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(67) Resumo: PROCESSO CONTINUO DE CARBONILAGCAO
PARA UMA CARBONILAGAO DE ALTA PRODUTIVIDADE, MEIO DE
REACAO DE CARBONILAGAO E CORRENTE DE PROTUDO DO
MESMO PARA UM PROCESSO CONTINUO DE CARBONILAGAO,
PROCESSO PARA CARBONILACAO DE UM COMPOSTO
ETILECICAMENTE INSATURADO, E, SISTEMA CATALITICO. Um
processo continuo de carbonilagdo para uma carbonilagdo de alta
rattividade, e um meio de reag¢do de carbonilagdo e uma corrente de
produto da mesma. O processo é composto da carbonilagédo de um
composto etilenicamente insaturado com mondxido de carbono na
presenc¢a de uma fonte de grupos hidroxila e de um sistema catalitica.
O sistema catalitica é composto de: (a) um ligando de fosfina
bidentato, arsina ou estibina; (b) um metal catalitico escolhido de um
metal do grupo BIV ou do grupo VIIIB d emetais ou como um composto
dos mesmos. A concentragéo cataliticamente ativa do referido metal
catalitico, medido como o ACCF (produto kg. hora-1.dm-3), € mantido
a menos de 0,5.
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“PROCESSO CONTINUO DE CARBONILACAO PARA UMA
CARBONILACAO DE ALTA PRODUTIVIDADE, MEIO DE REACAO
DE CARBONILACAO E CORRENTE DE PRODUTO DO MESMO PARA
UM PROCESSO CONTINUO DE CARBONILACAO, PROCESSO PARA
CARBONILACAO DE UM COMPOSTO ETILENICAMENTE
INSATURADO, E, SISTEMA CATALITICO”

A invencéo atual refere-se a um processo para carbonilagdo de
compostos etilenicamente insaturados, a um meio de reacéo de carbonilagdo
Nnovo € a um processo para carbonilac;e”lo} de compostos etilenicamente
insaturados utilizando um meio de rea¢do de carbonila¢do novo.

A carbonilagdo de compostos etilenicamente insaturados
utilizando monédxido de carbono na presenca de um &lcool ou dgua ¢ um
sistema catalitico composto de um metal do grupo VIII, como por exemplo,
paladio, e um ligando de fosfina, como por exemplo, uma alquil fosfina
cicloalquil-fosfina, aril fosfina, piridil fosfina ou bidentato fosfina, foi
descrito em numerosas patentes e solicitagdes de patentes européias, como
por exemplo, a EP-A-0055875, EP-A-04489472, EP-A-0106379, EP-A-
0235864, EP-A-0274795, EP-A-0499329, EP-A-0386833, EP-A-0441447,
EP-A-0489472, EP-A-0282142, EP-A-0227160, EP-A-0495547 e EP-A-
0495548. Especialmente, a EP-A-0227160, EP-A-0495547 e a EP-A-0495548
mostram que os ligandos de bidentato fosfina produzem sistemas cataliticos
que sdo capazes de obterem taxas maiores de reagio.

Uma grande melhoria para tais ligandos de bidentato fosfina &
apresentada na WO 96/19.434 que apresenta um grupo de ligacfio na forma de
um radical arila opcionalmente substituido, ligado nos referidos atomos de
fosforo através de atomos adjacentes de carbono sobre o referido radical de
arila. Tal ligando é mais estavel e leva a taxas de reacdo que sdo
significativamente mais elevadas do que aquelas anteriormente apresentadas e

produzem pouca ou nenhuma impureza para a carbonilagdo de etileno. Cada
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atomo de fosforo no referido ligando é também ligado a dois 4tomos de
carbono terciario.

No entanto, rea¢cGes convencionais catalisadas por metal, tais
como aquelas descritas na WO 96/19.434 tendem a sofrer a desvantagem do
catalisador tender a ser desativado durante um periodo de operagio continua,
porque o composto de paladio € reduzido a metal de paladio, dessa forma
contribuindo com um fator importante na viabilidade econdmica do processo.
A WO 01/10.551 enfocou este problema através do uso de compostos
estabilizantes, tais como dispersantes poliméricos no meio de reagfo, dessa
forma melhorando a recuperacdo de metal que fora perdido do sistema
catalitico. Interessantemente, no entanto, nenhum dos exemplos na realidade
se relaciona a um processo continuo e portanto, pode ser obtido pouco
conhecimento do efeito da recuperagdo de metal ou de outros fatores com
base na apresentagdo.

Apesar de terem sido desenvolvidos sistemas cataliticos que
apresentam uma estabilidade razoavel durante o processo de carbonilacdo e
permitem que sejam alcangadas taxas de reacio relativamente elevadas, existe
ainda uma necessidade de uma atividade melhorada do catalisador.
Adequadamente, a inven¢do atual visa apresentar, entre outros, um processo
continuo melhorado para a carbonilagdo de compostos etilenicamente
insaturados e um meio de reagdo de carbonilagdo para tais processos
continuos para a carbonilagdo de compostos etilenicamente insaturados.
Especialmente, sdo visadas melhorias para sistemas cataliticos contendo
ligandos de bidentato fosfina.

O paléddio e outros metais preciosos do grupo VIB ou do grupo
VIIIB sdo commodities caras e conforme mencionado acima, a quantidade de
utilizagdo dessa commodities contribui para a viabilidade econdmica de
processos de carbonilacdo utilizando tais metais. Uma expressio da eficiéncia

do uso do metal catalitico é o numero de produtividade (TON) que ¢é definido
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como moles de produto de carbonilagdo/moles de metal catalitico. Um
numero elevado de TON indica um processo mais eficiente e mais eficaz em
custo. No passado, os esforgos a este respeito foram concentrados em taxas
elevadas de producdo de produto de carbonilagdo para maximizar o
rendimento da reagdo.

A atividade catalitica por unidade de volume do meio de
reagdo pode ser expressa em termos da producdo de produto de carbonilacéo
por unidade de tempo a partir de um volume unitario de meio de reagdo, ¢ €
medido em unidades de kg de produto. hora™. dm™. Esta medida € conhecida
como o fator ativo de concentragéo catalitica (ACCF).

De acordo com um primeiro aspecto da invencdo atual, é
apresentado um processo continuo de carbonilagdo para uma carbonilagéo em
alta escala, composta da carbonilagio de um composto etilenicamente
insaturado com mondéxido de carbono na presenga de uma fonte de grupos
hidroxila ¢ um sistema catalitico composto de (a) um ligando de bidentato
fosfina, arsina, ou estibina, e (b) um metal catalitico escolhido do grupo VIB
ou do grupo VIIIB de metais ou um composto dos mesmos, onde a
concentragdo cataliticamente ativa do referido material catalitico, medida
como o ACCF (produto kg.h™. dm™) é mantido abaixo de 0,5.

Continuo, significa aqui que as concentragdes respectivas de
compostos etilenicamente insaturados, monoxido de carbono, a fonte de
grupos hidroxila e, de preferéncia, o sistema catalitico, s@o mantidos
substancialmente constantes durante o processo.

De acordo com um segundo aspecto da invengfo atual, €
apresentado um meio de reagdo de carbonilagdo e uma corrente de produto do
mesmo para um processo continuo de carbonilagdo, composto de um
composto etilenicamente insaturado, monéxido de carbono, uma fonte de

grupos hidroxila e um sistema catalitico no meio de reago, que é composto

de:

%3-
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(a) um ligando de bidentato fosfina, arsina ou estilbeno, e

(b) um metal catalitico escolhido de um metal do grupo VIB
ou do grupo VIIIB ou um composto do mesmo, onde a concentragdo
cataliticamente ativa do referido metal catalitico no referido meio, medida
como o ACCEF (produto kg. hora™.dm™), é mantido a menos de 0,5.

Para evitar davidas, o ACCF do meio de reacdo de
carbonilagdo para um processo continuo geralmente é medido na corrente de
produto.

As caracteristicas preferidas da invengfo ficardo aparentes a
partir das reivindica¢des dependentes, e da descri¢do que se segue.

De preferéncia, o ACCF é menor do que 0,4, mais de
preferéncia, menor do que 0,3, mais de preferéncia, menor do que 0,30.

Tipicamente, a faixa de ACCF ¢é de 0,005 a 0,49, mais
tipicamente, 0,01 a 0,39, mais tipicamente, 0,05 a 0,34. Especialmente
preferido ¢ um ACCF de 0,1 a 0,29 kg.dm™. h''.

Tipicamente, o ACCF baixo da inven¢fo atual é retido ou
mantido através de dilui¢do adequada do meio de reagdo de carbonilacdo. De
preferéncia, a diluigdo é efetuada com um dos componentes do meio de
reacdo diferentes do metal catalitico, mais de preferéncia, através de um
solvente adicional, produto de carbonilagfo ou composto contendo um grupo
hidroxila. O produto de carbonilagdo, quando é capaz de atuar como um
solvente, € especialmente preferido.

De preferéncia, o sistema catalitico também inclui como um
outro componente (¢) um acido.

"Acido", significa um 4cido ou um sal do mesmo, e portanto
referéncias a acidos devem ser consideradas dessa forma.

Adequadamente, todos os componentes a), b) e c¢) (quando
presente) do sistema catalitico podem ser adicionados in situ no vaso de

reagdo onde a carbonilagdo deve acontecer. Alternativamente, os

¢
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componentes a), b) e ¢) (quando presente) podem ser adicionados em
seqiiéncia em qualquer ordem para formarem o sistema catalitico, ou em
alguma ordem especifica, diretamente para dentro do vaso ou fora do vaso e
entdo adicionados no vaso. Por exemplo, o componente acido c) (quando
presente) primeiramente podera ser adicionado no componente de ligando
bidentato a), para formar um ligando protonado, e entdo o ligando pfotonado
pode ser adicionado no metal ou no composto do mesmo (componente b))
para formar o sistema catalitico. Alternativamente, o componente ligando a) e
o metal e um composto do mesmo (componente b)) podem ser misturados
para formarem um composto metélico quelado, e o 4cido (componente c)) €
entdo opcionalmente adicionado. Alternativamente, quando o compénente
acido c) deve ser utilizado, quaisquer dois componentes podem ser reagidos
em conjunto para formar um radical intermediario que é entdo adicionado no
vaso de reagdio e o terceiro componente ¢ adicionado, ou primeiramente €
reagido com o terceiro componente e entdo € adicionado ao vaso de reagdo.
No entanto, no procésso continuo, € preferivel que os componentes a), b) e ¢)
sejam todos adicionados independentemente uns dos outros, continuamente.

A invencgdo atual também ¢é direcionada para um sistema
catalitico como definido acima, onde as concentra¢Bes molares relativas de
ambos o ligando bidentato e o 4cido estdo em niveis em excesso daqueles
previamente visados, levando a vantagem inesperadas e surpreendentes,
quando se utiliza o sistema catalitico na carbonilagdo de compostos
etilenicamente insaturados, e a supressdo ou pelo menos a redugdo de pelo
menos algumas das desvantagens dos sistemas da arte anterior. Em qualquer
caso, o uso de um sistema catalitico da invencdo atual leva pelo menos a um
sistema mais estavel, com nimeros melhorados de produtividade nas reagdes
de carbonila¢io de compostos etilenicamente insaturados.

A quantidade de ligando bidentato utilizada pode variar dentro

de amplos limites. De preferéncia, o ligando bidentato esta presente em uma
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quantidade tal que a relagdo entre o nimero de moles do ligando bidentato
presente ¢ o nimero de moles do metal do grupo VIB ou do grupo VIIIB
presente € de 1 a 50, por exemplo, 1 a 2, e especialmente, de 1 a 5 moles/mol
de metal. Mais de preferéncia, a faixa de compostos mol:mol da férmula I
para os metais do grupo VIIIB esta na faixa de 1:1 a 3:1, mais de preferéncia,

na faixa de 1:1 a 1,25:1. De forma conveniente, a possibilidade de aplicagdo

destas relagdes molares baixas é vantajosa, porque ela evita o uso de um

excesso do composto da formula I e portanto minimiza o consumo destes
compostos usualmente dispendiosos. Adequadamente, os catalisadores da
inven¢io sdo preparados em uma etapa em separado, anteriormente a sua
utilizagfio in situ na reagdo de carbonilagdo de um composto etilenicamente
insaturado.

No entanto, em um sistema 4cido em excesso, o ligando
poderd estar presente no sistema catalitico, ou no precursor do mesmo, em
excesso, de forma que a relagdo entre o referido ligando e o referido metal
(i.e. o componente a) e o componente b)) é pelo menos uma relagdo molar
2:1. De preferéncia, a relagdo entre o referido ligando e o referido metal em
tais sistemas é maior do que uma relagdo molar de 2:1, mais de preferéncia,
na faixa de 2:1 até 1000:1, mesmo mais de preferéncia, na faixa de 2,5:1 a
1000:1, ainda mais de preferéncia, na faixa de 3:1 a 1000:1, ainda mais de
preferéncia, na faixa de 5:1 a 750:1, mais de preferéncia, na faixa de 7:1 a
1000:1, especialmente, na faixa de 8:1 a 900: 1, ainda mais de preferéncia, na
faixa de 10:1 a 500:1, ainda mais de preferéncia, na faixa de 20:1 a 400:1,
ainda mais de preferéncia, na faixa de 50:1 a 250:1, mais de preferéncia, na
faixa acima de 50:1, como por exemplo, 51:1 e maior, mais especificamente,
51:1 a 250:1 ou mesmo 1000:1. Alternativamente, a referida relagdo pode
estar na faixa de 15:1 a 45:1, de preferéncia, 20:1 a 40:1, mais de preferéncia,
25:1 a35:1.

Conforme mencionado acima, o acido podera estar presente e



10

15

20

25

7

ele pode estar em excesso no sistema catalitico, ou no precursor do mesmo, de
preferéncia, em tal quantidade que a relagdo entre o referido acido e o referido
ligando (i.e., entre 0 componente c) e o componente a)) ¢ pelo menos uma
relacdo molar de 2:1. De preferéncia, a relagdo entre o referido acido e o
referido ligando em tais sistemas de 4cido em excesso € maior do que uma
relagdo molar de 2:1, mais de preferéncia, na faixa de 2:1 a 100:1, ainda mais
de preferéncia, na faixa de 4:1 a 100:1, ainda mais de preferéncia, na faixa de

5:1 a2 95:1, ainda mais de preferéncia, na faixa acima de 5:1 a 95:1, ainda mais

‘de preferéncia, em uma faixa maior do que 5:1 a 75:1, mais de preferéncia, na

faixa de 2:1 a 50:1, ainda mais de preferéncia na faixa de 20:1 a 40:1, ainda
mais de preferéncia, em uma faixa acima de 20:1 a 40:1 (por exemplo,25:1 a
40:1, ou 25: 1 a menos de 30:1), mais de preferéncia, acima de 30:1,
adequadamente com qualquer dos limites superiores apresentados aqui
anteriormente (por exemplo,30:1 a 40:1), ou 50:1, etc.), ou mais de
preferéncia, acima de 35:1, ainda mais de preferéncia, acima de 37:1,
adequadamente com qualquer dos limites superiores apresentados aqui
anteriormente. Cada uma das faixas neste paragrafo podem ser utilizadas em
conjunto com cada uma das relagdes entre o ligando e o metal apresentadas
aqui acima, i.e., relagdes entre o componente a) e 0 componente b).

As vantagens de se trabalhar dentro das relagdes entre ligando
e metal, e acido e ligando, apresentadas acima em um sistema com eXcesso de
acido sfo manifestada pelo fato da estabilidade do sistema catalitico ser ainda
mais melhorado em relacdo aquele com surpresa apresentado pelo ACCF
baixo, conforme evidenciado por intermédio de outros aumentos no nimero
de produtividade (TON) do metal. Melhorando-se a estabilidade do sistema
catalitico, a utilizagio de metal no esquema de reagfo de carbonilagdo ¢
mantida em um minimo.

Com efeito, o nivel de acido deve ser tal que para o ligando

bidentato especifico utilizado, o nivel de écido deve ser tal que a fosfina,
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arsina ou estibina sejam totalmente protonadas. Assim sendo, para mostrar os
efeitos melhorados, o nivel de ligando deve estar acima de algum nivel
minimo, conforme apresentado pela relagdo molar ligando:metal, e o nivel de
acido deve estar acima de algum nivel minimo com relagdo ao nivel de
ligando presente para encorajar a protonizagdo, conforme mostrado pela
relagdo molar acido:ligando.

De preferéncia, o 4cido esta presente no sistema catalitico, ou
precursor do mesmo, em tal quantidade que a relagdo molar entre o referido
acido e o referido metal (i.e. entre 0 componente c¢) ¢ o componente b)) em
sistema com 4cido em excesso € pelo menos 4:1, mais de preferéncia, de 4:1 a
100000:1, ainda mais de preferéncia, 10:1 a 75.000:1, ainda mais de
preferéncia, 20:1 a 50.000:1, ainda mais de preferéncia, 25:1 a 50.000:1,
ainda mais de preferéncia, 30:1 a 50.000:1, ainda mais de preferéncia, 40:1 a
40.000:1, ainda mais de preferéncia, 100:1 a 25.000:1, mais de preferéncia,
120:1 a 25.000:1, mais de preferéncia,140:1 a 25.000:1, ainda mais de
preferéncia, 200:1 a 25.000:1, mais de preferéncia, 550:1 a 20.000:1, ou
maior do que 2000:1 a 20.000:1. Alternativamente, a referida relacdo pode
estar na faixa de 125:1 a 485:1, mais de preferéncia,150:1 a 450:1, ainda mais
de preferéncia, 175:1 a 425:1, ainda mais de preferéncia, 200:1 a 400:1, mais
de preferéncia, 225:1 a 375: 1. Cada uma destas faixas neste paragrafo pode
ser utilizada em conjunto com cada uma das faixas de relagdes entre ligando e
metal apresentadas aqui acima, i.e., as relagdes entre o componente a) e o
componente b), e/ou cada uma das faixas das relagdes entre o acido e o
ligando apresentadas aqui acima, i.e., as relagBes entre o componente c) € O
componente a).

Para evitar qualquer duvida, todas as relagdes e faixas de
relagdes mencionadas anteriormente se aplicam a todas as realizagdes de
ligando apresentadas em mais detalhes aqui posteriormente. No entanto, deve-

se também imaginar que a presencga do 4cido € opcional e ndo ¢ essencial para

——
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a invengéo atual. Assim sendo, a possibilidade de excesso de 4cido no sistema
é também opcional e ndo € essencial para a invencéo atual.

As vantagens dos aspectos do ACCF da invengéo apresentadas
acima, sio manifestadas pelo fato da estabilidade do sistema catalitico ser
melhorada, conforme evidenciado pelos aumentos no ndmero de
produtividade (TON) do metal. Melhorando-se a estabilidade do sistema
catalitico, a utilizacio de metal no esquema de reagdo de carbonilagdo €
mantida em um minimo.

Em uma realizagdo da invengdio atual, o ligando de bidentato

fosfina tem a formula geral (1)

F{’ia R&

| I
R'1—C Cc—R’

iquo / E:li&

(L)

onde:

Ar é um grupo de ligagdo composto de um radical arila
opcionalmente substituido, no qual os atomos de fosforo sio ligados a atomos
de carbono adjacentes disponiveis;

A e B, cada um deles independentemente, representa um
alquileno inferior;

K, D, E e Z sdo substituintes do radical arila (Ar) e cada um
deles independentemente representa hidrogénio, alquila inferior, arila, Het,
halogénio, ciano, nitro, OR'®, OC(O)R®, C(O)R*', C(O)OR*, NR™R*,
C(O)NR* R, C(S)R®R?, SR”, C(O)SR”, ou-J-
Q¥ (CRPR'"YRP)CRR)(R'®) onde T representa alquileno inferior; ou dois

grupos adjacentes escolhidos de K, Z, D e E em conjunto com os atomos de

carbono do anel arila no qual eles s#o ligados formam um outro anel de fenila,

=3
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que opcionalmente € substituido por um ou mais substituintes escolhidos de
hidrogénio, alquila inferior, halogénio, ciano, nitro, OR", OC(O)RZO,
C(O)R*, C(O)OR™, NR¥R*, C(O)NRZR¥, C(S)RR’, SR”, ou C(O)SR”;

RY® a R'™® cada um deles representa independentemente
hidrogénio, alquila inferior, arila, ou Het, de preferéncia, cada um deles
representa independentemente alquila inferior, arila, ou Het;

RY a R*Y cada um deles representa independentemente
hidrogénio, alquila inferior, arila ou Het;

R' a R2 cada um deles representa independentemente
hidrogénio, alquilé, inferior, arila, ou Het, de preferéncia, cada um deles
representa independentemente alquila inferior, arila, ou Het;

Q!, Q* e Q® (quando presente) cada um deles representa
independentemente fosforo, arsénico ou antimdnio e nos Gltimos dois casos as
referéncias acima a fosfina ou fésforo séo aprimoradas de forma conveniente,
de preferéncia, com ambos o Q' e Q? representando fésforo, mais de
preferéncia todos os Q', Q* ¢ Q° (quando presente) representando fosforo.

Adequadamente, as fosfinas de bidentato da invencdo, de
preferéncia devem ser capazes de coordenagfio de bidentato com o metal do
grupo VIB ou do grupo VIIIB ou composto do mesmo, mais de preferéncia,
sendo preferido com o paladio.

De preferéncia, quando K, D, E ou Z representam -J-
Q*(CRPR™)(R'®) CRR')(R'®), os respectivos K, D, E ou Z estdo no
carbono de arila adjacente ao carbono de arila no qual é ligado A ou B, ou, s¢
nfo sfo adjacentes, é adjacente a um grupo restante K, D, E ou Z, o qual, ele
préprio, 1“epresenta—J—Q3(CR]‘7’(R14)(R15 )] CR16(R17)(R]8).

