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Verfahren zur Ringdffnungspolymaerisation von Lactonen, gekennzeichnet durch in Kontakt
bringen von Lactonen oder Lactiden, ausgewdéhlt aus der aus

§(CRy) 0=0  B(CRZ) (Co0)O(CR,) k=0 6(CRZ)O(CRy)3Cx0

bestehenden Grupps, worin n gleich 4 oder 5 ist, h, i, k und m sind unabhdngig voneinander eins
oder zwei; jedes R ist unabhéngig ausgewahlt unter H oder Hydrocarby! mit bis zu

12 Kohlenstoffatomen oder substituiertem Hydrocarby! mit bis zu 12 Kohlenstoffatomen; mit
einem Katalysator aus Yitrium- oder Seltenerdmetallverbindungen und/oder Gernischen davon
unter Polymaerisationsbedingungen.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, dal das R des Lactons Wasserstoff oder
Methyl ist.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, da das R des Lactons Methyl ist.
Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl der Katalysator ein Gemisch von
dreiwertigem Yttriumu  'oder einem cder mehreren dreiwertigen Seltenerdmetallen enthilt.
Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, daB der Katalysator eine Yttriumverbindung
ist, :

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal der Katalysator eine
Lanthanverbindung ist.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dal das R des Lactons Wasserstoff
bedeutet.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR der Katalysator die Struktur MZ;
aufweist, worin M das dreiwertige Yttrium oder ein Seltenerdmetall darstellt und Z unabhéngig
ausgewdhitist unter—OCR'3,—~NR',und-CR'3, worin jedes R unter Wasserstoff, Hydrocarby! oder
substituiertem Hydrocarbyl ausgewdhlt wird, mit der MaRgabe, daR Z derart ausgewdhit ist, dall
wenigstens eine der an M gebundenen Gruppen kein hoch koordinierter Ligand ist und der
weiteren MaRgabe, daf3, wenn Z die Bedeutung CR'; hat, ein oder zwei der R'-Rest kovalente
Bindungen zu Kohlenstoff aufweisen kénnen.

. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dall Z biologisch aktiv ist.
. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dafl Z weniger als 50 Kohienstoffatome

aufweist.

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB3 Z aus der Gruppe ausgewahlt wird, die
aus 2-Ethoxyethoxy, Isopropoxy, 2-Phenylthivethoxy, 2-N,N-Dimethylaminoethoxy,
1-Methoxycarbonylethoxy, Trimethylsilylmethyl, N,N-bis-(Trimethylsilyl)amino,
4-Hydrexymethylbenzyloxy und dem Alkoxid von Vitamin D; ausgewahit wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da3 das Lacton ausgewahlt wird unter
einem oder mehreren der Gruppe epsilon-Caprolacton, delta-Valerolacton, Lactid (3,6-Dimethyl-
1,4-dioxan-2,5-dion), Glycolid (1,4-Dioxan-2,5-dion), 1,5-Dioxepan-2-on und 1,4-Dioxan-2-on.
Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzelchnet, daB das Lacton ausgewahlt wird unter
einem oder mehreren der Gruppe epsilon-Caprolacton, delta-Valerolacton, Lactid (3,6-Dimethyl-
1,4-dioxan-2,5-dion), Glycolid (1,4-Dioxan-2,5-dion), 1,5-Dioxepan-2-on und 1,4-Dioxan-2-on.
Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator im Reaktionsmedium
16slich ist.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Verfahren in Gegenwart eines
Lésungsmittels durchgefiithrt wird.

Verfahren nach Anspruch 1zur Herstellung von Blockpolymerem, dadurch gekennzeichnet, dal
man nacheinander zwei oder mehrere Lactonmonomere in den Polymerisationsprozef einfiihrt.
Verfahren nach Anspruch 1 zur Herstellung statistischer Copolymere, dadurch gekennzeichnet,
daR man gleichzeitig zwei oder mehrere Lactonmonomere in den Polymerisationsprozef einfiihrt,
Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dal das R des Lactons Wasserstoff oder
Methyl bedeutet.

Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dal R des Lactons Methyl bedeutet.
Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dal das R des Lactons Wasserstoff
darstelit,

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daR M ausgewéhit ist unter einem oder
mehreren der Gruppe Yttrium, Lanthan, Samarium, Dysprosium und Erbium.
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Verfahren nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, da3 M Yttrium oder Lanthan ist.
Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dal M ein Gemisch von zwei oder mehreren
der Gruppe Yttrium und Seltenerdmetalle ist.

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB es in Gegenwart eines Losungsmittels
durchgefiihrt wird,

Verfahren nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, da M ausgewahlt ist unter einem oder
mehreren der Gruppes Yttrium, Lanthan, Samarium, Dysprosium und Erbium.

Verfahren nach Anspruch 25, dadurch gekennzelchnet, daf3 das Lactan ausgewdhitist unter einem
oder mehreren der Gruppe epsilon-Caprolacton, delta-Vaprolacton, Lactid (3,6-Dimethyl-1,4-
dioxan-2,5-dion) und Glycolid (1,4-Dioxan-2,5-dion).

Verfahren nach Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, daf die Polymerisationstemperatur —80
bis 200°C betrégt.

Verfahren nach Anspruch 27, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerisationstemperatur 0 bis
110°C betrégt.

Jerfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB® der Katalysator eine oder mehrere dar
folgenden Verbindungen darstellt: Lanthan-triisopropoxid, Yttrium-triisopropoxid, Erbium-
triisopropoxid, Yttrium-tris(2-N,N-dimethylaminoethoxid), Yttrium-tris(2-ethoxyethaxid), Yttrium-
bis(2,2,6,6-tetramethylheptan-3,56-dionat)isopropoxid, Y(CH,SiMe;); - (THF);, Samarium-
triisopropoxid, Yttrium({0-Vitamin D), Samarium-tris(2-N,N-dimethylaminoethoxid),
Dysprosium-tris(2-N,N-dimethylaminoethoxid), Yttrium-tris(2-phenylthioethoxid), Yttrium-
tris(1,1,1,3,3,3-hexamethyldisilylamid), Yttrium-tris{4-hydroxymethylbenzyloxid) und Yttrium-
tris(1-methoxy-carbonylethoxid).

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dal der Katalysator ausgewdhit wird unter
BazY(OCHZCH200H2CH3)7 Und Ba;Y[OCH;CHgN(CH3)2]7.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf die Polymerisation chargenweise
durchgefiihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da die Polymerisation als kontinuierliches
Verfahren durchgefiihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 32, dadurch gekennzeichnet, daf? es in einem kontinuierlichen
Réhrenreaktor durchgefiihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 32, dadurch gekennzeichnet, daR es in einem oder mehreren
kontinuierlich geriihrten Tankreaktoren durchgefiihrt wvird,

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf es als halbkontinuierliches Verfahren
durchgeflhrt wird.

Lebende Polymere der Struktur

{Q1C(=0)(CRy} 0]} 3 _a_26-£-MEqFeZse

{01C(=0) (CRy); OC(=0) (CR,),01[C(=0) (CR,),0(C=0) (CR3)y0] }3_a-2¢"
ME4F 2

{Q1C(=0) (CR,) ,0],{ [C(=0) (CR,),0C(=0) (CR,) 0], [C(=0) (CRy) -
0(C=0) (CRy)4 0]}y [C(=0) (CR7) {O(CR)10) ) }3_g.2e-tMEaF o 2g

worin n gleich 4 oder5ist; h, i, kund m sind unabhlingig voneinander eins oder zwei; p ist drei oder
mehr; q und r sind unabhéngig voneinander null oder eine ganze Zahl; e ist null oder eins; d ist
null, eins oder zwei; E ist ein einwertiger hochkoordinierender Ligand; Fist ein
hochkoordinierender zweiwertiger Ligand; Z hat die obige Bedeutung; mit der MaRgabe, dafl

q + rdrei oder mehrist; d + 2eistzwei oder weniger; d + 2e + fistdrei; aundb sind unabhangig
voneinander null oder eine ganze Zahl mit der MaBgabe, daB a -+ b eins oder mehr ist; jedes R ist
unabhingig ausgewahlt unter Wasserstoff oder Hydrocarbyl, das bis zu 12 Kohlenstoffatome
enthilt, oder substituiertem Hydrocarbyl, das bis zu 12 Kohlenstoffatome enthélt; M ist
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ausgewdhit unter Yttrium und den Seltenerdmetallen; Q ist—OCR's, worin jedes R' unabhéingig
voneinander ausgewahlt ist unter Wasserstoff, Hydrocarbyl und substituiertem Hydrocarbyl; und
u, vund w sind unabhéngig voneinander null oder ganze Zahlen mit der MaRRgabe, daB wenigstens
zwei von u, v und w nicht null sind.

Lebende Polymere nach Anspruch 36, dadurch gekennzeichnet, daf} R Wasserstoff oder Methylist.
Lebende Polymere nach Anspruch 37, dadurch gekennzeichnet, dall R Methyl ist.

Lebende Polymere nach Anspruch 37, dadurch gekennzeichnet, dal? R Wasserstoff ist.

Lebende Polymere nach Anspruch 36, dadurch gekennzeichnet, da® M ausgewahlt ist unter
Yttrium, Lanthan, Samarium, Dysprosium und Erbium.

Lebende Polymere nach Anspruch 40, dadurch gekennzeichnet, daf? R Motnyi oder Wasserstoffist,
Lebende Polymere nach Anspruch 41, dadurch gekennzeichnet, da? R Methyl ist.

Lebende Polymere nach Anspruch 41, dadurch gekennzeichnet, daf? R Wasserstoff ist.

Lebende Polymere nach Anspruch 36, dadurch gekennzeichnet, daR wenigstens siner der R'-Reste
substituiertes Hydrocarbyl darstaelit.

Lebende Polymere nach Anspruch 41, dadurch gekennzeichnet, da wenigstens einer der R'-Reste
substituiertes Hydrocarbyl darstelit.

Lebende Polymere nach Anspruch 37, dadurch gekennzeichnet, da wenigstens einer der R'-Reste
substituiertes Hydrocarbyl darstellt.

Polymere der Formel

T[C(=0) (CR;) 0] H,

T{[C(=0) (CR,);0(C=0) (CR;);,0}¢ [C(=0) (CR;),0(C=0) (CR;),0]  JH,
T(C(=0) (CRz)iO(CRZ)hO)pH

wnd

T{C(=0)(CR,) 0], {[C(=0)(CR;),0(C=0)(CR,) 0] ,~

worin n gleich 4 oder 5ist; h, i, k und m sind unabhéngig 1 oder 2; a und b sind unabhéngig null
oder eine ganze Zah! mit der Maf3gabe, daR a + b gleich eins oder mehr ist; u, v und w sind
unabhéngig null oder eine ganze Zahl mit der MaRRgabe, dall wenigstens zwei von u, vund w nicht
null sind; qund r sind unabhéngig null oder eine ganze Zahl mit der MalRgabe, dafd q + reins oder
mehr ist; R ist Wasserstoff, Hydrocarbyl mit bis zu 12 Kohlenstoffatomen und substituiertes
Hydrocarby! mit bis zu 12 Kohlenstoffatomen; und T ist —OCR?%;, wobei jedes R? unabhéngig
Wasserstoff oder substituiertes Hydrocarbyl ist, mit der MaRgabe, dal wenigstens eine der R%
Gruppen nicht Wasserstoff ist.

Polymere nach Anspruch 47, dadurch gekennzeichnet, dal} R Wasserstoff oder Methyl ist.
Polymere nach Anspruch 48, dadurch gekennzeichnet, dalR R Wasserstoff ist.

Polymere nach Anspruch 48, dadurch gekennzeichnet, da? R Methyl ist.

Polymere nach Anspruch 47, dadurch gekennzeichnet, daR? das Polymere ein statistisches oder ein
Block-Copolymeres ist.

Polymere nach Anspruch 47, dadurch gekennzeichnet, daf} T die Bedeutung 2-Ethoxyethoxy,
2-Phenylthioethoxy, 2-N,N-Dimethylaminoethoxy, 1-Methoxycarbonylethoxy und -0-Vitamin D;
hat,

Pclymere nach Anspruch 47, dadurch gekennzeichnet, da3 T biologisch aktiv ist.

Polymere nach Anspruch 48, dadurch gekennzeichnet, dai3 T biologisch aktiv ist.

Polymere nach Anspruch 47, dadurch gekannzeichnet, daR das Polymere biologisch abbaubar ist
und T biologisch aktiv ist.

Block-Copolymere, dadurch gekennzeichnet, daR sie wenigstens einen Block von Poly(R-Lactid)
und wenigstens einen Block von Poly(S-Lactid) enthalten.



57.
58.
59,
/0.
61.
62.

63.

64.
65.

66.

67.
68.

69.
70.

7.
72,

73.
74,
75,
76.
77.

78.

79.

-4~ 298 247

Polymeres nach Anspruch 56, dadurch gekennzelchnet, daR sie eine dquivalente Anzahl Blécke
von Poly(R-Lactid) und Poly(S-Lactid) enthalten.

Polymeres nach Anspruch 67, dadurch gekennzelchnet, da die Anzahl von Poly(R-Lactid)- und
Poly(S-Lactid)-Blocken jeweils eins ist.

Polymeres nach Anspruch 67, dadurch gekennzelchnet, daR die Blécke von Poly(R-Lactid) und
Poly(S-Lactid) anndhernd das gleich Molekulargewicht aufweisen.

Polymeres nach Anspruch 56, dadurch gekennzeichnet, daf die Poly(R-Lactid)- und/oder Poly(S-
Lactid)-Bldcke bis zu etwa 20 Mol-% anderes Monomeres enthalten.

Polymeres nach Anspruch 60, dadurch gekennzeichnet, daB die Poly(R-Lactid)- und/oder Poly(S-
Lactid)-Blocke bis zu etwa 10 Mol-% anderes Monomeres enthalten.

Polymeres nach Anspruch 61, dadurch gekennzeichnet, daR die Poly(R-Lactid)- und/oder Poly(S-
Lactid)-Blocke bis zu etwa 5 Mol-% anderes Monomeres enthalten.

