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Oxidierte Polyolefinwachse
Beschreibung

pie varliegends Erfindung betrifft oxidierte Polyolefinwachse mit
einen Molekulargewicht My im Bersich wvom 1000 bis 40000 g/mel, die
durch Oxidation vom Polyolefimen. die mittels Katalyse mit einsm
gingle-fite-Katalysator auf Basis eines RKomplewes eines Uber-
gangsmetalls der Gr'ubpen 5 bis 8 des Periodensystems der Elemente
mit nicht mehr als einem Cyclopentadienyl-Systeom pro Metallatom
erhalten wurden.

AuBerdem bebrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur
Heratellung ven oxidierten Polvolefinwachsan durch Ozidation won
Polyclefinen mit einem Molekulargewicht M, im Bereich von 1800 bis
40000 g/mol mit sauerstoffhaltigen Agenzien bei einer Temperatur
im Bereich von 140 bis 350°C, sowie die Verwendung von oxidierten
Wachsen als cder in Uberzugsmassen, als cder in Bodenpflegemit-
teln cder Lederpflegemitteln, sowie die Verwendung von oxidierten
polyclefinwacheen alg oder in therzugsnassen fUr Zitrusfrichte.

Oxidierte Polyclefinwachs=e sind ale soiche hekanpt, $ie werden im
allgemeinen durch Oxidation von in der Regel niedarinlekularem
Ziegler-polyethylen, Phillipa-Polyathylen [PE-HD! oder auwnch Hoch-
aruckpolyethylen [PE-LD} mit Luft ocder reinem Sauerstoff erhal-
ten, ©. beispielewelge Kunsteboff-Handbuch, Ba.d, 8.161 £I. Carl-
Hanser-Verlay, 19269,

Derartige oxidierte Wachse finder Verwendung als Uberzugsmasse
fiar verschiedene Anwendungsgehiste, beispielsweise hel der Oher-
flachenbehandlung von Folbhoden oder Zitrusfrtchten.

Bel der Oxidetion von Polyolefinwachsen bilden sich unter andersm
Carboxyl-Gruppen in oder an den Polymerketten des Ausgangs-
pelvelsfins, derenm Anzahl iiber die scogensrnte 3Jdurezahl beatimmt
werden kann. Eine hohe Saurezahl der Wachzse ist generell von Vor-
teil, da die Wachse besser dispergierbar und anwendbar sind.

Bel der Cxidaticn von bekannten Phillips-Bolyethylen-, Ziegler-
‘Polyethylen- oder ingbesomdere Hochdruckpolyethylen-Wacheen be-
obachtet man eine ztarke Reduktion der Schmelzpunkte der oxidier-
ten Wachsose im Vergleich zum Ausgencspelymeren, die einhergent mit
einer uperwinmscnten Verminderung der Hirte der oxidierten Wachse.
Gerade aber £ir den Einsatz als oder in Uberzussmassen.
beiepielswelise in Bodenpflegemitteln oder bai der Zitrusfrichte-
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2
konsarvieruny, ist esine hohe Harte und somit ein hoher Schmelz-
punkt der oxidierten Wachse von Vorteil.

ABus DE-2 194 17 230 sind oxidierte Polyethylenwachse bekannk, die
durch Oxidation von mittels Metallocenkatalyse hergestellten
Wachsen gewannen werden.

Weiterhin ist aus EP-A 0 800 583 ein Verfahren zur (Oxidation von
tolyethylenwachsen bekannt. bei dem der Polyethylenschmelze anor-
ganische oder organigche Sauren zugesetzt werden.

Die nach DE-A 196 17 230 und EP-A 0 890 583 erkaltlichen Wachee
welsen jedoch gegenlber den Ausgangsmaterislien deutlich ernied-
rigte Schmelaviskosititen auf. Dies ist auf einen Abbau der
Polymerketten zuriickzufithren, Ein starker Abbau der Polymerketten
ist fedock unverteilhaft, well dadurch die snwendungstechnischen
Eigenschaften vergchlechtert werden. Insheacnders die Harte in
Anwendungen der aus dem 5tand der Technik bekannten onidierten
Wachse in oder als Bodenpflegemittel oder Uberzugsmassen,
beispiclsweise fir Zitrusfrichte, ist noch verbesserungsfihig.

AuBerdem llegen die Reaktionszeiten fir die Oxidation im Bereich
mehrerer Stunden und eind semit unvorteilhaft lang, was zu einsr
geringaren Kapazitat der Anlage fihrt.

aufgane der vorliegendea Erfindung wer es daher, den genaonten
Nachteilen abzuhelfen und ingbesondere oxidierte Polvolefinwachse
mit relativ hoben Molekulargewicht und gleichzeltig grofer Saure-
zahl, grober Verseifungs:zahl und vergleichzwelse hoher Harte und
mit hohem Schmefzpunkt zur Verfigung zu ztellen.

Weiterbin war es eine Bufgabe fer vorliegenden Erfindung, ein
Dxidationsverfahren von Polyolefinen zur Verfigung zu stellen.,
welches oxidierte Polyolefinwachse mit den sosben genannten er-
winschben Eigenschaften zuginglich macht.

PemgemaB wurden oxidierte Wachee gefunden, éie mittels Oxidation
von Polyolefinwachsen hergegtellt wurden, die durch Xatalyse aus-
gewihlter Kemplexe von Ubergangsmetallen der Crupps 5 bis § des
Pericdensystems der Elemente erhalten wurden. Die erfindungs-
gamdfien cwidierten Wachse haben sin Molekulargewicht M, im Bereich
von 1000 his 40000 ¢/mel. Welterhin wurde ein Verfahreo =ur Her-
stallung der erfindungsvemdfen oxidierten Polyolefinwachse durch
Ozidation von Polyoclefinen eines Molekulargewichts M, im Bereich
von 1000 bis 40000 g/mol mit sauerstoffhaltigen Agenzien bei
einer Temperabur im Bereich von 140 bis 350°C gefundet:.

JP 2004-501246 A 2004.1.15
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Weiterhin worde die Verwenduzng won oxidierten Wachemen als oder in
Toerzugsmassen, die Verwandung von oxidierten Wacksen alzs oder in
Bodenpflegemittel und die Verwendung von oxigdisrten Wachsen als
oder in Uberzugamassgen fir Zitrusfrichte gefunden,

Die.den oxidierten Wachsen zugrunde llegenden Polyolefine haben
2in gewichtsmittleres Mclekulargewichk M,, hestimmt mit der Me-
thode der Gelpermeationschromatographie (GEC) in 1,2,4-Trichlor-
benzol bei 135°C mi: Polyethylen- cder Polypropylenstandard, im
Bereich von 1000 big 40000 g/mol. vorzugsweiss im Sereich von
2000 bis 20000 g/mol. Die Polvdispersitit M./ /M. dey den oxidierten
Wachsen zugrunde liegenden Polyolefine, gemessen mit der Methode
der EPC wie beschrieben, liegt im Allgemeinen im Bereich vomn 1,5
big 3,0, vorzugswelse im Bereich ven 1,8 bis 2,5.

Die den cxidierten Wachsen zugrunde liegenden Polyolefine kénnen
duren die Polymerisation der entsprechenden Monomeren 11 Gegen-
wart von Komplexen dexr allgemeinen Formeln T a bis o erhalten
werden .

Wachse., die sich mit Rilfe von solchen Single~Site-Katalyzatoren
eines Uhergangsmet=1is der Groppen 5 bis 3 des Pericdensystems
herstellen laszen, die héchebtens ein Cyclopentadienyl-System pro
fIbergangsmetallatom enthalten, sind als solche bhelkannt, Ez han-
dalt sich bei den dafir notwendigen Chromkomplexso um
Verbindungen der allgemeinen Formel I a bis .

In Formel I =
e P
R2
RS =Y
M—x1 la
o

sind die Variablen wie folgt definiert:

33 ist ein Elemen® ays der Reihe V, ¥b, Ta, Cr, Mo, W, Mn, Fe in
der Oxldationsstufe +3; bevorgugt V, ©r oder Mo und besonders

- Fevorzugt Cr;

%L, ¥2 sind ausgewdhlt aus

- Halogen wie Flugr, Chlor, Brom oder Jod, wobei Chlor und Srom
bescnders bevorzugt sind;
- Triflusracetat,

