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Niedrigviskose, konzentrierte Losungen von Erdalkalimetallalkoxiden in

aprotischen Losungsmitteln und Verfahren zu deren Herstellung

Die Erfindung betrifft niedrigviskose, konzentrierte L6sungen von
Erdalkalimetallalkoxiden in aprotischen Losungsmitteln sowie ein Verfahren zu deren

Herstellung.

Magnesiumalkoxide = werden u.a. zur Herstellung getragerter  Olefin-
Polymerisationskatalysatoren vom Ziegler-Natta — Typ benétigt. Dazu werden
beispielsweise unlosliche Alkoxide wie z.B. Magnesiumethoxid in Form spharischer
Partikel eingesetzt, welche durch Reaktion mit Titanchlorid oder einer anderen Titan-
Halogenbindungen aufweisenden Verbindung (z. B. Cp2TiCly) in die aktive Form
dberfuhrt werden (EP 1031580):

Mg(OEt), + Cp.TiCl, — MQg(OEt)2,Cly + Cp2TiClox(OEt),

(x = 0 bis 2)

Eine weitere Moglichkeit, getragerte Ziegler-Natta — Katalysatoren herzustellen
besteht darin, von |6slichen Magnesiumalkoxiden auszugehen. Wahrend die meisten
Magnesiumalkoholate wie z.B. die Mg-Salze des Methanols, Ethanols, Propanols,
Isopropanols, tert-Butanols etc in aprotischen LOsungsmitteln unléslich sind,
erweisen sich die Mg-Verbindungen primarer Alkohole, die eine Verzweigung in 2-
Stellung aufweisen, als |6slich in Kohlenwasserstoffen (WO 85/02176). So sollen sich
beispielsweise die Magnesiumsalze des 2-Methyl-1-pentanols oder des 2-Ethyl-1-
hexanols in Konzentrationen von 1,3 mol/l in Cyclohexan 16sen. Auch gemischte Mg-
alkoxide, d.h. solche mit zwei verschiedenen Alkoxid-Resten Mg(OR')(OR?) kénnen
kohlenwasserstoff-Idslich sein, wenn der korrespondierende Alkohol R'OH ein in 2-
Stellung verzweigter primarer Alkohol und der korrespondierende Alkohol R20H ein
sekundarer Alkohol ist (WO 85/02176).
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Nachteilig an Kohlenwasserstoff-Losungen, die auller Magnesium kein weiteres
gelostes Metall aufweisen, sind die relativ hohen Viskositaten. Weiterhin ist es nicht
moglich, solche Lésungen direkt durch Umsetzung von Magnesiummetall mit dem
Alkohol im gewunschten Kohlenwasserstoff herzustellen, ohne stérende Hilfsmittel
zuzugeben. Um eine direkte Umsetzung Uberhaupt zu ermoéglichen, mul® das
Magnesiummetall aktiviert werden, was durch Anatzen mit lod erreicht werden kann.
Aber auch mit dieser Mallnahme ist die Umsetzungsgeschwindigkeit selbst beim
Einsatz von hochreaktivem Mg-Pulver noch sehr gering. So wird in (EP 0156512) die
Herstellung einer verdunnten Losung von Magnesium bis(2-ethylhexoxid) in Dodecan
unter Verwendung von lod beschrieben. Bei einer Reaktionstemperatur von 145 °C
wird eine zehnstindige Reaktionszeit bendtigt und das Produkt in Form einer
viskosen LoOsung erhalten. Eine andere Moglichkeit der Magnesiumaktivierung
besteht darin, das Erdalkalimetall mit Trialkylaluminiumverbindungen zu behandeln
(WO 2007/026016). Diese Methode hat den Vorteil, dass das Produkt nicht mit lod
verunreinigt wird. Allerdings sind die Reaktionsgeschwindigkeiten nicht
zufriedenstellend und es werden viskose Produkte erhalten, welche relativ stark mit

protischen Verunreinigungen (vor allem freiem Alkohol) verunreinigt sind.

Um die extrem langen Reaktionszeiten zu umgehen, werden Magnesium-
alkoholatlésungen deshalb im allgemeinen ausgehend von kommerziell erhaltlichen
Dialkylmagnesiumverbindungen (RoMg) hergestellt. Diese Syntheseroute hat jedoch
den Nachteil, dass eine relativ teure Magnesiumquelle (namlich die R:Mg-
Verbindungen, fur deren Herstellung Halogenalkane bendtigt werden) verwendet
wird. Weiterhin impliziert sie eine Festlegung auf bestimmte Losungsmittel, namlich
gesattigte Kohlenwasserstoffe: Dialkylmagnesiumverbindungen, beispielsweise
Dibutylmagnesium, Butylethylmagnesium und Butyloctylmagnesium sind namlich nur
in gesattigten Kohlenwasserstoffen wie Hexan oder Heptan kommerziell erhaltlich.

