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DESCRIPCION

Método para la sintesis de policarbonatos en presencia de un catalizador bimetdlico y un agente de transferencia de
cadena

CAMPO

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la sintesis de un policarbonato a partir de diéxido de
carbono y un epéxido, en presencia de un catalizador bimetalico y un agente de transferencia de cadena.

ANTECEDENTES

Las preocupaciones ambientales y econdmicas asociadas con el agotamiento de los recursos petroliferos han
provocado un creciente interés en la conversién quimica del dioxido de carbono (COy), para permitir su uso como
fuente de carbono renovable. EI CO; es, a pesar de su baja reactividad, una materia prima de carbono altamente
atractiva, ya que es barato, practicamente no toxico, abundantemente disponible en alta pureza y no es peligroso.
Por lo tanto, el CO podria ser un sustituto prometedor para sustancias tales como monoxido de carbono o fosgeno
en muchos procesos. Una de las aplicaciones en desarrollo del CO, es la copolimerizacion con epoxidos para
producir policarbonatos alifaticos, un campo iniciado por Inoue et al., hace mas de 40 afios (Inoue, S. et al., J.
Polym. Sci., PaR' B: Polym. Lett, 1969, 7, pp. 287). En el documento WO2009/130470 se describié la
copolimerizacion de un epoxido con CO; usando un catalizador de una clase representada por la férmula (1):

Entre los epoxidos empleados en la copolimerizacién, el éxido de ciclohexeno (CHO) ha recibido especial interés, ya
que el producto, poli(carbonato de ciclohexeno) (PCHC) muestra una alta temperatura de transicion vitrea y una
resistencia a la traccion razonable. El 6xido de propileno también ha recibido interés ya que produce un polimero
(polipropilencarbonato, conocido como PPC) con propiedades elastoméricas que son utiles en aplicaciones de
pelicula. Kember et al. (Angew Chem., Int. Ed., 2009, 48, pp. 931 e Inorg. Chem., 2009, 48, pp. 9535) informaron
recientemente un complejo de acetato de dizinc estable al aire, coordinado por un ligando macrociclico, dentro de la
férmula (I) anterior, que muestra una alta actividad catalitica, incluso a presién ambiental de CO,. El catalizador
exhibe una excelente selectividad de copolimerizacidon, dando altas proporciones de unidades de repeticion de
carbonato y bajos rendimientos de subproducto de carbonato de ciclohexeno ciclico (CHC). El complejo de acetato
de dizinc es un ejemplo raro de un catalizador que es capaz de una alta actividad a presion ambiental (1 bar) de
CO,, dando PCHC de peso molecular moderado, con indice de polidispersidad estrecho (PDI) y alcanzando
nameros de rotacion notablemente altos (TON).

Los policarbonatos tales como PCHC o PPC, son bloques de construccién Utiles en la preparacion de diversos
materiales copoliméricos. Los policarbonatos producidos por copolimerizacion de un ep6xido con didxido de carbono
utilizando un catalizador de la clase representada por la formula (I) se terminan generalmente en un extremo con al
menos un grupo hidroxilo y en el otro extremo por un grupo correspondiente al ligando X. Para usar estos
policarbonatos como bloques de construccién en la formacién de, por ejemplo, copolimeros de bloque, es deseable
que toda la terminacion sea por grupos hidroxilo. En un policarbonato lineal, por ejemplo, esto permitiria el
acoplamiento directo de bloques poliméricos adicionales a los extremos del policarbonato, o el crecimiento de
polimero adicional desde los extremos, es decir, por polimerizacion de apertura del anillo, iniciado por los grupos
hidroxilo terminales. Por lo tanto, pueden ser necesarias otras etapas de purificacion/elaboracion para sustituir los
grupos terminales X por grupos hidroxilo. Un procedimiento para producir policarbonatos que se terminan con
grupos hidroxilo, evitando la necesidad de etapas de purificacion/elaboracion, es deseable y se ha determinado que
esto se puede lograr mediante el uso de un agente de transferencia de cadena (CTA) durante la polimerizacion de
CO; con un epoxido.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2641931713

RESUMEN

En el primer aspecto de la invencion se proporciona un procedimiento para la sintesis de un policarbonato,
comprendiendo el procedimiento la etapa de reaccion de dioxido de carbono con al menos un epéxido en presencia
de un catalizador de formula (1):

(M

en la que R1 y Rz son independientemente hidrégeno, haluro, un grupo nitro, un grupo nitrilo, una imina, una amina,
un grupo éter, un grupo éter sililico o un grupo acetiluro o un grupo alquilo, alquenilo, alquinilo, haloalquilo, arilo,
heteroarilo, aliciclico o heteroaliciclico opcionalmente sustituido;

Rz es alquileno, alquenileno, alquinileno, heteroalquileno, heteroalquenileno, heteroalquinileno, arileno, heteroarileno
o cicloalquileno opcionalmente sustituido, en donde alquileno, alquenileno, alquinileno, heteroalquileno,
heteroalquenileno y heteroalquinileno pueden estar opcionalmente interrumpidos por arilo, heteroarilo, aliciclico o
heteroaliciclico;

Rs es H, o alifatico, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo, heteroarilo, alquilheteroarilo o alquilarilo
opcionalmente sustituido;

Rs es H, o alifatico, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo, heteroarilo, alquilheteroarilo o alquilarilo
opcionalmente sustituido;

Ei1esC,E;esO,SoNHOE;esNyE>esO;

X es OC(O)R”, OSO2R*, OSO(R),, OS(0)R*, OR*, fosfinato, haluro, nitrato, hidroxilo, carbonato, amido o alifatico,
heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo o heteroarilo opcionalmente sustituido;

R* es independientemente hidrégeno, o alifatico, haloalifatico, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo,
arilalquilo o heteroarilo opcionalmente sustituidos;

cada G esté independientemente ausente o un ligando donante neutro o aniénico que es una base de Lewis;

M es zn(ll), Cr(ll), Co(ll), Mn(ll), Mg(ll), Fe(ll), Ti(ll), Cr(l-X, Co(lll)-X, Mn(ll)-X, Fe(ll)-X, Ca(ll), Ge(ll), Al(lI)-X,
Ti(l)-X, V(IIT)-X, Ge(IV)-(X)2 0 Ti(IV)-(X)2;

y un agente de transferencia de cadena seleccionado de agua o un compuesto de formula (ll):

Z(W)n (I
en el que
Z es una unidad estructural opcionalmente sustituido seleccionado del grupo que consiste en alifatico,
heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo, heteroarilo, poliolefina, poliéster, poliéter, policarbonato o
combinaciones de los mismos,

cada W se selecciona independientemente entre un grupo hidroxilo, amina, tiol o carboxilato, y

n es un nimero entero que es al menos 1; en el que cuando el agente de transferencia de cadena es agua, esta
presente en una relacion molar de al menos 1:1 con relacion al catalizador de férmula (l).
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El segundo aspecto de la invencién proporciona un sistema de polimerizacion para la copolimerizacion de diéxido de
carbono y al menos un epéxido que comprende un catalizador tal como se define en el primer aspecto y un agente
de transferencia de cadena como se define en el primer aspecto.

El tercer aspecto de la invenciéon proporciona un policarbonato como el producido por el procedimiento del primer
aspecto de la invencion.

El cuarto aspecto de la invencién proporciona un copolimero de bloques de férmula B{A),, en el que B es un
policarbonato producido por el procedimiento del primer aspecto de la invencion y A es una unidad polimérica que
difiere en la estructura de B.

El quinto aspecto de la invencion proporciona un método para producir el copolimero de bloques del cuarto aspecto,
que comprende las etapas de sintetizar un policarbonato de acuerdo con el procedimiento del primer aspecto y
hacer reaccionar el policarbonato con al menos otro monémero, o hacer reaccionar el policarbonato con al menos
una unidad polimérica adicional.

En un sexto aspecto (no de acuerdo con la invencién) se proporciona un catalizador de formula (I11):

(111)

en los que R1 y Rz son independientemente hidrégeno, haluro, un grupo nitro, un grupo nitrilo, una imina, una amina,
un grupo éter, un grupo éter sililico o un grupo acetiluro o alquilo, alquenilo, alquinilo, haloalquilo, arilo, heteroarilo,
aliciclico o heteroaliciclico opcionalmente sustituido;

R3 es alquileno, alquenileno, alquinileno, heteroalquileno, heteroalquenileno, heteroalquinileno, arileno, heteroarileno
0 cicloalquileno opcionalmente sustituido, en donde alquileno, alquenileno, alquinileno, heteroalquileno,
heteroalquenileno y heteroalquinileno pueden estar opcionalmente interrumpidos por arilo, heteroarilo, aliciclico o
heteroaliciclico;

Rs es H, o alifatico, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo, heteroarilo, alquilheteroarilo o alquilarilo
opcionalmente sustituido;

Rs es H, o alifatico, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo, heteroarilo, alquilheteroarilo o alquilarilo,
opcionalmente sustituidos;

EiesC,E;esO,SoNHOE;esNyE>esO;
cada G esta independientemente ausente o un ligando donante neutro o aniénico que es una base de Lewis;

M es zn(ll), Co(ll), Mn(ll), Mg(ll), Fe(ll), Cr(ll), Ti(ll), Cr(ll)-X, Co(ll)-X, Mn(lll)-X, Fe(lll)-X, Ca(ll), Ge(ll), Al(lI1)-X,
Ti(l)-X, V(II)-X, Ge(IV)-(X)2 0 Ti(IV)-(X)2;

en la que cuando ambos casos de G estan ausentes y todas las instancias de Rs son hidrégeno, X es OC(O)R”
0SO(R?),, OSO.,R" OS(O)R"™ OR"' fosfinato, hidroxilo, carbonato, nitrato u opcionalmente sustituido arilo,
heteroarilo, aliciclico o heteroaliciclico;

R% es independientemente hidrégeno o Cyalifatico opcionalmente sustituido, Cj.xohaloalifatico, heteroalifatico,
aliciclico, heteroaliciclico, arilo, alquilarilo o heteroarilo;
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RY es hidrégeno o alifatico, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo, heteroarilo o alquilarilo opcionalmente
sustituido, con la condicion de que R" no sea C;H; y

RY es arilo opcionalmente sustituido, haloarilo, heteroarilo, heteroalifatico, aliciclico, alquilarilo o heteroaliclico;

R es hidrégeno o alifatico opcionalmente sustituido, haloalifatico, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo,
alquilarilo o heteroarilo, y en el que cuando no estan ausentes uno o ambos casos de G, 0 uno o0 mas Rs no es
hidrogeno, X es OC(O)R*, 0SO,R*, OSO(R"),, OS(0)R*, OR*, fosfinato, haluro, nitrato, hidroxilo, carbonato, amido o
alifatico, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo o heteroarilo opcionalmente sustituido; y

R* es independientemente hidrégeno, o alifatico opcionalmente sustituido, haloalifatico, heteroalifatico, aliciclico,
heteroaliciclico, arilo, alquilarilo o heteroarilo.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

Se describen a continuacion realizaciones de la invencion a manera de ejemplo y con referencia a los dibujos
acompafiantes en los cuales :

La Figura 1 muestra la estructura molecular de [L*Mg.Cl(dimetilaminopiridina)]

La Figura 2 muestra el espectro molecular de *H RMN de [L"Mg:Clz(metilimidazol)]

La Figura 3 muestra el espectro molecular de 'HRMN de [LlMgzBrz(dimetilaminopiridina)]
La Figura 4 muestra el espectro molecular de *H RMN de [L'Zn2(O>CCFs),] en CDCls

La Figura 5 muestra el espectro LSIMS de [L'Zn,(OOCC(CHa)s)s]

La Figura 6 muestra la estructura molecular de [L1C02C|3][HNEt3]

La Figura 7 muestra la estructura molecular de [L*CO,Cly(metilimidazol)]

La Figura 8 muestra el espectro MALDI-TOF MS del policarbonato producido por [L1002(OAC)3] y 10 equivalentes de
etilén glicol como CTA.

La Figura 9 muestra las trazas de GPC superpuesto de HO-PCHC-OH de etilén glicol (Mn = 2000) y PLA-PCHC-PLA
(Mn = 30400)

La Figura 10 muestra el espectro molecular de 'H RMN de PCHC producido por [len2(02CCF3)2]. El pico A es
asignado a protones metino de enlaces policarbonatos. Los picos B son asignados a los protones metino del grupo
hidroxilo terminal final. El pico C es asignado al carbonato ciclico carbonato subproducto CHC. El grupo D es
asignado a los protones metino de enlaces éter. El pico E es asignado a CHO sin reaccionar.

La Figura 11 muestra el espectro MALDI-TOF MS de PCHC producido por [L12n2(02CCF3)2], gue muestra la serie
polimérica [HO(C7H1003)NCsH110;]Li+. [17.01 + (142.15)n + 99.15 + 6.9].

La Figura 12 muestra el espectro 'H RMN superpuesto de PCHC (azul) y PLA-PCHC-PLA (rojo), que muestra los
protones terminales y de enlace metino ciclohexano.

La Figura 13 muestra las trazas GPC superpuesto de PCHC (Mn = 9100) y PLA-PCHC-PLA (Mn = 51000) vs
estandares de polietileno estrechos en THF.

La Figura 14 muestra el espectro molecular de 'H RMN de PLA-PCHC-PLA (PCHC Mn = 9000, 400 equiv. PLA,
PLAPCHC-PLA Mn = 51000) precipitado.

La Figura 15 muestra las distribuciones de pesos moleculares, determinadas usando SEC, para PCHC producido
por los catalizadores [LlMgz(OAC)z] y [LlMgz(OCOCFs)z] (catalizadores 2a y 2c, respectivamente) en la presencia de
agua.

DEFINICIONES

Para el propésito de la presente invencion, un grupo alifatico es una unidad estructural hidrocarbonada que puede
ser de cadena lineal o ramificada y puede estar completamente saturado o contener una o mas unidades de
insaturacion, pero que no es aromatica. El término "insaturada" significa una unidad estructural que tiene uno o mas
enlaces dobles y/o triples. Por lo tanto, el término "alifatico” abarca grupos alquilo, alquenilo o alquinilo, y
combinaciones de los mismos. Un grupo alifatico es preferiblemente un grupo alifatico Ci.20, €s decir un grupo
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alifaticocon 1, 2, 3,4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19 o 20 4tomos de carbono. Preferiblemente,
un grupo alifatico es un alifatico C;.15, mas preferiblemente un alifatico Ci.12, mas preferiblemente un alifatico Ci-10,
incluso mas preferiblemente un alifatico Ci-g, tal como un grupo alifatico Ci.s.

Un grupo alquilo es preferiblemente un "grupo alquilo C1.20 ", esto es, un grupo alquilo que es una cadena recta o
ramificada con 1 a 20 carbonos. El grupo alquilo tiene por lo tanto 1,2,3,4,5,6,7,8,9,10,11,12,13,14,15,16, 17,18,19 o
20 atomos de carbono. Preferiblemente, un grupo alquilo es un Ci.isalquilo, preferiblemente a Ci.izalquilo, mas
preferiblemente a Ci.jpalquilo, incluso mas preferiblemente a Ci.galquilo, incluso mas preferiblemente un grupo Ci-
salquilo. En ciertas realizaciones, un grupo alquilo es un "Grupo Ci.s alquilo”, esto es, un grupo alquilo que es una
cadena recta o ramificada con 1 a 6 carbonos. El grupo alquilo tiene por lo tanto 1, 2, 3, 4, 5 0 6 atomos de carbono.

Especificamente, ejemplos de "Grupo Ci.20" incluyen grupo metilo, grupo etilo, grupo n-propilo, grupo iso-propilo,
grupo n-butilo, grupo iso-butilo, grupo sec-butilo, grupo tert-butilo, grupo n-pentilo, grupo n-hexilo, grupo n-heptilo,
grupo n-octilo, grupo n-nonilo, grupo n-decilo, grupo n-undecilo, grupo n-dodecilo, grupo n-tridecilo, grupo n-
tetradecilo, grupo n-pentadecilo, grupo n-hexadecilo, grupo n-heptadecilo, grupo n-octadecilo, grupo n-nonadecilo,
grupo n-eicosilo, grupo 1,1-dimetilpropilo, grupo 1,2-dimetilpropilo, grupo 2,2-dimetilpropilo, grupo 1-etilpropilo, grupo
n-hexilo, grupo 1-etil-2-metilpropilo, grupo 1,1,2-trimetilpropilo, grupo 1-etilbutilo, grupo 1-metilbutilo, grupo 2-
metilbutilo, grupo 1,1-dimetilbutilo, grupo 1,2-dimetilbutilo grupo, 2,2-dimetilbutilo, grupo 1,3-dimetilbutilo, grupo 2,3-
dimetilbutilo, grupo 2-etilbutilo, grupo 2-metilpentilo, grupo 3-metilpentilo y similares. Grupos alquenilo y alquinilo son
preferiblemente "Cs.xpalquenilo” y "C;.20alquinilo”, mas preferiblemente "Cj.1salquenilo” y "Caz-1salquinilo”, incluso méas
preferiblemente "Cz.1zalquenilo” y "Caizalquinilo”, incluso mas preferiblemente "Ca.ioalquenilo” y "Cajoalquinilo”,
incluso mas preferiblemente "Cagalquenilo” y "Cagalquinilo”, lo mas preferiblemente grupos "Casalquenilo” y "Co,.
salquinilo” respectivamente.

Un grupo heteroalifatico es un grupo alifatico como se ha descrito anteriormente, que contiene adicionalmente uno o
méas heteroatomos. Por lo tanto, los grupos heteroalifaticos contienen preferiblemente de 2 a 21 &tomos,
preferiblemente de 2 a 16 atomos, mas preferiblemente de 2 a 13 atomos, mas preferiblemente de 2 a 11 atomos,
méas preferiblemente de 2 a 9 4tomos, aun mas preferiblemente de 2 a 7 atomos, en donde al menos un 4&tomo es un
atomo de carbono. Los heterodtomos particularmente preferidos se seleccionan entre O, S, N, P y Si. Cuando los
grupos heteroalifaticos tienen dos o mas heterodtomos, los heterodtomos pueden ser iguales o diferentes.

Un grupo aliciclico es un sistema de anillos saturado o parcialmente insaturado, ciclico, alifatico, monociclico o
policiclico (incluyendo fusiones, un puente y un espirofusionado) que tiene de 3 a 20 atomos de carbono, es decir un
grupo aliciclicocon 3, 4,5, 6, 7, 8,9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19 o 20 atomos de carbono. Preferiblemente,
un grupo aliciclico tiene de 3 a 15, mas preferiblemente de 3 a 12, incluso mas preferiblemente de 3 a 10, incluso
mas preferiblemente de 3 a 8 atomos de carbono. El término "aliciclico" abarca grupos cicloalquilo, cicloalquenilo y
cicloalquinilo. Se apreciard que el grupo aliciclico puede comprender un anillo aliciclico que lleva uno o mas
sustituyentes alquilo de enlace o no enlazante, tales como -CH;-ciclohexilo.

Los grupos cicloalquilo, cicloalquenilo y cicloalquinilo tienen de 3 a 20 atomos de carbono. Por lo tanto, los grupos
cicloalquilo, cicloalquenilo y cicloalquinilo tienen 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19 o 20 atomos
de carbono. Los grupos cicloalquilo, cicloalquenilo y cicloalquinilo tienen preferiblemente de 3 a 15, mas
preferiblemente de 3 a 12, incluso mas preferiblemente de 3 a 10, incluso més preferiblemente de 3 a 8 a&tomos de
carbono. Cuando un grupo aliciclico tiene de 3 a 8 4tomos de carbono, esto significa que el grupo aliciclico tiene 3,
4,5, 6, 7 u 8 atomos de carbono. Especificamente, los ejemplos del grupo cicloalquilo Cs.2 incluyen ciclopropilo,
ciclobutilo, ciclopentilo, ciclohexilo, cicloheptilo, adamantilo y ciclooctilo.

Un grupo heteroaliciclico es un grupo aliciclico como se ha definido anteriormente que tiene, ademas de 4tomos de
carbono, uno o méas heteroatomos en el anillo, que se seleccionan preferiblemente entre O, S, N, P y Si. Los grupos
heteroaliciclicos contienen preferiblemente de uno a cuatro heteroatomos, que pueden ser iguales o diferentes. Los
grupos heterociclicos contienen preferiblemente de 5 a 20 atomos, mas preferiblemente de 5 a 14 atomos, ain mas
preferiblemente de 5 a 12 atomos.

Un grupo arilo es un sistema de anillo monociclico o policiclico que tiene de 5 a 20 a&tomos de carbono. Un grupo
arilo es preferiblemente un "grupo arilo Cs-12" y €s un grupo arilo constituido por 6, 7, 8, 9, 10, 11 u 12 atomos de
carbono e incluye grupos de anillo condensados tales como un grupo de anillo monociclico o un grupo de anillo
biciclico y similares. Especificamente, los ejemplos de "grupo arilo Ce-10" incluyen grupo fenilo, grupo bifenilo, grupo
indenilo, grupo naftilo o grupo azulenilo y similares. Debe observarse que también se incluyen en el grupo arilo
anillos condensados tales como indano y tetrahidro naftaleno.

Un grupo heteroarilo es un grupo arilo que tiene, ademas de atomos de carbono, de uno a cuatro heteroatomos de
anillo que se seleccionan preferiblemente de O, S, N, P y Si. Un grupo heteroarilo tiene preferiblemente de 5 a 20,
mas preferiblemente de 5 a 14 atomos en el anillo. Especificamente, los ejemplos de un grupo heteroarilo incluyen
piridina, imidazol, N-metilimidazol y 4-dimetilaminopiridina.
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Ejemplos de grupos aliciclicos, heteroaliciclicos, arilo y heteroarilo incluyen, pero sin limitacion, ciclohexilo, fenilo,
acridina, bencimidazol, benzofurano, benzotiofeno, benzoxazol, benzotiazol, carbazol, cinolina, dioxina, dioxano,
dioxolano, ditiano, ditiazina, ditiazol, ditiolano, furano, imidazol, imidazolina, imidazolidina, indol, indolina, indolizina,
indazol, isoindol, isoquinolina, isoxazol, isotiazol, morfolina, naftiridina, oxazol, oxadiazol, oxatiazol, oxatiazolidina,
oxazina, oxadiazina, fenazina, fenotiazina, fenoxazina, ftalazina, piperazina, piperidina, pteridina, purina, pirano,
pirazina, pirazol, pirazolina, pirazolidina, piridazina, piridina, pirimidina, pirrol, pirrolidina, pirrolina, quinolina,
quinoxalina, quinazolina, quinolizina, tetrahidrofurano, tetrazina, tetrazol, tiofeno, tiadiazina, tiadiazol, tiatriazol,
tiazina, tiazol, tiomorfolina, tianaftileno, tiopirano, triazina, triazol y tritiano.

El término "haluro” o "halégeno" se usan indistintamente y, como se usa en la presente memoria, significa un atomo
de fldor, un atomo de cloro, un &tomo de bromo, un atomo de yodo y similares, preferiblemente un atomo de fldor, un
atomo de bromo o un atomo de cloro, y mas preferiblemente un atomo de fldior o un &tomo de bromo.