JP 2004-501246 A 2004.1.15
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BFa~, PFg” oder SbFg-,
Cy-Cag-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n~Propyl, iso-Propyl, n-Butvl,
igo~Butyl, sec.-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl,
aec,-Pantyl, nea-Pentyl, 1,2-Dimethylpropyl, igc-pmyl, n-He-
xyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n-Hephyl, iso-Heptvl, n-Octyl, n-
Nonyl. n-Decyl, und n-Dodecyl: bevorzugt U3-Cg-lkyl wie
Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Fropyl, pn-Bubtyi, iso-Butwl,
sec.-Butyl, tert.-Butyl, n—Pentyl, iso-Pentyl, sec.—-Pentyl,
neo-Pentyl, 1,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Haxyl,
gec.-Hexyl, besonders bevorzugt Cj-Cy-Alkyl wie Methyl, =thyl.
n-Propyl und n-Butyl;
Cy=Crp=Cyeloalkyl wie Cyclopropyl, Cyolabekyl, Cyclopentyl,
Cvelohexyl, Cycloheptyl, Cyeloockyl, Cycleononyl, Cvclodecyl,
Cycloundecyl und Cyclododecyl; bevorzugt sind Cyclopentyl,
Cyclobexyl umd Cycloheptyl,
Cq~ bis Czp-Aralkyl, beveorzugt j— bis Cjp;-Phenylalkyl wie
Benzyl, I-Fhenethyl, 2-Fhenethyl, 1-Fhenyl-propyl, Z-Fhenvl—
propyl, 3-Phenyl-propyl, 1-Phenyl-butyl, 2-FPhenyl-butyl,
3-Phenyl-butyl vnd 4-Phenyl-butyl, besonders beverzugt
Benzyl,
C§=Caa=prvl wiePhenvl, l-Naphthyl, 2-Naphthvl. l1-anthrvl,
2-Anthryl, S-Anthryl, l-Phenanthryl, 2-Fhenanthryl, 3-rhe-
nankhryl, 4~Phenanthryl und 9-Paenanthryl, bevorzugt Phenyl,
1-Napathvl und Z-Naphtoyl, besonders bevorzugt Fhenvl;
C1-Cia-Alkoxy, bevorzugt 0 -Cg—Alkoxy wie Methoxy, Bthoxy, n-—
Propoxy. iso-Propoxy, n-Butoxy, iso-Butowy, seo.-Buboxy.
tert, Butoxy, n-Penboxy, isc-Penboxy, n—Hexocxy und isc-He-
xoxy, besconders bevorzugt Methoxy, EBthowy, n-Propoxy und n-—
Butoxy oder
WRER?, wehei RS und R¥ vwnabhdngig voneinander aus Wasserstoff,
C1—Ciz-Alkyl, C;-Cyz-Alkeny]l und Cg-Ci¢—aAryl ausgcowdhlt sind.
die einen gesattigten oder ungesattigten S5- bis l0-gliedrigen
Ring bilden xénnen; hevorzugt sind die Dimsthylamino-, die
Diethylamino-, die Diiscpropylaming—, die Methylphenylamino-
grppe vnd dia Diphenylaminogruppe. Beidgpiele £y Eminogruap-
ren mit gesdttigten Ringen gind die N-FPiperidyvlgruppe und die
NFyrrolidinylgruppe; Beispiele filr Aminogruppen mit
ungssdttigten Ringen sind die N-Pyrrylgruppe, die M-TIndolyl-
gruppe und die N-Carbazolylgruppe;

'Ee.vnr'zugt sind X! und X3 gleich, ganz besonders bevorzugt sind Xt
und ¥2 chlar.

®! bis RY sind unabhéngly voneipander

Wasaersvoff,

JP 2004-501246 A 2004.1.15
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Halogen wie Fluor, Chlor, Brom oder Jod, wobel Chior und Erom
hevorzugt sind;
Op—C13-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, isc-Propyl, n-Butyl,
izo-Butyl, zec.-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentwyl,
sec.-Pentyl. neo-Pentyl, 1,2-Dimethylpropyl, isc-amyl, n—-He-

-xyl, isoc-Hewyl, sec.-Hexyl, n-Heptyl, isc-Heptyl, n-Octwl, n-

Honyl, n-Decyl, und n-Dodecyl; beverzught C;-Cg-Alkyl wie
Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Bukyl, izo-Bukbyl.
sec.-Butyl, tert.-Betyl, n-Pentyl, iso-Pentyl., sec.-Pentyl,
nec-Pentyl, 1,2-Dimethylpropyl, iso-2myl, n-Hexyl, iso—Hexyl,
sec.~Hexyl, besonders bevorzugt C3-Cy-Alkyl wie Methyl. Ethyl,
n-rrovyi, isc-fropyl, n-Butyl, isc-Butyl, sec.-Butyl und
tert.-Butyl,

ein- oder mebrfach mit Dororatomen substituiertes
C3-Ciz-21kyl, =.B. mnicht-cyeclische ecder cyelische Ether, Alko-
hole, Ketale, Thiocether oder Amine; beispielsweise Methoxy-
methyl, Hthoxymethyl, Ethoxyethyl, P-Hydroxyethyl, e-Ethoxy-
propyl, (2-Fthylhexyloxy) -propyliden, Methoxyethoxypropyiiden
ader w-Cimethylaninopropyl:

ein- oder mehrfach halogenierte C,-Cip-Alkylgruppen wie Fluo--
methyl, Difluormethyl, Triflucrmethyl, Chloxmethvl, Dichlor-
methyl., Trichlormethyl, Erommetbyl, Dibrommethyl, Tribrom-
mathyl, Pentafluorethyl, Parfluorptopyl und Perfluorbutyl,
hezonders bevorzugt sind Fluormethyi, Diflucrmethyl, Tri-
fluermetnyl und Periluorbutyl;

Cp=Ciz-Alkenyl, bevorzugt Ci- bis 0-Cg-Alkenyl wie Vinyl,
Allyl, Buk-3-en-1l-yl, o—Penternyl, ®w~Hexenyl, o-Heptenyl, und
w-0otenyl;

C3-Ciz-Cyclealiyl wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl,
Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl, Cycloncayl, Cyclodecyl,
Cyeloundecyl und Cyclodedsevl; bevorzuegt sind Cyelopentyl,
Cyclohexyl und Cyclcheptyl;

C7- bis Cig-Aralkyl, beverzught Oy- bis Cip-Fheanvlalxyl wie
Benzyl, 1-Phenethyl, 2-Fhenethyl, 1-Phenyl-propyl, 2-FPhenyl-~
propyl, 2-Fhenyl-propyl, 1-FPhenyl-butyl, 2-Phenyl-butyl,
3-Phenyi-butyl und 4-Phenyl-butyl, bescnders bevorzugt
Benzyi,

Cg-C14-Aryl wiePrhenyl, 1-Waphthyi, 2-Naphthyl, 1-Bnthryl,
2-Anthryl, %-Anthryl, 1-phenanthryl, 2Z-Phenanthryl, 3-Phe-
nanthryl, 4-Phenanthryl und 9-FPhenanthryl, bevorzugt Phenyl,
itNaphthyl uné 2-Waphthyl, besonders bevorzugt rhenyl,

2ilyl SiR20RIIRIZ, wohei R1® hiz R1? unabhdngig voneinander aus
Wasserstoff, C1-Ci3-Alkyl, Co-Cys-Bralkyl und Cg-Cry~Aryl aus-
gewadhlb 8ind; bevorzugt gind die Trimethylsilyl-, Triethylsi-
1yi-, Triisopropvlsilyl-, piethylisopropylsilyl-, Dimethyl-
thexylsilyl-, tert.-Butyldimethylailyi-—, tert.-Butvldiphenyl-

JP 2004-501246 A 2004.1.15
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2ilyl-, Tribemzyisilyl-, Triphenyleilyl- und die Tri-para-xy-
lylailylgrupps;: bescnders bevorzugt sind die Trimethylsilyl-
gruppe und die tert.-Buiyldimethylsilyvlgruppe;

- 53ilowy 08iRIPRIR'Z, wobei RI® Lis R12 ynabhdngig voneinander
aus Wasserstoff, €1-Cia-Alkyl, Cp-Cig-Aralkyl und Cg-Cag-Rryl
ausgewahlt sind; bevorzugt sind die Trimethylsilyloxy—-, Trie-
thylsilyloxy-, Triiecpropylsilyloxy-, Diethylisopropylsily-
loxy—, Dimethylthexylsilyloxy-, tert.-Butyldimethylsilylowy-,
tert.-Butyldiphenylsilyloxy-, Tribenzylsilyloxy-. Triphenyl-
#ilyloxy— und die Tri-para-xylylsilyloxvgruppa; kesonders
bevorzugt sind die Trimethylzilyloxygruppe und die tert.-Bu-
tyldimethylsilvioxyaruppe;

- C1-Cyp-Alkexy, hevorzugt C1-Cg-Alkoxy wis Methoxy, EBthoxy, n-—
Propoxy, iso-Propoxy, n-Butoxy, isc-Butoxy, se¢.-Butoxy,
tert, -Butoxy, n—Pentoxy, iso-Pentoxy, a-Zewoxy und iso-He-
xoxy, besonders bevaorzugk Methoxy, Fthoxy, n~Propoxy und n—
Bubory;

- C5—C14-2T¥l, dag seinsrzelts substituiert izt mit einem oder
mehreran O;-Ciz—Alkyl, C3-Ci3-Alkenyl, C3CixCvoloalkyl,
Co-Crg~aryl, 2ilyl 2iRl0RIIRIZ, giloxy CULiRIORIIRI? oder
Cy-Czp~Alkexy, wobel diese Cruppen wie oben spezifiziert sind;

- ist unter al 0-Ri3, 3-R13, WIRL3); oder E{R3); zu verstehen,
wohei R ausgewdhlt wird zus Haloden,

Cp-Cya~Alkyl ,Ca-Cip.Alkenyl, C3-Cip-Cycloalkyl, substituierten
oder mnsubstiouierten Cg—Cis-Arylgruppen cder Cp-Ciz-alkoxy-
grugpen wad wobei dlese Gruppen wie bel R! bis RS defindert
sind.

