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Yerfahren zur Polymerisation von cyclischen Olefinen und photooolymerisierbare 
Zusammensetzung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Polymerisation cyclischer Olefine 
durch photochemische RingOffnungs-Metathese-Polymerisation unter Vel'Wendung kata­

lytischer Mengen eines Molybdln-, Wolfram-, Titan-. Niob- oder Tantalkatalysators, in 

der eine Silylmethylgruppe und mindestens ein Halogen am Metall gebunden sind, sowie 
Zusammenseczungen enthaltend diese Olefme zusammen mit einer katalytischen Menge 
dieses Katalysators. 

Die thennisch induziene RingOffnungs-Metathese-Polymerisation unter Verwendung 
katalytischer Mengen von Metallkatalysatmen ist schon seit llngerem bekannt und viel­

fach in der Literatur beschrieben [siehe zum ·Beispiel lvin, K.J ., Olefin Metathesis 1-12. 

Academic Press, London (1983)). So berstellbare Polymere werden industriell hergestellt 
und sind kommerziell erhlltlich. Dagegen ist zur photochemisch induzierten Ring­
Offnungs-Metathese-Polymerisation nur wenig bekannt geworden und kommerzielle 
Anwendungen haben sich bis heute nicht ergeben. 

Aus US 4,060.468 ist bekann~ eine Olefm-Metathese-Polymerisation in der Weise durch­
zufUhren, dass man eine Zweikomponentenmischung aus einem Metallsalz ausgewlhlt aus 

Wolfram-, Molybdln-, Rhenium- und Tantalsalzen und einem substituierten Phenol oder 
Benzylalkohol als Cokatalysatoren in ein ReaktionsgefllB mit dem monomeren Olefin gibt 
und anschlie8end die gesamte Reaktionsmischung mit UV-Licht bestrahlt. Als Olefine 

werden nur cyclische und acyclische Kohlenwasserstoffe ohne funktionelle Gruppen 
beziehungsweise Substituenten erwlhnl 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 umsUindlich. 

Tanielan et al. [Tanielan, c .. Kieffer, R .• Harfouch, A., Tetrahedron Letters 52:4589-4592 

(1977)] beschreiben das Katalysatorsystem W(CO)JCC14, das nach der Bestrahlung mit 
UV -Licht fUr die Metalhesepolymerisation von Cyclopenten und Norbomen eingesetzt 
werden kann. Metallcarbonyle sind flilchlig und toxisch, so dass deren Verwendung aus 
physiologischen Grilnden aufwendige Schutzm8$Snahmen erf orderlich machL Zudem 
beobachLet man als Konkurrenzreaktion eine radikalische Additionsreaktion unter Bildung 

monomerer l-Chlor-2-trichlonnethyl-cycloalkanen. 
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Aus Thoi et al. [Thoi, H.H., lvin, K.J., Rooney. J.J., J. Mol. Catal. 15:24S-270 (1982)) ist 

bekannt. da8 ein Wolframpentacarbonylcarbenkompl~ der Formel 

Phenyl 

\====·W(CO)s 

CffoO/ 
ein thelmischer Katalysator fUr die ringCSffnende Metathesepolymerisation von Dimethyl­

norbornen ist, und zusammen mit Phenylacetylen als Cokatalpator auch ein Photokataly­
suorsystein fOr die gleiche Polymerisation clarstellt Dieses Katalysatorsystem hat den 
schwerwiegenden Nachteil, da8 es als gebtauchsfertige Fonnulknng nur eine geringe 

LagerstabiliUit aufweisi, die Carbonylverbindung physiologisch bedenklich ist und die 
Toleranz gegenUber 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)] beschreibeo Molybdin- und Wolframalkylidentomplexe, die 
alleine nur schwache, aber zusammen l'nit Lewis-Slluren wirksame thennische Katalysato­
ren fUr die Polymerisation von Cycloolefinen sind. 

Die bekannten photochemisch aktiv~n Katalysatoren benHtigen also stets einen Co­
lcatalysator, wodmch die Quali~t dei hergestellten Polymere bedingt durch die gewlhlte 

Art und Reihenfolge der Reagenzfen sl81'1c schwanlcen kann. 

Mit den bekannten Verfahren lassen sich Polymere aus cyclischen Olefinen durch photo­

chemische Ring«Sffnongs-Metathese'."'Polymerisation nur mit hohem Aufwand und in wirt­

schafdich unbefriedigender Weise ·h~rstellen. Als besondere Nachteile werden die 
mangelnde Lagerstabilitlt, die ein Mi~hen der Komponenten erst direkt vor der Her­
stellung zullsst. die mangelnde Toknoz gegeniiber funktionali$ie1(en cyclischen Olefinen 
sowie die Notwendigkeit der Verwen(lung von zwei Komponenten als Katalysatorsystem 

empfunden. Es bestehl daher ein 8ed0rfnis, ein vom technisc~ni winschafdichen und 
. . 

6kologischen Gesichtspunkt &Us verbessenes und allgemein brauchbares Verfahren zur 

HersteUung von Polymeren aus cyciischen Olefinen durch photochemische Ring-



_ .. ___ .......... . . ~· .. · . - ···-··-

W09'/16105 

-3-

Offnungs-Metathese-Polymerisation bereitzustellen. 

In der WO 93/13171 werden luft- und wasserstabile Eink:omponenten- und Zweikompo­
nenten-Katalysatoren auf der Basis von Carbonylgruppen enthaltenden Molybdln- und 
WoJframverbindungen sowie Ruthenium- und Osmiumverbindungen mit mindestens 

einem Polyenliganden fUr die thennische Metatllesepolymerisation und eine photoakti­
vierte Metathesepolymerisation von gespannten Cycloolefmen, besonders Norbomen und 
Norbomenderivaten, beschrieben. Andere polycyclische - vor alien Dingen nicht-tonden­
sierte polycyclische Cyctoolef'me werden nicht erwlhnL Die verwencleten Ein­

komponenten-Katalysatoren der Rutheniumverbindunsen, nlmlich [Ru(Cumen)Cl2b und 

[(C~&)Ru(CH3CN}zCJ]+PF6- .tonnen zwar durch UV-Besuahlung aktiviert werden; die 

LagerstabiliUit der Zusammensetzungen mit NodJomen silul jedoch ~llig unzmeichend. 
Diese Katalysatoren vennOgen die bekannten Zweikomponenten-Katalysatoren nur unzu­
reichend zu ersett.en. 

Petasis ulid Fu[Petasis, N. A.. Fu.D •• J. Am. Chem. Soc. 115:7208-7214 (1993)) 
beschreiben die thermiscbe ringGffnende Metathesepolymerisation-von Norbomen unter 
Verwendung von Biscyclopentadienyl-bis(trimethylsilyl)methyl-titan(IV) aJs thennisch 
aktiven Katalysator. Die KatalysatOrakliviW. isl jedoch niedri& wodurch man lange 
Reaktionszeiten benOtigt und zudem nur rclativ geringe Polymerausbeuten emelt. Bs wird 
nicht beschrieben, dass diese KatalysatOren fUr photoinduzierte 
RingHffnuqsmetathesepolymerisation von gespannten Cycloolefmen geeignet sind. 

Es wurde gefunden, daB ZUSammensetzungen aus gespannten Cycloolefinen und einem 
Einkomponentenkawysator pbotochemisch polymerisierbar sind. wenn die Zusammen­
setzung eine Titan(IV), Niob(V)-, Tintal(V)-, Molybdln(Vl} oder Wolfram(Vl)verbin­
dung entbllt, in der mindestens ein Halogen und eine Silyhnethylgruppe am Metall 
gebunden sind. Obeaaschend haben sich diese thermisch stabilen Verbindungen als wirlc­

same Katalysatoren fOr die photoinduzierte RingGffnungs-.Metathese-Polymerisation 

erwiesen, wobei trotz der photochemischen Reaktivitlt die Lagerstabilitlt von 
Mischungen aus Cycloolefmen und den Titan(IV), Niob(V)-, Tantal(V)-, Molybdlin(VI)· 

oder Wolfram(Vl)verbindungen erhallen bleibL 

Es wurde ferner Uberraschend gefunden, dass die genannten Karalysatoren schon nach 
einer kurzen Bestrahlung in Gegenwart von Cycloolefinen als thermische Katalysatoren 
wirken, so dass die photochemische und thennische Polymerisation in Kombination ange-



.):,_. 

WOH/1610! 

-4-

wendet werden k&lnen. 

Ein Oegenstand der vorliegenden ~ndung ist ein Verfahren zur phototatalytischen Poly­

merisation eines cyclischen 01,efins oder mindestens zwei verscbiedener cyclischer Ole­
fine in Oegenwart einer Metallverbindung als Katalysator, das dadmch gekemizeicbnet isl. 
dass man eine photochemische Ring6ffnunp-Metathese-Polymerisation in Gegenwart 

einer katalytischen Menge mindesU.- einer thennostabilen Titan(IV). Niob(V)-, 
Tantal(V)-, Molybdln(VI)- oder Wolfram(Vl)verbindq dmchft1brt. in der eine Silyl­
methylgruppe und mindestens ein Halogen am Melall gebunden sind. 

Die flbrigen Valenzen des n~ N•obs. TIQtals. Mol~ und Wolframs sind bevor­
zugt mit thennostabile~ Neuualliganden abgesllttigt, die iii. grosser Viel7.abl bekannt sind. 
Die Zahl der Neuttalliganden kann auch die stOchiometrisch nitsgliche t.ahl Uberschreiten 
(Solvate). 

Bei den cyclischen Olefmen kann es sich um monocyclische oder polycyclische konden­
sierte undloder Uberbrllclcte Rinpysteme, zum Beispiel mit zwei bis vier Ringen, handeln, 
die unsubstituiert oder substituiert sind und Heteroatome wie zum Beispiel 0, S, N oder Si 

in einem oder mehreten Ringen und/oder kondensiene aromatische oder heteroaromati­
sche Ringe wie zum Beispiel o-Phenylen, o-Naphthylen, o-Pyriclinylen oder o-Pyrimidi­
nylen enthalten kHnnen. Die einzelnen cyclischen Ringe kOnnen 3 bis 16, bevorzugt 3 bis 
12 und besonders bevorzugt 3 bis 8 Ringglieder enthalten. Die cyclischen Olefme kCSnnen 
weitere nicbtaromatiscbe Doppelbindungen_ enthalten, je nach Ringgri)sse bevorzugt 2 bis 

4 solcher zusltzlichen Doppelbindungen. Bei den Ringsubstituenten handelt es sich um 

solche, die inert sind. das heisst. die die chemische Stabilitlt und die ThermostabiliW der 
Titan-, Niob-. Tantal-. Molybdb,- und Wolframverbindungen nicht beeintrlchtigen. Bei 

den Cycloolefmen handelt e8 sicb um gespann~ Ringe beziehungsweise Ringsysteme. 

Thennostabwtll bedeutet i,m R~en der Erfindung. class die photokatalytisch aktiven 
Titan(IV), Niob(V)-, Trµital(V)-. Mo~bcUin(VI)- oder Wolfram(V()verbindungen unter Er­

wlnnen keine aktiven Spezies for die RingOffnungs-Metathese.;Polymerisation bilden. Der 

Katalysator kann zum Beispiel bei Raumte~peratut bis leicht erh«Shter Temperatur wie 
etwa + 40°C innerhalb von Wochen unter UchtausschluB keine RingOffnungs-Metathese­
Polymerisation initiieren. Wlhrend dieser Z.eit wird nur eine unbedeutende Menge an 
Monomer (Weniger als o.~ Gew.-%) umgesetzL Die Thennostabilitlt kann zum Beispiel 
bestimmt werden, indem man eine Toluol-LOsung mit 20 Gew.-% Monomer und 0.33 
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Gew.-91 Titan-, Molybdlin-, W:olfram·, Niob- oderTantalkatalysator bei SO°C 96 Stunden 
in der Dunkelheit lagert und eine eventuell gebildete Polymennenge, erkennbar am 
Viskositltsaufbau und dlil'Ch Ausflllen in einem Flllunpmiuel, .beispielsweise Ethanol, 
Filllation und Trocknen quan1ilativ beStimmbar, nicht mehr als O,S Gew.-CJJ und bevorzugt 
nicht mehr als 0,2 Gew.-CJ> betrlgt. 

Wenn die cyclischen Olefme mehr als eine Doppelbindung entbilren, zum Beispiel 2 bis 4 
Doppelbindungen. k&men sich abblagig·von den Reattionsbedingungen. dem geWlblten 
Monomer und clcr Katalysatonnenge, aueh vemetzre Polymedsate bllden. 

In einer bevorzugten Ausftlhnmgsfonn.·des erfmdungsgemlssen Verfahrens entsprechen 
die CycJoolefine der Fonnel 1 

(I), 

worin 

Q1 ein Rest mit mindestens einem Koblenstoffatom ist, der zusammen mit der 

-CH=C<22-Gruppe einen mindestens 3-gliedrigen alicyclischen ~ blldet, welcher 

gegebenenfalls ein oder mehrere Heteroatome ••gewlhlt aus der Omppe bestehend 
aus Silicium. Phosphor. Sauentoff. Stickstoff und Schwefel enthllt; und der unsubsti­
tuiert oder mit Halogen, =O. -CN, -NOi, R1Riit3Si-(0)11·, ..COOM, -SO,M, -P03M, 

-COOCM1>m, -S03(M1)1flt -POsCM1>111• CrCio-AJtyl, Cr~·Hydroxyalkyl 
Ci-C20-Halogenalkyl, CrC,-Cyanoallcyl. C3-Cg-Cycloalkyl. Cc;C1,·Aryl, 
CrCu;-Aralkyl, C,..C6-Heterocycloaltyl, C,..Cu;·HeteroaryJ, C4-C16-Heteroaralkyl 
oder R4-X- substituien ist; oder bei dem zwei benachbarte C-Atome mit -CO-O-CO­
oder -CO-NRs-(:0- substituiert sind; oder bei dem gegebenenfalls an benachbarten 

Kohlenstoffatomen des alicycllscben Rings ein alicyclischer, aromatischer ()Cler 
heteroaromatischer Ring ankondensien .ist. welcher unsubstituiert oder mit Halogen, 

-CN. -N02, ~7R8Si-(O)u·· -COOM, -S~, -PO,M, -COO<M1)111. -S03CM1>111• 
-P03(M1)in. CrCio-Alkyl, Ci-C2'rHalogenallcyl, CrCio-Hydroxyalkyl, 

Ci-C6-Cyanoalkyl, C3-C8-Cycloalky1, C6-C115-Aryl, CrC16-Aralkyl, C3~-Hetero-
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cycloalkyl. C3-C16-Heteroaryl. C4-C16-Hetetoaralkyl oder R13-X1- substituiert isl; 

X und X1 unabhlngig voneinander fUr -0-, -S-, -CO-, -SO-, -S02-. -0-C(Oh -C(0)-0-. 

-C(O)-NR,-, .;NR10-C{O)-, -SOrO- oder-O-S02· stehen; 
R1,. ~ unci R3 unabhlngig vone;nander CrC12-Alkyl. CrC12-Perfluoralkyl, Phenyl oder 

Benzyl bedeuten; 

R.t und R13 unablilngig Cr<1o-~l. CrC20-Halogenalk:yL CrCzo,;.HydroxyalkyL 
~-Cg-Cycloalkyl. Ccs-C16·Aryl, C,-Cic;-Aralkyl bedeuten; . 

Rs und R10 unabhlngig voneinander Wusentoft, CrC1rAlkyl. Phenyl oder Benzyl 

bedeuten. wobei die Alkylpuppen ~ts unaubstituiett oder mit C1-C12-Alkoxy 
oder C3-Cg-Cycloallcyl su~dtuiert Sind; 

Rt. R7 und Ra unabhllngig voneinander C1-C12-Alkyl, Ci-C12-Perfluoralkyl, Phenyl oder 

Benzyl bedeuten; 

M fUr ein Alkalimetall und M1 fUr ein ~metall stehen; und 
u fUr 0 oder 1 steht; 

wobei der mit Q1 geblldete alicyelische Ring gegebenenfalls weitere nicht-aromatiscbe 
Doppelbindungen entbllt; 

Qi Wasserstoff, C1·Czo-Allcyl, C1-t;c,-Halogenalkyl, CrC12-Alkoxy, Halogen, -cN,. 

