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COMPLEXES METALLIQUES AVEC UN LIGAND TRIDENTATE COMME CAT
POLYMERISATION ALYSEURS DE

La présente invention concerne de nouveaux composés possédant un élément du groupe 11,
12 ou 14 et possédant un ligand tridentate, un procédé pour leur préparation et leur utilisation
notamment en tant que catalyseur de polymérisation.

Il a ét¢ montré que chaque type de catalyseurs utilisés pour les polymeérisations ou
copolymerisations, donne respectivement des polymeres ou des copolymeres différents
notamment en raison de réactions de transestérification qui conduisent a des inversions des
centres stéréogenes (Jedlinski et coll., Macromolecules, (1990) 191, 2287 : Munson et coll..
Macromolecules, (1996) 29, 8844 ; Montaudo et coll., Macromolecules, (1996) 29, 6461).
Le probléeme est donc de trouver des systémes catalytiques nouveaux afin d'obtenir de
nouveaux polymeres ou copolymeres, et plus particuliérement des copolymeéres séquencés.
L'utilisation de systemes catalytiques permettant d'obtenir des copolymeéres séquencés,
permet le contrdle de l'enchainement des monomeres afin d'obtenir des copolymeéres
spécifiques possédant des propriétés propres. Ceci est particulierement intéressant pour les
copolymeres biocompatibles dont la biodégradation est influencée par cet enchainement.

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

P

Al __Li—"

(1)
dans laquelle
M représente un élément des groupes 11, 12 ou 14 ;
AetB représentent, indépendamment, une chaine carbonée de 2 A 4 atomes de

carbone, optionnellement 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'halogene, le radical alkyle, nitro ou cyano ;

L, LoetL; représentent, indépendamment, un groupe de formule -E;s(R15)- dans
laquelle
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Eis5 est un élément du groupe 15 et

R ;s représente 1'atome d'hydrogene ; I'un des radicaux substitués (par un ou
plusieurs substituants identiques ou différents) ou non-substitués suivants :
cycloalkyle ou aryle, dans lesquels ledit substituant est un atome d'halogene,
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 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'halogeéne, le radical alkyle, nitro ou cyano ; ou un radical de formule
SO,R'15 dans laquelle R'i5 représente un atome d'halogeéne, un radical
alkyle, haloalkyle ou aryle €ventuellement substitu€ par un ou plusieurs
substituants choisis parmi les radicaux alkyle, haloalkyle et halogéne.

Dans les définitions indiquées ci-dessus, l'expression halogéne représente un atome de

fluor, de chlore, de brome ou d'1ode, de préférence chlore. L'expression alkyle représente
de préférence un radical alkyle ayant de 1 a 6 atomes de carbone linéaire ou ramifi€ et en

particulier un radical alkyle ayant de 1 a 4 atomes de carbone tels que les radicaux méthyle,
éthyle, propyle, isopropyle, butyle, 1sobutyle, 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 préfere les radicaux méthoxy, €thoxy,
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 a2 7 atomes de carbone tels que les radicaux cyclopropyle, cyclobutyle,
cyclopentyle, cyclohexyle ou cycloheptyle. Les radicaux cycloalkyles insaturés peuvent €tre
choisis parmi les radicaux cyclobuténe, cyclopenténe, cyclohexéne, cyclopentanediene,
cyclohexadiéne. Les radicaux cycloalkoxy peuvent correspondre aux radicaux dans lesquels
le radical cycloalkyle est tel que défini ci-dessus. On préfere les radicaux cyclopropyloxy,
cyclopentyloxy ou cyclohexyloxy. Les radicaux cycloalkylthio peuvent correspondre aux
radicaux dans lesquels le radical cycloalkyle est tel que défini ci-dessus comme par exemple
cyclohexylthio.
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Les radicaux aryles peuvent étre de type mono ou polycycliques. Les radicaux aryles
monocycliques peuvent €tre choisis parmi les radicaux phényle optionnellement substitué par
un ou plusieurs radicaux alkyle, tel que tolyle, xylyle, mésityle, cuményle. Les radicaux
aryles polycycliques peuvent €tre choisis parmi les radicaux naphtyle, anthryle,
phénanthryle. Les radicaux aryloxy peuvent correspondre aux radicaux dans lesquels le
radical aryle est tel défini ci-dessus. On préfére 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.

