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DESCRIPCION
Complejos de metales para uso en la carbonilacion de compuestos etilénicamente insaturados

La presente invencion se refiere a complejos de metales estables Utiles en la carbonilacién de compuestos
etilénicamente insaturados y a su preparacion.

La presente invencién también se refiere a sistemas de catalizador novedosos que incorporan tales complejos.

La carbonilacién de compuestos etilénicamente insaturados usando monéxido de carbono en presencia de un
alcohol 0 agua y un sistema de catalizador que comprende un metal del grupo 6, 8, 9 6 10, por ejemplo, paladio y un
ligando de fosfina, por ejemplo, una alquilfosfina, cicloalquilfosfina, arilfosfina, piridilfosfina o fosfina bidentada, se ha
descrito en numerosas patentes europeas y solicitudes de patente, por ejemplo los documentos EP-A-0055875, EP-
A-0106379, EP-A-0235864, EP-A-0274795, EP-A-0499329, EP-A-0386833, EP-A-0441447, EP-A-0489472, EP-A-
0282142, EP-A-0227160, EP-A-0495547 y EP-A-0495548. En particular, los documentos EP-A-0227160, EP-A-
0495547 y EP-A-0495548 dan a conocer que los ligandos de fosfina bidentada proporcionan sistemas de catalizador
que permiten alcanzar altas velocidades de reaccién. En el documento EP0495548 se muestran a modo de ejemplo
puentes de alquilo C3 entre los atomos de fésforo junto con sustituyentes butilo terciario en el fésforo.

Posteriormente el documento W096/19434 divulgdé que un grupo particular de compuestos de fosfina bidentada que
tienen un puente de arilo sustituido pueden proporcionar catalizadores de manera notable estables que requieren
poco o ningln relleno; que el uso de tales catalizadores bidentados conduce a velocidades de reaccién que son
significativamente superiores a las dadas a conocer anteriormente; y que se producen pocas 0 ninguna impureza a
altas conversiones.

El documento WO 01/68583 da a conocer velocidades para el mismo procedimiento que el documento WO
96/19434 cuando se usa para alquenos superiores y cuando se encuentra en presencia de un disolvente aprotico
afnadido externamente.

El documento EP0495548B1 da un ejemplo de carbonilacién de acetato de vinilo empleando la fosamina con puente
C3 1,3-bis(di-terc-butilfosfino)propano. Las velocidades mencionadas son de 200 moles de producto por mol de Pd
por hora y el resultado es la produccion de propanoato de 1 y 2-acetoxi-metilo en una razén de 40:60
(lineal:ramificado).

El documento WO 98/42717 da a conocer una modificacion de las fosfinas bidentadas usadas en el documento
EP0495548 en la que uno o ambos atomos de fésforo se incorporan en un grupo 2-fosfa-triciclo[3.3.1.1{3.7}]decilo
opcionalmente sustituido o un derivado del mismo en el que uno o mas de los atomos de carbono estan sustituidos
por heteroatomos (grupo “2-PA”). Los ejemplos incluyen varias alcoxicarbonilaciones de eteno, propeno y algunas
olefinas internas y terminales superiores. Adicionalmente, también se da a conocer la hidroformilacién de acetato de
vinilo que da una razén de producto lineal:ramificado de 10:1. De manera notable, no se da a conocer ninguna alcoxi
o hidroxi-carbonilacion de acetato de vinilo.

El documento WO 03/070370 amplia las ensefanzas del documento WO 98/42717 a fosfinas bidentadas que tienen
puentes de arilo sustituidos en 1,2 del tipo dado a conocer en el documento WO96/19434. Los sustratos de olefina
adecuados dados a conocer incluyen varios tipos que tienen diversos sustituyentes. De manera notable, no se
mencionan ésteres de vinilo ni de manera general ni especifica.

El documento WO 04/103948 describe los dos tipos anteriores de puentes de ligando como Utiles para la
carbonilacion de butadieno y el documento WO 05/082830 describe una seleccion del documento WO 04/103948 en
el que los sustituyentes de carbono terciario son diferentes en los atomos de fésforo respectivos.

No obstante, todos los sistemas anteriores requieren de la produccién del complejo de metal-ligando a partir del
ligando y del metal o compuesto de metal, en condiciones cuidadosamente controladas ya que el complejo de
ligando-metal es inestable en el aire. Sin embargo, el uso de compuestos de metal estables una fuente potencial de
envenenamiento del catalizador o, al menos, un producto de desecho en forma de anién y/o sal de metal. Con el
tiempo, este agente que ha proporcionado una fuente estable del metal se acumula en el sistema de catalizador y se
necesita eliminar periédicamente. La presente invencién soluciona este problema proporcionando un complejo de
metal catalizador estable con subproductos facilmente manipulables.

Segun un primer aspecto de la presente invencion, se proporciona un complejo de metal ML,Xu en el que M es un
metal del grupo 8, 9 6 10, L es un ligando de fosfina bidentado de formula (1), (11), (Ill), (IV) o (V) tal como se exponen
en el presente documento, X es HCOs o COs%, n es un nimero igual a o inferior al nimero de coordinacion del
metal, mes 1 6 2 y es igual al estado de oxidacién del metal.

Para evitar dudas, debe interpretare que las referencias a los metales del grupo 8, 9 6 10 en el presente documento
incluyen los grupos 8, 9 y 10 en la nomenclatura de la tabla periédica moderna. Por el término “grupo 8, 9 6 10” se
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seleccionan preferiblemente metales tales como Ru, Rh, Os, Ir, Pt y Pd. Preferiblemente, los metales se seleccionan
de Ru, Pty Pd. Mas preferiblemente, el metal es Pd.

Normalmente, el nimero n esta entre 1-6; mas normalmente 1-4, especialmente 1 6 2; mas especialmente 2. Un
complejo de metal especialmente preferido es uno en que se han eliminado los grupos amoniaco. De manera
sorprendente y conveniente, se ha encontrado que esto es posible cuando se calienta adicionalmente el complejo de
di-hidrogenocarbonato durante el complejamiento con el metal. Se encontré que tras el calentamiento, el complejo
de di-hidrogenocarbonato puede transponerse internamente para generar la sal carbonato de amonio y las especies
de carbonato bidentadas. Ventajosamente, esto produce el complejo de metal ML,X en el que X es un ligando de
carbonato bidentado y M, L y n se definen en el presente documento.

El ligando L es un ligando de fosfina bidentada de férmulas (1), (II), (lll), (IV) o (V) tal como se expondra mas
particularmente en el presente documento. Ademas, tal como se expuso anteriormente, un ligando de fosfina
bidentada particularmente preferido en este contexto es ML-LX en el que L-L es el ligando de fosfina bidentada, M
es el metal y X es un carbonato bidentado. Un metal especialmente preferido en este contexto es el paladio.

Segun un segundo aspecto de la presente invencion, se proporciona un procedimiento para la carbonilaciéon de
compuestos etilénicamente insaturados que comprende hacer reaccionar dicho compuesto con monéxido de
carbono en presencia de un co-reactivo que tiene un hidrogeno activo tal como una fuente de grupos hidroxilo y un
sistema de catalizador, derivandose el sistema de catalizador de un complejo de metal segun el primer aspecto de la
presente invencion.

Ventajosamente, tales complejos (1) no tienen acumulacion de compuestos pesados, (2) no tienen sensibilidad al
aire y (3) tienen un tiempo de preparacion de catalizador reducido.

1. Sin acumulacién de compuestos pesados

En un sistema generado de Pd(0), tal como un sistema de catalizador Pd(dba), el dba es un ligando inocente.
Desempenfa un papel en la estabilizacion del precursor de paladio cero pero no tiene ninguna funcién en la catalisis.
La activacion del catalizador empleando un acido sulfénico conduce a la liberacién del dba en la disolucion de
procedimiento. La concentracién en el reactor se acumula y finalmente se requiere una purga de la corriente de
recirculacion del catalizador para evitar que los niveles se acumulen hasta un punto en el que tienen un efecto
perjudicial sobre el procedimiento. Las sales de ligando de paladio combinadas (especificamente el bicarbonato,
carbonato, acetato y lactato) no generan un componente pesado con la activacion con un acido adecuado tal como
un acido sulfénico. Las opciones mas preferidas, es decir, las sales de bicarbonato y carbonato, generan CO; y agua
con la activacién, ninguno de los cuales interfiere con el procedimiento quimico a los posibles niveles considerados.

2. Sin sensibilidad al aire

En cualquier disefio de procedimiento a escala completa se necesita un sistema de preparacion de catalizador en el
que el ligando se combina con una sal de paladio y &cido antes de alimentarse al reactor. Los ligandos de fosfina en
los procedimientos de la técnica anterior mencionados anteriormente son extremadamente sensibles al aire en
disolucién y por tanto, para evitar una oxidacion indeseada de la fosfina, se requieren disolventes altamente
desgasificados. La eliminacién eficaz de oxigeno de disolventes organicos hasta niveles inferiores a ppm requeridos
y el posterior andlisis es un reto a gran escala. Las sales de ligando-paladio combinadas de la presente invencion no
son sensibles al aire y pueden disolverse en disolventes desgasificados de manera menos rigorosa.

3. Tiempo de preparacién de catalizador reducido

La complejacién y activacién de un sistema generado de Pd(0), tal como un sistema de catalizador Pd(dba), tarda
aproximadamente 48 horas. Durante las primeras 24 horas de este procedimiento hay ligando libre presente y el
sistema es sensible a la oxidacion. Las disoluciones de catalizador que emplean las sales de paladio-ligando
combinadas de la invencién pueden generarse en 1-2 horas simplemente suspendiendo el complejo en MeP/MeOH
y afadiendo un &cido adecuado tal como un &cido sulfénico. La especie de catalizador formada en este
procedimiento es idéntica a la formada a partir del sistema de catalizador Pd(dba).

También se ha encontrado que los complejos de metales de la presente invencién son mas estables al aire que el
complejo de metal-dba equivalente y también existen en el estado cataliticamente activo mientras que el complejo
de metal-dba esta en el estado de oxidacion no catalitico. Un problema con los catalizadores de la técnica anterior
es la necesidad de anadir el ligando de fosfina por separado a la camara de reaccién en presencia de disolventes
desgasificados. Los ligandos de fosfina son altamente sensibles al aire, por tanto los disolventes usados en un
procedimiento continuo deben desgasificarse exhaustivamente de antemano para que la fosfina no se oxide antes
de la complejacion del metal. Si el ligando de fosfina se oxida entonces el ligando se vuelve inactivo y no se
complejara con el metal para formar un catalizador activo. Por tanto, al formar los complejos estables de la presente
invencion, es posible evitar estas etapas adicionales en el uso del catalizador en los procedimientos industriales.
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Segun un aspecto adicional de la presente invencion se proporciona un sistema de catalizador que puede carbonilar
un compuesto etilénicamente insaturado, comprendiendo el sistema de catalizador un complejo de metal segun el
primer aspecto de la presente invencion.

Los acidos adecuados para el sistema de catalizador de la presente invencién son los conocidos por el experto en la
técnica. Los &cidos adecuados incluyen &cido nitrico; &cido sulfurico; acidos alcanoicos inferiores (hasta Ci2) tales
como &cido acético y acido propidnico; acidos sulfonicos tales como acido metanosulfonico, acido clorosulfénico,
acido fluorosulfénico, acido trifluorometanosulfénico, acido bencenosulfénico, acido naftalenosulfénico, acido
toluenosulfénico, por ejemplo acido p-toluenosulfénico, acido t-butilsulfénico y acido 2-hidroxipropanosulfonico;
resinas de intercambio i6nico sulfonadas (incluyendo resinas sulfénicas de bajo nivel de acidez), &cido perhalico tal
como acido perclorico; acidos carboxilicos halogenados tales como acido tricloroacético y &cido trifluoroacético;
acido ortofosforico; acidos fosfonicos tales como acido bencenofosfénico; y acidos derivados de interacciones entre
acidos Lewis y acidos Broensted.

En una reaccion de alcoxicarbonilacién, el acido puede tener un pKa medido en disoluciéon acuosa a 18°C inferior a
4, mas preferiblemente inferior a 3. Los acidos adecuados incluyen los &cidos, distintos de los carboxilatos no
sustituidos, indicados anteriormente.

En una reaccion de hidroxicarbonilacion, el acido puede tener un pKa medido en disoluciéon acuosa a 18°C inferior a
6, mas preferiblemente inferior a 5. Los acidos adecuados incluyen los acidos indicados anteriormente.

En una realizacion preferida particular, el acido en la reaccion de hidroxicarbonilacién puede derivarse de un &cido
carboxilico. El acido carboxilico es preferiblemente cualquier compuesto organico C1-Cso opcionalmente sustituido
que tiene al menos un grupo acido carboxilico, mas preferiblemente cualquier compuesto organico C1 a Cis que
tiene al menos un grupo &cido carboxilico. El pKa del &acido es preferiblemente superior a aproximadamente 2
medido en una disolucion acuosa a 18°C. El pKa es preferiblemente inferior a aproximadamente 5,0 medido en una
disolucién acuosa a 18°C. El compuesto organico puede estar sustituido por uno o mas de los siguientes: grupos
hidroxilo, grupos alcoxilo C1-C4 tales como, por ejemplo, metoxilo; grupos amina o halogenuro tales como, por
ejemplo, Cl, | y Br. Los ejemplos de acidos carboxilicos adecuados incluyen, pero no se limitan a, acido benzoico,
acidos benzoicos sustituidos, &cido acético, acido propidnico, acido valérico, &acido butanoico, &acido
ciclohexilpropionico, acido 2, 3 6 4-pentenoico, acido adipico o acido nonanoico.

Los ejemplos de acidos carboxilicos impedidos estéricamente adecuados que pueden usarse en la reaccion de
hidroxicarbonilacion incluyen, pero no se limitan a, acidos benzoicos impedidos estéricamente incluyendo, por
ejemplo, acidos benzoicos sustituidos con alquilo C+-Cs, tales como, por ejemplo, &cido 2,6-dimetilbenzoico o acido
2,4,6-trimetilbenzoico. Estos también incluyen acidos benzoicos sustituidos con hidroxilo, tales como, por ejemplo,
acido meta y para-hidroxibenzoico y otros acidos benzoicos sustituidos tales como, por ejemplo, &cido 2,6-
difluorobenzoico o 4cido 2,4,6-tribromobenzoico

Promotores de acidos particularmente preferidos para una alcoxicarbonilaciéon son los acidos sulfénicos y las resinas
de intercambio iénico sulfonadas anteriormente indicados. Las resinas de intercambio idnico de bajo nivel de acidez
que pueden usarse proporcionan preferiblemente un nivel de razén de SOzH/Pd en la reaccion inferior a 35 mol/mol,
mas preferiblemente inferior a 25 mol/mol, lo mas preferiblemente inferior a 15 mol/mol. Intervalos tipicos para la
concentracién de SOsH proporcionados por la resina se encuentran en el intervalo de 1-40 mol/mol de Pd, mas
normalmente de 2-30 mol/mol de Pd, lo mas normalmente de 3-20 mol/mol de Pd.

Preferiblemente, en una reaccion de hidroxicarbonilacién, el disolvente puede ser un acido que tiene un pKa inferior
a 5, mas preferiblemente, que tiene un pKa superior a 3 e inferior a 5. Pueden seleccionarse disolventes acidos
adecuados de los acidos indicados anteriormente, mas preferiblemente, los acidos alcanoicos inferiores (hasta C12)
tales como &cido acético y el propanoico, lo mas preferiblemente acido acético.

En una reaccién de alcoxicarbonilacién, la cantidad de acido presente no es critica para el comportamiento catalitico
del sistema de catalizador. La razén molar de acido con respecto a compuesto o metal del grupo 8, 9 é 10 puede ser
de desde 1:1 hasta 500:1; preferiblemente desde 2:1 hasta 100:1 y particularmente desde 3:1 hasta 30:1.
Preferiblemente, la razén de acido con respecto a metal de los grupos 8, 9 6 10 es preferiblemente de al menos
1:1 mol (H*)/mol(C*) y preferiblemente inferior a al menos 5:1 mol (H")/mol(C**); mas preferiblemente, la razén es
de al menos 2:1 y preferiblemente inferior a al menos 3:1; lo mas preferible, se prefiere una razén de
aproximadamente 2:1. Por H* quiere decirse la cantidad de sitios acidos activos de modo que un mol de &cido
monobasico tendra 1 mol de H* mientras que un mol de &cido dibasico tendra 2 moles de H* y los acidos tribasicos,
etc., deben interpretarse en consecuencia. De manera similar, por C** quiere decirse los moles de metal que tiene
una carga cationica de 2 de manera que para los iones M' la razén del catibn metalico debe ajustarse en
consecuencia. Por ejemplo, se interpretard que un catién M* tiene 0,5 moles de c* por mol de M".

En una reaccion de hidroxicarbonilacion, la cantidad de acido presente no es critica para el comportamiento
catalitico del sistema de catalizador. La razén molar de acido con respecto a metal/compuesto de los grupos 8, 9 6
10 puede ser de desde 1:1 hasta 10000:1, preferiblemente de desde 2:1 hasta 1000:1 y particularmente de desde
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3:1 hasta 100:1.

En una reaccién de alcoxicarbonilacion, preferiblemente, la razén del ligando bidentado con respecto a acido es de
al menos 1:2 mol/mol(H*) y preferiblemente, la razén de ligando bidentado con respecto a metal de los grupos 8, 9 6
10 es de al menos 1:1 mol/mol(C**). Preferiblemente, la cantidad del ligando es superior a mol/mol(C?*) con el metal
y preferiblemente, superior a una razon de 1:2 mol/mol(H*) con el acido. El ligando en exceso resulta ventajoso ya
que el propio ligando puede actuar como una base para tamponar los niveles de acidez en la reaccién y evitar la
degradacién del sustrato. Por el otro lado, la presencia de &cido activa la mezcla de reaccion y mejora la velocidad
de reaccion en general.

En una reaccion de hidroxicarbonilacion, preferiblemente, la razén de ligando bidentado con respecto a acido es de
al menos 1:2 mol/mol(H") y preferiblemente, la razén del ligando bidentado con respecto a metal de los grupos 8, 9 6
10 es de al menos 1:1 mol/mol(C?*). Preferiblemente, la cantidad de ligando es superior a mol/mol(C**) con el metal.
El ligando en exceso puede ser ventajosos ya que el propio ligando puede actuar como base para tamponar los
niveles de acidez en la reaccidén y puede evitar la degradacion del sustrato. Por otro lado, la presencia de acido
activa la mezcla de reaccion y mejora la velocidad de reaccion en general.

Segun un aspecto adicional de la presente invencidn se proporciona un procedimiento para la carbonilaciéon de un
compuesto etilénicamente insaturado que comprende las etapas de hacer reaccionar dicho compuesto con
monoxido de carbono y un co-reactivo que tiene un hidrégeno activo en presencia de un sistema disolvente que
comprende un acido carboxilico, preferiblemente un acido carboxilico aromatico, un sistema de catalizador v,
opcionalmente, una fuente de hidrégeno; comprendiendo el sistema de catalizador un complejo de metal segun el
primer aspecto de la presente invencion.

El co-reactivo de la presente invencién puede ser cualquier compuesto que tenga un atomo de hidrogeno movil y
que pueda reaccionar como un nucledfilo con el dieno en condiciones cataliticas. La naturaleza quimica del co-
reactivo determina el tipo de producto formado. Un co-reactivo especialmente ventajoso es el agua de manera que
se prefiere especialmente la hidroxicarbonilaciéon. Sin embargo, también son posibles otros co-reactivos y pueden
ser ventajosos tales como acido carboxilico, alcohol, amoniaco o una amina, tiol 0 una combinacién de los mismos.
Si el co-reactivo es agua, el producto obtenido serd un acido carboxilico insaturado. En el caso de &cidos
carboxilicos el producto es un anhidrido insaturado. Para un co-reactivo de alcohol, el producto de la carbonilacién
es un éster.

De manera similar, el uso de amoniaco (NHs) o0 una amina primaria o secundaria R¥'NH, o R®R®NH producira una
amida, y el uso de un tiol R¥SH producira un tioéster. En los co-reactivos anteriormente definidos, R*', R* y/o R®
representan grupos alquilo, alquenilo o arilo que pueden no estar sustituidos o estar sustituidos con uno o mas
sustituyentes seleccionados a partir de halo, ciano, nitro, OR' OCgO)Rm, C(O)R?', C(O)OR*, NR®R*,
C(O)NR®R?, SR®, C(0)SR*’, C(S)NR?’R?, arilo o Het, en los que R' a R*® se definen en el presente documento,
y/o estan interrumpidos por uno o mas atomos de oxigeno o azufre o por grupos silano o dialquilsilcio.

Si se emplean amoniaco o aminas, una porcién pequefia de los co-reactivos reaccionara con acido presente en la
reaccion para formar una amida y agua. Por consiguiente, en el caso de co-reactivos de amina o amoniaco, hay
agua presente.

Preferiblemente, el co-reactivo de acido carboxilico tiene el mismo nimero de atomos de carbono que el reactivo de
dieno, mas uno.

Co-reactivos de amina preferidos tienen desde 1 hasta 22, mas preferible tienen de 1 a 8 atomos de carbono por
molécula, y los co-reactivos de diamina tienen 2-22, mas preferiblemente de 2 a 10 atomos de carbono por
molécula. Las aminas pueden ser ciclicas, parcialmente ciclicas, aciclicas, saturadas o insaturadas (incluyendo
aromaticas), no estar sustituidas o estar sustituidas con uno o mas sustituyentes seleccionados de halo, ciano, nitro,
OR'", OC(O)R*, C(O)R?', C(O)OR%, NR**R*, C(O)NR*°>R*, SR*, C(0)SR®, C(S)NR*'R?, arilo, alquilo, Het, en los
que R a R* son tal como se definen en el presente documento y/o estar interrumpidas por uno mas atomos
(preferiblemente menos de un total de 4) de oxigeno, nitrbgeno, azufre, silicio o por grupos silano o dialquilsilicio o
mezclas de los mismos.

Los co-reactivos de tiol pueden ser ciclicos, parcialmente ciclicos, aciclicos, saturados o insaturados (incluyendo
aromaticos), no estar sustituidos o estar sustituidos con uno o mas sustituyentes seleccionados de halo, ciano, nitro,
OR'", OC(O)R*, C(O)R?', C(O)OR%, NR**R*, C(O)NR*°>R*, SR*, C(0)SR*, C(S)NR*'R?, arilo, alquilo, Het, en los
que R'™ a R¥ son tal como se definen en el presente documento y/o estar interrumpidos por uno o mas atomos
(preferiblemente menos de un total de 4) de oxigeno, nitrbgeno, azufre, silicio o por grupos silano o dialquilsilicio o
mezclas de los mismos. Co-reactivos de tiol preferidos son tioles alifaticos con de 1 a 22, mas preferiblemente de 1 a
8 atomos de carbono por molécula, y ditioles alifaticos con 2-22, mas preferiblemente de 2 a 8 atomos de carbono
por molécula.

Si un co-reactivo debe reaccionar con el acido, entonces la cantidad de acido con respecto al co-reactivo debe



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2452722713

elegirse de tal forma esté presente una cantidad adecuada de acido libre. Generalmente, se prefiere un gran exceso
de &cido con respecto al co-reactivo debido a las velocidades de reaccién mejoradas.

El acido carboxilico usado en este aspecto de la presente invencién puede ser cualquier compuesto Ci-Cgsp
opcionalmente sustituido que tenga, ademas, al menos un grupo acido carboxilico, mas preferiblemente cualquier
compuesto Cy a Cys que tenga al menos un grupo acido carboxilico. El pKa del acido es preferiblemente superior a
aproximadamente 2 medido en disolucién acuosa diluida a 18°C. El pKa es preferiblemente inferior a
aproximadamente 6 medido en disoluciéon acuosa diluida a 18°C. Los ejemplos de acidos carboxilicos adecuados
incluyen: acidos alcanoicos C1-C12 opcionalmente sustituidos tales como acido acético, acidos propiénicos, acidos
butiricos, acidos pentanoicos, acidos hexanoicos, acidos nonanoicos; acidos alquenoicos C1-C+2 tales como acidos
propenoicos tales como acido acrilico, acidos butenoicos tales como acido metacrilico, acidos pentenoicos, acidos
hexenoicos y acidos heptenoicos; acido lactico; todos los cuales pueden ser, cuando sea posible, lineales o
ramificados, ciclicos, parcialmente ciclicos o aciclicos y aparte de eso pueden estar interrumpidos por heteroatomos,
pueden no estar sustituidos o estar sustituidos con uno o mas sustituyentes seleccionados de arilo, alquilo, hetero
(preferiblemente oxigeno), Het, halo, ciano, nitro, -OR', -OC(O)R®, -C(O)R®', -C(O)OR®, -N(R®)R*,
C(O)N(R®)R?, -SR?*®, -C(0)SR™, -C(S)N(R*)R® 0 -CF3 en los que R™-R?® son tal como se definen en el presente
documento.

Un &cido carboxilico particularmente preferido es el producto acido de la reaccion de carbonilacion.

El acido carboxilico aromético usado en la reaccion de carbonilacién tal como una reaccion de hidroxicarbonilacion
es preferiblemente cualquier compuesto aromatico Ci-Csp opcionalmente sustituido tal como los basados en
anion/aniones fenilo, naftilo, ciclopentadienilo, grupos indenilo, piridinilo y pirolilo y que tenga al menos un grupo
acido carboxilico asociado con el anillo aromatico; mas preferiblemente cualquier compuesto aromatico C1 a C1s que
tenga al menos un grupo acido carboxilico. El pKa del acido es preferiblemente superior a aproximadamente 2
medido en disolucién acuosa diluida a 18°C. El pKa es preferiblemente inferior a aproximadamente 6 medido en
disolucién acuosa diluida a 18°C, mas preferiblemente, inferior a 5.

El acido carboxilico significa un grupo -COOH y esto puede estar unido directamente a un atomo de anillo ciclico del
anillo aroméatico pero también puede estar unido a un carbono o o B con respecto al anillo, mas preferiblemente
unido o bien a un carbono o o bien directamente al anillo; lo méas preferiblemente unido directamente al anillo.

El compuesto aromatico puede estar sustituido con uno o mas de los siguientes: grupos alquilo; grupos arilo, grupos
hidroxilo; grupos alcoxilo tales como, por ejemplo, grupos metoxilo; grupos amino o grupos halo tales como, por
ejemplo, F, Cl, | y Br.

El anillo aromético del acido carboxilico puede estar sustituido en cualquier atomo de carbono disponible.
Preferiblemente, el anillo aromatico estd mono o di-sustituido. Los ejemplos de acidos carboxilicos aromaticos
adecuados incluyen acidos benzoicos; acidos naftoicos y acidos ciclopentadenilicos; se prefieren particularmente los
acidos aromaticos sustituidos incluyendo, por ejemplo, acidos benzoicos sustituidos con alquilo C4-C4 tales como
acido 2,4,6-trimetil-benzoico o acido 2,6-dimetil-benzoico y acido o-toluico (acido 2-metil-benzoico), acido 2-
nitrobenzoico, acido 6-cloro-2-metilbenzoico, acido 4-aminobenzoico, acido 2-cloro-6-hidroxibenzoico, acido 2-
cianobenzoico, acido 3-cianobenzoico, acido 4-cianobenzoico, acido 2,4-dihidroxibenzoico, acido 3-nitrobenzoico,
acido 2-fenilbenzoico, acido 2-terc-butilbenzoico, acido 2-naftoico, acido 1-naftoico, acido 2,4-dimetilbenzoico, acido
3-metilbenzoico, &acido 3,5-dimetilbenzoico, &cido 4-hidroxibenzoico, acido 2-fluorobenzoico, acido 3-
propoxibenzoico, acido 3-etoxibenzoico, acido 2-propoxibenzoico, acido 2,2-difenilpropionico, &cido 2-
metoxifenilacético, acido orto-anisico, acido meta-anisico, acido 4-terc-butilbenzoico y acido 2-etoxibenzoico.

Preferiblemente, el &cido carboxilico aromatico esta sustituido s6lo con un grupo ademas del grupo portador del
acido carboxilico. Preferiblemente, un grupo alquilo sustituye el anillo aromatico del acido carboxilico. Un compuesto
especialmente preferido es el acido o-toluico.

Preferiblemente, cuando el sistema disolvente comprende un acido carboxilico tal como se definié anteriormente
(preferiblemente un acido carboxilico aromatico) también se usa al menos un co-disolvente. Los co-disolventes
adecuados incluyen los disolventes aproéticos mencionados en el presente documento.

La presente invencion también se refiere a la preparacion del complejo de metal, en particular un complejo de metal
precioso-fosfina.

Los B-dicetonatos de metales preciosos tales como acetilacetonato paladio (ll) se usan en muchos procedimientos
quimicos como catalizadores o como componentes de sistemas de catalizador. El acetilacetonato paladio (Il) se ha
preparado a partir de cloruro de paladio (Il). Por ejemplo, el documento GB-A-1475834 describe un procedimiento
que comprende disolver el PdCl> o un complejo tetracloro-paladinato en éacido clorhidrico, hacer reaccionar la
disolucién resultante con al menos una cantidad estequiométrica de acetilacetona, agitar la mezcla hasta obtener
una disolucién transparente, después ajustar el pH a desde 7 hasta 8 mediante adicion gradual de hidréxido de
metal alcalino acuoso, separar el acetilacetonato de Pd (ll) precipitado, lavarlo y secarlo.
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El procedimiento de la invencién proporciona un procedimiento para la preparacién de un complejo de metal que no
usa dicloruro de metal como material de partida. Dado que MCI, se prepara generalmente a partir de una amina
mediante calcinacién/reduccién hasta obtener una esponja de metal seguido por la reacciéon con cloro y acido
clorhidrico, el uso del procedimiento de la invencion evita estas etapas de procedimiento adicionales y tiene
beneficios medioambientales.

Un objeto de la presente invencion es proporcionar un procedimiento alternativo para la preparacién de complejos de
metales preciosos tales como fosfinas de metal precioso.

Segun un aspecto adicional de la invencién se proporciona un procedimiento para la preparacién de un complejo de
metal segun el primer aspecto de la presente invenciéon que comprende hacer reaccionar un compuesto de amina de
metal M con un compuesto de complejacion.

Cuando M es paladio, puede ser Pd(Il) o Pd(0). Por tanto m es 2 6 0 en el caso de la produccién de un complejo de
paladio.

El compuesto de metal-amina puede ser un compuesto idnico. En este caso, el anion se selecciona preferiblemente
de un haluro (preferiblemente cloruro), bicarbonato, carbonato, carboxilato (por ejemplo acetato, lactato o citrato) o
nitrato. Los compuestos de paladio-amina adecuados incluyen Pd(NHs)2Clz, Pd(NHz)4(HCOs)2, Pd(NH3)4(CH3CO2)2,
Pd(NH3)a(NOs)2. Pd(NH3)2Clz, Pd(NH3)4(HCOs)2 y Pd(NH3)4(CHsCO2)2, son compuestos de metal-amina
particularmente preferidos.

Se prefiere particularmente la reaccion de Pd(NH3)4(HCOs)2 con un ligando tal como se define en el presente
documento, tal como los ligandos bidentados expuestos a continuacién. En un reaccion preferida, se hace
reaccionar el ligando bidentado con el complejo Pd(NH3z)4(HCOs)2 en un disolvente adecuado como metanol y se
calienta durante varias horas, normalmente méas de 2 horas y menos de 12 horas; mas normalmente de 4-8 horas.
Este calentamiento prolongado provoca que se forme el carbonato bidentado con liberacién de amoniaco,
normalmente como hidrocarbonato de amonio. El hidrocarbonato de amonio puede dejarse en disoluciéon con
precipitacion del complejo de metal deseado o puede eliminarse mediante extraccion o lavado con agua ya que el
hidrocarbonato de amonio es soluble en agua. Ventajosamente, se han encontrado mejoras en el TON para tales
complejos de metales y esto puede deberse a la ausencia de amoniaco en el complejo de metal final.

Tal como se menciona en el presente documento, en un conjunto de realizaciones de la presente invencion, el
ligando de fosfina bidentada es de férmula general (1)

i |
RE—C —R®
iR7 ‘1
(I)
en la que:

Ar es un grupo de puente que comprende un resto arilo opcionalmente sustituido al que estan enlazados los atomos
de fésforo en atomos de carbono adyacentes disponibles;

Ay B representan cada uno independientemente alquileno inferior;

K, D, E y Z son sustituyentes del resto arilo (Ar)zg representan cada uno indegendientemente hidrégeno, alquilo
inferior, arilo, Het, halo, ciano, nitro, OR'®, OC(O)R®, C(O)R?!, C(O)OR%, NR?**R**, C(O)NR*®R*, C(S)R*°R?*, SR?,
C(0)SR¥ o0 -J-Q%(CR"(R")(R")CR'"(R")(R'®) en los que J representa alquileno inferior o dos grupos adyacentes
seleccionados de K, Z, D y E junto con los atomos de carbono del anillo de arilo a los que estan unidos forman un
anillo de fenilo adicional, que esta opcionalmente sustituido con uno o mas sustituyentes seleccionados a partir de
hidrégeno, alquilo inferior, halo, ciano, nitro, OR'", OC(O)R®, C(O)R?', C(O)OR%*, NR**R*, C(O)NR*R%,
C(S)R*®R?®, SR*’, C(0)SR?’;

R a R™® representan cada uno independientemente hidrégeno, alquilo inferior, arilo o Het, preferiblemente
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representan cada uno independientemente alquilo inferior, arilo o Het;
R a R¥ representan cada uno independientemente hidrégeno, alquilo inferior, arilo o Het;

R' a R" representan cada uno independientemente hidrogeno, alquilo inferior, arilo o Het, preferiblemente
representan cada uno independientemente alquilo inferior, arilo o Het;

Q', @°y Q° (cuando estan presentes) representan cada uno independientemente fésforo, arsénico o antimonio y en
los dos Ultimos casos Ias referencnas a fosfina o fésforo anteriores se modifican en consecuenma representando
preferiblemente tanto Q' como Q fésforo, representando mas preferiblemente todos de Q', @° y Q° (cuando estan
presentes) fésforo.

De manera adecuada, las fosfinas bidentadas de la invencion deben poder realizar preferiblemente una coordinacion
bidentada con el metal del grupo VIB o del grupo VIIIB o compuesto del mismo, mas preferiblemente el paladio
preferido.

Preferiblemente, cuando K, D, E o Z representan -J-Q*(CR"}(R™)(R'®))CR'®(R"")(R"®), el K, D, E o Z respectivo esta
en el carbono de arilo adyacente al carbono de arilo al que esta conectado A o B o, si no es a 6yacente de este
modo, es adyacente al grupo K, D, E o Z restante que a su vez representa -J-Q*(CR'*(R™)(R™®))CR"(R"")(R'®).

Los ejemplos especificos pero no limitativos de ligandos bidentados dentro de esta realizacion incluyen los
siguientes: 1,2-bis-(di-terc-butilfosfinometil)benceno, 1,2-bis-(di-terc-pentilfosfinometil)benceno, 1,2-bis-(di-terc-
butilfosfinometil)naftaleno. No obstante, el experto en la técnica apreciaria que pueden considerarse otros ligandos
bidentados sin alejarse del alcance de la invencion.

El término “Ar” o “arilo” cuando se usan en el presente documento, incluyen grupos carbociclicos aromaticos de
cinco a diez miembros, preferiblemente de seis a diez miembros, tales como fenilo y naftilo, grupos que estan
opcionalmente sustituidos con, ademas de K, D, E o Z, uno o mas sustituyentes seleccionados de arilo, alquilo
inferior (grupo alquilo que puede a su vez estar opcionalmente sustituido o terminado tal como_se define a
continuacion), Het, halo, ciano, nitro, OR'®, OC(0)R*, C(O)R?!, C(O)OR?, NR®*R*, C(O)NR®R?*, SR, C(O)SR* o
C(S)NRZSR26 en los que R aR? representan cada uno independientemente hidrégeno, arilo o alquilo inferior (grupo
alquilo que puede a su vez estar opcionalmente sustituido o terminado tal como se define a continuacion).
Adicionalmente, el resto arilo puede ser un grupo policiclico condensado, por ejemplo naftaleno, bifenileno o indeno.

Por el término “un metal del grupo VIB o del grupo VIIIB” en un compuesto de férmula | se incluyen metales tales
como Cr, Mo, W, Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Os, Ir, Pt y Pd. Preferiblemente, los metales se seleccionan de Ni, Pty Pd. Mas
preferiblemente, el metal es Pd. Para evitar cualquier duda, debe interpretarse que las referencias a metales del
grupo VIB o VIIIB en el presente documento incluyen los grupos 6, 8, 9 y 10 en la nomenclatura de la tabla periédica
moderna.

El término “Het”, cuando se usa en el presente documento, incluye sistemas de anillos de cuatro a doce miembros,
preferiblemente de cuatro a diez miembros, cuyos anillos contienen uno o mas heteroatomos seleccionados de
nitrégeno, oxigeno, azufre y mezclas de los mismos y cuyos anillos pueden contener uno o mas dobles enlaces o
ser de caracter no aromatico, parcialmente aromatico o totalmente aromatico. Los sistemas de anillos pueden ser
monociclicos, biciclicos o condensados. Cada grupo “Het” identificado en el presente documento esta opcionalmente
sustituido con uno o mas sustituyentes seleccionados de: halo, ciano, nitro, oxo, alquilo inferior (grupo alquilo que
puede a su vez estar o fClonaImente sustltwdo o termlnado tal como se deflne a contmuamon OR" , OC(O)R R,
C(O)R?, C(0)OR%, NR®R?, C(O)NR®R®, SR¥, C(0)SR¥ 0 C(S)NR®R?, en los que R' a R*’ representan cada
uno mdependlentemente hldrogeno arilo o alquilo inferior (grupo alquilo que puede a su vez estar opcionalmente
sustituido o terminado tal como se define a continuacién). Por lo tanto, el término “Het” incluye grupos tales como
azetidinilo, pirrolidinilo, imidazolilo, indolilo, furanilo, oxazolilo, isoxazolilo, oxadiazolilo, tiazolilo, tiadiazolilo, triazolilo,
oxatriazolilo, tiatriazolilo, piridazinilo, morfolinilo, pirimidinilo, pirazinilo, quinolinilo, isoquinolinilo, piperidinilo, pirazolilo
y piperazinilo opcionalmente sustituidos. La sustitucién en Het puede estar en un dtomo de carbono del anillo Het o,
cuando sea apropiado, en uno o mas de los heteroatomos.

Los grupos “Het” también pueden estar en forma de un N-6xido.

El término “alquilo inferior” cuando se usa en el presente documento significa alquilo C1 a C+ e incluye grupos
metilo, etilo, propilo, butilo, pentilo, hexilo y heptilo. A menos que se especifique lo contrario, los grupos alquilo
pueden, cuando hay un ndmero suficiente de atomos de carbono, ser lineales o ramificados, saturados o
insaturados, ciclicos, aciclicos o parcialmente ciclicos/aciclicos y/o estar sustituidos o terminados con uno o mas
sustituyentes seleccionados a partir de halo, ciano, nitro, OR', OC(O)R®, C(O)R*', C(O)OR®, NR*R*
C(O)NR®R®, SR¥, C(0)SR¥ o C(S)NR®R®, arilo o Het, en los que R' a R® representan cada uno
independientemente hidrégeno, arilo o alquilo inferior, y/o estar interrumpidos por uno o mas atomos de oxigeno o
azufre o por grupos silano o dialquilsilicio.
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Los grupos alquilo inferior o los grupos alquilo que pueden representar R', R?, R®, R*, R%, R®, R’, R%, R®°, R"’, R"",
R'2, R, R™ R'™, R, R, R"®, R", R®, R¥, R® R® R* R® R® R¥ K, D, EyZy con los que puede estar
sustituido el arilo y Het, pueden, cuando hay un nimero suficiente de atomos de carbono, ser lineales o ramificados,
saturados o insaturados, ciclicos, aciclicos o parcialmente ciclicos/aciclicos y/o estar interrumpidos por uno o mas
atomos de oxigeno o azufre o por grupos silano o dialquilsilicio y/o estar sustituidos con uno o mas _sustituyentes
seleccionados de halo, ciano, nitro, OR'?, OC(O)R®, C(O)R?!, C(O)OR%, NR**R*, C(O)NR*R?*®, SR?’, C(O)SR?*’ o
C(S)NR®R?, arilo o Het en los que R' a R?’ cada uno independientemente representa hidrégeno, arilo o alquilo
inferior.

De manera similar, el término “alquileno inferior” que representan A, B y J (cuando estan presentes) en un
compuesto de férmula |, cuando se usa en el presente documento, incluyen grupos Ci a C1o que estan unidos a
otros restos al menos en dos lugares en el grupo y por lo demas se define de la misma manera que “alquilo inferior”.

Los grupos halo con los que pueden estar sustituidos o terminados los grupos anteriormente mencionados incluyen
fluoro, cloro, bromo y yodo.

Cuando un compuesto de una férmula en el presente documento contiene un grupo alquenilo, también puede
producirse isomeria cis (E) y trans (Z). La presente invencion incluye los esterecisémeros individuales de los
compuestos de cualquiera de las férmulas definidas en el presente documento y, cuando sea apropiado, las formas
tautoméricas individuales de los mismos, junto con mezclas de las mismas. La separacion de diastereoisémeros o
isdbmeros cis y trans puede lograrse mediante técnicas convencionales, por ejemplo mediante cristalizacion
fraccionada, cromatografia o HPLC de una mezcla estereoisomérica de un compuesto de una de las formulas o de
una sal o derivado adecuado del mismo. También puede prepararse un enantiémero individual de un compuesto de
una de las férmulas a partir de un producto intermedio puro épticamente correspondiente o mediante resolucion, tal
como mediante HPLC del racemato correspondiente usando un soporte quiral adecuado o mediante cristalizacion
fraccionada de las sales diastereoisoméricas formadas por la reaccion del racemato correspondiente con un acido o
base dpticamente activo adecuado, segun sea apropiado.