Un grupo haloalquilo es preferiblemente un "grupo haloalquilo Ci1-20", mas preferiblemente un "grupo haloalquilo Ci.
15", mas preferiblemente un "grupo haloalquilo Ci.12", mas preferiblemente un "grupo haloalquilo Ci-10", incluso mas
preferiblemente un "grupo haloalquilo C;.g", aiin mas preferiblemente un "grupo haloalquilo C1.6" y es un alquilo C1-2q,
un alquilo Ci.15, un alquilo Ci.12, un alquilo Ci.10, un alquilo Ci.g alquilo, o un grupo alquilo Ci., respectivamente,
como se ha descrito anteriormente sustituido con al menos un atomo de halégeno, preferiblemente 1, 2 o 3 atomos
de haldgeno. Especificamente, los ejemplos de "grupo haloalquilo Ci2¢" incluyen grupo fluorometilo, grupo
difluorometilo, grupo trifluorometilo, grupo fluoroetilo, grupo difluoroetilo, grupo trifluoroetilo, grupo clorometilo, grupo
bromometilo, grupo yodometilo y similares.
Un grupo alcoxi es preferiblemente un " grupo Cipo alcoxi”, mas preferiblemente un "grupo Ci.15 alcoxi”, mas
preferiblemente un “grupo Ci.12 alcoxi", mas preferiblemente a "grupo Ci-10 alcoxi”, incluso méas preferiblemente un
“grupo Ci.g alcoxi”, incluso mas preferiblemente un “grupo Ci. alcoxi" y es un grupo oxi que esta enlazado a Ci-2
alquilo, Ci15 alquilo, Ci12 alquilo, Ci.10 alquilo, Cis alquilo, o grupo Ci alquilo respectivamente definidos
previamente. Especificamente, ejemplos de "grupo Ci-2o alcoxi" incluyen grupo metoxi, grupo etoxi, grupo n-propoxi,
grupo iso-propoxi, grupo n-butoxi, grupo iso-butoxi, grupo sec-butoxi, grupo tert-butoxi, grupo n-pentiloxi, grupo iso-
pentiloxi, grupo sec-pentiloxi, grupo hexiloxi, grupo isohexiloxi, grupo n-hexiloxi, grupo n-heptiloxi, grupo n-octiloxi,
grupo n-noniloxi, grupo n-deciloxi, grupo n-undeciloxi, grupo indodeciloxi, grupo n-trideciloxi, grupo n-tetradeciloxi
grupo n-pentadeciloxi, grupo n-hexadeciloxi, grupo n-heptadeciloxi, grupo n-octadeciloxi, grupo n-nonadeciloxi, grupo
n-eicosiloxi, grupo 1,1-dimetilpropoxi, grupo 1,2- dimetilpropoxi, grupo 2,2-metilbutoxi, grupo 1-etil-2-metilpropoxi,
grupo 1,1,2-trimetilpropoxi, grupo 1,1-dimetilbutoxi, grupo 1,2-dimetilbutoxi, grupo 2,2-dimetilbutoxi, grupo 2,3-
dimetilbutoxi, grupo 1,3-dimetilbutoxi, grupo 2-etilbutoxi, grupo 2-metilpentiloxi, grupo 3-metilpentiloxi y similares.

Un grupo alquiltio es preferiblemente un “grupo alquiltio Ci1.20", méas preferiblemente un “grupo alquiltio C1.15", méas
preferiblemente un “grupo alquiltio C1.12”, méas preferiblemente “un grupo alquiltio C1.10”, incluso mas preferiblemente
un "grupo alquiltio C1.g", incluso mas preferiblemente un "grupo alquiltio C1.6" y s un grupo tio (-S-) que esta unido al
alquilo Cy-20 previamente definido, alquilo Ci.1s, alquilo Ci.12, alquilo Ci-10, alquilo C1.g 0 alquilo C1.¢ respectivamente.

Un grupo alquiloarilo es preferiblemente un "grupo arilo Cs-12 alquilo C1.20", mas preferiblemente un "grupo arilo Ce-
12 alquilo Ci.16", incluso mas preferiblemente un " grupo arilo Ce-12 alquilo Ci6" y es un grupo arilo definido
anteriormente enlazado en cualquier posicion a un grupo alquilo como se ha definido anteriormente. El punto de
unién del grupo alquilo a una molécula puede ser a través de la porcién alquilo y asi, preferiblemente, el grupo
alquilarilo es -CHz-Ph 0-CH,>CH»-Ph. Un grupo de alquiloarilo también puede ser referido como "aralquilo".

Un grupo éter es preferiblemente un grupo ORs en el que Rs puede ser un grupo alifatico, heteroalifético, aliciclico,
heteroaliciclico, arilo o heteroarilo como se ha definido anteriormente. En ciertas realizaciones, Rs puede ser un
grupo alifatico, aliciclico o arilo no sustituido. Preferiblemente, Rs es un grupo alquilo seleccionado entre metilo, etilo
o propilo. Un grupo tioéter es preferiblemente un grupo SRs en el que Rs es como se definié anteriormente.

Un grupo sililo es preferiblemente un grupo -Si(Re)s, en el que cada Re puede ser independientemente un grupo
alifatico, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo o heteroarilo como se ha definido anteriormente. En ciertas
realizaciones, cada Res es independientemente un grupo alifatico, aliciclico o arilo no sustituido. Preferiblemente,
cada Rs es un grupo alquilo seleccionado entre metilo, etilo o propilo.

Un grupo éter de sililo es preferiblemente un grupo OSi(Re)s en el que cada Re puede ser independientemente un
grupo alifatico, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo o heteroarilo como se ha definido anteriormente. En
ciertas realizaciones, cada Rs puede ser independientemente un grupo alifatico, aliciclico o arilo no sustituido.
Preferiblemente, cada Rs es un grupo alquilo seleccionado entre metilo, etilo o propilo.

Un grupo nitrilo es un grupo CN.

Un grupo imina es un grupo -CRNR, preferiblemente un grupo -CHNR; en el que Rz es un grupo alifatico,
heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo o heteroarilo como se ha definido anteriormente. En ciertas
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realizaciones, Ry es alifatico, aliciclico o arilo no sustituido. Preferiblemente Rz es un grupo alquilo seleccionado
entre metilo, etilo o propilo.

Un grupo acetiluro contiene un enlace triple -C=C-Rg, preferiblemente en el que Ry puede ser un grupo alifatico,
heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo o heteroarilo como se ha definido anteriormente. Para los propésitos
de la invencion cuando Rg es alquilo, el enlace triple puede estar presente en cualquier posicién a lo largo de la
cadena de alquilo. En ciertas realizaciones, Rg es alifatico, aliciclico o arilo no sustituido. Preferiblemente Rg es
metilo, etilo, propilo o fenilo.

Un grupo amino es preferiblemente -NH;, -NHRi0 0 -N(Rig)2 en el que Rip puede ser un grupo alifatico,
heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, sililalquilo, arilo o heteroarilo como se ha definido anteriormente. Se
apreciara que cuando el grupo amino es N(Rio0)2, cada grupo Rio puede seleccionarse independientemente de entre
un grupo alifatico, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, sililalquilo, heteroarilo o un grupo arilo como se ha
definido anteriormente. En ciertas realizaciones, cada Rio es independientemente un grupo alifatico, aliciclico o arilo
no sustituido. Preferiblemente Rip es metilo, etilo, propilo, SiMes o fenilo. Cuando W del agente de transferencia de
cadena es amina, la amina es preferiblemente NH> 0 NHR .

Un grupo alquilamino puede ser un grupo -NHR1p 0 -N (R10)2 como se ha definido anteriormente.

Un grupo amido es preferiblemente -NR11C(O)- o -C(0)-NR11- en el que Ri1 puede ser hidrégeno, un grupo alifatico,
heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo o heteroarilo como se ha definido anteriormente. En ciertas
realizaciones, R11 es alifatico, aliciclico o arilo no sustituido. Preferiblemente Ri11 es hidrogeno, metilo, etilo, propilo o
fenilo.

Un grupo éster es preferiblemente -OC(O)R12- 0 -C(O)OR12- en el que Ri2 puede ser hidrégeno, un grupo alifatico,
heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo o heteroarilo como se ha definido anteriormente. En ciertas
realizaciones, Ri» es alifatico, aliciclico o arilo no sustituido. Preferiblemente Ri» es hidrégeno, metilo, etilo, propilo o
fenilo.

Un grupo sulféxido o sulfonato es preferiblemente -SOR13 u -OS(0)2R13- en el que Risz puede ser hidrégeno, un
grupo alifatico, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo o heteroarilo como se ha definido anteriormente. En
ciertas realizaciones, Ri3 es alifatico, aliciclico o arilo no sustituido. Preferiblemente Ri3 es hidrégeno, metilo, etilo,
propilo o fenilo.

Un grupo carboxilato es preferiblemente OC(O)Ri4, en el que Risa puede ser hidrogeno, un grupo alifatico,
heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo o heteroarilo como se ha definido anteriormente. En ciertas
realizaciones, Ri4 es alifatico, aliciclico o arilo no sustituido. Preferentemente, Ri4 es hidrogeno, metilo, etilo, propilo,
butilo (por ejemplo n-butilo, isobutilo o tert-butilo), fenilo, pentafluorofenilo, pentilo, hexilo, heptilo, octilo, nonilo,
decilo, undecilo, dodecilo, tridecilo, tetradecilo, pentadecilo, hexadecilo, heptadecilo, octadecilo, nonadecilo, eicosilo,
trifluorometilo o adamantilo.

Una acetamida es preferiblemente MeC(O)N(Ris)2 en la que Ris puede ser hidrégeno, un grupo alifatico,
heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo o heteroarilo como se ha definido anteriormente. En ciertas
realizaciones, Ris es alifatico, aliciclico o arilo no sustituido. Preferiblemente Ris es hidrogeno, metilo, etilo, propilo o
fenilo.

Un grupo fosfinato es preferiblemente un grupo -OP(O)(R16)2 en el que cada Ris se selecciona independientemente
de hidrégeno, o un grupo alifatico, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo o heteroarilo como se ha definido
anteriormente. En ciertas realizaciones, Rig es alifatico, aliciclico o arilo, que estan opcionalmente sustituidos por
alifaticos, aliciclicos, arilo o alcoxi Ci¢. Preferiblemente Ris es arilo opcionalmente sustituido o alquilo Ci-20, mas
preferiblemente fenilo opcionalmente sustituido con alcoxi C1.¢ (preferiblemente metoxi) o alquilo C1.20 no sustituido
(tal como hexilo, octilo, decilo, dodecilo, tetradecilo, hexadecilo, estearilo).

Un grupo sulfinato es preferiblemente -OSOR17 en el que Ri7 puede ser hidrégeno, un grupo alifatico, heteroalifatico,
haloalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo o heteroarilo como se ha definido anteriormente. En ciertas
realizaciones, Ri7 es alifatico, aliciclico o arilo no sustituido. Preferiblemente Ri7 es hidrogeno, metilo, etilo, propilo o
fenilo.

Se apreciard que cuando cualquiera de los grupos anteriores estd presente en una base de Lewis G, uno o mas
grupos R adicionales pueden estar presentes, segiin sea apropiado, para completar la valencia. Por ejemplo, en el
contexto de un éter puede estar presente un grupo R adicional para dar RORs, en el que R es hidrégeno, un grupo
alifatico, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo o heteroarilo opcionalmente sustituido como se ha definido
anteriormente. Preferiblemente, R es hidrogeno o alifatico, aliciclico o arilo.

Cualesquiera de los grupos alifaticos, heteroalifaticos, aliciclicos, heteroaliciclicos, arilo, heteroarilo, haloalquilo,
alcoxi, alquiltio, alquilarilo, éter, éster, sulféxido, sulfonato, carboxilato, sililéter, imina, acetiluro, amino, alquilamino o
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amido, las definiciones anteriores, pueden estar opcionalmente sustituidas con grupos halégeno, hidroxilo, nitro,
carbonato, alcoxi, ariloxi, heteroariloxi, amino, alquilamino, imina, nitrilo, acetiluro, o alifaticos, heteroalifaticos,
aliciclicos, heteroaliciclicos, arilo o heteroarilo opcionalmente sustituidos (por ejemplo, opcionalmente sustituido con
halégeno, hidroxilo, nitro, carbonato, alcoxi, amino, alquilamino, imina, nitrilo o acetiluro).

Ejemplos de dioles o polioles incluyen dioles (por ejemplo, 1,2-etanodiol, 1-2-propanodiol, 1,3-propanodiol, 1,2-
butanodiol, 1-3-butanodiol, 1,4-butanodiol, 1,5-pentanodiol, 1,6-hexanodiol, 1,2-difenol, 1,3-difenol, 1,4-difenol,
catecol y ciclohexendiol), trioles (por ejemplo glicerol, bencenitriol, ciclohexanotriol, tris(metilalcohol)propano,
tris(metilalcohol)etano, tris (metilalcohol)nitropropano), tetraoles (por ejemplo, calix[4]areno, 2,2-bis(metilalcohol)-1,3-
1,3-propanodiol) y polioles (por ejemplo poli(etilenglicol), D-(+)-glucosa y D-sorbitol).

Se apreciara que aunque en las formulas (1) y (IIl), los grupos X y G se ilustran como asociados con un Unico centro
metalico M, uno o mas grupos X y G pueden formar un puente entre los dos centros metdlicos M.

Para los propositos de la presente invencion, el sustrato epdxido no esté limitado. Por lo tanto, el término epoxido se
refiere a cualquier compuesto que comprende una unidad estructural epoxido. Ejemplos preferidos de epdxidos para
los propositos de la presente invencion incluyen 6xido de ciclohexeno, éxido de estireno, 6xido de propileno, 6xidos
de ciclohexeno sustituidos (tales como 6xido de limoneno, CioHisO 0 2-(3,4-epoxiciclohexil)etiltrimetoxisilano,
C11H220), 6xidos de alquileno (tales como 6xido de etileno y 6xidos de etileno sustituidos) u oxiranos sustituidos
(tales como epiclorhidrina, 1,2-epoxibutano, éteres glicidilicos). El epdxido tiene preferiblemente una pureza de al
menos 98%, mas preferiblemente >99%.

DESCRIPCION DETALLADA
En el primer aspecto de la invencion, se proporciona un procedimiento para la sintesis de un policarbonato,

comprendiendo el procedimiento la etapa de hacer reaccionar dioxido de carbono con al menos un epéxido en
presencia de un catalizador de formula (1):

(1)

en la que R; y Rz son independientemente hidrégeno, haluro, un grupo nitro, un grupo nitrilo, una imina, una amina,
un grupo éter, un grupo éter sililico, un grupo acetiluro o un alquilo, alquenilo, alquinilo, haloalquilo, arilo, heteroarilo,
aliciclico o heteroaliciclico;

Rs es alquileno, alquenileno, alquinileno, heteroalquinileno, heteroalquenileno, heteroalquinileno, arileno,
heteroarileno o cicloalquileno opcionalmente sustituido, en donde alquileno, alquenileno, alquinileno,
heteroalquenileno o heteroalquinileno pueden estar opcionalmente interrumpidos por arilo, heteroarilo, aliciclico o
heteroaliciclico;

R4 es hidrégeno, o alquilo alifatico, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo, heteroarilo, alquiloheteroarilo o
alquiloarilo opcionalmente sustituido;

Rs es H, o alifatico, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo, heteroarilo, alquilo-heteroarilo o alquilo
opcionalmente sustituido;

EiesC,E;esO,SoNHOE;esNyE>esO;

X es OC(0O)R*, OSO,R*, OSO(R"),, OS(O)R*, OR’, fosfinato, haluro, nitrato, hidroxilo, carbonato, amido o alifatico,
heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo o heteroarilo opcionalmente sustituido;
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R* es independientemente hidrégeno, o alifatico, haloalifatico, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo,
alquilarilo o heteroarilo opcionalmente sustituido;

cada G es independientemente ausente o un ligando neutro o dador anionico que es una base de Lewis;

M es zn(ll), Cr(ll), Co(ll), Mn(ll), Mg(ll), Fe(ll), Ti(ll), Cr(ll)-X, Co(lll)-X, Mn(ll)-X, Fe(ll)-X, Ca(ll), Ge(ll), Al(lI)-X,
Ti()-X, V(III)-X, Ge(IV)-(X)2 0 Ti(IV)-(X)z;

y un agente de transferencia de cadena seleccionado de agua o un compuesto de férmula (I1):

Z(W)n (11)
en el que

Z es una unidad estructural opcionalmente sustituida seleccionada del grupo que consiste en alifatico,
heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo, heteroarilo, poliolefina, poliéster, poliéter, policarbonato o
combinaciones de los mismos,

cada W es independientemente seleccionado de un grupo hidroxilo, amina, tiol o carboxilato, y

n es un entero que es al menos 1; en el que cuando el agente de transferencia de cadena es agua, esta presente en
una relacion molar de al menos 1: 1 con respecto al catalizador de formula (1).

Se apreciara que para los catalizadores utiles en el primer aspecto de la invencion, los grupos R: y R, pueden ser
iguales o diferentes. R1 y Rz se seleccionan preferiblemente independientemente entre hidrogeno, tBu, Me, CFs,
fenilo, F, CI, Br, I, NME2, NEt;, NO2, OMe, OSiEt;, CNMe, CN o CCPh, mas preferentemente hidrégeno, OMe, Me,
NO., halégeno o tBu (por ejemplo, hidrégeno o tBu). En ciertas realizaciones, Rz es hidrogeno y R; es cualquiera de
los grupos definidos anteriormente, preferiblemente NO, halégeno, tBu, OMe o Me, més preferiblemente tBu, OMe o
Me.

Se apreciara que el grupo R3 es un grupo alquilo, alquenilo, alquinilo, heteroalquilo, heteroalquenilo o heteroalquinilo
disustituido que puede estar opcionalmente interrumpido por un grupo arilo, heteroarilo, aliciclico o heteroaliciclico, o
puede ser un grupo arilo o cicloalquilo disustituido que actia como un grupo puente entre dos centros de nitrégeno
en el catalizador de formula (l). Asi, cuando R3 es un grupo alquileno, tal como dimetilpropileno, el grupo Rs tiene la
estructura -CH,-C(CHg3),-CH»-. Las definiciones de los grupos alquilo, arilo, cicloalquilo, etc. expuestos
anteriormente, se refieren también respectivamente a los grupos alquileno, arileno, cicloalquileno, etc., indicados
para Rs. Preferiblemente R3 es etileno, 2,2-dimetilpropileno, propileno, butileno, fenileno, ciclohexileno o bifenileno,
més preferiblemente 2,2-dimetilpropileno. Cuando Rz es ciclohexileno, puede ser las formas racémicas, RR o0 SS.

Preferiblemente R. se selecciona independientemente de hidrégeno, o alquilo, alquenilo, alquinilo, arilo,
heteroalquilo, heteroalquenilo, heteroalquinilo, heteroarilo o alquilheteroarilo opcionalmente sustituido. Mas
preferiblemente, Rs se selecciona independientemente de hidrégeno, o alquilo, alquenilo, alquinilo, arilo,
heteroalquilo, heteroalquenilo, heteroalquinilo o heteroarilo opcionalmente sustituido. Ejemplos de opciones para R4
incluyen H, Me, Et, Bn, iPr, tBu o Ph. Una opcién ejemplar adicional es -CH-(2-piridina). R4 es preferiblemente
hidrégeno.

Preferiblemente, Rs se selecciona independientemente entre hidrogeno, o alifatico o arilo opcionalmente sustituido.
Mas preferiblemente, Rs se selecciona entre hidrégeno, alquilo o arilo. Ejemplos de grupos Rs incluyen hidrégeno,
metilo, etilo, fenilo y trifluorometilo, preferiblemente hidrégeno, metilo o trifluorometilo. En realizaciones
particularmente preferidas, Rs es hidrégeno.

Se apreciara que X actla como la especie iniciadora para el proceso del primer aspecto. Cada X se selecciona
independientemente de OC(O)R*, 0SO,R*, OS(0)R*, OSO(R*),, OR*, fosfinato, haluro, nitrato, hidroxilo, carbonato,
amido o alifatico opcionalmente sustituido, heteroalifatico (por ejemplo sililo), aliciclico, heteroaliciclico, arilo o
heteroarilo. En ciertas realizaciones, cada X es independientemente OC(O)R*, OSO,R*, OSO(R*),, OR*, haluro,
nitrato, hidroxilo, carbonato, amido o alifatico opcionalmente sustituido, heteroalifatico (por ejemplo sililo), aliciclico,
heteroaliciclico, arilo o heteroarilo. R* es independientemente hidrogeno, o alifatico opcionalmente sustituido,
haloalifatico, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo, alquilarilo o heteroarilo. Preferiblemente, X es OC(O)R* u
OR*. Preferiblemente, R* es independientemente hidrogeno, alifatico opcionalmente sustituido, haloalifatico, arilo,
heteroarilo, sililo o alquilarilo. Ejemplos de opciones para X incluyen OCOCH3, OCOCF3, OSO,C7H7, OSO(CHs)3, Et,
Me, PhOEt, OMe, OiPr, OtBu, CI, Br, I, F, N(iPr)2, N(SiMes),, hexanoato, octanoato, decanoato, dodecanoato,
estearato, pivalato, carboxilato de adamantilo, benzoato, pentafluorobenzoato, fosfato de dioctilo, fosfinato de
difenilo y bis(4-metoxi)fenilfosfinato. Las opciones ejemplares preferidas para X incluyen OCOCH3;, OCOCFs3,
0OS0,C7H7, OSO(CHs3),, Et, Me, PhOEt, OMe, QOiPr, OtBu, ClI, Br, I, F, N(iPr)2 o N(SiMe3).
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Cuando G no esta ausente, es un grupo que es capaz de donar un par solitario de electrones (es decir, una base de
Lewis). En ciertas realizaciones, G es una base de Lewis que contiene nitrégeno. Cada G puede ser neutro o
cargado negativamente. Si G estad cargado negativamente, entonces se requerird uno 0 mas contraiones positivos
para equilibrar la carga del complejo. Los iones metalicos del grupo 1 (Na*, K*, etc.), iones metélicos del grupo 2
(Mg2", ca”, etc.), iones imidazolio, un grupo heteroarilo, heteroalifatico o heteroaliciclico opcionalmente sustituido
cargado positivamente, iones amonio (es decir, N(R™)s"), iones iminio (es decir (R*?)2C=N(R"®),", tales como iones
bis(trifenilfosfina)iminio) o iones fosfonio (P(R12)4+), en donde cada R se selecciona independientemente de
hidrégeno o alifatico opcionalmente sustituido, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo o heteroarilo. Ejemplos
de contraiones incluyen [HB]" en la que B se selecciona entre trietilamina, 1,8-diazabiciclo[5.4.0Jundec-7-eno y 7-
metil-1,5,7-triazabiciclo[4.4.0]dec-5-eno

G es preferiblemente seleccionado independientemente entre un grupo heteroalifatico opcionalmente sustituido, un
grupo heteroaliciclico opcionalmente sustituido, un grupo heteroarilo opcionalmente sustituido, un haluro, hidréxido,
hidruro, un carboxilato y agua. Mas preferiblemente, G es independientemente seleccionado de agua, un alcohol, un
heteroarilo sustituido o no sustituido (imidazol, metil imidazol (por ejemplo N-metil imidazol), piridina, 4-
dimetilaminopiridina, pirrol, pirazol, etc.), un éter (dimetil éter, dietiléter, éteres ciclicos, etc.), un tioéter, un carbeno,
una fosfina, un 6xido de fosfina, un sustituido o no sustituido heteroaliciclico (morfolina, piperidina, tetrahidrofurano,
tetrahidrotiofeno, etc.), una amina, una alquilamina trimetilamina, trietilamina, etc. ), acetonitrilo, un éster (acetato de
etilo, etc.), una acetamida (dimetilacetamida, etc.), un sulféxido (dimetilsulfoxido, etc.), un carboxilato, un hidréxido,
un hidruro, un haluro, un nitrato, un sulfonato, etc., una o ambas instancias de G es independientemente
seleccionado de heteroarilo opcionalmente sustituido, heteroalifatico opcionalmente sustituido, heteroaliciclico
opcionalmente sustituido, haluro, hidroxido, hidruro, un éter, un tioéter, carbeno, una fosfina, una fosfina o una
amina, una alquilamina, acetonitrilo, un éster, una acetamida, un sulféxido, un carboxilato, un nitrato o un sulfonato.

