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Beschreibung
GEBIET DER ERFINDUNG

[0001] Die Erfindung betrifft Katalysatoren, die fur die Olefinpolymerisation nitzlich sind. Insbesondere betrifft
die Erfindung Ubergangsmetall-Polymerisationskatalysatoren, die einen chelatierenden dianionischen Ligan-
den einbauen.

HINTERGRUND DER ERFINDUNG

[0002] Wahrend Ziegler-Natta-Katalysatoren ein Hauptbestandteil fur die Polyolefinherstellung sind, stellen
Single-Site-(Metallocen- und Nicht-Metallocen-)Katalysatoren die Zukunft der Industrie dar. Diese Katalysato-
ren sind oft reaktionsfahiger als Ziegler-Natta-Katalysatoren, und sie erzeugen Polymere mit verbesserten phy-
sikalischen Eigenschaften. Die verbesserten Eigenschaften umfassen eine enge Molekulargewichtsverteilung,
reduzierte eluierbare Komponenten mit niedrigem Molekulargewicht, einen starkeren Einbau von a-Olefin-Co-
monomeren, niedrigere Polymerdichte, Steuerung des Gehalts und der Verteilung der Langkettenverzweigung
und eine modifizierte Schmelzrheologie und Entspannungskennlinie.

[0003] Herkémmliche Metallocene bauen einen oder mehrere Cyclopentadienyl (Cp) oder Cp-artige anioni-
sche Liganden wie Indenyl, Fluorenyl oder Ahnliches ein, die pi-Elektronen an das Ubergangsmetall abgeben.
Nicht-Metallocen-Single-Site-Katalysatoren sind in neuerer Zeit entwickelt worden. Einige von ihnen umfassen
heterocyclische pi-Donor-Liganden, die zu dem Cyclopentadienid-Anion isolobal sind, wie Boraaryl (s. US-Pa-
tent 5,554,775) oder Azaborolinyl (US-Patent 5,902,866). Eine andere Art Nicht-Metallocen-Single-Site-Kata-
lysator beruht auf der chelatierenden Wirkung. Zwei oder mehr n-Donor-Atome lagern sich bei diesen Komple-
xen an einem Ubergangsmetall an. Beispiele sind 8-Chinolinoxy- oder 2-Pyridinoxy-Liganden (s. US-Patent
5,637,660) und die Bidentat-Bisimine von Brookhart (s. Chem. Rev. 100 (2000) 1169).

[0004] ,Constrained geometry"- oder ,open architecture"-Katalysatoren (s. z.B. US-Patente 5,132,380 und
5,350,723) sind inzwischen bekannt. Sie sind wertvoll aufgrund ihrer Fahigkeit, Comonomere wie 1-Buten,
1-Hexen oder 1-Octen in Polyolefine einzubauen. Es wird angenommen, dass das Verbriicken bei diesen
Komplexen die katalytisch aktive Site offenlegt, wodurch die Monomer-Komplexbildung erméglicht und das Po-
lymerkettenwachstum gefordert wird. Bei diesen Komplexen ist das Metall Giblicherweise an eine Verbindungs-
gruppe sigma-gebunden, die an einen Cyclopentadienylring angelagert ist. Der Cyclopentadienylring, ein
6-pi-Elektron-Donor, bildet mit dem Metall einen Komplex, um die Briicke zu vervollstandigen.

[0005] US-Patent 5,959,132 beschreibt Olefinpolymerisationskatalysatoren, die einen dianionischen Penta-
lenliganden einbauen. Die beobachtete gebogene Geometrie dieses Liganden stimmt nicht mit einem aroma-
tischen 10-pi-Elektronensystem uberein, das im Wesentlichen plan sein muss, sondern legt statt dessen zwei
getrennte pi-Elektrondonoren nahe: (1) ein allylisches Anion (einen 4-pi-Elektrondonor) der an (2) einem Cyc-
lopentadienylanion (einem 6-pi-Elektrondonor) anelliert ist.

[0006] Ein konzeptionell anderer Ansatz verwendet einen bicyclischen Liganden, um die aktive Site offenzu-
legen, aber mit pi-Bindung von zwei getrennten allylischen Aniondonorgruppen. Obwohl dieser Ansatz nicht
weiter untersucht worden ist, macht ihn die leichte Verfligbarkeit von geeigneten Ligandenvorlaufern zu einer
attraktiven Mdglichkeit. Viele bicyclische Bis(allyl)verbindungen wie bicyclische [3.3.1]nona-2,6-Diene sind im
Handel erhaltlich oder leicht herzustellen. Trotz ihrer Verfugbarkeit wurden bicyclische Bis(allyl)verbindungen
nicht verwendet, um dianionische Ubergangsmetallkomplexe herzustellen. Dagegen sind acyclische Bis(al-
lyl)dianionen als Liganden fiir Ubergangsmetallkomplexe bekannt (s. Organometallics 4 (1985) 2001). Diese
Komplexe wurden jedoch nicht zur Polymerisation von Olefinen verwendet.

[0007] Die Einfachheit, mit der eine Vielzahl von interessanten bicyclischen Bis(allyl)- oder Bis(benzyl)ligan-
den hergestellt werden kann, legt nahe, dass Katalysatoren mit Vorteilen wie einer héheren Aktivitat und bes-
serer Steuerung der Polyolefineigenschaften erzielbar sind. Idealerweise kommen diese Katalysatoren ohne
die allzu gebrauchlichen mehrstufigen Synthesen aus teuren, schwierig handhabbaren Ausgangsmaterialien
und -reagenzien aus.

ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG

[0008] Die Erfindung ist ein Katalysatorsystem, das bei der Polymerisation von Olefinen nitzlich ist. Das Ka-
talysatorsystem umfasst einen Aktivator und einen organometallischen Komplex. Der Komplex baut ein Uber-
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gangsmetall der Gruppe 3 bis 10 und einen bicyclischen chelatierenden dianionischen Bis(allyl)- oder Bis(ben-
zyl)-Liganden ein, der an das Metall pi-gebunden ist. Die dianionischen Liganden sind oft einfach in der Her-
stellung und sind leicht in Ubergangsmetallkomplexe einzubauen. Durch Modifizieren der Struktur des chela-
tierenden Dianions kdnnen Hersteller von Polyolefinen die Katalysatoraktivitat, den Comonomereinbau und die
Polymereigenschaften steuern.

