ES 2674576 T3

OFICINA ESPANOLA DE
PATENTES Y MARCAS

@NUmero de publicacion: 2 674 576
GDint. Ci.;

CO8F 10/06 (2006.01)
CO8F 4/6592 (2006.01)
CO7F 17/00 (2006.01)
CO7F 7/08 (2006.01)

@ TRADUCCION DE PATENTE EUROPEA

Fecha de presentacién y nimero de la solicitud europea: 21.12.2012  E 12199255 (6)
Fecha y numero de publicacion de la concesién europea: 30.05.2018  EP 2746301

T3

Tl’tulo: Catalizador

Fecha de publicacién y mencion en BOPI de la
traduccion de la patente:
02.07.2018

@ Titular/es:

BOREALIS AG (100.0%)
1ZD Tower, Wagramerstrasse 17-19
1220 Vienna, AT

@ Inventor/es:

RESCONI, LUIGI;

CASTRO, PASCAL,;

VIRKKUNEN, VILLE;

IZMER, VYATCHESLAV V,
KONONOVICH, DIMITRY S.;
KULYABIN, PAVEL SERGEEVICHy
VOSKOBOYNIKOV, ALEXANDER Z.

Agente/Representante:
ISERN JARA, Jorge

AViso:En el plazo de nueve meses a contar desde la fecha de publicacién en el Boletin Europeo de Patentes, de
la mencion de concesion de la patente europea, cualquier persona podra oponerse ante la Oficina Europea
de Patentes a la patente concedida. La oposicion debera formularse por escrito y estar motivada; sélo se
considerara como formulada una vez que se haya realizado el pago de la tasa de oposicion (art. 99.1 del

Convenio sobre Concesion de Patentes Europeas).




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2674576 T3

DESCRIPCION
Catalizador
Campo de la invencion

La presente invencién se refiere a nuevos catalizadores de polimerizacion basados en complejos novedosos de
bisindenil-metaloceno unidos por puente, en particular, catalizadores en particulas sélidos que contienen complejos
novedosos de bisindenil-metaloceno asimétricos. La invencion también se refiere al uso de tales nuevos
catalizadores de bisindenil-metaloceno para la produccién de polipropileno con excelentes actividades de catalizador
para dar homopolimeros o copolimeros de polipropileno con alto peso molecular, y alto punto de fusién incluso a
temperaturas de polimerizacion industrialmente relevantes.

Antecedentes de la invencion

Se han usado catalizadores de metaloceno durante muchos afios para fabricar poliolefinas. Incontables
publicaciones académicas y de patente describen el uso de estos catalizadores en la polimerizacién de olefinas. Los
metalocenos se usan ahora industrialmente y los polietilenos y polipropilenos en particular se producen
frecuentemente usando sistemas de catalizador basados en ciclopentadienilo con diferentes patrones de sustitucion.

Las propiedades fisicas mas importantes del polipropileno isotactico (iPP) son su peso molecular promedio y su
punto de fusién (Tm), siendo el Ultimo principalmente determinado por el grado de estereoregularidad (isotacticidad)
y regioregularidad/defectos de la cadena lateral de las cadenas de polipropileno.

Los sistemas de catalizador de Ziegler-Natta conocidos en la bibliografia pueden producir iPP con altos pesos
moleculares junto con isotacticidades y puntos de fusion (Tm) de moderados a altos. Las Tm (medidas por métodos
de DSC estandar) de iPP no nucleados estan en el intervalo de 160 a 165 °C.

Desde su descubrimiento y durante los siguientes diez afios de desarrollo, los catalizadores de metaloceno para
polipropileno han estado limitados en su aplicacién debido a la baja actividad, su capacidad limitada de peso
molecular y el punto de fusion relativo y la baja rigidez del homopolimero de PP que podrian producir. Desde 1992,
debido al disefio mejorado de ligandos, se han descrito varias familias de catalizadores de bisindenil-metaloceno
unidos por puente que fueron capaces de producir homopolimeros de polipropileno con peso molecular cada vez
mayor e isotacticidad mas alta.

Sin embargo, en el caso de los metalocenos, hay muy pocos ejemplos que puedan producir iPP que tenga tanto
pesos moleculares muy altos como puntos de fusion altos. Por ejemplo, rac-Et(2,4,7-Meslnd),ZrCl, puede producir
polipropileno isotactico con un peso molecular de 1.900.000 g/mol y un punto de fusién de 168 °C.

Los tipos de ligando mas satisfactorios se basan en el patron de sustitucion de 2-metil-4-aril-indenilo basico: por
ejemplo, se mostré que rac-Me;Si(2-metil-4-fenilindenil),ZrCl, producia homo-PP con un punto de fusién
relativamente alto de 150-151°C y peso molecular bastante alto incluso a temperaturas de polimerizacion
industriales. Sin embargo, estos complejos perdieron rapidamente su capacidad de peso molecular tan pronto como
se afiadio etileno al sistema, por lo que fueron incapaces de producir copolimeros aleatorios ricos en C, o
copolimeros heterofasicos de los pesos moleculares apropiados.

Una solucion encontrada para aumentar el peso molecular de los copolimeros ha sido sustituir uno de los dos
grupos 2-metilo con un grupo alquilo ramificado, tal como 2-isopropilo. Este patrén de sustitucion, que genera un
complejo simétricos en C4, condujo a un ligero aumento en la isotacticidad del homopolimero y un aumento
sustancial en el peso molecular de los copolimeros de etileno-propileno en comparacién con el sistema de ligandos
de rac-Me;Si(2-Me-4-Phind), simétrico en C..

Sin embargo, en todos los casos, el aumento en el peso molecular de los copolimeros se obtuvo a costa de la
actividad, o coste del catalizador, o ambos.

Los presentes inventores han encontrado que, usando una combinacién adecuada de ligandos de indenilo donde
ambos indenos estan sustituidos con 2-metilo, y preferentemente usando tecnologia de catalizadores de un solo sitio
particular, pueden lograrse propiedades de polimero ideales.

La invencién también cubre una sintesis nueva y mejorada de productos intermedios clave necesarios en la sintesis
de los catalizadores de la invencion.

Los catalizadores de la invencion son nuevos, aunque catalizadores similares son, por supuesto, conocidos en la
técnica. El metaloceno rac-Et(2,4,7-MesInd),ZrClo/MAO es conocido. En el documento US7.405.261, se informa que
rac-Et[2,7-Me;-4-(4-tBuPh)Ind]oZrCl, produce iPP con un punto de fusion de 156 °C, polimerizando propileno liquido
a 65 °C.
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El documento W02009/054831 describe circonocenos con un patréon de sustitucion de 2-metil-4,7-arilo, tales como
rac-Me;,Si[2-Me-4,7-(4-tBuPh)2Ind]2ZrCl,. Los puntos de fusién de los homopolimeros son todavia bastante bajos,
siendo en todos los casos inferiores a 150 °C a pesar de la temperatura de polimerizacion relativamente baja de
65 °C.

El documento WO02/02576 describe metalocenos convencionalmente soportados tales como rac-Me;Si[2-Me-4-
(3,5-tBuzPh)Ind].ZrCl,. Estos catalizadores de metaloceno, activados con MAO o un borato, sobre un soporte de
silice, a una temperatura de polimerizacion de 60 o 70 °C, dan iPP con Tm entre 156 y 159 °C.

El metaloceno rac-9-silafluorenil-9,9-[2-Me-4-(3,5-tBu,Ph)Ind]2ZrCl, también da iPP de alto punto de fusién y se
describe en el documento WO02/02575.

Todos los ejemplos anteriores se basan en metalocenos simétricos en C,, que es aquellos en los que ambos
ligandos de indenilo estan idénticamente sustituidos. La presente invencion, sin embargo, se refiere a estructuras de
ligando asimétricas.

También hay varios ejemplos de bisindenil-metalocenos isoselectivos que tienen simetria en C4, que es complejos
de metaloceno en los que los dos ligandos de indenilo unidos por puente tienen diferente patrén de sustitucion.

Spaleck et al. en Journal of Molecular Catalysis A: Chemical 128, 1998, 279-287, describen algunos catalizadores de
bisindenilo que son asimétricos, pero que carecen de cualquier sustituyente en la posicién 6 o 7 del anillo de 6
miembros. Estos complejos, aunque de estructura simple relativa, tienen un rendimiento bastante malo en la
polimerizacion de propileno.

En los documentos W0O2005/105863 y WO2004/106531, se desvelan diversos catalizadores asimétricos que tienen
un grupo alquilo ramificado en la posicion 2 del anillo. Tales catalizadores tienen poca actividad. El documento
W02001/048034 también requiere estructuras ramificadas en la posicidn 2 de los metalocenos en su interior.

El documento EP-A-1692144 describe catalizadores asimétricos basados en anillos triciclicos.

Los presentes inventores buscan catalizadores asimétricos alternativos que puedan permitir la formacion de
interesantes iPP y copolimeros de polipropileno con altas actividades de catalizador. Por tanto, en todos los casos
anteriores, la preparacion de los indenos requiere sintesis multietapa que hace que los ligandos sean bastante
caros.

Los catalizadores de la invencion comprenden un grupo arilo o heteroarilo opcionalmente sustituido en la posicion 4
de los ligandos de indenilo y un sustituyente de hidrocarbilo lineal en la posicion 2 de los ligandos de indenilo. En un
ligando del catalizador hay un grupo en la posicién 6 o 7, sin embargo, el otro ligando no lleva un grupo en la
posicion 7. Los metalocenos de la invencion son asimétricos, de manera que es esencial que los dos ligandos se
diferencien. Los beneficios logrados usando los catalizadores anteriores incluyen copolimeros aleatorios con peso
molecular mas alto y, en particular, polimerizaciones en las que los catalizadores presentan actividad mas alta. Por
tanto, se cree que los catalizadores de la invencion permiten un grado mas alto de ajuste de su rendimiento de
polimerizacion, en comparacion con los catalizadores simétricos convencionales.

Es una ventaja preferida adicional que los catalizadores de la invencién sean faciles de sintetizar.
Sumario de la invencion

Asi, visto desde un aspecto, la invencion proporciona un catalizador que comprende (i) un complejo asimétrico de
férmula (1)

Ar
Rs
Ry

Rg
M,

Rg'

Rs'

Art
en la que
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M es circonio o hafnio;

cada X es un ligando sigma;

L es un puente divalente seleccionado de -R',C-, -R',C-CR';-, -R":Si-, -R';Si-SiR'2>-, -R'2,Ge-, en las que cada R' es
independientemente un atomo de hidrégeno, alquilo C1-C20, tri(alquil C1-C20)sililo, arilo C6-C20, aril C7-C20-
alquilo o alquil C7-C20-arilo;

R2 y R> son cada uno independientemente hidrocarbilo C1-10 lineal;

Rs y Rs son cada uno independientemente hidrégeno o un grupo hidrocarbilo C1-20;

Rs y Re son cada uno independientemente hidrégeno o un grupo hidrocarbilo C1-20;

Rz es hidrégeno o un grupo hidrocarbilo C1-20 o es ZRs3;

Zes O o S, preferentemente O;

R3 es un grupo hidrocarbilo C1-10;

Ar es un grupo arilo o heteroarilo que tiene hasta 20 atomos de carbono opcionalmente sustituido con uno o mas
grupos Reg;

Ar' es un grupo arilo o heteroarilo que tiene hasta 20 atomos de carbono opcionalmente sustituido con uno o mas
grupos Rg;

Rs y Re son cada uno independientemente un grupo hidrocarbilo C1-20;

con la condicion de que al menos uno de Rs 0 Ry no sea H;

y (ii) un cocatalizador que comprende un compuesto de un metal del grupo 13, por ejemplo boro o Al.

El catalizador de la invencién puede usarse en forma no soportada o en forma sélida, opcionalmente sobre un
soporte. El catalizador de la invencion puede usarse como un catalizador homogéneo o catalizador heterogéneo.

El catalizador de la invencién en forma sélida, preferentemente en forma sélida en particulas, puede ser cualquiera
soportado sobre un material de soporte externo, como silice o alumina, o, en una realizacién particularmente
preferida, esta libre de un soporte externo, estando sin embargo todavia en forma soélida. Idealmente, el catalizador
solido es obtenible por un proceso en el que

(a) se forma un sistema de emulsién liquido/liquido, comprendiendo dicho sistema de emulsién liquido/liquido
una solucién de los componentes de catalizador (i) y (ii) dispersa en un disolvente para formar gotitas dispersas;

(b) se forman particulas sélidas solidificando dichas gotitas dispersas.

Visto desde otro aspecto, la invencion proporciona un proceso para la fabricacion de un catalizador como se define
en la reivindicacion 1, que comprende obtener un complejo de férmula (I) y un cocatalizador que comprende un
compuesto de un metal del grupo 13;

formando un sistema de emulsién liquido/liquido, que comprende una solucién de los componentes de catalizador (i)
y (ii) dispersa en un disolvente, y solidificando dichas gotitas dispersas para formar particulas sélidas.

Visto desde otro aspecto, la invencién proporciona el uso en la polimerizacién de olefinas de un catalizador como se
define en la reivindicacion 1, especialmente para la formacién de una poliolefina, especialmente un polietileno o
polipropileno, tal como polipropileno isotactico, copolimero de propileno al azar o copolimero de propileno
heterofasico al azar.

Visto desde otro aspecto, la invencidn proporciona un proceso para la polimerizacion de al menos una olefina que
comprende hacer reaccionar dicha al menos una olefina con un catalizador como se define en la reivindicacién 1,
especialmente para la formacién de polipropileno, ya sea homopolimeros o copolimeros tales como copolimeros
aleatorios y copolimeros de propileno heterofasicos.

Los complejos de la invencién también son nuevos y forman un aspecto adicional de la invenciéon. Asi, la invencion
proporciona un complejo de formula (1) como se define en la reivindicacion 15.

Definiciones
En toda la descripcion se emplean las siguientes definiciones.

Por libre de un soporte externo se indica que el catalizador no contiene un soporte externo, tal como un soporte
inorganico, por ejemplo, silice o alimina, o un material de soporte polimérico organico.

El término asimétrico significa que los ligandos superiores e inferiores en el catalizador no pueden ser los mismos.
El término grupo hidrocarbilo C1.59 incluye grupos alquilo Ci0, alquenilo C;.5, alquinilo Cz.20, cicloalquilo Cs.,
cicloalquenilo Cs.p, arilo Ce20, grupos alquil Cr7-arilo o grupos aril Cr.p-arilalquilo o, por supuesto, mezclas de

estos grupos tales como cicloalquilo sustituido con alquilo.

A menos que se establezca de otro modo, grupos hidrocarbilo C1.59 preferidos son alquilo C1.2, cicloalquilo Cs-20,
grupos cicloalquil Cs.x-alquilo, grupos alquil Cr.xe-arilo, grupos aril Cr.x-alquilo o grupos arilo Ces.20, especialmente

4



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2674576 T3

grupos alquilo Ci.19, grupos arilo Cs.190 0 grupos aril Cr.12-alquilo, por ejemplo grupos alquilo C4s. Los grupos
hidrocarbilo mas especialmente preferidos son metilo, etilo, propilo, isopropilo, terc-butilo, isobutilo, cicloalquilo Cs.,
ciclohexilmetilo, fenilo o bencilo.

Grupo hidrocarbilo C1.1¢ lineal incluye alquilo C1.1¢ lineal, alquenilo Cy.1¢ lineal, alquinilo C».1¢ lineal, preferentemente
alquilo C1. lineal, alquenilo C.s lineal, alquinilo C. lineal, mas preferentemente alquilo C1. lineal, y todavia mas
preferentemente un grupo metilo, etilo o n-propilo, idealmente un grupo metilo.

El término halégeno incluye grupos fltor, cloro, bromo y yodo, especialmente grupos cloro, cuando se refiere a la
definicién de complejo.

El término grupo heterociclico significa una estructura de anillo no aromatico preferentemente monociclico que
comprende al menos un heteroatomo, por ejemplo, piperidinilo o piperazinilo.

El término heteroarilo significa una estructura de anillo aromatico preferentemente monociclico que comprende al
menos un heteroatomo. Grupos heteroarilo preferidos tienen 1 a 4 heteroatomos seleccionados de O, S y N. Grupos
heteroarilo preferidos incluyen furanilo, tiofenilo, oxazol, tiazol, isotiazol, isooxazol, triazol y piridilo.

El estado de oxidacion del idn metalico esta gobernado principalmente por la naturaleza del i6n metalico en cuestion
y la estabilidad de los estados de oxidacion individuales de cada i6n metalico.

Se apreciara que en los complejos de la invencion, el ion metélico M esta coordinado por ligandos X de manera que
cumplan la valencia del i6n metélico y cumplan sus sitios de coordinacion disponibles. La naturaleza de estos
ligandos o puede variar enormemente.

La actividad del catalizador se define en la presente solicitud por ser la cantidad de polimero producida/g de
catalizador/h. La actividad del metal de catalizador se define aqui por ser la cantidad de polimero producida/g de
metal/h. El término productividad también se usa algunas veces para indicar la actividad del catalizador, aunque en
el presente documento designa la cantidad de polimero producida por unidad de peso de catalizador.

Descripcion detallada de la invencion

El catalizador de la invencién puede usarse en forma soportada o no soportada. Preferentemente, se proporciona en
forma solida en particulas, pero sin el uso de un soporte externo. Tamafio de particula medio adecuado para
catalizadores solidos en particulas estan en el intervalo de 2 a 150 pm.

Los complejos de la invencién son asimétricos. Esto significa simplemente que los dos ligandos de indenilo que
forman el metaloceno son diferentes, es decir, cada ligando de indenilo posee un conjunto de sustituyentes que son
ya sea quimicamente diferentes, o localizados en diferentes posiciones con respecto al otro ligando de indenilo. Mas
precisamente, son metalocenos de bisindenilo unidos por puente racémicos quirales. Mientras que los complejos de
la invencion pueden estar en su configuracion sin, idealmente, estan en su configuracion anti. Con el fin de la
presente invencién, racémico-anti significa que los dos ligandos de indenilo estan orientados en direcciones
opuestas con respecto al plano de ciclopentadienilo-metal-ciclopentadienilo, mientras que racémico-sin significa que
los dos ligandos de indenilo estan orientados en la misma direccién con respecto al plano de ciclopentadienilo-metal-
ciclopentadienilo, como se muestra en la figura a continuacion.

S;-’ZrC[Q ——Si zCl,
Racémico anti Racémico sin

La férmula (1) pretende cubrir tanto la configuracion sin como anti, preferentemente anti.

Se prefiere si los metalocenos de la invencién se emplean como en isémero rac anti. Idealmente, por tanto, al menos
el 95 % en moles, tal como al menos el 98 % en moles, especialmente al menos el 99 % en moles, del metaloceno
esta en la forma isomérica racémica anti.
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En los complejos preferidos de formula (1)
Ar

Re
Rz

Re
MX>
Rz
Rg'

Ry"
Rg
Art

cada X, que puede ser igual o diferente, es preferentemente un atomo de hidréogeno, un atomo de halégeno, un
grupo R, OR, OSO,CF3 OCOR, SR, NRz 0 PRz en los que R es un alquilo C1-C20 lineal o ramificado, ciclico o
aciclico, radical alquenilo C2-C20, alquinilo C2-C20, arilo C6-C20, alquil C7-Cyp-arilo o aril C7-C20-alquilo; que
opcionalmente contiene heteroatomos que pertenecen a los grupos 14-16. R es preferentemente un grupo alquilo C1.
6, fenilo o bencilo.

Lo mas preferentemente, cada X es independientemente un atomo de hidrégeno, un atomo de halégeno, grupo
alcoxi Cis o un grupo R, por ejemplo preferentemente un grupo alquilo C4s, fenilo o bencilo. Lo mas
preferentemente, X es cloro o un radical metilo. Preferentemente, ambos grupos X son los mismos.

L es preferentemente un puente que comprende un heteroatomo, tal como silicio o, germanio, por ejemplo -SiR%,-,
en el que cada R® es independientemente alquilo C1-C20, cicloalquilo C5-10, arilo C6-C20 o resto de tri(alquil C1-
C20)sililo, tal como trimetilsillo. Méas preferentemente R es alquilo Ci, especialmente metilo. Lo mas
preferentemente, L es un puente de dimetilsililo o dietilsililo. También puede ser un puente de etileno.

Los grupos Ar y Ar' son preferentemente un grupo arilo C6-20 tal como un grupo fenilo o grupo naftilo. El grupo Ar
también puede ser un grupo heteroarilo, tal como carbazolilo. EI grupo Ar puede estar sin sustituir, pero esta
preferentemente sustituido con uno o mas grupos Rs 0 Rs'. Si esta sustituido con dos grupos Rs 0 Rg, estan
especialmente en las posiciones 3 y 5 del anillo de arilo unido al ligando de indenilo.

Preferentemente, al menos un grupo Rs 0 Rg esta presente sobre los anillos de Ph en la posicion 4 del ligando de
indenilo. Se prefiere si todos los grupos Rg y Rg son iguales. Se prefiere, sin embargo, si 1 o 2 de tales grupos estan
presentes, es decir, n y n' son 1 0 2 (en las formulas que siguen). En particular, 2 grupos deben estar posicionados
en las posiciones 3 y 5 del anillo de Ph unidos al ligando de indenilo.

Rs y Rg son preferentemente un grupo hidrocarbilo C1-20, tal como un grupo alquilo C1-C20 o grupo arilo C6-10.
Los grupos Rs y Re pueden ser iguales o diferentes, preferentemente iguales. Mas preferentemente, Rg y Rg son un
grupo alquilo C2-10 tal como grupos alquilo C3-8. Grupos altamente preferidos son grupos terc-butilo. Se prefiere si
el grupo Rg y Rg es voluminoso, es decir, esta ramificado. La ramificacion podria ser alfa o beta con respecto al
anillo de Ph. Por tanto, también estan favorecidos los grupos alquilo C3-8 ramificados.

En una realizacion, se prefiere si el patron de sustitucion en el grupo Ar' es diferente del grupo Ar. En particular, hay
dos grupos Rgy un grupo Rg presente.

Si esta presente un sustituyente Rs 0 Rg, entonces esta preferentemente en la posicion para en el anillo.

Rz y Ry son preferentemente cada uno independientemente alquilo C1-6 lineal, mas preferentemente alquilo C1-4
lineal, especialmente metilo, etilo o n-propilo, idealmente metilo. Rz y R> son preferentemente iguales.

Rs y Rs son preferentemente hidrogeno o un grupo alquilo C1-10, tal como metilo. Idealmente, Rs y Rs son
hidrégeno.

Rs es preferentemente hidrégeno o un grupo alquilo C1-10, tal como metilo o alquilo C3-8. Idealmente, Rs es
hidrégeno o alquilo C1-6.

Re' es preferentemente hidrogeno o un grupo alquilo C1-10. Idealmente, Re es hidrégeno.

El grupo R7 puede ser H (cuando Re no sea H). Preferentemente, sin embargo, Rz no es H. Puede ser un grupo
alquilo C1-10 o un grupo -ZRs.

Zes O o S, preferentemente O. Es altamente preferido, por tanto, si el sustituyente en la posicion 7 es ORs.
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Rs; es preferentemente un grupo hidrocarbilo C1-10 alifatico, especialmente un grupo alquilo C1-10, mas
especialmente un grupo alquilo C1-6. Lo mas especialmente, R3 es un grupo alquilo C1-4, tal como un grupo alquilo
C1-4lineal. Idealmente es metilo o etilo.

Uno de Rg ¥y R7 no es hidrégeno. Se prefiere si uno de Rs y Ry es hidrégeno.

Catalizadores preferidos de la invencion comprenden, por tanto, un complejo asimétrico de formula (11)

R¢'

Rs'

\

M es circonio o hafnio;

cada X es un ligando sigma;

L es un puente divalente seleccionado de -R',C-, -R',C-CR';-, -R":Si-, -R';Si-SiR'2>-, -R',Ge-, en las que cada R' es
independientemente un atomo de hidrégeno, alquilo C1-C20, tri(alquil C1-C20)sililo, arilo C6-C20, aril C7-C20-
alquilo o alquil C7-C20-arilo;

R2 y Rz son cada uno independientemente alquilo C1-4 lineal;

Rs y Rs son cada uno independientemente hidrégeno o un grupo hidrocarbilo C1-10 alifatico;

Rs y Re son cada uno independientemente hidrogeno o un grupo hidrocarbilo C1-10 alifatico;

Rz es hidrégeno o un grupo hidrocarbilo C1-10 alifatico o es ZR3;

Zes O o S, preferentemente O;

R3 es un grupo alquilo C1-10;

Rs y Rg son cada uno independientemente un grupo hidrocarbilo C1-20 alifatico.

nes0,1,203;

n'es0,1,203;

con la condicion de que uno de Rs y R7 no sea H. Se prefiere si uno de Rs y Ry es hidrégeno.

Complejos asimétricos mas preferidos de la invencion son de férmula (111)

R¢'

Ry

A\

T

/

en la que
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M es circonio o hafnio;

cada X es un ligando sigma, preferentemente cada X es independientemente un atomo de hidréogeno, un atomo
de halégeno, grupo alcoxi C1., grupo alquilo C+., fenilo o bencilo;

L es un puente divalente seleccionado de -R',C-, -R',C-CR';-, -R":Si-, -R';Si-SiR'2-, -R'2Ge-, en las que cada R' es
independientemente un atomo de hidrégeno, alquilo C1-C20, tri(alquil C1-C20)sililo, arilo C6-C20, aril C7-C20-
alquilo o alquil C7-C20-arilo; preferentemente dimetilsililo, metileno o etileno;

Rs y Rs son hidrégeno o un grupo alquilo C1-10;

Rs y Re son hidrogeno o un grupo alquilo C1-10;

Rz es hidrégeno o grupo alquilo C1-10 o es ORg3;

R3 es un grupo alquilo C1-10;

nes 1a3, porejemplo 2;

n'es 1 a3, por ejemplo 1;

y Rg y Rg' son un grupo hidrocarbilo C1-10 alifatico;

con la condiciéon de que uno de Rg y Ry no sea H. Se prefiere si uno de Rg y R7 es hidrégeno.

