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RESUMEN

Esta invencién se relaciona con un compuesto de complejo de cromo
para la oligomerizacidn selectiva del etileno que incluye un- ligando
quiral, y con un método para preparar selectivamente l-hexeno o 1-

octeno a partir de etileno utilizando el mismo.
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DESCRIPCION

CATALIZADOR DE OLIGOMERIZACION DE ETILENO SELECTIVO Y ALTAMENTE ACTIVO

Y METODO PARA PREPARAR HEXENO U OCTENO UTILIZANDO EL MISMO

Campo Técnico

La presente invencién se relaciona con un catalizador de
oligomerizacidén de etileno selectivo y altamente activoipara uso en
la oligomerizacién del etileno tal como trimerizacién o
tetramerizacién y un método para preparar l-hexeno o 1-octeno
utilizando el mismo, y mds particularmente con un compuesto de
complejo de cromo para la oligomerizacidén selectiva del etileno que
comprende un compuesto.de cromo y un ligando quiral que tiene una
estructura estereoisomérica especifica, con una composicién de
catalizador de complejo de cromo para la oligomerizacién selectiva
del etileno que comprende el compuesto de complejo de cromo para la
oligomerizacién selectiva del etileno y un cocatalizador tal como
metilaluminoxano (MAO), y con un método para preparar l-hexeno o 1-
octeno en alta selectividad y alta actividad utilizando tal un

sistema de catalizador.
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Técnica Antecedente

El l-hexeno y l-octeno, gue son mondmeros o comondmeros para
producir 'polietileno de baja densidad lineal, sop un material
industrial importante ampliamente utilizado en un proceso de
polimerizacidén, y se obtienen al purificar productos que resultan de
oligomerizar el etileno. Sin embargo, la oligomerizacidn con&encional
del etileno es 1ineficiente en términos de producir cantidades
considerables de buteno, oligbémeros mayores, y polietileno, asi como
también 1-hexeno y 1l-octeno. Tales técnicas de oligomerizacién
convencional del etileno producen tipicamente una Variedad de o-
olefinas que depende de la distribucién de producto Schulze-Flory o

Poisson, obteniendo indeseablemente productos deseados en rendimiento

limitado.

Estd en marcha la investigacién reciente de la produccién de 1-
hexeno o 1l-octeno mediante selectividad trimerizante o etileno
tetramerizante utilizando catalizadores de metal de transicidn, en el

que casi todos los catalizadores de metal de transicidén conocidos son

8
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catalizadores basados en cromo. La Publicacién de la Patente
Internacional WO 02/04119 describe un catalizador de trimerizacidén de
etileno, a saber, un catalizador basado en cromo utilizando un
ligando de (RY) (R®)X-Y-X(R’) (R*), en-el que X es fésforo, arsénico o
antimonio, Y es un ligador tal como -N(R’)-, y por lo menos uno de RY,
R?, R’ y R’ tiene un sustituyente polar o un sustituyente de donante

de electrén.

Otra publicacién describe el uso de un compuesto  (o-
etilfenil),PN(Me)P (o-etilfenil), en el que por lo menos uno de R', R?,
R v R* no tiene sustituyente polar, como un ligando que no exhibe

actividad catalitica para 1l-hexeno bajo condiciones cataliticas

(Antea Carter et al., Chem. Commun., 2002, p. 858 - 859).

Adicionalmente, la Publicacién de Patente No Examinada Coreana
No. 2006—0002741 describe que‘la actividad superior y la selectividad
de la trimerizaciéﬁ de etileno son actualmente posibles utilizando un
ligando PNP que contiene un sustituyente no polar en una posicidn
orté de un anillo fenilo adherido a fésforo, tal como (o=

etilfenil),PN (Me)P (o-etilfenil),. q
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También, la Publicaciéﬁ de Patente Internacional- WO 04/056479
describe selectividad incremeﬁtada en la produccién de l-octeno al
tetramerizar etileno utilizando un catalizador basado en cromoc que
contiene un ligando PNP que no tiene sustituyente en un anillo fenilo
adherido a fdésforo. Como tal, se ejemplifica un ligando heteroatdmico
utilizado para un catalizador de tetramerizacidén de etileno mediante

(fenil) PN (isopropil)P(fenil), o similares.

Esta publicacién convencional describe el catalizador basado en
cromo que contiene un ligando heteroatémico que tiene heterodtomos de
nitrdégeno y fésforo que permiten al etileno ser tetramérizado aun en
la ausencia de un sustituyente polar Aen el grupg hidrocarbilo o
heterohidrocarbilo unido al &tomo de fésforo, produciendo asi 1-

octeno en una selectividad que excede 70 % de masa.

Sin embargo, las técnicas convencionales no proponen ejemplos
definitivos de la estructura de ligando que contiene heterodtomo que
es capaz de tetramerizar o trimerizar altamente selectivamente el

etileno para producir l-octeno o 1l-hexeno. También, estas técnicas

1O
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proponen solo una estructura de la cadena principal tipo PNP, tal
como (Rj1) (Ry)P-(Rs)N-P(R3) (R4) como un ligando que tiene selectividad
de 1l-octeno de aproximadamente 70 % de masa. Adicionalmente, se
proporcionan limitadamente las formas de los sustituyéntes_que son
sustituibles en los ligandos heteroatémicos. Especificamente, aungue
la selectividad de tetramerizacién depende en su mayoria de una
estructura de puente entre un a&tomo P y otro adtomo P en la estructura
de la .cadena principal del ligando, las técnicas convencionales
describen que el catalizador se define.como un catalizador altamente
selectivo mientras que los atomos P se conectan respectivamente a

ambos lados de la estructura de puente.

También, los ligandos de estructura tipo PNP convencionales que
tienen heteroatomos son probleméticos.debi@o.a que en la preparacidn
del l-octeno o l-hexeno la actividad de la reaccién no se mantiene
uniforme durante el tiempo y el indice de reaccidn se reduce
notablemente. Se considera que se debe a que el atomo N de la
estructura de 1la cadena principal de ligando se ?uede coordinar
facilmente con el metal de transicién debido a la presencia de un par

de electrones no compartidos del mismo y asi se puede adaptar para un

I\



ligando pero se puede indu;ir para disociar facilmente del metal de
transicién por medio del dtomo P que tiene desempeﬁo de cqordinacién
comparativamente pobre. La publicacién describe facilitar el ligando
de estructura PNP que se convierte de P-N-P en N=P-P dependiendo de
5 las condiciones de sintesis que incluyen el disolvente y la polaridad

del sustituyente (Dalton Trans., 2003, 2772).

Q También, otra public.acién describe que en el caso de un ligando
de estructura tipo PNP que contiene el heteroatomo, cuaﬁdo se realiza
10 la oligomerizacidn del etileno utilizando un complejo de catalizador
ya catalizado del ligando y un precursor de cromo, la actividad de 1la
reaccidén y la selectividad no se cambian en su mayor parte comparado
cuando el ligando y el precursor de cromo se agregan por separado (J.

. Am. Chem. Soc., 2004, 126, 14712).

15

Sin embargo, las publicaciones mencionadas anteriormente solo
describen el catalizador muy limitado para preparar actualmente 1-
hexeno y l-octeno en alta selectividad y alta actividad, en el que su
actividad es baja, que resulta enlaplicabilidad industrial confinada.

20 En particular, los catalizadores conocidos son problemédticos debido a

17
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que se utiliza el <cocatalizador <costoso de metilaluminoxano
ejemplificado, haciéndolo = mas dificil para alcanzar la

industrializaciédn.

Descripcién

Problema Técnico

El actual solicitante ha desarrollado la olidomerizacién del
etileno bajo condiciones de varios cambios no solo en la estructura
entre los atomos P y P sino también en los sustituyentes rR!, R?, R}, R*
de los &tomos P, con el fin de resolver los problemas de estabilidad
del catalizador convencional descritos en 1la Solicitud de Patente
Coreana No. 2007-0005688, y asi revela el hecho que se puede utilizar
un sistema de catalizador basado en cromo que incluye un ligando de
estructura P-C~C~P sin nitrdgeno para trimerizar 0 tetramerizar el
etileno para producir asi 1l-hexeno o l-octeno en alta selectividad, vy
también que la actividad del catalizador se ©puede estabilizar
considerablemente durante el tiempo de reaccidén ya que se mantiene
continuamente el indice de reaccidén. Adicionalmente, el Solicitante ha

encontrado que cuando se cambia estéricamente las estructures

13
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adyacentes a los Aatomos C entre dos atomos P en el ligando de
estructura P-C-C-P de acuerdo con la presente invencidn, se puede
mejorar mayormente la actividad y la selectividad de trimerizacisén y

tetramerizacién.

Sin embargb, en técnicas convencionales, cuando el metal de
transicién y el ligando de estructura P-C-C-P se agregan por separado a
un medio de oligomerizacién del etileno, se imponen:limitaciones para
mejorar la actividad y selectividad. La razén es que el 4atomo de
carbono de la estructura de la cadena principal no ha sido compartido
con el electrdn y la direccidn de coordinacién del metal de transicidn
se limita debido a que el carbono quiral de la estructura de la cadena
principal alrededor del atomo P funciona para donar electrQnes al metal
de transicidén, haciéndola asi dificil de alcanzar el metal de
transicién en el medio de reaccidn para formar un enlace coordinado. La
estructura de la cadena principal P-C-C-P tiene efectos estéricos %
electrénicoé en la que cuando el metal de transicién precursor y el
ligando de estructura P-C-C-P se agregan por separado al medio de
oligomerizacién del etileno como un catalizador similar al ligando PNP,

el numero de moléculas del precursor de metal de transicién a ser

A



10

15

20

convertido en sitios activos cataliticos se reduce a diferencia el
ligando PNP, qué resulta en actividad disminuida y selectividad luego

de trimerizacién o tetramerizacidén del etileno.

Con el fin de resolver la limitacién de mejorar la actividad del
catalizador, el actﬁal solicitante ha sintetizado un complejo del metal
de transicién. sustancialmente puro al hacer reaccionar un ligando
quiral que tiene una estructura de la cadena principal P-C-C-P con un
precursor el metal de transicién y luego introduce el complejo del
metal de transicién sintetizado a un medio de oligomerizacién del
etileno, y confirma asi que la actividad y selectividad del catalizador
se incrementan drasticamente, completando por lo tanto la presente

invencidn.

Solucidén Técnica

Por lo tanto, la presente invencidén estd destinada a proporcionar
un catalizador de oligomerizacién de etileno selectivo y altamente
activo para uso en la oligomerizacién del etileﬁo tal como
trimerizacién o tetramerizacidn, a sabér, un compuesto de complejo de

cromo para llevar a cabo la oligomerizacidén selectiva del etileno que

)
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comprende un ligando quiral gque tiene una estructura de la cgdena
principal P-C-C-P y cromo unido uno alvotro, y para proporcionar una
composicidén de catalizador de complejo de cromo para la oligomerizacidn
selectiva del etileno, que comprende el compuesto de complejo de cromo
para la oligomerizacidén selectiva del etileno y un cocatalizador tal
como metilaluminoxano (MAO),. y también para proporcionar un método para
preparar l-hexeno o 1l-octeno en alta selectividad y alta actividad

utilizando tal un sistema de catalizador.

