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DESCRIPCION
Sintesis de complejos de paladio(0) y niquel(0) con ligandos carbenos n-heterociclicos y estireno.
CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencion en general se enmarca en el campo de la quimica organometalica y la catalisis, y en particular
describe la sintesis de complejos de paladio(0) y niquel(0) que contienen en su esfera de coordinacién ligandos de
tipo carbeno N-heterociclicos y estireno.

ESTADO DE LA TECNICA ANTERIOR

Los complejos de los metales de transicién se han utilizado ampliamente en sintesis organica, tanto en reacciones
cataliticas como estequiométricas.(Tsuji J Transition Metal Reagents and Catalysts: Innovations in Organic
Synthesis. Wiley, New York, 2002). Los elementos del grupo 10 son de los mas empleados tanto en procesos
industriales como a escala de laboratorio (Abel, E. WStone, F. G. A. Wilkinson, G. Eds. Comprehensive
Organometallic Chemistry IlI; Pergamon: New York, 1995; Vol. 9. Morris Bullock, R. Catalysis without Precious
Metals, Wiley-VCH, Weinheim, 2010. Negishi, E.-i. de Meijere, A. Handbook of Organopalladium Chemistry for
Organic Synthesis, Wiley-Interscience, New York, 2002)

Por otro lado, cabe resaltar el aumento experimentado en el numero de aplicaciones cataliticas de los complejos de
estos metales con ligandos de tipo carbeno N-heterociclico (NHC) en los ultimos quince afios (Glorius, F. N-
Heterocyclic Carbenes in Transition Metal Catalysis- Topics in Organometallic Chemistry, Springer, Heidelberg,
2007). A pesar de que para muchos de estos procesos se ha propuesto que la especie cataliticamente activa es un
complejo del metal en estado de oxidacion cero, los precedentes bibliograficos sobre el uso de precursores
cataliticos bien definidos del tipo (NHC)M(0) (M = Ni y Pd) son escasos (Diez-Gonzalez, S.; Marion, N.; Nolan, S. P.
Chem. Rev. 2009, 109, 3612-3676. Fantasia, S.; Nolan, S. P. Chem. Eur. J. 2008, 14, 6987—6993). El interés en la
obtencion de complejos de (NHC)paladio(0) y (NHC)niquel(0) bien definidos radica fundamentalmente en el hecho
de evitar la reduccién in situ de un precursor del metal en estado de oxidacién +2 (por ejemplo, Pd(OAc), o
Ni(acac),) o partir de precursores cataliticos de Ni(0) o Pd(0) (por ejemplo, en el caso del niquel Ni(cod), cod = 1,5-
octadieno, y en el caso del paladio, Pd(dba),, dba = dibenzilidenacetona), procedimientos estos que pueden generar
especies inactivas, especialmente paladio y niquel metalicos.