Complejos asimétricos todavia mas preferidos de la invencion son de férmula (1V):

AN
T (Rgin
oz
R¢
Mo
R .
Re
== i
i (Ror

en la que

M es circonio o hafnio;

cada X es un ligando sigma, preferentemente cada X es independientemente un atomo de hidrégeno, un atomo
de halégeno, grupo alcoxi C1.s, grupo alquilo C+., fenilo o bencilo;

L es un puente divalente seleccionado de -R',C-, -R'2C-CR's-, -R'2Si-, -R'2Si-SiR';-, -R'2Ge-, en las que cada R' es
independientemente un atomo de hidrégeno, C1-C20-hidrocarbilo, tri(alquil C1-C20)sililo, arilo C6-C20, aril C7-
C20-alquilo o alquil C7-C20-arilo; preferentemente dimetilsililo

Rs es hidrégeno o un grupo alquilo C1-10;

Re es hidrégeno o un grupo alquilo C1-10;

R7 es hidrégeno o grupo alquilo C1-10 o es ORs3;

R3 es un grupo alquilo C1-10;

nes1a3, porejemplo 2;

n'es 1 a3, por ejemplo 1;

y Rs ¥y Rg son un grupo alquilo C1-10;

con la condicién de que uno de Rs y Ry no sea H. Se prefiere si uno de Rgs y Ry es hidrégeno.

Complejos asimétricos todavia mas preferidos de la invencion son de férmula (V)



ES 2674576 T3

Rg l Rg
Rg \
MX
R K

Rs

"

TR

en la que L, My X son como se define anteriormente en este documento (por ejemplo, en la formula (II-1V));

5 Re es hidrégeno o un grupo alquilo C1-6;

Re es hidrégeno o un grupo alquilo C1-6;
Rz es hidrégeno o grupo alquilo C1-6 o es ORg3;
R3 es preferentemente un grupo alquilo C1-6;
n'es 1 a3, por ejemplo 1;

10 y Rs ¥y Rg son un grupo alquilo C1-10, por ejemplo grupo alquilo C3-8;
con la condicién de que uno de Rs y Ry no sea H. Se prefiere si uno de Rg y R7 es H. También se prefiere en la
férmula (V) que n' sea 1 y el sustituyente sea para con respecto al indenilo.

Estructuras de ligando de interés se resumen a continuacién. Aquellos en la fila superior son equivalentes al ligando
15 superior en las férmulas anteriores. Aquellos en la columna izquierda son el ligando inferior en las férmulas

anteriores.
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Tabla A

O O O Q @ O
@0 O @, Qo Qo Qo

QO
O

Q c
Q0

Complejos altamente preferidos de la invencidon son rac-anti-Me;Si(2-Me-4-(3,5-tBu,Ph)-7-OMe-Ind)(2-Me-4-(p-
tBuPh)-Ind)ZrCl, (MC1):

5
Me,Si ZrCIzo_
rac-anti-Me,Si(2-Me-4-(3,5-tBu,Ph)-7-Me-Ind)(2-Me-4-(p-tBuPh)-Ind)ZrCl, (MC2)
Me,Si ZrCl,
10
rac-anti-Me,Si(2-Me-4-(3,5-tBu,Ph)-7-OMe-Ind)(2-Me-4-(4-tBuPh)-6-tBu-Ind)ZrCl, (MC3)
O_
MeSi ZrCl,
15

10
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rac-anti-Me;Si(2-Me-4-(p-tBuPh)Ind)(2-Me-4-(3,5-di-tBuPh)-6-tBu-Ind)ZrCl, (MC4)

Megsi ZrC|2

N

Para evitar dudas, cualquier definicion mas estrecha de un sustituyente ofrecido anteriormente puede combinarse
con cualquier otra definicion ancha o mas estrecha de cualquier otro sustituyente.

En toda la divulgaciéon anterior, donde se presenta una definicion mas estrecha de un sustituyente, esa definicion
mas estrecha se considera desvelada conjuntamente con todas las definiciones mas anchas y mas estrechas de
otros sustituyentes en la solicitud.

Sintesis

Los ligandos requeridos para formar los complejos y, por tanto, catalizadores de la invencion pueden sintetizarse por
cualquier proceso y el quimico organico experto seria capaz de idear diversos protocolos sintéticos para la
fabricacion de los materiales de ligando necesarios. En particular, el documento WO02/02576 describe protocolos
sintéticos adecuados.

Se prevé que la presencia de grupos voluminosos en los grupos de Ph en la posicion 4 del anillo indenilo garantice
la regioselectividad deseada durante la etapa de sililacién en la posicion 1. El grupo Ph en la posicion 4 puede llevar
uno o dos sustituyentes, en particular sustituyentes tales como metilo, iso-propilo, neopentilo, terc-butilo o fenilo.
Idealmente, tales sustituyentes voluminosos estan en las posiciones 3,5 del sustituyente en 4 o justo en la posicion 4
en el anillo de fenilo. Idealmente, son grupos terc-butilo.

Una sintesis convencional para ligandos de férmula (l) se da en el documento WO02/02576. El precursor de ligando
de indeno clave se muestra en el Esquema 1 a continuacién para los usos de ligando mas preferidos en el presente
documento:

‘ lI MgBr
dpppNICls

THF/Et,0 21.9%

Esquema |: sintesis de 4-(3',5'-di-terc-butilfenil)-2-metil-indeno

Los presentes inventores han ideado un nuevo procedimiento para la formacién de este producto intermedio clave
que forma un aspecto adicional de la invencion.

El nuevo procedimiento se muestra en el Esquema 2:

T

Br
MgBr TsOH
o
PPh3IPrNiCly tolueno
OMe THF

99 %

Esquema 2: sintesis de 7-(3',5'-di-terc-butilfenil)-2-metil-indeno

11
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Este proceso parece conducir a un rendimiento mucho mas alto de producto intermedio clave. La primera etapa de
esta secuencia "de una etapa" es un acoplamiento de Kumada catalizado por Ni, donde el atomo de bromo en el
anillo de 6 miembros de indeno llega a sustituirse con un resto di(terc-butil)fenilo. Con el fin de obtener un indeno, es
decir, eliminar formalmente el MeOH y formar un doble enlace carbono-carbono, se usa una eliminacion catalizada
por acido usando un aparato de Dean-Stark. Puede usarse TsOH como catalizador acido y puede emplearse tolueno
para eliminar agua/metanol azeotropicamente. Esta reaccion es, por tanto, de interés en la formacién de los ligandos
requeridos para formar los complejos de la invencion.

Los materiales de partida requeridos para fabricar los catalizadores de la invencién pueden prepararse segun el
siguiente esquema (adecuadamente adaptado para otros compuestos obviamente).

1) NaBH,, THF-MeOH

CHO  Bry AICI3 CHO  2) SOCI, CHCl, CH,CI
—_— »
CH,Cl,
Br Br
24% ~100%

1) MeCH(COOE), EtONa, EtOH
2) KOH, EtOH/H,0

3) HyO*
4)A
5) SOCl,
AICl3
COCl
CH2C|2
Br o Br
~100% 75%

1) NaBH4, THF-MeOH
2) Mel,KOH,DMSQ

MgBr TsOH
— >

PPh4IPrNiCl,  tolueno
THF
92% 93%

Br OMe

Esquema 3.

Otros indenos de interés en la fabricacion de los catalizadores de la invencion pueden prepararse segun el Esquema
4.

1) NaBH, THF-MeOH
2) Mel,KOH,DMSO

PPhyIPINiCl,  tolueno

THF

Esquema 4

12
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Algunos complejos de la invencion tienen en comun el compuesto de 2-metil-4-metoxi-7-(3,5-di-terc-butilfenil)indeno

La sintesis de estos indenos se ha descrito por A. Schobel y B. Rieger et al. en Chemistry-A European Journal, vol.
18, paginas 4174-4178 (2012).

Esto se muestra en el Esquema de reaccién 5:
Protocolo desarrollado por Alex Schébel y Bernhard Rieger

)i
e
CH=C{Me)C(0)C o f?
o Py, CHuCly AlCk, 120°C A Mel, E1ONa, EtOH
e S
I 6% 539 ‘ 52%

Br

3,5 Bu,CaH4B(0H),
OMe o 1. LIAIHs, THF OMe Pd(PPha)s, Na:CO3 \>_
- 2. TsOH, tolueno, reflujo = /\ tolueno-E1OH- H;D
- |
85% S
Br

Esquema 5: sintesis de 2-Me-4-OMe-7-(3,5-tBu2Ph)indeno

La sintesis de 2-metil-4-metoxi-7-(3,5-di-terc-butilfenil)indeno ha sido ahora mejorada con respecto a la conocida,
como se muestra en los esquemas a continuacion:

Me Me
NBS, CCl, i Brz CHCl5 /J\;

55 % global de dos etapas

OMe OMe
\M NBS, CCl,
—’.

Br Br
56 % global de dos etapas

Br

Esquema 6a: dos secuencias de reaccion alternativas
para la sintesis de 2 etapas de 1-bromo-2-
bromometil-4-metoxibenceno

OMe OMe
2 NBS
—’.
Br
CCly
Br
64%

Esquema 6b: sintesis de 1 etapa de 1-bromo-2-bromometil-4-metoxibenceno

El Esquema 7 muestra entonces el uso de este producto intermedio en la formacién de interesantes compuestos
usando la quimica anterior.
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Br Br

Br
Br P404p-MeSOzH
e _—
COOH
OMe

84%

75%
OMe OMe ©

1) NaBH,4, THF-MeOH
2) Mel, KOH,DMSO

Br
TsOH
- - 87%
tolueno  pphsIPrNiCI,
THF OMe OMe

Esquema 7: sintesis de 2-Me-4-OMe-7-(3,5-/BuzPh)indeno

El rendimiento global de las secuencias combinadas mostradas en los Esquemas 6b y 7 es aproximadamente el
35 %, superior a dos veces el obtenido siguiendo la secuencia del Esquema 5.

Esta secuencia de reaccion es versatil con respecto al sustituyente de arilo en la posicion 7 (posicion 4 en el ligando
final), y muestra que los ligandos de indenilo elegidos para esta clase de metalocenos pueden estar faciimente
disponibles.

Ademas de la ultima etapa en el proceso que caracteriza el uso del catalizador de Ni, la sintesis completa forma un
aspecto adicional de la invencion.

Productos intermedios

Mientras la invencién se refiere principalmente a catalizadores, se apreciara que los complejos de la invencién y los
ligandos usados para formar aquellos complejos también son nuevos. Ligandos adecuados son complejos de
férmula (1) a (V) de los que se ha eliminado la coordinacion de MX; y devuelto el proton al indenilo.

Ligandos de interés son, por tanto, de férmula (I')
Ar
Rs

Ro

R7
Re'

R
R
Ar 140)

en la que los sustituyentes son como se define anteriormente en este documento y las lineas de puntos representan
un doble enlace presente entre los carbonos 1y 2 0 2 y 3 del anillo de indenilo. Se apreciara, por tanto, que esta
molécula contiene isémeros de doble enlace. Por isomeros de doble enlace se indica los compuestos donde el doble
enlace esta situado entre los atomos 2 y 3 en vez de los atomos 1 y 2 del anillo biciclico. Puede ser que mas de un
isdmero de doble enlace esté presente en una muestra. Ligandos preferidos son andlogos de los complejos
descritos anteriormente de los que se ha eliminado la coordinacién de MX,y devuelto el proton al indenilo.

Cocatalizador
Para formar una especie catalitica activa normalmente es necesario emplear un cocatalizador como es muy
conocido en la técnica. Cocatalizadores que comprenden un compuesto organometdlico de metal del grupo 13,

como compuestos de organoaluminio usados para activar catalizadores de metaloceno, son adecuados para su uso
en la presente invencion.

14
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El sistema de catalizador de polimerizacién de olefinas de la invencion, por tanto, comprende (i) un complejo de la
invencién; y normalmente (ii) un compuesto de aluminio-alquilo (u otro cocatalizador apropiado), o el producto de
reaccion del mismo. Asi, el cocatalizador es preferentemente un alumoxano, como MAQO, o un alumoxano distinto de
MAO.

Alternativamente, sin embargo, los catalizadores de la invencion pueden usarse con otros cocatalizadores, por
ejemplo, compuestos de boro. Se apreciara por el experto que donde se emplean cocatalizadores basados en boro,
es normal preactivar el complejo mediante la reaccion del mismo con un compuesto de aluminio-alquilo, tal como
TIBA. Este procedimiento es muy conocido y puede usarse cualquier aluminio-alquilo adecuado, por ejemplo
Al(alquilo C16)s.

Cocatalizadores basados en boro de interés incluyen aquellos de férmula

BY3

en la que Y es igual o diferente y es un atomo de hidrégeno, un grupo alquilo de 1 a aproximadamente 20 atomos de
carbono, un grupo arilo de 6 a aproximadamente 15 atomos de carbono, alquilarilo, arilalquilo, haloalquilo o haloarilo
cada uno que tiene de 1 a 10 atomos de carbono en el radical alquilo y de 6-20 atomos de carbono en el radical arilo
o fluor, cloro, bromo o yodo. Ejemplos preferidos de Y son metilo, propilo, isopropilo, isobutilo o trifluorometilo,
grupos insaturados tales como arilo o haloarilo como grupos fenilo, tolilo, bencilo, p-fluorofenilo, 3,5-difluorofenilo,
pentaclorofenilo, pentafluorofenilo, 3,4,5-trifluorofenilo 'y 3,5-di(trifluorometil)fenilo. Opciones preferidas son
trifluoroborano, trifenilborano, tris(4-fluorofenil)borano, tris(3,5- difluorofenil)borano, tris(4-fluorometilfenil)borano,
tris(2,4,6-trifluorofenil)borano, tris(penta-fluorofenil)borano, tris(tolil)borano, tris(3,5-dimetil-fenil)borano, tris(3,5-
difluorofenil)borano y/o tris(3,4,5-trifluorofenil)borano.

Se da preferencia particular a tris(pentafluorofenil)borano.

Se prefiere, sin embargo, si se usan boratos, es decir, compuestos que contienen un i6n borato 3+. Tales
cocatalizadores idnicos preferentemente contienen un anion no coordinante tal como
tetraquis(pentafluorofenil)borato y tetrafenilborato. Contraiones adecuados son amina protonada o derivados de
anilina tales como metilamonio, anilinio, dimetilamonio, dietilamonio, N-metilanilinio, difenilamonio, N,N-
dimetilanilinio, trimetilamonio, trietilamonio, tri-n-butilamonio, metildifenilamonio, piridinio, p-bromo-N,N- dimetilanilinio
o p-nitro-N,N-dimetilanilinio.

Compuestos idnicos preferidos que pueden usarse segun la presente invencion incluyen:

trietilamoniotetra(fenil)borato, tributilamoniotetra(fenil)borato, trimetilamoniotetra(tolil)borato,
tributilamoniotetra(tolil)borato,  tributilamoniotetra(pentafluorofenil)borato,  tripropilamoniotetra(dimetilfenil)borato,
tributilamoniotetra(trifluorometilfenil)borato, tributilamoniotetra(4-fluorofenil)borato, N,N-
dimetilciclohexilamoniotetraquis(pentafluorofenil)borato, N,N-dimetilbencilamoniotetraquis(pentafluorofenil)borato,
N,N-dimetilaniliniotetra(fenil)borato, N,N-dietilaniliniotetra(fenil)borato, N,N-
dimetilaniliniotetraquis(pentafluorofenil)borato, N,N-di(propil)amoniotetraquis(pentafluorofenil)borato,
di(ciclohexil)amoniotetraquist(pentafluorofenil)borato, trifenilfosfoniotetraquis(fenil)borato,
trietilfosfoniotetraquis(fenil)borato,  difenilfosfoniotetraquis(fenil)borato,  tri(metilfenil)fosfoniotetraquis(fenil)borato,
tri(dimetilfenil)fosfoniotetraquis(fenil)borato, trifenilcarbeniotetraquis(pentafluorofenil)borato, o]

ferroceniotetraquis(pentafluorofenil)borato. Se da preferencia a trifenilcarbeniotetraquis(pentafluorofenil)borato, N,N-
dimetilciclohexilamoniotetraquis(pentafluorofenil)borato o N5SN-dimetilbencilamoniotetraquis(pentafluorofenil)borato.

El uso de B(CsFs)s, CeHsN(CHs)2H:B(CFs)s, (CoHs)sC:B(CsFs)s 0 Ni(CN)4[B(CsFs)s]s> es especialmente preferido.
Cantidades adecuadas de cocatalizador de borato seran muy conocidas para el experto.

El uso de aluminoxanos, especialmente MAO, es altamente preferido.

Cantidades adecuadas de cocatalizador de aluminoxano seran muy conocidas para el experto. Normalmente, las
relaciones molares de Al con respecto a M son de 1:1 a 1000:1 mol/mol. Preferentemente, cuando se usa un
aluminio-alquilo como cocatalizador, la relacion molar del aluminio en el activador con respecto al metal de transicion
en el complejo es de 1 a 500 mol/mol, preferentemente de 10 a 400 mol/mol y en particular de 50 a 400 mol/mol.
Fabricacion de catalizadores

El complejo de metaloceno de la presente invencion puede usarse en combinacion con un cocatalizador adecuado
como catalizador para la polimerizacion de olefinas, por ejemplo en un disolvente tal como tolueno o un hidrocarburo
alifatico (es decir, para la polimerizaciéon en solucién), como es muy conocido en la técnica. Preferentemente, la
polimerizacion de olefinas, especialmente propileno, tiene lugar en la fase condensada o en fase gaseosa.

El catalizador de la invencién puede usarse en forma soportada o no soportada. Es posible, por tanto, usar un

catalizador soportado, como es muy conocido en la técnica. El material de soporte en particulas usado es
preferentemente un material organico o inorganico, tal como silice, alumina o circonia o un 6xido mixto tal como
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silice-alumina, en particular silice, alimina o silice-alumina. Se prefiere el uso de un soporte de silice. El experto
conoce los procedimientos requeridos para soportar un catalizador de metaloceno.

Especialmente preferentemente, el soporte es un material poroso de manera que el complejo pueda cargarse en los
poros del soporte, por ejemplo usando un proceso analogo a aquellos descritos en los documentos W(094/14856
(Mobil), WO95/12622 (Borealis) y W0O2006/097497. El tamafio de particula no es critico, pero esta preferentemente
en el intervalo de 5 a 200 ym, mas preferentemente 20 a 80 ym. El uso de estos soportes es rutinario en la materia.

En una realizacion preferida, no se usa soporte en absoluto. Preferentemente, sin embargo, el catalizador es todavia
proporcionado en forma sdlida en particulas. Un catalizador tal puede prepararse en solucion, por ejemplo en un
disolvente aromatico como tolueno, poniendo en contacto el metaloceno (como un sélido 0 como una solucién) con
el cocatalizador, por ejemplo metilaluminoxano o un borano o una sal de borato previamente disuelta en un
disolvente aromatico, o puede prepararse afiadiendo secuencialmente los componentes disueltos de catalizador al
medio de polimerizacion. En una realizacion preferida, el metaloceno (cuando X se diferencia de alquilo o hidrégeno)
se hace reaccionar previamente con un aluminio-alquilo, en una relacién metal/aluminio de 1:1 hasta 1:500,
preferentemente de 1:1 hasta 1:250, y luego se combina con una solucion del cocatalizador de borano o borato
disuelto en un disolvente aromatico, ya sea en un recipiente separado o directamente en el reactor de
polimerizacion. Relaciones metal/boro preferidas estan entre 1:1 y 1:100, mas preferentemente 1:1 a 1:10.

En una realizacién particular, no se usa soporte externo, pero el catalizador se presenta todavia en forma sélida en
particulas. Asi, no se emplea material de soporte externo tal como vehiculo inerte organico o inorganico, tal como,
por ejemplo, silice como se ha descrito anteriormente.

Con el fin de proporcionar el catalizador de la invencién en forma sélida pero sin usar un soporte externo, se prefiere
si se usa un sistema de emulsion liquido/liquido. El proceso implica formar componentes de catalizador en
dispersion (i) y (ii) en un disolvente, y solidificar dichas gotitas dispersas para formar particulas sélidas.

En particular, el método implica preparar una solucién de uno o mas componentes de catalizador; dispersar dicha
solucién en un disolvente para formar una emulsién en la que dicho uno o mas componentes de catalizador estan
presentes en las gotitas de la fase dispersa; inmovilizar los componentes de catalizador en las gotitas dispersas, en
ausencia de un soporte poroso en particulas externo, para formar particulas sélidas que comprenden dicho
catalizador, y opcionalmente recuperar dichas particulas.

Este proceso permite la fabricacion de particulas de catalizador activas con morfologia mejorada, por ejemplo con
una forma esférica predeterminada, propiedades superficiales y tamafio de particula y sin usar ningin material de
soporte poroso externo afadido, tal como un 6xido inorganico, por ejemplo silice. Por el término "preparar una
solucion de uno o mas componentes de catalizador" se indica que los compuestos que forman el catalizador pueden
combinarse en una solucion que se dispersa en el disolvente inmiscible, o, alternativamente, pueden prepararse al
menos dos soluciones de catalizador separadas para cada parte de los compuestos que forman el catalizador, que
entonces se dispersan sucesivamente en el disolvente.

En un método preferido para formar el catalizador, pueden prepararse al menos dos soluciones separadas para
cada catalizador o parte de dicho, que entonces se dispersan sucesivamente en el disolvente inmiscible.

Mas preferentemente, una soluciéon del complejo que comprende el compuesto de metal de transicion y el
cocatalizador se combina con el disolvente para formar una emulsion en la que ese disolvente inerte forma la fase
liquida continua y la solucion que comprende los componentes de catalizador forma la fase dispersa (fase
discontinua) en forma de gotitas dispersas. Las gotitas son entonces solidificadas para formar particulas de
catalizador sdlido, y las particulas sdélidas se separan del liquido y opcionalmente se lavan y/o secan. El disolvente
que forma la fase continua puede ser inmiscible con la solucidon de catalizador al menos a las condiciones (por
ejemplo temperaturas) usadas durante la etapa de dispersion.

El término "inmiscible con la solucion de catalizador" significa que el disolvente (fase continua) es completamente
inmiscible o parcialmente inmiscible, es decir, no completamente miscible con la solucién de fase dispersa.

Preferentemente, dicho disolvente es inerte en relacion con los compuestos del sistema de catalizador que va a
producirse. La divulgacién completa del proceso necesario puede encontrarse en el documento WO03/051934, que
se incorpora en el presente documento por referencia.

El disolvente inerte debe ser quimicamente inerte al menos a las condiciones (por ejemplo, temperatura) usadas
durante la etapa de dispersion. Preferentemente, el disolvente de dicha fase continua no contiene disuelto en él
ninguna cantidad significativa de compuestos formadores de catalizador. Asi, las particulas solidas del catalizador se
forman en las gotitas de los compuestos que se originan de la fase dispersa (es decir, se proporcionan a la emulsién
en una solucion dispersa en la fase continua).
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Los términos "inmovilizacion" y "solidificacion" se usan en el presente documento indistintamente para el mismo fin,
es decir, para formar particulas de catalizador sodlidas fluidas en ausencia de un soporte en particulas poroso
externo, tal como silice. La solidificacion ocurre asi dentro de las gotitas. Dicha etapa puede efectuarse de diversas
formas como se desvela en dicho documento WO03/051934. Preferentemente, la solidificaciéon se produce por un
estimulo externo al sistema de emulsion tal como un cambio de temperatura para producir la solidificacién. Asi, en
dicha etapa, el (los) componente(s) de catalizador siguen "fijados" dentro de las particulas sdlidas formadas.
También es posible que uno o mas de los componentes de catalizador puedan participar en la reaccion de
solidificacion/inmovilizacion.

Por consiguiente, pueden obtenerse particulas de composicion uniforme soélidas que tienen un intervalo de tamafos
de particula predeterminado.

Ademas, el tamaio de particula de las particulas de catalizador de la invencién puede controlarse por el tamafio de
las gotitas en la solucidn, y pueden obtenerse particulas esféricas con una distribucion del tamafio de particula
uniforme.

La invencion también es industrialmente ventajosa, ya que permite que la preparacion de las particulas sdlidas se
lleve a cabo como un procedimiento de una etapa. También son posibles procesos continuos o semicontinuos para
producir el catalizador.

Fase dispersa

Los principios para preparar el sistema de emulsion bifasico son conocidos en el campo quimico. Asi, con el fin de
formar el sistema liquido bifasico, la solucién del (de los) componente(s) de catalizador y el disolvente usado como
fase liquida continua tiene que ser esencialmente inmiscible al menos durante la etapa de dispersion. Esto puede
lograrse de una manera conocida, por ejemplo, eligiendo dichos dos liquidos y/o la temperatura de la etapa de
dispersidn/etapa de solidificaciéon en consecuencia.

Puede emplearse un disolvente para formar la solucién del (de los) componente(s) de catalizador. Dicho disolvente
se elige de manera que disuelva dicho(s) componente(s) de catalizador. El disolvente puede ser preferentemente un
disolvente organico tal como el usado en el campo, que comprende un hidrocarburo opcionalmente sustituido tal
como hidrocarburo alifatico, aliciclico o aromatico lineal o ramificado, tal como un alcano lineal o ciclico, un
hidrocarburo aromatico y/o un hidrocarburo que contiene halégeno.

Ejemplos de hidrocarburos aromaticos son tolueno, benceno, etilbenceno, propilbenceno, butilbenceno y xileno. El
tolueno es un disolvente preferido. La soluciéon puede comprender uno o mas disolventes. Un disolvente tal puede
asi usarse para facilitar la formacién de emulsién, y normalmente no forma parte de las particulas solidificadas, pero,
por ejemplo, se elimina después de la etapa de solidificacion junto con la fase continua.

Alternativamente, un disolvente puede participar en la solidificacion, por ejemplo, un hidrocarburo inerte que tiene un
alto punto de fusion (ceras), tal como por encima de 40 °C, adecuadamente por encima de 70 °C, por ejemplo por
encima de 80 °C o 90 °C, puede usarse como disolvente de la fase dispersa para inmovilizar los compuestos de
catalizador dentro de las gotitas formadas.

En otra realizacion, el disolvente consiste parcialmente o completamente en un mondémero liquido, por ejemplo
monomero de olefina liquido disefiado para polimerizarse en una etapa de inmovilizacién por "prepolimerizacion".

Fase continta

El disolvente usado para formar la fase liquida continua es un unico disolvente o una mezcla de diferentes
disolventes y puede ser inmiscible con la solucién de los componentes de catalizador al menos a las condiciones
(por ejemplo, temperaturas) usadas durante la etapa de dispersion. Preferentemente, dicho disolvente es inerte en
relacion con dichos compuestos.

El término "inerte en relacién con dichos compuestos” significa en el presente documento que el disolvente de la
fase continua es quimicamente inerte, es decir, no experimenta reaccion quimica con ningun componente formador
de catalizador. Asi, las particulas sélidas del catalizador se forman en las gotitas de los compuestos que se originan
a partir de la fase dispersa, es decir, se proporcionan a la emulsion en una solucion dispersa en la fase continua.