De aqui en adelante, se dard una descripcién detallada de la

presente invencidn.

La presente invencién proporciona, como un catalizador de
oligomerizacién del etileno, un compuesto del complejo de metal de
transicidén sintetizado al coordinar un ligando quiral que tiene una
estructura de la cadena principal P-C-C-P en un metal de transicién o
un precursor del metal de transicidn. Mas especificamente, la presente
invencién proporciona un compuesto' de complejo de cromo para la
oligomerizacién selectiva del etileno que incluye un ligando quiral,

como se representa por la Férmula 1 o 2.adelante.
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[Férmula 1]

[Foérmula 2]

[En la Férmula 1 o 2, RY, R?), R®, R! R’, R, R® y R¥ son cada uno

independientemente hidrocarbilo, hidrocarbilo sustituido,
.. heterohidrocarbilo, o heterohidrocarbilo sustituido; R°, R®, RY y R

10 son cada uno independientemente hidrocarbilo o hidrocarbilo sustituido,
o R y R o RMY y RY? se pueden unir con hidrocarbileno,
heterohidrocarbileno sustituido, heterohidrocarbileno : o)
heteroheterohidrocarbileno  sustituido; X! a Xx® son cada uno
independientemente haldégeno, -OR*, -OCOR* o -NR®*R**, en el que R?, R?%,

15 R® o R¥ es hidrégeno, hidrocarbilo o heterohidrocarbilo; L es

\
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hidrocarburo o heterohidrocarburo; y * y ** son una posicién de carbono

quiral y son cada uno independientemente la configuracidén (S) o (R).]

Como tal, hidrocarbilo o heterohidrocarbilo indica un radical que

5 tiene una posicidén de uniédn derivada de hidrocarburo o)
heterohidrocarburo, y el hidrocarbileno indica un radical que tiene dos
posiciones de unién derivadas de hidrocarburo, en las que hetero

Q significa que el carbono se sustituye por el atomo O, S, o N.

10 En el ligando quiral de acuerdo con la presente invencidn, los
carbonos quirales en las posiciones * y ** tienen pares de

configuracidén (R,R), (R,S), (S,R), (S,S8).

‘ De acuerdo con la presente invencidén, el compuesto de complejo de
15 cromo para la oligomerizacidn selectiva del etileno de la Férmula 1 o
Férmula 2 incluye un ligando quiral representado por las Férmulas 3 a 8

adelante.
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[Férmula 3]

complejo de (R), (R)-Quirafos-mono Cromo
[Férmula 4]

Rl

RS N X!

(s) A

T
A/ vy
RE P L

<\,

0
W
‘\\‘\\ xﬁo

2
\‘\\\ X

complejo de (S),(S)-Quirafos-mono Cromo

[Formula 5]

complejo de meso-Quirafos-mono Cromo

[Férmula 6]
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complejo de (R), (R)-Quirafos-bis Cromo

[Férmula 7]

R3 T ~
R XS/ I \P (LS)R12
X8
RQ/ \\R'IO

complejo de (S),(S)-Quirafos-bis Cromo

[Férmula 8]

R2
R1
N
RS P,

Cr
R R* / I \ S)
X5 p R12
Xﬁ/
RQ R10

complejo de meso-Quirafos-bi Cromo

Como tal, los sustituyentes de las -Férmulas 2 a 6 se definen como

en las Férmulas 1 y 2.

El compuesto de complejo de cromo para la oligomerizacién
selectiva del etileno de la Férmula 1 o 2 incluye los compuestos de las

Féormulas 9 a 14 adelante cuando R° W% R® o RY \% R? se unen con

10
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hidrocarbileno, heterohidrocarbileno sustituido,

heteroheterochidrocarbileno sustituido.

[Férmula 9]

complejo de 1,2-(R),(R)-trans-Ciclofos-mono Cromo

[Férmula 10]

Complejo de 1,2-(S), (S)-trans-Ciclofos-mono Cromo

[Férmula 11]

Complejo de 1,2-(R), (S)-cis-Ciclofos-mono Cromo

[Férmula 12]

heterohidrocarbileno
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Complejo de 1,2-(R), (R)-trans-Ciclofos-bi Cromo

[Férmula 13]

Complejo de 1,2-(S),(S)-trans-Ciclofos-bi Cromo

[FOérmula 14]

Complejo de 1,2-meso-cis-Ciclofos-bi Cromo
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En las Férmulas 9 a 14, A se selecciona de entre alquileno (Cl-
C5) y alquenileno (Cl1-C5), en las que el alquileno y alguenileno
incluyen, en el caso de alquileno (C3-C5) vy alquénileno (C3-CH),
aquellos que forman un anillo fusionado con una estructura en la cual

es adyacente el cicloalquilo (C5-C7) o arilo (C6-C10).

Los sustituyentes R', R?, R’, R, R’, R®, R’ y R¥ del ligando quiral
del compuesto de complejo de cromo para la oligomerizacidn selectiva
del etileno representado por las Fbérmulas 1 a 14 son cada uno
independientemente arilo (C6~C20), ar(C6—C20)alquilo(C1—CiO), alquilo
(C1-C10), algquenilo (¢2—C10), alquinilo (C2-C10), cicloalQuilo (C3¥C7),
hetero(C5-C20)arilo, heterocicloalquilo (C3-C7) o -NR®R** en el que R*
o R* es alquilo (Cl—ClO), o arilo (C6-C20), y los sustituyentes R?, Ra
R}, RY, R’, R®, R® y R se pueden sustituir adicionalmente por uno o mas
seleccionadosvde entre alquilo (Cl—CiO), alcoxi (Cl-C1l0), ariloxi (C6-
C20) vy haldgeno.

Especificamente, R!, R?, R}, RY, R’

, Rsp R’ v R del ligando quiral

se seleccionan cada uno independientemente del grupo que consiste de

fenilo, naftilo, mesitilo, metilo, etilo, etilenilo, n-propilo, 1i-

173
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propilo, propenilo, propinilo, n-butilo, t-butilo, ciclopropilo,
ciclobutilo, ciclopentilo, ciclohexilo, 4-metilciclohexilo, 4-
etilciclohexilo, 4-isopropilciclohexilo, bencilo, tolilo, xililo, 4-
metilfenilo, 4-etilfenilo, 4-isopropilfenilo, 4—t—butilfenilo, 4-
metoxifenilo, 4-isopropoxifenilo, cumilo, metoxi, etoxi, fenoxi,
toliloxi, dimefilamino, ticmetilo, trimetilsilileo, dimetilhidrazilo, 2-
metilciclohexilo, 2-etilciclohexilo, 2-isopropilciclohexilo, o-
metilfenilo, o-etilfenilo, o—isopropilfenilo, o-t-butilfenilo, o—-
metoxifenilo, o-isopropoxifenilo, bifenilo, naftilo y antracenilo, vy
preferiblemente se seleccionan cada uno-independienteménte del grupo
que consiste de fenilo, bencilo, naftilo, 4-metilfenilo, 4-etilfenilo,
4-isopropilfenilo, 4-t-butilfenilo, 4-metoxifenilo, 4-isopropoxifenilo,
2-metilciclochexilo, 2—etilciclohexilo, 2-isopropilciclohexilo, o-
metilfenilo, o-etilfenilo, o-isopropilfenilo, o-t-butilfenilo, o-

metoxifenilo y o-isopropoxifenilo.

En la presente invencién, Rs, R6, R y R que se unen a un carbono
quiral del ligando quiral contenido en el compuesto de complejo de
cromo para la oligomerizacién selectiva .del etileno son cada uno

independientemente arilo (C6-C20), ar(C6-C20)alquilo(C1-C10), alquilo

7 A
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(C1-C10), alquenilo (C2-Cl1l0), alguinilo (C2-C10), cicloaquilo (C3-C7),
hetero (C5-C20)arilo, heterocicloalquilo (C3-C7), alcoxi (Cl—ClO),
ariloxi (C6-C20), aminocarbonilo, carbonilamino, dialquil (C1-C10)amino,
alquil (C1-C10)sililo o aril(C6-C20)sililo, y los sustituyentes , RS,
R" v RY se pueden sustituir por alguilo (C1-C10), alcoxi (C1-C10),
ariloxi (C6-C20) y haldgeno, y se seleccionan preferiblemente de entre
metilo, etilo, etilenilo, n-propilo, i-propilo, propenilo, propinilo,
n-butilo, t-butilo, i-butilo, fenilo, bencilo, tolilo, xililo, metoxi,

etoxi, fenoxi, metilamino, y dimetilamino.

En el compuesto de complejo de cromo para la oligomerizacidn
selectiva del etileno, X!, X?, x°, x!, X® o X® que coordina un cromo se
puede seleccionar de entre Cl, Br, acetoacetilo y 2-etilhexanoilo, pero

la presente invencidén no se limita a esto.

En la Fdérmula 1, L que coordina un cromo se puede seleccionar de
entre tetrahidrofurano, dietiléter, tolueno, clorobenceno,
diclorobenceno, acetilacetona y 2-etilhexanona, y L se deriva de
disolventes que pueden ser un medo para la reaccién entre elAligando

guiral y la sal de cromo.

5
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Ejemplos del ligando quiral del compuesto de complejo de cromo

para la oligomerizacién selectiva del etileno de acuerdo con la

presente invencidén incluyen los siguientes compuestos, que no confinan

la presente invencién.