Puesto que en un buen niumero de los procesos catalizados por especies “NHC-M(0)” (M = Pd y Ni) se ha propuesto
la intervencién de intermedios monocoordinados de Ni(0) y Pd(0) como la especie cataliticamente activa, el uso de
un ligando labil L en un complejo (NHC)ML, podria favorecer la disponibilidad de unidades “(NHC)M” en disolucién, a
la vez que aseguraria una exacta estequiometria 1:1 entre el ligando NHC y el metal M (Glorius, F. N-Heterocyclic
Carbenes in Transition Metal Catalysis- Topics in Organometallic Chemistry, Springer, Heidelberg, 2007, pag. 15).
Existen pocos ejemplos de complejos sintetizados del tipo (NHC)M(L), donde L = olefina y M = Ni, Pd, aunque
algunos de ellos ya han sido usados en procesos cataliticos. Asi por ejemplo, se ha descrito el uso de complejos
(NHC)paladio(0)(dvds) (dvds = 2,2-1,1,3,3-tetrametil-1,3-divinil-disiloxano) (Jackstell, R.; Andreu, M. G.; Frisch, A;
Selvakumar, K.; Zapf, A.; Klein, H.; Spannenberg, A.; Briel, O.; Karch, R.; Angew. Chem., Int. Ed. 2002, 41, 986-989.
Jackstell, R.; Frisch, A.; Beller, M.; Réttger, D.; Malaun, M.; Bildstein, B. J. Mol. Catal. A: Chem. 2002, 185, 105-112.
Behr, A.; Becker, M.; Beckmann, T.; Johnen, L.; Leschinski, J.; Reyer , S. Angew. Chem. Int. Ed. 2009, 48, 3598 —
3614. Torrente-Murciano, L.: Lapkin, A.; Nielsen, D. J.; Fallis, I.; Cavell, K. J. Green Chem. 2010, 12, 866-869) en
reacciones de telomerizacion de dienos. Los complejos (IMes)Pd(olefina), [olefina = anhidrido maleico (ma),
fumarato de dimetilo (dmfu), quinona); IMes = 1,3-dimesitilimidazol-2-ilideno] se han empleado en reacciones de
hidrogenacion de alquinos (Sprengers, J. W.; Wassenaar, J.; Clement, N. D.; Cavell, K. J.; Elsevier C. J. Angew.
Chem. Int. Ed. 2005, 44, 2026 —2029). Por ultimo, se ha descrito que los complejos de (IMes)paladio(0) con ligandos
quinonas actlan como catalizadores muy eficientes en reacciones de acoplamiento cruzado de sales de
diarildiazonio con olefinas (Selvakumar, K.; Zapf, A.; Spannenberg, A.; Beller, M. Chem Eur. J. 2002, 8, 3901-3906).
En el caso del niquel, se ha demostrado que complejos similares a los descritos por Cavell y colaboradores
(Clement, N. D.; Cavell, K. J.; Ooi, L. Organometallics 2006, 25, 4155 4165), del tipo (NHC)Ni(dmfu), presentan una
buena actividad catalitica en la oxidacién de alcoholes secundarios (Berini, C.; Winkelmann, O. H.; Otten, J.; Vicic,
D. A.; Navarro, O. Chem. Eur. J. 2010, 16, 6857 — 6860).

Los métodos de sintesis descritos en el estado de la técnica para los complejos del tipo (NHC)M(olefina), (M = Ni y
Pd) son adecuados para obtener cantidades razonables de los mismos, sin embargo, los catalizadores asi obtenidos
son poco activos. Existe pues la necesidad de proporcionar nuevos procesos de obtencion de estos complejos que
den lugar a catalizadores mas activos.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

Asi pues, en un primer aspecto, la presente invencién proporciona un compuesto de férmula general |
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N
NHC—M/>\—H<::>

P

donde

M es un metal en estado de oxidacién 0, seleccionado de entre Pd o Ni

NHC es un ligando carbeno N-heterociclico,

En una realizacién mas en particular, el compuesto de férmula general | es (NHC)Pd(estireno)s.

En una realizacion mas en particular de la presente invencion, el ligando carbeno N-heterociclico NHC es 1,3-
bis(2,6-diisopropilfenil)-imidazol-2-ilideno, en otra realizacién mas en particular, el ligando carbeno N-heterociclico
NHC es 1,3-bis(2,6-diisopropilfenil)-4,5-dihidroimidazol-2-ilideno.

En una realizacion mas en particular, el compuesto de formula general | es (NHC)Ni(estireno)s,.

En una realizacién mas en particular de la presente invencion, el ligando carbeno N-heterociclico NHC es 1,3-
bis(2,6-diisopropilfenil)-imidazol-2-ilideno, en otra realizaciéon mas en particular, el ligando carbeno N-heterociclico
NHC es 1,3-bis(2,6-diisopropilfenil)-4,5-dihidroimidazol-2-ilideno.

En un segundo aspecto, la presente invencion se refiere a un procedimiento de sintesis de compuestos de féormula

N
NHC—M/>\—4<::>

P

general | (compuesto de la presente invencién)

donde

M es un metal en estado de oxidacion 0, seleccionado de entre Pd o Ni,

NHC es un ligando carbeno N-heterociclico, seleccionado de entre 1,3-bis(2,6-diisopropilfenil)-imidazol-2-ilideno o
1,3-bis(2,6-diisopropilfenil)-4,5-dihidroimidazol-2-ilideno, caracterizado porque el compuesto de formula general | se
sintetiza a partir de un complejo metal-M junto con un exceso de estireno y una base, bajo atmodsfera inerte de
nitrégeno, libre de O,, y a temperatura ambiente.