AUSFUHRLICHE BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG

[0009] ErfindungsgeméRe Katalysatorsysteme umfassen einen organometallischen Komplex, der ein Uber-
gangsmetall der Gruppe 3 bis 10 enthalt. Der Begriff ,Ubergangsmetall" umfasst hier zuséatzlich zu den
Haupt-Ubergangsgruppenelementen Elemente der Lanthanid- und der Actinid-Reihe. Bevorzugtere Komplexe
umfassen ein Ubergangsmetall der Gruppe 4 oder der Gruppe 8 bis 10.

[0010] Der organometallische Komplex umfasst wenigstens einen bicyclischen chelatierenden dianionischen
Liganden. Der Ligand ,chelatiert” mit dem Ubergangsmetall, indem er sich mit zwei getrennten allylischen oder
benzylischen Bindungen, von denen jede ein 4-pi-Elektrondonor ist, an dieses bindet. Der Ligand ist ,dianio-
nisch", d.h. er hat eine effektive Ladung von -2; jedes der beiden Elektronenpaare, das durch Deprotonisation
erzeugt wird, wird mit einer Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung konjugiert.

[0011] Die chelatierenden Liganden sind bicyclisch. ,Bicyclisch" bedeutet, dass der Ligand zwei alicyclische
Ringe enthalt, die zwei Briickenkopfatome und 0 bis 3 Briickenatome teilen. Bei einer bicyclischen Struktur er-
gibt der Bruch jeder Bindung in dem Haupt-Kohlenstoffskelett ein monocyclisches Fragment.

[0012] Die bicyclischen dianionischen Liganden stammen allgemein von Dienen. Jede Kohlenstoff-Kohlen-
stoff-Doppelbindung des Diens ist an einen Nicht-Brickenkopf-Kohlenstoff angelagert, an den wenigstens ein
Wasserstoffatom angelagert ist. Eine Protonentfernung erzeugt ein resonanzstabilisiertes allylisches oder ben-
zylisches Anion.

[0013] Bevorzugte bicyclische Dianionen stammen von einem Dien, das einen bicyclischen Rahmen von 8
bis 15 Atomen hat. Der Rahmen umfasst zwei Briickenkopfatome, die bevorzugt Kohlenstoffe sind. Die Bru-
ckenkopfatome sind durch zwei Primarketten miteinander verbunden, die x bzw. y Atome haben. Eine Bricke
von z Atomen ist mit den Briickenkopfatomen verbunden, um das bicyclische System zu vervollstandigen. Be-
vorzugt sind x und y unabhangig voneinander 3 bis 5, und z ist 0 bis 3. Die Diengruppen, die in den beiden
langeren Atomketten vorhanden sind, sind durch die Brickenkopfatome getrennt. Jedes der beiden Diene
kann Teil eines benzo-anellierten Systems sein. Daher ist die Gesamtzahl der Atome in dem bicyclischen Rah-
men bevorzugt x + y + z plus 2 Briickenkopfatome oder maximal 5+ 5+ 3 + 2 = 15.

[0014] Der Rahmen kann mit anderen Atomen substituiert sein, die nicht mit der Bildung des allylischen oder
benzylischen Dianions oder dem Einbau des Dianions in einen Ubergangsmetallkomplex interferieren. Bevor-
zugt ist der Rahmen Hydrocarbyl.

[0015] In einem [x.y.0]-System ist keine Briickengruppe vorhanden; die Briickenkopfatome sind direkt anein-
ander gebunden. Wenn eine Briickengruppe vorhanden ist (d.h. wenn z 1, 2 oder 3 ist), ist sie bevorzugt O, S,
NR, PR, SiR,, CR,, CR,CR,, CR=CR, 1,2-Aryl oder CR,CR,CR,, wobei jedes R unabhangig voneinander Was-
serstoff oder eine C,-C,,-Hydrocarbylgruppe ist.

[0016] Der bicyclische Rahmen wird bevorzugt so anelliert, dass die an die Briickenkopf-Kohlenstoffe ange-
lagerten Wasserstoffe zueinander ,cis" sind. Allgemein ist ein allylisches oder benzylisches Dianion, das durch
Deprotonisation eines ,trans"-anellierten biyzklischen Diens hergestellt wurde, nicht fahig, an einem Uber-
gangsmetall zu chelatieren.

[0017] Bevorzugte bicyclische dianionische Liganden haben die Gesamtstruktur (1), () oder (lII):
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=

wobei X eine erste Kette von 3 bis 5 Atomen, Y eine zweite Kette von 3 bis 5 Atomen, Z eine fakultative Briicke
von 0 bis 3 Atomen darstellt und jedes Q ein Briickenkopfatom ist. Jede der X- und Y-Ketten umfasst ein ally-
lisches oder benzylisches Anion. Wenn Z nicht vorhanden ist, sind die Briickenkopfatome (Q direkt aneinander
gebunden.

wobei Z eine fakultative Briickengruppe ist, die aus der Gruppe ausgewahlt ist, die aus O, S, NR, PR, SiR,,
CR,, CR,CR,, CR=CR und 1,2-Aryl besteht, wobei jedes R unabhangig voneinander Wasserstoff oder eine
C,-C,,-Hydrocarbylgruppe ist.

wobei Z eine fakultative Briickengruppe ist, die aus der Gruppe ausgewahlt ist, die aus O, S, NR, PR, SiR,,
CR,, CR,CR,, CR=CR und 1,2-Aryl besteht, wobei jedes R unabhangig voneinander Wasserstoff oder eine
C,-C,,-Hydrocarbylgruppe ist.

[0018] Geeignete bicyclische Diene umfassen beispielsweise Bicyclo[3.3.0]Jocta-2,6-Dien, Bicyclo[3.3.1]no-
na-2,6-Dien, Bicyclo[3.3.2]deca-2,6-Dien, Bicyclo[4.4.0]deca-3,8-Dien, Bicyclo[4.4.2]dodeca-3,8-Dien, Bicyc-
lo[5.3.0]deca-3,8-Dien, Bicyc-lo[5.3.1Jundeca-3,8-Dien, Bicyclo[5.5.0]-dodeca-3,9-Dien, Bicyclo[5.5.1]tride-
ca-3,9-Dien, 9-Oxabicyclo[3.3.1]nona-2,6-Dien, 9-Methyl-9-Azabicyclo[3.3.1]nona-2,6-Dien. Strukturen eini-
ger dieser beispielartigen Diene sind unten gezeigt:
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Bicyclo[3.3.0]octa-2,6-Dien Bicyclo[3.3.1]nona-2,6-Dien