Exemplos especificos mas ndo limitantes de ligandos
bidentatos dentro desta realizacdo incluem os seguintes:

1,2-bis-(di-terc-butilfosfinometil) benzeno,

1,2-bis-(di-terc-pentilfosfinometil) benzeno,
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1,2-bis-(di-terc-butilfosfinometil)naftaleno. No entanto, a
pessoa adestrada na arte verificard que outros ligandos bidentatos podem ser
considerados sem se afastarem do escopo da invengéo.

O termo "Ar" ou "arila" quando utilizado aqui, inclui grupos
aromaticos carboxilicos com cinco a dez membros, de preferéncia, seis a dez
membros, tais como fenila e naftila, cujos grupos opcionalmente s&o
substituidos com, além de K, D, E ou Z, um ou mais substituintes escolhidos
de arila, alquila inferior (cujo grupo alquila podera ele préprio opcionalmente
ser substituido ou terminado como definido abaixo), Het, halogénio, ciano,
nitro, OR', OC(O)R?, C(O)R?!, C(O)OR?, NR®R*, C(O)NR¥R*, SR”,
C(O)SR27 ou C(S)NR*™R* onde R a R*¥ cada um deles representa
independentemente hidrogénio, arila ou alquila inferior (cujo grupo alquila
poder4 ele proprio opcionalmente ser substituido ou terminado como definido
abaixo). Além disso, o radical arila podera ser um grupo policiclico fundido,
como por exemplo, naftaleno, bifenileno ou indeno.

No termo "um metal do grupo VIB ou do grupo VIIIB" em um
composto da férmula I nés incluimos metais, tais como Cr, Mo, W, Fe, Co,
Ni, Ru, Rh, Os, IR, Pt ¢ Pd. De preferéncia, os metais séo escolhidos de Ni, Pt
e Pd. Mais de preferéncia, o metal é o Pd. Para evitar diividas, as referéncias
aos metais do grupo VIB ou do grupo VIIIB aqui devem ser considerados
como incluindo os grupos 6, 8, 9 e 10 na nomenclatura moderna da tabela
periddica. |

O termo "Het", quando utilizado aqui, inclui sistemas de anéis
com quatro a doze membros, de preferéncia, quatro a dez membros, cujos
anéis contém um ou mais heterodtomos escolhidos de nitrogénio, oxigénio,
enxofre e misturas dos mesmos, e cujos anéis poderdio conter uma ou mais
duplas ligagdes ou serem ndo aromdticos, parcialmente aromaticos ou
totalmente aromaticos em carater. Os sistemas em um anel poderdo ser

monociclicos, biciclicos ou fundidos. Cada grupo "Het" identificado aqui,

i
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opcionalmente é substituido por um ou mais substituintes escolhidos de
halogénio, ciano, nitro, oxo, alquila inferior (cujo grupo alquila podera ele
préprio opcionalmente ser substituido ou terminado como definido abaixo),
OR', OC(O)R%, C(O)R?, C(O)OR?, NR¥R*, C(O)NR¥R*, C(S)R*R?,
SR*’, C(O)SR? ou C(S)NR¥R* onde R"” a R”” cada um deles representa
independentemente hidrogénio, arila ou alquila inferior (cujo grupo alquila,
ele proprio, opcionalmente podera ser substituido ou terminado como definido
abaixo). O termo "Het" inclui assim grupos, tais como os grupos azetidinila,
pirrolidinila, imidazolila, indolila, furanila, oxazolila, isoxazolila,
oxadiazolila, tiazolila, tiadiazolila, triazolila, oxatriazolila, tiatriazolila,
piridazinila, morfolinila, pirimidinila, pirazinila, quinolinila, isoquinolinila,
piperidinila, pirazolila e piperazinila. A substituigdo em Het podera ser em um
atomo de carbono do anel Het ou, onde apropriado, em um ou mais dos
heteroatomos.

Os grupos "Het" poderdo também estar na forma de um 6xido
N.
| O termo "alquila inferior" quando utilizado aqui, significa uma
alquila C; a Cyq e inclui grupos metila, etila, propila, butila, pentila, hexila e
heptila. A n3o ser que seja especificado de outra forma, os grupos alquila
poderdo, quando existe um nUmero suficiente de atomos de carbono, ser
lineares ou ramificados, ser saturados ou insaturados, ser ciclicos, aciclicos ou
parcialmente ciclicos/aciclicos, e/ou serem substituidos ou terminados por um
ou mais substituintes escolhidos de halogénio, ciano, nitro, Ong, OC(O)RzO,
C(O)R?, C(O)OR?, NR¥R*, C(O)NR®R*, SR?, C(0O)SR?’ C(S)NR*R*,
arila ou Het, onde R a R” cada um deles independentemente representa
hidrogénio, arila ou alquila inferior, e/ou serem interrompidos por um ou mais
atomos de oxigénio ou enxofre, ou por grupos silano ou dialquilsilicio.

Os grupos alquila inferiores ou grupos alquila que R, R?, R?,
R, RS, RS, R, R®, R®, R, R'!, R'2, R®®, R, R'%, R', RV, R'8, R, R, R,
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R* R®, R*, R®”, R*, R, K,D,E, e Z poderdo representar € com 0s quais
arila e Het poderdo ser substituidos, quando existe um numero suficiente de
atomos de carbono, poderio ser lineares ou ramificados, poderdo ser
saturados ou insaturados, poderdo ser ciclicos, aciclicos ou parcialmente
ciclicos/aciclicos, e/ou poderdo ser interrompidos por um ou mais atomos de
oxigénio ou enxofre, ou por grupos silano ou dialquilsilicio, e/ou poderéo ser
substituidos por um ou mais substituintes escolhidos de halogénio, ciano,
nitro, OR", OC(O)R*, C(O)R?', C(O)OR?*, NR¥R** C(O)NR*R?*’, SR?,
C(O)SR?, C(S)NR¥R?*, arila ou Het, onde R” a R*’ cada um deles
representa independentemente hidrogénio, arila ou alquila inferior.

Da mesma forma, o termo "alquileno inferior" nos quais A, B
e J (quando presente) representam um composto da féormula I, quando
utilizados aqui, incluem grupos C; a Cyo que sdo ligados a outros radicais pelo
menos em dois locais no grupo e s@o de outra forma definidos da mesma
maneira como "alquila inferior".

Os grupos de halogénio com os quais os grupos mencionados
acima poderdo ser substituidos ou terminados incluem fliior, cloro, bromo e
10do.

Onde um composto dessa formula contém um grupo alquenila,
podera também ocorrer uma isomerizagdo cis (E) e trans (Z). A invencéo
atual inclui os estereoisébmeros individuais dos compostos de qualquer das
férmulas definidas aqui, e onde for apropriado, as formas tautoméricas
individuais dos mesmos, juntamente com misturas dos mesmos. A separacdo
dos diastereois6meros ou isémeros cis e trans podera ser obtida através de
técnicas convencionais, como por exemplo, através de cristalizagdo
fracionada, cromatografia ou HPLC de uma mistura estereoisomérica de um
composto das formulas ou de um sal adequado ou derivado do mesmo. Um
enancidmero individual de um composto de uma das férmulas podera também

ser preparado a partir de um intermediario oticamente puro correspondente ou
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através de resolucdo, como através de HPLC do racemato correspondente
utilizando um suporte quiral adequado ou através de cristalizacéo fracionada
dos sais diastereo-isoméricos formados pela reagdo do racemato
correspondente com um 4cido ou base oticamente ativo adequado, conforme
seja apropriado.

Todos os estereoisdmeros sdo incluidos dentro do escopo do
processo da invengdo.

Ser4 visto por aqueles adestrados na arte que os compostos da
férmula I poderfio funcionar como ligandos que coordenam com o grupo VIB
ou o grupo VIIIB de metais ou composto dos mesmos na formag&o do sistema
catalitico da invengdo. Tipicamente o metal do grupo VIB ou do grupo VIIIB
ou composto do mesmo ¢ coordenado com um ou mais atomos de fosforo,
arsénico e/ou antiménio do composto da férmula I.

De preferéncia, R' a R!® cada um deles representa
independentemente alquila ou arila inferior. Mais de preferéncia, R' a R'®
cada um deles representa independentemente alquila C; a Cs, fenil alquila Cy-
Cs (onde o grupo fenila opcionalmente é substituido como definido aqui) ou
fenila (onde o grupo fenila opcionalmente é substituido como definido aqui.
Ainda mais de preferéncia, R' a R'® cada um deles representa
independentemente alquila C; a Ce, que opcionalmente & substituido como
definido aqui. Mais de preferéncia, R' a R'® cada um deles representa um
alquila C; a Cg ndo substituido, como metila, etila, n-propila, isopropila, n-
butila, isobutila, terc-butila, pentila, hexila e ciclo-hexila.

Alternativamente, ou adicionalmente, cada um dos grupos R' a
R, eR*aR’ R’ a R’, R a R"?, R®aRP® ouR¥aR'™ independentemente em
um conjunto, poderfio formar estruturas ciclicas tais como l-norbornila ou 1-
norbornadienila. Outros exemplos de grupos compostos incluem estruturas
ciclicas formadas entre R*-R'®. Alternativamente, um ou mais dos grupos

podera representar uma fase s6lida na qual € ligado o ligando.
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Em uma realizagfo especialmente preferida da invencgéo atual,
R:, RY R/, R", R® ¢ R'® cada um deles representa o mesmo radical alquila
inferior, arila ou Het como definido aqui, R?, R, R® R R" e R! cada um
deles representa o mesmo radical alquila inferior, arila ou Het como definido
aqui, e R3, R® R’ R!?, R e R'® cada um deles representa o mesmo radical
alquila inferior, arila ou Het como definido aqui. Mais de preferéncia, RY, R?,
R’, R R!® ¢ R' cada um deles representa a mesma alquila C;-Cg,
especialmente alquila C-C4 ndo substituida, como metila, etila, n-propila,
isopropila, n-butila, isobutila, terc-butila, pentila, hexila ou ciclo-hexila; R2,
R>, R®, R, R e RY cada um deles representa independentemente a mesma
alquila C1-Cg como definido acima; e R3, R®, R®, R, R" ¢ R"® cada um deles
representa independentemente a mesma alquila C;-Cg como definido acima.
Por exemplo: R}, R* R’, R', RP e R'® cada um deles representa metila; R,
R’, R®, R, R™ e RY cada um deles representa etila; e, R®, R® R’,R* RV e
R'® cada um deles representa n-butila ou n-pentila.

Em uma realizagdo especialmente preferida da invengédo atual
cada grupo R! a R'® representa 0 mesmo radical alquila inferior, arila, ou Het
como definido aqui. De preferéncia, cada R! a R'® representa o mesmo grupo
alquila C, a Cg, especialmente alquila C;-C4 nfo substituido, como metila,
etila, n-propila, isopropila, n-butila, isobutila, terc-butila, pentila, hexila e
ciclo-hexila. Mais de preferéncia, cada R! a R'® representa metila. |

No composto da férmula I, de preferéncia, cada Q*, Q* e Q°
(quando presente) sdo o mesmo. Mais de preferéncia, cada Q', Q% ¢ Q®
(quando presente) representa fosforo.

De preferéncia, no composto da formula I, A, B e J (quando
presente) cada um deles representa independentemente alquileno C; a Cg que
opcionalmente ¢ substituido como definido aqui, por exemplo, com grupos
alquila inferior. De preferéncia, os grupos alquileno inferior representados por

A, B e J (quando presente) sdo ndo substituidos. Um grupo alquileno inferior
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especialmente preferido que A, B e J independentemente poderéo representar
independentemente sdo-CH,-ou-C,Hy-. Mais de preferéncia, cada um dos A,
B e J (quando presente) representam o mesmo alquileno inferior como
definido aqui, e especialmente-CHy-. -

De preferéncia, no composto da formula I, quando K, D, E ou
Z nao representam

J-Q¥(CRPRMRPNYCRERHR™®), K, D, E ou Z
representam hidrogénio, alquila inferior, fenila ou alquil-fenila inferior. Mais
de preferéncia, K, D, E ou Z representam hidrogénio, fenila, alquilfenila C,;-
Cs ou alquila C,;-Cs, como metila, etila, propila, butila, pentila e hexila. Mais
de preferéncia, K, D, e ou Z representam hidrogénio.

De preferéncia, no composto da férmula I, quando K, D, E e Z

em conjunto com os dtomos de carbono do anel arila no qual eles séo ligados

nio formam um anel fenila, K, D, E e Z cada um deles representa

independentemente hidrogénio, alquila inferior, fenila ou alquilfenila inferior.
Mais de preferéncié, K, D, E e Z cada um deles representa independentemente
hidrogénio, fenila, alquilfenila C;-Cs ou alquila C;-Cg, como metila, etila,
propila, butila, pentila e hexila. Ainda mais de preferéncia, K, D, EeZ
representam o mesmo substituinte. Mais de preferéncia, eles representam
hidrogénio.

De preferéncia, no composto da férmula I, quando K, D, E ou
Z. ndo representam —J-Q3(CRI3(R14)(R15))CR16(R17)(R18), eK, D, EeZem
conjunto com os dtomos de carbono do anel arila no qual eles sdo ligados ndo
formam um anel fenila, cada um dos K, D, E e Z representa 0 mesmo grupo
escolhido de hidrogénio, alquila inferior, arila, ou Het como definido aqui;
especialmente hidrogénio ou alquila C;-Cs (mais especialmente alquila C;-Cq
nfo substituido), especialmente hidrogénio.

De preferéncia, no composto da férmula I quando dois dos K,

D, e Z em conjunto com os atomos de carbono do anel arila no qual eles sdo

>
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ligados formam um anel fenila, entio o anel fenila opcionalmente ¢
substituido com um ou mais substituintes escolhidos de arila, alquila inferior
(cujo grupo alquila podera ele préprio opcionalmente ser substituido ou
terminado como definido abaixo), Het, halogénio, ciano, nitro, OR",
OC(O)R*, C(O)R*, C(O)OR%, NR¥R*, C(O)NR*R*®, SR”, C(O)SR?’, ou
C(S)NR25R26, onde R” a R? cada um deles representa independentemente
hidrogénio ou alquila inferior (cujo grupo alquila poderd ele proprio ser
opcionalmente substituido ou terminado como definido aqui). Mais de
preferéncia, o anel fenila nio é substituido por nenhum substituinte, i.e.,
contém somente atomos de hidrogénio.

Os compostos preferidos da féormula I incluem aqueles onde:

A e B cada um deles representa independentemente alquileno
C; a C¢ ndo substituido;

K, D, Z ¢ E representam cada um deles independentemente
hidrogénio, alquila C;-Cs, fenila, alquilfenila C;-Cs ou -J-
Q3(CREBER"MRP)CRR'YR'®) onde J representa alquileno C; a Cg ndo
substituido; ou 2 dos K, D, Z ¢ E em conjunto com os atomos de carbono do
anel arila no qual eles sdo ligados formam um anel fenila que opcionalmente €
substituido por um ou mais substituinte escolhido de alquila inferior, fenila ou
alquilfenila inferior.

R! a R'® cada um deles representa independentemente alquila
C; a Cq, fenila ou alquilfenila C; a Ce.

Outros compostos preferidos da formula I incluem aqueles
onde:

A e B representam ambos representam-CH, ou C)H,,
especialmente, CHp;

K, D, Z e E cada um deles representa independentemente
hidrogénio, alquila C;-Cs, fenila ou alquila C;-Cs ou -J-
Q*(CREPR™R)CR'’R'7)R'®) onde J é o mesmo que A; ou dois de K, D,

7e
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E e Z em conjunto com os atomos de carbono do anel arila no qual eles séo
ligados formam um anel fenila ndo substituido;

R! a R!® cada um deles representa independentemente alquila
C,aCg;

Ainda outros compostos preferidos da formula I incluem
aqueles onde:

R! a R*™® s3o0 o mesmo e cada um deles representa alquila C; a
Cs, especialmente, metila.

Ainda outros compostos preferidos da féormula I incluem
aqueles onde:

K, D, Z e E sdio cada um deles escolhidos independentemente
do grupo consistindo de hidrogénio ou alquila C; a Cs, especialmente onde
cada um dos K, D, Z e E representam o mesmo grupo, especialmente onde
cada um dos K, D, Z ¢ E representam hidrogénio; ou

K representa-CH,-Q*(CREPR'")(RP)CRRNIR'™®) e D, Z ¢
E cada um deles é escolhido independentemente do grupo consistindo de
hidrogénio ou alquila C, a Cg, € especialmente onde ambos D e E representam
o mesmo grupo, especialmente onde D, Z e E representam hidrogénio.

Compostos especificos especialmente preferidos da formula I
incluem aqueles onde:

Cada R! a R"* é 0 mesmo e representa metila;

A e B sdo o mesmo e representam-CHy-;

K, D, Z e E sfo o mesmo e representam hidrogénio.

Ainda em uma outra realizagfo, pelo menos um dos grupos
(CR*R'R?) ligados em Q' e/fou Q2 ie. CRIR?R?, CR'R’R®, CR'R*R’, ou
CR'*RMR'?, poderdo ao invés ser representados pelo grupo (Ad) onde:

Ad cada um deles independentemente representa um radical
adamantila ou congressila opcionalmente substituido ligado no atomo de

fosforo através de qualquer dos seus dtomos de carbono terciério, a referida
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substituigio sendo através de um ou mais substituintes escolhidos de
hidrogénio, alquila inferior, halogénio, ciano, nitro, OR", OC(O)RZO,
C(O)R?, C(O)ORZ, NR¥R*, C(O)NR¥R”, C(S)R¥R*, SR* ou C(O)SR™;
ou ambos os grupos (CR*R’R”) ligados a qualquer ou a ambos os Q! e/ou Q?,
ou Q* (se presente), formam um grupo 2-fosfa-triciclo [3.3.1.1(3,7)]decila
(também chamado de grupo 2-fosfa-adamantila (grupo 2-PA )) ou derivado
do mesmo conforme é mais especialmente definido aqui posteriormente, ou

formam um sistema de anel da formula

Fi‘igfj j}: H =50
Hiﬂ—ig;ggsa
;451 Rse

onde

R*, e R, cada um deles independentemente representa
hidrogénio, alquila ou arila inferior; e

R a R”, quando presentes, cada um deles representa
independentemente hidrogénio, alquila inferior, arila ou Het; e

Y representa oxigénio, enxofre ou N-R*; ¢ R>, quando
presente, representa hidrogénio, alquila ou arila inferior.

Nesta realizaco, a formula I podera ser representada como

(Ad)s (CR'R®*R%);Q*-A-(K, D)Ar(E, Z)-B-Q' (Ad), (CR'R*R?),

onde Ar, A, B, K, D,EeZ, Q, Q4 e Q,eR a R* sdo
definidos aqui anteriormente, exceto que K, D, E, e Z poderdo representar-J-
Q* (Ad)W(CRPR™) (R'), a0 invés de -J-Q* (CR" R R"®) ) CR® R")
(R'®) e Ad é como definido acima,

S&U=0,1ou2desdequeS+U=>1;

T&Y=0,1ou2desdeque T+V <3;

W& X=0,10u?2.

Além das realizacdes preferidas para R' a R¥ Qa3 A,B,J
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(quando presente), K, D, E ou Z, R a R, mencionadas aqui anteriormente,
todos elas se aplicam igualmente a realizago atual onde pelo menos um
grupo (Ad) estd presente, o seguinte é também aplicado.

Outros compostos preferidos da formula 1 incluem aqueles
onde:

A e B representam-CH, ou-C,Hy, e especialmente-CH,-;

K, D, Z e E cada um deles representa independentemente
hidrogénio, alquil fenila C,-C4 ou alquila C;-Cs ou -J-Q* (Ad),, (CR" (R')
(R")), onde J é o0 mesmo que A; ou dois dos K, D, E e Z em conjunto com os
atomos de carbono do anel arila no qual eles sdo ligados formam um anel
fenila ndo substituido;

R'aR? R’aR’ e R"” aR" (quando presentes), cada um deles
representa independentemente alquila C; a C4, € 0o numero total de grupos
(Ad) ligadosem Q'e Q*é>3,i.e. S+U=3,eWeX=0,10u2.

Ainda outros compostos preferidos da férmula I incluem
aqueles onde:

R!aR?, R7a R’ e R a R (quando presentes) sdo o mesmo e
cada um deles representa alquila C; a Cg, especialmente metila, e 0 nimero
total de grupos (Ad) ligadosem Q' e Q*é>3,i.e. S+U>3.

Ainda outros compostos preferidos da férmula 1 incluem
aqueles onde:

K, D, Z e E sdo cada um deles escolhidos independentemente
do grupo consistindo de hidrogénio ou alquila C; a Cg, especialmente onde
cada um dos K, D, Z e E representam o mesmo grupo, especialmente onde
cada um dos K, D, Z e E representam hidrogénio; ou

K representa~-CH,-Q* (Ad)y, (CR"® (R (R")x e D, Z ¢ E séo
cada um deles escolhidos independentemente do grupo consistindo de
hidrogénio ou alquila C; a Cg, especialmente onde ambos o D e o E

representam o mesmo grupo, especialmente onde D, Z e E representam



10

15

20

25

21

hidrogénio, onde We X =0, 1 ou 2.

Compostos especificos especialmente preferidos da férmula I
incluem aqueles onde:

Cada R' a R?, e R” a R® é 0 mesmo e representa metila ou o
namero total de grupos (Ad) ligadosem Qe Q*¢ 2,1.e. S+ U= 2;

A e B sdo o mesmo e representam-CHo-;

K, D, Z e E sdo o mesmo e representam hidrogénio.

