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(57) Abstract

The invention concems a process for the thermal polymerization of a cyclical olefin or of at least two different cyclical olefins in the
presence of a metal compound as catalyst. The process is characterized in that thermal ring-opening metathesis polymerization is carried
out in the presence of a catalytic amount of at least one molybdenum(VI) or tungsten(VI) compound which contains at least two methyl
groups or two mono-substituted methy] groups bonded to the metal, the substituent not containing any hydrogen atoms in the a-position.
The process is used, for example, for producing thermoplastics shaping compounds, shaped bodies and coatings.

(57) Zusammenfassung

Verfahren zur thermischen Polymerisation eines cyclischen Olefins oder mindestens zwei verschiedener cyclischer Olefine in
Gegenwart ciner Metallverbindung als Katalysator, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man eine thermische Ringdffnungs-Metathese-
Polymerisation in Gegenwart einer katalytischen Menge mindestens einer Molybdin(VI)- oder Wolfram(VI)verbindung durchfithrt, die
mindestens zwei Methylgruppen oder zwei monosubstituierte Methylgruppen am Metal gebunden enthalt, wobei der Substituent kein
Wasserstoffatom in a-Stellung enthalt. Das Verfahren eignet sich zum Beispiel zur Herstellung von thermoplastischen Formmassen, von

Formkdrpern und Beschichtungen. -
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Verfahren zur thermischen Polymerisation von cyclischen Olefinen

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Polymerisation cyclischer Olefine
durch thermische Ringoffnungs-Metathese-Polymerisation unter Verwendung kataly-
tischer Mengen eines Molybdin- oder Wolframkatalysators, der mindestens zwei Methyl-
gruppen oder zwei monosubstituierte Methylgruppen am Metall gebunden enthilt, wobei
der Substituent kein Wasserstoffatom in a-Stellung enthilt, sowie Triger mit einer
Schicht, enthaltend diese Olefine zusammen mit einer katalytischen Menge dieses Kataly-
sators.

Die thermisch induzierte Ring6ffnungs-Metathese-Polymerisation unter Verwendung
katalytischer Mengen von Metallkatalysatoren ist schon seit lingerem bekannt und viel-
fach in der Literatur beschrieben (siehe zum Beispiel Ivin, K.J., Olefin Metathesis 1-12,
Academic Press, London (1983). So herstellbare Polymere werden industriell hergestellt
und sind kommerziell erhéltlich, zum Beispiel unter dem Handelsnamen Vestenamer®.
Die industrielle Herstellung erfolgt unter Verwendung von hochreaktiven Zweikomponen-
ten-Katalysatoren, in der Regel Ubergangsmetallhalogeniden wie zum Beispiel WClg und
Metallalkylen wie zum Beispiel Zink-, Aluminium- oder Zinnalkylen. Die Polymerisation
beziehungsweise Gelierung setzt unmittelbar nach der Vereinigung eines Cycloolefins mit
beiden Katalysatorkomponenten ein. Die Mischungen aus Cycloolefin und Katalysator
weisen daher ausserordentlich kurze Topfzeiten auf, und sie eignen sich praktisch nur in
Reaktionsinjektions-Formgebungsverfahren (RIM-Prozess). Nachteilig ist auch die starke
* Erhitzung des Reaktionsgemisches durch die Reaktionswiirme, die sehr hohe technische
Anforderungen an eine kontrollierte Reaktionstemperatur stellt. Die Einhaltung einer
Polymerspezifikation ist schwierig und die Entformbarkeit ungeniigend, so dass in der
Regel Entformungsmittel mitverwendet oder schlechte Oberflicheneigenschaften in Kauf
genommen werden miissen.

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

Tanielan et al. [Taniclan, C., Kieffer, R., Harfouch, A., Tetrahedron Letters 52:4589-4592
(1977)] beschreiben das Katalysatorsystem W(CO)¢/CCly, das nach der Bestrahlung mit
UV-Licht fiir die Metathesepolymerisation von Cyclopenten und Norbornen eingesetzt
werden kann. Metallcarbonyle sind fliichtig und toxisch, so dass deren Verwendung aus
physiologischen Griinden aufwendige Schutzmassnahmen erforderlich macht. Zudem
beobachtet man als Konkurrenzreaktion eine radikalische Additionsreaktion unter Bildung
monomerer 1-Chlor-2-trichlormethyl-cycloalkanen.

Aus Thoi et al. [Thoi, H.H., Ivin, K.J., Rooney, J.J., J. Mol. Catal. 15:245-270 (1982)] ist
bekannt, daB ein Wolframpentacarbonylcarbenkomplex der Formel

Phenyl

\

C

/

CHZ0

W(CO)s

ein thermischer Katalysator fiir die ring6ffnende Metathesepolymerisation von Dimethyl-
" norbornen ist, und zusammen mit Phenylacetylen als Cokatalysator auch ein Photokataly-
satorsystem fiir die gleiche Polymerisation darstellt. Dieses Katalysatorsystem hat den
schwerwiegenden Nachteil, da8 es als gebrauchsfertige Formulierung nur eine geringe
Lagerstabilitit aufweist, die Carbonylverbindung physiologisch bedenklich ist und die To-
leranz 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 Molybdéin- und Wolframalkylidenkomplexe, die
alleine nur schwache, aber zusammen mit Lewis-S#uren wirksame thermische Katalysato-
ren fiir die Polymerisation von Cycloolefinen sind.

Mit den bekannten Verfahren lassen sich Polymere aus cyclischen Olefinen durch Ring-
offnungs-Metathese-Polymerisation nur mit hohem Aufwand und in wirtschaftlich un-
befriedigender Weise herstellen. Als besondere Nachteile werden die mangelnde Lager-
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stabilitit, die ein Mischen der Komponenten erst direkt vor der Herstellung zuldsst, die
mangelnde Toleranz gegeniiber funktionalisierten cyclischen Olefinen sowie die Not-
wendigkeit der Verwendung von zwei Komponenten als Katalysatorsystem empfunden.
Es besteht daher ein Bediirfnis, ein vom technischen, wirtschaftlichen und 6kologischen
Gesichtspunkt aus verbessertes und allgemein brauchbares Verfahren zur Herstellung von
Polymeren aus cyclischen Olefinen durch Ringdffnungs-Metathese-Polymerisation bereit-

zustellen.

In der WO 93/13171 werden luft- und wasserstabile Einkomponenten- und Zweikompo-
nenten-Katalysatoren auf der Basis von Carbonylgruppen enthaltenden Molybdéin- und
Wolframverbindungen sowie Ruthenium- und Osmiumverbindungen mit mindestens ein-
em Polyenliganden fiir die thermische Metathesepolymerisation und eine photoaktivierte
Metathesepolymerisation von gespannten Cycloolefinen, besonders Norbornen und Nor-
bornenderivaten, beschrieben. Andere polycyclische - vor allen Dingen nicht-kondensierte
polycyclische Cycloolefine werden nicht erwihnt. Die verwendeten Einkomponenten-Ka-
talysatoren der Rutheniumverbindungen, nimlich [(C¢Hg)Ru(CH3CN),ClJ*PF¢ und
[Ru(Cumen)Cl,], kénnen zwar durch UV-Bestrahlung aktiviert werden; die Lagerstabili-
tit der Zusammensetzungen mit Norbornen sind jedoch vllig unzureichend. Diese Kata-
lysatoren vermdgen die bekannten Zweikomponenten-Katalysatoren nur unzureichend zu
ersetzen.

Petasis und Fu [Petasis, N. A., Fu, D., J. Am. Chem. Soc. 115:7208-7214 (1993)]
" beschreiben die thermische ringdffnende Metathesepolymerisation von Norbornen unter
Verwendung von Biscyclopentadienyl-bis(trimethylsilyl)methyl-titan(IV) als thermisch
aktiven Katalysator.

Es wurde gefunden, daB Zusammensetzungen aus gespannten Cycloolefinen und einem
Einkomponentenkatalysator thermisch polymcrisicrbar sind, wenn die Zusammensetzung
eine Molybdin(VI)- oder Wolfram(VI)verbindung enthilt, in der mindestens zwei
gegebenenfalls substituierte Alkylgruppen am Metall gebunden sind, wobei der Substi-
tuent kein Wasserstoffatom in o-Stellung enthilt. Uberraschend haben sich diese
thermisch stabilen Verbindungen als wirksame Katalysatoren fiir die thermische Ring-
6ffnungs-Metathese-Polymerisation erwiesen, wobei trotz der katalytischen Aktivitit bei
Raumtemperatur die Lagerstabilitiit von Mischungen aus Cycloolefinen und den Katalysa-
toren bis etwa einen Monat erhalten bleibt. Die Zusammensetzungen koénnen problemlos
bei Raumtemperatur hergestellt und dann bei erhhter Temperatur nach praktisch allen
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Formgebungsverfahren verarbeitet werden. Die Zusammensetzungen zeichnen sich ferner
durch lange Topfzeiten, einen kontrollierten Reaktionsverlauf (Vermeidung einer Uber-
hitzung des Reaktionsgemisches), und eine sehr gute Entformbarkeit und Oberflichen-
eigenschaften aus. Die Zusammensetzungen sind leicht herstellbar (einfaches Vermischen
vorteilhaft unter Feuchtigkeitsausschluss). Es miissen ferner keine Losungsmittel ver-
wendet werden. Die an sich thermisch stabilen Katalysatoren sind nach dem Vermischen
mit gespannten Cycloolefinen bei Erhitzen sehr reaktive Katalysatoren, was als iiber-
raschend anzusehen ist. Die Reaktivitiit ist so hoch, dass iiberraschend eine Vielzahl an
gegebenenfalls substituierten Monomeren alleine oder im Gemisch mit wenigstens zwei
Cycloolefinen polymerisiert werden kénnen. Die Polymerisate zeichnen sich auch durch
Geruchsarmut beziehungsweise -freiheit aus, was darauf hinweist, dass eine vollstiindige
Polymerisation erzielt wird und die Polymerisate hdchstens geringe Mengen an Ausgangs-
monomeren enthalten.

Ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur thermischen Polymerisa-
tion eines cyclischen Olefins oder mindestens zwei verschiedener cyclischer Olefine in
Gegenwart einer Metallverbindung als Katalysator, das dadurch gekennzeichnet ist, dass
man bei einer Temperatur von mehr als 50°C eine Ringdffnungs-Metathese-Polymerisa-
tion in Gegenwart einer katalytischen Menge mindestens einer Molybdin(VI)- oder Wolf-
ram(VI)verbindung durchfiihrt, die mindestens zwei Methylgruppen oder zwei monosub-
stituierte Methylgruppen am Metall gebunden enthilt, wobei der Substituent kein Wasser-
stoffatom in a-Stellung enthiilt.