Se prefiere que los componentes de catalizador usados para formar el catalizador sélido no sean solubles en el

disolvente de la fase liquida continua. Preferentemente, dichos componentes de catalizador son esencialmente
insolubles en dicha fase continua que forma el disolvente.
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La solidificacion tiene lugar esencialmente después de formarse las gotitas, es decir, la solidificacion se efectua
dentro de las gotitas, por ejemplo, produciendo una reaccién de solidificacion entre los compuestos presentes en las
gotitas. Ademas, aunque se afiade cierto agente de solidificacion al sistema por separado, reacciona dentro de la
fase de gotita y los componentes no formadores de catalizador van en la fase continua.

El término "emulsion" usado en el presente documento cubre tanto sistemas bi como multifasicos.

En una realizacion preferida, dicho disolvente que forma la fase continua es un disolvente inerte que incluye un
disolvente organico halogenado o mezclas de los mismos, preferentemente disolventes organicos fluorados y
particularmente disolventes organicos semi, altamente o perfluorados y derivados funcionalizados de los mismos.
Ejemplos de los disolventes anteriormente mencionados son hidrocarburos semi, altamente o perfluorados, tales
como alcanos, alquenos y cicloalcanos, éteres, por ejemplo éteres perfluorados y aminas, particularmente aminas
terciarias, y derivados funcionalizados de los mismos. Se prefieren hidrocarburos semi, altamente o perfluorados,
particularmente perfluorados, por ejemplo perfluorohidrocarburos de, por ejemplo, C3-C30, tal como C4-C10.
Ejemplos especificos de perfluoroalcanos y perfluorocicloalcanos adecuados incluyen perfluoro-hexano, -heptano, -
octano y -(metilciclohexano). Hidrocarburos semifluorados se refiere particularmente a n-alcanos semifluorados,
tales como perfluoroalquil-alcano.

Hidrocarburos "semifluorados" también incluyen tales hidrocarburos en los que se alternan bloques de -C-F y -C-H.
"Altamente fluorado" significa que la mayoria de las unidades de -C-H se sustituyen por unidades de -C-F.
"Perfluorado” significa que todas las unidades de -C-H se sustituyen por unidades de -C-F. Véanse los articulos de
A. Enders y G. Maas en "Chemie in unserer Zeit", 34. Jahrg. 2000, Nr. 6, y de Pierandrea Lo Nostro en "Advances in
Colloid and Interface Science", 56 (1995) 245-287, Elsevier Science.

Etapa de dispersion

La emulsién puede formarse mediante cualquier medio conocido en la técnica: mezclando, tal como agitando dicha
solucion vigorosamente con dicho disolvente que forma la fase continua o por medio de molinos de mezcla, o por
medio de onda ultrasénica, o usando un llamado método de cambio de fase de preparacion de la emulsion formando
primero un sistema homogéneo que luego se transfiere cambiando la temperatura del sistema a un sistema bifasico
de manera que se formen gotitas.

El estado bifasico se mantiene durante la etapa de formacion de la emulsion y la etapa de solidificacion, como, por
ejemplo, por agitacion apropiada.

Adicionalmente, pueden usarse agentes emulsionantes/estabilizadores de la emulsion, preferentemente de un modo
conocido en la técnica, para facilitar la formacion y/o estabilidad de la emulsion. Para dichos fines, por ejemplo
tensioactivos, por ejemplo una clase basada en hidrocarburos (incluyendo hidrocarburos poliméricos con un peso
molecular, por ejemplo, hasta 10.000 y opcionalmente interrumpidos con un heteroatomo(s)), preferentemente
hidrocarburos halogenados, tales como hidrocarburos semi o altamente fluorados que opcionalmente tienen un
grupo funcional seleccionado, por ejemplo, de -OH, -SH, NHz, NR",. -COOH, -COONH, 6xidos de alquenos, -
CR"=CH,, donde R" es hidrégeno, o grupo alquilo C1-C20, alquenilo C2-20 o alquinilo C2-20, grupos oxo, éteres
ciclicos y/o cualquier derivado reactivo de estos grupos, como alcoxi, o grupos éster alquilico de acido carboxilico, o,
preferentemente pueden usarse hidrocarburos semi-, altamente- o perfluorados que tienen un extremo
funcionalizado. Los tensioactivos pueden afadirse a la solucidon de catalizador, que forma la fase dispersa de la
emulsion, para facilitar la formacion de la emulsién y para estabilizar la emulsion.

Alternativamente, también puede formarse un emulsionante y/o adyuvante estabilizador de la emulsién haciendo
reaccionar un precursor de tensioactivo que lleva al menos un grupo funcional con un compuesto reactivo con dicho
grupo funcional y presente en la solucion de catalizador o en el disolvente que forma la fase continua. El producto de
reaccion obtenido actua de adyuvante de emulsionante actual y o estabilizador en el sistema de emulsion formado.

Ejemplos de los precursores de tensioactivo utilizables para formar dicho producto de reaccién incluyen, por
ejemplo, tensioactivos conocidos que poseen al menos un grupo funcional seleccionado, por ejemplo, de -OH, -SH,
NH,, NR"2. -COOH, -COONH_, 6xidos de alquenos, -CR"=CH,, donde R" es hidrégeno, o grupo alquilo C1-C20,
alquenilo C2-20 o alquinilo C2-20, grupos oxo, éteres ciclicos con 3 a 5 atomos de anillo, y/o cualquier derivado
reactivo de estos grupos, como grupos alcoxi o éster alquilico de acido carboxilico; por ejemplo, hidrocarburos semi-,
altamente o perfluorados que llevan uno o mas de dichos grupos funcionales. Preferentemente, el precursor de
tensioactivo tiene una funcionalidad terminal como se ha definido anteriormente.

El compuesto que reacciona con tal precursor de tensioactivo esta preferentemente contenido en la solucién de
catalizador y puede ser un aditivo adicional o uno o mas de los compuestos formadores de catalizador. Tal
compuesto es, por ejemplo, un compuesto del grupo 13 (por ejemplo MAO y/o un compuesto de aluminio-alquilo y/o
un compuesto de metal de transicion).
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Si se usa un precursor de tensioactivo, se hace reaccionar primero preferentemente con un compuesto de la
solucion de catalizador antes de la adicién del compuesto de metal de transicién. En una realizacién, por ejemplo, se
hace reaccionar un alcohol C1-n (adecuadamente C4-30 o C5-15) altamente fluorado (por ejemplo, heptanol, octanol
o nonanol altamente fluorado), 6xido (por ejemplo, propendxido) o éster de acrilato con un cocatalizador para formar
el tensioactivo "real". Entonces, se afade una cantidad adicional de cocatalizador y el compuesto de metal de
transicion a dicha solucioén y la solucién obtenida se dispersa en el disolvente que forma la fase continua. La solucion
de tensioactivo "real" puede prepararse antes de la etapa de dispersion o en el sistema disperso. Si dicha solucion
se prepara antes de la etapa de dispersion, entonces la solucion de tensioactivo "real" preparada y la solucion de
metal de transicion pueden dispersarse sucesivamente (por ejemplo, la solucién de tensioactivo primero) en el
disolvente inmiscible, o combinarse juntos antes de la etapa de dispersion.

Solidificacion

La solidificacion del (de los) componente(s) de catalizador en las gotitas dispersas puede efectuarse de diversas
formas, por ejemplo produciendo o acelerando la formaciéon de dicho catalizador sélido que forma productos de
reaccion de los compuestos presentes en las gotitas. Esto puede efectuarse, dependiendo de los compuestos
usados y/o la velocidad de solidificacion deseada, con o sin un estimulo externo, tal como un cambio de temperatura
del sistema.

En una realizacién particularmente preferida, la solidificacion se efectia después de formarse el sistema de emulsion
sometiendo el sistema a un estimulo externo, tal como un cambio de temperatura. Pueden usarse diferencias de
temperatura de, por ejemplo, 5 a 100 °C, tales como 10 a 100 °C, o 20 a 90 °C, tales como 50 a 90 °C.

El sistema de emulsiéon puede someterse a un cambio de temperatura rapido para producir una rapida solidificacion
en el sistema disperso. La fase dispersa puede, por ejemplo, someterse a un cambio de temperatura inmediato (en
el plazo de milisegundos a algunos segundos) con el fin de lograr una solidificacion instantanea del (de los)
componente(s) dentro de las gotitas. El cambio de temperatura apropiado, es decir, un aumento o una disminucion
en la temperatura de un sistema de emulsién, requerido para la velocidad de solidificacion deseada de los
componentes, no puede limitarse a cualquier intervalo especifico, sino que depende naturalmente del sistema de
emulsion, es decir, de los compuestos usados y las concentraciones/relaciones de los mismos, ademas de los
disolventes usados, y se elige en consecuencia. También es evidente que puede usarse cualquier técnica para
proporcionar efecto de calentamiento o enfriamiento suficiente al sistema disperso para producir la solidificacion
deseada.

En una realizacion, el efecto de calentamiento o enfriamiento se obtiene llevando el sistema de emulsiéon con una
cierta temperatura a un medio de recepcion inerte con temperatura significativamente diferente, por ejemplo como se
ha establecido anteriormente, por lo que dicho cambio de temperatura del sistema de emulsién es suficiente para
producir la rapida solidificacion de las gotitas. EI medio de recepcién puede ser gaseoso, por ejemplo aire, o un
liquido, preferentemente un disolvente, o una mezcla de dos o mas disolventes, en el que el (los) componente(s) de
catalizador es (son) inmiscibles y que es inerte en relacion con el (los) componente(s) de catalizador. Por ejemplo, el
medio de recepcion comprende el mismo disolvente inmiscible usado como fase continua en la primera etapa de
formacion de la emulsion.

Dichos disolventes pueden usarse solos o como una mezcla con otros disolventes, tales como hidrocarburos
alifaticos o aromaticos, tales como alcanos. Preferentemente, se usa un disolvente fluorado como el medio receptor,
que puede ser el mismo que la fase continua en la formacién de emulsién, por ejemplo hidrocarburo perfluorado.

Alternativamente, la diferencia de temperatura puede efectuarse por calentamiento gradual del sistema de emulsion,
por ejemplo hasta 10 °C por minuto, preferentemente 0,5 a 6 °C por minuto y méas preferentemente en 1 a 5 °C por
minuto.

En caso de que se use un fundido de, por ejemplo, un disolvente de hidrocarburo para formar la fase dispersa, la
solidificacion de las gotitas puede efectuarse enfriando el sistema usando la diferencia de temperatura establecida
anteriormente.

Preferentemente, el cambio de "una fase" como utilizable para formar una emulsion también puede ser utilizado para
solidificar los contenidos cataliticamente activos dentro de las gotitas de un sistema de emulsién efectuando, otra
vez, un cambio de temperatura en el sistema disperso, por lo que el disolvente usado en las gotitas llega a ser
miscible con la fase continua, preferentemente una fase continua fluorada como se ha definido anteriormente, de
manera que las gotitas llegan a empobrecerse en el disolvente y los componentes que solidifican que quedan en las
"gotitas" empiezan a solidificar. Asi, la inmisciblidad puede ajustarse con respecto a los disolventes y condiciones
(temperatura) para controlar la etapa de solidificacion.

La miscibilidad de, por ejemplo, los disolventes organicos con disolventes fluorados pueden encontrarse en la

bibliografia y ser elegida, por consiguiente, por un experto. También las temperaturas criticas necesarias para el
cambio de fase estan disponibles de la bibliografia o pueden determinarse usando métodos conocidos en la técnica,

19



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2674576 T3

por ejemplo, la teoria de Hildebrand-Scatchard. También se hace referencia a los articulos de A. Enders y G. y de
Pierandrea Lo Nostro citados anteriormente.

Asi, segun la invencién, la gotita entera o solo parte de la gotita puede convertirse en una forma sélida. El tamafio de
la gotita "solidificada" puede ser mas pequefio o mas grande que la de la gotita original, por ejemplo si la cantidad
del monémero usado para la prepolimerizacion es relativamente grande.

Las particulas de catalizador solido recuperadas pueden usarse, después de una etapa de lavado opcional, en un
proceso de polimerizacion de una olefina. Alternativamente, las particulas solidas separadas y opcionalmente
lavadas pueden secarse para eliminar cualquier disolvente presente en las particulas antes de uso en la etapa de
polimerizacion. Las etapas de separacion y de lavado opcionales pueden efectuarse de una manera conocida, por
ejemplo, por filtracién y posterior lavado de los sélidos con un disolvente adecuado.

La forma de gotita de las particulas puede ser sustancialmente mantenida. Las particulas formadas pueden tener un
intervalo de tamafio medio de 1 a 500 ym, por ejemplo 5 a 500 ym, ventajosamente 5 a 200 pm o 10 a 150 pym.
Incluso es posible un intervalo de tamafio medio de 5 a 60 ym. El tamafo puede elegirse dependiendo de la
polimerizacion para la que se usa el catalizador. Ventajosamente, el tamafio de particula medio de los catalizadores
ya en particulas de la invencion esta en el intervalo de 2 a 150 um, preferentemente 5 a 120 ym, mas
preferentemente 5 a 90 um y especialmente en el intervalo 10 a 70 pm. Las particulas son esencialmente de forma
esférica, tienen una baja porosidad y un area superficial baja.

La formacion de solucion puede efectuarse a una temperatura de 0-100 °C, por ejemplo a 20-80 °C. La etapa de
dispersion puede efectuarse a -20 °C-100 °C, por ejemplo a aproximadamente -10-70 °C, tal como a -5 a 30 °C, por
ejemplo aproximadamente 0 °C.

A la dispersion obtenida puede afadirse un agente emulsionante como se ha definido anteriormente, para
mejorar/estabilizar la formacion de gotitas. La solidificacion del componente de catalizador en las gotitas se efectua
preferentemente elevando la temperatura de la mezcla, por ejemplo de 0°C de temperatura hasta 100 °C, por
ejemplo hasta 60-90 °C, gradualmente. Por ejemplo en 1 a 180 minutos, por ejemplo 1-90 o 5-30 minutos, o como un
cambio de calor rapido. El tiempo de calentamiento depende del tamafo del reactor.

Durante la etapa de solidificacion, que se lleva a cabo preferentemente a aproximadamente 60 a 100 °C,
preferentemente a aproximadamente 75 a 95°C (por debajo del punto de ebullicion de los disolventes), los
disolventes pueden eliminarse preferentemente y opcionalmente los sélidos se lavan con una solucion de lavado,
que puede ser cualquier disolvente o mezcla de disolventes tal como aquellas definidas anteriormente y/o usadas en
la materia, preferentemente un hidrocarburo, tal como pentano, hexano o heptano, adecuadamente heptano. El
catalizador lavado puede secarse o puede suspenderse en un aceite y usarse como suspension de aceite en
catalizador en el proceso de polimerizacion.

Todas o parte de las etapas de preparacion pueden hacerse de una manera continua. Se hace referencia al
documento W02006/069733 que describe principios de métodos de preparacion continuos o semicontinuos tales de
los tipos de catalizador sélido, preparados mediante el método de emulsion/solidificacion.

Polimerizacion

La olefina polimerizada usando el catalizador de la invencién es preferentemente propileno o una alfa-olefina
superior o una mezcla de etileno y una a-olefina o una mezcla de alfa-olefinas, por ejemplo olefinas Cs.20, por
ejemplo etileno, propileno, 1-buteno, 1-hexeno, 4-metil-1-penteno, 1-octeno, etc. Las olefinas polimerizadas en el
método de la invencion pueden incluir cualquier compuesto que incluye grupos polimerizables insaturados. Asi, por
ejemplo, compuestos insaturados, tales como olefinas Cs.20 (incluyendo olefinas ciclicas y policiclicas (por ejemplo,
norborneno)) y polienos, especialmente dienos Ca2o, pueden incluirse en una mezcla de comonémeros con olefinas
inferiores, por ejemplo a-olefinas C,.s. Se usan adecuadamente diolefinas (es decir, dienos) para introducir
ramificacion de cadena larga en el polimero resultante. Ejemplos de tales dienos incluyen a,w-dienos lineales tales
como 1,5-hexadieno, 1,6-heptadieno, 1,8-nonadieno, 1,9-decadieno, etc.

Los catalizadores de la presente invencion son particularmente aptos para uso en la fabricacion de polimeros de
polipropileno, especialmente polipropileno isotactico, copolimeros de propileno al azar y copolimeros de propileno
heterofasicos.

La polimerizacién en el método de la invencién puede efectuarse en uno o mas, por ejemplo 1, 2 o 3, reactores de
polimerizacion, usando técnicas de polimerizacion convencionales, por ejemplo polimerizacion en fase gaseosa, fase
en solucién, en suspension o en bloque.

En general, se prefiere frecuentemente una combinacién de suspension (o en bloque) y al menos un reactor en fase

gaseosa, particularmente siendo el orden de los reactores reactores en suspension (o en bloque), luego uno o mas
en fase gaseosa.
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En caso de polimerizacion de propileno para los reactores en suspension, la temperatura de reaccion generalmente
estara en el intervalo 60 a 110 °C (por ejemplo 60-90 °C), la presion del reactor generalmente estara en el intervalo 5
a 80 bar (por ejemplo 20-60 bar), y el tiempo de residencia generalmente estara en el intervalo 0,1 a 5 horas (por
ejemplo 0,3 a 2 horas). El monédmero se usa normalmente como medio de reaccion.

Para los reactores en fase gaseosa, la temperatura de reaccién generalmente usada estara en el intervalo 60 a
115 °C (por ejemplo 70 a 110 °C), la presion del reactor generalmente estara en el intervalo 10 a 25 bar, y el tiempo
de residencia generalmente sera 0,5 a 8 horas (por ejemplo 0,5 a 4 horas). El gas usado sera el mondmero
opcionalmente como mezcla con un gas no reactivo tal como nitrégeno o propano. Ademas de las actuales etapas y
reactores de polimerizacion, el proceso puede contener cualquier etapa de polimerizacidn adicional, como etapa de
prepolimerizacion, y cualquiera adicional después de las etapas de manipulacion del reactor como se conoce en la
técnica.

Generalmente, la cantidad de catalizador usada dependera de la naturaleza del catalizador, los tipos de reactor y las
condiciones y las propiedades deseadas para el producto de polimero. Como es muy conocido en la técnica, puede
usarse hidrégeno para controlar el peso molecular del polimero. Es particularmente notable que el catalizador de la
presente invencion rinda excepcionalmente bien durante un amplio intervalo de concentracion de hidrégeno usado
durante el proceso de polimerizacion, que hace que el catalizador sea beneficioso para ser usado para las
producciones de un amplio intervalo de polimeros. Los catalizadores son utiles a concentraciones de hidrégeno mas
altas, ademas de con concentraciones de hidrégeno mas bajas para conseguir el polimero con peso molecular mas
alto. La actividad de los catalizadores de la invencién también es muy alta y los niveles de productividad de polimero
son excelentes.

Es una caracteristica de la invencion que los catalizadores reivindicados permitan la formacién de polimeros con
puntos de fusidon sorprendentemente altos y con peso molecular sorprendentemente alto. Estas caracteristicas
pueden lograrse a temperaturas de polimerizacion comercialmente interesantes, por ejemplo 60 °C o mas. Es una
caracteristica preferida de la invencion que los catalizadores de la invencidon se usen para polimerizar propileno a
una temperatura de al menos 60 °C, preferentemente al menos 65 °C, tal como al menos 70 °C.

Actividades del catalizador del orden de 10,0 kg/g(cat)/h o mas, tales como 12 kg/g(cat)/h o mas, han sido logradas
a escala de laboratorio para la homopolimerizacion como se desvela en los ejemplos y superiores a 25 kg/g(cat)/h
(tal como hasta 70 kg/g(cat)/h) para copolimeros aleatorios como se desvela en los ejemplos.

Los polimeros de propileno preparados usando los catalizadores de la invencion pueden tener alto peso molecular.
Si el polimero es un homopolimero de propileno, también puede ser altamente isotactico. La isotacticidad se mide
por RMN 3C 0 también por DSC. Asi, en el caso de homopolimeros de polipropileno, la isotacticidad puede ser
superior al 99,5 % mm cuando se mide por RMN 3C. Cuando se mide por DSC estandar, la alta isotacticidad de los
homopolimeros de polipropileno significa un punto de fusion (Tm) superior a 148 °C.

El peso molecular del polipropileno puede ser al menos 200.000, preferentemente al menos 300.000, especialmente
al menos 400.000. Sin embargo, el peso molecular del polimero formado depende de la cantidad de hidrégeno
empleada, y en el caso de copolimeros de propileno al azar, dependiente de la cantidad de comondmero, como es
muy conocido en la técnica.

Los polipropilenos preparados por los metalocenos de la invencién pueden prepararse con valores de MFR; en el
intervalo completo de interés, que es de muy alto (de hasta 2000, por ejemplo 1000 o 500) a muy bajo, que es
valores fraccionarios (<1). Puede usarse hidrégeno para manipular MFR como es muy conocido.

En copolimeros aleatorios de propileno, la cantidad de comonémero (tal como etileno) normalmente esta en el
intervalo de < 1 % en peso a aproximadamente el 8 % en peso, como, por ejemplo, 1 % en peso al 6 % en peso
(medido por FTIR)

Aplicaciones

Los polimeros preparados por los catalizadores de la invencién son utiles en todos los tipos de articulos finales tales
como tuberias, peliculas (peliculas coladas, sopladas y de BOPP), fibras, articulos moldeados (por ejemplo, articulos
moldeados por inyeccion, moldeados y soplados, rotomoldeados), recubrimientos por extrusion, etc. Estan
favorecidas las aplicaciones de pelicula, tales como aquellas que requieren pelicula de BOPP (polipropileno
biorientado), especialmente para capacitores.

La invencion se ilustrara ahora por referencia a los siguientes ejemplos no limitantes.
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Métodos de medicion:
Analisis de ICP

El analisis elemental de un catalizador se realizé6 tomando una muestra solida de masa, M, enfriando sobre nieve
carbdnica. Las muestras se diluyeron hasta un volumen conocido, V, disolviendo en acido nitrico (HNO3, 65 %, 5 %
de V) y agua recién desionizada (DI) (5 % de V). La solucién se afiadié entonces a acido fluorhidrico (HF, 40 %, 3 %
de V), se diluyé con agua DI hasta el volumen final, V, y se dejé que se estabilizara durante dos horas.

El analisis se realiz6 a temperatura ambiente usando un espectréometro de emisiéon optica con plasma
inductivamente acoplado Thermo Elemental iCAP 6300 (ICP-OES) que se calibré usando un blanco (una solucién de
5 % de HNO3, 3 % de HF en agua DI), y 6 patrones de 0,5 ppm, 1 ppm, 10 ppm, 50 ppm, 100 ppm y 300 ppm de Al,
con 0,5 ppm, 1 ppm, 5 ppm, 20 ppm, 50 ppm y 100 ppm de Hf y Zr en soluciones de 5 % de HNO3, 3 % de HF en
agua DI.

Inmediatamente antes del analisis, se 'recalcula la pendiente' de la calibracién usando el blanco y se ejecutan 100
ppm de Al, 50 ppm de Hf, patrén de Zr, una muestra de control de calidad (20 ppm de Al, 5 ppm de Hf, Zr en una
solucion de 5 % de HNO3, 3 % de HF en agua DI) para confirmar el recalculo de pendiente. La muestra de QC
también se ejecuta después de cada 52 muestra y al final de un conjunto de analisis programados.

El contenido de hafnio se monitorizé usando las lineas de 282,022 nm y 339,980 nm y el contenido para circonio
usando la linea de 339,198 nm. El contenido de aluminio se monitorizé mediante la linea de 167,079 nm, cuando la
concentracion de Al en la muestra de ICP estuvo entre 0-10 ppm (calibrada solo a 100 ppm) y mediante la linea de
396,152 nm para concentraciones de Al superiores a 10 ppm.

Los valores informados son un promedio de tres alicuotas sucesivas tomadas de la misma muestra y se refieren al
catalizador original entrando la masa de muestra original y el volumen de dilucion en el software.

Analisis de DSC

Se midieron la temperatura de fusién Tr, y la temperatura de cristalizacion T. en muestras de aprox. 5 mg con un
calorimetro diferencial de barrido (DSC) Mettler-Toledo 822e segun 1SO11357-3 en wun ciclo de
calentamiento/enfriamiento/calentamiento con una velocidad de barrido de 10 °C/min en el intervalo de temperatura
de +23 a +225 °C bajo un caudal de nitrégeno de 50 mi min”. Las temperaturas de fusion y cristalizacion se tomaron
como los picos de endotermia y exotermia, respectivamente, en el segundo calentamiento y en la etapa de
enfriamiento.

La calibracién del instrumento se realizé con H2O, plomo, estafio, indio, segin ISO 11357-1. El maximo error en la
temperatura de calibracién fue inferior a 0,3 °C.

Velocidad de flujo del fundido

La velocidad de flujo del fundido (MFR) se determina segun ISO 1133 y se indica en g/10 min. La MFR es una
indicacion de la fluidez, y por tanto la procesabilidad, del polimero. Cuanto mas alta sea la velocidad de flujo del
fundido, mas baja sera la viscosidad del polimero. La MFR se determina a 230 °C y puede determinarse a diferentes
cargas tales como 2,16 kg (MFR2) o0 21,6 kg (MFR21).

GPC: Pesos moleculares promedio, distribucion de peso molecular e indice de polidispersidad (M,, My, My/M;)

Se determinaron los pesos moleculares promedio (Mw, Mn), distribucion de peso molecular (MWD) y su anchura,
descritos por el indice de polidispersidad, PDI= Mw/Mn (en la que Mn es el peso molecular promedio en numero y
Mw es el peso molecular promedio en peso) por cromatografia de exclusion molecular (GPC) segun ISO 16014-
4:2003 y ASTM D 6474-99. Se us6 un instrumento Waters GPCV2000, equipado con detector del indice de
refraccion diferencial y viscosimetro en linea con columnas de gel 2x GMHXL-HT y 1x G7000HXL-HT TSK de Tosoh
Bioscience y 1,2,4-triclorobenceno (TCB, estabilizado con 250 mg/I de 2,6-di-terc-butil-4-metil-fenol) como disolvente
a 140 °C y a un caudal constante de 1 ml/min. Se inyectaron 209,5 pl de solucion de muestra por analisis. El
conjunto de columnas se calibré usando calibracién universal (segun ISO 16014-2:2003) con al menos 15 patrones
de poliestireno (PS) de MWD estrecho en el intervalo de 1 kg/mol a 12.000 kg/mol. Las constantes de Mark Houwink
para PS, PE y PP usadas son segun ASTM D 6474-99. Todas las muestras se prepararon disolviendo 0,5 - 4,0 mg
de polimero en 4 ml (a 140 °C) de TCB estabilizado (mismo que la fase mévil) y manteniendo durante max. 3 horas a
max. 160 °C con agitacion suave continua antes del muestreo en el instrumento de GPC.