En ciertas realizaciones, G puede ser un haluro; hidréxido; hidruro; agua; un grupo heteroarilo, heteroaliciclico o
carboxilato que estad opcionalmente sustituido con alquilo, alquenilo, alquinilo, alcoxi, halégeno, hidroxilo, nitro o
nitrilo. En realizaciones preferidas, G es independientemente seleccionado de haluro; agua; un heteroarilo
opcionalmente sustituido con alquilo (por ejemplo, metilo, etilo, etc.), alquenilo, alquinilo, alcoxi (preferiblemente
metoxi), halégeno, hidroxilo, nitro o nitrilo. En algunas realizaciones, una o ambas instancias de G estan cargadas
negativamente (por ejemplo, haluro). En otras realizaciones, una o ambas instancias de G es un heteroarilo
opcionalmente sustituido. Ejemplos de grupos G incluyen cloruro, bromuro, piridina, metilimidazol (por ejemplo N-
metil imidazol) y dimetilaminopiridina (por ejemplo, 4-metilaminopiridina).

Se apreciara que cuando esté presente un grupo G, el grupo G puede estar asociado con un Unico centro de metal
M como se muestra en la formula (1), o el grupo G puede estar asociado con ambos centros metéalicos y formar un
puente entre los dos metales, como se muestra a continuacion en la formula (la):

(Ta)

Enla que R1, Rz, R3, R4, Rs, M, G, X, E1 y E2 son como se definieron para la formula (1).

Preferiblemente M es zn(ll), Cr(lll), Cr(ll), Co(lll), Co(ll), Mn(lll), Mn(ll), Mg(ll), Ti(ll), Fe(ll), Fe(ll), Ca(ll), Ge(ll),
AI(I), Ti(l), V(1), Ge(lV) o Ti(IV), mas preferiblemente Zn(ll), Cr(lll), Co(ll), Mn(ll), Mg(ll), Fe(ll) o Fe(lll) y lo mas
preferiblemente Zn(ll) o Mg(ll). Se apreciara que cuando M es Cr(lll), Co(lll), Mn(lll) o Fe(lll), el catalizador de
férmula (1) contendra un grupo X adicional coordinado con el centro metalico, en el que X es como se definio
anteriormente. También se apreciara que cuando M es Ge(lV) o Ti(lV), el catalizador de férmula (l) contendra dos
grupos X adicionales coordinados con el centro metalico, en donde X es como se ha definido anteriormente. En
ciertas realizaciones, cuando M es Ge(lV) o Ti(IV), ambos G pueden estar ausentes.

El experto en la técnica apreciara también que cada M puede ser el mismo (por ejemplo, M puede ser Mg, Zn, Fe o
Co) o cada M puede ser diferente y puede estar presente en cualquier combinacion (por ejemplo, Fe y Zn, Coy Zn,
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Mgy Fe, Coy Fe, Mgy Co, Cry Mg, Cry Zn, Mny Mg, Mny Zn, Mny Fe, Cry Fe, Cry Co, Al y Mg, Al y Zn etc).
Cuando M es el mismo metal, se apreciara que cada M puede estar en el mismo estado de oxidacién (por ejemplo
ambos M pueden ser Co(ll), Fe(ll) o Fe(lll)), o en un estado de oxidacién diferente (por ejemplo, una M puede ser
Co(ll) y la otra M puede ser Co(lll), una M puede ser Fe(ll) y la otra M puede ser Fe(lll), o una M puede ser Cr(ll ) y

5 el otro M puede ser Cr(lll)).

En ciertas realizaciones del primer aspecto, el catalizador se selecciona de:

[L'Zn,(OAc),)] [L2Zn,(OAc),]
10

OMe

[L3Zn,(OAc),] [L"™Mg,(OAc),]
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[L'CoyCl5] [B-H]* [L'Co,ClyNu]
[B-H]" representa cualquier contraioén, por ejemplo, Nu = N-metilimidazol
B puede ser Nets, 1,8-diabiciclo[5.4.0Jundec-7-eno (DBU), = piridina
7-metil-1,5,7-triazabiciclo[4.4.0]dec-5-eno (MTBD), etc. Y = dimetilaminopiridina

[L*Mg.Cla(metilimidazol)],
[LlMQZCIz(dimetiIaminopiridina)],
[LlMngrz(dimetiIaminopiridina)],
[L'Zn,(FsCCOO0),),
[L'Zn2(OOCC(CHa)s)2],
[L'Zn2(OCeHs)],

[L'FE2Cly),

[L'CO2(OAC)3],

[L*Mg2(OAC):],

[lenz(carbonato de adamantilo)_],
[L'Zn,(pentafluorobenzoato),],
[L'Zn,(difenilfosfinato)],
[lenz(bis(4-metoxi)fenilfosfinato)z],
[L'Zn2(hexanoato)a],
[L'Zn2(octanoato)y],

[L'Zn2(dodecanoato),],
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[L'Mg2(FsCCOO0)], y
[L'Mg2Br3].

En otras realizaciones del primer aspecto, el catalizador se selecciona de:
[L'Znz(OAc)]

[L2Zn2(OAC)2]

[LsZn2(OAC)2]

[L'Mga(OAC)]
[L*Mg.Cla(metilimidazol)],
[L*Mg.Cl,(dimetilaminopiridina)],
[L*Mg2Brz(dimetilaminopiridina)],
[L'Zn(FsCCOO0);],
[L'ZNn,(OOCC(CH3)3)2],

[lenz(OCGHs)z],

A
‘ Cl
b =
H ;[ HN
N\%

_lm}o
N

Ol

[L1Co,Cly] [B-H]' [L'Co,Cl,Nu]
[B-H]1 representa cualquier contraién, por ejemplo, Nu = N-metilimidazol
B puede ser Nets, 1,8-diabiciclo[5.4.0Jundec-7-eno (DBU), = piridina
7-metil-1,5,7-triazabiciclo[4.4.0]dec-5-eno (MTBD), etc. vy = dimetilaminopiridina

En ciertas realizaciones, el catalizador (I) es un catalizador de férmula (lll) como se define con respecto al sexto
aspecto de la invencion.

El agente de transferencia de cadena (CTA) puede ser agua 0 un compuesto que tiene uno o mas, por ejemplo, dos
0 mas grupos seleccionados independientemente entre hidroxilo (-OH), amina (-NHRW), tiol (-SH) o carboxilato (-
C(O)OH), donde RY es hidrégeno, alifatico opcionalmente sustituido, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo o
heteroarilo, o combinaciones de los mismos (es decir, arilo alifatico, heteroarilo alifatico, arilo heteroalifatico, etc.). Se
apreciara que el agua, que no tiene dos grupos "-OH" distintos, muestra propiedades de transferencia de cadena
similares a moléculas que tienen dos grupos "-OH" distintos.
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El agente de transferencia de cadena util en el procedimiento del primer aspecto es agua 0 un compuesto que puede
ser representado por la siguiente formula:

Z(W)n (1.

Cada W se selecciona independientemente entre hidroxilo (-OH), amina (-NHRW), tiol (-SH) o acido carboxilico (-
C(O)OH).

Z es el nucleo del agente de transferencia de cadena cualquiera puede ser cualquier grupo que puede tener uno o
mas, preferiblemente dos o mas grupos "W" unidos a él. En realizaciones preferidas, Z es una unidad estructural
opcionalmente sustituido seleccionado del grupo que consiste en alifatico, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico,
arilo, heteroarilo, poliolefina, poliéster, poliéter, policarbonato o combinaciones de los mismos. Por ejemplo, Z puede
ser un grupo aralifatico, heteroaralifatico, alifaticociclico, etc., opcionalmente sustituido. Preferiblemente, Z se
selecciona de alquilo, heteroalquilo, alquenilo, heteroalquenilo, alquinilo, heteroalquinilo, cicloalquilo,
heterocicloalquilo, arilo, heteroarilo y poliéter.

Cuando Z es un polimero (es decir cuando Z comprende un grupo poliolefina, poliéster, poliéter o policarbonato), el
peso molecular (M,) de tales polimeros es preferiblemente menor de 10.000 g/mol. Los polimeros preferidos
incluyen poli(etilenglicol) (PEG) y poli(acido lactico) (PLA).

El agente de transferencia de cadena, en particular el grupo Z, puede estar opcionalmente sustituido. En ciertas
realizaciones, Z estd opcionalmente sustituido con halégeno, nitrilo, imina, nitro, alifatico, acetilo, amido,
heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo o heteroarilo.

n es un ndmero entero que es al menos 1. En las realizaciones preferidas, n es un nimero entero seleccionado de 1
a 10 inclusive (es decir, n puede ser 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 0o 10), preferiblemente de 2 a 10 inclusive. Mas
preferiblemente, n es un nimero entero seleccionado de 1 a 6 inclusive, incluso mas preferiblemente de 2 a 6
inclusive.

En ciertas realizaciones, cada aparicion de W puede ser igual o diferente. En otras realizaciones, cada aparicion de
W es hidroxilo (es decir, el agente de transferencia de cadena es un alcohol, que esta destinado a cubrir un agente
de transferencia de cadena con un grupo OH, o un agente de transferencia de cadena con dos 0 mas grupos OH, en
otras palabras, un poliol, por ejemplo un diol, un triol, un tetraol, etc.). En otras realizaciones, cada aparicion de W es
amina (es decir, el agente de transferencia de cadena es una amina que esta destinada a cubrir agentes de
transferencia de cadena con un grupo amina o agentes de transferencia de cadena con dos 0 mas grupos amina, es
decir una poliamina, por ejemplo una diamina, una triamina, una tetraamina, etc.). En otras realizaciones, cada
aparicion de W es &cido carboxilico (es decir, el agente de transferencia de cadena puede comprender un grupo de
acido carboxilico, o dos o méas grupos de acido carboxilico, es decir, el agente de transferencia de cadena puede ser
un &cido policarboxilico, por ejemplo un di4cido, un triacido, un tetraacido, etc.). En otras realizaciones, cada
aparicion de W es tiol (es decir, el agente de transferencia de cadena puede comprender un grupo tiol, o dos 0 mas
grupos tiol, en otras palabras, el agente de transferencia de cadena puede ser un politiol, por ejemplo un ditiol, un
tritiol, un tetratiol, etc.). En otras realizaciones, el agente de transferencia de cadena es agua.

En ciertas realizaciones del primer aspecto, cuando el agente de transferencia de cadena es agua, X no es
OCOCH3, OCOCF3, 0S0,C7H7, OSO(CHs)2, 0 haluro. En algunas otras realizaciones del primer aspecto, cuando el
agente de transferencia de cadena es agua, X no es OCOCH3z, OCOCF;, OS0O,C7H;, OSO(CHz3)2, haluro, alquilo,
alcoxi o amido. En algunas otras realizaciones del primer aspecto, cuando el agente de transferencia de cadena es
agua, el catalizador de férmula (l) es un catalizador de férmula (I1I) como se describe a continuacién con respecto al
sexto aspecto de la invencion.

En ciertas realizaciones del primer aspecto, se utiliza un agente de transferencia de una sola cadena. En otras
realizaciones, se utiliza una mezcla de agentes de transferencia de cadena.

Ejemplos de agentes de transferencia de cadena utiles en la presente invencién incluyen agua, monoalcoholes (es
decir, alcoholes con un grupo OH, por ejemplo, acido difenilfosfinico, acido 4-etilbencenosulfénico, metanol, etanol,
propanol, butanol, pentanol, hexanol, fenol, ciclohexanol) dioles (por ejemplo, 1,2-etanodiol, 1,2-propanodiol, 1,3-
propanodiol, 1,2-butanodiol, 1-3-butanodiol, 1,4-butanodiol, 1,5-pentanodiol, 1,6-hexanodiol, 1,2-difenol, 1,3-difenol,
1,4-difenol, catecol y ciclohexenodiol), trioles (glicerol, bencenitriol, 1,2,4-butanotriol, tris(metilalcohol)propano,
tris(metilalcohol)etano, tris(metilalcohol)nitropropano, preferiblemente glicerol o bencenitriol), tetraoles (por ejemplo,
calix[4]areno, 2,2-bis(metilalcohol)-1,3-propanodiol, preferiblemente calix[4]areno), polioles (por ejemplo, D-(+)-
glucosa o D-sorbitol), poliésteres terminados en dihidroxilo (por ejemplo acido polilactico), poliéteres terminados en
dihidroxi (por ejemplo poli(etilenglicol)), almidén, lignina, monoaminas (por ejemplo aminas con un grupo NHR", por
ejemplo, metilamina, dimetilamina, etilamina, dietilamina, propilamina, dipropilamina, butilamina, dibutilamina,
pentilamina, dipentilamina, hexilamina, dihexilamina), diaminas (por ejemplo 1,4-butanodiamina), triaminas,
poliéteres terminados con diamina, poliésteres terminados con diamina, acidos monocarboxilicos (por ejemplo acido
3,5-di-tert-butilbenzoico), acidos dicarboxilicos (por ejemplo, acido maleico, acido malénico, acido succinico, acido
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glutarico o acido tereftalico, preferiblemente acido maleico, acido malénico, acido succinico, acido glutarico), acidos
tricarboxilicos (por ejemplo acido citrico, acido 1,3,5-bencenotricarboxilico o acido 1,3,5-ciclohexanotricarboxilico,
preferiblemente acido citrico), monotioles, ditioles, tritioles, y compuestos que tienen una mezcla de grupos hidroxilo,
amina, acido carboxilico y tiol, por ejemplo acido lactico, acido glicélico, acido 3-hidroxipropiénico, aminoacidos
naturales, aminoacidos no naturales, monosacaridos, disacaridos, oligosacaridos y polisacaridos (incluidas las
formas piranosa y furanosa). En ciertas realizaciones, el agente de transferencia de cadena se selecciona entre
ciclohexenodiol, 1,2,4-butanotriol, tris(metilalcohol)propano, tris(metilalcohol)nitropropano, tris(metilalcohol)etano,
2,2-bis(metilalcohol)-1,3-propanodiol, acido 1,3,5-bencenotricarboxilico, &cido difenilfosfinico, acido 1,3,5-
ciclohexanotricarboxilico, 1,4-butanodiamina, 1,6-hexanodiol, D-sorbitol, 1-butilamina, acido tereftalico, D-(+)-
glucosa, acido 3,5-di-tert-butilbenzoico, acido 4-etilbencenosulfénico y agua.

En una realizacién del primer aspecto, el agente de transferencia de cadena no es agua. En una realizacion
alternativa del primer aspecto, el agente de transferencia de cadena es agua. Se encontré que tanto los centros
metalicos como el conjunto de ligandos de los catalizadores utilizados en el procedimiento del primer aspecto son
hidroliticamente estables (es decir, no se degradan en presencia de agua). El agua funciona extremadamente bien
como un agente de transferencia de cadena para el proceso del primer aspecto y es barata y facilimente disponible.

Ademas, no es necesario asegurarse de que todos los reactivos, tales como monémeros (incluyendo el diéxido de
carbono) y disolventes estén completamente libres de agua antes de comenzar la reaccion. Esto evita etapas de
purificacién largas y costosas de reactivos tales como diéxido de carbono, que frecuentemente estan contaminados
con agua (particularmente diéxido de carbono capturado de fuentes industriales). De hecho, como se ha
mencionado anteriormente, las impurezas de agua en los mondémeros, disolventes, etc. pueden proporcionar la
cantidad total de agente de transferencia de cadena necesaria para convertir todos los grupos extremos de los
policarbonatos producidos por el primer aspecto en grupos hidroxilo. Cuando el agente de transferencia de cadena
es agua, estad presente en una relacion molar inferior a 1:1 con relacion al complejo metalico (por ejemplo, como
impureza en los reactivos que se utilizaran durante el proceso de polimerizacién), en una relacion molar de
aproximadamente 1:1 en relacion con el complejo metélico, o en una relacion molar superior a 1:1 (tal como al
menos 2:1, al menos 4:1 o al menos 8:1) con relacion al complejo metalico (por ejemplo en exceso del complejo
metdlico). En ciertas realizaciones, el agua estara presente en una relacion molar de aproximadamente 1:1 a
aproximadamente 128:1, de aproximadamente 2:1 a aproximadamente 64:1, de aproximadamente 4:1 a
aproximadamente 32:1, o de aproximadamente 8 :1 a aproximadamente 16:1 en relacién con el complejo metalico.

En ciertas realizaciones, el catalizador se selecciona entre [Llan(OAc)g], [lenz(OC(O)CFa)z], [LlMgz(OAC)z] y
[L'Mg2(OC(O)CFa3)z] (preferiblemente [L'Zna(OAC)2], [L'Zn(OC(O)CFa)s] y [L*Mg2(OC(O)CFa)a]), el agente de
transferencia de cadena es agua y esta presente en una relacion molar de al menos 1:1 con respecto al complejo
metdlico. Por ejemplo, el agua puede estar presente en una relacién molar de aproximadamente 1:1 a 128:1, tal
como de aproximadamente 2:1 a 64:1, por ejemplo de aproximadamente 4:1 a 32:1, por ejemplo de
aproximadamente 8:1 a 16:1 con relacion al complejo metalico.

En ciertas realizaciones con cualquiera de los agentes de transferencia de cadena mencionados anteriormente, el
agente de transferencia de cadena esta presente en una relacion molar de al menos 1:1 con relaciéon al complejo
metalico (catalizador (1)). Por ejemplo, el agente de transferencia de cadena esta presente en una relacion molar de
al menos 2:1, al menos 4:1, al menos 8:1, al menos 16:1 o al menos 32:1 con respecto al complejo metélico. En
ciertas realizaciones, el agente de transferencia de cadena estard presente en una relacion molar de
aproximadamente 1:1 a aproximadamente 128:1, de aproximadamente 1:1 a aproximadamente 100:1 (por ejemplo
de aproximadamente 10:1 a aproximadamente 30:1), de aproximadamente 2:1 a aproximadamente 64:1, de
aproximadamente 4:1 a aproximadamente 32:1, o de aproximadamente 8:1 a aproximadamente 16:1 con relacién al
complejo metdlico. En ciertas realizaciones, el agente de transferencia de cadena estd presente en una relacion
molar de 1:1 a 9:1. Preferiblemente, el agente de transferencia de cadena esta presente en una relacién molar de al
menos 2:1 con relacién al complejo metalico.

Un grupo X halogenado reduce la cantidad de agente de transferencia de cadena requerido para producir cadenas
de policarbonato que estan terminadas en ambos extremos con grupos hidroxilo. De hecho, las impurezas de agua
que estan presentes en el didxido de carbono o que quedan de la produccién del catalizador (por ejemplo, si se usan
acetatos metalicos hidratados para producir los catalizadores utiles en el primer aspecto), pueden actuar como una
cantidad suficiente de (donde el agente de transferencia de cadena es agua) para asegurar que todas las cadenas
de policarbonato estan terminadas en grupos hidroxilo. Por lo tanto, no se requiere un exceso de agente de
transferencia de cadena. Por lo tanto, en ciertas realizaciones, X es un grupo halogenado y la relacion molar de
agente de transferencia de cadena: complejo metalico es al menos 0.1:1, preferiblemente al menos 1:1, mas
preferiblemente 0.1:1 a 9:1, incluso mas preferiblemente 0.1:1 a 1:1. Preferentemente X es OC(O)R*, OSO;R",
OSO(RY),, OR*, ~OSOR*, halofosfinato, haloarilo, haloheteroarilo, haloheteroalifatico, haloaliciclico,
haloheteroaliciclico o haloalifatico (méas preferiblemente OC(O)R*, OSO,R*, OSO(R*),, OR* o haloalifaticos), en el
que uno o ambos grupos R* son haloalifaticos, haloarilo o haloaliciclicos mas preferiblemente haloalifaticos (tales
como fluoroalifaticos).
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El procedimiento del primer aspecto se puede llevar a cabo en presencia de un disolvente. Ejemplos de disolventes
Utiles en el primer aspecto incluyen tolueno, carbonato de dietilo, carbonato de dimetilo, dioxano, diclorobenceno,
cloruro de metileno, carbonato de propileno, carbonato de etileno, etc.

El agente de transferencia de cadena puede usarse para controlar el peso molecular (Mn) de los polimeros
producidos por el proceso del primer aspecto. Preferiblemente, el peso molecular (M) de los polimeros producidos
por el procedimiento del primer aspecto es de aproximadamente 1.000 g/mol a aproximadamente 100.000 g/mol. El
peso molecular de los polimeros producidos por el primer aspecto se puede medir por cromatografia de permeacion
de gel (GPC) usando, por ejemplo, un GPC-60 fabricado por Polymer Labs, utilizando THF como eluyente a un
caudal de 1 ml/min en las columnas B mixtas, fabricadas por Polymer Labs. Se pueden usar estandares de
poliestireno de peso molecular reducido para calibrar el instrumento.

El proceso del primer aspecto se puede llevar a cabo usando cualquier compuesto que comprenda una unidad
estructural epéxido. En ciertas realizaciones del primer aspecto, el epéxido puede purificarse (por ejemplo por
destilacion, tal como sobre hidruro de calcio) antes de la reaccién con diéxido de carbono. Por ejemplo, el epdxido
puede destilarse antes de ser afiadido a la mezcla de reaccién que comprende el catalizador y el agente de
transferencia de cadena.

En ciertas realizaciones del procedimiento del primer aspecto, el procedimiento comprende las etapas intermedias
de (i) proporcionar un catalizador de formula (I) y un epodxido, (ii) afiadir un agente de transferencia de cadena de
férmula (I1) a la misma, y (iii) exponer el catalizador, el epoxido y el agente de transferencia de cadena al diéxido de
carbono.

El procedimiento del primer aspecto de la invencion se puede llevar a cabo a una presion de 1 a 100 atmdsferas,
preferiblemente de 1 a 10 atmosferas, mas preferiblemente a 1 o 2 atmdsferas. Los catalizadores utilizados en el
procedimiento del primer aspecto permiten la reaccion del dioxido de carbono con un epoéxido a realizar a bajas
presiones.

El procedimiento del primer aspecto de la invencion puede llevarse a cabo a una temperatura de aproximadamente
0°C a aproximadamente 120°C, preferiblemente de aproximadamente 50°C a aproximadamente 100°C. La duracion
del procedimiento puede ser de hasta 168 horas, preferiblemente de 1 a 24 horas.

