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DESCRIPCION
Catalizadores
Campo de la invencién

La presente invencidn se refiere al campo de catalizadores de polimerizacién, y sistemas que comprenden
dichos catalizadores para polimerizar diéxido de carbono y un epéxido, una lactida y/o lactona, y/o un epéxido
y un anhidrido.

Antecedentes de la invencién

Las preocupaciones ambientales y econémicas asociadas con el agotamiento de los recursos petroleros han
desencadenado un creciente interés en la conversién quimica del diéxido de carbono (CO2), para permitir su
uso como una fuente de carbono renovable. El CO2 es, a pesar de su baja reactividad, una materia prima de
carbono muy atractiva, ya que es barata, practicamente no téxica, abundantemente disponible en alta pureza
y no peligrosa. Por lo tanto, el CO2 podria ser un sustituto prometedor para sustancias tales como el monéxido
de carbono, fosgeno u otras materias primas petroquimicas en muchos procedimientos. Una de las
aplicaciones en desarrollo del COz es |la copolimerizacion con epdxidos para producir policarbonatos alifaticos.
El desarrollo de catalizadores efectivos para hacer que dicho procedimiento sea rentable es objeto de continua
investigacion.

En la publicacién internacional WO2009/130470, se describi6 la copolimerizacién de un epéxido con CO2
usando un catalizador de una clase representada por la férmula (1):

R,
SNENGL

P

E,
[x I

La publicacién internacional W0O2013/034750, describe la copolimerizacién de un epéxido con CO2 en
presencia de un agente de transferencia de cadena usando un catalizador de una clase representada por la
férmula (I1):

iy

Se ensayaron diversos compuestos segun las formulas (1) y (I1) anteriores para determinar su capacidad para
catalizar la reaccion entre diferentes epéxidos y didxido de carbono. Tanto en la publicacién internacional
WO2009/130470 como W0O2013/034750, se especifica que M se selecciona de Zn(ll), Cr(ll), Co(ll), Mn(ll),
Mg(ll), Fe(ID), Ti(ll), Cr(l1)-X, Co(lll)-X, Mn(II1)-X, Fe(lll)-X, Ca(ll), Ge(I), Al(IIN-X, Ti(IlH-X, V({II1)-X, Ge(IV)-(X)2
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o Ti(IV)-(X).

Entre los epdxidos empleados en las reacciones de copolimerizacién de la técnica anterior, el 6xido de
ciclohexeno (CHO) recibi6 especial interés, ya que el producto, poli(carbonato de ciclohexeno) (PCHC) muestra
una alta temperatura de transicién vitrea y una resistencia a la traccién razonable. El éxido de etileno, 6xido de
propileno y éxido de butileno también han recibido interés ya que producen polimeros (policarbonatos de
alquileno, tales como PPC) con propiedades elastoméricas que son Utiles en muchas aplicaciones, p. €j,
peliculas.

La publicacion internacional WO02012/037282 describe un catalizador de férmula:

{Lim

La publicacién internacional W02012/037282 indica que estos compuestos pueden ser Utiles para la
copolimerizacién de un epoéxido con COz. La publicacidn internacional WO2012/037282 establece que M1y M2
pueden ser cualquier atomo de metal. Sin embargo, estos complejos no se ensayaron para determinar cual, si
alguno, poseia la actividad catalitica necesaria.

Los autores de la invencién ahora han descubierto sorprendentemente que los catalizadores bimetalicos que
tienen al menos un centro metélico de niquel son activos como catalizadores de polimerizacién. En particular,
los autores de la invencién han descubierto que los catalizadores bimetélicos que tienen al menos un centro
metélico de niquel, y preferiblemente que tienen dos centros metalicos de niquel, son mejores en términos de
actividad y/o selectividad que los catalizadores previamente descritos en la técnica. En particular, los
catalizadores de la invencién tienen actividad mejorada en relacién con mesoepéxidos disustituidos (p. €j.,
oxido de ciclohexeno) y epéxidos monosustituidos (p. ej., éxido de propileno) y, ademés, selectividad mejorada
hacia epéxidos monosustituidos.

Compendio de la invencidn
La presente invencién se describe en cualquiera de las reivindicaciones adjuntas.
Segun un primer aspecto de la presente invencién, se proporciona un catalizador de férmula (1): en donde:

M1y M2 se seleccionan independientemente de Zn(ll), Cr(ll), Co(ll), Cu(ll), Mn(ll), Mg(II) Ni(ll), Fe(ll), Ti(ll),
V(ID, Cr(li-X, Co(llh-X, Mn(I)-X, Ni(ll)-X, Fe(lll)-X, Ca(ll), Ge(ll), Al(IIN-X, Ti(N)-X, V({II)-X, Ge(IV)-(X)2 o
Ti(IV)-(X)z;

en donde al menos uno de M1 0 M2 se selecciona de Ni(ll) y Ni(lll)-X;

R1y Rz se seleccionan independientemente de hidrégeno, haluro, un grupo nitro, un grupo nitrilo, una imina,
una amina, un grupo éter, un grupo sililo, un grupo silil éter, un grupo sulféxido, un grupo sulfonilo, un grupo
sulfinato o un grupo acetiluro o un grupo alquilo, alquenilo, alquinilo, haloalquilo, arilo, heteroarilo, alcoxi, ariloxi,
alquiltio, ariltio, aliciclico o heteroaliciclico opcionalmente sustituido;

Rs se selecciona independientemente de alquileno, alquenileno, alquinileno, heteroalquileno,
heteroalquenileno, heteroalquinileno, arileno, heteroarileno o cicloalquileno opcionalmente sustituido,

en donde el alquileno, alquenileno, alquinileno, heteroalquileno, heteroalquenileno y heteroalquinileno, pueden
estar opcionalmente interrumpidos con arilo, heteroarilo, grupo aliciclico o heteroaliciclico; Rs se selecciona
independientemente de H, o grupo alifitico, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo, heteroarilo,
alquilheteroarilo o alquilarilo opcionalmente sustituido;

E1esC,E2es O;

E3, E4, E5 y E6 se seleccionan de N, NR4, Oy S, en donde cuando E3, E4, E5 0 E6 son N, il eg =
yen donde cuando E3, E4, E5 o E6 son NR4 008, es i Rase selecmona |ndepend|entemente deH, o
grupo alifatico, heteroalifético, aliciclico, heteroaliciclico, arilo, heteroarilo, alquilheteroarilo o alquilarilo
opcionalmente sustituido;

X se selecciona independientemente de OC(O)Rx, OSO2Rx, OSORx, OSO(Rx)2, S(O)Rx, ORXx, fosfinato,
haluro, nitrato, hidroxilo, carbonato, amino, nitro, amido o grupo alifatico, heteroalifatico, aliciclico,
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heteroaliciclico, arilo o heteroarilo opcionalmente sustituido;

Rx es independientemente hidrégeno, o grupo alifatico, haloalifatico, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico,
arilo, alquilarilo o heteroarilo opcionalmente sustituido; y

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

En un segundo aspecto de la descripcién, se proporciona un procedimiento para la reaccidén de (i) diéxido de
carbono con un epdxido, (ii) un anhidrido y un epéxido, y/o (iii) una lactida y/o una lactona en presencia de un
catalizador segun el primer aspecto, opcionalmente en presencia de un agente de transferencia de cadena.

Definiciones

Para el propésito de la presente invencién, un grupo alifatico es un resto hidrocarbonado que puede ser de
cadena lineal o ramificada y puede estar completamente saturado, o contener una o méas unidades de
insaturacién, pero que no es aromatico. El término "insaturado” significa un resto que tiene uno o mas enlaces
dobles y/o triples. Por lo tanto, el término "alifatico” pretende abarcar grupos alquilo,

alquenilo o alquinilo, y combinaciones de los mismos. Un grupo alifatico es preferiblemente un grupo alifatico
C1.20, es decir, un grupo alifaticocon 1, 2, 3,4, 5,6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19 0 20 4tomos
de carbono. Preferiblemente, un grupo alifdtico es un grupo alifatico C1.15, més preferiblemente un grupo
alifatico C1.12, mas preferiblemente un grupo alifatico C1.10, incluso mas preferiblemente un grupo alifatico C1.s,
tal como un grupo alifatico C1.s.

Un grupo alquilo es preferiblemente un "grupo alquilo C1.20", es decir, un grupo alquilo que es una cadena lineal
o ramificada con 1 a 20 carbonos. El grupo alquilo tiene, por lo tanto, 1, 2, 3,4, 5,6, 7, 8,9, 10, 11, 12, 13, 14,
15, 16,17, 18, 19 0 20 4tomos de carbono. Preferiblemente, un grupo alquilo es un alquilo C1.15, preferiblemente
un alquilo C1-12, mas preferiblemente un alquilo C1.10, incluso mas preferiblemente un alquilo C1.s, incluso mas
preferiblemente un grupo alquilo C1.6. Especificamente, los ejemplos de "grupo alquilo C1.20" incluyen grupo
metilo, grupo etilo, grupo n-propilo, grupo isopropilo, grupo n-butilo, grupo isobutilo, grupo sec-butilo, grupo
terc-butilo, grupo n-pentilo, grupo n-hexilo, grupo n-heptilo, grupo n-octilo, grupo n-nonilo, grupo n-decilo, grupo
n-undecilo, grupo n-dodecilo, grupo n-tridecilo, grupo n-tetradecilo, grupo n-pentadecilo, grupo n-hexadecilo,
n-heptadecilo, grupo octadecilo, grupo n-nonadecilo, grupo n-eicosilo, grupo 1,1-dimetilpropilo, grupo 1,2-
dimetilpropilo, grupo 2,2-dimetilpropilo, grupo 1-etilpropilo, grupo n-hexilo, grupo 1-etil-2-metilpropilo, grupo
1,1,2-trimetilpropilo, grupo 1-etilbutilo, grupo 1-metilbutilo, grupo 2-metilbutilo, grupo 1,1-dimetilbutilo, grupo
1,2-dimetilbutilo, grupo 2,2-dimetilbutilo, grupo 1,3-dimetilbutilo, grupo 2,3-dimetilbutilo, grupo 2-etilbutilo, grupo
2-metilpentilo, grupo 3-metilpentilo y similares.

Los grupos alquenilo y alquinilo son preferiblemente grupos "alquenilo C2.20" y "alquinilo C220", mas
preferiblemente "alquenilo C2-15" y "alquinilo C2.15", incluso mas preferiblemente "alquenilo C2.12" y "alquinilo Co-
12", incluso mas preferiblemente "alquenilo Co-10" y "alquinilo C21¢", incluso més preferiblemente "alquenilo Co.
8" y "alquinilo C2.8", lo mas preferiblemente "alquenilo C26" y "alquinilo C26", respectivamente.

Un grupo heteroalifatico (incluyendo heteroalquilo, heteroalquenilo y heteroalquinilo) es un grupo alifatico como
se ha descrito anteriormente, que contiene adicionalmente uno o més heteroatomos. Por lo tanto, los grupos
heteroalifaticos contienen preferiblemente de 2 a 21 atomos, preferiblemente de 2 a 16 atomos, mas
preferiblemente de 2 a 13 atomos, mas preferiblemente de 2 a 11 atomos, méas preferiblemente de 2 a 9
atomos, incluso més preferiblemente de 2 a 7 atomos, en donde al menos un 4tomo es un atomo de carbono.
Los heterodtomos particularmente preferidos se seleccionan de O, S, N, P y Si. Cuando los grupos
heteroalifaticos tienen dos 0 més heteroatomos, los heteroatomos pueden ser iguales o diferentes.

Un grupo aliciclico es un sistema de anillo monociclico o policiclico alifatico ciclico saturado o parcialmente
insaturado (que incluye condensado, con puente y espiro-condensado) que tiene de 3 a 20 atomos de carbono,
es decir, un grupo aliciclicocon 3, 4, 5,6,7, 8,9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19 0 20 4tomos de carbono.
Preferiblemente, un grupo aliciclico tiene de 3 a 15, mas preferiblemente de 3 a 12, incluso mas preferiblemente
de 3 a 10, incluso mas preferiblemente de 3 a 8 atomos de carbono, incluso mas preferiblemente de 3 a 6
atomos de carbono. El término "aliciclico" abarca grupos cicloalquilo, cicloalquenilo y cicloalquinilo. Se
apreciara que el grupo aliciclico puede comprender un anillo aliciclico que lleva uno o mas sustituyentes alquilo
ligantes o no ligantes, tales como -CHa-ciclohexilo. Especificamente, los ejemplos de grupo cicloalquilo Csz-20
incluyen ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo, ciclohexilo, cicloheptilo, adamantilo y ciclooctilo.

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

4



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 985 964 T3

5 a 14 atomos, incluso més preferiblemente de 5 a 12 4tomos.

Un grupo arilo es un sistema de anillo monociclico o policiclico que tiene de 5 a 20 atomos de carbono. Un
grupo arilo es preferiblemente un "grupo arilo Cs.12" y €s un grupo arilo constituido por 6, 7, 8, 9, 10, 11 0 12
atomos de carbono e incluye grupos de anillos condensados tales como un grupo de anillo monociclico, o un
grupo de anillo biciclico y similares. Especificamente, los ejemplos de "grupo arilo Cs.10" incluyen grupo fenilo,
grupo bifenilo, grupo indenilo, grupo naftilo o grupo azulenilo y similares. Debe indicarse que anillos
condensados tales como el indano y tetrahidronaftaleno también estan incluidos en el grupo arilo.

Un grupo heteroarilo es un grupo arilo que tiene, ademas de dtomos de carbono, de uno a cuatro heterodtomos
en el anillo que se seleccionan preferiblemente de O, S, N, P y Si. Un grupo heteroarilo tiene preferiblemente
de 5 a 20, mas preferiblemente de 5 a 14 4tomos en el anillo. Especificamente, los ejemplos de un grupo
heteroarilo incluyen piridina, imidazol, metilimidazol y dimetilaminopiridina.

Los ejemplos de grupos aliciclicos, heteroaliciclicos, arilo y heteroarilo incluyen, pero no se limitan a,
ciclohexilo, fenilo, acridina, bencimidazol, benzofurano, benzotiofeno, benzoxazol, benzotiazol, carbazol,
cinolina, dioxina, dioxano, dioxolano, ditiano, ditiazina, ditiazol, ditiolano, furano, imidazol, imidazolina,
imidazolidina, indol, indolina, indolizina, indazol, isoindol, isoquinolina, isoxazol, isotiazol, morfolina, naftiridina,
oxazol, oxadiazol, oxatiazol, oxatiazolidina, oxazina, oxadiazina, fenazina, fenotiazina, fenoxazina, ftalazina,
piperazina, piperidina, pteridina, purina, pirano, pirazina, pirazol, pirazolina, pirazolidina, piridazina, piridina,
pirimidina, pirrol, pirrolidina, pirrolina, quinolina, quinoxalina, quinazolina, quinolizina, tetrahidrofurano,
tetrazina, tetrazol, tiofeno, tiadiazina, tiadiazol, tiatriazol, tiazina, tiazol, tiomorfolina, tianaftaleno, tiopirano,
triazina, triazol y tritiano.

