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welche flir die Bildung katalytischer Systeme
verwendet werden kénnen, worin: M ein Metall
ausgewdahlt aus der Gruppe von Ubergangsmetallen
und Lanthaniden ist, das sich in der Oxidationsstufe
"s" positiv befindet und nicht null ist; jedes X
unabhéngig voneinander eine Gruppe anionischer
Natur ist, die an das Metall als Anion in einem
ionischen Paar oder mit einer kovalenten Bindung
des "o" Typs gebunden ist; "n" fir die Anzahl von
Gruppen X ausreichend zur Neutralisierung der
formalen "+s" Ladung des Metalls M steht und (IAF)
gine neutrale Bindung darstellt bestehend aus
einem Monoimin von 2,6-Diacylpyridin. Besagter
Komplex wird mit relativ einfachen Methoden herge-
stellt und kann, kombiniert mit einem passenden
Co-Katalysator wie beispielsweise einem
Aluminoxan, als Katalysator in normalen
(Co)polymerisationsverfahren von a-Olefinen, und
im speziellen von Ethylen, verwendet werden.
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Zusammenfassung

Organometallkomplexe der Formel (IAP)M(X),, welche f£ir die Bildung ka-
talytischer Systeme verwendet werden kdnmen, worin: M ein Metall ausge-
wihlt aus der Gruppe von Ubergangsmetallen und Lanthaniden ist, das sich
in der Oxidationsstufe "s" positiv befindet und nicht null ist; jedes X
unabhéngig voneinander eine Gruppe anionischer Natur ist, die an das
Metall als Anion in einem ionischen Paar oder mit einer kovalenten Bindung

des "o" Typs gebunden ist; "n" f£lir die Anzahl ven Gruppen X ausreichend
zur Neutralisierung der formalepn "+gt Ladung des Metalls M steht und (IAD)
eine neutrale Bindung darstellt bestehend aus einem Monoiminm von 2,6-
Diacylpyridin. Besagter Komplex wird mit relativ einfachen Methoden herge-
stellt und kann, kombiniert mit einem passenden Co-Katalysator wie bei-
spielsweise einem Aluminoxan, als Katalysator in noxrmalen

(Co)polymerisationsverfahren von a-Olefinen, und im speziellen von Ethy-
len, verwendet werden.




Metallkomplexe enthaltend einen 2,6-Diacylpyridin-Liganden und deren
Verwendung bei der Polymerisation von Ethylen

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Metallkomplexe und deren Ver-
wendung in der Herstellung von katalytischen Zusammensetzungen, die im
Stande sind a-Olefine zu polymerisieren.

Insbesondere betrifft die vorliegende Erfindung einen bestimmten or-
ganometallischen Komplex eines Ubergangsmetalls oder von der Gruppe der
Lanthahiden, eine katalytische Zusammensetzung, die diesen und mindestens
einen prganometallischen Aktivator enthdlt, sowie ein Verfahren zur Copo-

lymerisation von a-Olefinen innerhalb eines breiten Temperatur- und Druck-
bereichs in Anwesenheit besagter katalytischen Zusammensetzung.

Im Fachbereich ist es allgemein bekannt, dass Ethylen oder a-Olefine
im allgemeinen polymerisiert oder copolymersiert werden kémnen mittels
Nieder-, Mittel- oder Hochdruck-Verfahren mit heterogenen Katalysatoren
basierend auf den Ubergangsmetallen der Gruppen 4 bis 6 des Periodensys-
tems der Elemente (in der von der IUPAC genehmigten Form und durch ,CRC
Press Inc.'‘' 1989 verdffentlicht, auf welche hiermach mit dem Ausdruck
sPeriodensystem'' Bezug genommen wird), im allgemeinen bekannt als Zieg-
ler-Natta Typ Katalysatoren. Eine neuere Gruppe von Katalysatoren aktiv in

der Polymerisation von a-Olefinen besteht aus der Rombination eines oligo-
meren organo-oxygenierten Derivates von Aluminium (insbesondere Methylalu-

minoxan oder MAO) mit einer mnS-Cyclopentadienylverbindung (Metallocen)
eines Ubergangmetalls derselben Gruppen 4 bis 6 des Periodensystems, und
insbesondere der Gruppe 4. Diese letzteren Katalysatoren sind im wesent-
lichen 1dslich in Kohlenwasserstoff-Idsungsmitteln und daher oft als
oshomogen'' definiert, auch wenn manchmal in hetercgener Form mittels auf
einem inerten festen Material verwendet. Die Charakteristiken von Polyme-
risationsverfahren, basierend auf diesem Typ von katalytischem System,
kénnen sich wesentlich von den Verfahren unterscheiden, die heterogene
Katalysatoren des Ziegler-Natta Typs verwenden, mit einem sc¢lchen Ausmass,
dass neue olefinische Polymere erhalten werden kénnen, in einigen Féllen
solche, die nicht mit den traditionellen Systemen erhalten werden konntel.
Aus einer Vielzahl von Publikatiomen, die in der Literatur zu diesem Thema
erhiltlich sind, wird beispielsweise verwiesen auf die Publikation ,Pro-
gress in Polymer Science'‘, Vol. 20 (1995), Seiten 309-367, und ,Journal
of Molecular Catalysis A: Chemical‘*, Vol. 128 (1998), Seiten 1 bis 331,
fir einen grossen Bereich der Anwendungen der obigen Techniken und erhal-
tenen Resultaten.

Durch die standigen Bemihungen den Stand der Techmik zu verbessern,




wurden neue katalytische Methoden kiirzlich fir die Polymerisation von a-
Olefinen vorgeschlagen basierend auf Komplexen der ,schweren'' Ubergangs-
metallen, beispielsweise der Gruppen 8 bis 10 des Pericdensystems.

Oligomerisationsprozesse von Olefinen in der Anwesenheit von Nickel-
komplexen sind schon seit einiger Zeit bekannt, aber es war nur selten
méglich hoch olefinische Polymere zu erhalten mit Katalysatoren basierend
auf diesem Metall, wie Dbeispielsweise im FEuropdischen Patent 558,143
beschrieben.

Anschliessend beschrieb die internationale Patentanmeldung WO
96/23010 Komplexe von Pd(+2) oder Ni(+2) mit 1,4-N,N, -1,4-diphenylbutadien
(DAB) , oder anderen davon abstammenden Liganden mit der folgenden charak-
teristischen Struktur (I):
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worin jede Ar Gruppe eine Phenylgruppe, gegebenenfalls substituiert
mit einpem Kohlenwasserstoffrest, der in Verbindung mit typischen Aktivato-
ren wvon Metallocen-Komplexen, wie das oben genammte MAO, oder kilirzlich
entwickelten ionische Aktivatoren basierend auf Boranen, die lberraschen-
derweise die Fahigkeit haben Ethylen zu homopolymerisieren zu einem ver-

zweigten Produkt, oder Ethylen mit anderen «-Clefinen, wmit nicht-

konjugierten Dienen und mit o,PB-ungesittigten polaren orgamischen Verbin-
dungen, wie Acrylate, 2zu copolymerisieren. Trotz einer signifikanten
Verbesserungen in Bezug auf den Stand der Technik, sind die erhaltenen
Molekulargewichte noch unbefriedigend. Es wurde jedoch beobachtet, dass
mit dieser Gruppe von Katalysatoren das Molekulargewicht des hergestellten
Polyethylens steigt wit einer Vergrisserung der sterischen Hinderung der
Substituenten an den an die Stickstoffatome gebundenen zwei aromatischen
Gruppen.

Polymerisationskatalysatoren wurden auch gemiss der internationalen
Patentanmeldung WO 58/27124 vorgeschlagen, enthaltend Eisen und Kobalt-
Romplexe mit stickstoffhaltigen dreizdhnigen Chelatisierungs-Agentien
(TRI) mit der folgenden Formel (II):




(I1)

in der jedes R-N im allgemeinen besteht aus Derivaten von Anilin des
folgenden Typs:
N
R5 R1

R4 R2
R3

worin die Gruppen R, und R, Gruppen Alkylgruppen mit einer grossen
sterischen Kinderung sind, wie beispielsweise Isoproyl, tert-Butyl, etc.,
wihrend R,, R, und R, unterschiedlich ausgewdhlt sein kdnnen aus der Gruppe
von Wassergtoff, Alkyl, substituiertem Alkyl, Aryl. Beispielsweise sind
die folgenden zwei Strukturen vorgesehen flir die Herstellung von Kobalt
oder Eisenkomplexen, die fUr die Polymerisation von Ethylen geeignet sind:

, SN
' y R'
R N I
N N
(IXI)
| AN
' _ R’
R | N |
N N
(Iv)

worin: R’ = H oder CH,.
Diese Liganden kdnnen Ratalysatoren bilden mit einer gewissen Polyme-
risationsaktivitit auch in situ, beispielsweise wenn als solche in einen




Polymerisationsreaktor geladen, in Anwesenheit eines geeigneten Eisen-
oder Kobalt-Metall-Salzes. Beispielsweise wird beschrieben, dass beim
Laden von Co(acac); + (IV) + MAO (oder MMAO) in einen Reaktor in Anwesen-
heit won Ethylen, die Bildung von Polyethylen becbachtet wird, auch wenn
nur eine bescheidene katalytische Aktivitat im Vergleich mit Kobalt vor-
handen ist.

Die Kontrolle des Molekulargewichts der mit den genannten Katalysato-
ren erhaltenen Polymere hingt entscheidend von der sterischen Hinderung
der Ry und R, Gruppen von jeder FPhenylimingruppe ab. Héhere Molekularge-
wichte werden mit Substituenten mit grésserer Hinderung erhalten. Dennoch,
im Vergleich mit denen erhalten mit den traditionellen katalytischen
Systemen, zeigen die hergestellten olefinischen Folymere unter vergleich-
baren Bedingungen mit den cbigen katalytischen Systemen immer noch ent-
scheidend tiefe, polydispere Molekulargewichte, die so sind, dass die
mechanischen und Verfahrensqualititen nicht erreicht werden, die fiir
typische Marktverwendungen bendtigt werden, wie die Herstellung von Filmen
oder Platten.

