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(57) Abstract: A method for the production of a catalyst system for the polymerisation of olefins is characterised in that one or
v={ several compounds of general formula (Ia) or (Ib) are deposited, then a molecularly defined activator of general formula (Ila to ¢) [(L
I~ DI [M)HQIQ2Q3QY- (Il a) [(CA)[*[(M))QQ2Q*Q]- (I b) [(M)Q'Q2Q?] (Il ¢) is added and finally an alkylating agent, selected
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(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung eines Katalysatorsystems zur Polymerisation von Olefinen, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man eine oder mehrere Verbindungen der allgemeinen Formeln (Ia) oder (Ib) vorlegt, darauf folgend einen mole-
kular definierten Aktivator der allgemeinen Formeln II a bis ¢ [(L-H)J*[(M)Q'Q?Q>Q*]- (IT a) [(CArs)*[(M)Q'Q*Q*Q*]- (II b)
[(MHQ'Q?*Q?] (11 ¢) zugibt, und schliesslich ein Alkylierungsmittel, ausgew#hlt aus LiR!!, Mg;;R1? oder A1R?R'3R', hinzufiigt.
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Verfahren zur Herstellung eines Katalysatorsystems fir die
Polymerisation von Olefinen

Beschreibung

Verfahren zur Herstellung eines Katalysatorsystems zur Polymeri-
sation von Olefinen, dadurch gekennzeichnet, dass man zundchst
eine oder mehrere Verbindungen der allgemeinen Formeln Ia oder Ib

6
R R

|

>
A
V-
M
xT x2 Xt X2

in denen die Variablen wie folgt definiert sind:

M ist ein Ubergangsmetall der Gruppen 5 bis 10 des Pe-
riodensystems der Elemente,

A ist ausgewdhlt aus N, P oder As,

A’ ist ausgewdhlt aus O oder S,

Nul, Nu? N oder P, .

X1, X2 Halogen oder C;-Cy4-Alkoxy;

R, R2 unsubstituiertes oder substituiertes C1-C1,-Alkyl,

C3-C13-Cycloalkyl, C;-Cis-Aralkyl, Cg-Cis-Aryl oder
finf- oder sechsgliedriges N-haltiges Heteroaryl,

R3, R4 Wasserstoff, unsubstituiertes oder substituiertes
C1-C12-Alkyl, C3-Cyi3-Cycloalkyl, C;-Cis—-Aralkyil,
Ce—C14-Aryl oder funf- oder sechsgliedriges N-halti-
ges Heteroaryl,

R5 bis R7 sind unabhdngig voneinander ausgewdhlt aus Wasser-
stoff, unsubstituiertem oder substituiertem
C1-Cy3-Alkyl, C3-Cip-Cycloalkyl, C7-Cis-Aralkyl,
Ce—-C14-Aryl oder funf- oder sechsgliedrigem N-haltige
Heteroaryl, Halogen, C;-Cg-Alkoxy, NO;, SiR8RIRI0 oder
OSiR8RIR10, wobei benachbarte Reste miteinander unter
Einbeziehung des Stammkdrpers zu einem 5- bis
10-gliedrigen Ring verbunden sein koénnen,

R8 bis R0 sind unabhdngig voneinander ausgewdhlt aus Wasser-
stoff oder unsubstituiertem oder substituiertem
C1-Cy12-Alkyl, C3-Ciz-Cycloalkyl, Cy-Cis—-Aralkyl,
Cg—C14-Aryl; .
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2
vorlegt, dann einen molekular definierten Aktivator
der allgemeinen Formeln II a bis ¢ zugibt

[(L-H)1+[(M’)Q1Q2Q304] - II a
[ (CAxr3) 1+[(M’)QrQ2Q304]- II b
[(M")Q1Q203] II ¢

wobei die Reste die folgende Bedeutung haben:

[L-H]* eine Breonsted-Sdure, wobei L eine elektroneutrale Le-
wis~Base ist,

M’ ein Element der Gruppe 13 des Periodensystems der
Elemente,

Q! bis 04 sind unabhdngig voneinander ausgewahlt aus Hydrid,
unsubstituiertem oder substituiertem C1-Cip-Alkyl,

C3~-Cy13-Cycloalkyl, C;-Cig-Aralkyl, Cg-Ci4-Aryl oder
Halogenid mit der MaBgabe, dass hdéchstens zwei Reste
0! und Q2 Halogenid sind;

Ar sind gleich oder verschieden und ausgewdhlt aus
unsubstituiertem oder substituiertem Cg-Cig—-Aryl,

und schlieBlich ein Alkylierungsmittel, ausgewdhlt aus LiR1%,
MgR11R12 oder A1R12R13R!4, hinzufligt, wobei

Rl bis R4 sind unabhdngig voneinander ausgew&hlt aus unsubsti-
tuiertem oder substituiertem C;-Ciz—-Alkyl,
C3—-Ci3-Cycloalkyl, Cs-Cis—-Aralkyl oder Cg-Cig—-Aryl.

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
eines Katalysatorsystems zur Polymerisation .von Olefinen. Weiter-
hin betrifft die vorliegende Erfindung das Katalysatorsystem,
hergestellt nach dem erfindungsgemdBen Verfahren, sowie ein Ver-
fahren zur Polymerisation und Copolymerisation von Olefinen unter
Verwendung des erfindungsgemdBen Katalysatorsystems.

Polymere und Copolymere von Olefinen sind wirtschaftlich von gro-
Ber Bedeutung, weil die Monomere in groBen Mengen leicht
zugdnglich sind und weil sich die Polymere durch Variation des
Herstellverfahrens oder der Verarbeitungsparameter in weiten Be-
reichen variieren lassen. Besondere Aufmerksamkeit beim Herstell-
verfahren gilt dabei dem verwendeten Katalysator. Neben Ziegler-
Natta-Katalysatoren sind verschiedenartige Single-Site-
Katalysatoren dabei von wachsender Bedeutung, wobei als Zentral-
atome neben Zr wie beispielsweise in Metallocenkatalysatoren
(H.-H. Brintzinger et al., Angew. Chem. 1995, 107, 1255) auch Ni
oder Pd (WO 96/23010) oder Fe und Co (z.B. WO 98/27124) in jlng-
ster Zeit genauer untersucht worden sind. Die Komplexe von Ni,
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3
Pd, Fe und Co werden auch als Komplexe spiter Ubergangsmetalle
bezeichnet.

Metallocenkatalysatoren haben fliir den groBtechnischen Einsatgz
Nachteile. Die Katalysatoren sind gegeniiber Verunreinigungen in
den groBtechnisch erhdltlichen Monomeren, im Prozessgas und den
eingesetzten LOsemitteln sehr empfindlich. Als stdrende Verunrei -
nigungen sind beispielsweise Feuchtigkeit und Sauerstoff sowie CO
zu nennen. Des weiteren ist der Preis flir Zr als Zentralmetall
der technisch wichtigen Zirkonocene sehr hoch.

Wéhrend Ni- oder Pd-Komplexe (WO 96/23010) die Bildung hochver-
zwelgter, kommerziell weniger interessanter Polymere katalysie-
ren, fihrt die Verwendung von Fe~ oder Co-Komplexen zur Bildung
von hochlinearem Polyethylen. In G.J.P. Britovsek et al., J. Am.
Chem. Soc. 1999, 121, 8728 und V.C. Gibson et al., J. Chem. Soc.,
Chem. Commun. 1998, 849 sowie in M. Brookhart et 'al’., -J. Am.
Chem. Soc. 1998, 120, 4049 sind polymerisationsaktive Komplexe
von Fe und Co mit Pyridyl-2,6-diiminliganden offenbart, die am
Imin-Stickstoff mit Arylgruppen substituiert sind. Als Co-
katalysatoren flir die Ethylenpolymerisation werden Methyl-
aluminoxan (“MAO”) oder modifiziertes Methylaluminoxan (“MMAQO”)

eingesetzt, bei dem ein gewisser Prozentsatz der Methylgruppen

durch Isobutylgruppen ersetzt wurde.

Die Verwendung von MAO oder anderen Aluminoxanen hat jedoch auch
Nachteile:

- MAO und andere Aluminoxane miissen in einem groBen molaren
Uberschuss eingesetzt werden, Gblich sind 100 bis 1000-fache
Uberschiisse. Dadurch wird der Cokatalysator zu einem signifi-
kanten Kostenfaktor fir die Katalysatoren.

- Die mit Aluminoxanen aktivierten Katalysatoren werden
Ublicherweise polymerisationsaktiv in das laufende Verfahren,
beispielsweise Gasphasen-, Loésungs-, Suspensions- oder Masse-
polymerisationsverfahren, dosiert und kann zu Verstopfungen,
insbesondere in den Dosierleitungen fuhren.

- Aluminoxane sind molekular nicht definierte Substanzen, deren
Fahigkeit zur Aktivierung von Ubergangsmetallkomplexen stark
von dem Herstellverfahren und Verunreinigungen abhdngt. Wei-
terhin spielt die Lagertemperatur und die Lagerdauer eine
Rolle. Die Qualitédtskontrolle ist schwierig.

- Aluminoxane missen stets gekiithlt gelagert werden, weil sie
ansonsten zum Vergelen neigen. Aluminoxan-Gele sind als Co-
katalysatoren ungeeignet.
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4
- Aluminoxane-werden als Losungen in den Handel gebracht, des-
halb muss viel ansonsten wertloses LOsemittel transportiert
werden.
- Aluminoxane, insbesondere solche mit C;-Cs~Alkylresten, sowie
ihre Loésungen sind pyrophor und erfordern erhdhten Sicher-
heitsaufwand.

Flir Metallocene haben sich molekular definierte Aktivatoren be-
wahrt, die die obigen Nachteile nicht aufweisen. Sie werden
beispielsweise in EP-A 0 277 004, EP-A 0 468 537 und EP-A 0 561
479 offengelegt; weitere Beispiele finden sich in EP-A 0 426 638.
Es handelt sich in diesen Beispielen um Salze mit grofen, nicht
oder nur schwach koordinierenden Anionen wie beispielsweise dem
Tetrakispentafluorphenylborat-Anion, oder starken Lewis-Sduren
wie beispielsweise B(Cg¢Fs)3 (X. Yang et al., J. Am. Chem. Soc.
1991, 113, 3623). Diese Salze werden mit dem Dialkylderivat eines
Metallocens umgesetzt. Die Abspaltung eines Alkylanions aus der
Metallocen-Verbindung wird durch das Gegenion bewerkstelligt, das
entweder eine Bregnsted-Siure oder eine Lewis-Sdure ist. Wichtig
ist jedoch, dass die tblicherweise eingesetzten Metallocendial-
kylverbindungen kommerziell erhdltlich oder aber aus dem Metallo-
cendichlorid leicht zu gewinnen sind. Dies ist bei den entspre-
chenden Komplexen spiter Ubergangsmetalle h&ufig nicht der Fall.

WO 98/27124 und WO 98/30612 betreffen die Polymerisation von
Ethylen und Propylen, wobei zundchst ein Fe- oder Co-Komplex
eines dreizdhnigen Pyridyldiiminliganden mit Ethylen oder
Propylen oder einem anderen Monomer kontaktiert wird; anschlie-
Bend werden MAO oder ein Aktivator mit definierter Struktur zuge-
geben und schlieBlich ein Aluminiumalkyl. Die Vorgehensweise ist
so, dass ein Komplex eines spédten Ubergangsmetalls, in diesem
Fall ein Fe- oder Co~Komplex in Anwesenheit von Ethylen zunichst
mit Aluminiumtrialkyl versetzt wird und anschlieBend mit einer
starken Lewis-Sdure wie beispielsweise B(CgFs5)3. Nachteilig ist
die geringe Aktivitdt der offenbarten Systeme mit 8 bzw. 13 kg
Polyethylen/ (mol Co)‘h. Derart wenig aktive Katalysatorsysteme
sind fir technische Prozesse ungeeignet.