R11-X2- darstellt; 

R11 C1-C20-Alky1, C1-C20-Halogelialkyl, Cr~-Hydroxyalkyl, ~-Cs-CYcloallcyl, 

c,-eJtj-Aryl oder CrC16·Aralkyl bedeutet; 

Xi -C(0)-0- oder -C(O)-NR12· ist; 
R12 Wasserstoff,. CrC12-AJky1, Phenyl oder Benzyl darst.ellt; 
wobei die vorgenannten Cycloalkyl-, Heterocycloalk:yl-, Aryl-, Heteroaryl-. Aralkyl- und 
Heteroarallcylgruppen unsubstituien oder mil CrC12·AJkyl, CrC1z-Alkoxy, -N~ -CN 
oder Halogen substituiert sind. und· wc>bei die Heteroatome der vorgenannten Hetenqclo­

alkyl-. Heteroaryl- und Het.eroaralkylaroPpen aus der Oruppe -0-, -S-, -NRt· und ·N= aus­
gewlhlt sind; und 
~ Wasserstoff, C1-C11-Alkyl;, Phenyl oder Benzyl darstellt. 

Ankondensierte allcyclische Ringe enthalten bevorzugt 3 bis 8, besonders bevorzugt 4 bis 

7 und insbesondere bevorzugt S oder 6 Ring-C-Atome. . 

1st in den Verbindungeil der Fonnel 1 ein asymmetrisches Zenttum vorhanden. so bat dies 
zur Folge, daB die Verbindungen in optisch isomeren Formen auftreten k&lnen. Einige 
Verbindungen der Fonnel I kOnnen in tautomeren Fonnen (z.B. Keto-Enol-Tautomerie) 
vorkommen. Liegt eilie aliphatiscbe C=C-Doppelbindung vor, so kann auch geometrische 
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Isomerie CE-Form oder Z.Fonn) auftreten. Ferner sind auch Exo".Endo-Konfigurationen 
mOglich. Die Formel I umfaBt somit alle mGglichen Stereoisomeren, die in Fonn von Bn­

antiomeren, Tautomeren, Diastereomeren, El'L-Isomeren oder c:leren Oemische vorliegen. 

In den Definitionen der Substituenten tcmnen die Alkyl-. Alkenyl- und Alldnylgmppen 
geradtettig oder veaweigt sein. Dasselbe gilt auch fOr den bzw. jeden Alkylteil voa Alk­
oxy-, AJkylthio-, Alkoxycarbonyl- und von weiteren Alkyl-enthaltenden Gmppen. Diese 
Alkylgruppen enthalten bevorzugt 1 bis 12, bevorzugter 1 bis 8 und besonders bevorzugt 1 
bis 4 C-Atome. Diese Alkenyl- und Alkinylpuppen enthalten bevorzugt 2 bis 12, bevor­
zugter 2 bis 8 und besonders bevorzugt 2 bis 4 C-Atome. 

Alkyl umfaBt beispielsweise Methyl, Bthyl, Jsopropyl, n-PropyL n-Butyl. iso-ButyL sek­
Butyl, tert-Butyl sowie die verscbiedenen isomeren Pentyl-, Hexyl-, Heptyh Octyl-, 
Nonyl-, Decyl-, Undecyl-, Dodecyl-, Tridecyl-, Tetradecyl, Pentadecyl, Hexadecyl-. 
HeptadCcyl. Octadecyl-. Nonadecyl- und EicosyJraditale. 

Hydroxyalkyl umfa8t beispielsweise Hydroxymethyl, Hydroxyethyl, 1-Hydroxyisopropyl, 
1-Hydroxy-n-Propyl, 2-Hydroxy-n-Butyl, 1-Hydroxy-iso-Butyl, I ".Hydroxy-set-Butyl, 
1-Hydroxy-tert-Butyl sowie die verscbiedenen isomeren Pentyl-, Hexyl-, Heptyh Octyl-. 
Nonyl-, Decyl-. Undecyl-, Dodecyl-, Tridecyl-, Teuadecyl, Pentadecyl, Hexadecyl-. 
Heptadecyl, Oc:tadecyl-, Nonadecyl- und Bicosylraditale. 

Halogenalkyl umfa8t beispieJsweise Fluormethyl. I>ifluormethyl, Trifiuonnethyl, Cblor­
methyl, Dichlonnethyl, Trichlonnetbyl, 2,2,2-Trifluorethyl, 2-Fluorethyl, 2-01.lorethyl. 
2,2,2-Tricblorethyl sowie halogenierte. bCsonders fluorierte oder cbloriene Alkane, wie 
zum Beispiel der Isopropyl-. n-Propyl-, n-Butyl-. iso-Butyl-. set-Butyl-, tert-Butyl-. und 
der verschiedenen isomeren Pentyl-. Hexyl-, Heptyl-, Octyl-. Nonyl-, Oecyl-, Undecyl-, 
Dodecyl-, Tridecyl-, Teuadecyl-, Pentadecyl-. Hexadecyl-, Heptadecyl-, Octadecyl-, 
Nonadecyl- und Bicosylradikale. 

Alkenyl umfa8t zum Beispiel Propenyl, lsopropenyl, 2-Butenyl, 3-Butenyl, 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 Cycloalkyl handelt es sich bevorzugt um C,-C8-Cycloalkyl, besonders um Cs- oder 
C6-Cycloalkyl. Binige Beispiele sind Cyclopropyl, DimethylcyclopropyI. Cyclobutyl. 
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Cyclopentyl, Methylcyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl wad Cyclooctyl. 

Cyanoalkyl umfa8t beispieJsweise Cyanomethyl (Methylnitrll), Cyanoethyl (Ethylnittil), 

1-Cyanoisopropyi, 1-CyanO-n-Propyl,· 2-Cfano-n-Butyl, 1-Cyano-iso-Butyl, 1-Cyano­

selc:-Butyl, 1-Cyano-tert-B~tyl sons die verscbiedenen iaomeren Cyanopentyl- und 
-hexylreste. 

Aralkyl enChllt bevorzugt 7 bis 12 C-Atome und besonders bevorzugt 7 bis 10 C-Atome. 

Es tann sich zum Beispiel um Benzyl, Phenetbyl. 3-Phenylpropyl. cx-Methylbenzyl, Phen­
butyl oder cx,cx-Dimethylbenzyl bandeln. 

Aryl enthllt bevorzugt 6 bis 10 C-Atome. Es kann sich beispielsweise um Phenyl, Penta­

lin, lnden, Naphthalin, Azulin oder Anthracen handeln. 

Het.eroaryl enthllt bevorzug~ 4 oder S .C-Atome und ein oder zwei Heteroatome aus der 
. . .... : 

Gruppe o, S und N. Es tann sich beispielsweise um PyrroI. Furan, Thiophen. Oxazol, 1bi-

azol, Pyridin, Pyrazin, Pyrimklin, Pyridazin, Indol, ~ oder Chinolin handeln. 

HeterocycloaJkyJ enthllt bevorzugt 4 oder 5 C-Atoine uncl ein oder zwei Heteroatome aus 

der Gruppe 0, Sund N. Es kann sich beispielswelse um Oxiran, Azi1in, 1.2-0xatbiolan, 

Pyrazolin,· Pyrrolidin, Piperidin, Pipemzin, Morpholin, Tetrahydrofuran oder Teuahydro­

thiophen handeln. 

Altoxy ist beJspielsweise Methoxy, Bthoxy, Propyloxy, i-Propyloxy._ n-Butyloxy. i-Butyl­

oxy, sek.-Botyloxy und t-Butyloxy. 

Unter AlkalimetaH ist im ~ender vorliegenden Erfindung Lithium, Natrium, Kalium, 

Rubidium und Cisium. insbeSondeie Lithium, Natrium und Kalium zu verstehen. 

Unter Erdalkalimetall ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung Beryllium, Magnesium, 

Calcium, Sttontium und Barium. insbesondere Magnesium und Calcium zu versteben. 

In den obigen Definidonen ist un~ Halogen, Fluor, Cblor, Brom un~ Joel vorzugsweise 
Fluor, Chlor und Brom zu ve.rstehen. 

Fur das erfmdungsgem_IBe Verfahren besonders gut geeignete Verbindungen der Fonnel I 



-9-

sind jene, worin Qi Wasserstoff bedeutet 

Ferner sind fOr die Polymerisation Verbindungen der Fomi~l I l)evormgt, worln cler all­

cycliscbe Ring, den Q, zusammen mit der-CH=CQi- Gruppe blldet, 3 bis 16, bevormgter 

3 bis 12 und besonders bevorzugt 3 bis 8 Rinptome aufweist, und wobei es sich um ein 

monocyclisches. bicyclischen, tricyclisches oder tetracyclisches Ringaystem handeln 
Jcann. 

Mit besondemm Vorteil 118t sich das erfindungsgeml8e verfahreli mit denjenigen Verbin­

dungen der Fonnel I durcbfilluen. wodn 

Q1 ein Rest mit mindestens einem Koblenstoffatom ist. .der zusammen mit der 

-CH=C~-Gruppe einen 3- bis 20-gliedrigen alicyclischeo 'Ring bildet, welcher 

gegebenenfalls ein oder mehrere He~e ausgewlblt aus der Oroppe Silicium, 

Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel enthllt; und der unsubstitu~ oder mit Halogen, 

=O, ;;;CN, -N~. R1Rilt3Si-(0)11-. -COOM, -SO,M. -fO,M. -COO(M1)1~ . 
-S03(M1>112· -P03<M1>112• CrC12-Alkyl. C1-C12·Halogenalkyl. Ci-C12·Hydroxy­
alkyl, C1-C4-Cyanoalkyl, C3-Cc;Cycloallcyl, ~-C12-Atyl, C,-C12-Arallcyl, . .· 

c;~-Heterocycloallcyl, ~-C1:rHeteroaryI. C4-C12-Hetetoaralkyl oder R.t-X- substi­
tuiert ist; oder bei dem zwei benachbarte C-Atome in diesem Rest.Q1 mit -CO-O-CO­
oder -CO-NR,-CO. substituien sind; oder bei dem gegebenenfalls an bellachbarten 

Kohlenstoffatomen ein alicyclischer, aromatischer oder heteroaromatischer Ring an­
kondensiert ist, welcher unsubsdtuiert oder mit Halogen. -CN. -NOz. ~7RaSi-. 
-COOM, -SO,M, -~M • ..coocM1>112• -SO,CM1>112• -P03(M1)1~ CrC12·Alk:yl, 
CrC12·Halogemlkyl. C.-C12·Hydroxyalkyl, CrC4-Cyanoalkyl, C,-Ccs-Cycloalkyl. 
C6-C12-Aryl, C,-C12-Aralkyl, C,-C6·Heterocycloalkyl, C,-C1rHeteroaryl, 

C4-C12·Heteroaralkyl oder R13·Xi- substituiert 1st; 
X und X1 unabblngig voneinander fDt -0-, -S-, -CO-, -SO-, ·SOi-· -0-C(O)-.-C{0)-0-, 

-C(O}NRs-· -NR10-C(O)-. -802-0- oder-0-SOr steben; 
R1, R2 und R3 unabhlngig voneinander C1-CuAlkyl, CrC6-Perftuoralkyl, Phenyl oder 

Benzyl bedeuten; 
M fUr ein Alkalimetall und M1 fur ein .Erdalkalimetall stehen; 

R.t und R13 unabhlngig vonein&nder CrC22-Allcyl, C.-C12-Halogenallcyl, 
C1-C1rHydroxyalkyl, C3-cg-cycloalkyl. C6-C12-Aryl, C7-C12-Aralkyl bedeuten; 

R, und R10 unabhlngig voneinander Wasserstoff, CrC6-Alkyl, Phenyl oder Benzyl 

bedeutei, wobei die Alkylgruppen ihrerseits unsubstituien oder mit CrC6-Alkoxy 

oder C3-C6-Cycloalkyl substituiert sind; 
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R6, R1 und Ra unabhlngig voneinanderCrC6-Alkyl, C1-C6-Perfluoralkyl, Phenyl oder 
Benzyl darstellen; 

u fllr 0 oder 1 steht; 

wobei der mit Q1 gebildete alicyclisclie Ring gegebenenfalls weiteie nichtarornatische 

Doppelbindungen entbllt: 

<l2 Wasserstoff, Ci-C1rAlkyl. CrCu-Halogenalkyl, C1-C6-Alkoxy, Halogen, -CN, 

R11-X2- bedeutet; 
R11 CrC12-Alkyl, CrC1rilalogenalkyl, C1-C12-Hydroxyalkyl, C,-~-Cycloalkyl, 

~C12·Aryl oder C,·C1rAralkyl darstellt; 
X2 -C(0)-0- oder -C(O)-NR12- ist; und 
R12 Wasserstoff, CrC6-Alkyl, Phenyl oder Benzyl bedeutet; 
wobei die Cycloalkyl-, Heterocycloalkyl-, Aryl-, Heteroaryl-. Aralkyl- und Heteroaralkyl­

gruppen W1Substituiert oder mit C1-C6-Alkyl, C1-C6-Alkoxy, -N02• -CN oder 

Halogen substituiett sine!. und wobei die Heteroatome der HeterocycloaJkyl-, Hetero­

aryl- und Heteroaralkylgruppen aus der Gruppe -0-, -S-, -N'Rg- und -N= ausgewlhlt 
sind; und 

Rg Wasserstoff, C1-C,Alkyl, Phenyl oder Benzyl bedeuteL 

Aus dieser Oruppe sind diejenigen Verbindungen der Pormel I bevorzugt. worin 

Q1 ein Rest mit mindestens einem Koblenstoffatom ist, der zusammen mit der 
-CH=C~-Oruppe einen 3- bis 10-gliedrigen alicyclischen Ring bildet, det 

gegebenenfalls ein Heteroatom ausgewlihlt aus der Gruppe Sllicium, Sauerstoff, 
Stickstoff und Schwefel enthlllt. und der unsubstituiert oder mil Halogen, -CN, -N02, 

R1R2R3Si-. -COOM, -S03M, -Po,M, -COOCM1>112· -S03CM1>112• -PO,CM1>112• 
C1-C6-Alkyl, C1-C0 Halogenallcyl, C1-C6-Hydroxyalkyl, C1-C4-Cyanoalkyl, 

C3-C0 Cycloalkyl. Phenyl, Benzyl oder R4-X- substituiert ist; oder bei dem an 
benac~barten KohlenstoffatQmen gegebenenfalls ein alicyclischer, aromatiscber oder 

heteroarQmatischer Ring anlcondensiert ist, welcher onsubstituiert oder dwch 
Halogen, -CN, -N<Ji, R~,RaSi-. -COOM. -SO,M. -P~M. -COO(M1) 112, 

-S03(M1>112• -P03(M1>112• Ci-C,-Alkyl. C1-C,-HalogenallcyJ. c.-c,-Hydroxyalkyl. 
c.-c4-Cyanoalkyl, C,-~-Cycloalkyl, Phenyl. Benzyl oder R13-X1- substituiert ist; 

R1, R2 und R3 unabhlngig voneinander Ci-C4-Alkyl, C1-C4-Perfluorallcyl, Phenyl oder 
Benzyl bedeuten; 

M fur ein Alkalimetall und M 1 fUr ein Erdalk~imetall stehen; 
R4 und R13 unabhlngig voneinander CrC6-Alkyl, C1-C6-Halogenalkyl, CrCcs-Hydroxy-

aJicyl oder C3-<;;-Cycloallcyl bedeuten; · 
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X und X1 unabhllngig voneinander fOr-0-, -S-, -co-. -SO- oder -SO:r stehen; 

Rt. R7 und R8 unabblngig voneinander Cr.C4-Alkyl, C.-C4-Perfluoralkyl, Phenyl oder 
Benzyl darstellen; 

und <l2 Wuserstoff bedeutet. 

lnsbesondere eignet sich daS erfindungsgeml8e Verfahren zur Polymerisadon von Norbor­
nen und Norbomenderivaten. Von diesen Norbomenderivaren sind diejenipn besonclers 
bevorzugt, die entweder der Formel D 

(D). 

warin 

X3 -CHR1,-· Saucrstoff oder Schwefet 
R14 und R15 unabhlngig voneinander Wasserstoff, -CN, Trifluomiethyl, (~)3Si-0-, 

(CH3)3Si- oder -COOR17; und 

Ru; und R17 unabhingig voneinander Wasserstoff, C1-C12-Alkyl, Phenyl oder Benzyl 
bedeuten; 

oder der Fonnel III 

worin 
X4 -CHR19-. Sauerstoff oder Schwefel; 

R19 Wuserstoff. Ci-C12-Alkyl, Phenyl oder Benzyl; und 
R18 Wasserstoff, C19C6-Alkyl oder Halogen bedeuten; 

(DI) 
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oder der Formel IV 

(IV). 

worin 

Xs -CHR22·· Sauerstoff oder Schwefel; 

~ Wasserstoff, Ci-C12-Alkyl. Phenyl oder Benzyl; 
~ und ~1 unabhlngig voneinander Wasserstoff, CN, Trifluormethyl, (CH3hSi-0-, 

CCH3)3Si- oder -COOR23; und 

~ Wasserstotf, C1-C1rAlkyl; Phenyl oder Benzyl bedeuten; 
oder der Fonnel V entsprechen, 

0 

worin 

"6 -CHRict-. Sauerstoff oder Schwefel; 
Ri.t Wasserstoff, C1-C12"AUc.yt. Phenyl oder Benzyl; 

y Sauenloff oder >-Ra: and 

R25 Wasserstoff, Methyl, E~yl oder Phenyl bedeuten. 