Bicyclo[5.3.0]deca-3,8-Dien Bicyclo[3.3.3]undeca-2,6-Dien

Bicyclo[5.3.1]undeca-3,8-Dien  Bicyclo [5.5.0]dodeca-3,9-Dien

Bicyclo[4.4.2]dodeca-3,8-Dien  Bicyclo[5.5.1]trideca-3,9-Dien

[0019] Geeignete Diene umfassen benzo-anellierte Diene, die einen oder mehrere benzylische Wasserstoffe
haben. Bei der Erzeugung dieser Liganden wird ein benzylischer Wasserstoff anstelle von oder zuséatzlich zu
einem allylischen Wasserstoff entfernt. Ein Benzolring stabilisiert (durch Resonanzwirkung) das entstandene
Anion, das — wie das allylische Anion — am besten als 4-pi-Elektrondonor zu sehen ist. Beispiele sind die unten
gezeigten dibenzo- und phenylsubstituierten Systeme:

)

©

3,4:8,9-Dibenzobicyclo[4.4.2]dodeca-3,8-Dien

OO — O3

9-Phenylbicyclo[5.3.0]dec-3-En

[0020] Weitere Beispiele flr geeignete benzo-anellierte Diene: 2,3:6,7-Dibenzobicyclo[3.3.1]nona-2,6-Dien,
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3,4:9,10-Dibenzobicyclo[5.5.0]dodeca-3,9-Dien, 2,3:7,8-Dibenzobicyclo[5.3.0]deca-3,8-Dien,
13-Oxa-3,4:9,10-Bicyclo[5.5.1]trideca-3,9-Dien, 8,9-Benzobicyclo[4.4.2]dodeca-3,8-Dien, 2,3:7,8-Dibenzobi-
cyclo[5.3.0]deca-3,8-Dien usw.

[0021] Ausgezeichnete Ausgangsmaterialien zur Herstellung vieler bicyclischer dianionischer Liganden sind
im Handel erhaltlich. Beispiele sind Bicyclo[3.3.0]octa-3,7-Dion und Bicyclo[3.3.1]nona-3,7-Dion:

[0022] Diese Verbindungen sind einfach durch jedes gewlinschte Verfahren in die entsprechenden Diene um-
zuwandeln. Bei einem Ansatz wird das Dion zuerst mit zwei Aquivalenten einer Hydridquelle (wie Lithium-Alu-
minium-Hydrid) reduziert, um ein Diol zu erzeugen, das unter sauren oder basischen Bedingungen dehydriert
wird, so dass die gewlinschten bicyclischen Diene entstehen:

LIAIH,
0——‘*ao—<:[>~—oa
~:Hp

[0023] Alternativ kann das Diol zuerst in einen Diester (z.B. Tosylat oder Benzoat) umgewandelt und anschlie-
Rend mit einem sterisch gehinderten Amin wie 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]Jundec-7-En (DBU) eliminiert werden.

[0024] Dieselben bicyclischen Diketonen sind leicht mit Diazomethan zu homologieren, um Zugang zu Bicy-
clo[4.4.0]- und [4.4.1]-Rahmen zu erméglichen:

<D~ = 00
— CO

b~

[0025] Weitere Homologierung mit Giberschiissigem Diazomethan ergibt die Bicyclo[5.5.0]- und -[5.5.1]-Rah-
men. S. allgemein J. March, Advanced Organic Chemistry, 2. Auflage (1977), S. 997-998, und Beispiel 41 aus
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dem US-Patent 4,855,322,

[0026] Zusatzlich zu der Verwendung des oben beschriebenen Diketon-Ausgangsmaterials kénnen Bicyc-
Io[3.3.0]nonadiene durch andere bekannte Verfahren hergestellt werden, beginnend mit Cyclooctadien (s. J.
Org. Chem. 38 (1973) 3636), Bicyclo[3.2.1]octa-2,6-Dien (Tetrahedron Lett. (1974) 3805), den Cycloaddukten
aus Cyclopentadien und Ketenen (J. Am. Chem. Soc. 93 (1971) 3969; J. Org. Chem. 46 (1981) 67) oder sogar
Semibullvalen (J. Chem. Soc., Chem. Commun. (1973), 129).

[0027] Wie oben erwahnt werden Bicyclo[3.3.1]nonadiene ebenfalls zweckmalligerweise aus bicyclischen Di-
ketonen hergestellt. Einige Beispiele s. J. Ort. Chem. 46 (1981) 3483 und J. Chem. Soc., Perkin Trans. 11 (1982)
1159. Andere Ausgangsmaterialien wie 2-Adamantanon (Tetrahedron Lett. (1990) 2949) kdnnen ebenfalls ver-
wendet werden.

[0028] 9-Oxabicyclo[3.3.1]lnonadiene, die leicht durch saurekatalysierte Kondensation von Phenylacetalde-
hyd herzustellen sind, sind ebenfalls nitzliche bicyclische Liganden (s. US-Patent 4,205,000). Ein alternativer
Weg von 1,5-Cyclooctadien ist anderenorts erwahnt (Synthesis (1990) 483). S. auch Beispiele 1-4 unten. Eine
einfache Synthese aus Dibenzobicyclo-[3.3.1]nonadienen aus Methylphenylmalonat ist in Bull. Chem. Soc. Ja-
pan 48 (1975) 2473 erwahnt.

[0029] Wie unten abgebildet bietet das US-Patent 4,008,277 einen Weg zu Benzobicyc-lo[3.3.1]nonadienen
aus Beta-Tetralonen. Enaminherstellung mit Pynolidon wird von einer Michael-Addition des Enamins zu Acro-
lein und sauregeférderter RingschlieBung gefolgt, so dass ein Bicyclo[3.3.1]-System entsteht. Der gewlinschte
Kohlenwasserstoff kann durch bekannte Verfahren hergestellt werden, darunter die Wolf-Kirschner-Reduktion
(Erhitzen mit Hydrazinhydrat und Base) oder die Umwandlung des Ketons in ein Tosylhydrazon gefolgt von ei-
ner Reaktion mit LiAlH, oder NaBH, (s. J. March, a.a.0., S. 1119-1120):

S
= % b

[0030] Ein zweckmaRiger Weg zu Bicyclo[5.5.0]dodecadienen beginnt mit 1,3-Butadien. Trimerisation mit ei-
nem Ziegler-Katalysator ergibt 1,5,9-Cyclododecatrien, das eine intramolekulare Zyklisierung bei Vorhan-
densein von Lithiumamiden durchlauft, so dass das unten gezeigte Bicyclo[5.5.0]-System entsteht (s. US-Pa-
tent 3,009,001). Das Briickenkopfdien ist leicht durch herkémmliche allylische Bromierung mit N-Bromosucci-
nimid, katalytische Hydrierung und Dehydrohalogenierung mit alkoholischem Kaliumhydroxid in Bicyc-
10[5.5.0]dodeca-3,9-Dien umzuwandeln:
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Br.
NBS / CCly
fight
- Br
B,
Hy IPt-C KOH / GiOH
— ey
—
8

[0031] Alternativ kann das Ausgangs-Diolefin direkt zu weniger beanspruchten Diolefinisomeren mit einer
Spur einer Lewis-Saure wie Bortrifluoridetherat isomerisiert werden.