El proceso del primer aspecto de la invencion se puede llevar a cabo a baja carga catalitica, por ejemplo, la carga
catalitica para el proceso estd preferiblemente en el intervalo de 1:1.000-100.000 de catalizador:epoxido, mas
preferiblemente en la region de 1:1.000-50.000 catalizador:epdxido, ain mas preferiblemente en la region de 1:1,
1000-10.000, y lo més preferiblemente en la regiéon de 1:10.000 catalizador:epodxido.

Debe observarse que los catalizadores que se usan en el procedimiento del primer aspecto pueden operar a una
presion notablemente baja, por ejemplo 1 atm de CO;, pero también son activos a presiones mucho més altas, por
ejemplo, 40 atm de CO,.

Se apreciard que las diversas caracteristicas descritas anteriormente para el procedimiento del primer aspecto
pueden estar presentes en combinacion mutatis mutandis.

En un segundo aspecto de la invencién se proporciona un sistema de polimerizacidn para la copolimerizacion de
diéxido de carbono y al menos un epodxido que comprende un catalizador tal como se define en el primer aspecto y
un agente de transferencia de cadena como se define en el primer aspecto. Todas las caracteristicas preferidas del
agente de transferencia de cadena y del catalizador tal como se definen en el primer aspecto de la invencién se
aplican igualmente al segundo aspecto de la invencion.

El tercer aspecto de la invencion proporciona un producto del procedimiento del primer aspecto de la invencion.
Todas las caracteristicas preferidas del primer aspecto de la invencion se aplican mutatis mutandis al tercer aspecto
de la invencion.

El cuarto aspecto de la invencién proporciona un copolimero de férmula B{A), en el que B es un policarbonato, por
ejemplo, tal como se produce mediante el procedimiento del primer aspecto de la invencion, A es otra unidad
polimérica que puede tener una estructura diferente de B y n es un numero entero que es al menos 1,
preferiblemente al menos 2. La arquitectura del policarbonato dependera del agente de transferencia de cadena
(CTA) utilizado en su produccion. Por ejemplo, si el CTA es un grupo Z{W), en el que n es 1, el policarbonato sera
lineal, terminado con un grupo hidroxilo en un solo extremo. Si el CTA es agua o un grupo Z{W), en el que n es 2, el
policarbonato sera lineal, terminado con un grupo hidroxilo en cada extremo. Si el CTA es un grupo Z{W), en el que
n es 3 0 mas, la arquitectura del policarbonato puede comprender una unidad estructural de nucleo correspondiente
al grupo Z del CTA, con n cadenas de policarbonato, cada una terminada con un grupo hidroxilo extendido desde el
mismo (como una arquitectura "parecida a una estrella”). Esto significa que estos policarbonatos pueden usarse
como macro iniciadores para una segunda polimerizacion para producir copolimeros de férmula B{A),. Los grupos
hidroxilo pueden utilizarse para iniciar diversos tipos diferentes de polimerizacion para formar A. Por ejemplo, la
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polimerizacién de apertura de anillo (ROP) de monémeros tales como lactidas, lactonas y otros carbonatos ciclicos
puede llevarse a cabo en presencia de un alcéxido metalico (por ejemplo, zinc, magnesio, itrio, lantanido, titanio,
zirconio, aluminio, estafio(IV), estafio(ll), hierro(ll), hierro(lll), cobalto(ll), litio, potasio, sodio, calcio, galio, indio y
alcéxidos de escandio) o un nucledfilo (por ejemplo, carbenos, aminas opcionalmente sustituidas, fosfinas, enzimas
de lipasa, o combinaciones de alcohol(es) y tiourea, alcohol(es) y urea, y acido(s) de bronstead y alcohol(es)) y
policarbonatos terminados en hidroxilo producidos por el procedimiento del primer aspecto para formar copolimeros
de formula B{A),. La apertura del anillo de los ep6xidos puede iniciarse también mediante los grupos hidroxilo de
policarbonatos terminados en hidroxilo producidos por el procedimiento del primer aspecto para producir bloques
poliméricos de poliéteres. Si la abertura del anillo de un epéxido mediante un grupo hidroxilo se lleva a cabo en
presencia de un anhidrido (por ejemplo, anhidrido maleico) o un &cido di- o poli-carboxilico, el bloque polimérico
producido es un poliéster.

Los poliésteres también se pueden sintetizar afiadiendo polioles (es decir, monémeros que tienen dos 0 mas grupos
hidroxilo, tales como dioles, trioles, tetraoles y similares) a monémeros que tienen dos 0 mas grupos éster, acido
carboxilico o cloruro de é&cido (por ejemplo diésteres, diacidos y cloruros de diacido). Se apreciard que los
policarbonatos producidos a partir de agentes de transferencia de cadena que tienen 2 o mas grupos W (es decir
cuando n es 2 0 mas) se pueden usar como monomeros en la produccion de polimeros tales como poliésteres o
poliuretanos.

En ciertas realizaciones, B es un policarbonato producido por el procedimiento del primer aspecto de la invencién y
A es un poliéster que se produce afiadiendo a) un policarbonato como el producido por el procedimiento del primer
aspecto de la invencion en el que n es al menos 2 (en la que A puede ser igual o diferente de B) o b) un monémero
que comprende dos 0 més grupos -OH, a un mondmero que comprende dos 0 mas grupos éster, acido carboxilico o
cloruro de &cido. En otras realizaciones, B es un policarbonato tal como se produce por el procedimiento del primer
aspecto de la invencion, y A es un poliuretano que se produce afadiendo a) un policarbonato producido por el
procedimiento del primer aspecto de la invencion en el que n es al menos 2 (en la que A puede ser igual o diferente
de B) o b) un monémero que comprende dos o méas grupos -OH, a un monémero que comprende dos 0 mas grupos
isocianato.

También se apreciara que los grupos hidroxilo de los policarbonatos producidos por el procedimiento del primer
aspecto de la invencion se pueden hacer reaccionar (0 "funcionalizar") para formar diferentes grupos funcionales,
tales como ésteres, acidos carboxilicos o aminas antes de afiadir el bloque polimérico A. Los reactivos que se usan
para funcionalizar los grupos hidroxilo son bien conocidos en la técnica.

En ciertas realizaciones, los grupos hidroxilo en B se hacen reaccionar con reactivos adecuados para convertir los
grupos hidroxilo en grupos éster, acido carboxilico o amina. A se forma después haciendo reaccionar el B
"funcionalizado" con uno o mas mondmeros. Se apreciara que cuando el grupo o grupos hidroxilo en B se convierten
en grupos de &cido carboxilico, A puede ser un poliéster que se forma afiadiendo un monémero que tiene dos o mas
grupos hidroxilo (esto puede ser un policarbonato producido por el proceso del primer aspecto de la invencién en el
gue n es al menos 2) a un monémero que tiene dos o mas grupos de &cido carboxilico (esto puede ser un
policarbonato como el producido por el procedimiento del primer aspecto de la invencion en el que n es al menos 2 y
donde los grupos hidroxilo se han hecho reaccionar para formar grupos carboxilato, y pueden ser iguales o
diferentes de B).

El experto también apreciar4 que A puede ser una poliamida si los grupos hidroxilo en B se convierten en grupos
acido carboxilico y A se forma afiadiendo un mondémero que tiene dos o méas grupos amina (esto puede ser un poli
carbonato como el producido por el del primer aspecto de la invencion en el que n es al menos 2 y donde los grupos
hidroxilo han reaccionado para formar grupos amina) a un mondmero que tiene dos o0 mas grupos de acido
carboxilico (esto puede ser un policarbonato como el producido por el proceso del primer aspecto de la invencion en
el que n es al menos 2 y donde los grupos hidroxilo han reaccionado para formar grupos carboxilato y pueden ser
iguales o diferentes de B).

Cuando el grupo o grupos hidroxilo en B se convierten en grupos amina, A puede ser una resina epoxi que se forma
afiadiendo un mondémero que tiene al menos dos grupos epoxido a un mondémero que tiene al menos dos grupos
amina (esto puede ser un policarbonato como producido por el procedimiento del primer aspecto de la invencion en
el que n es al menos 2 y donde los grupos hidroxilo han reaccionado para formar grupos amina, y pueden ser los
mismos que B).

En ciertas realizaciones, A se produce a partir de un monémero seleccionado del grupo que consiste en un lactido,
una lactona, un carbonato ciclico tal como carbonato de propileno o carbonato de trimetileno, un epoéxido o
combinaciones de los mismos, o se produce a partir de una combinacién de un diisocianato y un compuesto que
comprende dos o0 mas grupos hidroxilo; un compuesto que comprende dos 0 mas grupos amina, un compuesto que
comprende dos o mas grupos cloruro de &cido, un compuesto que comprende dos 0 mas grupos éster o un
compuesto que comprende dos 0 mas grupos hidroxilo y un compuesto que comprende dos 0 mas grupos hidroxilo;
un epoxido y un anhidrido, un compuesto que comprende dos 0 mas grupos acido carboxilico, 0 un compuesto que
comprende dos o mas grupos amina, o un epoxido que es preferiblemente diferente del epéxido usado para producir
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B y dioxido de carbono. Preferiblemente, el compuesto que tiene dos 0 mas grupos hidroxilo es un diol, triol, tetraol o
poliol o un policarbonato producido por el procedimiento del primer aspecto, donde n es al menos 2. Preferiblemente,
el compuesto que tiene dos 0 mas grupos amina es una diamina, una triamina, una tetraamina o un policarbonato
producido por el procedimiento del primer aspecto, donde n es al menos 2 y los grupos hidroxilo han sido
funcionalizados a grupos amina. Preferiblemente, el compuesto que comprende dos o mas grupos de acido
carboxilico es un acido di o policarboxilico, o un policarbonato como el producido por el procedimiento del primer
aspecto en el que n es al menos 2 y los grupos hidroxilo han sido funcionalizados a grupos de acido carboxilico.

Preferiblemente, el compuesto que tiene dos 0 mas grupos éster es un diéster, un triéster, un tetraéster o un
policarbonato producido por el procedimiento del primer aspecto, donde n es al menos 2 y los grupos hidroxilo han
sido funcionalizados a grupos éster. Preferiblemente, el compuesto que tiene dos o mas grupos cloruro de acido es
un cloruro de diacido, un cloruro de triacido, un cloruro de tetradcido o un policarbonato producido por el
procedimiento del primer aspecto, en el que n es al menos 2 y los grupos hidroxilo han sido funcionalizados en acido
cloruro.

A puede ser, por ejemplo, un poliéster, poliéter, policarbonato, poliamida, poliuretano o cualquier combinacion de
copolimero de los mismos. En ciertas realizaciones, B{A), es un copolimero de tres bloques de férmula A-B-A,
donde A puede ser, por ejemplo, un poli(lactida) formado por la apertura del anillo de acido lactico a partir de los
grupos hidroxilo terminales del bloque de policarbonato "B". Alternativamente, el policarbonato terminado en hidroxilo
producido por el procedimiento del primer aspecto puede acoplarse con una unidad polimérica "A" preformada para
producir un copolimero de férmula B{A),. Por ejemplo, el "A" preformado termina en un extremo con un grupo capaz
de reaccionar con un grupo hidroxilo, tal como un cloruro de acido, un &cido, un éster, una amida, un anhidrido, un
acido carboxilico, un isocianurato u urea, y después se hace reaccionar con el policarbonato formado por el
procedimiento del primer aspecto para producir un copolimero de formula B{A),. La identidad de A puede ser tal
como se ha descrito anteriormente. Por ejemplo, A puede ser un policarbonato producido por el procedimiento del
primer aspecto en el que el grupo o los grupos hidroxilo han sido funcionalizados para formar un éster, un acido
carboxilico o un grupo amina.

Se apreciara que si una mezcla de cadenas de policarbonato con diferentes grupos terminales (por ejemplo, una
mezcla de cadenas terminadas por un grupo terminal hidroxilo y un grupo terminal acetato y cadenas terminadas en
ambos extremos con grupos hidroxilo), entonces una mezcla de bloques produciria copolimeros con diferentes
arquitecturas. En el caso descrito anteriormente, esto se evita.

El procedimiento del primer aspecto produce policarbonatos que estan terminados en todos sus extremos con
grupos hidroxilo. El experto en la técnica apreciara que la produccion del copolimero de formula B{A), puede llevarse
a cabo inmediatamente después de que se haya sintetizado el policarbonato (es decir, sin etapas de purificacion
adicionales para asegurar que ambos extremos terminen en grupos hidroxilo).

Todas las caracteristicas preferidas del primer aspecto de la invencion se aplican mutatis mutandis al cuarto aspecto
de la invencion.

El quinto aspecto de la invencion proporciona un método para producir el copolimero de bloques del cuarto aspecto.

El método comprende las etapas de sintetizar un policarbonato de acuerdo con el procedimiento del primer aspecto
y hacer reaccionar el policarbonato con al menos otro monémero, o hacer reaccionar el policarbonato con al menos
otra unidad polimérica que difiere en estructura del policarbonato. En realizaciones preferidas, la etapa de hacer
reaccionar el policarbonato con al menos otro monémero o la etapa de hacer reaccionar el policarbonato con al
menos una unidad polimérica que difiere en estructura del policarbonato se produce directamente después de la
etapa de sintetizar un policarbonato de acuerdo con el procedimiento del primer aspecto. EI método del quinto
aspecto puede comprender adicionalmente la etapa de hacer reaccionar el (los) grupo(s) hidroxilo en B con reactivos
adecuados para convertir el (los) grupo(s) hidroxilo en un grupo éster, acido carboxilico o amina antes de la etapa de
hacer reaccionar el (los) grupos policarbonato con al menos otro monémero, o hacer reaccionar el policarbonato con
al menos otra unidad polimérica que difiere en estructura del policarbonato. Todas las caracteristicas preferidas del
primer aspecto y del cuarto aspecto de la invencién se aplican mutatis mutandis al quinto aspecto. En particular, la
identidad del monémero o unidad polimérica adicional puede corresponder a la identidad descrita para A en el cuarto
aspecto.

Una clase de catalizadores que caen dentro del alcance de los catalizadores que son Utiles para la copolimerizacion
de al menos un epéxido y CO, se conocen a partir de la Solicitud de Patente Internacional No. W02009/130470. Se
ha desarrollado una clase adicional de catalizadores.

Por lo tanto, en un sexto aspecto (no segun la invencién) se proporciona un catalizador de formula (ll1):
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(III)

en la que R; y Rz son independientemente hidrégeno, haluro, un grupo nitro, un grupo nitrilo, una imina, una amina,
un grupo éter, un grupo éter sililico o un grupo acetiluro o alquilo, alquenilo, alquinilo, haloalquilo, arilo, heteroarilo,
aliciclico o heteroaliciclico opcionalmente sustituido;

R3 es alquileno, alquenileno, alquinileno, heteroalquileno, heteroalquenileno, heteroalquinileno, arileno, heteroarileno
0 cicloalquileno opcionalmente sustituido; en el que alquileno, alquenileno, alquinileno, heteroalquileno,
heteroalquenileno y heteroalquinileno pueden estar opcionalmente interrumpidos por arilo, heteroarilo, aliciclico o
heteroaliciclico;

R4 es H, o alquilo alifatico, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo, heteroarilo, alquiloheteroarilo o alquilarilo
opcionalmente sustituido;

Rs es H, o alifatico, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo, heteroarilo, alquilo-heteroarilo o alquilo
opcionalmente sustituido;

EiesC,E;esO,SoNHOE;esNyE;esO;
cada G es independientemente ausente o un ligando neutro o dador aniénico que es una base de Lewis;

M es zZn(Il), Co(ll), Mn(l1), Mg(l1), Fe(ll), Cr(I1), Ti(ll), Cr(11)-X, Co(ll)-X, Mn(lll)-X, Fe(ll)-X, Ca(ll), Ge(ll), Al(lII)-X,
Ti(lN-X, V(II)-X, Ge(IV)-(X)2 o Ti(IV)-(X)2 (preferiblemente Mg(ll), Ca(ll) o Ge(ll));

en el que cuando ambas instancias de G estan ausentes y todas las instancias de Rs son hidrégeno, X es OC(O)R*
0SO(R?),, OSO,R" OSOR"™ OR"' fosfinato, hidroxilo, carbonato, nitrato o arilo, heteroarilo, aliciclico o
heteroaliciclico opcionalmente sustituido;

R” es independientemente hidrégeno o alifatico C,.p, haloalifatico Cz-20, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico,
arilo, alquilarilo o heteroarilo opcionalmente sustituido;

R" es hidrégeno alifatico, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo, heteroarilo o alquilarilo opcionalmente
sustituido, con la condicion de que R"no es C/H7; y

R" es arilo, haloarilo, heteroarilo, heteroalifatico, aliciclico, alquilarilo o heteroaliclico opcionalmente sustituido; R'es
hidrégeno, o alifatico, haloalifatico, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo, alquilarilo o heteroarilo
opcionalmente sustituido;

y en el que cuando una o ambas instancias de G no estan ausentes, 0 cuando una o mas instancias de Rs no son
hidrégeno, X es OC(O)R*, OSO,R*, OSO(R"),, OSOR”, OR’, fosfinato, haluro, nitrato, hidroxilo, carbonato, amido o
alifatico, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo o heteroarilo opcionalmente sustituido; y

R* es independientemente hidrégeno, o alifatico, haloalifatico, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo,
alquilarilo o heteroarilo opcionalmente sustituido.

En realizaciones preferidas, el catalizador de formula (l11) tiene la siguiente férmula:
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en la que R; y Rz son independientemente hidrégeno, haluro, un grupo nitro, un grupo nitrilo, una imina, una amina,
un grupo éter, un grupo éter sililico o un grupo acetiluro o alquilo, alquenilo, alquinilo, haloalquilo, arilo, heteroarilo,
aliciclico o heteroaliciclico opcionalmente sustituido;

Rz es alquileno, alquenileno, alquinileno, heteroalquileno, heteroalquenileno o heteroalquinileno opcionalmente
sustituido, que puede estar opcionalmente interrumpido por arilo, heteroarilo, aliciclico o heteroaliciclico; arileno;
heteroarileno o cicloalquileno;

R4 es H, o alquilo alifatico, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo, heteroarilo, alquiloheteroarilo o alquilarilo
opcionalmente sustituido;

EiesC,E;esO,SoNHOE;esNyE;esO;
cada G es independientemente ausente o un ligando neutro o dador anionico que es una base de Lewis;

M es zn(ll), Co(ll), Mn(l1), Mg (I1), Fe(ll), Cr(ll), Cr (I1)-X, Co(ll)-X, Mn(l1)-X, Fe(lll)-X, Ca(ll), Ge(ll), Al(lI1)-X, Ti(lll)-X
o V(IIN)-X;

en el que cuando estan ausentes ambas instancias de G, X es OC(O)R* OSO(R?) 2, OSO,R" OR"" hidroxilo,
carbonato, nitrato o arilo opcionalmente sustituido, heteroarilo, aliciclico o heteroaliciclico;

R” es independientemente hidrégeno o alifatico C,.p, haloalifatico Cz-20, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico,
arilo, alquilarilo o heteroarilo opcionalmente sustituido;

RY es hidrégeno alifatico, heteroalil:(ético, aliciclico, heteroaliciclico, arilo, heteroarilo o alquilarilo opcionalmente
sustituido, con la condicién de que R" no es C7H7; y

R" es arilo, haloarilo, heteroarilo, heteroalifatico, aliciclico, alquilarilo o heteroaliclico opcionalmente sustituido;

y en el que cuando una o ambas instancias de G no estan ausentes, X es OC(O)R*, OSO;R*, OSO(R"),, OR%,
haluro, nitrato, hidroxilo, carbonato, amido o alifatico, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo o heteroarilo
opcionalmente sustituido; y

R* es independientemente hidrégeno, o alifatico, haloalifatico, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo,
alquilarilo o heteroarilo opcionalmente sustituido.

En realizaciones preferidas del sexto aspecto, R1 y R, pueden ser iguales o diferentes. En algunas realizaciones, Ry
y Rz son independientemente hidrégeno, haluro, un grupo nitro, un grupo nitrilo, una imina, una amina, un grupo éter,
un grupo éter sililico o un grupo acetiluro o alquilo, alquenilo, alquinilo, haloalquilo, arilo, heteroarilo, aliciclico o
heteroaliciclico. En otras realizaciones, R; y R2 se seleccionan independientemente entre hidrégeno, haluro, un
grupo nitro, un grupo nitrilo, una imina, un grupo éter, un grupo éter sililico o un grupo acetiluro o alquilo, alquenilo,
alquinilo, haloalquilo, arilo opcionalmente sustituido o aliciclico. R1 y Rz se seleccionan preferiblemente
independientemente entre hidrégeno, tBu, Me, CFs3, fenilo, F, Cl, Br, I, NME,, NEt;, NO,, OMe, OSiEt;, CNMe, CN o
CCPh, mas preferentemente hidrégeno, OMe, Me, NO,, halégeno o tBu (por ejemplo, hidrégeno o tBu). En ciertas
realizaciones, Rz es hidrogeno y Ri es cualquiera de los grupos definidos anteriormente, preferiblemente NO-,
halégeno, tBu, OMe o Me, mas preferiblemente tBu, OMe o Me.
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En el sexto aspecto, Rz es un grupo alquilo, alquenilo, alquinilo, heteroalquilo, heteroalquenilo o heteroalquinilo
disustituido que puede estar opcionalmente interrumpido por un grupo arilo, heteroarilo, o heteroliciclico aliciclico, o
puede ser un grupo arilo o cicloalquilo disustituido que actia como un grupo puente entre dos centros de nitrégeno
en el catalizador de formula (Ill). Asi, cuando Rs es un grupo alquileno, tal como dimetilpropileno, el grupo Rs tiene la
estructura -CH,-C(CHs).-CHa-. Las definiciones de los grupos alquilo, arilo, cicloalquilo, etc. expuestas anteriormente
también se relacionan, por lo tanto, respectivamente con los grupos alquileno, arileno, cicloalquileno, etc.,
establecidos para Rs;. En ciertas realizaciones, Rz es alquileno, alquenileno, alquinileno, heteroalquileno,
heteroalquenileno, heteroalquinileno, arileno, heteroarileno o cicloalquileno opcionalmente sustituido; en el que
alquileno, alquenileno, alquinileno, heteroalquileno, heteroalquenileno y heteroalquinileno pueden estar
opcionalmente interrumpidos por arilo, heteroarilo, aliciclico o heteroaliciclico. En otras realizaciones, Rs; es
alquileno, alquenileno, alquinileno arileno, o cicloalquileno opcionalmente sustituido, en el que alquileno, alquenileno,
alquinileno puede estar opcionalmente interrumpido por arilo o aliciclico. En realizaciones preferidas, Rz es un grupo
propileno que estd opcionalmente sustituido con grupos alifaticos (preferiblemente Ciealquilo) o arilo.
Preferiblemente Rs; es etileno, 2,2-dimetilpropileno, propileno, butileno, fenileno, ciclohexileno o bifenileno, mas
preferiblemente 2,2-dimetilpropileno. Cuando Rz es ciclohexileno, puede ser las formas racémicas RR - 0 SS.