Im Gegensatz zu der herrschenden Meinung, dass die Anwesenheit von
zwei Phenylimingruppen, substituiert mit Resten mit einer grossen steri-
schen Hinderung, entscheidend ist bei den obigen Liganden, um polymeri-

sches Material von «-Olefinen mit einem befriedigendem Molekulargewicht zu
erhalten, hat der Anmelder dberraschenderweise gefunden, dass dieses
Erfordérnis nicht notwendig ist fir Komplexe mit speziellen Iminliganden
nachstehend definiert und beansprucht. Diese Komplexe kémnen auch erhalten
werden mit einfacheren und schnelleren Methoden als die Komplexe mach der
obigen internationalen Patentanmeldung WO 98/27124 und sind entsprechend
Skonomischer und besser verfiigbar,

Ein erster Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft daher einen
Komplex eines Metalls M, ausgewdhlt aus der Gruppe von Ubergangsmetallen
und Lanthaniden, das sich in einer Oxidationsstufe befindet, die nicht
null ist, enthaltend einen neutralen Liganden koordiniert zum Metall M,
bestehend aus einem Monoimin von 2,6-Diacylpyridin (abgekilirzt IAP) der
folgenden allgemeinen Formel (V);
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worin R' und R" unabhingig voneinander fdr Wasserstoff oder einen
Kohlenwagserstoffrest, vorzugsweise aliphatisch, mit 1 bis 10 Kohlenstoff-
atomen steht und gegebenenfalls halogeniert ist, besonders bevorzugt fir
Methyl,

jedes R, (i = 1-8) unabhingig voneinander fir Wasserstoff, Halogen
oder C,-Cy,-Alkyl oder C,-Cy;-Aryl steht und gegebenenfalls halogeniert ist,
mit der Bedingung, dass mindestens eine der R, oder Ry=Gruppen, vorzugswei-
se beide, ein Kohlenwasserstoffrest ist. |

Besagter Komplex, definiert in Ubereinstimmung mit der vorliegenden
Erfindung enthilt alle physikalischen Formen davon, wie zZum Beispiel,
seine isolierte feste Form, die Form gelést in einem geeigneten LOsungs-
mittel oder auf geeigneten organischen oder anorganischen Feststoffen,
vorzugsweise mit einer granuierten oder gepulverten physikalischen Form.
Im allgemeinen kann er mit den oben definierten Ausdriicken durch die
folgende Formel (VI) dargestellt werden:

(IAP)M(X), (V1)

worin: (IAP) den obigen Liganden der Formel (V) darstellt,

M ein Metall ist ausgewdhlt in seinem allgemeineren Sinn, von den
Ubergarigsmetallen, beispielsweise Metallen der Gruppen 3 bis 12 des Perio-
densystiems, und der Lanthanide, das sich in der Oxidatiomsstufe »S'' posi-
tiv befindet und nicht null ist, im allgemeimen von 1 big 4 geht, abhangig
vom fraglichen Metall M, und vorzugsweise gleich zu einer der sogenannten
»metallischen'' Oxidationsstufe, die in dem oben genannten Periodensystem
genannt sind;

jedes X ist unabhingig voneinander eine Gruppe anionischer Natur, die
an das Metall als Anion in einem ionischen Paar oder mit einer kovalenten
Bindung des "¢" Typs gebunden ist;

"n" fir die Anzahl von Gruppen X ausreichend zur Neutralisierung der
formalenp "s" Ladung des Metalls M steht und gleich "s" ist, wenn alle X-
Gruppen. monovalent sind.




In der vorangehenden Definition des Komplexes mit der Formel (VI) und
nachfolgend in der vorliegenden Beschreibung werden die folgenden Ausdri-
cke mit der unten spezifizierten Bedeutung verwendet :

I.,metallisch'' mit Bezug auf die Oxidationsstufe definjert die Oxida-
tionsstufe in der ein Metall als Ton existieren kann, im Gegensatz =zu
~nicht-metallischen“ Oxidationsstufen von Ubergangsmetallen wie bei-
spielsweise Cr(+6), V(+5) oder Re (+8), die bekannterweise in der Natur
nicht als Ionen mit dieser ladung existierenm, aber im allgemeinen an 0, 8,
F-Atome und andere stark elektronegative Elemente gebunden sind,

II., (Co)polymerisation'', mit Bezug auf a-Olefine, enthaltend beides,
die Homopolymerisation und die Copolymerisation von Ethylen und/oder
andere a-Olefine mit mehr als zwei Kohlenstoffatomen miteinander oder mit
einer anderen ethylenisch ungesidttigten polymerisierbaren Verbindung;

III.,Co-polymer von* wenn auf ein bestimmtes a-Olefin verwiesen wird,
bedeutiet dass dieses Copolymer mindestens 20% in Mol der monomeren Einheit

abstammend von genannten a-Olefin enthilt:

IV. ,polyzéhnig'* cder ,polyvalent'', mit Bezug auf eine Substituen-
tengruppe, ein Ion, einen Liganden, ¢inen organischen Rest, die Anwesen-
heit von mindestens zwei Funktiomen, Interaktionen, Bindungen oder valen-
2¢n begeichnet.

In Ubereinstimmung mit der vorliegenden Erfindung sind bevorzugte
Romplexe mit der Formel (VI) solche, in denen das Metall M ausgewahlt ist
aus Metallen der Gruppen 4 bis 10 des Periodensystems. Besonders wichtige

Resultate in der (Co)polymerisation von o-Olefinmen wurden erhalten mit
Metallen der Gruppen 8 und 9, besonders mit Kobalt, Eisen, Ruthenium,
Rhodium und Iridium in den Oxidationsstufen +2 und +3. Kobalt und Eisen in
den Oxidationsstufen +2 sind besonders geeignet.

Das Symbol X in der Formel (VI) bedeutet Gruppen (oder Liganden) io-
nischer Natur des beanspruchten Komplexes. Es ist bekannt, dass Ubergangs-
metalle und Lanthanide selten Verbindungen und Komplexe ausschliesslich
ionischer Natur bilden, wie in vielen Fallen ist die Bindung zwischen
Metall und Ligand icnisch-kovalenter oder total kovalenter Natur. Das
Symbol ‘X in der Formel (VI) steht daher ffir Liganden anionischer Natur,
die normalerweise an das Metall M mit einer Bindung hauptsichlich kovalen-
ter Natur gebunden sind. Der Ausdruck (X), zeigt im allgemeinen die Kombi-
nation von Bindungen anionischer Natur, ohne Riicksicht auf die effektive
Anzahl und Typ von X anwesend in der Verbindung der Formel (VI). Unter-
schiedlicke X Liganden sind in der obigen Definition beinhaltet. Polyva-
lente oder polyzdhnige (X), Liganden sind auch in dem Umfang der vorlie-
genden Erfindung eingeschlossen, wie beispielsweise im Fall von Oxalat,




Sulfat oder Phthalatgruppen.

Beispiele von Gruppen von (X), Liganden anionischer Natur, die Verbin-
dungen der Formel (VI) bilden kémnen sind Halogenide, insbesondere Chleorid
und Bromid, Sulfate und saure Sulfate, Alkyl- wund Arylsulfongruppen,
Phosphate und Polyphosphate, Alkyl- wund Arylphosphongruppen, Hydride,
lineare, cyclische oder verzweigte Alkylgruppen mit 1 bis 15 Kohlenstoff-
atomen, wie Methyl, Ethyl, Butyl, Isopropyl, Isoamyl, Octyl, Decyl, Ben-
zyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, 4-Methylcyclohexyl, Alkylsiliylgruppen mit 1
bis 20 Kohlenstoffatomen, wie beispielsweise Trimethylsilyl, Triethylsilyl
oder Tributylsilyl, Arylgruppen mit 6 bis 15 Rohlenstoffatomen, wie Phenyl
oder Toluyl, Alkoxyl oder Thioalkoxylgruppen mit 1 bis 10 Kohlenstoffato-
men, wie Methoxyl, Ethoxyl, I=o- oder Sec-Butoxyl, Ethylsulfid, Carboxylat
oder Dicarboxylatgruppen wie Acetat, Trifluoroacetat, Propionat, Butyrat,
Pivaldat, Stearat, Benzoat, Oxalat, Malomat, Phthalat, oder nochmals eine
Dialkylamidgruppe mit 2 big 15 Kohlenstoffatomen, wie Diethylamid, Dibuty-
lamide oder Alkylsilylamid wie bis(Trimethylsilyl)amid oder Ethyltri-
methylsilylamid, divalente organische Gruppen wie Trimethylen oder Tetra-
methylen oder Ethylendioxygruppen.

Gruppen oder Liganden, die unterschiedlich voneinander sind, k&nnen
wenn gewlnscht auch anwesend sein, wie beispielsweise ein Chlorid und eine
Carboxylat oder eine Alkoxid-Gruppe. Die X-Gruppen sind vorzugsweise so
ausgewshlt, dass der Komplex der Formel (VI) ausreichend 18slich in einem
Losungsmittel ist, das wahrend des Polymerisationsverfahrens verwendet
wird, insbesondere in den Fillen eines Losungsverfahrens. Dennoch ist in
besonderen F4llen die Idslichkeit des Komplexes irrelevant, wie in den
Fallen der aufgebrachten Komplexe. In diesem letzteren Fall kann die
Gruppe anicnischer Natur (X) auch eine anicnische Funktion chemisch gebun-
den zum Tréger haben.

Um die Herstellung und Konservierung der jeweiligen Komplexe zu er-
leichtern, sind Chlor, Brom, Alkoxide und Carboxylatgruppen (mit 2 bis 15
Kohlenstoffatomen) bevorzugte X Gruppen.

Nach dem was oben spezifiziert ist, ist der polyzdhnige Ligand mit
der Abkurzung ,TAP'" in der Formel (VI) ein Monoimin von 2, 6-Diacylpyridin
der obigen allgemeinen Formel (V). In dieser Formel sind die unterschied-
lichen R, Gruppen (i=l,....,8) und R' und R® normalerweise Wasserstoff,
Halogen oder Kohlenwasserstoffgruppen mit 1 bis 15 Kohlenstoffatomen. Im
Falle der Rohlenwasserstoffgruppen =ind substituierte Gruppen nicht vom
Unfang der vorliegenden Erfindung ausgenommen, vorausgesetzt dass sie
Funktiomen haben, die chemisch nicht reagieren kémnnen (im wesentlichen
inert, beispielsweige Halogene) mit den Komponenten des katalytischen
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Systéms, enthaltend besagte Komplexe der Formel (VI) und die Verfahrenq,
die damit katalysiert werden.

Wéhrend eine Vielzahl von mdglichen R Substituenten den Fachleuten
zur Verflgung stehen, ist es entscheidend fGr die Zwecke der vorliegenden
Erfindung flr mindestens eine Gruppe ausgewdhlt von R, und R; ein Hydrocar-
bylreist, vorzugsweise verzweigtes Alkyl wie Isoproply, s-Butyl, t-Butyl
oder Benzyl, oder Aryl wie Phenyl oder 4-Methylphenyl zu sein, um dem
Iminsubstituenten die notwendige sterische Hinderung zu geben, die dessen
Raumkonfiguration festlegt. Diese Reste sind vorzugsweise Kohlenwasser-
stoffreste mit 1 bis 10 Kohlenwasserstoffen und kdnnen beispielsweise
Methyl, Butyl, Isopropyl, ter-Butyl, Cyclohexyl, Phenyl, etc. sein. Von
diesen Resten sind beide, Methyl oder Isopropyl, am meisten bevorzugt,
oder einer der beiden ist Wasserstoff und der andere ist beispielsweisge
ter-Butyl.

Die Reste R,, R, und R, der Imingruppe mit der Formel (V) stellen vor-
zZugsweise unabhingig voneinander eine aliphatische Alkylgruppe mit 1 bis ¢
Kohlenstoffatomen dar und sind besonders beverzugt alle Methyl oder Was-
serstaoff.

Die Gruppen R’ und R’’' sind vorzugsweise Alkylgruppen mit 1 big 5
Kohlenstoffatomen, vorzugsweise Methyl.

