- 1- - 0318894 The present invention relates to
titanocenes containing fluorinated an rrol e-substituted aromatic

radi cal s, a photopol yneri zabl e C(ﬁﬁﬂ)%ﬁqp%@‘conpri sing ethylenically
unsat ur at ed corrpounds whi ch scontain these titanocenes as photoinitiators, a
substrat«aﬁ dwth this corrp05|t|on a process for the production of
phot ogr ap tf“ﬁ’ef I mges using this coated substrate, and
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het er ocy gh QitnRiAahi ﬁer§t he Bhofogra ﬁJr'R fiékabBidurig¥n r%n%ﬁdﬁ g Hu@éib ‘B@Jcﬁicﬂte?enn()t
rrentlone@ubsim&dngmrﬁdogfbnﬁ@haﬂ,gﬁmg,@ Fyidi@nocenes of the fornula I [err] in
whi ch both Ags deR@POA) 922 i256] &P 8 ARRdnhty deds PitaRocaIEO ik EfluorarIiBarialit [aG3EdIchnete

di enyl [ ePhdicinitiaRrbargnd] Bi6 Fluofylligan8anGliséer Bihnoashs kB Arien @it Mstekdaydidaliph@ar subftuieti Ch
I S unsbibséin. Dist KWstifutior ToIN Beterodryl POy efdd@hntt ut ed by [err] or -al koxy, [err]
cyano or héeinGegenstand dér@Erlnding Isihd Titadbensde® Férmgdt her are a radical of the
formula I'l (11) unsubstituted or substituted as above, in which X is [err]
where n - 1, 2 or 3, unsubstiguted or phenyl-substituted al kylidene havi ng
2.to 12 carbon atons, cycl oalkylidene having 5 to 7 ring carbon atons,
lerr] *err]al kyl, [err]cy(!!ll ikyR’ [err]is a 6-nélibered carbocyclic or 5-
or 6- nmenbered heterocyclic agsomatic ring which is substituted by fluorine
atoms in at Ieast one of the two ortho-positions to the titani um carbon

subst t R3,
$ oder

ta in further
rtebendd a °'°'ﬂ E %’339 \@ cipagger 988 "‘ty"ﬁ ghﬁ“t %ﬁ
formul% [ esﬂCyclo ishy® Ind?ny , &m vdl‘Ol“()E?NPS;p eug“?ﬁ?g} 9@1? Zusamﬁg‘zg e

bonds ar %.l n gegebenen lls wie zuvor substituierten Rest der Formel Il
X:
25 ll e l H (5] l (1)
K xS
U stehen, worin X €CH2}, mit n = 1, 2 oder 3, gegebenenfalls durch Phenyl substituiertes Alkyliden mit 2 bis

s0 12 C-Atomen, Cycloalkyliden mit 5 bis 7 Ringkohlenstoffatomen, SiR*2, SiR*2-0-SiR*2, GeR*2 oder SnR*2
ist, und R* C1-Ci2-Alkyl, Cs-C12-Cycloalkyl, Cs-C1g-Aryl oder C7-C1s-Aralkyl bedeutet,
R? einen B-gliedrigen carbocyclischen oder 5 oder 6-gliedrigen heterocyclischen aromatischen Ring
bedeutet, der in mindestens einer der beiden ortho-Stellungen zur Titankohlenstoffbindung mit Fluoratomen
substituiert ist und wobei der aromatische Ring weitere Substituenten enthalten kann, R® unabhingig die
35 'Bedeutung von R? hat oder R? und R® zusammen einen Rest der Formel lli bedeuten,

-Q-Y-Q- ()

in dem Q flir einen carbocyclischen aromatischen Ring sieht, wobei die beiden Bindungen jeweils in

40 Orthostellung zur Y-Gruppe stehen und die zweite Orthostellung zur Titankohlenstoffbindung jeweils durch
ein Fluoratom substituiert ist und wobei Q weitere Substituenten enthalten kann, und Y CHa, Alkyliden mit 2
bis 12 C-Atomen, Cycloalkyliden mit 5 bis 7 Ringkohlenstoffatomen, NR*, O, S, SO, SO,, CO, SiR*2, GeR*2
oder SnR*> bedeutet und R* die zuvor angegebens Bedeutung hat, wobei die Titanocene dadurch
gekennzeichnet sind, dass R? und R® durch einen Rest der Forme! IV substituiert sind,
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~worin R°, R%, R7 und R® unabhéngig voneinander ein Wasserstoffatom, unsubstituiertes oder mit Cz-Cs-

Dialkylamino oder -aminomethyl, Bis[2-(C1~Cs-alkoxy)ethyilamino oder -aminomethyl, Morpholino, Morpholi-

55 nylmethyl, Piperidino, Piperidinylmethyl, N-Methylpiperazino, N-Methylpiperazinylmethyl, Pyrrolidino, Pyrro-
lidinylmethy!, quaterndrem C3-Cio-Trialkylammonium oder -ammoniummethyl, C1-Ci2-Alkoxy,
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in"the értho-position to the Y group and the second ortho-position to the
titani umcarbon bond is in each case substituted by a fluorine atom and
where Q may contain further substiFR@3HE8MBY v is [err], alkylidene having
2 to 12 carbon atons, cycloal kylidene having 5 to 7 ring carbon atons,

[err] O, S. SO [err] CO J[err] is as defined above, wherein, in the
titanocenes, [err] are sub He@egy0Far £aiscAlkyds the formula IV [err]
(I'V) in which [err], independently of one another, are a hydrogen atom

[ i near or JRkANCHROZAETdn] B b Hat] 1 PbioxoRhB3E Ve Moty ahakéfaarza)u K¥CH, b, LABYL
2-furyl ¢ [AiokyosbéyDel-kyLatahloky, @2} LAkaKENIG -G J-Aikyithia. RGO Cyab oder SiR*s, worin
[err]al kOWCu‘ﬂé RAY bngegubbneOBeddlitinghat, Subbitierasst nnaaaésea:epoerﬂétafatsld116@ k1Y Ca-Cs-
[err]dial kaneayii ORCHAralkyrBd6r0 Malyy | Cs-024-Bikdraliey(, [ G1FG:)-Alyk QXBONET by Eal-ydloIRYL, OCs-Ce-

- ani nomet hyylpalisaylp DoCi2 MkandyD bk a2 109y AlRexdasblony| [Dedtoh;0odap ~-CHO, PSIRFbdey l-aarhy | |
N- net hyl pidastolen, wain RY- die kuvpr gpqgebena iBagdutung hetl aderpRPr windl RE dindeder R7 und RE oder RS
pyrrol i ai ruptl Rétidwells zuganarher (GHz)4-, [-E€Hg) -t fOHad GtyCHENCHB NHCHMCHIFC(R'GECHIR i-ClitgOSHkyyder

[ err] al koxGHN(@rCitAlkyQCH2f sind, erink3/1 HydroxylG1eGa -Alkoxysodar CetGriAdirandylogybetiodtet. 20,

1, 3- di oxol anBe-dgn Grugpend}' thgndeli ogsichi kexastughun? gigiche Rester AlsiBistityanten semyyén, fUr R! in
[err]al karﬁﬁzﬂsd%?fes[‘éﬁfr aveigteroky! oc{eequxam&twbnshhsobeswa@r is,12 gaciinpbosondefeet bi§ i n
whi ch [ er rf Cpomag “d‘éﬂk?mfhm'és@l?és Resongera 2 b@r und; ipsbggenderp 2 ki B1C-Aemeps WigB: ned
above; ®r Meiph) E“yhcﬁ’?ﬂy' ['eopiopy, a'Ff eF°F B fr 9"!{' no“éﬂcﬂef-‘dh dacylg detrpdecyhr e
[err] [err exade eclyhurwrﬁn pr AI © yl-H rup &5 8|s 8 ngk ohlen- '
C2- C4al ka '9{? ﬁ{g"fg E ‘E‘F gyl Aryl
Su‘1 tabl e '3 a[?'% Br °"b elg‘f‘(ﬁ@ o lﬁ kc‘?

no un en,

at oms fg? IP eli’\ ty . iﬂlzly xyl qﬁr \?a% p unI ar

2 to 6 ’kﬁrtngﬁ bis Lr’ ? xleéﬂ{ugﬁ% ent aﬁeqpfn%&lndere sind
n- but yl , t,fe{d R‘ 0\5 ntadiefRyM- Yhier M%%M dop T‘yp ecy tetradecyl,
hexadecyl , ORARGRSI Il BRAEK HReRE BeRG ARG DisAllyRd e&varzuanél Rl & @Xonf! @UBSsle fur
cycl oal isylAumaéh Néhs Sgelbbefentalid) durBiR PRI Sb&iiidlort Sefi ki, 24HR| GycloXiR)iGMESMdY Ethyliden,
cycl ohexy/lpropyliden, Butyliden, Hexyliden, Phenylmethylen, Diphenylmethylen, Cyclopentyliden und Cyclohexyliden.
R* in der Gruppe X in seiner Bedeutung als Alkyl enthélt bevorzugt 1 bis 8 C-Atome, und ist z.B. Methyl,
_ . Ethyl, Propyl, Butyl oder Hexyl, und ist in seiner Bedeutung als Cycloalkyl bevorzugt Cyclopentyl oder
U/ Cyclohexyl, in seiner Bedsutung als Aryl bevorzugt Phenyl und in seiner Bedeutung als Aralkyl bevorzugt
30 Benzyl. X in der Bedeutung von

md
n

<CH2 );—

35 ist bevorzugt Methylen.

Bei R? in seiner Bedeutung als 8-gliedriger carbocyclischer aromatischer und Fluor-substituierter Ring
handelr es sich um Phenyl. R? als heterocyclischer aromatischer und 5-gliedriger Rest enthilt bevorzugt ein
Heteroatom und als 6-gliedriger Ring bevorzugt 1 oder 2 Heteroatome. Bevorzugt sind beide Orthostellun-
gen mit Fluor substituiert. Beispiele sind 4,6-Difluorinden-5-yl,” 5,7-Difluorindan-6-yl, 2,4-Difluorfluoren-3-yl,

40 1,3-Difluornaphth-2-yl, 2,6-Difluorphen-1-yl, 2,4-Difluorpyrr-3-yl,2,4-Difluorfur-3-yl, 2,4-Difluorthien-3-yl, 2,4-
Difluorpyrrid-3-yl,4,6-Difluorpyrimidin-5-yl, 3,5-Difluorpyridazin-4-yl.
R? und R® zusammen als Rest der Formel ! kdnnen z.B.
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50 sein. Y in Formel Il und in obiger Formel ist bevorzugt Methylen, Ethyliden, Propyliden, S oder O. R® hat
bevorzugt die gleiche Bedeutung wie R?.
In einer bevorzugten Ausflihrungsform ist in Formel | R? substituiertes 2,6-Difluorphen-1-yl oder R2 und
R® zusammen ein substituierier Rest der Formel
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-3t cyctoheptyl, nethylcyclopentyl and nethyl cycl ohexyl; aryl having 6 to
16 carbon atoms and aral kyl having 7 to 16 carbon atoms, for exanple
phenyl, naphthyl, benzyl and -pheﬁgloé‘tm)ﬂp‘,‘ Blyano and hal ogen, particu- larly
F, A and Br; [err] or [err] in which [err] is preferably [err]alkyl,
cycl ohexyl, phenyl or benzyl. Exanples of alkyl [err] are methyl, ethyl, n-
and i-propyl, n-, i- and t-butgypentyl"yhexyl, heptyl and octyl. The
[err] radicals may contain up™N o B Substitlientd, but particularly up to 3
substituents. In particular, lgd?ﬁ\[ erry ane cycl opentadi enyl [err] or
met hylcycl opentadi enyl [err] radicals. In the fornula Il, alkylidene X
preferably contains 2 to 6 carbon atons. Exanpl es of al kylidene, which may
be unsubgérint ¥igRu@i ahgtgetehd BERURY hdd @ Yhit, oirdMCREEY 8dr Faintey IV SlBERuIeH Snd und
et hyl i denéiterepSdBitlentdf Rathalldhl tkihreal CIRdasci@y list the 5, Difub@hent-1gt dig | 1e6ie,3 weitere
di pheny| swistitydnn enthilty wdvorprindastehsieive oia Rest agrcHootveidti dene. I n the group X,
al kyl 1§ er r [Einp medoenugti IAysfithaungsidrn dst dddutoh gékenmeeioionet, dése IR8 undaRfckln 2§-Difi@rphenciyipl €,
met hyl , sibtienlan das eipRest dewEophe! B gdbendgh jst, andl dasyveiteaall logér 2 gleichp odder vrsehfederabl y
cycl open$uyhistiteanteg puthalterekep., aryl R4 is preferably phenyl and aralkyl R4 is
pr ef er abl y Einebeyprzugie Gruppe yoniMptaliecenanrdgtFopmeld sing salghe, worie beidedR' fRyaibrentadieny!®
car bocycP‘iletd‘li Ay bsybstiiuleries ¢vslepesiadianyi®ung BYjund;F festecderFarmgheny| . As a
het erdtyclic aromati ¢ and 5-nmenbered radical, [err] preferably contains one
het er oat om and, as a 6-nenbered ri " eferably 1 or 2 heteroatons. Both
ort ho-positions are preferapl ygesu Tut ed by fk ori ne. Exanples are
4,6-di fl uoroi nden-5-yl, 5,7- '&. ' n-6-yl, ‘2, 4-di f| uor of | uor ene- 3-yl,
1, ?’dizfl uor onapht h-2-yl, 2~€-di 'Sﬂ'gn-l - yl, 2,4-difluoropyrr-3-yl,
2, 4-ditf | uorofur-3-yl, 2,4-dif4 gr ot'hi en-3-yl, 2,4-difluoropyrid-3-yl,
4, 6-di fl uoropyrim din-5-yl ﬁ\ 18 5- difluoropyridazin-4-yl. As a radical of
the formula I'll, R2 and R3 may be, for exanple, [err] -4-

sind, worin R®, R® und R® die zuvor angegebenen Bedeutungen haben und R® und R'® unabh#ingig

25 voneinander flr H oder F stehen. R® und R'® sind bevorzugt H.

In Formel V ist die Pyrryigruppe bevorzugt in Orthostellung zu einem F-Atom gebunden. R?® und R'®

bedeuten bevorzugt H.
_ Substituenten an R®, R®, R” und R® sind C2-Cg-, bevorzugt Cz-C, Di-alkylamino oder -aminomethyl, z.B.
o Dimethyl-, Diethyl-, Di-n-propyl-, Di-n-Butyl- oder Methylsthylamino und entsprechende -aminomethylreste;

30 Bis[2-(C;-Cs-alkoxy)ethyllamino oder -aminomethyl, z.B. Bis(2-Methoxyethyl)amino-aminomethy! oder Bis(2-
Ethoxyethyl)-amino oder -aminomethyl; Morpholino; Morpholinylmethyl; Piperidino; Piperidinyimethyl; N-
Methylpiperazino; N-Methylpiperazinylmethyl; Pyrrolidino; Pyrrolidinylmethyl; quaterndires Cs-Cio-Trialkyl~,
bevorzugt C3-Cs-Trialkylammonium oder -ammoniummethyl, z.B. Trimethyl-, Triethyl-, Dimethylethyl- oder
Dimethylpropylammonium und entsprechende -ammoniummethylreste; Ci-Ci2-, bevorzugt Ci-Gs-Alkoxy,

35 z.B. Msthoxy, Ethoxy, Propoxy und Butoxy;

bu

b (—OCHzCHz')-l—OC1-C1 s—Alkyl,
40 worin 1 bevorzugt eine Zaht von 1 bis 3 bedeutet, z.B.

CHa-O(—CHzCHzOﬁ-:

45 1,3-Dioxolan-2-yl; 4-Methyi-1,3-dioxolan-2-yl, -OCH2CH20-; C>-C12, bevorzugt C-Cs-Alkoxycarbonyl, z.B.
Methoxy-, Ethoxy-, Propoxy- und Butoxycarbonyl; Cz-Ci2-, bevorzugt Cz-Cs-Alkanoyloxy, z.B. Acetyl-,
Propionyl- und Butyryloxy; C2-Ci12-, bevorzugt C2-Cs-Alkanoyl, z.B. Acetyl, Propionyl und Butyryl; C1-C12-,
bevorzugt Ci-Ce-Alkylthio, z.B. Methyl-, Ethyl-, Propyl- und Butylthio; Halogen, bevorzugt F, C! und Br;
Cyano; SiR*; worin R* bevorzugt G;-Cs-Alkyl bedeutet, z.B. Butyl, Propyl, Ethyl und besonders Methyl.

50 Unter den Substituenten sind solche aus der Gruppe Cz-Cs-Dialkylamino oder -aminomethyl, Bis(2-
Methoxyethyl)amino oder -aminomethyl, Morpholino, Morpholinylmethyl, N-Methylpiperidino, N-Methylpipe-
ridinylmethyl, C1-C2-Alkyldimethylammonium oder -ammoniummethyl, C1-C12-Alkoxy,

o5 —0CH2CH zﬂ)i—O-C 1—C12z—Alkyl

mit | = 1 bis 3, 1,3-Dioxolan-2-yl, ~OCH2CH20-, C>-Cg-Alkanoyloxy, Cz-Cs-Alkanoyl, C1-Cs-Alkoxycarbonyl,
Halogen, Cyano, Formyi, Cy-Cs-Alkylthio und Trimethylsilyl bevorzugt. Eine besonders bevorzugte Gruppe
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Inthe formula Il and in the forrru'la above, 'Y is preferably nethyl ene,

et hyl i dene, propylidene, S or 0. err%goreferably has the sane neani ng as
[err]. In a preferred embodi mant ER0B1688 Bhe fornula | is substituted

2, 6-di fl uorophen-1-yl or [err] and [err] together are a substituted radi cal

Of t he foerHJ fibsktﬂenm's% aug%zl(ﬂ %'ﬁ'@f 3 ngm 2| h‘le%oeg\ihleerﬁb
radi cal Ofodérén c%:gk, 1 tp Xlln I’13- §I£rt ano. Die Reste
parti cul ars, RS S r?a ik WA ﬁara S
subst i tue'}Lb%murﬁri ¥ R 1D |rf3|tb vS noﬂﬁfnhuﬁn an@ e alr @6 Ao 6’ %nh\és | Mol
preferregd gy ?mrmk,y, daliniert Spstiiét. 2 di fl uor ophen- 1-yl to whi ch

radi cal of tisers,q M & in\det Bede@iython amﬂ emharm béva&ugi@rbtsarlzmn@bésurdersarblsls or 2
identical AmerlBEERICHAG Mbth! Ethiyl ©BWiS diesdMerinSioh Pebp@l B, RéntyTBlea, | HOBG CtyInf

t he for nuinenyl, Bec@, Uhdasy, DodecW) i Teilecip trétralienyt HexatistyiCyha | CuisasdyRaki @dt\Bebidutung vorw

[ err] al kylakenyb sithaitert B REyR' @it diraigy 2 bierar §-Anmd. Beispiolp sind iyl Al, Grtenyl, 2-
radi cal ® Methylpep{fi®niityl, Bulst-ent-ylhBigi2-eh-21yl, |Bub2-en-tayg, BeBienad gl adeov2yl, Bentti-pret-yi]
and [ err] R°i RudPewndeRft inydep Bedautungymant Ayl sindainebebbndere Pherjyk ] Rarit]l §ndri®] inadee

. preferabl ﬁeﬂeutunm vanhiralkyh odan IAlaryl kbpires 28, Benzyl. Bhenylgihil. PhenyisfapylaMethyinhemvh Ethiyie- t he
ortho- po$eavh ('J"fPPY'BhanI W"“@lbﬂﬁhﬁ“vﬂ widr Netiyjathy phany!] seiny B g? éi’ @& B ip dey Bedeutung von

