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COMPOSITION COMPRENANT UN CARBENE ET UNE MATRICE ORGANIQUE, SON
PROCEDE D’OBTENTION ET SON UTILISATION

Le domaine de l'invention est celui de la chimie des carbénes.

L’invention concerne une composition comprenant un carbéne et une matrice
organique ou un précurseur de cette matrice, un procédé d’obtention de cette
composition et son utilisation. L’invention concerne plus particuliérement ['utilisation de
cette composition comme catalyseur de réactions chimiques.

Les carbénes sont des composés connus et développés en chimie organique et en
catalyse organométallique. Ce sont des composés trés intéressants qui sont utilisés
notamment comme catalyseur de réactions chimiques. Les carbénes sont également
utilisés dans des réactions de polymérisation via I'ouverture de cycles carbonés ou
silicones comme catalyseurs. Par exemple l'ouverture des lactides conduit a des
polyesters, celle des oligoméres silicones cycliques a des polyméres silicones qui sont
trés utilisés dans lindustrie. lls interviennent également comme ligands des métaux de
transition, tels que le palladium, le platine, le rhodium, le ruthénium, le cuivre etc.

Les carbénes sont recherchés, notamment en chimie de coordination et en
synthése organique. Cependant ces composés sont trés réactifs vis-a-vis de I'eau, des
alcools, des acides, de l'oxygéne etc., et il est donc difficile de les manipuler a l'air
ambiant. Des méthodes complexes et contraignantes sont actuellement mises en oeuvre
pour les manipuler. Il est nécessaire dutiliser des atmosphéres de stockage
rigoureusement anhydres ce qui nécessite des équipements spécifiques colteux. Par
exemple, il est possible d'utiliser des boites a gants ou toute autre installation qui
permette de stocker et d’utiliser ces carbénes. L'argon et I'azote sont les gaz inertes les
plus frequemment utilisés. On recherche donc a faciliter la manipulation des carbénes,
afin de pouvoir développer leur utilisation a grande échelle.

A cet effet, I'invention propose, dans un premier objet, une composition comprenant
un carbéne et une matrice organique ou un précurseur de matrice organique, la
composition présentant une durée dq,o supérieur ou égal a 24 heures, dq étant la durée
correspondant a la dégradation, par hydrolyse a l'air ambiant, de 10% (molaire) du
carbéne présent initialement dans la composition.

Par carbéne on entend une espéce chimique, généralement neutre électroniquement,
comprenant un carbone divalent qui est porteur de deux électrons non liants (« doublet
d’électrons »). Les deux électrons non liants peuvent étre : soit appariés dans la méme
orbitale (il s’agit des carbénes singulets), soit dans deux orbitales distinctes (il s’agit des
carbénes triplets). De préférence le carbéne est un carbéne singulet. Le carbone divalent

d'un carbéne est le plus souvent entouré de six électrons de valence, et non chargé
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électroniqguement. Toutefois, au sens ou elle est employée ici, la notion de carbéne
englobe également les composés du type précité ou le carbone divalent est porteur d’'un
doublet électronique supplémentaire ou bien engagé dans une liaison délocalisée et/ou
ou le carbone divalent est porteur d’'une charge électrique (typiguement une charge
négative éventuellement délocalisée).

La durée dq correspondant a la durée de la dégradation, par hydrolyse a lair
ambiant, de 10% (molaire) du carbéne présent initialement dans la composition, est
déterminée a l'aide de la méthode de suivi de la dégradation du carbéne dans la
composition de l'invention décrite ci-dessous.

Avantageusement la durée dqo est supérieure ou égale a 48 heures, de préférence
supérieure ou égale a 1 semaine.

Lorsque la matrice organique est un polymére, le précurseur de la matrice organique
peut étre un monomeére de ce polymére.

La matrice organique peut étre un polymére ou tout autre composé organique tel
gu’une composition comprenant un carbéne et ce composé présente une durée dqq telle
que définie ci-dessus supérieure ou égale a 24 heures.

Selon un mode de réalisation particulier de I'invention, la matrice organique est un
polymére. Avantageusement la matrice organique ou le précurseur est choisi parmi les
polyorganosiloxanes, les organosiloxanes, les polysilanes linéaires ou cycliques, les
silanes tels que les alcoxysilanes, les alcoxyalkylsilanes etc, le PMMA, I'ethylcellulose,
l'acétate de cellulose, les polyméres fluorés tels que les polyoléfines fluorées (on peut
citer a titre d’exemple les poléthers fluorés). A titre d’exemple d’organosiloxane on peut
citer 'octaméthylcyclotetrasiloxane (D4) ou I'hexaméthylcyclotrisiloxane (D).

Le carbéne de l'invention répond avantageusement a la formule générale (I) ci-

dessous :

(Rt =X=C =Y = (Rny1 (1)

dans laquelle :
« X et Y, identiques ou différents, sont des atomes choisis dans le groupe
comprenantC, N, S, P, SietO;
* nx et ny sont deux entiers, égaux respectivement a la valence de I'atome X et la
valence de I'atome Y [a savoir 2 lorsque I'atome est S ou O ; 3 lorsque I'atome est

N ou P ; et 4 lorsque I'atome est Si ou C] ;
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» chacun des groupes R* et RY liés aux atomes X et Y représente,

indépendamment des autres groupes, une chaine hydrocarbonée, aliphatique ou

aromatique, linéaire ou ramifiée, éventuellement cyclisée en tout ou partie, et

éventuellement substituée,

5 étant entendu qu’un des groupes R* porté par I'atome X et un des groupes R porté

par I'atome Y peuvent éventuellement étre liés ensemble pour former un cycle avec

les atomes X et Y et le carbone formellement divalent du carbéne [le cycle ainsi

formé comportant, le cas échéant, de préférence de 5 a 7 chainons].

De préférence chacun des groupes R et R” liés aux atomes X et Y représente,

10 indépendamment des autres groupes, une chaine hydrocarbonée choisie dans le

groupe comprenant :

un groupe alkyle, alcényle ou alcynyle, linéaire ou ramifié éventuellement

substitué, par exemple par au moins un groupe perfluoroalkyle,

un groupe perfluoroalkyle, linéaire ou ramifié ;

15 - un groupe cycloalkyle, éventuellement substitué, par exemple par au
moins un groupe alkyle ou alkoxy ;
- un groupe aryle éventuellement substitué, par exemple par au moins un
groupe alkyle ou alkoxy ;
un groupe alkylaryle ou arylalkyle, ou la partie aryle est éventuellement substituée,
20 par exemple par au moins un groupe alkyle ou alkoxy

Selon un mode de réalisation particulier de I'invention, X désigne un atome d’'azote.