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

Un grupo haloalquilo es preferiblemente un "grupo haloalquilo C1.20", més preferiblemente "un grupo haloalquilo
C1.15", méas preferiblemente "un grupo haloalquilo C1.12", mas preferiblemente "un grupo haloalquilo C1.10",
incluso méas preferiblemente "un grupo haloalquilo C1.8", incluso mas preferiblemente "un grupo haloalquilo C1.
6" y s un grupo alquilo C1-20, un alquilo C1-15, un alquilo C1-12, un alquilo C1-10, un alquilo C1.s, 0 un alquilo C1.s,
respectivamente, como se ha descrito anteriormente sustituido con al menos un atomo de halégeno,
preferiblemente 1, 2 o 3 atomos de halégeno. Especificamente, los ejemplos de "grupo haloalquilo C1.20"
incluyen grupo fluorometilo, grupo difluorometilo, grupo trifluorometilo, grupo fluoroetilo, grupo difluroetilo,
grupo trifluoroetilo, grupo clorometilo, grupo bromometilo, grupo yodometilo y similares.

Un grupo alcoxi es preferiblemente un "grupo alcoxi C1.20", mas preferiblemente un "grupo alcoxi C1.15", mas
preferiblemente un "grupo alcoxi Ci.12", mas preferiblemente un "grupo alcoxi C1.10", incluso mas
preferiblemente un "grupo alcoxi C1.8", incluso mas preferiblemente un "grupo alcoxi C1.6" y €s un grupo oxi que
estd unido al grupo alquilo C1.20, alquilo C1.15, alquilo C1-12, alquilo C1-10, alquilo C1.s 0 alquilo C1.6 definido
previamente, respectivamente. Especificamente, los ejemplos de "grupo alcoxi C1.2¢" incluyen grupo metoxi,
grupo etoxi, grupo n-propoxi, grupo isopropoxi, grupo n-butoxi, grupo isobutoxi, grupo sec-butoxi, grupo terc-
butoxi, grupo n-pentiloxi, grupo isopentiloxi, grupo sec-pentiloxi, grupo n-hexiloxi, grupo isohexiloxi, grupo n-
hexiloxi, grupo n-heptiloxi, grupo n-octiloxi, grupo n-noniloxi, grupo n-deciloxi, grupo n-undeciloxi, grupo n-
dodeciloxi, grupo n-trideciloxi, grupo n-tetradeciloxi, grupo n-pentadeciloxi, grupo n-hexadeciloxi, grupo n-
heptadeciloxi, grupo n-octadeciloxi, grupo n-nonadeciloxi, grupo n-eicosiloxi, grupo 1,1-dimetilpropoxi, grupo
1,2-dimetilpropoxi, grupo 2,2-dimetilpropoxi, grupo 2-metilbutoxi, grupo 1-etil-2-metilpropoxi, grupo 1,1,2-
trimetilpropoxi, grupo 1,1-dimetilbutoxi, grupo 1,2-dimetilbutoxi, grupo 2,2-dimetilbutoxi, grupo 2,3-dimetilbutoxi,
grupo 1,3-dimetilbutoxi, grupo 2-etilbutoxi, grupo 2-metilpentiloxi, grupo 3-metilpentiloxi y similares.

Un grupo ariloxi es preferiblemente un "grupo ariloxi Cs.20", més preferiblemente un "grupo ariloxi Ce.12", incluso
mas preferiblemente un "grupo ariloxi Ce-10" y €s un grupo oxi que esta unido al grupo arilo Cs.2o, arilo Ce-12 0
arilo Ce.10 definido previamente, respectivamente.

Un grupo alquiltio es preferiblemente un "grupo alquiltio C120", més preferiblemente un "grupo alquiltio C1-15",
mas preferiblemente un "grupo alquiltio C1.12", més preferiblemente un "grupo alquiltio C1.10", incluso mas
preferiblemente un "grupo alquiltio C1.8", incluso mas preferiblemente un "grupo alquiltio C1.6" y es un grupo tio
(-S-) que esta unido al grupo alquilo C1.20, alquilo C1-15, alquilo C1-12, alquilo C1.10, alquilo C1.s, 0 alquilo C1-s
definido previamente, respectivamente.

Un grupo ariltio es preferiblemente un "grupo ariltio Cs.20", mas preferiblemente un "grupo ariltio Cs.12", incluso
mas preferiblemente un "grupo ariltio Ce.10" y €s un grupo tio (-S-) que esté unido al grupo arilo Cs.20, arilo Ce.
12 0 arilo Ce.10 definido previamente, respectivamente.

Un grupo alquilarilo es preferiblemente un "grupo arilCe-12-alquiloC120", més preferiblemente un "grupo arilCe.
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12-alquiloC1-16", incluso més preferiblemente un "grupo arilCs.12-alquiloC16" y €s un grupo arilo como se ha
definido anteriormente unido en cualquier posicién a un grupo alquilo como se ha definido anteriormente. El
punto de unién del grupo alquilarilo a una molécula puede ser a través de la parte alquilo y, por lo tanto,
preferiblemente, el grupo alquilarilo es -CH2-Ph o -CH2CH2-Ph. Un grupo alquilarilo también puede
denominarse "aralquilo”.

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

Un grupo silil éter es preferiblemente un grupo OSi(Re)s en donde cada Re puede ser independientemente un
grupo alifatico, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo o heteroarilo como se ha definido anteriormente.
En ciertas realizaciones, cada Re puede ser independientemente un grupo alifatico, aliciclico o arilo no
sustituido. Preferiblemente, cada Rs es un fenilo opcionalmente sustituido o grupo alquilo opcionalmente
sustituido seleccionado de metilo, etilo, propilo o butilo (tal como n-butilo o terc-butilo (tBu)). Los grupos silil
éter de ejemplo incluyen OSi(Me)s, OSi(Et)s, OSi(Ph)s, OSi(Me)(tBu), OSi(tBu)s y OSi(Ph)2(tBu).

Un grupo nitrilo (también denominado grupo ciano) es un grupo CN.

Un grupo imina es un grupo -CRNR, preferiblemente un grupo -CHNR7 en donde R7 es un grupo alifatico,
heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo o heteroarilo como se ha definido anteriormente. En ciertas
realizaciones, Rz es grupo alifatico, aliciclico o arilo no sustituido. Preferiblemente, cada R7 es un grupo alquilo
seleccionado de metilo, etilo o propilo.

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

Un grupo amino es preferiblemente -NHz2, -NHR+10 0 -N(R10)2 en donde Rio puede ser un grupo alifético,
heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, un grupo sililo, arilo o heteroarilo como se ha definido anteriormente.
Se apreciara que cuando el grupo amino es N(R1o)2, cada grupo Rio puede ser igual o diferente. En ciertas
realizaciones, cada R1o es independientemente un grupo alifatico, aliciclico, sililo o arilo no sustituido.
Preferiblemente R10 es metilo, etilo, propilo, SiMes o fenilo.

Un grupo amido es preferiblemente -NR11C(O)- o -C(O)-NR11- en donde R11 puede ser hidréogeno, un grupo
alifatico, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo o heteroarilo como se ha definido anteriormente. En
ciertas realizaciones, R11 es grupo alifatico, aliciclico o arilo no sustituido. Preferiblemente, R11 es hidrégeno,
metilo, etilo, propilo o fenilo. El grupo amido puede estar terminado con hidrégeno, un grupo alifético,
heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo o heteroarilo.

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

Un sulféxido es preferiblemente -S(O)R13 y un grupo sulfonilo es preferiblemente -S(O)2R13 en donde R1z puede
ser hidrégeno, un grupo alifatico, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo o heteroarilo como se ha
definido anteriormente. En ciertas realizaciones, R13 es alifatico, aliciclico o arilo no sustituido. Preferiblemente,
R1s es hidrégeno, metilo, etilo, propilo o fenilo.

Un grupo carboxilato es preferiblemente -OC(O)R14, en donde R14 puede ser hidrégeno, un grupo alifético,
heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo o heteroarilo como se ha definido anteriormente. En ciertas
realizaciones, R4 es alifético, aliciclico o arilo no sustituido. Preferiblemente, R14 es hidrégeno, metilo, etilo,
propilo, butilo (por ejemplo, n-butilo, isobutilo o terc-butilo), fenilo, pentafluorofenilo, pentilo, hexilo, heptilo,
octilo, nonilo, decilo, undecilo, dodecilo, tridecilo, tetradecilo, pentadecilo, hexadecilo, heptadecilo, octadecilo,
nonadecilo, eicosilo, trifluorometilo o0 adamantilo.

Una acetamida es preferiblemente MeC(O)N(R15)2 en donde R1s puede ser hidrégeno, un grupo alifatico,
heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo o heteroarilo como se ha definido anteriormente. En ciertas
realizaciones, Ris es alifatico, aliciclico o arilo no sustituido. Preferiblemente, R1s es hidrégeno, metilo, etilo,
propilo o fenilo.
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Un grupo fosfinato es preferiblemente un grupo -OP(O)(R16)2 0 -P(O)(OR16) en donde cada Ris se selecciona
independientemente de hidrégeno, o un grupo alifatico, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo o
heteroarilo como se ha definido anteriormente. En ciertas realizaciones, R1s es grupo alifatico, aliciclico o arilo,
que esta opcionalmente sustituido con grupo alifético, aliciclico, arilo o alcoxi C1.6. Preferiblemente, R1s es arilo
opcionalmente sustituido o alquilo C1.20, mas preferiblemente fenilo opcionalmente sustituido con alcoxi C1-6
(preferiblemente metoxi) o alquilo C1.20 no sustituido (tal como hexilo, octilo, decilo, dodecilo, tetradecilo,
hexadecilo, estearilo).

Un grupo sulfinato es preferiblemente -OSOR17 en donde Ri7 puede ser hidrégeno, un grupo alifatico,
heteroalifatico, haloalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo o heteroarilo como se ha definido anteriormente.
En ciertas realizaciones, R47 es grupo alifético, aliciclico o arilo no sustituido. Preferiblemente, R17 es hidrégeno,
metilo, etilo, propilo o fenilo.

Un grupo carbonato es preferiblemente OC(O)OR1s, en donde R1s puede ser hidrégeno, un grupo alifatico,
heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo o heteroarilo como se ha definido anteriormente. En ciertas
realizaciones, R1s es grupo alifatico, aliciclico o arilo opcionalmente sustituido. Preferiblemente, R1s es
hidrégeno, metilo, etilo, propilo, butilo (por ejemplo, n-butilo, isobutilo o terc-butilo), fenilo, pentafluorofenilo,
pentilo, hexilo, heptilo, octilo, nonilo, decilo, undecilo, dodecilo, tridecilo, tetradecilo, pentadecilo, hexadecilo,
heptadecilo, octadecilo, nonadecilo, eicosilo, trifluorometilo, ciclohexilo, bencilo o0 adamantilo.

Se apreciara que cuando cualquiera de los grupos anteriores esta presente en una base de Lewis G, uno o
mas grupos R adicionales pueden estar presentes, segln sea apropiado, para completar la valencia. Por
ejemplo, en el contexto de un grupo amino, un grupo R adicional puede estar presente para dar RNHR10., en
donde R es hidrégeno, un grupo alifatico, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo o heteroarilo
opcionalmente sustituido como se ha definido anteriormente. Preferiblemente, R es hidrégeno o grupo alifético,
aliciclico o arilo.

Cualquiera de los grupos alifatico, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo, heteroarilo, haloalquilo,
alcoxi, ariloxi, alquiltio, ariltio, alquilarilo, sililo, silil éter, éster, sulféxido, sulfonilo, carboxilato, carbonato, imina,
acetiluro, amino, fosfinato, sulfonato o amido, siempre que se mencione en las definiciones anteriores, puede
estar opcionalmente sustituido con haldégeno, hidroxi, nitro, carboxilato, carbonato, alcoxi, ariloxi, alquiltio,
ariltio, heteroariloxi, alquilarilo, amino, amido, imina, nitrilo, sililo, silil éter, éster, sulféxido, sulfonilo, acetiluro,
fosfinato, sulfonato o grupos alifaticos, heteroalifaticos, aliciclicos, heteroaliciclicos, arilo o heteroarilo
opcionalmente sustituidos (por ejemplo, opcionalmente sustituidos con haldgeno, hidroxi, nitro, carbonato,
alcoxi, ariloxi, alquiltio, ariltio, amino, imina, nitrilo, sililo, sulféxido, sulfonilo, fosfinato, sulfonato o acetiluro).

Se apreciara que, aunque en la férmula (1), los grupos Xy G se ilustran como asociados con un Unico centro
metalico M1 0 M2, uno 0 més grupos Xy G pueden formar un puente entre los centros metélicos M1y Ma.

Para los fines de la presente invencién, el sustrato epéxido no esta limitado. El término epéxido por lo tanto se
refiere a cualquier compuesto que comprende un resto epéxido. Los ejemplos de epéxidos que se pueden usar
en la presente invencién incluyen, pero no se limitan a, éxido de ciclohexeno, éxido de estireno, 6xido de
propileno, éxido de butileno, éxidos de ciclohexeno sustituidos (tales como éxido de limoneno, C1oH160 0 2-
(3,4-epoxiciclohexil)etiltrimetoxisilano, C11H220), 6xidos de alquileno (tales como 6xido de etileno y dxidos de
etileno sustituidos), oxiranos sustituidos o no sustituidos (tales como oxirano, epiclorhidrina, 2-(2-
metoxietoxi)metil oxirano (MEMO), 2-(2-(2-metoxietoxi)etoxi)metil oxirano (ME2MO), 2-(2-(2-(2-
metoxietoxi)etoxi)metil oxirano (ME3MO), 1,2-epoxibutano, éteres de glicidilo), éxido de vinil-ciclohexeno, 3-
fenil-1,2-epoxipropano, 1,2-y 2,3-epoxibutano, éxido de isobutileno, 6xido de ciclopenteno, 2,3-epoxi-1,2,3,4-
tetrahidronaftaleno, 6xido de indeno y 3,5-dioxaepéxidos funcionalizados. Los ejemplos de 3,5-dioxaepéxidos
funcionalizados incluyen:

O O 0 9]

@ Y

o\ro 0._0 o)
Ph h
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(
O
O
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El resto epdxido puede ser un éter de glicidilo, éster de glicidilo o carbonato de glicidilo. Los ejemplos de éteres
de glicidilo, ésteres de glicidilo y carbonatos de glicidilo incluyen:
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El sustrato epdxido puede contener mas de un resto epéxido, es decir, puede ser un bis-epdxido, un tris-
epdxido o un resto que contiene multiples epoxidos. Los ejemplos de compuestos que incluyen mas de un
resto epdxido incluyen bisfenol A diglicidil éter y 3,4-epoxiciclohexanocarboxilato de 3,4-epoxiciclohexilmetilo.
Se entendera que las reacciones llevadas a cabo en presencia de uno 0 mas compuestos que tienen mas de
un resto epéxido pueden conducir a la reticulacién en el polimero resultante.

