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Nouveaux composes possedant un element du groupe 13 
lie a un ligand tridentate mono- ou di-anionique, 
leur procede de preparation et leur application 

comme catalyseurs de polymerisation 

Certains ligands tridentates mono- et di-anioniques sont connus comme ligands pour les 

metaux de transition. Ainsi, le derive (Ph2PCH2SiMe2hN- a ete utilise pour preparer des 

complexes de !'iridium (Fryzuk et coll., Angew. Chem. Ed. Engl. (1990), 29, 73) et le 

5 derive [(Me3SiNCH2CH2hNSiMe3]2- a etc utilise pour preparer des complexes dichlorure 

de zirconium (Cloke et coll., J. Chem. Soc., Dalton Trans. ( 1995), 25). Des derives du bore 

possedant le ligand [(02CCH2.)2NCH3]2- sont egalement connus (Contrepas et coll., J. 

Organomet. Chem. (1986), 307,1). D'autre part, des derives de l'aluminium possCdant le 

ligand [NH(CH2CH20)i]2- ont egalement ete decrits (Mehrotra et coll .• J. Indian Chem. 

10 Soc. (1962), 39, 677-82). 

On connait par ailleurs !'utilisation des acides de Lewis possedant un element du groupe 13 

en synthese organique (Yamamoto, H. dans Organometallies in Synthesis; Schlosser, M., 

Ed. ; John Wiley and Sons Ltd.: West Sussex, England, 1994, Chapitre 7) ainsi que 

comme catalyseurs pour la polymerisation d'beterocycles (Inoue, Acc. Chem. Res. (1996) 

15 29.39). Inoue et coll. ont montre que les catalyseurs possedant des ligands de type 

porphyrine etaient capables de produire des polymeres ayant un indice de polymolecularite 

proche de un (J. Chem. Soc., Chem. Commun. (1985), 1148 ; Chem. Lett. (1987), 991; 

Makromol. Chem. (1981) 182, 1073). De plus, ces catalyseurs peuvent etre utilises pour 

preparer des copolymeres altemes ou sequences (Inoue et coll., J. Am. Chem. Soc. (1983) 

20 105, 1304; J.Am. Chem. Soc. (1985) 107. 1358; Macromolecules (1984) 17, 2217). Ces 

deux proprietes sont dues au fait qu'un polymere vivant est genere. 

Cependant, ces systemes catalytiques utilisent des ligands porphyrines onereux et difficiles 

d'acces, d'ou un cofit accru. D'autre part, afin d'augmenter 1'activite. des ajouts d'acides de 

Lewis sont necessaires, ce qui augmente la complexite des systemes catalytiques (Inoue et 

25 coll., Macromolecules (1994) 27, 2013; Macromolecules (1995) 28, 651). 

Le probleme etait done de trouver des systemes catalytiques a la fois efficaces, plus 

facilement synthetisables et plus economiques que ceux anterieurement preconises. 
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La presente invention conceme de nouveaux composes possedant un element du groupe 13 

lie a un ligand tridentate mono- ou di-anionique. un procede pour leur preparation et Jeur 

utilisation notamment en tant que catalyseur de polymerisation. 

L'invention a ainsi pour objet les produits de formule generale I et 2 

(2) 

5 dans laquelle 

10 

JS 

20 

25 

30 

M represente un element du groupe 13 ; 

RM represente l'atome d'hydrogene, un atome d'halogene ou l'un des radicaux 

substitues (par un ou plusieurs substituants identiques ou differents) ou 

non-substitues suivants : alkyle, cycloalkyle, aryle, alkoxy, cycloalkoxy, 

aryloxy, alkyltbio, cycloalkylthio ou arylthio, dans lesquels ledit substituant 

est un atome d'halogene, le radical alkyle, nitro ou cyano ; 

AetB representent, independamrnent, une chaine carbonee de 2 a 4. atomes de 

carbone, optionellement substituee par l'un des radicaux substitues (par un ou 

plusieurs substituants identiques ou differents) ou non substitues suivants: 

aJkyle, cycloalkyle ou aryle, dans JesqueJs ledit substituant est un atome 

d'halogene, le radical alkyle, nitro ou cyano; 

Li. L1 et LJ representent, independamment, un groupe de formule -E1s(R1s)- dans 

laquelle 

Eis est un element du groupe 15 et 

R1s represente l'atome d'hydrogene; l'un des radicaux substitues (par un ou 

plusieurs substituants identiques ou differents) ou non-substitues suivants: 

alkyle, cycloalkyle ou aryle, dans lesquels ledit substituant est un atome 

d'halogene, le radical alkyle, nitro ou cyano ; un radical de formule 

RR'R"E14- dans laquelle E14 est un element du groupe 14 et R, R' et R" 

representent, independamment, l'atome d'hydrogene ou l'un des radicaux 

substitues (par un ou plusieurs substitua11ts ~dentiques ou differents) ou 

non-substitues suivants : alkyle, cycloalkyle, aryle, alkoxy, cycloalkoxy, 

aryloxy. alkylthio, cycloalkylthio ou arylthio, dans lesquels ledit substituant 

est un atome d'halogene, le radical alkyle, nitro ou cyano ; ou un radical de 

formule S02R'15 dans laquelle R'15 represente un atome d'halogene, un 

radical alkyle, haloalkyle ou aryle eventuellement substitue par un ou 
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plusieurs substituants choisis parmi les radicaux alkyle, haloalkyle et 
halogene; 

represente un anion non coordinant vis a vis de l'element M ; 
represente un atome d'hydrogene, un radical de formule RR'R"E14- dans 
laquelle E14, R, R' et R" ont Jes memes definitions que ci-dessus, ou l'un des 
radicaux substitues (par un ou plusieurs substituants identiques ou differents) 
ou non-substitues suivants: alkyle, cycloalkyle ou aryle, dans lesquels ledit 

substituant est un atome d'halogene, le radical alkyle, nitro ou cyano. 