Verbindung der Formel MZ;, dadurch gekennzeichnet, daR M Yttrium oder ein Seltenerdmetall ist,
mit der MaRgabe, daR, wenn M Yttrium oder ein Seltenerdmetall ist, zwei der Z-Gruppen 2,2,6,6-
Tetramethylhepta-3,5-dionat sind und die andere A-Gruppe ~OCR's, NR'; und CR'; ist, worin R
Wasserstoff, Hydrocarbyl und substituiertes Hydrocarbyl ist, und der weiteren MaRgabe, daB,

Wenn M Yttrium darstellt, Z die Bedeutung 1-N,N-Dimethylaminoethoxid, 2-Phenylethoxid oder

-0-Vitamin D5 hat, und der weiteren MaRgabe, dal3, wenn M Samarium oder Dysprosium ist, Z die
Bedeutung 2-N,N-Dimethylaminoethoxid hat.

Polymeres nach Anspruch 56, dadurch gekennzeichnet, daR es als Lésung vorliegt.

Polymeres nach Anspruch 56, dadurch gekennzeichnet, daf es als Folie vorliegt, hergestellt aus
der Lésung des Polymeren,

Polymeres nach Anspruch 56, dadurch gekennzeichnet, dal es als Uberzug auf einem Substrat
vorliegt, der aus der Lésung des Polymeren hergestelit ist.

Polymeres nach Anspruch 36, dadurch gekennzeichnet, daf es als Losung vorliegt.

Polymeres nach Anspruch 36, dadurch gekennzeichnet, dafd es als Folie vorliegt, hergestellt aus
der Losung der Polymeren.

Polymeres nach Anspruch 36, dadurch gekennzeichnet, daf os als Uberzug auf einem Substrat
vorliegt, der aus der Losung des Polymeren hergestelit ist.

Verfahren zum Wachstumsabbruch des lebenden Polymeren nach Anspruch 36, dadurch
gekennzeichnet, da man eine Quelle aktiven Wasserstoffs einsetzt.

Polymeres nach Anspruch 47, dadurch gekennzeichnet, da es als Lésung vorliegt.

Polymeres nach Anspruch 47, dadurch gekennzeichnet, daf es als Folie vorliegt, hergestellt aus
der Lésung des Polymeren. )

Polymeres nach Anspruch 47, dadurch gekennzeich.iet, dafl es als Uberzug auf einem Substrat
vorliegt, der aus der Losung des Polymeren hergestslit ist.

Verbindung nach Anspruch 63, dadurch gekennzelichnet, da3 M Yttrium ist und Z ist
2-Pheanylethoxid.

Verbindung nach Anspruch 63, dadurch gekennzeichnet, daR M Yttrium darstellt und Z-0-Vitamin
Dg ist.

Verbindung nach Anspruch 63, dadurch gekennzelchnet, da® M Samarium istund Z 2-N,N-
Dimethylaminoethoxid bedeutet,

Verbindung nach Anspruch 63, dadurch gekennzeichnet, daf8 M Dysprosium ist und Z 2-N,N-
Dimethylaminosethoxid bedeutet.

Verbindung nach Anspruch 63, dadurch gekennzeichnet, daf3 M Yttrium ist oder ein
Selténerdmetall, zwei der Z-Gruppen sind 2,2,5,6-Tetrarethylhepta-3,5-dionat und die dritte
Z-Gruppe ist Isopropoxid.

Verbindung nach Anspruch 63, dadurch gekennzeichnet, daf3 M Yttrium ist und Z ist 2-N,N-
Dimethylaminoetho.cid.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Polymerisationvon Lactonen mitHilfe von Yttrium- und Seltenerdkatalysatoren. Ebenso
betrifft sie die lebenden Polymerzusamm nsetzungen derartiger Polymerisationen, neue Polyesterprodukte derartiger
Polymerisationen und neue Yttrium- und Seltenerdverbindungen, die als Polymerisationskatalysatoren dafiireingesetzt werden
kénnen. Die erhaltenen Polymere werden in biologisch abbaubaren Polymeren fiir medizinische Zwecke und fiir flexible
Verpackungsfolien eingesetzt.

A.Hamitou, R.Jerome und PH. Teyssie, Journal of Polymer Science, Polymer Chemistry Edition, Bd. 15, 1031-1041 (1977)
beschrieben die Vervendung von Oxoalkoxiden der folgenden Forms!

(ROJ, - \My"OM,"OM(OR), _
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warin M," Zn, Co, Mo, Fe, Cr und Mn Ist; M:® ist AllIl) und Ti{lV) und R ist eine beliebige n-, sek.- oder tert.-Alkoxygruppe als
hochaktive Katalysatoren fiir die ringéffnende Lactonpolymerisation eingesetzt wurden. Diese schnelle und stéchiometrische
Ringéffnungspolymerisation von Lactonen mit Hilfe dieser Katalysatoren in homogenen organischen Medien hat zu einer
erfolgreichen Block-Copolymerisation gefithrt.

X.D.Feng, C.X.Song und W.Y.Chen, Journal of Polymer Science Polymer Letters Edition, Bd. 21, 593-600 (1983) verwendeten
((n-C4H30),AlO],Zn, einen von Hamitou et al. eingesetzten Katalysator, um epsilon-Caprolacton und R,S-Lactid zu
pol/merisieren, entweder um Homopolymere oder Block-Copolymere dieser Monomeren zu bilden. Von den Polymeren wurde
berichtet, dafd sie n-Butoxy-Endgruppen haben.

H.R.Kricheldorf, M.Merl und N. Schrnalg, Macromolecules, Bd. 21 {1988), S.286-293 setzten Alkoxide von Al, Ti, Zr und Sn ein,
um Lactid und epsilon-Caprolacton zu polymerisisren, und sie berichteten, daB solche Polymerisationen zu lebenden Polymeren
fiihren, Die Hydrocarbyl-Endgruppen des Polymeren, die urspriinglich Teil des Hydrocarbyloxid-Initiators waren, wurden in
diesem Bericht identifiziert und mengenméRig bestimmt.

Eine Firmenschrift, , Tone”, Polymere, von Union Carbide Corp. 1988, S.1, welst aus, daB die Polylactonpolymeren , Tone" P-300
und P-700 die Endgruppe HOR-0-[-C{=0)... haben, worin R eine Alkylengruppe darstelit,

Die JP 46/40 708 (71/40 708) beschraibt sin Verfahren, worin Yttriumethoxid oder Yttrium-8-hydroxychinolat die
Polykondensation von Dimethylterephthalat mit Ethylenglyzol katalysieren, und zwar bei 180~210°C und bei 280°C bei 0,2mm
Druck, wobei farbloses Poly(ethylenterephthalat) anfilit.

Die US-PS 4719246 sowie 4766182 und 4800219 beschreiben Herstellung, Eigenschaften und Verwendung eines Polylactid-
~Stereokomplexes”, der zusammengebackene Abschnitte von Poly(S-lactid) und Poly(R-lactid) enthiilt, hergestelit aus einem
Polymeren, das Abschnitie von Poly{S-Lactid) enthilt und einem anderen Polymeren, das Abschnitte von Poly{R-lactid) enthiilt.
Eine Ubersicht iiber die Seltenerdchemie wurde bei R.C. Mehrotra, P.N.Kapoor und J. M. Batwara, Coordination Chemistry
Reviews, Bd.31(1981), S.87-91 gegeben.,

Verfahren fur die Herstellung von Yttrium-, Dysprosium- und Ytterbiurnalkoxiden sind bei K. S. Mazdiyasni, C.T.Lynch und

J.8. Smith, Inorganic Chemistry, Bd.5 (1966), S.312-316 zu finden,

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Varfahren zur Polymerisation eines oder mehreren Lactone, ausgewihlt unter

O(CRy) G0 B(CR;)(C=0)O(CR;) nE=0 . B(CR,)70(CR,)18=0

indem man die Lactone in Kontakt bring: mit einem oder mehreren Katalysatoren der Formel MZ,, wobei n gleich 4 oder 5ist, h,
i, kund m sind unabhingig veneinander eins oder zwei; jedes Rist unabhiingig voneinander ausgewahit unter Wassarstoff oder
Hydrocarbyl mitbis zu 12 Kohlenstoffatomen oder substitulertes Hydrocarbyl mit biszu 12 Kohlenstoffatomen, M ist ausgewdhlt
unter Yttrium oder den Seltenerdmetallen und Z ist unabh#ngig voneinander ausgewdhit unter-OCR';,~NR'; und-CR';, wobei
jedes R' unabhingig voneinander ausgewdhlt ist unter Wasserstoff, Hydrocarbyl und substituiertem Hydrocarby!.

Die Erfindung betrifft auch ein l.actonpolymeres mit einem lebenden Ende, worin das lebende Ende im wesentlichen aus einem
Yttrium- oder Seltenerdmetalialkoxid besteht und der Alkoxid-Sauerstoff das Endatom des Polylactons ist. Derartige Polymere
mit lebenden Enden kénnen zweacks Molekulargowichtserhdhung weiterpolymerisiert werden oder kénnen mit einem zweiten
Lactonmonomeren umgeseizt werden zwecks Bildung eines Block-Copolymeren.

Die Erfindung betrifft auch neue Polymere der Formel

T(C(=0) (CRy) 0] H,

T{(C(=0) (Caz)ko(c.-.O) (CRz)mOJq[C(zm (CRz)mO(C=0) (CRz)kolr)H
und

T([C(=0) (CRZ)iO(CRZ)ho]pH

worinh, i, k, m, nund R dia oben genannte Bedeutung haben, pund q + rsind 3 oder mehrund Tist-OCR%, und jeder I'est R? ist
unabhéngig voneinander Wasserstoff oder substituiertes Hydrocarbyl.

Die Erfindung betrifft auch Block-Copolymere, bestehend aus wenigstens einem Block von Poly(R-lactid) und wenigstens einem
Block von Poly(S-lactid).

Die Erfindung betrifft auch neue, als Katalysatoren fiir die Polymerisation von Lactonen verwendbare Zusammenseatzungen. Die
Zusammensetzungen enthalten Yttrium-tris(2-plienyithioethoxid Yttrium-tris(1 -methoxycarbonylethoxid), Samarium-tris{2-
N,N-dimethylaminoethoxid), Dysprosium-tris(2-N,N-dimethylaminoethoxid), Yttrium(0-Vitamin D3}; und (2,2,6,6-
Tetramethylhepta-3,5-dionat),MZ, \ sorin M Yttrium oder ein Seltenerdmetall ist und Z die oben genannte Bedeutung hat.

Die Erfindung besteht in einerqt Verfahren zur Ringdffnungspolymerisation von Lactonen, wobei als Katalysatoren Verbindungen
von Yttriurm und Seltenerdmetallen eingesetzt werden; sie stelit weiterhin zur Verfiigung die bei diesem Verfahren he-gestellten
lebenden Palymere, Polymere mit neuen Endgrupnan sowie noue Block-Cupolymere, die wenigsten: einen Poly(R-lactid)block
und wenigstens einen Poly(S-lactid)block enthalten und neue Yttrium- und Seltenerdverbindungen, die bei der Polymerisation
als Katalysatoren niitzlich sind.
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Dia in diesem Verfahren einsetzbaren Lactone sind

B(CRZ)nC-O (Typ 1l-lacton ),

O(CR,)} (C=0)O(CR;) ,C=0 (Typ. 2-lacton: ),

unad

O(CR3)LO(CR,)¢e0 (Typ 3-lacton:)

worin n glsich 4 oder 5 ist, h, i, k und m sind unabh#ngig vaneinander eins oder zwei, und jedes R ist unabhéngig voneinander
ausgewdhlt unter Wasserstoff oder Hydrocarby!, das bis zu 12 Kohlenstoffatome enthilt, oder substituiertem Hydrocarbyl, das
bis zu 12 Kohlenstoffatoma enthilt, Bevorzugte Lactone sind solche, in danan R Wasserstoff oder Methyl darstellt. Besonders
bevorzugte Lactone sind eosilon-Caprolacton, delta-Valerolacton, Lactid (3,6-Dimathyl-1,4-dioxan-2,5-dion), Glycolid
(1,4-Dioxan-2,5-dion), 1,6-Dioxepan-2-on und 1,4-Dioxan-2-on.

Die Katalysatoren fiir diese Polymerisation sind Verbindungen von Yttrium und den Seltenerdmetallen. Zu den
Seltenerdmetalien gahdren die Elemante mit den Atomnummern 57 bis 71, nédmlich Lanthan, Cerium, Praseodymium,
Maodymium, Promethium, Samarium, Europium, Gadolinium, Terbiuin, Dysprosium, Holmium, Erbium, Thulium, Ytterbium
Unu..eo 1m, Bevorzugte Metalle sind Yttrium, Lanthan. Erbium, Samarium und Dysprosium, Besonders bevorzugt sind
Yttrium, Lanthan und Gemische von Yttrium und Seltenerdmetallen, die man beim bergménnischen Abbau und nachfolgenden
Schmelzen von Seltenerdmetallerzen erhiit. In all den Katalysatoren ist das Yitrium und das Seltenerdmetall dreiwertig. Der
Katalysator sollte vorzugsweise im Reaktionsmedium etwas laslich sein.

Die an das Metall gebundenen Gruppen sind mit Z bezeichnet, worin Z unabhiingig voneinandar ausgewihit ist unter~OCR';,
~NR'; und -CR';, wobei jedes R' unabhiingig voneinander ausgewdhlt ist unter Wasserstoff, Hydrocarby! und substituiertem
Hydrocarbyl. In der Gruppe —OCR'; kann das an Sausrstoff gebundene Kohlenstoffatom Teil eines nichtaromatischen
carbocyclischen oder nichtaromatischen heterocyclischen Ringes sein, der mit diusem Kohlenstoffatom und zwei der
R'-Gruppen gebildet wird. In &hnlicher Weise kann der Stickstoff in der Gruppe--NR'; Teil eines nichtaromatischen
heterocyclischen Ringes sein, der mit dem Stickstoff und den 2wei R'-Gruppen gebildet wird. In der Gruppe ~CR'; kann das an
das Metall gebundene Kohlenstoffatom Teil eines nichtaromatischen carbocyclischen oder nichtaromatischen heterocyclischen
Ringes sein, der mit diesem Kohlenstoffatom und zwei der R'-Gruppen gebildet wird. Alternativ dazu kann eine oder kénnen zwei
der R'-Gruppen in -CR'; kovalente Bindungen zu Kohlenstoff aufweisen und entsprechend Vinyl- oder acetylanische Gruppen
bilden. Bevorzugte Z-Gruppen enthalten weniger als 50 Kohlenstoffatome oder sind biologisch aktiv, wobei die Grenze von

50 Kohlenstoffatomen bei biologisch aktiven Verbindungen (Z-Gruppen) nicht bestsht.

Zu besonders bevorzugten Z-Gruppen gehdren 2-Ethoxyethioxy, Isopropoxy, 2-Phenylthioethoxy, 2-N,N-Dimethylaminoethoxy,
1-Methoxycarbonylethoxy, Trimethyisilylmethyl, N,N-bis{Yrimethylsilyllamino, 4-Hydroxymethylbenzyloxy und die Alkoxide
von Vitamin D;.

