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Nouveaux composés possédant un élément du groupe 13
li¢ 3 un ligand tridentate mono- ou di-anionique,
leur procédé de préparation et leur application
comme catalyseurs de polymérisation

Certains ligands tridentates mono- et di-anioniques sont connus comme ligands pour les
métaux de transition. Ainsi, le dérivé (Ph,PCH,SiMe;)2N" a été utilisé pour préparer des
complexes de I'iridium (Fryzuk et coll., Angew. Chem. Ed. Engl. (1990), 29, 73 etle
dérivé [(Me3;SiNCH,CH;);NSiMes]?- a été utilisé pour préparer des complexes dichlorure
de zirconium (Cloke et coll., J. Chem. Soc., Dalton Trans. (1995}, 25). Des dérivés du bore
possédant le ligand [(O,CCH,),NCH3]2- sont également connus (Contrepas et coll., .
Organomet. Chem. (1986), 307,1). D'autre part, des dérivés de I'aluminium possédant le
ligand [NH(CH,CH,0),]}2- ont également ét€ décrits (Mehrotra et coll., J. Indian Chem.
Soc. (1962), 39, 677-82).

On connait par ailleurs l'utilisation des acides de Lewis possédant un élément du groupe 13
en synthése 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 polymérisation d'hétérocycles (Inoue, Acc. Chem. Res. (1996)
29,39). Inoue et coll. ont montré que les catalyseurs possédant des ligands de type
porphyrine étaient capables de produire des polyméres ayant un indice de polymolécularité
proche de un (J. Chem. Soc., Chem. Commun. (1985), 1148 ; Chem. Lett. (1987), 991;
Makromol. Chem. (1981) 182, 1073). De plus, ces catalyseurs peuvent étre utilisés pour
préparer des copolymeres alternés ou séquencés (Inoue et coll., J. Am. Chem. Soc. (1983)
105, 1304 ; J.Am. Chem. Soc. (1985) 107, 1358 ; Macromolecules (1984) 17, 2217). Ces
deux propriétés sont dues au fait qu'un polymare vivant est généré.

Cependant, ces systémes catalytiques utilisent des ligands porphyrines onéreux et difficiles
d'acces, d'oi un cofit accrn. D'autre part, afin d'augmenter Factivité, des ajouts d'acides de
Lewis sont nécessaires, ce qui augmente la complexité des systémes catalytiques (Inoue et
coll., Macromolecules (1994) 27, 2013 ; Macromolecules (1995) 28, 651).

Le probléme était donc de trouver des systémes catalytiques a la fois efficaces, plus
facilement synthétisables et plus économiques que ceux antérieurement préconises.
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La présente invention concemne de nouveaux composés possédant un élément du groupe 13

li¢ & un ligand wridentate mono- ou di-anionique, un procédé pour leur préparation et leur

utilisation notamment en tant que catalyseur de polymérisation.

L'invention a ainsi pour objet les produits de formule générale 1 et 2

dans laquelle
M
Rm

AetB

Li,LaetLs

"Lz R]\ ’¢L2 *
)T
B B Xi
U 3_./
() A~ @

représente un élément du groupe 13 ;

représente I'atome d'hydrogeéne, un atome d'halogéne ou I'un des radicaux
substitués (par un ou plusieurs substituants identiques ou différents) ou
non-substitués suivants : alkyle, cycloalkyle, aryle, alkoxy, cycloalkoxy,
aryloxy, alkylthio, cycloalkylthio ou arylthio, dans lesquels ledit substituant
est un atome d’halogéne, le radical alkyle, nitro ou cyano ;

représentent, indépendamment, une chaine carbonée de 2 A 4 atomes de
carbone, optionellement substituée par 1'un des radicaux substitués (par un ou
plusieurs substituants identiques ou différents) ou non substitués suivants :
alkyle, cycloalkyle ou aryle, dans lesquels ledit substituant est un atome
d’halogéne, le radical alkyle, nitro ou cyano ;

représentent, indépendamment, un groupe de formule -E;s(R15)- dans
laquelle

E;5 est un élément du groupe 15 et

Rjs représente I'atome d'hydrogéne ; I'un des radicaux substitués (par un ou
plusieurs substituants identiques ou différents) on non-substitués suivants :
alkyle, cycloalkyle ou aryle, dans lesquels ledit substituant est un atome
d’halogéne, le radical alkyie, nitro ou cyano; un radical de formule
RR'R"E;4- dans laquelle E;4 est un élément du groupe 14 et R, R’ et R"
représentent, indépendamment, l'atome d'hydrogéne ou l'un des radicaux
substitués (par un ou plusieurs substituants identiques ou différents) ou
non-substitués suivants : alkyle, cycloalkyle, aryle, alkoxy, cycloalkoxy,
aryloxy, alkylthio, cycloalkylthio ou arylthio, dans lesquels ledit substituant
est un atome d'halogéne, le radical alkyle, nitro ou cyano ; ou un radical de
formule SO2R’y5 dans laquelle R'y5 représente un atome d'halogéne, un
radical alkyle, haloalkyle ou aryle éventuellement substitué par un ou
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plusieurs substituants choisis parmi les radicaux alkyle, haloalkyle et

halogéne ;
Xy représente un anion non coordinant vis a vis de I'élément M ;
Ry représente un atome d'hydrogéne, un radical de formule RR'R"E;4- dans

laquelle Ej4, R, R’ et R" ont les mémes définitions que ci-dessus, ou I'un des
radicaux substitués (par un ou plusieurs substituants identiques ou différents)
ou non-substitués suivants : alkyle, cycloalkyle ou aryle, dans lesquels ledit
substituant est un atome d'halogéne, le radical alkyle, nitro ou cyano.