Nach einem besonderen Aspekt der im Umfang der vorliegenden Erfindung
beinhaltet ist, kémnen benachbarte R; Gruppen gegebenenfalls weiter che-
misch miteinander wverbunden sein, um eine c¢yclische Struktur zu bilden,
die mit dem aromatischen Ring der Imingruppe verbunden ist,

Die Liganden der Formel (V) kdnnen hergestellt werden durch Verwen-
dung von Vorliufern, einem Diacylpyridin mit einer geeigneten Struktur,
insbesondere mit den vorgewéhite_n Substituentengruppen entsprechend den
Gruppen R, R’’, Ry, R, und R, in Formel (V) des gewlinschten Liganden.
Genanntes Diacylpyridin wird umgesetzt, vorzugsweise in einer Ldsung einer
inerten organischen Flissigkeit, vorzugsweise ausgewdhlt von halogenierten
Kohlenwasserstoffen, aromatischen Kohlenwasserstoffen, Ethern, Estern,
Amiden, Alkoholen mit eimem Anilin substituiert an Position 1 bis 5 des
Rings entsprechend den Gruppen Ryr Ryy Ry, R, und R, in der zu erhaltenen
Verbindung der Formel (V), in Anwesenheit einer protischen Saure, vorzugs-
weise einer Carbonsiure als Reaktionskatalysatoxr. Die Reaktion wird durch-
geflhrt bei Temperaturen, die im allgemeinen von 0 bis €0°C gehen, vor-
zugsweise von 20 bis 40°C, unter Verwendung molarer Verhidltnisse von
ungefdhr 1/1 zwischen den Reagentien. Dennoch wurde beobachtet, dass es
auch méglich ist das gewlinschte Monoimin mit der Formel (V) unter verwen-
dung von Anilin/Diacylimin-Verhiltnissen die grdsser als 1/1, und bis zu




2/1 und darliber sind, betrieben bei Temperaturbedingungen im Bereich ven 0
bis 40°C und fur Zeiten vom bis zu 5 Stunden, wihrend dies nicht vorkommt,
wenn nicht-substiutiertes anilin verwendet wird. Die im allgemeinen bevor-
zugten Bedingungen bel der Durchfhrung der Synthese sind Anji-
lin/Diacylimin molare Verhiltnisse von 1.05 bis 1.30, Temperaturbereiche
von Q bis 40°C, Reaktionszeiten von 1 bis 24 Stunden, besonders bevorzugt
voen 1 bis 8 Stunden, in Alkohol als Ldsungsmittel (vorzugsweise Methanol
oder Ethanol) und in der Anwesemheit ven Carbonsdure in einem molaren
Verhdltnis im Bereich von 0.1 bis 0.5 beziglich des Diacylpyridins. Die
Verbindung der Formel (V) wird anschliessend abgetrennt und gereinigt
unter Anwendung der normalen Methoden der organischen Chemie, die fiir
diesen Zweck geeignet sind.

Die Verbindung der Formel (V) ist im Gegensatz dazu eine Zwischenstu-
fe in der Herstellung der obigen Metallkomplexe der Formel (VI), in denen
sie in einer zu dem Metall M koordinierten Form anwesend ist.

Nach der vorliegenden Erfindung kann der KRomplex der Formel (VI) her-
gestellt werden mittels eines einfachen und geeigneten Prozesses enthal-
tend Rontakt und Reaktion, vorzugsweise in der Anwesenheit einer inerten
Flissigkeit, um die molekulare Migration zu vereinfachen, des obigen IAP
Liganden der Formel (V) mit einem Salz des ausgewdhlten Metalls M. Bei-
spielsweise ist es mdglich von einem Chlorid des Metalls M geldst in einem
Alkohol zu starten, wie Butanol oder einen polaren Ether wie Tetrahydrofu-
ran (THF) durch Addition einer stéichiometrischen Menge des vorgewahlten
Liganden und Tremnung des gebildeten Romplexes nach einer normalen im
Fachbereich bekannten Methode, wie beispielsweise Kristallisation oder
F&llung mittels eines Nicht-Lésungsmittels gefolgt Qurch eine Tremnung
durch Filtration oder Dekatieren. Dank der grossen Affinitat der Verbin-
dung der Formel (V) fiir die Bildung von Komplexen mit Ubergangsmetallen
und Latthaniden wird der gewinschte Komplex der Formel (VI) schnell und
mit im wesentlichen quantitativen Ausbeuten schon unter milden Temperatur-
bedingungen gebildet. Das folgende Reaktiomsschema kann angewendet werden:

M(X), + IAP -> (IARP)M(X),

worin die verschiedenen Symbole die gleiche Bedeutung haben wie oben
definiert flix Formel (VI).

Das 8alz M(X)n kann jedes geeignete Salz des Metalls M oder falls ge-
winscht, eine Mischung von Salzen sein, auch von verschiedenen Metallen,
wenn eine Mischung von Komplexen mit der Formel (VI) von verschiedenen
Metallen gewlinscht ist. Die interessantesten Resultate wurden erhalten mit
Salzen der Metalle der Gruppen 8 und 9 des Periodensystems der Elemente.
Typisché Salze geeignet fiir den Zweck sind Halogenide, insbesondere Chlo-




ride. und Bromide, Alkcholate, Carbexylate, Acetylacetonate, Malonate und
analoge organische Salze. Anorganische $alze indessen, wie Carbomate und
Bicazbonate etc. sind auch geeignet ffir den Zweck unter der Voraussetzung,
dass sie fihig sind, nach dem was bekannt ist in der anorganischen Chemie
zu interagieren mit der Verbindung (IAP) in der Reaktionsumgebung, um
einen Koordinationskomplex zu bilden. Salze, in denen M und X solche wie
cben spezifiziert sind, in der allgemeinen und in der bevorzugten Form, in
Bezug auf den Komplex der Formel (VI) sind besonders geeignet fir die
Zwecke der vorliegenden Erfindung.

Diese Komplexe mit der Formel (VI) indessen kénnen auch erhalten wer-
den durch Abanderung eines schon bestehenden anderen Romplexes mit der
Formel (VI) beispielsweise mittels Austausch eignes Ligander_n anionischer
Natur mit einem anderen. Von besonderem Interesse fir die vorliegende
Erfindung ist die Methode fiir die Zubereitung von Komplexen mit der Formel
(VI), in denen mindestens ein X und vorzugsweise zwei Xs Alkylgruppen mit
1 bis 10, vorzugsweise von 1 bisg 5, Kohlenstoffatomen, beginnend von den
entsprechenden Komplexen mit der Formel (VI) worin X beispielsweise Chlo-
rid, Alkoxid, Amid oder Carboxylat ist, durch Alkylierung mit einer geeig-
neten Alkylierungsverbindung ausgewahlt ist aus den bekannten Verbindungen
geeignet flr diesen Zweck, beispielsweise ein Magnesiumalkyl, ein Magnesi-
umalkylhalogenid, ein Aluminiumalkyl oder ein Aluminiumalkylhalogenid.

Diese Herstellungsmethode, wie auch die vorhergehende, kann in gewis-
sen Fallen auch in situ direkt in der fir dag Polymerisationsverfahren
bestimmten Umgebung verwendet werden, von dem der Komplex mit der Formel
(VI) eine Komponente des katalytischen Systems ist. Diese Méglichkeit
bildet weitere bevorzugte Aspekte der vorliegenden Erfindung, wie im
Detail nachfolgend beschriebern.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft ein kata-

lytisches System fiir die (Co)polymerisation von a-Olefinen enthaltend
mindestens die folgenden zwei Komponenten als solche oder kombiniert
miteinandez:

(A} Bin Komplex eines Metalls M dusgewdhlt von den (bergangsmetallen
und den Lanthaniden, vVorzugsweise ausgewdhlt von Metallen der Gruppen 8
und S des Periodensystems der Elemente, insbesondere Fe, Co, Ru, Ir und
Rh, definiert durch die vorhergehende Formel (VI);

(B) Ein Co-Katalysator bestehend aus mindestens einer organischen
Verbinding eines Elementes M’, unterschiedlich von Kohlenstoff, ausgewahlt
aus den Elementen dex Gruppen 2, 12,13 oder 14 des Periodensystems wie
oben definiert.

Insbesondere ist gemiss der vorliegenden Erfindung besagtes Element




M' ausgewshlt aus der Gruppe von Bor, Aluminium, Zink, Magmesium, Gallium
und Zinn, besonders bevorzugt Bor und Aluminium.

In einer bevorzugten Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung ist
die Kemponente (B) ein organo-oxygeniertes Derivat wvon Aluminium, Gallium
oder Zinn. Dies kann definiert werden als eine organische Verbindung von
M', in der die letztere an mindestens ein Sauerstoffatom und an mindestens
eine organische Gruppe bestehend aus einer Alkylgruppe mit 1 bis € Kohlen-
stoffatomen, bevorzugt Methyl, gebunden ist.

Nach diesem aspekt der Erfindung ist die Komponente (B) besonders be-
vorzugt ein Aluminoxan. Wie bekannt ist, sind Aluminoxane Verbindungen
enthaltend Al-0-Al-Bindungen mit einem variierenden O/Al Verhiltnis er-
haltlich nach einer bekannten Reaktion unter kontzollierten Redingungen
eines Aluminiumalkyls oder Aluminiumalkylhalogenids mit Wasser oder ande-
ren Verbindungen enthaltend vorbestimmte Mengen von verfligharem Wasser,
wie beispielsweise im Fall der Reaktion von Aluminiumtrimethyl mit Alumi-
niumsulfathexahydrat, Kupfersulfatpentahydrat oder Eisensulfatpentahydrat.
Aluminoxane, die vorzugsweise fir die Bildung eines Polymerisationskataly-
sators der vorliegenden Erfindung verwendet werden, sind cycligsche
und/oder lineare, oligo- oder polymerische Verbindungen und gekermmzeichnet
durch die Anwesenheit von repetitiven Einheiten mit der folgenden Formel

ITQ
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in der R, eine C, bis Cs Alkylgruppe, vorzugsweise Methyl ist.

Jedes Aluminoxanmolekiil enthilt vorzugsweise 4 bis 70 repetitive Ein-
heiten, die nicht notwendigerweise alle die gleichen sind, aber verschie-
dene R, Gruppen enthalten kémnen.

Diese Aluminoxane und insbesondere Methylaluminoxan sind Verbindun-
gen, die mit bekannten organometallischen chemischen Verfahren erhalten
werden kdnnen, beispielsweise durch die Addition von Aluminiumtrimethyl zu
eirer Suspension in Hexan von Aluminiumsulfathydrat.

Wenn die Aluminoxame fir die Bildung eines Polymerisationskatalysa-
tors nach der vorliegenden Erfindung verwendet werden, werden sie mit
einem Komplex der Formel (VI) in solchen Verhaltnissen in Kontakt ge-
bracht, dass das atomare Verhiltnis zwischen Al und dem Ubergangsmetall M
imnerhalb eines Bereichs von 10 bis 10,000 und vorzugsweise von 100 bis
5,000 ist. Die Sequenz mit welcher Komponente (A) und das Aluminoxan (B)
miteinander in Kontakt gebracht werden, ist nicht besonders entscheidend.