Dans Jes definitions indiquees ci-dessus, l'expression halogene represente un atome de 
10 fluor, de chlore, de brome ou d'iode, de preference chlore. L'expression alkyle represente 

de preference un radical alkyle ayant de l a 6 atomes de carbone lineaire ou ramifie et en 
particulier un radical alkyle ayant de 1 A 4 atomes de carbone tels que les radicaux methylc, 
ethyle, propyle, isopropyle, butyle, isobutyle, scc-butyle et tert-butyle. 

Le tenne haloalkyle designe de preference Jes radicaux dans lesquels le radical alkyle est tel 
15 que defini ci-dessus et est substitue par un ou plusieurs atomes d'halogene tel que defini 

ci-dessus comme, par exemple, bromoethyle, trifluoromethyle, trifluoroethyle ou encore 
pentafluoroethyle. Les radicaux alkoxy peuvent correspondre aux radicaux dans lesquels le 
radical alkyle est tel que defini ci-dessus. On prelere les radicaux methoxy, ethoxy, 
isopropyloxy ou tert-butyloxy. Les radicaux alky1thio representent de preference les radicaux 

20 dans Jesquels le radical alkyle est tel que defini ci-dessus comme, par exemple, methylthio 
OU ethylthio. 

Les radicaux cycloalkyles sont choisis parmi les cycloalkyles monocycliques satures ou 
insatures. Les radicaux cycloalkyles monocycliques satures peuvent etre choisis parmi les 
radicaux ayant de 3 a 7 atomes de carbone tels que Jes raclicaux cyclopropyle, cyclobutyle, 

25 cyclopentyle, cyclohexyle ou cycloheptyle. Les radicaux cycloalkyles insatures peuvent etre 
choisis parmi les radicaux cyclobutene, cyclopentene. cyclohexene, cyclopentanediene, 
cyclohexadiene. Les radicaux cycloalkoxy peuvent correspondre aux radicaux clans lesquels 
le radical cycloalkyle est tel que defini ci-dessus. On prefere les radicaux cyclopropyloxy, 
cycl9pentyloxy ou cyclohexyloxy. Les radicaux cycloalkylthio peuvent correspondre aux 

30 radicaux dans lesquels le radical cycloalkyle est tel que defini ci-dessus comme par exemple 
cyclohexylthio. 

Les radicaux aryles peuvent etre de type mono ou polycycliques. Les radicaux aryles 
monocycliques peuvent etre choisis parmi Jes radicaux phenyle optionellement substitue par 
un ou plusieurs radicaux alkyle, tel que tolyle, xylyle, mesityle, cumenyle. Les radicaux 

35 aryles polycycliques peuvent etre choisis parmi Jes radicaux naphtyle, anthryle, 
phenanthryle. Les radicaux aryloxy peuvent correspondre aux radicaux dans lesquels le 
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radical aryle est tel defini ci-dessus. On prefere les radicaux phenoxy, 

2,4,6-tritertiobutylphenoxy, tolyloxy ou mesityloxy. Les radicaux arylthio designent de 

preference Jes radicaux dans lesquels le radical aryle est tel que defini ci-dcssus comrne par 

exemple clans phenylthio. 

s L'anion Xi- peut !tre choisi parmi les anions non coordinants vis a vis de l'eJement M tels 

quc J'anion tetrafluoroborate, tetraphenylborate, tetrachloroaluminate, hexafluorophosphate, 

hexafluoroantimonate, trifluoromethanesulfonate ou perchlorate. 

L'invention a plus particulierement pour objet les produits de formule generale l et 2 telle 

que definie ci-dessus, caracterisee en ce que 

1 o M represente un atome de bore, d'aluminium ou de gallium ; 

RM represente l'atome d'hydrogene, un atomc d'halogene et notamment le chlore, ou le 

radical methy le ; 

A et B representent, independamment, une chaine carbonee de 2 a 4 atomes de carbone, et 

notamment une chatne carbonee de 2 atomes de carbone ; 

15 L1 et L2 representent, independamment, un radical de formule -E1s{R1s)- dans laquelJe Eis 

est un atome d'azote ou de phosphore et R 15 represente un radical de formule RR'R"E14-

dans laquelle E14 represente un atome de carbone ou de silicium et R, R' et R" representent, 

independamment, l'atome d'hydrogene ou un radical alkyle; R1:s represente notamment le 

radical isopropyle et Me3Si ; 

20 L3 represente un groupe de formule -E1s{R15)- dans laquelle Eis est un atome d'azote ou de 

phosphore et R 1 s represente un radical alkyle, notamment le methyle, ou un radical de 

formule RR'R"E14- dans laquelle E14 represente un atome de silicium et R, R1 et R" 

representent, independanunent, un radical alkyle, et notamment methyle ; et 

R1 represente l'atome d'hydrogene. 

25 Plus particulierement, l'invention a pour objet les produits deceits ci-apres dans les 

exemples, en particulier les produits repondant aux fonnules suivantes : 

- [(Me3SiNCH2CH2)2NSiMe3)AICl ; 

- [(Me3SiNCH2CH2)2NMe]AlCl ; 

- [(Me3SiNCH2CH2)2NMe )Alff ; 

30 - [(Me3SiNCH2CH2)2NMe)AlCH3; 

- [(Me3SiNCH2CH2)2NSiMe3]GaCl ; 

- { [((CH3)2CHNCH2CH2)((CH3)2CHNHCH2CH2)NMe ]Al Cl} ( AICl4} ; 

- { [(Me3SiNCH2CH2)(Me3SiNHCH2CH2)NSiMe3]AlCl} { AICl4}. 