* Die iibrigen Valenzen des Molybdiins und Wolframs sind bevorzugt mit Neutralliganden
abgesittigt, die in grosser Vielzahl bekannt sind. Die Zahl der Neutralliganden kann auch
die stochiometrisch mégliche Zahl iiberschreiten (Solvate).

Die Molybdin(VI)- und Wolfram(VI)verbindungen weisen eine sehr hohe Aktivitit auf.

Bei den cyclischen Olefinen kann es sich um monocyclische oder polycyclische konden-
sierte beziehungsweise iiberbriickte 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 hetero-
aromatische Ringe wie zum Beispiel o-Phenylen, o-Naphthylen, o-Pyridinylen oder
o-Pyrimidinylen enthalten kénnen. Die einzelnen cyclischen Ringe kdnnen 3 bis 16,
bevorzugt 3 bis 12 und besonders bevorzugt 3 bis 8 Ringglieder enthalten. Die cyclischen
Olefine konnen weitere nichtaromatische Doppelbindungen enthalten, je nach Ringgrosse
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bevorzugt 2 bis 4 solcher zusitzlichen Doppelbindungen. Bei den Ringsubstituenten
handelt es sich um solche, die inert sind, das heisst, die die chemische Stabilitiit der
Molybdén(VI)- und Wolfram(VI)verbindungen nicht beeintrichtigen. Bei den Cycloole-
finen handelt es sich um gespannte Ringe beziehungsweise Ringsysteme.

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

In einer bevorzugten Ausfiithrungsform des erfindungsgemissen Verfahrens entsprechen
die Cycloolefine der Formel I

CH cQ,
\ / M,
Q
worin

Q; ein Rest mit mindestens einem Kohlenstoffatom ist, der zusammen mit der
-CH=CQ,-Gruppe einen mindestens 3-gliedrigen alicyclischen Ring bildet, welcher
gegebenenfalls ein oder mehrere Heteroatome ausgewiihlt aus der Gruppe bestehend
aus Silicium, Phosphor, Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel enthilt; und der unsubsti-
tuiert oder mit Halogen, =0, -CN, -NO,, R;R,R;3Si-(0),-, -COOM, -SO3M, -PO3M,
-COOM))y2: -8O3(M1)172, -PO3(My)1 2, C1-Cop-Alkyl, Cy-Coo-Hydroxyalkyl
C;-Cyo-Halogenalkyl, C;-C4-Cyanoalkyl, C3-Cq-Cycloalkyl, Cg-Cy4-Aryl,
C;-C,-Aralkyl, C3-Cg-Heterocycloalkyl, C3-C,s-Heteroaryl, C,-C;4-Heteroaralkyl
oder R4-X- substituiert ist; oder bei dem zwei benachbarte C-Atome mit -CO-O-CO-
oder -CO-NRs-CO- substituiert sind; oder bei dem gegebenenfalls an benachbarten
Kohlenstoffatomen des alicyclischen Rings ein alicyclischer, aromatischer oder
heteroaromatischer Ring ankondensiert ist, welcher unsubstituiert oder mit Halogen,
-CN, -NO,, RgR7R3Si-(0),-, -COOM, -SO3M, -PO;M, -COOM, ), 5, -SO3(M1)1 2,
-PO3(M)), 2, C1-Cyo-Alkyl, C,-C,o-Halogenalkyl, C,-Cyo-Hydroxyalkyl,
C,-C¢-Cyanoalkyl, C3-Cg-Cycloalkyl, C¢-C;g-Aryl, C5-C6-Aralkyl, C5-Cg-Hetero-
cycloalkyl, C3-C,¢-Heteroaryl, C4-C;¢-Heteroaralkyl oder Ry3-X;- substituiert ist;
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X und X, unabhingig voneinander fiir -O-, -S-, -CO-, -SO-, -SO,-, -O-C(O)-, -C(0)-O-,
-C(0)-NRs-, -NR(-C(O)-, -SO,-O- oder -O-SO,- stehen;

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

R, und R unabhingig C,-Cyy-Alkyl, C;-Cyy-Halogenalkyl, Cl C,o-Hydroxyalkyl,
C5-C3-Cycloalkyl, Cg-C¢-Aryl, C3-C;¢-Aralkyl bedeuten;

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

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

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

u fiir 0 oder 1 steht;

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

Q, Wasserstoff, C,-Cyg-Alkyl, C;-C,y-Halogenalkyl, C;-C;,-Alkoxy, Halogen, -CN,
R-X;- darstellt;

R;; C;-Cyp-Alkyl, C,-C,o-Halogenalkyl, C;-Cyo-Hydroxyalkyl, C3-Cg-Cycloalkyl,
Cs-C,6-Aryl oder C4-C,4-Aralkyl bedeutet;

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

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

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

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

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

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

Rg¢ Wasserstoff, C,-C,,-Alkyl, Phenyl oder Benzyl darstellt.

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 I ein asymmetrisches Zentrum vorhanden, so hat dies
zur Folge, daB die Verbindungen in optisch isomeren Formen auftreten konnen. Einige
Verbindungen der Formel I konnen in tautomeren Formen (z.B. Keto-Enol-Tautomerie)
vorkommen. Liegt eine aliphatische C=C-Doppelbindung vor, so kann auch geometrische
Isomerie (E-Form oder Z-Form) auftreten. Ferner sind auch Exo-Endo-Konfigurationen
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moglich. Die Formel 1 umfaBt somit alle moglichen Stereoisomeren, die in Form von En-
antiomeren, Tautomeren, Diastereomeren, E/Z-Isomeren oder deren Gemische vorliegen.

In den Definitionen der Substituenten ktnnen die Alkyl-, Alkenyl- und Alkinylgruppen
geradkettig oder verzweigt sein. Dasselbe gilt auch fiir den bzw. jeden Alkylteil von Alk-
oxy-, Alkylthio-, Alkoxycarbonyl- 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 Alkenyl- und Alkinylgruppen enthalten bevorzugt 2 bis 12, bevor-
zugter 2 bis 8 und besonders bevorzugt 2 bis 4 C-Atome.

Alkyl umfaBt 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 verschiedenen isomeren Pentyl-, Hexyl-, Heptyl-, Octyl-,
Nonyl-, Decyl-, Undecyl-, Dodecyl-, Tridecyl-, Tetradecyl, Pentadecyl, Hexadecyl-,
Heptadecyl, Octadecyl-, Nonadecyl- und Eicosylradikale.

Halogenalkyl umfaBt beispielsweise Fluormethyl, Difluormethyl, Trifluormethyl, Chlor-
" methyl, Dichlormethyl, Trichlormethyl, 2,2,2-Trifluorethyl, 2-Fluorethyl, 2-Chlorethyl,
2,2,2-Trichlorethyl sowie halogenierte, besonders fluorierte oder chlorierte Alkane, wie
zum Beispiel der Isopropyl-, 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 umfaBt zum Beispiel Propenyl, Isopropenyl, 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 Cs-Cg-Cycloalkyl, besonders um Cs- oder
Ce-Cycloalkyl. Einige Beispiele sind Cyclopropyl, Dimethylcyclopropyl, Cyclobutyl,
Cyclopentyl, Methylcyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl und Cyclooctyl.
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Cyanoalkyl umfaBt beispielsweise Cyanomethyl (Methylnitril), Cyanoethyl (Ethylnitril),
1-Cyanoisopropyl, 1-Cyano-n-Propyl, 2-Cyano-n-Butyl, 1-Cyano-iso-Butyl, 1-Cyano-
sek-Butyl, 1-Cyano-tert-Butyl sowie die verschiedenen isomeren Cyanopentyl- und
-hexylreste.

Aralkyl enthilt 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 a,a-Dimethylbenzyl handeln.

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

Heteroaryl enthilt bevorzugt 4 oder 5 C-Atome und ein oder zwei Heteroatome aus der
Gruppe O, S und N. Es kann sich beispielsweise um Pyrrol, Furan, Thiophen, Oxazol, Thi-
azol, Pyridin, Pyrazin, Pyrimidin, Pyridazin, Indol, Purin oder Chinolin handeln.

Heterocycloalkyl enthélt 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, Pyrrolidin, Piperidin, Piperazin, Morpholin, Tetrahydrofuran oder Tetrahydro-
thiophen handeln.

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

Unter Alkalimetall ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung Lithium, Natrium, Kalium,
Rubidium und Césium, insbesondere Lithium, Natrium und Kalium zu verstehen.

Unter Erdalkalimetall ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung Beryllium, Magnesium,
Calcium, Strontium und Barium, 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 erfindungsgemifle Verfahren besonders gut geeignete Verbindungen der Formel I
sind jene, worin Q, Wasserstoff bedeutet.
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Femner sind fiir die Polymerisation Verbindungen der Formel I bevorzugt, worin der ali-
cyclische Ring, den Q; zusammen mit der -CH=CQ,- Gruppe bildet, 3 bis 16, bevorzugter
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 erfindungsgemiiBe Verfahren mit denjenigen Verbin-

dungen der Formel I durchfiihren, worin

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 ausgewihlt aus der Gruppe Silicium,
Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel enthilt; und der unsubstituiert oder mit Halogen,
=0, -CN, -NO,, R{R;R3Si-(0),-, -COOM, -SO;M, -PO3M, -COO(M,), 12,
-SO3(My)1p2, -PO3(M)) 112, Cy-Cyp-Alkyl, C;-C;,-Halogenalkyl, C;-C,,-Hydroxy-
alkyl, C;-C4-Cyanoalkyl, C;-C¢-Cycloalkyl, C¢-C;,-Aryl, C4-Cyp-Aralkyl,
C;-C¢-Heterocycloalkyl, C3-C,,-Heteroaryl, C4-C;,-Heteroaralkyl oder R4-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 alicyclischer, aromatischer oder heteroaromatischer Ring an-
kondensiert ist, welcher unsubstituiert oder mit Halogen, -CN, -NO,, R¢R7RgSi-,
-COOM, -SO3M, -PO3M, -COOMy) 112, -SO3(My) 112, -PO3s(M1)1p, Cy-Cra-Allkyl,
C,-C;,-Halogenalkyl, C;-C;,-Hydroxyalkyl, C,-C,-Cyanoalkyl, C;-C¢-Cycloalkyl,
Cs-Ci2-Aryl, C3-C,5-Aralkyl, C;-Cg-Heterocycloalkyl, C3-C;,-Heteroaryl,
C,4-Cy,-Heteroaralkyl oder Ry3-X;- substituiert ist;