En una realizacion mas en particular, la presente invencién se refiere a un procedimiento de sintesis de compuestos
de formula general | segun la presente invencion, donde M es Pd, el complejo del metal-M es NHC-Pd(alilo)Cl, la
base es tertbutdxido de potasio en isopropanol, en una realizacién mas en particular el ligando NHC es 1,3-bis(2,6-
diisopropilfenil)-imidazol-2-ilideno. En otra realizacion mas en particular el ligando NHC es1,3-bis(2,6-
diisopropilfenil)-4,5-dihidroimidazol-2-ilideno.

En una realizacion mas en particular, la presente invencién se refiere a un procedimiento de sintesis de compuestos
de formula general | segin la presente invencién, donde M es Ni, el complejo metal-M es bis(1,5-
ciclooctadieno)niquel(0), en THF como medio de reaccién y comprende la adicion de NHC. En una realizacién mas
en particular el ligando NHC es 1,3-bis(2,6-diisopropilfenil)-imidazol-2-ilideno. En otra realizacién méas en particular el
ligando NHC es1,3-bis(2,6-diisopropilfenil)-4,5-dihidroimidazol-2-ilideno.

En un tercer aspecto, la presente invencion se refiere al uso del compuesto de formula general | (compuesto de la
presente invencion) como catalizador.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION.

Todas las reacciones y las manipulaciones se llevaron a cabo bajo atmésfera inerte de nitrogeno, libre de oxigeno,
mediante el uso de las técnicas de Schlenk. Los disolventes se secaron y almacenaron bajo atmésfera inerte antes
de su uso. Las sales de imidazolio, IPr-HCI (cloruro de 1,3-bis(2,6-diisopropilfenil)imidazolio) SIPr-HCI (cloruro de
1,3-bis(2,6-diisopropilfenil)-4,5-dihidroimidazolio), los correspondientes carbenos, IPr y SIPr (Arduengo, lll, A. J;
Krafczyk, R.; and Schmutzler, R.; Craig, H. A.; Goerlich, J. R.; Marshall, W. J.; Unverzagt, M. Tetrahedron 1999, 55,
14523-14534), y los complejos de (IPr)Pd(alilo)Cl y (SIPr)Pd(alilo)Cl (Viciu, M. S.; Germaneau, R. F.; Navarro-
Fernandez, O.; Stevens, E. D.; Nolan, S. P. Organometallics 2002, 21, 5470-5472. (NHC = IPr y SIPr) se sintetizaron
siguiendo los procedimientos descritos en la bibliografia. El Ni(cod), se obtuvo comercialmente.
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Los métodos de sintesis que se describen en los siguientes ejemplos, dieron lugar a la produccion de complejos
tricoordinados de niquel y paladio con ligandos NHC y estireno de 16 electrones, donde el metal se encontraba en
estado de oxidacion cero.

Estos complejos fueron estables, en condiciones normales, frente al agua, a su disolucién en una gran variedad de
disolventes organicos como por ejemplo, hidrocarburos aromaticos, hidrocarburos halogenados, éteres,
hidrocarburos alifaticos, alcoholes, y mezclas de ellos.

El uso de las reacciones descritas en los ejemplos, no supuso descomposicion alguna de los compuestos obtenidos
por las mismas. Ademas, dieron lugar al aislamiento de los complejos (NHC)M(estireno), (M = Ni, Pd) con
rendimientos superiores al 90% y con una pureza suficiente para ser empleados sin necesidad de ningun proceso de
purificacion posterior.

Ejemplo 1: Sintesis de complejos (NHC)Pd(estireno),

\ [)>

N N

NHC-Pd

NHC = IPr, SIPr IPr SIPr

Los complejos de paladio(0) arriba representados fueron sintetizados a partir de los correspondientes compuestos
de alilo de paladio(ll), (NHC)Pd(alilo)Cl, los cuales son muy estables. Como se muestra en el esquema 1 este
procedimiento permitié sintetizar los mencionados aductos de estireno sin necesidad de emplear materiales de
partida inestables y llevando a cabo las reacciones a temperatura ambiente.

cl 7 Kko®Bu /\_O
NHC—Pd + EXceso —— NHC-Pd

N/ iPrOH P
temp. amb.
20 min

Esquema 1: sintesis de compuestos (NHC)Pd(estireno)

La sintesis de compuestos (NHC)Pd(estireno); incluyd la preparacion de los siguientes complejos de paladio(0) con
2 moléculas de estireno coordinadas y un ligando carbeno N-heterociclico (NHC = IPr (1,3-bis(2,6-diisopropilfenil)-
imidazol-2-ilideno) o SIPr (1,3-bis(2,6-diisopropilfenil)-4,5-dihidroimidazol-2-ilideno).

