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Beschreibung
Kreuzverweis auf verwandte Anmeldungen

[0001] Diese Anmeldung beansprucht die Prioritat
der folgenden vorlaufigen US-Anmeldungen: Provisi-
onal Application Serial No. 60/044 691, eingereicht
am 18.04.1997, Provisional Application Serial No
60/045 337, eingereicht am 01.05.1997, Provisional
Application Serial No 60/045 358, eingereicht am
02.05.1997, Provisional Application Serial No 60/045
357, eingereicht am 02.05.1997, und Provisional Ap-
plication Serial No 60/045 697, eingereicht am
06.05.1997.

Gebiet der Erfindung

[0002] Die vorliegende Erfindung betrifft Katalysa-
tor-Zusammensetzungen zur Olefin-Polymerisation
und Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen unter
Anwendung der Katalysatoren. Spezieller betrifft die
vorliegende Erfindung Katalysator-Zusammenset-
zungen, umfassend Liganden-Komplexe, enthaltend
Stickstoff oder Stickstoff und Phosphor, z.B. Phos-
phin-Gruppen, heterocyclische  Gruppen oder
Imin-Gruppen.

Hintergrund der Erfindung

[0003] Olefin-Polymere werden in einer grof3en Viel-
falt von Produkten verwendet, von der Ummantelung
von Drahten und Kabeln bis zu Folien. Olefin-Poly-
mere werden z.B. fur Spritzgul® oder zum Preffor-
men, in extrudierten Filmen oder Folien, als extrudier-
te Beschichtungen auf Papier, z.B. Fotopapier und
Papier fur digitale Aufzeichnungen, u.a. verwendet.
Verbesserungen der Katalysatoren haben es mdglich
gemacht, die Polymerisationsverfahren besser zu
steuern und so die Eigenschaften des Materials zu
beeinflussen. Es sind zunehmende Anstrengungen
unternommen worden, die physikalischen Eigen-
schaften von Kunststoffen bezuglich Helligkeit, Fes-
tigkeit, Korrosionsbestandigkeit, Durchlassigkeit, op-
tischen Eigenschaften, u.a. fur spezielle Anwen-
dungsgebiete abzustimmen. Die Kettenlange, Ver-
zweigung des Polymers und Funktionalitat haben ei-
nen deutlichen Einflull auf die physikalischen Eigen-
schaften des Polymers. Folglich werden konstant
neue Katalysatoren gesucht, um zu versuchen, ein
katalytisches Verfahren zum Polymerisieren von Ole-
finen zu erhalten, das eine effizientere und besser
steuerbare Polymerisation von Olefinen erlaubt.

[0004] Ubliche Polyolefine werden hergestellt durch
eine Vielfalt von Polymerisationstechniken, ein-
schliellich Polymerisationen in der flissigen Phase,
heterogenen Gasphase und Aufschlammung. Be-
stimmte Ubergangsmetall-Katalysatoren, wie solche
auf der Basis von Titanverbindungen (z.B. TiCl, oder
TiCl,) in Kombination mit Organoaluminium-Co-Kata-
lysatoren werden angewandt um lineare Polyethyle-

ne und lineare Polyethylene niederer Dichte, sowie
Poly-a-Olefine, wie Polypropylen, herzustellen. Diese
sogenannten ,Ziegler-Natta"-Katalysatoren sind
empfindlich gegenuber Sauerstoff und sind nicht
wirksam zur Copolymerisation von nicht-polaren und
polaren Monomeren.

[0005] Jingste Fortschritte im Zusammenhang mit
nicht-Ziegler-Natta-Katalysatoren zur Olefin-Polyme-
risation umfassen die folgenden: L.K. Johnson et al.
beschreiben in der WO-Patentanmeldung 96/23010
die Polymerisation von Olefinen unter Verwendung
von kationischen Nickel-, Palladium-, Eisen- und Ko-
balt-Komplexen, enthaltend Diimin- und Bisoxazo-
lin-Liganden. Diese Druckschrift beschreibt auch die
Polymerisation von Ethylen, acyclischen Olefinen
und/oder ausgewahlten cyclischen Olefinen und ge-
gebenenfalls ungesattigten Sauren oder Estern, wie
Acrylsaure oder Alkyl-acrylate, um Olefin-Homopoly-
mere oder -Copolymere herzustellen.

[0006] Die EU-Anmeldung 381 495 beschreibt die
Polymerisation von Olefinen unter Verwendung von
Palladium- und Nickel-Katalysatoren, die ausgewahl-
te zweibindige phosphorhaltige Liganden enthalten.
[0007] L.K. Johnson et al. beschreiben in J. Am.
Chem. Soc. 1995, 117, 6414 die Polymerisation von
Olefinen, wie Ethylen, Propylen und 1-Hexen, unter
Verwendung von kationischen Nickel- und Palladi-
um-Komplexen auf der Basis von a-Diimin. Von die-
sen Katalysatoren wird angegeben, dal} sie Ethylen
zu hochmolekularem verzweigten Polyethylen poly-
merisieren. AulRerdem dienen Pd-Komplexe als Ka-
talysatoren zur Polymerisation und Copolymerisation
von Olefinen und Methyl-acrylat (L.K. Johnson et al.
J. Am. Chem. Soc. 1996, 118, 267).

[0008] G.F. Schmidt et al. beschreiben in J. Am.
Chem. Soc. 1985, 107, 1443 ein katalytisches Ko-
balt(lll)cyclopentadienyl-System mit der Struktur
[CsMe,(L)CoCH,CH,-p-NJ*, das geeignet ist zur ,le-
benden" Polymerisation von Ethylen. AuRerdem be-
schreiben M. Brookhart et al. in Macromolecules
1995, 28, 5378 die Verwendung solcher ,lebender"
Katalysatoren bei der Synthese von am Ende funkti-
onalisierten Polyethylen-Homopolymeren.

[0009] U. Klabunde beschreibt in den US-PS 4 906
754, 4 716 205, 5 030 606 und 5 175 326 die Um-
wandlung von Ethylen in Polyethylen unter Verwen-
dung von anionischen Phosphor/Sauerstoff-Donoren
als Liganden an Ni(ll). Die Polymerisations-Reaktio-
nen wurden zwischen 25 und 100°C mit maRigen
Ausbeuten durchgefiihrt unter Bildung von linearem
Polyethylen mit einem mittleren gewichtsmafigen
Molekulargewicht im Bereich zwischen 8K und 350K.
AuBerdem beschreibt Klabunde die Herstellung von
Copolymeren von Ethylen und funktionelle Gruppen
enthaltenden Monomeren.

[0010] M. Peuckert et al. beschreiben in Organo-
met. 1983, 2(5), 594 die Oligomerisierung von Ethy-
len unter Verwendung von Phosphin/Carboxylat-Do-
noren als Liganden an Ni(ll), die maRige katalytische
Aktivitat zeigten (0,14 bis 1,83 TO/s). Die Oligomeri-
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sationen wurden bei 60 bis 95°C und 10 bis 80 bar
Ethylen in Toluol durchgefihrt, um lineare a-Olefine
zu erhalten.

[0011] R.E. Murray beschreibt in den US-PS 4 689
437 und 4 716 138 die Oligomerisierung von Ethylen
unter Verwendung von Phosphin/Sulfonat-Donoren
als Liganden an Ni(ll). Diese Komplexe zeigen kata-
lytische Aktivitaten, die etwa 15 mal héher sind als
diejenigen uber die bei den Phosphin/Carboxy-
lat-Analogen berichtet wird.