In esiner besonderen Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung
kénnen zwel benachbarte Reste miteinander unter Einbeziehung desz
Stamnaromaten eines 5— his 10-gliedrigen Ring bilden. Sc kdnnen
beispielsweise in Formel I a RY und RY zusammen sein: -({CHa)a-
(Trinethylen), ~({CHz)s— (Tetramethylen), -(CHz):- (FPentamethylen),
-(CHz} - (Hemamethylen) ,

—CHy~CH=CH~-, -CHy~(CH=CH-CH3-, -CH=CH-CH=CH-, -0-CH;-0-,
—Q-CH{CH3})-0-, -Q-CH-{CgHs)-0~, ~0-CHp~CHy-0-, -0-C(CHa)z~0-.
~MCHy=CHz=CHa=NCHy—, —NCH3-CHp—-NCHy- oder -0-8i (CHj3)3-0-.

In einer weiteren Ausfihrungsform der vorliedenden Erfindung wer-
den ala katalytisch aktive Komponenten Verbindungen der allge-
meinan Formel I b verwendat,

JP 2004-501246 A 2004.1.15
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sind die Variablen wie folgt definiext:

21 big Z4 sind unabhdngis voneinander

Wasserstoff,

Halogen wie Fluor, Chlor, Brom oder Jod, wobci Chlor und Brom
bevorzngt sind:

Cyp—Cqa-Aalkyl wie Mebhwl, Bthyl, n-Propyl. iso-Propyi, n~Buiyl,
igo-Butyl, sec.-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl,
gen,~Penbyl, neo-Fentyl, 1,3-Dimethylpropyl, lso-Amyl, n-He-
x?y'l, isc-Hexyl, sec.-Hexyl, n~Tepryl, iso-Heptyl, rn-Octyl, n-
Honyl, n-Decyl, und n—Dodecyl; bevorzughk C1-Cs—Alkvl wie
Methyl, Ethyl, n-Preopvl, iso-Propyl, n-Butyl, igo-Bubyl,
sec.-Buktyl, tert.-Butyl, n-Peatyl, iso-Pentyl, sec. Pentyl,
nec—Pentyl, 1,2-Dincthylpropyl, Iso-a&myl, n-Hexyl, isco-Hexyl,
sec.-Hexyl, hesonders bevorzugt Up-Cy-alkyl wie Methyl, Ethyl,
n~Propyl, iso~Propyl. n-Butyl, iso-Dutyl, sec.-Butyl und
tert.-Butyl,

ein- oder mehrfach mit Donoratomen substituiertes
Cy—Cag-alkyl, z.B., nicht-cyelische oder cyclizche Ether, nlko-
hele, Retale, Thioether odexr Amine; beispielsweise Methoky-
methyl, Ethoxymetbyl, Ethoxyechyl, B-HAydroxyethyl, w-Ethoxy-
propyl, (2~Ethylhexyloxy)-propyliden, Methoxyethoxypropyliden
oder w-Dimethylamincpropyl;

ein- cder mehrfach halogenierte Op-Ciz-Alkylgruppen wie Fluor-
methyl, Difluormethyl, Trifluormethy:, €hloxmethyl, Dichlor-
mathyl, Trichlormethyl, Brommethyl, Dibrommethyl, Tribrom-
methyl, Pentafluorethyl, Perfluorpropyl wnd Perflusrbutyl,
besonders bevorzugt sind Fluormethyl, Difluormethyl, Tri-
fluormethy! und Perfluorkutyld:

Ez—c;z-alksnyl, bevorzugt Cp- bis o—Ca-Alkenyl wie Vinyl,
Allyl, Bub-3-en-1-yl, @-Pentenyl, m-He=zenyl, wo—-Heptenyl, und
w-0ztenyl;

C3-Cip-Cycleoalkyl wie Cyclopropyl, Cyelobutyl, Cyolopentyl,
Cyclehexyl, Cycloheptyl, Cycioectyl, Cyclononvl, Cyciodecyl,
Cycloundecyl und Cyclododecyl; hevorzugt sind Cyclopentyl.
Cyclohexyl und Cycloheptyl;
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- Cp— bis Cgo-Aralkyl, beverzugt C;— bis Ciz-Fhenyialkyl wie
Benzyl. 1-Phenethyl, 2-Phenethyl, 1-Phenyl-propyl, 2-Fhenyl-
propyl, 3-Phenyi-propyl, l-Phenyi-butyl, 2-Phenyl-butyl,
3-Fhenyl-butyl und 4-Phenyl-butyl, besonders bevarzugt

5 Benzyl,

- Cp-Cag-Aryl wie Phenyl, 1-Waphthyl, Z-Naphbthyl, l-anthryl,
2-Anthryl, 3-2nkhryl, 1-Phenanthryl, Z2-Fhenanthryl, 3-Fhe-
nanthryl, 4-Thenanthryl und 9-Fhenanthryl, bevorzugt Phenyl,
1-Waphthyl und 2-Naphthyl, besonders bevorzugt Phenyl,

T - Silyl SiRMYRMRI?, wobei R1F bis RiZ unabbingig vensinander aus
Wagzerstoff, Ci-Cip-21kyi, Cy-Oys-Aralkyl und Cg~Cis-Aryl aus-
gewdhlt sind: bevorzugt sind die Trimethyleilyl-, Triethylsi-
lyl-, Triisopropylsilyl-, Diethyviisopropylsilyl-, Dimethyl-
thexylsilyl-, tert.-Butyldimethylsilyl-, tert.-Butyidiphenyl-

15 5ilyl~, Tribenzylsilyl-, Triphenylsilyl- und die Tri-para-wy-
Iylsilylgruppe; besonders heverzugt sind die Trimethylsilyl-
gruppe und die tert.-Butyldincthylsilylgruppe;

- Siloxy OSiRMRIIRIZ, wobeil R hie R12 unabhanglg voneinander
aus Wasserstoff, C;—Cia—Alkyl, Cy-Cis-Aralkyl und CgCig—Aryl

an ausgewsdhlt sind; bevorzugt zind die Primethylsilvloxy—, Trie-
thyieilyloxy—, Triisopropylsilyloxy-, Ddethylisopropyleily-
loxy-, Dimethylthexylsilyloxy—, tert.-Butyldimethylsilyloxy-,
tert.~Butyldiphenylsilyloxy-, Trib2nzylsilyloxy-, Triphenyl-
silyloxy— und die Tri-para-zylylsilyloxygruppe; besonders

25 pevorzugt sind die Trimetbylsilyloxygruppe und die tert.-Bu-
tyldimethylasilyloxygruppo;

- C1~Cia-Alkoxy, bevorzugt C1-Csz-Alkoxy wie Methoxy, Ethowy, n—
Propoxy. iso-FPropoxy, n—Butoxy, isc-Butoxy, sec.-Butoxy,
tert.-Butexy, n-Pentoxy, iso-Pentoxy, n-Hexowy und ise-He-

30 xony, besonders bevorzugt Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy und n-
Butoxy;

- Cg~C14-Aryl, das selnerseits substitulert ist mit einem oder
mehreren Ci~C13-Alkyl, C1-Cyz-Alkenyl, €3 Ciz~Cycloalkyl,
CGe—Cag—ATyl, Silyl s:ir*9RUVIRLA, siloxy OSIRIORURY oder

35 C1~C:a-Alkoxy, wobel diese Gruppen wie cben spezifiziert sind;

A2 auggewshlt aus Saverstoff, Schwefel, M-RY3 oder p-rlY, bever-
zugt N-RE3 oder P-RY3, wobei R?? wie oben spezifiriert ist.

20 In einer begonderen Ausfthrungsfoym der vorliegenden Erfindung

keénter zwei benachbarte Regke miteinsnder untey Einbeziehung des
Stammaromaten ginen 5- bis 10-gliedrigen Ring hildea. £o kémnen
belspielsweise in Formel ¥ b RY und RY cder Z1 und 22 zusammen

sein:
45 —{CHy)3— (Trimethvlen), - (CHp)y- (Tebremethylen), -{CH;);- (Penta-
mathylen), -({(CHz)s~ {Hexamethylen), -CHp;-CH=CH-, —CH,-CH=CH-CHz-,

CH=CH-CH=CH-, —0-CHz-0-, —0-CH(CHzl 0=, -O-CH- (CgHg)—0-,
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g
—0~CH3-CHy-0-, -~0-CICH3)2-0-, -NCH:—-CHy-CHz-NCH3-, -NCH3-CHy-NCH3~—
oder -0-8i {CHz) 3-0-.

Die fbrigen Variabklen sind wie in Formel T & definlert.