Zusatzlich zu den obigen bevorzugten Aluminoxanen enth&lt die Defini-
tion der Komponente (B) ausserdem Galloxane (in denen in den vorhergehen-
den Formeln Gallium anstelle von Aluminium steht) und Stannexane, deren




Verwéndu.ng als Co-Katalysator fir die Polymerisation von Olefinen in der
Anwesenheit von Metallocen-Komplexen bekannt ist, beispielsweise aus dem
US Patent 5,128,295 und US 5,258,475,

besagter Katalysator erhaltlich dureh in Ronmtakt bringen der Kompenente 2
bestehend aus mindestens einem Romplex der Formel (VI) mit der Romponente
(B) bestehend aus mindestegg einer Verbindung oder eiper Mischung wvon
organometallischen Verbindungen von M', die f&hig sind, mit dem Komplex

der ¥ormel (VI) zu reagieren, Extrahieren von diesem eine o¢-gebundene
Gruppe X wie oben definiert, um auf der einen Seite mindestens eine neut-
rale Verbindung zu bilden und auf der anderen Seite eine iomische Verbin-
dung, bestehend aus einem Kation, enthaltend das Metall M koordiniert zu
dem Liganden IAP und einenm organischen nicht koordinierenden Anjon enthal-
tend das Metall M’, dessen negative Ladung auf einer multizentrischen
Struktur delokalisiert ist.

Komponenten (B) sind als Ionisierungssysteme des obigen Typs vorzugs-
weigse ausgewdhlt ven den volumindsen organischen Verbindungen ven Alumini-
um und insbesondere vom Bor, wie beispielsweise, die durch die nachfolgen-
de allgemeine Formel dargestellten:

[(Ro) H,.Jo [B(R),]7; B(R,),; [PhyC]* o [B(R),]";
[(Re);PH]" @ [B(Ry),]"; [Li]* e [B(Ro)al™; [Li]* o [AL(R).I";

worin jedes Depomens ,w'' eine ganzzahlige Variable ist, der von 0 bis
3 geht, jede R. Gruppe urnabhidnglg voneinander einen Alkyl- oder Arylrest
mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen und jede R, Gruppe unabhdngig voneinander
einen Arylrest, der teilweise oder, vorzugsweise, vollstidndig fluoriert
ist, mit 6 bis 20 Kohlenstoffatomen darstellt.

Besagte Verbindungen werden im allgemeinen in solchen Mengen wverwen-
det, dass das Verhiltnis zwischen dem Atom M’ in der Romponente (B) und
den Atom M im Komplex der Formel (VI) innerhalb des Bereichs von 0.1 bis
15, vorzugsweise ven 0.5 bis 10 und besonders bevorzugt ven 1 bis & ist.

Komponente (B) kann aus einer einzelnen Verbindung bestehen, norma-
lerweise eine ionische Verbindung oder insbesondere, wenn kein X in der
Verbindung der Formel (VI) ein Alkyl ist, eine Kombination dieser Verbin-
dung mit einem Alkylierungsmittel wie MAO oder vorzugsweise mit einem
Alumininmtrialkyl mit 1 bis s Kohlenstoffatomen in jedem Alkylrest wie
beispielsweise AlMe,, AlEt;, Al(iBu);, nach dem was oben spezifiziert wur-
de.

Im- allgemeinen wird die Bildung des Icnen artige katalytischen Sys-
tems in Ubereinstimmung mit diesem letzteren Aspekt der vorliegenden




Erfindung vorzugsweise in einem inerten flissiges Medium durchgefihrt,
besonders bevorzugt in einem Kohlenwasserstoff. Die Auswahl der Komponen-
ten (A) und (B), die vorzugsweise miteinander kombiniert werden, wie auch
die speziell verwendete Methode, kémmen abhdngig von Qer molekularen
Struktur und den bendtigten Resultaten variieren nach dem was analog in
der spezifischen Literatur, die dem Fachmamn £ir andere Ubergangsmetall-
komplexe mit Iminliganden zur Verfligung stehen, beispielsweise von L.K.
Johnspn et al. in der Publikation ,Journal of the American chemical Socie-
ty, Vol. 117 (1995), Seiten 6414-6415 und von G. Van Koten und K. Vrieze
in ,Advances in Organometallic Chemistry, vol, 21, Seite 151'‘.

Beispiele dieser Methoden sind qualitativ in der Liste schematisisrt,
die nachfolgend zur Verfligung gestellt wird, die allerdings den gesamten
Umfang der vorliegenden Erfindung nicht limitiert.

(m,) durch Kontakt eines Komplexes mit der vorgehenden allgemeinen
Formel (VI), in der mindestens ein Ligand X ein Wasserstoff oder ein
Alkylrest ist, mit einer ionischen Verbindung, deren Kation fahig ist, mit
einem der genannten Substituenten zu reagieren, um eine neurrale Verbin-
dung zu bilden, und deren Anicn voluminds, nicht koordinieren und fahig
ist, die negative Ladung zu delokalisieren;

(m,) durch Reaktion eines Komplexes mit der vorgehenden Formel (VI)
mit einem Alkylierungsmittel, vorzugswelise einem Aluminiumtrialkyl verwen-
det in molarem Uberschuss von 10/1 bis 300/1, gefolgt durch die Reaktion
mit einer starken Lewissdure, wie beispielsweise Tris (pentaflucrophe-
nyl)bor in einer mehr oder weniger stéchiometrischen Menge oder in einem
leichten Uberschuss in Bezug auf das Metall M;

(m)  durch Kontakt und Reaktion eines Komplexes mit der vorgehenden
Formel (VI) mit einem molaren Uberschuss von 10/1 bis 1000/1, vorzugsweise
von 100/1 bis 500/1 eines Aluminiumtrialkyls oder eines Alkylaluminiumha-
logenids dargestellt durch die Formel AlR’'’.Z, ., worin: R'‘’ eine lineare
oder verzweigte C, bis Gy Alkylgruppe oder eine Mischungen dieser ist,

Z ein Halogen, vorzugsweise Chlor oder Brom ist und ,m'* eine dezima-
le Nummer im Bezreich von 1 bis 3 ist;

gefolgt durch die Addition zu der so erhaltenen Zusammensetzung von
mindestens einer ionischen Verbindung von dem oben beschriebenen Typ in
solchen Mengen, dass das Verh#ltnis zwischen B oder Al in der ionischen
Verbindung und dem Atom M in dem Komplex der Formel (V) innerhalb des
Bereichs von 0.1 bis 15, vorzugsweise von 1 bis 6 ist.

Bejspiele der Tonisierung ionischer Verbindungen oder dex multikompe-
nenten reaktiven Systeme, die fahig sind, die ienischen katalytischen
Systeme durch Reaktion mit einem Komplex der Formel (VI) mach der vorlie-




genden Erfindung herzustellen sind, auch mit Bezug auf die Bildung von
ionischen Metallocenkomplexen, in den folgenden Publikationen beschrieben,
deren Inhalt durch Einfligen per Referenz eingefigt wird:

I. W. Beck et al., Chemical Reviews, Vol. s8s (1988), Seiten 1405-
1421;

II. 8.H. Stares, Chemical Reviews, Vol. $3 (19%83), Seiten 927-842;

III. Publizierte europiische Patentanmeldungen Nr. Ep-a 277.003, EpP-
A 455,375, EP-A 520,732, EP-A 427,697, EP-A 421,659, EP-A 418,044;

IV. Publizierte internatiomale Patentanmeldungen Nr,: Wo 92/00333,
WO 92/05208.

Es wurde gefunden, dass das Verhalten und die Reaktivitit dieser io-
nischen Aktivatorsysteme fur Komplexe der Formel (VI) im wesentlichen
gleich zu denen die im Falle der Metallocen-Komplexe von Ti und Zr, die
als Katalysatoren bei der Polymerisation von Olefinen verwendet werden.
Die spezifischen Charakteristiken der katalytischen Systeme gemdss der
vorliegenden Erfindung sollten deshalb angesehen werden als im wesentli-
chen durch die Anwesenheit der Komplexe der Formel (VI) oder der Produkte,
die davon abstammen wahrend der Bildung des aktivierten katalytischen
Systems.

Auch im Umfang der vorliegenden Erfindung sind diejenigen katalyti-
schen Systeme enthaltend zwei oder mehr miteinander gemischte Komplexe der
Formel (VI). Katalysatorem der vorliegenden Erfindung basierend auf Mi-
schungen von Komplexen mit unterschiedlichen katalytischen Aktivitdten
kénnen vorteilhafterweise in Polymerisaticnen verwendet werden, wenn eine
breitere Molekulargewichtsverteilung der so hergestellten Polyolefine
gewiinscht ist.

Nach einem anderen Aspekt der vorliegenden Ezfindung, um feste Rompo-
nenten fir die Bildung von Katalysatoren fir die Polymerisation von Olefi-
nen herzustellen, kéonen die obigen Komplexe auch auf inerte Feststoffe
aufgebracht werden, voxzugsweise bestehend aus Oxiden von Si und/oder Aal,
wie beispielsweise Silica, Aluminia oder Silicoaluminate. Fiir die Aufbrin-
gung der besagten Ratalysatoren kénnen die bekannten Aufbringungstechniken
verwendet werden, normalerweise unfassend Komtakt in einem geeigneten
inerten flussigen Medium zwischen dem Tréger, gegebenenfalls aktiviert
durch Erwirmen auf Temperaturen oberhalb 200°C, und einer oder beiden der
Komponenten (a) und (B) des katalytischen Systems der vorliegenden Erfin-
dung. Flir die Zwecke der vorliegenden Exfindung ist es niche notwendig,
dags beide Komponenten aufgebracht werden, da es auch mdglich ist, dass
nur der Komplex der Formel (VI) oder die organische Verbindung von B, a1,
G2 oder Sn wie oben definiert auf der Oberfliche des Trigers anwesend ist.




Im létzteren Fall wird die Komponente, die nicht auf der Oberfliche anwe-
send ist spater mit der aufgebrachten Komponente in Kontakt gebracht, zum
Zeitpunkt der Bildung des Katalysators aktiv fir die Polymerisation.

Auch im Umfang der vorliegenden Erfindung sind Komplexe und katalyti-
sche Systeme basierend auf diesen, die aufgebracht worden sind auf einem
Feststoff mittels Funktiomalisierung des letzteren wumd Bildung einer
kovalenten Bindung zwischen dem Feststoff und einem Komplex beinhaltet in
der vprherigen Formel (VI).

BEin oder mehrere andere Additive oder Komponenten kdnnen gegebenen-
falls zu dem katalytischen System nach der vorliegenden Erfindung zugege-
ben werden, wie auch die zwei Komponenten (A) und (B), um es befriedigend
spezifischen Erfordernissen anzupassen. Die so erhaltenen katalytischen
Systeme sollten als im Umfang der vorliegenden Erfindung betrachtet wer-
den. Additive oder Komponenten, die in die Herstellung und/oder Bildung
der Katalysatoxen der vorliegenden Erfindung eingebracht werden kémneq,
sind inerte Lésungsmittel wie beispielsweise aliphatische und/oder aroma-
tische Kohlenwasserstoffe, aliphatische uwnd aromatische Ether, schwache
Koordimierungszusitze (Lewisbasen) ausgewahlt beispielsweise wvon nicht-
polymerisierbaren Olefinen und sterisch gehinderten oder elektronenarmen
Ethern, halogenierten Agentien, wie Siliconhalogenide, halogenierte Koh-
lenwasserstoffe, vorzugsweise chlorierte und shnliche.

Kemponenten (2) und (B) bilden den Katalysator der vorliegenden Er-
findung duzch gegenseitigen Kontakt, vorzugsweise bei Temperaturen, die
von 20 bis 60°C gehen und fiir Zeiten variierend von 10 Sekunden bis 10
Stunden, besonders bevorzugt ven 30 Sekunden zu S Stunden.