[0012] W. Keim et al. berichten in Angew. Chem. Int.
Ed. Eng. 1981, 20, 116 und V.M. Mohring et al. in An-
gew. Chem. Int. Ed. Eng. 1985, 24, 1001 uber die Po-
lymerisation von Ethylen und die Oligomerisation von
a-Olefinen  mit  Aminobis(imino)phosphoran-Ni-
ckel-Katalysatoren. G. Wilke beschreibt in Angew.
Chem. Int. Ed. Eng. 1988, 27, 185 einen Nickel/Al-
lyl-Phosphin-Komplex zur Polymerisation von Ethy-
len.

[0013] K.A.O. Starzewski et al. beschreiben in An-
gew. Chem. Int. Ed. Eng. 1987, 26, 63 und der US-PS
4 691 036 eine Reihe von Bis(ylid)nickel-Komplexen,
die zur Polymerisation von Ethylen unter Bildung von
linearem Polyethylen mit hohem Molekulargewicht
verwendet werden.

[0014] In der WO-Anmeldung 97/02298 ist die Poly-
merisation von Olefinen unter Verwendung einer Viel-
falt von neutralen N-, O-, P- oder S-Donor-Liganden
in Kombination mit einer Nickel(0)-Verbindung und
einer Saure angegeben.

[0015] Brown et al. beschreiben in der WO
97/17380 die Verwendung von Pd-a-Diamin-Kataly-
satoren zur Polymerisation von Olefinen, einschliel3-
lich Ethylen, in Gegenwart von Luft und Feuchtigkeit.
[0016] Fink et al. beschreiben in der US-PS 4 724
273 die Polymerisation von a-Olefinen unter Verwen-
dung von Aminobis(imino)phosphoran-nickel-Kataly-
satoren und die Zusammensetzungen der erhaltenen
Poly(a-Olefine).

[0017] AuRerdem sind neue Entwicklungen von Su-
gimura et al. in den JP-PS 96-84344, JP-PS
96-84343 und WO 97/38024 und von Yorisue et al. in
der JP-PS 96-70332 angegeben.

[0018] Trotz dieser Fortschritte bei nicht-Zieg-
ler-Natta-Katalysatoren besteht weiterhin Bedarf an
wirksamen Katalysatoren mit Ubergangsmetallen der
Gruppen 8-10 zur Durchfihrung der Polymerisation
von Olefinen. AuBerdem besteht Bedarf an neuen
Verfahren zum Polymerisieren von Olefinen unter
Verwendung derartiger effektiver Katalysatoren mit
Ubergangsmetallen der Gruppen 8-10. Insbesondere
besteht weiterhin Bedarf an Katalysatoren mit Uber-
gangsmetallen der Gruppen 8-10 zur Olefin-Polyme-
risation mit sowohl verbesserter Temperaturstabilitat
als auch Vertraglichkeit mit funktionellen Gruppen.
Ferner besteht weiterhin Bedarf an einem Verfahren
zum Polymerisieren von Olefinen unter Verwendung
von effektiven Katalysatoren mit Ubergangsmetallen
der Gruppen 8-10 in Kombination mit einer Le-
wis-Saure, um einen Katalysator zu erhalten, der
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wirksamer und selektiver ist.
Zusammenfassung der Erfindung

[0019] Die vorliegende Erfindung umfaldt neue Li-
ganden, die als Teil eines Katalysator-Systems ange-
wandt werden kénnen. Ein erfindungsgemales Kata-
lysator-System ist ein Ubergangsmetall/Ligan-
den-Komplex. Insbesondere besteht das Katalysa-
tor-System aus einer Ubergangsmetall-Komponente
und einer Liganden-Komponente, umfassend ein
Stickstoffatom, im allgemeinen in Form einer Imin-
oder heterocyclischen Gruppe. Bei bestimmten Aus-
fuhrungsformen kann die Liganden-Komponente zu-
satzlich ein Phosphoratom enthalten Bevorzugte Li-
ganden-Komponenten sind zweibindig und umfassen
eine Stickstoff/Ubergangsmetall-Bindung. Der Uber-
gangsmetall/Liganden-Komplex ist im allgemeinen
kationisch und mit einem schwach koordinierenden
Anion assoziiert.

[0020] Ein erfindungsgemales Katalysator-System
kann ferner eine Lewis- oder Bronsted-S&ure enthal-
ten. Die Lewis- oder Bronsted-Saure kann mit der
Ubergangsmetall-Komponente und/oder der Ligan-
den-Komponente  des  Ubergangsmetall/Ligan-
den-Komplexes komplexiert sein.

[0021] Gemal einem Aspekt der vorliegenden Er-
findung ist die Ubergangsmetall-Komponente des
Katalysator-Systems ein Ubergangsmetall der Grup-
pen 8-10. Gemal einem anderen Aspekt umfalt das
Katalysator-System ferner eine Lewis- oder
Bronsted-Saure und die Ubergangsmetall-Kompo-
nente ist ein Ubergangsmetall der Gruppe 8-10. Be-
vorzugte Ubergangsmetall-Komponenten umfassen
Eisen (Fe), Kobalt (Co), Nickel (Ni) und Palladium
(Pd). Die Auswahl eines speziellen Ubergangsme-
talls kann im Hinblick auf die Endanwendung des Ka-
talysator-Systems erfolgen.

[0022] Die vorliegende Erfindung liefert auch Ver-
fahren zur Herstellung von Polyolefinen, vorzugswei-
se mit einem Polymerisationsgrad von mindestens
10, umfassend das Zusammenbringen von einem
oder mehreren Monomeren, vorzugsweise ausge-
wahlt aus der Gruppe, umfassend R'CH=CHR", wo-
bei R' und R" unabhangig Wasserstoff, Kohlenwas-
serstoff, Fluoralkyl bedeuten oder R' und R" zusam-
men ein cyclisches Olefin bilden, mit einem erfin-
dungsgemalien Katalysator-System bei einer Tem-
peratur und einem Druck, die ausreichen, eine Poly-
merisation durchzufihren, vorzugsweise bei einer
Temperatur von —100 bis 200°C und einem Druck von
etwa 1 bis 100 atm.

[0023] Das erfindungsgeméalie Katalysator-System
ist auRerordentlich anpassungsfahig, indem Veran-
derungen an dem Liganden oder Veranderungen an
dem Ubergangsmetall selbst vorgenommen werden
kénnen, um einen ,malgeschneiderten" Katalysator
zu erhalten, der eine spezielle Kombination von An-
forderungen fir ein spezielles Monomer oder Poly-
mer erflllt. Bei speziellen Ausfiihrungsformen der
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vorliegenden Erfindung kann eine Lewis- oder
Bronsted-Saure als Co-Katalysator verwendet wer-
den, um den Elektronenmangel des Ubergangsme-
talls zu erhdhen und es dadurch aktiver und/oder se-
lektiver zu machen und/oder als Bindungsstelle fir
den Katalysator an eine Oberflache zu dienen.
[0024] Weitere Merkmale und Vorteile des erfin-
dungsgemalen Katalysator-Systems und der erfin-
dungsgemalien Verfahren werden durch die folgen-
de detailliertere Beschreibung deutlicher.