Dans les définitions indiquées ci-dessus, I'expression halogéne représente un atome de
fluor, de chlore, de brome ou d'iode, de préférence chlore. L'expression alkyle représente
de préférence un radical alkyle ayant de 1 2 6 atomes de carbone linéaire ou ramifié et en
particulier un radical alkyle ayant de 1 A 4 atomes de carbone tels que les radicaux méthyle,
éthyle, propyle, isopropyle, butyle, isobutyle, sec-butyle et tert-butyle.

Le terme haloalkyle désigne de préférence les radicaux dans lesquels le radical alkyle est tel
que défini ci-dessus et est substitué par un ou plusieurs atomes d'halogéne tel que défini
ci-dessus comme, par exemple, bromoéthyle, trifluorométhyle, trifluoroéthyle ou encore
pentafluoroéthyle. Les radicaux alkoxy peuvent correspondre aux radicaux dans lesquels le
radical alkyle est tel que défini ci-dessus. On préfére les radicaux méthoxy, éthoxy,
isopropyloxy ou tert-butyloxy. Les radicaux alkylthio représentent de préférence les radicaux
dans lesquels le radical alkyle est tel que défini ci-dessus comme, par exemple, méthylthio
ou éthylthio.

Les radicaux cycloalkyles sont choisis parmi les cycloalkyles monocycliques saturés ou
insaturés. Les radicaux cycloalkyles monocycliques saturés peuvent étre choisis parmi les
radicaux ayant de 3 & 7 atomes de carbone tels que les radicaux cyclopropyle, cyclobutyle,
cyclopentyle, cyclohexyle ou cycloheptyle. Les radicaux cycloalkyles insaturés peuvent étre
choisis parmi les radicaux cyclobuténe, cyclopenténe, cyclohexéne, cyclopentaneditne,
cyclohexadiene. Les radicaux cycloalkoxy peuvent correspondre aux radicaux dans lesquels
le radical cycloalkyle est tel que défini ci-dessus. On préfére les radicaux cyclopropyloxy,
cyclopentyloxy ou cyclohexyloxy. Les radicaux cycloalkylthio peuvent correspondre aux
radicaux dans lesquels le radical cycloalkyle est te] que défini ci-dessus comme par exemple
cyclohexylthio.

Les radicaux aryles peuvent étre de type mono ou polycycliques. Les radicaux aryles
monocycliques peuvent étre choisis parmi les radicaux phényle optionellement substitué par
un ou plusieurs radicaux alkyle, tel que tolyle, xylyle, mésityle, cuményle. Les radicaux
aryles polycycliques peuvent étre choisis parmi les radicaux naphtyle, anthryle,
phénanthryle. Les radicaux aryloxy peuvent correspondre aux radicaux dans lesquels le
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radical aryle est tel défini ci-dessus. On préfere les radicaux phénoxy,
2,4,6-tritertiobutylphénoxy, tolyloxy ou mésityloxy. Les radicaux arylthio désignent de
préférence les radicaux dans lesquels le radical aryle est tel que défini ci-dessus comme par
exemple dans phénylthio.

L'anion X~ peut étre choisi parmi les anions non coordinants vis 2 vis de I'élément M tels
que I'anion tétrafluoroborate, tétraphénylborate, tétrachloroaluminate, hexafluorophosphate,
hexafluoroantimonate, trifluorométhanesulfonate ou perchlorate.

L'invention a plus particuli¢rement pour objet les produits de formule générale 1 et 2 telle
que définie ci-dessus, caractérisée en ce que

M représente un atome de bore, d'aluminium ou de gallium ;

Rm représente 1'atome d'hydrogéne, un atome d'halogéne et notamment le chlore, ou le
radical méthyle ;

AetB représentent; indépendamment, une chaine carbonée de 2 a 4 atomes de carbone, et
notamment une chaine carbonée de 2 atomes de carbone ;

L, et L, représentent, indépendamment, un radical de formule -Ejs(R;s)- dans laquelle E;s
est un atome d'azote ou de phosphore et R 5 représente un radical de formule RR'R"E)4-
dans laquelle E;4 représente un atome de carbone ou de silicium et R, R' et R" représentent,
indépendamment, I'atome d'hydrogéne ou un radical alkyle ; R;s représente notamment le
radical isopropyle et Me;Si ;

L; représente un groupe de formule -E5(R)5)- dans laquelle E;5 est un atome d'azote ou de
phosphore et R;s représente un radical alkyle, notamment le méthyle, ou un radical de
formule RR'R"E)4- dans laquelle E,4 représente un atome de silicium et R, R' et R”
représentent, indépendamment, un radical alkyle, et notamment méthyle ; et

R, représente I'atome d'hydrogéne.

Plus particuliérement, l'invention a pour objet les produits décrits ci-aprés dans les
exemples, en particulier les produits répondant aux formules suivantes :

- [(MC;SiNCHzCH;)zNSiMe;;]AlCl s

- [(Me3SiNCH;CH,),NMe]AICI ;

- [(Me3SiNCH2CH2);NMeJAIH ;

- [(Me3SiNCH;CH2),NMe]AICH3 ;

- [(Me;;SiNCH2CH2)2NSiMeg]GaCI H

- { [((CH3);CHNCH,CH,)((CH3);CHNHCH,CH>)NMe]AICI } { AICl4} ;

— {[(Me3SiNCH,CH,)(Me;SiNHCH,CH;)NSiMe;)AICI} { AICI ).