[0032] Die Herstellung von geeigneten Bicyclo[3.3.3Jundecadienen aus dem unten gezeigten bekannten Bru-
ckenkopfdien folgt analog (s. Chem. Abstr. 97 5842p):

= &,

Hz/PLC  KOH/EIOH

[0033] Das Synthetisieren von Bicyclo[5.3.0]-Systemen, insbesondere Dibenzo-Verbindungen, ist ebenfalls
direkt. Der interessante Ansatz des US-Patents 5,834,521 ist die Basis flr die unten stehende Sequenz. Das
Enolat aus 1-Indanon wird mit Benzylbromid alkyliert. Der Zusatz von Allylmagnesiumbromid zu dem Carbonyl
erzeugt einen En-Alkohol, der sehr gut fur eine p-toluolsulfonische sdurekatalysierte Zyklierung zu einem
[5.3.0]-bicyclischen System positioniert ist. Katalytische Hydrierung gefolgt von Deprotonisation mit zwei Aqui-
valenten von n-Butyllithium ergibt das bicyclische benzylische Dianion:
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S——————— p-TEA
———

[0034] Zusammengefasst gibt es viele bekannte Wege zu den verschiedenen hier nitzlichen bicyclischen di-
anionischen Liganden; die oben im Detail diskutierten Verfahren dienen nur der Illustration, und der Fachmann
erkennt oder entwickelt leicht viele alternative synthetische Methodologien.

[0035] Chelatierende bicyclische dianionische Liganden werden hergestellt, indem das entsprechende Dien
oder benzo-anellierte Dien mit einer potenten Base nach bekannten Verfahren zweifach deprotoniert wird. Ge-
eignete Basen umfassen z.B. Alkyllithiumverbindungen (z.B. Methyllithium oder n-Butyllithium), Alkalimetalle
(z.B. Natriummetall), Alkalimetallhydride (z.B. Kaliumhydrid) und Grignard-Reagenzien (z.B. Methylmagnesi-
umchlorid oder Phenylmagnesiumbromid). Besonders bevorzugte Deprotonisationsagenzien sind super-basi-
sche Reagenzien, die durch Reaktion von Alkyl-lithiumverbindungen und Alkalimetall-t-Butoxiden hergestellt
werden, wie von Schlosser et al. (Angew. Chem., I.LE. Engl. 12 (1973) 508) und Lochmann et al. Tetrahedron
Lett. (1966) 257) berichtet.

[0036] Ublicherweise werden ungefahr zwei Aquivalente des Deprotonisationsagens und ungefahr ein Aqui-
valent des Diens verwendet, um den dianionischen Liganden herzustellen. Deprotonisation kann bei einer be-
liebigen geeigneten Temperatur erfolgen, bevorzugt bei Raumtemperatur oder unterhalb davon. Wahrend die
Deprotonisationsreaktion bei Temperaturen von —78°C oder darunter durchgefiihrt werden kann, ist es bevor-
zugt, diesen Schritt bei Raumtemperatur durchzufiihren.

[0037] Die oben diskutierten bicyclischen Liganden geben Elektronen von zwei getrennten 4-pi-Elektronquel-
len ab, die innerhalb des bicyclischen Rahmens liegen; in diesem Sinne sind sie ,endocyclische" Elektrondo-
noren. Alternative bicyclische, dianionische Bis(allyl)- oder Bis(benyzl)liganden, die Katalysatorsysteme erge-
ben, die noch im Schutzbereich der Erfindung liegen, haben eine pi-Elektronquelle, die wenigstens teilweise
aufderhalb des bicyclischen Rahmens liegt; diese werden hier als ,,exocyclische" oder ,Exo"-Systeme bezeich-
net.

[0038] Zu betrachten ist beispielsweise das Dianion, das aus der zweifachen Deprotonisation von
2,4,4,6,8,8-Hexamethylbicyclo[3.3.1]nona-2,6-Dien resultiert. Da die einzigen verfigbaren Nicht-Briicken-
kopf-Protonen auf den 2- und 6-Methylsubstituenten liegen, werden nur ,exo"-allylische Anionen erzeugt. Die
anionischen Zentren sind dagegen gut dafiir positioniert, um mit einem Ubergangsmetall einen Komplex zu bil-
den, so dass ein erfindungsgemafer organometallischer Komplex entsteht:
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[0039] Exo-Systeme kénnen auch aus terminalen Olefinen hergestellt werden, die selbst leicht aus den ent-
sprechenden Diketonen und einem Phosphor-Ylid hergestellt werden, wobei die Wittig-Reaktion verwendet
wird:

<D= = <D

KOtBu, n-Buli

[0040] Zusatzlich zu dem chelatierenden bicyclischen Liganden kann der organometallische Komplex zuséatz-
liche labile anionische Liganden wie Halogenide, Alkyle, Alkaryle, Aryle, Dialkylaminos usw. umfassen. Beson-
ders bevorzugt sind Halogenide, Alkyle und Alkaryle (z.B. Chlorid, Methyl, Benzyl).

[0041] Bevorzugte organometallische Komplexe haben die Gesamtstruktur (C 1), (C 1) oder (C III)

(<L)

wobei X eine erste Kette von 3 bis 5 Atomen darstellt; Y eine zweite Kette von 3 bis 5 Atomen darstellt, Z eine
fakultative Briicke von 0 bis 3 Atomen darstellt und jedes Q ein Briickenkopfatom ist;

wobei die X- und die Y-Kette jede ein allylisches oder benzylisches Anion aufweisen;

und

wobei M ein Ubergangsmetall der Gruppe 4 ist und jedes L unabhéngig voneinander ein Sigma-Donor-Ligand
ist.

[0042] Bevorzugt sind alle Atome in der X- und der Y-Kette Kohlenstoffe und jedes Q ist ein Kohlenstoff.