WO 99/12981 betrifft Katalysatorsysteme mit dreizdhnigen Pyridyl-
diiminliganden als Katalysatoren fir die Polymerisation von
1-Olefinen. Beispiel 29 zeigt die Polymerisation mit einem mole-
kular definierten Aktivator, speziell einem Tetrakispentafluor-
phenylborat, und (Trimethylsilylmethyl)-magnesiumchlorid als
Alkylierungsmittel. Das Trimethylsilylmethyl-Anion ist sterisch
sehr anspruchsvoll und muss gewdhlt werden, weil dadurch eine
reduktive Eliminierung der Alkylgruppen am spiten Ubergangsmetall
verhindert werden kann. Die Vorgehensweise, die auch in einem
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Vortrag von V.C. Gibson auf der Tagung “The VIIIth International
Conference on Organometallic Chemistry” vom 16.-21.08.1998 in
Minchen vorgestellt wurde, ist technisch nicht sinnvoll, weil die
zur Alkylierung erforderlichen speziellen Reagenzien wie
beispielsweise (Trimethylsilylmethyl)-magnesiumchlorid, Trime-
thylsilylmethyl-Lithium oder Aluminium-tris-trimethylsilylmethyl
sehr teuer sind.

Es bestand also die Aufgabe,

- ein Verfahren bereitzustellen, nach dem Komplexe Spater Uber-
gangsmetalle flir die Polymerisation von Olefinen mit einem
molekular definierten Aktivator aktiviert werden kénnen,
wobeli kommerziell in groBen Mengen erh&ltliche und somit
kostenginstige Metallalkylverbindungen verwendet werden
koénnen.

Es wurde nun gefunden, dass die Aufgabe dadurch geldst werden
kann, dass beili der Umsetzung der Reaktionspartner eine spezielle
Reihenfolge eingehalten wird. Das erfindungsgem&fie Verfahren
lédsst sich wie folgt beschreiben:

Man legt eine oder mehrere Verbindungen der allgemeinen Formeln I
a oder I b vor,

RS R7
R3 /7 \\ R
# A )2 Ib
Rt ‘ ‘(// R2
M
X1 X2
in denen die Variablen wie folgt definiert sind:
M ist ein Ubergangsmetall der Gruppen 5 bis 10 des Perio-
densystems der Elemente,
A ist ausgewdhlt aus N, P oder As,
A’ ist ausgewdhlt aus O oder S,
Nul, Nu2? N oder P,
X1, x2 Halogen oder Ci~Cy-Alkoxy;
R, R2 unsubstituiertes oder substituiertes C1-Ciy-Alkyl,
C3-Ci12-Cycloalkyl, Cy-Cis—-Aralkyl, Cg—Cig4—Aryl oder finf-

oder sechsgliedriges N-haltiges Heteroaryl,
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Wasserstoff, unsubstituiertes oder substituiertes
C1-C12-Alkyl, C3-Ci3-Cycloalkyl, C7-Cis-Aralkyl,
Cs-C14-Aryl oder fuUnf- oder sechsgliedriges N-haltiges
Heteroaryl,
sind unabhdngig voneinander ausgewdhlt aus Wasser-
stoff, unsubstituiertem oder substituiertem
C1-C12-Alkyl, C3-Cip-Cycloalkyl, Cy;-Ciz—-Aralkyl,
C-C14-Aryl oder flinf- oder sechsgliedrigem N~haltige
Heteroaryl, Halogen, C;-Cg-Alkoxy, NO,, SiR8RIR10 oder
0SiR8RPR10, wobei benachbarte Reste miteinander unter
Einbeziehung des Stammkdrpers zu einem 5- bis
10-gliedrigen Ring verbunden sein koénnen.

Bevorzugt sind die Variablen in den allgemeinen Formeln I a und b
wie folgt definiert:

M

A

I

Nul, Nu?
X1, x2
Rl, R2

V, Cr, Fe, Ru oder Co, besonders bevorzugt Fe;

N,

S,

N,

Halogen wie beispielsweise Fluor, Chlor, Brom oder Iod,
besonders bevorzugt X! und X2 gleich Chlor, oder
C1-C4—-Alkoxy wie beispielsweise Methoxy, Ethoxy, n-Pro-
DOXy, 1lso-Propoxy, n-Butoxy, iso-Butoxy, sec.-Butoxy und
tert.-Butoxy; besonders bevorzugt Methoxy, Ethoxy, n-Pro-
poxy und n-Butoxy;

C;~C12-Alkyl, beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl,
iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl, tert.-Butyl,
n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl,
1,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-
Hexyl, n-Heptyl, iso-Heptyl, n-Octyl, n-Decyl oder n-Do-
decyl; bevorzugt C;-Cg-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl,
iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl, tert.-Butyl,
n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentvyl,
1,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-
Hexyl, besonders bevorzugt Ci1~Cs-Alkyl wie Methyl, Ethyl,
n-Propyl, iso~Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl und
tert.-Butyl;

Unter den substituierten C1-Ciz-Alkylgruppen seien bei-
spielhaft genannt: ein- oder mehrfach halogenierte
C1-Cip-Alkylgruppen wie Fluormethyl, Difluormethyl, Tri-
fluormethyl, Chlormethyl, Dichlormethyl, Trichlormethyl,
Brommethyl, Dibrommethyl, Tribrommethyl, Pentafluorethyl,
Perfluorpropyl und Perfluorbutyl, besonders bevorzugt
sind Fluormethyl, Difluormethyl, Trifluormethyl und Per-
fluorbutyl;
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C3-Cy13~Cycloalkyl, wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclo-
pentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl, Cyclononyl,
Cyclodecyl, Cycloundecyl und Cyclododecyl; bevorzugt sind
Cyclopentyl, Cyclohexyl und Cycloheptyl;
unter den substituierten Cycloalkylgruppen seien bei-
spielhaft genannt:
2-Methylcyclopentyl, 3-Methylcyclopentyl,
cis-2,4~Dimethylcyclopentyl, trans-2,4-Dimethylcyclo-
pentyl, cis-2,5-Dimethylcyclopentyl, trans-2,5-Dimethyl-
cyclopentyl, 2,2,5,5-Tetramethylcyclopentyl, 2-Methyl-
cyclohexyl, 3-Methylcyclohexyl, 4-Methylcyclohexyl,
cis-2,6~Dimethylcyclohexyl, trans-2,6-Dimethylcyclohexyl,
cis-2,6~Diisopropylcyclohexyl, trans-2,6-Diisopropylcy-
clohexyl, 2,2,6,6-Tetramethylcyclohexyl, 2-Methoxycyclo-
pentyl, 2-Methoxycyclohexyl, 3-Methoxycyclopentyl, 3-Me-
thoxycyclohexyl, 2-Chlorcyclopentyl, 3-Chlorcyclopentyl,
2,4-Dichlorcyclopentyl, 2,2,4,4-Tetrachlorcyclopentyl,
2-Chlorcyclohexyl, 3-Chlorcyclohexyl, 4-Chlorcyclohexyl,
2,5-Dichlorcyclohexyl, 2,2,6,6-Tetrachlorcyclohexyl,
2-Thiomethylcyclopentyl, 2-Thiomethylcyclohexyl, 3-Thio-
methylcyclopentyl, 3-Thiomethylcyclohexyl und weitere
Derivate;
Crh-Cyi3-Aralkyl, bevorzugt C;- bis Ci3-Phenylalkyl wie
Benzyl, 1-Phenethyl, 2-Phenethyl, 1l-Phenyl-propyl, 2-Phe-
nyl-propyl, 3-Phenyl-propyl, Neophyl (1-Methyl-l-phenyl-
ethyl), 1-Phenyl-butyl, 2-Phenyl-butyl, 3-Phenyl-butyl
und 4-Phenyl-butyl, besonders bevorzugt Benzyl;
Cg-C14-Aryl, beispielsweise Phenyl, 1-Naphthyl,
2-Naphthyl, 1l-Anthryl, 2-Anthryl, 9-Anthryl, l1-Phenant-
hryl, 2-Phenanthryl, 3-Phenanthryl, 4-Phenanthryl und
9~Phenanthryl, bevorzugt Phenyl, 1-Naphthyl und
2-Naphthyl, besonders bevorzugt Phenyl;
Cg-C14-Aryl wie Phenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl,
1-Anthryl, 2-Anthryl, 9-Anthryl, l-Phenanthryl, 2-Phe-
nanthryl, 3-Phenanthryl, 4-Phenanthryl und 9-Phenanthryl,
gleich oder verschieden substituiert durch eine oder meh-
rere
- C1—-Cg-Alkylgruppen, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-
Propyl, n—-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl, tert.-Butyl,
n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl,
1,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl,
sec.-Hexyl, n-Heptyl, iso~Heptyl und n-Octyl; bevor-
zugt C1-Cg-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-
Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl, tert.-Butyl,
n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl,
1,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso~Hexyl,
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sec.-Hexyl, besonders bevorzugt C;-Cs-Alkyl wie
Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Bu-
tyl, sec.-Butyl und tert.-Butyl;
Unter den substituierten Ci-Cg-Alkylgruppen seien
beispielhaft genannt: ein- oder mehrfach halogenierte
C1~Cg-Alkylgruppen wie Fluormethyl, Difluormethyl,
Trifluormethyl, Chlormethyl, Dichlormethyl, Trichlor-
methyl, Brommethyl, Dibrommethyl, Tribrommethyl,
Pentafluorethyl, Perfluorpropyl und Perfluorbutyl,
besonders bevorzugt sind Fluormethyl, Difluormethyl,
Trifluormethyl und Perfluorbutyl;
C3—-C13-Cycloalkyl wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclo-
pentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl, Cyclono-
nyl, Cyclodecyl, Cycloundecyl und Cyclododecyl;
bevorzugt sind Cyclopentyl, Cyclohexyl und Cyclo-
heptyl;
Cy7-Cis5-Aralkyl, bevorzugt C7- bis Cizx-Phenylalkyl wie
Benzyl, 1-Phenethyl, 2-Phenethyl, 1-Phenyl-propyl,
2-Phenyl-propyl, 3-Phenyl-propyl, Neophyl
(1-Methyl-1l-phenylethyl), l-Phenyl-butyl, 2-Phenyl-
butyl, 3-Phenyl-butyl und 4-Phenyl-butyl, besonders
bevorzugt Benzvl;
Cg—C14-Aryl, beispielsweise Phenyl, 1-Naphthyl,
2-Naphthyl, l-Anthryl, 2-Anthryl, 9-Anthryl, 1-Phe-
nanthryl, 2-Phenanthryl, 3-Phenanthryl, 4-Phenanthryl
und 9-Phenanthryl, bevorzugt Phenyl, 1-Naphthyl und
2-Naphthyl, besonders bevorzugt Phenyl;
Halogen, beispielsweise Fluor, Chlor, Brom oder Iod,
besonders bevorzugt Fluor oder Chlor;
C1-Ce-Alkoxygruppen wie Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy,
iso-Propoxy, n-Butoxy, iso-Butoxy, sec.-Butoxy,
tert.-Butoxy; n-Pentoxy, iso-Pentoxy, n-Hexoxy und
iso-Hexoxy, besonders bevorzugt Methoxy, Ethoxy, n-
Propoxy und n-Butoxy;
Cg—Cis—Arvloxygruppen wie Phenoxy, ortho-Kresyloxy,
meta-Kresyloxy, para-Kresyloxy, a-Naphthoxy,
B-Naphthoxy oder 9-Anthryloxy;
Silylgruppen SiR8RPR19, wobei R® bis R0 unabhingig
voneinander aus Wasserstoff, Cy-Ciy-Alkylgruppen,
C7-Ci5-Aralkyl und Cg—-Cis-Arylgruppen ausgewdhlt sind;
bevorzugt sind die Trimethylsilyl-, Triethylsilyl-,
Triisopropylsilyl-, Diethylisopropylsilyl-, Dimethyl-
thexylsilyl-, tert.-Butyldimethylsilyl-, tert.-Butyl-
diphenylsilyl~, Tribenzylsilyl-, Triphenylsilyl- und
die Tri-para-xylylsilylgruppe; besonders bevorzugt
sind die Trimethylsilylgruppe und die tert.-Butyldi-
methylsilylgruppe;
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- Silyloxygruppen OSiR8RR10, wobei R8® bis R0 unabhin-
glig voneinander aus Wasserstoff, C;-Cg~Alkylgruppen,
C7-Cis5~Aralkyl und Cs-Ci4-Arylgruppen ausgewdhlt sind;
bevorzugt sind die Trimethylsilyloxy-, Triethylsily-
loxy-, Triisopropylsilyloxy-, Diethylisopropylsily-
loxy-, Dimethylthexylsilyloxy-, tert.-Butyldimethyl-
silyloxy-, tert.-Butyldiphenylsilyloxy-, Tribenzylsi-
lyloxy-, Triphenylsilyloxy- und die Tri-para-xylylsi-
lyloxygruppe; besonders bevorzugt sind die Trimethyl-
silyloxygruppe und die tert.-Butyldimethylsilyloxy-
gruppe;

ganz besonders bevorzugt sind 2, 6-Dimethylphenyl,

2,6-Diisopropylphenyl, Mesityl und 2, 6-Dichlorphenyl;

finf- bis sechsgliedrigen stickstoffhaltigen Heteroaryl-
resten wie beispielsweise N-Pyrrolyl, Pyrrol-2-yl,