Wie oben erwihnt ist das katalytische System der vorliegenden Exfin-
dung in seinem allgemeinsten Simm geeignet jeden

(Co)po]:,ymerisationsprozess von ¢-Olefinen 2zu bewirken, der wiederum einen
Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist. Dies kann mit befriedigenden
Resultaten mit jeder Kombination veon Bedingungen durchgefiihrt werden, die

normalerweise in Polymerisationsverfahren von o-Olefinen verwendet werden,
dank der spezifischen Aktivit4t und der langen Lebenszeit des verwendeten
katalytischen Systems.

Das katalytische System nach der vorliegenden Erfindung kann mit ex-
zellenten Resultaten im wesentlichen bei allen bekannten

(Co)polymerisationsverfahren von a-Olefinen verwendet werden, entweder
kontinuierlich oder Batch-weise, in einem oder mehreren Schritten, wie
beispielsweise Verfahren bei niederen (0.1-1.0 MPz2), mittleren (1.0-10
MPa) oder hohem (10-150 MPa) Drlicken, bei Temperaturen die vom 20°C bis
230°C gehen, gegebenenfalls in der Anwesenheit eines inerten Verdiinnungs-




mittels. Wasserstoff kann geeigneterweise als Molekulargewichtsregulator
verwendet werden.

Diese Verfahren kénnen in einer Lésung oder Suspension in einem f£lis-
sigen Verdinnungsmittel ausgefihrt werden, das normalerweise aus einem
aliphatischen oder cycloaliphatischen gesittigten Rohlenwasserstoff mit 2
bis 8 Kohlenstoffatomen besteht, das aber auch aus einem Monomer bestehen
kann, wie beispielsweise in dem bekannten Copolymerisationsverfahren von
Ethylen und Propylen in flissigem Propylen. Die Menge des Katalysators,
die im die Polymerisationsmischung eingefiigt wird, ist vorzugsweise so
ausgewdhlt, dass die Konzentration des Ubergangsmetalls M von 10-4 bis 10-
8 mol/Liter geht.

Alternativ kann die Polymerisation in der Gasphase ausgefilhrt werden,
beispielsweise in einem Fliissigbettreaktor, normalerweise bei Driicken, die
von 0.5 bis 5 MPa gehen und Temperaturen, die von 50 bis 150°C gehen. ]

Nach einem besonderen Aspekt der vorliegenden Erfindung wird das ka-

talytische System fir die (Co)polymerisation von a-Olefinen separat herge-
stellt (vorher gebildet) durch Xontakt der Komponenten (A) und (B), und
wird anschliessend in die Polymerisationsumgebung eingefligt. Das katalyti-
sche System kann erst in den Polymerisationsreaktor geladen werden, ge-
folgt von der Reagemsmischung enthaltend das Olefin oder Mischung von
Olefinen, die polymerisiert werden sollen, oder das vorher gebildete
katalytische System kamn in den Reaktor geladen werden, der schon die
Reagensmischung enthilt, oder schliesslich kann die Reagensmischung wund
das katalytische System gleichzeitig in den Reaktor gegeben werden.

Nach einem anderen Aspekt der vorliegenden Erfindung wird der Kataly-
sator ,in situ'' gebildet, beispielsweise durch Einfithren der Komponenten
(A) und (B) getrennt voneinander in den Polymerisationsreaktor, enthaltend
die vdrgewdhlten olefinischen Monomere und mégliche nicht-olefinische
Comonomere. Die Verwendung dieser letzteren Bildungstechnik des katalyti-
echen S8ystems sollte geeignet durch den Fachmann evaluiert werden, um
sicherzustellen, dass die gleichzeitige Anwesenheit von gewissen Komponen-
ten, die reaktiv zueinander sind, nicht zu Resultaten fihrt, die von den
exwarteten abweichen.

Beispielsweise ist die im situ Herstellungstechnik geeignet, weng
Komponente (A) ein vorgeformter Komplex der Formel (VI) und Kompomente (B)
eine organooxygenierte Verbindung eines Metalls der Gruppe 13, insbesonde-
re Aluminoxane, ist. Gleich bequem, bezliglich Geschwindigkeit und Einfach-
heit der Hexstellung des katalytischen Systems ist die Verwendung dexr in
situ Technik bei der Mischung, entweder gleichzeitig oder vorzugsweise in
zwel nacheinanderfolgenden Schrittem in der gleichen Reaktionsumgebung des




IAP Liganden der Formel (V), einem geeigneten Salz des Metalls M(X)n und
Aluminoxan in den relativen oben spezifizierten Mengen. Der Kontakt und
die Reaktion 2zwischen einem IAP Liganden, einem Salz des Metalls M und
einem Aluminiumalkyl oder einem anderen Alkylierungsagens gefolgt durch
die Zugabe einer nicht-koordinierenden ionisierenden Verbindung, bei-
spielsweise die in situ Herstellung eines icnischen katalytischen Systems
gemass der vorliegenden Erfindung, nach einer der Methoden, die oben durch
»M 't und ,m definiert wurden, stellten sich in gewissen Fillen als
wenigér bevorzugt beziiglich der katalytischen Aktivitat heraus. In diegem
Fall ist es bevorzugt die Komplexe der Formel (VI) vorher zu bilden, die
nachfolgend filr die gegebenenfalls in situ Herstellung durch Reaktion mit
einem Aluminivmalkyl (oder einem anderen Alkylierungsagens) und einer
ionigierenden Verbindungen verwendet wird.

Die Katalysatoren gemiss der vorliegenden Erfindung XKdnnen mit exzel-
lenten Resultaten in der Polymerisation wven Ethylen verwendet werden, um
lineare Polyethylene zu geben und in der Copolymerisation von Ethylen mit

Propylen oder héheren a-Olefinen, vorzugsweise mit 4 bis 10 Kohlenstoff-
atomen, um Copolymere zu geben mit unterschiedlichen Charakteristiken
abhingig von den spezifischen Polymerisationsbedingungen und den Mengen
und Strukturen des a-Olefins. Beispielsweise lineare Polyethylene kénnen
erhalten werden mit einer Dichte die von 0.880 bis 0.540 geht und mit

einem Molekulargewichten, die von 10,000 Dbis 2,000,000 gehen, Die a-
Olefine, die vorzugsweise als Comonomer ven Ethylen verwendet werden in
der Herstellung von nieder oder mittel dichtem linearen Polyethylen (be-
kannt unter den Abklrzungen ULDPE, VIDPE und LLDPE abhéngig von der Dich-
te), sind 1-Buten, 1-Hexen und 1-Okten.

Der Katalysator der vorliegenden Erfindung kann auch geeignet in Co-
polymerisationsverfahren von Ethylen und Propylen verwendet werden, um
gesattigte elastomere vulkanisierbare Copolymere zu geben mittels Peroxi-
den, und sind sehr bestindig gegen Alterung und Abbau, oder in der Terpo-
lymerisation von Ethylen, Propylen und einem nicht-konjugierten Dien mit 5
bis 20 Kohlenstoffatomen, um vulkanisierbare Gummis des EpDM Typs 2zZu
erhalten. In diesem Fall dieser letzteren Verfahren wurde gefunden, dass
die Katalysatoren der vorliegenden Exrfindung die Hexstellung von Polymeren
erlauben, die einen hohen Dien-Gehalt und ein durchschnittliches Moleku-
largewicht unter den Polymerisationsbedingungen haben.

Nach einem bestimmten Aspekt der vorliegenden Erfindung ist das obige

(Co)polymerisationsverfahren auch geeignet flir die Copolymerisation von a-
Olefinen und insbesondere Ethylen mit nicht Rohlenwasserstoff polymeri-
sierbaren ungesittigten Monomeren, wie beispielsweise Estexrm von Acrylsau-




Te und Methacrylsaure.
Die Katalysatoren der vorliegenden Ezfindung kémnen auch in Homo- und

Copolymerisationsverfahren von a-Olefinen mit mindestens 3 Kohlenstoffato-
men verwendet werden, gemiss bekamnten Techniken, um mit exzellenten
Ausbeuten ataktische, isotaktische oder syndiotaktische Polymere zu erhal-
ten, abhingig von der Natur des Komplexes mit der Formel (VI) und dem Typ

des Nonomers. a-Olefine geeigmet fiir den Zwesck sind diese mit 3 bis 20
Kohlenstoffatomen, gegebenenfalls auch enthaltend Halogene oder aromati-
sche Kemne wie beispielsweise Propylen, 1-Buten, 1-Hexen, 4-Methyl-1-
Penten, 1-Decen und Styrol.

Die vorliegende Erfindung wird weiter durch die nachfolgenden Bei-
spiele beschriecben, die allerdings mur flir illustrative Zwecke vorgesehen
$ind und nicht den gesamten Umfang der Erfindung limitieren.

BEISPIELE:

Die in den folgenden Beispielen angewandten Analyseverfahren und Cha-
rakterisierungsmethoden werden unten aufgelistet und kRurz beschrieben.

Die 'H-NMR Spektren wurden mittels eines magnetischen Kermresonanz-
Spektrometers Mod. Bruker MSL-300 aufgenommen, wobel flir jede Probe Cbel,
als Ldsungsmittel verwendet wurde.

Die Messung der Molekulargewichte der olefinischen Polymere wurde
mittels Gelpermeationschromatographie (GEC) durchgefiihrt. Die Analysen der
Proben wurden in 1,2,4-Trichlorbenzol (stabilisiert mit Santonox) bei
135°C mit einem WATERS 150-CV Chromatographen ausgeflihrt, wobei ein Waters
Differentialrefraktometer als Detektor verwendet wurde.

Die chromatographische Trenmung wurde mit einem Satz p-Styragel HT
Sdulen (Waters) erhalten, wovon drei Porengréssen von 10°, 10* respektive
10° A aufwiesen und zwei Porengréssen von 10° A, wobei sich flir das Bluti-
onsmittel eine Flussrate von 1 ml/min einstellte.

Die Daten wurden mittels Maxima 820 Software Version 3.30 (Millipore)
erhalten und auggewertet; die Berechnung von Zahl (M) und Gewicht (M,)
durchschnittliches Molekulargewicht wurde durch eine universale Fichung
durchgeftihrt, wobei fir die Eichung Polystyrolstandards mit Molekularge-
wichten im Bereich von €,500,000-2,000 ausgewahlt wurden.

Die Bestimmung der Struktur der neuen Romplexe gemdss der vorliegen-
den Erfindung mittels Réntgenstrahlung wurde in einem Siemens AED Diffrak-
tometer ausgeflihrt.

Wihrend der in den Beispielen beschriebenen Herstellungen wurden die
folgenden kommerziellen Reagentien verwendet:

2,6-Diacetylpyridin FLUKA

2,6-Di-isopropylanilin ALDRICH




g-tert-Butylanilin ALDRICH
Mesitylanilin ALDRICH
Methyllithium (MeLi) 1 M in Diethylether ALDRICH
Butyllithium (Buli) 2.5 M in Hexan ALDRICH
Methylalumoxan (MAO) (Eureceme 5100 10T, WITCO

10 Gewichts% von Al in Toluol)

Die verwendeten Reagentien und/oder Losungsmittel, welche oben nicht
angegeben sind, werden Ublicherweigze im Labor und im industriellen Mass-
stab verwendet und kdmnen leicht bei allen kommerziellen Anwendernm, die
auf diesem Gebiet spezialisiert sind, gefunden werden.