Todos los estereoisomeros estan incluidos dentro del alcance del procedimiento de la invencion.

Los expertos en la técnica apreciaran que los compuestos de féormula | pueden funcionar como ligandos que se
coordinan con el metal del grupo VIB o del grupos VIIIB o compuesto del mismo en la formacién del sistema de
catalizador de la invencion. Normalmente, el metal del grupo VIB o del grupo VIIIB o compuesto del mismo se
coordina con uno o mas atomos de fésforo, arsénico y/o antimonio del compuesto de férmula I.

Preferiblemente, R' a R'® representan cada uno independientemente alquilo inferior o arilo. Mas preferiblemente, R’
a R'® representan cada uno independientemente alquilo C1 a Ce, alquil-fenilo C1 a Cs (en el que el grupo fenilo esta
opcionalmente sustituido, tal como se define en el presente documento) o fenilo (en el que el grupo fenilo esta
opcionalmente sustituido, tal como se define en el presente documento). Incluso mas preferiblemente, R'a R™®
representan cada uno independientemente alquilo C1 a Cs, que esta opcionalmente sustituido tal como se define en
el presente documento. Lo mas preferiblemente, R' a R'® representa cada uno alquilo C1 a Cs no sustituido tal como
metilo, etilo, n-propilo, iso-propilo, n-butilo, iso-butilo, terc-butilo, pentilo, hexilo y ciclohexilo.

Alternativa o adicionalmente, cada uno de los grupos R' a R®, R* a R®, R” a R®, R a R'?, R a R" 0 R'® a R'®,
juntos pueden formar independientemente estructuras ciclicas tales como 1-norbornilo o 1-norbornadienilo. Los
ejemplos adicionales de grupos compuestos incluyen estructuras ciclicas formadas entre R'-R'®. Alternativamente,
uno o mas de los grupos puede representar una fase sélida a la que esta unido el ligando.

En una realizacion particularmente preferida de la presente invencion.R', R*, R’, R'®, R'® y R'® representan cada
uno el mismo resto alquilo inferior, arilo o Het, tal como se definen en el presente documento; R%, R°, R®, R"', Ry
R’ reepresentan cada uno el mismo resto alquilo inferior, arilo o Het, tal como se definen en el presente documento y
R®, R® R% R'?, R" y R'® representan cada uno el mismo resto alquilo inferior, arilo o Het, tal como se definen en el
presente documento. Mas preferiblemente, R', R* R’, R", R"™ y R'® representan cada uno el mismo alquilo C+-Ce,
particularmente alquilo C1-Ce no sustituido tal como metilo, etilo, n-propilo, iso-propilo, n-butilo, iso-butilo, terc-butilo,
pentilo, hexilo o ciclohexilo; R?, R®, R®, R, RM% R'’ representan cada uno independientemente el mismo alquilo C+-
Cs, tal como se defini¢ anteriormente y R®, R®, R®, R'?, R'® y R'® representan cada uno independientemente el
mismo alquilo C4-Ce, tal como se definid anteriormente. Por ejemplo: R', R*, R, R"®, R"® Y R'® representan cada uno
metilo; R%, R*, R, R"", R™ y R representan cada uno etilo; y, R%, R®, R%, R"®, R™ y R'® representan cada uno n-
butilo o n-pentilo.

En una realizacion especialmente preferida de la presente invencién cada grupo R'aR'"™ representa el mismo resto
alquilo inferior, arilo o Het, tal como se define en el presente documento. Preferiblemente, cada R'aR'™ representa
el mismo grupo alquilo C+-Cgilo, particularmente alquilo C1-Cs no sustituido, tal como metilo, etilo, nzpropilo, iso-
propilo, n-butilo, iso-butilo, terc-butilo, pentilo, hexilo y ciclohexilo. Mas preferiblemente, cada R'a R’ representa
metilo.
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En el compuesto de férmula I, preferiblemente, cada Q', Q* y Q° (cuando estan presentes) es el mismo. Lo mas
preferiblemente, cada Q', Q° y Q° (cuando estan presentes) representa fésforo.

Preferiblemente, en el compuesto de féormula I, A, B y J (cuando estan presentes) representan cada uno
independientemente alquileno C4-Cs que estd opcionalmente sustituido tal como se define en el presente
documento, por ejemplo, con grupos alquilo inferior. Preferiblemente, los grupos alquileno inferior que representan A,
B y J (cuando estan presentes) no estan sustituidos. Un alquileno inferior preferido particular que pueden
representar independientemente A, B y J es-CHz- 0 -C2Hs-. Lo més preferiblemente, cada A, B y J (cuando estan
presentes) representan el mismo alquileno inferior tal como se define en el presente documento, particularmente -
CHz-.

Preferiblemente, en el compuesto de férmula |, cuando K, D, E o Z no representan -J-
03(CR13(R14)(R15))CR16(R17)(R18), K, D, E o Z representan hidrégeno, alquilo inferior, fenilo o alquilfenilo inferior. Mas
preferiblemente, K, D, E o Z representan hidrégeno, fenilo, alquilfenilo C1-Cg 0 alquilo C1-Ce tal como metilo, etilo,
propilo, butilo, pentilo y hexilo. Lo mas preferiblemente K, D, E o Z representan hidrégeno.

Preferiblemente, en el compuesto de férmula |, cuando K, D, E y Z junto con los atomos de carbono del anillo de
arilo a los que estan unidos no forman un anillo de fenilo, K, D, E y Z representan cada uno independientemente
hidrégeno, alquilo inferior, fenilo o alquilfenilo inferior. Mas preferiblemente, K, D, E y Z representan cada uno
independientemente hidrégeno, fenilo, alquilfenilo C1-Cs 0 alquilo C+-Cs tal como metilo, etilo, propilo, butilo, pentilo y
hexilo. Incluso mas preferiblemente, K, D, E y Z representan el mismo sustituyente. Lo mas preferiblemente
representan hidrégeno.

Preferiblemente, en el compuesto de férmula |, cuando K, D, E o Z no representan -J-
Q% CR™®(R™)(R™)CR'®(R")(R™) y K, D, E y Z junto con los atomos de carbono del anillo de arilo a los que estan
unidos no forman un anillo de fenilo, cada uno de K, D, E y Z representan el mismo grupo seleccionado de
hidrégeno, alquilo inferior, arilo o Het, tal como se define en el presente documento; particularmente hidrégeno o
alquilo C4-Ce (mas particularmente alquilo C1-Cs no sustituido), especialmente hidrégeno.

Preferiblemente, en el compuesto de férmula I, cuando dos de K, D, E y Z junto con los atomos del carbono del anillo
de arilo a los que estan unidos forman un anillo de fenilo, entonces el anillo de fenilo esta opcionalmente sustituido
con uno o mas sustituyentes seleccionados de arilo, alquilo inferior (grupo alquilo que puede a su vez estar
opcionalmente sustituido o terminado, tal como se define a continuacion), Het, halo, ciano, nitro, OR'®, OC(O)R?,
C(O)R?', C(0)OR®*, NR®R**, C(O)NR*>R*, SR*’, C(O)SR?’ 0 C(S)NR*R*® en los que R' a R* representan cada
uno independientemente hidrégeno o alquilo inferior (grupo alquilo que puede a su vez estar opcionalmente
sustituido o terminado, tal como se define en el presente documento). Mas preferiblemente, el anillo de fenilo no esta
sustituido con ningln sustituyente, es decir, s6lo soporta atomos de hidrégeno.

Los compuestos preferidos de férmula | incluyen aquéllos en los que:

Ay B representan cada uno independientemente alquileno C+-Cs no sustituido;

K, D, Z y E representan cada uno independientemente hidrégeno, alquilo C+-Cs, fenilo, alquilfenilo C1-C¢ 0 -J-
Q*(CR™¥(R"™)(R™))CR'®(R")(R"®), en el que J representa alquileno C1 a Cs no sustituido; o dos de K, D, Z y E junto
con los atomos del carbono del anillo de arilo a los que estan unidos forman el anillo de fenilo que esta
opcionalmente sustituido con uno o mas sustituyentes seleccionados de alquilo inferior, fenilo o alquilfenilo inferior.
R'aR'" representan cada uno independientemente alquilo C1-Ce, fenilo o alquilfenilo C4-Ce.

Los compuestos adicionalmente preferidos de formula | incluyen aguéllos en los que:

tanto A como B representan -CHz- 0 CoHg4, particularmente CHy;

K, D, Z y E representan cada uno independientemente hidrégeno, alquilfenilo C1-C¢ o alquilo C4-C¢ 0 -J-
Q*(CR™¥R"™)(R™))CR'®(R")(R'®) en el que J es igual que A; o dos de K, D, E y Z junto con los atomos de carbono
del anillo de arilo a los que estan unidos forman un anillo de fenilo no sustituido;

R' a R'® representan cada uno independientemente alquilo C+-C;

Los compuestos todavia adicionalmente preferidos de férmula | incluyen aquéllos en los que:

R'aR'"son iguales y representan cada uno alquilo C1-Cg, particularmente metilo.

Los compuestos todavia adicionalmente preferidos de formula I incluyen aquéllos en los que:

K, D, Z y E se seleccionan cada uno independientemente del grupo que consiste en hidrégeno o alquilo C4-Ce,
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particularmente en los que cada uno de K, D, Z y E representa el mismo grupo, especialmente en los que cada uno
de K, D, Zy E representa hidrégeno; o

K representa -CHo-Qs(CR"}(R™)(R'®))CR'®(R"")(R"®) y D, Z y E se seleccionan cada uno independientemente del
grupo que consiste en hidrégeno o alquilo C1 a Cg, particularmente en los que D y E representan el mismo grupo,
especialmente en los que D, Z y E representan hidrogeno.

Los compuestos especificos especialmente preferidos de férmula | incluyen aquéllos en los que:
cada R' a R'? es igual y representa metilo;

Ay B son iguales y representan -CHa-;

K, D, Zy E son iguales y representan hidrégeno.

En una realizacién todavia adicional al menos un grupo (CR*RR?) unido a Q' y/o Q% es decir, CR'R’R®, CR*R°R®,
CR'R®R® 0 CR'®R''R"?, puede en vez de eso estar representado por el grupo (Ad) en el que:

cada Ad representa independientemente un radical adamantilo o congressilo opcionalmente sustituido unido al
atomo de fosforo mediante uno cualquiera de sus atomos de carbono terciario; siendo dicha sustltu0|on ozpmonal co
uno o mas sustltugentes seleccionados de hidrégeno, alquilo mferlor halo, ciano, nitro, OR'® , OC(O) R% , C(O)R
C(O)OR%, NR®R*, NF{ZSR26 C(S)R%R26 SR¥ o C(O)SR¥: o ambos grupos (CR'R'R?) unidos a uno
cualquiera o a ambos de Q' y/o Q®o @° (si esta presente), forman un grupo 2-fosfa-triciclo[3.3.1.1{3.7}]decilo
opcionalmente sustituido (también denominado grupo 2-fosfa-adamantilo (grupo 2-PA)) o derivado del mismo, tal
como se define mas particularmente a continuacion en el presente documento, o forman un sistema de anillos de
formula

21

1 H
R49H H | R4
R0 R53
R51 R52
en la que:

R* y R representan cada uno independientemente hidrégeno, alquilo inferior o arilo;

R® a R53, cuando estan presentes, representan cada uno independientemente hidrégeno, alquilo inferior, arilo o Het;
e

Y representa oxigeno, azufre o N-R*; y R*®, cuando esta presente, representa hidrégeno, alquilo inferior o arilo.

En esta realizacion, la férmula | puede representarse como:

(Ad)s(CR’R®R%)1Q%-A-(K,D)Ar(E,Z)-B-Q'(Ad),(CR'R?R®),

enlaque Ar, A,B,K, D,EyZ Q' @y Q@ yR'aR? son tal como se definieron anteriormente en el presente

documento, excepto porque K, D, E y Z pueden representar -J- Q*(Ad)W(CR™®(R")(R™)x en lugar de -J-

Q%(CR™(R™)(R™))CR'(R"")(R®) y Ad es tal como se definié anteriormente,

SyU=0,1062siempreque S + U =1;

TyV=0,1062siemprequeT+V=3;

WyX=0,162.

Ademas de las realizaciones preferidas para R' a R'®, Q' a Q°, A, B, J (cuando estan presentes), K, D, Eo Z, R’ a
7 indicadas anteriormente, todas las cuales se aplican por igual a la presente realizacion cuando esta presente al

menos un grupo (Ad), también se aplica lo siguiente.

Los compuestos adicionalmente preferidos de férmula | incluyen aquéllos en los que:

tanto A como B representan -CHaz- 0 -CzHs-, particularmente -CHa-;
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K, D, Z y E representan cada uno independientemente hidrogeno, alquilfenilo C4-C¢ o alquilo C4-C¢ 0 -J-
()3(Ad)W(CR13(R‘“)(F{‘S)x en el que J es igual a A; o dos de K, D, E y Z junto con los atomos del carbono del anillo de
arilo a los que estan unidos forman un anillo de fenilo no sustituido;

R'aR® R aR’ y R®aR" (cuando estan E)resentes) representan cada uno independientemente alquilo C4-Cs y el
nimero total de grupos (Ad) unidos a Q'y Q° es 2 3, es decir, S+ U23yWy X=0,162.

Los compuestos todavia adicionalmente preferidos de férmula | incluyen aquéllos en los que:

R'aR), R aR’ y R a R" (cuando estan presentes) son iguales y representan cada uno alquilo Ci a Ceg,
particularmente metilo y el nimero total de grupos (Ad) unidosa Q' y Q?es 2 3, es decir, S + U 2 3.

Los compuestos todavia adicionalmente preferidos de formula I incluyen aquéllos en los que:

K, D, Z y E se seleccionan cada uno independientemente del grupo que consiste en hidrogeno o alquilo C4 a Ce,
particularmente en los que cada uno de K, D, Z y E representa el mismo grupo, especialmente en los que cada uno
de K, D, Zy E representa hidrégeno; o

K representa -CHx-Q*(Ad)w(CR™}(R')(R")« y D, Z y E se seleccionan cada uno independientemente del grupo que
consiste en hidrogeno o alquilo C1 a Ce, particularmente en los que tanto D como E representan el mismo grupo,
especialmente en los que D, Z y E representan hidrogeno, en los que Wy X=0,16 2.

Los compuestos especificos especialmente preferidos de férmula | incluyen aquéllos en los que:

cada R' a R®, R” a R® es igual y representa metilo o el nimero total de grupos (Ad) unidos a Q' y Q° es 2, es decir, S
+U=2;

Ay B son iguales y representan -CHa-;
K, D, Zy E son iguales y representan hidrégeno.

Los compuestos especificos especialmente preferidos de férmula | incluyen aquélios en los que Ad esta unido a Q' o
Q® en la misma posicién en cada caso. Preferiblemente, S = 1 y U 2 1, mas preferiblemente, S=2y U =10
viceversa; lo mas preferiblemente Sy U = 2, en los que S es el nimero de grupos (Ad) unidos a Q®y U es el nimero
de grupos (Ad) unidos a Q'. Los ejemplos especificos, pero no limitativos, de ligandos bidentados dentro de esta
realizacién incluyen los siguientes: 1,2-bis(diadamantilfosfinometil)benceno, 1,2-bis(di-3,5-
dimetiladamantilfosfinometil)benceno, 1,2-bis(di-5-terc-butiladamantilfosfinometil)benceno, 1,2-bis(1-adamantil-terc-
butil-fosfinometil)benceno, 1-(diadamantilfosfinometil)-2-(di-terc-butiofosfinometil)benceno, 1-(di-terc-
butilfosfinometil)-2-(dicongressilfosfinometil)benceno, 1-(di-terc-butilfosfinometil)-2-(fosfa-adamantil-P-metil)benceno,
1-(diadamantilfosfinometil)-2-(fosfa-adamantil-P-metil)benceno, 1-(terc-butiladamantilfosfinometil)-2-(di-
adamantilfosfinometil)benceno y 1-[(P-(2,2,6,6-tetra-metilfosfinan-4-ona)fosfinometil)]-2-(fosfa-adamantil-P-
metil)benceno, en los que “fosfa-adamantilo” se selecciona de 2-fosfa-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxadamantilo, 2-
fosfa-1,3,5-trimetil-6,9,10trioxadamantilo, 2-fosfa-1,3,5,7-tetra(trifluorometil)-6,9,10-trioxadamantilo o 2-fosfa-1,3,5-
tri(trifluorometil)-6,9,10-trioxadamantilo. No obstante, el experto en la técnica apreciard que pueden considerarse
otros ligandos bidentados sin alejarse del alcance de la invencion.

Tal como se menciona en el presente documento, en un conjunto ain adicional de realizaciones, el ligando de
fosfina bidentada es de formula general (Il).

12
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en la que:

A y A2, y A3 A* y A° (cuando estan presentes), representan cada uno independientemente alquileno inferior;
5 K!' se selecciona delgrupo gue conS|ste en hidrégeno, alquno inferior, arilo, Het, halo, ciano, nitro, -OR'®, -OC(O)R R,
-C(O)R?, -C(O)OR%, -N _C(O)N(R®)R®, -C(S)(R)R®, -SR%®, -C(0)SR™, -CF3 0 -As-Q*(X®)X°:

D' se selecciona del grupo que consiste en hidrégeno, alquilo inferior, arilo, Het, halo, ciano, nitro, -OR'®, -OC(O)R®,
_C(O)R?, -C(O)OR?, -N(R®)R?, -C(O)N(R®*)R%, -C(S)(R¥)R%, -SR?®, -C(0)SR™, -CFs 0 -As-Q*(X')X;

10
E' se selecciona del grupo gue conS|ste en hldrogeno alciuno inferior, arilo, Het, halo, ciano, nitro, -OR', -OC(O)F{20
-C(O)R?, -C(O)OR%, -N -C(O)N(R®)R?, -C(S)R*'R®, -SR?®, -C(0)SR™, -CF3 0 -As-Q*(X*)X'?;

o tanto D' como E! junto con los atomos del carbono del anillo de ciclopentadienilo a los que estan unidos forman un
15 anillo de fenilo opcionalmente sustituido:

representa CR'(R?(R?), congressilo o adamantilo, X* representa CR*(R®)(R°®), congressilo 0 adamantilo, o X' y X®
junto con Q° al que estan unldos forman un grupo 2-fosfa-triciclo[3.3.1.1{3.7}]decilo opcionalmente sustituido o
derivado del mismo, o X' y X junto con Q® al que estan unidos forman un sistema de anillos de férmula llla

20
Y1
R49H ‘ ‘ /H R54
R%0 R53
R51 R52

(Illa)

X representa CR (Rs)(RQ) congressilo o adamantilo, x* representa CR' ( )(R ) congressilo 0 adamantilo, o x3 y
X* junto con Q' al que estan unidos forman un grupo 2-fosfa-triciclo[3.3.1.1{3.7}]decilo opcionalmente sustituido o
25  derivado del mismo, o X° y X* junto con Q" al que estan unidos forman un sistema de anillos de férmula Illb.

RaoH |
R R53
Q
R51 R52

(Illb)

representa CR ( )(R ) congressilo 0 adamantilo, x® representa CR' ( )(R ) congressilo 0 adamantilo, o x°
30 vy x® junto con Q* al que estan unidos forman un grupo 2-fosfa-triciclo[3.3.1.1{3.7}]decilo opcionalmente sustituido o
derivado del mismo, o X° y X8 junto con Q% al que estan unidos forman un sistema de anillos de férmula lllc.

RaoH |
R R53
Q
R51 R52

(Ilic)

35 X representa CR31(R32)(R33) congressilo 0 adamantilo, X2 representa CR*(R*®)(R%*), congressilo 0 adamantilo, o X’
y X2 junto con Q* al que estan unidos forman un grupo 2-fosfa-triciclo[3.3.1.1{3.7}]decilo opcionalmente sustituido o
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derivado del mismo, o X y X® junto con Q* al que estan unidos forman un sistema de anillos de férmula Ilid

!
R49H H H R54

R R53
Q
R51 R52

(Ild)

x° representa CR37gR38)(R39), congressilo o adamantilo, X'° representa CR4°(R4‘)(R42), congressilo o adamantilo, o
X? y X' junto con Q° al que estan unidos forman un grupo 2-fosfa-triciclo[3.3.1.1{3.7}]decilo opcionalmente sustituido
o derivado del mismo, o X° y X' junto con Q° al que estan unidos forman un sistema de anillos de formula llle

Y5
R49H H H R54

R R53
Q
R51 R52
(llle)

y en esta realizacién aun adicional,

Q' y Q% y Q% Q* y Q° (cuando estan presentes), representan cada uno independientemente fésforo, arsénico o
antimonio;

M representa un metal del grupo VIB o VIIIB o un cation metélico del mismo;
L1 representa un grupo ciclopentadienilo, indenilo o arilo opcionalmente sustituido;

L» representa uno o mas ligandos cada uno de los cuales se selecciona independientemente de hidrégeno, alquilo
inferior, alquilarilo, halo, CO, P(R*)(R*)R* o N(R*®)(R*)R*;

R'aR' y R®' a R*, cuando estan presentes, representan cada uno independientemente hidrégeno, alquilo inferior,
arilo, halo o Het;

R'¥ a R*y R* a R®, cuando estan presentes, representan cada uno independientemente hidrégeno, alquilo inferior,
arilo o Het;

R* R* y R®®, cuando estan presentes, representan cada uno independientemente hidrégeno, alquilo inferior o arilo;
R> a R*, cuando estan presentes, representan cada uno independientemente hidrégeno, alquilo inferior, arilo o Het;
Y' Y2 Y3 Y* e Y°, cuando estan presentes, representan cada uno independientemente oxigeno, azufre o N-R*;
n=0061;

ym=0a5;

siempre que cuando n = 1 entonces m es igual a 0 y cuando n es igual a 0 entonces m no es igual a 0.

Preferiblemente, en un compuesto de férmula Il, cuando tanto K' representa -As-Q*(X*)X® como E' representa -As-
Q°(X*)X™, entonces D' representa -As-Q*(X")X°.

Preferiblemente, en esta realizacion, R' a R y R* a R*, cuando estan presentes, representan cada uno

independientemente hidrégeno, alquilo C1 a C¢ opcionalmente sustituido, alquilfenilo C1-Cs (en el que el grupo fenilo
esta opcionalmente sustituido tal como se define en el presente documento), trifluorometilo o fenilo (en el que el
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grupo fenilo esta opcionalmente sustituido tal como se define en el presente documento). Incluso mas
preferiblemente, R' a R y R® a R*, cuando estan presentes, representan cada uno independientemente
hidrégeno, alquilo C1 a Ce, que esta opcionalmente sustituido, tal como se define en el presente documento,
trifluorometilo o fenilo opcionalmente sustituido. Incluso mas preferiblemente, R'a R'® y R*" a R*, cuando estan
presentes, representan cada uno independientemente hidrégeno, alquilo C1 a Cs no sustituido o fenilo que esta
opcionalmente sustituido con uno o mas sustituyentes seleccionados de alquilo C1 a Cg no sustituido u OR" en el
que R' representa hidrégeno o alquilo C1 a Cs no sustituido. Mas preferiblemente, R' a R"® y R*' a R*, cuando
estan presentes, representan cada uno independientemente hidrégeno o alquilo C1 a Cg no sustituido tal como
metilo, etilo, n-propilo, iso-propilo, n-butilo, iso-butilo, terc-butilo, pentilo, hexilo y ciclohexilo, especialmente metilo.
Lo mas preferiblemente, R' a R'® y R*' a R*?, cuando estan presentes, representan cada uno independientemente
alquilo C1 a Ce no sustituido tal como metilo, etilo, n-propilo, iso-propilo, n-butilo, iso-butilo, terc-butilo, pentilo, hexilo
y ciclohexilo, especialmente metilo.

Alternativa o adicionalmente, uno o més de los grupos R'aR® R*aR% R oR%R"%aR"? R"®aR" R"®aR" R"
aR™, R"aR™ R aR” o0R" aR™ (cuando estan presentes) junto con el atomo del carbono al que estan unidos
pueden formar independientemente estructuras alquilo ciclico tales como 1-norbornilo o 1-norbornadienilo.

Alternativa o adicionalmente, uno o mas de los grupos R'y R®, R*y R®>, Ry R®, R"”y R"', R"®*y R R'"*yR",R*y
R*% R*y R%* R¥y R¥ 0 R" y R* (cuando estan presentes) junto con el atomo de carbono al que estan unidos
pueden formar independientemente una estructura alquilo ciclico, Preferiblemente, una estructura alquilo ciclico Cs a
C7, tal como ciclohexilo y ciclopentilo y R, RS R° R™ R'S, RS, R® R%* R¥ y R* (cuando estan presentes)
representan cada uno independientemente hidréogeno, alquilo inferior, trifluorometilo o arilo, tal como se definié
anteriormente, particularmente alquilo C1 a Ce no sustituido e hidrégeno, especialmente alquilo C1 a Cg no sustituido.

En una realizacion especialmente preferida, ninguno de R' a R181y R®' a R*, cuando estan presentes, representa
hidrégeno. De manera adecuada, tal disposicion significa que Q', Q% Q% Q*y Q° estan unidos a un atomo de
carbono de X' a X'°, respectivamente, que no lleva ninglin atomo de hidrégeno.

Preferiblemente, R', R*, R”, R, R™®, R'®, R*', R*, R¥ y R*® (cuando estan presentes) representan cada uno el
mismo sustituyente tal como se define en el presente documento; R?, R®, R°, R'", R, R", R*, R*, R® y R*
(cuando estan Presentesg representan cada uno el mismo sustituyente tal como se define en el presente documento;
y R%, R® R® R' R'™, R' R® R%* R¥y R*" (cuando estan presentes) representan cada uno el mismo sustituyente
tal como se define en el presente documento. Mas preferiblemente, R', R*, R’, R'®, R"®, R'®, R*', R* R¥ y R*
(cuando estan presentes) representan cada uno el mismo alquilo C+-Cs, particularmente alquilo C1-Cs no sustituido,
tal como metilo, etilo, n;progilo, iso-propilo, n-butilo, iso-butilo, terc-butilo, pentilo, hexilo o ciclohexilo o trifluorometilo;
R?, R% R% R'", R" R, R* R%, R®y R" (cuando estan presentes) representan cada uno independientemente el
mismo alquilo Cs-Cs tal como se definio anteriormente o trifluorometilo; y R®, R®, R®, R, R'™®, R'®, R®, R%*, R¥* y R*
(cuando estan presentes) representan cada uno independientemente el mismo alquilo C1-Cs tal como se definié
anteriormente o trifluorometilo. Por ejemplo: R', R*, R, R", R" y R'® (cuando estan presentesg regresentan cada
uno metilo; R%, R®, R®, R"", R™y R'’ representan cada uno etilo (cuando estan presentes) y R®, R®, R?, R"?, R y R'®
(cuando estan presentes) representan cada uno n-butilo o n-pentilo.

En una realizacion especialmente preferida, cada grupo R' a R'® y R®' a R*? (cuando estan presentes) representa el
mismo sustituyente tal como se define en el presente documento. Preferiblemente, cada grupo R'aR'™ y R a R®
representa el mismo grupo alquilo C1-Cs, particularmente alquilo C1-Cs no sustituido, tal como metilo, etilo, n-propilo,
iso-propilo, n-butilo, iso-butilo, terc-butilo, pentilo, hexilo y ciclohexilo, o trifluorometilo. Lo mas preferiblemente cada
grupo R'aR" y R a R* representa alquilo C1-Ce no sustituido, particularmente metilo.

El término adamantilo cuando se usa en el presente documento, significa un grupo adamantilo que puede unirse a
Q', &% @% Q*y Q°, respectivamente, en la posicién 1 6 2. Triciclo[3.3.1.1.{3.7}]decilo es el nombre sistematico para
un grupo adamantilo, de manera adecuada Q', Q% Q°, Q* y Q° respectivamente, puede unirse a la posicién 1 o0 a la
posicion 2 de uno o dos grupos triciclo[3.3.1.1.{3.7}]decilo. Preferiblemente, Q' y Q%, y Q%, Q* y Q°, cuando estan
presentes, se unen a un carbono terciario de uno o mas grupos adamantilo. De manera adecuada, cuando el grupo
adamantilo representa adamantilo no sustituido, Q' y Q°, y Q°, Q* y Q° cuando estan presentes, se unen
preferiblemente a la posiciéon 1 de uno o mas grupos triciclo[3.3.1.1{3.7}]decilo, es decir, el atomo de carbono del
grupo adamantilo no lleva ningiin &tomo de hidrogeno.

El grupo adamantilo puede comprender opcionalmente, ademas de atomos de hidrégeno, uno o mas sustituyentes
seleccionados de alquilo inferior, -OR'®, -OC(O)R®°, halo, nitro, -C(O)R?', -C(O)OR??, ciano, arilo, -N(R**)R**,
-CSO)N(IRZS)RZS, -C(S)(R*)R?®, -CF3, -P(R®)R"’, -PO(R®)(R*), -POH,, -PO(OR*®)(OR®") 0 -SO3R%, en los que, R,
R®, R?', R%, R®, R®, R®, R*®, R¥, R%, alquilo inferior, ciano y arilo son tal como se definen en el presente
documento y R% a R% representan cada uno independientemente hidrégeno, alquilo inferior, arilo o Het.

De manera adecuada, cuando el grupo adamantilo esta sustituido con uno o mas sustituyentes tal como se definié

anteriormente, los sustituyentes altamente preferidos incluyen alguilo G a Gg no sustituido, -OR'®, -OC(0)R?, fenilo,
-C(O)OR?, fluoro, -SOsH, -N(R**)R**, -P(R*)R®’, -C(O)N(R**)R*® y -PO(R%®)(R*), -CF3, en los que R'® representa
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hidrégeno, alquilo C-Cs no sustituido o fenilo, R20 R22 R?, R** R®, R® representan cada uno independiente
hidrégeno o alquilo C4-Cs no sustituido, R*® a R**. R® representan cada uno independientemente alquilo C1-Cs no
sustituido o fenilo.

De manera adecuada, el grupo adamantilo puede comprender, ademas de atomos de hidrégeno, 10 sustituyentes tal
como se defini6 anteriormente; preferiblemente hasta 5 sustituyentes tal como se defini6 anteriormente; mas
preferiblemente hasta 3 sustituyentes tal como se definié anteriormente. De manera adecuada, cuando el grupo
adamantilo comprende, ademas de atomos de hidrégeno, uno o mas sustituyentes, tal como se define en el
presente documento, preferiblemente, cada sustituyente es idéntico. Los sustituyentes preferidos son alquilo C1-Csg
no sustituido y trifluorometilo, particularmente alquilo C1-Cg no sustituido tal como metilo. Un grupo adamantilo
altamente preferido s6lo comprende atomos de hidrégeno, es decir, el grupo adamantilo no esta sustituido.

Preferiblemente, cuando estan presentes mas de un grupo adamantilo en un compuesto de férmula Ill, cada grupo
adamantilo es idéntico.

Por el término grupo 2 fosfa- tr|C|cIoL3 .3.1.1.{3.7}]decilo quiere decirse un grupo 2-fosfa-adamantilo formado por la
combmamon de X'y X* Junto con Q° al que estan unidos, un grupo 2-fosfa-adamantilo formado por la combmamon
de X%y Xx* Jaunto con Q' al que estan unidos, un grupo 2-fosfa-adamantilo formado por la comblnamon de X°y X°
junto con Q° al que estan unidos, un grupo 2-fosfa-adamantilo formado por la comblnamon de X"y X® Junto con Q* al
que estan unidos y un grupo 2- fosfa adamantllo formado por la combinacion de x° y X' junto con Q° al que estan
unidos, en los que Q Q5 Q Q! y Q° estanen la posicion 2 del grupo adamantilo del cual forman una parte integral
y cada uno de Q', @%, 03 Q*y Q° representa fosforo.

El grupo 2-fosfa-triciclo[3.3.1.1.{3.7}]decilo (denominado grupo 2-fosfa-adamantilo en el presente documento) puede
comprender opcionalmente, ademas de atomos de hidrégeno, uno o mas sustituyentes. Los sustituyentes
adecuados incluyen los sustituyentes tal como son tal como se definen en el presente documento con respecto al
grupo adamantilo. Los sustituyentes altamente preferldos mcluyen alquilo inferior, particularmente alquilo C4-Cg no
sustituido, especialmente metilo, trifluorometilo, -OR" en el que R' es tal como se define en el presente documento,
particularmente alquilo C4-Cg no sustituido o arilo, y 4-dodecilfenilo. Cuando el grupo 2-fosfa-adamantilo incluye mas
de un sustituyente, preferiblemente cada sustituyente es idéntico.

Preferiblemente, el grupo 2-fosfa-adamantilo esta sustituido en una o mas de las posiciones 1, 3, 5 6 7 con un
sustituyente tal como se define en el presente documento. Mas preferiblemente, el grupo 2-fosfa-adamantilo esta
sustituido en cada una de las posiciones 1, 3 y 5. De manera adecuada, una disposicion de este tipo significa que el
atomo de fosforo del grupo 2-fosfa-adamantilo esta unido a atomos de carbono en el esqueleto del adamantilo que
no tienen ningln atomo de hidrégeno. Lo mas preferiblemente, el grupo 2-fosfa-adamantilo esta sustituido en cada
una de las posiciones 1, 3, 5y 7 posiciones. Cuando el grupo 2-fosfa-adamantilo incluye mas de 1 sustituyente
preferiblemente cada sustituyente es idéntico. Sustituyentes especialmente preferidos son alquilo C4-Cg no sustituido
y trifluorometilo, particularmente alquilo C1-Cg no sustituido tal como metilo.

Preferiblemente, el grupo 2-fosfa-adamantilo incluye heteroatomos adicionales, distintos del atomo 2-fésforo en el
esqueleto de 2-fosfa-adamantilo. Los heterodtomos adicionales adecuados incluyen atomos de oxigeno y azufre
especialmente atomos de oxigeno. Mas preferiblemente, el grupo 2-fosfa-adamantilo incluye uno o mas
heteroatomos adicionales en las posiciones 6, 9 y 10. Incluso mas preferiblemente, el grupo 2-fosfa-adamantilo
incluye un heteroatomo adicional en cada una de las posiciones 6, 9 y 10. Mas preferiblemente, cuando el grupo 2-
fosfa-adamantilo incluye dos o mas heteroatomos adicionales en el esqueleto de 2-fosfa-adamantilo, cada uno de
los heteroatomos adicionales son idénticos. Un grupo 2-fosfa-adamantilo especialmente preferido, que puede estar
opcionalmente sustituido con uno o mas sustituyentes tal como se define en el presente documento, incluye un
atomo de oxigeno en cada una de las posiciones 6, 9 y 10 del esqueleto de 2-fosfa-adamantilo.

Los grupos 2-fosfa-adamantilo altamente preferidos, tal como se definen en la presente invencion, incluyen el grupo
2-fosfa-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxadamantilo, grupo 2-fosfa-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxadamantilo, grupo 2-fosfa-
1,3,5,7-tetra(trifluorometil)-6,9,10-trioxadamantilo y grupo 2-fosfa-1,3,5-tri(trifluorometil)-6,9,10-trioxadamantilo. Lo
mas preferiblemente, el 2-fosfa-adamantilo se selecciona del grupo 2-fosfa-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxadamantilo
o del grupo 2-fosfa-1,3,5,-trimetil-6,9,10-trioxadamantilo.

Preferiblemente, cuando mas de un grupo 2-fosfa-adamantilo estan presentes en un compuesto de formula lll, cada
grupo 2-fosfa-adamantilo es idéntico.

La definicién anterior del término “grupo 2-fosfa-triciclo[3.3.1.1.{3. 7}]deC|Io” se aplica por igual al grupo cuando esta
presente en Ia férmula I, pero en el que X" en la formula lll, es decir, X', X8, X%... X" se representa como CR*RR?,
es decir, CR'R°R®,... CR'R"R'®, en la formula I.

Cuando se usa el término congressilo en el presente documento significa un grupo congressilo (también con00|do

como grupo diamantilo) que puede estar unido a Q', @?, @°, Q* y Q°, respectivamente. Preferiblemente, Q' y Q% y
y Q@ cuando estan presentes, estan unldos a uno de Ios atomos de carbono terciario de los grupos
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congressilo. De manera adecuada, cuando el grupo congressilo no esta sustituido, Q' y Q% y Q°, Q* y Q° cuando
estan presentes, estan unidos preferiblemente a la posicion 1 de uno o mas grupos congressilo.

Opcionalmente el grupo congressilo puede comprender, ademas de los atomos de hidrégeno, uno o mas
sustituyentes. Los sustituyentes adecuados incluyen aquellos sustituyentes, tal como son tal como se definen en el
presente documento, con respecto al grupo adamantilo. Los sustituyentes altamente preferidos incluyen grupos
alquilo C4-Cs no sustitutidos, particularmente metilo, y trifluorometilo. Mas preferiblemente, el grupo congressilo no
esta sustituido y sélo comprende atomos de hidrégeno.

Preferiblemente, cuando estan presentes mas de un grupo congressilo en un compuesto de formula Ill, cada grupo
congressilo es idéntico.

Preferiblemente, cuando uno o mas sistemas de anillos de férmula llla, Ilib, llic, llid o llle estan presentes en un
compuesto de formula I, R* a R® representan cada uno, independientemente, alquilo inferior, arilo o Het, cuyos
grupos estan opcionalmente sustituidos o terminados, tal como se define en el presente documento. Tal disposicién
significa que Q', @% Q% Q*y Q° del sistema de anillos de formula llla a llle, respectivamente, no esta unido a un
atomo de carbono que lleva un atomo de hidrégeno. Incluso mas preferiblemente, R*® a R*® representan cada uno
alquilo C4-Ce opcionalmente sustituido, preferiblemente alquilo C4-Ce no sustituido, fenilo opcionalmente sustituido
con alquilo C-Cs no sustituido u OR™ en el que R'? independientemente representa alquilo C1-Cs no sustituido o
trifluorometilo. Incluso mas preferiblemente, R* a R*® representan cada uno el mismo grupo, tal como se define en el
presente documento, particularmente alquilo C1-Cg no sustituido, especialmente, metilo.

Preferiblemente, cuando uno o mas sistema de anillos de férmula llla a llle estan presentes en un compuesto de
formula 1, R*® y R representan cada uno independientemente alquilo Ci-Cs opcionalmente sustituido,
preferiblemente alquilo C+-Cs no sustituido, fenilo opcionalmente sustituido con alquilo C1-Cs no sustituido u OR™ en
el que R'" representa alquilo Ci-Cs no sustituido, trifluorometilo o hidrégeno. Mas preferiblemente, R*® y R*
representan el mismo grupo, tal como se define en el presente documento, especialmente, hidrégeno.
Preferiblemente, cuando uno o mas sistemas de anillos de férmula Illa a llle estan presentes en un compuesto de
formula 111, Y' a Y° son idénticos. Lo mas preferiblemente, cada uno de Y'aY® representa oxigeno. Preferiblemente,
cuando estan presentes mas de un sistema de anillos de formula llla a llle en un compuesto de férmula Ill, cada uno
de tales sistemas de anillos es idéntico.

Las realizaciones preferidas de la presente invencién incluyen aquéllas en las que:

X' representa CR'(R?)(R%), X2 representa CR*(R%)(R®), X® representa CR’(R®)(R%) y X* representa CR'’(R")(R");

X' representa CR‘(RZ)(R3), X2 representa adamantilo, x3 representa CR7(R8)(R9) y x4 representa adamantilo;

X' representa CR'(R?)(R%), X? representa congressilo, X® representa CR’(R%)(R%) y X* representa congressilo;

X' representa CR'(R?)(R%), X® representa CR*(R®)(R® y X* y X* junto con Q' al que estan unidos forman un sistema
de anillos de férmula lllb o un grupo 2-fosfa-adamantilo;

X' representa CR'(R%)(R?), X? representa adamantilo, X* y X* junto con Q' al que estan unidos forman un sistema de
anillos de formula Illb o un grupo 2-fosfa-adamantilo;

X' representa CR'(R%)(R®), X® representa congressilo, X> y X* junto con Q' al que estan unidos forman un sistema
de anillos de férmula lllb o un grupo 2-fosfa-adamantilo;

X" a X* representan cada uno independientemente adamantilo;
X"ax* representan cada uno independientemente congressilo;

X' y X2 representan cada uno independientemente adamantilo y x3 y x* representan cada uno independientemente
congressilo;

X"y X? independientemente representan adamantilo y X* y X* representan congressilo;
X' y X2 independientemente representan adamantilo, X° representa CR’(R?)(R?) y X* representa CR'*(R"")(R'?);

12)_

X' y X2 independientemente representan congressilo, X3 representa CR7(R8)(R9) y x* representa CR‘O(R”)(R

X' y X2 independientemente representan adamantilo y X3 y x* junto con Q' al que estan unidos forman un sistema
de anillos de férmula lllb o un grupo 2-fosfa-adamantilo;
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X"y X% independientemente representan el congressilo, y X* y X* que junto con Q' al que estan unidos forman un
sistema de anillos de férmula Illb o un grupo 2-fosfa-adamantilo;

X' y X2 junto con Q% al que estan unidos forman un sistema de anillos de férmula llla y x3 y x* junto con Q' al que
estan unidos forman un sistema de anillos de féormula lllb;

X" y X% junto con Q° al que estan unidos forman un grupo 2-fosfa-adamantilo X* y X* junto con Q' al que estan
unidos forman un grupo 2-fosfa-adamantilo;

Las realizaciones altamente preferidas de la presente invencion incluyen aquéllas en la que:

X' representa CR'(R?)(R%), X2 representa CR*(R%)(R®), X® representa CR’(R®)(R%) y X* representa CR'’(R")(R");
X' representa CR‘(RZ)(R3), X2 representa adamantilo, x3 representa CR7(R8)(R9) y x4 representa adamantilo;

X' representa CR'(R?)(R%), X? representa congressilo, X® representa CR’(R%)(R%) y X* representa congressilo;

X" a X* representan cada uno independientemente adamantilo;

X"ax* representan cada uno independientemente congressilo;

X' y X2 junto con Q% al que estan unidos forman un sistema de anillos de férmula llla y x3 y x* junto con Q' al que
estan unidos forman un sistema de anillos de formula lllb;

X"y X? junto con Q® al que estan unidos forman un grupo 2-fosfa-adamantilo y X® y X* junto con Q' al que estan
unidos forman un grupo 2-fosfa-adamantilo;

Preferlblemente en.un comguesto de formula Ill, X' es idéntico a X® y X? es |dent|co a X*. Mas preferiblemente, X’
es idéntico a X* y X3, X’ y X cuando esta presente y X2 es idéntico a X* y X8, X8 y X 1% cuando esta presente. Incluso
mas preferlblemente X'"a X* son idénticos. Lo mas preferiblemente, X"a X son idénticos a cada uno de X° a X'
cuando estan presentes.

