato(2-)-N)dimetyltitan

(1-((1,2,3,3a,6a-n)-3-(dimetylamino)-1,4,5,6~tetrahydro-1-
pentalenyl)-N-(1,1-dimetyletyl))-1,1-dimetylsilédnaminato(2-)-N)-
dimetyltitéan

(1-((1,2,3,3a,6a-N)-3-(dimetylamino)-1,4,5,6-tetrahydro-1~

pentalenyl)-N-(1,1-dimetyletyl))-1,1-dimetylsildnaminato(2-)-N)-
((1,2,3,4-N)-1,3-pentadién)titan
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((2—(dimety1amino)mety1)fenyl)(1-((1,2,3,3a,6a-h)-3-
(dimetylamino)-1,4,5,6—tetrahydro—1—penta1enyl)-N-(1,1-
dimetyletyl))—1,1-dimetylsilénaminéto(2-)-N)titén

(1-((1,2,3,3a,6a-h)-3-(dimety1amino)—1,4,5,6-tetrahydro—1-
pentalenyl)-N-(1,1-dimetylety1))—1,1-dimetoxysilénaminéto(2-)-N)-
dimetyltitéan

(1-((1,2,3,3a,6a-n)-3-(dimetylamino)-1,4,5,6-tetrahydro-1-
pentalenyl)-N-(1,1-dimety1ety1))-1,l-dimetylsilénaminéto(2-)-N)-
dimetyltitan

(N—cyklohexyl—(l-((1,2,3,3a,6a—n)-3—(dimetylamino)-1,4,5,6-
tetrahydro-l-pentalenyl)-N-(1,1-dimetylety1))-1,1-dimetylsilén—
amindato(2-)-N)dimetyltitén

(1-((1,2,3,3a,6a4n)-3-(dimety1amino)—2-mety1-1,4,5,6-tetrahydro-
1-penta1enyl))-N-(l,l-dimetyletyl))-1,1-dimetylsi1énaminéto(2-)-
N)dimetyltitan

(1-((1,2,3,3a,6a-N)-3-(dimetylamino)-4-metyl-1,4,5,6-tetrahydro-
1-penta1eny1))—N-(l,l-dimetyletyl))-1,1-dimetylsilénaminéto(2-)-
N)dimetyltitén

(1-((1,2,3,3a,6a—h)-3—(dimety1amino)—4,5,6-trimetyl—1,4,5,6—
tetrahydro-l-pentalenyl))-N-(1,1-dimetyletyl))-1,1-dimetyl-
sildnamindto(2-)-N)dimetyltitan °

(1-((1,2,3,3a,6a-n)-4-etyl-3-(dimetylamino)-1,4,5,6-tetrahydro-
1-penta1enyl))-N—(l,l—dimetyletyl))-1,1-dimetylsilénaminéto(2-)—
N)dimetyltitan

Komplexy méZu byt pripfavené pouzitim dobre znamych
syntéznych technik. Na produkciu komplexov s niZsSimi oxidaénymi
stavmi mézu byt pripadne pouZité redukéné ¢inidld. Taky spbsob je
popisany v USSN 8/241 523, podanom 13.mdja 1994, publikovanom ako
W095/00526, ktorého vysledky si tu zahrnuté vo forme referencie.
Reakcie s vedené vo vhodnom neinterferujicom rozpistadle pri
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teplote od -100%¢ do 30000, prednostne od -78% do 100°C,
najprednostnejsie od 0% do 50%c. Pod pojmom "reduk&né ¢inidlo"
sa tu rozumie kov alebo zlicenina, ktora pri redukénych
podmienkach spdsobuje, Ze kov M je redukovany z vyS§ieho na niZsi
oxidaény stav. Prikladmi vhodnych redukénych éinidiel kovu st
alkalické kovy, kovy alkalickych zemin, hlinik, a zinok, zmesi
alkalickych kovov alebo kovov alkalickych zemin, ako je
sodik/ortutovy amalgdm a zmes sodik/draslik. Prikladmi vhodnych
redukénych ¢inidiel zlu¢enin si naftalenid sodny, grafit
draselny, alkyly 1litia, alkadienyly 1litia alebo draslika;
a Grignardove &inidla. NajprednostnejsSie redukEné ¢inidla su
alkalické kovy alebo Kkovy alkalickych zemin, najmd litium
a magnézium.

Vhodné reakéné prostredie pre vytvorenie komplexov zahrhnuje
alifatické a aromatické uhlovodiky, étery a cyklické étery, najma
rozvetvené retazce uhlovodikov, ako je izobutan, butén, pentéan,
hexdn, heptan, oktadn, a ich zmesi; cyklické a alicyklické
uhlovodiky, ako je cyklohexdn, cykloheptédn, metylcyklohexan,
metylcykloheptdn, a ich zmesi; aromatickeé a hydrokarbylsubsti-
tuované aromatické zluéeniny, ako je benzén, toluén a xylén,
C,-4dialkyl étery, C,_4,dialkyl éterové derivaty
(poly)alkylénglykolov a tetrahydrofuran. Taktiez si vhodné
predchadzajice zmesi.

Jedna syntéza heteroatémom substituovanych
cyklopentadienylovych systémov, ktoré su uZitoéné ako prekurzory
pre vizani konfigurdciu katalyzatickych systémov (CGC), Je
zobrazena na Schéme 1 niZsie, kde:

a) nadbytok aminu, benzénu, reflux 24 hodin (—Hzo); b) nadbytok
aminu (8 ekv.), TiCl,, (1 ekv.) v CH,Cl,, 0°C, potom sa prida
ketén a zahrieva na 25%¢c; <) 1,05 ekv. n-BuLi/hexan pri 250¢; q)
1,0/1,5 ekv. Cl/siléan/THF pri 250¢; e) 2,05 ekv. n/Buli/hexén pri
250c.
R, R/, Rr'!, Rr77, Rr1rr nezavisle vybrané, v kaZdom pripade si
vodik, (okrem u vazby dusika priamo k cyklopentadienylovému
kruhu), alkyl, cykloalkyl, aryl, alkaryl, aralkyl, a nie su
obmedzené len na tieto skupiny.
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Heteroatém obsahujici substituent md dusik v pozicii 3
indenylového systému. Vychodiskovym materidlom pre konverziu na
prislusny enamin je 1-indanén, hoci vytvorenie enaminu nie je
obmedzené pre pouZitie tejto zluc¢eniny. Enaminy indandénu st
typicky vytvorené spbsobmi znamymi v stave techniky, vratane
kondenzacie sekunddrnych aminov s keténom (W.E.Noland, V.
Kameswaran v J. Organ. Chem. 1981, 46, 1940-1944).Prislusny vodny
produkt mbéZe byt azeotropicky odstraneny pouzitim benzénového
alebo toluénového rozpustadla pri refluxe a pripadne katalytickou
kyselinou, ako je p-toluénsulfénova kyselina.(O.Cervinka v The
Chemistry of Enamines, Gast I, 2zv. 9; Z. Rappoport, Ed.; Wiley
Interscience, New York, 1994, 468-500). S viac stéricky
blokovanymi keténmi, ako je 2-metyl-l1l-indanén, alebo viac
prchavymi aminmi, ako je dimetylamin, méZu byt prednostne pouZité
silnejsie dehydrata¢né ¢inidla, ako si chloraminy titéanu
(vytvorené in situ z tetrachloridu titanu a kondenzacénych aminov)
(R. cCarlson, A. Nilsson Acta Chemica Scandinavica B 38, 1984,
49-53). Tieto dva spbsoby boli pouzZité na vytvorenie enaminov
substituovanych v pozicii 2 a 3 indénu (pozicia 1 Jje typicky
viazana na kremik alebo iné prepojenie v naslednej zlddenine).
Daléi spdsob pripravy enaminov zahrnuje elektrofilni amindciu
uhlikovych aniénov, ako Jje indenid litia (E. Erdik; M, Ay Chenmn.
Rev., 1989, 89, 1947-1980).

Pre nasledné vytvorenie vysoko ¢istych CGC ligandov musia
byt enaminy pripravené tymito spdsobmi vysoko ¢isté a zbavené
keténov, Aldolovych produktov a reakénych dechtov s vysokou
hmotnostou, ktoré typicky sprevadzaji vytvorenie produktu. Ziaden
z vyS$Sie uvedenych spbésobov jednotne neposkytuje produkt, ktory
méZe byt pouZity bez niektorych druhov dal$ieho &istenia. Zistili
sme, Ze chromatografické ¢istenie pouZitim prietokového triedenia
na silikagéle alebo hlinitane rychle podporuje hydrolyzu enaminov
na volné aminy a ketény, ako neZelany nasledok. Hoci tieto
zliceniny su velmi senzitivne na vodu a vzduch, enaminy tohto
pévodu mbézu byt &istené starostlivou frakénou destilaciou, alebo
pripadne rekrystalyzaciou. Obzv1ast rychla destilacia
indanénovych enaminov sa vyZaduje na zabranenie termickej
polymerizacii v destilaénom pristroji pri zvysenej teplote.
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Vhodna konverzia &istych enaminov na ich prislu$né aniénové soli
sa vyZaduje pre ziskanie vysoko &istych CGC ligandov, kedZe
enaminy mézu byt tieZ fotochemicky senzitivne.

Preferovanym vychodiskovym materialom pre CGC ligandy
substituované kyslikom v pozicii 3 je tieZ 1-indanén. Obzvlast
enolové étery v tejto pozicii mdZu byt vytvorené dehydrataciou
prislusnych hemiketolov, ktoré siu vytvorené in situ z indanénu a
alkoholu v pritomnosti kyslého katalyzdtora (L.A. Paquette; A.
Varadarajan; E.Bey J. Am. Chem. Soc. 1984, 106, 6702-6708).
Enolové étery indanénu, podobne enaminové analégy, su tiez
citlivé na hydrolyzu a velmi senzitivne vo&i kysliku. Po ¢isteni
je najlepsie kovertovat ich na ich prislusné aniénové soli, ktoré

s ukazané v Schéme 2 niZsie, kde:

a) alkohol, benzén, reflux 24 hodin (~H,0): b) 1,05 ekv. n-BuLi/

hexén pri 25°C; ¢) 1,0/1,5 ekv. Cl/silan/THF pri 25%C; d) 2,05
ekv. n/BuLi/hexén pri 250¢c.

R, R’, Rrr, Rrsr, Rr111 nezavisle vybrané, v kazdom pripade su
vodik, (okrem u kyslika) alkyl, cykloalkyl, aryl, alkaryl,
aralkyl, a nie sG obmedzené len na tieto skupiny.

68



Schéma 2

ol ok —f——lf'

ketdn

R,/ H
Rl"/ I\ /R“Il

CGC ligand

enolovy éter

RO ¢
m’ s I\
R ’N_Rllll
H

69

anién enol. éteru

OR'

R

R H
\/sl Rllll
Rm \N/
|
H

CGC ligand

CGC dianién



Po ¢isteni mézZe byt uskutoénend konverzia enaminu na jeho
prislusni aniénovu sol reakciou s prislusSnou bazou vhodnej sily v
prislu$nom neinterferujicom rozpistadle. Pri zodpovedajicich
anaerébnych, bezvodych podmienkach méZe byt pevna aniénova sol
prefiltrovand, premytd a vysuSend v kvantitativnom vytazku.
Podobne, enolové étery 1-indanénu mézu byt deprotonizované na
prislusni aniénovi sol.

Vytvorenie viazanej konfiguracie 1ligandov (CGC-ligand) na
zdklade heteroatémom substituovanych indénoch 3je zaloZené na
spdsobe anidénovej alkylacie, ktordi popisal Nickias a spol.
(Nickias, Peter N.; Devore, David D.; Wilson, David R., PCT Int.
Appl., W093/08199 Al 930429., CAN 119:160577; Carpeneti, Donald
W.; Kloppenburg, Lioba; Kupec, Justin T.; Petersen, Jeffrey L.
Organometallics 1996, 16(6), 1572-81), v ktorej
cyklopentadienylovy anién reaguje s elektrofilmi, ako su
halogenované sekunddrne alkylaminy alebo halogenované sekundarne
silylaminy za vzniku prislusného cyklopentadienylového alkylaminu
alebo cyklopentadienylového silylaminu. Halogenované sekundarne
alkylaminy alebo halogenované sekunddrne silylaminy zahrriujd
napriklad (t-butyl)(chlérodimetylsilyl)amin,
(t-butyl)(chlérodimetylsilylmetyl)amin,

(t-butyl) (brémmetyldimetylsilyl)amin),
(t-butyl)(2-chléretyl)amin,
(t-butyl)(chlérodimetylsilyl)(fenyl)amin,

(adamantyl) (chlérodifenylsilyl)amin,

(chlérodimetylsilyl) (cyklohexyl)amin,

(benzyl) (chlérodimetylsilyl)amin

(t-butyl) (chlérometylfenylsilyl)amin.

Napriklad, pridavanie po kvapkdch litiového derivatu anidnovej
soli v THF do molarneho nadbytku (t)butyl)(chlérdimetylsilyl)-
aminu v THF nasledované standardnym odstrdnenim chloridu litneho
a nadbytku elektrofilu ¢asto poskytuje vysoku <¢&istotu ligandu,
ktory mézZe byt nasledne pouZity bez daldieho ¢&istenia. Tento
takzv. CGC ligand méZe byt Kkonvertovany na svoju nerozpustni
dianiénovi sol reakciou volnej bazy s dvoma ekvivalentnymi
bazami vhodnej sily v prislu$nom neinterferujicom rozpistadle.
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Pod prislusnym neinterferujicim rozpastadlom v kontexte
tohto vyndlezu sa rozumie rozpustadlo, ktoré neinterferuje s
vytvorenim, alebo reakciou neskodi 2Ziadanému produktu. Takymi
rozpi$tadlami vhodnymi na pripravu aniénovych soli a dianiénovych
soli podla vyndlezu su, bez obmedzenia len na ne, alifatické
a aromatické uhlovodiky, najmi priame a rozvetvené retazce
uhlovodikov, ako je butdn, pentdn, hept&n, oktan, dekan, vratane
ich rozvetvenych izomérov a ich zmesi; cyklické a alicyklické
uhlovodiky, ako Jje cyklohexdn, cykloheptdn, metylcyklohexan,
metylcykloheptdn a ich zmesi; aromatické hydrokarbylsubstituované
aromatické zluceniny, ako je benzén, toluén, xylén, etylbenzén,
dietylbenzén a ich 2zmesi; étery a cyklické étery, najma
C,_gdialkyl étery, ako je dietyléter, dibutyléter
a metyl-t-butyléter, C,_cdialkyl éterové derivaty (poly)alkylén
glykolov, ako je dimetyloxyetdn, a dioxan a THF a ich zmesi.
Vhodné su tieZ predchadzajice zmesi.

Bazy vhodnej sily na pripravu dianiénovych soli podla
vynalezu zahrnuji hydrokarbylové soli kovov skupiny 1 a 2, najmi
alkylové a arylové soli litia a hor¢ika, ako je metyllitium,
etyllitium, n-butyllitium, s-butyllitium, fenyllitium,
metylchlorid horc¢ika, etylbromid horc¢ika, i-propylchlorid
horéika, dibutylhoré&ik, (butyl)(etyl)horé&ik, dihexylhoré&ik,; kovy
skupiny 1 a 2, ako je 1litium, sodik, draslik a hor¢ik; hydridy
kovov skupiny 1, 2 alebo skupiny 13, ako je hydrid litny, hydrid
sodny, hydrid draselny alebo hydrid 1litno-hlinity; amidové
komplexy kovov akupiny 1 a 2, ako je diizopropylamid litia,
dimetylamid litia, hexametyldisilazid litia, sodamid
a diizopropylamid horc¢ika.

Bazy vhodnej sily na pripravu aniénovych soli podla vynalezu
zahriuju predchadzajice, ako aj alkoxidové komplexy kovov skupiny
1l alebo 2, ako je etoxid sodika, t-butoxid sodika, butoxid
draslika a amylat draslika.

Dalsi potencidlny synteticky pristup na vytvorenie ligandu
volnej bazy obsahuje reakciu indenylovej anidénovej soli
s nadbytkom bis-elektrofilu, napriklad dichlérodimetylsilanu
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v poldrnom, aprotickom rozpistadle, ako je THF. Neo¢akavane sme
zistili, Ze tento pristup je horsi neZ vysSSie uvedené techniky
u viacero 3-heteroatémom substituovanych ligandovych systémov
tym, Ze velkd &ast ansa-ligandu (bis alkyla¢nd zluicenina) je
Gasto vytvorena napriek pouZitiu nadbytku elektrofilu, ako je
ukdzané v Schéme 3 niZsie.

Schéma 3
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Realizacia syntézy oboch pristupov =zdvisi od stérickych
a elektrénovych rozloZzeni substituénych skupin (R skupin)
a v kazdom pripade vyZaduje experimentdlny hodnotenie.

Metalacia (zavedenie kovp-pozn.prekl.) dianiénovych soli
méze byt uskutoénenad spdsobmi citovanymi v doterajSom stave
techniky. Reakcia dianiénovej soli v THF s TiCly (THF,),
nasledovana oxiddciou metylénchloridom alebo privedenim
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dichloridu je dobre stanovenym postupom (J. Okuda, S. Verch,
T.P. Spaniol, R. Stumer Chem. Ber., 1996, 129, 1429-1431, D.D.
Devore EP 514 828), ktory poskytuje dichloridovy komplex titanu
(IV). Dichlorid mbézZe byt silylovany alebo hydrokarbylovany
vymenou ligandu s prislusnym silylaénym alebo hydrokarbyla&nym
¢inidlom, ako Jje metyllitium, metylchlorid horé¢ika, benzyl
draslika, allyllitium, trimetylsilylmetyl litia, neopentylbromid
hor¢ika, a fenyllitium. Uceleny zoznam prislusnych silylaénych
alebo hydrokarbyla¢nych ¢inidiel je uvedeny nizsie.

VSeobecny spbsob vytvorenia diénovych komplexov titénu (II)
z prislusného dichloridu titdnu (IV) bol popisany Devorom a spol.
(D.D.Devore, F.J.Timmers, D.L.Hasha, R.K.Rosen,, T.J.Marks,
P.A.Deck, C.L.Stern, Organometallics, 1995, 14, 3132-3134;
D.D.Devore, F.J.Timmers, J.C.Stevens, R.D.Mussell, L.H.Crawford,
D.R.Wilson, US 5 556 928). Teda pdsobenie dichloridu s n-butyl
litiom v pritomnosti prislusného diénu vytvara analégovy diénovy
komplex titanu (II) u heteroatémom substituovanych systémov.

Vytvorenie CGC komplexov kovu (III) podla vyndlezu mdzZe byt
uskutocnené ktoroukolvek 2z niekolkych spésobov syntézy, medzi
ktorymi si nasledujice: Mézu byt uskutoénené reakciou dianiénovej
soli v anaerdbnych a bezvodych podmienkach s trivalentnymi solami
kovu, ako sui halogenidové a alkoxidové komplexy kovu (II) zo
skupiny 4, pripadne nasledovanej silylaciou a hydrokarbylaciou
s vhodnymi silylaénymi alebo hydrokarbylaénymi &inidlami, aby sa
vytvorili prislusné CGC halogenidové, alkoxidové, silylové alebo
hydrokarbylové komplexy kovu (III) podla vyndlezu.

Dalsi spdsob syntézy zahriiuje redukovanie prislusného CGC
dihalogenidového alebo dialkoxidového komplexu kovu (IV), alebo
predchddzanou monosilylaciou alebo monohydrokarbyldciou na
prislusny CGC silylovy alebo hydrokarbylovy monohalogenidovy
alebo monoalkoxidovy komplex, s vhodnym redukénym &inidlom na
prislusny CGC halohenidovy, alkoxidovy, silylovy alebo
hydrokarbylovy komplex kovu (III).
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Zistilo sa, Ze obzvlast vhodné syntézy CGC komplexov kovov
(III) podla tohto vyndlezu si spbsoby popisané Wilsonom (D.
Wilson US 5 504 224, 1996), ktoré siu tu zahrnuté referenciou.
Napriklad, cyklopentadienylové 1ligandy mézu byt rozmiestnené
prostrednictvom dianiénovej soli a/alebo prostrednictvom
(stabilizaénych) hydrokarbylaénych ¢inidiel 3z cyklopentadienyl
obsahujicich komplexov kovov skupiny 4 v oxidadnom stave +3 za
vzniku CGC komplexov kovov (III) podla vyndlezu.

Vhodné redukéné ¢&inidlad na redukciu oxidaéného stavu kovov
(IV) cGC komplexov z +4 na +3 boli popisané vySsie a zahrnuju
najma zinok, hlinik a horéik.

Vhodné silylaéné a hydrokarbylaéné &inidla pre CGC komplexy
kovov (III) a CGC komplexy kovov (IV) podla vyndlezu zahrnuja
alkyl, ako je metyl, etyl, propyl, butyl, neopentyl a hexyl;
aryl, ako je fenyl, naftyl a bifenyl; aralkyl, ako je benzyl,
tolylmetyl, difenylmetyl; alkaryl, ako je tolyl, a xylyl; allyl;
silylsubstituovany alebo alkylsubstituovany allyl, ako je
metylallyl, trimetylsilylallyl, dimetylallyl a trimetylallyl;
trialkylsilyl, ako je trimetylsilyl, a trietylsilyl;
trialkylsilylalkyl, ako je trimetylsilylmetyl; pentadienyl;
alkylsubstituovany alebo silylsubstituovany pentadienyl, ako je
metylpentadienyl, dimetylpentadienyl, trimetylsilylpentadienyl,
bis(trimetylsilyl)pentadienyl, cyklohexadienyl a dimetylcyklo-
hexadienyl; dialkylaminoaralkyl, ako je o-(n,n-dimetylamino)-
benzyl; soli kovov skupiny 1, 2 alebo 13, prednostne soli litia,
sodika, draslika, horéika a hlinika. Preferované silylac¢éné a
hydrokarbyla¢né ¢&inidld zahriujui trimetylhoréik, metyllitium,
metylchlorid horc¢ika, neopentyllitium, trimetylsilylmetyl
chlorid hor¢ika a fenyllitium. TieZ sG zahrnuté stabilizadné
skupiny obsahujice hydrokarbylaépé ¢inidla, najmid stabilizaéné
skupiny obsahujice hydrokarbylaéné ¢&inidla a soli stabilizaénych
skupin obsahujice hydrokarbylové skupiny popisané v US 5 504 224,
ktorého soli zahriiuji napriklad benzylhoré&ik, 2-(N,N-dimetyl-~
amino)benzyllitium, allyllitium a dimetylpentadienyl horcéik.
Stabilizac¢né skupiny si dalej popisané v US prihlaske &.8003,
podanej 2l1.janudra 1993 (zodpovedajicej WO0/19104), ktora je tu
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zahrnuta referenciou.

Prednostné halogenidy alebo alkoxidy halogenidovych alebo
alkoxidovych komplexov kovov (III) a CGC halogenidové alebo
alkoxidové komplexy kovov (ITI) 2zahrrnuji fluorid, chlorid,
bromid, iodid, metoxid, etoxid, i-propoxid, n-propoxid, butoxid
a fenoxid. Preferované halogenidové alebo alkoxidové komplexy
kovov (III) zahrnuji chlorid titanu (III), etoxid titanu (III)
bromid titédnu (I11), izopropoxid titédnu (I1I1),
(dichléro) (izopropoxid) titdnu (III), ako aj komplexy Lewisovych
zdsad predchadzajicich, najmad ich komplexy éterov, obzvlast
dietyléter, tetrahydrofuréan a etylénglykoldimetyléter.
Preferované cyklopentadienyl obsahujice komplexy kovov skupiny
4 v oxida¢nom stave +3 zahrnuju triscyklopentadienyl titénu,
biscyklopentadienylchlorid titdnu, biscyklopentadienylizopropoxid
titanu, cyklopentadienyldichlorid titanu, cyklopentadienyldi-
fenoxid titanu, cyklopentadienyl dimetoxid titanu a
bis((trimetylsilyl) (butyl)cyklopentadienyl)chlorid zirkénu.

Ligandy podla vyndlezu sui 3-heteroatémom substituované
cyklopentadienylové ligandy, kde ligand je vo forme:

(A) volnej bazy s 2 proténmi schopnymi deprotonizacie;
(B) soli dilitia

(C) soli magnézia, alebo

(D) mono alebo disilylového dianidnu.

V ramci rozsahu vyndlezu mbéZu byt pouzité rézne formy,
vratane soli, s réznymi skupinami pripojenymi v polohe
Z v syntézach vedicich ku komplexom kovov, v ktorych kov je zo
skupiny 3 aZ 16 Periodickej tabulky alebo lantanoidy, alebo
v ktorych jeden az sStyri tieto ligandy, samostatne alebo
v kombindcii s inymi ligandami, su pritomné v komplexoch kovov.
Spésoby mézZu byt podobné alebo analogické tym, Kktoré tu boli
rozoberané pre komplexy kovov skupiny 4 podla vyndlezu, ako aj

75



roézne iné postupy syntézy zname Vv stave techniky. Komplexy kovov
si uzitoéné ako katalyzdtory v rozliénych reakciach, vratane
reakcii polymerizacie olefinov. .

Cbvykle sa nazvy prezentovanych komplexov, ako aj
neutralnych ligandov a réznych medziproduktov komplikované
a problematické a pravidla v rdéznych systémoch pre tieto nazvy su
vo vyvoji. Potom sa doporucuje odkaz na sStrukturalne
rozmiestnenie. Vieobecne, 'prepojenim viazanej konfiguréacie
komplexu alebo prepojenim biscyklopentadienylového komplexu
v pozicii 1 Jje potom heteroatém v pozicii 3. Strukturdlne
rozmiestnenie tu nemd striktny vyklad vzhladom na usporiadania
vizieb, dlzku alebo silu vazieb. Napriklad udaje X-14éov ukazuju,
e vazby komplexov N-cyklopentadienylu si kratSie neZ by sa
o¢akavalo u jednoduchej vdzby, ¢o indikuje aspoinl nejakiu dvojitu
vazbu u vazby N-cyklopentadienylu.

Ak sui ligandy pouZité v komplexoch len s J prepojenim, kde
nie je mostik, méZe byt v tychto pripadoch heteroaté4m nazvany, Ze
je v pozicii 1.

V ramci rozsahu vyS8ie uvedenej diskusie tykajucej sa
ligandov, preferované ligandy podla tohto vynalezu su podla
vzorca:

T RB (X +y+2)2
AT

| nD ZH

||_ R iy, *

kde x je 0 alebo 1, y je 0 alebo 1, z je 0 alebo 1, x+y je 0O
alebo 1, x+z je 0 alebo 1, a iné symboly su také, ako bolo
definované v predchadzajlicom texte, kde <¢iarkovand KkruZnica
v cyklopentadienylovom kruhu uvadza prislusné rézne moZnosti
charakteru dvojitej vazby, ¢iastoénej dvojitej vazby alebo
aromatického charakteru, v zavislosti od hodnét x, y a z.
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Komplexy vykazuju katalyticku aktivitu v kombinacii s
aktivaénym ko-katalyzdtorom alebo pouzitim aktivacnej techniky.
Vhodné aktivacéné ko-katalyzdtory tu pouZité zahriiuji polymérne
alumoxdny, najmi metylaumoxdn, tributylaluminium modifikovany
metylalumoxan, alebo izobutylalumoxan; neutralne Lewisove
kyseliny, ako je C,_gshydrokarbyl substituovany zldéeninami
skupiny 13, najmd zlaGCeniny tri(hydrokarbyl) aluminia alebo tri-
(hydrokarbyl) béru a ich halogenované (vratane
perhalogenovanych) derivdtov, majucich 1 aZ 15 uhlikov v kazZdej
hydrokarbylovej alebo halogenovanej hydrokarbylovej skupine,

viac perfluorinované zluceniny tri(aryl) béru, a najviac
tris(o-nonfludérobifenyl )bdran, tris(pentafluérofenyl )bdéran;
nepolymérne, kompatibilné, nekoordinujice, ién wvytvarajice

zlic¢eniny (vratane pouzZitia takych zlucenin pri oxidaénych
podmienkach), najma pouzitie anéniovych, fosféniovych,
oxéniovych, karbéniovych, silylovych alebo sulféniovych soli
kompatibilnych, nekoordinujucich aniénov, alebo ferocénovych soli
kompatibilnych, nekoordinujicich aniénov; objemovi elektrolyzu
(vysvetleni podrobnejsie dalej); a kombinacie predchadzajicich
aktivac¢nych ko-katalyzatorov a technik. Predchadzajice aktivaéné
ko-katalyzatory a aktivac¢né techniky boli uZ popisané s ohladom
na rbézne komplexy kovov v nasledujUcich referenciich: EP-A-277
003, UsS-A 5 153 157, US-A-5 064 802, EP-A-468 651 (ekvivalent
s US publik. ¢&.07/547 718), EP-A-520 732 (ekvivalent s US publik.
¢.07/876 268), a EP-A-520 732(ekvivalent s US publik. ¢&.07/884
966 podanou 1l.maja 1992), poznatky ktorych sd tu zahrnuté
referenciou.

Kombinacie neutrdlnych Lewisovych Kkyselin, najma kombinacie
trialkylaluminiovych 2zludenin majice 1 a2z 4 uhliky v kazdej
alkylovej skupine a halogenované zlu&eniny tri(hydrokarbyl)béru
majuice 1 aZz 20 uhlikov v kaZdej hydrokarbylovej skupine, najmi
tris(pentafluérofenyl )béran, tris(o-nonafluérobifenyl)bdéran,
dalej kombinicie zmesi takych neutralnych Lewisovych kyselin s
polymérnymi alebo oligomérnymi alumoxanmi, a kombinéacie
Jednej neutrdlnej Lewisovej kyseliny, najma tris(pentafluéro-
fenyl)béranu s polymérnymi alebo oligomérnymi alumoxénmi, su
obzvlast 2Ziadanymi aktivaénymi ko-katalyzatormi. Prinosom podla
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tohto vyndlezu je zistenie, Ze najvysSsia Gdinnost katalytickej
aktivacie pouZitim kombindcie zmes tris(pentylfluérofenyl)béran-
alumoxan sa vyskytuje pri redukovanej hladine alumoxéanu.
Preferované molarne pomery komplexov kovov &tvrtej skupiny :
tris(pentafluérofenyl)bordn : alumoxdn siod 1 : 1 : 1dol : 5
: 5, preferovanejSie od 1 : 1 : 1,5 do 1l : 5 : 3. Prekvapujico
G¢inné pouZitie nizkych hladin alumoxanu tymto vynalezom umoziiuje
u produkcie polymérov olefinov s vysokou katalytickou uéinnostou
menSie pouZitie drahého alumoxdmového ko-katalyzatora. Naviac,
polyméry s nizsou hladinou aluminiového rezidua
(zvysku~-pozn.prekl.) si ziskané s vadsou ¢&istotou.

Vhodné ién vytvarajice zluiceniny uzZitoéné ako katalyzatory
podla jedného uskuto¢nenia tohto vyndlezu zahrriuju katién, ktory
je Bronstedovou kyselinou schopnou dodavania proténu, a
kompatibilny nekoordinujici anién, A”. Ako je tu pouzZity, pojem
"nekoordinujici" znamend anién alebo latku, ktord nekoordinuje na
kov skupiny 4 obsahujici prekurzorovy komplex a katalyticky
derivat z neho odvodeny, alebo ktory je len slabo koordinovany do
takych komplexov, ¢&im zostdva dostatocéne 1labilnym, aby bol
umiestneny neutralnou Lewisovou zasadou. nekoordinujici anién
Specialne zodpovedd aniénu, ktory pri fungovani ako nabojovo
rovnovaZzny anién v komplexe katiénu kovu neprendsa aniénovy
substituent alebo Jjeho fragment na uvedeny katién, ¢&im sa
vytvaraji neutrédlne komplexy. "Kompatibilné aniény" su aniény,
ktoré nie si degradované na neutrdlne, ked pévodne vytvoreny
komplex sa rozkladd a sU neiterferujlice so zvolenou naslednou
polymerizaciou alebo inym pouZitim komplexu.

Preferované aniény obsahuju jeden koordinaény komplex
zahrnujici naboj, ktory nesie kov alebo jadro polokovu, ktorého anién
je schopny rovnoviahy nédboja aktivnych katalytickych druhov
(katién kovu), ktoré mdéZu byt vytvorené pri kombinovani dvoch
zloZiek. Uvedeny anién méZe byt tieZ dostatoéne labilny pre
rozmiestnenie s olefinovymi, diolefinovymi a acetylénovymi
nenasytenymi 2zlu¢eninami alebo inymi neutralnymi Lewisovymi
zdsadami, ako su étery alebo nitrily. Vhodné kovy zahrhuji, ale
nie su na ne obmedzené, hlinik, zlato a platinu. Vhodné polokovy
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zahriniuji, ale nie su na ne obmedzené, bér, fosfor a kremik.
Zluc¢eniny obsahujuice aniény, Kktoré zahrnuju koordina¢éné komplexy
obsahujlice jeden atém kovu alebo polokovu sdi pravdaZe dobre zname
a vela najma takychto zli&enin obsahujicich jednotlivy atém béru
v aniénovej c¢asti je komeréne dostupnych.

Prednostne mé3u byt takéto ko-katalyzdtory predstavované
nasledujicim vseobecnym vzorcom:

(L*-H) 4~ (2)9"

kde

L* je neutrilna lewisova zasada;

(L*-H) je Bronstedova Kkyselina;

(A)d' je nekoordinujici, kompatibilny anién majici naboj d-, a
d je ¢islo od 1 do 3.

Prednostnejs$ie zodpoveda (A)d' vSeobecnému vzorcu: [M'Q4] :
kde M’ je bér alebo hlinik vo formdlnom oxidadnom stave +3; a

Q je nezavisle vybrany z hydridu, dialkylamidu, halogenidu,
hydrokarbylu, hydrokarbyloxidu, halogénom substituovaného
hydrokarbylu, halogénom substituovaného hydrokarbyloxy,
a halogénom substituovanych silylhydrokarbylovych radikalov
(vratane perhalogenovanych hydrokarbylovych, perhalogenovanych
hydrokarbyloxy a perhalogenovanych silylhydrokarbylovych
radikdlov), uvedené Q ma najviac 20 uhlikov s vyhradou, Ze viac
neZ jeden Q nie je halogenid. Priklady vhodnych hydrokarbyloxidov
Q skupin si popisané v US patente 5 296 433, poznatky ktorého su
tu zahrnuté referenciou.

Vo viac preferovanom uskutocéneni, d je jeden, to 2znamena,
ién m& jeden negativny ndboj a je a”. Aktivaéné ko-katalyzatory
zahrnujice bér, ktoré si vVvyznamne uZitoéné na pripravu
katalyzdtorov podla tohto vyndlezu mbézZu byt predstavované
nasledujicim vSeobecnym vzorcom:
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(L*-H)*(BQ,);

kde L* je také,ako bolo uvedené predtym;

B je bér vo formalnom oxidac¢nom stave 3; a

Q je hydrokarbylova, hydrokarbyloxy, fluorovand hydrokarbylova,
fluorovand hydrokarbyloxy alebo fluorovana silylhadrokarbylova
skupina s najviac 20 nevodikovymi atémami, s vyhradou, 2ze viac
neZz jeden Q nie je hydrokarbyl.

Najpreferovanej&ie je Q fluorovana arylovd skupina, najma
pentaflurofenylova skupina.