BEISPIEL 1 (vergleichend): Herstellung von 2,6-Diacetylpyridin-
bis (phenylimin) :

X

!
N
N N

2.10 ml Anilin (0.023 mol), 5 ml Methanol und 0.25 ml Ameisensiure
werden in einem Glaskolben geladen. Es bildet sich eine klare ILésung, zu
welcher 1.93 g 2,6-Diacetylpyridin (0.012 mol) in 20 ml Methanol geldst
tropfenweise bei Raumtemperatur hinzugeflgt werden. Nach etwa einstlindiger
Reaktion wird mittels Filtration ein gelber mikrokristalliner Feststoff
gewonnen, welcher mit Kkaltem Methanol gewaschen und unter Vakuum bei
Raumtemperatur getrocknet wird.

Man erhdlt 1.81 g eines Produktes, welehes sich aufgrund der folgen-
den Charakterisierung als die gewiinschte Verbindung herausstellt:

Elementaranalyse

Elemente C% H% N%
Berechnet fir C,H,N, (MW = 313.4) 80.5 6.11 13.4
Experimentell 80.9 6.13 13.8

IR-Spektrum: die Bande der Carbonylgruppe von 2,6-Diacetylpyridin mit
dem Zertrum bei 1700 em? fehlt, wohingegen die der v., Schwingung zuge-
schriebene Bande bei 1632 cm™ erscheint.

BEISPIEL 2: Herstellung von 1-{6-[2,6-Diisopropylphenyl) -
ethanimidoyl] -2-pyridinyl}-l-ethanon (VII) mit einem Verhaltnis Ani-
lin/Pyzridin = 2.




(VII)

Dasselbe Vexfahren wie im vorangegangenen Beispiel 1 wird angewandt
mit dem einzigen Unterschied, dass 4.3¢ ml 2,6-Diisopropylanilin (0.022
mol) statt 2.10 ml Anilin verwendet werden,

Man exhalt schliesslich 2.53 g eines hellgelben Feststoffes (Schmelz-
punkt = 186-187°C), welcher aufgrund der folgenden Charakterisierung dem
gewingchten Produkt (VII) entspricht:

Elementaranalyse

Elemente C% H% N%
Berechnet fir C,E,N,0 (M = 222) 78.2 8.13 8.6S
Experimentell 77.8 8.24 8.51

IR spektrum: es erscheinen zwei Banden ven gleicher Intensitit mit

dem Zemtrum bei 1699.5 cm™ und 1647.8 em?, welche Ve beziehungsweise v
zugeschrieben werden.

H'NMR (8 Verschiebung relativ zu T™S): 1.16 (d, 12H); 2.27 (s, 2H);
2.73 (m, 2H); 2.80 (s, 3H); 7.17 (m, 3H); 7.95 (t, 1H); 8.15 (4, 1H); 8.57
(d, 1H).

BRISPIEL 3: Herstellung von 1-(6-(2, 6-Diisopropylphenyl)ethan-
imidoyll-2-pyridinyl}-l-ethanon (VII) mit einem Verhdltnis Anilin/Pyridin
= 1.

Dasselbe Verfahren wie in Beispiel 2 wird angewandt, wobei aber 2.70
ml (0.014 wol) 2,6-Diisopropylanilin verwendet werden. Das Produkt wizd
schliesslich aus einer 1/1 Vol./vol. Mischung THF/Ethanol umkristalli-
siext. Auf diese Art erhalt man 2.4 g eines hellgelben Feststoffes, wel-
cher dieselben Eigenschaften aufweist wie derjenige, welcher im vorange~
henden Beispiel 2 erhalten wurde.

BEISPTEL 4: Herstellung von l—{s-[(2-t—Butylphenyl)ethanimidoyl]-2-
pyridinyl}-1-ethanon (VIII)




(VITI)

Dasselbe Verfahtren wie in Beispiel 1 wird angewandt, wobei aber 3.43
g 2-tlert-Butylanilin (0.023 mol) statt 2.10 ml Anilin verwendet werden.

Man erhdlt 2.83 g eines hellgelben Feststoffes (Schmelzpunkt = 166-
167°C), welcher aufgrund der folgenden Charakterisierung dem gewlinschten
Produkt entspricht:

Elementaranalyse

Elemente o] H% N%
Berechnet fir C,H,N,0 (MN = 294.40) 77.5 7,83 9.52
Experimentell 78.0 7.60 9.65

IR Spektrum: es erscheinen zwei Banden von gleicher Intensitit mit

dem Zéntrum bei 1694.5 cm™ und 1644.5 cm™, welche Voo beziehungsweige v,
zugeschrieben werden.

ENMR (3 Verschiebung relativ zu T™MS): 1.39 (s, SH); 2.41 (s, 3H);
2.80 (s, 3H); 6.54 (dd, 1H); 7.24 (m, 2€H): 7.43 (dd, 1H); 7.95 (¢, 18) ;
8.13 (d, 1H); 8.50 (4, 1H).

BEISPIEL 5:  Herstellung von 1-{6-[(2,4, 6-Trimethylphenyl)eth-
animidoyl] -2-pyridinyl}-l-ethanon (IX)

(IX)

0.937 g 2,6-Diacetylpyridin (5.70 mmol) werden in einem 9 ml Methanol
enthaltenden 50 ml Kolben geldst. 0.80 ml Mesitylanilin (5.70 mmol) und
zwel Tropfen Ameisensidure werden darauf hinzugeftigt, und die Mischung wird
zur Redktion bei Raumtemperatur stehen gelassen. Nach 16 Stunden wird der
kristalline Feststoff, welcher sich in der Zwischenzeit gebildet hat,
filtriert und mit Methanol gewaschen.

Man erhilt 1.2 g eines hellgelben Feststoffes (Schmelzpunkt = 117°C),
welcher sich aufgrund der folgenden Charakterisierung als aus dem ge-




winschten Produkt bestehend herausstellt:

Elementaranalyse

Elemente C% H% N%
Berechnet fir CH,N,0 (MW = 280) 77.25 7.2 10.0
Experimentell 77.1 7.2 9.9

IR spektrum: es erscheinen zwei Banden von gleicher Intensitit mit

dem Zentrum bei 1698 cm® und 1636.8 cm*, welche Ve.o beziehungsweise v,
zugesthrieben werden.

HNMR (§ Verschiebung relativ zu IMS): 2.0 (s, 6H); 2.23 (s, 3H); 2.30
(s, 3H); 2.79 (s, 3H):; 6.90 (s, 2H); 7.93 [(t, 1H); 8.12 (4, 1H); 8.86 (d,
1H).

BEISPIEL  6: Synthese des Komplexes {1-{6-(2,6-Diisopropyl-
phenyl) ethanimidoyl] -2-pyridinyl}- 1-ethanon}-cobalto-dichlorid (Struktur
schemgtisiert in (X))

Cl Cl

(X)

5 ml n-Butenol, 0.16 g 2,6-Acety1mono(2,6-Diisopropylanilin)pyridin
(0.5 mmol), welches wie im vorangegangenen Beispiel 2 beschrieben herge-
stellt wurde, und 0,24 g CoCl, 68,0 (1.0 mmol) werden in einem 50 ml Kolben
geladen. Die Mischung wird wihrend 10 Minuten bei Rickflusstemperatur
erhitzt. Beim Abkthlen f£illt ein griner Feststoff aus, welcher filtriert
und mit n-Butanol gewaschen wird. Man erhilt 0.28 g des gewlinschten Kom-

Plexes.
Elementaranalyse
Elemente Cs % N%
Berechnet f£ir C,H,N,0Cl,Co (MW=452.3) 55,76 5.75 6.19
Experimentell 55.9 5.85 6.16
BEISPIEL 7: Synthese  des Komplexes {1-{6-[2,4,6~Trimeth-

Ylphenyl)ethanimidoyl] -2 -pyridinyl}-1-ethanon}-cobaltdi-chlorid (Struktur
schematisiert in (XI))
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N
| N

O—
Vi
Cl

Cl (x1)

0.35 g CoCl,-6H,0 (1.4 mmol) geldst in 30 ml n-Butanol werden in einem
50 ml Kolben geladen. 0.48 g 1-{6- [2,4, 6-Trimethylphenyl) ethanimidoyl] -2~
pyridinyl}-i-ethan-on (1.7 mmol) werden hinzugefigt. Bei Raumtemperatur
belassen fallen griine Kristalle aus, welche durch Filtration abgetrennt
werden und zuerst mit n-Butanol, dann mit Ethylether gewaschen werden. Man
erhalt schliesslich 0.40 g eines kristallinen Feststoffes bestehend aus
dem gewlinschten Komplex.

Elementaranalyse

Elemente C¥ H¥ Ng

Berechnet fir C,,H,,N,0C1,Co MW=409,9) 52.69 4.87 6.83

Experimentell 52.6 5.20 6.60

BEISPIEL §: Synthese des Romplexes {1-{6-(2,6-Diisoprepyl phe-
nyl) ethanimidoyl] -2-pyridinyl}-1 -ethanon}-eisendichlorid (Struktur schema-
tisiert in (XI1))

(XII)

25 ml wasserfreies THF, 0.58 g wasserfreies FeCl, und 1.47 g 2,6-
Acetylrrbno(z,6-diisopropylanilin)pyridin (4.5 mmol), welches wie in Bei-
spiel 2 cben beschrieben hergestellt wurde, werden unter einem Argonstrom
in einem Glas-Reagenzréhrchen geladen, welches mit einem Magnetriihrer
ausgestattet ist.

Die Mischung wird zur Reaktion bei Raumtemperatur wahrend 24 Stunden
Stehen gelassen. Das Losungsmittel wird unter Vakuum entfernt und ein
blauver kristalliner Feststoff wird gewonnen, welcher sich als der ge-
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winschte Komplex erweist.

Elementaranalyse

Elemente C% H% N%
Berechnet fir C,H,N,0Cl,Fe (MW = 445) 56.14 5.79 6.24
Experimentell 55.7 5.77 6.09
BEISPIEL 9(vergleichend): Polymerisation von Ethylen

0.05 mmol des Komplexes (2,6-Diacetylpyridin-bis(2, 6-

Diiso;propylphenylimin)]Cobaltdichlorid (hergestellt wie  beschrieben in
Beispiel 7 der internationalen Patentanmeldung WO 98/27124, cben erwihnt)
geldst in 150 ml wasserfreiem Toluol, gefolgt von 2.5 ml MAO (1.57 M
Losung in Toluol) (Verhiltnis Al/Co = 80), werden (nachdem die Vakuum-
Stickstoff-Operation mindestens dreimal wihrend eines Zeitraumes von zwei
Stunden und unter statischen Vakuum-Bedingungen durchgefihrt worden ist)
in einem 300 ml Volumen Buchi Glas-Autoklaven geladen, welcher mit einem
Propeller-Rilhrer, einem Ventil fir den Gaseinlass, einem Thermoelementman-
tel und einem Ventil zur Zugabe der Lésungen, welche die Komponenten des
katalytischen Systems enthalten, ausgestattet ist. An diesem Punkt wird
mit Rihren begonnen und der Autoklav wird mit Bthylen bei 0.7 MPa unter
Druck gesetzt, wobei der Druck wihrend der ganzen Zeit des Testes konstant
gehalten wird. Die Temperatur steigt nach 30 Minuten von den anfanglichen
25°C amf 54°C an, In diesem Stadium wird der Druck im Autoklaven herabge-
setzt und die Polymerisation durch Zugabe von 20 ml Methanol gestoppt. Das
Polymer wird durch Ausfillen in 600 ml mit HCl angesduertem Methanol
gewonnen, filtriert und unter Vakuum bei 50°C wihrend ungeféhx 8 Stunden
getrocknet:.