L'invention a également pour objet un procédé de préparation des produits de formule
générale 1 et 2 telle que définie ci-dessus, caractérisé en ce que l'on fait réagir un produit de
formule T
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(L;-A-L3-B-Lp)% , 2Y+ (1)

dans laquelle L, A, La, B et L; ont les significations indiguées ci-dessus et Y représente un
groupement organométallique, un métal on l'atome d’hydrogéne, avec un produit de
formule 1I

RMMZZ; (ID)

dans laquelle Ry et M ont les significations indiquées ci-dessus et Zj et Zp représentent,
indépendamment, un groupe partant, pour obtenir un produit de formule 1

P )
( L] —hl/r‘ RMW
A Ar— &
(1)

produit de formule (1) que I'on peut faire réagir avec un composé de formule (1)
RiXy; (D

dans laquelle R, et X ont la signification indiquée ci-dessus, pour obtenir le produit de
formule 2 correspondant,

La réaction d'un composé de formule générale I avec un composé de formule générale I
pour obtenir un composé de formule générale 1 peut &ure réalisée, sous atmosphere inerte
telle sous atmosphére de fréon ou d'argon, dans un solvant aprotique, & une température
comprise entre -60 et +50 °C. Lors de la mise en ceuvre de la réaction qui permet d'obtenir
le composé 2 a partir du composé 1 correspondant, on fait réagir, sous atmosphére inerte, &
température ambiante, le composé 1 avec un composé Il en milieu aprotique.

L'invention a également pour objet un procédé de préparation des produits de formule
générale 2 telle que définie ci-dessus, caractérisé en ce que I'on fait réagir un produit de
formule (IV)

R )lc L
) -
(\L'—T‘Ri)
B

U‘a (Iv)

dans laquelle Ry, L), A, L3, B et L; ont les significations indiquées ci-dessus et X
représente un anion coordinant vis  vis de I'élément M, avec un composé de formule (V) -
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MX'3 (V)

dans laquelle M a la signification indiquée ci-dessus et X' représente l'atome d'halogéne, un
radical alkyle ou alkoxy comme défini précédemment, pour obtenir le produit 2
correspondant.

La réaction d'obtention d'un composé de formule générale 2 A partir du composé de formule
générale 1V correspondant, peut étre réalisée, sous atmosphére inerte telle sous atmosphére
de fréon ou d'argon, A température ambiante, avec le compos€ V en milieu aprotique. Le
composé 2 peut également étre obtenu a partir du composé IV selon toute autre méthode
connu de I'homme de Vart, permettant d'arracher un anion coordinant d'un élément du
groupe 13.

Quelle que soit 1a méthode de préparation mise en ceuvre, les composés 1 et 2 ainsi obtenus
sont purifiés par les méthodes classiques de purification. Le composé 2 peut également étre
préparé in situ, & partir du composé IV, dans le milieu dans lequel il est utilisé
ultérieurement.

Le produit de formule IV peut étre obtenu en faisant réagir un composé de formule VI
(RiL1-A-L3-B-Lo) . Yi+ (VD)

dans laquelle Ry, L, A, L3, B et L, ont les significations indiquées ci-dessus et Y}
représente un groupement organométallique, un métal ou l'atome d’hydrogéne, avec un
produit de formule VII '

RyMXZ3; (VID)

dans laguelle Ry, M et X ont les significations indiquées ci-dessus et Z3 représente un
groupe partant. La réaction peut &tre mise en ceuvre sous atmosphére inerte telle sous
atmosphére de fréon on d'argon, dans un solvant aprotique, a une température comprise
entre -60 et +50 °C.

Le produit de formule IV peut également &tre obtenu en faisant réagir un composé de
formule 1 telle que définie ci-dessus, avec un composé de formule (VIII) RjX dans laquelle
Rj et X ont la signification indiquée ci-dessus. La réaction peut &tre mise en ccuvre sous
atmosphere inerte telle sous atmosphére de fréon ou d'argon, dans un solvant aprotique, 2
une température comprise entre -60 et +50 °C.

En tant que solvant aprotique, on peut utiliser les hydrocarbures aromatiques tels que
benzéne, toluéne; des hydrocarbures aliphatiques tels que pentane, heptane, hexane,
cyclohexane; des éthers tels que le diéthyl éther, dioxane, tétrahydrofurane, éthyltertiobutyl
éther,
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Dans les composés I et VI, Y et Y; représentent, indépendamment, un groupement
organométallique, un métal ou I'atome d’hydrogéne. Le groupement organométallique peut
étre un composé de formule R"M; ou R™3M, dans laquelle R™ représente un radical
alkyle, cycloalkyle, aryle, alkoxy, cycloalkoxy ou aryloxy défini comme précédemment, M
est un atome de zinc ou de mercure et M; un atome d'étain ou de plomb ; de préférence, le
groupement organométallique est choisi parmi les groupements ZnMe, SnMe3, SnBu; ou
PbMe;. Le métal peut étre un métal alcalin choisi parmi le lithium, le sodium ou le
potassium, ou un métal alcalino-terreux tel que le magnésium.