Preferiblemente, en el compuesto de formula 11, X' y X? representan sustituyentes idénticos, X3 Y X* representan
sustituyentes idénticos, X® y X® (cuando estan presentes) representan sustituyentes idénticos, X’ y X® (cuando estan
presentes) representan sustituyentes idénticos y X° y X'° (cuando estan presentes) representan sustituyentes
idénticos.

Preferiblemente, en un compuesto de formula 1, K representa A3 ()3(X5)X6 hidrégeno, alquilo inferior, -CF3, fenilo
o alquil inferior-fenilo. Mas preferiblemente, K' representa -As-Q3(X%)X8, hidrégeno, alquilo C1-Cs no sustituido, fenilo
no sustituido, trifluorometilo o alquil C+-Ce-fenilo.

En una realizacion preferida particular, K' en un compuesto de formula I1l representa hidrégeno.

En una realizacion alternatlva en la que K' no representa hidrégeno, K're J)resenta -As- ()3(X5)X6 Preferlblemente X
es idéntico a X* o X' y X8 es idéntico a X2 o X*. Mas preferlblemente X° es idéntico tanto a X3 como a X y X6 es
|dent|co tanto a X? como a X*. Incluso mas greferlblemente -As-Q3(X )X6 es |dent|co o bien a A1 Q3(X")X? o bien a
-A-Q'(X})X*. Lo mas preferiblemente, -As-Q*(X*)X°® es idéntico tanto a A-Q3(X")X? como a -A-Q" (X3)X*.

Lo mas preferiblemente es, K' representa hidrégeno en un compuesto de formula lll.

Preferiblemente, en el compuesto de férmula Ill, D1 representa -A*-Q*(X")X®, hidrégeno, alquilo inferior, CFs, fenilo o
alqun inferior-fenilo y E' representa -A°>-Q°(X*)X™, hidrégeno, alquilo inferior, CFs, fenilo o alquil inferior-fenilo, o D'y

junto con los carbonos del anillo de C|clopentad|enllo a Ios que estan unidos forman un anillo de fenilo
opmonalmente sustituido. Mas preferiblemente, D' representa -A*-Q*(X")X?, hldrogeno fenilo, alquil C1 Ce fenllo
alquilo C1-Cg no sustituido, tal como metilo, etilo, propilo, butilo, pentilo y hexilo, o CFs; E' representa -A%-Q (Xg)
hidrégeno, fenllo alquil C1 Ce-fenilo, alquilo C4-Ce no sustituido, tal como metilo, etilo, propilo, butilo, pentilo y heX|Io
o CF3 o tanto D' como E' junto con los atomos de carbono del anillo de ciclopentadienilo a los que estan unidos
forman un anillo de fenilo, que esta opcionalmente sustituido con uno 0 méas grupos seleccionados de fenilo, alquil
C1-Ce-fenilo, alquilo C1-Cg no sustituido o -CFs.

De manera adecuada, cuando D' y E' junto con los atomos de carbono del anillo de ciclopentadienilo a los que
estan unidos forman un anillo de fenilo opcionalmente sustituido, el metal M o el catién del mismo se une a un
sistema de anillos de indenilo.

En una realizacion preferida particular, D' representa hidrégeno en un compuesto de férmula il
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En una realizacién alternativa, cuando D' no representa hidrégeno, D' representa -As-Q*(X")X®. Preferiblemente X®
es idéntico a X* 0 X? y X’ es idéntico a X' o X°. Mas preferiblemente, X® es idéntico tanto a X* como a X* y X es
idéntico a X' y X. Incluso mas preferiblemente, -As-Q*(X")X® es idéntico o bien a -A-Q3(X")X? o bien a -A%-Q"(X*)X".
Lo mas preferiblemente, -As-Q*(X")X® es idéntico tanto a -A>-Q'(X*)X* como a As-Q3(X*)X° si estan presentes.

En una realizacién preferida particular, E'enun compuesto de formula Ill representa hidrégeno.

En una realizacién alternativa en la que E' no representa hidrégeno, E' representa -As-Q°(X%)X'°. Preferiblemente,
X'? es idéntico a X* 0 X® y X® es idéntico a X' 0 X°. Mas preferiblemente, X'? es idéntico tanto a X* como a X* y X® es
idéntico a X' y X% Incluso mas preferiblemente, -As-Q°(X*)X'® es idéntico o bien a -A1-Q*(X")X* o bien a -As-
Q'(X})X*. Lo mas preferiblemente, -As-Q°(X*)X'® es idéntico tanto a -A-Q*(X")X? y -Ax-Q' (X*)X* como-Az-Q3 (X)X y
-A-Q*(X")X® si estan presentes.

Preferiblemente, en el compuesto de férmula 1ll, cuando D' y E’ junto con los atomos de carbono del anillo de
ciclopentadienilo a los que estan unidos forman un anillo de fenilo opcionalmente sustituido, cada uno de K', D' y E’
representa un sustituyente idéntico.

En una realizacion preferida alternativa, D' y E' junto con los carbonos del anillo de ciclopentadienilo a los que estan
unidos forman un anillo de fenilo no sustituido.

Las realizaciones altamente preferidas de compuestos de formula 1l incluyen aquéllas en las que:

K', D' y E' son sustituyentes idénticos, tal como se define en el presente documento, particularmente en los que K',
D'y E' representan hidrégeno;

K' representa hidrégeno, y D'y E' junto con los carbonos del grupo ciclopentadienilo a los que estan unidos forman
un anillo de fenilo no sustituido;

K representa -A3-()3(X5)X6 tal como se define en el presente documento y tanto D' como E' representan H;

K representa -A3-03(X5)X6, tal como se define en el presente documento y D' y E’ junto con los atomos de carbono
del anillo de ciclopentadienilo a los que estan unidos forman un anillo de fenilo no sustituido;

K' representa -As-Q*(X%)X®, D'representa -As-Q* (X)X y E' representa -As-Q°(X9)X'°.

Los1comPuestos especialmente preferidos de formula Ill incluyen aquéllos en los que D'y E' representan hidrégeno
oD y E junto con los atomos del carbono del anillo de ciclopentadienilo a !os que e1stén unidos forman un anillo de
fenilo no sustituido, particularmente aquellos compuestos en los que tanto D' como E' representan hidrégeno.

Preferiblemente, en el compuesto de formula Ill, A1 y Az, y As, A4+ y As (cuando estan presentes), cada uno,
independientemente representa, alquileno Cy a Ce, que esta opcionalmente sustituido tal como se define en el
presente documento, por ejemplo, con grupos alquilo inferior. De manera adecuada, A1y Az, y As, As y As (cuando
estan presentes) pueden incluir un atomo de carbono quiral. Preferiblemente, los grupos alquileno inferior que Ay a
As pueden representar no estan sustituidos. Un alquileno inferior preferido particular que A'a A® pueden representar
independientemente, es -CH- 0 -C2Hs-. Lo mas preferiblemente, cada uno de A1 y Az, y As, As y As (cuando estan
presentes) representa el mismo alquileno inferior, tal como se define en el presente documento, particularmente
-CHa-.

En el compuesto de formula IlI, preferiblemente cada Q' y Q° y Q%, Q* y Q° (cuando estan presentes) son iguales. Lo
mas preferiblemente, cada Q' y @°, y Q% Q* y Q° (cuando estan presentes), representa fésforo.

Los expertos en la técnica apreciaran que los compuestos de formula Il pueden funcionar como ligandos que se
coordinan con el metal del grupo VIB o grupo VIIIB o compuesto del mismo, en la formacién del sistema de
catalizador de la invencion. Normalmente, el metal del grupo VIB o grupo VIIIB o compuesto del mismo se coordina
con uno o mas atomos de fésforo, arsénico y/o antimonio del compuesto de formula Ill. Se apreciara que los
compuestos de formula Ill puedan denominarse ampliamente “metalocenos”.

De manera adecuada, cuando n = 1 y Ly representa un grupo ciclopentadienilo o indenilo opcionalmente sustituido,
los compuestos de férmula Il pueden contener, o bien dos anillos de ciclopentadienilo, dos anillos de indenilo o bien
un anillo de indenilo y un anillo de ciclopentadienilo (pudiendo estar cada uno de tales sistemas de anillos
opcionalmente sustituido tal como se describe en el presente documento). Tales compuestos pueden denominarse
“compuestos de tipo sandwich”, ya que el metal M o el cation metalico del mismo se intercala entre los dos sistemas
de anillos. Los sistemas de anillos de ciclopentadienilo y/o indenilo respectivos pueden ser sustancialmente
coplanarios unos con respecto a otros o pueden estar inclinados unos con respecto a otros (normalmente
denominados metalocenos angulares).
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Alternativamente, cuando n = 1 y L; representa arilo, los compuestos de la invencién pueden contener o bien un
anillo de ciclopentadienilo o bien uno de indenilo (pudiendo estar cada uno de tales sistemas de anillos
opcionalmente sustituido tal como se describe en el presente documento) y un anillo de arilo que esta opcionalmente
sustituido, tal como se define en el presente documento. De manera adecuada, cuando n = 1 y Ly representa arilo,
entonces el metal M de los compuestos de formula lll, tal como se describe en el presente documento, normalmente,
esté en forma de catién metalico.

En una realizacion particularmente preferida de la presente invencion, en un compuesto de formula Illl, n = 1, Ly es
tal como se describe en el presente documento y m = 0.

Preferiblemente, cuando n = 1 en el compuesto de férmula lll, Ly representa anillo de ciclopentadienilo, indenilo o
arilo, pudiendo estar cada uno de tales anillos opcionalmente sustituido con uno o mas sustitusyentes seleccionados
de hidrégeno, alquilo inferior, halo, ciano, nitro, -OR'®, -OC(0)R?®, -C(O)R*", -C(0)OR%, -N(R®)R?*, -C(O)N(R®)R?,
-C(S)(R*)R?®, -SR?, -C(0)SR*, -CF3 o ferrocenilo (mediante lo cual queremos decir el anillo de ciclopentadienilo,
indenilo o arilo que Ly puede representar esta directamente unido al anillo de ciclopentadienilo del grupo ferrocenilo),
en el que R a R* es tal como se describe en el presente documento. Mas preferiblemente, si el anillo de
ciclopentadienilo, indenilo o arilo que L1 representa esta sustituido y esta sustituido preferiblemente con uno o mas
sustituyentes seleccionados de alquilo C4-Cs no sustituido, halo, ciano, -OR'®, -OC(O)R®’, -C(O)R?*", -C(O)OR%,
N(R*®)R*, en los que R, R?®, R*', R%, R*® y R* representan cada uno independientemente hidrégeno o alquilo C+-
Cs Incluso mas preferiblemente, si el anillo de ciclopentadienilo, indenilo o arilo que Ly puede representar esta
sustituido y esta sustituido, preferiblemente, con uno o mas sustituyentes seleccionados de alquilo C1-C¢ no
sustituido.

Preferiblemente, cuando n = 1, Ly representa ciclopentadienilo, indenilo, fenilo o naftilo opcionalmente sustituidos, tal
como se definen en el presente documento. Preferiblemente, los grupos ciclopentadienilo, indenilo, fenilo o naftilo no
estan sustituidos. Méas preferiblemente, Ly representa ciclopentadienilo, indenilo o fenilo, no estando sustituido cada
uno de tales anillos. Lo mas preferiblemente, Ly representa ciclopentadienilo no sustituido.

Alternativamente, cuando n = 0, los compuestos de la invencién contienen sélo un anillo de ciclopentadienilo o
indenilo (pudiendo estar cada uno de tales sistemas de anillos opcionalmente sustituido tal como se describe en el
presente documento). Tales compuestos pueden denominarse “compuestos de tipo semisandwich”. Preferiblemente,
cuando n = 0 entonces m representa 1 a 5 de modo que el metal M de los compuestos de formula Il tenga un
recuento electrénico de 18. En otros términos, cuando el metal M de los compuestos de férmula Il es hierro, el
namero total de electrones aportados por el ligando L, es normalmente de cinco.

En una realizacién alternativa particularmente preferida de la presente invencion, en un compuesto de férmula Ill, n =
0, L, es tal como se define en el presente documento y m = 3 6 4, particularmente 3. Preferiblemente, cuando n es
igual a cero y m no es igual a cero en un compuesto de férmula Ill, L representa uno o mas ligandos, cada uno de
los cuales se selecciona independientemente de alquilo inferior, halo, -CO, -P(R**)(R*)R* o -N(R*)(R*)R*®. Mas
preferiblemente, L, representa uno o mas ligandos cada uno de los cuales se selecciona independientemente de
alquilo C1 a C4 no sustituido, halo, particularmente cloro, -CO, -P(R**)(R*R* o -N(R*)(R*")R*®, en los que R** a R*®
se seleccionan independientemente de hidrégeno, alquilo C1-Cg no sustituido o arilo, tal como fenilo.

De manera adecuada, el metal M o catién metalico del mismo en los compuestos de formula Il esta normalmente
unido al/a los anillo(s) de ciclopentadienilo, al resto ciclopentadienilo del/de los anillo(s) de indenilo si esta(n)
presente(s), al anillo de arilo si esta presente y/o a los ligandos L, si estan presentes. Normalmente, el anillo de
ciclopentadienilo o el resto ciclopentadienilo del anillo de indenilo muestra un modo de unién pentahapto con el
metal; sin embargo otros modos de unién entre el anillo de ciclopentadienilo o el resto ciclopentadienilo del anillo de
indenilo y el metal, tal como la coordinacion trihapto, también estan abarcados por el alcance de la presente
invencion.

Lo mas preferiblemente, en un compuesto de férmula lll, n = 1, m = 0 y Ly,es tal como se define en el presente
documento, particularmente ciclopentadienilo no sustituido.

Preferiblemente, M representa un metal del grupo VIB o VIIIB. En otros términos, el recuento electrénico total para el
metal M es de 18.

Preferiblemente, en el compuesto de férmula 1, M representa Cr, Mo, Fe, Co o Ru o un cation metalico de los
mismos. Incluso mas preferiblemente, M representa Cr, Fe, Co o Ru o un catién metélico de los mismos. Lo mas
preferiblemente, M se selecciona de un metal del grupo VIIIB o cation metdlico. Un metal del grupo VIIIB
especialmente preferido es Fe. Aunque el metal M, tal como se define en el presente documento, puede estar en
forma catidnica, preferiblemente no lleva esencialmente carga residual debido a la coordinacién con L y/o Lo, tal
como se define en el presente documento.

Los compuestos especialmente preferidos de férmula Ill incluyen aquéllos en los que:
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(1) X" representa CR'(R? )(R ), X2 representa CR*(R%)(R®), X® representa CR’(R%)(R%), X* representa CR'’(R'")(R"®),
en los que cada uno de R' a R" mdependlentemente representa un alquilo C1-Cg no sustituido o trlfluorometllo
particularmente en los que cada uno de R' a R es idéntico, especialmente en los que cada uno de R' a R"
representa un alquilo C1-Cg no sustituido, particularmente metilo;

Ay y Az son iguales y representan -CHa-;

K', D' y E' son iguales y representan hidrégeno o representan un alquilo Ci-Cs no sustituido, particularmente
hidrégeno;

Q' y Q? representan ambos fésforo;

M representa Fe;

n =1y Ls representa ciclopentadienilo, particularmente ciclopentadienilo no sustituido, y m = 0.

(2) X" representa CR'(R%)(R®), X? representa CR*(R%)(R®), X® representa CR’(R%)(R?), X* representa CR'’(R"")(R"?);
K representa -CH2-Q%(X°)X® en el que X° representa CR'}(R™)(R'®) y X° representa CR'®(R"")(R'®);

cada uno de R' a R"® mdependlentemente representa alquilo C1-Cg no sustituido o trlfluorometllo particularmente en
los que cada uno de R' a R'® es idéntico, especialmente en los que cada uno de R'aR'™ representa alquilo C1-Cg
no sustituido, particularmente metilo;

A'y A% son iguales y representan -CHa-;

Q'y @’y Q® representan cada uno fésforo;

D' y E' son iguales y representan hidrégeno o alquilo C1-Ce no sustituido, particularmente hidrégeno;

M representa Fe;

n =1y Ls representa ciclopentadienilo, particularmente ciclopentadienilo no sustituido y m = 0.

(3) X" representa CR'(R%)(R®), X® representa CR*(R%)(R®), X® representa CR’(R%)(R?), X* representa CR'*(R"")(R"?);
K' representa -CH*-Q3(X®)X® en el que X° representa CR'}(R'*)(R"®) y X° representa CR'®(R'")(R"®);

cada uno de R' a R'"® independientemente representa alquilo C1-Cg no sustituido o trlfluorometllo particularmente en
los que cada uno de R' a R'® es idéntico, especialmente en los que cada uno de R' a R'® representa alquilo C+-Cs
no sustituido, particularmente metilo;

A'y A% son iguales o iguales y representan -CHa-;

Q'y Q%y Q° representan cada uno fésforo;

D'y E' junto con los atomos de carbono del anillo de ciclopentadienilo a los que estan unidos forman un anillo de
fenilo no sustituido;

M representa Fe;

n =1y L; representa ciclopentadienilo, particularmente ciclopentadienilo no sustituido, y m = 0.

(4) X' representa CR'(R )(Rs) X2 representa CR *(R%(R®), X® representa CR’(R?)(R?), X* representa CR'’(R")(R"?):
en los que cada uno de R' a R"™ mdependlentemente representa alquilo C1-Cs no sustituido o trlfluorometllo
particularmente en los que cada uno de R' a R es idéntico, especialmente en los que cada uno de R'a R’
representa alquilo C1-Cg no sustituido, particularmente metilo;

A'y A% son iguales y representan -CHa-;

Q'y Q% y Q° representan ambos fésforo;

K representa hidrégeno o alquilo C1-Cs, particularmente hidrégeno;

D'y E' junto con los atomos de carbono del anillo de ciclopentadienilo a los que estan unidos forman un anillo de

fenilo no sustituido;
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M representa Fe;

n =1y L4 representa ciclopentadienilo, particularmente ciclopentadienilo no sustituido y m = 0.

(5) X" representa CR'(R%)(R®), X representa CR*(R%)(R®), X® representa CR’(R%)(R®), X* representa CR'*(R"")(R"?);
E' representa -CH2-Q°(X%)X'° en el que X’ representa CR* (R®)(R*’) y X'° representa CR*’(R4*')(R*);

cada uno de R' a R y R*¥ a R* independientemente representa alquilo C1-Cs no sustituido o trifluorometilo,
particularmente en los que cada uno de R'aR'" y R¥ a R* es idéntico, especialmente en los que cada uno de R'a
R'2 y R¥ a R*® representa alquilo C1-Cs no sustituido, particularmente metilo;

A'y A? son iguales y representan -CHa-;

Q'y @’y Q® representan cada uno fésforo;

D'y K' son iguales y representan hidrégeno o alquilo C+-Cs no sustituido, particularmente hidrégeno;

M representa Fe;

n =1y Ly representa ciclopentadienilo, particularmente ciclopentadienilo no sustituido, y m = 0.

(6) X" representa CR'(R%)(R®), X® representa CR*(R%)(R®), X® representa CR’(R%)(R?), X* representa CR'*(R"")(R"?);
K' representa -CH2-Q%(X®)X® en el que X° representa CR'™}(R")(R"); y X°® representa CR'®(R"")(R'®);

D' representa -CHx-Q*(X")X® en el que X’ representa CR*' (R*)(R*) y X® representa CR*(R*)(R%);

E' representa -CH2-Q(X%)X'° en el que X° representa CR¥ (R*)(R*) y X'° representa CR**(R4*")(R*3);

cada uno de R' a R y R* a R* independientemente representa alquilo C1-Cs no sustituido o trifluorometilo,
particularmente en los que cada uno de R' a R'® y R*' a R* es idéntico, especialmente en los que cada uno de R' a
R'®y R*" a R*? representa alquilo C1-Cs no sustituido, particularmente metilo;

A'y A? son iguales y representan -CHa-;

Q', @% @°Q*y Q° representan cada uno fésforo;

M representa Fe;

n =1y Ls representa ciclopentadienilo, particularmente ciclopentadienilo no sustituido, y m = 0.

7) X', X%, X y X* independientemente representan adamantilo especialmente en los que X' a X* representan el
mismo grupo adamantilo;

A'y A% son iguales y representan -CHa-;

K', D'y E' son iguales y representan hidrégeno o alquilo C1-Cs no sustituido, particularmente hidrégeno;
Q' y Q° representan ambos fésforo

M representa Fe;

n =1y Ls representa ciclopentadienilo, particularmente ciclopentadienilo no sustituido, y m = 0.

8) X', X%, X® y X* independientemente representan adamantilo, especialmente en los que X' a X* representan el
mismo grupo adamantilo;

K' representa CHo-Q}(X*)X® en el que X° y X® independientemente representan adamantilo, especialmente en los
que X'aXx® representan el mismo grupo adamantilo;

A'y A% son iguales y representan -CHa-;

Q'y Q% y Q° representan cada uno fésforo;
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D'y E' son iguales y representan hidrégeno o alquilo C+-Cs no sustituido, particularmente hidrégeno;
M representa Fe;
n =1y Ls representa ciclopentadienilo, particularmente ciclopentadienilo no sustituido, y m = 0.

9) X', X%, X® y X* independientemente representan adamantilo, especialmente en los que X' a X* representan el
mismo grupo adamantilo;

K' representa CHo-Q}(X*)X® en el que X° y X® independientemente representan adamantilo, especialmente en los
que X'aXx® representan el mismo grupo adamantilo;

A'y A% son iguales y representan -CHa-;
Q'y Q% y Q° representan cada uno fésforo;

D'y E' junto con los atomos de carbono del anillo de ciclopentadienilo a los que estan unidos o unidos forman un
anillo de fenilo no sustituido;

M representa Fe;
n =1y Ls representa ciclopentadienilo, particularmente ciclopentadienilo no sustituido, y m = 0.

(10) X', X2, X* y X* independientemente representan adamantilo, especialmente en los que X' a X* representan el
mismo grupo adamantilo;

A'y A% son iguales y representan -CHa-;
Q' y Q? representan cada uno fésforo;
K' representa hidrégeno o alquilo C1-Cs no sustituido, particularmente hidrégeno;

D'y E' junto con los atomos de carbono del anillo de ciclopentadienilo a los que estan unidos forman un anillo de
fenilo no sustituido;

M representa Fe;

n =1y Ls representa ciclopentadienilo, particularmente ciclopentadienilo no sustituido, y m = 0.
(11) X', X3, X® y X* independientemente representan adamantilo;

K' representa CHo-Q%(X*)X® en el que X° y X® independientemente representan adamantilo;

D' representa -CH2-()“(X7)X8 en el que X’ y X8 independientemente representan adamantilo;

E' representa -CHo-Q*(X%)X'® en el que X® y X'° independientemente representan adamantilo, especialmente en los
que X'aXx" representan el mismo grupo adamantilo,

A'y A% son iguales y representan -CHa-;

Q', Q% Qat y Q° representan cada uno fosforo;

M representa Fe;

n =1y Ls representa ciclopentadienilo, particularmente ciclopentadienilo no sustituido, y m = 0.

(12) X"y X? junto con Q° al que estan unidos representan 2-fosfa-adamantilo;

X%y X* junto con Q" al que estan unidos representan 2-fosfa-adamantilo;

A1y Az son iguales y representan -CHa-;

K', D' y E' son iguales y representan hidrégeno o alquilo C1-Ce no sustituido, particularmente hidrogeno;

Q' y Q® representan cada uno fésforo;
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M representa Fe;

n =1y Ls representa ciclopentadienilo, particularmente ciclopentadienilo no sustituido, y m = 0.

(13) X' y X2 junto con Q?al que estan unidos representan 2-fosfa-adamantilo;

X%y X* junto con Q" al que estan unidos representan 2-fosfa-adamantilo;

K' representa CHo-Q%(X*)X® en el que X° y X® junto con Q® al que estan unidos representan 2-fosfa-adamantilo;
A'y A? son iguales y representan -CHa-;

Q', @%y Q® representan cada uno fésforo;

D' y E' son iguales y representan hidrégeno o alquilo C1-Ce no sustituido, particularmente hidrégeno;

M representa Fe;

n =1y L; representa ciclopentadienilo, particularmente ciclopentadienilo no sustituido, y m = 0.

(14) X' y X2 junto con Q?al que estan unidos representan 2-fosfa-adamantilo;

X3 y x* junto con Q' al que estan unidos representan 2-fosfa-adamantilo;

K' representa CHo-Q3(X*)X® en el que X° y X® junto con Q® al que estan unidos representan 2-fosfa-adamantilo;
A'y A% son iguales y representan -CHa-;

Q', @°y Q® representan cada uno fésforo;

D'y E' junto con los atomos de carbono del anillo de ciclopentadienilo forman un anillo de fenilo no sustituido;
M representa Fe;

n =1y L; representa ciclopentadienilo, particularmente ciclopentadienilo no sustituido, y m = 0.

(15) X' y X2 junto con Q?al que estan unidos representan 2-fosfa-adamantilo;

X3 y x* junto con Q' al que estan unidos representan 2-fosfa-adamantilo;

A'y A% son iguales y representan -CHa-;

Q' y Q° representan ambos fésforo;

K' representan hidrégeno o alquilo C+-Cs no sustituido, particularmente hidrégeno;

D'y E' junto con los atomos de carbono del anillo de ciclopentadienilo a los que estan unidos forman un anillo de

fenilo no sustituido

M representa Fe;

n =1y L; representa ciclopentadienilo, particularmente ciclopentadienilo no sustituido, y m = 0.

(16) X' y X2 junto con Q?al que estan unidos representan 2-fosfa-adamantilo;

X3 y x* junto con Q' al que estan unidos representan 2-fosfa-adamantilo;

K' representa CHo-Q%(X*)X® en el que X° y X® junto con Q* al que estan unidos representan 2-fosfa-adamantilo;

D' representa -CHo-Q*(X")X® en el que X y X®, independientemente representan 2-fosfa-adamantilo;

E' representa -CH2-Q*(X%)X' en el que X® y X'® junto con Q° al que estan unidos, representan 2-fosfa-adamantilo,

A'y A% son iguales y representan -CHa-;

Q', @ @ Q y Q° representan cada uno fosforo;

24



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2452722713

M representa Fe;

n =1y Ls representa ciclopentadienilo, particularmente ciclopentadienilo no sustituido, y m = 0.

(17) X' y X® junto con Q° al que estan unidos forman un sistema de anillos de formula llla, X* y X* junto con Q' al
que estan unidos forman un sistema de anillos de formula lllb, en el que Y' e Y? representan ambos oxigeno, R*® a
R*? se seleccionan independientemente de alquilo C4-Cs no sustituido o CFs, y R* y R* representan hidrégeno;

A'y A% son iguales y representan -CHa-;

K', D'y E' son iguales y representan hidrégeno o alquilo Cs-Cs no sustituido, particularmente hidrégeno;

Q' y Q? representan ambos fésforo;

M representa Fe;

n =1y Ls representa ciclopentadienilo, particularmente ciclopentadienilo no sustituido (denominado puc) y m = 0.
(18) X' y X2 junto con Q? al que estan unidos forman un sistema de anillos de formula llla, x3 y x* junto con Q' al
que estan unidos forman un sistema de anillos de férmula lllb, en el que Y'eY? representan ambos oxigeno, R*a
R>? se seleccionan independientemente de alquilo C1-Cg no sustituido o CF3, y R* y R representan hidrégeno;

K' representa CHo-Q}(X*)X® en el que X° y X° Junto_con Q® al que estan unidos forman un sistema de anillos de
formula llic, en el que Y° representa oxigeno, R*® a R> se seleccionan independientemente de hidrégeno, alquilo Cs-
Cs no sustituido o CF3, y R* y R* representan hidrégeno;

A'y A% son iguales y representan -CHa-;

Q'y Q%y Q° representan cada uno fésforo;

D'y E' son iguales y representan hidrégeno o alquilo C+-Cs no sustituido, particularmente hidrégeno;

M representa Fe;

n =1y Ls representa ciclopentadienilo, particularmente ciclopentadienilo no sustituido, y m = 0.

(19) X' y X2 junto con Q? al que estan unidos forman un sistema de anillos de formula llla, x3 y x* junto con Q' al
que estan unidos forman un sistema de anillos de férmula lllb, en el que Y'eY? representan ambos oxigeno, R* a
R>? se seleccionan independientemente de alquilo C4-Cs no sustituido o CFs, y R* y R* representan hidrégeno;

K' representa CHo-Q3(X*)X® en el que X° y X° Junto_con Q°® al que estan unidos forman un sistema de anillos de
formula llic, en el que Y° representa oxigeno, R*® a R* se seleccionan independientemente de hidrégeno, alquilo Cs-
Cs no sustituido o CFs, y R* y R* representan hidrégeno;

A'y A% son iguales y representan -CHa-;

Q', @%y Q® representan cada uno fésforo;

D'y E' junto con los atomos de carbono del anillo de ciclopentadienilo a los que estan unidos forman un anillo de
fenilo no sustituido;

M representa Fe;

n =1y Ls representa ciclopentadienilo, particularmente ciclopentadienilo no sustituido, y m = 0.

(20) X' y X® junto con Q° al que estan unidos forman un sistema de anillos de férmula llla, X* y X* junto con Q” al
que estan unidos forman un sistema de anillos de formula lllb, en el que Y' e Y? representan ambos oxigeno, R*® a
R*? se seleccionan independientemente del alquilo C+-Cs no sustituido o CFs, y R* y R* representan hidrégeno;
A'y A% son iguales y representan -CHa-;

Q' y Q? representan ambos fésforo;

K' representa hidrégeno o alquilo C4-Cs no sustituido, particularmente hidrégeno;
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D'y E' junto con los atomos de carbono del anillo de ciclopentadienilo a los que estan unidos forman un anillo de
fenilo no sustituido;

M representa Fe;

n =1y Ls representa ciclopentadienilo particularmente ciclopentadienilo no sustituido, y m = 0.

(21) X' y X® junto con Q° al que estan unidos forman un sistema de anillos de férmula llla, Xy X* junto con CJ1 al
que estan unidos forman un sistema de anillos de férmula llib, en el que Y' e Y representan ambos oxigeno, R a
R*? se seleccionan independientemente de alquilo C4-Cs no sustituido o CFs, y R* y R* representan hidrégeno;

K' representa CHo-Q3(X*)X® en el que Xy Xx® Aunto con Q% al que estan unidos forman un sistema de anillos de

formula lllc, en el que Y representa oxigeno, R* a R*® se seleccionan independientemente de hidrégeno, alquilo Cs-
Cs no sustituido o CFs, y R* y R* representan hidrégeno;

D' representa -CHo- CJ“(X7)X8 en el que X'y X8 Junto con Q* al que estan unidos forman un sistema de anillos de

formula llic, en el que Y* representa oxigeno, R a R*® se seleccionan independientemente de hidrégeno, alquilo Cy-
Cs no sustituido o CF3, y R* y R* representan hidrégeno;

E' representa -CH2-Q°(X?)X'® en el que X° y X'° Junto con Q° al que estan unidos forman un sistema de anillos de
formula llle, en el que Y° representa oxigeno, R® a R® se seleccionan independientemente de hidrégeno, alquilo
C1-Cs no sustituido o CFs, y R* y R* representan hidrégeno;

A'y A% son iguales y representan -CHa-;

Q', @ @ Q y Q° representan cada uno fosforo;

M representa Fe;

n =1y Ls representa ciclopentadienilo; particularmente ciclopentadienilo no sustituido, y m = 0.

(22) X', X2, X* y X* independientemente representan congressilo, especialmente en los que X' a X* representan el
mismo grupo congressilo;

A'y A% son iguales y representan -CHa-;

K', D' y E' son iguales y representan hidrégeno o alquilo C1-Ce no sustituido, particularmente hidrégeno;
Q1y Q° representan ambos fosforo;

M representa Fe;

n =1y L; representa ciclopentadienilo; particularmente ciclopentadienilo no sustituido, y m = 0.

(23) X', X2, x® y x4 independientemente representan congressilo, especialmente en los que X' aXx* representan el
mismo grupo congressilo;

K representa -CHo- ()3(X5)X6 en el que x° y X8 independientemente representan congressilo, especialmente en los
que X' a X° representan el mismo grupo congressilo;

A'y A% son iguales y representan -CHa-;

Q1 'y Q° representan ambos fosforo;

D' y E' son iguales y representan hidrégeno o alquilo C1-Ce no sustituido, particularmente hidrégeno;
M representa Fe;

n =1y L; representa ciclopentadienilo; particularmente ciclopentadienilo no sustituido, y m = 0.

(24) X', X2, X® y X* independientemente representan congressilo, especialmente en los que X' a X* representan el
mismo grupo congressilo;

K representa -CHg- ()3(X5)X6 en el que x° y X8 independientemente representan congressilo, especialmente en los
que X' a X° representan el mismo grupo congressilo;
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A'y A% son iguales y representan -CHa-;
Q', @%y Q® representan cada uno fésforo;

D'y E' junto con los atomos del carbono del anillo de ciclopentadienilo a los que estan unidos forman un anillo de
fenilo no sustituido;

M representa Fe;
n =1y Ls representa ciclopentadienilo; particularmente ciclopentadienilo no sustituido, y m = 0.

(25) X', X2, x® y x4 independientemente representan congressilo, especialmente en los que X" ax* representan el
mismo grupo congressilo;

A'y A% son iguales y representan -CHa-;
Q' y Q° representan cada uno fésforo;
K' representa hidrégeno o alquilo C4-Cs no sustituido, particularmente hidrégeno;

D'y E' junto con los atomos del carbono del anillo de ciclopentadienilo a los que estan unidos forman un anillo de
fenilo no sustituido;

M representa Fe;

n =1y L; representa ciclopentadienilo; particularmente ciclopentadienilo no sustituido, y m = 0.
(26) X', X2, X* y X* independientemente representan congressilo;

K representa -CHg-Qs(XE’)X6 en el que x° y X8 independientemente representan congressilo;
D' representa -CHo-Q*(X")X® en el que X’ y X® independientemente representan congressilo;

E' representa -CHo-Q°(X*)X'® en el que X° y X'° independientemente representan congressilo, especialmente en los
que X' a X'? representan el mismo grupo congressilo;

A'y A% son iguales y representan -CHa-;

Q', @% @° Q*y Q° representan cada uno fésforo;

M representa Fe;

n =1y Ls representa ciclopentadienilo; particularmente ciclopentadienilo no sustituido, y m = 0.

(27) X" y X® independientemente representan adamantilo, especialmente en los que X' y X representan el mismo
grupo adamantilo;

X2 representa CR4(R5)(R6) y x* representa CR‘O(R”)(R12) en los que cada uno de R*, R®, R%, R', R" y R
independientemente representa alquilo de C1-C6 o trifluorometilo, particularmente en los que cada uno de R*a R®y
R'® @ R es idéntico, especialmente en los que cada uno de R* a R® y R a R'® representa alquilo C-Cs no
sustituido, particularmente metilo;

A'y A% son iguales y representan -CHa-;

K', D'y E' son iguales y representan hidrégeno o alquilo Cs-Cs no sustituido, particularmente hidrégeno;

Q' y Q° representan ambos fésforo;

M representa Fe;

n =1y Ls representa ciclopentadienilo; particularmente ciclopentadienilo no sustituido, y m = 0.

(28) X" y X® independientemente representan adamantilo, especialmente en los que X' y X representan el mismo
grupo adamantilo;

K' representa -CHo-Q3(X*)X® en el que X° representa adamantilo, especialmente en el que X', X® y X° representan el
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mismo grupo adamantilo;

X2 representa CR*(R%)(R®) y X* representa CR'’(R")(R'?), X° representa CR'®(R"")(R'®), en los que cada uno de R*
a R% R'" a R"™ y R'® a R'® independientemente re;)resentan alquilo C4-Cs no sustituido o trifluorometilo,
particularmente en los que cada uno de R*a R®, R’ a R' y R'® a R'® son idénticos, especialmente en los que cada
uno de R*a R®, R aR'" y R'®aR" representa alquilo C1-Cs no sustituido, particularmente metilo;

A'y A% son iguales y representan -CHa-;

Q', @°y Q° representan cada uno fésforo;

D'y E' son iguales y representan hidrégeno o alquilo C+-Cs no sustituido, particularmente hidrégeno;

M representa Fe;

n =1y L; representa ciclopentadienilo; particularmente ciclopentadienilo no sustituido, y m = 0.

(29) X' y X® independientemente representan adamantilo, especialmente en los que X' y X® representan el mismo
grupo adamantilo;

K representa -CHg-Qs(XE’)X6 en el que x° representan adamantilo, especialmente en el que X', X y x° representan
el mismo grupo adamantilo;

X2 representa CR*(R%)(R®) y X* representa CR'’(R'")(R'®), X° representa CR'®(R"")(R'®), en los que cada uno de R*
a R° R a R™ y R™ a R'™ independientemente representan alquilo C4-Cs no sustituido o trifluorometilo,
particularmente en los que cada uno de R* a R®, R'® a R'? y R'® a R'® es idéntico, especialmente en los que cada
uno de R*a R®, R'®a Ry R a R'® representa alquilo C1-Cs no sustituido, particularmente metilo;

A'y A% son iguales y representan -CHa-;

Q', @%y Q® representan cada uno fésforo;

D'y E' junto con los atomos del carbono del anillo de ciclopentadienilo a los que estan unidos forman un anillo de
fenilo no sustituido;

M representa Fe;
n =1y L4 representa ciclopentadienilo, particularmente ciclopentadienilo no sustituido, y m = 0.

(30) X' y X® independientemente representan adamantilo, especialmente en los que X' y X® representan el mismo
grupo adamantilo;

X? representa CR*(R%)(R% y X’ representa CR'’(R')(R"), en los que cada uno de R* a R®°, R° a Rmkl Ry R"
indegendientemente representa alquilo C4-Cs 0 trifluorometilo, particularmente en los que cada uno de R a R® y R'°
a R'? es idéntico, especialmente en los que cada uno de R*aR® y R’ aR" representa alquilo C1-Cg no sustituido,
particularmente metilo;

Ay y Az son iguales y representan -CHa-;

Q' y Q° representan ambos fésforo;

K' representa hidrégeno o alquilo C4-Cs no sustituido, particularmente hidrégeno;

D'y E' junto con los atomos de carbono del anillo de ciclopentadienilo a los que estan unidos forman un anillo de
fenilo no sustituido;

M representa Fe;
n =1y L4 representa ciclopentadienilo, particularmente ciclopentadienilo no sustituido y m = 0.

Ejemplos especificos pero no limitativos de ligandos bidentados en esta realizacién (ll) incluyen los siguientes: 1,2-
bis-(dimetilaminometil)ferroceno, 1,2-bis-(diterc-butilfosfinometil)ferroceno, 1-hidroximetil-2-
dimetilaminometilferroceno, 1,2-bis-(diterc-butilfosfinometil)ferroceno, 1-hidroximetil-2,3-bis-
(dimetilaminometil)ferroceno, 1,2,3-tris-(diterc-butilfosfinometil)ferroceno, 1,2-bis-(diciclohexilfosfinometil)ferroceno,
1,2-bis-(di-iso-butilfosfinometil)ferroceno, 1,2-bis-(diciclopentilfosfinometil)ferroceno, 1,2-bis-
(dietilfosfinometil)ferroceno, 1,2-bis(di-isopropilfosfinometil)ferroceno, 1,2-bis-(dimetilfosfinometil)ferroceno, 1,2-bis-
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(di-(1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-2-fosfa-adamantilmetil))ferroceno, 1,2-bis-(dimetilaminometil)ferroceno-bis-yoduro
de metilo, 1,2-bis(dihidroximetilfosfinometil)ferroceno, 1,2-bis(difosfinometil)ferroceno, 1,2-bis-a,a-(P-(2,2,6,6-
tetrametilfosfinan-4-ona))dimetilferroceno y 1,2-bis-(di-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-2-fosfa-adamantil-
metil))benceno. No obstante, el experto en la técnica apreciard que pueden preverse otros ligandos bidentados, sin
apartarse del alcance de la invencién.

Tal como se menciona en el presente documento, en un juego de realizaciones todavia adicional de esta invencion,
el ligando L es un ligando bidentado de férmula general (lll)

(1 X'(x3 - Q%A - R - B-Q"-x*(X*
en la que:
Ay B son tal como se definen en la férmula (1V) a continuacién en el presente documento

R representa un resto cicloalquilo opcionalmente sustituido al que los atomos Q' y Q2 estan unidos a atomos de
carbono ciclicos adyacentes disponibles;

los grupos X', X2, X® y X* son tal como se definen para la férmula (V) a continuacién en el presente documento;
Q' y Q% son tal como se definen para la formula (IV) a continuacion en el presente documento.

En la férmula anterior (lll) a menos que se indique de otra manera, los grupos X', X8, x® y X% A yB;y Q' 0 Q% son
tal como se definen para la formula (IV) en el presente documento.