Alle oben genannten Z-Gruppen, die an Yttrium oder ein Seltenerdmetali gebunden sind, k6nnen die Polymerisation initiieren,
so daB fiirjedes Mol vorhandenem Katalysator (MZ3) bis zu drei Polymerketten hergestellt werden. Allerdings initiieren gewisse
hoch-koordinative Liganden wie Acetylacetonat und 2,2,6,6-Tetramethylhepta-3,5-dionat die Polymerisation nicht, so da um
ein Katalysator zu sein, wenigstens eine der an Yttrium und ein Seltenerdmetall gebundenen Gruppen kein hoch-koordinativer
Ligand sein muB. Zu anderer hoch-koordinativen Liganden geh&ren Fluorid, Chlorid, Bromid, lodid, Carboxylat,
tetrasubstituiertes Porphrinato(-2), Phthalcyanato(-2), beta-Ketoester-Anionen wie Methylacetoacetonat, Dialkylmalonat-Anion,
Cyclopentadienid, Pentamethylicyclopentadienid und Aryloxid wie Phenoxid. Diese¢ Merkmale werden in den Beispielen naher
erldutert,

Fiir den Fachmann auf diesem Gebiet ist erkennbar, daB viele der Verbindungen, die Katalysatoren sind, nicht in der einfachen
monomeren Form existieren, sondern héher koordiniert sein kdnnen oder als , Clusterverbindungen* oder als
Jnichtstéchiometrische Verbindungen® vorkommen kénnen. Ein Uberblick tiber die Yttrium- und Seitenerdchemie, die auf die
erfindungsgemé&Ben Katalysatoren anwendbar ist, wird bei R.C.Mehrotra, P.N.K~ooor und J. M. Batwara in Chemical Reviews,
Bd.31, (1980), S.67-91 gegeben. Fiir eine spezielle Bezugnahme auf die Struktur von Yttriumalkoxiden siehe FuBnats 1in
D.C.Bradley et al., Journal of the Chemical Society Chemical Communications, Bd. 1988, S.1258-1259. Es ist erkennbar, dal
gerade wenn solche Verbindungen nicht als einfache MZ;-Spezies existieren, derartige Verbindungen, wo das Yttriura oder
Seltenerdmetall dreiwertig ist, in die Bedeutung aktiver Katalysatoren miteinbezogen ist, und in die Bedeutung der Struktur MZ;
in dieser Erfindung miteinbezogen ist, solange wie sie eine Gruppe aufweisen, die aktiv bei der Initiierung der Polymerisation ist,
d.h. nicht hoch koordinierend ist. Ein Beispiel siner solchen Clusterverbindung ist Y3[QC(CHa),J,Cl2{THF); in dsim Beitrag von
W.J.Evans und M.S.Sollberger, Inarganic Chemistry, Bd. 27 (1988), S.4417-4423.

Mitder Formel MZ; werden auch ,, Komplex*salze von Yttrium und Seltenerdmetallen erfa - *, wie S;MZ;, worin M und Z die oben
genannte Bedeutung haben und S ein zweiwertiges Metallkation ist wie Barium. Damit sind die notwendigen Elemente in einer
solchen Verbindung dreiwertiges Yttrium oder Seltenerdmetall und eine oder mehrere an dieses gehundane Z-Gruppen.
Beispiele solcher Verbindungen sind Ba,Y(OCH,CH,NMe,); und Ba,Y(OCH,CH,OCH,CH,), (siehe Beispiele 42 und 43). Derartige
komplexe Salze ergeben Polymere mit breiterer Molekulargewichtsverteilung als die , einfachen” MZ;-Verbindungen.
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Fiir die Fachleute auf diesem Gebiet ist weiterhin erkennbar, daB, wenn mehr als ein Typ an Z-Gruppen in einem Katalysator oder
in einam Gemisch von zwel Katalysatoren, die verschiedene Z-Gruppen enthalten, vorhanden ist, ,Neuverteilungsreaktionen”
stattfinden kdnnen (sishe Mehrotra et al., oben), Unter Neuverteilungsreaktionen ist ein Austausch von Z-Gruppen zwischen den
Metallatomen zu verstenen, so daB es theoretisch mdglich ist, eine beliebige Kombination von vorhandenen Z-Gruppen mit
einem belisbigen Metaliatom zu erhsiten.

Unter Hydrocarbyl wird ein beliebiges monovalentes Radikal verstanden, das nur Kohlenstoff und Wasserstoff enthéit. Unter
substitulertem Hydrocarbyl ist ein beliebiger monovalenter Hydrocarbylrest zu verstehen, der andere funktionelle Gruppen
enthilt, die im wesentlichen nicht die Reaktion stéren oder mit einem der Reaktionsteilnehmer oder Produkte reagieren. Zu
geeigneten funktionellen Gruppen gehbren Halo, Ester, Ether, Amino, Thioether, Silyl, Hydroxy, die Kohlenstoff-Kohienstoff-
Unséttigung (d. h. Doppsl- oder Dreifachbindungen) und Aldehyd. Drelwertige Yttrium- und Seltenerdverbindungen sind nicht
stabil, wenn sie eine funktionelle Gruppe enthalten, deren pKa kleiner Ist als der pKa der korrespondierenden Séure der
funktionellen Gruppe, die an das Yttrium oder das Seltenerdmetall gebunden ist. Ein spezieller Fall kann dann auftreten, wenn
die obigen belden pKa's anniihernd gleich sind. Dann kann ein Gleichgewicht vorhanden sein, je nachdem, welche Gruppe an
das Yttrium oder Seltenardmetall gebunden ist, und wenn solche Gruppen unter die Definition von Z {cben) fallen und nichthoch
hoordinierend sind, dann initiieren beide die Polymerisation, siehe Beispiel 28.

Zu den neuen Yttrium- und Seltenerdmetallzusammensetzungen gehdren Yttrium-tris{2-phenylthioethoxid), Yttrium-tris(1-
methoxycarbonylethoxid), Yitrium-tris(2-N,N-dimethylaminoethoxid), Samarium-tris{2-N,N-dimethylaminosthoxid),
Dysprosium-tris(2-N,N-dimethylaminoethoxid), Yttrium{0-Vitamin D3}; und {2,2,6,6-Tetramethylhepta-3,5-dionat),MZ, worin M
Yttrium oder ein Seltenerdmetall ist und Z ist—OCR';, -NR'; und -CR'3, worin R Wasserstoff, Hydrocarbyl und substituiertes
Hydrocarbyl darstellt. Unter der Gruppierung ,{0-Vitamin D;)” ist das Alkoxid von Vitamin D; zu verstehen, dessen Struktur im
Merck-Index, achte Aufl., Merck & Co., Rahway, 1968, S.1113-1114 gegeben ist. Diese Verbindungen sind als Initiatoren fiir die
Polymerisation von Lactonen verwendbar,

Im Falle der Alkoxid-Metallinitiatoren ist anzunehmen, dal die Polymerisation beginnt mit der Ringéffnungsaddition des
Katalysators an die erhaltenen Lactone, entsprechend den Lactonen vom Typ 1, 2 oder 3 (der Einfachheit halber wird davon
ausgegangen, daf alle drei an das Metall gebundenen Gruppen die Reaktion zur gleichen Zait initiiert haben)

{QC(=0) (CRy) 0] M,
{Q(C(=0) (CR7);0C(=0) (CRy ) 014 [C(=0) (CR;),0(C=0) (CR,),0] g} 3
und

(QC(=0) (CR;) {O(CRy ), 0] M

worin n gleich 4 oder 5 ist, h, i, k und m sind unabh#ngig voneinander eins oder zwei, g und j sind null oder eins, g + j ist eins,
jedes R ist unabhéingig ausgewahit unter H oder Hydrocarbyl, das bis 2u 12 Kohlenstoffatome enthélt oder substituiertem
Hydrocarbyl, das bis zu 12 Kohtenstoffatome enthélt, M ist ausgewahit unter Yttrium und den Seltenerdmetallen, und Q ist
-OCR';, worin jedes R' unabhéngig ausgewihlt ist unter Wasserstoff, Hydrocarbyl und substituiertem Hydrocarbyl.

Es ist erkennbar, daf$ zu den Polymeren, die aus den Typ 2-Lactonen gebildet werden, lebende und nichtlebende Polymere
gehdren und da® diein den Klammern stehenden Gruppen, die durch [Jqund [); (weiter unten) représentiert werden, in zufélliger
Verteilung im Polymermolekiil vorliegen wegen der Lactonringdffnung an einer der Estergruppen innerhalb des Lactonringes.
Es wird vermutet, da die obigen Strukturen und eigentlich alle von den Initiatoren der vorliegenden Erfindung abgeleitete
Strukturen zusatzliche Monomereinheiten anlagern kénnen, um lehende Polymere mit héheren Molekulargewichten zu bilden.
Diese Polymere kénnen als Lactonpolymere bezeichnet warden, in denen das lebende Ende im wesentlichen aus einem Yttrium-
oder Ssltenerdmetall-Atkoxid besteht, wobei das Alkoxid das Endatom dss Polylactons ist. Es ist erkennbar, daR das terminale
Alkoxid-Sauerstoffatom tats dchlich Teil des an die Polymerkette zu polymerisierenden letzten Lactonmonomeren ist. Solche
Polymere mit lebenden Enden kdnnen mit weiterem Lacton umgesetzt (polymerisiert) werden, Wenn es sich dabei um dasselbe
Lacton/dieselben Lactone wie vorher eingesetzt handelt, wird sich das Molekulargewicht einfach erhohen. Wird aber ein anderes
Laston oder werden andere Lactone eingesetzt, wird ein Block-Copolymeres entstehen, Daher kénnen solche Polymere mit
lebenden Enden statistische oder Block-Copolymere mit nachfolgenden Einstellungen an den gezeigten Strukturen sein.
Statistische Copolymere kénnen hergestelit werden durch gleichzeitige Einfihrung der zwei oder mehr Lactonmonomere in die
Polymerisation, wihrend Block-Copolymere hergestellt werden durch nachfolgende Einfiihrung von zwei oder mehr
Lactonmonomeren in die Polymerisation. Einige Lactone kénnen reaktionsféhiger sein als andere, so daB sich statistische
Copolymere nicht bilden werder. Um Block-Copolymere solcher Monomerkombinationen bilden zu kdnnen, kann es erforderlich
sein, die Monomeren in einer speziel'sn Abfolge hinzuzugeben. Um beispielsweise ein Polylactid, Polycaprolacton-AB-Block-
Copolymeres zu bilden, solite das Caprolacton zuerst polymerisiert werden. Diese Artstatistischa und Block-Copolymere sindin
den Beispielen erldutert, Siehe hierzu Beispiele 7 und 8 fiir die Demonstrationen der Stéchiometrie und Beispiel 19 fiir eine
Demonstration der Existenz des lebenden Endes.

Polymere werden in ,stochiometrischen” {,living”) Polymerisationen hergestelit, wenn bei diesen Polymerisationen
Verteilungen nahe am Molekulargewicht auftreten, das bedeutet das Verhéltnis Mw/Mn (Mw ist das nach Gewicht
durchschnittliche Molekulargewicht, Mn ist das zahlenm#Big durchschnittliche Molekulargewicht) ist nahe oder gleich eins
{siehe jedoch Reaktionszeit, weiter unten). Das Polymere mit lebenden Enden kann unter inerten Bedingungen (weiter unten)
gelagert werden und dann mit dem gleichen oder einem anderen Lacton weiterpolymerisiert werden.
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Wie oben diskutiert, kénnen die Yitrium- und Seltenerdmetallverbindungen (in diesem Falle Alkoxide) als Komplexe oder
Clusterverbindungen existieren, und die vereinfachten Fornieln dieser Komplexe und Clusterverbindungen sind unmittelbar
dariiber aufgefiihit,

Besonders bevorzugte Polymere mit lebenden Enden sind solche der folgenden Strukturen

{QIC(0) (CRy) 10) )} 3. a-26-tMEQF o 2¢

{Q[C(=0) (CR;),,0C(=0) (CR,)0]¢ [C(=0) (CR;),0(C=0) (CRy)10) }3_g -
ME4sF 2¢

und

{QIC(=0) (CRy) ,C] { [C(=0) {CR7),0C(=0) (CRy) 0] ,[C(=0) (CR,) -
0(C=0) (CR; )3 01y}, [C(20) (CR7) ;O(CR,)10) ), }5_a_ 24 ¢MEGF o2

worin n gleich 4 oder 6 ist; h, i, k und m sind unabh#ingig voneinander eins oder zwei; p ist drei oder mehr; q und r sind
unabhéngig voneinander null oder eine ganze Zahl; e 1st nufl oder eins; d ist null, eins oder zwei; E ist ein monovalenter
hochkoordinisrender Ligand; F ist ein zweiwertiger hochkoordinierender Ligand; Z hat die oben genannte Bedeutung; mit der
MaRgahe, dal q + r drei oder mehr ist; d + 2e ist zwei oder weniger; d + 2e + fist drei; a und b sind unabhéngig voneinander
null oder cine ganze Zahl mit der MaR3gabe, daB a + b eins oder mehr ist; jedes R ist unabhéngig ausgewihlit unter Wasserstoff
oder Hydrocarbyl, das bis zu 12 Kohlenstoffatome enthélt, oder substitulertem Hydrocarbyl, das bis zu 12 Kohlenstoffatome
enthdlt; Mist eusgewdahit unter Yttrium und den Seltenerdmaetallen; Q ist—OCR';, worin jedes R' unabhangig vorainander
ausgewdhlt ist unter Wasserstoff, Hydrocarby! und substituiertem Hydrocarbyl; und u, v und w sind unabhingig voneinander
null oder ganze Zahlen mit der Maf3gabe, daR wenigstens zwei von u, v und w nicht nullist, Es ist erkennbar, daB entweder die
Gruppen (CR)y oder {CR), in der alpha-Stellung zu M oder Q sich befinden. Die letzte Formel stellt ein Block- oder statistisches
Co-Polymere von 2 ader 3 Arten von Lactonen dar.