Subst i t uerﬂkerarsvr rf r/@wraeasrl t vtnera biPEPKIA ovif A rhenwnrﬂmtmwhmew

exanpl '8 diSpiRt g) der B putwgprp x)qloalkyl und Cg:loa nyl-stq} sonder,s Cyclopentyl,

met hyl et hy ?ﬂeﬁ L tugg |F® l&dlpr dgutung von Alkanoyl

bi s[ 2- ([e zg@trﬁ, ai?n tﬁfpn s 2 ererp }e Proplonyl Butanoyl,

bl(s(2 rret J' J& lgli?xy rbonyl sind
s son e I odsr arbo

fca
oxyca etho iy on 1. RS
3%;3,. §f ‘Wﬁ Jﬁ“g ﬁ?eﬁé Eth F%{eﬁterﬂ diesen fB‘ELJ‘V'
N' mat hy ple z%%t 8 C12-, qg n@y "C@%l{ ders bevorzugt ist die
pyrrolidi Ry Sk La) quat er nary err tr| ger
C3-Cotri a' kY|h JIRBOSAVSHgh UnBIgHBRY &mhh%; R’f n% #Xﬁé’ﬂﬂk@ugt\fohéﬂ%h&v bin wdsdergd1y | .
di met hy| etai ogerunslibBmiidhes RESPULAUBABE SC Ay, NG, -6 XHiKeRAP O U8dBE Cs-Aralkyl . oder
- anmoni Mgk, PHomli @k, Cs| 8der Ics-CRéiaig 8! el G CykRhIkeryY C,-EsHikaRyR BRCS Alkox-
ycarbonyl; <CHO oder SiR% dar, worin R* C;-Cg-Alkyl ist.
In einer anderen bevorzugten Untergruppe stellen RS, R®, R7 und R® unabhingig voneinander sin
_ Wasserstoffatom, oder unsubstituiertes oder substituiertes C1-Cg-Alkyl, C2-Cs-Alkenyl, Benzyl, Phenyl, 2-
(W Furyl, Cs-oder Cs-Cycloalkyl, C2-C¢-Alkanoyl, C»-Cs-Alkoxycarbonyl, -CHO oder SiR*s dar, worin R* C;-Cs-
30 Alkyl ist.
In einer weiteren bevorzugten Untergruppe bedeuten R5 R5 R7 und R® unabhingig voneinander ein
Wasserstoffatom oder unsubstituiertes oder substituiertes C;-Cg-Alkyl, C2-Cs-Alkenyl, Phenyl, 2-Furyl oder
SiR*3, worin R* C;-Cs-Alkyl ist.
in einer bevorzugten Ausflihrungsform stehen in Formel IV R® oder R® und R’ filr ein Wasserstoffatom.
35 Einige Beispiele fiir Verbindungen der Formel | sind:
Bis(cyclopenadienyl)-bis[2,6-difluor-3-(2, 5-dimethyl-pyrr- -yl)phenyl]-tltan
: Bis(trimethylsilylcyclopentadienyl)-bis[2,6-difluor-3-(2,5-dimethylpyrr-1-yl)phenyl]-titan
&, Bis{methylcyclopentadienyl)-bis[2,6-difluor-3-(2,5-dimethylpyr-1-yl)phenyl]-titan
Bis(cyclopentadienyl)-bis[2,6-difluor-3-(2-isopropyl-5-methylpyrr-1-y)phenyl]}-titan
40 Bis(cyclopentadienyl)-bis[2,8-difluor-3-(2-(1-sethylpentyl)-5-methylpyrr-1-y))phenyl]-titan
Bis(cyclopentadienyl)-bis[2,6-difluor-3-(2-(2~-methoxyethyl)-5-methylpyrr-1-yl)phenyl]-titan
Bis(cyclopentadienyl)-bis[2,6-difluor-3-(5-methyl-2-phenylpyrr-1-yl) phenyl}-titan
Bis(cyclopentadienyl)-bis[2,6-difluor-3-(2-(2-furyl)-6-methylpyrr-1-yl)phenyi}-itan
Bis(cyclopentadienyl)-bis[2,6-difluor-3-(2,5-bis(2-methylprop-~1-enyl)pyrr-1-yl}phenyi]-titan
45 Bis(cyclopentadienyl)-bis[2,6-difluor-3-(2,5-dimethyl-3-(2-methylprop-1-enyl)pyrr-1-yl)phenyl]-titan
Bis(cyclopentadienyl)-bis[2,6-difluor-3-(2, 5-d|methyl-3-(tr|methyI3|lyl)pyrr-1 -yl)phenyl]-trtan
Bis(cyclopentadienyl)-bis[2,6-difluor-3-(pyrr-1-yl)phenyl]-titan
Bis(cyclopentadienyl)-bis[2,6-difluor-3-(2,5-bis(dimethylaminomethyl)-pyrr-1-yl)phenyljHitan
Bis(cyclopentadienyl)-bis[2,6-difluor-3-(2,5-bis(bis(2-methoxyethyl)-aminomethyl)pyrr-1-yl)phenyl]-titan
50 Bis{cyclopentadienyl)-bis[2,6-difluor-3-(2,5-dimethyl-3-(dimethylaminomethyl)pyrr-1-yl)phenyl]}-titan
Bis(cyclopentadienyl)-bis[2,6-difluor-3-(2,5-dimethyl-3,4~bis(dimethylaminomsthyl)-pyrr-1-yl)phenyl]-titan
Bis(cyclopentadienyl)-bis[2,6-difluor-3-(2,5-dimethyl-3-(trimethylammoniummethyl)pyrr-1-yl)phenyl}-
titanchlorid
Bis(cyclopentadieny!)-bis{2,6-difluor-3-(2,5-dimethyl-3-((bis(2-methoxysthyl)aminc)methyl)pyrr-1-yl)phenyl]-
55 titan
Bis(cyclopentadienyl)-bis[2,6-difluor-3-(2,5-dimethyl-3-(morpholino)-methyl)pyrr-1-yl)phenyl]-titan
Bis(methylicyclopentadienyl)-bis[2,6-difluor-3-(2,5-dimethyl-3-((dibutylamino)methyl)pyrr-1-yl)phenyi]-titan
Bis{cyclopentadienyl)-bis[2,6-difluor-3-(2,5-dimethyl-3-((ethyloxy)-methyl)pyrr-1-yl)phenyl)-titan
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net hoxy; ethoxy, propoxy and butoxy; [err] in which 1 is preferably a
nunber from1l to 3, for exanple errJ 1, 3-di oxol an-2-yl; 4-nmethyl-1, 3-
di oxol an-2-yl, [err] ~ preferabl yEPOFBBIBIxy- carbonyl, for exanple
nmet hoxy-, ethoxy-, propoxy- and butoxyearbonyl [err], preferably

L?éi ]e‘?"aE SeioBagon i S, af@qir%%#-@mg@@%@ L a%ﬁﬁ%%& Pt Term
prefera |¥(c d
but yl t hi

preferab i¥( BiEycid ) Ds[25d 33(51%&){ y|-2- P&V 8l diefb )Meth@ Rafbemyl ar |y
met hyl . &fn t he substituents, those from'the group conprising

[ err] di abigcRpbridiony)-bisia8 d)ﬂlﬁﬁﬁ-@)ﬁlduméﬂiyﬁz(-@ SR BEIYA -} PRAIPLitET

- am noneBistyclopsrtddid-tis[ens-diflior-PRAM-mBHTBdIbYdlan-2N)BRERylpRdnpititard i NO,

N- et hy| pis@gtopétitaaishynedisee-difluoed-(1, Béthydndibxyathhyanmphénydited - anmoni um net hyl |
[ err] ad kBixgyclopentadienyiftas[Z6-difluor-3(2i5isE,2-dliatibxybthy iyt a-lypBenyllitad er r |

[ er r] al kBisioydopanjadichyi)his 26-difuncd/{2;methyk3-(Hirethonyynashyl)y&122-dimbihdxp-gthy)pyc-y-airo,
fornyl, prenyiitidnkyl thio and trinmethylsilyl are preferred. A particularly
pr ef er r eBis(gravpentagienyctind, 4-giliomi-€.5ainwthy b3-distheympthdipyf-tyirheyiti®y | ami no or

- ami nomeBixgyclopritasienvi)hisl Hivons (Symethy b2 R<limsthogyethy ipir-iybpienyititan nor phol i no,
mor phdt i B Vigyplopentadionyi) liflugr-3(2 §idimety g!w RTd -penyl-titnh e &agr r],

%%Egggin 305@%1%(25 thixmgé%%ﬁgl-h) ﬁe@ﬁ-ﬁ{!ﬂ' GSROI[ err] is

[err] anBiStige 'S'Wsm'%a'r‘%d'%ﬂyb'%s Ao L?ﬁsdemqﬂtvi ¥ "@W‘ﬁlkx'rl%ygﬂt}@?hef'xﬂtt

gtriﬁ];.nggP. °8ﬂ"adl° ')r § i A o °'1 d gii "r'lc o °" 'é radi cal s

ar}é’lSUbSEt { rézgleny it;:s[ -difl rroi? h ) ]hen and

Fﬁ;t : glcj)ln'gi &clo ena io -bls[ ~difl I%t y- %%%o- rr -YJan and
d <dli -dif '4'

undecy! , %@;ﬁ ”ﬂ% ehwtsiw%muo;@ rs%eieegiﬁz ’zsﬁ é’ﬁp £5: '4- J&nk ny'

[err] pr@joRém i CONtain 2 to 4 carbon atom; arrp es are vinyl, aI

crot onyl B|s(2yci$&rhaaiew|)cm>stzﬂs fiors-Wlmetrlyii 3,456 Pnekanghiro-HR0L3, 4-@]pﬁ’Fb1oﬁ3’4‘&]pyrrbu}l)' 2 -
phenyl]-titan
Bls(cyclopentad_lenyl)-bls[2,6-d|ﬂuor-3-(2-|sobutyl-5-methyl-pyrr-1_-y_l)phenyl]-tltan
._ Bis(cyclopentadienyl)-bis[2,6-difluor-3-(2-(1-ethylpentyl)-5-methylpyrr-1-yl)phenyi}-itan
\_/ Bis(cyclopentadienyl)-bis[2,6-difluor-3-(2-(cyclohex-3-enyl)-5-methylpyrr-1-yl)phenyl]-titan

30 Bis(cyclopentydienyl)-bis[2,6-difluor-3-(2-(6-methyl-6-methoxy-heptyl)-5-methyl-pyrr-1-yl)phenyl}-titan -
Bis(cyclopentadienyl)-bis[2,6~difluor-3-(2-(1,1-dimethyl-2-methoxyethyl)-5-methyl-pyrr-1-yl)phenyl}-titan
Bis(cyclopentadienyl)-bis[2,6-difluor-3-methyl-4-(2,5-dimethyl-3-(2-methylprop-1-enyl)-pyrr-1-yl)phenyi}-itan
Bis(cyclopentadienyl)-bis[2,8-difluor-5-methyl-3-(2,5-dimethyl-3-(ethoxymethyl)pyrr-1-yl)phenyl]-titan
Bis(cyclopentadienyl)-bis{2,6-difluor-5-chior-3-(5-methyi-2-(1-ethyipentyl)pyrr-1-yi)phenyi]-titan.

35 Bis(cyclopentadienyl)-bis[2,4,6-trifluor-3-(pyrr-1-yl)phenyl]-titan
Bis(cyclopentadienyl)-bis[2,5,6-trifluor-3-(2,5-dimethylpyrr-1 -yl)-phenyl]-ﬂtan

: Bis(cyclopentadienyl)-bis[4-brom-2,8-difluor-3-{pyrr-1-yl)phenyll-titan
\/ Bis(cyclopentadienyl)-bis[2,4,5,6-tetrafluor-3-(2,5-dimethylpyrr-1-yl}-phenyl}-titan

Bis(cyclopentadienyl)-bis[2,4,5,6-tetrafluor-3-(pyrr-1-yl)phenyl]-titan

40 Bis(cyclopentadienyl)-bis[4-methyl-2,5,8-trifluor-3-(pyrr-1-yl)phenyl]}-titan
Bis(cyclopentadienyl)-bis[2,6-difluor-3-(2,5-diethylpyrr-1-yl)phenyl}-titan
Bis(cyclopentadienyl)-bis[2,6-difluor-3-(2,5-dimethyl-3-ethoxycarbonylpyrr-1-yl)phenyl)-titan
Bis(cyclopentadienyl)-bis[2,6-difluor-3-(2,3,4,5-tetramethylpyrr-1-yl)-phenyl}-titan
Bis(cyclopentadienyl)-bis[2,8-difluor-3-(2,3,5-trimethylpyrr-1-yl)phenyl}-titan

45 Bis(cyclopentadienyl)-bis[2,6-difluor-3-(2,4-dimethyipyrr-1-yl)phenyl]-titan
Bis(cyclopentadienyl)-bis[2,8-difluor-3-(3,4-dimethylpyrr-1-yl)phenyl]-titan
Bis{cyclopentadienyl)-bis[2,8-difluor-3-(2-(2,5-dioxahexyl)-5-methylpyrr-1-yi)phenyl}-titan
Bis(cyclopentadienyl)-bis[2,6-difluor-3-(2-(2,5-dioxanonyl)-5-methylpyrr-1-yl)phenyl]-titan
Bis(cyclopentadienyl)-bis[2,6-difluor-3-(4,5,6 7-tetrahydro-2H-lsomdoI-2-y|)phenyl]-t|tan

s0 Bis{cyclopentadienyl)-bis[2,6-difluor-3-(2H-isoindol-2-yl)phenyll-titan -
Bis(cyclopentadienyl)-bis{2,6-difluor-3-(1,3-diphenyl-1H-isoindol-2-yi)-phenyl]-titan
Bis(cyclopentadienyl)-bis[2,6-difluor-3-(1,4,5,6-tetrahydrocyclopenta-[blpyrr-1-yl)phenyl]-iitan
Bis(cyclopentadienyl)-bis[2,6-difluor-3-(1,4,5,6-tetrahydro-2-phenylcyclopental[blpyrr-1-yl)phenyl)-titan
Bis(cyclopentadienyl)-bis[2,6-difluor-3-(1,4,5,6-tetrahydro-2-methylicyclopenta[b]pyrr-1-yl)phenyl]-titan

55 Bis(cyclopentadienyl)-bis[2,6-difiuor-3-(4,5,6,7-tetrahydro-1H-indol1-yl)phenyl}-titan
Bis(cyclopentadienyi)-bis[2,6-difluor-3-(4,5,6,7-tetrahydro-2-phenyl-1H-indoi-1-yl)phenyi]-titan
Bis{cyclopentadienyl)-bis[2,6-difluor-3-(4,5,6,7-tetrahydro-2-methyl-1H-indol-1-yl)phenyl}-titan
Bis(cyclopentadienyl)-bis[2,8-difluor-3-(2,3,4,5,6,7-hexahydro-1H-dicyclopentalb,d]pyrr-1-yl)phenyi]-titan
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ent 1- yI but-3-en-1-yl or -2-yl, or pent-l-en-l1-yl. Aryl [err] and [err]
are, in particuolar, phenyfl. Aral kyI or al kar% [err] may be, for exanple,
benzyl, phenyl et hyI phenyl propy! ,ER@81838%%Rhy| . et hyl phenyl, propyl phenyl,
di met hyI phenyl and net hyI et hyl phenyl AI kar al kyI [err] may be, for

exanpl e, Qéiﬂﬂ’o‘?-ﬁ &X&{%‘? Zr-YH- arbe3Gio) &rB an) ethylor
di net hyl b opeﬁﬁﬁ E_dms pf@g%i ﬁgﬁe&%ﬁ nﬁ]‘ 3 '¥a"cul ar,
cycl opent s(cy&é/p% S}Et! -ulﬂEoYQ( £ oI- : 9|¥’lumn [err]
[err] prefgaggh déntSd?é?\ ﬁlbuétz dﬁl&br—§-(9|-&%Fb§aioﬁlbl lﬁah njij-titart O O,

Exanpl es aisgyasidhtidionyRHiSB6-ifdr-4-(dPlarBRYS -yl)pﬂﬁﬂﬁ-ﬁtﬂ@yl hexanoyl , octanoyl and
dodecanoy |Bus(c§&6;feizt§duéf0l¥-b‘§[ﬂa bmrhfluheif-(gi-l-cﬁl')&ol-@ﬂ)prﬂﬂflf-théﬁu lar,

[ er r] al kosseasidpendienyl-Bis[2, ewmnire-mmi,m(suﬁamamm,phmmﬁwcar bonyl or

but oxycar IBagytiopehiedisnyl)-bielg,5,b-eiflidia-(§Hdarbhzol}o-PkHhenyBaiEn pref erably [err]. In

t hese gr oBptycippentadienytsbig]e,8-tiluceBH(W-ihdei-1-y)ppengll-ttarabl y [err] and in particul ar
[err] wgr GiseyciepeptadidnyipoisiafdifluqoB(Feetn-th-indot-1aghemfigitaned sub- group, [err],

i ndepende MisloycleriontadienylabisieArdiflor-&(asmethdryadroonyt tH-adabhyliphenyiidtabst i t ut ed or

subst i t ut &is(qyelpnefiadignyl-pipie,pKillvpyB-(2-gthaxycarbonyl-1Hendd-aBahkyiltier - al karyl, phenyl,
2-furyl, Eslcyelepentadiqnyl-bisiP ErelifivayB-(5-ydioxy-2-gethy iém@gwmmﬁm [err] al kanoyl ,
[err] al koBipxriensrradionyl-bisief-gituqr-ayg 3‘@‘1’6 °th' Wirindeh!-ylebanyl-ite8 [err]al kyl. In
anot her’p cé?'?péﬂfa%‘?%')' jplefd 'f"‘%é‘r‘gﬂce@l‘y ippeh)-yphegylidtan not her, are a
hydr ogen lopgpt §[§ Sy g-?gzrs!’d@ 5 ﬂT‘Ed‘d érVP '}§P¥l1}'|‘a" [err]al kenyl

benzyl lopena Y |s[

al kano |,
[ér r]al ko ?':é’ 'eny ' i 'yqu @'ﬁ{"% g a
or Ti anocene de ormel I ann ach der ?na erfolgear‘lr |8deén

f utt’ her 1 " epen X3 ano
hydr ogén g’[o%h@f rbeilgu g‘]tiu%]g?rera"or substltut ed [err]al kyl , C2-C4al kenyl ,

phenyl, 2-furyl, or [err] in \A%ih [err] is [err]alkyl. In a preferred
mul

E

enbodi nent, [err] in the f |V are a hydrogen atom -7- Sone
exanpl es of conmpounds of the fQrmula | are:  ~ (VI),
Bi s(cyckopent adi enyl ) bi s| %,,B/d huoro-3-(2,5-diiethyl'pyrr-1-yl)phenyl]-

_ worin R! die angegebene Bedeutung hat und Z flir Halogen, besonders Chlor, steht, mit einem Mol LiR?
U und mit einem Mol LiR® oder mit 1 Mol LizQYQ umsetzt, wobsi R2, R® und QYQ die zuvor angegebenen
30 Bedeutungen haben, und danach die Verbindungen der Formel | in an sich bekannter Weise isoliert.
Die bekannten Verfahren sind z.B. in J. Organometal. Chem., 2 (1964) 206-212, J. Organometal. Chem.,
4 (1965) 445-446 und in der EP-A-0 122 223 beschrieben.
Die Ausgangsverbindungen der Formel VI, in denen Z besonders flir Chlor steht, sind bekannt oder
k&nnen nach analogen Verfahren durch die Umsetzung von TiCls mit Natriumverbindungen NaR' erhalten
35 werden. Die Lithiumverbindungen LiR? und Li2QYQ sind neu. Sie knnen nach an sich bekannten Verfahren
durch die Umsetzung von z.B. Lithiumbutyl mit Verbindungen der Formel VIl hergesislit werden.
Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Verbindungen der Formel Vil

5
Rﬁ
A~ (viI),
R‘l

worin A einen 6-gliedrigen carbocyclischen oder 5- oder 6-gliedrigen heterocyclischen aromatischen Ring,
der mindestens ein Fluoratom, in Orthostellung hierzu ein Wasserstoffalorn oder ein Halogenatom und
gegebenenfalls weiters Substituenten enthilt, oder A einen Rest der Formel
50 5
D-Q-Y—?—D oder D-?—Y—X-N/

R?