(V), 

Folgende Verbindungen der Formel I sind fur das erfindungsgemlBe Polymerisationsver­
fahren besonders gut geeignet. wobei bi- und PQiycyclische Systeme dwch DjeJs-Alder­

Reaktionen zugllnglich sind: 
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0 0 

(1), J:raxm (2), J:r~ (31 

COOH <X>OCH3 

0 0 

J:r~ (4), J:r~ (S), 

~-Pbeayl COC>CJ¥:ff 3 

0 0 

J:r~· (6), J:r~· m. 
COO(CHVJ~3 COO<CH2).sCff3 

0 0 

J:r~ (8), 
J:raJO(Ot,)uCS, 

(9). 

COO(CH2>9Cff3 COOCCH:i)11CH3 

hCN (10), hc:a.o<ca.i,oca, (11), 

h_~~ (12). 
P(C6Hs~ 

hSi(Cff:i), 
(13), 
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hCH,NHCH, (14), 
tk{o 

(15), 
CH2NHCH3 /0 

c 
II 
0 

0 0 fkct tk;o c . 
(16). . ke {17), /0 

c c" 
II II 0 0 

0 0 

fk~o tko CV .!-
C ...... ~-CH3 (18), 

c ...... ~-csp, (19), 

II II 0 0 

0 tko ~· 

(10), )•-_,, (21), 

II 
0 

0 

(22), (23), 
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0 

{24), (2S), 

(26), 0 (27), 0 (28), 

0 (29), D (30), 0 (31), 

0 

cO (321 i:t:r~ (33}, JJ (34), 

CFJ 

(3S), (36). 

(37), (38), 
F3C 
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(39). (40), 

(41), (42). 

(43)und (44). 

Bei den erfindungsgemlss zu verwendenden Titan(l\1)-, Niob(V)- und Tantal(V)verbin­
dungen bandelt es sich um solche, die ein Metallatom endlalten. Bei den erfindungs­
gemlss zu verwendenden Molybdln(VI)- und Wolfram(Vl)verbindungen kann es sich um 
solche handeln, die ein Metallatom oder zwei Uber eine Binfach-, Doppel- oder Dreifach­
bindung verbundene MetaUatmne enthalten. Die Ubrigen Valenzen des Titans, Niobs, 
Tantals. Molybdllns und Wolframs sind bevmzugt mit thermostabilen Neutralliganden ab­
geslttigt. wobei die Definition der Thermostabilitlt eingangs gegeben wurde. Bei elem an 
das Metallatom gebundenen Halogen handelt es sich bevorzugt um F, a, Brund I, bevor-. . 

zugter um F, Cl und Brund besonders bevorzugt um F oder Cl. Der Silylmethylllpnd ent-
spricht bevorzugt der Formel VD, 

(Vn). 

worin R~ R30 und R31 unabhlingig voneinander C1-C18-Alkyl, C5- oder C6-Cycloalkyl 
oder unsubstituiertes oder mit c.-~-Alkyl oder CrC6-Alkoxy subsdtuiertes Phenyl oder 

Benzyl bedeuten. 

Bedeuten R29 bis R31 Alkyl, so lcann es linear oder verzweigt sein und bevonugt 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 filr Rig bis R31 als Phenyl und_!'enzyl sincl im Rahmen der ---­

Def"mitionen Methyl, Ethyl, Methoxy und Bthoxy. 

In einer bevormgten AusfUhrungsfonn bedeUten in der Gruppe der Fonnel VII R29 bis R31 

Ci-C4-Alkyl, Phenyl oder BenzyL 

Einige Beispiele fUr die Gruppe der rcimel YII sind -CH:rSiCCH5)s, -CHrSi(c;H5)s, 
-CH2-SiCn-C,H7)3• -CH2-Si(n-C4Hg)3• -CH:rSiCCH3)i{n-C4ffg), -CHrSiCCHs)2(t-C41fg), 
-CH2-SiCCH3)2CCaHs). -CH2-Si(CH3)2[C(CH3)2CH(CH3)i)~ ·-CH2-Si(CH3)2(n.;C12H25), 

-CflrSi(CH3)2(n-C1sff37), -CH2-Si(Ctffs),, -CHrSi(°'2-C6H5)3, -<=lf2-Si(Coffs)(CH3'2 
und -CH2-Si(~6ffs)(~. Ganz beiciiaders bevorzugt ist -CH2-Si(CH3h. 

Die tlbripn Valenzen der n(JV), NbCV)·, Ta{V)-, Mo(VI)- und W(Vl)-Atome kHnnen mit 
< • • • 

1Ieichen··oc1er verschiedenen neutralen Liganden abgeslttiJt sein, beispielsweise ~ der 

Gruppe bestehend aus =0, =N-R33, sekundlren Aminen mit 2 bis 18 C-Atomen, R32~~ 
R32S-, Halogen, gegebenenfalls substituierfem CyctopeDt:adienyl. UberbrfJcttem Biscyclo­
pentadienyl, tridentaten monoanionischen ·Liganden und Neutralliganden, wie zum Bei-
spiel Ethem, NiU'ilen, co und tertilren Ph6sp~~nd Aminen, worin die a;2 unab- __ _ 
hlngig voneinander unsubstituiertes oder mit C1-Ccs-Alkoxy oder Halogen substituiertes ----

lineares oder verzweigtes C1-C1rAlkyl, unsubstituiertes oder mil CrC6-Alkyl. 

C1-C6-Alkoxy oder Halogen substituiertes G- oder CgCycloalkyl, unsubitituiertes oder 
mit C1-C6-Alkyl, C1-C6-Alkoxy, C1-<=t;-Alkoxytnethyl, _C1-C0 Alkoxyethyl oder Halogen _ 
subs1ituiertes Phenyl, oder unsubstituienes oder mlt C1-C6.:Alk)r~._ Cr~·Alkoxy. 
Ci-Ccs-Alkoxymethyl. C1-C0Alkox~~yl oder Halopn substituiertes Benzyl oder 
Phenylethyl darstellen; und R33 unsubstituierte~~er mit CrC6-Alkoxy substifuie~s 
lineares oder verzweigres CrC1rAlkyl, unsubslituienes oder mit Cr~-Alkyl, 
C1-Ccs-Altoxy oder Halogen s~tituiertes Cs- oder C.-CycloalkyJ, ~bstituiertes oder 
mit CrC6-Alkyl. CrC6-Alkoxy, CrC6-Alkoxymethyl, C1-C,-Alkoxyethyl, 
Di(C1-C6-alkyl)amino, Di(CrC0allc:Yl)amin~r.C,:..a1ty1. oder Halogen substituienes _ 

Phenyl. oder unsubstituiertes oder mit CrC6-Altyl~ C1~6-~xy, Cr~-A.lkoxymethyl-, 
C1-C6-AJkoxyethyl- oder Halogen substituiertes Benzyl oder Phenylethyl_ bedeutet, mit 

der Massgabe, dass im Fall der Titanvemindungen der Ligand nicht =<> odei ~N-R33 isl 

Sekundlre Amine sind bevorzugt solche der Fonnel R34R35N-, worin R34 und R3.s unab­

hlngig voneinander lineares odeiverzweigteS Ci-C18-Alkyl, Cs- oder-C,-Cycloalkyl, un-
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substituiertes oder mit C1 .. c, .. Alkoxy oder Halogen subStituierfes Benzyl oder Phenylethyl 

oder CCrCralkyl),Si; oder zusammen Tetramethylen. Pentamethylen ~ :J..Oxapentan .. 

l,S-diyl becleuten. Das ~l enthllt bevorzugt 1bis12 '1nd besonders bevorzugt 1bis6 

C-Atome. Einige Beispiele sind Dimethyl-, Diethyl-, Di-n-propyl-, Di-i-pmpyl-, Di-n­
butyl-, Methyl-ethyl-,. Dibenzyl-, Benzyl-methyl-, Diphenyl-, Phenyl-metbylamino und 

Di(trimethylsilyl)amiao. 

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

Das Cyclopentadienyl tann ~bstituiert oder mit ein bis ftJnf C1.C,.-Alkyl, besonders 
Methyl oder -Si(C1-C4-Alkyl), besonders -Si(CH3>, substituiett sein. Oberbrttclcte Cyclo­

pentadienyle sind besonders solche der Formel R36-A-R36• worin R3is U1'Sobstituienes oder 

mit ein bis film CrC4-A1kyl, besonders Methyl, oder-Si(C••C4-Alkyl), besonders 

-Si(CHJ)3 substituiertes Cyclopentadienyl clarstellt und A fUr ~Hr. -CH2-CH2-. 

-Si(CH3)2-. -Si(CH3h-Si(CH3h- oder -Si{CH3)i-O-Si{9f3)2-_•lc:ht. 
. ,· 

Bei Ethetn aJs Neutralligandenkann·es siCb.·um Dilltylethernlit 2 bi~ 8 C-Atomen oder 

cycliscbe Ether mit Soder 6'Rin38liedem handeln. Einige Beispiele sind Diethylether. 

Methylethylether, Diethylether, Di-n-propyletber, Di-i-propylether. Di-n-butylether, 

Bthylenglykoldimethylethet, 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 halideln. Einige Beispiele sind Acetonittil. 
Propionitril, Butylnitril, Benzonitril und Benzylnitril. 

Bei tertilren Aminen und Phospbinen als Neutralliganden kann es sich um solche mit 3 

bis 24, vorzugsweise 3 bis 18 C-Atomen handeln. Einige B~ispiele sind Trimethylamin 

ond -phosphin, Triethylamin und -phosphin, Tri-n-propylamin und -phosphin, Tri-n-butyl­
amin und -phosphin, Triphenylamin und -phosphin. Tricyclohexylamin und -phosphin, 
Phenyldimethylamin und -phospJiin, Benzyldimelhylamin und -phosphin. 3.S-Dimethyl­

phenyl-dimethylamin und -phosphin. 

Bei den tridentaten monoanioniSchen Liganden kann es sich zum Beispiel um Hydro(tris­
pyrazol-1-yl)borate oder AJkyl(trispyrazol-1-yl)borate, die unsubstituiert oder mit ein bis 

drei c.-c4-Alkyl substituiert sind [siehe Trofimenko, S •• Chem. Rev., 93:943-980 (1993)). 
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oder um [C5(R1s)C6(RnR,1P=0)3]e, worin R' H ~er Methyl und R37 sowie R38 

unabhllngig voneinander CrC4-Alkyl. CrC4-Alkoxy oder Phenyl becleuten [siehe KUluL 
W., Angew. Chem. 102:661-670 (1990)], handeln. 

Bei Halogen als .Substitoent filrdie Reste R,2 und R,3 banclelt es sich bevorzugt um Fluor 
und besonders bevorzugt um Clllor. Die Substituenten Alkyl, Alkoxy oder Alkoxy im Allc­
oxymethyl oder -ethyl enthalten bevorzugt 1 bis 4 und besonders 1 oder 2 C-A&ome. Bei­
spiele sind Methyl, Ethyl. n- und i-Propyl, n-. i- und t-Butyl, Methoxy. ·Ethoxy, n- Ulld i­
Propyloxy und n-, i- und t-Butyloxy. 

R32 und R33 enthalten aJs Alkyl bevorzuat: 1 bis 12, besonders beVOJZUgt 1 bis 8, und ms­
besondere bevorzugt 1 bis 4 C-Atome. Bevoizugt handelt es sicb um verzweigtes Alkyl. 
Einige Beispiele fUr R32 sind Methoxy, Ethoxy. n- und i-Propyloxy. n-, i- und t-Butyloxy, 
Hexatluor-i-propyloxy und Hexa- sowie Perfluorbutyloxy. 

Einige Beispiele fUr substituiertes Phenyl und Benzyl fOr R32 und R33 sind p-Metbyl­
pbenyl oder Benzyl, p-Fluor- oder p-Oilorphenyl od.er-benzyl, p-Bthylphenyl oder 

-benzyl, p-n- oder i-Propylphenyl oder -benzyL p-i-8'11Jlpheny1 oder -benzyl. 3-,Methyl­
phenyl oder -benzyl, 3-i-Propylphenyl oder -benzyl. 3,5-Dimethylphenyl oder -benzyl. 
3,.5-i-Propylphenyl oder -benzyl, 3.S-n- Oder -t-Butylpbenyl und ·benzyl. R33 stellt 
besonders bevorzugt unsubstituienes oder.mit CrC4-AJlcyl oder CrC4-Alkoxy substitu­
ienes Phenyl dar. 

In einer bevorzugten AusfObrungsfonn enrsprechen die Metallverbindungen besonders 
den Fonneln VIll, VIIla oder Vlllb, 

(VUI), 
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worin 

Me1 fUr Mo(VI) oder W(VI) lfeht; . 

Me2 · fur Nb(V) oder Ta(V) stebt; 

(Vllla). 

{VDlb), 

einer der Restc R39 bis R,... ~ Rest-CHrS~~31 der Fonnel Vll bedeutet; 

wenigst.ens einer der Rest.e Rsg bis R.u F, Cl oder Br darst.ellt; 
R29• R30 und R31 unabhlngig.voaeinandl=r C1-C6-Alkyl, C5~ oder <;-Cycloalkyl. oder un­

aubstituiertes oder mit C1-C6-Alkyl oder Cr~·Alkoxy substituiertes Phenyl oder 

Benzyl bedeut.en; 
in Fonnel Vlll zwei oder jeweils zwei und in Formel vma zwei der ilbrigen Reste von 

R39 bis R,..je zusammen =<>oder =N-Rn bedeuten. und R" unsubstituiertes oder 

mit C1-C6-Alkoxy substituiertes lineares oder verzweigtes CrC1rAlkyl. unsubstitu­

ienes oder mit C.-CoAlkyl, Cr<;;-Alkoxy oder Halogen substituiertes C5- oder 

C6-Cycloalkyl, unsub~tuiertes oder mit CrC6-Allcyl, C1-C6-Alkoxy, C1-C0 Alk­

oxymethyl, C1-Cc;-Allcox)'ethyl, Di(C1-C6-alkyl)amino, Di(C1-G-alkyllamino­
C.-C3-alky1 oder Halog~ substituiertes Phenyl, oder unsubstituiertes oder mit 

C1-C6-Alkyl, C1-Cc;Alkoxy, C1-C6-A1koxymethyl, C1-:C6-Alk:oxyethyl, 
Di(C1-C0 allcyl)amino, Di(C1-C6-altyl)amino-CrCj-alkyl oder Halogen substitu­

iertes Benzyl oder Phenylethyl darstellt, un4 die Uhri.gen Reste R39 bis R.c3 

Sekundlramino mit 2 bis 18 C-Atomen, R32Q.. oder ~S-. Halogen, unsubstituiertes 

oder substituiertes Cyclopentadienyl oder flberbrUcktes Biscylopentadienyl oder 

einen NeutralJiganden bedeuten, worin die R32 unabhllngig voneinander unsubsdw­
iertes oder mit C1-C6-Alkoxy oder Halogen substituiertes lineares oder verzweigtes 



W09'/l,105 

·-··-· -····· .. .... .. .. ·•······· 

- 21 -

CrC18-Allcyl, unsubstituiertes oder mit CrC6-AJkyl, C1~-Alkoxy oder Halogen 
substituiertes Cs- oder ~-Cycloalkyl, unsubsdtuieites oder mit C1~-Alkyl, 
C1~-Allcoxy, C1-C0 Alkoxymethyl, CrG·Alkoxyelhyl; Di(C1~alkyl)amino, 
Di(C1-Cc;alkyl)amino-CrG-alkyl oder Halogen subStitUienes Phenyl, oder unsub­
stitulertes oder mit C1~Alkyl, C1-<;-Alkoxy, C1..C,AJkoxymethyl, CrC.S-AJt­
oxyethyl, Di(C1~-alkyl)amino. Di(C1-C6-alkyl)amino-C1..C,-alkyl oder Halogen 
substituiertes Benzyl oder Phenylethyl darstellen; oder 

in den Formeln vm. vma uncl Vll1b die Obrigen Resre von R39 bis R.u unabhlngig von­
einander Sekondlramino mit 2 bm 18 C-Atomen. R320- oder R32S-, Halogen, un­
substituiertes oder substituiertes Cyclopentadienyl oder UberblUckies Biscylopenta­
dienyl oder einen Neutrallipnden bedeuten, worin die it,2 unabhlngig voneinaader 
unsubstituiertes oder mit C1~-Alkoxy oder Halogen subslituiertes lineares oder 
verzweigteS CrC18-AJkyl, unsubstituienes oder mit C1-C,Alltyl, Cr~-Alkoxy 

oder Halogen substituiertes Cs- oder C6-Cycloalkyl, unsubstituiertes oder mit 
CrC6·Alkyl, CrC,-Alkoxy, CrC,-Alkoxymethyl. CrC0 Alkoxyethyl, 
Di(CrC6-alkyl)amino, DiCCrC,alkyl)amino-CrC,-allcyl oder Halogen subsdtu· 
ienes Phenyl, oder unsubstituiertes oder mit CrC6-Alkyl, C1~Alkoxy, 
C1-C6-Alkoxymethyl, C1-C6-Alkoxyethyl •. Di(C1-C6-alkyJ)amino, Di(C1-C6-allcyl)· 
amino-CrCralkyl oder Halogen substituiertes Benzyl oder Phenylethyl darstellen. 