Das erfindungsgemRe Polymerisationsverfahren kann mit oder ohne Lésungsmittel durchgefiihrt werden, Die
Reaktionsteilnehmer und Produkte solitsn wenigstens leicht 18stich im Reaktionsmedium sein, Zu geeigneten Losungsmitteln
gehdren aromatische Kohlenwasserstoffe wie Toluen, Methylenchlorid, N.N-Dimethylformamid und Tetrahydrofuran, Das
Ldsungsmittel sollte keine aktiven Wasserstoff aufweisen, dessen pKa weniger als odar nahezu gleich dem pKa der
korrespondierenden Séure der Gruppen ist. die an das Yttrium oder das Seltenerdmetall des Katalysators gebunden ist.

Die Polymerisation erfolgt im Beraich von etwa —80°C bis +200°C. Eine bavorzugte Temperatur liegt im Bereich 0 bis 100°C. Am
bevorzugtesten ist Umgsbungstemperatur oder der Siedepunkt des Lésungsmittels. Fiir bestimmte relativ unstabile
Katalysatoren kann die Maximaltemperatur geringer als 200°C sein, zumindest bis die Polymerisation in Gang gekommen ist.
Zur Abschirmung der Reaktion wird bevorzugt, ein trockenes Inertgas wie Stickstoff oder Argon einzusetzen. Fiir die Stabilitat
des Katalysators und der Polymere mit lebenden Enden ist Feuchtigkeit geféhrlich. Die Ausgangsmaterialien sollten trocken sein.
Fiir die Fachleute sind Trocknungsverfahren bekannt, dazu gehéren die Destillation {iber Calciumhydrid und das Passieren von
Molekularsieben,

Das Polymerisationsverfahren kann unterschiedlich betrieben werden, beispielsweise diskontinuierlich {Batch-weise), im
kontinuierlichen Rohren- oder Pfropfenstromungsreaktor (teilweise auch als , Pipeline*reaktor bezeichnet), im kontinuierlichen
Riihr-Tankreaktor, halbkontinuierlich usw. Derartige Reaktoren sind aus dem Stand der Techni¥ bekannt, siehe beispielsweise
Kirk-Othmar, Encykiopédie der chemischen Technologie, 3.Aufl., Bd. 19, John Wiley & Sons, New York, 1982, S.880-914. Unte:
halbkontinuierlich ist eine Batch-Reaktion zu verstehen, bei der ein oder mehrere der Reaktionsteilnehmer so zugegeben wird,
wie die Reaktion varanschreitet.

Die Reaktion l2uft normalerweise relativ schnell ab, was durch die Beispiele weiter erléutert wird, Wie oben bersits ausgefiihrt,
wird durch dieses Polvmerisationsverfahren sin Polymeres mit enger Molekulargewichtsverteilurg hergestellt. Nachdem
allerdings die Polymerisation abgelaufen ist, wird die Molekulargewichtsverteilung des Polymerproduktes stufenweise breiter
(Mw/Mn wird groBer), siehe Beispiel 5. Es wird vermutet, daB das lebende Ende das Polymeren ebenfalls eine Transveresterung
der Polyesterpradukte hervorrufen kann, was zu der breiteren Molekulargewichtsverteilung fiikrt, Wenn daher Polymere oder
Block-Copolymere mit enger Molekulargewichtsverteiling erwiinscht sind, solltan die lebenden Enden unmittelbar nach
beendeter Polymerisation zerstéri werden. Ein solcher Abbau kann dadurch erfolgen, da die lebenden Enden Wasser oder
Séuren ausgesetzt werden.

Nachdem die Polymerisation beendet ist, weist das Polymers ein lebendes Ende auf, solange es unter inerten Bedingungen
gelagert wird. Alierdings ist es fiir die meisten Zwacke sinnvoll, das Polymere ohne lebendes Ende zu erhalten. Das Metall kann
entfernt werden, indem eine Losung des Polymeren mit lebenden Enden mit einer wiirigen Lésung eines Komplexbildners
gewaschen wird, 2. B. mit Acetylaceton oder Ethylendiamintetraessigséiure (EDTA) oder mit einer starken Séure wie Saizsdure.
Zwecks Entfernung des meisten Metalles knnen Mehrfachwischen erforderlich sein. Das Polymere kann isoliert werden, indem
das Ldsungsmittel durch Destillation oder Verdampfung entfernt wird. Wenn das Vorhandensein des Metalles nicht stérend
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wirkt, wird der Kontakt des Polymeren mit Feuchtigkeit unter Luftanwesenheit die lebenden Enden (Yttrium und Seltenerdmetall)
zerstéren. Diese Polymeren sind niltzlich als GieBharze, extrudierte Folien, Fasern und in biokompatiblen und bio-abbaubaren
Arzneimittelspendesystemen.

Die Erfindung betrifft auch neue Polymere der Forme}

T[C(=0) (CRy) 10) H,

T{[C(=0) (CR;);0(C=0) (CR;);0),(C(=0) (CRy),,0(C=0) (CRy),0)  }H

und

T(C(=0)(CR;) 0], {[C(0=0)(CR,),0((C=0)(CR,),0],-
[C(=0) (CR3),0(C=0) (CR,), 0]}, (C(=0) (CR,){O(CR,);,0) H

worin n gleich 4 oder 5 ist; h, i, k und m sind unabhiingig 1 oder 2; a und b sind unabhéngig null oder eine ganze Zahl mit der
Mafigabe, daB a + b gleich eins oder mehr ist; u, vund w sind unabhiéingig null oder eine ganze Zahl mit der Maf3gabe, dafl
wenigstens zwei von u, v und w nicht null sind; q und r sind unabhéngig null oder eine ganze Zahl mit der MaRgabe, da8 q + r
eins oder mehr ist, R ist Wasserstoff, Hydrocarbyl mit bis 2u 12 Kohlenstoffatomen und substituierten Hydrocarbyl mit bis zu 12
Kohlenstoffatomen; und T ist~OCR?;, wobei jedes R, unabhiingig Wasserstoff oder substituiertes Hydrocarbyl ist, mit der
Mafgabe, dal wenigstens eine der R%-Gruppen nicht Wasserstoff ist. Es ist arkennbar, daB entweder die Gruppen (CR),, oder
(CR) in der alpha-Stellung zu T sein kénnen. Fiir den Fachmann auf diesem Gebiet ist offensichtlich, da solche Polymere
statistische oder Block-Copolymere sein kdnnen mit nachfolgenden Anpassungen an die dargestellten Strukturen. Die letzte
oben dargestellte Struktur kann ein statistisches oder Block-Copolymeres sein.

Statistische Copolymere kénnen hergestellt werden durch gieichzeitiges Einfiihren von zwei oder mehreren Lactonmonomeren
in die Polymerisation. Dagegen werden Block-Copolymere durch nacheinander folgende Einfiihrung von zwei oder mehreren
Lacton-Monomeren in die Polymerisation hergestelli.

Diese Polymeren mit terminalen funktionellen Gruppen sind einsetzbar als oberfldchenaktive Mittel, als gesteuert freisetzende
Mittel fiir biologisch aktive Molekile und zur weiteren Funktionalisierung von Polymeren. Bevorzugte Funktionen in den
Endgruppen sind Amino, Alkyl- und Arylether, Alkyl- und Arylester, Alkyl- und Arylithioether und biologisch aktive Endgruppen.
Unter biologisch aktiven Endgruppen ist zu verstehen, daB dis Endgruppe biologisch aktiv ist, wenn sie an die Polymerkette
angefilgt oder davon entfernt wird (durch Hydrolyse zum Beisplel). Besdnders bevorzugte Funktionen in den Endgruppen sind
Amino, Alkyl- und Arylester sowie biologisch aktive Endgruppen. Eine ganz hesondere bevorzugte Kombination ist eine
biologisch aktive Endgruppe an einem bio-abbaubaren Polymeren, wie eine Vitamin D;~ Endgruppe an Polylactid.
Bereitgestellt werden auch neue Block-Copolymere, bestehend aus wenigstens einem Block von Poly(R-lactid) und wenigstens
einem Block von Poly{S-lactid). Jeder Block enthéltim Durchschnitt wenigstens 5 Monomereinheiten, vorzugsweise wenigstens
50 Monomaereinheiten. Derartige Copolymere bilden ihrem Wesen nach einen Stereokomplex. Der Stereokompiex ist in den
US-Patenten 4710246, 4766 182 und 4800219 beschrieben {auf diese Patente wird hier ausdriicklich Bezug genommen). Sie
werden gebildet aus einem Polymeren, das aus einem Poly(R-lactid)-Segmant besteht und einem anderen Polymeren, das aus
einem Poly{S-lactid)-Segment besteht. Der Steraokomplex ist besonders niitzlich fiir bioabbaubhare prothetische Vorrichtungen,
wie sie in den oben genannten Patenten beschrieben werden. Die Blicke von Poly{R-lactid) und Poly(S-lactid) kdnnen bis zu
20Mol-% Comonomere enthalten, die fiir einen Poly(R-lactid)-Block S-Lactid enthalten kbnnen uiid umgekehrt. Es wird
bevorzugt, daB die Comonomeren nicht mehr als 10 Mol-% des Blockes, und besonders bevorzugt ist, daR die Comonomeren
nichtmehr als 5 Mol-% des Blockes ausmachen. Vorzugsweise haban die Poly{R-lactid)- und die Poly(S-lactid)-Blocke anndahernd
das gleiche Molekulargewicht. Weiterhin wird bevorzugt, daR das Block-Copolymere nur Bldcke von Poly(R-lactid) und Poly(S-
lactid) enthéit. Besonders bevorzugt ist, daft das Polymermoleki! dieselbe Anzahl Blocke von Poly(R-lactid) und Poly(S-lactid)
enthélt.

In den Beispielen wurden die folgenden Katalysatoren hergestellt ader gekauft unter Verwendung von Verfahren, die in den
genannten Literaturstellen aufgefiihrt sind, oder gem#B Angeboten darin aufgefiihrter Anbieter:

Yttriumtriisopropoxid, Samariumtriisopropoxid, Lanthantriisepropoxid und Dysprosiumtriisipropoxid gekauft von Strem
Chemicals; Erbiumtriisopropoxid, L. M. Brown, Inorganic Chemistry, Bd.9 {1970), S.2783; Yttrium-tri#{1,1,1,3,3,3-
hexamethyldisilylamid), D.C. Bradley, Journ. of the Chem. Society, Dalton Transactions, Bd., (1973}, 5.10zi;
Y(CH,SiMe;)3{THF);, M.F.Lappert, Journ. of the Chem. Soc. Chemical Communications, Bd., (1973), S.126. Die Synthese aller
anderen Katalysatoren ist in den Beispielen beschrieben.

In den Beispielen werden die folgenden Abkiirzungen benutzt:

DSC - Differential-Scanning-Kalorimetrie
GPC - Gel-Permeations-Chromatografie

IR — Infrarot(Spektroskopie)
Mn - zahlenméBiges durchschnittliches Molekulargewicht
mp - Schmelzpunkt

Mw - massemaBiges durchschnittliches Molekulargewicht
NMR - kernmagnetische Resonanzspektroskopie
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PD - Polymer-Polydispersitét, Mw/MnzahlenmiBig
PET - Poly{ethylenterephthalat}

PMMA- Poly{methylacrylat)

PS - Polystyren

RB - Rundboden

STD - Standard

THF  ~ Tetrahydrofuran

Tm - Schmelztemperatur {bestimmt durch DSC)

uwv - }J|traviolett-Spektroskopie

Eine Bemerkung zu den GPC-Daten: es wurden mehrere Standards beim Eichen der GPC-Daten verwendet, und da keine der
Eichungen fiir die Polymeren tatséchlich gemessen wurde, kdnnen die absoluten Werte von Mn und Mw unkorrekt sein. Es
kénnen allerdings Vergleiche zwischen den GPC-Bestimmungen bei gleichen Polymerzusammensetzungen unter Verwendung
desselben Standards gemacht werden.

Belsplel 1

Niedertemperaturpolymerisation von epsilon-Caprolacton mit Lanthan-trilsopropoxid

In einen ofengatrocknaten 100ml RB-Kolben, der mit einem Rithrstab ausgeriistet war, wurden unter trockener inerter
Atmosphire Toluen (40ml) und ensilon-Caprolacton (5,35g) gegeben. Die erhaltene Losung wurde auf —64°C abgekiihit
(flissiger Stickstoff/Chloroform: 2reibad) und dann wurde Lanthan-triisopropoxid (1,0m! einer 0,08M Lésung in Toluen)
hinzugegeben. Innerhalb von 2 Minuten bildete sich ein weiBer Niederschlag. Nach fiinf Minuten wurde die Polymeristaion mit
5%iger HCI (50ml) beendet. Nach der Isotierung und Trocknung erhielt man 4,52 g (84,5% Ausbeute) eines Polymeren. GPC-
Analyse: Mn = 16800, Mw = 70200, PD = 4,18 (PMMA STD),

Belspiel 2

Hochtemperaturpolymerisation von epsilon-Caprolacton mit Lanthan-triisopropoxid

In sinen ofengetrockneten 100ml RB-Kolben, der mit ainem RilckfluBkondensator ausgeriistet war sowie mit Rithrstab, wurden
untar trockener inerter Atmosphére Toluen (40 ml) und epsilon-Caprolacton (5,34g) gegeben. Die erhaltene Losung wurde auf
110°C (Toluen am RiickfluB) erhitzt.

AnschlieBend wurde Lanthan-triisopropoxid (i,0ml einer 0,08 M Lésung in Toluen) zu der heiBen geriihrten Losung
hinzugegeben. Die Polymerisation wurde nach 2 Minuten mit 5%iger HC1 {50 ml) beendet. Nach Isolierung und Trocknung erhielt
man 4,17g (78,0% Ausbeute) Polymeres. GPC-Analyse: Mn = 7950, Mw = 77800, PD = 9,79 (PMMA STD).