55

bedeutet, worin D fiir ein in Orthostellung zu Y gebundenes Wasserstoffatom oder Halogenatom steht, Q
einen carbocyclischen aromatischen Ring bedeutet, der in Orthostellung zur D-Gruppe jewsils durch ein

7



ti'tani um

Bi s(trinethylsilyl cyclopentadl enyl ) bi s 6-di fl uoro-3-(2, 5-di rrethyl
pyrr-1-yl)phenyl]titanium EP°318 945

Bi s( et hyl cycl opent adi enyl ) bi s[ 2, 6-di f | uoro-3-(2, 5-di net hyl pyrr-1-

yl) phenyll-' ch}ri n@%lbgtmn eitare Substituen alten kann, und Y nd RE d|e zuvor
o o cyel deba o b 1 A o SR DN BRGR YDy T L
yl) pheny AR URE /7, R ﬁf und Y gelten sinngemiss die gleichen Ausflihrungsformen und Bevorz L19u
Bi S (CyCl QRS ASlkiaH RO b, B GroCH hudmbl drd(e con Meck 0 ¥biRB! W bbsehrbBEdnaY | DY -
1-yl') gheny ipbt hdsRiinder Bedeutung eines B-gliedrigen carbocyclischen oder 5-oder B-gliedrigen heterocycli-
Bi 5(Cycl QRaTdraiisdhh ek loRtli Wrzbswee i Drhaetdidr i V0sHEPHM b, Balogenatom oin
met hyl pywditerbs Filugritba 04 Halogenitbrt it bevorzugt aus F, CI oder Br ausgew&hit. Beim aromatlschen Ring
Bi s( cycl nuaasnt & sieth wbrzijswdisd, tm Cirfeh LFveiyiridg. ( fa- OfHoktyliung? z@h EFGtayT bzwl.- zuy Y )igheny|
‘11 t ani uninsbesondere ein Wasserstoffatom gebunden. Die Pyrrolgruppe ist vorzugswesise in Orthostellung zu einem
Bi s( cyc| Bpemt getlureory | Esbyvusde?gefiindinf Hass oi- Dichéh Yerbifidungeh )ubérrasahbinly Higsyaum- F-Atom
y| ) phenybgnadhbaraiHiMtem direkt durch Lithium ersetzt werden kann. Eine bevorzugte Gruppe von Verbindungen
Bi s( cyc| sisesalchaides figrmplila[ 2, 6- di f | uor o- 3- (2, 5- bi s(2- net hyl prop- 1-enyl ) -
pyrr-1-yl)phenyl]titani um
Bi s(cycl opent adi enyl ) bi s[ 2, 6-di fI ro 3-(2, 5-di net hyl - 3- (2- et hyl prop- 1-
enyl ) pyrr-1-yl )phenyl]tltqm
Bi s(cycl opent adi enyl ) bi s| 2 u ro; 3-(2,5- dvm)hyl 3-(trinet hyI
silyl)pyrr-1-yl)phenyl] tn.t. n|
Blks(cycl opent adi enyl ) bi s[ 2, 3{1’ i f 1 &or o- 3- (pyrr-1-yl)phenyl]ti tanl um

¥cl opent adi enyl ) bi s[ 2/ 18i f | uor o- 3- (2, 5- bi s(di net hyl am nonet hyl ) -
pyrr- yl) phenylJtitani um

Bi s(cycl gt adi ﬁ“yljnl\l@lbfﬂgzvoﬁelﬁgnadrwrl-podér f, Bosonadé ik A sidndi, TR RORE SRl )re
am nonet fy Lx)\/&yahﬁeggﬁe\ﬂa BEISG0N Habe 319 IPYrBigruppe ist vorzugsweise in Orthostellung zum Fluoratom
Bi s(cycl gparbadl enyl ) bi s[ 2, 6- di f uor o- g3 F 5-di et hyl - 3- (di net hyl am no
met hy by Pyr bieleydteiacday Vdrbinduagsh @8R Formel VIl Kann nach an siéh bekanniten Verfahren erfolgen. 3,4-
Bi s( cycl pipeihjladpetasilorphbm)-pyrfol Gt fvbri QI Gigdr 6t2a1.5m dEhemt Byl 113, 4: baos(-dasret(iuge)
am nomet besthriphsh Eide- afihgnyine migisteliungsbigliohkeit ist die Umsetzung von Aminen der Formel A-NHz mit
Bi s( cycl| gygatrehentilie sydistitiiertsh 2,4Dikbichbr d MeDidbe(yRiet odkr ITestKetobidBwddnr (Paak iyt Synthe-
akgoni unsebtDiesh Regktion ist- 2/8.in Compiphdnsive QuganicTClesmistry, bk 4, 299 und in J. Chem. Soc., 1952,
Bi s( cyc| € hessbriebeny PipAmifeund DifptbrieLund BiaRlelfyde Sindl bekarinh yeilsv@ise bOYBr(\QfZlﬂ’lehﬁBB@y
et hyl ) anddevhage bekpn ")qnylleffah@" pretgibery | ] ti t ani um

Bi s( met hX oEinguHast 4o iFarme gylbm[brxzﬁ uefl R} Hdedeuten( erhait manpgueh, gyrchgUmsetzung von
minén A-NHz mit gegebenenfalls substituiertem 2,5-Dimethoxytetrahydrofuran oder 2,5-Diacetoxytetrah-

ydrofuran, vgl. G. Stefencich et al, Farmaco Ed. Sc. 40, 237 - 248 (1985) und Houben-Weyl, Band 6/3, 730.
35 Weitere Synthesen von Verbindungen der Formel Vil aus den Aminen A-NH: sind die Umsetzung mit
2,2'-(Ethane-1,2-diyl)-bis-1,3-dioxolanen, die Umsetzung mit 2-Alkin-1,4-diolen oder die Umsetzung mit a-
;o Haloketonen und g-Ketoestern (Hantzsch-Synthese), sishe Comprehensive Organic Chemistry, Vol. 4, 298.
N Verbindungen der Formel VIl mit Indol-Struktur k6nnen z.B. nach der Neuitzescu-Synthese oder nach
der Bischler-Synthese hergestellt werden (Comprehensive Organic Chemisiry, Vol. 4, 461 und 462).
40 Verbindungen der Formel VIl mit Isoindol-Struktur k8nnen z.B. aus dem entsprechenden Phthalimiden
durch Reduktion mit komplexen Metallhydriden hergestelit werden (Houben-Weyl, Band 4/1d, 258). Verbin-
dungen der Formel VIl mit Carbazol-Struktur k&nnen z.B. nach der Methode von Dunlop und Tucker (J.
Chem. Soc. 1939, 1945) hergestellt werden.
In unsubstituierte oder teilweise substituierte Pyrrolderivate der Formel VIl kdnnen nachirdglich Substi-
45 tuenten singeflhrt werden. Mit Trifluormethansulfonsauresilylestern kdnnen Silylgruppen eingefiihrt werden
- [G. Simchen, Tetrahedron 42(5), S. 1299 (1986)]. Ferner kann mittels POCls/DMF formyliert werden [G.F.
Smith, J. Chem. Soc., 1954, 3842). Mittels ROCI oder (RCO).0 und AICl; kann acyliert werden, vgl. J.
Rockach et al., Tetrahedron Letters, 22, 4901 (1981) und M. Kakushima et al. J. Org. Chem., 48, 3214
{1983). Die Formylgruppe oder Acylgruppe kann im Rahmen der Erfindung weiter derivatisiert werden; z.B.
s0 kann mittels Wittig-Reaktion eine C2-Cs-Alkenylgruppe gebildet werden.

Die Herstellung der Metallocone der Formel | erfolgt im allgemeinen in Gegenwart inerter L&sungsmittel
wie z.B. Kohlenwasserstoffen oder Ethern, bei Temperaturen von -30 bis -100°C, vorzugsweise -60 bis
-90°C und unter Schutzgasatmosphére. In einer Ausflihrungsform des Verfahrens wird zunéichst LiR2 bzw.
LiR3 durch Umsetzung der entsprechenden Halogenide in sinem Ether als L&sungsmitiel, z.B. Tetrahydrofu-

56 ran, mit Lithiumbutyl bei Temperaturen um -78°*C hergestelit. Zu der gekiihlten Reaktionsmischung gibt
man dann das entsprechende Titanocendihalogenid, entfernt die Kiithlung und lisst auf Raumtemperatur
erwirmen. Die Reaktionsmischung wird dann, gegebenenfalls nach Zugabe von L8sungsmitteln, filiriert und
aus der L&sung durch Ausfillen oder Verdampfen des L&sungsmittels das erfindungsgemiisse Titanocen



(nor phol i no) - et hyl ) pyrr-21-yl)phenylltitanium - 8-

Bi s(met hyl cycl opent adi enyl ) bis [2, 6-difl uoro 3 (2 5-di net hyl -

((di butyl am no) et hyl ) pyrr-1-yl )pfﬁs"n‘}?]%’%4

Bi s(cycl opent adi enyl ) bi s[ 2, 6-di fl uoro-3-(2, 5- d| met hyl - 3- ( (et hyl oxy) -
met hyl ) pyhidopdec Y1 ) Phenyl ] ti tan| um

Bi s(cycl opengaghdi¥ch M silgémeinen uhy l&lﬁﬁlfrﬁfnlléé? brang-gbrom VkiRalig¥h, ai-slch dirch eine
et hyl - | - phiReharfisond SEBktRYAubdichrien lund | sich i el hdrbA TeMparaturen. zersetzen Auch unter
Bi s( cycl opemrmmiuRe $éwid uistdrEintvirkung vbre Wasket Wil Ruirfe- ZofsotzdryeBRAcIRGNDiY Vbromdungen
met hyl ) Py ikénndn Y haHbavay |ZbéanindRdottUAgen auch in hdheren Mengen geldst werden, und bieten daher
Bi s( cycl opemondlarvBiydundstesinictd- ElgehdctisHoR.-Tte VYetbiftugen Bl dich 3 (dsGrigBmrttel® ot Woslich,
met hyl ) pyruhd k8nnbn phBsi | voii ILEsuiRgen M hirtbare Zuammensetzungen eingearbeitst werden, wonach das
Bi s( et hyIL8suegsmitehgegebessmaly dntferhyiid- di f | uor o- 3- ( 5-i sopropyl - 2- net hyl - 3-

( (di et hoxy) nRi¢ Nerbipgupgen-sindydubleiagergthbilt unt! komnamohne Schutzgas gehandhabt werden. Sie eignen
Bi s( cychoosishialieihechervbrydgens #s Shelwikisarey Bhabinjti2toien diirndist kphlindGzigite , PRlyoiprisativh athye-
yl ) pyr r - 1-nigthpingesfittivter Yeshindyngen. Sie zeichnen sich hierbei durch eine sehr hohe Lichtempfindlichkeit und

i lan eighov ( b
% _cvc'yr;z;ﬁ;fgg,;m e e S T

Bi s(cycl oy %'i‘d |‘”@ :ﬁ'?‘% a4 #7956 b 290°C i‘”%'f’?%?‘% r\%d?%@??’erélﬁﬁg?? p raugh

yl ) ph en1>§| ] rmung zur Polymensatlon benutzt en, wobei eine Erwi ach der

3 s(cyclof rgnlapym, 8 1910805 Caziy Foigmprieateg egeut- Fioy YRR g Pt
é‘l gl( Z:phen Eé re varliege er Erfmd eme rch St ol risierbare en-
yC' OQ %Ir?d h lusgiu{} l‘n@ rg% 9&&%9&9@53?11

BI S( Cy c Oﬁ'ﬂ % d@ gi“ Biyhéris inaﬂa | uor o 3 maDoRpellbmgung dund (?‘}on)‘(l?/(j—esmns ein

met hyl ) pyrr- ur{gb ®8linbHWeitere von (b) verschiedene Photoinitiatoren (c), z.B. solche vom
Bi s(cycl om@tda.dmm btfidr2 B&z6phbrlohe) ERnzAkdtaRs, FBdYIA 3-divxoldne? DibiikdR/abpNencne, o-
et hyl ) pyr mydroyt hida @ ayrinohdetophtinehd) o-Hydroxycycloalkylphenylketone oder Mischungen davon enthalten.
Bi s( net sy |Dely vbrep dasterd ideriny kidss i nidn Zgefingdiel Mengéro dét- diffhdingsiengssbiy Titahocene verwenden
propyl t hi Gamyuns -rbtzydm) pibiehvyddpit vetb@ssetierLichtempfindiichkeiten erzielen kann. Das Gewichtsverhéltnis
Bi s(tri metdegdrKompdnenten (Oxfe)rkbracki B monl 1y 1bis 3021, Bevaizdgt &b bis-181 b@rabendi et hy| -
trimet hyl si | Bié @ysatzmiengg| dep induhgsgencésseniifitanocene richtet sich im wesentlichen nach wurtschaftll-
b chen Gesichtspunkten, deren L&slichkeiten und nach der gewlinschien Empfindlichkeit. Im allgemeinen

30 werden 0,01 bis 20, vorzugsweise 0,05-10 und besonders 0,1 bis 5 Gew.% verwendet, bezogen auf die
Komponents (a).

Als Komponente (a) kommen solche ethylenisch ungeséttigten monomeren, oligomeren und polymeren
Verbindungen in Frage, die durch Photopolymerisation zu h&hermolekularen Produkien reagieren und
hierbei ihre L&slichkeit verindern.

35 Besonders geeignet sind z.B. Ester von ethylenisch ungesittigten Carbons8uren und Polyolen oder
Polyepoxiden, und Polymere mit ethylenisch unges&ttigten Gruppen in der Kette oder in Seitengruppen, wie

. 2.B. ungesiittigte Polyester, Polyamide und Polyurethane und Copolymere hiervon, Polybutadien und
(N Butadien-Copolymere, Polyisopren und Isopren-Gopolymere, Polymere und Copolymere mit (Meth)-
Acrylgruppen in Seitenketten, sowie Mischungen von einem oder mehreren solcher Polymerer.

40 Beispiele flir ungestitigte Carbonsduren sind Acrylsdure, Methacrylsiure, Crotonsdure, ltaconsiure,
Zimtsdure, ungesittigte Fettsduren wie Linolensiure oder Oelsiure. Bevorzugt sind Acryl- und Methacryl-
séure.

Als Polyole sind aromatische und besonders aliphatische und cycloaliphatische Polyole geseignet.
Beispiele fiir aromatische Polyole sind Hydrochinon, 4,4'-Dihydroxydiphenyl, 2,2-Di(4~hydroxyphenyl)-pro-

45 pan, sowie Novolake und Resole. Beispiele flir Polyepoxide sind solche auf der Basis der genannten
Polyole, besonders der aromatischen Polyole und Epichiorhydrin. Ferner sind auch Polymere oder Copoly-
mere, die Hydroxylgruppen in der Polymerkette oder in Seitengruppen enthaiten, wie z.B. Polyvinylalkohol
und Copolymere davon oder Polymethacrylsdurehydroxyalkylester oder Copolymere davon, als Polyole
geeignet. Weitere gesignete Polyole sind Oligoester mit Hydroxylendgruppen.

50 Beispiele fiir aliphatische und cycloaliphatische Polyole sind Alkylendiole mit bevorzugt 2 bis 12 C-
Atomen, wie Ethylenglykol, 1,2- oder 1,3-Propandiol, 1,2-, 1,3 oder 1,4-Butandiol, Pentandiol, Hexandiol,
Octandiol, Dodecandiol, Disthylenglykol, Triethylenglykol, Polyethylenglykole mit Molekulargewichten von
bevorzugt 200 bis 1500, 1,3-Cyclopentandiol, 1,2-, 1,3- oder 1,4-Cyclohexandiol, 1,4-Dihydroxymethylcyclo-
hexan, Glycerin, Tris-(8-hydroxyethyl)amin, Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Dipentae-

65 rythrit und Sorbit.

Die Polyole k&nnen teilweise oder vollstdndig mit siner oder verschledenen ungesittigten Carbons#u-
ren verestert sein, wobei in Teilestern die freien Hydroxylgruppen modifiziert, z.B. verethert oder mit
anderen Carbonsduren verestert sein kdnnen.



Bi's(cycl opent adi enyl ) bi s[ 2, 6-di f| uoro-3-(2, 5-di et hoxymet hyl - pyrr-1-
yl ) phenyl]titani um

Bi s(cycl opent adi enyl ) bi s[ 2, 6-di fFﬁSratl8§9‘t B1 et hyl - 4, 6- di hydr o- 1H
furo[ 3, 4-b]pyrr-1- yI )phenyl]tltanl um

Bi s(cycl opgg [2 6-di fl uoro- 3- (4, 6-di net hyl - 3, 5-di hydro-1 H
furo[3, 4Trﬁ1? rofganlﬁ e'ﬁflutﬁ:‘ﬂ hitidBrytat, T, imethylolpropantrimethacrylat, Trimethylolethantri-
Bi s(cycl H&ﬁd&% 'f‘dﬂ% n%}leﬁbl%coféu ha r? &' Frictn e?-.gl oI EMy g}MJn FetthotRylBtiglykoldiacrylat,
tet rahydﬁéﬂﬁ)ﬁ&iﬁﬁ} i Hzﬁﬁtm iat/ mpentae?y%ntdlacrylat Dipentaeryth-
Bi s(cycl lﬂﬁ@dﬂﬁlaicbuﬁbﬁﬁér)thﬁtﬁ{r Rtai DibdriFyfhri r(wlac&a DipéritddRinitbxasoryiat 5rn£ntﬁ&§tﬁrﬁ'
hydr opyr tQaaelyidt, Pefthedythiritciniethacryial) ethenfthrittdridthidtylat, Dipentaerythritdimethacrylat, Dipentae-
Bi s( cycl gaitransteiyla) imhtaordhridctamstbiopyial -Fedtastythritditabanit, Bipyttbefythattistdcbnat, @i
[ 3, 4- b: 3pentédryitiftpentaitacdnay;| Dipdntaatythtithéxiitaconatn Ethylenglykoldimethacrylat, 1,3-Butandioldiacrylat,
Bi s( cycl tpButardidimehagridats i 2-Botantlidlditaconat, SerbiftriaSrytdt, retbitipiraalyyidt, Perigefytivit-tnadifi-
hydr o7dl Heietifiacryab | SofbBieuanistiatrylat, Sorbifppriaacrylst, Borpifiesasryijt Oligaesteraerylate und -metha-
Bi s( cyc| egaetGipindy uhdyitriaprylaig 1 d10f/¢lq!re>raodia=nﬂa$ Bisacrigle und Bismettaceylale-vee Relyethyt-
hydr of ur egigkal miy Melpkyiasgey|cht vao @f’ﬂ 90 oder Germipghe dgMon-t i t ani um
Bi s(cycl opéﬁt"aﬂp‘éﬁ‘ﬁﬁ?? g)sigg guch 'M%ehsw Dversspieransy |ungpsiigtes ?‘F’Q"lW"
yl ) pheny¥9reatischen. Gpdiagfinhatschen <9 ﬁltpaﬂlﬁeé*ﬁ 'mngne 2mfebea?rmgh6 big_63bg s 2 bis 4
( 1- et Fﬁ" J . 1 Ur psq_c % lﬁ&wg oder 1, 3-Propy:eng|amm,
ecylendiamin,
E:ats g;?’;ly 6 % qng te';wlendl ( ylen iamin, l-ﬂﬁ%ﬂ?o ylether, Dieth-
etho i ino, ltere egigne
S iy jﬁé v ﬁi TG, 2 Pt N e B
methyl|, nyl'Jtrta
Bi s( CyC| opggk p%mé o3l hbesafitol “niEQ rsﬂdBMStgilén]bls]acglamt B élHegsmethylen-bis-acryla-
et hoxy ehiay bidtn erﬁFﬁF\ Jlsm“tl'iac rabﬁl }ofgﬁx)-ethan, 8- Methacrylamldoethylmetha-
Bi s(cycl.gpamﬁ(g.qlﬂy uoro 3 rret -di net hyl - 3-(2-
met hyl pr op Géeigrsis! n)n@wamgta Béybsaéaamwp]otyarﬁnaa Ieish Bﬂ:tﬁéBthQ\WHsﬁﬂé QR bibleh Bdet
6- di f bsioDiamiben 8. yié -Mitelngsubs GanAaibilNgise Burch andere Dicarbonsiuren ersetzt sein. Sie kdnnen
( et hoxy naisdmythgnpyit sthylenisth) yrigesastibbi Corashomersn, z.B. Styrol, eingesetzt werden. Die Polyester und
Bi s( cycl eqhyamidadidansy | sjichi anfh yd- Dicdrivonsiiumn Sund lathglomiscB -upgestittigtény Diol@n (oder Diaminen
ableiten, besonders von l&ngerkettigen mit z. .B. 6 bis 20 C-Atomen. Beispiele flir Polyurethane sind solche,
\_ die aus gesittigten oder ungesiitigten Diisocyanaten und ungeséttigten bzw. geséittigten Diolen aufgebaut
30 sind.
Polybutadien und Polyisopren und Copolymere davon sind bekannt. Geeignete Comonomere sind z.B.
Olefine wie Ethylen, Propen, Buten, Hexen, (Meth)Acrylate, Acrylnitril, Styrol oder Vinylchlorid. Polymere
mit (Meth)Acrylatgruppen in der Seitenkette sind ebenfalls bokannt. Es kann sich z.B. um Umsstzungspro-
dukte von Epoxidharzen auf Novolakbasis mit (Meth)Acrylsdure handein, um Homo- oder Copoiymere des
35 Polyvinylalkohols oder deren Hydroxyalkylderivaten, die mit (Meth)Acrylsdure verestert sind, oder um
Homo- und Copolymere von (Meth)Acrylaten, die mit Hydroxyalkyl(meth)acrylaten verestert sind.
. Die photopolymerisierbaren Verbindungen k&nnen alleine oder in beliebigen Mischungen eingesetzt
&_, werden. Bevorzugt werden Gemische van Polyol(Meth)Acrylatenverwendet.
Den erfindungsgeméssen Zusammensetzungen k&nnen auch Bindemittel zugesetzt werden, was beson-
40 ders zweckmissig ist, wenn es sich bei den photopolymerisierbaren Verbindungen um fllissige oder
viskose Substanzen handelt. Die Menge des Bindemittels kann z.B. 5-95, vorzugsweise 10-90 und
besonders 50-90 Gew.% betragen, bezogen auf die gesamte Zusammensetzung. Die Wahl des Bindemit-
tels erfolgt je nach dem Anwendungsgebiet und hierfiir geforderter Eigenschaften wie Entwickelbarkeit in
wissrigen und organischen L&sungsmiitelsystemen, Adhiision auf Substraten und Sauerstoffempfindlichkeit.
45 Geeignete Bindemittel sind z.B. Polymere mit einem Molekulargewicht von eiwa 5000-2 000 000,
bevorzugt 10 Q00 bis 1 000 000. Beispiele sind: Homo- und copolymere Acrylate und Methacrylate, z.B.
Copolymere aus Methylmethacrylat/Ethylacrylat/Methacrylsdure, Poly(methacrylsiurealkylester), Poly-
(acrylsdurealkylester); Celluloseester und -ether wie Celluloseacstat, Celluloseacetatbutyrat, Methylcelluloss,
Ethylcellulose; Polyvinylbutyral, Polyvinylformal, cyclisierter Kautschuk, Polyether wie Polysthylenoxid,
50 Polypropylenoxid, Polytetrahydrofuran; Polystyrol, Polycarbonat, Polyurethan, chlorierte Polyolefine, Polyvi-
nylchlorid, Copolymere aus Vinylchlorid/Vinylidenchlorid, Copolymere von Vinylidenchlorid mit Acrylnitril,
Methylmethacrylat und Vinylacetat, Polyvinylacetat, Copoly(ethylen/vinylacetat), Polyamide wie Polycapro-
lactam und Poly(hexamethylenadipamid), Polyestor wie Poly(@thylenglykolterephthalat) und Poly-
(hexamethylenglykolsuccinat).
55 Die erfindungsgeméissen Zusammensetzungen eignen sich als Beschichtungsmittel flir Substrate aller
Art, z.B. Holz, Papier, Keramik, Kunststoffe, wie Polyester- und Celluloseacetatfilme, und Metalle, wie Kupfer
und Aluminium, bei denen durch Photopolymerisation eine Schutzschicht oder eine photographische
Abbildung aufgebracht werden soll Ein weiterer Gegenstand vorliegender Erfindung sind die beschichieten