Ilustrativne, ale nie obmedzujuco, priklady ién
vytvarajuicich zluc¢enin zahrnujice protén dodavajuce katidény,
ktoré mdézu byt pouzité ako aktivaé&né ko-katakyzdtory pri priprave
katalyzatorov podla vyndlezu si trisubstituované améniove soli,
ako je:
trimetylaménium tetrafenylboritan,
metyldioktadecylaménium tetrafenylboritan,
trietylaménium tetrafenylboritan,
tripropylaménium tetrafenylboritan,
tri(n-butyl)aménium tetrafenylboritan,
metyltetradecyloktadecylaménium tetrafenylboritan,
N,N-dimetylanilin tetrafenylboritan,

N,N-dietylanilin tetrafenylboritan,
N,N-dimetyl(2,4,6-trimetylanilin) tetrafenylboritan,
trimetylaménium tetrakis(pentafluérofenyl)boritan,
trietylaménium tetrakis(pentafluérofenyl)boritan,
tripropylaménium tetrakis(pentafluérofenyl)boritan,
tri(n-butyl)aménium tetrakis(pentafluérofenyl)boritan,
tri(sec-butyl)aménium tetrakis(pentafluérofenyl)boritan,
N,N-dimetylanilin tetrakis(pentafluérofenyl)boritan,
N,N-dietylanilin tetrakis(pentafludérofenyl)boritan,
N,N-dimetyl(2,4,6-trimetylanilin) tetrakis(pentafluérofenyl)boritan,
trimetylaménium tetrakis(2,3,4,6-tetrafluérofenyl)boritan,
trietylaménium tetrakis(2,3,4,6-tetrafluérofenyl)boritan,
tripropylaménium tetrakis(2,3,4,6-tetrafluérofenyl)boritan,
tri(n-butyl)aménium tetrakis(2,3,4,6-tetrafluérofenyl)boritan,
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dimetyl (t-butyl)aménium tetrakis(2,3,4,6~tetrafluérofenyl)boritan,
N,N-dimetylanilin tetrakis(2,3,4,6-tetrafluérofenyl)boritan,
N,N-dimetylanilin tetrakis(2,3,4,6-tetrafludérofenyl)boritan,
N,N-dietylanilin tetrakis(2,3,4,6~tetrafluérofenyl)boritan,
N,N-dimety(2,4,6-trimetylanilin) tetrakis(2,3,4,6~-tetrafluéro-
fenyl)boritan. '

Dialkylaméniove soli sU napr.:
di(i-propyl)aménium tetrakis(pentafluéro)boritan, a
dicyklohexylaménium tetrakis(pentafludérofenyl)boritan.

Tri-substituované fosféniové soli s\ napr.:
trifenylfosfénium tetrakis(pentafluérofenyl)boritan,
tri(o-tolyl)fosfénium tetrakis(pentafludérofenyl)boritan, a
tri(2,6-dimetylfenyl)fosfénium tetrakis(pentafludérofenyl )boritan.

Preferovanymi s tetrakis(pentafludérofenyl)boritanove soli s
dlhym alkylovym retazcom monosubstituovanych a disubstituovanych
améniovych komplexov, najma C,,_spalkylaméniovych komplexov,
zvlast metyldi(oktadecyl)aménium, tetrakis(pentafluérofenyl)-
boritan, metyldi(tetradecyl)aménium a tetrakis(pentafluérofenyl)-
boritan.

Mimoriadne preferovanou skupinou aktivacénych
ko-katalyzatorov je tris(pentafluérofenyl )boritan, N-R,,
N-R,anilin tetrakis(pentafluérofenyl)boritan, kde Ry a R, su
nezavisle substituované alebo nesubstituované nasytené
hydrokarbylové skupiny majice 1 az 8 uhlikovych atémov.
(R,R,NHCH;) " (C4H,O0H)B(C4F5) 3~ alebo (R;R,NHCH;)*B(C¢F5),”, kde R,
a R, sU nezavisle substituované aebo nesubstituované nasytené
hydrokarbylové skupiny majice 12 aZ 30 atémov uhlika.

Dalsi vhodny ién vytvarajici aktivaény ko-katalyzator
zahriuje sol katidénového oxidaéného ¢&inidla a nekoordinujici,
kompatibilny anién predstavovany vzorcom:

(0x®*) 4(a97),
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kde
ox®t katiénové oxidaéné ¢inidlo majice naboj e+;
e je ¢éislo od 1 do 3; a

d~ a d si také, ako bolo uvedené predtym.

a

Priklady katidénovych oxidacénych c¢inidiel zahrnujua: ferocén,
hydrokarbylom substituovany ferocén, Ag' alebo Pb*2, Preferované
uskutocénenia ad' si aniény definované v predoslom s ohladom na
Bronstedovu kyselinu obsahujticu .aktivac¢né ko-katalyzatory, najma

tetrakis(pentafluérofenyl)boritan.

Dalsi vhodny idn vytvarajuci aktivaény ko-katalyzator
zahrfiuje 2 zldc¢eninu, ktorou je sol alebo karbéniovy ién
a nekoordinujuici kompatibilny anién predstavovany vzorcom:

Gky

kde

C)+ je Cy_,p karbéniovy idén; a

A~ je také, ako bolo definované- predtym. Preferovany kabréniovy
ién je tritylovy katidén, napr. trifenylmetyl.

Dalsi vhodny ién vytvdrajuici aktivaény ko-katalyzator
zahriiuje zluc¢eninu, ktorou je sol silylového iénu
a nekoordinujuici kompatibilny anién predstavovany vzorcom:
R,Si(X’ )q+A'

kde

R je Cy_,ghydrokarbyl, a X’, q a A" s také, ako bolo definované
predtym. )

Preferovanou silylovou solou aktiva&ného ko-katalyzatora su

trimetylsilylium tetrakisfluérofenylboritan, trietylsilylium
tetrakispentafluérofenylboritan a éter substituovany ich
alkylaénymi zldcéeninami. Silyliove soli boli uz vseobecne
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popisané v J. Chem. Soc. Chem. Comm., 1993, 383-384, ako ja
Lambertom, J.B. et al., Organoﬁetallics, 1994, 13, 2430-2443.
Pouzitie vys$sSie uvedenych silyliovych soli ako aktivaénych
ko-katalyzatorov pre adiciu polymeriza¢nych katalyzatorov je
narokované v US patentovej prihlaske nazvanej "Silylové katidénové
polymerizaéné aktivatory pre metalocénové komplexy", podanej
davidom Neithamerom, Davidom Devore, Robertom LaPointe a Robertom
Mussellom 12. septembra 1994.

Uréité komplexy alkoholov, merkaptdnov, silanolov a oximov s
tris(pentafluérofenyl)boritanom si tieZ WuUCinnymi katalytickymi
aktivatormi a méZu byt pouzité v silade s tymto vyndlezom. Také
ko-katalyzdtory su popisané v US patente 5 296 433, poznatky
ktorého sui tu zahrnuté referenciou.

Technika roztokovej elektrolyzy obsahuje elektrochemicki
oxidaciu komplexu kovu 2za podmienok elektrolyzy v pritomnosti
nosného elektrolytu zahriujiceho nekoordinujici inertny anién.
U tejto techniky si pouZité . rozpustadla, nosné elektrolyty
a elektrolytické potencidly pre elektrolyzu tak, Ze elektrolyzne
pomocné produkty, ktoré méZu robit komplex kovu katalyticky
inaktivny nie st poc¢as reakcie ndsledne vytvorené. Obzvlast
vhodné rozpustadla si materialy, ktoré si: kvapaliny pri
podmienkach elektrolyzy (vsSeobecne teplota od 0 do 100°C),
schopné rozpustenia nosného .elektrolytu,a inertu. "Inertné
rozpistadla" su také, ktoré nie sui redukované alebo oxidované pri
podmienkach reakcie prebiehajuicej pri elektrolyze. V&eobecne je
mozZné z pohladu zvolenej elektrolyznej reakcie vybrat rozpistadlo
a nosny elektrolyt, ktoré nepdsobia elektrickym potencidlom
pouZitym u zvolenej elektrolyzy. Preferované solventy zahrhuju
difluorobenzén (vSetky izoméry), dimetoxyetan (DME) a ich zmesi.

Elektrolyza méZe byt spojend so Standardnou elektrolytickou
komorou (elektrolyzérom) obsahujicou anédu a katédu (tieZ nazvané
pracovna alektréda a protismernd elektréda). Vhodné materidly pre
zostrojenie bunky su sklom, plastom, keramikou pokryty kov.
Elektrédy su pripravené z inertnych vodivych materidlov, ktorymi
sa myslia vodivé materidly,ktoré nepdsobia prostrednictvom
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reak¢nej zmesi alebo reakénych podmienok. Preferovanymi vodivymi
materialmi sd platina alebo palddium.BeZne pre ién priepustna
membrana, ako je jemnd sklend frita, separuje elektrolyzér na
separdtne oddelenia, oddelenie pracovnej elektrdédy a oddelenie
protismernej elektrédy. Pracovna elektréda je ponorend v reakénom
prostredi obsahujuicom komplex kovu, ktory je aktivovany,
rozpustadlo, nosny elektrolyt a akykolvek iny materidl, ktory je
zvoleny pre moderovanie elektrolyzy alebo stabilizaciu vysledného
komplexu. Protismernd elektrdda je ponorena v zmesi rozpustadla
a nosného elektrolytu. Zvolené napatie mbézZe byt determinované
teoretickym vypoc¢tom alebo experimentédlne rozkladom elektrolyzéru
pouzitim referenc¢nej elektrédy, ako je striebornd elektréda
ponorend do elektrolytu elektrolyzéra. TieZ je determinované
pozadie prudu elektrolyzéra, zastavenie pridu pri nedostatku
zvolenej elektrolyzy. Elektrolyza je ukon&end, ked prud klesa zo
zvolenej hladiny na uroven pozadia. Tymto spésobom méZe byt lahko
zistend celkova konverzia pévodného komplexu kovu.

Vhodné nosné elektrolyty su soli zahrnujice katién
a kompatibilny nekoordinujici anién A~. Preferované nosné
elektrolyty sd soli zodpovedajice vzorcu G'A™; kde

¢t je katién, ktory je nereaktivny vzhladom na vychodiskovy a
vysledny komplex, a
A" je taky, ako bolo definované predtym.

Priklady katiénov ct zahriuju tetrahydrokarbyl substituovany
améniom alebo fosféniom majuicimi najviac 40 nevodikovych atémov.
Preferované kationy su katiény tetra(n-butylaménium) a
tetraetylaménium.

Pri aktivdcii komplexov podla tohto vyndlezu objemovou
elektrolyzou prechadzaji katiény z nosného elektrolytu
k protismernej elektréde a A~ migruje k pracovnej elektréde
a stava sa aniénom vysledného oxida¢ného produktu. Rozpistadlo
alebo katién nosného elektrolytu je redukované na protismernej
elektréde v rovnakom molarnom mnoZstve s mnoZstvom oxida&ného
komplexu kovu vytvoreného na pracovnej elektréde. Preferované
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nosné elektrolyty su tetrahydrokarbylaméniove soli
tetrakis(perfluoroaryl)boritanov majice 1 aZ 10 uhlikov v kazdej
hydrokarbylovej alebo perfludrovej skupine, najma
tetra(n-butylaménium)tetrakis(pentafluorofenyl)boritan.

Dalsou nedavno popisanou elektrochemickou technikou pre
vytvorenie aktivaénych ko-katalyzatorov je elektrolyza disilanu v
pritomnosti zdroja nekoordinujiceho kompatibilného aniénu. Tato
technika je viac popisand a ndrokovana v predchdadzajicom uvedenej
US patentovej Prihlaske "Silylové katidénové polymerizacéné
aktivatory pre metalocénové komplexy", podanej 12.septembra 1994.

Predchadzajuce elektrochemické aktivaéné techniky a
aktiva¢éné ko-katalyzatory mdézZu byt pouZité aj v kombinacii.
Zvl1ast preferovanou kombindciou je zmes tri(hydrokarbyl)hlinika
alebo tri(hydrokarbyl)béranu majuicich 1 az 4 uhlikov v kazZdej
hydrokarbylove] skupine s oligomérnym alebo polymérnym
alumoxanom.

Molarny pomer katalyzator/ko-katalyzdtor Jje prednostne v
rozmedzi od 1:10 000 do 100:1, prednostnejsie od 1:5 000 do 10:1
a najprednostnejsie od 1:1 000 do 1:1. Alumoxdn, ak je sam
pouzity ako aktivaény ko-katalyzator, je vo velkom mnoistve,
vSeobecne Vv molarnom pomere najmenej 100-ndsobnom, ako je
mnozstvo komplexu kovu. Tris(pentafluorofenyl)bdéran, ak je
pouzity ako aktivaény ko-katalyzator, je v molarnom pomere ku
komplexu kovu od 0,5:1 do 10:1, prednostnejsSie od 1:1 do 6:1
a najprednostnejsie od 1:1 do 5:1. Ostavajuce aktivacné
ko-katalyzdtory sU vSeobecne vV pribliZne ekvimolarnom mnoZstve
s komplexom kovu.

Spésob mbézZe byt pouzity na polymerizaciu etylénovo
nenasytenych monomérov majicich od 2 do 20 uhlikovych atémov, bud
samostatne alebo v kombinacii. Preferované monoméry zahriujud
monovinylidénoveé aromatickeé monoméry, najma styrén,
4-vinylcyklohexén, vinylcyklohexaén, norbornadién a
Cy_jpalifatické a-olefiny, najm& etylén, propylén, izobutylén,
l-butén, 1-pentén, 1-hexén, 3-metyl-l-pentén, 4-metyl-l-pentén,
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1-heptén a l1l-oktén, C,_,, diény a ich zmesi. Najviac preferované
monoméry su etylén, propylén, l-butén, 1l-hexén, 1-oktén a zmesi

etylénu, propylénu a nekojugované diény, najma etylidénnorboren.

Vo vseobecnosti méZe byt polymerizdcia uskutoénena pri
podmienkach dobre znamych v doterajsSom stave techniky u typu
polymerizaénych reakcii Ziegler-Natta alebo Kaminsky-Sinn, ktoré
si pri teplote od 0 so 250°C, prednostne od 30 do 200%¢c a tlaku
od atmosferického do 10 000 atmosfér. Na zaklade vyberu mbézZu byt
zvolené polymerizacné podmienky suspenzie, roztoku, suspenzného
kalu, plynnej fazy, sypkého materidlu, pevného prasku alebo
dalsie podmienky procesu. MéZe sa zvolit nosny materidl, najma
kremi¢itan, hlinitan alebo polymér (najma poly(tetrafluoroetylén
alebo polyolefin), a zvoli sa, ¢i je katalyzator polymerizadéného
procesu pouZity v plynnej féaze alebo kalovej suspenzii. Podporny
material je prednostne pouZity v takom mnoZstve, aby sa
zabezpe€¢il hmotnostny pomer katalyzdtora (na zaklade kovu):
nosného materialu od 1:100 000 do 1:10, prednostnej$ie od 1:50
000 do 1:20 a najprednostnejSie od 1:10 000 do 1:30. Takyto
polymerizacény postup zahrnuje: kontaktovanie, pripadne
v rozpustadle, jedného alebo viac a-olefinov s katalyzatorom
podla tohto vyndlezu, v jednom alebo viac kontinudlnych miesanych
reaktoroch alebo trubkovitych reaktoroch, spojenych do série
alebo paralelne, alebo bez rozpustadla, pripadne v kvapalinovom
186Zku reaktora s plynnou fédzou a ziskanie vysledného polyméru.
Kondenzované monoméry alebo rozpustadlo mdéZu byt pridané do
reaktora s plynnou fazou, ako je zname v stave techniky.

U vacésiny polymerizadénych reakcii je molarny pomer
katalyzatora:polymerizovanej zluc¢eniny od 10712:1 do 10'1:1,
prednostnejsie od 1072:1 do 107°:1.

Vhodné solventy pre polymerizaciu su inertné kvapaliny.
Priklady zahrriuji uhlovodiky s priamymi a rozvetvenymi retazcami,
ako je izobutan, butédn, pentdan, hexan, heptan, oktan, a ich
zmesi; cyklické a alicyklické. uhlovodiky, ako je cyklohexan,
cyklopentan, metylcyklohexdn a ich zmesi; perfluorované
uhlovodiky, ako su perfluorované C4_10alkény, a podobne
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a aromatické a alkylom substituované aromatické zluceniny, ako je
benzén, toluén, xylén, etylbenzén a podobne. Vhodné solventy
zahriuji aj kvapalné olefiny, ktoré mézZu pésobit ako monoméry
alebo komonoméry, zahrnujice etylén, propylén, butadién,

1-butén, cyklopentén, 1-hexén, l1-heptén, 4-vinylcyklohexén,
vinylcyklohexén, 3-metyl-l-pentén, 4-metyl-1-pentén,
1,4-hexadién, l-oktén, 1-dekén, styrén, divinylbenzén,

allylbenzén, vinultoluén (vratane vsSetkych izomérov alebo
v primesi), a podobne. Vhodné si aj zmesi predchadzajuacich

zlicéenin.

Katalytické systémy méZu byt vyuZivané v kombindcii s aspoii
jednym dodatoénym homogénnym alebo heterogénnym polymerizaénym
katalyzatorom v oddelenom reaktore, zapojenom do série alebo
paralelne, pre pripravu polymérnych zmesi, ktoré maji 2zvolené
vlastnosti. Priklad takéhoto postupu je popisany vo W094/00500,
ekvivalentnom s US publik. €. 07/904 770, ako aj US publik.
&.08/10 958, podanych 29.janudra 1993, poznatky ktorych st tu
zahrnuté referenciou.

Vyuzivanim katalytickych systémov podla tohto vyndlezu mdzZu
byt pohotovo pripravené Kkopolyméry majuice Vysoky obsah
komonomérov a zodpovedajice nizkej hustote a ktoré maju este
nizky index topenia. To 2znamena, Ze polyméry s  vysokou
molekulovou hmotnostou su pohotovo dosiahnutelné pouzZitim
prezentovanych katalyzatorov aj pri zvysSenej reaktorovej teplote.
Tento vysledok je vysoko Ziaduci, pretoZe molekulova hmotnost
a-olefinovych kopolymérov mdéZe byt pohotovo redukovand pouZitim
vodika alebo podobného ¢&inidla prenasajticeho retazce, aj ked
zvysSenie molekulovej hmotnosti  a-olefinovych kopolymérov je
zvyéajne dosiahnutelné 1len redukovanim polymerizadnej teploty
reaktora. Nevyhodne, operacia polymerizaéného reaktora pri
redukovanych teplotdch vyrazne zvysSuje operadné naklady kedze
teplo musi byt odoberané z reaktora pre udrZovanie redukovanej
reakénej teploty, pridom v rovnakom ¢ase teplo musi byt pridané
do reakéného odtoku, aby sa odparilo rozpistadlo. Naviac je
zvySend produktivita pre zlepSeni polymerizaéni rozpustnost,
zniZend viskozita roztoku, a vysSSia polymérova koncentracia.
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VyuzZzivanim prezentovanych katalyzatorov maji a-olefinové
homopolyméry a kopolyméry hustoty od O,BSg/cm3 do O,QGg/cm3
a rychlost prudu taveniny od 0,001 do 10,0 dg/min. je
dosiahnutelnd pri vysokoteplotnom postupe.

Katalytické systémy podla tohto vynalezu sui obzvlast vyhodné
pre produkciu homopolymérov etylénu a kopolymérov
etylén/a-olefinov, ktoré maji vyssi podet dlhych rozvetveni
retazcov. PouZitie katalytickych systémov podla tohto vyndlezu
v kontinualnych polymerizadnych postupoch umoZfiuje u zvysSenych
reaktorovych teplét, podporujicich vytvorenie vinylovo ukon&enych
polymérnych retazcov, ktoré mézu byt zapojené do rastiiceho
polyméru, a tym poskytujui dlhé retazcové rozvetvenie. PouZitie
prezentovanych katalytickych systémov vyhodne umozZniuje
u ekonomickej produkcie kopolymérov etylén/a-olefinov schopnost
uskutocnenia spésobu podobného vysokotlakovému,
volno-radikalovému produkovanému'polyetylénu s nizkou hustotou.

V dalsom aspekte spésobov podla vynadlezu je pre
polymerizaciu olefinov preferovany polymerizaény spésob s vysokou
teplotou roztoku, zahrnujici . kontaktovanie jedného alebo viac
Cz_zoa-olefinov pri polymerizaénych podmienkach s katalytickym
systémom podla vynalezu pri teplote od asi 100%c do asi 250%C.
Preferovanejsie je teplota procesu od asi 120%¢ do asi 200%C a
najpreferovanejsSie je teplota od asi 150% do asi 200°c.

Tieto katalytické systémy mbéZu byt vyhodne pouZivané na
pripravu polymérov olefinov majlcich zlep$ené vlastnosti procesu
prostrednictvom polymerizujiceho etylénu samostatného alebo
etylén/a-olefinovych zmesi s nizkym "H" rozvetvenim indukujicim
dién, ako je norborandién, 1,7-oktadién alebo 1,9-dekadién.
Jednotliva kombindcia zvySenych reaktorovych teplét, vysokej
molekulovej hmotnosti (alebo ‘nizkych iindexov taveniny) pri
vysokych reaktorovych teplotdch a vysokej reaktivity komonomérov
vyhodne umozZriuje ekonomickd produkciu polymérov a vynikajice
fyzikalne vlastnosti a schopnost uskuto&nenia spdsobu. Prednostne
takéto polyméry zahriiuju C3_pga-olefiny, vratane etylénu a "H"
rozvetvenia komonomérov. Prednostne si takéto polyméry
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produkované v spbsobe s roztokom, prednostnejsSie v kontinudlnom
spbésobe s roztokom. Alternativne mézu byt takéto polyméry
produkované v spdsobe s plynnou fazou alebo kalom.

Ako bolo uz uvedené, prezentované katalytické systémy su
obzvlast uzitocéné pre pripravu EP a EPDM kopolymérov s vysokym
vytazkom a produktivitou. Spésob méze byt uskutoéneny bud s
roztokom alebo kalovou suspenziou, oba sU 2zndme 20 stavu
techniky. Kaminsky, J.Poly.Sci., 2zv. 23, str. 2151-64 (1985)
uviedol pouzitie rozpustného katalytického systému

bis(cyklopentadienyl)zirkénium-dimetylalumoxdn pre polymerizaciu
v roztoku EP a EPDM elastomérov. US patent 5 229 478 popisuje
spésob kalovej polymerizdcie vyuZivajici podobny katalyticky
systém zaloZeny na bis(cyklopentadienyl)zirkéniu.

Vo vSeobecnosti je Ziadice produkovat takéto EP a EPDM
elastoméry za podmienok zvysSenej reaktivity monomérneho diénu.
Dévod pre to bol vysvetleny vo vySSie uvedenom 478
patente nasledujucim spésobom, ktory stdle ostdva spolahlivym pre
postupy dosiahnuté v tejto referencii. Hlavnym faktorom
pdésobiacim na produkéné ndklady a potom aj vyuZitie EPDM je cena
monomérneho diénu. Dién je ovela drahsi monomérny material nez
etylén alebo propylén. Dalej reaktivita monomérov diénu je
u predchadzajucich metalocénovych katalyzarorov nizZsia nez
u etylénu alebo propylénu. V désledku toho bolo na dosiahnutie
poZadovaného stupna spojenia diénov pre produkciu EPDM
s akceptovatelne stdlou intenzitou vytvrdenia potrebné pouZit
koncentraciu monomérneho diénu, ktord vyjadrend v percentach
z celkovej koncentrdcie pritomnych monomérov, je v podstatnom
nadbytku v porovnani s percentami diénu zapojeného do koneé&ného
EPDM  produktu. Kedze podstatné mnoZstvda nezreagovanych
monomérnych diénov musia ' byt Zregenerované z vystupu
polymerizaéného reaktora kvdli recyklacii, produkéné néklady sa
nevyhnutne zvysuju.

Dalej pridanim do ndkladov na produkciu EPDM je skutoénost,

Ze vSeobecne exponovanie katalyzatora olefinovej polymerizicie na

diény, najmd vysoké koncentracie monomérnych diénov vyZadované
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pre produkciu poZadovanej urovne spojenia diénov v konec¢nom EPDM
produkte, d&asto redukuje rychlost alebo aktivitu, pri ktorej
bude katalyzator spdsobovat pokradovanie polymerizdcie monomérov
etylénu alebo propylénu. V silade s tym bola nevyhnutnd niZsia
vyrobnd kapacita a dlhSie reak¢né c¢asy v porovnani s produkciou
etylénovych-propylénovych kopolymérovych elastomérov alebo
a-olefinovych kopolymérovych elastomérov.

Prezentované Xkatalytické systémy vyhodne umoZriujui zvysSenie
diénovej reaktivity, a tym pripravenie EPDM polymérov s vysokym
vytazkom a produktivitou. Naviac, katalytické systémy podla tohto
vynadlezu dosahuji ekonomickui produkciu EPDM polymérov s diénovym
obsahom do 20 % alebo vysSiu, ktorych polyméry si udrzuji Ziadicu
stdlu intenzitu vytvrdenia.

Nekonjugovany monomér diénu méZe byt priamy retazec,
rozvetveny retazec alebo cyklicky uhlovodikovy dién majici od asi
6 do asi 15 uhlikovych atémov. Priklady vhodnych nekonjugovanych
diénov si acyklické diény s priamym retazcom, ako je
1,4-hexadién a 1,6-oktadién; acyklické diény s rozvetvenym
retazcom, ako je 5-mety-1,4-hexadién; 3,7-dimetyl-1,6-oktadién;
3,7-dimetyl-1,7-oktadién a 2zmieSané izoméry dihydromyricénu a
dihydroocinénu; alicyklické diény s jednym kruhom, ako je
1,3-cyklopentadién; 1,4-cyklohexadién; 1,5-cyklooktadién a
1,5-cyklododekadiOn; a viackruhové alicyklické spojené a
premostené kruhové diény, ako je tetrahydroindén;
metyltetrahydroindén; cyklopentadién; bicyklo-(2,2,1)-hepta-2,5-
dién; alkenyl, alkylidén, cykloalkenyl a cykloalkylidén

norbornény, ako je 5-metylén-2-norbornén (MNB) ;
5-propenyl-2-norborén; 5-izopropylidén-2-norbornén,
5-(4-cyklopentenyl)-2-norbornén, 5-cyklohexylidén-2-norbornén,

5-vinyl-2-norbornén a norbornadién.

Z diénov typicky pouzZitych na pripravu EPDM produktov
preferované diény si 1,4-hexadién (HD), 5-etylidén-2-norbornén
(ENB), 5-vinylidén-2-norbornén (VNB), 5-metylén-2-norbornén (MNB)
a dicyklopentadién (DCPD). Obzvlast preferované diény su
5-etylidén-2-norbornén (ENB) a 1,4-hexadién (HD).
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Preferované EPDM elastoméry méZu obsahovat od asi 20 do asi
90 hmotn. % etylénu, preferovanejSie asi 30 aZ 85 hmotn. %
etylénu a najpreferovanejsSie od asi 35 do asi 80 hmotn. %
etylénu.

Alfa-olefiny vhodné na pouzitie v priprave elastomérov s
etylénom a diénmi si prednostne C,_,galfa-olefiny. Ilustrativne
nelimitujice priklady takych alfa-olefinov si propylén, l-butén,
l-pentén, l-hexén, 4-metyl-l-pentén, l-heptén, 1l-oktén, 1l-dekén a
1-dodekén. Alfa-olefin je vSeobecne zapojeny do EPDM polyméru s
od asi 10 do asi 80 hmotn. % , prednostnejsie od asi 20 do asi 65
hmotn. %. Nekonjugované diény su vSeobecne zapojené do EPDM s od
asi 0,5 do asi 20 hmotn. %; prednostnejsie s od asi 1 do asi 15
hmotn. % a najprednostnejSie s od asi 3 do asi 12 hmotn. %. Ak je
to potrebné, méZe byt viac neZ jeden dién zapojeny sidasne,
napriklad HD a ENB s celkovym diénovym spojenim v ramci obmedzeni
uvedenych vysSie.

Katalyticky systém mbéZe byt pripraveny ako homogénny
katalyzdtor pridanim poZadovanych zloZziek do rozpidstadla,
v ktorom bude uskutoénena polymerizacia postupmi roztokovej
polymerizdcie. Katalyticky systém mdZe byt taktieZ pripraveny
a uskutocneny ako heterogénny katalyzator adsorbovanim
poZzadovanych zloZziek na katalytickom nosnom materiali, ako je
silikagel, hlinitan alebo iné vhodné anorganické nosné materialy.
Ked sa pripravuje heterogénna alebo nosnd forma, je preferované
pouzit kremi¢itan ako nosny materidl. Anorganické nosné
materidly, ako 3je napriklad Kkremié¢itan, mdzu byt spracované
s alkylmi hlinika alebo inymi chemickymi miernymi ¢inidlami pre
redukciu povrchového hydroxylového obsahu nosného materidlu.
Heterogénna forma katalytického systému mbéZe byt uskutoénena
v plynnej polzmerizdcii alebo suspenzno-kalovej polymerizacii.
Ako praktické obmedzenie, suspenzno-kalova polymerizacia sa
umiestrniuje v kvapalnych riedidlach pri podmienkach, v ktorych je
polymérovy produkt podstatne nerozpustny. Prednostne riedidlom
pre kalovu polymerizaciu je jeden alebo viac uhlovodikov s menej
nez 5 atémami uhlika. Ak je to 2Ziadice, nasytené uhlovodiky, ako
je etan, propan alebo butdn, méZu byt pouzité ako celé riedidlo
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alebo jeho ¢&ast. Podobne monomér a-olefinov alebo zmesi réznych
monomérov a-olefinov méZu byt pouZité ako celé riedidlo alebo
jeho ¢ast. Najprednostnejsie riedidlo obsahuje asporn vadésiu &ast
monoméru a-olefinov alebo monoméry, ktoré budu polymerizované.

Katalyticky systém podla tohto vyndlezu méZe zahrnovat
organokovovu zlozZku hlinika, ktoréa zahrnuje alumoxan,
alkylhlinik, alebo ich kombindciu. T&ato zloZka mézZe byt pritomna
v neaktivujicom mnoZstve a funguje primarne ako zberac¢, alebo
méZe spolupbsobit s ko-katalyzdtorovou zloZkou pre zvysSenie
aktivity katalytického systému, alebo mbézZe pbsobit v oboch
smeroch.

Rozumie sa, Ze vhodné fungovanie katalyzatora alebo
ko-katalyzdtora katalytického systému mbéZe byt kovalente alebo
iénovo spojené s nosnym materidlom podpornej zlozZky, ktora
zahrnuje nosny material, ktorym je polymér, anorganicky oxid,
halogenid kovu alebo ich zmes.

Preferované nosné materidly pre pouzitie podla tohto
vynalezu zahrniuju vysoko porézne kremi¢itany, hlinitany,
hlinitokremic¢itany a ich Zzmesi. NajpreferovanejsSim nosnym
materidlom je oxid kremi¢ity. Podporny materidl mbéZe byt
granulovany, aglomerovany, peletizovany alebo v akejkolvek
fyzikdlnej forme. Vhodné materidly zahrnujdi, ale nie s na ne
obmedzené, kremic¢itany <dostupné od Grace Davison (divizia
W.R.Grace&Co.) pod oznac¢enim SD 3216,30, Davison Syloid 245,
Davison 948 a Davison 952 a od Crossfield pod ozna¢enim ES70,
a od Degussa AG pod oznacenim Aerosil 812; a oxidy hlinité
pristpné od Akzo Chemicals Inc. pod oznac¢enim Ketzen Grade B.

Podporné materidly vhodné pre tento vyndlez maji prednostne
povrchovi plochu ako je determinovand dusikovou poréznometriou
pouzitim B.E.T. spbsobu od 10 do asi 1000 mz/g a prednostne od
asi 100 do 600m2/g. Objem bérov nosného materialu, ako je
determinovany dusikovou adsorpciou, 3je vyhodne medzi 0,1 a 3
cm3/g, prednostne od asi 0,2 do 2cm3/g. Priemernd velkost castic
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zavisi na postupe, ale typicky je od 0,5 do 500um, prednostne od
1 do 100um.

Kremi¢itan aj hlinitan je znamy tym, Ze inherentne udriuje
funkénost malych mnoZstiev hydroxylu. Ked sa pouZije nosny
materidl, suU tieto materidly prednostne 2zadvislé na tepelnej
a/alebo chemickej uprave pre redukovanie ich hydroxylového
obsahu. Typické tepelné upravy sui vykonané pri teplote od 300 do
1000°¢c (prednostne 2509 do 800°¢C po dobu 5 hodin alebo dlhsie)
po dobu 10 minit aZ 50 hodin v inertnej atmosfére alebo
redukovanom tlaku. Typické chemické upravy zahrnuji kontaktovanie
s Lewisovymi kyslymi alkylacnymi ¢inidlami, ako je
trihydrokarbyly hlinika, trihydrokarbylchlérsildny alebo podobné
¢inidla. Rezidualne hydroxquvé skupiny sG potom odstranené
chemickou udpravou.

Podporny materidl méZe byt priradeny so silanovym alebo
chlérsilanovym ¢&inidlom, aby bol pripojeny ku koncu silanu
-(8i-R)= alebo chlérsiléanu, kde R je C;_;phydrokarbylova skupina.
Vhodné priradené ¢inidla s zluc¢eniny, ktoré reaguji s povrchom
hydroxylovych skupin nosného materidalu alebo reagujui s kremikom
alebo hlinikom spojiva. Priklady vhdonych priradenych agentov
zahrnuja fenylsiléan, hexametyldisilazan, metylfenylsilan,
dimetylsildn, dietylsilan, dichlérosildn a dichlérodimetylsiléan.
Techniky vytvorenia takych priradenych 2zli¢enin Kkremic¢itanu
a hlinitanu si popisané v US patentoch 3 678 920 a 3 879 368,
poznatky ktorych si tu zahrnuté vo forme referencie.

Podporny materidl mdé3e byt tieZ spracovany so zloZkou
hlinika vybranou z alumoxdnu alebo zlu&eniny hlinika podla vzorca
AIR', ,\R?,
R alebo OR, x’ je 2 alebo 3, y’ je 0 alebo 1 a suUcet x’ a y’ je

kde Rl je nezavisle hydrid alebo R, R2 je hydrid,

3. priklady vhodnych Rl a RZ skupin zahrnuji metyl, metoxy, etyl,

etoxy, propyl (vsetky izoméry), propoxy (vsetky izoméry), butyl

(vSetky izoméry), butoxy (vSetky izoméry), fenyl, fenoxy, benzyl

a benzyloxy. Prednostne 3je 2zloZka hlinika vybrana zo skupiny

obsahujicej alumoxany a zluceniny tri(C,_,hydrokarbyl)hlinika.

Najprednostnejsie zlozky hlinika su aluminoxany,
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trimetylhlinik, trietylhlinik, tri-izobutylhlinik a ich zmesi.

Alumoxdny (tieZ nazyvané aluminoxdny) si oligomérne alebo
polymérne oxyzludeniny hlinika obsahujice retazce striedajice
atémy hlinika a kyslika, ¢im hlinik nesie substituent, prednostne
alkylovi skupinu. Struktira alumoxdnu Jje podla predpokladov
predstavovand nasledujicim vSeobecnym vzorcom (-A)(R)-O)m, pre
cyklické alumoxdny a R,Al-0-(-Al(R)-O)p.-AlR, pre line8rne
zl[4eniny, kde R je ako bolo definované predtym, a m’ je &islo 2z
rozsahu od 1 do 50, prednostne najmenej 4. Alumoxdny su typicky
reakéné produkty vody a alkyluhlinika, ktoré pridanim do
alkylovej skupiny méZu obsahovat halogenidovi alebo alkoxidovi
skupinu. Reagovanim niektorych réznych alkylovych zliéenin
hlinika, ako je napriklad trimetylaluminium a
tri-izobutylauminium, s vodou vznikaju takzv. modifikované alebo
zmieSsané alumoxdny. Preferované alumoxdny sui metylalumoxan a
metylalumoxdn modifikovany s malymi mnoZstvami C2_4alkylov90h
skupin, najmad izobutylom. Alumoxdny vsSeobecne obsahuju mensie
mnozstvo k hlavnému mnozstvu  vychodiskovej zliéeniny
alkylhlinika.