FOr die Reste R29 bis R:u gelten die zuvor angebenen Bevorzugungen. 

In einer besonden bevorzugren AusfUhrungsfonn werden im erfin<lungsgemlssen Verfah­
ren Tit.an-, Niob-; Tantal-, Molybdln- oder Wolframverbindungen der Formeln Vlll, Villa 

und Wlb verwendet. worin 

R39 einen Rest der Fonnel VD -CHTSi(R;sR,~31)3, 

~ F. Cl oder Br darstellen; und 
(a) in Fonnel vm R..1 und R..2 sowie R..3 und R44 jeweils zusammen den Rest =N-R33 be­

deuten. oder R.c1 und R.c2 zusammen den Rest =N-R33 bedeuten. und ~ und Row 
unabhlngig voneinander unsubstituiertes oder substituiertes Cyclopenbldienyl, 
R32-0- oder Halogen darst.ellen. oder 

b} in Fonnel vma R41 und R.ti zusammen den Rest =N-R33 bedeuten, und ~3 unsubstitu­
iertes oder substituiertes Cyclopentadienyl, R3r0- oder Halogen bedeuten, oder in 
Fonnel Villa R.t1• R.t2 und R..3 unabhlngig voneinander unsubstituieltes oder sub­
stituiertes Cyclopentadienyl. R32-0- oder Halogen bedeuten, oder 

c) in Fonnel Vlllb R41 und R42 unabhlngig voneinander unsubstituiertes oder substitu-
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iertes Cyclopentadienyl, R,rO. oder Halogen bedeuten, 
wobei ~bis R33 die voranstebenden .. deutungen haben. FUr Ri9, R30o R,1• R32 und R33 

gelten die voranstehenden Bevorzuguogen. 

Ganz besondets bevorzugt werden im erfindungsgemlssen Verfahren Metallvelbindungen 
der Formeln IX, JXa. IXb, IXc oder IXd verwendet, 

(IX), 

R.w ""- /~. 
a/Mle1

"' 
R..2 

z 

_1~~. 
. N-R33 (JXb), R43 I ' 

. "a..2 T 
z 

R..-1 ----r--~ 
z 

worin 

Me1 filr Mo(VI) oder W(Vl} steht; 

Me2 fUr Nb(V) oder Ta(V) steht; 

R -Si(Ci-C4-Alkyl)] darstellt; 

z 

(IXd), 

(IXa), 

(lXc), 
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Z fUr 0 oder Br steht; 
R33 Phenyl oder mit 1 bis 3 C1-C,a-AJkyl oder c.-c4-Alkoxy substitµiertes Phenyl 

bedeutet, 

(a) a., und Ru in Fonnel IX zusanimen die Gruppe =}&33 oder emetn unabhlngig 

voneinander F, Cl. Br, unsubstituiertes oder mil Fluor subsdtuierres lineares oder 
besonders verzweigtes C1-C..-Alkoxy, unsubstituiertes oder mit CrC4-Alkyl oder 
Ci-C4-Alkoxy substituiertes Phenyloxy oder unsubstituiertes oder mit CrC4-AJtyl 
substituiertes CyclopentadienyJ· darstellen; 

(b} R..1• R.,2 und R.tJ und R.u in Fonnel IXa unabhlngig vonemander F, Cl, Br, unsub­
stituiertes oder mit Fluor substituiertes lineares oder besonden verzwejgtes CrC..­

Alkoxy, unsubstituiertes oder mit CrC4-AUcyl oder CrC..-Alkoxy substituiertes 
Phenyloxy oder unsubstituiertes oder mit Ci-C4-Alkyl substituiertes Cyclopenta­
dienyl bedeuten; 

(c) R..3 in Formel JXb F, Cl, Br. unsubstituiertes oder mit Fluor substituiertes lineares 
oder besonders verzwei.gtes Ci-C4-Alkoxy, unsubstituiertes oder mit C1-C,rAltyl 
oder C1-C4-Alkoxy substituienes Phenyloxy oder unsubstitniertes oder mit 

CrC4-Alkyl substitaiertes Cyclopentadienyl darsrellt; 
(d) it.1• it.2 und ~in Formel JXc unabhlngig voneinancler F, Cl, Br, unsubstituiertes 

oder mit Fluor substituienes llneares oder besonders vcrzweigtes C1~4-Alkoxy. un­
substituiertes oder mit Ci-C..-Alkyl oder CrC4-Alkoxy substituiertes Phenyloxy 
oder unsubstituiertes oder mit Ci-C4-Alkyl substituiertes Cyclopentadienyl dar­

stellen; und 

(e) R.u und ~2 in Formel IXd unabhlngig voneinander F, Cl, Br, unsubstituiertes oder 
mit Fluor substituieltes lineares oder besonders verzweigtes CrC4;Alkoxy, unsub­
stituiertes oder mit C1-C4-Alkyl oder CrC4-AJkoxy substituiertes Phenyloxy oder 

unsubstituiectes oder mit CrC4-Altyl substituiertes Cyclopentadienyl clarstellen. 

Das Alkoxy stellt heaonders bevorzugt verzweigtes Allcoxy dar, das gegebenenfalls mit F 
teilweise oder vollstlndig subsdtuiert ist. zum Beispiel i-Propyloxy, i- und t-Butyloxy, 
Hexatluorpopyloxy und Nonafluorpropyloxy. Bei dem Phenyloxyrest handelt es sich 
besonders um in den 2,6-Stellungen mit Ci-C..-Altyl substituiertes Phenyloxy. zum Bei­
spiel 2.6-Dimethylphenyloxy. Beispiele fUr substituierte Cyclopentadienylreste sind 
Mono- bis Pentamethylcyclopentadienyl und TrimethylsilylcyclopentadienyL R33 stellt 
bevorzugt Phenyl oder mil C1-C4-Alkyl substituienes Phenyl dar, besonders Phenyl, 
3,S-Dimethyl-, 2,6-Dimethyl-, 3,5-DieChyl- und 2,6-DieChylphenyL 
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Ganz besonders bevmzugte Verbindungen im erfmdungsgemlssen Verfabren sind aolche 
der Fonneln X, Xa. Xb, Xe und Xd 

worin 

Me1 fUr Mo(VI) oder W(VI) Sleht; . 
Me2 filr Nb(V) oder Ta(V) steht; 

Xa filr F oder Cl steht; 

(X), 

(Xa), 

(Xe), 

(Xe), 

(Xd), 

R33 Phenyl oder mit l oder 2 CrC4-Allcylgruppen substitui~ Phenyl bedeutet; 
R31 verzweigtes gegebenenfalls teilweise oder vollstlndig m~t Fluor substituiertes C,­

oder C4-Alkyl oder Phenyle>Xy oder mit 1 bis 3 Methyl- oder Ethylgruppen substitu­
iertes Phenyloxy darstellt; 

R.t2 und R..3 unabhlngig voneinander unsubstituiertes oder mit l bis S Methylgruppen sub­
stituiertes Cyclopentadienyl. X. oder R320. bedeQten; lUld 

R..1 unsubstituiertes oder mit 1 bis S Methylgruppen substituiertes Cyclopentadienyl, X. 
oder ~20- darstelll 

Einige Beispiele ftlr Titan(IV)-, Niob(V)-, Tantal(V)-, Molybdlin(VI)- und Wolfram(VI)· 
verbindungen sind [Cp bedeutet Cyclopentadienyl und Me bedeutet Nb(V) oder Ta(V)J: 

TI[CH~i(CH3):JC13, Ti[CH2Si(CH3)3]Br3. C1>2 TI[~Si(CH3),Ja •. 
(CH3hTI[CH2Si(CH3),]Cl, C1>2 TI[CH2Si(CHJ}3]Br, Cp2TI[°'1Si(CH3)JI, 
CpTI[CH2Si(CH3)J(CH3]0, Cpn[CH2Si(CH3)3]Br2, [(CH3)2CHOJ2Ti[CH~i(CH3)3]Cl, 
[(CF3)2CHO]iTi[CH2Si{CH3)3]Cl, ((CF3)2CHO]CpTI(CJ¥i(CH3),]Cl, 

[(CH3)2CHO]CpTi[~Si(CH3)~Cl. (C6Hs(>)CpTi[CH2Si(CH3)3]Cl, 

(2,6-Dimethyl-C6Hs{>)CpTi[CH2Si(CHJh]Cl, 
(2,6-Dimethyl-C6H50)2 Tl[CH2Si(CH3)3]Cl. (2.6-Dimethyl-C6H50)Ti[CH2Si(CH3)3hBr, 
[(CH3)3CO]CpTif~Si(CH3)3)CJ. [(CF3h(CH3)CO]CpTi[CH:zSi(CH3)J]Cl, 



W0"'16105 

-2S-

Me(=N-C6"s)[0CH(CH3),j[(Ci¥i(CH3)3]Cl, Cp2Me[(CH2Si(CH3):JJCl2, 

Me(=N-C6"s)[OCH(CF3)i][(CH2Sl(CH3)]]0, 
MeC=N-2.6-diisopropyl~HJ}[(CH2Si(CH3),]02, 

Me(=N·2,6-diisopropyl~,)[(CH3~0][(CH2Si(CH3),)Cl, 

Me(=N-2,6-dimethyl4"13)(2,6-Dimethyl-Coff,O)[~i(CH,>,)Cl, 

Me(=N-2,6-dimethyIC6')3)((CF,}iCHO)(CJ¥i(CH3)3]CI, 

C=N-2,6-dimethyl~H3)CpMe[(CH2Si(CH3~]Cl. CC'8s0>2CpMefCCH2Si(CH3)3]Q, 

C=N-3,5-dimethy1Ccsff3)Me[2.6-dimelhylC,H30)J[(CHzSi(CH3'J))Q, 
CpMe[OCH(CH3}ih((CHzSi(CH3),)Br. CpMe[OCH(CH3>2b[(CHzSi(CH3),JCI. 

CpMe[OCH(CF3~2[CCH2Si(CHV:,JCl, CiJ2Me(Methyl)[(CH2Si(CHmJO, 

Cp2Me[OCH(CH3}i)((CffiSi(CH3>,)C, (OCH(CH3)iJiMe[CH2Si(CH3),]C12, 
Me(2,6-Dimethylpbenyloxy){CH30)2[(CHi$i(CH,)]]Cl, 

Me[CH2Si(CH3},][0CH(CH3)](CF30~. W(=N-~5)[(0C(CH3>,)[Cffz..Si(CH3),JCl2. 

(2,6-Diisopropylphenyloxy)iMe(CH2Si(CHy3]Cl2, CP2Me[0C{CH,)3J((~i(CH,)3JC1, 
CpMe(OC(CH3)(CF3)m[(CffiSi(CH3):JCI. M0iC<CH2-Si(CH3),)(0CHzC(CH3)3)0]:z, 
Mo(::N.;l,6-diisopropylC6H3)i[CHrSi(CH3)3]0. 

W(=N-C,Hs)[(OC(CH3)3)i[CH2-Sj(CH3)J}Cl. Mo(=N-C6H5)2[CH2-Si(CH,),]Cl, 

Mo(=N-2,6-diisopropylCtH3)[(0CH,CCCH5),]2[CH2-Si(CH3)3)CL 

Die erfindungsgemlsS zu verwendenden Titan-. Niob-. Tantal-. Molybdln-~d Wolfram­
verbindungen sind bekannt oder nach bekannten und analogen Verfahren ausgehend von 
gegebenenfalls entspl'eChend substituierten Metallhalogeniden mittels Grignardreaktionen 

herstellbar [Schroclc, R.R., Murdzeck, J.S., Bazan, G.C., Robbins, J., DiMare, M., 
O'Regan, M., J. Am. Chem. Soc., 112:3875-3886 (1990)). 

Das erfindungsgemJWe Verfahren kann in Anwesenheit eines inerten LOsungsmittels 
durchgefUhrt werden. Ein besonderer Voneil des erfind~gsgemUen Verfahrens istjener, 

daB bei flUssigen Monomeren das Verfahren ohne die Verwendung eines LGsungsmittels 
durcbgefUhrt werden kann. Inert bedeutet, dass sich die Wahl der Utsungsmiuel nach .der 
Reaktivitit der MetaUkatalysatOreli richtet. zum Beispiel, dass prod.sch polare LO$Ungs­
mittel nicht verwenclet werden, wenn Substitutionsreaktionen wie der Austausch von 

Halogen durch Alkoxy zu erwarten sind. Ferner ist zu berilclcsichtigen, dass C=O-Gruppen 

enthaltende LOsungsmittel mit den Metallkatalysatoren reagieren k<Snnen. 

Geeignete inerte LOsungsmittel sind zum Beispiel protisch-polare und aprodsche LOsungs­
mittcl, die allein oder in Mischungen aus mindestens zwei LOsungsmitteln verwendet 
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werden k6nnen. Beispiele sind: Ether (Dibutyl~~. T~l(ahydrofuran, Dioxan. Ethylen­

glykolmonomethyl.;. oder -dimet11ylether, Ethylenglyk9Imonoethyl- oder -diethylether. 
Diethylenglykoldiethylether. Triethylenglykoldimethyledler), halogeniene Kohlenwasser­
stoffe (Methylenchlorid. Chlorofonn, i,2-Dichlo.rethan, 1.1,1-Trichloretha~ 1,1,2,2-Teua­
cblorethan), Carbondureester und Lactone (Bssig~ylester, Propionslutemethyl­
ester, Benzoeslureethylester~ 2-Methoxyethylacetat, y-Butyrolacton, 8-Valerolacton, 
PivaloJacton), Carbonsliuleamide und Lactaine (N,N-Dimethylformamid, N,N-Diethyl­

fonnamid. N~N-Dimethylace~id, Tetrameth:ylhamstoff, Hexalnethylphosphorslure­
ttiamid, y-Butyrolactam, t-Caprolactam, N-~thylpynplidon, N-Acetylpyrrolidon. 