El experto en la técnica apreciara que el epdxido puede obtenerse a partir de recursos "verdes" o renovables.
El epéxido puede obtenerse a partir de un compuesto (poli)insaturado, tal como aquellos que se derivan de un
acido graso y/o terpeno, obtenidos utilizando quimicas de oxidacién convencionales.

El resto epéxido puede contener restos -OH, o restos -OH protegidos. Los restos -OH pueden estar protegidos
mediante cualquier grupo protector adecuado. Los grupos protectores adecuados incluyen grupos metilo u
otros grupos alquilo, bencilo, alilo, terc-butilo, tetrahidropiranilo (THP), metoximetilo (MOM), acetilo
(C(O)alquilo), benzolilo (C(O)Ph), dimetoxitritilo (DMT), metoxietoximetilo (MEM), p-metoxibencilo (PMB), tritilo,
sililo (tal como trimetilsillo (TMS), t-butildimetilsillo (TBDMS), t-butildifenilsilio (TBDPS), tri-
isopropilsililoximetilo (TOM) vy triisopropilsililo (TIPS)), (4-metoxifenil)difenilmetilo (MMT), tetrahidrofuranilo
(THF) y tetrahidropiranilo (THP).

El epdxido tiene preferiblemente una pureza de al menos 98%, mas preferiblemente >99%.

Se entendera que el término "un epdxido” pretende abarcar uno o mas epéxidos. En otras palabras, el término
"un epdxido" se refiere a un Unico epoxido, 0 una mezcla de dos o més epédxidos diferentes. Por ejemplo, el
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sustrato epoxido puede ser una mezcla de 6xido de etileno y éxido de propileno, una mezcla de 6xido de
ciclohexeno y 6xido de propileno, una mezcla de éxido de etileno y éxido de ciclohexeno, o una mezcla de
oxido de etileno, éxido de propileno y 6xido de ciclohexeno.

El experto en la técnica también entenderd que se pueden usar oxetanos sustituidos y no sustituidos en lugar
de, y ademas de, los epoxidos del segundo aspecto de la invencidén. Los oxetanos adecuados incluyen
oxetanos no sustituidos o sustituidos (preferiblemente sustituidos en la posicién 3 con halégeno, alquilo (no
sustituido o sustituido con -OH o halégeno), amino, hidroxilo, arilo (p. ej., fenilo), alquilarilo (p. ej., bencilo)). Los
oxetanos de ejemplo incluyen oxetano, 3-etil-3-oxetanometanol, oxetano-3-metanol, 3-metil-3-oxetanometanol,
3-metiloxetano, 3-etiloxetano, etc.

El término anhidrido se refiere a cualquier compuesto que comprende un resto anhidrido en un sistema de
anillo (es decir, un anhidrido ciclico). Preferiblemente, los anhidridos que son Utiles en la presente invencion
tienen la siguiente férmula:

la-i RGS

En donde m" es 1, 2, 3, 4, 5 o 6 (preferiblemente 1 o 2), cada R¥', R* R® y R* se selecciona
independientemente de hidrégeno, halégeno, hidroxilo, nitro, alcoxi, ariloxi, heteroariloxi, amino, alquilamino,
imina, nitrilo, acetiluro, carboxilato o grupo alifatico, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo, heteroarilo,
alquilarilo o alquilheteroarilo opcionalmente sustituido; o dos 0 mas de R?', R%2, R23 y R34 pueden considerarse
juntos para formar un sistema de anillo saturado, parcialmente saturado o insaturado de 3 a 12 miembros,
opcionalmente sustituido, que contiene opcionalmente uno o mas heterodtomos, o pueden considerarse juntos
para formar un doble enlace. Cada Q es independientemente C, O, N o S, preferiblemente C, en donde R®3y

R estan presentes o ausentes, y - - - - - puede ser o bien , segun la valencia de Q. Se

apreciara que cuando Qes C,y - ---- - es , R®y R® (0 dos R* en atomos de carbono adyacentes)
estan ausentes. El experto en la técnica apreciara que los anhidridos pueden obtenerse a partir de recursos
"verdes" o renovables. Los anhidridos preferibles se exponen a continuacion.

g O\«;’ff’
"‘/ a O\ )
\ VWJ r_ o

] G - =2 o} i g o £
2 S e o 4 i s 2 g & <
/ e
N ! ! X
{ { e
/ S ;{/ -
: ' > » [ he

o \/’5\\?{)“"/5
L\f{_‘a::}; ‘ /

El término lactona se refiere a cualquier compuesto ciclico que comprende un resto -C(O)O- en el anillo.
Preferiblemente, las lactonas que son Utiles en la presente invencién tienen la siguiente férmula:

G

m

RU RL2

Endondemesde1a20(p.ej.,1,2,3,4,5,6,7,8,9,10,11,12, 13,14, 15,16, 17, 18, 19 0 20), preferiblemente
2,4 05; yRY y R se seleccionan independientemente de hidrégeno, halégeno, hidroxilo, nitro, alcoxi, ariloxi,
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heteroariloxi, amino, alquilamino, imina, nitrilo, acetiluro, carboxilato o grupo alifatico, heteroalifético, aliciclico,
heteroaliciclico, arilo, heteroarilo, alquilarilo o alquilheteroarilo opcionalmente sustituido. Dos 0 mas de R y
RL2 pueden considerarse juntos para formar un sistema de anillo de 3 a 12 miembros, opcionalmente sustituido,
saturado, parcialmente saturado o insaturado, que contiene opcionalmente uno o méas heterodtomos. Cuando
m es 2 0o mas, los R y RY2 en cada atomo de carbono pueden ser iguales o diferentes. Preferiblemente, Ry
R2 se seleccionan de hidrégeno o alquilo. Preferiblemente, la lactona tiene la siguiente estructura:

0

O
)‘\Q )Og\ 3, o O . 8
0 O
i : h Q Y
N ' o )

El término lactida es un compuesto ciclico que contiene dos grupos éster. Preferiblemente, las lactidas que son
Utiles en la presente invencién tienen la siguiente férmula:

Rl RS

En donde m'es 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 0 10, (preferiblemente 1 0 2, mas preferiblemente, 1) y Ry R se
seleccionan independientemente de hidrégeno, halégeno, hidroxilo, nitro, alcoxi, ariloxi, heteroariloxi, amino,
alquilamino, imina, nitrilo, acetiluro, carboxilato o grupo alifatico, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo,
heteroarilo, alquilarilo o alquilheteroarilo opcionalmente sustituido. Dos 0 més de R y R™ pueden considerarse
juntos para formar un sistema de anillo de 3 a 12 miembros, opcionalmente sustituido, saturado, parcialmente
saturado o insaturado, que contiene opcionalmente uno o mas heteroatomos. Cuando m' es 2 o mas, Ry R4
en cada atomo de carbono pueden ser iguales o diferentes o uno o mas Ry R en atomos de carbono
adyacentes pueden estar ausentes, formando de esta manera un enlace doble o triple. Se apreciarad que
aunque el compuesto tiene dos restos representados por (-CR-SRY“)n, ambos restos seran idénticos.
Preferiblemente, m' es 1, R es H y R-® es H, hidroxilo o un alquilo C1., preferiblemente metilo. La
estereoquimica del resto representado por (-CR-RY") puede ser la misma (por ejemplo, RR-lactida o SS-
lactida), o diferente (por ejemplo, meso-lactida). La lactida puede ser una mezcla racémica, o puede ser un
isébmero 6pticamente puro. Preferiblemente, la lactida tiene la siguiente férmula:

0 Q 0

OJ\:’/ og"‘o)l\
/\r‘)/iﬁ))f Hr‘%

0 o] o O

La expresidn "lactona y/o lactida" utilizado en la presente memoria abarca una lactona, una lactida y una
combinacién de una lactona y una lactida. Preferiblemente, la expresidn "lactona y/o lactida" significa una
lactona o una lactida.

Los sustituyentes opcionales preferidos de los grupos R3!, R32, R33 R4 RL1 RL2 Ry RM incluyen halégeno,
nitro, hidroxilo, grupo alifatico no sustituido, heteroalifdtico no sustituido, arilo no sustituido, heteroarilo no
sustituido, alcoxi, ariloxi, heteroariloxi, amino, alquilamino, imina, nitrilo, acetiluro y carboxilato.

Descripcidn detallada

La presente invencién se define en y por las reivindicaciones adjuntas.

En el primer aspecto de la descripcién, se proporciona un catalizador de férmula (1):
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en donde:

M1y M2 se seleccionan independientemente de Zn(ll), Cr(ll), Co(ll), Cu(ll), Mn(ll), Mg(II) Ni(ll), Fe(ll), Ti(ll),
V(ID, Cr(li-X, Co(llH-X, Mn(I)-X, Ni(ll)-X, Fe(lll)-X, Ca(ll), Ge(ll), Al(IIN-X, Ti(N)-X, V({II)-X, Ge(IV)-(X)2 o
Ti(IV)-(X)z;

en donde al menos uno de M1 0 M2 se selecciona de Ni(ll) y Ni(lll)-X;

R1y Rz se seleccionan independientemente de hidrégeno, haluro, un grupo nitro, un grupo nitrilo, una imina,
una amina, un grupo éter, un grupo sililo, un grupo silil éter, un grupo sulféxido, un grupo sulfonilo, un grupo
sulfinato o un grupo acetiluro o un grupo alquilo, alquenilo, alquinilo, haloalquilo, arilo, heteroarilo, alcoxi, ariloxi,
alquiltio, ariltio, aliciclico o heteroaliciclico opcionalmente sustituido;

Rs se selecciona independientemente de alquileno, alquenileno, alquinileno, heteroalquileno,
heteroalquenileno, heteroalquinileno, arileno, heteroarileno o cicloalquileno opcionalmente sustituido, en donde
el alquileno, alquenileno, alquinileno, heteroalquileno, heteroalquenileno y

heteroalquinileno, pueden estar opcionalmente interrumpidos con arilo, heteroarilo, grupo aliciclico o
heteroaliciclico;

Rs se selecciona independientemente de H, o grupo alifatico, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo,
heteroarilo, alquilheteroarilo o alquilarilo opcionalmente sustituido;

E1esC,E2es O,

E3, E4, E5 y E6 se seleccionan de N, NR4, Oy S, en donde cuando E3, E4, ES 0 E6son N, -~..- es

, ¥y en donde cuando E3, E4, ES 0 E6 son NR4, O 0 S, .- es ; Ra se selecciona independientemente
de H, o grupo alifatico, heteroallfatlco aI|C|cI|co heteroaI|C|cI|co, arilo, heteroarilo, alquilheteroarilo o alquilarilo
opcionalmente sustituido;

X se selecciona independientemente de OC(O)Rx, OSO2Rx, OSORx, OSO(Rx)2, S(O)Rx, ORXx, fosfinato,
haluro, nitrato, hidroxilo, carbonato, amino, amido o grupo alifatico, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico,
arilo o heteroarilo opcionalmente sustituido;

Rx es independientemente hidrégeno, o grupo alifatico, haloalifatico, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico,
arilo, alquilarilo o heteroarilo opcionalmente sustituido; y

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

Cada uno de los casos de los grupos R1 y Rz pueden ser iguales o diferentes. Preferiblemente, R1y Rz se
seleccionan independientemente de hidrégeno, haluro, amino, nitro, sulféxido, sulfonilo, sulfinato, sililo, silil éter
y un alquilo, alquenilo, arilo, heteroarilo, alcoxi, ariloxi o alquiltio opcionalmente sustituido. Preferiblemente, R2
es igual. Preferiblemente, cada caso de Rz es igual, y es hidrégeno.

Incluso mas preferiblemente, R2 es hidrégeno y R+ se selecciona independientemente de hidrégeno, haluro,

11
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amino, nitro, sulféxido, sulfonilo, sulfinato, sililo, silil éter y alquilo, alquenilo, arilo, heteroarilo, alcoxi, ariloxi,
alquiltio, ariltio opcionalmente sustituido, tal como hidrégeno, alquilo C1.6 (p. ej. haloalquilo), alcoxi, arilo, haluro,
nitro, sulfonilo, sililo y alquiltio, por ejemplo, Bu, iPr, Me, OMe, H, nitro, SO2Me, SiEts, halégeno o fenilo.

Cada caso de R1 puede ser igual o diferente, y R1y R2 pueden ser iguales o diferentes. Preferiblemente, cada
caso de R1 es igual. Preferiblemente, cada caso de Rz es igual. Preferiblemente, cada caso de R1 es igual, y
cada caso de Rz es igual, y R+ es diferente de Ro.

Preferiblemente, ambos casos de R1 son iguales, y se seleccionan de hidrégeno, haluro, amino, nitro, sulféxido,
sulfonilo, sulfinato, sililo, silil éter y un alquilo, alquenilo, arilo, heteroarilo, alcoxi, ariloxi o alquiltio opcionalmente
sustituido. Més preferiblemente, ambos casos de R+1 son iguales y se seleccionan de haluro, sulféxido, sililo y
un alquilo, heteroarilo o alcoxi opcionalmente sustituido. Aun mas preferiblemente, ambos casos de R+ son
iguales y se seleccionan de tbutilo, metoxi, trialquilsililo tal como trietilsililo, bromuro, metanosulfonilo o
piperidinilo. Aun mas preferiblemente, ambos casos de R1 son iguales y se seleccionan de t-butilo o
trialquilsililo. Lo mas preferiblemente, ambos casos de R+ son iguales y son tbutilo.

Se apreciard que el grupo Rs puede ser un grupo alquilo, alquenilo, alquinilo, heteroalquilo, heteroalquenilo o
heteroalquinilo disustituido que puede estar opcionalmente interrumpido con un grupo arilo, heteroarilo,
aliciclico o heteroaliciclico, o puede ser un grupo arilo o cicloalquilo disustituido que actia como un grupo
puente entre dos centros de nitrégeno en el catalizador de férmula (1). Por lo tanto, cuando Rs es un grupo
alquileno, tal como dimetilpropilenilo, el grupo Rs tiene la estructura -CH2-C(CHz)2-CH2-. Las definiciones de
los grupos alquilo, arilo, cicloalquilo, etc. expuestas anteriormente, por lo tanto, también se refieren,
respectivamente, a los grupos alquileno, arileno, cicloalquileno divalentes, etc. expuestos para R3, y pueden
estar opcionalmente sustituidos. Opciones de ejemplo para R3 incluyen etilenilo, 2,2-fluoropropilenilo, 2,2-
dimetilpropilenilo, propilenilo, butilenilo, fenilenilo, ciclohexilenilo o bifenilenilo. Cuando R3 es ciclohexilenilo,
puede ser la forma racémica, RR o SS.

Rs se puede seleccionar independientemente de alquileno sustituido o no sustituido y arileno sustituido o no
sustituido, preferiblemente propilenilo sustituido o no sustituido, tal como propilenilo y 2,2-dimetilpropilenilo, y
fenilenilo o bifenilenilo sustituido o no sustituido. Preferiblemente, ambos casos de Rs son iguales. Incluso mas
preferiblemente, Rs es un propilenilo sustituido, tal como 2,2-di(alquil)propilenilo, especialmente 2,2-
di(metil)propilenilo.