Preparacion de los complejos (NHC)Pd(estireno), (NHC = IPr y SIPr):
Los dos complejos (NHC)Pd(estireno), con NHC = IPr y NHC = SIPr, se sintetizaron siguiendo el mismo
procedimiento. Como ejemplo, se muestra la sintesis jdel (IPr)Pd(estireno)..

Sobre una disolucion de 1.05 g (1.50 mmol) de (IPr)Pd(alilo)Cl y 0.185 g (1.65 mmol) de KO'Bu en isopropanol (20
mL) se afiadieron 0.8 mL (6.98 mmol) de estireno, apareciendo casi inmediatamente un precipitado de color blanco.
Tras 15 min de reaccion, se afiadieron 2mL de agua. El sélido obtenido se separé mediante filtracién, se lavo 2
veces con 10 mL de iPrOH y se sec6 a vacio. El complejo IPrPd(estireno), se aislé en forma de sdlido cristalino de
color blanco en un rendimiento del 85% (0.84 g, 1.28 mmol).

Los datos espectroscépicos para (IPr)Pd(estireno), fueron los siguientes: IR (nujol): v(C=C) = 1505 cm”. RMN 'H
(400 MHz, -40°C, tolueno-dg) & 1.05 (d, J = 6.8 Hz, 6H, CH(CH3)2), 1.07 (d, J = 7.1 Hz, 6H, CH(CHs)), 1.16 (d, J =
6.5 Hz, 6H, CH(CHs),), 1.40 (d, J = 6.6 Hz, 6H, CH(CHz)2), 2.83 (m, 2H, CH(CHa)2), 2.94, (d, J = 8.9 Hz, 2H, CH;
olefina), 3.07 (d, J = 12.4 Hz, 2H, CH; olefina), 3.43 (m, 2H, CH(CHj3),), 3.75 (dd, J = 9.3 Hz, J = 12.0 Hz, 2H CH
olefina), 6.67 (s, 2H arom estireno). RMN 3¢ (100 MHz, -40°C, tolueno-dg) 6 22.31 (s, CH(CHs3)2), 22.84 (CH(CHz3)2),
25.28 (CH(CHgs)2), 27.21 (CH(CHj3)), 28.32 (CH(CHs),), 28.93 (s, CH(CHs),), 53.01 (s, CH; olefina), 74.66 (CH
olefina), 124.0 (s ancho, CH imid), 123.28 (s, 4C arom, 6 CH arom), 124.14, 124.16, 124.21, 127.51, 129.55, 137.54,
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144.95, 145.76, 146.85. Datos analiticos: Anal. Calcd para Cs3HsoNoPd C, 73.43; H, 7.45; N, 3.98. Experimental: C,
72.75; H, 7.52; N 3.97.

Datos espectroscopicos para (SIPr)Pd(estireno),: IR (nujol): v(C=C) = 1504 cm™. RMN 'H (400 MHz, CsDg) 6 0.86
(d, J =7.2 Hz, 24H, CH(CHz3)2), 2.78 (s ancho, 2H, CH olefina), 2.85 (s ancho, 2H, CH olefina), 3,13 (sept, J = 7.2 Hz,
4H, CH(CHs)2), 3.26 (s, 4H, CH, imid),), 3.53 (s ancho, 2H, CH olefina), 6.29 (d, J = 7.2 Hz, 2H arom estireno). RMN
B¢ (100 MHz, CgDs) 6 22.10 (CH(CHs3)2), 52.42 (s, CH2 imid), 52.90 (s, CH; olefina), 78.25 (s, CH olefina), 122.74,
122.95, 123.28, 127.44, 136.95, 145.95, 227.65 (Ccarveno)- Datos analiticos: Anal. Calcd para C43Hs2N2Pd C, 73.22; H,
7.72; N, 3.97. Experimental: C, 72.52; H, 7.81; N 3.93.