In Formel I c

RI7
pis | gz R5 RA
!
R4 MuZ7 R lo
~Ny? 18
. MR

\ﬂ

gind die Variablen wie folgt definiert:

- X!, Z* undg ¥5 sind unaphingig voneinander
Halogen wie Fluor, Chlor, Braom oder Jod, wobel Chlor und Brom
besonders bevorzugt sind;

- Trifluoracetat,

- 54", PFg= oder 8bF;T, -

- C1-Ci1p-Alkyl wie Msthyl, Ethyl, n-Propyl, ilso-Propyl, n-Iutyl,
isp-Butyl, sec.-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, Iso-Peniyl.
sec. —Pentyl, meo-Pentyl, 1,2-Dimethylpropyl, isc-amyl, n—Hea-
xyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n-Heptyl, isc-Heptyl, n-Octyl, n-
Nonyl, p-Decy}, und rn-Dodecyl; bevorzugh C:-Cg-alkyl wie
Methyl, Ethyl, »-Fropyl, isc-Propyl, n-Butyl, iso-Bufyl,
sec,—3utyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyi,
neo—Pentyl, 1,2-Dimetiylpropyl, isc-amyl, n-Hexy., lso—Hexyl,
sec., ~Hexyl, besonders bevorzugt C1-Ca-hlkyl wie Methyl, Ethyl,
o-Fropyl und p-Butyl;

- C3-Cyz—Cyoloalkyl wie Cyeoloprepyl, Cyclobucyl, Cyveolapentyl,
Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cycloootyl, Cyclononyl, Cyclodecyl,
cycloundecyl und Cyclododecyl; bevorzugt sind Cyolopeniyl,
Cycliohexyl und Cyclcheptyl,

- Cy3—~ his Cap—Aralkyl, bevorrugt Cy— bis Cypp-Phenylalkyl wie
Benzyl, l-Phensthyl, 2-Phenethyl, 1-Phenyvl-propyl. 2-Fhenyl-
cropyl, 2-Phanyl-propyl, 1-Fhenvl-butyl, 2-Phenyl-butvyl,
BtP’benyl—butyl und 4-SPhenyl-hbutyl, bezonders bevorzugt
Benzyl,

- Cs—Cry—Aryl wie Phenyl, 1-Waphthyl, 2-Waphthyl, 1-Anthryl,
2-2nthryi, 9-anthryl, 1-Phenanthryl, 2-Phenanthryl, 3-Fhe-
nanthryl, 4-Phemanthryl und 9-Phenanthryl, bevorszugt FPhenyl,
1-waphthyl und 2-Naphthyl, bescnders bevorzugt Phenyl:
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- C;-Ci13-Alkoxry, bheverzugt C;-Cs—Alkowy wie Methoxy, Ethory. n-—
Prapoxy, iso-Prapoxy, n-Buboxy, ifso-Butoxy, sen,-Butoxy,
tert.-3Sutoxy, n-Pentoxy, isce-Pentoxy, n-Hexeoxy und iso-He-
roxy, beaonders beverzught Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy und n-—
Butoxy odar

- -NR®RS, wobei R® und R® unabhéngig voneinander aus Wasserstoff,
C1—C1z—alkyl, Cp—Ciz-Alkenyl und C§-Cia-dryl ausgewahit sind,
die einen gesittigten oder ungesdttigten 5- bieg L0-gliedrigen
Eing bilden kénmen: kevorzugt sind dis Dimethylamino-~, die
Diethylamino-~, die Piisopropylamino-, die Methylphenylamino-
gruppe vnd die Diphenylaminogruppe. Beispiels fir Aminogrup-
Den mit gesattigten Ringen sind die N-Piperidyigruppe und die
N-Pyrrolidinylgruppe; Beispiele fir Amipcgruppen mit
ungasdtbigten Ringen gind die N-Pyrrylgruppe, die N-Indolyl-
gruppe und die KF-Carbazolylgrupps;

Bevorzugl sind X3 big X5 gleich, ganz besonders bavorzugh sind X3
bis X5 Chlor.

- Mul! bis ¥Wu? sind ubabhingig voneinander auegewdhlt aus N oder
P, bevorzugt sind Hu! und Nu? jewells I und besonders bevor-
zagt sind Nul bis Nud jeweils W,

- RY big R16 gind unabhangig voneinahder

- Wagserstoff,

- Halogen wie Fluor, Chicr, Brom oder Jod, wohei Chlor und Brom
pevorzugt sind;

C3-Cia—Alkwl wie Methyl, Etbyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butvl,
ise-Putyl, sec,-Butyl, tert,-Butyl, n~Pentyl, iso-Fentyl,
sec.—Pentyl, neo-Pentyl, 1,2-Dimethylprepyl, isc-2myl, n-He-
xyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n-Heptyl, iso-Heptyl, n-ootyl, n-
Nonyl, n-Decyl, und n-Dodecyl; bevorzugh C1-Cs~Alkyl wie
Methyl, Bthyl, n-Propyl, isc-Propyl, =-Bubyl, iso-Bubyl,

sec. Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, iso-Zentyl, sec.-Penkyl,
neo-Fentyl, 1, 2-Dimethylpropyl, iso-Awyl, n-Hexyl, iso-Hexyl,
gec.-Hexyl, bescnders bevorzugt C)-Cy-Alkyl wie Methyl, Ethyl,
n-Propyl, igo-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec,-Butyl und
tert.-Butyl,

- ein- oder mehrfach mit Denoratomen substibuiertes
C1—C3z-8lkyl, z.B. nicht-cyclische oder cyclische Ether, Alko-
hole, Ketale, Thicether pder Amine: beispielsweise Methoxy-
methyl, Ethoxymethyl, Fthoxyethyl, B-Hydrozyethyl, w-BEthoxy-
propyl, {(2-Ethyilhewyloxy)-cropyvliden, Methozyvethoxypropyliden
oder w-Dimethylaminepropyl;

- ein- oder mehrfach bhalogenierte (3-Ciz-Alkylgruppen wie Fluor-
methyl, Difluormethyl, Triflucrmethyl, Chlermetkyl, Dichlor-
methyl, Trichlormethyl, Brommethyl, Dibrommethyl, Tribrom-
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methyl, Penptafluorethyl, Perflucrpropyl und Perflucrbutyl,
besonders bevorzugt sind Fluormethyl, Difluermethyl, Dri-
Elucrmethyl und Perflucrhutyl;
C3-Ciz—Alkenyl, bevorzugk Cz— bhis @-Ug-Alkeny: wie Vipyl,
81iyl, Buk-3-en-1-y1l, w-Pentenyl, w-Hexenyl, ea-Heptenyl, und

cm-Octenyl;

C3-Cip-Cyolealkyl wie Cycloiﬁrcpyl, Cyclobutyl, Cyclopentvl,
Cweolohewyl, Cyoichkeptyl, Cycloootyl, Cyeionmonyl, Cyclodecyl,
Cveloundeoy]l und Cyclododecyl; bevorzugt sind Cyolopentyvl,
Cyelohexyl und Cyveloheptyl:

Cy— bis Czp—Aralkyl, bevorzugt C;- bis Crz-Fhenyvlalkyl wie
Denzyl, 1-Phenethyl, 2-Fhenathyl, I-Pheny.-kropyl, 2-Fhenyl-
propyl, 3-Fhenyl-prepyl. 1-Phenyl-butyl, 2-Phenvl-hbutyl,
3-rhenyl-butyl und éd-Phenyi-butyl. besonders bevorzugt
Benzyl,

Clg—Cry—Aryl wie Phenyl, 1-Maphthyl, 2-Waphthyl, l-snthryl,
2-Anthryl, 9-Anthryl, l-Phenanthryl, 2-Phenanthryl, 3-Fhe-
nanthryl, 4-Fhenanthryl und %-Phenapnthryl, bevorzugt Phenyl,
1-Waphthyl und Z-Napathyl, bescnders bevcrzught Phenyl,

511yl 2iR19RIIR1Z, yobel RO bis 21? unabhingig voneinander aus
Wasserstoff, T9—Cia-Alkyl, Co-Cig-Aralkyl und Cg-Cpa-Aryl aus-
gewahlt gind; bevorzugt sind die Trimethylsilyl-, FTriethylsi-
1yl-, Triiscpropyleilyl-, DiethyliBopropyleilvl-, Dimethyl-
thexyisilyl-, tert.-Bulyldimethylsilyl-, tert.-Butyldiphenyl-
8ilyi-, Tribenzylsilyl-, Triphenylsilyli- urd die Tri-para—xy-
lylsilylgruppe; beeonders bevorzugt sind die Trimethylsilyl-
gruppe und dle tert.-Butyldimethylsilylgruppe;

diloxy OSiRVRIIRIZ, wobei RI® his RE}2 vnabhingig wvomeinander
sus Wasserstoff, 1-Ciz-Alkvl, Cy-Cis—aralkyl und Cg-Cig—Aryl
ausgewihlt 2ind; bevorzugt sind die Trimetbyleilyloxy-, Trie-
Enylsilylowy-, Triisopropylsilvloxy-. Diethylisopropylsily-
laoxy-, Dimethylthexylsilylowy-, tert.-Bubtyidimethylailvlowy-.
tert.-Putyldiphenylailyloxy—, Tribensyvleilvloxy-, Triphenvl-
silyloxy- und die Tri-para-xylylsilyloxygrupps; besonders
bevorzught sind die Trimethylailyloxygruppe und die tert.-Bu-
tyldimethylsilylosysruppe;

C3—C:z-alkoxy, bevorsugt ¢—Cg-Alkoxy wie Methoxy, Ethoxy, n-
Propoxy, ilso-Propoxy, n-Butoxy. iso-Botoxy, sec,-Butoxy,
tert.-Butoy, n-Pentoxy, iso-Pentoxy, n-Hexoxy und ise—He-
#oxy, bescnders bevorzugt Methaxy, Ethoxy, n-Fropory und o
Sutoxy;

Cs—Cia-Aryl, das seinerseits substitelert izt mit einem odex
mehreren €;-Ciz-Alkyl, C1-Cip-Alkepyl, €3-Cpz-Cycloalkyl.
Cg—Cig~2r¥l, S5ilyl SiRLVRMIRLZ gilewy O0SiRIRIIRLZ gder
C1-Cy3-plikoxy, wopei Giese Gruppen wie oben spezlfizlert sind;
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Bevorzugt sind R4 bis RIE gieich.