Avantageusement le carbéne de l'invention répond a la formule générale (I-1) ou (I-

1’) ci-dessous :

R! R!
| |
Rl

. /N\'Al‘/ C/N\'ﬁ‘
N N

T/B\R'” Yl/B

N4 N4
(R )ny-2 (|_1) (R )ny-2 (|_1,)

25 danslesquelles :

* Y est un hétéroatome choisi parmi N, S, P, Si et O, Y étant de préférence un

atome d’azote ;

* ny et RY sont tels que définis dans la revendication 3 ; et
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+ R' désigne une chaine hydrocarbonée, linéaire ou ramifiée, éventuellement

cyclisée en tout ou partie, et éventuellement substituée, cette chaine étant de

préférence :

un groupe alkyle, alcényle -par exemple allyle- ou alcynyle, linéaire ou
ramifié éventuellement substitué, par exemple par au moins un groupe
perfluoroalkyle,

un groupe perfluoroalkyle, linéaire ou ramifié ;

un groupe cycloalkyle, éventuellement substitué, par exemple par au
moins un groupe alkyle ou alkoxy ;

un groupe aryle éventuellement substitué, par exemple par au moins un
groupe alkyle ou alkoxy ;

un groupe alkylaryle ou arylalkyle, ol la partie aryle est éventuellement

substituée, par exemple par un groupe alkyle ou alkoxy

* A désigne un atome d’azote ou un groupement CR'"®,

* B désigne un atome d’azote ou un groupement CR"?,

+ R"et R" et; le cas échéant, R® et R"™, identiques ou différents, désignent

chacun un atome d’hydrogéne, ou bien une chaine hydrocarbonée, linéaire ou

ramifiée, éventuellement cyclisée en tout ou partie, et éventuellement substituée,

cette chaine étant de préférence :

un groupe alkyle, alcényle ou alcynyle, linéaire ou ramifié éventuellement
substitué, par exemple par au moins un groupe perfluoroalkyle, les
groupes tertiobutyle, isopropyle, propyle (nPr), butyle (nBu) et méthyle
étant particuliérement préférés

un groupe perfluoroalkyle, linéaire ou ramifié ;

un groupe cycloalkyle, éventuellement substitué, par exemple par au
moins un groupe alkyle ou alkoxy ;

un groupe aryle éventuellement substitué, par exemple par au moins un
groupe alkyle ou alkoxy ;

un groupe alkylaryle ou arylalkyle, ol la partie aryle est éventuellement

substituée, notamment par au moins un groupe alkyle ou alkoxy.

De préférence le carbéne répond a la formule générale (I-1a) ou (I-1a’) ci-dessous :
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(-1a) (-12’)

dans lesquelles :

« R R" R™R"etB sonttels que définis dans la revendication 7 ; et

« RY désigne une chaine hydrocarbonée, linéaire ou ramifiée, éventuellement

5 cyclisée en tout ou partie, et éventuellement substituée, cette chaine étant de

préférence :

un groupe alkyle, alcényle ou alcynyle, linéaire ou ramifié éventuellement
substitué, par exemple par au moins un groupe perfluoroalkyle, les

groupes tertiobutyle, isopropyle, propyle (nPr), butyle (nBu) et méthyle

10 étant particulierement préférés
- un groupe perfluoroalkyle, linéaire ou ramifié ;
- un groupe cycloalkyle, éventuellement substitué, par exemple par au
moins un groupe alkyle ou alkoxy ;
- un groupe aryle éventuellement substitué, par exemple par au moins un
15 groupe alkyle ou alkoxy ;
- un groupe alkylaryle ou arylalkyle, ou la partie aryle est éventuellement
substituée, notamment par au moins un groupe alkyle ou alkoxy
Selon un autre mode de réalisation particulier de l'invention, le carbéne est un
composé choisi parmi les composés suivants :
20 * les phosphino(amino)carbénes de formule (l1) :

Rp!
|
PR,
:C
\
N—-R

(I
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* les bisphosphinocarbénes de formule (l1I) :

Re? ()

* les carbodiphosphoranes répondant a I'une des formules mésoméres (V) ou (V')

suivantes
Ry' Rp? Rp! Rp2
+‘~ / N/
) /P_Rp ] /P_RP
c: - <
~ . P-R N
- P—R
VA /\
Rp3 Re Rp3 Ry
(1v) (v’)

ol chacun des groupes R, Rp, Rp', Re’, Rp°, Rs', Ry, et Rpl représente,
indépendamment des autres groupes, une chaine hydrocarbonée, linéaire ou ramifiée,
éventuellement cyclisée en tout ou partie, et éventuellement substituée, cette chaine
étant de préférence :
- un groupe alkyle, alcényle ou alcynyle, linéaire ou ramifié
éventuellement substitué, par exemple par au moins un groupe

perfluoroalkyle,

- un groupe perfluoroalkyle, linéaire ou ramifié ;

- un groupe cycloalkyle, éventuellement substitué, par exemple par au
moins un groupe alkyle ou alkoxy ;

- un groupe aryle éventuellement substitué, par exemple par au moins un

groupe alkyle ou alkoxy ;
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- un groupe alkylaryle ou arylalkyle, ou la partie aryle est éventuellement

substituée, par exemple par au moins un groupe alkyle ou alkoxy

étant entendu que, dans chacune des formules (II), (lll), (IV) et (IV’), le groupe R
et le groupe RP peuvent éventuellement étre liés ensemble pour former un
hétérocycle avec les deux hétéroatomes auxquels ils sont liés et le carbone
divalent [I’hétérocycle ainsi formé comportant, le cas échéant, de préférence
de 5 a4 7 chainons].

La proportion de carbéne dans la composition de l'invention est avantageusement
comprise entre 0,1 et 50% en poids par rapport au poids de la composition, de
préférence comprise entre 1 et 30%.

La composition de linvention peut étre sous toute forme connue de 'homme du
métier. Toutefois on préféere les formes qui permettent une manipulation aisée de la
composition. Cette derniére est avantageusement sous forme d'une solution, d’'une
dispersion liquide ou d’'un mélange solide.

L’invention concerne également, dans un second objet, un procédé de préparation de
la composition comprenant une étape de mélange du carbéne (ou d’un précurseur) et de
la matrice organique ou du précurseur de matrice organigue. Si on utilise un précurseur
de carbéne, par exemple les sels d’imidazolium, on ajoute généralement une base forte
telle que le tertiobutylate de potassium, ou un mélange de tertiobutylate de potassium et
d’hydrure de sodium.

Cette étape de mélange peut étre réalisée selon toute méthode connue de 'homme
du métier. Le mélange est généralement réalisé a température ambiante.

Selon un mode de réalisation particulier de 'invention, le procédé comprend une
étape de polymérisation d’un précurseur de matrice organique en présence d’'un carbéne
ou d’'un précurseur. Selon ce mode de réalisation la matrice organique polymérique est
préparée in situ en présence de carbéne. Ce mode de réalisation permet de préparer une
composition homogéne. En faisant varier le degré d’avancement de la réaction de
polymérisation, on obtient des polyméres de différentes viscosités, donc une composition
de viscosité variable. Ce procédé simple, peu colteux, et utilisant des matiéres premiéres
industrielles, est donc flexible puisqu’il permet I'obtention d’'un large éventail de niveaux
de viscosités de la composition. La viscosité souhaitée de la composition varie en
fonction de I'utilisation ultérieure de la composition. En général, une composition peu
visqueuse est recherchée, donnant un écoulement facile, par exemple inférieur a 10000
centipoises, ce qui permet une manipulation aisée.

L’invention concerne également, dans un troisiéme objet, ['utilisation de la

composition de l'invention comme catalyseur de réactions de chimie.
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En effet la composition de I'invention peut intervenir, au méme titre qu’'un carbéne
seul, dans les réactions de chimie. L'avantage de [l'utilisation de la composition de
linvention par rapport au carbéne seul est que la composition peut étre manipulée
aisément a I'air ambiant, sans précaution particuliére, ce qui n’est pas le cas du carbéne
seul, qui est trés réactif. En effet la matrice organigue joue un rdle de protection du
carbéne vis-a-vis de I'humidité et/ou de I'oxygéne de I'air, et/ou vis-a-vis de I'eau liquide.
De plus la présence de la matrice organigue n’affecte pas la réactivité du carbéne de la
composition, dans les réactions de chimie dans lesquelles interviennent les carbénes. Ce
qui représente un avantage considérable. Aprés réaction chimique faisant intervenir la
composition de carbéne de linvention, la matrice organique de la composition peut
facilement étre éliminée, par exemple par distillation, extraction ou décantation, du milieu
réactionnel. C’est le cas notamment d’une matrice polysiloxane.