[0043] Es ist ebenfalls bevorzugt, dass alle Atome in der Z-Briicke Kohlenstoffe sind.
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wobei M ein Ubergangsmetall der Gruppe 4 ist, jedes L unabhangig voneinander ein Sigma-Donor-Ligand ist
und Z eine fakultative Brickengruppe ist, die aus der Gruppe ausgewahlt ist, die aus O, S, NR, PR, SiR,, CR,,
CR,CR,, CR=CR und 1,2-Aryl besteht, wobei jedes R unabhangig voneinander Wasserstoff oder eine
C,-C,,-Hydrocarbylgruppe ist.

wobei M ein Ubergangsmetall der Gruppe 4 ist, jedes L unabhangig voneinander ein Sigma-Donor-Ligand ist
und Z eine fakultative Brickengruppe ist, die aus der Gruppe ausgewahlt ist, die aus O, S, NR, PR, SiR,, CR,,
CR,CR,, CR=CR und 1,2-Aryl besteht, wobei jedes R unabhangig voneinander Wasserstoff oder eine
C,-C,,-Hydrocarbylgruppe ist.

[0044] Das Katalysatorsystem umfasst einen Aktivator. Geeignete Aktivatoren tragen dazu bei, den organo-
metallischen Komplex zu ionisieren und den Katalysator zu aktivieren. Geeignete Aktivatoren sind aus dem
Stand der Technik bekannt. Beispiele umfassen Alumoxane (Methylalumoxan (MAQ), PMAO, Ethylalumoxan,
Diisobutylalumoxan), Alkylaluminiumverbindungen (Triethylaluminium, Diethylaluminiumchlorid, Trimethylalu-
minium, Triisobutylaluminium) usw. Geeignete Aktivatoren umfassen Sauresalze, die nicht-nukleophile Anio-
nen enthalten. Diese Verbindungen bestehen allgemein aus sperrigen Liganden, die an Bor oder Aluminium
angelagert sind. Beispiele umfassen Lithiumtetrakis(pentafluorophenyl)borat, Lithiumtetrakis(pentafluorophe-
nyl)aluminat, Anilintetrakis(pentafluorophenyl)borat usw. Geeignete Aktivatoren umfassen auch bororganische
Verbindungen, die Bor und eine oder mehrere Alkyl-, Aryl- oder Aralkylgruppen aufweisen. Geeignete Aktiva-
toren umfassen substituierte und unsubstituierte Trialkyl- und Triarylborane wie Tris(pentafluorophenyl)boran,
Triphenylboran, Tri-n-Oktylboran usw. Diese und andere geeignete borhaltige Aktivatoren sind in den US-Pa-
tenten 5,153,157, 5,198,401 und 5,241,025 beschrieben. Geeignete Aktivatoren umfassen auch Aluminoboro-
nate — Reaktionsprodukte aus Alkylaluminiumverbindungen und bororganischen Sauren — wie in den US-Pa-
tenten 5,414,180 und 5,648,440 beschrieben.

[0045] Die optimale Menge an Aktivator, die bezlglich der Menge des organometallischen Komplexes ge-
braucht wird, hangt von vielen Faktoren ab, darunter die Art des Komplexes und des Aktivators, ob ein Trager-
katalysator verwendet wird, die gewlinschte Reaktionsgeschwindigkeit, die Art des Polyolefinprodukts, die Re-
aktionsbedingungen und andere Faktoren. Wenn der Aktivator ein Alumoxan oder eine Alkylaluminiumverbin-
dung ist, liegt die verwendete Menge jedoch allgemein im Bereich von 0,01 bis 5.000 Mol, bevorzugt von 10
bis 500 Mol Aluminium pro Mol Ubergangsmetall, M. Wenn der Aktivator eine bororganische Verbindung oder
ein ionisches Borat oder Aluminat ist, liegt die verwendete Menge im Bereich von 0,01 bis 5.000 Mol, bevorzugt
von 0,1 bis 500 Mol Aktivator pro Mol M.

[0046] Der Aktivator wird normalerweise am Beginn der Polymerisation der Reaktionsmischung zugefiigt.
Wenn jedoch ein Tragerkatalysatorsystem verwendet wird, kann der Aktivator zusammen mit dem organome-
tallischen Komplex auf den Trager aufgebracht werden.

[0047] Der organometallische Komplex wird gemaf Verfahren hergestellt, die aus dem Stand der Technik be-

kannt sind. Allgemein werden die Komplexe hergestellt, indem der dianionische Ligand mit einer Ubergangs-
metallquelle kombiniert wird. Jede beliebige zweckmaRige Ubergangsmetallquelle kann verwendet werden.
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Beispielsweise kdnnen die Komplexe aus Ubergangsmetallhalogeniden, -alkylen, -alkoxiden, -acetaten, -ami-
den usw. hergestellt werden. Eine besonders zweckmaBige Ubergangsmetallquelle ist das Ubergangsmetall-
halogenid. Beispielsweise konnen Titantetrachlorid, Zirconiumtetrachlorid, Vanadium(lll)chlorid-Tetrahydrofu-
rankomplex (VCIy(THF),), Titan(lll)chlorid-THF-Komplex, Chrom(lll)chlorid-THF-Komplex, Kobalt(ll)chlorid,
Nickel(Il)bromid, Platin(Il)chlorid, Palladium(ll)chlorid, Lanthan(lll)chlorid, Titan(lll)acetat usw. verwendet wer-
den. Komplexe kénnen auch aus Salzen mit labilen Gruppen, z.B. Tetrakis(acetonitril)palladium(ll)bis(tetraflu-
oroborat), hergestellt werden.

[0048] Die Ubergangsmetallkomplexe sind einfach in der Herstellung. Ublicherweise wird die Ubergangsme-
tallquelle (z.B. Halogenid) in einem organischen Lésungsmittel gelést oder suspendiert, und der dianionische
Ligand wird bei einer beliebigen gewiinschten Temperatur, bevorzugt von ungefahr —78°C bis ungefahr Raum-
temperatur, vorsichtig zugefugt. Falls nétig, wird Refluxieren verwendet, um die Reaktion zu vervollstandigen.
Unlésliche Nebenprodukte, falls vorhanden, kdnnen durch Filtrierung entfernt werden, Lésungsmittel werden
verdampft und der Ubergangsmetallkomplex wird isoliert, gewaschen und getrocknet. Der entstandene Kom-
plex kann im Allgemeinen ohne weitere Reinigung verwendet werden.

[0049] Die Katalysatorsysteme werden fakultativ mit einem anorganischen Feststoff- oder einem organischen
Polymertrager verwendet. Geeignete Trager umfassen Siliziumdioxid, Aluminiumoxid, Siliziumdioxid-Alumini-
umoxide, Magnesia, Titanerde, Tone, Zeolithe usw.. Der Trager wird bevorzugt warmebehandelt, chemisch be-
handelt oder beides, bevor er verwendet wird, um die Konzentration der Oberflachen-Hydroxylgruppen zu re-
duzieren. Die Warmebehandlung besteht aus Erhitzen (oder ,Kalzinieren") des Tragers in einer trockenen At-
mosphare bei erhdhter Temperatur, bevorzugt héher als 100°C, und noch bevorzugter zwischen 150 und
600°C, vor der Verwendung. Eine Vielzahl von verschiedenen chemischen Behandlungen kann verwendet
werden, darunter eine Reaktion mit Organoaluminium-, -magnesium-, -silikon- oder -borverbindungen. S. z.B.
die in dem US-Patent 6,211,311 beschriebenen Techniken.