10



et*hyl pentyl) pyrr-1-yl )phenyl ] titanium Bi s(cycl opent adi enyl )bi s
[2,4,6-trifluoro-3- (pyrr-1 yI)pheF?/ %tltani um

Bi s(cycl opent adi enyl ) bi s[ 2, 5, 6-t r iEH ¢31&8%4-BL 5. di net hyl pyrr- 1-
yl')phenyl ] titani um Bi s(cycl opent adi enyl ) bi s[ 4- br ono- 2, 6-di f | uoro-3- (pyrr-1-

yI ) phenyl ]S r Q'Mﬁ‘eﬁi % %L OzBr%nA |h “y$Mba£hl£h94 lé)blﬁiuﬁg%}t ra I l éiho%ﬁ})strgen Die
(2, 5-dine n rial fir Hologramme, (volu n-Dia-
Bi s(cycl otrg ;ig o gﬁL @F%m%%'\n% .£t -tr| nééfé?eérdeg ( IM*T @Qﬂ?diﬂn

Bi s(cycl opgnta |enyl bi S| 4- met N I"Uor - 3-pyrr-1-

yl') pheny! | ti i@ bestichtung der Substrate kann erfol en, indem man eine fllissige Zusammensetzung, eine
Bi s(cycl opgshg@he raukpeRsion] 2 Gas Biblsii lafbrihgl #1uesigd ZRbrMéngdtsungeh- ohne LSsungsmittel
yl) pheny! Jsind thavorzugn BiefobiChkenh @ @RdoRdissigyseihpiie elfiddungsdbindssel Ditadocedelin Form eines
- 5-di et hy liassiged Praintiaoidngeyhisched ydnthalfend hndpre ®hgtbinitidtrdnanB. e Benzitketal,(bin-4-Aroyl-1,3-
Bi s( cycl opierdiaadéie Dighkgxipacefophetonisif k-tipdraryDdéra-Anirbatetdphdnom wintaiyydyycyeldatkylphen-
yl ) pherwyl ytketbraodetMischungen hiervon einzusetzen. Besonders vorteilhaft sind fllissige Mischungen aus fllissigen
Bi s(cyci opisnfesieti Bpjdinjtisforoh né idkisigbn Bitapoc@ngn2odar BlssigénBholpjritiptpren -ud sirupBsen bis
yl ) pheny| Jfesten Jitangeanen. Diese Gemische bisten anwendungstechnische Vortelle und zeichnen sich durch eine
Bi s(cycl o;be'r?t%’d'i“%':g ?B!‘%‘Eﬂs 6- di f | uor o- 3- (2, 4-di met hyl pyrr-1 -
yl ) phenyl ]t i Beispielg #{r Benzilketale sind solche der Formel
Bi s(cyc’Fopent adi enyl ) bi s[ 2, 6-di fl uor o- 3- (3 4-di nmet hyl pyrr-1-
yl) phenyl]titani um o—s
Bi s(cycl opent adi enyl ) bi s[ 2, 6- di # ok .(.2/(2 }-dl oxahexyl ) - 5-
m&t hyl pyrr-1-yl ) phenyl]ti tanl umSeme” nﬂ o=

§(‘cyc| opent adi enyl ) bi s[ 2, 6-di fl uoro-3-(2-(2, 5-di oxanonyl ) - 5-
rret hyl pyrrﬂ.sl_yﬂu)ph l]titani um
Bi s(cycl opentcﬁgg nyI bi s[ 2, 6-di fluoro-3-(4,5,6,7-tetrahydro-2Hi soi ndol -
2-yl') pheny! ] kgL gBiyim
Bi s(cycl openy@gi,eny! ) bi s[ 2, 6-di fl uoro-3- (2Hi soindol -2- yl)phenyl]titani um

2 -CHz CH2 CH(CHs)2

: -CKz-GK—Eu'Hs
2Hs

30
-(CH2)s CHs
-CioHz1-is0
-Ciz2Has-n
-CoH1g bis ~Cq1H23-Gemisch
35 ~Ci2-Has-bis-G15 Ha1-Gemisch
-CH,CH=CH,
. -CH(CH3)CH=CH.
Ao ~CH, CH,0C3 Hy-iso
-CH2CH>0C Hg
40 -CHzCH OCH2CH=CH>
-CH(CH3)-CH20C Hs
-CH,COOCH;
-CH>COOC:Hs
-CH(CH3)COOCH;
45 -CH2CH2CO0GC2Hs
-CH(CH3)CH2COOCH;
-CH2CH2CH{CHs)OCHjs

50

~CHp—}

-(CH2GH20)2CHs

55 «(CH2CH20)2 G2 Hs
-(CH2CH20)2Cs Hs
~(CH2CH20)sCH3
-(CH2CH20)3CzHs
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Bi s(cycl opent adi enyl ) bi s[ 2, 6-di fl uoro-3-(1, 3-di phenyl -1 Hi soi ndol -

yl ) phenyl]titani um

Bi s(cycl opent adi enyl ) bi s[ 2, 6-di f | EFo? 31%8‘({41314 5, 6-tetrahydrocycl opent a-
[ b] pyrr-1-yl)phenyl titanium,

Bi s(cycl ope@f@ghwgﬁs[z 6- cllfl uoro-3-(1, 4,5, 6-tetrahydro- 2-

phenyl cycl g [-1-yl )phenyl Jtitani um

Bi s(cycl opem@dn ﬁ*@bﬁ,{@, flefistigr 0- 3- (1, 4, 5, 6-t et rahydr o- 2-

met hyl cycl opent a] b] pyrr- 1-yl 3 phenyl Jtitani um

Bi s(cygl opent adi enyl ) bi s[ 2, 6-di fl uoro-3-4{%,5, 6, 7-tetrahydro-| Hi ndol -1 -
yl ) phenyl titanium -(CHZCHzO)xo-'f }"‘Cgﬁlg

Bi s(cycl opent adi enyl ) bi s[ 2, 6-di fl uor o- 3-¢<=#5, 6, 7-t et r ahydr o- 2- phenyl -

i ndol - 1-yl ) phenyl ] titani um

Bi s( cycl opefttsrtBi®ytis)bi s[ 2, 6- di f | uor o- 3- (4, 5, 6, 7- t et rahydr o- 2- net hyl -

i ndol -72-yl ) phenyl ]Jtitani um

Bi s(cycl opent adi enyl ) bi s[ 2, 6-di fl uoro-23*1%, 3, 4,5, 6, 7- hexahydro- | H

di cycl openta[ b, d] pyrr - 1- yI ) pher§ReGHerKyi 5?

Bi s(cycl opent adi enyl ) bi s[ 2, 6-di fl uoro-3-72, 3, 4,5, 6, 7, 8, 9- oct ahydr o- | H

car bazol - 9-yl ) phenyl ] ti tani um v—s
Bi s(cy€l opent adi enyl ) bi s[ 2, 6- di—cmmrzen@- (;,. 3,4, 9-tetrahydro-| H carbazol -
9-yl ) phenyl ]titani um o

Bi s(cycl opent adi enyl ) bi s[ 2, 6-di fl uoro-3,.(2, 3, 4, 9-t etrahydr o- 6- met hoxy-
1H< car bazol - 9-yl ) phenyl ] titani.ggcy, N/X ?

s:“(”cygl opent adi enyl ) bi s[ 2, 6-di f1 uor o- S, M car bazol - 9- yl ) phenylJtitani um
Bi s(cycl opent adi enyl ) bi s[ 2, 6-di fl uor o-4- (9H car bazol -9- yl)phenyl]titani um
Bi s(cycl gpedtepgignylg RS [2 3,5,6-tetrafl uoro-4- (9H carbazol - 9-
yl )phenyIR}4t£toa|p|nﬁmQj,§|.(:pycl opent adi enyl )bis[2 ,4,6-trifluoro-5-nethyl-

(9H- car bazok ¢, AM > RieasOH.bkid, 41 BiBC sHs1 (Gemisch)
Bi s(cysl weﬂmsilmwl(bm@{za)sfceﬁ,stbrsl -6{1HQr(@endischf OH- car bazol - 9-
yl ) phenyIrpt £ tcapi um

% a0 R!? = (‘CHzCHzO)a"C-gu_st-

Beispiele flir 4-Aroyl-1,3-dioxolane sind:
4~Benzoyl-2,2,4-trimethyl-1,3-dioxolan
4-Benzoyl-4-methyl-2,2-tetramethylen-1,3-dioxolan

35 4-Benzoyl-4-methyl-2,2-pentamethylen-1,3-dioxolan
cis-trans 4-Benzoyl-2,4-dimethyl-2-methoxymethyl-1,3-dioxolan
. cis-trans 4-Benzoyl-4-methyl~2-phenyl-1,3-dioxolan
U  4{4-Methoxybenzoyl)-2,2,4-trimethyl-1,3-dioxolan
4-(4-Methoxybenzoyl}-4-methyl-2,2-pentamethylen-1,3-dioxolan
40 4-(4-Methyibenzoyi)-2,2,4-trimethyi-1,3-dioxolan
cis-trans 4-Benzoyl-2-methyl-4-phenyl-1,3-dioxolan
4-Benzoyl-2,2,4,5,5-pentamethyl-1,3-dioxolan
cis-trans 4-Benzoyl-2,2,4,5-tetramethyl-1,3-dioxolan
cis-trans 4-Benzoyl-4-methyl-2-pentyl-1,3-dioxolan
45 cis-trans 4-Benzoyl-2-benzyl-2,4-dimethyl-1,3-dioxolan
cis-trans 4-Benzoyl-2-(2-furyl)~4-methyl-1,3-dioxolan
cis-trans 4-Benzoyl-5-phenyl-2,2,4-frimethyl-1,3-dioxolan
4-(4-Methoxybenzoyl)-2,2,4,6,5-pentamethyl-1,3-dioxolan.

Beispiele flUr Dialikoxyacetophenone sind:

50 a,a~-Dimethoxyacetophenon
a,a-Diethoxyacetophenon
a,a-Di-isopropoxyacetophenon
a,a-Di-( 2-methoxyethoxy)acetophenon
a-Butoxy-a-ethoxyacetophenon

55 «a,a-Dibutoxy-4-chloracetophenon
a,a-Diethoxy-4-fluoracetophenon
a,a-Dimethoxy-4-methylacetophenon
a,a-Digthoxy-4-methylacetophenon
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Bi‘'s(cycl opent adi enyl ) bi s[ 2, 6-di fl uoro-3- (I Hi ndol - 1-yl ) phenyl ] ti tani um
Bi s(cycl opent adi enyl ) bi s[ 2, 6-di fl uoro-3-(2-nethyl-1Hindol-1I-

yl ) phenylJtitani um EP°318 94 B1

Bi s(cycl opent adi enyl ) bi s[ 2, 6-di fl uor o- 3-(2- nmet hoxycar bonyl - | Hi ndol -

yl ) phenyl _t

Bi s(cycl ogﬁ{ﬁ“ﬁ;}%ﬁ’ﬁp"m’"’% 6-di fl uoro- 3-(2-et hoxycar bonyl -1 Hi ndol -1 -
yl') phenyl |atd-l§|éiﬁﬁxymyrophenon

Bi s( cycl opgAbimethexiEsdvaiBrogheron6- di f | uor o- 3- (5- hydr oxy- 2- net hyl -1 Hi ndol -1 -
yl ) pheny| Joid-Bigthoxy-acyclohexylacetophenon

Bi s( cycl operigrogozyy-thidwpragdiophénodli f | uor o- 3- ( 5- met hoxy- 2- net hyl -1 Hi ndol -1 -
yl ) phenyl ] t | Betspielarttir a-Hydroxy- und a-Aminoacstophenone sind:

Bi s( cycl opdiytimgli-2mythyiipbgnyl-fiepemahiiuor o- 3 (5 acet oxy- 2- net hyl - 1Hi ndol -1 -
yl ) phenyl| ]2Hyd@xy-2iethyl-1-phenylhexanon-1

Bi s(cyc100pdwwpﬂm?hﬂ)ﬁm#@xv@mﬁmma@ns (5-hydroxy-3-net hyl -1 Hindol - 1-
yl ) phenyl ]t g-gmetmlphenyl)-z-hydroxy-z-mathyIpropanon-

Bi s( cycl opdiydms-titymetgrwphanylp2-athylprerspesn-3- (2, 3- di net hyl - | H-i ndol -

yl ) phenyl ]2tl1ygrgﬁ4 gjwpthy-bphenylbutanond

Bi s(cycl oﬁ ?p@"gp’@af‘?éﬂ af | uor o- 4- (2, 3-di net hyl - 1Hi ndol - I -
yl ) phen¥l &5 ‘:ﬁ’r'ﬁ'lﬂ‘?)i"__ Tof the formula | can be prepared by
}(:%nod (Lmaﬁ

known or

formul a Vﬁ"ﬁé&y

S
X r ingp tﬁ'l"l‘ nmol e of a compound of the
g deflned above and Z is hal ogen,

pértlcularl __ and with one nole of [err] or
W 2e[¥e isp |e d':ﬂ;c cl z:‘g\&go ;‘3 and QYQ are as defined above,
and then | fakyclidonk: h orrrul al in a manner known per se.
The known 48k zg&,e |bed for example, in J. Organonetal. Chem, 2
(1964) 206 :hgoton |uat6%rﬁ§tﬂ9c!ﬁe(bﬂ|+ (c@hﬁﬁﬂ in ﬂleﬁg@@@é& 04%b; M?%Qe I1nb|s 10 Gew.-%,

EP- A- 0, 12&u@§aoen'&b,aer§5&5§dnragf dietapLkAe @f the forml a ch Zis, in

particudsar, Die Wahl des L8sungsmittels und die Konzentration richtet sich hauptsichlich nach der Art der
Zusammensetzung und nach dem Beschichtungsverfahren. Die Zusammensetzung wird mittels bekannter
Beschichtungsverfahren auf sin Substrat gleichfSrmig aufgebracht, z.B. durch Tauchen, Rakelbeschichtung,
Vorhanggiessverfahren, Elekirophorese, Aufpinseln, Spritzen oder Reverseroll-Beschichtung. Die Auftrags-

W menge (Schichtdicke) und Art des Substrates (Schichtiriger) sind abhéingig vom gewlinschten Applikations-

30 gebist. Als Schichitréiger fiir photographische Informationsaufzeichnung dienen z.B. Folien aus Polyester,
Celluloseacstat oder mit Kunststoff beschichtete Papiere; flir Offsetdruckformen speziell bshandeltes
Aluminium und flir die Herstellung gedruckter Schaltungen kupferkaschierte Laminate. Die Schichtdicken flir
photographische Materialien und Offsetdruckformen betragen im allgemeinen ca. 0,5 bis ca. 10 um; fiir
gedruckie Schaltungen im allgemeinen 1 bis ca. 100 um. Bei Mitverwendung von L&sungsmitieln werden

35 diese nach dem Beschichten entfernt.

Photohdrtbare Zusammensetzungen, wie sie flir die verschiedenen Zwecke verwsendet werden, enthal-
ten meist ausser den photopolymerisierbaren Verbindungen und den Photoinitiatoren eine Reihe sonstiger
o’ Zusitze. So ist es vielfach Ublich, thermische Inhibitoren zuzuseizen, die vor allem wihrend der Herstellung

der Zusammensetzungen durch Mischen der Komponenten vor siner vorzeitigen Polymerisation schiitzen

40 sollen. Hierzu werden beispielsweise Hydrochinon, Hydrochinonderivate, p-Methoxyphenol, g-Naphthole
oder sterisch gehinderte Phenole wie z.B. 2,8-Di(tert-butyl)-p-kresol verwendet. Weiter kinnen getinge
Mengen von UV-Absorbern zugesetzt werden, wie z.B. solche vom Benziriazol-, Benzophenon- oder
Oxalanilid-Typ. Ebenso lassen sich Lichischutzmittel vom Typus sterisch gehinderter Amine (HALS)
zusetzen.

45 Zur ErhGhung der Dunkellagerstabilitit k&nnen Kupferverbindungen, wie Kupfernaphthenat, -stearat,
oder -octoat, Phosphorverbindungen, wie Triphenylphosphin, Tributylphosphin, Triethylphosphit, Triphenyl-
phosphit oder Tribenzylphosphit, quaternire Ammoniumverbindungen, wie Tetramethylammoniumchlorid
oder Trimethyl-benzylammoniumchlorid oder Hydroxylaminderivate, wie z.B. N-Disthylhydroxylamin, zuge-
setzt werden.

50 Um die inhibierende Wirkung des Luftsauerstoffs auszuschliessen setzt man photohértbaren Gemischen
héufig Paraffin oder #hnliche wachsartige Stoffe zu. Diese schwimmen bei Beginn der Polymerisation
wegen mangelnder Lslichkeit im Polymeren aus und bilden eine transparente Oberfléichenschicht, die den
Zutritt von Luft verhindert.

Woeitere Ubliche Zusétze sind Photosensibilisatoren, welche in bestimmten Waellenlfingen absorbieren

85 und die absorbierte Energie an den Initiatoren weitergeben oder selbst als zus#tzlicher Initiator fungieren.
Beispiels hierfiir sind vor allem Thioxanthon-, Anthracen-, Anthrachinon- und Cumarinderivate.