Avantageusement la composition de linvention est utilisée comme catalyseur de
réactions de la polymérisation d’organosiloxanes, de la cyanosilylation d’aldéhydes, de la
transesterification, de la polymérisation via I'ouverture de cycles tels que les lactides, les
lactones, les caprolactones, les anhydride cycliques.

Le carbéne dans la composition de l'invention peut également étre utilisé, au méme
titre que le carbéne seul, comme ligand de complexes organométalliques.

D'autres détails ou avantages de l'invention apparaitront plus clairement a la vue des

exemples donnés ci-dessous.

Méthode de suivi de la dégradation du carbéne dans la composition

La composition est placée a I'air ambiant (20°C) dans un flacon fermé. Le suivi de la
dégradation du carbéne est réalisé par ouverture du flacon, prélévement d'un échantillon
puis analyse de celui-ci par RMN du proton dans du solvant CsDs distillé (10% en poids
de composition dans le C¢Ds distillé sur sodium - <100 ppm d’'eau-). Les analyses sont
réalisée en 16 scans avec un champ de 300,13 MHz a 298,6°K. Le calcul de la
dégradation du carbéne dans la composition est réalisé par comparaison des intégrations
du signal correspondant a un ou plusieurs protons caractéristiques aux deux protons du
produit de dégradation par hydrolyse ou oxydation du carbéne (généralement le produit
de dégradation correspond a l'ouverture du cycle carbénique avec la formation d’une
imine-amide ou amine-amide) et du signal de protons qui sont portés par le carbéne ; que
celui-ci soit hydrolysé ou pas. Par intégration relative, le suivi de la dégradation du
carbéne est réalisé.

Par exemple dans le cas du carbéne 1,3-diterbutylimidazol-2-ylidéne, le produit de
dégradation par hydrolyse est le 1,4-(di(tert-Butyl)-4-formyl-1,4-diaza-but-1-éne ; on

compare donc les intégrations du doublet a 4,15 ppm représentant les deux protons du
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produit de I'hydrolyse du carbéne et le singulet a 1,4 ppm correspondant aux protons du
ter-Butyle porté par le carbéne.

EXEMPLES

EXEMPLE 1 : Synthése du 1,3-diisopropylimidazol-2-ylidéne :

g
»
/L

2g de tétrafluoroborate de 1,3-diisopropylimidazolium (8,3 mmoles) sont introduits

dans un Schlenk ainsi que 220 mg d'hydrure de sodium (9,2 mmoles) et 47 mg de

tertbutylate de potassium (0,4 mmoles). 15 mL de THF sont ensuite introduits dans le

10  Schlenk, avec apparition d'un fort dégagement gazeux. Le milieu réactionnel est agité 24

heures a température ambiante (formation d'un précipité) puis filtré. Le filtrat est tiré a sec

puis le résidu est distillé sous pression réduite. 600mg de carbéne sous forme d'un
liquide légerement orange sont obtenus (rendement = 45%).

15 RMN "H (CsDs), & (ppm) : 6,55 (s, 2H); 4,41 (sept, 2H, J = 6,7Hz); 1,25 (d, 12H, J = 6,0
Hz).

RMN "3C (CgDs), 8 (ppm) : 211.6 (Ceanene); 116,3 (C=C); 52,8 (i-pr); 24,9 (Me).

20

EXEMPLE 2 : Synthése du 1,3-diterbutylimidazol-2-ylidene :

g
"
S

A une solution de chlorure de 1,3-di-tert-butylimidazolium (9,22 mmoles, 2g) dans

15 mL de THF sont additionnés, goutte a goutte a -78°C, 13,8 mmoles de n-BulLi (8,7 mL

d'une solution a 1,6M dans I'hexane). Le milieu réactionnel est agité a -78°C pendant 30

30 min puis laissé remonter a température ambiante. On agite a température ambiante

jusqu'a la fin du dégagement gazeux (2h). Le milieu est ensuite placé sous vide pour

éliminer les volatils et le carbéne est purifié par sublimation. 1,4 g d'une poudre cristalline
blanche sont obtenues (rendement = 84%).

25
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10

RMN "H (CeDs), & (ppm) : 6,77 (s,2H, CH); 1,51 (s, 18H, -Bu).

RMN "*C (CgDs), & (ppm) : 2122 (carbéne); 114,7 (C=C) ; 55.5( t-Bu); 31.1(Me).

EXEMPLE 3: Préparation d’une composition avec le 1,3-diterbutylimidazol-2-

ylidene:
= [\
l\s|i,°_5l\? exces Protégé par
nO\-/Si— \/\/\/\/
/Tl—O —\Si—O—S<— _\Si‘<O/SI\O/SI\O/sI\O/SI\Q s(_

Mode opératoire :

En boite a gants, 300 mg (1,66 mmoles) du 1,3-diterbutylimidazol-2-ylidene obtenu
selon I'exemple 2, sont introduits dans un petit tube de Schlenk. Puis, 2,06 mL (6.65
mmoles) de octaméthylcyclotétrasiloxane (D4) sont additionnés a température ambiante.
Sous agitation, 3,5 yL (0,0166 mmoles) de héxamethyldisiloxane (M,) sont additionnés.
Le milieu est clos puis chauffé a 80°C pendant 16 heures. Aprés refroidissement, le
milieu réactionnel (huile) est transféré a 'air dans un flacon fermé.

Analyses réalisées :

RMN (CsDs) 6 (ppm) : 6,36 (s, 2H), 1,40 (s, 18H).

La concentration en carbéne est calculée par intégration relative du singulet a 1,4
ppm correspondant aux protons du fer-Butyle portés par le carbéne alors que l'intégration
de 0,195 a 0,30 ppm représente le motif diméthylsiloxane.

Ainsi, la concentration en carbéne est de 0,859 mmol/g soit 154 mg/g de matrice.

EXEMPLE 4: Préparation d’'une composition avec le 1,3-diterbutylimidazol-2-
ylidene:

Mode opératoire:

5g de paraffine ([CAS]: 8042-47-5, huile minérale paraffinique blanche fortement
hydrocraquée) sont solubilisés dans 15mL de pentane. Trois lavages avec 10 mL d’eau
sont réalisés. La phase contenant le pentane est séchée sur MgSO, puis filtrée. Le
pentane est évaporé sous pression réduite. 5mL de toluéne distillé sont additionnés puis
évaporés. Cette derniére opération est réalisée trois fois. Ensuite, 1,5g de paraffine sont
introduits sous argon dans un Schlenk et 150 mg (0,84mmole) de 1,3-diterbutylimidazol-
2-ylidene sont additionnés. Aprés homogénéisation, le milieu réactionnel est transféré a
I'air dans un flacon qui est ensuite fermé.