Dans les composés 1l et VI, Zy, Z; et Z3 représentent, indépendamment un groupe partant
tel qu'un atome d'halogéne, un groupement alkyle, cycloalkyle, alkoxy, aryle ou aryloxy
défini comme précédemment, ou encore un méthanesulphonyloxy, un
benzénesulphonyloxy, p-toluénesulphonyloxy.

Dans le composé IV, X représente un anion coordinant vis a vis de I'"élément M. L'anion X
peut &tre un anion de type halogne ou chalcogéne. De préférence, X représente un atome de
chlore ou de brome.

Le produit de départ de formule I et le produit de formule VI sont des produits connus ou
peuvent étre préparés a partir de produits connus. Pour leur synthése, on peut citer les
références suivantes : Cloke et coll., J. Chem. Soc., Dalton Trans. (1995) 25; Wilkinson
and Stone, Comprehensive Organometallic Chemistry (1982) vol. 1, 557.

Les produits de formule III et VIII sont commerciaux ou peuvent €tre fabriqués par les
méthodes connues de 'homme de métier.

Les produits de formule I'V sont nouveaux. L'invention a donc également pour objet, 2 titre
de produits industricls nouveaux, les composés de formule IV telle que définie ci-dessus.

L'invention a égalerﬁent pour objet l'utilisation des produits de formule 1 et 2 telle que
définie ci-dessus, en tant que catalyseurs pour la mise en ceuvre de (co)polymérisation, c'est
a dire de polymérisation ou copolymérisation. Les composés de formule 1 et 2 sont
particuliérement intéressants pour la mise en ceuvre de polymérisation d'hétérocycles. Les
hétérocycles peuvent contenir un ou plusieurs hétéroatomes des groupes 15 et/ou 16, et
posséder une taille allant de trois & huit chainons. A titre d'exemple d'hétérocycles répondant
a la formulation ci-avant, on peut citer les époxydes, les thioépoxydes, les esters ou
thioesters cycliques tels que les lactones, les lactames et les anhydrides. Les composés de
formule 1 et 2 sont particulidrement intéressants également pour la mise en ccuvre de
(co)polymérisation d'esters cycliques. A titre d'exemple d'esters cycliques, on peut citer les
esters cycliques polymeres de I'acide lactique et/ou glycoligue. Des copolyméres statistiques
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ou séquencés peuvent &tre obtenus selon que les monoméres sont introduits ensemble au
début de la réaction, ou séquentiellement au cours de la réaction.

L'invention a également pour objet un procédé de préparation de polyméres ou copolymeéres
qui consiste 2 mettre en présence un ou plusieurs monomeres, un catalyseur de
polymérisation et un solvant de polymérisation, caractérisé en ce que le catalyseur de

polymérisation est choisi parmi les produits de l'invention.

Le solvant de la réaction peut &tre le (ou I'un des) substrat(s) mis en ceuvre dans la réaction
catalytique. Des solvants qui n'interférent pas avec la réaction catalytique elle-méme,
conviennent également. A titre d'exemple de tels solvants, on peut citer les hydrocarbures
saturés ou aromatiques, les éthers, les halogénures aliphatiques ou aromatiques.

Les réactions sont conduites & des températures comprises entre la température ambiante et
environ 150 °C ; la plage de température comprise entre 40 et 100 °C s'avére plus
avantageuse. Les durées de réaction sont comprises entre 1 et 300 heures, et de préférence
entre 4 et 72 heures.

Les produits sont généralement récupérés apreés addition, dans le milieu réactionnel, d'un
solvant protique tel qu'un alcool, ou aprotique tel que Je tétrahydrofurane, suivie de
I'élimination des composés de 1'élément M par centrifugation.

Ce procédé de (co)polymérisation convient particulierement bien pour l'obtention de
(co)polymeéres d'esters cycliques, notamment les esters cycliques polyméres de I'acide
lactique et/ou glycolique. Les produits obtenus tels que le copolymeére lactique glycolique,
biodégradables, sont avantageusement utilisés comme support dans des compositions
thérapeutiques 2 libération prolongée. Le procédé convient particuliérement bien également 2
la polymérisation des époxydes, notamment de l'oxyde de propene. Les polymeéres obtenus
sont des composés qui peuvent étre utilisés pour la synthése de cristaux liquides organiques
ou encore comme membranes semi-perméables. '

Les exemples snivants sont présentés pour illustrer les procédures ci-dessus et ne doivent en
aucun cas étre considérés comme une limite 2 la portée de I'invention.

Exemple 1: {(Me3;SiNCH3;CH,3)sNSiMe;]AICL
Composé 1 dans lequel M = Al ; Ry = Cl; A=B =-CHyCH,-;
L; =Ly =L3=NSiMe;

Dans un tube de Schlenk muni d'un barreau aimanté et purgé sous argon, on introduit
successivement 3,26 g (9,6 mmol) de [(Me;SiNCH2CH2)2NSiMes}?-, 2Lit et 100 ml de
tétrahydrofurane. Le mélange réactionnel est refroidi 4 -40 °C, puis on introdnit 1,33 g
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(10 mmol) de trichlorure d'aluminium en solution dans 100 ml de tétrahydrofurane. Le
mélange réactionnel est laissé revenir & température ambiante puis laissé sous agitation
pendant 18 heures & température ambiante. Le solvant est alors évaporé. Le résidu est
sublimé sous vide (0,05 torr) 4 80 °C. Le composé souhaité est isolé sous forme de cristaux
blancs. Ce composé est caractérisé par diffraction des rayons-X (Figure 1 et tableau 1 ci-
dessous). Point de fusion 10-13 °C.