Belsplel 3

Raumtemperaturpolymerisation von epsilon-Caprolacton mit Lanthan-triisopropoxid

In einen ofengetrockneten 100ml Kolben, der mit einem Riihratab ausgeriistet war, wurde unter trockener inerter Atmosphire
Toluen (40ml) und epsilon-Caprolacton (6,42 g} gegeben. Zu der erhaltenen geriihrten Lésung wurde Lanthan-trlisopropoxid
{1,0m! einer 0,08M Lésung in Toluen) hinzugesetzt. Nach vier Minuten wurde die Polymerisation mit 5%iger HCI (50 ml)
abgebrochen. Die abgetrennte organische Phase wurde nochmals mit 5%iger HCI (2x 50 ml) gewaschen und im AnschluB daran
mit Wasser (3x 50ml). Nach dem Trocknen iiber wasserfreiem Natriumcarbonat und Abfiltrieren erfolgte ein Aufkonzentrieren
der organischen Phase unter vermindertem Druck. Das Polymare wurde in Hexan ausgefllt, abfiltriert und unter Vakuum
getrocknet. Ausbeute: 5,20g (95,9%). GPC-Analyse: Mn = 15600, Mw = 101000, PD = 6,47 (PMMA STD).

Beispiel 4

Polymerisation von epsilon-Caprolacton zu hohem Molekulargewicht mit Yttrium-triisopropoxid

In einen ofengetrockneten 100ml RB-Kolben, der Taluen {400 ml) enthielt und mit einem Riihrstab ausgeristet war, wurde unter
Argon epsilon-Caprolacton {65,2g) hinzugegeben. Dann wurde zu der geriihrten Ldsung Yttrium-triisopropoxid 2 hml einer
0,2M Lésung in Toluen) gegeben. Nach einer halben Stunde trat noch keine Polymerisation auf. Es wurden weitere 0,5ml
hinzugegeben. Nochimmer trat keine Polymerisation auf. Es wurde eine dritte ,5ml-Menge an Yttrium-triisopropoxid zugesetzt.
Innerhalb von Minuten verdickte sich die L&sung. Die Polymerisation wurde nach einer Stunde mit 6%iger HCI (100ml)
abgebrochen. Nach intensivem Mischen wurde 6%iges Natriumhydrogencarbonat {100ml) zugegeben. Die abgetrennte
organische Phase wurde anschlieBend mit Wasser (2x 100ml) gewaschen. Das Polymere wurde in Hexanen ausgeféllt, abfiltriert
und unter Vakuum bei 45°C getrocknet. Ausbeute: 64,5¢ (83,6%). GPC-Analyse : Mn = 101000, Mw = 142000, PD = 1,42
(PMMA STD), Mn = 84400, Mw = 102000, PD = 1,22 (PS STD).

Beispisl 5

Polymaerisation von epsilon-Caprolacten mit Erbium-triisopropoxid, Zsiteffekt der Polymerisation

In vier getrennte, ofengetrocknete 160mi RB-Kolben, die mit Rithrstében ausgeriistet waren, wurden unter Argon 40ml Toluen
und epsilon-Caprolacton (5,4g) gegeben. In juden Kolben wurde Erbium-triisopropoxid (0,5m! einer 0,2M Ldsung in Toluen)
gegeben. Nach 5 Minuten, 16 Minuten, 2 Stunden und 6 Stunden wurde eine Poiymerisation mit 5%iger HCI (50 ml} beendet. Die
erhaltenen organischen Phasen wurden abgetrennt und nochmals mit 5%iger HC (2x 50 ml) gewaschen und anschlieBend mit
5%igem Natriumhydrogencarbonat. Die Polymere wurden in Hexan gefallt, filtriert und unter Vakuum getrocknet.
Polymerausbeute und GPC-Analyse:
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Polymer
Polymer. ausheute Mn Mw PD Mn Mw PD
zeit (%) (PSSTD) {(PMMA STD)
5min 99,6 33000 36500 1,16 30700 40600 1,32
15min 98,7 29600 43900 1.47 23700 46500 2,06
2Std. 94,5 26700 57200 2,14 19100 71200 3,73
6Std. 91,0 22300 53600 2,40 15500 65500 4,22

Belspiel 8

Herstellung von AB-Blockpolymeren von S- und R-Lactiden mit Yttrium-tris(2-N,N-dimethylaminoethoxid); Verhéltnis von
S:R=3:1

In einem Trockerbehéliter wurden S-Lactid (7,469g) und R-Lactid (2,529g) abgewogen in getrennten, ofengetrockneten 100ml
Kolben, die mit cinem Rilhrstab jeweils ausgestattet waren. Dann wurde M *hylenchlorid hinzu. egeben (40ml zum S-Lactid und
20ml zum R-Lactid) unter Argon. Nachdem die Lactide gelést waren, wurdy 7ttrium-tris(2-N,N-dimethylaminoethoxid) (0,5m!
einer 0,2M Losung in Toluen) hinzugesetzt und zwar zu der geriihrten S-Lac.idlésung. Nach 20 Minuten wurde die R-Lactid/
Methylenchlorid-Ldsung tiber eine Spritze der polymerisierten S-Lactidi&sung zugesetzt. Nach 1,5 Stunden wurde die
Polymerisation mit 5%iger HCI (50 ml} beendet. Die erhaltene Emulsion wurde mii zusétzlichem Methylenchlorid versetat.
Nachdem diese mit 5%igem Natriumhydrogencarbonat leicht basisch gemacht worden war, wurds dis organische Phase
abgetrennt und ibei wasserfrelem Natriumsulfat getrocknet. Im AnschluB an die Flitration wurde das Lésungsmittel bei
vermindertera Druck entfernt und das erhaltene Polymere unter Vakuum getrocknet. Das getrocknete Polymere wurde in cinen
Mischer gebracht und mit Methanol {2x 500 ml) gewaschen, filtriert und wiederum unter Vakuum getrocknet, wobei 10,1g
Polymeres anfielen. GPC-Analyse: Mn = 75000, Mw = 250000, PD = 3,33 (PET STD). DSC-Analyse: Tm = 202,5°C. Der hohe
Schmelzpunkt zeigt das Vorhandensein des Stereokomplexes an.

Belspiel 7

AB-Blockpolymeres von epsilon-Caprolacton und S-Lactid; Katalysator Yttrium-tris(2-N,N-dimethylaminoethoxid)
epsilon-Caprolacton (4,08g) und S-Lactid (2,50 g) wurden in separaten, ofengetrockneten 100 mi Kolben abgewogen. Die Kolben
waren mit Rithrstédben ausgestattet und das Ganze erfolgte unter einer trockenen inerten Atmosphire. In jeden Kolben wurde
Methy!enchlorid (20ml) gegeben. Zu der geriihrten epsilon-Caprolacton/Methylenchlorid-Lésung wurde Yttrium-tris(2-N,N-
dimethylaminoethoxid) (2,0ml einer 0,1 M Lésung in Toluen) gegeben. Nach 14 Minuten wurde Methylenchlorid (20mi) zu der
polymerisierten Lbsung gegeben, und anschlieBend wurde ein 20 ml Aliquotes der polymerisierten Lésung abgezogen.

Das Polymere wurde aus dieser L8sung {iber Waschen mit 5% HCI, 5% Natriumhydrogencarbonat und Wasser isoliert. Das
Lésungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und das arhaltene Polymere unter Vakuum getrocknet, wobei man
1,73g Polymeres erhielt. Nach dem Waschen in einem Mischer mit Methanol und Trocknen unter Vakuum erhielt man 1,62g
(93,6 %) Polymeres. GPC-Analyse: Mn 20400, Mw = 28800, PD = 1,41 (PMMA STD), Mn.= 23100, Mw = 28800, PD = 1,25 (PS
STD).

Das S-Lactid/Methylenchlorid wurde zu der verbliebenen epsilon-Caprolactonlésung gegeben {14 Minuten nach Beginn der
Polymerisation von epsilon-Caprolacton). Nach 0,5 Stunden wurde die Polymerisation mit 5%iger HCI (50 ml) abgebrochen und
anschlieRend 5%iges Natriumhydrogencarbonat (100ml) zusammen mit Wasser hinzugegeben. Die abgetrennte organische
Phase wurde {iber wassarfreiem Natriumcarbonat getrocknet. Nach der Filtration wurde das Filtrat bei vermindertem Druck
aufkonzentriert und im AnschluB daran im Vakuum getrocknet, wobei man 4,689 Polymeres erhielt. Nach dem Waschen mit
Methanol in einem Mischer und Trocknen unter Vakuum erhielt man 4,449 (94,6%) Polymeres. GPC-Analyse: Mn 23700,

Mw = 37900, PD = 1,60 (PMMA.STD), Mn = 26300, Mw = 35700, PD (PS STD) = 1,36. Gesamtausbeute (Homopolyrneres und
Blockpolymeres) = 94,3%.

Belsplel 8

Halbkontinuierliche Polymerisation von epsilon-Caprolacton mit Yttrium-triisopropoxid

In einen ofengetrockneten 2560 ml RB-Dreihalskolben, der mit einem Riihrstab und einer Stickstoffeinleitung versehen war und
dessen andere Offnungen mit Gummistopfen varschlossen waren, wurde Toluen (60 ml) und Yttrium-triisopropoxid (0,5 ml einer
0,5M Losung in Toluen) gegeben. In eine ofengetrocknete 10ml Spritze wurde (iber eine Spritzenpumpe epsilon-Caprolacton
(10,4g) gezogen. Das epsilon-Caprolacton wurde be einer Rate von 1 ml pro 10 Minuten zu der geriihrten Lésung hinzugegeben.
Nachdem 3,5ml des epsilon-Caprolactons hinzugegeben waren (35 Minuten), wurde annshernd 13ml der
Polymerisationsldsung liber eine Spritze abgezogen. Dies wurde zu 5%iger HC! gegeben. Die abgetrennte organische Phase
wurde nochmals zweimal mit Séure und schlieBlich mit Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen {wasserfreies Natriumcarbonat)
und Filtration wurde das Lésungsmittel durch Rotationsverdampfung entfernt. Das erhaltene Polymere wurde unter Vakuum
getrocknet. Ausbeute: 1,05g. GPC-Analyse: Mn = 8520, Mw = 13900, PD = 1,64 (PMMA STD).

Nach weiteren 30 Minuten (es wurden etwa 3,0mi des zusitzlichen epsilon-Caprolactons zugegeben) wurden 15ml der
Reaktionsitsung mittels Spritze abgezogen und wie oben beschrieben aufgearbeitet. Ausbeute des isolierten Polymeren: 1,70g.
GPC-Analyse: Mn = 19200, Mw = 27200, PD = 1,41 (PMMA STD).

Nach der Endzugabe von epsilon-Caprolacton {annéhernd 40 Minuten vom letzten Probeabzug) lie man die Polymerisation eine
Stunde laufen. Nach dieser Zeit wurde die Polymerisation mit 5%iger HCl abgebrochen und das Polymere wie oben beschrieben
isoliert. Ausbeute 7,30 g. GPC-Analyse: Mn = 27600, Mw = 67400, PD = 2,44 (PMMA STD). Gesamtausbeute = 10,05g (96,6 %).
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Beisple! 9

Polymerisation von epsilon-Caprolacton mit Yttrium-triisopropoxid in Tetrahydrofuran

Tetrahydrofuran (40mi) und epsilon-Caprolacton (6,91 g) wurden in einen ofengetrockneten 100ml Kolben gegeben, der mit
einem Rilhrstab und einer Stickstoffeinleitung versehen war, Zu der gerilhrten Lésung wurde bei Raumtemperatur Yttrium-
triisopropoxid (0,26 ml einer 0,56 M Ldsung in Toluen) gegeben. Nach drei Stunden wurde die Reaktion durch Gie3en dor
polymerisierten Lésung in ein Gemisch von Toluen (200ml} und 5%lger HCl beendet. Die abgetrennte organische Phase wurde
nochmals mit5%iger HCI (2x 50ml) und dann mit Wasser {3x 560ml) gewaschen. Die abgetrennte organische Phase wuide iiber
wasserfreiem Natriumcarbonat getrocknet. Nach der Filtration wurde das Filtrat bei varmindertem Druck aufkonzentriert und das
erhaltene Polymere unter Vakuum getrocknet, Ausbeute: 5,819 (96,5%). GPC-Analyse: Mn = 18000, Mw = 70200, PD = 3,90
(PMMA STD).

Boelspisl 10

Polymerisation von epsilon-Caprolacton mit Yttrium-trilsopropoxid in Dimethylformamid

epsilon-Caprolacton (6,57 g) und Dimethylformamid {40 m!) wurden in einen ofengetrockneten 100ml RB-Kolben gegeben, der
mit einem Rithrstab und mit Stickstoffeinleitung versehen war. Zu der geriihrten Lésung wurde bei Raumtemperatur Yttrium-
triisopropoxid (0,5 m) einer 0,56 M Lésung in Toluen) gegeben. Nach einer Stunde wurde die Polymerisationsldsung in ein
Gemisch aus Toluen 1100ml) und 5%iger HCI {(50ml) gegossen. Die abgetrennte crganische Phase wurde nochmals mit 5%iger
HCi (2% 50ml) und dann mit Wasser {2x 50ml) gewaschen. Nach dem Trocknen Gber wasserfreiem Natriumcarbonat und
Abfiltrieren wurde das Filtrat bei verringertem Druck aufkonzentriert. Das erhaltene Polymere wurde anschlieBend unter Vakuum
getrocknet. Ausbeute: 3,31¢ (50,43%). Mn = 3538 (berechnet Gber die Endgruppenanalyse), Mn (theoretisch) = 4413 bezogen
auf die Polymerausbeute. ’

Belsplel 11

Polymerisation von epsilon-Caprolacten mit Yttrium-triisopropoxid

epsilon-Caprolacton (3,0 ml) und Toluen wurden in einen ofengetrockneten 100 ml RB-Kolben gegeben, der mit einem Riihrstab
und Stickstoffeinleitung versehen war. Zu der gerilhrten Lésung wurde Yttrium-triisopropoxid {0,5ml einer 0,5 M Ldsung in
Toluen) gegeben. Mach 2,6 Stunden wurden zusétzliche 3,0ml epsilon-Caprolacton zu der polymerisierten Losung gegeben.
Nach weiteren 2 Stunden wurde die Polymerisation mit 2,5%igsr HCI (50 ml) abgebrochian. Toluen (50ml) wurde hinzugesetat,
die organische Phase abgetrennt und nochmals mit 2,5%iger HC! (2x 50ml) und dann mit Wasser (2x 50 ml} gewaschen. Die
organische Phase wurde (iber wasserfreiem Natriumcarbonat getrocknet. Die tiftrierte organische Losung wurde bei
vermindertem Druck aufkonzentriert und das erhaltene Polymere unter Vakuum getrocknet. Ausbeute: 6,21¢g (99,5%). GPC-
Analyse: Mn = 5380, Mw = 16400, PD = 3,04 (PMMA STD).