EXEMPLE 5: Préparation d’'une composition avec le 1,3-diterbutylimidazol-2-
ylidene:

Mode opératoire:
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1,5g d'un polyorganosiloxane de formule générale Me;SiO-(SiMe,0-)s6(SiMePhO-
)7.1SiMes (« M-D-DP"-M ») sont introduit dans un Schlenk sous argon. 5mL de toluéne
sont additionnés puis le toluéne est évaporé sous pression réduite. Cette opération est
répétée trois fois. Ensuite, 150 mg (0,84mmole) de 1,3-diterbutylimidazol-2-ylidene sont
additionnés sous agitation. Aprés homogénéisation, le milieu réactionnel est transféré a
I'air dans un flacon qui est ensuite fermé.

EXEMPLE 6: Préparation d’'une composition avec le 1,3-diterbutylimidazol-2-
ylidene:

Mode opératoire:

1,5g d’un polyorganosiloxane de formule générale Me3SiO-(SiMe,0-)sSiMe; (« M-Ds-M »)
sont introduits dans un Schlenk. 5mL de toluéne sont additionnés puis le toluéne est
évaporé sous pression réduite. Cette opération est répétée trois fois. Ensuite, 150 mg
(0,84mmole) de 1,3-diferbutylimidazol-2-ylidene sont additionnés sous agitation. Aprés
homogénéisation, le milieu réactionnel est transféré a I'air dans un flacon qui est ensuite
fermé.

EXEMPLE 7 : Préparation d’'une composition avec du 1,3-diisopropylimidazol-2-
ylidene:

Mode opératoire:

400 mg de 1,3-diisopropylimidazol-2-ylidene (2,65 mmoles) obtenu selon I'exemple
1 sont additionnés goutte a goutte a 3,57 g de D4 (12 mmoles). Le milieu réactionnel
prend en masse rapidement. Puis, il est agité pendant 16 heures a température ambiante
et devient une huile. Le milieu réactionnel (huile) est ensuite transféré a I'air dans un
flacon fermé.

Analyses réalisées :

RMN (CsDs) 6 (ppm) : 6,50 (s, 2H); 4,38 (sept, 2H, J = 6,7Hz); 1,26 (d, 12H, J = 6,0 Hz).

La concentration en carbéne est calculée par intégration relative du doublet a 1,26
ppm correspondant aux protons de l'iso-propyle portés par le carbéne alors que
l'intégration de 0,195 a 0,30 ppm représente le motif diméthylsiloxane.

Ainsi, la concentration en carbéne est de 0,49 mmol/g soit 74 mg/g de matrice.

EXEMPLE 8 : Stabilités comparées d’une composition comprenant le 1,3-
diterbutylimidazol-2-ylidene et du 1,3-diterbutylimidazol-2-ylidene solide seul:

La dégradation du carbéne de la composition de I'exemple 3 est suivie selon la
méthode décrite ci-dessus ainsi que celle de cristaux de carbéne (comme comparatif).

Les résultats sont indiqués dans le tableau 1 ci-dessous.
Tableau 1
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Durée 3 heures 20 heures 48 heures 1 semaine 1 mois
% de
dégradation
(molaire) du |5 8,7 84 - -
carbéne seul
solide
% de
dégradation
(molaire) du
garbene ) ) 1,0 1,7 8
ans la
composition
de I'exemple
3

EXEMPLE 9 : Stabilités comparées d’'une composition comprenant le 1,3-

diterbutylimidazol-2-ylidene et du 1,3-diterbutylimidazol-2-ylidene solide seul:

La dégradation du carbéne de la composition de 'exemple 4 est suivie selon la
méthode décrite ci-dessus ainsi que celle de cristaux de carbéne (comme comparatif).

Les résultats sont indiqués dans le tableau 2 ci-dessous.

Tableau 2
Durée 3 heures 20 heures 48 heures 1 semaine 2 semaines
% de
dégradation
(molaire) du |5 8,7 84 - -
carbéne seul
solide
% de
dégradation
(molaire) du
carbéne 12,5
dans la |~ ) 6.5 17
composition
de I'exemple
4

EXEMPLE 10: Stabilités comparées d’'une composition comprenant le 1,3-
diterbutylimidazol-2-ylidene et du 1,3-diterbutylimidazol-2-ylidene solide seul:

La dégradation du carbéne de la composition de I'exemple 5 est suivie selon la
méthode décrite ci-dessus ainsi que celle de cristaux de carbéne (comme comparatif).

Les résultats sont indiqués dans le tableau 3 ci-dessous.

Tableau 3
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Durée 3 heures 20 heures 48 heures
% de dégradation
(molaire) du |5 8,7 84

carbéne seul solide

% de dégradation

(molaire) du

carbéne dans la |- - -
composition de

'exemple 5

EXEMPLE 11 : Stabilités comparées d’une composition comprenant le 1,3-
diterbutylimidazol-2-ylidene et du 1,3-diterbutylimidazol-2-ylidene solide seul:

La dégradation du carbéne de la composition de 'exemple 6 est suivie selon la
méthode décrite ci-dessus ainsi que celle de cristaux de carbéne (comme comparatif).

Les résultats sont indiqués dans le tableau 4 ci-dessous.
Tableau 4

3 20 48 1 2 3 4

Durée . . . ,
heures | heures | heures | semaine | semaines | semaines | semaines

% de
dégradation
(molaire)du | 5 8,7 84 - - - -
carbéne

seul solide

% de
dégradation
(molaire) du
carbéne 0,8
dans la
composition
de
'exemple 6

2.9 3,4 4,5

EXEMPLE 12 : Réactivité de la composition comprenant le 1,3-diterbutylimidazol-2-
ylidene dans la réaction de polymérisation de D,

=\
\/ %/N\--/N%

N\ /O—Si <
. gy \O encapsulé Si/ \S|/ \S|/ \S|/
(l) éi_ 80°C,16 h Ho ToT T e §
A "

67 mg de la composition de 'exemple 3 formée depuis 1 journée (48 pmoles) sont
introduits dans un Schlenk préalablement séché et mis sous argon. Puis, 3 mL de D,
(9,69 mmoles) sont additionnés a température ambiante. Le milieu réactionnel est porté a
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80°C sous agitation pendant 16 heures. Le milieu réactionnel est ensuite analysé par
GPC.

163 mg de carbéne encapsulé depuis 1 semaine (116,7umoles) sont introduits
dans un Schlenk préalablement séché et mis sous argon. Puis, 7,25 mL de D4 (23,35
mmoles) sont additionnés a température ambiante. Le milieu réactionnel est porté a 80°C
sous agitation pendant 16 heures. Le milieu réactionnel est ensuite analysé par GPC.

Résultats:

temps (jours) conversion (%)° Mn (g.mol™) Ip

1 88 100723 1,57
7 86 94445 1,62

a) calculé par GPC

La réactivité de la composition de I'exemple 3 est comparable a celle du carbéne seul.

EXEMPLE 13: Réactivité de la composition comprenant le 1,3-diterbutylimidazol-2-
ylidene dans la réaction de cyanosililation du pivaldéhyde

0o Si

—Si—CN TA, 10 min

166 mg dé la composition selon I'exemple 3 formée depuis 23 jours (80 umoles)
sont introduits dans un Schlenk préalablement séché et mis sous argon. Dans un
deuxiéme Schlenk, 950 uL de pivaldéhyde (8,53 mmoles) sont introduits puis 5 mL de
THF et enfin 1,13 mL (8,53 mmoles) de triméthylsilylcyanide. Le contenu du deuxiéme
Schlenk est immédiatement canulé dans le premier Schlenk. Aprés 10 minutes d'agitation
a température ambiante, les volatiles sont éliminés par évaporation sous pression
réduite. Le produit attendu est ensuite purifié par distillation. 1,36g d'un liquide incolore
sont obtenus (rendement = 86%).

