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Verfahren zur Polymerisation von cyclischen Olefinen und photopolymerisierbare
Zusammensetzung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Polymerisation cyclischer Olefine
durch photochemische Ringdffnungs-Metathese-Polymerisation unter Verwendung kata-
Iytischer Mengen eines Molybdin-, Wolfram-, Titan-, Niob- oder Tantalkatalysators, in
der eine Silylmethylgruppe und mindestens ein Halogen am Metall gebunden sind, sowie
Zusammensetzungen enthaltend diese Olefine zusammen mit einer katalytischen Menge
dieses Katalysators. '

Die thermisch induzierte Ring6ffnungs-Metathese-Polymerisation unter Verwendung
katalytischer Mengen von Metallkatalysatoren ist schon seit Iingerem bekannt und viel-
fach in der Literatur beschrieben (siehe zum Beispiel Ivin, K.J., Olefin Mezathesis 1-12,
Academic Press, London (1983)]. So herstellbare Polymere werden industriell hergestelit
und sind kommerziell erhildich. Dagegen ist zur photochemisch induzierten Ring-
bffnungs-Metathese-Polymerisation nur wenig bekannt geworden und kommerzielle
Anwendungen haben sich bis heute nicht ergeben.

Aus US 4,060,468 ist bekannt, eine Olefin-Metathese-Polymerisation in der Weise durch-
zufithren, dass man eine Zweikomponentenmischung aus einem Metallsalz ausgewdhit aus
Wolfram-, Molybdin-, Rhenium- und Tantalsalzen und einem substituierten Phenol oder
Benzylalkohol als Cokatalysatoren in ein ReaktionsgeﬂiB mit dem monomeren Olefin gibt
und anschlieBend die gesamte Reaktionsmischung mit UV-Licht bestrahlt. Als Olefine '
werden nur cyclische und acyclische Kohleawasserstoffe ohne funktionelle Gruppen
beziehungsweise Substituenten erwiihnt. Die getrennte Lagerung der Kata-
lysatorkomponenten und der Verfahrensschritt des Mischens der Katalysatorkomponenten
direkt vor der eigentlichen Reaktion machen das bekannte Verfahren technisch aufwendig
und umstiindlich.

Tanielan et al. [Tanielan, C., Kieffer, R., Harfouch, A., Tetrahedron Letters 52:4589-4592
(1977)] beschreiben das Katalysatorsystem W(CO)4/CCl,, das nach der Bestrahlung mit
UV-Licht fur die Metathesepolymerisation von Cyclopenten und Norbornen eingesetzt
werden kann. Metallcarbonyle sind fliichiig und toxisch, so dass deren Verwendung aus
physiologischen Grilnden aufwendige Schutzmassnahmen erforderlich macht. Zudem
beobachlet man als Konkurrenzreaktion eine radikalische Additionsreaktion unter Bildung
monomerer 1-Chlor-2-trichlormethyl-cycloalkanen.
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Aus Thoi et al. [Thoi, H.H., Ivin, K.J., Rooney, 1.J., J. Mol. Catal. 15:245-270 (1982)} ist
bekannt, daB ein Wolframpentacarbonylcarbenkomplex der Formel

Phenyl

\

CHsO

==W(CO)g

ein thermischer Katalysator fir die ringdffnende Metathesepolymerisation von Dimethyl-
norbornen ist, und zusammen mit Phenylacetylen als Cokatalysator auch ein Photokataly-
satorsystem fur die gleiche Polymerisation darstellt. Dieses Katalysatorsystem hat den
schwerwiegenden Nachteil, da8 es als gebrauchsfertige Formulierung nur eine geringe
Lagerstabilitiit aufweist, die Carbonylverbindung physiologisch bedenklich ist und die
Toleranz gegeniiber fuktionellen Gruppen in Cycloolefinen zu gering ist.

Feldmann et al. [Feldmann, C., et al., in: Stephen J. Lippard (Ed.) Progress in Inorganic
Chemistry, 39:3-73 (1991)] beschreiben Molybdiin- und Wolframalkylidenkomplexe, die
alleine nur schwache, aber zusammen mit Lewis-Siuren wirksame thermische Katalysato-
ren fiir die Polymerisation von Cycloolefinen sind. |

Die bekannten photochemisch aktivierbaren Katalysatoren benbtigen also stets einen Co-
katalysator, wodurch die Qualitiit der hergesteliten Polymere bedingt durch die gewihlte
Art und Reihenfolge der Reagenzien stark schwanken kann. :

Mit den bekannten Verfahren lassen sich Polymere aus cyclischen Olefinen durch photo-
chemische Ringtffnungs-Metathese-Polymerisation nur mit hohem Aufwand und in wirt-
schafdich unbefriedigender Weiseh;e_rs_tellen. Als besondere Nachteile werden die
mangelnde Lagerstabiiitiit,_ die ein Mischen der Kmnpohenten erst direkt vor der Her-
stellung zulisst, die mangelnde Toleranz’ gégeniiber funktionalisienen cyclischen Olefinen
sowie die Notwendigkeit der Verwendung von zwei Komponehten als Katalysatorsystem
empfunden. Es besteht daher ein Bed(lrt‘t_l'i&. ein vom technischen, wirtschaftlichen und
dkologischen Gesichtspunkt aus verbessertes und aligemein brauchbares Verfahren zur
Herstellung von Polynieren aus cyclischen Olefinen durch photochemische Ring-
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Uffnungs-Metathese-Polymerisation bereitzustellen.

In der WO 93/13171 werden luft- und wasserstabile Einkomponenten- und Zweikompo-
nenten-Katalysatoren avf der Basis von Carsbonylgruppen enthaltenden Molybdiin- und
Wolframverbindungen sowie Ruthenium- und Osmiumverbindungen mit mindestens
einem Polyenliganden filr die thermische Metathesepolymerisation und eine photoakti-
vierte Metathesepolymerisation von gespannten Cycloolefinen, besonders Norbornen und
Norbomenderivaten, beschrieben. Andere polycyclische - vor allen Dingen nicht-konden-
sierte polycyclische Cycloolefine werden nicht erw#hnt. Die verwendeten Ein-
komponenten-Katalysatoren der Ruthenivmverbindungen, nimlich [Ru(Cumen)Cl,], und
[(CsHg)Ru(CH;CN),CIJ*PF kinnen zwar durch UV-Bestrahlung aktiviert werden; die
Lagerstabilitiit der Zusammensetzungen mit Norbornen sind jedoch vllig unzureichend.
Diese Katalysatoren vermigen die bekannten Zweikomponenten-Katalysatoren nur unzu-
reichend zu ersetzen.

Petasis und Fu [Petasis, N. A., Fu, D., J. Am. Chem. Soc. 115:7208-7214 (1993)]
beschreiben die thermische ring8ffnende Metathesepolymerisation-von Norbornen unter
Verwendung von Biscyclopentadienyl-bis(trimethylsily)methyl-titan(IV) als thermisch
aktiven Katalysator. Die Katalysatoraktivitit ist jedoch niedrig, wodurch man lange
Reaktionszeiten bendtigt und zudem nur relativ geringe Polymerausbeuten erzielt. Es wird
nicht beschrieben, dass diese Katalysatoren fiir photoinduzierte -
Ringtffnungsmetathesepolymerisation von gespannten Cycloolefinen geeignet sind.

Es wurde gefunden, da8 Zusammensetzungen aus gespannten Cycloolefinen und einem
Einkomponentenkatalysator photochemisch polymerisierbar sind, wenn die Zusammen-
setzung eine Titan(IV), Niob(V)-, 'Tamal(V)-. Molybdiin(VI)- oder Wolfram(VI)verbin-
dung enthilt, in der mindestens ein Halogen und eine Silylmethylgruppe am Metall
gebunden sind. Uberraschend haben sich diese thermisch stabilen Verbindungen als wirk-
same Katalysatoren fr die photoinduzierte Ringtffnungs-Metathese-Polymerisation
erwiesen, wobei trotz der photochemischen Reaktivitit die Lagerstabilitiit von
Mischungen aus Cycloolefinen und den Titan(IV), Niob(V)-, Tantal(V)-, Molybd4n(VI)-
oder Wolfram(VI)verbindungen erhalten bleib;.

Es wurde ferner tberraschend gefunden, dass die genannten 'kmlysato_ren schon nach
einer kurzen Bestrahlung in Gegenwart von Cycloolefinen als thermische Katalysatoren
wirken, so dass die photochemische und thermische Polymerisation in Kombination ange-
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wendet werden kdnnen.

Ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur photokatalytischen Poly-
merisation eines cyclischen Olefins oder mindestens zwei verschiedener cyclischer Ole-
fine in Gegenwart einer Metallverbindung als Katalysator, das dadurch gekennzeichnet ist,
dass man eine photochemische Ringbffnungs-Metathese-Polymerisation in Gegenwart
einer katalytischen Menge mindestens einer thermostabilen Titan(IV), Niob(V)-,
Tantal(V)-, Molybdin(VI)- oder Wolfram(VI)verbindung durchfithrt, in der eine Silyl-
methylgruppe und mindestens ein Halogen am Metall gebunden sind.

Die tibrigen Valenzen des Titans, Niobs, Tantals, Molybdiins und Wolframs sind bevor-
zugt mit thermostabilen Neutralliganden abges#ttigt, die in grosser Vielzahl bekannt sind.
Die Zahl der Neutralliganden kann auch die stSchiometrisch mtigliche Zahl tiberschreiten
(Solvate).

Bei den cyclischen Olefinen kann es sich um monocyclische oder polycyclische konden-
sierte und/oder {iberbriickte Ringsysteme, zum Beispiel mit zwei bis vier Ringen, handeln,
die unsubstituiert oder substituiert sind und Heteroatome wie zum Beispiel O, S, N oder Si
in einem oder mehreren Ringen und/oder kondensierte aromatische oder heteroaromati-
sche Ringe wie zum Beispiel o-Phenylen, o-Naphthylen, o-Pyridinylen oder o-Pyrimidi-
nylen enthaiten knnen. Die einzelnen cyclischen Ringe konnen 3 bis 16, bevorzugt 3 bis
12 und besonders bevorzugt 3 bis 8 Ringglieder enthalten. Die cyclischen Olefine knnen
weitere nichtaromatische Doppelbindungen enthalten, je nach Ringgrsse bevorzugt 2 bis
4 solcher zusiitzlichen Doppelbindungen. Bei den Ringsubstituenten handelt es sich um
solche, die inert sind, das heisst, die die chemische Stabilitiit und die Thermostabilitit der
Titan-, Niob-, Tantal-, Molybdiin- und Wolframverbindungen nicht beeintriichtigen. Bei
den Cycloolefinen handelt es sich um gespannte Ringe beziehungsweise Ringsysteme.

Thermostabilitiit bedeutet im Rahmen der Erfindung, dass die photokatalytisch aktiven
Titan(IV), Niob(V)-, TantaI(V)é,.Molybdan(VI)- oder Wolfram(VI)verbindungen unter Er-
wiirmen keine aktiven Spezies fir die Ringffnungs-Metathese-Polymerisation bilden. Der
Katalysator kann zum Beispiel bei Raumtemperatur bis leicht erhthter Temperatur wie
etwa + 40°C innerhalb von Wochen unter LichtausschluB keine Ringdffnungs-Metathese-
Polymerisation initiieren. Wihrend dieser Zeit wird nur eine unbedeutende Menge an
Monomer (wéniger als 0,2 Gew.-%) umgesetzt. Die Thermostabilitit kann zum Beispiel
bestimmt werden, indem man eine Toludl-LGSung mit 20 Gew.-% Monomer und 0,33
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Gew.-% Titan-, Molybdiin-, Wolfram-, Niob- oder Tantalkatalysator bei 50°C 96 Stunden
in der Dunkelheit lagest und eine eventuell gebildete Polymermenge, erkennbar am
Viskosititsaufbau und durch Ausfillen in einem Fifiungsmittel, beispielsweise Ethanol,
Filtration und Trocknen quantitativ bestimmbar, nicht mehr als 0,5 Gew.-% und bevorzugt
nicht mehr als 0,2 Gew.-% betriigt.

Wenn die cyclischen Olefine mehr als eine Doppelbindung enthalten, zum Beispiel 2 bis 4
Doppelbindungen, kbnnen sich abhlingig von den Reaktionsbedingungen, dem gewiihiten
Monomer und der Katalysatormenge, auch vernetzte Polymerisate bilden.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform des erfindungsgemiissen Verfahrens entsprechen
die Cycloolefine der Formel 1

CH=——=——=————=0Q
\ / o
Qi '
worin

Q; ein Rest mit mmdestens einem Kohlenstoft‘atom 1st. der zusammen mit der
-CH=CQ,-Gruppe einen mindestens 3-gliedrigen alicychschen Ring bildet, welcher
gegebenenfalls ein oder mehrere Heteroatome ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus Siliciom, Phosphor. Sauerstoff, Suckstoff und Schwefel enthilt; und der unsubsti-
tuiert oder mit Halogen, =0, -CN, -NO,, R;R,R;Si-(0),-, -COOM, -SO;M, -PO;M,

-COO(My)y.7, -SO5(My)sr, -POs(My)y, Cr-CoorAlkyl, Cy-Cog-Hydroxyalkyl
C,-Cyo-Halogenalkyl, C;-C4-Cyanoalkyl, C,-Cg-Cycloalkyl, Cs-Cy¢-Aryl,
C7-C,¢-Aralkyl, C;-Cs-Heterocycloalkyl, C;-Cy¢-Heteroaryl, C-C;-Heteroaralkyl
oder R,-X- substituiert ist; oder bei dem zwei benachbarte C-Atome mit -CO-0-CO-
oder -CO-NR4-CO- substituiert sind; oder bei dem gegebenenfalls an benachbarten
Kohlenstoffatomen des alicyclischen Rings ein alicyclischer, aromatischer oder
heteroaromatischer Ring ankondensiert ist, welcher unsubstmuert oder mit Halogen,
-CN, -Noz, RgR7RSi~<(0)y- -COOM, -SOM, PO;M -cooM ‘),,,. -S0;(My)1 0.
-PO3(M,); 5, Cy-Cap-Alkyl, C,-Cao-Halogenalkyl, C,-Cyo-Hydroxyalkyl,
C,-C¢-Cyanoalkyl, C;-C;-Cycloalkyl, C4-C;¢-Aryl, C;-C,¢-Aralkyl, C;-Cg-Hetero-
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cycloalkyl, C3-Cy¢-Heteroaryl, C,-Cyq-Heteroaralkyl oder Ry3-X;- substituiert ist;

X und X, unabhiingig voneinandes fur -O-, -S-, -CO-, -SO-, -SOz » -0-C(0)-; -C(0)-0-,
-C(0)-NRs-, -NR-C(0)-, -SO,-O- oder -0-SO,- stehen:

Ry, R, und R; unabhiingig vonemander C,-Cyp-Alkyl, C,-C,z Perﬂuoralkyl Phenyl oder
Benzyl bedeuten;

R, und Ry3 unabhiingig C,-Cyo-Alkyl, Cy-Cy-Halogenalkyl, Cy-Cyo-Hydroxyalkyl,
Cs-Cy-Cycloslkyl, Cs-Cy-Aryl, Cr-Cyg-Aralkyl bedeuten;

Rs und Ry unabhiingig vonecinander Wasserstoff, C;-C,5-Alkyl. Phenyl oder Benzyl
bedeuten, wobei die Alkylgruppen ihresseits unsubstituiert oder mit Cy-C,,-Alkoxy
oder C;-Cg-Cycloalkyl substituiert sind;

R¢» R und Rg unabhiingig voneinander C;-C,-Alkyl, C;-C;p- Perﬂuoralkyl Phenyl oder
Benzyl bedeuten;

M fir ein Alkalimetall und M, fiir ein Erdalkalimetail stehen; und

u fur 0 oder 1 steht;

wobei der mit Q, gebildete alicyclische Ring gegebenenfalls weitere nicht-aromatische
Doppelbindungen enthiilt;

Q, Wasserstoff, C-C,;-Alkyl, C-Cyo-Halogenalkyl, Cy-Cyy- Alkoxy, Halogen, -CN,
R;;-X,- darstellt;

R;; C;-Cag-Alkyl, C;-C,y-Halogenalkyl, C,-C,,-Hydroxyalkyl, C;-C4-Cycloalkyl,
C¢-Cy6-Aryl oder C;-C¢-Aralkyl bedeutet;

X, -C(0)-0- oder -C(0)-NR,,- ist;

R, Wasserstoff, C,-Cy,-Alkyl, Phenyl oder Benzyl darstelit;

wobei die vorgenannten Cycloalkyl-, Heterocycloalkyl-, Aryl-, Heteroaryl-, Aralkyl- und

Heteroaralkylgruppen unsubstituiert oder mit Cy~C,-Alkyl, C,-C,;-Alkoxy, -NO,, -CN

oder Halogen substituiert sind, und wobei die Heteroatome der vorgenannten Heterocyclo-

alkyl-, Heteroaryl- und Heteroaralkﬂﬁruppén aus der Gruppe -O-, -S-, -NRg- und -N= aus-
gewihlt sind; und o |

Ro Wasserstoff, C,-C;,-Alkyl, Phenyl oder Benzyl darstelit.