Aulerdem entstehen bei der Alkoholyse gemaf

R°R*Mg + 2 ROH — Mg(OR), + R°H + R*H
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unvermeidbar gesattigte Kohlenwasserstoffe (R*H und R*H, beispielsweise Butan
oder Octan). Eine direkte Herstellung von Magnesiumalkoholaten in rein-
aromatischen Losungsmitteln wie Toluol oder Ethylbenzol ist deshalb ausgehend von
kommerziell erhaltlichen Dialkylmagnesiumverbindungen nicht moglich.

Eine weitere Synthesevariante zur Herstellung I6slicher Erdalkalialkoholate besteht in
der Umalkoholisierung unl6slicher Erdalkali-Alkoholate, hergestellt aus leicht
flichtigen Alkoholen (beispielsweise Ethanol) mit einem hoher siedenden Alkohol,
z.B.:

Mg(OR®, + 2 ROH — Mg(OR), + 2R°OH

Nachteilig ist der relativ hohe, kostenintensive Aufwand dieser Methode: das
Alkoholat Mg(OR®), muss zunéchst aus dem fliichtigem Alkohol R°OH und
Magnesiummetall hergestellt und isoliert werden, dann mit einem weniger flichtigen
Alkohol, beispielsweise 2-Ethylhexanol, umgesetzt werden und dann muss der

fliichtigere Alkohol R°OH z.B. destillativ entfernt werden.

Die relativ hohe Viskositat von Magnesiumalkoxidiosungen wird durch
Assoziationsphanomene verursacht. Es ist bekannt, dass die Viskositat durch
Zugabe von Alkylaluminiumverbindungen reduziert werden kann. Das bevorzugte
Verhaltnis zwischen Alkylaluminiumverbindung und Mg-Alkoholat liegt zwischen
0,001:1 und 1:1, mehr bevorzugt 0,01 bis 0,1:1 und ganz besonders bevorzugt 0,03
bis 0,05:1 (US 6,734,134).

Aus der WO02010/146122 schlieflich ist bekannt, gemischte
Erdalkalialkoxidverbindungen  M(OCH:R®)..(OR"), in  Mischung mit einer
Aluminiumverbindung Al(OCH:R®)s.(OR’), in aprotischen Lésungsmitteln ausgehend

von einem Erdalkalimetall und zwei verschiedenen Alkoholen herzustellen. Dabei ist

M ein Erdalkalimetall ausgewahlt aus Mg, Ca, Ba, Sr;
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OCHR® ein Alkoxidrest bestehend aus mindestens 3 und héchstens 40 C-Atomen
mit einer Verzweigung in 2-Position bezogen auf die O-Funktion, also R® = -CHR®R?®
mit R®, R = unabhangig voneinander Alkylreste C1 — C1g;

R’ ein Alkylrest mit 2-15 C-Atomen, der entweder linear ist oder eine Verzweigung =
der 3-Position (bezogen auf die O-Funktion) aufweist

und die Summe von x und y eine Zahl zwischen 0,01 und 0,8, bevorzugt 0,02 und
0,3 und besonders bevorzugt 0,03 und 0,2.

Die mit Hilfe dieses Verfahrens hergestellten Produktlbsungen weisen zwar relativ
hohe Konzentrationen an Erdalkalialkoxidverbindungen auf (d.h. cMg > 0,5 mol/kg),
jedoch sind die Viskositaten mit typisch = 1.000 cP noch unbefriedigend hoch (siehe
auch Vergleichsbeispiel in vorliegender Schrift).

Es ist ein einfaches Verfahren gesucht, welches ausgehend von einer billigen
Magnesiumquelle und mit hoher Raum/Zeit-Ausbeute wenig viskose, konzentrierte,
d.h. = 0,5, bevorzugt = 1,0 mol/kg Losungen eines Magnesiumalkoholates in
aprotischen  Losungsmitteln, bevorzugt aliphatischen oder aromatischen
Kohlenwasserstoffen, liefert. Weiterhin sollen die gewlnschten Produkte moglichst
geringe Gehalte an stérenden Verunreinigungen wie z.B. lod und protischen Stoffen
wie Alkoholen und Wasser aufweisen, so dass sie fur die Herstellung von Ziegler-
Natta-Katalysatoren geeignet sind.

Die Aufgabe wird dadurch gelOst, dass gemischte Erdalkalialkoxidverbindungen
M(OCH:2R®),..(OR").,JO(CHR®),OR?], in Mischung mit einer Aluminiumverbindung
Al{OCH2R%)3...«(OR").JO(CHR®),OR%4 in aprotischen Ldsungsmitteln bereitgestellt
werden. Dabei ist

M ein Erdalkalimetall ausgewahlt aus Mg, Ca, Ba, Sr;
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OCHR® ein Alkoxidrest bestehend aus mindestens 3 und héchstens 40 C-Atomen
mit einer Verzweigung in 2-Position bezogen auf die O-Funktion, also R® = -
CHR'R" mit R", R"" = unabhangig voneinander Alkylreste C1 — Cg;

R’ ein Alkylrest mit 2-15 C-Atomen, der entweder linear ist oder eine Verzweigung =
der 3-Position (bezogen auf die O-Funktion) aufweist;

R® ein Alkylrest mit 1-6 C-Atomen, der entweder linear ist oder eine Verzweigung =
der 3-Position (bezogen auf die O-Funktion) aufweist;

R? ein Alkylrest mit 2-15 C-Atomen, der entweder linear ist oder eine Verzweigung
aufweist;

n = eine ganze Zahl zwischen 1 und 4 und

a+ b <2 sowie c+d=<3und a sowie ¢ kdonnen beliebige Werte von 0,01-0,8 und b
und d koénnen beliebige Werte von 0,1-1,99 einnehmen.