Rs se puede seleccionar independientemente de alquileno, alquenileno, alquinileno, heteroalquileno,
heteroalquenileno o heteroalquinileno, arileno o cicloalquileno sustituido o no sustituido. Preferiblemente, Rs
se selecciona de alquileno, cicloalquileno, alquenileno, heteroalquileno y arileno sustituidos o no sustituidos.
Mas preferiblemente, Rs se selecciona de 2,2-dimetilpropilenilo, -CH2 CH2 CHa-, -CH2CH(CH3)CH2-, -
CH2C(CH2CeH5)2CHo-, fenileno, -CH2 CH2-, -CH2 CH2 CH2 CHa-, -CH2 CH2N (CHs) CH2 CHo-, 1,4-
ciclohexanodiilo o -CH2CH2CH (C2Hs)-. Aun mas preferiblemente Rs se selecciona de 2,2-dimetilpropilenilo, -
CHz CH2 CHz., -CH2CH(CH3)CH2-, - CH2C(CH2CsH5)2CH2-, -CH2CH2CH (C2Hs)-, -CH2 CH2 CH2 CH2-. Alin mas
preferiblemente, Rs se selecciona de 2,2-dimetilpropilenilo, -CH2C(CH2CsHs)2CH2-, CH2CH(CH3)CH2 y -CH2
C(C2Hs)2 CH2-.

Lo mas preferiblemente, R3 es un propilenilo sustituido, tal como 2,2-di(alquil)propilenilo, mas preferiblemente
2,2-dimetilpropilenilo.

Preferiblemente, cada R4 se selecciona independientemente de hidrégeno, y un alquilo, alquenilo, alquinilo,
arilo, heteroalquilo, heteroalquenilo, heteroalquinilo o heteroarilo opcionalmente sustituido. Preferiblemente, R4
es hidrégeno. Preferiblemente cada R4 es igual. Preferiblemente, cada R4 es igual, y se selecciona de
hidrégeno, y un alquilo, alquenilo, alquinilo, arilo, heteroalquilo, heteroalquenilo, heteroalquinilo o heteroarilo
opcionalmente sustituido. Opciones de ejemplo para R4 incluyen H, Me, Et, Bn, iPr, tBu o Ph. Una opcién de
ejemplo adicional es -CHz-(piridina). Incluso mas preferiblemente, cada R4 es hidrégeno.

Preferiblemente, cada Rs se selecciona independientemente de hidrégeno, y grupo alifdtico o arilo
opcionalmente sustituido. Mas preferiblemente, cada Rs se selecciona independientemente de hidrégeno, y
alquilo o arilo opcionalmente sustituido. Incluso mas preferiblemente, cada Rs es igual, y se selecciona de
hidrégeno, y alquilo o arilo opcionalmente sustituido. Los grupos Rs de ejemplo incluyen hidrégeno, metilo,
etilo, fenilo y trifluorometilo, preferiblemente hidrégeno, metilo o trifluorometilo. Incluso mas preferiblemente,
cada Rs es hidrdégeno.

Segun la invencion, ambos casos de E1son C y ambos casos de E2 son O.
Preferiblemente, cada caso de E3, E4, E5 y E6 es NR4. Incluso mas preferiblemente, E3, E4, ES y E6 son

iguales y son NH. En otras palabras, el catalizador del primer aspecto tiene preferiblemente la siguiente
estructura preferida:
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Cada X se selecciona independientemente de OC(O)R*, OSO2R*, OS(O)R*, OSO(R*)2, S(O)R*, OR*, fosfinato,
haluro, nitro, hidroxilo, carbonato, amino, nitrato, amido o grupo alifatico, heteroalifatico (por ejemplo, sililo),
aliciclico, heteroaliciclico, arilo o heteroarilo opcionalmente sustituido. Preferiblemente, cada X es
independientemente OC(O)R*, OSO2R*, OS(O)R*, OSO(R¥)2, S(O)RX, ORX, haluro, nitrato, hidroxilo, carbonato,
amino, nitro, amido, alquilo (p. €j., alquilo ramificado), heteroalquilo, (por ejemplo, sililo), arilo o heteroarilo.
Incluso mas preferiblemente, cada X es independientemente OC(O)R*, OR¥, haluro, carbonato, amino, nitro,
alquilo, arilo, heteroarilo, fosfinato u OSO2R*. Sustituyentes opcionales preferidos para cuando X es grupo
alifatico, heteroalifético, aliciclico, heteroaliciclico, arilo o heteroarilo incluye halégeno, hidroxilo, nitro, ciano,
amino o grupo alifatico, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo o heteroarilo sustituido o no sustituido.
Cada X puede ser igual o diferente y preferiblemente cada X es igual. También se apreciard que X puede
formar un puente entre los dos centros metalicos.

R* es independientemente hidrégeno, o grupo alifatico, haloalifatico, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico,
arilo, alquilarilo o heteroarilo opcionalmente sustituido. Preferiblemente, R* es alquilo, alquenilo, alquinilo,
heteroalquilo, arilo, heteroarilo, cicloalquilo o alquilarilo. Los sustituyentes opcionales preferidos para RX*
incluyen halégeno, hidroxilo, ciano, nitro, amino, alcoxi, alquiltio, o grupo alifatico, heteroalifatico, aliciclico,
heteroaliciclico, arilo o heteroarilo sustituido o no sustituido (p. e€j., alquilo, arilo o heteroarilo opcionalmente
sustituido).

Las opciones de ejemplo para X incluyen OAc, OC(O)CFs, halégeno, OSO(CHs)2, Et, Me, OMe, OiPr, OtBu,
C!, Br, I, F, N(iPr)2 o N(SiMes)2, OPh, OBn, salicilato, dioctil fosfinato, etc.

Preferiblemente cada X es igual y se selecciona de OC(O)R*, ORX, haluro, carbonato, amino, nitro, alquilo,
arilo, heteroarilo, fosfinato u OSO2R*, R* es alquilo, alquenilo, alquinilo, heteroalquilo, arilo, heteroarilo o
alquilarilo. Mé&s preferiblemente, cada X es igual y es OC(O)R*, OR*, haluro, alquilo, arilo, heteroarilo, fosfinato
u OSO2R*. Alin mas preferiblemente, cada X es igual y es OC(O)R*. Aln més preferiblemente, cada X es el
mismo y se selecciona de OAc, O2CCF3, 0 O2C(CH2)sCy. Lo més preferiblemente cada X es igual y es OAc.

Preferiblemente, cada R* es igual y se selecciona de un alquilo, alquenilo, alquinilo, heteroalquilo, arilo,
heteroarilo, cicloalquilo o alquilarilo opcionalmente sustituido. Més preferiblemente, cada R* es igual y es un
alquilo, alquenilo, heteroalquilo, arilo, heteroarilo, cicloalquilo o alquilarilo opcionalmente sustituido. Alin mas
preferiblemente, cada R* es igual y es un alquilo, alquenilo o heteroalquilo opcionalmente sustituido; o
cicloalquilo. Aun més preferiblemente, R* es un alquilo, heteroalquilo o cicloalquilo opcionalmente sustituido.
Lo mas preferiblemente R* es un alquilo opcionalmente sustituido.

Como se ha detallado anteriormente, M1 y M2 se seleccionan independientemente de cualquiera de: Zn(ll),
Cr(llN)-X, Cr(I), Co(lN)-X, Co(Il), Cu(ll), Mn(lll)-X, Mn(ll), Mg(ll), Ni(ll), Ni(ll)-X, Fe(ll), Fe(ll)-X, Ca(ll), Ge(ll),
Ti(ll), AI(NN-X, Ti(N-X, V(, V{IN-X, Ge(IV)-(X)2 o Ti(IV)-(X)2, en donde al menos uno de M1y M2 se
selecciona de Ni(ll) y Ni(lll)-X, sin embargo todavia mas preferiblemente al menos uno de M1y M2 es Ni(ll).

Preferiblemente, M1 y M2 se seleccionan independientemente de Zn(ll), Cr(ll)-X, Co(ll), Cu(ll), Mn(ll), Mg(ll),
Ni(Il), Ni(l11)-X, Fe(ll), Fe(lll) y V(II), incluso mas preferiblemente, M1y M2 se seleccionan independientemente
de Zn(ll), Cr(ll1)-X, Co(ll), Mn(ll), Mg(ll), Ni(Il), Ni(ll)-X, Fe(ll) y Fe(lll)-X, e incluso mas preferiblemente, M1 y
M2 se seleccionan independientemente de Zn(Il), Mg(ll), Ni(ll) y Ni(lll)-X, en donde al menos uno de M1y M2
se selecciona de Ni(ll) y Ni(lll)-X, todavia més preferiblemente al menos uno de M1y Mz es Ni(ll).

Lo mas preferiblemente, tanto M1 como M2 se seleccionan de Ni(ll) y Ni(lll)-X, todavia mas preferiblemente
tanto M1 como Mz son Ni(ll).

Se apreciard que cuando uno de M1 o M2 es Cr(lll), Co(lll), Mn(ll1), Ni(lll), Fe(ll), AI(I, Ti(lll) o V() el
catalizador de férmula (I) contendrd un grupo X adicional coordinado con el centro metalico, en donde X es

13



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2 985 964 T3

como se define anteriormente. También se apreciard que cuando uno de M1 o M2 es Ge(IV) o Ti(lV), el
catalizador de férmula (lll) contendra dos grupos X adicionales coordinados con el centro metélico, en donde
X es como se ha definido anteriormente. En determinadas realizaciones, cuando uno de M1 o0 M2 es Ge(lV)-
(X)2 0 Ti(IV)-(X)2, ambos G pueden estar ausentes.

Cuando G no esta ausente, es un grupo que es capaz de donar un par de electrones solitario (es decir, una
base de Lewis). En determinadas realizaciones, G es una base de Lewis que contiene nitrégeno. Cada G puede
ser neutro o estar cargado negativamente. Si G estad cargado negativamente, entonces se requeriran uno o
mas contraiones positivos para equilibrar la carga del complejo. Los contraiones positivos adecuados incluyen
iones metalicos del grupo 1 (Na*, K*, etc.), iones metalicos del grupo 2 (Mg?*, Ca?*, etc.), iones imidazolio, un
grupo heteroarilo, heteroalifdtico o heteroaliciclico, opcionalmente sustituido, positivamente cargado, iones
amoniaco (es decir, N(R'?)4*), iones iminio (es decir, (R?)2C=N(R'?).*, tales como iones bis(trifenilfosfina)iminio)
o iones fosfonio (P(R'?)4%), en donde cada R'? se selecciona independientemente de hidrégeno o grupo
alifatico, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo o heteroarilo opcionalmente sustituido. Los contraiones
de ejemplo incluyen [H-B]* en donde B se selecciona de trietilamina, 1,8-diazabiciclo[5.4.0]lundec-7-eno y 7-
metil-1,5,7-triazabiciclo[4.4.0]dec-5-eno.

G se selecciona preferiblemente independientemente de un grupo heteroalifatico opcionalmente sustituido, un
grupo heteroaliciclico opcionalmente sustituido, un grupo heteroarilo opcionalmente sustituido, un haluro,
hidréxido, hidruro, un carboxilato y agua. Mas preferiblemente, G se selecciona independientemente de agua,
un alcohol (p. ej., metanol), un heteroarilo sustituido o no sustituido (imidazol, metilimidazol (por ejemplo, N-
metilimidazol), piridina, 4-dimetilaminopiridina, pirrol, pirazol, etc.), un éter (dimetil éter, dietil éter, éteres
ciclicos, etc.), un tioéter, carbeno, una fosfina, un 6xido de fosfina, un grupo heteroaliciclico sustituido o no
sustituido (morfolina, piperidina, tetrahidrofurano, tetrahidrotiofeno, etc.), una amina, una alquilamina
trimetilamina, trietilamina, etc.), acetonitrilo, un éster (acetato de etilo, etc.), una acetamida (dimetilacetamida,
etc.), un sulféxido (dimetilsulféxido, etc.), un carboxilato, un hidréxido, un hidruro, un haluro, un nitrato, un
sulfonato, etc. En algunas realizaciones, uno o ambos casos de G se seleccionan independientemente de
heteroarilo opcionalmente sustituido, grupo heteroalifatico opcionalmente sustituido, grupo heteroaliciclico
opcionalmente sustituido, haluro, hidréxido, hidruro, un éter, un tioéter, carbeno, una fosfina, un éxido de
fosfina, una amina, una alquilamina, acetonitrilo, un éster, una acetamida, un sulféxido, un carboxilato, un
nitrato o un sulfonato. En determinadas realizaciones, G puede ser un haluro; hidréxido; hidruro; agua; un grupo
heteroarilo, heteroaliciclico o carboxilato que estan opcionalmente sustituidos con alquilo, alquenilo, alquinilo,
alcoxi, halégeno, hidroxilo, nitro o nitrilo. En realizaciones preferidas, G se selecciona independientemente de
haluro; agua; un heteroarilo opcionalmente sustituido con alquilo (p. ej., metilo, etilo, etc.), alquenilo, alquinilo,
alcoxi (preferiblemente metoxi), halégeno, hidroxilo, nitro o nitrilo. En algunas realizaciones, uno 0 ambos casos
de G estén cargados negativamente (por ejemplo, haluro). En realizaciones adicionales, uno o ambos casos
de G son un heteroarilo opcionalmente sustituido. Los grupos G de ejemplo incluyen cloruro, bromuro, piridina,
metilimidazol (por ejemplo, N-metil-imidazol) y dimetilaminopiridina (por ejemplo, 4-metilaminopiridina).

Se apreciara que cuando un grupo G esta presente, el grupo G puede estar asociado con un solo centro
metélico M como se muestra en la formula (1), o el grupo G puede estar asociado con ambos centros metalicos
y formar un puente entre los dos centros metélicos, como se muestra a continuacién en la férmula (la):

En donde R4, R2, R3, R4, Rs, M1, M2, G, X, E1y E2, son como se definen en la formula (1) y férmula (11). También
se apreciara que X puede formar un puente entre los dos centros metélicos.

El experto en la técnica entendera que, en el estado sélido, los catalizadores del primer aspecto pueden estar
asociados con moléculas de disolvente tales como agua o alcohol (p. ej., metanol o etanol). Se apreciara que
las moléculas de disolvente pueden estar presentes en una relacién de menos de 1:1 con respecto a las
moléculas de catalizador del primer aspecto (es decir, 0,2:1, 0,25:1, 0,5:1), en una relacién 1:1, con respecto
a las moléculas de catalizador del primer aspecto, o en una relacién de mas de 1:1, con respecto a las
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moléculas de catalizador del primer aspecto.

El experto en la técnica entendera que, en el estado sélido, los catalizadores del primer aspecto pueden formar
agregados. Por ejemplo, el catalizador del primer aspecto puede ser un dimero, un trimero, un tetrdmero, un
pentamero o un agregado superior.

Se apreciara que las caracteristicas preferidas descritas anteriormente para el catalizador del primer aspecto
pueden estar presentes en combinacién mutatis mutandis.

Por ejemplo, en realizaciones preferidas del primer aspecto, cadacasode R2ZyR5esH E1esCyE2es O,y
E3-E6 son NR4.