Exemple 2 : [(Me3SiNCH;CH;),NMe]AICI
Composé 1 dans lequel M = Al ; Ry = Cl ; A=B=-CH;CH;-;
L;=L;= NSiMe3;L;=NMe

Ce composé est préparé selon la procédure décrite ci-dessus. Ce composé est caractérisé par
diffraction des rayons-X (Figure 2 et tableau 1 ci-dessous). Point de fusion 130 °C
(décomposition).

Exemple 3 : {(Me3SiNCH,CH;);NMe]AIH
Composé 1 dans lequel M = Al ; Ry = H; A =B =-CH;CH;-
L) =L;=NSiMe3 ; L3 =NMe

Dans un tube de Schlenk muni d'un barreau aimanté et purgé sous argon, on introduit
successivement 2,30 g (8,8 mmol) de (Me3SiNHCH;CH2);NMe et 50 ml de
téwahydrofurane. Le mélange réactionnel est refroidi & -40 °C, puis on introduit 0,33 g
(8,8 mmol) de LiAlH4 en suspension dans 70 ml de tétrahydrofurane. Le dégagement d'un
gaz est observé. Le mélange réactionnel est laissé revenir A température ambiante ; il est
laissé sous agitation pendant 18 heures 4 température ambiante. Aprés filtration, le solvant -
est évaporé puis le résidu est sublimé sous vide (0,05 torr) & 90 °C. Le composé souhaité -
est isolé sous forme de cristaux blancs. Ce composé est caractérisé par diffraction des
rayons-X (Figure 3 et tableau 1 ci-dessous). Point de fusion 15 °C.

Exemple 4 : [(Me3SiNCH,CH;);NMe)AICH;
Composé 1 dans lequel M = Al ; Ry = CH3 ; A=B = -CH,CH>-
L) =Ly =NSiMej ; Ly =NMe

Dans un tube de Schlenk muni d'un barreau aimanté et purgé sous argon, on introduit
successivement 3,53 g (8,8 mmol) de (Me3SiNHCH,CH,);NMe et 50 ml de
tétrahydrofurane. Le mélange réactionnel est refroidi & -60 °C, puis on introduit 6,7 ml
d'une solution toluenique 2 M de AlMe3. Le mélange réactionnel est laissé revenir a
température ambiante, puis il est chauffé 4 100°C pendant 12 heures. Le solvant est évaporé
puis le résidu est sublimé sous vide (0,05 torr) 2 70 °C. Le composé souhaité est isolé sous
forme de cristaux blancs. Ce composé est caractérisé par diffraction des rayons-X (Figure 4
et tableau 1 ci-dessous). Point de fusion 67 °C.
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Exemple 5 : [(Me3SiNCH,CH,);NSiMe3]GaCl
Composé 1 dans lequel M = Ga ; Ry = Cl ; A =B =-CH,CH;-
L) =Ly = L3 = NSiMe;

Dans un tube de Schlenk muni d'un barreau aimanté et purgé sous argon, on introduit
successivement 1,34 g (4,0 mmol) de [(Me3SiNCH;CH5)oNSiMe3]2-, 2Lit et 50 ml de
tétrahydrofurane. Le mélange réactionnel est refroidi & -40 °C, puis on introduit 0,33
(8,8 mmol) de GaCl3 en solution dans 50 ml de tétrahydrofurane. Le mélange réactionnel
est laissé revenir 4 température ambiante, puis il est laiss€ sous agitation pendant 18 heures a
température ambiante. La formation d'un précipité est observée. Apres filtration, le solvant
est €vaporé. Le résidu est sublimé sous vide (0,05 torr) 4 90 °C. Le composé souhaité est
isolé sous forme de cristaux blancs. Ce composé est caractérisé par résonance magnétiquc
multinucléaire. Point de fusion 62°C.

RMN LH(CgDg ; 400 MHz) : 0,18 (s, SiCH3, 9H) ; 0,46 (s, SiCH3, 18H) ; 1,98 (ddd,
J=12,2 ;5,0 ; 5,0 Hz; CH, 2H) ; 2,44 (ddd, J=12,2 ; 7.4 ; 5,2 Hz; CH>, 2H) ; 2,94 (ddd,
J=12,2 ;5,0 ; 5.0 Hz; CH,, 2H) ; 3,00 (ddgd, J=12,2 ; 7,4 ; 5,0 Hz; CH>, 2H).

RMN 13C{1H)(C¢D¢ ; 100,63 MHz) : 1,42 (SiCH3) ; 1,82 (SiCH3) ; 44,20 (CH>) ;
54,21 (CHa).

RMN 298; (CgDg ; 79.49 MHz) : -3,70 ; -3,05.