RMN 'H (CDCls), & (ppm) : 3,98 (s, 1H); 1,00 (s, 9H); 0,19 (s, 9H).
RMN **C (CDCls), & (ppm) : 119,29 (CN); 70,82 (C-H); 35,79 (t-Bu); 24,92 (SiMes).
La réactivité de la composition de I'exemple 3 est comparable a celle du carbéne seul.

EXEMPLE 14 : Réactivité de la composition comprenant le 1,3-diterbutylimidazol-2-
ylidene dans la réaction de transestérification

[\
@AOH tBu/N\/N\tBu
N o
o (2,5%) )k
)k e o + MeOH
Me OMe A@
Tamis 4A, TA,THF

69 mg (50 ymoles) de la composition selon I'exemple 3 formée depuis 25 jours sont
introduits dans un Schlenk puis 0,8 g de tamis moléculaire 4 A et 1,7 mL de THF. 116 pL
d'acétate de méthyle (1,68 mmoles) sont additionnés puis 190 yL d’alcool benzylique
(1,68 mmoles) sont additionnés goutte a goutte. Le milieu réactionnel est agité a
température ambiante pendant 3 jours. Les volatils sont éliminés sous pression réduite
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puis le résidu est distillé afin d'obtenir le produit attendu sous forme d'un liquide incolore
avec un rendement de 84%.

RMN "H (CDCls), & (ppm) : 7,3-7,1 (m, 5H); 5,00 (s, 2H); 1,98 (s, 3H).

RMN C (CDCl3), 8 (ppm) : 170,9 (C=0); 136,0 (Cipso); 128,6 (Caro); 128,5 (Caro); 128,3
(Caro); 66,3(CH2), 21 ,O(Me)

La réactivité de la composition selon I'exemple 3 est comparable a celle du carbéne seul.

EXEMPLE 15: Réactivité de la composition comprenant le 1,3-diterbutylimidazol-2-
ylidene dans la réaction de complexation organométallique avec du palladium(il):

[\
<<7 Pd/CI:Pd—>> %/N\"/N\é [?ipécl
i ) LJ/

THF, 1h30, TA )T

316 mg de la composition selon I'exemple 3 formée depuis 23 jours (0,25 mmoles)
sont introduits dans un Schlenk préalablement séché et mis sous argon. Puis 3 mL de
THF sont additionnés. 45,5 mg du dimére de palladium (0.125 mmoles) sont ensuite
introduits dans le schlenk. Le milieu réactionnel est agité a température ambiante
pendant 1h30. Puis, les volatils sont éliminés sous préssion réduite. Le résidu est lavé
deux fois par 10 mL de pentane. 81 mg de la composition attendue sont obtenus sous
forme d'une poudre beige (rendement = 93%).

RMN "H (CDs), 8 (ppm) : 6,61 (s, 2H); 4,90 (m, 1H); 4,17 (dd, 1H, J = 2,4 Hz, J = 7,4 Hz);
3,35 (d,1H, J = 13,2 Hz); 3,04 (d, 1H, J = 6,9 Hz); 2,00 (d, 1H, J = 12,0 Hz); 1,67 (s, 9H);
1,48 (s, 9H).

RMN "C (CeDs), 8 (ppm) : 178,1 (Cean); 118,0 (C=C); 117,6 (C=C); 68,23 (Cayy); 58,2
(C(CHs)3); 58,1 (C(CHa)s): 51,0 (Can): 31,6 (tBu); 31,3(tBu).

La réactivité de la composition de I'exemple 3 est comparable a celle du carbéne seul.

EXEMPLE 16: Réactivité de la composition comprenant le 1,3-diterbutylimidazol-2-
ylidene dans la réaction de complexation organométallique avec du platine (Il):

;si/_/\m_q — A >7 - [% st

\
Si \ . Toluene, 16h, TA
/ \_\\/ /TI\O//SI\ \/_ )V \/_

371 mg de la composition selon I'exemple 3 formée depuis 23 jours (0,29 mmoles)
sont introduits dans un Schlenk préalablement séché et mis sous argon. Puis, 1,5 mL de
toluéne sont additionnés. Le milieu réactionnel est porté a 0°C puis 353 uL d'une solution
a 16,5% de platine dans du polydiméthylsiloxane (0,29 mmoles) sont additionnés goutte
a goutte. Le milieu réactionnel est agité pendant 16 heures a température ambiante,
formation d'un précipité blanc. Le milieu réactionnel est tiré a sec puis lavé avec 2 fois 10
mL de pentane. 112 mg de produit attendu sont obtenu sous forme d'une poudre blanche
(rendement = 64%).
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RMN 'H (CDCls), & (ppm) : 7,17 (s, 2H); 2,19 (dd, 2H, J = 11,1 Hz, J = 54,0 Hz); 1,90-
1,70 (m, 4H); 1,53 (s, 9H); 1,43 (s, 9H); 0,24 (s, 3H); -0,35 (s, 3H).

RMN "C (CDCls), 8 (ppm) : 181,2 (Cean); 118,2 (C=C); 117,4 (C=C); 58,8 (C(CHs)s); 58,5
(C(CHa)s); 46,7 (Si-C, J = 184,5 Hz); 31,8 (C=C, J = 123,7 Hz); 31,0 (tBu); 30,7(Bu); 1,6
(Me); 2,7 (Me).

La réactivité de la composition de I'exemple 3 est comparable a celle du carbéne seul.
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REVENDICATIONS

Composition comprenant un carbéne et une matrice organique (ou un précurseur
de matrice organique), la composition présentant une durée di;o supérieur ou
égal a24 heures, dyq étant la durée correspondant a la dégradation, par
hydrolyse a I'air ambiant, de 10% (molaire) du carbéne présent initialement dans

la composition

Composition selon la revendication 1, caractérisée en ce que dq0 est supérieur

ou égal a 48 heures

Composition selon la revendication 1 ou 2, caractérisée en ce que la matrice

organigque est un polymére

Composition selon I'une des revendications précédentes, caractérisée en ce que
la matrice organique ou le précurseur est choisi parmi les polyorganosiloxanes,
les organosiloxanes, les polysilanes, les silanes, le PMMA, [l'ethylcellulose,

l'acétate de cellulose, les polyméres fluorés tels que les polyoléfines fluorées.
Composition selon I'une des revendications précédentes, caractérisée en ce que
le carbéne comporte, en a de son carbone divalent, un hétéroatome choisi parmi

N,S,P,SietO

Composition selon I'une des revendications précédentes, caractérisée en ce que

le carbéne répond a la formule générale (I) ci-dessous :

(Rt =X=C =Y = (Rny1 (1)

dans laquelle :

X et Y, identiques ou différents, sont des atomes choisis dans le groupe
comprenantC, N, S, P, SietO;

nx et ny sont deux entiers, égaux respectivement a la valence de I'atome X et la
valence de I'atome Y [a savoir 2 lorsque I'atome est S ou O ; 3 lorsque I'atome est

N ou P ; et 4 lorsque I'atome est Si ou C] ;
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» chacun des groupes R* et RY liés aux atomes X et Y représente,
indépendamment des autres groupes, une chaine hydrocarbonée, aliphatique ou
aromatique, linéaire ou ramifiée, éventuellement cyclisée en tout ou partie, et
éventuellement substituée,

étant entendu qu’un des groupes R* porté par I'atome X et un des groupes RY

porté par 'atome Y peuvent éventuellement étre liés ensemble pour former un

cycle avec les atomes X et Y et le carbone formellement divalent du carbéne

[le cycle ainsi formé comportant, le cas échéant, de préférence de 5 a 7 chainons].