Compostos especificos especialmente preferidos da férmula 1
incluem aqueles onde Ad € unido a Q; ou Q, na mesma posi¢do em cada caso.
De preferéncia, S > 1 e U > 1, mais de preferéncia, S =2 ¢ U > 1 ou vice-
versa, mais de preferéncia, S & U = 2. Onde S é o niimero de grupos (Ad)
ligados em Q2% e U € o nimero de grupos (Ad) ligados em Q.

Exemplos especificos mas nfo limitantes de ligandos
bidentatos dentro desta realiza¢do incluem os seguintes:

1,2 bis (diadamantilfosfinometil) benzeno,

1,2 bis di-3,5,dimetiladamantilfosfinometil) benzeno,

1,2 bis (di-5,terc-butiladamantilfosfinometil) benzeno,

1,2 bis (1-adamantil, terc-butil-fosfinometil) benzeno,

1-(diadamantilfosfinometil)-2-(di-terc-butilfosfinometil)

benzeno,

1-(di-terc-butilfosfinometil)-2-(dicongressilfosfinometil)
benzeno,

1-(di-terc-butilfosfinometil)-2-(fosfa-adamantil-P-metil)
benzeno,

I-(diadamantilfosfinometil)-2-(fosfa-adamantil-P-metil)
benzeno,

1-(terc-butiladamantilfosfinometil)-2-(di-adamantil
fosfinometil) benzeno e

1-[(P-(2, 2, 6, 6,-tetra-metilfosfinan-4-ona) fosfinometil)]-2-
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(fosfa-adamantil-P-metil) benzeno, onde "fosfa-adamantil" € escolhido de 2-
fosfa-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxadamantil, 2-fosfa-1, 3, 5,-trimetil-6,9,10
trioxadamantil,

2-fosfa-1,3,5,7-tetra (trifluormetil)-6,9,10-trioxadamantil ou

2-fosfa-1, 3, 5-tri (trifluormetil)-6,9,10-trioxadamantil. No
entanto, a pessoa adestrada na arte verificara que outros bidentato ligandos
podem ser considerados sem se afastarem do escopo da invengéo.

Ainda em uma outra realiza¢fo, o ligando de bidentato fosfina

tem a férmula geral (III).

onde:

A; e Ay e A;, Ay e As (quando presente) cada um deles
representa independentemente alquileno inferior; |

K! ¢ escolhido do grupo consistindo de hidrogénio, alquila
inferior, arila, Het, halogénio, ciano, nitro,-OR",-OC(0O) R*’-C(O)R*,-
C(O)OR™ -N(R*R* -C(ON(R*R?,-C(S)(R*)R* ,-SR¥ ~C(O)SR*’,-CF°
ou-A3-Q3(X°)XS;

D! ¢ escolhido do grupo consistindo de hidrogénio, alquila
inferior, arila, Het, halogénio, ciano, nitro,-OR" -OC(O)R*’,-C(O)R?,-
C(O)OR** -N(R®R* -C(O)N(R*)R*,-C(S)(R*HR* -SR? -C(0)SR*’,-CF?
ou-A4-Q*(X)XE;

E! é escolhido do grupo consistindo de hidrogénio, alquila
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inferior, arila, Het, halogénio, ciano, nitro,-OR' -OC(O)R*,-C(O)R?,-
C(0O)OR?*-N(R*?)R** -C(O)NR>)R?,-C(S)(R)R* -SR*,-C(0)SR*’,-CF?
ou-As-Q*(X)X';

Ou ambos o D! e o E! em conjunto com os atomos de carbono
do anel de ciclopentadienila no qual eles sfo ligados formam um anel fenila
opcionalmente substituido:

X! representa CR(R2)(R?), congressila ou adamantila, X>
representa CR*R’)(R®), congressila ou adamantila, ou X* e X* em conjunto
com (Q* no qual eles sdo ligados formam um grupo 2-fosfa-triciclo[3. 3. 1.
1{3,7}] decila ou derivado do mesmo, ou X* e X* em conjunto com Q2 no

qual eles sdo ligados formam um sistema de anel da férmula Illa

(ia)

X3 representa CR’(R®)(R”), congressila ou adamantila, X*
representa CR‘O(R”)(R12), congressila ou adamantila, ou X® e X4 em conjunto
com Q' no qual eles sdo ligados formam um grupo 2-fosfa-triciclo [3. 3. 1.
1{3,7}] decila opcionalmente substituido ou derivado do mesmo, ou X° e X*

em conjunto com Q' no qual eles sdo ligados formam um sistema de anel da

férmula I11b

(Mby

X° representa CRP(R)(R', congressila ou adamantila, X°
representa CR'®(R'")(R'®), congressila ou adamantila, X* ¢ X® em conjunto

com Q® no qual eles sfo ligados formam um grupo 2-fosfa-triciclo [3. 3. 1.
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1{3,7}]decila opcionalmente substituido ou o derivado do mesmo, ou X’ e X©

em conjunto com Q° no qual eles sdo ligados formam um sistema de anel da

Y8
B“QH }LH 354
R ‘ . ﬁjlg-ggm

fst Rs2
(Hic)

formula Ilc

X" representa CR31(R32)(R33 ), congressila ou adamantila, X8
representa CR34(R35)(R36), congressila ou adamantila, ou X7 ¢ X* em conjunto
com Q* no qual eles sfo ligados formam um grupo 2-fosfa-triciclo [3. 3. 1.
1{3,7}]decila opcionalmente substituido ou derivado do mesmo, ou X e X°

em conjunto com Q" no qual eles sdo ligados formam um sistema de anel da

formula IIId

(itidl)

X’ representa CR_37(R38)(R39), congressila ou adamantila, X0
representa CRO(R")R*), congressila ou adamantila, ou X° e X' em
conjunto com Q’ no qual eles sdo ligados formam um grupo 2-fosfa-triciclo
[3. 3. 1. 1{3,7}]decila opcionalmente substituido ou derivado do mesmo, ou
X° e X' em conjunto com Q’ no qual eles sfo ligados formam um sistema de

anel da formula Ille
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e ainda nesta outra realizagao,

Qe Qe Qe Q' e Q’® (quando presente) cada um deles
representa independentemente fésforo, arsénico ou antimonio;

M representa um metal do grupo VIB ou do grupo VIIIB ou
um cation metalico do mesmo;

L; representa um grupo ciclopentadienila, indenila ou arila
opcionalmente substituido;

L, representa um ou mais ligandos, cada um dos quais sdo
esco_lhi’dos independentemente de hidrogénio, alquila inferior, alquil arila,
halogénio, CO, P(R®)(R*)R* ou N(R*YRHRY,

R! a R® e R* a R* quando presentes, cada um deles
representa independentemente hidrogénio, alquila inferior, arila, halogénio ou
Het; |

R a R¥® e R® a R*®, quando presentes, cada um deles
representa independentemente hidrogénio, alquila inferior, arila ou Het;

R*, R* e R”, quando presentes, cada um deles representa
independentemente hidrogénio, alquila ou arila inferior;

R a R®, quando presentes, cada um deles representa
independentemente hidrogénio, alquila inferior, arila ou Het;

Y, Y3 Y3, Y e Y quando presentes, cada um deles
representa independentemente oxigénio, enxofre ou N-R*;

n=0oul;

em=0a5;

desde que quando n = 1 entdo m € igual a 0, e quando n € igual
a 0, entdo m nfo é igual a 0.

De preferéncia, em um composto da formula 11, quando
ambos K! 1‘epreser1tam—A3—Q3(X5 YX° e E! representa—As—QS(X9)X10, entdo D!
representa—A4—Q4(X7)X8.

A s N 1 42
De preferéncia, nesta realizagdo, R' a R 8 ¢ R’ a R*, quando
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presentes, cada um deles representa independentemente hidrogénio, alquila C,
a C¢ opcionalmente substituida, alquil fenila C,-C4 (onde o grupo fenila
opcionalmente € substituido como definido aqui), trifluormetila ou fenila
(onde o grupo fenila opcionalmente ¢ substituido como definido aqui). Ainda
mais de preferéncia, R! a R"® e R*! a R*, quando presentes, cada um deles
representa independentemente hidrogénio, alquila C; a C¢, que opcionalmente
€ substituido como definido aqui, trifluormetila ou opcionalmente fenila
substituida. Ainda mais de preferéncia, R! a R'® e R3! a R, quando presentes,
cada um deles representa independentemente hidrogénio, alquila ou fenila C,
a Cs ndo substituido que opcionalmente & substituido com um ou mais
substituintes escolhidos de alquila C; a Cg ndo substituido ou ORY, onde R'®
representa hidrogénio ou alquila C; a C¢ nfo substituido. Mais de preferéncia,
R' a R"® e R a R% quando presentes, cada um deles representa
independentemente hidrogénio ou alquila C; a Cg n3o substituido como
metila, etila, n-propila, isopropila, n-butila, isobutila, terc-butila, pentila,
hexila e ciclo-hexila, especialmente, metila. Mais de preferéncia, R! a R!® e
R’ a R*? quando presentes, cada um deles representa independentemente
alquila C; a Cs ndo substituido, como metila, etila, n-propila, isopropila, n-
butila, isobutila, terc-butila, pentila, hexila e ciclo-hexila, ou especialmente,
metila.

Alternativamente, ou adicionalmente, um ou mais dos grupos
R'aR,R'aR% R aR%,RYaR2 RPaR, R¥a R'®, R¥ a R¥, R* a R,
R’ a R* ou R* a R® (quando presente) em conjunto com o atomo de
carbono no qual eles sdo ligados poderdo formar independentemente
estruturas ciclicas de alquila, tais como 1-norbornila ou 1-norbornadienila.

Alternativamente, ou adicionalmente, um ou mais dos grupos
R'eR%L R*e R, R’ e R, R e R, R® e R™, R e R, R* ¢ R®?, R* e RS,
R” e R*® ou R* ¢ R" (quando presentes) em conjunto com o itomo de

carbono no qual eles sfo ligados poderdo formar independentemente uma
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estrutura ciclica de alquila, de preferéncia uma estrutura ciclica de alquila Cs
a C; como ciclo-hexila e ciclopentila, e R?, R®, R®, R"™ R R, R, R3¢ R¥
e R*¥ (quando presente, cada um deles representa independentemente
hidrogénio, alquila inferior, trifluormetila ou arila como definido acima, e
especialmente alquila C; a Cs ndo substituida e hidrogénio, especialmente
alquila C; a C4 nfio substituida.

Em uma realizagdo especialmente preferida, cada um dos R! a
R® e R a R42,. quando presentes, ndo representam hidrogénio.
Adequadamente, tal arranjo significa que Q*, Q?, Q5 Qe Q’ sdo ligados a um
dtomo de carbono de X! a X', respectivamente, que nio contém nenhum
atomo de hidrogénio.

De preferéncia,R!, R, R7, R'’, RE, R!®, R*!, R¥ R% ¢ R¥
(quando presente) cada um deles representa o mesmo substituinte como
definido aqui; R2, R®, R®, R!L, R™ RY, R¥ R® R ¢ RY (quando presente)
cada um deles representa 0 mesmo substituinte como definido aqui; e R3, R®,
R’, R®, R", R R33, R, R¥® ¢ R*? (quando presente) cada um deles
representa o mesmo substituinte como definido aqui. Mais de preferéncia, RY,
R*, R’, R'® R", R, R?!, R*R¥ ¢ R¥ (quando presente) cada um deles
representa a mesma alquila C;-Cs, especialmente alquila C;-Cg nfo
substituida, como metila, etila, n-propila, isopropila, n-butila, isobutila, terc-
butila, pentila, hexila ou ciclo-hexila, ou trifluormetila; R2, R’>, R®, R!!, R
R R* R* R® ¢ R* (quando presente), cada um deles representa
independentemente a mesma alquila C;-Cs como definido acima, ou
trifluormetila; ou R2, R®, R, R R, R'®, R*® R R* ¢ R¥ (quando
presente), cada um deles representa independentemente a mesma alquila C;-
Cs como definido acima, ou trifluormetila. Por exemp.lo: R, R R7, R RP ¢
RS (quando presente) cada um deles representa metila; R?, R>, R® R!! R* ¢
R" cada um deles representa etila (quando presente); e, R?, RS, R®, R”>, R ¢

R'® (quando presente) cada um deles representa n-butila ou n-pentila.
q P p
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Em uma realizacio especialmente preferida, cada grupo R' a
R'® e R* a R™ (quando presente) representa 0 mesmo substituinte como
definido aqui. De preferéncia, cada grupo R' a R'® e R*! a R* representa o
mesmo grupo alquila C; a Cg, especialmente alquila C,-Cg néo substituida,
como metila, etila, n-propila, isopropila, n-butila, isobutila, terc-butila,
pentila, hexila e ciclo-hexila, ou trifluormetila. Mais de preferéncia, cada
grupo R' a R'™ ¢ R’ a R*¥ representa alquila C;-Cs ndo substituido,
especialmente, metila.

O termo adamantila quando utilizado aqui significa um grupo
adamantila o qual podera estar ligado a Q', Q?, Q’, Q* e Q°, respectivamente,
na posigio 1 ou 2. Triciclo[3. 3. 1. 1. {3,7}] decila € o nome sistematico para
um grupo adamantila, adequadamente Q', Q*, Q7, Q* e Q°, respectivamente,
poderfio estar ligados na posigdo 1 ou na posi¢do 2 de um ou dois grupos
triciclo[3. 3. 1. 1. {3,7}] decila. De preferéncia, Q' e Q% e 7, Q*e Q°,
quando presente, sfo ligados a um carbono terciario de um ou mais grupos
adamantila. Adequadamente, quando o grupo adamantila representa
adamantila ndo substituida, Q! ¢ Q3 e Q°, Q' e Q°, quando presentes, de
preferéncia, sio ligados na posigdio 1 de um ou mais grupos triciclof3. 3. 1. 1.
{3,7}] decila, i.e., o atomo de carbono do grupo adamantila ndo contém
nenhum 4tomo de hidrogénio.

O grupo adamantila opcionalmente podera ser composto, além
dos atomos de hidrogénio, de um ou mais substituintes escolhidos de alquila
inferior,-OR'? -OC(O)R%, halogénio, nitro,-C(O)R>',-C(O)OR™, ciano, arila,-
N(RZS)RM,—C(O)N(R25)R26,—C(S)(R27)R28,-CF3,—P(RSG)RS7,-PO(R58)(R59),-
PO;H,,-PO(OR®)(OR®Y), ou-SOsR®, onde RY, R¥, R”, R*, R”, R* R%,
R, RY, R*, alquila inferior, ciano e arila sdo como definido aqui e R a R®
cada um deles representa independentemente hidrogénio, alquila inferior, arila
ou Het.

Adequadamente, quando o grupo adamantila € substituido com

/lq\'%
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um ou mais substituintes como definido acima, os substituintes altamente
preferidos incluem alquila C; a Cg ndo substituido,-ORl9,—OC(O)R20, fenila,-
C(O)OR?, fltor,-SO3H,-N(R23)Ra4,-P(R*)R*,-C(O)N(R**)R?® e-
PO(RsS)(ng),-CF3, onde R" representa hidrogénio, alquila ou fenila C;-Cg
ndo substituido, R*, R*?, R”, R*, R” R% cada um deles representando
independentemente hidrogénio ou alquila C;-Cg ndo substituido, R*® a R%, R*
cada um deles representando independentemente alquila ou fenila C;-Cs.

Adequadamente, o grupo adamantila poderd ser composto,
além dos atomos de hidrogénio, de até 10 substituintes como definido acima,
de preferéncia, até 5 substituintes como definido acima, mais de preferéncia,
até 3 substituintes como definido acima. Adequadamente, quando o grupo
adamantila é composto, além de 4tomos de hidrogénio, de um ou mais
substituintes como definido aqui, de preferéncia, cada substituinte ¢ idéntico.
Os substituintes preferidos sdo alquila e trifluormetila C;-Cg nfo substituidos
como metila. Um grupo adamantila altamente preferido é composto de
atomos de hidrogénio somente, i.e., o grupo adamantila nio é substituido.

De preferéncia, quando mais de um grupo adamantila estd
presente em um composto da férmula II1, cada grupo adamantila é idéntico.

O termo grupo 2-fosfa-triciclof3. 3. 1. 1. {3,7}] decila
significa um grupo 2-fosfa-adamantila formado pela combinagdo de X! e X2
juntamente com Q2 no qual eles sdo ligados, um grupo 2-fosfa-adamantila
formado pela combinagdo de X* e X* em conjunto com o Q! no qual eles sdo
ligados, um grupo 2-fosfa-adamantila formado pela combinagio de X° e X°
em conjunto com Q* no qual eles sfo ligados, um grupo 2-fosfa-adamantila
formado pela combinacdo de X’ e X® em conjunto com Q" no qual eles sio
ligados e um grupo 2-fosfa-adamantila formado pela combinaggo de X° e X!°
juntamente com Q’ no qual eles sdo ligados, onde Q!, Q2, Q?, Q* e Q° estdio na
posi¢éo 2 do grupo adamantila do qual eles formam uma parte integral e cada

um dos Q', Q% Q, Q*e Q° representa fésforo.
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O grupo 2-fosfa-triciclo[3. 3. 1. 1. {3,7}] decila (referido aqui
como grupo 2-fosfa-adamantila) opcionalmente podera ser composto, além
dos 4tomos de hidrogénio, de um ou mais substituintes. Substituintes
adequados incluem aqueles substituintes como definido aqui em relacdo ao
grupo adamantila. Substituintes altamente preferidos incluem alquila inferior,
especialmente alquila C;-Cg n#o substituido, especialmente metila,
trifluormetila,-OR" onde R' ¢ como definido aqui, especialmente alquila ou
arila C;-Cg ndo substituido, e 4-dodecilfenila. Quando o grupo 2-fosfa-
adamantila inclui mais de um substituinte, de preferéncia, cada substituinte €
idéntico.

De preferéncia, o grupo 2-fosfa-adamantila € substituido em
uma ou mais das posi¢des 1, 3, 5 ou 7 com um substituinte como definido
aqui. Mais de preferéncia, o grupo fosfa-adamantila € substituido em cada
uma das posigdes 1, 3 e 5. Adequadamente, tal arranjo significa que o atomo
de fosforo do grupo 2-fosfa-adamantila é ligado a atomos de carbono no
esqueleto de adamantila ndo tendo nenhum atomo de hidrogénio. Mais de
preferéncia, o grupo 2-fosfa-adamantila € substituido em cada uma das
posigdes 1, 3, 5 ¢ 7. Quando o grupo 2-fosfa-adamantila inclui mais de 1
substituinte, de preferéncia, cada substituinte € idéntico. Substituintes
especialmente preferidos sdo alquila e trifluormetila C;-Cs ndo substituidos, e
especialmente alquila C;-Cg néo substituido, como metila.

De preferéncia, o grupo 2-fosfa-adamantila inclui
heteroatomos adicionais, além do atomo 2-fésforo, no esqueleto de 2-fosfa-
adamantila. Heteroatomos adicionais adequados incluem dtomos de oxigénio
e enxofre, especialmente 4tomos de oxigénio. Mais de preferéncia, o grupo 2-
fosfa-adamantila inclui um ou mais heteroatomos adicionais nas posi¢Ses 6, 9
e 10. Ainda mais de preferéncia, o grupo 2-fosfa-adamantila incluiu um
heteroatomo adicional em cada uma das posi¢Ses 6, 9 ¢ 10. Mais de

preferéncia, quando o grupo 2-fosfa-adamantila inclui dois ou mais
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heterodtomos adicionais no esqueleto de 2-fosfa-adamantila, cada um dos
heterodtomos adicionais sfo idénticos. Um grupo 2-fosfa-adamantila
especialmente preferido, que opcionalmente poderd ser substituido com um
ou mais substituintes como definido aqui, inclui um 4tomo de oxigénio em
cada uma das posi¢des 6, 9 e 10 do esqueleto de 2-fosfa-adamantila.

Grupos 2-fosfa-adamantila altamente preferidos, como
definido  aqui, incluem o grupo 2-fosfa-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-
trioxadamantila, grupo 2-fosfa-1, 3, 5-trimetil-6,9,10-trioxadamantila, grupo
2-fosfa-1,3,5,7-tetra(trifluormetil)-6,9,10-trioxadamantila, e grupo 2-fosfa-1,
3, 5-tri(trifluormetil)-6,9,10-trioxadamantila. Mais de preferéncia, o 2-fosfa-
adamantila € escolhido do grupo 2-fosfa-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-
trioxadamantila ou do grupo 2-fosfa-1, 3, 5-trimetil-6,9,10-trioxadamantila.

De preferéncia, quando mais de um grupo 2-fosfa-adamantila
estd presente em um composto da férmula III, cada grupo 2-fosfa-adamantila
¢ idéntico.

A defini¢do acima do termo grupo "2-fosfa-triciclo [3. 3. 1.
1.{3,7}] decila" se aplica igualmente ao grupo quando ele esti presente na
formula I mas onde X" na formula III, i.e. X!, X° X3..X!° ¢ denominado
CR'R’R? i.e.CR'R?R?,...CR'"*R""R"®, na formula I.

O termo congressila quando usado aqui significa um grupo
congressila (também conhecido como grupo diamantila) o qual poders estar
ligadoa Q!, Q% @, Q*e Q° respectivamente. De preferéncia, Q' e Q?, Q°, Q*
e Q°, quando presentes, estio ligados a um dos dtomos de carbono terciario
dos grupos congressila. Adequadamente, quando o grupo congressila é nio
substituido, Q' e Q2 @3, Q* e Q° quando presentes, de preferéncia sdo ligados
na posi¢do 1 de um ou mais grupos congressila.