(5,5)-,
(5,5)-,
metoxifenil),,
(S,5)-,
metilfenil),,
(5,5)-,
P(fenil),,
(5,5)-,
etilfenil),,
(S,5)-,
P(feniljz,
(5,5)~,
etilfenil),,

(S/S) s

(R,R)- o meso— (fenil),P-CH(metil)CH(metil)-P(fenil),,

(R,R)- o meso-(4-metoxifenil),P-CH (metil)CH (metil)-P (4-

(R,R)- o0 meSo—(4—metilfenii)2P-CH(metil)CH(metil)—P(4—

(R,R) - ov meso- (4-etilfenil),P-CH(metil)CH(metil) -
(R,R)- © meso- (4-etilfenil),P-CH(etil)CH (metil)-P(4-
(R,R) - o} meso—(4—metogifenil)2P—CH(etil)CH(metil)-
(R,R) - o) meso- (4-etilfenil),P-CH(etil)CH(etil)-P(4-

(R,R)- o meso-{fenil),P-CH(etil)CH(etil)-P(fenil),,

lb
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(5,5)-, (R,R)- o meso-(fenil),P-CH (isopropil)CH (metil)-P(fenil),,

(S,S) -, (R,R)- o meso-(4-metoxifenil),P-CH (isopropil)CH (metil)-
P(4-metoxifenil),,

(S,5)-, (R,R)- o meso—(4—etilfenil)ZP—CH(isopropil)CH(metil)—P(4—
etilfenil),,

(S,5)-, (R,R)- o meso—(fenil)zP—CH(n—propil)CH(metil)—P(fenil)L

(5,5)-, (R,R)- o meso—(4—methifenil)2?—CH(n—propil)CH(metil)—P(4—
metoxifenil)g

(S,S)-, (R,R)- o meso—4(4—etilfenil)2P—CH(n—propil)CH(metil)—P(4—
etilfenil),,

(5,5)-, (R,R)- o meso-(fenil),P-CH(isopropil)CH(etil)-P(fenil),,

(5,5)-, (R,R)- o meso—(4—métoxifenil)2P—CH(isopropil)CH(etil)—P(4—
metoxifenil),,

(s,S)-, (R,R)- o meso—(4—etilfenil)2P—CH(isopropil)CH(etil)—P(4—
etilfenil),,

(§,S)-trans, (R,R)-trans- o) meso-cis-1,2-di-
(P(fenil),)ciclohexano,

(5,5)-trans, (R,R) -trans- o) . meso-cis-1,2-di-(P(4-

metoxifenil),)ciclohexano,

AL
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(S,S)—trans,v (R,R) -trans— e}
etilfenil);)ciclohexano,

(5,5)—-trans, (R,R) —trans-— o
(Pkfenil)z)ciclopentano,

(S,5)—-trans, (R,R)—trans— o -
metoxifenil),)ciclopentano,

(5,8)-trans, | (R,R) —trans-— o

etilfenil),)ciclopentano,

meso-cis-1,2-di- (P (4-

meso-cis—trans-1,2-di-

meso-cis-1,2-di-(P(4-

meso-cis—-1,2-di- (P (4-

(5,5)-trans, (R,R)-trans- o meso-cis-3,4-di-(P(fenil),)pirrol,

(S,58)—-trans, _ (R,R)—transf : o)

metoxifenil),)pirrol,

(S,5)—-trans, ' (R,R) -trans- 0
etilfenil),)pirrol,
(S,S)—-trans, (R,R) -trans- o}

etilfenil),)imidazecl,
(S/S)—/ (R/R)" O

CH(dimetilamina)CH {(dimetilamina)-P(4-etilfenil),,

meso;cis—3,4—di—(P(4—

meso-cis-3,4-di- (P (4-

meso-cis-3,4-di- (P (4-

meso-{4-etilfenil),P-

(S$,8) -, (R,R)- o meso-(3-metoxifenil),P-CH(metil)CH(metil)-P(3-

metoxifenil),,

YAS
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(5,S)-, (R,R)- o meso-(4-etoxifenil),P-CH (metil)CH (metil)-P (o-
etoxifenil),,

(5,5)-, (R,R) - o meso—4—(dimetilaminafenil)zP—‘
CH(metil)CH(metil)P(4—dimetilaminafenil)b

(S,S)—, (R,R)- o meso-(4-etilciclohexil),;PCH(metil)CH (metil)P (4~
etilciclohexil),,

(S,S)-, (R,R) - o) meso—(2—etilfenil)ZPCH(metil)CH(meti;)P(2—
etilfenil),,

(s,5)-, (R,R)- o meso-(2-isopropilfenil),PCH(metil)CH (metil)P(2-
isopropilfenil),,

(S,5)-, (R,R) - o meso- (2-metilfenil),PCH (metil)CH (metil) P (2-
metilfenil),,

(S,S)—, (R,R)—- o meso—(2—etilfenil)2PCH(metil)CH(metil)P(feﬁil)g

(5,5) -, (R,R) - o meso—(2—etilfenil)2PCH(et;l)CH(metil)P(2-
etilfenil),,

(s$,S) -, (R,R) - o meso—(2—etilfenil)ZPCH(etil)CH(etil)P(2—
etilfenil),,

(s,5)-, (R,R)- o meso-(2-etilfenil),PCH(isopropil)CH (metil)P (2-

etilfenil),,

7
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(S,S)—; (R,R)- o meso—(2—etilfenil)zPCH(n—propil)CH(metil)P(2—
etilfenil),,

(S,S) -, (R,R)— o} meso—(2—etilfenil)ZPCH(isoprop;l)CH(etil)P(2—
etilfenil),,

(S$,S)-trans, (B,R)—trans— o) meso-cis-1,2-di—-(P(2-
etilfenil),)ciclohexano,

(S,5)-trans, (R,R)-trans— o) meso~cis—1,2;di—(P(2—
etilfenil),)ciclopentano,

(S,S)-trans, (R,R)-trans- 0 meso-cis-3,4-di-(P(2-
etilfenil),)pirrol,

(S§,S)-trans, (R,R)~-trans- o meso-cis-3,4-di-(P(2-
etilfenil),)imidazol,

(5,5)-, (R,R) - o _ meso— (2-
etilfenil)QPCH(dimetilamina)CH(dimetilamina)P(Z—etilfenil)b

(5,3)-, (R,R)- o© meso—(2-metoxifenil)2PCH(metil)CH(metil)P(2—
metoxifenil)b

(s,S)-, (R,R)- o  meso-(2-etoxifenil),PCH(metil)CH (metil)P(2-
etoxifenil),,

(S5,5) -, (R,R) - 0 bmeso—(2—

dimetilaminafenil)2PCH(metil)CH(metil)P(2—dimetilaminafenil)2, y

‘jO
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(s,5)-, (R,R)- o meso-(2-etilciclohexil),PCH (metil)CH (metil)P (2-

etilciclohexil)s,.

Los ligandos quirales de acuerdo con la presente invencidn se
pueden preparar utilizando una variedad de métodos bien conocidos por

aquellos expertos en la Técnica.

La estructura de la cadena principal estereoisomérica tipo P-C-C-
P del ligando de acuerdo ;on la presente invencién es diferente de
aqﬁella de un heteroligando (R)nPN(R’)P(R)m conocido convencional, y el
heterodtomo en la estructura de la cadena principal del ligando es solo
fésforo (P). Especificamente,_se proporciona el ligando gtilizado en el
sistema de catalizador de acuerdo con la presente invencién en la forma
de una estructura de la cadena principal carbono-carbono sin un a&tomo N
entre dos - 4tomos P, y asi la estructura espacial se ajusta
apropiadamente en la direccién de Disposicidén de los sustituyentes
adheridos a los atomos C, que exhibe por lo tanto actividad catalitica
superior, alcanzando una selectividad alta de 1l-hexeno o l-octeno de

70 % en peso o mds, y manteniendo estable la actividad de la reaccién.

11
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También, el complejo del metal de transicidn coordinado con el
ligando quiral que tiene una estructura de la cadena principal P-C-C-P
se puede modificar con el fin de ser adherido a una cadena de polimero
con el fin de hacerlo insoluble a femperatura ampbiente o mayor.
Adicionalmente, este complejc se puede unir fijaméntg a una estructura

tal como silice, gel de silice, polisiloxano o alumina.

Adicionalmente, con el fin de alcanzar actividad més efectiva y
mayor selectividad, la presente invencidén proporciona una composicidn
de catalizador de complejo de cromo para la oligomerizacidén selectiva
del etileno, que comprende el catalizador de complejo de cromo anterior
para la oligomerizacién selectiva del etileno y un cocatalizador

conocido.

El cocatalizador utilizado en la composicién de catalizador de
acue;do con la presente invencién puede ser cualquier compuesto que
activa el complejo del metal de transicién coordinado con el ligando
quiral que tiene una estructura de la cadena principal P-C-C-P. El

activador también se puede utilizar en una mezcla. El1 compuesto

1
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adaptado para el activador incluye un compuesto organocaluminio, un

compuesto organoboro, © una sal organica.

Ejemplos del compuesto de organocaluminio adecuado para uso como
el activador en el sistema de catalizador de acuerdo con la presente
invencién incluye BAlR3; (R es independientemente alguilo (C1-Cl12),

alquilo (Cl1-Cl2) que contiene.oxigeno o halégeno) o LiAlH,.

En la composicién de catalizédor. de acuerdo con la presente
invencién, el cocatalizador incluyé trimetilaluminio (TMA),
trietilaluminio (TEA), triisobutilaluminio (TIBA), tri-n-octilaluminio,
dicloruroc metilaluminio, dicloruro etilaluminio, cloruro
dimetilaluminio, cloruro dietilaluminio, isopropdxido dé aluminio,

sesquicloruro etilaluminio, sesquicloruro metilaluminio y aluminoxano.

Tipicamente en la Técnica, se sabe ampliamente que el aluminoxano
es un compuesto oligomérico gque se puede prepara mediante agua
apropiadamente mezclada y un compuesto de alquilaluminio, por ejemplo,

trimetilaluminio. El compuesto oligomérico de aluminoxano producido
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puede ser un compuesto lineal, un compuesto ciclico, un compuesto

jaula, o combinaciones de los mismos.

Ejemplos adecuados del compuesto organoboro incluyen boroxina,
NaBH4, trietilborano, trifenilborano, trifenilborano complejos de
amoniaco, tributilborato, triisopropilborato,
tris(pentafluorofenil)borano, tritil (tetrapentafluorofenil)borato,
dimetilfenilamonio (tetrapentafluorofenil)borato,
dietilfenilamonio(tetrapentafluorofenil)borato,
metildifenilamonio(tetrapentafluorofenil)borato, | o)
etildifenilamonio(tetrapentafluo;ofenil)borato. Se pUede.utilizar este
compuesto de organoboro en - una mezcla con el | compuesto de

organoaluminio anterior.

En el cocatalizador, el aluminoxano se puede seleccionar de entre

algquilaluminoxano, por ejemplo, metilaluminoxano (MARO) y
etilaluminoxano (EAO), y alquilaluminoxano modificado, por ejemplo,
metilaluminoxano modificado (MMAO). El metilaluminoxano modificado

(preparado por Akzo Nobel) contiene un grupo alquilo hibrido tal como

el grupo isobutilo o n-octilo, en adicién al grupo metilo. : :ZL’1
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Particularmente es Util como el cocatalizador metilaluminoxano

(MAO) © etiialuminoxano (EAQ) .

El complejo de cromo para la oligomerizacién selectiva del
etileno y el aluminoxano se mezclan de tal manera que una relacidn
molar de aluminio a rangos de cromo de 1:1 a 10,000:1, preferiblemente

aproximadamente 1:1 a 1,000:1.

Adicionalmente, la presente invencidn proporciona un método para
preparar un oligbmero, en particular, 1l-hexeno o l-octeno en alta
selectividad y alta actividad, que incluye preparar el compuesto de
complejo de cromo para la oligomerizacidén selectiva del etileno de la
Férmula 1 o 2 quev incluye uh precursor del metal de transicién
coordinado con un ligando quiral que tiene una estructura de la cadena
principal P-C-C-P, y agregar el compuesto de complejo de cromo asi
preparado como‘un medio de oligomerizacidn del etileno‘dé tal manera
que el etileno se oligomeriza en alta selectividad y alta'actividad, en
el que el ligando de estructura P-C-C-P adaptado para alcanzar

actividad alta y alta selectividad puede ser (S,S)-, (R,R)- o meso-,

15
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trans- o cis-ciclico isomérico lineal. También puede ser util como una
mezcla de algunos isdémeros un multiligando en el que los ligandos
(S,S)—,lv(R,R)— e} .meso—(Rl)(RZ)P—(R5)CHCH(R6)—P(R3)(R4) se unen uno al

otro.