Preferiblemente, el resto cicloalquilo tiene desde 3 hasta 20 atomos ciclicos, mas preferiblemente desde 4 hasta 18
atomos ciclicos, lo mas preferiblemente desde 4 hasta 12 atomos ciclicos y especialmente de 5 a 8 atomos ciclicos y
puede ser monociclico o policiclico. Los atomos ciclicos pueden ser de carbono o hetero, en los que las referencias
a hetero en el presente documento son referencias a azufre, oxigeno y/o nitrogeno. Normalmente, el resto
cicloalquilo tiene desde 2 hasta 20 a&tomos de carbono ciclicos, mas preferiblemente desde 3 hasta 18 atomos de
carbono ciclicos, lo mas preferiblemente desde 3 hasta 12 atomos de carbono ciclicos y especialmente de 3 a 8
atomos de carbono ciclicos, puede ser monociclico o policiclico y puede estar interrumpido o no por uno o mas
heteroatomos. Normalmente, cuando el resto cicloalquilo es policiclico es, preferiblemente, biciclico o triciclico. Los
restos cicloalquilo, tal como se definen en el presente documento, pueden incluir enlaces no saturados en la medida
en que los atomos de carbono ciclicos adyacentes sean saturados y deben entenderse las referencias a los restos
cicloalquilo no saturados en consecuencia. Un atomo ciclico significa un atomo que forma parte del esqueleto ciclico.

El resto cicloalquilo aparte de que puede estar interrumpido por heteroatomos, puede estar sustituido o no con uno o
mas sustituyentes adicionales seleccionados de arilo, alquilo inferior (grupo alquilo que puede estar opcionalmente
sustituido o terminado tal como se define a continuacién), hetero 5 referiblemente, oxigeno), Het, halo, ciano, nitro,
-OR'®, -OC(0)R®, -C(O)R*", -C(0)OR?, -N(R®)R*, -C(O)N(R*®®)R®, -SR?®, -C(0)SR¥, -C(S)N(R*")R?® 0 -CF3 en los
que R'-R% son tal como se definen ya en el presente documento para la formula (IV) a continuacion.

El resto cicloalquilo puede seleccionarse de ciclohexilo, ciclopentilo, ciclobutilo, ciclopropilo, cicloheptilo, ciclooctilo,
ciclononilo, triciclodecilo, piperidinilo, morfolinilo, norbornilo, isonorbornilo, norbornenilo, isonorbornenilo,
biciclo[2.2.2]octilo, tetrahidrofurilo, dioxanilo, 0-2,3-isopropiliden-2,3-dihidroxi-etilo, ciclopentanonilo, ciclohexanonilo,
ciclopentenilo, ciclohexenilo, ciclohexadienilo, ciclobutenilo, ciclopentenonilo, ciclohexenonilo, adamantilo, furanos,
piranos, 1,3-dioxano, 1,4-dioxano, oxoceno, 7-oxabiciclo[2.2.1]heptano, sulfuro de pentametileno, 1,3-ditiano, 1,4-
ditiano, furanona, lactona, butirolactona, pirona, anhidrido succinico, anhidrido 1,2-ciclohexanodicarboxilico cis y
trans, anhidrido glutérico, pirrolidina, piperacina, imidazol, 1,4,7-triazaciclononano, 1,5,9-triazaciclodecano,
tiomorfolina, tiazolidina, 4,5-difenil-ciclohexilo, 4 6 5-fenil-ciclohexilo, 4,5-dimetil-ciclohexilo, 4 6 5-metilciclohexilo,
1,2-decalinilo, 2,3,3a,4,5,6,7,7a-octahidro-1H-inden-5,6-ilo, 3a,4,5,6,7,7a-hexahidro-1H-inden-5,6-ilo, 1, 2 6 3 metil-
3a,4,5,6,7,7a hexahidro-1H-inden-5,6-ilo, trimetilen-norbonanilo, 3a,4,7,7a-tetrahidro-1H-inden-5,6-ilo, 1, 2 6 3-
dimetil-3a,4,5,6,7,7a-hexahidro-1H-inden-5,6-ilos, 1,3-bis(trimetilsilil)-3a,4,5,6,7,7a-hexahidro-3H-isobenzofurano.

Las combinaciones particularmente preferidas en el presente juego de realizaciones incluyen aquéllas en las que:-
(1) X® representa CR’(R%)(R?), X* representa CR'’(R'")(R'®), X' representa CR'(R?)(R?) y X* representa CR*(R%)(R®);
Ay B son iguales y representan -CHa-;

Q' y Q? representan ambos fésforo;

R representa cis-ciclohexilo.

(2) x3 representa CR7(R8)(R9), x4 representa CR‘O(R”)(R12), X' representa CR1(R2)(R3) y X2 representa CR4(R5)(R6);
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Ay B son iguales y representan -CHa-;
Q' y Q? representan ambos fésforo;
R representa cis-ciclopentilo.

(3) X* y X* junto con Q" al que estan unidos forman un grupo 2-fosfa-adamantilo y, X' y X? junto con Q® al que estan
unidos forman un grupo 2-fosfa-adamantilo;

Ay B son iguales y representan -CHa-;

Q' y Q? representan ambos fésforo;

R representa cis-ciclohexilo.

(4) X', X2, X%y X* representan adamantilo;

Ay B son iguales y representan -CHa-;

Q' y Q? representan ambos fésforo;

R representa cis-ciclohexilo.

Compuestos todavia preferidos adicionales de férmula (l11) incluye aquéllos en los que:

R' a R son alquilo y son iguales y preferiblemente, representan cada uno alquilo C1 a Cs, particularmente metilo.
Compuestos especificos especialmente preferidos de férmula (lll) incluye aquéllos en los que:
cadaR'aR"%es igual y representa metilo;

Ay B son iguales y representan -CHa-;

R representa 4,5-dimetil-cis-1,2-ciclohexilo.

Ejemplos de ligandos bidentados adecuados de férmula Il son: cis-1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)ciclohexano; cis-1,2-
bis(di-t-butilfosfinometil)ciclopentano; cis-1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)ciclobutano; cis-1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-

tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)ciclohexano; cis-1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-
adamantil)ciclopentano;  cis-1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)ciclobutano;  cis-1,2-
bis(di-adamantilfosfinometil)ciclohexano; cis-1,2-bis(di-adamantilfosfinometil)ciclopentano; cis-1,2-bis(di-

adamantilfosfinometil)ciclobutano; cis-1-(P,P-adamantil,t-butil-fosfinometil)-2-(di-t-butilfosfinometil)ciclohexano; cis-1-
(P,P-adamantil,t-butil-fosfinometil)-2-(di-t-butilfosfinometil)ciclopentano; cis-1-(P,P-adamantil,t-butil-fosfinometil)-2-(di-

t-butilfosfinometil)ciclobutano; cis-1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(di-t-
butilfosfinometil)ciclohexano; cis-1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(di-t-
butilfosfinometil)ciclopentano; cis-1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(di-t-
butilfosfinometil)ciclobutano; cis-1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-
(diadamantilfosfinometil)ciclohexano; cis-1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-
(diadamantilfosfinometil)ciclopentano; cis-1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-
(diadamantilfosfinometil)ciclobutano; cis-1-(di-t-butilfosfinometil)-2-(diadamantilfosfinometil)ciclohexano; cis-1-(di-t-
butilfosfinometil)-2-(diadamantilfosfinometil)ciclopentano; cis-1-(di-t-butilfosfinometil)-2-
(diadamantilfosfinometil)ciclobutano; cis-1,2-bis(2-fosfa-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-

{3.3.1.1[3.7]}decil)ciclohexano;  cis-1,2-bis(2-fosfa-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)ciclopentano;
cis-1,2-bis(2-fosfa-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)ciclobutano; cis-1-(2-fosfa-1,3,5-trimetil-6,9,10-
trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(di-t-butilfosfinometil)ciclohexano;  cis-1-(2-fosfa-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-

{8.3.1.1[3.7]}decil)-2-(di-t-butilfosfinometil)ciclopentano; cis-1-(2-fosfa-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-
{8.3.1.1[3.7]}decil)-2-(di-t-butilfosfinometil)ciclobutano; cis-1-(2-fosfa-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-
{8.3.1.1[3.7]}decil)-2-(diadamantilfosfinometil)ciclohexano; cis-1-(2-fosfa-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-
{8.3.1.1[3.7]}decil)-2-(diadamantilfosfinometil)ciclopentano; cis-1-(2-fosfa-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-
{8.3.1.1[3.7]}decil)-2-(diadamantilfosfinometil)ciclobutano; cis-1,2-bis-perfluoro(2-fosfa-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-
trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}-decil)ciclohexano; cis-1,2-bis-perfluoro(2-fosfa-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-
trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)ciclopentano; cis-1,2-bis-perfluoro(2-fosfa-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-
trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)ciclobutano; cis-1,2-bis-(2-fosfa-1,3,5,7-tetra(trifluoro-metil)-6,9,10-
trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)ciclohexano; cis-1,2-bis-(2-fosfa-1,3,5,7-tetra(trifluoro-metil)-6,9,10-
trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)ciclopentano y cis-1,2-bis-(2-fosfa-1,3,5,7-tetra(trifluoro-metil)-6,9,10-
trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)ciclobutano e incluyendo todos los enantiémeros cis de los anteriores cuando tales
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enantibmeros son posibles.

Los ejemplos de ligandos con puente de norbornilo incluyen: -

o PBu',
,.||\\\\\\ PBUtZ
5
(2-exo, 3-exo)-biciclo[2.2.1]heptano-2,3-bis(di-terc-butilfosfinometilo)
PBUtz
PBul,
10
(2-endo, 3-endo)-biciclo[2.2.1]heptano-2,3-bis(di-terc-butilfosfinometilo)
Los ejemplos de ligandos sustituidos incluyen: -
HsC
® ,.\\\\\\\\ PBUtz
o,
HsC “——pBut,
15
cis-1,2-bis (di-terc-butilfosfinometil)-4,5-dimetilciclohexano,
H,5C
3 ,.n\\\\\\ PBUtz
sy
HsC "——PBut,
20

cis-1,2-bis (di-terc-butilfosfinometil)-1,2,4,5-tetrametilciclohexano,
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,||\\\\\\\ PBUtZ

cis-1,2-bis (di-terc-butilfosfinometil)-3,6-difenilciclohexano,

,.n\\\\\\_PBUtZ

"'/,,
/// y

PBu',

cis-1,2-bis (di-terc-butilfosfinometil)ciclohexano

PBu',

PBu',

cis-1,2-bis(di-terc-butil(fosfinometil)-4,5-difenilciclohexano
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Si(Me),

PBUY,

PBUY,

Si(Me)s

cis-5,6-bis(di-terc-butilfosfinometil)-1,3-bis(trimetilsilil)-3a,4,5,6,7,7a-hexahidro-1,3H-isobenzofurano.

Los expertos en la técnica, apreciaran que los compuestos de formula (1), (II), (1), (IV) o (V) pueden funcionar como
ligandos que se coordinan con el compuesto de metal del grupo 8, 9 6 10 para formar los complejos de metales para
usarse en la invencion. Normalmente, el metal del grupo 8, 9 é 10 se coordina a uno 0 mas atomos de fosforo,
arsénico y/o de antimonio del compuesto de formula (1), (11), (11), (IV), o (V).

Tal como se menciona en el presente documento, en un juego de realizaciones adicionales de esta invencion, el
ligando L es un ligando bidentado de formula general (IV)

(IV) X'(X?) - Q%A - R - B-Q"-X3(X*)
en la que:
Ay B representan cada uno independientemente alquileno inferior;

R representa una estructura de hidrocarbilo ciclico que tiene al menos un anillo no aromatico al que los atomos de
Q' y Q? estan unidos a atomos ciclicos adyacentes disponibles del al menos un anillo y que esta sustituido con al
menos un sustituyente en, al menos un atomo ciclico no adyacente adicional del al menos un anillo;

en el que cada atomo ciclico adyacente a dicho atomo ciclico adyacente disponible no esta sustituido para formar
una estructura de anillos de 3-8 atomos a través del otro atomo ciclico adyacente a dichos atomos ciclicos
adyacentes disponibles en el al menos un anillo 0 a través de un atomo adyacente al otro dicho atomo adyacente
pero fuera del al menos un anillo;

los grupos X', X2, X® y X* |ndependlentemente representan radicales monovalentes de hasta 30 4&tomos que tienen
al menos un atomo de carbono terciario o X', X2, X3 y/o x* juntos forman un radical bivalente de hasta 40 atomos
que tiene al menos dos atomos de carbono ter0|ar|os en el que cada radical monovalente o blvalente se une a través
de dichos al menos uno o dos atomos de carbono terciarios, respectivamente, al atomo Q' 0 Q° apropiado; y

Q' y Q° independientemente representan cada uno fésforo, arsénico o antimonio.

Por el término un atomo ciclico no adyacente adicional quiere decirse cualquier atomo ciclico adicional en el anillo
que no es adyacente a ninguno de dichos atomos ciclicos adyacentes disponibles a los que se enlazan los atomos
Q'y Q%

Ventajosamente, la estructura de anillos del grupo R en la presente invencion impide una rigidez indebida evitando
estructuras de anillos o puentes que involucran los atomos ciclicos inmediatamente adyacentes a dichos atomos
ciclicos adyacentes disponibles o un &tomo no de anillo adyacente a tales atomos adyacentes. Sorprendentemente,
los inventores han descubierto que introduciendo rigidez en la estructura de anillos tan cerca del sitio activo es
desventajoso y que se observan efectos beneficiosos a través de influencias estéricas mas flexibles (proporcionado
por la sustitucién apropiada del anillo ) que a través de rigidez inmediata adicional en el anillo. Esto puede ser debido
a las restricciones relativamente flexibles proporcionadas por influencias estéricas en comparacion con la rigidez de
anillo inflexible. Tales restricciones estéricas flexibles pueden permitir que el atomo de metal entrante adopte la
posicion de interaccién mas favorable que se negaria por la rigidez de anillo adicional cerca de los atomos ciclicos
adyacentes disponibles. Por consiguiente, se excluyen de este aspecto de la invencion los puentes tipo norbornilo en
los atomos de anillo adyacentes a los atomos de anillo adyacentes disponibles o similares tales como 1,8-cineolilo.
Estas estructuras introducen demasiada rigidez al anillo cerca del sitio activo.

Por consiguiente, los atomos ciclicos adyacentes a los atomos ciclicos adyacentes disponibles pueden estar

sustituidos a su vez siempre que no formen parte de estructuras de anillos adyacentes adicionales tal como se
definen en el presente documento. Por otra parte pueden seleccionarse sustituyentes aceptables de aquéllos
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definidos para dicho al menos un(os) atomo(s) ciclico(s) no adyacente(s) definidos en el presente documento.

Para evitar cualquier duda, las referencias a los atomos ciclicos adyacente a los atomos ciclicos adyacentes
disponibles o similar no pretenden referirse a uno de dichos dos atomos ciclicos adyacentes dlsponlbles Como
ejemplo, un anillo de ciclohexilo unido al atomo Q' através de la posicion 1 en el anillo y unido al atomo Q? a través
de la posicién 2 en el anillo, tiene dos de dichos atomos ciclicos no adyacentes adicionales tal como se definen en la
posicion 4 y 5 de anillo y dos atomos ciclicos adyacentes a los atomos ciclicos disponibles en las posiciones 3 y 6.

El término un anillo no aromatico significa que al menos un anillo al que estan enlazados el atomo Q' y Q° a través
de B y A respectivamente es no aromatico, y aromatico debe interpretarse ampliamente para incluir no sélo una
estructura tipo fenilo sino otros anillos con aromaticidad como la encontrada en el anillo de ciclopentadienilo del
ferrocenilo, pero, en cualquier caso, no excluye sustituyentes aromaticos en este al menos un anillo no aromatico.

Las referencias a compuestos etilénicamente insaturados en el presente documento deben tomarse como que
incluyen uno cualquiera o mas enlaces C-C insaturados como los encontrados en alquenos, alquinos, dienos
conjugados y no conjugados, alquenos funcionales, etc.

Los sustituyentes en dicho al menos un atomo ciclico no adyacente adicional pueden seleccionarse para fomentar
una estabilidad mayor pero no rigidez de conformaciéon en la estructura de hidrocarbilo ciclica. Por tanto, los
sustituyentes se seleccionan para que sean del tamafio apropiado como para no fomentar o disminuir la tasa de
cambios de conformacion del anillo no aromatico. Dichos gr 1pos pueden seleccionarse independientemente de
alquilo mferlor arilo, Het, hetero, halo, ciano, nitro, -OR" (O)R®, -C(O)R?', -C(O)OR*, -N(R*)R*,
C(O)N(R®)R®, -SR®, -C(0)SR®, -C(S)N(R¥)R?® 0 -CFs, més preferlblemente, alquilo inferior o hetero; lo mas
preferiblemente, alquilo C4-Ce. Cuando hay dos 0 mas de dichos atomos ciclicos no adyacentes adicionales en el al
menos un anillo, estos pueden estar cada uno sustituido independientemente, tal como se detalla en el presente
documento. Por consiguiente, cuando dos de tales atomos ciclicos no adyacentes adicionales estan sustituidos, los
sustituyentes pueden combinarse para formar una estructura de anillos adicional como una estructura de anillos de
3-20 atomos. Tal estructura de anillos adicional ser estar saturada o insaturada no estar sustituida o] estar sustituida
con uno o mas sustituyentes seleccionados de halo, ciano, nitro, OR'®, OC(O)R*®, C(O)R*', C(O)OR?**, NR®*R*
C(O)NR®R?, SR®, C(O)SR*’, C(S)NR?’R?, arilo no sustituido o sustltwdo alquilo mferlor (grupo alquilo que puede
estar no sustituido o estar sustltwdo o terminado tal como se define en el presente documento) o Het no sustituido o
sustituido, en los que R'® a R* representan cada uno independientemente hidrégeno, arilo no sustituido o sustituido
o alquilo inferior no sustituido o sustituido y/o estar interrumpido por uno o mas (preferiblemente menos de un total
de 4) &tomos de oxigeno, nitrégeno, azufre, silicio o grupos silano o dialquilsilicio o0 mezclas de los mismos.

Sustituyentes de atomos ciclicos no adyacentes adicionales particularmente preferidos son metilo, etilo, propilo,
isopropilo, fenilo, oxo, hidroxilo, mercapto, amino, ciano y carboxilo. Sustituyentes particularmente preferidos cuando
dos o méas atomos ciclicos no adyacentes adicionales estan sustituidos son x,y-dimetilo, x,y-dietilo, x,y-dipropilo, x,y-
di-isopropilo, x,y-difenilo, x,y-metil/etilo, x,y-metil/fenilo, ciclopentilo saturado o insaturado, ciclohexilo saturado o
insaturado, 1,3H-furilo 1,3-sustituido o no sustituido, ciclohexilo no sustituido, x,y-oxo/etilo, x,y-oxo/metilo, también se
considera la disustitucién en un Unico atomo de anillo, normalmente, x,x-dialquilo inferior. Los sustituyentes mas
tipicos son metilo, etilo, n-propilo, iso-propilo, n-butilo, isobutilo, t-butilo u oxo, mas normalmente metilo o etilo, u oxo;
lo mas normalmente, metilo; en los que x e y representan las posiciones de &tomo en al menos un anillo.

Preferiblemente, la sustitucion adicional de dicha estructura de hidrocarbilo ciclica no esta en dichos atomos de
carbono adyacentes disponibles a los que se enlazan los atomos Q' y Q. La estructura de hidrocarbilo ciclica puede
estar sustituida en uno o mas de dichos atomos ciclicos adicionales del al menos un anillo pero esta sustituida
preferiblemente en 1, 2, 3 0 4 de tales atomos ciclicos, mas preferiblemente 1, 2 6 3, lo mas preferiblemente 1 6 2 de
tales atomos ciclicos del al menos un anillo. Los atomos ciclicos sustituidos pueden ser carbono o hetero pero
preferiblemente carbono. Por ejemplo, en un anillo de 4tomos ciclicos en el que los atomos Q' y Q° estan unidos a
los atomos ciclicos 1 y 2 respectivamente, la sustitucién es, preferiblemente, en una o méas posiciones 4 a n-1, es
decir, las posiciones 4 y/o 5 en un anillo de 6 miembros (siendo la posicion 6 n), las posiciones 4, 5 y/o 6 en un anillo
de siete miembros y la posicion 4 sélo en un anillo de 5 miembros, etc.

Cuando hay dos o mas sustituyentes en dicho al menos un anillo, pueden encontrarse para formar una estructura de
anillos adicional a menos que se excluya en el presente documento. Sin embargo, se prefiere que los sustituyentes
unidos a dichos atomos ciclicos adyacentes a los atomos ciclicos adyacentes disponibles no se encuentren con
sustituyentes en el otro dicho ciclo adyacente para formar estructuras de anillos adicionales en absoluto ya éstos
puede volver el sitio activo demasiado rigido.

Preferiblemente, la estructura de hidrocarbilo ciclica que esta sustituida con A y B en posiciones adyacentes
disponibles en el al menos un anillo tiene una conformacién cis con respecto al enlace ciclico relevante y los
sustituyentes Ay B.

Preferiblemente, la estructura de hidrocarbilo ciclica tiene desde 5 hasta 30 atomos ciclicos, mas preferiblemente
desde 4 hasta 18 atomos ciclicos, o mas preferiblemente desde 4 hasta 12 atomos ciclicos y cuando es
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monociclica, especialmente de 5 a 8 atomos ciclicos y, en cualquier caso, puede ser monociclica o policiclica. Los
atomos ciclicos pueden ser carbono o hetero, en los que las referencias a hetero en el presente documento son
referencias a azufre, oxigeno y/o nitrégeno. Normalmente, la estructura de hidrocarbilo ciclica tiene desde 2 hasta 30
atomos de carbono ciclicos, mas preferiblemente desde 3 hasta 18 atomos de carbono ciclicos, lo mas
preferiblemente desde 3 hasta 12 atomos de carbono ciclicos y, cuando es monociclica, especialmente de 3 a 8
atomos de carbono ciclicos y en cualquier caso, puede ser monociclica o policiclica y puede o estar interrumpida o
no por uno o mas heterodtomos. Normalmente, cuando la estructura de hidrocarbilo ciclica es policiclica, es
preferiblemente biciclica o triciclica. La estructura de hidrocarbilo ciclica tal como se define en el presente
documento puede incluir enlaces insaturados en la medida en que los atomos ciclicos adyacentes disponibles a los
que se enlazan los atomos Q' y Q° sean saturados y las referencias a las estructuras de hidrocarbilo ciclicas
insaturadas deben entenderse en consecuencia. Por atomo ciclico quiere decirse un atomo que forma parte de un
esqueleto ciclico.

La estructura de hidrocarbilo ciclica, aparte de poder estar interrumpida por heteroatomos y, sujeta a las definiciones
en el presente documento, puede ser saturada o insaturada.

La estructura de hidrocarbilo ciclico puede seleccionarse de: 4 y/o 5-alquil inferior-ciclohexan-1,2-diilo, 4-alquil
inferior-ciclopentan-1,2-diilo, 4, 5 y/o 6-alquil inferior-cicloheptan-1,2-diilo, 4, 5, 6 y/o 7-alquil inferior-ciclooctan-1,2-
diilo, 4, 5, 6, 7 y/u 8-alquil inferior-ciclonononan-1,2-diilo, 5 y/o 6-alquil inferior-piperidinan-2,3-diilo, 5 y/o 6-alquil
inferior-morfolinan-2,3-diilo, O-2,3-isopropiliden-2,3-dihidroxi-etano-2,3-diilo, ciclopentanon-3,4-diilo, ciclohexanon-
3,4-diilo, 6-alquil inferior-ciclohexanon-3,4-diilo, 1-alquil inferior-ciclopenten-3,4-diilo, 1 y/o 6 alquil inferior-ciclohexen-
3,4-diilo, 2 y/o 3-alquil inferior-ciclohexadien-5,6-diilo, 5-alquil inferior-ciclohexen-4-on-1,2-diilo, adamantil-1-2-diilo, 5
y/o 6-alquil inferior-tetrahidropiran-2,3-diilo, 6-alquil inferior-dihidropiran-2,3 diilo, 2-alquil inferior-1,3-dioxan-5,6-diilo,
5 y/o 6-alquil inferior-1,4-dioxan-2,3-diilo inferior, sulfuro de 2-alquil inferior-pentametilen-4,5-diilo, 2-alquil inferior-
1,3-ditian-5,6-diilo, 2 y/o 3-alquil inferior-1,4-ditian-5,6-diilo, tetrahidro-furan-2-on-4,5-diilo, delta-valerolacton-4,5-diilo,
gamma-butirolacton-3,4-diilo, 2H-dihidropiron-5,6-diilo, anhidrido glutarico-3,4-diilo, 1-alquil inferior-pirrolidin-3,4-diilo,
2,3 di-alquil inferior-piperazin-5,6-diilo inferior, 2-alquil inferior-dihidroimidazol-4,5-diilo inferior, 2,3,5 y/o 6-alquil
inferior-1,4,7-triazaciclononan-8,9-diilo, 2,3,4 y/o 10-alquil inferior-1,5,9-triazaciclodecan-6,7-diilo, 2,3-di-alquil
inferior-tiomorfolin-5,6-diilo, 2-alquil-tiazolidin-4,5-diilo, 4,5-difenil-ciclohexan-1,2-diilo, 4 y/o 5-fenil-ciclohexan-1,2-
diilo, 4,5-dimetil-ciclohexan-1,2-diilo, 4 é 5-metilciclohexan-1,2-diilo, 2, 3, 4 y/o 5-alquil inferior-decahidronaftalen-8,9-
diilo, biciclo[4.3.0]nonano-3,4-diilo, 3a,4,5,6,7,7a-hexahidro-1H-inden-5,6-dillo, 1, 2 y/o 3 metil-3a,4,5,6,7,7a-
hexahidro-1H-inden-5,6-diilo, octahidro-4,7 metano-inden-1,2-diilo, 3a,4,7,7a-tetrahidro-1H-inden-5,6-diilo, 1, 2 y/o 3-
dimetil-3a,4,5,6,7,7a-hexahidro-1H-inden-5,6-diilos, 1,3-bis(trimetilsilil)-3a,4,5,6,7,7a-hexahidro-3H-isobenzofuran-
5,6-diilo.

Algunas estructuras tipicas se muestran a continuacion en las que R’, el R”, R™, R” etc. se definen de la misma
forma que los sustituyentes en el al menos un atomo ciclico no adyacente adicional anterior, pero también puede ser
hidrégeno, o representar el heteroatomo que no esta sustituido si se enlaza directamente a un heteroatomo y puede
ser igual o diferente y en las que al menos un atomo de R’ no es hidrégeno o representando el heteroatomo que no
esta sustituido si se enlaza directamente a un heterodtomo. Las uniones diil-metileno al fésforo (no mostrado) se
muestran en cada caso.

Rl
Rl
Rl
ciclohexilo 4 y/o 5-sustituido ciclopentilo 4-sustituido
RI
Rl
RI
RI
RI
RI
RI
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cicloheptilo 4, 5 y/o 6-sustituido ciclooctilo 4, 5, 6 y/o 7-sustituido

R’ N

Rl
Rll

piperidinas 5 y/o 6-sustituidas morfolinas 5 y/o 6-sustituidas

Rl

R

Rl

R—— O

Rl
furanos 1-sustituidos 1,4-dioxano 5 y/o 6-sustituido

Rl

RlXC)
R’ (@)
DIOP sustituido 1,3-dioxano 2-sustituido

O
O

Rll
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ciclopentanona ciclohexanona 6-sustituida

5 ciclopentenilo 1-sustituido ciclohexenilo 1 y/o 6-sustituido

Rl

ciclohexadienilo 2 y/o 3-sustituido 1,4-ditiano 2 y/o 3-sustituido

10
O o R S
S
Rll
pironas 3-sustituidas 1,3-ditiano 2-sustituido
Rll
R' N
ji R'——N
R' T
15 X
piperizina 1,2,3,4-sustituida pirrolidina 1-sustituida
Rll
| Rll
R’ N
I ’
R' S
20

tiomorfilina 1,2,3-sustituida ciclohexen-4-ona 5-sustituida
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biciclo[4.2.0]octano biciclo[4.3.0]nonano

o
;0@
pa

38

%9

Adamantilo-1,2-diilo tetrahidropirano sustituido

A
(FT\
A

10

dihidropirano sustituido sulfuro de pentametileno sustituido

(tetrahidro-tiopirano sustituido)
15

g

tetrahidro-furan-2-ona delta-valerolacton-4,5-diilo

2

20

gamma-butirolactona anhidrido glutarico
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Rl

R
HN
R’ NH
Rl
' N
R H/G

dihidroimidazol sustituido 1,4,7-triazaciclononano sustituido

2T

Iz

H
N

;‘
HN
Ru Rl R'
S
N R'
H

1,5,9-triazaciclodecano sustituido tiazolidina sustituida

Rll
m Rgm
Rll
3a,4,5,6,7,7a-hexahidro-1H-indeno 3a,4,5,6,7,7a hexahidro-1H-indeno sustituido

0.

15  octahidro-4,7 metano-indeno 3a, 4,7,7a-tetrahidro-1H-indeno
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Rll

Rll

Rll
3a,4,5,6,7,7a-hexahidro-1H-indeno sustituido

En las estructuras en el presente documento, cuando hay méas de una forma estereisomérica posible, se pretenden
todos de tales estereoisdmeros. Sin embargo, es preferible que el al menos un sustituyente en al menos un atomo
ciclico no adyacente adicional del al menos un anillo se extienda en una direccién trans con respecto al &tomo A y/o
B atomo, es decir, se extienda hacia afuera en el lado opuesto del anillo.

Preferiblemente, la estructura de hidrocarbilo ciclica esta asociada con A y B como la estructura de hidrocarbilo cis-
1,2-ciclica o, en cualquier caso, cis con respecto al enlace entre los dos atomos ciclicos adyacentes disponibles a
los que estan unidos respectivamente A y B.

Normalmente, el qrupo X' representa CR ng)(RS) X? representa CR*R®)(R®), X® representa CR’(R®(R% y X*
representa CR'’(R'")(R'®), en los que R' a R'? representan alquilo inferior, arilo o Het.

Se prefiere particularmente cuando los grupos organicos R'-R%, R*-R®, R’-R® y/o R'%-R"? o, alternativamente, R'-R®
y/o R’-R'? cuando estan asociados con sus atomos de carbono terciarios respectivos forman grupos compuestos
que estan al menos tan impedidos estéricamente como t-butilo(s). El impedimento estérico en este contexto es tal
como se analiz6 en la pagina 14 y siguientes del “Homogenous Transition Metal Catalysis - A Gentle Art”, por C
Masters, publicado por Chapman y Hall 1981. Estos grupos estéricos pueden ser ciclicos, parcialmente ciclicos o
aciclicos. Cuando son ciclicos o parcialmente ciclicos, el grupo puede estar sustituido o no estar sustituido o ser
saturado o insaturado. Los grupos ciclicos o parcialmente ciclicos pueden contener preferiblemente, incluyendo
atomo(s) de carbono terciario(s), desde Cs-Czs, mas preferiblemente Cg-Co4, l0 mas preferiblemente atomos de
carbono C1o-C2 en la estructura C|cI|ca La estructura C|cI|ca puede estar sustltwda con uno o mas sustltuyentes
seleccionados de halo, ciano, nitro, OR 9 OC(O)R C(O)R?', C(0)OR?, NR**R**, C(O)NR**R*®, SR®, C(O)SR*,
C(S)NR27R28, arilo o Het, en los que R'® a R3° representan cada uno |ndepend|entemente hldrogeno, arllo o] alquno
inferior, y/o puede estar interrumpida por uno 0 mas atomos de oxigeno o azufre, o por grupos silano o dialquilsilicio.

En particular, cuando son ciclicos, X', X2, X® y/o X* pueden representar congressilo, norbornllo 1-norbornadienilo o
adamantilo, o X' y X® junto con 02 al que estan unldos forman un grupo 2-Q*-triciclo[3.3.1.1{3.7}]decilo
opcionalmente sustituido o derivados del mismo, o X' y X? junto con Q° al que estan unidos forman un sistema de
anillos de formula 1a

(1a)

De manera similar, X° y X* junto con Q' al que estan unldos pueden formar un grupo opcionalmente sustituido 2-Q'-
triciclo[3.3.1.1{3.7}]decilo o derivado del mismo, o X* y X* junto con Q' al que estan unidos pueden formar un
sistema de anillos de formula 1b
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Y2

R49H H H R54

R%0 R53
Q

R51 R52
(1b)

Alternativamente, uno o mas de los grupos X', X%, X® y/o X* pueden representar una fase sélida a la que se une el
ligando.

Se prefiere partlcularmente cuando X', X2, X3 y X o] X y X2 junto con su atomo de Q? respectlvo y X3 y x4 junto con
su atomo Q' respectivo son iguales o cuando X' y X3 son iguales mientras que X2 y X* son diferentes pero iguales
entre si.

R' a R'® representan cada uno independientemente alquilo inferior, arilo o Het;

R a R¥ representan cada uno independientemente hidrégeno, alquilo inferior, arilo o Het y pueden estar
interrumpidos por uno o mas atomos de oxigeno, azufre, silicio, o por grupos silano o dialquilsilicio o mezclas de los
mismos;

R*, R*y R®, cuando estan presentes, representan cada uno independientemente hidrégeno, alquilo inferior o arilo;
R¥* a R53, cuando presentes, representan cada uno independientemente alquilo inferior, arilo o Het;

Y' Y2 Y3 Y* e Y®, cuando estan presentes, representan cada uno independientemente oxigeno, azufre o N-R*®, e
el que R* representa hidrégeno, alquilo inferior o arilo.

Preferiblemente, R' a R'? representan cada uno independientemente alquilo inferior o arilo. Mas preferiblemente, R’
a R'® representan cada uno independientemente alquilo Cy a Cs, alquil C4-Ce-fenilo (en el que el grupo fenilo esta
opcionalmente sustituido tal como se define en el presente documento) o fenilo (en el que el grupo fenilo esta
opmonalmente sustituido como arilo tal como se define en el presente documento). Incluso mas preferiblemente, R’
a R'? representan cada uno independientemente alquilo C1 a Ce que esta opcionalmente sustituido como alquilo tal
como se define en el presente documento. Mas preferiblemente, R'aR" representan cada uno alquilo C1 a Cs no
sustituido tal como metilo, etilo, n-propilo, iso-propilo, n-butilo, iso-butilo, terc-butilo, pentilo, hexilo y ciclohexilo,
especialmente metilo.

En una realizacion particularmente preferida de esta invencion R', R*, R” y R™ representan cada uno el mismo resto
alquilo inferior, arilo o Het tal como se define en el presente documento, R?, R°, R® y R" bpresentan cada uno el
mismo resto alquilo inferior, arilo o Het tal como se define en el presente documento, y R®, R°, R® y R'? representan
cada uno el mlsmo resto alquno inferior, arilo o Het tal como se define en el presente documento. Mas
preferiblemente, R', R*, R’ y R'® representan cada uno el mismo alquilo Cs-Cs, particularmente alquilo C+-Cs no
sustltwdo tal como metllo etilo, n-propilo, iso-propilo, n-butilo, iso-butilo, terc-butilo, pentilo, hexilo o ciclohexilo; R?,

R, Ry R regresentan cada uno independientemente el mismo alquilo C+-Cg tal como se definié anteriormente; y
R3 RS, R’y R representan cada uno independientemente el mismo anU|Io C1-Cs tal como se definio anterlormente
Por ejemplo: R', R*, R”y R'® representan cada uno metilo; R?, R®, R®y R'" representan cada uno etilo; y R®, R®, R® y

2 representan cada uno n-butilo o n-pentilo.

En una realizacion especialmente preferida de esta invencion cada grupo R' a R'? representa el mismo resto alquilo
mferlor arllo o Het tal como se define en el presente documento. Preferiblemente, cuando son grupos alquilo, cada
R' a R' representa el mismo grupo alquilo C1 a Cs, particularmente alquilo Cs-Cs no sustituido, tal como metllo etllo
n-propilo, iso-propilo, n-butilo, iso-butilo, terc-butilo, pentilo, hexilo y ciclohexilo. Mas preferiblemente, cada R' a R'
representa metilo o terc-butilo, mas preferiblemente, metilo.

El término “alquileno inferior” que A y B representan en un compuesto de féormula |, cuando se usa en el presente
documento mcluye grupos Cy a C1o que pueden unirse en dos lugares en el grupo para conectar de esta manera el
grupo Q' o Q° al grupo R, y se define por lo demas de la misma manera que “alquilo inferior” a continuacién. No
obstante, metileno es el méas preferido.

El término “alquilo inferior” o “alquilo” cuando se usa en el presente documento, significa alquilo C1 a C1o e incluye

grupos metilo, etilo, etenilo, propilo, propenilo, butilo, butenilo, pentilo, pentenilo, hexilo, hexenilo y heptilo. A menos
que se especifique de otra manera, los grupos alquilo incluyendo alquilo inferior pueden, cuando hay un nimero
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suficiente de atomos de carbono, ser lineales o ramificados (los grupos ramificados particularmente preferidos
incluyen t-butilo e isopropilo), ser saturados o insaturados, ser ciclicos, aciclicos o parcialmente ciclicos/aciclicos,
estar no sustituidos, estar sustituidos o terminados por uno o mas sustituyentes seleccionados de halo, ciano, nitro,
OR'", OC(O)R®, C(O)R*', C(O)OR?*, NR®R*, C(O)NR®R?*, SR*®, C(O)SR*’, C(S)NR?’R®, arilo no sustituido o
sustituido, o Het no sustituido o sustituido, en los que R~ a R™ representan cada uno independientemente
hidrégeno, halo, arilo no sustituido o sustituido o alquilo inferior no sustituido o sustituido, o, en el caso de R?', halo,
nitro, ciano y amino y/o estar interrumpido por uno o mas (preferiblemente menos de 4) atomos de oxigeno, azufre,
silicio, o por grupos silano o dialquilsilicio, o mezclas de los mismos.

El término “Ar” o “arilo” cuando se usa en el presente documento, incluye grupos carbociclicos aromaticos o
pseudoaromaticos de cinco a diez-miembros, preferiblemente de cinco o seis a diez miembros, tales como aniones
de fenilo, ciclopentadienilo e indenilo, y naftilo grupos que pueden no estar sustituidos o estar sustituidos con uno o
mas sustituyentes seleccionados de arilo, alquilo inferior no sustituido o sustituido (grupo que a su vez puede no
estar sustituido o estar sustituido o terminado tal como se define en el presente documento), Het (grupo que puede
no estar sustituido o estar sustituido o terminado tal como se define en el presente documento), halo, ciano, nitro,
OR'", OC(0)R®, C(O)R?*", C(O)OR?*, NR*®R**, C(O)NR*>R*, SR*, C(0)SR*® o C(S)NR*R? en los que R'® a R*
representan cada uno independientemente hidrégeno, arilo no sustituido o sustituido o alquilo inferior (grupo alquilo
que puede no estar sustituido o estar sustituido o terminado tal como se define en el presente documento), o, en el
caso de R21, adicionalmente, halo, nitro, ciano o amino.

El término “alquenilo” cuando se usa en el presente documento, significa alquenilo C2 a C1o e incluye grupos etenilo,
propenilo, butenilo, pentenilo y hexenilo. A menos que se especifique de otra manera, los grupos alquenilo pueden,
cuando hay un ndmero suficiente de atomos de carbono, ser lineales o ramificados, ser saturados o insaturados, ser
ciclicos, aciclicos o parcialmente ciclicos/aciclicos, no estar sustituidos, estar sustituidos o terminados por uno o mas
sustituyentes seleccionados de halo, ciano, nitro, OR'®, OC(O)R*®, C(O)R?', C(O)OR?, NR®*R**, C(O)NR®R?®, SR*,
C(0)SR¥® o C(S)NR?R?®, arilo no sustituido o sustituido, o Het no sustituido o sustituido, en los que R' a R* se
definen como para alquilo anteriormente y/o estan interrumpidos por uno o mas (preferiblemente menos de 4)
atomos de oxigeno, azufre, silicio, o por grupos silano o dialquilsilicio, o mezclas de los mismos.

El término “alquinilo” cuando se usa en el presente documento, significa alquinilo C, a C1o e incluye grupos etinilo,
propinilo, butinilo, pentinilo y hexinilo. A menos que se especifique de otra manera, los grupos alquinilo pueden,
cuando hay un ndmero suficiente de atomos de carbono, ser lineales o ramificados, ser saturados o insaturados, ser
ciclicos, aciclicos o parcialmente ciclicos/aciclicos, no estar sustituidos, estar sustituidos o terminados por uno o mas
sustituyentes seleccionados de halo, ciano, nitro, OR'®, OC(O)R*®, C(O)R?', C(O)OR?, NR®*R**, C(O)NR®R?®, SR*,
C(0)SR¥® o C(S)NR?R?®, arilo no sustituido o sustituido, o Het no sustituido o sustituido, en los que R' a R* se
definen como para alquilo anteriormente y/o estan interrumpidos por uno o mas (preferiblemente menos de 4)
atomos de oxigeno, azufre, silicio, o por grupos silano o dialquilsilicio, o mezclas de los mismos.

Los términos “alquileno”, “aralquilo”, “alcarilo”, “arilenalquilo” o similares deben tomarse, salvo informacion al
contrario, para estar de acuerdo con la definicion anterior de “alquilo” en la medida en que afecte a la parte de alquilo
o alk del grupo.

Los grupos Ar o arilo anteriores pueden estar unidos mediante uno 0 mas enlaces covalentes pero las referencias a
“arileno” o “arilenalquilo” o similares en el presente documento deben entenderse como una unién de dos enlaces
covalentes pero por otra parte deben definirse como el Ar o arilo anterior mientras en la medida en que afecte a la

parte arileno del grupo. Las referencias a “alcarilo”, “aralquilo” o similares deben tomarse como referencias al Ar o
arilo anterior en la medida en que afecte a la parte de Ar o arilo del grupo.

El grupo halo con los cuales los grupos anteriormente mencionados pueden estar sustituidos o terminados incluye
fluoro, cloro, bromo y yodo.