Man erhalt schliesslich 16.5 g Polyethylen, welches die folgenden
mittels GPC gemessenen Eigenechaften hat: M,=3580, M,=11,453, M,/M=3.2.

BEISPIEL 10 (vergleichend)

Dagselbe Verfahren wird angewandt und dieselben Reagentien werden
verwendet wie in Beispiel S oben, mit dem einzigen Unterschied, dass 0.025
mmol des Komplexeg [2,6-Diacetylpyridinbis(2,6-diisopropylpheny1imin)]
Cobaltdichlorid und 0.8 ml einer MAO Losung (Al/Co = 50) geladen werden.
Wahrend der Polymerisation steigt die Temperatur nach 230 Minuten von den
anfinglichen 29°C auf 50°C an.

Man erhalt schliesslich 13.2 g Polyethylen (Aktivitat 528 9 /mmol,,)
welche die folgenden mittels GPC gemessenen Eigenschaften haben: M_=4317,
M,=13,018, M/M=3.01,

BEISPIEL 11: Polymerisation von Ethylen

Dasselbe Verfahren wie in Beispiel 9 wizd angewandt, mit dem einzigen
Unterschied, dass 0.049 mmol des Komplexes {1-{8-[2, 6-Diisopropylphenyl)




ethanimidoyl] -2-pyridinyl}-1-ethanon}Cobaltdichlorid und 2.5 ml einer MAQ
Lésurng (Al/Co = 80) geladen werden. Die Temperatur steigt nach 30 Minuten
ven den anfénglichen 25°C auf 42°C aq.

Man erhalt schliesslich 10 g Polyethylen (Aktivitat 150 Gpp/TmI01.,) ,
welche die folgenden mittels GPC gemessenen Eigenschaften haben: M =1683,

=12,673, M/M=7.5,

BEISPIEL 12

Dasselbe Verfahren wie in Beispiel 9 wird angewandt mit dem einzigen
Unterschied, dass 0.025 mmol des Komplexes {1-{s- [2, 6-Diisopropylphenyl)
ethanimidoyl]—2—pyridinyl}-1~ethanon}Cobaltdichlorid (erhalten gemiss dem
vorhergehenden Beispiel 5) und 0.8 ml einer MAO Lésung (Al/Co = 50) gela-
den werden. W&hrend der Polymerisation steigt die Temperatur nach 30
Minuten von den anfinglichen 23°C auf 34°C an.

Man ezhilt 5.5 g Polyethylen (Aktivitat 220 Gpe/mmole,), welche die
folgernden mittels GpC gemessenen Eigenschaften haben- M,=1862, M=15,033,
M./M=8.1.

Vergleicht man die oben beschriebenen Beispiele 11 und 12 mit den
vergleichenden Beispielen respektive 10, welche fir den elnschligigsten
Stand der Technik stehen, der aus der internationalen Patentanmeldung WO
598/27124 besteht, wird ersichtlich, dass die Methode gemass der vorliegen-
den Erfindung, die auf der Verwendung von Monoimin-Komplexen der Formel
(VI) f£flir die Polymerisierung von Ethylen basiert, die Produktion won
Polymeren mit vergleichbaren Molekulargewichten und mit einer Polymerisa-
tionsaktivitit erlaubt, welche, wenn auch tiefer, immer noch in derselben
Grossenordnung ist. In Anbetracht der Tatsache, dass die Herstellung von
Menoimin-Romplexen der Formel (VI) wiel schneller und einfacher ist, als
die Herstellung der entsprechenden Bisimin-Komplexen, kann abgeschitzt
werden, dass der Polymerisationsprozess gemdss der vorliegenden Erfindung
nicht nur originell und unerwartet ist, sondern auch voxrteilhaft im Zusam-
menhang einer Gesamtauswertung der verschiedemen Elemente, aus welchen er
sich zusammensetzt. Auch wenn auf der einen Seite die Aktivitat der Kom-
Plexe der Formel (VI) tiefer, dennoch in jedem Fall bedeutsam ist, so wixd
dies in der Tat durch eine gréssere Verfiigbarkeit und Annehmlichkeit
derselben Komplexe kompensiert mit dem Endresultat, dass der Prozess
insgesamt besser geeignet ist.

BEISPIEL 13

Daéselbe Verfahren wie in Beispiel 9 wird angewandt mit dem einzigen
Uhtersclﬁied, dass 0.025 mmol des Komplexes {l-{s-[2,6-Diisopropylphenyl)
ethanimidoyl] -2-pyridinyl}-l-ethanon)Eisendichlorid (erhalten gemiss dem
vorhergehenden Beispiel 8) und 1.6 ml einer MAO Ldsung (Al/Fe = 100)




-

geladen werden. Die Temperatur steigt nach 30 Minuten von den anfanglichen
23°C auf 30°C an. Man erhilt schliesslich 5.2 g Polyethylen (Aktivitat 208
Gps/mmol,,) .

BEISPIEL 14

basselbe Verfahren wie in Beispiel 9 wird angewandt mit dem einzigen
Unterschied, dass anstelle des vorgeformten Cobalt-Metallkomplexes 0.0
mmol des Salzes Co (Acetyl-acetonat)2, 0.075 mmol des Liganden (2,6-
Diacetylpyridinmono(z,G-di-i—propylanilinimin)] geladen werden, um die in
situ Bildung des aktiven Komplexes zu beglnstigen. 1.24 ml eiper MAO
Losung (Al/Co = 80) mit der Funmktiom eines Aktivators werden daraufhin
geladen. Wihrend der Polymerisation steigt die Temperatur nach 30 Minuten
von den anfénglichen 24°C auf 30°C an. Man erhilt 2.6 g Polyethylen (Akti-
Vitdt 52 g,/mmol), welche die folgenden mittels GPC gemessenen Eigen-
schaften haben: M,=1964, M,=16,495, M,/M,=8.4,




Patentanspriiche
1. Ein Komplex eines Metalls M, ausgewahlt aus der Gruppe wvon
Ubergangsmetallen und Lanthaniden, mit der folgenden Pormel (VI):
(IAP)M(X), (VI),

worin M ein Metall, ausgewahlt aus der Gruppe von ﬁbergangsmetallen,
beispielsweise Metalle der Gruppen 3 bis 12 des Periodensystems, und von
Lanthaniden, das sich in der Oxidationsstufe "s" positiv befindet und
nicht null ist;

jedes X unabhéngig voneinander eine Gruppe anicnischer Natur ist,
die an das Metall als Anion in elnem ionischen Paar oder mit einer kova-
lenten Bindung des "g" Typs gebunden ist; 4

"'n" fir die Anzahl von Gruppen X ausreichend zur Neutralisierung der
formalen r4gn Ladung des Metalls M steht und gleich "s" ist, wenn alle X-
Gruppen monovalent sind; und

(IAP) fir einen neutralen organischen Liganden steht;

dadurch gekennzeichnet, dass der Ligand (IAP) aus einem Monoimin von
2,6-Diacylpyridin der allgemeinen Formel V besteht:

R7
R6 N R8
R , N/ , R" R1
0 N R2
R5 R3
R4 V)

worin R' und R unabhangig voneinander Wasserstoff oder einen Xoh-
lenwasserstoffrest, vorzugsweise einen aliphatischen Rest, mit 1 bis 10
Kohlenstoffatomen bedeutet und gegebenenfalls halogeniert ist, insbesonde-
re fir Methyl steht,

jedes R; (i = 1 bis 8) unabhingig voneinander fir Wasserstoff, Halo-
gen oder C,-C,-Alkyl oder Ce-Cis-Aryl, gegebenenfalls halogeniert, steht,
mit der Bedingung, dass mindestens eine der R, oder R;-Gruppen, vorzugswei-
ge beide, ein Rohlenwasserstoffrest ist.

2. Komplex der Formel (VI) nach Anspruch 1, worin die oOxidatiens-
stufe "s" des Metalls M zwischen 1 und 4 liegt.

3. Komplex der Formel (VI) nach einem der vorangehenden Anspriiche
L oder 2, wobei das Metall M aus der Gruppe der Metalle aus den Gruppen 8
und ¢ des Periodensystems, vorzugsweise aus der Gruppe Fe, Co, Ru, Rh und
Ir in der Oxidationsstufe "s" = 42 ausgewahlt ist.
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4. Komplex der Formel (VI) nach einem der vorangehenden Anspriiche,
worin im Ligand (IAP) Qer Formel (V) Rl und R5 beide Methyl oder Ethyl
sind oder mindestens einer von ihnen eine verzweigte Alkylgruppe mit 3 bis
10 Kohlenstoffatomen ist.

5. Komplex der Formel (VI) nach Anspruch 4, worin die R~ und R,-
Gruppen beide Isopropy-, s-Butyl-, t-Butyl, Cyclohexyl oder Benzyl sind.
6. Komplex der Formel (VI) nach einem der vorangehenden Anspriiche,

worin der Ligand (X), von anionischer Natur ausgewihlt ist, aus der Gruppe
von Halogeniden, insbesondere Chlorid und Bromid, Sulfaten wund sauren
Sulfaten, Alkyl- und Aryl-sulfongruppen, Fhosphaten und Polyphosphaten,
Alkyl- und Aryl -phosphengruppen, Rydrid, lineare, cyclische oder verzweig-
Ce Alkylgruppen mit 1 bis 15 Kohlenstoffatomen, Alkylsilylgruppen mit 1
bis 20 Kohlenstoffatomen, Arylgruppen mit 6 bis 15 Rohlenstoffatomen,
Alkoxyl- oder Thioalkoxylgruppen mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, Carboxy-
lat- oder Dicarboxylatgruppen mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, eine Dialky-
lamid- oder Alkylsilylamidgruppe mit 2 bis 15 Kohlenstoffatomen.

7. Katalytisches System flir die (Co)polymerisation von a-Olefinen,
enthaltend wenigstens die folgenden zwei Komponenten als solche oder
kombiniert miteinander:

(A) einen Komplex der Formel (VI) eines Metalles M, ausge-
wihlt aus der Gruppe von '('Ibergangsmetalle.n und Lanthaniden, nach einem der
vorangehenden Anspriche 1 big 6 ;

(B) einem Co-Ratalysator, bestehend aus mindestens einer or-
ganischen Verbindung eines Elementes M' das nicht Kohlenstoff ist, und
ausgewdhlt aus den Elementen der Gruppen 2, 12, 13 oder 14 des Perioden-
systems ist.

8. Katalytisches System nach Anspruch 7, wobei das Element M' im Co-
Katalysator (B) ausgewdhlt ist aus der Gruppe Bor, Aluminium, Zzink, Magne-
sium, Gallium und Zinn, insbesondere Bor und Aluminium.

9. Katalytisches System nach den Ansprlichen 7 oder 8, worin der Co-
Katalysator (B) ein lineares oder Cyclisches, polymeres Aluminexan ist.