R4 es H, o alquilo alifatico, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo, heteroarilo, alquiloheteroarilo o alquilarilo
opcionalmente sustituido. Preferiblemente R, es independientemente seleccionado de hidrégeno, o alquilo,
alquenilo, alquinilo, arilo o heteroarilo opcionalmente sustituido. En ciertas realizaciones, R4 es independientemente
seleccionado de hidrégeno, o alquilo alifatico, aliciclico, arilo o alquilarilo opcionalmente sustituido. Mas
preferiblemente, R4 es hidrogeno. Ejemplos de opciones para Rs incluyen H, Me, Et, Bn, iPr, tBu 0 Ph. R4 es
preferiblemente hidrégeno.

Rs es H, o alifatico, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo, heteroarilo, alquilheteroarilo o alquilarilo,
opcionalmente sustituidos. Preferiblemente, Rs se selecciona independientemente entre hidrégeno, o alifatico o arilo
opcionalmente sustituido. Mas preferiblemente, Rs se selecciona entre hidrégeno, alquilo o arilo. Ejemplos de grupos
Rs incluyen hidrogeno, metilo, trifluorometilo, etilo y fenilo (preferiblemente hidrogeno, trifluorometilo y metilo). En
realizaciones particularmente preferidas, todas las instancias de Rs son hidrégeno. En otras realizaciones
particularmente preferidas, una o mas instancias de Rs no son hidrégeno.

En ciertas realizaciones, Ri1, Rz, R3, R4 y Rs estdn cada uno independientemente opcionalmente sustituidos con
halégeno, hidroxilo, nitro, carbonato, alcoxi, ariloxi, heteroariloxi, amino, alquilamino, imina, nitrilo, acetiluro o alifatico
no sustituido, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo o heteroarilo. Preferiblemente, R1, Rz, R3, Ra y Rs estan
cada uno independientemente opcionalmente sustituidos con halégeno, hidroxilo, nitro, carbonato, alcoxi, ariloxi,
imina, nitrilo, acetiluro, alifatico no sustituido, aliciclico no sustituido y arilo no sustituido.

En ciertas realizaciones, E; es C, E; es O, S 0 NH, y preferiblemente E, es O. En otras realizaciones, E; es Ny E»
es O.

Cuando ambas instancias de G estan ausentes, (preferiblemente cuando ambas instancias de G estan ausentes y
todas Ias |nstanC|as de R5 son hidrégeno), cada X es seleccionado independientemente entre OC(O)R OSO(R ) 2,
0OSO;R" 0OSO,R" OR"" fosfinato, hidroxilo, carbonato, nitrato o arilo, heteroarilo, aliciclico o heteroaliciclico
opC|0naImente sustltwdo En determlnadas realizaciones, cada X es independientemente seleccionado entre
OC(O)R OSO(R) 2, OSO,R" OR"" hidroxilo, carbonato, nitrato o arilo, heteroarilo, aliciclico o heteroaI|C|cI|co
opC|onaImente sustltwdo En otras reahzamones cada X es independientemente seleccionado de OC(O)R*
OSO(R) 2, OSOzR 0SO,R"™ ORY' fosfinato, hidroxilo, carbonato, nitrato o arilo o aliciclico opcionalmente
sustituido. R” es independientemente hidrégeno o alifatico Cj-zo, haloallfatlco Cz-20, heteroalifatico, aliciclico,
heteroaliciclico, arilo, alquilarilo o heteroarilo opcionalmente sustituido. R" es hidrégeno, alifatico, heteroallfatlco
aI|C|cI|co heteroaliciclico, arilo, heteroarilo o alquilarilo opcionalmente sustituido, con la condicion de que R" no es
CsH. RY es arilo, haloarilo, heteroarllo heteroallfatlco aliciclico, alquilarilo o heteroaliclico opcionalmente sustituido.
Preferiblemente, X es OC(O)R o ORY. R es hidrégeno, o alifatico, haloalifatico, heteroalifatico, aliciclico,
heteroaliciclico, arilo, alquilarilo o heteroarilo opcionalmente sustituido. Ejemplos de grupos X para cuando estan
ausentes ambas instancias de G incluyen benzoato, pentafluorobenzoato, pivalato, adamantil carboxilato, difenil
fosfinato, dioctil fosfinato, bis (4-metoxifenil) fosfinato, hexanoato, octanoato, dodecanoato, estearato.

Preferiblemente, R” es arilo, heteroarilo, alquiliclico, heteroaliciclico, alquilarilo, Cz.xalifatico (preferiblemente Ca.
sodlifatico, mas preferiblemente  Cs.ppalifatico), Caaohaloalifatico (preferiblemente  Cs.ohaloalifatico, mas
preferiblemente  Cy-pohaloalifatico) o Cas-2oheteroalifatico  (preferiblemente heteroCs.xealifatico) opcionalmente
sustituido. En ciertas realizaciones, R” es seIecuonado de Ca.xalifatico, Ca.zohaloalifatico, aliciclico, arilo y alquilarilo
opcionalmente sustituido. Mas preferiblemente, R% es un grupo alifatico Ca-20, Ca20 haloalifatico, aliciclico o arilo
opcionalmente substituido, incluso mas preferiblemente, un grupo alifatico C4.12 no sustituido, un grupo aliciclico no
sustituido o un grupo anlo gue esta opcionalmente sustituido con uno o mas grupos halégeno (preferiblemente fltor).
Ejemplos de grupos R? incluyen fenilo, pentafluorofenilo, n-pentano, n-heptano, n-undecano, n-heptadecano, terc-
butil y adamantano.
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Preferiblemente, R” es arilo, heteroarilo, aliciclico, heteroaliciclico, alquilarilo, alifatico (preferiblemente Ca-palifatico,
mas preferiblemente Cs. 20a|lfatICO) 0 heteroCa-palifatico (prefenblemente heteroCs.xalifatico) opcionalmente
sustituido, con la condicién de que R" no es CHy7. En ciertas reallzacmnes R"es hidrégeno, allfatlco aliciclico, arilo,
alquilarilo opcionalmente sustituido, con la condicién de que R" no es C;Hy. Mas preferlblemente R" es heteroarilo,
aliciclico o heteroaliciclico opcionalmente sustituido. En ciertas realizaciones, RY es arilo, haloarilo, alquilarilo
aliciclico opcionalmente sustituido.

Preferiblemente, RY es arilo, heteroarilo, aliciclico, heteroaliciclico o heteroC,.xealifatico (preferiblemente heteroCs.
soalifatico) opcionalmente sustituido, mas preferlblemente opcionalmente sustituido arilo, heteroarilo, aliciclico o
heteroaliciclico. En realizaciones preferidas, RY es arilo o aliciclico opcionalmente sustituido.

Preferiblemente, R' es hldrogeno o arilo o alquilarilo alifatico, haloalifatico, aliciclico, opcionalmente sustituido. En
realizaciones preferidas, R' es hidrégeno, o arilo o aliciclico alifatico opcionalmente sustituido.

R” R" R"y R estan opcionalmente sustituidos con halégeno, hidroxilo, nitrilo, nitro, amido, amino, imino o alquilo
Cisalquilo, Caealquenilo, Ca.salquinilo, Cs-10arilo, heteroarllo C360IC|0a|QUI|O Cs.gcicloalquenilo, Cs.scicloalquinilo,
alcoxi o alquiltio no sustituido. En ciertas realizaciones, R~ R R' y RY estan cada uno independientemente
sustituidos opcionalmente con halégeno, hidroxilo, nitro, carbonato, alcoxi, ariloxi, heteroariloxi, amino, alquilamino,
imina, nitrilo, acetiluro, o alifatico no sustituido, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo o heteroarilo. En
realizaciones preferidas, R® R" RY y R" estan cada uno independientemente sustituidos opcionalmente por
halégeno, hidroxilo, nitro, carbonato, a|COXI ar|IOX| |m|na nitrilo, acetiluro, alifatico no sustituido, arilo no sustituido y
aliciclico no sustituido. Preferiblemente, R“ R" R"y R" estan sustituidos por halégeno, mas preferiblemente, flior.

Como se describe en el primer aspecto, cuando X es un grupo halogenado, la cantidad de agente de transferencia
de cadena requerida para asegurar que ambos extremos de las cadenas de policarbonato estan terminados en
grupos hidroxilo se reduce grandemente. Por lo tanto, en una realizacion preferida del sexto aspecto, cuando ambas
instancias de G estan ausentes (preferiblemente cuando ambas mstanmas de G estan ausentes y todas las
instancias de Rs son hidrégeno), X es OC(O)R OSO(R )2, OSO,R" OSOR" OR" halofosflnato haloarllo
haloheteroarilo, haloaliciclico, haloheteroaliciclico, haloheteroalifatico o haloalifatico en los que R R" RY y R son
independientemente haloalifaticos Cz.20, haloheteroalifaticos Cz.20, haloarilo, haloheteroarilo, haloheteroaliciclicos o
haloaliciclicos, preferiblemente haloalifaticos Cz.20,, 0 haloaliciclico, mas preferiblemente fluoroalifatico Cz.20. Cuando
X es OSO(R%)2, uno o ambos R” es haloalifatico C.20, haloarilo o haloaliciclico mas preferiblemente fluoroalifatico C,.
20. En algunas oftras realizaciones, cuando no estan ausentes uno o ambos casos de G, X es preferiblemente
OC(O)R*, 0OSO;R*, OSOR*, 0SO(RY)., OR*, halofosfinato, haloheteroalifatico, haloarilo, haloheteroarilo,
haloaliciclico, haloheteroaliciclico o haloalifatico (méas preferiblemente OC(O)R*, OSO,R”, OSOR*, OSO(R%)2, OR%,
halofosfinato o haloalifatico), en donde al menos un R* es haloalifatico, haloheteroalifatico, haloarilo haloheteroarilo,
haloheteroaliciclico o haloaliciclico, mas preferiblemente haloalifaticos, haloarilo o haloaliciclico (tal como
fluoroalifatico). Por ejemplo, R* puede ser pentafluorofenilo o trifluorometilo.

En algunas otras realizaciones, cuando una o mas instancias de Rs no son hidrégeno, X es preferiblemente
OC(O)R*, 0OSO;R*, OSOR*, 0OSO(RY)., OR*, halofosfinato, haloheteroalifatico, haloarilo, haloheteroarilo,
haloaliciclico, haloheteroaliciclico o haloalifatico (méas preferiblemente, OC(O)R*, OSO,R*, OSOR*, OSO(R"),, OR*,
halofosfinato o haloalifatico), en donde al menos un R* es haloalifatico, haloheteroalifatico, haloarilo, haloheteroarilo,
haloheteroaliciclico o haloaliciclico, mas preferiblemente haloalifaticos, haloarilo o haloaliciclico (tal como
fluoroalifatico). Por ejemplo, R* puede ser pentafluorofenilo o trifluorometilo.

Cuando G no esta ausente, es un grupo que es capaz de donar un par solitario de electrones (es decir, una base de
Lewis). En ciertas realizaciones, G es una base de Lewis que contiene nitrdgeno. Cada G puede ser
independientemente neutro o cargado negativamente. Si G esta cargado negativamente, entonces se requerird uno
0 MAs contraiones positivos para equmbrar el cambio del complejo. Los contralones positivos adecuados incluyen
iones metalicos del grupo 1 (Na*, K*, etc), iones metalicos del grupo 2 (Mg ", etc.), iones imidazolio, grupos
heteroarllo heteroaliciclicos o heteroallfatlcos opuonalmente sustituidos cargados posmvamente iones amonio (es
decir, N(R )4 ), iones iminio (es decir (Rl )2C= N(R )2 , tales como iones bis(trifenilfosfina)iminio) o iones fosfonio
(P(R19)4"), en donde cada R;” se selecciona independientemente de hidrégeno u opcionalmente sustituido, alifatico,
heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo o heteroarilo. Ejemplos de contraiones incluyen [H-B]" en la que B se
selecciona entre trietilamina, 1,8-diazabiciclo[5.4.0]undec-7-eno y 7-metil-1,5,7-triazabiciclo[4.4.0]dec-5- eno

G es preferiblemente seleccionado independientemente entre un grupo heteroalifatico opcionalmente sustituido, un
grupo heteroaliciclico opcionalmente sustituido, un grupo heteroarilo opcionalmente sustituido, un haluro, hidréxido,
hidruro, un carboxilato, un éter, un tioéter, un carbeno, una fosfina, un éxido de fosfina, una amina, una acetamida,
acetonitrilo, un éster, un sulféxido, un sulfonato y agua. Méas preferiblemente, G es independientemente
seleccionado de agua, un alcohol, un sustituido o no sustituido heteroarilo (imidazol, metilimidazol, piridina, 4-
dimetilaminopiridina, pirrol, pirazol, etc), un éter (dimetil éter, dietiléter, éteres ciclicos, etc.), un tioéter, un carbeno,
una fosfina, un éxido de fosfina, un sustituido o no sustituido heteroaliciclico (morfolina, piperidina, tetrahidrofurano,
tetrahidrotiofeno, etc), una amina, una alquilamina (trimetilamina, trietilamina, etc), acetonitrilo, acetato, etc.), una
acetamida (dimetilacetamida, etc.), un sulféxido (dimetilsulféxido, etc.), un carboxilato, un hidroxido, un hidruro, un
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haluro, un nitrato, un sulfonato, etc. En algunas realizaciones, es independientemente seleccionado de heteroarilo
opcionalmente sustituido, heteroalifatico opcionalmente sustituido, heteroaliciclico opcionalmente sustituido, haluro,
hidréxido, hidruro, un éter, un tioéter, carbeno, una fosfina, un 6xido de fosfina, una amina, una alquilo amina, un
cetonitrilo, un éster, una acetamida, un sulféxido, un carboxilato, un nitrato o un sulfonato. En ciertas realizaciones,
G puede ser un haluro; hidroxido; hidruro; agua; un grupo heteroarilo, heteroaliciclico o carboxilato que esta
opcionalmente sustituido con alquilo, alquenilo, alquinilo, alcoxi, halégeno, hidroxilo, nitro o nitrilo. En realizaciones
preferidas, G es independientemente seleccionado de haluro; agua; un heteroarilo opcionalmente sustituido con
alquilo (por ejemplo, metilo, etilo, etc.), alquenilo, alquinilo, alcoxi (preferiblemente metoxi), halégeno, hidroxilo, nitro
o nitrilo. En algunas realizaciones, una o ambas instancias de G son cargadas negativamente (por ejemplo, haluro).
En otras realizaciones, una o ambas instancias de G es un heteroarilo opcionalmente sustituido. Ejemplos de grupos
G incluyen cloruro, bromuro, piridina, metilimidazol (por ejemplo N-metil imidazol) y dimetilaminopiridina (por
ejemplo, 4-metilaminopiridina).

Cuando no estan ausentes las dos instancias de G, cada X es independientemente seleccionado de OC(O)R”,
0OS0,R*, OSOR*, 0SO(R"),, OR*, fosfinato, haluro, nitrato, hidroxilo, carbonato, amido o alifatico, heteroalifatico,
aliciclico, heteroaliciclico, arilo o heteroarilo opcionalmente sustituido. Cada R* es independientemente hidrogeno, o
alifatico, haloalifatico, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo, alquilariio o heteroarilo opcionalmente
sustituido. Preferiblemente, X es OC(O)R* o OR*. Preferiblemente, R* es hidrogeno, alifatico, aliciclico, haloalifatico,
alquilarilo, arilo o heteroarilo opcionalmente sustituido, méas preferiblemente R* es hidrogeno, alifatico, aliciclico,
haloalifatico, alquilarilo o arilo opcionalmente sustituido. R1 y Rz son independientemente hidrégeno, haluro, un grupo
nitro, un grupo nitrilo, una imina, una amina, un grupo éter, un grupo éter sililico, un grupo acetiluro o un alquilo,
alguenilo, alquinilo, haloalquilo, arilo, heteroarilo, aliciclico o heteroaliciclico. Rz es alquileno, alquenileno, alquinileno,
heteroalquileno, heteroalquenileno, heteroalquinileno, arileno, heteroarileno o cicloalquileno opcionalmente
sustituido, en el que alquileno, alquenileno, alquinileno, heteroalquileno, heteroalquenileno y heteroalquinileno
pueden estar opcionalmente interrumpidos por arilo, heteroarilo, aliciclico o heteroaliciclico. R4 es H, o alquilo
alifatico, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo, heteroarilo, alquiloheteroarilo o alquilarilo opcionalmente
sustituido. Preferiblemente, R1, Rz, Rs, R4, Rs y R* estan cada uno independientemente opcionalmente sustituidos
con halégeno, hidroxilo, nitro, carbonato, alcoxi, ariloxi, heteroariloxi, amino, alquilamino, imina, nitrilo, acetiluro, o
alifdtico no sustituido, heteroalifético, aliciclico, heteroaliciclico, arilo o heteroarilo. Ejemplos de grupos X para
cuando al menos un G no esta ausente incluyen benzoato, pentafluorobenzoato, pivalato, carbonato de adamantilo,
difenil fosfinato, bis (4-metoxifenil) fosfinato, hexanoato, octanoato, dodecanoato, estearato, cloruro, bromuro,
acetato y trifluoroacetato preferiblemente cloruro, bromuro, acetato o trifluoroacetato).

Cuando uno o méas ejemplos de Rs no son hidrégeno, cada X es independientemente seleccionado de OC(O)R%,
0OSO0,R*, OSOR*, 0OSO(R"),, OR*, fosfinato, haluro, nitrato, hidroxilo, carbonato, amido o alifatico, heteroalifatico,
aliciclico, heteroaliciclico, arilo o heteroarilo opcionalmente sustituido. Cada R* es independientemente hidrégeno, o
alifatico, haloalifético, aliciclico, arilo o alquilarilo opcionalmente sustituido. Preferiblemente, X es OC(O)R* 0 OR*. R *
y Rz son independientemente hidrégeno, haluro, un grupo nitro, un grupo nitrilo, una imina, un grupo éter, un grupo
éter sililico o un grupo acetiluro o alquilo, alquenilo, alquinilo, haloalquilo, arilo o aliciclico opcionalmente sustituido.
Rs es independientemente seleccionado de alquileno, alquenileno, alquinileno, arileno o cicloalquileno, en el que
alquileno, alquenileno o alquinileno opcionalmente sustituido, opcionalmente puede ser interrumpido por arilo o
aliciclico. R4 es independientemente seleccionado entre H, o alifatico, aliciclico, arilo, o alquilarilo opcionalmente
sustituido. Rs es preferiblemente alifatico, aliciclico, arilo, o alquilarilo opcionalmente sustituido. Ri, Rz, R3, Ra ¥y Rs
estan cada uno independientemente sustituidos opcionalmente con haldgeno, hidroxilo, nitro, carbonato, alcoxi,
ariloxi, imina, nitrilo, acetiluro, alifatico no sustituido aliciclico no sustituido y arilo no sustituido. Ejemplos de grupos X
para cuando una o mas instancias de Rs no son hidrégeno incluyen benzoato, pentafluorobenzoato, pivalato,
carbonato de adamantilo, difenil fosfinato, bis (4-metoxifenil) fosfinato, hexanoato, octanoato, dodecanoato,
estearato, cloruro, bromuro, acetato y trifluoroacetato (preferiblemente cloruro, bromuro, acetato o trifluoroacetato).

Se apreciara que cuando esta presente un grupo G, el grupo G puede estar asociado con un Unico centro de metal

M como se muestra en la férmula (Ill), o el grupo G puede estar asociado con ambos centros metalicos y formar un
puente entre los dos metales, como se muestra a continuacion en la formula (l11b):
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(ITTb)

Enla que R1, Rz, R3, Ray Rs, M, G, X, E1 y E2 son como se definieron para la formula (l11).

Preferentemente M es zZn(ll), Cr(lll), Cr(ll), Co(lll), Co(ll), Mn(lll), Mn(ll), Mg(ll), Fe(ll), Fe(lll), Ca(ll), Ge(ll), Ti(ll),
Al Ti(ln), vI), Ge(lV) o Ti(IV), mas preferiblemente Zn(ll), Cr(lll), Co(ll), Mn(ll), Mg(ll), Fe(ll) o Fe(lll) y lo mas
preferiblemente Zn(ll) o Mg(ll). Se apreciard que cuando M es Cr(lll), Co(lll), Mn(lll) o Fe(lll), el catalizador de
férmula (Ill) contendra un grupo X adicional coordinado con el centro metalico, en el que X es como se definid
anteriormente. También se apreciara que cuando M es Ge(IV) o Ti(lV), el catalizador de férmula (Ill) contendra dos
grupos X adicionales coordinados con el centro metalico, en donde X es como se ha definido anteriormente. En
ciertas realizaciones, cuando M es Ge(IV) o Ti(IV), ambos G pueden estar ausentes.

El experto en la técnica apreciara también que cada M puede ser el mismo (por ejemplo, M puede ser Mg, Zn, Fe o
Co) o cada M puede ser diferente y puede estar presente en cualquier combinacion (por ejemplo, Fe y Zn, Co y Zn,
Mgy Fe, Coy Fe, Mgy Co, Cry Mg, Cry Zn, Mny Mg, Mny Zn, Mn y Fe, Cry Fe, Cry Co, Al y Mg, Al y Zn etc).
Cuando M es el mismo metal, se apreciara que cada M puede estar en el mismo estado de oxidacién (por ejemplo
ambos M pueden ser Co(ll), Fe(ll) o Fe(lll)), o en un estado de oxidacién diferente (por ejemplo, una M puede ser
Co(ll) y la otra M puede ser Co(lll), una M puede ser Fe(ll) y la otra M puede ser Fe(lll), o una M puede ser Cr(ll) y la
otro M puede ser Cr(lll)).

En ciertas realizaciones, cuando M es Ge(ll), Ge(IV)-(X)2, Ca(ll) o Mg(ll):

R1 y Rz son independientemente hidrogeno, haluro, un grupo nitro, un grupo nitrilo, una amina, una imina, un grupo
éter, un grupo éter sililico o un grupo acetiluro o un grupo alquilo, alquenilo, alquinilo, haloalquilo, arilo, heteroarilo,
aliciclico, heteroaliciclico, opcionalmente sustituidos;

R3 es independientemente seleccionado de alquileno, alquenileno, alquinileno, heteroalquileno, heteroalquenileno,
heteroalquinileno, arileno, heteroarileno o cicloalquileno opcionalmente sustituido, en el que alquileno, alquenileno,
alquinileno, heteroalquenileno, heteroalquinileno pueden estar opcionalmente interrumpidos por arilo, heteroarilo,
aliciclico o heteroaliciclico;

R4 es seleccionado independientemente de H, o alquilo alifatico, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo,
heteroarilo, alquiloheteroarilo o alquilarilo opcionalmente sustituido;

Rs es H, o alifatico, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo, heteroarilo, alquilo-heteroarilo o alquilo
opcionalmente sustituido (preferiblemente hidrégeno);

EiesC,E;esO,SoNHOE;esNyE>esO;
G es ausente o independientemente seleccionado de un ligando dador aniénico neutro que es una base de Lewis;

en el que cuando estan ausentes las dos instancias de G y todas las instancias de Rs son hidrégeno, X es elegido
independientemente de OC(O)R* OSO(R?) 2, OSO,R” OSOR™ OR" fosfinato, hidroxilo, carbonato, nitrato o
opcionalmente arilo sustituido, heteroarilo, aliciclico o heteroaliciclico; preferiblemente cuando ambas instancias de
G estan ausentes y todas las instancias de Rs son hidrégeno, X es elegido independientemente de OC(O)R”
OSO(RZ) 2, 0SO,R" OR"" hidroxilo, carbonato, nitrato o arilo, heteroarilo, aliciclico o heteroaliciclico opcionalmente
sustituido;

R% es independientemente hidrogeno o alifatico C,.z, haloalifatico Cz.20, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico,
arilo, alquilarilo o heteroarilo opcionalmente sustituido;

25



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2641931713

RY es hidrégeno alifatico, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo, heteroarilo o alquilarilo opcionalmente
sustituido, con la condicion de que R"no es C7H7;

RV es arilo, haloarilo, heteroarilo, heteroalifatico, aliciclico, alquilarilo o heteroaliclico opcionalmente sustituido;

R es hidrégeno, o alifatico, haloalifatico, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo, alquilarilo o heteroarilo
opcionalmente sustituido;

y en el que cuando una o ambas instancias de G no estan ausentes, o una o0 mas instancias de Rs no son hidrégeno,
X es seleccionado independientemente de OC(O)R*, OSO,R*, OSOR*, OSO(R"),, OR*, fosfinato, haluro, nitrato,
hidroxilo, carbonato, amido o alifatico, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo o heteroarilo opcionalmente
sustituido; preferiblemente cuando una o ambas instancias de G no estan ausentes, 0 una o mas instancias de Rs no
son hidrégeno, X es seleccionado independientemente de OC(O)R*, OSO,R*, OSO(R),, OR*, haluro, nitrato,
hidroxilo, carbonato, amido o alifatico, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo o heteroarilo opcionalmente
sustituido;

R* es independientemente hidroégeno, o alifatico, haloalifatico, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo,
alquilarilo o heteroarilo opcionalmente sustituido.