R17 bis R2Z2 5ind unavhéngig voneinander

- Wassaerstoff,

- .C3-Cig~Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Fropyl, isc-Propyl, n-Butyl,
iso-Butyl, sec.-Butyl, tert.-Butyl, n~Fentyl, iso-Pentyl,
mec.-Pentyl, nec-Pentyl, 1,2-Dimethylpropyl. iso-Amyl, n-He-
xyl, ico-Hexyl, sec.-Hexyl, n-Heptyl. isc-Heptyl, n-Ociyl, n-
Noryl, n-Decyl, und n-Dodecyl; bevorzugt Cy—-Cg-Alkyl wie
Methyl, Bthyl, n-Propyl, isc-Propyl. n-Butyl, iso-Butyl,
seq.-Butyvl, tert,-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl,
neo-Penkyl, 1,2-Dimethyipropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, isc-Hexyl,
sec.-Hexyl, besonders bevorzught C:-Ci-Alkyl wie Methyl, Ethyl,
n-EFropyl, iso—Sfropyl. n-Butyl, iso-Butyl, sec. -Buiyl und
tert. -Butyl,

- ein- oder mehrfach halogenisrtes C€y-C:3-Alkyl wie Flucrmethyl,
Difluormethyl, Trifluvormethvl, Chlormethyl, Dichlormethyl.
Trichlormathyl., Brommethyl, Dibrommsthyl, Tribrommethyl,
Pentafluorethyl, Perfluocrpropyl und Perflucrbubtyl, besonders
bevarzugt sind Fluormethyl, Diflvormethyl, Trifluermethyl wnd
Perfluorhuryl:

- @in- oder mehrfach mit Donocratomen®substitulertes
C1-Cgz-A1kyl, 2.3. nicht-cycliasche oder cyelische Bther, Alko-
hole, EKetale, Thiocethor oder 2mine; beispielsweise Methoxy-
methyl, Ethoxymethyl, Bthoxyethyl, BAHyd.’roxyethyl, @~-Ethoxy-
propyl, {(2-Ethylhexyloxy)-propyvliden, Methonyethoxypropyliden
oder w-Dimethyvlaminopropyl;

- p—Cip-Alkenyl, bevorzugt Cai- bis w-Cg-alkenyl wie Vinyl,
A11yl, Eut-3-en-1-yl, o-Pentenyl, o-Hexenyl, wo-Heptenyl, und
w-Octenyl;

- 3=C13-Cyeloalkyl wis Cyalopropyl, Cyclohutyl, Cyelopentyl,
Cyslohexyl, Cvoloheptyl, Cyoclooctyl, Cyclononyl, Cyclodecyl,
Cycloundecyl und Cycledodecyl; beverzugt sind Cyclopentyl,
Cyclohexyl und Cycicheptyl;

- Cy— bilg Cgo-Aralkyl, bevorgugt C7— bis Ciz-Fhenylalkyl wie
Benzyl, 1=ghenethyl, 2=-rhenethyil, i-Phenyl-propyl. 2Z-Fhenyl-
propyl, 3-Phenvl-propyl, 1-Bhenyl-bubyl, 2-Fhenyl-bulyl,
3-Phenyl-butyl und 4-Phenwl-butyl, besonderz beverzugt
Eenzyl,

g &3-C14—-Aryl wie Phenyl, 1-Naphthyl, 2-Waphthyl, l-anthryl,
Z-aAnthryl, S-Anthryl, 1-Phenanthryl, 2-Phenanthryl, 3-FPhe-
nanthryl, 4-Phenanthryl und $-Phenmanthryl, bevorzugt Phenyl,
1-Naphthyl und 2-Naphihyl, besonders bevorzugt Fhenyl,

- 5ilyl SiRIIRIIR-2, wobei R0 bis R1? unabhingig voneinander aus
Wasseratoff, C1-Ciz-RAlkyl, Cp-Cis-Aralkyl upd Cg-Cig-Aryl aus-
gewéhlt g3ind; bevorzugt gind die Trimethylsilyl-, Triethylei-
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lvi-, Triisopropylsilyl-, Disthylisopropylsilyl-, Dimethyl-
thexylsilyli-, tert.-Butyldimethylsilyl-, tert,-Butyldiphenyl-
2ilyl-, Tribenzylsilyl-, Triphenylsilyl~ und die Tri-para-xy-
vlgilylgruppe; besonders kevorzught sind die Trimethylsilyl-
gruppe und die tert. -Butyldimethylsilylaruppe;

- .8iloxy 0SiRI'RILRA?, wobei RI® his R!? unabhéngig voncinander
auz Wasserstoff, Ci-Ciz-Alkyl, Cy-Cig—AralXyl und Cg—Crg-aAryl
ausgewihlt aind: bevorzugt sind die Trimethylsilyloxy—, Trie-
thylsilyloxy~, Triiscpropylsilyloxy-, Diethylisopropylsily-
loxy-, Dimethylthexylsllyloxy-, tert.-Butyldimethylsilyloxy-.
tert.-Butyldiphenylsilyloxy—. Tribenzylsilyloxy—, Tripheiyl-
silylowy- und ‘die Tri-para-xylvlsilylexygruppe; besonders
hevorzugt giand die Trimethyigilyiciygruppe und die tert.-EBu-
tyldimethylailvloxygrunpe;

- C1-Ciz-Alkoxy, bevorzugt Ci-Cs-Alkoxy wie Methoxy, Ethoxy, n—
Propoxy, iso-Propoxy, o-Butoxy, iso-Butoxmy, sec.-Butoxy,
tert.-Butoxy, n-Fentoxy, iso-Pentoxy, n-Hexoxy und igo-He-
»oxy,. bescnders hevorzugt Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy und a-
BUtoxy:

- Cg—Cry-Aryl. die ihrersoits substitniert sind mit einem cder
mahreren {-Cra-Alkyl, C3-Cyiz-Alkenyl, Ui-Ciz-Cycloalkyl,
C5—Clq-Bryl, Eilyl SiRVORIIRI2, Silexmy 0SiR0RLIRLY cder
©1-Ciz-Rlkoxy, wobel diese Gruppen Wie oben spezifiziert sind;

Bevorzugt sind RY, R mnd R jeweils gleich, und bevorzugt sind
r23, R20 und R332 jeweils Wasserstoff. Ranz besonders bevorzugt aind
R} bis R*? Wasserstoff, Die zur Synthese dieser ganz besonders
bevorzugten Yerbindungen nokbwendigen Triazacyclohexan-Liganden
lassen sich besonderz gut synthetigieren.

In einer besondoren Ausfihrungsform der allgemeincn Formel I ¢
k#nnen zwel benachbarte Beste gemeinsam einen gegattigten oder
ungesaktigten 4- bis 9-glisdrigen Ring bilden kdmnen, beispiels-
welse kénnen zwel Reste zusammen sein: C3-Cp-Alkyliden wie
kelzpielsweige - [CHz)a- (Trimeihwlen), -(CHalg— (Tatramethylen),
- {CHytg— {Pencamethylen), -{CH;lg— (Hewamethylen}, -CHy-CH=CH-,
~OHz=CH=CH-(Hy~, -CH=CH-CH=0H-, ~0-CHg—0-,

-C~-CH(CHz)-0-, —-0-CH-(CgHs)-0-, -0-CHp-CHp-0=~, -0~C{CH3}z-0-,

=M {CHy) —CHa~CHz-N{CH3) =, ~M(CH3)-CHz~¥ (CHa) — odexr —0-8i[CHa),-0-.

Die Ubrigen Variablen sind wie in Formel I a definiert.
Die Herstellung der ﬁ'berganqsmetallkcmplexe der allgemeinen Fox -

mel I 2 big ¢ ist an sich hekapnt. deeignete Synthesen fur Fom-
plaxe der sllgemeinen Formel I a und b finden 2ich in DE-2 197 10
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615, bei A. Déhring et al., Organcmetsllics 2000, 18, 388 sowie
kel J.C. Weber, Dissertation, MPT Mihlheim/Ruhr, 199%9.

Die Herstellung von Priazacycloslkan-Liganden ist an sich bhe-
kannkt. Die zur Syathese der ganz besonders bevorzugten
Verbindungen der ailgemeinen Formel I c, Lei demen R?7 bis R*2 je-
weils Wasserstoff und dia Reste R4 bis RIS jeweils gleich sind,
lassen eich ganz besonders gut durch Vermischez von Formaldehyd
beispielsweise in der Form von Formslin-Lésung und dem sugehdrl-
gen Zmin R14-NH) synthetisiersn. verschiedens synthesewege Far
dieze Xomplexliganden werden =.B. beschrieben in F. Weitl, st al.
J. Am. Chem. Soc. 1972, 101 2728; M. Takahas 5. Tzkamoto,

Buli. Chem, Soc. Japanr 1277, 50, 3413; T. Arishima et al., Nipponm

Ragakn Faighi 1373, 1119: L. Christiansen et al. Tnorg., Chem.
1286, 25, 2813; L.R. Gahan et al., Aust. J. Chem. 15B2, 35, 1119;
B.A, Sayer &t al., Inorg. Chim. Acta, 1983, 77, L&3: X Wieghardt
et al., 2. Haturforsch., 1983, 36h, 81 und T.A. Fallis et al., .J.
Chem. Soc., Chem. Commun. 1388, 565.

Die Metallkomplexe. inshesondere 3ie Chromkomplexe, lassen sich
aupf einfache Weise erhalten, wenn man die entsprechenden Metall-
salze wie =,.B. Metallchloride oder Metallcarbonyle mit dem Ligan-
den uwmsetzt, z. B. in P. Chaudnuri, K. *Wieghardt, Prog. Inerg.
Cher. 1887, 35, 329 oder G. B. Stahley et al., Acta Crvstall.
1535, €51, 18.