Les composés de formule I peuvent se présenter sous forme de monomeére ou de dimere et
plus particulierement, les composés de formule I dans laquelle M représente un atome de
zinc se présentent généralement sous forme de dimere.

L'invention a plus particulierement pour objet les produits de formule générale 1 telle que
définie ci-dessus, caractérisée en ce que

M représente un atome d'étain ou de zinc ;

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

L1, Ly et L; représentent, indépendamment, un radical de formule -E;5(R5)- dans laquelle
E1s est un atome d'azote ou de phosphore et R;s représente un radical de formule
RR'R"E4- dans laquelle E4 représente un atome de carbone ou de silicium et R, R' et R"
représentent, indépendamment, 1'atome d'hydrogéne ou un radical alkyle ou aryle et de
préférence I'atome d'hydrogene ou un radical alkyle.

De préférence, M représente un atome d'étain ou de zinc; A et B représentent,
indépendamment, une chaine carbonée de 2 atomes de carbone ; L, L; et L3 représentent,
indépendamment, un radical de formule -E;5(R15)- dans laquelle E5 est un atome d'azote et
R;s représente un radical de formule RR'R"E14- dans laquelle E4 représente un atome de
carbone ou de silicium et R, R' et R" représentent, indépendamment, I'atome d’hydrogéne
ou un radical méthyle, éthyle, propyle ou isopropyle.

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

- [(Me,CHNCH,CH,),NMe]Sn ;

— [(Me3SINCH,CH,);,NMe]Sn ;

- [(Me3SiINCH»CH»,)2NMe] Zn.
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L'invention a également pour objet un procédé de préparation des produits de formule
générale 1 telle que définie ci-dessus, caractéris€ en ce que l'on fait réagir un produit de
formule I

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

dans laquelle 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 II

MZ14; (1)

dans laquelle M a la signification indiquée ci-dessus et Zj et Zp représentent,
indépendamment, un groupe partant, pour obtenir un produit de formule 1 telle que définie
ci-dessus.

e composé de formule I peut €galement s'écrire sous la forme non-ionique suivante Y-L;-
A-L3-B-L»>-Y (I'). Lorsque Y représente I'atome d'hydrogene, les produits de formule (I) se
présentent généralement sous la forme I'.

La réaction d'un compos¢ de formule générale I avec un composé de formule générale 11
pour obtenir un composé de formule générale 1, peut €tre réalisée sous atmospheére inerte
telle sous atmosphere de fréon ou d'argon, dans un solvant aprotique, a une température
comprise entre -90 et +50 °C. Les composés 1 ainsi obtenus sont purifi€s par les méthodes
classiques de purification.

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 diéthyléther, dioxane, tétrahydrofurane, éthyltertiobutyl
éther, des solvants chlorés tels que dichlorométhane ou chloroforme.

Dans les composés I, Y représente un groupement organométallique, un métal ou I'atome
d'hydrogéne. Le groupement organométallique peut €tre un composé de formule R"'M; ou
R"'sM, 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
organomeétallique est choisi parmi les groupements ZnMe, SnMe3, SnBuz ou PbMes. Le
métal peut €tre un métal alcalin choist parmi le lithtum, le sodium ou le potassium, ou un
métal alcalino-terreux tel que le magnésium.

Dans les composés II, Z; et Z; représentent, indépendamment un groupe partant tel qu'un
atome d'halogéne, un groupement alkyle, cycloalkyle, alkoxy, aryle ou aryloxy défini
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comme précédemment, ou encore un methanesulphonyloxy, un benzenesulphonyloxy,
p-toluénesulphonyloxy.

Les produits de départ de formule I 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 II sont commerciaux ou peuvent étre fabriqués par les méthodes
connues de 'homme de métier.

L'ivention a également pour objet l'utilisation des produits de formule 1 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. Lors de la mise en ceuvre de (co)polymérisation, les
composes selon I'lnvention jouent également le role d'initiateur ou de régulateur de chaine.

Les composés de formule 1 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 i 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 sont particulierement intéressants également pour la mise en
ceuvre de (co)polymerisation d'esters cycliques. A titre d'exemple d'esters cycliques, on
peut citer les esters cycliques dimeéres de I'acide lactique et/ou glycolique (lactide et
glycolide). Des copolymeres aléatoires ou séquencés peuvent étre obtenus selon que les
monomeres 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 copolymeéres, aléatoires ou
séquences, ou de polymeres qui consiste 2 mettre en présence un ou plusieurs monomeres,
un initiateur de chaines, un catalyseur de polymérisation et éventuellement un solvant de
polymérisation, le dit procéd€ caractérisé en ce que l'initiateur de chaines et le catalyseur de
polymérisation sont représentés par le méme composé qui est choisi parmi les composés de
formule (1) telle que définie ci-dessus.