7. Composition selon la revendication 6, caractérisée en ce que chacun des groupes
R* et R" liés aux atomes X et Y représente, indépendamment des autres groupes,

une chaine hydrocarbonée choisie dans le groupe comprenant :

un groupe alkyle, alcényle ou alcynyle, linéaire ou ramifié éventuellement

substitué, par exemple par au moins un groupe perfluoroalkyle,

- un groupe perfluoroalkyle, linéaire ou ramifié ;

- un groupe cycloalkyle, éventuellement substitué, par exemple par au
moins un groupe alkyle ou alkoxy ;

- un groupe aryle éventuellement substitué, par exemple par au moins un
groupe alkyle ou alkoxy ;

- un groupe alkylaryle ou arylalkyle, ou la partie aryle est éventuellement

substituée, par exemple par au moins un groupe alkyle ou alkoxy

8. Composition selon la revendication 6 ou 7, caractérisée en ce que X désigne un

atome d’azote.

9. Composition selon I'une des revendications précédentes, caractérisée en ce que

le carbéne répond a la formule générale (I-1) ou (I-1°) ci-dessous :

R! R!
| |
Rl
. /N - '?\/ . /N - 'ﬁ‘
TN TN
T/B\R'” Yl/B
(RY)ny_2 (RY)ny-Z

(1-1) (1-1°)

dans lesquelles :
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* Y est un hétéroatome choisi parmi N, S, P, Si et O, Y étant de préférence un

atome d’azote ;

* ny et RY sont tels que définis dans la revendication 3 ; et

+ R' désigne une chaine hydrocarbonée, linéaire ou ramifiée, éventuellement

cyclisée en tout ou partie, et éventuellement substituée, cette chaine étant de

préférence :

un groupe alkyle, alcényle -par exemple allyle- ou alcynyle, linéaire ou
ramifié éventuellement substitué, par exemple par au moins un groupe
perfluoroalkyle,

un groupe perfluoroalkyle, linéaire ou ramifié ;

un groupe cycloalkyle, éventuellement substitué, par exemple par au
moins un groupe alkyle ou alkoxy ;

un groupe aryle éventuellement substitué, par exemple par au moins un
groupe alkyle ou alkoxy ;

un groupe alkylaryle ou arylalkyle, ol la partie aryle est éventuellement

substituée, par exemple par un groupe alkyle ou alkoxy

* A désigne un atome d’azote ou un groupement CR'"®,

* B désigne un atome d’azote ou un groupement CR"?,

+ R" et R" et; le cas échéant, R® et R"™, identiques ou différents, désignent

chacun un atome d’hydrogéne, ou bien une chaine hydrocarbonée, linéaire ou

ramifiée, éventuellement cyclisée en tout ou partie, et éventuellement substituée,

cette chaine étant de préférence :

un groupe alkyle, alcényle ou alcynyle, linéaire ou ramifié éventuellement
substitué, par exemple par au moins un groupe perfluoroalkyle, les
groupes tertiobutyle, isopropyle, propyle (nPr), butyle (nBu) et méthyle
étant particuliérement préférés

un groupe perfluoroalkyle, linéaire ou ramifié ;

un groupe cycloalkyle, éventuellement substitué, par exemple par au
moins un groupe alkyle ou alkoxy ;

un groupe aryle éventuellement substitué, par exemple par au moins un
groupe alkyle ou alkoxy ;

un groupe alkylaryle ou arylalkyle, ol la partie aryle est éventuellement

substituée, notamment par au moins un groupe alkyle ou alkoxy.



WO 2008/068258 PCT/EP2007/063294
20

10. Composition selon I'une des revendications précédentes, caractérisée en ce que

le carbéne répond a la formule générale (I-1a) ou (I-1a’) ci-dessous :

R! R
/'ll\’LR;:m /Ill\”/Rlla
:C y
B C\']'/B
RY (-1a) RY (-12)
dans lesquelles :
5 « R R" R™R"etB sonttels que définis dans la revendication 7 ; et

« RY désigne une chaine hydrocarbonée, linéaire ou ramifiée, éventuellement
cyclisée en tout ou partie, et éventuellement substituée, cette chaine étant de
préférence :

- un groupe alkyle, alcényle ou alcynyle, linéaire ou ramifié éventuellement
10 substitué, par exemple par au moins un groupe perfluoroalkyle, les
groupes tertiobutyle, isopropyle, propyle (nPr), butyle (nBu) et méthyle
étant particuliérement préférés
- un groupe perfluoroalkyle, linéaire ou ramifié ;
- un groupe cycloalkyle, éventuellement substitué, par exemple par au
15 moins un groupe alkyle ou alkoxy ;
- un groupe aryle éventuellement substitué, par exemple par au moins un
groupe alkyle ou alkoxy ;
- un groupe alkylaryle ou arylalkyle, ou la partie aryle est éventuellement
substituée, notamment par au moins un groupe alkyle ou alkoxy
20
11. Composition selon I'une des revendications précédentes, caractérisée en ce que

le carbéne est un composé choisi parmi les composés suivants :

* les phosphino(amino)carbénes de formule (l1) :
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R
|
P—R;

(I

* les bisphosphinocarbénes de formule (llI) :

R
|
PR,
¥
\
P—R
Re? ()

* les carbodiphosphoranes répondant a I'une des formules mésoméres (V) ou (V')

suivantes
RP1 RP2 RP1 RP2
+‘~ / \ 7/
P_Rp /P_RP
) C - C <+
" PR PR
VA /\
RP3 RP4 RP3 RP4
(V) (Iv’)

ol chacun des groupes R, Rp, Rp', Re’, Rp°, Rs', Ry, et Rpl représente,
indépendamment des autres groupes, une chaine hydrocarbonée, linéaire ou ramifiée,

éventuellement cyclisée en tout ou partie, et éventuellement substituée, cette chaine

étant de préférence :
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14.

15.

16.

22

- un groupe alkyle, alcényle ou alcynyle, linéaire ou ramifié
éventuellement substitué, par exemple par au moins un groupe

perfluoroalkyle,
- un groupe perfluoroalkyle, linéaire ou ramifié ;

- un groupe cycloalkyle, éventuellement substitué, par exemple par au

moins un groupe alkyle ou alkoxy ;

- un groupe aryle éventuellement substitué, par exemple par au moins un

groupe alkyle ou alkoxy ;

- un groupe alkylaryle ou arylalkyle, ou la partie aryle est éventuellement

substituée, par exemple par au moins un groupe alkyle ou alkoxy

étant entendu que, dans chacune des formules (II), (lll), (1IV) et (IV’), le groupe R
et le groupe RP peuvent éventuellement étre liés ensemble pour former un
hétérocycle avec les deux hétéroatomes auxquels ils sont liés et le carbone
divalent [I’hétérocycle ainsi formé comportant, le cas échéant, de préférence

de 5 a4 7 chainons].

Composition selon I'une des revendications précédentes, caractérisée en ce que
la proportion de carbéne est comprise entre 0,1 et 50% en poids par rapport au

poids de la composition, de préférence comprise entre 1 et 30%.

