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DESCRIPCION
Catalizadores

Esta invencion se refiere a nuevos complejos asimétricos de bisindenilo y a catalizadores que comprenden esos
complejos. La invenciéon también se refiere al uso de los nuevos catalizadores de bisindenilo metaloceno para la
produccién de polipropileno con alto peso molecular a buenos niveles de actividad.

Los catalizadores de metaloceno han sido usados para fabricar poliolefinas por muchos afos. Innumerables
publicaciones académicas y de patentes describen el uso de estos catalizadores en polimerizacion de olefinas. Los
metalocenos se usan ahora industrialmente y polietilenos y polipropilenos en particular se producen con frecuencia
usando sistemas catalizadores a base de ciclopentadienilo con diferentes patrones de sustitucion.

Los presentes inventores buscaban nuevos metalocenos que proporcionaran una alta capacidad de peso molecular,
especialmente en el caso de homopolimerizacién de propileno y copolimerizacion entre etileno y propileno. En el
caso de los catalizadores existentes, el peso molecular del copolimero con frecuencia se reduce mucho por la
incorporacion de etileno o se obtienen pesos moleculares mas altos a expensas de la actividad del catalizador.
Ademas, la productividad total de los catalizadores existentes todavia necesita mejorarse.

Los presentes inventores han encontrado una nueva clase de metalocenos de bisindenilo asimétricos, quirales,
racémicos, anti, acoplados, que son simples de sintetizar a pesar de su asimetria y que son faciimente separables
de sus isémeros syn (de tipo meso). Los dos ligandos de indenilo son diferentes uno de otro, es decir que cada
ligando de indenilo porta un conjunto de sustituyentes que son diferentes quimicamente, o se localizan en diferentes
posiciones con respecto al otro ligando de indenilo. Para los propodsitos de esta invencion, anti significa que los dos
ligandos indenilo se orientan en direcciones opuestas con respecto al plano del ciclopentadienilo-metal-
ciclopentadienilo, mientras que syn significa que los dos ligandos de indenilo se orientan en la misma direccion con
respecto al plano del ciclopentadienilo-metal-ciclopentadienilo.

Tienen alta productividad catalizadora y desempefio mejorado en la produccion de homopolimeros de polipropileno
de alto peso molecular, y en la produccién de copolimeros de propileno. Durante la fabricacién del copolimero, los
metalocenos de la invencién poseen una transferencia de cadena reducida al etileno, lo cual hace posible la
produccion de copolimeros de alto peso molecular, aleatorios y heterofasicos.

Los catalizadores de la invencién son nuevos aunque, por supuesto, catalizadores similares son conocidos en el
estado de la técnica. El metaloceno rac-Et(2,4,7-MesInd).ZrCl, /MAO es conocido. En la publicacion US7,405,261 se
reporta que rac-Et[2,7-Me2-4-(4-tBuPh)Ind]»ZrCl, produce iPP con una temperatura de fusion de 156°C, mediante la
polimerizacién de propileno liquido a 65°C.

La publicacion W0O2007/116034 describe diversos complejos simétricos que incluyen algunos a base de ligandos de
2-metil-4-fenil-5-metoxi-6-ter-butil indenilo.

La publicacion W0O2009/054831 describe zirconocenos con un patrén de sustitucion de 2-metil-4,7-arilo, tal como
rac-Me;Si[2-Me-4,7-(4-tBuPh)2Ind].ZrCl,. Las temperaturas de fusion de los homopolimeros son todavia muy bajas,
y en todos los casos se encuentran por debajo de 150 °C a pesar de la temperatura relativamente baja de
polimerizacién de 65 °C.

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

El metaloceno rac-9-silafluorenil-9,9-[2-Me-4-(3,5-tBuzPh)Ind].ZrCl, también da lugar a iPP de alta temperatura de
fusion y se describe en la publicacion W0O02/02575.

La sintesis de 2-metil-4-fenil-6-isopropilindeno y los correspondientes zirconocenos C,-simétricos:

A\

Me,Si ZrCl,
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han sido descritos en la patente de Basell EP 776913 y EP 1 270 614. Los resultados de polimerizacion, no
obstante, indican que este metaloceno no tiene una diferencia notable en comparaciéon con sus analogos que no
tienen el sustituyente 6-isopropilo. Voskoboynikov y colaboradores (solicitud de patente estadounidense US
2007/0135596 y Organometallics 2006, 25, 1217-1229) han informado la sintesis del mismo metalocenos pero su
desemperio de polimerizacion no ha sido informado.

Todos los ejemplos anteriores se basan en metalocenos C,-simétricos, es decir aquellos en los cuales ambos
ligandos de indenilo se sustituyen idénticamente. Sin embargo, la presente invencién se ocupa de estructuras
asimétricas de ligandos.

También hay varios ejemplos de metalocenos isoselectivos de bisindenilo que tienen C4-simetria, es decir complejos
de metaloceno en los cuales los dos ligandos indenilo acoplados tienen un patrén de sustitucion diferente.

Spaleck et al. en Journal of Molecular Catalysis A: Chemical 128, 1998, 279-287 describe algunos catalizadores de
bisindenilo que son asimétricos pero que carecen de sustituyentes en la posicién 6 o 7 del anillo de 6 miembros.

Estos complejos, aunque son de estructura relativamente simple, tienen un desempefio bastante pobre en la
polimerizacién de propileno.

En las publicaciones W02005/105863 y W02004/106531 se divulgan diversos catalizadores asimétricos que tienen
un grupo alquilo ramificado en la posicion 2 del anillo. Tales catalizadores tienen una actividad mediocre. La
publicacion W02001/048034 también requiere estructuras ramificadas en la posicion 2 de los metalocenos.

La publicacion W0O2004/106351 describe ligandos que portan sustituyentes 2-metil-4-aril-6-metilo. EI metaloceno
dicloruro de antidimetilsilandiil(2,6-dimetil-4-(4’-ter-butilfenil)indenil )(2-isopropil-4-(4 -ter-butilfenilJindenil)zirconio se
describe en la solicitud de patente de Basell WO2005-023889 donde se usa para polimerizar propileno en fase
liquida, seguido de un paso de copolimerizacion en fase gaseosa. Las actividades de polimerizacién son muy bajas.

La publicacion EP-A-1692144 describe catalizadores asimétricos con base en anillos triciclicos.

Los presentes inventores buscan catalizadores asimétricos alternativos que pueden permitir la formacion de
polimeros y copolimeros de propileno interesantes, con altas actividades del catalizador. En todos los casos
anteriores, la preparacion de los indenos requiere sintesis de pasos multiples que hacen los ligandos muy caros.

Nuestra invencion se ocupa del uso de metalocenos asimétricos, especialmente los anti-isémeros de los mismos,
que portan como ligandos I dos indenilos que son diferentes en su patron de sustitucion mientras que todavia son
relativamente simples de sintetizar. En particular hemos descubierto ahora que usando una combinaciéon adecuada
de ligandos de indenilo, preferiblemente cuando ambos indenos se sustituyen con 2-alquilo, y usando una tecnologia
particular de formulacién de catalizador, puede producirse polipropileno isotactico con una temperatura de fusién
cercana o por encima de 150 °C, con productividades muy altas que tienen pesos moleculares altos.

Los metalocenos de la presente invencion son complejos de bisindenilo acoplados que tienen simetria C1, es decir
que los dos ligandos de indenilo tienen patrones de sustitucion diferentes, donde uno de los indenilo se porta un
grupo alquilo no terciario en posicion 6. El otro ligando porta un ligando de tipo alcoxi en la posicién 5y un ligando
terciario en la posicion 6.

Se ha encontrado sorprendentemente que estos metalocenos poseen actividades mas altas que los catalizadores
asimétricos previamente reportados.

Resumen de la invencién

Por consiguiente, esta desde un aspecto, la invencion proporciona un complejo asimétrico de férmula (1)

RS

R2
RS

/ MX,
RG‘
R
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en la cual

M es zirconio o hafnio;

cada X es un ligando sigma;

L es un puente divalente seleccionados de -R’,C-, -R’2C-CR’2-, -R’»Si-, -R’;Si-SiR’2>-, -R’,Ge-, en los cuales cada R’
es independientemente un atomo de hidrégeno, alquilo de C4-Cyo, tri(alquilo de C1-Cyo)sililo, arilo de Cs-Cyo, aril-
alquilo de C7-Cy 0 alquilarilo de C7-Cyo;

R? y R? son cada uno independientemente un residuo hidrocarbilo de C1-Cxo;

R%es un grupo hidrocarbilo de C1.2;

R®es hidrégeno, o un grupo hidrocarbilo de C1-20;

R® es un grupo alquilo de C1.1¢ no terciario o un grupo arilo de Ce.10 0 un grupo aril-alquilo de C7.10 0 ZR>:

ZesOoS;

R® es un grupo alquilo de C4-29 terciario;

R®es un grupo hidrocarbilo de C1.29 opcionalmente sustituido con halégeno;

Ar es un 1grupo arilo o hetero arilo que tiene hasta 20 atomos de carbono, opcionalmente sustituido por uno o mas
grupos R’;

Ar es un1grupo arilo o hetero arilo que tiene hasta 20 atomos de carbono, opcionalmente sustituido por uno o mas
grupos R’;

cada R' es un grupo hidrocarbilo de C1.20 0 dos grupos R' en atomos de carbono adyacentes, juntos pueden formar
un anillo fusionados de 5 o 6 miembros con el grupo Ar; dicho anillo mismo se sustituye opcionalmente con uno o
mas grupos R* y cada R*es un grupo de hidrocarbilo de C1

cada R* es un grupo hidrocarbilo de C1-o.

Vista desde otro aspecto, la invenciéon proporciona un catalizador que comprende (i) un complejo asimétrico de
férmula (1)

Ar
R%,
“
Q R2
R®
i MX;
R®

OR¥

en la cual
M es zirconio o hafnio;

cada X es un ligando sigma;
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L es un puente divalente seleccionados de -R’,C-, -R’>,C-CR’;-, -R’2Si-, -R’»Si-SiR’;-, - R'2Ge-, donde cada R’ es
independientemente un atomo de hidrégeno, alquilo de C1., tri(alquilo de C1-Cy)sililo, arilo de Cs-Cyo, aril-alquilo de
C7-Cy 0 alquilarilo de C7-Cyo;

R? y R? son cada uno independientemente un residuo de hidrocarbilo de C1-Cxo;

R% es un grupo hidrocarbilo de C1.2;

R® es hidrégeno, o un grupo hidrocarbilo de C1.20;

R® es un grupo alquilo de C1.1¢ no terciario o un grupo arilo de Ce.19 0 un grupo aril-alquilo de Cr.10 0 ZR>:

ZesOoS;

R® es un grupo alquilo de Ca-20;

R®es un grupo hidrocarbilo de C1.2, opcionalmente sustituido con halégeno.

Ar es un 1grupo arilo o heteroarilo que tiene hasta 20 atomos de carbono, opcionalmente sustituido por uno o mas
grupos R’;

A’ es un 1grupo arilo o heteroarilo que tiene hasta 20 atomos de carbono, opcionalmente sustituido por uno o mas
grupos R’;

cada R" es un grupo hidrocarbilo de C1.20 0 dos grupos R' en atomos de carbono adyacentes que tomados juntos
pueden formar un anillo fusionados de 5 o 6 miembros con el grupo Ar; dicho anillo mismo se sustituye
opcionalmente con uno o mas grupos R*, y cada R* es un grupo hidrocarbilo de C1-2;

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

El catalizador de la invencién puede usarse en una forma no soportada o en forma solida. El catalizador de la
invencion puede usarse como un catalizador homogéneo o un catalizador heterogéneo.

El catalizador de la invencién en forma sélida, preferiblemente en forma de particulas sélidas, puede soportarse en
un material de soporte externo, como silice o alimina, o, en una forma de realizacién preferida, se encuentra libre de
un soporte externo pero sin embargo aun se encuentra en forma sélida. Por ejemplo, el catalizador sélido puede
obtenerse mediante un procedimiento en el cual

(a) se forma un sistema de emulsion liquido/liquido y dicho sistema de emulsion liquido/liquido comprende una
solucién de los componentes del catalizador (i) y (ii) dispersados en un solvente para formar gotas dispersadas; y

(b) se forman particulas solidas solidificando dichas gotas dispersadas.

Vista desde otro aspecto, la invencién proporciona un procedimiento para la fabricaciéon de un catalizador tal como
se ha definido antes, el cual comprende

obtener un complejo de féormula (I) y un co-catalizador como se ha descrito anteriormente;

formar un sistema de emulsion liquido/liquido el cual comprende una solucién de los componentes del catalizador (i)
y (ii) dispersados en un solvente,

solidificar dichas gotas dispersadas para formar particulas sélidas.

Vista desde otro aspecto, la invencién proporciona el uso en polimerizacién de olefinas de un catalizador como se ha
definido anteriormente, especialmente para la formacion de una poliolefinas, especialmente un polietileno o
polipropileno, tal como un homopolimero o copolimero de polipropileno.

Vista desde otro aspecto, la invencién proporciona un procedimiento para la polimerizacién de al menos una olefina,
el cual comprende hacer reaccionar al menos una olefina con un catalizador tal como se ha descrito anteriormente,
especialmente para la formacion de polipropileno.

Definiciones

En toda la descripcion se emplean las siguientes definiciones.
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Por libre de un soporte externo se da a entender que el catalizador no contiene un soporte externo, tal como un
soporte organico, 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 de C49 incluye, por lo tanto, alquilo de Ci, alquenilo de C;.20, alquinilo de Cs-2,
cicloalquilo de Cs.20, cicloalquenilo de Cs., grupos arilo de Cs.20, grupos alquilarilo de Cr.20 0 grupos aril-alquilo de
Cr20 0 por supuesto mezclas de estos grupos tales como cicloalquilo sustituido por alquilo. Grupos hidrocarbilo
lineales y ramificados no pueden contener unidades ciclicas. Los grupos de hidrocarbilo alifatico no pueden contener
anillos de arilo.

A menos que se enuncie de otra manera, los grupos preferidos de hidrocarbilo de C1.29 son grupos de alquilo de Cs.
20, de cicloalquilo de Ca.2, de cicloalquil-alquilo de Cs.20, grupos alquilo y arilo de Cr7.20, grupos aril-alquilo de C7.20 0
grupos arilo de Cg.20, especialmente grupos alquilo de C1.10, grupos arilo de Ce.10, 0 grupos aril-alquilo de Cr.12, por
ejemplo grupos alquilo de Ci.s. Los grupos hidrocarbilo mas especialmente preferidos son metilo, etilo, propilo,
isopropilo, terbutilo, isobutilo, C5-6-cicloalquilo, ciclohexilmetilo, fenilo o bencilo.

El término halo incluye grupos fluoro, cloro, bromo y yodo, especialmente grupos cloro, cuando se relacionan con la
definicion de complejo.

El estado de oxidacion del ion metalico se rige principalmente por la naturaleza del ion metalico en cuestion y la
estabilidad de los estados individuales de oxidacion de cada ion metalico.

Se apreciara que en los complejos de la invencion el ion metalico M se coordina por los ligandos X para satisfacer la
valencia del catién metalico y para llenar sitios de coordinacion disponibles. La naturaleza de estos o-ligandos puede
variar en gran medida.

La actividad del catalizador se define en esta solicitud como la cantidad del polimero producido (kg)/g de catalizador
/h. La actividad metalica del catalizador se define aqui como la cantidad de polimero producido (kg)/g metal/h. El
término productividad también se usa algunas veces para indicar la actividad del catalizador aunque aqui ésta
designa la cantidad de polimero producido por unidad de peso del catalizador.

Un sustituyente terciario en la presente descripcion es uno que comprende un atomo de carbono que porta tres
grupos que no son H, tales como ter-butilo. Un sustituyente no terciario significa que el grupo es libre de cualquier
carbdn que porte tres grupos que no son H.

Descripcion detallada de la invencién

Los complejos de la invencidon son asimétricos. Esto significa simplemente que los dos ligandos de indenilo que
forman el metaloceno son diferentes, es decir que cada ligando de indenilo porta un conjunto de sustituyentes que
son quimicamente diferentes o se localizan en diferentes posiciones con respecto al otro ligando de indenilo. Mas
precisamente, son metalocenos de bisindenilo, quirales, racémicos, acoplados. Mientras que los complejos de la
invencion pueden estar en su configuracion syn idealmente, estos estan en su configuracion anti. Para el propdsito
de esta invencion, racémico-anti significa que los dos ligandos de indenilo se orientan en direcciones opuestas con
respecto al plano de ciclopentadienilo-metal-ciclopentadienilo, mientras que racémico-syn significa que los dos
ligandos indenilo se orientan en la misma direccion con respecto al plano de ciclopentadienilo-metal-
ciclopentadienilo, tal como se muestra en la figura mas adelante.

\ -~
si” 2eCl, > ZrCl,
Racémico anti Racémico syn

La formula (I) pretende cubrir ambas configuraciones, syn y anti, preferiblemente anti.

De hecho, los metalocenos de la invencidon son Ci-simétricos; Los anti isdbmeros mantienen, no obstante, una
pseudo C,-simetria puesto que mantienen Cy-simetria en proximidad cercana del centro de metal, aunque no en la
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periferia del ligando. Como se vera, el uso de los dos ligandos diferentes de indenilo, como se describe en esta
invencion, permite una variacion estructural mucho mas fina, por lo tanto un ajuste mas preciso del desempefio del
catalizador en comparacién con los catalizadores Cy-simétricos tipicos. Por la naturaleza de su quimica, ambos
pares de enantidmeros, anti y syn, se forman durante la sintesis de los complejos. Sin embargo, usando los ligandos
de esta invencion, la separacion de los isomeros anti preferidos de los isémeros syn es directa.

Se prefiere si los metalocenos de la invencién se emplean como el isémero anti rac. Por lo tanto, idealmente al
menos el 95% molar, tal como al menos el 98% molar, especialmente al menos 99% molar del metalocenos se
encuentra en la forma isoméricas anti racémica.

En los catalizadores de la invencion:
M es preferiblemente Zr.

Cada X, que puede ser el mismo o diferente, es preferiblemente un atomo de hidrogeno, un atomo de halégeno, un
grupo R, OR, OSO,CF3, OCOR, SR, NRz 0 PR; en los cuales R es un residuo lineal o ramificado, ciclico o aciclico,
alquilo de Ci.20, alquenilo de Cy.20, alquinilo de Cz., arilo de Ce20, alquilarilo de Cr o arilalquilo de Cr.20; que
opcionalmente contiene heteroatomos que pertenecen a los grupos 14-16. R es preferiblemente un grupo alquilo de
C1.6, fenilo o bencilo. Del modo mas preferible, cada X es independientemente un atomo de hidrégeno, un atomo de
halégeno, un grupo alcoxi de C4s 0 un grupo R, por ejemplo preferiblemente un grupo alquilo de Cis, fenilo o
bencilo. De la manera mas preferible X es cloro o un radical metilo. Preferiblemente ambos grupos X son iguales.

Les preferlblemente un conector alquneno 0 un puente que comprende un heteroatomos tal como silicio o germanio,
por ejemplo -SiR®%-, en el cual cada R® es independientemente alquno de C1.20, cicloalquilo de Cs.1o, arilo de Ce.20 0
tri(alquilo de Cj)sililo, tal como trimetilsililo. Mas preferiblemente R® es alquilo de C46, especialmente metilo o
cicloalquilo de Cs.7, tal como ciclohexilo. De la manera mas preferible, L es un puente de dimetilsililo o un puente de
metilciclohexilsililo (es decir Me-Si-ciclohexilo). También puede ser un puente de etileno.

R? y R* pueden ser diferentes pero preferiblemente son iguales. R? y R? son preferiblemente un grupo hidrocarbilo
de C1.10 tal como un grupo hidrocarbilo de C1.6. Mas preferiblemente es un grupo alquilo de C1.1o lineal o ramificado.
Mas preferiblemente es un grupo alquilo de C1-6, lineal o ramificado, especialmente un grupo alquilo de C1-6 lineal
tal como metilo o etilo.

Los dos grupos Ar, Ar y Ar, pueden ser iguales o diferentes. Sin embargo, se prefiere si los grupos Ar son
diferentes. El grupo Ar' puede estar sin sustituir. El grupo Ar’ es preferiblemente un grupo arilo de Cs.2 tal como un
grupo fenilo o un grupo naftilo, preferiblemente fenilo. El grupo Ar’ también puede ser un grupo heteroarilo, tal como
carbazolilo. El grupo Ar’ es preferiblemente un grupo a base de fenilo, opcionalmente sustituido por grupos R', por
ejemplo un grupo fenilo no sustituido o un grupo fenilo mono- o trisustituido, especialmente en posicion 4 del anlllo
de arilo enlazado al ligando de indenilo o en las posiciones 3, 5.

El grupo Ar es preferiblemente un grupo arilo de Cg20 tal como un grupo fenilo o un grupo naftilo, preferiblemente
fenilo. El grupo Ar también puede ser un grupo heteroarilo, tal como carbazolilo. El grupo Ar puede ser no sustituido
o sustituido por uno o mas grupos R' mas preferiblemente por uno o dos grupos R', especialmente en posicion 4
del anillo de arilo enlazado al ligando de indenilo o en las posiciones 3, 5.

En una forma de realizacion Ar' es no sustituido y Ar es sustituido por uno o dos grupos R'. Como alternativa tanto
Ar’ como Ar son sustituidos.

R' es preferiblemente un grupo hidrocarbilo de Cy.2, tal como un grupo alquilo de C1.2. Los grupos R pueden ser
iguales o diferentes, preferiblemente iguales. Mas preferiblemente, R'es un grupo alquilo de Cz.1o tal como un grupo
alquilo de Css. Grupos muy preferidos son los grupos ter-butilo o isopropilo. Se prefiere si el grupo R' es
voluminoso, es decir que es ramificado. La ramificacién puede ser alfa o beta en relacion con el anlllo Por lo tanto,
los grupos ramificados de alquilo de Csz g también son favorecidos. Se prefiere si los grupos R' son iguales en el
mismo anillo.