Woeitere Ubliche Zus#tze sind Beschleuniger vom Amin-Typ, die vor allem in pigmentierten Zubereitun-

gen von Bedeutung sind, da sie als Kettenliberirger wirken. Beispiele hierflir sind N-Methyldiethanolamin,

13



chiorine, are known or can be obtai ned by anal ogous processes by reacting
[err] with sodi um conpounds [err].. The I|th|un1conpounds [err] and [err]

are new. They can be prepared by e Tnown per se by reacting, for
exanple, butyllithiumwth corrpounds of the formula VII. The i nvention
further faffh, bD mm%% QL suleBiy ide's (floh.) ie MiHaM! ol Afminb Yearfh

o renter b e O T i
cont ai ns ggdon ms.ts.rmw hi&@iﬁioﬂl@nvﬁfe%z@ P8 4-thi aipgen atom in

the or t ho- Iskbrb GRS ARKSE Sind 24 Bulistofie, a@%ﬂp%@&t&e ﬁéﬁf INGE! und WBRdulnfitgNt S, or A
i's a radi carosed BbddBuigORadlo PhbtBHaFthng 10 BIéKarbeR) daSi TrBKANREER dés BideRitel %Inogen
at om bouressiéblithaeFakot TP die [PRsiktibrdGest Mvindigkdl draphRcheERSUGNSEh list uid 1A 188 GrGsdoh-Ng

whi ch i sodniag tvol Bruebkeilen vom Shkuadamcliohan sollf InsbdsdnBee AlirCdbn i Siebtiiek 6ifid DU-hiv@ret | ON
-t o t he DDgridarmn vanBedeitorgy contain further substituents, and Y, [err] are as
defi ned ab®utgesignétisintiliie eficdagtgeoéissed photohdrtbaren Zusammensetzungen auch zur Herstellung

3, 4- diterevinyDrudepleisoninstiobandere Fiskasrugkpatien. Hissi waiden sBn@endsche sonigsiiclen dinelren

pr ef er enEelyamiden chdercyon [ftyiol dytedien-iavtschit mitr pRpolymerifierbargn Monpetetee beispidiswaise t he
radi cal &¢rvigmidenf eslerfdrdateny/u an Bhgtoindligig b‘rﬁdﬁmgt yFilme upd Plpitenrapis digyep Pyistenen -
13 - As Hergenmibandas dNeoatiu (dlerchasitiy) depPrucivorigge gl @Qiu'}ﬂe'tbéﬁte't%wpénﬁﬁh'lﬁrat ic
ring, theendafieingm Lisug 9“@?‘@?%{‘5? cont ai ns ‘a further fluorine atomin the

or t ho"Hosi tE?'b‘?‘P"P"Bs F'ﬁ?‘zﬁ ° 5" M%*?"B?ﬁc’“mg HRRisPigleirpisy g fler Lackie-
prefer abf s t°|‘ P @"éﬁ“&ﬁ“ﬂﬁbﬁ

h | tul)ge ; f% hgen uf
posi 11 OL r%;fﬁ 5353}3 e '3'*’?“' %'Q%W?d ¢ ‘%fﬁ e kgt

bom'fd &cn% Jnga hoﬁ,ha&bagh zLéamn\%?seQ-%\?& fkl%k vy fim at om
adj acent § AlraSHs B!

directl yL dbit rFHckHﬂ) du?enoéur% l%{oﬁ‘n k%ﬁi%rzwimg%rmﬂm hk §no¢c’ﬁ&§.ﬁ,eﬁ% tefl %te g mul a
VITa (VI h&)schibtd didH @Jﬂar{dﬁ:hé hit ehslﬁ'@&% Rt (% .&r&a oRtforHt. RS belichioton Bielén dind

vernetztpolymer und dadurch unléslich und bleiben auf dem Triger stehen. Bei entsprechender Anférbung
25 entstehen sichtbare Bilder. Ist der Triger eine metallisierte Schicht, so kann das Metall nach dem Belichten
und Entwickeln an den unbelichteten Stellen wegge&itzt oder durch Galvanisieren verstéirkt werden. Auf
diese Weise lassen sich gedruckte Schaltungen und Photoresists herstellen.
_ Zur Belichtung eignen sich Lichtquelten mit hohem Anteil an kurzwelligem Licht. Hierflir stehen heute
b- entsprechende technische Vorrichtungen und verschiedene Lampenarten zur Verfligung. Beispiele sind
30 Kohlelichtbogenlampen, Xenonlichtbogenlampen, Quecksilberdampflampen, Metall-Halogenlampen, Fluores-
zenzlampen, Argonlampen oder photographische Flutlichttampen. Neuerdings werden auch Lasetlichtquel-
len verwendet. Diese haben den Vortell, dass keine Photomasken notwendig sind; der gesteuerte Laser-
strahl schreibt direkt auf die photoh#rtbare Schicht.
Die erfindungsgem&issen Titanocene sind mit den Komponenten der photohértbaren Zusammensetzun-
36 gen gut vermischbar bzw. in der Zusammensetzung gut [8slich, wodurch eine hohe Lichtempfindlichkeit
erzielt werden kann. Sie sind auch lsichter zugénglich, da die Lithiumfluorarylpyrrole als Ausgangsprodukte
. durch einen Lithium/Wasserstoffaustausch erhiltlich sind. Eine vorherige Einflihrung von Halogenen in das
&._,' Fluorarylpyrrol erlibrigt sich daher.
Die nachfolgenden Beispiele erléiutern die Erfindung néher.

A} Herstellung der Zwischenprodukte (1-Aryipyrrole)

Beispiele 1 - 7: 1 Mol 2,4-Difluoranilin und 1 mol Diketon (siehe Tabelle 1) werden eine Stunde in 1 1
Ethanol am Rickfluss erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion (Kontrolle mittels Dlnnschichichromatogra-
45 phie) wird die Mischung im Vakuum vollstindig eingedampft und der Rickstand aus heissem Ethanol
umkristallisiert. Weitere Angaben sind in Tabelle 1 enthalten.
Beispiel 8: 1 Mol der Verbindung geméss Beispiel 1 wird mlttels POCI3/DMF formyliert [J. Chem. Soc.,
1954, 3842]. Das erhaitene Produkt

50
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particularly H and [err] are as defined above. The pyrrole group is
preferably bound in the ortho-position to the fluorine atom The conpounds
of the formula VIl can be prepar e 3R Res known per se.

3, 4-di net hyl -1 - (pent af | uor ophenyl ) pyrrol is descrl bed by U. Jager at al. in

s the reyig g <P9$nvgs§g9 o ﬁ,m(lgu R0 )r TORARREHE) P LERRIAO BRSS! Wolod ¥

Iteh.

unsubst i t ut .sane tdemébm n a@L %Qaféiemer ach dbr VLR m%r%n 2 (),
(Paal - Knoﬁésmtstbﬁ 035K BMisYs 1 4t ‘antbrﬁ &l éﬂﬁ%’?ab&l%ﬁ énthaitth ?EP
Conpr ehgnsi RishbiORM B E@MeBtahiin un\!q|361 tiRHottaRydrbfurda VRi8en ﬁp&nem AtbRig-
1467. The vghiTwaHeénd & Mudgbrk&liffzm éfith. Bast d@iwmuarmk\aamm ErRalte® BRer ORSEES-
commer ci aldhipidoéalation DinRriterf) I D2 alestNhtewiky mit 'FBtBlotidr C&ue S ttelt CaPEgHNche OPhabd1€
¢ fornul a ViabgetrénntMiiitCha, 5@ Gdtrocknét urid arh e/aljumOsingbdarripR.eanDerhdeBT tgl eiibs adst Ratfosbrer I |
W t h substOels\dae dach kurzens Sthish ikiistelisiert. RYeitere Angabérsindyin Tdbsldhyeithaifens an or
2, 5-di aeet oxytetrahydrofuran, cf. G Stefancich et al, Farmaco Ed. Sc. 40,
237 - 248 (1985) and Houben- Weyl, Volune 6/3, 730. Further syntheses of
- conpounds of the formula VII fromthe amines A-NH2 are the reaction with

- (et hane-1, 2-diyl)bi s-1, 3-di oxol anes, the - 14 - reaction with
2-al kyne-1,4-diols or the reaction with [err]-hal oket ones and
[err]-Ké&toesters (Hantzsch synthesis), cf. Conprehensive Organic Chem stry,
Vol . 4, 298. Conpounds of the forrmula VIl having an indole structure can be
prepared, for exanple, by the Neuitzescu synthesis or by the Bischler
s¥nt hesi s (Conprehensive Organic Chem stry, Vol. 4, 461 and 462). Conpounds
of ™¥'he 21;orrml a VIl having an isoindole structure can be prepared, for
exanpl e, fromthe correspondi ng phthalimdes by reduction using conpl ex
nmetal hydri des (Houben-Weyl, Volune 4/1d, 258). Conpounds of the fornula
VI| having a carbazole structure can be prepared, for exanple, by the
met hod of Dunlop and Tucker (J. Chem Soc. 1939, 1945). It is possible
subsequgnt |y t'o” i ntroduce substituents into unsubstituted or partly

substituted pyrrole derivatives of the formula VI1. Silyl
N\
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wi‘'t houtr a protective gas. They are highly suitable on their own as very
effective photoinitiators for phot 0| nduced ol ynerization of ethyl-

eni cal |y unsaturated conpounds. | & ;ﬁpl cation, they are distinguished
by very high photosensitivity and actl VI ty over a broad wavel ength range
fromabout 200 nm (UV light) to about 600 nm The titanocenes are
furthernore al so ¢apabl®jof effectivg8ly initiating,polynerizatifjon under the
i nfluence of heat] in Whilch case waé@ing to [err] to [err] is dxpedient. It
is of course al sojpossi®df& Lo use tw action of IZGht and warming for

pol ynerj zation, in ki Chlobde warnisid after exposéise allows | oder
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pdl ymer'i ¢ conpounds whi ch react by photopol ynerization to form high-

nol ecul ar - wei ght conpounds whi | e _nodi fy| n

Particularly suitable are,

carboxylic acids and polyols or polyepoxides,

et hyl eni cal ly unsa
exanpl e unsaturate
t her eof
copol yners,

side ghain, and m

pol yeq
pol ybut adifene ahd
pol ymefs and=d

their solubility are suitable.
ers of ethylenically unsaturated
and pol yners cont ai ni ng

B

for eERB:118389¢

in._or

Lot de groups, for
ters, polyam des: and pol yyretharfes and copol yrmers
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f vane or nore sugh pol ymegs: Exgnpl es of

unsat ur at ed car box IJ [} ahgudg mre acrylicgagrd,” methgeyyl'rgq acid, crotonic
acid, itaconic aci ;:cl anp,aC|d and unsaturated Laity ci ds, such as
linolenic acid or 1T c a6 acid are
preferred. .Suitabl ¢ bglyQl s"me ar onat i c®md, parti ed arly, ali phatic and
cycl o# i phatic pol yoi 55 Eqaiffes—of—aromits $ ydr oqui none,
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Beispiel 11: Zu 0,1 mol 1-(2,4-Difluorphenyl)-2,5-dimethylpyrrol (Produkt von Beispiel 1) wird eine
L&sung, bestehend aus 18 g 40 % Dimethylamin in Wasser (= 0,16 mol Dimethylamin), 13,7 g 35 %ige

55

Formalinl8sung (= 0,16 mol Formaldehyd) und 15 ml Eisessig zugetropit. Die entstehende Suspension wird

bei Raumtemperatur gerlhrt, bis gemiss chromatographischer Analyse das Edukt umgesetzt ist. Mit
verdUnnter Natronlauge wird basisch gestelit, das Produkt in Ether aufgenommen und mit Wasser gewa-
schen. Das nach Einengen der L8sung anfallende Rohprodukt kann als solches filir die n#chste Stufe
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- and sorbitol.
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(a).

Exanpl es of such pol yam nes are et hyl enedi am ne,

1, 3- propyl enedi am ne,
1, 5- pent yl enedi am ne,

dodecyl enedi am ne,
phenyl enedi am ne,

di et hyl enetri
di ([err]-amn
copol yners cq
cont aj ni ng ar
are: nethyl en
di et hyl enetri
[err]- nmethaqr
acryl am de. $u
exanpbe, from
replaced in g
wi th et hyl eni
pol yesters ar
et hyl eni cal | y
| ong-%ehai n on
pol yur et hanes
di i socyanat es
pol yi soprene
exanpl e,

ol effi ns such
(netH?acrylaﬂgs acry

contai ning (
may be, for

novol ak with
al cohgl or hy
(meth)acrylid
have been est

O

€

30

40

45

1,

OpI:PPOXY
n?q;nugc
i Aq) engd

bi sphenyl enedi am ne,

1, 2-
1,2-, 1,3- or 1,4- butylenedlanlne
1, 6- hexyl ERAMIBABABT oct yI enedi ani ne,
4- di am nocycl ohexane, isophoronedi am ne,
'-[err]-aninoethyl et her,

or

)gthane. Furtper sui t l.e pol yani,nes are pd
am no groups?in the st&e chain a4l ol i goar
gréups. ExaRpPes of urBAturated A des of t

€Sl sacT
dﬁlne&ir
Igmwc

VAT e, T, 6- NexXanet Nyl ene bl s- ac&%lanlde
|§ﬁ%thacrylﬁﬁﬂde bi s8¢ acr yl an®@opr opoxy)
ofy| methaerwl ate and~N-[ ([err]=wdroxyeth

mg@e

&
ata e d

Upsat ur at ed, pgl yesters,agnd pol yagigdes are ¢
agitl and di 8% or diaftMes. Ml efittacid may

tHE di carb®Gl i c aci B8 They ma® De enpl oy

carTy U
dupolyan
@nsat ur
eg havin
Sre thq
and uns
and copa

Sat ur at ed conononers, for exanple styrene.

i des may al so be deri ved from di car boxylic
ed diols di am neg, particulgrly fromr

don fOr exanple, 6 to 29 carbon ahons. Exang

aturat ed or saturated diols. Polybutadiene

Iyneg§ t hereof are known. Suitable cononongrs are,

)- or

| yners and
i des

his type

et hane,

oxy) et hyl ] -

erived, for
be

ed toget her

The

aci ds and

el atively

| es of

and
for

as @ hylene, propene, butene, hexene,

lonit¥ile, styrene or vinyl chloride. Poly

rs

th)acryf ateRgroups in &lae side chain aré‘llkemnéé known. They
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-*19 -'The phot opol yneri zabl e corrpounds may be enpl oyed al one or -in any
desired m xtures. M xtures of poI& (rreth acrylates are preferably used.
It is also possible to add binder npositions according to the
invention, which is particularly exped| ent i f the photopol yneri zabl e
conpounds are liquid or vi scous substances. The anmount of binder may be,
for exanpl e, 5-95 prafterab 00— 60009y wei ght,
based on the totalf cenmposiitiog. The chgl&e of b;,.nger depends oh the area of
application and on -+ gpeﬂ"l es required for tifMis, such as dpvel opability
in aqugous and or gahte solfvént systems°° °°adhe5| ou::Io substrat es{ and oxygen
senS|t|V|ty Swtmg bi TTgreT o] anpl e, YIer s naving a nol ecul ar
wei ght of from abdd¥ 50@0 2%0 000, pi& erabl ym , 000 to 1,00p, 000.
. Exanpl es are: hom)pg)réygwicmd copol yaet i c acrylrat es_and net hp cryI ates,

for exanpl e copol yng&Esgnmagle fLom net hyl Jret hacryl at e/ et hyl

acryl atre/ et hacryfig uagldj poPyal kyl mifhacryl aé‘g and pol yal kyl acryl ates;
- cellulose esters arffl8ebhefsRBuch as @ ul ose FRtate, cellul pse acetate
butyrate, nethyl cgTTurosefan yTcelrrurose, polyvinyl butyra|, polyvinyl
formal, cyclized ug)ber, pol yet hers, such as pol yet hyl ene oxi dg,
pol ypropyl ene oxi fieg and pPI etrahydrqfuran; pol ystyrene, polykarbonate,
pol yur ét hane, chl prg nat ed| pg) yol efi ns,_pol yvinyl @hloride, copplyners nmade
fromvinyl chlori¢g@yvinylidd®e chlorid® copolyoePys of vinylidene chloride
with acrylonitrilg, net hy nmet hacryl ate and Vi nyI acetate, polvinyl
aigetat e, copol y(ethyl ene/ yi nyl acetate), pol yam des, such as
pcha {]ol actam apd pol y( hexanet hyl ene~adi pami ge), and pol yestgrs, such as
pol y(ethyl ene glygol terephthal ate) ary;l pol y(@xarret hyl ene gl ykol
succinate). The cPrrpositl Ens accordingto the 8nvention are sujtable as
coating agents fof substrpt&s of aIL\t pes, fa¥ emrrple \;l?@s)d, paper,

ceram cs, plastich, such asg)ol yestef nd cel I;&I Sehacet ?fl , and
met al s,2s such as cppper angl um ni ugy Bn whicBae r tectl-ve-ctl ng or
phot ographic image is to )eza;yl-r.gdzbyfppm i 2ot oh= e present
i nvention furtherjpore rel gt és* ‘l're \gj/s st r'a‘t' to a process for
appl yi ng phot ographi c i mapes on ' t he sub%¥T at es. The oat ed sjubstrates can
allso be used as rpcordi ng| mat erjdal g f or hglo ans s
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Beispiele 22 und 23: 0,2 Mol des in Tabelle 3 angegebenen Pyrrolaldehydes (hergestellt durch

55 Formylierung des entsprechenden Pyrrols mit POCls/DMF nach J. Chem. Soc. 1954, 3842) werden in 400
mi trockenem Diethylether mit 0,05 mol LiAlHs versetzt und die Suspension zum Rlckfluss erwiirmt, bis im
Diinnschicht-Chromatogramm kein Edukt mehr nachgewiesen werden kann. Nach Hydrolyse mit wéssriger
MgS0s-L8sung wird die Etherphase gefrocknet und eingedampft, wobsi der entsprechende Alkohol (Hy-
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(vol une/ phase diagran), in which case it is advantageous that wet

devel opnent is not necessary for thls gur ose. - 20 - The substrates can
be coated by applying a I|qU|d 1 a solution or suspension to the
substrate. Liquid conpositions mnthout solvent are preferred. In this case,

it may l&?ﬁ% 'ﬂ:k, r‘it&ﬂlgppng e RS ot éu%P%‘u‘s‘}Q%En Bﬁ%ﬁ‘ﬂaﬁ %B‘?m #34ERIA ON 1N
the for "Bi othe bl ?1 n werden kann.

phot oi “'daha%h%:%len BlmoP ¥ .&di‘u Zﬁ nd P‘ achlage ﬁrl@a\é ﬁf $F fird 2

di al koxyRCahdBARE §tfocknd undSd; d’g darpft I8 ¥ohe MietrdxyMBB AP aﬁmbnﬁfbmato-

[ er 1] 5 NYEHRY YeasabNRb s EnRRERY berkiRbtOWSIeRS Anghbsh BiBIRSTabdie BEOT . LI qui d m Xt ur es
of |'i quigdishi6l 23,1 MollRBOARMEThéiHyRYPiSaus BEistidl ALl wid f1i2b A ERSIBRSBIGEN unbl Lkl Idhien

phot oi nirkil Bf MbIMetYibdRIYEisEt. Nadh SOMinCwitd das BRGNSt SHizabfNAs, ImRtUEtMARdI Yowaschen
advant aged 46 .eindh EsangTvont 0jT4 MoloCHEONa pEthanal jegatsoh. Bid \SuigieagihSwiand Tagee zum

di sti nguRusHies ebwtirhioung daincduf Whdseregagdssent Das Riedukt. wirtbratrmpétigsetref exrehtetti und datial s
ar e t o Ghrootatograghie aprkiasélge! [Hexan]Ethylacetat 8:1) gerefinigt./Weitbndmgablor in Tabelle 3.
4-aroyl -1, 3-di oxol anes are: 4-benzoyl-2,2,4-trinethyl-1, 3-di oxol ane

4- benzoyl - 4- et hyl - 2, 2-t et ranet hyl ene- 1, 3- di oxol ane

4- benzoyl - 4- et hyl - 2, 2- pent anet hyl ene- 1, 3- di oxol ane - 22 - cis-trans

4- benzoyl - 2, 4- di net hyl - 2- met hoxynet hyl -1, 3- di oxol ane cis -trans

4- benoyl - 4- net hyl - 2- phenyl - 1, 3- di oxol ane

20
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4+ (4- met hoxybenzoyl )-2, 2, 4-tri rret hyI 1, 3-di oxol ane
4- (4- met hoxybenzoyl ) - 4- net hyl - ent arret hyl ene- 1, 3- di oxol ane
4- (4- met hyl benzoyl ) - 2, 24tr|rreth ol ane ci s-trans

4- benzoyl - 2- net hyl - 4- phenyl 1, 3- dloxolane
4- benzoyl - 2, 2, 4, 5, 5- pent anet hyI -1, 3-di oxol ane cis-trans
4- benzoyl - 2, 2, 4, 5-t gtanethyl - 1. 3.dioxolane—cis-tirans
4- benzoyl - 4- et hyl - 3- pent yl -iL, 3-di oxol ane cis-trans
4-benzoyl - 2- benzyl - 4, 4- di net pyl - 1, 3- di oxol ane cis-trans
4-benzqyl -2-(2-fur yI) 4- rregtzhyh& 3 di oxo#age Cis-tyans
4- benzoyl - 5- phenyl - 3, 2n4 t Il hﬁ}ﬁryl -1, 3- dlo-qgol ane u;m
4- (4- met hoxybenzoyl )}- g 2, 4-5—5-pen1—a-ne1—h-y-l-+-3*-dm-o1-a-ne-r—E7qanpl es of
di al koxyacet ophenongsgiage: a} ge- di Met hpxy(acet opleone
a, a- di et hoxyacet ophgngrd a=,=a1 & fisopr opoxFacet opherfpie

- di ¢ 2- met hoxyet HoxXyJactpi¥none a- bttBxy. a. eth¥@xyacet aghenone

a, a
a, a- di but oxy- 4-chl oroEc%tﬁ)phnnone a, a-di et hoxy 4-f 1 uor oacet cphenone

a, a- di net hoxy- 4- net ry&aﬁé oppenane a, a- &iathoxy-4r&et hyl acgt ophenone |
a, a- di met hoxypr opi ogh@nbsdewal 3-Gi et hoxyp?’b@l ophengh

a, a- di et hoxybut yr opheﬁo&eoa haedenet hoxyi Sosal er opRewone

a, a- di é% hoxy- a-cycl dhexyl acef ophenone a, a -

di pr opoxy- 4-chl or opr ogrggpen bne. Exanpl es of a-hydroxy- and
a- am noacet ophenones &r'g:3 2- hydLoxy- 2- mejhyl - 1- phgny! - 1- pr oganone
< hydr oxy- 2- et hyl - 1-|p8e®d¥? - 1} heyanone

ﬁﬂ- dggdecyl phenyl ) -2 shyd} oxy ~29 et hyl - | °°p“F‘opanoné"