Actividad del catalizador

La actividad del catalizador se calcul6é basandose en la siguiente formula:
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cantidad de polimero producida (kg)
carga de catalizador (g) x tiempo de polimerizacién (h)

Actividad del catalizador (kg/g(cat)*h) =

Cuantificacién de la microestructura de homopolimeros de polipropileno por espectroscopia de RMN

Se uso espectroscopia de resonancia magnética nuclear cuantitativa (RMN) para cuantificar la isotacticidad y
contenido de regiodefectos de los homopolimeros de polipropileno. Se registraron los espectros de RMN 13C{1H}
cuantitativa en el estado en solucién usando un espectrometro Bruker Advance 11l 400 NMR que operaba a 400,15 y
100,62 MHz para H y 3¢, respectivamente. Todos los espectros se registraron usando un cabezal de sonda de
excitacion selectiva de 10 mm optimizado para 3C a 125°C usando gas nitrobgeno para toda la neumatica. Se
disolvieron aproximadamente 200 mg de material en 1,2-tetracloroetano-d, (TCE-d,). Esta configuracion se eligio
principalmente por la alta resolucidon necesaria para la cuantificacion de la distribucion de tacticidad (Busico, V.,
Cipullo, R., Prog. Polym. Sci. 26 (2001) 443; Busico, V.; Cipullo, R., Monaco, G., Vacatello, M., Segre, A.L.,
Macromolecules 30 (1997) 6251). Se empled excitacién de un solo pulso estandar utilizando el esquema de
desacoplamiento de NOE y WALTZ16 bi-nivel (Zhou, Z., Kuemmerle, R., Qiu, X., Redwine, D., Cong, R., Taha, A,,
Baugh, D. Winniford, B., J. Mag. Reson. 187 (2007) 225; Busico, V., Carbonniere, P., Cipullo, R., Pellecchia, R.,
Severn, J., Talarico, G., Macromol. Rapid Commun. 2007, 28, 11289). Se adquirieron un total de 8192 (8k)
transitorios por espectros. Se procesaron espectros de RMN 13C{1H} cuantitativa, se integraron y se determinaron
propiedades cuantitativas relevantes a partir de las integrales usando programas informaticos patentados. Todos los
desplazamientos quimicos se referencian internamente a la sefial de metilo de la péntada isotactica mmmm a 21,85

ppm.

La distribucion de tacticidad se cuantific6 mediante la integracion de la region de metilo entre 23,6 y 19,7 ppm
corrigiendo para cualquier sitio no relacionado con las estereosecuencias de interés (Busico, V., Cipullo, R., Prog.
Polym. Sci. 26 (2001) 443; Busico, V., Cipullo, R., Monaco, G., Vacatello, M., Segre, A.L., Macromolecules 30 (1997)
6251). La isotacticidad de la péntada se determind mediante integracion directa de la regiéon de metilo y se informé
como o bien la fraccidn molar o el porcentaje de péntada isotactica mmmm con respecto a todas las péntadas
estéricas, es decir, [mnmmm] = mmmm / suma de todas las péntadas estéricas. Cuando convenga, se corrigieron las
integrales para la presencia de sitios no directamente asociados a las péntadas estéricas.

Se observaron sefiales caracteristicas correspondientes a la insercién de propeno regioirregular (Resconi, L.,
Cavallo, L., Fait, A., Piemontesi, F., Chem. Rev. 2000, 100, 1253). La presencia de propeno insertado secundario en
forma de 2,1 eritro-regio-defectos se indicd por la presencia de las dos sefiales de metilo a 17,7 y 17,2 ppm y se
confirmé por la presencia de otras sefales caracteristicas. La cantidad de 2,1 eritro-regio-defectos se cuantificd
usando la integral promedio (e) de los sitios €6 y €8 observados a 17,7 y 17,2 ppm, respectivamente, es decir, e =
0,5 * (e6 + e8). No se observaron sefales caracteristicas correspondientes a otros tipos de regio-irregularidad
(Resconi, L., Cavallo, L., Fait, A., Piemontesi, F., Chem. Rev. 2000, 100, 1253). Se cuantifico la cantidad de propeno
insertado primario (p) basadndose en la integral de todas las sefiales en la regién de metilo (CH3) de 23,6 a 19,7 ppm
prestando atencion a corregir otras especies incluidas en la integral no relacionadas con la insercién primaria y para
sefiales de insercion primaria excluidas de esta region de forma que p = CH3 + 2*e. El contenido relativo de un tipo
especifico de regio-defecto se informé como la fraccién molar o porcentaje de dicho regio-defecto con respecto a las
formas observadas de insercion de propeno, es decir, la suma de todas las unidades de propeno primarias (1,2),
secundarias (2,1) y terciarias (3,1), por ejemplo [21e] = e/ (p + e + t + i). La cantidad total de propeno insertado
secundario en forma de 2,1-eritro o 2,1-treo regio-defectos se cuantificé como la suma de todas las unidades regio-
irregulares dichas, es decir, [21] = [21e] + [211].

Cuantificacién de la microestructura de copolimeros por espectroscopia de RMN

Se usO espectroscopia de resonancia magnética nuclear cuantitativa (RMN) para cuantificar el contenido de
comondémero Yy la distribucion de comondémero de los copolimeros, especificamente copolimeros de propeno-co-
etileno. Se registraron los espectros de RMN 13C{1H} cuantitativa en el estado en soluciéon usando un espectrometro
Bruker Advance Ill 400 NMR que operaba a 400,15 y 100,62 MHz para H y 3¢, respectivamente. Todos los
espectros se registraron usando un cabezal de sonda de excitacion selectiva de 10 mm optimizado para 3C a
125 °C usando gas nitrégeno para toda la neumatica. Se disolvieron aproximadamente 200 mg de material en 1,2-
tetracloroetano-d» (TCE-d2) con acetilacetonato de cromo (lll) (Cr(acac)s) produciendo una solucion 65 mM de
agente de relajacion en disolvente (Singh, G., Kothari, A., Gupta, V., Polymer Testing 28 5 (2009), 475). Esta
configuracién se eligid principalmente por la alta resolucion y espectros cuantitativos necesarios para la
determinacion exacta del contenido de etileno. Se empled excitacion de un solo pulso estandar sin NOE, usando un
angulo de la punta optimizado, retraso de la recirculacién de 1 s y esquema de desacoplamiento WALTZ16 bi-nivel
(Zbou, Z., Kuemmerle, R., Qiu, X., Redwine, D., Cong, R., Taha, A., Baugh, D. Winniford, B., J. Mag. Reson. 187
(2007) 225; Busico, V., Carbonniere, P., Cipullo, R., Pellecchia, R., Severn, J., Talarico, G., Macromol. Rapid
Commun. 2007, 28, 11289). Se adquirieron un total de 6144 (6k) transitorios por espectro. Se procesaron espectros
de RMN 13C{1H} cuantitativa, se integraron y se determinaron propiedades cuantitativas relevantes a partir de las
integrales usando programas informaticos patentados. Todos los desplazamientos quimicos se referenciaron
indirectamente al grupo metileno central del bloque de etileno (EEE) a 30,00 ppm usando el desplazamiento quimico
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del disolvente. Este enfoque permitio referenciacion comparable, incluso cuando esta unidad estructural no estaba
presente.

Se observaron sefiales caracteristicas correspondientes a la insercién de propeno regio-irregular (Resconi, L.,
Cavallo, L., Fait, A., Piemontesi, F., Chem. Rev. 2000, 100, 1253).].

Se observaron sefiales caracteristicas correspondientes a la incorporacion de etileno (Cheng, H. N., Macromolecules
17, 1984, 1950). El contenido de comondmero se calculé como la fraccion molar o porcentaje de etileno incorporado
con respecto a todo el mondmero en el copolimero usando el método de Wang et al. (Wang, W-J., Zhu, S,
Macromolecules 33, 2000, 1157) mediante integracion de multiples sefiales que abarcan los espectros de 3c
espectrales completos. Este método de analisis se eligié por su robusta naturaleza y capacidad para explicar la
presencia de insercion de propeno regio-irregular cuando se necesite. Se ajustaron ligeramente regiones integrales
para aumentar la aplicabilidad a través del intervalo completo de contenidos de comondmeros encontrados.

Para sistemas donde solo se observé incorporacion de etileno aislado (PPEPP) se modificé el método de Wang et
al. para reducir la influencia de integrales distintas de cero usadas para cuantificar secuencias de comonémeros de
orden superior. En tales casos, el término para el contenido de etileno absoluto se determiné basandose en solo E =
0,5(SBR + SPy + SPd + 0,5(Sap + Say)) o E = 0,5(I4 +lg + 0,5(Ic + Ip)) usando la misma notacion que Wang et al.
(Wang, W-J., Zhu, S., Macromolecules 33, 2000, 1157). El término usado para el contenido de propileno absoluto (P)
no se modificé y la fraccion molar de etileno se calculé como [E] = E / (E + P). El contenido de comonémero en
porcentaje en peso se calculo a partir de la fraccion molar en la forma usual, es decir, [% de E en peso] = 100 * ([E] *
28,06) / (([E] * 28,06) + ((1-[E]) * 42,08)).

Contenido de etileno a partir de PP (FTIR Cy)

Se midié el contenido de etileno con espectroscopla infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) calibrada a los
resultados obtenidos por espectroscopia de RMN "C usando un método que explica la insercion de propeno regio-
irregular. Cuando se midié el contenido de etileno en polipropileno, se prepard una pelicula delgada de la muestra
(espesor aproximadamente 0,220 a 0,250 mm) comprimiendo en caliente a 230 °C (precalentamiento 5 min,
compresion 1 min, enfriamiento (agua fria) 5 min) usando una prensa de Graseby Specac. Los espectros de FTIR de
la muestra se registraron inmediatamente con el espectrometro Nicolet Protege 460 de 4000 a 400 cm resolumon 4
cm™, barridos 64. Se evaluaron el area deI pico de absorcién a 733 cm’” (nlvel inicial de 700 cm™ a 760 cm’ ) y la
altura del pico de referencia a 809 cm’”’ (nivel inicial de 780 cm” a 880 cm ) El resultado se calculé usando la
siguiente formula

E10t:aXA/R+b
donde
A = area del pico de absorcion a 733 cm”
R = altura del pico de referencia a 809 cm”
Eit = contenido de C2 (% en peso)
a, b son constantes de calibraciéon determinadas por correlacion de patrones de calibracion multiple de contenido
de etileno conocido como se ha determinado por espectroscopia de RMN °C a A/IR.
El resultado se informé como un promedio de dos mediciones.

Ejemplos

Productos quimicos

Todos los productos quimicos y reacciones quimicas se manipularon bajo una atmésfera de gas inerte usando
técnicas de Schlenk y de camara sellada con guantes, con material de vidrio secado en estufa, jeringas, agujas o
canulas.

Se compro MAO de Albemarle y se usé como una solucion al 30 % en peso en tolueno.
La mezcla de ésteres de acrilato de perfluoroalquiletilo (CAS 65605-70-1) usada como el tensioactivo se compro de
Cytonix Corporation, se seco sobre tamices moleculares activados (2 veces) y se desgasifico por burbujeo de argén

antes de uso.

Se seco perfluoro-1,3-dimetilciclohexano (PFC, CAS 335-27-3) sobre tamices moleculares activados (2 veces) y se
desgasificd por burbujeo de argén antes de uso.

Se compré trietilaluminio de Crompton y se us6 en forma pura. Se proporciona hidrégeno por AGA y se purifico
antes de uso.
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Se proporciona propileno por Borealis y se purificd adecuadamente antes de uso.
Se usan los siguientes complejos de metaloceno en los ejemplos comparativos:

dicloruro de rac-dimetilsilanodiilbis(2-metil-4-fenilindenil)circonio, CAS N.° 153882-67-8 (CMC1)

Me,Si ZrCly

rac-Me,Si[2-Me-4-(3,5-BuPh)Ind,ZrCL/MAO,  (CMC2),  rac-Me,Si[2-Me-4-(3,5-Bu,Ph)-7-OMe-Ind],ZrCl,/MAO
(CMC3)

Otros reactivos:

Se usaron HCI 2 M, HCI 12 M (Reachim, Rusia), gel de silice 60 (40-63 um, Merck), K.CO3 (Merck), ZrCls(THF),
virutas de magnesio (Acros), TsOH (Aldrich), "BuLi (Chemetall), n-hexano (Merck) como se recibieron. Se
mantuvieron tolueno (Merck), THF (Merck), diclorometano (Merck), y se destilaron sobre aleacion de Na/K. Se
destilé diclorodimetilsilano (Merck) antes de uso. Se secaron CDCl;, DMSO-des y CD2Cl, (Deutero GmbH) para
experimentos de RMN y se mantuvieron sobre CaH,. El yoduro de metilo es Acros. Se ha usado 1-bromo-3,5-di-terc-
butilbenceno (Aldrich) como se recibié.

Se sintetizaron cloruro de bis(2,6-diisopropilfenil)imidazolio, es decir, IPr(HCI), y (IPr)NiClx(PPhs) como se describe
en [Hintermann, L. Beilstein J. Org. Chem. 2007, 3, 1] y [Matsubara, K.; Ueno, K.; Shibata, Y. Organometallics 2006,
25, 3422, respectivamente.

Se obtuvo 4-bromo-1-metoxi-2-metilindano como se describe en [lzmer, V.V.; Lebedev, A.Y.; Nikulin, M.V.; Ryabov,
A.N.; Asachenko, A.F.; Lygin, A.V.; Sorokin, D.A.; Voskoboynikov, A.Z. Organometallics 2006, 25, 1217.].

Sintesis del complejo MC1
1-Bromo-2-(bromometil)-4-metoxibenceno
Método 1
1-(Bromometil)-3-metoxibenceno

A una solucién de 122 g (1,0 mol) de 1-metoxi-3-metilbenceno en 900 ml de CCly, se afiadieron 178 g (1,0 mol) de
NBS y 1,0 g de (PhCO), a temperatura ambiente. Esta mezcla se sometid a reflujo durante 3 h, se enfrio a
temperatura ambiente, y la succinimida formada se separé por filtracion. La succinimida se lavé adicionalmente con
2 x 150 ml de CCly. El filtrado combinado se evaporé a sequedad, y el residuo se destil6é a vacio, p.e. 112-125 °C/8
mm Hg. Este procedimiento dio 152,5 g de 1-(bromometil)-3-metoxibenceno contaminado con aprox. 25 % del
producto isomérico, es decir, 1-bromo-4-metoxi-2-metilbenceno.

Anal. calc. para CgHoBrO: C, 47,79; H, 4,51. Hallado: C, 47,93; H, 4,65.

RMN "H (CDCls): 6 7,26 (m, 1H, 5-H), 6,98 (m, 1H, 6-H), 6,94 (m, 1H, 2-H), 6,85 (m, 1H, 4-H), 4,47 (s, 2H, CH,Br),
3,81 (s, 3H, OMe).

1-Bromo-2-(bromometil)-4-metoxibenceno

A una solucién del 1-(bromometil)-3-metoxibenceno en bruto anteriormente descrito (152,5 g) en 1 | de cloroformo se
afadio gota a gota una solucién de 134 g (0,841 moles) de bromo en 200 ml de cloroformo con agitacién vigorosa a
temperatura ambiente. La mezcla de reaccion se agité durante la noche a temperatura ambiente y entonces se
evaporé a sequedad. El residuo se trituré con 1000 ml de n-hexano, y el precipitado se separé por filtracion, se lavo
con 100 ml de n-hexano, y entonces se secd a vacio. Se obtuvo una cantidad adicional del producto mediante
evaporacion de las aguas madres, seguido de tratamiento del residuo con 200 ml de n-hexano. En total, este
procedimiento dio 153 g (55 % de rendimiento global para dos etapas) de 1-bromo-2-(bromometil)-4-metoxibenceno.
(promedio de dos series)

Anal. calc. para CgHgBr20: C, 34,32; H, 2,88. Hallado: C, 34,30; H, 3,01.

RMN "H (CDCl3): & 4,48 (d, J = 8,8 Hz, 1H, 6-H), 7,02 (d, J = 3,0 Hz, 1H, 3-H), 6,76 (dd, J = 8,8 Hz, J = 3,0 Hz, 1H,
5-H), 4,58 (s, 2H, CH2Br), 3,83 (s, 3H, OMe).
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Meétodo 2
1-Bromo-4-metoxi-2-metilbenceno

A una solucion de 122 g (1,0 mol) de 1-metoxi-3-metilbenceno en 1 | de acetonitrilo se afiadieron 178 g (1,0 mol) de
NBS en porciones pequefias con agitacion vigorosa durante 1 h a 10°C. La mezcla de reaccion se agitdo a
temperatura ambiente durante la noche y entonces se evaporé a sequedad. El residuo se disolvio en 1 | de n-hexano
y se filtré a través de frita de vidrio (G2). El precipitado se lavé adicionalmente con 2 x 150 ml de n-hexano. El filtrado
combinado se evaporé a sequedad dando 173 g (86 %) de 1-bromo-4-metoxi-2-metilbenceno.

Anal. calc. para CgHoBrO: C, 47,79; H, 4,51. Hallado: C, 47,83; H, 4,69.

RMN "H (CDCls): 5 7,43 (d, J = 8,8 Hz, 1H, 6-H), 6,82 (d, J = 2,9 Hz, 1H, 3-H), 6,64 (dd, J = 8,8 Hz, J = 2,9 Hz, 1H,
5-H), 3,80 (s, 3H, OMe), 2,40 (s, 3-H, 2-Me).

1-Bromo-2-(bromometil)-4-metoxibenceno

A una solucion de 173 g (0,86 moles) de 1-bromo-4-metoxi-2-metilbenceno en 850 ml de CCls se afnadieron 153 g
(0,86 moles) de NBS y 1,0 g de (PhCOO), a temperatura ambiente. Esta mezcla se sometié a reflujo durante 16 h,
se enfrid a temperatura ambiente, y entonces se filtré a través de frita de vidrio (G2). El precipitado se lavo
adicionalmente con 2 x 150 ml de CCly. El filtrado combinado se evapord a sequedad, y el residuo se trituré con
600 ml de n-hexano. El precipitado se separé por filtracion (frita de vidrio G3), se lavé con 50 ml de n-hexano y se
seco a vacio. Este procedimiento dio 121 g del producto del titulo. Se obtuvo cantidad adicional del producto
mediante evaporacion de las aguas madres, seguido de cristalizacion del residuo en 200 ml de n-hexano a -25 °C.
En total, se han aislado 157 g (65 %; 0 56 % de rendimiento global para dos etapas) de 1-bromo-2-(bromometil)-4-
metoxibenceno.

Anal. calc. para CgHgBr20: C, 34,32; H, 2,88. Hallado: C, 34,44; H, 2,95.

Meétodo 3

1-Bromo-2-(bromometil)-4-metoxibenceno. Se afiadié N-bromosuccinimida (45,9 g) a una solucion de 15,1 g
(123 mmoles) de 3-metilanisol en 240 ml de tetraclorometano. La mezcla se sometié a reflujo durante 14 h con 0,3 g
de perdxido de benzoilo. La mezcla resultante se filtré a través de frita de vidrio (G3), al filtrado se afiadieron 100 ml
de diclorometano y 300 ml de agua fria. La fase orgénica se separo, se sec6 sobre Na;SOs, y entonces se evaporoé a
sequedad. El residuo recristalizd en hexanos calientes dando 16,0 g del compuesto del titulo. Las aguas madres se
evaporaron a sequedad, y el residuo recristaliz6 en hexanos dando 6,1 g adicionales del material del titulo.
Rendimiento total 22,1 g (64 %) de un sdlido cristalino blanco.

Anal. calc. para CgHgBr20: C, 34,32; H, 2,88. Hallado: C, 34,47; H, 3,02.

Acido 3-(2-bromo-5-metoxifenil)-2-metilpropanoico

A una solucion de etéxido de sodio obtenida a partir de 15,2 g (0,661 moles) de sodio y 540 ml de etanol seco se
anadieron 115 g (0,658 moles) de metilmalonato de dietilo. Esta mezcla se agité durante 15 min; entonces, se
afnadieron 184 g (0,659 moles) de 1-bromo-2-(bromometil)-4-metoxibenceno con agitacion vigorosa a una tasa tal
para mantener reflujo suave. Esta mezcla se sometidé a reflujo durante 2 h adicionales y entonces se enfrié a
temperatura ambiente. Se afiadié una solucion de 130 g de KOH en 400 ml de agua. La mezcla resultante se
sometio a reflujo durante 4 h para saponificar el éster formado. Se separaron etanol y agua por destilacion hasta que
la temperatura del vapor alcanzé 95 °C. Al residuo enfriado a temperatura ambiente se afiadieron 1500 ml de agua y
entonces HCI 12 M (a pH 1). El precipitado formado de acido (2-bromo-5-metoxibencil)(metil)maldnico se separé por
filtracion, se lavo con 2 x 200 ml de agua fria y se seco al aire. La descarboxilacién del acido metilmalénico sustituido
a 180 °C dio 152 g (84 %) del producto del titulo.

Anal. calc. para C11H3BrOs: C, 48,37; H, 4,80. Hallado: C, 48,21; H, 4,92. RMN H (CDCl3): 6 7,45 (d, J = 8,8 Hz,
1H, 3-H en arilo), 6,82 (d, J = 3,0 Hz, 1H, 6-H en arilo), 6,69 (dd, J = 8,8 Hz, J = 3,0 Hz, 1H, 4-H en arilo), 3,79 (s,
3H, OMe), 3,17 (dd, J = 13,6 Hz, J = 7,1 Hz, 1H, CHH'CH), 2,94 (m, 1H, CHMe), 2,82 (dd, J = 13,6 Hz, J = 7,5 Hz,
1H, CHH'CH), 1,26 (d, J = 7,1 Hz, 3H, CHMe).

2-Metil-4-bromo-7-metoxi-indan-1-ona

Al reactivo de Eaton obtenido a partir de 153 g de P4sO10 y 780 ml de MeSOzH se afiadieron 149 g (0,544 moles) de
acido 3-(2-bromo-5-metoxifenil)-2-metilpropanoico por agitacion vigorosa durante 50 min a 60-62 °C. La mezcla
resultante se agitdé adicionalmente durante 30 min a la misma temperatura y entonces se vertié en una mezcla de 2
kg de hielo y 2000 cm® de agua fria. El producto en bruto se extrajo con 800 ml de diclorometano, la fase acuosa se
extrajo entonces adicionalmente con 2 x 200 ml de diclorometano por cada 2 | de la fase acuosa. El extracto
organico combinado se lavod por K,CO3; acuoso, se secd sobre KoCOs, y entonces se evaporo a sequedad. El aceite
rojo resultante se destilé a vacio a 155-170 °C/5 mm Hg dando 104 g (75 %) de 2-metil-4-bromo-7-metoxi-indan-1-
ona como un aceite amarillo que cristaliza lentamente a temperatura ambiente.
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Anal. calc. para Cq1H11BrO2: C, 51,79; H, 4,35. Hallado: C, 51,84; H, 4,40. RMN 'H (CDCls): & 7,64 (d, J = 8,6 Hz,
1H, 5-H), 6,73 (d, J = 8,6 Hz, 1H, 6-H), 3,94 (s, 3H, OMe), 3,27 (dd, J = 17,7 Hz, J = 8,1 Hz, 1H, CHH'CH), 2,70 (m,
1H, CHMe), 2,59 (dd, J = 17,7 Hz, J = 3,9 Hz, 1H, CHH'CH), 1,31 (d, J = 7,5 Hz, 3H, 2-Me).

2-Metil-4-bromo-1,7-dimetoxiindano

A una mezcla de 104 g (0,407 mmoles) de 2-metil-4-bromo-7-metoxiindan-1-ona y 15,0 g (0,397 mmoles) de NaBH4
en una mezcla de 410 ml de THF se afiadieron gota a gota 205 ml de metanol con agitacion vigorosa durante 4 h a
+5 °C. Esta mezcla se agité durante la noche a temperatura ambiente y entonces se anadioé a 1 litro de agua fria. La
mezcla resultante se acidificé cuidadosamente por HCI 2 M a pH 5,0, y el indan-1-ol formado se extrajo con 500 ml
de diclorometano.

La fase acuosa se extrajo adicionalmente con 2 x 200 ml de diclorometano. El extracto organico combinado se
evaporo a sequedad. Al liquido amarillento resultante del 2-metil 4-bromo-7-metoxiindan-1-ol en bruto se afiadieron
800 ml de DMSO, 92,0 g (1,64 moles, 4,0 eq) de KOH y 116 g (0,817 moles, 2,0 eq) de Mel. Esta mezcla se agitd
durante 3 h a temperatura ambiente y entonces se afnadié a 3 | de agua fria. El producto en bruto se extrajo con
diclorometano (500 ml, luego 3 x 250 ml). El extracto organico combinado se lavd 5 veces con 1 litro de agua y
entonces se evapord a sequedad. El producto se aisld por cromatografia ultrarrapida sobre gel de silice 60 (40-63
um; eluyente: hexanos-diclorometano = 2:1, luego 1:2 vy, finalmente, 1:5, vol.) seguido de rectificacion a vacio, 149-
154 °C/8 mm Hg. Rendimiento 96,0 g (87 %) de una mezcla aprox. 1 a 2 de dos diaesteredmeros.

Anal. calc. para Cq2H1sBrO2: C, 53,15; H, 5,58. Hallado: C, 53,08; H, 5,65. RMN H (CDCl3), diaestereédmero
principal: 6 7,36 (d, J = 8,6 Hz, 1H, 5-H), 6,62 (d, J = 8,6 Hz, 1H, 6-H), 4,68 (d, J = 1,3 Hz, 1H, CHOMe), 3,82 (s, 3H,
7-OMe), 3,38 (s, 3H, 1-OMe), 3,27 (dd, J = 16,7 Hz, J = 7,3 Hz, 1H, 3-H), 2,54 (m, 1H, 2-H), 2,41 (dd, J = 16,7 Hz, J
= 2,0 Hz, 1H, 3'-H), 1,03 (d, J = 7,3 Hz, 3H, 2-Me); diaestereédmero secundario: 6 7,33 (d, J = 8,6 Hz, 1H, 5-H), 6,61
(d, J = 8,6 Hz, 1H, 6-H), 4,69 (d, J = 5,6 Hz, 1H, CHOMe), 3,81 (s, 3H, 7-OMe), 3,38 (s, 3H, 1-OMe), 3,27 (dd, J =
16,0 Hz, J = 7,8 Hz, 1H, 3-H), 2,41 (dd, J = 16,0 Hz, J = 9,6 Hz, 1H, 3'-H), 2,54 (m, 1H, 2-H), 1,22 (d, J = 6,9 Hz, 3H,
2-Me).