El término “Het”, cuando se usa en el presente documento, incluye sistemas de anillos de cuatro a doce miembros,
preferiblemente de cuatro a diez-miembros, anillos que contienen uno o mas heteroatomos seleccionados de
nitrébgeno, oxigeno, azufre y mezclas de los mismos, y anillos que no contienen ninguno, uno o méas dobles enlaces
o pueden ser de caracter no aromatico, parcialmente aromatico o totalmente aromatico. Los sistemas de anillos
pueden ser monociclicos, biciclicos o condensados. Cada grupo “Het” identificado en el presente documento puede
no estar sustituido o estar sustituido con uno o mas sustituyentes seleccionados de halo, ciano, nitro, oxo, alquilo
inferior (grupo alqbuilo que puede no estar sustituido o estar sustituido o terminado tal como se define en el Eresente
documento) -OR", -OC(0)R?®, -C(O)R?", -C(O)OR?, -NR*®R*, -C(O)NR**R%*, -SR*, -C(0)SR*® 0 -C(S)NR(*")R* en
los que R" a R® representan cada uno independientemente hidrégeno, arilo no sustituido o sustituido o alquilo
inferior ( grupo alquilo que puede no estar sustituido o estar sustituido o terminado tal como se define en el presente
documento) o, en el caso de R?', halo, nitro, amino o ciano. Por tanto, el término “Het” incluye grupos tales como
azetidinilo, pirrolidinilo, imidazolilo, indolilo, furanilo, oxazolilo, isoxazolilo, oxadiazolilo, tiazolilo, tiadiazolilo, triazolilo,
oxatriazolilo, tiatriazolilo, piridazinilo, morfolinilo, pirimidinilo, pirazinilo, quinolinilo, isoquinolinilo, piperidinilo, pirazolilo
y piperazinilo opcionalmente sustituidos. La sustitucion en Het puede ser en un atomo de carbono del anillo de Het o,
cuando sea apropiado, en uno o0 mas de los heteroatomos.
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Los grupos “Het” también pueden estar en forma de un N-6xido.

El término hetero tal como se menciona en la presente invencion significa nitrégeno, oxigeno, azufre o mezclas de
los mismos.

El grupo adamantilo, congressilo, norbornilo o 1-norbornadienilo puede comprender opcnonalmente ademas de
atomos de hldrogeno uno o mas sustituyentes seleccionados de alquilo inferior, -OR'®, -OC(O)R®, halo, nitro,
-C(O)R*', -C(O)OR?, ciano, arilo, NSSRZS )R, - C(O) )N(R*®)R%, -C1(S)(R27)R28 _SR®, -C(0)SR™, -CF°, -P(R*)R".
PO(R*®)(R™), -PO°H?, -PO(OR®)(OR SOSR &n los que R™-R*, alquilo inferior, halo, ciano y arilo son tal
como se definen en el presente documento yR*a R representan cada uno independientemente hidrégeno, alquilo
inferior, arilo o Het.

De manera adecuada, cuando el grupo adamantilo, congressilo, norbornilo o 1-norbornadienilo esta sustituido con
uno o mas sustituyentes tal como se definié anteriormente, los sustituyentes altamente preferidos incluyen alqsuno Cq
a Cg no sustituido, -OR'®, ocs(ogR20 fenilo, -C(O)OR?, fluoro, -SOsH, -N(R**)R**, -P(R®)R*’, -C(O)N R26 y
PO(R58)(R59) _CF3, en los que R™ representa hidrégeno, alquilo C+-Cs no sustituido o fenilo, R20 R, R23 R , R
® representan cada uno independientemente hidrégeno o alquilo C-Cg no sustituido, R*® a R representan cada
uno independientemente alquilo C1-Cg no sustituido o fenilo. En una realizacién particularmente preferida los
sustituyentes son alquilo C4 a Cs, mas preferiblemente, metilo como se encuentra en 1,3-dimetiladamantilo.

De manera adecuada, el grupos adamantilo, congressilo, norbornilo o 1-norbornadienilo puede comprender, ademas
de atomos de hidrégeno, hasta 10 sustituyentes tal como se defini6 anteriormente, preferiblemente hasta 5
sustituyentes tal como se definié anteriormente, mas preferiblemente hasta 3 sustituyentes tal como se definid
anteriormente. De manera adecuada, cuando el grupo adamantilo, congressilo, norbornilo o 1-norbornadienilo
comprende, ademas de atomos de hidrégeno, uno o mas sustituyentes tal como se define en el presente
documento, preferiblemente cada sustituyente es idéntico. Sustituyentes preferidos son alquilo C4-Cg no sustituido y
trifluorometilo, particularmente alquilo C1-Cg no sustituido tal como metilo. Un grupo adamantilo, congressilo,
norbornilo o 1-norbornadienilo altamente preferido comprende solo atomos de hidrogeno, es decir, el grupo
adamantilo, congressilo, norbornilo o 1-norbornadienilo no esta sustituido.

Preferiblemente, cuando méas de un grupo adamantilo, congressilo, norbornilo o 1-norbornadienilo estan presentes
en un compuesto de férmula |, cada uno de tales grupos es idéntico.

El grupo 2-Q° (0 Q')-triciclo[3.3.1.1.{3.7}]decilo (denominados a contlnuamon un grupo 2-meta-adamantilo por
conveniencia en el que 2-meta-adamantilo es una referencia a que Q' o Q° es un atomo de arsénico, antimonio o
fosforo, es decir, 2-arsa-adamantilo y/o 2-estiba-adamantilo y/o 2-fosfa-adamantilo, preferiblemente, 2-fosfa-
adamantil) puede comprender opcionalmente, ademas de atomos de hidrégeno, uno o mas sustituyentes. Los
sustituyentes adecuados incluyen aquellos sustituyentes tal como se define en el presente documento con respecto
al grupo adamantilo. Los sustituyentes altamente preferldos mcluyen alquilo inferior, particularmente alquilo C1-Cg no
sustituido, especialmente metilo, trifluorometilo, -OR™ en el que R es tal como se define en el presente documento
particularmente alquilo C+-Cg no sustituido o arilo, y 4-dodecilfenilo. Cuando el grupo 2-meta-adamantilo incluye mas
de un sustituyente, preferiblemente cada sustituyente es idéntico.

Preferiblemente, el grupo 2-meta-adamantilo esta sustituido en una o mas de las posiciones 1, 3, 5 6 7 con un
sustituyente tal como se define en el presente documento. Mas preferiblemente, el grupo 2-meta-adamantilo esta
sustituido en cada una de las posiciones 1, 3 y 5. De manera adecuada, tal disposicién significa que el atomo de Q
del grupo 2-meta-adamantilo se une a los atomos de carbono en el esqueleto de adamantilo que no tienen ningln
atomo de hidrégeno. Lo mas preferiblemente, el grupo 2-meta-adamantilo esta sustituido en cada una de las
posiciones 1, 3, 5 y 7. Cuando el grupo 2-meta-adamantilo incluye mas de 1 sustituyente preferiblemente cada
sustituyente es idéntico. Los sustituyentes especialmente preferidos son C4-Cg alquilo no sustituido y haloalquilos,
particularmente C+-Cg alquilo no sustituido como metilo y alquilo C+-Cg fluorado tal como trifluorometilo.

Preferiblemente, 2-meta-adamantilo representa 2-meta-adamantilo no sustituido o 2-meta-adamantilo sustituido con
uno o mas sustituyentes alquilo C4-Cg no sustituido, o una combinacién de los mismos.

Preferiblemente, el grupo 2-meta-adamantilo incluye heterodtomos adicionales, distinto al atomo 2-Q, en el
esqueleto de 2-meta-adamantilo. Los heteroatomos adicionales adecuados incluyen a&tomos de oxigeno y azufre,
especialmente atomos de oxigeno. Mas preferiblemente, el grupo 2-meta-adamantilo incluye uno o mas
heteroatomos adicionales en las posiciones 6, 9 y 10. Incluso mas preferiblemente, el grupo 2-meta-adamantilo
incluye un heteroatomo adicional en cada una de las posiciones 6, 9 y 10. Lo mas preferiblemente, cuando el grupo
2-meta-adamantilo incluye dos o més heterodtomos adicionales en el esqueleto de 2-meta-adamantilo, cada uno de
los heteroatomos adicionales es idéntico. Un grupo 2-meta-adamantilo especialmente preferido, que puede estar
opcionalmente sustituido con uno o mas sustituyentes tal como se define en el presente documento, incluye un
atomo de oxigeno en cada una de las posiciones 6, 9 y 10 del esqueleto de 2-meta-adamantilo.
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Preferiblemente, el 2-meta-adamantilo incluye uno o mas atomos de oxigeno en el esqueleto de 2-meta-adamantilo.

Los grupos 2-meta-adamantilo altamente preferidos tal como se define en el presente documento incluyen el grupo
2-fosfa-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxadamantilo, 2-fosfa-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxadamantilo, 2-fosfa-1,3,5,7-
tetra(trifluorometil)-6,9,10-trioxadamantilo, y  2-fosfa-1,3,5-tri(trifluorometil)-6,9,10-trioxadamantilo. Lo  mas
preferiblemente, el 2-fosfa-adamantilo se selecciona del grupo 2-fosfa-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxadamantilo o el
grupo 2-fosfa-1,3,5,-trimetil-6,9,10-trioxadamantilo.

Preferiblemente, cuando mas de un grupo 2-meta-adamantilo estan presentes en un compuesto de féormula |, cada
grupo 2-meta-adamantilo es idéntico.

El grupo 2-meta-adamantilo puede prepararse por métodos bien conocidos por los expertos en la técnica. De
manera adecuada, determinados compuestos de 2-fosfa-adamantilo pueden obtenerse de Cytec Canada Inc,
Canada. De la misma manera los compuestos de 2-meta-adamantilo de formula | correspondientes etc. pueden
obtenerse del mismo proveedor o pueden prepararse mediante métodos analogos.

Las realizaciones preferidas de esta invencion incluyen aquéllos en los que:

X3 representa CR’(R®)(R%), X* representa CR'*(R'")(R'?), X representa CR'(R%)(R®) y X® representa CR*(R%)(R®);

X3 representa CR’(R®)(R%), X* representa CR'(R')(R"), y X" y X? junto con Q® al que estan unidos forman un grupo
2-fosfa-adamantilo;

X® representa CR’(R®)(R%), X* representa CR''(R')(R'?); y X' y X? junto con Q° al que estan unidos forman un
sistema de anillos de formula 1a;

(1a)

X3 representa CR7(R8)(R9), x4 representa adamantilo, y X' y X2 junto con Q2 al que estan unidos forman un grupo 2-
fosfa-adamantilo;

X® representa CR’(R®)(R%), X* representa adamantilo y X' y X? junto con Q* al que estan unidos forman un sistema
de anillos de férmula 1a;

(1a)

X® representa CR’(R®)(R?), X* representa adamantilo, X' representa CR'(R?)(R% y X® representa CR*(R%)(R°%);

X3 representa CR7(R8)(R9), x4 representa congressilo, y X' y X2 junto con Q% al que estan unidos forman un grupo 2-
fosfa-adamantilo;

X3 representa CR’(R®)(R%), X* representa congressilo, X' representa CR'(R?)(R% y X® representa CR*(R®)(R%);

X® y X* independientemente representan adamantilo, y X' y X? junto con Q° al que estan unidos forman un grupo 2-
fosfa-adamantilo
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X® y X* independientemente representan adamantilo, y X' y X junto con Q® al que estan unidos forman un sistema
de anillos de férmula 1a;

R5! R52
(1a)

X3 y x* representan independientemente adamantilo, X' representa CR‘(RZ)(R3) y X2 representa CR4(R5)(R6);

X', X2, X3y X* representan adamantilo;

X%y X* junto con Q' al que estan unidos pueden formar un sistema de anillos de férmula 1b

Y2
R49H H H R54

R%0 R53
Q
R51 R32

(10)

y X'y X% junto con Q® al que estan unidos forman un sistema de anillos de formula 1a;

(1a)

X% y X* representan independientemente congressilo y X' y X? junto con Q° al que estan unidos forman un grupo 2-
fosfa-adamantilo;

X%y X* junto con Q' al que estan unidos pueden formar un sistema de anillos de férmula 1b

Y2
R49H H H R54

R%0 R53
Q
R51 R32

(10)

Y X"y X junto con Q* al que estan unidos forman un grupo 2-fosfa-adamantilo;
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X3 y X* representan independientemente congressilo y X' representa CR'(R?)(R% y X® representa CR*(R®)(R%);

X3y X* junto con Q" al que estan unidos pueden formar un sistema de anillos de férmula 1b

Y2
R49H H H R54

R%0 R53
Q
RS R52
(1b)
X' representa CR'(R?)(R%) y X? representa CR*(R%)(R®);

X® y X* junto con Q" al que estan unidos forman un grupo 2-fosfa-adamantilo y X' y X? junto con Q° al que estan
unidos forman un grupo 2-fosfa-adamantilo

Las realizaciones altamente preferidas de esta invencion incluyen aquéllas en las que:

X? representa CR’(R%(R?), X* representa CR'(R'"")(R'®), X' representa CR'(R?)(R®% y X® representa CR*(R%)(R®);
especialmente en los que R -R'? son metilo.

Preferiblemente en un compuesto de formula IV, X® es idéntico a X* y/o X' es idéntico a X°.

Las combinaciones particularmente preferidas en esta invencion incluyen aquéllas en las que: -

(1) x3 representa CR7(R8)(R9), x4 representa CR‘O(R”)(R12), X' representa CR1(R2)(R3) y X2 representa CR4(R5)(R6);
Ay B son iguales y representan -CHa-;

Q' y Q° representan ambos fésforo enlazado al grupo R en las posiciones de anillo 1y 2;

R representa 1,2-cis-5,6-dimetilciclohexilo.

(2) x3 representa CR7(R8)(R9), x4 representa CR‘O(R”)(R12), X' representa CR1(R2)(R3) y X2 representa CR4(R5)(R6);
Ay B son iguales y representan -CHa-;

Q' y Q° representan ambos fésforo enlazado al grupo R en las posiciones de anillo 1y 2;

R representa 1,2-cis-5-metil-ciclopentilo.

(3) X3 y x4 junto con Q' al que estan unidos forman un grupo 2-fosfa-adamantilo v, X' y X2 junto con Q%al que estan
unidos forman un grupo 2-fosfa-adamantilo;

Ay B son iguales y representan -CHa-;

Q' y Q° representan ambos fésforo enlazado al grupo R en las posiciones de anillo 1y 2;

R representa 1,2-cis-5,6-dimetil-ciclohexilo.

(4) X', X2, X%y X* representan adamantilo;

Ay B son iguales y representan -CHa-;

Q' y Q° representan ambos fésforo enlazado al grupo R en las posiciones de anillo 1y 2;

R representa 1,2-cis-5,6- ciclohexilo de dimetilo.

Preferiblemente, en los compuestos de formula |-V, A y B representan cada uno independientemente alquileno C1 a

Cs que esta opcionalmente sustituido tal como se define en el presente documento, por ejemplo con grupos alquilo
inferior. Preferiblemente, los grupos alquileno inferior que A y B representan no estan sustituidos. El alquileno inferior
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particularmente preferido que A y B pueden representar independientemente es -CHz-0 -CoHs-. Lo mas
preferiblemente, cada uno de A y B representa el mismo alquileno inferior tal como se define en el presente
documento, particularmente -CHz-.

Compuestos preferidos todavia adicionalmente de férmula |-V incluyen aquéllos en los que:

R' a R son alquilo y son iguales y preferiblemente, cada uno representa alquilo C1 a C, particularmente metilo.

Los compuestos especificos especialmente preferidos de férmula (1V) incluyen aquéllos en los que:

cada R' a R'? es el mismo y representa metilo;

Ay B son iguales y representan -CHa-;

R representa 4,5-dimetil-cis-1,2-ciclohexilo.

Ejemplos de ligandos bidentados adecuados de formula IV son cis-1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)-4,5-
dimetilciclohexano; cis-1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)-5-metilciclopentano; cis-1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-
6,9,10-trioxa-adamantil)-4,5-dimetilciclohexano; cis-1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-
5-metilciclopentano; cis-1,2-bis(di-adamantilfosfinometil)-4,5-dimetilciclohexano; cis-1,2-bis(di-adamantilfosfinometil)-
5-metilciclopentano; cis-1-(P,P-adamantil,t-butilfosfinometil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4,5-dimetilciclohexano;  cis-1-
(P,P-adamantil t-butilfosfinometil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-5-metilciclopentano; cis-1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-

6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4,5-dimetilciclohexano; cis-1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-
trioxa-adamantil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-5-metilo  ciclopentano; cis-1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-

adamantil)-2-(diadamantilfosfinometil)-5-metilciclohexano; cis-1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-
adamantil)-2-(diadamantilfosfinometil)-5-metilciclopentano; cis-1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-
adamantil)-2-(diadamantilfosfinometil)ciclobutano; cis-1-(di-t-butilfosfinometil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-

dimetilciclohexano; cis-1-(di-t-butilfosfinometil)-2-(diadamantilfosfinometil)-5-metilciclopentano;  cis-1,2-bis(2-fosfa-
1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-4,5-dimetilciclohexano;  cis-1,2-bis(2-fosfa-1,3,5-trimetil-6,9,10-

trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-5-metilciclopentano; cis-1-(2-fosfa-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-
{8.3.1.1[3.7]}decil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4,5-dimetilciclohexano; cis-1-(2-fosfa-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-
{8.3.1.1[3.7]}decil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-5-metilciclopentano; cis-1-(2-fosfa-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-
{8.3.1.1[3.7]}decil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-dimetilciclohexano; cis-1-(2-fosfa-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-
{8.3.1.1[3.7]}decil)-2-(diadamantilfosfinometil)-5-metilciclopentano; cis-1,2-bis-perfluoro(2-fosfa-1,3,5,7-tetrametil-
6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}-decil)-4,5-dimetilciclohexano; cis-1,2-bis-perfluoro(2-fosfa-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-
trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-5-metilciclopentano; cis-1,2-bis-(2-fosfa-1,3,5,7-tetra(trifluoro-metil)-6,9,10-
trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4,5-dimetilciclohexano; cis-1,2-bis-(2-fosfa-1,3,5,7-tetra(trifluoro-metil)-6,9,10-

trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-5-metilciclopentano; e incluyendo todos los enantibmeros cis de los anteriores cuando
tales enantiémeros son posibles.

Ejemplos adicionales de ligandos sustituidos incluyen: -

HsC

,.\\\\\\\\ PBUtz

:ll//////

HsC PBu'y
cis-1,2-bis (di-terc-butilfosfinometil)-4,5-dimetilciclohexano,

H;C
° ,.u\\\\\\—PBUtZ

.:lll/////

H,C PBuL,

cis-1,2-bis (di-terc-butilfosfinometil)-1,2,4,5-tetrametilciclohexano,
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__”\\\\\\—PBUtz

“——pBu,

cis-1,2-bis (di-terc-butilfosfinometil)-3,6-difenil-4,5-dimetil-ciclohexano

Lottt PButZ
",
“ PBu',
5
cis-1,2-bis (di-terc-butilfosfinometil)-5-metilciclohexano
t
PBu 2
t
PBu 2
10

cis-1,2-bis(di-terc-butil(fosfinometil)-4,5-difenilciclohexano
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Si(Me),

PBUY,
t
PBu 2
Si(Me),

cis-5,6-bis(di-terc-butilfosfinometil)-1,3-bis(trimetilsilil)-3a,4,5,6,7,7a-hexahidro-1,3H-isobenzofurano.

En un juego de realizaciones todavia adicional, el ligando L es un ligando bidentada de formula general (V)

V)

X! x®
\ 2 1 pd
/Q A R B Q\

X2 x*

(Y
en la que:

Ay B son tal como se identifican en la formula (1V);

R representa una estructura aromatica de hidrocarbilo que tiene al menos un anillo aromatico al que se enlazan Q'y
Q? a través del grupo de union respectivo, en atomos ciclicos adyacentes disponibles del al menos un anillo
aromético y que esta sustituido con uno o mas sustituyente(s) Y* en uno o mas atomo(s) ciclico(s) aromatico(s)
adicional(es) de la estructura aromatica;

en la que el/los sustituyente(s) Y* en la estructura aromatica tiene(n) un X9 tv* total de atomos distintos de
hidrégeno tal que *~'""tY* es 2 4, en el que n es el numero total de sustituyente(s) Y* y tY* representa el nimero
total de atomos distintos de hidrégeno en un sustituyente Y* particular;

los grupos X', X%, X y X* son tal como se definen en la férmula (1V); y
Q' y Q° son tal como se definen en la férmula (IV).

Se ha encontrado que los nuevos ligandos bidentados anteriores tienen una estabilidad sorprendentemente
mejorada en las reacciones de carbonilacion. Normalmente, el nimero de recambio (TON, turnover number) (moles
de metal/moles de producto) para la reaccién de carbonilacion, especialmente, hidroxi o alcoxi-carbonilacion es
proximo a o superior a aquél para 1,3-bis (di-t-butilfosfino)propano que se hizo reaccionar en las mismas
condiciones, mas preferiblemente, superior al de 1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)benceno que se hizo reaccionar en las
mismas condiciones. Preferiblemente, tales condiciones son en reacciones continuas pero también se beneficiaran
las reacciones discontinuas.

Normalmente, cuando hay més de un sustituyente Y* denominado a continuacién en el presente documento
simplemente Y, dos cualesquiera pueden estar ubicados en atomos ciclicos aromaticos iguales o diferentes de la
estructura aromatica. Preferiblemente hay < 10 grupos Y es decir n es de 1 a 10, mas preferiblemente hay 1-6
grupos Y, lo méas preferiblemente 1-4 grupos Y en la estructura aromatica y, especialmente, 1, 2 6 3 grupos Y
sustituyentes en la estructura aromatica. Los atomos aromaticos ciclicos sustituidos pueden ser carbono o hetero
pero preferiblemente carbono.

Preferiblemente, X=1171v* esta entre 4-100, mas preferiblemente, 4-60, lo mas preferiblemente, 4-20, especialmente
4-12.

Preferiblemente, cuando hay un sustituyente Y, Y representa un grupo que estd al menos tan impedido

estéricamente como el fenilo y cuando hay dos o mas sustituyentes Y estan cada uno tan impedidos estéricamente
como el fenilo y/o se combinan para formar un grupo que esta mas impedido estéricamente que el fenilo.
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Por impedido estéricamente en el presente documento, ya sea en el contexto de los grupos R'-R1? descritos a
continuacion en el presente documento o el sustituyente Y, se quiere decir el término tal como se entiende
facilmente por los expertos en la técnica pero para evitar cualquier duda, el término mas impedido estéricamente que
el fenilo puede tomarse como que significa un menor grado de sustitucion (GS) que el PH:Ph cuando PHyY
(representando el grupo Y) se hace reaccionar con Ni( )(CO)4 en un exceso de ocho veces segun las condiciones a
continuacion. De manera similar, las referencias a mas impedidos estéricamente que t-butilo pueden tomarse como
referencias a valores de GS comparados con PH-Bu etc S| estan comparandose dos grupos Y y PHY' no esta mas
impedido estéricamente que la referencia entonces PHY'Y? debe compararse con la referencia. De manera similar,
si estdn comparandose tres grupos Y y no se ha determlnado ya que PHY' o PHY'Y? estan mas impedidos
estéricamente que el patron entonces debe compararse PY'Y?Y?. Si hay mas de tres grupos Y deben tomarse como
que estan mas impedidos estéricamente que t-butilo.

Impedimento estérico en el contexto de la invencién se analiza en la pagina 14 y siguientes de “Homogenous
Transition Metal Catalysis - A Gentle Art”, por C. Masters, publicado por Chapman y Hall 1981.

Tolman (“Phosphorus Ligand Exchange Equilibria on Zerovalent Nickel. A Dominant Role for Steric Effects”, Journal
of American Chemical Society, 92, 1970, 2956-2965) ha concluido que la propiedad de los ligandos que determina
principalmente la estabilidad de los complejos de Ni(O) es su tamafio mas que su caracter electrénico.

Para determinar el impedimento estérico relativo de un grupo Y, puede usarse el método de Tolman para determinar
el GS en el analogo de fosforo del grupo que va a determinarse tal como se expuso anteriormente.

Se trataron disoluciones en tolueno de Ni(CO)4 con un exceso de ocho veces de ligando de fésforo; la sustitucion de
CO por el ligando se siguié por medio de las vibraciones de tension del carbonilo en el espectro infrarrojo. Las
disoluciones se equilibraron calentando en tubos sellados durante 64 h a 100°. El calentamiento adicional a 100°
durante 74 h adicionales no cambi6 significativamente los espectros. Las frecuencias e intensidades de las bandas
de tension del carbonilo en los espectros de las disoluciones equilibradas se determinan entonces. El grado de
sustitucion puede estimarse de manera semicuantitativa a partir de las intensidades relativas y de la suposicion de
que los coeficientes de extincidén de las bandas son todos del mismo orden de magnitud. Por ejemplo, en el caso de

P(CeH11)3 la banda A de Ni(CO)sL y la banda By de Ni(CO)2L» son de aproximadamente la misma intensidad, de
modo que se estima que el grado de sustitucién es de 1,5. Si este experimento no distingue los Ilgandos respectivos,
entonces el difenil-fésforo PPhoH o di-t-butil-fésforo deben compararse con el equwalente de PY?H segln sea el
caso. Todavia mas, si éste tampoco distingue los ligandos, entonces el ligando PPhs o P('Bu)s debe compararse con
PY?, segln sea el caso. Dicha experimentacion adicional puede requerirse con ligandos pequefios que sustituyen
totalmente el complejo Ni(CO)a.

El grupo Y también puede definirse mediante referencia a su angulo de cono que puede definirse en el contexto de
la invencion como el angulo apical de un cono cilindrico centrado al punto medio del anillo aromatico. Por punto
medio quiere decirse un punto en el plano del anillo que es equidistante de los atomos de anillo ciclicos.

Preferiblemente, el angulo de cono del al menos un grupo Y o la suma de los angulos de cono de dos 0 mas grupos
Y es de al menos 10°%, mas preferiblemente, al menos 20°, mas preferiblemente, al menos 30°. El angulo de cono
debe medirse segun el método de Tolman {C. A. Tolman Chem. Rev. 77, (1977), 313-348} excepto que el angulo
apical del cono esté centrado ahora en el punto medio del anillo aromatico. Este uso modificado de los angulos de
cono de Tolman se ha usado en otros sistemas para medir efectos estéricos tales como aquéllos en los
catalizadores de polimerizacién de eterno de ciclopentadienilzirconio (Journal of Molecular Catalysis: Chemical 188,
(2002), 105-113).

Los sustituyentes Y se seleccionan para ser deI tamano apropiado para proporcionar impedimentos estéricos con
respecto al sitio activo entre los atomos Q' y Q°. Sin embargo, no se sabe si el sustituyente impide que el metal
salga, dirigiendo su trayectoria de entrada, generalmente proporcionando una confirmacion catalitica mas estable o
actuando de otra manera.

Un ligando partlcularmente preferido se encuentra cuando Y representa -SR*R®'R* en el que S representa Si, C, N,
S,Quariloy R*R°'R% son tal como se definen a continuacién en el presente documento. Preferiblemente cada Y
y/o combinacién de dos 0 mas grupos Y esta al menos tan impedido estéricamente como t-butilo.

Mas preferiblemente, cuando s6lo hay un sustituyente Y, estd al menos tan impedido estéricamente como t-butilo
mientras que cuando hay dos 0 mas sustituyentes Y, estan al menos tan impedidos estéricamente como fenilo y al
menos tan impedidos estéricamente como t-butilo si se considera como un solo grupo.

Preferlblemente cuando S es arilo, R, R*’ y R% son mdependlentemente hidrégeno, alquilo, -BQ*- X3( X%) (en el que
B, X* y X* son tal como se definen en el presente documento y Q° es tal como se defini6 como Q' o Q
anteriormente), fésforo, arilo, arileno, alcarilo, arilenalquilo, alquenilo, alquinilo, Het, hetero, halo, ciano, nitro, -OR'™
-OC(O)R®, -C(O)R?', -C(O)OR®, -N(R®)R?, -C(ON(R®)R®, -SR%, -C(0)SR®, -C(S)N(RZ)R®, -CF®, -SiR"'R"?R"?
o alquilfésforo.
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R'%-R* a los que se hace referencia en el presente documento generalmente pueden selecmonarse
independientemente de hidrégeno, arilo no sustituido o sustituido o alquilo no sustituido o sustituido, ademas R®'
puede ser nitros, halo, amino o tio.

Preferiblemente, cuando S es que Si, C, N, Su O, R*, R*' y R% son independientemente hidrégeno, alquno fosforo,
arilo, arileno, alcarilo, aralquilo, arllenalquno alquenllo al%umllo Het, hetero, halo, ciano, nitro, -OR™ -oogo;R”,
C(O)R?", -C(O)OR?, -N(R®)R®, -C(O)N(R R, - 0)SR®, -C(SQ’N(R”)R28 CF®, -SiRR?R" o
alquilfésforo en el que al menos uno de R*-R%* no es hldrogeno y en el que R™-R* son tal como se definen en el
presente documento,; y R”'-R" se definen como R*-R% pero son preferiblemente alquilo C1-C4 o fenilo.

Preferiblemente, S es Si, C o arilo. Sin embargo, también pueden preferirse N, S u O como uno o mas de los grupos
Y en comblngglogzo en el caso de multiples grupos Y. Para evitar dudas, como el oxigeno o el azufre pueden ser
bivalentes, R™ -R” también puede ser pares solos.

Preferiblemente, ademas del grupo Y, la estructura aromatica puede no estar sustituida o, cuando sea posible estar
sustituida adicionalmente con grupos seleccionados de Y (en los atomos ciclicos no aromatlcos) alquno arilo,
arileno, alcarilo, aralquilo, arilenalquilo, alquenilo, alquinilo, Het, hetero, halo, ciano, nitro, -OR'® OCgO;RZO,
C(O)R?", -C(O)ORZ, N(RZS)RZ“ _C(O)N(R®)R®, -SR®, -C(O)SR™, -C(S)N(R)R®, -CF°, -SiR"'R?R” o
alquilfésforo en el que R '9.R* son tal como se definen en el presente documento y en el caso de Y o0 un grupo que
satisface la def|n|0|on de Y del prlmer aspecto la unién es a un atomo aromatico no ciclico de la estructura
aromatica; y R"'-R" se definen como R*-R%* pero son preferiblemente alquilo C4-C4 o fenilo. Ademas, el al menos
un anillo aromatico puede ser parte de un complejo del metaloceno, por ejemplo cuando R es un anion
ciclopentadienilo o de indenilo puede formar parte de un complejo de metal tal como ferrocenilo, rutenocilo,
molibdenocenilo o equivalentes de indenilo.

Tales complejos deben considerarse como estructuras aromaticas dentro del contexto de la presente invencion de
modo que, cuando incluyan mas de un anillo aromatlco el/los sustituyente(s) Y* puede(n) estar en el mismo anillo
aromatico que al que se enlazan los atomos Q' y Q? o0 un anillo aromatico adicional de la estructura. Por ejemplo, en
el caso de un metaloceno, los sustituyentes Y* pueden estar en uno cualgunera o mas anillos de la estructura del
metaloceno y puede ser el mismo anillo o uno diferente al que se enlazan Q' y Q°.

Los ligandos de tipo metaloceno adecuados que pueden estar sustituidos con un grupo Y tal como se define en el
presente documento los conocerd un experto en la técnica y se definen extensamente en el documento WO
04/024322. Un sustituyente Y particularmente preferido para tales aniones aromaticos es cuando S es Si.

Eggegeral sin embargo, cuando S es arilo, el arilo puede no estar sustituido o estar sustituido con, ademas de R,
R”', R™, cualquiera de los sustituyentes adicionales definidos anteriormente para la estructura aromatica.

Pueden seleccionarse sustituyentes Y mas preferidos en la presente invencion de t-alquilo o t-alquil-arilo tal como -t-
butilo o 2-fenilprop-2-ilo, -SiMes, -fenilo, alquilfenilo-, fenilalquilo- o fosfinoalquilo- tal como fosfinometilo.

Preferiblemente, cuando S es Si o C y uno o mas R%-R% son hidrégeno, al menos uno de R*-R% debe ser lo
suficientemente voluminoso como para proporcionar el impedimento estérico y tales grupos son preferiblemente
fosforo, fosfinoalquilo-, un grupo que lleva carbono terciario tal como -t-butilo, -arilo, -alcarilo, -aralquilo o sililo
terciario. Preferiblemente, la estructura aromatica de hidrocarbilo tiene, incluyendo los sustituyentes, de 5 a 70
atomos ciclicos, mas preferiblemente, de 5 a 40 atomos ciclicos, lo mas preferiblemente, 5-22 atomos ciclicos,
especialmente 5 o0 6 atomos ciclicos, si no es un complejo de metaloceno.

Preferiblemente, la estructura aromatica de hidrocarbilo puede ser monociclica o policiclica. Los atomos aromaticos
ciclicos pueden ser carbono o hetero, en los que las referencias a hetero en el presente documento son referencias
a azufre, oxigeno y/o nitrégeno. Sin embargo, se prefiere que los atomos Q' y Q° se enlacen a atomos de carbono
ciclicos adyacentes disponibles del al menos un anillo aromatico. Normalmente, cuando la estructura ciclica de
hidrocarbilo es policiclica es preferiblemente biciclica o triciclica. Los ciclos adicionales en la estructura aromatica
pueden ser aromaticos o no y las estructuras aromaticas deben entenderse en consecuencia. Un(os) anillo(s)
ciclico(s) no aromatico(s) tal como se define en el presente documento puede(n) incluir enlaces insaturados. Por
atomo ciclico quiere decirse un atomo que forma parte de un esqueleto ciclico.

Preferiblemente, el grupo de puente 'R(Yx)m ya sea sustituido o de otra manera comprende preferiblemente menos
de 200 atomos, mas preferiblemente menos de 150 a&tomos, mas preferiblemente, menos de 100 atomos.

Por el término un atomo ciclico aromatico adicional de la estructura aromatica quiere decirse cualquier atomo ciclico
aromatico adicional en la estructura aromatica eI cual no es un atomo ciclico adyacente disponible del al menos un
anillo aromatico al que se enlazan los atomos Q' 0 @% a través del grupo de unioén.

Tal como se mencion6 anteriormente, los atomos ciclicos adyacentes inmediatos a ambos lados de dichos atomos
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ciclicos adyacentes disponibles no estan sustituidos preferiblemente. Como ejemplo, un anillo de fenilo aromatico
unido a un atomo Q' a través de la posicién 1 en el anillo y unido a un a&tomo Q° a través de la posicion 2 en el anillo
tiene preferiblemente uno o mas de dichos atomos ciclicos aromaticos sustituidos en la posicion 4 y/o 5 de anillo y
dos atomos ciclicos adyacentes inmediatos a dichos atomos ciclicos adyacentes disponibles no sustituidos en las
posiciones 3 y 6. Sin embargo, esta es s6lo una disposicion de sustituyentes preferida y la sustitucion en la
posiciones 3 y 6 de anillo, por ejemplo, es posible.

El término anillo aromatico significa que el al menos un anillo al que se enlazan el atomo Q' y Q% a través de B y A
respectivamente es aromatico, y aromatico debe interpretarse preferiblemente que incluye ampliamente no soélo
estructuras de tipo fenilo, anién ciclopentadienilo, pirolilo, piridinilo, sino otros anillos con aromaticidad tal como la
encontrada en cualquier anillo con electrones pi deslocalizados que pueden moverse libremente en dicho anillo.

Los anillos aromaticos preferidos tienen 5 6 6 atomos en el anillo pero anillos con 4n + 2 electrones pi también son
posibles como [14]-anuleno, [18]-anuleno, etc.

La estructura de hidrocarbilo aromatica puede seleccionarse de 4 y/o 5-t-alquilbencen-1,2-diilo, 4,5-difenil-bencen-
1,2-diilo, 4 y/o 5-fenil-bencen-1,2-diilo, 4,5-di-t-butil-bencen-1,2-diillo, 4 6 5-t-butilbencen-1,2-diilo, 2, 3, 4 y/o 5 t-
alquil-naftalen-8,9-diilo, 1H-inden-5,6-diilo, 1, 2 y/0 3 metil-1H-inden-5,6-diilo, 4,7-metan-1H-inden-1,2-diilo, 1, 2 y/o
3-dimetil-1H-inden-5,6-diilos, 1,3-bis(trimetilsilil)-isobenzofuran-5,6-diilo, 4-(trimetilsilil)bencen-1,2-diilo, 4-
fosfinometilbencen-1,2-diilo, 4-(2’-fenilprop-2’-il)bencen-1,2-diilo, 4-dimetilsililbencen-1,2-diilo, 4-di-t-
butil,metilsililbencen-1,2-diilo,  4-(t-butildimetilsilil)-bencen-1,2-diillo,  4-t-butilsilil-bencen-1,2-diilo,  4-(tri-t-butilsilil)-
bencen-1,2-diillo, 4-(2’-terc-butilprop-2’-il)bencen-1,2-diilo, 4-(2’,2’,3’,4’,4’-pentametil-pent-3'-il)-bencen-1,2-diilo, 4-
(2°,2’,4 4 -tetrametil 3’-t-butil-pent-3’-il)-bencen-1,2-diilo, 4-(o 1’)-t-alquilferrocen-1,2-diilo, 4,5-difenil-ferrocen-1,2-
diilo, 4-(0 1) fenil-ferrocen-1,2-diilo, 4,5-di-t-butil-ferrocen-1,2-diilo, 4-(o 1’)-t-butilferrocen-1,2-diilo, 4-(o 1’)-
(trimetilsilil)ferrocen-1,2-diilo, 4-(o0 1’)fosfinometilferrocen-1,2-diilo, 4-(o0 1’) (2’-fenilprop-2’-il)ferrocen-1,2-diilo, 4-(0 1°)-
dimetilsililferrocen-1,2-diilo, 4-(o 1°) di-t-butil,metilsilil-ferrocen-1,2-diilo, 4-(0 1’)-(t-butildimetilsilil)-ferrocen-1,2-diilo, 4-
(o 1’)-t-butilsilil-ferrocen-1,2-diilo, 4-(o 1°)-(tri-t-butilsilil)-ferrocen-1,2-diilo, 4-(o 1°)-(2’-terc-butilprop-2’-il)ferrocen-1,2-
diilo, 4-(0 1')-(2’,2’,3’,4’,4’-pentametil-pent-3’-il)-ferrocen-1,2-diilo, 4-(o0 1’)-(2’,2’,4’,4’-tetrametil,3’-t-butil-pent-3'-il)-
ferrocen-1,2-diilo.

Tal como se mencion6 anteriormente, en algunas realizaciones, puede haber dos o mas de dichos sustituyentes Y
y/o distintos de Y en atomos ciclicos aromaticos adicionales de la estructura aromatica. Opcionalmente, dichos dos o
mas sustituyentes pueden, especialmente cuando estdn en atomos aromaticos ciclicos vecinos, combinarse para
formar una estructura de anillos adicional como una estructura de anillos cicloalifatica.

Tales estructuras de anillos cicloalifaticas pueden ser saturadas o insaturadas, con puentes o sin puentes,
sustituidas con alquilo, grupos Y tal como se define en el presente documento, arilo, arileno, alcarilo, aralquilo,
arilenalquilo, alquenilo, alquinilo, Het, hetero, halo, ciano, nitro, -OR'®, -OC(O)R%, -C(O)R?', -C(O)OR?, -N(R®)R*,
-C(ON(R®)R®, -SR*, -C(0)SR™, -C(S)N(R*)R?®, -CF°, -SiR"'R"*R"®, o fosfinoalquilo en los que, cuando estan
presentes, al menos uno de R%-R% no es hidrégeno y en los que R'-R* son tal como se definen en el presente
documento; y R’'-R”® se definen como R%-R% pero son preferiblemente alquilo C'-C* o fenilo y/o estan
interrumpidos por uno o mas (preferiblemente menos de un total de 4) atomos de oxigeno, nitrégeno, azufre, silicio o
por grupos silano o dialquilsilicio o mezclas de los mismos.

Los ejemplos de tales estructuras incluyen piperidina, piridina, morfolina, ciclohexano, cicloheptano, ciclooctano,
ciclononano, furano, dioxano, DIOP alquilsustituido, 1,3-dioxano 2-alquilsustituido, ciclopentanona, ciclohexanona,
ciclopenteno, ciclohexeno, ciclohexadieno, 1,4-ditiano, piperizina, pirrolidina, tiomorfolina, ciclohexenona,
biciclo[4.2.0]octano, biciclo[4.3.0]nonano, adamantano, tetrahidropirano, dihidropirano, tetrahidrotiopirano, tetrahidro-
furan-2-ona, delta-valerolactona, gamma-butirolactona, anhidrido glutarico, dihidroimidazol, triazaciclononano,
triazaciclodecano, tiazolidina, hexahidro-1H-indeno (5,6-diilo), octahidro-4,7-metano-indeno (1,2-diilo) y tetrahidro-
1H-indeno (5,6-diilo) todos los cuales pueden no estar sustituidos o estar sustituidos tal como se define para arilo en
el presente documento.

Sin embargo, ya sea formando grupos combinados o de otra manera, se prefiere que el atomo ciclico aromatico
adyacente inmediato, en cualquier lado de dichos atomos ciclicos adyacentes disponibles a los que se enlazan Q' y
Q?, a través de dicho grupo de union, estén preferiblemente menos sustituidos y la sustitucion preferible es en algin
otro sitio en el al menos un anillo aromatico o en otro sitio en la estructura aromatica cuando la estructura aromatica
comprende mas de un anillo aromatico y la posicion preferida de los sustituyentes Y combinados debe entenderse
en consecuencia.

En las férmulas 1a y1b anteriores que representan los grupos x3 y xX*o X' y X2 junto con el atomo Q' o Q% el grupo
Y' 0 Y2 debe estar sustituido respectivamente con los grupos YY' o YY2.