N-Methylcaprolactam), Sulfoxide ~imethy.-.foxJd}, Sulfone (Dimethylsulfon, Diethyl­
sulfon, TrimethylensuJfon. Tetramethylensulfon), tertilre Amine (N-Methylpiperidin. 
N-Methylmorpholin), alipha~ und aromatische Kohlenwasserstoffe wie zom Beispiel 
Pettolether, Pentan, Hexan, Cyclohexan, Methylcyclohexan, Benzol oder substituierte 
Benzole (Chlorbenzol, o-Dichlorbenzol, 1,2,~Trichlorben~l. Nitrobenzol, Toluol, Xylol) 
und Nittile (Acetonilril, Propionitril;, ~ent.onitril, Pheny1'cetonitP1). Bevorzugte Waungs-

.. . . . . ~ . ., . . . . . . ·-

mittel sind aprotische polare und ~po~ ,Ll)sungsaniuel. 

Bevorzugte U5sungsmittel sind aliphadsChe und aromatische Kohlenwasserstoffe sowie 
Gemische solcher LOsungsmiuel. 

Es ist besonders hervorzuheben. dass die erf"mdungsgemlSs im Verfaluen eingesetzten zu­
sammensetzungen aus ein~m gegebeilerifaJJs substituienen Cycloolefin und Katalysator 
oft unempfmdlich '.gegen Sauerstoff sind. was eine Lageibalwng sowie Reaktionsaus­
fUhnmg ohne Schutzgas ermijglicht. Es empfiehlt si,~ ~ber der Ausschluss von Feuchtig­

keit. also die Verwendung troclcener Reaktions- und Lagerbedingungen. 
. ' 

Die fur das erfindungsgemlsse Verfalu'.en eingesettten Monomere der Fmmel I und Kata-. . .. ,. 

lysatoren tonnen sowohl geuennt als auch.gemeinsam als Gemisch gelagert werden, da 

der verwendete Katalysator eine beson~ers hQhe StabilitJit aufw,eist Das Gemisch kann 
vor der photochemischen Polymeris~tion alS gebrauchsfertige Fonnulierung gelagert wer­
den, was ftlr die· grosstechniscbe Anwendung ~ erfindu,ngsgemlssen Verfahrens von 
Vorteil isl Die l.Jlgerung erfo1gt wegen ~er hohen Photosensitivitlt besonders im UV­
Licht zweckIIiUssig unter Lichiausschluss. 

Ein wei~rer Gegenstand der Erfmdyng ist eine photopolymerisierb.-e Zusammensetzung. 
enthaltend (a) ein cyclisches O~fin oder mindeStens zwei verschiedene cyclische Olefine 
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und (b) eine ka-1ytiach wirtsameMenge minclestens ein~ th~ostabilen Titan(IV)-, 
Niob(V)-. Tantal(V)-, Molybdb(VI)- cJcb. Wolfraln(Vl)-vmt)indpng, in der eine Silyl­
methylgruppe und mindestens ein Halogen am Metall gebundea shad. 

. . . 
Die erfmduqsgemlase Zusammensetzuns bnn zusl1Zlicb weitere nichtflUChtip Offen· 
tettige Comonomere enthalren, die mit den gespannfell Cycloolefinen Copolymere bilden. 
Bei Mitverwendung von zwn Beispiel Dienen tOnnen sich veniet.zte Polymerlsat.e bilden. 
Binige BeispieJc fUr solche ComonOIJlere Bind olefimsch monO-* cli"'.nngedltigte Ver­
bindungen wie Olefine und Diene &us der Gruppe Penten. Hexen, Hepten,. Octen. Decen, 
Dodecylen, Acryl- und MCtbacrjlslm:e. deren Ester und Amide, Vinylether, Styrol, Buta­
dien. Jsopren und Cblorbutaclien. 

Die weiteren zur Metatbesepolymerisation flhigen Oleftne sind in der erfindungs. 
gemassen Zusammensetzuitg zum Beispiel in einer Menge von bis zµ 80 Oew. 96, bevor­
zugt O~fbm80 Gew. 9', bevorzugterO.S bis 60 (Jew. 96 und besonders bevorzugt S bis 
40 Gew. ff, entbalten, bezogen auf die Oesamtmenge an Verbindungen der Fonnel I und 
weiterer zur Metathesepolymerisation flbiger Olefine. 

Die erfindungsgemlSse ZUsammensetzung tann Formulienmgshilfstoffe enthalten. 
Bekannte Hilfsstoffe sind Antiatatika, Anti~xidantien, Lichtschutzmittel, Weichmacher, 
Farbstoffe, Pigmente, Funscoffe, VeritlrkerfU1Jstoffe, Gleitmittel, Haftvermittler, 
viskosiWserhOhende Mittel und Bntfonnungshilfsmittel. Die FOllstoffe tonnen in Ober· 
raschend hohen Anteilen zugegen sein, ohne ·die Polymerisation nachtellig zu beein­
Oussen. zum Beispiel in Mengen von bis zu 70 Gew.-'I>, bevorzugt I bis 70 Gew.'I>, 
bevorzugter S bis 60 Oew.-'1>. besonde.rs bevorzugt 10 bis SO Gew.-9& und insbesondere 
bevorzugt 10 bis 40 Qew ... ff>. bezogen auf die Zusammenaetzung. FUllstoffe ,und Ver­
stlrkerfUllstoffe zur Verbessemng der optiscben, physikalisChen, mechanischen und elek­
Uischen Eigenschaften sind in grosser Vielr.abl bekannt geworden. Einige Beispiele sind 
Glas und Quarz in Fonn von Pulvem, Kugeln und Fasem, Metall- und lfalbmetalloxide. 
Carbonate wie MgC03• eaco,. Dolomit, Metallsulfare wie Gips und Schwerspat. natOr­
liche und synthetische Silikate wie Talk. 7.eolithe, Wollutonit, Feldspate. Tonerden wie 
Chinaclay, Oesteinsmehle. Whisker. Carbonfasem. Kunststofffasem oder -pulver und 
Russ. ViskositlitserbOhende Mittel sind insbesondere Metathesepolymerisate, die ole­
fmiscb ungeslUigte Gruppen aufweisen und bd der Polymerisation in das Polymer ein­
gebaut werden kOnnen. Solche Metathesepolymerisate sind bekannt und zum Beispiel 
unter dem Handelsnamen Vestenamere® kluflich. Andere viskosiWserhOhende Mlttel 
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sind Polybutadien. Polyisopren 9der Polychlorbutadien, sowie Copolymere von Butaclien, 
Isopren und Chloropren mit Ole~neia. Die vistositmsedltJhenden ~ittel tonnen in einer 
Menge von 0,1 bis SO, bevorzuat 1 bis 30, und besonc:lers bevorzugt 1 bis 20 Gew.-'5 ent­
balten sein bezogen auf die ZuUmmensetzung. Bei der Verwendung von FUUstoffen ist es 
zweckmlSRg, die optische T~ fUr die Polymerisation m erhalten oder die Poly­
merisation in dUnnen Schichten durchzuftlluen. 

Es ist beim erfindungsgemlssen Verfahren llicht notwendig, die Bestrahlung der Reat­
tionsmischun.g Uber die gesamte Reaktionsdauer aufrechtzuerhalten. lst die Polymerisation 
einmal photochemisch initliert, erfolgt det weitere Jtc:alttionsverlauf selbst im Dunkeln 

',•. ' .. 

selbststlndig. V orteilbafterweise wird die Bestrahlung mit Licht der WellenUJnge im 

Bereich von SO nm bis 1000 nm, bevorzugt im Bereich von 200 nm bis 500 ~ und ganz 
besonders bevorzugt im UV-Beieich durchgefUbrt. Die Bestrablunpdauer ist von der Art 

der Llchtquelle abhlngig. Vorzugsweise werden elfmdungsgeml8 UV-Laser oder 
UV-Lampen eingesetzt. Die Beslnlhlung des KatalysatOrS.Jauuuowohl vor, wlhrend, aJs 

.. '.· ... ·.· . ·. .· '.. . . : '······· 

auch nach der Monomerenzugabe erfolgen. .... . .... 

Geeignete BestrahlungS7.eiten s~d von einer Minute bis zu 8 Stunden, insbesondere S Mi­
nuten bis zu 4 Stunden. Die Reillenfolge derZusabe von Monomeren 1JDd Katalysator isl 
unkritisch. Das Monomer kann sowohl vorgelegt a1s auch nacb Elnbringen des Katalysa­
tors zugegeben werden. Ebenso tann der Kalalysator vorbestrahlt und anschli8Bend das 

Monomer zugegeben werden. Fen.ier kann auch die Katalysator und Monomer enthaltende 
LOsung bestrahlt werden. 

Das erfmdungsgemli$Se Verfahren Wird beVOIZUgt bei Raumte1nperatur bis leicht e!Mhter 
Temperatut durchgefUhrt. Bine Tem.peratmerhOhung client der &hfihung der Reaktionsge­
schwindigkeit Die veiwendeten ~talysatoren initiieren nur in Ausnahmeflllen fllr sich 

eine tbennische Polymerisation. Bei den zur Reattt.onsbeschleumgung sewlhlten Tempe­
raturen findet daher Uberwiegend eine Photopolymerisation statt. Es ist aber zu erwlhnen, 
dass die Katalysatoren durch ausreichende Bestrahlung iil thermoaktive Katalysatoren um­
gewandelt werden kOnnen. 

Insbesondere wirci das erfmdungsgemUe Verfahren bei Temperaturen von -20°C bis 

+ 110°C durchgefiihrt. 

Ein ganz besonderer und Dberraschender Vorteil des erfindungsgemlsSen Verfahrens be-
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steht darin, class· die verwendeten ntan(IV)-. Niob(V)-, Tantal(Vh Molybdln- und Wolf­
ramverbindungen nach der Bestrablung als thennisehe · Ka~ysatoren wirken. Daraus er­
gibt sicb die MOglicbkeit, die Polylllmisation nach einer kurr.en Be$b'8h}unpr.eit durch 
Wlrmezufubr fortzuset7.en und zu beeilden. was in verschledenen Bereichen der Hentel­

lung voa Fonntorpern oder Bescbicht'Ungen wirt$cbaftliche und technische Vorteile bie­
tet. Jnsbesondere ist das kombinierte Velfahren gUnstig filr die Herstellung von 1bermo­
plasten. 

Bin wekerer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur ph~ytiscb induzierten 
und nachfolgenden thermischen Polymeriaati.on eines cyclischen ()terms oder mindestens 
zwei verschiedener cyclischer Olefine in Oegenwart einer Metallverbindung aJs 

Katalysator, das daclurch gekenmeiclmet ist, class man 
a) zunlchst die Cycloolefine in Gegenwart einer katalytischen Menge mindestens einer 

thennostabilen ntan(IV)-, NiobCVh Tantal(V)-. Molybdln(Vl)- oder Woltiam(Vl)ver­

bindunj~ in der eine Silylmethylgrappe UDcl mindeatens ein Halogen Bill Metall gebunden 
ist. bestfimlt; oder eine katalytlscbe Menge einer therm~ Titan(lVh Niob(V)­
oder Tantal(V)verbindung, in der eine SilyJmethylgruppe und mindestens ein Halogen am 

Metall gebunden ist. gegebenenfalls m einem inerten LOaun~ittel bestrahlt und dann 

mit mindestens einem Cycloolefin vermischt; und 
b) dann die Polymerisation durch Erhitzen und ohne Bestrahlung beendeL 

FUr die Verfahrensstufe a) gelten die zuvor angegebenen Bevorzugungen. Die Bestrah­
lungsdauer hlingt im wesentlichen von der gewUnschten Reaktionsftlhrung ab. Eine kurz­
r.eitige Bestrahlung wird zum Beispiel dann gewlblt, wenn man die Polymerisation aur 
durch Bestrahlung initiieren unci durch Erhitzen beenden ·will. Kurzr.eitig .kann eine Be­
strahlungszeit bis zu 60 Sekunden, bevorzugt S ·bis 60 Selwnden und besoaders bevmzugt 
10 bis 40 Sekunden bedeuten. Eine llngere Bestrahlunaszeit wUd zum Beispiel dann ge­
wlhlt, wenn man die Polymerisation Uberwiegend linter Bestrahlung dwchfuhren und die 
endgUltige Polymerisation nur durch Nachtempem beenden will. 

Erhitzen in der Verfabrensstufe b) kann eine Reaktionstemperatur von 50 bis 200 °C, be­
vorzugt SO bis ISO °C und besonders bevorzugt 70 bis 120 °C bedeuten. 

Katalytische Mengen bedeutet im Rahmen der vorliegenden Erfmdung bevorzugt eine 
Menge von 0,001 bis 20 Mol-%, besonders bevorzugt 0,01 bis 15 Mol-9& und ganz beson­
ders bevorzugt 0,01 bis 10 Mol-%, bezogen auf die Menge des Monomers. 
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Bin weit.erer Gegenstand der Bttindung ist ein Verfabren zur Heratellung von tbennischen 
Katalysatoren fUr die ring~ffnende Meta0ie8epolymerisation von cyclischen Olefinen, das 
dadurch geterm.eichnet iSt, dais man·eme thermostabile Titan(IV)-, N"iob{V}-, Tantal(V)-. 
Molybdln(VI)- oder Wo~(Vl)verbindung, in der eine Silylmethylgruppe und 

mindestens ein Halogen am Metall gebunden ist. in Substanz oder in einein USsungsmittel 
bestrahlt. 

· Bei den erfindungsgemllss zu verwendenden Cyclooleftnen bandelt es sicb um gespannte 
Ringe. Cyclobexen aJs Ausnabme ban generell mit Olefin-Metatbese !debt homopoly­

merisiert werden. Diese Ausnahme ist dem Facbmann ~ und beispielsweise in Ivin 
[lvin. K.J. in: lvin, K.J., Saegusa, T. (Hug.), Ring-Opening Polymerisation 1:139-144 
Elsevier Applied Science Pu~ London und New York (1984)) beschrieben. 

Mil dem erf"mdungsgemlssen Verfahren kGnnen strahlunpaehlnete Oligomere und Poly­
mere mit gleichen oc1er versc:hiecleneri suiiktureinhCiien ~'P.~e1 XI. . 

=FCH . ~ 
"-Q,/··.·. (XI), 

worin Q1 und ~ die unter der Fonnel I angegebenen Bedeutungen haben; bergestellt 
werden. FUr diese Polymeren gel~ die zuvor ~gegebenen Bevorzogungen. Es kann sich 
um Homopolymere oder Copolynlere mit •tisdscher Verteilung der Struktureinheifen, 

Pfropfpolymere oder um Blockpolymere handeln. Sie kOnnen ein mittleres Molekular­
gewicht ( Mw) von z. B. SOO bis zu 2 MiJlicmen Dalton, vmzugsweise 1000 bis 1 Million 
Dalton (bestimmt nach OPC cl.~h Vergleich mil engverteiJen Polyst)'1'91standards) auf-

weisen. 

Mit dem elfindungsgemlsSen Vedahren kOnnen thermoplastisch verfonnbare Werkstoffe 
zur Herstellung von FonnkGrpern aller Art, Beschichtungen· un~ Reliefabbildungen herge­
stellt werden. 

Je nach verwendetem Monomer ~n,ien die erfindungsgemlss hergestellten Polymete sebr . . . 

verschiedene Bigenschaften aufweisep. l!inige :r.eichnen sic)l durch sebr hohe Sauerstoff-
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penneabilit.lt. tiefe Dielelarizl~tal1ten~ gute Wlrmestabilitlt Und geringe Wasser­
absorption aus. Andere haben hervomgende opdaclle Eigenschaften wie zum Beispiel 
hohe Transpareliz und nieddge Bmchungsindices. Ferner ist· insbe.sondere der ge1ingc 
Schrumpf bervonuheben. Daher tcmn8n sie in aebr unferschledlichen teehniachen 
Gebieten Verwendung tinden. 

Die erfinc:lungsgemlssen Zusammensetzung 7.eichnen sich als Schlchten auf den Ober­
fllchen von Trlgennaterialien dmch eine hohe Haftfestigbit aus. Femer zeichnen sicb die . ' . . . . . 

beschichteten Materialien chuch eine aehr hobe Oberfllchenglltte und -glanz aus. Unt.er 
den guten mechanischen Bigenschlften ist insbesondere der geringe Schrumpf und die 
hobe Schlagdhigkeit hem>rzuheben, aber auch die thermfscbe Bestlncligkeit. Fe.mer ist 
die leichte Entformbarkeit und die hobe L&ungsmittel~digkeit zu erwlhnen. 