X und X; unabhingig voneinander fiir -O-, -S-, -CO-, -SO-, -SO,-, -O-C(0)-, -C(0)-O-,
-C(O)-NRs-, -NR5-C(O)-, -SO,-0- oder -O-SO,- stehen;

R}, Ry und R3 unabhiingig voneinander C;-Cg-Alkyl, Cl-Cs-Perﬂuoralkyl, Phenyl oder
Benzyl bedeuten;

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

R, und R3 unabhiingig voneinander C;-C,,-Alkyl, C;-C,,-Halogenalkyl,
C,-Cy,-Hydroxyalkyl, C3-Cg-Cycloalkyl, C¢-C;4-Aryl, C3-Cy5-Aralkyl bedeuten;

Rs und R, unabhingig voneinander Wasserstoff, C,-C¢-Alkyl, Phenyl oder Benzyl
bedeutet, wobei die Alkylgruppen ihrerseits unsubstituiert oder mit C,-Cq-Alkoxy
oder C;3-C4-Cycloalkyl substituiert sind;

R¢, Ry und Rg unabhiingig voneinander C,-C¢-Alkyl, C,-C¢-Perfluoralkyl, Phenyl oder
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Benzyl darstellen;

u fiir 0 oder 1 steht;

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

Q, Wasserstoff, C;-Cyp-Alkyl, C;-C,,-Halogenalkyl, C;-Cg-Alkoxy, Halogen, -CN,
R;;-X;- bedeutet;

R, C;-Cyz-Alkyl, C,-Cy5-Halogenalkyl, C;-C;,-Hydroxyalkyl, C3-Cg-Cycloalkyl,
C¢-C,2-Aryl oder C;-C,,-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;-Cg-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= ausgewdhlt
sind; und

Ry Wasserstoff, C,-Cg-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 ausgewihlt aus der Gruppe Silicium, Sauerstoff,
Stickstoff und Schwefel enthilt, und der unsubstituiert oder mit Halogen, -CN, -NO,,
R;R,R4Si-, -COOM, -SO3M, -PO3M, -COO(M,), 2, -SO3(My)1 2, -PO3(Mp1 2,
C,-Cs-Alkyl, C,-Cg-Halogenalkyl, C,-Cq-Hydroxyalkyl, C,-C4-Cyanoalkyl,
C;-Cg-Cycloalkyl, Phenyl, Benzyl oder R4-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,, RgR7RgSi-, -COOM, -SO3M, -PO3M, -COOM)) 12,
-SO3(My)1p2, -PO3(My)y 2, Cy-Cg-Alkyl, C,-Cg-Halogenalkyl, C,-Cs-Hydroxyalkyl,
C;-C4-Cyanoalkyl, C5-C¢-Cycloalkyl, Phenyl, Benzyl oder Ry3-X;- substituiert ist;

R, R, und R3 unabhingig voneinander C;-C4-Alkyl, C;-C,-Perfluoralkyl, Phenyl oder
Benzyl bedeuten;

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

R, und R,; unabhiingig voneinander C;-Cq-Alkyl, C;-Cq-Halogenalkyl, C,-C¢-Hydroxy-
alkyl oder C;-C¢-Cycloalkyl bedeuten;

X und X, unabhingig voneinander fiir -O-, -S-, -CO-, -SO- oder -SO,- stehen;



WO 96/16102 PCT/EP95/04358

-11-

R¢, R7 und Rg unabhiingig voneinander C;-C4-Alkyl, C;-C4-Perfluoralkyl, Phenyl oder
Benzyl darstellen;
und Q, Wasserstoff bedeutet.

Insbesondere eignet sich das erfindungsgemiiBe Verfahren zur Polymerisation von Norbor-
nen und Norbornenderivaten. Von diesen Norbornenderivaten sind diejenigen besonders
bevorzugt, die entweder der Formel II

Ris ),

worin

X3 -CHRy4-, Sauerstoff oder Schwefel;

R,4 und R;5 unabhingig voneinander Wasserstoff, -CN, Trifluormethyl, (CHj3)3Si-O-,
(CH3);Si- oder -COOR;7; und

R,6 und Ry7 unabhiingig voneinander Wasserstoff, C,-C,,-Alkyl, Phenyl oder Benzyl
bedeuten; '

oder der Formel II1

(Il

RIB

worin

X4 -CHR,q-, Sauerstoff oder Schwefel;

Ry¢ Wasserstoff, C,-C,,-Alkyl, Phenyl oder Benzyl; und
R,s Wasserstoff, C;-C4-Alkyl oder Halogen bedeuten;
oder der Formel IV
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Rao av,

worin

Xs -CHRy,-, Sauerstoff oder Schwefel;

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

R, und R,; unabhingig voneinander Wasserstoff, CN, Trifluormethyl, (CH3)3Si-O-,
(CHj3)4Si- oder -COOR,3; und

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

oder der Formel V entsprechen,

o)

),

worin
Xg -CHRy4-, Sauerstoff oder Schwefel;
Ry Wasserstoff, C,-C;,-Alkyl, Phenyl oder Benzyl;

Y  Sauerstoffoder N—Razs:und

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

Folgende Verbindungen der Formel I sind fiir das erfindungsgemiBe Polymerisationsver-
fahren besonders gut geeignet, wobei bi- und polycyclische Systeme durch Diels-Alder-
Reaktionen zugénglich sind:
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(41), @ (42),

Im erfindungsgemissen Verfahren werden bevorzugt Monomere zur Polymerisation ein-

gesetzt, die nur aus Kohlenstoff und Wasserstoff aufgebaut sind.

Bei den erfindungsgemiss zu verwendenden Molybdin(VI)- und Wolfram(VI)verbindun-
gen kann es sich um solche handeln, die ein Metallatom oder zwei {iber eine Einfach-,
Doppel- oder Dreifachbindung verbundene Metallatome enthalten. Die am Metall gebun-

" dene Methylgruppe oder monosubstituierte Methylgruppe ist mindestens zweimal,
besonders bevorzugt zwei- bis fiinfmal und insbesondere bevorzugt zwei- oder dreimal als
Ligand gebunden. Die am Metallatom gebundene Gruppe entspricht bevorzugt der Formel
A28

-CH,-R ' (VID),

worin R H, -CF3, -CR6R27R3, -SiR29R30R3;, unsubstituiertes oder mit C;-Cg-Alkyl oder
C;-Cg-Alkoxy substituertes Cg-C;¢-Aryl oder C,-C;s-Heteroaryl mit 1 bis 3 Hetero-
atomen aus der Gruppe O, S und N darstellt; und

R¢, Ry7 und Ryg unabhiingig voneinander C;-C,¢-Alkyl bedeuten, das unsubstituiert oder
mit C,-C,¢-Alkoxy substituiert ist, oder Ry und Ry; diese Bedeutung haben und Ryg
Cs-Cy0-Aryl oder C,4-Co-Heteroaryl ist, das unsubstituiert oder mit C;-Cg-Alkyl oder
C,-Ce-Alkoxy substituiert ist; und
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Ryg, R3g und R3; unabhiingig voneinander C;-C,g-Alkyl, Cs- oder Cg-Cycloalkyl, oder un-
substituiertes oder mit C,-C¢-Alkyl oder C;-C¢-Alkoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl
bedeuten.

Bedeuten Ry4 bis R, Alkyl, so kann dieses linear oder verzweigt sein und bevorzugt 1 bis
8 und besonders bevorzugt 1 bis 4 C-Atome enthalten. Bedeuten Ryg bis Ry Aryl, so han-
delt es sich bevorzugt um Phenyl oder Naphthyl.

Bedeutet R in Formel VII Aryl, so handelt es sich bevorzugt um Phenyl oder Naphthyl.
Bedeutet R in Formel VII Heteroaryl, so handelt es sich bevorzugt um Pyridinyl, Furanyl,
Thiophenyl oder Pyrrolyl.

Bevorzugte Substituenten fiir Ry bis Rs; sind im Rahmen der Definitionen Methyl, Ethyl,
Methoxy und Ethoxy. Beispiele fiir die Reste R,¢ bis Ry, sind zuvor unter den Verbin-
dungen der Formel I angegeben worden.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform bedeutet die Gruppe R in Formel VII H, -C(CHj)3,
-C(CHj3),CgHs, unsubstituiertes oder mit Methyl, Ethyl, Methoxy oder Ethoxy substituier-
tes Phenyl, -CF; oder -Si(CHj3)s.

Die iibrigen Valenzen der Mo(VI)- und W(VI)-Atome sind gegebenenfalls mit gleichen
oder verschiedenen Liganden aus der Gruppe =0, =N-Rj3, sekundére Amine mit 2 bis 18
~ C-Atomen, R3,0-, R3,S-, Halogen, gegebenenfalls substituiertes Cyclopentadienyl, iiber-
briicktes Biscyclopentadienyl, tridentate monoanionische Liganden, Neutralliganden wie
zum Beispiel Ethern, Nitrilen, CO und tertiéiren Phosphinen und Aminen abgesittigt,
worin die Ry, unabhiingig voneinander unsubstituiertes oder mit C,-Cg-Alkoxy oder
Halogen substituiertes lineares oder verzweigtes C,-C;g-Alkyl, unsubstituiertes oder mit
C,-C¢-Alkyl, C;-C4-Alkoxy oder Halogen substituiertes Cs- oder C¢-Cycloalkyl, unsubsti-
tuiertes oder mit C;-Cg-Alkyl, C;-Cg-Alkoxy, C;-C¢-Alkoxymethyl, C;-Cg-Alkoxyethyl
oder Halogen substituiertes Phenyl, oder unsubstituiertes oder mit C,-Cq-Alkyl,
C,-Cs-Alkoxy, C;-Cg-Alkoxymethyl, C;-Cq-Alkoxyethyl oder Halogen substituiertes
Benzyl oder Phenylethyl darstelien; und Ri3 unsubstituiertes oder mit C,-Cg-Alkoxy sub-
stituiertes lineares oder verzweigtes C;-C,g-Alkyl, unsubstituiertes oder mit C,-Cg-Alkyl,
C,-Cs-Alkoxy oder Halogen substituiertes Cs- oder Cg-Cycloalkyl, unsubstituiertes oder
mit C,-C4-Alkyl, C,-Cg-Alkoxy, C;-Cs-Alkoxymethyl, C,-C¢-Alkoxyethyl,
Di(C,-C¢-alkyl)amino, Di(C;-Cg-alkyl)amino-C,-Cs-alkyl, oder Halogen substituiertes
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Phenyl, oder unsubstituiertes oder mit C;-Cg-Alkyl, C;-Cq-Alkoxy, C;-Cg-Alkoxymethyl-,
C;-Cg-Alkoxyethyl- oder Halogen substituiertes Benzyl oder Phenylethyl bedeutet.