2-Metil-4-metoxi-7-(3,5-di-terc-butilfenil)-1H-indeno

A una solucién de bromuro de 3,5-di-terc-butilfenilmagnesio obtenida a partir de 59,3 g (0,220 moles) de 1-bromo-
3,5-di-terc-butilbenceno y 7,60 g (0,313 moles, 1,42 eq.) de virutas de magnesio en 450 ml de THF se afiadieron
1,00 g (1,28 mmoles, 0,65 % en moles) de NiCly(PPhs)IPr y una solucion de 53,4 g (0,197 moles) de 2-metil-4-
bromo-1,7-dimetoxiindano en 50 ml de THF. Se produce un reflujo vigoroso aproximadamente después de aprox. 30
s y cesa después de los siguientes 30 s. Esta mezcla se agité durante 30 min a temperatura ambiente. Finalmente,
se afiadieron 1000 ml de agua y luego 50 ml de HCI 12 M. El producto se extrajo con 500 ml de diclorometano, se
separo la fase organica, se extrajo adicionalmente la fase acuosa con 200 ml de diclorometano.

Se seco el extracto organico combinado sobre KoCOs, se paso a través de una columna corta con gel de silice 60
(40-63 pm), y luego se evaporé a sequedad. Al residuo disuelto en 700 ml de tolueno se anadieron 1,4 g de TsOH.
Esta solucion se sometid a reflujo usando cabeza de Dean-Stark durante 20 min, se enfrié a temperatura ambiente,
se lavo con 200 ml de 10 % de NaHCO3; acuoso. La fase organica se separo, la fase acuosa se extrajo con 2 x
100 ml de diclorometano. La solucidon organica combinada se evaporé a sequedad. El producto se aislé por
cromatografia ultrarrapida sobre gel de silice 60 (40-63 um; eluyente: hexano-diclorometano = 10:1, luego 1:1, vol.).
Este procedimiento dio 67,6 g (99 %) de 2-metil-4-metoxi-7-(3,5-di-terc-butilfenil)-1H-indeno como un polvo cristalino
amarillento. El ultimo puede recristalizarse en n-hexano con pérdida de peso marginal.

Anal. calc. para CysH320: C, 86,15; H, 9,25. Hallado: C, 86,09; H, 9,23. RMN H (CDCl3): 6 7,40 (m, 1H, 4-H en
tBuxCgHs), 7,35 (m, 2H, 2,6-H en tBu,CgH3), 7,15 (d, J = 8,4 Hz, 1H, 6-H en indenilo), 6,88 (d, J = 8,4 Hz, 1H, 5-H en
indenilo), 6,70 (m, 1H, 3-H en indenilo), 3,92 (s, 3H, OMe), 3,41 (m, 2H, 2,2'-H en indenilo), 2,15 (s, 3H, 2-Me en
indenilo), 1,38 (s, 18H, tBu).

Cloro[2-metil-4-(3,5-di-terc-butilfenil)-7-metoxi-1H-inden-1-il|dimetilsilano

A una solucién de 13,1 g (37,5 mmoles) de 2-metil-4-metoxi-7-(3,5-di-terc-butilfenil)-1H-indeno en 200 ml de tolueno
se afadieron 15,0 ml (37,5 mmoles) de "BuLi 2,5 M en hexanos a temperatura ambiente. La solucién viscosa
resultante se agito durante 2 h, y entonces se afiadieron 10 ml de THF. La suspension formada se agité durante 12 h
a temperatura ambiente, aprox. 2 h a 60 °C, se enfrid a -20 °C, y se anadieron 24,0 g (0,186 moles, 5 eq) de
diclorodimetilsilano en una porcién. La solucion resultante se calenté a temperatura ambiente, se agitdé durante 2 h a
esta temperatura, se evaporé a aprox. 1/2 de su volumen, y entonces se filtr6 a través de frita de vidrio (G3). El
precipitado se lavé adicionalmente con 2 x 30 ml de tolueno. El filtrado combinado se evaporé a sequedad dando un
aceite amarillento viscoso que contuvo aprox. 90 % de cloro[2-metil-4-(3,5-di-terc-butilfenil)-7-metoxi-1H-inden-1-
illdimetilsilano. Este producto se usé adicionalmente sin mas purificacién adicional.
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Anal. calc. para Cy7H37CIOSI: C, 73,51; H, 8,45. Hallado: C, 73,70; H, 8,57. RMN H (CDCl3): 6 7,41 (m, 1H, 4-H en
tBuxCgHs3), 7,34 (m, 2H, 2,6-H en tBu,CsH3), 7,29 (d, J = 8,5 Hz, 1H, 6-H en indenilo), 6,76 (m, 1H, 3-H en indenilo),
6,74 (d, J = 8,5 Hz, 1H, 5-H en indenilo), 3,89 (s, 3H, OMe), 3,84 (s, 1H, 1-H en indenilo), 2,31 (s, 3H, 2-Me en
indenilo), 1,40 (s, 18H, tBu), 0,64 (s, 3H, SiMeMe'Cl), 0,01 (s, 3H, SiMeMe'Cl).

[2-Metil-4-(4-terc-butilfenil)-1H-inden-1-il]-[2-metil-4-(3,5-di-terc-butilfenil)-7-metoxi-1H-inden-1-il]Jdimetilsilano

A una solucion de 9,84 g (37,5 mmoles) de 2-metil-7-(4-terc-butilfenil)-1H-indeno en 200 ml de éter se afiadieron
15,0 ml (37,5 mmoles) de "BuLi 2,5 M en hexanos en una porcion a -40 °C. Esta mezcla se agité durante la noche a
temperatura ambiente, entonces se enfrié a -40 °C, y se afiadieron 270 mg de CuCN. La mezcla resultante se agitd
durante 1 h a -20 °C, entonces se enfri6 a -30 °C, y se anadié una solucién del cloro[2-metil-4-(3,5-di-terc-butilfenil)-
7-metoxi-1H-inden-1-il]Jdimetilsilano (37,5 mmoles) anteriormente obtenido en 200 ml de éter en una porcién. Esta
mezcla se agité durante la noche a temperatura ambiente, entonces se afiadieron 0,5 ml de agua. Esta solucién se
filird a través de una almohadilla de gel de silice 60 (40-63 um) que se lavé adicionalmente con diclorometano. El
eluato organico combinado se evapord a sequedad y se sec6 a vacio.

Este procedimiento dio 25,1 g del compuesto del titulo de aprox. el 90 % de pureza como un vidrio amarillento. Este
producto se us6 adicionalmente sin una purificacion adicional. Anal. calc. para C47Hss0Si: C, 84,63; H, 8,76. Hallado:
C, 84,93; H, 8,96.

RMN 'H (CDCls): & 7,17-7,69 (m, 24H), 6,77-6,90 (m, 4H), 4,12 (s, 1H), 4,02 (s, 1H), 3,98 (s, 1H), 3,96 (s, 3H), 3,95
(s, 1H), 3,92 (s, 3H), 2,42 (s, 3H), 2,25 (s, 3H), 2,24 (s, 3H), 2,10 (s, 3H), 1,45-1,46 (m, 54H), -0,11 (s, 3H), -0,12 (s,
3H), -0,21 (s, 3H), -0,26 (s, 3H).

Dicloruro de dimetilsilanodiil[2-metil-4-(4-terc-butilfenil)-1H-inden-1-il]-[2-metil-4-(3,5-di-terc-butilfenil)-7-metoxi-1 H-
inden-1-il]circonio (Complejo MC1)

O_
Me,Si ZrCl,

",

Se afiadieron 30,0 ml (75,0 mmoles) de "BuLi 2,5 M en hexanos a temperatura ambiente a una solucién de 25,1 g
(aprox. 37,5 mmoles, 90 % de pureza) de [2-metil-4-(4-terc-butilfenil)-1H-inden-1-il][2-metil-4-(3,5-di-terc-butilfenil)-7-
metoxi-1H-inden-1-ilJdimetilsilano en 300 ml de tolueno. Esta mezcla se agité durante la noche a temperatura
ambiente, entonces se enfrié a -25 °C, y se afadieron 14,2 g (37,5 mmoles) de ZrCl4(THF).. Esta mezcla se agitd
durante 24 h, entonces se afiadieron 20 ml de THF, y la mezcla resultante se agité durante 2 h a 60 °C. De las
pruebas de espectroscopia de RMN, este procedimiento dio una solucidon que incluia aprox. 45 a 55 mezcla de
circonocenos anti y sin. Esta mezcla se evaporé a sequedad, una solucién del residuo en 250 ml de THF se sometid
a reflujo durante 48 h y entonces se evaporé a sequedad. Al residuo se afadieron 200 ml de tolueno, la mezcla
formada se agitdé durante 15 min a 50 °C y entonces se filtré (a 50 °C) a través de frita de vidrio (G4). Este
procedimiento dio, de las pruebas de espectroscopia de RMN, una solucion pura de aprox. 55 a 45 de mezcla de
circonocenos anti y sin. Esta solucion se evaporé a sequedad. Multiples cristalizaciones del residuo en mezclas de
tolueno-hexano (de 1:1 a 50:1, vol.) dieron 22,0 g (71 %) de una mezcla aprox. 1 a 1 de complejos sin y anti. Se
evaporaron a sequedad las aguas madres dando una mezcla aprox. 9:1 de complejos anti y sin contaminada por
algunas impurezas. Este material sdlido se recogié en 40 ml de hexano caliente, y la mezcla obtenida se filtr6 a
través de frita de vidrio (G4). Se recogieron los cristales precipitados después de 24 h a temperatura ambiente en el
filtrado y se secaron a vacio. Este procedimiento dio 0,45 g del isémero anti del circonoceno.

Se obtuvo cantidad adicional de este complejo después de la evaporacion de las aguas madres, seguido de
cristalizacion del residuo en 15 ml de hexano. Rendimiento total 0,65 g (2 %) de isémero anti puro como un sélido
cristalino naranja rojizo.

Anal. calc. para C47Hs56Cl20SiZr: C, 68,25; H, 6,82. Hallado: C, 68,29; H, 6,89.

RMN "H (CDCl3): & 7,68 (m, 1H, 7-H en indenilo que lleva 4-tBuCgHa), 7,59-7,61 (m, 2H, 2,6-H en 4-tBuCgHa), 7,45-
7,47 (m, 4H, 2,6-H en 3,5-tBu,CsH3 y 5-H en indenilo que lleva 3,5-tBu,Ce¢Hs y 3-H en indenilo), 7,36-7,39 (m, 3H, 7-
H en indenilo que lleva 4-tBuCgH4 y 4-H en 3,5-tBuCsHs y 3-H en indenilo), 7,10 (dd, J = 8,8 Hz, J = 7,1 Hz, 1H, 6-H
en indenilo que lleva 4-tBuCsHa), 6,98-7,01 (m, 2H, 3,5-H en 4- tBuC6H4), 6,43 (d, J = Hz, 1H, 5-H en indenilo que
lleva 3,5-tBuzCsH3), 3,91 (s, 3H, OMe), 2,30 (s, 3H, 2-Me en indenilo), 2,14 (s, 3H, 2-Me en indenilo), 1,35 (s, 9H, tBu
en 4-tBuCgH4), 1,34 (s, 3H, SiMeMe'), 1,33 (s, 18H, tBu en 3,5-tBu,CsHs), 1,22 (s, 3H, SiMeMe').
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Sintesis del complejo de MC2

5-Bromo-2-metilbenzaldehido

g Bry, AICl; CH.Cly g

Br

A una suspension de 344 g (2,58 moles, 1,5 eq.) de AICIz en 1100 cm® de diclorometano se afadieron gota a gota
206,8 g (1,72 moles) de 2-metilbenzaldehido con agitacion vigorosa durante 15 min a 5 °C. La mezcla resultante se
agité durante 15 min a 5 °C, y entonces se afiadieron 88,9 ml (276 g, 1,73 moles) de bromo durante 1 h a esta
temperatura. La mezcla final se agité adicionalmente durante 6 h a temperatura ambiente y entonces se vertié sobre
2 kg de hielo. La fase organica se separd, la fase acuosa se extrajo con 2 x 200 ml de diclorometano. El extracto
organico combinado se lavé con NaHCO3; acuoso, se seco sobre Na SOy, y entonces se evaporé a sequedad dando
liquido rojizo. Este producto en bruto se destilé a vacio, p.e. 100-120 °C/5 mm Hg. El liquido incoloro obtenido (que
cristalizaba a 5 °C) se disolvidé en 900 ml de n-hexano. Se recogieron los cristales precipitados en esta solucion
durante 3 dias a 5 °C y se secaron a vacio. De las pruebas de espectroscopia de RMN, esta mezcla consiste en 5-
bromo-2-metilbenzaldehido y 3-bromo-2-metilbenzaldehido en relacion igual aprox. 3 a 1. Esta mezcla recristalizé en
500 ml de n-hexano caliente. Se recogieron cristales blancos precipitados a 5 °C, se lavaron con 150 ml de n-hexano
frio (+5 °C) y se secaron a vacio (~60 °C/20 mm Hg) dando liquido incoloro que cristalizaba a temperatura ambiente.
Rendimiento 80,9 g (24 %) de 5-bromo-2-metilbenzaldehido que incluye aprox. 2% de 3-bromo-2-
metilbenzaldehido. Anal. calc. para CgH;BrO: C, 48,27; H, 3,54. Hallado: C, 48,05; H, 3,41.

RMN "H (CDCls): & 10,21 (s, 1H, CHO), 7,90 (d, J = 2,2 Hz, 1H, 6-H), 7,57 (dd, J = 8,2 Hz, J = 2,3 Hz, 1H, 4-H), 7,14
(d, J = 8,2 Hz, 1H, 3-H), 2,61 (s, 3H, Me). RMN "*C{"H} (CDCls): & 191,0, 139,3, 136,4, 135,5, 134,1, 133,4, 120,0,
18,85.

Cloruro de 5-bromo-2-metilbencilo

1. NaBH,, THF-MeOH
o) 2. SOClz, CH5Cl; cl

Br Br

A una mezcla de 80,9 g (0,406 moles) de 5-bromo-2-metilbenzaldehido y 7,80 g (0,206 moles) de NaBH4 en 300 ml
de THF se afadieron gota a gota 200 ml de metanol con agitacion vigorosa durante 5 h a 0-5 °C. Esta mezcla se
agité durante la noche a temperatura ambiente y entonces se afiadio a 1 litro de agua fria. La mezcla resultante se
acidific6 con HCI 2 M a pH~1, y el (5-bromo-2-metilfenil)metanol formado se extrajo con 3 x 250 ml de
diclorometano. El extracto organico combinado se sec6 sobre Na;SO4 y se evapord a sequedad. Al residuo disuelto
en 450 ml de diclorometano se afiadieron gota a gota 37 ml de SOCI; a +5°C. La soluciéon resultante se agité
durante la noche a temperatura ambiente, se evaporé a sequedad, el residuo se disolvié en 500 ml de CHCly, y la
solucién obtenida se lavé con 500 ml de agua. La fase organica se separo, la fase acuosa se extrajo adicionalmente
con 2 x 100 ml de diclorometano. El extracto organico combinado se pasé a través de una almohadilla corta de gel
de silice 60 (40-63 um), el filtrado se evaporé a sequedad, y el residuo se seco a vacio dando cloruro de 5-bromo-2-
metilbencilo como un liquido ligeramente amarillento que se us6 adicionalmente sin purificacion adicional.

Anal. calc. para CgHgBrClI: C, 43,77; H, 3,67. Hallado: C, 43,89; H, 3,80.

RMN 'H (CDCls): 5 7,45 (d, J = 2,0 Hz, 1H, 3-H), 7,35 (dd, J = 8,2 Hz, J = 2,0 Hz, 1H, 5-H), 7,06 (d, J = 8,2 Hz, 1H,
6-H), 4,53 (s, 2H, CH,CI), 2,36 (s, 3H, Me). RMN "*C{'H} (CDCls): 5 137,5, 136,0, 132,4, 132,3, 131,7, 119,5, 43,8,
18,3.

Cloruro de 3-(5-bromo-2-metilfenil)-2-metilpropanoilo

1. MeCH(COOEt),, EtONa, EtOH
2. KOH, H,O-EtOH
3. H;0°
4.4
cl 5. SOCI,

Br Br
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En un matraz redondo de tres bocas se disolvieron 9,50 g (0,413 moles) de metal de sodio en 260 ml de etanol seco.
A la solucion resultante se afadieron 72,0 g (0,413 moles) de metilmalonato de dietilo. Esta mezcla se agité durante
15 min, entonces se afadio el cloruro de 5-bromo-2-metilbencilo preparado anteriormente con agitacion vigorosa a
una tasa tal como para mantener reflujo suave. Esta mezcla se sometié a reflujo durante 2 h adicionales y entonces
se enfrio a temperatura ambiente. Se afiadié una solucién de 85 g de KOH en 250 ml de agua. La mezcla resultante
se sometid a reflujo durante 4 h para saponificar el éster formado. Se separaron el etanol y el agua por destilacion
hasta que se alcanzé la temperatura 95 °C, y se aifadieron 1000 ml de agua y luego HCI 12 M (a pH 1) al residuo. El
acido metilmaldnico sustituido precipitado se separé por filtracion, se lavd con 3 x 100 ml de agua, y entonces se
descarboxilé a 180 °C dando 3-(5-bromo-2-metilfenil)-2-metilpropanoico. Se agité una mezcla de este acido y 105 ml
de SOCI; a temperatura ambiente durante 24 horas. Después de la evaporacion de un exceso de cloruro de tionilo,
el residuo se destilé a vacio dando 85,3 g (75 % de 5-bromo-2-metilbenzaldehido) de cloruro de 3-(5-bromo-2-
metilfenil)-2-metilpropanoilo, p.e. 115 °C/1 mm Hg.

Anal. calc para C11H12BrCIO: C, 47,94; H, 4,39. Hallado: C, 48,12; H, 4,45.

RMN "H (CDCls): & 7,28-7,26 (m, 2H, 6,4-H en Ph), 7,03 (d, J = 7,7 Hz, 1H, 3-H en Ph), 3,18 (dd, J = 13,8 Hz, J = 5,9
Hz, 1H, ArCHH'), 3,10 (m, 1H, CHCOCI) 2,65 (dd, J = 13,8 Hz, J = 8,1 Hz, 1H, ArCHH"), 2,28 (s, 3H, ArMe), 1,29 (d,
J = 6,7 Hz, 3H, CHMe). RMN "*C{'H} (CDCls): 56176,9, 138,1, 135,2, 132,4, 132,2, 130,0, 119,5, 51,8, 36,1, 19,0,
16,6.

2,4-Dimetil-7-bromo-indan-1-ona

AICl3, CH5Cly

Y

Cl
Br Br O

A una suspensioén con agitacion de 49,5 g (0,371 moles, 1,2 eq.) de AICl; en 300 ml de diclorometano se afiadié gota
a gota una solucion de 85,3 g (0,310 moles) de cloruro de 3-(5-bromo-2-metilfenil)-2-metilpropanoilo en 50 ml de
diclorometano. Esta mezcla se agité durante la noche a temperatura ambiente y entonces se vertié sobre 500 g de
hielo. La fase organica se separd, y la fase acuosa se extrajo adicionalmente con 3 x 75 ml de diclorometano. El
extracto organico combinado se lavo con K;CO3 acuoso, se secod sobre K,COs3, se pasé a través de una almohadilla
corta de gel de silice, y entonces se evapor6 a sequedad. Este procedimiento dio 74,0 g (>99 %) de 2,4-dimetil-7-
bromo-indan-1-ona como un liquido naranja claro, solidificado a temperatura ambiente, que se usé adicionalmente
sin purificacion adicional.

Anal. calc para C11H41BrO: C, 55,25; H, 4,64. Hallado: C, 55,40; H, 4,81.

RMN 'H (CDCls): 6 7,41 (d, J = 8,0 Hz, 1H, 6-H en indan-1-ona), 7,21 (d, J = 8,0 Hz, 1H, 5-H en indan-1-ona), 3,24
(dd, J = 17,3 Hz, J = 7,9 Hz, 3-H en indan-1-ona), 2,73 (m, 1H, 2-H en indan-1-ona), 2,54 (dd, J = 17,3 Hz, J = 4,1
Hz, 1H, 3'-H en indan-1-ona), 2,29 (s, 3H, 4-Me en indan-1-ona), 1,33 (d, J = 7,3 Hz, 3H, 2-Me en indan-1-ona). RMN
3C{'H} (CDCly): 5 207,0, 155,0, 135.6, 134,8, 133,1, 132,3, 116.5, 42,4, 33,0, 17,4, 16.4.

1-Metoxi-2,4-dimetil-7-bromoindano

1. NaBHy4, THF-MeOH
2. Mel, KOH, DMSO

Br 0 Br OMe

A una mezcla de 74,0 g (0,310 moles) de 2,4-dimetil-7-bromoindan-1-ona y 5,86 g (0,155 moles) de NaBH,s en
310 ml de THF se afadieron gota a gota 155 ml de metanol con agitacién vigorosa durante 5 h a 0-5 °C. Esta mezcla
se agitd durante la noche a temperatura ambiente y entonces se afiadio a 1 litro de agua fria. La mezcla resultante
se acidifico con HCI 2 M a pH~5, y entonces se extrajo con 3 x 250 ml de diclorometano. El extracto organico
combinado se secd sobre Na>,SO4 y se evaporo. El aceite naranja resultante se disolvié en 600 ml de DMSO, luego
se afadieron 70 g (1,25 moles) de KOH y 88 g (0,62 moles) de Mel a la solucion resultante. Esta mezcla se agité
durante 3 h a temperatura ambiente. Adicionalmente, la solumon se decanto de un exceso de KOH, el ultimo se lavo
con 2 x 200 ml de diclorometano, y se afiadieron 2000 cm® de agua a la solucion combinada. La fase organica se
separo, y la fase acuosa se extrajo adicionalmente con 2 x 100 ml de diclorometano. El extracto organico combinado
se lavé adicionalmente con 5 x 1500 ml de agua, se secd sobre Na,SO4 y se evapord a sequedad. La destilacion
fraccionada del residuo a vacio dio 72,3 g (92 %) de 1-metoxi-2,4-dimetil-7-bromoindano, p.e. 107-112 °C/ 5 mm Hg.
Anal. calc para C1,H4sBrO: C, 56,49; H, 5,93. Hallado: C, 56,43; H, 6,02.

RMN 'H (CDCls): 6 7,26 (d, J = 8,6 Hz, 1H, 6-H de isémero anti), 7,24 (d, J = 8,6 Hz, 1H, 6-H de isémero sin), 6,94
(d, J = 8,6 Hz, 1H, 5H de isémero anti), 6,92 (d, J = 8,6 Hz, 1H, 5H de isémero sin), 4,57 (d, J = 5,5 Hz, 1H, 1-H de
isémero sin), 4,42 (m, 1H, 1-H de isémero anti), 3,53 (s, 3H, OMe de isémero sin), 3,45 (s, 3H, OMe de isbmero
anti), 3,27 (dd, J = 16,6 Hz, J = 7,3 Hz, 1H, 3-H de isémero anti), 2,87 (dd, J = 15,7 Hz, J = 7,5 Hz, 1H, 3-H de
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isémero sin), 2,68 (dd, J = 15,7 Hz, J = 9,8 Hz, 1H, 3'-H de isémero sin), 2,57 (m, 1H, 2-H de isébmero anti), 2,44 (m,
1H, 2-H de isdbmero sin), 2,39 (dd, J = 16,6 Hz, J = 1,4 Hz, 3'-H de isémero anti), 2,18 (s, 6H, 4-Me de isémeros sin y
anti), 1,26 (d, J = 6,9 Hz, 3H, 2-Me de isdmero sin), 1,05 (d, J = 7,3 Hz, 2-Me de isébmero anti).

1. 3,5-di'BuCgHsMgBr ‘

B
© OMe NiClo(PPhs)IPr, THF

2. TsOH, tolueno “

A una solucién de bromuro de 3,5-di-terc-butilfenilmagnesio obtenida a partir de 59,0 g (0,219 moles) de 1-bromo-
3,5-di-terc-butilbenceno y 9,31 g (0,383 moles, 1,75 eq.) de virutas de magnesio en 550 ml de THF se afiadieron 1,0
g (1,28 mmoles, 0,71 % en moles) de NiClx(PPhs)IPr y una solucion de 46,1 g (0,181 moles) de 1-metoxi-2,4-dimetil-
7-bromoindano en 50 ml de THF. Se produce un reflujo moderado aproximadamente después de un minuto que
ces6 después de los siguientes 30 s. Esta mezcla se sometidé a reflujo adicional durante 1 h. Finalmente, se
afadieron 50 ml de agua, y la parte principal del THF se separd por destilacion en evaporador rotatorio.
Adicionalmente, se afiadieron 500 ml de diclorometano y 500 ml de HCI 2 M al residuo. La fase organica se separé,
la fase acuosa se extrajo adicionalmente con 100 ml de diclorometano. El extracto organico combinado se evaporo a
sequedad dando un aceite amarillento. A una solucién de este aceite en 700 ml de tolueno se afiadieron 0,8 g de
TsOH. La mezcla resultante se sometio a reflujo usando cabeza de Dean-Stark durante 20 min, se afiadié una
porcion mas (0,8 g) de TsOH, y la mezcla se someti6 a reflujo durante otros 20 min. La mezcla resultante se enfri6 a
temperatura ambiente, se lavé con 200 ml de 10 % de NaHCO3 acuoso. La fase organica se separo, la fase acuosa
se extrajo adicionalmente con 2 x 100 ml de diclorometano. El extracto organico combinado se evaporo6 a sequedad,
se paso una solucion del residuo en 500 ml de diclorometano a través de una almohadilla corta de gel de silice 60
(40-63 um) y entonces se evaporé a sequedad dando material cristalino amarillento. Este producto en bruto
recristalizdé en 200 ml de n-hexano caliente. Se recogieron los cristales precipitados en esta solucién a 5°C y se
secaron a vacio. Este procedimiento dio 49,8 g de producto microcristalino blanco. Se evaporaron las aguas madres
a sequedad, y se separ6 la parte principal de 1,3-di-terc-butilbenceno por destilacion a temperatura elevada en
evaporador rotatorio. El residuo recristalizé entonces en 80 ml de n-hexano caliente. Esto dio 6,21 g adicionales del
producto. Asi, el rendimiento total de 2,7-dimetil-4-(3,5-di-terc-butilfenil)-1H-indeno fue 56,0 g (93 %).

Anal. calc. para CzsHs: C, 90,30; H, 9,70. Hallado: C, 90,44; H, 9,89.

RMN 'H (CDCls): & (t, J = 1,8 Hz, 1H, 4-H en CgH3s'Buy), 7,33 (d, J = 1,8 Hz, 2H, 2,6-H en CsHsBu), 7,24 (d, J = 7,7
Hz, 1H, 5-H en indenilo), 7,01 (d, J = 7,7 Hz, 1H, 6-H en indenilo), 6,67 (m, 1H, 3-H en indenilo), 3,27 gs, 2H, 1-H en
indenilo), 2,37 (s, 3H, 7-Me en indenilo), 2,16 (s, 3H, 2-Me en indenilo), 1,37 (s, 18H, '‘Bu). RMN 13C{ H} (CDCls): 6
150,5, 146,0, 143,1, 142,4, 140,2, 133,0, 131,3, 127,2, 126,7, 125,2, 123,3, 120,4, 42,0, 34,9, 31,5, 18,5, 17,0.