Das aprotische LoOsungsmittel ist oder enthalt entweder einen oder mehrere
aliphatische Verbindungen mit 5 bis 20 C-Atomen, wobei sowohl zyklische als auch
offenkettige Verbindungen moglich sind. Bevorzugt sind: Cyclohexan,
Methylcyclohexan, Hexan, Heptan, Octan, Nonan, Dekan, Dodecan, Dekalin sowie
handelsubliche Siedeschnitte (Benzinfraktionen).

Das aprotische LoOsungsmittel kann weiterhin Aromaten enthalten oder daraus
bestehen. Bevorzugt sind: Benzol, Toluol, Ethylbenzol, Xylole sowie Cumol.

In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung kann die erfindungsgemalie
Erdalkalialkoxidldsung noch polare, aprotische Losungsmittel wie z.B. Ether oder

tertidare Amine enthalten.

Der in 2-Position verzweigte Alkohol (HOCH,R®) ist besonders bevorzugt ausgewahit
aus der Gruppe bestehend aus: Isobutanol, 2-Methyl-1-pentanol, 2-Ethyl-1-butanol,
2-Ethyl-1-pentanol, 2-Ethyl-4-methyl-1-pentanol, 2-Propyl-1-heptanol, 2-Methyl-1-
hexanol, 2-Ethylhexanol und 2-Ethyl-5-methyl-1-octanol oder einer Dbeliebigen
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Mischung aus mindestens zwei der aufgeflhrten Alkohole. Der primare Alkohol
(HOR') ist bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus: Ethanol, Propanol,
Butanol, Pentanol, Hexanol, Octanol, Decanol, Dodekanol, 3-Methylbutan-1-ol oder
einer beliebigen Mischung aus mindestens zwei der aufgefihrten Alkohole. Der eine
Alkoxyfunktion enthaltende Alkohol HO(CHR®),OR® ist bevorzugt ein C,-Cs —
Glykolmonoether, beispielsweise 2-Ethoxyethanol, 3-Ethoxy-1-propanol, 3-Ethoxy-1-
butanol, 2-(2-Ethylhexoxy)ethanol, 2-Butoxyethanol, 2-Hexyloxyethanol sowie 1,3-
Propylenglycolmonobutylether oder eine beliebige Mischung aus mindestens zwei
der aufgeflhrten Alkohole.

Die erfindungsgemalien Produkte werden im allgemeinen wie folgt hergestellt:
handelsubliches Erdalkalimetall, bevorzugt Magnesiummetall, dieses bevorzugt in
Pulver-, Granulat- oder Spanform, wird in einem wasserfreien aprotischen
Lésungsmittel, bevorzugt aromatischen oder aliphatischen Kohlenwasserstoffen in
einem inertisierten, d.h. getrockneten und mit Schutzgas (Stickstoff oder Argon)
versehenem Ruhrwerksbehalter vorgelegt. Dann wird eine
Alkylaluminiumverbindung, z.B.  Trialkylaluminium  wie  Triethylaluminium,
Tributylaluminium, ein Alkylaluminiumhydrid wie Dibutylaluminiumhydrid, ein
Alkylaluminiumhalogenid wie Dibutylaluminiumchlorid oder eine
Alkoxyaluminiumverbindung wie beispielsweise Diethylaluminiumethoxid zugegeben
und ca. 5 Minuten bis etwa zwei Stunden bei ca. 20 bis 180 °C, bevorzugt 40 bis
120 °C geruhrt. Die optimale Menge an Alkylaluminiumverbindung richtet sich nach
der Erdalkalimetallqualitat, insbesondere der Magnesiumqualitat, sowie der im
nachsten Schritt zugegebenen Menge an Alkoholen. Im Allgemeinen liegt das
Molverhaltnis Alkylaluminiumverbindung zu den Alkoholen zwischen 0,0001 und 0,1
zu 1, bevorzugt zwischen 0,005 und 0,04 zu 1.