Sekundiire Amine sind bevorzugt solche der Formel Ry4R35N-, worin R34 und Rss unab-
hiingig voneinander lineares oder verzweigtes C,-C,g-Alkyl, Cs- oder Cg-Cycloalkyl, un-
substituiertes oder mit C;-Cg-Alkoxy oder Halogen substituiertes Benzyl oder Phenylethyl
oder (C,-Cg-alkyl);Si; oder zusammen Tetramethylen, Pentamethylen oder 3-Oxapentan-
1,5-diyl bedeuten. Das Alkyl enthélt bevorzugt 1 bis 12 und besonders bevorzugt 1 bis 6
C-Atome. Einige Beispiele 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 unsubstituiert oder mit ein bis fiinf C;-C4-Alkyl, besonders
Methyl oder -Si(C,-C4-Alkyl), besonders -Si(CHj;); substituiert sein. Uberbriickte Cyclo-
pentadienyle sind besonders solche der Formel Ryg-A-R34, worin R3g unsubstituiertes oder
mit ein bis fiinf C,-C4-Alkyl, besonders Methyl, oder -Si(C;-C4-Alkyl), besonders
-Si(CH3); substituiertes Cyclopentadienyl darstellt und A fiir -CHy-, -CHp-CHy-,
-Si(CH3),-, -Si(CHj),-Si(CHs),- oder -Si(CH3),-O-Si(CHjz),- steht.

" Bei Ethern 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 aliphatischc oder aromatische Nitrile mit
1 bis 12, vorzugsweise 1 bis 8 C-Atomen handeln. Einige Beispiele 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 -phosphin, Benzyldimethylamin und -phosphin, 3,5-Dimethyl-
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phenyl-dimethylamin und -phosphin.

Bei den tridentaten monoanionischen 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,-Alky! substituiert sind [siehe Trofimenko, S., Chem. Rev., 93:943-980 (1993)],
oder um [C5(R'5)C0(R37R33P=O)3]e, worin R' H oder Methyl und R3; sowie Rag
unabhiingig voneinander C;-C4-Alkyl, C,-C,-Alkoxy oder Phenyl bedeuten [siche Kléui,
W., Angew. Chem. 102:661-670 (1990)], handeln.

Bei Halogen als Substituent fiir die Reste R3, und R3; handelt es sich bevorzugt um Fluor
und besonders bevorzugt um Chlor. Die Substituenten Alkyl, Alkoxy oder Alkoxy im Alk-
oxymethyl 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.

R3, und Rs3;3 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 R4, und R33 sind p-Methyl-
phenyl oder Benzyl, p-Fluor- oder p-Chlorphenyl oder -benzyl, p-Ethylphenyl oder

~ -benzyl, p-n- oder i-Propylphenyl oder -benzyl, p-i-Butylphenyl oder -benzyl, 3-Methyl-
phenyl oder -benzyl, 3-i-Propylphenyl oder -benzyl, 3,5-Dimethylphenyl oder -benzyl,
3,5-i-Propylphenyl oder -benzyl, 3,5-n- oder -t-Butylphenyl und -benzyl. Raj stellt
besonders bevorzugt unsubstituiertes oder mit C;-C,4-Alkyl oder C;-C4-Alkoxy substitu-
iertes Phenyl dar.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform entsprechen die Molybdén- und
Wolframverbindungen besonders einer der Formeln VIII bis VIIIc
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worin

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

mindestens zwei, bevorzugt 2 oder 3, der Reste Rag bis Ry; einen Rest -CH,-R der Formel
VII bedeuten, R H, -CF3, -CRyR7R33, -SiRy9R30R3,, unsubstituiertes oder mit
C4-Cs-Alkyl oder C-Cy-Alkoxy substituertes Cq-Ci6-Aryl oder Cy4-C,s-Heteroaryl mit 1
bis 3 Heteroatomen aus der Gruppe O, S und N darstellt;

R26, Ry7 und Rog unabhiéingig voneinander C;-C,o- Alkyl bedeuten, das unsubstituiert oder
mit C;-C,o-Alkoxy substituiert ist, oder Ry und R4 diese Bedeutung haben und Rog
Cg-Cyo-Aryl oder C4-Cy-Heteroaryl ist, das unsubstituiert oder mit C;-C¢-Alkyl oder
C,-C¢-Alkoxy substituiert ist; und

Ry9, R3p und R3; unabhiingig voneinander C,-C,g-Alkyl, Cs- oder C¢-Cycloalkyl, oder un-
substituiertes oder mit C,-Cg-Alkyl oder C,-Cg-Alkoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl
bedeuten;

je zwei der iibrigen Reste von Rsg bis Ry3 =O oder =N-R33 bedeuten und R;; unsubstitu-
iertes oder mit C,-Cg-Alkoxy substituiertes lineares oder verzweigtes C,-C,g-Alkyl, un-
substituiertes oder mit C,-Cg-Alkyl, C,-C¢-Alkoxy oder Halogen substituiertes Cs- oder
Cs-Cycloalkyl, unsubstituiertes oder mit C-C¢4-Alkyl, C;-Cg-Alkoxy, C;-Cq-Alkoxy-
methyl, C;-Cq-Alkoxyethyl, Di(C,-Cg-alkyl)amino, Di(C;-Cg-alkyl)amino-C;-Cs-alkyl
oder Halogen substituiertes Phenyl, oder unsubstituiertes oder mit C,-C4-Alkyl,
C,-Cs-Alkoxy, C;-Cs-Alkoxymethyl, C,-C¢-Alkoxyethyl, Di(C,-Cg-alkyl)amino,
Di(C,-Cg4-alkyl)amino-C;-Cs-alkyl oder Halogen substituiertes Benzyl oder Phenylethyl
darstellt; und/oder

~ die iibrigen Reste von Ry bis R43 Sekundiramino mit 2 bis 18 C-Atomen, R3,0- oder
R3,S-, Halogen, Cyclopentadienyl oder iiberbriicktes Biscyclopentadienyl oder einen
Neutralliganden bedeuten, worin die R3, unabhéingig voneinander unsubstituiertes oder
mit C,;-C¢-Alkoxy oder Halogen substituiertes lineares oder verzweigtes C,-C;5-Alkyl,
unsubstituiertes oder mit C,-Cg-Alkyl, C;-Cq-Alkoxy oder Halogen substituiertes Cs- oder
Cg-Cycloalkyl, unsubstituiertes oder mit C,-Cg-Alkyl, C;-Cq-Alkoxy, C;-Ce-Alkoxy-
methyl, C,-C¢-Alkoxyethyl, Di(C,-C¢-alkyl)amino, Di(C;-Cg-alkyl)amino-C,-Cs-alkyl
oder Halogen substituiertes Phenyl, oder unsubstituiertes oder mit C,-C¢-Alkyl,
C,-Cs-Alkoxy, C;-Cg-Alkoxymethyl, C;-Ce-Alkoxyethyl, Di(C;-Cg-alkyl)amino,
Di(C,-C¢-alkyl)amino-C,-C3-Alkyl oder Halogen substituiertes Benzyl oder Phenylethyl
darstellen.

Fiir die Reste R und Ry¢ bis R35 gelten die zuvor angebenen Bevorzugungen.
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In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform werden im erfindungsgeméssen Verfah-
ren Molybdin- oder Wolframverbindungen der Formel VIII verwendet, worin

a) Rag bis Ry4 einen Rest der Formel VII -CH,-R bedeuten, oder

b) Rag und Ry einen Rest der Formel VII -CH,-R darstellen, Ry und Ry zusammen den
Rest =N-R3; bedeuten, und Ry3 und Ry, zusammen unabhiingig voneinander R3,-O- oder
Halogen darstellen, oder

¢) R43 und Ry4 zusammen und Ry; und R4, zusammen den Rest =N-Rj3 bedeuten, und Rsg
und Ryq einen Rest der Formel VII -CH,-R darstellen,

wobei R, Ry, und R3; die voranstehenden Bedeutungen haben. Fiir R, R3; und R3; gelten
die voranstehenden Bevorzugungen.

Unter den Verbindungen der Formel VIIIc sind besonders jene bevorzugt, worin R3g, Ry
und Ry, einen Rest der Formel VII darstellen, wobei es sich bei dem Rest der Formel VII
besonders bevorzugt um -CH,-Si(C;-C4-Alkyl); handelt.

Ganz besonders bevorzugt werden im erfindungsgemissen Verfahren Molybdiin- oder
Wolframverbindungen der Formeln IX, IXa oder IXb verwendet

N/
/M c\—\_ N-Rs3 (X),
Ry CHyR
CH,-R
R33-N Me N-Ry3 (IXa),

CH,R
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R-H,C CH,-R
N/
Me ———N-Ry, (IXb),
/
Re CHyR
worin
Me fiir Mo(VI) oder W(VI) steht,

R H, -C(CHj3), -C(CHj3),-C¢Hs, -CgHjs oder -Si(C,-C4-Alkyl); darstellt,

R33 Phenyl oder mit 1 bis 3 C;-C4-Alkyl oder C,-C4-Alkoxy substituiertes Phenyl
bedeutet,

Ry, unsubstituiertes oder mit Fluor substituiertes lineares oder besonders verzweigtes
C;-C,4-Alkoxy darstellt, und

Ry, die gleiche Bedeutung wie Ry, hat oder fiir F, Cl oder Br steht. Ry, stellt besonders
bevorzugt verzweigtes Alkoxy dar, das gegebenenfalls mit F teilweise oder vollstéindig
substituiert ist, zum Beispiel i-Propyloxy, i- und t-Butyloxy, Hexafluorpropyloxy und
Nonafluorpropyloxy. Bei R4, handelt es sich bevorzugt um Cl.