Vyznamné techniky pre pripravu zli¢enin alumoxdnového typu
kontaktovanim alkylhlinika s anorganickou solou obsahujice
krystalizaéni vodu su popisané v US patente 4 452 119. V obzvlast
preferovanom uskutocéneni je zla¢enina aluminiumalkylu
kontaktovand s regeneraénou vodu obsahujuicou 1latkou, ako je
hydratovany hlinitan, kremi¢itan alebo iné 1latky. Toto je
popisané v EP-A-338 044. Takto mbézZe byt alumoxan zapojeny do
nosného materidlu reakciou hydratovaného hlinitanu alebo
kremi¢itanu, ktory bol pripadne priradeny k skupinadm siléanu,
siloxanu, hydrokarbylsilanu alebo chlérsilénu, zlG¢eninou
tri(Cy_qpalkyl)aluminia podla znamych technik. V poznatkoch tu
obsiahnutych sui tu referenciou' zahrnuté predchddzajice patenty
a publikacie, alebo prislusné ekvivalenty US prihlasok.

Uprava nosného materidlu, éby tieZz zahrnoval pripadné davky
aminoxanu alebo trialkylhlinika vyZaduje jeho kontaktovanie pred,
po alebo sucasne s adiciou komplexu alebo aktivovaného
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katalyzatora za tychto podmienok s alumoxanom alebo
trialkylhlinikom, najma trietylhlinikom alebo
triizobutylhlinikom. Pripadne méZe byt zmes zahrievand v inertnej
atmosfére po dobu a pri teplote dostatoénej pre fixovanie
zli¢eniny alumoxdnu, trilkylhlinika, komplexu alebo katalytického
systému k nosnému materidlu. Pripadne zloZka spracovaného nosného
materialu obsahujiceho zli¢eninu alumoxdnu alebo trialkylhlinika
méZe byt vystavend este jednému alebo viac premyvacim krokom na
odstranenie alumoxdnu alebo trilkylhlinika nefixovaného na nosny
material.

Okrem kontaktovania nosného materidlu s alumoxanom mézZe byt
alumoxdn vytvoreny in situ kontaktovanim nehydrolyzovaného
kremi¢itanu alebo hlinitanu alebo zvlhéeného kremiditanu alebo
hlinitanu so zlG¢eninou trialkylhlinika pripadne v pritomnosti
inerného riedidla. Takyto postup je dobre znamy v stave techniky
a bol popisany v EP-A-250 600; US-A-4 912 075; a US-A-5 008 228;
poznatky ktorych, alebo prisluSnej US prihlasky, sui tu zahrnuté
referenciou. Vhodné alifatické uhlovodikové rozpuistadld zahriuju
pentédn, izopentan, hexan, heptdn, oktan, izooktadn, nonan,
izononan, dekdn, cyklohexédn, metylcyklohexdn a kombindcie dvoch
alebo viac takychto riedidiel. Vhodné aromatické uhlovodikové
rozpistadla su benzén, toluén, xylén, a iné alkylom alebo
halogénomsubstituované aromatické zludéeniny. Najpreferovanejsie
je riedidlom aromaticky uhlovodik, najma toluén. Po priprave
predchadzajucim spésobom je Jjeho rezidudlny hydroxylovy obsah
Ziaducom redukovany na hodnotu mensiu neZ 1,0 meq OH na gram
nosného materidlu ktoroukolvek z uZ popisanych technik.

Ko-katalyzAtory podla vynalezu mbézu byt tiez pouzZité
v kombinacii so zldéeninou tri(hydrokarbyl)hlinika, majicou od
1 do 10 uhlikov v kaZdej hydrokarbylovej skupine, oligomérnou

alebo polymérnou zluc¢eninou alumoxéanu, zluéeninou
di(hydrokarbyl) (hydrokarbyloxy)hlinika, majiacou od 1 do 10
uhlikov v kazdej hydrokarbylovej skupine, alebo zmesou

predchadzajuicich zluéenin, podla rozhodnutia. Tieto zlac¢eniny

hlinika s uZitoéne zaradené pre ich prinosovi schopnost zbierat

ne¢istoty, ako je kyslik, voda a aldehydy z polymerizacnej zmesi.
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Preferované zlG¢eniny hlinika zahrnujua zliceniny
C2_6trialky1hlinika, najmd v ktorych alkylové skupiny su etyl,
propyl, izopropyl, n-butyl, izobutyl, pentyl, neopentyl alebo
izopentyl a metylalumoxan, modifikovany metylalumoxanom
a diizobutylalumoxanom. Molarny pomer zlGiéeniny hlinika ku
komplexu kovu Jje prednostne od 1:10 000 do 1 000:1,
prednostnejsie od 1:5 000 do 100:1, najprednostnejsie od 1:100 do
100:1.

V kontraste sa roztokovd polymerizdcia uskutocrnuje pri
podmienkach, v ktorych riedidlo pésobi ako rozpustadlo pre
vlastné zloZ2ky reakcie, najmd pre EP alebo EPDM polyméry.
Preferované rozpistadld zahrriuji minerdlne oleje a rozne
uhlovodiky, ktoré su pri reakénej teplote kvapalné. Ilustrativne
priklady uZitoénych rozpistadiel zahriiuji alkany, ako je pentén,
izopentan, hexan, heptan, oktdn, a nonan, ako aj 2zmesi alkanov
vratane kerosénu a Isoparu ETM, dostupnych od Exxon Chemicals
Inc.; cykloalkdny, ako je cyklopentdn a cyklohexadn; a aromaty,
ako je benzén, toluén xylény, etylbenzén a dietylbenzén.

Samostatné prisady, ako aj regenerované katalytické zloZky
musia byt po cely ¢as chranené pred kyslikom a vlhkostou. Preto
musia byt katalytické zlo2ky a katalyzatory pripravené
a regenerované v atmosfére bez kyslika a vlhkosti. Prednostne su
potom reakcie uskutoénené v pritomnosti suchého, inertného plynu,
ako je dusik.

Etylén Jje pridavany do reakénej nadoby v mnoZstve, aby
udrzal diferencidlny tlak v nadbytku kombinovaného tlaku vodnych
pAr monomérov a-olefinov a diénov. Etylénovy obsah polyméru je
determinovany pomerom diferencidlneho tlaku k celkovému
reaktorovému tlaku. V$eobecne polymerizacény proces je uskutoéneny
s diferenciidlnym tlakom etylénu od asi 10 do asi 1 000 psi (70 az
7 000kPa), prednostnejSie od asi 40 do asi 400 psi (30 az
300kPa). Polymerizacia je vo v&eobecnosti usutpénena pri teplote
od 25% do 200°C, prednostne od 75%¢ do 170% a najprednostnejsie
od vyssSej nez 959 do 140%c.
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Polymerizdcia mézZe byt uskutodnenia ako davkova alebo ako
kontinudalny polymerizaény proces. Preferovany 3je kontinualny
proces, pri ktorom je katalyzator, etylén, a-olefin a pripadne
rozpistadlo a dién kontinudalne dodavany do reakénej zény a
polymérny produkt je z nej kontinudalne odoberany. V ramci rozsahu
pojmu "kontinudlny" a "kontinudlne", ako je pouzZity v kontexte,
su to procesy, v ktorych je prerusované pridavanie reaktantov a
odoberanie produktov v malych pravidelnych intervaloch tak, Ze po
cely ¢as je proces ako celok kontinualny.

Bez akéhokolvek obmedzenia rozsahu vynalezu je jeden spdsob
uskutocénenia takéhoto polymerizac¢ného procesu nasledujici: Ku
1l6zku reaktora s miesanim je privedeny monomér propylénu
kontinudlne spolu s rozpustadlom, monomérom diénu a monomérom
etylénu. Reaktor obsahuje kvapalni fazu zloZené z podstatnej
éasti z monomérov etylénu, propylénu a diénu spolu s rozpustadlom
alebo daléim riedidlom. Podla rozhodnutia méZe byt tieZ pridané
malé mnozstvo "H"-rozvetveného indukovaného diénu, ako Jje
norbornadién, 1,7-oktadién alebo 1,9-dekadién. Katalyzéator
a ko-katalyzdtor su kontinudlne privddzané do kvapalnej fazy
reaktora. Teplota a tlak reaktora mézu byt kontrolované upravenim
pomeru rozpustadlo/monomér, intenzitou priddvania katalyzatora,
ako aj chladiacimi alebo ohrievacimi cievkami, plastami, alebo
oboma. Rychlost polymerizacie je kontrolovand intenzitou
priddvania katalyzdtora. Obsah etylénu v polymérnom produkte je
determinovany pomerom etylénu k propylénu v reaktore, ktory ije
kontrolovany manipulovanim prislusnych privadzacich pomerov
tychto =zloZiek do reaktora. MolekulovA hmotnost polymérneho
produktu je kontrolovand pripadne kontrolovanim inych premennych
polymerizacie, ako je teplota, koncentrdcia monoméru alebo prud
vodika privadzany do reaktora, ¢&o je dobre 2znadme v stave
techniky. Vystup reaktora je spojeny s <¢inidlom potlagenia
katalyzatora, ako je voda. . Polymérny roztok je pripadne
zahrievany a polymérny produkt je odobrany Skrtenim plynného
etylénu a propylénu, ako aj rezidudlneho rozpustadla alebo
risdidla pri redukovanom tlaku a ak je to potrebné, pripojenim
dalSieho odparovacieho =zariadenia, ako je odparovaci etruder.
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V kontinudlnom procese priemerné doba zdrzZania katalyzatora
a polyméru v reaktore je vSeobecne od asi 5 minit do 8 hodin,
prednostne od 10 minat do 6 hodin.

Podla preferovaného spdsobu operdcie je polymerizdcia vedené
v kontinudlnom roztoku polymeriza¢ného systému zahrinujiceho dva
reaktory spojené do série alebo paralelne. V jednom reaktore je
vytvoreny produkt s relativne vysokou molekulovou hmotnostou
(molekulova hmotnost od 300 000 do 600 000, prednostne 400 000 do
500 000), pricom v druhom reaktore je vytvoreny produkt
s relativne nizkou molekulovou hmotnostou (molekulovd hmotnost
50 000 do 300 000). Konec¢ny produkt je zmesou dvoch reaktorovych
vystupov, ktoré su kombinované pred odparenim na vysledni
jednotna zmes dvoch polymérnych produktov. Takyto dualny
reaktorovy proces umozZnuje pripravu produktov so zlepSenymi
vlastnostami. V preferovanom uskutodneni si reaktory spojené do
série, to =znamend, vystup 2z prvého reaktora je davkovany do
druhého reaktora a d&erstvy monomér, rozpuistadlo a vodik je
priddavany do druhého rozpustadla. Reaktorové podmienky su
upravené tak, Ze hmotnostny pomer polyméru produkovaného v prvom
reaktore k tomu, ¢o je produkovany v druhom reaktore je od 20:80
do 80:20. Naviac teplota druhého reaktora je kontrolovand pre
vyrobu produktu s niZsou molekulovou hmotnostou. Tento systém
umozfiuje produkciu EPDM produktov majucich velké rozmedzie
Monneyho viskozit, ako aj vynikajlicu silu a uskutoénitelnost
procesu. Prednostne Jje Mooneyho viskozita (ASTM D1646-94, ML1+4
@125%¢) koneé&ného produktu upravena tak, aby bola v rozmedzi od
1 do 200, prednostne od 5 do 150 a najprednostnejsie od 10 do
110.

Spésob podla tohto vyndlezu mdéZe byt uskutoéneny s vyhodou v
plynnej faze kopolymerizé&cie olefinov. Spésoby s plynnou fazou
polymerizacie olefinov, najmd homopolymerizidcia a kopolymerizacia
etylénu a propylénu a kopolymerizacia etylénu s vysSsSimi
a-olefinmi, ako je napriklad 1l-butén, 1-hexén, 4-metyl-l-pentén
si dobre =zname Vv stave techniky. Takéto spbsoby si pouZité
komeréne vo velkom rozsahu vyroby polyetylénov s vysokou hustotou
(HDPE), polyetylénov so strednou hustotou (MDPE), polyetylénov
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s lineadrnou nizkou hustotou (LLDPE) a polypropylénu.

Spdésoby s plynnou f&zou méZu byt uskutoénené, napriklad,
typom, ktory uskutoc¢riuje mechanicky mieSany reaktor alebo reaktor
s tekutym plynom ako polymerizaéndi reakéni zénu. Preferovany je
spbésob, kde polymerizac¢na reakcia je uskutoénend vo vertikalnom
valcovitom polymerizaénom reaktore obsahujicom reaktor s tekutymi
polymérovymi casticami nesenymi alebo suspendovanymi nad
perforovanou etdzZou fluidizac¢nej mriezZky prudom kvapalného plynu.
Plyn privedeny na skvapalnenie zahrrnuje monomér alebo monoméry,
ktoré maju byt polymerizované a taktieZ sluZi ako vymennik tepla,
ktory odobera reakéné teplo 2z 16Zka. Horuice plyny vystupuju
z vrchu reaktora, obvykle cez utisujicu zénu, tieZz znamu ako zénu
redukcie rychlosti, majuicu SirSi priemer neZ kvapalinové 16zZko,
a tym jemné dastice strhdvané do pridu plynu majui moZnost padat
spat do 1é6Zka. TaktieZ méze byt vyhodné pouZit na odobratie ultra
jemnych c¢&astic z pridu horiceho plynu cyklénu. Plyn je potom
obvykle recyklovany k 162Zku prostriedkami rozprasovac¢a alebo
kompresora a jeden alebo viac vymennikmi tepla na stiahnutie
polymeriza¢ného tepla plynu.

Preferovanym spdsobom chladenia 16zka pri chladeni
zabezpedovanom chladenym recyklovanym plynom 3je privadzanie
prchavej kvapaliny Kk 16Zku na zabezpec¢enie chladiaceho uU¢inku
odparovanim, c¢asto sa tykajluce operdacie kondenzovania. Prchava
kvapalina v tomto pripade mé%e byt, napriklad prchavad inertnéa
kvapalina, ako je nasyteny uhlovodik majuci asi 3 aZ asi 8,
prednostne 4 az 6 atémov uhlika. V pripade, Ze monomér alebo
komonomér je sam prchavou kvapalinou, alebo mbéZe byt kondenzovany
pre poskytnutie takejto kvapaliny, méZe byt monomér privadzany
k 16ZKku, pre zabezpecenie chladiaceho u¢inku odparovania.
Priklady monérov olefinov, ktoré sa mbézZu pouZit tymto spésobom si
olefiny obsahujice asi tri az asi osem, prednostne tri az sSest
atémov  uhlika. Prchava kvapalina sa odparuje v  horicom
kvapalinovom 16Zku a vytvara plyn, ktory sa mieSa so skvapalnenym
plynom. Ak je prchavou kvapalinou monomér alebo komonomér, potom
prebieha ¢&ast polymerizidcie v 16Z2ku. Odparend kvapalina potom
potom vystupuje z reaktora ako &ast horiceho recyklovaného plynu
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a vstupuje ¢asti kompresie/vymennika tepla recyklovaného obvodu.
Recyklovany plyn je chladeny vo vymenniku tepla, a ak je teplota
na ktoru je plyn chladeny pod rosnym bodom, kvapalina sa bude
zrazat z plynu. Tato kvapalina je vhodne recyklovana kontinudlne
do kvapalného 16zZka. Je moZné recyklovat zrdZani kvapalinu do
1l6Zka ako kvapky kvapaliny v recyklovanom pride plynu. Tento typ
procesu je popisany napriklad v EP 89 691; US 4 543 399;
W094/25495 a US 5 352 749, ktoré su tu zahrnuté referenciou.
Obzvlast preferovany spdsob recyklovania kvapaliny do 1lézka je
separovanie kvapaliny 2 recyklovaného priudu plynu
a znovuvstrekovanie tejto kvapaliny priamo do 1l6zka, prednostne
pouZitim spésobu, ktory vytvdra jemné kvapé&ky kvapaliny v 1lézku.
Tento typ spdsobu je popisany v BP Chemicals’ W094/28032, ktory
je tu zahrnuty referenciou.

Polymerizad¢nad reakcia vyskytujica sa v plyne kvapalného dna
je katalyzovana kontinudlnym alebo polokontinudlnym pridanim
katalyzatora. Takyto katalyzator méZe byt neseny na anorganickom
alebo organickom nosnom materidli, ako bolo popisané vyssie.
Katalyzator méZe byt tieZ podriadeny prepolymerizadnému kroku,
napriklad polymerizdciou malého mnoZstva monoméru olefinu v
kvapalnom inertnom riedidle, ¢o poskytuje katalyzatorovy kompozit
zahriujuci dastice katalyzdtora uloZené do <&astic polyméru
olefinu.

Polymér Jje  produkovany ©priamo v kvapalinovom 16zZku
prostrednictvom katalyzovanej kopolymerizadcie monoméru a jedného
alebo viac komonomérov na kvapalnych céasticiach katalyzatora,
nesenych katalyzdtorom alebo prepolymérom v ramci lé6zka. Zacatie
polymerizacnej reakcie je dosiahnuté pouzitim 16zka
s pretvorenymi c¢asticami polyméru, ktoré si prednostne podobné
cielovému polyolefinu a upravenim 16Zka vysuSenim inertnym plynom
alebo dusikom pred zavedenim katalyzatora, monomérmi alebo
akymikolvek inymi plynmi, ktoré je vhodné, aby boli
v recyklovanom prude plynu, ako Jje plynné riedidlo, é&inidlo
prenasajice vodikové retazce, alebo inertného kondenzaé&ného
plynu, ked je udrZované v plynnej faze kondenzaéného spdsobu.
Produkovany polymér je vhodne vypustany kontinudlne alebo
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nekontinudlne z kvapalného 1l6zka.

Spbésob plynnej fazy vhodny pre prax tohto vyndlezu je
prednostne Kkontinudlny proces, ktory zabezpecuje kontinudlne
privadzanie reaktantov do reakcénej zény reaktora a odoberanie
produktov z reakénej zdény reaktora, ¢im sa uskutoc¢iiuje ustadleny
stav Zivotného prostredia v makro rozsahu v reakénej zbéne
reaktora.

Typicky je kvapalné 16Zko plynnej fazy procesu udrZované pri
teplotach vyssich nez 50°C, prednostne od asi 60%C do asi 110°C,
prednostnejsSie od asi 70%¢c do asi 1100c.

Typicky je wmolarny pomer komonoméru k monoméru pouZitych na
polymerizaciu zavisly na vhodnej hustote pre zloZenie, ktoré je
produkované, a Jje 0,5 alebo menej. Vhodne, ak je produkujuci
materidl s rozmedzim hustotou od asi 0,91 do asi 0,93, pomer
komonoméru Xk monoméru je menSi neZ 0,2, prednostne mensSi nez
0,05 a najprednostnejSie mensi nez 0,02 a méZze byt aj mensSi nez
0,01. Typicky je pomer vodika k monoméru men$i neZ asi 0,5,
prednostne mensSi nez 0,2, prednostnejsie mensSi nezZ 0,05
a najprednostnejs$ie mensi nez 0,02, aj ked méZe byt mensSi nez
0,01.

VySsSie popisané rozmedzia premennych spdsobu st ndleZité pre
proces plynnej fazy podla vyndlezu a mé2u byt vhodné pre iné
procesy prispésobitelné podla uskutoé&nenia tohto vynalezu.

MnoZstvo patentov a patentovych prihlasok popisuje spdsoby
plynnej fazy, ktoré su prispdsobitelné pre pouZitie v spésoboch
tohto vynalezu, najma 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 W094/29032, WO094/25497, W094/25495,
W094/28032, W09513305, W094/26793 a W095/07942, z ktorych vsetky
si tu zahrnuté referenciou.
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Katalyzatory, ¢i uz podporené alebo nie niektorym 2z
predchadzajuicich spdsobov, mdzZu byt pouZité na polymerizaciu
etylénovo a/alebo acetylénovo nenasytenych monomérov majtcich
od 2 do 100 000 atémov uhlika, bud samostatne alebo v kombindcii.
Preferované monoméry zahrnuju Cz_zoa—olefiny, najmi etylén,
propylén, izobutylén, l-butén, l1-pentén, 1-hexén,
3-metyl-l1l-pentén, 4-metyl-l1-pentén, 1-oktén, 1-dekén,
makromolekulové a-olefiny s dlhym retazcom, a ich zmesi. DalsSie
preferované monoméry zahriiuju styrén, C,_,alkylom substituovany
styrén, tetrafluéroetylén, vinylbenzocyklobutan,
etylidénnorbornén, 1,4-hexadién, 1,7-oktadién, vinylcyklohexén,
4-vinylcyklohexén, divinylbenzén, a ich zmesi s etylénom.
Malkromolekulové a-olefiny s dlhym retazcom si vinylom ukondené
polymérne 2zvySKky vytvorené in situ pri kontinudlnych reakciach
roztokovej polymerizacie. Pri vhodnych podmienkach procesu takéto
makromolekulové jednotky s dlhym ratazcom su pohotovo
polymerizované do polymérneho produktu pozdlZ s etylénom alebo
inymi monomérmi olefinov s kratkym retazcom za vzniku malych
mnoZstiev rozvetveni dlhych retazcov vo vyslednom polymére.

Katalyzdtory méZu byt tieZ vyuZzivané v kombindcii s aspoil
jednym dalS$im homogénnym alebo heterogénnym polymerizaénym
katalyzatorom v tom istom alebo oddelenom reaktore, ktoré su
spojené do sérii alebo paralelne, pre pripravu polymérnych zmesi,
ktoré maju vhodné vlastnosti. Priklad takého procesu je popisany
v W094/00500, ekvivalentnom s US publik. &. 07/904 770, ako aj US
publik. &. 08/10958, podanymi 29.janudra 1993, poznatky ktorych
sui tu zahrnuté referenciou.

Vysoko preferované komplexy podla tohto vyndlezu majui
dusikovy heteroatém viazany v poyicii 3 cyklopentadienylovej
skupiny. Ked sa pouZije katalyticky systém polymerizacie olefinov
s tris(pentafluorofenyl)bérom ako aktivaénym katalyzatorom,
pozoruje sa nezvycajne modré zafarbenie. To je kvdli vytvoreniu
radikalového katiénu, v ktorom je titan vo formdlnom oxida&nom
stave (III), ktory méZe existovat v diamagnetickej alebo
paramagnetickej forme, ako je ukdzané nizsie.
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Pri vyhradeni si ndsho prava nebyt viazani akoukolvek
vyznamnou tedériou mechanizmu, podla ktorej by katalyticky systém
polymerizacie olefinov zahrmnujuici tento komplex pracoval, by sa
mohla vyskytnit polymerizicia, v ktorej je vyssieuvedeny
radikdlovy katién titdnu (III) aktivnym Gcastnikom.

U preferovanych kompozicii polymérnych polyolefinov tohto
vyndlezu, Kktoré mé2u byt produkované polymerizadnymi spésobmi
podla tohto vyndlezu pouZitim Kkatalytickych systémov tohto
vyndlezu, je vetva dlhych ratazcov dlh$ia neZ vetva kratkych
retazcov, &o vyplyva zo zadlenenia jedného alebo viac komonomérov
a-olefinov do kostry polyméru. Empiricky iwuc¢inok pritomnosti
rozvetvenych dlhych retazcov v kopolyméroch tohto vynalezu je
dokdzany ako zvyraznené reologické vlastnosti, ktoré su
indikované vysSim tokom aktivaénych energii a vadésim I,,/I; nez
sa o¢akavalo z ostatnych étruktpralnych vlastnosti kompozicii.

Dalej, vysoko preferované kompozicie kopolymérov
polyolefinov podla tohto vyndlezu maji reverzni molekulovi
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stavbu, to znamena, je to maximalna molekulovd hmotnost, ktora sa
v tom vyskytuje 50 percentami hmotnostou kompozicie, ktord ma
najvysSie hmotnostné percentéa obsahu Xkomonoméru. Snadd viac
preferované si kompozicie kopolymérov olefinov, ktoré majui tieZ
vetvy dlhych retazcov pozdliZz kostry polyméru, najmia ked su
produkované katalytickym systémom podla vyndlezu majdcimi jediny
metalocénovy komplex podla tohto vyndlezu v jedinom reaktore
spbésobom polymerizidcie monomérov a-olefinov s jednym alebo viac
komonomérmi olefinov, najmad ked spbsob je kontinudlnym procesom.

Meranie obsahu komonomérov vs log molekulovej hmotnosti GPC/FTIR

Obsah komonomérov ako funkcia molekulovej hmotnosti bola
merand spriahnutin Fourierovho transforma¢ného infraderveného
spektrometra (FTIR) a Watersovho 150%¢ gelového prestupového
chromatografu (GPC). Nastavenie, kalibracia a pracovny postup
tohto systému spolu so spésobom spracovania udajov bol predtym
popisany (L.I.Rose et al. "Charakterizacia kopolymérov
polyetylénu sriahnutim GPC/FRTI" v "Charakterizacii kopolymérov",
Rapra Technology, Shawbury, UK, 1995 ISBN 1-85957-048-86). Pre
charakterizaciu stupna, do ktorého je monomér koncentrovany v
¢asti vysokej molekulovej hmotnosti polyméru, bola pouZita
GPC/FTIR na vypocet parametra nazvaného komonomérovy rozdelovaci
faktor Cpf. M, a Mw boli determinované tieZ pouZitim Standardnych
technik z GPC udajov. '

Rozdelovaci faktor komonoméru (GPC-FTIR)

Rozdelovaci faktor komonoméru Cpf je vypoéitany z GPC/FTIR
udajov. To charakterizuje pomer priemerného obsahu komonoméru
frakcii s vySsSou molekulovou hmotnostou Kk priemernému obsahu
komonoméru frakcii s niZsou molekulovou hmotnostou. Vyssia
a nizsia molekulova hmotnost st definované ako je definované nad
alebo pod medianom molekulovej hmotnosti, to znamend, distribicia
molekulove]j hmotnosti je rozdelena do dvoch é¢asti s rovnakou
hmotnostou. cpf je vypoc¢itané z nasledujicej rovnice:
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=L
Mpf= m /"
kde
cy je mélova frakcia komonomérneho obsahu, a
Wi Je normalizovana hmotnostnd frakcia ako bola determinovana
GPC/FTIR pre uUdaje bodov FTIR nad medidnom molekulovej
hmotnosti,
C4 je mélova frakcia komonomérneho obsahu, a
W je normalizovan& hmotnostnd frakcia ako bola determinovana

GPC/FTIR pre udaje bodov FTIR pod medidnom molekulovej

hmotnosti.
Na vypocet cpf si pouZité 1len hmotnostné frakcie w; alebo Wy,
ktoré zdruzujui hodnoty mélovej frakcie komonomérneho obsahu. Pre
vypoéet hodnét je pozZadované, aby n a m boli vacésSie alebo rovné
3. Udaje FTIR zodpovedajlice frakcidm s molekulovou hmotnostou pod
5 000 nie su 2zahrnuté do vypoétu pre neurditosti pritomné
v takych dGdajoch.

Pre kompozicie kopolymérov polyolefinov podla tohto vyndlezu
je Cpf vhodne rovny alebo vac¢s$i neZ 1,10, vhodnejsie rovny alebo
vaégi nez 1,15, aj ked najvhodnejsie je rovny alebo vaési nez
1,20, prednostne rovny alebo vacési nez 1,50, a este
prednostnej$ie rovny alebo vaési neZ 1,60.

ATREF~DV

ATREF~DV bolo popisané v US patente &.4 798 081, ktory je tu
zahrnuty referenciou, a Vv "Determindcia distribicie rozvetveni
kratkych retazcov kopolymérév etylénu automatickou analytickou
eluénou frakciondciou so vzrastajicou teplotou" (Auto-ATREF), J.
of Appl. Pol Sci: Applied Polymer Symposium 45, 25-37 (1990).
ATREF-DV je dudlny detektor analytického systému, ktory je
schopny frakcionadcie polokrystalickych polymérov, ako je linedrny
polyetylén s nizkou hustotou (LLDPE), ako funkcie krystalizacdnej
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teploty, pricom stic¢asne je odhadovana molekulovd hmotnost
frakcii. Co sa tyka frakcionacie, ATREF-DV je analogicky
s analyzou Elucnej frakciondcie vzrastajicou teplotou (TREF),
ktord bola publikovand pred 15 rokmi. Primarny rozdiel je v tom,
Ze tdto analytickd TREF (ATREF) technika je urobenia na malom
rozsahu a frakcie nie si aktudlne izolované. Namiesto toho je
pouzity typicky kvapalinovy chromatograficky (LC) detektor
hmotnosti, ako je infraderveny jednofrekvencény detektor na
meranie distribicie krystalickosti ako funkcie elué¢nej teploty.
Tato distribicia méZe byt transformovand do akéhokolvek poé&tu
alternativnych oblasti, ako je frekvencia kratkeho rozvetvenia,
komonomérova distribicia, alebo sndd hustota. Teda tato
transformovana distribicia mbéze byt interpretovana podla
niektorej sStrukturdlnej premennej podobnej obsahu komonoméru,
hoci pouZitie ATREF v beZnej praxi pre porovnania LLDPE’ je &asto
robené priamo v oblasti eluc¢nej teploty.

Na ziskanie udajov  ATREF-DV je komercéne dostupny
viskozimeter zvlast prispdésobeny na LC analyzu, ako je
ViskotekTM, spriahnuty s infracervenym detektorom hmotnosti.
Tieto dva LC detektory spolu mézu byt pouZité na vypoéet
vnitornej viskozity ATREF-DV rozpustadla. Viskozita priemernej
molekulovej hmotnosti danej frakcie méZe byt odhadnua pouzitim
prislusnych konstant Mark Houwink, ktoré zodpovedaju vnitornej
viskozite, a vhodné koeficienty pre odhad koncentracie frakcii
(dl/g) ako prechaddza cez detektory. Teda, typicky ATREF-DV
zaznam poskytne hmotnostnu frakciu polyméru a viskozitu
priemerne)j molekulovej hmotnosti ako funkciu eluénej teploty. Mpf
je potom vypo¢itané pouZitim danej rovnice.

Rozdelovaci faktor molekulovej hmotnosti (GPC-FTIR)

Rozdelovaci faktor molekulovej hmotnosti Mpf je vypocitany
z TREF/DV Gdajov. To charakterizuje pomer priemernej molekulovej
hmotnosti frakcii s vysokym obsahom komonoméru k priemernej
molekulovej hmotnosti frakcii s nizkym obsahom komonoméru. VysSsi
a nizsi obsah komonoméru je definovany ako je definované nad
alebo pod medidnom eluénej teploty TREF koncentra&ného diagramu,
to znamena, TREF udaje distriblicia sG rozdelené do dvoch &asti
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s rovnakou hmotnostou. Mpf je vypoc¢itané z nasledujicej rovnice:

i“'i"i
.-nl
Tw;
i=l
3
wicj
Cpf = !'-I .

n

'Z wj
j=!

kde

M; je viskozita priemernej molekulovej hmotnosti, a

Je normalizovand hmotnostnad frakcia ako bola determinovana
ATREF-DV pre n udaje bodov vo frakcidch pod medidnom eluénej

Wi
teploty
M; je viskozita priemernej molekulovej hmotnosti, a

J

W

3 je normalizovand hmotnostna frakcia ako bola determinovana

ATREF-DV pre m tdaje bodov vo frakcidch nad medi&nom elucnej
teploty.
Na vypocet Mpf si pouZité len hmotnostné frakcie w; alebo wy,
ktoré zdruZuju viskozity priemernych molekulovych hmotnosti
vacsie neZ 0. Pre vypocet hodnét je pozadované, aby n a m boli
vaésie alebo rovné 3.

Pre kompozicie kopolymérov polyolefinov podla tohto vyndlezu
je Mpf vhodne rovny alebo viaési nez 1,15, vhodnejsie rovny alebo
vacsi nez 1,30, aj ked viac vhodnejsi je rovny alebo viaési nes
1,50, prednostne rovny alebo vadési nez 1,60, a este
prednostnejs$ie rovny alebo vaési nei 1,70.
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Priklady uskutoénenia vyndlezu

odbornik oceni, 2e tento popisany vyndlez méZe byt pouzity
v praxi bez akejkolvek zlozZky, ktoré nebola sSpecificky popisana.
Nasledujice priklady su uskutodnené ako dalsia ilustracia tohto
vyndlezu a neboli uskutocnené ako obmedzujice. Pokial nie je
uvedené inak, vSetky casti a percentd su vyjadrené v hmotnostnych
jednotkach.

NMR spektra g a 13¢ béli zaznamenané na Varianovom XL
(300MHz) spektrometre. Chemické posuny boli determinované
vzhladom na TMS alebo prostrednictvom rezidudlneho CHCl, v CDCl,
alebo rezidudlneho C,HDg V CgHg vzhladom na TMS. Boli pouzité
tetrahydrofuran (THF), dietyléter, toluén a hexdn sledujic
prietok cez dvojité kolény davkované aktivovanym oxidom hlinitym
a oxidom hlinitym so 2zmieSanym katalyzdtorom oxidu kovu (Q-ém
katalyzator, dostupny od Engelhard Corp.). Zli¢eniny n-Buli,
Grignardove ¢inidla boli pouZité po kipe od Aldrich Chemical
Company. VSetky syntézy boli vykonané v atmosfére dusika pouZitim
kombinacie rukavicovej skrinky a vysokovakuovych technik.

Priklad A

Priprava 1-N-pyrolidinindenidlitia

Do 150 ml hexdnu bolo pridané 3,5 g 1-N-pyrolidinindénu
(18,8mmol) (mdze byt spésobom Noland, et al., JOC, 1981, 46,
1940). K tomuto roztoku bolo po kvapkdch pridané 9,5 ml n-BuLi
(2,0M) po¢as 20 minat. Roztok bol miesany po dobu 24 hodin
s usadenim svetlozltej pevnej latky. Pevna latka bola
odfiltrovana, premytd hexdnom, vysusSenda vo vdkuu za vzniku 3,61
g (100% vytazku) produktu.

Priprava (N-t-butylamino)(dimetyl)(1-N-pyrolidinindenyl)sildnu
Vo vlhkotesnej skrinke v gulatej banke bolo mie$ané 100 ml
THF s 2,16 g ClSiMezNHCMe3 (17,3mmol). Do tohto roztoku bolo
po kvapkdch pridané 50 ml THF obsahujiceho 3,30 g (24,9mmol)
1-N-pyrolidinindenid 1litia. Roztok bol potom mieSany cez noc.
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Rozpustadlo bolo potom odstranené pri redukovanom tlaku, zvysok
bol extrahovany hexanom, prefiltrovany a rozpustadlo bolo znovu
odstranené pri redukovanom tlaku za vzniku 5,13 g produktu (95%
vytazok).

Priprava (N-t-butylamino)(dimetyl)(1-N-pyrolidinindenid)silan
dilitia

Do vlhkotesnej skrinky sa dalo 5,13 g (16,3mmol) (N-t-butyl-
amino) (dimetyl) (1-N-pyrolidinindenyl)sildnu s 100 ml hexanu. Do
tohto roztoku bolo po kvapkach pridané 16,3 ml (32,6mmol) nBuLi
(2,0M). Po uplnej adicii n=-BuLi bol roztok mieSany cez noc.
Vyslednd zrazenina bola odfiltrovand, premytd hexdnom za vzniku
5,32 g (100% vytaZku) 21tej pevnej latky.

Priprava [ (N-t-butylamino)(dimetyl) (1-N~pyrolidinindenyl)siléan]
dichloridtitanu

Vo vlhkotesne]j skrinke bolo rozpustené 6,05 g (16,3mmol)
TiCl3(THF;) v 75 ml THF. Do tohto roztoku bolo pri miesani
pridané 5,32 g (1,63mmol)(N-t-butylamino)(dimetyl)-(1-N-pyroli-
dinindenyl)sildnu ako pevnej latky. Roztok bol potom mieSany po
dobu 45 mindt. Po tejto dobe bolo pridané 2,27 g PbCl, (8,2mmol)
a roztok bol mieSany 45 minit. THF bolo potom odstrdnené pri
redukovanom tlaku. ZvySok bol extrahovany toluénom, roztok bol
prefiltrovany a toluén bol odstrdneny pri redukovanom tlaku.
ZvySok bol potom triturovany hexdnom a roztok bol chladeny na
-20% po dobu 3 hodin. Modra zrazenina bola odfiltrovana
a premyta studenym hexdnom. Pevny produkt bol vysuseny vo vakuu
s vytazkom 5,08 g (72%) produktu.