Composition selon I'une des revendications précédentes, caractérisée en ce
gu’elle est sous la forme d’une solution, d’'une dispersion liquide ou d’'un mélange

solide

Procédé de préparation de la composition selon 'une des revendications 1 a 13
comprenant une étape de mélange du carbéne (ou d’un précurseur) et de la

matrice organique ou du précurseur

Procédé de préparation de la composition selon 'une des revendications 1 a 13
comprenant une étape de polymérisation d’un précurseur de matrice organique en

présence du carbéne ou d’'un précurseur

Utilisation de la composition selon I'une des revendications 1 a 13 comme

catalyseur de réactions de chimie
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17. Utilisation de la composition selon la revendication 16, caractérisée en ce que la
réaction est la polymérisation d’'organosiloxanes, la cyanosilylation d’aldéhydes, la
transesterification, la polymérisation via I'ouverture de cycles tels que les lactides,

les lactones, les caprolactones, les anhydride cycliques

18. Utilisation du carbéne dans la composition selon 'une des revendications 1 a 13

comme ligand de complexes organométalliques

19. Utilisation d’'une matrice organique ou d’un précurseur de matrice organique tels
que décrits dans I'une des revendications 1 a 13 pour protéger un carbéne, tel
que décrit dans I'une des revendications 1 a 13, de I'eau (liquide et/ou vapeur)

et/ou de 'oxygéne
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3. D Claims Nos.:

because they are dependent claims and are not drafted in accordance with the second and third sentences of Rule 6.4(a).
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fee was not paid within the time limit specified in the invitation.

D No protest accompanied the payment of additional search fees.
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Claims 1-19 (in part)

Claims 1 and 2 relate to a composition which is defined by (inter alia) the following
parameter:

P1:product lifespan d1/10

Since this parameter cannot be determined clearly or with certainty on the basis of the
indications provided in the description or using the objective methods currently employed
in the field in question, the use of this non-standard parameter in the present context is
considered to result in a lack of clarity because the claim does not clearly define the
products which it covers. This makes it impossible to compare the claims with the prior art.
The application thus fails to meet the requirement of clarity (PCT Article 6). The search was
therefore limited to compositions comprising a carbene and an organic matrix or organic
matrix precursor.

Moreover, claim 1 relates to a large number of organic matrices, and yet only very few of
the claimed matrices are supported and disclosed in accordance with PCT Articles 5 and 6.
The degree of non-compliance with the substantive requirements is such that it was taken
into account for the purposes of conducting the search in respect of claims 1 to 19 and
determining their scope (PCT Guidelines, paragraphs 9.19 and 9.23).

The search in respect of claims 1 to 19 was limited to the claimed compositions that appear
to be supported by the application and to a generalised version of their structural formula;
that is, the search was limited to the parts of the claims relating to compositions
comprising a carbene and an organic matrix or organic matrix precursor as defined in claim
4.

The applicant’s attention is drawn to the fact that claims relating to inventions in respect of
which no international search report has been established need not be the subject of an
international preliminary examination (PCT Rule 66.1(e)). The applicant is advised that the
policy of the EPO when acting as International Preliminary Examining Authority is normally
not to carry out a preliminary examination for subject matter that has not been searched.
This applies whether or not the claims were amended after receipt of the search report or
during any Chapter Il procedure. The applicant is reminded that if the application proceeds
to the regional phase before the EPO an additional search may be carried out during
examination before the EPO (see EPO Guidelines, Part C, VI, 8.2), as long as the problems
which led to the declaration under PCT Article 17(2) have been resolved.

Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (April 2005)
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Demande internationale n°
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A. CLASSEMENT DE L’OBJET DE LA DEMANDE,

INV. 1J31/22 B01J31/18  C08G77/08 - (08L83/04

Selon la classification internationale des brevets (CIB) ou  la fois selon la classification nationale et laCIB -

B. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE -

Documentation minimale consuitée (systéme de classmcallon suivi des symboles de classement)

BOlJ C08G Co8L

recherche

Documentation consultée autre que la documentation minimale dans la mesure ol ces documents relevent des domaines sur lesquels a porté la

recherche utilisés)

EPO-Internal, WPI Data

Base de données électronique consultée au cours de la recherche mtemahonale (nom de la base de données, et si cela estréalisable, termes de

C. DOCUMENTS CONSI.DERES COMME PERTINENTS

Catégorie* | Identification des documents cités, avec, le cas échéant, lindication des passages pertinents

no. des revendications visées

X . WO 2005/073279 A (RHONE POULENC CHIMIE
[FR]; CENTRE NAT RECH SCIENT [FRI;
BLANC-MAGNARD) 11 aodt 2005 -(2005-08-11)
page 20, ligne 10 - page 22, ligne 3;
revendications 1-24; exemples: 1,2

page 10, ligne 1 - page 12, ligne 8

A WO 03/099909 A. (RHONE POULENC CHIMIE [FR];
SYMYX TECHNOLOGIES INC [US]; BRUMMER
OLIVER) 4 décembre 2003 (2003 12-04)
page 12, ligne 22 - page 13, ligne 25
page 21, ligne 1 - page 22, ligne 14
-page 37, ligne 23 - page 40 ligne 5;
revend1cat1ons 1-12

'1-19

1-19

D Voir la suite du cadre C pour la fin de la liste des documents X E Les documents de familles de brevets sont indiqués en annexé

* Catégories spéciales de documents cités:

"A" document définissant I'état général de la technique, non
considéré comme particuliérement pertinent

‘E* document antérieur, mais publié & la date de dépdt international =

*L* document pouvant jeter un doute sur une revendication de '
priorité ou cité pour deéterminer la date de publication d'une ] we
autre citation ou pour une raison spéciale (telle qu'indiquée)

"T* document ultérieur publié apres la date de dép6t intemational ou la
. date de priorité et.n apparlenenam pas a l'état de la
. technique pertinent, mais cité pour comprendre le pl‘lnClpe
ou la théorie constituant la base de linvention

*X* document particulierement pertinent; Finven tion revendiquée ne peut
ou aprés cefte date étre considérée comme nouvelle ou comme impliquant une activité
inventive par rapport au document considéré isolément
document particuliérement pertinent; Finven tion revendiquée
ne peut étre considérée comme impliquant une activité inventive

*O* document se référant & une divulgation orale, & un usage, a lorsque le document est associé & un ou plusieurs autres
une exposition ou tous autres moyens documents de méme nature, cette combinaison étant évidente
*P* document publié avant la date de dépét international, mais pour une personne du métier .
postérieurement a la date de priorité revendiquée "&" document qui fait partie de la méme famille de brevets
Date a laquelle la recherche internationale a été effectivement achevée Date d’expédition du présent rapport de recherche internationale
6 mars 2008 - 08/04/2008

Office Européen des Brevets, P.B. 5818 Palentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk
Tel. (+31-70) 340~2040, Tx..31 651 epo nl,

Nom et adresse postale de Fadministration chargée de la recherche internationale |  Fonctionnaire autorisé '

Fax: (+31-70) 340-3016 Bork, Ana-Maria

Formutaire PCT/ISA/210 (deuxiéme feuille) (avril 2005)




Demande lntematlonale/ n°
. : 06329
RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE PCT/EP2007 32 4
Cadren®. Il -Observations - lorsqu’il a été estimé que certaines revendications ne pouvaient pas faire I’ objet d’une recherche

(suite du point 2 de la premiére feuille)

Le rapport de recherche internationale m'a pas été établi en ce qui concerne certaines revendlcatlons conformement alarticte 17:2)a) pour
les raisons suivantes :

1. D Les revendications n°s
se rapportent & un objet a 'égard duquel administration chargee de la recherche internationale n est pas tenue de proceder a
Ia recherche, a savorr

2. m Les revendicationsnes  1—19 en partie
parce qu'elles se rapportent a des parties de la demande internationale qui ne remplissent pas suffisamment les conditions
prescrites pour qu’ une recherche significative puisse étre effectueé, en partlculrer )

voir FEUILLE ANNEXEE PCT/ISA/210

3. D Les revendrcatrons nos
parce qu'elles sont des revendications dépendantes et ne sont pasrédigées conformément aux dlsposmons dela deux1eme et .
de la troisiéme phrases de la regle 6.4.a).