L'invention a egalement pour objet un procede de preparation des produits de formule 

35 generate 1 et 2 telle que definie ci-dessus, caracterise en ce que l'on fait reagir un produit de 

formule I 
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dans laquelle Li. A, L3. B et L1 ont les significations indiquees ci-dessus et Y represente un 

groupement organometallique, un metal ou l'atome d'hydrogene, avec un produit de 

formule II 

dans laquelle RM et M ont Jes significations indiquees ci-dessus et Z1 et Z2 representent, 

independamment, un groupe partant, pour obtenir un produit de fonnuJe 1 

produit de fonnule (1) que l'on pent faire reagir avec un compose de formule (III) 

dans laquelle Rt et X 1 ont la signification indiquee ci-dessus, pour obtenir le produit de 

formule 2 correspondant. 

La reaction d'un compose de fonnule generaJe I avec un compose de formule generale Il 

pour obtenir un compose de formule generale 1 peut ecre realisee, sous atmosphere inerte 
15 teJle sous atmosphere de freon ou d'argon, dans un solvant aprotique, a une temperature 

comprise entre -60 et +50 °C. Lors de la mise en reuvre de la reaction qui perm.et d'obtenjr 

le compose 2 a partir du compose 1 correspondant, on fait reagir, sous atmosphere inerte, a 
temperature ambiante. le compose 1 avec un compose m en milieu aprotique. 

L'invention a egalement pour objet un procede de preparation des produits de formule 

20 generale 2 telle que definie ci-dessus, caracterise en ce que l'on fait reagir un produit de 
formule (IV) 

dans laquelle Rt, Li. A, LJ, B et L2 ont Jes significations indiquees ci-dessus et X 

represente un anion coordinant vis a vis de l'element M. avec un compose de fonnule (V) 
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MX'3 (V) 

dans Jaquelle M a la signification indiquee ci-dessus et X' represente l'atome d'halogene, un 

radical alky le ou alkoxy comme defini precedemment, pour obtenir le produit 2 

correspondant. 

5 La reaction d'obtention d'un compose de formule generale 2 a partir du compose de formule 

generale IV correspondant, peut Stre realisee, sous atmosphere inerte telle sous atmosphere 

de freon ou d'argon, a temperature ambiante, avec le compose V en milieu aprotique. Le 

compose 2 peut egalement Stre obtenu a partir du compose IV selon toute autre methode 

connu de l'homme de l'art. permettant d'arracher un anion coordinant d'un element du 

JO groupe 13. 

Quelle que soil la methode de preparation rnise en reuvre, les composes 1 et 2 ainsi obtenus 

sont purifies par les methodes classiques de purification. Le compose 2 peut egalement atre 

prepare in situ, a partir du compose IV, dans le milieu dans lequel il est utilise 

ulterieurement. 

15 Le produit de fonnule IV peut etre obtenu en faisant reagir un compose de formule VI 

20 

dans laquelle Rt. L1t A, L3, B et L2 ont Jes significations indiquees ci-dessus et Y 1 

represente un groupement organometallique, un metal ou l'atome d'hydrogene, avec un 

produit de formule VII 

dans laquelle RM.Met X ont les significations indiquees ci-dessus et Z3 represente un 

groupe partant. La reaction peut ~tre mise en reuvre sous atmosphere inerte telle sous 

atmosphere de freon ou d'argon, dans un solvant aprotique. a une temperature comprise 

entre -60 et +50 °C. 

25 Le produit de formule IV peut egalement etre obtenu en faisant reagir un compose de 

fonnule 1 telle que definie ci-dessus, avec un compose de formule (VIII) RJX dans laquelle 

R 1 et X ont la signification indiquee ci-dessus. La reaction peut Stre mise en oouvre sous 

atmosphere inerte telle sous atmosphere de freon ou d'argon, dans un solvant aprotique, a 
une temperature comprise entre -60 et +50 °C. 

30 En tant que solvant aprotique, on peut utiliser les hydrocarbures aromatiques tels que 

benzene, toluene; des hydrocarbures aliphatiques tels que pentane, heptane, hexane, 

cyclohexane; des ethers tels que le diethyl ether. dioxane, tetrahydrofurane, ethyltertiobutyl 

ether. 
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Dans les composes I et VI, Y et Y 1 representent, independamment, un groupement 

organometallique. un metal ou l'atome d'hydrogene. Le groupement organometallique peut 

etre un compose de formule R"'M1 ou R"'3M2 dans laquelle R"' represente un radical 

alkyle, cycloalkyle, aryle, alkoxy, cycloalkoxy ou aryloxy defini comme precedemment, Mi 

s est un atome de zinc ou de mercure et M2 un atorne d'etain ou de pJomb ; de preference, le 

groupement organometallique est choisi parmi les groupements ZnMe, SnMe3, SnBu3 ou 

PbMe3. Le metal peut Stre un metal alcalin choisi parmi le lithium, le sodium ou le 

potassium, ou un metal alcalino-terreux tel que le magnesium. 

Dans les composes II et Vil, Z1, Z2 et Z3 representent, independamment un groupe partant 

JO tel qutun atome d'halogene, un groupement alkyle, cycloalkyle, alkoxy, aryle ou aryloxy 

defini comme precedemment, ou encore un methanesulphonyloxy, un 

benzenesulphonyloxy, p-toluenesulphonyloxy. 