Priprava [ (N-t-butylamino)(dimetyl) (1-N-pyrolidinindenyl)siléan]
dimetyltitéanu

Vo vlhkotesnej skrinke bolo suspendovanych 0,65 g
[ (N-t-butylamino)(dimetyl) (1-N-pyrolidinindenyl)silan]dichlorid-
titanu (1,5mmol) v 50 ml Et,0. K tejto suspenzii bolo po kvapkach
pridané 1,05 ml MeMgBr (3,0M) poc¢as 20 minit pri miesani. Po
dokonéeni adicie MeMgI bol roztok mie$any 40 mindt. Potom bol
Et,0 odstraneny pri redukovanom tlaku a zvySok bol extrahovany
hexanom, roztok bol prefiltrovany a filtrat bol odpareny dosucha
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pri redukovanom tlaku za vzniku 0,47 g (80% vytazku) produktu.

Polymerizacie

Dvojlitrovy Parrov reaktor bol naplneny 740 g zmiesaného
alkanového rozpistadla Isopar—ETM (dostupné od Exxon Chemicals
Inc.) a 118 g komonoméru 1-okténu. Ako kontrolné &inidlo
molekulovej hmotnosti bol pridahy vodik diferencidlnou tlakovou
expanziou zo 75 ml adic¢nej nadrZe pri 25 psi (2070 kPa). Reaktor
bol zohriaty na polymerizaéni teplotu 140°C a nasyteny etylénom
pri 500 psi (3,4MPa). Prislus$né mnoZstvo katalyzatora
a ko-katalyzatora, ako 0,005 M roztoky v toluéne, bolo premiesané
vo vlhkotesnej skrinke. Po vhodnom case premie$ania bol roztok
preneseny do nadrZe katalytickej adicie a vstreknuty do reaktora.
Polymerizaéné podmienky boli udrZované po dobu 15 minut
s etylénom podla poZiadavky. Vysledny roztok bol odobraty
z reaktora a blokovany fenolovy antioxidant (IrganoxTM 1010 od
Ciba Geigy Corporation) bol pridany do vysledného roztoku.
Vytvorené polyméry boli vysuSené vo vdkuovej susiarni pri 120%¢
po dobu 20 hodin. Vysledky su obsiahnuté v Tabulke 1.

Tabulka 1

Katalyzator? KokatalyzatorP U&innost® mrd
1l B(C6F5)3 2,3 0,04
2 B(CgxF5) 4 1,2 1,2

8 katalyzator 1-[(N-butylamino)(dimetyl)(1-N-
pyrolidinindenyl)silan]dimetyltitan

katalyzator 2-[(N-butylamino)(dimetyl)(tetrametyl-
cyklopentadienyl)silan) Jdimetyltitan

ekvimolarne mnoZstva katalyzdtora a ko-katalyzatora boli spolu
premiesSané

Q

gramy polyméru na gram Ti

Q

index topenia (dg/min)

Prehlad experimentov je v Prikladoch 1-79. Vsetky
experimenty tykajlice sa organokovovych zlddenin boli uskuto&nené
pouzitim technik vlhkotesnej skrinky. Rozpustadla (THF, hexéan,
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toluén, éter) boli ¢istené prestupom cez kolény oxidu hlinitého
a Q5. C6D6 bolo vysusené v zmesi Na/K a vakuovo destilované pred
pouzitim. NMR spektra boli merané na Varian XL-300 (FT 300MHz,
1y, 75MHz, 13¢). lH MR a 13c (lH) ~MR spektra boli vo vztahu
k vrcholom rezidudlneho rozpustadla a sU zaznamenané Vv ppm
vzhladom na tetrametylsiléan. Vsetky hodnoty J sd dané v Hz.
Hmotnostné spektrd (EI) boli ziskané na AutoSpecQFDP. Indéan,
NaBH,, MeMgI, n-BuLi, MeZSic12, NHz-t-Bu, 2-brémizobutyrylbromid
boli zakupené od Aldrich Chemical Co. Vsetky zluc¢eniny boli
pouzité tak, ako boli ziskané. 3-metoxy-1H-indén (J.Am.Chem.Soc.
1984, 106, 6702), N-(1H-2-indenyl)-N,N-dimetylamin (Acta
Chem.Scand. 1973, 27, 4027), terc-butyl (1H-2-indenyloxy)dimetyl-

silan (Organometallics, 1996, 15, 2450) boli pripravené postupmi
z literatury.

Priklad 1
Priprava 1,1’,4,4'-tetrametyl-2,3-dihydronaftalénu

Benzén (500 ml) a 2,3-dimetyl-2,3-butandiol (50,009,
341,9mmol) boli chladené v ladovom kipeli a bolo pomaly pridané
AlCl4(100,30g9, 752,24mmol) ako pevnej 1lAatky poc¢as 30 mindt v
prude dusika tak, Ze zmes nikdy neprekrodila teplotu miestnosti.
Zmes bola udrZovand pri teplote miestnosti po dobu 30 mindt
a potom bola zahrievanid na teplotu 50°c po dobu 1 hodiny. Je
kritické, Ze tdto reakcia je wuzavreto monitorovand pomocou GC
a ukoncéena po ukoncéeni reakcie. Malé zmeny v reakénych
podmienkach vyuistujui do zmenenia reakénych <&asov. Po reakénej
dobe bola zmes starostlivo dekantovanid cez drveny lad, aby sa
zbavila mensej a hustejSej olejovej fazy. Hornd faza reakénej
zmesi bola potom prenesend do extrakénej nalevky a premyta 1M HC1l
(1 x 200ml), nasytenym Ncho3 (2 x 200ml) a H,0 (1 x 200ml).
Organicka frakcia bola potom vysusena nad MgS0,. Zmes bola potom
prefiltrovana a prchavé latky odstranené vyustujic do izolovania
pozZzadovaného produktu ako priehladného bezfarebného oleja
(53,109, 82,5 %)
' MR (cDcly) 8 1,31 (s, 12H), 1,71 (s, 4H), 7,1-7,4 (m, 4H).
13c mMr (cDC1,) & 31,67, 34,19, 35, 09, 125,50, 126,45, 144,76.
GC-hmotn.spektrum vypo&itané pre Ci4Hyo 188,16, zistené 188,10.
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Priprava 2,3,5,7—tetrahydro—2,5,5,8,8—pentametyl-1H-benz(f)indén—
1-6nu

1,174,4'-tetrametyl-2,3-dihydronaftalén (30,009, 159,3mmol)
a 2-brémizobutyrylbromid (36,62, 159, 3mmol) boli miesSané
v CH,Cl, (500ml) pri teplote " 0% a pomaly bolo pridavané
AlCl,(48,869, 366,4mmol) ako pevnd latka v pride dusika po dobu
30 mindt. TAto zmes bola potom mieSana pri teplote miestnosti cez
noc. Po reakénej dobe bola zmes d&istend cez drveny Iad.
Organick4 vrstva bola potom separovand a premytd 1M HCl (1
x 200ml), nasytenym NaHCO; (1 X 200ml) a H,0 (1 x 200ml).
Oorganicka frakcia bola vysuSend nad MgSO,, prefitrovana a prchavé
14ttky bolo odstranené so ziskanim tmavého krystalického zvysku.
Rekrystalizaciou 2z dietyléteru (09%) bol izolovany 2Ziadany
produkt ako biela krystalickd pevnd latka (30,70g, 75,2%).
1y R (CDCl,) & 1,2-1,4 (m, 15H), 1,71 (s, 4H), 2,6-2,7 (m, 2H),
3,34 (ad, 1H, lJg=17,6 MHz, 33,=8,7 MHz), 7,41 (s, 1 H), 7,76
(s, 1H).
13c NMR (cDcl;) & 16,50, 31,98, 32,09, 32,14, 34,58, 34,84,
35,25, 42,30, 121,92, 124,18, 133,85, 144,77, 149,94, 152,94,
209,05.
GC-hmotn.spektrum vypo¢itané pre C,gH,,0 256,18, zistené 256,15.

(LD

(1

Priprava 3-(dimetylamino)-5,6,7,8-tetrahydro-2,5,5,8,8~-penta-
metyl-1H-benz(f)indénu, (1).

Ticl, (6,6g, 35,3mmol) bol po kvapkach pridany do roztoku
bezvodého dimetylaminu (12,8g, 290mmol) v 200ml hexdnu s mieSanim
v dusiku pri -30 az -40%¢. pPodas tohto procesu sa zadali
vytvarat velké kusy pevného amidu a bol pridany
2,3,5,7-tetrahydro-2,5,5,8,8-pentametyl-1H-benz(f)indén-1-6n
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(4,989, 19,6mmol). Reakcia bola udrZovand v rovnovahe do 25°C
a potom bola zohrievand na 550 s miesanim po dobu 10 minut.
Rozbor vzorky 1y nR analyzou neukdzal 2Ziaden vychodiskovy
materidl. Roztok bol ochladeny na 10% a po kvapkdch bol pridany
acetén (pribliZne 500 mg vysuSeny nad A4 sietovymi filtrami) pre
rozloZenie rozpustného komplexu titan-amidu. Po adicii koneé&ného
mnoZstva aceténu bolo celé zafarbenie odstranené a bol vytvoreny
TiO,. Oxid bol prefiltrovany cez suchy Celit a rozpustadlo bolo
redukované vo vakuu za ziskania produktu (3,3g, 11,6mmol) v 60%
vytazku ako bezfarebného oleja, ktory pri stati cez noc
krystalizoval, t.t.= 74-75°C, z hexédnu ako svetloZlté hranoly.
1H NMR (C6D6) 6§ 7,52 (2, 1K), 7,31 (s, 1H), 3,03 (s, 2H), 2,83
(s, 6H), 1,97 (s, 3H), 1,67 (s, 4H), 1,35 (s, 6H), 1,33 (s,
6H).
3¢ (H) NMR (CcgDg) & 142,7, 142,3, 140,3, 139,7, 126,4, 121,7,
117,2, 43,3, 41,4, 36,0, 34,7, 34,6, 32,7, 32,6, 14,6.
GC-hmotn.spektrum (EI, m/e, % I) 283 (M+, 35), 268 (M-CH3, 100),
238 (10).

N\

4

(X0

(2)

Priprava (3-dimetylamino)-5,6,7,8-tetrahydro-2,5,5,8, 8-penta-
metyl-1H-benz(£f)indénu, (2).

3—(dimetylamino)-5,6,7,8—tetrahydro-2,5,5,8,8-pentamety1-1H-
benz(f)indén (2,119, 7,46mmol) bol mieSany v hexdne (75 ml) tak,
Ze pomaly bolo pridané n-BuLi (4,10 ml v 2,0 M roztoku hexénu,
8,20mmol). Tato zmes bola mieSand cez noc, pri¢om sa vytvorila
bledoZlta zrazenina. Po reakénej dobe bol Ziadany produkt
prefiltrovany, premyty hexdnom a vysuSeny vo vdkuu, s izolovanim
bledoZlté pevnej 1latky, ktor4 sa pouZila bez daldieho &istenia
alebo analyzy (2,009, 93%).
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(3).

Priprava 1-(3~-(dimetylamino)-5,6,7,8-tetrahydro-2,5,6,7,8-penta~
metyl—lH-benz(f)indén-l-yl)-N-(l,1-dimetyletyl)-1,l-dimetyl-
sildnaminu, (3).
(3-(dimetylamino)-5,6,7,8-tetrahydro-2,5,5,8,8-pentametyl-
1H-benz(f)indenyl)litium (1,999, 6,87mmol) v THF (30ml) bolo
po kvapkidch pridané do roztoku N-(terc-butyl)-N-(1-chléro-1,1-
dimetylsilyl)aminu (1,71g, 10,3mmol) v THF (50ml). Tato zmes bola
mieS$ana cez noc. Po reakénej dobe boli prchavé latky odstréanené a
zvysok bol extrahovany a filtrovany pouzitim hexanu. Odstrénenim
hexdnu bol izolovany Ziadany produkt ako oranzovy olej (2,793q,
98%).
1y NMR (CgDg) & 0,024 (s, 3H), 0,16 (s, 3H), 1,06 (s, 9H), 1,34
(s, 3H), 1,39 (s, 4H), 1,71 (s, 3H), 2,12 (s, 1H), 2,20 (s, 3H),
2,92 (s, 6H), 3,08 (s, 1H), 7,51 (s, 1H), 7,63 (s, 1H).
13c NMR (cgDg) & 0,28, 1,47, 15,48, 32,57, 32,68, 32,75, 33,82,
34,50, 34,56, 35,89, 43,63, 47,57, 49,41, 116,99, 121,76, 132,70,
139,02, 140,98, 141,36, 146,14.

(4)
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Priprava (3-dimetylamino)-1-(((1,1-dimetyletyl)amino)dimetyl-
silyl)-2,5,6,7,8-pentametyl-1H-benz(f)indenyl)litia, litiovej
soli, (4). ;

1-(3-(dimetylamino)-5,6,7,8-tetrahydro-2,5,6,7,8-pentametyl-
1H-benz(f)indén-1-yl)-N--(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetylsildnamin
(2,799, 6,77mmol) bol miesany v hexdne (75ml) tak, Ze pomaly bolo
pridané n-BulLi (16,24mmol, 6,50ml v 2,5M roztoku hexdanu). Téato
zmes bola mie$Sanéd cez noc, pric¢om sa vytvorila zrazenina. Roztok
bol potom umiestneny do mraéniéky (-10°C) po dobu 4 dni, pricom
sa vytvorili bledozlté  krystdaly. Roztok bol dekantovany
z krystdlov a tieto boli potom ' vysuSené vo vdkuu a pouZité bez
dal&ieho &istenia alebo analyzy (1,30g, 45%).

(5

Priprava dichléro(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-(3-
(dimetylamino)-5,6,7,8-tetrahydro-2,5,5,8,8-pentametyl-1H~
benz(f)indén-l1-yl)sildnamindto(2)-N-titanu, (5).

(3-(dimetylamino)=-1-(((1,1-dimetyletyl)amino)dimetylsilyl)-
5,6,7,8-tetrahydro-2-5-6-7-8-pentametyl-1H-benz(f)indenyl)litium,
litiova sol (1,30g, 2,08mmol) v THF (30ml) bola po kvapkach
pridana do kalovej suspenzie TiCl, (THF); (1,14g, 3,08mmol) v THF
(50ml). Tato 2zmes bola mieSand po dobu 1 hodiny. PbCl, (0,43qg,
1,54mmol) bol potom pridany vo forme pevnej latky a zmes bola
mieSand dal$iu hodinu. Po reakénej dobe boli prchavé latky
odstrédnené a 2zvySok bol extrahovany a prefitrovany pouZitim
hexdnu. Roztok hexanu bol koncentrovany a umiestneny do mraznicéky
(-10%¢) cez noc, pri¢om sa vytvorili tmavo purpurové Kkrystaly.
Roztok bol potom dekantovany a krystdly boli vysuSené vo vakuu
(1,23g, 76%).
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ly MR (CgDg) & 0,59 (s, 3H), 0,78 (s, 3H), 1,26 (s, 3H), 1,29
(s, 3H), 1,32 (s, 3H), 1,38 (s, 9H), 1,44 (s, 3H), 1,5-1,7 (m,
4 H), 2,35 (s, 3H), 2,94 (s, 6H), 7,79 (s, 1H), 7,81 (s, 1lH).

13c NMR (CgDg) & 5,62, 6,34, 18,34, 32,18, 32,33, 32,59, 32,84,
33,42, 34,94, 35,09, 43,46, 60,83, 92,03, 122,50, 125,80, 131,70,
134,08, 146,10, 147,80, 150,14.

Priklad 2

H,Cm;SI TieniCH,
=N\
HaC
HaC CH,
(6)

Priprava ((3-(dimetylamino)-5,6,7,8-tetrahydro-2,5,5,8,8-penta-
metyl-lH-benz(f)indén-l-yl))-N-(l,l-dimetyletyl)-l,1-dimetyl-
silanaminato(2-)N)dimetyltiténu, (6).
Dichléro(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl=-1-(3-(dimetyl-
amino)—5,6,7,8-tetrahydro-2,5,5,8,8-pentamety1-1H-benz(f)indén)-
1-yl)silénaminéto(2—)N)titén (0,65, 1,23mmol) bol mieSany Vv
dietylétere (50ml) tak, Ze pomaly bolo pridané MeMgBr (2,70mmol,
0,90ml v 3,0M roztoku dietyléteru). Tato zmes bola potom mieSana
po dobu 2 hodin. Po reak¢nej dobe boli prchavé latky odstrénené
a zvysok bol extrahovany a prefiltrovany pouzitim hexanu.
odstranenim hexanu bol izolovany Ziadany produkt ako oranzova
mikrokrystalicka pevna latka (0,44g, 74%).
lg NMR (CgDg) & 0,12 (s, 3H), 0,54 (s, 3H), 0,75 (s, 3H), 0,96
(s, 3H), 1,21 (s, 3H), 1,33 (s, 3H), 1,35 (s, 3H), 1,36 (m, 3H),
1,52 (s, 9H), 1,6-1,7 (m, 4H), 2,11 (s, 3H), 2,92 (s, 6H), 7,65
(s, 1H), 7,93 (s, 1H).
13c MR (cgDg) & 5,92 6,85, 15,48, 32,58, 32,76, 33,79, 34,51,
34,77, 35,26, 35,45, 44,47, 53,09, 53,97, 57,86, 83,82, 121,46,
124,92, 126,42, 131,45, 133,30, 142,64, 143,25, 144,51.
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Priprava 1-(3,5,7-tetrahydro-z-metyl-s-indacin-1-yl)pyrolidinu,
(7).

Na 1,2,3,5,6,7-hexahydro-s-indacin-1-6n (7,0g) bolo -pdsobené
25 g pyrolidinu, podla Prikladu 1, v 100 ml suchého benzénu s
tym, Ze bol pridany katalyzdtor p-toluénsulfénovd kuselina
(15mg). GC analyza indikovala, Ze po 17 hodindch sa vyskytlo len
25 % plosnej konverzie enaminu; po 64 hodindch sa vyskytlo 80 %
plosnej konverzie. Destilacia keténu s niZsou teplotou varu
poskytla dve frakcie enaminu: pomery ketdénu (plosSné % GC) 75:25
(3,1g, teplota varu=183-192c @ 1 mm) a 85:15 (2,3g, teplota
varu=192-195°c @ 1mm). Viskézny tmavy 2vysSok v nadobe bol
triturovany hexdnom a po odstraneni rozpiitadla sa ziskalo 650mg
tmavého oleja, ktory vykazoval podla GC analyzy 91 plosnych %
enaminu. Tento materidl zabezpec¢il vytvorenie litiovej soli.
y NMR (cDCl,) § 7,26 (s, 1H), 7,18 (s, 1H), 3,45 (m, 4H), 3,21
(s, 2H), 2,91 (m, 4H), 2,15 (s, 3H, 2-Me), 2,05-2,17 (m,2H), 1,95
(m, 4H).
3¢ (1) avr (cDC1,) § 141,3, 140,4, 139,3, 123,2, 121,9, 121,4,
118,4, 118,1, 115,2, 50,9, 41,5, 33,2, 32,6, 26,0, 25,3;
GC~hmotn.spektrum (EI, m/e, % I) 239 (M+, 30), 224 (M-CH4, 100),
169 (27), 155 (55).

(8
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Priprava 1,2,3,7—tetrahydro-6-mety1-5-(1—pyrolidinyl)—s—indace-
nyl)litia, (8).
1-(3,5,6,7-tetrahydro-2-metylrs-indacén-1-y1)pyrolidin (0,649,
2,93mmol) bol miesSany v hexdne (25ml) tak, e pomaly bolo pridané
n-BuLi (3,00mmol, 150ml v 2,0M roztoku cyklohexdnu). Tato zmes
bola mieSand cez noc, pricom sa'vytvorila zrazenina. Po reakcnej
dobe bol Ziadany produkt izolovany ako tvrda pevna latka a po
filtrdcii a vysuSeni vo vdkuu bol pouzity bez dalZieho é&istenia

alebo analyzy (0,55g, 84%). ' <fi:]
N

(9)

Priprava N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-(1,5,6,7-tetrahydro-2-
metyl-3-(1l-pyrolidinyl)-s-indacén-1-yl)silédnaminu, (9).
1,2,3,7-tetrahydro-6-mety1-5—(1—pyrolidiny1-s-indacenyl)1itium
(0,559, 2,46mmol) v THF (25ml) bol po kvapkdch pridany do roztoku
N-terc-butyl)-N-(1-chléro-1,1-dimetylsilyl)aminu(1,02g, 6,13mmol)
v THF (75ml). T&ato zmes bola mieSand cez noc. Po reakcnej dobe
boli prchavé 1latky odstrénené a zvySok bol extrahovany a
prefitrovany pouZitim hexé&nu. Odstranenim hexanu bol izolovany
Ziadany produkt ako zeleny olej (0,84g, 99%).
1y NMR (CDCl,) & -0,040 (s, 3H), 0,060 (s, 3H), 1,18 (s, 9H),
1,9-2,2 (m, 6H), 2,17 (s, 3H), 2,8-3,0 (m, 4H), 3,16 (s, 1H),
3,2-3,3 (m, 2H), 3,3-3,5 (m, 2H), 7.23 (s, 1H), 7,25 (s, 1H).

HJC'")S| Tl-ullcl
Hae \\“/l\‘m

HaC

HiC CH,

" (10)
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Priprava dichléro(N-(1,1~-dimetyletyl)-1,1l~dimetyl-1-
((1,2,3,3a,8a-n)-(1,5,6,7-tetrahydro~2-metyl-3-(1-pyrolidinyl)-
s-indacén-1-yl)silanamindto(2-)N)titanu, (10).
N-(1,1-dimetyletyl)=-1,1-dimetyl-1-(1,5,6,7~tetrahydro~-2-metyl-
3-(1-pyrolidinyl)-s-indacén-1-yl)sildnamin (0,84g, 2,43mmol) bol
mieSsany v hexdne (50ml) tak, 2Ze pomaly bolo pridané n-BuLi
(4,86mmol, 2,43ml v 2,0 roztoku cyklohexdnu). Tadto 2zmes bola
mie3and cez noc, pric¢om sa vytvorila slaba 2zrazenina. Prchavé
1latky boli odstrénené a izolévan? bol tmavy zvysSok. Tento zvysSok
bol potom rozpusteny v THF (30ml) a po kvapkdch bol pridany do
suspenzného kalu TiCly (THF)3 (0,90, 2,43mmol) v THF (50ml).
Tato zmes bola mieSana po dobu 1 hodiny. Potom bol pridany PbCl,
(0,37g, 1,32mmol) ako pevnd latka a zmes bola miesand dalsich 30
minit. Po reakénej dobe boli prchavé latky odstranené a zvysok
bol extrahovany a prefitrovany pouzZitim toluénu. Odstranenim
toluénu bol izolovany ¢ierny zvysSok. Tento zvysSok bol suspedovany
v hexane a chladeny cez noc na 0%c. Zmes bola potom prefitrovana
a izolovana bola ¢ierna krystalicka pevna 1latka. Tento postup
suspendovania v hexdne a potom chladenie pred filtrdciou bol
zopakovany a potom bola ¢&ierna 2zlucenina vysuSend vo vakuu
(0,379, 33%).
ly mMr (cDCl,) & -0,78 (s, 3H), 0,84 (s, 3H), 1,32 (s, 9H),
1,5-2,2 (m, 8H), 2,59 (s, 3H), 2',8-3,1 (m, 6H), 3,8-4,0 (m, 2H),
4,1-4,3 (m, 2H), 7,42 (s, 1H), 7,74 (s, 1H).

Priklad 4

(i)
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Priprava (N-(l,l—dimetyletyl)-l,1—dimety1-1-((1,2,3,3a,8aén)-
1,5,6,7-tetrahydro—2-mety1-3-(1-pyrolidinyl)-s-indacén—l—yl)—
sildnaminato(2-)N)dimetyltiténu, (11).
Dichléro(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,8a-")-
1,5,6,7-tetrahydro-2-metyl-3—(1-pyrolidiny1)-s-indacén-l—yl)-
sildnamindto(2-)N)titén (0,37g, 0,76mmol) bol miesany Vv
dietylétere (50ml) tak, Ze pomaly bolo pridané MeMgBr (1,53mmol,
1,02ml v 3,3M rcciJku dietyléteru. TAto zmes bola potom mieSana
po dobu 1 hodiny. Po reakénej dobe boli prchavé latky odstranené
a zvysok bol extrahovany a prefiltrovany pouzitim hexénu.
odstrinenim hexanu bol izolovany £iadany produkt ako ¢ervena
pevna latka (0,11g, 33%).
ly NMR (cDCl,) & 0,038 (s, 3H), 0,59 (s, 3H), 0,74 (s, 3H), 0,94
(s, 3H), 1,54 (s, 9H), 1,5-1,8 (m, 8H), 2,21 (s, 3H), 2,6-2,9 (m,
6H), 3,2-3,2 (m, 2H), 3,7-3,8 (m, 2H), 7,53 (s, 1H), 7,68 (s,
1H).

Priklad 5

o

12

Priprava 1-(1H-indén-3-y1)pipeiidinu, (12).

Podla vSeobecného spbésobu vytvorenia tit&nom katalyzovaného
enaminu podfa Prikladu 7 bolo na suchy piperidin (51,4g, 600mmol)
pésobené Ticl, (14,35g, 75,7mmol) Vv 400ml CH,Cl, pri o%c.
1-indanén (10,09, 75,6mmol) bol pridany pri tejto teplote a
reakénd zmes bola zohriata na_25°C. Rozbor vzorky 'H NMR analyzou
ukdzal uplnu konverziu na produkt. Rozpustadlo bolo odstrénené
otddavym odparenim a vysledny tmavy olej a TiO, zvysok bol
triturovany 300ml hexanu. Roztok bol prefiltrovany cez suchy
Celit a odpareny za vzniku surového produktu (20g tmavého oleja).
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Produkt bol destilovany cez 6" Vigreauxovu koldénu za vzniku
&istého prodkutku (11,01g, 55,lmmol) so 73% vytazkom ako
svetlozltého oleja (98 ploénych % enaminu podla GC analyzy),
teplota varu =143% e 1mm.

ly MR (cDCl,) § 7,41 (d, 2H, J=7,7 Hz), 7,27 (t, 1H, J=7,5 Hz),
7,18 (4, 1H, J=7,5 Hz), 5,52 (d, 1H, J=2 Hz), 3,04 (t, 4H,
J=5,2 Hz), 1,74 (m, 4H), 1,60 (m, 2H).

13¢c (lH) NMR (CDCl,) & 154,C, 144,4, 141,7, 125,6, 124,6, 124,1,
119,8, 108,8, 52,3, 35,8, 26,2, 24,9.

®

o

(13)

Priprava (3=-(l-piperidinyl)-1H-indenyl)litia, (13).
1-(1H-indén-3-yl-)piperidin. (3,00g, 15,1mmol) bol rozpusteny
v 75m1 hexdnu a 7,1ml 2,5M n-BulLi (1,09ekv.) bolo po kvapkidch
po¢as 5 minit pridané pomocou striekadky. V roztoku sa po pridani
prvého 0,5ml n-BuLi vytvorila Z1t4 zrazenina. Vysledny kalova
suspenzia bola mieSand 24 hodin. Po tomto ¢ase bola pevna latka
prefiltrovand, premytd 50ml hexanu a vysuSena vo vakuu cez noc za
vzniku Ziadaného aniénu ako 2itej pevnej latky (2,96g, 14,3mmol)

s 95% vytazZkom.
()

Me—Si— Me

HN-—t.Bu

(141

121



Priprava N-(l,1-dimety1ety1)-1,1-dimety1-1-(3-(1-piperidiny1)-
1H-indén-1-yl)silénaminu, (14). °
3-(1-piperidinyl-1H—indenyl)1itium (2,969, 14,4mmol) bol
rozpusteny v 40ml THF a po kvapkdch bol pridany poc¢as 45 minit do
roztoku N—(terc-butyl)-N-(1—ch16ro—1,1-dimetylsilyl)aminu (3,209,
19,3mmol) v 30ml THF s miedanim, ktoré pokracovalo po dobu 25
hodin. Roztok bol odpareny vo Vvakuu za vzniku tmavocéerveného
oleja, ktory bol rozpusteny v ‘hexadne (100ml). LiCl bol z tohto
roztoku prefiltrovany a rozéﬁéﬁadlo bolo odstrédnené vo vakuu cez
noc za vzniku N-(terc-butyl)-N-((1,1-dimetyl-1-(3-piperidino-1H-
1-indenyl)silyl)aminu (4,59, 13,7mmol) ako tmavoburgunského oleja
v 95% vytaZku. :
ly MR (CgDg) & 7,58 (t, 2H, J=5,7 Hz), 7,27 (t, 1H, J=7,5 Hz),
7,19 (d, 1H, J=7,5 Hz), 5,73 (d, 1H, J=2 Hz), 3,36 (d, 2H, J=2
Hz), 3,01 (m, 4H), 1,63 (p, 4H, J=5,5 Hz), 1,44 (p, 2H, J=5,5),
1,09 (s, 9H), 0,50 (plocha s, 1 H), 0,36 (s, 3 H), -0,05 (s, 3H).
13¢ (1g) NMR (CgDg) & 153,10, 146,1, 141,5, 124,7, 124,1, 123,8,
120,2, 112,2, 49,6, 44,2, 34,1, 26,7, 25,3, 0,4, ~0,5.

()
("

LiN—1Bu

(IS
Priprava (1-(((1,1-dimetyletyl)amino)dimetylsilyl)-3-(1-

piperidinyl)-1H-indenyl)litia, litiovej soli, (15).

Vo vlhkotesnej skrinke bolo 4,73g (14,4mmol) N-(1,1-
dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-(3-(1-piperidinyl)-1H-indén-1-yl)-
silédnaminu rozpustené v 65m1 hexdnu. Do tohto roztoku bolo po
kvapkdch pridané 17,00ml (34mmol) n-Buli (2M). Po dokonéeni
adicie n-BuLi bol roztok mie$any cez noc. Vyslednd zrazenina bola
odfiltrovana, premyta hexdanom (2 x 30ml) a vysuSend pri
redukovanom tlaku 2za vzniku 4,70g 2Zltej pevnej 1latky. 96%
vytaZok.
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Hie” \N/ Ng

(16)

Priprava dichléro(N-(1,1-(dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1~
((1,2,3,3a,7a4n)-3—(1-piperidinyl)-1H—indén—1-yl)silénaminéto-
(2-)N)metyltitdnu, (16). )
(1-(((1,1-dimetyletyl)amino)dimetylsilyl)-3-(1-piperidinyl)-
1H-indenyl)litium, litiova sol (4,70g, 13,8mmol) bola rozpustena
v 35ml THF a pridané pod¢as 2 minit do suspenzie TiCl; (THF),
(5,11g, 13,8mmol) v 70 ml THF. Po 1 hodine zmieSavania bol
pridany PbCl, (2,509, 9,0mmol) ako pevnd laka. Reakénid zmes bola
miesand dalS$iu hodinu. Rozpustadlo bolo potom odstranené pri
zniZenom tlaku. ZvySok bol extrahovany 70ml toluénu a
prefiltrovany cez stredne velké sklend fritu. Toluén bol
odstraneny pri zniZenom tlaku a zvySok bol triturovany 30ml
hexdnu. Cierna krystalickd pevnd latka bola odfiltrovani, premyta
hexanom (2 x 30ml) a potom vysuSend pri redukovanom tlaku za
vzniku 4,269 produktu ako hnedo-Cervenej pevnej latky. VvytaZok
69 %.1H NMR (C6D6) 6 0,48 (s, 3H), 0,64 (s, 3H), 1,31 m, 6H) 1,38
(s, 9H), 3,18 (m, 2H), 3,58 (m, 2H), 5,92 (s, 1 H), 6,98 (t, 1 H,
*Ty-y=7,54 Hz), 7,09 (t, 1H, 33y ,=7,5 Hz), 7,52 (d, 1H,
3Jy.y=8,5 Hz), 5,63 (d, 1H, 3Jy_y=8,7 Hz).
3¢ (1) MR (cgDg) & 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.
Vysoké rozlisSenie hmotn.spektra '(EI,M+):vypoéitané 444,1038,
zistené 444,1033.
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Priklad 6
<l‘ii& N

2 L
HiC \ / \c;,

(17)

Priprava (N-(1,1-(dimetyletyl)-1;1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-M)-
3-(1-piperidinyl)-1H-indén-1~-yl)sildnamindto(2-)N)dimetyltitanu,
(17).

Vo vlhkotesnej skrinke bolo 0,60g dichléro(N-(1,1l-dimetyl-
etyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-Nn)-3-(1-piperidinyl)-1H-indén-
1-yl)sildnamindto(2-)N)titédnu (1,35mmol) rozpustené v 40ml Et,O.
Do tohto roztoku bolo po kvapkdch pridané 0,95ml (2,83mmol)
MeMgI (3,0M) s mieSanim po dobu 5 minit. Po ukoneni adicie MeMgI
bol roztok miesSany eSte 60 minut. Potom bol Et,0 odstrédneny pri
redukovanom tlaku a zvySok bol extrahovany hexénom (2 x 30ml),
roztok bol prefiltrovany a filtrdt bol odpareny dosucha pri
redukovanom tlaku za vzniku 0,409 (73% vytaZku) &erveno-hnedej
pevnej latky. :
lH NMR (CgDg) §-0,04 (s, 3H), 0,45 (s, 3H), 0,65 (s, 3H) 1,35 (m,
2H), 1,50 (m, 9H), 1,53 (plocha s, 4H), 3,14 (m, 2H), 5,69 (s,
1H), 6,88 (t, 1H, 3Jy_yz=7,5 Hz), 7,06 (t, 1H, 33y_g=7,6 Hz), 7,5
(4, 1H,334_y=8,6 Hz).
3¢ (H) NMR (CgDg) & 2,40, 4,84, 24,94, 26,58, 34,68, 51,97,
52,41, 55,07, 58,31, 85,16, i08,91, 124,60, 125,02, 126,33,
128,18, 133,24, 146,27.
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Priklad 7

(18)

Priprava (N-(1,1-(dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)~
3-(1-piperidinyl)-1H-indén—1-yl)silénaminéto(2-)N)((2,3,4,5- )=
2,4-hexadién)titéanu, (18).
Dichléro(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-
3-(1-piperidiny1)-1H-indén-1—yl)silénaminéto(z-)N)titén (0,509,
1,12mmol) bol rozpusteny v 35ml hexanu.Do tohto roztoku bolo
naraz pridané 1,28ml (11,23mmol) 2,4-hexadiénu a po kvapkach bol
pridany n-BuMgCl (1,35ml, 2,69mmol). Zmes bola refluxovand po
dobu 1,5 hodiny a potom bolo rozpuistadlo odstrédnené vo vakuu.
Gierny zvysok ako pevnd 1latka bol rozpusteny v 15ml hexénu,
prefiltrovany a uloZeny do mraznicky (—27°c) na tri dni.
Rozptstadlo bolo potom dekantované a velké &ierne krystaly boli
premyté 4ml studeného hexdnu a vysuSené vo vékuu za vzniku 126mg
(25%) vytazku.
1y NMR (CgDg) & 0,73 (s, 3H), 0,94 (s, 3H), 1,09 (s, 9H) 1,22 (4,
38, 3Jy_y=5,4 Hz), 1,24 (m, 2H), 1,37 (m, 4H), 1,63 (m, 1H), 1,79
(m, 1H), 2,11 (d, 3H, 3Jg_y=5,4 ' Hz), 2,51 (m, 2H), 2,87 (m, 2H),
3,23 (dd, 1H, 23y =13,5 Hz,  3Jy_y=9,6 Hz), 4,00 (dd, 1H,
23y y=13,2 Hz, 334-y=9,9 Hz), 5,69 (s, 1H), 6,69 (t, 1H,
33, 4=9,6 Hz), 6,83 (d, 1H, 3Jy_.=8,4 Hz), 6,94 (t, 1H, Iy y=9,9
Hz), 7,88 (d, 2H, 3Jy_y=9,6 Hz).
13¢c (1H) NMR (CgDg) & 4,11, 15,53, 19,75, 24,64, 26,64, 26,15,
34,98, 52,38, 56,43, 79,37, 80,48, 92,62, 101,21, 110,64, 112,81,
120,76, 121,54, 122,61, 123,40, 128,99, 129,50, 142,65.
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Priklad 8

l/Br
Si

\

Me t-Bu

(19)

Priprava 1-(br6mmetyl)—N—(1,1dimety1etyl)-1,1-dimetylsilénaminu,
(19).