En otra forma de realizacién, dos grupos R' sobre atomos de carbono adyacentes, tomados juntos, pueden formar
un anillo no aromatico, fusionado, de 5 o 6 miembros, con el grupo Ar, y dicho anillo mismo es opcionalmente
sustituido con uno o mas grupos R*. Un anillo de este tipo puede formar un grupo tetrahidroindenilo con el anillo
Ar/Ar’ o un grupo tetrahidronaftilo.

Si esta presente un grupo R*, preferiblemente sélo hay 1 grupo de este tipo. Este es preferiblemente un grupo alquilo
de C1.10.

Se prefiere si hay uno o dos grupos R presentes en el grupo Ar/Ar’. Cuando hay un grupo R presente, el grupo se

encuentra preferlblemente en para en relacion con el anillo de indenilo (posicion 4). Cuando se encuentran
presentes dos grupos R', estos se encuentran preferiblemente en las posiciones 3y 5.
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R’ es preferiblemente H o un grupo alquilo de C4.1o, tal como metilo pero mas preferiblemente es H.

R® es preferiblemente un grupo alquilo de C4.1o, por ejemplo un grupo alquilo de C1., tal como un grupo alquilo de
C1., lineal, especialmente metilo, o un grupo aril-alquilo de C7-2, tal como bencilo, o un grupo alquilarilo de Cr., tal
como 2,4,6-trimetilfenilo.

R® es preferiblemente un grupo alquilo terciario de Ca.1o tal como un grupo ter-butilo. Se prefiere si R® es ramificado
alfa o beta en relacion con el anillo, preferiblemente alfa en relaciéon con el anillo. Por lo tanto, se favorecen grupos
alquilo de C4.g ramificados.

R® es preferiblemente un grupo alquilo no terciario de C4.19 0 un grupo arilo de Ce.10 0 un grupo aril-alquilo de Cr.1¢ tal
como 2,4,6-trimetilfenilo, o ZR® Mas preferiblemente, R® es un grupo alquilo de C4.1¢ tal como un grupo alquilo de Ci.
6. Grupos muy preferidos son isopropilo, etilo y metilo. El grupo R® es idealmente lineal.

Zes O o S, preferiblemente O.

R® es preferiblemente un grupo hidrocarbilo de Ci.19, especialmente un grupo alquilo de C4.10, 0 un grupo arilo
opcionalmente sustituido por uno o mas grupos alquilo o halo. Del modo mas especial R®es grupo alquilo de C1., tal
como a un grupo alquilo lineal de C1., por ejemplo metilo o etilo, o un grupo aril-alquilo de C7.5, tal como bencilo, o
un grupo alquilarilo de Cr.2, tal como 2,4,6-trimetilfenilo.

Por lo tanto, complejos preferidos de la invencion son de férmula (11)

X

‘ ——R")n

A

R5

R2
RS

MX;
I 2

OR®

\

I
n
en la cual
M es zirconio o hafnio;

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

L es un puente divalente seleccionados de -R’,C-, -R’2C-CR’2-, -R’»Si-, -R’;Si-SiR’2>-, -R’,Ge-, en los cuales cada R’
es independientemente un atomo de hidrogeno, alquilo de C1., cicloalquilo de Cs.1o, tri(alquilo de C1.x)sililo, arilo de
Ce-20, aril-alquilo de Cr.20 o alquilarilo de Cr.20;

R? y R? son cada uno, independientemente, un radical alquilo de C¢-Co;

R* es un grupo alquilo de Ci.g;

R® es hidrégeno, o un grupo alquilo de C.1o;

R® es un grupo alquilo no terciario de C1.s, un grupo arilo de Ce.10 0 un grupo aril-alquilo de Cr.1¢;

R® es un grupo alquilo terciario de Ca-1o;

cada n es independientemente 0 a 3, por ejemplo 0, 1 0 2;
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y cada R'es independientemente un grupo alquilo de C.1o.

Vista desde otro aspecto, la invencién proporciona un complejo de formula (l11):

X
| ——®"
P
RZ
RG
/ MX,
R®
R?‘
OR%
/ |
e

M es zirconio o hafnio;

cada X es un ligando sigma, preferiblemente cada X es independientemente un atomo de hidrégeno, un atomo de
halégeno, un grupo alcoxi de C4, alquilo de C1.6, fenilo o bencilo;

L es un puente divalente seleccionado de -R’,C- o -R’;Si- donde cada R’ es independientemente un atomo de
hidrégeno, alquilo de C1.20 0 cicloalquilo de Cs.1q;

R? y R? son cada uno independientemente un radical alquilo de C1.;
R* es un grupo alquilo de Ci.g;

R® es un alquilo no terciario de C1.;

R® es un grupo alquilo terciario de Cy.s;

cada n es independientemente 0 a 3, por ejemplo 0, 1 0 2;

y cada R'es independientemente un grupo alquilo de C.1o.

Vista desde otro aspecto preferido la invencion proporciona un complejo de formula (IV):

A

| ——®R"n

A

AKX

MX
L 2

R

OR®

\

——®R"n

M es zirconio o hafnio;
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cada X es un ligando sigma, preferiblemente cada X es independientemente un atomo de hidrégeno, un atomo de
halégeno, un grupo alcoxi de C+, alquilo de C1.6, fenilo o bencilo;

L es un puente divalente seleccionado de -R’,C- o -R’;Si- donde cada R’ es independientemente un atomo de
hidrégeno, un alquilo de C1.5 0 cicloalquilo de Cs.1o;

R* es un grupo alquilo de Ci.g;

R® es un alquilo de C13;

R® es un grupo alquilo terciario de Ca.s;

cada n es independientemente 0 a 2;

y cada R'es independientemente un grupo alquilo de Cas.s.

De la manera mas especial, el complejo de la invencion es de formula (V):

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

M es zirconio o hafnio;

L es -Me,Si-;

R* es un grupo alquilo de Ci.;

R® es un alquilo de C13;

nes1a2;

nes0a?z2;

y cada R'es independientemente un grupo alquilo de Cs.s.

En la siguiente tabla se muestran combinaciones particulares de ligandos de interés.

10
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Tabla 1
g _ - |
71\_4\/"\? e, ey J.f, g
Q % 'l J - § Q 5

5 Estos ligandos pueden acoplarse en la posicion 1 usando un conector L tal como se ha definido anteriormente y
formar un complejo usando grupos MX; tal como se han definido anteriormente. Compuestos particulares de la
invencion incluyen los siguientes (o sus analogos Hf):

Tabla 2
Nombre quimico | Dicloruro de rac-anti-dimetilsilanediil(2,6-dimetil-4-(4'-
(no-IUPAC) ter-butilfenil)inden-1-il)(2-metil-4-fenil-5-metoxi-6-
Me,Si ZrCly ., PR . . .
%) Notacién breve ter-butil inden-1-il) zirconio
0
/ rac-anti-Me,Si(2,6-Me2-4-(4’-tBuPh)Ind)(2-Me-4-Ph-5-OMe-

6-tBu-Ind)ZrCl,

Nombre quimico | Dicloruro de rac-anti-dimetilsilanediil(2,6-dimetil-4-(4 -

(no-IUPAC) ter-butilfenil)inden-1-il)(2-metil-4-(3’,5’-di-

Me,Si ZrCl,

Notacion breve | ter-butilfenil)-5-metoxi-6-ter-butilinden-1-il) zirconio

rac-anti-Me,Si(2,6-Me2-4-(4’-tBuPh)Ind)(2-Me-4-(3’,5'-
tBu,Ph)-5-OMe-6-tBu-Ind)ZrCl,

10

Sintesis

Los ligandos requeridos para formar los complejos, por lo tanto los catalizadores de la invencion pueden sintetizarse
15 mediante cualquier procedimiento y quimico organico experto seria capaz de concebir diversos protocolos sintéticos

para la preparacion de los materiales de ligando necesarios.

Por ejemplo, puede usarse el siguiente esquema sintético general:

11
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Ph
Ph

Esquema 1

Para esta transformacion se indican reactantes adecuados en la seccién de ejemplos. Aunque este esquema se
refiere a compuestos especificos, los principios generales expuestos aqui aplican a los metalocenos de la invencion.
El punto importante a recordar es que como los ligandos son asimétricos, no puede efectuarse una reaccion
convencional con SiMe;Cl, para acoplar en forma de puente dos ligandos ya que esto conduce a productos
simétricos. En lugar de esto, cada ligando tiene que unirse al puente paso a paso con control sobre la
estequiometria de la reaccion.

Esta invencion también proporciona un método mejorado para la produccion de 2,6-dimetil-4-bromoindanona, la cual
es un intermediario comun clave para la sintesis de los complejos de la presente invencion. Estos se muestran el
esquema de reaccion 2:

1)BuLi, TMEDA

CH20H 5 BICF,CF,Br CHCl
3) SOCl, Br
42%
1) MeCH(COOE),, EtONa, EtOH
2) KOH, EtOH/H,0
62% | 3)HgO0"
4A
5) SOCl,
Br Br
AICl,, CH,Cl,
-~
cocl
99 %
o

Esquema 2: Sintesis de 2,6-dimetil-4-bromoindanona
El primer paso del esquema 2 consiste realmente entre reacciones, es decir:

(a) orto-litiacion de alcohol bencilico mediante n-BuLi en presencia de TMEDA lo cual da lugar al compuesto de arilo-
litio (el rendimiento de esta orto-litiacion puede mejorarse considerablemente durante el trabajo de optimizacion):

CH,O0H CH,OLi

<j "BulLi, TMEDA, THF Li
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(b) sustitucion de Li con Br mediante reaccion con 1,2-dibromoperfluoroetano. Esta reaccion da lugar a
perfluoroetileno, LiBr y el siguiente arilo bromuro (reacciones similares habitualmente ocurren con un rendimiento de
80-100 %):

CH,OLi CH,OH
1. BrCF,CF,Br
Li Br

2. H,0

(c) sustitucion de la funcion OH con Cl mediante tratamiento de alcohol con cloruro de tionilo (transformacién comun
que habitualmente transcurre con rendimiento de 100%).

Tradicionalmente la preparacion regioselectiva de bromoarenos ha sido llevada a cabo usando bromacion
electrofilica o usando metalacién-bromacion secuencial de arenos apropiados con diversos reactantes (Brz, NBS,
C2BroF4 o 1,2-dibromoetano). El uso de C,BroF4 (1) como una fuente de Br' en una secuencia de litiacion y
bromacioén es preferible en muchos aspectos. En este ejemplo usamos orto-litiacién de alcohol bencilico usando
C2BroFs como un electréfilo. El rendimiento del producto deseado puede incrementarse seleccionando las
condiciones 6ptimas en este esquema o cambiando el orden de las etapas, por ejemplo usando 4-metilbenzaldehido
para metalaciéon-bromacion.

Luego se convierte la bromoindanona en el indeno de eleccién con rendimientos muy altos, tal como se muestra en
el esquema 3 para el caso de 2,6-dimetil-4-(4’-ter-butilfenil)indeno:

~
~

Br Br 1) p-tBuC6H4MgBr :

1) NaBH,, THF/MeOH NiCl,(PPhg)IPr, THF
2) Mel, KOH, DMSO 2) TsOH, tolueno
—_ = -~ ©
98 % 99 %
0 OMe

Esquema 3: sintesis de 2,6-dimetil-4-(4’-ter-butilfenil)indeno

Vista desde otro aspecto, la invencion proporciona, por lo tanto, un procedimiento que incluye las siguientes
transformaciones:

13
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OH Hal

RS RS

Hal

Hal
—>
RS [¢) Cl RS
o

Ar

RG l

en las cuales Hal es haluro, R6, y Ar es tal como se define en la férmula (1); especialmente:

OH Cl
Br
Br
e —_—
O Cl

Ar Br

(00—

Los reactantes necesarios para efectuar esta transferencia se indican en los esquemas anteriores. En particular, el
primer paso incluye orto-litiacion de alcohol bencilico mediante BuLi, por ejemplo en presencia de TMEDA
(tetrametiletilenediamina). La sustitucion del Li con 1,2-dibromoperfluoroetano se prefiere para afiadir el Br a la
molécula. La conversion de OH a CI puede llevarse a cabo convencionalmente, por ejemplo usando cloruro de
tionilo.

(e}

La reaccidon crucial en esta secuencia forma, por lo tanto, otro aspecto de la invencién, en particular un
procedimiento que incluye las siguientes transformaciones:
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Li Br

BuLi
—_—

BrCf,Cf,Br

Se apreciara que el grupo metilo mostrado antes puede ser cualquier sustituyente R® tal como se definen aqui.
Intermediarios

Aunque la invencion se refiere principalmente a catalizadores, se apreciara que los complejos de la invencion y los
ligandos usados para formar esos complejos también son nuevos. La invencion se refiere ademas, por lo tanto, a
complejos de formulas (1) a (V) de los cuales se ha retirado la coordinacion MXz y el proton se ha devuelto al
indenilo.

Por lo tanto, son de interés los ligandos de formula (I')
Ar
R5
RZ

Rﬁ

R

ORY
Ar 1)

en la cual los sustituyentes son tal como se han definido anteriormente y las lineas punteadas representan un enlace
doble que se encuentra presente entre los carbonos 1y 2 o0 2y 3 del anillo de indenilo. Por lo tanto, se apreciara que
esta molécula contiene isémeros de enlace doble. Por isémeros de enlace libre se entienden los compuestos en los
cuales el enlace doble se encuentra posicionado entre los atomos 2 y 3 antes que en los atomos 1 y 2 del anillo
biciclico. Puede ser que se presente mas de un isémero de enlace doble en una muestra. Los ligandos preferidos
son analogos de los complejos descritos antes de los cuales se ha retirado la coordinacion de MX; y protéon se ha
devuelto al indenilo.

Co-catalizador

Para formar una especie catalitica activa normalmente es necesario emplear un co-catalizador tal como se conocen
bien en la técnica. Los co-catalizadores que comprenden uno o mas compuestos de los metales del grupo 13, tal
como los compuestos organicos de aluminio o los boratos usados para activar catalizadores de metaloceno son
adecuados para usar en esta invencion.

El sistema catalizador de polimerizacion de olefina de la invencion comprende (i) un complejo en el cual el ion de
metal se coordina por un ligando de la invencion; y normalmente (ii) un compuesto de alquilo-aluminio (u otro co-
catalizador apropiado) o el producto de reaccion del mismo. Por lo tanto, el co-catalizador es preferiblemente un
alumoxano, tal como MAO o un alumoxano distinto de MAO.

También pueden emplearse cocatalizadores de borato. El experto en la materia apreciara que cuando se emplean
co-catalizadores a base de boro, es normal preactivar el complejo mediante reaccién del mismo con un compuesto
de alquilo-aluminio, tal como TIBA. Este procedimiento es bien conocido y puede usarse cualquier alquilo-aluminio
adecuado, por ejemplo Al(alquilo de C1.)s.

Los co-catalizadores a base de boro que son de interés incluyen aquellos de formula

BY3

en la cual 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
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haloarilo y cada uno tiene de 1 a 10 atomos de carbono en el radical alquilo y 6-20 atomos de carbono en el radical
arilo o fldor, 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.

Sin embargo, se prefiere si se usan boratos, es decir compuestos que contienen un anién borato. Tales co-
catalizadores i6nicos contienen preferiblemente un anién que no es de coordinacién, tal como
tetrakis(pentafluorofenil)borato y tetrafenilborato. Contraiones adecuados son aminas protonadas 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 i6nicos preferidos que pueden usarse segun la presente invencion incluyen: borato de
trietilamoniotetra(fenilo), borato de tributilamoniotetra(fenilo),

borato de trimetilamoniotetra(tolilo),

borato de tributilamoniotetra(tolilo),

borato de tributilamoniotetra(pentafluorofenilo),

borato de tripropilamoniotetra(dimetilfenilo),

borato de tributilamoniotetra(trifluorometilfenilo),

borato de tributilamoniotetra(4-fluorofenilo),

borato de N,N-dimetilciclohexilamoniotetrakis(pentafluorofenilo) o
borato de N,N-dimetilbencilamoniotetrakis(pentafluorofenilo),
borato de N,N-dimetilaniliniotetra(fenilo),

borato de N,N-dietilaniliniotetra(fenilo),

borato de N,N-dimetilaniliniotetrakis(pentafluorofenilo),
borato de N,N-di(propil)amoniotetrakis(pentafluorofenilo),
borato de di(ciclohexil)amoniotetrakist(pentafluorofenilo),
borato de trifenilfosfoniotetrakis(fenilo),

borato de trietilfosfoniotetrakis(fenilo),

borato de difenilfosfoniotetrakis(fenilo),

borato de tri(metilfenil)fosfoniotetrakis(fenilo),

borato de tri(dimetilfenil)fosfoniotetrakis(fenilo),

borato de trifenilcarbeniumtetrakis(pentafluorofenilo),

o] borato de ferroceniumtetrakis(pentafluorofenilo). Se da preferencia a borato de
trifenilcarbeniumtetrakis(pentafluorofenilo),

borato de N,N- dimetilciclohexilamoniotetrakis(pentafluorofenilo) o
borato de N,N- dimetilbencilamoniotetrakis(pentafluorofenilo).

El uso de B(CsFs)s, CsHsN(CHs)2H:B(CeFs)s, (CsHs)sC:B(CsFs)s 0 Ni(CN)4[B(CsFs)s]4> se prefiere especialmente.
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Cantidades adecuadas de co-catalizador seran bien conocidas por el experto en la materia.

Preparacion del catalizador

El complejo de metalocenos de la presente de puede usarse en combinacion con un co-catalizador adecuado tal
como un catalizador para la polimerizacion de olefinas, por ejemplo en un disolvente tal como tolueno o un
hidrocarburo alifatico, (es decir para polimerizaciones solucién), tal como es bien conocido en la técnica. La
polimerizacién de olefinas, especialmente de propileno, tiene lugar preferiblemente en la fase condensada o en fase
gaseosa.

El catalizador de la invencién puede usarse en forma soportada o no soportada. El material de soporte en forma de
particulas que se usa es preferiblemente un material organico o inorganico, tal como silice, alimina o zirconia o un
6xido mezclado tal como silice-alimina, en particular silice, alimina o silice-alimina. Se prefiere el uso de un
soporte de silice. El experto en la materia es consciente de los procedimientos requeridos para soportar un
catalizador de metaloceno.

De manera especialmente preferible, el soporte es un material poroso para que el complejo pueda cargarse en los
poros del soporte, por ejemplo usando un proceso analogo a aquellos que se describen en la publicacion
WQ094/14856 (Mobil), WO95/12622 (Borealis) y WO2006/097497. El tamafio de particula no es critico pero se
encuentra preferiblemente en el intervalo de 5 a 200 ym, mas preferiblemente 20 a 80 um. El uso de estos soportes
es rutinario en la técnica.

En una forma de realizacién alternativa no se usa soporte en lo absoluto. Un catalizador de este tipo puede
prepararse en solucién, por ejemplo en un solvente aromatico tal como tolueno, poniendo en contacto el metaloceno
(como un sélido o como una solucién) con el co-catalizador, por ejemplo metilaluminoxano o un borato o una sal de
borato que ha sido disuelta previamente en un solvente aromatico, o puede prepararse mediante adicién secuencial
de los componentes disueltos del catalizador al medio de polimerizacion. En una forma preferida de realizacion, el
metaloceno (cuando X difiere de alquilo o hidrégeno) se hace pre-reaccionar con un alquilo de aluminio en una
proporcion de metal/aluminio desde 1:1 hasta 1:500, preferiblemente desde 1:1 hasta 1:250, y luego se combina con
una solucién del borano o del co-catalizador de borato disuelto en un solvente aromatico, ya sea en un recipiente
separado o directamente en el reactor de polimerizacién. Las proporciones preferidas de metal/boro se encuentran
entre 1:1 y 1:100, mas preferiblemente de 1:1 a 1:10.

En una forma particularmente preferida de realizacién, no se usa soporte externo pero el catalizador se presenta
todavia en forma de particulas sélidas. Por lo tanto, no se emplean un material de soporte externo tal como un
soporte inerte, organico o inorganico, tal como por ejemplo silice, segun se ha descrito antes.

Para proporcionar el catalizador de la invencion en forma sélida pero sin usar un soporte externo, se prefiere si se
usa un sistema de emulsion liquido/liquido. El procedimiento incluye formar componentes de catalizador (i) y (ii)
dispersados en un disolvente y solidificar dichas gotas dispersadas para formar particulas sélidas.

En particular, el método incluye preparar una soluciéon de uno o mas componentes del catalizador; dispersar dicha
solucién en un disolvente para formar una emulsién en la cual dichos componentes del catalizador, uno o mas, se
presentan en las gotas de la fase dispersada; inmovilizar los componentes del catalizador en las gotas dispersadas,
en ausencia de un soporte externo, poroso, en forma de particulas, para formar particulas sélidas que comprenden
dicho catalizador, y opcionalmente recuperar dichas particulas.

Este procedimiento hace posible la fabricacion de particulas activas del catalizador con una morfologia mejorada,
por ejemplo con una forma esférica, propiedades de superficie y tamafio de particula que han sido predeterminados
y sin usar ningun material de soporte externo, poroso, al como un 6xido inorganico, por ejemplo silice. Por el término
"preparar una solucién de uno o mas componentes del catalizador" se da a entender que los compuestos que
forman el catalizador pueden combinarse en una solucién que se dispersa en el solvente inmiscible o, de manera
alternativa, pueden prepararse al menos dos soluciones separadas de catalizador para cada parte de los
compuestos que forman el catalizador, las cuales se dispersan luego de manera sucesiva en el solvente.