Dans le compose IV, X represente un anion coordinant vis a vis de l'eJement M. L'aoion X 

peut Stre un anion de type halogene ou cha1cogene. De preference. X represente un atome de 

15 chlore ou de brome. 

Le produit de depart de fonnule I et le produit de fonnule VI sont des produits connus ou 

peuvent etre prepares a partir de produits connus. Pour leur synthese, on peut citer les 

references suivantes: Cloke et coll., J. Chem. Soc., Dalton Trans. (1995) 25; Wilkinson 

and Stone. Comprehensive Organometallic Chemistry (1982) vol. l, 557. 

20 Les produits de formule m et VIII sont commerciaux ou peuvent !tre fabriques par Jes 

methodes connues de l'homme de metier. 

Les produits de form.we IV sont nouveaux. L'invention a done egalement pour objet, a titre 

de produits industriels nouveaux, les composes de fonnuJe IV teJle que definie ci-dessus. 

L'invention a egalement pour objet )'utilisation des produits de formuJe 1 et 2 te11e que 

25 ~finie ci-dessus, en tant que catalyseurs pour Ja mise en ceuvre de (co)polymerisation, c'est 

a dire de polymerisation ou copolymerisation. Les composes de formule 1 et 2 sont 

parti~ulierement interessants pour la mise en ceuvre de polymerisation d'heterocycles. Les 

heterocycles peuvent contenir on ou plusieurs heteroatomes des groupes 15 et/ou J 6, et 

posseder une taille allant de trois a huit chainons. A titre d'exemple d'heterocycles repondant 

30 a la formulation Ci-avant, On peut citer les epoxydes, leS thioepoxydes, les esters OU 

thioesters·cycliques tels que les lactones, les lactames et les anhydrides. Les composes de 

formule l et 2 sont particulierement interessants egalement pour la mise en reuvre de 
(co)polymerisarion d'esters cycliques. A titre d'exempJe d'esters cycliques, on peut citer les 

esters cycliques polymeres de l'acide lactique et/ou glycolique. Des copolymeres statistiques 
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ou sequences peuvent atre obtenus selon que les monomeres sont introduits ensemble au 

debut de la reaction, OU sequentiellement au COW'S de la reaction. 

L'invention a egalement pour objet un procCde de preparation de polymeres ou copolymeres 

qui consiste a mettre en presence un ou plusieurs monomeres, un catalyseur de 

5 polymerisation et un solvant de polymerisation, caracterise en ce que le catalyseur de 

polymerisation est choisi parmi les produits de rinvention. 

Le solvant de la reaction peut Stre le (ou l'un des) substrat(s) mis en reuvre dans la reaction 

catalytique. Des solvants qui n'interferent pas avec la reaction catalytique elle-meme, 

conviennent egalement. A titre d'exemple de tels solvants, on peut citer les hydrocarbures 

10 satures ou aromatiques, les ethers, Jes halogenures aliphatiques ou aromatiques. 

Les reactions sont conduites a des temperatures comprises entre la temperature ambiante et 

environ 150 °C ; la plage de temperature comprise entre 40 et 100 °C s'avere plus 

avantageuse. Les durees de reaction sont comprises entre l et 300 heures. et de preference 

entre 4 et 72 heures. 

15 Les produits sont generalement recuperes apres addition, dans le miJieu reactionnel, d'un 

solvant protique tel qu'un alcool. ou aprotique tel que Je tetrahydrofurane, suivie de 

!'elimination des composes de l'eJement M par centrifugation. 

Ce procede de (co)polymerisation convient particulierement bien pour l'obtention de 

(co)polymeres d'esters cycliques, notamment Jes esters cycliques polymeres de l'acide 

20 lactique et/ou glycolique. Les produits obtenus tels que le copolymere lactique glycolique, 

biodegradables, sont avantageusement utilises comme support dans des compositions 

therapeutiques a liberation prolongee. Le procede convient particulierement bien egalement a 
la polymerisation des epoxydes, notamment de l'oxyde de propene. Les polymeres obtenus 
sont des composes qui peuvent !tre utilises pour la synthese de cristaux liquides organiques 

25 ou encore comme membranes semi-penneables. 

Les exemples suivants sont presentes pour illustrer les procedures ci-dessus et ne doivent en 

aucun cas atre consideres cormne une limite l la portee de J'invention. 

Exemple 1: [(Me3SiNCH2CH2)2NSiMe3)AlCl 

Compose 1 dans lequel M ;: Al ; RM ;: Cl ; A :::: B = -CH2CH2- ; 

30 L1 = LJ = LJ = NSiMe3 

Dans un tube de Schlenk muni d'un barreau aimante et purge sous argon, on introduit 

successivement 3,26 g (9,6 mmol) de [(Me3SiNCH2CH2)zNSiMe3]2·, 2Li+ et 100 ml de 

tetrahydrofurane. Le melange reactionnel est refroidi a -40 °C, puis on introduit 1,33 g 
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(10 mmol) de trichlorure d'aluminium en solution clans 100 ml de tetrahydrofurane. Le 
melange reactionnel est laisse revenir a temperature ambiante puis laisse sous agitation 

pendant 18 heures a temperature ambiante. Le so1vant est alors evapore. Le residu est 

sublime sous vide (0,05 torr) a 80 °C. Le compose souhaite est isole sous forme de cristaux 

5 blancs. Ce compose est caracterise par diffraction des rayons-X (Figure 1 et tableau I ci­

dessous). Point de fusion 10-13 °C. 