Ejemplo 2: Sintesis de complejos (NHC)Ni(estireno)
N

NHC—Ni/\/@ [N)> [N)>
4

NHC = IPr, SIPr IPr SIPr

En el caso de los complejos de niquel se emple6 como material de partida el bis(1,5-ciclooctadieno)niquel(0)
(Ni(cod)2).

La sintesis de complejos (NHC)Ni(estireno), incluyd la preparacion de los siguientes complejos de niquel(0) con 2
moléculas de estireno coordinadas y un ligando carbeno N-heterociclico [NHC = IPr (1,3-bis(2,6-diisopropilfenil)-
imidazol-2-ilideno) o SIPr (1,3-bis(2,6-diisopropilfenil)-4,5-dihidroimidazol-2-ilideno)]:

.\ NHC N
/NI + exceso . > NHC—Ni<\’®

temp. amb. 4
10 min

Esquema 2: sintesis de complejos (NHC)Ni(estireno)2

Preparacién de los complejos (NHC)Ni(estireno), (NHC = IPr y SIPr).

Los dos complejos (NHC)Ni(estireno), con NHC = IPr y NHC = SIPr se sintetizaron siguiendo un procedimiento
similar al descrito por Navarro y colaboradores para el aducto de dmfu (Berini, C.; Winkelmann, O. H.; Otten, J.;
Vicic, D. A.; Navarro, O. Chem. Eur. J. 2010, 16, 6857 — 6860).

Una mezcla de 1.0 g de cloruro de 1,3-bis(2,6-diisopropilfenil)imidazolio (IPr-HCI) (2.35 mmol) y 290 mg tert-butdxido
de potasio (2.59 mmol) se agitaron en THF (20 mL) durante una hora. La disolucion obtenida contenia el 1,3-bis(2,6-
diisopropilfenil)imidazolideno, que se filtr6 y se afadi® sobre una disolucion de 0.64 g de bis(1,5-
ciclooctadieno)niquel(0) [Ni(cod)z] (2.33 mmol) y 2 mL de estireno (18.8 mmol) en 20 mL de THF, previamente
agitado durante 10 min. La disolucién roja anaranjada resultante se agité durante 2 h. Se filtré por celita y se llevo a
sequedad bajo presion reducida. El sdélido obtenido se redisolvio en 5 mL de THF y se adiciond éter de petréleo
observandose la precipitacion del complejo (IPr)Ni(estireno), en forma un sdélido cristalino de color naranja (1.28 g,
2.1 mmol, 90%).

Datos espectroscopicos para (IPr)Ni(estireno), fueron los siguientes: IR (nujol): v(C=C) = 1497 cm™. RMN "H (400
MHz, CgDs): 6 0.85 (s ancho, 6 H, CH(CHs)2), 1.10 (s ancho, 6 H, CH(CHs)2), 1.45 (s ancho, 6 H, CH(CHs),), 2.65 (d
ancho, 2 H, CH olefina), 2.73 (d ancho, 2 H, CH olefina), 2.84 (s ancho, CHSCH:;)Q 2 H), 3.22 (m(br), CH olefina 2 H),
3.33 (s ancho, CH(CH3)2 2 H) , 6.12 (s (br), 2 H). 6.5-7.2 (CH arom). RMN "~C (100 MHz, CgDs): 8 21.47 (CH(CHa)»),
22.12 (CH(CHz3)2), 24.79 (CH(CHz3)2), 26.41 (CH(CHs3)2), 27.74 (CH(CHs3).), 28.4 (CH(CHa)2), 49.19 (CH; olefin), 72.26
(CH olefina), 126.7 (CH imid), 123.78, (4C arom, 6CH arom), 123.84, 125.19, 126.71, 129.15, 137.02, 145.32,

5
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146.15, 146.17, 204.14 (Ccarveno). Datos analiticos: Anal. Calcd para Cs7HeoN2NiO (con THF de cristalizacion) C,
77.58; H, 8.31; N, 3.85. Experimental: C, 77.98; H, 8.25; N 3.34.