Ankondensierte alicyclische Ringe enthalten bevorzugt 3 bis 8, besonders bevorzugt 4 bis
7 und insbesondere bevorzugt 5 oder 6 Ring-C-Atome.

Ist in den Verbindungen der Formel 1 ein asymmetrisches Zentrum vorhanden, so hat dies
zur Folge, da8 die Verbindungen in optisch isomeren Formen auftreten knnen. Einige
Verbindungen der Formel I kénnen in tautomeren Formen (z.B. Keto-Enol-Tautomerie)
vorkommen. Liegt eine aliphatische C=C-Doppelbindung vor, 0 kann auch geometrische
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Isomerie (E-Form oder Z-Form) aufuéten. Ferner sind auch Exofﬁndo-Konﬁgumﬁomn
moglich. Die Formel I umfaBt somit alle mbglichen Sterecisomeren, die in Form von En-
antiomeren, Tautomeren, Diastercomeren, E/Z-Isomeren oder deren Gemische vorliegen.

In den Definitionen der Substituenten kdnnen die Alkyl-, Alkenyl- und Alkinylgruppen
geradkettig oder verzweigt sein. Dasselbe gilt auch fiir den bzw. jeden Alkylteil von Alk-
oxy-, Alkylthio-, Alkoxycarbony}- und von weiteren Alkyl-enthaltenden Gruppen, Diese
Alkylgruppen enthalten bevorzugt 1 bis 12, bevorzugter 1 bis 8 und besonders bevorzugt 1
bis 4 C-Atome. Diese Alkengil- und Alkinylgruppen enth_ﬁltén bevorzugt 2 bis 12, bevor-
zugter 2 bis 8 und besonders bevorzugt 2 bis 4 C-Atome.

Alkyl umfafit beispielsweise Methyl, Ethyl, Isopropyl, n-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sek-
Butyl, tert-Butyl sowie die verschiedenen isomeren Pentyl-, Hexyl-, Heptyl-, Octyl-,
Nonyl-, Decyl-, Undecyl-, Dodecyl-, Tridecyl-, Tetradecyl, Pentadecyl, Hexadecyl-,
Heptadecyl, Octadecyl-, Nonadecyl- und Eicosylradikale. '

Hydroxyalkyl umfaBt beispielsweise Hydroxymethyl, Hydroxyethyl, 1-Hydroxyisopropyl,
1-Hydroxy-n-Propyl, 2-Hydroxy-n-Butyl, 1-Hydroxy-iso-Butyl, 1-Hydroxy-sek-Butyl,
1-Hydroxy-tert-Butyl sowie die verschxedenen isomeren Pentyl-, Hexyl-, Heptyl-, Octyl-,
Nonyl-, Decyl-, Undecyl-, Dodecyl-, Tridecyl-, Tetradecyl, Pentadecyl, Hexadecyl-,
Heptadecyl, Octadecyl-, Nonadecyl- und Bicosylradikale.

Halogenalkyl umfaBt beispiclsweise Fluormethyl, Difluormethyl, Trifluormethyl, Chlor-
methyl, Dichlormethyl, Trichlormethyl, 2,2,2-Trifluorethyl, 2-Fluorethyl, 2-Chlorethyl,
2,2,2-Trichlorethyl sowie halogenierte, besonders flnorierte oder chiorierte Alkane, wie
zum Beispiel der Isopropyi-, n-Propyl-, n-Butyl-, iso-Butyl-, sek-Butyl-, tert-Butyl-, und
der verschiedenen isomeren Pentyl-, Hexyl-, Heptyl-, Octyl-, Nonyl-, Decyl-, Undecyl-,
Dodecyl-, Tridecyl-, Tetradecyl-, Pentadecyl-, Hexadecyl-, Heptadecyl-, Octadecyl-,
Nonadecyl- und Eicosylradikale. :

Alkenyl umfafit zum Beispiel Propenyl, Isopropenyl, 2-Butenyl, 3-Butehyl, Isobutenyl,
n-Penta-2,4-dienyl, 3-Methyl-but-2-enyl, n-Oct-2-enyl, n-Dodec-2-enyl, iso-Dodecenyl,
n-Octadec-2-enyl, n-Octadec-4-enyl.

Beim Cycloalky! handelt es sich bevorzugt um C5-Cg-Cycloalkyl, besondcfs_ um Cs- oder
C¢-Cycloalkyl. Einige Beispiele sind Cyclopropyl, Dimethylcyclopropyl, Cyclobutyl,
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Cyclopentyl, Methylcyclopeaty!, Cyclohexyl, Cycloheptyl und Cyclooctyl.

Cyanoalkyl umfaBt beispielsweise Cyanomethyl (Methyhliuil). Cyanoethyl (Ethyinitril),
1-Cyanoisopropyl, l-Cyano-n-Propyl. 2-Cyano-n-Butyl. l-Cyano-nso-Butyl 1-Cyano-
sek-Butyl, 1-Cyano-tert-Butyl sowie die verschiedenen isomeren Cyanopentyl- und
-hexylreste.

Aralkyl enthiilt bevorzugt 7 bis 12 C-Atome und besonders bevorzugt 7 bis 10 C-Atome.
Es kann sich zum Beispiel um Benzyl, Phenethyl, 3-Phenylpropyl, a-Methylbenzyl, Phen-
butyl oder o, 0-Dimethylbenzyl handeln,

Aryl enthiilt bevorzugt 6 bis 10 C-Atome. Es kann sich beispielsweise um Phenyl, Penta-
lin, Inden, Naphthalin, Azulin oder Anthracen handeln.

Heteroaryl enthiilt bevorzugt 4 oder 5 C-Atome und ¢in oder zwel Heteroatome aus der
Gruppe O, S und N, Es kann sich be:sp:elswe:se um Pyrrol, Fumn. 'I'luophen Oxazol, Thi-
azol, Pyridin, Pyrazin, Pynmidin. Pyridazin, Indol, Purin oder Chinolin handel_n.

Heterocycloalkyl enthilt bevorzugt 4 oder 5 C-Atome und ein oder zwei Heteroatome aus
der Gruppe O, S und N. Es kann sich beispielsweise um Oxiran, Azirin, 1,2-Oxathiolan,
Pyrazolin, Pyrrohdm Pnpendm Piperazin, Morpholin, Tetrahydrofuran oder Tetrahydro-
thiophen handeln.

Alkoxy ist beispielsweise Methoxy, Ethoxy, Propyloxy, i-Propyloxy, n-Butyloxy, i-Buty!-
oxy, sek.-Butyloxy und t-Butyloxy.

Unter Alkalimetal] ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung Lithium, Natrium, Kalium,
Rubidium und Clisium, insbesondere Lithium, Natrium und Kalium zu verstehen.

Unter Erdalkalimetall ist im Rahmén der vorliegenden Erfindung Beryllium, Magnesium,
Calcium, Strontium und Barivm, insbesondere Magnesium und Calcium zu verstehen.

In den obigen Definitionen ist unter Halogen, Fluor, Chlor, Brom und Jod vorzugsweise
Fluor, Chlor und Brom zu verstehen.

Fiir das erfindungsgemiiSe Verfahren besonders gut géeigneme Verbindungen der Formel I
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sind jene, worin Q, Wasserstoff bedeutet.

Ferner sind flir die Polymensanon Verbindungen der Fomel 1 bevorzugt, worin der ali-
cyclische Ring, den Q zusammen mit der -CH=CQ,- Gmppe bildet, 3 bis 16, bevorzupter
3 bis 12 und besonders bevorzugt 3 bis 8 Ringatome aufweist, und wobei es sich um ein
monocyclisches, bicyclischen, tricyclisches oder tetracyclisches Ringsystem handeln
kann.

Mit besonderem Vorteil 148t sich das erfindungsgem#iBe Verfahren mit denjenigen Verbin-

dungen der Formel I durchfithren, worin D

Q, ein Rest mit mindestens einem Kohlenstoffatom ist, der zusammen mitder
-CH=CQ,-Gruppe einen 3- bis 20-gliedrigen ahcychschen ng bildet, welcher
gegebenenfalls ein oder mehrere Heteroatome ausgewihit aus der Gruppe Silicium,
Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel enthiilt; und der unsubsnmnert oder mit Halogen,
=0, iCN, -NO,, R{R,R;Si-(0),-, -COOM, -SO;M, PO,M -COO(MI),,Z,
-S03(My)12s PO3My)yp; C)-Ci-Alkyl, C,-C,y-Halogenalkyl, C;-C,,-Hydroxy-
alkyl, C;-C,-Cyanoalkyl, C;-Cs-Cycloalkyl, Cs-Cy,-Aryl, Cy-Cyz-Aralkyl,
C5-Cg-Heterocycloalkyl, Cy-Cy,-Heteroaryl, C-Cy,-Heteroaralkyl oder Ry-X- substi-
tuiert ist; oder bei dem zwei benachbane C-Atome in diesem Rest Q, mit -CO-O-CO-
aoder -CO-NRs-CO- substituiert sind; oder bei dem gegebenenfalls an benachbarten
Kohienstoffatomen ein alicychscher aromatischer oder heteroaromatischer Ring an-
kondensiert ist, welcher unsubstituiert oder mit Halogen, -CN, -NO,, RgR9RsSi-,
~-COOM, -SO;M, -PO3M, -COOM)y 15, -SO5(My)ypp, POs(My)yp Cy-Cip-Alkyl,
C;-Cyp-Halogenalkyl, C)-Cy,-Hydroxyalkyl, C,-C,-Cyanoalkyl, Cs-Ce-Cycloalkyl,
Cg-Cyz-Aryl, C1-Cyp-Aralkyl, Cs-Cg-Heterocycloalkyl, C5-Cyp-Heteroaryl,
C,4-C,5-Heteroaralkyl oder Ry3-X ;- substituiert ist;

X und X; unabhiingig voneinander fiir -O-, -§-, -CO-, -SO-, -so,- -O-C(O)—, -C(0)-0-,
'C(O)‘NRs‘, 'NRxoC(O)' '802'0' Odel' '0'802‘ stehen;

Ry, R, und R; unabhiingig voneinander C-Cg-Alkyl, C;-C¢-Perfluoralkyl, Phenyl oder
Benzyl bedeuten; | o -

M fir ein Alkalimetall und M, for ein Erdalkalimetall stehen;

R, und R,5 unabhiingig voneinander C,-Cyy-Alkyl, C;-C,p-Halogenalkyl, _
C,-C;-Hydroxyalkyl, C3-Cg-Cycloalkyl, C¢-C,,-Aryl, C-;-Cm Aralkyl bedeuten,

R, und R, unabhingig voneinander Wasserstoff, C;-C,-Alkyl, Phenyl oder Benzyl
bedeutet, wobei die Alkylgruppen ihrerseits unsnbsntmen oder mit C,-Cﬁ-Alkoxy
oder C;-C4-Cycloalkyl substituiert sind:
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R¢, Ry und Rg unabhiingig voneinander C,-Cg-Alkyl, C,-C¢-Perfluoralkyl, Phenyl oder
Benzyl darstellen; '

u fiir 0 oder 1 steht;

wobei der mit Q, gebildete alicyclische Ring gegebenenfalls weitere nichtaromatische
Doppelbindungen enthiilt; | _

Q, Wasserstoff, C,-C,5-Alkyl. C,-C;,-Halogenalkyl, C,-C¢-Alkoxy, Halogen, -CN,
Ru.‘Xz' bedeutet; ;

Ru CrCm'A]le. Cl-Cm-Halogena.lkyl. Cl-Cu-Hydroxyalkyl, C;-CG-CYCIOﬂk}'L
Cs-C2-Aryl oder C,-Cyo-Aralkyl darstellt;

X, -C(0)-O- oder -C(O)-NR,,- ist; und

R;, Wasserstoff, C,-C¢-Alkyl, Phenyl oder Benzyl bedeutet;

wobei die Cycloalkyl-, Heterocycloalkyl-, Aryl-, Heteroaryl-, Aralkyl- und Heteroaralkyl-
gruppen unsubstituiert oder mit C;-Cy-Alkyl, C;-Cq-Alkoxy, -NO,, -CN oder
Halogen substituiert sind, und wobei die Heteroatome der Heterocycloalkyl-, Hetero-
aryl- und Heteroaralkylgruppen aus der Gruppe -O-, -S-, -NRy- und -N= ausgewiihit
sind; und | |

Ry Wasserstoff, C,-Cq-Alkyl, Phenyl oder Benzyl bedeutet.

Aus dieser Gruppe sind diejenigen Verbindungen der Formel I bevorzugt, worin

Q, ein Rest mit mindestens einem Kohlenstoffatom ist, der zusammen mit der
-CH=CQ,-Gruppe einen 3- bis 10-gliedrigen alicyclischen Ring bildet, der
gegebenenfalls ein Heteroatom ausgewdhlt aus der Gruppe Silicium, Sauerstoff,
Stickstoff und Schwefel enthiilt, und der unsubstituiert oder mit Halogen, -CN, -NO,,
R;R;R;Si-, <COOM, -SO3M, -PO;M, -COOM, )y, -S03(M, )12, -PO; (M) 12,
C,-Cs-Alkyl, C;-C-Halogenalkyl, C,-C¢-Hydroxyalkyl, C,-C,-Cyanoalkyl,
C;-C¢-Cycloalkyl, Phenyl, Benzyl oder R -X- substituiert ist; oder bei dem an
benachbarten Kohlenstoffatomen gegebenenfalls'ein alicyclischer, aromatischer oder
heteroaromatischer Ring ankondensiert ist, welcher unsubstituiert oder durch
Halogen, -CN, -NO,, RgR;RgSi-, -COOM, -SO;M, -PO;M, -COO(M, )41,
-SO4(M}) 20 -PO3(My)10, Cp-Ce-Alkyl, C,-Cq-Halogenalkyl, C;-Cq-Hydroxyalkyl,
C,-C,-Cyanoalkyl, C;-C¢-Cycloalkyl, Phenyl, Benzyl oder R;3-X,- substituiert ist;

Ry, R; und R; unabhiingig voneinander C,-C,-Alkyl, C,-C,-Perfluoralkyl, Pheny) oder
Benzyl bedeuten;

M fiir ein Alkalimetall und M, fiir ein Erdalkalimetall stehen;

R4 und R,; unabhiingig voneinander C;-C¢-Alkyl, C;-C4-Halogenalkyl, C;-Cs-Hydroxy-
alkyl oder C;-Cs-Cycloatkyl bedeuten; '
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X und X, unabhiingig voneinander fur -O-, -S-, -CO-, -SO- oder -SO,- stehen;

Rg, R7 und Rg unabhingig voneinander Cy-C,-Alkyl, C,-C,-Perfluoralkyl, Phenyl oder
Benzyl darstelien;

und Q, Wasserstoff bedeutet.