En un método preferido para formar el catalizador, pueden prepararse al menos dos soluciones separadas para
cada catalizador o parte de dicho catalizador, las cuales se dispersan luego de manera sucesiva en el solvente
inmiscible.

Mas preferiblemente, una solucidon del complejo que comprende el compuesto de metal de transicion y el co-
catalizador se combinan con el solvente para formar una emulsién en la cual el disolvente inerte forma la fase liquida
continua y la solucién que comprende los componentes del catalizador forma la fase dispersada (fase discontinua)
en forma de gotas dispersadas. Las gotas se solidifican luego para formar particulas sélidas del catalizador y las
particulas solidas se separan del liquido y opcionalmente se lavan y/o se secan. El disolvente que forma la fase
continua puede ser inmiscible con la solucion del catalizador al menos en las condiciones (por ejemplo
temperaturas) que se usan durante el paso de dispersion.
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El término "inmiscible con la solucién del catalizador" significa que el disolvente (fase continua) es completamente
inmiscible o parcialmente inmiscible, es decir no completamente inmiscible, con la solucién de fase dispersada.

Preferiblemente dicho disolvente es inerte en relacion con los compuestos del sistema catalizador que va a
producirse. Una divulgacion completa del procedimiento necesario puede encontrarse en la publicacion
WOO03/051934 la cual se incorpora a la presente descripcion por referencia.

El disolvente inerte tiene que ser quimicamente inerte al menos en las condiciones (por ejemplo, temperatura)
usadas durante el paso de dispersion. Preferiblemente, el solvente de dicha fase continua no contiene cantidades
significativas de los compuestos que forman el catalizador que estén disueltas en el mismo. Por lo tanto, las
particulas sdlidas del catalizador se forman en las gotas a partir de los compuestos que se originan de la fase
dispersada (es decir, se suministran a la emulsion en una solucién dispersada en la fase continua).

Los términos "inmovilizacion" y "solidificacion” se usan en la presente de manera intercambiable para el mismo
propésito, es decir para formar particulas solidas de catalizador que fluyen libremente en ausencia de un soporte
externo poroso en forma de particulas, tal como silice. La solidificacion ocurre, por lo tanto, dentro de las gotas.
Dicho paso puede efectuarse de diversas maneras tal como se divulga en dicha publicacion WO03/051934.
Preferiblemente, la solidificacién es causada por un estimulo externo al sistema de emulsién tal como un cambio de
temperatura para causar la solidificacion. Por lo tanto, en dicho paso el o los componentes del catalizador
permanecen "fijados" dentro de las particulas solidas formadas. También es posible que uno o mas de los
componentes del catalizador puedan tomar parte en la reaccién de solidificacion/inmovilizacion.

Por consiguiente, pueden obtenerse particulas solidas, uniformes en su composicién, que tienen un determinado
intervalo de tamarios de particula.

Ademas, el tamafio de particula de las particulas del catalizador de la invencion puede controlarse por el tamafio de
las gotas en la solucién y pueden obtenerse particulas esféricas con una distribuciéon uniforme de los tamafos de
particula.

La invencion también es industrialmente ventajosa puesto que hace posible la preparacion de las particulas solidas
que va a realizarse como un procedimiento en un Unico recipiente. Los procedimientos continuos o semicontinuos
también son posibles para producir el catalizador.

Fase dispersada

Los principios para preparar sistemas de emulsién en dos fases son conocidos en el campo quimico. Por lo tanto,
para formar el sistema liquido de dos fases, la solucion del (los) componente(s) del catalizador y el disolvente usado
como la fase liquida continua tienen que ser esencialmente inmiscibles, al menos durante el paso de dispersion.
Esto puede lograrse de una manera conocida, por ejemplo seleccionando dichos dos liquidos y/o la temperatura del
paso de dispersién/paso de solidificacion de manera correspondiente.

Puede emplearse un disolvente para formar la solucion del (los) componente(s) del catalizador. Dicho disolvente se
elige de modo tal que disuelva dicho(s) componente(s) del catalizador. El disolvente puede ser preferiblemente un
disolvente organico tal como se usa en el campo, que comprende un hidrocarburo opcionalmente sustituido, tal
como un hidrocarburo lineal o ramificado, alifatico, aliciclico o aromatico, tal como un alcanol lineal o ciclico, un
hidrocarburo aromatico y/o un hidrocarburo que contienen haldégeno.

Ejemplos de hidrocarburos aromaticos son tolueno, benceno, etilbenceno, propilbenceno, butilbenceno y xileno.
Tolueno es un disolvente preferido. La solucidon puede comprender uno o mas disolventes. Por lo tanto, un
disolvente de este tipo puede usarse para facilitar la formacion de emulsién, y usualmente no forma parte de las
particulas solidificadas pero se retiran, por ejemplo, después del paso de solidificacion junto con la fase continua.

De manera alternativa, un disolvente puede tomar parte en la solidificacién, por ejemplo un hidrocarburo inerte que
tiene una alta temperatura 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 dispersada para inmovilizar los
compuestos del catalizador dentro de las gotas formadas.

En otra forma de realizacion, el disolvente consiste parcial o completamente en un mondmero liquido, por ejemplo
un monémero de olefina liquida, que ha sido disefiado para polimerizarse en un paso de inmovilizaciéon de
"prepolimerizacion”.

Fase continda

El disolvente usado para formar la fase liquida continua es un disolvente individual o una mezcla de diferentes
disolventes y puede ser inmiscible con la soluciéon de los componentes del catalizador, al menos en las condiciones
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(por ejemplo temperaturas) usadas durante el paso de dispersion. Dicho disolvente es preferiblemente inerte en
relacion con dichos compuestos.

El término "inerte en relacion con dichos compuestos" significa aqui que el disolvente de la fase continua es
quimicamente inerte, es decir que no experimenta una reaccidon quimica con ningun componente que forma el
catalizador. Por lo tanto, las particulas sélidas del catalizador se forman en las gotas a partir de los compuestos que
se originan de la fase dispersada, es decir se proporcionan a la emulsién en una solucion dispersada en la fase
continua.

Se prefiere que los componentes del catalizador usados para formar el catalizador sélido no sean solubles en el
disolvente de la fase liquida continua. Preferiblemente, dichos componentes de catalizador son esencialmente
insolubles en dicho disolvente que forma la fase continua.

La solidificacion tiene lugar esencialmente después que se han formado las gotas, es decir que la solidificacion se
efectia dentro de las gotas causando, por ejemplo, una reaccion de solidificacion entre los compuestos que se
encuentran presentes en las gotas. Ademas, si se adiciona por separado un poco de agente de solidificacion al
sistema, éste reacciona dentro de la fase de gotas y los componentes que forman el catalizador no pasan a la fase
continua.

El término "emulsion" usado aqui cubre ambos sistemas, el bifasico y el multifasico.

En una forma preferida de realizacion, dicho disolvente que forma la fase continua es un disolvente inerte incluye un
disolvente organico halogenado o mezclas de los mismos, preferiblemente disolventes organicos fluorados y
particularmente disolventes organicos semi-fluorados, altamente fluorados o perfluorados y derivados
funcionalizados de los mismos. Ejemplos de los solventes antes mencionados son hidrocarburos semi-fluorados,
altamente fluorados o perfluorados, tales como alcanos, alquenos y cicloalcanos, éteres, por ejemplo éteres y
aminas perfluorados, particularmente aminas terciarias y derivados funcionalizados de los mismos. Se prefieren
hidrocarburos semi-, altamente o perfluorados, particularmente hidrocarburos perfluorados, por ejemplo
perfluorocarbonos por ejemplo de Cs3-Csp, tal como de C4-Cio. Ejemplos especificos de perfluoroalcanos y
perfluorocicloalcanos adecuados incluyen perfluoro-hexano, -heptano, -octano y - (metilciclohexano). Hidrocarburos
semi-fluorados se refieren particularmente a n-alcanos semifluorados, tales como perfluoroalquil-alcano.

Hidrocarburos "semi-fluorados" también incluyen aquellos hidrocarburos en los cuales se alternan bloques de -C-F y
-C-H. "Altamente fluorados" significa que la mayoria de las unidades -C-H se reemplazan por unidades -C-F.
"Perfluorados" significa que se reemplazan todas las unidades -C-H por unidades -C-F. Véanse los articulos de A.
Enders y G. Maas en "Chemie in unserer Zeit" [La quimica en nuestro tiempo], 34. afio 2000, No. 6, y de Pierandrea
Lo Nostro en "Advances in Colloid and Interface Science" [Avances en ciencia de coloides y de interface], 56 (1995)
245-287, Elsevier Science.

Paso de dispersién

La emulsién puede formarse por cualquier medio conocido en la técnica: mezclando, tal como agitando
vigorosamente dicha solucién en dicho disolvente formando la fase continua o por medio de molinos de mezclado, o
por medio de una onda ultra sénica o usando el llamado método de cambio de fase para preparar la emulsiéon
formando primero un sistema homogéneo que se transfiere luego cambiando la temperatura del sistema a un
sistema bifasico de modo que se formen las gotas.

El estado de dos fases se mantiene durante el paso de formacién de emulsion y paso de solidificacion tal como, por
ejemplo, agitando adecuadamente.

Adicionalmente pueden usarse agentes de emulsidn/estabilizantes de emulsidn, preferiblemente de una manera
conocida en la técnica, para facilitar la formacién y/o estabilidad de la emulsion. Para los propdsitos mencionados
pueden usarse, por ejemplo, tensioactivos, por ejemplo una clase a base de hidrocarburos (que incluyen
hidrocarburos poliméricos con un peso molecular de hasta 10 000, por ejemplo, y opcionalmente interrumpidos con
un (unos) heteroatomo(s), preferiblemente hidrocarburos halogenados tales como hidrocarburos semi- o altamente
fluorados que opcionalmente tiene un grupo funcional seleccionado, por ejemplo, de -OH, -SH, NHz, NR"2. -COOH, -
COONH_, 6xidos de alquenos, -CR"=CHg, en la cual R" es hidrégeno, o un grupo de alquilo de C4-Cx, alquenilo de
C2-20 0 alquinilo de Ca20, 0xo-grupos, éteres ciclicos y/o cualquier derivados reactivos de estos grupos, como los
grupos alcoxi o carboxilatos de alquilo, o preferiblemente hidrocarburos semi-, altamente o perfluorados que tienen
un terminal funcionalizado. Los tensioactivos pueden adicionarse a la solucién del catalizador que forma la fase
dispersada de la emulsion para facilitar la formacion de la emulsion y para estabilizar la emulsion.

De modo alternativo también puede formarse una adyuvante de formacion de emulsién/de estabilizacion de

emulsion haciendo reaccionar un precursor de tensioactivo que porta al menos un grupo funcional con un compuesto
reactivo con dicho grupo funcional y que esta presente en la solucién del catalizador o en el solvente que forma la
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fase continua. El producto de reaccién obtenido actua como el propio adyuvante de formacion de emulsion y/o de
estabilizacion de emulsién en el sistema de emulsién formado.

Ejemplos de los precursores tensioactivos que pueden usarse para formar dicho producto de reaccion incluyen, por
ejemplo, tensioactivos conocidos que portan al menos un grupo funcional que se selecciona, por ejemplo, de -OH, -
SH, NHa, NR",. -COOH, -COONH,, 6xidos de alquenos, - CR"=CH,, donde R" es hidrégeno, o un grupo de alquilo de
C1-Cyo, alquenilo de Ca2 0 alquinilo de Cz0, 0X0-grupos, éteres ciclicos con 3 a atomos en el anillo, y/o cualquier
derivados reactivo de estos grupos, sales como grupos alcoxi o carboxilatos de alquilo; por ejemplo hidrocarburos
semi-, altamente o perfluorados que portan uno o mas de dichos grupos funcionales. Preferiblemente, el precursor
tensioactivo tiene una funcionalidad terminal como se ha definido antes.

El compuesto que reacciona con dicho precursor tensioactivo se encuentra contenido preferiblemente en la solucion
del catalizador y puede ser un aditivo mas o uno o mas de los compuestos que forman el catalizador. Dicho
compuesto es, por ejemplo, un compuesto del grupo 13 (por ejemplo MAO y/o un compuesto alquilo-aluminio y/o un
compuesto de metal de transicion).

Si se usa un precursor de tensioactivo, se hace reaccionar preferiblemente primero con un compuesto de la solucién
del catalizador antes de adicionar el compuesto de metal de transicion. En una forma de realizacion, por ejemplo se
hace reaccionar un alcohol altamente fluorado de Ci., (de manera adecuada de Cs.30 0 de Cs.15) (por ejemplo
heptanol, octanol o nonanol altamente fluorados), un 6xido (por ejemplo 6xido de propeno) o un éster acrilato con un
cocatalizador para formar el "propio" tensioactivo. Luego se adiciona a dicha solucién una cantidad adicional de co-
catalizador y el compuesto de metal de transicion, y la solucion obtenida se dispersa en el disolvente que forma la
fase continua. La solucién del tensioactivo "propio" puede prepararse antes del paso de dispersion o en el sistema
dispersado. Si dicha solucién se hace antes del paso de dispersion, entonces la solucién preparada de tensioactivo
"propio" y la solucién de metal de transicion pueden dispersarse de modo sucesivo (por ejemplo, primero la solucion
del tensioactivo) en el disolvente inmiscible, o pueden combinarse juntos antes del paso de dispersion.

Solidificacién

La solidificacion del o de los componentes del catalizador en las gotas dispersadas puede efectuarse de diversas
maneras, por ejemplo causando o acelerando la formacion de dicho catalizador sélido que forma productos de
reaccion de los compuestos presentes en las gotas. Esto puede efectuarse, dependiendo de los compuestos usados
y/o de la velocidad deseada de solidificacion, con o sin un estimulo externo, tal como un cambio de temperatura del
sistema.

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

El sistema de emulsién puede someterse a un rapido cambio de temperatura para causar una solidificacion rapida
en el sistema dispersado. La fase dispersada puede someterse, por ejemplo, a un cambio inmediato (dentro de
milisegundos a algunos segundos) de temperatura para lograr una solidificacion instantanea del o de los
componentes dentro de las gotas. El cambio apropiado de temperatura, es decir un incremento o un decrecimiento
en la temperatura de un sistema de emulsion, requerido para la velocidad deseada de solidificacion de los
componentes, no puede limitarse a un intervalo especifico, sino que depende naturalmente del sistema de emulsién,
es decir de los compuestos usados y las concentraciones/proporciones de los mismos, como también de los
disolventes usados y se selecciona de manera correspondiente. También es evidente que pueden usarse técnicas
cualesquiera para proporcionar suficiente efecto de calentamiento o enfriamiento al sistema dispersado para causar
la solidificaciéon deseada.

En una forma de realizacion, el efecto de calentamiento o enfriamiento se obtiene llevando el sistema de emulsion,
con una temperatura determinada, a un medio inerte de recepcion que tiene una temperatura significativamente
diferentes, por ejemplo tal como se anuncioé antes, por lo cual dicho cambio de temperatura del sistema de emulsién
es suficiente para causar la rapida solidificacion de las gotas. El medio de recepcion puede ser gaseoso, por ejemplo
aire, o un liquido, preferiblemente un disolvente, o una mezcla de dos o mas disolventes en las cuales el o los
componentes del catalizador son inmiscibles y el cual es inerte en relacién con el o los componentes del catalizador.
Por ejemplo, el medio de recepcidon comprende el mismo disolvente miscible que se usa como fase continua en el
primer paso de formacion de emulsion.

Dichos disolventes pueden usarse solos o como una mezcla con otros disolventes, tales como hidrocarburos
aromaticos o alifaticos, tales como alcanos. Preferiblemente se usa un disolvente fluorado como el medio de
recepcion, el cual puede ser igual que la fase continua en la formacion de emulsion, por ejemplo un hidrocarburo
perfluorado.
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De manera alternativa, la diferencia de temperatura puede efectuarse mediante calentamiento gradual del sistema
de emulsidn, por ejemplo hasta 10 °C por minuto, preferiblemente 0,5 a 6°C por minuto y mas preferiblemente en 1 a
5°C por minuto.

En caso que se use una fusion, por ejemplo de un disolvente de hidrocarburo, para formar la fase dispersada, la
solidificacion de las gotas puede efectuarse enfriando el sistema usando la diferencia de temperatura enunciada
antes.

Preferiblemente, el cambio de "una fase" tal como puede usarse para formar una emulsién también puede utilizarse
para solidificar el contenido cataliticamente activo dentro de las gotas de un sistema de emulsion efectuando
nuevamente un cambio de temperatura en el sistema dispersado, por lo cual el disolvente usado en las gotas se
vuelve visible con la fase continda, preferiblemente una fase continua fluorada, tal como se ha definido antes, de
modo que las gotas pierden disolvente y los componentes de solidificacion permanecen en el inicio de las "gotas"
para solidificar. Por lo tanto, la invisibilidad puede ajustarse con respecto a los disolventes y condiciones
(temperatura) para controlar el paso de solidificacion.

La miscibilidad de, por ejemplo, los solventes organicos con solventes fluorados puede encontrarse en la bibliografia
y elegirse de manera correspondiente por parte de un experto en la materia. Las temperaturas criticas necesarias
para el cambio de fase también se encuentran disponibles en la bibliografia o pueden determinarse usando métodos
conocidos en la técnica, por ejemplo la teoria de Hildebrand-Scatchard. Se hace referencia a los articulos de A.
Enders y G. y de Pierandrea Lo Nostro, citadas antes.

Por lo tanto, segun la invencion, la totalidad o solamente una parte de la gota pueden convertirse en una forma
sélida. El tamafio de la gota "solidificada" puede ser mas pequefio o mas grande que el de la gota original, por
ejemplo si la cantidad del mondémero usado para la pre polimerizacion es relativamente grande.

Después de un paso opcional de lavado, las particulas sélidas del catalizador que se recuperan pueden usarse en
un procedimiento de polimerizacion de una olefina. De modo alternativo, las particulas sodlidas separadas y
opcionalmente lavadas pueden secarse para retirar cualquier disolvente presente en las particulas antes de usar en
el paso de polimerizaciéon. Los pasos de separacion y opcional de lavado pueden efectuarse de una manera
conocida, por ejemplo mediante filtracion y lavado subsiguiente de los sélidos con un disolvente adecuado.

La forma de gota de las particulas puede mantenerse sustancialmente. Las particulas formadas pueden tener un
intervalo medio de tamafios de 1 a 500 uym, por ejemplo 5 a 500 ym, ventajosamente 5 a 200 ym o 10 a 150 pym.
Incluso es posible un intervalo medio de tamanos de 5 a 60 um. El tamafio puede seleccionarse dependiendo de la
polimerizacion para la cual se usa el catalizador. Ventajosamente, el tamafio medio de particula de los catalizadores,
que ya se encuentran en forma de particulas, de la invencidon se encuentra en el intervalo de 2 a 150 pm,
preferiblemente 5 a 120 ym, mas preferiblemente 5 a 90 ym y especialmente en el intervalo de 10 a 70 ym. Las
particulas son esencialmente esféricas forma, tienen una baja porosidad y una pequefia area de superficie.

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

A la dispersion obtenida puede adicionarse un agente emulsionante tal como se ha definido antes para
mejorar/estabilizar la formacion de gota. La solidificacion del componente del catalizador en las gotas se efectua
preferiblemente incrementando gradualmente la temperatura de la mezcla, por ejemplo de una temperatura de 0 °C
hasta 100 °C, por ejemplo hasta 60-90°C. 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 tamario del reactor.

Durante el paso de solidificacion que se lleva a cabo preferiblemente a aproximadamente 60 a 100 °C,
preferiblemente a aproximadamente 75 a 95 °C, (por debajo del punto de ebullicién de los disolventes) los
disolventes pueden retirarse preferiblemente y los sélidos se lavan opcionalmente con una solucion de lavado que
puede ser cualquier disolvente o mezcla de disolventes, tales como aquellos definidos antes y/o los usados en la
técnica, preferiblemente un hidrocarburo como pentano, hexano o heptano, adecuadamente el heptano. El
catalizador lavado puede secarse o puede convertirse en una suspension coloidal en un aceite y usarse como una
suspension coloidal de catalizador-aceite en el procedimiento de polimerizacion.

Todos los pasos de preparacion, o parte de los mismos, pueden hacerse de una manera continua. Se hace
referencia a la publicacion WO2006/069733 que describe principios de dichos métodos de preparacién, continuos o
semicontinuos, que se preparan mediante el método de emulsioén/solidificacion.

Polimerizacion

La olefina copolimerizada que usa el catalizador de la invencién es preferiblemente propileno o una alfa-olefina
superior. También puede ser etileno o una mezcla de etileno y una a-olefina. De modo alternativo también puede ser
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una mezcla de alfa olefinas, por ejemplo olefinas de Cz20, por ejemplo etileno, propileno, 1-buteno, 1-hexeno, 4-
metil-1-penteno, 1-octeno, etc. las olefinas polimerizados en el método de la invencién pueden incluir cualquier
compuesto que incluya grupos insaturados polimerizables. Por lo tanto, pueden incluirse, por ejemplo, compuestos
insaturados tales como olefinas de Cs.20 (Que incluyen olefinas ciclicas y policiclicas (por ejemplo norborneno)), y
polienos, especialmente dienos de Ca.2, pueden incluirse en una mezcla de comonémero con olefinas inferiores, por
ejemplo a-olefinas de C,.s. Diolefinas (es decir dienos) se usa en adecuadamente para introducir una ramificacion de
cadena larga en el polimero resultante. Ejemplos de tales dienos incluyen dienos a,w lineales tales como 1,5-
hexadieno, 1,6-heptadieno, 1,8-nonadieno, 1,9-decadieno, etc.

Los catalizadores de la presente invencion son particularmente adecuados para usar en la preparacion de polimeros
de polipropileno, ya sean copolimeros u homopolimeros de los mismos.