O grupo congressila opcionalmente podera ser composto, além
de atomos de hidrogénio, de um ou mais substituintes. Os‘ substituintes

adequados incluem aqueles substituintes como definidos aqui em relacdo ao
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grupo adamantila. Substituintes altamente preferidos incluem grupos alquila
C;-Cs ndo substituido, especialmente metila, e trifluormetila. Mais de
preferéncia, o grupo congressila é ndo substituido e é composto somente de
atomos de hidrogénio.

De preferéncia, quando mais de um grupo congressila esta
presente em um composto da férmula III, cada grupo congressila € idéntico.

De preferéncia, onde um ou mais sistemas de anel da formula
IIIa, IIIB, IIic, IIId ou Ille estdo presentes em um composto da formula III,
R a R”, cada um deles representa independentemente alquila inferior, arila
ou Het, cujos grupos opcionalmente s@o substituidos e/ou terminados como
definido aqui. Tal arranjo significa que Q?, Q?, Q?, Q* e Q° do sistema de
anéis das férmulas Illa a Ille, respectivamente, ndo séo ligados a um atomo de
carbono que contém um atomo de hidrogénio. Ainda mais de preferéncia, R*
a R53, cada um deles independentemente representa alquila C;-Cg
opcionalmente substituida, de preferéncia, alquila C,-C¢ ndo substituida,
fenila opcionalmente substituida com alquila C;-C¢ ndo substituida ou OR"
onde R’ representa alquila C;-C4 ndo substituido, ou trifluormetila. Ainda
mais de preferéncia, R*® a R*, cada um deles representa 0 mesmo grupo como
definido aqui, especialmente alquila C;-Cg nfo substituido, especialmente
metila.

De preferéncia, onde um ou mais sistemas de anel da férmula
Illa a Ille estdo presentes em um composto da férmula III, R* ¢ R>* cada um
deles representa independentemente alquila C;-C4 opcionalmente substituida,
de preferéncia, alquila C;-Cg nfo substituida, fenila opcionalmente substituida
com alquila C;-C¢ n#o substituida ou OR" onde R representa alquila C;-Cs
ndo substituido, trifluormetila ou hidrogénio. Mais de preferéncia, R* ¢ R*
representam o mesmo grupo como definido aqui, especialmente hidrogénio.

De preferéncia, onde um ou mais sistemas de anel da formula

Illa a Ille estdo presentes em um composto da formula III, Y! a Y sdo
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idénticos. Mais de preferéncia, cadaum dos Y' a Y® representam oxigénio. De
preferéncia, onde mais de um sistema de anel da férmula Illa a Ille esta
presente em um composto da formula III, cada um de tais sistemas de anel €
idéntico.

As realizagdes preferidas da invengfo atual incluem aquelas
onde:

X! representa CRYR?*)(R?), X’ representa CR'R)(R®), X3
representa CR'R*(R?®) e X* representa CR"(R'H(R');

X! representa CRYRZ?)(R?), )G representa adamantila, X?
representa CR'(R®)(R’) ¢ X’ representa adamantila;

X! representa CRYR?*)(R?), x> representa congressila, X?
representa CR’(R*)(R”) e X* representa congressila;

X! representa CR}(R?)(R?), X2 representa CRYR*(R®), e X2 e
X4 em conjunto com Q! no qual eles sdo ligados formam um sistema de anel
da féormula ou um grupo 2-fosfa-adamantila;

X! representa CR}R2)(R?), X? representa adamantila, X* e X*
em conjunto com Q! no qual eles sfo ligados formam um sistema de anel da
férmula IIIb ou um grupo 2-fosfa-adamantila;

X! representa CRI(R2)(R?), X° representa congressila, X e x*
em conjunto com Q! no qual eles sdo ligados formam um sistema de anel da
férmula I1Ib ou um grupo 2-fosfa-adamantila;

X' a X' cada um deles representa independentemente
adamantila;

X' a X* cada um deles representa independentemente
congressila;

X! e X* cada um deles representa independentemente
adamantila ¢ X e X' cada um deles representa independentemente
congressila;

X! e X® representam independentemente adamantila e X e X*
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representam independentemente congressila;

X! e X*® representam independentemente adamantila, X3
representa CR'(R®)(R’®) e X* representa CRYR"MHR™);

X' e X* representam independentemente congressila, X3
representa CR'(R*)(R?) e X* representa CRU®R"MHRP);

X! e X?* representam independentemente adamantila, e X* e X4
em conjunto com Q! no qual eles sdo ligados formam um sistema de anel da
formula IIIb ou um grupo 2-fosfa-adamantila;

X! e X* representam independentemente congressila, e X* e x*
em conjunfo com Q' no qual eles sdo ligados formam um sistema de anel da
férmula IIIb ou um grupo 2-fosfa-adamantila;

X! e X? em conjunto com Q2 no qual eles s3o ligados formam
um sistema de anel da férmula Illa, ¢ X* ¢ X' em conjunto com Q* no qual
eles sdo ligados formam um sistema de anel da férmula I1Ib;

X! e X? em conjunto com Q2 no qual eles sfo ligados formam
um grupo 2-fosfa-adamantila, e X* e X* em conjunto com Q! no qual eles s3o
ligados formam um grupo 2-fosfa-adamantila;

As realizacGes altamente preferidas da invengéo atual incluem
aquelas onde:

X! representa CR}RZ)(R?), X* representa CRYR*R®, X2
representa CR7(R8)(R9) e X* representa CROR"MRPY;

X' representa CRYR?*)(R?), )G representa adamantila, X3
representa CR’(R®)(R®) e X* representa adamantila;

X' representa CR(R?)(R?), X* representa congressila, X3
representa CR’(R*)(R®) e X* representa congressila;

X! a X* cada um deles representa independentemente
adamantila;

X! a X* cada um deles representa independentemente

congressila;
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X! et X? em conjunto com Q? no qual eles sdo ligados formam
um sistema de anel da formula Illa, e X® ¢ X* em conjunto com Q! no qual
eles sdo ligados formam um sistema de anel da férmula IIib;

X! ¢ X* em conjunto com Q2 no qual eles sdo ligados formam
um grupo 2-fosfa-adamantila, e X* e X* em conjunto com Q! no qual eles sdo
ligados formam um grupo 2-fosfa-adamantila;

De preferéncia, em um composto da férmula III, X' € idéntico

a X? e X? é idéntico a X*. Mais de preferéncia, X' ¢ idéntico a X® e X, X" e

X’ quando presentes, e X? é idéntico a X* e X, X® e X'° quando presentes.

Ainda mais de preferéncia, X' a X* sfo idénticos. Mais de preferéncia, X' a
X* s#o idénticos a cada um dos X° a X'° quando presentes.

De preferéncia, no composto da férmula III, X' e X°
representam substituintes idénticos, X® e X' representam substituintes
idénticos, X’ e X° (quando presentes) representam substituintes idénticos, X’
e X® (quando presentes) representam substituintes idénticos, e X e X'
(quando presentes) representam substituintes idénticos.

De preferéncia, em um composto da formula III, K!
representa~A3-Q3(X5)X6, hidrogénio, alquila inferior,-CF;, fenila ou alquil
fenila inferior. Mais de preferéncia, K! representa-A;-Q*(X*)X®, hidrogénio,
alquila C;-Cg ndo substituida, fenila ndo substituida, trifluormetila ou alquil
fenila C;-Cs.

Em uma realizag8o especifica preferida, K! em um composto
da férmula III representa hidrogénio.

Em uma realizacdo alternativa, onde K' ndo representa
hidrogénio, K! representa-~A;~Q*(X°)X?®. De preferéncia, X é idéntico a X? ou
X1, e X® é idéntico a X* ou X". Mais de preferéncia, X ¢ idéntico a ambos o
X3 e X!, e X® ¢ idéntico a ambos X e X*. Ainda mais de preferéncia,-A;-
Q*(X°)X® ¢ idéntico a-A-QAXHX® ou a-A,Q'(X*)X*. Mais de preferéncia,
A;-Q*(X%)X® ¢ idéntico a ambos 0s-A;-Q* (X)X e-A,.QI(X*)X".
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Mais de preferéncia, K' representa hidrogénio em um
composto da formula III.

De preferéncia, no composto da formula III, D! representa-A 4-
Q4(X7)X8, hidrogénio, alquila inferior, CF;, fenila ou alquil fenila inferior, e
E! representa-As-Q’(X")X'?, hidrogénio, alquila inferior, CF;, fenila ou alquil
fenila inferior, ou D! ¢ E! em conjunto com os atomos do anel de
ciclopentadienila no qual eles sfo ligados formam um anel de fenila
opcionalmente substituido. Mais de preferéncia, D! representa-A4-Q*X"HX?,
hidrogénio, fenila, alquil fenila C;-Csg, alquila C;-Cg nfo substituido, como
metila, etila, propila, butila, pentila e hexila, ou CFs3; E' representa-As-
Q’ (X)X, hidrogénio, fenila, alquil fenila C;-Cs, alquila C,;-Cs ndo
substituida como metila, etila, propila, butila, pentila e hexila, ou-CF;; ou
ambos o D' e o E! em conjunto com os atomos de carbono do anel de
ciclopentadienila no qual eles sfo ligados formam um anel fenila que
opcionalmente é substituido com um ou mais grupos escolhidos de fenila,
alquil fenila C,-Cg, alquila C;-C¢ nfo substituido ou-CF;.

Adequadamente, quando D! e E! em conjunto com os dtomos
de carbono do anel de ciclopentadienila no qual eles sdo ligados formam um
anel de fenila opcionalmente substituido, o metal M ou o cation do mesmo é
ligado a um sistema de anel indenila.

Em uma realizag¢do especifica preferida, D' em um composto
da férmula III, representa hidrogénio.

Em uma realizagdo alternativa onde D' ndo representa
hidrogénio, D! representa-A,-Q* (XN X?. De preferéncia, X® ¢ idéntico a X* ou
Xz, e X’ é idéntico a X! ou X°. Mais de preferéncia, X8 € idéntico a ambos o
X*e 0 X? e X’ é idéntico a X! e X°. Ainda mais de preferéncia,-A,-Q*(X")X®
é idéntico a-A;-QA(XHX’ ou a-A-QYX*)X*. Mais de preferéncia,-Ay-
Q4(X7)X8 é idéntico a ambos 0s-A,-Q{X*)X", e a-A;-Q3*(X°)X" se presente.

Em uma realizagdo especifica preferida, E! em um composto
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da férmula III representa hidrogénio.

Em uma realizagdo alternativa onde E' n#o representa
hidrogénio, E! representa—AS—QS(Xg)Xw. De preferéncia, X' é idéntico a X*
ou X?, e X’ é idéntico a X! ou X?. Mais de preferéncia, X'° ¢ idéntico a ambos
oX'eo X%, e X° é idéntico a X' e X°. Ainda mais de preferéncia,-As-
Q’(X)X'? & idéntico a-A;-Q¥(X1)X? ou a-A,-Q(X*)X*. Mais de preferéncia,-
As-Q (X)X ¢ idéntico a ambos 0s-A;-QAXNX? e-A,-QUX)X?, e-As-
Q¥(X)X*® e-A-Q'(XHX8 se presente.

De preferéncia, no composto da férmula III, quando D! e E!
em conjunto com os 4tomos de carbono do anel de ciclopentadienila no qual
eles sdo ligados ndo formam um anel fenila opcionalmente substituido, cada
um dos K!, D* e E! representa um substituinte idéntico.

Em uma realizagdo alternativa preferida, D' e E' em conjunto
com os carbonos do anel de ciclopentadienila no qual eles sdo ligados formam
um anel fenila ndo substituido.

As realizagOes altamente preferidas de compostos da férmula
III incluem aquelas onde:

K', D' e E' sdo substituintes idénticos como definido aqui, e
especialmente onde K, D' ¢ E! representam hidrogénio;

K! representa hidrogénio, ¢ D' e E! em conjunto com os
carbonos do anel de ciclopentadienila no qual eles sfo ligados formam um
anel fenila ndo substituido;

K represento-A3-Q*(X°)X® como definido aqui e ambos o D' e
0 E! representam H;

K! representa-A;-Q*(X°)X® como definido aqui e D! e E! em
conjunto com os dtomos de carbono do anel de ciclopentadienila no qual eles
sdo ligados formam um anel fenila néo substituido;

K! representa-A;-Q*(X°)X®, D! representa-A,;-Q'(X)X® e E?
representa-As-Q (X)X,
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Compostos especialmente preferidos da féormula III incluem
aqueles onde ambos o D! e o E' representam hidrogé€nio e D! ¢ E' em
conjunto com os dtomos de carbono do anel de ciclopentadienila no qual eles
sdo ligados formam um anel fenila nfo substituido, especialmente aqueles
compostos onde ambos o D! e o E! representam hidrogénio.

De preferéncia, no composto da formula III, A; e A,, e Az, Ay
e As (quando presente) cada um deles representa independentemente
alquileno C; a C4 que é opcionalmente substituido como definido aqui, por
exemplo, com grupos alquila inferiores. Adequadamente, A, e A, e Az, As e
As (quando presente) poderfo incluir um atomo de carbono quiral. De
preferéncia, os grupos alquileno inferior que poderfo ser representados por A,
a As sdo ndo substituidos. Um alquileno inferior especialmente preferido, que
podera ser representado independentemente por A; a As, é-CHy-ou-CyHy-.
Mais de preferéncia, cada um dos A; e Ay, ¢ Az, Ay e As (quando presente)
representam o mesmo alquileno inferior como definido aqui, especialmente o-
CHs-.

No composto da férmula III, de preferéncia, cada Q' e Q2 e
Q°, Q* e Q° (quando presente) sio o mesmo. Mais de preferéncia, cada Q! e
Q2 e Q%, Q* e Q’ (quando presente), representam fésforo.

Sera visto por aqueles adestrados na arte que os compostos da
férmula III poderdo funcionar como ligandos que sdo coordenados com metas
do grupo VIB ou do grupo VIIIB de metais ou compostos dos mesmos, na
formacéo do sistema catalitico da invengdo. Tipicamente, o metal do grupo
VIB ou do grupo VIIIB ou o composto do mesmo é coordenado com um ou
mais atomos de fésforo, arsénico e/ou antiménio do composto da férmula III.
Sera visto que os compostos da féormula III poderdo ser referidos de forma
ampla como "metalocenos".

Adequadamente, quando n = 1 e L1 representa um grupo

ciclopentadienila ou indenila opcionalmente substituido, os compostos da
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formula IIT poderdo conter dois anéis ciclopentadienila, dois anéis indenila ou
um anel indenila e um ciclopentadienila (cada um dos sistemas de anel
opcionalmente podera ser substituido, conforme descrito aqui). Tais
compostos poderfio ser referidos como "compostos em sanduiche" porque o
metal M ou o cation metalico do mesmo € ensanduichado pelos dois sistemas
de anel. Os sistemas respectivos de anel de ciclopentadienila e/ou indenila
poderfo ser substancialmente planos com relagdo um ao outro ou eles poderdo
ser inclinados em relagdo um ao outro (comumente referidos como
metaloceno inclinado).

Alternativamente, quando n = 1 e L, representa arila, os
compostos da invengdo poderdo conter um anel de ciclopentadienila ou um de
indenila (cada um dos sistemas de anel opcionalmente podera ser substituido
conforme descrito aqui) e um anel de arila que opcionalmente ¢ substituido,
como definido aqui. Adequadamente, quando n = 1 e L; representa arila entfo
o metal M dos compostos da férmula III como definido aqui esta tipicamente
na forma do cation metalico.

Em uma realizacio especialmente preferida da invengao atual,
em um composto da formula III, n = 1, L; € como definido aqui e m = 0.

De preferéncia, quando n = 1 no composto da férmula III, L,
representa um anel de ciclopentadienila, indenila ou arila, cada um dos anéis
sendo opcionalmente substituido por um ou mais substituintes escolhidos de
hidrogénio, alquila inferior, halogénio, ciano, nitro,-Ong,—OC(O)Rzo,—
C(OR*,-C(O)OR®,-N(R®R* -C(O)N(R*)R?* -C(SYR*HR?® -SR” -
C(O)SR¥,-CF; ou ferrocenila (pelos quais nds queremos significar o anel de
ciclopentadienila, indenila ou arila que L; poderd representar e ¢ ligado
diretamente no anel de ciclopentadienila do grupo ferrocenila), onde R a R*
¢ como definido aqui. Mais de preferéncia, se o anel de ciclopentadienila,
indenila ou arila cujo L, podera representar € substituido, de preferéncia ele ¢

substituido com um ou mais substituintes escolhidos de alquila C;-C¢ ndo
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substituido, ~ halogénio,  ciano,-OR'",-OC(O)R*,-C(O)R*,-C(O)OR*,-
N(R23)R24 onde R”, R® R¥, R? R® e Ry cada um deles represenfa
independentemente hidrogénio ou alquila Ci-C4. Ainda mais de preferéncia,
se o anel de ciclopentadienila, indenila ou arila cujo L; podera representar ¢
substituido, € preferivel que ele seja substituido com um ou mais substituintes
escolhidos de alquila C,-C¢ ndo substituido.

De preferéncia, quando n = 1, L, representa ciclopentadienila,
indenila, fenila ou naftila opcionalmente substituido, como definido aqui. De
preferéncia, os grupos ciclopentadienila, indenila, fenila ou naftila sdo nio
substituidos. Mais de preferéncia, L; representa ciclopentadienila, indenila ou
fenila, cada um dos anéis sendo nfo substituido. Mais de preferéncia, L;
representa ciclopentadienila ndo substituido.

Alternativamente, quando n = 0, os compostos da invencio
contém somente um anel ciclopentadienila ou indenila (cada um dos sistemas
de anel podera opcionalmente ser substituido conforme descrito aqui). Tais
compostos poderdo ser referidos como "compostos de meio sanduiche". De
preferéncia, quando n = 0 entdo m representa 1 a 5 de forma que o metal M
dos compostos da férmula Il tenha uma contagem de 18 elétrons. Em outras
palavras, quando o metal dos compostos da férmula III € ferro, o nimero total
de elétrons contribuido pelos ligandos L, é tipicamente 5.

Em uma realizagdo alternativa especialmente preferida da
invengdo atual, em um composto da formula III, n = 0, L, é como definido
aqui e m = 3 ou 4, especialmente 3.

De preferéncia, quando n ¢ igual a zero e m ndo é igual a zero,
em um composto da férmula III, L, representa um ou mais ligandos, cada um
dos quais sfo escolhidos independentemente de alquila inferior, halogénio,-
CO,-PR®)R*™R® ou-NR*)R")R*®. Mais de preferéncia, L, representa um
ou mais ligandos, cada um dos quais sZo independentemente escolhidos de

alquila C;, a C; ndo substituido, halogénio, especialmente cloro,-CO,-



10

15

20

25

41

PRPIRMHR®  ou-NR*WR)R®, onde R” e R*® sfio escolhidos
independentemente de hidrogénio, alquila C, a Cg ndo substituido ou arila,
como fenila.

Adequadamente, o metal M ou o cation metalico do mesmo
nos compostos da formula III tipicamente ¢é ligado no anel de
ciclopentadienila, o radical ciclopentadienila do anel indenila, se presente, o
anel de arila se presente, e/ou os ligandos e L, se presentes. Tipicamente, o
anel de ciclopentadienila ou o radical de ciclopentadienila do anel de indenila
apresenta um modo de ligagdo penta-apto com o metal; no entanto, outros
modos de ligagdo entre o anel de ciclopentadienila ou radical
ciclopentadienila do anel de indenila e o metal, como coordenagio triapto, sdo
também cobertos pelo escopo da invengio atual.

Mais de preferéncia, em um composto da férmula III, n =1, m
= 0 e L; é definido aqui, especialmente como ciclopentadienila n#o
substituido.

De preferéncia, M representa um metal do grupo VIB ou do
grupo VIIIB. Em outras palavras, a contagem total de elétrons para o metal M
é 18.

De preferéncia, no composto da férmula III, M representa Cr,
Mo, Fe, Co ou Ru, ou um cition metélico do mesmo. Ainda mais de
preferéncia, M represento Cr, Fe, Co ou Ru ou é um céation metalico do
mesmo. Mais de preferéncia, M € escolhido de um metal do grupo VIIIB ou
um cation metdlico do mesmo. Um metal do grupo VIIIB especialmente
preferido € o Fe. Apesar do metal M como definido aqui poder estar na forma
catidnica, de preferéncia, ele ndo contém essencialmente nenhuma carga
residual devida a coordenagdo com L, e/ou L, como definido aqui.

Os compostos especialmente preferidos da féormula I incluem
aqueles onde:

(1) X* representa CR{R?)(R?), X” representa CR'(R’)(R®), X*

4
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representa CR”'(R*)(R”), X* representa CR'’(R'")(R'?), onde cada um dos R a
R representa independentemente alquila ou trifluormetila C;-C¢ ndo
substituido, especialmente onde cada um dos R! a R'? ¢ idéntico,
especialmente onde cada um dos R! a R'? representa alquila C;-Cg néo
substituido, especialmente metila;

A e A, sdo o mesmo e representam-CH,-;

K, D' e E! so o mesmo e representam hidrogénio ou alquila
C,-Cs ndo substituido, e especialmente hidrogénio;

Q! e Q* ambos representam foésforo;

M representa Fe;

n = 1 e L; representa ciclopentadienila, especialmente
ciclopentadienila ndo substituido, e m = 0.

(2) X’ representa CR'(R*)(R?), X* representa CR*(R*)(R®), X*
representa CR'(R*)(R”), X* representa CR"(R'")R"); K! representa-CH,-
Q*(X*)X® onde X° representa CRP(R')(R"), e X representa CR16(R17)(R18);

Cada um dos R! a R'® representa independentemente alquila ou
trifluormetila C;-C¢ ndo substituido, especialmente onde cada um dos R! a R*®
é idéntico, especialmente onde cada um dos R! a R'® representa alquila C;-Cg
nio substituido, especialmente metila;

A e A; s8o 0 mesmo e representam-CH,-;

Q', Q?e * cada um deles representa fosforo;

D' e E' sdo 0 mesmo e representam hidrogénio ou alquila C;-
Cs ndo substituido, especialmente hidrogénio;

M representa Fe;

n = 1 e L; representa ciclopentadienila, especialmente
ciclopentadienila nfo substituido, e m = 0.