Do mie&aného roztoku 10,00g (53,32mmol) (brémmety)dichlorid-
metylsildnu v 200ml dietyléteru bolo pridané 7,809 (106,64 mmol)
t-butylaminu v 10ml éteru. OkamZite sa usadila biela pevna latka.
Reakéna zmes bola mieSani cez noc, prefiltrovand cez stredni
fritu a rozpustadlo bolo odstrénené pri redukovanom tlaku za
vzniku 11,06g bezfarebnej kvapaliny. VytaZok 93%.
lg MR (CgDg) & 0,13(s, 6H), 0,57 (plocha s, 1H), 0,99 (s, 9H)
2,25 (s, 2H).
13¢c (ly) NMR (CgDg) & -0,47, 19,75, 33,87, 49,51.

¢
R

Me -Bu
(20)

Priprava N-(terc-butyl)-N-(1,1-dimetyl-1-((3-tetrahydro-1H-1-
pyrolyl-1H-indenyl)metyl)silylaminu, (20).

Do mie&aného roztoku 3,509 (15,61lmmol) 1-(brémmetyl)-N-
(1,1-dimety)etyl)-1,1-dimetylsilanaminu v 30ml THF bol pridany
podas 5 minit roztok 2,84g (14,87mmol) 1-(1H-3-indenyl)pyrolidinu
litiovej soli v 30ml THF. Reak&néd zmes odrazu stmavla. Reakéna
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zmes bola mieSand cez noc a rozpistadlo bolo odstrénené pri
redukovanom tlaku. Zvysok Bol ‘extrahovany 50ml hexanu
a prefiltrovany. Hexan bol odstraneny zanechajic 4,88g é&erveného
oleja. Vytazok 100%.

'f MR (cgDg) & 0,18 (s, 3H), 0,48 (s, 1H), 0,84 (dd, 1H,
33y-y=14,6 Hz, 3Jy ,=10,2 Hz), 1,10 (s, 9H), 1,36 (dd, 1H,
2JH_H=14,6 Hz, 3JH_H=4,4 Hz), 1,58 (m, 4H), 3,26 (m, 4H), 3,67
(m, 1H), 5,25 (d, 1H, 3Jy_p=2,4 Hz), 7,20 (m, 2H), 7,38 (d, 1H,
334-y=7,1 Hz), 7,55 (4, 1H, 374168 Hz).

3¢ (H) NMR (cgDg) § 2,97, 3,02, 22,72, 25,62, 34,14, 43,34,
49,59, 50,36, 108,05, 120,94, 123,44, 124,99, 126,04, 141,55,

148,68, 152,43. <rj]
N
L
CIo"

Me’j?“wu

M 1-Bu

(2N
Priprava N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1~-((3-pyrolidinyl)-1H-

indén-1-yl)metyl)sildnaminu, litiovej soli, (21).

Do vlhkotesnej skrinky sa dalo 4,88g (14,86mmol)
N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1~-((3-(1-pyrolidinyl)-1H-indén-
1-yl)metyl)sildnaminu a 70ml hexdnu. Do tohto bolo pocas 2 minit
pridané 23,2ml (37,2mmol) n-BuLi (1,6M). V kratkom &ase sa
objavila Z1ltd zrazenina. Po uplnej adicii n-BuLi bol roztok
mieSany cez noc. Vyslednd 2lt4 zrazenina bola odfiltrovand,
premytd 80ml hexdnu a vysusSenid pri redukovanom tlaku za vzniku
5,059 (100% vytazku) Zltej pevnej 1latky.




Priprava dichléro (N-(1,1-(dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-
(((1,2,3,3a,7a-N)-3-(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)metyl)silan-
aminato(2-)N)titéanu, (22).

Vo vlihkotesnej skrinke bolo suspendované 5,50g (14,85mmol)
TiCl; (THF)3; Vv 80ml THF. Do tohto roztoku bolo pridané pocas 5
minit 5,059 (14,85mmol) N-(1,l-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((3-(1-
pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)metyl)sildnaminu, dilitovej soli v 50
ml THF. Roztok bom mieSany 1 hodinu. Po tejto dobe bolo do
roztoku pridané 2,68g PbClz'(9,65mmol) a roztok bol mieSany 60
minit. THF bol potom odstraneny pri redukovanom tlaku. ZvySok bol
potom extrahovany 60ml toluénu, roztok bol prefiltrovany a toluén
bol odstraneny pri zniZenom tlaku. Zvysok bol potom triturovany
50ml hexdnu a zrazenina bola odfiltrovand na frite, premytda 25ml
studeného hexdnu a vysuSend vo vakuu za vzniku 3,659 ¢iernej
pevnej latky. VytaZok 55%.

i NMR (CgDg) 6 0,37 (s, 3H), 1,46 (s, 9H), 1,53 (m, 4H) 2,25 (d,
23y-y=14,5 Hz), 2,49 (4, %3y ,=14,5 Hz), 3,35 (m, 2H), 3,62 (m,
2H), 5,63 (s, 1H), 7,07 (m, 2H), 7,35 (m, 1H), 7,56 (m, 1H).

3¢ () NMR (cgDg) & 6,19, 7,08, 18,93, 25,88, 33,46, 50,42,
61,30, 100,59, 119,33, 120,91, 125,09, 126,07, 126,86, 127,42,
146,10.

Priklad 9

HyClu1Si
H;C, ~ N

/
o

(23)

Priprava (N-(1,1-(dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-(((1,2,3,3a,7a-n)-3-
(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)metyl)sildnaminato(2-)N)dimetyl-
titénu, (23).
Vo vlhkotesnej skrinke bolo rozpustené 0,609 dichléro(N-
(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-(((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrolidi-
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nyl)-1H-indén-1-yl)metyl)sildnaminato(2-)N)titanu (1,35mmol)
vV 40 ml Et,0. Do tohto roztoku bolo po kvapkdch pridané 0,945ml
(2,83mmol) MeMgI (3,0M) pri mieSani po dobu 5 mindit. Roztok zmenil
farbu 2z ciernej na tmavoCerveni. Po ukonc¢eni adicie MeMgI bol
roztok mieSany esSte 1 hodinu. Potom bol Et,0 odstraneny pri
redukovanom tlaku a zvysSok bol extrahovany hexanom (2 x 20ml),
roztok bol prefiltrovany, £filtrdt bol odpareny dosucha pri
zniZenom tlaku za vzniku 0,359 (65%) Cciernej pevnej latky.

ln NMR (CgD¢) & 0,23 (s, 3H), 0,38 (s, 3H), 0,40 (s, 3H) 1,54 (m,
6H), 1,60 (s, 9H), 1,99 (4,%Jy_y=14,5 Hz), 2,22 (d, 234 _g=14,5
Hz), 3,33 (m, 4H), 5,32 (s, 1H), 6,91 (m, 2H), 7,22 (m, 1H), 7,64
(m, 1H).

3¢ (H) NMR (cgDg) & 6,55, 7,23, 17,21, 25,92, 35,21, 50,27,
51,89, 57,02, 58,18, 99,09, 108,85, 116,05, 122,14, 122,92,
123,66, 124,48, 125,53, 138,31.

-
9,

(24)

Priklad 10

Priprava 1-(2-metyl=-1H-3-indenyl)pyrolidinu, (24).
2-metyl-1-indenén (25g, 171mmol) bol rozpusteny v 250ml
bezvodého benzénu. Do tohto ' roztoku bolo pridané 50ml
pyrolidiénu. Reakéna zmes bola refluxovana pouzitim
Dean-Starkového odludovaéa so A4 molekulovymi sietovymi filtrami
pre dl0. CG analyza ukdzala, Ze konverzia bola radovo 70%.
Rozpustadlo bolo oddestilované a zvysok bol destilovany pri
zniZenom tlaku (1,5 torr). Prvd reakcia bola ziskand pri 84°c,
priéom Ziadand zluc¢enina bola izolovand pri 126-132%. vytazZok
Zltej kvapaliny bol 16,28g; 48%.
1y NMr (CgDg) & 1,66 (m, 4H), 2,02 (s, 3H), 3,02 (s, 2H) 3,29 (t,
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1H, 33y _y=7,0 Hz), 7,23 (m, 2H), 7,45 (d, 20y y=7,7 Hz).
3¢ () NMR (cgDg) & 14,68, 25,61, 41,89, 50,92, 119,94, 123,68,
123,86, 124,10, 126,29, 142,61,.145,00.

Priprava (2-metyl-1-(l-pyrolidinyl)-1H-indenyl)litia, (25).

1-(2-metyl-1H-3-indenyl)pyrolidin (16,276, 81,67mmol) bol
mieSany v hexédne (250ml) a po kvapkdch bolo pridané n-BuLi
(98,0mmol, 49,0ml v 2,M cyklohexane). Tato zmes bola mieSana cez
noc, pri¢éom sa vytvorila zrazenina. Po reakCnej dobe bola zmes
prefiltrovand. Ziadany produkt bol izolovany ako svetloZlta
pevnéd latka s nasledovnym premytim hexdnom a suSnim vo vakuu a
bola pouZitd bez dalsieho Cistenia alebo analyzy (14,5l1g, 87%
vytazok).

(26)

Priprava N-(l,1-dimety1ety1);1,1-dimety1-1-(2-metyl-3-(1-
pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)sildnaminu, (26).

Do roztoku N-(1,l1-dimetyletyl)-1-chléro-1,l1-dimetyl-silan-
aminu (4,27g, 25,75mmol) Vv 100ml THF bolo pridané poc¢as 3 minut
(2-metyl-1-(1-pyrolidinyl)-1H-indenyl)litium (3,529, 17,17mmol)
rozpusteny v 50 ml THF. Farba roztoku sa stala Zlto-oranZovou.
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Reakéna zmes bola mie3and cez noc a potom bolo rozpustadlo
odstranené pri zniZenom tlaku. Produkt bol extrahovany 80ml
hexdnu a prefiltrovany. Hexan bol odstréaneny pri zniZenom tlaku a
banka bola pripojend k vysokovakuovému pridu (104 torr) cez noc
na odstrdnenie nadbytku vychodiskovému materidlu. vytazok
produktu bol 5,54g, 98%.

1H NMR (CgDg) & -0,00 (s, 3H), 0,09 (s, 3H), 0,40 (s, 1H) 1,04 (s,
9H), 1,77 (m, 4H), 2,21 (s, 3H), 3,14 (s, 1H), 3,25 (m, 2H) 3,39
(m, 2H), 7,15 (t, 1H, 335 _p=7,3 Hz), 7,23 (t, 1H, 3345 _4=7,2 Hz),
7,50 d, 1H, 3Jy_p=7,1 Hz).

3¢ (1H) NMR (cgDg) & 0,17, 15,63, 26,00, 33,81, 48,59, 50,00,
51,23, 119,52, 122,63, 123,°5, 124,55, 133,96, 142,73, 143,12,

144,16. <f:]
N

Priprava (1-(((1,1-dimetyletyl)amino)dimetylsilyl)metyl)-2-metyl-
3-(l-pyrolidinyl)-1H-indenyl)litia, litiovej soli, (27).

Vo vzduchotesnej skrinke bolo rozpustené 5,54g (16,36mmol)
N-(1,1-dimetyletyl)-1,1~dimetyl-1-(2-metyl-3-(1-pyrolidinyl)-1H-
indén-1-yl)sildnaminu v 100ml hexdnu. Do tohto roztoku bolo po
kvapkdch pridané 16,0ml (39,8mmol) n-BuLi (1,6M). Po ukonéené
adicie n-Buli bol roztok mieSany cez noc. Vyslednd zrazenina bola
odfiltrovand, premytd 100ml hexdnu a vysuSend pri redukovanom
tlaku za vzniku 4,51g Zltej pevnej latky. VytaZok 83%.

e

oy,
CH;,
HgCllo-Si Ti-uCl
Hie”
Cl
- . N

Fh%??jﬁéHs

3
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Priprava dichléro(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a-N)-2-metyl-3-~(1-pyrolidinyl)-1H-indén~-1-yl)silan-
aminato(2-)N)titanu, (28).

Vo vlhkotesnej skrinke bolo suspendované 4,91g TiCl; (THF),
v 80 ml THF. Do roztoku bolo po¢as 5 minit pridané 4,519
(13,24mmol) (1-(((1,1-dimetyletyl)amino)dimetylsilyl)metyl)-2-
metyl-3-(1-pyrolidinyl)-1H~-indenyl)litia, 1litiovej soli v 30 ml
THF. Roztok bol potom mieSany po dobu 55 minut. Po tejto dobe
bolo pridané 2,399 PbCl, (8,60mmol) a roztok bol mieSany este 55
minit. THF bolo potom odstrdnené pri redukovanom tlaku. 2vysSok
bol potom extrahovany 70ml toluénu, roztok bol prefiltrovany a
toluén bol odstraneny pri redukovanom tlaku. ZvySok bol potom
triturovany 40ml hex&nu a zrazenina bola odfiltrovana, premyta
40ml hexdnu a vysuSend vo vakuu za vzniku 3,38g cierno-sedej
pevnej latky. Vytazok 56%.
lH NMR (CcgDg) & 0,62 (s, 3H), 0,66 (s, 3H), 1,38 (s, 9H) 1,41 (m,
44), 2,50 (s, 3H), 3,46 (m, 2H), 3,83 (m, 2H), 6,98 (t, 1H,
33y_y=7,6 Hz), 7,10 (t, 1H, 33y ,=7,5 Hz), 7,65 (t, 1H, 3Ty y=8,6
Hz), 7,70 (t, 1H, 3Jy_y=8,8 Hz),.
13c (lm) NMR (cgDg) & 6,39, 6,49, 18,95, 25,99, 32,90, 52,36,
60,75, 94,47, 123,90, 126,95, 147,75.

HaC""SI -||CH:l
H;,C
CH3

Priklad 11

'N

Hsﬁﬂl"ICHa

(29)
Priprava (N-(1,1-(dimetyletyi)-l,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-70-2-
metyl-3~(l-pyrolidinyl)-1H-indén=-1-yl)metyl)sildnaminato(2-)N)~
dimetyltitanu, (29).

Vo vlhkotesnej skrinke bolo rozpustené 0,659 (1,42mmol)
dichléro(N-(1,1~dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-nh)-2-
metyl-3~(1l-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl))silanamindato(2-)N)titanu
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v 40 ml Et,0. Do tohto roztoku bol po kvapkdch pridany 1,00ml
(2,98mmol) MeMgI (3,0M) po¢as 5 minit pri mieSani. Roztok zmenil
farbu 2z ¢iernej na tmavocerveni. Po ukonc¢eni adicie MeMgI bol
roztok mieSany esSte 1 hodinu. Potom bol Et,0 odstraneny pri
redukovanom tlaku a zvySok bol extrahovany hexdnom (2 x 20ml),
roztok bol prefiltrovany, filtrdt bol odpareny dosucha pri
zniZenom tlaku za vzniku 0,459 (78%) hnedocerveného lepkavého
zvysku.

i NMR (cgDg) & -0,03 (s, 3H), 0,54 (s, 3H), 0,64 (s, 3H) 1,50 (s,
94H), 1,62 (m, 4H), 2,15 (s, 3H), 3,58 (m, 2H) 6,86 (t, 1H,
334-g=7.6 Hz), 7,06 (t, 1H, 3Jy_,=7,5 Hz), 7,55 (d, 1H, 3Jy_y=8,8
Hz), 7,70 (d, 1H, 33y ;=8,6 Hz). :

3¢ (1H) NMR (cgDg) & 6,35, 16,41, 26,14, 34,47, 52,12, 52,58,
54,81, 57,92, 85,58, 124,36, 124,43, 125,04, 127,86, 129,68,
132,79, 141,06. '

Priklad 12

Ci
Me——Si——Me

HN~¢,
(30,

Priprava l-chléro-N-cyklohexyl-1,l-dimetylsiléanu, (30).

Vo vzduchotesnej skrinke bolo v 250ml banke mie$ané 60,0ml
(490,89mmol) dichlérodimetylsildnu v 80ml THF. Do tohto mieSaného
roztoku bolo pridané 6,009 (57,08mmol) cyklohexylamidtitédnu ako
pevnej latky a roztok bol mieSany cez noc. THF bolo odstrinené vo
vakuu a roztok ostal zakaleny. Do tejto zmesi bol pridany hexan a
pevné latky boli odfiltrované a premyté hexdnom. Hexan bol potom
odstraneny z filtratu vo véakuu za vzniku priehladného
svetloZltého produktu s hmotnostou 9,18g. VytaZok bol 84%.
1H NMR (C6D6) § 0,28 (s, 6H), 0,82-1,20 (m, 6H), 1,37-1,50 (m,
1H), 1,50-1,60 (m, 2H), 1,81 (d, 2H, 33y _p=10,0 Hz), 2,64 (m,
1H).
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13¢c (lg) NMR (CgDg) & 2,27, 25,65, 25,89, 38,04, 50,67.

.

_ Mr,_ﬁ—'MB

HN-——Cy

(3D
Priprava N—cyklohexyl-l,1-dimetyl-1-)(3-(1-pyrolidiny1)1H-
indén-1-yl)sildnaminu, (31).

Do roztoku 1-chléro-N-cyklohexyl-1,1l-dimetylsilanaminu
(3,61g, 18,83mmol) v 150ml THF bola pridand poc¢as 3 minit
1-(1H-3-indenyl)pyrolidin, 1litiova sol  (3,00g, 15,69mmol)
rozpustend v 50ml THF. Farba roztoku sa odrazu 2zmenila na
derednovo-derveni. Reakénd zmes bola mieSand cez noc a potom bolo
rozpaitadlo odstranené pri redukovanom tlaku. Produkt bol
extrahovany 60ml hex&nu a prefiltrovany. Hexdn bol odstréneny pri
redukovanom tlaku a banka bola pripojend k k vysokovékuovému
praidu (10”4 torr) na dobu 4 hodin na odstranenie nadbytku
vychodiskovému materidlu. Ziskalo sa 5,239 produktu. VytaZok 98%.
ly NMR (cgDg) & -0,01 (s, 3H), 0,078 (s, 3H), 0,36 (s, 1H),
0,80-1,30 (m, 7H), 1,41-1,92 (m, 8H), 2,52 (m, 1H),3,27 (m, 4H),
3,396 (s, 1H), 5,384 (s, 1H), 7,252 (m, 2H), 7,586 (4, 1H,
33y_g=7.1 Hz), 7,717 (4, 1H, 3Jy_y=7,4 Hz)
13¢c (ly) NMR (CgDg) & -2,539, -1,771, 25,286, 26,021, 26,115,
39,071, 43,603, 50,682, 51,067, 104,480, 120,944, 123,736,
123,797, 124,557, 141,484, 146,923. 149,284.



Priprava (1-((cyklohexylamino)simetylsilyl)-3-(1-pyrolidinyl)
1H-indenyl)litia, litiovej soli, (32).

Vo vlihkotesnej skrinke bolo 5,239 (15,36mmol)
N-cyklohexyl-1,1-dimetyl-1-(3-(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl-
sildnaminu rozpustené v 100ml hexdnu. Do tohto roztoku bolo po
kvapkdch pridané 24ml (39,39mmol) n-BuLi (1,6M). Po ukonéeni
adicie n-BuLi bol roztok mieSany cez noc. Vyslednd zrazenina bola
odfiltrovanid, premytd 100ml hexadnu a vysuSena pri redukovanom
tlaku za vzniku 5,11g Zltej pevnej latky. VytaZok bol 94%.

D

\ @
?gmﬁ\\‘/p;‘u

(33)

Priprava dichléro(N-cyklohexyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-h)-3-
(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)sil&namindto(2-)N)titénu, (33).

Vo vlhkotesnej skrinke bolo suspendované 4,21g (11,35mmol)
TiCl, (THF)3 v 80 ml THF. Do rotoku bolo po¢as 5 minut pridané
4,009 (11,35mmol) (1-((cyklohexylamino)dimetylsilyl)-3-(1-
pyrolidinyl)-1H-indenyl)litia, litiovej soli v 25ml THF. Roztok
bol potom miesSany po dobu 45 minit. Po tejto dobe bolo pridané
2,059 PbCl, (7,38mmol) a roztok bol mieSany este 40 minit. THF
bolo potom odstranené pri redukovanom tlaku. ZvysSok bol potom
extrahovany 70ml toluénu, roztok bol prefiltrovany a toluén bol
odstrineny pri redukovanom tlaku. ZvySok bol potom triturovany
30ml hexdnu a zrazenina bola odfiltrovand, premytd 30ml hexanu
a vysuSsend vo vakuu za vzniku 3,79g tmavo hnedoc¢iernej pevnej
latky. VytazZok bol 73%. )
1y ™R (CgDg) & 0,53 (s, 3H), 0,62 (s, 3H), 1,18 (m, 2H)
1,39-1,69 (m, 7H), 2,01 (4, 1H, 3JH_H=12 Hz), 2,19 (d, 1H,
3JH_H=12 Hz), 3,21 (m, 2H), 3,54 (m, 2H), 4,601 (m, 1H), 5,64 (s,
1H), 17,02 (t, 1H, 3JH_H=6,9 Hz), 7,08 (t, 1H, 3JH_H=6,6 Hz),
7,60 (d, 1H) 3Jy_,~8,3 Hz), 7,65 (t, 1H, 3Jy_y=8,5 Hz).
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3¢ (1H) NMR (CgDg) & 1,11, 3,10, 25,67, 26,04, 26,38, 35,90,
50,49, 63,91, 89,43, 106,75, .125;48, 126,40, 126,92, 127,13,
128,67, 136,14, 147,71.

Priklad 13

=

7\ e
Tﬁg;&\\'/;““;m
N

(34)

Priprava (N-cyklohexyl-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-
pyrolidinyl)-1H~-indén-1-yl)sildnamindto(2-)N)dimetyltiténu, (33).
Vo vlhkotesnej skrinke bolo rozpustené 0,70g dichléro(N-
cyklohexyl-1,1l-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1l-pyrolidinyl)-1H~
indén~1-yl)sildnamindto(2-)N)titénu (1,53mmol) v 40 ml Et,0. Do
rotoku bolo po kvapkdch po&as 5 mindt pridané 1,07ml (3,21mmol)
MeMgI (3,0M). Roztok zmenil farbu z ¢Ciernej na tmavoderveni. Po
ukonéeni adicie MeMgI bol roztok mieSany po dobu 1 hodiny. Potom
bolo Et,0 odstranené pri redukovanom tlaku a 2zvysok bol
extrahovany hexé&nom (2 x 20ml), roztok bol prefiltrovany a
filtrat bol odpareny dosucha pri redukovanom tlaku za vzniku
0,50g (79% vytaZku) &ervenej krystalickej pevnej latky.
1H NMR (C6D6) § 0,04 (s, 3H), 0,47 (s, 3H), 0,63 (s, 3H),
0,72 (s, 34), 1,10 (m, 1H), 1,32 (m, 5H), 1,54 (m, 5H) 1,73 (m,
2H), 2,04 (d, 1H, 3Jy_4=6,0 Hz), 2,14 (d, 1H, 334 4=6,0 Hz), 3,26
(m, 2H), 3,40 (m, 2H), 4,37 (m, 1H), 5,45 (s, 1H), 6,88 (t, 1H,
33y g=7,6 Hz), 7,02 (t, 1H, 3Jy_;=7,6 Hz), 7,50 (d, 1H) 33y _y=8,6
Hz), 7,78 (t, 1H, 33y y=8,7 Hz).
13¢ (') NMR (cgDg) & 1,68, 3,70, 25,84, 26,27, 26,82, 38,54,
38,69, 47,97, 50,64, 53,41, 61,15, 81,51, 104,79, 123,69, 124,98,
125, 127,87, 134,16, 142,79.
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Priklad 14

o—CH
Li*
(35)

Priprava (3-metoxy-1H-indenyl)litia, (35).

3-metoxy-1H-indén (9,65q, 6§,O4mmol) bolo rozpustené v 150ml
hexdnu. Do tohto roztoku bolo poc¢as 10 minit pridané 50ml 1,6M
roztoku n-BulLi (80mmol). Po 20 hodindch mieSania na stredne
velkej frite sa vytvorila biela pevna 1latka, ktord bola premyté
hexdnom (3 x 30ml) a vysuSend pri redukovanom tlaku za vzniku
9,72g produktu. VytaZok bol 97%.

O/CHJ

Priprava N-(1,1-dimetyletyl)-1-(3-metoxy-1H~indén-1-yl)-1,1-
dimetylsildnaminu, (36).

Roztok (3-metoxy-1H-indenyl)litia (3,009, 19,72mmol) v 40 ml
Tl Lol pridany pocgas 30 minit do 100ml THF roztoku
N-(terc-butyl)-N-(1-chléro-1,1-dimetylsilyl)aminu (3,27g,
19,72mmol). Po ukonéeni adicie bola reakénd zmes miesSana cez noc.
RozpusStadlo bolo potom odstranené pri redukovanom tlaku. 2ZvysSok
bol extrahovany a roztok bol prefiltrovany. Rozpistadlo bolo
potom odstranené pri redukovanom tlaku za vzniku 5,20g produktu.
Vytazok bol 96%.
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1 NMR (cgDg) & -0,08 (s, 3H), 0,15 (s, 3H), 1,07 (s, 9H),
3,28 (s, 1H), 7,22 (m, 2H), 7,52 (d; 1H, 3Jy_p=7,9 Hz), 7,75 (4,
1H, 374_y=7,9 Hz). .

3¢ (H) NMR (cgDg) & -0,56, 0,45, 34,08, 42,26, 49,64, 56,41,
100,90, 118,68, 123,62, 124,94, 125,13, 139,24, 144,80, 158,03.

v -—"'CHs

9]

Me__..Si—-Me

\

LiIN—{-Bu

Li*

(37

Priprava (1-(((1,l-dimetyletyl)amino)dimetylsilyl)-3-metoxy-
1H-indenyl)litia, litiovej soli, (37).

Do vzduchotesnej skrinky sa dalo 5,20g (18,87mmol) N-(1,1-
dimetyletyl)-1-(3-metoxy)lH-indén-1-yl)-1,1-dimetylaildnaminu s
80 ml hexdnu. Do tohto roztoku bolo po kvapkdch pridané 23,6ml
(37,75mmol) n-BuLi (1,6M). Po ukondeni adicie n-Buli bol roztok
mieSany cez noc. Vyslednd zrazenina bola odfiltrovani, premyta
50ml hexdnu a vysusSend pri redukovanom tlaku za vzniku 5,00g
produktu. VytazZok bol 92%.

o)y, o“CH,

HaClies:Si Tizoug)

HsC \ / \m
N
HsC
H,C CHy

(38)

Priprava dichléro(N-(1,1-dimetyletyl)-1-((1,2,3,3a,7a~ )-3-
metoxy-lH-indén—l-yl)-l,1-dimetylsilénaminéto(2—)N)titénu, (38).
(1-(((1,1-dimetyletyl)amino)dimetylsilyl)-3-metoxy-1H-
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indenyl)litium, litiova sol (5,00g, 17,40mmol) bolo rozpustené v
30ml THF. Do tohto roztoku bolo pridané TiCly (THF); (6,449,
17,40mmol) ako pevnej 1latky.. Po 1 hodine bol pridany PbCl,
(2,429, 8,70mmol) ako pevnda 1latka. Reakéna zmes bola potom
mie$sand daldiu hodinu. Rozpuistadlo bolo odstranené pri
redukovanom tlaku. Zvysok bol extrahovany 70ml toluénu
a prefitrovany. Toluén bol odstraneny pri redukovanom tlaku
a zvysSok bol triturovany hexdnom. Pevnad latka bola odfiltrovana,
premytd hexadnom a vysuSend' pri redukovanom tlaku. Ziskalo sa
3,92g produktu. VytaZok bol 57%.

1 NMR (CgDg) & 0,41 (s, 3H), 0,58 (s, 3H), 1,33 (s, 9H) 3,71 (s,
3H), 5,70 (s, 1H), 7,00 (m, 2H), 7,45 (4, 1H, 3JH_H=8,3 Hz), 7,60
(a4, 1H, 334 _y=8,3 Hz).

Priklad 15

o
S e
Hclllnsi \
N
\N MH,
H5C
(39)

Priprava (N-(1,1-dimetyletyl)-1-((1,2,3,3a,7a-h)-3-metoxy-1H-
indén-1-yl)-1,1-dimetylsildnaminato(2-)N)dimetyltiténu, (39).
0,609 (N-(1,1-dimetyletyl)-1-((1,2,3,3a,7a-h)-3-metoxy-1H-
indén-1-yl)-1,1-dimetylsildnamindto((2-)N)titdnu (1,52mmol) bolo
suspendované v 40 ml Et,0. Do tejto suspenzie bolo pocas 20 minut
pri miesani po kvapkdch pridané 1,07ml MeMgI (3,0M). F. uko.Ceni
adicie MeMgI bol roztok mieSsany 40 mindit. Po tejto dobe bolo
Et,0 odstranené pri redukovanom tlaku a zvysSok bol extrahovany
hexanom, roztok bol prefiltrovany a filtrat bol odpareny dosucha
pri redukovanom tlaku za vzniku 0,46g produktu. VytazZok bol 86%.
1H NMR (CGDG) § -0,24 (s, 3H), 0,41 (s, 3H), 0,58 (s, 3H) 0,83 (s,
3H), 1,47 (s, 9H), 3,54 (s, 3H), 3,23 (m, 4H), 6,95 (m, 1H), 7,06
(¢, 1H), 7,48 (4, 1H, 33y _,=8,5 Hz), 7,78 (d, 1H, 3Jy_,=8,5 Hz).
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Priklad 16

PPh,

(40)

Priprava (1H-indén-l1-yl)difenylfosfinu, (40).

Vo  vzduchotesnej skrinke bolo indenidlitium (8,00qg,
65,52mmol) rozpustené v 50ml THF pridané podas 15 minit do 180ml
éterového roztoku difenylchlorofosfinu (14,46g, 65,52mmol)
(difenylchlorofosfin bol destilovany pred pouzitim (97% e 0,4
torr)). Po mieSani cez noc bol LiCl separovany filtraciou za
vzniku Zltého roztoku. Rozpustadlo bolo odstranené vo vakuu za
vznikus bielej pevnej latky. Tdto pevnd latka bola triturovana
40 ml hexanu. Hex&n bol odstrdneny dekantovanim a pevna latka
bola vysuSend pri redukovanom tlaku 2za vzniku 16,43g bielej
latky. Vytazok bol 84%.

Priprava (1-(difenylfosfino)-1H-indenyl)litia, (41).
1H~indén-1-yl)difenylfosfin (5,00q, 16 ,65mmol) bol
rozpusteny v zmesi 60 ml éteru a 60ml hexidnu. Podas 10 minit bolo
do zmesi pridané n-BuLi (7,35ml, 18,31mmol). Po mieSani cez noc
sa objavila zrazenina. Rozpistadlo bolo odstranené pri
redukovanom tlaku za vzniku voskového 31tého zvySku. Tento zvysok
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bol triturovany 120ml hexdnu po dobu 15 minit. Roztok hexdnu bol
dekantovany a zvys$ok bol vysufeny pri redukovanom tlaku za vzniku
4,45g bielej pevnej latky. VytazZok bol 87%.

PPh,

HN-—1-Bu

(42

Priprava N-(1,l-dimetyletyl)-1-(3-(difenylfosfino)-1H~-indén-1-
yl)-1,ldimetylsilénaminu, (42).
(1-(difenylfosfino)-1H-indenyl)litium (4,45qg, 14,53mmol)
rozpustené v 40ml THF bolo pocas 15 minit pridané do 100ml THF
roztoku N-(terc-butyl)-N-(l-chloro-1,1-dimetyldilyl)aminu (3,37q,
20,34mmol). Po miesani cez noc vznikol ¢&erveny roztok.
Rozpustadlo bolo odstrénené vo vdkuu za vzniku &erveného oleja.
Zvysok bol extrahovany 35ml hexdnu a prefiltrovany. Hexdn bol
odstraneny a ostalo 6,12g Cerveného oleja. VytazZok bol 98%.
1y »Mr (CgDg) & -0,10 (s, 3H), -0,07 (s, 3H), 042 (s, 1H) 1,01
(s, 9H), 3,59 (m, 1H), 6,56 (m, 1H), 7,0-7,2 (m, 8H), 7,54-7,66
(m, 6H).
31p (1H) NMR (cgDg): & -24,08.

" LiN=—tBu

(43)
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Priprava (1-(((1,1-dimetyletyl)amino)dimetylsilyl)=-3-
(difenylfosfino)-1H-indenyl)litia, litiovej soli, (43).
N-(1,1—dimety1ety1)—1-(3-(difenylfosfino)-1H-indén—1-y1)-
1,1-dimetylsilylamin (6,73g, 15,67mmol) bol mieSany Vv hexane
(100ml) a po kvapkach bolo pridané n-BulLi. Tato zmes bola mieSana
cez noc pricéom sa vytvorila biela zrazenina. Po reakénej dobe
bola zmes prefiltrovand. %iadny produkt bol izolovany ako
sfarbend biela pevnd latka, ktord bola premytd hexdnom a vysuSena
vo vakuu a bola pouZitd 'bez dalsieho &istenia alebo analyzy

(6,04g, 87% vytazok).
‘ﬂ'iiig:: PPh,

H,C"',"Si TizernCl

HC \\~//.\‘m

ch%
CH3y

HaC

(44)

Priprava dichléro(N-(1,1-dimetyletyl)-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-
(difenylfosfino)-1H-indén—1-y1)-1,1-dimetylsilénaminéto(2-)N)—
titénu, (44).

(1-(((1,1-dimetyletyl)amino)dimetylsilyl)-3-(fenylfosfino)-
1H-indenyl)litium, litiova sol (3,00g, 6,80mmol) v THF (25ml)
bolo po kvapkdch pridané do kalovej suspenzieu TiCl, (2,52g,
6,80mmol) v THF (50ml). Tdto zmes bola potom mie$ana 1 hodinu.
Potom bol pridany PbCl, (0,949, 3,40mmol) ako pevna latka a zmes
bola miesand dal&iu 1 hodinu. Po reakénej dobe boli prchavé latky
odstrédnené a zvySok bol extrahovany a prefiltrovany pouZitim
toluénu. Odstranenim toluénu bol izolovany tmavoéerveny olejovy
zvySok. Tento zvySok bol rozpusteny v zmesi hexan/toluén (3/1
obj./obj.) a bol prefitrovany. Tento postup bol zopakovany za
vzniku komogénneho roztoku, ktory bol chladeny cez noc na -150¢
a vznikla 2zrazenina olejového zvysku, ktory bol izolovany
dekantovanim roztoku a suSenim vo vakuu (3,13g, 84% vytaZok).
1y NMR (CgDg) § 0,18 (s, 3H), 0,54 (s, 3H), 1,28 (s, 9H) 6,48 (s,
1H), 6,8-7,8 (m, 14H).
31p (1H) NMR (CgDg): & -17,49.
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Priklad 17

@ thz
HaCive: .Si

T
ch/

N
HyC %
HiC CHy

(45)

i~-|lch:
CHs

Priprava (N-(1,l1-dimetyletyl)-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-
(difenylfosfino)-1H-indén-1-yl)-1,1-dimetylsildnamindto(2-)N)-
dimetyltitéanu, (44).
Dichléro(N-1,1-dimetyletyl)-1~-((1,2,3,3a,7a-n)-3~-
(difenylfosfino)-1H-indén-1-yl)-1,1-dimetylsildnaminidto(2-)N)-
titan (0,369, 0,66mmol) bol mieSany v dietylétere (50ml) a po
kvapkdch bolo pridané MeMgBr (1,46mmol, 0,49ml v 3,0M roztoku
dietyléteru). Tadto zmes bola potom mieSand 1 hodinu. Po reakénej
dobe bola zmes prefiltrovand pouZitim zmesi hexédn/toluén (1/1,
obj./obj.). Prchavé 1latky boli odstrénené vo védkuu a zvysSok bol
opakovane rozpusteny a prefiltrovany pouzZitim hex&nu. Odstrénenim
hexanu bol izolovany Ziadany produkt ako tmavo cerveny olej
(0,189, 53%).
1y NMR (CgDg) & -0,00 (s, 3H), 0,23 (s, 3H), 0,57 (s, 3H) 1,18 (s,
3H), 1,39 (s, 3H), 6,17 (s, 1H), 6,8-7,8 (m, 14H).