Preferiblemente, cada caso de Rz y Rs es H, Rs es un alquileno opcionalmente sustituido o no sustituido y
arileno sustituido o no sustituido en donde el alquileno puede estar opcionalmente interrumpido con arilo,
heteroarilo, grupo aliciclico o heteroaliciclico, E1 es Cy E2 es O, cada caso de Es a Es es NR4, R4 es hidrégeno
o alquilo (preferiblemente hidrégeno), cada X es independientemente OC(O)R¥*, ORX, haluro, carbonato, amino,
nitro, alquilo, arilo, heteroarilo, fosfinato o OSO2R*, R* es alquilo, alquenilo, alquinilo, heteroalquilo, arilo,
heteroarilo o alquilarilo, cada R+ es independientemente hidrégeno, alquilo, alquenilo, arilo, heteroarilo, alcoxi,
alquiltio, haluro, amino, nitro, sulféxido, sulfonilo, sulfinato, sililo o silil éter, cada G (cuando esté presente) se
selecciona independientemente de haluro; agua; un heteroarilo opcionalmente sustituido con alquilo (p. €j.,
metilo, etilo, etc.), alquenilo, alquinilo, alcoxi (preferiblemente metoxi), halégeno, hidroxilo, nitro o nitrilo, al
menos uno de M1y M2 es Ni(ll) o Ni(lll)-X, y el M1 0 M2 restante se selecciona de Mg(ll), Zn(ll), Cr(l11)-X, Co(ll),
Co(ll1)-X, Mn(Il), Ni(I1), Ni(ll1)-X, Fe(ll) y Fe(lll)-X.

Aun mas preferiblemente, cada caso de Rz y Rs es H, Rs es un alquileno opcionalmente sustituido o no
sustituido y arileno sustituido o no sustituido, E1 es C y Ez es O, cada caso de Ez a Es es NR4, R4 es hidrégeno
o alquilo (preferiblemente hidrégeno), cada X es igual y es OC(O)R*, ORX, haluro, carbonato, amino, nitro,
alquilo, arilo, heteroarilo, fosfinato u OSO2RX, R¥ es alquilo, alquenilo, alquinilo, heteroalquilo, arilo, heteroarilo
o alquilarilo, cada R+ es igual y es hidrégeno, alquilo, alquenilo, arilo, heteroarilo, alcoxi, alquiltio, haluro, amino,
nitro, sulféxido, sulfonilo, sulfinato, sililo o éter sililo y un alquilo, alquenilo, arilo, heteroarilo, alcoxi o alquiltio
opcionalmente sustituido, cada G (cuando esté presente) se selecciona independientemente de haluro; agua;
un heteroarilo opcionalmente sustituido con alquilo (p. ej., metilo, etilo, etc.), alquenilo, alquinilo, alcoxi
(preferiblemente metoxi), halégeno, hidroxilo, nitro o nitrilo, al menos uno de M1y Mz es Ni(ll) o Ni(lll)- X, y el
M1 o Mz restante se selecciona de Mg(ll), Zn(ll), Cr(ll), Cr(l11)-X, Co(ll), Co(l)-X, Mn(I1), Ni(ll), Ni(ll1)-X, Fe(ll) y
Fe(lll)-X, preferiblemente tanto M1 como M2 se seleccionan de Ni(ll) y Ni(lll)-X.

En una realizacién preferida, el catalizador de férmula (1) tiene la formula (Ib):

Ry
% O ¢ \NH
Re,f"‘"ﬁ\“]ﬁ// \\JA/ \R«
iy 2. 3
\HN/] \\D/I \ﬁ’/
e 1
|
Ry {Ib)
25

en donde:
ambos casos de R1 son iguales, y se seleccionan de hidrégeno, haluro, amino, nitro, sulféxido, sulfonilo,
sulfinato, sililo, silil éter y un alquilo, alquenilo, arilo, heteroarilo, alcoxi, ariloxi o alquiltio opcionalmente
sustituido;

R3 se selecciona de alquileno, heteroalquileno, arileno o heteroarileno sustituido o no sustituido, en donde el
alquileno y heteroalquileno pueden estar opcionalmente interrumpidos con arilo, heteroarilo, grupo aliciclico o
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heteroaliciclico;

cada X es igual y se selecciona de OC(O)R*, OR¥, haluro, carbonato, amino, nitro, alquilo, arilo, heteroarilo,
fosfinato u OSO2R*, R* es alquilo, alquenilo, alquinilo, heteroalquilo, arilo, heteroarilo o alquilarilo;

R* es alquilo, alquenilo, alquinilo, heteroalquilo, arilo, heteroarilo o alquilarilo;

Cada G (cuando esté presente) se selecciona independientemente de haluro; agua; un heteroarilo
opcionalmente sustituido con alquilo, alquenilo, alquinilo, alcoxi, halégeno, hidroxilo, nitro o nitrilo; y

al menos uno de M1 y Mz es Ni(ll) o Ni(lll)-X, y el M1 o Mz restante se selecciona de Mg(ll), Zn(ll), Cr(ll1}-X,
Co(ll), Co(lIN-X, Mn(ll), Ni(Il), Ni(Il)-X, Fe(ll) y Fe(lll)-X.

Preferiblemente, R1 es hidrégeno, haluro, sililo, silil éter, sulfonilo y alquilo, arilo o alcoxi opcionalmente
sustituido.

Preferiblemente, Rz se selecciona de propilenilo, 2,2-dimetilpropilenilo y fenilenilo o bifenilenilo sustituido o no
sustituido. Aln més preferiblemente, Rz es un propilenilo sustituido, tal como 2,2-di(alquil)propilenilo.

Preferiblemente, tanto M1 como Mz se seleccionan de Ni(ll) y Ni(lll)-X. Incluso mas preferiblemente, tanto M1
como Mz son Ni(ll).

Preferiblemente, X es OC(O)R*, OR¥, haluro, alquilo, arilo, heteroarilo, fosfinato 0 OSO2R*. Preferiblemente, R*
es alquilo, alquenilo, alquinilo, heteroalquilo, arilo, heteroarilo o alquilarilo. Incluso mas preferiblemente, X es
OC(O)R¥, y Rx es alquilo, alquenilo, heteroalquilo, arilo, heteroarilo o alquilarilo, preferiblemente R* es alquilo
(p- €j., metilo, etilo, propilo, t-butilo o trifluorometilo).

G puede estar ausente o presente, y preferiblemente G esta ausente.

En una realizacién més preferida, el catalizador de férmula (1) tiene la férmula (lIc):

(i)
en donde:

ambos casos de R1 son iguales y se seleccionan de haluro, sulféxido, sililo y un alquilo, grupo heteroaliciclico
0 alcoxi opcionalmente sustituido;

Rs se selecciona de alquilenilo, cicloalquilenilo, alquenilenilo, heteroalquilenilo y arilenilo sustituidos o no
sustituidos, en donde el alquilenilo, alquenilenilo, heteroalquilenilo pueden estar opcionalmente interrumpidos
con arilo, heteroarilo, grupo aliciclico o heteroaliciclico;

cada X es igual y es OC(O)R*, R* es alquilo, alquenilo, heteroalquilo; o cicloalquilo;

cada G no esté presente; y

tanto M1 como M2 se seleccionan de Ni(ll) o Ni(lll)-X.

En una realizacién todavia mas preferida, el catalizador de férmula (1) tiene la formula (Id):
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{id)

en donde:

ambos casos de R+ son iguales y se seleccionan de t-butilo, metoxi, trietilsililo, Br, SO2CHs o piperidina;

Rs se selecciona de 2,2-dimetilpropilenilo, -CH2CH2CHz-, -CH2CH(CH3s)CHa-, -CH2C(CH2CsHs).CH2-, fenileno,
-CH2CH2-,  -CH2CH2CH2CHa2-,  -CH2CH2N(CHs)CH2CH2-,  1,4-ciclohexandiilo, -CH2CH2CH(C2Hs) o
CH2C(C2Hs5)2CHo-,

cada X es igual y se selecciona de OAc, O2CCF3 0 O2C(CH2)3Cy;

cada G no esté presente; y

tanto M1 como M2 se seleccionan de Ni(ll) o Ni(lll)-X.

En una realizacién todavia mas preferida, el catalizador de férmula (1) tiene la formula (le):

Ry

{le)

en donde:

ambos casos de R1 son iguales y se seleccionan de tBu o trietilsililo;

Rs se selecciona de 2 2-dimetilpropilenilo, -CH2CH2CH2-, -CH2CH(CH3)CH2-, -CH2C(CH2CesHs)2CHo-, -
CH2CH2CH2CH2-, CH2C(C2H5)2CH2 y -CH2CH2CH(C2Hs)-; Cada X es igual y se selecciona de OAc, O2CCFs 0
O2C(CH2)3Cy;

cada G no esté presente; y

tanto M1 como M2 se seleccionan de Ni(ll) o Ni(lll)-X.

En una realizacién todavia mas preferida, el catalizador de férmula (1) tiene la formula (If):
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{I}

en donde:

ambos casos de R+ son iguales y son tBu;

R3 se selecciona de 2,2-dimetilpropilenilo, -CH2C(CH2CsHs)2CHz- y -CH2CH2CH(C2Hs)-,

cada X es igual y es OAc;

cada G no esté presente; y

tanto M1 como M2 se seleccionan de Ni(ll) o Ni(lll)-X.

El experto en la técnica apreciara que cada una de estas caracteristicas preferidas se puede tomar en
combinacién, mutatis mutandis. Por ejemplo, R1 es hidrégeno, haluro, sililo, silil éter, sulfonilo y alquilo o alcoxi
opcionalmente sustituido; Rs se selecciona de propilenilo, 2,2-dimetilpropilenilo y fenilenilo o bifenilenilo
sustituido o no sustituido; al menos uno de M1y M2 es Ni(ll) o Ni(lll)-X, y el M1 0 Mz restante se selecciona de
Mg(Il), Zn(l1), Ni(ll) y Ni(lll)-X (preferiblemente tanto M1 como Mz se seleccionan de Ni(ll) y Ni(lll)-X); X es
OC(O)R*, ORX, haluro, alquilo, arilo, heteroarilo, fosfinato o OSO2R*; R* es alquilo, alquenilo, alquinilo,
heteroalquilo, arilo, heteroarilo o alquilarilo; y G puede estar presente o ausente (preferiblemente G esta

ausente).

Los catalizadores de ejemplo son los siguientes:

B

\ R \l/ \ K \I\!j/
,,'\ ,N*\ N/ xi\ s ’\
; = QAc ? = OAC
[L'Nix(OAC),] [L°Niz(OAc)]
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[L3Ni{OAc).] [LANi,{OAc),]
\ / \ l / \ / ~ l f‘
.f‘l\ /N;\ /l\ ..’Nl\
; = Q,CCF3 ; = O0,C{CHz):Cy
[L'Niz{02CCF3)3] [LNi{O,C(CH,);Cy)y]
SiEt;
\ / \ I x \ / \ l .f
/ l \ x" \ / i \ .«“ \
: = QAC i = OAC
SlEto
[L5NIL{(OAC),] [LENIL(OAC),)
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()
@Sm /@\
H
x
H. H '
>CN‘ N X
fl\ / \N
H

H
X =0Ac
N
X = 0Ac O

SQ2M8

[L'Nix(OAc)] [L®Nix(OAc)]

[LENix(OAC) ;] {L.1%Nix(OAC) ]

ILNi,(OAC) ]
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ﬁ 2

/ \ l i’ O\;\:I /Nj
“ i
/ [ \ ,r % / l \O/ \N
[LY2Nio(OA 13
2{OAC)] (L Nix{OAc),]

[LMNi(OAC),] [L"Nix(0,CCFa).]

ﬁi &

Ni i N—
N AIN_SN
,Nf)l(\Of);(\N\ ’N X Q )5{ N‘\)
H H H H
k?/x = DAC % = OAC
[L"ENi(OAC)s] [LTNia{OAC),]
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i& e

\/\f‘

| Nl \ .f" \ /
/ i AN f* E \ Ni
f’ l \ A I \
= OAc l\?/‘ = OAc
[L'7Nio(OAC),] (L8 Nix(OAC),]

Los catalizadores del primer aspecto son capaces de polimerizar (i) dioxido de carbono y un epéxido, (i) un
epdxido y un anhidrido, y (iii) una lactida y/o una lactona. Por lo tanto, en un segundo aspecto de la descripcion
se proporciona un procedimiento para la reaccién de diéxido de carbono con un epéxido, un anhidrido con un
epdxido, o una lactida y/o una lactona en presencia de un catalizador segun el primer aspecto.

El procedimiento del segundo aspecto puede llevarse a cabo en presencia de un agente de transferencia de
cadena. Los agentes de transferencia de cadena adecuados incluyen los agentes de transferencia de cadena,
por ejemplo, como se definen en la formula (1), en la publicacién internacional WO 2013/034750, por ejemplo,
el agente de transferencia de cadena puede ser agua, o puede comprender al menos un resto amina (-NHR),
alcohol (-OH), &cido carboxilico (CO2H) o tiol (-SH).

Los ejemplos de agentes de transferencia de cadena utiles en el segundo aspecto incluyen agua,
monoalcoholes (es decir, alcoholes con un grupo OH, por ejemplo, acido 4-etilbencenosulfénico, metanol,
etanol, propanol, butanol, pentanol, hexanol, fenol, ciclohexanol), dioles (por ejemplo, 1,2-etanodiol, 1-2-
propanodiol, 1,3-propanodiol, 1,2-butanodiol, 1-3-butanodiol, 1,4-butanodiol, 1,5-pentanodiol, 1,6-hexanodiol,
1,2-difenol, 1,3-difenol, 1,4-difenol, catecol y ciclohexenodiol), tricles (glicerol, bencenotriol, 1,2,4-butanotriol,
tris(metilalcohol)propano, tris(metilalcohol)etano, tris(metilalcohol)nitropropano, trimetilolpropano,
preferiblemente glicerol o bencenotriol), tetraoles (por ejemplo, calix[4]areno, 2,2-bis(metilalcohol)-1,3-
propanodiol, di(trimetilolpropano)), polioles (por ejemplo, dipentaeritritol, D-(+)-glucosa o D-sorbitol),
poliésteres terminados en dihidroxi (por ejemplo, acido polilactico), poliéteres terminados en dihidroxi (por
ejemplo, poli(etilenglicol)), acidos (tales como é&cido difenilfosfinico), almidén, lignina, monoaminas (es decir,
metilamina, dimetilamina, etilamina, dietilamina, propilamina, dipropilamina, butilamina, dibutilamina,
pentilamina dipentilamina, hexilamina, dihexilamina), diaminas (por ejemplo, 1,4-butanodiamina), triaminas,
poliéteres terminados en diamina, poliésteres terminados en diamina, acidos monocarboxilicos (por ejemplo,
acido 3,5-di-terc-butilbenzoico), acidos dicarboxilicos (por ejemplo, &cido maleico, &cido malénico, &cido
succinico, acido glutérico o acido tereftalico, preferiblemente acido maleico, 4cido maldnico, acido succinico,
acido glutéarico), acidos tricarboxilicos (por ejemplo, acido citrico, &cido 1,3,5-bencenotricarboxilico o acido
1,3,5-ciclohexanotricarboxilico, preferiblemente &cido citrico), monotioles, ditioles, tritioles, y compuestos que
tienen una mezcla de grupos hidroxilo, amina, acido carboxilico y tiol, por ejemplo acido lactico, acido glicélico,
acido 3-hidroxipropidnico, aminoacidos naturales, aminoacidos no naturales, monosacaridos, disacaridos,
oligosacéridos y polisacéridos (incluyendo formas piranosa y furanosa). Preferiblemente, el agente de
transferencia de cadena se selecciona de ciclohexenodiol, 1,2,4-butanotriol, tris(metilalcohol)propano,
tris(metilalcohol)nitropropano,  tris(metilalcohol)etano,  tri(lmetilalcohol)propano,  tri(metilalcohol)butano,
pentaeritritol, polipropilenglicol), glicerol, mono y dietilenglicol, propilenglicol, 2,2-bis(metilalcohol)-1,3-
propanodiol, acido 1,3,5-bencenotricarboxilico, acido 1,3,5-ciclohexanotricarboxilico, 1,4-butanodiamina, 1,6-
hexanodiol, D-sorbitol, 1-butilamina, acido tereftalico, D-(+)-glucosa, acido 3,5-di-terc-butilbenzoico y agua.