Detaillierte Beschreibung der Erfindung

[0025] Die neuen Liganden-Komponenten nach der
Erfindung werden im weiteren Sinne so beschrieben,
daR sie ein Stickstoffatom, vorzugsweise in Form ei-
nes Imins oder einer heterocyclischen funktionellen
Gruppe, enthalten.

[0026] Ein erfindungsgemales Katalysator-System
kann ferner eine Lewis- oder Brgnsted-S&ure enthal-
ten, die mit der Liganden-Komponente oder der
Ubergangsmetall-Komponente  komplexiert  sein
kann. Wahrend hier keine Theorie festgelegt werden
soll, wird angenommen, daf} die Komplexbildung mit
der Lewis-Saure den Elektronenmangel des Uber-
gangsmetalls erhéhen und es dadurch aktiver
und/oder selektiver machen kann und/oder als Bin-
dungsstelle fir den Katalysator an eine Oberflache
dienen kann. Obwohl diese Strategie auf vielen We-
gen erreicht werden kann, sind Liganden, bei denen
die Lewis-Saure an ein oder mehrere Heteroatome
gebunden ist, die mit dem Donor-Atom oder -Atomen,
die an das Ubergangsmetall gebunden sind, 1r-konju-
giert sind, bevorzugt.

[0027] Gemal einem Aspekt der vorliegenden Er-
findung ist die Ubergangsmetall-Komponente des
Katalysator-Systems ein Ubergangsmetall der Grup-
pen 8-10. GemaR einem anderen Aspekt ist das Ka-
talysator-System  ferner eine Lewis- oder
Bronsted-Saure und die Ubergangsmetall-Kompo-
nente ist ein Ubergangsmetall der Gruppen 8-10. Ein
erfindungsgemafles Katalysator-System kann vor-
teilhaft angewandt werden bei einem Verfahren zum
Polymerisieren von Olefinen, umfassend Ethylen und
a-Olefine, wie Propylen und 1-Hexen und cyclische
Olefine, wie Cyclopenten und Norbornen. Folglich
besteht ein erfindungsgemalles Verfahren darin, ein
oder mehrere Monomere, umfassend R'CH=CHR",
mit einem erfindungsgemafen Katalysator-System
bei einer Temperatur und einem Druck zusammenzu-
bringen, die ausreichen, eine Polymerisation durch-
zufiihren, vorzugsweise bei einer Temperatur von
—100 bis 200°C, insbesondere bei einer Temperatur
von 25 bis 150°C, und einem Druck von etwa 1 bis
100 atm., wobei R' und R" unabhangig Wasserstoff,
Kohlenwasserstoff, Fluoralkyl bedeuten oder R' und
R" unter Bildung eines cyclischen Olefins miteinan-
der verbunden sein kdnnen. Die mdglichen Ausfuh-
rungsformen eines erfindungsgemaflen Verfahrens
zur Herstellung von Polyolefinen, umfassen Verfah-

ren, bei denen die hier beschriebenen erfindungsge-
mafRen Katalysator-Systeme angewandt werden.
[0028] Die Ausfiihrungsformen eines erfindungsge-
mafRen Katalysator-Systems sind unten im Detail be-
schrieben, wobei im folgenden definierten Ausdriicke
verwendet werden:

Symbole, die Ublicherweise zur Bezeichnung von
Elementen im Periodensystem verwendet werden,
haben, soweit nicht anders angegeben, ihre Ubliche
Bedeutung. So stehen N, O, S, P und Si fiir Stickstoff,
Sauerstoff, Schwefel, Phosphor bzw. Silicium.

[0029] Beispiele fir neutrale Lewis-Basen umfas-
sen, sind aber nicht beschrankt auf Ether, organische
Nitrile oder organische Sulfide.

[0030] Beispiele fur Lewis-Sauren umfassen, sind
aber nicht beschrankt auf Methylaluminoxan (im fol-
genden MAO) und andere Aluminium-sesquioxide,
R",Al, R",AICI, R’AICI, (wobei R” Alkyl ist), Organo-
bor-Verbindungen, Borhalogenide, B(CsFs5)s,
R%,Sn[BF,] (wobei R® Alkyl oder Aryl ist), MgCl, und
H*X", wobei X~ ein schwach koordinierendes Anion
ist.

[0031] Eine ,Kohlenwasserstoff'-Gruppe bedeutet
eine einwertige oder zweiwertige lineare, verzweigte
oder cyclische Gruppe, die nur Kohlenstoff- und Was-
serstoffatome enthalt. Beispiele fur einwertige Koh-
lenwasserstoffe umfassen die folgenden: C,-C,,-Al-
kyl, C,-C,,-Alkyl, das mit einer oder mehren Gruppen,
ausgewahlt aus C,-C,,-Alkyl, C,-C,-Cycloalkyl oder
Aryl substituiert ist, C,-C4-Cycloalkyl, C,-C,-Cycloal-
kyl, das mit einer oder mehren Gruppen, ausgewahlt
aus C,-C,,-Alkyl, C,-C4-Cycloalkyl oder Aryl substitu-
iert ist, C4-C,,-Aryl, C4-C,,-Aryl, das mit einer oder
mehren Gruppen, ausgewahlt aus C,-C,-Alkyl,
C,-C4-Cycloalkyl oder Aryl substituiert ist. Wie er hier
verwendet wird bedeutet der Ausdruck ,Aryl" vor-
zugsweise eine Phenyl-, Naphthyl- oder Anthrace-
nyl-Gruppe. Wenn die oben angegebenen Gruppen
substituiert sind, sind sie vorzugsweise ein- bis vier-
fach mit den angegebenen Gruppen substituiert. Bei-
spiele fur zweiwertige (Briicken-Kohlenwasserstoffe)
umfassen:  -CH,-, -CH,CH,, -CsH,- und
-CH,CH,CH,-.

[0032] Eine ,Silyl"-Gruppe bezeichnet eine Gruppe
SiR;, wobei Si Silicium und R Kohlenwasserstoff oder
substituierter Kohlenwasserstoff oder Siliyl ist, wie in
Si(SiR,)3.

[0033] Ein ,Heteroatom" bezeichnet ein anderes
Atom als Kohlenstoff und Wasserstoff. Bevorzugte
Heteroatome umfassen Sauerstoff, Stickstoff, Phos-
phor, Schwefel, Selen, Arsen, Chlor, Brom und Fluor.
[0034] Der Ausdruck ,Fluoralkyl", wie er hier ver-
wendet wird, bezeichnet eine C,-C,,-Alkyl-Gruppe,
die mit einem oder mehreren Fluoratomen substitu-
iert ist.