Pyrrol-3-yl, N-Imidazolyl, 2-Imidazolyl, 4-Imidazolyl,

1,2,4-Triazol-3-yl, 1,2,4-Triazol-4-yl, 2-Pyridyl,

3-Pyridyl, 4-Pyridyl, 3-Pyridazinyl, 4-Pyridazinyl,
2-Pyrimidinyl, 4-Pyrimidinyl, 5-Pyrimidinyl, N-Indolyl
und N-Carbazolyl;

finf- bis sechsgliedrigen stickstoffhaltigen Heteroaryl-

resten wie beispielsweise N-Pyrrolyl, Pyrrol-2-vl,

Pyrrol-3-yl, N-Imidazolyl, 2-Imidazolyl, 4-Imidazolyl,

1,2,4-Triazol-3-v1, 1,2,44Triazol—4—yl, 2-Pyridyl,

3-Pyridyl, 4-Pyridyl, 3-Pyridazinyl, 4-Pyridazinyl,
2-Pyrimidinyl, 4-Pyrimidinyl, 5-Pyrimidinyl, N-Indolyl
und N-Carbazolyl, gleich oder verschieden einfach oder
mehrfach substituiert mit

- C;-Cg—Alkylgruppen, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-
Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl, tert.-Butyl,
n~-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl,
1,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl,
sec.-Hexyl, n-Heptyl, iso-Heptyl und n-Octyl; bevor-
zugt C1-Cg-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-
Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl, tert.-Butyl,
n~Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl,
1,2-Dimethylpropyl, iso-2myl, n-Hexyl, iso-Hexyl,
sec.~-Hexyl, besonders bevorzugt Ci—-C4-Alkyl wie
Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Bu-
tyl, sec.-Butyl und tert.-Butyl;

- Unter den substituierten C;~Cg-Alkylgruppen seien
beispielhaft genannt: ein- oder mehrfach halogenierte
C1-Cg-Alkylgruppen wie Fluormethyl, Difluormethyl,
Trifluormethyl, Chlormethyl, Dichlormethyl, Trichlor-
methyl, Brommethyl, Dibrommethyl, Tribrommethyl,
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Pentafluorethyl, Perfluorpropyl und Perfluorbutyl,
besonders bevorzugt sind Fluormethyl, Difluormethyl,
Trifluormethyl und Perfluorbutyl;
C3~C13-Cycloalkyl wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclo-
pentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl, Cyclono-
nyl, Cyclodecyl, Cycloundecyl und Cyclododecyl;
bevorzugt sind Cyclopentyl, Cyclohexyl und Cyclo-
heptyl;
Cy-C13-Aralkyl, bevorzugt C;- bis Ciz;-Phenylalkyl wie
Benzyl, 1-Phenethyl, 2-Phenethyl, 1-Phenyl-propyvl,
2-Phenyl-propyl, 3-Phenyl-propyl, Neophyl
(1-Methyl-l-phenylethyl), 1-Phenyl-butyl, 2-Phenyl-
butyl, 3-Phenyl-butyl und 4-Phenyl-butyl, besonders
bevorzugt Benzyl;
Ce—-C14-Aryl, beispielsweise Phenyl, 1-Naphthyl,
2-Naphthyl, 1-Anthryl, 2-Anthryl, 9-Anthryl, 1-Phe-
nanthryl, 2-Phenanthryl, 3-Phenanthryl, 4-Phenanthryl
und 9-Phenanthryl, bevorzugt Phenyl, 1-Naphthyl und
2-Naphthyl, besonders bevorzugt Phenyl;
Halogen, beispielsweise Fluor, Chlor, Brom oder Iod,
besonders bevorzugt Fluor oder Chlor;
C1-Cg—-Alkoxygruppen wie Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy,
iso-Propoxy, n-Butoxy, iso-Butoxy, sec.-Butoxy,
tert.-Butoxy, n-Pentoxy, iso-Pentoxy, n-Hexoxy und
iso-Hexoxy, besonders bevorzugt Methoxy, Ethoxy, n-
Propoxy und n-Butoxy;
Cs—-C14-Aryloxygruppen wie Phenoxy, ortho-Xresyloxy,
meta-Kresyloxy, para-Kresyloxy, oa-Naphthoxy,
B-Naphthoxy oder 9-Anthryloxy;
Silylgruppen SiR8R9R19, wobei R® bis R0 unabhingig
voneinander aus Wasserstoff, C;~Cg-Alkylgruppen,
Cy-Cis-Aralkyl und Cg-Ci4-Arylgruppen ausgewahlt sind;
bevorzugt sind die Trimethylsilyl=-, Triethylsilyl-,
Triisopropylsilyl-, Diethylisopropylsilyl-, Dimethyl-
thexylsilyl-, tert.-Butyldimethylsilyl-, tert.-Butyl-
diphenylsilyl-, Tribenzylsilyl-, Triphenylsilyl- und
die Tri-para-xylylsilylgruppe; besonders bevorzugt
sind die Trimethylsilylgruppe und die tert.-Butyldi-
methylsilylgruppe;
Silyloxygruppen OSiR8R9R10, wobei R® bis R0 unabhéan-
gig voneinander aus Wasserstoff, C;-Cg-Alkylgruppen,
Benzylresten und Cg~Cig-Arylgruppen ausgewdhlt sind;
bevorzugt sind die Trimethylsilyloxy-, Triethylsily-
loxy-, Triisopropylsilyloxy-, Diethylisopropylsily-
loxy-, Dimethylthexylsilyloxy-, tert.-Butyldimethyl-
silyloxy~, tert.-Butyldiphenylsilyloxy-, Tribenzylsi-
lyloxy~, Triphenylsilyloxy- und die Tri-para-xylylsi-
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lyloxygruppe; besonders bevorzugt sind die Trimethyl-

silyloxygruppe und die tert.-Butyldimethylsilyloxy-

gruppe;
ganz besonders bevorzugt sind 2,5-Methyl-N-pyrrolyl,
2,5-Diisopropyl-N-pyrrolyl und N-Carbazolyl.
Wasserstoff,
C1-Ci12-Alkyl, beispielsweise Methyl, Ethyl, n~-Propyl,
iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl, tert.-Butyl,
n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl,
1,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso~Hexyl, sec.-
Hexyl, n-Heptyl, iso-Heptyl, n-Octyl, n-Decyl oder n-Do-
decyl; bevorzugt C;-C¢-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl,
iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl, tert.-Butyl,
n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl,
1,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-
Hexyl, besonders bevorzugt C;-Cs-Alkyl wie Methyl, Ethyl,
n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl und
tert.-Butyl;
Unter den substituierten C;-Ciy—-Alkylgruppen seien bei-
spielhaft genannt: ein- oder mehrfach halogenierte

'C1—C12—Alkylgruppen wie Fluormethyl, Difluormethyl, Tri-

fluormethyl, Chlormethyl, Dichlormethyl, Trichlormethyl,
Brommethyl, Dibrommethyl, Tribrommethyl, Pentafluorethyl,
Perfluorpropyl und Perfluorbutyl, besonders bevorzugt
sind Fluormethyl, Difluormethyl, Trifluormethyl und Per-
fluorbutyl;

C3-Ci12-Cycloalkyl, wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclo-
pentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl, Cyclononyl,
Cyclodecyl, Cycloundecyl und Cyclododecyl; bevorzugt sind
Cyclopentyl, Cyclohexyl und Cycloheptyl;

unter den substituierten Cycloalkylgruppen seien bei-
spielhaft genannt: ‘

2-Methylcyclopentyl, 3-Methylcyclopentyl,
cis-2,4-Dimethylcyclopentyl, trans-2,4-Dimethylcyclo-
pentyl, cis-2,5-Dimethylcyclopentyl, trans-2,5-Dimethyl-
cyclopentyl, 2,2,5,5-Tetramethylcyclopentyl, 2-Methyl-
cyclohexyl, 3-Methylcyclohexyl, 4-Methylcyclohexyl,
cis-2,6-Dimethylcyclohexyl, trans-2,6-Dimethylcyclohexyl,
cls-2,6-Diisopropyleyclohexyl, trans-2,6-Diisopropylcy-
clohexyl, 2,2,6,6-Tetramethylcyclohexyl, 2-Methoxycyclo-
pentyl, 2-Methoxycyclohexyl, 3-Methoxycyclopentyl, 3-Me-
thoxycyclohexyl, 2-Chlorcyclopentyl, 3-Chlorcyclopentyl,
2,4-Dichlorcyclopentyl, 2,2,4,4-Tetrachlorcyclopentyl,
2-Chlorcyclohexyl, 3~Chlorcyclohexyl, 4-Chlorcyclohexyl,
2,5-Dichlorcyclohexyl, 2,2,6,6-Tetrachlorcyclohexyl,
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2-Thiomethylcyclopentyl, 2-Thiomethylcyclohexyl, 3-Thio-

methylcyclopentyl, 3-Thiomethylcyclohexyl und weitere

Derivate;

Cy7-Ci3—Aralkyl, bevorzugt C;- bis Cj;-Phenylalkyl wie

Benzyl, 1-Phenethyl, 2-Phenethyl, 1-Phenyl-propyl,

2-Phenyl-propyl, 3-Phenyl-propyl, Neophyl (1-Methyl-1-

phenylethyl), 1-Phenyl-butyl, 2-Phenyl-butyl, 3-Phenyl-
butyl und 4-Phenyl-butyl, besonders bevorzugt Benzyl;

Cs—C14—-Aryl, beispielsweise Phenyl, 1-Naphthyl,

2-Naphthyl, 1-Anthryl, 2-Anthryl, 9-Anthryl, 1-Phenant-

hryl, 2-Phenanthryl, 3-Phenanthryl, 4-Phenanthryl und
9~Phenanthryl, bevorzugt Phenyl, 1-Naphthyl und
2-Naphthyl, besonders bevorzugt Phenyl;

Ce~-C14~Aryl wie Phenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyil,

l1-Anthryl, 2-Anthryl, 9-Anthryl, 1-Phenanthryl, 2-Phe-

nanthryl, 3-Phenanthryl, 4~Phenanthryl und 9~Phenanthryl,

gleich oder verschieden substituiert durch eine oder
mehrere

- C1-Cg-Alkylgruppen, wie Methyl, Ethyl, n-~Propyl, iso-
Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl, tert.-Butyl,
n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl,
1,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl,
sec.-Hexyl, n-Heptyl, iso-Heptyl und n-Octyl; bevor-
zugt C1-Cg-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-
Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl, tert.-Butyl,
n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl,
1,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl,
sec.~Hexyl, besonders bevorzugt C;-Cz-Alkyl wie
Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-
Butyl, sec.-Butyl und tert.-Butyl;

- Unter den substituierten C;-Cg-Alkylgruppen seien
beispielhaft genannt: ein- oder mehrfach halogenierte
C1-Cg-Alkylgruppen wie Fluormethyl, Difluormethyl,
Trifluormethyl, Chlormethyl, Dichlormethyl, Trichlor-
methyl, Brommethyl, Dibrommethyl, Tribrommethyl,
Pentafluorethyl, Perfluorpropyl und Perfluorbutyl,
besonders bevorzugt sind Fluormethyl, Difluormethyl,
Trifluormethyl und Perfluorbutyl;