Insbesondere eignet sich das erfindungsgem#ifie Verfahren zur Polymerisation von Norbor-
nen und Norbornenderivaten. Von diesen Norbomendeﬁvaten smd diejenigen besonders
bevorzugt, die entweder der Formel II

Xs

Ry Ca,

worin

X3 -CHR,s-, Sauerstoff oder Schwefel;

R,4 und R, unabhiingig voneinander Wasserstoff, -CN, Tnﬂuormemyl (CH;);8i-0O-,
(CH3)3SI~ oder -CO0R|7, und

R;s und R, unabhiingig voneinander Wasserstoff, C;-C,,-Alkyl, Phenyl oder Benzyl

bedeuten;
oder der Forme! HI
Rw
worin

X; -CHRq-, Sauerstoff oder Schwefel;
Ry9 Wasserstoff, C,-C,,-Alkyl, Phenyl oder Benzyl; und
R;3 Wasserstoff, C;-Cs-Alkyl oder Halogen bedeuten;
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oder der Formel IV
Xs

Rao av),
Ray

worin

Xs -CHR,,-, Sauerstoff oder Schwefel;

Ry Wasserstoff, C,-C,,-Alkyl, Phenyl oder Benzyl;

Ry und R,; unabhiingig voneinander Wasserstoff, CN, Trifluormethyl, (CH,),Si-O-,
(CH3)3Si- oder -COORzg; und

Rs  Wasserstoff, C,-C;,-Alkyl, Phenyl oder Benzyl bedeuten;

oder der Formel V entsprechen,

0

W,

worin
Xs -CHRy,-, Saverstoff oder Schwefel;
Rys Wasserstoff, C;-C,,-Alkyl, Phenyl oder Benzyl;

Y  Sauerstoffoder N—Ras;und

/

R,s Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Phenyl bedeuten,

Folgende Verbindungen der Forme! I sind fir das erfindungsgemiie Polymerisationsver-
fahren besonders gut geeignet, wobei bi- und polycychsche Systeme durch Diels-Alder-
Reaktionen zuginglich sind:
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COOH COOCH3
(1), 2, 3
COOH COOCH;
o , o
COOCH;-Pheayt - COOCH,CH;3
), _ ),
COOCH,-Pheayl ~ coocEeH; |
o o |
COO(CH2)3CH3 COO(CHy)5CH3
(6), ' ),
COO(C%CH3 COO(CH:),CH3
o o
COO{(CH3)oCH3 COO(CH,);;CH;y
(8)' (9)9
COO(CH,)CH3 COO(CHz); CHy

ﬁbp(cms)z' (12), Si(CHy)s (13),
P(CgHs)y
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CH,NHCH,
CH,NHCH;

(16),

(18),

(20),

(22),

<14-

o]
-
o §°

(14),

O=0n

PCT/EP95/04364

(15),

an,

(19),

@),

(23),
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o : cH, |
o
4, (25),
CcH .

CcH,
OCH3 . .
@6, @,
H3CO |
e [] 30), D @D,

(28),

)

o
B
||::> (32, 39, (39),
vy
H,CO
F,C )
e, a9,
% F;C

H,CO
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(39), m | (40),

(1), | | (] (42).

M (43) und M “o.

Bei den erfindungsgemiiss zu verwendenden Titan(IV)-, Niob(V)- und Tantal(V)verbin-
dungen handelt es sich um solche, die ein Metallatom enthalten. Bei den erfindungs-
gemiiss zu verwendenden Molybdin(VD- und Wolfram(VI)verbindungen kann es sich um
solche handeln, die ein Metallatom oder zwei tiber eine Einfach-, Doppel- oder Dreifach-
bindung verbundene Metallatome enthalten. Die @brigen Valenzen des Titans, Niobs,
Tantals, Molybdiins und Wolframs sind bevorzugt mit thermostabilen Neutralliganden ab-
gestittigt, wobei die Definition der Thermostabilitiit eingangs gegeben wurde. Bei dem an
das Metallatom gebundenen Halogen handelt es sich bevorzogt um F, Cl, Br und I, bevor-
zugter um F, Cl und Br und besonders bevorzugt um F oder C. Der Silylmethylligand ent-
spricht bevorzugt der Formel VII, |

-CHy-SiRygR30R3; (VID), .

worin Ry, R3p und R3; unabhiingig voneinander C,-C,;s-Alkyl, Cs- oder C4-Cycloalkyl
oder unsubstituiertes oder mit C-Cs-Alkyl oder C,-C¢-Alkoxy substituiertes Phenyl oder
Benzyl bedeuten.

Bedeuten R, bis Ry; Alkyl, so kann es linear oder verzweigt sein und bevorzugt 1 bis 12,
besonders bevorzugt 1 bis 8 und insbesondere 1 bis 4 C-Atome enthalten. Besonders
bevorzugtes Alkyl ist Methyl und Ethyl.
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Bevorzugte Substituenten fiir Ry bis Rs, als Phenyl und Benzyl sind im Rahmen der
Definitionen Methy], Ethyl, Methoxy und Ethoxy.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform bedetiten in der Gruppe der Formel VII R, bis R3,
C,;-C4-Alkyl, Phenyl oder Benzyl.

Einige Beispiele fur die Gruppe der Formel VII sind -CH,-Si(CH;)s, 2-81(0;!-1,,);
-CHy-8i(n-C3Hy)3, -CH,-Si(n-C,Ho)s, -CH,-Si(CH;),(n-C Hy), -CH,-Si(CH3),(-CH),
-CHySi(CH;);(C,Hs), -CHy-SI(CHy),[C(CH,),CH(CH),], CHy-Si(CHg),(n-CyoHys),
-CH,-Si{CH),(n-Cy5Hjy), -CHy-Si(CHs)s, ~CHy-Si(CH,~CH)s, -CHy-Si(CeHs)(CH),
und -CH,-Si(CH,-C¢Hs)(CH,),. Ganz besonders bevorzugt ist -CH,-Si(CH)s.

Die ibrigen Valenzen der Ti(IV), Nb(V)-, Ta(V)-, Mo(VD)- und WM)-Atome ktnnen mit
gleichen oder verschiedenen neutralen Liganden abgesiittigt sein, beispielsweise aus der
Gruppe bestehend aus =0, =N-R;;, sekundiiren Aminen mit 2 bis 18 C-Atomen, R3,0-
R,,S-, Halogen, gegebenenfalls substituiertem Cyclopentadlenyl liberbrﬁcktem Bxscyclo-
pentadienyl, tridentaten monoanionischen Lxgandcn und Neuualhganden wxe zum Bei-
spiel Ethern, Nitrilen, CO und tertiiren Phosphmen und Aminen, worin die Ry vnab- -
hiingig voneinander unsubstituiertes oder mit C,—CG-Alkoxy oder Halogen substmnem'.s
lineares oder verzweigtes C-CisAlkyl, unsubstituiestes oder mit C,-C;-Alkyl
C,-C¢-Alkoxy oder Halogen substituiertes Cs- oder C;Cycloalkyl unsubsumxems oder
mit C;-Cg-Alkyl, C;-Cq-Alkoxy, Cl-Cs-Alkoxymethyl C,-C;Alkoxyethyl oder Halogen
substituiertes Phenyl, oder unsubstituiertes oder mit C,Cs-~ -Alkyl, C,-Q-Alkoxy.
C,-Cgs-Alkoxymethyl, C;-Cg-Alkoxyethyl oder Halogen substituiertes Benzyl oder
Phenylethyl darstellen; und Ry; unsubstituiertes oder mit C,-C.;-Alkoxy substituiertes
lineares oder verzweigtes C,-C,s-Alkyl, unsubstituiertes oder mit C,-Cq-Alkyl,
C;-Cs-Alkoxy oder Halogen substituiertes Cs- oder C¢-Cycloalkyl, unsubstitiertes oder
mit C,-Cg-Alkyl, C;-Cg-Alkoxy, CI-CG Alkoxymethyl, C,-CG-Alkoxyeﬂxyl _
Di(C,-Cg-alkyl)amino, Dx(C,-CG-alkyl)ammo-Cl-C,-alkyl oder Halogen subsutuxems 3
Phenyl, oder unsubstituiertes oder mit C;-Cs-Alkyl, C,-C¢-Alkoxy, Cl-C6-Alkoxymethyl-
C,-Cs-Alkoxyethyl- oder Halogen substituiertes Benzy! oder Phenylethyl bedeutet, mit

der Massgabe, dass im Fall der Titanverbindungen der Ligand nicht =O oder =N-Rg; ist.

Sekundiire Amine sind bevorzugt solche der Formel R;;R,'sﬁ-. worin Ry, und Ry unab-
hiingig voneinander lineares oder verzweigtes C;-C,g-Alkyl, Cs- oder Cs-Cycloalkyl, un-
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substituiertes oder mit C,-C¢-Alkoxy oder Halogen substituiertes Benzyl oder Phenylethyl
oder (C;-Cg-alkyl)sSi; oder zusammen Tetramethylen, Pentamethylen oder 3-Oxapentan-
1,5-diyl bedeuten. Das Alkyl enthilt bevorzugt 1 bis 12 pnd besonders bevorzugt 1 bis 6
C-Atome. Einige Beispicle sind Dimethyl-, Diethyl-, Di-n-propyl-, Di-i-propyl-, Di-n-
butyl-, Methyl-ethyl-, Dibenzyl-, Benzyl-methyl-, Diphenyl-, Phenyl-methylamino und
Di(trimethylsilyl)amino. '

Halogen als weiterer Ligand an den Metallatomen oder als Substituent ist bevorzugt Fluor
oder Chlor und besonders bevorzugt Chlor.

Das Cyclopentadienyl kann ungubstituiert oder mit ein bis fiinf C,-C4-Alkyl, besonders
Methyl oder -Si(C,-C,-Alkyl), besonders -Si(CHj), subsutuien sein. Uberbritckee Cyclo-
pentadienyle sind besonders solche der Formel Ry4-A-Rz4, Worin Ry, unsubstituiertes oder
mit ein bis fitnf C;-C,-Alkyl, besonders Methyl, oder -Si(C,-C,-Alkyl), besonders
-Si(CHj;); substituiertes Cyclopemadtenyl darstellt und A filr -CH;-, -CH,-CH;-,
-Si(CH,),-, -Sx(CH,)z-St(CH:,,), oder -Si(CH;),-0-5i(CHy),- steht.

Bei Ethem als Neutralliganden kann es sich um Dialkylether mit 2 bis 8 C-Atomen oder
cyclische Ether mit 5 oder 6 Ringgliedern handeln. Einige Beispiele sind Diethylether,
Methylethylether, Diethylether, Di-n-propylether, Di-i-propylether, Di-n-butylether,
Ethylenglykoldimethylether, Tetrahydrofuran und Dioxan.

Bei Nitrilen als Neutralliganden kann es sich um aliphatische oder aromatische Nitrile mit
1 bis 12, vorzugsweise 1 bis 8 C-Atomen handeln. Einige Bexspxele sind Acetonitril,
Propionitril, Butylnitril, Benzonitril und Benzylnitril.

Bei tertiiren Aminen und Phosphinen als Neutralliganden kann es sich um solche mit 3
bis 24, vorzugsweise 3 bis 18 C-Atomen handeln. Einige Beispiele sind Trimethylamin
und -phosphin, Triethylamin und -phosphin, Tri-n-propylamin und -phosphin, Tri-n-butyl-
amin und -phosphin, Triphenylamin und -phosphin, Tricyclohexylamin und -phosphin,
Phenyldimethylamin und -phospliin, Benzyldimethylamin und -phosphin, 3,5-Dimethyl-
phenyl-dimethylamin und -phosphin.

Bei den tridentaten monoanioni‘séhen Liganden kann es sich zum Beispiel um Hydro(tris-
pyrazol- 1-yl)borate oder Alkyl(trispyrazol-1-yl)borate, die unsubstituiert oder mit ein bis
drei C,-C,-Alkyl substituiert sind [siehe Trofimenko, S., Chem. Rev., 93:943-980 (1993)],
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oder um [Cs(R'9)Co(Rs7RsgP=0)3]S, worin R' H oder Methyl und Ry sowie Rgg
unabhiingig voneinander C,-C4-Alkyl. C,;-C4-Alkoxy oder Phenyl'bedeuten [siche Kl#ui,
W., Angew. Chem. 102:661-670 (1990)], handeln,

Bei Halogen als Substituent fiir die Reste Ry, und R handelt es sich bevorzugt um Fluor
und besonders bevorzugt um Chlor. Die Substituenten Alkyl, Alkoxy oder Alkoxy im Alk-
oxymethy! oder -ethyl enthalten bevorzugt 1 bis 4 und besonders 1 oder 2 C-Atome. Bei-
spiele sind Methyl, Ethyl, n- und i-Propyl, n-, i- und t-Butyl, Methoxy, Ethoxy, n- und i-
Propyloxy und n-, i- und t-Butyloxy.

R;, und R; enthalten als Alkyl bevorzugt 1 bis 12, besonders bevorzugt 1 bis 8, und ins-
besondere bevorzugt 1 bis 4 C-Atome. Bevorzugt handelt es sich um verzweigtes Alkyl.
Einige Beispiele fiir R;, sind Methoxy, Ethoxy, n- und i-Propyloxy, n-, i- und t-Butyloxy,
Hexafluor-i-propyloxy und Hexa- sowie Perfluorbutyloxy. .

Einige Beispiele fiir substituiertes Phenyl und Benzyl fiir Ry, und R, sind p-Methyl-
phenyl oder Benzyl, p-Fluor- oder p-Chlorphenyl oder -benzyl, p-Ethylphenyl oder
-benzyl, p-n- oder i-Propyiphenyl oder -benzyl, p-i-Butylphenyl oder -benzyl, 3-Methyl-
phenyl oder -benzyl, 3-i-Propylphenyl oder -benzyl, 3,5-Dimethylpheny] oder -benzyl,
3,5-i-Propylpheny! oder -benzyl, 3,5-n- oder -t-Butylph&nyl und -beniyl. Ry stellt
besonders bevorzugt unsubstituiertes oder mit C;-C,-Alkyl oder C,-C,-Alkoxy substitu-
jertes Phenyl dar. | |

In einer bevorzugten Ausfihrungsform entsprechen die Metallverbindungen besonders
den Formeln VIII, VIIIa oder VIIIb,

Res — Me;—————— Ry (VID),



WO 96/1610S ' PCT/EPIS/IO4364

-20-
\M/  (VIa),
R42 Rﬂ
Ro | Ras
Ti1 . (V]Ilb)-

worin

Me, fiir Mo(VI) oder W(VI) steht;

Me, fir Nb(V) oder Ta(V) steht;

einer der Reste Rqg bis Ry, einen Rest -CH,-SiR,gRyoR3; der Formel VII bedeutet;

wenigstens einer der Reste Rgg bis Ryy F, Cl oder Br darstellt;