Como monémeros para el propileno preferiblemente se usan etileno u olefinas superiores, por ejemplo olefinas de
C4-C12, tales como 1-buteno, 1-hexeno, 1-octeno o mezclas cualesquiera de los mismos, preferiblemente etileno.
Especialmente se prefiere si el copolimero es un copolimero de propileno-etileno. El copolimero puede ser un
copolimero aleatorio o un copolimero heterofasico. El contenido de etileno en tal polimero puede ser de hasta 50%
en peso, por ejemplo 0,5 a 20 % en peso, dependiendo de las propiedades deseadas del polimero. Especialmente,
los catalizadores se usan para preparar homopolimeros de polipropileno, copolimeros de polipropileno aleatorios o
copolimeros heterofasicos de polipropileno, preferiblemente con etileno en calidad de comondémero. Los copolimeros
heterofasicos pueden contener un homopolimero de propileno o una matriz de copolimero con un componente
amorfo de copolimero de propileno. Tales polimeros se hacen tipicamente en un procedimiento de pasos multiples
que es bien conocido en la técnica.

La polimerizacion en el método de la invenciéon puede efectuarse en uno o mas, por ejemplo 1, 2 o 3, reactores de
polimerizacién, usando técnicas convencionales de polimerizacion, por ejemplo fase gaseosa, fase de solucion,
polimerizacién en suspensién coloidal o en masa.

En términos generales con frecuencia se prefiere una combinacion de un reactor de suspension coloidal (o en masa)
y al menos un reactor de fase gaseosa; particularmente, el orden de los reactores es el de suspension coloidal (o de
masa) y luego uno o mas reactores de fase gaseosa.

En el caso de la polimerizacion de propileno para reactores de suspension coloidal, la temperatura de reaccion
estara generalmente en el intervalo de 60 a 110°C (por ejemplo de 60-90°C), la presion del reactor estara
generalmente en el intervalo de 5 a 80 bares (por ejemplo 20-60 bares), y el tiempo de residencia estara
generalmente en el intervalo de 0,1 a 5 horas (por ejemplo 0,3 a 2 horas). Usualmente el mondémero se usa como un
medio de reaccion.

Para reactores de fase gaseosa, la temperatura de reaccion usada generalmente estara en el intervalo de 60 a
115°C (por ejemplo 70 a 110°C), la presion del reactor estara generalmente en el intervalo de 10 a 25 bares, y el
tiempo de residencia sera generalmente de 0,5 a 8 horas (por ejemplo 0,5 a 4 horas). El gas usado sera el
monémero opcionalmente como una mezcla con un gas no reactivo, tal como nitrégeno o propano. Ademas de los
propios pasos y reactores de polimerizacion, el procedimiento puede contener pasos adicionales de polimerizacion
cualesquiera tales como un paso de pre-polimerizacion, y otros pasos de manejo del reactor cualesquiera tal como
se conocen en la técnica.

Para la polimerizaciéon en solucién puede usarse un disolvente alifatico o aromatico para disolver el monémero del
polimero y la temperatura de polimerizacion estara generalmente en el intervalo de 80 a 200°C (por ejemplo de 90 a
150°C)

En términos generales, la cantidad de catalizador usado dependera de la naturaleza del catalizador, los tipos y
condiciones del reactor y las propiedades deseadas para el producto polimérico. Como bien se conoce en la técnica,
pueden usarse hidrégeno para controlar el peso molecular del polimero.

Los catalizadores de metalocenos de la invencién poseen una actividad catalizador excelente y una buena respuesta
de hidrégeno. Los catalizadores también pueden proporcionar polimeros de alto peso molecular promedio en peso
My.

Ademas, la conducta de los catalizadores de metalocenos de la invencion para la copolimerizacion aleatoria muestra
una actividad de polimerizacién comparable y un deterioro de la actividad con el incremento de alimentacién de
etileno como un analogo simétrico, pero de manera importante el peso molecular promedio en peso M,, no muestra
una correlacion negativa con la alimentacion creciente de etileno, tal como ha sido atestiguado con catalizadores
simétricos. Esto indica una tendencia reducida de transferencia de cadena al etileno.

Otra diferencia significativa es la conversion superior de etileno con los metalocenos de la invencion.

Los polimeros obtenidos con los metalocenos de la invencion tienen morfologias de particula normal.
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Los copolimeros heterofasicos pueden prepararse con los catalizadores de la invencion y la actividad de este
catalizador en ambas fases, liquida y gaseosa, es mucho mejor que la obtenida con un metaloceno simétrico
estandar. La actividad mas alta en la fase de masa y de gas hace que los catalizadores de la invencion se prefieran
frente a los simétricos

En términos generales, por lo tanto, los catalizadores de la invencién pueden proporcionar:
- alta actividad en la polimerizacién de propileno en masa;

- capacidad de peso molecular muy alto;

- incorporacion de etileno mejorada en copolimeros de propileno;

- alta actividad obtenida en homopolimerizacién y copolimerizacion de C3/Cy;

- peso molecular mas alto del copolimero producido de C3/Cy;

- buena morfologia del polimero.

Una caracteristica del invencién es que los catalizadores reivindicados permiten la formacién de polimeros con alto
peso molecular. Estas caracteristicas pueden lograrse a temperaturas de polimerizacion comercialmente
interesantes, por ejemplo de 60 °C o mas. Una caracteristica preferida de la invencion es que los catalizadores de la
invencion se usan para polimerizar propileno a una temperatura de al menos 60°C, preferiblemente de al menos
65°C, tal como de al menos 70°C.

Hemos mostrado en los ejemplos a escala de laboratorio que las actividades del catalizador también pueden ser
altas, como 30 kg de polimero/g/cat o mas en los ejemplos. Se apreciara que la actividad depende de la
concentracion de hidrégeno.

El Mw de los polimeros hechos usando los catalizadores de la invenciéon puede exceder de 200,000, preferiblemente
de al menos 300,000, incluso de al menos 500,000. También se han logrado valores de mas de 800,000 usando el
catalizador de la invencion. Debe notarse, sin embargo, que puede usarse hidrégeno como regulador de peso
molecular tal como se conoce bien en la técnica. Por lo tanto, también es posible obtener un polimero de M,, bajo,
tales como los polimeros que tienen M,, de 100,00 o incluso menos. Los valores My/M, son bajos en términos
generales, por ejemplo menos de 4, tal como menos de 3,5 o incluso menos de 3.

Los polipropilenos hechos por los metalocenos de la invenciéon pueden hacerse con valores de MFR; en todo el
intervalo de interés, es decir desde muy altos, incluso tan altos como 2000, por ejemplo 1000 o 500, hasta muy
bajos, es decir valores fraccionarios de menos de 0,1 o incluso menos de 0,05 kg/10min. Para muchas aplicaciones
el area tipica de MFR; es, por ejemplo, de 0,1 a 200 kg/10min. Puede usarse hidrégeno para manipular MFR, tal
como es bien conocido. Ademas, la cantidad de comondémero tiene efecto en los valores de MFR.

Los polimeros hechos por los catalizadores de la invencién son Utiles en todos los tipos de articulos finales tales
como tubos, peliculas (peliculas fundidas, sopladas o de BOPP), fibras, articulos moldeados (por ejemplo articulos
moldeados por inyeccion, moldeados por soplado, articulos rotomoldeados), recubrimientos de extrusion, etcétera.

La invencion se ilustrara ahora por medio de referencia a los siguientes ejemplos no limitantes.

Ensayos analiticos: métodos de medicion:

Analisis de ICP

El analisis elemental de un catalizador se llevé a cabo tomando una muestra sélida de masa M, enfriando sobre
hielo seco. Las muestras se diluyeron hasta un valor conocido, V, disolviendo en acido nitrico (HNO3, 65 %, 5 % de
V) y agua desionizada (DI) recientemente (5 % de V). La solucion se agreg6 luego acido fluorhidrico (HF, 40 %, 3 %
de V), se diluyé con agua DI hasta el volumen final, V, y se dejé para estabilizarse durante dos horas. Se corri6 el
analisis a temperatura ambiente usando un espectrometro de emisién éptica - plasma acoplado inductivamente
(ICP-OES) Thermo Elemental iCAP 6300 el cual fue calibrado utilizando un blanco (una solucién de HNOs al 5 %,
HF al 3% en agua DI), y 6 estandares 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 HNO3 al 5%, HF al 3% en agua DI.

Inmediatamente antes del andlisis se recalcula la pendiente de calibracion (‘resloped’) usando el blanco y un
estandar de 100 ppm de Al, 50 ppm de Hf, Zr, una muestra de control de calidad (20 ppm de Al, 5 ppm de Hf, Zr en
una solucién de HNOs al 5%, HF al 3% en agua DI) se hace correr para confirmar el recalculo de la pendiente. La
muestra de QC también se hace correr después de cada quinta muestra y al final de un conjunto de andlisis
programado.
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El contenido de hafnio fue monitoreado usando las lineas de 282,022 nm y 339,980 nm y el contenido de zirconio
usando la linea de 339,198 nm. El contenido de aluminio fue monitoreado por medio de la linea 167,079 nm, cuando
la concentracion de Al en la muestra de ICP estaba entre 0-10 ppm (calibradas solamente hasta 100 ppm) y por
medio de la linea 396,152 nm para las concentraciones de Al por encima de 10 ppm.

Los valores reportados en la tabla 4 son un promedio de tres alicuotas sucesivas tomadas de la misma muestra y
estan relacionadas con el catalizador original introduciendo la masa original de la muestra y volumen de dilucion en
el software.

Analisis de DSC

La temperatura de fusion Tn, y la temperatura de cristalizacion T fueron medidas en muestras de aproximadamente
5 mg con un calorimetro de barrido diferencial (DSC) Mettler-Toledo 822¢, de conformidad con la ISO11357-3 en un
ciclo de calor/frio/calor con una velocidad de barrldo de 10 °C/min en el intervalo de temperatura de +23 a +225 °C a
una velocidad de flujo de nitrégeno de 50 ml min™. Las temperaturas de fusion y de cristalizacion se tomaron como
los picos endotérmico y exotérmico, respectlvamente en el segundo paso de calentamiento y en el paso de
enfriamiento.

La calibracion del instrumento se realizé con H,O, plomo, estafio, indio, de conformidad con ISO 11357-1. El error
maximo en la temperatura por calibracién fue de menos de 0,3 °C.

La velocidad de flujo de masa fundida

La velocidad de flujo de masa fundida (MFR) se determina de conformidad con ISO 1133 y se indica en g/10 min. La
MFR es una indicacién de la capacidad de flujo y, por lo tanto, la procesabilidad del polimero. Mientras mas alta sea
la velocidad de flujo de masa fundida, mas baja es la viscosidad del polimero. La MFR se determina a 230°C y
puede determinarse a cargas diferentes tales como 2,16 kg (MFRz) 0 21,6 kg (MFR21).

Cuantificacién de microestructura de homopolimeros de polipropileno mediante espectroscopia de RMN

La espectroscopia cuantitativa de resonancia magnética nuclear (RMN) fue usada para cuantificar la |sotact|0|dad y
el contenido de regio-defectos de los homopolimeros de polipropileno. Los espectros cuantitativos de’ C{ H} RMN
registrados en el estado de solucién usando un espectréometro de RMN Bruker Advance Ill 400 que opera a 400,15y
100,62 MHz para H y 3¢, respectivamente. Todos los espectros fueron registrados usando un cabezal de sonda de
excitacion selectiva de 10 mm optimizado para 3¢, usando gas nitrogeno para toda la neumatica. Se disolvieron
aproximadamente 200 mg de material en 1,2-tetracloroetano-d> (TCE-dz). Esta configuracion fue seleccionada
principalmente por la alta resolucién necesaria para la cuantificacion de distribucién 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). Fue empleada una excitacion de pulso sencillo estandar utilizando el esquema de desacoplamiento
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 adquirié un total de 8192 (8k) transitorios por espectro. Fueron
procesados espectros cuantitativos de 13C{ H} RMN, integrados y determinadas las propiedades cuantitativas
relevantes a partir de las integrales usando programas privativos de ordenador. Todos los desplazamientos quimicos
se referencian internamente a la sefial de metilo de la pentada isotactica mmmm a 21,85 ppm.

La distribucion de tacticidad fue cuantificada por la integracion de la region de metilo entre 23,6 y 19,7 ppm con
correccion para cualquier sitio no relacionado con las estéreo secuencias 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 pentadas fue determinada mediante integracién directa de la region metilo y reportada
como la fraccion molar o el porcentaje de pentada isotactica mmmm con respecto a todas las pentadas estéricas, es
decir [mmmm] = mmmm /suma de todas las pentadas estéricas. Cuando fueron corregidas las integrales apropiadas
para la presencia de sitios que no estaban directamente asociados con las pentadas estéricas.

Fueron observadas sefiales caracteristicas que corresponden a regio insercion irregular de propeno (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 fue indicada por la presencia de las dos sefales metilo a 17,7 y 17,2 ppm vy
confirmada por la presencia de otras sefiales caracteristicas. La cantidad de 2,1 eritro regio defectos fue cuantificada
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 fueron observadas sefiales caracteristicas correspondientes a otros tipos de regio irregularidad
(Resconi, L., Cavallo, L., Fait, A., Piemontesi, F., Chem. Rev. 2000, 100, 1253). La cantidad de propileno (p)
insertado principalmente fue cuantificada con base en la integral de todas las sefiales en la region metilo (CHs)
desde 23,6 a 19,7 ppm poniendo atencion para corregir otras especies incluidas en la integral que no estan
relacionadas con la insercion primaria y sefiales de insercion primarias excluidas de esta region tales como p = CH3
+ 2*e. El contenido relativo de un tipo especifico de regio defecto fue reportado como la fraccién o porcentaje molar
de dicho regio defecto con respecto a todas las formas observadas de insercion de propeno, es decir la suma de
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todas las unidades de propeno insertadas primarias (1,2), secundarias (2,1) y terciarias (3,1), por ejemplo [21e] =€/
(p + e +t +i). La cantidad total de propeno insertado secundario en la forma de 2,1-eritro o 2,1-treo regio defectos
fue cuantificada como la suma de todas las dichas unidades regio irregulares, es decir [21] = [21€] + [2 I1].

Cuantificacién de la microestructura del copolimero mediante espectroscopia RMN

Se usO espectroscopia cuantitativa de resonancia magnética nuclear (RMN) para cuantificar el contenido de
comonomero Y la distribucién comonomeérica de los copolimeros, especificamente los copolimeros de propeno-co-
etileno. Los espectros cuantitativos de "C{'"H} RMN fueron registrados en estado de solucion usando un
espectrometro de RMN Bruker Advance Ill 400 que operaba a 400,15 y 100,62 MHz para H y 3c respectivamente.
Todos los espectros fueron registrados usando un cabezal de sonda de excitacion selectiva de 10 mm optimizada de
'3C a 125°C usando casi 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) dando lugar a una solucién de 65 mM
solution del agente de relajacion en solvente (Singh, G., Kothari, A., Gupta, V., Polymer Testing 28 5 (2009), 475).
Esta configuracion fue elegida principalmente por la alta resolucion y los espectros cuantitativos necesarios para la
determinacion exacta del contenido de etileno. Fue empleada excitacion de pulso individual estandar sin NOE,
usando un angulo de punta optimizado, un retraso de reciclo de 1 s y un esquema de desacoplamiento WALTZ16 de
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). Fueron adquiridos en total 6144 (6k) transitorios por espectro. Fueron procesados
espectros de 13C{1H} RMN cuantitativos, integrados y las propiedades cuantitativas relevantes determinadas a partir
de las integrales usando programas privativos de ordenador. Todos los desplazamientos quimicos fueron
referenciados indirectamente al grupo metileno central del bloque de etileno (EEE) a 30,00 ppm usando el
desplazamiento quimico del disolvente. Esta estrategia permitié una referencia comparable incluso cuando esta
unidad estructural no estaba presente.

Se observaron sefales caracteristicas correspondientes a una insercion 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 fue calculado como la fraccion o porcentaje molar del etileno
incorporado con respecto a todo el monémero en el copolimero usando el método de Wang et. al. (Wang, W-J., Zhu,
S., Macromolecules 33, 2000, 1157) mediante la integracién de sefiales multiples que barren todos los espectros de
3c espectral. Este método de analisis fue elegido por su naturaleza robusta y su capacidad de representar la
presencia de insercion de propeno regio irregular cuando se necesita. Las regiones integrales fueron ligeramente
ajustadas para incrementar la aplicabilidad a través de todo el intervalo de contenidos de comonémero encontrados.

Para sistemas donde sélo fue observada la incorporacion aislada de etileno (PPEPP), el método de Wang et. al. fue
modificado para reducir la influencia de integrales de no cero usadas para cuantificar secuencias de comonémero de
orden superior. En tales casos, el término para el contenido absoluto de etileno fue determinado con base solamente
en E = 0,5(SBR + SBy + SBd + 0,5(Sap + Say)) o E = 0,5(I4 +lg + 0,5(Ic + Ip)) usando la misma notacién que Wang
et. al. (Wang, W-J., Zhu, S., Macromolecules 33, 2000, 1157). El término usado para el contenido absoluto de
propileno (P) no fue modificado y la fraccion molar de etileno fue calculada como [E] = E / (E + P). El contenido de
comonomero en porcentaje en peso fue calculado a partir de la fraccion molar de la forma usual, es decir [E % en
peso] = 100 * ([E] * 28,06) / (([E] * 28,06) + ((1-[E]) * 42,08)).

GPC: pesos moleculares promedio, distribucion de peso molecular e indice de polidispersidad (M., My, Mw/Mp)

Fueron determinados los pesos moleculares promedio (My, M,), la distribucion de peso molecular (MWD) y su
amplitud, descrita mediante el indice de polidispersidad, PDI= M,,/M, (en la cual M, es el peso molecular promedio
de nimero y My, es el peso molecular promedio de peso) mediante cromatografia de permeacién en gel (GPC) de
conformidad con ISO 16014-4:2003 y ASTM D 6474-99. Fue usado un instrumento Waters GPCV2000 que estaba
equipado con un detector de indice refractivo diferencial y un viscosimetro online, que tenia 2 columnas de gel x
GMHXL-HT y 1 columna de gel x G7000HXL-HT TSK de Tosoh Bioscience y 1,2 4-triclorobenceno (TCB,
estabilizado con 250 mg/L de 2,6-di ter-butil-4-metilfenol) en calidad de solvente A 140 °C y a una velocidad de flujo
constante de 1 mL/min. 209,5 uL de solucién de muestra fueron inyectados por analisis. El conjunto de columna fue
calibrado usando calibracion universal (de conformidad con ISO 16014-2:2003) con al menos 15 estandares de
poliestireno (PS) de MWD estrecha en el intervalo de 1 kg/mol a 12 000 kg/mol. Las constantes de Mark Houwink
usadas para PS, PE y PP estan de acuerdo con ASTM D 6474-99. Todas las muestras fueron preparadas
disolviendo 0,5 — 4,0 mg de polimero en 4 mL (a 140 °C) de TCB estabilizado (igual que la fase moavil) y
manteniendo por maximo 3 horas a maximo 160°C con agitacion suave, continua, antes de ensayar en el
instrumento de GPC.
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Contenido de etileno (FTIR Cy)

El contenido de etileno fue medido mediante espectroscopla infrarroja de transformadas de Fourier (FTIR) calibrada
para resultados obtenidos mediante espectroscopia de *C RMN usando un método que representa la insercion de
propeno regio-irregular. Al medir el contenido de etileno en polipropileno fue preparada una pelicula delgada de la
muestra (espesor de aproximadamente 0,220 a 0,250 mm) mediante prensado en caliente a 230 °C
(precalentamiento de 5 minutos, prensado 1 minuto, enfriamiento (agua fria) de 5 minutos) usando una prensa
Graseby Specac. Los espectros de FTIR de la muestra fueron reglstrados inmediatamente con un espectrémetro
Nlcolet Protégé 460 de este 4000 a 400 cm” resolucmn de 4 cm™, barridos 64. El area deI pico de absorcion a 733
cm’ (Ilnea de base desde 700 cm™ a 760 cm ) y altura del pico de referencia a 809 cm’ (Ilnea de base desde 780
cm™ a 880 cm™) fueron evaluadas. El resultado fue calculado usando la siguiente formula

Etot =axA/R+D
en la cual
A = area de pico de absorcién a 733 cm”

R = altura de pico de absorcién a 809 cm™

E;. = contenido de C2 (% en peso)

a, b son constantes de calibracion determinadas por la correlacion de estandares de calibracién multiple de un
contenido de etileno conocido, determinado mediante espectroscopia de *C RMN a A/R.

El resultado fue reportado como un promedio de dos mediciones.
Ejemplos

Productos quimicos

Todos los productos quimicos y reacciones quimicas fueron tratados en una atmoésfera de gas inerte usando
técnicas de Schlenk y caja de guantes, con material de vidrio, jeringas, agujas o canulas secados en estufa.

MAO se compro en Albermarle y se usé como una solucion al 30% en peso en tolueno.

La mezcla de ésteres de acrilato de perfluoroalquiletilo (CAS 65605-70-1) que se usd como el tensioactivo fue
comprada en la Cytonix Corporation, secada sobre tamices moleculares activados (2 veces) y desgasificada
mediante burbujeo con argén antes de usarse.

Perfluoro-1,3-dimetilciclohexano (PFC, CAS 335-27-3) fue secado sobre tamices moleculares activados (2 veces) y
desgasificado mediante burbujeo con argén antes de usarse.

Trietilaluminio fue comprado en Crompton y usado en forma pura. Hidrégeno es suministrado por AGA vy purificado
antes de usarse.