Bl complejo de cromo  para la oligomerizacidn selecpiva del
etileno y el cocaﬁalizador, que son componentes individuales del
. sistema catalizador descrito en la presente invencidén, se puede mezclar

simultaneamente o secuencialmente en éuélquier orden en la presencia o
10 ausencia de un disolyente, preparando asi un catalizador activo. Estos
componentes del catalizador se pueden mezclar en una temperatura gque
varia de -20 a 250° C. En el curso de mezclar los componentes del
catalizador, la olefina puede exhibir tipicamente efectos protectores
que resultan en desempefic catalitico mejorado. Preferiblemente, la

15 mezcla se desarrolla en una temperatura que varia de 20 a 100° C.

El producto de reaccidén descrito en la presente invencidn, que es
un, un oligbémero de etileno, en particular, l-hexeno o l-octeno se
puede preparar utilizando el compuesto: de complejo de cromo para la

20 oligomerizacidén selectiva del etileno de acuerdo con 1la presente

6
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invencidén por medio de uh:aparato tipico y una técnica catalitica en la
presencia o ausencia de un disolvente inerte mediante  una reaccién
liquida- homogénea, uné reaccidén de suspensidén en la que el sistema de
catalizador no se disuelve parcialmente o completamente, una reaccidn
liquido/liquido de dos fases, una reaccién en masa en la gque un
producto de olefina actia como un medio 'principal( O una reaccién

gaseosa.

El método para preparar selectivamente un oligdémero de acuerdo
con la presente invencién se puede desarrollar en la presencia de un
disolvente inerte. Especificamente, cualquier disolvente inerte no
reacciona con e} compuesto de catalizador y se puede utilizar el
activador, y el disolvente inerte puede incluir cualesquier haluros de
hidrocarburo e hidrocarburos aromdticos y alifaticos insaturados vy
alifaticos saturados. Ejemplos tipicos del disolvente incluyen pero no
se limitan a benceno, tolueno, xileno, clorobenceno, cumeno, heptano,
ciclohexano, metilciclohexano, metilciclopentano, n-hexano, 1l-hexeno,
l-octeno, etc. En particular cuando se utiliza gl compuesto de la
Féormula 1, el mismo compuesto como el ligando 1L se utiliza

preferiblemente como un disolvente de reaccidn.

172



10

15

20

32

En el método de preparaciédn de acuerdo con la presente invencién,
se puede llevar a cabo la oligomerizacidn en. una temperatura que varia
de -20 a 250° C, preferiblemente de 15 a 130° C, y mas preferiblemente

de 30 a 70° C.

Adicionalmente, el método de acuerdo con la presente invencidn se
desarrolla en una  presién de presién atmosférica a 500 Dbar,

preferiblemente de 10 a 70 bar, y mas preferiblemente de 30 a 50 bar.

En una realizacidén de la presente invencién, ‘él complejo de
coordinacién del ligando estereoisomérico de estructura P-C-C-P y se
seleccionan las condiciones de reaccién ya que la produccién de 1-
hexeno a partir de etileno es 50 $% de masa o més, y preferiblemente
70 % de masa o més..En este caso, la produccidén indica el numero de

gfamos de l-hexeno formado'por 100 g del producto de reaccidn total.

En otra realizacién de la presente invencidén, el complejo de
coordinacién de ligando estereoisomérico de estructura P-C-C-P y las

condiciones de reaccidén se seleccionan de tal manera que la produccién

1%
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de 1-octeno a partir de etileno es 30 % de masa o mas, y
preferiblemente 50 % de masa o mas. En este caso, la produccidén indica
el numero de gramos de 1l-octeno formado por 100 g del producto de

reaccidn total.

En el método de acuerdo con la presente invenciédn, dependiendo
del ligando de estructura P-C-C-P y laé condicioneé de reaccidn, no
. solo se pueden proporcionar 1—hexerjo ~o. 1—octeno,_ sino 4 también

diferentes cantidades de 1-buteno, 1—hex§no, metilciclopentano,
10 metilenociclopentano, propilciclopentano y un numero de oligdmeros vy

polietilenos mayores.

El método de acuerdo cén la presente invencién se puede
' desarrollar wutilizando una planta que incluye cualquier tipo de
15 reactor. Ejemplos del reactor pueden incluir pero no se limitan a un
reactor en tanda, un reactor en semitanda, y un reactor continuo. La
planta puede incluir una combinacién de un reactor, una entrada para
introducir olefiﬁa y el sistema de catalizador dentro del reactor, una
linea para descargar un producto de reaccién oligomerizado del reactor,

20 y por lo menos un separador para separar el producto de reaccidn

“14
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oligomerizado, en el que el sistema de catalizador puede incluir el
compuesto del metal de transicién, el activador, y el complejo de

coordinacién de ligando P-C-C-P, como se describe aqui.

5 En la presente invencidn, se puede producir l-hexeno o l-octeno
en alta selectividad y alta actividad al oligomerizar etileno
utilizando el sistema de catalizador de oligomerizacidén del etileno de

. acuerdo con la presente invencién.
10 Efectos Ventajosos

Cuando se agregan por sepgrado un ligando y un.metal de‘ cromo o

el ptecu‘rsor de cromo a un medio de reaccién de oligomérizacién, una

‘ cantidad conéiderable del ligando no se puede acercar al atomo de cromo
15 0 no se puede coordinar normalmente, haciendo indeseablemente imposible
obtener actividad y selectividad adaptada .para la industrializacidn.

Sin embargo, de acuerdo con la presente invencidén, el caso en donde se
oligomeriza el etileno utilizando un compuesto de complejoi de cromo

para la oligomerizacidén selectiva del e_tileno que tiene una estructura

20 de la cadena principal P-C-C-P quiral.es ventajoso debido a que se

DY)
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utiliza el catalizador en el que el ligando quiral coordina normalmente

un cromo, la actividad de la reaccidén se incrementa 10 veces o més, y

la selectividad 'se incrementa, de tal manera que la cantidad del
subproducto de polimero se reduce a 1/10 o menos, y consecuentemente la
cantidad de subproducto de polimero después de la reaccion puede
disminuir efectivamente en aproximadaménte 0.1 % en peso, simplificando
asi el proceso de purificacién pafa desarrollar favorablemente el
proceso de produccidén. Adicionalmente, la cantidad de un cocatalizador
costoso tal como MAO necesario para activar el catalizador se puede

reducir a 1/10 o menos, que resulta en proceso de produccién econdémico.
Descripcién de los Dibujos

La FIGURA 1 muestra la estructura de difraccién de rayos X del

compuesto preparado en el Ejemplo de Preparacién del Catalizador 2; vy

La FIGURA 2 muestra la estructura de difraccidén de rayos X del

compuesto preparado en el Ejemplo de Preparacidédn del Catalizador 5.
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Mcdo para la Invencién

Se puede obtener un mejor entendimiento de la presente invencién
a través de los siguientes ejemplos que se establecen para ilustrar,

pero no se construyen como limitantes de la presente invencidn.

[Ejemplo Preparativo]

[Ejemplo de Preparacién  del Catalizador 1] Preparacidn de
tetrahidrofurano [CrCLs (THF) { (P, P) ~k*~ (5, S) - { (Ph) ,P (Me) CH-
CH (Me) P (Ph)2) }] de tricloruro de (5,5)-

(fenil),PCH (metil)CH (metil) P (fenil), cromo

A. Preparacién del Ligando (S,S)-(fenil),PCH(metil)CH (metil)P(fenil),

[(S,S)—thPCH(Me)CH(Me)Pth]A

Se prepara‘un ligando éuiral”[(S,S)—PhQPCH(Me)CH(Me)Pth] como se
describe en B. Bosnich et al, J. Am. Chem. Soc. 99(19) (1977) 6262. Se
prepara (éR,3R)4butan0diol diep;toluenosulfonato a partir de (2R,3R)-
butanodiol. Este método se realiza comé se describe en R. .B. Mitra et

al, J. Am. Chem. Soc 84(1962). Se agrega 100 mL (1.24 mol) de piridina

U7
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seca a un matraz de 1L enfriado en un bano de hielo y luego se mezcla
con 100 g (0.525 mol) de cloruro p-toluenosulfonilo, después dé lo cual
se agrega lentamente en forma de gotas.22 ml. (0.245 mol) de (ZR,3R)-
butanodicl. La mezcla se calienta a temperatura ambiente durante 20
min, y luego se le permite reposar en una fase semisdlida a temperatura
ambiente durante 12 horas. Se agregan piezas de hielo en exceso a la
mezcla, y el matraz se agita Vigorosamenté de tal manera que la mezcla
no se conglomera. Se revisa si los cristales de polvo se precipitan
lentamente, después de lo cual la mezcla se.agita durante.é ho;as junto
con piezas de hielo, y luego ge trituran las piezas de hielo y se
agregan 70 mL de una solucién de acido clorhidrico concentrada con
agitacién vigorosa. La suspensiédn extraida se filtra, se lava
vigorosamente con agua, y se seca, obteniendo asi 85 g (86.3%) de un

producto de (2R, 3R)-butanodiol di-p-toluenosulfonato (pf 62 ~ 64° C).

Por otra parte, se agregan 95 g de trifenilfésforo recristalizado
y 300 mL de tetrahidrofurano seco (THF) en un matraz de fondo redondo
de tres cuellos de 1L equipado con un embudo de adicién de 250 mL, un

condensador de reflujo y una entrada de nitrégeno. A la soluciéh, se

agregan 5.0 g de piezas delgadas de litio a 25° C en una atmésfera de
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nitrdgeno con agitacién, formando asi LiPPh, en la solucidén. Como tal,
la solucidn se regresa a un color amarillo rojizo profundo mientras que
se genera una gran cantidad de calor. La temperatura de la solucidn se
eleva lentamente a 55° C durante 1 hora, y la solu;ién ée enfria de
nuevo a 25° C durante‘Z horas con agitacién. El fenillitio formado se
descompone al agregar en forma de gotas:- 33 g de t-butilcloruro

purificado y destilado durante 45 min. La solucidén amarilla rojiza

transparente se hierve durante 5 min, y luego se enfria de nuevo a -4°

A la solucién fria, se agrega 35 g del (2R,3R)—butanodioi di—p—
toluenosulfonato preparado anteriormente, disuelto en 100 mL de THF
seco, en forma de gotas durante 1 hora. La solucidén se .calienta
lentamente a temperatura ambiente, y luego se agita durante 30 min.
Luego se agrega 300 mL de agua purgada con nitrégeno, y ei THE se
remueve mediante destilacién bajo presién reducida, extfayendo asi un
preducto tipo aceite incoloro. E1 producto se extrae dos veces con 150
mL de éter, y luego se seca con Na,SOs. El extracto de éter se filtra
con una solucidn de 15 g de hexahidrato de perclorato de niéuel en 50

mL de etanol en una atmésfera de nitrdégeno. El Na,SO; que permanece en

WA
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el filtro se lava vigorosamente con éter, y luego la solucidn de éter
se agrega a la solucidén de niquel. El producto tipo aceite café rojizo,
que tiene «cristales amarillos, es [Ni((S,S)-quirafos);] (Cl04),. La
mezcla de cristal de aceite se agrega 'a una solugién de 15 g de
tiocianato de sodio (NaNCS) en 50 ml de etanol éaliente, y la soluciédén
se agita vigorosamente durante unas pocas‘horas hasta que se forma un

sélido café amarillento vuniforme [Ni((S,S)-quirafos),NCS]NCS. Este

producto sélido se lava completamente con etanol, y luego se lava con

éter.