YY' e YY?, cuando estan presentes, representan cada uno independientemente oxigeno, azufre o N-R*, en el que
R® representa hidrégeno, alquilo o arilo.
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Las combinaciones particularmente preferidas de formula V en esta invencion incluye aquéllas en las que: -

(1) x3 representa CR7(R8)(R9), x4 representa CR‘O(R”)(R12), X' representa CR1(R2)(R3) y X2 representa CR4(R5)(R6);
Ay B son iguales y representan -CHa-;

Q' y Q° representan ambos fésforo enlazado al grupo R en las posiciones de anillo 1y 2;

R representa 4-(trimetilsilil)-bencen-1,2-diilo

(2) x3 representa CR7(R8)(R9), x4 representa CR‘O(R”)(R12), X' representa CR1(R2)(R3) y X2 representa CR4(R5)(R6);
Ay B son iguales y representan -CHa-;

Q' y Q? representan ambos fosforo enlazado al grupo R en las posiciones de anillo 1y 2;

R representa 4-t-butil-bencen-1,2-diilo.

(3) X* y X* junto con Q" al que estan unidos forman un grupo 2-fosfa-adamantilo y, X' y X? junto con Q® al que estan
unidos forman un grupo 2-fosfa-adamantilo;

Ay B son iguales y representan -CHa-;

Q' y Q° representan ambos fésforo enlazado al grupo R en las posiciones de anillo 1y 2;
R representa 4-(trimetilsilil)-bencen-1,2-diilo.

(4) X', X2, X%y X* representan adamantilo;

Ay B son iguales y representan -CHa-;

Q' y Q° representan ambos fésforo enlazado al grupo R en las posiciones de anillo 1y 2;
R representa 4-(trimetilsilil)-bencen-1,2-diilo.

Los compuestos especificos especialmente preferidos de férmula V incluyen aquéllos en los que:
cadaR'aR"%es igual y representa metilo;

Ay B son iguales y representan -CHa-;

R representa 4-t-butil-bencen-1,2-diilo o 4-(trimetilsilil)-bencen-1,2-diilo.

Ejemplos de ligandos bidentados adecuados son: 1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)-4,5-difenilbenceno; 1,2-bis(di-t-
butilfosfinometil)-4-fenilbenceno; 1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)-4,5-bis-(trimetilsilil)benceno; 1,2-bis(di-t-
butilfosfinometil)-4-(trimetilsilil)benceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-4,5-
difenilbenceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-4-fenilbenceno; 1,2-bis(2-
fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-4,5-bis- (trimetilsilil)benceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-
tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-4-(trimetilsilillbenceno; 1,2-bis(di-adamantilfosfinometil)-4,5-difenilbenceno; 1,2-
bis(di-adamantilfosfinometil)-4-fenilbenceno; 1,2-bis(di-adamantilfosfinometil)-4,5-bis-(trimetilsilillbenceno; 1,2-bis(di-
adamantilfosfinometil)-4-(trimetilsilil)benceno; 1-(P,P-adamantil t-butilfosfinometil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4,5-
difenilbenceno; 1-(P,P-adamantil t-butilfosfinometil)-2- (di-t-butilfosfinometil)-4-fenilbenceno; 1-(P,P-adamantil,t-
butilfosfinometil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4,5-bis-(trimetilsilil)benceno; 1-(P,P-adamantil,t-butilfosfinometil)-2-(di-t-
butilfosfinometil)-4-(trimetilsilil)benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(di-t-
butilfosfinometil)-4,5-difenilbenceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(di-t-
butilfosfinometil)-4-fenilbenceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-
4,5-bis-(trimetilsilillbenceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4-

(trimetilsilil)benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2- (diadamantilfosfinometil)-4,5-
difenilbenceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4-
fenilbenceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-bis-
(trimetilsilil)benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4-
(trimetilsilil)benceno; 1-(di-t-butilfosfinometil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-difenilbenceno; 1-(di-t-butilfosfinometil)-
2-(diadamantilfosfinometil)-4-fenilbenceno; 1-(di-t-butilfosfinometil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-bis-

(trimetilsilil)benceno; 1-(di-t-butilfosfinometil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4-(trimetilsilillbenceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-
1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-4,5-difenilbenceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-
trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-fenilbenceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-
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{8.3.1.1[3.7]}decil)-4,5-bis-(trimetilsilillbenceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-
{8.3.1.1[3.7]}decil)-4-(trimetilsilil)benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(di-
t-butilfosfinometil)-4,5-difenilbenceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(di-t-
butilfosfinometil)-4-fenilbenceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(di-t-
butilfosfinometil)-4,5-bis-(trimetilsilil)benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-
(di-t-butilfosfinometil)-4-(trimetilsilil)benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-
(diadamantilfosfinometil)-4,5-difenilbenceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-
(diadamantilfosfinometil)-4-fenilbenceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-
(diadamantilfosfinometil)-4,5-bis-(trimetilsilil)benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-
{8.3.1.1[3.7]}decil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4-(trimetilsilil)benceno; 1,2-bis-perfluoro(2-fosfinometil-1,3,5,7-
tetrametil-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}-decil)-4,5-difenilbenceno; 1,2-bis-perfluoro(2-fosfinometil-1,3,5,7-
tetrametil-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-fenilbenceno; 1,2-bis-perfluoro(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-
6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}-decil)-4,5-bis-(trimetilsilil)benceno; 1,2-bis-perfluoro(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-
6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-(trimetilsilil)benceno; 1,2-bis-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetra(trifluoro-metil)-
6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4,5-difenilbenceno;  1,2-bis-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetra(trifluoro-metil)-6,9,10-
trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-fenilbenceno; 1,2-bis-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetra(trifluoro-metil)-6,9,10-
trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4,5-bis-(trimetilsili)benceno; 1,2-bis-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetra(trifluoro-metil)-6,9,10-
trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-(trimetilsili)benceno;  1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)-4,5-di-(2’-fenilprop-2’-il)benceno;
1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)-4-(2’-fenilprop-2’-il)benceno;  1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)-4,5-di-t-butilbenceno;  1,2-
bis(di-t-butilfosfinometil)-4-t-butilbenceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-4,5-di-(2’-
fenilprop-2’-il)benceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-4-(2’-fenilprop-2’-il)benceno;
1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-4,5-(di-t-butil)benceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-
tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-4-t-butilbenceno; 1,2-bis(di-adamantilfosfinometil)-4,5-di-(2’-fenilprop-2’-
illbenceno; 1,2-bis(di-adamantilfosfinometil)-4-(2’-fenilprop-2’-il)benceno; 1,2-bis(di-adamantilfosfinometil)-4,5-(di-t-
butil)benceno; 1,2-bis(di-adamantilfosfinometil)-4-t-butilbenceno; 1-(P,P-adamantil t-butilfosfinometil)-2-(di-t-
butilfosfinometil)-4,5-di-(2’-fenilprop-2’-il)benceno;  1-(P,P-adamantil,t-butilfosfinometil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4-(2’-
fenilprop-2’-illbenceno; 1-(P,P-adamantil,t-butilfosfinometil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4,5-(di-t-butil)benceno; 1-(P,P-
adamantil,t-butilfosfinometil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4-t-butilbenceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-
trioxa-adamantil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4,5-di-(2’-fenilprop-2’-il)benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-
trioxa-adamantil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4-(2’-fenilprop-2’-il)benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-
trioxa-adamantil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4,5-(di-t-butil)benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-
adamantil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4-t-butilbenceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-
(diadamantilfosfinometil)-4,5-di-(2’-fenilprop-2’-il)benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-
adamantil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4-(2’-fenilprop-2’-iljbenceno;  1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-
adamantil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-(di-t-butil)benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-
adamantil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4-t-butilbenceno; 1-(di-t-butilfosfinometil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-di-(2'-
fenilprop-2’-il)benceno; 1-(di-t-butilfosfinometil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4-(2’-fenilprop-2’-il)benceno; 1-(di-t-
butilfosfinometil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-(di-t-butil)benceno; 1-(di-t-butilfosfinometil)-2-
(diadamantilfosfinometil)-4-t-butilbenceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-
4,5-di-(2’-fenilprop-2’-il)benceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-(2"-
fenilprop-2’-il)benceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-4,5-(di-t-
butil)benceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-t-butilbenceno;  1-(2-
fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4,5-di-(2'-fenilprop-2'-

illbenceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4-(2’-
fenilprop-2’-il)benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-
4,5-(di-t-butil)benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-
4-t-butilbenceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-
di-(2’-fenilprop-2’-il)benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-
(diadamantilfosfinometil)-4-(2’-fenilprop-2’-il)benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-
{8.3.1.1[3.7]}decil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-(di-t-butil)benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-
trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4-t-butilbenceno;  1,2-bis-perfluoro(2-fosfinometil-1,3,5,7-
tetrametil-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}-decil)-4,5-di-(2'-fenilprop-2’-il)benceno; 1,2-bis-perfluoro(2-fosfinometil-
1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-(2’-fenilprop-2’-il)benceno; 1,2-bis-perfluoro(2-fosfinometil-

1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}-decil)-4,5-(di-t-butil)benceno; 1,2-bis-perfluoro(2-fosfinometil-
1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-t-butilbenceno; 1,2-bis-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetra(trifluoro-
metil)-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4,5-di-(2’-fenilprop-2’-il)benceno; 1,2-bis-(2-fosfinometil-1,3,5,7-
tetra(trifluoro-metil)-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-(2'-fenilprop-2’-il)benceno; 1,2-bis-(2-fosfinometil-1,3,5,7-
tetra(trifluoro-metil)-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4,5-(di-t-butil)benceno; 1,2-bis-(2-fosfinometil-1,3,5,7-
tetra(trifluoro-metil)-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-t-butilbenceno.

Ejemplos de ligandos de tipo ferroceno bidentados adecuados son: 1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)-4,5-difenil-ferroceno;
1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)-4-(o  1’)fenilferroceno; 1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)-4,5-bis-(trimetilsilil)ferroceno; 1,2-
bis(di-t-butilfosfinometil)-4-(o 1’)-(trimetilsilil)ferroceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-
adamantil)-4,5-difenilferroceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-4-(o
1’)fenilferroceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-4,5-bis-(trimetilsilil)ferroceno; 1,2-
bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-4-(o 1’)-(trimetilsilil)ferroceno; 1,2-bis(di-
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adamantilfosfinometil)-4,5-difenilferroceno;  1,2-bis(di-adamantilfosfinometil)-4-(o  1’)fenil-ferroceno;  1,2-bis(di-
adamantilfosfinometil)-4,5-bis-(trimetilsilil)ferroceno; 1,2-bis(di-adamantilfosfinometil)-4-(o 1’)-(trimetilsilil)ferroceno; 1-
(P,P-adamantil t-butilfosfinometil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4,5-difenilferroceno; 1-(P,P-adamantil t-butilfosfinometil)-2-
(di-t-butilfosfinometil)-4-(0  1°)-fenilferroceno;  1-(P,P-adamantil,t-butilfosfinometil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4,5-bis-
(trimetilsilil)ferroceno; 1-(P,P-adamantil,t-butilfosfinometil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4-(o 1’)-(trimetilsilil)ferroceno; 1-(2-
fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4,5-difenilferroceno; 1-(2-fosfinometil-
1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4-(o  1°)-fenil-ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-
tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4,5-bis- (trimetilsilil)ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-
tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4-(o  1°)-(trimetilsilil)ferroceno;  1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-
tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-difenil-ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-
tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4-(o 1’)fenil-ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-
tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-bis-(trimetilsilil)ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-
tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4-(o 1°)-(trimetilsilil)ferroceno; 1-(di-t-butilfosfinometil)-
2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-difenil-ferroceno;  1-(di-t-butilfosfinometil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4-(o  1°)-fenil-
ferroceno; 1-(di-t-butilfosfinometil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-bis-(trimetilsilil)ferroceno; 1-(di-t-butilfosfinometil)-2-
(diadamantilfosfinometil)-4-(o 1’)-(trimetilsilil)ferroceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-
{8.3.1.1[3.7]}decil)-4,5-difenil-ferroceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-
(o 1’)-fenil-ferroceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-4,5-bis-
(trimetilsilil)ferroceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-(0 1')-
(trimetilsilil)ferroceno;  1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-
4,5-difenil-ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4-
(o 1’)-fenil-ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-
4,5-bis-(trimetilsilil)ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(di-t-
butilfosfinometil)-4-(o 1°)-(trimetilsilil)ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-
2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-difenil-ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-

2-(diadamantilfosfinometil)-4-(o 1’)-fenil-ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-
{8.3.1.1[3.7]}decil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-bis-(trimetilsilil)ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-
trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4-(o 1’)-(trimetilsilil)ferroceno; 1,2-bis-perfluoro(2-

fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}-decil)-4,5-difenil-ferroceno; 1,2-bis-perfluoro(2-
fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-(0 1’)-fenil-ferroceno; 1,2-bis-perfluoro(2-
fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}-decil)-4,5-bis-(trimetilsilil)ferroceno; 1,2-bis-perfluoro(2-
fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-(0 1’)-(trimetilsilil)ferroceno; 1,2-bis-(2-
fosfinometil-1,3,5,7-tetra(trifluoro-metil)-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4,5-difenil-ferroceno; 1,2-bis-(2-
fosfinometil-1,3,5,7-tetra(trifluoro-metil)-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-(0  1’)-fenil-ferroceno;  1,2-bis-(2-
fosfinometil-1,3,5,7-tetra(trifluoro-metil)-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4,5-bis- (trimetilsilil)ferroceno;  1,2-bis-
(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetra(trifluoro-metil)-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-(0  1’)-(trimetilsilil)ferroceno; 1,2-
bis(di-t-butilfosfinometil)-4,5-di-(2’-fenilprop-2’-il)ferroceno; 1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)-4-(o 1’)-(2'-fenilprop-2’-
il)ferroceno; 1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)-4,5-di-t-butil-ferroceno; 1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)-4-(o 1°)-t-butilferroceno;
1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-4,5-di-(2’-fenilprop-2’-il)ferroceno; 1,2-bis(2-
fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-4-(o  1°)-(2’-fenilprop-2’-il)ferroceno;  1,2-bis(2-fosfinometil-
1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-4,5-(di-t-butil)ferroceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-
trioxa-adamantil)-4-(o  1’)-t-butilferroceno; 1,2-bis(di-adamantilfosfinometil)-4,5-di-(2’-fenilprop-2’-il)ferroceno; 1,2-
bis(di-adamantilfosfinometil)-4-(o 1’)-(2’-fenilprop-2'-il)ferroceno; 1,2-bis(di-adamantilfosfinometil)-4,5-(di-t-
butil)ferroceno; 1,2-bis(di-adamantilfosfinometil)-4-(o 1’)-t-butil-ferroceno; 1-(P,P-adamantil,t-butilfosfinometil)-2-(di-t-
butilfosfinometil)-4,5-di-(2’-fenilprop-2’-il)ferroceno;  1-(P,P-adamantil t-butilfosfinometil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4-(o
1’)-(2’-fenilprop-2’-il)ferroceno; 1-(P,P-adamantil,t-butilfosfinometil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4,5-(di-t-butil)ferroceno; 1-
(P,P-adamantil t-butilfosfinometil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4-(o 1°)-t-butilferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-
6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4,5-di-(2’-fenilprop-2’-il)ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-
6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4-(o 1’)-(2’-fenilprop-2’-il)ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-
tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2- (di-t-butilfosfinometil)-4,5-(di-t-butil)ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-
6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4-(o  1’)-t-butil-ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-

trioxa-adamantil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-di-(2'-fenilprop-2’-il)ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-
6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4-(0  1’)-(2’-fenilprop-2’-il)ferroceno;  1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-
tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-(di-t-butil)ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-

tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4-(o ~ 1’)-t-butil-ferroceno;  1-(di-t-butilfosfinometil)-2-
(diadamantilfosfinometil)-4,5-di-(2'-fenilprop-2'-il)ferroceno;  1-(di-t-butilfosfinometil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4-(o
1’)-(2’-fenilprop-2’-il)ferroceno;  1-(di-t-butilfosfinometil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-(di-t-butil)ferroceno;  1-(di-t-
butilfosfinometil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4-(o 1’)-t-butil-ferroceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-
trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-4,5-di-(2’-fenilprop-2’-il)ferroceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-
trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-(o 1’)-(2'-fenilprop-2’-il)ferroceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-
trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-4,5-(di-t-butil)ferroceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-
{8.3.1.1[3.7]}decil)-4-(o 1’)-t-butil-ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-
(di-t-butilfosfinometil)-4,5-di-(2’-fenilprop-2’-il)ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-
{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4-(o  1°)-(2’-fenilprop-2’-il)ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-
trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4,5-(di-t-butil)ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-
trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4-(o 1’)-t-butil-ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-
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6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-di-(2’-fenilprop-2’-il)ferroceno; 1-(2-fosfinometil-

1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4-(o 1’)-(2’-fenilprop-2’-il)ferroceno; 1-
(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-(di-t-

butil)ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4-(o

5 1’)-t-butil-ferroceno;  1,2-bis-perfluoro(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}-decil)-4,5-di-

(2’-fenilprop-2’-il)ferroceno; 1,2-bis-perfluoro(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-

(o 1’)-(2’-fenilprop-2’-il)ferroceno; 1,2-bis-perfluoro(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}-

decil)-4,5-(di-t-butil)ferroceno; 1,2-bis-perfluoro(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-

4-(o 1’)-t-butil-ferroceno; 1,2-bis-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetra(trifluoro-metil)-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4,5-

10  di-(2'-fenilprop-2’-il)ferroceno; 1,2-bis-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetra(trifluoro-metil)-6,9,10-

trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-(0 1’)-(2’-fenilprop-2’-il)ferroceno; 1,2-bis-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetra(trifluoro-metil)-

6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4,5-(di-t-butil)ferroceno; 1,2-bis-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetra(trifluoro-metil)-

6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-(0 1’)-t-butil-ferroceno.

15  Las estructuras seleccionadas de ligandos de férmula V de la invencion incluyen: -

PBu',

PBu',

1,2-bis(di-terc-butilfosfinometil)-3,6-difenil-4,5-dimetilbenceno
20

PBu',

PBu',

1,2-bis(di-terc-butil(fosfinometil)-4,5-difenilbenceno

56



ES 2452722713

PBU 2

@

Bu',P— _

2+
Fe

P

(Me)sSi

G

1,2-bis(di-terc-butilfosfinometil)-1’-trimetilsilil-ferroceno

Bu',P— _

+
F62

PBuY,

0

¢

1,2-bis(di-terc-butilfosfinometil)-1’-terc-butil-ferroceno

Si(Me);
PBU',
PBU',

Si(Me);

5,6-bis(di-terc-butilfosfinometil)-1,3-bis-trimetilsilil- 1,3-dihidroisobenzofurano.
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PBU',

PBu',

o

1,2-bis(di-terc-butilfosfinometil)-3,6-difenil-benceno

PBul,

Me3S'
PBu',

z@a

o
+

1,2-bis(di-terc-butilfosfinometil)-4-trimetilsilil-ferroceno
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PBu',

PBu',

1,2-bis(di-terc-butil(fosfinometil))-4,5-di(4’-terc-butilfenil)benceno

/SI t
PBu’y
t
PBu 2
5
1,2-bis(di-terc-butil(fosfinometil))-4-trimetilsilibenceno
\\\\Si
t
PBu 2
t
PBu 2
10

1,2-bis(di-terc-butil(fosfinometil))-4-(terc-butildimetilsilil)lbenceno

|

__—Si
PBUY,

PBu',
>
15  1,2-bis(di-terc-butil(fosfinometil))-4,5-bis(trimetilsilil)benceno
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t
PBu 2
PBu',

1,2-bis(di-terc-butil(fosfinometil))-4-terc-butil-benceno

Bu'
PBu',

PBu',
Bu!

1,2-bis(di-terc-butil(fosfinometil))-4,5-di-terc-butil-benceno

Bu!
Bu!
t
u
PBuU',
PBuU',

1,2-bis(di-terc-butil(fosfinometil))-4-(tri-terc-butilmetil)benceno

15
1,2-bis(di-terc-butil(fosfinometil))-4-(tri-terc-butilsilillbenceno

PBUY,

PBu',

20 1,2-bis(di-terc-butil(fosfinometil))-4-(2’-fenilprop-2’-il)benceno
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PBu',

PBu',

1,2-bis(di-terc-butil(fosfinometil))-4-fenilbenceno

5
t
PBu’,
t
PBu 2
1,2-bis(di-terc-butil(fosfinometil))-3,6-dimetil-4,5-difenilbenceno
t
PBu 2
t
PBu 2
10 |

1,2-bis(di-terc-butil(fosfinometil))-3,4,5,6-tetrafenilbenceno
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0
cl
PBu',
PBU',

Cloruro de 4-(1-{3,4-bis-[(di-terc-butil-fosfanil)-metil]-fenil}-1-metil-etil)-benzoilo

t
PBu 2
t
PBu 2
5
1,2-bis(di-terc-butil(fosfinometil)-4-(4’-clorocarbonil-fenil)benceno
t
/\CE:PBU 2
t
PBu 2
10
1,2-bis(di-terc-butil(fosfinometil))-4-(fosfinometil)benceno
t
PBu 2
t
PBu’,

15 1,2-bis(di-terc-butil(fosfinometil))-4-(2’-naftilprop-2’-il)benceno
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PBU',

PBuU',

PBu',
Bul,P

1,2-bis(di-terc-butil(fosfinometil))-4-(3’,4’-bis(di-terc-butil (fosfinometil))fenil)benceno

PBu',
t
PBu 2
t
PBu’,
t
PBu 2
5
1,2-bis(di-terc-butil(fosfinometil))-3-(2’,3’-bis(di-terc-butil (fosfinometil))fenil)benceno
t t
Bu 2P PBu 2
Bul,R PBu',
10

1,2-bis(di-terc-butil(fosfinometil))-4-terc-butil-5-(2’-terc-butil-4’,5’-bis(di-terc-butil (fosfinometil)fenil)benceno

En el eJempIo anterior, estructuras de Ilgandos de férmula general (V), uno o mas de los grupos que llevan carbono
terciario X'-X*, t-butilo, unidos al grupo Q' y/o Q?, fésforo, puede reemplazarse por una alternativa adecuada Las
15 alternatlvas preferldas son adamantilo, 1,3-dimetil-adamantilo, congressilo, norbornilo o 1-norbonadienilo, o X' y X*
y/o X2 y X* juntos forman junto con el fésforo un grupo 2-fosfa-triciclo[3.3.1.1{3.7}decilo como 2-fosfa-1,3,5,7-

tetrametil-6,9,10-trioxadamantilo o 2-fosfa-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxadamantilo.

En Ia mayorla de las realizaciones de las férmulas (I)-(V), se prefiere que los grupos X'-X* o los grupos combinados
20 X'/X3X y X3/X* o los grupos de férmula () equivalente sean iguales, pero también puede ser ventajoso usar grupos
diferentes para producir asimetria alrededor del sitio activo en estos ligandos seleccionados y generalmente en esta

invencion.

63



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2452722713

Preferiblemente, Q? es fésforo y preferiblemente, Q'es independientemente, fosforo.

Preferiblemente, el ligando bidentado es un ligando bidentado de fosfina, arsina o estibina, preferiblemente, un
ligando de fosfina.

Los complejos del paladio de la presente invencion son Utiles como pre-catalizadores en la carbonilacion de
compuestos etilénicamente insaturados. Los compuestos etilénicamente insaturados aceptables para los aspectos
especificos de manera no etilénica de la invencién son compuestos etilénicamente insaturados que tienen desde 2
hasta 50 atomos de carbono por molécula, o0 mezclas de los mismos. Los compuestos etilénicamente insaturados
adecuados pueden tener uno o mas enlaces insaturados conjugados o aislados por molécula. Se prefieren
compuestos que tienen desde 2 hasta 20 atomos de carbono, o mezclas de los mismos, se prefieren ain mas
compuestos que tienen 18 atomos de carbono como maximo, ain mas como maximo 16 atomos de carbono, de
nuevo compuestos mas preferidos tienen 10 atomos de carbono como maximo. El compuesto etilénicamente
insaturado puede comprender ademas grupos funcionales o heteroatomos, tales como nitrégeno, azufre u 6xido. Los
ejemplos incluyen acidos carboxilicos, ésteres o nitrilos como grupos funcionales. En una realizacion preferida, el
compuesto etilénicamente insaturado es una olefina 0 una mezcla de olefinas. Tales olefinas pueden convertirse
mediante reaccién con mondxido de carbono y un co-reactivo con una alta regioselectividad, cuando sea apropiado,
hacia el producto de carbonilacién lineal. Los compuestos etilénicamente insaturados adecuados incluyen acetileno,
metilacetileno, propilacetileno, butadieno, etileno, propileno, butileno, isobutileno, penteno, pentenonitrilos,
pentenoatos de alquilo como 3-pentenoatos de metilo, acidos de penteno (tales como acido 2- y 3-pentenoico),
acetato de vinilo, octenos.

Los compuestos etilénicamente insaturados particularmente preferidos son etileno, acetato de vinilo, butadieno,
pentenoatos de alquilo, pentenonitrilos, acidos de penteno (tales como acido 3-pentenoico), acetileno y propileno.

Se prefieren especialmente etileno, acetato de vinilo, butadieno y pentenonitrilos.

La reaccién de produccién del complejo de metal se realiza preferiblemente a una temperatura en el intervalo de
desde 20°C hasta 120°C, mas preferiblemente desde 20°C hasta 90°C, especialmente desde 50°C hasta 80°C. Se
prefiere que la temperatura de la reacciéon se mantenga por debajo de la temperatura de descomposicion y de modo
que cuando se sepa que la fosfina metalica se descompone dentro de los intervalos de temperatura facilitados
anteriormente, la temperatura de reaccién debe mantenerse al menos 10°C (y preferiblemente al menos a 20°C) por
debajo de la temperatura de descomposicion.

Preferiblemente, en la produccion del complejo de metal, el compuesto de complejacion esté presente en la mezcla
de reaccion en exceso estequiométrico. Preferiblemente, se calcula la cantidad de compuesto de complejacion en la
mezcla de reaccién para proporcionar un exceso molar de al menos el 10% por encima de la cantidad requerida
para la reaccion estequiométrica, mas preferiblemente un exceso de al menos el 50%, especialmente de al menos el
90%. Cuando el ligando L es una fosfina, se prefiere usar un exceso de fosfina del 10-25%. Cuando el paladio se
reduce en la formacién del complejo de paladio producto, la reduccion puede efectuarse por el compuesto de
complejacién y cierto exceso de compuesto de complejacion esta disponible preferiblemente en la mezcla de
reaccion para lograr esto.

La reaccién de produccién del complejo de metal puede llevarse a cabo en presencia de un disolvente. Cuando se
usa agua como disolvente, el pH de la disoluciéon puede controlarse. La concentracién del compuesto de amina-
metal en el disolvente es preferiblemente equivalente a desde 5-25 g de Pd por litro de disolucién. El pH de la
mezcla de reaccion se ajusta preferiblemente y se mantiene dentro de un intervalo de desde 2 hasta 7. Puede
anadirse una disolucién tampdn a la mezcla de reaccién. Disolventes alternativos incluyen alcoholes (por ejemplo
metanol, etanol, propanol, alcoholes desnaturalizados) acetonitrilo, tetrahidrofurano, tolueno, ésteres alifaticos tales
como acetato de etilo y cetonas como metiletil cetona. Se requieren disolventes organicos cuando el compuesto de
complejacién es una fosfina.

Los reactantes pueden afnadirse en cualquier orden conveniente, pero en un procedimiento preferido de la invencion
el compuesto de amina-metal se coloca en un recipiente de reaccion, junto con un disolvente (si se usa), un alcali (si
se usa) y una disolucién tampoén (si se usa), se calienta si es necesario y entonces se afiade el compuesto de
complejacion.

La reaccién puede continuarse durante un periodo de desde 30 minutos hasta varias horas, pero se completa
normalmente en el plazo de aproximadamente cuatro horas. Una vez completada, el complejo de metal producto se
separa de la mezcla de reaccion mediante cualquier método apropiado que depende de la forma fisica del producto.

El sistema de catalizador de la presente invencion puede usarse de manera homogénea o heterogénea.
Preferiblemente, el sistema de catalizador se usa de manera homogénea.

Cuando un compuesto de una férmula contiene un grupo alquenilo o un resto cicloalquilo tal como se define,
también puede producirse isomeria cis (E) y trans (Z). La presente invencion incluye los estereoisomeros
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individuales de los compuestos de cualquiera de las férmulas definidas en el presente documento y, cuando sea
apropiado, las formas tautoméricas individuales de los mismos, junto con mezclas de los mismos. La separacion de
diastereoisdbmeros o isdmeros cis y trans puede lograrse mediante técnicas convencionales, por ejemplo mediante
cristalizacién fraccionada, cromatografia o HPLC de una mezcla estereoisomérica de un compuesto de una de las
férmulas o una sal adecuada o derivado del mismo. Un enantiémero individual de un compuesto de una de las
férmulas también puede prepararse a partir de un producto intermedio 6pticamente puro correspondiente 0 mediante
resolucion, tal como mediante HPLC del racemato correspondiente usando un soporte quiral adecuado o mediante
cristalizacién fraccionada de las sales diasterecisoméricas formadas mediante la reaccién del racemato
correspondiente con una base o un acido dpticamente activo adecuado, segun sea apropiado.

Todos los estereoisomeros estan incluidos dentro del alcance del procedimiento de la invencion.

Se apreciara por los expertos en la técnica que los compuestos de formulas (1)-(V) pueden funcionar como ligandos
que se coordinan con el metal del grupo 8, 9 6 10 o compuesto del mismo para formar los compuestos para su uso
en la invencion. Normalmente, el metal del grupo 8, 9 6 10 o compuesto del mismo se coordina al uno o0 mas atomos
de fésforo, arsénico y/o antimonio del compuesto de formula (1).

Tal como se menciond anteriormente, la presente invencién proporciona un procedimiento para la carbonilacion del
compuesto etilénicamente insaturado que comprende poner en contacto un compuesto etilénicamente insaturado
con monoxido de carbono y una fuente de grupos hidroxilo tal como agua o un alcanol en presencia de un
compuesto catalizador tal como se define en la presente invencion.

De manera adecuada, la fuente de grupos hidroxilo incluye una molécula organica que tiene un grupo funcional
hidroxilo. Preferiblemente, la molécula organica que tiene un grupo funcional hidroxilo puede ser ramificada o lineal y
comprende un alcanol, particularmente un alcanol C+-Cso, incluyendo arilalcanoles que pueden estar opmonalmente
sustituidos con uno o mas sustituyentes seleccionados de alqguno arllo Het, halo, ciano, nitro, OR', OC(O)R*,
C(O)R?', C(O)OR*, NR*®R*, C(O)NR®R*, C(S)R*’R*, SR® )SR™ tal como se define en el presente
documento. Los alcanoles altamente preferidos son los alcanoles C1 Cs como metanol, etanol, propanol, iso-
propanol, iso-butanol, alcohol t-butilico, n-butanol, fenol y alcohol clorocaprilico. Aunque los monoalcanoles son los
mas preferidos, tambien pueden usarse polialcanoles, preferiblemente, seleccionados de dioctaoles tales como
dioles, trioles, tetraoles y azucares. Normalmente, tales polialcanoles se seleccionan de 1,2-etanodiol, 1,3-
propanodiol, glicerol, 1,2,4-butanotriol, 2-(hidroximetil)-1,3-propanodiol, 1,2,6-trihidroxihexano, pentaeritritol, 1,1,1-
tri(hidroximetil)etano, manosa, sorbosa, galactosa y otros azlcares. Los azUcares preferidos incluyen sacarosa,
fructosa y glucosa. Los alcanoles especialmente preferidos son metanol y etanol. El alcanol méas preferido es el
metanol.

La cantidad de alcohol no es critica. Generalmente, se usan cantidades en exceso con respecto a la cantidad de
sustrato que va a carbonilarse. Por tanto, el alcohol también puede servir como disolvente de reaccion, aunque, si se
desea, también pueden usarse disolventes separados.

Se apreciara que el producto final de la reaccién esta determinado al menos en parte por la fuente de alcanol usada.
Por ejemplo, el uso de metanol produce el éster metilico correspondiente. A la inversa, el uso de agua produce los
acidos correspondientes. Por consiguiente, la invencién proporciona una manera conveniente de afnadir el grupo
-C(0)0-alquilo C4-Cgp 0 arilo 0-C(O)OH a través del enlace etilénicamente insaturado.

En el procedimiento segun el segundo aspecto de la presente invencion, el mondxido de carbono puede usarse en
forma pura o diluida con un gas inerte tal como nitrégeno, diéxido de carbono o un gas noble tal como argén.
También pueden estar presentes pequefas cantidades de hidrégeno, normalmente de menos del 5% en volumen,.

La razén (volumen/volumen) de los compuestos etilénicamente insaturados con respecto a la fuente de grupos
hidroxilo en un medio de reaccion en fase liquida puede variar entre limites amplios y de manera adecuada se
encuentra en el intervalo de 1:0.1 a 1:10, preferiblemente de entre 2:1 y 1:2 y en un gran exceso de alcanol o agua
cuando esta Ultima es también el disolvente de reaccion tal como hasta un exceso de 100:1 de alcanol o agua. Sin
embargo, si el compuesto etilénicamente insaturado es un gas a la temperatura de reaccién, puede estar presente a
menores niveles en el medio de reaccién en fase liquida tal como a una razén con respecto a la fuente de grupos
hidroxilo de 1:20.000 a 1:10 més preferiblemente, de 1:10.000 a 1:50, mas preferiblemente, de 1:5000 a 1:500.

La cantidad del catalizador de la invencion usado en el procedimiento de carbonilacion no es critica. Pueden
obtenerse buenos resultados cuando, preferlblemente la cantidad del metal del grupo 8 96 10 esta en el intervalo
de 107 a 10", mas preferiblemente, de 10° a 10, lo mas preferiblemente, de 10° a 102 moles por mol del
compuesto etllenlcamente insaturado en el medio de reaccion de carbonilacion en fase liquida.

De manera adecuada, aunque no esencial para la invencién, la carbonilacién del compuesto etilénicamente
insaturado tal como se define en el presente documento se puede realizar en uno o mas disolventes aproticos. Los
disolventes adecuados incluyen cetonas, tales como por ejemplo metilbutilcetona; éteres, tales como por ejemplo
anisol (metil fenil éter), 2,5,8-trioxanonano (diglima), dietil éter, dimetil éter, tetrahidrofurano, difenil éter, diisopropil

65



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2452722713

éter y dimetil éter di-etilenglicol; ésteres, tales como por ejemplo acetato de metilo, benzoato de metilo adipato de
dimetilo, ftalato de dimetilo y butirolactona; amidas, tales como por ejemplo dimetilacetamida, N-metilpirrolidona y
dimetilformamida; sulféxidos y sulfonas, tales como por ejemplo dimetilsulféxido, di-isopropilsulfona, sulfolano (2,2-
diéxido de tetrahidrotiofeno), 2-metilsulfolano, dietilsulfona, 1,1-diéxido de tetrahidrotiofeno y 2-metil-4-etilsulfolano;
compuestos aromaticos, incluyendo variantes de halo de tales compuestos, por ejemplo benceno, tolueno,
etilbenceno, o-xileno, m-xileno, p-xileno, clorobenceno, o-diclorobenceno, m-diclorobenceno: alcanos, incluyendo las
variantes de halo de tales compuestos por ejemplo, hexano, heptano, 2,2,3-trimetilpentano, cloruro de metileno y
tetracloruro de carbono; nitrilos, por ejemplo benzonitrilo y acetonitrilo.

Son muy adecuados los disolventes aproticos que tienen una constante dieléctrica que esta por debajo de un valor
de 50, mas preferiblemente en el intervalo de 3 a 8, a 298,15 Ky 1 x 10° Nm™. En este contexto, la constante
dieléctrica para un disolvente dado se usa en su significado normal de representar la razén de la capacidad de un
condensador con esa sustancia como dieléctrico con respecto a la capacidad del mismo condensador con un vacio
para el dieléctrico. Los valores para las constantes dieléctricas de liquidos organicos comunes se pueden encontrar
en libros de referencia generales, tales como el Handbook of Chemistry and Physics, 762 edicién, editado por David
R. Lide et al, y publicado por CRC press en 1995, y normalmente se citan para una temperatura de
aproximadamente 20°C o 25°C, es decir aproximadamente 293,15 K o0 298,15 K, y presion atmosférica, es decir
aproximadamente 1 x 10° Nm, o puede convertirse facilmente en esa temperatura y presion usando los factores de
conversion citados. Si no esta disponible ningin dato de la bibliografia para un compuesto en particular, la constante
dieléctrica puede medirse usando métodos fisicoquimicos establecidos.

La medicién de una constante dieléctrica de un liquido puede realizarse facilmente mediante diversos sensores,
tales como sondas de inmersion, sondas de flujo directo y sondas de tipo taza, unidas a diversos medidores, tales
como los disponibles de Brookhaven Instruments Corporation de Holtsville, N.Y. (por ejemplo, modelo BI-870) y la
Scientifica Company de Princeton, N.J. (por ejemplo, modelos 850 y 870). Para la coherencia de comparacion,
preferiblemente todas las mediciones para un sistema del filtro particular se realizan sustancialmente a la misma
temperatura de muestra, por ejemplo, mediante el uso de un bafo de agua. Generalmente, la constante dieléctrica
medida de una sustancia aumentara a menores temperaturas y disminuird a mayores temperaturas. Las constantes
dieléctricas que se encuentran dentro de cualquier intervalo del presente documento, pueden determinarse segun la
norma ASTM D924.

Sin embargo, si hay alguna duda acerca de qué técnica usar para determinar la constante dieléctrica, debe usarse
un medidor de constante dieléctrica modelo 870 de Scientifica con un ajuste de intervalo de € de 1-200.

Por ejemplo, la constante dieléctrica del anisol es de 4,3 (a 294,2 K), del dietil éter es de 4,3 (a 293,2 K), del
sulfolano es de 43,4 (a 303,2 K), del pentanoato de metilo es de 5,0 (a 293,2 K), del difenil éter es de 3,7 (a
283,2 K), del adipato de dimetilo es de 6,8 (a 293,2 K), del tetrahidrofurano es de 7,5 (a 295,2 K), del nonanoato de
metilo es de 3,9 (a 293,2 K), del metil-terc-butil éter es de 4,34 (a 293 K), del dioxano es de 2,21 (a 298 K), del
tolueno es de 2,38 (a 298 K) y del acetonitrilo es de 37,5 (a 298 K). Los valores dieléctricos se toman del Handbook
of Chemistry and Physics y se facilita la temperatura de la medicion. Un disolvente aprético preferido es anisol.

En presencia de un alcanol, se generara un disolvente aprético por la reaccion como el producto de carbonilacién de
éster del compuesto etilénicamente insaturado, mondxido de carbono y alcanol es un disolvente aprético.

El procedimiento puede llevarse a cabo en un exceso de disolvente aprético, es decir a una razén (v/v) de disolvente
aprotico con respecto a alcanol de al menos 1:1. Preferiblemente, esta razén oscila entre 1:1 y 10:1 y mas
preferiblemente entre 1:1 y 5:1. Lo mas preferiblemente la razon (v/v) oscila entre 1,5:1y 3:1.

A pesar de lo anterior, se prefiere que la reaccion se lleve a cabo en ausencia de cualquier disolvente aprético
anadido externamente, es decir en ausencia de un disolvente aprético no generado por la propia reaccion.

Alternativamente, puede usarse un co-disolvente prético. El co-disolvente prético puede incluir un acido carboxilico
adicional o un alcohol. Los co-disolventes préticos adecuados incluyen disolventes préticos convencionales
conocidos por el experto en la técnica, tales como agua, alcoholes inferiores, tales como, por ejemplo, metanol,
etanol e isopropanol, y aminas primarias y secundarias.

Durante la hidroxicarbonilacion, también se prefiere la presencia de un disolvente proético. El disolvente prético puede
incluir un &cido carboxilico o un alcohol. También pueden emplearse mezclas de los disolventes aproticos y proéticos.

Por co-disolvente protico quiere decirse cualquier disolvente que lleva un ion de hidrégeno que puede donarse como
los unidos a oxigeno como en un grupo hidroxilo o nitrégeno como en un grupo amina. Por co-disolvente aprotico
quiere decirse un tipo de disolvente que ni dona ni acepta protones.

Puede anadirse hidrogeno a la reaccién de carbonilacion para mejorar la velocidad de reaccién. Niveles adecuados

de hidrégeno cuando se utiliza pueden estar en la razon de entre el 0,1 y el 20% vol/vol de mono6xido de carbono,
mas preferiblemente, el 1-20% vol/vol del monéxido de carbono, més preferiblemente, el 2-15% vol/vol del monéxido
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de carbono, lo més preferiblemente el 3-10% vol/vol de mondxido de carbono.

Los compuestos catalizadores de esta invencion pueden actuar como catalizador “heterogéneo” o catalizador
“homogéneo”, preferiblemente, catalizador homogéneo.

Por el término catalizador “homogéneo” quiere decirse un catalizador, es decir un compuesto de la invenciéon que no
esta soportado sino que simplemente se mezcla o se forma in situ con los reactantes de la reaccion de carbonilacién
(por ejemplo, el compuesto etilénicamente insaturado, el compuesto que contiene hidroxilo y monéxido de carbono),
preferiblemente en un disolvente adecuado tal como se describe en el presente documento.

Por el término catalizador “heterogéneo” quiere decirse un catalizador, es decir, el compuesto de la invencién, que
esta soportado sobre un soporte.

Por tanto, segun un aspecto adicional, la presente invencion proporciona un procedimiento para la carbonilacion de
compuestos etilénicamente insaturados, tal como se define en el presente documento, en el que el procedimiento se
lleva a cabo con el catalizador que comprende un soporte, preferiblemente, un soporte insoluble.

Preferiblemente, el soporte comprende un polimero tal como una poliolefina, poliestireno o copolimero de
poliestireno tal como un copolimero de divinilbenceno u otros polimeros o copolimeros adecuados conocidos por los
expertos la técnica; un derivado de silicio tal como una silice funcionalizada, una silicona o un caucho de silicona, u
otro material particulado poroso tal como por ejemplo éxidos inorganicos y cloruros inorganicos.