Dann werden ein eine Alkoxyfunktion enthaltender Alkohol HO(CHR®),OR®, ein
verzweigter Alkohol HOCH:R® sowie ein unverzweigter oder eine Verzweigung = der
3-Position aufweisender priméarer Alkohol mit 2-15 C-Atomen (HOR’) zugegeben. Die
Zugabe kann entweder nacheinander in beliebiger Reihenfolge oder in Mischung

erfolgen. Bevorzugt wird zunéchst der primére Alkohol R’OH zugegeben, dann erst
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die beiden anderen Alkohole. Die Zugabe kann bei Temperaturen zwischen ca. 0
und 180 °C erfolgen, bevorzugt zwischen etwa 40 und 140 °C. Ganz besonders
bevorzugt erfolgt sie am Siedepunkt des verwendeten Losungsmittels, also z.B. im
Falle von Toluol bei etwa 110 °C. Die Reaktionszeit richtet sich nach der Reaktivitat
des verwendeten Erdalkalimetalls, insbesondere des Magnesiums, sowie der Aciditat
des verwendeten Alkohols, dem stochiometrischen Verhaltnis zwischen
Erdalkalimetall, insbesondere Magnesium, und den Alkoholen und der
Reaktionstemperatur sowie nach den Anforderungen an das Endprodukt,
insbesondere dem zulassigen oder gewunschten Restgehalt an freiem Alkohol. Wird
das Erdalkalimetall, insbesondere das Magnesium, im Uberschuss eingesetzt
(bevorzugt 1 bis 300 %, besonders bevorzugt 10 bis 100 %), reichen bei der
Ruckflussfahrweise ca. 1 bis 6 Stunden Reaktionszeit aus. Produkte mit einem
gewunschten,  hoheren Restalkoholgehalt  werden  demgegenuber  mit
Uberschissigem Alkohol, beispielsweise 5 - 20 mol%, hergestellit.

Nach Beendigung der Reaktion, erkennbar am Versiegen des Wasserstoffstromes,
wird gegebenenfalls Uberschissiges Erdalkalimetall, insbesondere
Magnesiummetall, von der gewunschten Produktldsung abgetrennt. Dies kann
dekantativ, per Filtration oder Zentrifugation erfolgen.

Die nach erfindungsgemalem Verfahren hergestellten  Produkte sind
Uberraschenderweise trotz hoher Erdalkalimetall-Konzentration von = 0,5 mol/kg,
bevorzugt = 1,0 mol/kg sehr wenig viskos und sie haben einen geringen Gehalt an
protischen Verunreinigungen. Die Erdalkalimetall - Konzentrationen liegen bevorzugt
im Bereich von ca. 0,4 bis 1,6 mmol/g, besonders bevorzugt zwischen 0,7 und 1,4
mmol/g. Die bei Raumtemperatur gemessenen Viskositaten liegen im allgemeinen
unter 300 cP bevorzugt unter 200 cP, besonders bevorzugt unter 100 cP. Die
Gehalte an protischen Verunreinigungen liegen, bezogen auf gelOstes
Erdalkalielement, im allgemeinen zwischen 0,1 und 40 mol%, bevorzugt 1 und 30

mol%.
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Der Gehalt an gelostem Aluminium liegt bezogen auf geldstes Erdalkalimetall im
Bereich zwischen ca. 0,2 und ca. 20 mol %, bevorzugt zwischen 1 und 8 mol%. Der
Anteil des unverzweigten oder eine Verzweigung = der 3-Position aufweisenden
primaren Alkohols mit 2-15 C-Atomen HOR’ an der gesamten Alkoholmenge liegt
zwischen 0,5 und 40 mol%, bevorzugt zwischen 1 und 20 mol%, besonders
bevorzugt 1,5 und 10 mol%. Der Anteil des eine Alkoxyfunktion enthaltenden
Alkohols HO(CHR®),OR® an der Gesamtalkoholmenge betragt zwischen 5 und
99,5mol%, bevorzugt 10 — 99 mol%. Bevorzugt enthalt die erfindungsgemafe
Produktlésung 0,1 bis 80 mol%, besonders bevorzugt 1 bis 40 mol% freien Alkohol,
bezogen auf in Losung befindliches Erdalkalimetall.

Die erfindungsgemallen  Produkte werden fur die Herstellung von
Polymerisationskatalysatoren, insbesondere heterogenisierte Polyolefinkatalysatoren
vom Ziegler-Natta-Typ verwendet. Ferner kbnnen Sie in der organischen Synthese,

beispielsweise als Basen eingesetzt werden.

Beispiele

Alle Umsetzungen wurden in trockenen, mit Argon inertisierten Glasapparaturen
vorgenommen. Es wurden handelsubliche Magnesiumspane eingesetzt. Die
Konzentrationen an Mg und Al wurden mittels ICP (induktiv gekoppeltes Plasma)
gemessen. Der Gehalt an protischen Verunreinigungen wurde gasvolumetrisch durch
Umsetzung mit ca. 1%iger LiAlHs-L6sung in THF unter Eiskthlung bestimmt.