Se suspende 15 ge de complejo de niquel asi preparado en 150 mL
de etanol bajo nitrégeno y se calienta con agitacién. Se agrega
rédpidamente 4 g de cianurc de sodio (ﬁaCN) a 20 g de agua. El complejo
de niquel se disuelve lentamente para producir una solucidén roja clara,
[Ni((S,S)~-quirafos),CN3], que luegd se cambia a una soiucién color
beige turbia. La solucidén caliente se agita hasta que se forma una
suspensién amarilla. La solucidén de suspensién se enfria, y el sdlido
se lava continuamente dos veces con 25 mL de agua y luego se enfria

rapidamente con etanol enfriado en hielo. El sélido color beige que

contiene impurezas se seca a 25° C, se agrega a 125 mL de etanol
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anhidro hervido, vy luego se filtra utilizando un filtro Fritz. La
filtracién Fritz se realiza a temperatura ambiente durante 12 horas,'
obteniendo _asi un sdélido 1lustroso incoloro. E1 sélido luego se
recristaliza a partir de 60 mL de etanol anhidro, logrando por lo tanto
5.5 g de (S,S)-(fenil),PCH(metil)CH(metil)P (fenil), puro completamente

incoloro.

B. Preparacidn de tetrahidrofuranoc [CrCl3(THF){(P,P)—k2—(S,S)—
( (Ph),P (Me) CH-CH (Me) P (Ph),) }] de tricloruro de (S,9)-

(fenil)zPCH(metil)CHkmeﬁil)P(fenil)zcromé

Se disuelve 1.1 g (3.0 mmol) de tris-tetrahidrofurano de
tricloruro de cromo (CrCLﬂTHF)3) en 100 mL de tetrahidfofurano, a la
que luego se agrega lentamente una solucidén de 1.28 g (3.0 mmol) del
compuesto de- ligando (5,8)-(fenil),PCH (metil)CH (metil) P(fenil),
preparado anteriormente en 50 mL de tetrahidrofurano, y la solucién de
reacéién resultante 'se agita a temperatura ambiente. La solucién de
reaccién se agita adicionalmente durante 1 hora y los compuestos

volatiles se remueven de este en un vacio, después de lo cual se agrega

100 mL. de éter petrdleo en forma de gotas al producto de reaccidn,

o
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obteniendo asi un sélido azul precipitado. Se realizan Dos lavados con

100 mL de éter petrdleo, dando 1.77 g (rendimiento 90 %) del producto.

[Ejemplo de Preparaciédn del Catalizador 2] Preparacidédn de (u-cloruro)]

[CrClz(p—Cl){(P,P)—k?—(S,S)—((Ph)zP(Me)CH—CH(Me)P(Ph)z)}]2. de Dbicloruro

de Bis—[(S,S)—(fenil)zPCH(metil)CH(metil)P(fenil)z cromo

Se disuelve 1.1 g (3.0 mmol) de tris-tetrahidrofurano de
tricloruro de.croﬁo (CrCl3(THF)3) en 100 mL de diclorometano, a la que
luego se agrega lentamente una solucidén de 1.28 g (3.0 mmol) del
compuesto de ligandd | (5,S)—(fenil),PCH (metil)CH (metil)P (fenil),
preparado en el Ejemplo de Preparacién del Catalizador 1 en 50 mL de
diclorometano. - La- solucién de reaccién resgltante se agita
adicionalmente durante 1 hora y los compuestos volatiles luégo se
remueven de este en un vacio. Se agrega 100 mL de éter petréleo en
forma de gotas al producto obteniendo asi-un precipitado sélido azul,
que luego se lava dos veces con 100 ﬁL de éter petrdleo, dando 1.58 g
(rendimiento 90 %) del compuesto del titulo. Elvcompﬁesto de complejo
asi preparado se analiza utilizando difraccién de rayos X de cristal

Unico. La estructura del mismo se muestra en la FIGURA 1.
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[Ejemplo de Preparacién del Catalizador 3] Preparacidn de [Cr{(0,0)-k*~

(CH3COCH,COCH3) 2} { (P, P) =k*= (S, S) = ( (Ph) ,P (Me) CH-CH (Me) P (Ph) 5) } ] de.

diacetilacetonato de [(5,5)-(fenil),PCH(metil)CH (metil)P(fenil),; cromo]

Se prepara 1.62 g del compuesto del titulo en la misma forma como
en el Ejemplo de Preparacién del Catalizador 2, con la excepcidén que
1.1 g (3.0 mmol) de triacetilacetonato de cromo (Cr(acac)s) se utiliza

en lugar de tris-tetrahidrofurano de tricloruro de cromo (CrCls;(THF)sj).

[Ejemplo de Preparacidn del Catalizador 4] Preparacidn de
[Cr{ (OOCCH (CoHs) CqHg) 2} { (P, P) =k’ (S, S) = ({Ph),P (Me) CH-CH (Me) P (Ph) ) } ] de
di (2-etilhexanoato) ] de [(5,S8)-(fenil),PCH (metil)CH (metil)P (fenil),
cromo

Se prepara 1.82 g del compuesto del titulo en la misma forma como
en el Ejemplo de Preparacidén del Catalizador 2, con la excepcidén que
1.44 g (3.0 mmol) de (Cr(OOCCH(CyHs)C4Hg)3) de tri(2—etil)hexanoato de

cromo se utiliza en lugar de tris-tetrahidrofurano de tricloruro de

cromo (CrCl;(THF)j3). ' | o \J\C%
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[Ejemplo de Preparacidén del Catalizador 5] Preparacidn de (p-cloruro)]

[CrCl, (u—Cl) { (P, P)-k’~ (R,R).— ((Ph),P (Me) CH-CH (Me) P(Ph),) }]» de bicloruro

de Bis-{(R,R)-(fenil),PCH(metil)CH (metil)P (fenil), cromo

A. Preparacién del Ligando (R,R)-(fenil),PCH(metil)CH(metil)P(fenil),

[ (R,R)-Ph,PCH (Me) CH (Me) PPh,]

Se prepara 5.1 g del compuesto del titulo en la misma forma como
en el Ejemplo de Preparacién del Catalizador 1, con la- excepcidn que se
utiliza (2S,3S)-butanodiol como un material de partida, en lugar de

(2R, 3R) -butanodiol.

B. Preparacién de (n-cloruro) ] [CrCl, (u-Cl) { (P, P) -k~ (R,R) -
{ (Ph) ,P (Me) CH-CH (Me) P (Ph)5) } 1> de bicloruro de Bis-[(R,R) -

(fenil),PCH (metil)CH (metil) P (fenil), cromo

Se prepara 1.58 g del compuesto del titulo en la misma forma como
en el Ejemplo de Preparacidén del Catalizador 2, con la excepcidédn gue se

utiliza 1.28 g (3.0 mmol) del compuesto de ligando (R,R)-

AR
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(fenil),PCH (metil)CH(metil)P(fenil),, en lugar del compuesto de ligando
(S,5). EL compuesto de complejo asi pfeparado se analiza utilizando
difraccién de rayos - X de cristal unico. La estructuré del mismo se
muestra en la FIGURA 2.

[Ejemplo de Preparacién del Catalizador 6] Preparacién de (p-cloruro)]

[CxCl, (u-Cl){ (P, P) —k2—meso—( (Ph),P (Me)CH-CH(Me)P (Ph),) }]> de bicloruro de

Q Bis- [meso-(fenil),PCH{(metil)CH{(metil)P(fenil), cromo
A. Preparacién del Ligando meso-(fenil),PCH(metil)CH(metil)P (fenil),

10 [meso-Ph,PCH (Me) CH (Me) PPhs]

Se prepara 5.7 g de meso-(fenil),PCH (metil)CH (metil)P(fenil), puro
completamente incoloro en la misma forma como en el Ejemplo de
‘ Preparacidén del Catalizador 1, con la excepcidén que meso-butanodiol se

15 utiliza como un material de partida, en lugar de (ZR,3R)-butanodiol.

B. Preparacién de (p-cloruro)] [CrCl,(u-Cl){(P,P) -k?-meso- ( (Ph) ,P (Me) CH-
CH(Me)P (Ph)s,) } 12 de dicloruro de Bis~[meso-

(fenil),PCH (metil)CH (metil) P (fenil), cromo

20 gO
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| Se prepara 1.43 g del compuesto del titulo en la misma forma como
en el Ejemplo de Preparacién del Catalizador 2, con la eXcepcién que se
utiliza 1.28 g (3.0 mmol) del compuesto de ligando meso-
(fenil) ,PCH(metil)CH (metil)P(fenil),, en lugar del compueéto de ligando

(S,8).

[Ejemplo de Preparacién del Catalizador 7] Preparacién de (u-cloruro)]

[CrCl, (u-Cl) { (P, P) —k*- (R, R) - ( (4-MeOPh) ,P (Me) CH-CH (Me) P (4-MeOPh),) }],  de

dicloruro de Bis- [ (R,R)-(4-metoxifenil),PCH (metil)CH (metil)P (4~

metoxifenil), cromo

A. Preparacién del Ligando (R,R)-(4-
metoxifenil),PCH (metil)CH (metil)P(4-metoxifenil), [ (R,R)- (4~

MeOPh) ,PCH (Me) CH (Me) P (4-MeOPh) ;]

El compuesto del titulo se prepara como se describe en B. Bosnich

et al, J. Am. Chem. Soc 99(19) (1977).
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La preparacién de (25,3S)-butanodiol di-p-toluenosulfonato de
(25,3S) -butanodiol se realiza en la misma forma como en el Ejemplo de

Preparacién del Catalizador 1.

Se prepara Tri(4-metoxifenil)fésforo en la siguiente forma. Se
agregan Piezas de magnesio (91.1 g, 3.75 mol) en forma de gotas é 95 mL
(0.75 mol) de 4-bromo-anisol en 2 L dé THF. Después de la r;accién
intensa, la mezcla de reaccién se calienta bajo reflujo durante 2 horas
para obtener un reactivo Grignard. El reactivo Grignard se agrega en
forma de gotas a una solucidén de 17.5 mL (0.2 mol) de PCl; en 2 L de
THF a -78° C durante 2 horas con agitacidén. Después de la terminacidn
de la adicidén en forma de gotas,  se remueve el‘ bario dev hielo
seco/acetona, y la solucién de reaccién se calienta a temperatura
ambiente. La solucién de reaccién se agita durantg la noche, y el
disolvente se remueve de este en un vacio. El producto de fosfina se

utiliza completamente en una etapa posterior sin ser removido.