1- (2, 4-di met hyl pheny 2. hydl oxye 2. et hyl 1 pr opanone
2- hydr oxy-1 - (4- met hgxyphenyl LL 2- et hyl - 1- pr opanone

2- hydr oxy- 2- met hyl - }}- phenyl - {- butgnone é:
[+
25 L] £ ./o
: I. .\ = $ I.—-.\ é’ l.-.\ =
O—e 0--(2 Gy /o (}-ox/ouo
W ¥ |
% " "\ / \ ./ \ /’\
- i i
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B) Herstellung der Titanocene

55
Beispiole 25 - 35: Unter Argon wird die jeweils in Tabelle 4 angegebene Menge Fluoraromat im
joweiligen L&sungsmittel geldst, bei -70°C tropfenweise mit der entsprechenden Menge 1,6 molarer
Butyllithium-Hexan-L&sung versetzt und .noch eine Stunde bei -70°C gerlhrt. Anschliessend wird die
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-*23 -'2-di net hyl am no- 2- net hyl - 1- phenyl - | - pr opanone

2-di butyl am no- 2- net hyl - 1- phenyl
1- (4-fluorophenyl)-2-net hyl - &ﬂgffmppent anone
2-met hyl - 1- (4- nethylthlophenyl) 2- nor phol i no- 1- pr opanone

2- di met hylagid MLnée‘]T«ﬁﬁJcQWIQJﬂheﬂyéu)er 30:‘“&; Db gepan? G RRRRBRmischung langsam auf
2-di et hlﬂaﬁrmeﬂﬁerétur ShwiHin€ Lkt AR areP BHARdAN lbbi Reu Yraturl g AP BaHaE e wirdrPVaRlGS  Of
a- hydr oxpfs¥ndi@ dinksdampr) &8y RudkethridN@® DRABmefhak) bakr ChibFidih CRfFarish Rl RYY Extkigd one
a- hy dr oxiife/tc bapEmtWird RRRBYdings @i @nd détSeidlaBbidie TRUBISBA WielTh X5BllE5 Gkhbgeber C)
can be agmm@ti n amounts of from 0.5-20, preferably 1 to 10, % by wei ght,

based on cDaPasdeksd hgban gelbtFbrénge bisi rokorangie Sarbe/ ®ivt Praduitte Gint Rextliin aAlle (ioddiee eindl S
pri mar i lupteokictidogscings stabdl uod nichi ftenaufiyxiiish. t | on and on the coating process. The
conposi ti on des fegepiancTabelier ihbdeuten Ca Cyglopantadiery! byd Me Methyb fDiek croaaratog@altische)
pr ocessd¥winighng gesshighblae Sdylerd aysphlurginiukerid @Veslmitrievi! (€ UHA0S) nder @t Kiegplgel 60
eIectWoﬁMGﬂ9$F§Nkbrush|n -on, spraying or reverse-roll coating. The anopunt
appl i ed ‘T @ ‘% oghenyt-peolyerden in &0 ml [ebsolytepsRipthylather gelést prtaubase)
depend o ton"’@g Qi Pader Nejwerdgn $70 '%!FEPW @éﬁ'ﬂ@d"e’@ﬂ@ﬁ“’ﬁﬂa’hﬂitﬂm' pugeieopfi, Nagy 1
cel | ul osEingigem Aibren bpifS it W QC'B‘SP%EF & augggepen, EP 3%‘“ tﬁ'i@"&ﬂa‘l"f
base f orK‘{gH? a’Blﬁ" ‘°’f°ﬁ1dB'r ‘F‘PB‘%%"B o glﬁ?P o ? ?Taté’f' Py um is
used o™ r"?'tn 2% %é’“t RRP 84 AR fiqtatingsypida °é? “for
the pr Odw IS s oran e H rz wch er(N f“ tz%o mT anop\% wE)g'el R&‘éﬁa‘ﬁ%&%& el {t Nach dem
phOt ogr aHHﬁl 1% i %eém%l S WanPsd %e 2 ?:8

about, bB te (PI "/Pidr o fdnh Gl Proay ?IISI f_«m [ errj. Wen

Jept s 87 -UBEES wilrdiWie R den BEISHIMEHCo5a 3‘5%&9599 hrWel &QN Eﬁpin%en

conp05|hhgm§rjm§§ggﬁmﬁpd for various purposes, usually con ain a nunber of
various additives in addition to the photopol ynerizabl e conpounds and the
photoinitiators. Thus, it is frequently customary to add thernal

i nhi bitors, which are intended to provide protection agai nst premature
polynsrizatlon in particular during production of the conpositions by

m xi ng the conponents. For this hydroqui none, hydroqui none derivatives,

p- met hoxyphenol , [err]-naphtols or
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50
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sterically hindered phenols,

exanpl e,

It

ts of UV absorbers may
%&%%gﬁﬁﬁgﬁzophenone or - 24 -
is also possible to add |ight screens of the
In _order to increase the

for exanple 2,6-di(tert-butyl)-p-cresol
are used. Furthernore,
for exanple those of the benzotri
oxal ani |l i de type.
sterically hindered am ne type (HALS)

in the dark,
or copper octan
tributyl phosphi
phosphjte, quat
chloride or tri
derivatives, fof
excl ude the inh

copper cd
pat e,

ng, tri
Prehgr y
g by -
rany

hitin

npounds, such as copper naphthenate, copper
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equently added to photocurable m xtures. Due
pol yner, these substances float out at the
and forma transparent surface |ayer which g
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ct as chain-tr ek phgenbs.w Exanpl gswof thesg & e N-N(reﬂphyj dj, et
Mt hgl am ne, t%fﬂ gp & net fyl gn{{,'pogenlzqgtg ¥ cﬁl €% ketong.
action“of the a P -;;can: tg pelegfg;rc,;dgoy;ag;dhgg'_‘ar@nﬁum Ketdng o
benzophenone typea rtﬁbr“cu§t9naxy"accejeratprs.axe.J.B 4- t.hi adi
derivatives, fol fexarp| e 2=ner cCApto-S- Het\hy M HPo%1,3, & i Bz S e
customary addit fves—arg,—for—exanpte, rTTTers, plgnenis, dyes, adh
wet ting; agents 4nd f|OAFC02trO| .agents. : '
o ~N
80 s B
g S~
; = ~ -
-/ ® o . b0 U0 b0 0 B0 b0 B0 b0 &0 60 0 b b0 0
3 g YRl domwmonrnanansoan~a o
.E Qag-c'o;o;;o;e;afﬁmmmﬁmﬁ
ot N I T 2 T e T T T T S T T
<£ .~ N NN N N NN N N8 8NN W
(7] P -V R R R N e B e B L v B v B~ T v I v - B
¢ |g228298888sg28sgs
E E%%HHHHHHHHHHHHHH
35 & ﬂOONNNNNNNNNNNNNN
= *EZE 8 888886868688868¢8F8
;- ~r
~ s 1.7
0 9 e | SS 83 - P S B e
- " o
[
B
45

50

56

25

life
Sstearate

nce they
ol am ne,
The

Furt her



Phot ocuring is of great inportance in printing inks since the drying tine
of the binder is a promnent factor for the production rate of graphic
products and should be in the or BBO B 8B t ude of fractions of seconds.

UV-curable printing inks are particularly inportant for screen - 25
printing. The photocurable conp05|t|ons accordlng to the invention are also
hi ghly suitable for e—productTomrotprTtT g pratesT T partTey ar

fl exographic printinggol &tesg In this case, for exanple, m xtures] of

sol ubl e, linear polyg S og of styrene-butadi ene rubber with

phot ogol yneri zabl e npigarey s, 3f or exanpl e acrylanldes or acrylates} and a
photoinitiator are us&¥ I Iﬁs and pl ates made fromthese systens| are
exposed via the nega E@é ‘ ap03|umve) of wt he prnnt master, asd the uncured
parts are subsequent y el Red u5|ng a solﬁb /\ﬁtnther f|eIH of
application for photje e =0 . ot pai nting

of sh&eting for tubes, cang §r bot Ie capg and the phot ocuri ng pl astic
~coatings, for exanplle fl ogo® gr wal& cover#hgs bageyl on PVC. Fxanpf es of the
phot ocuring of papey coaxig®s are®the colfourl es}&oatl ng ofg Mabel s, record
sl eeves or book coveys. Thé& Yse ofgphotocys abl e ositi ons%fao magi ng
processes and for opfi Byfduct ign of |fa‘ormat Ycarrier skigs SO

i nporf®ant. Here, the f.’(.ﬂet orgdry) a%olled G the base 3 irfadiated
with shortwave |ight “a phafonask, £and t hd mﬂ'exposed &meas of the
| ayer are renoved by & ea et W||t1§ a sol \nent (- uﬁ | oper) .5 g Bhe pxposed
akeas are crosslinkegpoln:emc a thereﬁore i n® Ie andf-re'mal on the
base. j,\he I ppra =V e e ottreet: e base i s
a netallized |[ay he metal can be rem)ved at the unexpose@ areps by
et chi ng afte«" osu e and devel opnent or suppl emented by ej®ctroplating.
In this vva;b ﬂnted circits and photoresists can be prodfged. Lj ght
sour ces whi/c .‘ér\. su table for exposure are thos&uhaﬂ ng:Ba Al gh
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proportion of short-wave |ight. Today, appropriate technical equipnent and
vari ous types of lanps are available for this purpose. Exanples are carbon
arc |anps, xenon arc |anps, nercuBR033$8M Bl anps, netal - hal i de | anps,
fluorescent |anps, argon | anps or photoflood | anps. Recently, l|aser |ight
sources have al so been used. These have t he advant age t hat phot omasks are
not necessary; qotrt+oted—ta e . =36 - on the
phot ocur abl e | ayfety. Tlhe titanocenes according to the i nventl on cin readily
be m xed with the§conponents of the photocurd®l e conpo®itions or|are
readily soluble fi &Lhe conposition, which nakgs it posgible to achieve high
phot osensi ti vit .aehdy are al so reI atively rdhgi |y accgssi bl e sihce the

l'i thium fluoroarlylEpyrlral es asetartin materli'hﬁs are obfai nabl e py
l'i t hi uml hydr ogen{ &xc a'ﬁge Prir i nt rgductl o &f hal og%ns into the

fl uoroaryl pyrr ol je— ef-ore HOH he—exafpt-e : pl | ow
illustfate the ijnventjion in gr ater d(;tall A) PEQpar i on of th
internediates (IL-aryljpyrrol es)gsExanpl 8s 1, - 7; slompl 2, 4-difluoroaniline

and 1 nol of diKetong gsee Tabgg 1) age réef | g(e'd“f-g)r ope hour inf1 litre of
ethanol. Wen the reac®gn is gl et (npni tHrg R usih@ thin-1 ayer
chromat ogr aphy) ,| the |mgxEure iZFull ydevgbuatp@ fr2vac§ and the residue
is rectsyystal I|z§frm._,l"yﬁt et &bl . F@r§Her (ﬁﬁaﬂl% ar&..?gl ven in| Table 1.
Exanmpl e 8: 1 nol théiorrpouﬂlci‘ﬁf Efabll e 18 &9 T'Ebrﬁrryﬁ ed using [err] (J.
Chem Soc., 1954 -5382]3 xThe pd adict & &6t & neds ue.h‘grg &i s feeacted Wth [err]
Q%asm um but oxji §e i nGtRt rahﬁjmgurag AN solu/ersg murs Ber det ai{s are

n in Tabl e l—BE«arpte S ORPO R E—of—Exanp S reacted
vvlth [& ] accorlding fo the pr ocedure in Tet rghedron 42 (5), 129Pp (1986).
Further details jare %I vefg in Table 1. Exanpl é10g 129 g of

a

‘2, 4-di fluoroanili ne gnd 236.1 g of 2,5 met hgxy“ tetrahydrofuran are

heated at [err]} for 2°Qours in.&n auﬁocl ve. \After =

BRI SE

—CH 2

30 ~ S ) $ e -. &
2 | - ” ] - e -] [
g -4 = [~ = UU x
N
&
o
o
P
35 -
Pra Q. -3
Bl & & & S
. )
&/ Q ~-
— tLetlo - ~N (2] 3
-;; -.;-an ) o ) 0
“© -2 N o
[
=~
45

50

55

27



cooling, the reaction product is subjected to steamdistillation. The

distillate is extracted by shaki
27- phase is separated off,
167 g of a virtually colourless oil
short tine ag

[err] - 2
conprising 1
di met hyl am n
f or malsdehyde
of 1-(2,4-di
resul tant su
reacted acco
basi ¢ using
10

15
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i.th petrol eumether, and the organic
E?@I%é@ﬁ&"[err] and evaporated in vacuo.

which crystallizes after -standing for a

d

obtained, Further details are given in Table 1 - 28 -
D 5 [Brr] - 30 - [err] - 31- Exanple 11: A sol ution
Eﬁg of 40% strength dinethylamne in water (- 0.16 | of
p)a. 1B. 7 g of 35%strength formaline solution (- 0.14 nol of
3%&115 m of glacial acetic acid is added dropw se fto 0.1 nol
|&%r bphenyl ) -, 5- di met hl pyrrol e (product & Exanpld 1). The
o= . . o0 .
snsfolis stir@d at room tenpeBature untigd the educt has
[ . -t .~ I . o .
Lnglto chromatographi c analysis. The mxture is rerndered
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sodi um hydroxi de sol ution, and the product is taken up in ether and washed
with water. The crude product produced aft concentration of the solution
can be used as such for the next %ﬁ%ﬁ‘%@mfi{ther purified by short-path
distillation. Further details are given in Table 2. Exanples 12 - 21: The
conpounds were prepared by the process given for Exanple 11. The educts,

nol - equi val ents and Tabl e 2. -
32 - [err] - 33 { gerg] - 34 - [err] - 35 - Exanples 22 and 23:
'0.05 nol of [err] i4 8dd¢d to 0.2 nol of the pyrrolal dehyde piven in Table
3 (prepared by fornylﬁ‘u’. n®f the correspondi ng pyrrole using [err] by the
nmet hod of J. Chem $dgs ]9, 3842) in 400 8 of dry diethyl[ether, and the
suspension i s refl uy O‘Tmt it educt ocan no | énger be gdetectedjin the
thin-1ayer chromatogram AR er hydrdIysis usdi ng aqueeus [err] solution, the
et her phase is dri e¢—antyevaporatet—the—correspondtng—atcohpl
(hydr owynet hyl pyrrolfe) renmerni ng. Thg latter Ls stirred withla suspension
of 0.2 nol of NaH inp 100{mg¢f &dry & hyl gtBed untig 2
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c) Anwendungsbeispiele

Beispiel 43: Photohdrtung eines Acrylat-Gemisches. Es wird eine photohéribare Zusammensetzung
50 hergestellt durch Mischen der folgenden Komponenten:
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afcohot can no |l onger be detected in the thin-layer chromatogram 0.3 nol
of nmethyl iodide is then added, and the m xture is stirred overnight. After
washing with water, the ether soFu0338894BY i ed and evapor at ed. The crude
met hoxynet hyl pyrrole is purified by colum chromatography (silica

gel / hexane/ et hyl a‘eet-a-t-eé——EaL—LuLt—he:—dat-a-u—s—r-ee—IabJ—e—& Exanpl e 24:
0.1 nol of the am|nonethyl pyrrole from Exanpl e 1] Festst¢ffgeball yed in 20 ml of

ethanol, and 0.1 nolso®b oERlidav 5401060 46ad 1S9 3FRGIM[ t h 89l Ng| After 30
minutes. the pr ecﬁgimgem%w,o,@,gg%miﬂ%d off,wwashgg,a\%ith et hanol and
addedsto a sol uti gn a&feo@.rPbifethlngitoidiatiyled | N et hamol . §Bg suppension is
refluxed for 4 dayls apdgikigiavipesr ed i nto water. The product|is extracted
wi t h diethyl ether] mm 11 gel

" (hexane/ et hyl acet : '91) Eurther details in abl 9999 -36- [err] -
37 - B) Preparati on 8blyshine-Maleinséivmemyeris-Gopalymdr §dongdstoB5: The anounts
specifoied in each case n Tabl'e 4 of fTuoroaromatic conpound are dissol ved

under ar goBoridier} M6seP AlskinmbHstbung Mo Fnit dbi' dBPBIGEHAEH PluBlietihidBbensH Mdngh aRO! ar
but yI 11 tdhodiiste cABCInEAbrntisdRon vemMStHE BoitioR MiHafRierischion Harelt 64 Gchl (VB LEBUNeNT € 1S
stirred gies THENGSenS B eifbr HtsSiGHA NI alid biher 1HDMscRlIRY R oHYRIRyciEexfignbryeRR NE

di chl or i i@ BbrfzoghehmEAlE Dpbratonéietdén uiterMbRici @bdr iGRIBlichBdlsettin. eact i on m xture

i s walPmed pib @ liyitistod vérSutiBnt FRoBRE WertieN i singtbtziilel voh €50 1A auf 20Uk ANMRIMAINE @0 kOr  a
further wshemiealigstrageon. Die LoSundsoitel wid tdoeh Erwérinynge sd 80 6t viilrend) 16aNMlinGten firhie
resi due Unsluf@foh reatskre.Autilid Nissige BihizhOmEtdirarye uor dickda [Polyesterfvlia) gelagidint ladf dizsd siact S
a’r\;;f i | tstandaidisieitee Testlepatixtndt 21s Stufen aeraghizrenbe optischardDithive (Staufferdied) golegtaParlivey | S
pur+f Loedniraspingtzuei@d’olyeste'mbl geleBt und das so erhaltene Laminat auf einer Metallplatte fixiert. Die Probe

wird dann mit einer 5 KW-Mstallhalogenid-Lampe im Abstand von 30 cm belichtet und zwar in einer ersten
Testreihe 20 Sekunden und einer zweiten Testreihe 40 Sekunden. Nach der Belichtung werden die Folien

und die Maske entfernt, die belichtete Schicht in einem Ultraschallbad 120 Sekunden mit Entwickler A
entwickelt und anschliessend bei 60°C 15 Minuten im Umluftofen gefrocknet. Die Empfindlichkeit des
verwendeten Initiatorsystems wird durch die Angabe der letzten klebefrei abgebildeten Keilstufe charakteri-

siert. Je hBher die Zahl der Stufen ist, desto empfindlicher ist das- System. Eine ErhShung um zwsi Stufen
bedeutst dabei etwa eine Verdopplung der Hirtungsgeschwindigkeit. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6
angegeben. Entwickler A enthélt 15 g Natriummetasilikate9Hz0; 0,16 g KOH; 3 g. Polyethylenglykol 6000;

0,5 g Lavulinsaure und 1000 g deionisiertes Wasser.