Exemple 2: [(Me3SiNCH2CH2)2NMe]AICI 

Compose 1 dans lequel M = Al ; RM = Cl ; A = B = -CH2CHr ; 

L1 = L2 = NSiMe3 ; L3 = NMe 

10 Ce compose est prepare selon la procedure decrite ci-dessus. Ce compose est caracterise par 
diffraction des rayons-X (Figure 2 et tableau I ci-dessous). Point de fusion 130 °C 
(decomposition). 

Exemple 3 : [(Me3SiNCH2CH2)2NMe]AlH 

Compose 1 dans lequel M = Al ; RM = H ; A = B = -CH2CH2-

15 L1 = L1 = NSiMe3 ; LJ = NMe 

Dans un tube de Schlenk muni d'un barreau aimante et purge sous argon, on introduit 

successivement 2,30 g (8,8 mmol) de (Me3SiNHCH2CH2hNMe et 50 ml de 

tetrahydrofurane. Le melange reactionnel est refroidi a -40 °C, puis on introduit 0,33 g 

(8,8 mmol) de LiAIH4 en suspension dans 70 ml de tetrahydrofurane. Le degagement d'un 

20 gaz est observe. Le melange reactionnel est laisse revenir a temperature ambiante ; ii est 

laisse sous agitation pendant 18 heures a temperature ambiante. Apres filtration, le solvant 
est evapore puis le residu est sublime sous vide (0,05 torr) a 90 °C. Le compose souhaite 

est isole sous forme de cristaux blancs. Ce compose est caracterise par diffraction des 
rayons-X (Figure 3 et tableau l ci-dessous). Point de fusion 15 °C. 

25 Exemple 4 : [(Me3SiNCH2CH2hNMe]AICH3 

Compose 1 dans lequel M = Al ; RM = CH3 ; A = B = -CH2CHr 

L1 =Li= NSiMe3 ; L3 = NMe 

Dans un tube de Schlenk muni d'un barreau aimante et purge sous argon, on introduit 

successivement 3,53 g (8,8 mmol) de (Me3SiNHCH2CH2hNMe et 50 ml de 

30 tetrahydrofurane. Le melange reactionnel est refroidi a -60 °C, puis on introduit 6, 7 ml 

d'une solution toluenique 2 M de AIMe3. Le melange reactionnel est laisse revenir a 
temperature ambiante, puis ii est chauffe a 100°C pendant 12 heures. Le solvant est evapore 
puis le residu est sublime sous vide (0,05 torr) a 70 °C. Le compose souhaite est isole sous 

fonne de cristaux blancs. Ce compose est caracterise par diffraction des rayons-X (Figure 4 

35 et tableau 1 ci-dessous). Point de fusion 67 °C. 
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Exemple 5 : [{Me3SiNCH2CH2hNSiMe3JGaa 

Compose I dans lequel M = Ga ; RM = Cl ; A = B = -CH2CH2-

L 1 = L1 = LJ = NSiMe3 

PCTJFR97/00773 

Dans un tube de Schlenk muni d'un barreau aimante et purge sous argon. on introduit 

s successivement 1,34 g (4.0 mmol) de [(Me3SiNCH2CH2hNSiMe3]2-. 2Li+ et 50 ml de 

tetrahydrofurane. Le melange reactionnel est refroidi a -40 °c. pois on introduit 0,33 

(8,8 mmo1) de GaCJ3 en solution dans 50 ml de tetrahydrofurane. Le melange reactionnel 

est laisse revenir a temperature ambiante, puis ii est laisse sous agitation pendant 18 heures a 
temperature ambiante. La formation d'un precipite est observee. Apres filtration, le solvant 

10 est evapore. Le residu est sublime sous vide (0,05 torr) a 90 °C. Le compose souhaite est 

isole sous forme de cristaux blancs. Ce compose est caracterise par resonance magnetiquc 

multinucleaire. Point de fusion 62°C. 

RMN lff(C6D6 ; 400 MHz) : 0,18 (s, SiCfu, 9H) ; 0.46 (s, SiCH3, 18H) ; 1,98 (ddd, 

J=12,2 ; 5,0; 5,0 Hz; Cfu, 2H) ; 2.44 (ddd, J=l2,2 ; 7,4; 5,2 Hz; Cli.2. 2H) ; 2,94 (ddd, 

15 J=l2,2; 5,0; 5.0 Hz; Cfu, 2H); 3.00 (ddd, J=12,2; 7,4; 5,0 Hz; Cfu, 2H). 

RMN 13c[ 1H)(C6D6 ; 100,63 MHz): 1,42 (SiCH3); 1,82 (Si.CH3); 44,20 a:H2); 

54,21 ~H2). 

RMN 29si (C6D6 ; 79,49 MHz) : -3,70 ; -3,05. 

Exemple 6: {[((CH3)2CHNCH2CHi)((CH3)2CHNHCH2CH2)NMe)AlCl}{AlC4) 

20 Compose 2 dans lequel M = Al ; RM =Cl ;R1 = H ; A= B = -CH2CHz­

L1 = L2 =NCH(CH3)2; L3 = NMe; Xi-= AICl4-

Dans un tube de Schlenk muni d'un barreau aimante et purge sous argon. on introduit 

successivement l ,03 g {3,2 mmol) de [Me2CHNCH2CH2)2NCH3]AlCl et 30 ml de 

toluene. Le melange reactionnel est refroidi a -40 °C, puis on introduit 3,2 mmol d'acide 

25 chlorhydrique en solution dans le diethylether. Le melange reactionnel est laisse revenir a 
temperature ambiante ; il est laisse sous agitation pendant 18 heures a temperature ambiante. 