En un matraz de fondo redondo de tres cuellos de 1L equipado con
un embudo de adicién de 250 ml, se agregan un condensador de reflujo y

una entrada de nitrdgeno, 70 g de tri(4-metoxifenil)fésforo
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recristalizado y 300 mL de THF seco. A la solucidn, se agregan 2.8 g de

piezas delgadas de litio a 25° C bajo nitrdgeno con agitacién. Se forma

" inmediatamente LiP(4-OMe-Ph), en la solucién, y la solucidén se regresa

a un color amarillo rojizo profqndo mientras que se genera una gran
cantidad de calor. La temperatura de la solucién se eleva lentamente a
55° C durante 1 hora, y la solucién se egfria de nuevo a 25° C durante
2 horas con agitacién. El 4-metoxifenillitio formado se descompone al
agregar en forma de gotas 18.5 g de t-butilcloruro purificado vy
destilado durante 45 min. La solucidn amarilla rojiza transparente se

hierve durante 5 min, y luego se enfria de nuevo a —4° C.

A la solucién fria, 19.6 g del (25,3S)-butanodiol di-p-
toluenosulfonatoApreparado anteriormenté, disuelto en 100 mL de THF
seco, se agrega en forma de gotas durénte. 1 hora. La solucién se
calienta lentamente a temperatura ambiente, y luego se agita durante 30
min. Se agregaIBOO mL de agua purgada con nitrégéno, después de lo cual
el THF se remueve mediante destilacién bajo presién reducida,
extrayendo asi un producto tipo aceite incoloro. El1 producto se extrae
dos veces con 150 mL de éter, y luego se seca con Nap,SO,. El extracto

de éter se filtra con una solucién de 8.4 g de hexahidrato de

$3
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perclorato de niquel en 50 mL de etanol en una atmésfera de nitrdgeno.
El NapSOs que permanece en el filtro se lava vigorosamente con éter, y
luego la solucidén de éter se agrega a la solucidén de niquel. E1L
producto tipo aceite café rojizo es [Ni((2R,3R)~bis(di-p-
metoxifenil) fésforo butano),] (Cl04),. La mezcla de cristal de aceite se
agrega a 8.4 g de tiocianato de.sodio (NaNCS) disuelto en 50 mL de
etanol caliente, y la solucién se agita intensamente durante unas pocas
horas hésta que- se forma un sélido café amarillénto uniforme
[Ni((2R,3R)-bis(di-p-metoxifenil)fdésforo butano),NCSINCS. El producto

sbélido se lava completamente con etanol, y luego se lava con éter.

Se suspende 17 g del complejo de niquel en 150 mL de etanol bajo
nitrdégeno y se calienta con agitacidn. ﬁna solucién de 4 g de cianuro
de sodio (NaCN) en 20 g de agua se agrega rapidamente. E1 complejo de
niquel se disuelve lentamente para producir una solucidn rbja clara de
[Ni((2R,3R)-bis(di-p-metoxifenil)fésforo butano),CNs]’, qge ergb se
cambia a una soluciénvcolor beige turbia. La solucidén caliente se agita
hasta que se forma una suspensidén amarilla. La.soluciénide suspensidn
se enfria,.y el sdélido se lava continuamente aos veces con 25 mL de

agua y se enfria rapidamente con etanol enfriado en' hielo. El sélido
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coloﬁ beige que contiene impurezas se seca a‘25° C, se agrega a 125 mL
de etanol anhidro hervido, y luego se filtra utilizando un filtro
Frit;. La filtracién Fritz se realiza a temperatura ambiente durante 12
horas, por lo cual el filtrado se elimina completamente y solo
permanece un sbélido llustroso incoloro. El1 sélido se recristaliza a
partir de 60 mL de etanol anhidré, dando 6.2 g del (R,R)-(4~
metoxifenil), PCH(metil)CH(metil)P(4—metoxifenil)2 puro completamente

incoloro.

B. Preparacidén de [CrClz(p—Cl){(P,P)—kz—(R,R)—((4—MeOPh)2P(Me)CH—
CH (Me) P (4-MeQPh),) } 12 de dicloruro de Bis-[(R,R)- (4~

metoxifenil),PCH(metil)CH (metil)P (4-metoxifenil), cromo (pu-cloruro)]

Se prepara 1.29 g del compuesto del titulo en la misma forma como
en el Ejemplo de Preparacidén del Catalizador 2, con la excepcidédn que se
utiliza 1.064 g (3.0 mmol) de (R,R)-(4-
metoxifenil)2PCH(metil)CH(metil)P(4—met§xifenil)2 en lugar de (S,S)-(4-

metoxifenil),PCH (metil)CH (metil)P (4-metoxifenil),.
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[Ejemplo de Preparacién del Catalizador 8] Preparacién de  [CrCl,(p-

Cl) {(P,P)-K*-(5,5)~((4-MePh),P (Me) CH~CH (Me) P (4-MePh),) }], de dicloruro

de Bis—[(S,S)—(4—metilfenil)2PCH(metil)CH(metil)P(4—metilfenil)2 cromo

(p—cloruro) ]

A. Preparacién del Ligando (S,S)-(4-metilfenil),PCH(metil)CH (metil)P (4-

metilfenil), [(S,S)-(4-MePh),PCH (Me)CH (Me)P (4-MePh),]

Se sintetiza 3.9 g de ‘(S,S)—(4—metilfenil)2P-
CH(metil)CH (metil)P (4-metilfenil}, puro completamente incoloro en la
misma forma como en el Ejemplo de Preparacidén del Catalizador 7, con la
excepcién que se utiliza 4-tolil-bromuro para preparar tri(4-
metilfenil) fésforo.

B. Preparacién de [CrClz(u—Cl){(P,P)—k2—(S,S)—((44MePh)2P(Me)CH—
CH(Me)P (4-MePh),) } ]2 de dicloruro de Bis—[(SfS)—(4—

metilfenil),PCH (metil)CH (metil)P (4-metilfenil), cromo (p-cloruro)]

Se prepara 1.31 g del compuesto del titulo en la misma forma como

en el Ejemplo de Preparacién del Catalizador 2, con la excepcién que se

Sb
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utiliza 1.45 g (3.0 mmol) del compuesto de ligando (R,R)-(4-
metilfenil)zPCH(metil)CH(metil)P(4—metilfenil)2 en lugar de (5,5)-

(fenil),PCH (metil)CH(metil) P (fenil),.

(Ejemplo de Preparacidén del Catalizaddr 9] Preparacidén de [CrCl, (u-

Cl){(P,P)—kQ—(S,S)—(thP(Ph)CH—CH(Ph)Pth)}]2 de dicloruro de Bis-

[(S,S)—(fenil)zPCH(fenil)CH(fenil)P(fenil)z cromo (u—-cloruro)]

A. Preparacién del Ligando (S,S)-(fenil)ZP—CH(fenil)CH(fenil)—P(fenil)z

[(S,S)—(thP(Ph)CH—CH(Ph)PPhﬂ

Se prepara 3.3 g de un compuesto del titulo incoloro en la misma
forma como en el Ejemplo de Preparacién del Catalizador 1, con la
excepcién que se utiliza (IR,2R)-1,2-difeniletanodiol como un material

de partida.

B. Preparacién de‘[CrClz(p—Cl){(P,P)—kz—(S,S)—(Pth(Ph)CH—CH(Ph)PPhQ}]2
de dicloruro de Bis-[(S,S5)-(fenil),PCH(fenil)CH(fenil)P(fenil), cromo

(u-cloruro) ]

S



10

15

52

. Se prepara‘ 0.9 g del compuesto del titulo en la misma forma como
en el Ejemplo de Preparacién del Catalizador 2, con la excepcién que se
utiliza 1.35 g (3.0 mmol) del compuesto de ligando (S,S)-(fenil),P-
CH(fenil) CH‘(fenil) ~-P(fenil); en lugar de (5,8) -

(fenil),PCH (metil)CH (metil) P (fenil)s.

[Ejemplo de Preparacidén del Catalizador 10] Preparacién de [CrCl,(u-

Cl){ (P,P)-k°-(1S,2S)-(Ph,P) ,ciclohexano}], de dicloruro de Bis-

[{(15,25) ~-trans-bis (difenilfosfino)ciclohexanc} cromo (u-cloruro)]

A. Preparacion del Ligando (15,2S)-trans-bis (difenilfp'sfino)ciclohexano

[ (15,25)—-(PhyP),ciclohexano}]s

Se prepara 3.6 g de un compuesto del titulo puro completamente
incoloro en la misma forma como en el Ejemplo de Preparacién del
Catalizador 1, con la excepcién que (IR,ZR)-trans-ciclohexanodiol se

utiliza como un material de partida en lugar de (Z2R,3R)-butancdiol.

S¢
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B. Preparacién de [CrCl2(p—Cl){(P,P)—k2- (15,25) - (PhyP),ciclohexano}], de
dicloruro de Bis-[{(1S5,2S) —trans—bis(difeﬁilfosfino)ciclohexano} cromo

(p.—cloruro) ]

5 Sé prepara 1.-07 g del compuesto del titulo en la.misr'na forma como
en el Ejemplo de Preparacién del Catalizador 2, con la excepcidédn que se
utiliza 1.36 g (3.0 mmol) del compuesto de ligando (1S,2S)-trans-

. bis(difenilfosfino)ciclohexano en lugar de (5,3) -
(fenil),PCH (metil)CH(metil)P (fenil),.
10

[Ejemplo de Preparacidén del Catalizador 11] Preparacién de [CrCl,(u-

Cl) { (P, P)-K*~ (35,4S) - (PhyP),1-bencilpirrolidinal}l], de dicloruro de Bis-

[{(3S,45) -trans-bis (difenilfosfino) 1-bencilpirrolidina} cromo (-

‘ cloruro) ]
15
A. Preparacidén del Ligando (35,45) -trans-bis(difenilfosfino)1l-

bencilpirrolidina [ (3S,4S)-(PhyP),l-bencilpirrolidina

Se prepara 2.7 g de (35,4S) -trans-bis(difenilfosfino)1l-

20 bencilpirrolidina puro incoloro en la misma forma como en el Ejemplo de

<A
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Preparacién del Catalizador 1, con la excepcidén que se utiliza (3R,4R)-
trans-l-bencilpirrolidinadiol como un material de partida en lugar de

(2R, 3R) -butanodiol.

B. Preparacién de [CxCl, (u-Cl) { (P, P) —k?~ (3S,45) - (PhyP),1-
bencilpirrolidina}], de dicloruro de Bis-[({ (3S,4S)-trans-

bis(difenilfosfino)l-bencilpirrolidina} cromc (p-cloruro)]

Se prepara 1.15 g del compuesto del titulo en la misma forma como
en el Ejemplo de Preparacidén del Catalizador 2, con la excepcidédn que
1.59 g (3.0 mmol) del compuesto de ligando (35,45) ~trans-
bis(difenilfosfino)l-bencilpirrolidina se utiliza eﬂl.lugar de (S5,S)-

(fenil),PCH (metil)CH (metil)P(fenil),.