2,7-Dimetil-4-(3,5-di-terc-butilfenil)-1H-indeno

Y

Una mezcla de cloro[2,7-dimetil-4-(3,5-di-terc-butilfenil)-1H-inden-1-ilJdimetilsilano y cloro[2,4-dimetil-7-(3,5-di-terc-
butilfenil)-1H-inden-1-il][dimetilsilano

SiMe,Cl
Meétodo 1

A una solucion de 12,5 g (37,5 mmoles) de 2,7-dimetil-4-(3,5-di-terc-butilfenil)-1H-indeno en 200 ml de tolueno se
afadieron 15,0 ml (37,5 mmoles) de "BuLi 2,5 M en hexanos a temperatura ambiente. La solucién viscosa obtenida
se agitd durante 10 h, y entonces se afiadieron 10 ml de THF. La mezcla resultante se agité durante 2 h a 60 °C,
entonces se enfrid a -20 °C, y se afiadieron 24,0 g (186 mmoles, 5 eq.) de diclorodimetilsilano en una porcion. La
solucion formada se calentd a temperatura ambiente, se sometio a reflujo durante 1 h, entonces se evapord a aprox.
1/2 de su volumen, y finalmente se filtr6 a través de frita de vidrio (G3). El precipitado se lavé adicionalmente con 2 x
30 ml de tolueno. El filtrado combinado se evapord a sequedad dando una mezcla aprox. 60:40 de cloro[2,7-dimetil-
4-(3,5-di-terc-butilfenil)-1H-inden-1-il]dimetilsilano y cloro[2,4-dimetil-7-(3,5-di-terc-butilfenil)-1H-inden-1-
illdimetilsilano. Esta mezcla se usé adicionalmente sin purificacién adicional.
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Anal. calc. para Cy7H37CISi: C, 76,28; H, 8,77. Hallado: C, 76,59; H, 9,02.

RMN "H (CDCls): & 7,48-7,44 (m, 4H, 2,4,6-H en CgH3'Bu, del 1° isémero y 4-H en CgHs'Bus del 2° isémero), 7,39 (d,
J=1,8Hz 2H, 2,6-H en CeHs'Buy del 2° isémero), 7,29 (d, J = 7,7 Hz, 1H, 6-H en indenilo del 2° isbmero), 7,18 (d, J
=7,7 Hz, 1H, 5-H en indenilo del 1° isémero), 7,16 (d, J = 7,7 Hz, 1H, 6-H en indenilo del 1° isémero), 7,07 (d, J = 7,7
Hz, 1H, 5-H en indenilo del 2° isémero), 6,83 (m, 1H, 3-H en indenilo del 2° isémero), 6,81 (m, 1H, 3-H en indenilo
del 1° isémero), 4,26 (s, 1H, 1-H en indenilo del 1° isémero), 3,87 (s, 1H, 1-H en indenilo del 2° isémero), 2,51 (s, 3H,
7-Me en indenilo del 1° isémero), 2,50 (s, 3H, 4-Me en indenilo del 2° isémero), 2,41 (s, 3H, 2-Me en indenilo del 1°
isébmero), 2,34 (s, 3H, 2-Me en indenilo del 2° isémero), 1,44 (s, 18H, 'Bu del 2° isébmero), 1,43 (s, 18H, 'Bu del 1°
isémero), 0,49 (s, 3H, SiMeMe'Cl del 2° isémero), 0,20 (s, 3H, SiMeMe'Cl del 2° isbmero), -0,25 (s, 3H, SiMeMe'Cl
del 1° isémero), -0,25 (s, 3H, SiMeMe'Cl del 1° isébmero).

Meétodo 2

A una soluciéon de 12,5 g (37,5 mmoles) de 2,7-dimetil-4-(3,5-di-terc-butilfenil)-1H-indeno en 200 ml de éter se
afadieron 15,0 ml (37,5 mmoles) de "BuLi 2,5 M en hexanos a -30 °C. La solucién amarillenta obtenida se agit6
durante 12 h a temperatura ambiente, entonces se enfrié a -78 °C, y se anadieron 24,0 g (186 mmoles, 5 eq.) de
diclorodimetilsilano en una porcion. La solucion resultante se calentod lentamente a temperatura ambiente y entonces
se evaporo a sequedad. El residuo se disolvié en 100 ml de tolueno, y la mezcla obtenida se filtr6 a través de frita de
vidrio (G3). El precipitado se lavd adicionalmente con 2 x 10 ml de tolueno. El filirado combinado se evaporé a
sequedad dando una mezcla aprox. 60:40 de cloro[2,7-dimetil-4-(3,5-di-terc-butilfenil)-1H-inden-1-il]Jdimetilsilano y
cloro[2,4-dimetil-7-(3,5-di-terc-butilfenil)-1H-inden-1-ilJdimetilsilano. Esta mezcla se usé adicionalmente sin
purificacion adicional.

Anal. calc. para Cy7H37CISi: C, 76,28; H, 8,77. Hallado: C, 76,44; H, 8,95.

Una mezcla de [2-metil-4-(4-terc-butilfenil)-1H-inden-1-il][2,7-dimetil-4-(3,5-di-terc-butilfenil)-1H-inden-1-
illdimetilsilano y [2-metil-4-(4-terc-butilfenil)-1H-inden-1-il][2,4-dimetil-7-(3,5-di-terc-butilfenil)-1H-inden-1-
illdimetilsilano

1. "Buli, éter

2. CuCN
' J

SiMe,Cl

O’ SiMe,Cl l

A una solucién de 9,84 g (37,5 mmoles) de 2-metil-7-(4-terc-butilfenil)-1H-indeno en 200 ml de éter se afadieron
15,0 ml (37,5 mmoles) de "BuLi 2,5 M en hexanos en una porcién a -40 °C. Esta mezcla se agité durante la noche a
temperatura ambiente, entonces se enfrié a -40 °C, y se afiadieron 270 mg de CuCN. La mezcla resultante se agité
durante 1 h a -20 °C, entonces se enfrié a -30 °C, y se afiadié una solucién de la mezcla anteriormente descrita de
cloro[2,7-dimetil-4-(3,5-di-terc-butilfenil)-1H-inden-1-ilJdimetilsilano  y  cloro[2,4-dimetil-7-(3,5-di-terc-butilfenil)-1H-
inden-1-ilJdimetilsilano (37,5 mmoles) en 200 ml de éter en una porcion. Adicionalmente, esta mezcla se agitd
durante la noche a temperatura ambiente, entonces se afadieron 0,5 ml de agua. La solucién obtenida se filtré a
través de una almohadilla de gel de silice 60 (40-63 um) que se lavo adicionalmente con 2 x 50 ml de diclorometano.
El eluato organico combinado se evaporé a sequedad, y el residuo se seco6 a vacio a 50 °C. Este procedimiento dio
24,4 g de una mezcla aprox. 1 a 1 de [2-metil-4-(4-terc-butilfenil)-1H-inden-1-il][2,7-dimetil-4-(3,5-di-terc-butilfenil)-
1H-inden-1-ilJdimetilsilano y [2-metil-4-(4-terc-butilfenil)-1H-inden-1-il][2,4-dimetil-7-(3,5-di-terc-buitilfenil)-1H-inden-1-
illdimetilsilano (>90 % de pureza por RMN) que se usé adicionalmente sin purificaciéon adicional.

Anal. calc. para C47HssSi: C, 86,71; H, 8,98. Hallado: C, 86,98; H, 9,13.

RMN "H (CDCls): & 7,52-7,36 (m), 7,29-6,93 (m), 6,83 (s), 6,80 (s), 6,77 (s), 6,73 (s), 6,61 (s), 6,59 (s), 4,40 (s), 4,32
(s), 4,01 (s), 3,90 (s), 3,74 (s), 3,73 (s), 3,11 (s), 2,93 (s), 2,46 (s), 2,39 (s), 2,31 (s), 2,30 (s), 2,29 (s), 2,24 (s), 2,11
(s), 1,91 (s), 1,81 (s), 1,38 (s), 1,35 (s), 1,33 (s), 1,29 (s), -0,17 (s), -0,27 (s), -0,59 (s), -0,63 (s), -0,69 (s).
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Dicloruro de cimetilsilanodiil[2-metil-4-(4-terc-butilfenil)-inden-1-il]-[2,7-dimetil-4-(3,5-di-terc-buitilfenil)-inden-1-
iljcirconio (complejo MC2)

1. "BulLi, tolueno Ji

2. ZrCly(THF),
MesSi  ZrCly

Ee
&

A una solucion de 24,4 g (37,5 mmoles, >90 % de pureza) de una mezcla de [2-metil-4-(4-terc-butilfenil)-1H-inden-1-
il[2,7-dimetil-4-(3,5-di-terc-butilfenil)-1H-inden-1-ill-dimetilsilano  y  [2-metil-4-(4-terc-butilfenil)-1H-inden-1-il][2,4-
dimetil-7-(3,5-di-terc-butilfenil)-1H-inden-1-ilJdimetilsilano (como se ha descrito anteriormente) en 300 ml de tolueno
se afiadieron 30,0 ml (75,0 mmoles) de "BuLi 2,5 M en hexanos en una porcidn a temperatura ambiente. Esta
mezcla se agitdé durante la noche a esta temperatura, entonces se afiadieron 15 ml de THF, y la mezcla resultante se
agité durante 2 h a 60 °C. Adicionalmente, se afiadieron 14,2 g (37,5 mmoles) de ZrCl4(THF), a -25 °C. La mezcla
formada se agitd durante 24 h a temperatura ambiente, se separaron aprox. 50 ml de los disolventes por destilacion
a vacio, y la solucion resultante se calentd hasta 80 °C y se filtr a través de frita de vidrio (G4). De las pruebas de
espectroscopia de RMN, el filirado obtendio incluyd una mezcla aprox. 1 a 1 de circonocenos anti y sin. Esta
solucion se evaporé a sequedad, el residuo se vertié en 100 ml de n-octano, y la mezcla formada se filtré a través de
frita de vidrio (G3) a 80-90 °C. El precipitado naranja amarillento se lavé con 2 x 30 ml de n-hexano y se secé a
vacio. Este procedimiento dio 13,2 g de una mezcla aprox. 1:1 de circonocenos anti y sin. Se recogieron los cristales
precipitados en el filtrado a temperatura ambiente y se secaron a vacio dando 1,43 g de un circonoceno anti puro.
Se evaporaron a sequedad las aguas madres dando 0,45 g de una mezcla aprox. 85:15 de circonocenos anti y sin.
Asi, el rendimiento total de circonocenos ansa fue 15,1 g (50 %). Adicionalmente, recristalizaron 13,2 g de una
mezcla de circonocenos sin y anti en disolvente caliente que consistia en 40 ml de tolueno con 70 ml de n-hexano.
Se recogieron los cristales precipitados a temperatura ambiente, se lavaron con 2 x 10 ml de n-hexano, y se secaron
a vacio. Este procedimiento dio 7,32 g de circonoceno sin contaminado con 5 % de isémero anti (se obtuvo isémero
sin analiticamente puro mediante recristalizacién de este producto en una mezcla de 50 ml de tolueno y 10 ml de n-
octano). Adicionalmente, se obtuvieron 0,72 g de un circonoceno anti puro, 1,53 g de circonoceno anti contaminado
con 5 % de isdomero sin y 2,45 g de una mezcla aprox. 2:1 de circonocenos anti y sin a partir de las aguas madres
mediante cnstahzamones fraccionadas. La asignacion en los espectros de RMN se hizo usando las siguientes
abreviaturas: L' para 2-metil-4-(4-terc-butilfenil)-1H-inden-1-ilo y L2 para 2,7-dimetil-4-(3,5-di-terc-butilfenil)-1H-inden-
1-ilo.

Circonoceno anti.

Anal. calc para C47HssCl2SiZr: C, 69,59; H, 6,96. Hallado C,69,71; H, 7,19.

RMN H(CDCI3) 07,66 (d, J =8,7 Hz, 1H, 7HenL) 7,60-7,57 (m, 2H, 26HenCeH4Bu) 7,50 (d, J = 1,8 Hz, 2H,
2,6-H en CgH3'Buy), 747 7,45 (m, 2H, 3,5-H en CeH4'Bu), 7,41-7,39 (m 2H,5-Hen L'y 4-H en CsH3Buy), 7,34 (d, J
—71Hz 1H, 5HenL) 7,13 (dd, J =8,7 Hz, J = 7,1 Hz, 1H, 6HenL) 707(s 1H, 3HenL) 704(s 1H, 3-H en
L) 7,01 (dd J=7,1Hz,J=0,8Hz, 1H, 6HenL) 267(s 3H, 7MeenL) 2,36 (s, 3H, 2MeenL) 2,17 (s, 3H, 2-
Meen L' ), 1,38 (s, 3H, SiMeMe'), 1,35 (s, 9H, 'Bu en CeH4] Bu), 1,32 (s, 18H, 'Bu en CgHs3 Buy), 1,30 (s, 3H, SiMeMe').
Circonoceno sin.

Anal. calc para C47Hs6Cl,SiZr: C, 69,59; H, 6,96. Hallado C, 69,77; H, 7,24.

RMN * H(CDCI3) 67,77 (d, J 8,7 Hz, 1H, 7HenL) 752750$m 2H, 2,6-H en CsH4'Bu), 7,45- 743(m 4H, 3,5-H
enC6H4Buy26HenCeHsBuz) 7,38 (t, J = 1,8 Hz, 4- HenCeHgBuz) 7,18 (d, J = 6,8 Hz, 1H, 5- HenL) 7,11 (d, J
—71Hz 1H, 5-H en L?), 6,98 (s, 1H, 3-H en L?), 693(3 1H, 3-Hen L"), 689(dd J=87Hz J= 68Hz 1H, 6-H en
L) 680(dd J=7,1Hz,J=0,6 Hz, 1H, 6HenL) 275(s 3H, 7MeenL) 250(s 3H, 2MeenL) 2,49 (s, 3H, 2-
Me en L?), 1,40 (s, 3H, SiMeMe'), 1,35 (s, 9H, ‘Bu en CsH4'Bu), 1,34 (s, 18H, ‘Bu en Ce¢Hs'Buy), 1,27 (s, 3H, SiMeMe’).
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Sintesis del complejo MC2 con Hf

[2-Metil-4-(4-terc-butilfenil)-1H-inden-1-il](cloro)dimetilsilano

5 e

l 1. "BuLi, tolueno-THF |

“ . | : : 2z M62SiC|2 L “

A una solucion de 9,84 g (37,5 mmoles) de 2-metil-7-(4-terc-butilfenil)-1H-indeno en una mezcla de 200 ml de
tolueno y 10 ml de THF se afadieron 15,0 ml (37,5 mmoles) de "BuLi 2,5 M en hexanos a temperatura ambiente. La
solucion resultante se agité durante 2 h a 60 °C, entonces se enfrié a 0 °C, y se afiadieron 24,0 g (186 mmoles, 5
eq.) de diclorodimetilsilano en una porcién. La soluciéon formada se sometié a reflujo durante 1 h, entonces se
evaporé a aprox. 150 ml, y se filtré a través de frita de vidrio (G3). El precipitado se lavd adicionalmente con 2 x
30 ml de tolueno. El filirado combinado se evapor6 a sequedad dando [2-metil-4-(4-terc-butilfenil)-1H-inden-1-
il](cloro)dimetilsilano como aceite amarillento viscoso que se uso adicionalmente sin purificacion adicional.

Anal. calc. para CH27CISi: C, 74,44; H, 7,67. Hallado: C, 74,75; H, 7,89.

RMN "H (CDCls): 6 7,54 (m, 4H, 2,3,5,6-H en CeH4'Bu), 7,49 (d, J = 7,5 Hz, 1H, 7-H en indenilo), 7,35 (d, J = 7,3 Hz,
5-H en indenilo), 7,24 (t, J = 7,5, 6-H en indenilo), 6,91 (m, 1H, 3-H en indenilo), 3,72 (s, 1H, 1-H en indenilo), 2,33
(s, 3H, 2-Me en indenilo), 1,45 (s, 9H, 'Bu), 0,49 (s, 3H, SiMeMe'), 0,24 (s, 3H, SiMeMe'). RMN 13C{1H} (CDCl3): 6
149,7, 146,1, 143,1, 142,9, 138,1, 134,1, 128,5, 126,7, 126,1, 125,3, 123,3, 122,3, 50,4, 34,5, 31,4, 17,6, 1,0, 0,7.

SiMGQC|

Una mezcla de [2-metil-4-(4-terc-butilfenil)-1H-inden-1-il][2,7-dimetil-4-(3,5-di-terc-butilfenil)-1H-inden-1-
illdimetilsilano y [2-metil-4-(4-terc-butilfenil)-1H-inden-1-il][2,4-dimetil-7-(3,5-di-terc-butilfenil)-1H-inden-1-
illdimetilsilano

1. "BulLi, éter
2. CuCN
3.

A una solucion de 12,5 g (37,5 mmoles) de 2,7-dimetil-4-(3,5-di-terc-buitilfenil)-1H-indeno en 200 ml de éter se
afiadieron 15,0 ml (37,5 mmoles) de "BuLi 2,5 M en hexanos en una porcién a -40 °C. La mezcla resultante se agito
durante la noche a temperatura ambiente, entonces se enfrié a -40 °C, y se afiadieron 1,68 g (18,8 mmoles, 0,5 eq.)
de CuCN. La mezcla formada se agité durante 1 h a -20 °C, entonces se enfrié a -40 °C, y entonces se afiadié una
solucién de 13,3 g (37,5 mmoles) de [2-metil-4-(4-terc-butilfenil)-1H-inden-1-il](cloro)dimetilsilano en 200 ml de éter
en una porcion. Adicionalmente, esta mezcla se agité durante la noche a temperatura ambiente, y entonces se
anadieron 0,5 ml de agua. La mezcla formada se filtré a través de una almohadilla de gel de silice 60 (40-63 um) que
se lavo adicionalmente con diclorometano. El eluato organico combinado se evapor6 a sequedad y se seco a vacio.
Este procedimiento dio 24,0 g (36,9 mmoles, 98 %) de una mezcla de [2-metil-4-(4-terc-butilfenil)-1H-inden-1-il][2,7-
dimetil-4-(3,5-di-terc-butilfenil)-1H-inden-1-ilJdimetilsilano y [2-metil-4-(4-terc-buitilfenil)-1H-inden-1-il][2,4-dimetil-7-
(3,5-di-terc-butilfenil)-1H-inden-1-ilJdimetilsilano (>90 % de pureza por espectroscopia de RMN; mezcla aprox. 1:1 de
los regioisémeros) como vidrio amarillento que se us6 adicionalmente sin purificacién adicional.

Anal. calc. para C47Hs8Si: C, 86,71; H, 8,98. Hallado: C, 86,92; H, 9,12.

RMN "H (CDCls): 6 7,52-7,36 (m), 7,31-6,93 (m), 6,83 (s), 6,80 (s), 6,77 (s), 6,74 (s), 6,73 (s), 6,61 (s), 6,59 (s), 4,41
(s), 4,32 (s), 4,00 (s), 3,90 (s), 3,74 (s), 3,73 (s), 3,11 (s), 2,94 (s), 2,46 (s), 2,45 (s), 2,39 (s), 2,30 (s), 2,29 (s), 2,28
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(s), 2,24 (s), 2,22 (s), 2,10 (s), 1,91 (s), 1,81 (s), 1,39 (s), 1,38 (s), 1,37 (s), 1,35 (s), 1,33 (s), 1,29 (s), - 0,17 (s), -0,26
(s), -0,26 (s), -0,59 (s), -0,62 (s), -0,68 (s), -0,69 (s).

Dicloruro de dimetilsilanodiil[2-metil-4-(4-terc-buitilfenil)inden-1-il][2,7-dimetil-4-(3,5-di-terc-butilfenil)inden-1-ilJhafnio
(Complejo MC2-Hf)

1. "BuLi, éter ‘}

2. HfCl4

oy
(D

A una solucién de 24,0 g (36,9 mmoles, >90 % de pureza) de una mezcla de [2-metil-4-(4-terc-butilfenil)-1H-inden-1-
il][2,7-dimetil-4-(3,5-di-terc-butilfenil)-1H-inden-1-ilJdimetilsilano  y  [2-metil-4-(4-terc-butilfenil)-1H-inden-1-il][2,4-
dimetil-7-(3,5 -di-terc-butilfenil)-1H-inden-1-ilJdimetilsilano (como se ha descrito anteriormente) en 250 ml de éter se
afiadieron 29,5 ml (73,8 mmoles) de "BuLi 2,5 M en hexanos en una porcién a -20 °C. Esta mezcla se agité durante
la noche a temperatura ambiente, entonces se enfrié a -60 °C, y se afadieron 11,8 g (36,9 mmoles) de HfCls. La
mezcla resultante se agité durante 24 h, entonces se filtr6 a través de frita de vidrio (G4), y el precipitado se lavé con
30 ml de éter. De las pruebas de espectroscopia de RMN, este precipitado fue circonoceno sin puro, mientras que el
filtrado incluyé una mezcla de tres complejos isoméricos, es decir, el hafnoceno anti (55 %) deseado, hafnoceno anti
(25 %), y un hafnoceno ansa mas isomérico de estructura desconocida (20 %). El precipitado se disolvié en 100 ml
de tolueno caliente, y la suspension formada se filtr6 a través de frita de vidrio (G4). El filtrado se evapord a aprox.
30 ml y entonces se calenté para obtener solucion transparente. Se recogieron los cristales precipitados en esta
solucion a temperatura ambiente, se lavaron con 15 ml de n-hexano frio, y entonces se secaron a vacio. Este
procedimiento dio 4,30 g (13 %) de complejo sin puro. Se evaporaron las aguas madres a aprox. 5 ml, y se
afadieron 80 ml de n-hexano. Se recogieron los cristales precipitados en la soluciéon formada a temperatura
ambiente y se secaron a vacio. Este procedimiento dio 1,38 g (4 %) de complejo sin contaminado con aprox. 8 % de
isdmero anti. Se evaporaron las aguas madres a sequedad, el residuo recristalizé en 40 ml de n-hexano caliente. Se
recogieron los cristales precipitados en esta solucion después de 4 h a temperatura ambiente y se secaron a vacio
dando 0,28 g (1 %) del complejo anti deseado contaminado con aprox. 5 % de isébmero sin. Se obtuvo material
cristalino adicional a partir de las aguas madres después de 3 dias a temperatura ambiente. Estos cristales se
recogieron y se secaron a vacio dando 1,31 g (4 %) de complejo anti de aprox. 93 % de pureza (es decir, 7 % de
impureza desconocida). La asignacion en espectros de RMN se hizo usando las siguientes abreviaturas: L' para 2-
metil-4-(4-terc-butilfenil)-1H-inden-1-ilo y L2 para 2,7-dimetil-4-(3,5-di-terc-butilfenil)-1H-inden-1-ilo.

Circonoceno anti.

Anal. calc. para C47Hs6CI2HfSi: C, 62,83; H, 6,28. Hallado: C, 62,87; H, 6,39.

RMN "H (CDCls): 6 7,69 (d, J = 8,5 Hz, 1H, 7-H en L"), 7,58-7,56 (m, 2H, 2,6-H en C¢H4'Bu), 7,48 (d, J = 1,1 Hz, 2H,
2,6-H en CeHs'Buy), 7,46-7,44 (m, 2H, 3,5-H en CgH4'Bu), 7,40-7,36 (m, 2H, 5-H en L' y 4-H en CsH3Buy), 7,31 (d, J
=7,1 Hz, 1H, 5-H en L?), 7,09 gdd, J=85Hz, J=73Hz, 1H, 6-Hen L"), 7,01-6,94 (m, 3H, 3-Hen L* 3-Hen L', 6-H
en LZ), 2,68 (s, 3H, 7-Me en L%), 2,45 (s, 3H, 2-Me en L2), 2,24 (s, 3H, 2-Me en L1), 1,38 (s, 3H, SiMeMe"), 1,35 (s,
9H, 'Bu en CgH4'Bu), 1,32 (s, 18H, Bu en CgHs'Buy), 1,29 (s, 3H, SiMeMe').

Circonocenos sin.

Anal. calc. para C47Hs6CI2HfSi: C, 62,83; H, 6,28. Hallado: C, 62,98; H, 6,44.

RMN "H (CDCls): 6 7,79 (d, J = 8,7 Hz, 1H, 7-H en L"), 7,51-7,49 (m, 2H, 2,6-H en CsH4'Bu), 7,45-7,43 (m, 4H, 3,5-H
en CeH4'Bu y 2,6-H en CsHs'Buy), 7,38 (s, 4-H en CeHsBuy), 7,16 (d, J = 6,9 Hz, 1H, 5-H en L"), 7,11 (d, J = 6,9 Hz,
1H, 5-H en L?), 6,88-6,86 (m, 2H, 3-H en L?y 6-H en L"), 6,84 (s, 1H, 3-H en L"), 6,77 (d, J = 6,9 Hz, 1H, 6-H en L?),
2,77 (s, 3H, 7-Me en L2), 2,61 (s, 3H, 2-Me en L1), 2,61 (s, 3H, 2-Me en L2), 1,39 (s, 3H, SiMeMe'), 1,35 (s, 9H, ‘Bu
en CsHa'Bu), 1,34 (s, 18H, ‘Bu en CsH3'Buy), 1,28 (s, 3H, SiMeMe).
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Sintesis del complejo de MC3

[2-Metil-4-(4-terc-butilfenil)-6-terc-butil-1H-inden-1-il][2-metil-4-(3,5-di-terc-butilfenil)-7-metoxi-1H-inden-1-

illdimetilsilano
~

/
i |
OMe SMe2C /Ck
‘Q SIMEZ

\\f

J

A una solucion de 11,9 g (37,5 mmoles) de 2-metil-5-terc-bultil-7-(4-terc-butilfenil)-1H-indeno en 200 ml de éter se
afadieron 15,0 ml (37,5 mmoles) de "BuLi 2,5 M en hexanos en una porcion a -40 °C. Esta mezcla se agit durante
la noche a temperatura ambiente, entonces se enfri6 a -40 °C, y se afiadieron 200 mg de CuCN. La mezcla
resultante se agité durante 1 h a -20 °C, entonces se enfrié a -30 °C, y se afiadié una solucion de 37,5 mmoles de
cloro[2-metil-4-(3,5-di-terc-butilfenil)-7-metoxi-1H-inden-1-ilJdimetilsilano (obtenida como se describe en la sintesis
del complejo D8, es decir, una mezcla aprox. 90:10 de los isémeros) en 200 ml de éter en una porcion.
Adicionalmente, esta mezcla se agité durante la noche a temperatura ambiente, entonces se afiadieron 0,5 ml de
agua. Esta solucion se filtr6 a través de una almohadilla de gel de silice 60 (40-63 um) que se lavé adicionalmente
con 50 ml de diclorometano. El eluato organico combinado se evaporé a sequedad, y el residuo se seco a vacio. El
producto se aislo por cromatografia ultrarrdpida sobre gel de silice 60 (40-63 um; eluyente: hexanos-diclorometano =
10:1, vol., luego 3:1, vol.). Este procedimiento dio 14,3 g (53 %) de [2-metil-4-(4-terc-butilfenil)-6-terc-butil-1H-inden-
1-il][2-metil-4-(3,5-di-terc-butilfenil)-7-metoxi-1H-inden-1-il[dimetilsilano de aprox. 90 % de pureza (de las pruebas de
espectroscopia de RMN).