Damit vorstehende Komplexe der allgemeinen Formeln I a bis o ka-
talytisch aktlv gind, werden sie mit einer Katlonen-bildesnden
verbindung aktiviert. Geeignete Kationen~bildenden Verbindungen
sind zusgewihlte Aluminium- oder Bar-vVerkindungen mit elektronen-
zishenden Resten (2.B. Trispentafliorphenylboran, Trispentafluor-
pherylaluninivm, N, #Dimethylanilinium-tetrakis-pentafluorphenyl-
borat, Tri-n-butylammenium-tetrakis-pentafluorphenyiborat, N, M-
Dimethylanilinium-tetrakis-(3,5-bilsperfluormeihyl) -phenylborat,
Tri-n-butylanmonium-tatrakis- (3, 5-bisperflucrmethyl} -phenylborat
sowie Tritylium-tetrakispentaflucrpbenylborat). Diese aktivatoren
fir Fomplexe der allgemeinen Formeln I a bis ¢ alid in

DE-A 185 35 407, in PCT/EP 0002716 bzw. in Angew. Chem., Int.
Ed., 1934, Ed, 33, 5. 1877 beschriesben. Bevorzugt =2ind Dimathyl-
anilinium-tetrakis-pentafluorphenyiborat, Trityvlium-tetrakispen-
tafluarphenylborat sowie Trispentadiuvcrphenylboran,

Verwendet man Bor- oder Aluminiumverbindungen als Aktivatoren fur
die Homplexe der aligemeinen Formel Ia bis o, SO setzt man sie im
Allgemeinen in einem molaren Verh&ltnisg wvon 1 @ 10 bis 10 : &,
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bezogen auf M, ein; bevorzugt 1 1 2 bis % : 1 upd besonders
bevorzuygt 1 : 1,5 bisg 1,5 : 1.

Bine andere geecignets Klasse Kationen-bildender Verbindungen sind
die Aluminpxape der allgemeinen Formel II & bis b.

Die gtruktur der Alumincxane ist picht genau bekannt. Ee handelt
gich bei ihnen um Produkte, die durch vorsichtige partielle Hy-
drolyse von Aluminiumallylen erhalten werden (s. DE-2 30 07 725},
Diege Produkte liegen nicht rein vor, gondern alg femische von
offenketticen und cyciischen Strukburan des Typs IT a und b,
Diese Gemische liegen vermutlich in einem dymamizchen Glelchge-
wicht zneinander vor.

R23

I
O/AI‘D

[ st’AL o ,h\ALst

la e

In Formel II 2 und b sind die Reste R23 unabhingly voneinander

- 0)—Cy12-Alkyl wis Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl,
ig0-Butyl, sec.-Butyl, terk.-Butyl, n-Pentyl, iso~Pentyl,
sec,—Pentyl, neoc—Pentyl, 1,2-Dimethylpropyl, isc-Amyl, n-He-
xyl, iso-Hexyl, sec,-Hexyl, n-Heptyl., isc-Heptyl., n—Octyl, n—
tonyl, n-Decyl, und n-Dodecyi; bevorzugt Ci-Cs-Alkyl wie
Methyl, Bthyl, n-Propyl, iso-Propyl, B-Butyl, isc-Butyl,
sec,-Botyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, isc-Pentyl, sec.-Pentyl,
neo-Pentyl, 1,Z-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, lsc-Hexyl,
sec,—Hexyl, besonders bevorzugt ist Methyl;

- C3-Ciz—Cycloalkyl wie Cycloprapyl, Cyclobuiyl, Cyclopentyl,
Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyciococtyl, Cyclomonyl, Cyclodecyl.
Cyazlouvndecyl wnd Cyclododecyl; bevorzugt sind Cyelopentyl,
Cyclonexyl und Cyocloheptyl;

- Cn- bis Cpp-aAralkyl. bevorzugt Cg- bis Cip-Fhemylalkyl wie
Eenzvl, I1-Phenethyl, 2-Fhenethyl, 1-Phenyl-propyl, 2-Bhenyl-
propyl, 3-Phenyl-prapyl, 1-Phenyl-butyl, 2-Phenyl-butwl,
F-phenyl-butyl und 4-Fhenyl-butyl, besonders bevorzugt
Benzyl, odsr

- Cy~Cia~Bryl wie Phenyl, 1-Hapbthyl, Z-Naphthyl, l-anthryl,
2-anthryl, 9-anthryl, 1-Phenanthryl, 2-Phepzothryl, 3-Phe-
nanthryl, £-Phenanthryl und 9-Phenanthryvl, bevorsugt Phenyl,
1-Maphthyl und 2-NMapbthyl, besonders bevorzugt Fhenyl: und

JP 2004-501246 A 2004.1.15
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n gt eine ganze Rahl ven O kis 40, bevorsugt von 1 bhis 25 und
besonders beveorzugt von 2 bis 22,

In der Literatur werden aunch kafigarticge Scrukituren fir Alumin-
oxane diskutiert {¥. Kolde, £.G. Bott, A.E. Barrou Organo-
metallics 1886, 15, 2213-26: A.R. Barron Mzcromol. Symp. 1985,
9%, 15-25), Unabhangig daven, wis die Struktur der Aluminaxane
tatedchlich aussiekt, sind sie als Rktivatoren fiir Komplexe von
Ubergangemetallen der aligemeinen Formeln I & bis © geeigmet.

Gemische verschiedener Aluminoxane sind iz den Fidlien begonders
bevorzugte Aktivatoren, in decen in einer Losung eires Paraffins,
beisplalgwaige n-Heptan oder Tsododekan, polymerisiert wird. Eine
besapders bevorzugtes Gemisch ist das kommerziell bei der Firma
Witco CmbH erh&ltliche CoMAD mit einer Formel von

[{CH3) p,s (180-CyTHg) 0,1B100n.

Um die Komplexe der alloemeinen Formel Ia bis ¢ mit Aluninoxanen
zu aktivieran, ist im Ailgemsinen ein Therschuss von Alumineoxsn,
bezogen auf M, notwendig. Sinovolle Molverhiltnisse M : 21 liegen
im Sereich von 1 @ 10 bis 1 : 1@ bis 1 : 10,000, bevorzugt 1 : 50
tisa 1 : 1000 und besonders bevorzugk 1 : 100 his 1 : 50D.

Der gewshlte Fomplex der allgemeinen Formeln I a bis o und die
Fationen-bildende Verbindung kilden zusmmmen sin Katalysabtor-
system, Durch Zugebe ciner cder mehrerer welteren Aluminiumalkyl-
verbindung der allgemeinen Formal Bl(R23]3 kanp die pktivitar die-
ser Katalysatorsystems welter gesteigert werden.

Durch Zugabe von weiterem Aluminiumalkyl der allgemeinen Formel
AL (R?3)3 odexr Aluminozanen karn die Aktivitat des Katalysakor-
systams orndht werden: Aluminiumalkyle der allgemeinen Formel

A1 (R*?) 3 cder Alumincxane konnen auch ale Molmassenresgler wirken.
Ein weiterer eifektlver Molmassenregler ist Wascerstoff. Beson-
dars gut kann man dis Molmasse durah die Reakilonstemperatux und
die Verwellzelt regeln.

Moderne groltechnische Herstellungsverfahren fir Polyclefinwachse
#ind LogpunggverfahYen, Suspensionsverfahren, Massepolymerisati-
cnsverfahren in flussigem oder Wherkritigchem Monomer sowie Gas-
'phase'fwerfahren, wobeli es sich kei letzsteren um gerihrte Gawg-
phasen aoder um fasphasenwirhelschichbverfahren handeln kann.

Parit die Kompliexe der allgemeinen Formeln I a bis ¢ in Suspen-
siomsverfahren, Massepolymerisationsverfahren cder Gasphasenver-
fahren eingesatzi werden kénnen, ist es vorteilhaft, gie zuf
einem festen Trdger zu immobilisieren. Anderzfails kann es zu

JP 2004-501246 A 2004.1.15
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Horphologleproblemen des Polymers (Brocken, Wandbelage,
Yerstonfungen in Leitungen oder Warmetauschern) kommen, die zum
Abschalten der Anlege zwingen. Getrigerte Komplexe der allge-
meinen Formel I & bis ¢ sind zus DE-A 199 35 407 bekannt.

3ut gesignete Monomere sind Fihylen und ;- kis Cjp-Alk-l-ene,
alse Propylen, l-Buten, l-Penten, l-Hexen, L-Hepten, 1l-Octem,
l-YNonen, l1-Decen. Vorzugswelse verwendet man Ethylen und/odsr
Propylien als Monomeren.

Die Monomeren kdnnen homopolymerisiert oder in jedem Verh&ltnis
miteinander copolymerisiert werden. Bevorxzugte Folwvolefine, die
den oxidierten Wachosn sugrunde liegen, sind Ethylechomc-
polymarigate mit einer Dichte tm Eereich von 0,90 bi= 0,98 g/fon,
vorzugsweige dm Bereich ven 0,94 his 0,97 g/om® und. einem M,, be-
stipmt mit der Methede der GPC wie cben beschrieben, im Bereich
von 1000 bis 40000 g/mel, verzugswelse im Bersich von 2000 bis
20000 g/mol.