(3) X! representa CR'(R?)(R?), X* representa CR*R’)(R®), X?
representa CR’(R*)(R®), X* representa CR''(R'")(R'");

K! representa-CH,-Q*(X°)X®  onde X’ representa

¥
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CRPR"™)(R"), ¢ X° representa CR'S(R')(R'®);

Cada um dos R! a R'® representa independentemente alquila ou
trifluormetila C,-C¢ ndo substituido, especialmente onde cada R! a R® ¢
idéntico, especialmente onde cada um dos R! a R!® representa alquila C,-Cg
nao substituido, e especialmente, metila;

Aj e A; sd3o 0o mesmo e representam-CHj-;

Q', Q? e Q* cada um deles representa fosforo;

D' e E! em conjunto com os atomos de carbono do anel de
ciclopentadienila no qual eles sdo ligados formam um anel de fenila nio
substituido;

M representa Fe;

n = 1 e L; representa ciclopentadienila, especialmente
ciclopentadienila nfo substituido, e m = 0.

(4) X! representa CRY(R2)(R?), X representa CR'(R*}RS), X3
representa CR’(R*)(R”), X* representa CR'(R'")(R'?), onde cada R' a R
representa independentemente alquila ou trifluormetila C;-Cg ndo substituido,

especialmente onde cada um dos R! a R'? & idéntico, especialmente onde cada

um dos R' a R'? representa alquila C;-Cg no substituido, especialmente,

metila;

A; e A, sio o0 mesmo e representam-CH,-;

Q! e Q? ambos representam fosforo;

K!' representa hidrogénio ou alquila C;-Cg4, especialmente
hidrogénio;

D' e E' em conjunto com os atomos de carbono do anel de
ciclopentadienila no qual eles sfio ligados formam um anel fenila nfo
substituido;

M representa Fe;

n = 1 e L; representa ciclopentadienila, e especialmente

ciclopentadienila n3o substituido, e m = 0.
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(5) X! representa CR(R?)(R?), X* representa CRY(R’)(R®), X3
representa CR7(R8)(R9), X* representa CRlO(R“)(Ru);

E! representa-CH,-Q’(X)X'®  onde X° representa
CR(R¥®)(R??) e X1° representa CR40(R41)(R42);

Cada um dos R' a R e R¥ a R¥ representam
independentemente alquila ou trifluormetila C;-Cs ndo substituido,
especialmente onde cada um dos R! a R” ¢ R¥ a R¥ ¢ idéntico,
especialmente onde cada um dos R* a R e R*” u R* representam alquila C;-
Cs ndo substituido, especialmente, metila;

Al e A2 sdo o mesmo e representam-CH,-;

Q!, Q2 e Q’ cada um deles representa fosforo;

D' e K! sdo 0 mesmo e representam hidrogénio ou alquila C;-
Cs néo substituido, especialmente hidrogénio;

M representa Fe;

n = 1 e L; representa ciclopentadienila, especialmente
ciclopentadienila ndo substituido, e m = 0.

(6) X' representa CR'(R*)(R?), X? representa CR4(R5)(R6), X3
representa CR’(R*)(R?), X* representa CRIO(R”)(RH),

K! representa-CH,-Q*(X’)X® onde )Y representa
CRPR")(R'?), e X6 representa CR"R")YR'®);

D! representa-CHz—Q"'(X"')X8 onde X’ representa
CR'(R*)(R?), e X® representa CR*(R**)(R>®),

E'  representa-CH,-Q°(X)X'  onde X° representa
CR(R¥*)R? e X0 representa CR*(R*" Y R*),);

Cada um dos R! a R® e R¥ a R¥ representam
independentemente alquila ou trifluormetila C;-C¢ ndo substituido,
esiaecialmente onde ele cada um dos R! a R'™® ¢ R¥ a R*® ¢ 1déntico,
especialmente onde cada um dos R! a R e R*! a R42 representam alquila C;-

Cs ndo substituido, especialmente, metila;

s
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| A; e A; sdo o mesmo ¢ representam-CH,-;

Q, Q2 @, Q% e Q° cada um deles representa fosforo

M representa Fe;

n = e L; representa ciclopentadienila, especialmente
ciclopentadienila ndo substituido, e m = 0.

7 X, X}, X3 e XxX* representam independentemente
adamantila, especialmente onde X' a X' representam o mesmo grupo
adamantila; | |

Ay e A, s80 o mesmo e representam-CH,-;

K!, D' e E' sdo o mesmo e representam hidrogénio ou alquila
C1-Cs ndo substituido, especialmente hidrogénio; Q' e Q> ambos representam
fosforo;

M representa Fe;

n = 1 e L; representa ciclopentadienila, especialmente
ciclopentadienila ndo substituido, e m = 0.

] X, X, X e X representam independentemente
adamantila, especialmente onde X' a X' representam o mesmo grupo
adamantila;

K! representa-CH,-Q*(X*)X® onde X° e X°® representam
independentemente adamantila, especialmente onde X! a X°® representam o
mesmo grupo adamantila;

Aj e A, s@0 o mesmo e representam-CH,-;

Q', Q% e Q* cada um deles representa fosforo;

D' e E' sdo o mesmo e representam hidrogénio ou alquila C,-
C¢ ndo substituido, especialmente hidrogénio; M representa Fe;

n = 1 e L; representa ciclopentadienila, especialmente
ciclopentadienila ndo substituido, e m = 0.

9 X, X’ X® e X' representam independentemente

adamantila, especialmente onde X' a X' representam o mesmo grupo
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adamantila;

K' representa-CH,-Q*(X°)X®, onde X° e X° representam
independentemente adamantila, especialmente onde X' a X° representam o
mesmo grupo adamantila;

A1 e A; sdo o mesmo e representam-CH,-;

Q! Q% e ° cada um deles representa fosforo;

D' e E' em conjunto com os atomos de carbono do anel de
ciclopentadienila no qual eles sdo ligados formam um anel fenila nio
substituido;

M representa Fe;

n = 1 e L; representa ciclopentadienila, especialmente
ciclopentadienila ndo substituido, e m = 0.

(10) X', X’ X° e X* representam independentemente
adamantila, especialmente onde X! a X' representam o mesmo grupo
adamantila;

A, e A, so o mesmo e representam-CH,-;

Q' e Q? ambos representam fosforo;

K! representa hidrogénio ou alquila C;-C4 ndo substituido, ¢
especialmente hidrogénio;

D' e E' em conjunto com os atomos de carbono do anel de
ciclopentadienila no qual eles sio ligados formam um anel fenila no
substituido;

M representa na Fe;

n = 1 e L; representa ciclopentadienila, especialmente
ciclopentadienila ndo substituido, e m = 0.

(1) X, X3, X* e X* representam independentemente
adamantila;

K' representa-CH,-Q*(X)X® onde X° e X° representam

independentemente adamantila;
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D! representa-CH,-Q*'(XHX® onde X’ e X® representam
independentemente adamantila; _

E' representa-CH,-Q’(X*)X'?, onde X° e X' representam
independentemente adamantila, e especialmente onde X! a X'° representam o
mesmo grupo adamantila;

Ale A% s30 0 mesmo e representam-CHj~;

Q', Q2 Q*, Q*e Q° cada um deles representa fésforo;

M representar Fe;

n = 1 e L; representa ciclopentadienila, especialmente
ciclopentadienila ndo substituido, e m = 0.

(12) X' e X* em conjunto com Q? no qual eles sdo ligados
representam 2-fosfa-adamantila; _

X e X' em conjunto com Q' no qual eles sfo ligados
representam 2-fosfa-adamantila;

Aj e A; sdo o mesmo e representam-CHj-;

K!, D' e E' sdo o mesmo e representam hidrogénio ou alquila
C,-C¢ ndo substituido, especialmente, hidrogénio;

Q! e ? ambos representam fosforo;

M representa Fe;

n = 1 e L; representa ciclopentadienila, especialmente
ciclopentadienila ndo substituido, e m = 0.

(13) X! e X* em conjunto com Q? no qual eles sdo ligados
representam 2-fosfa-adamantila;

X3 ¢ X' em conjunto com Q' no qual eles s3o ligados
representam 2-fosfa-adamantila;

K! representa-CH,-Q*(X*)X® onde X* ¢ X® em conjunto com
(Q® no qual eles sdo ligados representa 2-fosfa-adamantila;

A, e A; sfo o mesmo e representam-CHj-;

Q! Q% e Q° cada um deles representa fosforo;

ve
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D' e E' sdo o mesmo e representam hidrogénio ou alquila C;-
Cs ndo substituido, especialmente, hidrogénio;

M representa Fe;

n = 1 e L; representa ciclopentadienila, e especialmente
ciclopentadienila nfo substituido, e m = 0.

(14) X' e X* em conjunto com Q2 no qual eles sfo ligados
representam 2-fosfa-adamantila;

X ¢ X' em conjunto com Q' no qual eles sdo ligados
representam 2-fosfa-adamantila;

K! representa-CH,-Q*(X°)X® onde X° e X® em conjunto com
(Q’ no qual eles sdo ligados representam 2-fosfa-adamantila;

A, e A; sd0 0 mesmo e representam-CH,-;

Q!, Q% e Q* cada um deles representa fosforo;

D! e E' em conjunto com os atomos de carbono do anel
ciclopentadienila no qual eles sdo ligados formam um anel fenila ndo
substituido;

M representa Fe;

n = 1 e L; representa ciclopentadienila, especialmente
ciclopentadienila ndo substituido, € m = 0.

(15) X! e X* em conjunto com Q? no qual eles sao ligados
representam 2-fosfa-adamantila;

X* e X' em conjunto com Q! no qual eles s3o ligados
representam 2-fosfa-adamantila;

Al e A% sd0 0o mesmo e representam-CHy-;

Q' e Q? ambos representam fosforo;

K' representa hidrogénio ou alquila C;-C¢ nfo substituido,
especialmente hidrogénio;

D' e E' em conjunto com os atomos de carbono do anel de

ciclopentadienila no qual eles sdo ligados formam um anel fenila ndo
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substituido;

m representa Fe;

n = 1 e L; representa ciclopentadienila, especialmente
ciclopentadienila nfo substituido, e m = 0.

(16) X! ¢ X* em conjunto com Q* no qual eles sdo ligados
representam 2-fosfa~adamantila;

X* e X* em conjunto com Q! com o qual eles sdo ligados
representam 2-fosfa-adamantila;

K! representa-CH,-Q*(X*)X® onde X° e X°® em conjunto com

Q® com o qual eles sdo ligados representam 2-fosfa-
adamantila;

D! representa-CH,-Q*(X)X® onde X7 ¢ X® em conjunto com
Q* com o qual eles sfo ligados representam 2-fosfa-adamantila;

E! representa-CH,-Q’(X*)X' onde X® e X*° em conjunto com
Q’ com o qual eles sdo ligados representam 2-fosfa-adamantila;

A, e A, sdo o mesmo e representam-CH,-;

Q1, Q% Q*, Q* e Q° cada um deles representa fosforo

M representa Fe;

n = 1 e L; representa ciclopentadienila, especialmente
ciclopentadienila ndo substituido, e m = 0.

(17) X! e X* em conjunto com Q> no qual eles sdo ligados
formam um sistema de anel da férmula IIla, X* ¢ X* em conjunto com Q* com
o qual eles sfo ligados formam um sistema de anel da formula IIIb, onde Y' e
Y2 ambos representam oxigénio, R*® a R*® sfio escolhidos independentemente
de alquila C;-Cg ou CF;, e R* e R* representam hidrogénio;

A, e A; s8o o mesmo e representam-CH,-;

K!, D! e E! s8o o mesmo e representam hidrogénio ou alquila
C,-Cg nlo substituido, e especialmente hidrogénio;

Q! e Q? ambos representam fésforo;
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M representa Fe;

n = 1 e L; representa ciclopentadienila, especialmente
ciclopentadienila ndo substituido (referido como puc), e m = 0.

(18) X' e X? em conjunto com Q? com qual eles sdo ligados
formam um sistema de anel com a f6rmu1a Ila, X* e X* em conjunto com Q!
com o qual eles sdo ligados formam um sistema de anel com a férmula IIIb,
onde Y' e Y? ambos representam oxigénio, R a R* sio escolhidos
independentemente de alquila C;-Cg¢ nfio substituido ou CF;, e R* ¢ R*
representam hidrogénio;

K representa-CH,-Q*(X°)X® onde X° ¢ X% em conjunto com
Q’ no qual eles sdo ligados formam um sistema de anel com a férmula IIic,
onde Y? representa oxigénio, R*® a R* sdo escolhidos independentemente de
hidrogénio, alquila C;-Cs nfio substituido ou CFs;, ¢ R* e R> representam
hidrogénio;

Aj e A, sdo o mesmo e representam-CH,-;

Q', Q% e Q* cada um deles representa fosforo;

D' e E' sdo o mesmo e representam hidrogénio ou alquila C;-
cs, especialmente, hidrogénio;

M representar Fe;

n = 1 e L; representa ciclopentadienila, especialmente
ciclopentadienila ndo substituido, e m = 0.

(19) X' e X? em conjunto com Q2 no qual eles sdo ligados
formam um sistema de anel com a férmula IIla, X® ¢ X* em conjunto com Q!
no qual eles sdo ligados formam um sistema de anel com a férmula I1Ib, onde
Y' e Y? ambos representam oxigénio, R® a R* s3o escolhidos
independentemente de alquila C,-C¢ nfio substituido ou CF;, ¢ R49 ¢ R>*
representam hidrogénio;

K* representa-CH,-Q*(X°)X°® onde X° ¢ X em conjunto com

Q® com o qual eles sfo ligados formam um sistema de anel com a férmula
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Illc, onde Y® representa oxigénio, R® a R® s3o escolhidos
independentemente de alquila C;-Cg nfo substituido ou CF3;, e R* ¢ R™
representam hidrogénio;

A; e A, sdo o mesmo e representam-CHo-;

Q!, Q? e (¥ cada um deles representa fésforo;

D! e E' em conjunto com os atomos de carbono do anel de
ciclopentadienila com o qual eles sdo ligados formam um anel fenila nfo
substituido;

M representa Fe;

n = 1 e L; representa ciclopentadienila, especialmente
ciclopentadienila nfo substituido, e m = 0.

(20) X' e X* em conjunto com Q2 no qual eles sfo ligados
formam um sistema de anel com a férmula Illa, X* ¢ X* em conjunto com Q!
no qual eles sio ligados formam um sistema de anel com a férmula ITIb, onde
Y' e Y2 ambos representam oxigénio, R® a R> sio escolhidos
independentemente de alquila C,-Cs nfo substituido ou CF;, e R? ¢ R*
representam hidrogénio; A; e A, sdo 0 mesmo e representam-CHo-;

Q!, Q? ambos representam fosforo;

K' representa hidrogénio ou alquila C;-Cs ndo substituido,
especialmente, hidrogénio;

D' ¢ E' em conjunto com os 4tomos de carbono do anel de
ciclopentadienila com o qual eles s3o ligados formam um anel fenila ndo
substituido;

M representa Fe;

n = 1 e L; representa ciclopentadienila, especialmente
ciclopentadienila ndo substituido, e m = 0.

(21) X' e X? em conjunto com Q? com qual eles sdo ligados
formam um sistema de anel com a féormula Illa, X3 e X* em conjunto com Q'

com o qual eles sdo ligados formam um sistema de anel com a férmula IIIb,
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onde Y! e Y? ambos representam oxigénio, ¢ R*® a R™ sio escolhidos
independentemente de alquila C;-C4 nfio substituido ou CF;, e R* e R**
representam hidrogénio;

K! representa-CH,-Q*(X*)X® onde X° e X° em conjunto com
Q® com o qual eles so ligados formam um sistema de anel com a féormula
Illc, onde Y® representa oxigénio, R a R»® s3o escolhidos
independentemente de alquila C;-Cg nfo substituido ou CF;, e R¥ e R**
representam hidrogénio;

D! representa a-CH,-Q*(X)X® onde X7 e X® em conjunto com
Q* com o qual eles sdo ligados formam um sistema de anel com a féormula
Illc, onde Y® representa oxigénio, R® a R>® sfo escolhidos
independentemente de alquila C;-Cg¢ nfio substituido ou CF;, ¢ R* ¢ R*
representam hidrogénio;

E! representa-CH,-Q’(X°)X'® onde X° ¢ X' em conjunto com
Q> com o qual eles sdo ligados formam um sistema de anel com a férmula
Ille, onde Y’ representa oxigénio, ¢ R a R>® s3o escolhidos
independentemente de alquila C;-C¢ ndo substituido ou CF;, e R? ¢ R*
representam hidrogénio;

A; e A, s80 0 mesmo e representam-CH,-;

Q!, Q2 @, Qe Q° cada um deles representa fosforo;

M representa Fe;

n = 1 e L; representa ciclopentadienila; especialmente
ciclopentadienila ndo substituido, e m = 0.

(22) X!, X’ X* e X' representam independentemente
congressila, especialmente onde e X! a X' representa o mesmo grupo
congressila;

A e A, s8o 0 mesmo e representam-CH2-;

K!, D' e E' sdo 0 mesmo e representam hidrogénio ou alquila

C;1-Cs ndo substituido, especialmente hidrogénio;

‘ﬁ;f
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Q' e Q? ambos representam fosforo;

M representa Fe;

n = 1 e L; representa ciclopentadienila, especialmente
ciclopentadienila ndo substituido, em = 0.

(23) X!, X3, X e X* representam independentemente
congressila, especialmente onde X' a X* representam o mesmo grupo
congressila;

K repres«z:nta—CHz—Q3(X5)X6 onde X° e X° representam
independentemente congressila, especialmente onde X! a X® representam o
mesmo grupo congressila;

Aj e A, s30 0 mesmo e representam-CH,-;

Q!, Q2 e Q* cada um deles representa fésforo;

D! e E! s3o 0 mesmo e representam hidrogénio ou alquila C;-
Ce ndo substituido, especialmente hidrogénio;

M representa Fe;

n = 1 e L; representa ciclopentadienila, especialmente de
ciclopentadienila ndo substituido, e m = 0.

(24) X', X% X* e X* representam independentemente
congressila, especialmente onde X' a X* representam o mesmo grupo
congressila;

K? representa-CHz-Q3(X5)X6 onde X° e X° representam
independentemente congressila, especialmente onde X' a X° representam o
mesmo grupo congressila;

Ai e A, sdo o mesmo e representam-CHj-;

Q', Q% e Q° cada um deles representa fosforo;

D’ ¢ E' em conjunto com os atomos de carbono do anel de
ciclopentadienila com o qual eles sdo ligados formam um anel fenila ndo
substituido;

M representa Fe;
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n = 1 e L; representa ciclopentadienila, especialmente
ciclopentadienila ndo substituido, e m = 0.

25 X!, X’ X* e X* representam independentemente
congressila, especialmente onde X! a X' representam o mesmo grupo
congressila;

A; e A, s8o o mesmo e representam-CH,-;

Q' e Q? ambos representam fésforo;

K! representa hidrogénio ou alquila C;-C¢ nfdo substituido,
especialmente hidrogénio;

D' e E!' em conjunto com os atomos de carbono do anel de
ciclopentadienila com o quél eles sdo ligados formam um anel fenila nio
substituido;

M representa Fe;

n = 1 e L; representa ciclopentadienila, especialmente
ciclopentadienila nfo substituido, e m = 0.

(26) X!, X’ X* e X' representam independentemente
congressila;

K! representa-CH,Q*(X°)X® onde X° e X°® representam
independentemente congressila;

D! representa-CH,-Q*(X)X® onde X’ e X® representam
independentemente congressila;

E' representa-CH,-Q’ (X)X onde X’ e X'° representam
independentemente congressila, e especialmente onde X! a X'° representam o
mesmo grupo congressila;

A; e A sdo o mesmo e representam-CHj-;

Q! Q% @, Q*e Q° cada um deles representa fésforo;

M representa Fe;

n = 1 e L; representa ciclopentadienila, especialmente

ciclopentadienila n&o substituido, e m = 0.
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(27) X' e X® representam independentemente adamantila,
especialmente onde X' e X?® representam o mesmo grupo adamantila;

X2 representa CRYRR®) ¢ X* representa CR'°(R')(R'?)
onde cada um dos R*, R®, RS, R!%, R ¢ R!? representam independentemente
alquila ou trifluormetila C;-Cs, .especialmente onde cada um dos R* a R® e R*?
a R" ¢ idéntico, especialmente cada um dos R* a R® e R'® a R representa
alquila C;-C¢ ndo substituido, especialmente metila;

A; e A, sdo o mesmo e representam-CH,-;

_ ~ K!, D! ¢ E' sdo o mesmo e representam hidrogénio ou alquila
C;-C¢ néo substituido, e especialmente hidrogénio;

Q! e Q% ambos representam fésforo;

M representa Fe;

n = 1 e L; representa ciclopentadienila, especialmente
ciclopentadienila ndo substituido, e m = 0.