La (co)polymérisation peut s'effectuer soit en solution soit en surfusion. Lors que la
(co)polymérisation s'effectue en solution, le solvant de la réaction peut étre Ie (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,

- S - KA. L A M S 1Ay o k4 o TR T TN A AT ST ST T = e VTRV TR 4 LA O e M bk alphin 6 o A A A A LS Atk M el i gt e e VB I 4 HRAR SRt St i s T B .
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on peut citer les hydrocarbures saturés ou aromatiques, les éthers, les halogénures

aliphatiques ou aromatiques.

Les réactions sont conduites a des températures comprises entre la température ambiante et
environ 250 °C ; la plage de température comprise entre 40 et 200 °C s'avere plus
avantageuse. Les durées de réaction sont comprises entre 1 et 300 heures, et de préférence

entre 1 et 72 heures.

Ce procédé de (co)polymérisation convient particuliérement bien pour I'obtention de
(co)polymeres d'esters cycliques, notamment les esters cycliques diméres de 'acide lactique
et/ou glycolique. Les produits obtenus tels que le copolymére lactique glycolique,
biodégradables, sont avantageusement utilisés comme support dans des compositions
thérapeutiques a libération prolongée. Le procédé convient particulicrement bien également a la
polymérisation des époxydes, notamment de I'oxyde de propyléne. Les polymeres obtenus
sont des composés qui peuvent étre utilisés pour la synthése de cristaux liquides organiques

ou encore comme membranes semi-permeéables.

L'invention concerne également des polyméres ou copolymeres susceptibles d'étre obtenus
par la mise en oeuvre d'un procédé tel que décrit ci-dessus. La polydispersit¢ (Mw/Mn) des
(co)polymeres ainsi obtenus peut étre modifiée en laissant le mélange réactionnel a la
température de la réaction aprés que la conversion du (des) monomere(s) soit totale. Les
masses des (co)polyméres sont peu affectées lors de ce processus. Ces phénomenes sont

diis a des réactions de transestérifications inter- ou intra-moléculaires (Kiecheldorf et coll.,

Macromolecules, (1988) 21, 286).

Bréve description des figures

Figure 1 : Structure du composé de I’exemple 2, telle que déterminée par diffraction des
rayons X.

Figure 2 : structure du cumposé de I’exemple 3, telle que déterminée par diffraction des
rayons X.

Les exemples suivants sont présentés pour illustrer les procédures ci-dessus et ne doivent en

aucun cas étre considérés comme une limite a la portée de l'invention.
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Exemple 1_ [(M62CHNCH2CH2)2NM6]SH
M=Sn;A=B=-CH,CH,-; L1 =L, =NCHMe, ; L3y = NMe

Dans un tube de Schlenk muni d'un barreau aimanté et purgé sous argon, on introduit
successivement 1,00 g (4,7 mmol) de [(Me;CHNCH,CH,),NMe]*>-, 2Li* et 20 ml de
diéthyléther. Le mélange réactionnel est refroidi a -78 °C, puis on introduit une suspension
de 0,89 g (4,7 mmol) de SnCl, dans du diéthyléther. Le mélange réactionnel est ramené a
température ambiante puis laissé sous agitation pendant 18 heures a température ambiante.
La solution est filtrée et le solvant évaporé. Le composé souhaité est 1solé sous forme d'une
huile jaune (rendement 74 %). Ce composé est caractéris€ par spectroscopie RMN du

carbone, du proton et de I'étain.
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RMN 1H (C¢D¢ ; 250 MHz) : 1,49 (d, Jyu = 6,2 Hz, 6H, CHCHs3) : 1,54 (d,
Jyu = 6,2 Hz, 6H, CHCH3) ; 2,11 (s, 3H, J1195,c = 20,2 Hz, J1175qc = 17,5 Hz,
NCH3) ; 2,37 (m, 4H, CH») ; 3,11 (m, 2H, CH)») ; 3,67 (sept, Jyg = 6,2 Hz, 2H,
CHCHjy)

RMN 13C (C¢Dg ; 62,896 MHz) : 26,64 (s, CHCH3) ; 26,93 (s, CHCH3) ; 49,05 (s,
Jsnc = 53,5 Hz, NCH3) ; 54,64 (s, CHj) ; 55,04 (s, CHCH3) ; 63,32 (s, CH»).