Diese Polymeren eipen sicb zur Hentellung von medizinischen Gerlten, Implantaten 
oder Kootaktlinsen; zur Herstellung von eleldronischen Bauteilen; als Bindemiuel ftlr 
Lacke; als photohlrtbare ZUsammensetzungen ftlr den Modellbau oder als Klebstoffe zum 
Vertleben von Substraten mit niedriaen Oberfllchenenergien (zum Beispiel Teflon. Poly­
ethylen und Polypropylen), sowie als photopolymerisierbare Zusainmense1ZU11g in cler 
Stereolithographie. Die erf'mdunpgemlSen Zusammensetzungen tHnnen auch ZlU' Her­

stellung von Lacken dmdi Pbotopolymerisation verwendet werden, wobei einerseits klare 
(transparente) und sogar pigmentierte Zusammensetzungen verwendet werden kGnnen. Bs 
kOnnen sowohl Weiss- als auch B1tritpigmente verwendet werden. Ferner ist die Her­
stellung von FormkGtpem nach tbermoplastiscben Fonngebungsverfahren ft1r Gebrauchs­
gegensUinde Biler An zu erwlhnen. 

Die erfindungsgemlssen photohlrtbaren oder photo- und thennohlrtbmell 7.usammen­
setzungen eignen·sich besonders zurHerstellung von Schi117.Sehichten und Relief­
abbildungen. Ein weiterer Oegenstand der Brfindung ist eine Variante des erfmdunp­
gemlBen Verfahrens zur Herstellung von beschichteten Materialien oder Reliefabbildun­
gen auf Substraten. bei dem man eine Zusammensetzung aus cycliscbem Olefin, Kataly­
sator und gegebenenfalls Utsungsmiuel als Schicht auf elnem Trlger aufbringt, zum Bei­
spiel durch Tauch-. Streich-. Giess-, Walz-. Ratel- oder SchleudergieBverfahren, 
gegebenenfalls das L&ungsmittel entfemt, und die Schicht zur Polymerisation bestrahlt, 

oder die Schicht durch eine Photomaske bestrahlt und anschlie.Bend die nichtbesuahllen 
Antelle mit einem LOsungsmittel enefemt. 'Mit diesem Verfahren kGnnen Obertllchen von 
Substraten modifiziert oder geschOtzt werden, oder es kftnnen zum Beispiel gedruckte 



------------------.::::::::::::;:;======~------- ······--···· ........ . 

W0'611,IOS i.-.-;.'.--. 

-32-

Schaltungen. Druckplauen oder Dmckwalzen ~tellt werden. Bei der Herstellung von 

gedructten Schaltungen knnnen die erfindun~gemlBen Zusalnmensetzungen aucb als 

UStstopplacke eingesetzt werden. Weitere Anwendungsmtiglichkeiten sind die Herstellung 

von Siebdruckmasken, die Venvendulig als strahl~gshlrtbare Druckfarben fUr den 

Offset-, Sieb- und Flexodruck. 

Bin weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Trlgermaterial, das mit einem 

erfindungsgeml8em Oligomer oder Polymer beschi~tet ist ~d das ein Vemetzungsmittel 
enthllt. Bin weiterer Oegenstand der vorliegenden Brfmduag ist ein Tdgennaterial, das 
mil einem erfindungsgemlBem Oligomer oder Polymet beschichtet ist. Piese Materialien 

eignen sich zur Hentellung von Scbut7.SChichten oder Reliefabbildungen dun:h 
Bestrahlung (gegebenenfalls unier einer Photomaske) und anschlie8endem Bntwickeln mit 

. . . 

einem l..Osungsmiuel. Geeignete Vernetzungsmittel, die z.B. in einer Menge von 0,01 bis 

20 Oew .CJ> enthalten sein k6nnen, si.nd vor allem organische Bisazide, besollders das 
klufiiche 2,6-Bis(4-azido~zyliden)-4-methyl-cyclohexanon. 

Gegenstand der vorliegenden Brfindung ist femer ein beschichtetes TrlgCmiaterial, 

didurch gekennzeichnet, daSs auf einem Trager eine Schicht aus (a) einem cyclischen 

Olefin oder mindestens zwei verschiedenen cyclischen Olefinen und (b) einer kataJydsch 

wirksamen Menge mindestens einer thennostabilen Titan(lV)-. Niob(V)-, Tantal(V)-. 
Molybdin(VI)- oder Wolfrani(VI)-verbindung, in der cine Silylmethylgruppe und 
mindestens ein Halogen am Metall gebunden ist. aufgebracht is~ 

Oeeignete Triigermaterialien sind beispielsweise solche aus Glas, Mineralien, Keramiken. 

Kunststoffen. Holz, Halbmetallen, Metallen, Melalloxiden und Metallnitriden. Die 

Schichtdicken richten sich im wesentlichen nacb der gewUnscbten Verwendung und 

kOnnen z.B. 0,1 bis 1000 JUD, bevorzugt o.s bis SOO J&ID, beSOnders bevorzugt 1 bis 
100 µm betragen. Die beschichreten Materialien ~ichnen sich durch.eine hohe 

Haftfestigkeit und gute thennische und mechanische Elgenscbaften aus. 

Die Herstellung der erfindungsgent~ beschichteten Miterialen kann nach bekannten 
Methoden wie zum Beispiel Stteichen, Rakeln, Giessverfahren wie V orhanggiessen oder 

Schleudergiessen erfolgen. 

Bei Beschichtungen werden oft besonders gute Resultate erzielt, wenn man zur Photo­

metathese-PoJymerisation. Cycloolefine verwendet. die zusltzlich eine bis drei und bevor-
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iugt eine weitere Doppelbindung enthalten und die im Rahmen der Erfindung polycycli­
sche kondensierte Ringsysteme darsrellen. 

Die folgenden ~eispiele erllutern die Bmndung weirer. 

Al Herstelluo2 von Katalysatoren 

Beispiel Al: Herstellung von [(H3C)iCHOJ2TIO[~-Si(CH,),). 
Die Herstellung erfolgt in situ dun:h die Umsetzung lquimolarer Mengen 
Cl2 Ti[OCO(CH3)ih und LiC"2Si(CHa), in Diethylether. 

Beispiel A2: Herstellung von Ta[CH2Si(CH3)3JCJ.e. 
Die Titelverbindung wird nach der Vorschrift Moorehouse und Wlllcinson [Momebouse, 
s .. Wilkinson. 0 •• 1. Chem. Soc.; Dalton Trans •• 2187-2190 (1974)) hergeatellt. 

Beispiel A3: Herstellung von W(=N~5)[0C(CH,)3)2[CH~i(CH3>,JCI. 
2.0 g (3,0 mmol) [(C2'fs>.JN[W(=N-C6H5)(0C(CH3)J)C13J in SO ml Methylencblorid 
werden auf -78 °C gekUhlt und dann wircl eine L6sung von 0.36 g (l,S mmol) 

Zn[C~i(CH3)3h und 0,21 g (l,S mmol) ZnCI2 Ubereinen Zeittaum von 2 Stundea zuge­
tropfL Man llsst auf Raumtemperatur erwlrmen und rtihrt weitere 2 h. Das USsungsmittel 
win! im Vakuum abgezogen und der Ruck.stand mit Hexan exttahiert (2 x SO ml) und 

durch KUhlen der eingeengten HexanlOBung auf -30 °C das Produkt auskristallisiert. Man 
erhllt 1,01 g (62~) derTicelverbindung. 

Bl Herstellung von Polymeren 

Beisoiel 1 bis 3: Polymerisation von Norbomen. 
In einem Schlenkgeflss wird der Katalysator in S ml Toluol vorgelegL Dann wird . 

Norbomen in Toluol zugegeben und das Geflss versch1ossen. Die Mischung wird unter 
RUhren bestrahlL Nach etwa 15 Sekunden wird ein Viskositmsansdeg beobachteL Nach 5 
Minuren wird die Reaktion durch Zugabe eines Tropfens Benzalclehyd abgebrochen und 

das Reaktionsgemiscb in 100 ml Ethanol gegossen. Das ausgefallene Polymer wird 
abfiltriert. mit Ethanol gewaschen und dann im Vakuum getroclcneL Das Polymer Jcann 
durch Gelpenneationschromatographie [GPC; I.&ungsmittel Tetrahydrofuran, die ZahJen­
CMu> und Gewichtsmittelwerte CMw) des Molekulargewichts werden relativ zu Poly­
styrol-Eichstandards bestimmt] und 1H-NMR (Bruker 300 MHz; USsungsmitrel CDC13) 
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charakterisiert werden. 

Bin identisches Experiment ohne Beli~tung bei 45 °C ergibt keinen Vistositltsanstieg 
und nach Zugabe von Ethanol flllt kein Polymer aus. 

Als KatalysatoreD werden eingesem: 
A= [(H3C~CHOJ2naccH2-Si(C~),] 
B = Ta(CffiSi{CH3~l04 
C = W(=N-C"')[OC(CH3)!12CCH2Si(CH3~]C1 

Als Monomer winl VerbindunS (1) eingesetzl 

Ats Belichtungsquelle wird verwendet: 
200 W Qoecksilberdampf-Mitteicbuck-UV-Lampe (Osram HBO 200 W/2, HeJSteller 

'· . . 

Spindler & Hoyer. 06ttingen). 

Die Ergebmsse sind in Tabelle 1 angegeben: 

Tabelle 1: 

Beispiel Nol1gnen Katalvsator Ausbeute Ma MJMw 

1 500 ing lOmgA 28% lSk 1,S 

2 SOOmg lOmgB 78% 32k 1,6 

3 SOOmg lOmgC ~ 60k 2 
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PATENTANS~RUCHE: 

l~ Verfahren zur photo:taralytischen Polymerisation eines cyclischen Olefms oder min­
destens zwei verscbiedener cycHschei Olefine in Oegenwan ~ MetaJlverimidung als 
Katalysator. dadurch ptenm.eichnet, class man eine photocb~he RingGffnungs-Meta­
lhese-Polymerisation in Oegenwart einer katalytischen Menge mindestens einer thenno­
stabilen ntan(IV)-. Niob(V)-. Tantal(V)-. Molybdln(VI)- oder Wolfram(Vl)verbindung 
dmchftlbn. in der eine Silylmethylgruppe und mindestens ein Halogen am Metall 
gebunden sind. 

2. Verfabren gemlss Anspruch l, dadurch gekennzeichnet, class es sich bei den cyclischen 
01efmen um monocyclische Ringe oder polycyclische, OberbrOckte oder konclensierfe 
Ringsysteme mit 2 bis 4 Ringen handelt, die unsubstituert oder substituiert sind und 
gegebenenfalls ein oder mehrere Heteroatome aus der Grappe o. s. N und Si in einem 
oder m~lueren Ringen und gegebenenfalls kondensierte aromalische oder heteroaroma­
tische Ringe enthalten. 

3. Verfahren gemlss AnspIUCh 2, dadurch gekenn7.eichnet, dass die cyclischen Ringe 3 bis 
16 Ringglieder enthalten. 

4. Verfahren gemlss Anspruch 3. dadurcb gekennzeicbnet. daSs die cyclischen Ringe 3 bis 
12 Ringglieder enlhalten. 

S. Verfahren gemlss Anspruch 2. dadurch gekennzeichnet. class die cyclischen Olefine 
weitere nicht-aromatische Doppelbindungen enthalten. 

6. Verfahren gemlss Anspruch 1, dadurch getennzeichnet. dass die Cycloolefme der For­

meJ I 

(I) 

1111111111111111111.11111111111 
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entsprechen. worin 
Q1 ein Rest mit mindestens einem Kohlenstoffatom ist. der zusammen mit der 

-CH=C(4-Gruppe einen mindestens 3-gliedrigen alicyc~ Ring bildet, welcher 
gegebenenfalls ein oder mebrere Heteroatome ausgewlhlt aus der Gruppe bestehend 
aus Silicium. Phosphor. Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel en~t; und der unsubsti­
tuiert oder mit Halogen, =0, -<;N. -N02, R1R~,Si-(0)_.-, -COOM. -S03M, -P03M, 

-COO<M1>11J• -S03CM1>112· -~<M1>112· Crc;o·Alkyl. C1~·Hydroxyalkyl 
Cr~-Halogenalkyl, Cr~-Cyanoalkyl. c,-c.-cyc1oalkyl, c;-e16-Aryl, 

C,-C16-Aralkyl. ~-CoHeterocycloalkyl, C3-C1,-Heteroaryl, C4-C16-Heteroara1kyl 
oder ~-X- substituien ist; .~ bei dem zwei benachbarte C-Atome mit -C0-0-CO­
oder-CO-NRS'CO- subalituien sind; ~ bei dem gegebenenfalls an benachbarten 
Kohlenstoffatomen des alicyclischen Rings ein alicyclischer, .,matischer oder 

beteroaromatischer Ring ankondensiert ist, welcher unsubstituiert oder mit Halogen, 

-CN, -N~. ~R,RgSi-(0)_.-, -COOM, -S03M, -P~M. -COO<M1>112. -SO,CM1>112• 
-P03(M1>m. CrGcrAlkyl, CrC31-l:Jalogenaltyl. C1-C:20""Hy~yalk,:yl, 
c1-c6-eyanoaucy1. c3-Cg-Cyc1oancyl~ c,~c16-Ary1. c,-c~,-Aralky1. ¢~-c,-Hetero­
cyc1oalky1. C3-CU'i-Heteroaryl, C4-C16-Heteroaraltyl oder R13-X1- substituiert ist; 

X und X1 unabhlngig voneinander fUr -0-, -S-. -CO-, -SO-, -S~-. -0-C(Oh -C(0)-0-, 
. -C(Q)-NRs·· -NR.10-C(O)-, -S~-0-oder-O-SO:z- stehen; 

R1, R2 und R3 unabblngig voneinanderCrC12-Allcyl, C1-C12-Perfluqralkyl, Phenyl oder 
Benzyl bedeuten; 

R.. und R13 unabhlingig c.-~-Alkyl, c.-c20-Halogenalkyl, CrG0-Hydroxyalkyl. 

~-Cg-Cycloalkyl, C6-C16-Aryl, C,C16-Aralkyl bedeuten; 
Rs und R10 unabhHn&ig voneinander Wasserstoff. CrC1rAlkyl, Phenfl oder Benzyl 

bedeuten, wobei die Allcyl$fUppen ihrerseits unsubstituiert oder mit c.-c12-Alkoxy 

oder C3-C8-Cycloalkyl substituiert sind; 

~. R7 und R8 unabhlingig voneinande.r CrC12-Alkyl, CrC12-Perfluorallcyl, Phenyl oder 

Benzyl bedeuten; 
M fllr ein Alkalimetall und M1 fUr ein Erdalkalimetall stehen; und 
u fUr 0 oder l steht; 
wobei der mit Q1 gebildete alicycJische Ring gegebenenfalls weitere nicht-aromatische 

Doppelbindungen enthllt; 

<22 Wasserstoff, C1-C;o-Alkyl, CrC20-Halogenalkyl, C1-C12-Alkoxy, Halogen. -CN, 

R11-X2- darstellt; 

R11 C1-C10-Alkyl, CrC20-Halogenalkyl, C1-C20-Hydroxyalkyl, C3-C1-Cycloallcyl, 

Cti·CHrAryl oder CrCu•·Aralkyl bedeuret; 

Hll\11\ \\\I\\ Ill\\ \\1\1 \\ \\I\ 
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X2 -C(0)-0- oder -C(0)-NR12~ isl; 

R12 Wauerstoff, CrC12·Alkyl, Phenyl oder Benzyl dmtellt; 
wobei die vor~nten CycloaJkyf;., Hererocycloalql-, Aryl-, flet.eroaryl-. Araltyl- und 
Heteroaralkylgruppen unsubsdtuiert oder mit CrCu-Alkyl; CrCirAikoxY• -N02, -CN 
oder Halogen substituiert sind. und · wobei die Heteroatome der vorgenannten Heterocyclo­
allcyl-, He1er0aryl- und Heteroaraltylgruppen aus der Gmppe -0-. -s-. -Nit,- und -N= aus­
gewlhlt siDd; und 

Rg Wasserstoff, CrC12-AJkyl, Phenyl oder Benzyl damtellt. 