Ry, Ry und Ry unabhiingig voneinander C;-Ce-Alky), Cs- oder Cﬁ-Cycloalkyl oder un-
substituiertes oder mit C,-Cg-Alkyl oder C,-C¢-Alkoxy substituiertes Phenyi oder
Benzyl bedeuten; -

in Formel VIII zwei oder jeweils zwei und in Formel VIIIa zwei der iibrigen Reste von
Rag bis Ry, je zusammen =0 oder =N-R,3 bedeuten, und Ry; unsubstituiertes oder
mit C,-C4-Alkoxy substituiertes lineares oder verzweigtes Cy-Cig-Alkyl, unsubstitu-
iertes oder mit C;-C¢-Alkyl, C;-Cg-Alkoxy oder Halogen substitviertes Cs- oder
Cs-Cycloalkyl, unsubstituiertes oder mit Cy-Cg-Alkyl, C;-C-Alkoxy, Cy-Cg-Alk-
oxymethyl, C;-Cs-Alkoxyethyl, Di(C,-C,-alkyl)amino, Di(C,-C¢-alkyl)amino-
C,-C;-alkyl oder Halogen s_ubstituiertes Phenyl, oder unsubstituiertes oder mit
C,-C¢-Alkyl, C,-C¢-Alkoxy, C,-Cq-Alkoxymethyl, C,-Cq-Alkoxyethyl,
Di(C,-Cg-alkyl)amino, Di(C,-Cg-alkyl)amino-Cy-C;-alkyl oder Halogen substitu-
iertes Benzyl oder Phenylethyl darstellt, und die tibrigen Reste R;o bis Ry;
Sekundiiramino mit 2 bis 18 C-Atomen, R3,0- oder R3,S-, Halogen, unsubstituiertes
oder substituiertes Cyclbpemndienyl oder tiberbriicktes Biscylopentadienyl oder
einen Neutralliganden bedeuten, worin die R3, unabhiingig voneinander unsubstitu-
iertes oder mit C;-C¢-Alkoxy oder Halogen substituiertes lineares oder verzweigtes
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C,-Cyg-Alkyl, unsubstituiertes oder mit C;-Cq-Alkyl, C,-Cq-Alkoxy oder Halogen
substituiertes Cs- oder Cg-Cycloalkyl, unsubstituiertes oder mit C;-Cs-Alkyl,
Cy-Ce-Alkoxy, C,-Cq-Alkoxymethyl, C,-Cg-Alkoxyethyl; Di(Cy-Cg-alkyl)amino,
Di(C,;-Cg-alkyl)amino-C,-Cy-alkyl oder Halogen substituiertes Phenyl, oder unsub-
stitviertes oder mit C,-Cg-Alkyl, C,-Cg-Alkoxy, C,-C¢-Alkoxymethyl, C,-Cq-Alk-
oxyethyl, Di(C;-Cs-alkyl)amino, Di(C;-Ce-alkyl)amino-C,-C;-alkyl oder Halogen
substituiertes Benzyl oder Phenylethyl darstellen; oder

in den Formeln VIII, VHIa und VIIIb die tbrigen Reste von Rso bis R“ unabhilingig von-
einander Sekundfiramino mit 2 bis 18 C-Atomen, R3,0- oder R,,S-, Halogen, un-
substituiertes oder substituiertes Cyclopentadienyl oder dberbriicktes Biscylopenta-
dienyl oder einen Neutralliganden bedeuten, worin die R, unabhéingig voneinander
unsubstituiertes oder mit C,-Cq-Alkoxy oder Halogen substituiertes lineares oder
verzweigtes C;-Cy5-Alkyl, unsubstituiertes oder mit C;-Cq-Alkyl, C;-C¢-Alkoxy
oder Halogen substituiertes Cs- oder C¢-Cycloalkyl, unsubstituiertes oder mit
C;-Cs-Alkyl, C;-Cg-Alkoxy, C,-Cg-Alkoxymethyl, C;-Cq-Alkoxyethyl,
Di(C,-C¢-alkyl)amino, Di(C,-C4-alkyl)amino-C,-C;-alkyl oder Halogen substitu-
iertes Phenyl, oder unsubstituiertes oder mit C,-C¢-Alkyl, C,-Cg-Alkoxy,
C;-Cg-Alkoxymethyl, C,-Ce-Alkoxyethyl, Di(C,-Cg-alkyl)amino, Di(C,-C-alkyl)-
amino-C;-C;-alkyl oder Halogen substituiertes Benzyl oder Phenylethyl darstellen.

For die Reste Ryg bis Ry4 gelten die zuvor angebenen Bevorzugungen.

In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform werden im erfindungsgemiissen Verfah-
ren Titan-, Niob-, Tantal-, Molybdiin- oder Wolframverbindungen der Formeln VI, Villa
und VIIIb verwendet, wosin

Rjo ecinen Rest der Formel VII -CH2-Si(RyR30R3;)3,

R4 F,Cl oder Br darstellen; und

() in Formel VI Ry, und Ry, sowie R 3 und Ry, Jewenls zusammen den Rest =N-Rj; be-
deuten, oder Ry; und R,, zusammen den Rest =N-Ry3 bedeuten, und Ry und Ry,
unabhiingig voneinander unsubstitviertes oder substituiertes Cyclopentadxenyl.
R35-O- oder Halogen darstellen, oder :

b) in Formel VIIIa Ry und Ry, 2usammen den Rest =N-Rj3, bedeuten. und R3 unsubstitu-
iertes oder substituiertes Cyclopenmdxenyl R35-0- oder Halogen bedeuten, oder in
Formel VIIIa Ryy, Ryy und Ry unabhﬁnglg voneinander unsubstituiertes oder sub-
stituiertes Cyclopentadienyl, R,,-O- oder Halogen bedeuten, oder _

c) in Formel VIIIb Ry, und R,, unabhiingig voneinander unsubstituiertes oder substitu-
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iertes Cyclopentadienyl, R4,-O- oder Halogen bedeuten,
wobei Ryg bis R; die voranstehenden Bedeutungen haben. Fiir Ryg, Rgp. Ryg, Ryy und Ry;
gelten die voransichenden Bevorzugungen. '

Ganz besonders bevorzugt werden im erﬁndungsgemissen Verfahren Metallverbindungen
der Formeln IX, IXa, IXb, IXc oder IXd verwendet,

CH,-R | CHy-R
Ry Ry
/ Mel =N°R33 . (IX), / Mel (lXa).
Ra Res S | V7

y A - Z

cH,R CHyR

Rp——Me=====N.R;; XD\ Rg——Me; (IXc),
\R42
YA 4 '
CH,R
R Ti R, @I
A

worin

Me,; fiir Mo(VI) oder W(VI) steht;
Me, fiir Nb(V) oder Ta(V) steht;
R -Si(C;-C,-Alkyl); darstellt;
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fir Cl1 oder Br steht; - :

Phenyl oder mit 1 bis 3 C;-C,-Alkyl oder C,-C,-Alkoxy subsumxenes Phenyl
bedeutet,

Ry3 und Ry in Formel D(zusanimendieGmppe-NR,,odereinzelnunabh&ngig
voneinander F, Cl, Br, unsubstituiertes oder mit Fluor substimienes lineares oder
besonders verzweigtes C,-C,-Alkoxy, unsubstituiertes oder mit C,-C,-Alkyl oder
C;-C4-Alkoxy substituiertes Phenyloxy oder unsubstituiertes oder mit C;-C,-Alkyl
substituiertes Cyclopentadieny! darstellen;

R4y, Ryp und Rys und Ry, in Formel IXa unabhiingig voneinander F, Cl, Br, unsub-
stituiertes oder mit Fluor substituiertes lineares oder besonders verzweigtes C;-C,-
Alkoxy, unsubstituiertes oder mit Cy-C,-Alkyl oder C;-C,-Alkoxy substituiertes
Phenyloxy oder unsubstituiertes oder mit C,-C,-Alky] substituiertes Cyclopenta-
dienyl bedeuten;

Rgs in Formel IXb F, Cl, Br, unsubstituiertes oder mit Fluor substituiertes lineares
oder besonders verzweigtes C;-C,-Alkoxy, unsubstituiertes oder mit C,-C-Alkyl
oder C,-C,-Alkoxy substituiertes Phenyloxy oder unsubstitniertes oder mit
C,-C4Alkyl substituiertes Cyclopentadienyl darstellt; :

Ryy» Ry und R; in Forme] IXc unabhlingig voneinander F, Cl, Br, unsubstituiertes
oder mit Fluor substituiertes lineares oder besonders verzweigtes C,-C,-Alkoxy, un
substituiertes oder mit C,-C,-Alkyl oder C,-C,-Alkoxy substituiertes Phenyloxy
oder unsubstituiertes oder mit C,-C,-Alkyl substituiertes Cyclopentadlenyl dar-
stellen; und

R4; und Ry, in Formel IXd unabhéingig voneinander F, Cl, Br, unsubstituiertes oder
mit Fluor substituiertes lineares oder besonders verzweigtes C;-C,-Alkoxy, unsub-
stituiertes oder mit C,-C4-Alkyl oder C,-C,-Alkoxy substituiertes Phenyloxy oder
unsubstituiertes oder mit C;-C,-Alkyl substituiertes Cyclopentadienyl darstellen.

Das Alkoxy stellt besonders bevorzugt verzweigtes Alkoxy dar, das gegebenenfalls mit F
teilweise oder vollstindig substituiert ist, zum Beispiel i-Propyloxy, i- und t-Butyloxy,
Hexafluorpopyloxy und Nonafluorpropyloxy. Bei dem Phenyloxyrest handelt es sich
besonders um in den 2,6-Stellungen mit C;-C,-Alkyl substituiertes Phenyloxy, zum Bei-
spiel 2,6-Dimethylphenyloxy. Beispiele fiir substituierte Cyclopentadienylreste sind
Mono- bis Pentathethylcyclopemadienyl und Trimethylsilylcyclopentadienyl. R34 stellt
bevorzugt Phenyl oder mit C;-C,-Alkyl substituiertes Phenyl dar, besonders Phenyl,
3,5-Dimethyl-, 2,6-Dimethyl-, 3,5-Diethyl- und 2,6-Dicthylphenyl.
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Ganz besonders bevorzugte Verbindungen im erfindungsgemiissen Verfahren sind solche
der Formeln X, Xa, Xb, Xc und Xd

(R33-N=),Me, X,[CH,Si(CH;);] - &K
(Ry3-N=)R yMe; X (OR3,)CH,Si(CH;), - (Xa),
ReRMeX,(ORsp)CH,SI(CHy); Xo),
R33-N=Me,X,(OR3,)CH,Si(CHy); G,
R4;-TiX,(OR;,)CH,Si(CHy); - (Xd),

Me, fir Mo(VI) oder W(VD steht;

Me, fir Nb(V) oder Ta(V) steht;

X, fiir F oder Cl steht; _ :

Ry; Phenyl oder mit 1 oder 2 C;-C,-Alkylgruppen substituiertes Phenyl bedeutet;

Ry, verzweigtes gegebenenfalls teilweise oder vollstindig mit Fluor substituiertes Cs-
oder C4-Alkyl oder Phenyloxy oder mit 1 bis 3 Methyl- oder Ethylgruppen substitu-
iertes Phenyloxy darstelit;

Ry, und R,3 unabhiingig voneinander unsubstituiertes oder mit 1 bis 5 Methylgruppen sub-
stituiertes Cyclopentadienyl, X, oder R3,0- bedeuten; und

R4; unsubstituiertes oder mit 1 bis 5 Methylgruppen substituiertes Cyclopentadienyl, X,
oder R3,0- darstelit. '

Einige Beispiele fir Titan(IV)-, Niob(V)-, Tantal(V)-, Molybdin(VI)- und Wolfram(VID)-
verbindungen sind [Cp bedeutet Cyclopentadienyl und Me bedeutet Nb(V) oder Ta(V)]:
Ti[CH,Si(CHj),]Cl;, TI{CH,Si(CH);1Brs, Cp,Ti[CH,Si(CH,)31CL,
(CH,),Ti[CH,Si(CH,),]C}, Cp,Ti{CH,Si(CHj3);1Br, Cp, Ti[CH,Si(CH,),11,
CpTi[CH,Si(CH;)3)[CH;)Cl, CpTi[CH,Si(CH;)3]B1y, [(CH3),CHOJ, Ti[CH,Si(CH;);]CL,
[(CF;),CHO), Ti[CH,Si(CH3)3]Cl, [(CF3),CHOJCpTi[CH,Si(CH,),1CL,
[(CH,),CHO]CpTi{CH,Si(CH3);]Cl, (CsHsO)CpTi{CH,Si(CH;),]Cl,
(2,6-Dimethyl-C4Hs0)CpTi[CH,Si(CH,),]Cl,

(2,6-Dimethyl-CH0), Ti[CH,Si(CH,);]Cl, (2,6-Dimethyl-CsHsO)Ti[CH,Si(CH,),],Br,
[(CH3);COJCPTI[CH,Si(CH3)3]Cl, [(CF3),(CH3)COICPTI{CH,Si(CH;)3]CL
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Me(=N-CgH ) OCH(CH;),1{(CH,Si(CH;)5]Cl, Cp,Me[(CH,Si(CH;)ICl,,
Me(=N-C¢H){OCH(CF;),J{(CH,Si(CH;);]Cl,
Me(=N-2,6-diisopropylC¢Hs)[(CH,Si(CH;3)5]Cl,, _
Me(=N-2,6-diisopropylCgH3)[(CH;),CHOJ((CH,Si(CH,),]Cl,
Me(=N-2,6-dimethylC¢H;)(2,6-Dimethyl-C¢HsO)[CH,SI(CH,);ICI,
Me(=N-2,6-dimethylC¢H3)((CF,),CHO)CH,Si(CH;);1Cl,
(=N-2,6-dimethylC¢H3)CpMe[(CH,Si(CH;)4]Cl, (CsHs0);CpMe{(CH,Si(CH,);1C1,
(=N-3,5-dimethylC¢H;)Me[2,6-dimethylCH,0)[(CH,Si(CH,)5)ICl,
CpMe[OCH(CH3),],{(CH,Si(CH3)3]Br, CpMe[OCH(CH3), ][ (CH,Si(CH;3),]CL,
CpMe[OCH(CF;),15[(CH,Si(CH;),1Cl, Cp,Me(MethyD){(CH,Si(CH,)51Cl,
Cp,Me[OCH(CH;),1{(CH,Si(CH;)31Cl, [OCH(CH;),),Me{CH,Si(CH;);ICly,
Me(2,6-Dimethylphenyloxy(CH30),[(CH,Si(CH;)5]CI, |
Me[CH,Si(CH;);{OCH(CH,)}(CF30),Cl, W(=N-CsHs)[(OC(CHy)3){CH,-Si(CHy);1Cl,
(2.6-Diisopropylphenyloxy),Me[CH,Si(CH;);1Cl,, Cp,Me[OC(CH3)3]{(CH,Si(CH3);]Cl,
CpMe[OC(CH;)(CFy),J,[(CH,Si(CH3)31CL, Mo,[(CH,- Si(CH3)s XOCH,C(CH;);)Cll,,
Mo(=N-2,6-diisopropylC¢H3),[CH,-8i(CH;)5]1CL,
W(=N-C4Hs)[(OC(CH;)31,ICH,-Si(CH;3)3]CL Mo(=N-CgHs),{CH,-Si(CH;)s]Cl,
Mo(=N-2,6-diisopropylCsHy)[(OCH,C(CH;)s1,{CH,-Si(CH;);]CL.

Die erfindungsgemdss zu verwendenden Titan-, Niob-, Tantal-, Molybdiin- und Wolfram-
verbindungen sind bekannt oder nach bekannten und analogen Verfahren ausgehend von
gegebenenfalls entsprechend substituierten Metallhalogeniden miﬁels_Gﬁgnardrenkﬁonen
herstellbar [Schrock, R.R., Murdzeck, J.S., Bazan, G.C., Robbins, J., DiMare, M.,
O’Regan, M., J. Am. Chem. Soc., 112:3875-3886 (1990)].

Das erfindungsgemiiBe Verfahren kann in Anwesenheit eines inerten Lsungsmittels
durchgeftihrt werden. Ein besonderer Vorteil des erfindungsgemiBen Verfahrens ist jener,
da8 bei flilssigen Monomeren das Verfahren ohne die Verwendung eines Losungsmittels
durchgefithrt werden kann. Inert bedeutet, dass sich die Wahl der Lisungsmittel nach der
Reaktivitit der Metallkatalysatoren richtet, zum Beispiel, dass protisch polare Losungs-
mittel nicht verwendet werden, wenn Substitutionsreaktionen wie der Austausch von
Halogen durch Alkoxy zu erwarten sind. Ferner ist zu beriicksichtigen, dass C=O-Gruppen
enthaltende Losungsmittel mit den Metallkatalysatoren reagieren kénnen.