[0050] Der Komplex und der Aktivator kdnnen auf beliebige gewiinschte Art auf den Trager aufgebracht wer-
den. Beispielsweise kdnnen die Komponenten in einem Lésungsmittel geldst, mit einem Trager kombiniert und
gestrippt werden. Alternativ kann eine ,incipient wetness"-Technik verwendet werden. AuRerdem kann der Tra-
ger einfach getrennt von dem Komplex und dem Aktivator in den Reaktor eingefiihrt werden.

[0051] Das Laden des Komplexes auf dem Trager ist unterschiedlich, abhangig von mehreren Faktoren, dar-
unter die Identitat des Komplexes und des Tragers, die Art des verwendeten Olefinpolymerisationsverfahrens,
die Reaktionsbedingungen und andere Fragen. Ublicherweise liegt die Menge des verwendeten Komplexes in
dem Bereich von 0,01 bis 10 Gew.-% des Ubergangsmetalls, basierend auf der Menge des Tragerkatalysators.
Ein starker bevorzugter Bereich liegt zwischen 0,1 und 4 Gew.-%.

[0052] Erfindungsgemalie Katalysatorsysteme sind nutzlich fir die Polymerisation von Olefinen. Bevorzugte
Olefine sind Ethylen und C,-C,;-a-Olefine wie Propylen, 1-Buten, 1-Hexen, 1-Okten usw.. Mischungen von Ole-
finen kénnen verwendet werden. Ethylen und Mischungen von Ethylen mit C,-C,,-a-Olefinen sind besonders
bevorzugt.

[0053] Viele Arten von Olefinpolymerisationsverfahren kénnen verwendet werden. Bevorzugt wird das Ver-
fahren in der flissigen Phase durchgefiihrt, die Triibe, Lésung, Suspension oder Masseverfahren oder eine
Mischung daraus umfassen kénnen. Hochdruckfluidphasen- oder -gasphasentechniken kdnnen ebenfalls ver-
wendet werden. Das erfindungsgemale Verfahren ist besonders wertvoll fir Lésungs- und Tribenverfahren.

[0054] Die Olefinpolymerisationen kénnen in einem groRen Temperaturbereich durchgefiihrt werden, etwa
von ungefahr —30°C bis ungefahr 280°C. Ein starker bevorzugter Bereich liegt zwischen ungefahr 30°C und
ungefahr 180°C; am starksten bevorzugt ist der Bereich von ungefahr 60°C bis ungefahr 100°C. Olefin-Parti-
aldruicke liegen normalerweise zwischen ungefahr 15 psig und ungefahr 50.000 psig. Bevorzugter ist der Be-
reich von ungefahr 15 psig bis ungefahr 1.000 psig.

BEISPIEL 1
Zirconiumkomplex-Herstellung
[0055] 2,3:6,7-Dibenzo-9-Oxabicyclo[3.3.1]nona-2,6-Dien, das die unten gezeigte Struktur hat, wird durch

Selbstkondensation von Phenylacetaldehyd mit Fluoroschwefelsaure in Kohlenstofftetrachlorid gemaf den
Lehren von Kagan hergestellt (s. US-Patent 4,205,000, Beispiel 1). (Anmerkung: Das Produkt ist in dem Patent
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falsch als "1,2,5,6-Dibenzo"-Verbindung nummeriert; die richtige Nummerierung beginnt bei einem Bricken-
kopf-Kohlenstoff.)

[0056] Das Bicyclo[3.3.1]nonadien (135 mg, 0,608 mmol) wird mit Hexanen (50 ml) bei Raumtemperatur zu
Trlibe verarbeitet, und Kalium-t-Butoxid (136 mg, 1,22 mmol) wird hinzugefligt, gefolgt von n-Butyllithium (0,61
ml von 2 M Lésung in Pentan, 1,22 mmol). Die Reaktionsmischung wird bei Raumtemperatur 20 h geriihrt, was
eine dunkelviolette Tribe ergibt. Feststoffe werden separiert und mehrmals mit Hexanen gewaschen, um Li-
thium-t-Butoxid aus dem gewiinschten Dianionsalz zu entfernen. Zirconiumtetrachlorid (135 mg, 0,59 mmol)
wird zu einer Triibe des Dianionsalzes in Hexanen (40 ml) zugefiigt, und die Mischung wird bei Raumtempe-
ratur 16 h geruhrt. Der entstandene Komplex wird ohne weitere Reinigung verwendet.

BEISPIEL 2
Tragen des Komplexes

[0057] Methylalumoxan (30% PMAO-Lésung in Toluol, Produkt von Albemarle, 1,07 ml) wird langsam zu Si-
liziumdioxid zugefuigt (Davison 948-Siliziumdioxid, vor Gebrauch 4 h bei 250°C kalziniert, 2,2 g), und die Mi-
schung wird bei Raumtemperatur 15 min. gertihrt. Getrennt davon wird ein Teil des Komplexes, der in Beispiel
1 hergestellt wurde (12 mg), in 30%-iger PMAO-L&sung (2,14 ml) geldst. Diese Mischung wird unter Verwen-
dung einer ,incipient wetness"-Technik zu dem mit PMAO behandelten Siliziumdioxid hinzugefiigt, so dass ein
rieselfahiger Feststoff entsteht, der fur eine Verwendung als Olefinpolymerisations-Katalysator geeignet ist.

BEISPIEL 3
Ethylenpolymerisation

[0058] Ein Zwei-Liter-Reaktor wird mit Isobutan (900 ml) und einer Spilmenge Triisobutylaluminium (1,5 ml
von 1 M Lésung in Hexanen, 1,5 mmol) beschickt. Der Reaktor wird auf 70°C erwarmt und mit Ethylen mit ei-
nem Druck von 350 psig beaufschlagt.

[0059] Eine Triibe des Siliziumdioxid-Tragerkatalysators aus Beispiel 2 (2,4 g) in Isobutan (100 ml) wird in den
Reaktor injiziert, um die Polymerisation zu starten. Ethylen wird bei Bedarf mit 350 psig zugefigt, und die Re-
aktion schreitet bei 70°C 0,5 h lang fort. Der Reaktor wird entliftet, und Polyethylen (11 g) wird gewonnen. Ak-
tivitat: 21,5 kg PE/g Zr/h. Gemal Gelpermeationschromatografie- (GPC-)Analyse hat das Polymer ein gewo-
genes mittleres Molekulargewicht (Mw) = 1,09 x 10°. Die FT-IR-Spektroskopieanalyse zeigt keine Verzweigung
in dem Polymer. DSK-Schmelzpunkt: 134,7°C.