7. Verfahren gemlss Anspruch 6, dadurch gekennzeiclmet. ~ der alicyclische Ring, den 
Q1 zusammen mil der-CH~-0111ppe bildet. 3 bis 16 Ringatome aufweist. und wobei 
es sich um ein monocyclisches. bicyclisches, tricyclisches oder tetracyClisches Ring­

system handelt. 

8. Verfahren gemlss Anspruch 6, dadurch getennzeichnet. dass (h in Fonnel I fUr 
Wasserstoff steht. 

9. Verfabren gemiss Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, class in den Vetbindungen der 

Fonnell 
Q1 ein Rest mit mindestens einem Kohlenstoffatom ist, der zusammen mit der 

-CH=C<l2-Gruppe einen 3- bis 20-gliedrigen alicyclischen Ring bildet. y.relcher 
gegebenenfalls ein oder mehrere Heteroatome ausgewlhlt aus der Oruppe Silicium, 
Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel enthllt; und der unsubstituiert oder mit Halogen, 
=0, -CN, -NC>i. R1R~3Si-(O)u·· -COOM, -SO,M, -P03M, -COO(M1>112• 
-S03(M1)i12 • ..;P0,(M1) 112, CrC12-Alkyl, CrC12-HalogenaJkyl, C1-C12-Hydroxy­
alkyl, C1-C..-Cyanoalkyl, C3-C6-Cycloalkyl, C6-C1rAryl. CrC12-Araltyl, 
C3~-Heterocycloalkyl, C3-C12-Heteroaryl, C4-C12-Heteroaralkyl oder R.c-X- substi­
tuiert ist; oder bei dem zwei benachbarte C-Atome in diesem Rest Q1 mil -CO-O-CO­
oder -CO-NRs-CO- substituiert sind; oder bei dem gegebenenfalls an ~hbarten 
Kohlenstoffatomen em alicyclischer, aromadscher oder h~atischer Ring an­
kondensiert ist. welcher unsubstituien oder mit Halogen, -C}lf, -NC>i, R.iR7RaSi-, 
-COOM. -S03M. -P~M. -COO(M1)1l'l• -S03(M1>112• -~<M1>112• CrC12-Alkyl, 
C1-C12-HaJogenaJkyl, CrC12-HydroxyaJkyl. C1-C4-Cyanoalkyl, C,-C6-Cycloalkyl. 
c,-C12-Aryl. CrC12·Aralkyl, C3-<;-HeterocycloaJkyl. C,-CirHetmoaryl, 
C4-C12-Het.eroaralkyl oder R13-Xr subslituiert ist; 

X und X1 unabhlngig voneinander fllr-0-. -S-, -CO-. -SO-, -s~-. -0-C(O)-, -C(0)-0-. 

111111111111111111111111111111' * c :·· ·i.; 'If 's * 
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-C(O)-NR5-, -NRurC(O)-, -S02-0- oder -0-SOT stehen; 
R1, R2 und R3 unabhlnglg voneinander C1~-Alkyl, C1-C6-Perfluoralkyl, Phenyl oder 

Benzyl bedeuten; 

M fUr ein Alkalintetall und M1 fUr ein Brd•lb,limetall stehen; 
R.. und R13 unabblnglg voneDaander CrC1rAJkyl, c.-c12.-Halogenaltyl, 

C.-C1rHydroxyaltyl, C,-Cg~loalkyl, ~~11-Aryl. C,-C1rAra1kyl bedeuten; . -.· ·. . . 

Rs und R10 unabhlngig voneinander Wasserstoff, CrC6-Alkyl, Phenyl oder Benzyl 
bedeutet, wobei die Alkylgmppen ~ts unsubstituien oder mit C1~-Alkoxy 
oder C3-C6-9'cloalkyl substituiertsind; 

~. R7 und R8 unabhlngig voneinander CrC6-Alkyl. C1-C6-Perfluoralkyl, Phenyl oder 
Benzyl darstellen; 

u fUr O oder 1 steht; 

wobei der mit QJ gebildete alicyclische Ring gegebenenfalls weitele nichtaromatische 
Doppelbindungen enthllt: 

Qi Wasserstoff; CrCtTAikyl. CrC12-~ogenalkyl,. C1-C6·~oxy, Halogen. -CN. 

R11-XT bedeutet; ..... 
Ru Ci-C12·Alkyl, C1-C12·Halogenalkyl, CrC12·Hydroxyallcyl, C,-c,-Cycloalkyl, 

C6-C12-Aryl oder CrC1TAralkyl darstellt; 
X2 -C(0)-0- oder-C(O)-NR12· ist; und 

R12 Wasserstoff, Cr-Cc;-Altyl. Phenyl oder Benzyl ~tet, 
wobei die Cycloalkyl-, Hetetocyeloalkyl-, Aryl-, Heteroaryl-, Aralkyl- und Heteroaralk:yl­

gruppen unsubsdtuiert oder mit CrC6-Alkyl, CrC6-Alkoxy, -N02, -CN oder 

Halogen substituien sind. und wobei die Heteroatome der Heterocycloalkyl-, Hetero­
aryl- und Heteroaralkylgruppen aus der Gtuppe -0-, -S-, -~- und -N= ausgewlhlt 
sind; und 

~ Wasserstoff, C.-C0 Alkyl, Phenyl oder Benzyl bedeUteL 

10. Verfahren gemlss Anspruch 6, dadurch gekennr.eichnet, dass in den Verbindungen der 

Fonnell 
Q1 ein Rest mii mindestens einem Kohlenstoffatom ist, der zusammen mit der 

-Cll=C(b-Gruppe einen 3- bis 10-.gliedrigen alicyclisehen Ring bildet, der 
gegebenenfalls ein Heteroatom · ausgewlhlt aus der Grappe Silicium, Sauerstoff, 
Stickstoff und Schwefel en~ und der unsubstituiert oder mit Halogen, -CN. -N02• 

R1R~3Si-, -COOM. -80,M, -P03M. -COOCM1>112• -S03(M1>112• -P03CM1>1n• 
C1-C6-Alkyl, C1-CrHalogena1kyl, C1·C,-Hydroxyalkyl. C1-C4-Cyanoalkyl, 
C,-C6-Cycloalkyl, Phenyl, Benzyl oder R4-X- substituien ist; oder bei dem an 

\\11\11\ \\\I\\ 111\\ \\1\1 \Ull\ 
* C L M S * 



W0"'16105 

-39-

benachbarten Kohlenstoffatomen gegebenenfalls ein alicyclischer, aromadscher oder 
heteroaromatischer Ring ankondensiert ist, welcher unsubstituiert oder dureh 
Halogen. -CN, -NC>i, ~.,RaSi-, -COOM, -SO,M, -~M. -COO(M1)112. 

-S03CM1>112• -~CM1>m• C1~-A1kyl, C.-<;s-Halopnalkyl, C1-C,Hydroxyalkyl, 
Ci-C4-cyanoalkyl, C,.C.-CycloaJkyl, Phenyl, Benzyl oder R13-X1• substituiert ist; 

R1• R2 und R3 unabhlngig voneinander Ci-C4-Alkyl, C1..C4-Perfluoralk:yl, Phenyl oder 
Benzyl bedcuten; 

M fUr ein AJtaHmetall und M1 fOr ein Erdaltalimetall steben;. 
R.t und R13 unabhlagig voneinancler Cr<;-AltyL C1-CoHalogenalkyl, Cr~-Hydroxy­

alkyl oder C,-~-Cycloalkyl bedeoten; 

X und X1 unabhlngig voneinander fUr-0-, -s-. -CO-, ·SO- oder -S<>r- stehen; 
Rt;. R7 und R8 unabhlngig voneinander CrC4-AJtyl. C1-C4-Perfluoraikyl, Phenyl oder 

: Benzyl darstellen; 

und ~ Wasserstoff bedeutel 

11. Verfahren gemlss Anspruch 1, dadurch gekenm.eichnet, dass es sich bei den cyeli­
schen Olefinen um Norbomen oder Norbomenderivate haftdell -

12. Verfahren gemlss Anspruch 11, dadurch getennzeichnet, dass es sich bei den Norbor­
nenderivaten um solche der Fonnel n 

(D), 

worln 
X3 -CHR16-, Sauerstoff oder Schwefel; 
R14 und R15 unabhlngig voneinander Wasserstoff, -CN, Trifluormetbyl, (CH3)3Si-O-. 

(CH3)3Si- oder -COOR17; und 
R16 und R17 unabhingig voneinander Wasserstoff, C1-C1rAlkyl, Phenyl oder Benzyl 

bedeuten; 

oder 
um solche der Formel m 
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worin 

X.. -CHR19-, Sauerstoff oder Schwefel; 

Ru~ Wasserstoff. C1-C12-Allcyl. Phenyl oder Benzyl; und 
R18 Wasserstoff, C1~Allcyl oder Halogen bedeuten; 
oder · 

um solche der Fonnel IV 

worin 

Xs -CHR22-. Sauerstoff oder SChwefel; 
Rn Wasserstoff, C1-C12-ADcyl., P~nyl oder Benzyl; 

(Ill), 

(IV), 

R20 und R21 unabhlngig voneinander Wasserstoff, CN, T.rifluonnethyl. (CH3)3Si·O-, 
(CH3)3Si- oder -COOJtn; und 

R23 Wasserstoff. Ci-C12-A1kyl, Pheny• oder Benzyl bedeuten; 

oder 
um solche der Fonnel V handelt. 
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0 

worin 

"6 -CffRu-, Sauerstoff oder Schwefel; 

R24 Wasserstoff, CrC12-AJkyl. Phenyl oder Benzyl; 

Y Sauerstoff oder \_Res· und . I , 
~ Wasserstoff. Methyl, Ethyl oder Phenyl bedeuten. 

' ... 

·:.:. 

M. 

13. Verfahren gemlss Anspruch l, dadurch gekenn7.eichnet, dus es sich bei dem an die 

Metallatome gebundenen Halogen um F, a, Br oder I handelL 

14. Verfahren gemlss Anspmch 1, dadurch gekennzeichnet. dass die Silylmethylgruppe 

der Fonnel VIl entspricht. 

(VII), 

worin 
R29, R30 und R:n unabhlngig voneinander C1-C18-Alkyl, C,· oder C6-Cycloalkyl, oder un­

substituiertes oder mit C1-C0 Alkyl oder CrC0 Alkoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl 

bedeuten. 

15. Verfahren gemlss Anspruch 14, dadarcb gekennzeichnet. mm in der Oruppe der 

Fonnel VII R29 bis R:u C1-C4-Alkyl, Phenyl oder Benzyl bedeuten. 

16. Verfahren gemlss Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet. dass die Gruppe der Fennel 

VII aus -CH2-Si(CH3)], -CHrSi(C2H5)3, -CH2-Si(n-C3H7)3, -CH2-Si(CH3}i(~H5), 
-CH2-Si(CH3)2(C(CH3)2CH(CH3)i]. -CH2-Si(CH3)2(n-C4ffp), .CHrSi(CH3)2(t-C4"9), 

-CH2-Si(CH3)2(n-C18H37), -Cffi-Si(CcsH5)3• -CH2-Si(CH2-C6ffs)J, -CH2-Si(C6ff.s){CH3)2 

-CH2-Si(n-C4H!>l3• -CH2-Si(CH3~(n-C12~) und -CH2-Si(CH2-C6ffs)(CH3)z besteht. 

\ \11\11\ \\\1\1 Ill\\ \\1\1 \\\II\: 
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17. Verfahren gemlss Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass die Gruppe der Fonnel 

VII -CH2-Si(CH3)3 darstellL 

I 
18. Verfahren gemlss Anspruch 1, dadmch gekennmichnet, class die Ubrigen Valenzen der 

TI(IV), Nb(V)-. Ta(V)-. Mo(VI)- und W(Vl)-Atome mit gleichen oder verschiedenen 

neutralen Uganden aus der Gmppe bestehend aus =O, =N-R.33, sekundlren Aminen mit 2 

bis 18 C-Atomen. R320-. R32S-, Halogen. pgebenenfalls substituiertem Cyclo­

pentadienyl. UberbrUcktem Biscyclopentadienyl. ttidentaten monoanionischen Liganden 

und Neutralliganden abgeSIUigt sind, worill die R,2 unabhlngig voneinander unsubstitu­

iertes oder mit CrC0 Alkoxy oder Halogen substituiertes ~eares oder verzweigtes 
C1-C18-Alkyl, unsubstituiertea oder mit C1~·AJkyl, C1-C0 Alkoxy oder Halogen substi­

tuiertes Cs- oder CoCJcloalkyl, unsubstituiertes oder mit C1-C0 Alkyl, C1-G-Alkoxy, 

Ci-~-Alkoxymethyl. Ci-C0 Alkoxyethyl oder Halogen substituiertes Phenyl. oder unsub­

stituiertes oder mit CrC6-Alkyl, Cr~Alkoxy, C1-C6..;Alkoxymethyl. C1-C0 Alkoxyethyl 

oder Halogen substituiertes Benzyl oder Phenylethyl ~~; und _R33 unsubstituiertes 

oder mit C1-C6-Alkoxy substituiertes lineares oder verzweiates C1-C18-Alkyl, unsubstitu­

ienes oder mit C1-Cc;Alkyl, C1-C6-Alkoxy oder Halogen substituiertes C5- oder 

C6-Cycloallcyl, unsubStituiertea oder mit CrC6-Alkyl, CrC6-Alkoxy, C1-C6-Alkoxy­
methyl. C1 ~-Alkoxyethyl, Di(C1-C6-allcyl)IUDino, Di(C1-C6-alkyl)amino-C1-C3-alkyl, 

oder Halogen substituiertes Phenyl. oder unsubstituienes oder mit C•-C6-Alkyl. 

C1-C6-Allcoxy, C1-C0 Alkoxymethyl-, C1-C,Alkoxyethyl- oder Halogen substituierres 
Benzyl oder Phenylethyl bedeutet, mit der Massgabe, dass im Fall der Titanverbindungen 

der LigancJ nicht =<> oder =N•R33 ist. 

.19. Verfahren gemia Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, dass die Metallverbindungen 

den Formeln Vlll, Villa und Vlllb entsprechen 

(VIII). 

11111111111111111llllJ111\11 
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M"l fUr Nb(V) Oder TaM stebt; 
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(Vllla). 