Weiterhin aignen sich als Ausgangspolyolefine Ethylen/Ca- bis
Cip-alk-l-en-copelymerizate mit einam Gesambgehalt en auf das
Alk-l-en oder die Alk-l-ene surickgehenden Btrukbureinheiten im
Copolymersn im Bereich von 0,1 bis 15 mol-%, vorzugsweise im Be-
retch vonr 1 bis 10 mol-%, bezogen aui das Copolymers. Hevorzugte
Ethylen/Alk-l-en-copolymericate sind Bthylen-Propylen—-Copolymeri -
sate mit einem Gehalt an, auf das Provpylen zurdckgehenden
struktureinheiten Iim Copolymerisate im Bereich wvon 0,1 bis 10
mol—%, vorzugeweisge im Bereich wom 1 bls 5 mol-%, bezagen auf das
Copolymerisat, Die Copolymerisate haben im allgemeinen ein M,, he-
stimnt mit der Methode dex GPC wie oben beschrieben, im Bereich
von 10060 big 40000 g/mel, wvorzugsweise im Bereich von 2000 bis
20000 g/mol.

Waitere hevorzugte Polyvolefipe, die den oxidierten Wachssn zu-
grunde liegsen, sind isotaktlsche Propylen-Homopolymerisate mit
einem Pentzdesngehalt mmmm an jsotaktischen Pentaden, bestimmt mit
der Methode der ¥C-YME-Spektroskopie, im Bereich von 30 big 98 %
und einem Mw, bestimmt mit der Methode der GPC wie oben beschrie-
ban, im Bereich ven 1000 bis 40000 g/mol, vorzugsweise im Bereich
vop 2000 bis 20000 g/mel.

Aufierdem eigenen sick avch Copolymerisats des Propyleng mit
Ethylen und /oder L4~ bis Cyp-Alk-I-enen als Basispolyolefine.
Diege Propylencopolymerisate haben ibklicherwelse einem Gesamb-
gehalt an, auf das Ethylen undfcder die C4— bis Cyp-alk-l-ene zu-
rckgehenden, Struktureinheiten im Copolymeren im Bereich von 6,1
bis 135 mol-%, vorzugsweise im Bereich wom 1 bls 10 mol-%, bezogen

JP 2004-501246 A 2004.1.15
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auf das Copolymerz, Bevorzugte Fropylencopolymerer sind Praogylen-
Eihylen-Copolymnerisate nit einem Gehaslt an, auf dss Bthylen zu-
rickgehenden Struktureinheiten im Copolymerisat im Bereich von
0,2 big 10 mal-%, vorzugswelise im Bereich von 1 bis 53 mol-%,
bezogen auf das Copolynerisat. Die Propyvlencopolymerisate haben
im allgemeinen ein M,, bestimmt mit der Methode der GPC wie ohen
heschrieben, im Bereich von 1000 bip 40000 g/mol, vorzugsweise im
Bereich von 1000 bis 20000 g/mol.

Die Monomeren werden in Gegenwart von Xomplexen der allgemeinen
Formeln I = bis ¢ homo- oder copolymsrisiert.

Geelgnete Reaktoren zur Herstellung der Polymerisate oder Copolwy-
merisate sind unter anderem koatinuierlich betriebene Rihrkessel,
wobei man gegebenernfalls auch eine Reihe veon mehreren hinter-
einandergeschalteten Rikrkesseln verwenden kann, Die Polymerisa-
tionereakticnen lasgen sick in der Gasphase, in Suspensicn, in
fliesigen und in Gberkritischen Monomeren oder in inerten L&-
sungsmitteln durchilhren.

Dis Oxidation der den owidierten Wachsen zugrunde liegenden Poly -
olefine kann mit reinem fauerstoff oder sauerstoffhaltigen Gasen
Aurchgefihrt werden. Vorzugsweise verwandest wman Luft zur Oxida-
ticn der Falyolefine, Zuy Unterstiitzung der Oxidation kanmn man
orgarische Peroxide, wie =.8, Pi-tert,-buetylpercxid zugeben; auch
die Zugabe von Jchwermetallsalzen wie Manganacehbat ist demkbar.
Welterhin ist =s moéglich, anorganische oder organische S&uren zur
Beschlieunigung der Oxidaticnereakticn zuzugeben. Geeignete anor-
ganische S&uren sind Salzsdure oder sSalpetarsiure, als organische
Sduren sind Mono-, Pi— oder Tricarbonsiuren zu nennen. Geesignete
Monocarbonsiuzen haben 1 bis 2 C-Atome, wobei Ameisensiure und
Eszsigsdure bevcrzugt sind. Hihers Monocarbonsiuren sind aufgrund
ihres unangenshmen Geruchs weniger bevorzuyt. (eeignete Dicarborn-
sauren haben 2 bia § C-Atome. Als beverzugte Dicarbomsduren seien
Oxalsdure, Malonsiure, Maleipsiure, Weinsiure, Apfelsaure und
Adipinmsdure beispielhaft genanni. Besonders bevorzugte Dicarbon-
séuren gind Weinsiure, Apfelsiure und pdipinsiure; eine begonders
bevorzugte Tricarbonsfure isk Zitronensaure. Da Eszigséure und
Adipinsaure hiufig im Verlauf der Oxidation gebildet werden, ist
eine Euqahe von welitzrer Saure aber nicht unbedingt notwendisg.

Gasignete Oxidationsverfahren fir Polyolefinwachse sind
belgpielsweize aus DE-A 20 35 7036 prinzipiell bekannt.

In einem bevorzugten Verfahren setzt man das erfindungsgemibe Me-
tallocen-Polyclefin, vorsugsweise ein Ethylenhemopolymerisat, in
einem Rohrreaktor cder einem gerfihrten Butoklaven bei einer
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Tenperatur lm Bereich von 140 bis 350°C, vorzugsweise 150 bis
250°%C und eipem Druck im Bereichk von 100 bis 20000 kPa, vorzugs-
weize im Bereich von 500 bhiz 4080 kPa mit sauerstoffhaltigen Ga-
gen, vorzugsweise Luft am. Die zugefihrte Javerstoffmenge liegh
dann in der Regel im Bereich von 0,1 bis 1000 1 Sauwersteff/hkg
Wachs, wvorrugsweise im Bereich won 1 bis 50 1 Saverstoff/hkg
Wachs.

Die erhditlichen ozidierten Poiyoclefinwachse, insbesondere die
oxidierten Wachse aus Ethylenhomcpolvmerizat, haken ein
Verhialtris von 33urezzhl zu Verseifungszahl im Berelch won 1:1
bis 1:4, vorzugswaise im Bereich wvom 1:1 bis 1:3Z.

Die Siurerahl wird mittels Titration nach DIN 53402 bestimmb. Die
Verseifungszahl wird mittels Titration nach DIW 53401 bestimmi.
Geelgnete Sdurezahlen =zind 1 bis 150 mg KOH/g, bevorzugt 10 bis
50 mg KOH/¢g und besonders bevorzugk 15 bis 30 mg KOH/g. Der
Schmelzpunkt der erfindungsgemidBen oxidierten Wachse, bestimmt
Wikt der Methode der Differential Scamning Calorimetry (DSC), nach
DIW 51007 liegt dbiicherwelse in einem Bereich von 80 bis 1259C,
vorzugsweise in einem Bereich won 110 hLis 125°.

Die Hérte der erflndungsgem&ben oxidieften Wachae wird bestimmt
mit der Methode der Kugeldruckbirte, nach DIN 50133 liegt
idblicherweise in eipem Bereich won 800 bis 2000 N/mm?, vorzugs-
weise in einem Perelch von 1000 bis 1500 N/mm2.

Tolicherweise liegt die Viskositdt der erfindungsgemalen oxidier-
ten Wachse, gemessen mit der Methode Ubbelohde-Schmelzviskositdc
Del 140°C nach DIN 51342 im Bereich veop 100 bis 10000 oSt,
vorzugsweise im Bereich von 200 bis 5000 c8t.

Die erfindungsgemdfen Wechse eignen sich gut als llberzugsmasse
cder zle Kompenente in Uberzugsmassen. pie Uberzugemasse zeichnst
sich in der Regel durch ihre hohe Hdrte und ibhren hohen Glanz
aus.

Beiopieleweise sind dis erfindungsgemafen oxidierten Wachse be-
sonders cut geeignet als Komponente in Bodenpflegemitteln oder
Lederpflegemitteln, insbescadere von Schuhpflegemitteln,

Arbeitsbeizpisle

Herstellungy wvon Probe 1

Ir eizam 10-Lirer-Stzhlautoklav (Fa. Blchi} wurde 50 mg (67 pmol)
{p=~C13HasHCH,) 2CrCY, {hergestellt apalcg zu Angew. Chem., Int.
Ed., 1594, Bd. 33, §. 1877} geldst in Tolusl, mit 12 mi 30% MAOD
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der Fa. Witoo aktiviert, wobeld ein Al:Cr-Verhaltnis von 1000:1
eingestellt wurde. Eg wurden 4 1 Ischbukan und 80 1 (3,8 mol) Waa-
serstoff zufgepresst, danach wurde der Autcklayv auf 80°C erwirmt.
Anschliefend wurden 40 bar Ethylen anfgepresst und 10 Miputen
polymerisiert, wobei der Druck durch Nachdcgieren von Pthylen bel
46 bar gehalten wurds. :

Die polymerigstion wurde durch Entspannen des Zutoklaven abgebro-
chen.