[0035] Ein ,substituierter Kohlenwasserstoff be-
zeichnet einen ein- oder zweiwertigen Kohlenwas-
serstoff, der mit einem oder mehreren Heteroatomen
substituiert ist. Beispiele fir einwertige substituierte
Kohlenwasserstoffe umfassen Trifluormethyl, 2,6-Di-
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methyl-4-methoxyphenyl, 2,6-Diisopropyl-4-metho-
xyphenyl, 4-Cyano-2,6-dimethylphenyl, 2,6-Dime-
thyl-4-nitrophenyl, 2,6-Difluorphenyl, 2,6-Dibromphe-
nyl, 2,6-Dichlorphenyl, 4-Methoxycarbonyl-2,6-dime-
thylphenyl, 2-tert.-Butyl-6-chlorphenyl, 2,6-Dime-
thyl-4-phenylsulfonylphenyl, 2,6-Dimethyl-4-trifluor-
methylphenyl, 2,6-Dimethyl-4-trimethylammonium-
phenyl (assoziiert mit einem schwach koordinieren-
den Anion), 2,6-Dimethyl-4-hydroxyphenyl, 9-Hydro-
xyanthr-10-yl, 2-Chlornaphth-1-yl, 4-Methoxyphenyl,
4-Nitrophenyl und 9-Nitroanthr-10-yl. Beispiele fur
zweiwertige substituierte Kohlenwasserstoffe umfas-
sen 4-Methoxy-1,2-phenylen, 1-Methoxyme-
thyl-1,2-ethandiyl, 1,2-Bis(benzyloxymethyl)-1,2-et-
handiyl und 1-(4-Methoxyphenyl)-1,2-ethandiyl.
[0036] Ein ,Monoolefin" bedeutet einen Kohlenwas-
serstoff mit einer Kohlenstoff/Kohlenstoff-Doppelbin-
dung.

[0037] Ein ,geeigneter Nickelvorlaufer" bezeichnet
eine Nickelverbindung, die mit einer Verbindung llI,
VI, IX oder XI und gegebenenfalls einer Lewis- oder
Bronsted-Saure kombiniert werden kann, um einen
aktiven Olefin-Polymerisations-Katalysator zu bilden.
Beispiele umfassen: Bis(1,5-cyclooctadien)nickel(0),
(1,2-Dimethoxyethan)nickel(ll)dibromid,
Bis[(chlor)(1,2,3-n*-2-propenyl)nickel(I1)].

[0038] Der Ausdruck ,Polymer" wie er hier verwen-
det wird, bedeutet Substanzen, bestehend aus Mo-
nomer-Einheiten mit einem Polymerisationsgrad
(DP) von 10 oder mehr.

[0039] Der Ausdruck ,schwach koordinierendes Ge-
genion" ist an sich bekannt und bezeichnet allgemein
ein groRes sperriges Anion, das in der Lage ist, die
negative Ladung des Anions zu delokalisieren. Ge-
eignete schwach koordinierende Anionen umfassen,
sind aber nicht beschrankt auf PF,", BF,”, SbF,
(Ph),B~, wobei Ph = Phenyl ist, BAr,, wobei "BAr, =
Tetrakis[3,5-bis(trifluormethyl)phenyllborat ist. Die
Koordinierungsfahigkeit derartiger Anionen ist be-
kannt und in der Literatur beschrieben (Strauss, S. et
al., Chem. Rev. 1993, 93, 927).

[0040] Wie er hier verwendet wird, bezeichnet der
Ausdruck ,Monomer" oder ,Olefin-Monomer" die Ole-
fin- oder andere Monomer-Verbindung bevor sie po-
lymerisiert worden ist. Der Ausdruck ,Monomer-Ein-
heiten" bezeichnet die Einheiten eines Polymers, die
den Monomeren entsprechen, nachdem sie polyme-
risiert sind.

[0041] In einigen Fallen ist eine Verbindung Y als
Co-Katalysator erforderlich. Geeignete Verbindun-
gen 'Y umfassen eine neutrale Lewis-Saure, die in der
Lage ist, Q" oder W" abzuziehen unter Bildung eines
schwach koordinierenden Anions, eine kationische
Lewis-Saure, deren Gegenion ein schwach koordi-
nierendes Anion ist, oder eine Bronsted-Saure, de-
ren konjugierte Base ein schwach koordinierendes
Anion ist. Bevorzugte Verbindungen Y umfassen:
Methylaluminoxan (im folgenden MAO) und andere
Aluminiumsesquioxide, R’,Al, R,AICI, R’AICI, (wo-
bei R” Alkyl ist), Organobor-Verbindungen, Borhalo-
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genide, B(C¢F;),, R%Sn[BF,] (wobei R Alkyl oder
Aryl ist), MgCl, und H*X", wobei X" ein schwach koor-
dinierendes Anion ist.

[0042] Besonders bevorzugte Olefin-Monomere
umfassen Ethylen, Propylen, 1-Buten, 1-Penten,
1-Hexen, 1-Hepten, Cyclopenten und Norbornen.
[0043] Die vorliegende Erfindung liefert Katalysa-
tor-Systeme, umfassend Ubergangsmetall/Ligan-
den-Komplexe, wobei die Liganden-Komponenten
ein zweibindiger Ligand ist, der an ein Ubergangsme-
tall bindet und ein Heterocyclus ist, und eine zusatz-
liche Stickstoff-Donor-Gruppe, wie ein Imin.

[0044] Die vorliegende Erfindung liefert ein Kataly-
sator-System, umfassend einen Ubergangsme-
tall-Kkomplex eines zweibindigen Liganden (imi-
no-substituierte Heterocyclen) mit einem fiinfgliedri-
gen Ring, gebildet aus dem Metall-Komplex und um-
fassend ein Metallatom, ein Kohlenstoffatom und drei
Stickstoffatome.

[0045] Die erfindungsgemafen Olefin-Polymerisati-
ons-Katalysatoren umfassen Ubergangsmetall-Kom-
plexe von zweibindigen Liganden, die als imino-sub-
stituierte Heterocyclen, spezieller als imino-substitu-
ierte Pyrazole und andere verwandte Heterocyclen
mit angrenzenden 1,2-Stickstoffatomen, bezeichnet
werden kénnen. Die Ubergangsmetall-Komponente
ist ein Ubergangsmetall der Gruppen 8-10. Nickel,
Kobalt und Palladium sind bevorzugte Ubergangs-
metalle. Die Liganden koénnen auch unter Anwen-
dung der ,Imin/Heterocyclus" oder ,Heterocyc-
lus/Imin" Nomenklatur benannt werden, die die bei-
den Komponenten des zweibindigen Liganden be-
schreibt, z.B. Imin/Triazol. Der durch den Ubergangs-
metall-Komplex gebildete flinfgliedrige Ring enthalt
ein Ubergangsmetallatom, ein Kohlenstoffatom und
drei Stickstoffatome (von denen zwei durch die Hete-
rocyclus-Komponente des zweibindigen Liganden
geliefert werden).

[0046] Eine Ausfiuihrungsform der vorliegenden Er-
findung umfalt einen Katalysator der Formel XVI

L\N/T _,'l- x,-
W \ |

“:yfﬁ

xvti -

R® Kohlenwasserstoff oder substituierter Kohlenwas-
serstoff ist,

R* Wasserstoff, Kohlenwasserstoff, substituierter
Kohlenwasserstoff oder Silyl ist,

T Wasserstoff, Kohlenwasserstoff oder substituierter
Kohlenwasserstoff ist,

L ein Monoolefin oder eine neutrale Lewis-Base ist,



DE 698 16 281 T2 2004.02.12

wobei das Donor-Atom Stickstoff, Sauerstoff oder
Schwefel ist, und

X ein schwach koordinierendes Anion ist.