10. Katalytisches System nach dem vorangehenden Anspruch 9, worin das
Atomverhidltnis zwischen Aluminium im Aluminiumoxan, das den Co-Katalysator
(B) bildet und dem Metall M im Komplex der Formel (VI) der die Komponente
(2) bildet, im Bereich von 100 bis 5000 liegt.

11. Ratalytisches System mach den vorangehenden Anspriichen 7 oder 8,
worin der Co-Katalysator (B) mindestens aug einer Verbindung oder einer
Mischung von organometallischen Verbindungen von Bor besteht, die mit dem

Komplex der Formel (VI) reagieren kann, durch Extrahieren davon eines o¢-
gebundemen Liganden X gemdss der cbigen Definition aus dieser Verbindung,
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um einerseits mindestens eine neutrale Verbindung und andererseits eine
ionische Verbindung, bestehend aus einem Kationm, enthaltend das Metall M
koordiniert mit denm Liganden (I2P) wnd ein organisches nicht-
koordinierendes Anion, enthaltend das Metall M', dessen Negative Ladung
auf einer multizentrischen Struktur delokolarisiert ist.

12. Katalytisches System nach dem vorangehenden Anspruch 11, worin
das atomare Verhidltnis zwischen dem Boratom in der Komponente (B) und dem
Atom M im Komplex der Formel (VI) im Bereich von 0,5 bis 10 liegt.

13. Katalytisches System nach einem der vorangehenden Anspriiche 11
und 12, worin der Ligand X in der Verbindung (VI) nicht Alkyl ist und der
Co-Katalysator (B) zusatzlich zur icnischen Verbindung des Metalls M' ein
Alkylierungsmittel, bestehend aus einem Aluminiumalkyl oder eimem Alumini-
umalkyhalogenid mit 1 bis g Kohlenstoffatomen in jedem Alkylrest besteht.

14. Verfahren zum (Co)polymerisieren wvon a-Olefinen, entweder in ei-
nem kontinuierlichen oder in einem Batchverfahren in einem oder mehreren
Schritten unter niedrigem (0,1 bis 1,0 MPa), mittlerem (1,0 bis 10 MPa)
oder hichem (10 bis 150 MPa) Druck, bei Temperaturen im Bereich von 20 bis
250°C, gegebenenfalls in Gegenwart eines inerten Verdinnungsmittels,

dadurch gekennzeichnet, dass mindestens ein a-Olefin unter den obengenann-
ten Bedingungen mit einem katalytischen System nach einem der vorangehen-
den Anspriiche 7 bis 13 in Berihrung gebracht wird.

15. (Co)polymerisaticnsverfahren nach Anspruch 14, ausgefihrt in Ge-
genwart einer inerten Flissigkeit, bestehend aug einem aliphatischen oder
cycloaliphatischen oder arcmatischen Kohlenwasserstoff mit 3 bis 8 Kohlen-

stcffatomen, wobei das a-Olefin 2 bis 20 Rohlenstoffatomen enthilt und das
Metall 'M der Verbindung der Formel (VI) im katalytischen System eine
Konzentration im Bereich ven 10-8 bis 10-4 mol/Liter aufweist.

16. (Co)polymerisationsverfahren nach einem der vorangehenden Ansprii-
che 14 oder 13, wobei das a-Olefin Ethylen oder eine Mischung von Bthylen
mit einem anderen polymerisierbaren ungesattigten Monomeren ist.

17. (Co)polymerisationsverfahren nach einem der vorangehenden Angprii-
che 14 bis 16, worin das katalytische System nach einem der vorangehenden
Anspriiche 9 bis 10 ist.




Patentanspriche:

1. Ein Komplex eines Metalls M mit der folgenden Formel
(VI): .
(IAP)M(X)n (VI),
worin M ein Metall, ausgewdhlt aus der Gruppe der Metalle
der Gruppen 8 und 9 des Periodensystems, das sich in der Oxi-
dationsstufe "s" +2 oder +3 befindet,

worin der Ligand (X)» ausgewdhlt ist, aus der Gruppe von
Halogeniden, insbesondere Chlorid und Bromid sulfaten und
sauren Sulfaten, Alkyl- und Aryl-sulfongruppen, Phosphaten und
Polyphosphaten, Alkyl- und Aryl-phosphongruppen, Hydrld line-
are, cyclische oder verzweigte Alkylgruppen mit 1 bis 15 Koh-
lenstoffatomen, Alkylsilylgruppen mit 1 bis 20 Kohlenstoffato-
men, Arylgruppen mit 6 bis 15 Kohlenstoffatomen, Alkoxyl- oder
Thioalkoxylgruppen mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, Carboxylat-
oder Dicarboxylatgruppen mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, eine
Dialkylamid- oder Alkylsilylamidgruppe mit 2 bis 15 Kohlen-

stoffatomen;

wn" fiir die Anzahl von Gruppen X ausreichend zur Neutra-
lisierung der formalen "+s" Ladung des Metalls M steht und
gleich "s" ist, wenn alle XéGruppen monovalent sind; und
(IAP) fiir einen neutralen organischen Liganden steht;
dadurch gekennzeichnet, dass der Ligand (IAP) aus einem
Monoimin von 2,6-Diacylpyridin der allgemeinen Formel V be-
steht:

R7
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worin R' und R" unabhingig voneinander Wasserstoff, einen
aliphatischen Rest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen bedeutet und

gegebenenfalls halogeniert ist, insbesondere fiir Methyl steht,
jedes Ri (i = 1 bis 8) unabhingig voneinander flir Wasserstoff,

oder C;-Cig-ARlkyl oder C¢-Cis-Aryl steht, mit der Bedingung,
dass mindestens eine der R; oder Rs-Gruppen, vorzugsweise
beide, ein Kohlenwasserstoffrest ist.

2. Komplex der Formel (VI) nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Metal M aus der Gruppe der Metalle Fe,
Co, Ru, Rh und Ir in der Oxidationsstufe "s" = +2 ausgewahlt
ist.

3. Komplex der Formel (VI) nach Anspruch 1 oder 2, da-
durch gekennzeichnet, dass im Ligand (IAP) der Formel (V) R;
und Rg beide Methyl oder Ethyl sind oder mindestens einer von
ihnen eine verzweigte Alkylgruppe mit 3 bis 10 Kohlenstoffato-
men 1ist.

4. Komplex der Formel (VI) nach Anspruch 1 oder 2, da-
durch gekennzeichnet, dass die R;- und Rs- Gruppen beide
Isopropyl-, s-Butyl, t-Butyl, Cyclohexyl oder Benzyl sind.

5. Katalytisches System fiir die (Co)polymerisation von
o-0lefinen, enthaltend weﬁigstens die folgenden zwel Komponen-

ten als solche oder kombiniert miteinander:

(A) einen Komplex der Formel (VI) eines Metalls M, aus-
gewadhlt aus der Gruppe der Metalle der Gruppen 8 und 9 des Pe-
riodensystems, das sich in der Oxidationsstufe "s” +2 oder +3

befindet, nach einem der vorangehenden Anspriiche 1 bis 4;

(B) einem Co-Katalysator, bestehend aus mindestens einer
organometallischen Verbindung eines Elementes M', ausgewahlt
aus der Gruppe Bor, Aluminium, Zink, Magnesium, Gallium und
Zinn. '

6. Katalytisches System nach Anspruch 35, dadurch
gekennzeichnet, dass das Element M’ im Co-Katalysator Bor oder
Aluminium ist.

7. Katalytisches System nach Anspruch 5, dadurch
gekennzeichnet, dass der Co-Katalysator (B) ein lineares oder

zyklisches, polymeres Aluminoxan ist und dass das Atomverhalt-
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nis zwischen Aluminium im Aluminiumoxan, das den Co-Katalysa-
tor (B) bildet und dem Metall M im Komplex der Formel (VI) der
die Komponente (A) bildet, im Bereich von 10 bis 5000 liegt.

8. [Katalytisches System nach AnSpruch 5, dadurch
gekennzeichnet, dass der Co-Katalysator (B) mindestens aus ei-
ner Verbindung oder einer Mischung von organometallischen Ver-
bindungen von Bor oder Aluminium der nachfolgenden allgemeinen
Formel

[ (Re)wHa—w]-[B(Rp)4]~; B(Rp)3; [Ph3C1T.[B(Rp)al~
[(Re)3PH]'.[B(Rp)a]™; [LilT.[B(Rp)al™; [Lil*.[AL(Rp)al™;

worin der Index "w" eine ganze Zahl zwischen 0 und 3, jede
R.-Gruppe unabhingig voneinander ein Alkyl oder Aryl Radikal

mit 1 bis 10 C-Atomen und jede Rp-Gruppe unabhédngig ein Aryl
Radikal teilweise oder vorzugsweise vollstdndig fluoriert mit
6 bis 10 C-Atomen bedeutet,

besteht.

9. Katalytisches System nach Anspruch 8, dadurch
gekennzeichnet, dass das atomare Verhdltnis zwischen dem Bora-
tom in der Komponente (B) und dem Atom M im Komplex der Formel
(VI) im Bereich von 0,5 bis 10 liegt.

10. Katalytisches System nach einem der Anspriiche 8 oder
9, dadurch gekennzeichnet, dass der Ligand X in der Verbindung
(VI) nicht Alkyl ist und der Co-Katalysator (B) zusdtzlich zur
ionischen Verbindung des Metalls M' ein Alkylierungsmittel,
bestehend aus einem Aluminiumalkyl oder einem Aluminiumalkyha-
logenid mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen in jedem Alkylrest be-
steht.

11. Verfahren zum (Co)polymerisieren von oa-Olefinen,
entweder in einem kontinuierlichen oder in einem Batchverfah-
ren in einem oder mehreren Schritten unter niedrigem (0,1 bis
1,0 MPa), mittlerem (1,0 bis 10 MPa) oder hohem (10 bis 150
MPa) Druck, bei Temperaturen im Bereich von 20 bis 250°C, ge-
gebenenfalls in Gegenwart eines inerten Verdinnungsmittels,
dadurch gekennzeichnet, dass mindestens ein a-0lefin unter den

oben genannten Bedingungen mit einem katalytischen System nach
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einem der vorangehenden Anspriiche 6 bis 11 in Beriihrung ge-
bracht wird.

12. (Co)polmerisationsverfahren nach Anspruch 11, ausge-
fiihrt in Gegenwart einer inerten Fliissigkeit, bestehend aus
einem aliphatischen, oder cycloaliphatischen oder aromatischen
Kohlenwasserstoff mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, wobei das o-
Olefin 2 bis 20 Kohlenstoffatomen enth#dlt und das Metall M der
Verbindung der Formel (VI) im katalytischen System eine Kon-
zentration im Bereich von 10-8 bis 10-4 mol/Liter aufweist.

13. (Co)polmerisationsverfahren nach einem der Anspriiche
11 oder 12, wobei das a-Olefin Ethylen oder eine Mischung von
Ethylen mit einem anderen polymerisierbaren ungesattigen Mono-
meren ist.

14. (Co)polmerisationsverfahren nach einem der
vorangehenden Anspriiche 11 bis 13, dadurch gekennzeichnet,
dass das katalytische System nach einem der Anspriche 8 oder 9

ist.

Wien, am 06.07.2005 Enichem S.p.A.
durch:

Patentanwaylt
Dr. s|M. Haffner
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