Geeignete inerte Losungsmittel sind zum Beispiel protisch-polare und aprotische Losungs-
mittel, die allein oder in Mischungen aus mindestens zwei Lsungsmitteln verwendet
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werden kdnnen. Beispiele sind: Ether (Dibutylether, Tetrahydrofuran, Dioxan, Ethylen-
glykolmonomethyl- oder -dimethylether, Ethylenglykolmonoethyl- oder -diethylether,
Diethylenglykoldiethylether, Triethylenglykoldimethylether), halogenierte Kohlenwasser-
stoffe (Methylenchlorid, Chloroform, 1,2-Dichlorethan, 1,1,1-Trichlorethan, 1,1,2,2-Tetra-
chlorethan), Carbonstiureester und Lactone (Essigstiureethylester, Propionsiuremethyl-
ester, Benzoestureethylester, 2-Methoxyethylacetat, y-Butyrolacton, 3-Valerolacton,
Pivalolacton), Carbonsiiureamide und Lactame (N,N-Dimethylformamid, N,N-Diethy}-
formamid, N,N-Dimethylacetamid, Tetramethylhamnstoff, Hexamethylphosphorsture-
‘triamid, y-Butyrolactam, e-Caprolactam N-Methylpyrrolidon, N-Acetylpyrrolidon,
N-Methylcaprolactam), Sulfoxide (Dunethylsulfoxld), Sulfone (Dimethylsulfon, Diethyl-
sulfon, Trimethylensulfon, Tetramethylensulfon). tertilire Amine (N-Methylpiperidin,
N-Methylmorpholin), aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe wie zum Beispiel
Petrolether, Pentan, Hexan, Cyclohexan, Methylcyclohexan Benzol oder substituierte
Benzole (Chlorbenzol, o-D:chlorbenzol 1.2,4-Tnchlorbenzol Nitrobenzol, Toluol, Xylol)
und Nitrile (Acetonitril, Propxonitnl Benzomtnl Phenylacetomml) Bevorzugte LUsungs-
mittel sind aprotische polare und unpolare Lbsungsmmel

Bevorzugte Losungsmitte! sind aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe sowie
Gemische solcher Lsungsmittel.

Es ist besonders hervorzuheben, dass die erfindungsgemiiss im Verfahren eingesetzten Zu-
sammensetzungen aus einem gegebenenfalls substituierten Cycloolefin und Katalysator
oft unempfindlich gegen Sauerstoff sind, was eine Lagerhaltung sowie Reaktionsaus-
filhrung ohne Schulzgas ermtighcht. Es empﬁehlt sich aber der Ausschluss von Feuchtig-
keit, also die Verwendung trockener Reaknons- und Lagerbedmgungen

Die fur das erfindungsgemésse Verfahren emgesetzten Monomere der Formel I und Kata-
lysatoren kdnnen sowohl gen'ennt als auch gememsam als Gemisch gelagert werden, da
der verwendete Katalysator eine beso_n__ders hohe Stabilitiit aufweist. Das Gemisch kann
vor der photochemischen Polymeﬁs_gt_itjn als gebrauchsfen_ige Formulierung gelagert wer-
den, was fir die'grosstechhische Anwendung des erfindungsgemiissen Verfahrens von
Vorteil ist. Die Lagerung erfolgt wegen t__jer hohen Photosensitivitit besonders im UV-
Licht zweckmssig unter Lichmu;schluss.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist eine photopolymensxerbare Zusammensetzung,
enthaltend (a) ein cychsches Olefin oder mindestens zwen verschiedene cyclische Olefine
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und (b) eine katalytisch wirksame Menge mindestens einer mennoslaliﬂéh Titan(IV)
Niob(V)-, Tantal(V)-, Molybdi#n(VI)- oder Wolfmm(VI)-verbmdnng in der eine Silyl-
methylgruppeundmmdestensmnHalogenamMetaugebundensmd.

Die erfindungsgemisse Zusammensetzung kann zusmzhcb wem mchttluchuge offen-
kettige Comonomere enthalten, die mit den gespanmen Cycloolefimm Copolymere bilden.
Bei Mitverwendung von zum Beispiel D:enen kunnen slch vernetzie Polymerisate bilden.
Einige Beispiele fiir solche Comonomm smd oleﬁmsch mono- oder dn-ungesltugte Ver-
bindungen wie Olefine und Diene aus der Gmppe Penmn. Hexen, Hepten ‘Octen, Decen,
Dodecylen, Acryl- und Methacryls&um. deren Ester u_nd Amide, 'Vinylether, Styrol, Buta-
dien, Isopren und Chiorbutadien. | :

Die weiteren zur Metathesepolymerisation féhigen Olefine sind in der erfindungs-
gemiissen Zusammensetzung zum Bemp:el in einer Menge von bis zu 80 Gew. %, bevor-
zugt 0,1'bis 80 Gew. %, bevorzugter 0,5 bis 60 Gew. % und besonders bevorzugt 5 bis
40 Gew. % enthalten, bezogen auf die Gesamunenge an Verbindungen der Formel I und
weiterer zur Metathesepolymerisation fiihiger Olefine. :

Die erfindungsgem#sse Zusammensetzung kann Formulierungshilfstoffe enthalten.
Bekannte Hilfsstoffe sind Antistatika, Antioxidantien, Lichtschutzmittel, Weichmacher,
Farbstoffe, Pigmente, Funstoffe, Verstirkerfullstoffe, Gleitmittel, Haftvermittier,
viskositiitserhdhende Mittel und Bntfonnungshﬂtsmmel_ Die Fiilistoffe kdnnen in ﬁber-
raschend hohen Anteilen zugegen sein, ohne die Polymerisation nachteilig zu beein-
flussen, zum Beispiel in Mengen von bis zu 70 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 70 Gew.%,
bevorzugter S bis 60 Gew.-%, besonders bevorzugt 10 bis S0 Gew.-% und insbesondere
bevorzugt 10 bis 40 Gew.-%, bezogen auf die Zusammensetzung. Fiillstoffe.und Ver-
stiirkerfullstoffe zur Verbesserung der optischen, physikalischen, mechanischen und elek-
trischen Eigenschaften sind in grosser Vielzahl bekannt geworden. Einige Beispiele sind
Glas und Quarz in Form von Pulvern, Kugeln und Fasern, Metall- und Halbmetalloxide,
Carbonate wie MgCO;, CaCO;, Dolomit, Metailsuifate wie Gips und Schwerspat, natiir-
liche und synthetische Silikate wie Talk, Zeolithe, Wollastonit, Feldspate, Tonerden wie
Chinaclay, Gesteinsmehle, Whisker, Carbonfasem. Kunststofftasem oder -pulver und
Russ. Viskositiitserhtthende Mittel sind insbesondere Metathesepolymerisate, die ole-
finisch ungesittigte Gruppen aufweisen und bei der Polymerisation in das Polymer ein-
gebaut werden konnen. Solche Metamesepolymensate sind bekannt und zum Beispiel
unter dem Handelsnamen Vestenamere® kiuflich. Andere viskosititserhthende Mittel
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sind Polybutadien, Polyisopren oder Polychlorbutadien, sowie Copolymere von Butadien,
Isopren und Chloropren mit Oleﬁnen Die vnskositiitserhﬁhenden Mittel ktnnen in einer
Menge von 0,1 bis 50, bevorzugt 1 bis 30, und besonders bevorzugt 1 bis 20 Gew.-% ent-
halten sein bezogen auf die Zusammensetzung Bei der Verwendung von Fillstoffen ist es
zweckmiissig, die optische Transparenz fiir die Polymerisation zu erhalten oder die Poly-
merisation in dinnen Schichten durchzufiihren. |

Es ist beim erfindungsgemiissen Verfahren nicht notwendig, die Bestrahlung der Reak-
tionsmischung tiber die gesamte Reaktionsdauer aufrechtzuerhalten. Ist die Polymerisation
einmal photochemisch initiiert, erfolgt der weitere Reaktionsverlauf seibst im Dunkeln
selbststiindig. Vorteilhafterweise wird die Bestrahlung mit Licht der Welienlinge im
Bereich von 50 nm bis 1000 nm, bevorzugt im Bereich von 200 nm bis 500 nm und ganz
besonders bevorzugt im UV-Bereich durchgefithrt. Die Bestrahlungsdauer ist von der Art
der Lichtquelle abhéngig. Vorzugsweise werden erfindungsgem#i8 UV-Laser oder
UV-Lampen eingesetzt. Die Bestmhlung des Katalysators kann.sowohl vor, wihrend, als
auch nach der Monomexenzugabe erfolgen.

Geeignete Bestrahlungszeiten sind von ei_ner Minute bis zu 8 Stunden, insbesondere S Mi-
nuten bis zu 4 Stunden. Die Reihenfolge der Zugabe von Monomeren und Katalysator ist
unkritisch. Das Monomer kann sowohl vorgelegt als auch nach Einbringen des Katalysa-
tors zugegeben werden. Ebenso kann der Katalysator vorbestrahlt und anschlieBend das
Monomer zugegeben werden. Ferner kann auch die Katalysator und Monomer enthaltende
Losung bestrahlt werden.

Das erfindungsgemiisse Verfahren wird bevorzugt bei Raumtemperatur bis leicht echthter
Temperator durchgefiihrt. Eine TemperaturerhShung dient der Erhdhung der Reaktionsge-
schwindigkeit. Die verwenditen Katalysatoren initiieren nur in Ausnahmefillen fiir sich
eine thermische Polymerisation. Bei den zur Reaktionsbeschleunigung gewlhlten Tempe-
raturen findet daher uberwxegend eine Photopolymensauon statt, Es ist aber zu erwihnen,
dass die Katalysatoren durch ausreichende Bestrahlung in thermoaktive Katalysatoren um-
gewandelt werden knnen.

Insbesondere wird das erfmdungsgemane Verfahren bei Temperaturen von -20°C bis
+110°C durchgefiihrt.

Ein ganz besonderer und tiberraschender Vorteil des erfindungsgeméissen Verfahrens be-



WO 96/16105 | PCT/EPIS/04364

-29.

steht darin, dass die verwendeten Titan(IV)-, Niob(V)-, Tantal(V)-, Molybdiin- und Wolf-
ramverbindungen nach der Bestrablung als thenmsche Katalysatoren wirken. Daraus er-
gibt sich die Moglichkeit, die Polymensanon nach einer kurzen Bestrahlungszeit durch
Wirmezufuhr fortzusetzen und zs beenden, was m vemchiedenen Bereichen der Herstel-
lung von Formkrpern oder Beschichtungen wrrtschaftl;che und technische Vorteile bie-
tet. Insbesondere ist das kombinierte Verfahren giinstig fitr die Herstellung von Thermo-
plasten.

Ein weiterer Gegenstand der Erﬁndung ist cin Verfahren zur photoka:alyusch indnz:emen
and nachfolgenden thermischen Polymensatlon eines cychschen Olefins oder mindestens
zwei verschiedener cyclischer Olefine in Gegenwm einer Metallve_rbmdung als
Katalysator, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man

a) zuniichst die Cycloolefine in Gegenwart einer katalytischen Menge mmdestens einer
thermostabilen Titan(IV)-, Niob(V)-, Tantai(V)-, Molybdiin(VI)- oder Wolfram(VI)ver-

' bmdung. in der eine Silylmethylgruppe uad mmdestens e¢in Halogen am Metall gebunden
ist, bestrahlt; oder eine katalytische Menge einer tbennostabden Titan(IV)-, Niob(V)-
oder Tantal(V)verbindung, in der eine Silylmethylgruppe und mindestens ein Halogen am
Metall gebunden ist, gegebenenfalls in einem inerten Lisungsmittel bestrahit und dann
mit mindestens einem Cycloolefin vermischt; und o
b} dann die Polymerisation durch Erhltzen und ohne Bestrahlung beendet.

Fur die Verfahrensstufe a) gelten die zuvor angegebenen Bevorzugungen. Dic Bestrah-
lungsdauer héngt im wesentlichen von der gew{inschten Reaktionsfiihrung ab. Eine kurz-
zeitige Bestrahlung wird zum Beispiel dann gewiihlt, wenn man die Polymerisation nur
durch Bestrahlung initiieren und durch Erhitzen beenden will. Kurzzeitig kann eine Be-
strahlungszeit bis zu 60 Sekunden, bevorzugt 5 bis 60 Sekunden und besonders bevorzugt
10 bis 40 Sekunden bedeuten. Eine lingere Bestrahlungszeit wird zum Beispiel dann ge-
wihlt, wenn man die Polymerisation iberwiegend unter Bestrahlung durchfthren und die
endgiiltige Polymerisation nur durch Nachtempern beenden will. “

Erhitzen in der Verfahrensstufe b) kann eine Reakﬁonstemperatur von S0 bis 200 °C, be-
vorzugt S0 bis 150 °C und besonders bevorzugt 70 bis 120 °C bedeuten.

Katalytische Mengen bedeutet im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt eine
Menge von 0,001 bis 20 Mol-%, besonders bevoszugt 0,01 bis 15 Mol-% und ganz beson-
ders bevorzugt 0,01 bis 10 Mol-%, bezogen auf die Menge des Monomers.
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Ein weiterer Gegenstand der Eifindung ist ein Verfahren zur Herstellung von thermischen
Katalysatoren fiir die nngtiffnende Metalhesepolymensauon von cyclischen Olefinen, das
dadurch gekennzeichnet ist, dass man eine thermostabile Titan(IV)-, Niob(V)-, Tantal(V)-,
Molybdéin(VI)- oder Wolfram(VI)verbindung, in der eine Silylmethylgruppe und
mindestens ein Halogen am Metall gebunden ist, in Substanz oder in einem Lsungsmittel
bestrahlt.

* Bei den erfindungsgemiiss zu verwendenden Cycloolefinen handelt es sich um gespannte
Ringe. Cyclohexen als Ausnahme kann generell mit Olefin-Metathese nicht homopoly-
merisiert werden. Diese Ausnahme ist dem Fachmann bekannt und beispielsweise in Ivin

[Ivin, K.J. in: Ivin, K.J., Saegusa, T. (Hrsg.), Ring-Opening Polymerisation 1:139- 144
Elsevier Applied Science Publishers, London und New York (1984)] beschrieben.

Mit dem erfmdungsgem&ssen Verfahren knnen stnhlungsgehﬁmte Oligomere und Poly-
mere mit gle:chen oder vetschledenen Strukturemhelten der Fonuel X1,

l__-_:-.—-"CH. - CQz—f - . -

worin Q; und Q, die unter der Formel I angegebenen Bedeutungen haben, hergestelit
werden. Fir diese Polymeren gelten die zuvor angegebenen Bevorzugungen. Es kann sich
um Homopolymere oder Copolymere mit statistischer Verteilung der Struktureinheiten,
Pfropfpolymére oder um Blockpolymere handeln. Sie kiinnen ein mittieres Molekular-
gewicht (Mw) von 2. B. 500 bis zu 2 Millionen Dalton, vorzugsweise 1000 bis 1 Million
Dalton (bestimmt nach GPC dmch Vergletch mit engverteilen Polystyrolstandards) auf-
weisen.

Mit dem erfindungsgemiissen Verf#hren konnen thenhopla_stisch verformbare Werkstofie
zur Herstellung von Form_kﬁrpe'_m aller Art, Beschichtungen und R_eligfabbildungen herge-
stelit werden.

Je nach verwendetem Monomer k_é_n_nen die erﬁndung_sgemass. hergestellten Polymere sehr
verschiedene Eigenschaften aufweisen. Einige zeichnen sich durch sehr hohe Sauerstoff-
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permeabilitit, tiefe Dielekurizititskonstanten, gute Witrmestabilitit und gennge Wasser-
absorption aus. Andere haben hervomgende optische Eigenschaften wie zum Beispiel
hohe Transparenz und niednge Brechungsindices Femer ist insbesondere der geringe
Schrumpf hervorzuheben. Daher knnen sie in sehr untersch:edhchen teehnischen
Gebieten Verwendung finden.