Exemple 6 : {[((CH3);CHNCH;CH2)((CH3)2CHNHCH,CH7)NMeJAIC1}{ AlCl4)
Composé 2 dans lequel M = Al ; Ryy =Cl;R; = H; A =B =-CHyCH;-
L) =L, =NCH(CH3); ; L3= NMe ; X}~ = AlCls~

Dans un tube de Schlenk muni d'un barreau aimanté et purgé sous argon, on introduit
successivement 1,03 g (3,2 mmol) de [Me;CHNCH2CH2)2NCH3]AICI et 30 mi de
toluéne. Le mélange réactionnel est refroidi & -40 °C, puis on introduit 3,2 mmol d'acide
chlorhydrique en solution dans le diéthyléther. Le mélange réactionnel est laissé revenir a
température ambiante ; il est laissé sous agitation pendant 18 heures & température ambiante.
Le solvant est alors évaporé jusqua un volume de 5 ml et laissé 4 -30°C. Le composé (IV)
ainsi obtenu est isolé sous forme de cristaux blancs. Ce composé est caractérisé par
diffraction des rayons-X (Figure 5 et tableau 1 ci-dessous ; point de fusion 160°C
(décomposition)). L'addition d'un équivalent de trichlorure d'aluminium en suspension dans
le toluéne permet d'obtenir le composé souhaité.
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Exemple 7 : {[(Me3SiNCH,CH,) (Me3SiNHCH,CH,)NSiMe3]AICT} { AICL}
Composé 2 dans lequel M= Al ; Ry=Cl;R; =H ; A=B =-CHyCH;-
Li=Ly=L3=NSiMe; ; X~ = AlCl4s~

Dans un tube de Schlenk muni d'un barreau aimanté et purgé sous argon, on introduit
successivement 0,19 g (0,5 mmol) de [(Me;SiNCH;CH):NSiMe3JAIC], 4 ml de toluene
et 1 mmol d'acide chlorhydrique en solution dans le diéthyléther. La formation d'un
précipité est observé. 89 mg (0,67 mmol) de trichlorure d'aluminium en suspension dans
3 ml de toluéne sont alors ajoutés 2 température ambiante. Le mélange réactionne] redevient
homogene ; il est laissé sous agitation pendant une heure & température ambiante. Le solvant
est alors évaporé jusqu'a un volume de 0,5 ml et laissé 4 température ambiante. Le composé
souhaité est isolé sous forme de cristaux blancs. Ce composé est caractérisé par diffraction
des rayons-X (Figure 6 et tableau 1 ci-dessous).

Exemple 8: Polymérisation de l'oxyde de propénc

Dans un tube de Schlenk muni d'un barreau aimanté et purgé sous argon, on introduit
successivement 0,15 g (0,4 mmol) de [(Me3SiNCH,CH,);NSiMe;]AICI et 4,5 mi
(63 mmol) d'oxyde de propéne. Le mélange réactionnel est laissé sous agitation a 30 °C
pendant 144 heures, l'excés d'oxyde de propéne est évaporé, puis on ajoute 20 ml de
méthanol. Apres centrifugation, Ja phase liquide est récupérée, le solvant évaporé. 0,55 g
d'un mélange d'oligomeres et de polyméres est obtenu. Ce mélange est caractérisé par RMN
du carbone et du proton. Selon une analyse par GPC (Gel Permea Chromatography) a 'aide
d'un étalonnage réalisé a partir de standards de polyéthyléne glycol (PEG) de masses 194 &
22000 et extrapolée pour les masses plus fortes, I'échantillon est composé d'oligoméres de
masse moyenne 798 daltons et de polyméres ayant des masses voisines (Mw/Mn=1,69) et
Mw=106904 daltons. |

Exemple 9 : Polymérisation de 'oxyde de propine

Les conditions opératoires sont celles de l'exemple 8, excepté que le cation chiral
{[(Me3SiNCH,CH,)(Me3SiNHCH,CH,)NSiMe3JAICI} { AICI4]) est utilisé comme
catalyseur. Aprés centrifugation, la phase liquide est récupérée, le solvant est évaporée.
2,17 g d'un mélange de polymeres sont obtenus. Ce polymeére est caractérisé par RMN du
carbone et du proton. Selon une analyse par GPC, a l'aide d'un étalonnage réalisé a partir de
standards de polyéthyléne glycol (PEG) de masses 194 2 22000, 'échantillon est un
mélange de polyméres de masses trés proches (Mw/Mn=1,17) et Mw=1446 daltons.
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Exemple 10 : Polymérisation du D,L-lactide

Dans un tube de Schienk muni d'un barreau aimanté et purgé sous argon, on introduit
successivement 0,05 g (0,17 mmol) de [(Me3SiNCH2CH3)2NMel]AlH, 1,15 g de
D,L-lactide et 30 ml de toluéne. Le mélange réactionnel est laissé sous agitation a 30 °C
pendant 120 heures. Le solvant est évaporé, puis on ajoute 20 ml de THF. Aprés
centrifugation, la phase liguide est récupérée, le solvant évapor€. 1,04 g d'un mélange de
D,Llactide (32 %) et de polymeres (68 %) est obtenu. Ce mélange est caractérisé par RMN
du carbone et du proton. Selon une analyse par GPC a I'aide d'un étalonnage réalisé a partir
de standards de polyéthyléne glycol de masses 194 & 22000 et extrapolée pour les masses
plus fortes, les polyméres sont un mélange de macromolécules de masses voisines
(Mw/Mn = 1,61) et Mw =21659.