Anal. calc para Cs1HgsOSi: C, 84,70; H, 9,20. Hallado: C, 84,99; H, 9,46.

RMN 'H (CDCls): 6 7,71 (s), 7,51-7,23 (m), 6,79 (m), 6,76-6,73 (m), 6,69 (m), 4,06 (s), 3,92 (s), 3,87 (s), 3,86 (s),
2,34 (s), 2,15 (s), 2,14 (s), 1,99 (s), 1,39 (s), 1,39 (s), 1,38 (s), 1,34 (s), -0,19 (s), -0,21 (s), -0,28 (s), -0,33 (s).

1. "BuLi, Et,0
2. CuCN

Dicloruro  de  dimetilsilanodiil[2-metil-4-(4-terc-butilfenil)-6-terc-butil-inden-1-il]-[2-metil-4-(3,5-di-terc-butilfenil)-7-
metoxi-inden-1-ilJcirconio (complejo MC3)

):\ "BuLi, Et,0
2. ZrCI4

S|M62 C‘QZF SIMez OMe

by l‘

A una solucion de 14,3 g (aprox. 19,8 mmoles) de [2-metil-6-terc-butil-4-(4-terc-butilfenil)-1H-inden-1-il][2-metil-4-
(3,5-di-terc-butilfenil)-7-metoxi-1H-inden-1- |I]d|met|IS|Iano de 90 % de pureza en 250 ml de éter se afiadieron 15,8 ml
(39,5 mmoles) de "BuLi 2,5 M en hexanos en una porcion a -30 °C. Esta mezcla se agité durante la noche a
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temperatura ambiente, entonces se enfrio a -35 °C, y se afadieron 4,61 g (19,8 mmoles) de ZrCls. La mezcla de
reaccion se agitdé durante 24 h, entonces se evaporé a sequedad, y el residuo se disolvié en 250 ml de tolueno
caliente. La suspension en caliente formada se filtr6 a través de frita de vidrio (G4). De las pruebas de
espectroscopia de RMN, el filtrado incluyd una mezcla aprox. 60 a 40 de circonocenos anti y sin. Este filtrado se
evaporé a 75 ml, y se afiadieron 75 ml de n-hexano. Se recogieron los cristales precipitados a temperatura
ambiente, se lavaron con 30 ml de una mezcla aprox. 1 a 1 de tolueno-n-hexano, 30 ml de n-hexano, y entonces se
secaron a vacio. Este procedimiento dio 3,00 g (17 %) de circonoceno sin contaminado con aprox. 4 % de isbmero
anti. Se evaporaron las aguas madres a sequedad, y el residuo recristalizé en una mezcla caliente de 30 ml de
tolueno y 100 ml de n-hexano. Se recogieron los cristales precipitados a temperatura ambiente, se lavaron con 20 ml
de una mezcla aprox. 1:2 de tolueno y n-hexano, 20 ml de n-hexano, y entonces se secaron a vacio. Este
procedimiento dio 2,30 g (13 %) de circonoceno anti puro. Se evaporaron las aguas madres a sequedad, y se
afadieron 50 ml de n-hexano al residuo. La suspension formada se filtré a través de frita de vidrio (G3), y el
precipitado se sec6 a vacio. Este procedimiento dio 6,60 g de una mezcla aprox. 65:35 de circonocenos anti y sin.
Asi, el rendimiento total de cwconocenos ansa fue 11,9 g (68 %). La asignacion en espectros de RMN se hizo
usando las siguientes abreviaturas: L' para 2-metil-4-(4-terc-butilfenil)-6-terc-butil-1H-inden-1-ilo y L2 para 2-metil-4-
(3,5-di-terc-butilfenil)-7-metoxi-1H-inden-1-ilo.

Circonoceno anti.

Anal. calc para Cs1Hes4Cl2SiZr: C, 69,35; H, 7,30. Hallado: C, 69,59; H, 7,35.

RMN H(CDCI3) 67,61 (s, 1H 7HenL) 7,61-7,58 (m, 2H, 26Hen CeH4'Bu), 7,48-7,44 (m, 5H, 5HenL 2,6-H
en CgHs'Bua, 35 Hen CeH4Bu) 737 (t, J =1,6 Hz, 1H, 4-H en CeHsBuz) 7,34 (d,J=7,7Hz, 5-H en L) 695(
1H 3HenL) 6,94 (s, 1H, 3HenL) 641 (d, J—77Hz 1H, 6HenL) 3,90 (s, 3H, OMe), 230(s 3H 2-Me en
L?), 211 (s, 3H, 2MeenL) 1,35 (s, 9H, ‘Bu en CsH4'Bu), 1,34 (s, 3H, SiMeMe'), 1,33 (s, 9H, 6-Bu en L"), 1,33 (s,
18H, ‘Bu en CgHy' Buy), 1,26 (s, 3H, SiMeMe'").

Circonocenos sin.

Anal. calc para Cs1Hgs4Cl2OSiZr: C, 69, 35 H, 7,30. Hallado: C, 69,51; H, 749

RMN "H (CDCI3) 57,77 (s, 1H, 7-Hen L"), 752 7,50 (m, 2H, 2,6-H en CGH4Bu) 7,46-7,44 (m, 4H, 3,5- Hen CsH4'Bu
y 2,6-H en CGH3Buz) 7,34 (s, 1H, 5HenL) 7,28 (s, 1H, 4-H en CeH3Buz) 7,13 (d, J = 7,8 Hz, 5HenL) 6,89 (s,
1H 3HenL) 6,87 (s, 1H 3HenL) 631 (d, J—78Hz 1H, 6HenL) 4,01 (s, 3H, OMe), 2,48 (s, 3H, 2-Me en
L ), 244 (s, 3H, 2-Me en L"), 1,36 (s, 9H, 'Bu en C¢H4'Bu), 1,33 (s, 21H, ‘Bu en CsH3’Bu2 y SiMeMe'), 1,21 (s, 12H, 6-
‘BuenL'y SiMeMe').

Sintesis del complejo de MC4
1-Metoxi-2-metil-4-bromo-6-terc-butil-indano

Br 1. NaBH,, THF-MeOH Br

2. Mel, KOH, DMSO

0 OMe

A una mezcla de 260 g (925 mmoles) de 2-metil-4-bromo-6-terc-butilindan-1-ona y 18 g (476 mmoles) de NaBH4 en
1000 ml de THF se afadieron gota a gota 500 ml de metanol con agitacién vigorosa durante 5 h a 0-5°C. Esta
mezcla se agité durante la noche a temperatura ambiente. La mezcla resultante se evaporé a sequedad, y el residuo
se repartié entre 1000 ml de diclorometano y 1000 ml de HCI 0,5 M. La fase organica se separo, la fase acuosa se
extrajo adicionalmente con 2 x 250 ml de diclorometano. El extracto orgdnico combinado se sec6 sobre Na SO, y se
evaporé a sequedad dando un aceite incoloro. El aceite resultante se disolvié en 1200 ml de DMSO, entonces se
afadieron 207 g (3,69 moles) de KOH y 262 g (1,85 moles) de Mel. Esta mezcla se agité durante la noche a
temperatura ambiente. Adicionalmente, la solu0|on se decanté de un exceso de KOH, el ultimo se lavé con 3 x
300 ml de diclorometano, y se afiadieron 4000 cm® de agua a la solucion organica combinada. La fase organica se
separo, y la fase acuosa se extrajo adicionalmente con 3 x 300 ml de diclorometano. El extracto organico combinado
se lavo con 5 x 2000 ml de agua, se seco sobre Na>SO, y se evapord a sequedad. La destilacion fraccionada del
residuo a vacio dio 266 g (97 %) de un liquido aceitoso amarillento de 1-metoxi-2-metil-4-bromo-6-terc-butil-indano
(como una mezcla aprox. 3 a 2 de dos diaestereémeros), p.e. 157-158 °C/ 10 mm Hg.

Anal. calc. para C45H21BrO: C, 60,61; H, 7,12. Hallado: C, 60,43; H, 6,25.

Isomero anti

RMN "H (CDCl3): 67,43 (s, 1H, 5-H), 7,31 (s, 1H, 7-H), 4,43 (d, J = 4,3 Hz, 1H, 1-H), 3,45 (s, 3H, OMe), 3,18 (dd, J =
16,3 Hz, J = 7,76 Hz, 1H, 3-H), 2,50 (m, 1H, 2-H), 2,40 (dd, J = 16,3 Hz, J = 5,31 Hz, 1H, 2-H), 1,3 (s, 9H, 6-Bu),
1,17 (d, J = 6,94 Hz, 2-Me).

Isomero sin

RMN H(CDCIs) 07,41 (s, 1H, 5-H), 7,30 (s, 1H, 7-H), 4,56 (d, J = 55Hz 1H, 1-H), 3,41 (s, 3H, OMe), 2,90 (dd, J =
17,6 Hz, J = 8,98 Hz, 1H 3-H), 2,63 (m, 2H, 3'-H y 2-H), 1,3 (s, 9H, 6-Bu), 1,07 (d, J = 6,52 Hz, 2-Me).

RMN 13C{ H} (CDCI3) 0 (152,10, 151,80, terc.), (144,15, 143,73, terc.), (140,41, 140,28, terc.), (128,63, 128,33,
CH), (121,04, 120,91, CH), (120,09, 120,05, terc.), (92,15, 86,86, OMe), (56,91, 56,45, CH), (39,28, 38,95, CH,),
(39,19, 37,84, CH), 34,69 (2 terc.), 31,39 (2 tBu) (19,43, 13,53, CHs3).
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! Las sefales entre paréntesis se refieren a las sefiales de atomo de carbono quimicamente equivalente de los dos
diaesteredmeros.

2-Metil-5-terc-butil-7-(3,5-di-terc-butilfenil)-1H-indeno

5 1. 3,5-Bu,CgH3MgBr ‘
:

NiCl,(PPhs)IPr, THF

2. TsOH, tolueno OQ

A una solucién de bromuro de 3,5-di-terc-butilfenilmagnesio (obtenida a partir de 59,3 g (0,220 mmoles) de 1-bromo-
3,5-di-terc-butilbenceno y 7,60 g (0,313 moles, 1,42 eq.) de virutas de magnesio en 500 ml de THF) se afadieron
1,10 g (1,40 mmoles, 0,7 % en moles) de NiClx(PPhs)IPr y una solucién de 59,2 g (0,199 moles) de 1-metoxi-2-metil-
4-bromo-6-terc-butil-indano en 50 ml de THF. Se produce un reflujo moderado después del calentamiento suave de
la mezcla de reaccion que ces6 después del siguiente minuto. Esta mezcla se sometio a reflujo durante 1 h, y
entonces se afiadieron 600 ml de agua. El producto se extrajo con 1000 ml de diclorometano. La fase organica se
separo, la fase acuosa se extrajo adicionalmente con 250 ml de diclorometano. El extracto organico combinado se
evaporo a sequedad dando un aceite amarillento con cierta cantidad de precipitado. Este producto se disolvid en
800 ml de tolueno, se afiadieron 1,4 g de TsOH. La solucién obtenida se sometié a reflujo usando una cabeza de
Dean-Stark durante 15 min, entonces se afiadié 1,0 g adicional de TsOH, y esta mezcla se sometié a reflujo durante
otros 20 min. El dltimo procedimiento se repitié una vez més. Adicionalmente, la mezcla obtenida se lavé con 200 ml
de 10 % de NaHCOs3; acuoso. La fase orgénica se separd, la fase acuosa se extrajo adicionalmente con 2 x 100 ml
de diclorometano. La solucion organica combinada se evaporé a sequedad. El residuo se disolvié en 300 ml de
diclorometano, y la solucién formada se pasé a través de una almohadilla corta de gel de silice 60 (40-63 um). El
filtrado se evapord a sequedad. El producto se aislé por recristalizacion del residuo en 200 ml de n-hexano caliente.
Se recogieron los cristales precipitados a temperatura ambiente y entonces se secaron a vacio. Este procedimiento
dio 42,7 g de 5-terc-butil-7-(3,5-di-terc-butilfenil)-2-metil-1H-indeno. Se evaporaron las aguas madres, y el residuo
recristalizd en 100 ml de n-hexano caliente. Se recogieron los cristales precipitados a temperatura ambiente y
entonces se secaron a vacio. Este procedimiento dio 20,8 g adicionales del producto del titulo. Otra vez, las aguas
madres se evaporaron, el residuo secado se seco6 a vacio a partir de 1,3-di-ferc-butilbenceno, entonces recristalizd
en 35 ml de n-hexano caliente dando 6,04 g del indeno objetivo. Finalmente, se aislaron 1,77 g del producto (que
contenia una pequefa cantidad del indeno isomérico) mediante recristalizacion del residuo obtenido del que se
evaporaron las aguas madres de 5 ml de n-hexano. Asi, el rendimiento total del producto del titulo fue 71,3 g (96 %).
Anal. calc. para CysHss: C, 89,78; H, 10,22. Hallado: C, 89,91; H, 10,41.

RMN "H (CDCl3): 57,42 (t, J = 1,8 Hz, 1H, 4-H en CsH3'Buy), 7,38 (d, J = 1,8 Hz, 2H, 2,6-H en CsH3'Buy), 7,30 (d, J =
1,7 Hz, 1H, 6-H en indenilo), 7,19 (d, J = 1,7 Hz, 1H, 4-H en indenilo), 6,52 (m, 1H, 3-H en indenilo), 3,34 (s, 2H, 1-H
en indenilo), 2,12 (s, 3H, 2-Me en indenilo), 1,39 (s, 9H, 5-Bu en indenilo), 1,38 (s, 18H, Bu en CeH3tBU2).

OMe

[2-Metil-4-(3,5-di-terc-butilfenil)-6-terc-butil-1H-inden-1-il](cloro)dimetilsilano

1. "BuLi, tolueno-THF
‘ 2. Me5SiCl, O

SiMe,Cl

A una solucién de 14,1 g (37,5 mmoles) de 2-metil-5-terc-butil-7-(3,5-di-terc-butilfenil)-1H-indeno en mezcla de
200 ml de tolueno y 10 ml de THF se afadieron 15,0 ml (37,5 mmoles) de "BuLi 2,5 M en hexanos a temperatura
ambiente. La mezcla resultante se agité durante 2 h a 60 °C, entonces se enfrié a -20 °C, y se afadieron 25,0 g
(194 mmoles, 5 eq.) de diclorodimetilsilano en una porcién. La mezcla formada se calenté a temperatura ambiente,
se sometid a reflujo durante 0,5 h, y entonces se filtr6 a través de frita de vidrio (G3). El precipitado se lavo
adicionalmente con 2 x 30 ml de tolueno. El filtrado combinado se evapor6 a sequedad dando 17,5 g (99 %) de [2-
metil-4-(3,5-di-terc-butilfenil)-6-terc-butil-1H-inden-1-il](cloro)dimetilsilano como aceite denso incoloro que se usoé
adicionalmente sin purificaciéon adicional.

Anal. calc. para C3oH43CISi: C, 77,12; H, 9,28. Hallado: C, 77,39; H, 9,20.

RMN "H (CDCls): & 7,57 (s, 1H, 5-H en indenilo), 7,50 (t, J = 1,6 Hz, 1H, 4-H en CeHs'Buy), 7,44 (d, J = 1,6 Hz, 2H,
2,6-H en C6H3'Buz), 7,40 (d, J = 1,6 Hz, 1H, 7-H en indenilo), 6,83 (m, 1H, 3-H en indenilo), 3,71 (s, 1H, 1-H en
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indenilo), 2,33 (s, 3H, 2-Me en indenilo), 1,47 (s, 18H, 'Bu en CeH3tBU2), 1,47 (s, 9H, 6-'Bu en indenilo), 0,52 (s, 3H,
SiMeMe'Cl), 0,26 (s, 3H, SiMeMe'Cl).

[2-Metil-4-(3,5-di-terc-butilfenil)-6-terc-butil-1 H-inden-1-il][2-metil-4-(4-terc-butilfenil)-1H-inden-1-ilJdimetilsilano

1. "Buli, Et,0
2. CuCN

3. ]

A una solucién de 9,84 g (37,5 mmoles) de 2-metil-7-(4-terc-butilfenil)-1H-indeno en 200 ml de éter se afadieron
15,0 ml (37,5 mmoles) de "BuLi 2,5 M en hexanos en una porcién a -40 °C. Esta mezcla se agitd durante la noche a
temperatura ambiente, entonces se enfrié a -40 °C, y se afiadieron 200 mg de CuCN. La mezcla resultante se agité
durante 1 h a -20 °C, entonces se enfrié a -40 °C, y se afiadi6é una solucioén de 17,5 g (37,5 mmoles) de [2-metil-4-
(3,5-di-terc-butilfenil)-6-terc-butil-1H-inden-1-il](cloro)dimetilsilano en 200 ml de éter en una porcion. Adicionalmente,
esta mezcla se agit6é durante la noche a temperatura ambiente, entonces se afiadieron 0,5 ml de agua. Esta solucion
se filtr6 a través de una almohadilla de gel de silice 60 (40-63 um) que se lavé adicionalmente con 2 x 75 ml de
diclorometano. El filtrado combinado se evaporé bajo la presion reducida, y el residuo se seco a vacio a temperatura
elevada. Este procedimiento dio 26,1 g de [2-metil-4-(3,5-di-terc-butilfenil)-6-terc-butil-1H-inden-1-il][2-metil-4-(4-terc-
butilfenil)-1H-inden-1-ilJdimetilsilano (de las pruebas de espectroscopia de RMN tiene >90 % de pureza y es una
mezcla aprox. 1:1 de los diaesteredGmeros) como vidrio amarillento que se us6 adicionalmente sin purificacion
adicional.

Anal. calc. para C3oH43CISi: C, 86,64; H, 9,31. Hallado: C, 86,90; H, 9,62.

RMN 'H (CDCl3): 67,53 (s), 7,48-7,23 (m), 7,18-7,13 (m), 6,84 (s), 6,83 (s), 6,76 (s), 3,77 (s), 3,76 (s), 2,24 (s), 2,23
(s), 2,20 (s), 1,40 (s), 1,40 (s), 1,39 (s), 1,37 (s), 1,36 (s), -0,17 (s), -0,18 (s), -0,19 (s), -0,22 (s).

Dicloruro de dimetilsilanodiil[2-metil-4-(4-terc-butilfenil)inden-1-il]-[2-metil-6-terc-butil-4-(3,5-di-terc-butilfenil )inden-1-
iljcirconio (complejo MC4)

[j;
1. "BuLi, Et,O 3
2. ZrCly

J
TiMez »  ClZr SiMe;
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A una solucién de 26,1 g (aprox. 37,5 mmoles) de [2-metil-4-(3,5-di-terc-butilfenil)-6-terc-butil-1H-inden-1-il][2-metil-4-
(4-terc-butilfenil)-1H-inden-1-ilJdimetilsilano (preparado como se ha descrito anteriormente) en 180 ml de éter se
afiadieron 30,0 ml (75,0 mmoles) de "BuLi 2,5 M en hexanos en una porcién. Esta mezcla se agité durante la noche
a temperatura ambiente, entonces se enfrié a -50 °C, y se afiadieron 8,74 g (37,5 mmoles) de ZrCls. La mezcla de
reaccion se agité durante 24 h, entonces se evapord a sequedad, y el residuo se disolvi6 en 250 ml de tolueno
templado. La suspension caliente formada se filtré a través de frita de vidrio (G4). De las pruebas de espectroscopia
de RMN, el filtrado incluyé una mezcla aprox. 1 a 1 de circonocenos anti y sin-. Esta solucion se evaporé a 50 ml,
entonces se anadieron 200 ml de n-hexano. Se recogieron los cristales precipitados a temperatura ambiente y se
secaron a vacio. Este procedimiento dio 4,00 g (13 %) de circonoceno sin que contuvo aprox. 2 % de isémero anti.
Se evaporaron las aguas madres a sequedad, y el residuo se disolvido en 50 ml de tolueno caliente. Se recogieron
los cristales precipitados a temperatura ambiente y se secaron a vacio. Este procedimiento dio circonoceno anti con
5% de mezcla de isdmero sin. Adicionalmente, se obtuvieron dos porciones de circonoceno anti con el mismo
contenido de isémero sin por adiciéon sucesiva de una pequefa cantidad de n-hexano al filtrado. Este procedimiento
dio totalmente 7,80 g de circonoceno anti contaminado con circonoceno sin. Este producto en bruto recristalizé en
60 ml de una mezcla aprox. 1 a 1 de tolueno-n-hexano. Asi, se aislaron 3,61 g (11 %) de circonoceno anti puro como
mono-solvato con tolueno. Se evaporaron a sequedad las aguas madres combinadas, y al residuo se afiadieron
100 ml de n-hexano. El precipitado formado se separd y entonces se secé a vacio. Este procedimiento dio 21,0 g de
una mezcla aprox. 1 a 1 de circonocenos anti y sin. Asi, el rendimiento total de los circonocenos ansa aislados fue
28,6 g (89 %). La asignacion en espectros de RMN se hizo usando las siguientes abreviaturas: L' para 2-metil-4-(4-
terc-butilfenil)-1H-inden-1-ilo y L2 para 2-metil-4-(3,5-di-terc-butilfenil)-6-terc-butil-1 H-inden-1-ilo.

Circonoceno anti, mono-solvato de tolueno.

Anal. calc. para Cs7H7oCl2SiZr: C, 72,42; H, 7,46. Hallado: C, 72,08; H, 7,23.

RMN "H gCDC|3)Z 07,64 (d,J=8,5Hz 1H, 7-H en L1), 7,60-7,58 (m, 3H, 2,6-H en C¢H4Bu y 7-H en L?), 7,51 (s, 1H,
5-H en L?), 7,48 (d, J = 1,25 Hz, 2H, 3,5-H en CsHsBuy), 7,45-7,42 (m, 3H, 3,5-H en Ce¢H4'Bu y 4-H en CsHs'Buy),
7,38 (d, J = 7,0 Hz, 1H, 5-H en L"), 7,08 (dd, J = 8,5 Hz, J = 7,0 Hz, 1H, 6-H en L"), 6,99 (s, 1H, 3-H en L"), 6,88 (s,
1H, 3-H en L?), 2,29 (s, 3H, 2-Me en L?), 2,25 (s, 3H, 2-Me en L"), 1,36-1,32 (m, 42H, SiMeMe', SiMeMe’, ‘Bu en
CsH4'Bu, 6-Bu en L?, 'Bu en CgHs'Buy).

Circonoceno sin.

Anal. calc. para CsoHs2Cl2SiZr: C, 70,38; H, 7,32. Hallado: C, 70,48; H, 7,41.

RMN 'H (CDCls): 6 7,67 (d, J = 8,5 Hz, 1H, 7-H en L"), 7,55 (s, 1H, 7-H en L?), 7,51 (d, J = 8,1 Hz, 2H, 2,6-H en
CsHa'Bu), 7,44-7,40 (m, 5H, 5-H en L?, 3,5-H en CgsH3'Bug, 3,5-H en CsHa'Bu), 7,23 (m, 1H, 4-H en CsHs'Buy), 7,10 (d,
J=6,9Hz 1H,5-Hen L"), 6,87-6,83 (m, 2H, 6-Hen L' y 3-Hen L"), 6,74 (s, 1H, 3-H en L?), 2,44 (s, 6H, 2-Me en L*
y 2-Me en L"), 1,47 (s, 3H, SiMeMe"), 1,34 (s, 18H, 'Bu en CsHs'Buy), 1,34 (s, 9H, ‘Bu en CeH4'Bu), 1,27 (s, 9H, 6-Bu
enL?), 1,24 (s, 3H, SiMeMe").

Complejo comparativo para el Ejemplo comparativo CE1

Dicloruro de rac-dimetilsilanodiilbis(2-metil-4-fenilindenil)circonio, descrito, por ejemplo, en el documento EPA-
0576970, CAS N.° 153882-67-8, proporcionado por Norquaytech. (CMC1)

Complejo comparativo para el Ejemplo comparativo CE2,
Metaloceno rac-Me;Si[2-Me-4-(3,5-'BuzPh)Ind].ZrCl, (CMC2)
7-(3,5-Di-terc-butilfenil)-2-metil-1H-indeno

A una solucién de bromuro de 3,5-di-terc-butilfenilimagnesio obtenido a partir de 29,6 g (0,110 moles) de 1-bromo-
3,5-di-terc-butilbenceno y 3,80 g (0,156 moles) de virutas de magnesio en 200 ml de THF se afadieron 0,40 g
(0,512 mmoles, 0,5 % en moles) de NiClx(PPhs3)(IPr) y 24,1 g (0,10 moles) de 4-bromo-1-metoxi-2-metilindano.
Ocurrié un reflujo vigoroso aproximadamente después de 30 s que ceso después de los siguientes 30 s. Esta mezcla
se agité a temperatura ambiente durante 30 min. Finalmente, se afiadieron 1000 ml de agua y luego 50 ml de HCI 12
M. El producto se extrajo con 500 ml de diclorometano, la fase organica se separo, la fase acuosa se extrajo
adicionalmente con 2 x 150 ml de diclorometano. El extracto organico combinado se secé sobre K,CO3 y se evapord
a sequedad. Al residuo disuelto en 300 ml de tolueno se afiadieron 0,4 g de TsOH. La solucion resultante se sometio
a reflujo usando cabeza de Dean-Stark durante 15 min, entonces se afiadieron otros 0,5 g de TsOH, y la mezcla
obtenida se sometid a reflujo durante 0,5 h. La mezcla de reaccién se enfrié a temperatura ambiente y entonces se
lavé con 200 ml de 10 % de KoCO3 acuoso.