Die erfindungsgemiissen Zusammensetzungen zeichnen sich als Schichten auf den Ober-
fliichen von Triigermaterialien durch eine hohe Haftfestigkeit aus. Femner zeichnen sich die
beschxchteten Mateﬁahen durch eine sehr hohe Oberfliichengliitte und -glanz avs. Unter
den guten mechanischen Eigenschafien ist insbesondere der geringe Schrompf und die
hohe Schiagzéihigkeit hervorzuheben, aber auch die thermische Bestiindigkeit. Femner ist
die leichte Entformbarkeit und die hohe Lbsmlgsmuelbeswndxgkeit zu erwithnen.

Diese Polymeren eignen sich zur Herstellung von medizinischen Geriiten, Implantaten
oder Kontaktlinsen; zur Herstellung von elektronischen Bauteilen; als Bindemine] fir
Lacke; als photohiirtbare Zusammensetzungen fitr den Modellbau oder als Klebstoffe zum
Verkleben von Substraten mit niedrigen Oberfliichenenergien (zum Beispiel Teflon, Poly-
ethylen und Polypropylen), sowie als photopolymerisierbare Zusammensetzung in der
Stereolithographie. Die erfindungsgemiiBen Zusammcnsetzung_exi kinnen auch zur Her-
stellung von Lacken durch Photopolymerisation verwendet werden, wobei einerseits klare
(transparente) und sogar pigmentierte Zusammensetzungen verwendet werden konnen. Es
kénnen sowoh! Weiss- als auch Buntpigmente verwendet werden. Femner ist die Her-
stellung von Formkdrpern nach thermoplastischen Fomgebungsverfahren fiir Gebrauchs-
gegenstiinde aller Art zu erwithnen.

Die erfindungsgemiissen photohirtbaren oder photo- und thermohirtbaren Zusammen-
setzungen eignen sich besonders zur Herstellung von Schutzschichten und Relief-
abbildungen. Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist eine Variante des erfindungs-
gemiifien Verfahrens zur Herstellung von beschichteten Materialien oder Reliefabbildun-
gen auf Substraten, bei dem man eine ZuSa'mmensetzung aﬁ; cyclischem Olefin, Kataly-
sator und gegebenenfalls Lisungsmittel als Schicht auf einem Triiger aufbringt, zum Bei-
spiel durch Tauch-, Streich-, Giess-, Walz-, Rakel- oder SchleudergieBverfahren,
gegebenenfalls das Losungsmittel entfernt, und die Schicht zur Polymerisation bestrahlt,
oder die Schicht durch eine Photomaske bestrahlt und anschheﬁend die mchtbestmhl:en
Anteile mit einem Losungsmitte] entfernt. Mit diesem Verfahren kdnne_n Oberfliichen von
Substraten modifiziert oder geschiitzt werden, oder es kiinnen zum Beispiel gedruckte
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Schaltungen, Druckplatten oder Druckwalzen hergestellt werden. Bei der Herstellung von
gedruckten Schaltungen kiinnen die esfindungsgemiifien Zusammensetzungen auch als
Latstopplacke eingesetzt werden. Weitere Anwendungsmoglichkeiten sind die Herstellung
von Siebdruckmasken, die Verwendurg als strahlungshirtbare Druckfarben fur den
Offset-, Sieb- und Flexodruck.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Esfindung ist ein Triigermaterial, das mit einem
erfindungsgemifiem Oligomer oder Polymer beschichtet ist und das ein Vernetzungsmittel
enthilt. Ein weiterer Gegenstand'der vorliegenden Erfindung ist ein Triigermaterial, das
mit einem erfindungsgemiBem Oligomer oder Polymer beschichtet ist. Diese Materialien
eignen sich zur Herstellung von Schutzschichten oder Reliefabbildungen durch
Bestrahlung (gegebenenfalls unter einer Photomaske) und anschiieSendem Entwickeln mit
einem Lsungsmittel. Geeignete Vemetzungsﬁitlel. die 2.B. in einer Menge von 0,01 bis
20 Gew.% enthalten sein ktnnen, sind vor allem organische Bisazide, besonders das
kiiufliche 2,6-Bis(4-azidobenzyliden)-4-methyl-cyclohexanon. -

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ferner ein beschichtetes Triigermaterial,
dadurch gekennzeichnet, dass auf einem Triiger eine Schicht aus (a) einem cyclischen
Olefin oder mindestens zwei verschiedenen cyclischen Olefinen und (b) einer katalytisch
wirksamen Menge mindestens einer thermostabilen Titan(IV)-, Niob(V)-, Taatal(V)-,
Molybdan(VI)- oder Wolfrani(Vl)-verbindung, in der eine Silylmethylgruppe und
mindestens ein Halogen am Metall gebunden ist, aufgebrachtist.

Geeignete Triigermaterialien sind beispieisweise solche aus Glas, Mineralien, Keramiken,
Kunststoffen, Holz, Halbmetallen, Metallen, Metalloxiden und Metallnitriden. Die
Schichtdicken richten sich im wesentlichen nach der gewiinschten Verwendung und
konnen z.B, 0,1 bis 1000 gm, bevorzugt 0,5 bis 500 um, besonders bevorzugt 1 bis

100 pm betragen. Die beschichteten Materialien zeichnen sich durch eine hohe
Haftfestigkeit und gute thermische und mechanische Eigenschaften aus.

Die Herstellung der erfindungsgemdssen beschichteten Materialen kann nach bekannten
Methoden wie zum Beispiet Streichen, Rakeln Gxessverfahren wie Vorhanggiessen oder
Schleudergiessen erfolgen.

Bei Beschichtungen werden oft besonders gute Resultate erzielt, wenn man zur Photo-
metamese-Polymensanon Cycloolei‘me verwendet, die zussitzlich eine bis drei und bevor-
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zugt eine weitere Doppélbindung énthalten und die im Rahmen derBrﬁndung polycycli-
sche kondensierte Ringsysteme_dﬁrswllen.

Die folgenden Beispiele erfiiutern die Erfindung weiter.
A) Herstellung von Katalysatoren

Beispiel AL Herstellung von {(H;C),CHO}, TiCI[CH,-Si(CH)y].
Die Herstellung erfolgt in situ durch die Umsetzung #quimolarer Mengen
CI;Ti{OCO(CHj),], und LiCH,Si(CH,); in Diethylether. -

Beispiel A2: Herstellung von Ta[CH,&(CH,)gCL,
Die Titelverbindung wird nach der Vorschrift Moorehouse und lekinson [Moorehouse.
S.. Wilkinson, G., J. Chem. Soc.; Dalton Trans., 2187-2190 (1974)] hergestelit.

Beispiel A3: Herstellung von W(=N-CgHs)[OC(CHj);],[CH,Si(CH;)5)CL

2,0 g (3,0 mmol) [(C,Hs)IN[W(=N-C¢Hs)(OC(CH,);)Cl5} in 50 ml Methylenchlorid
werden auf -78 °C gekiihlt und dann wird eine LOsung von 0,36 g (1,5 mmol)
Zn[CH,Si(CH,);), und 0,21 g (1,5 mmol) ZnCl, ber einen Zeitraum von 2 Stunden zuge-
tropft. Man Hisst auf Raumtemperatur erwirmen und riihrt weitere 2 h. Das Lsungsmittel
wird im Vakuum abgezogen und der Rickstand mit Hexan extrahiert (2 x 50 mi) und
durch Kiihlen der eingeengten Hexanltsung auf -30 °C das Produkt auskristallisiert. Man
erhilt 1,01 g (62%) der Titelverbindung.

B) Herstellung von Polymeren

Beispiel 1 bis 3: Polymerisation von Norbomen.

In einem Schlenkgefiiss wird der Katalysator in 5 ml Toluol vorgelegt. Dann wnrd _
Norbomen in Toluol zugegeben und das Gefiss verschlossen. Die Mischung wird unter
Rithren bestrahit. Nach etwa 15 Sekunden wird ein Viskosititsanstieg beobachtet. Nach 5
Minuten wird die Reaktion durch Zugabe eines Tropfens Bénza_ldehyd abgebrochen und
das Reaktionsgemisch in 100 ml Ethanol gegossen. Das ausgefallene Polymer wird
abfiltriert, mit Ethanol gewaschen und dann im Vakuum getrocknet. Das Polymer kann
durch Gelpermeationschromatographie [GPC; Losungsmittel Tetrahydrofuran, die Zahlen-
(M,) und Gewichtsmittelwerte (M,,) des Molekulargewichts werden relativ zu Poly-
styrol-Eichstandards bestimm] und 'H-NMR (Bruker 300 MHz; L8sungsmittel CDCl,)
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charakterisiert werden.,

Ein identisches Experiment ohne Belichtung bei 45 °C ergibt keinen Viskositiitsanstieg
und nach Zugabe von Ethanol flit kein Polymer aus.

Als Katalysatoren werden eingesetzt:

A = [(H,C),CHOL,TICI[CH,-SI(CH,);]

B = Ta[CH,SHCHy),]Cl,

C = W(=N-CsHg)[OC(CH,)3),[CH,Si(CH,)4]Cl

Als Monomer wird Verbindung (1) eingesetzt.

Als Belichtungsquelle wird verwendet:

200 W Quecksilberdampf- Mmeldruck—UV-Lampe (Osram HBO 200 W72, Hersteller

Spindler & Hoyer, Gottingen).

Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 angegeben:

Tabelle 1:

Beispiel  Norbomen  Katalysator Ausbeute M, MM,
1 500 mg 10mg A 28% 15k 15

2 500 mg 10mgB 78% 32k 1,6
3 500 mg 10mgC 9%0% 60k = 2
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1. Verfahren zur photokatalytischen Polymerisation eines cyclischen Olefins oder min-
destens zwei verschiedener cyclischer Olefine in Gegenwart einer Metallverbindung als
Katalysator, dadurch gekennzeichnet, dass man eine photochemische RingSffnungs-Meta-
these-Polymerisation in Gegenwart einer katalytischen Menge mind_e_stens einer thermo-
stabilen Titan(IV)-, Niob(V)-, Tantal(V)-, Molybdsin(VI)- oder Wolfram(VI)verbindung
durchfithrt, in der eine Silylmethylgruppe und mindestens ein Halogen am Metall
gebunden sind.

2. Verfahren gemiiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den cyclischen
Olefinen um monocyclische Ringe oder polycyclische, iberbriickte oder kondensierte
Ringsysteme mit 2 bis 4 Ringen handelt, die unsubstituert oder substituiert sind und
gegebenenfalls ein oder mehrere Heteroatome aus der Gruppe O, S, N und Si in einem
oder mehreren Ringen und gegebenenfalls kondensierte aromatische oder heteroaroma-
tische Ringe enthalten.

3. Verfahren gemiiss Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die cyclischen Ringe 3 bis
16 Ringglieder enthalten.

4. Verfahren gemiiss Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die cyclischen Ringe 3 bis
12 Ringglieder enthalten.

5. Verfahren gemiiss Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die cyclischen Olefine
weitere nicht-aromatische Doppelbindungen enthalten.

6. Verfahren gemiiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Cycloolefine der For-

mel I
CH=——m=mmmmmm= O .
\ / ®
Q _

O
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entsprechen, worin

Q, ein Rest mit mindestens einem Kohlenstoffatom ist, der zusammen mit der
-CH=CQ,-Gruppe einen mindestens 3-gliedrigen alicyclischen Ring bildet, weicher
gegebenenfalls ein oder mehrere Heteroatome ausgewithit aus der Gruppe bestehend
aus Silicium, Phosphor, Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel enthiit; und der unsubsti-
tuiert oder mit Halogen, =0, -CN, -NO,, R;R;R3Si-(0),-, <COOM, -SO;3M, -PO;M,
-COO(M,)y2, -SO3(My)y1p, -PO3(M;)y 5, Cy-Cop-Alkyl, C;-Cop-Hydroxyalkyl
Cy-Cyo-Halogenalkyl, Cy-Cq-Cyanoalkyl, Cy-Cy-Cycloalkyl, Cs-Cy-Aryl,
C;-C,4-Aralkyl, C,-Cs-Heterocycloalkyl, C;-C,s-Heteroaryl, C,-C,c-Heteroaralkyl
oder R4-X- substituiert ist; oder bei dem z2wei benachbarte C-Atome mit -CO-O-CO-
oder -CO-NR¢-CO- substitviert sind; oder bei dem gegebenenfalls an benachbarten
Kohlenstoffatomen des ahcychschen Rings ein alicyclischer, aromatischer oder
heteroaromatischer Ring ankondensiert ist, welcher unsubstituiert oder mit Halogen,
-CN, -NO,, RgR1RgS8i-(0)y-, -COOM, -SO3M, -POsM, -COOM, )12, -S05(My)y 2,
-PO;(M))12, C1-CorrAlky), Cy-Cyy-Halogenalkyl, Cy-Cao-Hydroxyalkyl,
CrCfCYﬂllOﬂlle C3 Cg CYCIOI]le CG-CIG-Aryl CTCIG Aralkyl C3-C5-Hetet0—
cycloalkyl, C;-C;¢-Heteroaryl, C4-C,s-Heteroaralkyl oder R,3-X - substituiert ist;

X und X, unabhiingig voneinander for -O-, -S-, -CO-, -8O-, -S0O,-, -0-C(0)-, -C(0)-0-,

' -C(0)-NRs-, -NR4-C(0)-, -S0,-O- oder -O-SO,- stehen;

R,. R, und R, unabhiingig voneinander C,~C,,-Alkyl, C;-C,,-Perfluoralkyl, Phenyl oder
Benzyl bedeuten; o

R, und R,; unabhingig C;-Cyq-Alkyl, C;-C5-Halogenalkyl, C;-Cy-Hydroxyalkyl,
C;-Cy-Cycloalkyl, C¢-Cy¢-Aryl, C;-Cy4-Aralkyl bedeuten;

R und R, unabhiingig voneinander Wasserstoff, C,-C,-Alkyl, Phenyl oder Benzyl
bedeuten, wobei die Alkylgmppen ihrerseits unsubstituiert oder mit C,-Cu-Alkoxy
oder C;-Cg-Cycloalkyl substituiert sind;

R¢, Ry und Rg unabhiingig vonemander C,-Cu Alkyl C,-C,,-Perfluoralkyl, Phenyl oder
Benzyl bedeuten;

M fiir ein Alkalimetall und M, fi_ircin Erdalkalimetall stehen; und

u fiir 0 oder 1 steht;

wobei der mit Q, gebildete alicyclische Ring gegebenenfalls weitere nicht-aromatische
Doppelbindungen enthilt;

Q, Wasserstoff, C,-Cyo-Alkyl, C,-Cyy-Halogenalkyl, C;-C,,-Alkoxy, Halogen, -CN,
R;;-X,- darstellt; |

R}, Cy-Cag-Alkyl, C,-Cyo-Halogenalkyl, C,-Cyy-Hydroxyalkyl, C;-Cg-Cycloalkyl,

C-C,5-Aryl oder C,-C,4-Aralkyl bedeutet;
[ —

AL
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X, -C(0)-0- oder -C(O)-NR;,- lst,

R, Wasserstoff, C,-Cy,-Alkyl, Plienyl oder Benzyl darstellt; . :

wobei die vorgenannten Cycloalkyl-, Henerocycloalkyl- Aryl- Heﬁetoaryl— Aralkyl- und
Heteroaralkylgruppen unsubstituiert oder mit C,-Cir-Alky), C,-Cy5-Alkoxy, -NO,, -CN
oder Halogen substituiert sind, und wobei die Heteroatome der vorgenannten Heterocyclo-
alkyl-, Heteroaryl- und Heteroaralkylgmppen aus der Gruppe -O-, -S-, -NRg- und -N= ans-
gewiihit sind; und _

Rg Wasserstoff, C;-C;,-Alkyl, Phenyl oder B_enzyl darstellt.