Die bei der Synthese gemessenen Gasmengen ubersteigen in der Regel den
Erwartungswert, da der Reaktionswasserstoff 16semitteldampfgesattigt ist und aus
der eingesetzten .Trialkylaluminiumverbindung gasférmige Kohlenwasserstoffe (z.B.
Ethan aus Triethylaluminium) freigesetzt werden.
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Beispiel 1: Herstellung von Magnesium bis(2-butoxyethanolat) in
Toluol/Heptanmischung mit Zusatz von 3,5mol% Ethanol (bezogen auf

Gesamtalkoholmenge)

In einem 0,5 L-Doppelmantelglasreaktor mit Ruckflusskiihler und Tropftrichter
wurden 13,5 g Magnesiumspane 216 g Toluol und 90 g Heptan vorgelegt. Dann
wurden 7,6 g einer 25%igen Lésung von Triethylaluminium in Toluol zugespritzt und
zum Siedepunkt aufgeheizt. Es wurden 2,3 g Ethanol und 163 g 2-Butoxyethanol
innerhalb von 120 Minuten zugetropft. Dabei entwickelten sich 15,1 L Gas (107%
d.Th.). Nach Dosierende wurde der Reaktorinhalt noch weitere 90 Minuten refluxiert,

wobei sich weitere 0,3 L Gas entwickelten.

Nach Abkuhlung auf ca. 80 °C wurde die hellgraue Suspension abgehebert und
filtriert. Es wurden 425 g einer nichtviskosen FlUssigkeit mit einem Magnesiumgehalt
von 1,26 mmol/g (entsprechend einem Umsatz von 102 % d. Th.) erhalten. Die
Produktlosung enthielt weiterhin 0,035 mmol/g Aluminium und sie wies einen Gehalt

an protischen Verunreinigungen von 0,23 mmol/g auf.
Ausbeute: 96 % d. Th.

Viskositat (Brookfield): 10 cP

Vergleichsbeispiel 1: Herstellung von Magnesium bis(2-butoxyethanolat) in
Toluol/Heptanmischung ohne Zusatz eines primaren unverzweigten oder eine
Verzweigung = der 3-Position aufweisenden primaren Alkohols mit 2-15 C-Atomen
HOR’

In einem 0,5 L-Doppelmantelglasreaktor mit Ruckflusskiihler und Tropftrichter
wurden 14,7 g Magnesiumspane, 215 g Toluol und 90 g Heptan vorgelegt. Dann
wurden 7,6 g einer 25%igen Lésung von Triethylaluminium in Toluol zugespritzt und
zum Siedepunkt aufgeheizt: Bei Innentemperaturen um 104°C wurden 163,5 g 2-
Butoxyethanol (Ethylenglykolmonobutylether) innerhalb von 90 Minuten zugetropft.
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Es entwickelten sich 3,4 L Gas (24% d.Th.) und die Lésung wurde zunehmend
viskoser und dunkel (fast schwarz). Nach Dosierende wurde der Reaktorinhalt noch
weitere 4 h refluxiert, wobei sich weitere 0,6 L Gas entwickelten.

Nach Abkuhlung auf ca. 80 °C wurde die dunkelgraue Suspension abgehebert und
filtriert. Es wurden 411 g einer viskosen Flussigkeit mit einem Magnesiumgehalt von
0,27 mmol/g (entsprechend einem Umsatz von 22 % d. Th.) erhalten. Die
Produktlosung enthielt weiterhin 0,034 mmol/g Aluminium und sie wies einen Gehalt

an protischen Verunreinigungen von 2,30 mmol/g auf.

Ausbeute: 18 % d.Th.

Beispiel 2: Herstellung von Magnesium bis(2-(2-Ethylhexoxy)ethanolat) in Toluol mit
Zusatz von 1,5mol% Ethanol (bezogen auf Gesamtalkoholeinsatz)

In einem 0,5 L-Doppelmantelglasreaktor mit Ruckflusskiihler und Tropftrichter
wurden 14,7 g Magnesiumspane und 304 g Toluol vorgelegt. Dann wurden 7,6 g
einer 25%igen Losung von Triethylaluminium in Toluol zugespritzt und zum
Siedepunkt aufgeheizt. Es wurden 0,97 g Ethanol und 236 g 2-(2-
Ethylhexoxy)ethanol innerhalb von 120 min zugetropft. Dabei entwickelten sich 12,5
L Gas (86% d.Th.). Nach Dosierende wurde der Reaktorinhalt noch weitere 4 h

refluxiert, wobei sich weitere 2,4 L Gas ohne Aufschdumen entwickelten.

Nach Abklhlung auf etwa 80 °C wurde die leicht graue Suspension filtriert. Es
wurden 539 g einer fast klaren Flussigkeit mit einem Magnesiumgehalt von 1,11
mmol/g (entsprechend einem Umsatz von 103 % d. Th.) erhalten. Die Produktlésung
enthielt weiterhin 0,032 mmol/g Aluminium und sie wies einen Gehalt an protischen

Verunreinigungen von 0,030 mmol/g auf.
Ausbeute: 99% d. Th.