La fase organica se separd, la fase acuosa se extrajo adicionalmente con 2 x 100 ml de diclorometano. El extracto
organico combinado se evaporé a sequedad. El producto se aislé por cromatografia ultrarrapida sobre gel de silice
60 (40-63 um; eluyente: hexano, luego hexano-diclorometano = 10:1, vol.). Este procedimiento dio 31,9 g (99 %) de
7-(3,5-di-terc-butilfenil)-2-metil-1H-indeno como un polvo cristalino blanco. El ultimo recristalizé en n-hexano casi sin
pérdida en masa.

Anal. calc. para C4Hso: C, 90,51; H, 9,49. Hallado: C, 90,48; H, 9,44.

RMN "H (CDCls): 6 7,41 (t, J = 1,8 Hz, 1H, 4-H en 3,5-tBu2CsHs), 7,37 (d, J = 1,8 Hz,
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2H, 2,6-H en 3,5-tBuyCeH3), 7,31 (t, J = 7,5 Hz, 1H, 5-H en indeno), 7,24 (dd, J = 7,5 Hz, J = 1,0 Hz, 1H, 6-H en
indeno), 7,15 (dd, J = 7,5 Hz, J = 1,1 Hz, 1H, 4-H en indeno), 6,54 (m, 1H, 3-H en indeno), 3,38 (m, 2H, 1,1-H en
indeno), 2,14 (m, 3H, 2-Me en indeno), 1,38 (s, 18H, Bu).

Bis[4-(3,5-di-terc-butilfenil)-2-metil-1H-inden-1-ilJdimetilsilano

Se afadieron 15,0 ml (37,5 mmoles) de "BuLi 2,5 M en hexanos en una porcion a temperatura ambiente a una
solucion de 11,9 g (37,5 mmoles) de 7-(3,5-di-terc-butilfenil)-2-metil-1H-indeno en 200 ml de tolueno. Esta mezcla se
agitdé durante la noche a temperatura ambiente, entonces se afiadieron 10 ml de THF, y la mezcla resultante se
sometié a reflujo durante 2 h. La mezcla resultante se enfrié a temperatura ambiente, y se afiadieron 2,42 g
(18,8 mmoles) de diclorodimetilsilano en una porcién. Adicionalmente, esta mezcla se sometié a reflujo durante 1 h,
entonces se afiadieron 0,5 ml de agua, y la solucién formada se filtr6 a través de una almohadilla de gel de silice 60
(40-63 um) que se lavo adicionalmente con diclorometano. El eluato organico combinado se evaporé a sequedad y
se seco a vacio. Este procedimiento dio 13,0 g (100 % de aprox. 90 % de pureza) de bis[4-(3,5-di-terc-butilfenil)-2-
metil-1H-inden-1-il]Jdimetilsilano como un vidrio amarillento. Este producto se usé adicionalmente sin purificacion
adicional.

Anal. calc. para CsoHesSi: C, 86,64; H, 9,31. Hallado: C, 87,05; H, 9,55.

RMN "H (CDCls): 6 7,21-7,57 (m), 6,89 (m), 6,88 (m), 3,91 (s), 3,87 (s), 2,31 (s), 2,29 (s), 1,45 (s), 1,44 (s), -0,13 (s),
-0,15 (s), -0,19 (s).

Dicloruro de rac-dimetilsilanodiilbis[4-(3,5-di-terc-butilfenil)-2-metil-1H-inden-1-il]circonio

MesSi ZrCly

A una solucién de 10,7 g (15,4 mmoles) de bis[4-(3,5-di-terc-butilfenil)-2-metil-1H-inden-1-ilJdimetilsilano en 150 ml
de tolueno se afadieron 12,3 ml (30,8 mmoles) de "BuLi 2,5 M en hexanos en una porcion a temperatura ambiente.
Esta mezcla se agité durante la noche a temperatura ambiente, la solucién naranja clara resultante se enfrio
entonces a -25 °C, y se anhadieron 5,81 g (15,4 mmoles) de ZrCls(THF),. La mezcla roja oscura resultante se agité
durante 24 h, entonces se afiadieron 10 ml de THF. La mezcla obtenida se agité durante 2 h a 60 °C. Después de la
evaporacién de aprox. 50 ml de los disolventes, la solucién resultante se calenté a 80 °C, se filtré a través de frita de
vidrio (G4). El filtrado se evaporé a sequedad, y entonces se afiadieron 250 ml de n-hexano al residuo. La
suspensién obtenida se agité durante la noche a temperatura ambiente y entonces se filtr6 a través de una frita de
vidrio (G3). El filtrado se evaporé a sequedad, y se afadieron 25 ml de n-hexano al residuo. El precipitado amarillo
formado se separd por filtracién, se lavé con 5 x 15 ml de n-hexano, y se secé a vacio. Este procedimiento dio
circonoceno rac contaminado con aprox. 4 % de la forma meso. Para purificarlo, este producto se disolvié en 20 ml
de tolueno caliente, y a la solucion obtenida se afiadieron 100 ml de n-hexano. El precipitado formado se separ6 por
filtracion y entonces se seco a vacio. Este procedimiento dio 2,29 g (17 %) de complejo rac puro.

Anal. calc. para CsoHs2Cl2SiZr: C, 70,38; H, 7,32. Hallado: C, 70,29; H, 7,38.

RMN 'H (CDCls): 5 7,66 (d, J = 8,4 Hz, 2H, 5-H en indenilo), 7,54 (m, 4H, 2,6-H en 3,5-tBusCgHs), 7,40-7,43 (m, 4H,
7-H en indenilo y 4-H en 3,5-Bu,C¢Hs), 7,12 (dd, J = 8,4 Hz, J =6,9 Hz, 2H, 6-H en indenilo), 6,97 (s, 2H, 3-H en
indenilo), 2,26 (s, 6H, 2-Me en indenilo), 1,34 (s,6H, SiMey), 1,32 (s, 36H, {Bu).

Complejo comparativo para el Ejemplo comparativo CE3
Dicloruro de rac-dimetilsilanodiilbis(2-metil-4-(3,5-di-terc-butilfenil)-7-metoxiindenil)circonio (CMC3)

Se sintetizd dicloruro de rac-dimetilsilanodiilbis(2-metil-4-(3,5-di-terc-butilfenil)-7-metoxiindenil)circonio como se
describe por Schébel, Rieger et al. en Chemistry-A European Journal, vol. 18, paginas 4174-4178 (2012).
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®
Q2

ZrCl, OMe

Q
Q

OMe MesSi

Ejemplo de catalizador E1, metaloceno MC1 rac-anti-Me,Si(2-Me-4-(3,5-tBuzPh)-7-OMe-Ind)(2-Me-4-(p-tBuPh)-
Ind)ZrCl,

Dentro de la camara sellada con guantes, se mezclaron 80 pl de solucion de tensioactivo seca y desgasificada con
2 ml de MAO en una botella con septo y se dejé que reaccionaran durante la noche. Al dia siguiente, se disolvieron
62,9 mg del metaloceno MC1 (0,076 mmoles, 1 equivalente) con 4 ml de la solucion de MAO en otra botella con
septo y se dejo con agitacion dentro de la camara sellada con guantes.

Después de 60 minutos, se afiadieron sucesivamente 1 ml de la solucion de tensioactivo y los 4 ml de la solucién de
MAO-metaloceno en un reactor de vidrio de emulsién de 50 ml que contenia 40 ml de PFC a -10 °C y equipado con
un agitador superior (velocidad de agitacion = 600 rpm). La cantidad total de MAO es 5 ml (300 equivalentes). Se
formé inmediatamente una emulsién naranja rojiza y se agité durante 15 minutos a 0 °C / 600 rpm. Entonces, la
emulsion se transfirié mediante un tubo de teflon de 2/4 a 100 ml de PFC caliente a 90 °C, y se agité a 600 rpm
hasta que se completd la transferencia, entonces se redujo la velocidad a 300 rpm. Después de 15 minutos de
agitacion, se retird el bafio de aceite y se apago el agitador. Se dejé que el catalizador sedimentara encima del PFC
y después de 45 minutos se extrajo con sifén el disolvente. El catalizador rojo restante se secé durante 2 horas a
50 °C sobre un flujo de argdn. Se obtuvieron 0,45 g de un polvo fluido purpura.

Ejemplo de catalizador E2, metaloceno MC2

Se preparo catalizador del mismo modo que en E1 usando 61,7 mg de metaloceno MC2. Se obtuvieron 0,45 g de un
polvo fluido rojo.

Ejemplo de catalizador E3, metaloceno MC3

Se preparo catalizador del mismo modo que en E1 usando 67,3 mg de metaloceno MC3. Se obtuvieron 0,55 g de un
polvo fluido purpura.

Ejemplo de catalizador E4, metaloceno MC4

Se prepard catalizador del mismo modo que en E1 usando 64,9 mg de metaloceno MC2. Se obtuvieron 0,41 g de un
polvo fluido rojo.

Ejemplo comparativo CE1, metaloceno CMC1 dicloruro de rac-dimetilsilanodiilbis(2-metil-4-fenilindenil) circonio

Dentro de la camara sellada con guantes, se mezclaron 80 pl de solucidn de tensioactivo seca y desgasificada con
2 ml de MAO en una botella con septo y se dejé que reaccionaran durante la noche. Al dia siguiente, se disolvieron
47,8 mg del metaloceno-dicloruro de rac-dimetilsilanodiilbis(2-metil-4-fenilindenil)circonio, (0,076 mmoles, 1
equivalente) con 4 ml de la solucion de MAO en otra botella con septo y se dejo con agitacion dentro de la camara
sellada con guantes.

Después de 60 minutos, se afiadieron sucesivamente 1 ml de la solucion de tensioactivo y los 4 ml de la solucién de
MAO-metaloceno en un reactor de vidrio de emulsién de 50 ml que contenia 40 ml de PFC a -10 °C y equipado con
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un agitador superior (velocidad de agitaciéon = 600 rpm). La cantidad total de MAO es 5 ml (300 equivalentes). Se
formé inmediatamente una emulsién naranja rojiza y se agité durante 15 minutos a 0 °C / 600 rpm.

Entonces, la emulsion se transfiri6 mediante un tubo de teflén de 2/4 a 100 ml de PFC caliente a 90 °C, y se agité a
600 rpm hasta que se completd la transferencia, entonces se redujo la velocidad a 300 rpm. Después de 15 minutos
de agitacion, se retiré el bafio de aceite y se apag6 el agitador. Se dej6é que el catalizador sedimentara encima del
PFC y después de 45 minutos se extrajo con sifén el disolvente. El catalizador rojo restante se sec6 durante 2 horas
a 50 °C sobre un flujo de argén. Se obtuvieron 0,51 g de un polvo fluido rojo.

Ejemplo comparativo CE2, metaloceno CMC2 rac-Me;Si[2-Me-4-(3,5-BuzPh)Ind].ZrCl,

Dentro de la camara sellada con guantes, se mezclaron 80 pl de solucidn de tensioactivo seca y desgasificada con
2 ml de MAO en una botella con septo y se dejé que reaccionaran durante la noche. Al dia siguiente, se disolvieron
64,9 mg del metaloceno rac-Me,Si[2-Me-4-(3,5-'Bu2Ph)Ind],ZrClo/MAO (0,076 mmoles, 1 equivalente) con 4 ml de la
solucion de MAO en otra botella con septo y se dejé con agitacion dentro de la camara sellada con guantes.

Después de 60 minutos, se afiadieron sucesivamente 1 ml de la solucién de tensioactivo y los 4 ml de la solucién de
MAO-metaloceno en un reactor de vidrio de emulsion de 50 ml que contenia 40 ml de PFC a -10 °C y equipado con
un agitador superior (velocidad de agitacién = 600 rpm). La cantidad total de MAO es 5 ml (300 equivalentes). Se
formé inmediatamente una emulsidn naranja rojiza y se agité durante 15 minutos a 0 °C / 600 rpm. Entonces, la
emulsion se transfiri® mediante un tubo de teflon de 2/4 a 100 ml de PFC caliente a 90 °C, y se agité a 600 rpm
hasta que se completé la transferencia, entonces se redujo la velocidad a 300 rpm. Después de 15 minutos de
agitacion, se retir6 el bafio de aceite y se apago el agitador. Se dejé que el catalizador sedimentara encima del PFC
y después de 45 minutos se extrajo con sifén el disolvente. El catalizador rojo restante se secé durante 2 horas a
50 °C sobre un flujo de argén. Se obtuvieron 0,45 g de un polvo fluido rojo.

Ejemplo comparativo CE3, metaloceno rac-Me;Si[2-Me-4-(3,5-'BuzPh)-7-OMe-Ind]2ZrCl,

Dentro de la camara sellada con guantes, se mezclaron 80 pl de solucidn de tensioactivo seca y desgasificada con
2 ml de MAO en una botella con septo y se dejé que reaccionaran durante la noche. Al dia siguiente, se disolvieron
69,4 mg del metaloceno, rac-MeQSi[2—Me-4-(3,5—tBU2Ph)-7-0Me-|nd]QZrCI2/MAO, (0,076 mmoles, 1 equivalente) con
4 ml de la solucion de MAO en otra botella con septo y se dejo con agitacion dentro de la camara sellada con
guantes.

Después de 60 minutos, se afiadieron sucesivamente 1 ml de la solucion de tensioactivo y los 4 ml de la solucién de
MAO-metaloceno en un reactor de vidrio de emulsion de 50 ml que contenia 40 ml de PFC a -10 °C y equipado con
un agitador superior (velocidad de agitacion = 600 rpm). La cantidad total de MAO es 5 ml (300 equivalentes). Se
formé inmediatamente una emulsién naranja rojiza y se agité durante 15 minutos a 0 °C / 600 rpm. Entonces, la
emulsion se transfirié mediante un tubo de teflon de 2/4 a 100 ml de PFC caliente a 90 °C, y se agité a 600 rpm
hasta que se completd la transferencia, entonces se redujo la velocidad a 300 rpm. Después de 15 minutos de
agitacion, se retird el bafio de aceite y se apago el agitador. Se dejé que el catalizador sedimentara encima del PFC
y después de 45 minutos se extrajo con sifon el disolvente. El catalizador rojo restante se secé durante 2 horas a
50 °C sobre un flujo de argén. Se obtuvieron 0,74 g de un polvo fluido rojo.

Las propiedades del catalizador se describen en la Tabla 1

Nombre del catalizador Zr (%) Al (%) Al / Zr (molar)
E1 26,60 0,36 250
E2 27,90 0,33 286
E3 26,30 0,35 254
E4 29,00 0,32 306
CE1 0,25 18,6 251
CE2 0,29 24,0 280
CE3 0,29 23,7 276

Polimerizaciones

Homopolimerizacion

Las polimerizaciones se realizaron en un reactor de 5 |. Se alimentaron 200 pl de trietilaluminio como un eliminador
en 5 ml de pentano seco y desgasificado. Entonces se cargé la cantidad deseada de hidrégeno (medida en mmoles)
y se alimentaron 1100 g de propileno liquido en el reactor.

Procedimiento A: La temperatura se establecié a 30 °C. Se lava la cantidad deseada de catalizador (5 a 30 mg)
en 5 ml de PFC en el reactor con una sobrepresion de nitrégeno. Entonces se aumenta la temperatura a 70 °C
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durante un periodo de 15 minutos. La polimerizacion se detiene después de 30 minutos ventilando el reactor y
lavando con nitrégeno antes de recoger el polimero.

Procedimiento B: La temperatura se establecié a 20 °C. Se lava la cantidad deseada de catalizador (3 a 30 mg)
en 5ml de PFC en el reactor con una sobrepresion de nitrégeno. Después de 5 minutos la temperatura se
aumenta a 70 °C durante un periodo de 15 minutos. La polimerizacién se detiene después de 60 minutos
ventilando el reactor y lavando con nitrégeno antes de recoger el polimero.

La actividad del catalizador se calcul6 basandose en el periodo de 30 (o 60) minutos segun la siguiente formula:

cantidad de polimero producida (kg)
carga de catalizador (g) x tiempo de polimerizacion (h)

Actividad del catalizador (kg/g(cat) *h) =

Los resultados de la homopolimerizacion se desvelan en la Tabla 2
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Resultados de RMN para homoPP de las series de polimerizacion con 6 mmoles de H2 se desvelan en la Tabla 3

Tabla 3 Resultados de RMN

Receta de catalizador 2,1e¢ % % de mmmm
E1 0,87 99,32
E2 1,04 99,26
E3 1,04 99,56
E4 1,01 99,44
CE3 0,45 99,06
CE2 0,41 99,35
CE1 0,98 99,14

Polimerizacién al azar

Las polimerizaciones se realizaron en un reactor de 5 |. Se alimentaron 200 pl de trietilaluminio como eliminador en
5 ml de pentano seco y desgasificado. Entonces se cargd la cantidad deseada de hidrogeno (6 mmoles) (medida
en mmoles) y se alimentaron 1100 g de propileno liquido en el reactor. Se alimenté la cantidad deseada de etileno al
reactor.

Procedimiento A: La temperatura se establecio a 30 °C. Se lava la cantidad deseada de catalizador (5 a 30 mg) en
5 ml de PFC en el reactor con una sobrepresién de nitrégeno. Entonces se eleva la temperatura a 70 °C durante un
periodo de 15 minutos. La polimerizacién se detiene después de 30 minutos ventilando el reactor y lavando con
nitrégeno antes de recoger el polimero.

La actividad del catalizador se defini6 como antes basdndose en el periodo de 30 minutos. Los resultados de la
polimerizacion al azar se desvelan en la Tabla 4:
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REIVINDICACIONES
1. Un catalizador que comprende

(i) un complejo asimétrico de férmula (1)

Ar
Rs
Ry
R¢
MX,
N 2
R7
Re'
Ry’
Rs'

en la que

M es circonio o hafnio;

cada X es un ligando sigma;

L es un puente divalente seleccionado de -R'2C-, -R'2C-CR'2-, -R'2Si-, -R';Si-SiR'2>-, -R'>Ge-, en las que cada
R' es independientemente un atomo de hidrégeno, alquilo C1-C20, tri(alquil C1-C20)sililo, arilo C6-C20, aril
C7-C20-alquilo o alquil C7-C20-arilo;

R2 y Rz son cada uno independientemente hidrocarbilo C1-10 lineal;

Rs y Rs son cada uno independientemente hidrogeno o un grupo hidrocarbilo C1-20;

Rs y Re son cada uno independientemente hidrogeno o un grupo hidrocarbilo C1-20;

R7 es hidrégeno o un grupo hidrocarbilo C1-20 o es ZRs3;

Zes O o0 S, preferentemente O;

R3 es un grupo hidrocarbilo C1-10;

Ar es un grupo arilo o heteroarilo que tiene hasta 20 atomos de carbono opcionalmente sustituido con uno o
mas grupos Reg;

Ar' es un grupo arilo o heteroarilo que tiene hasta 20 4tomos de carbono opcionalmente sustituido con uno
0 mas grupos Rg;

Rs y Rs son cada uno independientemente un grupo hidrocarbilo C1-20;

con la condicién de que al menos uno de Rs 0 R7 no sea H;

y (ii) un cocatalizador que comprende un compuesto de un metal del grupo 13, por ejemplo boro.

2. Un catalizador segun cualquier reivindicacion precedente, en el que el complejo es un isémero anti racémico.

3. Un catalizador segun cualquier reivindicacion precedente, en el que Ry es alquilo C1-s lineal, preferentemente
metilo.

4. Un catalizador segun cualquier reivindicacion precedente, en el que uno de Rs 0 Ry es H.
5. Un catalizador segun cualquier reivindicacion precedente, en el que Rs es Hy Rs es H.

6. Un catalizador segun cualquier reivindicacion precedente, en el que dicho complejo es de férmula (I1)
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Rg'

Ry

Rs'

A\

I R

M es circonio o hafnio;

cada X es un ligando sigma;

L es un puente divalente seleccionado de -R'2C-, -R'2C-CR'z-, -R':Si-, -R'2Si-SiR',-, -R'2Ge-, en las que cada R’
es independientemente un atomo de hidrogeno, alquilo C1-C20, tri(alquil C1-C20)sililo, arilo C6-C20, aril C7-
C20-alquilo o alquil C7-C20-arilo;

R2 y Rz son cada uno independientemente alquilo C1-4 lineal;

Rs y Rs son cada uno independientemente hidrogeno o un grupo hidrocarbilo C1-10 alifatico;

Res ¥y Re' son cada uno independientemente hidrogeno o un grupo hidrocarbilo C1-10 alifatico;

R7 es hidrégeno o un grupo hidrocarbilo C1-10 alifatico o es ZRs3;

Zes O o S, preferentemente O;

R3 es un grupo alquilo C1-10;

Rs y Rs son cada uno independientemente un grupo hidrocarbilo C1-20 alifatico.

nes0,1,203;

n'es0,1,203;

con la condicién de que uno de Rs y Ry no sea H.

7. Un catalizador segun cualquier reivindicacion precedente, en el que dicho complejo es de féormula (111)

R¢

Rs'

\

(Rg')n'

en la que

M es circonio o hafnio;

cada X es un ligando sigma, preferentemente cada X es independientemente un atomo de hidrégeno, un
atomo de haldgeno, grupo alcoxi C1., grupo alquilo C+, fenilo o bencilo;

L es un puente divalente seleccionado de -R'2C-, -R'2C-CR'2-, -R'2Si-, -R';Si-SiR'2>-, -R'>Ge-, en las que cada
R' es independientemente un atomo de hidrégeno, alquilo C1-C20, tri(alquil C1-C20)sililo, arilo C6-C20, aril
C7-C20-alquilo o alquil C7-C20-arilo; preferentemente dimetilsililo, metileno o etileno;

Rs y Rs son hidrégeno o un grupo alquilo C1-10;

Rs y Re son hidrogeno o un grupo alquilo C1-10;

R7 es hidrégeno o grupo alquilo C1-10 o es OR3;

R3 es un grupo alquilo C1-10;
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nes 1a3, porejemplo 2;

n'es 1 a3, por ejemplo 1;

y Rs ¥ Rg son un grupo hidrocarbilo C1-10 alifatico;
con la condicién de que uno de Rgs y R7 no sea H.

8. Un catalizador segun cualquier reivindicacion precedente, en el que dicho complejo es de formula (1V):

Re'

A\

! (Rg)n'

en la que

M es circonio o hafnio;

cada X es un ligando sigma, preferentemente cada X es independientemente un atomo de hidrégeno, un
atomo de halégeno, grupo alcoxi C1.s, grupo alquilo C1.6, fenilo o bencilo;

L es un puente divalente seleccionado de -R'2C-, -R'2C-CR'2-, -R":Si-, -R';Si-SiR'2>-, -R'2Ge-, en las que cada
R' es independientemente un atomo de hidrégeno, hidrocarbilo C1-C20, tri(alquil C1-C20)sililo, arilo C6-
C20, aril C7-C20-alquilo o alquil C7-C20-arilo; preferentemente dimetilsililo

Re es hidrégeno o un grupo alquilo C1-10;

Re' es hidrogeno o un grupo alquilo C1-10;

R7 es hidrégeno o C1-10 grupo alquilo o es ORg;

R3 es un grupo alquilo C1-10;

nes 1a3, porejemplo 2;

n'es 1a 3, por ejemplo 1;

y Rs y Rg son un grupo alquilo C1-10;

con la condicién de que uno de Rg y Ry no sea H.

9. Un catalizador segun cualquier reivindicacion precedente, en el que dicho complejo es de formula (V)

Ry K
Ry

en la que L, My X son como se define anteriormente en este documento (por ejemplo, en la formula (lI-1V));
Re es hidrégeno o un grupo alquilo C1-6;

Re' es hidrégeno o un grupo alquilo C1-6;
Rz es hidrégeno o grupo alquilo C1-6 o es ORg;
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R3 es preferentemente un grupo alquilo C1-6;

n'es 1 a3, por ejemplo 1;

y Rs y Rg son un grupo alquilo C1-10, por ejemplo grupo alquilo C3-8; con la condicién de que uno de Rg ¥y
R7 no sea H.

10. Un catalizador segun cualquier reivindicacion precedente, en el que dicho cocatalizador es MAO.

11. Un catalizador segun cualquier reivindicacion precedente en forma sdlida, preferentemente en forma solida en
particulas, soportado sobre un material de soporte externo, como silice o alimina, o, preferentemente libre de un
soporte externo.

12. Un catalizador segun cualquier reivindicacion precedente obtenible por un proceso en el que

(a) se forma un sistema de emulsion liquido/liquido, comprendiendo dicho sistema de emulsiéon liquido/liquido
una soluciéon de los componentes de catalizador (i) y (ii) dispersa en un disolvente para formar gotitas
dispersas; y

(b) se forman particulas solidas solidificando dichas gotitas dispersas.

13. Un proceso para la fabricacion de un catalizador segun la reivindicacién 1 que comprende obtener un complejo
de férmula (1) y un cocatalizador que comprende un compuesto de un metal del grupo 13;

formar un sistema de emulsion liquido/liquido, que comprende una solucidn de los componentes de catalizador (i) y
(ii) dispersa en un disolvente, y solidificar dichas gotitas dispersas para formar particulas sélidas.

14. Un proceso para la polimerizacién de al menos una olefina que comprende hacer reaccionar dicha al menos una
olefina con un catalizador segun la reivindicacion 1, especialmente para la formacion de polipropileno, ya sea
homopolimeros o copolimeros tales como copolimeros aleatorios y copolimeros de propileno heterofasicos.

15. Un complejo asimétrico de formula ()

Rs

Ry
Re

MX.
L 2
Ry
Re'

Ry

Rs'

en la que

M es circonio o hafnio;

cada X es un ligando sigma;

L es un puente divalente seleccionado de -R'2C-, -R'2C-CR'z-, -R"2Si-, -R';Si-SiR'>-, -R'>,Ge-, en las que cada
R' es independientemente un atomo de hidrégeno, alquilo C1-C20, tri(alquil C1-C20)sililo, arilo C6-C20, aril
C7-C20-alquilo o alquil C7-C20-arilo;

R2 y Rz son cada uno independientemente hidrocarbilo C1-10 lineal;

Rs y Rs son cada uno independientemente hidrogeno o un grupo hidrocarbilo C1-20;

Rs y Re son cada uno independientemente hidrogeno o un grupo hidrocarbilo C1-20;

Rz es hidrégeno o un grupo hidrocarbilo C1-20 o es ZR3;

Zes O o S, preferentemente O;

R3 es un grupo hidrocarbilo C1-10;

Ar es un grupo arilo o heteroarilo que tiene hasta 20 atomos de carbono opcionalmente sustituido con uno o
mas grupos Reg;

Ar' es un grupo arilo o heteroarilo que tiene hasta 20 atomos de carbono opcionalmente sustituido con uno
0 mas grupos Rg:;

Rs y Rg' son cada uno independientemente un grupo hidrocarbilo C1-20; con la condicién de que al menos
uno de Rg 0 R7 no sea H.
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