25

o
%0 Tabelle 6
Menge Photoinitiator *) Zahl der abgebildeten Stufen
95 Titanocen von Beispiel | Initiator nach 20 s nach 40 s Belichtung
0,3 % von 14 - 17 . 19
_. 0,3 % von 14 1,7% 18 ' 20
&_{- 0,3 % von 15 - 14 16
0,3 % von 15 1,7% 15 18
40 0,3 % von 17 - 14 16
0,3 % von 17 1,7% 16 ' 18
0,3 % von 20 - 16 - 18
0,3 % von 20 1,7 % 17 19
o 0.3 % von 16 - 15 17
0,3 % von 18 - : 1" 13
0,3 % von 19 - 13 ' 15
0,3 % von 21 - 14 16
0,3 % von 25 - 16 20
50 0.3 % von 26 - . 13 16
0.3 % von 36 - 15 18
0,3 % von 43 - 12 14
0.2 % von 11 - 15 17
0,2 % von 12 - 11 13
&5 0,2 % von 13 - 10 12

") bezogen auf die photoh#ribare Zusammensetzung




The products are yelloworange to red-orange. The products are crystalline.
Al'l products are stable in the dark and are not sensitive to air. In the
tabl es below, cp is cyclopentadi eﬁyl 18PUBY s et hyl . Chronat ogr aphi ¢
purification is carried out on colums wi th al um ni um oxi de (Wel nm) neutral
(=T[err] ol O2) . Exanple 36: 44.7 g of
N2, 4-di f%@ﬁm?ﬁkwﬁg‘ng are %Fé'g% %/ed in 750 mM of absol ute diethyl
ether, and tE3&ir§ s boRRaribire ZoSARNdeBunghe I dflch VhiscBbn dor %M&ﬁ kﬁrﬁ&g&rﬁbn
hexane SOBHi§4 PSarher B 444 (PehBérititcHirRcr oP BthpaRy, WaskBHes After
stirring h@rs gloymmnso1Hexameioymethfiméla@in@yahdntiggnocene di chl ori de are added.
Af ter renaxsd g Cdrbdsétas2s TRdrintislasisanbs\Mamat thid OifbdxPIgMETeABIFI Goddichf eached, t he
or ange suspegsolpinyipprrdiddeeevPy@AR)n 2 1 of ethyl acetate, and the solution is
. washed 3x100i00ly deecbigen Mibchuegl usi ng Na2SO4 and evaporated on a rotary
evapor at 00,50 g 8gabtg@in@Nan orange resin are obtained. The orange resin is
sti rr edo o90Qigdtethylanehleori®50 nl of et hanol, during which tinme crystallization
comences 30,0 g Methgnpl| t r at i on and washing with a little ethanol, 53.7 g of
pal e or ang@‘@ﬂystal s of nelting point 165- 166#c, are obtained, yield 80.4
% For an&Pijeps d'efqﬁe’-umusetzur@aw% 'P'EE‘? igday fojopadan Takelle angrggbeten Mengen ang .
Exanpl es 3#angosn V°FHE°?5M%@W’@"°M’P‘I"6’\‘/\HE” Ec"&%def ﬁe'ﬁ'ﬁ'gﬁfj%o Qb 35 Furt her

6

5 it tFt% Prab n in tirke von m Aluminiumfolie (10 x
detai | < ar? Dﬁ% au etfagen ?DB récisnﬁlg:am ol w1rd[}mf

Erwﬁrmung auf ihrend 15 Minuten im
Umluftofen entfernt. Auf die fllissige Schicht wird eine 76 Lm dicke Polyesterfolie gelegt und auf diese ein

i standardisiertes Testnegativ mit 21 Stufen verschiedener optische Dichte (Stauffer-Keil) gelegt. Darliber
\.V: wird eine zweite Polyesterfolie gelegt und das so erhaltene Laminat auf einer Metallplatte fixiert. Die Probe
20 wird dann mit einer 5 KW-Metallhalogenid-Lampe im Abstand von 30 cm belichtet und zwar in einer ersten
Testreihe 20 Sekunden und in einer zweiten Testreihe 40 Sekunden. Nach der Belichtung werden die Folien

und die Maske entfernt, die belichtete Schicht in einem Uliraschallbad 240 Sekunden mit Entwickler A

entwickelt und anschliessend bei 60°C 15 Min. im Umlufiofen gefrocknet. Die Empfindlichkeit des

verwendeten Initiatorsystems wird durch die Angabe der letzien klebefrei abgebildeten Keilstufe charakteri-

25 siert. Jo hdher die Zahl der Stufen ist, desto empfindlicher ist das System. Eine Erhdhung um zwei Stufen
bedeutet dabei stwa eine Verdopplung der Hértungsgeschwmdngkent Die Ergebnisse sind in Tabelle 7

angegeben.
U Tabelle 7
30
Menge von Titanocen™ von Beispiel Zahl der abgebildsten Stufen
nach 20 s nach 40 s Belichtung
35 0,3 % von 14 13 15
0,3 % von 15 12 15
0,3 % von 16 : 11 = - 14
o 0,3 % von 17 12 14
N’ 0,3 % von 18 10 13
© 0,3 % von 19 10 13
0,3 % von 20 1 13
0,3 % von 21 12 14
0,3 % von 25 13 16
0,3 % von 36 15 17
© 0,3 % von 39 8 10
0,3 % von 42 B 7 ' ) 10
0,3 % von 43 13 15

" bezogen auf die I8sungsmittelfreie photohirtbare Zusammensetzung
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- 40 - ’[err] - 41 - [err] - 42 - [err] - 43—="T) use—exanples
Exanpl e 43: Photocuring of an acrﬁ%’l ate mxture. A | e conposition
i s produced by m xing the foll owiERP 38Nt s: Soﬂqﬁmﬁmailﬂ!"mﬂﬁFO g of
Scripset [err]) (30 %strength solution in acetone " "¢ T T g

. 48. 3

45.1 g 4 rimethyl olpropane triacrylate
g 6.60 gggégtﬁgﬁp%cth%yl ene glycol diacrylate 6.6 ¢

0.08 g o& Cfﬁ 205.28 ¢
100.0 g 1) %’?’%@Jtefr;{le%ﬁér'rél ei ¢ anhydri de copol ymer (Monsanto) Portions of
this cpnposition are mxed with the anount stated in the table bel ow of
photoinitiator or initiator mx®ures. The initiator mxtures are sol utions
of a titanocene in a |iquidgnitjaker conprising agdy 1 m xture of
a- hydr oxcycl ohexyl [sic] phenyl]ketone and benzophenone. Al operations are
carried out under red or yello I ght. The sanples mxed with initiator are
applied to 200 Imalumniumfoil (10 * 15 cn) in a thickness of 150 1m The
sol vent i s wodmbeidel Rbynahktingig vonefnanderl gegabenertfalls eint odsOehriach durchi C:eCib-Atkyiaxeroven.
A pol yest er-AkoxdynCo€is-Alkenyl, Cs-Cs-Cycloalkyl, C¢-Cis-Aryl, C7-Cis-Aralkyl, SiR*s, GeR*;, Cyano oder
Halogen substituiertes Cyclopentadieny!®, Indenyl®, 4,5,8,7-Tetrahydroindeny!® bedeuten oder bside R!
zusammen flir einen gegebenenfalls wie zuvor substituierten Rest der Formel Il
16

eel o] (11

\,,J' \'K )< o#

20
stehen, worin X {CHo}, mitn = 1, 2 oder 3, gegebenentalls durch Phenyl substituieries Alkyliden mit
2 bis 12 C-Atomen, Cycloalkyliden mit 5 bis 7 Ringkohlenstoffatomen, SiR*2, SiR*2-0-SiR*> , GeR*,
oder SnR*; ist, und R* C;-Ci2-Alkyl, Cs-C12-Cycloalkyl, Cs-C1s-Aryl oder C7-Cqg-Aralkyl bedeutet,
R? einen 8-gliedrigen carbocyclischen oder 5- oder 6-gliedrigen heterocyclischen aromatischen Ring
25 bedeutst, der in mindestens einer der beiden ortho-Stellungen zur Titankohlenstoftbindung mit Fluorato-
men substituiert ist und wobei der aromatische Ring weitere Substituenten enthatten kann, R® unabhén-
gig die Bedeutung von R? hat oder R? und R® zusammen einen Rest der Formel lil bedeuten,

W -Q-Y-Q- (1)
30
in dem Q flr einen carbocyclischen aromatischen Ring steht, wobei die beiden Bindungen jeweils in
Orthostellung zur Y-Gruppe stehen und die zweiten Orthostellungen zur Titankohlenstoffbindung jewsils
durch ein Fluoratom substituiert sind und wobel Q weitere Substituenten enthalten kann, und Y CHz,
Alkyliden mit 2 bis 12 C-Atomen, Cycloalkyliden mit § bis 7 Ringkohlenstoffatomen, NR*, O, S, SO,

35 $02, CO, SiR*2, GeR*2 oder SnR*2 bedeutet und R* die zuvor angegebene Bedeutung hat, wobei die
Titanocene dadurch gekennzeichnet sind, dass R? und R® durch einen Rest der Formel IV substituiert
. sind,
s
6 7
R"‘—C/ ~R3 (v)
45

worin R®, R, A7 und R? unabh#ingig voneinander ein Wasserstoffatom, unsubstituiertes oder mit Cz-

Cs-Dialkylamino oder -aminomethyl, Bis{2-(C1-Cs-alkoxy)ethyllamino oder -aminomethyl, Morpholino,

Morpholinylmethyl, Piperidino, Piperidinylmethyl, N-Methylpiperazino, N-Methylpiperazinylmethyl, Pyr-

rolidino, Pyrrolidinylmethyl, quaterndrem C;-C;o-Trialkylammonium oder -ammoniummethyl, CG1-Ci2-
50 Alkoxy,

£-0CH2CH z-)TO—C 1~ Cy s—Alkyl,

65 worin | eine Zahl von 1 bis 20 ist, 1,3-Dioxolan-2-yl, 4-Methyl-1,3-dioxolan-2-yl, -OCH>CH>0-, C;-Ci12-
Alkoxycarbonyl, Cz2-Ciz-Alkanoyloxy, C2-Ciz-Alkanoyl, C:;-Ci2-Alkylthio, Halogen, Cyano oder SiR*s,
worin R* die zuvor angegebene Bedeutung hat, substituiertes lineares oder verzweigtes Ci-Cig-Alkyl,
Cz2-Cs-Alkenyl, C7-Cy-Aralkyl oder -Alkaryl, Cs-Cio-Alkaralkyl, Cs-Cio-Aryl, 2-Furyl, Cs~Cs-Cycloalkyl,

32



thickness 76 Imis placed on the liquid |ayer, and a s standardl
negative with 21 steps of various optical densit l\mﬁm\m “ @ﬁg

pl aced on the latter. A second polERGS8IS894BM | sﬂl nd the
lami nate obtained in this way is fixed on a rretal ol & T‘Fte sarrple |s t hen

exposed usin -ha de stance of

seconds in a' E‘i%‘_{g\%@‘lf P2t H°°f°n2*b&€? g@a{a 5

After exposuf nd H%"" d"enzé{%"k “ﬁ PP ng ‘ﬁg"’_l { aﬁg

gﬁggeggggt:;(ﬂb l? c1- ﬁm&e“z' 'gﬁ% in g'@gl rcgﬁafl on oven

sensitivity l(()J the | n| ti ator systemused is characterized by speci fy| ng the

final wedge giRieldlidrilss ARpREET d H@&e%k%tém& RERSERBpentaliSny® dHBENeth

. nunber of st@lgﬁ,,t:g,&}%,erggre gen3|t|ave the system An |n)}§r‘eegse Ir“{7I t wo stJe?%s

here indicates a doubling of the curing rate. - 44 - The results are

gi ven i Tabiienérend gantis Masprudh 10 @hdutch Sgekdnnidichiet, Sdash BATUREER®.GI6 | glefoRé Belbulufig I ] ;

80(1)8 g 011: gdﬁgbers gI of gol ytet hyl _el_ngl gl ;éczl 60?0; f 0. ﬁ ? of ![evtjl i ni ;: acid and
g of denmineralized water. Table mount of photoinitiator *

Nurber of 4 niitpectenst gapdissTAnspmdCct eduph gekenhzaichriehass der Rest R? in beiden Orthostellitngen 20

s after 40 saur@igokobignstofibirdump Imdt FoSsubglifuiedt dst. -

noy-

17 15 19 0.3 %of 14 1.7 % 18
20 0.3 9% @ Titgnocene gemidss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass R%und R3 flir 2,6-Difluorphen{lg! 0. 3
% of 15 stehen, am dgs ejp Rest der Formel IV gebunden ist; und das weitere 1 odey gleicheopder 17
- \/ verschiedene Substitu@ign enthalten kann. 16 0.3 % of 17 1.7 %
16 >
18 0.3 % Oq' ﬁnocel}e8gem§ss ho dadurch gekennzelchnet dass in Formel | beide R! Cyclopenwdl efg 0.3
. . 5 2
% of 16 r durch Cq-Cy-Alkyl substi Wlertes Cyclopentadienyi qu R2 und'R® Reste der ForT7l 6 3 % of 18
- 11 13 0.3 % of 19 -
13 : .15 : -
25
(V)
()
30
bedsuten, worin RS, R®, R” und R® die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben, und R® und R
unabhingig voneinander flir H oder F stehen. ' '
35 7. Titanocene geméss Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass in Formel V die Pyrrolgruppe in
Orthostellung zu einem F-Atom gebunden ist.
-I\..x‘ 8. Titanocene gemiss Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass R® und R'® flir H stehen.

40 9. Titanocene geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, das RS, RS, R und R® unabhéngig
voneinander ein Wasserstoffatom oder unsubstituiertes oder substituiertes C1-Ci2-Alkyl, C2-Cs-Alkenyl,
C7- oder Cg-Aralkyl oder -Alkaryl, Phenyl, 2-Fury, Cs- oder Cs-Cycloalkyl, Cs- oder Cg-Cycloalkenyl,
C2-Cs-Alkanoyl oder C2-Cs-Alkoxycarbony) bedeuten; oder -CHO oder SiR% darstellen, worin R* C;-
Cs-Alkyl ist.

10. Titanocene gemiss Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass RS, R®, R? und R® unabhéngig
voneinander ein Wasserstoffatom, oder unsubstituiertes oder substituiertes Ci-Cg-Alkyl, G2-C¢-Alkenyl,
Benzyl, Phenyl, 2-Furyl, Cs- oder Cs-Cycloalkyl, C2-Ce-Alkanoyl oder C2-Cs-Alkoxycarbonyl bedeuten;
oder -CHO oder SiR*3 darstellen, worin R* C,-Cs-Alkyl ist.

50

11. Titanocene gemiss Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass R5, R®, R’ und R® unabhingig
voneinander ein Wasserstoffatom oder unsubstituiertes oder substituiertes Ci-Cs-Alkyl, C2-Cs-Alkenyl,
Phenyl oder 2-Furyl darstellen oder SiR*s bedeuten, worin R* Cy-Cy-Alkyl ist.

65 12, Titanocene gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in Formel IV R® oder R® und R7 fiir H
stehen.
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0:3 %of 21 -

. s wommdf o o AR

15 18 0.3 %of 43

O -
3}04 019 ’ 52 4)3.0{Ierf1é|1'ren zur Hersteliung von Titanocenen der Formel | gef?ss Anspr:tlié-n 1, dadurch gil?nrg.'eiﬁh

dass man 1 Mol einer VerTlefiung der Formel Vi

17 0.2
"B of 13
12 *) based on the photocurable
conposition Exanple 44: Photocuring of an acrylate m xture A photocurable

conpogition is produced ng the foll ow ng conmponents: 37.64 g of

Sartonmer SR 444 (Pen rythritol triacryl ateXviXartoner conpany,
West chest er) - 45 - 123,76 Naf Cymel 301
Hexanet hoxynet hyl mel am ne” (Cyandam d) 47.30 g of Carboset 525

(Thernopl astic acryl ate containing carboxyl groups/B.F. Goodrich) 4.30 g of
pol yvieny| pwérincit!icibdin dndpiich § @jeyebifOBea6utung dibt inl & farii-alogennbestndes Chlok Stely, roik
Irgalit gressm GoN.iBldhdGihen Mdl LiRé bley Iméint MolhlixYQdens8i@t, @GheRHR® wed R¥Adie i150. 00
g Porti onsAasprutinil sngegebeumi Bedautunganchahdny endl denach diehiéerhindungan der Soanek tinian siche

t abl e bel obekerinter Weiseiisolione. Al operations are carried out under a red or
yellow light. The sanples mxed with initiator are applied to 200 1m

al umi i uMh Perh Strahlyng polgmerisipropr Zysanpengetrung epthalbad) (a) indesiens aine,Aightfil¢htige,
removed by™ARAMeIen gliggmers @eer pobymers Yerbindung et migdesteps pipay palymesisierhara, sthylenisch

pol yest er ~ FoeFhttigien (Qopealindung ung (Rl mindesions, el fitgiecqnder |Forme| (ngeh fappruch fyaly

s{ andar di ZE'EP‘T'@W"negat I ve containing 21 steps of various optical density

(S ”Eof e1r5. %sgrcr‘%}ansetzung gemiss Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass zusitzlich mindestens ein von
(b) verschiedener Photoinitiator (c) enthalten ist. ‘

16. Zusammensetzung gem&ss Anspruch 15, enthaltend als Photoinitiator (c) einen Benzoinalkylether, ein

Benzophenon, ein Benzilketal, ein 4-Aroyl-1,3-dioxolan, ein Dialkoxyacetophenon, ein a-Hydroxy- oder

25 a-Aminoacetophenon oder ein a-Hydroxycycloalkylphsnylketon oder Mischungen davon als zusétzli-
chen Photoinitiator.

. 17. Verwendung einer Zusammensetzung geméss Anspruch 14 zur Herstellung von Lacken, Druckfarben,
U Druckplatten, Resistmaterialion sowie als Bildaufzeichnungsmaterial.
30
- 18. Beschichtetes Substrat, das auf mindestens einer Oberfliche mit einer Zusammensetzung gemiss
Anspruch 14 oder Anspruch 15 beschichtet ist.

19. Verfahren zur photographischen Hersteliung von Reliefabbildungen, dadurch gekennzeichnet, dass man
35 ein beschichtetes Subsirat gem3ss Anspruch 18 bildmissig belichtet und die unbelichteten Anteile
’ danach mit einem L&sungsmittel entfernt.

&ﬁ, 20. Verwendung von Titanocenen der Formel | gemﬁss' Ansbruch 1 alleine oder zusammen mit anderen
Initiatoren als Photoinitiatoren flir die Photopolymerisation von nichtfilichtigen monomeren, oligomeren
40 oder polymeren Verbindungen mit mindestens einer polymerisierbaren sthylenisch ungeséttigten Dop-
pelbindung.
21." Photoinitiatorengemisch, enthaltend einen Photoinitiator vom Typ der Benzoinalkylether, Benzopheno-
ne, Benzilketale, 4-Aroyl-1,3-dioxolane, Dialkoxyacetophenone, a-Hydroxyacetophenone, a-Hydroxycy-
45 cloalkylphenylketone, a-Aminoacetophenone oder Mischungen hiervon und ein Titanocen der Formel |
geméss Anspruch 1. :
Claims

s0 1. A titanocene of the formula 1

R'~—Ti—R? ' (1),
55 3 : )

in which both R! radicals, independently of one another, are cyclopentadienyl®, indenyl® or 4,5,6.7-
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1§ placted on the film A second polyester filmis pI aced on top, and the
| am nate obtained in this way is fixed on a netal I's then
exposed using a 5 kW netal - hal i de EPZh$1884 814 stanﬂmuﬂlmﬂmuﬂm“fZ

seconds in a first test series and for 40 seconds ih a se‘coﬁ‘d fest series.

Af - | d
d et/:{ Og)e(gois#&%hyd; %e @c %\; S§ FJ ﬁ |tu|ie§g§|)' g'nr: gr gol tﬁ%&’ %2 1 /-%%E orI S
subsequent | )ﬁoﬁ’qd s RN o, or

icé\i g 4 C'
sensitivity of the i n| | at or system us T s char act erl zed by speC| fying the
final wedge step i maged w t hout adhesi on The hi gher the nunber of steps,
the nore sensitive the systgg {ATSTC e by two st I ndi cates here a
doubling of the curing rate’\ ghe resu g are given in Table 7. - 46-
Tabl e 7: Anpunt of titanocené Nunber of inaged steps of
Exampl e Af ter 20 s After 40 s exposure
0.3 % o 14 unsubstituted or substituted as above, in which X is -§GHz-)-, where n = 1, 2 or 3, unddbs@uidd 86 of
15 phenyl-substituted alkylidene having 2 1®12 carbon atoms, cycloalkylidefids h&)in@ 5% @fring Garbon
11 . atoms, SiR3 , SiRE -0-SiR3Gefs ot 2nR2 , and R* is C;-Cy2alkyl, Cs~Ci2cycloalkyl, C-Cieargidr Gr-
14 0.3 9% of Cigpralkyl, R? is a B-membered carbocyclic or 5 - or 6-mempered heterocyclic aromatic ring wdich) is3
vof 19 substituted by fluorine atoms in at least one of the)two ortho-positions to the titaniupgcambog bogdgand2 0
11 15 in which the arpmaljg ring gpay confajn further substituents, R3, independently, is as defined fpp R2 or
14 0.3 % of Rjgnd R? together are a radical of the formuta il 13 16 0.3 %
of 36 15 17 0.3 % of 39
8 VG My o 3 90f 42 7

10% 3 g0 of rf' §vh| r{‘i farbocyzaﬁ 'Ematlc nn here the two b §s are each in the ortho-pos|t|onjtlb5 the
o Sebdn

o0
based on t hegro%B a\‘&’ o%ﬁiw % g ﬂféﬂﬁm 9§rb &Qd is in sach case substituted by a
fluorine atom and where Q may contain further substituents, and Y is CHz, alkylidene having 2 to 12
carbon atoms, cycloalkylidene having 5 to 7 ring carbon atoms, NR*, O, S, SO, SOz, CO, SiR? , GeR}
or SnR} , and R* is as defined above, wherein, in the. tltanocenes, R? and RS are substituted by a
25 radical of the formula IV

i)
-~

\, 8- gt (V)

” Y

in which R®, R, R” and R®, independently of one anather, are a hydrogen atom, linear or branched C;-
35 Cigalkyl, C2-Csalkenyl, C7-Csaralkyl or -alkaryl, Cs-Cioalkaralkyl, Cs-Cioaryl, 2 -furyl, Cs-Cscycloalkyl,
Cs-Cecycloalkenyl, C2-Cizalkanoyl or C2-Cyzalkoxycarbonyl each of which is unsubstituted or substi-
g tuted by C>-Cgdialkylamino or -aminomethyl, bis-[2- (Ci1-Csalkoxy) ethyl] amino or -aminomethyl,
St morpholino, morpholinylmethyl, piperidino, piperidinylmethyl, N-methylpiperazino, N-methylpiperazinyl-
methyl, pyrrolidino, pyrrolidinylmethyl, quaternary Cz-Ciotrialkylammonium or -ammoniummethyl, Ci-
40 Ci2alkoxy, -(-OCH2CH2-)-1-0-C;-Cisalkyl in which 1 is a number from 1 to 20, 1,3-dioxolan-2-yl, 4-
methyl-1,3-dioxolan-2-yl, -OCH2CH»20-, C;-Ci2alkoxycarbonyl, C2-Ci2alkanoyloxy, C2-Cs2alkanoyl, Ci-
Ci2alkythio, halogen, cyano or SiR§ in which R* is as defined above; or are -CHO, -SiR§ or -GeRj3 in
which R* is as defined above; or R® and R® and/or R” and R® or R® and R’ in each case together are
-(CHz)3-, -(CHz2)4-, -CH=CH-CH=CH-, ~-CH =CH-C(R'!) =CR-, -CH20CHz-or -CHzN(C1-Csalkyl)CHz- in

45 which R" is hydroxyl, Cy-Csalkoxy or C»-Csalkanoyloxy.