[0047] Eine andere Ausfihrungsform der vorliegen-
den Erfindung umfalit einen Katalysator der Formel
XVII

Q w
.\N/

VAN
">

\=

XVil

wobei

R® Kohlenwasserstoff oder substituierter Kohlenwas-
serstoff ist,

R* Wasserstoff, Kohlenwasserstoff, substituierter
Kohlenwasserstoff oder Silyl ist,

Q ein Kohlenwasserstoff, Chlorid, lodid oder Bromid
ist und

W ein Kohlenwasserstoff, Chlorid, lodid oder Bromid
ist.

[0048] Die Endung liefert auch Verfahren zur Her-
stellung von Polyolefinen unter Ver wendung von Ver-
bindungen der Formeln XVI und XVII.

[0049] So liefert die vorliegende Erfindung ein Ver-
fahren zur Herstellung von Polyolefi nen, umfassend
das Zusammenbringen von einem oder mehreren
Olefin-Monomeren der Zusammensetzung
R'CH=CHR", wobei R' und R" unabhangig Wasser-
stoff, Kohlenwasserstoff, oder Fluoralkyl bedeuten
oder R und R" unter Bildung eines cyclischen Olefins
miteinander verbunden sein kénnen, mit einem Kata-
lysator, umfassend die Formel XVI

N e

"R:"—N/ \p/\l

>_ =
— N
XVi
wobei
R® Kohlenwasserstoff oder substituierter Kohlenwas-
serstoff ist,

R* Wasserstoff, Kohlenwasserstoff, substituierter
Kohlenwasserstoff oder Silyl ist,

T Wasserstoff, Kohlenwasserstoff oder substituierter
Kohlenwasserstoff ist,

L ein Monoolefin oder eine neutrale Lewis-Base ist,

wobei das Donor-Atom Stickstoff, Sauerstoff oder
Schwefel ist, und

X- ein schwach koordinierendes Anion ist

bei einer Temperatur und unter einem Druck, die aus-
reichen, eine Polymerisation durchzufihren.

[0050] So liefert die Erfindung auch ein Verfahren
zur Herstellung von Polyolefinen, umfassend das Zu-
sammenbringen von einem oder mehreren Ole-
fin-Monomeren der Formel R'CH=CHR", wobei R’
und R" unabhangig Wasserstoff, Kohlenwasserstoff
oder Fluoralkyl bedeuten oder R' und R" unter Bil-
dung eines cyclischen Olefins miteinander verbun-
den sein kdnnen, mit einem Katalysator-System, um-
fassend eine Verbindung der Formel XVII und eine
zweite Verbindung Y:

Q\ W
N ,

VR
TN

R* =N

XVl
wobei
R® Kohlenwasserstoff oder substituierter Kohlenwas-
serstoff ist,
R* Wasserstoff, Kohlenwasserstoff, substituierter
Kohlenwasserstoff oder Silyl ist,
Q ein Kohlenwasserstoff, Chlorid, lodid oder Bromid
ist und
W ein Kohlenwasserstoff, Chlorid, lodid oder Bromid
ist,
und Y eine neutrale Lewis-Saure, die in der Lage ist,
Q" oder W~ abzuziehen unter Bildung eines schwach
koordinierenden Anions, eine kationische Lewis-Sau-
re, deren Gegenion ein schwach koordinierendes An-
ion ist, oder eine Bronsted-Saure, deren konjugierte
Base ein schwach koordinierendes Anion ist, bei ei-
ner Temperatur und unter einem Druck die ausrei-
chen, eine Polymerisation durchzufiihren.
[0051] Bevorzugte Polyolefin-Produkte haben einen
Polymerisationsgrad von mindestens 10. Ein bevor-
zugtes Olefin-Monomeren ist R'CH=CHR", wobei R'
und R" unabhangig Wasserstoff, Kohlenwasserstoff,
Fluoralkyl bedeuten oder R' und R" unter Bildung ei-
nes cyclischen Olefins miteinander verbunden sein
kénnen. Bevorzugte Temperaturbedingungen sind
-100 bis 200°C. Bevorzugte Druck-Bedingungen
sind etwa 1 bis 100 atm.
[0052] Beispiele fir Verfahren zur Herstellung von
Polyolefinen unter Verwendung der Komplexe IV
oder V der zweiten Ausfuhrungsform der vorliegen-

den Erfindung sind in den folgenden Beispielen ange-
geben.
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Weitere Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfin-
dung

[0053] Gemal einer weiteren Ausfiihrungsform lie-
fert die vorliegende Erfindung ein Katalysator-Sys-
tem, umfassend einen Ubergangsmetall/Ligan-
den-Komplex, der zusatzlich mit einer oder mehreren
Lewis-Sauren komplexiert ist, um einen aktiven Ole-
fin-Polymerisations-Katalysator zu erhalten. Geeig-
nete Liganden fir den Ubergangsmetall/Ligan-
den-Komplex umfassen die oben beschriebenen Li-
ganden-Komponenten. Ein bevorzugtes Ubergangs-
metall ist Nickel.

[0054] Beispiele umfassen: Methylaluminoxan, Al-
kylaluminium-Verbindungen, Alkylaluminium-haloge-
nide, Organobor-Verbindungen, Borhalogenide,
B(C4F:),, Li[BF,], R;Sn[BF,], MgCl,, M,SiCl/SnClI,,
SbCl;, Aluminiumoxid H*X", wobei *- ein relativ
nicht-koordinierendes Anion ist, und Montmorillo-
nit-Ton.

[0055] Ein Metall mit Elektronenmangel als Zentra-
latom ist vorteilhaft zur effektiven Olefin-Polymerisa-
tion. Diese Ausfuhrungsform der vorliegenden En-
dung liefert Katalysator-Systeme, bei denen ein zwei
oder mehrere Kerne bildender (binucleating or multi-
nucleating) Ligand komplex an ein Ubergangsmetall
und eine oder mehrere Lewis-Sauren gebunden ist,
um einen aktiven Olefin-Polymerisations-Katalysator
zu erhalten. Wahrend hier keine Theorie festgelegt
werden soll, wird angenommen, daf} die Komplexbil-
dung mit der Lewis-Saure den Elektronenmangel des
Ubergangsmetalls erhéhen und es dadurch aktiver
und/oder selektiver und/oder als Bindungsstelle fur
den Katalysator an eine Oberflache verfugbarer ma-
chen kann. So umfassen die Katalysator-Systeme
dieser Ausfihrungsform im weiten Sinne Ligan-
den-Komponenten, wie die oben beschriebenen Li-
ganden-Komponenten, die mit einem Ubergangsme-
tall und einer Lewis-Saure komplexiert sind. Bevor-
zugte Katalysator-Systeme dieser Ausfihrungsform
der vorliegenden Erfindung umfassen Katalysa-
tor-Systeme, bei denen die Lewis-Saure an ein oder
mehrere Heteroatome gebunden ist, die mit dem Do-
nor-Atom oder -Atomen, die an das Ubergangsmetall
gebunden sind, m-konjugiert sind.

[0056] Beispiele fur Katalysator-Systeme, umfas-
send einen Lewis-S&ure/Liganden/-Ubergangsme-
tall-Kkomplex nach der finften Ausfihrungsform der
vorliegenden Erfindung umfassen XIX

g
R‘>— @

Al{(CH
XIX (CHals

wobei

R3, R* L und T wie oben definiert sind.