RMN 1198n (CgDg ; 32,248 MHz) : 121,13 (V4,2 = 600 Hz).

Exemple 2 : [(Me3SiNCH,CH3),NMe)Sn
M=Sn; A=B= -CH2CH2- ’ L1 - Lz - NSiMe3 ' L3 = NMe

Dans un tube de Schlenk muni d'un barreau aimanté et purgé sous argon, on introduit
successivement 1,22 g (4,7 mmol) de [(Me3SiNCH,CH»,),NMe]?-, 2Lit et 20 ml de
diéthyléther. Le mélange réactionnel est refroidi a -78 °C, puis on introduit une suspension
de 0,89 g (4,7 mmol) de SnCl, dans du diéthyléther. e mélange réactionnel est ramené a
température ambiante puis laissé€ sous agitation pendant 2 heures a températufe ambiante. La
solution est filtrée, le solvant €vapore€ et le résidu traité au pentane. Aprés évaporation du
solvant, une huile orange est obtenue. Le composé souhaité est isolé sous forme de cristaux
blancs par cristallisation a -20°C dans du toluéne (5 ml) (rendement 80 %). Ce composé est
caractérisé par spectroscopie de résonnance magnétique multinucléaire et diffraction des
rayons-X (Figure 1 et tableau 1 ci-dessous). Point de fusion 20 °C.

Exemple 3 : [(Me3SiNCH2CH2),NMe] Zn (sous forme de dimeére)
M=%27n . A=B= 'CH2CH2' ” L1 — Lz = NSiMe3 ;L3 = NMe

Dans un Schlenk muni d'un barreau aimanté et purgé sous argon, on introduit 1,1 g
(4,2 mmol) de (Me3SINHCH2CH3)2NMe et 20 ml de toluene. Le mélange réactionnel est
refroidi a -78°C, puis on introduit 2,1 ml de ZnMe; (2 M, 4,2 mmole). Le mélange
réactionnel est ramené a température ambiante puis laissé sous agitation pendant 3h. Le
solvant est ensuite évaporé. On obtient une huile jaune foncé.On chauffe encore cette huile a
110°C pendant 4h. Le composé souhaité est lavé avec 5 ml de pentane (3 fois) et 1s0lé€ sous
forme de cristaux blancs (rendement 75%). Ce composé€ est caractérisé par spectrocopie
RMN et diffraction des rayons X (Figure 2 et tableau 2 ci-dessous).

RMN !H (Ce¢Dg ; 250 MHz): 0,25 (s, 18H, Si(CH3)3) ; 0,30 (s ,18H, Si(CH3)3) ; 2,11 (s,
6H, NCH3) ; 2,24 (m, 8H, CH») ; 3,05 (m, 8H, CH)).

RMN 13C (CgDg ; 50,323 MHz) : 3,22 (s, Si(CH3)3) ; 3,28 (s, Si(CH3)3) ; 44,49 (s,
NCH3) ; 47,66 (s, CH2) ; 47,72 (s, CH?) ; 60,31 (s, CH3) ; 65,91 (s, CH»).
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Exemple 4 : préparation d'un poly(D,L-lactide)

Dans un tube de Schlenk muni d'un barreau aimanté et purgé sous argon, on introduit
successivement 0,08 g¢ (0,21 mmol) de [(Me3SiNCH,CH,),NMe]lSn, 6,67 g
(46,3 mmol) de D,L-lactide et 70 ml de toluéne. Le mélange réactionnel est laiss€ sous
agitation a 75 °C pendant 2,5 heures. Le polymere est caractérisé par RMN du carbone et
du proton ; la conversion du monomere est de 60 %. Selon une analyse par GPC (Gel
Permea Chromatography) a l'aide d'un étalonnage réalisé a partir de standards de
polystyréne (PS) de masses 761 a 400000, I'échantillon est composé de polymeéres ayant des
masses voisines (Mw/Mn=1,43) et élevées (Mw = 62500).