Propileno es suministrado por Borealis y adecuadamente purificado antes de usarse. HCI de 2 M, HCI de 12 M
(Reachim, Rusia), gel de silice 60 (40-63 um, Merck), K2CO3 (Merck), ZrCl4(THF), virutas de magnesio (Acros),
TsOH (Aldrich), nBuLi (Chemetall), n-hexano (Merck), fueron usados tal como se recibieron. Tolueno (Merck), THF
(Merck), diclorometano (Merck), fueron mantenidos y destilados sobre una aleacion de Na/K. Diclorodimetilsilano
(Merck) fue destilado antes de usarse. CDCl3, DMSO-ds y CD,Cl, (Deutero GmbH) para experimentos de RMN
fueron secados y mantenidos sobre CaH,. yoduro de metilo (Acros) 1-bromo-3,5-di-ter-butilbenceno (Aldrich) has
sido usados tal como fue recibido. Cloruro de bis(2,6-diisopropilfenil)imidazolio, es decir IPr(HCI), y (IPr)NiClx(PPhs)
fueron sintetizados tal como se describié en [Hintermann, L. Beilstein J. Org. Chem. 2007, 3, 1.] y [Matsubara, K.;
Ueno, K.; Shibata, Y. Organometallics 2006, 25, 3422.], respectivamente. 4-Bromo-1-metoxi-2-metilindano fue
obtenido tal como se describié en [Izmer, 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 de dicloruro de rac-anti-dimetilsilanodiil(2-metil-4-(4’-ter-butilfenil)-6-ter-butil-inden-1-il)(2-metil-4-fenil-5-
metoxi-6-ter-butil-inden-1-ilo) zirconio (Complejo CMC1 - comparativo)
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La nueva sintesis y caracterizacion del 7-(4-ter-butilfenil)-2,5-dimetil-1H-indeno conocido se describe a continuacion:

2-Bromo-1-(clorometil)-4-metilbenceno

1. "BuLi, TMEDA
2. BrCF,CF,Br

/@/\OH 3. SOC|2 Cl

280 pL (0,70 mol) de nBuLi de 2,5 M en hexanos fueron adicionados gota a gota a temperatura ambiente a una
mezcla vigorosamente agitada de 42,7 g (0,35 mol) de alcohol 4-metilbencilico y 58,1 g (0,50 mol) de TMEDA en
700 ml de n-hexano. La solucién resultante se sometio a reflujo durante 12 horas, luego se enfrid a -78 °C, y 137 g
(0,52 mol) de 1,2-dibromoperfluoroetano fueron a esta temperatura. Se dejé que la mezcla resultante se calentara a
temperatura ambiente y se removi6 por 10 horas seguido de un enfriamiento con agua (500 ml). La capa organica
fue separada, lavada 3 x 200 ml de agua, secadas sobre Na,SO,, y luego evaporada hasta sequedad. El residuo
disuelto en 600 ml de diclorometano fue tratado con 60 ml de cloruro de tionilo. Esta mezcla fue agitada por una
noche, fue destilado un exceso de cloruro de tionilo a presiéon atmosférica. El residuo fue destilado al vacio, punto de
ebullicion 77-85 °C/5 mm Hg. Rendimiento 59,0 g (42%) del compuesto del titulo.

Calc. anal. para CgHgBrCl: C, 43.77; H, 3.67. Encontrado: C, 43.90; H, 3.49.

"H RMN (CDCls): 8 7.41 (s, 1H, 3-H), 7.34 (d, J = 7,7 Hz, 1H, 5-H), 7,11 (d, J = 7,7 Hz, 1H, 6-H), 4,67 (s, 2H, CH,Cl),
2,32 (s, 3H, Me).

Cloruro de 3-(2-bromo-4-metilfenil)-2-metilpropanoilo

1. MeCH(COOEt),, EtONa, EtOH
2. KOH, H,0-EtOH
3. H;0"
4.4

cl 5. SOCl,

Br Br

COCI

26,2 g (0.150 mol) de metilmalonato de dietilo fue adicionado a una solucion de etoxi 6xido de sodio (preparadas de
3,50 g de sodio metalico y 120 ml de etanol seco). Esta mezcla fue agitada por 15 min, luego fueron adicionados
59,0 g (0,150 mol) de 2-bromo-1-(clorometil)-4-metilbenceno gota a gota agitando vigorosamente a una velocidad tal
que se mantenga un reflujo suave. Esta mezcla fue sometida a reflujo durante 2 h y luego enfriada a temperatura
ambiente. Fue agregada una solucion de 30 g de KOH en 80 pL de agua. Esta mezcla fue sometida a reflujo durante
4 h para saponificar el éster formado. El etanol y agua fueron destilados hasta que la temperatura alcanzé 95 °C, y
1000 ml de agua y luego fueron adicionados 12 M HCI (hasta pH 1) al residuo. El acido metilmalénico sustituido
precipitado fue filtrado, lavado con 2 x 100 ml de agua. El acido 3-(2-bromo-4-metilfenil)-2-metilpropanoico crudo fue
obtenido como un aceite marrén después de la tres carboxilacién de este acido metilmalénico sustituido a 180 °C.
Una mezcla de este acido y 60 ml de SOCI, fue agitada a temperatura ambiente durante 24 h, luego fue destilado un
exceso de cloruro de tionilo a presion atmosférica. El producto fue destilado al vacio, punto de ebullicion 102-
125°C/5 mm Hg. Rendimiento 25,8 g (62%).

Calc. anal. para C41H2BrCIO: C, 47,94; H, 4,39. Encontrado: C, 48,25; H, 4,61.
"H RMN (CDCls): &6 7,38 (s, 1H, 3-H), 7,10 (d, J = 7,7 Hz, 1H, 6-H), 7,04 (d, J = 7,7 Hz, 5-H), 3,34-3,21 (m, 2H,

CHH'CHMeCOCI y CH,CHMeCOCI), 2,81 (dd, J = 13,2 Hz, J = 6,8 Hz, 1H, CHH'CHMeCOClI), 2,30 (s, 3H, 4-Me),
1,30 (d, J = 6,7 Hz, 3H, CH,CHMeCOCI).
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4-Bromo-2,6-dimetilindan-1-ona

Br Br

AICl3, CH,Cl,
B —— e

COCI
O

Una solucion de 25,8 g (93,6 mmol) de cloruro de 3-(2-bromo-4-metilfenil)-2-metilpropancilo en 50 ml de
diclorometano se adiciond gota a gota a una suspension agitada de 15,6 g (117 mmol, 1,25 eq.) de AIClz en 120 ml
de diclorometano a +5°C. Esta mezcla fue agitada por una noche a temperatura ambiente y luego vertida sobre 100
g de hielo machacado. La capa organica fue separada y la capa acuosa fue extraida con 2 x 75 ml de diclorometano.
El extracto organico combinado fue lavado con K>,COs3; acuoso, secados sobre K,COs;, pasado a través de una
almohadilla corta de gel de silice 60 (40-63 um), y luego evaporada hasta sequedad. Este procedimiento dio 22,5 g
(99%) de 4-bromo-2,6-dimetilindan-l-ona que luego siguié usandose sin purificacion adicional.

Calc. anal. para C41H11BrO: C, 55,25; H, 4,64. Encontrado: C, 55,49; H, 4,74.

"H RMN (CDCls): 5 7,55 (s, 1H, 7-H), 7,45 (s, 1H, 5-H), 3,26 (dd, J = 17,4 Hz, J = 8,0 Hz, 1H, 3-H), 2,76-2,67 (m, 1H,
2-H), 2,57 (dd, J = 17,4 Hz, J = 3,7 Hz, 3-H), 2,38 (s, 3H, 6-Me), 1,31 (d, J = 7,5 Hz, 3H, 2-Me).

1-Metoxi-2,6-dimetil-4-bromo-indano

Br 1. NaBH,, THF-MeOH Br

2. Mel, KOH, DMSO

O OMe

A una mezcla de 22,5 g (ca. 94 mmol) de 2,6-dimetil-4-bromo-indan-1-ona y 5,32 g (141 mmol) de NaBH4 en 200 ml
de THF fueron adicionados 100 ml de metanol gota a gota agitando vigorosamente por 7 h a 0-5°C. Esta mezcla fue
agitada por una noche a temperatura ambiente y luego adicionada a 1 | de agua fria. La mezcla resultante fue
acidificada con HCI de 2 M a pH 5 y luego extraida con 3 x 250 ml de diclorometano. El extracto organico combinado
fue secado sobre Na,SO, y evaporado hasta sequedad. A una solucion del residuo en 200 ml de DMSO fueron
adicionados 24,0 g (428 mmol) de KOH y 30,0 g (211 mmol) de Mel. Esta mezcla fue agitada por una noche a
temperatura ambiente, luego la solucién fue decantada de un exceso de KOH. Esta ultima fue lavada con 2 x 150 ml
de diclorometano. La solucion organica combinada fue lavada con 2000 ml de agua. La capa organica fue separada
y la capa acuosa fue extraida adicionalmente con 2 x 100 ml de diclorometano. El extracto organico combinado fue
lavado con 5 x 1000 ml de agua, secado sobre Na,SO4, pasado a través de una almohadilla corta de gel de silice 60
(40-63 um), y el eluido fue evaporado hasta sequedad. Este procedimiento dio 23,5 g (98%) del producto del titulo
como un liquido ligeramente amarillento.

Calc. anal. para C42H15BrO: C, 56,49; H, 5,93. Encontrado: C, 56,64; H, 5,80.

"H RMN (CDClg): 6 7.24 (s, 1H, 5-H de anti-isémero), 7,23 (s, 1H, 5-H de syn-isomero), 7.11 (s, 1H, 7-H de anti-
isébmero), 7,10 (s, 1H, 7-H de syn-isdbmero), 4,54 (d, J = 5.7 Hz, 1H, 1-H de syn-isémero), 4,40 (d, J = 4.3 Hz, 1H, 1-H
de anti-isomero), 3,45 (s, 3H, OMe de anti-isémero), 3,41 (s, 3H, OMe de syn-isémero), 3,17 (dd, J = 16,2 Hz, J = 7,6
Hz, 1H, 3-H de anti-isémero), 2,93-2,86 (m, 1H, 3-H de syn-isémero), 2,66-2,59 (m, 2H, 3-H y 2-H de syn-isémero),
2,54-2,45 (m, 1H, 2-H de anti-isémero), 2,39 (dd, J = 16,2 Hz, J = 5,3 Hz, 1H, 3-H’ de anti-isémero), 2,32 (s, 6H, 6-
Me de syn- y anti-isémero), 1,16 (d, J = 7,1 Hz, 2-Me de anti-isémero), 1,07 (d, J = 6,8 Hz, 2-Me de syn-isémero).

2,5-Dimetil-7-(4-ter-Butilfenil)-1H-indeno

1. 4-'BuCgH,MgBr
NiCly(PPhg)IPr, THF

2. TsOH, tolueno: O’

0,78 g (1,0 mmol, 1,1 mol.%) de NiClx(PPhs)IPr y una solucion de 23,5 g (92,1 mmol) de 1-metoxi-2,6-dimetil-4-
bromoindano en 50 ml de THF fueron adicionados a una solucidon de bromuro de 4-ter-butilfenilmagnesio obtenido a

OMe
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partir de 42,6 g (0,200 mol) de 1-bromo-4-ter-butilbenceno y 7,00 g (0,288 mol, 1,44 eq.) de virutas de magnesio en
250 ml de THF. Un reflujo moderado ocurrié después de calentar suavemente la mezcla de reaccion, lo cual cesé
después de los siguientes 3 minutos. Esta mezcla fue sometida a reflujo durante 0,5 horas. Finalmente fueron
adicionados 1000 ml de HCI al 10% y el producto fue extraido con 500 ml de diclorometano. La capa organica fue
separada, la capa acuosa fue extraida con 100 ml de diclorometano. El extracto organico combinado fue evaporado
hasta la sequedad para dar aceitoso ligeramente verdoso. El metoxi-indano sustituido con arilo fue aislado mediante
cromatografia flash sobre gel de silice 60 (40-63 pm; eluente: hexanos-diclorometano = 3:1, vol., luego
diclorometano). A la solucion de este producto en 350 ml de tolueno fueron adicionados 0,5 g de TsOH. La mezcla
resultante fue sometida a reflujo usando un cabezal Dean-Stark por 20 min, luego fue enfriada a temperatura
ambiente, y lavada con 200 ml de NaHCOs3; acuoso al 10%. La capa organica fue separada, la capa acuosa fue
extraida con 2 x 75 ml de diclorometano. La solucién organica combinada fue pasada a través de una almohadilla
corta de gel de silice 60 (40-63 pm) y luego evaporada hasta sequedad. Este procedimiento dio 25,4 g (99%) del
producto del titulo en forma de un aceite amarillo.

Calc. anal. para Cz1H24: C, 91,25; H, 8,75. Encontrado: C, 91,42; H, 8,89.

"H RMN (CDCl3): 6 7,44 (m, 4H, 2,3,5,6-H en CGH4tBu), 7,04 (s, 1H, 6-H en indenilo), 6,96 (s, 1H, 4-H en indenilo),
6,46 (s, 1H, 3-H en indenilo), 3,35 (s, 2H, 1-H en indenilo), 2,39 (s, 3H, 5-Me en indenilo), 2,10 (s, 3H, 2-Me en
indenilo), 1,36 (s, 9H, 'Bu en CsH4'Bu).

Procedimiento alternativo:

5-ter-Butil-7-(4-ter-butilfenil)-2-metil-1H-indeno

1. 4-'BuCgH4MgBr ‘
Br

NiClo(PPhg)IPr, THF

2. TsOH, tolueno O’

A una solucion de bromuro de 4-ter-butilfenilmagnesio obtenido a partir de 43,1 g (0,202 mol) de 1-bromo-4-ter-
butilbenceno y 7,60 g (0,313 mol, 1,55 eq) de virutas de magnesio en 300 ml de THF fueron adicionados 0,70 g
(0,90 mmol, 0,45 mol.%) de NiClx(PPhs)IPr y una solucién de 60,0 g (0,202 mol) de 4-bromo-6-ter-butil-1-metoxi-2-
metilindano en 50 ml de THF. Un reflujo moderado ocurrié después de calentar suavemente la mezcla de reaccion,
lo cual ces6 después de los siguientes 3 minutos. Esta mezcla fue sometida a reflujo durante 0,5 h, y fueron
adicionados 1000 cm® de HCI al 10%. El producto crudo fue extraido con 500 ml de diclorometano. La capa organica
fue separada, la capa acuosa fue extraida adicionalmente con 100 ml de diclorometano. El extracto organico
combinado fue evaporada hasta sequedad para dar un liquido aceitoso ligeramente verdoso. El liquido fue disuelto
en 500 ml de tolueno, y luego se adicioné 1,0 g de TsOH. La soluciéon obtenida fue sometida a reflujo usando un
cabezal Dean-Stark por 25 min. La mezcla resultante fue lavado con 200 ml de NaHCO3; acuoso al 10%. La capa
organica fue separada, la capa acuosa fue extraida con 2 x 75 ml de diclorometano. El extracto organico combinado
fue evaporado hasta sequedad, el residuo fue disuelto en 500 ml de diclorometano, y la solucion formada fue pasada
a través de una almohadilla corta de gel de silice 60 (40-63 um). El eluido obtenido fue evaporado hasta sequedad
para dar un producto crudo ligeramente amarillento que luego fue destilado al vacio para dar 49,2 g (77%) del
producto del titulo, punto de ebullicién 190-210°C/5 mm Hg.

OMe

Calc. anal. para CxsHso: C, 90,51; H, 9,49. Encontrado: C, 90,63; H, 9,33.

"H RMN (CDCl3): 67,49 (d, J = 8,5 Hz, 2H, 2,6-H en CGH4tBu), 7,45 (d, J = 8,5 Hz, 2H, 3,5-H en CGH4tBu), 7,29 (d, J
= 1.6 Hz, 1H, 6-H en indenilo), 7,18 (d, J = 1,6 Hz, 1H, 4-H en indenilo), 6,51 (m, 1H, 3-H en indenilo), 3,36 (s, 2H, 1-
H en indenilo), 2,12 (s, 3H, 2-Me en indenilo), 1,38 (s, 9H, 5-tBu en indenilo), 1,37 (s, 9H, tBu en CeH4tBu).

[6-ter-Butil-4-(4’-ter-butilfenil)-2-metil-1H-inden-1-il](6-ter-butil-5-metoxi-2-metil-4-fenil-1H-inden-1-il)dimetilsilano
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1. "BuLi, Et,0

2. CuCN
e 2

S -
SiMe,Cl
‘ SiMez

0
P

A una solucién de 10.4 g (32.7 mmol) de 5-ter-butil-7-(4-ter-butilfenil)-2-metil-1H-indeno en 200 ml de éter fueron
adicionados 13,1 ml (32,8 mmol) de nBuLi de 2,5 M en hexanos en una porcion a -40°C. Esta mezcla fue agitada por
una noche a temperatura ambiente, luego enfriada a -40°C, y fueron adicionados 180 mg de CuCN. La mezcla
resultante fue agitada por 1 h a -20°C, luego enfriada a -40°C, y se adiciond en una porcion una solucion de 12,6 g
(32,7 mmol) de (6-ter-butil-5-metoxi-2-metil-4-fenil-1H-inden-1-il)(cloro)dimetilsilano en 150 ml de éter. La mezcla
formada fue agitada por una noche a temperatura ambiente, y luego fueron adicionados 0,5 ml de agua. Esta
solucion fue filtrada a través de una almohadilla de gel de silice 60 (40-63 um) la cual fue lavada adicionalmente con
diclorometano (50 ml, luego 2 x 20 ml). El eluido organico combinado fue evaporado hasta sequedad, y el residuo
fue secado al vacio. Este procedimiento dio 22,8 g de [6-ter-butil-4-(4-terbutilfenil)-2-metil-1H-inden-1-il](6-ter-butil-5-
metoxi-2-metil-4-fenil-1H-inden-1-il)dimetilsilano (con evidencia en espectroscopia de RMN, >90% de pureza como
una mezcla 3:1 aproximadamente de diastereoisomeros) que fue usada mas adelante sin purificacion adicional.

Calc. anal. para C47Hs30Si: C, 84,63; H, 8,76. Encontrado: C, 84,89; H, 8,94.

"H RMN (CDCla): & 7,55-7,30 (m), 6,79 (s), 6,71 (s), 6,47 (s), 6,39 (s), 3,66-3,63 (m), 3,24 (s), 2,18 (s), 2,15 (s), 2,06
(s), 1,99 (s), 1,44 (s), 1,43 (s), 1,40 (s), 1,39 (s), 1,37 (s), 1,36 (s), -0,10 (s), -0,10 (s), -0,16 (s), -0,18 (s).

Dicloruro _de dimetilsilanodiil[2-metil-4-(4 -ter-butilfenil)-6-ter-butil-inden-1-il](2-metil-4-fenil-5-metoxi-6-ter-butil-inden-
1-il)zirconio (CMC1))

1. "BulLi, tolueno
2. ZiCl4(THF),

—————————»  ClZr SiMe,

A una soluciéon de 22,8 g (aproximadamente 32,7 mmol) de [6-ter-butil-4-(4’-ter-butilfenil )-2-metil-1H-inden-1-il] (6-ter-
butil-5-metoxi-2-metil-4-fenil-1H-inden-1-il)dimetilsilano (de >90% de pureza, tal como se ha descrito antes) en 300
ml de tolueno fueron adicionados en una porcion 27,4 ml (68,5 mmol) de nBuLi de 2,5 M en hexanos. Esta mezcla
fue agitada por una noche a temperatura ambiente, luego por 2 h a 80°C. La solucion naranja-roja resultante fue
enfriada a -20°C, y fueron adicionados 12,9 g (34,2 mmol) de ZrCl4(THF),. La mezcla de reaccion fue agitada por 24
h, luego fueron adicionados 30 ml de THF y la mezcla formada fue agitada a 80°C por 3 h. Después de evaporar 50
ml de los disolventes, la solucion resultante, calentada a 80 °C, fue filtrada a través de una frita de vidrio (G4), y el
filtrado fue evaporado hasta sequedad. Con evidencia en espectroscopia de RMN, el residuo es una mezcla de
aproximadamente 60 a 40 de anti- y syn-zirconocenes. Anti-zirconoceno puro fue obtenido por medio de
cristalizaciones de esta mezcla de tolueno-hexanos. Este procedimiento dio 9,38 g (35%) de anti-zirconoceno. La
asignacion en los espectros de RMN fue hecha usando las siguientes abreviaturas: L' por 6-ter-butil-4-(4-ter-
butilfenil)-2-metil-1H-inden-1-ilo y L? por 6-ter-butil-5-metoxi-2-metil-4-fenil-1H-inden-1-ilo.
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anti-Zirconoceno.
Calc. anal. para C47Hs6Cl20SiZr: C, 68,25; H, 6,82. Encontrado: C, 68,45; H, 7,02.

'H RMN (CDCl3): 8 7,63-7,57 (m, 4H, 7-Hen L', 7-H en L? y 2,6-H en Ph), 7,53 (d, J = 6,5 Hz, 2H, 2,6-H en C¢H4'Bu),
7,48-7,46 (m, 3H, 3,5-H en CsHsBu y 5-H en L"), 7,43-7,39 (m, 2H, 3,5-H en Ph), 7,30 (t, J = 7.3 Hz, 1H, 4-H en Ph),
6,95 (s, 1H, 3-Hen L"), 6,57 (s, 1H, 3-H en L?), 3,39 (s, 3H, OMe), 2,23 (s, 3H, 2-Me en L"), 2,19 (s, 3H, 2-Me en L?),
1,39 (s, 9H, 6-tBu en L2), 1,34 (s, 9H, tBu en CGH4tBu), 1,32 (s, 3H, SiMeMe’), 1,31 (s, 9H, 6-tBu en L1), 1,31 (s, 3H,
SiMeMe).