[0057] Der Komplex XIX kann hergestellt werden
durch Synthetisieren des Ubergangsmetall/Ligan-
den-Komplexes in der oben beschriebenen und den
Beispielen erlauterten Weise und anschliefiendes
Zusammenbringen des Ubergangsmetall/Ligan-
den-Komplexes mit der Lewis-Saure-Komponente.
[0058] Ein erfindungsgemales Verfahren, bei diese
Ausfliihrungsform angewandt wird, kann wie folgt be-
schrieben werden.

[0059] Ein Verfahren zur Herstellung von Polyolefi-
nen, umfallt das Zusammenbringen von einem oder
mehreren Olefin-Monomeren mit einem Katalysa-
tor-System, bei einer Temperatur und einem Druck,
die ausreichen, eine Polymerisation durchzufiihren,
wobei das Katalysator-System einen Ubergangsme-
tall/Liganden/Lewis-Saure-Komplex, z.B. einen Kom-
plex XIX nach dieser Ausfiihrungsform der vorliegen-
den Erfindung umfafit.

[0060] Bevorzugte Polyolefin-Produkte haben einen
Polymerisationsgrad (DP) von mindestens 10. Ein
bevorzugtes Olefin-Monomer ist RCH=CHR", wobei
R' und R" unabhangig Wasserstoff, Kohlenwasser-
stoff, Fluoralkyl bedeuten oder R' und R" unter Bil-
dung eines cyclischen Olefins miteinander verbun-
den sein kdnnen. Bevorzugte Temperaturbedingun-
gen sind -100 bis 200°C. Bevorzugte Druck-Bedin-
gungen sind etwa 1 bis 100 atm Eine bevorzugte
Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung betrifft
eine Zusammensetzung, umfassend (i) ein Uber-
gangsmetall M der Gruppen 8-10, (ii) eine oder meh-
rere Lewis-Sauren und (iii) eine zwei oder mehrere
Kerne bildende Verbindungen der Formel XVIII

e

XV_II!

wobei die Lewis-Saure oder -Sauren an ein oder
mehrere Heteroatome gebunden ist/sind, die mit dem
Donor-Atom oder -Atomen, die an das Ubergangs-
metall M gebunden sind, r-konjugiert sind,
R® Kohlenwasserstoff oder substituierter Kohlenwas-
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serstoff ist,

R* Wasserstoff, Kohlenwasserstoff, substituierter
Kohlenwasserstoff oder Silyl ist.

[0061] Die Merkmale und Vorteile der vorliegenden
Erfindung werden in den folgenden Beispielen naher
erlautert. Die in jedem Beispiel beschriebenen Ver-
fahren wurden durchgefiihrt unter Anwendung ubli-
cher, dem Fachmann bekannter Laborausristungen.

Liganden Synthese

RPN o
/R
N N—

C1: R® = Me, R® = 1-Naphthyl,

C2: R® = iPr, R® = 1-Naphthyl,

C3: R® = Me, R® = Phenyl,

C4: R® = iPr, R® = Phenyl,

C5: R® = iPr, R® = 2,6-Dimethoxyphenyl

Beispiel 1
Synthese von C1

[0062] Aquimolare Mengen an 1,2,4-Triazol und
N-(2,6-Dimethylphenyl)-1-naphthimidoyl-chlorid (er-
halten auf die Ubliche Weise [N: Ulrich, The Chemist-
ry of Imidoyl Halides, Plenum, New York, 1968] aus
dem entsprechenden Amid und Phosphorpentachlo-
rid) wurden mit einem Uberschuf an Triethylamin in
Methylenchlorid bei Raumtemperatur behandelt.
Nach 1 h wurde die Ldsung eingeengt, in Ethylacetat
aufgenommen, filtriert und nacheinander mit geséat-
tigter Natriumbicarbonat-Lésung, 0,5M HCI-Lésung
und Salzlésung gewaschen und dann Uber Magnesi-
umsulfat getrocknet, filtriert und zu einem Sirup ein-
geengt. Die Reinigung durch Schnell-Chromatogra-
phie (Hexan/EtOAc = 4:1) ergab den Triazol/Imin-Li-
ganden C1 als blal3gelben Feststoff.

Beispiel 2
Synthese von C2

[0063] Ein Gemisch von 1,2,4-Triazol (1,2 mmol)
und N-(2,6-Diisopropylphenyl)-1-naphthimidoyl-chlo-
rid (0,5 mmol) wurde mit Triethylamin (1 mmol) und
Methylenchlorid (5 ml) behandelt und 4 h bei Raum-
temperatur gerihrt. Das Reaktionsgemisch wurde
wie in Beispiel 1 aufgearbeitet unter Bildung von C2
als blalRgelben Feststoff.
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Beispiel 3
Synthese von C3

[0064] Ein Gemisch von 1,2,4-Triazol (2,9 mmol)
und N-(2,6-Dimethylphenyl)1-benzimidoyl-chlorid
(1,5 mmol) wurde mit Triethylamin (1,5 mmol) und
Methylenchlorid (7 ml) behandelt und 14 h bei Raum-
temperatur gerihrt. Das Reaktionsgemisch wurde
wie in Beispiel 1 aufgearbeitet unter Bildung von C3
als blaRgelber Feststoff (242 mg).

Beispiel 4
Synthese von C4

[0065] Ein Gemisch von 1,2,4-Triazol (1,5 mmol)
und N-(2,6-Diisopropylphenyl)-1-benzimidoyl-chlorid
(0,7 mmol) wurde mit Triethylamin (1 mmol) und Me-
thylenchlorid (6 ml) behandelt und uUber Nacht bei
Raumtemperatur gertihrt. Das Reaktionsgemisch
wurde wie in Beispiel 1 aufgearbeitet unter Bildung
von C4 als blaRgelber Feststoff (85 mg) nach Reini-
gen durch Schnell-Chromatographie (Hexan/EtOAc
=3:1).

Beispiel 5
Synthese von C5

[0066] 2,6-Diisoprpylanilin (25 mmol) wurde zu ei-
ner gekuhlten Suspension von 2,6-Dimethoxybenzo-
yl-chlorid (25 mmol) in Pyridin (20 ml) zugegeben.
Nach 3 h langem Rihren wurde Wasser (50 ml) zu-
gegeben unter Bildung eines purpurfarbenen Nieder-
schlags, der abfiltriert und anschlieend aus Ethanol
umkristallisiert wurde unter Bildung des Amids als
purpurfarbener Feststoff.