BEISPIEL 4
Copolymerisation von Ethylen mit 1-Buten

[0060] Ein Zwei-Liter-Reaktor wird mit Wasserstoff (20 psig aus einem 300 ml-Gefal) beschickt, gefolgt von
Isobutan (800 ml), 1-Buten (100 ml) und Triisobutylaluminium (1,5 ml von 1 M Ldsung in Hexanen, 1,5 mmol).
Der Reaktor wird auf 70°C erwarmt und mit Ethylen mit einem Druck von 350 psig beaufschlagt. Eine Tribe
des Siliziumdioxid-Tragerkatalysators aus Beispiel 2 (2,54 g) in Isobutan (100 ml) wird in den Reaktor injiziert,
um die Polymerisation zu starten. Ethylen wird bei Bedarf bei 350 psig zugefiihrt, und die Reaktion schreitet
0,5 h lang bei 70°C fort. Der Reaktor wird entliiftet, und Polyethylen (12,9 g) wird gewonnen. Aktivitat: 25,1 kg
PE/g Zr/h. GPC Mw = 6,66 x 10°. Die FT-IR-Spektroskopieanalyse zeigt, dass das Polymer 18,3 Ethylverzwei-
gungen pro 1.000 Kohlenstoffe aufweist, was einen effizienten Comonomereinbau bedeutet. DSC-Schmelz-
punkt: 128,5°C.
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MOLEKULARMODELLSTUDIE

[0061] Einen zusatzlichen Beweis fir den Wert von chelatierenden bicyclischen Bis(allyl)- und Bis(benzyl)-Di-
anionen als Liganden wird von einer Molekularmodellstudie auf halbempirischem Niveau geliefert (PM3tm-Ver-
fahren, Titan Software). Die relative Stabilitat der katalytisch aktiven Sites kann durch die Differenz der berech-
neten Enthalpie (AAH) einer Modellreaktion geschatzt werden (unten dargestellt), die den Entzug eines Me-
thylanions aus einem Zirconiumdimethylkomplex umfasst, der im Gegensatz zur Kontrollsubstanz den spezi-
ellen bizyklischen Liganden einbaut (Bis(cyclopentadienyl)-Zirconiumdimethyl, Beispiel C1 in Tabelle 1). Die
relativen Energien des niedrigsten unbesetzten Molekularorbitals (LUMO) der aktiven Sites des Modells kdn-
nen verwendet werden, um ihre relative Reaktivitat gegentiber den Olefinen zu schatzen, die an der Polyme-
risation beteiligt sind.

[0062] In den unten stehenden Gleichungen ist die Enthalpie fiir Gleichung 1 AH,, und die Enthalpie fur Glei-
chung 2 ist AH,. Die Differenz (AH, — AH,) = AAH.

CH, L
" z;<
CHy

®
/,}ZT“CH& + Cﬁ?

Gleichung 1

o

Gleichung 2

[0063] Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 aufgelistet (oberer Teil). Insgesamt liegt die LUMO-Energie unter —4,5
eV, und die relative Stabilitat liegt innerhalb 10 kcal/Mol des fir die Kontrollsubstanz, Bis(Cp)ZrMe+, berech-
neten Werts. Ahnliche Ergebnisse wurden fiir eine Vielzahl von bicyclischen Exo-Systemen festgestellt (Tabel-
le 1 unten). Insgesamt deuten die Ergebnisse darauf hin, dass die elektronische und sterische Umgebung der
chelatierenden bicyclischen dianionischen Liganden mit denen von Liganden vergleichbar sind, die in her-
kémmlichen Metallocenen verwendet werden. Daher sollten Single-Site-Katalysatoren, die chelatierende bicy-
clische Dianionen einbauen, der Leistung typischer Metallocene ebenblrtig sein oder sie Ubertreffen.
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Tabelle 1: Bicyclische Dianionen:
»Endo“-Systeme
Ex. | Kontrollkomplex System LUMO | Rel.
Nr. (V) Stab.
(kcal/
Mol)
Cl1 | Bis(cyclopentadienyl)zirconiumdimethyl Metallocen -5,93 0
C2 | Ethylen-1,2-Bis(indenyl)zirconiumdimethyl verbriicktes -5,39 10,585
Met.
C3 | Dimethylsilyl-1,1-Bis(fluorenyl)zirconiumdimethyl verbriicktes -4,74 | -7,65
Met.
Ex. | Kette X Kette Y Kette Z | System LUMO | Rel.
Nr. (eV) Stab.
(kcal/
Mol)
4 | CHCHCH CHCHCH keine Bicyclo[3.3.0] | -5,91 6,86
5 | 1,2-Ph-CH 1,2-Ph-CH keine Bicyclo[3.3.0] | -5,84 | 9,94
6 | CHCHCH CHCHCH o) Bicyclo[3.3.1] | -6,06 | -1,39
7 | CHCHCH CHCHCH CH, Bicyclo[3.3.1] | -5,85 |-5,63
8 | CHCHCH CHCHCH CH=CH | Bicyclo[3.3.2] | -5,84 | 2,82
9 | CHCHCH CHCHCH (CHp); | Bicyclo[3.3.3] | -5,74 | 3,34
10 | CHCHCHCH, CHCHCHCH, keine Bicyclo[4.4.0] | -5,63 | -1,13
11 | CHCHCHCH, CHCHCHCH, CH, Bicyclo[4.4.1] | -5,24 | -13,1
12 | CHx(CH);CH, CH,(CH);CH, keine Bicyclo[5.5.0] | -4,95 [-5,63
»Ex0“-Systeme
13 | CH,CHC(CH,) CH,CHC(CH,) keine Bicyclo[3.3.0] | -5,81 | -4,64
14 | CH,CHC(CH,) | CH,CHC(CH,) CH, Bicyclo[3.3.1] | -5,65 |-3,31
15 | CH,CHC(CH,) CH;CHC(CH,) 0] Bicyclo[3.3.1] | -5,86 | 1,83
16 | CH,CHC(CH,) CH,CHC(CH,) CH,CH; | Bicyclo[3.3.2] | -5,62 | -0,664
17 | CH,CHC(CH,) CH,;CHC(CH,) (CHy); | Bicyclo[3.3.3] | -5,63 1,67
18 | CH,C(CH,)CHCH, CH,C(CH,)CHCH, keine Bicyclo[4.4.0] | -5,34 | -4,93
19 | CH,C(CH,)CHCH, CH,C(CH,)CHCH, CH, Bicyclo[4.4.1] | -5,30 | 2,45
20 | (CH),C(CH,)CHCH; | (CH,),C(CH,)CHCH, | keine Bicyclo[5.5.0] | -5,53 | -3,42
21 | (CH2)2C(CH;)CHCH, | (CH,),C(CH,)CHCH, | CH, Bicyclo[5.5.1] | -5,41 -4,68

[0064] Die vorhergehenden Beispiele sind nur als lllustration zu verstehen. Die folgenden Patentanspriiche
definieren die Erfindung.