Priklad 18

(46)
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Priprava 1-(1H-indén-3-yl)pyrolidinu, (46).

Podla modifikdcie postupu Noland et al. (Noland,
W.E.Kaneswaran, V. J.0rg.Chepn., 1981, 46, 1940-1944) boli
l1-indanén (25,09, 0,189mmol) a 50ml pyrolidinu, predtym vysusené
na A4 sietovych filtroch, pridané do 500ml trojhrdlovej banky
vybavenej zvrchu miesadlom. Dean-Starkov pristroj a kondenzator
bol wudrzovany v atmosfére dusika. Bol pridany benzén (200ml
vysuSeny nad A4 sietovymi filtrami) a roztok bol preneseny na
reflux po dobu 30 hodin. Na konci tejto doby 1y »vr analyza
reakénej vzorky indikovala pomer mélovych % Ziadaného produktu
k vychodiskovému materidlu 93:7. Objem rozpustadla bol odstraneny
vo vadkuu a surovy tmavy produkt bol destilovany (6" Vigreauxova
koldna) za vzniku ¢istého enaminu ako svetlozltého oleja (24,3qg,
0,132mol) v 70% vytazku. TAto =zldcenina bola senzitivna vo&i
vzduchu a vode a bola prenesend po destilacii do vlhkotesnej
skrinky. Kapildrna GC analyza indikovala, 2e roztok hexanu
v destilate je v 99 % plosnej &istote: teplota varu = 125-1270c
@ 2,0mm, teplota varu lit= 118-120°C @ 1mm.
1n NMR (CgDg) & 7,61 (4, 1H, J=7,4 Hz), 7,39 (d, 1H, J=7,4 Hz),
7,24 (t, 1H, J=7,4 Hz), 7,17 (t, 1H, J=7,4 Hz), 5,07 (s, 1H),
3,31 (s, 2H), 1,94 (m, 4H).
13c () NMR (cgDg) & 149,9, 145,1, 141,6, 125,5, 124,2, 123,8,
120,3, 100,6, 50,2, 35,5, 25,2.

Priprava (1-(1-pyrolidinyl)=-1H-indenyl)litia, (47).

Do  vlhkotesnej skrinky sa dalo 3,59 (18,9mmol)
1-(1H-indén-3-yl)pyrolidinu s 100ml hexanu. Do tohto roztoku sa
po kvapkach pridalo 9,5ml (18,9mmol) n-Buli (2,0M). Po dokon&eni
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adicie n-BuLi bol roztok mieSany.cez noc. Vyslednd zrazenina bola
odfiltrovana, premytd hexanom a vysuSena pri redukovanom tlaku za
vzniku 3,61g produktu. VytaZok bol 99%.

Q

M.__sw-Me

HN =Ry

(48)

Priprava N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-(3=-(1-pyrolidinyl)-
1H-indén-1-yl)sildnaminu, (48).

Roztok (1)(1-pyrolidin)-l1H-indenyl)litia (3,309, 17,25mmol)
v 40ml THF bol pridany po&as 30 minit do 100ml THF roztoku
N-(erc-butyl)-N-(1-chléro-1,1-dimetylsilyl)aminu (2,86q,
17,25mmol). Po ukonéeni adicie bola reakéna zmes miesana cez noc.
Rozpistadlo bolo odstrédnené pri redukovanom tlaku. 2Zvysok bol
extrahovany hexdnom a roztok bol prefitrovany. Rozpustadlo bolo
potom odstranené pri redukovanom tlaku za vzniku 5,139 produktu.
Vytazok bol 95%.
1y NMR (CGDG) § 0,07 s, 3H), 0,05 (s, 3H), 1,27 (s, 9H), 2,03 (m,
4H), 3,43 (m, 4H), 5,41 (s, 1H), 7,24 (m, 2H), 7,53 (4, 1H,
33y_y=7.7 Hz), 7,70 (4,1H, 33y-y=7,7 Hz).
3¢ (l§) NMR (CgDg) & 2,71, 4,28, 26,19, 34,93, 49,06, 50,68,
54,30, 58,00, 84,15, 104,16, 123,91, 124,50, 125,05, 133,58,

143,95. O
N

Me__s;a Me

LiN—t-Bu

(49) 145



Priprava (1-(((1,l-dimetyletyl)amino)dimetylsilyl)-3-(1-
pyrolidinyl)-1H-indenyl)litia, litiovej soli, (49).

Do vzduchotesnej skrinky sa dalo 5,13g (16,3mmol) N-(1,1-
dimetyletyl)-1,1~-dimetyl-1-(3-(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)-
silanaminu s 80ml hexdnu. Do tohto roztoku sa po kvapkich pridalo
16,3ml (32,6mmol) n-BuLi (2,0M). Po ukondeni adicie n-BuLi bol
roztok mieSany cez noc. Vyslednd =zrazenina bola odfiltrovani,
premyta 50ml hexdnu a vysu$end pri redukovanom tlaku 2za vzniku
5,33g produktu. VytaZok bol 100%.

.,'T:>

ﬂi@;ﬁk\\//ﬁ~..m
N

Hst""CH;;

HyC

(50)

Priprava dichléro(N-(1,1-dimetyletyl)-1-((1,2,3,3a,7a-h)-3-
(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)sildnamindto(2-)N)titanu, (50).

TiCl, (THF)5 bol suspendovany v 30ml THF. Do tohto roztoku
bolo pridané (1-(((1,1-dimetyletyl)amino)dimetylsilyl)-3-(1~
pyrolidinyl)-1H~indenyl)litium, litiova sol (5,33g,
16,32mmol)ako pevnd ldtka. Po 1 hodine bol pridany PbCl, (2,279,
8,16mmol) ako pevnd latka. Reakénd zmes bola potom mie$and dalsiu
hodinu. Rozpiustadlo bolo odstrdnené pri redukovanom tlaku. Zvysok
bol extrahovany 70ml toluénu a bol prefitrovany. Toluén bol
odstraneny pri redukovanom tlaku a zvySok bol triturovany
hexanom. Pevnd ldtka bola odfiltrovani, premytd hexdnom a susSena
pri redukovanom tlaku. Ziskalo sa 5,08g produkitu. Vytazok bol
72%. )
1y amMr (CgDg) § 0,67 (s, 3H), 0,84 (s, 3H), 1,316 (s, 9H) 2,05
(plocha s, 2H), 4,01 (plocha s, 2H), 7,25 (m, 2H), 7,63 (4, 1H),
7,91 (4, 1H).
13c (3H) MMR (cgDg) & 1,58, 25,75, 32,97, 50,49, 61,05, 93,11,
106,11, 126,32, 126,89, 127,14, 129,00, 135,82, 149,54.
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Vysoké rozliZenie hmotn.spektra (EI,M'):vypo&itané 430,0081,
zistené 430,0081.

Priklad 19

- 5D

Priprava (N-(1,1-(dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a~h)-3-
(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)metyl)sildnaminato(2-)N)-
dimetyltitéanu, (51).

0,50g dichléro(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a=M)-3=-(1-pyrolidinyl)-1H-indén~1-yl))silanaminato-
(2-)N)titénu (1,15mmol) bolo suspendované v 40ml Et,0. Do tohto
roztoku bolo po kvapkdch pridané 0,77ml MeMgI (3,0M) (3,0M) pocas
20 mindt pri miesSani. Po ukonéeni adicie MeMgI bol roztok miesany
eSte 40 miniGt. Potom bol Et,0 odstraneny pri redukovanom tlaku a
zvysSok bol extrahovany hexdnom, roztok bol prefiltrovany, filtrat
bol odpareny dosucha pri zniZenom tlaku za vzniku 0,39g produktu.
vytaZok bol 86%.
1y MR (C6D6) § 0,10 (s, 3H), 0,50 (s, 3H), 0,65 (s, 3H) 0,75 (s,
3H), 1,53 (s, 9H), 3,23 (m, 4H), 5,43 (s, 1H) 6,95 (t, 1H,
33y_g=7,9 Hz), 7,06 (t, 1H, 3Jy_p=7,9 Hz), 7,54 (d, 1H, 3Ty _y=8,5
Hz), 7,63(d, 1H, 3Jy_,=8,5 Hz).
3¢ (lm) MR (cgDg) & 2,62, 2,71, 4,82, 4,90, 26,19, 34,90,
49,06, 50,58, 54,31, 58,00, 84,15, 104,15, 123,91, 124,49,
125,05, 125,63, 133,58, 143,95.
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Priklad 20

(52)

Priprava (N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-h)-3~
(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)silédnaminato(2-)N)((2,3,4,5- )-2,4-
hexadiéne)titdnu, (52). )

Do vzduchotesnej skrinky sa dalo 0,409 dichléro(N-(1,1-
dimetyletyl-)1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrolidinyl)-1H-
indén-1-yl)silanamindto(2-)N)titénu a 0,76g 2,4-hexadiénu
suspendovaného v 50ml hexdnu. Do tohto roztoku bolo pridané
1,15m1 n-BuLi (1,6M) a roztok bol refluxovany po dobu 2 hodin.
Roztok bol potom ochladeny na teplotu miestnosti, prefiltrovany a
rozpistadlo bolo odstrdnené pri redukovanom tlaku. ZvysSok bol
potom ponechany v minim&lnom mnoZstve hexdnu a chladeny cez noc
na -209c za vzniku 0,16g produktu. Vytazok bol 38%.
1y MR (C6D6) $§ 0,77 (s, 3H), 0,96 (s, 3H), 1,14 (s, 9H) 1,32
(m, 7H), 1,61 (m, 1H), 1,81 (m, 1H), 2,12 (4, 3H), 2,91 (m, 4H),
3,45 (m, 1H) 3,65 (m, 1H), 5,30 (s, 1H), 6,69 (m, 1H), 6,96 (m,
1H), 7,05 (d, 1H, 33y .=8,5 Hz), 7,83 (d, 1H, 33y y=8,5 Hz).
3¢ (H) NMR (cgDg) & 4,22, 6,41, 15,88, 20,84, 25,58, 35,18,
49,66, 55,95, 78,03, 96,87, 108,79, 116,86, 112,86, 119,46,
122,15, 122,63, 122,90, 126,53, 126,92, 127,10, 128,88, 130,11,
130,76, 140,41.
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Priklad 21
f’\_
NV
2
. T} eiieunems

(53).

Priprava (N-(1,l1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-
(1-pyrolidinyl)=-1H-indén-1-yl)sildnamindto(2-)N)((2,3,4,5-n)-2,4~-
pentadién)titanu, (53).

Vo vzduchotesnej skrinke bolo rozpustené 0,50g dichléro(N-

(1,1-dimety1etyl)-1,1-dimety1-1-((1,2,3,3a,7a- )-3=-(1-pyrolidi-
nyl)-1H-indén-1-yl)sildnamindto(2-)N)titdnu v 30ml hexdnu. Do
tohto roztoku bolo naraz pridané 1,14ml piperilénu (11,6mmol)
a potom po kvapkdch 1,28ml n-BuMgCl (2M v hexanoch, 2,55mmol).
Zmes bola refluxovand po dobu 3 hodin a potom bolo rozpistadlo
odstranené vo vakuu. ZvysSok bol rozpusteny v 15ml pentanu
a roztok bol prefiltrovany cez Celitom potiahnuti fritu
a rozpistadlo bolo odstrénené vo vakuu. Produkt bol ziskany ako
jemne vlhkd tmavohnedd pevna latka (0,47g, 95% vytazZok).
i NMR (cqDg) & 8,10 (d, 1H, 374-y=8,4 Hz), 7,82 (4, 1H,
33y_y=8,6 Hz), 7,13 (m, 2H), 6,81 (m, 4H), 5,60 (s, 1H), 5,16 (s,
1H), 4,07 (4d, 1H, 3JH__H=11,11 Hz), 3,77 (m, 4H), 3,46 (dd, 1H,
3Jy-y=8,8 Hz), 2,85 (m, 8H), 2,12 (d, 3H, 3Jy_y=5,4 Hz), 1,8-1,4
(m, 4H), 1,38 (d, 3H, 3JH_H=5,4 Hz) 3H), 1,29 (m, 8H), 1,17 (s,
9H), 1,15 (s, 9H), 1,02 (s, 3H), 0,94 (s, 3H), 0,83 (s, 3H), 0,79
(s, 3H) ppm.

Priklad 22 :
JZ’)

HGiusSi Ziznct

e’ N /N
N
HC N
HC 0
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Priprava dichléro(N-(1,l-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-
((1,2,3,3a 7a4®-3-(1-pyrolidinyl)-1H—indén-1—y1)silénaminéto-
(2-)N)zirkénu, (54).

N-(1,1-dimetyletyl)-1 1—d1metyl 1-(3-(1- pyrolidinyl)-1H-
indén-1-yl)silénamin, dilitiova sol (2,41g, 7,72mmol) bol pomaly
pridany ako pevnd 1l4atka do kalovej suspenzie zrcl, (1,80g,
7,72mmol) v toluéne (100ml). Tato =zmes bola potom mieSand cez
noc. Po reak¢nej dobe bola zmes prefiltrovand a prchavé latky
boli odstrénené, priéom bol izolovany Ziadany produkt ako zlata
mikrokryStalickd pevna latka (1,7386g, 48,9 % vytazok).

g MR (CgDg) & 0,51 (s, 3H), 0,69 (s, 3H), 1,33 (s, 9H), 1,7-1,7
(m, 4H), 3,1-3,2 (m, 2H), 3,4-3,5 (m, 2H), 5,59 (s, 1H), 6,9-7,0
(m, 2H), 7,6-7,7 (m, 1H), 7,63 (d, 1H, 3Jy_p=8,5 Hz).

13¢  (1m) »r (CgDg) & 2,28, 4,62, 25,68, 33,28, 50,68, 56,72,
82,15, 103,56, 122,56, 125,49, 125,62, 126,13, 129,28, 133,58,
142,98.

Vysoké rozliSenie hmotn.spektra (EI,M+):vypoéitané 474,0432,
zistené 474, 0419.

Priklad 23

—>

4Cinees Sl 2rmiCHy

\~

HC ] CH,y

HC
(55)

Priprava (N-(1,1-dimety1ety1)-1,l-dimetyl-l-((1,2,3,3a,7a-n)-3-
(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-y1)silénaminéto(2-)N)dimetylzirk6nu,
(55).

Dichléro(N-(l,l-dimetylétyl)-l,1-dimety1-1-((1,2,3,3a,7a4»-
3-(1-pyrolidiny1)-1H-indén—1-y1)silénaminéto(z-)-N)zirkén (0,99g,
2,09mmol) bol mieSany v dietylétere (50ml) a pomaly bolo pridané
MeMgBr (4,60mmol, 1,53ml v 3,0M roztoku dietyléteru). Tato zmes
bola potom miesand cez noc. Po reakénej dobe boli prchavé latky
odstrdnené a zvysok bol extrahovany a prefiltrovany pouzitim
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hexdnu. Odstranenim hexdnu bol izolovany 2iadany produkt ako
&erveny zvusok (0,72g, 79% vytazZok). -

i NMR (cgDg) & -0.58 (s, 3H),.0,22 (s, 1H), 0,51 (s, 3H), 0,69
(s, 3H), 1,37 (s, 9H), 1,0-1,2 (m, 4H), 3,1-3,2 (m, 2H), 3,3-3,4
(m, 2H), 5,60 (s, 1H), 6,88 (t, 1H, 334 _.=7,35 Hz), 6,96 (t, 1H,
334 4=6,57 Hz), 7,54 (d, 1H, 3345 .=8,49 Hz), 7,68 (4, 1H,
334_=8,58 Hz). :

13¢ ('m) NMR (cgDg) & 3,06, 5,11, 25,72, 34,54, 35,54, 40,32,
50,81, 55,17, 77,82, 103,10, 121,41, 122,96, 125,12, 125,25,
125,78, 132,33, 139,91.

Priklad 24

HaC,
\,,—~CHs

(56)

Priprava N,N-dimetyl-1H-dimetyl-1H-indén-3-aminu, (56).

Tato zlicenina bola vytvorena pomocou modifikacie
vSeobecného spdsobu Carlsona a Nilssona (Carlson, R., Nilsson,
A., Acta Chemica Scand B 1984, 38, 49-53). Do trojhrdlovej banky
vybavenej zvrchu mieSadlom, prekdZkou a udrZovanou v atmosfére
dusika bolo pridané 150ml suchého hexanu. Rozpustadlo bolo
ochladené na -20 a2 -309c, pri¢om bezvody dimetylamin (12,6q,
280mmol) bol prefiknuty v rozpuistadle tak, 2Ze plyn neunikal cez
prebublava¢. Do ochladeného, dobre miesaného roztoku bolo pridané
Ticl, (6,63g, 35,0mmol) po kvapkdch tak, Ze teplota nadoby
zostavala medzi =30 a -15°¢ (upozornenie: Hershbergovo miesadlo
je vhodné na vytvorenie titédnamidu). Vysledny tmavohnedd kalova
suspenzia bola mieSand po dobu 15 mimit a bola privedenad na 0%
predtym, ako bol naraz pridany indanén (4,32g, 32,7mmol) ako
pevna latka. Roztok bol privedeny na teplotu miestnosti a potom
bol zohriaty poc¢as 5 minit na 60°c, po ¢om sa z kalu zrazilo viac
TiO, a roztok sa stal priehladnym. Kal bol prefiltrovany cez 4 cm
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vlozky Celitovej susiarne v pruide dusika a rozpustadlo bolo
odstranené vo vakuu za vzniku titulného enaminu (3,8g, 23,8mmol)
v 73% vytazku ako tmavého oleja, ktory podla NMR analyzy
neobsahoval Ziaden zistitelny ketén. Rozbor produktu CG analyzou
bol v 98 % plosne]j c&istote.

1y NMR (cpcly) & 7,49, (a4, 1H, J=7,4 Hz), 7,42 (4, 1H, J=7,4 Hz),
7,30 (4, 1H, J=7,4 Hz), 7,21 (4, 1H, J=7,4 Hz), 5,46 (s, 1lH),
3,31 (s, 2H), 2,83 (s, 6H).

3¢ (u) ™R (cDCl,) & 153,84, 144,6, 141,3, 125,6, 124,3, 123,8,
119,9, 107,8, 42,9, 35,6.

HsG
\N/CHs

<)

7))

Li’

Priprava (1-(dimetylamino)-1H-indenyl)litia, (57).

Do vzduchotesnej skrinky sa dalo 3,8g (23,9mmol)
N,N-dimetyl-1H-indén-3-amin so 100ml hexdnu. Do tohto roztoku sa
po kvapkdch pridalo 15ml (23,9mmol) n-BulLi (1,6M). Po ukonéeni
adicie n-BuLi bol roztok miesSany cez noc. Vyslednd zrazenina bola
odfiltrovanid, premytd hexdnom a vysuSend pri redukovanom tlaku za
vzniku 3,58g produktu. VytaZok bol 91%.

HsC

\N/

CH;

Me’si’ Me

HN-—(-Bu

(58)
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Priprava 1-(3-dimety1amino)-1H-ihdén—1-y1)—N-(l,l-dimetyletyl)-
1l,1-dimetylsildanaminu, (58).

Roztok (1-(dimetylamino)-l1H-indenyl)litia (3,58g, 21,67mmol)
v 40ml1 THF bol pridany podas 30 minit do 80ml THF roztoku
N-(terc-butyl)-N-(1l-chléro-1,1-dimetylsilyl)aminu (3,59,
21,67mmol). Po ukoneni adicie bola reaakénd zmes mie$ani cez
noc. Rozpistadlo bolo potom odstradnené pri redukovanom tlaku.
ZvySok bol extrahovany hexdnom a roztok bol prefiltrovany.
Rozpustadlo bolo potom odstrinené pri redukovanom tlaku za vzniku
5,929 produktu. VytaZok bol 95%.
1n (cgDg) 6 -0,05 (s, 3H), 0,03 (s, 3H), 1,06 (s, 9H), 2,68 (s,
64), 3,40 (s, 1H), 5,63 (s, 1H), 7,24 (m, 2H), 7,56 (d, 1H
34-5=7,4 Hz), 7,56 (4, 1H, 3Jy_p=7,4 Hz).
3¢ () MMR (cgDg) & -0,46, 0,43, 34,08, 43,33, 44,00, 49,60,
111,20, 120,50, 123,84, 122,63, 123,84, 124,04, 124,75, 141,38,
146,44, 152,92.

- HsC,

N—CHs-

9]

Me""Si'_Me
\

Li*

* LiN—"Bu

(59

Priprava (3-dimetylamino)-1-(((1-dimetyletyl)amino)diemtylsilyl)-
1H-indenyl)litia, litiovej soli, (59).

Do vzduchotesnej skrinky sa dalo 5,92g (20,51mmol)
1-(3-dimetylamino)-lH-indén-l-yl)-N-(l,l-dimetyletyl)-l,1-dimetyl
silédnaminu s 80ml hexdnu. Do tohto roztoku sa po kvapkach pridalo
25,6ml (41,04mmol) n-Buli (1,6M). Po ukondeni adicie n-BuLi bol
roztok mieSany cez noc. Vyslednd zrazenina bola odfiltrovani,

premytda 50ml hex&nu a vysuSend pri redukovanom tlaku za vzniku
5,45g materidlu. VytazZok bol 88%.
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Ti"\CI
HyC” \\\//"“d
N

HC’?xW
3 HaC 'CH;

HSCIII--Si '

(60)

Priprava dichléro(1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(dimetylamino)-1H-indén-
1-yl)=-N~(1,1-dimetyletyl)=-1,1dimetylsildnaminidto(2-)N)titéanu,
(60). :
(Dimetylamino)=-1-(((1,1dimetyletyl)amino)simetylsilyl)-1H-
indenyl)litium, 1litiova sol (5,459, 18,14mmol) bol rozpusteny
v 30ml THF. Do tohto roztoku bolo pridané TiCl, (THF); (6,729,
18,14mmol) ako pevnd létka. Po 1 hodine bol pridany PbCl,
(2,529, 9,07mmol) ako pevnd 1latka. Reakénd zmes bola potom
miesand dalsiu hodinu. Rozpistadlo bolo odstrédnené pri
redukovanom tlaku. Zvysok bol extrahovany 70ml toluénu
a prefitrovany. Toluén bol odstrdneny pri redukovanom tlaku
a zvysok bol triturovany hexdanom. Pevnd latka bola odfiltrovana,
premytd hexdnom a vysuSend pri redukovanom tlaku. 2iskalo sa
4,00g produktu. VytaZok bol 56%.

1y (CgDg) & 0,48 (s, 3H), 0,61 (s, 3H), 1,06 (s, 9H) 2,82 (s,
34), 5,74 (s, 1H), 7,00 (m, 2H), 7,14 (4, 1H, 3JH_H=7,5 Hz).

13c (cgDg) & 2,43, 4,85, 34,73, 42,79, 50,17, 54,73, 107,25,
124,41, 124,98, 125,09, 137,0, 145,01.

Priklad 25
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Priprava (1-(((1,2,3,3a,7a-h)-3-(dimetylamino)-1H-indén-1-yl)-
N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetylsildnamindto(2-)N)dimetyltiténu,
(61). .
Vo vlhkotesnej skrinke bolo suspendované 0,60 dichléro(l-
((1,2,3,3a,7a-n)-3-(dimetylamino)-1H-indén-1-yl)-N-(1,1-dimetyl)-
1,1dimetylsildnamindto)2-)N)titanu (1,53mmol) v 40 ml Et,0. Do
tohto roztoku bolo po kvapkdch pridané 1,07ml MeMgI (3,0M) pri
mie$sani po dobu 20 minit. Po ukon¢eni adicie MeMgI bol roztok
mieSany esSte 40 minuit. Potom bol Et,0 odstraneny pri redukovanom
tlaku a zvySok bol extrahovany hexanom, roztok bol prefiltrovany,
filtrat bol odpareny dosucha pri zniZenom tlaku za vzniku 0,43g
(80%) produktu. :

1y (CGDG) § 0,03 (s, 3H), 0,44 (s, 3H), 0,63 (s, 3H) 0,85 (s,
3H), 5,56 (s, 1H), 6,85 (t,1H, 3JH_H=7,5 Hz), 7,06 (t, 1H,
334-g=7.5 Hz), 7,44 (d, 1H, 37y _.=8,5 Hz), 7,63 (d, 1H, 3Jy_,=8,7
Hz).

Priklad 26

\
LA /“‘L;
N
Hﬁigj%mh
(62)

Priprava (1-((1,2,3,3a,7a-nh)-3-(dimetylamino)-1H-indén-1~-yl)-N-
(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetylsildnaminato(2-)N)((2,3,4,5- )-
2,4-hexadién-titanu, (62).

Do 0,5490g dichléro(1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(dimetylamino)-1H-
indén-1-yl)-N-(1,1dimetyletyl)-1,1dimetylsildnaminato(2-)N)titanu
(1,35mmol) rozpusteného v 50ml hexanu bolo pridané 1,4ml
2,4-hexadiénu (12,3mmol), po ktorom nasledovalo pridanie 1,63ml
BuMgCl (2,0M v Et,0) (3,26mmol) spolu s dalSimi 3ml Et,0. Reak¢na
zmes bola refluxovand po dobu 1,5 hodiny a potom bola reakéna
zmes miesand cez noc. Rozpustadlad boli odstranené pri redukovanom
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tlaku a zvysok bol extrahovany hexanom, bol prefiltrovany
a filtrat bol odpareny dosucha pri redukovanom tlaku. Po pridani
hexdnu sa rozpustil velmi tmavy produkt, roztok bol uloZeny cez
noc do mraznic¢ky. Plavajuici kal bol odobrany za vzniku 0,0735g
&diernej krystalickej 1latky. Plavajici kal bol koncentrovany,
potom znovu ochladeny v mrazni&ke- za vzniku dalsieho produktu.
1y (CgDg) & 0,72 (s, 3H), 0,94 (s, 3H), 1,10 (s, 9H) 1,26 (d, 3H,
334y_y=5,3 Hz), 1,60 (m, 1H), 1,78 (m, 1H), 2,10 (4, 3H,
3Jy.y=5,5 Hz), 3,38 (m, 1H), 3,97 (m, 1H), 5,46 (s, 1H), 6,68 (t,
1H, 334 y=7,7 Hz), 6,94 (m, 2H), 7,87 (d, 1H, 33y _p=8,5 Hz).

13¢ (cgDg) & 142,9, 130,0, 128,9, 123,2, 122,5, 121,8,

120,1, .112,4, 109,3, 99,0, 92,3, 79,6, 78,6, 56,4, 42,3, 35,0,
20,3, 15,7, 14,4, 6,4, 4,1.

Vysoké rozlisSenie hmotn.spektra: vypo¢itané pre Cy3H4gN,SIiTi:
416,2127, zistené 416,2107.

Priklad 27

HaClte:Si
HyC”

N -

ﬂ, Ph
Hj'c.'sc "’CH:’

(63)

Priprava (1,1'(n4-1,3-butadién-1,4-diy1)bis(benzén))(1-
((1,2,3,3a,7a-n)-3-(dimetylamino)=~-1H-indén-1-yl)-N-
(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetylsildnamindto(2-)N)titanu, (63).

Do vzduchotesnej skrinky sa dalo 0,409 dichléro(1l-
((1,2,3,3a,7a-M)~3-(dimetylamino)-1H-indén-1-yl)-N-(1,1-dimetyl-
etyl)-1,1-dimetylsildnamindto(2-)N)titédnu a 0,21g trans-1,4-dife-
nylbutadiénu a bolo suspendované v 30ml hexdnu.Do tohto roztoku
bolo pridané 1,27ml n-BuLi (1,6M) a roztok bol refluxovany po
dobu 2 hodin. Roztok bol potom ochladeny na teplotu miestnosti,
prefiltrovany a rozpustadlo bolo odstranené pri redukovanom tlaku
za vzniku 0,23g produktu. VytaZok bol 43%.
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18 (cgDg) & 0,68 (s, 3H), 0,82 (s, 3H), 1,25 (s, O9H) 3,45 (m,
i1H), 4,15 (m, 1H), 4,65 (m, 1H), 5,20 (s, 1H), 6,30-7,55 (m,
14H).

Priklad 28
CHy
() N~cnr,
« HaCitee:SI ThzestCl
4
HC // CsHs

Priprava chléro(cyklopentadienyl)(1i-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(dimetyl-
amino)-1H-indén-1-yl)-N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetylsilan-
amindto(2-)N)titanu, (64).

Do 0,312g9 dichléro(1-((1,2,3,3a,7a-N)-3-(dimetylamino)-1H-
indén-1-yl)-N-(1,1dimetyletyl)-1,1dimetylsildnaminiato(2-)N)titdnu
(0,77mmol) rozpusteného v asi 35-40ml Et,0 bolo pomaly pridané
0,769ml NaCgHg (1,0M v Et,0) (1,00mmol). Purpurovad reakénd zmes
bola mieSand jeden a pol diia. Rozpistadld boli odstrénené pri
redukovanom tlaku a zvySok bol extrahovany hexanom, roztok bol
prefiltrovany a filtrdt bol odpareny dosucha pri redukovanom
tlaku. Po pridani hexadnu bol velImi tmavy produkt rozpusteny,
velmi intenzivne sfarbeny fuchsinovy roztok bol uloZeny cez noc
do mrazniéky. Po odobrani plévajiceho kalu a vysusSeni pri
redukovanom tlaku bol ziskany produkt ako 0,1119g krystdalov.
Plavajuici kal bol koncetrovany, potom ochladeny v mraznicéke za
vzniku dal$ieho produktu ako mykrokrystalov.
lu (cgDg) & 0,50 (s, 3H), 0,60 (s, 3H), 1,31 (s, 9H) 2,73 (s,
6H), 5,69 (s, 5H), 5,78 (s, 1H), 6,79 (t, 1H, 3Jy_,=7,4 Hz), 7,15
(m, 2H), 7,33 (d, 1H, 3Jy_y=8,2 Hz).
3¢ (cgDg) & 170,8, 158,6, 126,6, 124,3, 121,2, 121,1, 115,4,
95,2, 88,4, 61,2, 42,5, 32,9, 3,9, 2,7.

Vysoké rozliSenie hmotn.épektra:
vypoc¢itané pre C22H31N2CINZSiTi: 434,14245, zistené 434, 1426.
157



Priklad 29

>

S/

Hg@“"s'

T
e N\ / TCaHy,
N
>
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(65)

Priprava cyklopentadienyl(N-(1,1-dimetyletyl)-1l,l-dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a-n)=-3-(1-pyrolidinyl)-1H~-indén-1-yl)sildnaminato-
(2=-)N)titdnu, (65).

Do dobre mieSaného roztoku 0,56g tris(cyklopentadienyl)-
titdanu (2,31mmol) v asi 50ml THF bolo pomaly pridané 0,75g
dilitiovej soli (N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-(3-pyrolidino-
1H-indén-1~yl)silanaminu (2,31mmol) ako prasku. Zltozelena
(nadervenald pre prenesené svetlo) reakénd zmes bola mieSanad cez
noc. Rozpistadlad boli odstranené pri redukovanom tlaku a zvysok
bol extrahovany asi 80ml toluénu, roztok bol prefiltrovany pre
odstrdnenie velmi bledej 1levandulovej pevnej 1latky 2z tmavo
olivovozeleného filtratu. Obe frakcie produktov boli suSené pri
redukovanom tlaku. Tmavy Vv toluéne rozpustny produkt bol
extrahovany hexanom, prefiltrovany a rozpuitadlo bolo odstranené
z tmavohmedého roztoku za vzniku 0,9113g produktu ako
éierno vyzerajiceho prasku (93%). Proténové NMR ukazali len
plosné spady v oblasti 0,8-2,4 ppm. ESR ukdzal pri g=1,98 zhodnom
s Ti(III) komplexom. Bledd pevna ldtka, ktora zostala na filtri
bola extrahovanid THF, prefiltrovania a rozpustadlo bolo odstranené
pri redukovanom tlaku za vzniku 0,299 beledo
levandulovo-ruzZovej pevnej latky (87%, zaloZenej na LiCgHg). Do
roztoku 0,209 "LICgHg" (2,78mmol) v asi 20ml THF bolo pridané
0,179g FeCl, (1,40mmol). Roztok bol mieSany asi 4 aZ 5 hodin.
Rozpustadlo bolo odstranené pri redukovanom tlaku. 2Zvysok bol
extrahovany toluénom, prefiltrovany a rozpustadlo bolo odstranené
pri redukovanom tlaku za vzniku 0,22g oranZového prasku, ktory
bol identifikovany ako ferocén. VytaZok bol 85%.
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14 (CcgDg) & 4,00 (s).

13¢ (cgDg) & 68,3.

Vysoké rozlisSenie hmotn.spektra: vypo¢itané pre C,qH,gFe:
186,0132, zistené 186,0124.

Priklad 30
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(66)

Priprava chléro(cyklopentadienyl)(N—(l,ldimetyletyl)-l,1-dimetyl-
1-((1,2,3,3a,7a4»-3-(1-pyrolidiny1)-1H-indén-1—y1)silénaminéto-
(2-)N)titanu, (66).

Do roztoku 0,0240g cyklopentadienyl(N-(1,1-dimetyletyl)-
1,1-dimety1-1-((1,2,3,3a,7a4»-3-(1-pyrolidinyl)—1H-indén-1-yl)-
silanaminato(2-)-N)titédnu (0,056mmol) v asi 0,5-1ml CgDg v NMR
trubici bolo pridané 0,048g PbCl, (0,17mmol). ¢ierny roztok
odrazu zmenil farbu na fuchsinovi. Po 20-30 minitach boli merané
spektra na surovej reakénej zmesi.

1 (cgDg) & 0,52 (s, 3H), 0,64 (s, 3H), 1,17 (plocha 4H) 1,34 (s,
9H), 3,16 (plocha, 2H), 3,52 (plocha, 2H), 5,73 (s, 5H), 6,83 (t,
1H 33y y=7,2 Hz), 7,2 (m, 2H), 7,37 (d, 1H, Ty _y=8,0 Hz).

13¢ (cgDg) & 167,7, 158,6, 127,3, 127,0, 126,6, 124,1, 121,1,
115,2, 93,6, 88,5, 61,0, 50,7, 32,9, 25,2, 4,0, 2,8.

Vysoké rozlisSenie hmotn.spektra:

vypo¢itané pre C24H33N2CINZSiTi: 460,1581, 2zistené 460,1580.
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Priklad 31
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(67)

Priprava (1-((1,2,3,3a,7a-N)-3-(dimetylamino)-1H~-indén~1-yl)-N-
(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetylsilénamindto(2-)N)((2-(dimetylamino-
N)fenyl)metyl)C)titénu, (67).