[Ejemplo de Preparacién del Catalizador 12] Preparacidén de [Cr(II)Cl (u-

Cl){(P,P)—kz—(S,S)—((Ph)zP(Me)CH—CH(Me)P(Ph)z)}]2 de ' cloruro de Bis-

[{(S,S)—(fenil)zPCH(metil)CH(metil)P(fenil)z cromo (II) (p—clorufo)]

Se prepara 1.51 g del compuesto del titulo en la misma forma como

en el Ejemplo de Preparacién del Catalizador 2, con la excepcién que se
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utiliza 1.02 g (3.0 mmol) de Cr(II)Cl, en lugar de cromo tricloruro

tris-tetrahidrofuranc (CrCls(THF)j).

[Ejemplo 1] Oligomerizacién del etileno wutilizando el catalizador

preparado anteriormente y MAO

Se lava un reactor de acero inoxidable de 600 mL con nitrdgeno en
un vacio, y luego se agregan secuencialmente 200 mL de ciclohéxano y
MAO 1.5 mmol. Luego, la températura se eleva a 45° C. En un matraz
Schlenk de 50 mL en una cabina de guantes, se mezcla 3.3 mg (0.005
mmol) de tricloruro tétrahidrofurano | de (S,5) -
(fénil)2PCH(metil)CH(metil)P(fenil)z cromoc del Ejemplo de Prepéracién
del Catalizador 1 con 10 mL de ciclohexano, y la mezcla asi obtenida se
agrega al reactor. El reactor se carga con etileno a 30 bar, y la
mézcla se agita a 300 rpm. Después de 120 min, se detiene el suministro

de etileno en el reactor, se detiene la agitacién para terminar la

reaccidén, y el reactor se enfria por debajo de 10° C.

Después que se descarga el exceso de etileno en el reactor, se

agrega etanol que contiene &cido clorhidrico al 10 vol$% al Liquido en

ol
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el reactor. Con el fin de analizar el liquido mediante GC-FID, se
ag;ega nonano como un estdndar interno. Se seca una cantidad pequefia de
la mﬁeétra de la capa organica sobfe sulfato de magnesio anhidro, y
luego se anal;za mediénte GC-FID. La capa organica restante se filtra
para separar  los productos de cera/polimero sélidos. Estos prodUCtos
sélidos se secan en un horno a 100° C durante ia noche y se pesan,
obteniendo asi 1.2 g de polietileno. El anadlisis de GC muestra que el
peso total de la mezcla de reaccidn es 116.2 g. La distribucién de los

productos'de este Ejemplo se resume en la Tabla 1 adelante.

[Ejemplos 2 a 12] Oligomerizacién del etileno utilizando el catalizador

preparado anteriormente y MAO.

La oligomerizacidén del etileno se lleva a cabo en la misma forma
como en el Ejemplo 1, con la excepcién que se utilizan 1los
catalizadores respectivos del Ejemplo de Preparacién de los
Catalizadores 2 a 12 en cantidades apropiadas, y la cantidad de MAO y
el tiempo de reaccidn se adoptan apropiadamente. Las condiciones de

reaccién y los resultados de reaccién se muestran en la Tabla 1

adelante. K C’/zl
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[Ejemplo Comparativo] Tetramerizacidn de etileno utilizando
CrCls{tetrahidrofurano)s, (5,8)-(fenil),PCH(metil)CH{metil)P(fenil), vy
MAO

La tetramefizacién de etiieno se lléva a cabo en l; misma forma
como en el Ejemplo 1, con la excepciétn que 2.2 mg (0.005 mmol) del
Ligando (S,S)—(fenil)2PCH(metil)CH(metil)E(fenil)z [(S,S)—
PhZPCH(Me)CH(Me)Pth] del Ejemplo de Preparacidén del Catalizador 1 y se
utilizan 1.88 mg (0.005 mmol) de CrClz(tetrahidrofurano)s. Las

condiciones de reaccién y los resultados de la reaccién se muestran en

la Tabla 1 adelante.
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‘TABLA 1

Resultados de oligomerizacidén del etileno

Catalizador | Catalizador | MO | Tiempo  de | Salida | I- 1- | Polimero
reaccién | total | Hexeno |Octeno | sélido
(mmol) (mol) | (min) () (5 en| (5 en| (5 en
peso) peso) peso)
Ej.1 0.005 1.5 120 116.2 20.4 67.6 1.0
Ej.2 0.0025 0.7 90 253.0 20.0 69.1 1.0
Ej.3 0.0025 0.7 30 245.0 18.2 69.5 0.2
Ej.4 0.0025 0.7 30 257.5 17.0 72.3 0.5
Ej.5 0.0025 0.7 60 245.3 22.3 67;2 0.3
Ej.6 0.005 1.5 60 132.8 32.4 60.3 0.3
Ej.7 0.005 1.5 60 204.2 26.2 63.1 0.0
Ej.8 0.005 1.5 60 225.3 29.6 57.0 0.2
Ej.9 0.005 1.5 |60 .185.3 21.3 66.2 3.2
Ej.10 0.005 1.5 60 230.2 18.3 70.i 0.3
Ej.11 0.005 1.5 60 52.8 9.7 55.6 9.5
Ej.12 0.005 1.5 60 95.9 21.0 67.5 0.0
C.Ej. 0.005 1.5 |60 16.2 [15.6 |68.2 |5.3

Con referencia a los ejémplos y ejemplos Comparativos anteriores,
el método para preparar el oligbmero utilizando el catalizador de
acuerdo con la presente invencidn incrémenta la salida aproximadamente
15 veces y reduce la cantidad de subproducto de polimero de 5.3% a 0.5%
'O menos, comparado con los resultados del ejemplo Comparativo en>los

que de agregan separadamente el ligando y el catalizador precursor.

b A
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Los resultados de los ejemplos muestran que la estructura y la
actividad del complejo de «catalizador sintetizado pueden variar

dependiendo de las condiciocnes y el disolvente de sintesis.

bS
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REIVINDICACIONES

Un compuesto de complejo de cromo para la

selectiva del etileno que comprende un ligando

representa por la Férmula 1 o 2 adelante:

[Férmula 1)

[Formula 2]

en donde R', R), R} R' R, R!, R y RY

oligomerizaciodn

quiral como se

son cada uno

independientemente hidrocarbilo, hidrocarbilo sustituido,

heterohidrocarbilo, o heterohidrocarbilo sustituido;

Ri Rﬂ R y R¥ son cada uno independientemente hidrocarbilo o

hidrocarbilo sustituido, o R® y R® o R y RY se unen con

hidrocarbileno, heterohidrocarbileno

sustituido,

Ll
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heterohidrocarbileno o] - heteroheterohidrocarbileno
sustituido;

xt a X® son cada uno in?ependientemente halégeno, -OR*, -OCOR* o -
NR¥R*, en el que R¥®, R¥, R® o R*¥ es hidrégeno,
ﬁidrocarbilo o0 heterohidrocarbilo;

L es hidrocarburo o heterohidrocarburo; vy

* y ** son una posicién de carbono quiral y son cada uno

independientemente la configuracién (S) o (R).

El compuesto de complejo de cromo de la reivindicacidén 1, que

comprende un ligando quiral representado por las Férmulas 3 a 8

adelante:

[Férmula 3]

¢ R?
R
NS
RS F‘/,’/ ,
® I/’('C .\\\\\x
1
(R) 4/f“x3
L

4

RS P
=\
R

complejo de (R), (R)-Quirafos-mono Cromo

[Férmula 4]

b
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1 R2
R
R \Pi X!
2 BN IO
3
(s) Ny
R® ﬁ'/I
|
R4

complejo de -(S), (S)-Quirafos-mono Cromo

[Férmula 5]

complejo de meso-Quirafos-mono Cromo

[Férmula 6]

complejo de (R), (R)-Quirafos-bis Cromo

[Férmula 7]

. R?
R
N
RS p,// X
(S “, \\\\\Xz R7
Cr- R
S <//|\~X3 Vs 8
R P X4 , P
R3/\ \Cr/
R* //|\\
3 lop
X/
RS RO

6%
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complejo de (S), (S)-Quirafos-bis Cromo

[Férmula 8]

R2
R? /
NS
R® 2
(& /," \\\\X 7

Cr
R™ g /l\ N
5 P R12
x‘?/\
RrRY R‘IO
complejo de meso-Quirafos-bi Cromo .
.5 en donde los sustituyentes de las Férmulas 2 a 6 son como se
define en la reivindicacién 1.
3. El compuesto de complejo de cromo de la reivindicacién 1, en

donde los sustituyentes R, R?, 1%3, R’, R’, R®, R’ vy R del ligando
10 quiral son cada uno independienteménte arilo (Ce6-C20), ar{Ceé6-
. C20)alquilo(C1-C10), alquilo (C1-Cc10), alque.nilo- (C2-C10),
alquinilo. (C2-Cl10), <cicloalquile (C3-C7), hetero‘(CS—C20)arilo,
heterocicloalquilo (C3—C7), o - NR®R* en el que R_23 o R¥ es
alquilo (Cl-Cl1l0) o arild (C6-C20), y los éustituyentes R, R?, R,
15 R', R, R®, R’ yv RY se pueden sustituir adicionalmente por uno o
mas seleccionados de entre alquilo (C1-C10), alcoxi (C1-C10),

ariloxi (C6-C20) vy haldgeno, R°, RS RY % R¥? son cada uno

LA
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independientem;nte arilo (C6-C20), ar(C6—C20)alqgilo(Cl—C10),
alquilo (C1-C10), alquenilo (C2-C10), alquinilo (C2-C10),
c;cloalquilo (C3-C7), hetero(C5-C20)arilo, heterocicloalquilo
(é3—C7),. alcoxi (C1-Cl10), ariloxi (Ce-C20), aminocarbonilo,
carbonilam@no, dialquil (C1-C10)amino, alquil (C1-Cl0)sililo o)
aril (C6-C20)sililo, y los sustituyentes R’>, R®, R y R? se pueden
sustituir por alquilo (C1-Cl1l0), alcoxi (Cl-Cl10), ariloxi (C6-C20)

y haldgeno.