Sintesis _de dicloruro _de _dimetilsilanodiil[2-metil-4-(4 -ter-bultilfenil)-inden-1-il] _[2-metil-4-(3’,5’-di-ter-butilfenil)-5-
metoxi-6-ter-butil-inden-1-il]zirconio (Complejo CMC2 - comparativo)

m,

Me,Si ZrCI2

6-ter-Butil-4-(3,5-di-ter-butilfenil)-5-metoxi-2-metilindan-1-ona

3,5-Bu,CgH3B(OH), %[\ T

Br
Na,COs, Pd(OAC),, PPh
MeO 2005, PAOASh, PPRs o I

. /A \ H,0-DME S~ .

"ges L0

AN N \\
o) o)

Una mezcla de 30,79 (98,6 mmol) de 4-bromo-6-terbutil-5-metoxi-2-metilindanona, 30,6 g (128 mmol) de acido 3,5-
di-ter-butilfenilboronico, 29,7 g (280 mmol) de NaxCO3, 1,35 g (5,92 mmol; 6 % molar) de Pd(OAc),, 3,15 g (11,8
mmol; 12 % molar) de PPhs, 130 ml de agua, y 380 pL de 1,2-dimetoxietano fue sometido a reflujo por 12 h. Mas
adelante, la mezcla de reaccion fue apagada con agua, los disolventes fueron evaporados. El residuo fue disuelto en
500 ml de diclorometano, y esta solucion fue lavada con 500 ml de agua. La capa organica fue separada, la capa
acuosa fue extraida adicionalmente con 100 ml de diclorometano. El extracto organico combinado fue secado sobre
Na»SO., luego evaporado hasta sequedad. El producto crudo, aislado del residuo usando cromatografia flash sobre
gel de silice 60 (40-63 pm, hexanos-diclorometano = 2:1, vol.), fuera de cristalizado luego de n-hexano para dar 18,5
g (43%) de un solido blanco.

Calc. anal. para Cx9H4002: C, 82,81; H, 9,59. Encontrado: C, 83,04; H, 9,75.

"H RMN (CDCl3): 6 7,74 (s, 1H, 7-H en indan-1-ona), 7,41 (t, J = 1,6 Hz, 1H, 4-H en C5H3tBU2), 7,24 (d, J = 1,6 Hz,
2,6-H en C5H3tBU2), 3,24 (s, 3H, OMe), 3,17 (dd, J = 17,3 Hz, J = 8,0 Hz, 1H, 3-H en indan-1-ona), 2,64 (m, 1H, 2-H
en indan-1-ona), 2,47 (dd, J = 17,3 Hz, J = 3,7 Hz, 1H, 3-H’ en indan-1-ona), 1,43 (s, 9H, 6-tBu en indan-1-ona), 1,36
(s, 18H, tBu en C5H3tBU2), 1,25 (d, J = 7,3 Hz, 3H, 2-Me en indan-1-ona).

5-ter-Butil-7-(3,5-di-ter-butilfenil)-6-metoxi-2-metil-1H-indeno

. 8

1. NaBH,4, THF-MeOH
MeQ. O’ 2. TsOH, tolueno MeO O’
3\
(0]

A una solucién de 16,3 g (38,8 mmol) de 6-ter-butil-4-(3,5-di-ter-butilfenil)-5-metoxi-2-metilindan-1-ona en 200 ml de
THF enfriada a 5°C fueron adicionados 1,47 g (38.9 mmol) de NaBH.. Mas adelante fueron adicionados gota a gota
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80 pL de metanol a esta mezcla agitando vigorosamente por aproximadamente 7 h a 5°C. La mezcla resultante fue
evaporada hasta sequedad, y el residuo fue tratado con 300 ml de diclorometano y 300 ml de HCI de 2 M. La capa
organica fue separada, la capa acuosa fue extraida adicionalmente con 100 ml de diclorometano. El extracto
organico combinado fue evaporado hasta sequedad para dar un aceite incoloro. A una solucién de este aceite en
250 ml de tolueno fueron adicionados 0,1 g de TsOH, esta mezcla fue sometida a reflujo con cabezal Dean-Stark por
15 min y luego enfriada a temperatura ambiente usando un bafio de agua. La solucién resultante fue lavada con
Na,CO3 acuoso al 10%. La capa organica fue separada, la capa acuosa fue extraida con 2 x 50 ml de
diclorometano. El extracto organico combinado fue secado sobre K;CO3 y luego pasado a través de una capa corta
de gel de silice 60 (40-63 pym). La capa de gel de silice fue lavada adicionalmente con 100 ml de diclorometano. El
eluido organico combinado fue evaporado hasta sequedad para dar 15,7 g (99%) de un producto cristalino blanco
que se us6 mas adelante sin purificacion adicional.

Calc. anal. para Cx9H400: C, 86,08; H, 9,96. Encontrado: C, 86,26; H, 10,21.

"H RMN (CDCl3): 57,36 (t, J = 1,8 Hz, 1H, 4H en CsH3'Buy), 7,33 (d, J = 1,8 Hz, 2H, 2,6-H en CsH3'Buy), 7,21 (s, 1H,
4-H en indenilo), 6,44 (m, 1H, 3-H en indenilo), 3,17 (s, 3H, OMe), 3,14 (s, 2H, 1-H en indenilo), 2,06 (s, 3H, 2-Me en
indenilo), 1,44 (s, 9H, 5-tBu en indenilo), 1,35 (s, 18H, 'Bu en CsHs'Buy). *C{'H} RMN (CDCls): & 150,4, 145,2 (dos
resonancias), 141,7, 140,9, 140,6, 137,3, 132,5, 126,9, 124,0, 120,1, 116,9, 60,2, 43,0, 35,2, 34,9, 31,5, 31,0, 16,7.

[2-metil-4-(3’,5’-di-ter-butilfenil)-6-ter-butil-5-metoxi-1H-inden-1-il]clorodimetilsilano

1. "BuLi, ‘tolueno-THF

MeQ. " 2. Me,SiCl, MeO, “

SiMeCl

A una solucion de 15,7 g (38.8 mmol) de 5-ter-butil-7-(3,5-di-ter-butilfenil)-6-metoxi-2-metil-1H-indeno en 200 ml de
tolueno fueron adicionados 16,0 ml (40,0 mmol) de nBuLi de 2,5 M en hexanos a temperatura ambiente. La solucién
viscosa resultante fue agitada por 10 h, y luego 10 ml de THF se adiciond. Esta mezcla fue agitada por 2 h a 60°C,
luego enfriada a -20°C, y fueron adicionados en una porcién 25,0 g (194 mmol, 5 eq.) de diclorodimetilsilano. La
solucion resultante se sometio a reflujo por 2 h, luego se evapord a aproximadamente % de su volumen, y se filtr6 a
través de una frita de vidrio (G3). El precipitado fue lavado adicionalmente con 2 x 30 ml de tolueno. El filirado
combinado fue evaporado hasta sequedad para dar 19,2 g (99%) de sdlido blanco que fue usado mas adelante sin
purificacién adicional.

Calc. anal. para C31H4sCIOSi: C, 74,88; H, 9,12. Encontrado: C, 75,12; H, 9,37.

"H RMN (CDCIs): 8 7,38 (s, 1H, 7-H en indenilo), 7,36 (t, J = 1,6 Hz, 1H, 4-H en C6H3tBU2), 7,33 (d, J = 1,6 Hz, 2H,
2,6-H en C5H3tBU2), 6,49 (m, 1H, 3-H en indenilo), 3,54 (s, 1H, 1-H en indenilo), 3,17 (s, 3H, OMe), 2,19 (s, 3H, 2-Me
en indenilo), 1,44 (s, 9H, 6-tBu en indenilo), 1,36 (s, 18H, 'Bu en C5H3tBU2), 0,45 (s, 3H, SiMeMe’), 0,18 (s, 3H,
SiMeMe’).

[6-ter-Butil-4-(3,5-di-ter-butilfenil)-5-metoxi-2-metil-1H-inden-1-il][4-(4-ter-butilfenil )-2-metil-1H-inden-1-il|dimetilsilano

1. "BuLi, Et,0

2. CuCN
ke &

O wek ‘ Na Y
e
()
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A una solucion de 5,54 g (21,1 mmol) de 7-(4-ter-butilfenil)-2-metil-1H-indeno en 150 ml de éter fueron adicionados
en una porcién 8,50 ml (21,3 mmol) de nBuLi de 2.5 M en hexanos a -40°C. Esta mezcla fue agitada por una noche
a temperatura ambiente, luego enfriada a -40°C, y fueron adicionados 190 mg de CuCN. La mezcla resultante fue
agitada por 1 h a -20°C, luego enfriada a -40°C, y fue adicionada en una porcién una solucion de 10,5 g (21,1 mmol)
de [6-ter-butil-4-(3,5-di-ter-butilfenil)-5-metoxi-2-metil-1H-inden-1-il](cloro)dimetilsilano en 150 ml de éter. Mas
adelante, esta mezcla fue agitada por una noche a temperatura ambiente, luego fueron adicionados 0,5 ml de agua.
Esta solucion fue filirada a través de una almohadilla de gel de silice 60 (40-63 um) que adicionalmente fue lavada
con 2 x 75 ml de diclorometano. El eluido combinado fue evaporado hasta sequedad y el residuo fue triturado con 70
ml de n-hexano. La suspensién obtenida fue filtrada en una frita de vidrio, el precipitado fue lavado con 30 ml de n-
hexano y secado al vacio para dar un polvo blanco. Adicionalmente, la solucion madre fue evaporada hasta un
volumen pequefio. La suspension formada fue filtrada a través de una frita de vidrio (G3), y el precipitado fue lavado
con 2 x 15 ml de n-hexano y luego secado al vacio. Una vez mas, la solucion madre fue evaporada para dar un
aceite amarillento que fue re cristalizado a -30°C por dos meses. Los cristales precipitados de esta solucién fueron
recogidos y secados al vacio. Por lo tanto, se aislaron 12,2 g (80%) del producto del titulo. La asignacién en Ios
espectros de RMN fue hecha usando las siguientes abreviaturas: L' por 4-(4-ter-butilfenil)-2-metil-1H-inden-1-ilo y L2
por 6-ter-butil-4-(3,5-di-ter-butilfenil )-5-metoxi-2-metil-1H-inden-1-ilo.

Calc. anal. para Cs1HgsOSi: C, 84,70; H, 9,20. Encontrado: C, 84,91; H, 9,35.

HRMN (CDCl3): & 7,48-7,46 (s, 5H, 26Hen CsHs'Bu y 2,4,6-H en C6H3BU2) 7,38 (s, 3H, 3,5-H en CaH4Buy7H
enL)734(dJ 7,5 Hz, 1H, 7HenL)724(dJ 7,5 Hz, 1H 5-HenL'), 7,14 (t, J = 7,5 Hz, 1H, 6-Hen L"), 6,80
(s, 1H, 3HenL)651(s 1H, 3HenL237‘Is1H‘IHenL)368(s 1H1HenL)320(s 3H, OMe), 2,18 (s,
3H, 2MeenL) 2,13 (s, 3H, 2-Me en L?), 1,44 (s, 9H, 6-tBu en L?), 1,39 (s, 9H, tBuenC6H4Bu) 1,38 (s, 18H, tBu
en CeH3'Buy), -0,13 (s, 3H, SiMeMe’), -0.,21 (s, 3H, SiMeMe).

Dicloruro de dimetilsilanodiil[2-metil-4-(4-ter-butilfenil )-inden-1-il] [2-metil-4-(3,5-di-ter-butilfenil)-5-metoxi-6-ter-butil-

inden-1-il]zirconio (CMC2)
MeQ,
O‘ 1. "BuLi, tolueno l }
2. ZrCI4(THF)2

SiMe, Me,Si  ZrCly

P

A una solucién de 10,3 g (14,2 mmol) de [6-ter-butil-4-(3,5-di-ter-butilfenil)-5-metoxi-2-metil-1H-inden-1-il][4-(4-ter-
butilfenil)-2-metil-1H-inden-1-ilJdimetil-silano en 200 ml de tolueno (fue usada una solucion ligeramente caliente
debido a la baja solubilidad del ligando de acoplamiento inicial) fueron adicionados en una porcion 11,4 ml (28,5
mmol) de nBuLi de 2,5 M en hexanos. Esta mezcla fue agitada por una noche a temperatura ambiente, luego por 2 h
a 80°C. La mezcla resultante fue enfriada a -20°C, y fueron adicionados 5,37 g (14,2 mmol) de ZrCl4(THF),. Esta
mezcla fue agitada por 24 h, luego fueron adicionados 20 ml de THF. La mezcla formada fue agitada por 3 h a 80°C
y luego fue evaporada a aproximadamente 150 ml. La mezcla resultante fue filtrada a través de una frita de vidrio
(G4) a 80°C para dar, con evidencia en espectroscopia de RMN, una solucion de aproximadamente 1 a 1 de anti- y
syn-zirconocenos. Este filtrado fue evaporado luego a aproximadamente 10 ml, y luego fueron adicionados 100 ml
de n-hexano. El precipitado formado de color naranja fue filtrado inmediatamente en una frita de vidrio (G4), lavado
con 2 x 10 ml de n-hexano, y secado al vacio. Este procedimiento dio 2,10 g de syn-zirconoceno contaminado con
2% de anti-isémero. El filtrado fue evaporado hasta sequedad, y el residuo fue re cristalizado de n-hexano. Los
cristales precipitados de esta solucion fueron recogidos y secados al vacio para dar 3,52 g de una mezcla
aproximada 1:1 de syn- y anti-zirconocenos. Adicionalmente fueron precipitados 1,46 g de una mezcla aproximada
1:10 de syn- y anti-zirconocenos precipitados después de una semana del filirado a temperatura ambiente. El dltimo
producto fue re cristalizado de 25 ml de n-octano. Los cristales precipitados a temperatura ambiente fueron
recogidos y secados al vacio para dar 0,75 g de anti-zirconoceno puro. La soluciéon madre fue evaporada hasta 7 ml,
luego el residuo fue calentado para disolver el precipitado formado. Los cristales precipitados de esta solucion a
temperatura ambiente fueron recogidos y secados al vacio para dar 490 mg de anti-zirconoceno contamlnado con
8% de syn-isdbmero. La asignacion en los espectros de RMN fue hecha usando las siguientes abreviaturas: L' por 4-
(4-ter-butilfenil)-2-metil-1H-inden-1-ilo y L? por 6-ter-butil-4-(3,5-di-ter-butilfenil)-5-metoxi-2-metil-1H-inden-1-ilo.
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anti-Zirconoceno.
Calc. anal. para Cs1Hs4Cl20SiZr: C, 69,35; H, 7,30. Encontrado: C, 69,54; H, 7,49.

HRMN(CDCIs) 57,63-7,61(m, 3H, 7-Hen L' y26HenCeH4Bu) 7,51 (s, 1H, 7HenL) 7,47 (d, J = 8.5 Hz, 2H,
35HenCaH4Bu) 7,44 (br. s, 2H, 2,6-H en CsH3'Buy), 737(d J=6,8 Hz, 1H, 5HenL) 7,34 (t, J =1,6 Hz, 1H,4-
H en CeH3'Bu2), 7,07 (dd, J = 8,5 Hz, J = 6,9 Hz, 1H, 6-Hen L"), 701 (s, 1H,3-Hen L"), 6,62 (s, 1H, 3-H en L?), 3,35
(s, 3H, OMe), 2,25 (s, 3H, 2MeenL) 2,19 (s, 3H, 2-Me en L"), 1,40 (s, 9H, 6-tBu en L?), 1,34 (s, 9H, tBu en
CGH4tBu), 1,33-1,23 (m, tBu en CgsH3'Buy, SiMeMe’ y SiMeMe’).

syn-Zirconoceno.
Calc. anal. para Cs1Hs4Cl20SiZr: C, 69,35; H, 7,30. Encontrado: C, 69,33; H, 7,58.

HRMN(CDCIs) 67,65(d, 1H, J = 8,6 Hz, 7HenL) 7,57 (d, J = 8,5 Hz, 2H, 26HenCeH4Bu) 7.52 (s, 1H, 7-H
enL) 7,47 (d, J = 8,5 Hz, 2H, 35HenCaH4Bu) 7,44 (br.s, 2H, 26HenCaHgBuz) 7,33 (t,J=1,6Hz, 1H,4-Hen
C6H3BU2) 7,13 (d, J—68Hz 1H, 5-H en L"), 6,90 (s, 1H, 3-H en L"), 685(dd J=86Hz J= 68Hz,1H,6-Hen
L"), 6,50 (s, 1H, 3-H en L), 3,14 (s, 3H OMe), 244(s 3H, 2MeenL) 2,38 (s, 3H, 2-Me en L"), 1,44 (s, 3H,
SiMeMe’), 1,35-1,33 (m, 36H, 6-tBu en L?, tBu en CsHs'Bu y tBu en CsHs'Buz), 1,22 (s, 3H, SiMeMe’).

Metalocenos de la invencién 1y 2 (MC1 y MC2)

Los nuevos metalocenos dicloruro de rac-dimetilsilanodiil(2-metil-4-(4'-ter-butilfenil)-6-metilinden-1-il)(2-metil-4-fenil-
5-metoxi-6-ter-butilinden-1-il)zirconio (complejo MC1) y dicloruro de rac-dimetilsilanodiil(2-metil-4-(4 -ter-butilfenil )-6-
metilinden-1-il)(2-metil-4-(3’,5'-diterbutilfenil)-5-metoxi-6-ter-butil-inden-1-il)zirconio  (complejo MC2) han sido
sintetizados y aislados tal como sigue:

Sintesis de dicloruro de dimetilsilanodiil[2,6-dimetil-4-(4’-ter-butilfenil )inden-1-il][2-metil-4-fenil-5-metoxi-6-ter-butil -
inden-1-il]zirconio (Complejo MC1)

[2,6-dimetil-4-(4’-ter-butilfenil)-1H-inden-1-il](2-metil-4-fenil-5-metoxi-6-ter-butil-1H-inden-1-il)dimetilsilano

1. "BuLi, Et,0
2. CuCN

Q0
‘ MeO. I

SiMe,ClI
’ SiMe,

50

OMe

\

J

Fueron adicionados en una porcién 10,0 ml (25,0 mmol) de nBuLi de 2,5 M en hexanos a -40 °C a una solucién de
6,92 g (25,0 mmol) de 2,5-dimetil-7-(4’-ter-butilfenil)-1H-indeno en 150 ml de éter. Esta mezcla fue agitada por una
noche a temperatura ambiente, luego enfriada a -40 °C, y fueron adicionados 150 mg de CuCN. La mezcla
resultante fue agitada por 1 h a -20 °C, luego enfriada a -40 °C, y fue adicionada en una porcion una solucion de
9,63 g (25,0 mmol) de (2-metil-4-fenil-5-metoxi-6-ter-butil-1H-inden-1-il)clorodimetilsilano en 150 ml de éter. Mas
adelante, esta mezcla fue agitada por una noche a temperatura ambiente, luego fueron adicionados 0,5 ml de agua.
La solucion resultante fue filirada a través de una almohadilla de gel de silice 60 (40-63 pm) que fue lavada
adicionalmente con 3 x 30 ml de diclorometano. El eluido organico combinado fue evaporado hasta sequedad, y el
residuo fue secado al vacio. Este procedimiento dio 16,2 g (94%) del producto del titulo (de aproximadamente 90%
de pureza como una mezcla aproximadamente de 60:40 de los estereoisémeros con evidencia en espectroscopia de
RMN) que fue usada mas adelante sin purificacion adicional.

Calc. anal. para C4Hs5,08Si: C, 84,56; H, 8,39. Encontrado: C, 84,85; H, 8,58.
"H RMN (CDCls): 6 7,53-7,42 (m), 7,37-7,32 (m), 7,20 (s), 7,15 (s), 7,09 (s), 6,79 (s), 6,74 (s), 6, 6 (s), 6,43 (s), 3,69

(s), 3,67 (s), 3,85 (s), 3,63 (s), 3,25 (s), 3,23 (s), 2,40 (s), 2,18 (s), 2,10 (s), 2,06 (s), 1,44 (s), 1,42 (s), 1,39 (s), 1,38
(s), -0,10 (s), -0,16 (s), -0,18 (s), -0,19 (s).
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Dicloruro  de dimetilsilanodiil[2,6-dimetil-4-(4 -ter-butilfenil )inden-1-il](2-metil-4-fenil-5-metoxi-6-ter-butilinden-1-il]-

zirconio (MC1)
/:\ 1. "BuLi, EO
2 ZrC|4

SiMe; CIZZr S|Me2

Fueron adicionados en una porcién 20,0 ml (50,0 mmol) de nBuLi de 2,5 M en hexanos a una solucion de 16,2 g
(aproximadamente 25,0 mmol) de (2-metil-4-fenil- 5-metOX| 6-ter-butil-1H-inden-1-il)[2,6-dimetil-4-(4 -ter-butilfenil)-1H-
inden-1-ilJdimetilsilano (preparado tal como se ha descrito antes) en 200 ml de éter enfriado a -30 °C. Esta mezcla
fue agitada por una noche a temperatura ambiente, luego enfriada a -50 °C, y fueron adicionados 5,83 g (25,0 mmol)
de ZrCls. La mezcla de reaccion fue agitada por 24 h y luego evaporada hasta sequedad. El residuo fue disuelto en
200 ml de tolueno caliente, y la suspension resultante fue filtrada a través de una frita de vidrio (G4) lo cual dio una
solucion que con evidencia en espectroscopia de RMN incluye una mezcla de aproximadamente 65 a 35 de anti- y
syn-zirconocenos. El filtrado fue evaporado a 110 ml. Los cristales precipitados a temperatura ambiente fueron
recogidos, lavados con 2 x 5 ml de una mezcla de tolueno y n-hexano (aproximadamente 1:1, vol.), luego 10 ml de
n-hexano, y secados al vacio. Este procedimiento dio 0,97 g de anti-zirconoceno contaminado con 2% de syn-
isdmero. La solucién madre fue evaporada a 70 ml. Los cristales precipitados a temperatura ambiente fueron
recogidos, lavados con 3 x 5 ml de tolueno, luego con 10 ml de n-hexano, y secados al vacio. Este procedimiento
dio 4,75 g de anti-zirconoceno contaminado con 2% de syn-isdmero. Por lo tanto, el rendimiento total del anti-
zirconoceno objetivo fue de 5,72 g (29%). La solucién madre fue evaporada a 30 ml. Se recogieron los cristales
precipitados a temperatura ambiente, se lavaron con 2 x 5 ml de tolueno, luego con 5 ml de n-hexano, y se secaron
al vacio. Este procedimiento dio 4,40 g (22 %) de syn-zirconoceno contaminado con 4% de anti-isémero. La solucion
madre fue evaporada hasta sequedad, y fueron adicionados 20 ml de n-hexano. Los cristales precipitados a
temperatura ambiente fueron recogidos y secados al vacio. Este procedimiento dio 2,87 g de una mezcla de
aproximadamente 4:3 de anti- y syn-zirconocenos. Por lo tanto, el rendimiento total de todos los zirconocenos
aislados en esta sintesis fue de 13,0 g (66%). La asignacioén en espectros de RMN fue hecha usando las siguientes
abreviaturas: L' por 2,6-dimetil-4-(4’-ter-butilfenil)-1H-inden-1-ilo y L? por 2-metil-4-fenil-5-metoxi-6-ter-butil-1H-inden-
1-ilo.

anti-Zirconoceno.
Calc. anal. para C4Hs50CIl20SiZr: C, 67,31; H, 6,42. Encontrado: C, 67,43; H, 6,44.