Cadre n°. lll  Observations - lorsqu’il y a absence d’unité de I'invention (suite du point 3 de la premiére feuilie)

L’administration chargée de la recherche internationale a trouvé plusieurs inventions dans la-demande internationale, a savoir:

_n'

I:I Comme toutes Ies taxes additionnelles exigées ont été payées dans les delals par le déposant, le présent rapport de recherche
internationale porte sur toutes les revendications pouvant faire lobjet d’une recherche.

D Comme toutes Ies revendications qui se prétent a-1a recherche ont pu faire I'objet de cette recherche sans effort particulier
justifiant des taxes additionnelles, 'administration chargee de la recherche mternatronale n'a sollicité le paiement d’aucunes
taxes de cette nature.

[\

3. I:] Comme une partie seulement des taxes additionnelies demandées a été payée dans les délais par le déposant, le présent rapport .
de recherche internationale ne porte que sur les revendications pour lesquelles les taxes ont été payées, a savoir les
revendlcatlons n°s:

4, D Aucunes taxes additionnelles demandées n'ont été payées dans les délais par le deposant En conséquence, le présent rapport
de recherche internationale ne porte que sur I’|nvent|on mentionnée en premler lieu dans les revendrcatlons elle est couverte
par Ies revendications n°: -

" Remarque quant a la réserve |:| Les taxes additionnelles étaient accompagnees d'une reserve de la part du deposant et, le cas
: échéant, du paiement de la taxe de réserve. .

Les taxes additionnelies étaient accompagnées d’une réserve de la part du deposant mais la taxe
deréserve n'a pas été payee dans le délai prescnt dans linvitation.

I:l Le paiement des taxes additionnelles n’'était assorti d’aucune réserve.

Formulaire PCT/ISA/210 (suite de la premiére feuille (2)) (avril 2005)




Demande internationale No. PCT/EP2007 /063294

SUITE DES RENSEIGNEMENTS INDIQUES SUR PCTASA/ 210

Suite duvcadre I11.2

Revehdiéations nos.: 1-19 en partie

Les revendications 1 et 2 présentes ont trait i une compos1t1on def1n1
(entre autres) au moyen des paramétres suivants:
P1: durée d1/10

Etant .donné que 1le parametre ne peut pas étre clairement et de maniére
sire déterminé suivant les indications données dans la description ou
les méthodes objectives couramment utilisées dans le domaine,
1’utilisation de ce parametre non usuel dans le présent contexte est
considéré comme menant a un manque de clarté, car la revendication ne
définit pas clairement quels sont les produ1ts qu ’elle couvre. Ceci rend
une comparaison de la/des revendication/s avec 1’état de la techn1que
1mposs1b1e I1 en résulte que 1a demande ne suffit pas a 1’exigence de
clarté énoncée a 1’article 6 PCT.

Par conséquent, la recherche a été limitée a des compos1t1ons comprenant
un carbéne et une. matr1ce organique/ou un precurseur de matrice
organique,

De plus, 1a présente revendication 1 a trait a un nombre trés important
des matrices organique. Un fondement et exposé au sens de 1’article 6 et
5 PCT ne peut cependant &tre trouvé que pour un nombre trés restreint de
“ces matrices revend1que(e)s La non-conformité avec les exigences quant
au fond est telle, qu’il en a été tenu compte pour effectuer 1la
recherche portant sur les revendications 1-19 ainsi que pour déterminer:
Teurs étendue (Directives du PCT, 9.19 et 9.23).

La'recherche portant -sur les revendications 1-19 a été limitée aux
compos1t10ns revendiqués qui apparaissent avoir un fondement dans la
demande et a une généralisation de leur formule structurelle, c’est

a dire les parties ayant trait aux compos1t1ons comprenant un carbéne et
une matrice organique ou un précurseur de matrice organ1que comme
definit dans la revendication 4 presente

L’attention du déposant est attirée sur le fait que les revendications
ayant trait aux inventions pour lesquelles aucun rapport de recherche n’a
été établi ne peuvent faire obligatoirement 1’objet d’un rapport
‘préliminaire d’examen (Régle 66.1(e) PCT).Le déposant est averti que 1a
Tigne de conduite adoptée par 1°0EB agissant en qualité d’administration
chargée de 1’examen préliminaire international est, norma]ement de ne
pas procéder a un examen préliminaire sur un sujet n’ayant pas fa1t ’

" 1’objet d’une recherche.Cette attitude restera inchangée, indépendamment

_du fait que les revendications aient ou n’aient pas été modifiées, soit
aprés la réception du rapport de recherche, soit pendant une que]conque
procédure sous le Chapitre II.Si 1a demande devait étre poursu1v1e dans
la phase régionale devant 1°0EB, i1 est rappelé au déposant qu’une
recherche pourrait étre effectuee durant la procédure d’examen devant
1’0EB (vo1r Directive OEB C-VI, 8.2) a condition que les problémes ayant
condu1t ala dec]arat1on conformément a 1’Article 17(2) PCT aient été
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" résolus.
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Renseignements relatifs aux membrés de familles de brevets

Demande internationale n° -

‘ PCT/EP2007/063294
Document brevet cité Date de Membre(s) de la o Date de
au rapport de recherche publication . _famille de brevet(s) Ppublication
WO 2005073279 - A -11-08-2005 - CN 1918215 A _ 21-02-2007
I - EP 1701992 Al 20-09-2006
FR 2864543 Al 01-07-2005
JP 2007517103 T '28-06-2007
WO 03099909 A 04-12-2003 AU 2002367984 Al ' 12-12-2003°
. o .- CN 1628142 A ' -15-06-2005
. EP - 1506251 Al v 16-02-2005
JP 2005526859 T - 08-09-2005
’US, 2006173150 Al 03-08-2006

Formulaire PCT/ISA/210'(annexe familles de brevets) (avril 2005)




	Page 1 - front-page
	Page 2 - description
	Page 3 - description
	Page 4 - description
	Page 5 - description
	Page 6 - description
	Page 7 - description
	Page 8 - description
	Page 9 - description
	Page 10 - description
	Page 11 - description
	Page 12 - description
	Page 13 - description
	Page 14 - description
	Page 15 - description
	Page 16 - description
	Page 17 - description
	Page 18 - claims
	Page 19 - claims
	Page 20 - claims
	Page 21 - claims
	Page 22 - claims
	Page 23 - claims
	Page 24 - claims
	Page 25 - wo-search-report
	Page 26 - wo-search-report
	Page 27 - wo-search-report
	Page 28 - wo-search-report
	Page 29 - wo-search-report
	Page 30 - wo-search-report
	Page 31 - wo-search-report
	Page 32 - wo-search-report
	Page 33 - wo-search-report