Le splvant est alors evapore jusqu'a un volume de 5 ml et laisse a -30°C. Le compose (IV) 

ainsi obtenu est isole sous forme de cristaux blancs. Ce compose est caracterise par 

diffraction des rayons-X (Figure 5 et tableau 1 ci-dessous ; point de fusion J 60°C 

30 (decomposition)). L'addition d'un equivalent de trichlorure d'aluminium en suspension dans 

le toluene pennet d'obtenir le compose souhaite. 
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Exemple 7 : { [(Me3SiNCH2CH2) (Me3SiNHCH2CH2)NSiMe3]AICI} ( AlC4} 

Compose 2 dans JequeJ M =Al ; RM =CJ ; R1 = H : A = B = -CH2CH2-

L1 = L2 = L3 = NSiMe3 ; x- = AlCLf 

Dans un tube de Schlenk muni d'un barreau aimante et purge sous argon, on introduit 

5 successivement 0,19 g (0,5 mmol) de [(Me3SiNCH2CH2)2NSiMe3)AlCl, 4 ml de toluene 

et 1 mmol d'acide chlorhydrique en solution dans le diethylether. La formation d'un 

precipite est observe. 89 mg (0,67 mmol) de trichlorure d'aluminium en suspension dans 

3 ml de toluene sont alors ajoutes a temperature ambiante. Le melange reactionnel redevient 

homogene ; il est laisse sous agitation pendant une heure a temperature ambiante. Le solvant 

10 est aloes evapore jusqu'a un volume de 0,5 ml et laisse a temperature ambiante. Le compose 

souhaite est isole sous fonne de cristaux blancs. Ce compose est caracterise par diffraction 

des rayons-X (Figure 6 et tableau 1 ci-dessous). 

Exemple 8: Polymerisation de l'oxyde de propenc 

Dans un tube de Schlenk muni d'un barreau aimante et purge sous argon, on introduit 

15 successivement 0,15 g (0,4 mmol) de [(Me3SiNCH2CH2hNSiMe3]AICl et 4,5 ml 

(63 mmol) d'oxyde de propene. Le melange reactionnel est laisse sous agitation a 30 °C 

pendant 144 heures, l'exces d'oxyde de propene est evapore, puis on ajoute 20 ml de 

methanol. Apres centrifugation, la phase liquide est recuperee, le solvant evapore. 0,55 g 

d'un melange d'oHgomeres et de polymeres est obtenu. Ce melange est caracterise par RMN 
20 du carbone et du proton. Selon une analyse par GPC (Gel Permea Chromatography) a l'aide 

d'un etalonnage realise a partir de standards de polyethylene glycol (PEG) de masses 194 a 
22000 et extrapolee pour Jes masses plus fortes, l'echantillon est compose d'o1igomeres de 

masse moyenne 798 daltons et de polymeres ayant des masses voisines (Mw/Mn=l,69) et 

MW=l06904 daltons. 

25 Exemple 9 : Polymerisation de l'oxyde de propene 

Les conditions operatoires sont celles de l'exemple 8, excepte que le cation chiral 

{ [(Me3SiNCH2CH2)(Me3SiNHCH2CH2)NSiMe3]AICI} { AICl4} est utilise comme 

catalyseur. Apres centrifugation, la phase liquide est recuperee, le solvant est evaporee. 

2,17 g d'un melange de polymeres sont obtenus. Ce polymere est caracterise par RMN du 

30 carbone et du proton. Selon une analyse par GPC, a l'aide d'un etalonnage reali.~ a partir de 

standards de polyethylene glycol (PEG) de masses 194 a 22000. l'echantillon est un 

melange de poJymeres de masses tres proches (Mw/Mn=l, 17) et Mw=l 446 daltons. 
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Exemple l 0 : Polymerisation du D.L-lactide 

Dans un tube de Schlenk muni d'un barreau aimante et purge sous argon, on introduit 

successivement 0,05 g (0,17 mmol) de [(Me3SiNCH2CH2hNMe]AlH. l,15 g de 

D,L-lactide et 30 ml de toluene. Le melange reactionnel est laisse sous agitation a 80 °C 

s pendant 120 heures. Le solvant est evapore, puis on ajoute 20 ml de THF. Apres 

centrifugation, la phase liquide est recup6ree, le solvant evapore. 1,04 g d'un melange de 

D.Llactide (32 %) et de polymeres (68 %) est obtenu. Ce melange est caracterise par RMN 

du carbone et du proton. Selon une analyse par GPC a l'aide d'un etalonnage realise a partir 

de standards de polyethylene glycol de masses J 94 a 22000 et extrapolee pour les masses 

10 plus fortes, les polymeres sont un melange de macromolecules de masses voisines 

(Mw/Mn = 1.61) et Mw = 21659. 

Exemple 11 : Polymerisation d'un melange D,L-lactide et glycolide 

Dans un tube de Schlenk muni d'un barreau aimante et purge sous argon. on introduit 

successivement 0,08 g (0, 17 mmol) de {[(Me3S i NCH 2 CH 2) 

15 (Me3SiNHCH2CH2)NSiMe3]AICl}{AlC14}, 0,17 g (3 mmol) d'oxyde de propylene. Le 

melange reactionnel est laisse sous agitation a 30°C pendant 1,5 heures puis l'oxyde de 

propylene est evapore. On introduit successivement 1,15 g de D.L-lactide. 0,93 g de 

glycolide et 30 ml de benzene. Le melange reactionnel est laisse sous agitation a 80 °C 

pendant 240 heures. Le solvant est evapore, puis on ajoute 20 ml de THF. Apres 

20 centrifugation, la phase liquide est recuperee, le solvant evapore. 1,47 g d'un melange de 

copolymeres est obtenu. Ce melange est caracterise par RMN du carbone et du proton. Selon 

une analyse par GPC a l'aide d'un etalonnage realise a partir de standards de polyethylene 

glycol de masses 194 a 22000 et extrapolee pour les masses plus fortes, l'echantillon est un 

melange de copolymeres (Mw/Mn = 1,98) et Mw = 1962. 