'H RMN (CDCI3) d 7,62-7,60 (m, 4H, 2,6-H en C5H4Buy26Hen Ph), 7,53 (s, 1H, 7-H en L?), 7,47-7,40 (m, 4H
35HenCeH4Buy35HenPh) 7,37 (s, 1H 7-HenL"), 7,32 (t, J = 7,4 Hz, 1H, 4HenPh) 7,24 (s, 1H, 5—HenL)
7,96 (s, 1H, 3HenL) 6,58 (s, 1H, 3-H en L), 339(3 3H, OMe), 2,36 (s, 3H, 6MeenL) 2,23 (s, 3H, 2-Me en L"),
2,18 (s, 3H, 2-Me en L?), 1,39 (s, 9H, tBu en C¢H4'Bu), 1,33 (s, 9H, 6-tBu en L?), 1,32 (s, 3H, SiMeMe’), 1,30 (s, 3H,
SiMeMe’).

syn-Zirconoceno.
Calc. anal. para C4Hs50CIl20SiZr: C, 67,31; H, 6,42. Encontrado: C, 67,39; H, 6,62.

'H RMN (CDCI3) 0 7,60-7,58 (m, 4H, 26HenCeH4Buy26Hen Ph), 7,55 (s, 1H, 7-H en L?), 7,48-7,41 (m, 4H
35HenCeH4Buy35HenPh) 7,38 (s, 1H 7-HenL"), 7,32 (t, J = 7,4 Hz, 1H, 4HenPh) 7,04 (s, 1H, 5—HenL)
7,90 (s, 1H, 3HenL) 6,50 (s, 1H, 3-H en L?), 3,22 (s, 3H, OMe), 243(3 3H, 6-Me en L"), 2,38 (s, 3H 2-Me en L"),
2,32 (s, 3H, 2-Me en L?), 1,46 (s, 3H, SiMeMe’), 1,36 (s, 9H, tBu en Ce¢H4'Bu), 1,34 (s, 9H, 6-tBu en L?), 1,22 (s, 3H,
SiMeMe’).

Dicloruro de rac-dimetilsilanodiil(2,6-dimetil-4-(4 -ter-butilfenil)inden-1-il)(2-metil-4-(3’,5’-di-ter-butilfenil)-5-metoxi-6-
ter-butil-inden-1-il)zirconio (complejo MC2)

[2-metil-4-(3’,5'-di-ter-butilfenil)-5-metoxi-6-ter-butil-1H-inden-1-il]clorodimetilsilano  fue sintetizado tal como se
describe para CMC2.
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[2,6-dimetil-4-(4’-ter-butilfenil)-1H-inden-1-il][2-metil-4-(3’,5-di-ter-butilfenil )-5-metoxi-6-ter-butil-1H-inden-1-il]
dimetilsilano

1. "BuLi, Et,0
2. CuCN
3.

MeO. l .

O SiMe,Cl

Fueron adicionados en una porciéon 7.0 ml (17.5 mmol) de nBuLi de 2,5 M en hexanos a -40 °C a una solucion de
4.81 g (17.4 mmol) de 2,5-dimetil-7-(4’-ter-butilfenil)-1H-indeno en 150 ml de éter. Esta mezcla fue agitada por una
noche a temperatura ambiente, luego enfriada a -40 °C, y fueron adicionados 150 mg de CuCN. La mezcla
resultante fue agitada por 1 h a -20 °C, luego enfriada a -40 °C, y fue adicionada en una porcion una solucion de
8.65 g (17.4 mmol) de [2-metil-4-(3’,5’-di-ter-butilfenil)-5-metoxi-6-ter-butil-1H-inden-1-il](cloro)dimetilsilano en 150 ml
de éter. Mas adelante esta mezcla fue agitada por una noche a temperatura ambiente, luego fueron adicionados 0.5
ml de agua. Esta solucion fue filtrada a través de una almohadilla de gel de silice 60 (40-63 pm) que fue lavada
adicionalmente con 3 x 30ml de diclorometano. El eluido organico combinado fue evaporado hasta sequedad, y el
residuo fue secado al vacio. Este procedimiento dio 13.0 g (86%) de [2-metil-4-(3’,5’-di-ter-butilfenil}-5-metoxi-6-ter-
butil-1H-inden-1-il][2,6-dimetil-4-(4 -ter-butilfenil )-1H-inden-1-il]dimetilsilano (de aproximadamente 85% de pureza
como una mezcla de aproximadamente 55:45 de los tres estereoisémeros con evidencia en espectroscopia de RMN)
el cual fue usado mas adelante sin purificacién adicional.

Calc. anal. para Cs;HgsOSi: C, 84.72; H, 9.30. Encontrado: C, 85.07; H, 9.66.

"H RMN (CDClz): 6 7.49-7.44 (m), 7.38-7.34 (m), 7.20 (s), 7.16 (s), 7.09 (s), 6.79 (s), 6.76 (s), 6.51 (s), 3.70-3.66 (m),
3.20 (s), 3.19 (s), 2.40 (s), 2.40 (s), 2.21 (s), 2.19 (s), 2.17 (s), 2.14 (s), 1.44 (s), 1.42 (s), 1.38-1.37 (M), -0.14 (s), -
0.16 (s), - 0.19 (s), -0.22 (s).

Dicloruro de dimetilsilanodiil[n5-6-ter-butil-4-(3,5-di-ter-butilfenil)-5-metoxi-2-metilinden-1-il][n5-4-(4-ter-butilfenil )- 2,6-
dimetilinden-1-il]zirconio (MC2)

Iﬁ
1. "BuLi, Et,0 /@\

| 2.2rCly
TiMez —_— ClyZr SiMe,

Wy )r////ﬁé/mﬂe
=)

Fueron adicionados en una porcién 14.0 ml (35.0 mmol) de nBuLi de 2,5 M en hexanos a una solucién de 13.0 g
(aproximadamente 17.4 mmol) de [2-metil-4-(3’,5'-di-ter-butilfenil)-5-metoxi-6-ter-butil-1H-inden-1-il][2,6-dimetil-4-(4'-
ter-butilfenil)-1Hinden-1-il]dimetilsilano (preparado tal como se ha descrito antes) en 200 ml de éter enfriado a -30
°C. Esta mezcla fue agitada por una noche a temperatura ambiente, luego enfriada a -50 °C, y fueron adicionados
4.06 g (17.4 mmol) de ZrCls. La mezcla de reaccion fue agitada por 24 h y luego evaporada hasta sequedad. El
residuo fue disuelto en 100 ml de tolueno caliente, y la suspension resultante fue filtrada a través de una frita de
vidrio (G4) para formar una solucion que con evidencia en espectroscopia de RMN incluye una mezcla de
aproximadamente 55 a 45 de anti- y syn-zirconocenos. El filtrado fue evaporado a 30 ml, y fueron adicionados 30 ml
de n-hexano. Cristales precipitadas a temperatura ambiente fueron recogidos, lavados con 2 x 10 ml de una mezcla
de tolueno-n-hexano (1:2, vol.), luego 10 ml de n-hexano, y secados al vacio. Este procedimiento dio 2.97 g de syn-
zirconoceno contaminado con 4% de anti-isébmero. La solucion madre fue evaporada hasta sequedad, y fueron
adicionados 40 ml de n-hexano. Cristales precipitados de esta solucién a temperatura ambiente después de 3 h
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fueron recogidos, lavados con 2 x 5 ml de n-hexano, y secados al vacio. Este procedimiento dio 0.30 g de syn-
zirconoceno contaminado con 8% de anti-isémero. Cristales precipitados de la solucion madre por una noche a
temperatura ambiente fueron recogidos, lavados con 2 x 5 ml de n-hexano frio y secados al vacio. Este
procedimiento dio 2.95 g (19%) de anti-isdbmero. La solucion madre fue evaporada hasta sequedad, y fueron
adicionados 20 ml de n-hexano al residuo. Cristales precipitados de esta soluciéon a temperatura ambiente fueron
recogidos recogidos y secados al vacio. Este procedimiento dio 3.32 g de una mezcla aproximadamente de 6:5 de
anti- y syn-zirconocenos. Por lo tanto, el rendimiento total de todos los zirconocenos aislados en esta S|nte3|s fue de
9.54 g (61 %). La asignacion en los espectros de RMN fue hecha usando las siguientes abreviaturas: L' por 2,6-
dimetil-4-(4"-ter-butilfenil)-1H-inden-1-ilo y L? por 2-metil-4-(3’,5'-diter-butilfenil)-5-metoxi-6-ter-butil-1 H-inden-1-ilo.

anti-Zirconoceno.
Calc. anal. para Cs;HgsCl20SiZr: C, 69.60; H, 7.41. Encontrado: C, 69.82; H, 7.49.

'H RMN (CDCl3): 6 7.61 (d, J = 8.4 Hz, 2H, 26 H en CeH4'Bu), 7.55 (br. s, 2H, 2,6-H en CsH3'Buy), 750 (s, 1H, 7-H
en L?), 7.46 (d J = 8.4 Hz, 2H, 35—H en CgH4'Bu), 7.37 (s, 1H 7-H en L1), 7.35 (m, 1H, 4-H en C5H3BU2) 7.22 (s,
1H, 5-HenL) 6.95 (s, 1H, 3-H en L"), 662(3 1H, 3-H en L?), 335(3 3H, OMe), 2.35 (s, 3H, 6-Me en L"), 2.23 (s,
3H, 2-Me en L"), 2.19 (s, 3H, 2-Me en L?), 1.40 (s, 9H, 6-tBu en L?), 1.34 (s, 9H, tBu en CsH4'Bu), 1.32 (s, 18H, tBu
en CeH3'Buy), 1.30 (s, 3H, SiMeMe’), 1.29 (s, 3H, SiMeMe’).

syn-Zirconoceno.
Calc. anal. para Cs;HgsCl20SiZr: C, 69.60; H, 7.41. Encontrado: C, 69.84; H, 7.62.

'H RMN (CDCl3): 8 7.58 (d, J = 8.3 Hz, 2H, 2,6-H en C¢H4'Bu), 7.55 (br. s, 2H, 2,6-H en CeH3'Buy), 7.52 (s, 1H, 7-H
en L?), 747(‘d J = 8.3 Hz, 2H, 35—HenCeH4Bu) 7.37 (s, 1H 7-H en L1), 7.35 (s, 1H, 4HenCaHgBu2) 7.01 (s,
1H, 5-Hen L"), 687(3 1H, 3-H en L"), 6.52 (s, 1H, 3-H en L?), 3.15 (s, 3H, OMe), 2.43 (s, 3H, 6MeenL) 2.39 (s,
3H, 2Me en L"), 231 (s, 3H, 2-Me en L2), 1.45 (s, 3H, SiMeMe’), 1.36-1.34 (m, 36H, tBu en CsH4Bu, tBu en
CsH3'Bu2 y 6-tBu en L?), 1.22 (s, 3H, SiMeMe’).

Sintesis de dicloruro de anti-dimetilsilileno(2-metil-4-fenil-5-metoxi-6-ter-butil-indenilo)(2-metil-4-(4-ter-
butilfenil)indenilo)zirconio (Metaloceno CMC3)

4/7-(4-ter-Butilfenil)-2-metil-3/1H-indeno

Br I

4-'BuC¢H4MgBr

O’ (lPl‘)NiClzPPhg O’

A una solucion de 4-ter-butilfenilmagnesio bromuro obtenida de 110 g (0.518 mol) de 1-bromo-4-ter-butilbenceno y
12.6 g (0.518 mol) de virutas de magnesio en 500 ml de THF, fueron adicionados 0.65 g (0.83 mmol) de
(IPr)NiCI.PPh3 y una solucion de 77.6 g (0.371 mol) de 4/7-bromo-2-metil-3/1H-indeno en 50 ml de THF. Esta
mezcla fue agitada a reflujo por 30 min, y luego por 20 min a temperatura ambiente. Finalmente, fueron adicionados
150 ml de agua y luego 70 ml de HCI de 4 M. El producto fue extraido con 200 ml de éter y luego 2 x 100 ml de
diclorometano. El extracto organico combinado fue secado sobre K,COs3, pasado a través de una columna corta con
gel de silice 60, y evaporado hasta sequedad. Rectificacion del residuo, punto de ebullicién 163-171°C/5 mm Hg, dio
93.8 g (96%) de una mezcla de los indenos isoméricos en forma de un aceite viscoso amarillento que se cristaliza
lentamente.

Calc. anal. para CxoH22: C, 91.55; H, 8.45. Encontrado: C, 91.62; H, 8.52.
'H RMN (CDCls): & 7.62 (m, CsHs de ambos isémeros), 7.46 (m, 5- y 6-H en 4- y 7-aril-indenos), 7.40 (m, 7- y 4-H en
4- y 7-aril-indenos), 7.31 (m, 6- y 5-H en 4- y 7-aril-indenos), 6.88 (m, 3-H en 4/7-arilindeno), 6.68 (m, 3-H en 7/4-aril-

indeno), 3.55 (m, 1-CH, en 7/4-arilindeno), 3.49 (m, 1-CH. en 4/7-arilindeno), 2.28 (2-Me en 4/7-arilindeno), 2.27 (2-
Me en 7/4-arilindeno), 1.54 (s, tBu en 4- y 7-arilindenos).
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(6-ter-Butil-5-metoxi-2-metil-4-fenil-1H-inden-1-il)[4-(4-ter-butilfenil )-2-metil-1H-inden-1-il|dimetilsilano

1. "BulLi, Et,0
/

e
O MeQ O‘ /fq\\\
SiMe,Cl
v,

SiMe;

e

OMe

J

A una solucién de 11.5 g (43.8 mmol) de 7-(4-ter-butilfenil)-2-metil-1H-indeno en 300 ml de éter, fueron adicionados
en una porciéon 17.0 ml (42.5 mmol) de nBuLi de 2,5 M en hexanos a -78°C. Esta mezcla fue agitada por una noche
a temperatura ambiente, luego enfriada a -60°C, y fueron adicionados 150 mg de CuCN. La mezcla resultante fue
agitada por 1 h a -20°C, luego enfriada a -70°C, y fueron adicionados 16.2 g de (6-ter-butil-5-metoxi-2-metil-4-fenil-
1H-inden-1-il)(cloro)-dimetilsilano (42.08 mmol) en 150 ml de éter. Mas adelante, esta mezcla fue agitada por una
noche a temperatura ambiente, luego fueron adicionados 0.5 ml de agua. Esta solucion fue filtrada a través de una
almohadilla de gel de silice 60 (40-63 ym) que adicionalmente fue lavada con diclorometano. El eluido organico
combinado fue evaporado hasta sequedad, y el aceite amarillento obtenido fue purificado mediante cromatografia
flash en gel de silice 60 (40-63 um; eluente: hexano-diclorometano, desde 10:1 a 3:1, vol.). Este procedimiento dio
23.4 g (91%) del compuesto del titulo en forma de un vidrio amarillento.

Calculado analiticamente para C3Hs500Si: C, 84.54; H, 8.25%. Encontrado: C, 84.70; H, 8.33%.

'H RMN (CDCl3): & 7.59-7.18 (m), 6.89 (m), 6.83 (m), 6.51 (m), 6.48 (m), 3.77 (m), 3.73 (m), 3.68-3.70 (m), 3.31 (s),
3.29 (s), 2.25 (s), 2.23 (s), 2.16 (s), 2.10 (s), 1.50 (s), 1.48 (s), 1.45 (s), 1.44 (s), 0.00 (s), -0.09 (s), -0.11 (s), -0.12
(s).

Dicloruro  de anti- y syn-  dimetilsilileno(2-metil-4-fenil-5-metoxi-6-ter-butil-indenilo)(2-metil-4-(4-ter-butil-
fenil)indenilo)zirconio

1. "BuLli, Et,0

2. ZrCl4(THF),
SiMe2 —» ClZr SiMeg

J;Hm
@Hm

OMe

\;@
\
\

OMe J
_

A una solucion de 15.3 g (25.0 mmol) de (6-ter-butil-5-metoxi-2-metil-4-fenil-1H-inden-1-il)[4-(4-ter-butilfenil)-2-metil-
1H-inden-1-il]dimetilsilano en 300 ml de éter enfriado a -78°C, fueron adicionados en una porcién 20.0 ml (50.0
mmol) de nBuLi de 2,5 M in hexanos. Esta mezcla fue agitada por una noche a temperatura ambiente, luego
enfriada a -60°C, y fueron adicionados 9.43 g (25.0 mmol) de ZrCl4(THF),. La mezcla resultante fue agitada por 24 h
(se formd una solucién de color naranja claro con una cantidad significativa de precipitado), luego evaporada hasta
sequedad, y fueron adicionados 350 ml de tolueno. La solucion resultante, calentada a 80 °C, fue filtrada a través de
una frita de vidrio (G4) para formar con evidencia en espectroscopia de RMN una mezcla de aproximadamente 1 a 1
de anti- y syn-zirconocenos. Cristales precipitados durante una noche de esta solucién a temperatura ambiente
fueron recogidos, lavados con 2 x 10 ml de tolueno frio, y secados al vacio. Este procedimiento dio 3.50 g de syn-
zirconoceno puro como un polvo micro cristalino de color naranja claro. La solucion madre fue evaporada a
aproximadamente 100 ml. Los cristales precipitados durante una noche de esta solucién a temperatura ambiente
fueron recogidos, lavados con 10 ml de tolueno frio, y secados al vacio. Este procedimiento dio una cantidad
adicional (4.10 g) de syn-zirconoceno puro. Por lo tanto, el rendimiento combinado de syn-zirconoceno puro fue de
7.60 g (39%) en forma de un polvo micro cristalino de color naranja claro. Cristales precipitados después de 3 dias a
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temperatura ambiente fueron recogidos, lavados con 10 ml de tolueno frio, y secados al vacio. Este procedimiento
dio 2.95 g de anti-zirconoceno puro en forma de un polvo micro cristalino de color naranja claro. Se obtuvo una
cantidad adicional de este producto de una manera similar de otra solucién madre evaporada a aproximadamente 35
ml. Por lo tanto, el rendimiento combinado de anti-zirconoceno fue de 5.65 g (29%).

anti-|CMC3
Calculado analiticamente para Ca3HasCl.OSiZr: C, 66.98; H, 6.27%. Encontrado: C, 67.00; H, 6.31%.

"H RMN (CDCl3): 6 7.61-7.63 (m, 3H, 2,6-H en CsHa y 5-H en indenilo de 1), 7.54 (s, 1H, 7-H en indenilo de Il), 7.46-
7.48 (m, 2H, 3,5-H en Cg¢H4 de 1), 7.42 (m, 2H, 3,5-H en Ph de Il), 7.37 (d, J = 7.1 Hz, 1H, 7-H en indenilo de 1), 7.32
(m, 1H, 4-H en Ph de Il), 7.09 (dd, J = 8.6 Hz, J = 7.1 Hz, 1H, 6-H en indenilo de I), 7.02 (s, 1H, 3-H en indenilo de
), 6.57 (s, 1H, 3-H en indenilo de 1), 3.39 (s, 3H, OMe), 2.25 (s, 3H, 2-Me en |), 2.17 (s, 3H, 2-Me en Il), 1.39 (s, 9H,
6-tBu en Il), 1.33 (s, 9H, 4-tBu en 1), 1.31 (s, 6H, SiMe); donde | es 4-(4-ter-butilfenil)-2-metil-1H-inden-1-ilo, Il - 6-
ter-butil-5-metoxi-2-metil-4-fenil-1H-inden-1-ilo.

syn-CMC3

Encontrado analiticamente: C, 66.12; H, 6.35%.