Belspisl 12

Polymerisation von epsilon-Caprolacton mit Yttrium-tris{2-ethoxyethoxid)

Toluen (40ml) und epsilon-Caprolacton (7,88 g) wurden In einen ofengetrackneten 100mi RB-Kolben gegeben, der mit einem
Ruhrstab und Stickstoffeinfiihrung versehen war. Zu der geriihrten L8sung wurde bei Raumtemperatur Yttrium-tris(2-
ethoxyethoxid) (0,5ml einer 0,2M Lésung in Toluen) gegeben. Nach fiinf Minuten wurde die Polymerisation mit 40 ml 2,5%iger
HCl beendet. Das erhaltene Gemisch wurde in einen Trenntrichter Gberfihrt und die organische Phase abgetrennt. Die
organische Phase wurde nochmals mit 2,5%iger HCl {2x 50ml) und anschlieBend mit Wasser (3x 5§0ml) gewaschen. Das
Polymere wurde in Hexan ausgefilit und dann filtriert und unter Vakuum getrocknet. Ausbeute: 7,2g (91,3%). GPC-Analyse:
Mn 47300, Mw = 58200, PD = 1,17 (PMMA STD).

Beispiel 13

Polymerisation von epsilon-Caprolacton mit Yttrium-tris(2-N,N-dimethylaminoethoxid); Endgruppenanalyse
epsilon-Caprolacton (3,85g) und Toluen {30 ml) wurden in einen 1C0m! RB-Kolben gegeben, der mit einem Rithrstab und einer
Argonzufithrung ausgestattet war. Zu der geriithrten Reaktionsldsung wurde Yttrium-tris{2-N,N-dimethylaminoethoxid {10ml
ainer 0,053M Lésung in Toluen) gegeben. Nach drei Stunden wurde Polymerisation durch Zugabe von 5%iger HCI (50 ml)
abgebrochen. Natriumhydrogencarbonatlésung (5%ig, 100 ml) wurde zu der erhaltenen Emulsion gegeben. Das Gemisch wurde
zu Hexanen gegeben. Das ausgefillte Polymere wurde abfiltriert und unter Vakuum getrocknet. Ausbeute: 3,1¢ (80%). 1H NMR
(CDCl;) delta 4,25 {t, N-C-CH,0, J = 5Hz), 4,1 {t, (CO,CH,),, J = 9Hz), 3,65 (t, CH,OH, J = 9Hz), 2,7 (t, NCH,, J = §Hz), 2.4 (s,
Me;N), 2,3 {t, (CH,CO,),, J = 9H2), 1,65 (m, (CH,~C-CH;),), 1,4 (m, (C-CH,-C),). Bezogen auf die NMR-Ergebnisse zeigt die
Endgruppenanalyse Mn = 2176, theoretisches Mn = 2038 bezogen auf die Polymerausbeute.

Das oben genannte Polymere (1,02g) und Dichlormethan {10ml) wurde in einen ofengetrockneten 100! RB-Kolben gegeben.
Zu dieser geriihrten Lésung wurden 0,5 g wasserfreies Natriumsulfat und 0,6 ml Dimethylsulfat hinzugegeben. Nach 11/2 Stunden
wurde das Natriumsulfat abfiltriert und die erhaitene Lésung 2u Hexanen zugesetzt. Das ausgefilite Polymere wurde abfiltriert
und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 0,7g (70%); 1H NM.R (CDCl;) deltr 3,4 (s, MesN+).

Belsplel 14

Polymerisation von epsilon-Caprolacton mit Yttrium-bis(2,2,6,6-tetramethylheptandionat)isopropoxid

epsilon-Caprolacton (5,32 g} und Toluen (40 ml) wurden zu einem 100 m! RB-Kolben gegeben, der mit einem Riihrstab und
Argoneinleitung versehen war. Yttrium-bis(2,2,6,6-tetramethylheptandionat)isopropoxid (8,0 ml einer 0,04 M Losung in Toluen)
wurde zu der geriihrten Reaktionslésung gegeben. Nach sechs Stunden bei Raumtemperatur wurde die Reaktion mit 50mi
50%iger HC| abgebrochen. Die organische Phase wurde abgetrennt und nochmals mit 5%:iger HCI {2x 50ml)}, anschlieBend mit
Wasser (3x 50ml) gewaschen und schlieBlich iber Natriumcarbonat getracknet. Die Losung wurde filtriert und durch
fiotationsverdampfung aufkonzentriert. Dann wurde sie zu 700ml Haxanen gegeben. Das ausgeféllte Polymere wurde abfiltriert
und uinter Vakuum getrocknet. Ausbeute: 5,1g (37,7%). GPC-Analyse: Mn = 27700, Mw = 32200, PD = 1,16 (PS STD);

Mn = 24400 Mw = 31300, PD = 1,28 (PMMA STD).
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Beisplel 15

Polymerisation von epsilon-Caprolacton mit Y{CH;SiMes); - (THF),

epsilon-Caprolacton {6,51 g) und 40 ml Toluen wurden in sinen ofengetrockneten 100ml RB-Kolben gegeben, der mit einem
Rihrstab und Argoneinlsitung versehen war. Danach wurde zu der gerdhrten Losung Y(CH,SiMey)s - (THF), (1,0ml einer 0,1M
Lésung in Toluen) gegeben. Innerhalb von 5 Sekunden trat ein sofortiger Anstieg der Viskositéit und der Temperatur auf, wobsi
die Reaktions!3sung dabei eine klare gelbe Farbe annahm. Nach 30 Minuten wurde die Reaktion mit 50ml 5%iger HCI
abgebrachen. Die abgetrennte organische Phase wurde nochmals mit 5%iger HCI (2x 50ml) und anschlieBend mit Wasser (3x
650ml) gewaschen. Die organische Phase wurde iiber Natriumcarbonat getrocknet und dann filtriert. Das Filtrat wurde
aufkonzentriert und dann in 800 ml Hexane gegossen. Das ausgefélite Polymere wurde abfiltriert und im Vakuum getrocknet bei
45°C, Ausheute: 4,75g (86,2%). GPC-Analyse: Mn = 37400, Mw = 87500, PD = 2,29 {PS STD).

Belsplel 18

Polymaerisation von epsilon-Caprolacton mit Samarium-triisopropoxid

epsilon-Caprolacton {5,40g) und 40 ml Toluen wurden in einen 100inl RB-Kolben gegeben, der mit einem Riihrstab und einer
Argoneinleitung versehen war. Nach innigem Vermischen wurde Samarium-triisopropoxid (1,0ml einer 0,1 M Lésung in Toluen)
hinzugegeben. Nach 30 Minuten bei Raumtemperatur wurde die Polymerisation durch 50ml 5%ige HCl abgebrochen. Die
abgetrennte organische Phase wurde zwei weitere Male mit 50 mi 6%iger HCl und dann mit Wasser (3x 50ml) gewaschen. Die
abgetrennte organische Phase wurde (iber wasserfrelem Natriumsulfat getrocknet. Nach der Filtration wurde das Polymere
durch Féllung in Hexanen isoliert, filtriert und unter Vakuum getrocknet. Ausbeute: 4,89 (88,8 %). Tk.eoretisches Mn = 18066.
GPC-Analyse: Mn = 28400, Mw = 58900, PD = 1,63(PS STD); Mn = 34600, Mw = 72500, PD = 2,10(PMMA STD); Mn = 17500,
Mw = 34800, PD = 1,96 {Universal-Eichung). .

Belspiel 17

Polymerisation von epsilon-Caprolacton mit Yttrium-{0-Vitamin D3)s

In einen ofengetrocknetan 100 mi Kolben mit Rihrstab und Argoneinleitung wurde Toluen (30 ml) und epsilon-Caprolacton
(5,4g) gegeben. Zu der geriihrten Losung wurde Yitrium-{0-Vitamin D;), (8,0ml einer 0,05M Losung in Toluen) gegeben. Die
Reaktion wurde nach 30 Minuten mit Wasser (50m}) abgebrochen. Dieses Gemisch wurde dann in 800 m| Hexane gegeben. Das
ausgefilite Polymere wurde abfiltriert und unter Vakuum bei 45°C getrocknet.

Ausbeute: 5,1 g (94,4%). GPC-Analyse: Mn = 9030, Mw = 17800, PD = 1,98 (PMMA STD). UV-Analyse (Endgruppe):
Wellenlinge (max.) = 275nm; berechnetes Mn aus der UV-Analyse = 5300; berechneter Grad der Polymerisation (DP) =
(theoretischer DP = 40.)

Beisplel 18

Herstellung von AB-Blockpelymeren von S- und R-Lactid {Verhdltnis 1:1) mit Samarium-tris(2-N,N-dimethylaminoethoxid)

in einer Trockenbox wurden S-Lactid (5,02g) und R-Lactid {5,31 g} in getrennten 100mi Kolben eingewogen. Die Kolben waren
mit einem Riihrstab ausgestattet. In beide Kolben wurde Methylenchlorid {40ml) gegeben. Nachdem sich die Lactide gelést
hatten, wurda Samarium-tris(2-N,N-dimethylaminoethoxid) (1,00 m! einer 0,105 M Lésung in Toluen) zu der geriihrten
S-Lactidldsung unter Argon gegeben. Nach 15 Minuten wurde die R-Lactidldsung zu det polymerisierten S-Lactidlésung
gegeben. Nach weiteren 30 Minuten wurde die Polymerisation mit 5%iger HCI (50 ml) abgebrachen. Es wurde zusitzliches
Methylenchlorid hinzugesetzt und die abgetrennte organische Phase nochmals mit 5%iger HCI gewaschen. Dann wurde
Natriumhydrogencarbonat (5%ig, 2x 50ml) zugegeben, zusammen mit Wasser. Die abgetrennte organische Phase wurde tiber
wasserfreiem Natriumcarbonat getrocknet. Nach der Filtration wurde das organische Lésungsmittel bei vermindertem Druck
entfernt und das erhaltene Polymere unter Vakuum getrocknet. Das getrocknete Polymere wurde mit Methanol (2x 500ml) in
einem Mischer gewaschen. Das abfiltrierte Polymere wurde unter Vakuum getrocknet. Ausbeute: 9,39 (90,0%). GPC-Analyse:
Mn = 52100, Mw = 95400, PD = 1,832 (PET STD).

Beisplel 19

Nachweis der Lebend-Polymerisation durch 'H NMR von Yttrium-bis(2,2,6,6-tetramethylheptan-3,5-dionat)isopropoxid und
epsilon-Caprolacton

Alle NMR-Proben wurden in einem mit Stickstoff gefiillten Trockenbehilter hergestellt.

Zwei molare Aquivalente epsilon-Caprolacton (0,027 g) wurcen zu einer Ldsung von Yttrium-bis(2,2,6,6-tetramethylheptan-3,5-
dionat)isopropoxid in CgDg (2,00mi; 0,060 M) gegeben.

Die "H NMR nach einer Stunde zeigte, d&f 68% des Katalysators noch unreagiert vorlagen; der restliche Katalysator hatte mit
dem gesamten epsilon-Caprolacton-Monomeren reagiert und ein lebendes Polymeres gebildet. Zehn molare Aquivalente von
zusétzlichem epsilon-Caprolacton {0,068g) wurden zu 1,00m! dieser Lésung gegeben, und das 'H NMR-Spektrum wurde nach
einer Stunde aufgezeichnet. Der gesamte Katalysator und alles epsilon-Capi olacton hatte zu lebendem Polymzaren reagiert, Zwei
der CH,-Resonanzen der Monomereinhait am Y-Ende des Polymeren waren gut trennbare Tripletts. Zwei der restlichen drei
CH,-Resonanzen konnten als Multipletts festgestellt werden {sishe Abbildung fir die Peakfestlegurg). Wenn die Polymerkette
vom Y-Katalysator durch Zugabe von 2 molaren Aquivalenten 2,2,6,6-Tetramethytheptadion abgespalten wi-d, verschwinden
die CH,-Resonanzcharakteristika des lebenden Polymeren und eine CH,-Resonanz fiir das freie Polymeren-*+ HOCH;— erscheint.
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Beisplel 20
Herstellung von AB-Blockpolymerenvon S-und R-Lactiden mit Yitrium-tris{2-N,N-dimethylaminoethoxid); Verhéltnis S:R = 1:1

In einem Trockenbehiilter wurden S-Lactid {5,05g) und R-Lactid (5,05g) in getrennten ofengetrockneten 100mi RB-Kolben, die
mit Rithrstaben ausgeriistet waren, abgswogen. Zu beiden Kolben wurde unter Argon Methylenchlorid (30m!) hinzugegeben.
Nachdem sich die Lactide geldst hatten, wurde zu der geriihrten S-Lactidlésung Yttrium-tris{2-N,N-dimethylaminoethoxid)
(0,5m! einer 0,2M Lésung in Toluen) gegeben. Nach 20 Minuten wurde die R-Lactid/Methylenchloridlésung zu der
polymerisierten S-Lactidlésung gegeben. Die Polymerisation wurde zusiétzlich 1%/2 Stunden fortgesetzt und dann mit 50mi
5%iger HCl abgebrochen. Zu der erhaltenen Emulsion wurde weiteres Methylenchlorid gegeben, und darn wurde das Ganze mit
5%igem Natriumhydrogencarbonat leicht basisch gemacht. Die organische Phase wurde abgetrennt und iiber wasserfreiem
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Natriumsulfat getracknet. Das Polymere wurde in Hexanen ausgeféllt, anschlieBend filtriert und unter Vakuum getrocknet,
Ausbeute: 9,99g. Das Polymere wurde in einen Mischer gebracht und mit Methano! (2x 500ml) gewaschen. Das erhaltene
Polymero wurde abfiltriert und unter Vakuum getrocknet. Ausbeute: 9,89 (97 %). GPC-Analyse : Mn = 76100, Mw = 218000,
PD = 2,88 (PET STD). DSC-Analyse : Tm = 217,4°C. Der hohe Schmelzpunkt zeigt das Vorhandensein des Stereckomplexes.