Eine bevorzugte Untergruppe bei den Molybdiin- und Wolframverbindungen sind solche,
worin mindestens ein Halogen aus der Gruppe Cl, Br und I an das Metallatom gebunden
_ ist, wenn zwei der Reste der Formel VII die Gruppe -CH,-SiRygR3R3, darstellen, wobei
fiir Ryg, R3g und R3; die voranstehenden Bevorzugungen gelten.

Einige Beispiele fiir Molybdiin- und Wolframverbindungen sind:

W (=N-CgHs)(OC(CH,):)(CDI(CH,Si(CH;)3)l,, [(CHs)3SiCH,)3Mo=Mo[CH,Si(CHs)3]s,
W(=N-CgHs5)(OC(CF3),CHs),[(CH,Si(CH3)3)]5, W(=NCgHs)[CH,Si(CHj)3]5Cl,
Mo(=N-2,6-dimethylC¢Hs),[(CH,-CgHs)la, W[2,6-(CH3),CsH3N]p(CHy-CeHs),,
Mo(=N-2,6-diisopropylCH3),[(CH,-CsHs)la,
Mo(=N-2,6-diisopropylCgHa),[(CH2C(CH3),-CgHs)lp und
Mo(=N-2,6-dimethylC¢H3),(CH3),(Tetrahydrofuran).

Die erfindungsgemiss zu verwendenden Molybdén- und Wolframverbindungen sind
bekannt oder nach bekannten und analogen Verfahren ausgehend von den entsprechenden
gegebenenfalls substituierten Metallhalogeniden mittels Grignardreaktionen herstellbar
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[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 erfindungsgemiBe Verfahren kann in Anwesenheit eines inerten L&sungsmittels
durchgefiihrt werden. Ein besonderer Vorteil des erfindungsgemiBen Verfahrens ist jener,
daB bei fliissigen Monomeren das Verfahren ohne die Verwendung eines Lsungsmittels
durchgefiihrt werden kann. Inert bedeutet, dass sich die Wahl der Lésungsmittel nach der
Reaktivitidt der Molybdéin- und Wolframverbindungen richtet, zum Beispiel, dass protisch
polare Losungsmittel nicht verwendet werden, wenn Substitutionsreaktionen wie der Aus-
tausch von Halogen durch Alkoxy zu erwarten sind.

Geeignete inerte Losungsmittel sind zum Beispiel protisch-polare und aprotische Losungs-
mittel, die allein oder in Mischungen aus mindestens zwei Lésungsmitteln verwendet
werden konnen. 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), Carbonséureester und Lactone (Essigsiureethylester, Propionsiuremethyl-
ester, Benzoesdureethylester, 2-Methoxyethylacetat, y-Butyrolacton, 8- Valerolacton,
Pivalolacton), Carbonsdureamide und Lactame (N,N-Dimethylformamid, N,N-Diethyl-
formamid, N,N-Dimethylacetamid, Tetramethylhamstoff, Hexamethylphosphorsiure-
triamid, y-Butyrolactam, e-Caprolactam, N-Methylpyrrolidon, N-Acetylpyrrolidon,

" N-Methylcaprolactam), Sulfoxide (Dimethylsulfoxid), Sulfone (Dimethylsulfon, Diethyl-
sulfon, Trimethylensulfon, Tetramethylensulfon), tertiire Amine (N-Methylpiperidin,
N-Methylmorpholin), aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe wie zum Beispiel
Petrolether, Pentan, Hexan, Cyclohexan, Methylicyclohexan, Benzol oder substituierte
Benzole (Chlorbenzol, o-Dichlorbenzol, 1,2,4-Trichlorbenzol, Nitrobenzol, Toluol, Xylol)
und Nitrile (Acetonitril, Propionitril, Benzonitril, Phenylacetonitril). Bevorzugte Losungs-
mittel sind aprotische polare und unpolare Losungsmittel.

Bevorzugte Losungsmittel sind aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe sowie
Gemische solcher Losungsmittel.

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

Die fiir das erfindungsgemiisse Verfahren eingesetzten Monomere der Formel I und Kata-
lysatoren kbnnen sowohl getrennt als auch gemeinsam als Gemisch gelagert werden, da
der verwendete Katalysator eine besonders hohe Stabilitiit aufweist. Das Gemisch kann
vor der thermischen Polymerisation als gebrauchsfertige Formulierung gelagert werden,
was fiir die grosstechnische Anwendung des erfindungsgemiissen Verfahrens von Vorteil
ist. Die Lagerung erfolgt wegen der Lichtempfindlichkeit besonders im UV-Licht zweck-
missig unter Lichtausschluss.

Die erfindungsgemisse Zusammensetzung kann zusitzlich weitere nichtfliichtige offen-
kettige Comonomere enthalten, die mit den gespannten Cycloolefinen Copolymere bilden.
Bei Mitverwendung von zum Beispiel Dienen konnen sich vernetzte Polymerisate bilden.
Einige Beispiele fiir solche Comonomere sind olefinisch mono- oder di-ungesittigte Ver-
bindungen wie Olefine und Diene aus der Gruppe Penten, Hexen, Hepten, Octen, Decen,
Dodecylen, Acryl- und Methacrylséure, deren Ester und Amide, Vinylether, Styrol, Buta-
dien, Isopren und Chlorbutadien.

Die weiteren zur Metathesepolymerisation fihigen Olefine sind in der erfindungs-
gemissen Zusammensetzung zum Beispiel 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 Gesamtmenge an Verbindungen der Formel I und
weiterer zur Metathesepolymerisation fihiger Olefine.

Die erfindungsgemiss zu verwendende polymerisierbare Zusammensetzung kann Formu-
lierungshilfstoffe enthalten. Als solche sind die oben als Losungsmittel angegebenen Ver-
bindungen geeignet. Bekannte Hilfsstoffe sind Antistatika, Antioxidantien, Lichtschutz-
mittel, Weichmacher, Farbstoffe, Pigmente, Fiillstoffe, Verstirkerfiillstoffe, Gleitmittel,
Haftvermittler, viskosititserhbhende Mittel und Entformungshilfsmittel. Die Fiillstoffe
konnen in iiberraschend hohen Anteilen zugegen sein, ohne die Polymerisation nachteilig
zu beeinflussen, zum Beispiel in Mengen von bis zu 70 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 70
Gew.%, bevorzugter 5 bis 60 Gew.-%, besonders bevorzugt 10 bis 50 Gew.-% und ins-
besondere bevorzugt 10 bis 40 Gew.-%, bezogen auf die Zusammensetzung. Fiillstoffe
und Verstirkerfiillstoffe zur Verbesserung der optischen, physikalischen, mechanischen
und elektrischen Eigenschaften sind in grosser Vielzahl bekannt geworden. Einige Bei-
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spiele sind Glas und Quarz in Form von Pulvern, Kugeln und Fasern, Metall- und Halb-
metalloxide, Carbonate wie MgCQj3;, CaCO;, Dolomit, Metallsulfate wie Gips und
Schwerspat, natiirliche und synthetische Silikate wie Talk, Zeolithe, Wollastonit, Feld-
spate, Tonerden wie Chinaclay, Gesteinsmehle, Whisker, Carbonfasern, Kunststofffasern
oder -pulver und Russ. Viskosititserhthende Mittel sind insbesondere Metathesepoly-
merisate, die olefinisch ungesittigte Gruppen aufweisen und bei der Polymerisation in das
Polymer eingebaut werden kénnen. Solche Metathesepolymerisate sind bekannt und zum
Beispiel unter dem Handelsnamen Vestenamere® kiiuflich. Andere viskosititserhdhende
Mittel sind Polybutadien, Polyisopren oder Polychlorbutadien, sowie Copolymere von
Butadien, Isopren und Chloropren mit Olefinen. Die viskosititserhhenden Mittel kénnen
in einer Menge von 0,1 bis 50, bevorzugt 1 bis 30, und besonders bevorzugt 1 bis 20
Gew.-% enthalten sein bezogen auf die Zusammensetzung.

Katalytische Mengen bedeutet im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt eine
Menge von 0,001 bis 20 Mol-%, besonders bevorzugt 0,01 bis 15 Mol-% und ganz beson-
ders bevorzugt 0,01 bis 10 Mol-%, bezogen auf die Menge des Monomers.

Das erfindungsgemiisse Verfahren wird bevorzugt bei einer Temperatur von mindestens
60°C und bevorzugter mindestens 70°C durchgefiihrt. Insbesondere wird das erfindungs-
gemiiBe Verfahren bei Temperaturen von 60°C bis 300°C, bevorzugt 60°C bis 250°C, be-
sonders bevorzugt 60°C bis 200°C und insbesondere bevorzugt 70°C bis 160°C durch-
gefiihrt. Nach der Polymerisation kann es vorteilhaft sein, die Polymeren bei erhGhten

* Temperaturen, zum Beispiel 80°C bis 200°C, nachzutempern.

Bei den erfindungsgemiss 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., Sacgusa, T. (Hrsg.), Ring-Opening Polymerisation 1:139-144
Elsevier Applied Science Publishers, London und New York (1984)] beschrieben.

Bei den nach dem erfindungsgemissen Verfahren hergestellten Polymerisaten kann es
sich um Homopolymere oder Copolymere mit statistischer Verteilung der Strukturein-
heiten, Pfropfpolymere oder um Blockpolymere handeln, sowie um vernetzte Polymere
dieser Art. Sie konnen ein mittleres Molekulargewicht (Mw) von z. B. 500 bis zu 2
Millionen Dalton, vorzugsweise 1000 bis 1 Million Dalton (bestimmt nach GPC durch
Vergleich mit engverteilten Polystyrolstandards) aufweisen.
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Mit dem erfindungsgemiissen Verfahren kénnen thermoplastisch verformbare Werkstoffe
zur Herstellung von Formk&rpern aller Art und Beschichtungen hergestellt werden. Vor-
teilhaft werden Formgebung und Polymerisation in 16sungsmittelfreien Reaktivsystemen
verbunden, wobei Verarbeitungsverfahren wie zum Beispiel Spritzgiessen, Extrusion,
Polymerisationen in vorgegebenen Formen (gegebenenfalls unter Druck) angewendet

werden konnen.

Je nach verwendetem Monomer konnen die erfindungsgemiss hergestellten Polymere sehr
verschiedene Eigenschaften aufweisen. Einige zeichnen sich durch sehr hohe Sauerstoff-
permeabilitit, tiefe Dielektrizititskonstanten, gute Wirmestabilitit und geringe Wasser-
absorption aus. Andere haben hervorragende optische Eigenschaften wie zum Beispiel
hohe Transparenz und niedrige Brechungsindices. Ferner ist insbesondere der geringe
Schrumpf hervorzuheben. Daher kdnnen sie in sehr unterschiedlichen technischen
Gebieten Verwendung finden.