Der Versuch wurds dreeimal wiederholt.

Ausbeute: 460 ¢, das entspricht einer Aktivitit von 14000 kg
PE(mol Crh).

Das 8o erhaltens Wach# hatte die folgenden Eigenschaften: Fest-
punikt 12B,.5°C; M,: 5200 g, My: 2100 g. MB/My = 2,5,

Als Vergleichsbeispiel V1 wurde Clariant-Wachs PE 130, herge-
stellt durch Ziegler-Watta-FKatalyse, eingesetzi. als Vergleichs-
beispiel V2 vurde ein Polyesthylenwachs, hergestelli durch Metal-
locen-Katalyse nach DE-A 156 17 230, wverwendetf.

Tabelle 1
" oroba o Hirte Schmelz - Vinyl- und Vinyliden-
o] [bar) vigkegitat Teppalbindungen,/ 1000
[140°C1 lest] C-Atome, bestimmb
durch IR-Spektroskopis
1 128,3 1250 410 2,3
vi 1z28.7 1270 380 C,2
v 128, 3 1170 350 0.3

Fp: gemessen nach DIN 5100%; Harte: gemeszen nach DIN 501233

Beispiele 1, V1, v2

bie Oxidationen der Wachse 1, V1 und V2 (siehe Tabelle cben) wixr-
den in einem gerdhrten {Impelierridnrer) l-l-Stanlautcklaven mit
Druckhaltung durchgefihrk., Man legte das zu oxidierende Wachs wor
(B0 g) und erwdrmte auf i160°. Nachden das Wachs gescimolzen war,
Yarde der Rihrer eingeschaliet und Luft {30 1/hkg) durchgeleitet.
Die Rezktion wurde beim Xrreichen der gewlnschten gaurezahl abge-
brochen, das oxidierte Wacihe abgelassen und apalysiert.
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Takelle 2
Prabe Fp Harte Schmelzviskosiitg? Baurezahl [mg
58] ] (bar] {140°C) [e5t] FOR/G)
S 3 1 132,32 210 215 20,5
" 117,2 | 860 150 20,5
I 191,5 730 125 20,4
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Die Saurezahl wurde nach DIN 53402 bestimmt.
meendungsbeispielp

Je 20 Teile oxidstwachs aug den Belgpielen 1 peziehungswelse den
Vergleichsbeispielen V1 und V2 worden mit 2 Gewichbtsdguivalenten
Morpholin und 5 Gewichisdgquivalenten Olein in 68 Gewichtsdquiva-
lenten Wasser versetzt und im Druckautoklaven 15 min., bei 156°C
erhitzt. Die so erhaltene Emulsion wurde auf Raumtemperatur abge-
kihit, filtriert und anschliefend eine Probe zur Glanzmessung
entnommen. 3 Ml der Dispersion wurden in £0 mm Kastenrakel
getallt und auf Leder sufgetracen; mach dem Tragen wrden dann
die Glanzwerte [857] gemessern (Geridt der Pa, Dr. Lange, UME-2-Ge-
rdt)

chne Beschichtung: 5.8
mit Dispersicn zus Beispiel L 9,7
nit Dispersion aug Vergleichsheispiel V1 6,4
mit Dispersion aus Vergleichshelgpisl V2 8,6
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Patentanspriche

L.

Oxidierte Polyclefinwachse mit einem Molekulargewidht M, im
Bereich von 1000 bdis 40000 g/mol, erhiltlich durch Oxidation

-von Polyolefinen, die mittels FKatalyse mit einem Single-Site—

Katalysakbor auf Basis eine3 Komplexes eines Ubergangsmetalls
der Gruppen 5 bie 5 des Periodensystems der Elemente mit
nicht mehr als einem CyelopentadienvI-Sy2tem pro Metallatom
hergestellt wurden.

Oxidierte Wachse gendf anspruch 1, dadurch gekennzeichpet,
dass der Single-Site-Katalysakor als katalvtisch aktive Kom-
ponente eines Tri-pricogen—cyclohexankomplex eines Uhergangs-
matalls der Gruppen 5 bis & des Periodensystems enthdlt.

Oxidierte Wachese gemdf den Ansprichen 1 uwnd 2, Gadurch ge-
kennzeichnet, dags der Singie-Site-Katalysaror als kataly-
tisch aktive Kemponente elnen 1,3,5-Triazacyclohexankompless,
einen 1,3-Disza-5-phosphacyclohexankonplex oder einsn
1,3,5-Triphosphacvclohexankomplex sines Ubsrgangsmetalls der
Gruppen 5 bis & des Periodensyskems enthalt.

Oxldierte Wachse nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekenmzeich-
net, dass der Single-Site-Katalysator cinsn Cr-Komplex als
katalytisch aktive Eomponente enthilt.

Ouidierte Wachse nach Bnspruch 1 bis 4, wobei als Polyvolefine
Ethylonhomo- oder copolymerisate verwendek werden.

Oxidierte Wachse nach den Angprichen 1 oder 2, wobei das
Verh&ltnis avs Sdurezahl zu Verseifungszahl der axidiarten
Wachse im Bereich vom 1 : 1 his 1 : 4 liegt.

Verfahren zur Herztellungy von oxidierten Folyolefinwachsen
Gurch Oxidation von Folyplefinen mit einem Molekulargewicht
My, im Bereich wvom 1000 bhiz 40000 ¢/mol mit sauerstoffhaltigen
Agenzien beil eiper Temperatur im Bereich von 140 bis 250°C,
dadnreh gekennzeichnet, dass man als Polyolefine solche ein-
setzi, die mittels Katalvse mit einem Single-site-Katalysator
Auf Basis eines Korplexss eines Ubsrganysmetalls der Gruppsnh
5 bis 8 das Periodensystems ger Elemente mit nicht mehr als
eipem Cyclopentadienyl-system pro Matzllatom erhalten wurden,

Verfahren nach Anspruch &, dadurch gekennzeichnet, daB man
als sauerstcifhaltiges agens Luft verwendst,

JP 2004-501246 A 2004.1.15
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Verfahren pnach dean Bospriichen & und 7, dadurch gekennzeich-
nek, dass man dle Oxidation unter Zugabe elner ancrgarischen
oder organischen fdure durchidnrt.

verfahres npach den Bpnepriichen 6 big 8, dadurch gekennzeich-
net, daf man als Poelyvelafins Ethylenhomo- oder copolymerisate
verwendet .

Verwendung von oxidierten Wachsen gemdl den Ansprichen 1 kie
5 in oder als (berzugsmassen.

Verwendung vor oxidierten Wachsen gemaf den Aneprichen 1 bis
5 in oder als Bodenpflegemittel oder Lederpflegemittel.

Yerwendung von oxidierten Wachsen gemi5 den Angprichen 1 bis
5 in oder als (berzugsmassen fir Zitrusfrichte.



L T e T e T e T e T e T s T T T e T e T s T e T e T e T e T e T e T e T e B e R T e T e T e T e T e R e T e B e

o
<
-
-~
o
o0
@&
S
=
-
=
o
=

112) NACH DEM VERIHAL TIRER DIF INVERNATIONALE ZU A MME]
FATENTWESENS (PCT) YEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE AKMELDL NG

(17 Weltorgandsation BT gelstiges Eigentum
Imgenanonales Biiro

(43) Internstivnales Verdflentlichungsdatum

27. Dezember 2001 (27.12.2001) PCT

(44)

uboobooboboobdooboooboooboaoadao

RREIT A1F DEM GEBIET DES

(10) Internationsle Veriffentlichungsnummer

WO 014098377 A3

(51) Tnreenuriponle Pateatklsyifikations TOSF 876
HC0RT W06, 510

(21) Toterni

ionnles Aklenzeichen: POTTRG 06823

(22) Luternationales Aumeldedatum:
15 duni 2000 41506, 20001

(25) Einrcichunyssprache: Deuwscle
(26) Verbllemlichungssprache: Pheiele

(303 Angalwen zor Pr :
Lmy 43 33001 UL b DEOOHDILNG. ) 1L

(1) Aumiehler i il Bestimmungsstaaton ail fusmohor

172) Exfinder; und
(75) Exfinder/Anmelder ruur i Fi5: MIHAN, &
JRDLL Bossinist, 120 67001 Ludwigsliale

1D,

DLECKERS, andreas [DIDE] Schakin 1L 38231
Femhwr (DEL

{74) Gemeinsamer  Verirewer: BEASF  AKTIENGF-
SELLSCHAFT: 67056 Tuulwip<haten (DEY

{41 Bestim mungssiasven oo JP US,

{84) Beslimmunpsslaaten trogranelss sampeiwhos Palenl 1AT,
RECILCY DR DK TR FLTR GBLGRUTE T LU MC,
NL. PT.SLE. TRy

Verdfentlicht:
— i ierngtionafom Recherchenbovichr

{88) Veriffen i m des inrer
Recherchenberichis: 7. Novembue 2000
Zur Frilovung dor Puctchsiahan Codes und dor andoron
g wind awi dle Fribemen t o
Ushreviationa”) am Anfang ieder cegwlaren lisgahe
s U U e,

Nopes n

(54) Title, OXHIIISED POLYOLEFIN WA XIS
154) Bezeichnuny: OXIDIERTE FOLYCLEFINWACTISE

(57 Ahstract: Thesmveitior relate

s hereby s nitised wines are whained tireugh e nidisation of poiye elin which is
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