Preferiblemente, Ri, R», Rs, Rs Rs, R, R” R" R* y R' estan cada uno opcionalmente sustituidos
independientemente por halégeno, hidroxilo, nitro, carbonato, alcoxi, ariloxi, heteroariloxi, amino, alquilamino, imina,
nitrilo, acetiluro, o alifatico no sustituido, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo o heteroarilo.

En ciertas realizaciones, M es Zn(ll), Cr(ll1)-X, Cr(ll), Co(ll1)-X, Co(ll), Mn(ll1)-X, Mn(ll), Mg (1), Ti(ll), Fe(ll), Fe(lll)-X,
AI(IN-X, Ti(l1)-X, V(I1)-X o Ti(IV)-(X)2 (preferiblemente Zn(ll), Fe(ll), Fe(lll)-X, Co(ll) o Co(lll)-X, mas preferiblemente
Zn(l1), Fe(ll) o Fe(llN)-X);

G es ausente o independientemente seleccionado de un ligando dador aniénico neutro que es una base de Lewis;
Rs es H, alifatico, aliciclico, arilo, alquilarilo opcionalmente sustituido (preferiblemente hidrégeno);
EiesC,E;esO,SoNHoOE;esNyE;es O; enelque

i) cuando ambas instancias de G estan ausentes y todas las_instancias de Rs son hidrogeno, X es seleccionado
independientemente de OC(O)R* OSO(R?),, OSO,R" OSOR" OR" fosfinato, hidroxilo, carbonato, nitrato o arilo,
heteroarilo, aliciclico o heteroaliciclico opcionalmente sustituido; preferiblemente cuando ambas instancias de G
estan ausentes y todas las instancias de Rs son hidrégeno, X es seleccionado independientemente de OC(O)R*
OSO(RZ)z, 0SO;R" OR"" hidroxilo, carbonato, nitrato o arilo, heteroarilo, aliciclico o heteroaliciclico opcionalmente
sustituido;

R: y Rz son independientemente hidrégeno, haluro, un grupo nitro, un grupo nitrilo, una imina, un grupo éter, un
grupo éter sililico o un grupo acetiluro o un grupo alquilo, alquenilo, alquinilo, haloalquilo, arilo o aliciclico
opcionalmente sustituido;

Rs es seleccionado independientemente de alquileno, alquenileno, alquinileno, arileno o cicloalquileno
opcionalmente sustituido, en el que alquileno, alquenileno o alquinileno pueden estar opcionalmente interrumpidos
por arilo o aliciclico;

R4 es seleccionado independientemente de H, o alifatico, aliciclico, arilo, o alquilarilo opcionalmente sustituido;

R” es independientemente hidrégeno o alifatico C,.p, haloalifatico Cz-20, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico,
arilo, alquilarilo o heteroarilo opcionalmente sustituido;

RY es hidrégeno alifatico, heteroalh\‘(ético, aliciclico, heteroaliciclico, arilo, heteroarilo o alquilarilo opcionalmente
sustituido, con la condicién de que R’ no es C7H7;

RV es arilo, haloarilo, heteroarilo, heteroalifatico, aliciclico, alquilarilo o heteroaliclico opcionalmente sustituido;
R es hidrégeno, o alifatico, haloalifatico, aliciclico, arilo o alquilarilo opcionalmente sustituido;

Ri, Rz, Rs y R4 estan cada uno opcionalmente sustituidos independientemente por halégeno, hidroxilo, nitro,
carbonato, alcoxi, ariloxi, imina, nitrilo, acetiluro, alifatico no sustituido, aliciclico no sustituido y arilo no sustituido; y

R R" R*y R' estan cada uno opcionalmente sustituidos independientemente por halégeno, hidroxilo, nitro,

carbonato, alcoxi, ariloxi, heteroariloxi, amino, alquilamino, imina, nitrilo, acetiluro, o alifatico no sustituido,
heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo o heteroarilo;
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ii) cuando una o ambas instancias de G no estan ausentes, X es seleccionado independientemente de OC(O)R”,
0OS0,R*, OSOR*, OSO(R"),, OR*, fosfinato, haluro, nitrato, hidroxilo, carbonato, amido o alifatico, heteroalifatico,
aliciclico, heteroaliciclico, arilo o heteroarilo opcionalmente sustituido;

R* es independientemente hidrégeno, o alifatico, haloalifatico, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo,
alquilarilo o heteroarilo opcionalmente sustituido;

R:1 y Rz son independientemente hidrégeno, haluro, un grupo nitro, un grupo nitrilo, una imina, una amina, un grupo
éter, un grupo éter sililico, un grupo acetiluro o un alquilo, alquenilo, alquinilo, haloalquilo, arilo, heteroarilo, aliciclico
o heteroaliciclico;

R3 es alquileno, alquenileno, alquinileno, heteroalquileno, heteroalquenileno, heteroalquinileno, arileno, heteroarileno
0 cicloalquileno opcionalmente sustituido, en el que alquileno, alquenileno, alquinileno, heteroalquileno,
heteroalquenileno y heteroalquinileno pueden estar opcionalmente interrumpidos por arilo, heteroarilo, aliciclico o
heteroaliciclico;

R4 es H, o alquilo alifatico, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo, heteroarilo, alquiloheteroarilo o alquilarilo
opcionalmente sustituido; y

Ri1, R2, R3, R4, Rs y R* estan cada uno opcionalmente sustituidos independientemente por haldégeno, hidroxilo, nitro,
carbonato, alcoxi, ariloxi, heteroariloxi, amino, alquilamino, imina, nitrilo, acetiluro, o alifatico no sustituido,
heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo o heteroarilo; o

iii) cuando una o mas instancias de Rs no son hidrégeno, X es seleccionado independientemente de OC(O)R”,
0OSO,R*, OSOR*, OSO(R"),, OR*, fosfinato, haluro, nitrato, hidroxilo, carbonato, amido o alifatico, heteroalifatico,
aliciclico, heteroaliciclico, arilo o heteroarilo opcionalmente sustituido;

R* es independientemente hidrégeno, o alifatico, haloalifatico, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo,
alquilarilo o heteroarilo opcionalmente sustituido;

R1 y Rz son independientemente hidrégeno, haluro, un grupo nitro, un grupo nitrilo, una imina, un grupo éter, un
grupo éter sililico o un grupo acetiluro o un grupo alquilo, alquenilo, alquinilo, haloalquilo, arilo o aliciclico
opcionalmente sustituido;

Rs es seleccionado independientemente de alquileno, alquenileno, alquinileno, arileno o cicloalquileno
opcionalmente sustituido, en el que alquileno, alquenileno o alquinileno pueden estar opcionalmente interrumpidos
por arilo o aliciclico;

R4 es seleccionado independientemente de H, o alifatico, aliciclico, arilo, o alquilarilo opcionalmente sustituido;

Ri, Rz, R3, Ra y Rs estan cada uno opcionalmente sustituidos independientemente por halégeno, hidroxilo, nitro,
carbonato, alcoxi, ariloxi, imina, nitrilo, acetiluro, alifatico no sustituido, aliciclico no sustituido y arilo no sustituido; y

R* es independientemente sustituido opcionalmente por halégeno, hidroxilo, nitro, carbonato, alcoxi, ariloxi,
heteroariloxi, amino, alquilamino, imina, nitrilo, acetiluro, o alifatico no sustituido, heteroalifatico, aliciclico,
heteroaliciclico, arilo o heteroarilo.

En ciertas realizaciones, M es Ge(ll), Ge(IV)-(X)2, Ca(ll) o Mg(ll);

G es ausente o independientemente seleccionado de un ligando dador aniénico neutro que es una base de Lewis;
Rs es H, alifatico, aliciclico, arilo, alquilarilo opcionalmente sustituido (preferiblemente hidrégeno);
EiesC,E;esO,SoNHoOEiesNyE;es O; enelque

i) cuando ambas instancias de G estan ausentes y todas las instancias de Rs son hidrégeno, X es seleccionado
independientemente de OC(O)R* OSO(R?),, OSO,R" OSOR™ OR" fosfinato, hidroxilo, carbonato, nitrato o arilo,
heteroarilo, aliciclico o heteroaliciclico opcionalmente sustituido; preferiblemente cuando ambas instancias de G
estan ausentes y todas las instancias de Rs son hidrogeno, X es seleccionado independientemente de OC(O)RZ’
OSO(RZ)Z, 0OSO,R" ORY hidroxilo, carbonato, nitrato o arilo, heteroarilo, aliciclico o heteroaliciclico opcionalmente
sustituido;

R1 y Rz son independientemente hidrégeno, haluro, un grupo nitro, un grupo nitrilo, una imina, un grupo éter, un

grupo éter sililico o un grupo acetiluro o un grupo alquilo, alquenilo, alquinilo, haloalquilo, arilo o aliciclico
opcionalmente sustituido;
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Rs es seleccionado independientemente de alquileno, alquenileno, alquinileno, arileno o cicloalquileno
opcionalmente sustituido, en el que alquileno, alquenileno o alquinileno pueden estar opcionalmente interrumpidos
por arilo o aliciclico;

R4 es seleccionado independientemente de H, o alifatico, aliciclico, arilo, o alquilarilo opcionalmente sustituido;

R% es independientemente hidrogeno o alifatico C,.z, haloalifatico Cz.20, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico,
arilo, alquilarilo o heteroarilo opcionalmente sustituido;

RY es hidrégeno alifatico, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo, heteroarilo o alquilarilo opcionalmente
sustituido, con la condicién de que RYno es C/H7;

RV es arilo, haloarilo, heteroarilo, heteroalifatico, aliciclico, alquilarilo o heteroaliclico opcionalmente sustituido;
R'es hidrégeno, o alifatico, haloalifatico, aliciclico, arilo o alquilarilo opcionalmente sustituido;

Ri, Rz, Rz y R4 estdn cada uno opcionalmente sustituidos independientemente por haldégeno, hidroxilo, nitro,
carbonato, alcoxi, ariloxi, imina, nitrilo, acetiluro, alifatico no sustituido, aliciclico no sustituido y arilo no sustituido; y

R" R"R* y R' estan cada uno opcionalmente sustituidos independientemente por halégeno, hidroxilo, nitro,
carbonato, alcoxi, ariloxi, heteroariloxi, amino, alquilamino, imina, nitrilo, acetiluro, o alifatico no sustituido,
heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo o heteroarilo;

ii) cuando una o ambas instancias de G no estan ausentes, X es seleccionado independientemente de OC(O)R”,
0OSO,R*, OSOR*, OSO(R"),, OR*, fosfinato, haluro, nitrato, hidroxilo, carbonato, amido o alifatico, heteroalifatico,
aliciclico, heteroaliciclico, arilo o heteroarilo opcionalmente sustituido;

R* es independientemente hidrégeno, o alifatico, haloalifatico, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo,
alquilarilo o heteroarilo opcionalmente sustituido;

R1 y Rz son independientemente hidrégeno, haluro, un grupo nitro, un grupo nitrilo, una imina, una amina, un grupo
éter, un grupo éter sililico, un grupo acetiluro o un alquilo, alquenilo, alquinilo, haloalquilo, arilo, heteroarilo, aliciclico
o heteroaliciclico;

R3 es alquileno, alquenileno, alquinileno, heteroalquileno, heteroalquenileno, heteroalquinileno, arileno, heteroarileno
0 cicloalquileno opcionalmente sustituido, en el que alquileno, alquenileno, alquinileno, heteroalquileno,
heteroalquenileno y heteroalquinileno pueden estar opcionalmente interrumpidos por arilo, heteroarilo, aliciclico o
heteroaliciclico;

R4 es H, o alquilo alifatico, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo, heteroarilo, alquiloheteroarilo o alquilarilo
opcionalmente sustituido; y

Ri1, Rz, Ra, R4, Rs y R* estan cada uno opcionalmente sustituidos independientemente por halégeno, hidroxilo, nitro,
carbonato, alcoxi, ariloxi, heteroariloxi, amino, alquilamino, imina, nitrilo, acetiluro, o alifatico no sustituido,
heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo o heteroarilo; o

i) cuando o una o mas instancias de Rs no son hidrogeno, X es seleccionado independientemente de OC(O)R%,
0OS0,R*, OSOR*, 0OSO(R"),, OR*, fosfinato, haluro, nitrato, hidroxilo, carbonato, amido o alifatico, heteroalifatico,
aliciclico, heteroaliciclico, arilo o heteroarilo opcionalmente sustituido;

R* es independientemente hidrégeno, o alifatico, haloalifatico, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo,
alquilarilo o heteroarilo opcionalmente sustituido;

R1 y Rz son independientemente hidrégeno, haluro, un grupo nitro, un grupo nitrilo, una imina, un grupo éter, un
grupo éter sililico o un grupo acetiluro o un grupo alquilo, alquenilo, alquinilo, haloalquilo, arilo o aliciclico
opcionalmente sustituido;

Rs; es seleccionado independientemente de alquileno, alquenileno, alquinileno, arileno o cicloalquileno
opcionalmente sustituido, en el que alquileno, alquenileno o alquinileno pueden estar opcionalmente interrumpidos
por arilo o aliciclico;

R4 es seleccionado independientemente de H, o alifatico, aliciclico, arilo, o alquilarilo opcionalmente sustituido;

Ri, R2, R3, R4 y Rs estan cada uno opcionalmente sustituidos independientemente por halégeno, hidroxilo, nitro,
carbonato, alcoxi, ariloxi, imina, nitrilo, acetiluro, alifatico no sustituido, aliciclico no sustituido y arilo no sustituido; y
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R* es independientemente sustituido opcionalmente por halégeno, hidroxilo, nitro, carbonato, alcoxi, ariloxi,
heteroariloxi, amino, alquilamino, imina, nitrilo, acetiluro, o alifatico no sustituido, heteroalifatico, aliciclico,
heteroaliciclico, arilo o heteroarilo.

En ciertas realizaciones, M es seleccionado independientemente de Mg(ll), Zn(ll), Ca(ll), Ge(ll), Co(ll), Mn(ll), Ti(ll),
Fe(ll), Cr(l1), Cr(11)-X, Co(ll)-X, Mn(llI)-X, Fe(l11)-X, Al(IIN)-X, Ti(ll)-X, V(II)-X, Ge(IV)-(X)2 0 Ti(IV)-(X)2,

R1 y R2 son independientemente hidrégeno, haluro, un grupo nitro, un grupo nitrilo, una imina, un grupo éter, un
grupo éter sililico o un grupo acetiluro o un grupo alquilo, alquenilo, alquinilo, haloalquilo, arilo o aliciclico
opcionalmente sustituido;

Rs; es seleccionado independientemente de alquileno, alquenileno, alquinileno, arileno o cicloalquileno
opcionalmente sustituido, en el que alquileno, alquenileno o alquinileno pueden estar opcionalmente interrumpidos
por arilo o aliciclico;

R4 es seleccionado independientemente de H, o alifatico, aliciclico, arilo, o alquilarilo opcionalmente sustituido;

Rs es H, o alifatico, aliciclico, arilo, o alquilarilo opcionalmente sustituido;
EiesC,E;esO,SoNHOE;esNyE;esO;

G es ausente o independientemente seleccionado de un ligando dador aniénico neutro que es una base de Lewis;

X es seleccionado independientemente de OC(O)R* OSO(R?), OSO,R" OSOR" ORY fosfinato, hidroxilo,
carbonato, nitrato o arilo, heteroarilo, aliciclico o heteroaliciclico opcionalmente sustituido;

R% es independientemente hidrégeno o alifatico C,.p, haloalifatico Ca-20, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico,
arilo, alquilarilo o heteroarilo opcionalmente sustituido;

R" es hidrégeno alifatico, heteroalil:(ético, aliciclico, heteroaliciclico, arilo, heteroarilo o alquilarilo opcionalmente
sustituido, con la condicién de que R’ no es C7Hy;

RV es arilo, haloarilo, heteroarilo, heteroalifatico, aliciclico, alquilarilo o heteroaliclico opcionalmente sustituido;
R es hidrégeno, o alifatico, haloalifatico, aliciclico, arilo o alquilarilo opcionalmente sustituido;

Ri, R2, Rs, R4 y Rs estan cada uno opcionalmente sustituidos independientemente por halégeno, hidroxilo, nitro,
carbonato, alcoxi, ariloxi, imina, nitrilo, acetiluro, alifatico no sustituido, aliciclico no sustituido y arilo no sustituido; y

RY R"R” y R' estan cada uno opcionalmente sustituidos independientemente por haldégeno, hidroxilo, nitro,
carbonato, alcoxi, ariloxi, heteroariloxi, amino, alquilamino, imina, nitrilo, acetiluro, o alifatico no sustituido,
heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo o heteroarilo.

En realizaciones preferidas, M es Mg(ll), uno o ambos grupos G estan presentes, o ambos G estan ausentes y una o
mas instancias de Rs no es hidrégeno, G es heteroarilo opcionalmente sustituido, X es halégeno, fosfinato, o
OC(O)R*, R* es arilo, aliciclico o alifatico opcionalmente sustituido (preferiblemente Cysalquilo o Ci.¢haloalquilo), Ry
es hidrégeno o Cisalquilo, Rz es hidrogeno, R; es alquileno opcionalmente sustituido con alquilo Ci.salquilo o arilo,
R4 es hidrégeno, Rs es independientemente hidrogeno, o alifaticoCi-20 opcionalmente sustituido (preferiblemente
metilo o trifluorometilo), E; es C y E, es O. Preferiblemente, G es heteroarilo opcionalmente sustituido por amina
(preferiblemente dimetilamina) o Ci.salquilo (preferiblemente metilo), mas preferiblemente G es piridina, N-metil
imidazol o 4-dimetilaminopiridina.

Mas preferiblemente M es Mg(ll), uno o ambos grupos G estan presentes, o ambos G estan ausentes y una 0 mas
instancias de Rs no es hidrégeno, X es cloro, bromo, yodo, fosfinato, 0 OC(O)R*, R* es alifaticoC.20 opcionalmente
sustituido, Aliciclico Ci.20 0 arilo, Ry es hidrégeno o tert-butilo, R, es hidrégeno, Rz es propileno o 2,2-dimetil
propileno, Rs es hidrégeno o metilo, E; es C y E> es O. En realizaciones particularmente preferidas, X es acetato,
trifluoroacetato, pivalato, benzoato, pentafluorobenzoato, cloruro, bromuro, hexanoato, octanoato, dodecanoato,
carboxilato de adamantilo, fosfinato de difenilo o bis(4-metoxi)fenilfosfinato (preferiblemente acetato).

En realizaciones preferidas, M es Zn(ll), ambos grupos G estan ausentes, X es fosfinato o OC(O)RZ’ R” es Cazo
alifatico, Cy.20 aliciclico o arilo opcionalmente sustituidos, R1 es hidrogeno o Cisalquilo, R, es hidrogeno, Rs es
alquileno opcionalmente sustituido con alquilo Cisalquilo o arilo, R4 es hidrogeno, Rs es hidrégeno, o alifaticoCi-2o
opcionalmente sustituido (preferiblemente trifluorometilo o metilo), E; es C y E; es O. Mas preferiblemente, M es
Zn(ll), ambos grupos G estan ausentes, X es benzoato, pentafluorobenzoato, hexanoato, octanoato, estearato,
dodecanoato, carboxilato de adamantilo, fosfinato de difenilo, bis(4-metoxi)fenilfosfinato, fosfinato de dioctanilo o
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pivalato, R; es hidrégeno o tert-butilo, R, es hidrégeno, Rs es propileno o 2,2-dimetil propileno, R4 es hidrégeno, Rs
es hidrégeno, E1 es Cy E; es O.

En las realizaciones preferidas, M es Zn(ll), uno o ambos grupos G estan presentes y se seleccionan entre
heteroarilo opcionalmente sustituido y halégeno, X es cloro, bromo, yodo, fosfinato, u OC(O)R*, R* es alifatico Ci.20,
aliciclilo C1.2 0 arilo opcionalmente sustituidos, R1 es hidrégeno o tert-butilo, Rz es hidrégeno, Rs es propileno o 2,2-
dimetil propileno, Rs es hidrégeno o independientemente opcionalmente sustituido alifatico Ci.20 (preferiblemente
metilo o trifluorometilo), E; es Cy E; es O. En realizaciones particularmente preferidas, X es acetato, trifluoroacetato,
pivalato, benzoato, pentafluorobenzoato, cloruro, bromuro, hexanoato, octanoato, dodecanoato,
adamantilcarboxilato, difenilfosfinato o bis(4-metoxi)fenilfosfinato (preferiblemente acetato). Se apreciara que cuando
G es un halégeno, debe estar presente un contraién. Preferiblemente, el contraion es [H-B]", en el que B se
selecciona  preferiblemente  entre  NEt;, 1,8-diazabiciclo[5.4.0Jundec-7-eno (DBU) y  7-metil-1,5,7-
triazabiciclo[4.4.0]dec-5-eno (MTBD).

En las realizaciones preferidas, cuando M es Co(ll), uno o ambos grupos G estan presentes y se seleccionan de
heteroarilo opcionalmente sustituido, y halégeno, X es halégeno o OC(O)R*, R* es opcionalmente sustituido alifatico
Ci-20, aliciclilo C1-20 0 arilo, R1 es hidrogeno o alquilo Ci.6, Rz es hidrégeno, Rz es alquileno opcionalmente sustituido
con alquilo Ci16 0 arilo, R4 es hidrégeno, Rs es hidrégeno o alifatico Ci.20 opcionalmente sustituido (preferiblemente
trifluorometilo o metilo), E; es C y E, es O. En realizaciones preferidas, G es heteroarilo opcionalmente sustituido
con alquilo C1.6 (preferiblemente metilo) o amina (preferiblemente dimetilamina). Mas preferiblemente, M es Co(ll),
estan presentes uno 0 ambos casos de G y son piridina, dimetilaminopiridina (preferiblemente 4-
dimetilaminopiridina), metilimidazol (preferiblemente N-metilimidazol), cloro, bromo o yodo, X es cloro, bromo o yodo
(preferiblemente cloro o bromo), R: es hidrogeno o tert-butilo, Rz es propileno o 2,2-dimetil propileno, Rs es
hidrégeno, Rs es hidrogeno, trifluorometilo o metilo, E; es C y E; es O. Se debe apreciar que cuando G es un
halégeno, debe estar presente un contraién. Preferiblemente, el contraion es [H-B]+, en el que B se selecciona
preferiblemente entre NEt3, 1,8-diazabiciclo[5.4.0] undec-7-eno (DBU) y 7-metil-1,5,7-triazabiciclo[4.4.0]dec-5-eno
(MTBD).