[0067] Eine Lésung des Amids (690 mg, 2 mmol) in
Acetonitril (8 ml) wurde zu einem Gemisch zugege-
ben, das gebildet worden war durch Zugabe von
Triethylamin (580 pl) zu einer gekuhlten Suspension
von 1,2,4-Triazol (420 mg, 6 mmol) und POCI, in Ace-
tonitril (8 ml). Nach 24 h langem Ruhren bei Raum-
temperatur wurde das Reaktionsgemisch filtriert und
das Filtrat zu einem Ol eingedampft. Das Ol wurde in
EtOAc gel6st und nacheinander mit walrigen Losun-
gen von Natriumbicarbonat, HCl und NaCl gewa-
schen. Die organische Schicht wurde Uber Magnesi-
umsulfat getrocknet, filtriert und zu einem Ol einge-
dampft. Beim Reinigen durch Schnell-Chromatogra-
phie (Hexan/EtOAc = 3:1) erhielt man das gewinsch-
te imin-substituierte C5:

D1: R® = Me, R® = 1-Naphthyl,

D2: R® = iPr, R® = 1-Naphthyl,

D3: R® = Me, R® = Phenyl,

D4: R® = iPr, R® = Phenyl,

D5: R® = iPr, R® = 2,6-Dimethoxyphenyl
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Beispiel 6
Synthese von D1

[0068] Eine Methylenchlorid-Lésung des Tria-
zol/Imins C1 (46 mg, 0,14 mmol) und (DME)NiBr, (37
mg, 0,12 mmol) wurden Uber eine Kanule aus korro-
sionsbestandigem Stahl zusammengegeben. Das
Gemisch wurde 16 h bei 23°C gerihrt. Das Losungs-
mittel wurde unter vermindertem Druck teilweise ab-
gedampft und es wurden 10 ml Hexan zugegeben,
um den Komplex vollstandig auszuféllen. Der erhal-
tene gelbe Feststoff wurde mit Hexan gewaschen
und dann unter Hochvakuum gebracht, um das ge-
samte Losungsmittel zu entfernen. Es wurden 37 mg
Pre-Katalysator D1 isoliert (Ausbeute 60%).

Beispiel 7
Synthese von D2

[0069] Ein flammengetrockneter Schlenk-Kolben
wurde mit einem Magnetriihrstab versehen und mit
einer Kautschukhaut verschlossen. In den Kolben
wurden DMENIBr, (59 mg, 0,191 mmol) und 10 ml
Methylenchlorid gegeben. In einem getrennten Kol-
ben wurde das Imin/Triazol C2 (78 mg, 0,204 mmol)
in 5 ml Methylenchlorid geldst und Uber eine Kanule
aus  korrosionsbestdndigem  Stahl auf die
DMENIBr,-Suspension Uberflihrt. Das Gemisch wur-
de 16 h bei Raumtemperatur bewegt. Nach 16 h wur-
de das Methylenchlorid im Vakuum entfernt unter Bil-
dung eines gelb-grinen Feststoffes. Der Feststoff
wurde 2 mal mit 10 ml Hexan gewaschen. Der Fest-
stoff wurde unter vermindertem Druck mehrere Stun-
den getrocknet unter Bildung von 42 mg des Imin/Tri-
azol-Komplexes D2.

Beispiel 8
Synthese von D3

[0070] Methylenchlorid (8 ml) wurde zu einem Ge-
misch aus Triazol/Imin C3 (54 mg) und (DME)NIBr,
(57 mg) gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde
Uber Nacht bei Raumtemperatur gertihrt. Das L6-
sungsmittel wurde Uber eine Filterkanule entfernt und
das blafgelbe Pulver wurde mit Hexan gewaschen
und dann im Vakuum getrocknet.

Beispiel 9
Synthese von D4

[0071] Methylenchlorid (6 ml) wurde zu einem Ge-
misch aus Triazol/Imin C4 (60 mg) und (DME)NIBr,
(45 mg) gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde
Uber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Das L6-
sungsmittel wurde unter einem Argonstrom teilweise
entfernt und Hexan zugegeben. Der ausgefallene

blaRgriine Komplex wurde mehrmals mit Hexan ge-
waschen und dann im Vakuum getrocknet.

Beispiel 10
Synthese von D5

[0072] Methylenchlorid (9 ml) wurde zu einem Ge-
misch aus Liganden C5 (125 mg) und (DME)NiBr,
(83 mg) gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde
Uber Nacht bei Raumtemperatur gerihrt. Das L6-
sungsmittel wurde unter einem Argonstrom teilweise
entfernt und Hexan zugegeben. Der ausgefallene
blaRgriine Komplex wurde mehrmals mit Hexan ge-
waschen und dann im Vakuum getrocknet.

8. RQ

POYMERISATIONEN
Beispiel 11

[0073] Der Triazol/Imin-Komplex D1 (2,0 mg) wurde
in 50 ml trockenem Toluol suspendiert. Das Reakti-
onsgemisch wurde bei Raumtemperatur unter Ethy-
len-Atmosphare aquilibriert, dann mit MAO (2,0 ml ei-
ner Lésung von 10 Gew.% in Toluol) behandelt und
unter 1 atm. Ethylen gerthrt. Innerhalb von Minuten
wurde ein weiler Niederschlag von Polyethylen beo-
bachtet. Nach 5 min wurde die Reaktion abgebro-
chen durch aufeinander folgende Zugabe von Ace-
ton, Methanol und 6M HCI. Der Niederschlag wurde
abfiltriert, gewaschen und im Vakuum getrocknet und
ergab 700 mg Polyethylen (85 000 To/h). DSC: Tm =
123. GPC: Mw = 23 000.

Beispiel 12

[0074] Der Triazol/Imin-Komplex D3 (2,7 mg) wurde
in 20 ml trockenem Toluol suspendiert. Das Reakti-
onsgemisch wurde bei 0°C unter Ethylen-Atmospha-
re aquilibriert, dann mit MAO (2.0 ml einer Lésung
von 10 Gew.% in Toluol) behandelt und unter 1 atm.
Ethylen gerthrt. Nach 15 min wurde die Reaktion ab-
gebrochen durch aufeinander folgende Zugabe von
Aceton, Methanol und 6M HCI. Der Niederschlag
wurde abfiltriert, gewaschen und im Vakuum getrock-
net und ergab 747 mg Polyethylen (19 600 TO/h, Mn
= 6900, Mw = 52 200 (GPC), 2 Verzeigungen/1000
Kohlenstoffe nach NMR).

Beispiel 13

[0075] In einen flammengetrockneter Schlenk-Kol-
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ben wurden der Komplex D1 (5 mg, 0,0092 mmol),
Norbornen (2 g) und 50 ml Toluol eingebracht. Der
Kolben wurde dann in ein Wasserbad (23°C) gege-
ben, um die Reaktionstemperatur zu kontrollieren. Es
wurde MAO (2 ml einer Lésung von 10 Gew.% in To-
luol) zu der Suspension zugegeben und das Reakti-
onsgemisch 16 h gerlhrt. Aceton und Methanol wur-
den zugegeben, um die Reaktion abzubrechen und
das erhaltene Polynorbornen auszuféllen. Das Poly-
mer wurde abfiltriert und mit 6M HCI, Wasser und
Aceton gewaschen. Das Polymer wurde in einem Va-
kuumofen getrocknet und ergab 700 mg Polynorbor-
nen GPC: Mn = 14 500, Mw = 44 000.

Beispiel 14

[0076] In einen flammengetrockneten Schlenk-Kol-
ben wurden der Komplex D4 (6 mg, 0,0091 mmol), 1
atm. Ethylen und 50 ml Toluol eingebracht. Der Kol-
ben wurde dann in ein Wasserbad (23°C) gegeben,
um die Reaktionstemperatur zu kontrollieren. Es wur-
de MAO (2 ml einer Lésung von 10 Gew.% in Toluol)
zu der Suspension zugegeben und das Reaktionsge-
misch 20 min geruhrt (innerhalb von Minuten begann
Polymer auszufallen). Aceton, Methanol und 6M HCI
wurden zugegeben, um die Reaktion abzubrechen
und das erhaltene Polyethylen auszufallen. Das Po-
lymer wurde in einem Vakuumofen getrocknet und er-
gab 400 mg Polyethylen GPC: Mn = 2100, Mw =
5600. 'H NMR: 30 Verzweigungen/1000 Kohlenstoff-
atome. DSC: Tm = 104 C.