"H RMN (CDCI3): 5 7.64 (m, 1H, 5-H en indenilo de I), 7.56-7.58 (m, 2H, 2,6-H en C6H4 de 1), 7.54 (s, 1H, 7-H en
indenilo de Il), 7.44-7.46 (m, 2H, 3,5-H en CsH4 de 1), 7.41 (m, 2H, 3,5-H en Ph de Il), 7.30 (m, 1H, 4-H en Ph de Il),
7.15(d, J = 7.1 Hz, 1H, 7-H en indenilo de ), 6.91 (s, 1H, 3-H en indenilo de Il), 6.87 (dd, J = 8.6 Hz, J = 7.1 Hz, 1H,
6-H en indenilo de 1), 6.47 (s, 1H, 3-H en indenilo de ), 3.20 (s, 3H, OMe), 2.44 (s, 3H, 2-Me en 1), 2.37 (s, 3H, 2-Me
en ll), 1.44 (s, 3H, SiMeMe’), 1.34 (s, 9H, 6-tBu en 1l), 1.33 (s, 9H, 4-tBu en 1), 1.22 (s, 3H, SiMeMe’); donde | es 4-(4-
ter-butilfenil)-2-metil-1H-inden-1-ilo, Il - 6-ter-butil-5-metoxi-2-metil-4-fenil-1H-inden-1-ilo.

Sintesis de catalizador - catalizador de la invencién 1 - E1

Dentro de la caja de guantes fueron mezclados 80 uL de solucion de tensioactivo seca y desgasificada, con 2 ml de
MAO en una botella de septo y se dejo para que reaccionara por una noche. El siguiente dia fueron disueltos 59.8
mg del metaloceno MC1 (0,076 mmol, 1 equivalente) con 4 mL de la solucién de MAO en otra botella de septo y se
dejo agitar dentro de la caja de guantes.

Después de 60 minutos, se adicionaron sucesivamente 1 ml de la solucién de tensioactivo y 4 mL de la solucion de
MAO-metaloceno a un reactor de vidrio de emulsificacién de 50 ml que contenia 40mL de PFC a -10 °C y estaba
equipado con un agitador elevado (velocidad de agitacion = 600 rpm). La cantidad total de MAO es de 5 mL (300
equivalentes). Se formé inmediatamente una emulsion de color rojo-naranja y se agité durante 15 minutos a 0 °C /
600 rpm. Luego la emulsién fue transferida por medio de un tubo de teflén de 2/4 a 100mL de PFC caliente a 90 °C,
y fue agitada a 600rpm hasta completar la transferencia, luego la velocidad fue reducida a 300 rpm. Después de
agitar por 15 minutos, fue retirado el bafio de aceite y el agitador fue apagado. El catalizador se dej6 asentar en la
parte superior de PFC y después de 45 minutos el disolvente fue vaciado por sifon. El catalizador rojo restante fue
secado durante 2 horas a 50 °C sobre un flujo de argén. Fueron obtenidos 0.37 g de un polvo rojo.

Catalizador de la invencion 2 - E2

Dentro de la caja de guantes fueron mezclados 80 uL de solucidn de tensioactivo, seca y desgasificada, con 2 ml de
MAO en una botella de septo y se dejé reaccionar durante una noche. Al dia siguiente fueron disueltos 68.35 mg del
metaloceno MC, (0,076 mmol, 1 equivalente) con 4 mL de la solucion de MAO en otra botella de septo y se dejo
agitar dentro de la caja de guantes.

Después de 60 minutos fueron adicionados sucesivamente 1 ml de la solucion de tensioactivo y 4 ml de la solucion
de MAO-metaloceno a un reactor de vidrio de emulsificacion de 50 ml que contenia 40 ml de PFC a -10 °C y estaba
equipado con un agitador elevado (velocidad de agitaciéon = 600 rpm). La cantidad total de MAO es de 5 mL (300
equivalentes). Se formé inmediatamente una emulsion de color rojo-naranja y se agité durante 15 minutos a 0 °C /
600rpm. Luego la emulsion fue transferida por un tubo de teflon de 2/4 a 100 ml de PFC caliente a 90 °C, y se agitd
a 600rpm hasta que se completd la transferencia, luego se redujo la velocidad a 300 rpm. Después de agitar durante
15 minutos, se retiré el bafio de aceite y agitador se apagé. El catalizador se dej6 asentar en la parte superior del
PFC y después de 45 minutos el disolvente fue vaciado por sifon. El catalizador rojo restante fue secado durante 2
horas a 50 °C sobre un flujo de argén. Fueron obtenidos 0.41 g de un polvo rojo.

Catalizador de comparaciéon CE3:

Dentro de la caja de guantes fueron mezclados 80 uL de solucion de tensioactivo, seca y desgasificada, con 2 ml de
MAO en una botella de septo y se dejé reaccionar durante una noche. Al dia siguiente fueron disueltos 58.69 mg del
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metaloceno CMC3 (0,076 mmol, 1 equivalente) con 4 mL de la solucion de MAO en otra botella de septo y se dejo
agitando dentro de la caja de guantes.

Después de 60 minutos, fueron adicionados sucesivamente 1 ml de la solucion de tensioactivo y 4 ml de la solucion
de MAO-metaloceno a un reactor de vidrio de emulsificacion de 50 ml que contenia 40 ml de PFC a -10 °C y estaba
equipado con un agitador elevado (velocidad de agitacion = 600 rpm). La cantidad total de MAO es de 5 mL (300
equivalentes). Se formé inmediatamente una emulsion de color rojo-naranja y se agité durante 15 minutos a 0 °C /
600rpm. Luego la emulsion fue transferida a través de un tubo de teflén de 2/4 a 100 ml de PFC caliente a 90 °C, y
fue agitada a 600rpm hasta que la transferencia de completada, luego la velocidad fue reducida a 300 rpm. Después
de agitar durante 15 minutos el bafio de aceite fue retirado y el agitador fue apagado. Se dejo el catalizador para
asentarse en la parte superior de PFC y después de 45 minutos el disolvente fue vaciado por sifén. El catalizador
rojo restante fue secado durante 2 horas a 50 °C sobre un flujo de argén. Fueron obtenidos 0.52 g de un polvo rojo.

Catalizador de comparacién CE1:

Dentro de la caja de guantes fueron mezclados 80 uL de solucion de tensioactivo, seca y desgasificada, con 2 ml de
MAO en una botella de septo y se dejé reaccionar durante una noche. Al dia siguiente fueron disueltos 62.86 mg del
metaloceno CMC1 (0,076 mmol, 1 equivalente) con 4 mL de la solucion de MAO en otra botella de septo y se dejo
agitando dentro de la caja de guantes.

Después de 60 minutos fueron adicionados sucesivamente 1 mL de la solucion de tensioactivo y los 4 mL de la
solucién de MAO-metaloceno a un reactor de vidrio de emulsificaciéon de 50mL que contenia 40mL de PFC a -10 °C
y estaba equipado con un agitador elevado (velocidad de agitacion = 600 rpm). La cantidad total de MAO es de 5 mL
(300 equivalentes). Se formé inmediatamente una emulsién de color rojo-naranja se agité durante 15 minutos a 0 °C
/ 600rpm. Luego la emulsion fue transferida por medio de un tubo de teflén de 2/4 a 100mL de PFC caliente a 90 °C,
y agitada a 600rpm hasta que la transferencia fue completada, luego la velocidad fue reducida a 300 rpm. Después
de agitar durante 15 minutos se retir6 el bafio de aceite y se apagé el agitador. El catalizador fue dejado para
sentarse en la parte superior de PFC y después de 45 minutos el solvente fue vaciado por sifoén. El catalizador rojo
restante fue secado durante 2 horas a 50 °C sobre un flujo de argén. Fueron obtenidos 0.42 g de un polvo rojo.

Catalizador de comparacién CE2:

Dentro de la caja de guantes fueron mezclados 80 uL de solucion de tensioactivo, seca y desgasificada, con 2 ml de
MAO en una botella de septo y se dejo reaccionar por una noche. Al dia siguiente fueron disueltos 67.13 mg del
metaloceno CMC2 (0,076 mmol, 1 equivalente) con 4 ml de la solucion de MAO en otra botella de septo y fue dejada
agitandose dentro de la caja de guantes.

Después de 60 minutos fueron adicionados sucesivamente 1 ml de la solucién de tensioactivo y los 4 ml de la
solucién de MAO-metaloceno a un reactor de vidrio de emulsificacion de 50 ml que contenia 40 ml de PFC a -10 °C
y estaba equipado con un agitador de elevacion (velocidad de agitacién = 600 rpm). La cantidad total de MAO es de
5 ml (300 equivalentes). Se formo una emulsion de color rojo-naranja inmediatamente y se agité durante 15 minutos
a 0 °C /600rpm. Luego la emulsioén fue transferida por medio de un tubo de teflén de 2/4 a 100 ml de PFC caliente a
90 °C, y agitada a 600 rpm hasta que se completé la transferencia, luego la velocidad fue reducida a 300 rpm.
Después de 15 minutos de agitacion fue retirado el bafio de aceite y fue apagado el agitador. El catalizador fue
dejado para asentarse en la parte superior de PFC y después de 45 minutos el solvente fue vaciado por sifon. El
catalizador rojo restante fue secado durante 2 horas a 50 °C sobre un flujo de argén. Fueron obtenidos 0.49 g de un
polvo rojo.

Tabla 3: Analisis por ICP de catalizadores no preparados

Al/ Zrx

Nombre de 7r (%) Al (%)

catalizador (molar)

E2 1266 0.34 | 264
CE3 189 024 | 266
CE 2 28.3 0.34 | 281
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Polimerizaciones

Homopolimerizacién

Las polimerizaciones fueron realizadas en un reactor de 5 |. Fueron alimentados 200 ml de trietilaluminio en calidad
de barredor en 5 ml de pentano seco y desgasificado. La cantidad deseada de hidrégeno fue cargada luego (medida
en mmol) y se alimentaron 1100 g de propileno liquido al reactor.

La temperatura fue ajustada a 20 °C. La cantidad deseada de catalizador (5 a 30 mg) en 5mL de PFC es
descargada en el reactor con una sobrepresion de nitrégeno. Después de 5 minutos, la temperatura se aumenta a
70 °C por un periodo de 15 minutos. La polimerizacion se detiene después de 60 minutos descargando el reactor y
lavando con nitrégeno antes de recoger el polimero.

La actividad del catalizador fue calculada con base en el periodo de 60 minutos segun la siguiente formula:

cantidad de polimero producido  ikg)

Actividad de catalizador cat =
(g/geat,/h) carga de catalizador [g]  tiempo de polimerizacion (h)

Tabla 4: resultados de homopolimerizaciéon

. MFR; (*)
. Ensa- Rendi- | Act
) yo Cat. | Tiempo| H, miento o MFRy | M, My | Tm T.
8 i de pol. | cat
= # (mg) | min mmol kg/mol | M, 0 (°C)
© g kg/g/h :
O g/10min.
CE3 1 9.4 60 1.0 114 12.1 4.6 857 2.6 147.1 105.8
2 100 | 60 6.0 298 29.8 31.0 486 23 146.9 107.9
3 100 | 60 15.0 389 38.9 32 % 264 2.5 148.8 | 108.3
4 109 | 60 1.0 250 229 4.4 753 2.5 143.6 | 103.6
CEl 5 10.3 | 60 6.0 424 41.1 56.0 389 2.5 1438 | 105.2
6 6.1 60 15.0 279 45.7 9.4 * 217 2.5 143.8 106.6
7 12.7 | 60 1.0 209 164 5.4 711 2.7 151.5 109.1
CE2 8 10.0 | 60 6.0 309 309 43.0 418 2.7 151.6 | 110.5
9 10.0 | 60 15.0 410 41.0 50%* 270 2.6 152.3 110.9
10 10.3 | 60 1.0 340 33.0 3.0 847 23 147.1 107.2
Fl 11 9.1 60 6.0 530 58.3 39.0 441 2.1 147.7 | 107.9
12 5.8 60 15.0 368 63.5 0.81 * 405 2.3 148.5 107.0
13 10.2 | 60 1.0 352 345 4.1 813 2.3 151.6 | 109.4
E2 14 8.7 60 6.0 512 58.9 38.0 464 2.3 151.8 | 109.4
15 5.8 60 15.0 406 699 6.6 * 237 2.6. | 152.8 [ 110.9

* MFR; (g/10min)

Polimerizacion aleatoria

Las polimerizaciones fueron realizadas en un reactor de 5 I. Se alimentaron 200 ml de ftrietilaluminio en calidad de
barredor en 5 ml de pentano seco y desgasificado. La cantidad deseada de hidrégeno (6 mmol) fue cargada luego
(medida en mmol) y se alimentaron 1100 g de propileno liquido al reactor. La cantidad deseada de etileno fue
alimentada al reactor.
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La temperatura fue ajustada a 30 °C. La cantidad deseada de catalizador (5 a 30 mg) en 5mL de PFC es
descargada al reactor con una sobrepresion de nitrégeno. Luego la temperatura es incrementada a 70 °C por un
periodo de 15 minutos. La polimerizacion se detiene después de 30 minutos descargando el reactor y lavando con

nitrégeno antes de recoger el polimero.

Actividad del catalizador fue calculada con base en el periodo de 30 minutos de acuerdo con la siguiente formula:

cantidad de polimero producido (kg)

Actividad de catalizador (kg/gcat/h) =
Carga de catalizador (g) x tiempo de polimerizacion (h)
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Tabla 6: Resumen de los resultados de evaluacion para los complejos nuevos MC en comparacion con sus
complejos comparativos analogos

CE3 E1 CE1 GEZ2 E?
Compleje MC 3 E’ 3 g 3
.- ey |::. Ay - "?"z.-"‘;'-' " "'il- . _ I:-"vl_
| e || R | T
) i e ¥
p : =
Actividad (PP-h)* 30 58 41 i 4
“@pd"lgcd‘fh:'
T ™ (™C) 149 147 144 152 152
M, capacided ™™ | Excelente (G504 Excelentz [347) Busnz [753) Busnz (711) Excelentz [513)
(kairal)
MFFRLq (1 mmol 18 3n 4.4 54 4.1
H2)
Estereoregularidsd Altz (99 4] Altz [O9.7) Altz (09T Alts [@9.5) Alts 199 5)
e %)
Riegic-regularidad Bajz (1.2) Baja (1.2) Baja [1.7) Baja M0.9) Baja MA)
2,12 %)
MUY depresicn modesta ninguna ninguna ninguna ninguna
EN 2o G copol.
Actividad G0, £a Q1.5 740 63.0 o4
(h3poDea'h]
* & mmol (0.016 mok %) Hy, 60 min. polimerzacien |, ** promemo de 3 comdas *** 1 mmol (0009 mok%) Hy, 60 min.
polimerzacien , **** 209 Sz, 3 min. polimerizacicn

Tal como se muestra en la tabla 6, los catalizadores de la invencidn muestran un balance excelente entre la
actividad del catalizador, el peso molecular de PP y la temperatura de fusién de PP. en particular, el catalizador de la
invencion E1 es mucho mas activo que los catalizadores comparativos CE3 o CE1, y el catalizador de la invencion
E2 es mas activo en comparacion con CE2. E2 en particular combina el mejor desempefio y tiene una actividad alta
y produce PP con la temperatura de fusion relativamente alta de 152 °C.
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REIVINDICACIONES

1. Un complejo asimétrico de formula (1)
Ar
RS
R?2

R6
MX,

R
R?

OR”

en la cual

M es zirconio 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’,-, -R’>Ge-, en las cuales cada R’ es
independientemente un atomo de hidrégeno, alquilo de C4-Cyo, tri(alquilo de C4-Cyg)sililo, arilo de Cs-Cyo, aril-alquilo
de C7-Cy o0 alquilarilo de C7-Cy;

R? y R? son cada uno independientemente un radical hidrocarbilo de C1-Cy;

R% es un grupo hidrocarbilo de C1-2;

R® es hidrégeno, o un grupo hidrocarbilo de C1.-2o;

R® es un grupo alquilo no terciario de C1.19 0 un grupo arilo de Ce.19 0 un grupo aril-alquilo de Cr.10 0 ZR>:

ZesOoS;

R® es un grupo alquilo terciario de Ca-o;

R®es un grupo hidrocarbilo de C1.29 opcionalmente sustituido con halo;

Ar es un1grupo arilo o heteroarilo que tiene hasta 20 atomos de carbono opcionalmente sustituido por uno o mas
grupos R’;

Ar es un1grupo arilo o heteroarilo que tiene hasta 20 atomos de carbono opcionalmente sustituido por uno o mas
grupos R’;

cada R' es un grupo hidrocarbilo de C20 0 dos grupos R' sobre atomos adyacentes de carbono que tomados juntos
pueden formar un anillo fusionados de 5 o 6 miembros con el grupo Ar, y dicho anillo mismo se sustituye
opcionalmente con uno o mas grupos R*: y

cada R* es un grupo hidrocarbilo de C1-o.

2. Un complejo como se reivindica en la reivindicacion 1 que es un anti-isdmero racémico.

3. Un complejo como se reivindica en cualquier reivindicacion precedente en el cual Ar y Ar’ son diferentes.

4. Un complejo como se reivindica en cualquier reivindicacion precedente en el cual R2 y R2’ son metilo.

5. Un complejo como se reivindica en cualquier reivindicacion precedente en el cual R® es H y/o en el cual R> es
metoxi.

6. Un complejo como se reivindica en cualquier reivindicacion precedente en el cual R® es metilo ylo R® es tBu.
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7. Un complejo como se reivindica en cualquier reivindicacion precedente que es de la férmula (11):

RS,

L
R¥
R?

OR®

(R')n

n
en la cual
M es zirconio o hafnio;

cada X es un ligando sigma, preferiblemente cada X es independientemente un atomo de hidrégeno, un atomo de
halégeno, un grupo alcoxi de C4, alquilo de C1.6, fenilo o bencilo;

L es un puente divalente seleccionado de -R’2C-, -R>,C-CR’;-, -R’:Si-, -R’:Si-SiR’2>-, -R’>Ge-, donde cada R’ es
independientemente un atomo de hidrégeno, alquilo de Ci-0, cicloalquilo de Cs.1, tri(alquilo de Ci-zo)sililo, arilo de
Ce-20, aril-alquilo de Cr.2 o alquilarilo de Cr.20;

R? y R? son cada uno independientemente un radical alquilo de C1-Co;

R* es un grupo alquilo de Ci.;

R® es hidrégeno, o un grupo alquilo de C.1o;

R® es un grupo no terciario de C1.6, un grupo arilo de Cs.10 0 un grupo aril-alquilo de Cr.10;

R® es un grupo terciario de alquilo de Ca-1;

cada n es independientemente 0 a 3, por ejemplo 0, 1 0 2;

y cada R'es independientemente un grupo alquilo de C.1o.

8. Un complejo como se reivindica en cualquier reivindicacion precedente de formula (111):

R2
R®

OR®

M es zirconio o hafnio;
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cada X es un ligando sigma, preferiblemente cada X es independientemente un atomo de hidrégeno, un atomo de
halégeno, un grupo alcoxi de C+, alquilo de C1.6, fenilo o bencilo;

L es un puente divalente seleccionado de -R’,C- o -R’;Si- donde cada R’ es independientemente un atomo de
hidrégeno, alquilo de C1.20 0 cicloalquilo de Cs.1q;

R? y R? son cada uno independientemente un radical alquilo de C1.;
R* es un grupo alquilo de Ci.g;

R® es un alquilo no terciario de C1.;

R6’ es un grupo alquilo terciario de Cy.g;

cada n es independientemente 0 a 3, por ejemplo 0, 1 0 2;

y cada R'es independientemente un grupo alquilo de C.1o.

9. Un complejo como se reivindica en cualquier reivindicacion precedente de formula (IV):

X

®n

F

AKX

MX;
L 2

RY

OR®

\

| (R"n

4

M es zirconio o hafnio;

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

L es un puente divalente seleccionado de -R’,C- o -R’;Si- donde cada R’ es independientemente un atomo de
hidrégeno, un alquilo de C1.x 0 cicloalquilo de Cs.1o;

R* es un grupo alquilo de Ci.g;

R® es un alquilo de C13;

R® es un grupo alquilo terciario de Ca.s;

cada n es independientemente 0 a 2;

y cada R'es independientemente un grupo alquilo de Cs.s.

10. Un complejo como se reivindica en cualquier reivindicacion precedente de formula (V):
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en la cual cada X es un ligando sigma, preferiblemente cada X es independientemente un atomo de hidrégeno, un
atomo de halégeno, un grupo alcoxi de C1., un grupo alquilo de C1, fenilo o bencilo;

M es zirconio o hafnio;

L es -Me,Si-;

R* es un grupo alquilo de Ci.;

R® es un alquilo de C13;

nes1a2;

nes0a?2

y cada R'es independientemente un grupo alquilo de Cas.s.

11. Un catalizador que comprende (i) en complejo asimétrico de féormula (I) como se reivindica en cualquier
reivindicacion precedente

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

12. Un catalizador como se reivindica en la reivindicaciéon 11 que puede obtenerse mediante un procedimiento en el
cual

(a) se forma un sistema de emulsion liquido/liquido y dicho sistema de emulsion liquido/liquido comprende una
solucién de los componentes del catalizador (i) y (ii) dispersados en un disolvente para formar gotas dispersadas; y
(b) se forman particulas sdlidas solidificando dichas gotas dispersadas.

13. Un procedimiento para la preparacién de un catalizador como se reivindica en la reivindicaciéons 11 o 12 que
comprende obtener un complejo de férmula (1) y un cocatalizador como se define en la reivindicaciéon 11; formar un
sistema de emulsion liquido/liquido el cual comprende una solucion de componentes del catalizador (i) y (ii)
dispersados en un disolvente para formar gotas dispersadas y solidificar dichas gotas dispersadas para formar
particulas sélidas.

14. Un procedimiento para la polimerizacién de al menos una olefina el cual comprende hacer reaccionar dicha al
menos una olefina con un catalizador como se reivindica en las reivindicaciones 11 o 12, especialmente para la
formacion de polipropileno.

15. Un ligando de férmula (I')
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en la cual dichos sustituyentes son tal como se han definido en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10 y las lineas
punteadas representan un enlace doble presente entre los carbonos 1y 2 o0 2 y 3 del anillo de indenilo.
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