El procedimiento del segundo aspecto puede llevarse a cabo en presencia de un disolvente. Los ejemplos de
disolventes Utiles en el tercer aspecto incluyen tolueno, carbonato de dietilo, carbonato de dimetilo, dioxano,
diclorobenceno, cloruro de metileno, carbonato de propileno, carbonato de etileno, acetona, acetato de etilo,
tetrahidrofurano (THF), etc.
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Cuando el procedimiento del segundo aspecto implica la reaccién de un epéxido, el epdxido puede ser
cualquier compuesto que comprenda un resto epéxido.

Preferiblemente el epoxido es 6xido de etileno, dxido de propileno, 6xido de butileno u éxido de ciclohexeno.
Mas preferiblemente el epédxido es 6xido de propileno.

En una realizacién preferida del segundo aspecto de la descripciéon se proporciona un procedimiento para la
reaccién de dioxido de carbono con éxido de etileno, 6xido de butileno, 6xido de ciclohexano u éxido de
propileno, més preferiblemente 6xido de propileno, un anhidrido con 6xido de etileno, 6xido de butileno, 6xido
de ciclohexeno u éxido de propileno, mas preferiblemente 6xido de propileno, o una lactida y/o una lactona en
presencia de un catalizador segun el primer aspecto.

Preferiblemente, en la realizacién preferida del segundo aspecto, el catalizador del primer aspecto es uno
cualquiera de los indicados anteriormente como de ejemplo.

El epoxido puede purificarse (por ejemplo, por destilacion, tal como sobre hidruro de calcio) antes de la reaccién
con diéxido de carbono o el anhidrido. Por ejemplo, el epdxido se puede destilar antes de afiadirlo a la mezcla
de reaccién que comprende el catalizador o sistema de catalizador.

El procedimiento del segundo aspecto de la descripcién se puede llevar a cabo a una presién de 1 a 100
atmésferas, preferiblemente a 1 a 40 atmésferas, tal como a de 1 a 20 atmésferas, mas preferiblemente a de
1 0 10 atmésferas. Los catalizadores utilizados en el procedimiento del segundo aspecto permiten que la
reaccién se lleve a cabo a bajas presiones.

El procedimiento del segundo aspecto de la descripciéon se puede llevar a cabo a una temperatura de
aproximadamente 0°C a aproximadamente 250°C, preferiblemente de aproximadamente 40°C a
aproximadamente 160°C, alin mas preferiblemente de aproximadamente 50°C a aproximadamente 120°C. La
duracién del procedimiento puede ser de hasta 168 horas, tal como de aproximadamente 1 minuto a
aproximadamente 24 horas, por ejemplo, de aproximadamente 5 minutos a aproximadamente 12 horas, p. €j.,
de aproximadamente 1 a aproximadamente 6 horas.

La temperatura del procedimiento, para copolimerizaciones de diéxido de carbono y un epéxido, se puede usar
para controlar la composicién del producto. Cuando se aumenta la temperatura del procedimiento del segundo
aspecto que implica hacer reaccionar diéxido de carbono y un epéxido, la selectividad del catalizador hacia la
formacién de carbonato ciclico también aumenta. Los catalizadores y procedimientos pueden operar a
temperaturas de hasta 250°C.

El procedimiento del segundo aspecto de la descripcién se puede llevar a cabo a baja carga catalitica. Por
ejemplo, cuando la reaccién implica la copolimerizacién de diéxido de carbono y un epéxido, la carga catalitica
para el procedimiento estd preferiblemente en el intervalo de catalizador:epéxido 1:1.000-100.000, mas
preferiblemente en la regién de catalizador:epdxido 1:1.000-300.000, incluso més preferiblemente en la regién
de 1:10.000-100.000, y lo mas preferiblemente en la regién de catalizador:epéxido 1:50.000-100.000. Cuando
el procedimiento implica la copolimerizacién de un epdxido y un anhidrido, o la reaccién de una lactida y/o
lactona, la carga catalitica para el procedimiento esta preferiblemente en el intervalo de catalizador:contenido
de monémero total 1:1.000-300.000, mas preferiblemente en la regién de catalizador:contenido de monémero
total 1:10.000-100.000, incluso mas preferiblemente en la regién de catalizador:contenido de monémero total
1:50.000-100.000. Las relaciones anteriores son relaciones molares.

Los catalizadores del primer aspecto, y en particular los catalizadores en donde tanto M1 como M2 se
seleccionan de Ni(ll) y Ni(lll)-X, tienen alta actividad y selectividad para producir policarbonatos haciendo
reaccionar diéxido de carbono y un epédxido, opcionalmente en presencia de un agente de transferencia de
cadena, y preferiblemente a temperaturas entre aproximadamente 40°C y aproximadamente 160°C. Por lo
tanto, los tiempos de reaccién para el procedimiento del segundo aspecto pueden ser menos de 12 horas, y
preferiblemente de aproximadamente 2 a aproximadamente 6 horas. En particular, los catalizadores de la
invencién tienen actividad mejorada en relacién con mesoepdxidos disustituidos (p. €j., 6xido de ciclohexeno)
y epébxidos monosustituidos (p. ej., 6xido de propileno) y, ademas, selectividad mejorada hacia los
reaccionantes de epdxidos monosustituidos.

El procedimiento del segundo aspecto puede llevarse a cabo en un reactor discontinuo o un reactor continuo.
Se apreciard que las diversas caracteristicas descritas anteriormente para el procedimiento del segundo
aspecto pueden estar presentes en combinaciéon mutatis mutandis. Todas las caracteristicas preferidas del
primer aspecto se aplican igualmente al segundo aspecto y pueden estar presentes en combinacion mutatis
mutandis.

Cuando el procedimiento del segundo aspecto se lleva a cabo en presencia de un agente de transferencia de
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cadena, produce cadenas poliméricas que terminan sustancialmente en todos los extremos con grupos
hidroxilo (es decir, polioles de policarbonato o polioles de poliéster). Por "sustancialmente", se entiende que al
menos 90% de las cadenas poliméricas resultantes, preferiblemente al menos 95% de las cadenas poliméricas
resultantes, e incluso mas preferiblemente al menos 98%, e incluso méas preferiblemente al menos
aproximadamente 99% de las cadenas poliméricas resultantes terminan en todos los extremos en grupos
hidroxilo. Con el fin de que al menos el 90% de las cadenas poliméricas resultantes terminen en todos los
extremos con grupos hidroxilo, se prefiere que el procedimiento del segundo aspecto se lleve a cabo en
presencia de al menos aproximadamente 4 equivalentes de agente de transferencia de cadena, en relacién
con la cantidad de catalizador. Con el fin de que al menos 95% de las cadenas poliméricas resultantes terminen
en todos los extremos con grupos hidroxilo, se prefiere que el procedimiento del segundo aspecto se lleve a
cabo en presencia de al menos aproximadamente 10 equivalentes de agente de transferencia de cadena,
respecto a la cantidad de catalizador. Con el fin de que al menos 98% de las cadenas poliméricas resultantes
terminen en todos los extremos con grupos hidroxilo, se prefiere que el procedimiento del segundo aspecto se
lleve a cabo en presencia de al menos aproximadamente 20 equivalentes de agente de transferencia de
cadena, respecto a la cantidad de catalizador.

El agente de transferencia de cadena mencionado en el segundo aspecto puede usarse para controlar el peso
molecular (Mn) de los productos poliméricos producidos por el segundo aspecto. Preferiblemente, el peso
molecular (Mn) de los productos poliméricos es mayor de aproximadamente 200 g/mol. El peso molecular (Mn)
de los productos poliméricos puede ser de aproximadamente 200 g/mol a aproximadamente 200.000 g/mol. El
peso molecular de los polimeros producidos se puede medir por cromatografia de permeabilidad en geles
(GPC) usando, por ejemplo, un GPC-60 fabricado por Polymer Labs, usando THF como eluyente a un caudal
de 1 ml/min en columnas B mixtas, fabricadas por Polymer Labs. Se pueden usar patrones estrechos de peso
molecular de poliestireno para calibrar el instrumento.

Se pueden producir polioles de policarbonato y polioles de poliéster que tienen un Mn de aproximadamente
200 g/mol a aproximadamente 20.000 g/mol, preferiblemente menos de aproximadamente 10.000 g/mol
afladiendo un agente de transferencia de cadena al procedimiento del segundo aspecto.

También se pueden producir polimeros que tienen un Mn mayor de aproximadamente 20.000 g/mol a partir del
procedimiento del segundo aspecto. Preferiblemente, el polimero que tiene un Mn» mayor de aproximadamente
20.000 g/mol es un policarbonato o un poliéster, incluso mas preferiblemente un policarbonato.
Preferiblemente, el polimero que tiene un Mn mayor de aproximadamente 20.000 g/mol es un policarbonato y
se produce llevando a cabo el procedimiento del segundo aspecto sin afiadir un agente de transferencia de
cadena (CTA).

Los polimeros producidos por el segundo aspecto pueden producirse para tener un indice de polidispersidad
(PDI) de menos de aproximadamente 2, méas preferiblemente menos de aproximadamente 1,5, e incluso mas
preferiblemente menos de aproximadamente 1,2. Ademés, se puede controlar la distribucién de pesos
moleculares para asi producir polimeros de distribucién de pesos moleculares multimodal o ancha mediante la
adicién de uno o0 més agentes de transferencia de cadena.

Los polimeros producidos por el procedimiento del segundo aspecto (p. ej., policarbonatos tales como PCHC
o PPC), son unidades estructurales utiles en la preparacién de diversos materiales copoliméricos. Los
polimeros producidos por el procedimiento del segundo aspecto pueden experimentar una reaccién adicional,
por ejemplo, para producir productos poliméricos tales como poliureas o poliaminas. Estos procedimientos y
reacciones son bien conocidos por el experto en la técnica (por ejemplo, consulte la publicacién internacional
W0O2013/034750).

Los polioles de policarbonato o poliéster producidos por el procedimiento del segundo aspecto pueden usarse
en diversas aplicaciones y productos que usan convencionalmente polioles, incluyendo (pero no limitados a)
adhesivos (tales como adhesivos termofusibles y adhesivos estructurales), un aglutinante (tales como
aglutinantes de productos forestales, aglutinantes de nlcleo de fundicién y aglutinantes de miga de caucho),
recubrimientos (tales como recubrimientos en polvo, recubrimientos de transporte p. ej., de automocién o
marinos, recubrimientos de curado rapido, recubrimientos autorreparadores, recubrimientos superiores y de
imprimacién, barnices y recubrimientos para aplicaciones marinas, p. €j., plataformas petroliferas), elastémeros
(tales como elastdmeros de fundicion, elastémeros de fibras/spandex, elastdmeros de calzado, elastémeros
de RIM/RRIM, elastémeros de cuero sintético, elastomeros microcelulares técnicos y elastomeros de TPU),
espumas flexibles (tales como espumas viscoelasticas), espumas rigidas (tales como paneles rigidos y
flexibles, espumas rigidas moldeadas, espuma de llenado de huecos de aerosol, espumas de pulverizacién,
espumas de refrigeracion, espumas de vertido en el sitio y bloques de espuma) y sellantes (tales como sellantes
de acristalamiento para aplicaciones comerciales, industriales y de transporte (p. ej., automocién) y sellantes
de construccién). Las poliaminas y poliureas pueden procesarse usando métodos y técnicas convencionales
conocidas en la técnica, tales como espumacion.

Se entendera que los polioles de policarbonato y poliéster producidos mediante el procedimiento del segundo

24



10

15

20

25

30

35

40

ES 2 985 964 T3

aspecto pueden mezclarse con otros polioles antes de su uso o reaccién adicional.

Los policarbonatos, y en particular, los policarbonatos que tienen un My mayor de aproximadamente 20.000
g/mol (p. €j., producidos sin afiadir agente de transferencia de cadena al procedimiento del segundo aspecto)
pueden tener una serie de propiedades beneficiosas que incluyen alta resistencia, alta tenacidad, alto brillo,
alta transparencia, baja turbidez, propiedades altas de barrera de gas (p. ej., oxigeno y diéxido de carbono) o
agua, resistencia a la llama, resistencia a los rayos UV, alta durabilidad, firmeza y rigidez, compatibilidad con
plastificantes, amplia estabilidad dimensional a la temperatura, biodegradabilidad y biocompatibilidad, y médulo
de elasticidad y limite elastico comparables a LDPE. Por lo tanto, estos polimeros pueden usarse en diversas
aplicaciones y productos, tales como componentes electrénicos, materiales de construccién, productos de
almacenamiento de datos, productos de automéviles y aeronaves, componentes de seguridad, aplicaciones
médicas, teléfonos mobviles, envases (incluyendo botellas), aplicaciones épticas (tales como vidrio de
seguridad, parabrisas, etc.).

A continuacién se describiran realizaciones de la invenciéon con referencia a los ejemplos y figuras que
acompafian en los que:

La Figura 1 muestra la selectividad de varios catalizadores.
La Figura 2 muestra la actividad de varios catalizadores.
La figura 3 es un primer plano de la figura 2.

Ejemplos

Ejemplo 1: Sintesis de catalizadores que contienen niquel

Los ligandos HaL'-18 se sintetizaron por el método descrito previamente por Kember et al., Angew. Chem. Int.
Ed., 2009, 48, 931-933.

Ry Ry

>CNH OH HNj>< NH{CACH 4H; c:><: e \ ’ }<
MeOH /E\ /i\

NH OH HN
R1 R1

HEL?‘ R“ = {8y X = 0Ac

HoL? Ry = OMe

HQLS, R»; = SiEtg

HoL® Ry = Br

Hal7, Ry = SO,Me
HoL8 Ry= piperiding

Los ligandos HaL', Hal3, Hol®, Hol8 HoL” y Hol® (2 mmol) se disolvieron en MeOH (50 ml), se afiadié
Ni(OAc)2.4H20 (0,498 g, 4 mmol) en porciones en 15 minutos y la soluciéon se agité durante la noche. El
disolvente se separé al vacio y el exceso de agua/AcOH se separé por destilacion azeotrépica con tolueno (3
x 40 ml) para dar un sélido verde o azul.