Viskositat (Brookfield): 10 cP
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Vergleichsbeispiel 2: Herstellversuch von Magnesium bis(2-(2-
Ethylhexoxy)ethanolat) in Toluol ohne Zusatz eines primaren unverzweigten oder
eine Verzweigung = der 3-Position aufweisenden primaren Alkohols mit 2-15 C-
Atomen HOR'

In einem 0,5 L-Doppelmantelglasreaktor mit Ruckflusskiihler und Tropftrichter
wurden 14,7 g Magnesiumspane und 305 g Toluol vorgelegt. Dann wurden 7,6 g
einer 25%igen Losung von Triethylaluminium in Toluol zugespritzt und zum
Siedepunkt aufgeheizt. Es wurden 240 g 2-(2-Ethylhexoxy)ethanol innerhalb von
120 min zugetropft. Dabei entwickelten sich 1,2 L Gas (8% d.Th.). Nach Dosierende
wurde der Reaktorinhalt noch weitere 4 h refluxiert, wobei sich kein weiteres Gas
entwickelte.

Nach Abkulhlung auf ca. 80 °C wurde die leicht graue Suspension filtriert. Es wurden
545 g einer fast klaren Flussigkeit mit einem Magnesiumgehalt von < 0,01 mmol/g
(entsprechend einem Umsatz von 0 % d. Th.) erhalten. Die Produktlésung enthielt
weiterhin 0,032 mmol/g Aluminium und sie wies einen Gehalt an protischen

Verunreinigungen von 2,50 mmol/g auf.

Ausabeute: 0% d.Th.

Vergleichsbeispiel 3: Herstellung von Magnesium-bis(2-ethylhexanolat) in
Toluol/Heptan mit Zusatz von 4 mol% Ethanol in Abwesenheit eines eine
Alkoxyfunktion enthaltenden Alkohols HO(CHR8)nOR9

In einem 0,5 L-Doppelmantelglasreaktor mit Ruckflusskiihler und Tropftrichter
wurden 18,9 g Magnesiumspane und 443 g Toluol sowie 40 g Heptan vorgelegt.
Dann wurden 9,6 g einer 25%igen Losung von Triethylaluminium in Toluol
zugespritzt und zum Siedepunkt aufgeheizt. Danach wurden 3,11 g Ethanol und 215
g 2-Ethylhexanol innerhalb von 2 Stunden zugetropft. Es entwickelten sich 14,7 L
Gas (79% d.Th.). Nach Dosierende wurde der Reaktorinhalt noch weitere 270
Minuten refluxiert, wobei sich weitere 2,9 L Gas ohne Aufschaumen entwickelten
(insgesamt 17,6 L, 95% d.Th.).
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Nach Abkuhlung auf ca. 80 °C wurde die Reaktionsmischung abgehebert und filtriert.
Es wurden 615 g einer leicht grauen, klaren Flussigkeit mit einem Magnesiumgehalt
von 1,24 mmol/g (entsprechend einem Umsatz von 103 % d. Th.) erhalten. Die
Produktlosung enthielt weiterhin 0,033 mmol/g Aluminium und sie wies einen Gehalt

an protischen Verunreinigungen von 0,25 mmol/g auf.
Ausbeute: 98% d.Th.

Viskositat (Brookfield): 3.700 cP.

Beispiel 3: Herstellung einer gemischten Magnesium-bis(2-ethylhexanolat)/
Magnesium bis(2-butoxyethanolat)-Lésung in Toluol/Heptan mit Zusatz von 4 mol%

Ethanol (bezogen auf Gesamtalkoholeinsatz)

In einem 0,5 L-Doppelmantelglasreaktor mit Ruckflusskiihler und Tropftrichter
wurden 18,4 g Magnesiumspane und 443 g Toluol sowie 40 g Heptan vorgelegt.
Dann wurden 9,6 g einer 25%igen Losung von Triethylaluminium in Toluol
zugespritzt und zum Siedepunkt aufgeheizt. Danach wurden 3,0 g Ethanol und ein
Gemisch aus 108 g 2-Ethylhexanol und 97,5 g 2-Butoxyethanol innerhalb von 2
Stunden zugetropft. Es entwickelten sich 17,2 L Gas (93% d.Th.). Nach Dosierende
wurde der Reaktorinhalt noch weitere 120 Minuten refluxiert, wobei sich weitere 1,8 L
Gas entwickelten (insgesamt 19,0 L, 103% d.Th.).

Nach Abkuhlung auf ca. 80 °C wurde die Reaktionsmischung abgehebert und filtriert.
Es wurden 602 g einer leicht grauen, klaren Flussigkeit mit einem Magnesiumgehalt
von 1,26 mmol/g (entsprechend einem Umsatz von 104 % d. Th.) erhalten. Die
Produktlosung enthielt weiterhin 0,035 mmol/g Aluminium und sie wies einen Gehalt

an protischen Verunreinigungen von 0,23 mmol/g auf.
Ausb.: 98% d. Th.

Viskositat (Brookfield): 80 cP.

Die Vergleichsbeispiele 1 und 2 erfolgten nach der technischen Lehre von WO
2007/026016A1, d.h. das Magnesium wurde mit Trialkylaluminiumlosungen aktiviert,
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und die Umsetzungen mit dem eine Alkoxyfunktion enthaltenden Alkohol
HO(CHR®),OR?® erfolgten am Siedepunkt.