7. Verfahren gemiiss Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass der alicyclische Ring, den
Q, zusammen mit der -CH=CQ,-Gruppe bildet, 3 bis 16 Ringatome aufweist, und wobei
es sich um ein monocyclisches, bicyclisches, tricyclisches oder tetracyclisches Ring-
system handelt. | |

8. Verfahren gemiiss Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass Q, in Formel 1fir
WasserstofT steht. '

9. Verfahren gemiiss Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass in den Verbindungen der

Formel I _ _ .

Q; ein Rest mit mindestens einem Kohlenstoffatom ist, der zusammen mit der
-CH=CQ,-Gruppe einen 3- bis 20-gliedrigen alicyclischen Ring bildet, welcher
gegebenenfalls ein oder mehrere Heteroatome ausgewithit aus der Gruppe Silicium,
Saverstoff, Stickstoff und Schwefel enthilt; und der unsubstituiert oder mit Halogen,
=0, -CN, -NO,, R{R,R;Si-(0),-, -COOM, -SOsM, -PO;M, -COOM,), 12,
-505(My)y 3, POs(Myysz, C;-Cy2-Alkyl, C;-Cyp-Halogenalkyl, Cy-Cy-Hydroxy-
alkyl, C;-C4-Cyanoalkyl, C3-Cq-Cycloalkyl, Cg-Cyp-Aryl, Cr-Crp-Aralkyl,
C;-C-Heterocycloalkyl, Cy-C,-Heteroaryl, C,-Cy,-Heteroaralkyl oder R-X- substi-
tuiert ist; oder bei dem zwei benachbarte C-Atome in diesem Rest Q, mit -CO-O-CO-
oder -CO-NRs-CO- substituiert sind; oder bei dem gegebenenfalls an benachbarten
Kohlenstoffatomen ein ahcychscher, aromatischer oder heteroaromatischer Ring an-
kondensiert ist, welcher unsubstituiert oder mit Halogen, CN, -NO;. R¢R7RgSi-,
-COOM, -SO3M, -PO;M, -COOMy)y 5. -SO3(My)yp2, -PO3(My)yspe C;-Cra-Alkyl,
C,-C-Halogenalkyl, Cy-Cyy-Hydroxyalkyl, C;-C,-Cyanoalkyl, C;-Ce-Cycioalkyl,
Cy-Cra-Aryl, Cr-Cyz-Aralkyl, C;-Cg-Heterocycloalkyl, Cy-Cyz-Heteroaryl,
C4-C12-Heteroaralkyl oder R,5-X,- substituiert ist;

X und X, unabhingig voneinander fiir -O-, -§-, -CO-, -SO-, -SO,- -O-C(O)-. -C(0)-0-,

I
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-C(0)-NRs-, -NR¢-C(0)-, -S0,-0- oder -O-50;- stehen;

R,. R, und R, unabhiingig voneinander C,-Cy-Alkyl, C,-C,-Perfluoralkyl, Phenyl oder
Benzyl bedeuten;

M firr ein Alkalimetall und M, fiir ein Erdalkalimetall stehen;

R, und R ; unabhiingig voneinander C;-C;,-Alkyl, C,-C;,-Halogenalkyl,
C;-Cyz Hydroxyalkyl, Cy-Cy-Cycloalkyl, C-Cyp-Aryl, Cy-Cyy-Aralkyl bedeuten;

Rs und R, unabhiingig voneinander Wasserstoff, C,-C,4-Alkyl, Phenyl oder Benzyl
bedeutet, wobei die Alkylgruppen ihrerseits unsubstituiert oder mit C;-Cg-Alkoxy
oder C3-C¢-Cycloalkyl substituiert sind;

R¢, R, und R unabhiingig voneinander C;-Cg-Alkyl, C;-Cq-Perfluoralkyl, Phenyl oder
Benzyl darstelien;

u fiir 0 oder 1 steht;

wobei der mit Q, geb:ldete alicyclische Ring gegebenenfalls weitere mchtaromausche
Doppelbindungen enthit;

Q. Wasserstoff; C;-C;,-Alkyl, C,-C,-Halogenalkyl, C,-Cs-Alkoxy. Halogen, -CN,
R;;-Xo- bedeutet;

R;; C;-Cyp-Alkyl, C,-C,,-Halogenalkyl Cl-Clz-Hydroxyalkyl C3-C6 -Cycloalkyl,
Cs-C2-Aryl oder C,-C,5-Aralkyl darstellt;

X, -C(0)-O- oder -C(O)-NR;,- ist; und

R,, Wasserstoff, C,-C¢-Alkyl, Phenyl oder Benzyl bedeutet;

wobei die Cycloalkyl-, Heterocycloalkyl-, Aryi-, Heteroaryl-, Aralkyl- und Heteroaralkyl-
gruppen unsubstituiert oder mit C,-C¢-Alkyl, C;-Cq-Alkoxy, -NO,, -CN oder
Halogen substituiert sind, und wobei die Heteroatome der Heterocycloalkyl-, Hetero-
aryl- und Heteroaralkylgroppen aus der Gruppe -O-, -S-, -NRg- und -N= ausgewithlt
sind; und

Ry Wasserstoff, C,-C¢Alkyl, Phenyl oder Benzyl bedeutet.

10. Verfahren gemiiss Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass in den Verbindungen der

Formel 1

Q, ein Rest mit mindestens einem Kohlenstoffatom ist, der zusammien mit der
-CH=CQ,-Gruppe einen 3- bis 10-gliedrigen alicyclischen Ring bildet, der
gegebenenfalls ein Heteroatom ausgewihit aus der Gruppe Silicium, Saverstoff,
Stickstoff und Schwefel enthiilt, und der unsubstituiert oder mit Halogen, -CN, -NO,,
R;R,R;Si-, -COOM, -SO;M, -PO;M, -COOM, )12, -SO3(M;)1 /2. <POs (M )1 2,
C;-Cs-Alkyl, C,-Cs-Halogenalkyl, C,-C¢-Hydroxyalkyl, C,-C,-Cyanocalkyl,
C;-C-Cycloalkyl, Phenyl, Benzyl oder R 4-X-~ substituiert ist; oder bei dem an

I —

L
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benachbarten Kohlenstoffatomen gegebenent'alls ein ahcychscher aromatischer oder
heteroaromatischer Ring ankondeasiert ist, welcher unsubstitiert oder durch
Halogen, -CN, -NO,, RRRgSi-, -COOM, -8O;M, -PO;M, __-COO(MI)._,Z,
-S0;(M1)12. PO3(My)yz, Cy-Cs-Alkyl, C,-Cy-Halogenalkyl, C,-Cg-Hydroxyalkyl,
C,-CCyanoalkyl, C,-CG-Cycloalkyl. Phenyl, Benzyl oder R,,—X, substituiert ist;

R;, R; und R; unabhiingig voneinander C,~C4 Alkyl. Ci-Cy- Perﬂuomlkyl Phenyl oder
Benzyl bedeuten; :

M fiir ein Alkalimetall und M, fir ein Erdalkalimetall stehen;

R4 und R, ; unabhiingig voneinander C,-Cqs-Alkyl, Cl-Cs-Halogmalkyl C,-C¢-Hydroxy-
alkyl oder C;-C4-Cycloalkyl bedeuiten; -

X und X, unabhiingig voneinander fir -O-, -S-, -CO-, -SO- oder -SO,- stehen;

Rg, R, und Rg unabhiingig voneinander C,-C4 Alkyl, C,-Cy- Perﬂuoralkyl Phenyl oder
'Benzyl darstellen;

und Q, Wasserstoff bedeutet.

11. Verfahren gemiiss Anspruch 1, dadurch gekennze:chnet, dass es sich bex den cycli-
schen Olefinen um Norbornen oder Norbomndenvate handelt. -

12, Verfahren geméiss Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den Norbor-
nenderivaten um solche der Formel Il

worin _

X; -CHR4-, Sauerstoff oder Schwefel;

R;4 und R, 5 unabhiingig voneinander Wasserstoff, -CN, Tnﬂuonnemyl (CH;),S8i-0O-,
(CH;),Si- oder -COOR,5; und :

R, und R, unabhiingig voneinander Wasserstoff, C,-C,,-Alkyl, Phenyl oder Benzyl
bedeuten; _

oder

um solche der Formel III

* ¢ - L “"s *
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worin

X, -CHR;q-, Sauerstoff oder Schwefel;

Ry Wasserstoff, C;-C;,-Alkyl, Phenyl oder Benzyl; und
Ry Wasserstoff, C;-Cs-Alkyl oder Halogen bedeuten;

oder
um solche der Formel IV

Rz, o
worin

Xs -CHRj,-, Sauerstoff oder Schwefel;

Ry; Wasserstoff, C,-C,,-Alkyl, Phenyl oder Benzyl;

Ry und Ry, unabhiingig voneinander Wassustoff CN, Tnﬂuonnethyl (CH;)3Si-O-,
(CH,),Si- oder -COORy,; und

R,; Wasserstoff, C,-C,,-Alkyl, Phenyl oder Benzyl bedeuten;

Oder .

um solche der Formel V handelt,

T
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worin
Xs -CHR,4-. Sauerstoff oder Schwefel;
Ry Wasserstoff, C;-Cy5-Alkyl, Phenyl oder Benzyl

Y  Sauverstoff oder N—Rzs;und

/

Rys V{gs_serstoff, Methyl, Ethyl oder Phenyl bedeunten.

13, Verfahren gemiiss Ansprach 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem an die
Metallatome gebundenen Halogen um F, Cl, Br oder I handelt.

14. Verfahren gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die leylmethylgmppe
der Formel VII entspricht,

-CH,-SiRyR30R3; (vi),
worin _ - )
Ryg, Ryp und R, unabhéingig voneinander C;-Cyg-Alkyl, Cs- oder Cs-Cycloalkyl, oder un-
substituiertes oder mit C,-C¢-Alkyl oder C,-Cg-Alkoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl
bedeuten.

15. Verfahren gemiiss Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass in der Gruppe der
Formel VII R,q bis Ry; C;-C,-AlKkyl, Phenyl oder Benzyl bedeuten.

16. Verfahren gemdiss Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass die Gruppe der Formel
VII aus -CH,-Si(CHj;)3, -CH,-Si(CyHs)3, -CH,-Si(n-CyHy)s, -CH,-Si(CH3),(C,Hs),
-CH,-Si(CH;),{C(CH;3),CH(CHj),], -CH,-Si(CH3),(n-C,Hy), -CH;-Si(CH,),(t-CHy),
-CH,-Si(CH;),(n-CygH37), -CHp-Si(CgHs)s, -CH,-Si(CH,-CgHs)s, ~CH;-Si(CgHsYCH;),
-CH,-Si(n-C4Hg)s, ~CH,-8i(CH;),(n-Cy,H,s) und -CH,-Si(CH,-CgHs)(CH;), besteht.
I —

A 1
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17. Verfahren gemiiss Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass die Gruppe der Formel
VI -CH,-Si(CHj); darstellt.

18. Verfahren gemiiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Ubtigen Valenzen der
Ti(IV), Nb(V)-, Ta(V)-, Mo(VD- und W(VI)-Atome mit gleichen oder verschiedenen
neutralen Liganden aus der Gruppe bestehend aus =0, =N-Rj,, sekundiiren Aminen mit 2
bis 18 C-Atomen, R3,0-, R3,S-, Halogen, gegebenenfalls substituiertem Cyclo-
pentadienyl, tiberbriicktem Biscyclopentadienyl, tridentaten monoanionischen Liganden
und Neutralliganden abgesiittigt sind, worin die R,, unabhiingig voneinander unsubstitu-
iertes oder mit C,-CsAlkoxy oder Halogen substituiertes lineares oder verzweigtes
C,;-C,s-Alkyl, unsubstituiertes oder mit C;-Cg-Alkyl, C;-Cs-Alkoxy oder Halogen substi-
wiertes Cs- oder C4-Cycloalkyl, unsubstituiertes oder mit C;-C¢-Alkyl, C,-Cg-Alkoxy,
C,-C¢-Alkoxymethyl, C,-Cq-Alkoxyethyl oder Halogen substituiertes Phenyl, oder unsub-
stituiertes oder mit C,-C¢-Alkyl, C,-Cg-Alkoxy, C;-Cg-Alkoxymethyl, C;-C¢-Alkoxyethyl
oder Halogen substituiertes Benzyl oder Phenylethyl darstellen; und Ry; unsubstituiertes
oder mit C,-Cq-Alkoxy substituiertes lineares oder verzweigtes C;-C,g-Alkyl, unsubstitu-
iertes oder mit C;-C4Alkyl, C,-C¢-Alkoxy oder Halogen substituiertes Cs- oder
C,-Cycloalkyl, unsubstituiertes oder mit C,-Cg-Alkyl, C;-C¢-Alkoxy, C,-Cs-Alkoxy-
methyl, C,-C¢-Alkoxyethyl, Di(C;-Cs-alkyDamino, Di(C,-Cg-alkyl)amino-C,-C-alkyl,
oder Halogen substituiertes Pheny, oder unsubstituiertes oder mit C4-Cg-Alkyl,
C,-C¢-Alkoxy, C,~-Cg-Alkoxymethyl-, C;-Cq-Alkoxyethyl- oder Halogen substituiertes
Benzyl oder Phenylethyl bedeutet, mit der Massgabe, dass im Fall der Titanverbindungen
der Ligand nicht =O oder =N-Rq, ist.

19. Verfahren gemiiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Metaliverbindungen
den Formeln VI, VIa und VIIIb entsprechen

.