(28) X' e X*® representam independentemente adamantila,
especialmente onde X! e X® representam o mesmo grupo adamantila;

K! representa-CH,-Q3*(X°)X® onde X’ representa adamantila,
especialmente onde X!, X? e X’ representa o mesmo grupo adamantila;

X? representa CR*(R)(R®), X* representa CR'YR'Y(R'?),

X representa CR'*(R'")(R'®), onde cada um dos R* aR%, R" a
R ¢ R'® a R'® representam independentemente alquila ou trifluormetila C;-Cg
ndo substituido, e especialmente onde cada um dos R* a R6, R a Rlz, eR'®a
R'® ¢ idéntico, especialmente onde cada um dos R*a R%, R aR? e R'® a R'®
representa uma alquila C,-C¢ nfio substituido, especialmente metila;

A, e A, sdo o mesmo e representam-~-CH-;

Q?, Q? e Q° cada um deles representa fosforo;

D! e E'! sdo o0 mesmo e representam hidrogénio ou alquila C,-
C¢ ndo substituido, especialmente hidrogénio;

M representa Fe;
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n = 1 e L; representa ciclopentadienila, especialmente
ciclopentadienila ndo substituido, e m = 0.

(29) X' e X*® representam independentemente adamantila,
especialmente onde X! e X2 representam o mesmo grupo adamantila;

K! representa-CH,-Q3(X°)X® onde X° representa adamantila,
especialmente onde X!, X* e X° representa o mesmo grupo adamantila;

X2 representa CRYR®)(R®), X* representa CRIYR''Y(R"?),

X6 representa CRIG(R”)(Rls), onde cada um dos R* aR®, R’ a
R'? ¢ R'® a R'® representam indep’ehdentemente alquila ou trifluormetila C{-Cg
ndo subsﬁtuido, especialmente onde cada um dos R*a R®, R a R}, e R a
R'® ¢ idéntico, especialmente onde cada um dos R* a R®, R'"® a R ¢ R'® a R*®
representa uma alquila C;~Cg néo substituida, especialmente metila;

A e A; sdo o mesmo e representam-CH,-;

Q1, Q% e * cada um deles representa fosforo;

D' e E' juntamente com os atomos de carbono do anel de
ciclopentadienila com o qual eles s3o ligados formam um anel fenila nio
substituido; M representa Fe;

n = 1 e L; representa ciclopentadienila, especialmente
ciclopentadienila ndo substituido, e m = 0.

(30) X! e X® representam independentemente adamantila,
especialmente onde X' e X® representam o mesmo grupo adamantila;

X? representa CRYR*)R®) ¢ X* representa CR'(R')R'?)
onde cada um dos R*, R®>, RS, R!? R!! ¢ R"? representam independentemente
alquila ou trifluormetila C;-Cq, especialmente onde cada um dos R4 a R6 e
R10 a R12 € idéntico, especialmente cada um dos R* a R® ¢ R a R
representa alquila C;-C¢ ndo substituido, especialmente metila;

Al e A; sdo o mesmo e representam-CH,-;

Q' e Q% ambos representam fosforo;

K*' representa hidrogénio ou alquila C;-C¢ nao substituido,
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especialmente hidrogénio;

D' e E' em conjunto com os atomos de carbono do anel de

ciclopentadienila com o qual eles sdo ligados formam um anel fenila n3o

substituido;

M representa Fe;

n = 1 e L; representa ciclopentadienila, especialmente

ciclopentadienila ndo substituido, e m = 0.

Exemplos especificos mas nfo limitantes de ligandos bidentato

dentro desta realizag¢8o incluem os seguintes:

1,2-bis-(dimetilaminometil) ferroceno
1,2-bis-(ditercbutilfosfinometil) ferroceno
1-hidroximetil-2-dimetilaminometil ferroceno,
1,2-bis-(ditercbutilfosfinometil) ferroceno,
1-hidroximetil-2,3-bis-(dimetilaminometil) ferroceno,
1,2,3-tris-(ditercbutilfosfinometil) ferroceno,
1,2-bis(diciclo-hexilfosfinometil) ferroceno,
1,2-bis-(di-iso-butilfosfinometil) ferroceno,
1,2-bis-(diciclopentilfosfinometil) ferroceno,
1,2-bis-(dietilfosfinometil) ferroceno,
1,2-bis(di-isopropilfosfinometil) ferroceno,
1,2-bis-(dimetilfosfinometil) ferroceno,

1,2-bis-(di-(1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-2-fosfa-

adamantilmetil) ferroceno,

ferroceno,

Iodeto de 1,2-bis-(dimetilaminometil ) ferroceno-bismetil
1,2-bis-(diidroximetilfosfinometil) ferroceno,
1,2-bis(difosfinometil) ferroceno,

1,2-bis-a,0-(P-(2,2,6,6,-tetrametilfosfinan-4-ona}) dimetil

1,2-bis-(di-1,3,5,7-tetrametil-6,9,1 0-trioxa-2-fosfa-
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adamantilmetil))-benzeno. No eﬁtanto, a pessoa adestrada na arte verificara
que outros ligandos bidentato podem ser considerados sem se afastar do
escopo da invengfo.

De acordo com um outro aspecto, a invengdo atual apresenta
um processo para carbonilagio de um composto etilenicamente insaturado,
compreendendo o contato de um composto etilenicamente insaturado com
mondéxido de carbono e um composto contendo um grupo hidroxila na
presenca de um sistema catalitico, como definido na invengdo atual. De
preferéncia, o processo ¢ um processo continuo em fase liquida que ¢
composto da etapa mencionada acima.

Adequadamente, o composto contendo o grupo hidroxila inclui
adgua ou uma molécula organica tendo um grupo funcional hidroxila. De
preferéncia, a molécula orgénica tendo um grupo funcional hidroxila podera
ser ramificada ou linear, e € composta de um alcanol, especialmente um
alcanol C;-Csg, incluindo alcanois arila, os quais poderdo opcionalmente ser
substituidos com um ou mais substituintes escolhidos de alquila inferior, arila,
Het, halogénio, ciano, nitro, OR"”, OC(O)R*, C(O)R*, C(O)R*, NR”R*,
C(O)NR¥R?®, C(S)R*R?®, SR*” ou C(O)SR*® como definido aqui. Alcandis
altamente preferidos sfo os alcandis C,-Cg tais como metanol, etanol,
propanol, isopropanol, isobutanol, alcool t-butilico, n-butanol, fenol e 4lcool
clorocaprilico. Apesar dos mono-alcandis serem mais preferidos, os poli-
alcandis, de preferéncia, escolhidos de di-octadis, tais como didis, tridis, tetra-
Ois e agucares também poderdo ser utilizados. Tipicamente, tais poli-alcandis
sdo escolhidos de 1,2-etanodiol, 1,3-propanodiol, glicerol, 1,2,4 butanotriol,
2-(hidroximetil)-1,3-propanodiol, 1,2,6-triidroxiexano, pentaeritritol, 1,1,1
trithidroximetil )etano, nanose, sorbase, galactose e outros aglcares. Agucares
preferidos incluem sacarose, frutose e glicose. Alcandis especialmente
preferidos sio metanol e etanol. O alcanol mais preferido € o metanol.

A quantidade de alcool ndo ¢ critica. Geralmente, sdo

i
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utilizadas quantidades em excesso da quantidade de composto etilenicamente
insaturado a ser carbonilado. Assim sendo o alcool poderd servir também
como o solvente da reagdo, apesar de, se desejado, também poderem ser
utilizados solventes separados.

Sera visto que o produto final da reagdo ¢ determinado pelo
menos em parte pela fonte do composto contendo grupos hidroxila usado. Se
¢ utilizada agua como o composto contendo o grupo hidroxila, entdo o
produto final € o acido carboxilico correspondente, enquanto que o uso de um
alcanol produz o éster correspondente.

Também sera visto que o processo da invencdo atual podera
ser iniciado com um sistema catalitico tendo componentes produzindo
relagdes molares acima ou abaixo daquelas reivindicadas, mas tais relagGes
progredirdo para valores dentro das referidas faixas reivindicadas durante o
curso da reacgdo.

Também serda visto que os niveis de tais componentes
presentes dentro do sistema catalitico poderdo ser alterados durante o
processo da invengio, porque quantidades adicionais de alguns ou de todos os
componentes sdo adicionadas para a manutengc@io dos niveis utilizaveis de
componentes dentro do sistema catalitico. Alguns dos componentes do
sistema catalitico poderdo sair do sistema durante o processo da reacdo e
portanto os niveis poderfio necessitar ser repostos para a manutenc¢do dos
niveis dentro do sistema catalitico real.

Conforme mencionado aqui anteriormente, sera visto por
aqueles adestrados na arte que as fosfinas descritas aqui poderdo funcionar
como ligandos que sdo coordenados com o metal do grupo VIB ou do grupo
VIIIB ou o seu composto, juntamente com o acido presente, para formar um
complexo. Este complexo poderd representar parte do catalisador eficaz na
invengdo atual e portanto poderd representar parte do sistema catalitico

definido aqui.
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No processo de acordo com a invengdo atual, o mondxido de
carbono podera ser utilizado na forma pura ou diluido com um gas inerte
como nitrogénio, diéxido de carbono ou um gas nobre como argdnio.
Também poderio estar presentes pequenas quantidades de hidrogénio,
tipicamente menores do que 5% em volume.

A relagdo (volume/volume) entre o composto etilenicamente
insaturado e o composto contendo o grupo hidroxila podera variar entre
amplos limites e adequadamente se situa na faixa de 1:0,1 a 1:2, de
preferéncia, entre 2:1 a 1:2 e até um grande excesso de compostos contendo
grupos hidroxila, quando o Gltimo também € o solvente da reagdo, como até
50:1 de excesso de compostos contendo grupos hidroxila.

A relagdo molar entre o composto etilenicamente insaturado e
o mondxido de carbono, de preferéncia, estd na faixa de 1:1 a 100:1, mais de
preferéncia, maior do que 1:1, ainda mais de preferéncia, pelo menos 3:1,
especialmente, de 3:1 a 50:1, e mais de preferéncia, na faixa de 3:1 a 15:1.

A quantidade total de metal dissolvido do grupo VIB ou do
grupo VIIIB da invenc¢do utilizada no processo de carbonilagdo do composto
ctilenicamente insaturado nfo ¢ critica. Poderdo ser obtidos bons resultados
quando, de preferéncia, a quantidade de metal do grupo VIB ou do grupo
VIIIB estd na faixa de 107 a 10" mols/mol de composto etilenicamente
insaturado, mais de preferéncia, 10° a 102 mols, mais de preferéncia, 107 a
10 mols/mol de composto etilenicamente insaturado. De preferéncia, a
quantidade entre o composto bidentato da formula I ou da férmula III e o
composto insaturado estd na faixa de 107 a 10”7, mais de preferéncia, 10° a
10, mais de preferéncia, 10° a 102 mols/mol de composto etilenicamente
insaturado.

Adequadamente, apesar de ndo ser essencial para invenc¢do, a
carbonilagdo de um composto etilenicamente insaturado como definido aqui

poderda ser executada em um ou mais solventes aproticos. Solventes
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adequados incluem as cetonas, tais como por exemplo, metilbutilcetona;
éteres, tais como, por exemplo, anisol (metilfeniléter), 2,5,8-trioxanonano
(diglima), dietil éter, dimetil éter, tetraidrofurano, difenil éter, diisopropil éter
e o dimetil éter de di-etileno glicol; ésteres, tais como, por exemplo, metil
acetato, dimetil adipato metil benzoato, dimetil ftalato e butirolactona;
amidas, tais como, por exemplo, dimetil acetamida, N-metil pirrolidona e
dimetil formamida; sulféxidos e sulfonas, tais como, por exemplo, dimetil
sulféxido, di-isopropil sulfona, sulfolana ( tetraidrotiofeno-2,2-di6éxido), 2-
metilsulfolana, dietilsulfona, tetraidro tiofeno 1,1-dioxido e 2-metil-4-
etilsulfolana; compostos aromaticos, incluindo variantes halogenadas de tais
compostos, como por exemplo, benzeno, tolueno, etil benzeno o-xileno, m-
xileno, p-xileno, clorobenzeno, o-diclorobenzeno, m-diclorobenzeno: alcanos,
incluindo variantes halogenadas de tais compostos, como por exemplo,
hexano, heptano, 2,2,3-trimetil pentano, cloreto de metileno e tetracloreto de
carbono; nitrilas, como por exemplo, benzonitrila e acetonitrila.

Solventes apréticos muito adequados sfio aqueles tendo uma
constante dielétrica que estd abaixo de um valor de 50, mais de preferéncia,
na faixade 3 a 8,a 298,15 Ke 1 x 10° NM™. No contexto atual, a constante
dielétrica para um determinado solvente é utilizada no seu significado normal
de representacdo da relagdo entre a capacidade de um condensador com
aquela substincia dielétrica e a capacidade do mesmo condensador com vacuo
para dielétrico. Os valores para as constantes dielétricas de liquidos orgénicos
comuns podem ser encontrados em livros de referéncia geral, tais como o
Handbook of Chemistry and Physics, 76° edi¢io, editado por David R. Lide et
al, e publicado pela CRC Press em 1995, ¢ usualmente sio cotados para uma
temperatura em torno de 20°C ou 25°C, i.e. em torno de 293,15 k ou 298,15
k, e pressdo atmosférica, i.e. em torno de 1 x 10° Nm™, ou pode ser convertido
rapidamente para aquela temperatura e pressdo utilizando-se os fatores de

conversdo cotados. Se ndo existe nenhum dado de literatura para um

i
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composto especifico, a constante dielétrica poderd ser medida rapidaménte
utilizando-se métodos fisico-quimicos.

Por exemplo, a constante dielétrica da anisol € 4,3 (a 294,2 k),
do dietil éter é 4,3 (a 293,2 k), da sulfolana é 43,4 (a 303,2 k), de metil
pentanoato € 5,0 (a 293,2 k), de difenil éter é 3,7 (a 283,2 k), de dimetil
adipato é 6,8 (a k 293,2), de tetraidrofurano ¢ 7,5 (a k 295,2), de metil
nonanoato € 3,9 (a 293,2 k). Um solvente preferido ¢ anisol.

Se o composto contendo o grupo hidroxila € um alcanol, sera
gerado um solvente aproético na reagdo porque o produto de carbonilagdo €ster
do composto etilenicamente insaturado, o monoxido de carbono e o alcanol
sdo um solvente aprotico.

O processo podera ser executado em um excesso de solvente
aprotico, i.e., em uma relaco (v/v) entre o solvente aprotico e o composto
contendo o grupo hidroxila pelo menos de 1:1. De preferéncia, esta relagdo
varia de 1:1 a 10:1 e mais de preferéncia, de 1:1 a 5:1. Mais de preferéncia, a
relacdo (v/v) varia de 1,5:1 a 4:1.

Apesar do que foi dito anteriormente, € preferivel que a reagdo
seja executada na auséncia de qualquer solvente aprético externo que €
adicionado, i.e., um solvente aprético que ndo € gerado pela propria reagéo.

Os compostos cataliticos da invengfo atual atuam como
catalisadores "homogénecos".

O termo "catalisador homogéneo" significa um catalisador,
i.e., um composto da inven¢do que nio é suportado mas simplesmente ¢
misturado ou é formado in situ com os reagentes da reagdo de carbonilagdo
(por exemplo, o composto etilenicamente insaturado, o composto contendo
hidroxila € o monéxido de carbono), de preferéncia, em um solvente
adequado, conforme descrito aqui.

De forma conveniente, o processo da invenc¢do podera ser

executado dissolvendo-se o metal do grupo VIB ou do grupo VIIIB ou o
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composto do mesmo como definido aqui em um solvente adequado como um
dos compostos contendo um grupo hidroxila ou os solventes apréticos
descritos anteriormente (um solvente especialmente preferido seria o produto
de éster ou acido da reacdo de carbonilagdo especifica, por exemplo,
propionato de metila para a carbonilag@o de etileno) e posterior mistura com
um composto da férmula I ou III como definido aqui e um &cido.

O mondxido de carbono podera ser utilizado na presenga de
outros gases que so inertes na reagfo. Exemplos de tais gases incluem
hidrogénio, nitrogénio, diéxido de carbono e gases nobres como argénio.

Metais adequados do grupo VIB ou VIIIB ou um composto
dos mesmos que podera ser combinado com um composto da férmula I ou III
incluem cobalto, niquel, paladio, rédio, platina, cromo, molibdénio e
tungsténio, e de preferéncia, incluem cobalto, niquel, paladio, rédio e platina.
De preferéncia, o componente b) ¢ um metal do grupo VIIIB ou um composto
do mesmo. De preferéncia, o metal é um metal do grupo VIIIB, como paladio.
De preferéncia, o metal do grupo VIIIB é paladdio ou um composto do mesmo.
Assim sendo, o componente b) de preferéncia é paladio ou um composto do
mesmo. Compostos adequados de tais metais do grupo VIB ou VIIIB incluem
sais de tais metais, ou compostos constituidos por anions coordenados
levemente derivados de &acido nitrico; 4cido sulfurico; acidos alcanéicos
menores (até Cj,) tais como A4cido acético e 4cido propidnico; acidos
sulfonicos tais como &cido metano sulfénico, 4cido cloro sulfénico, acido
flaor sulfonico, 4cido trifluormetano sulfénico, acido benzeno sulfnico,
acido naftaleno sulfénico, acido tolueno sulfénico, como por exemplo, acido
p-tolueno sulfénico, 4cido t-butil sulfénico, e 4cido 2-hidroxipropano
sulfonico; resinas de troca de ions sulfonadas; acido peralico como o 4cido
perclérico; acidos carboxilicos halogenados, tais como 4cido tricloroacético e
o 4cido trifluoracético; o acido orto-fosférico; os 4cidos fosfonicos, tais como

o 4acido benzeno fosfonico; e 4cidos derivados de interagdes entre os acidos de
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Lewis e os acidos Bronsted. Outras fontes que poderéo produzir anions
adequados incluem os derivados de tetrafenil borato opcionalmente
halogenados, como por exemplo o perfluor-tetrafenil borato. Adicionalmente,
poderio ser utilizados complexos de palddio com valéncia zero,
especialmente aqueles com um ligando instavel, por exemplo, trifenil fosfina
ou alquenos, tais como tri(dibenzilidenoacetona) di-paladio.

Assim sendo, o 4cido (quando presente) é escolhido de um
4cido tendo um pKa medido em solugdio aquosa a 18°C de menos de 6, mais
de preferéncia, menos de 5, mais de preferéncia, menos de 4, especialmente
menos de 3, mais especialmente, menos de 2. Acidos adequados incluem os
4cidos listados acima. De preferéncia, o acido € um acido sulfénico, ou algum
outro 4cido como aqueles escolhidos da lista consistindo de acido perclérico,
4acido fosforico, acido metil-fosfonico, acido sulfarico, e acidos sulfdnicos,
ainda mais de preferéncia, um 4cido sulfénico ou outro acido (escolhido da
lista acima) tendo um pKa medido em solugéo aquosa a 18°C de menos de 4,
ainda mais de preferéncia, um 4cido sulfénico tendo um pKa medido em
soiugﬁo aquosa a 18°C de menos de 2, ainda mais de preferéncia, um acido
escolhido da lista consistindo dos .seguintes A4cidos sulfonicos: acido
metanossulfonico, acido trifluormetano-sulfénico, acido ter-butanossulfénico,
4cido p-tolueno sulfénico, acido 2-hidroxipropano-2-sulfénico, e acido 2,4,6-
trimetilbenzeno sulfonico, mais de preferéncia, o acido ¢ o acido
metanossulfonico.

O anion podera ser derivado ou introduzido como um ou mais
acido tendo um pKa medido em solugdo aquosa a 18°C de menos de 6, mais
de preferéncia, menos de 5, mais de preferéncia, menos de 4, especialmente,
menos de 3, um sal com um cation que nfo interfere com a reagdo, por
exemplo, sais metalicos ou sais grandemente orginicos, tais como alquil
amdnio, e um precursor, como um ¢ster, que pode ser rompido nas condigdes

da reacgdio para gerar o anion in situ. Acidos e sais adequados incluem os
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acidos e sais listados anteriormente.

A quantidade de anion presente nfo & critica para o
comportamento catalitico do sistema catalitico. A relagdo molar entre o anion
e o metal podera ser de 1:11 a 500:1, de preferéncia, de 2:1 a 100:1, e
especialmente, de 3:1 a 30:1. Quando o anion é produzido através de uma
combinagdo de acido e sal, a proporgdo relativa entre o acido e o sal ndo €
critica.

Conforme mencionado, o sistema catalitico da invengfo atual
tipicamente € utilizado homogeneamente.

O sistema catalitico da invengdo atual, de preferéncia, é
constituido na fase liquida, que podera ser formada por um ou mais dos
reagentes ou através do uso de um solvente adequado.

A relagdo molar entre a quantidade do composto
etilenicamente insaturado utilizado na reacfio e a quantidade do composto que
fornece a hidroxila ndo é critica e podera variar entre amplos limites, como
por exemplo, de 0,001:1 a 100:1 mol/mol.

O produto da reagdo de carbonilagdo utilizando o ligando da
invengdo poderd ser separado dos outros componentes por quaisquer meios
adequados. No entanto, uma vantagem do processo atual é que sdo formados
muito menos subprodutos, dessa forma reduzindo a necessidade de uma
purificagdo adicional apds a separagfo inicial do produto, conforme pode ser
evidenciado pela seletividade geralmente significativamente maior. Uma
outra vantagem é que os outros componentes contidos no sistema catalitico
podem ser reciclados e/ou reutilizados em outras reagdes com uma
suplementacio minima de catalisador fresco.

De preferéncia, a carbonilagdo ¢é executada em uma
temperatura entre-2 a 150°C, mais de preferéncia, 0°C a 140°C, ainda mais de
preferéncia, 15°C a 140°C, mais de preferéncia, 20°C a 120°C. Uma

temperatura especialmente preferida é uma escolhida entre 80°C a 120°C.
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Vantajosamente, a carbonilagdo pode ser executada em temperaturas
moderadas.