Belspiel 21

Polymerisation von R-Lactid mit Yttrium-tris(methyl-S-Lactat)

In einem Trockenbehélter wurde R-Lactid (5,05 g) in einem 100ml RB-Kolben, der mit einem Riihrstab ausgestattet war,
abgewogen. Dann wurde Mathylenchlorid (40ml) hinzugegeben. Zu der unter Stickstoff geriihrten Lésung wurde Yttrium-tris
(methyl-S-lactat) (1,0mi einer 0,1 M L&sung in Methylenchlorid) gegeben. Nach 2V/2 Stunden wurde die Polymerisation mit 50 m|
§%iger HCl beendet. Es wurde zusétzlich Methylenchlorid hinzugegeben und die abgetrennte organische Phase nochmals mit
5%iger HCI (2x 50ml), danh mit Natriumhydrogencarbonat {5%ig, 50 ml) und schlieBlich mit Wasser (3x 50ml) gewaschen. Nach
dem Trocknen (iber wasserfreiam Natriumsuifat wurde die filtrierte organische Lésung iber Rotationsverdampfung
aufkonzentriert. Das Polymere wurde in Hexanen ausgefillt und filtriert und dann unter Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 4,659 (92%). GPC-Analyse: Mn = 85000, Mw = 98800, PD = 1,19 (PET STD).

Beispiel 22

Polymerisation von S-Lactid mit Dysprosium-tris(2-N,N-dimethylaminoethoxid)

'n einem Trockenbehéiter wurds S-Lactid (7,60g) in einem 100mi RB-Kolben, der mit einem Riihrstab ausgestattet war,
abgewogen. Dann wurde Methylenchlorid (40ml) hinzugegeben. Zu der gerithrten Losung wurde unter Argon,Dysprosium-tris-
{2-N,N-dimethylaminoethoxid) {1,0ml einer 0,1 M Lésung in Toluen) hinzugegeben, Nach etwa 21 Stunden wurd2 die
Polymerisation mit 50ml 5%iger HCl abgebrochen. Dann wurde weiteres Methylen hinzugegeben und die organische Phase
abgetrennt und nochmals mit §%iger HCI {2x 50ml), dann mit 50 ml 5%igem Natriumhydrogencarbonat und schlieRlich mit
Wasser (3% 50ml) gewaschen. Nach dem Trocknen (L ber wasserfreiem Natriumsulfat und Abfiltrieren der organischen Phase
wurde diese durch Rotationsverdampfung aufkonzentriert, Das Polymere wurde in Hexanen ausgefilit und unter Vakuum
getrocknet. Ausbeute: 5,169 (67,7 %). GPC-Analyse: Mn = 70700, Mw = 82900, PD = 1,17 (PET STD).

Beisplel 23

Herstellung von ABC-Blockpolymeren von S-, SR- und R-Lactiden

In einem Trockenbehiiter wurden S-Lactid (3,37 g), SR-Lactid (3,30 g) und R-Lactid (3,30g) in getrennten, ofengetrockneten
100ml RB-Kolben, die mit Riihrstédben ausgestattet waren, abgewogen. Zu jedem Kolben wurde Methylenchlorid (20 m!)
gegeben. Nachdem sich die Lactide gel6st hatten, wurde unter Argon Yttrium-tris(2-N,N-dimethylaminoethoxid) (0,5 ml einer
0,2M Ldsung in Toluen) zu der geriihrtan S-Lactidlésung bei Raumtemperatur gegeben, Nach 15 Minuten wurde die
SR-Lactidlsung 2u dem polymerisierten Lactid gegeben. Nach weiteren 16 Minuten wurde die R-Lactidldsung zu den
polymerisierten S- und SR-Lactiden gegeben. Nach dreiBig Minuten wurde die Polymerisation mit 50 ml 5%igsr HCl beandet. Es
wurde zusitzliches Methylenchlorid hinzugesetzt. Nach dem Waschen mit 5%iger HCl wurden mit 50ml 5%iger
Natriumhydrogencarbonatlésung und 200m| Wasser gewaschen. Die abgetrennte organische Phase wurde tiber wasserfreiem
Natriumsulfat getrocknet. Nach der Filtration wurde die Losung bei vermindertem Druck aufkonzentriert. Das Polymere wurde in
Hexanen ausgefillt, filtriert und unter Vakuum bei 50°C getrocknet. Das erhaltene Polymere wurde mit Methanol (2% 500ml) in
einem Mischer gewaschen. Nach der Filtration wurde das Polymere unter Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 10,05g. GPC-Analyse: Mn = 100000, Mw = 149000, PD = 1,49 (PET STD). Tm = 211,5°C, was auf das Vorhandensein
des Stereokomplexes hindeutet.

Beispiel 24

Polymerisation von epsilon-Caprolacton mit Yttrium-tris(2-phenylthioethoxid)

epsilon-Caprolacton (5,39g) und Toluen (40 ml) wurden in einen ofengetrockneten 100m! Kolben gegeben, der mit Riihrstab und
Stickstoffeinfiihrung versehen war. Zu der gerithrten L&sung wurde bei Zimrnertemperatur Yttrium-tris(2-phenylthioethoxid)
{3mt einer 0,037 M Lésung in Toluen) gegeben. Die Polymerisation wurde mit 50ml 5%iger HCl unterbrochen. Dann wurde
zusitzliches Toluen hinzugegeben und die abgetrennte organische Phase mit 5%iger HCI {2x 50ml), dann mit 5%igem
Natriumhydrogencarbonat (50 mi) und schlieBlici» mit Wasser {3x 50ml) gewaschen, Nach dem Trocknen iiber wasserfreiem
Natriumsulfat und Filtration wurde die organische Phase bsi vermindertem Druck aufkonzentriert. Das Polymere wurde in
Hexanen ausgefillt, filtriert und unter Vakuum getrocknet. Ausbeute: 5,1 g. GPC-Analyse: Mn = 36400, Mw = 54600, PD = 1,50
(PMMA STD); Mn = 38100, Mw = 48000, PD = 1,26 (PS STD); Mn = 14900, Mw = 24800, PD = 1,67 {Universal-Eichung).

Beispiel 25

Polymerisation von S-Lactid mit Yttrium-tris(1,1,1,3,3,3-hexamethyldisilylamid)

S-Lactid wurde in einem cfengetrockneten 100 mi RB-Kolben, der mit einem Riihrstab ausyestattet war, in einem
Trockenbehélter abgevvogen. Dann wurde Methylenchlorid (40 ml) hinzugegeben. Zu der geriihrten Lésung wurde unter Argon
bei Raumtemperatur Yttrium-iris{1,1,1,3,3,3-hexamethyldisilylamid} {10mi einer 0,02M Lésung in Toluen) gegeben. Nach

11/2 Stunden wurde die Polymerisation mit 50 m| 5%iger HCl unterbrochen. Natriumhydrogencarbonat {5%ig, 50ml) wurde
hinzugegebsn und die erhaltene Mischung zu Hexanen gegeben. Das ausgefalite Polymere wurde filtriert und unter Vakuum bei
45°C getiocknet. Ausbeute: 3,8g (80,8%). GPC-Analyse: Mn = 53900, Mw = 187000, PD = 3,15 (PET STD).

Beispiel 26

Polymerisation von delta-Valerolacton mit Yttrium-triisopropoxid

In einen ofengetrockneten 10Gmi Kolben, der mit einem Riihrstab und mit Stickstoffeinleitung ausgestattet wer, wurde dalta-
Valerolacton (8,17g) und Toluen {40ml) gegeben. Yttriumtriisopropoxid (0,25 m} einer 0,5M Lésung in Toluen) wurde zu der
geriihrten Losung gegeben. Nach drei Stunden wurde die Reaktion mit 50mi 5%iger HC| abgebrochen. Es wurds zusétzliches
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Toluen hinzugegeben und die abgetrennte organische Phase nochmals mit 6%iger HCI (2x 50mi), dann mi: Wasser (3x 50ml)
gewaschen. Die organische Phase wurde itber Matriumcarbonat getrocknet, anschlieBend filtriert 1:1d das Toluen bej
vermindertem Druck entfernt, Hoxane wurden zu der erhaltenen vikosen Lésung gegeben, in der das Polymere ausgeféllt wurde.
Das erhaltene Polymere wurde unter Vakuum getracknet, GPC-Analyse: Mn = 25600, Mw = 36200, PD = 1,37 (PMMA STD).

Beisplel 27

Polymerisation von Glycolid mit Yitrium-triisopropoxid

Glycolid {5,1g) wurde in einem ofengetrocknetsn 100 m| Kolben, der mit einem Riihrstab und Stickstoffeinleitung ausgestattet
war, eingewogen. Uber eine Spritze wurde N,N-Dimethy!formamid (40mi) zugegeben. Das erhaltene Gemiech wurde solange
gerihrt, bis sich das Glycolid gelsst hatte. Zu dsr erhaltenen Lésung wurde bei Zimmertemperatur Yttrium-triisopropoxid
{0,5ml) einer 0,2-M-L8sung in Toluen gegeben. Nach einer Stunde bildete sich ein weifler Niederschlag. Die Polymerisation
wurde fiir etwa 18 Stunden fortgesstzt und die Reaktionsmischung im AnschiuB daran in 500 mi Methanol gegossen, Das
Polymere wurde abfiltriert und unter Vakuum getrocknet, Ausbeute: 3,09 (58,8%). GPC-Analyse: Mn = 5330, Mw = 12700,
PD = 2,28 (PET STD).

Belsplel 28

Polymerisation von epsilon-Caprolacton mit Yttrium-tris-(4-hydroxymethylbenzyloxid)

Eine L8sung von epsilon-Caprolacton (2,04g in 20ml Toluen) wurde in einen 100ml ofengetrocknaten Kolben in einem
TrockengefdR gegeben. Die 5ml der Katalysatorsuspension (siehe Beisplel 33) wurden iiber eine Injektionsspritze zugegeben.
Nach 30 Minuten wurde die Reaktion durch Zugabe von 50 ml 5%iger HCI abgebrochen. Die Léisung wurde mit 3x 50ml 5%iger
wiBriger HCl und 3x 50ml Wasser gewaschen. Die erhaltene organische Phase wurde tiber Natriumcarbonat getracknet. Das
Natriumcarbonat wurde durch Filtration entfernt und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Das erhaltene Polymere wurde
untar Vakuum liber Nacht getrocknet, wobei man 2,079 (101%) des Produktes erhielt,

'H NMR-Analyse der Polymerendgruppen {C4Dq, 300 MHz) zeigte eine einzeine Hauptresonanz fiir die —C(O)JOCHp-Cgli—
CH,0C(0)-Gruppen, abgelsitet aus der 1,4-Benzendimethanol-Initiatorgruppe bei 5,105 ppm (Singulett, relative Fidche 1,0) und
eine Pse.adoquartettresonanz fiir die-CH,CH,OH-Endgruppe bei 3,615, 3,637, 3,655 und 3,676 ppm (Dublettvon Tripletts, relative
Fliiche 1,2). Die Tatsactie, daB es nur eine einzige Hauptresonanz gibt, zeigt, daB es eine Poylmerkette givt, die an beide Enden
des Initiatormolekiils angefigt ist,

Dies stellt klar, daR ein auf Hydroxy endendes Polymeres, worin das Hydroxy-Ende aus einer Z-Gruppe herriihrt, durch dieses
Polymerisationsverfahren nicht direkt hergestellt werden kann, da ,freie” Hydroxygruppen in den Yitrium- oder
Seltenerdmetail-Initiatoren selbst aktive Polymerisationsstellen werden.

Beisplal 29

Herstellung von Yttrium-tris(2-phenylthiosthoxid)

Einu Lésung von 2-Phenylthioethanol (0,669, 4,34 mMo!) In 4ral Toluen wurde tropfenweise zu einer gerishrten Losung von
Yttrium-tris(1,1,1,3,3,3-hexamethyldisilylamid) {0,824g - 1,46 mMol) in 20ml Toluen in einem Rundkolben gegeben, Das
Gemisch wurde 3 Stunden geriihrt, wonach das Lésungsmittel im Vakuum entfernt wurde, wobei ein Ol anfiel. Die 'H NMR in
CaDs zelgte ein komplexes Spektrum. Die Felder des aromatischen Bereiches und des aliphatischen Bersiches befinden sich in
korrektem Verhiltnis zur gewiincchten Zusammensetzung.

Belspiel 30

Herstellung von Yttrium-tris(1 -methoxycarbonylethoxid)

In einen 100-m1-RB-Kolben, der eine geriihrte Lésung von 1,485g (2,60 mMol) von Yttrium-trisi1,1,1,3,3,3-
hexamathyldisilylamid) in 22mi Pentan enthielt, wurde unter Stickstoff langsam eine Suspension von S-Methyllactat (0,814 g
7,81 mMol}in 10ml Pentan gegeben. Wihrend der Zugaba bildete sich ein Niedsrschlag und eine leicht exotherme Reaktion war
feststellbar. Nach finfminiitigem Riihren wurden 20ml| THF hinzugegaben, und das gesamte Lésungsmittel wurde im Vakuum
entfernt, Der erhaltene Feststoff wurde mit 26ml THF extrahiert. Die THF-Lésung wurdé filtriert und soviel Pentan 2ugngeben
(etwa 10ml), daB sich eine Triibung bildete. Das Gemisch wurde auf —40°C abgekihit und die erhaltenen Kristalle durch
Vakuumfiltration isoliert, woran sich sine Vakuumtrocknung anschloR, Die 0,509 {484%) festsz Produkt wiesen ein komplexes
Porton NMR-Spektrum auf und absorbierten im IR {Nujolmull) bci 1746(m), 1690{vs) und 1592(w;} cm™",

Belspiel 31

Herstellung von Samarium-tris(2-N,N-dimethylaminosthoxid)

Nach einer Verfahrensweise shnli- iywieim Beispiel 34 erhielt man die Titelverbindung als einen waien Feststoff, Schmelzpunkt
98-98,5°C.

Elementaranalysa fiir C;H30N,Sm:

berechnet: C34,75; H7,29%; N10,13%; Sm 36,26 %.
gefunden:  C32,92%;33,23%;33,60;  H6,98%;7,10%;
7,93%; N9,65%; 7,77 %; Sm36,9%, 37,0 %.