Do roztoku 0,3390g cyklopentadienyl(N-(1,l1-dimetyletyl)-1,1-
1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)(3-(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)-
silanamindto(2-)N)titénu (0,797mmol) v asi 20ml Et,0 bolo pomaly
pridané 0,1125g (2-(N,N-dimetylamino)benzyl)litia (0,797mmol) ako
prasku. Reak&énd zmes bola mieSand cez noc. Rozpistadla boli
odstrdnené pri redukovanom tlaku z tmavého hnedoderveného roztoku
a zvySok bol extrahovany hexanom a velmi rozpustny tmavoéerveny
roztok bol prefiltrovany od velmi tmavej hnedej pevnej latky
ovela menej rozpustnej v hexane. Obe frakcie produktov boli
vysuSené pri redukovanom tlaku. Proténové NMR spektrd oboch
produktov (v C¢D¢) wukdzali plosné nevyrazné vrcholy ako boli
pozorované pre daldie Ti(III) zluéeniny. Po oxidovani NMR vzoriek
s PbCl, bolo determinované pomocou 1y NMR, Ze pdvodnd reakcia
nebola dokoncend. Pevna latka na frite bola extrahovana s CgDg
a prefiltrovana a spojena s dalsimi frakciami produktu.
Rozpustadlo bolo odstrdnené pri:redukovanom tlaku a zvy$ok bol
odobraty do asi 15ml Et,0, do ktorého bolo pridané dalsie
0,0170g (2-(N,N-dimetylamino)benzyl)litium (celkovo 0,918mmol)
ako prasok. Po mieSani cez noc a odstraneni rozpustadla pri
redukovanom tlaku bol zvyéok.extrahovany hexanom, prefiltrovany
z pevnej 1latky a velmi tmavy filtrat bol koncentrovany. Pevni
latka na frite bola umiestnend do cesty s asi 0,075g FeCl, a asi
3ml THF a nechala sa stadt cez noc. Rozpustadlo bolo odstranené
pri redukovanon tlaku a zvysok bol extrahovany CgDg
a prefiltrovany do NMR trubice. NMR spektrid ukazali pritomnost
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Cp,Fe a objavil sa THF komplex anorganickej latky. 1y (CgDg) &
2,00(plocha s), 4,01 (s), 5,06 (plocha s). 13¢ (CgDg) 6§ 72,0,
68,2, 35,1. Po koncentrovani filtratu zacala kryitalizovat velmi
tmavda pevna latka z tmavého krvavo-cerveného roztoku. Pevna latka
bola odfiltrovand, premytd hexd&nom a vysusend pri redukovanom
tlaku. VytaZok tmavo nadervenalo-hnedého produktu bol 0,1718g.
Proténové NMR 0,0399g substancie v CgDg ukazalo plosné vrcholy
nevyraznej Struktiry. ESR ukdzal signdl pri g=1,98, bol zhodny
s Ti(III) komplexom. Magnetick4 susceptibilita (Evansova metdéda):
1,57mg

Priklad 32
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(68)

Priprava chléro (1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(dimetylamino)-1H-indén=-1-
yl)-N-(1,1-dimetyletyl)~-1,1-dimetylsilanaminato(2-)N)((2-
(dimetylamino)fenyl)metyl)C)titénu, (68).

PribliZne 0,070g PbCl, bolo pridané do roztoku 0,0224g (1-
((1,2,3,3a,7a-M)-3-(diemtylamino-1H-indén-1-yl)-N-(1,1-dimetyl-
etyl)-N-1,1-dimetylsildnamindto(2-)N)((dimetylamino-N-)fenyl)-
metyl-C)titénu do asi 1/2 a2 lml CgDg v NMR trubici. Reak&énd zmes
bola pretrasena, potom zostala stat cez noc. NMR spektra ukédzali
pritomnost dvoch izomérov (pribliZne v pomere 1:2) pozdliz s veImi
malym mnoZstvom (chlér)cyklopentadienyl)ového komplexu. 1H (C¢Dg)
Specifické vrcholy jedného izoméru § 0,67 (s, 1H), 0,81 (s, 1H),
1,63 (s, 9H), 2,07 (d, 1H, 3Jy_p=12,6 Hz), 2,54 (s, 6H), 2,64 (d,
1H, 3JH_H=12,6 Hz), 3,17 (m, 2H), 3,57 (m, 2H), 5,53 (s, 1H),
6,35 (s, 1H). Specifické vrcholy druhého izoméru § 0,71 (s, 1H),
0,88 (s, 1H), 1,61 (s, 9H), 2,19 (d, 1H, 3JH_H==13,5 Hz),, 2,21
(m, 2H), 2,53 (s, 6H), 2,76 (m, 2H), 3,32 (d, 1H, 3Jy ,_=13,5
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Hz), 5,06 (s, 1H), 7,90 (d, 1H, 33y, _=7,4 Hz).
Spolo¢né/nerozlisujice sa vrcholy oboch izomérov § 1,38 (plocha,
4H), 6,66 (m), 6,76 (m), 7,08 (m), 7,40 (m).

13¢ (CgDg) (oboch izomérov) & 154,2 153,5, 153,3, 152,9, 147,3,
142,8, 136,0, 133,4, 131,0, 130,0, 128,9, 125,8, 125,7, 125,6,
124,3, 123,4, 123,0, 122,7, 122,3, 122,1, 117,9, 114,3, 105,5,
130,8, 95,2, 95,0, 71,7, 69,6, 62,0, 61,3, 50,0, 49,9, 47,7,
47,4, 34,1, 34,1, 33,0,31,9, 25,6, 14,4,4,1, 2,8, 2,2, 1,3.

Priklad 33

(69)

Priprava N-metyl-N-fenyl-1H-indén-3-aminu, (69).

Do suchej banky vybavenej Dean-Starkovym odlu&ovadom a
refluxnym Xkondenzdtorom bol dany 1-indanén (10,0g, 75,7mmol),
N-metylanilin (15,1g, 141mmol) a toluén (200ml). Bolo pridané
katalytické mnoZstvo (0,1g) p-toluénsulfénovej kyseliny a zmes
bola refluxovand v dusikovej atmosfére po dobu 96 hodin. Reakcia
bola chladend a toluén bol odstrédneny pri redukovanom tlaku
predtym, ako bol zostavajdici -materiidl destilovany vo véakuu.
NajvySsia vriaca frakcia (6,8g: teplota varu 150-20 C/0,7 mm Hg)
bola zhromaZzdend ako 21ty olej, ktory pri stati stuhol na
Zlto-oranZovi pevnu latku. T4to 1l&tka bola uloZena v rukavicovej
skrinke. Analyza NMR indikovala cca 10% N-metylanilinu
v produkte. Avsak dalSia destilicia inej vzorky destilovaného
enaminu nebola uUspes$nd kvdli zniZeniu mnozZstva nezZiadaného aminu
v produkte.
1y NMR (dS-PhMe) § 6,78-7,25 (m, 9H), 5,62 (t, 1H), 3,24 (4, 2H),
3,05 (s, 3H).
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13¢ (!H) NMR (dg-PhMe) & 149,84, 149,02, 144,30, 141,85, 129,05,
125,82, 124,98, 124,06, 121,76, 121,69, 121,19, 113,66, 42,01,
35,89.

HaC
\N,,Ph

-7
9

(70)

Priprava (3-metylfenylamino)-l1H-indenyl)litia, (70).

N-metyl-N-fenyl-1H-indén-3-amin (6,89, 30,7mmol) bol
rozpusteny v 100ml hexdnu a po kvapkdch bolo pridané cez
striekadku po¢as 15 minit 12,3m1 2,5M n-BuLi (0,936 ekv.).
V roztoku po adicii n-BuLi vznikla 21t4 zrazenina a kalova
suspenzia bola mieSand cez noc. Po tejto dobe bola pevna latka
prefiltrovand, premyt& 50ml hexdnu a vysu$end vo vdkuu cez noc za
vzniku Ziadaného aniénu ako ZltoroanZovej pevnej latky (5,83qg,
25,6mmol) v 89% vytaZku zaloZenom na litiovom &inidle.

t7h
Priprava N-(1,1-dimety1ety1);1,1—dimety1-1-(3-(mety1feny1amino)—
1H-indén-1-yl)silé&naminu, (71).
(3-(metylfenylamino)~1H-indenyl)litium (3,109, 13,64mmol)
bolo rozpustené v 50ml THF a po kvapkdch poc¢as 30 minit pridané
do roztoku t-butylaminodimetylsilylchloridu (2,17g, 16,35mmol) v

35ml THF pri mieSani, ktoré pokra&ovalo 25 hodin. Rozpustadlo
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bolo odparené a vysledny olej "bol dany do vdkua na 4 hodiny.
Tento olej bol rozpusteny v 100ml hexanu a prefiltrovany od LiCl.
Oodstranenie rozpustadla vo vakuy a zbavenie prchavych latok vo
vakuu cez noc poskytlo produkt (4,66g, 13,3mmol) ako tmavo
&erveny olej s 98% vytazkom.

g NMR (CgDg) & 7,56 (d, 1H, J=7,4 Hz), 7,15 (m, 4H), 7,07 (4,
1H, J=7,4 Hz), 7,00 (d, 2H, J=8,0 Hz), 6,125 (4, 2H, J=2,0 Hz),
3,464 (d, 4H, J=2,0 Hz), 3,14 (s, 3H), 1,08 (s, 9H), 1,0 plocha
s, 1H n-H), 0,04 (s, 3H), 0,00 (s, 3H).

13c (1H) NMR (CgDg) & 149,3, 147,6, 145,7, 141,2, 129,3, 124,8,
124,3, 123,6, 121,4, 120,7, 120,3, 118,8, 68,1, 49,7, 44,9, 41,6,
34,1, 33,9, 33,6, 25,3, 0,54, -0,1.

H.C
N\ Ph
N/

o)

s,’Me

Li°

Me—"

LiN—"8y

72
Priprava (1-(((1,l—dimetyleLyl)amino)dimetylsilyl)-3-
(metylfenyl)amino)-1H-indenyl)litia, litiovej soli, (72).

Do vzduchotesnej skrinky sa dalo 4,479 (12,3mmol)
N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-(3-metylfenylamino)-1H-indén-
1-yl)sildnaminu s 80ml hexdnu. Do tohto roztoku bolo po kvapkach
pridané 15,9ml (25,5mmol) n-BulLi (1,6M). Po ukonéeni adicie
n-BuLi bol roztok mie$any cez noc. Vyslednd 2zrazenina bola
odfiltrovanad, premytd 50ml hexdnu a vysu$end pri redukovanom
tlaku za vzniku 4,25g produktu. VytaZok bol 92%.




Priprava dichléro(N-(1,l-dimetyletyl)-1l,1~dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a-n")-3-(1-metylfenylamino)-1H-indén-1-yl)silan-
amindto(2-)N)titanu, (73).
(1-(((1,1-dimetyletyl)amino)dimetylsilyl)-3-(metylfenylamino)-
1H-indenyl)litium, litiova sol (4,25g, 11,72mmol) bolo rozpustené
v 30ml THF. Do roztoku bolo pridané TiCl; (THF); (4,349,
11,72mmol) ako pevna latka. Po 1 hodine bol pridany PbCl, (1,63g,
5,86mmol) ako pevna latka. Reakénd zmes bola potom mieSand dalsiu
hodinu. Rozpustadlo bolo odstréinené pri redukovanom tlaku. zZvysok
bol extrahovany 70ml toluénu a prefiltrovany. Toluén bol
odstraneny pri redukovanom tlaku a 2zvysSok bol triturovany
hexdnom. Pevna 1latka bola odfiltrovand, premytd hexanom a potom
vysuSend pri predukovanom tlaku. Ziskalo sa 1,57g produktu.
vytazok bol 29%.
1H NMR (CgDg) & 0,47 (s, 3H), 0,62 (s, 3H), 1,30 (s, 9H) 3,25 (s,
2H), 5,97 (s, 2H), 6,70 (d, 1H, 33y .=8,1 Mz), 6,80 (m,
3H,37y_y=7,9 Mz), 7,06 (t, 2H, 33y ,=8,1 Mz), 7,33 (d, 2H,
334-5=7,9 Mz), 7,58 (d, 1H, 33y _;=7,9 Mz).
3¢ (H) NMR (CgDg) & 1,44, 3,89, 33,01, 43,21, 61,72, 93,96,
lo8,97, 125,93, 126,21, 126,33, 127,51, 128,15, 135,53, 146,83,
148,49.

Priklad 34
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(74)

Priprava (N-(1,1-(dimetylety1)-1,1-dimety1-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-
(1-metylfenylamino)-1H-indén-1-yl)metyl)silanaminato(2-)N)-
dimetyltitdnu, (74).
0,40g dichléro(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a-N)-3-(1-metylfenylamino)-1H-indén-1~-yl) )silédnamina-
165



to(2~-)N)titdnu (0,80mmol) bolo suspendované v 40ml Et,0. Do tohto
roztoku bolo po kvapkdch pridané 0,0,57ml MeMgI (3,0M) (3,0M)
poc¢as 20 mindt pri mieSani.Po .ukondeni adicie MeMgI bol roztok
mieSany esSte 40 mindt. Potom bol Et,0 odstraneny pri redukovanom
tlaku a zvySok bol extrahovany hexénom, roztok bol prefiltrovany,
filtrat bol odpareny dosucha pri zniZenom tlaku za vzniku 0,35qg
produktu. VytaZok bol 96%.

1y (CgDg) & 0,62 (s, 3H), 0,70 (s, 3H), 0,69 (s, 3H) 1,04 (s,
3H), 3,29 (s, 3H), 6,04 (s, 1H), 6,88 (m, 2H) 6,96 (t, 1H,
3JH_H=7,9 Hz), 7,16 (t, 4H), 7,28 (d, 1H, 3JH_H=8,5 Hz), 7,55 (4,
1H, 33y .=8,5 Hz), 7,63(d, 1H, 33y y=8,5 Hz).

3¢ (ln) NMR (cgDg) § 1,58, 4,00, 34,07, 41,48, 52,29, 54,13,
58,24, 83,55, 112,67, 121,05, 121,98, 124,76, 126,24, 129,03,
132,45, 140,91, 148,68.

Priklad 35 <T:j

(75,
Priprava 1-(1-(chlérodimetylsilyl)=-1H-indén-3-yl)pyrolidinu, (75).
Roztok (1-(1-pyrolidinyl)-1H-indenyl)litia (2,00q,

10,46mmol) v 25ml THF bol pridany pocéas 30 minit do 50ml roztoku
THF obsahujiceho SiMeCl2 (8,19, 62,76mmol). Po ukonéeni adicie
bola reakénd zmes mieSand cez noc. Rozpustadlo bolo odstranené vo
vakuu. ZvysSok bol extrahovany hexdnom a roztok bol prefiltrovany.
Rozpistadlo bolo odstrénené pri redukovanom tlaku za vzniku 2,40g
produktu. VytaZok bol 82%.
H (cgDg) 6 0,03 (s, 3H), 0,15 (s, 3H), 1,52 (m, 4H) 3,14 (m,
4H), 3,43 (s, 1H), 5,14 (s, 1H), 7,24 (m, 2H) 7,23 (m, 2H), 7,60
(m, 2H).
3¢ (1H) MR (cgDg) & -0,75, 0,48, 42,72, 50,52, 100,02, 103,77,
121,18, 121,29, 124,30, 124,70, 125,58, 141,29, 144,61, 150,50.
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Priprava 1,1~-dimetyl-N-(fenylmetyl)-1-(3-(1-pyrolidinyl)-1H-
indén-1-yl)sildnaminu, (76).

Roztok benzylamidu 1litia (0,97g, 8,64mmol) v 75ml THF bol
pridany poc¢as 30 mimit do 150ml THF roztoku 1-(1-chlérodimetyl-
silyl)-1H-indén-3-yl)pyrolidinu (2,409, 8,64mmol). Po ukonéeni
adicie bola reakénd zmes mieSand cez noc. Rozpustadlo bolo
odstranené pri redukovanom tlaku. Zvysok bol extrahovany hexanom
a roztok bol prefiltrovany. RozpusStadlo bolo potom odstranené pri
redukovanom tlaku za vzniku 2,99g produktu. VytazZok bol 99%.

'H (cgDg) 6 -0,04 (s, 3H), 0,06 (s, 3H), 1,58 (m, 4H) 3,22 (m,
4H), 3,76 (4, 4H), 5,32 (s, 1H), 7,24 (m, 7H) 7,47 (d, 1H,
33y-y=7,7 Hz), 7,63 (4, 1H, 33y 4=7,7 Hz).

3¢ (1) NMR (cgDg) 6§ -2,42, -3,16, 25,47, 43,84, 48,61, 50,91,
104,08, 121,65, 124,64, 126,65, 127,24, 128,46, 141,43, 144,42,

146,68, 148,87. O

N

.-1'

LiN=—=CHz-Ph

N

Priprava (1-(((fenylmetyl)amino)dimetylsilyl)-B-(1-pyrolidiny1)-
1H-indenyl)litia, litiovej soli, (77).
Do vzduchotesnej skrinky sa dalo 2,999 (8,50mmol) 1,1-dimetyl-~-
N-(fenylmetyl)-l-(3-(1-pyrolidiny1)-1H-indén—1-y1)silénaminu
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s 80ml hexadnu. Do tohto roztoku sa pridalo po kvapkach 11,25ml
(18,0mmol) n-BuLi. Po ukonéeni adicie n-BuLi bol roztok miesany
cez noc. Vyslednd zrazenina bola odfiltrovand, premyta 50ml
hexanu a vysusend pri redukovanom tlaku za vzniku 2,87g produktu.
vytazok bol 93%.

(78)

Priprava dichléro(1l,l1-dimetyletyl)-N-(fenylmetyl)-1-
((1,2,3,3a,7a-N")-3~-(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)sildanaminato-
(2=)N)titédnu, (78).
(1-(((fenylmetyl)amino)dimetylsilyl)-3-((1-pyrolidinyl)-1H-
indenyl)litium, 1litiova sol (2,87g, 7,96mmol) bol rozpusteny
v 30ml THF. Do roztoku bolo pridané TiCl, (THF); (2,959,
7,96mmol) ako pevnd latka. Po 1 hodine bol pridany PbCl, (1,109,
3,98mmol) ako pevna latka. Reakénd zmes bola potom mieSand dalsiu
hodinu. Rozpistadlo bolo odstranené pri redukovanom tlaku. Zvysok
bol extrahovany 70ml toluénu a prefiltrovany. Toluén bol
odstraneny pri redukovanom tlaku a 2zvySok bol triturovany
hexdnom. Pevnd 1latka bola odfiltrovand, premytd hexdnom a potom
vysuSend pri redukovanom tlaku. 2Ziskalo sa 2,30g produktu.
VytaZzok bol 62%. '
1y NMR (CgDg) & 0,17 (s, 3H), 0,27 (s, 3H), 1,48 (m, 4H) 3,19 (m,
2H), 3,50 (m, 2H), 5,25 (AB q, 2H, 2J=18,7 Mz), 7,03 (m, SH),
7,21 (m, 2H), 7,57 (4, 1H, 3qH_H=7,9 Mz), 7,61 (d, 1H, 3JH_H=7,9
Mz).
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Priklad 36
N

>/
\ on
HaChre S Tt
r:,c/ NCH,
N
(79

Priprava (1,1-dimetyl)-N-(fenylmetyl)-1-((1,2,3,3a,7a-h)=3=(1~
pyrolidinyl)-1H~-indén-1-yl)sildnamindto(2-)N)dimetyltitéanu,(79).
0,30g dichléro(1l,1-dimetyl-N-(fenylmetyl)-1-((1,2,3,3a,7a-n)-
3-(1-pyrolidinyl)-1H-indén-1-yl)silédnamindto(2-)N)titanu
(0,64mmol) bolo suspendované v 40ml Et,0. Do tejto suspenzie bolo
po kvapkdch pridané poc¢as 20 minit pri miesani 0,45ml MeMgI
(3,0M). Po wukonc¢eni adicie MeMgI bol roztok mieSany este 40
minit. Po tejto dobe bolo Et,0 odstraneny pri redukovanom tlaku a
zvySok bol extrahovany hexédnom, roztok bol prefiltrovany a
filtrat bol odpareny dosucha pri redukovanom tlaku za vzniku
0,239 produktu. VytaZok bol 84%.
1y (CgDg) & 0,12 (s, 3H), 0,18 (s, 3H), 0,36 (s, 3H) 0,78 (s,
3H), 1,52 (m, 4H), 5,20 (AB g, 2H, 2J=18,0 Mz), 5,48 (s, 1H),
6,88 (t, 1H, 3Jy_y=9,0 Mz), 7,00 (t, 1H, 33y _p=9,0 Mz) 7,15 (4,
1H, 33y4_pg=9,0 Mz), 7,19 (t, 1H, 3Ty g=9,0 Mz), 7,30 (d, 1H,
33y-y=9,0 Mz), 7,51 (d, 1H, 3Jy_p=9,0 Mz), 7,78 (d, 1H, 33y y=9,0
Mz).
13c (I1H) mMR (cgDg) & -0,63, 1,44, 25,82, 49,57, 50,68, 54,28,
55,29, 105,19, 125,19, 125,21, 126,02, 127,08, 128,64, 128,73,
134,75, 142,57, 143,72, 146,24.
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Polymeriza¢né uGdaje pre katalytické systémy zahrnujuce
komplexy kovov podla tohto vyndlezu si prezentované v Tabulke 2.

Tabulka 2
Polymerizacéné udaje

Nazov zldéeniny? HustotaP®| MI° G&innostd

[N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1- 0,895 5 946 000
((r,2,3,4,5-n)-2,3,4,5-tetrametyl-
2,4-cyklopentadién-l1-yl]silanaminato
(2-)-N]dimetyltitan

[N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1- 0,907 |<0,04e {2 228 000
((1,2,3,3a,7a-n)-3-(1-pyrolidinyl)-
1H-indén-1-yl)silanaminato(2-)-N)-
dimetyltitan

1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(dimetylamino)- 0,910 0,22 2 960 000
1H-indén~-1-yl)-N-(1,1-dimetyletyl)-
1,1-dimetylsildanamindto(2-)-N)((2-
(dimetylamino)-N)fenyl)metyl-C)titan

(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-dimetyl-1- 0,886 0,38 885 000
((1,2,3,3a,7a-n)-3-metoxy-1H-indén-
1-yl)silanamindto(2-)-N)dimetyltitan

1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(dimetylamino)- 0,905 <0,04 |1 808 000
1H-indén-1-yl)~N-(1,1-dimetyletyl)-
1,1-dimetylsildnaminato(2-)-N)-
dimetyltitén

1,17-(n%-1,3-butadién-1,1diyl)bis- 0,909 | 0,07 |1,349 000
(benzén))(1-((1,2,3,3a,7a=-\)~-3~
(dimetylamino)-1H-indén-1-yl)-N-
(1,1-dimetyletyl)~-1,1-dimetylsilan-
aminato(2-)-N)titan

1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-(dimetylamino)- 0,908 0,04 5 031 000
1H-indén-1-yl)-N-(1,1-dimetyletyl)-
1l,1-dimetylsilanamindto(2-)-N)-
((2,3,4,5-n)=-2,4-hexadién)titan

a) ko-katalyzator je B(CgFg),

b) g/cm3

c) index topenia (g/10min)

d) g polyméru/ 4 Ti

e) GPC analyza ukazala M, =246 000, M,=116 500, Mw/Mn=2,11

170




Struktirna determindcia (N-(1,l1-dimetyletyl)-1l,1-dimetyl-1-
((1,2,3,3a,7a-N)-3-(1-piperidinyl)-1H~indén-1-yl)sildnaminato-
(2-)-N-)titdnu rontgonovymi lucémi.

Zbieranie udajov:

Tmavo purpurovy blokovo-tvarovany krystdl s rozmermi 0,22 x 0,21
X 0,19 bol ponoreny do oleja Paratone N, Exxon a bol pripevneny
na tenké sklené vlakno. Krystal bol preneseny do Siemensovho
SMART PLATFORM difraktometra vybaveného grafitovym
monochromatickym krystdlom, MoKa radiaénym zdrojom (A=0,71073 R),
CCD (charge coupled device) plosnym detektorom, ktory bol vo
vzdialenosti 5,078cm od krystdlu. Krystdl bol po¢as zbierania
udajov v kupeli studeného pridu dusika (-100°C). Tri série, kazda
s 20 snimkami, boli zbierané pokryvajuc tri kolmé roviny
priestoru pri pouziti spésobu scan a s desat sekundovym
expozicénym ¢asom. Integracia snimok nasledovana reflexnym
indexovanim a spracovanie pomocou najmensich stvorcov vytvorilo
matricu krystdlovej orientdcie armonoklinicki mriezZku.

Zbieranie udajov bolo uskutoénené pre zozbieranie 1381 snimok Vv
Styroch réznych meraniach zahrnajlic viac neZ jednu Gplni oblast
udajov. Parametre scanovanych snimok su sumarizované
v nasledujicej tabulke:

Mera- Scan Scan Snimky Expoziény
nie 20 w ¢ x os sSirka(®) ($#) éas (sek)
1l -29 -26,00 0,00 54,68 2 =0,3 626 10
2 -29 -21,00 90,00 54,68 2 -0,3 455 10
3 -29 -23,00 180,00 54,68 2 -0,3 250 10
4 -29 -=-26,00 0,00 54,68 2 =-0,3 50 10

Posledné meranie (4*4) je opakované meranie prvych 50 snimok z
merania ¢&.1. Toto Jje vykonané pre monitorovanie stability
krystdlu a difraktometra a na korekciu pre akykolvek rozpad

krystalu.

Nastavenie difraktometra =zahrriuje 0,8mm kolimator vysielajuci
licée X s priemerom 0,8mm. Generatorovy zdroj bol nastaveny na
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50kV a 30mA. Program SMART! bol pouzity pre difraktometricku
kontrolu scanovania snimok, indexovanie, orientaéné matricové
vypoéty, spracovanie kyvetovych parametrov pomocou najmensich
Stvorcov, merania CGelnej plochy krystadlov a zbieranie aktudlnych
udajov. Program ASTRO, KMART, SAINT a programy XPREP su ¢astou
balika krystalografického softwaru Siemens pre zbieranie Udajov
jednotlivych krystdlov, redukcia a priprava bola pouzZitd na
zostavenie stratégie zbierania udajov.

Priprava udajov:

VSetkych 1381 krystalografickych snimok prvotnych tddajov bolo
prec¢itanych programom SAINT a boli integrované pouzZijic
profilujice algoritmy 3D. Vysledné udaje boli redukované pre
vytvorenie hkl odrazov a ich intenzit a odhadovanych sStandardnych
odchylok. Udaje boli opravené na Lorentzove a polarizaéné uéinky.
Celkom bolo zozbieranych 16988 odrazov predstavujucich rozpatie

redundancie 2,7 aZ 3,99 a maju rozpatie R hodnoty od 3,3 % pri

S
najnizsich 20 odrazoch vonkajsSej steny dzm4,4 % pri najvyssich
20 odrazoch vonkajSej steny (559). Bola pouZité korekcia na
rozpad Kkrystdlu a bola menSia neZ 1 %. Parametre kyvetovej
jednotky boli spracované pomocou najmensich Stvorcov uhlovych

zostav 7091 odrazov. Parametre kyvetovej jednotky boli:

a= 12,2988(3) A a=90°

b= 16,8313(4) A a=106,871(1)°
c= 12,6265(3) A §=90°

V= 2501,25(10)A3

Boli pouzité absorpéné korekcie pouZijic program SADABS
Sheldrick, G.M. (1996). SADABS je program pre aplikaciu
absorpénych korekcii zaloZeny na psi scane podla Blessinga.
Blessing,R.H. (1995), Acta Cryst. A51, 33-38. Absorpény
koeficient bol 0,617mm™1
0,761 resp. 0,915.

a ninimalne a maximdlne transmisie boli

Priprava udajov bola uskuto¢énend pouzZijuc program XPREP.
Priestorovd skupina bola determinovana ako P2,/n @514) na zaklade
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systematickych absencii. XPREP poskytol nasledujice
krystalografické parametre: 5659 charakteristickych odrazov
(Rjnt=3,65 %) s indexami -13 < h < =15 < -22 < k < 15,-16 < 1 <

< 15

Struktirne riesSenie a spracovanie:

Struktira bola rieSend priamymi metédami v SHELXTLS5 Sheldrick,
G.M. (1995), balikom krystalografického softwaru SHELXTLS,
Siemens Analytical, Inc. Madison, Wisconsin USA, 2z ktorého boli
ziskané polohy vsSetkych nevodikovych atémov. Struktira bola
spracovand, tiez v SHELXTLS5, pouZijuic spracovanie uplnej matrice
najmensimi gtvorcami. Nevodikové atémy  boli spracované
S anizotropickymi tepelnymi parametrami a vSetky vodikové atémy
boli lokalizované na Fourierovom diferencidlnom grafe
a spracované bez akychkolvek ~véadzieb. Molekula toluénu bola
lokalizovand na strede inverzie zaujimajicej stred kruhu. Nie si
teda v poriadku v metylovej skupine polohy zaujimajice para
polohy s 50 % faktorom =zaujimania miesta u kaZdej. V konec¢nom
cykle spracovania bolo pouzitych 4206 pozorovanych odrazov
s I>20(I) a vysledné R;, WR, a S (najlep$ie) boli 3,59 %, 8,38
% resp. 1,023. Korekcia na sekunddrnu extinkciu bola pouZita
x=0,0029(4). Maximdlna a minimdlna rezidudlna elektrénova hustota
vrcholov v kone¢nom Fourierovom diferencidlnom grafe bola 0,419
resp. -0,272. Spracovanie bolo uskutoénené pouzijuc skér hodnoty
F2 nez hodnoty F. R; Je vypoc¢itané pre poskytnutie referencie
k obvyklej R hodnote, ale 3jej funkcia nie je minimalizovana.
Pritom funkciami, ktoré su minimalizované je WR, a nie R,.

Obr. 1 ukazuje krystdlovi Struktiru dichléro(N-(1,1-dimetyletyl)-
1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-N)-3-(1-piperidinyl)-1H-indén-1-yl)-
sildnamindto-(2)-N-)titanu.

Uréenie Struktiry X lucov dichléro(N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-

dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-n)-3-metoxy-1H-indén-1-yl)-silanaminato-
(2)-N-)titanu.
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Zbieranie udajov:

Tmavo purpurovy blokovo-tvarovany krystdl s rozmermi 0,30 x 0,21
x 0,19 bol ponoreny do oleja Paratone N, Exxon a bol pripevneny
na tenké sklené vldkno. Krystdl bol preneseny do Siemensovho
SMART PLATFORM difraktometra vybaveného grafitovym
monochromatickym krystdlom, MoKa radiaénym zdrojom (A=0,71073 3),
CCD (charge coupled device) ploSnym detektorom, ktory bol vo
vzdialenosti 5,078cm od krysStadlu. KrysStdl bol poc¢as zbierania
udajov v kupeli studeného prudu dusika (-100%). Tri série, kazda
S 20 snimkami, boli zbierané pokryvajuc tri kolmé roviny
priestoru s pouzitim spdésobu scan a s desat sekundovym expoziénym
¢asom. Integrdacia snimok nasledovana reflexnym indexovanim
a spracovanie pomocou najmensich stvorcov vytvorilo matricu
krystdlovej orientdcie a monoklinickd mriezku.

Zbieranie udajov bolo uskuto¢nené pre zozbieranie 1381 snimok
v Styroch réznych meraniach zahrhajic viac neZ jednu uplni oblast
udajov. Parametre scanovanych snimok sa sumarizované
v nasledujicej tabulke:

Mera- Scan Scan Snimky Expoziény
nie 20 X} ¢ X os s$irka(®) (§) céas (sek)
1 -29 -26,00 0,00 54,68 2 -0,3 626 10
2 -29 -21,00 90,00 54,68 2 -0,3 455 10
3 -29 -23,00 180,00 54,68 2 =-0,3 250 10
4 -29 -26,00 0,00 54,68 2 -0,3 50 10

Posledné meranie (%ﬁ4) je opakované meranie prvych 50 snimok 2z
merania ¢.l. Toto Jje vykonané pre monitorovanie stability
kry$tdlu a difraktometra a na korekciu pre akykolvek rozpad
krystalu.

Nastavenie difraktometra =zahrnuje 0,8mm kolimator vysielajici

li¢e X s priemerom 0,8mm. Generdtorovy zdroj bol nastaveny na

50kV a 30mA. Program SMART bol pouZity pre difraktometricka

kontrolu scanovania snimok, indexovanie, orientaéné matricové

vypocty, spracovanie élénkovich parametrov pomocou najmensich
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Stvorcov, merania ¢elnej plochy Kkrystdlov a zbieranie aktudalnych
udajov. Program ASTRO bol pouZity na 2zostavenie stratégie

zbierania udajov.
Priprava udajov:

VSetkych 1381 krystalografickych snimok prvotnych tddajov bolo
prec¢itanych programom SAINT a boli integrované pouZijic
profilujuice algoritmy 3D. Vysledné udaje boli redukované pre
vytvorenie hkl odrazov a ich intenzit a odhadovanych Standardnych
odchylok. Udaje boli opravené na Lorentzove a polarizaéné G&inky.
Celkom bolo zozbieranych 24545 odrazov predstavujlicich rozpatie

sym hodnoty od 4,5 %
pri najnizsich 20 odrazoch vonkajsej steny do 6,0 % pri

redundancie 2,59 azZ 3,76 a maji rozpatie R

najvySsich 20 odrazoch vonkajsSej steny (550). Bola pouzZita
korekcia na rozpad KkrysStalu a .bola mensia neZ 1 %. Parametre
kyvetovej jednotky boli spracované pomocou najmensich §tvorcov
uhlovych zostav 6109 odrazov. Parametre kyvetovej jednotky boli:

a= 23,7620(1) A a=90°

b= 11,4403(2) A a=108,929(1)°
c= 14,3161(2) & =90°

V= 2361,29(8)A3

Boli pouzité absorpéné korekcie pouzZijuc program SADABS
podla Blessinga. Absorpény koeficient bol 0,821mm'1 a minimalne a
maximadlne transmisie boli 0,755 resp. 0,942.

Priprava Udajov bola uskutoénena pouzZijic program XPREP.
Priestorova skupina bola determinovana ako C2/c (#45) na zdaklade

systematickych absencii. XPREP poskytol nasledujuce
krystalografické parametre: 4203 charakteristickych odrazov
(Rint=3,06 %) s indexami -31 < n £ 30, -15 <k <8, -18 <1< 19

Struktirne rieSenie a spracovanie:
Struktura bola riesenad priamymi metédami v SHELXTL5, z ktorého

boli ziskané polohy vietkych nevodikovych atémov. Struktira bola
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spracovand, tieZ v SHELXTLS5, pouZijic spracovanie Uplnej matrice
najmensSimi Stvorcami. Nevodikové atémy boli spracované
s anizotropickymi tepelnymi parametrami a vsetky vodikové atémy
boli lokalizované na Fourierovom diferencidlnom grafe
a spracované bez akychkolvek vazieb. V koneénom cykle spracovania
bolo pouzZitych 3333 pozorovanych odrazov s I>20(I) pre
spracovanie 292 parametrov a vysledné R, WRy a S (najlepsie)
boli 3,00 %, 6,93 % resp. 1,026. Korekcia na sekundarnu extinkciu
bola pouzitd x=0,00037(9). Maximdlna a minimdlna rezidualna
elektrénova hustota vrcholov v koneénej Fourierovej diferencénej
mape bola 0,342 resp. -0,295. Spracovanie bolo uskutoc¢nené
pouzijic skér hodnoty F2 nesz hodnoty F. R, je vypo&itané pre
poskytnutie referencie k obvyklej R hodnote, ale jej funkcia nie
je minimalizovana. Pritom funkciami, ktoré su minimalizované je
WR, a nie R;.

Obr. 2 ukazuje krysStalovi Strukturu dichléro(N-(1,1-dimetyletyl)-
1,1-dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-MN)-3-metoxy-1H-indén-1-yl)-
silanaminato-(2)-N-)titanu.

Urcenie Struktury X lucov dichléro[N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-
dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a-mM)-3-(1-piperidinyl)-1H-indén-1-yl)-
sildnaminato-(2)-N][(2,3,4,5-N)-2,4-hexadién) ]titanu.