- C3-C13-Cycloalkyl wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclo-
pentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl, Cyclono-
nyl, Cyclodecyl, Cycloundecyl und Cyclododecyl;
bevorzugt sind Cyclopentyl, Cyclohexyl und Cyclo-
heptyl;

- C7-Cis—Aralkyl, bevorzugt C;7- bis Ciz—Phenylalkyl wie
Benzyl, 1-Phenethyl, 2-Phenethyl, 1-Phenyl-propyl,
2-Phenyl-propyl, 3-Phenyl-propyl, Neophyl (1-Methyl-
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1-phenylethyl), 1-Phenyl-butyl, 2-Phenyl-butyl,
3-Phenyl-butyl und 4-Phenyl-butyl, besonders bevor-
zugt Benzyl;

- Ce—-C14-Aryl, beispielsweise Phenyl, 1-Naphthyl,
2-Naphthyl, 1-Anthryl, 2-Anthryl, 9-Anthryl,
1-Phenanthryl, 2-Phenanthryl, 3-Phenanthryl,
4-Phenanthryl und 9-Phenanthryl, bevorzugt Phenyl,
1-Naphthyl und 2-Naphthyl, besonders bevorzugt
Phenyl;

- Halogen, beispielsweise Fluor, Chlor, Brom oder Iod,
besonders bevorzugt Fluor oder Chlor;

- C1-Ce¢-Alkoxygruppen wie Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy,
iso-Propoxy, n-Butoxy, iso-Butoxy, sec.-Butoxy,
tert.-Butoxy, n-Pentoxy, iso-Pentoxy, n-Hexoxy und
iso-Hexoxy, besonders bevorzugt Methoxy, Ethoxy, n-
Propoxy und n-Butoxy;

- Ce—Cra—~Aryloxygruppen wie Phenoxy, ortho-Kresyloxy,
meta-Kresyloxy, para-Kresyloxy, a-Naphthoxy,
B-Naphthoxy oder 9-Anthryloxy;

- Silylgruppen SiRBR9R10, wobei R8® bis R1? unabhingig
voneinander aus Wasserstoff, Ci-Ciz-Alkylgruppen,
C7—-Cys5~Aralkyl und Cg~Cis-Arylgruppen ausgewdhlt sind;
bevorzugt sind die Trimethylsilyl-, Triethylsilyl-,
Triisopropylsilyl-, Diethylisopropylsilyl-, Dimethyl-
thexylsilyl-, tert.-Butyldimethylsilyl-, tert.-Butyl-
diphenylsilyl~-, Tribenzylsilyl-, Triphenylsilyl- und
die Tri-para-xylylsilylgruppe; besonders bevorzugt
sind die Trimethylsilylgruppe und die tert.-Butyldi-
methylsilylgruppe;

- Silyloxygruppen OSiR8RIR10, wobei R8® bis R19 unabhin-
gig voneinander aus Wasserstoff, C;-Cg-Alkyvlgruppen,
C7-Cyis~Aralkyl und Cg-Cig—Arylgruppen ausgewahlt sind;
bevorzugt sind die Trimethylsilyloxy-, Triethylsily-
loxy-, Triisopropylsilyloxy-, Diethylisopropylsily-
loxy-, Dimethylthexylsilyloxy-, tert.-Butyldimethyl-
silyloxy-, tert.-Butyldiphenylsilyloxy-, Tribenzylsi-
lyloxy-, Triphenylsilyloxy- und die Tri-para-xylylsi-
lyloxygruppe; besonders bevorzugt sind die Trimethyl-
silyloxygruppe und die tert.-Butyldimethylsilyloxy-
gruppe;

ganz besonders bevorzugt sind 2,6-Dimethylphenyl,

2,6-Diisopropylphenyl, Mesityl und 2,6-Dichlorphenyl;

finf- bis sechsgliedrigen stickstoffhaltigen Heteroaryl-
resten wie beispielsweise N-Pyrrolyl, Pyrrol-2-yl,

Pyrrol-3-yl, N-Imidazolyl, 2-Imidazolyl, 4-Imidazolyl,

1,2,4-Triazol-3-yl, 1,2,4-Triazol-4-y1l, 2-Pyridyl,
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3-Pyridyl, 4-Pyridyl, 3-Pyridazinyl, 4-Pyridazinyl,

2-Pyrimidinyl, 4-Pyrimidinyl, 5-Pyrimidinyl, N-Indolyl

und N-Carbazolyl;

finf- bis sechsgliedrigen stickstoffhaltigen Heteroaryl-

resten wie beispielsweise N-Pyrrolyl, Pyrrol-2-yl,

Pyrrol-3-yl, N-Imidazolyl, 2-Imidazolyl, 4-Imidazolyl,

1,2,4-Triazol-3-yl, 1,2,4~Triazol-4-yl, 2-Pyridyl,

3-Pyridyl, 4-Pyridyl, 3-Pyridazinyl, 4-Pyridazinyl,
2-Pyrimidinyl, 4-Pyrimidinyl, 5-Pyrimidinyl, N-Indolyl’
und N-Carbazolyl, gleich oder verschieden einfach oder
mehrfach substituiert mit

- C1-Cg-Alkylgruppen, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-
Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl, tert.-Butyl,
n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl,
1,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl,
sec.-Hexyl, n~Heptyl, iso-Heptyl und n-Octyl; bevor-
zugt C1-Cg-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-
Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl, tert.-Butyl,
n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl,
1,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl,
sec.-Hexyl, besonders bevorzugt C1-Cs~Alkyl wie
Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso~Propyl, n-Butyl, iso-Bu-
tyl, sec.-Butyl und tert.-Butyl;

- Unter den substituierten C;-Cg-Alkylgruppen seien
beispielhaft genannt: ein- oder mehrfach halogenierte
C1-Cg-Alkylgruppen wie Fluormethyl, Difluormethyl,
Trifluormethyl, Chlormethyl, Dichlormethyl, Trichlor-
methyl, Brommethyl, Dibrommethyl, Tribrommethyl,
Pentafluorethyl, Perfluorpropyl und Perfluorbutyl,
besonders bevorzugt sind Fluormethyl, Difluormethyl,
Trifluormethyl und Perfluorbutyl;

- C3—-C12-Cycloalkyl wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclo-
pentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl, Cyclono-
nyl, Cyclodecyl, Cycloundecyl und Cyclododecyl;
bevorzugt sind Cyclopentyl, Cyclohexyl und Cyclo-
heptyl;

- Cy—-Ci3~Aralkyl, bevorzugt C;- bis Ciy-Phenylalkyl wie
Benzyl, 1-Phenethyl, 2-Phenethyl, 1l-Phenyl-propvl,
2-Phenyl-propyl, 3-Phenyl-propyl, Neophyl
(1-Methyl-l-phenylethyl), l-Phenyl-butyl, 2-Phenyl-
butyl, 3-Phenyl-butyl und 4-Phenyl-butyl, besonders
bevorzugt Benzyl;

- Ce—C14~Aryl, beispielsweise Phenyl, 1-Naphthyl,
2-Naphthyl, 1~Anthryl, 2-Anthryl, 9-Anthryl,
1-Phenanthryl, 2-Phenanthryl, 3-Phenanthryl,
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4-Phenanthryl und 9-Phenanthryl, bevorzugt Phenyl,
1-Naphthyl und 2-Naphthyl, besonders bevorzugt
Phenyl;

- Halogen, beispielsweise Fluor, Chlor, Brom oder Iod,
besonders bevorzugt Fluor oder Chlor;

- C1-Cg~-Alkoxygruppen wie Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy,
iso-Propoxy, n-Butoxy, iso-Butoxy, sec.-Butoxy,
tert.-Butoxy, n-Pentoxy, iso-Pentoxy, n-Hexoxy und
iso-Hexoxy, besonders bevorzugt Methoxy, Ethoxy, n-
Propoxy und n-Butoxy;

- Ce—-C14-Aryloxygruppen wie Phenoxy, ortho-Kresyloxy,
meta-Kresyloxy, para-Kresyloxy, a-Naphthoxy,
B-Naphthoxy oder 9-Anthryloxy;

- Silylgruppen SiR8R°R10, wobei R® bis R1% unabhéngig
voneinander aus Wasserstoff, C;-Cg-Alkylgruppen,
Cy-Cys—-Aralkyl und Cg-Cis-Arylgruppen ausgewdhlt sind;
bevorzugt sind die Trimethylsilyl-, Triethylsilyl-,
Triisopropylsilyl-, Diethylisopropylsilyl-, Dimethyl-
thexylsilyl-, tert.-Butyldimethylsilyl-, tert.-Butyl-
diphenylsilyl~, Tribenzylsilyl-, Triphenylsilyl- und
die Tri-para-xylylsilylgruppe; besonders bevorzugt
sind die Trimethylsilylgruppe und die tert.-Butyldi-
methylsilylgruppe;

- Silyloxygruppen OSiR8RIR10, wobei R8 bis R19 unabhén-
gig voneinander aus Wasserstoff, C;-Cg-Alkylgruppen,
Benzylresten und Cg-Cis-Arylgruppen ausgewahlt sind;
bevorzugt sind die Trimethylsilyloxy-, Triethylsily-
loxy-, Triisopropylsilyloxy-, Diethylisopropylsily-
loxy-, Dimethylthexylsilyloxy-, tert.-Butyldimethyl-
silyloxy-, tert.-Butyldiphenylsilyloxy-, Tribenzylsi-
lyloxy-, Triphenylsilyloxy- und die Tri-para-xylylsi-
lyloxygruppe; besonders bevorzugt sind die Trimethyl-
silyloxygruppe und die tert.-Butyldimethylsilyloxy-
gruppe;

ganz besonders bevorzugt sind 2,5-Methyl-N-pyrrolyl,

2,5-Diisopropyl-N-pyrrolyl und N-Carbazolyl

R5 bis R7sind unabhédngig voneinander ausgewdhlt aus

Wasserstoff,

C1—C12-Alkyl, beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl,
iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl, tert.-Butyl,
n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl,
1,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-
Hexyl, n-Heptyl, iso-Heptyl, n-Octyl, n-Decyl oder n-Do-
decyl; bevorzugt C;-Cg-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl,
iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl, tert.-Butyl,
n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl,
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1,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-
Hexyl, besonders bevorzugt C;-Cys-Alkyl wie Methyl, Ethyl,
n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl und
tert.-Butyl;
Unter den substituierten C;-Cj;-Alkylgruppen seien bei-
spielhaft genannt: ein- oder mehrfach halogenierte
C1-Ciz~-Alkylgruppen wie Fluormethyl, Difluormethyl, Tri-
fluormethyl, Chlormethyl, Dichlormethyl, Trichlormethyl,
Brommethyl, Dibrommethyl, Tribrommethyl, Pentafluorethyl,
Perfluorpropyl und Perfluorbutyl, besonders bevorzugt
sind Fluormethyl, Difluorméthyl, Trifluormethyl und Per-
fluorbutyl;
C3-C12-Cycloalkyl, wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclo-
pentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl, Cyclononyl,
Cyclodecyl, Cycloundecyl und Cyclododecyl; bevorzugt sind
Cyclopentyl, Cyclohexyl und Cycloheptyl; .
unter den substituierten Cycloalkylgruppen seien bei-
spielhaft genannt:
2-Methylcyclopentyl, 3-Methylcyclopentyl,
cis-2,4-Dimethylcyclopentyl, trans-2,4-Dimethylcyclo-
pentyl, cis-2,5-Dimethylcyclopentyl, trans-2,5-Dimethyl-
cyclopentyl, 2,2,5,5-Tetramethylcyclopentyl, 2-Methyl-
cyclohexyl, 3-Methylcyclohexyl, 4-Methylcyclohexyl,
cis-2,6-Dimethylcyclohexyl, trans-2,6-Dimethylcyclohexyl,
cis-2,6-Diisopropylcyclohexyl, trans-2,6-Diisopropylcy-
clohexyl, 2,2,6,6-Tetramethylcyclohexyl, 2-Methoxycyclo-
pentyl, 2-Methoxycyclohexyl, 3-Methoxycyclopentyl, 3-Me-
thoxycyclohexyl, 2-Chlorcyclopentyl, 3-Chlorcyclopentyl,
2,4-Dichlorcyclopentyl, 2,2,4,4-Tetrachlorcyclopentyl,
2-Chlorcyclohexyl, 3-Chlorcyclohexyl, 4-Chlorcyclohexyl,
2,5—Dich10rcYclohexy1, 2,2,6,6-Tetrachlorcyclohexyl,
2-Thiomethylcyclopentyl, 2-Thiomethylcyclohexyl, 3-Thio-
methylcyclopentyl, 3-Thiomethylecyclohexyl und weitere
Derivate;
C7-Ci3-Aralkyl, bevorzugt C;— bis Ciz;-Phenylalkyl wie
Benzyl, 1-Phenethyl, 2-Phenethyl, 1-Phenyl-propyl, 2-Phe-
nyl-propyl, 3-Phenyl-propyl, Neophyl (1-Methyl-l-phenyl-
ethyl), 1-Phenyl-butyl, 2-Phenyl-butyl, 3-Phenyl-butyl
und 4-Phenyl-butyl, besonders bevorzugt Benzyl;
Ce-Cia-Aryl, beispielsweise Phenyl, 1-Naphthyl,
2-Naphthyl, 1-Anthryl, 2-Anthryl, 9-Anthryl, l1-Phenant-
hryl, 2-Phenanthryl, 3-Phenanthryl, 4-Phenanthryl und
9-Phenanthryl, bevorzugt Phenyl, 1-Naphthyl und
2-Naphthyl, besonders bevorzugt Phenyl;