Exemple 5: préparation d'un poly(D,L-lactide)

Dans un tube de Schlenk muni d'un barreau aimanté et purgé sous argon, on introduit
successivement 0,02 g (0,062 mmol) de [(Me3SiINCH,CH;),NMel}Zn, 0,621 g
(43,1 mmol) de D,L-lactide et 50 ml de toluéne. Le mélange réactionnel est laissé sous
agitation a 30 °C pendant 36 heures. Le polymere est caractéris€ par RMN du carbone et du
proton ; la conversion du monomere est de 92 %. Selon une analyse par GPC (Gel Permea
Chromatography) a l'aide d'un étalonnage ré€alisé a partir de standards de polystyrene (PS)
de masses 761 a 400000, I'échantillon est composé de polymeres ayant des masses €levées
(Mw = 34654).

Exemple 6 : préparation d'un copolymere (D,L-lactide / glycolide) séquencé

Dans un tube de Schlenk muni d'un barreau aimanté et purgé sous argon, on introduit
successivement 0,08 g (0,21 mmol) de [(Me3SiNCH,CH;)2NMe]Sn, 5,00 g
(34,72 mmol) de D,L-lactide et 70 ml de toluene. Le mélange réactionnel est laissé sous
agitation a 75°C pendant 4 heures. Une analyse par RMN du proton permet de vérifier que la
conversion du monomere est supérieure a 95 %. A la solution précédente est ajouté 1,00 g
(8,6 mmol) de glycolide. Le mélange réactionnel est laissé sous agitation a 75 °C pendant
1 heure. L'analyse d'un aliquot par RMN du proton montre qu'un copolymere est formé.
Le rapport des intégrales des signaux correspondants a la partie polylactide (5,20 ppm) et
polyglycolide (4,85 ppm) est de 8/1. Selon une analyse par GPC, a l'aide d'un étalonnage
réalisé a partir de standards de PS de masses 761 a 400000, ce copolymere est un mélange
de macromolécules (Mw/Mn = 2,35) de masses élevées (Mw = 68950).

Exemple 7: modification de la polydispersité d'un copolymere (D,L-lactide / glycolide)

Un copolymeére préparé selon l'exemple 4 (Mw/Mn = 2,35) est laissé a 75°C pendant
20 heures. L'analyse GPC d'un aliquot montre que la dispersité a augmentée et que la
masse reste constante (Mw/Mn =2,69 ; Mw = 68850). Le mélange est 2 nouveau
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abandonne 20 heures a 75°C. L'analyse GPC d'un aliquot montre que la dispersité
commence a baisser et que la masse reste a peu prés constante (Mw/Mn = 2,02 :

Mw = 65659). Apres 40 heures supplémentaires de chauffage a 75°C, la polydispersité est
de 1,53 pour des masses de 62906.

Exemple 8 : préparation d'un copolymere (D,L-lactide / glycolide) aléatoire

Dans un tube de Schlenk muni d'un barreau aimanté et purgé sous argon, on introduit
successivement 0,08 g (0,21 mmol) de [(Me3SiNCH,CH;),NMe]Sn, 4,70 g
(32,63 mmol) de D,L-lactide et 1,00 g (8,61 mmol) de glycolide. Le mélange réactionnel
est chauffé a 178°C pendant 1,2 heures. Le polymere est caractérisé par RMN du carbone et
du proton ; la conversion des monomeres est totale. Selon une analyse par GPC, a l'aide
d'un étalonnage réalisé a partir de standards de PS de masses 761 a 400000, I'échantillon est

compos€ de polymeres ayant une polydispersité (Mw/Mn) de 2,24 et des masses (Mw) de
216350.

Exemple 9 : préparation d'un copolymere (D,L-lactide / giycolide) aléatoire ayant une
composition lactide/ glycolide proche de 50/50

Dans un tube de Schlenk muni d'un barreau aimanté et purgé sous argon, on introduit
successivement 0,01 g (0,031 mmol) de [(Me3SiNCH,CH;);NMel}Zn, 5,55 ¢
(38,5 mmol) de D,L-lactide et 1,91g (16,5 mmol) de glycolide. Le mélange réactionnel est
laiss€ sous agitation a 180°C pendant 144 minutes. Une analyse par RMN du proton permet
de vénfier que la conversion des monomere est de 76 % de lactide et 100% de glycolide. Le
rapport des intégrales des signaux correspondants a la partie polylactide (5,20 ppm) et
polyglycolide (4,85 ppm) permet d'évaluer la composition du copolymere a 46/54. Selon
une analyse par GPC, a I'aide d'un étalonnage réalis€ a partir de standards de PS de masses
761 a 400000, ce copolymere est un mélange de macromolécules (Mw/Mn = 1,82) de
masses €levées (Mw = 36192). .