25 Tableau 1: longueur des liaisons selectionnees (en Angstrom) et ang1es de liaison (en degre) 

I 'd l 1'4 6a7 pour es composes es exemp es a et -

Exemple I Exemple 2 Ex.emple 3 Exemple 4 Exemple 6 Exemple 7 

Al(t}Q(l) 2,144(1);.. 2,148(3);.. - - 2,258404> A 2.103(2) A 

Al(l)-C1(2) - - - - 2,2056(14) A -

A1(1)-C(7) - - - t,963(3).A - -

1,st6C3> A.. i.s33C2> A 1,s31c2> A 1.s19c3> A 
. 

Al(l)-N(l) 1.s 11(1) A. l,947(3) A 
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Al(l)-N(2) t,9980) A t.991(3) A 2.016<3> A 2.01sc2> A 2.103<3> A t.963(3) A 

Al(l)-N(3) 1,803(1) A - - - 2,041(3> A t,782(3) A 

Al(l)-N(la) - 1,816(3) A 1,833(3) A l,837(2) A -- -

N(I )-Al(l)-N(2) 92,8(1) 0 91,1(1)0 89,76(8)0 89,77(7)0 82,99(13)0 91,8(1)0 

N(la)-Al(l)-N(2) - 91,9(1)0 89,76(8)0 89,77(7)0 -· -· 

N(la)-Al(l)·N(l) - 126,3())0 125,47(14)0 122,35(12)0 -- --

N(l Ml(l)-N{3) 124,4(1) 0 - - - 115,28(14)0 114,8(1)0 

N(2)-A1(1)-N(3) 92.8(1) 0 - -- - 81,98(12)0 95,0(1)0 

! 

Cl(J )-Al(J )-N( 1} 113,1(1) 0 113,7(1)0 - - 100,09(12)0 109,4(1)0 

CI(l)-Al(l)-N(2) I 16,S(J) 0 112,7(1)0 - - 171,58(9)0 J 17,9(1) 0 

Cl(l}-A1(1)-N(3) 113,1(1} 0 -· - - 89,63(10)0 123,0(1) 0 

Cl(l )-Al(I )·N( 1 a) -- 113,7(1)0 -- - - -
Cl(2)-A1(1)-N(I) - - - - 121,84(11)0 --
Cl(2)-Al(l )-N(2) - -- - - 91,12(9)0 -
Cl(2)-Al(l )-N(3) - - - - 121,03(10)0 -

C(7)-Al(l)-N(I) - - - 116,08(6)0 - -

C(7)-Al(l)-N(l) - - - 116,08(6)0 - -

C(7)-.Al(1 )-N(l) - - - 114,69(13)0 - -
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Fig. 2 
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Fig 4 
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Fig 5 

Cl Si 



W097/42197 

- 19-

Fig. 6 

,,. .... 
( . cs· __ ,. 

PCTIFR97/00773 

C12 



W097142197 PCT/FR97/00773 

- 20-

REVENDICATIONS 

t. Les composes de formule generale 1et2 

(2) 

danslaquelle 

M represente un element du groupe 13 ; 

represente l'atome d'hydrogene, un atome d'halogene ou J'un des radicaux 

substitues ou non-substitues suivants : alkyle, cycloalkyle, aryle, alkoxy, 

cycloalkoxy, aryloxy, alkylthio, cycloalkylthio ou arylthio, dans lesquels ledit 

substituant est un atome d'halogene, le radical alkyle, nitro ou cyano ; 

A et B representent, independamment, une chaine carbonee de 2 a 4 atomes de 

10 carbone, optionellement substituee par l'un des radicaux substitues ou non 

substitues suivants : alkyle, cycloalkyle ou aryle, dans lesquels ledit 

substituant est un atome d'halogene, le radical alkyle, nitro ou cyano ; 

L1, Li et LJ representent, independamment, un groupe de formule -E1s(R1s)~ dans 

laquelle 

15 Eis est un element du groupe 15 et 

20 

25 

R is represente l'atome d'hydrogene ; l'un des radicaux substitues ou 

non-substitues suivants : alkyJe, cycloalkyle ou aryle, dans lesque)s Jedit 

substituant est un atome d'halogene, le radical alkyle, nitro ou cyano; un 

radical de fonnule RR'R"E14-dans laquelle E14 esc un element du groupe 14 

et R. R' et R" representent, independamment. l'atome d'hydrogene ou l'un 

des radicaux substitues ou non-substitues suivanl~ : alkyJe, cycloalkyle, aryle, 

alkoxy, cycloalkoxy, aryloxy, alkylthio, cycloalkylthio ou aryJthio, dans 

lesquels ledit substituant est un atome d'halogene, le radical alkyle, nitro ou 

cyano; ou un radical de formule S02R'15 dans laquelle R'1s represente un 

atome d'halogene, un radical alkyle, haloalkyle ou aryJe evencuellement 

substitue par un ou plusieurs substituants choisis parmi les radicaux alkyle, 

haloalkyle et halogene ; 

X, - represente un anion non coordinant vis a vis de l'element M ; 

I 1111111 111111 11111 1111111 1111 
* C L M S * 
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represente un atome d'hydrogene, un radical de formule RR'R"E14- dans 

laquelle E14, R, R' et R" ont les memes definitions que ci-dessus, ou J'un des 

radicaux substitues ou non-substitues suivants: alkyle, cycloalkyle ou aryle, 

dans lesquels ledit substituant est un atome d'halogene, le radical a1ky1e, nitro 

ou cyano. 