WO 01/77187

10

15

20

25

30

35

40

45

PCT/EP01/03829

17

Ce~Ci14—Aryl wie Phenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl,

1-Anthryl, 2-Anthryl, 9-Anthryl, 1l-Phenanthryl, 2-Phe-

nanthryl, 3-Phenanthryl, 4-Phenanthryl und 9-Phenanthryl,

gleich oder verschieden substituiert durch eine oder meh-
rere

- C1-Cg-Alkylgruppen, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-
Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl, tert.-Butyl,
n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl,
1,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl,
sec.-Hexyl, n-Heptyl, iso-Heptyl und n-Octyl; bevor-
zugt C1-Cg-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-
Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl, tert.-Butyl,
n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl,
1,2~Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl,
sec.-Hexyl, besonders bevorzugt C;-Cs-Alkyl wie
Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Bu-
tyl, sec.-Butyl und tert.-Butyl; )

- Unter den substituierten C;-Cg—-Alkylgruppen seien
beispielhaft genannt: ein- oder mehrfach halogenierte
C1-Cg—Alkylgruppen wie Fluormethyl, Difluormethyl,
Trifluormethyl, Chlormethyl, Dichlormethyl, Trichlor-
methyl, Brommethyl, Dibrommethyl, Tribrommethyl,
Pentafluorethyl, Perfluorpropyl und Perfluorbutyl,
besonders bevorzugt sind Fluormethyl, Difluormethyl,
Trifluormethyl und Perfluorbutyl;

- C3-C3;2-Cycloalkyl wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclo-
pentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl, Cyclono-
nyl, Cyclodecyl, Cycloundecyl und Cyclododecyl;
bevorzugt sind Cyclopentyl, Cyclohexyl und Cyclo-
heptyl;

- Cy-Cy5-Aralkyl, bevorzugt C;- bis Cjiy-Phenylalkyl wie
Benzyl, l-Phenethyl, 2-Phenethyl, 1-Phenyl-propyl,
2-Phenyl-propyl, 3-Phenyl-propyl, Neophyl
(1-Methyl-1-phenylethyl), 1-Phenyl-butyl, 2-Phenyl-
butyl, 3-Phenyl-butyl und 4-Phenyl-butyl, besonders
bevorzugt Benzyl;

- Ce—Ci4-Aryl, beispielsweise Phenyl, 1l-Naphthyl,
2-Naphthyl, 1l-Anthryl, 2-Anthryl, 9-Anthryl, 1-Phe-
nanthryl, 2-Phenanthryl, 3-Phenanthryl, 4-Phenanthryl
und 9-Phenanthryl, bevorzugt Phenyl, 1-Naphthyl und
2-Naphthyl, besonders bevorzugt Phenyl;

- Halogen, beispielsweise Fluor, Chlor, Brom oder Iod,
besonders bevorzugt Fluor oder Chlor;
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- Ci~Cgs~Alkoxygruppen wie Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy,
iso-Propoxy, n-Butoxy, iso-Butoxy, sec.-Butoxy,
tert.-Butoxy, n-Pentoxy, iso-Pentoxy, n-Hexoxy und
iso-Hexoxy, besonders bevorzugt Methoxy, Ethoxy, n-
Propoxy und n-Butoxy;

- Cg-Ci1a-Aryloxygruppen wie Phenoxy, ortho-Kresyloxy,
meta-Kresyloxy, para-Kresyloxy, a-Naphthoxy,
B-Naphthoxy oder 9-Anthryloxy;

- Silylgruppen SiR8RPR10, wobei R8® bis R9 unabhéngig
voneinander aus Wasserstoff, C;-Ciz-Alkylgruppen,
Cy7-Cis-Aralkyl und Cg~Cig-Arylgruppen ausgewdhlt sind;
bevorzugt sind die Trimethylsilyl-, Triethylsilyl-,
Triisopropylsilyl-, Diethylisopropylsilyl-, Dimethyl-
thexylsilyl-, tert.-Butyldimethylsilyl-, tert.-Butyl-
diphenylsilyl-, Tribenzylsilyl-, Triphenylsilyl- und
die Tri-para-xylylsilylgruppe; besonders bevorzugt
sind die Trimethylsilylgruppe und die tert.-~Butyldi-
methylsilylgruppe;

- Silyloxygruppen OSiR8RR10, wobei R8® bis R0 unabhdn-
gig voneinander aus Wasserstoff, C;-Cg-Alkylgruppen,
Cy7-Cis-Aralkyl und Cg~Cig—-Arylgruppen ausgewdhlt sind;
bevorzugt sind die Trimethylsilyloxy~-, Triethylsily-
loxy-, Triisopropylsilyloxy-, Diethylisopropylsily-
loxy-, Dimethylthexylsilyloxy-, tert.-Butyldimethyl-
silyloxy-, tert.-Butyldiphenylsilyloxy-, Tribenzylsi-
lyloxy-, Triphenylsilyloxy- und die Tri-para-xylylsi-
lyloxygruppe; besonders bevorzugt sind die Trimethyl-
silyloxygruppe und die tert.-Butyldimethylsilyloxy-
gruppe;

ganz besonders bevorzugt sind 2, 6-Dimethylphenyl,

2,6-Diisopropylphenyl, Mesityl und 2, 6-Dichlorphenyl;

finf- bis sechsgliedrigen stickstoffhaltigen Heteroaryl-
resten wie beispielsweise N-Pyrrolyl, Pyrrol-2-vyl,

Pyrrol-3-yl, N-Imidazolyl, 2-Imidazolyl, 4-Imidazolyl,

1,2,4-Triazol-3-yl, 1,2,4-Triazol-4-yl, 2-Pyridyl,

3-Pyridyl, 4-Pyridyl, 3-Pyridazinyl, 4-Pyridazinyl,
2-Pyrimidinyl, 4~-Pyrimidinyl, 5-Pyrimidinyl, N-Indolyl
und N-Carbazolyl;

finf- bis sechsgliedrigen stickstoffhaltigen Heteroaryl-

resten wie beispielsweise N-Pyrrolyl, Pyrrol-2-vl,

Pyrrol-3-yl, N-Imidazolyl, 2-Imidazolyl, 4-Imidazolyl,

1,2,4-Triazol-3-yl, 1,2;4-Triazol-4-yl, 2-Pyridyl,

3-Pyridyl, 4-Pyridyl, 3-~Pyridazinyl, 4-Pyridazinyl,
2-Pyrimidinyl, 4-Pyrimidinyl, 5-Pyrimidinyl, N-Indolyl
und N-Carbazolyl, gleich oder verschieden einfach oder
mehrfach substituiert mit
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= C31—-Cg-Alkylgruppen, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Pro-

pyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl, tert.-Butyl, n-Pen-

tyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1,2-Dimethyl-

propyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n-~Hep-
tyl, iso-Heptyl und n~Octyl; bevorzugt C;-Cs-Alkyl wie

Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl,

sec.-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-

Pentyl, neo-Pentyl, 1,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-

Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, besonders bevorzugt

C1-Cy-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-

Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl und tert.-Butyl;

- Unter den substituierten C;-Cg-Alkylgruppen seien
beispielhaft genannt: ein- oder mehrfach halogenierte
C1-Cg~Alkylgruppen wie Fluormethyl, Difluormethyl,
Trifluormethyl, Chlormethyl, Dichlormethyl, Trichlor-
methyl, Brommethyl, Dibrommethyl, Tribrommethyl,
Pentafluorethyl, Perfluorpropyl und Perfluorbutyl,
besonders bevorzugt sind Fluormethyl, Difluormethyl,
Trifluormethyl und Perfluorbutyl;

- C3-C13-Cycloalkyl wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclo-
pentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl, Cyclono-
nyl, Cyclodecyl, Cycloundecyl und Cyclododecyl;
bevorzugt sind Cyclopentyl, Cyclohexyl und Cyclo-
heptyl;

- C;-Ci3-Aralkyl, bevorzugt C;—- bis Cip;-Phenylalkyl wie
Benzyl, l-Phenethyl, 2-Phenethyl, 1-Phenyl-propyl,
2-Phenyl-propyl, 3-Phenyl-propyl, Neophyl
(1-Methyl-l-phenylethyl), 1l-Phenyl-butyl, 2-Phenyl-
butyl, 3-Phenyl-butyl und 4-Phenyl-butyl, besonders
bevorzugt Benzyl;

- Cs—C14—-Arvyl, beispielsweise Phenyl, 1-Naphthyl,
2-Naphthyl, 1-Anthryl, 2-Anthryl, 9-Anthryl, 1-Phe-
nanthryl, 2-Phenanthryl, 3-Phenanthryl, 4-Phenanthryl
und 9-Phenanthryl, bevorzugt Phenyl, 1-Naphthyl und
2-Naphthyl, besonders bevorzugt Phenyl;

- Halogen, beispielsweise Fluor, Chlor, Brom oder Iod,
besonders bevorzugt Fluor oder Chlor;

- C1-Cs-Alkoxygruppen wie Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy,
iso-Propoxy, n-Butoxy, iso-Butoxy, sec.-Butoxy,
tert.-Butoxy, n-Pentoxy, iso-Pentoxy, n-Hexoxy und
iso-Hexoxy, besonders bevorzugt Methoxy, Ethoxy, n-
Propoxy und n-Butoxy;

- Ce-Crs—Aryloxygruppen wie Phenoxy, ortho-Kresyloxy,
meta-Kresyloxy, para-Kresyloxy, a-Naphthoxy,
f-Naphthoxy oder 9-Anthryloxy;
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- Silylgruppen SiR®R?R!0, wobei R® bis R0 unabhingig
voneinander aus Wasserstoff, Ci;-Cg-Alkylgruppen,
C7-Cy5-Aralkyl und Cg~Ciy-Arylgruppen ausgewdhlt sind;
bevorzugt sind die Trimethylsilyl-, Triethylsilyl-,
Triisopropylsilyl-, Diethylisopropylsilyl~, Dimethyl-
thexylsilyl-, tert.-Butyldimethylsilyl-, tert.-Butyl-
diphenylsilyl-, Tribenzylsilyl-, Triphenylsilyl- und
die Tri-para-xylylsilylgruppe; besonders bevorzugt
sind die Trimethylsilylgruppe und die tert.-Butyldi-
methylsilylgruppe;