Beim Einsatz von 2-Butoxyethanol wird in Toluol/Heptan in Abwesenheit eines
primaren unverzweigten oder eine Verzweigung = der 3-Position aufweisenden
primaren Alkohols mit 2-15 C-Atomen HOR’ nach 6-stiindiger Reaktionszeit nur etwa
18 % d.Th. des gewlinschten Magnesiumalkoholats erhalten (Vergleichsbeispiel 1).
Es wurde eine starke Viskositatszunahme beobachtet. Das Verfahrensprodukt wies
noch einen extrem hohen Gehalt an protischen Verunreinigungen auf: 2,30 mmol/g
entsprechend 370 mol% bezogen auf geldéstes Magnesium. In Gegenwart von 3,5
mol % Ethanol wurde bei einer verkirzten Reaktionszeit von 3,5 h das Zielprodukt
mit 96% Ausbeute erhalten (Beispiel 1). Demzufolge war der Gehalt an protischen
Verunreinigungen ganz deutlich auf nur noch 18 mol% zurlickgegangen Die
Produktviskositat war trotz sehr hoher Produktkonzentration auf3erordentlich gering
(10 cP).

Beispiel 2 und Vergleichsbeispiel zeigen die Ergebnisse beim Einsatz eines
langerkettigen alkoxysubstituierten Alkohols, dem 2-(2-Ethylhexoxy)ethanol. In
diesem Falle konnte ohne Einsatz eines primaren unverzweigten oder eine
Verzweigung = der 3-Position aufweisenden primaren Alkohols mit 2-15 C-Atomen
HOR’ uberhaupt keine Umsetzung initiiert werden, wahrend bei Verwendung von 1,5
mol% Ethanol eine hochkonzentrierte, nichtviskose Losung von Magnesium bis(2-(2-

Ethylhexoxy)ethanolat) mit 99% Ausbeute erhalten wurde.

In Vergleichsbeispiel 3 wird unter Befolgung der technischen Lehre aus
WO02010/146122 ohne Einsatz eines eine Alkoxyfunktion enthaltenden Alkohols
HO(CHR®),OR® gearbeitet und eine hochkonzentrierte Lésung von Magnesium bis(2-
ethylhexanolat) in Toluol/Heptan hergestellt. Die Ausbeute und der Gehalt an
protischen Verunreinigungen liegen zwar im gewunschten Bereich, jedoch ist die
Viskositat mit 3.700 cP extrem hoch.
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Im letzten Beispiel 3 wird ein Gemisch aus drei verschiedenen Alkoholen eingesetzt.
In diesem Fall werden gleiche molare Mengen 2-Ethylhexanol und der eine
Alkoxyfunktion enthaltende Alkohol 2-Butoxyethanol verwendet. Beim Einsatz von 4
mol % Ethanol wird die gewlnschte gemischte Magnesium-bis(2-ethylhexanolat)/
Magnesium bis(2-butoxyethanolat) enthaltende Losung mit sehr guter Ausbeute

erhalten. Die Viskositat ist mit 80 cP vergleichsweise sehr niedrig.
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Patentanspriiche

1. Losungen von gemischten Erdalkalialkoxidverbindungen
M(OCH2R®),..(OR").,JO(CHR®),OR?], in Mischung mit einer
Aluminiumverbindung Al(OCH2R®)s...«(OR")JO(CHR®),OR®4 in aprotischen
Losungsmitteln, wobei

¢ M ein Erdalkalimetall ausgewahlt aus Mg, Ca, Ba, Sr;

e OCHR® ein Alkoxidrest bestehend aus mindestens 3 und héchstens 40
C-Atomen mit einer Verzweigung in 2-Position bezogen auf die O-
Funktion, also R® = -CHR'R"" mit R', R" = unabhangig voneinander
Alkylreste C1 — Cg;

e R’ ein Alkylrest mit 2-15 C-Atomen, der entweder linear ist oder eine
Verzweigung 2 der 3-Position (bezogen auf die O-Funktion) aufweist

e R® ein Alkylrest mit 1-6 C-Atomen, der entweder linear ist oder eine
Verzweigung 2 der 3-Position (bezogen auf die O-Funktion) aufweist

e R? ein Alkylrest mit 2-15 C-Atomen, der entweder linear ist oder eine
Verzweigung aufweist

e n =eine ganze Zahl zwischen 1 und 4 ist und

e a+b<2sowiec+d<3und a sowie ¢ beliebige Werte von 0,01-0,8

und b und d beliebige Werte von 0,1-1,99 einnehmen kénnen.

. Lésungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die

Erdalkalimetallkonzentration bevorzugt im Bereich von 0,4 bis 1,6, besonders

bevorzugt zwischen 0,7 bis 1,4 mmol/g liegt.

. Lésungen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die

Raumtemperatur-Viskositaten < 300 cP, bevorzugt < 200 cP, besonders
bevorzugt < 100 cP liegen.
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. Lésungen nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Gehalte an

protischen Verunreinigungen, bezogen auf geldstes Erdalkalielement, im
allgemeinen zwischen 0,1 und 40 mol%, bevorzugt 1 und 30 mol% liegen.