Preferiblemente, el material de soporte es silice porosa que tiene un area superficial en el intervalo de desde 10
hasta 700 m?/g, un volumen de poros total en el intervalo de desde 0,1 hasta 4,0 cc/g y un tamario de particula
promedio en el intervalo de desde 10 hasta 500 um. Mas preferiblemente, el area superficial esta en el intervalo de
desde 50 a 500 m?/g, el volumen de poros esta en el intervalo de desde 0,5 hasta 2,5 cc/g y el tamafo de particula
promedio esta en el intervalo de desde 20 hasta 200 um. El area superficial mas deseable esta en el intervalo de
desde 100 hasta 400 m%g, el volumen de poros esta en el intervalo de desde 0,8 hasta 3,0 cc/g y el tamafio de
particula promedio esta en el intervalo de desde 30 hasta 100 um. El tamafio de poro promedio de los materiales de
soporte porosos tipicos esta en el intervalo de desde 10 hasta 1000A. Preferiblemente, se usa un material de
soporte que tiene un diametro de poro promedio de desde 50 hasta 500 A y lo mas deseable de desde 75 hasta
350 A. Puede ser particularmente deseable deshidratar la silice a una temperatura desde 100°C hasta 800°C, en
cualquier lugar desde 3 hasta 24 horas.

De manera adecuada, el soporte puede ser un soporte flexible o rigido, el soporte insoluble se recubre y/o se
impregna con los compuestos del procedimiento de la invencién, a través de técnicas conocidas por los expertos en
la técnica.

Alternativamente, los compuestos del procedimiento de la invencion se fijan a la superficie de un soporte insoluble,
opcionalmente, a través de un enlace covalente y la disposicién incluye opcionalmente una molécula espaciadora
bifuncional para espaciar el compuesto del soporte insoluble. Los compuestos de la invencion pueden fijarse a la
superficie del soporte insoluble a través de fomentar la reaccién de un grupo funcional presente en los ligandos, por
ejemplo, un sustituyente de la estructura aromatica, con un grupo reactivo complementario presente en el soporte o
previamente insertado en el mismo. La combinaciéon del grupo reactivo del soporte con un sustituyente
complementario del compuesto de la invencién proporciona un catalizador heterogéneo en el que el compuesto de la
invencion y el soporte se unen a través de una union tal como un grupo éter, éster, amida, amina, urea, ceto.

La eleccion de las condiciones de la reaccion para unir un compuesto del procedimiento de la presente invencion al
soporte depende del compuesto etilénicamente insaturado y de los grupos del soporte. Por ejemplo, pueden
emplearse reactivos tales como carbodiimidas, 1,1’-carbonildiimidazol y procedimientos tales como el uso de
anhidridos mixtos, aminacion reductora.

Segun un aspecto adicional, la presente invencién proporciona el uso del procedimiento o de la composicién de
catalizador ligando de cualquier aspecto de la invencién en el que el catalizador se une a un soporte.

Adicionalmente, la fosfina bidentada puede unirse a un sustrato polimérico adecuado a través de al menos uno de
los sustituyentes puentes, el grupo R puente, el grupo A de unién o el grupo B de unién, por ejemplo, 1,2-bis(di-t-
butilfosfinometil)-4-t-butil-benceno puede unirse, preferiblemente, a través de los 3, 5 6 6 carbonos ciclicos del grupo
benceno a poliestireno para dar un catalizador heterogéneo inmovil.

La cantidad de ligando usado puede variar dentro de amplios limites. Preferiblemente, cuando se afiade ligando
bidentado en exceso, el ligando bidentado esta presente en una cantidad tal que la razén del nimero de moles del
ligando bidentado presente con respecto al nimero de moles del metal del grupo 8, 9 6 10 presente es de desde 1
hasta 50, por ejemplo, de 1 a 15 y particularmente desde 1 hasta 10 moles por mol de metal. Mas preferiblemente, el
intervalo mol:mol de ligandos con respecto al metal del grupo 8, 9 6 10 esta en el intervalo de 1:1 a 20:1, lo mas
preferiblemente en el intervalo de 1:1 a 10:1 o incluso de 1:1 a 1.5:1. Convenientemente, la posibilidad de aplicar
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estas bajas proporciones molares es ventajosa, ya que evita el uso de ligando en exceso y asi, minimiza el consumo
de éstos compuestos habitualmente costosos. De manera adecuada, los catalizadores de la invencion se preparan
en una etapa separada que precede a su uso in situ en la reaccién de carbonilacion.

Convenientemente, el procedimiento de la invencién puede llevarse a cabo disolviendo el complejo de metal del
grupo 8, 9 6 10, tal como se define en el presente documento, en un disolvente adecuado tal como uno de los
alcanoles o disolventes aproticos descritos previamente (un disolvente particularmente preferido seria el producto de
acido o éster de la reaccion de carbonilacion especifica, por ejemplo propionato de 2-acetoximetilo o propionato de
3-acetoximetilo para la carbonilacién de acetato de vinilo o propionato de metilo para la carbonilacion de etileno).

El mono6xido de carbono puede usarse en presencia de otros gases que estan inertes en la reaccién. Los ejemplos
de tales gases incluyen hidrégeno, nitrégeno, diéxido de carbono y gases nobles tales como argén.

El producto de la reaccién puede separarse de los demas componentes a través de cualquier medio adecuado. Sin
embargo, es una ventaja del presente procedimiento el hecho de que se formen significativamente menos
subproductos, reduciendo de este modo la necesidad de purificacion adicional después de la separacion inicial del
producto. Una ventaja adicional es que los deméas componentes que contienen el sistema del catalizador, que puede
reciclarse y/o puede reutilizarse en reacciones adicionales, con la minima adicién de un catalizador nuevo.

Una ventaja particular es la ausencia de anién metalico en el caso de HCOs y COs?, que se liberan como CO; y
agua.

Preferiblemente, la carbonilacion se lleva a cabo a temperaturas de entre -30 y 170°C, mas preferiblemente de -10°C
a 160°C, lo mas preferiblemente de 20°C a 150°C. Una temperatura especialmente preferida es una elegida entre
40°C y 150°C. Ventajosamente, la carbonilacion puede llevarse a cabo a temperaturas moderadas; es
particularmente ventajoso poder llevar a cabo la reaccion a temperatura ambiente (20°C).

Preferiblemente, al efectuar una carbonilacién a temperatura baja, la carbonilacién se lleva a cabo a entre -30°C y
49°C, mas preferiblemente, de -10°C a 45°C, todavia mas preferiblemente de 0°C a 45°C, lo mas preferiblemente de
10°C a 45°C. Se prefiere especialmente un intervalo de 10 a 35°C.

Preferlblemente la carbonilacion se Ileva a cabo a una presnon parcial de CO de entre 080 X 10 N.m2-90 x
10° N.m*, mas preferiblemente 1 x 10° N.m?-65 x 10° N m? Io mas preferiblemente 1-50 x 10° N.m™. Se prefiere
especnalmente una presion parcial de CO de 5 a 45 x 10° N. m

Preferiblemente, también se prevé una carbonilacion a baja presion. Preferiblemente, cuando se lleva a cabo una
carbonlla0|on a baja presion, la carbonlla0|on se IIeva a cabo a una presién parcial de CO de entre 0,1y 5x
10° N.m?, mas preferiblemente de 0,2 a 2 x 10° N.m?, lo mas preferiblemente de 0,5a 1,5 x 10° N.m*?

No hay ninguna restriccidn particular sobre la duracion de la carbonilacion excepto que, obviamente, se prefiere una
carbonilaciéon en una escala de tiempo comercialmente aceptable. La carbonilacion en una reacciéon discontinua
puede tener lugar en hasta 48 horas, mas normalmente, en hasta 24 horas y lo mas normalmente en hasta 12 horas.
Normalmente, la carbonilacion es durante al menos 5 minutos, mas normalmente, al menos 30 minutos, lo mas
normal, al menos 1 hora. En una reaccién continua tales escalas de tiempo son obviamente irrelevantes y una
reaccion continua puede continuar siempre que el TON sea comercialmente aceptable antes de que el catalizador
requiera su reposicion.

El sistema de catalizador de la presente invencion esta constituido preferiblemente en fase liquida, que puede
formarse a través de uno o mas reactantes o mediante el uso de un disolvente adecuado.

El uso de compuestos estabilizantes con el sistema de catalizador también puede ser beneficioso en cuanto a la
mejora de la recuperacién del metal que ha estado perdido del sistema de catalizador. Cuando el sistema de
catalizador se utiliza en un medio de reaccion liquido, tales compuestos estabilizantes pueden ayudar en la
recuperacion del metal del grupo 8, 9 6 10.

Por tanto, preferiblemente, el sistema de catalizador incluye en un medio de reacciéon liquido un dispersante
polimérico disuelto en un portador liquido; pudiendo dicho dispersante polimérico estabilizar una suspensién coloidal
de particulas del metal del grupo 8, 9 é 10 o del compuesto de metal del sistema de catalizador dentro del portador
liquido.

El medio de reaccion liquido puede ser un disolvente para la reaccion o puede comprender uno o mas de los
reactantes o los propios productos de la reaccién. Los reactantes y productos de la reaccion en forma liquida pueden
ser miscibles con o disolverse en un disolvente o diluyente liquido.

El dispersante polimérico es soluble en el medio de reaccién liquido, pero no debe aumentar significativamente la
viscosidad del medio de la reaccibn de un modo que seria perjudicial para la cinética de la reaccion o la
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transferencia de calor. La solubilidad del dispersante en el medio liquido en las condiciones de reaccién de
temperatura y presién no debe ser tan grande como para que impida significativamente la adsorcién de las
moléculas de dispersante sobre las particulas de metal.

El dispersante polimérico puede estabilizar una suspension coloidal de particulas de dicho metal del grupo 8,9 6 10
o del compuesto de metal dentro del medio de reaccién liquido, de manera que las particulas de metal formadas
como resultado de la degradacion del catalizador se mantengan en suspensién en el medio de reaccion liquido y se
descarguen desde el reactor junto con el liquido para la recuperacion y opcionalmente, para su reutilizacion en la
preparacion de cantidades adicionales de catalizador. Las particulas de metal normalmente son de dimensiones
coloidales, por ejemplo, con un tamano de particula promedio de entre 5-100 nm, aunque, en algunos casos, pueden
formarse particulas méas grandes. Se adsorben partes del dispersante polimérico sobre la superficie de las particulas
de metal mientras que el resto de las moléculas de dispersante permanecen al menos parcialmente solvatadas por
el medio de reaccidn liquido y de esta manera, las particulas de metal del grupo 8, 9 6 10 dispersadas se estabilizan
frente a la sedimentacion en las paredes del reactor o en los espacios muertos del reactor y frente a la formacién de
aglomerados de particulas de metal que pueden crecer por la colision de particulas y eventualmente, coagular.
Puede producirse cierta aglomeracion de particulas incluso en presencia de un dispersante adecuado pero, cuando
se optimizan el tipo y la concentracién del dispersante, entonces tal aglomeraciéon debe estar en un nivel
relativamente bajo y los aglomerados s6lo pueden formarse de manera suelta de modo que pueden romperse y las
particulas redispersarse mediante agitacion.

Los dispersantes poliméricos pueden incluir homopolimeros o copolimeros, incluyendo polimeros tales como
copolimeros de injerto y polimeros en estrella.

Preferiblemente, el dispersante polimérico tiene una funcionalidad suficientemente acida o basica como para
estabilizar sustancialmente la suspension coloidal de dicho metal del grupo 8, 9 6 10 o del compuesto de metal.

Por estabilizar sustancialmente quiere decirse que la precipitacion del metal del grupo 8, 9 6 10 de la fase de
disolucion se evita sustancialmente.

Dispersantes particularmente preferidos para este propdsito incluyen los polimeros acidos o basicos incluyendo
acidos carboxilicos, acidos sulfonicos, aminas y amidas tales como poliacrilatos o heterociclo, particularmente
heterociclo de nitrégeno, polimeros de polivinilo sustituidos tales como polivinilpirrolidona o copolimeros de los
anteriormente mencionados.

Los ejemplos de tales dispersantes poliméricos pueden seleccionarse de polivinilpirrolidona, poliacrilamida,
poliacrilonitrilo, polietilenimina, poliglicina, poli(acido acrilico), poli(acido metacrilico), poli(acido 3-hidroxibutirico),
poli-L-leucina, poli-L-metionina, poli-L-prolina, poli-L-serina, poli-L-tirosina, poli(acido vinilbencenosulfénico) y
poli(acido vinilsulfénico), polietilenimina acilada. Se describen polietileniminas aciladas adecuadas en la publicacién
de patente de BASF EP1330309 A1 y el documento US 6.723.882.

Preferiblemente, el dispersante polimérico incorpora restos acidos o basicos, o bien colgantes o bien dentro de la
estructura principal del polimero. Preferiblemente, los restos acidos tienen una constante de disociacion (pKa) menor
de 6,0; mas preferiblemente, menor de 5,0; lo mas preferiblemente menor de 4,5. Preferiblemente, los restos basicos
tienen una constante de disociacion basica (pKy) menor de 6,0; mas preferiblemente menor de 5,0 y lo mas
preferiblemente menor de 4,5, midiéndose las pKa y pKp en disolucién acuosa diluida a 25°C.

Los dispersantes poliméricos adecuados, ademas de ser solubles en el medio de reaccién en las condiciones de
reaccion, contienen al menos un resto acido o un resto basico, o bien dentro de la estructura principal del polimero o
bien como un grupo colgante. Se ha encontrado que los polimeros que incorporan restos acido y amida, tales como
polivinilpirrolidona (PVP) y poliacrilatos tales como poli(acido acrilico) (PAA), son particularmente adecuados. El
peso molecular del polimero que es adecuado para su uso en la invencién depende de la naturaleza del medio de la
reaccion y la solubilidad del polimero en el mismo. Se ha encontrado que, normalmente, el peso molecular promedio
es menor de 100.000. Preferiblemente, el peso molecular promedio esta en el intervalo de 1.000-200.000; mas
preferiblemente, 5.000-100.000; lo mas preferiblemente 10.000-40.000; por ejemplo: Mw esté preferiblemente en el
intervalo de 10.000-80.000; mas preferiblemente 20.000-60.000 cuando se usa PVP y del orden de 1.000-10.000 en
el caso de PAA.

La concentracién eficaz del dispersante dentro del medio de la reaccion debe determinarse para cada sistema de
catalizador/reaccion que vaya a usarse.

El metal del grupo 8, 9 6 10 puede recuperarse de la corriente liquida retirada del reactor, por ejemplo, mediante
filtracion y luego o bien desecharse o bien procesarse para su reutilizacién como catalizador u otras aplicaciones. En
un procedimiento continuo, la corriente liquida puede hacerse circular a través de un intercambiador de calor externo
y en tales casos puede ser conveniente ubicar filtros para las particulas de paladio en estos aparatos de circulacion.

Preferiblemente, la razén en masa de polimero:metal en g/g esta entre 1:1 y 1000:1; mas preferiblemente, entre 1:1
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y 400:1; lo mas preferiblemente, entre 1:1 y 200:1. Preferiblemente, la razén en masa de polimero:metal en g/g es
de hasta 1000; mas preferiblemente, hasta 400; lo méas preferiblemente, hasta 200.

Se apreciara que cualquiera de las caracteristicas expuestas en el primer aspecto de la invencién puede
considerarse como caracteristicas preferidas del aspecto segundo, tercero, cuarto, quinto u otro de la presente
invencion y viceversa.

La invencién no sélo se extiende a complejos novedosos sino también a sistemas de catalizador novedosos que
incorporan tales complejos.

La produccion de complejos de metales y su actividad catalitica segun la invencion se describe en los siguientes
ejemplos no limitativos y en referencia a la figura 1, en que:

la figura 1 es un diagrama molecular de un complejo de metal segln esta invencion.
Ejemplo 1

Se suspendieron di(hidrogenocarbonato) de tetraamina-paladio y 1 equivalente molar de 1,2-bis(di-terc-
butilfosfinometil)benceno en metanol a reflujo durante 6 h. Se desprendié un gas basico (que se creia que era
amoniaco) durante la reaccion. Se separ6 el producto por filtracion a temperatura ambiente y se sec6. Se recristalizd
este producto en metanol caliente y se caracterizaron los cristales mediante difraccién de rayos X de monocristal. Se
identificd el producto como Pd(1,2-bis(di-terc-butilfosfinometil)benceno)(COs3).2CH3sOH (véase la figura 1). El
producto seco contenia el 18,82% de Pd mediante analisis quimico por via himeda convencional que concordaba
con la identificacion del compuesto como Pd(1,2-bis(di-terc-butilfosfinometil)benceno)(CO3z). También se obtuvo
identificacion de apoyo mediante espectroscopia infrarroja.

Ejemplo 2

Se suspendieron di(hidrogenocarbonato) de tetraamina-paladio y 1 equivalente molar de 1,2-bis(di-terc-
butilfosfinometil)ferroceno en metanol a reflujo durante 6 h. Se desprendié6 un gas basico (que se creia que era
amoniaco)) durante la reaccion. Se separ6 el producto por filtracion a temperatura ambiente y se secé. El producto
contenia el 15,95% de Pd mediante analisis quimico por via himeda convencional que concordaba con la
identificacion del compuesto como Pd(1,2-bis(di-terc-butilfosfinometil)ferroceno)(COs). También se obtuvo
identificacion de apoyo mediante espectroscopia infrarroja.

Ejemplo 3

Se suspendieron di(hidrogenocarbonato) de tetraamina-paladio y 1 equivalente molar de 1,2-bis(di-
3,5,dimetiladamantilfosfinometil)ferroceno en metanol a reflujo durante 6 h. Se desprendié un gas basico (que se
creia que era amoniaco) durante la reaccién. Se separé el producto por filtracion a temperatura ambiente y se seco.
El producto contenia el 9,60% de Pd mediante analisis quimico por via himeda convencional que concordaba con la
identificacion del compuesto como Pd(1,2-bis((di-3,5-dimetiladamantil)fosfinometil)ferroceno)(COs3). También se
obtuvo identificacién de apoyo mediante espectroscopia infrarroja.

Ejemplo 4

Se suspendieron di(hidrogenocarbonato) de tetraamina-paladio y 1 equivalente molar de cis-1,2-bis(di-t-
butilfosfinometil) 4,5-dimetilciclohexano en metanol a reflujo durante 6 h. Se desprendié un gas basico (que se creia
que era amoniaco) durante la reaccion. Se separ6 el producto por filtracidn a temperatura ambiente y se secé. El
producto contenia el 17,72% de Pd mediante analisis quimico por via humeda convencional que concordaba con la
identificacion del compuesto Pd(cis-1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)-4,5-dimetilciclohexano (COsz). También se obtuvo
identificacion de apoyo mediante espectroscopia infrarroja.

PRUEBAS DE CATALIZADOR

Complejo de prueba 1

Se prepararon las disoluciones para la pruebas de catalizador de la siguiente manera, a través del uso de las
técnicas de linea Schlenk convencionales. En una camara sellada con guantes con purga de nitrdgeno, se pesaron
10,58 mg de (L-L)PdCOs (1,45*10° moles) complejo (L-L) = 1,2-bis(di-terc-butilfosfinometil)ferroceno y 5
equivalentes de ligando de fosfina (L-L) (7,25*10'5 moles) en un matraz de fondo redondo de 500 ml. Luego, se
transfirié el matraz a una linea de Schlenk. Entonces se disolvieron el complejo de paladio y el ligando en exceso en
125 ml de propionato de metilo desgasificado seguido por 175 ml de una mezcla desgasificada de propionato de
metilo/metanol (el 50% en peso de metanol, el 50% en peso de propionato de metilo). La adicion de 420 pl de acido
metanosulfénico (MSA), completa la preparacion de la disolucion de catalizador en un periodo mas corto de tiempo
en comparacion con las pruebas comparativas 1 y 2 a continuacion. Ademas, la adicion del acido libera gas de
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diéxido de carbono y agua, que no contaminan el sistema de reaccién. La composicién final de la disolucién es de
aproximadamente el 70% en peso de propionato de metilo, el 30% en peso de metanol.

Se afiadié la disolucion catalitica al autoclave evacuado previamente y se calentd hasta 100°C. Entonces se
presurizé el autoclave con 8 bares de eteno por encima de la presion de vapor proporcionando una presion total de
10,2 bares a 100°C. A continuacién se presurizé el autoclave hasta 12,2 bares con la adicién de CO: eteno (gas 1:1)
cargado desde el depédsito de 10 litros. Una vélvula reguladora garantiza que la presion del autoclave se mantenga
en la totalidad de la reaccion a 12,2 bares a través de la inyeccion constante de gas desde el depdsito de 10 litros.
Se registrd la presion del deposito, asi como la temperatura del reactor en la totalidad del periodo de reaccién de 3

Se calculan los moles producidos en cualquier punto en cualquier reaccién a partir de la caida en la presién del
depédsito, suponiendo un comportamiento de gas ideal y una selectividad del 100% para el propionato de metilo, lo
que permitié obtener el TON y la velocidad de reaccién. Se muestran los resultados en la tabla 1.

Complejo de prueba 2

Se prepararon las disoluciones para la pruebas de catalizador como para el ligando del ejemplo 1, usando las
técnicas de linea Schlenk convencionales. En una camara sellada con guantes con purga de nitrdgeno, se pesaron
16,73 mg de (L-L)PdCO; (1,45*10° moles) complejo éL-L) = 1,2-bis(di-1-(3,5-dimetiladamantil)fosfinometil)ferroceno
y 5 equivalentes del ligando de fosfina (L-L) (7,25*10° moles) en un matraz de fondo redondo de 500 ml. Luego, se
transfirid el matraz a una linea de Schlenk. Entonces se disolvieron el complejo de paladio y el ligando en exceso en
125 ml de propionato de metilo desgasificado seguido por 175 ml de una mezcla desgasificada de propionato de
metilo/metanol (el 50% en peso de metanol, el 50% en peso de propionato de metilo). La adicion de 420 ul de acido
metanosulfénico (MSA), completa la preparacion de la disoluciéon de catalizador en un periodo més corto de tiempo
en comparacion con las pruebas comparativas 1 y 2 a continuacion. Ademas, la adicion del acido libera gas de
diéxido de carbono y agua, que no contaminan el sistema de la reaccién. La composicion final de la disolucién es de
aproximadamente el 70% en peso de propionato de metilo, el 30% en peso de metanol.

Se afiadié la disolucion catalitica al autoclave evacuado previamente y se calentd hasta 100°C. Entonces se
presurizé el autoclave con 8 bares de eteno por encima de la presion de vapor proporcionando una presion total de
10,2 bares a 100°C. A continuacién se presurizé el autoclave hasta 12,2 bares con la adicién de CO: eteno (gas 1:1)
cargado desde el depésito de 10 litros. Una valvula reguladora garantiza que la presion del autoclave se mantenga
en la totalidad de la reaccion a 12,2 bares a través de la inyeccion constante de gas desde el deposito de 10 litros.
Se registro la presion del depdsito, asi como la temperatura del reactor en la totalidad del periodo de reaccion de
3h

Se calculan los moles producidos en cualquier punto en cualquier reacciéon a partir de la caida en la presién del
depésito, suponiendo un comportamiento de gas ideal y una selectividad del 100% para el propionato de metilo, lo
que permitié obtener el TON y la velocidad de reaccién. Se muestran los resultados en la tabla 1.

Complejo de prueba comparativa 1 usando Pd(dba).

Se prepararon las disoluciones para las pruebas de catalizador usando las técnicas de linea Schlenk
convencionales. En una camara sellada con guantes con purga de nitrogeno, se pesaron 7,8 mg de Pd.dbaj
(1 ,45*10° moles) y 6 equivalentes del ligando de fosfina 1 (L-L) = 1,2-bis(di-terc-butilfosfinometil)ferroceno (8,7*10’5
moles), en un matraz de fondo redondo de 500 ml. Luego, se transfirié el matraz a una linea de Schlenk. Entonces
se disolvieron el ligando y el paladio en 125 ml de propionato de metilo desgasificado. Para ayudar a la
complejacién, se disolvieron inicialmente el paladio y el ligando en propionato de metilo y se agitaron durante un
periodo de 45 minutos, antes de la adicién de disolventes adicionales a la disolucion. Esto permite la formacion in
situ de un complejo neutro, trigonal plano de Pd (0) [Pd(ligando)(dba)].

Después de la complejacién, se desgasificaron 175 ml de la mezcla de propionato de metilo/metanol (el 50% en
peso de metanol, el 50% en peso de propionato de metilo) y se afadieron al matraz. La adiciéon de 420 pl de acido
metanosulfénico (MSA) completa la preparacién de la disolucion de catalizador. Sin embargo, todavia esta presente
dba en el sistema. La composicién final de la disolucién es de aproximadamente el 70% en peso de propionato de
metilo, el 30% en peso de metanol.

Se afiadié la disolucion catalitica al autoclave evacuado previamente y se calentd hasta 100°C. Entonces se
presurizé el autoclave con 8 bares de eteno por encima de la presion de vapor proporcionando una presion total de
10,2 bares a 100°C. A continuacion se presurizé el autoclave hasta 12,2 bares con la adicion de CO: eteno (gas 1:1)
cargado desde el depédsito de 10 litros. Una véalvula reguladora garantiza que la presion del autoclave se mantenga
en la totalidad de la reaccion a 12,2 bares a través de la inyeccion constante de gas desde el deposito de 10 litros.
Se registro la presion del depdsito, asi como la temperatura del reactor en la totalidad del periodo de reaccion de
3 h.
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Se calculan los moles producidos en cualquier punto en cualquier reaccién a partir de la caida en la presion del
depdsito, suponiendo un comportamiento de gas ideal y una selectividad del 100% para el propionato de metilo, lo
que permitié obtener el TON y la velocidad de reaccién. Se muestran los resultados en la tabla 1.

Prueba comparativa 2 usando Pd(dba).

Se prepararon las disoluciones para las pruebas de catalizador usando las técnicas de linea Schlenk En una
camara sellada con guantes con purga de nitrégeno, se pesaron 7,8 mg de Pdzdbas (1,45*10° moles) y 6
equivalentes del ligando de fosfina 2 (L-L) = 1,2-bis(di-1-(3,5-dimetiladamantil)fosfinometil)ferroceno (8,7*10°° moles),
en un matraz de fondo redondo de 500 ml. Luego, se transfiri6 el matraz a una linea de Schlenk. Entonces se
disolvieron el ligando y el paladio en 125 ml de propionato de metilo desgasificado. Para ayudar a la complejacion,
se disolvieron inicialmente el paladio y el ligando en propionato de metilo y se agitaron durante 45 minutos, antes de
la adicion de disolventes adicionales a la disolucion. Esto permite la formacion in situ de un complejo neutro, trigonal
plano de Pd (0) [Pd(ligando)(dba)].

Después de la complejacién, se desgasificaron 175 ml de la mezcla de propionato de metilo/metanol (el 50% en
peso de metanol, el 50% en peso de propionato de metilo) y se afiadieron al matraz. La adicion de 420 pul de acido
metanosulfénico (MSA) completa la preparacién de la disolucion de catalizador. Sin embargo, todavia esta presente
dba en el sistema. La composicion final de la disolucidén es de aproximadamente el 70% en peso de propionato de
metilo, el 30% en peso de metanol.

Se afiadié la disolucion catalitica al autoclave evacuado previamente y se calentd hasta 100°C. Entonces se
presurizé el autoclave con 8 bares de eteno por encima de la presion de vapor proporcionando una presion total de
10,2 bares a 100°C. A continuacién se presurizé el autoclave hasta 12,2 bares con la adicién de CO: eteno (gas 1:1)
cargado desde el depédsito de 10 litros. Una véalvula reguladora garantiza que la presion del autoclave se mantenga
en la totalidad de la reaccion a 12,2 bares a través de la inyeccion constante de gas desde el deposito de 10 litros.
Se registro la presion del depdsito, asi como la temperatura del reactor en la totalidad del periodo de reaccion de
3h

Se calculan los moles producidos en cualquier punto en cualquier reacciéon a partir de la caida en la presién del
depésito, suponiendo un comportamiento de gas ideal y una selectividad del 100% para el propionato de metilo, lo
que permitié obtener el TON y la velocidad de reaccién. Se muestran los resultados en la tabla 1.

Tabla 1
Ligando TON (moles de MeP/mol de Pd)
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mPBut2 85110
PBut,

Fe

Usando Pd(dba)

En los ejemplos de lotes anteriores, se afade el ligando en una proporcién de 6 equivalentes con respecto a metal y
luego se afade el acido en una proporcion de 450 equivalentes con respecto a metal. Con tal exceso de acido no
hay ninguna necesidad de equilibrar el sistema y el metal se oxidara facilmente en ambos sistemas.

Sin embargo, en un procedimiento continuo un exceso tan grande de acido no es sostenible y provocara corrosién
en el reactor y las tuberias. De manera similar, el ligando es un producto basico costoso y un gran exceso de tal
ligando se afnadiria al coste del procedimiento industrial continuo. Con niveles muchos menores de equilibracion del
ligando del complejo llevaria incluso mas tiempo con el sistema basado en dba, mientras que el sistema de la
invencion alcanzara una rapida equilibracién. De manera similar, el uso de menos acido en el sistema continuo
significa un periodo mucho més largo de oxidacion del metal del estado de oxidacion de Pd (0) a Pd (Il). En el
sistema de la invencion, el metal esta ya en el estado de oxidacion activo de modo que no requiere equilibracion. Por
tanto, la segunda fase de preparacion del catalizador también se acelera drasticamente usando los complejos de
metales de la presente invencion.
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REIVINDICACIONES

1. Complejo de metal ML, Xm, en el que M es un metal del grupo 8, 9 6 10, L es un Ilgando de fosfina bidentado de
formula (1), (I1), (1), (IV) o (V) tal como se exponen a continuacion, X es HCOz o COs*, n es un numero igual o
inferior al nimero de coordinacion del metal, mes 1 6 2 y es igual al estado de oxidacién del metal:

Formula |
R “
F'.”—l?_ R’
RD . . Rd
. Q=A—(K,DWIEZI—B—0Q u
1 T
R:—C C—F
| ;
R R
(I)
en la que:

Ar es un grupo de puente que comprende un resto arilo opcionalmente sustituido al que estan enlazados los atomos
de fésforo en atomos de carbono adyacentes disponibles;

Ay B representan cada uno independientemente alquileno Cy4 a Cio;

K, D, E y Z son sustituyentes del resto arllo (Ar) y representan cada uno mdegendlentemente hidrégeno, alquilo C1 a
Cio, arilo, Het, halo, ciano, nitro, OR" OCQO)RZ" C(O)R?, C(O)OR®, NR®R*, C(O)NR®R®, C(S)R®R?, SR?,
C(0)SR¥ 0 -J-Q%(CR™(R™)(R™®)CR™(R")(R'®) en el que J representa alquileno C; a Cm, o dos grupos adyacentes
seleccionados de K, Z, D y E junto con los atomos de carbono del anillo de arilo a los que estan unidos forman un
anillo de fenilo adicional, que estad opcionalmente sustltwdo con uno o mas sustituyentes seleccionados de
hidrégeno, alquilo Ci @ 1o, halo, ciano, nitro, OR'", OC(0O)R®, C(O)R*, C(0O)OR%, NR®R*, C(O)NR®R%,
C(S)R*®R?®, SR*’, C(O)SR?’;

R'® a R' representan cada uno independientemente hidrégeno, alquilo Ci a Cio, arilo o Het, preferiblemente
representan cada uno independientemente alquilo C1 a C1o, arilo o Het;

R' a R representan cada uno independientemente hidrégeno, alquilo C1 a Cyo, arilo o Het;

R' a R' representan cada uno independientemente hidrégeno, alquilo C; a Cio, arilo o Het, preferiblemente
representan cada uno independientemente alquilo C1 a C1o, arilo o Het;

Q', @°y Q° (cuando estan presentes) representan cada uno independientemente fésforo, arsénico o antimonio y en
los dos Ultimos casos Ias referencnas a fosfina o fésforo anteriores se modifican en consecuenma representando
preferiblemente tanto Q' como Q? fésforo, representando mas preferiblemente todos de Q', @ y Q’ (cuando estan
presentes) fosforo;

Férmula Il
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en la que:
5 A y A? y A% A* y A® (cuando estan presentes), representan cada uno independientemente alquileno C1 a C1o;

K' se selecciona del grupo qzue consiste en hidrégeno, alquilo Cy_a Cio, arilo, Het, halo, ciano, nitro, -OR'®,
-OC(0)R®, -C(O)R*', -C(O N(R®)R¥, -C(O)N(R®)R?, -C(S)(R%)R?, -SR®, -C(0)SR™, -CF3 0 -As-Q°(X®)X%;

10 D' se selecmona del grupo qzue consnste en hidrégeno, alquno C1 a Cio, arllo Het, halo ciano, nltro -OR",
-OC(0O)R®, -C(O)R?', -C(O)OR%, -N(R®)R?*, -C(O)N(R*®®)R?®, -C(S)(R?)R?, -SR?, -C(0)SR¥®, -CF3 0 -As-Q*(X")X&;

E' se selecciona del grupo qzue consiste en hidrégeno, alquilo Ci a Cio, arilo, Het, halo, ciano, nitro, -OR"

-OC(0O)R®, -C(O)R*', -C(O N(RZ)R?, -C(O)N(R®)R?, -C(S)R?R%, -SR®, -C(0)SR™, -CF3 0 -As-Q° (X)X "%
15

o tanto D' como E’ junto con los atomos del carbono del anillo de ciclopentadienilo a los que estan unidos forman un

anillo de fenilo opcionalmente sustituido:

X' representa CR' (R )(Rs) congressilo 0 adamantilo, X2 representa CR* (R )(R ), congressilo o adamantilo o X' y X2
20 junto con Q? al que estan unldos forman un grupo 2-fosfa-triciclo[3.3.1.1{3.7}]decilo opcionalmente sustituido o
derivado del mismo o X' y X2 junto con Q?al que estan unidos forman un sistema de anillos de formula Illa

Y1
R49H ‘ ‘ /H R54
R=0 R53
R51 R52

(Ila)

25 X3 representa CR7(R8)(R9) congressilo o adamantilo, X* representa CR'(R"")(R'?), congressilo o adamantilo 0 X® y
X* junto con Q' al que estan unidos forman un grupo 2-fosfa-triciclo[3.3.1.1{3.7}]decilo opcionalmente sustituido o
derivado del mismo o X* y x* junto con Q'al que estan unidos forman un sistema de anillos de formula Illb

reH ||
R%0 R53
Q
R51 R52

(Ilb)
30
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X° representa CR'*(R™)(R'®), congressilo o adamantilo, X° representa CR'®(R"")(R'®), congressilo o adamantilo o X°
y X° junto con Q% al que estan unidos forman un grupo 2-fosfa-triciclo[3.3.1.1{3.7}]decilo opcionalmente sustituido o
derivado del mismo o X° y x® junto con Q%al que estan unidos forman un sistema de anillos de féormula llic

Y3
R49H H H R54

R%0 R53
Q
R51 R52
5 (Illc)
X’ representa CRs‘(R32)(R33), congressilo 0 adamantilo, X8 representa CR34(R35)(R36), congressilo 0 adamantilo o X’
y X8 junto con Q*al que estan unidos forman un grupo 2-fosfa-triciclo[3.3.1.1{3.7}]decilo opcionalmente sustituido o
derivado del mismo o X’ y X? junto con Q* al que estan unidos forman un sistema de anillos de férmula llid
10

Y4
R49H H H R54

R%0 R53
Q
R51 R52

(I11d)

X? representa CR¥(R*)(R*®), congressilo o adamantilo, X'® representa CR**(R*")(R*?), congressilo 0 adamantilo o X°
y X'° junto con Q° al que estan unidos forman un grupo 2-fosfa-triciclo[3.3.1.1{3.7}]decilo opcionalmente sustituido o
15  derivado del mismo o X° y X'° junto con Q° al que estan unidos, forman un sistema de anillos de formula llle

Y5
R49H H H R54

R%0 R53
Q
R51 R52

(Ille)

y en esta realizacion aun adicional,

20
Q'y Q% y @ Q*y Q° (cuando estan presentes), representan cada uno independientemente fosforo, arsénico o
antimonio;
M representa un metal del grupo VIB o VIIIB o un catién metélico del mismo;

25
L1 representa un grupo ciclopentadienilo, indenilo o arilo opcionalmente sustituido;
L» representa uno o mas ligandos cada uno de los cuales se selecciona independientemente de: hidrégeno, alquilo
C1 a Cyo, alquilarilo, halo, CO, P(R**)(R*)R* o N(R*)(R*)R*;

30

R' a R" y R* a R*, cuando estan presentes, representan cada uno independientemente hidrégeno, alquilo C1 a
Cio, arilo, halo o Het;

R a R® y R* a R*, cuando estan presentes, representan cada uno independientemente hidrégeno, alquilo C1 a
35  Cio, arilo, o Het;
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R*, R* y R®, cuando estan presentes, representan cada uno independientemente hidrégeno, alquilo Cs a Cio 0
arilo;

R* a R®, cuando estan presentes, representan cada uno independientemente hidrégeno, alquilo C1 a Cyo, arilo o
Het;

Y' Y2 Y3 Y* e Y°, cuando estan presentes, representan cada uno independientemente oxigeno, azufre o N-R*;
n=0061;

ym=0a5;

siempre que cuando n = 1 entonces m es igual a 0 y cuando n es igual a 0 entonces m no es igual a 0;

Formula 111 X'(X?)-Q*-A-R-B-Q"-X*(X*)

en la que:

Ay B son tal como se definen para la férmula (IV) a continuacién en el presente documento

R representa un resto cicloalquilo opcionalmente sustituido al que estan enlazados los atomos Q' y Q? en atomos de
carbono ciclicos adyacentes disponibles;

los grupos X', X2, X® y X* son tal como se definen para la férmula (V) a continuacién en el presente documento;

Q' y Q° son tal como se definen para la férmula (V) a continuacion en el presente documento;

Formula IV X' (X?)-Q%A-R-B-Q"-X3(X*)

en la que:

Ay B representan cada uno independientemente el alquileno C1 a Co;

R representa una estructura de hidrocarbilo ciclico que tiene al menos un anillo no aromatico al que estan enlazados
los atomos Q' y Q? en atomos ciclicos adyacentes disponibles del al menos un anillo y que esta sustituida con al
menos un sustituyente en al menos un atomo ciclico no adyacente adicional del al menos un anillo;

en el que cada atomo ciclico adyacente a dicho atomo ciclico adyacente disponible no esta sustituido para formar
una estructura de anillos de 3-8 atomos adicional mediante el otro &tomo ciclico adyacente a dichos atomos ciclicos
adyacentes disponibles en el al menos un anillo o mediante un atomo adyacente a dicho otro &tomo adyacente pero
fuera del al menos un anillo;

los grupos X', X%, X* y X* representan mdepengjlenten;ente4 radicales univalentes de hasta 30 atomos que tienen al
menos un atomo de carbono terciario o X' y X® y/o X* y X" juntos forman un radical bivalente de hasta 40 atomos
que tiene al menos dos atomos de carbono terciarios en los que cada uno de dichos radicales univalentes o
bivalentes esta unldo mediante dicho al menos uno o dos atomos de carbono terciarios, respectivamente, al atomo
apropiado de Q' 0 Q% y

Q' y Q° representan cada uno independientemente fésforo, arsénico o antimonio;

Férmula V

¥

N 5 e
Q A R B Q

xz/ .\“\

(Y")n

.}{4

en la que:

Ay B son como se identifican en la formula (1V);
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R representa una estructura aromatica de hidrocarbilo que tiene al menos un anillo aromatico al que estan enlazados
Q' y Q% mediante el grupo de unién respectivo, en atomos ciclicos adyacentes disponibles del al menos un anillo
aromatico y que esté sustituida con uno o més sustituyentes Y* en uno o més atomos ciclicos aromaticos adicionales
de la estructura aromatica;

en el que el/los sustituyente(s) Y* en la estructura aromatica tiene(n) un total de *19tY* de atomos distintos de
hidrégeno de manera que *~'"StY* es > 4, en el que n es el numero total de sustituyentes Y* y tY* representa el
nGmero total de atomos distintos de hidrégeno en un sustituyente particular Y*;

los grupos X', X2, X* y X* son como se definen en la férmula (1V); y
Q' y Q° son tal como se definen en la formula (IV);

el término “Het” incluye sistemas de anillos de cuatro a doce miembros cuyos anillos contienen uno o mas
heteroatomos seleccionados de nitrégeno, oxigeno, azufre y mezclas de los mismos y cuyos anillos contienen
ninguno, uno o mas dobles enlaces o pueden ser de caracter no aromatico, parcialmente aromatico o totalmente
aromatico; los sistemas de anillos pueden ser monociclicos, biciclicos o condensados; cada grupo “Het” identificado
en el presente documento puede no estar sustituido o estar sustituido con uno o mas sustituyentes seleccionados
de: halo, ciano, nitro, oxo, alquilo C1 a C1o (grupo alquilo que Puede estar a su vez no sustituido o sustituido o
terminado tal como se define en el presente documento) -OR™®, -OC(O)R?, -C(O)R*", -C(O)OR%, -N(R®)R*, -
C(O)N(R®)R?, -SR?, -C(0)SR¥® 0 -C(S)N(R*)R®, en los que R'® a R* representan cada uno independientemente
hidrégeno, arilo sustituido o no sustituido o alquilo C1 a C1o (grupo alquilo que puede estar a su vez no sustituido o
sustituido o terminado tal como se define en el presente documento) o, en el caso de R?', halo, nitro, amino o ciano;
o también puede estar en forma de N-6xido.