Datos espectroscépicos para (SIPr)Ni(estireno),: IR (nujol): v(C=C) = 1493 cm”. RMN'H (400 MHz, CgDg): 6 0.68
(d, 36.43 Hz, 6 H), 0.7 (d, J 7.03 Hz, 6 H), 0.80 (d, J 7.04 Hz, 6 H), 1.07 (d, J 7.01 Hz, 6 H), 1.912 (s, 2H), 1.947 (s,
2H), 2.38 (d, J 9.38 Hz, 2 H), 2.47 (d, J 12.89 Hz, 2 H), 2.58 (m, 2 H), 2.96 (d, J 9.37 Hz, 2 H), 2.99 (d, J 9.36 Hz, 2
H), 3.08 (m, 2H) 6.12 (d, J 7.81 Hz, 2 H), 6.8-7.15 (CH arom). RMN "C (100 MHz, CsDe): & 23.10 (CH(CHs),), 23.27
(CH(CHa)2), 26.49 (CH(CHs)2), 26.84 (CH(CH3)2), 28.24 (CH(CHj3)2), 28.80 (CH(CHj3)2), 50.43 (CH imid), 53.91 (CH,
olefina), 72.86 (CH olefina), 123.33 (4C arom, 6CH arom) , 124.27, 124.71, 124.98, 126.5, 128.94, 138.33, 146.56,
146.87, 147.91, 204.52 (Ccarbeno). Datos analiticos: Anal. Calcd. para C43 Hss NoNi C, 78.54; H, 8.28; N, 4.26.
Experimental: C, 78.45; H, 8.61; N 4.01.
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REIVINDICACIONES

1. compuesto de férmula general |

N
NHC—M/>\—~<::>

Y

donde
M es un metal en estado de oxidacion 0, seleccionado de entre Pd o Ni
NHC es un ligando carbeno N-heterociclico,

2. compuesto de formula general | segun la reivindicacion 1 donde el ligando carbeno N-heterociclico NHC es
seleccionado de entre 1,3-bis(2,6-diisopropilfenil)-imidazol-2-ilideno o 1,3-bis(2,6-diisopropilfenil)-4,5-dihidroimidazol-
2-ilideno.

3. Procedimiento de sintesis de compuestos de férmula general | seguin cualquiera de las reivindicaciones 1-2

N
NHC—M/>\—A<::>

P

donde

M es un metal en estado de oxidacion 0, seleccionado de entre Pd o Ni,

NHC es un ligando carbeno N-heterociclico,

caracterizado porque el compuesto de férmula general | se sintetiza a partir de un complejo metal-M junto con un
exceso de estireno y una base, bajo atmdsfera inerte de nitrégeno, libre de O,, y a temperatura ambiente.

4. Procedimiento de sintesis de compuestos de féormula general | segun la reivindicacion 3, donde M es Pd, el
complejo del metal-M es NHC-Pd(alilo)Cl, la base es tertbutéxido de potasio en isopropanol.

5. Procedimiento de sintesis de compuestos de formula general | segun la reivindicaciéon 3, donde M es Ni, el
complejo metal-M es bis(1,5-ciclooctadieno)niquel(0), en THF como medio de reacciéon y comprende la adicién de
NHC.

6. Procedimiento de sintesis de compuestos de féormula general | segin cualquiera de las reivindicaciones 3-5,
donde el ligando carbeno N-heterociclico NHC es seleccionado de entre 1,3-bis(2,6-diisopropilfenil)-imidazol-2-
ilideno o 1,3-bis(2,6-diisopropilfenil)-4,5-dihidroimidazol-2-ilideno.

7. Uso del compuesto de formula general | segun cualquiera de las reivindicaciones 1-2, como catalizador.
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Declaracién

Novedad (Art. 6.1 LP 11/1986) Reivindicaciones 1-7 Sl
Reivindicaciones NO

Actividad inventiva (Art. 8.1 LP11/1986) Reivindicaciones 1-7 Sl
Reivindicaciones NO

Se considera que la solicitud cumple con el requisito de aplicacion industrial. Este requisito fue evaluado durante la fase de
examen formal y técnico de la solicitud (Articulo 31.2 Ley 11/1986).

Base de la Opinién.-

La presente opinion se ha realizado sobre la base de la solicitud de patente tal y como se publica.
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201131232

1. Documentos considerados.-

A continuacién se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideraciéon para la
realizacién de esta opinién.