Beispiel 32

Herstellung von Dysprosium-tris(2-N,N-dimethylaminoethoxid)

Nach einer Verfahrensweise ghilich wie im Beispiel 34 erhielt man die Titelverbindung als ein braunes O, Dies wurde ohne
weitere Reinigung eingesetzt,
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Belsplel 33

Herstellung von Yttrium-tris(4-hydroxymethylbenzyloxid)

Zu einer gerlihrten L8sung von 1,4-Benzendimethanot (0,276¢; 2,00 mMo!) in 6ml THF in einem 100-ml-RB-Kolbar wurde
tropfenweise eine Lésung von 0,247 g (0,60 mMol) Y(CH,SiMey)y-(THF), in 2mi THF gegeben. Estrat unmittelbar ein Niederschlag
auf, wodurch sich ein triibes weiRes Gemisch ergab. Die Suspension wurda mit THF auf ein Gesamtvolumon von 10mlverdiinnt
und als Polymerisationskatalysator eingesetazt,

Belsplel 34

Herstellung von Yttrium-tris(2-N,N-dimethylaminosthoxid)

Yttrium-triisopropoxid (2,5 g) wurde in einem Gemisch von 10mli Toluan und 20 ml N,N-Dimethylaminoethanol in einem 125-ml-
Erlenmeyerkolben gelést und 10 Minuten am RiickfluB erhitzt. Die heiBe Lésung wurde filtriert und die Lésungsmitte} im Vakuum
entfernt, wobei ein 0! anfiel. Das OYwurde wiedar in Toluen geldst und das Losungsmittel im Vakuum zwei weitere Male
abgestrippt. Dann wurde das Ol in 10m! Pentan gelést und filtriert.

Das Ldsungsmittel wurde im Vakuum entfernt, und man erhielt einen weien kristallinen Feststoff, 3,109 (82%). Die IR in
Nujolmuli zeigte keinan Bewaeis fiir freien N,N-Dimethylaminoethanol. '"H NMR (CgDs, 300MHz): 2,0-3,¢ (m, 8H, CH,NMe,), 4,23
(s, 2H,-OCHy ).

Elementaranalyse fiir CyH3oN;0,Y

berechnet: C40,80%; H8,56%; N11,9%; Y26,2% -
gefunden: C39,50%; 39,56 %; H8,26%8,37 %; N11,4%; Y 26,6 %; 26,4 %.

Beisplel 38

Herstellung von Ba,Y(OCH,CH,0CH,CH;),

5,169 metallisches Barium wurden 2u 75ml HOCH,CH,0CH,CH, gegeben und solange geriihn, bis die Wasserstoffentwicklung
abgeschlossen war. Dann wurde zu der Lésung Yttrium-triisopropoxid (5,00g;) in 20 mi Toluen gegeben und 5 Minuten in der
Schutzkammer am RiickfluB erhitzt. Das Gemisch wurde anschlieRend in einen Schienk-Kolben filtriert und unter Verwendung
eines Wasserbades von Zimmertemperatur nach Schienckrsihe abgestrippt. Das rohe Produkt wurde dann in den
Trockenbehdlter eingebracht und in Toluen wieder gelést. Es wurde dann in der Schlencklinie bis zur Trockne abgestrippt. Das
Auflésen und Abstrippen wurde zwei weitere Male wiederholt. Bei den beiden letzten Stripp-Arbeitsgéngen wurde ein
Warmwasserbad verwendet. Das rohe Produkt wurde im AnschiuR daran in Pentan geldst, in einen RB-Kolben filtriert und im
Hochvakuum vom Lésungsmittel abgestrippt. Der Feststoff wurde pulverisiert und weiter im Hochvakuum geiracknet. Ausbeute
18,109 (98 %).

Elementaranalyse fiir Ba,Y{OCH,CH,0CH,CH,),

berechnet: Y9,00%; Ba27,82%; C€34,06%; H6,43%;

gefunden: Y9,58%; Ba27,40%; C33,64%; H6,36%;
Y8,51%; Ba27,30%; C33,46%; |16,64%.

Beisplel 39

Herstellung von Ba,Y{OCH,CH,N{CH,),);

1,37 metallisches Barium wurde zu 20ml HOCH,CH,N(CH;), gegeben und geriihrt, bis die Wasserstoffentwricklung beendet war.
Zu dem Reaktionsgemisch wurde Yittrium-triisopropox<id in 10mi Toluen gegeben und das Ganze 5 Minuten in der Trockenbox
am RiickfiuB erhitzt. Nach der zugemessenen Zeit wurde das Gemisch in sinen Schlenck-Kolben filtriert und in der Schiencklinie
abgestrippt unter Verwendung eines Wasserbades von Raumtemperatur. Das rohe Produkt wurde im Inneren des
Trockenbehilters wieder in Toluen aufgeldst und dann das Lésungsmittel in der Schiencklinie antfernt, Die Auflésungs- und
Abstripp-Arbeitsvorgénge wurden zwei weitere Male surchgefiihrt. Nach dem zweiten Tolnenstrippan schiumte die Probe zu
einem weien Feststoff auf, der relativ trosken war. Die versuchte Umkristallisation aus Pentan schiug fehl. Das rohe Produkt
wurde daraufhin in Pentan gelést, in einen RB-Kolben filtriert und im Hochvakuum vom Losungsmittel abgestrippt. Der erhaltene
Feststoff wurde danr pulverisiert und im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute: 4,60g (94%).

Elementaranalyse fiir Ba,Y{OCH,CH,N(CH,),);

berechnet: Y9,07%; Ba 28,01 %; C34,27%; H7,20%; N 10,00 %.

gefunden: Y9,27%; Ba28,20%; C33,56%; H7,08%; N9,58%;
Y9,27%; Ba28,00%; C2356%; H7,21%; N9,55%,

Belspiel 40

Polymaerisation von R-Lactid mit Samarium-tris(2-N,N-dimethylaminoethoxid)

R-Lactid (5,09g) wurde in einen ofengeirockneten 100-ml-RB-Kolben in einer Trockenbox eingewogen. Uber cine
Injektionsspritza wurde Methylenchlorid (40ml) hinzugegsben. Zu der gerithrten Losung wurde unter Stickstoff Samariurn-tris-
12-N,N-dimethylar:inc.o.hoxid) (0,5 mi einer 0,2-M-Lésung in Toluen) gegeben, Nach einer Stunde wurde die Polymerisation mit
50ml 5%iger +Cl beendet.

Nachdem zusitzliches Methylenchlorid zugegeben worden war, wurde die abgetrennte organische Phase nochmals mit 5%iger
HCI(2x 5f ). dann mit 5%igem Natriumhydrogencarbonat (1x 50mli) und schlieRlich mit Wasser (3x 50ml) gewaschen. Die
organische Phase 'wurd'e (iber wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet. Nach der Filtration wurde die organische Losung bei
vermindertem Druck aufkonzei triert und das Polymere in Hexanen ausgefilit, das dann abfiltriert und unter Vakuum getrocknet
wurde, Ausbeute: 4,85g (95,4%), GPC-Analyse Mn = 77900, Mw = 98800, PD = 1,27 (PET STD).
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Belsplel 41

Polymerisation von S-Lactid mit Y(CH,SiMe;);(THF),

In einem Trockenbehdiiter (Trockenbox) wurda S-Lactid {5,289} in einen 100-mi-RB-Kolben, der mit einem Riihrstab ausgestattet
war, eingewogen. Es wurden 40ml Methylenchlorid hinzugegeben. Zu der gerlitirten L8sung wurde unter Argon
Y(CH,SiMe3}3(THF); (1,0ml einer 0,1 M Lésung in Toluen) gegeben. Nach 30 Minuten wurde die Reaktion mit 50 ml 5%iger HCI
abgebrachen. Nachdem weiteres Methylenchlorid zugegeben worden war, wurde die abgetrennte organische Phase nochmals
mit 6%iger HCI (2x 60ml}, anschlieBend mit Natriumhydrogencarbonat (5%ig; 50 mi) und schlieBlich mit Wasser (3% 50ml)
gewaschen. Die abgetrennts organische Phase wurde iiber wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet, dann filtriert und tiber
Rotationsverdampfung aufkonzentriert. Das Polymere wurde in Hexanen ausgefilit, anschlieBend filtriert und unter Vakuum bei
45°C getrocknet. Ausbeute: 4,6 g (87,1%). GPC-Analyse: Mn = 161000, Mw = 193000, PD = 1,28 (PET STD).

Belspiel 42

Polymerisation von epsilon-Caprolacton mit Ba,Y{OCH,CH,NMe),

Toluen {40mi) und epsilon-Caprolacton {10,8g) wurden in einen ofengetrocknsten 100-ml-Kolben gegeben, der mit einem
Riihrstab und Stickstoffeinlisitung varsehen war. Zu der geriihrten Lsung wurde bei Raumtemperatur BaY{OCH,CH,NMe),
{¢,5m! einer 0,2-M-Ldsung in Toluen) hinzugesstzt. Nach 3 Stunden wurde die Polymerisation mit 5%iger HCI (50 ml)
abgebrochen. Die organische Phase wurde abgetrennt und nochmal mit 6%iger HCI (2x §0ml) und dann mit Wasser (3% 50 ml)
gewaschen, Die erhaltene organische Phase wurde iiber wasserfreiem Natriumcarbonat getrocknet. Nach der Filtration wurde
das Filtrat bei verminderterr Druck aufkonzentriert. Das erhaltene Polymare wuirde unter Vakuum getrocknet. Ausbeute: 10,8g
(100%). GPC-Analyse: Mn = 10300, Mw = 33400, PD = 3,21 (PMMA STD).

Belsplel 43 :

Polymerisation von epsilon-Caprolacton mit BaY{OCH,CH, OEt),

In einen ofengetrockneten 100-mi-Kolben, ausgestattet mit Rilhrstab und Stickstoffeinleitung, wurden Toluen {40ml) und
epsilon-Caprolacton (7,49g) gegeben. Zu der gerithrten Lésung wurde Ba,Y(OCH,CH,0Et); (0,5 mi einer 0,2-M-Losung in Toluen)
hinzugesetzt. Nach 1 Minute wurde die Polymerisation mit 5%iger HCI (50ml) abgebrochen. Es wurds zusétzliches Toluen
zugegeben und die abgetrennte organische Phase nochmal mit 5%iger HCI (2x 50 ml) und anschlieBend mit Wasser (3x 50ml)
gewaschen. Nach dem Trocknen iiber wasserfreiem Natriumcarbonat und Filtration wurde das Filtrat durch
Rotationsverdampfung aufkonzentriert und das erhaltene Polymere unter Vakuum getracknet. Ausbeute: 7,30g (98%).

Beispiel 44

Kontinuierliche Polymerisation von epsilon-Caprolacton mit Samarium-triisopropoxid

epsilon-Caprolacton (53,7 g) und Tnluen (400 ml) wurden in einen ofengetrockneten 500-ml-Rundkolben gegeben, der mi. siner
Stickstoffsinleitung versehen war sowie mit einer Injektionsspritzennadel, die bis zum Boden des Kolbens reichte. Die
Injektionsspritzennadel war an ein Teflonrohr (oder -schlauch) von 6,4mm Innendurchmesser angeschlossen, der wiederum mit
einer Schlauchpumpe verbunden war. Von der Pumpe flo die Monomerlésung (6mi/min) zu einem 3-Wego-Teflon-
Verbindungsstiick (6,4mm Durchmesser), das auch als , T“-Mischer bezeichnet wurde, von denen eine dsr drei Abzweigungen
an eine Kautschuk-Membran angepaft war, durch die Samarium-triisopropoxid (0,2-M-Lésung in Toluen) tiber eine
Spritzenpumps mit einer Rate von 0,26 ml/min zudoslert ‘wurde. Der , T*-Mischer war mit dem Boden einer mit betétigtem
Riihrer versehenen Reservekammer (Fassungsvermdgen etwa 30ml) (iber annihernd otwa 61cm Teflonschlauch verbunden.
Das Polymere wurda aus der dicken Losung isoliert, die die Vorratskammer iiber die Fallung in feuchten Hexanen verlieR. Als die
Monomerzufuhr beendet war, waren 19ml Samarium-triisopropoxid verbraucht worden. Nach dem Abfiltrieren und dem
Trocknen unter Vakuum erhielt man 45,49 (84,5% Ausbeute) des weiRen Polymeren mit einer inneren Viskositéit von 0,38
(19/100 mi Benzen bei 30°C).

Mit diesem Beispiel wurde der Einsatz eines kombinierten Schlauch- (die verschiedenen Teflonschlduche) und Einzelsiufen-
Tankreaktors {Vorratskammer) mit kontinuierlicher Rihrvorrichtung in einem kontinuierlichen Reaktionssystem erliutert.

Belsplel 45

Kontinuieiliche Polymerisation von S-Lactid mit Samarium-tiis{2-N,N-dimethylaminosthoxid)

S-Lactid (100,1g) und Methylenchlorid {400 ml) wurden in vinen ofengetrockneten 500-ral-Kolben gngeben, der mit eivior
Stickstoffeinfiihrung versahen war, Nachdem sich das S-Lactid gulést hatte, wurde eine bis aufden Boden des Kolbens reichende
Spritzennadel angebracht. Die Spritzennadel war wi- derum iiber eine Schlaucnpumpe mit einem 6,4-mm-{Innendurchmesser)
Tafloschlauch verbunden. “/on der Schlauchpumpe floR die S-Lactidlésung (6 mi/min) 2u einem 3-Wege-Teflon-
Verbindungsstiick (, T"-Mischer). Eines der Enden des , T"-Mischers war mit einer Kautschukmembran ausgestattet, durch die
Samarium-tris-(2-N,N-dimethylaminoethoxid) (0,2-M-Lésung ii Toluen) mit einer Rate von 0,26 ml/min zudosiert wurde, Dar
«1"-Mischer war anzwei gerlihrte Vorratstanks {(etwa 60ml Gesani.  ~1ingsvermagen)in Reihe tiber etwa 61 cm Tefionschlauch
von 6,4mm angeschlossen. Die austretende Polymerlasung wurde in einen geriihrten Tank geleitet, der fauchte Hexane enthielt,
wo das Polymare ausgeféllt wurde. Nech dem Filtrieren und dera Trocknen unter Vakuum tber Nacht wurden 83,7g (83,6 %
Ausbeute) erbalten, die eine innere Viskositét ven 0,41 {1g/100ml Chloroform bei 30°C) aufwiesen.

Mit diesem Beispiel wurde der Einsatz von kombiniertem Schlauch- {die Teflonschiduche) und zweistufigem Tankreaktor
(Vorratsbehalter) mit kontinuierlichem Riihren in einem kontinuierlichen Reaktionssystem erldutert.

Obgleich bevorzugte Ausfithrungsformen der Erfindung hier erldutert und beschrieben wurden, ist hiermit nicht beabsichtigt,
die Erfindung auf die hier beschriebenen genauen Formen einzuschriénken. Weiterhin liegen Veranderungen und Modifikationen
im Schutzbereich der Erfindung und der nachfolgenden Patentanspriiche vor.
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