Exemple 10 : préparation d'un copolymere (D,L-lactide / glycolide) aléatoire de masses
élevées ayant une composition lactide/ glycolide proche de 70/30

Dans un tube de Schlenk mum d'un barreau aimanté et purgé sous argon, on introduit
successivement 0,015 g (0,046 mmol) de [(Me3SiNCH,CHj,),NMe)Zn, 13,3 g
(92,4 mmol) de D,L-lactide et 3,1g (26,4 mmol) de glycolide. Le mélange réactionnel est
laiss€ sous agitation a 180°C pendant 5 heures. Une analyse par RMN du proton permet de
vérifier que la conversion des monomere est de 68 % de lactide et 100% de glycolide. Le
rapport des intégrales des signaux correspondants a la partie polylactide (5,20 ppm) et
polyglycolide (4,85 ppm) permet d'évaluer la composition du copolymere a 68% de lactide
et 32% de glycolide. Selon une analyse par GPC, a l'aide d'un étalonnage réalisé a partir de
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standards de PS de masses 761 a 400000, ce copolymere est un mélange de macromolécules
(Mw/Mn = 2,30) de masses élevées (Mw = 71281).

Tableau 1: longueur des liaisons sélectionnées (en Angstrom) et angles de liaison (en degré)
pour le composé€ de I'exemple 2.

Sn(1)-N(1) 2,117(6) A C(4)-C(5) 1,497 (11) A
Sn(1)-N(2) 2,323 (6) A C(5)-N(2) 1,485 (10) A
Sn(1)-N(3) 2,082 (5) A N(2)-C(6) 1,483 (10) A
N(1)-Si(1) 1,712 (6) A N(2)-C(7) 1,488 (9) A
N(3)-Si(2) 1,706 (13) A C(7)-C(8) 1,528 (11) A
N(1)-C(4) 1,458 (9) A C(8)-N(3) 1,426 (9) A
N(1)-Sn(1)-N(2) 774(2) ° N(2)-Sn(1)-N(3) 79,0 (2) °

Sn(1)-N(1)-C4)  116,7(4)° Sn(1)-N(3)-C(8) 109,4 (4) °

N(3)-Sn(1)-N(1) 98,1 2) °
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Zn(1)-N(1) 2,105 (2) C(4)-C(5) 1,523 (3)
Zn(1)-N(2) 2,239 (2) C(5)-N(2) 1,479 (3)
Zn(1)-N(3) 1,907 (2) N(2)-C(6) 1,473 (3)
Zn(1)-N(1)A 2,025 (2) N(2)-C(7) 1,484 (3)
S1(1)-N(1) 1,736 (2) C(8)-N(3) 1,465 (3)
N(3)-S1(2) 1,694 (2) C(7)-C(8) 1,514 (3)
N(1)-C(4) 1,492 (2) N(1)-Zn(1)-N(1)A 92,49 (6)
N(1)-Zn(1)-N(2) 85,25 (6) N(3)-Zn(1)-N(2) 86,96 (7)

C(4)-N(1)-Zn(1) 103,84 (11) C(8)-N(3)-Zn(1) 106,13 (12)

N(3)-Zn(1)-N(1) 124,48 (7) Zn(1)-N(1)-Zn(DA 87,51 (6)

L Ly bl w4 vhideviy
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REVENDICATIONS
1. Les composés de formule générale 1
L
)
P\_/Ls_/B
(1)
dans laquelle
M représente Zn, Cd, Hg, Ge, Sn ou Pb ;
AetB représentent, indépendamment, une chaine carbonée de 2 a 4 atomes de

carbone, optionnellement substituée par I'un des radicaux substitués ou non
substitués suivants : alkyle, cycloalkyle ou aryle, dans lesquels ledit
substituant est un atome d'halogéne, un radical alkyle, nitro ou cyano ;
Li,L,etl; représentent, indépendamment, un groupe de formule -E;s5(R;s)- dans
laquelle
E|s est un élément du groupe 135 et
R,s représente 1'atome d'hydrogéne ; I'un des radicaux substitués ou non-
substitués suivants : cycloalkyle ou aryle, dans lesquels ledit substituant est
un atome d'halogéne, le radical alkyle, nitro ou cyano ; un radical de
formule RR'R"E;4- dans laquelle E,, est un élément du groupe 14 et R, R’ et
R" représentent, indépendamment, I'atome d'hydrogene ou l'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 SO,R';s dans laquelle R'|5 représente un atome
d'halogene, un radical alkyle, haloalkyle ou aryle éventuellement substitué

par un ou plusieurs substituants choisis parmi les radicaux alkyle,

haloalkyle et halogéne.