. Lésungen nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass der Gehalt an

geléstem Aluminium bezogen auf geldstes Erdalkalimetall im Bereich zwischen
0,2 und etwa 20 mol %, bevorzugt zwischen 1 und 8 mol% liegt.

. Lésungen nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass als eine

Alkoxyfunktion enthaltender Alkohol HO(CHR®),OR® bevorzugt ein C.-Cs —
Glykolmonoether, beispielsweise 2-Ethoxyethanol, 3-Ethoxy-1-propanol, 3-
Ethoxy-1-butanol, 2-(2-Ethylhexoxy)ethanol, 2-Butoxyethanol, 2-Hexyloxyethanol
sowie 1,3-Propylenglycolmonobutylether oder einer beliebigen Mischung aus
mindestens zwei der aufgeflhrten Alkohole eingesetzt wird.

. Lésungen nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass sie 0,1 bis 80

mol%, besonders bevorzugt 1 bis 40 mol% freien Alkohol, bezogen auf in Lésung

befindliches Erdalkalimetall enthalten.

. Verfahren zur Herstellung von gemischten Erdalkalialkoxidverbindungen

M(OCHZRG)Z_X(OR7)X in aprotischen L&sungsmitteln, dadurch gekennzeichnet,
dass ein mittels Alkylaluminiumverbindungen aktiviertes Erdalkalimetall in einem
aprotischen Losungsmittel mit einem eine Alkoxyfunktion enthaltenden Alkohol
HO(CHR®),OR® sowie einem unverzweigten oder eine Verzweigung = der 3-
Position aufweisenden primdren Alkohol mit 2-15 C-Atomen HOR’ und
gegebenenfalls einem in 2-Stellung verzweigten primaren Alkohol umgesetzt

wird.

. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass als

Alkylaluminiumverbindung Trialkyl-, Alkyl-Alkoxy- und/oder Alkyl-Halogenid-

Verbindungen eingesetzt werden.
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10.Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, dass als Losemittel

11

Kohlenwasserstoffe eingesetzt werden, wobei entweder aliphatische LOésemittel
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Cyclohexan, Methylcyclohexan,
Hexan, Heptan, Octan, Nonan, Dekan, Dodecan, Dekalin sowie handelsubliche
Siedeschnitte (Benzinfraktionen) oder aromatische Losemittel ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus Benzol, Toluol, Ethylbenzol, Xylolen sowie Cumol

verwendet werden.

.Verfahren nach Anspruch 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung

bei Temperaturen zwischen etwa 0 und 180 °C erfolgt, bevorzugt zwischen etwa

40 und 140 °C, insbesondere bei der Siede-Temperatur des Losemittels.

12.Verfahren nach Anspruch 8 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass als eine

Alkoxyfunktion enthaltender Alkohol HO(CHR®),OR® bevorzugt ein C.-Cs —
Glykolmonoether, beispielsweise 2-Ethoxyethanol, 3-Ethoxy-1-propanol, 3-
Ethoxy-1-butanol, 2-(2-Ethylhexoxy)ethanol, 2-Butoxyethanol, 2-Hexyloxyethanol
sowie 1,3-Propylenglycolmonobutylether oder einer beliebigen Mischung aus
mindestens zwei der aufgefuhrten Alkohole; als in 2-Stellung verzweigter Alkohol
(HOCH2R®) Isobutanol, 2-Methyl-1-pentanol, 2-Ethyl-1-butanol, 2-Ethyl-1-
pentanol, 2-Ethyl-4-methyl-1-pentanol, 2-Propyl-1-heptanol, 2-Methyl-1-hexanol,
2-Ethylhexanol und 2-Ethyl-5-methyl-1-octanol oder eine beliebige Mischung aus
mindestens zwei der aufgefihrten Alkohole und als unverzweigter oder eine
Verzweigung 2 der 3-Position aufweisender primarer Alkohol mit 2-15 C-Atomen
(HOR’) Ethanol, Propanol, Butanol, Pentanol, Hexanol, Octanol, Decanol,
Dodekanol, 3-Methylbutan-1-ol oder eine beliebige Mischung aus mindestens

zwei der aufgefuhrten Alkohole eingesetzt werden.

13.Verfahren nach Anspruch 8 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass zunachst der

Alkohol (HOR’), dann erst der eine Alkoxyfunktion enthaltende Alkohol
HO(CHR®),OR® und der in 2-Stellung verzweigte Alkohol (HOCH.R®) zugegeben

wird.
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14.Verwendung einer Losung gemaf einem der Anspriche 1 bis 7 zur Herstellung
von Polymerisationskatalysatoren, insbesondere heterogenisierten
Polyolefinkatalysatoren vom Ziegler-Natta-Typ.

15.Verwendung einer LOsung gemall einem der Anspriche 1 bis 7 in der
organischen Synthese, beispielsweise als Base.