Documento Numero Publicacién o Identificacion Fecha Publicacion

D01 KANTCHEYV, E.A.B. et al. Angewandte Chemie International 2007
Edition, 2007, Vol. 46, pp. 2768-2813

D02 BACCIU, D. et al. Angewandte Chemie International Edition, 22.07.2005
2005, Vol. 44, pp. 5282-5284

D03 WANG, C.-Y. Journal of Organometallic Chemistry, 2007, 15.06.2007
Vol. 692, pp. 3976-3983

D04 MARION, M. et al. Journal of the American Chemical Society, 03.04.2006
2006, Vol. 128, pp. 4101-4111

2. Declaracion motivada segun los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucién de la Ley 11/1986, de 20 de
marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracion

El objeto de la invencién es un compuesto de formula general (1) que comprende un metal (Pd o Ni), dos grupos estireno y
un ligando carbeno N-heterociclico; un procedimiento para la sintesis de dicho compuesto (1); y su uso como catalizador.

El documento D01 divulga una revision sobre complejos de paladio que comprenden carbenos N-heterociclicos y su uso
como catalizadores en reacciones de acoplamiento cruzado (ver pagina 2769, resumen). Entre los complejos de paladio
divulgados se encuentra el compuesto 78 (ver pagina 2777, esquema 23), que comprende 1,3-bis(2,4,6-trimetilfenil)-4,5-
dihidroimidazol-2-ilideno como carbeno N-heterociclico y un ligando alilo; el compuesto 106, que comprende 1,3-bis(2,6-
diisopropilfenil)-imidazol-2-ilideno como carbeno y un ligando derivado de divinilsilicio (ver pagina 2779, figura); y los
complejos 154 y 155, que comprenden también un carbeno y un ligando alquenilo (alilbenceno o metilalilo) (ver (pagina
2781, esquema 44).

Todos estos complejos se diferencian del complejo de la invencién en la estructura del ligando alquenilo (que en el
compuesto de la invencién es estireno) y/o en el nimero de ligandos presentes (que en el compuesto de la invencion es 2).

El documento D02 divulga el complejo de platino 5b, que comprende un carbeno N-herociclico, como es 1,3-bis(2,4,6-
trimetilfenil)-imidazol-2-ilideno y dos ligandos estireno (ver pagina 5283, esquema 2), y que se diferencia del compuesto de
la invencion en la naturaleza del &tomo metalico presente, que es paladio o niquel.

El documento D03 divulga una serie de complejos de paladio que comprenden un carbeno N-heterociclico derivado de
imidazol y un grupo alilo (ver pagina 3978, esquema 2, compuestos I-lll; ecuacién 2, compuesto 1V), y que pueden ser
utilizados como catalizadores en reacciones de Suzuki-Miyaura y Mizoroki-Heck (ver pagina 3976, resumen).

El documento D04 divulga una serie de complejos de paladio con aplicacion como catalizadores en reacciones de Suzuki-
Miyuaura y Buchwald-Hartwig (ver pagina 4101, resumen), entre los que se encuentran los compuestos 5-7, que poseen un
grupo carbeno derivado de imidazol o dihidroimidazol, un atomo de cloro y un ligando que contiene un resto alilo, como
puede ser alilo, metilalilo, 3,3-dimetilalilo o cinamilo (ver pagina 4103, figura 2).

Los complejos divulgados en los documentos D03 y D04 se diferencian del complejo de la invencion en la estructura del
ligando alquenilo (que en el compuesto de la invencion es estireno) y/o en el nimero de ligandos alquenilo presentes.

Los documentos citados muestran solo el estado de la técnica del campo al que pertenece la invencién. Ninguno de ellos,
tomado solo o en combinacién con los otros, contiene divulgacion ni sugerencia alguna que pudiera dirigir al experto en la
materia hacia un complejo de féormula general (I) que comprende Pd o Ni como metal, dos grupos estireno y un ligando
carbeno N-heterociclico (reivindicacion independiente 1); y por tanto, tampoco hacia un procedimiento para la sintesis de
dicho compuesto (1) (reivindicacion independiente 3); ni hacia su uso como catalizador (reivindicacion independiente 7).

En consecuencia, se considera que el objeto de las reivindicaciones 1-7 reune los requisitos de novedad y actividad
inventiva recogidos en los Articulos 6.1 y 8.1 de la Ley de Patentes.
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