Die erfindungsgemiss hergestellten Polymere zeichnen sich als Schichten auf den Ober-

flichen von Trigermaterialien durch eine hohe Haftfestigkeit aus. Ferner zeichnen sich die

beschichteten Materialien durch eine sehr hohe Oberflichenglitte und -glanz aus. Unter

den guten mechanischen Eigenschaften ist insbesondere der geringe Schrumpf und die

hohe Schlagzihigkeit hervorzuheben, aber auch die thermische Bestiindigkeit. Ferner ist
die leichte Entformbarkeit und die hohe Losungsmittelbestindigkeit zu erwihnen.

Diese Polymeren eignen sich zur Herstellung von medizinischen Geriten, Implantaten
oder Kontaktlinsen; zur Herstellung von elektronischen Bauteilen; als Bindemittel fiir
Lacke; als hirtbare Zusammensetzungen fiir den Modellbau oder als Klebstoffe zum Ver-
kleben von Substraten mit niedrigen Oberflichenenergien (zum Beispiel Teflon, Poly-
ethylen und Polypropylen), sowie als polymcrisierbax"e Zusammensetzung in der Stereo-
lithographie. Die erfindungsgemiB hergestellten Polymere konnen auch zur Herstellung
von Lacken verwendet werden, wobei einerseits klare (transparente) und sogar pigmen-
tierte Zusammensetzungen verwendet werden kénnen. Es kénnen sowohl Weiss- als auch
Buntpigmente verwendet werden. Ferner ist die Herstellung von Formkorpern nach
thermoplastischen Formgebungsverfahren fiir Gebrauchsgegenstinde aller Art zu

erwihnen.

Die erfindungsgemiss zu verwendenden polymerisierbaren Zusammensetzungen eignen
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sich auch zur Herstellung von Schutzschichten. Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist
eine Variante des erfindungsgemiiBen Verfahrens zur Herstellung von beschichteten
Materialien auf Substraten, bei dem man eine Zusammensetzung aus cyclischem Olefin,
Katalysator und gegebenenfalls Lésungsmittel als Schicht auf einem Tréiger aufbringt,
zum Beispiel durch Tauch-, Streich-, Giess-, Walz-, Rakel- oder SchleudergieBverfahren,
gegebenenfalls das Lsungsmittel entfernt, und die Schicht zur Polymerisation erwérmt.
Mit diesem Verfahren konnen Oberflichen von Substraten modifiziert werden.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Trigermaterial, das mit einem
erfindungsgemiBem 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. Geeignete
Vernetzungsmittel, die z.B. in einer Menge von 0,01 bis 20 Gew.% enthalten sein kénnen,
sind vor allem organische Bisazide, besonders das kiufliche 2,6-Bis(4-azidobenzyliden)-
4-methyl-cyclohexanon.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ferner ein beschichtetes Trigermaterial, das
dadurch gekennzeichnet ist, dass auf einem Triger eine Schicht aus (a) einem cyclischen
Olefin oder mindestens zwei verschiedenen cyclischen Olefinen und (b) einer katalytisch
wirksamen Menge mindestens einer Molybdidn(VI)- oder Wolfram(VI)verbindung, die

mindestens zwei Methylgruppen oder zwei monosubstituierte Methylgruppen am Metall
. gebunden enthilt, wobei der Substituent kein Wasserstoffatom in a-Stellung enthélt, auf-
gebracht ist.

Geeignete Trigermaterialien sind beispielsweise solche aus Glas, Mineralien, Keramiken,
Kunststoffen, Holz, Halbmetallen, Metallen, Mctallo;(idcn und Metallnitriden. Die
Schichtdicken richten sich im wesentlichen nach der gewiinschten Verwendung und
konnen z.B. 0,1 bis 1000 um, bevorzugt 0,5 bis 500 pm, besonders bevorzugt 1 bis

100 um betragen. Die beschichteten Materialien zeichnen sich durch eine hohe Haftfestig-
keit und gute thermische und mechanische Eigenschaften aus.

Die Herstellung der erfindungsgemissen beschichteten Materialen kann nach bekannten
Methoden wie zum Beispiel Streichen, Rakeln, Giessverfahren wie Vorhanggiessen oder
Schleudergiessen erfolgen.
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Bei Beschichtungen werden oft besonders gute Resultate erzielt, wenn man zur thermi-
schen Ringdffnungsmetathese-Polymerisation Cycloolefine verwendet, die zusitzlich 1
bis drei und bevorzugt eine weitere Doppelbindung enthalten und die im Rahmen der
Erfindung polycyclische kondensierte oder direkt oder iiber Briickengruppen verkniipfte
Ringsysteme darstellen.

Die folgenden Beispiele erldutern die Erfindung weiter.
Beispiele 1 bis 6: Polymerisation von Biscyclopentadien.

5 g Biscyclopentadien (frisch tiber Natrium destilliert) werden mit 1 Gew.-% Katalysator
vermischt und in eine Form gegossen. Dann wird bei den in Tabelle 1 angegebenen Tem-

peraturen polymerisiert und nach Ende der Gelierung eine Stunde bei 120°C nach-
getempert. Weitere Angaben finden sich in Tabelle 1.

Die Monomer/Katalysator-Mischungen sind bei Raumtemperatur (20°C) wihrend
mindestens 3 Tagen stabil, beobachtet an einem praktisch nicht feststellbaren Viskositits-
anstieg. Die Gelierungszeiten werden mit einem Viskosimeter gemessen und sind
folgendermassen definiert: Beginn Gelierung bedeutet Zeit fiir einen relativen Viskositits-
anstieg von 10%; Ende Gelierung bedeutet Zeit fiir einen relativen Viskosititsanstieg von
90% des Maximalwertes.

Als Katalysatoren werden eingesetzt:

A = W(NCgHs)((CH;);CO)[CH,Si(CH3)31,Cl
B = W[2,6-(CH,),C4H;N],(CH,-C¢Hs),

C = Mo|2,6-(CH;),C¢H3N],(CH,-C¢Hs),

D = W(NC¢Hs)[OCCH3(CF3),],[CH,Si(CH3)5],

Als Monomer wird Verbindung (20) eingesetzt.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 angegeben:

Tabelle 1:

Bei- Kataly-  Tempera- Beginn Ge- Ende Gelie- Glasumwandlungs-
spiel  sator tur (°C) lierung (sec) rung (sec temperatur (°C)

1 A 60 1160 2100 118

2 A 70 430 700 135
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PATENTANSPRUCHE:

1. Verfahren zur thermischen Polymerisation eines cyclischen Olefins oder mindestens
zwei verschiedener cyclischer Olefine in Gegenwart einer Metallverbindung als Kata-
lysator, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man bei einer Temperatur von mehr als 50°C
eine Ringdffnungs-Metathese-Polymerisation in Gegenwart einer katalytischen Menge
mindestens einer Molybdén(VI)- oder Wolfram(VI)verbindung durchfiihrt, die mindestens
zwei Methylgruppen oder zwei monosubstituierte Methylgruppen am Metall gebunden
enthdlt, wobei der Substituent kein Wasserstoffatom in a-Stellung enthdlt.

2. Verfahren gemiiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den cyclischen
Olefinen um monocyclische Ringe oder polycyclische, iiberbriickte 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 gemiss Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die cyclischen Ringe 3 bis
12 Ringglieder enthalten.

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

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

mel I

CH cQ,

M

Q
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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, welcher
gegebenenfalls ein oder mehrere Heteroatome ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend
aus Silicium, Phosphor, Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel enthilt; und der unsubsti-
tuiert oder mit Halogen, =0, -CN, -NO,, R;R;R3Si-(0),-, -COOM, -SO;M, -PO;M,
-COO(My)1p, -SO3(My)y12, -PO3(My); 2, C1-Crg-Alkyl, Cy-Cyo-Hydroxyalkyl
C,-Cyp-Halogenalkyl, C;-Cs-Cyanoalkyl, C3-Cg-Cycloalkyl, Cg-Cy¢-Aryl,
C4-C,¢-Aralkyl, C5-Cg-Heterocycloalkyl, C3-C,¢-Heteroaryl, C4-C,¢-Heteroaralkyl
oder Ry-X- substituiert ist; oder bei dem zwei benachbarte C-Atome mit -CO-O-CO-
oder -CO-NRs-CO- substituiert sind; oder bei dem gegebenenfalls an benachbarten
Kohlenstoffatomen des alicyclischen Rings ein alicyclischer, aromatischer oder
heteroaromatischer Ring ankondensiert ist, welcher unsubstituiert oder mit Halogen,
-CN, -NO,, RgR7R3Si-(0),-, -COOM, -SO3M, -PO;M, -COOM,), 2, -SO3(M})y 12,
-PO3(M )2, C1-Cyp-Alkyl, C,-Cyp-Halogenalkyl, C,-C,o-Hydroxyalkyl,
C,-Cs-Cyanoalkyl, C5-Cg-Cycloalkyl, C4-Cg-Aryl, C5-C,4-Aralkyl, C3-C4-Hetero-
cycloalkyl, C3-C;¢-Heteroaryl, C4-C;¢-Heteroaralkyl oder Ry3-X; - substituiert ist;

X und X, unabhiingig voneinander fiir -O-, -S-, -CO-, -SO-, -SO,-, -O-C(0O)-, -C(0)-O-,
-C(0)-NRgs-, -NR¢-C(O)-, -SO,-O- oder -O-SO,- stehen;

R,, R, und R unabhingig voneinander C,-C,5-Alkyl, C,-C,,-Perfluoralkyl, Phenyl oder
Benzyl bedeuten;

R4 und R,; unabhiingig C;-Cy-Alkyl, C;-Cyy-Halogenalkyl, C,-Cyo-Hydroxyalkyl,

' C;-Cg-Cycloalkyl, Cg-C;4-Aryl, C3-C¢-Aralkyl bedeuten;

Rs und R, unabhingig voneinander Wasserstoff, C,-C;,-Alkyl, Phenyl oder Benzyl
bedeuten, wobei die Alkylgruppen ihrerseits unsubstituiert oder mit C;-C,,-Alkoxy
oder C;-Cg-Cycloalkyl substituiert sind;

R¢, R; und Rg unabhingig voneinander C;-C,,-Alkyl, C;-C,,-Perfluoralkyl, Phenyl oder
Benzyl bedeuten; '

M fiir ein Alkalimetall und M, fiir ein 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;-Cyo-Halogenalkyl, C;-C,,-Alkoxy, Halogen, -CN,
R;;-X,- darstellt;

R,; C;-Cyo-Alkyl, C;-Cyo-Halogenalkyl, C,-C,o-Hydroxyalkyl, C;-Cg-Cycloalkyl,

C¢-C 6-Aryl oder C;-C,¢-Aralkyl bedeutet;
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X, -C(0)-O- oder -C(O)-NR,- ist;

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

wobei die vorgenannten Cycloalkyl-, Heterocycloalkyl-, Aryl-, Heteroaryl-, Aralkyl- und
Heteroaralkylgruppen unsubstituiert oder mit C;-C;,-Alkyl, C;-C;,-Alkoxy, -NO,, -CN
oder Halogen substituiert sind, und wobei die Heteroatome der vorgenannten Heterocyclo-
alkyl-, Heteroaryl- und Heteroaralkylgruppen aus der Gruppe -O-, -S-, -NRg- und -N= aus-
gewihlt sind; und

Rg Wasserstoff, C;-Cy,-Alkyl, Phenyl oder Benzyl darstell.