En las realizaciones preferidas, M es Fe(ll) o Fe(lll)-X, uno o ambos grupos G estan presentes y se seleccionan
entre heteroarilo y halégeno opcionalmente sustituidos, X es halégeno u OC(O)R*, R* es opcionalmente sustituido
con alifatico Ci.zo, alicilico Ci.20 0 arilo, R1 es hidrégeno o alquilo Cis, Rz es hidrégeno, Rs es alquileno
opcionalmente sustituido con alquilo C1.6 0 arilo, R4 es hidrégeno, Rs es hidrégeno o alquilo Ci.20 opcionalmente
sustituido (preferiblemente trifluorometil o metilo), E; es C y E, es O. En realizaciones particularmente preferidas, G
es un heteroarilo opcionalmente sustituido con alquilo Ci¢ (preferiblemente metilo) o amina (preferiblemente
dimetilamina). Méas preferiblemente, cuando M es Fe(ll) o Fe(lll)-X, estan presentes uno o ambos casos de G y son
piridina, dimetilaminopiridina (preferiblemente 4-dimetilaminopiridina), metilimidazol (preferiblemente N metilimidazol)
cloro, bromo, o yodo (preferiblemente cloro o bromo), X es cloro, bromo o yodo (preferiblemente cloro o bromo), R:
es hidrégeno o tert-butilo, Rz es propileno o 2,2-dimetil propileno, R4 es hidrégeno, Rs es hidrégeno, E1 es Cy E; es
O. Se apreciar4d que cuando G es un halégeno, debe estar presente un contraién. En la solicitud anterior se
describen contraiones adecuados.

Catalizadores de ejemplo de acuerdo con el sexto aspecto incluyen:

[L*Mg2Clo(metilimidazol)],

[L1M92CI2(dimetilaminopiridina)],

[LlMngrz(dimetiIaminopiridina)],

[L'Zn2(DOCC(CHa)3)2],

[L'Zn2(OCeHs)],

[L'Zn,(pentafluorobenzoato);]

[L'Zn,(carboxilato de adamantilo)s]

[lenz(fosfinato de difenilo);]

[lenz(bis(4-metoxi)fenilfosfinato)z]

[L4Mg2(OAC),]

[L'Zn2(hexanoato)],

[L'Zn2(octanoato)y],
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[L'Zn2(dodecanoato),], y
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[L!Co,Cls] [B-H]* [L'CoyClyNu]
[B-H]" representa cualquier contraién, por ejemplo, Nu = N-metilimidazol
B puede ser Nets, 1,8-diabiciclo[5.4.0Jundec-7-eno (DBU), = piridina
7-metil-1,5,7-triazabiciclo[4.4.0]dec-5-eno (MTBD), etc. Y = dimetilaminopiridina

Un catalizador del sexto aspecto es preferiblemente un catalizador de formula (Ill) como se ha descrito
anteriormente, con la condicién de que el catalizador no sea [COleCb(CHgOH)z]-HzO, [COleBl’z(CHsoH)z]-Hzo,
[Mn,L*Cl2(CH30H),]-H,0, [Mn,L"Bra(CH3OH)2]-H20, ﬂCO”CO'”LlCIzBr(CHgoH)]-0.5CH2CI2,
IMn"Mn""L*CL.Br(CHsOH)], [Fe"zn"L}(u-OAc)(OAC)(H20)](Cl04)-H20, [Fe"Co"L'(u-OAc)(OAC)(H20)]Cl04-2H20, o
[Fe""Mn"L*(u-OAc)(OAC)(H20)](ClO4)-2H-0.

Se apreciara que las diversas caracteristicas descritas anteriormente para el catalizador del sexto aspecto pueden
estar presentes en combinacion mutatis mutandis. Todas las caracteristicas preferidas del sexto aspecto de la
invencién se aplican mutatis mutandis al primer aspecto de la invencion.

En un aspecto adicional de la invencion, se proporciona un procedimiento para la sintesis de un policarbonato,
comprendiendo el procedimiento la etapa de hacer reaccionar diéxido de carbono con al menos un epdxido en
presencia de un catalizador de férmula (Ill) segin se define con respecto al sexto aspecto de la invencion y un
agente de transferencia de cadena como se define con respecto al primer aspecto de la invencion. Las
caracteristicas del proceso del primer aspecto de la invencion se aplican igualmente a este aspecto adicional mutatis
mutandis.

La invencidon se puede poner en practica de diversas maneras y se describirdn una serie de realizaciones
especificas en los siguientes ejemplos no limitativos.

Ejemplos
Ejemplo 1: Sintesis de catalizadores
Materiales y métodos

El ligando H.L", usado en los siguientes ejemplos, tiene la siguiente estructura:
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H  oH HN:><
NH OH HN

H,L"

El ligando HoL' se puede preparar como se describe en el documento W02009/130470, cuyo contenido completo se
incorpora aqui como referencia.

Procedimiento general para la sintesis de [L"Mg2Xz (G)]

Se disolvié HyL' (0.20 g, 0.36 mmol) en THF (10 mL) y se transfirié a un tubo de Schlenk que contenia KH (0.44 g,
1.1 mmol) y se enfrié a -78°C, bajo nitr6geno. La suspensioén se dejo calentar a temperatura ambiente y se dejo
agitar durante 1 hora. Se elimino por filtracion cualquier exceso de KH, se afiadio el grupo nucledfilo G (0.36 mmol) a
la solucién y se dejé agitar durante 5 minutos, después de lo cual se afiadié lentamente MgX, (0.72 mmol). La
reaccion se agitd durante 16 horas, antes de que la solucion fuese filtrada por centrifugacién y el disolvente
eliminado a vacio.

[LlMgZCIz(metiIimidazol)] (0.21 g, 0.28 mmol, 77 %) Andlisis calculado para CssHgsoCl2Mg2NeO2: C, 60.66; H, 8.04; N,
11.17. Encontrado: C, 60.57; H, 8.12; N, 11.03. "H RMN (FIG 2) (400 MHz, CDCls) & 8.60 (s, 1H, Melm), 7.07 (s, 1H,
Melm), 6.88 (br s, 5H, Ar-H + Melm), 5.03 (s, 2H, NH), 4.08 (s, 2H, NH), 3.65 (s, 3H, Melm), 3.39 - 1.76 (m, 16H,
CHy), 1.22 (s, 24H, Ar-C-CHz + N-C-CHj), 0.99 (s, 6H, C-CHs). "*C RMN (101 MHz, CDCls) &: 159.1, 142.7, 137.3,
127.7, 126.3, 125.2, 120.3, 62.9, 55.6, 34.3, 34.1, 33.4, 31.6, 28.2, 21.0. m/z (LSIMS) = 756 (100 %, [M - CI -
metilimidazol]+.

[L*Mg2Cl(dimetilaminopiridina)] (0.2 g, 0.26 mmol, 72 %). *H RMN (400 MHz, CDCls) & 8.59 (d, J = 6.7, 2H, DMAP),
6.85 (s, 4H, Ar-H), 6.55 (d, J = 6.9, 2H, DMAP), 4.53 (br s, 4H, NH), 3.06 (d, J = 12.0, 4H, N-CH), 2.94 (s, 10H, N-
CHs + N-CHy), 2.74 (s, 4H, C-CHy), 2.19 (s, 4H, C-CH3), 1.27 (d, J = 10.6, 6H, C-CHs), 1.22 (s, 18H, Ar-C-CHs), 1.00
(s, 6H, C-CHs). *C RMN (101MHz, CDCls) &: 159.0, 154.6, 149.9, 137.2, 127.7, 125.1, 107.1, 62.9, 55.6, 39.0, 34.5,
33.4,31.6, 28.2, 21.2. m/z (LSIMS) = 756 (100 %, [M - Cl-dimetilaminopiridina]+).

[LlMngrz(dimetiIaminopiridina)] (0.27 g, 0.3 mmol, 84 %) Andlisis calculado para C41H64Br,Mg,N60,: C, 55.87; H,
7.32; N, 9.53. Encontrado: C, 55.78; H, 7.34; N, 9.48."H RMN (FIG 3) (400 MHz, CDsCN) & 8.29 (s, 2H, DMAP), 7.05
(s, 4H, Ar-H), 6.61 (d, J = 6.5, 2H, DMAP), 4.38 (s, 4H, NH), 3.20 (d, J = 12.2, 4H, CHy), 3.00 (s, 6H, N-CH32, 2.94 -
2.55 (M, 8H, CHy), 2.24 (s, 4H, C-CHy), 1.28 (s, 18H, Ar-C-CHz), 1.20 (s, 6H, C-CHs), 0.98 (s, 6H, C-CHs). *C RMN
(101 MHz, CDCl3) &: 158.9, 149.5, 137.6, 128.1, 124.9, 124.4, 106.7, 62.3, 55.0. 38.3, 33.9, 33.2, 30.9, 27.3, 20.9.
m/z (LSIMS) = 678 (100 %, [M - Br-dimetilaminopiridina]+).

Sintesis de [L'Zn,(FsCCOO0),]

Se disolvié HaL* (0.25 g, 0.45 mmol) en metanol (20 mL) y se afiadié Zn(CF;COO); (0.26 g, 0.90 mmol). La mezcla
se agitdé durante 18 horas y el metanol se eliminé al vacio. El producto se recogi6 en diclorometano, se filtrd y el
disolvente se eliminé a vacio. El producto, un polvo blanco, se sec6 en un horno de vacio, en presencia de pentoxido
de difosfuro, durante la noche.

[L'Zn,(CFsCO0)2] (polvo blanco; 0.309,72%): Encontrado: C, 50.2; H, 6.1; N, 6.1. Calculado para
C38Hs4F6N406Zn,: C, 50.3; H, 6.0; N, 6.2. Vmaycm-1 3204 (N-H), 1673 (C=0). (FIG 4) 6H (400 MHz; CDCls)
Isémero principal: 6.98 (s, 4H, Ar-H), 4.15-4.37 (br s, 4H, N-H), 3.25 (d, J = 11.2 Hz, 4H, N-CHz-Ar), 3.00 (br s, 4H,
N-CH-Ar), 2.71 (d, J = 11.5 Hz, 4H, NCH»-C), 2.37 (br s, 4H, N-CH»-C), 1.26 (s, 18H, Ar-CHs) 1.19 (s, 6H N-C-CHj3),
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1.05 (s, 6H N-C-CH3) 8C (400 MHz; CDCl3) 161.69, 136.91, 127.79, 122.81, 114.69, 62.93, 55.84, 33.86, 33.52,
31.54, 28.36, 20.72. 6F (400 MHz; d4-metanol) -78.13 (s). m/z (FAB) 793 ([M - OAc]+, 100%).

Sintesis de [L'Zn2(OOCC(CHa)s)2]

En un vial en la cabina de guantes, se afiadié KH (58 mg, 1.45 mmol) por pequefias porciones a una solucion de
ligando HoL! (200 mg, 0.36 mmol) en THF frio (10 mL). Después de 4 horas de agitacion, la mezcla de reacciéon fue
centrifugada y luego se agreg6 [Zn(OOCC(CHs)s)2] (194 mg, 0.72 mmol) a la solucién incolora, produciendo
instantaneamente una mezcla blanca turbia, que se dej6 agitar a temperatura ambiente durante 20 h. El THF se
elimind a vacio, luego se afadieron 10 ml de DCM. Las sales de carboxilato de potasio se eliminaron por
centrifugacion, y el residuo sélido blanco se lavé finalmente con hexano (335 ml), luego se sec6 al vacio durante 20
h.

[lenz(OOCC(CH3)3)2] (polvo blanco, 300 mg, 0.46 mmol, 94%). m/z (LSIMS) (FIG 5): 781 ([M -OOCC(CHz)3]+,
100%).). 8H (400 MHz; CDCls) 6.88-6.97 (m, 4H, Ar-H), 2.46-4.59 (m, 20H, N-CHy-Ar y N-H), 0.53-1.37 (m, 48H, Ar-
CHs) ppm. Andlisis calculado para Cs4H72Zn2N4Os : C, 59.79; H, 8.21; N, 6.34. Encontrado : C, 59.68; H, 8.15; N,
6.35.

Sintesis de [L'Zn,(OCsHs)2]

En un vial en la cabina de guantes se afiadid (Zn (OCgHs)(C2Hs)] (136 mg, 0.72 mmol) por pequefias porciones a
una solucién de ligando H,L' (200 mg, 0.36 mmol) en THF frio (10 mL), produciendo instantineamente un
precipitado blanco, y la mezcla de reaccion se dejé agitar a temperatura ambiente durante 20 h. El precipitado se
separé por centrifugacion y se diluyé con 10 mL de DCM. La solucién turbia se centrifugd y el DCM se secd al vacio.
El residuo sélido blanco se lavé finalmente con hexano (3 x 5 mL), luego se seco6 al vacio durante 20 h.

[L'ZNn2(OCeHs)2] (polvo blanco, 273 mg, 0.31 mmol, 87%). [1H (400 MHz; CDCls) 6.88-6.97 (m, 4H, Ar-H), 2.46-4.59
(m, 20H, N-CH,-Ar y N-H), 0.53-1.37 (m, 48H, Ar-CHs) ppm. Andlisis calculado para CasHeaZn2N4O4 : C, 63.66; H,
7.43; N, 6.46. Encontrado : C, 63.59; H, 7.38; N, 6.45.

Procedimiento general para la sintesis de [L1C02CI3]'[B-H]+

Se disolvié HoL" (0.25 g, 0.45 mmol) en THF (10 mL) en un tubo de Schlenk. Se afiadié la base (0.9 mmol) a la
solucién y se dejo agitar durante 1 hora. Se afiadié lentamente CoCl, (0.12 g, 0.9 mmol) a la solucién, para evitar la
formacién de [L'COsCly] y la solucién se dejé agitando durante la noche, después de lo cual se encontré una
solucion purpura con un precipitado blanco. El precipitado se filtré y se eliminé el disolvente, a vacio, para dar un
polvo rosa que se seco, bajo vacio, durante varias horas.

[L'CO.Cls] [HNEts] (FIG 6) (0.33 g, 0.38 mmol, 84 %): m/z (LSI+): 102 (100 %, [HNEts]+), (ESI-): 803 (100 %,
[L1COZ(HCOZ)3]-), 793 (20 %, [LlcOZCI(HCOZ)z]-). Analisis calculado para C4oH70CI3CO2NsO2: C, 54.77; H, 8.04; N,
7.98. Encontrado: C, 54.84; H, 7.98; N, 8.02. UV-Vis Amaxnm (¢/dm3mol-1cm-1): 473 (67.9), 541 (61.8), 565 (52.3).

] lL CO,Cl5][HDBU] (0.33 g, 0036 mmol, 79 %): m/z: (LSI+): 153 (100 %, [H-DBU]+), (ESI-): 803 (100 %,
[L"CO2(HCO2)3]-), 793 (25 %, [L CO,CI(HCO)2]-). Andlisis calculado para Ca3H;1CI3CO2NgO2: C, 55.64; H, 7.71; N,
9.05. Encontrado: C, 55.69; H, 7.79; N, 9.08.

[L'CO.CI5][HMTBD] (0.31 g, 0.33 mmol, 74 %): m/z: (LSI+): 154 (100 %, [H-MTBD]+), m/z (ESI-) 803 (100 %,
[L1C02(HCOZ)3]-), 793 (20 %, [LlcOZCI(HCOZ)z]-). Analisis calculado para C42H70CI3CO2N7O2: C, 54.28; H, 7.59; N,
10.55%. Encontrado: C, 54.16; H, 7.65; N, 10.41%.

Procedimiento general para la sintesis de [L1C02CI2(G)]

Se disolvio HoL* (0.40 g, 0.72 mmol) en THF (10 mL) y se transfirié a un tubo de Schlenk que contenia KH (0.87 g,
2.20 mmol) y se enfrid a -78°C, bajo nitrégeno. La suspension se dejo calentar a temperatura ambiente y se dejé
agitar durante 1 hora. Se filtr6 cualquier exceso de KH, se afiadié el grupo nucledfilo G (0.72 mmol) a la solucion y
se dejo agitar durante 5 minutos, después de lo cual se afadid lentamente CoCl,. La solucion se volvio inicialmente
de color azul oscuro durante la adicion, pero después de dejarla agitar durante la noche, se desarroll6 una solucién
de color rojo oscuro. La solucion se filtré y el disolvente se elimind a vacio.

[L1COZCI2(piridina)] (FIG 7) (0.32 g, 0.39 mmol, 54 %): m/z (LSI+): 703 (100 %, [L1C02C|]+). Analisis calculado para
C38H60C|2C02N602Z C, 55.54; H, 7.36; N, 10.23. Encontrado: C, 55.68; H, 7.50; N, 10.05.

[L1COZCI2(metiIimidazol)] (0.47 g, 0.54 mmol, 75 %): m/z (LSI+): 703 (100 %, [L1C02C|]+). Analisis calculado para

C41H64CI,CO,N60,: C, 57.15; H, 7.49; N, 9.75. Encontrado: C, 57.19; H, 7.59; N, 9.63. UV-Vis Amaynm (¢/dm°mol’
'em™): 473 (95.7), 538 (82.4).
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[LlcOZCIz(dimetiIaminopiridina)] (0.42 g, 0.53 mmol, 70 %): m/z (LSI+): 703 (100 %, [LlCOZCI]+). Andlisis calculado
para CsgHs9Cl,CO,Ns02: C, 57.22; H, 7.26; N, 8.55. Encontrado: C, 57.12; H, 7.26; N, 8.46. UV-Vis Amaynm (€
/dm®*molcm™): 474 (95.9), 509 (78.9), 535 (76.3).

Ejemplo 2: Copolimerizacion de CO y un epoxido
Procedimiento general de copolimerizacion de éxido de COy/ciclohexeno

Todas las reacciones cataliticas de baja presion se llevaron a cabo en tubos de Schlenk agitados magnéticamente,
utilizando técnicas estandar de Schlenk. Los tubos de Schlenk se secaron, en un horno a 140°C, durante 20 h antes
de cualquier uso. En una reaccion tipica se afiadieron 6xido de ciclohexeno (2.5 mL, 24.7 mmol) y el catalizador a un
tubo de Schlenk. El 6xido de ciclohexeno se desgasifico rapidamente, antes de dejarla agitar bajo 1 atm de CO-
(alimentado continuamente con un cilindro de reserva), a 80°C, durante 24 h. Al final de la reaccién, la mezcla de
reaccion cruda se recogio luego en CHxCl, y se afiadieron 0.2 mL de una solucién al 5% de HCI/MeOH. La solucién
se evapor6 al aire, después de lo cual el producto se sec6, al vacio, durante la noche. No se realizé ninguna
purificacién adicional del producto ya que el vacio era suficiente para eliminar el 6xido de ciclohexeno sin reaccionar.

La selectividad se determind por normalizacién de las integrales de las resonancias de protones de metileno en los
espectros de 'y, incluyendo los enlaces de carbonato de copolimero (sefial amplia 8=4,65 ppm), enlaces de éter de
copolimero (sefial amplia 6=3.45 ppm) y carbonato ciclico (multipletes: 8=3.9 ppm (trans-CHC) o 4.63 ppm (cis-
CHC)). La conversién se calculé como [(masa del producto aislado - peso del catalizador)/142.1]/moles de CHO
inicial. EI nimero de turno (TON) se calcul6 como catalizador de conversién/moles. La frecuencia de giro (TOF) se
calculé como TON/tiempo de reaccion (en h).
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Ejemplo 3: Polimerizacién de CO, y un epéxido en presencia de un agente de transferencia de cadena (CTA) y
reacciones posteriores con otros monémeros

Detalles experimentales para experimentos de CTA con [LIan(OAc)z] (Complejo 1)

Se carg6 un tubo de Schlenk secado en horno con catalizador (x mmol), CHO (2.5 mL, 25 mmol) y un CTA (x mmol)
en nitrégeno. El tubo de Schlenk fue evacuado y rellenado con CO; (1 atm) tres veces, antes de quedar bajo un flujo
constante de CO,. La reaccién se calenté a temperatura y se agitdé bajo un flujo constante de CO, durante el tiempo
deseado.

Tabla 2: Copolimerizacion de CHO y CO- usando el complejo 1, con varias especies afiadidas como agentes de
transferencia de cadena (CTA). Condiciones de copolimerizaciéon: CHO puro, 80°C, 24 h, 1 bar CO..

Entrada | Catalizador TON? TOP° CHO SCaRp0natOsC | SpCHC® Mn® PDI
Conversién
) (mol %) (-) 530 (h™ % % % (gmol™) | (Mu/Mn)°
1 0.1% complejo 22 53 99 92 10949 1.02
[L'Zn,(OAC);] 5022 1.02
2 0.1% complejo | 580 5 24 58 99 93 8516 1.04
[L'Zn2(OAc)s]* 3588 1.09
0.1% CHD'
3 0.1% complejo 610 25 61 99 93 3428 1.06
[L'Zn,(OAC)s]" 1280 1.01
2% H,0

*TON = (MOICHO convertido) X (MOlcompiejo 1) - "TOF=TON por hora. “Scamonato = Selectividad porcentual de los enlaces
carbonato (PCHC + CHC), determinado a partir de las integrales normalizadas en los espectros de RMN 'H usando
las resonancias de metileno, incluyendo PCHC (5: 4.65 ppm), enlaces éter (8: 3.45 ppm) y CHC (3: 3.9 ppm).

9Selectividad para PCHC dentro de productos de carbonato/°Determinado por GPC, en THF, usando estandares
estrechos de poliestireno Mn, para calibracion.

'CHD = ciclohexano-1,2-diol.

Detalles experimentales para experimentos de CTA con [LlcOZ(OAc)g]/etiIenglicol y posterior copolimerizacion en
bloque con (rac/L)-lactida

0 ; o] :
OH i HO OH
@ . HO/\/ i) -\_O O)j\o O-/—
n

Esquema 1: Copolimerizacion de CHO y CO, usando etilén glicol como agente de transferencia de cadena. i)
[L'CO2(OAC)3] )0.1 % mol), 1 atm CO,, 80°C.