Zbieranie udajov:

Tmavo purpurovy blokovo-tvarovany krystal s rozmermi 0,28 x 0,24
X 0,21 bol ponoreny do oleja Paratone N, Exxon a bol pripevneny
na tenké sklené vlakno. Krystal bol preneseny do Siemensovho
SMART PLATFORM difraktometra vybaveného grafitovym
monochromatickym krystdlom, MoKa radiaénym zdrojom (A=0,71073 K),
CCD (charge coupled device) ploSnym detektorom, ktory bol vo
vzdialenosti 4,931cm od krysSt&lu. Krystdl bol po¢as =zbierania
udajov v kupeli studeného pruidu dusika (-100%¢c). Tri série, kaizda
s 20 snimkami, boli zbierané pokryvajuc tri kolmé roviny
priestoru s pouZitim spésobu scan a s desat sekundovym expozi&nym
casomn. Integracia snimok nasledovanad reflexnym indexovanim
a spracovanie pomocou najmensich Stvorcov vytvorilo matricu
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krystdlovej orientdcie a monoklinickid mriezZku.

Zbieranie Udajov bolo uskutoénené pre zozbieranie 1381 snimok v
Styroch réznych meraniach zahffiajic viac neZ jednu uplni oblast
udajov. Parametre scanovanych snimok su sumarizované
v nasledujicej tabulke:

Mera- Scan Scan Snimky Expozi&ny
nie 20 X ¢ os 8&irka(®) (#) ¢&as (sek)
1 -29 -26,00 0,00 54,68 2 -0,3 626 30
2 -29 =-21,00 90,00 54,68 2 -0,3 455 30
3 -29 -23,00 180,00 54,68 2 -0,3 250 30
4 -29 -26,00 0,00 54,68 2 -0,3 50 30

Posledné meranie (#4) je opakované meranie prvych 50 snimok z
merania ¢.l. Toto Je vykonané pre monitorovanie stability
krystalu a difraktometra a na Xkorekciu pre akykolvek rozpad
krystalu.

Nastavenie difraktometra zahriuje 0,8mm kolimdtor vysielajuci
lice X s priemerom 0,8mm. Generadtorovy zdroj bol nastaveny na
50kV a 30mA. Program SMART! bol pouzity pre difraktometricku
kontrolu scanovania snimok, indexovanie, orientac¢né matricové
vypocéty, spracovanie Kkyvetovych parametrov pomocou najmens$ich
Stvorcov, merania éelnej plochy krystdlov a zbieranie aktudlnych
udajov. Program ASTRO bol pouzity na zostavenie stratégie
zbierania udajov.

Priprava udajov:

VSetkych 1381 krystalografickych snimok prvotnych tdajov bolo
pre¢itanych programom SAINT a boli integrované pouZijic
profilujuce algoritmy 3D. Vysledné udaje boli redukované pre
vytvorenie hkl odrazov a ich intenzit a odhadovanych Standardnych
odchylok. Udaje boli opravené na Lorentzove a polarizaéné uéinky.
Celkom bolo zozbieranych 8673 odrazov predstavujuicich rozpatie
sym hodnoty od 2,5 %
pri najniZsich 20 odrazoch vonkajsej steny do 2,6 % pri
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najvy$sich 20 odrazoch vonkajSej steny (559). Bola pouzita
korekcia na rozpad Kkrystalu a 'bola mensia nezZz 1 %. Parametre
kyvetovej jednotky boli spracované pomocou najmens$ich Stvorcov
uhlovych zostav 6908 odrazov. Parametre kyvetovej jednotky boli:

a= 9,7153(1) A a=86,327(1)°
b= 9,7215(1) A a=89,217(1)°
c= 13,3635(1) A 9=82,840(1)°
V= 1249,72(2)A3

Boli pouzité absorpéné korekcie pouzijic program SADABS
podla Blessinga. Absorpény koeficient bol 0,405mm'1 a minimalne a
maximdlne transmisie boli 0,805 resp. 0,928.

Priprava udajov bola uskutoénend pouzijuc program XPREP.
Priestorova skupina bola determinovana ako P1 2 na zaklade
systematickych absencii. XPREP poskytol nasledujice
krystalografické parametre: 5563 charakteristickych odrazov
(Rint=1'59 %) s indexami 12 < h £ 10, -12 < k € 13, =15 € 1 < 18.

Struktirne riesenie a spracovanie:

Struktira bola rieSend priamymi metédami v SHELXTL5 2z ktorého
boli ziskané polohy vsetkych nevodikovych atémov. Struktira bola
spracovana, tiez v SHELXTLS5, pouZijic spracovanie Uplnej matrice
najmensSimi Stvorcami. Nevodikové atémy boli spracované
s anizotropickymi tepelnymi parametrami a vSetky vodikové atémy
boli lokalizované na Fourierovom diferencidlnom grafe
a spracované bez akychkolvek vazieb. V kone&nom cykle spracovania
bolo pouzZitych 4838 pozorovanych odrazov s I>20(I) pre
spracovanie 432 parametrov a vysledné R,, WR, a S (najlepsie)
boli 3,13 %, 7,17 % resp. 1,023. Korekcia na sekunddrnu extinkciu
bola pouzita x=0,0018(7). Maximdlna a minimdlna rezidudlna
elektrénova hustota vrcholov v koneénom Fourierovom
diferencidlnom grafe mape bola 0,324 resp. -0,368. Spracovanie
bolo uskutoénené pouZijuc skdédr hodnoty F2 nes hodnoty F. R; je
vypo¢itané pre poskytnutie referencie k obvyklej R hodnote, ale
jej funkcia nie 3je minimalizovand. Pritom funkciami, ktoré su
minimalizované je wR, a nie R;.
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Linedrny absorpcény koeficient, faktory rozptylu atému a korekcie
na anomdlnu disperziu boli vypoc¢itané z hodnét z Medzindrodnych
tabuliek pre luc¢e X, Crystallography International Tables for
X-rays Crystallography (1974), 2zv.IV, str.55, Birmingham:Kynoch
Press (Present distributor, D.Reidel, Dordrecht.)

Obr. 3 ukazuje krystdlovu Struktiru [N-(1,1-dimetyletyl)-1,1-
dimetyl-1-((1,2,3,3a,7a~")-3-(1l-piperidinyl)-1H-indén-1-yl)-
silanaminato-(2)-N][(2,3,4,5-N)-2,4-hexadién) Jtitanu.

Relevantné funkcie pouZité pre predchaddzajuice urcéenia Struktiry
si dané nizsie.

Ry= A( NFOl - IF Il ) / RIF)

WRy= [A[W(Fo2-F,2)2] / Alw(F,2)2])1/2

Rint= A IF,2 - F 2(mean)| 2/ R[Foé]

S= [R[W(Fo2 / Fc2)2] / (n-p)]l/2 kde n je pocet odrazov a p je
celkovy poc¢et spracovanych parametrov

w=1 / [S2(Fy2)+(0,0370%p)2+0,31*p].p = [max(Fy2.0)+2%F 2] / 3
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PV 153-92

PATENTOVE NAROKY

1. Komplex kovu zodpovedajlci vSeobecnému vzorcu:

RA
(RB)j'T @Z\\
D MXpX'q
RC R

kde M je kov zo skupiny 3 aZ 13 Periodickej tabulky prvkov,
lantanoidy alebo aktinoidy, ktory je vo formdlnom oxidadénom stave
+2, +3 alebo +4 a ktory je viazany m=vazbou s jednou
cyklopentadienylovou skupinou, ktoré je cyklickou,
delokalizovanou, m-viazanou 1ligandovou skupinou majucou 5
substituentov: RA: (RB)j-T, kde j je 0, 1 alebo 2; R¢; RP a Z;
kde RA, RB, RC a RD s4 R skupiny: a kde

T je heteroatdm, ktory je kovalentne viazany
s cyklopentadienylovym kruhom, a's RB, ked j je 1 alebo 2, a ked
j je 0, T je fludér, chldér, brém alebo jéd; ked j je 1, T je
kyslik alebo sira, alebo dusik alebo fosfor a RB ma dvojita vazbu
s T; ked j je 2, T je dusik alebo fosfor; a kde

RB je nezavisle kazZdy vodik, alebo skupina majica 1 aZ 80
nevodikovych atémov, ktoré siu hydrokarbyl, hydrokarbylsilyl,
halogénsubstituovany hydrokarbyl, hydrokarbyloxysubstituovany
hydrokarbyl, hydrokarbylaminosubstituovany hydrokarbyl, hydro-
karbylsilylhydrokarbyl, hydrokarbylamino, di(hydrokarbyl)amino,
hydrokarbyloxy, kazZdé RB je pripadne substituované jednou alebo
viacerymi skupinami, z ktorych kaZdd je nezdvisle hydrokarbyloxy,
hydrokarbylsiloxy, hydrokarbylsiiylamino, di(hydrokarbylsilyl)-
amino, hydrokarbylamino, di(hydrokarbyl)amino, di(hydrokarbyl)-
fosfino, hydrokarbylsulfido, hydrokarbyl, halogénsubstituovany
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hydrokarbyl, hydrokarbyloxysubstituovany hydrokarbyl, hydro-
karbyloxysubstituovany hydrokarbyl, hydrokarbylaminosubstituo-
vany hydrokarbyl, hydrokarbylsilyl alebo hydrokarbylsilylhydro-
karbyl majuici 1 aZ 20 nevodikovych atémov, alebo neinterferujica
skupina majica 1 azZ 20 nevodikovych atémov; a kazdé RA, RC a RP
je vodik, alebo skupina majuica 1 aZ 80 nevodikovych atémov, ktoré
si hydrokarbyl, halogénsubstituovany hydrokarbyl, hydrokarbyloxy-
substituovany hydrokarbyl, hydrokarbylaminosubstituovany hydro-
karbyl, hydrokarbylsilyl, hydrokarbylsilylhydrokarbyl, kazdé RA,
R¢ a RP je pripadne substituované jednou alebo viacerymi
skupinami, y ktorych kaZdd je nezavisle hydrokarbyloxy, hydro-
karbylsiloxy, hydrokarbylsilylamino, di(hydrokarbylsilyl)amino,
hydrokarbylamino, di(hydrokarbyl)amino, di(hydrokarbyl)fosfino,
hydrokarbylsulfido, hydrokarbyl, halosubstituovany hydrokarbyl,
hydrokarbyloxysubstituovany hydrokarbyl, hydrokarbylaminosubsti-
tuovany hydrokarbyl, hydrokarbylsilyl alebo hydrokarbylsilyl-
hydrokarbyl majuaci 1 az 20 nevodikovych atémov, alebo
neinterferujica skupina majica 1 aZ 20 nevodikovych atémov;
alebo, pripadne, dva a viac RA, RB, RC a RP je kovalentne
navzajom prepojenych pri tvorbe jedného 1lebo viac spojenych
kruhovych systémov majucich 1 aZ 80 nevodikovych atémov pre kazdid
R skupinu, jeden alebo viac épojenYch kruhovych systémov je
nesubstituovanych alebo substituovanych jednou alebo viac
skupinami, z ktorych kazda je nezavisle hydrokarbyloxy,
hydrokarbylsiloxy, hydrokarbylsilylamino, di(hydrokarbylsilyl)-
amino, hydrokarbylamino, di(hydrokarbyl)amino, di(hydrokarbyl)-
fosfino, hydrokarbylsulfido, hydrokarbyl, halogénsubstituovany
hydrokarbyl, hydrokarbyloxysubstituovany hydrokarbyl, hydro-
karbylaminosubstituovany hydrokarbyl, hydrokarbylsilyl alebo
hydrokarbylsilylhydrokarbyl majici 1 aZz 20 nevodikovych atémov,
alebo neinterferujica skupina majica 1 aZz 20 nevodikovych atémov;

Z je bivalentna latka viazana k cyklopentadienylu
a metalocénu cez o-vazby, kde Z zahrnuje bér, alebo prvky 14.
skupiny Periodickej tabulky prvkov, a taktieZ zahrriuje dusik,
fosfor, siru a kyslik;
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X Jje anidénovd alebo bianidénovd 1ligandova skupina majuca
najviac 60 atémov vylucne 2z triédy ligandov, ktoré su cyklické,
delokalizované, m-viazané ligandové skupiny;

X+ Jje nezavisle kaZdd neutrdlna Lewisova zasada viazZica

zli¢eninu majicu najviac 20 atémov;

p je 0, 1 alebo 2 a je o dva mensie neZ formadlny oxidacény
stav metalocénu, ked X je anidnovy ligand; ked X je bianiénova

ligandova skupina, p je 1; a
q je 0, 1 alebo 2.

2. Komplex kovu podla ndroku 1 zodpovedajuci vieobecnému vzorcu:

X'qXpM

kde RW, Rx, RY a R%? st R skupiny, z ktorych kazda je nezavisle
vodik, alebo je skupinou majicou 1 az2 80 nevodikovych atémov,
ktorymi su hydrokarby, halogénsubstituovany hydrokarbyl,
hydrokarbyloxysubstituovany hydrokarbyl, hydrokarbylaminosubsti-
tuovany hydrokarbyl, hydrokarbylsilyl, hydrokarbylsilylhydro-
karbyl, kaZda RW, Rx, rY a RrZ je pripadne substituovand jednou
alarna viac skupinami, z ktorych kaZda je nezadvisle hydrokarbyl-
oxy, hydrokarbylsiloxy, hydrokarbylsilylamino, di(hydrokarbyl-

silyl)amino, hydrokarbylamino, di(hydrokarbyl)amino,
di(hydrokarbyl)fosfino, hydrokarbylsulfido, halosubstituovany
hydrokarbyl, hydrokarbyloxysubstituovany hydrokarbyl,

hydrokarbylaminosubstituovany hydrokarbyl, hydrokarbylsilyl alebo

hydrokarbylsilylhydrokarbyl majuici 1 aZ 20 nevodikovych atémov,

alebo neinterferujucu skupinu majica 1 aZ 20 nevodikovych atémov;
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alebo, pripadne, dva a viac RY, Rx, RY RZ, RR a RB je kovalentne
navzajom prepojenych pri tvorbe jedného alebo viac spojenych
kruhov alebo kruhovych systémov majuicich 1 aZ 80 nevodikovych
atémov pre kaZzdi R skupinu, jeden alebo viac spojenych kruhov

alebo kruhovych systémov je nesubstituovanych alebo
substituovanych Jjednou alebo viac skupinami, ktoré su
hydrokarbyloxy, hydrokarbylsiloxy, hydrokarbylsilylamino,

di(hydrokarbylsilyl)amino, hydrokarbylamino, di(hydrokarbyl)-
amino, di(hydrokarbyl)fosfino, hydrokarbylsulfido, hydrokarbyl,
halosubstituovany hydrokarbyl, hydrokarbyloxy-substituovany
hydrokarbyl, hydrokarbylaminosubstituovany hydrokarbyl, hydro-
karbylsilyl alebo hydrokarbylsilylhydrokarbyl majici 1 aZ 20
nevodikovych atémov, alebo neinterferujicu skupinu majtcu 1 aZ 20

nevodikovych atémov.

3. Komplex kovu podla ndroku 2, vyznadcdu jaci s a
tym 2ze RB je hydrokarbyl, hydrokarbyloxysubstituovany
hydrokarbyl, hydrokarbylaminosubstituovany hydrokarbyl a T je
kyslik alebo dusik.

4. Komplex kovu podla naroku 3, vyznadujuaci s a
t ynm ze RB je hydrokarbyl alebo hydrokarbylsilyl a T je kyslik
alebo dusik.

5. Komplex kovu podla ndroku 4, vyznadujuci s a
t ym, Ze RB je hydrokarbyl alebo hydrokarbylsilyl a T je dusik.

6. Komplex kovu podla ndroku 3, vy znadcéu jadci s a
tym, 2ze (RB)j-T skupina je metoxy, etoxy, propoxy, metylénoxy,
1,1-dimetyletyloxy, trimetylsiloxy, 1,1-dimetyletyl(dimetyl-
silyl) oxy, dimetylamino, piperidinyl, morfolinyl, pyrrolidinyl,
hexahydro-1H-azepin-1-yl, hexahydro-1(2H)-azocinyl, oktahydro-1H-
azonin-1-yl alebo oktahydro-1(2H)-azecinyl.

7. Komplex kovu podla naroku 4, vyznacéujuci s a
tynm 2e (RB)j-T skupina je dimetylamino, metylfenylamino,
piperidinyl alebo pyrrolidinyl.
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8. Komplex kovu podla néroku 1 alebo 2, vy zna &ujiuci
sa tym Ze jeden alebo viac spojenych kruhov alebo kruhovych
systémov obsahuje Jjeden alebo ,viac kruhov s heteroatémami,
ktorymi su dusik, kyslik, sira alebo fosfor.

9. Komplex kovu podla naroku 8, vy znacédujici sa
t ¥ m, Ze heteroatdémami v heteroatémovych kruhoch si dusik alebo

kyslik.

-

10. Komplex kovu podla naroku 9, vyznacéujiuci s a
t ¥y m, kazdym heteroatémom v heteroatémovom kruhu je dusik.

11. Komplex kovu podla ndroku 2 zodpovedajici vSeobecnému vzorcu:

T-(R%);

O

X'qXpM

kde symboly si definované tak, ako bolo uvedené predtym.

12. Komplex kovu podla ndroku 11 zodpovedajtici vSeobecnému
vzorcu:

T-R®)

Ol
/)

X'qXp.\i/

kde symboly su definované tak, ako bolo uvedené predtym.
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13. Komplex kovu podla jedného =z nadrokov 1 az 12, vy z -
. .. . . < . * * . .
naédujici sa tym, 2e -Z2- je -2 -Y-, SO Z viazanym

na cyklopentadién a Y viazanym na metalocén a
Y je -0-, -S-, NR*-, -PR*-;

z* je sir*,, crR" 2! sirR* 281R 2 cr* 2CR 5+ CR*=CR*, CR*,SiR",,
cr* 2is ,CR*,, SiR*,CR*,SiR*,, CR’ ,CR*,SiR*,, CR*,CR*,CR", alebo
GeR*,; a

R* je nezavisle kazdy  vodik, alebo je vybrané z
hydrokarbylu, hydrokarbyloxy, silylu, halogenovaného alkylu,
halogenovaného arylu, a ich kombindcii, uvedené R* ma najviac 20
nevodikovych atémov, a pripadne-dve rR* skupiny zo 2 (ked R* nie
je vodik), alebo R* skupina zo Z a R* skupina z Y vytvaraju
kruhovy systém;

ked p je 2, g je 0, M je vo formalnom oxida¢nom stave +4
a X je nezavisle kazdy metyl, benzyl, trimetylsilylmetyl, alyl,
pyrolyl alebo dve X skupiny dohromady sui 1,4-butan-diyl,
2-butén-1,4-diyl, 2,3-dimetyl-2-butén-1,4-diyl, 2-metyl-2-butén-
1,4-diyl, alebo xylyldiyl.

14. Komplex kovu podla jedného z narokov 1 az 12, vy z -
- P . - > . * * . -
nac¢ujiaci sa tym, ze -2- Je -2 "=-Y-, so 2 viazanym

na cyklopentadién a ¥ viazanym na metalocén a
Y je -0-, -S-, NR*-, -PR*-;

z* je siR*,, CR" 2! sir* ZSlR 2/ cr* 2CR 5+ CR*=CR* CR*zsiR*z,
CR 2SlR 2CR 21 SlR 2CR 281R 27 CR 2CR 281R 21 CR ZCR 2CR 2 alebo
GeR 2/ @

R* je nezavisle kazdy vodik, alebo Jje vybrané
z hydrokarbylu, hydrokarbyloxy, silylu, halogenovaného alkylu,
halogenovaného arylu, a ich kombinacii, uvedené R* ma najviac 20
nevodikovych atémov, a prlpadne dve R* skupiny zo 2 (ked R* nie
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je vodik), alebo R* skupina zo 2 a R* skupina z Y vytvaraju
kruhovy systém;

ked p jel, g je 0, M je vo formdlnom oxidac¢nom stave +3
a X je 2-(N,N-dimetyl)aminobenzyl, 2-(N,N-dimetylaminometyl)-
fenyl, alyl, metalyl, trimetylsilylalyl.

15. Komplex kovu podla jedného 2z narokov 1 az 12, vy z -
- . . . . " . * * . .
nacdujuci sa tym, ze -2- je -2 -Y¥-, so 2 viazanym

na cyklopentadién a Y viazanym na metalocén, a
Y je -0-, -S-, NR*-, -PR*-;

z* je sik*,, cr" 2/ sir* 2SlR 2" cr* 2CR 5 CR*=cR*, crR* ,Sir*,,
cr* 251R ,CR*,, SiR*,CR*,SiR*,, cr* ,cR*,SiR*,, CR*,CR*,CR*, alebo
GeR* 97 @

R* je nezavisle kazdy vodik, alebo Jje vybrané
z hydrokarbylu, hydrokarbyloxy, silylu, halogenovaného alkylu,
halogenovaného arylu, a ich komb1nac11, uvedené R* mé najviac 20
nevodikovych atémov, a pripadne dve R* skuplny zo 2 (ked R* nie
je vodik), alebo rR* skupina zo Z a R* skupina z Y vytvaraju
kruhovy systém;

ked p je 0, q je 1, M je v stave formilnej oxidacie +2, a X’
je 1,4-difenyl-1,3-butadién, 1,3-pentadién adebo 2,4-hexadién.

16. Komplex kovu podla jedného z narokov 1 aZz 15, vy zna -
Gujaci sa tym Ze M je kov jednej zo skupin 3 aZ 6,

jednej zo skupin 7 az 9 alebo jednej zo skupin 10 az 12.

17. Komplex kovu podla naroku 16, vy znadéujlici sa
t ym Ze M je kov jednej zo skupin 3 aZ 6.

18. Komplex kovu podla naroku 16, vy znadujici sa
tym, z2e M je Kov jednej zo skupin 7 az 9.
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19.

20.

21.

22.

23.

24.
ty
25.

ty

26.
ty

24.
ty
25.

ty

28.

c u

29.
ty

Komplex kovu podla naroku 16, Vvyzna

Q
[+
w.
o
Q
=

m, 2e M je kov jednej zo skupin 10 az 12.

[¢]]
=
.
o
Q
(™

Komplex kovu podla ndroku 17, vV yzna
m, 2e M je kov zo skupiny 4.

Komplex kovu podla naroku 20, vyzna

Qe
s
.
[«
Q
(=

m, 2e M je titan.

Komplex kovu podla néroku 20, vyznacéujuci
m, Ze M je zirkédn.

o
Q
[

Komplex kovu podla naroku 21, vyzna¢é¢uij
m, 2Ze M Jje titan vo formdlnom oxida¢nom stave +4.

Komplex kovu podla naroku 21, vyznacdcdujuci
m, Z2e M je titédn vo formalnom oxida¢nom stave +3.
Komplex kovu podla naroku 21, vyznacujuci
m, 2¢é M je titan vo formalnom oxidac¢nom stave +2.

Komplex kovu podla naroku 22, vyznacuijuauaci
m, Ze M je zirkén vo formadlnom oxidaénom stave +4.

Komplex kovu podla ndroku 22, vyznacé¢ujuiuci
m, 2e M je zirkén vo formdlnom oxidacénom stave +3.

Komplex kovu podla naroku 22, vyznac¢cujuiuci
m, 2e M je zirkén vo formadlnom oxidaénom stave +2.

Komplex kovu podla jedného z nadrokov 13 aZ 27, vy z n a
P . . - . *
jici sa tym ZeY je -NR".

Komplex Xkovu podla naroku 28, vy znac¢ujiuci

S a

- * . : . » " L, ”
m, Ze R” je skupina majica primarny alebo sekunddrny atoém

uhlika viazany na dusik.
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30. Komplex kovu podla nadroku 29, vyznacujuci sa
t ym, Ze R* je cyklohexyl alebo izopropyl.

31. Komplex kovu podla naroku 23 zodpovedajuci vS§eobecnému

vzorcu:

N:>

HyCiesSi o

H;,C/ / \‘CHJ

CH,

HiC

H:C

32. Komplex kovu podla ndroku 23 zodpovedajici vSeobecnému

vZorcu:

<]
HqCinSi \" Ci
{11521} [RGLL
Hacl \N/ \C|
ch%
HyC CHa

33. Komplex kovu podla naroku 23 zodpovedajuci vsSeobecnému

vzorcu:

/
N..\
(=)
I/I .
"7Cm- -:‘I__ , c1Ch,
"< \‘l/. o1,
FCTTN
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34. Komplex
vzorcu:

35. Komplex
vzorcu:

36. Komplex

vzorcu:

kovu podla naroku 23 zodpovedaijuci

kovu podla ndroku 23 zodpovedajuci

-’(o

HaCl8 n -cH,
HgC CH:

m(
2 CH,

H4C

kovu podla naroku 23 zodpovedajici

%/Q

H"c“‘ SI reren "
// N
HJC .
HsC CH,
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vSeobecnemu

vSeobecnému

vSeobecnému



37.

vzorcu:

38.

vzorcu:

39.
VZorcu:

Komplex kovu

Komplex kovu

Komplex kovu podla

podla naroku 25

woms” L=
N /';

.:H.C ‘T

naroku 23

podla

naroku 23
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zodpovedajuci

zodpovedajuci

zodpovedajuci

vSeobecnému

vSeobecnému

vSeobecnému



40. Komplex

vzorcur

41, Komplex

vzorcu:

42. Komplex
vzorcu:

kovu podla naroku 23 zodpovedajuci

S
:%l( || -!C"

/ -t
\,

Ha C 4["’1,.

- HjC UH3

kovu podla naroku 23 zodpovedajuci

\ CHs .
H3Cl" ;Si Ti:ICH3
ch CH,

N
HG'?iW
e ‘CHa

kovu podla naroku 23 zodpovedajuci
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vSeobecnému

vSeobecnému

vSeobecnému



43. Komplex kovu podla naroku 23 zodpovedajuci vseobecnému

vzorcu:

44. Komplex kovu podla nadroku 23 zodpovedajuci vseobecnému

vzorcu:

ch""'Si e
HaC /
N
H3C
HaC 3

45. Komplex kovu podla nadroku 23 zodpovedajuci vseobecnému

vzorcu:

-

\

HLChiee-31 \

HaC”

- S tal)

N

e
CH,

HaC
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46. Komplex kovu
vzorcu:
47. Komplex kovu
vzorcu:
48. Komplex kovu
vzorcu:

podla ndroku 23 zodpovedajtci
(§\ PPh
—
/"' \
H-C“---QI \
ey Sl
HiC” .
: \\N// e
H1C7<
HJC it
podla naroku 23 zodpovedajici
o7 ?
HJC""'Si \Ti-nllCH
HaC 2
? - / \CHg
N
HsC
HaC CH,y
podla ndaroku 23 zodpovedajici

H;Chee:Si e

mc"\\ //'\sm

H-.C4/'

“he? TH,
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vseobecnému

vSeobecnému

vSeobecnému



49. Komplex

vzorcu:

50. Komplex

vzorcu:

51. Komplex

vzorcu:

kovu

kovu

kovu

podla

naroku 23

zodpovedajuci

= >

ch"'"s:

\ \CH-

TN

Hc” \N/ \CH:-

e

HaC

podla

“CH,

naroku 25

podla

naroku 25

194

zodpovedajuci

zodpovedajuci

vSeobecnéemu

vSeobecnému

vSeobecnému



52. Komplex Xkovu
vZOorcu:
53. Komplex kovu
vzorcu:
54. Komplex kovu
vzorcu:

podla ndaroku 26 zodpovedajuci

N—>

HyChessSi \

H:C’ er:lc

’

/
HC N

H.C 7

podla ndroku 26 zodpovedajuci

—2>

H;Cl"--Si 20
P ulCH:
HyC
) \-N / \CH:

N—

HyC
HyC

podla naroku 23 zodpovedajuci
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vSeobecnému

vSeobecnému

vSeobecnému



55. Komplex
vzorcu:

56. Komplex
vzorcu:

57. Komplex

vzorcu:

kovu

kovu

kovu

podla

naroku

-

N7

\ ..CH3

H4ChSi
ch/

Ti

N

H]C%’

H.C

podla

-

.,
(£
ZHa

23

CHa

Nz

naroku

Y

HJC""Si
HaC”

HaC

podla

\

“CH4

/CH:!

7
N—cH,

25

NS,

i

\

naroku
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25

zodpovedajuci

zodpovedajuci

zodpovedajuci

vsSeobecnému

vSeobecnému

vSeobecnému



58. Komplex kovu podla naroku 23 zodpovedajuci

vzorcu:

oy auiaals
«:Si el
H’:Cc"/ | T
3 :§H5
N
/
/
H;cﬁ ""h-- .
H-.C "_'5

59. Komplex kovu podla ndaroku 24 zodpovedajuci

vzorcu:

N

H,Chee;Si Tie
HyC” N/ G
N

HGCJ"’ICH:

HaC

60. Komplex kovu podla naroku 23 zodpovedajici
vzorcu:
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vSeobecnému

vSeobecnému

vsSeobecnému



61. Komplex Kkovu podla naroku 24 zodpovedajuci vsSeobecnému

vzorcu:

\
H;Cl",-vSi Ti /
H.C
\N/ \N /
/ AN
~ 1 -y e ..1e

62. Komplex kovu podla naroku 23 zodpovedajuci vSeobecnému

vzorcu:

63. Komplex kovu podla naroku 23 zodpovedajici vSeobecnému
vzorcu:
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64. Komplex kovu podla naroku 23 zodpovedajuci vSeobecnému

vzorcu:

_CHy
“liEE:)' N——pp

H-gC“';SI -&"
H:C CH:-
N/

H.C 4/""CH3

HaC

65. Komplex kovu podla naroku 23 zodpovedajuici vsSeobecnému

vzorcu:

Ni>

HaCee:Si \T wel
H30/ \ / ¢

66. Komplex kovu podla ndroku 23 zodpovedajuci vSeobecnému

o

H—C“' Sl T WCH;
H-nC CH3

vzorcu.

199



67. Katalyticky systém pre polymerizaciu olefinov pripraveny zo
zlozZiek katalytického systému obsahujuci :

(A) katalyzatorovi zloZku zahriujicu komplex kovu podla jedného z
narokov 1 aZ 6; a

(B) ko-katalyzdtorovi zloZku zahriujicu aktivaé&ny ko-katalyzator,
kde molarny pomer (A) a (B) je od 1:10 000 do 100:1, alebo
aktivaciu (A) pouzitim aktivac¢nej techniky.

68. Katalyticky systém podla ndroku 67, vy znaéujuici
s a tym, Ze dalej zahriiuje (C) organokovovi zlozku hlinika.

69. Katalyticky systém podla ndroku 68, vy zna éujuci
s a tym, Ze organokovovd zloZka hlinika zahrnuje alumoxan,
alkylhlinik alebo ich kombinéaciu.

70. Katalyticky systém podla jedného 2z narokov 67 aZ 69,
vyznac¢ujuci sa tym 2Ze Kko-katalyzadtorovd zloZka
zahrfiuje organobdérovi zluéeninu, ktord je neidnova alebo iénova.

71. Katalyticky systém podla ndroku 70, vy znacd¢ujuci
sa tym, Ze ko-katalyzdtorovd zloZzka zahriniuje tris(pentafludér-
fenyl)boéran.

72. Katalyticky systém podla naroku 71, vyznadéujici
s a t ym, Ze ko-katalyzatorovd zloZka zahrnuje alumoxdn a tris-
(pentafluérfenyl)bédran v molarnom pomere od 1:1 do 5.1.

73. Katalyticky systém podla jedného 2z narokov 67 az 72, vyz-
nac¢ujici sa tym Ze dalej zahrfiuje (D) pomocni zlozku
obsahujucu pomocni latku, ktorou je polymér, anorganicky oxid,
halogenid kovu, alebo ich zmes.

74. Katalyticky systém pre polymerizdaciu olefinov pripraveny zo
zloziek katalytického systému zahriujici:
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(A) katalyzatorovi zloZku zahriiujucu komplex kovu podla jedného z

narokov 1 az 66; a

(B) ko-katalyzatorovi zloZku zahriiujicu aktivaény ko-katalyzator,
kde moldrny pomer (A) a (B) je od 1:10 000 do 100:1, a kde
komplex kovu je vo forme radikdlového katidnu.

75. Spdsob polymerizacie olefinov 2zahriujici polymerizacie
olefinov obsahujice Kkontaktovanie jedného alebo viac Canp
a-olefinov pri polymerizacénych podmienkach s jednym
z katalytickych systémov podla narokov 67 aZ 74.

76. Spbésob podla naroku 75, vy znadujtiGci sa tymnm,
Ze etylén, propylén a pripadne nekonjugovany dién su
kopolymerizované.

77. Spbsob podla ndroku 75, vy znaéu jici sa tym, zZe
etylén, propylén, alebo etylén a propylén, a jeden alebo viac
Cy_ypa-olefinov si kopolymerizované.

78. Spo6sob podla jedného z narokov 75 aZz 77, vy znad&u -
jJici sa tym Ze spébsob je uskutodneny v roztoku.

79. Spbsob podla jedného z ndrokov 75 az 77, vy znadcau -
Jici sa tym, Ze spbésob je uskutoéneny v plynnej faze.

80. Spésob podla jedného z narokov 75 aZ 77, vy znadcu -
Jici sa tym2Ze spbsob je uskutocneny v kalovej suspenzii.

81. Spdsob polymerizécie olefinov s vysokou teplotou roztoku pre
polymerizaciu olefinov obsahujlici kontaktovanie jedného alebo
viac C,_,, a-olefinov pri polymerizaénych podmienkach s jednym s
katalytickych systémov podla narokov 67 aZ 74 pri teplote od asi
100% do asi 2500c.

82. Spdsob podla ndroku 81, vy znadujuici sa tym, ze
teplota je od asi 120% do asi 200°c.
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83. Spdsob podla ndroku 82, vy znaéujiuci sa tym, Ze
teplota je od asi 150% do asi 200%c.

84. Polyolefinovy produkt vytvoreny spdsobom podla jedného 2z
narokov 75 aZ 83.

85. Polyolefinovy produkt podla naroku 84, vy zna & u judici
sa tym, Ze produkt md na 1000 atémov uhlika retazcové vetvy
dlhé od od 0,01 do 3.

86. Polyolefinovy produkt podla naroku 84, vy znacéujuici
sa tym, Ze produkt je kopolymérovad Kkompozicia, ktord ma
konomérovy rozdelovaci faktor cpf rovny alebo vac¢Ei nez 1,10
alebo rozdelovaci faktor molekulovej hmotnosti Mpf rovny alebo
vaési neZz 1,15, alebo konomérovy rozdelovaci faktor Cpf je rovny
alebo vaési nez 1,10 a rozdelovaci faktor molekulovej hmotnosti
Mpf je rovny alebo vacési nez 1,15.

87. Polyolefinovy produkt podla ndroku 86, vy znac¢ujuci
sa tym, Ze kopolymérova kompozicia m& konomérovy rozdelovaci
faktor Cpf rovny alebo vac$i neZ 1,20 alebo rozdelovaci faktor
molekulovej hmotnosti Mpf rovny alebo vacési neZ 1,30, alebo
konomérovy rozdelovaci faktor Cpf je rovny alebo vaési nez 1,20
a rozdelovaci faktor molekulovej hmotnosti Mpf je rovny alebo

vacési nez 1,30.

88. Cyklopentadienyl obsahujici ligand podla jedného z narokov 1
az 66, kde ligand je vo forme:

(A) volnej bazy s dvoma proténmi schopnymi deprotonizacie:

(B) dilitnej soli;

(C) soli horéika; alebo

(D) mono a disilylového dianiénu.
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89. PouZitie 1ligandu podla naroku 88 pre syntézu na vyrobu
komplexov kovu podla jedného z ndrokov 1 aZ 66.

90. PouZitie 1ligandu podla naroku 88 pre syntézu na vyrobu
komplexu kovu zahrnujice kov 2z Jjednej zo skupin 3 az 13
Periodickej tabulky prvkov, lantanoidy alebo aktinoidy a 1 aZ 4
ligandy.
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