De preferéncia, quando se opera em uma baixa temperatura de
carbonilacfio, a carbonilagio é executada entre 30°C a 49°C, mais de
preferéncia,-10°C a 45°C, ainda mais de preferéncia, 0°C a 45°C, ainda mais
de preferéncia, 10°C a 45°C, mais de preferéncia, 15°C a 45°C. E
especialmente preferida uma faixa de 15 a 35°C.

De preferéncia, a carbonilagdo é executada em uma pressdo
parcial de CO entre 0,80 x 10° N.m™ a 90 x 10° N.m?, mais de preferéncia, 1
x 10° N.m? a 65 x 10° N.m™ e mais de preferéncia, 1 a 30 x 10° n.m? E
especialmente preferida uma pressdo parcial de CO de 5 a 20 x 10° N.m™,

De preferéncia, € também prevista uma carbonilagdo em baixa
pressdo. De preferéncia, quando operando uma carbonilagio em baixa
pressdo, a carbonilagio € executada em uma presséo parcial de CO entre 0,1 a
5 x 10° N.m™, mais de preferéncia, 0,2 a 2 x 10° N.m™? e mais de preferéncia,
0,52a1,5x 10° N.m™.

Os compostos etilenicamente insaturados poderdo ser
substituidos ou nfo substituidos com grupos como definido acima pelo grupo
"arila" acima. Substituintes especialmente adequados incluem grupos alquila
e arila, assim como grupos contendo heteroatomos, tais como halogenetos,
enxofre, fosforo, oxigénio e nitrogénio. Exemplos de substituintes incluem
grupos de cloreto, brometo, iodeto e hidroxila, alcoxila, carboxila, amino,
amido, nitro, ciano, tiol ou tioalcoxila. Compostos adequados etilenicamente
insaturados incluem eteno, propeno, hexeno, compostos vinilicos, tais como
vinil acetato, hepteno, octeno, noneno, deceno, undeceno, dodeceno, etc, até
Cso, i.e. tendo 2 a 30 4tomos de carbono, que poderdo ser lineares ou
ramificados, ciclicos ou nfio ciclicos ou parcialmente ciclicos € nos quais a
dupla ligacdo podera ter qualquer posi¢8o adequada na cadeia de carbonos

que inclui todos os estereoisomeros dos mesmos.
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Além disso, o composto insaturado poderd ter uma ou mais
ligagdes insaturadas e portanto, por exemplo, a faixa de compostos
etilenicamente insaturados é estendida a dieno. A ligag8o insaturada podera
ser interna ou terminal, o sistema catalitico da invengdo sendo especialmente
vantajoso na conversdo de olefinas internas.

Sio especialmente preferidas as olefinas tendo 2 a 20 4tomos
de carbono por molécula, como eteno, propeno, l-buteno, 2-buteno,
isobuteno, pentenos, hexenos, octenos, como por exemplo, oct-2-eno, oct-3-
eno, oct-4-eno, decenos e dodecenos, triisobutileno, tripropileno, olefinas Cy4
internas, e olefinas C;s-C;s internas, 1,5-ciclooctadieno, ciclo-dodeceno,
metilpentenoato e pentenonitrilas, como por exemplo, pent-2-eno nitrila.

O composto etilenicamente insaturado, de preferéncia, € um
alqueno tendo 1 a 3 ligagdes duplas carbono-carbono por molécula. Exemplos
nfo limitantes de dienos adequados incluem os seguintes: 1,3-butadieno, 2-
metil-1,3-butadieno, 1,5-ciclooctadieno, 1,3-ciclo-hexadieno, 2,4-heptadieno,
1,3-pentadieno, 1,3-hexadieno, e especialmente 1,3-butadieno.

Outra categoria preferida de compostos insaturados consiste de
ésteres insaturados de acidos carboxilicos e ésteres de acidos carboxilicos
insaturados. Por exemplo, o material inicial podera ser um vinil éster de um
acido carboxilico, como 4cido acético ou 4cido propandico, ou ele podera ser
um alquil éster de um 4cido insaturado, como um metil ou etil éster de acido
acrilico ou 4cido metacrilico.

Uma outra categoria preferida de compostos insaturados
consiste de cicloalcadienos, os quais normalmente recusam a carbonilagfo.
Por exemplo, o material inicial poderd ser di-ciclopentadieno ou
norbornadieno, para produzir diésteres, diamidas ou diacidos, etc, que
poderfio encontrar uso posterior como um mondmero em reagdes de
polimerizag&o.

O uso de compostos estabilizantes com o sistema catalitico
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também podera ser benéfico para melhorar a recuperagdo do metal que foi
perdido do sistema catalitico. Quando o sistema catalitico ¢ utilizado em um
meio de reacdo liquido tais compostos estabilizantes poderfo auxiliar a
recuperagdo do metal do grupo VI ou VIIIB.

De preferéncia, portanto, o sistema catalitico inclui um meio
de reacdo liquido um dispersante polimérico dissolvido em um veiculo
liquido, o referido dispersante polimérico sendo capaz de estabilizar uma
suspensdo coloidal de particulas de metal do grupo VI ou VIIIB ou do
composto metilico do sistema catalitico dentro do veiculo liquido.

O meio de reacéo liquido podera ser um solvente para a reagéo
ou poderd ser composto de um ou mais dos reagentes ou dos proprios
produtos da reagdo. Os reagentes e os produtos da reag@io na forma liquida
poderfio ser misciveis ou serem dissolvidos em um solvente ou diluente
liquido.

O dispersante polimérico é soluvel no meio de reag#o liquido,
mas ndo deve aumentar significativamente a viscosidade do meio da reagéo
de uma forma que possa ser prejudicial & cinética da reagdo ou a transferéncia
de calor. A solubilidade do dispersante no meio liquido nas condi¢des da
reagio de temperatura e pressdo devem ser tdo grandes de forma a deterem
significativamente a adsor¢io das moléculas do dispersante sobre as
particulas metélicas.

O dispersante polimérico ¢ capaz de estabilizar uma suspensao
coloidal de particulas do referido grupo VI ou do VIIIB de metais ou do
composto metalico dentro do meio de reagdo liquido, de forma que as
particulas metalicas formadas como resuitado da degradagéo catalitica, s&o
mantidas em suspensdo no meio de reagdio liquido e sdo descarregadas do
reator juntamente com o liquido para a recuperagio e opcionalmente para a
reutilizacio na produgdo de quantidades adicionais de catalisador. As

particulas metélicas normalmente sio de dimensdes coloidais, como por

iy
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exemplo, na faixa de tamanho médio de particula de 5-100 nm, apesar de, em
alguns casos, serem formadas particulas maiores. Porgdes do dispersante
polimérico sdo adsorvidas sobre a superficie das particulas metalicas
enquanto que o restante das moléculas de dispersante permanecem pelo
menos parcialmente dissolvidas pelo meio de reagdo liquido e desta forma as
particulas metalicas dispersadas do grupo VI ou VIIIB sdo estabilizadas
contra a deposi¢io sobre as paredes do reator ou nos espagos mortos do reator
e contra a formacgio de aglomerados de particulas metdlicas que poderdo
crescer através da colisdio entre as particulas e eventualmente coagularem.
Poder4 ocorrer alguma aglomeragdo de particulas, mesmo na presenga de um
dispersante adequado, mas quando é utilizado o tipo e concentragdo de
dispersante, entdo tal aglomeragdo deve ser em um nivel muito baixo e os
aglomerados poderio ser formados somente de forma solta, de forma que eles
possam ser rompidos e as particulas serem novamente dispersadas por
agitagdo.

O dispersante polimérico podera incluir homopolimeros ou
copolimeros, incluindo polimeros tais como copolimeros enxertados e
polimeros em estrela.

De preferéncia, o dispersante polimérico tem uma
funcionalidade suficientemente 4cida ou basica para estabilizar
substancialmente a suspensio coloidal do referido metal do grupo VI ou do
grupo VIIIB ou do composto metalico.

Estabilizar substancialmente significa que a precipita¢do do
metal do grupo VI ou do VIIIB na fase da solugfo é substancialmente evitada.

Dispersantes especialmente preferidos para este fim incluem
polimeros 4cidos ou bésicos, incluindo 4cidos carboxilicos, acidos sulfonicos,
aminas e amidas, tais como poliacrilatos ou heterociclos, especialmente
heterociclo de nitrogénio, polimeros de polivinila substituida como polivinil

pirrolidona ou copolimeros dos mencionados anteriormente.
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Exemplos de tais dispersantes poliméricos poderdo ser
escolhidos de  polivinilpirrolidona, poliacrilamida, poliacrilonitrila,
polietilénoiminas, poliglicina, 4cido poliacrilico, 4cido polimetacrilico, poli(3-
acido hidroxi-butirico), poli-L-leucina, poli-L-metionina, poli-L-prolina, poli-
L-serina, poli-L-tirosina, poli (4cido vinil benzeno sulfonico) e poli (4cido
vinilsulfénico).

Outros dispersantes poliméricos adequados sdo polimeros

contendo nitrogénio, que sio soliveis na mistura da reagdo e seus métodos de

'preparag:éio sdo descritos na EP1330309 que € incorporada aqui como referéncia.

Exemplos de polimeros adequados descritos na mesma sdo polialquileniminas, e
especialmente polietilenoiminas; polivinil aminas tendo radicais aliféticos
contendo nitrogénio sobre a cadeia polimérica; polimeros de carboxamidas
etilenicamente insaturadas, tais como poli(meta)acrilamidas; polimeros de N-
vinil amidas aciclicas ou ciclicas, como polivinil formamida ou polivinil
caprolactama. Os polimeros podem ter mondmeros contendo nitrogénio
diferentes, se desejado, mondmeros isentos de nitrogénio em uma molécula. Os
atomos de nitrogénio poderfio estar presentes na cadeia principal ou em grupos
laterais. No caso de tais polimeros contendo grupos amino, eles contém, por
exemplo, substituintes, tais como grupos alquila, arila, acila ou polioxialquileno
em alguns ou todos os grupos amino. E dada preferéncia a utilizagdo de
polietilenoiminas como polimeros solubilizantes contendo nitrogénio. Eles, de
preferéncia, sdo compostos de unidades de polietilenoimina da férmula (I) ou

(II1) ou os isémeros ramificados dos mesmos

HN
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Outros compostos descritos sdo derivados de polivinilamina
que tem grupos alifiticos contendo nitrogénio na cadeia polimérica e s&o
constituidos, como o elemento estrutural caracteristico, de unidades da

férmula (IV)

NHR  NH (TV}

Ainda outros compostos adequados sdo derivados de
poliacrilamida que sdo compostos, como elementos estruturais caracteristicos,

de unidades da formula (V)

™\

b ;
MHR®  NHp )

Um polimero especialmente preferido € o polietilenoimina
amidado conforme descrito na EP 1330309.

Outras alternativas sdo as carboxamidas solubilizaveis
descritas na publicacdo americana 2003/0069450 e todas essas carboxamidas
sdo incorporadas aqui como referéncia. Geralmente, as carboxamidas

apresentadas 14 tém pelo menos um grupo carboxamida da féormula-CO-N<.
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As carboxamidas podem ser, por exemplo, compostés aromaticos, alifaticos
ou aralifaticos saturados ou insaturados. Além disso, a carboxamida pode
conter um ou mais heteroatomos tais como oxigénio, nitrogénio, enxofre ou
fésforo, por exemplo,-O-,-S--NH-,-NR-,-CO-,-CO-0O-,-N-,-CO-N<,-SiR2-,-
PR-e/ou-PR2 e/ou ser substituidos por um ou mais grupos funcionais
contendo, por exemplo, atomos de oxigénio, nitrogénio, enxofre e/ou
halogénio.

Carboxamidas muito especialmente preferidas apresentadas
aqui e tendo um grupo carboxamida da formula-CO-N< na molécula sdo

N,N-dimetilacetamida, N,N-dietilacetamida, N,N-
dipropilacetamida, N,Ndiisopropilacetamida, N,N-dibutilacetamida, N,N-
diisobutilacetamida, N,N-dipentilacetamida, N,N-di-hexilacetamida, N,N-

dioxilacetamida, N,N-dimetilpropionamida, N,N-dietilpropionamida,

N,N-dipropilpropionamida, N,N-diisopropilpropionamida, N,N-
dibutilpropionamida, N,N-diisobutilpropionamida, N,N-
dipentilpropionamida, N,N-diexilpropionamida e N,N-
dioctilpropionamida.

Exemplos adequados de carboxamidas oligoméricas e
poliméricas apresentadas s3o oligoalquileniminas e polialquileniminas
aciladas, especialmente oligoetileniminas e polietileniminas aciladas;
oligovililaminas e polivililaminas aciladas; oligdmeros e polimeros de
carboxamidas etilenicamente saturadas, por exemplo, oligo-acrilamidas e
poliacrilamidas ou oligometacrilamidas e poli-metacrilamidas; e oligbmeros
de polimeros de N-vinil amidas aciclicas e ciclicas, como por exemplo,
oligovinil-formamidas e polivinilfformamida ou oligovinilcaprolactama e
polivinilcaprolactama.

De preferéncia, o dispersante polimérico incorpora radicais
acidos ou basicos pendentes ou dentro da estrutura basica do polimero. De

preferéncia, os radicais 4cidos tém uma constante de dissociag@o (pKa) menor
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do que 6,0, mais de preferéncia, menos de 5,0, mais de preferéncia, menos de
4.5. De preferéncia, os radicais basicos tm uma constante de dissociacdo
(pKb) menor do que 6,0, mais de preferéncia, menos de 5,0, e mais de
preferéncia, menos de 4,5, a pKa e a pKb sendo medidas em solugéo aquosa
diluida a 25°C.

Dispersantes poliméricos adequados, além de serem soluveis
no meio de reagdo nas condi¢des da reagdo, contém pelo menos um radical
4cido ou basico, dentro da estrutura basica do polimero ou como um grupo
pendente. Nos descobrimos que os polimeros que incorporam radicais acidos
e amidas, tais como polivinil pirrolidona (PVP) e poliacrilatos, tais como o
acido poliacrilico (PAA) sdo especialmente adequados. O peso molecular do
polimero que ¢ adequado para uso na invengéo depende da natureza do meio
de reacdo e da solubilidade do polimero no mesmo. N6s descobrimos que
normalmente o peso molecular médio é menor do que 100.000. De
preferéncia, por exemplo, o peso molecular médio estd na faixa de 1000-
200.000, mais de preferéncia, 5000-100.000, mais de preferéncia, 2000-
40.000. O PM, de preferéncia, esta na faixa de 10.000-80.000, mais de
preferéncia, 20.000-60.000, quando o PVP ¢ utilizado e ¢ da ordem de 1000-
10.000 no caso do PAA.

A concentraciio eficaz do dispersante dentro do meio de reagdo
deve ser determinada para cada sistema catalitico/de reagfio, que deve ser
utilizado.

O metal dispersado do grupo VI ou do grupo VIIIB podera ser
recuperado da corrente liquida removida do reator, por exemplo, através de
filtragem e entdo ser descartado ou processado para reutilizagdo como um
catalisador ou outras aplica¢des. Em um processo continuo, a corrente liquida
podera ser circulada através de um trocador de calor externo ¢ em tais casos
poderéd ser conveniente colocar-se filtros para as particulas de paladio neste

aparelho de circulagdo.
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De preferéncia, a relagdo massica polimero:metal em g/g ¢
entre 1:1 e 1000:1, mais de preferéncia, entre 1:1 e 400:1, mais de
preferéncia, entre 1:1 e 200:1. De preferéncia, a relagéo massica
polimero:metal em g/g é de até 1000, mais de preferéncia, até 400, mais de
preferéncia, até 200.

De preferéncia, o referido meio de reagéo € um meio de reagédo
em fase liquida, mais de preferéncia, um sistema de reag@o continua em fase
liquida.

De preferéncia, dentro do referido meio de reagdo, a
quantidade de A4cido livre presente no meio, isto é &cido que ndo esta
combinado diretamente com o ligando fosfina, ¢ maior do que 500 ppm, mais
de preferéncia, maior do que 1000 ppm, mais de preferéncia, maior do que
2000.

Para evitar qualquer divida, cada uma e qualquer caracteristica
descrita aqui anteriormente e igualmente aplicavel a qualquer ou a todos os
varios aspectos da invengdo atual, conforme apresentado acima, a ndo ser que
tais caracteristicas sejam incompativeis com o aspecto especifico ou sejam
mutuamente exclusivas.

Todos os documentos mencionados aqui sdo incorporados
como referéncia a mesma.

Os exemplos e figuras seguintes ilustram ainda mais a
invencdo atual. Estes exemplos devem ser vistos como sendo ilustrativos de
materiais especificos que se enquadram dentro da apresentacfio mais ampla
apresentada acima, e nfo devem ser vistos como limitando a apresentagdo
mais ampla de forma alguma.

A figura 1 mostra um registro de TON contra ACCF para os
exemplos 1-5 e 7 e o exemplo comparativo 6, com base nos dados da série de
exemplos mostrada na tabela 1. A tabela 2 mostra os dados dos exemplos 8-

11.
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Exemplo Preparativo 1

Preparagio de 1,2-bis(ditercbutilfosfinometil) benzeno

we 7 7

He™ pe O

1,2-bis(ditercbutilfosfinometil) benzeno

A preparagio deste ligando foi executada da forma

apresentada na WO 99/47.528 de acordo com o exemplo 18.
5 Exemplo preparativo 2

Preparacio de 1,2-bis-(di-(dimetiladamantil) fosfinometil)
ferroceno

A preparagio deste ligando foi executada da forma
apresentada na WO 03/003936, de acordo com o exemplo 1.

10 Exemplos 1-5 e 7 e exemplo comparativo 6

Preparacio de propanoato de metila a partir de etileno, mondxido de carbono

e metanol, catalisada de acordo com a invenc¢#o atual

O processo continuo exemplificado envolveu a reagdo de
correntes purificadas de monéxido de carbono, etileno e metanol na fase
15  liquida, na presenga de um sistema catalitico, para gerar o produto desejado,
propanoato de metila.
A reacdio foi executada a 100°C e a uma pressdo de 12 bar
man. (1300 kPa) no vaso do reator.
O sistema catalitico foi feito de trés componentes, sendo um

20  sal de paladio, um ligando de fosfina e um 4cido. Os trés componentes
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cataliticos, quando combinados em conjunto e dissolvidos na mistura da
reagdo, constituem o catalisador da reagdio ou sistema catalitico, um
catalisador homogéneo, que converte os reagentes dissolvidos no produto
propanoato de metila na fase liquida.

Durante a operacio continua, o catalisador se decompds em
uma taxa lenta porém continua, e foi substituido adicionando-se catalisador
novo, ou a taxa de geracio do produto, propanoato de metila, foi reduzida.

O vaso do reator foi equipado com um agitador, e também
com um meio para a recirculagio do gés ndo reagido que se acumulou na area
superior do espago vapor do reator. O gas ndo reagido do espago vapor do
vaso do reator, que foi feito de uma mistura de etileno e monoxido de
carbono, foi retornado continuamente para o reator através de uma tubulagéo
de entrada na base, de forma que o géis passou através da mistura da reagéo
continuamente.

Depois de entrar no vaso do reator, o gés foi dispersado pelo
agitador como bolhas finas. Desta forma o etileno e o monoxido de carbono
foram dissolvidos na mistura da reagdo.

Foram adicionados gases novos de etileno e monodxido de
carbono no gés de recirculagio para completar a quantidade dos dois gases
que foram utilizadas pela reagdo. Também foi adicionado metanol novo
continuamente no vaso do reator, para substituir o metanol que foi utilizado
na reagao. |

O vaso do reator manteve a mistura da reagfo liquida
volumosa, juntamente com os trés componentes do catalisador homogéneo,
sendo um sal de paladio, um ligando de fosfina, € um 4cido sulfénico.

Para recuperar o produto propanoato de metila, foi passada
uma corrente da mistura da reagfio continuamente para fora do reator e para
dentro da coluna de destilag¢éo.

A coluna de destilacfo, sendo uma coluna de destilagdo de um
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s6 estagio do tipo "de expansdo", produziu um meio de separacéo de uma
fraciio dos componentes de propanoato de metila e metanol da mistura da
reagio a partir dos componentes do catalisador dissolvidos n&o volateis. Isto
foi feito usando-se uma fracio da mistura da reagdo quando ela passou através
da coluna de expansdo. A parte da mistura da reagdo que permaneceu como
liquida apés a passagem através da coluna de expans#o, e que ainda continha
componentes uteis do catalisador, foi retornada para o vaso do reator, de
forma que os componentes do catalisador pudessem tomar parte na reagdo em
execucao.

Se o produto propanoato de metila foi requerido isento de
metanol, foi necessaria uma segunda coluna de destilagdo. Neste caso, a
corrente de vapor da coluna de expans#o, que € uma mistura de propanoato de
metila e metanol, foi passada para dentro da segunda coluna de destilagéo,
onde o propanoato de metila puro foi gerado como o produto mais pesado, e
retirado da base da coluna. Uma mistura de baixo ponto de ebulicdo de
metanol e propanoato de metila foi gerada como produto leve, e foi removida
continuamente no topo da coluna de purificagdo como MeP. Para se utilizar o
metanol tdo eficientemente quanto possivel no processo, a mistura de baixo
ponto de ebuligio de metanol e propanoato de metila foi retornada
continuamente para o vaso do reator.

Depois da partida da unidade continua do reator, quando a
vazio desejada de geragdio de propanoato de metila foi alcangada, foi
executado um processo de redugdo gradual das vazdes de alimentagdo e dos
componentes do catalisador.

Para manter a geragio de propanoato de metila foi necessario
substituir-se continuamente o componente do catalisador de palddio que foi
perdido por decomposi¢io com palddio novo em uma vazdo que compensou a
quantidade perdida.