2. Les composes de formule generale 1 et 2 telle que definie a la revendication I. 

caracterisee en ce que 

M represente un atome de bore. d'aluminium ou de gallium ; 

RM represente l'atome d'hydrogene, un atome d'halogene et notamment le chlore, ou le 

10 radical methyle ; 

A et B representent. independamment, une chaine carbonee de 2 a 4 atomes de carbone, et 

notamment une chaine carbonee de 2 atomes de carbone ; 

L 1 et L1 representent, independamment. un radical de fonnule -E1s(R1s)- dans laquelle Eis 

est un atome d'azote ou de phosphore et R15 represente un radical de formule RR'R"E14-

1s dans laquelle E14 represente un atome de carbone ou de silicium et R, R' et R" representent, 

independamment. l'atome d'hydrogene ou un radical alkyle ; 

LJ represente un groupe de formule-E15(R15)- dans laquelle Eis est un atome d'azote ou de 

phosphore et R1s represente un radical alkyle ou un radical de formule RR'R"E14- dans 

laquelle E14 represente un atome de silicium et R. R' et R" representent, independamment, 

20 un radical alky le ; et 

R1 represente un atome d'hydrogene. 

3. Les composes de formule generale I et 2 telle que definie a la revendication 2, 

caracterisee en ce que 

RM represente l'atome d'hydrogene, l'atome de chlore ou le radical methyJe ; 

25 A et B representent, independamment, une chaine carbonee de 2 atomes de carbone ; 

LJ et Li representent, independamment, le radical isopropylamino ou Me3SiN ; 

LJ represente le radical methylamino OU Me3SiN ; et 

4. Les composes de formule generate 1 telle que definie a l'une des revendications 1 a 3 et 

repondant aux fonnules suivantes: 

30 - [(Me3SiNCH2CH2)2NSiMe3)AICl ; 

- [(Me3SiNCH2CH2)?NMe]AlCl ; 

- [(Me3SiNCH2CH2)2NMeJAIH ; 

- [(Me3SiNCH2CH2hNMe]AJCH3; 

- [(Me3SiNCH2CH2hNSiMe3]GaCl; 

35 - { [((CH3)?CHNCH2CH2)((CH3)2CHNHCH2CH2)NMe]AlCI} { AICl4} ; 

- { [(Me3SiNCH2CHi)(Me3SiNHCH2CH2)NSiMe3]AICI} { AICl4}. 

l lllllll llllll 11111 lllll ll 1111 
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S. Procede de preparation des produits de formule genera.le 1 et 2 telle que definie a la 

revendication l, caracterise en ce que l'on fait reagir un produit de formule I 

dans laquelle Lt, A, L3, B et L2 ont les significations indiquees a la revendication 1 et Y 

5 represente un groupement organometallique, un metal ou l'atome d'hydrogene, avec un 

produit de formule II 

10 

dans laquelle RM et Mont les significations indiquees a la revendication 1 et Z1 et Z2 

representent, independamment, un groupe partant, pour obtenir un produit de fonnule 1 

produit de fonnule (1) que l'on peut faire reagir avec un compose de fonnule (ill) 

dans laquelle R1 et X1 ont la signification indiquee a la revendication 1, pour obtenir le 

produit de formule 2 correspondant. 

15 6. Procede de preparation des produits de formule generate 2 telle que definie a la 
I 

20 

revendication I, caracterise en ce que l'on fait reagir un produit de fonnule IV 

clans laquelle Rt. Li. A, L3, Bet L2 ont les significations indiquees a la revendication 1 et X 

represente un anion coordinant vis a vis de !'element M, avec un compose de formule (V) 

MX'3 (V) 

dans laquelle M a la signification indiquee a la revendication 1 et X' represente un atome 

d'halogene, un radical alkyle ou alkoxy, pour obtenir le produit 2 correspondant. 

\ \11\11\ \\\I\\ Ill\\ \\1\1 \\ \'I\ 
* C L M S · 
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7. Utilisation des produits de formu)e 1 OU 2 telle que definie a l'une quelconque des 

revendications 1 a 4, en tant que catalyseur de (co)po1ymerisation. 

8. Utilisation selon la revendication 7 pour la (co)polymerisation d'heterocycles, 

notamment les epoxydes tels que l'oxyde de propylene. 

5 9. Utilisation selon la revendications 7, pour la (co)polymerisation d'esters cycliques, 

notamrnent les esters cycliques polymeres de l'acide lactique et/ou glycolique. 

10. Procede de preparation de polymeres ou copolymeres qui consiste a mettre en presence 

un ou plusieurs monomeres. un catalyseur de polymerisation et un solvant de 

polymerisation, a une temperature comprise entre la temperature ambiante et 150 °C pendant 

10 1 a 300 heures. caracterise en ce que le catalyseur de polymerisation est choisi parmi Jes 

produits des revendications 1 a 4. 

11. Procede selon la revendication 10, caracterise en ce que le monomere est choisi panni 

les epoxydes, et notamment l'oxyde de propene, ou les esters cycliques, et notamment les 

esters cycliques polymeres de l'acide lactique et/ou glycolique. 

15 12. A titre de produits industriels nouveaux, Jes composes de formule IV telle definie a la 

revendication 6. 

' \11\111 l\\I\\ Ill\\ l\111 l\ \Ill * C L M S * 