Exemple 11 : Polymérisation d'un mélange D,L-lactide et glycolide

Dans un tube de Schlenk muni d'un barreau aimanté et purgé sous argon, on introduit
successivement 0,08 g (0,17 mmol) de ([(Me3SiNCH3;CH;)
(Me3;SiNHCH,CH,)NSiMe3]AICH} { AICl4}, 0,17 g (3 mmol) d'oxyde de propyléne. Le
mélange réactionnel est laissé sous agitation 4 30°C pendant 1,5 heures puis 'oxyde de
propyléne est évaporé. On introduit successivement 1,15 g de D,L-lactide, 0,93 g de
glycolide et 30 m! de benzéne. Le mélange réactionnel est laissé sous agitation a 80 °C
pendant 240 heures. Le solvant est évaporé, puis on ajoute 20 m! de THF. Aprés
centrifugation, la phase liquide est récupérée, le solvant évaporé. 1,47 g d'un mélange de
copolymeres est obtenu. Ce mélange est caractérisé par RMN du carbone et du proton. Selon
une analyse par GPC 2 I'aide d'un étalonnage réalisé a partir de standards de polyéthylene
glycol de masses 194 4 22000 et extrapolée pour les masses plus fortes, I'échantillon est un
mélange de copolyméres (Mw/Mn = 1,98) et Mw = 1962.

Tableau 1: longueur des liaisons sélectionnées (en Angstrom) et angles de liaison (en degré)
pour les compos€s des exemples 1 84 et62a7.

Exemple 1{Exemple 2{ Exempie 3| Exemple 4| Exemple 6 [ Exemple 7
Al(1)-CK1) 2,144(1) A | 2,148(3) A - - 2,2584(14) A | 2.103(2) A
Al(1)-CI(2) - - - - 2,2056(14) A -
Al)-CD - - - 1,963(3) A - -
AI(1-N() 181D A| 18163 A | 1833 A| 1837 A | 1819 A | 194703) A
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A(1)-N(2) 1,998} A | 1.9913) A | 2,016 A| 20182 A | 2103 A | 1963 A
AI()NG) L803(HA| - - - 2,0413) A | 1,7823) A
AI(1)-N(1a) - 1,816(3) A | 1,833(3)A| 1,8372(2) A - -
N(D-AII)-N@) | 92,8(1)° | 9L1(1)° | 89,76(8)° | 89,77(7° | 8299013y 91,8(1)°
N(1a)-AK1)-N(2) - 91,91 | 89,76(8)° | 89.7%7)° - -
N(1a)-Al(D-N(1) - 1263(1)° | 12547014)°| 122,35(12)° - —
N(D-AING) | 12440)° - - — 11528014 | 114,801
N@-ADNG) | 928()° - - - 81,98(12)° 95,0(1)°
CI-AKI-N(D) | 113.31)° | 113,701)° - - 10009(12)° | 109,401
CKD-ADN@) | 165D ° | 112KD)° — - 171,589 | 117.9(1)°
CI(1)-Al(1)-N(3) | 113,1(1)° - — - 89.63(10)° | 123.(D)°
CI(1)-A1(1)-N(1a) - 113,7(1y° - — — -
CI2)-Al(1)-N(1) - - - - 121,84(11)° -
CI(2)-A(1)-N(2) - - - - 91.12(9)° -
Cl(2)-Al(1)-N(3) - - - — 121,03(10)° -
CCN-AIT)-N() - -~ — 116,08(6)° — ~
C(N-Al(1)-N(1) - - _- 116,08(6)° - -
C(N-AN1)-N(1) - - - 114,69(13)° - -
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REVENDICATIONS
1. Les composés de formule générale 1 et 2
+
’ILZ R -
L—M 3 S
[ I RW'B. ( I RNlB Xy
(1 )

dans laquelle
M
Rm

AetB

Li,lretl;

Xy

représente un éiément du groupe 13 ;

représente I'atome d’hydrogéne, un atome d'halogéne ou J'un des radicaox
substitués ou non-substitués suivants : alkyle, cycloalkyle, aryle, alkoxy,
cycloalkoxy, aryloxy, alkylthio, cycloalkylthio ou arylthio, dans lesquels ledit
substituant est un atome d'balogene, le radical alkyle, nitro ou cyano ;
représentent, indépendamment, une chaine carbonée de 2 2 4 atomes de
carbone, optionellement substituée par I'un des radicaux substitués ou non
substitués suivants : alkyle, cycloalkyle ou aryle, dans lesquels ledit
substituant est un atome d’halogéne, le radical alkyle, nitro ou cyano ;
réprésentent, indépendamment, un groupe de formule -E;5(R15)- dans
laquelle

Es est un élément du groupe 15 et

R s représente l'atome d'hydrogéne ; l'un des radicaux substitués ou
non-substitués suivants : alkyle, cycloalkyle ou aryle, dans lesquels ledit
substituant est un atome d'halogéne, le radical alkyle, nitro ou cyano ; un
radical de formule RR'R"E4- dans laquelle E;4 est un élément du groupe 14
et R, R' et R" représentent, indépendamment, 1'atome d’hydrogéne ou 'un
des radicaux substitués ou non-substitués suivants : alkyle, cycloalkyle, aryle,
alkoxy, cycloalkoxy, aryloxy, alkylthio, cycloalkylthio ou arylthio, dans
lesquels ledit substituant est un atome d'halogéne, le radical alkyle, nitro ou
cyano ; ou un radical de formule SO2R';5 dans laquelle R'y5 représente un
atome d'halogeéne, un radical alkyle, haloalkyle ou aryle éventuellement
substitué par un ou plusieurs substituants choisis parmi les radicaux alkyle,
haloalkyle et halogéne ;

représente un anion non coordinant vis i vis de 'élément M ;

O 0
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R, représeite un atome d’hydrogéne, un radical de formule RRR"E;4- dans
laquelle E14, R, R’ et R" ont les mémes définitions que ci-dessus, ou I'un des
radicaux substitués ou non-substitués suivants : alkyle, cycloalkyle ou aryle,
dans lesquels ledit substituant est un atome d'halogeéne, le radical alkyle, nitro
ou cyano.