Rg — Me, ——Ryo (VID,

I

T
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Re /3, |

\ y——————Ry . (VIlia),
R :

\n - - (vImb),

Me, fiir Mo(VI) oder W(VD) steht;

Me, fiir Nb(V) oder Ta(V) steht;

einer der Reste R3g bis Ry4 tinen Rest -CH,-SiRogR30R4, der Formel VI bedeutet;

wenigstens einer der Reste Ryg bis Ry, F, Cl oder Br darstellt;

Ryg, Ry und R, unabhlingig voneinander C,-Cq-Alkyl, Cs- oder Co-Cycloalkyl, oder un-
substituiertes oder mit C;-C¢-Alkyl oder C;-C¢-Alkoxy substituiertes Phenyl oder
Benzyl bedeuten;

in Formel VIII zwei oder jeweils zwexundeonnelVlnnzwel detubngenRestevon
Rgsg bis Ry je zusammen =0 oder =N-R3; bedeuten, und Rs; unsubstituiertes oder
mit C;-Cq-Alkoxy substituiertes lineares oder verzweigtes C,-Cq-Alkyl, unsubstitu-
iertes oder mit C,-C¢-Alkyl, C,-C,-Alkoxy oder Halogen substituiertes Cs- oder
Ce-Cycloalkyl, unsubstituiertes oder mit C-Cq-Alkyl, C;-Cg-Alkoxy, C,-Cq-Alk-
oxymethyl, C,-C4-Alkoxyethyl, Di(C,-Cg-alkylamino, Di(C;-C¢-alky)amino-
C,-C;-alkyl oder Halogen substituiertes Phenyl, oder unsubstitniertes oder mit
C,-Cs-Alkyl, C,-Cq-Alkoxy, C,-Cs-Alkoxymethyl, C,-Cq-Alkoxyethyl,
Di(C,-C¢-alkyl)amino, Di(C;~Cy-alkyl)amino-C;-C;-alkyl oder Halogen substitu-
iertes Benzyl oder Phenylethyl darstellt, und die tUbrigen Reste Ry bis Ry
Sekundiiramino mit 2 bis 18 C-Atomen, Rq,0- oder R;,S-, Halogen, unsubstituiertes
oder substituiertes Cyclopentadienyl oder tiberbriicktes Biscylopentadienyl oder
einen Neutralliganden bedeuten, worin die R3, unabhiingig voneinander unsubstitu-

jertes oder mit C,-C¢-Alkoxy oder Halogen substituiertes lineares oder verzweigtes
R
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C,-C1g-Alkyl, unsubstituiertes oder mit C,-Cs-Alkyl, C;-C4-Alkoxy oder Halogen
substituiertes Cs- oder Cg-Cycloalkyl, unsubstituiertes oder mit Cy-Cg-Alkyl,
C,-Cg-Alkoxy, C,-Cg-Alkoxymethyl, C,-C¢-Alkoxyethyl, Di(Cy-Cg-alkyl)amino,
Di(C;-Cg-alkyl)amino-C,-C,-alkyl oder Halogen substitniertes Phenyl, oder unsub-
stituiertes oder mit C,-Cg-Alkyl, C,-Cq-Alkoxy, Ci-C4-Alkoxymethyl, C,-Cq-
oxyethyl, Di(C,-C¢-alkyl)amino, Di(C,-C¢-alkyl)amino-C,-C,-alkyl oder Halogen
substituiertes Benzyl oder Phenylethyl darstellen; oder

in den Formeln VIII, VIlia und VIIb die iibrigen Reste von Ryg bis R“ unabhiingig von-
einander Sekundiramino mit 2 bis 18 C-Atomen, R3,0- oder R;,S-, Halogen, un-
substituiertes oder sﬁbstimiertps Cyclopentadienyl oder tiberbriicktes Biscylopenta-
dienyl oder einen Neutralliganden bedeuten, worin die R;, unabh#ingig voneinander
unsubstituiertes oder mit C,-Cq-Alkoxy oder Halogen substituiertes lineares oder
verzweigtes C,-C,g-Alkyl, unsubstituiertes oder mit C,-Cq-Alkyl, C,-C4-Alkoxy
oder Halogen substituiertes Cs- oder Cg-Cycloalkyl, unsubstituiertes oder mit
C,-Ce-Alkyl, C,-Cs-Alkoxy, C,-Cs-Alkoxymethyl, C,-Cs-Alkoxyethyl,
Di(C;-C¢-alkyl)amino, Di(C;-C¢-alkyl)amino-C;-Cy-alkyl oder Halogen substitu-
iertes Phenyl, oder unsubstituiertes oder mit C;-Cg-Alky}, C,-Cs-Alkoxy,
C;-Cg-Alkoxymethyl, C,-Cs-Alkoxyethyl, Di(C,-Cs-alkyl)amino, Di(C,-Cg-alkyl)-
amino-C;-C;-alkyl oder Halogen substituiertes Benzyl oder Phenylethyl darstellen.

20. Verfahren gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man Titan-, Niob-,
Tantal-, Molybdiin- oder Wolframverbindungen der Formeln VI, VIHa und VIIIb
verwendet, worin

Ry einen Rest der Formel VII -CHy-Si(RpoR30R3;)3 und Ry F, Cl oder Br darstellen; und
(2) in Formel VHI R,; und Ry; sowie R, und R,y jeweils zusammen den Rest =N-R;; be-
deuten, oder R, und Ry, zusammen den Rest =N-Rg; bedeuten, und R,3 und R4, unab-
hiingig voneinander unsubstituiertes oder substituiertes Cyclopentadienyl, R3,-O- oder
Halogen darstellen, oder '

b) in Formel VIIIa R, und R, zusammen den Rest =N-Rj33 bedeuten, und R4, unsubstitu-
iertes oder substituiertes Cyclopentadienyl, R,z-o- oder Halogen bedeuten, oder in Formel
VIIa R, Ry, und R,; unabhiingig voneinander unsubstituiertes oder substituiertes
Cyclopentadienyl, R;,~O- oder Halogen bedeuten, oder |

¢) in Formel VIIb R, und R,, unabhiingig voneinander unsubstituiertes oder substitu-
jertes Cyclopentadienyl, Ry,-O- oder Halogen bedeuten,

wobei Ryg, Rage R31, Ry tnd Ry, die in Anspruch 19 angegebenen Bedeutungen haben.

-
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21. Verfahren gemiiss Anspruch 1, dadurch geWichnet. dass man Metallverbindungen
der Formeln IX, IXa, IXb, IXc oder IXd verwendet,

CH,R o " CHyR
Ry | Re
N X /R« =
/ Me,==N-Ry @), / Me, (Xa),
RG &8 | N\g,

z 3 z Re

Rg——Mey =Ry, TXD) RI:"‘"‘M*\
| ~ DRe

R, Ti R, IXd

worin

Me, fiir Mo(VI) oder W(VI) steht;

Me, fiir Nb(V) oder Ta(V) steht;

R -Si(C;-C,-Alkyl); darstellt;

Z  fiir Cl oder Br steht;

Ry Phenyl oder mit 1 bis 3 C;-C,-Alkyl oder C,-C,-Alkoxy substituiertes Phenyl
bedeutet,

(a) Ry; und Ry, in Formel IX zusammen die Gruppe =NR;, oder einzeln unabhiingig

S
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(b)

(©

()]

(e)

voneinander F, Cl, Br, unsubstituiertes oder mit Fluor substituiertes lineares oder
besonders verzweigtes C,-C4-Alkoxy, unsubstituiertes oder mit C,-C,-Alkyl oder
C,-C,-Alkoxy substituiertes Phenyloxy oder unsubstituiertes oder mit C;-C,-Alkyl
substituiertes Cyclopentadieny] darstellen; _

Ry;. Rz und Ry3 und Ry, in Formel IXa unabhlingig voneinander F, Cl, Br, unsub-
stituiertes oder mit Fluor substitmiertes lineares oder besonders verzweigtes C;-C,-
Alkoxy, unsubstituiertes oder mit C,-C,-Alkyl oder C,-C,-Alkoxy substituiertes
Phenyloxy oder unsubstituiertes oder mit C14C4-Alkyl substituiertes Cyclopenta-
dienyl bedeuten;

Ry3 in Formel IXb F, Cl, Br, unsubstituiertes oder mit Fluor substituiertes lineares
oder besonders verzweigtes C,-C,-Alkoxy, unsubstituiertes oder mit C;-C,-Alkyl
oder C,-C,-Alkoxy substimiéf_tes Phenyloxy oder unsubstituiertes oder mit
C,-C,4-Alky! substituiertes Cyclopentadienyl darstellt;

R,;. Rz und Ry; in Formel IXc unabhiingig voneinander F, Cl, Br, unsubstituiertes
oder mit Fluor substituiertes lincares oder besonders verzweigtes C,-C,-Alkoxy, un-
substituiertes oder mit C,-C-Alkyl oder C,-C,-Alkoxy substituiertés Phenyloxy
oder unsubstituiertes oder mit C,-C,-Alkyl substituiertes Cyclopentadienyl dar-
stellen; und . : '

R4; und R, in Formel IXd unabhiingig voneinander F, CI, Br, unsubstituiertes oder
mit Fluor sﬁbstituiertes lineares oder bésonders‘ verzweigtes C,-C4-Alkoxy, unsub-
stituiertes oder mit C;-C,-Alkyl oder C;-C4-Alkoxy substituiertes Phenyloxy oder
unsubstituiertes oder mit C;-C,-Alkyl substituiertes Cyclopentadienyl darstelien.

22. Verfahren gemiiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man Titan-, Niob-,
Tantal-, Molybdiin- oder Wolframverbindungen der Formeln X, Xa, Xb, Xc und Xd ver-
wendet,

(R3-N=);Me, X [CH,Si(CH,)s] o,
(R33-N=)R;Me;X (OR3,)CH,Si(CH;), (Xa),
RoRaMEXORCHSICH), (X,
Rss‘N=M°2xa(0R32szi(CHs)s | (Xc),

R,;-TiX,(OR;,)CH,Si(CH5), (Xa),
_ R

LW VL



WO 96/16108 PCT/EPISI04364

-47-

Me, fiir Mo(VI) oder W(VT) steht;

Me, fiir Nb(V) oder Ta(V) steht;

X, furFoder Clsteht; |

Rg; Phenyl oder mit 1 oder 2 C;-C-Alkylgruppen substituiertes Pheny! bedentet;

Ry, verzweigtes gegebenenfalls teilweise oder vollstiindig mit Fluor substituiertes Cs-
oder C,-Alkyl oder Phenyloxy oder mit 1 bis 3 Methyl- oder Ethylgruppen substite-
iertes Phenyloxy darstelit;

Ry, und Ry; unabhiingig voneinander unsubstituiertes oder mit 1 bxs S Methylgruppen sub-
stitiertes Cyclopentad:enyl. X, oder Ry3,0- bedenten; und

R, unsubstituiertes oder mit 1 bis 5 Methylgruppen substitmems Cyclopentadzenyl. X,
oder R,,0- darstelit.

23. Verfahren gemiiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man Titan(IV)-,
Niob(V)-, Tantal(V)-, Molybdin(VI - oder Wolfram(VI)verbindungen der Formeln
Ti[CH,Si(CH,)5]Cl;, Me(=N-2,6-dimethylCH,)(2,6-Dimethyl-CoHO)[CH,Si(CH,);1Cl,
Ti{CH,Si(CH3)5]Br;, Mo(=N-2,6-diisopropylCsH; ) (OCH,C(CH,)s1,ICH,-SH(CH,),]Cl,
Cp, Ti{CH,Si(CH;)s]Cl, Me(=N-2.6-dﬂsonropylceﬂs)((CH;)zCHOH(CmSi(CHﬁlel
(CH,),Ti{CH,Si(CH,)3]CL, Cp,Mel(CH,Si(CH;)31Cl,,
Cp,Me[OC(CH3)s]I(CH,Si(CH;)51Cl,
Cp,Ti[CH,Si(CHy)s]Br, Cp, THCH,Si(CH,),lI, MO(—N'CsHs)z[CHz St(CHs)slm
CpTilCH,Si(CHs)5][CH3]Cl, Me(=N-2,6-diisopropylCsHy)[(CH,SI(CH;)51Cl,,
CpTi{CH,Si(CH,)3)Br,, CpMe[OCH(CH;),1,[(CH,Si(CH;),1Cl, :
(CHsO)CPTi[CH,Si(CH;),]Cl,
[(CH,),CHOL, Ti{CH,Si(CH,);]C1, Mo(=N-2,6-diisopropylC¢Hs),[CH,-Si(CH5),]Cl,
[(CF;);CHO}, T CH,Si(CH,),1C}, (2,6-Dimethyl-CsHs0), Ti{CH,Si(CH3)3]CL,
[{CF;),CHOJCpTi[CH,Si(CH,),]Cl, (2,6-Dimethyl-CsHO)Ti{CH,Si(CH,);},Br,
[(CH3),CHOICPTI[CH,Si(CH,),]C1, Me(=N-C;H;)[OCH(CH;), }l(CH,Si(CH,),ICL,
(2,6-Dimethyl-C4HsO)CpTi[CH,Si(CH,)s]Cl, CpMe[OC(CH;XCF3),1,[(CH,Si(CH,);1C],
[(CH;3);COICPTi[CH,Si(CH3)3]ICl, W(=N-CsH3)[(OC(CH; 1 ]{CH,-Si(CH3)5]Cl,,
[{CF;),(CH;)COICPTI[CH,Si(CH,);)Cl, (=N-2,6-dimethylCsH,;)CpMe[(CH,Si(CH;);]Cl,
Me(=N-CHs)[OCH(CF3),1{(CH,Si(CHj);CL, CpMe[OCH(CHS;),],{(CH,Si(CHy),1Br,
Me(=N-2,6-dimethylC¢H)}(CF3),CHO)CH,Si(CH4ICL,
{OCH(CH,),},Me[CH,Si(CH;),]Cl,,

(CsH50),CpMe[(CH,Si(CH,),]Cl,

A 0
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Me(2,6-Dimethylphenyloxy}(CH;0),[(CH,Si{(CH;);]Cl,
Cp,Me(MethyD[(CH,Si(CH;),]C1, Me[CH,Si(CH,);}{OCH(CH,)](CF;0),Cl,
(2,6-Diisopropylphenyloxy),Me{CH,Si(CH3);ICl,,
CpMe[OCH(CF;),1,{(CH,Si(CHy)s]CI, Cp,;Me[OCH(CHs),]{(CH,Si(CHy)31Cl,
W(=N-C4H)[(OC(CH;)5],[CH,-Si(CH3)3]Cl, Mo,[(CH,-Si(CH3); X OCH,C(CH3)3)Cll,,
oder (=N-3,5-dimethylC¢H;)Me[2,6-dimethylC¢H;0)][(CH,Si(CH;);)]Cl verwendet,
wobei Cp Cyclopentadieny] snd Me Nb(V) oder Ta(V)) bedeutet.

24. Verfahren gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Titan(IV)-, Niob(V)-,
Tantal(V)-, Molybdiin(VI)- und Wolfram(VI)-verbindungen in einer Menge von 0,001 bis
20 Mol-% eingesetat werden, bemgen auf die Menge des Cycloolefins.

25. Verfahren zur photokatalytisch induzierten und nachfolgenden thermischen Polymeri-
sation eines cyclischen Olefins oder mindestens zwei verschiedener cyclischer Olefine in
Gegenwart einer Metallverbindung als Katalysator geméiss Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man S

a) zundichst die Cycloolefine in Gegenwart einer katalytischen Menge mindestens einer
thermostabilen Titan(IV)-, Niob(V)-, Tantal(V)-, Molybdéin(VI)- oder Wolfram(VI)-
verbindung, in der eine Silylmethylgrappe und mindestens ein Halogen am Metall
gebunden ist, bestrahlt; oder eine katalytische Menge mindestens einer thermostabilen
Titan(IV)-, Niob(V)-, Tantal(V)-, Molybdiin(VI)- oder Wolfram(VI)-verbindung, in der
eine Silylmethylgruppe und mindestens ein Halogen am Metall gebunden ist, gegebenen-
falls in einem inerten LOsungsmittel bestrahlt und dann mit mindestens einem Cycloolefin
vermischt; und

b) dann die Polymerisation durch Erhitzen und ohne Bestrahlung beendet.

26. Zusammensetzung, enthaltend (a) ein cyclisches Olefin oder mindestens zwei ver-
schiedene cyclische Olefine und (b) eine katalytisch wirksame Menge mindestens einer
thermostabilen Titan(IV)-, Niob(V)-, Tantal(V)-, Molybd:in(VI)- oder Wolfram(VI)-ver-
bindung, in der eine Silyimethylgruppe und mindestens ein Halogen am Metall gebunden
sind.

27. Beschichtetes Triigermaterial, dadurch gekennzeichnet, dass auf einem Triiger eine
Schicht aus (a) einem cyclischen Olefin oder mindestens zwei verschiedenen cyclischen
Olefinen und (b) einer katalytisch wirksamen Menge mindestens einer thermostabilen
Titan(IV)-, Niob(V)-, Tantal(V)-, Molybdin(VI)- oder Wolfram(VI)-verbindung, in der
S
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eine Silylmethylgruppe und mindestens ein Halogen am Metall gebunden ist, aufgebracht
ist. _

28. Triigermaterial, das mit einem gemiiss Anspruch 1 hergestellten Ohgomer oder Poly-
mer beschichtet ist und das ein Vemetzungslmttel enthalt.

29. Beschichtetes Trigermaterial, dadurch gekennzeichnet, dass auf einem Triiger eine
Schicht aus einem gemﬁss Ansptuch 1 hergestellten Polymer aufgebracht ist.

30. Verfahren zur Herstellung von bescluchmen Matenahen oder Rehefabb:ldungen auf
Triigern, bei dem man eine Zusammensetzung gemdss Anspruch 26 aufbringt, gegebenen-
falls das Lissungsmitte} entfernt, und die Schicht zur Polymerisation bestrahit und
gegebenenfalls thenmsch nachhéiftet, oder die Schicht durch eine Photomaske bestrahlt,
gegebenenfalls thermisch nachhiirtet, und anschlieBend die nichtbestrahiten Anteile mit
einem Lisungsmittel entfernt. -

' * ¢ L M S *