- Silyloxygruppen OSiR8R9R10, wobei R8® bis R19 unabhin-
gig voneinander aus Wasserstoff, C;-Cg-Alkylgruppen,
Benzylresten und Cg-Cis-Arylgruppen ausgewdhlt sind;
bevorzugt sind die Trimethylsilyloxy-, Triethylsily-
loxy-, Triisopropylsilyloxy-, Diethylisopropylsily-
loxy-, Dimethylthexylsilyloxy-, tert.-Butyldimethyl-
silyloxy-, tert.-Butyldiphenylsilyloxy-, Tribenzylsi-
lyloxy-, Triphenylsilyloxy- und die Tri-para-xylylsi-
lyloxygruppe; besonders bevorzugt sind die Trimethyl-
silyloxygruppe und die tert.-Butyldimethylsilyloxy-
gruppe;

ganz besonders bevorzugt sind 2,5-Methyl-N-pyrrolyl,
2,5-Diisopropyl-N-pyrrolyl und N-Carbazolyl;

Halogen, beispielsweise Fluor, Chlor, Brom oder Iod,
bevorzugt sind Fluor und Chlor,

C1-Cg—Alkoxy, wie Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, iso-Pro-
poxy, n-Butoxy, iso-Butoxy, sec.-Butoxy, tert.-Butoxy,
n-Pentoxy, iso-Pentoxy, n-Hexoxy und iso-Hexoxy, beson-
ders bevorzugt Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy und n-Butoxy,

NO,,

Silylgruppen SiR8RPR10, wobei R® bis R0 unabhingig von-
einander aus Wasserstoff, C;-Cg-Alkylgruppen,
C7-Ci5-Aralkyl und Cg-Cig—-Arylgruppen ausgewdhlt sind;
bevorzugt sind die Trimethylsilyl-, Triethylsilyl-,
Triisopropylsilyl-, Diethylisopropylsilyl-, Dimethylthex-
ylsilyl-, tert.-Butyldimethylsilyl-, tert.-Butyldiphenyl-
silyl-, Tribenzylsilyl-, Triphenylsilyl- und die Tri-
para-xylylsilylgruppe; besonders bevorzugt sind die Tri-
methylsilylgruppe und die tert.-Butyldimethylsilylgruppe;
Silyloxygruppen OSiR8RR10, wobei R® bis R19 unabhéngig
voneinander aus Wasserstoff, C;-Cg-Alkylgruppen,
C7-Cis—Aralkyl und Cg—-Cigs—Arylgruppen ausgewdhlt sind;
bevorzugt sind die Trimethylsilyloxy-, Triethylsilyloxy-,
Triisopropylsilyloxy-, Diethylisopropylsilyloxy-, Dime-
thylthexylsilyloxy-, tert.-Butyldimethylsilyloxy-, tert.-
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Butyldiphenylsilyloxy-, Tribenzylsilyloxy-, Triphenylsi-
lyloxy- und die Tri-para-xylylsilyloxygruppe; besonders
bevorzugt sind die Trimethylsilyloxygruppe und die tert.-
Butyldimethylsilyloxygruppe.

In einer besonderen Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung
koénnen zwei benachbarte Reste miteinander unter Einbeziehung des
Stammaromaten einen 5- bis 10-gliedrigen Ring bilden. So kénnen
beispielsweise in Formel I a R5 und R® oder in Formel I b R5 und
R7 zusammen sein: - (CHy)s3- (Trimethylen), - (CHj)s4- (Tetra-
methylen), -(CHy)s- (Pentamethylen), -(CHj)¢— (Hexamethylen),
-CHy-CH=CH~, -CH3;-CH=CH-CH;-, -CH=CH-CH=CH-, -0-CH;-0-,

-0-CH (CH3) =0-, -0-CH-(CgHs) ~O-, —0-CH;~CH,~0~-, -0-C(CH3),-0-,

-N CH3-CHy-CH;-NCH3~, -NCH3-CH;~NCH3- oder -0-Si(CH3),~0-.

Besonders bevorzugt sind aufgrund des Herstellverfahrens der Xom-
plexe mit den allgemeinen Formeln I a und b solche, bei denen R!
und R? sowie Nul und Nu? jeweils gleich gewdhlt werden.

Ganz besonders bevorzugt werden die folgenden Komplexe der allge-
meinen Formel I a:
[2,6-Diacetylpyridin-bis-(2,6-diiso-propylanil)]-FeCl,
[2,6-Diacetylpyridin-bis-(2, 6~diiso-propylanil)]-CoCl,
[2,6-Diacetylpyridin-bis-(mesitylanil)]-FeCl,
[2,6-Diacetylpyridin-bis- (mesitylanil) ]-CoCl;
[2,6-Diacetylpyridin-bis- (mesitylanil)]-RuCl,
[2,6-Diacetylpyridin-bis-(2-methyl-5-iso-propylpyrrol-1l-ylimin)]-
FeCljy
[2,6-Diacetylpyridin-bis-(2-methyl-5-iso-propylpyrrol-1-ylimin)]-
CoCl,
[2,6-Diacetylpyridin~bis-(2,5-diiso~-propylpyrrol-1l-ylimin)]l-CoCl;
[2,6-Diacetylpyridin-bis-(2,5-diiso-propylpyrrol-l1~ylimin) ] -FeCl,

sowie die entsprechenden Dibromide.

Ganz besonders bevorzugte Beispiele flir Komplexe der allgemeinen
Formel I b sind:
[2,5-Diacetylfuran-bis~(2,6-diiso-propylanil)]~FeCl,
[2,5-Diacetylfuran-bis~(2,6-diiso-propylanil)]-CoCl;
[2,5-Diacetylfuran-bis- (mesitylanil)]~FeCl,
[2,5-Diacetylfuran-bis—- (mesitylanil)]~CoCl,
[2,5-Diacetylfuran-bis-(mesitylanil)]~RuCl,
[2,5-Diacetylfuran-bis-(2-methyl-5-iso-propylpyrrol-l-ylimin)]-
FeClj
[2,5-Diacetylfuran-bis-(2-methyl-5-iso~propyvlpyrrol-1l-ylimin)]~
CoCl, '
[2,5-Diacetylfuran-bis-(2,5-diiso~propylpyrrol-1l-ylimin)]-CoCl,
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[2,5~Diacetylfuran-bis-(2,5-diiso-propylpyrrol-1-ylimin)]-FeCl,
[2,5-Diacetylthiophen-bis-(2,6-diiso-propylanil)]-FeCl,
[2,5-Diacetylthiophen-bis-(2,6~diiso-propylanil)]~-CoCl,
[2,5-Diacetylthiophen~bis-(mesitylanil)]-FeCl,
[2,5-Diacetylthiophen-bis-(mesitylanil)]-CoCl,
[2,5-Diacetylthiophen-bis- (mesitylanil)]-RuCl;
[2,5-Diacetylthiophen-bis-(2-methyl-5-iso~propylpyrrol-1-
yvlimin)]-FeCl,
[2,5-Diacetylthiophen-bis-(2~methyl-5-iso-propylpyrrol-1-
yvlimin)]-CoCly
[2,5-Diacetylthiophen-bis- (2, 5-diiso-propylpyrrol-1-ylimin)]~-CoCl,
[2,5-Diacetylthiophen-bis-(2,5-diiso-propylpyrrol-1-ylimin)]-FeCl,
sowie die entsprechenden Dibromide.

Die Komplexe der allgemeinen Formeln I a und b lassen sich nach
Literaturvorschriften synthetisieren, wie beispielsweise in J.
Chem. Soc., Chem. Commun. 1998, 849 und J. Am. Chem. Soc. 1998,
120, 4049 oder in PCT/EP/00/07657, publiziert am ......... be-
schrieben. |

Darauf folgend gibt man einen molekular definierten Aktivator der
allgemeinen Formeln II a bis II c¢ zu:

[(L-H)1+[(M")Q1Q2Q304] - II a
[(CAr3) 1+ [(M’)Q1Q2Q304]~ II b
[ (M) Q10203] II ¢

Dabei haben die Variablen die folgende Bedeutung:

{L-H]* ist eine Brensted-Sdure, wobei L eine elektroneutrale Le-
wis-Base ist, beispielsweise ein Amin der allgemeinen
Formel NR8RPR10, ein Phosphan der allgemeinen Formel
PR8RIR10pder ein Ether der allgemeinen Formel OR!R2, wobei
die Reste R! und R2? sowie R8® bis R0 unabhingig voneinan-
der aus der gleichen Gruppe wie oben definiert gewdhlt
werden. Bevorzugte Lewis-Basen L sind tertidre Amine oder
Phosphane, besonders bevorzugte Lewis-Basen L sind Tri-n-
butylamin, N,N-Dimethylanilin und N, N-Dimethylbenzylamin.

M/ ist ein Element der Gruppe 13 des Periodensystems der
‘ Elemente, bevorzugt sind B und Al.

0! bis Q%ist unabhdngilig voneinander ausgewdhlt aus

- Hydrid,

- C1-Cq12-Alkyl, beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl,
iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl, tert.-Butyl,
n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl,
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1,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-
Hexyl, n-Heptyl, iso-Heptyl, n-Octyl, n-Decyl oder n-Do-
decyl; bevorzugt Ci1~Cg-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl,
iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl, tert.-Butyl,
n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl,
1,2-Dimethylpropyl, iso-2Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-
Hexyl, besonders bevorzugt C1-Cy-Alkyl wie Methyl, Ethyl,
n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl und
tert.-Butyl;
Unter den substituierten C1~Ciz-Alkylgruppen seien beil-
spielhaft genannt: ein- oder mehrfach halogenierte
C1-Ci2-Alkylgruppen wie Fluormethyl, Difluormethyl, Tri-
fluormethyl, Chlormethyl, Dichlormethyl, Trichlormethyl,
Brommethyl, Dibrommethyl, Tribrommethyl, Pentafluorethyl,
Perfluorpropyl und Perfluorbutyl, besonders bevorzugt
sind Fluormethyl, Difluormethyl, Trifluormethyl und Per-
fluorbutyl;
C3-C13-Cycloalkyl, wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclo-
pentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl, Cyclononyl,
Cyclodecyl, Cycloundecyl und Cyclododecyl; bevorzugt sind
Cyclopentyl, Cyclohexyl und Cycloheptyl;
unter den substituierten Cycloalkylgruppen seien bei-
spielhaft genannt:
2-Methylcyclopentyl, 3-Methylcyclopentyl,
cis-2,4-Dimethylcyclopentyl, trans-2,4-Dimethylcyclo-
pentyl, cis-2,5-Dimethylcyclopentyl, trans-2,5-Dimethyl-
cyclopentyl, 2,2,5,5-Tetramethylcyclopentyl, 2-Methyl-
cyclohexyl, 3~Methylcyclohexyl, 4-Methylcyclohexyl,
cis-2,6-Dimethylcyclohexyl, trans-2,6-Dimethylcyclohexyl,
cis-2,6-Diisopropylcyclohexyl, trans-2,6-Diisopropylcy-
clohexyl, 2,2,6,6-Tetramethylcyclohexyl, 2-Methoxycyclo-
pentyl, 2-Methoxycyclohexyl, 3-Methoxycyclopentyl,
3-Methoxycyclohexyl, 2-Chlorcyclopentyl, 3-Chlorcyclo-
pentyl, 2,4-Dichlorcyclopentyl, 2,2,4,4-Tetrachlorcyclo-
pentyl, 2-Chlorcyclohexyl, 3-Chlorcyclohexyl, 4-Chlorcy-
clohexyl, 2,5-Dichlorcyclohexyl, 2,2,6,6-Tetrachlorcyclo-
hexyl, 2-Thiomethyleyclopentyl, 2-Thiomethylecyclohexyl,
3-Thio-methylcyclopentyl, 3-Thiomethylcyclohexyl und
weitere Derivate;
Cy7-Ci3-Aralkyl, bevorzugt Cy- bis Ciz-Phenylalkyl wie
Benzyl, 1-Phenethyl, 2-Phenethyl, 1l-Phenyl-propyl,
2-Phenyl-propyl, 3-Phenyl-propyl, Neophyl (1-Methyl-1-
phenylethyl), 1-Phenyl-butyl, 2-Phenyl-butyl, 3-Phenyl-
butyl und 4-Phenyl-butyl, besonders bevorzugt Benzyl;
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Cg—C14-Aryl, beispielsweise Phenyl, 1-Naphthyl,