7. Verfahren gemiss 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 I fiir
Wasserstoff steht.

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

Formel 1

Q, ecin 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 ausgewihlt aus der Gruppe Silicium,
Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel enthilt; und der unsubstituiert oder mit Halogen,
=0, -CN, -NO,, RjR,R3Si-(0),-, -COOM, -SO3M, -PO3M, -COO(M;), 15,
-S03(My)1p2, -PO3(Mpypa, Ci-Cio-Alkyl, C;-Cyp-Halogenalkyl, C;-C;p-Hydroxy-
alkyl, C;-C4-Cyanoalkyl, C3-C4-Cycloalkyl, C¢-Cyo-Aryl, C;-C5-Aralkyl,
C;-Cg-Heterocycloalkyl, C3-C;,-Heteroaryl, C4-C,;o-Heteroaralkyl oder R4-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 alicyclischer, aromatischer oder heteroaromatischer Ring an-
kondensiert ist, welcher unsubstituiert oder mit Halogen, -CN, -NO,, R¢R7RgSi-,
-COOM, -SO;M, -PO3M, -COOM,)y 1, -SO3(My)y 2, -PO3(My)1 2, C;-C2-Alkyl,
C,-C;p-Halogenalkyl, C;-C,;,-Hydroxyalkyl, C;-C,-Cyanoalkyl, C;-C4-Cycloalkyl,
Ce-Cy2-Aryl, C;-C5-Aralkyl, C3-Cg-Heterocycloalkyl, C3-C;,-Heteroaryl,
C4-C,2-Heteroaralkyl oder Ry3-X;- substituiert ist;

X und X, unabhingig voneinander fiir -O-, -S-, -CO-, -SO-, -S0O,-, -O-C(0O)-, -C(0)-O-,
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-C(0)-NRs-, -NR;(-C(0)-, -SO,-O- oder -O-SO,- stehen;

R;, R, und R3 unabhiingig voneinander C,-Cq-Alkyl, C;-Cq-Perfluoralkyl, Phenyl oder
Benzyl bedeuten;

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

R, und R; unabhiingig voneinander C,-C;,-Alkyl, C;-C;,-Halogenalkyl,
C,-C;,-Hydroxyalkyl, C3-Cg-Cycloalkyl, Cg-C,o-Aryl, C;-C;,-Aralkyl bedeuten;

Rs und R,y unabhiéingig voneinander Wasserstoff, C,-Cg-Alkyl, Phenyl oder Benzyl
bedeutet, wobei die Alkylgruppen ihrerseits unsubstituiert oder mit C;-Cg-Alkoxy
oder C;3-C¢-Cycloalkyl substituiert sind;

R¢, R und Rg unabhiingig voneinander C,-Cg-Alkyl, C,-Cq-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,2-Alkyl, C;-C,,-Halogenalkyl, C,-Cq-Alkoxy, Halogen, -CN,
R;-X,- bedeutet;

R,; C;-C;5-Alkyl, C;-C,o-Halogenalkyl, C,-C;,-Hydroxyalkyl, C3-C4-Cycloalkyl,
Cg-Cio-Aryl oder C;-Cy5-Aralkyl darstellt;

X, -C(0)-O- oder -C(O)-NR;5- ist; und

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

wobei die Cycloalkyl-, Heterocycloalkyl-, Aryl-, Heteroaryl-, Aralkyl- und Heteroaralkyl-
gruppen unsubstituiert oder mit C;-Cg-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= ausgewihlt
sind; und

Rg Wasserstoff, C;-C¢-Alkyl, Phenyl oder Benzyl bedeutet.

10. Verfahren gemiss Anspruch 6, dadurch gekcnnzeichnet, 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 10-gliedrigen alicyclischen Ring bildet, der
gegebenenfalls ein Heteroatom ausgewihlt aus der Gruppe Silicium, Sauerstoff,
Stickstoff und Schwefel enthilt, und der unsubstituiert oder mit Halogen, -CN, -NO,,
R;R,R;3Si-, -COOM, -SO3M, -PO3M, -COO(M,), 12, -SO3(M})1 12, -PO3(My)y 2
C,-C¢-Alkyl, C;-C¢-Halogenalkyl, C,-Cq-Hydroxyalkyl, C;-C4-Cyanoalkyl,
C5-C¢-Cycloalkyl, Phenyl, Benzyl oder Ry-X- substituiert ist; oder bei dem an
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benachbarten Kohlenstoffatomen gegebenenfalls ein alicyclischer, aromatischer oder
heteroaromatischer Ring ankondensiert ist, welcher unsubstituiert oder durch
Halogen, -CN, -NO,, RgR7R3Si-, -COOM, -SO3M, -PO;M, -COOM,) 2,
-SO3(Mpip2, -PO3(My) 12, Cy-Cg-Alkyl, C;-Cg-Halogenalkyl, C;-Cg-Hydroxyalkyl,
C,-C4-Cyanoalkyl, C5-C¢-Cycloalkyl, Phenyl, Benzyl oder R;3-X;- substituiert ist;

R), R; und R3 unabhiingig voneinander C,-C,4-Alkyl, C;-C4-Perfluoralkyl, Phenyl oder
Benzyl bedeuten;

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

R4 und R,3 unabhiingig voneinander C,-Cq¢-Alkyl, C,-C¢-Halogenalkyl, C;-Cg¢-Hydroxy-
alkyl oder C3-C¢-Cycloalkyl bedeuten;

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

R¢, R7 und Rg unabhingig voneinander C;-C4-Alkyl, C,-C,4-Perfluoralkyl, Phenyl oder
Benzyl darstellen;

und Q, Wasserstoff bedeutet.

11. Verfahren gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den cycli-
schen Olefinen um Norbornen oder Norbornenderivate handelt.

12. Verfahren gemiss Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den Norbor-
nenderivaten um solche der Formel II

Ris I,

worin

X3 -CHR4-, Sauerstoff oder Schwefel;

R,4 und R 5 unabhiingig voneinander Wasserstoff, -CN, Trifluormethyl, (CH3)3Si-O-,
(CH3)5Si- oder -COOR;7; und

R,¢ und Ry7 unabhingig voneinander Wasserstoff, C;-C,,-Alkyl, Phenyl oder Benzyl
bedeuten;

oder

um solche der Formel I1I
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(),

worin

X4 -CHR,q-, Sauerstoff oder Schwefel;

Ry Wasserstoff, C,-C,,-Alkyl, Phenyl oder Benzyl; und
R;s Wasserstoff, C;-C¢-Alkyl oder Halogen bedeuten;
oder

um solche der Formel IV

Rao ),

- worin

X5 -CHRy,-, Sauerstoff oder Schwefel;

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

R, und R, unabhiingig voneinander Wasserstoff, CN, Trifluormethyl, (CH3)35i-O-,
(CHj;)5Si- oder -COOR33; und

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

oder

um solche der Formel V handelt,
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V),

worin
Xs -CHRyy-, Sauerstoff oder Schwefel;
Rys Wasserstoff, C,-C;,-Alkyl, Phenyl oder Benzyl;

Y  Sauerstoff oder /N —Ras; und

Rys Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Phenyl bedeuten.

13. Verfahren gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den cycli-
schen Olefinen um solche handelt, die nur aus Kohlenstoff und Wasserstoff bestehen.

14. Verfahren gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Methylgruppe oder
monosubstituierte Methylgruppe zwei- oder dreimal am Metallatom gebunden ist.

~ 15. Verfahren gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die am Metallatom ge-
bundene Methylgruppe oder monosubstituierte Methylgruppe der Formel VII entspricht,

-CH,R (VID,

worin R H, -CF;, -CRy4R7R 33, -SiRy9R30R3;, unsubstituiertes oder mit C,-Cg-Alkyl oder
C,-Cs-Alkoxy substituertes Cq-C,4-Aryl oder C4-C,5-Heteroaryl mit 1 bis 3 Hetero-
atomen aus der Gruppe O, S und N darstellt;

Ry6, Ry7 und Ryg unabhiingig voneinander C;-C,o- Alkyl bedeuten, das unsubstituiert oder
mit C,-C,;o-Alkoxy substituiert ist, oder R,¢ und Ry diese Bedeutung haben und Ryg
Cg-Co-Aryl oder C4-Cy-Heteroaryl ist, das unsubstituiert oder mit C,-Cg-Alkyl oder
C,-C¢-Alkoxy ist; und

Ryg, R3g und R5; unabhingig voneinander C,;-C¢-Alkyl, Cs- oder Cg-Cycloalkyl, oder un-
substituiertes oder mit C,-C4-Alkyl oder C,-Cg¢-Alkoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl
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bedeuten.

16. Verfahren gemiss Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass die Gruppe R in Formel
VII H, -C(CH,)3, -C(CH3),C¢Hs, unsubstituiertes oder mit Methyl, Ethyl, Methoxy oder
Ethoxy substituiertes Phenyl, -CF; oder -Si(CHj3); darstellt.