Isto levou a situacdo onde as concentragSes vigentes dos
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componentes do catalisador tornaram-se constantes para uma determinada
taxa de geragio de propanoato de metila, e capazes de manterem a taxa de
reacdo do fluxograma, conforme indicado pelas concentragSes constantes de
mondxido de carbono e etileno na area do espago vapor do vaso do reator.
Isto foi chamado de ponto de equilibrio, porque nestas condi¢cdes a taxa de
decomposicio de paladio foi compensada exatamente pela taxa de adi¢do de
paladio novo.

O numero de produtividade de paladio e (TON) foi calculado
com base na quantidade de adigdo de componente do catalisador de paladio
novo nas condicdes do ponto de equilibrio. Isto ¢ definido como o niimero de
mols de propanoato de metila gerado por hora, para cada mol de paladio
consumido pelo processo de decomposic¢do por hora.

Depois de alcangar um equilibrio em um conjunto
predeterminado de condigdes de controle, os valores instantdneos de todas as
variaveis foram registrados e utilizados como dados representativos para
mostrar o desempenho do processo nas condi¢des em uso naquele momento.

Para a obtencdo de dados sobre o efeito do ACCF no numero
de produtividade de palddio, todas as variaveis foram mantidas constantes,
exceto os niveis de solvente na mistura da reagfio. Estes niveis foram
alterados para um nivel maior, um nivel comparativamente mais baixo e cinco
niveis médios comparativos, para gerar um nivel de controle confiavel. As
adi¢Bes foram entdo seguidas através de ajustes cuidadosos para assegurar que
a taxa de produgio de propanoato de metila permanecesse constante.

Desta forma, foram registrados conjuntos comparativos de
resultados que mostraram claramente as alteragdes na estabilidade do
catalisador que eram provocadas pelas variagdes no ACCF.

A quantidade de paladdio na alimentagfo para o reator € critica
para o calculo dos resultados do numero de produtividade. A garantia da

quantidade de catalisador novo que ¢ alimentado para o sistema foi fornecida
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através da analise de cada batelada de catalisador antes da transferéncia para
os tanques de alimentagdo de catalisador para o teor de paladio. Uma garantia
adicional foi obtida pela determinagdo da taxa real de alimentacfo de
catalisador a partir do controle do tempo de alimentag@o para o nivel através
de uma bureta, que é parte do sistema de alimentagéo do catalisador.

A tabela 1 mostra o efeito do ACCF no nimero de
produtividade de paladio (TON) para os resuitados obtidos para os exemplos

1-5 e 7 e 0 exemplo comparativo 6.

Nos exemplos 1-5 e 7 e no exemplo comparativo 6, o acido

utilizado foi o acido metanossulfénico, e o ligando de bidentato fosfina era
1,2-bis-(ditercbutilfosfinometil) benzeno, e o composto de paladio era o tri

(dibenzilideno-acetona) dipaladio.

Tabela 1
Ex. 1 Ex.7 Ex. comp. Ex.2 Ex. 3 Ex. 4 Ex. 5
6

Volume da  fase 2600 3600 1600 2600 2600 2600 2600
liquida do reator (ml,
20°C)
Vazdo de MeP puro 1000 1000 1000 1000 1000 10230 1024
(g/b, através de
diferen¢a no peso)
Numero de | 5967054 11474335 4319287 6046196 6341425 6616618 6007141
produtividade  (mols
de MeP/ mol de Pd)
Pd (ppm) 5,8 5.4 7,6 5,1
"P" (ppm) 30 32 40 34
Acido (ppm) 1195 1086 1190 1177
ACCF (kg de MeP i 0,38 0,28 0,63 0,38 0,38 0,39 0,39
L dm™)

Os resultados do exemplo comparativo 6, exemplos 1-5 e
exemplo 7 sdo mostrados mais claramente na figura 1 que mostra um registro
de TON contra ACCF. Conforme pode ser visto, em um ACCF baixo o TON
surpreendentemente ¢ aumentado.

A tabela 1 mostra os niveis reais medidos de paladio em
pontos de dados diferentes, assim como os fatores de ACCF calculados e os
numeros de produtividade de Pd resultantes.

A tabela 2 mostra o efeito do ACCF no numero de

produtividade de paladio (TON) obtido dos exemplos 8-11. Ela mostra os

Q\
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fatores calculados de ACCF e os nimeros resultantes de produtividade de Pd.
8-11,
bidentato

o acido

1,2-bis-

Nos exemplos o acido utilizado foi

metanossulfonico, o ligando fosfina foi o
(di(dimetiladamantil) fosfinometil) ferroceno, e o composto de palddio foi o

tri(dibenzilideno acetona) dipaléadio.

Tabela 2

Ex. 8 Ex. 9 Ex. 10 Ex. 11
Volume da fase liquida do reator 2600 2600 2600 3600
(ml, 20°C)
Vazio de MeP puro (g/h, através de 1030 1035 1032 1030
diferenga no peso)
Nuamero de produtividade (mols de | 10712078 10803755 117017192 19816656
MeP/ mol de Pd)
Pd (ppm) n/m n/m n/m n/m
"P" (ppm) n/m n/m n/m n/m
Acido (ppm) 1621 n/m n/m 1137
ACCEF (kg de MeP h dm™) 0,38 0,38 0,38 0,28

Apesar de terem sido mostradas e descritas algumas
realizagdes preferidas, sera visto por aqueles adestrados na arte que poderfo
ser feitas varias alteragdes e modificagdes sem se afastarem do escopo da
invencdo atual, como definido nas reivindica¢des anexas.

E dada atencgfio a todos os papéis e documentos que foram
arquivados ao mesmo tempo ou anteriormente a esta especificagdo, com
relacdio a esta solicitacdo, e que sdo abertos a inspegdo publica com esta
especificagdo e os teores de todos esses. papéis e documentos s&o
incorporados aqui como referéncia.

Todas as caracteristicas apresentadas nesta especificagdo
(incluindo quaisquer reivindica¢Bes anexas, resumo e desenhos), e todas as
etapas de qualquer método ou processo assim apresentado, poderdo ser
combinados em qualquer tipo de combinagdo, exceto combinagdes onde pelo
menos parte de tais caracteristicas e/ou etapas sfo mutuamente exclusivas.

Cada caracteristica apresentada nesta especificagdo (incluindo

quaisquer reivindicagdes, resumo e desenhos anexos) poderdo ser substituidos

por caracteristicas alternativas servindo a mesma ou equivalente ou
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semelhante finalidade, a nfo ser que seja expressamente mencionado de outra
forma. Assim sendo, a nfio ser que seja expressamente mencionado de outra
forma, cada caracteristica apresentada € um exemplo somente de uma série de
caracteristicas equivalentes ou semelhantes.

A invencdio ndo € limitada aos detalhes da realizagéo
mencionada anteriormente. A inveng3o se aplica a qualquer combinagido nova
das caracteristicas apresentadas nesta especificacdo (incluindo quaisquer
reivindicagdes, resumo e desenhos anexos), ou a qualquer combinagéo nova,

das etapas de qualquer método ou processo apresentado dessa forma.



10

15

20

25

REIVINDICACOES

1. Processo continuo de carbonilacdo para uma carbonilagio

de alta produtividade, caracterizado pelo fato de compreender a carbonilagéo

de um composto etilenicamente insaturado com monéxido de carbono na
presenca de uma fonte de grupos hidroxila e um sistema catalitico
compreendendo (a) um ligando de bidentato fosfina, arsina ou estibina, e (b)
um metal catalitico escolhido de um metal do grupo VIB ou do grupo VIIIB
ou um composto do mesmo, onde a concentragdo cataliticamente ativa do
referido metal catalitico, medido como o ACCF (produto kg.h™.dm™) €
mantido a menos de 0,5.

2. Meio de reagio de carbonilagdio e corrente de produto do

mesmo para um processo continuo de carbonilagdo, caracterizado pelo fato de

ser composto no meio de reagdo de um composto etilenicamente insaturado,
mondxido de carbono, uma fonte de grupos hidroxila e um sistema catalitico
que é composto de:

(c) um ligando de bidentato fosfina, arsina ou estilbeno, e

(d) um metal catalitico escolhido de um metal do grupo VIB
ou do grupo VIIIB ou um composto do mesmo, onde a concentragdo
cataliticamente ativa do referido metal catalitico no referido- meio, medida
como o ACCF (produto kg. h-1. dm™), ¢ mantido a menos de 0,5.

3. Processo para carbonilagdo de um composto etilenicamente

insaturado, caracterizado pelo fato de ser composto do contato de um

composto etilenicamente insaturado com monéxido de carbono e um
composto contendo um grupo hidroxila na presenga de um sistema catalitico,
como definido nas reivindicag¢des 1 ou 2.

4. Sistema catalitico de acordo com qualquer das

reivindicagBes 1 a 3, caracterizado pelo fato do ligando de bidentato fosfina

ter a formula geral (I):
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onde:

Ar é um grupo ponte composto de um radical arila
opcionalmente substituido no qual os atomos de fésforo sdo ligados em
atomos de carbono adjacentes disponiveis;

A e B cada um deles representa independentemente alquileno
inferior;

K, D, E e Z sdo substituintes do radical arila (Ar) e cada um
deles representa independentemente hidrogénio, alquila inferior, arila, Het,
halogénio, ciano, nitro, OR'’, OC(O)R¥, C(O)R*, C(O)R”, NR™R*,
C(O)NR*R?, C(S)R¥R?®, SR”, C(O)SR?, ou-J-
Q*(CREPR"MRPICR'(RYR'®) onde J representa alquileno inferior; e dois
grupos adjacentes escolhidos de K, Z, D e E em conjunto com os dtomos de
carbono do anel arila no qual eles sdo ligados formam um outro anel fenila,
que opcionalmente é substituido por um ou mais substituintes escolhidos de
hidrogénio, alquila inferior, halogénio, ciano, nitro,OR'®, OC(O)R*’, C(O)R?,
C(O)RZ, NR¥R, C(O)NRPR?, C(S)RR?, SR” ou C(O)SR”;

R® a R'™ cada um deles representa independentemente
hidrogénio, alquila inferior, arila, pouco Het;

RY” a R” cada um deles representa independentemente
hidrogénio, alquila inferior, arila ou Het;

R! a R cada um deles representa independentemente
hidrogénio, alquila inferior, arila, ou Het;

Q! Q% e (Q® (quando presente) cada um deles representa

independentemente fosforo, arsénico ou antiménio e nos Ultimos dois casos,
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as referéncias a fosfina ou fésforo acima sfio aperfeicoadas de forma
apropriada.
5. Processo continuo de carbonilagdo de acordo com a

reivindicacdio 4, caracterizado pelo fato de cada Q!, e Q* e Q* (quando

presente) representar fésforo.

6. Processo continuo de carbonilagdo, meio de reacdo de
carbonilagfio, processo para carbonilacdo de um composto etilenicamente
insaturado ou um sistema catalitico, de acordo com qualquer das

reivindicagdes 1 a 5, caracterizado pelo fato do ACCF baixo ser mantido

através de diluicdo adequada do meio de reagdo de carbonilagio.

7. Processo continuo de carbonilagdo, meio de reagdo de
carbonila¢do, processo para carbonilagdo de um composto etilenicamente
insaturado ou um sistema catalitico, de acordo com as reivindicag¢des 1 a 6,

caracterizado pelo fato do sistema catalitico também incluir um outro

composto (¢), um acido.

8. Processo continuo de carbonilagdo, meio de reagdo de
carbonilacdo, processo para carbonilacdo de um composto etilenicamente
insaturado ou um sistema catalitico de acordo com as reivindicag¢des 1 a 7,

caracterizado pelo fato dos exemplos especificos mas ndo limitantes de

ligandos tridentato dentro desta realizagfo incluirem os seguintes:
1,2 bis (diadamantilfosfinometil) benzeno,

1,2 bis di-3,5,dimetiladamantilfosfinometil) benzeno,

1,2 bis (di-5,terc-butiladamantilfosfinometil) benzeno,

1,2 bis (1-adamantil, terc-butil-fosfinometil) benzeno,
1-(diadamantilfosfinometil)-2-(di-terc-butilfosfinometil) benzeno,
1-(di-terc-butilfosfinometil)-2-(dicongressilfosfinometil) benzeno,
1-(di-terc-butilfosfinometil)-2-(fosfa-adamantil-P-metil) benzeno,
1-(diadamantilfosfinometil)-2-(fosfa-adamantil-P-metil) benzeno,

1-(terc-butiladamantilfosfinometil)-2-(di-adamantilfosfinometil) benzeno e
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1-[(P-(2, 2, 6, 6,-tetra-metilfosfinan-4-ona) fosfinometil)]-2-(fosfa-adamantil-
P-metil) benzeno, onde "fosfa-adamantil” é escolhido de 2-fosfa-1,3,5,7-
tetrametil-6,9,10-trioxadamantil, 2-fosfa-1, 3, 5,-trimetil-6,9,10
trioxadamantil,

2-fosfa-1,3,5,7-tetra (trifluormetil)-6,9,10-trioxadamantil ou

2-fosfa-1, 3, 5-tri (trifluormetil)-6,9,10-trioxadamantil.

9. Processo continuo de carbonilagdo, meio de reagdo de

carbonilacfio, processo para carbonilagdo de um composto etilenicamente
insaturado ou um sistema catalitico, de acordo com as reivindicacdes 1 a 3, 6
ou 7, caracterizado pelo fato de que o ligando bidentato fosfina tem a férmula

geral (II)

onde:

A; e Ay, e As, Ay e As (quando presente), cada um deles
representa independentemente alquileno inferior;

K! é escolhido do grupo consistindo de hidrogénio, alquila
inferior, arila, Het, halogénio, ciano, nitro, OR', OC(O)R*, C(O)R*,
C(O)R??, NR*R¥, C(O)NR¥R*, C(S)R*R*, SR¥, C(O)SR*,-CF; ou —Ajs-
QXX

D! é escolhido do grupo consistindo de hidrogénio, alquila
inferior, arila, Het, halogénio, ciano, nitro, ORY, OC(O)RY, C(O)R*, C(O)R”,
NRZR*, C(O)NRZR?, C(S)R”R%, SR?, C(O)SR*’,-CF; ou —A+-Q*(X)X%;

E! é escolhido do grupo consistindo de hidrogénio, alquila

B/
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inferior, arila, Het, halogénio, ciano, nitro, OR', OC(O)R*, C(O)R?,
C(O)R*, NR¥R™, C(O)NR”R*®, C(S)R*'R*, SR”, C(0)SR*-CF; ou —As-
QX"

ou ambos o D! e o E! em conjunto com os atomos de carbono

5 do anel de ciclopentadienila no qual eles sdo ligados formam um anel de
fenila opcionalmente substituido:

X! representa CRY(R2}(R3, congressila ou adamantila, X>
representa CR*R*}R®), congressila ou adamantila, ou X! e X2 em conjunto
com Q* no qual eles s@o ligados formam wum grupo 2-fosfa-

10 triciclo[3.3.1.1{3,7}] decila opcionalmente substituido ou o derivado do
mesmo, ou X' e X* em conjunto com Q2 no qual eles sdo ligados formam um

sistema de anel da formula Illa
Vi
H@ ... .Iri,,a&t
Rﬁﬂ—l\@j\-——g&
n’é \Rﬁz
{illa)
X? representam CR’(R®*)(R), congressila ou adamantila, X"
representa CR'%(R')(R'?), congressila ou adamantila, ou X? e X* em conjunto
15 com Q' no qual eles s@o ligados formam um grupo 2-fosfa-
triciclo[3.3.1.1{3,7}] decila opcionalmente substituido ou derivado do

mesmo, ou X* ¢ X* em conjunto com Q! no qual eles sdo ligados formam um

sistema de anel da formula I1Ib

Reot

{Iiib)
20 X’ representa CRP(R™)R"), congressila ou adamantila, X°

representa CRIG(R”)(RIS), congressila ou adamantila, ou X’ ¢ X°® em conjunto

com Q° no qual eles sfo ligados formam wum grupo 2-fosfa-

A
%f
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triciclo[3.3.1.1{3,7}] decila opcionalmente substituido ou derivado do
mesmo, ou X° e X° em conjunto com Q® no qual eles s@o ligados formam um

sistema de anel da férmula Illc

¥
F:ﬁ \B/;:;m
R 53
S
(Hlc)

X7 representa CR*'(R**)(R*), congressila ou adamantila, X*
representa CR**(R**)(R?®), congressila ou adamantila, ou X’ e X® em conjunto
com Q' ao qual eles sfo ligados formam um grupo 2-fosfa-triciclo
[3.3.1.1{3,7} decila opcionalmente substituido ou derivado do mesmo, ou X’

e X® em conjunto com Q* no qual eles sdo ligados formam um sistema de anel

da férmula I1Id

51 R52
(Hid)

X representa CR*"(R*®*)(R*%), congressila ou adamantila, e X"°
representa CR*(R*')R*), congressila ou adamantila, ou X° e X' em
conjunto com Q’ no qual eles sdo ligados formam um grupo2-fosfa-triciclo
[3.3.1.1{3,7}] decila opcionalmente substituido ou derivado do mesmo, ou X’
e X' em conjunto com Q’ no qual eles sdo ligados formam um sistema de

anel da formula Ille

e ainda nesta realiza¢do adicional,
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Qe Q2 e Q°, Q' e Q° (quando presente) cada um deles
representa independentemente fésforo, arsénico ou antimdnio;

M representa um metal do grupo VIB ou VIIIB ou um cation
metalico do mesmo;

L; representa um grupo ciclopentadienila, indenila ou arila
opcionalmente substituido;

L, representa um ou mais ligandos, cada um deles sendo
escolhido independentemente de hidrogénio, alquila inferior, alquilarila,
halogénio, CO, PR®)YR*)R* ou NR*}R*")R*;

R' a R"® e R* a R*, quando presentes, cada um deles
representa independentemente hidrogénio, alquila inferior, arila, halogénto ou
Het;

RY” a R ¢ R*® a R™, quando presentes, cada um deles
representa independentemente hidrogénio, alquila inferior, arila ou Het;

R*, R* e R”, quando presentes, cada um deles representa
independentemente hidrogénio, alquila inferior ou arila;

R* a R®, quando presentes, cada um deles representa
independentemente hidrogénio, alquila inferior, arila ou Het;

Yoz v Y e YO, quando presentes, cada um deles
representa independentemente oxigénio, enxofre ou N-R>>;

n=0oul;

m=0as5;

desde que quando n = 1 entdo m € igual a 0, e quando n € igual
a 0 entdo m ndo € igual a 0.

10. Processo continuo de carbonilagdo, meio de reacdo de
carbonilagdo, processo para carbonilagdo de um composto etilenicamente
insaturado ou sistema catalitico, de acordo com as reivindicagbes 1 a 9,

caracterizado pelo fato do composto que contém o grupo hidroxila incluir

agua ou uma molécula organica tendo um grupo funcional hidroxila.
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11. Processo continuo de carbonilacdo, meio de reagdo de
carbonilagdo, processo para carbonilagdo de um composto etilenicamente
insaturado ou um sistema catalitico, de acordo com as reivindicagdes 1 a 10,

caracterizado pelo fato dos compostos etilenicamente insaturados poderem (a)

ser ndo substituidos ou substituidos com alquila inferior (cujo grupo alquila
podera ele proprio ser substituido, nido substituido ou terminado, como
definido aqui), arila, Het, halogénio, ciano, nitro, tioalcoxila, ORIg,OC(O)RZO,
C(O)R*, C(O)OR?, NR¥R*, C(O)NR¥R?*, C(S)R¥R?, C(S)NR*¥R*, SR?’,
C(O)SR?Y, onde R" a R* cada um deles representa  independentemente
hidrogénio, arila ou alquila inferior (cujo grupo alquila podera ele préprio ser
substituido, ndo substituido ou terminado como definido abaixo); (b) ter 2 a
30 atomos de carbono, que podera ser linear ou ramificado, ciclico ou nido
ciclico ou parcialmente ciclico; e (c¢) poderda ter uma ou mais ligacdes
carbono-carbono insaturadas.

12. Processo continuo de carbonilagdo, meio de reagdo de
carbonilagdo, processo para carbonila¢do de um composto etilenicamente
insaturado ou um sistema catalitico, de acordo com qualquer das

reivindicagdes anteriores, caracterizado pelo fato do metal do grupo VIB ou

VIIIB ou um composto do mesmo ser escolhido dos grupos 6, 8, 9 ¢ 10 da

tabela periédica moderna.
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Figura 1

Efeito da concentragido do catalisador sobre o TON
através da variagdo do nivel do reator
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- RESUMO

“PROCESSO CONTINUO DE CARBONILACAO PARA UMA
CARBONILACAO DE ALTA PRODUTIVIDADE, MEIO DE REACAO
DE CARBONILACAO E CORRENTE DE PRODUTO DO MESMO PARA
UM PROCESSO CONTINUO DE CARBONILACAO, PROCESSO PARA
CARBONILACAO DE UM COMPOSTO ETILENICAMENTE
INSATURADO, E, SISTEMA CATALITICO” |

Um processo continuo de carbonilagdo para uma carbonilacio
de alta rotatividade, e um meio de reacdo de carbonilagdo e uma corrente de
produto da mesma. O processo é composto da carbonilagdo de um composto
etilenicamente insaturado com monodxido de carbono na presenca de uma
fonte de grupos hidroxila e de um sistema catalitico. O sistema catalitico é
composto de: (a) um ligando de fosfina bidentato, arsina ou estibina; (b) um
metal catalitico escolhido de um metal do grupo VIB ou do grupo VIIIB de
metais ou como um composto dos mesmos. A concentra¢do cataliticamente
ativa do referido metal catalitico, medido como o ACCF (produto kg. hora-

.dm™), ¢ mantido a menos de 0,5.



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS
	DRAWINGS
	ABSTRACT