2-Naphthyl, 1-Anthryl, 2-Anthryl, 9-Anthryl, 1-Phenant-

hryl, 2-Phenanthryl, 3-Phenanthryl, 4-Phenanthryl und
9-Phenanthryl, bevorzugt Phenyl, 1-Naphthyl und
2-Naphthyl, besonders bevorzugt Phenyl;

Cg-C14-Aryl wie Phenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl,

l1-Anthryl, 2-Anthryl, 9-Anthryl, l-Phenanthryl, 2-Phe-

nanthryl, 3-Phenanthryl, 4-Phenanthryl und 9-Phenanthryl,

gleich oder verschieden substituiert durch eine oder meh-
rere

- C1-Cg-Alkylgruppen, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-
Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl, tert.-Butyl,
n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl,
1,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl,
sec.-Hexyl, n-Heptyl, iso-Heptyl und n-Octyl; bevor-
zugt C1-Cg-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-
Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl, tert.-Butyl,
n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl,
1,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl,
sec.-Hexyl, besonders bevorzugt Ci—-Cs-Alkyl wie
Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-
Butyl, sec.-Butyl und tert.-Butvyl;

- Unter den substituierten C1-Cg-Alkylgruppen seien
beispielhaft genannt: ein- oder mehrfach halogenierte
C1-Cg-Alkylgruppen wie Fluormethyl, Difluormethyl,
Trifluormethyl, Chlormethyl, Dichlormethyl, Trichlor-
methyl, Brommethyl, Dibrommethyl, Tribrommethyl,
Pentafluorethyl, Perfluorpropyl und Perfluorbutyl,
besonders bevorzugt sind Fluormethyl, Difluormethyl,
Trifluormethyl und Perfluorbutyl;

~ C3—-C13-Cycloalkyl wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclo-
pentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl, Cyclono-
nyl, Cyclodecyl, Cycloundecyl und Cyclododecyl;
bevorzugt sind Cyclopentyl, Cyclohexyl und Cyclo-
heptyl;

- Cy-Cis~-Aralkyl, bevorzugt Cy- bis Cyi;-Phenylalkyl wie
Benzyl, l-Phenethyl, 2-Phenethyl, 1-Phenyl-propvl,
2-Phenyl-propyl, 3-Phenyl-propyl, Neophyl (l-Methyl-
1-phenylethyl), 1-Phenyl-butyl, 2-Phenyl-butyl,
3-Phenyl-butyl und 4-Phenyl-butyl, besonders bevor-
zugt Benzyl;

- Cg—-C14-Aryl, beispielsweise Phenyl, 1-Naphthyl,
2-Naphthyl, 1-Anthryl, 2-Anthryl, 9-Anthryl,
1-Phenanthryl, 2-Phenanthryl, 3-Phenanthryl,
4-Phenanthryl und 9-Phenanthryl, bevorzugt Phenvl,
1-Naphthyl und 2-Naphthyl, besonders bevorzugt
Phenyl;
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- Halogen, beispielsweise Fluor, Chlor, Brom oder Iod,
bevorzugt Fluor oder Chlor und besonders bevorzugt
Fluor.
- Halogenid mit der MaBgabe, dass hdchstens zwei Reste Q1
5 und Q2 Halogenid sein koénnen;

Ganz besonders bevorzugt sind alle Reste Q! bis Q4 gleich und aus-
gewdhlt aus Pentafluorphenvl, 3,5-bis~Perfluormethylphenyl oder
ortho-Perfluorbiphenyl.

10

Ar ist gleich oder verschieden und ausgewdhlt aus unsubsti-
tuiertem oder substitulertem Cg-Ci14-Aryl wie Phenyl,
1-Naphthyl, 2-Naphthyl, 1-Anthryl, 2-Anthryl, 9-Anthryl,
1-Phenanthryl, 2-Phenanthryl, 3-Phenanthryl,

15 4~-Phenanthryl und 9-Phenanthryl, gleich oder verschieden

substituiert durch eine oder mehrere

- C1-Cg-Alkylgruppen, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-
Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl, tert.-Butyl,
n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl,

20 1,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl,
sec.~-Hexyl, n-Heptyl, iso-Heptyl und n-Octyl; bevor-
zugt C1—-Cg-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-
Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl, tert.-Butyl,
n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl,

25 1,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl,
sec.-Hexyl, besonders bevorzugt C;-Cy4-Alkyl wie
Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-
Butyl, sec.-Butyl und tert.-Butyl;

- Unter den substituierten C;-Cg—-Alkylgruppen seien

30 beispielhaft genannt: ein- oder mehrfach halogenierte
C1-Cg—-Alkylgruppen wie Fluormethyl, Difluormethyl,
Trifluormethyl, Chlormethyl, Dichlormethyl, Trichlor-
methyl, Brommethyl, Dibrommethyl, Tribrommethyl,
Pentafluorethyl, Perfluorpropyl und Perfluorbutyl,

35 besonders bevorzugt sind Fluormethyl, Difluormethyl,
Trifluormethyl und Perfluorbutyl;

- C3—Ci2-Cycloalkyl wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclo-
pentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl, Cyclono-
nyl, Cyclodecyl, Cycloundecyl und Cyclododecyl;

40 bevorzugt sind Cyclopentyl, Cyclohexyl und Cyclo-
heptyl;

- C7-Cis-Aralkyl, bevorzugt C;- bis Cyiy-Phenylalkyl wie
Benzyl, 1l-Phenethyl, 2-Phenethyl, l1-Phenyl-propvl,
2-Phenyl-propyl, 3-Phenyl-propyl, Neophyl (1l-Methyl-

45 1-phenylethyl), 1-Phenyl-butyl, 2-Phenyl-butyl,
3-Phenyl-butyl und 4-Phenyl-butyl, besonders bevor-
zugt Benzyl;
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Cs-C14-Aryl, beispielsweise Phenyl, 1l-Naphthyl,
2-Naphthyl, 1-Anthryl, 2~Anthryl, 9-Anthryl,
1-Phenanthryl, 2-Phenanthryl, 3-Phenanthryl,
4-Phenanthryl und 9-Phenanthryl, bevorzugt Phenyl,
1-Naphthyl und 2-Naphthyl, besonders bevorzugt
Phenyl;
Halogen, beispielsweise Fluor, Chlor, Brom oder Iod,
bevorzugt Fluor oder Chlor und besonders bevorzugt
Fluor, oder
NO;.

Bevorzugt ist Ar Phenyl.

Man kann auch Gemische von zweli oder mehr molekular definierten
Aktivatoren der allgemeinen Formeln II a bis II c zugeben.

Als dritten Reaktionspartner gibt man ein Alkylierungsmittel,
ausgewdhlt aus LiR1, MgR11R12 oder A1R12R13R14, hinzu, wobei die
Reste die folgende Bedeutung haben:

Rl bis R4

sind unabhdngig voneinander ausgewdhlt aus
C1-C12-Alkyl, beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl,
iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl, tert.-Bu-
tyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentvyl,
1,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso~Hexyl,
sec.-Hexyl, n-Heptyl, iso-Heptyl, n-Octyl, n-Decyl
oder n-Dodecyl; bevorzugt C1-Cg—-Alkyl wie Methyl,
Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl,
sec.-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-
Pentyl, neo-Pentyl, 1,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-
Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, besonders bevorzugt
C1—-C4-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl,
n~Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl und tert.-Butyl;
C3-C12-Cycloalkyl, wie Cyclopropyl, Cyclobutyl,
Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl, Cy-
clononyl, dyclodecyl, Cycloundecyl und Cyclododecyl;
bevorzugt sind Cyclopentyl, Cyclohexyl und Cyclo-
heptyl;

Cy-Cy3~Aralkyl, bevorzugt C;— bis Ciy—-Phenylalkyl wie
Benzyl, 1-Phenethyl, 2-Phenethyl, 1l-Phenyl-propyl,
2-Phenyl-propyl, 3-Phenyl-propyl, Neophyl
(1-Methyl-l-phenylethyl), 1-Phenyl-butyl, 2-Phenyl-
butyl, 3-Phenyl-butyl und 4-Phenyl-butyl, besonders
bevorzugt Benzyl;

Cg—C14-Aryl, beispielsweise Phenyl, 1-Naphthyl,
2-Naphthyl, 1-Anthryl, 2-Anthryl, 9-Anthryl, 1-Phe-
nanthryl, 2-Phenanthryl, 3-Phenanthryl, 4-Phenanthryl
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und 9-Phenanthryl, bevorzugt Phenyl, 1-Naphthyl und
2-Naphthyl, besonders bevorzugt Phenyl.

Besonders bevorzugte Alkylierungsmittel sind n-Butyllithium,
Trimethylaluminium, Triethylaluminium, Triisobutylaluminium, Tri-
n-hexylaluminium und Butyloctylmagnesium (”BOMag”).

Es ist auch mdglich, Gemische verschiedener Alkylierungsmittel
zugeben.

Wahrend die Reihenfolge der Zugabe der Reagenzien von entschei-
dender Bedeutung ist, kdénnen Druck- und Temperaturbedingungen in
welten Grenzen variiert werden. Bevorzugt ist das Arbeiten bei
Normaldruck. Als Temperaturen seien —-20°C bis + 120°C als geeignet
genannt, bevorzugt sind 0 bis 100°C und besonders bevorzugt sind
20 bis 80°C. Die Einstellung eines Temperaturprofils- hat sich be-
sonders bewdhrt; so wird die Umsetzung des Komplexes des spdten
Ubergangsmetalls mit dem molekular definierten Aktivator bevor-
zugt bei 60 bis 100° durchgefihrt, insbesondere dann, wenn es sich
bei dem Aktivator um ein Salz handelt. Die anschlieBende Reaktion
mit dem Alkylierungsmittel wird bevorzugt bei Zimmertemperatur
durchgefihrt.

Die Reaktion wird Ublicherweise in einem Lésemittel durchgefihrt.
Als Losemittel haben sich unter den Reaktionsbedingungen inerte
Losemittel wie Toluol, ortho-Xylol, meta-Xylol, para-Xylol,
Ethylbenzol oder Mischungen derselben als geeignet erwiesen.
AufBerdem sind Alkane wie beispielsweise n-Heptan oder Isododekan
als LoOsemittel geeignet, weiterhin Mischungen von Alkanen mit
Toluol, ortho-Xylol, meta-Xylol, para-Xylol oder Ethylbenzol.

Die Molverhdltnisse von Komplex I a oder I b zu Aktivator II a
bis ¢ kOnnen in gewissen Grenzen variiert werden. So kénnen Mol-
verhdltnisse I a (oder I b) zu II a bzw. II b bzw. II ¢ von 10:1
bis 1:10 gewdhlt werden, bevorzugt betragen die Verhdltnisse 2:1
bis 1:2 und besonders bevorzugt 1l:1. Das Alkylierungsmittel setzt
man vorzugsweise in einem molaren Uberschuss, bezogen auf I a
bzw. I b, ein; bevorzugt ist 2:1 bis 1000:1 und besonders bevor-
zugt 5:1 bis 350:1.

Die Reaktion ist im Allgemeinen nach kurzer Zeit beendet. Ge-
eignete Reaktionszeiten sind 5 Minuten bis 2 Stunden, wobei 15
bis 45 Minuten bevorzugt sind.
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Das Verfahren gelingt nur bei sorgfédltigem Ausschluss von Luft
und Feuchtigkeit, was beispielsweise durch Arbeiten nach der
Schlenk-Technik gewdhrleistet werden kann.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein
Katalysatorsystem, hergestellt nach dem erfindungsgemdBen Ver-
fahren.

Das nach dem erfindungsgemdBen Verfahren hergestellte
Katalysatorsystem ist geeignet zur Polymerisation und Copolymeri-
sation von Olefinen.