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

M représente un atome d'étain ou de zinc ;

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

L;, L, et L; représentent, indépendamment, un radical de formule -E;s(R;5)- dans laquelle
E;s est un atome d’azote ou de phosphore et R;s représente un radical de formule
RR'R"E4- dans laquelle E 4 représente un atome de carbone ou de silictum et R, R' et R"

représentent, indépendamment, 1’atome d’hydrogéne ou un radical alkyle ou aryle.

3. Les composés selon la revendication 2 caractérisés en ce que A et B représentent,

indépendamment, une chaine carbonée de 2 atomes de carbone.

4, Les composés selon la revendication 2 ou 3 caractérisés en ce que R, R' et R”

représentent indépendamment I’atome d’hydrogéne ou un radical alkyle.

5. Les composés de formule générale 1 telle que définie a 'une des revendications 1
a 4, caractérisée en ce que

M représente un atome d'étain ou de zinc ;

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

L,, L, et L; représentent, indépendamment, un radical de formule -E,s(Rss)- dans laquelle
E,s est un atome d'azote et R;s représente un radical de formule RR'R"E - dans laquelle
E,s représente un atome de carbone ou de silicium et R, R' et R" représentent,
indépendamment, l'atome d'hydrogéne ou un radical méthyle, éthyle, propyle ou

isopropyle.

6. Les composés de formule générale 1 telle que définie a l'une des revendications 1
a 5 et répondant aux formules suivantes :

- [(Me;CHNCH,CH;),NMe|Sn ;

- [(Me3SINCH,CH;),NMe|Sn ;

- [((Me3;SINCH,;CH;3):NMe| Zn.

7. Procédé de préparation des produits de formule générale 1 telle que définie a la

revendication 1, caractérisé€ en ce que l'on fait réagir un produit de formule I



CA 02295874 2007-10-16

- 14 -

(Li-A-L3-B-Ly)2- , 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
MZ12Z; (1)
dans laquelle M a la signification indiquée a la revendication 1 et Z, et Z, représentent,

indépendamment, un groupe partant, pour obtenir un produit de formule 1.

8. Utilisation des produits de formule 1 telle que définie a I'une quelconque des

revendications 1 & 6, en tant que catalyseur de polymérisation ou copolymérisation.

0. Utilisation selon la revendication 8 pour la polymérisation ou copolymérisation

d'hétérocycles.

10.  Utilisation selon la revendication 9 caractérisée en ce que lesdits hétérocycles sont

des époxydes.

11.  Utilisation selon la revendication 10 caractérisée en ce que lesdits €époxydes sont

I’oxyde de propyléne.

12.  Utilisation selon la revendications 8, pour la polymérisation ou copolymérisation

d'esters cycliques.

13.  Utilisation selon la revendication 12, caractéris€e en ce que lesdits esters cycliques

sont les esters cycliques de 1’acide lactique et/ou glycolique.

14.  Procédé de préparation de copolyméres, séquences ou aléatoires, ou de polymeéres,
qui consiste a mettre en présence un ou plusieurs monomeéres, un catalyseur de
polymérisation et éventuellement un solvant de polymérisation, a une temperature
comprise entre la température ambiante et 250 °C pendant 1 a 300 heures, ledit procédé
caractérisé en ce que l'initiateur de chaines et le catalyseur de polymérisation sont

représentés par le méme composé qui est choisi parmi les composés selon les
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revendications 1 a 6.

15. Procédé selon la revendication 14, caractéris€¢ en ce que le monomere est choisi

parmi les €époxydes ou les esters cycliques.

16. Procédé selon la revendication 15 caractéris€ en ce que lesdits époxydes sont

I’oxyde de propylene.

17.  Procédé selon la revendication 15 ou 16 caractéris€ en ce que lesdits esters

cycliques sont les esters cycliques diméres de I’acide lactique et/ou glycolique.

18.  Polyméres ou copolyméres obtenus par la mise en oeuvre d'un procéde selon 'une

des revendications 13 a 16.
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Fig. 2
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