17. Verfahren gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die iibrigen Valenzen der
Mo(VI)- und W(VI)-Atome gegebenenfalls mit gleichen oder verschiedenen Liganden aus
der Gruppe =0, =N-R33, sekundiire Amine mit 2 bis 18 C-Atomen, R3,0-, R35S-,
Halogen, gegebenenfalls substituiertes Cyclopentadienyl oder iiberbriicktes Biscyclo-
pentadienyl, tridentate monoanionische Liganden und Neutralliganden abgesiittigt sind,
worin die Ry, unabhiingig voneinander unsubstituiertes oder mit C,-C¢-Alkoxy oder
Halogen substituiertes lineares oder verzweigtes C;-Cg-Alkyl, unsubstituiertes oder mit
C,-Cs-Alkyl, C;-Cs-Alkoxy oder Halogen substituiertes Cs- oder Cg-Cycloalkyl, unsubsti-
tuiertes oder mit C,;-Cg-Alkyl, C;-Cg-Alkoxy, C;-Cq-Alkoxymethyl, C,-C¢-Alkoxyethyl,
Di(C,;-C¢-Alkyl)amino, Di(C;-Cg-Alkyl)amino-C;-Cs-alkyl oder Halogen substituiertes
Phenyl, oder unsubstituiertes oder mit C;-C¢-Alkyl, C,-Cg-Alkoxy, C;-Cg-Alkoxymethyl,
C,-Cs-Alkoxyethyl, Di(C;-Cg-Alkyl)amino, Di(C,-C¢-Alkyl)amino-C;-Cs-alkyl oder
Halogen substituiertes Benzyl oder Phenylethyl darstellen; und Rj3 unsubstituiertes oder
mit C;-C4-Alkoxy substituiertes lineares oder verzweigtes C,-C;g-Alkyl, unsubstituiertes
oder mit C,-C¢-Alkyl, C,-Cs-Alkoxy oder Halogen substituiertes Cs- oder Cg-Cycloalkyl,
unsubstituiertes oder mit C;-Cq-Alkyl, C;-Cq-Alkoxy, C;-Cg-Alkoxymethyl, C,-Cq-Alk-

" oxyethyl, Di(C;-Cg-Alkyl)amino, Di(C,;-Cs-Alkyl)amino-C,-C;-alkyl oder Halogen sub-
stituiertes Phenyl, oder unsubstituiertes oder mit C;-C¢-Alkyl, C;-Cg-Alkoxy, Cy-Cg-Alk-
oxymethyl, C;-C¢-Alkoxyethyl, Di(C,-Cq-Alkyl)amino, Di(C,;-C¢-Alkyl)amino-
C;-Cs-alkyl oder Halogen substituiertes Benzyl oder Phenylethyl bedeutet.

18. Verfahren gemiss Anspruch 1, dadurch gckcnnzciéhnct, dass die Molybdiin- und
Wolframverbindungen einer der Formeln VIII bis VIIlc entsprechen
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R /M\ Ry (VII),

R42 R41
Rao Ray Rg .
\ / 39
R Me
40 /Me \ Ryo (VIIa),
R,
R, 41
Ra2 )
Rsg Rag
Rw\ / -
/ Ve : (VD)
Ry Ry
Ra R4z
Rig Ry
Rag Me =——=Me Rgy (Vo)
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worin

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

mindestens zwei der Reste Ry bis Ry3 einen Rest -CH,-R der Formel VII bedeuten, R H,
-CF;, -CRyR77R 28, -SiR29R30R3,, unsubstituiertes oder mit C,-Cq-Alkyl oder C;-Cg-Alk-
oxy substituertes C¢-C;¢-Aryl oder C4-Cs-Heteroaryl mit 1 bis 3 Heteroatomen aus der
Gruppe O, S und N darstellt;

Ry, Ry7 und Ryg unabhiingig voneinander C;-C,o- Alkyl bedeuten, das unsubstituiert oder
mit C;-C,o-Alkoxy substituiert ist, oder Ry¢ und Ry7 diese Bedeutung haben und Ryg
Cg-Co-Aryl oder C4-Co-Heteroaryl ist, das unsubstituiert oder mit C;-Cg-Alkyl oder
C,-C¢-Alkoxy substituiert ist; und

Roy9, R und R3; unabhiingig voneinander C,-C;g-Alkyl, Cs- oder C4-Cycloalkyl, oder un-
substituiertes oder mit C;-C4-Alkyl oder C;-Cq-Alkoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl
bedeuten;

je zwel der iibrigen Reste von Rag bis R43 =O oder =N-R33 bedeuten und R33 unsubstitu-
iertes oder mit C,-C4-Alkoxy substituiertes lineares oder verzweigtes C;-C,g-Alkyl, un-
substituiertes oder mit C,-Cg-Alkyl, C;-C¢-Alkoxy oder Halogen substituiertes Cs- oder
Cs-Cycloalkyl, unsubstituiertes oder mit C,-Cg-Alkyl, C,-Cg-Alkoxy, C;-Cg-Alkoxy-
methyl, C,-C4-Alkoxyethyl, Di(C,-Cg-alkyl)amino, Di(C,-C¢-alkyl)amino-C;-Cs-alkyl
oder Halogen substituiertes Phenyl, oder unsubstituiertes oder mit C;-C¢-Alkyl,
C,-C¢-Alkoxy, C;-Cg-Alkoxymethyl, C,;-C¢-Alkoxyethyl, Di(C,-Cg-alkyl)amino,
Di(C,-C¢-alkyl)amino-C,-Cs-alkyl oder Halogen substituiertes Benzyl oder Phenylethyl
darstellt; und/oder

" die iibrigen Reste von Rsg bis R43 Sekundédramino mit 2 bis 18 C-Atomen, R3,0- oder
R1,S-, Halogen, Cyclopentadienyl oder iiberbriicktes Biscyclopentadienyl oder einen Neu-
tralliganden bedeuten, worin die Ry, unabhingig voneinander unsubstituiertes oder mit
C,-Cg-Alkoxy oder Halogen substituiertes lineares oder verzweigtes C,-C;g-Alkyl, unsub-
stituiertes oder mit C,-Cg¢-Alkyl, C,-Cq-Alkoxy oder Halogen substituiertes Cs- oder Cq-
Cycloalkyl, unsubstituiertes oder mit C,-Cq-Alkyl, Cl-‘CG-Alkoxy, C,-C¢-Alkoxymethyl,
C,;-Cg-Alkoxyethyl, Di(C;-C¢-alkyl)amino, Di(C,-Cs-alkyl)amino-C;-C;-alkyl oder
Halogen substituiertes Phenyl, oder unsubstituiertes oder mit C;-Cg-Alkyl, C;-C¢-Alkoxy,
C,-C¢-Alkoxymethyl, C,-Cg-Alkoxyethyl, Di(C,-Cg-alkyl)amino, Di(C,-Ce-alkyl)amino-
C,-Cs-alkyl oder Halogen substituiertes Benzyl oder Phenylethyl darstellen.

19. Verfahren gemiss Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass man Molybdin- oder
Wolframverbindungen der Formel VIII als Katalysatoren verwendet, worin
a) Rqg bis Ry, einen Rest der Formel VII -CH,-R bedeuten, oder
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b) R3g und Ry einen Rest der Formel VII -CH,-R darstellen, Ry4; und R4, zusammen den
Rest =N-Rj; bedeuten, und R,4; und Ry4 zusammen unabhiingig voneinander R3,-O- oder
Halogen darstellen, oder

c) Ry3 und Ryy zusammen und Ry, und R4, zusammen den Rest =N-R3; bedeuten, und R3g
und Ry einen Rest der Formel VII -CH,-R darstellen,

wobei R, R3; und R3; die in Anspruch 21 angegebenen Bedeutungen haben.

20. Verfahren gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man Molybdiin- oder
Wolframverbindungen der Formeln IX, IXa oder IXb verwendet,

Ra

N/

/MC\: N-R33 (IX),

R 4 CHz-R

CH,R

R33-N Me N-Ry3 (IXa),

CH,-R

R-H2C\ /CH2-R
/M e ———=N-Ry (IXb),

R 2 CHz-R

worin

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

R H, -C(CH3), -C(CHj3),-C¢Hs, -CgHjs oder -Si(C,-C4-Alkyl); darstellt,

R33 Phenyl oder mit 1 bis 3 C,-C4-Alkyl oder C,-C4-Alkoxy substituiertes Phenyl bedeu-
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tet,

R4, unsubstituiertes oder mit Fluor substituiertes lineares oder verzweigtes C;-C4-Alkoxy
darstellt, und

R4, die gleiche Bedeutung wie Ry, hat oder fiir F, Cl oder Br steht.

21. Verfahren gemiiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den
Molybdin(VI)- und Wolfram(VI)verbindungen um
W(=N-C¢H;)(OC(CH3):)(CD[(CH,Si(CHj3)3)]2, [(CH3)3SiCH;,]3Mo=Mo[CH,Si(CHj)33,
W(=N-C4Hs)(OC(CF;),CH3),[(CH,Si(CH3)3)],, W(=NCgHs)[CH,Si(CH3)3]3Cl,
Mo(=N-2,6-dimethylC¢Hs),[(CHy-CgHs)la, W[2,6-(CH;),CsH;3N]o(CHy-CgHs)a,
Mo(=N-2,6-diisopropylCgH3),[(CHy-CgHs)),,
Mo(=N-2,6-diisopropylCgHs),[(CH,C(CH3),-C4Hs)], und
Mo(=N-2,6-dimethylC¢H;),(CHj3),(Tetrahydrofuran) handelt.

22. Verfahren gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Molybdédn(VI)- oder
Wolfram(VI)verbindungen in einer Menge von 0,001 bis 20 Mol-% eingesetzt werden,
bezogen auf die Menge des Cycloolefins.

23. Beschichtetes Triagermaterial, dadurch gekennzeichnet, dass auf einem Triger eine
Schicht aus (a) einem cyclischen Olefin oder mindestens zwei verschiedenen cyclischen
Olefinen und (b) einer katalytisch wirksamen Menge mindestens einer Molybdin(VI)-
oder Wolfram(VI)verbindung, die mindestens zwei Methylgruppen oder zwei monosubsti-
" tuierte Methylgruppen am Metall gebunden enthilt, wobei der Substituent kein Wasser-
stoffatom in -Stellung enthilt, aufgebracht ist.

24. Trigermaterial, das mit einem gemiss Anspruch 1 hergestellten Oligomer oder Poly-
mer beschichtet ist und das ein Vernetzungsmittel enthilt.

25. Beschichtetes Tragermaterial, dadurch gekennzeichnet, dass auf einem Tréger eine
Schicht aus einem gemdss Anspruch 1 hergestellten Polymer aufgebracht ist.
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