[L'Ni2(OAc)2]: IR (bc=0, cm™, sin disolvente (neat)): 1581 y 1413. MALDI-TOF MS: m/z: 727,6 ([M -OAc)T*,
100%);

[L3Ni2(OAC)z: IR (bc=0, cm™, sin disolvente): 1577 y 1413,

[LSNi2(OAC)zr: IR (be=o, e, sin disolvente): 1585 y 1413. APCI-MS: m/z: 829 ([M -2 “OAc + “0>CHJ*, 100%);
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[LNio(OAC)]: IR (vc-o, cm, sin disolvente): 1577 y 1439. APCI-MS: m/z: 754 (IM -2 -OAc + -O2CHT*, 100%);
[L’Nio(OAc)]: IR (vc-o, cm, sin disolvente): 1581 y 1413. APCI-MS: m/z: 757 (IM -2 “OAc + -O2CHT*, 100%).

[LENix(OAc)]: IR (vc-=0, cm™, sin disolvente): 1581 y 1413. APCI-MS: miz: 779,2 (IM - “OAc]*, 75%), 765,2 (M

-2 -OAc + “O;CHJ", 95%).
AN
l =
e
H. H I
Id /N
NN m\/‘)
X}I(\O/)l{\N
AN

7 H\
,-“N\ JD\ IN N
X ON N }<
~ EA YA .
NTx O XN

N
R 1\ IH H
| -

L*NipX, LMNis X
X = -CCF5 X = 0,CCF;
X = OzC{CH)-Cy

El ligando HzL* (2 mmol) se disolvié en MeOH (50 ml), se afiadié Ni(X)2.xH20 (4 mmol) en porciones en 15
minutos y la solucién se agit6é durante la noche. El disolvente se separ6 al vacio y el exceso de agua/acido se
separé por destilacién azeotrépica con tolueno (3 x 40 ml) para dar un sélido verde o azul.

[L'Ni2(O2CCF3)2]: IR (0c=0, cm™, sin disolvente): 1674 y 1480. ESI-MS: m/z = 779,3 (100%, [M - O2CCF3]*).

[L'Ni2(O2C(CH2)sCy)2]l: IR (vc=0, cm, sin disolvente): 1581 y 1406: ESI-MS: m/z = 835,2 (100 %, [M -
(O2C(CH2)sCy)]").

L14Ni2(O2CCF3)2: IR (ve-o, cmr, sin disolvente): 1678 y 1480. ESI-MS: m/z: 711,2 ([M -2 -OAc + -O.CHJ*, 100%);
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X = DAc
H‘ELQ‘ Rz = (CHy)s L*Nis{QAC);

Hal 20, Ra = CHCHMeCH,
ML Ry = CHC{CH,Phi,CHa
HaL'2, Ra = fonilena {CaMa
ML, Ry = (CHp)

Hal ™, Ry = CHyCH,CHE!
HoL'S, Ra = (CHa)y

HaL™®, Ry = (CHalpNMe(CH));
HoL Y Ra = 1 4-ciciochaxanc
HaL'%, Ry = CHuCELCH,

El ligando HoLX (2 mmol) se disolvié en MeOH (50 ml), se afiadid Ni(OAc)2.4H20 (0,498 g, 4 mmol) en porciones
en 15 minutos y la solucién se agité durante la noche. El disolvente se separ6 al vacio y el exceso de agua/acido
se separé por destilacién azeotrépica con tolueno (3 x 40 ml) para dar un sélido verde o azul.

L°Ni2(OAc)2: IR (vc=0, cm™, sin disolvente): 1573 y 1421. APCI-MS: m/z: 655,1 ([M -2 “OAc + "O2CHT*, 85%);
L™Nix(OAc)z2: IR (uc=0, cm™, sin disolvente): 1577 y 1421. APCI-MS: m/z: 685,1 ([M -2 -OAc + “O2CHJ*, 70%);

L"Ni2(OAc)2: IR (ve=o, cm, sin disolvente): 1581, 1413. APCI-MS: m/z: 1017,2 ([M -2 -OAc + “O2CHT, 70%),
969,2 (M -2 -OAc]*, 100%);

L™Nix(OAc)2: IR (uc=o0, cm™, sin disolvente): 1559 y 1417. APCI-MS: m/z: 725,1 (M -2 -OAc + “O2CHJ*, 50%);
L"Ni2(OAc)2: IR (vc=o0, cm™, sin disolvente): 1551 y 1436. APCI-MS: m/z: 629,1 ([M -2 -OAc + “O2CHJ*, 50%);
L™Ni2(OAc)z2: IR (uc=0, cm™, sin disolvente): 1573 y 1410. APCI-MS: m/z: 725,2 ([M - -OAcT*, 100%).

L'Niz(OAc)z2: IR (uc=0, cm™, sin disolvente): 1566, 1413. APCI-MS: m/z: 685,1 ([M -2 -OAc + -O2CHT*, 100%);

L'®Nix(OAc)2: IR (uc=0, cm™, sin disolvente): 1577 y 1402. ESI-MS: m/z: 741,3 ([M -2 -OAc + "O2CHJ*, 55%);
755,3 ([M - -OAcT", 20%).

L""Ni2(OAc)2: IR (vc=0, cm™, sin disolvente): 1566, 1454. APCI-MS: m/z: 735,2 ([M -2 -OAc + “O2CHT*, 100%);
L'8Nix(OAc)z2: IR (uc=0, cm™, neat): 1585, 1424. APCI-MS: m/z: 769,2 ([M - 2 -OAc + "O2CHJ*, 95%);

Ejemplo 2: Copolimerizacién a 1 atm de CHO con CO2 usando catalizadores de Ni

El catalizador (0,0247 o 0,00494 mmol) se afiadié a un tubo Schlenk seco y se secd con vacio durante 30
minutos. Se afiadié CHO (2,5 ml, 24,7 mmol) en atmésfera de CO2> mediante una jeringa, el recipiente se

calenté a 100°C y se agité durante 2-16 horas, después de lo cual se retir6 el calentamiento y se tomé una
muestra para analisis por GPC/RMN.
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Tabla 1: Copolimerizacion de CHO y CO2 (1 atm) usando catalizadores de Ni

Los catalizadores muestran mas de 90% de selectividad para el polimero hacia el éxido de ciclohexeno
reaccionante, >99% de selectividad para el policarbonato frente al poliéter (es decir >99% de incorporacion de
carbonato), altas actividades y actividad a bajas presiones (1 atm).

Ejemplo 3: Polimerizacién de CO2 y PO a 90°C y 0,21 mmol de [L'Ni2(OAc)2]

Se disolvio [L'Ni2(OAc)2] (0,21 mmoles) en 6xido de propileno (214 mmoles) en un tubo Schlenk y la solucion
se transfirié a un recipiente a presién Parr de acero inoxidable de 100 ml secado previamente, usando una
jeringa. El recipiente se cargd con CO2 (3,0 MPa) y se calentd a 90°C. La solucién se agité mecanicamente
durante 6 horas, dando 7,5 g de poli(carbonato de propileno) (Mn 19.000/9700, PDI 1,03/1,04) como un sélido
blanco con una alta selectividad para el polimero y >99% de enlaces carbonato.

Ejemplo 4: Polimerizacion de CO2 y PO a 80°C y 0,11 mmol de [L'Ni2(OAc)y

Se disolvio [L'Ni2(OAc)2] (0,11 mmoles) en éxido de propileno (214 mmoles) en un tubo Schlenk y la solucion
se transfirié a un recipiente a presién Parr de acero inoxidable de 100 ml secado previamente, usando una
jeringa. El recipiente se cargd con CO2 (4,0 MPa) y se calentd a 80°C. La soluciéon se agité mecanicamente
durante 16 horas, dando 7,4 g de poli(carbonato de propileno) (Mn 23.000/11400, PDI 1,03/1,05) como un
sélido blanco con una alta selectividad para el polimero y >99% de enlaces carbonato.

Ejemplo 5: Polimerizaciéon de CO2 y PO a 90°C y 0,11 mmol de [L'Nix(OAc)2]

Se disolvid [L'Ni2(OAc)2] (0,11 mmoles) en 6xido de propileno (214 mmoles) en un tubo de Schlenk y la solucion
se transfirié a un recipiente a presién Parr de acero inoxidable de 100 ml secado previamente, usando una
jeringa. El recipiente se cargd con CO2 (4,0 MPa) y se calentd a 90°C. La soluciéon se agité mecanicamente
durante 17 horas, dando 11,5 g de poli(carbonato de propileno) (Mn 39.900/17600, PDI 1,03/1,09) como un
sélido blanco con una alta selectividad para el polimero y >99 % de enlaces carbonato.

Ejemplo 6: Polimerizacion de CO2 y CHO a 100°C y 0,05 mmol de [L'Nix(OAc)2]

Se disolvio [L'Ni2(OAc)2] (0,05 mmol) en éxido de ciclohexeno (50 mmol) en un tubo Schlenk. El recipiente se
desgasificd, se cargd con CO2 (0,1 MPa) y se calentd a 100 °C con agitacién magnética durante 3 horas, dando
2,9 g de poli(carbonato de ciclohexeno). El polimero contenia >99% de enlaces carbonato y se produjo con
>99% de selectividad (Mn 12.000/5000, PDI 1,04/1,11).

Ejemplo 7: Polimerizacion de CO2 y CHO a 80°C y 0,09 mmol de [L'Nix(OAc)2]

Se disolvid [L'Niz(OAc)2] (0,09 mmol) en 6xido de ciclohexeno (0,9 mmol) y 6xido de propileno (0,9 mmol) y la
solucién se transfirié a un recipiente a presidén Parr de acero inoxidable de 100 ml previamente secado, usando
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una jeringa. El recipiente se cargd con COz2 (1,5 MPa) y se calent6 a 80°C. La solucién se agitdé mecanicamente
durante 7 horas, dando 13,1 g de poli(carbonato de ciclohexeno-copropileno) que contenia >99% de enlaces
carbonato con una selectividad muy alta para la formacién de polimeros.

Ejemplo 8: Comparacién de la polimerizacion de CO2y PO con [L'Niz(OAc)2], [L*Ni2(OAc)z2] y [L'Mg2(OAc)2] en
un intervalo de temperaturas.

El catalizador ([L5Ni2(OAc)2] / [LTNi2( OAc)2] / [LTMg2(OAc)2]) (0,21 mmol) se disolvié en dxido de propileno (214
mmol) en un tubo Schlenk y la solucién se transfirié a un recipiente a presién Parr de acero inoxidable de 100
ml previamente secado, usando una jeringa El recipiente se cargd con una presion de CO2 de 0,4-0,5 MPa y
se calent6 a la temperatura. Una vez alcanzada la temperatura, la presién de CO2 se aumentd hasta 4,0 MPa.
La solucion se agitd mecanicamente durante el tiempo de reaccién deseado y la reacciéon se siguié por
espectroscopia ATR-FT-IR in situ. La selectividad y actividad de la reaccion se determinaron por
espectroscopia ATR-FT-IR y se confirmaron con espectroscopia de RMN 'H del producto bruto. Los resultados
se exponen en la Figura 1y la Figura 2.

La Figura 1 muestra que la selectividad del catalizador que tiene un centro de magnesio [L'Mg2(OAc):] es
mucho menor que en comparacién con un catalizador que tiene la misma estructura de ligandos pero con un
centro metalico de niquel [L'Ni2(OAc)], Ademés, la figura 1 muestra que la selectividad de los catalizadores
que tienen centros metalicos de niquel permanece alta en un amplio intervalo de temperaturas, a 100°C, la
selectividad de los catalizadores con centro de niquel, [L'Ni2(OAc)z], [L3Ni2(OAc)2], es todavia al menos 55%,
mientras que a 100°C la selectividad del catalizador con centro de magnesio, [L'"Mg2(OAc)], ha caido al 0%.

La Figura 2 muestra que la actividad del catalizador que tiene un centro de magnesio [L'Mg2(OAc)2] es mucho
menor que en comparacidén con un catalizador que tiene la misma estructura de ligandos pero con un centro
metalico de niquel [L'Ni2(OAc)2] en un intervalo de temperaturas. Ademas, la figura 2 muestra que la actividad
del catalizador con centro de niquel aumenta significativamente a temperatura mas altas, a la vez que conserva
la selectividad para el PPC, a diferencia del catalizador con centro de magnesio que muestra menos actividad
y hinguna selectividad a temperaturas mas altas (véase la figura 1).

La Figura 3 es un primer plano de la figura 2 en la ventana 65-85°C y muestra mas de cerca las actividades
comparativas de [L'Ni2(OAc)2] y [L'Mg2(OAc)2] en este intervalo de temperatura. Demuestra mas claramente
que [L'Ni2(OAc)2] es sorprendentemente dos veces mas activo que su analogo de magnesio.

Ejemplo 9: Comparacién de copolimerizaciéon a 1 atm de CHO y CO2 con complejos equivalentes de Niy Mg
en condiciones idénticas

oA T s s

Tabla 2: Comparacién de la actividad catalitica de complejos equivalentes de Niy Mg en condiciones idénticas
para la copolimerizacién de CHO y CO2 (1 atm).