2. Les composés de formule générale 1 et 2 telle que définie 2 la revendication 1,
caractérisée en ce que

M représente un atome de bore, d'aluminium ou de gallium ;

R représente I'atome d'hydrogéne, un atome d'halogéne et notamment le chlore, ou le
radical méthyle ;

A et B représentent, indépendamment, une chaine carbonée de 2 i 4 atomes de carbone, et
notamment une chaine carbonée de 2 atomes de carbone ;

L, et L, représentent, indépendamment, un radical de formule -E5(R;5)- dans laquelle E;5
est un atome d'azote ou de phosphore et Rys représente un radical de formule RR'R"Ey4-
dans laguelle E4 représente un atome de carbone ou de silicium et R, R' et R" représentent,
indépendamment, I'atome d'hydrogéne ou un radical alkyle ;

Lj représente un groupe de formule -E; 5(R;5)- dans laquelle E)s est un atome d'azote ou de
phosphore et R;s représente un radical alkyle ou un radical de formule RR'R"Ej4- dans
laquelle E;4 représente un atome de silicium et R, R' et R" représentent, indépendamment,
un radical alkyle ; et

R, représente un atome d'hydrogéne.

3. Les composés de formule générale 1 et 2 telle que définie 4 la revendication 2,
caractérisée en ce que

Rum représente I'atome d'hydrogeéne, I'atome de chlore ou le radical méthyle ;

A et B représentent, indépendamment, une chaine carbonée de 2 atomes de carbone ;

L; et L, représentent, indépendamment, le radical isopropylamino ou Me3SiN ;

Lj représente le radical méthylamino ou Me3SiN ; et

4. Les composés de formule générale 1 telle que définie & l'une des revendications 1 2 3 et
répondant aux formules suivantes :

- [(Me3SiNCH,CH;);NSiMeslAICI ;

- [(Me3SiNCH,CH3),NMe]AICl ;

- [(Me3SiNCH;CH,),NMe]AIH ;

- [(Me3SINCH,CH;3);NMe]AICH3 ;

- [(Me3SiNCH,CH;),NSiMe3]GaCl ;

- {[((CH3)2CHNCH;CH3)((CH3);CHNHCH;CH;)NMe]AIC1 }{ AICl4) ;

- {{(Me3SiNCH;CH;)(Me3SiNHCH,CH)NSiMe;]AICI } { AICL }.

R ) R
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5. Procédé de préparation des produits de formule générale 1 et 2 telle que définie a la
revendication 1, caractérisé en ce que 'on fait réagir un produit de formule 1

(L1-A-L3-B-Ly)%,2Y+ 1

dans laquelle L, A, L3, B et L ont les significations indiquées a la revendication 1 et Y

représente un groupement organométallique, un métal ou l'atome d'hydrogéne, avec un
produit de formule II

RMMZyZ; (D)

dans laquelle Ry et M ont les significations indiguées a la revendication 1 et Zj et Zp
représentent, indépendamment, un groupe partant, pour obtenir un produit de formule 1

Ly
(7 )

B
A N+
0y
produit de formule (1) que I'on peut faire réagir avec un composé de formule (III)

RiX; ()

dans laquelle R, et X ont la signification indiquée 2 la revendication 1, pour obtenir le
produit de formule 2 correspondant.

6. Procédé de préparation des produits de formule générale 2 telle que définie a la
revendication 1, caractérisé en ce que I'on fait réagir un produit de formule IV

X
R'l\ ‘,sz
L —
)

A _N—

av)

dans. laquelle Ry, L;, A, L3, BetLyontles significations indiquées a la revendication 1 et X
représente un anion coordinant vis A vis de I'élément M, avec un composé de formule (V)

MX'3 (V)

dans laquelle M a la signification indiquée 2 la revendication 1 et X' représente un atome
d'halogéne, un radical alkyle ou atkoxy, pour obtenir le produit 2 correspondant.

I

A O A \!I\l
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7. Utilisation des prodiits de formule 1 ou 2 telle que définie & I'une queiconque des
revendications 1 & 4, en tant que catalyseur de (co)polymérisation.

8. Utilisation selon la revendication 7 pour la (co)polymeérisation d'hétérocycles,

. notamment les époxydes tels que I'oxyde de propyléne.

9. Utilisation selon la revendications 7, pour la (co)polymérisation d'esters cycliques,
notamment les esters cycliques polymeres de l'acide lactique et/ou glycolique.

10. Procédé de préparation de polyméres ou copolymeéres qui consiste a mettre en présence
un ou plusieurs monoméres, un catalyseur de polymérisation et un solvant de
polymérisation, & une température comprise entre la température ambiante et 150 °C pendant
1 a 300 heures, caractéris€ en ce que le catalyseur de polymérisation est choisi parmi les
produits des revendications 1 4 4.

11. Procédé selon la revendication 10, caractérisé en ce que le monomere est choisi parmi
les époxydes, et notamment l'oxyde de propéne, ou les esters cycliques, et notamment les
esters cycliques polymeres de 'acide lactique et/ou glycolique.

12. A titre de produits industriels nouveaux, les composés de formule IV telle définie a la
revendication 6.

AT