Copolimerizacioén a baja presién de CHO y CO- con [L1C02(OAC)3] y etilenglicol

Se afadieron 6xido de ciclohexeno (5 mL, 25 mmol), [L1C02(OAC)3] (0.042 g, 0.049 mmol) y etilenglicol (1-20
equivalentes) a un tubo de Schlenk. El éxido de ciclohexeno se desgasificd, antes de dejarlo en agitacién a 1 atm de
CO,, a la temperatura establecida, durante 4 horas. El producto bruto se recogié en CH2Cl; y la solucién se dejé
evaporar al aire, después de lo cual el producto se sec6 al vacio durante la noche. No se llevé a cabo ninguna
purificacién adicional del polimero ya que el vacio era suficiente para eliminar el 6xido de ciclohexeno sin reaccionar.
La figura 8 muestra un espectro de MALDI-TOF del policarbonato producido por el método anterior. Se puede ver
gue todos los polimeros producidos por este método se terminan con grupos hidroxilo en ambos extremos de las
cadenas de polimero.

Copolimerizacién en bloque de HO-PCHC-OH con (rac/L)-lactida
Bajo una atmdsfera de nitrégeno en una cabina de guantes, se colocé (rac/L)-lactida (0.5, 1 0 2 mmol) en un vial con
una barra agitadora y se disolvié en THF (1.5 mL). Separadamente, se colocé PCHC (0.005 mmol) en un vial con Y

(5.4 mg, 0.1 mmol) y se disolvié en THF (0.5 mL). Esta solucion se afiadié entonces a la solucion de lactida y se
agité durante aproximadamente 5 minutos hasta que la viscosidad aumenté de tal manera que la agitacion ya no
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podia continuar. La reaccién se termind y el polimero precipitd mediante la adiciéon de hexano (~2 mL). El polimero

se separé por filtracién y se sec6 al vacio. (Figura 9)

HO PCHC OH i) - H W)LO
o]

0
O——PCHC—0 o)
OJ\‘/ H
o)
n n

Y VIA
iPr . i
' | iPr iPr.
'PrN“;P\\ iPr P
N/ , N SO o’ N
Y‘_N(S|HM62)2 S - N/ j
(N/ 5 — Y5 PCHC—O0——Y,
N N ,O O. _N
iPr - "ipr
iPr iPr iPr

+

HO PCHC OH

Esquema 2: Copolimerizacion en bloque de PCHC con lactida. i) 1 (2 equiv.), lactida (200 o 400 equiv.), THF, 25°C,
5 min.

Copolimerizacion de CHO con [len2(02CCF3)2] produciendo HO-PCHC-OH y posterior copolimerizacion en bloque
10 con (rac/L)-lactida

0]
0]
O i HO o)ko OH
—_—
tBu
m
CHO PCHC
|Pr
|Pr\ 0
:Pr 0
o 0]
0
tBu OJ\O 0 o
H 0 0 H
[L'Zn,(0,CCF3).] Y 0 0]
nm m n

PLA-PCHC-PLA

Esquema 3: Copolimerizacion de CHO y subsecuente compolimerizacion en bloque con lactida. i) [LlZn2(02CCF3)2]
15 (0.1 % moal), 80°C, 1 atm COg, 24 horas. ii) Y (2 equiv.), THF, 25°C, 5 min.

Condiciones de copolimerizacion
Se afiadieron 6xido de ciclohexeno (2.5 mL, 25 mmol) y [lenz(F3CCOO)2] (0.022 g, 0.025 mmol) a un tubo de

20 Schlenk. El recipiente se evacud y se cargd con 1 atm de CO, después de lo cual se dej6 agitando a 80°C durante
24 horas. La mezcla de reaccién en bruto se recogié entonces en CH,Cl, (10 mL) y se evaporoé al aire. El producto
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se secd a continuacién al vacio durante la noche. Esto demostrd ser suficiente para eliminar el monémero sin
reaccionar, no era necesaria mas purificacién. (Figuras 10y 11)

Condiciones de copolimerizacion en blogue

Bajo una atmdsfera de nitrégeno en una cabina de guantes, (rac/L)-Lactida ( ) se colocé en un vial con una barra
agitadora y se disolvié en THF (1.5 mL). Separadamente, se colocé poli(carbonato de ciclohexeno) (0.05 mmol) en
un vial con Y (5.4 mg, 0.1 mmol) y se disolvié en THF (0.5 mL). Esta solucion se afiadié entonces a la soluciéon de
lactida y se agité durante aproximadamente 5 minutos hasta que la viscosidad aumenté de tal manera que la

10 agitacion ya no podia continuar. La reaccion se termind y el polimero precipitd mediante la adicion de hexano (~2
mL). El polimero se separd por filtracion y se seco al vacio. (Figura 11)

Tabla 3: Copolimerizacién en bloque de PCHC y PLA

Mn PCHC® GPC | M, PCHC RMN® | Lactida por extremo | M. (GPC) | PDP? M,C Mn" (Predicho)
de cadena (RMN)
9000 6000 200(rac) 51000 1.30 54400 64300
9000 6000 100(rac) 23500 1.33 23100 36800
9000 6000 50(rac) 17300 1.34 14800 22500
9000 6000 50(L) 20100 1.38 15300 22600
6000 4000 100(rac) 37700 1.28 28700 34000
2500 2600 100(rac) 44900 1.30 20600 29500

®Determinado por cromatografia de permeacion en gel usando THF como eluyente, de nuevo con estandares de
poliestireno estrecho.

PDeterminado por integrales relativas de Hb y Hc en el espectro de *H

“Determinado por integrales relativos de protones de PCHC Hd frente a los protones de carbonato de PCHC Hc
frente a lactida mas el peso conocido de PCHC.

Determinado por integrales relativos de PLA y lactida sin reaccionar en el espectro de 'H.

15
Ejemplo 3: Copolimerizacion de didxido de carbono y 6xido de ciclohexeno (CHO) en presencia de diversos agentes
de transferencia de cadena (CTA)

Se utilizaron catalizadores de zinc 1 ([lenz(OAC)z]) y2 ([lenz(CF3COO)2]), en una estequiometria de 0.1% molar,
20 para copolimerizar 6xido de ciclohexeno (CHO) y diéxido de carbono, con la adicion de 0.4% molar de agentes de
transferencia de cadena A a Q o agua, para producir polioles de carbonato de éxido de policiclohexeno y dioles.

0 Q F
H, H o)l_ SRR GNP O)I—QFF
0 N, O No— R Q vl
Zn Z zzn ’
_LLO&,N, o \Nr)< F?JLOK,N o " —)<
H H H H
1: [L'Zns(0OAc),] 2: [L'Zny(CF:CO0),]

25
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Cada una de las reacciones se llevé a cabo usando las siguientes condiciones de reaccién:

0.1% molar de carga de catalizador, 80°C, 700 rpm de velocidad de agitacién, 0.4% mol de agente de transferencia
de cadena (CTA), 5 ml de CHO.

Las Tablas 4 y 5 muestran las actividades del catalizador y las conversiones de porcentaje para cada reaccion.
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Los resultados anteriores muestran que los catalizadores de la invencién son compatibles con una amplia gama de
agentes de transferencia de cadena.

En un conjunto adicional de experimentos, se utilizaron catalizadores de zinc 1 ([lenz (OAc) 2] y 2 ([Llan
(CF3C0O0),], en una estequiometria al 0.1% molar, para copolimerizar éxido de ciclohexeno (CHO) y diéxido de

carbono, con la adicién de 0.1% mol a 10% mol de agua como un agente de transferencia de cadena, para producir
dioles de carbonato de 6xido de policiclohexeno.

Las Tablas 6 y 7 muestran las actividades del catalizador y las conversiones porcentuales para cada reaccién.
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Ejemplo 4: Copolimerizacion de didéxido de carbono y 6xido de ciclohexeno (CHO) en presencia de agua como
agente de transferencia de cadena

Se usaron tres catalizadores de magnesio 2a, 2b y 2c¢ para copolimerizar CHO y didxido de carbono con y sin agua
exdgena como un agente de transferencia de cadena.

H H

N O N 2a M = Mg, X = OAc
Mol 2b M = Mg, X = Br
N O X N\H 2cM= Mg, X= OchF3

Los catalizadores 2a y 2b se prepararon por desprotonacion del ligando macrociclico HaL*, usando KH, seguido de
una reaccion de metatesis de sal con dos equivalentes del precursor de Mg apropiado (Mg(OAc)., MgBr»). El
catalizador 2c se prepar6 haciendo reaccionar 2b con 2 equivalentes de K(O.CCF3) en THF a temperatura ambiente.

Cada reaccion se llevé a cabo en CHO puro a 1 atm de presién de CO, y carga de catalizador 1:1000 durante 3-18
horas. La Tabla 8 muestra los resultados de las reacciones de polimerizacion.

Tabla 8: Datos de copolimerizacion para catalizadores 2a-2c

Cat T (°C) Cat: H,O TON® TOFC My PDI
2a 80 1:0 522 35 13.300/6800 1.03/1.05
2b 80 1:0 426 24 5500 1.21
2c 80 1:0 497 31 6500 1.21
2¢? 100 1:0 3000 750 24.500/5300 1.03/1.10
2c 100 1:10 360 103 3600 1.16
2c 100 1:30 350 80 1700 1.12

2 copolimerizacién a 12 atm CO; y carga 1:10000; ® mol CHO consumido/mol cat.;
° TON/tiempo (h); d por cromatografia de exclusion de tamafio (SEC) en gmol'l.

Los copolimeros formados con 2c se analizaron mediante espectrometria de masas MALDI-ToF (no mostrada) y
SEC (Figura 15), que mostraban grupos terminales tanto de la transferencia de cadena como de las reacciones de
iniciacion (Y=0OH y O,CCF3, respectivamente). En el caso de 2c, se observd una reduccion significativa en el pico de
HO-PCHC-0,CCFs3, es decir, monohidroxilo mediante analisis SEC comparado con el copolimero producido por 2a
(véase la figura 15). Esto indicé que 2c podria mostrar mayor selectividad para la formacion de polioles. Para
promover la formacion selectiva de poliol, se llevé a cabo la copolimerizacion usando agua, 10 y 30 equivalentes
frente a 2c, como agente de transferencia de cadena. Estos experimentos demuestran que el agua es un agente de
transferencia de cadena eficaz, reduciendo el peso molecular y produciendo distribuciones de peso mas estrechas.

Se observd una supresiéon casi completa de los grupos terminales de trifluoroacetato cuando se afiadieron 30
equivalentes de agua (Figura 15). Al analizar el espectro de 'H del copolimero, se estimé que 2c produce
aproximadamente 50% de poliol en ausencia de agua adicional. Tras la adicion de 30 equivalentes de agua, la
selectividad para el poliol aumenta hasta ~85%. Incluso usando exceso de agua, 2c todavia muestra buena actividad
catalitica (c.f. 2a en las mismas condiciones sin agua, tabla 8, entrada 4).

Ademas, incluso en presencia de exceso de agua, 2c mantiene una alta selectividad para la formacion de
copolimeros (>99% de enlaces carbonato, >99% de selectividad para el copolimero por H RMN). Esto es
particularmente notable como otros catalizadores que se utilizan para copolimerizar CO; y los epo6xidos se
desactivan por agua, dando lugar a la supresién completa de la actividad catalitica (Seong, J.E. et al,,
Macromolecules 2010, 43, 903-908, Lu, X.-B. Darensbourg, D.J. Chem. Soc. Rev. 2012, 41, 1462-1484, Na, S. J et
al., Inorg. Chem. 2009, 48, 10455-10465). Esta alta tolerancia al exceso de agua es especialmente relevante para la
integracion de este proceso con la captura de carbono porque el agua es un contaminante comun del didxido de
carbono capturado, incluyendo concentraciones tipicas de ~2% en el di6xido de carbono capturado de los gases de
combustion de la combustion del carbon.
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Ejemplo 5: Copolimerizacion de 6xido de ciclohexeno y CO; en presencia de diversos catalizadores

Se ensayaron la actividad de nuevos catalizadores [LIan(hexanoato)z], [Llan(octanoato)z] y [Llan(dodecanoato)z]
y se compararon con el catalizador [LIan(OAc)z].

Cada una de las reacciones se llevé a cabo a 80°C, 1 atm de CO y 0.1% de carga de catalizador. Los resultados de
estas pruebas se exponen en la tabla 9.

Tabla 9: Actividad de nuevos catalizadores y catalizador [L'Zna(OAc)s].

Catalizador Tiempo TON TOF (h™) Copolimero Conversién Mn(g/mol) PDI
(horas) % %
lenz(OAc)z 24 439 18 99 45 6200 1.19
L'Zn,(hexanoato); 23 557 24 98 56 4205 1.13
L'Zn,(octanoato), 23.5 466 20 99 47 4683 1.14
L"Zn,(dodecanoato), 22 548 25 98 55 5746 1.13/1.01

Ejemplo 6: Copolimerizacion de 6xido de ciclohexeno y CO- en presencia de diversos catalizadores

Se ensayo la actividad de nuevos catalizadores que tienen la formula [L'Zn,X2] y los resultados de estos ensayos se
exponen en la tabla 10 a continuacion.

Tabla 10: Actividad de nuevos catalizadores

Entrada Grupo X Tiempo (h) TON TOH Mn PDI
(h™) (g/mol)
1 Benzoato 18 450 25 5256 1.13
2 Pentafluorobenzoato 18 428 23.7 4502 1.09
3 Pivalato 18 569 31.6 5058 1.12
5 Carboxilato de adamantilo 18 554 30.7 4997 1.12
6 Difenil fosfinato OP(O)PH; 18 490 27.2 4362 1.11
7 Bis(4-metoxi)fenil fosfinato 18 527 29 4091 1.12
(OP(O)(OMeCgHa)»
Ejemplo 7: Sintesis de LsMgz(OAc);
OAc
N 0
N4 i
Mg \Mg/

[L4Mg,(0OAC),]

NH OH HN
)NH\?JJ\

H,L!

La sintesis de 2,6-diacetil-4-tert-butilfenol se llevé a cabo usando un procedimiento de la literatura (Aromi et al.,
Synth. Comm., 2003, 33, 11-18). La sintesis de L* se llevé a cabo usando el procedimiento descrito en el documento
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W02009/130470 para la sintesis de L', con un rendimiento global del 66%, reemplazando 2,6-diformil-4-tert-
butilfenol con 2,6-diacetil-4-teR" butilfenol. L* Anal. Calc., para C3sHeaN4O2 : C, 74.95; H, 10.59; N, 9.20. Encontrado:
C, 74.84; H, 10.54; N, 9.27. *H RMN (400 MHz, CDCl3) &: 7.10-6.80 (m, 4H, Ar-H), 4.10-3.70 (m, 4H, N-H), 2.60-2.10
(m, 8H, C-CH2-N), 1.50-1.40 (m, 12H), 1.30 (m, 18H), 1.10-0.90 (m, 12H). m/z (ESI) = 609 (100%, [M+H]").

Se disolvi6 H,L* (0.12 g, 0.20 mmol) en THF (10 mL) y se transfirié a un tubo de Schlenk que contenia KH (0.020 g,
0.49 mmol) y se enfrid a -78°C, bajo nitrégeno. La suspensién se dejo calentar a temperatura ambiente y se dejo
agitar durante 1 hora. Se eliminé por filtracion cualquier exceso de KH, después de lo cual se afiadié lentamente
MgOAc; (0.056 g, 0.39 mmol). La reaccion se agitd durante 16 horas, antes de que la solucién fuese filtrada por
centrifugacion y el disolvente eliminado a vacio.

L*Mg2(OAc)2: Anal. Calc. para C2HesMg2N4Os : C, 65.21; H, 8.86; N, 7.24. Encontrado: C, 65.11; H, 8.70; N, 7.18.*H

RMN (400 MHz, d,-TCE, 373K) &: 7.05-6.70 (br m, 4H), 4.40-1.80 (br m, 14H), 1.60-0.80 (br m, 42H). m/z (LSIMS) =
713.5 (100%, [M-OAc]").
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la sintesis de un policarbonato, comprendiendo el procedimiento la etapa de reaccion de
dioxido de carbono con al menos un epdxido en presencia de un catalizador de formula (1):

en el que R1 y Rz son independientemente hidrégeno, haluro, un grupo nitro, un grupo nitrilo, una imina, una amina,
un grupo éter, un grupo éter sililico o un grupo acetiluro o un grupo alquilo, alquenilo, alquinilo, haloalquilo, arilo,
heteroarilo, aliciclico o heteroaliciclico opcionalmente sustituido;

Rs se selecciona independientemente entre alquileno, alquenileno, alquinileno, heteroalquileno, heteroalquenileno,
heteroalquinileno, arileno, heteroarileno o cicloalquileno opcionalmente sustituido, en donde alquileno, alquenileno,
alquinileno, heteroalquileno, heteroalquenileno y heteroalquinileno, pueden estar opcionalmente interrumpidos por
arilo, heteroarilo, aliciclico o heteroaliciclico ;

R4 se selecciona independientemente de H, o alifatico, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo, heteroarilo,
alquilheteroarilo o alquilarilo, opcionalmente sustituidos;

Rs es H, o alifatico, heteroaliftico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo, heteroarilo, alquilheteroarilo o alquilarilo,
opcionalmente sustituidos;

Ei1esC,E;esO,SoNHOE;esNyE>esO;

X se selecciona independientemente de OC(O)R*, OSO;R*, OSOR*, OSO(R"),, OR”, fosfinato, haluro, nitrato,
hidroxilo, carbonato, amido o alifatico, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo o heteroarilo opcionalmente
sustituido;

R* es independientemente hidrogeno, o alifatico opcionalmente sustituido, haloalifatico, heteroalifatico, aliciclico,
heteroaliciclico, arilo, alquilarilo o heteroarilo;

G esta ausente o se selecciona independientemente de un ligando donante neutro o aniénico que es una base de
Lewis;

M se selecciona independientemente entre Zn(ll), Cr(ll), Co(ll), Mn(ll), Ti(ll), Mg(ll), Fe(ll), Cr(ll1)-X, Co(ll)-X, M(lII)-
X, Fe(ll)-X, Ca(ll), Ge(I), Al(111)-X, Ti(l1)-X, V(II)-X, Ge(IV)-(X)2 o Ti(IV)-(X)z;

y un agente de transferencia de cadena seleccionado de agua o un compuesto de férmula (ll):

Z{W), (D)
en el que
Z es una unidad estructural opcionalmente sustituida seleccionada del grupo que consiste en alifatico,
heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo, heteroarilo, poliolefina, poliéster, poliéter, policarbonato o
combinaciones de los mismos,

cada W se selecciona independientemente entre un grupo hidroxilo, amina, tiol o &cido carboxilico, y

n es un nimero entero que es al menos 1
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en el que cuando el agente de transferencia de cadena es agua, esta presente en una relacion molar de al menos
1:1 con relacién al catalizador de formula (1).

2. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que G se selecciona independientemente entre un grupo
heteroalifatico opcionalmente sustituido, un grupo heteroaliciclico opcionalmente sustituido, un grupo heteroarilo
opcionalmente sustituido, un haluro, un hidréxido, un hidruro, un carboxilato, un éter, un tioéter, carbeno, una fosfina,
un 6xido de fosfina, una amina, una acetamida, acetonitrilo, un éster, un sulféxido, un sulfonato y agua.

3. El procedimiento de la reivindicacién 1 o 2, en el que el agente de transferencia de cadena es agua, un
monoalcohol, un diol, un triol, un tetraol, un poliol, una monoamina, una poliamina, un monotiol, un politiol, un acido
monocarboxilico o un acido policarboxilico.

4. El proceso de la reivindicacion 1, en el que el agente de transferencia de cadena es seleccionado del grupo
consistente de agua, acido difenilfosfinico, acido 4-etilbencenosulfénicoi, metanol, etanol, propanol, butanol,
pentanol, hexanol, fenol, ciclohexanol, 1,2-etanodiol, 1-2-propanodiol, 1,3-propanodiol, 1,2-butanodiol, 1-3-
butanodiol, 1,4-butanodiol, 1,5-pentanodiol, 1,6-hexanodiol, 1,2-difenol, 1,3-difenol, 1,4-difenol, catecol,
ciclohexenodiol), glicerol, bencenotriol, 1,2,4-butanotriol, tris(metilalcohol)propano, tris(metilalcohol)etano,
tris(metilalcohol)nitropropano, D-(+)-glucosa, D-sorbitol, calix[4]areno, 2,2-bis(metilalcohol)-1,3-propanodiol, &cido
polilactico, poli(etilén glicol), almidon, lignina, metilamina, dimetilamina, etilamina, dietilamina, propilamina,
dipropilamina, butilamina, dibutilamina, pentilamina, dipentilamina, hexilamina, dihexilamina, 1,4-butanodiamina,
acido 3,5-di-terc-butilbenzoico, acido maleico, acido maldnico, acido succinico, acido glutarico, acido tereftdlico,
acido citrico, &acido 1,3,5- bencenotricarboxilico, acido 1,3,5-ciclohexanotricarboxilico, acido lactico, acido glicélico y
acido 3-hidroxipropiénico.

5. El procedimiento de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el agente de transferencia de cadena
esta presente en una relacion molar de al menos 1:1 con relacién al complejo metdlico.

6. El procedimiento de cualquier reivindicacion precedente, en el que el agente de transferencia de cadena esta
presente en una relacion molar entre aproximadamente 1:1 y aproximadamente 100:1 con relacién al complejo
metalico.

7. El procedimiento de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que Rs es hidrégeno.

8. El procedimiento de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que X se selecciona independientemente
de OC(O)R*, OSO,R*, OSO(R"),, OR’, haluro, nitrato, hidroxilo, carbonato, amido o alifatico, heteroalifatico,
aliciclico, heteroaliciclico, arilo o heteroarilo opcionalmente sustituido.

9. Un sistema de polimerizacién para la copolimerizacién de dioxido de carbono y al menos un epdxido que
comprende:

a) un catalizador de formula (I) segun se define en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8,y
b) un agente de transferencia de cadena de formula (II) segun se define en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8.
10. Un policarbonato producido por el procedimiento de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8.

11. Un copolimero de formula B{A),, en el que B es un policarbonato producido por el procedimiento definido en
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8 y cada A es una unidad polimérica adicional.

12. El copolimero de la reivindicacion 11, en el que A es un polimero formado a partir de al menos un monémero que
es iniciado por grupos hidroxilo.

13. El copolimero de las reivindicaciones 11 o 12, en el que A es un polimero formado a partir de lactida, lactona,
epoxido, carbonato ciclico, monémeros de epdxido o combinaciones de los mismos, 0 una combinacion de un
epoxido y un anhidrido y/o didxido de carbono y/o un acido di- o policarboxilico, o una combinaciéon de un
diisocianato y un compuesto que comprende dos 0 mas grupos hidroxilo (por ejemplo un diol, triol, tetraol o poliol).

14. El copolimero de una cualquiera de las reivindicaciones 11 a 13, en el que A es un poliéster, poliéter,
policarbonato, poliamida, poliuretano o cualquier combinacion de copolimero de los mismos.

15. Un método para producir el copolimero de una cualquiera de las reivindicaciones 11 a 14, comprendiendo el
método las etapas de:

a) sintetizar un policarbonato mediante el procedimiento definido en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8,y
b)
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i) - hacer reaccionar el policarbonato con al menos otro monémero, o
iii) - hacer reaccionar el policarbonato con al menos otra unidad polimérica.

16. El método de la reivindicacion 15, en el que la etapa b) ii) o iii) se produce in situ, directamente después de la
etapa a).

52



ES 2641931713

Figura 1
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Figura 3
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Figura 4
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Figura 5
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Figura 7
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Figura 8
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Figura 9
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Figura 10
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Figura 11
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Figura 12
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Figura 13
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Figura 14
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Figura 15
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