Druck- und Temperaturbedingungen wahrend der Polymerisation
kénnen in weiten Grenzen gewdhlt werden. Als Druck hat sich ein
Bereich von 0,5 bar bis 4000 bar als geeignet erwiesen, bevorzugt
sind 10 bis 75.bar oder Hochdruckbedingungen von 500 bis 2500
bar. Als Temperatur hat sich ein Bereich von 0 bis 250°C als ge-
eignet erwiesen, bevorzugt sind 40 bis 200°C und besonders bevor-
zugt 50 bis 185°C.

Als Monomer sind die folgenden Olefine geeignet: Ethylen,
Propylen, l1l-Buten, l-Penten, l-Hexen, 1-Octen, 1-Decen oder
1-Undecen, wobei Ethylen besonders bevorzugt ist.

Als Comonomere sind a-Olefine geeignet, wie beispielsweise 0,1
bis 20 mol-% 1-Buten, l-Penten, l-Hexen, 4-Methyl-l1-Penten,
1-Octen, l1l-Decen oder l1l-Undecen. Aber auch Isobuten und Styrol
sind geeignete Comonomere, weiterhin Cycloolefine wie beispiels-
weise Cyclopenten, Norbornen oder Norbornadien sowie
substituierte Norbornene.

Als Losemittel haben sich Toluol, ortho-Xylol, meta-Xylol, para-
Xylol oder Ethylbenzol als geeignet erwiesen sowie Mischungen
derselben, weiterhin - bei Hochdruckbedingungen - Uberkritisches
Ethylen.

Die Polymerisation wird in der Regel in Gegenwart von einer
Metallalkylverbindung durchgefithrt, die auch als Putzalkyl be-
zeichnet wird. Als Putzalkyl sind die gleichen Verbindungen be-
sonders geeignet, die zur Herstellung des erfindungsgemdBen
Katalysatorsystems verwendet wurden.

Wenn sich der Einsatz von Aluminiumalkyl oder Lithiumalkyl als
Putzalkyl erforderlich erweist, so ist es von Vorteil, das Alumi-
niumalkyl, Magnesiumalkyl oder Lithiumalkyl als Ldsung in einem
Kohlenwasserstoff getrennt vom Katalysatorsystem zu dosieren. Es
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ist jedoch auch mdglich, das Putzalkyl zusammen mit dem
erfindungsgemédBen Katalysatorsystem zu dosieren.

Das erfindungsgemdBe Katalysatorsystem hat sich weiterhin als
Wasserstoff-regelbar erwiesen, d.h. durch Zugabe von Wasserstoff
lasst sich das Molekulargewicht der durch das erfindungsgemiBe
Katalysatorsystem erhdltlichen Polymere senken. Beil gentigend
Wasserstoffzugabe werden Wachse erhalten, wobei die erforderliche
Wasserstoffkonzentration auch von der Art der verwendeten Poly-
merisationsanlage abhdngt. Ein Verfahren zur Polymerisation von
Olefinen mit dem erfindungsgemdBen Katalysatorsystem in Gegenwart
von Wasserstoff als Regler ist ebenfalls Gegenstand der vorlie-
genden Erfindung.

Arbeitsbeispiel:

Wenn nicht besonders vermerkt, wurden alle Arbeiten unter Aus-
schluB von Luft und Feuchtigkeit unter Verwendung von Standard-
Schlenk~-Techniken durchgefihrt. Gerdte und Chemikalien waren ent-
sprechend vorbereitet. Die verwendeten Fe-Komplexe kénnen z.B.
wie in J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1998, 849 und J. Am. Chem.
Soc. 1998, 120, 4049 oder in DE 199 39 415.6 beschrieben herge-
stellt werden. Das Borat [PhNH(CH3)3] [B(CgHs)s] ist kommerziell
erhdltlich, beispielsweise bei Fa. Albemarle.

Die Polymerviskosit&t wurde nach ISO 1628-3 bestimmt.
Polymerisation:

Unter Rihren wurde ein Gemisch aus 7 mg (0,013 mmol) [2,6-Dia-
cetylpyridin-bis-(2-methyl~-5-iso-propylpyrrol=l-ylimin)]-FeCl, und
12 mg (0,015 mmol) N,N-Dimethylanilinium-tetrakis-pentafluor-
phenylborat in 50 ml Toluol auf 80 °C erwdrmt und dann 30 min bei
80 °C gerthrt. AnschlieBend wurde auf Raumtemperatur abgekiihlt.
Von der erhaltenen Ldésung wurden 12 ml (= 1,68 mg Fe-Komplex) in
einen 1-1-Stahlautoklaven Uberfihrt, in den 400 ml Toluol und 250
mg Aluminiumtriethyl (als 2 M Lésung in Heptan) vorgelegt wurden.
Dann wurde eine Temperatur von 70 °C eingestellt und Ethylen bis
zu einem Druck von 40 bar aufgepresst. Nach 60 min wurde die
Polymerisation durch Entspannen des Autoklaven abgebrochen. Man
erhielt 57 g Polyethylen als weiBes Pulver (Viskositdt: 2,32
dl/g); der Autoklav war belagfrei.

Vergleichsversuch:
Unter RUhren wurden zu 50 ml Toluol in dieser Reihenfolge zuge-

geben: 7 mg (0,013 mmol) [2,6-Diacetylpyridin-bis-(2-methyl-
5-iso-propylpyrrol-l-ylimin)]-FeCl,;, 250 mg Triethylaluminium (als
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2 M Lésung in Heptan) und 12 mg (0,015 mmol) N,N-Dimethyl-
anilinium—-tetrakis-pentafluorphenylborat. Dieses Gemisch wurde
auf 80 °C erwdrmt und dann 30 min bei 80 °C gerithrt. AnschlieBend
wurde auf Raumtemperatur abgekihlt. Von der erhaltenen Ldsung
wurden 12 ml (= 1,68 mg Fe-Komplex) in einen 1-L- Stahlautoklaven
Uberfihrt, in den 400 ml Toluol und 125 mg Aluminiumtriethyl (als
2 M Losung in Heptan) vorgelegt wurden. Dann wurde eine
Temperatur von 70 °C eingestellt und Ethylen bis zu einem Druck
von 40 bar aufgepresst. Es war keine Aufnahme von Ethylen festzu-
stellen. Nach 90 min konnte kein Polymer im Autoklaven gefunden
werden.
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Patentanspriche
1. Verfahren zur Herstellung eines Katalysatorsystems zur
5 Polymerisation von Olefinen, dadurch gekennzeichnet, dass man
zundchst eine oder mehrere Verbindungen der allgemeinen
Formeln I a oder I b,
R6
10 R7 RS R7
R3 R* R3 / \\ BR*
A A la / A I\Lz I b
15 R1 /L\ ¢ 2 R1 ! l 2
~~ R - R
M M_
X1 >3(2 >(T' X2
in denen die Variablen wie folgt definiert sind:
20

M ist ein Ubergangsmetall der Gruppen 5 bis 10 des
Periodensystems der Elemente,

A ist ausgewdhlt aus N, P oder As,

A’ ist ausgewdhlt aus O oder S,

25 Nul, NuZ2 N oder P,

X1, x2 Halogen oder Ci-Cs-Alkoxy;

Rl, R2 unsubstituiertes oder substituilertes C;-Cip-Alkyl,
C3-~C12-Cycloalkyl, Cy-Cis-Aralkyl, Cg—-Cig4-Aryl oder
finf- oder sechsgliedriges N-haltiges Heteroaryl,

30 R3, R4 Wasserstoff, unsubstituiertes oder substituiertes
C1~C13-Alkyl, C3-Ci3-Cycloalkyl, C;-Cis~Aralkyl,
Ce~C14-Aryl oder fuinf- oder sechsgliedriges N-
haltiges Heteroaryl,

R5 bis R7 sind unabhingig voneinander ausgewdhlt aus Wasser-

35 stoff, unsubstituiertem oder substituiertem
C1~C12-Alkyl, C3-C;3-Cycloalkyl, C;-Cis~Aralkyl,
Cg~C14~Aryl oder flinf- oder sechsgliedrigem N-
haltige Heterocaryl, Halogen, C;-Cg-Alkoxy, NOj,
SiR8RIRIO oder 0SiR8RIR10, wobei benachbarte Reste

40 miteinander unter Einbeziehung des Stammkdrpers zu

45

einem 5- bis 10-gliedrigen Ring verbunden sein
kénnen,
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R8 bis R0 gind unabhdngig voneinander sind unabhingig von-
einander ausgewd&hlt aus Wasserstoff oder unsubsti-
tuiertem oder substituiertem C;-C;p-Alkyl,
C3-C12—-Cycloalkyl, Cy-Cis-Aralkyl, Cg-Cis-Aryl;

vorlegt, dann einen molekular definierten Aktivator der
allgemeinen Formeln II a bis ¢ zugibt

[(L-H)I*[(M")QlQ2Q30Q4] - II a
[(CAr3) 1+ [ (M’)QQ2Q304] - II b
[ (M) Q1020Q3] II ¢

wobeli die Reste die folgende Bedeutung haben:

(L-H]* eine Bronsted-Sdure, wobei L eine elektroneutrale
. Lewis-Base ist,

M/ ein Element der Gruppe 13 des Periodensystems der
Elemente,

Q! bis 0% sind unabhéngig voneinander ausgewdhlt aus Hydrid,
unsubstituiertem oder substituiertem C;-Cip-Alkyl,
C3-C13-Cycloalkyl, Cy-Ciz—-Aralkyl, Cg-Cyiy—-Aryl oder
Halogenid mit der MaBgabe, dass hochstens zwei Re-
ste Q! und Q2 Halogenid sind;

Ar sind gleich oder verschieden und ausgew&hlt aus
unsubstituiertem oder substituiertem Cg-Ciga~Aryl,

und schlieBlich ein Alkylierungsmittel, ausgewdhlt aus LiR11,
MgR11R12 oder A1R12R13R14, hinzuftligt, wobei

Rl bis R4 sind unabhingig voneinander ausgewdhlt aus
unsubstituiertem oder substituiertem C;-Cjs-Alkyl,
C3-C13-Cycloalkyl, C7-Cis-Aralkyl oder Cg—Cig-Arvyl.

Verfahren gemdB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass M in
den allgemeinen Formeln I a und I b Fe ist.

Verfahren gemdB den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass A, Nu! und Nu? in der allgemeinen Formel I a N
ist.

Verfahren gemdB den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeich-
net, dass Nu! und Nu2? in der allgemeinen Formel I b jeweils N
und A’ S ist.

Verfahren gemaB den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeich-
net, dass M’ in den Formeln II a bis II ¢ B oder Al bedeutet.
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Verfahren gemdB den Ansprichen 1 bis 5, dadurch gekennzeich-
net, dass L ein tertidres Amin ist.

Verfahren gemdB den Ansprichen 1 bis 6, dadurch gekennzeich-
net, dass L ausgewdhlt ist aus Tri-n-butylamin, N,N-Dimethy-
lanilin oder N,N-Dimethylbenzylamin.

Verfahren gemdf den Ansprlchen 1 bis 7, dadurch gekennzeich-
net, dass alle Reste Ar Phenyl sind.

Verfahren gemdB den Ansprichen 1 bis 8, dadurch gekennzeich-
net, dass man einen molekular definierten Aktivator der
allgemeinen Formeln II a bis c¢ verwendet, in dem Q! bis Q4
gleich sind und ausgewdhlt werden aus Pentafluorphenyl oder
3,5-bis-(Trifluormethyl) phenyl oder ortho-Perfluorbiphenyl.

Verfahren gemdB den Ansprichen 1 bis 9, dadurch gekennzeich-
net, dass es sich bei dem Alkylierungsmittel um Aluminiumal-
kyle handelt, ausgewdhlt aus Trimethylaluminium, Triethyl-
aluminium, Tri-n-propylaluminium, Triisopropylaluminium, Tri-
n-butylaluminium, Triisobutylaluminium und Tri-n-hexylalumi-
nium.

Katalysatorsystem, erhdltlich nach dem Verfahren gemdB den
Anspruchen 1 bis 10.

Verfahren zur Polymerisation oder Copolymerisation von
Olefinen unter Verwendung eines Katalysatorsystems nach An-
spruch 11.

Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass man
in Gegenwart von Wasserstoff als Molmassenregler
polymerisiert.
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