2. A titanocene according to claim 1, whersin R is cyclopentadienyi® or methyicyclopentadienyl®.
3. A titanocene according to claim 1, wherein R2 and R?® are identical.

4. A titanocene according to claim 1, wherein the R? radical is substituted by fluorine in both the ortho-
positions to the titanium-carbon bond.

5. A titanocene according to claim 1, wherein R and R3 are 2,6-difluorophen-1-y| to which a radical of the
65 formula IV is bound, and which may contain a further 1 or 2 identical or different substituents.

6. A titanocene according to claim 5, wherein, in the formula I, both R! radicals are cyclopentadienyl® or
Ci-Caalkyl-substituted cyclopentadienyl®, and R? and R® are radicals of the formula V
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- 47 - 0318894 Pat ent el—&r—n%ﬁl — A

titanocene of the fornula | [errk I n which both.[err] radi cals -

- independent|y of one anot her P 8,318 88& R adi enyﬂ‘ﬁ wm"‘ﬂl rr] or
4,5,6, 7-tetrahydroi ndenyl [err], each of which is m’lumrmno- or

pol ysubstituted by [err]al kyl or -al koxy, [err]al keny , er"r] éyckoal kyl ,

[err]aryl, [err]aralkyl, [err], cyano qr hal ogen, or both [err] radicals

together are a radical of the formula XI. substituted or substituted as
above, in which X is [err] whE(&n or 3, 3§ubstituted or

phenyls- substituted al kyl i dene h;evt ggj/ 212 carb R’ at ons, cycl oal kyl i dene
having 5 to 7 ring carbon atoms [egrr] alﬁ [err]cycloal kyl, [err]aryl or

[err]aral kyl, [err] is a 6-nenh d carbocycllc or 5- or 6-nenbered

het erocyclic aromatic ring whi€h '$ substituted by fluorine atons in at

| east one of the two ortho-positions to the titani umcarbon bond, and in
whi chid he &rwhiaht RSC RY, IRA@ndYBY/ are @s téfingd ih lainh €rand @b add R'eadtependén@ly 6f] ane another,

i ndependentateyq oriFs as defined for R2 or R2 and R3 together are a radical of
the formula 1l [err] in which Qis a carbocyclic aromatic ring where the
two bondd Artitanecend atcardingido @aim [§owherain, in thefotruila Yidhe\bygrple greum iscbotridan the odimel
or t ho- posi Ppien toantFatom. i t ani um carbon bond is in each case substituted by a
fluorfne atom and where Q may contain further substituents, and Y is [err],
al kyl i dethe AfiapPaRep accerging o °E§P‘b(ﬁ’h°’ﬂt‘ Bsrrﬁndpé %’PHaI kyI | dene haV| ng 5to 7 ring
car bon at ons,

rA tﬂl[)cep ]acfoﬁngmp EE‘F g,e err | S a??sj{]%efl ned
?gg*\ﬁ% { hyt 5; ?Eg 5 12? % kyl Or-cﬁ

Of enyl cycloalkyl - or cycl alkenyl Cz Csalkoxycarbonyl or
are -CHO or S|R§ in whlch R* is C1~GCsalkyl.

10. A titanocene according to claim 9, wherein R5, R®, R7 and R8, independently of one another, are a
hydrogen atom, or unsubstituted or substituted C>-Csalkyl, C2-Csalkenyl, benzyl, phenyl, 2-furyl, Cs- or
25 Cscycloalkyl, C2-Cgalkanoyl or C2-Csalkoxycarbonyl; or are -CHO or SiR$ in which R* is C-Cealkyl.

11. A titanocene according to claim 9, whersin R®, R®, R7 and R8, independently of one another, are a
. hydrogen atom or unsubstituted or substituted C1-Csalkyl, C2-Csalkenyl, phenyl or 2-furyl or are SiR$ in
o/ which R* is C;-Caalkyl.
30
12. A titanocene according to claim 1, wherein, in the formula IV, R® or R® and R? are H.

13. A process for the preparation of a titanocene of the formula | according to claim 1, wherein 1 mole of a
compound of the formula VI

.. N |
\ i (YI)!
&« R‘/ \z '

in which R! is as defined in claim 1 and Z is halogen, particularly chlorine, is reacted with one mole of
LiR2 and with one mole of LiR3 or with 1 mole of Li2QYQ, where R2, R® and QYQ are as defined in
claim 1, and the compound of the formula 1 is then isolated in a manner known per se.
45
14. A radiation-polymerizable composition, containing (a) at least one non-volatile, monomeric, oligomeric
or polymeric compound containing at least one polymerizable, ethylenically unsaturated double bond,
and (b) at least one titanocene of the formula | according to claim 1 as photoinitiator.

50 15. A composition according to claim 14, wherein, in addition, at least one photoinitiator (c) other than (b) is
present.

16. A composition according to claim 15 which contains, as photoinitiator {¢), a benzoin alkyl ether, a

benzophenone, a benzil ketal, a 4-aroyl-1,3-dioxolane, a dialkoxyacetophenone, an a-hydroxy- or a-

55 aminoacetophenone or an a-hydroxycycloalkyl phenyl ketone, or a mixture thereof, as an additional
photoinitiator.
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[érr]” and [err], independently of one another, are a 'ﬁo en atom |inear
or branched [err]al kyl, [err]al ken er ral kyl or
[err]al karal kyl, [err]aryl, 2-fury¥ £§ ?‘Lﬂ:loal kyI m;' ”MMM
[err] [err]al kanoyl or [err]al koxycar bonyl each of whi chis unsubstltut ed
or substit L}t% rc&lr 's%nk%mgﬂr 1@%\' h) ion otbéuﬁa I[\ nti ks
[err]al koxy) rage@ ﬁ&qraer.@rqu&e Vrenl:ordr rﬁ"m | mrﬁ%%f”iﬁnﬁ et mre
pi peridino, piperidiny h yl prperazrno
N- et hyl pi4gek dadidaysubehtd Which aseaartaﬁ dnGt rasa ofYduFidxb i B ¥ArBREHN |accotitR S EIRAT 4 or
[err]trial kypgmmeni um or -ammoni ummret hyl, [err]al koxy, [err] [err]alkyl in
which 1 is a nunber from1 to 20, 1, 3-dioxol an-2-yl,
4- et hyl - 19.3A @roosss lid phatogydphic [padiickien &omwmaadh@rwﬁerein[ﬁoatbahdbawwémwng to claim
[ err] al kanoyi8 is pxpbscdahagewisd) iaa thd\arlexy@esd, areay ara thed Fenjoesdrusing Asoklehich [err] is as
defined above; or are [err] in which [err] is as defined above; or [err]
and [ erm] 28ntheqsse jpieq tithnogand of the fofmute | deeardiflg taglding B alohe ¢rriogethertwith ather ititiatped, her
are [err], -ghdobiaigisH@ghotofolympifizafianrof honeyplalile mopornatic.digameri¢ e pojymeric compounds
[err]al koxy eantajniag & leaskena ogivasrpablepethylenically unsaturatesrrioeimkongccor di ng to claim
1, wherein [err] is cyclopentadrenyl[errk or nethyl cycl o entadlenyl[errl
3. A1+ A PhYQiRitisior mixupgowhigh eantains a-phaioinitigtor of fe Perjzpjn plisyt 8{’)75 penzopperions, benzi
i dent i c¥§l . 4keftal 4-aroy-h3-ipyoleng ympq,plwﬁ\athbdrwgqeﬁpifnor\%céP@q*yqyﬂgalh@phe-
radical is s%é‘?‘f"f ?’e a’p‘g}“f’?*%?&?@ﬁ% PR Bt A MBPEh 8% tepqcarsofi e faravla |
titani um car EENIBYRSE A titanocene according to claim1, wherein
rr] are uorophen 1-yl. to which a radical of the forrrula IVis
b%ﬁd J& d“%hrray contain a further 1 or 2 identical or different
substltue ts anocene according to claim5, wherein, in the
formula I, * T'taﬁoc%esc’e{)ﬁmﬁéferr] radicals are cyclopentadienyl[err] or
[err]al kyI substituted cycl opent adi enyl [err] ~and [err] and [err] are
radicals of the formula V [err] R! .

25 "Rl - Ti - RZ
R3
p ol les deux R! signifient chacun, indépendamment I'un de I"autre, un cyclopentadiényle®, un indényle®
30 ou un 4,5,6,7-tétrahydroindényle® mono- ou polysubstltués par un alkyle ou un alcoxy en Ci-Cys, un

alcényle en Cz-Cis, un cycloalkyle en Cs-Cs, un aryle en Ce-Cig, un arylalkyle en C;-Cis, SrRa‘*
GeRs*, un cyanogéne ou un halogdne, ou les deux R' ensemble représentent un radical de formule Il
éventuellement substitué comme indiqué ci-dessus

35

i T el (I1)
o N
40 ol X-(-CHy"), - avec n = 1, 2 ou 3, est un alkyliddne comportant de 2 & 12 atomes de C

éventuellement substitué par un phényle, un cycloalkylidéne comportant de 5 & 7 atomes de carbone
cyclique, SiRz*, SiR2*-0-SiR2*, GeRz2* ou SnRz* ot R* signifie un alkyle en C1-Ci2, un cycloalkyle en
Cs~Ci2, un aryle en Cs-Cis ou un aralkyle en C7-Cis,
R? signifie un cycle aromatique carbocyclique & 6 chafhons ou hétérocyclique & 5 a4 6 chainons,
45 qui est substitué par des atomes de fluor au moins dans une des deux positions ortho par rapport 3 la
liaison titane-carbone et le cycle aromatique pouvant comporter d'autres substituants, R® indépandam-
ment a la signification de R2 ou R2 et R3 ensemble sont un radical répondant 3 fa formule fii

-Q-Y-Q- (i)
50
oli Q représente un radical aromatique carbocyclique oll les deux liaisons sont chacune en position
ortho par rapport au groupement Y et la deuxiéme position ortho par rapport 4 fa liaison titane-carbone
est substituée chaque fois par un atome de fluor, Q pouvant &tre porteur d'autres substituants, et Y
signifie CHz, un alkylidéne avec 2 3 12 atomes de C, un cycloalkylidéne avec 5 & 7 atomes de carbone
65 cyclique, NR*, Q, 8, SO, SO, CO, SiRz*, GoR2* ou SnR2* ot R* a la signification indiquée ci-dessus,
les titanoc&nes sont alors caractérisés en ce que R? et R® sont substitués par un radical de formule IV
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inwhich [err] are as defined in claim1, and R9 and R10, independent|y of

one another, are Hor F. 7. A titanocene according to claim

wherein, in the formula V, the pﬁr‘b’l"@@ﬂcﬁ}p i's bou ““ﬁ“\‘mu)u'm Eﬁom tion
to an F atom 8. A titanocene according to clg rr] are
H 9. A titanocene according to claim1, wherei*n ferf], i ndependent ly

of one another, are a hydrogélh ‘tg& unsubstltut ed or substltut ed
[err]al kyl, [err] al kenyl , [err C efr]aral kyl or fukaryl phenyl ,
2-furyl, [err] or [err]cycl \f{‘rr] or [err]cy& o)al kenyl ,
[err] a kanoyl or [err]al koxycarbghyl; or are -.CHO or [err] [src] I n which
[err] is [err] [err]alkyl. 10. Atitanocene according to claim9,
wherein [err], independently of one another, are a-hydrogen atom or
unsubst i t utdads laduetisUiFS Ri’ RO bERP dignifiert @hdeyr, indépendamarehtdmiy He I'd0tes) biy btome Hreydydge-
2-furyl, Coe, oralfylsran|@yki.onlalcityle gnalzGs alnkaatqiel ouan alcayle palCk-0x o alcraliyd en or
are - @O orCsf®e.rgn amleveni GCipder 2-junyles up eyelpadidyleydn, Cst0s, un cycloaicényle amGs-Eneun
accor di ng talcacdyisi em ®:Ciyae pe plroxydagionyle emGeGe fickaire by rapffisone substiud oy substited a
hydr ogen atRranvrodialigfemingsy i-aminoedthye o8 Gy, jup @tslé’da'Toesr Fi-64) igtpyjaming op w-r@gﬁw
phenyl or Zefuymprphelinogo mopbeiynyiméthylon eipéfiditoy fp p pé"dpr@rmﬁﬂyrekw N-mgryipipérazino,
titanocene & hyiripgragipyiregthyioniin pyrigiinoclp WV“‘J"W"V'H‘Q“‘Y'?J alkylprymoniyg) 9y -agmo] e |
and [€fr] o thyiS"atema"e °’A°€PUCE’§: alogey 1on( Gy L1 r‘@ Qsplicvle g1 ?‘al% of
t he for mul afe"!“e' . °St ﬁ’?fl‘% "y ' ° "?é'\ bund

| 8
Of gg:nf ¥ %ﬁlyé ﬁgrlt C )ﬁyg Eﬁ’o% -an éaiiﬂngf%ii i a?glmz a s' HA;;EC [EH- - uparav nt\M th

1[ Q JRIs%
R t
deflned in ‘)1' i’] Cz oK 15 té?'@ et nﬁreunhﬁir&x rlmaﬁ 'n a

manner Knows, Bfin %noypogyencz c,. A radi at | on pol ymer1 zabl e conposi tion,
containing (a) at |east
2. Titanocénes selon la revendlcatlon 1 caractérisés en ce que R!' est un cyclopentadiényle® ou
25 méthylcyclopentadiényle®.

-1, -Tllo a

3. Titanocénes selon la revendication 1, caractérisés en ce que R? et R3 ont la méme signification.

L/- 4. Titanocknes selon la revendication 1, caractérisés en ce que le radical R? est substitué par du fluor
30 dans les deux positions ortho par rapport & liaison titane-carbone.

5. Titanocénes selon la revendication 1, caractérisés en ce que R?2 et R® correspondent au 2,6-
difluorophén-1-yle, auquel est (i€ un radlcal de formule IV ot quu peut 8tre porteur de 1 ou 2 aufres
substituants identiques ou différents.

35
6. Titanocénes selon Ia revendication 5, caractérisés en ce que les deux R dans la formule 1 signifient le
_ cyclopentadiényle® ou un cyclopentadiényle® substitué par un alkyle en C-Cs, et R? et R® des radicaux
&k{ de formule V

a0

F}f\)(g g7 v

dans laquelle R®, R6, R’ et R® ont la signification donnée dans la revendication 1, et R? et R"
50 représentent chacun indépendamment I'un de l"autre H ou F.

7. Titanocines selon la revendication 6, caractérisés en ce que le groupe pyrro|e dans fa formule V ost lié
en position ortho par rapport & un atome de fluor.

56 8. Titanocénes selon la revendication 8, caractérisés en ce que R? et R' correspondent & H.

9. Titanocénes selon la revendication 1, caractérisés en ce que R°, R®, R7 et R® signifient chacun
indépendamment 'un de l'autre, un atome d’hydrogéne ou, substitués ou non substitués, un alkyle en
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one *nom-vol atil e, nononeric, oligoneric or ynmeri c conpound cont ai ni ng at

| oot one Lt éﬂﬁé'eﬁ‘é‘bl)? tﬁtehfyéfﬂhf%#%ﬁ&iaén”ﬁét ?Sl lmﬂﬁﬂﬂllﬂﬂﬂﬂll Il > =

phot oi ni ti at or. A conposition according to claim14, W%hefein, in
addi tion, at la ﬁylpgrpbzo muL 0&9 fgn E;,h%‘ey(@ id éWlee?eeQ le

A conposi ti of ﬁ‘?@g ACCEb I A e T o e b Eﬁ?)
a benzoin al E&lﬁ& IoBrie end, RENGP z%%ﬂzﬂ’-cﬁobl;% CS | lee§C1-Cs %‘:

4-aroyl -1, 3- dloxolane a di al koxyacetop enone, an a-hydroxy or

a- ani N0ACALOPRRAENE Bon M rederdislion 8y GashaadskaH cP @M, AECRORE RE Qigniflernickdelit ©
thereof, as m@spastinibiMal dPIMH@irNitbrhe 8"Rydrogdnb.ou, substitE6u HehEsuBNituds, GRERAS b | ON
accordi ng t ocetaiumakénylo®n ¢.F03, BroaakyR] lo PRéle, B X irgle CunCayalbaiky@San (I duldni G3Qun

i nks, printi acan@lieasreS;-Cd & Urs hlcoxpdatbonydd én 0f-CABu irdpaigentent XMO0USIRITEdlER &t Bn

18. A cdigfecl Ghhstrate which is coated on at | east one surface with a
conposi®i on according to claim14 or claim15. 19. A process for

phot ogr apHi.cTiianaeséines isélemla edvendishtiop P chragidyisés envdaapeRh RE, R eh B chacuntindépentiamment
accor di ng t of'us|dgi'artre Beprésententymcatame; dtuidregting eu. substifudsion neuksiitiés gn allkdeen GirG.

t hen r enpvedunAgade e @ﬁ*v@m“é"%w le 2-furylq P signifient $¥Rs5 0§ RY et eyl °6fc1 The

formul a | accord ng to claim -51- al one or toﬁ(‘;;ether with other ,
i nitiat®rd2 H@n o'ﬁe'ﬁ'i‘ 4 é?f’ﬂ}"‘é‘a‘PBr Waﬁa%@rqum B fuRdN-F oualti PP
nononeri c, o?q 5 % poI ymeric corrpounds cont ai ning at | east one

pol ymeri za,

al | d do bI e bo
pkot oi ni ti gzionrg' p'% gdjf j’és rQF E in& at'%"?"dl‘?mi" C%'adézngé A & kyl
et , penzophenone, benz aro 3-di oxol ane,

di al koxyacet ophenone, gxdr oxyacet ophenone a- hydr oxycycl oal kyl phenyl

ket one or - a-am noacet oph&lone tyge, or a mixture thereof, and a titanocene
of the formula | accordi ng tesclaiml. ' (VI)

25 R z

dans laquelle R' a [a signification donnée dans fa revendication 1 et Z représente un halogéne, surtout

le chlore, avec une mole de LiR2 et une mole de LiR® ou avec une mole de Li2QYQ, R?, R? et QYQ

\/ ayant la signification donnée dans la revendication 1 et aprés, on isole ensuite les composés de
30 formule | de fagon connue en soi.

14. Composition polymérisable par irradiation contenant (a) au moins un composé non volatile monomére,
oligomére ou polymére avec au moins une double liaison 2 insaturation éthylénique polymérisable et
(b) au moins un titanocéne de formule | selon fa revendication 1 en tant que photoamorceur.
35 . _ )
15. Composition selon la revendication 14 caractérisée en ce qu'elle renferme en plus au moins un photo-
amorceur (c) différent de (b).

16. Composition selon la revendication 15 contenant en tant que phots-amorceur (c} un éther benzoinalkyli-
40 que, une benzophénons, un benzilcétal, un 4-aroyi-1,3-dioxolanne, une dialkylacétophénone, une a-
hydroxy- ou a-aminoacétophénone ou une a-hydroxycycloalkulphénylcétone ou leurs mélanges en tant

que photo-amorceur supplémentaire.

17. Utilisation d'une composition selon la revendication 14, pour la préparation de vernis, d'encres
45 d'imprimerie, de clichés d'imprimerie, de matériaux de résists ainsi que de matériaux d‘enreglstrement
d'images.

18. Substrat enduit dont au moins une surface est enduite d'une composition selon la revendication 14 ou
la revendication 15.
50 -
19. Procédé pour la préparation Photographique de reproductions en relief caractérisé en ce qu'on irradie
selon l'image un substrat enduit sslon la revendication 18 et qu'on élimine ensuite les parties non
exposées par un solvant.

s6 20. Utilisation de titanocénes de formule | selon la revendication 1 seuls ou ensemble avec d'autres
amorceurs en tant que photo-amorceurs pour la photopolymérisation de composés non volatiles
monoméres, oligoméres ou polyméres contenant au moins une double liaison polymérisable & insatura-
tion éthylénique.
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21. Mélange de photo-amorceurs contenant un photo-amorceur de type éther benzoinalkylique, benzophé-
none, benzilcétal, 4-aroyl-1,3-dioxolanne, dialkylacétophénone, a-hydroxyacétophénons, a-hydroxycy-
cloalkylphénylcétone, «-aminocétophénone ou leurs mélanges et un titanocéne de formule | selon la
revendication 1.