Los catalizadores que tienen centros metalicos de niquel muestran mas de 99% de selectividad hacia el 6xido

de ciclohexeno reaccionante. Los catalizadores que tienen centros metélicos de niquel también presentan una
velocidad de recambio mas alta y una frecuencia de recambio mas alta en comparacién con los catalizadores
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que tienen la misma estructura de ligandos pero con centros metalicos de magnesio y cuando se ensayan en
condiciones de reaccidn idénticas. En particular, la frecuencia de recambio de los catalizadores con centros
metélicos de niquel es en algunos casos el doble que la mostrada en los catalizadores con centros metalicos
de magnesio.
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REIVINDICACIONES

1. Un catalizador de férmula (1')

i
en donde:

M1y M2 se seleccionan independientemente de Zn(ll), Cr(ll), Co(ll), Cu(ll), Mn(ll), Mg(II) Ni(ll), Fe(ll), Ti(ll),
V(ID, Cr(li-X, Co(llH-X, Mn(I)-X, Ni(ll)-X, Fe(lll)-X, Ca(ll), Ge(ll), Al(IIN-X, Ti(N)-X, V({II)-X, Ge(IV)-(X)2 o
Ti(IV)-(X)z;

en donde al menos uno de M1 0 M2 se selecciona de Ni(ll) y Ni(lll)-X;

R1y Rz se seleccionan independientemente de hidrégeno, haluro, un grupo nitro, un grupo nitrilo, una imina,
una amina, un grupo éter, un grupo sililo, un grupo silil éter, un grupo sulféxido, un grupo sulfonilo, un grupo
sulfinato o un grupo acetiluro o un grupo alquilo, alquenilo, alquinilo, haloalquilo, arilo, heteroarilo, alcoxi, ariloxi,
alquiltio, ariltio, aliciclico o heteroaliciclico opcionalmente sustituido;

Rs se selecciona independientemente de alquileno, alquenileno, alquinileno, heteroalquileno,
heteroalquenileno, heteroalquinileno, arileno, heteroarileno o cicloalquileno sustituidos, en donde el alquileno,
alquenileno, alquinileno, heteroalquileno, heteroalquenileno y heteroalquinileno pueden estar opcionalmente
interrumpidos con arilo, heteroarilo, grupo aliciclico o heteroaliciclico; Rs se selecciona independientemente de
H, o grupo alifatico, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo, heteroarilo, alquilheteroarilo o alquilarilo
opcionalmente sustituido;

EiesC,Exes O

E3, E4, E5 y E6 se seleccionan de N, NR4, Oy S, en donde cuando E3, E4, ES 0 E6 son N, === es ,

y en donde cuando E3, E4, E5 0 E6 son NR4, O 0 S, =0 es ; R4 se selecciona independientemente
de hidrégeno, o grupo alifatico, heteroalifatico, aI|C|cI|co heteroaliciclico, arilo, heteroarilo, alquilheteroarilo o
alquilarilo opcionalmente sustituido;

X se selecciona independientemente de OC(O)R*, OSO2R*, OSOR*, OSO(R*)2, S(O)R*, OR¥, fosfinato, haluro,
nitrato, hidroxilo, carbonato, amino, nitro, amido o grupo alifatico, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo
o heteroarilo opcionalmente sustituido;

Rx es independientemente hidrégeno, o grupo alifatico, haloalifatico, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico,
arilo, alquilarilo o heteroarilo opcionalmente sustituido; y

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

2. El catalizador de la reivindicacién 1, en donde al menos uno de M1 o M2 es Ni(ll), preferiblemente, en donde
tanto M1 como Mz son Ni(ll).

3. El catalizador de cualquier reivindicacién precedente, en donde uno de M1 o M2 se selecciona de N|(I )y
Ni(lll)-X y el caso restante de M1y M2 se seleccionan de Zn(ll), Cr(II)-X, Cr(I1), Co(llI)-X, Co(ll), Cu(ll), Mn(II1)-
X, Mn(ll), Mg(Ih), Ni(Il), Ni(lln-X, Fe(ll), Fe(ll)-X, Ti(ll), Ti(l)-X, VD, VIIN-X, Ge(IV)-(X)2 y Ti(IV)-(X)

preferiblemente, en donde el caso restante de M1y M2 se seleccionan de cualquiera de: Zn(ll), Mg(ll), Ni(ll

2
),
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Co(ll), Co(ll)-X y Ni(lll)-X.

4. El catalizador de cualquier reivindicacién precedente, en donde R3 se selecciona de alquileno, alquenileno,
alquinileno, heteroalquileno, heteroalquenileno, heteroalquinileno, arileno y cicloalquileno sustituidos,
preferiblemente Rs se selecciona de alquileno, cicloalquileno, heteroalquileno y arileno sustituidos.

5. El catalizador de cualquier reivindicacion precedente, en donde E3, E4, E5 y E6 son NR4

6. El catalizador de cualquier reivindicacién precedente, en donde R4 se selecciona de hidrégeno o un alquilo,
alquenilo, alquinilo, heteroalquilo, heteroalquenilo, heteroalquinilo, arilo o heteroarilo opcionalmente sustituido,
tal como hidrégeno, metilo, etilo, bencilo, isopropilo, t-butilo, fenilo o -CHo-piridina, preferiblemente R4 es
hidrégeno.

7. El catalizador de cualquier reivindicacién precedente, en donde R+1 se selecciona de hidrégeno, haluro,
amino, nitro, sulféxido, sulfonilo, sulfinato, sililo, silil éter y alquilo, alquenilo, arilo, heteroarilo, alcoxi, ariloxi,
ariltio o alquiltio opcionalmente sustituido, tal como hidrégeno, alquilo C1.6, alcoxi, arilo, haluro, nitro, sulfonilo,
sililo y alquiltio, por ejemplo, hidrégeno, t-butilo, isopropilo, metilo, metoxi, nitro, SO2CHs, trietilsililo, halégeno
o fenilo.

8. El catalizador de cualquier reivindicacién precedente, en donde X se selecciona de OC(O)R*, OSO2R¥,
OS(O)R*, OSO(R*)2, S(O)R*, OR¥, fosfinato, haluro, nitrato, hidroxilo, carbonato, amino, nitro, amido y alquilo,
heteroalquilo, grupo aliciclico heteroaliciclico, arilo o heteroarilo opcionalmente sustituido, preferiblemente
OC(O)R¥*, OSO2R*, OS(O)R*, OSO(R*)2, S(O)R*, ORX, haluro, nitrato, hidroxilo, carbonato, amino, nitro, amido,
alquilo, heteroalquilo, arilo o heteroarilo, mas preferiblemente OC(O)R*, OR*, haluro, carbonato, amino, nitro,
alquilo, arilo, heteroarilo, fosfinato u OSO2RX, preferiblemente, en donde X es OC(O)RX, en donde
opcionalmente R" es un alquilo, alquenilo, alquinilo, heteroalquilo, arilo, heteroarilo, cicloalquilo o alquilarilo
opcionalmente sustituido.

9. El catalizador de la reivindicacién 1, en donde ambos casos de R1 son iguales y se seleccionan de hidrégeno,
haluro, amino, nitro, sulféxido, sulfonilo, sulfinato, sililo, silil éter y un alquilo, alquenilo, arilo, heteroarilo, alcoxi,
ariloxi o alquiltio opcionalmente sustituido; Rz es hidrégeno; ambos casos de Rs son iguales y se seleccionan
de alquileno sustituido y arileno sustituido; E3, E4, ES y E6 son NR4; R4 es hidrégeno; cada X es igual y se
selecciona de OC(O)R*, ORX, haluro, carbonato, amino, nitro, alquilo, arilo, heteroarilo, fosfinato u OSO2RX,
cada R* es igual y se selecciona de alquilo, alquenilo, alquinilo, heteroalquilo, arilo, heteroarilo o alquilarilo;
cada G, cuando esta presente, es igual y se selecciona de haluro; agua; un heteroarilo opcionalmente sustituido
con alquilo, alquenilo, alquinilo, alcoxi, halégeno, hidroxilo, nitro o nitrilo; y uno de M+ y M2 es Ni(ll) o Ni(lll)-X,
y el M1 o M2 restante se selecciona de Mg(Il), Zn(lIl), Cr(ll1)-X, Co(ll), Co(l11)-X Mn(ll), Ni(Il), Ni(ll1)}-X, Fe(ll) y
Fe(lll)-X, preferiblemente el M1 0 Mz restante se selecciona de Mg(ll), Zn(ll), Ni(ll) y Ni(lll)-X.

10. El catalizador de la reivindicacion 9, en donde R+ es hidrégeno, haluro, sililo, silil éter, sulfonilo o alquilo o
alcoxilo opcionalmente sustituido, preferiblemente en donde G esta ausente.

11. El catalizador de la reivindicacion 1, de férmula (I'b):

{Ib)

en donde:

ambos casos de R1 son iguales, y se seleccionan de hidrégeno, haluro, amino, nitro, sulféxido, sulfonilo,
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sulfinato, sililo, silil éter y un alquilo, alquenilo, arilo, heteroarilo, alcoxi, ariloxi o alquiltio opcionalmente
sustituido;

Rs se selecciona de alquileno, alquenileno, alquinileno, heteroalquileno, heteroalquenileno o heteroalquinileno,
cicloalquileno o arileno sustituido;

cada X es igual y se selecciona de OC(O)R*, OR*, haluro, carbonato, amino, nitro, alquilo, arilo, heteroarilo,
fosfinato u OSO2RX, R* es alquilo, alquenilo, alquinilo, heteroalquilo, arilo, heteroarilo o alquilarilo;

R* es alquilo, alquenilo, alquinilo, heteroalquilo, arilo, heteroarilo o alquilarilo;

cada G, cuando esté presente, se selecciona independientemente de haluro; agua; un heteroarilo
opcionalmente sustituido con alquilo, alquenilo, alquinilo, alcoxi, halégeno, hidroxilo, nitro o nitrilo; y

un caso de M1y M2 es Ni(ll) o Ni(lll)-X, y el caso restante de M1 0 Mz se selecciona de Mg(lIl), Zn(ll), Cr(llI)-X,
Co(ll), Co(lIN-X, Mn(ll), Ni(Il), Ni(Il)-X, Fe(ll) y Fe(lll)-X.

12. El catalizador de la reivindicacidén 11, en donde M1y M2 se seleccionan de Ni(ll) y Ni(ll1)-X, preferiblemente
tanto M1 como Mz son Ni(ll).

13. El catalizador de cualquiera de las reivindicaciones 11 0 12, en donde X es OC(O)R*, ORX, haluro, alquilo,
arilo, heteroarilo, fosfinato u OSO2R*, preferiblemente OC(O)R*, y en donde R* es opcionalmente alquilo,
alquenilo, alquinilo, heteroalquilo, arilo, heteroarilo o alquilarilo, preferiblemente alquilo.

14. El catalizador de la reivindicacion 1 de féormula:

B

\ / \ll/ \ ’ \Nl
l\ / \ l\ / \
; = OAc r)/ = QAC
[LINio(OAG),] [L2Ni(OAC),]

\ / N I f N\Nfo\)i(_/N
/ I \ ./‘NI\ ’N/)IJ\O/N!\N‘

H
i = QAC

{L3N52(OA3)2} [L*Ni{OACc),]
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[L'Nix(0,CCF3);] [L™NiZ{O,C(CH,);Cy)l
Sikts
\ I ,f \. 1 ~ l /
/ l‘\ f \ / ll\ / \
: = QAC i = QAC
SlEt3
[LSNiz(OAG)Q} [LaNiE(OAc)z]
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X =0Agc

[L"®Niy(OAc)s]

15. Un catalizador de férmula (1"):

en donde:

M1y M2 se seleccionan independientemente de Zn(ll), Cr(ll), Co(ll), Cu(ll), Mn(ll), Mg(II) Ni(ll), Fe(ll), Ti(ll),
V(ID, Cr(li-X, Co(llH-X, Mn(I)-X, Ni(ll)-X, Fe(lll)-X, Ca(ll), Ge(ll), Al(IIN-X, Ti(N)-X, V({II)-X, Ge(IV)-(X)2 o
Ti(IV)-(X)z;

en donde al menos uno de M1 0 M2 se selecciona de Ni(ll) y Ni(lll)-X;

R1y Rz se seleccionan independientemente de hidrégeno, haluro, un grupo nitro, un grupo nitrilo, una imina,
una amina, un grupo éter, un grupo sililo, un grupo silil éter, un grupo sulféxido, un grupo sulfonilo, un grupo
sulfinato o un grupo acetiluro o un grupo alquilo, alquenilo, alquinilo, haloalquilo, arilo, heteroarilo, alcoxi, ariloxi,
alquiltio, ariltiol, aliciclico o heteroaliciclico opcionalmente sustituido;

Rs se selecciona independientemente de alquileno, alquenileno, alquinileno, heteroalquileno,
heteroalquenileno, heteroalquinileno, arileno, heteroarileno o cicloalquileno opcionalmente sustituido, en donde
el alquileno, alquenileno, alquinileno, heteroalquileno, heteroalquenileno y heteroalquinileno pueden estar
opcionalmente interrumpidos con arilo, heteroarilo, grupo aliciclico o heteroaliciclico; Rs se selecciona
independientemente de H, o grupo alifitico, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo, heteroarilo,
alquilheteroarilo o alquilarilo opcionalmente sustituido;

EiesC,Exes O

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

X se selecciona independientemente de OC(O)R*, OSO2R*, OSOR*, OSO(R*)2, S(O)R*, ORX, fosfinato, haluro,
nitrato, hidroxilo, carbonato, amino, nitro, amido o grupo alifatico, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo
o heteroarilo opcionalmente sustituido;

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

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

16. Un procedimiento para la reaccidén de polimerizacién de:
a. diéxido de carbono con un epéxido;

b. un epdxido y un anhidrido; y/o

¢. una lactida y/o una lactona,

en presencia de un catalizador de formula (l):

{1}
en donde:

M1y M2 se seleccionan independientemente de Zn(ll), Cr(Il), Co(ll), Cu(ll), Mn(ll}), Mg(II) Ni(ll), Fe(ll), Ti(ll),
V(ID, Cr(li-X, Co(llh-X, Mn(Il)-X, Ni(ll)-X, Fe(lll)-X, Ca(ll), Ge(ll), Al(IIN-X, Ti(N)-X, V({II)-X, Ge(IV)-(X)2 o
Ti(IV)-(X)z;

en donde al menos uno de M1 0 M2 se selecciona de Ni(ll) y Ni(lll)-X;

R1y Rz se seleccionan independientemente de hidrégeno, haluro, un grupo nitro, un grupo nitrilo, una imina,
una amina, un grupo éter, un grupo sililo, un grupo silil éter, un grupo sulféxido, un grupo sulfonilo, un grupo
sulfinato o un grupo acetiluro o un grupo alquilo, alquenilo, alquinilo, haloalquilo, arilo, heteroarilo, alcoxi, ariloxi,
alquiltio, ariltio, aliciclico o heteroaliciclico opcionalmente sustituido;

Rs se selecciona independientemente de alquileno, alquenileno, alquinileno, heteroalquileno,
heteroalquenileno, heteroalquinileno, arileno, heteroarileno o cicloalquileno opcionalmente sustituido, en donde
el alquileno, alquenileno, alquinileno, heteroalquileno, heteroalquenileno y heteroalquinileno pueden estar
opcionalmente interrumpidos con arilo, heteroarilo, grupo aliciclico o heteroaliciclico; Rs se selecciona
independientemente de H, o grupo alifitico, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo, heteroarilo,
alquilheteroarilo o alquilarilo opcionalmente sustituido;

EiesC,Exes O

E3, E4, E5 y EB se seleccionan de N, NR4, Oy S, en donde cuando E3, E4, ES 0 E6 son N, - es
y en donde cuando E3, E4, E5 o E6 son NRg, O 0S5, ——es-; Rsse selecmona |ndepend|entemente de
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hidrégeno, o grupo alifatico, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo, heteroarilo, alquilheteroarilo o
alquilarilo opcionalmente sustituido;

X se selecciona independientemente de OC(O)R*, OSO2R*, OSOR*, OSO(R*)2, S(O)R*, OR¥, fosfinato, haluro,
nitrato, hidroxilo, carbonato, amino, nitro, amido o grupo alifatico, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico, arilo
o heteroarilo opcionalmente sustituido;

Rx es independientemente hidrégeno, o grupo alifatico, haloalifatico, heteroalifatico, aliciclico, heteroaliciclico,
arilo, alquilarilo o heteroarilo opcionalmente sustituido; y

G esta ausente o se selecciona independientemente de un ligando donador neutro o0 aniénico que es una base

de Lewis, opcionalmente en donde el procedimiento se lleva a cabo en presencia de un agente de transferencia
de cadena.
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