El compuesto de complejo de cromo de la reivindicacidén 3, en

donde el R}, R?’, R’, RY R, R, R’y RO del ligando quiral se

seleccionan cada uno independientemente del grupo que consiste de

fenilo, naftilo, antracenilo, mesitilo, xililo, metilo, etilo,
etilenilo, n-propilo, i-propilo, propenilo, propinilo, n-butilo,

t-butilo, ciclopropileo, ciclobutilo, ciclopentilo, ciclohexilo,

4-metilciclohexilo, 4—etilciclohexilo, 4-isopropilciclohexilo,
bencilo, tolilo, xililo, 4-metilfenilo, 4-etilfenilo, 4
isopropilfenilo, 4-t-pbutilfenilo, 4-metoxifenilo, 4~

isopropoxifenilo, cumilo, metoxi, etoxi, fenoxi, toliloxi,

dimetilamino, tiometilo, trimetilsililo, dimetilhidrazilo, 2-

/AO
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metilciclohexilo, 2-etilciclohexilo, 2-isopropilciclohexilo, o-
metilfenilo, o-etilfenilo, o-isopropilfenilo, o-t-butilfenilo, o-
metoxifenilo, o-isopropoxifenilo, bifenilo, naftilo y
antracenilo, y R°, R® RY y R¥? se seleccionan cada uno
independientemente del grupo que consiste de metilo, etilo,
etilenilq, n-propilo, i-propilo, propenilo, propinilo, n-butilo,
t-butilo, i—butilo, fenilo, bencilo, tolilo, xililo, metoxi,

etoxi, fenoxi, metilamino, y dimetilamino.

El compuesto de complejo de cromo de la reivindicacién 4, en

donde R}, R?, R’ RY R’, RS R9 y R del ligando quiral se

. seleccionan cada uno independientemente del grupo que consiste de

fenilo, bencilo, naftilo, 4-metilfenilo, 4—etilfenilo,A 4-

isopropilfenilo, 4-t-butilfenilo, _4—metoxifenilo, 4-
isopropoxifenilo, 2-metilciclohexilo, 2-etilciclohexilo, 2-
isopropilciclohexilo, o-metilfenilo, o-etilfenilo, | o-
isopropilfenilo, o-t-butilfenilo, o-metoxifenilo y o-
isopropoxifenilo.

4
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El compuesto de complejo de cromo de la reivindicacién 1, en

donde la A del ligando quiral se selecciona de entre alquileno

(C1-C5) y alquenileno (C1-C5).

El compuesto de complejo de cromo de la reivindicacién 1, en
donde el ligando quiral de la Férmula 1 o 2 se selecciona de
entre (S,S) -, (R,R) - e} meso- (fenil) ,P-CH (metil)CH (metil) -
P(fenil),, (S,S5)-, (R,R) - | o‘ meso- (4-metoxifenil) P~
CH (metil)CH (metil) -P (4-metoxifenil)s, (S,S)-, (R,R)- o meso- (4
metilfenil),P-CH (metil)CH (metil)-P(4-metilfenil),, (S,S)-, (R,R)-
o meso—(4—etilfenil)2P—CH(meti1)CH(metil)—P(fenil)z, (S$,S8)-,
(R,R)~ o meso~(4-etilfenil),P-CH (etil)CH(metil)-P(4-etilfenil),,
(S5,5) -, (R,R) - o meso— (4-metoxifenil),P~CH(etil)CH (metil) -
P(fenil),, (S,S5)-, (R,R)- o© meso—(4—etiifenil)2P—CH(etil)CH(etil)—
P(4-etilfenil),, (S,S)-, (R,R)- o meso-(fenil),P-CH(etil)CH (etil)-
P(fenil)z,.(S,S)—, (R,R)e '} meso—(féﬁil)zP—CH(isopropil)CH(metil)—
P(fenil)z,v (5,5) -, . (R,R)- o meso- (4d-metoxifenil),P-
CH(isopropil)CH(metil)—P(4—metoxifenil)2, (S,Sff, (R,R)- o meso—
(4—etilfenil)2P—CH(isopropil)CH(metil)—P(4—étilfenil)2, (5,5)-,

(R,R)- o meso-(fenil),;P-CH(n-propil)CH (metil)-P(fenil),, (5,5) -,

v
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(R,R) - 0 meso- (4-metoxifenil),P-CH (n-propil)CH (metil)-P (4~
metoxifenil),, (S,S8) -, (R,R) - o) meso—4(4—etilfenilizP—CH(n—

propil)CH (metil)~P(4-etilfenil),, (S,S)-, (R,R)- o meso-(fenil),P-

CH{isopropil)CH(etil)-P(fenil),, (S,5) -, (R,R) - o meso- (4-

metoxifenil),P-CH{isopropil)CH(etil)-P (4 —metoxifenil') 2, (5,5) -,
(R,R) - o meso- (4-etilfenil),P-CH (isopropil)CH (etil)-P(4-
etilfenil),, (S,S5)-trans, (R,R)-trans- o) meso-cis-1,2-di-

(P(fenil),)ciclohexano, (S,S)-~trans, (R,R)-trans—- o meso-cis-1,2-
di—(P(4—metoxifenil)z)cic;ohexano, (S,S)-trans, (R,R)-trans- o
meso-cis-1,2-di-(P(4-etilfenil),)ciclohexano, (S,S)-trans, (R,R)-
transf o meso-cis-trans-1,2-di-(P(fenil),)ciclopentano, (S,S8)-
trans, 4 '(R,R)—trans— | o meso-cis-1,2-di-(P(4-
metoxifenil),)ciclopentano, . (S,S8)-trans, (R,R)-trans- © meso-cis-
1,2—di—(P(4—etilfenil)2)ciclopentano, (§,8)~-trans, (R,R)-trans- o
meso-cis-3,4-di- (P (fenil);)pirrol, (S,S)-trans, (R,R).—trans— '}
meso—cis—é,4—di—(P(4—metoxifenil)2)pirrol, (S,S8)-trans, (R,R) -
trans- o meso-cis-3,4-di-(P(4-etilfenil),)pirrol, (S,S)-trans,
(R,R) -trans- o meso-cis-3,4-di-(P(4-etilfenil),)imidazol, (S,S)-,
(R,R)- o meso—(4—etilfenil)ZPQCH(dimetilamina)CH(dimetilamina)—

P(4—etilfénil)2, (S5,5)-, (R,R) - ) meso—(3—met6xifenil)2P-

2%
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CH(metil)CH{metil)-P(3-metoxifenil),, (S,S5)-, (R,R)- o meso-(4-

etoxifenil),P-CH (metil)CH (metil)-P (o~etoxifenil),, (S,S)-, (R}R)—

o} ‘ meso—4—(dimetilaminafenil)zP—CH(metil)CH(metil)P(4—
dimetilaminafenil)., (5,5) -, (R,R) - 0 meso- (4-
etilciclohexil),PCH(metil)CH(metil)P (4-etilciclohexil),, . {(S$,S8)-,

(R,R)- o meso-(2-etilfenil),PCH(metil)CH(metil)P(2-etilfenil),,

($,5)-, (R,R)- o meso-(2-isopropilfenil),PCH (metil)CH (metil)P(2-

isopropilfenil),, (S,S8)-,

(R/R) -

(o} meso—(2-

metilfenil),PCH(metil)CH (metil)P(2-metilfenil),, (S,S)-, (R,R)- o

meso-(2-etilfenil),PCH (metil)CH (metil)P (fenil),, (S,S)-, (R,R)- o

meso- (2-etilfenil),PCH(etil)CH (metil)P(2-etilfenil),, (S,5) -,

(R,R) - o = meso-(2-etilfenil),PCH(etil)CH(etil)P(2-etilfenil),,

($,5)-, (R,R)- o meso-(2-etilfenil),PCH(isopropil)CH (metil)P(2-

etilfenil),, (5,S5)-, (R,R) - o meso—- (2-etilfenil),PCH (n-

propil)CH(metil)P(2—etilfenil)m

(S/S) s

(R,R)- o meso-(2-

etilfenil)ZPCH(isopropil)CH(etil)P(Z—etilfenil)z, (5,S) -trans,

(R,R) -trans- o meso-cis-1,2-di- (P (2-etilfenil),)ciclohexano,

(5,5)-trans, (R,R)-trans-

meso-cis-1,2-di-(P(2-

etilfenil);)ciclopentano, (S,S)-trans, (R,R)~-trans—- o meso-cis-—

3,4-di-(P(2-etilfenil);)pirrol,

(S,5)—-trans,

(R,R) -trans- © meso-

A
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cis-3,4-di-(P(2-etilfenil),)imidazol, (S$,S)-, (R,R)- o meso-(2-
etilfenil),PCH (dimetilamina)CH (dimetilamina)P(2-etilfenil),,
(S,5) -, (R,R)- o meso-(2-metoxifenil),PCH{(metil)CH (metil)P (2~

metoxifenil),, ‘ (5,5) -, (R,R) - o meso- (2—-

- etoxifenil),PCH (metil)CH (metil)P(2-etoxifenil),, (S,S)-, (R,R)- o

meso—(2—dimetilaminafenil)2PCH(metil)CH(metil)P(2—v
dimetilaminafenil),, y (S,S)~, (R,R) - o) meso- (2-
etilciclohexil),PCH(metil)CH (metil)P (2-etilciclohexil),.

El compuesto. de complejo de cromo de la reivindicacién 1, en
donde x!, %X, X’, X' X° o X° se selecciona de entre Cl, Br,

acetoacetilo y 2-etilhexanoilo.

El compuesto de complejo de cromo de la reivindicacién 1, en
donde la L se selecciona de entre tetrahidrofurano, dietiléter,
tolueno, clorobenceno, diclorobenceno, acetilacetona y 2-

etilhexanona.

Una composicién de catalizador de complejo de cromo para la

oligomerizacidén selectiva del etileno, que comprende el compuesto

75
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de complejo de cromo de una cualquiera de las reivindicaciones 1

a 9 y un cocatalizador.

La composicién de catalizador de complejo de cromo de la
reivindicacién 10, en donde el cocatalizador es un compuesto
organoaluminio, un compuesto organoboro, una sal organica, o

fésforo.

La composiciéh de catalizador vde complejo de cromo de la
reivindicacién.ll, en donde el cocataliiador es metilaluminpxano
(MAO), metilaluminoxano modificado (MMAO), etilalumingxané (EAOQ),
trimetilaluminio (MiB),  trietilaluminio (TEA),
triisobutilaluminio (TIBA),  tri-n-octilaluminio, dicloruro
metilaluminio, dicloruro etilaluminio, cloruro dimetilaluminio,
cloruro dietilaluminio, isopropéxido de aluminio, sesquicloruro

etilaluminio, o sesquicloruro metilaluminio.

La composicién de catalizador de complejo de cromo de la

reivindicacién 11, en donde el complejo de cromo y el aluminoxano

o
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se mezclan de tal manera que una relacién molar de aluminio a

cromo es 1:1 ~ 10,000:1.

Un método para preparar selectivamente 1l-hexeno a partir de

etileno utilizando el compuesto de complejo de cromo de una

cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10.

Un método para preparar selectivamente l-octeno a partir de
etileno utilizando el compuesto de complejo de cromo de una

cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10.

El método de 1la reivindicacidén 14, en donde un disoclvente de
reaccién es dietiléter, tolueno, clorobenceno, diclorobenceno,

acetilacetona, o mezclas de los mismos.

El método de la reivindicacidén 15, en donde un disolvente de
reaccién es dietiléter, tolueno, clorobenceno, diclorobenceno,

acetilacetona, o mezclas de los mismos.
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