Beispiel 15

[0077] In eine flammengetrocknete Fisher-Por-
ter-Flasche wurden der Komplex D2 (5 mg, 0,0083
mmol) und 50 ml Toluol eingebracht. Der Kolben wur-
de dann in ein Wasserbad (23°C) gegeben, um die
Reaktionstemperatur zu kontrollieren. Es wurde
MAO (2 ml einer Lésung von 10 Gew.% in Toluol) zu
der Suspension zugegeben und die Flasche schnell
auf einen Druck von 45 psig gebracht und das Reak-
tionsgemisch 20 min gerthrt. Aceton, Methanol und
6M HCI wurden zugegeben, um die Reaktion abzu-
brechen und das erhaltene Polyethylen auszufallen.
Das Polymer wurde in einem Vakuumofen getrocknet
und ergab 150 mg Polyethylen GPC: Mw =22 000.'N
NMR: 7 Verzweigungen/1000 Kohlenstoffatome.
DSC: Tm =127 C.

Beispiel 16

[0078] In einen flammengetrockneten Schlenk-Kol-
ben wurden der Komplex D4 (2 mg, 0,0036 mmol), 1
atm. Ethylen und 50 ml Toluol eingebracht. Der Kol-
ben wurde dann in ein Wasserbad (0°C) gegeben,
um die Reaktionstemperatur zu kontrollieren. Es wur-
de MAO (2 ml einer Lésung von 10 Gew.% in Toluol)
zu der Suspension zugegeben und das Reaktionsge-
misch 10 min geruhrt (innerhalb von Minuten begann

Polymer auszufallen). Aceton, Methanol und 6M HCI
wurden zugegeben, um die Reaktion abzubrechen
und das erhaltene Polyethylen auszuféllen. Das Po-
lymer wurde in einem Vakuumofen getrocknet und er-
gab 560 mg Polyethylen (33 000 To/h). GPC: Mn =
5500, Mw = 27 000. 'N NMR: 4 Verzweigungen/1000
Kohlenstoffatome. DSC: Tm =130 C.

Beispiel 17

[0079] In einen flammengetrockneten Schlenk-Kol-
ben wurden der Komplex D4 (2 mg, 0,0036 mmol), 1
atm. Ethylen und 50 ml Toluol eingebracht. Der Kol-
ben wurde dann in ein Wasserbad (23°C) gegeben,
um die Reaktionstemperatur zu kontrollieren. Es wur-
de MAO (2 ml einer Lésung von 10 Gew.% in Toluol)
zu der Suspension zugegeben und das Reaktionsge-
misch 10 min geruthrt (innerhalb von Minuten begann
Polymer auszufallen). Aceton, Methanol und 6M HCI
wurden zugegeben, um die Reaktion abzubrechen
und das erhaltene Polyethylen auszufallen. Das Po-
lymer wurde in einem Vakuumofen getrocknet und er-
gab 490 mg Polyethylen (30 000 To/h). GPC: Mn =
1600, Mw = 6100. "N NMR: 20 Verzweigungen/1000
Kohlenstoffatome. DSC: Tm = 110 C.

Patentanspriiche

1. Katalysator, umfassend die Formel XVI:

L\N <T )t 3
R"-——N/ —
>

\=N

XVi
in der
R® Kohlenwasserstoff oder substituierter Kohlenwas-
serstoff ist,

R* Wasserstoff, Kohlenwasserstoff, substituierter
Kohlenwasserstoff, oder Silyl ist,

T Wasserstoff, Kohlenwasserstoff, substituierter Koh-
lenwasserstoff ist,

L ein Monoolefin oder eine neutrale Lewis-Base ist,
wobei das Donor-Atom Stickstoff, Sauerstoff oder
Schwefel ist, und

X~ ein schwach koordinierendes Anion ist.

2. Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen,
umfassend das Zusammenbringen von einem oder
mehreren Olefin-Monomeren der Formel
R'CH=CHR", in der R' und R" unabhangig Wasser-
stoff, Kohlenwasserstoff, Fluoralkyl sind, oder R' und
R" unter Bildung eines cyclischen Olefins verbunden
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sein kdnnen, mit einem Katalysator umfassend die

Formel XVI:
._l+

t

X

L\ T
3 S
TN

=N

e
N

Z

R4

XVi

in der

R® Kohlenwasserstoff oder substituierter Kohlenwas-
serstoff ist,

R* Wasserstoff, Kohlenwasserstoff, substituierter
Kohlenwasserstoff, oder Silyl ist,

T Wasserstoff, Kohlenwasserstoff oder substituierter
Kohlenwasserstoff ist,

L ein Monoolefin oder eine neutrale Lewis-Base ist,
wobei das Donor-Atom Stickstoff, Sauerstoff oder
Schwefel ist, und

X- ein schwach koordinierendes Anion ist.

3. Katalysator-System, umfassend eine Verbin-
dung der Formel XVII:

Q\N <w
H"——N/
>~

XVIi

R‘

in der

R? Kohlenwasserstoff oder substituierter Kohlenwas-
serstoff ist,

R* Wasserstoff, Kohlenwasserstoff, substituierter
Kohlenwasserstoff, oder Silyl ist,

Q Kohlenwasserstoff, Chlorid, lodid oder Bromid ist,
und

W Kohlenwasserstoff, Chlorid, lodid oder Bromid ist.

4. Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen,
umfassend das Zusammenbringen von einem oder
mehreren Olefin-Monomeren der Formel
R'CH=CHR", in der R" und R" unabhangig Wasser-
stoff, Kohlenwasserstoff, Fluoralkyl sind, oder R' und
R" unter Bildung eines cyclischen Olefins verbunden
sein kénnen, mit einem Katalysator umfassend eine
Verbindung der Formel XVII:

Q
N
R‘«*——-N/ N

) Py

=N
XVIi

in der

R® Kohlenwasserstoff oder substituierter Kohlenwas-
serstoff ist, in der

R* Wasserstoff, Kohlenwasserstoff, substituierter
Kohlenwasserstoff, oder Silyl ist,

Q Kohlenwasserstoff, Chlorid, lodid oder Bromid ist,
und

W Kohlenwasserstoff, Chlorid, lodid oder Bromid ist.

5. Zusammensetzung, umfassend (i) ein Uber-
gangsmetall M der Gruppen 8-10, (ii) eine oder meh-
rere Lewis-Sauren und (iii) eine doppelt-kernbildende
(binucleating) oder mehrfach-kernbildende (mulitnuc-
leating) Verbindung der Formel XVIII:

Xviil

wobei die Lewis-Saure oder -Sauren an ein oder
mehrere Heteroatome gebunden ist/sind, die mit dem
Donor-Atom oder -Atomen, das/die an das Uber-
gangsmetall M gebunden ist/sind, Tr-konjugiert nd.
R® Kohlenwasserstoff oder substituierter Kohlenwas-
serstoff ist,

R* Wasserstoff, Kohlenwasserstoff, substituierter
Kohlenwasserstoff, oder Silyl ist,

6. Zusammensetzung nach Anspruch 5, wobei
das Ubergangsmetall M Ni(ll) und die Lewis-Saure
eine Bor oder Aluminium enthaltende Lewis-Saure
ist.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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