(Vlllb). 

einer der Reste R39 bis R.... einen Re$t-CHr~Jtsi der Fc>nnel VII bedeulet; 
wenigstens einer der Reste R39 bis Ru F, a oder Br darstellt; 

~. R30 und R31 unabhlngig voneinander C1-C,Alkyl. C5- oder ~-Cycloalkyl. oder un­
substituiertes oder niit C1~-Alkyl oder C1-CoAJtoxy substituiertes Phenyl oder 
Benzyl bedeuten; 

in Fonnel vm zwei oder jeweils zwei uncl in Fonnel VDia zwei der ttbrigen Reste von 

R39 bis~ je zusammen =O oder =N-R33 bedeuten, und R33 unsubstituiertes oder 

mit CrCa-Alkoxy substituiertes lineares oder verzweigtes CrC1.-AlkyI. unsubstitu­
iertes oder mit Ci-C,Alkyl, C1~-Alkoxy oder Halogen substituiertes C5- oder 

C6-Cycloalkyl, unsubstituiertes oder mitCrC6-Alkyl. C19C6-Alkoxy, Ci-C0 Alk­
oxymethyl, CrC6-AJkoxyethyL Di(Cr~-alkyl)amino, Di(C1~-alkyl)amino­
C1-C3-allcyl oder Halogen substituiertes Phenyl, oder unsubstituiertes oder mit 
C1-~-Alkyl, C1-C0 Alkoxy, C1·C1i-AlkoxymethyL C1-C6-AJko:xyethyL 
Di(C1-C6-alkyl)amino, Di(C1-C6-aDcyl)amino-CrC,-alkyl oder Halogen substitu­
iertes Benzyl oder Phenylethyl darstellt, und die Ubrigen Reste R39 bis ~3 
Sekundlramino mit 2 bis 18 C-Atomen, R,20- oder R32S-, Halogen. unsubstituiertes 
oder substituiertes Cyclopentadienyl oder Uberbrllcttes Biscylopentadienyl oder 

einen Neutralliganden bedeuten, worin die R32 unabhlngig voneinander unsubslitu­
iertes oder mit C1-C6-Alkoxy oder Halogen substituienes lineares oder verzweigtes 
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CrC1.-Alkyl, unsubstituiertes oder mit C.-~-Alkyl, Ct-C6-Alkoxy oder Halogen 
substituiertes C5- oder C6-Cycloalkyl, unsubstituiertes oder mit C19C6-Alkyl. 
Ci-C6-Alkoxy, C1-C0 AlkoxymethyL CrC6-Alkoxyethyl, Di(Cr<1;-alkyl)amino, 
Di(CrC6-alkyl)amino-C1-C3-alkyl oder Halogen substitoiertes Phenyl, oder unsub­
stituiertes oder mit C1-C19Alkyl. C1~·Alkoxy, C1-C0 Alto:xymethyl, C1-C6-Alk­
oxyethyI. DiCCrC6-alkyl)amino, Di{C1-C0alkyl)amino-Cr~-aJkyl oder Halogen 
substituiertes Benzyl oder.Phenylethyl darstellen: oder 

in den Formeln Vlll, VIiia und Vlllb die Ubrigen Reste von R39 bis~ unabhlngig von­
einander Sekundlnmlino mit 2 bis 18 C-Atomen. R320- oder R32S-. Halogen. un­
substituiertes oder substi~ Cyclopentadienyl oder Uberbdlcktes Biscylopenta­
dienyl oder einen Neuttalliganden bedeuten, worin die R32 unabhlngig voneinander 

unsubstituiertes oder mit C1~-Alkoxy oder Halogen substituiertes lineares oder 

verzweigtes CrC11-Alkyl, uns~bstituiertes oder mit CrC6"'Aityl, CrC6-Alkoxy 
oder Halogen sub$tituienes Cs- oder C6"'Cycloalkyl, unsubstituiertes oder mit 
Ci-C6-Allcyl. CrC6-Alkoxy, CrC6-Alkoxymethyl, C1-C0 Alkoxyelhyl, 
Di(CrCtralkyl)amino, Di(CrG6-8lkyl)amino-C1.C,.;aJ1cyJ oder Halogen substiw­
iertes Phenyl. oder unsubstituiertes oder mit CrC6-Alk.yl, C1-C,A1koxy, 
Ci-c;-Alkoxymethyl, CrC6-Alkoxyethyl, Di(C1-C6-alkyl)amino. DiCCrC0 alkyl)­
amino-CrC3-alkyl oder Halogen substituiertes Benzyl oder Phenylethyl darstellen. 

20. Verfahren gemlss Anspruch l, dadmch gekenni:eichne~ dass man ntan-, Niob-, 
Tantal-, MolybdJin- oder Wolframverbindungen der Fonneln Via Vlila wtd VIDb 
verwendet, worin 
R39 einen Rest der Formel vn -cH2-Si(~R~1)3 und R.co F. Cl oder Br dustellen; und 
(a) in Formel Vlll a_.1 und R.t2 sowie R43 und R..4 jeweils zusammen den Rest =N-R:43 be­

deuten, oder R..1 und R..2 zusammen den Rest =N-R33 bedeuten, und R.t3 und ~ unab­
blngig voneinander unsubstituiertes oder substituiertes Cyclopentadienyl, R32-0- oder 
Halogen darstellen, oder 
b) in Formel VDia R41 und R42 zusammen den Rest =N-R33 bedeuten, und R43 unsubstitu­
iertes oder subslituiertes Cyclopentadienyl, R32-0- oder lfa}ogen bedeuten, oder in Fonnel 

vma ~1• R..2 und R.,3 unabhlngig voneinander unsubstimiertes oder subsdlUiertes 
Cyclopentadienyl, R32..Q. o.der Halogen bedeuten. oder 

c) in Fonnel Vllib R..1 und Rt2 unabhlngig voneinander unsubstituiertes oder substitu­
iertes Cyclopentadienyl, R,2w0- oder Halogen bedeuten, 
wobei ~. R30o R31, R,2 und R33 die in Anspruch 19 angegebenen Bedeutungen haben. 
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21. Verfahnm gemlss Ansprucb 1, dadmch ge~ichnet. class man Metallverbindungen 

der Fonneln IX. IXa, IXb, IXc oder IXd verwendet, 

\rR 
/T=N~ 

z 

CHrR 

~c ~ 

R4i .:-,Me2 N-R33 

z 

CHrR 

R_i-1 __ i ___ R.c2 

z 

worin 
Mei filr Mo(VI) oder W(VI) stcbt; 

Me2 fUr Nb(V) oder Ta(V) steht; 

R -Si(C1-C4-Alkyl)3 darstellt; 

z fUr CJ oder Br steht; 

~R 

(IX). 
\l/R.1 

(IXa). 

/ """' R.'f3. R.2 
z 

CH:rR 

/~ 
(IXb), R4i (]Xe). 

I Ru. 
z 

(IXd), 

R33 Phenyl oder mit 1 bis 3 CrC4-Alkyl oder c.-c4-Alkoxy substituiertes Phenyl 

bedeutet. 

(a) R43 und R.w in Fonnel IX zusammen die Gruppe =NR33 oder einzeln unabhlngig 

\ \11\11\ \\\I\\ Ill\\ \\1\1 \\ \lit 
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voneinander F, Cl. Br, unsubSliluiertes oder mit Fluor substituiertes lineares oder 

besonders venweigtes C1-C4-Alkoxy, unsubstituiertes oder mit CrC4-Alkyl oder 

C1-C4-Alkoxy substituiertes Phenyloxy oder unsubstituiertes oder mit CrC4-Alk.yl 
substituiertes Cyclopentadienyl darstellen; 

(b) R..1, R..2 und R.tJ und ~in Fonnel JXa unabhln&ig voneinander F, Cl, Br, unsub­
stituiertes oder mit Ruor substituiertes lineares oder besonders verzweigtes C1-C4-

Alkoxy, unsubstituiertes oder mit C1-C4-Alkyl oder Ci-C4-Alkoxy substituienes 
Phenyloxy oder unsubsdtuiertes oder mit C1-C4-Alkyl subsrituiertes Cyclopenta­
dienyl bedeuten: 

(c) a,.3 in Fonnel lXb F, Cl, ~r. unsubstitUiertes oder mit Fluor substituiertes lineares 
oder besonders verzweigtes CrC4-Alkoxy, unsubstituieraes oder mit CrC4-Alkyl 
oder C1-C4-Alkoxy substi~ Phenyloxy oder unsubstituiertes oder mit 
C.-C4-Alkyl substituiertes Cyclopentadienyl dar.stellt; 

(d) a_.1, R..2 und R.t, in Formel IXc unabhllngig voneinander F, Cl, Br, unsubstituienes 
oder mit Fluor substituiertes linearea oder be&ondets verzweigtes CrC4-Aikoxy. un­
substituiertes oder mit C1-C4-Alkyl oder'C1-C4-Alkoxy subStimielteS Phenyloxy 
oder unsubstituiertes oder mit C.-C4-Alkyl substituiertes Cyclopentadienyl dar­

stellen; und 

(e) R.i1 und a,.2 in'Fonnel IXd unabhlngig voneinander F, Cl. Br. unsubstituiertes oder 
mit Fluor substituienes Un~ oder besonders verzweigtes C1-C4-Alkoxy. unsub­
stituiertes oder mit C1-C4-Allcyl oder C1-C4-Alkoxy sub$tiluienes Pbenyloxy oder 

unsubstitui~ oder mit C1-C4-Alkyl su1:>5ti~iertes Cyclopentadienyl darstellen. 

22. Verfahren gemliSs Anspmch 1, dadwch gekenn7.eichnet, class man Titan-, Niob-, 
Tantal-, Molybdln- oder Wolframverbindungen der Fonneln X, Xa. Xb, Xe und Xd ver­

wenclet. 

(X). 

(Xa). 

(Xe), 

(Xe). 

(Xd). 
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Me1 fOr Mo(VI) oder W(VI) steht; 

Me2 fUr NbM oder Ta(V) steht; 

x. fUr Foder a st.eht; 
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R33 Phenyl oder mit 1 oder 2 C1·C4·Alkylpuppen substituiertes Phenyl bedeutct; 
R32 verzweigtes gegebenenfalJS teilweise oder vollstlndig mit Fluor subatituiertes C,­

oder C4~Alkyl oder Phenyloxy oder mit 1 bis 3 Methyl- oder Ethylgruppen substitu­
iertes Pbenyloxy darsfellt; 

R..2 und R.t, UJUl:bhlngig voneinancler unsubscituiertes oder mit 1 bis 5 Methylgruppen sub­
stituiertes Cyclopentadienyl. X. oder R320- bedeuten; uncl 

R..1 \DlSUbsdtuienes oder mit 1 bis S Methylgruppen substituienes CyclopentadienyL X. 
oder R320- darstelll 

23. Verfamen gemass Anspracb 1, dadmch getennzeicbnet, dass man ntan(IV)-. 

Niob(V)-, Tantal(V)-, MolybdlnM - oder Wolfram(Vl)verbindungen der Fonneln 
Ti[CH2Si(CH3)s]C3. Me(=N-2,6-dimethylC-83)(2.6-Dimethyl-Ccsff,0)[CH2Si(CH3),]Cl. 
Ti[CH2Si(CH3):JBr3. Mo(=N-2,6-dilsopropylCaH3)[(0CHiC(CH3):J2(CffrSi(CH3),JO, 
Cp2 Ti[CffzSi(CH3)3]CL Me(=N-2~dilsopropyl~3)[(CH3~0][(CH2Si(CHJ)3)CI. 
(CH3)2Ti[CffiSi(Cll,)sJCJ. CJt2Me[(CffzSi(CH3)3JCli, 
Cp2Me[OC(CH3),][(CH:i8i(CH,),]O, 

CJ>z Ti[Cffi8i(CH3},]Br. epzn[~i(CH,),Jl, Mo(=N-Caffs)z(Cllz-Si(CH,)3]0, 
CpTi[CH2Si(CHs)3][CH3]Cl. Me(=N-2,6-dlisopropylCJl,)[(CJ¥i(CH3),JCl2, 
CpTi[CH2Si(CH,)3]Br2, CpMe[OCH(CH3)i'2£(CH2Si(CH3},]Cl, 
(~Hs0lCpTi[CHzSi(CH3):JCJ. 
[{CH3)2CHOJ2 TI[CH2Si(CHV,)Cl, Mo(=N·2,6-diisopropylC6H3)z[CHrSi(CH3},]Q, 
[(CF3>zCHOJ2TI[CH2Si(CH3),]0, (2,6-Dimethyl-Ctff50)zTI(CH2Si(CH,),]0. 
[(CF3)2CHOJCpTI[CffiSi(CH3):JO, (2,6-Dimethyl-l;HsO)TI[CH2Si(CH3)3)iBr, 

[(CH3~CHO]CpTI[~i(CH3)3)Cl. Me(=N-<4fs)[OCH(CH3~[(CHzSi(CH3):JO, 
{2,6-Dimethyl-C6ffsO)CpTifCH2Si(CH3)3]Cl, CpMe[OC(CH3)(CF3)iJ2lCCH2Si(CH3)3)Cl. 
[(CH3}]COJCpTi[CHzSiCCHs)3]CI, W(=N-C6H5)[(0C(CH3)3l[CH2-Si(CH3),]02, 
[{CF3)2{CH3)CO]CpTI[CH~i(CH3)s]Cl, (=N;.2,6-dimethylC6"3)CpMe[(CH2Si(CH3)s]O, 
Me(=N-C6"5)[0CHCCF3~[(CffiSi(CH3),]Cl, CpMe[OCH(CH3)2h[CCH2Si(CH3)3]Br. 
Me(=N-2,6-dimethyIClf3)((CF3)iCHO)[CffiSi(CH3)3]Cl, 

[0CH(CH3)212Me[CH:i8iCCH3)3]Q2, 

(C6Hs0)2CpMe[(CH2Si(CH3)3]CI. 
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Me(2,6-DimelhylpbenyloxyXCH30)2[(CH2.Si(CH3)3)Cl, 

C1>2Me(Methyl)[(CH2Si(CH3)J]Q, Me[CH2Si(CH,)3)[0CH(CH3)](CF30)JC1, 

(2,6-Diisopropylpbenyloxy~e[CffiSi(CHJ)J]C2, 

CpMe[OCH(CF3~2[(CH2Si(CH:t>JlC~ CJ>JMe[OCH{CH3~]((CHzSi{CH3),}Cl. 
W(=N-C,ffs)[(OC(CH3)3h[CH~Si(CH3),]~ ~Oi[(CH2-Si(CH,)3)(~C(CH,)3)Cl]2, 

oder (=N-3,5-dimethy1<1ff3)Me(2,6-climetbylC6H30)][(C~Si(CH3)3)]Cl verwendet, 

wobei Cp Cyclopentadienyl und Me Nb(V) oder Ta(V)) bedeutet 

24. Verfahren gemlSs Anspruch 1, dadmch gekennzeichnet, dass die Titan(IV)-, Niob(V)-, 
Tantal(V)-. Molybdln(VI)- und Wolfram(Vl)-verbinclungen in einer Menge von 0,001 bis 

20 Mol-'1> eingesetzt werden, bezogen auf die Menge des Cycloolefml. 

25. Verfahren zur photokataiytisch induzienen und nachfolgenden thennischen Polymeri­
sation eines cyclischen Olefms oder min~ zwei verschiedener cyclischer Olefine in 
Gegenwart einer Metallverbindung als Katalysator gembs ~""1ch 1 •. ~h gekenn­

zeichnet. dass man 

a) zunlchst die Cycloolefme in Gegenwan einer katalytischen Menge mindestens einer 

thermostabilen Titan(IV)-. Niob(V)-, Tantal(V)-, Molybdln(VI)- oder Wolfram(Vl)­

verbindung, in der eine Silybnethylgruppe und mindestens ein Halogen am Metall 
gebunden ist, bestrahlt; oder cine katalytische Menge mindestens einer thermostabllen 
Titan(IV)-, Niob(V)-, Tantal(V)-, Molybdln(VI)- Oder Wolfram(Vl)-verbindung. in der 

eine Silylmethylgruppe und mindestens ein Halogen am Metall gebunden ist, gegebenen­

falls in einem inerten L6sungsmittel bestrahlt und dann mit minde.stens einem Cycloolefin 
vermischt; und 

b) dann die Polymerisation durch Erhit7.en und ohne B'estrahlung beendet. 

26. Zusammensetzung, enthaltend (a) ein cyclisches Olefin oder mindes~ns zwei ver­
schiedene cyclische Olefine und (b) elne katalydsch wirksame Menge mindestens einer 

thermostabilen Titan(IV)-, N'10b(V)-. Tantal(V)-, Molybdin(VI)• oder Wolfram(Vl)-ver­
bindung. in der eine Silylmethylgruppe und mindestens ein Halogen am Metall gebunden 

sind. 

27. Beschichtetes Trl.germaterial, dadurch gekenmeichnet, dass auf einem Trager eine 
Schicht aus (a) einem cyclischen Olefin oder mindestens zwei verschiedenen cyclischen 
Oleflnen und (b) einer katalytisch wirksamen Menge mindestens einer thennostabllen 
TitanOV)-. Niob(V)-. Tantal(V)-. Molybdln(VI)- oder Wolfram(Vl)-verbindung, in der 
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eine Silylmethylgruppe und mindestens ein Halogen am Metall gebunden isl. aufgebracht 

isl. 

28. Trtgermaterial, das mit einem piss Anspruch 1 hergestellten Oligomer oder Poly­
mer beschichtet ist und clas ein Vemetzunpmittel entbllt. 

29. Beschicbtetes Trilgermaterial. dadwch gekenmeicbnet. dass auf einem Trlger eine 

Schicht aus einem gemlss Anspruch I hergestellten Polymer aufgebracbt isL 

30. Verfahren zur Herstellung von bescbichteten MateJialieJI oder Reliefabbildungen auf 
. ' . . . .. 

Tdgem. bei elem man eilie Zusammensetzung gemllss Anspruch 26 aufbringt. gegebenen-
falls das USsungsmittel entfemt, und die Schicht zur Polymerisation bestrahlt und 
gegebenenfalls thennisch nachblttet, oder die Schicht durch eine Photomaske besttahlt. 

gegebenenfalls thennisch nachhlnet. und anschlieSend die nichtbestrahlten Anteile mit 
einem USsungsmittel entfemt. 
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