Patentanspriiche

1. Katalysatorsystem umfassend einen Aktivator und einen organometallischen Komplex, wobei der Kom-
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plex ein Gruppe 3-10 Ubergangsmetall und zumindest einen mit dem Metall pi-gebundenen, bicyclischen, che-
latierenden bis(allyl) oder bis(benzyl) dianionischen Ligand umfaft.

2. Katalysatorsystem nach Anspruch 1, wobei der Aktivator aus der Gruppe bestehend aus Alkylalumoxa-
nen, Alkylaluminiumverbindungen, Aluminoboronaten, Organoboranen, ionischen Boraten und ionischen Alu-
minaten ausgewahlt ist.

3. Katalysatorsystem nach Anspruch 1, wobei der Komplex ein Gruppe 4 Ubergangsmetall enthalt.

4. Katalysatorsystem nach Anspruch 1, wobei der Komplex ein Gruppe 8-10 Ubergangsmetall enthalt.

5. Katalysatorsystem nach Anspruch 1, wobei der dianionische Ligand die allgemeine Struktur:

4
X ﬁJ‘&‘%Y
\ 2,

hat, worin X eine erste Kette von 3 bis 5 Atomen darstellt; Y eine zweite Kette von 3 bis 5 Atomen darstellt; Z
eine eventuelle Briicke von 0 bis 3 Atomen darstellt und jeder Q ein Briickenkopfatom ist; und worin jede der
X-und Y-Ketten ein allylisches oder benzylisches Anion enthalt.

6. Katalysatorsystem nach Anspruch 5, wobei alle Atome in den X- und Y-Ketten Kohlenstoffe sind, und
jeder Q einen Kohlenstoff ist.

7. Katalysatorsystem nach Anspruch 6, wobei alle Atome in der Z-Briicke Kohlenstoffe sind.

8. Katalysatorsystem nach Anspruch 1, wobei der dianionische Ligand von einem bicyclischen Dien von
der Gruppe bestehend aus bicyclo[3.3.0]octa-2,6-dien, bicyclo[3,3,1]nona-2,6-dien, bicyclo[3.3.2]deca-2,6-di-
en, bicyclo[4.4.0]deca-3,8-dien, bicyclo[5.5.0]dodeca-3,9-dien, bicyclo[5.3.0]deca-3,8-dien, bicyclo[5,3,1]un-
deca-3,8-dien und bicyclo[5.5.1]trideca-3,8-dien ausgewahlt, hergestellt ist.

9. Katalysatorsystem nach Anspruch 1, wobei der dianionische Ligand die Struktur:

hat, worin Z eine eventuelle Uberbriickungsgruppe ist aus der Gruppe bestehend aus O, S, NR, PR, SiR,, CR,,
CR,CR,, CR=CR und 1,2-Aryl, worin jeder R unabhéngig Wasserstoff oder eine C,-C,, Hydrocarbylgruppe ist,
ausgewahilt.

10. Katalysatorsystem nach Anspruch 1, wobei der dianionische Ligand die Struktur:

hat, worin Z eine eventuelle Uberbriickungsgruppe ist aus der Gruppe bestehend aus O, S, NR, PR, SiR,, CR,,
CR,CR,, CR=CR und 1,2-Aryl, worin jeder R unabhangig Wasserstoff oder eine C,-C,, Hydrocarbylgruppe ist,
ausgewahilt.

11. Katalysatorsystem nach Anspruch 1, wobei der organometallische Komplex die Struktur:
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hat, worin X eine erste Kette von 3 bis 5 Atomen darstellt; Y eine zweite Kette von 3 bis 5 Atomen darstellt, Z
eine eventuelle Briicke von 0 bis 3 Atomen darstellt und jeder Q ein Briickenkopfatom ist;

worin jede der X- und Y-Ketten ein allylisches oder benzylisches Anion enthalt; und

worin M ein Gruppe 4 Ubergangsmetall ist, und jeder L unabhangig einen Sigma-Donor Ligand ist.

12. Katalysatorsystem nach Anspruch 11, wobei alle Atome in den X- und Y-Ketten Kohlenstoffe sind, und
jeder Q einen Kohlenstoff ist.

13. Katalysatorsystem nach Anspruch 12, wobei alle Atome in der Z Briicke Kohlenstoffe sind.

14. Katalysatorsystem nach Anspruch 1, wobei der organometallische

hat, worin M ein Gruppe 4 Ubergangsmetall ist, jeder L unabhéngig einen Sigma-Donor Ligand ist, und Z eine
eventuelle Uberbriickungsgruppe ist aus der Gruppe bestehend aus O, S, NR, PR, SiR,, CR,, CR,CR,,
CR=CR und 1,2-Aryl, worin jeder R unabhangig Wasserstoff oder eine C,-C,, Hydrocarbylgruppe ist, ausge-
wahlt.

15. Katalysatorsystem nach Anspruch 1, wobei der organometallische Komplex die Struktur:

hat, worin M ein Gruppe 4 Ubergangsmetall ist, jeder L unabhéngig einen Sigma-Donor Ligand ist, und Z eine
eventuelle Uberbriickungsgruppe ist aus der Gruppe bestehend aus O, S, NR, PR, SiR,, CR,, CR,CR,,
CR=CR und 1,2-Aryl, worin jeder R unabhéngig Wasserstoff oder eine C,-C,, Hydrocarbylgruppe ist, ausge-
wahlt.

16. Katalysatorsystem nach Anspruch 1, wobei der chelatierende Ligand Komplex die Struktur ein exocy-
clisches allylisches oder benzylisches Anion enthalt.

17. Verfahren umfassend das Polymerisieren eines Olefins in der Anwesenheit des Katalysatorsystems
nach Anspruch 1.

18. Verfahren umfassend das Polymerisieren von Ethylen mit zumindest einem C,-C,, Alpha-Olefin in der
Anwesenheit des Katalysatorsystems nach Anspruch 1.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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