2. Complejo de metal segun la reivindicacion 1, en el que el ligando L es una fosfina seleccionada del grupo que
consiste en 1,2-bis-(di-terc-butilfosfinometil)benceno, 1,2-bis-(di-terc-pentilfosfinometil)benceno, 1,2-bis-(di-terc-
butilfosfinometil)naftaleno, 1,2-bis(diadamantilfosfinometil)benceno, 1,2-bis(di-3,5-
dimetiladamantilfosfinometil)benceno, 1,2-bis(di-5-terc-butiladamantilfosfinometil)benceno, 1,2-bis(1-adamantil-terc-
butil-fosfinometil)benceno, 1-(diadamantilfosfinometil)-2-(di-terc-butilfosfinometil)benceno, 1-(di-terc-butilfosfinometil)-

2-(dicongressilfosfinometil)benceno, 1-(di-terc-butilfosfinometil)-2-(fosfa-adamantil-P-metil)benceno, 1-
(diadamantilfosfinometil)-2-(fosfa-adamantil-P-metil)benceno, 1-(terc-butiladamantilfosfinometil)-2-(di-
adamantilfosfinometil)benceno y 1-[(P-(2,2,6,6-tetra-metilfosfinan-4-ona)fosfinometil)]-2-(fosfa-adamantil-P-

metil)benceno, en el que “fosfa-adamantilo” se selecciona de 2-fosfa-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxadamantilo, 2-
fosfa-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxadamantilo, 2-fosfa-1,3,5,7-tetra(trifluorometil)-6,9,10-trioxadamantilo o 2-fosfa-1,3,5-

tri(trifluorometil)-6,9,10-trioxadamantilo; 1,2-bis-(dimetilaminometil)ferroceno, 1,2-bis-(di-terc-
butilfosfinometil)ferroceno, 1-hidroximetil-2-dimetilaminometilferroceno, 1,2-bis-(di-terc-butilfosfinometil)ferroceno, 1-
hidroximetil-2,3-bis-(dimetilaminometil)ferroceno, 1,2,3-tris-(di-terc-butilfosfinometil)ferroceno, 1,2-bis-

(diciclohexilfosfinometil)ferroceno, 1,2-bis-(di-iso-butilfosfinometil)ferroceno, 1,2-bis-(butilfosfinometil)ferroceno, 1,2-
bis-(diciclopentilfosfinometil)ferroceno, 1,2-bis-(dietilfosfinometil)ferroceno, 1,2-bis(di-isopropilfosfinometil)ferroceno,
1,2-bis-(dimetilfosfinometil)ferroceno,  1,2-bis-(di-(1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-2-fosfa-adamantilmetil) )ferroceno,
yoduro de 1,2-bis-(dimetilaminometil)ferroceno-bismetilo,  1,2-bis(dihidroximetilfosfinometil)ferroceno,  1,2-
bis(difosfinometil)ferroceno, 1,2-bis-a,o-(P-(2,2,6,6-tetrametilfosfinan-4-ona))dimetilferroceno y 1,2-bis-(di-1,3,5,7-
tetrametil-6,9,10-trioxa-2-fosfa-adamantilmetil))benceno; cis-1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)-4,5-dimetil-ciclohexano; cis-
1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)-5-metilciclopentano; cis-1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-
4,5-dimetilciclohexano; cis-1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-5-metilciclopentano; cis-
1,2-bis(diadamantilfosfinometil)-4,5-dimetilciclohexano; cis-1,2-bis(di-adamantilfosfinometil)-5-metil-ciclopentano; cis-

1-(P,P-adamantil,t-butil-fosfinometil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4,5-dimetilciclohexano; cis-1-(P,P-adamantil,t-butil-
fosfinometil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-5-metilciclopentano; cis-1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-
adamantil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4,5-dimetilciclohexano; cis-1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-
adamantil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-5-metil-ciclopentano; cis-1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-
adamantil)-2-(diadamantilfosfinometil)-5-metil-ciclohexano; cis-1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-
adamantil)-2-(diadamantilfosfinometil)-5-metil-ciclopentano; cis-1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-
adamantil)-2-(diadamantilfosfinometil)ciclobutano; cis-1-(di-t-butilfosfinometil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-dimetil-
ciclohexano; cis-1-(di-t-butilfosfinometil)-2-(diadamantilfosfinometil)-5-metil-ciclopentano; cis-1,2-bis(2-fosfa-1,3,5-
trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-4,5-dimetil-ciclohexano; cis-1,2-bis(2-fosfa-1,3,5-trimetil-6,9,10-
trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-5-metil-ciclopentano; cis-1-(2-fosfa-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-
{8.3.1.1[3.7]}decil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4,5-dimetil-ciclohexano; cis-1-(2-fosfa-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-
{8.3.1.1[3.7]}decil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-5-metil-ciclopentano; cis-1-(2-fosfa-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-

2-(
{8.3.1.1[3.7]}decil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-dimetil-ciclohexano; cis-1-(2-fosfa-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-
{8.3.1.1[3.7]}decil)-2-(diadamantilfosfinometil)-5-metil-ciclopentano; cis-1,2-bis-perfluoro(2-fosfa-1,3,5,7-tetrametil-
6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}-decil)-4,5-dimetil-ciclohexano; cis-1,2-bis-perfluoro(2-fosfa-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-
trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-5-metil-ciclopentano; cis-1,2-bis-(2-fosfa-1,3,5,7-tetra(trifluoro-metil)-6,9,10-
trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4,5-dimetil-ciclohexano; cis-1,2-bis-(2-fosfa-1,3,5,7-tetra(trifluoro-metil)-6,9,10-
trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-5-metil-ciclopentano; cis-1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)ciclohexano;  cis-1,2-bis(di-t-
butilfosfinometil)ciclopentano; cis-1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)ciclobutano; cis-1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-
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6,9,10-trioxa-adamantil)ciclohexano; cis-1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)ciclopentano;
cis-1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)ciclobutano; cis-1,2-bis(di-
adamantilfosfinometil)ciclohexano; cis-1,2-bis(di-adamantilfosfinometil)ciclopentano; cis-1,2-bis(di-
adamantilfosfinometil)ciclobutano; cis-1-(P,P-adamantil,t-butil-fosfinometil)-2-(di-t-butilfosfinometil)ciclohexano; cis-1-
(P,P-adamantil t-butil-fosfinometil)-2-(di-t-butilfosfinometil)ciclopentano; cis-1-(P,P-adamantil,t-butil-fosfinometil)-2-(di-

t-butilfosfinometil)ciclobutano; cis-1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(di-t-
butilfosfinometil)ciclohexano; cis-1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxaadamantil)-2-(di-t-
butilfosfinometil)ciclopentano; cis-1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(di-t-
butilfosfinometil)ciclobutano; cis-1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-
(diadamantilfosfinometil)ciclohexano; cis-1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-
(diadamantilfosfinometil)ciclopentano; cis-1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-
(diadamantilfosfinometil)ciclobutano; cis-1-(di-t-butilfosfinometil)-2-(diadamantilfosfinometil)ciclohexano; cis-1-(di-t-
butilfosfinometil)-2-(diadamantilfosfinometil)ciclopentano; cis-1-(di-t-butilfosfinometil)-2-
(diadamantilfosfinometil)ciclobutano; cis-1,2-bis(2-fosfa-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-

{3.3.1.1[3.7]}decil)ciclohexano;  cis-1,2-bis(2-fosfa-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)ciclopentano;
cis-1,2-bis(2-fosfa-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)ciclobutano; cis-1-(2-fosfa-1,3,5-trimetil-6,9,10-
trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(di-t-butilfosfinometil)ciclohexano;  cis-1-(2-fosfa-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-

{8.3.1.1[3.7]}decil)-2-(di-t-butilfosfinometil)ciclopentano; cis-1-(2-fosfa-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-
{8.3.1.1[3.7]}decil)-2-(di-t-butilfosfinometil)ciclobutano; cis-1-(2-fosfa-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-
{8.3.1.1[3.7]}decil)-2-(diadamantilfosfinometil)ciclohexano; cis-1-(2-fosfa-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-
{8.3.1.1[3.7]}decil)-2-(diadamantilfosfinometil)ciclopentano; cis-1-(2-fosfa-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-
{8.3.1.1[3.7]}decil)-2-(diadamantilfosfinometil)ciclobutano; cis-1,2-bis-perfluoro(2-fosfa-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-
trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}-decil)ciclohexano; cis-1,2-bis-perfluoro(2-fosfa-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-
trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)ciclopentano; cis-1,2-bis-perfluoro(2-fosfa-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-
trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)ciclobutano; cis-1,2-bis-(2-fosfa-1,3,5,7-tetra(trifluoro-metil)-6,9,10-
trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)ciclohexano; cis-1,2-bis-(2-fosfa-1,3,5,7-tetra(trifluorometil)-6,9,10-
trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)ciclopentano; cis-1,2-bis-(2-fosfa-1,3,5,7-tetra(trifluoro-metil)-6,9,10-
trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)ciclobutano; (2-ex0,3-exo)-biciclo[2.2.1]heptano-2,3-bis(di-terc-butilfosfinometilo); (2-
endo,3-endo)-biciclo[2.2.1]heptano-2,3-bis(di-terc-butilfosfinometilo); 1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)-4,5-difenil-

benceno; 1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)-4-fenilbenceno; 1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)-4,5-bis-(trimetilsilil)benceno; 1,2-
bis(di-t-butilfosfinometil)-4-(trimetilsilillbenceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-4,5-
difenilbenceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-4-fenilbenceno; 1,2-bis(2-
fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-4,5-bis-(trimetilsilil)benceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-
tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-4-(trimetilsilillbenceno; 1,2-bis(di-adamantilfosfinometil)-4,5-difenilbenceno; 1,2-
bis(di-adamantilfosfinometil)-4-fenil-benceno; 1,2-bis(di-adamantilfosfinometil)-4,5-bis-(trimetilsilil)benceno; 1,2-bis(di-
adamantilfosfinometil)-4-(trimetilsilil)benceno; 1-(P,P-adamantil,t-butil-fosfinometil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4,5-
difenilbenceno; 1-(P,P-adamantil,t-butil-fosfinometil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4-fenilbenceno; 1-(P,P-adamantil,t-butil-
fosfinometil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4,5-bis-(trimetilsilil)benceno; 1-(P,P-adamantil,t-butil-fosfinometil)-2-(di-t-
butilfosfinometil)-4-(trimetilsilil)benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(di-t-
butilfosfinometil)-4,5-difenilbenceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(di-t-
butilfosfinometil)-4-fenil-benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-
4,5-bis-(trimetilsilil)benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4-

(trimetilsilil)benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-
difenil-benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4-fenil-
benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-bis-
(trimetilsilil)benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4-
(trimetilsilil)benceno; 1-(di-t-butilfosfinometil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-difenil-benceno; 1-(di-t-butilfosfinometil)-
2-(diadamantilfosfinometil)-4-fenol-benceno; 1-(di-t-butilfosfinometil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-bis-

(trimetilsilil)benceno; 1-(di-t-butilfosfinometil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4-(trimetilsilil)benceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-
1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-4,5-difenil-benceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-
trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-fenil-benceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-
{8.3.1.1[3.7]}decil)-4,5-bis-(trimetilsilil)benceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-
{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-(trimetilsilil)benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(di-
t-butilfosfinometil)-4,5-difenil-benceno;  1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(di-t-
butilfosfinometil)-4-fenil-benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(di-t-
butilfosfinometil)-4,5-bis-(trimetilsilil)benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-
(di-t-butilfosfinometil)-4-(trimetilsilillbenceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-
(diadamantilfosfinometil)-4,5-difenil-benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-
(diadamantilfosfinometil)-4-fenil-benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-

(diadamantilfosfinometil)-4,5-bis-(trimetilsilil)benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-
{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4-(trimetilsilil)benceno; 1,2-bis-perfluoro(2-fosfinometil-1,3,5,7-
tetrametil-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}-decil)-4,5-difenil-benceno; 1,2-bis-perfluoro(2-fosfinometil-1,3,5,7-

tetrametil-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-fenil-benceno; 1,2-bis-perfluoro(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-
6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}-decil)-4,5-bis-(trimetilsilil)lbenceno; 1,2-bis-perfluoro(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-
6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-(trimetilsilil)benceno; 1,2-bis-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetra(trifluoro-metil)-
6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4,5-difenil-benceno; 1,2-bis-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetra(trifluoro-metil)-6,9,10-
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trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-fenil-benceno; 1,2-bis-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetra(trifluoro-metil)-6,9,10-
trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4,5-bis-(trimetilsili)benceno; 1,2-bis-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetra(trifluoro-metil)-6,9,10-
trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-(trimetilsilil)benceno; 1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)-4,5-di-(2’-fenilprop-2’-il)benceno;
1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)-4-(2’-fenilprop-2’-illbenceno;  1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)-4,5-di-t-butil-benceno;  1,2-
bis(di-t-butilfosfinometil)-4-t-butilbenceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-4,5-di-(2’-
fenilprop-2’-il)benceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-4-(2’-fenilprop-2’-il)benceno;
1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-4,5-(di-t-butil)benceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-
tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-4-t-butilbenceno; 1,2-bis(di-adamantilfosfinometil)-4,5-di-(2'-fenilprop-2’-
illbenceno; 1,2-bis(di-adamantilfosfinometil)-4-(2’-fenilprop-2’-il)benceno; 1,2-bis(di-adamantilfosfinometil)-4,5-(di-t-
butil)benceno; 1,2-bis(di-adamantilfosfinometil)-4-t-butil-benceno; 1-(P,P-adamantil,t-butil-fosfinometil)-2-(di-t-
butilfosfinometil)-4,5-di-(2’-fenilprop-2’-il)benceno; 1-(P,P-adamantil,t-butil-fosfinometil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4-(2’-
fenilprop-2’-il)benceno; 1-(P,P-adamantil,t-butil-fosfinometil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4,5-(di-t-butil)benceno; 1-(P,P-
adamantil,t-butil-fosfinometil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4-t-butilbenceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-
trioxa-adamantil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4,5-di-(2’-fenilprop-2’-il)benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-
trioxa-adamantil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4-(2’-fenilprop-2’-il)benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-
trioxa-adamantil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4,5-(di-t-butil)benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-
adamantil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4-t-butilbenceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-
(diadamantilfosfinometil)-4,5-di-(2’-fenilprop-2’-il)benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-
adamantil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4-(2’-fenilprop-2’-il)benceno;  1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-
adamantil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-(di-t-butil)benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-
adamantil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4-t-butil-benceno; 1-(di-t-butilfosfinometil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-di-(2'-
fenilprop-2’-il)benceno; 1-(di-t-butilfosfinometil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4-(2’-fenilprop-2’-il)benceno; 1-(di-t-
butilfosfinometil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-(di-t-butil)benceno; 1-(di-t-butilfosfinometil)-2-
(diadamantilfosfinometil)-4-t-butil-benceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-
4,5-di-(2’-fenilprop-2’-il)benceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-(2"-
fenilprop-2’-il)benceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-4,5-(di-t-
butil)benceno;  1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-t-butil-benceno;  1-(2-
fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4,5-di-(2'-fenilprop-2’-

illbenceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4-(2’-
fenilprop-2’-il)benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-
4,5-(di-t-butil)benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-
4-t-butil-benceno;  1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(diadamantilfosfinometil)-
4,5-di-(2’-fenilprop-2'-il)benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-
(diadamantilfosfinometil)-4-(2’-fenilprop-2’-il)benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-
{8.3.1.1[3.7]}decil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-(di-t-butil)benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-
trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4-t-butil-benceno; 1,2-bis-perfluoro(2-fosfinometil-1,3,5,7-
tetrametil-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}-decil)-4,5-di-(2'-fenilprop-2’-il)benceno; 1,2-bis-perfluoro(2-fosfinometil-
1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-(2’-fenilprop-2’-il)benceno; 1,2-bis-perfluoro(2-fosfinometil-
1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}-decil)-4,5-(di-t-butil)benceno; 1,2-bis-perfluoro(2-fosfinometil-
1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-t-butilbenceno; 1,2-bis-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetra(trifluoro-
metil)-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4,5-di-(2’-fenilprop-2’-il)benceno; 1,2-bis-(2-fosfinometil-1,3,5,7-
tetra(trifluoro-metil)-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-(2'-fenilprop-2’-il)benceno; 1,2-bis-(2-fosfinometil-1,3,5,7-
tetra(trifluoro-metil)-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4,5-(di-t-butil)benceno; 1,2-bis-(2-fosfinometil-1,3,5,7-
tetra(trifluorometil)-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-t-butil-benceno;  1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)-4,5-difenil-
ferroceno; 1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)-4-(o 1’)fenilferroceno; 1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)-4,5-bis-
(trimetilsilil)ferroceno;  1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)-4-(o  1’)-(trimetilsilil)ferroceno;  1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-
tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-4,5-difenilferroceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-
adamantil)-4-(o 1’)fenilferroceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-4,5-bis-
(trimetilsilil)ferroceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-4-(o  1’)-(trimetilsilil)ferroceno;
1,2-bis(di-adamantilfosfinometil)-4,5-difenilferroceno; 1,2-bis(di-adamantilfosfinometil)-4-(o  1’)fenil-ferroceno; 1,2-
bis(di-adamantilfosfinometil)-4,5-bis-(trimetilsilil)ferroceno; 1,2-bis(di-adamantilfosfinometil)-4-(o 1)-
(trimetilsilil)ferroceno; 1-(P,P-adamantil t-butil-fosfinometil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4,5-difenilferroceno; 1-(P,P-
adamantil,t-butil-fosfinometil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4-(o  1’)fenilferroceno; 1-(P,P-adamantil,t-butil-fosfinometil)-2-
(di-t-butilfosfinometil)-4,5-bis-(trimetilsilil)ferroceno;  1-(P,P-adamantil,t-butil-fosfinometil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4-(o
1’)-(trimetilsilil)ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4,5-
difenilferroceno;  1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4-(0  1")fenil-
ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2- (di-t-butilfosfinometil)-4,5-bis-
(trimetilsilil)ferroceno;  1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4-(o ~ 1°)-
(trimetilsilil)ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2- (diadamantilfosfinometil)-4,5-
difenil-ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4-(o 1’)fenil-
ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-bis-
(trimetilsilil)ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4-(o 1°)-
(trimetilsilil)ferroceno; 1-(di-t-butilfosfinometil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-difenil-ferroceno; 1-(di-t-
butilfosfinometil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4-(o 1’)fenil-ferroceno; 1-(di-t-butilfosfinometil)-2-
(diadamantilfosfinometil)-4,5-bis-(trimetilsilil)ferroceno;  1-(di-t-butilfosfinometil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4-(o  1°)-
(trimetilsilil)ferroceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-4,5-difenil-ferroceno;
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1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-(0 1’)fenil-ferroceno; 1,2-bis(2-
fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-4,5-bis- (trimetilsilil)ferroceno;  1,2-bis(2-fosfinometil-
1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-(0  1’)-(trimetilsilil)ferroceno;  1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-
6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4,5-difenil-ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-
6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4-(o 1’)fenil-ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-
6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4,5-bis- (trimetilsilil)ferroceno;  1-(2-fosfinometil-1,3,5-
trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4-(o 1°)-(trimetilsilil)ferroceno; 1-(2-fosfinometil-
1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-difenil-ferroceno; 1-(2-fosfinometil-
1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4-(o 1")fenil-ferroceno; 1-(2-
fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-bis-

(trimetilsilil)ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-
(diadamantilfosfinometil)-4-(o  1’)-(trimetilsilil)ferroceno;  1,2-bis-perfluoro(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-
trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}-decil)-4,5-difenil-ferroceno; 1,2-bis-perfluoro(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-
trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-(o 1’)fenil-ferroceno; 1,2-bis-perfluoro(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-
trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}-decil)-4,5-bis-(trimetilsilil)ferroceno; 1,2-bis-perfluoro(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-
trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-(0 1) (trimetilsilil)ferroceno; 1,2-bis-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetra(trifluoro-metil)-
6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4,5-difenil-ferroceno; 1,2-bis-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetra(trifluoro-metil)-6,9,10-
trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-(0  1’)fenil-ferroceno;  1,2-bis-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetra(trifluoro-metil)-6,9,10-
trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4,5-bis-(trimetilsilil)ferroceno; 1,2-bis-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetra(trifluoro-metil)-
6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-(0 1’) (trimetilsilil)ferroceno; 1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)-4,5-di-(2’-fenilprop-
2'-il)ferroceno; 1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)-4-(o 1°)-(2’-fenilprop-2’-il)ferroceno; 1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)-4,5-di-t-
butil-ferroceno; 1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)-4-(o 1’)t-butilferroceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-
trioxa-adamantil)-4,5-di-(2'-fenilprop-2’-il)ferroceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-
4-(o 1’)-(2'-fenilprop-2’-il)ferroceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-4,5-(di-t-
butil)ferroceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-4-(o  1’)t-butilferroceno; 1,2-bis(di-
adamantilfosfinometil)-4,5-di-(2’-fenilprop-2’-il)ferroceno;  1,2-bis(di-adamantilfosfinometil)-4-(o  1°)-(2’-fenilprop-2'-
il)ferroceno; 1,2-bis(di-adamantilfosfinometil)-4,5-(di-t-butil)ferroceno; 1,2-bis(di-adamantilfosfinometil)-4-(o 1°)t-butil-
ferroceno;  1-(P,P-adamantil,t-butil-fosfinometil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4,5-di-(2’-fenilprop-2’-il)ferroceno;  1-(P,P-
adamantil,t-butil-fosfinometil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4-(o  1°)-(2’-fenilprop-2’-il)ferroceno;  1-(P,P-adamantil,t-butil-
fosfinometil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4,5-(di-t-butil)ferroceno; 1-(P,P-adamantil,t-butil-fosfinometil)-2-(di-t-
butilfosfinometil)-4-(o 1’)t-butilferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(di-t-
butilfosfinometil)-4,5-di-(2’-fenilprop-2’-il)ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(di-t-
butilfosfinometil)-4-(o 1°)-(2’-fenilprop-2’-il)ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(di-

t-butilfosfinometil)-4,5-(di-t-butil)ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(di-t-
butilfosfinometil)-4-(o 1’)t-butil-ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-
(diadamantilfosfinometil)-4,5-di-(2’-fenilprop-2’-il)ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-

adamantil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4-(o 1°)-(2’-fenilprop-2'-il)ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-
trioxa-adamantil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-(di-t-butil)ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-
adamantil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4-(o  1’)t-butil-ferroceno; 1-(di-t-butilfosfinometil)-2-(diadamantilfosfinometil)-
4,5-di-(2'-fenilprop-2’-il)ferroceno; 1-(di-t-butilfosfinometil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4-(o 1’)-(2’-fenilprop-2’-
ilfferroceno; 1-(di-t-butilfosfinometil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-(di-t-butil)ferroceno;  1-(di-t-butilfosfinometil)-2-
(diadamantilfosfinometil)-4-(o 1’)t-butil-ferroceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-
{8.3.1.1[3.7]}decil)-4,5-di-(2’-fenilprop-2’-il)ferroceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-
{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-(o 1’)-(2’-fenilprop-2’-il)ferroceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-
{8.3.1.1[3.7]}decil)-4,5-(di-t-butil)ferroceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-
4-(o 1’)t-butil-ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-
4,5-di-(2'-fenilprop-2’-il)ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(di-t-
butilfosfinometil)-4-(o 1’)-(2’-fenilprop-2’-il)ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-
{8.3.1.1[3.7]}decil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4,5-(di-t-butil)ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-
{8.3.1.1[3.7]}decil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4-(o 1’)t-butil-ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-
{8.3.1.1[3.7]}decil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-di-(2’-fenilprop-2’-il)ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-
6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4-(o 1’)-(2’-fenilprop-2’-il)ferroceno; 1-(2-
fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-(di-t-butil)ferroceno;
1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4-(o 1’)t-butil-
ferroceno; 1,2-bis-perfluoro(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}-decil)-4,5-di-(2’-
fenilprop-2’-il)ferroceno; 1,2-bis-perfluoro(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-(o
1’)-(2’-fenilprop-2’-il)ferroceno; 1,2-bis-perfluoro(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}-
decil)-4,5-(di-t-butil)ferroceno; 1,2-bis-perfluoro(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-
4-(o 1)t-butil-ferroceno; 1,2-bis-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetra(trifluoro-metil)-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4,5-
di-(2’-fenilprop-2’-il)ferroceno; 1,2-bis-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetra(trifluoro-metil)-6,9,10-
trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-(0 1’)-(2’-fenilprop-2’-il)ferroceno; 1,2-bis-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetra(trifluoro-metil)-
6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4,5-(di-t-butil)ferroceno; y 1,2-bis-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetra(trifluoro-metil)-
6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-(o 1’)t-butil-ferroceno.

2-(
2-(

3. Sistema de catalizador que puede carbonilar un compuesto etilénicamente insaturado que comprende un
complejo de metal segun cualquiera de las reivindicaciones 1 6 2.
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4. Procedimiento para la preparacion de un complejo de metal segun cualquiera de las reivindicaciones 1 6 2, que
comprende hacer reaccionar un compuesto de amina del metal M con un compuesto de complejacion.

5. Complejo de metal, sistema de catalizador o procedimiento segin cualquier reivindicacion anterior, en la que
dicho metal M comprende un metal precioso seleccionado de Ru, Rh, Os, Ir, Pty Pd.

6. Complejo de metal, sistema de catalizador o procedimiento segun la reivindicacion 5, en la que dicho metal M
comprende Ru, Pt o Pd.

7. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 4-6, en el que dicha fosfina se selecciona del grupo que
consiste en 1,2-bis-(di-terc-butilfosfinometil)benceno, 1,2-bis-(di-terc-pentilfosfinometil)benceno, 1,2-bis-(di-terc-
butilfosfinometil)naftaleno, 1,2-bis(diadamantilfosfinometil)benceno, 1,2-bis(di-3,5-
dimetiladamantilfosfinometil)benceno, 1,2-bis(di-5-terc-butiladamantilfosfinometil)benceno, 1,2-bis(1-adamantil-terc-
butil-fosfinometil)benceno, 1-(diadamantilfosfinometil)-2-(di-terc-butilfosfinometil)benceno, 1-(di-terc-butilfosfinometil)-

2-(dicongressilfosfinometil)benceno, 1-(di-terc-butilfosfinometil)-2-(fosfa-adamantil-P-metil)benceno, 1-
(diadamantilfosfinometil)-2-(fosfa-adamantil-P-metil)benceno, 1-(terc-butiladamantilfosfinometil)-2-(di-
adamantilfosfinometil)benceno y 1-[(P-(2,2,6,6-tetra-metilfosfinan-4-ona)fosfinometil)]-2-(fosfa-adamantil-P-

metil)benceno, en el que “fosfa-adamantilo” se selecciona de 2-fosfa-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxadamantilo, 2-
fosfa-1,3,5-trimetil-6,9,10 trioxadamantilo, 2-fosfa-1,3,5,7-tetra(trifluorometil)-6,9,10-trioxadamantilo o 2-fosfa-1,3,5-
tri(trifluorometil)-6,9,10-trioxadamantilo; 1,2-bis-(dimetilaminometil)ferroceno, 1,2-bis-(di-terc-
butilfosfinometil)ferroceno, 1-hidroximetil-2-dimetilaminometil-ferroceno, 1,2-bis-(di-terc-butilfosfinometil)ferroceno, 1-
hidroximetil-2,3-bis-(dimetilaminometil)ferroceno, 1,2,3-tris-(di-terc-butilfosfinometil)ferroceno, 1,2-bis-
(diciclohexilfosfinometil)ferroceno, 1,2-bis-(di-iso-butilfosfinometil)ferroceno, 1,2-bis-
(diciclopentilfosfinometil)ferroceno, 1,2-bis-(dietilfosfinometil)ferroceno, 1,2-bis(di-isopropilfosfinometil)ferroceno, 1,2-
bis-(dimetilfosfinometil)ferroceno, 1,2-bis-(di-(1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-2-fosfa-adamantilmetil))ferroceno,
yoduro de  1,2-bis-(dimetilaminometil)ferroceno-bismetilo, 1,2-bis(dihidroximetilfosfinometil)ferroceno, 1,2-
bis(difosfinometil)ferroceno, 1,2-bis-a,o0-(P-(2,2,6,6-tetrametilfosfinan-4-ona))dimetilferroceno y 1,2-bis-(di-1,3,5,7-
tetrametil-6,9,10-trioxa-2-fosfa-adamantilmetil))benceno; cis-1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)-4,5-dimetil-ciclohexano; cis-
1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)-5-metilciclopentano; cis-1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-
4,5-dimetilciclohexano; cis-1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-5-metilciclopentano; cis-
1,2-bis(di-adamantilfosfinometil)-4,5-dimetilciclohexano; cis-1,2-bis(di-adamantilfosfinometil)-5-metil-ciclopentano;
cis-1-(P,P-adamantil,t-butil-fosfinometil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4,5-dimetilciclohexano;  cis-1-(P,P-adamantil t-butil-

fosfinometil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-5-metilciclopentano; cis-1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-
adamantil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4,5-dimetilciclohexano; cis-1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-
adamantil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-5-metil-ciclopentano; cis-1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-
adamantil)-2-(diadamantilfosfinometil)-5-metil-ciclohexano; cis-1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-
adamantil)-2-(diadamantilfosfinometil)-5-metil-ciclopentano; cis-1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-
adamantil)-2-(diadamantilfosfinometil)ciclobutano; cis-1-(di-t-butilfosfinometil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-dimetil-
ciclohexano; cis-1-(di-t-butilfosfinometil)-2-(diadamantilfosfinometil)-5-metil-ciclopentano; cis-1,2-bis(2-fosfa-1,3,5-
trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-4,5-dimetil-ciclohexano; cis-1,2-bis(2-fosfa-1,3,5-trimetil-6,9,10-
trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-5-metil-ciclopentano; cis-1-(2-fosfa-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-
{8.3.1.1[3.7]}decil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4,5-dimetil-ciclohexano;  cis-1-(2-fosfa-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-
{8.3.1.1[3.7]}decil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-5-metil-ciclopentano; cis-1-(2-fosfa-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-

2-(
{8.3.1.1[3.7]}decil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-dimetil-ciclohexano; cis-1-(2-fosfa-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-
{8.3.1.1[3.7]}decil)-2-(diadamantilfosfinometil)-5-metil-ciclopentano; cis-1,2-bis-perfluoro(2-fosfa-1,3,5,7-tetrametil-
6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}-decil)-4,5-dimetil-ciclohexano; cis-1,2-bis-perfluoro(2-fosfa-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-
trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-5-metil-ciclopentano; cis-1,2-bis-(2-fosfa-1,3,5,7-tetra(trifluoro-metil)-6,9,10-
trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4,5-dimetil-ciclohexano; cis-1,2-bis-(2-fosfa-1,3,5,7-tetra(trifluoro-metil)-6,9,10-
trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-5-metil-ciclopentano;  cis-1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)ciclohexano;  cis-1,2-bis(di-t-
butilfosfinometil)ciclopentano; cis-1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)ciclobutano; cis-1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-
6,9,10-trioxa-adamantil)ciclohexano; cis-1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)ciclopentano;
cis-1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)ciclobutano; cis-1,2-bis(di-
adamantilfosfinometil)ciclohexano; cis-1,2-bis(di-adamantilfosfinometil)ciclopentano; cis-1,2-bis(di-
adamantilfosfinometil)ciclobutano; cis-1-(P,P-adamantil,t-butil-fosfinometil)-2-(di-t-butilfosfinometil)ciclohexano; cis-1-
(P,P-adamantil t-butil-fosfinometil)-2-(di-t-butilfosfinometil)ciclopentano; cis-1-(P,P-adamantil,t-butil-fosfinometil)-2-(di-

t-butilfosfinometil)ciclobutano; cis-1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(di-t-
butilfosfinometil)ciclohexano; cis-1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2- (di-t-
butilfosfinometil)ciclopentano; cis-1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(di-t-
butilfosfinometil)ciclobutano; cis-1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-
(diadamantilfosfinometil)ciclohexano; cis-1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-
(diadamantilfosfinometil)ciclopentano; cis-1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-
(diadamantilfosfinometil)ciclobutano; cis-1-(di-t-butilfosfinometil)-2-(diadamantilfosfinometil)ciclohexano; cis-1-(di-t-
butilfosfinometil)-2-(diadamantilfosfinometil)ciclopentano; cis-1-(di-t-butilfosfinometil)-2-
(diadamantilfosfinometil)ciclobutano; cis-1,2-bis(2-fosfa-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-

{3.3.1.1[3.7]}decil)ciclohexano;  cis-1,2-bis(2-fosfa-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)ciclopentano;
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cis-1,2-bis(2-fosfa-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)ciclobutano; cis-1-(2-fosfa-1,3,5-trimetil-6,9,10-
trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(di-t-butilfosfinometil)ciclohexano;  cis-1-(2-fosfa-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-

{8.3.1.1[3.7]}decil)-2-(di-t-butilfosfinometil)ciclopentano; cis-1-(2-fosfa-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-
{8.3.1.1[3.7]}decil)-2-(di-t-butilfosfinometil)ciclobutano; cis-1-(2-fosfa-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-
{8.3.1.1[3.7]}decil)-2-(diadamantilfosfinometil)ciclohexano; cis-1-(2-fosfa-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-
{8.3.1.1[3.7]}decil)-2-(diadamantilfosfinometil)ciclopentano; cis-1-(2-fosfa-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-
{8.3.1.1[3.7]}decil)-2-(diadamantilfosfinometil)ciclobutano; cis-1,2-bis-perfluoro(2-fosfa-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-
trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}-decil)ciclohexano; cis-1,2-bis-perfluoro(2-fosfa-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-
trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)ciclopentano; cis-1,2-bis-perfluoro(2-fosfa-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-
trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)ciclobutano; cis-1,2-bis-(2-fosfa-1,3,5,7-tetra(trifluoro-metil)-6,9,10-
trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)ciclohexano; cis-1,2-bis-(2-fosfa-1,3,5,7-tetra(trifluoro-metil)-6,9,10-
trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)ciclopentano; cis-1,2-bis-(2-fosfa-1,3,5,7-tetra(trifluoro-metil)-6,9,10-
trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)ciclobutano; (2-ex0,3-exo)-biciclo[2.2.1]heptano-2,3-bis(di-terc-butilfosfinometilo); (2-
endo,3-endo)-biciclo[2.2.1]heptano-2,3-bis(di-terc-butilfosfinometilo); 1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)-4,5-difenil-

benceno; 1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)-4-fenilbenceno; 1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)-4,5-bis-(trimetilsilil)benceno; 1,2-
bis(di-t-butilfosfinometil)-4-(trimetilsililbenceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-4,5-
difenilbenceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-4-fenilbenceno; 1,2-bis(2-
fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-4,5-bis-(trimetilsilil)benceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-
tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-4-(trimetilsilillbenceno; 1,2-bis(di-adamantilfosfinometil)-4,5-difenilbenceno; 1,2-
bis(di-adamantilfosfinometil)-4-fenil-benceno; 1,2-bis(di-adamantilfosfinometil)-4,5-bis-(trimetilsilil)benceno; 1,2-bis(di-
adamantilfosfinometil)-4-(trimetilsilil)benceno; 1-(P,P-adamantil,t-butil-fosfinometil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4,5-
difenilbenceno; 1-(P,P-adamantil,t-butil-fosfinometil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4-fenilbenceno; 1-(P,P-adamantil,t-butil-
fosfinometil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4,5-bis-(trimetilsilil)benceno; 1-(P,P-adamantil,t-butil-fosfinometil)-2-(di-t-
butilfosfinometil)-4-(trimetilsilil)benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2- (di-t-
butilfosfinometil)-4,5-difenilbenceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(di-t-
butilfosfinometil)-4-fenil-benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-
4,5-bis-(trimetilsilil)benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4-

(trimetilsilil)benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-
difenil-benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxaadamantil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4-fenil-
benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-bis-
(trimetilsilil)benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4-
(trimetilsilil)benceno; 1-(di-t-butilfosfinometil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-difenil-benceno; 1-(di-t-butilfosfinometil)-
2-(diadamantilfosfinometil)-4-fenol benceno; 1-(di-t-butilfosfinometil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-bis-

(trimetilsilil)benceno; 1-(di-t-butilfosfinometil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4-(trimetilsilil)benceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-
1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-4,5-difenil-benceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-
trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-fenil-benceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-
{3.3.1.1[3.7]}decil)-4,5-bis-(trimetilsili)benceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-
{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-(trimetilsilil)benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(di-
t-butilfosfinometil)-4,5-difenil-benceno;  1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(di-t-
butilfosfinometil)-4-fenil-benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(di-t-
butilfosfinometil)-4,5-bis-(trimetilsilil)benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-
(di-t-butilfosfinometil)-4-(trimetilsilillbenceno;  1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-
(diadamantilfosfinometil)-4,5-difenil-benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-
(diadamantilfosfinometil)-4-fenil-benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-

(diadamantilfosfinometil)-4,5-bis-(trimetilsilillbenceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-
{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4-(trimetilsilil)benceno; 1,2-bis-perfluoro(2-fosfinometil-1,3,5,7-
tetrametil-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}-decil)-4,5-difenil-benceno; 1,2-bis-perfluoro(2-fosfinometil-1,3,5,7-

tetrametil-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-fenil-benceno; 1,2-bis-perfluoro(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-
6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}-decil)-4,5-bis-(trimetilsilil)benceno; 1,2-bis-perfluoro(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-
6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-(trimetilsilil)benceno; 1,2-bis-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetra(trifluoro-metil)-
6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4,5-difenil-benceno; 1,2-bis-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetra(trifluoro-metil)-6,9,10-
trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-fenil-benceno; 1,2-bis-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetra(trifluoro-metil)-6,9,10-
trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4,5-bis-(trimetilsili)benceno; 1,2-bis-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetra(trifluoro-metil)-6,9,10-
trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-(trimetilsilill)benceno; 1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)-4,5-di-(2’-fenilprop-2’-il)benceno;
1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)-4-(2’-fenilprop-2’-illbenceno;  1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)-4,5-di-t-butil-benceno;  1,2-
bis(di-t-butilfosfinometil)-4-t-butilbenceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-4,5-di-(2’-
fenilprop-2’-il)benceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-4-(2’-fenilprop-2’-il)benceno;
1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-4,5-(di-t-butil)benceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-
tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-4-t-butilbenceno; 1,2-bis(di-adamantilfosfinometil)-4,5-di-(2'-fenilprop-2’-
illbenceno; 1,2-bis(di-adamantilfosfinometil)-4-(2’-fenilprop-2’-il)benceno; 1,2-bis(di-adamantilfosfinometil)-4,5-(di-t-
butil)benceno; 1,2-bis(di-adamantilfosfinometil)-4-t-butil-benceno; 1-(P,P-adamantil,t-butil-fosfinometil)-2-(di-t-
butilfosfinometil)-4,5-di-(2’-fenilprop-2’-il)benceno; 1-(P,P-adamantil,t-butil-fosfinometil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4-(2’-
fenilprop-2’-il)benceno; 1-(P,P-adamantil,t-butil-fosfinometil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4,5-(di-t-butil)benceno; 1-(P,P-

adamantil,t-butil-fosfinometil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4-t-butilbenceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-
trioxa-adamantil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4,5-di-(2’-fenilprop-2’-il)benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-
trioxa-adamantil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4-(2’-fenilprop-2’-il)benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-
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trioxa-adamantil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4,5-(di-t-butil)benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-
adamantil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4-t-butil-benceno;  1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-
(diadamantilfosfinometil)-4,5-di-(2’-fenilprop-2’-il)benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-
adamantil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4-(2’-fenilprop-2’-il)benceno;  1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-
adamantil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-(di-t-butil)benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-

adamantil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4-t-butil-benceno; 1-(di-t-butilfosfinometil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-di-(2'-
fenilprop-2’-il)benceno; 1-(di-t-butilfosfinometil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4-(2’-fenilprop-2’-il)benceno; 1-(di-t-
butilfosfinometil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-(di-t-butil)benceno; 1-(di-t-butilfosfinometil)-2-
(diadamantilfosfinometil)-4-t-butil-benceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-
4,5-di-(2'-fenilprop-2’-il)benceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-(2"-
fenilprop-2’-il)benceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-4,5-(di-t-
butil)benceno;  1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-t-butil-benceno;  1-(2-
fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4,5-di-(2'-fenilprop-2’-

illbenceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4-(2’-
fenilprop-2’-il)benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-
4,5-(di-t-butil)benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-
4-t-butil-benceno;  1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(diadamantilfosfinometil)-
4,5-di-(2’-fenilprop-2’-il)benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-
(diadamantilfosfinometil)-4-(2’-fenilprop-2’-il)benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-
{8.3.1.1[3.7]}decil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-(di-t-butil)benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-
trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4-t-butil-benceno; 1,2-bis-perfluoro(2-fosfinometil-1,3,5,7-
tetrametil-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}-decil)-4,5-di-(2'-fenilprop-2’-il)benceno; 1,2-bis-perfluoro(2-fosfinometil-
1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-(2’-fenilprop-2’-il)benceno; 1,2-bis-perfluoro(2-fosfinometil-
1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}-decil)-4,5-(di-t-butil)benceno; 1,2-bis-perfluoro(2-fosfinometil-
1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-t-butil-benceno; 1,2-bis-(2-fosfinometil-1,3,5,7-
tetra(trifluoro-metil)-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4,5-di-(2’-fenilprop-2’-il)benceno; 1,2-bis-(2-fosfinometil-
1,3,5,7-tetra(trifluoro-metil)-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-(2'-fenilprop-2'-il)benceno; 1,2-bis-(2-fosfinometil-
1,3,5,7-tetra(trifluoro-metil)-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4,5-(di-t-butil)benceno; 1,2-bis-(2-fosfinometil-
1,3,5,7-tetra(trifluoro-metil)-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-t-butil-benceno; 1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)-4,5-
difenil-ferroceno; 1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)-4-(o 1)fenilferroceno; 1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)-4,5-bis-
(trimetilsilil)ferroceno;  1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)-4-(o  1’)-(trimetilsilil)ferroceno;  1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-
tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-4,5-difenilferroceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-
adamantilo 4-(o 1’)fenilferroceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-4,5-bis-
(trimetilsilil)ferroceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-4-(o  1’)-(trimetilsilil)ferroceno;
1,2-bis(di-adamantilfosfinometil)-4,5-difenilferroceno; 1,2-bis(di-adamantilfosfinometil)-4-(o  1’)fenil-ferroceno; 1,2-
bis(diadamantilfosfinometil)-4,5-bis-(trimetilsilil)ferroceno; 1,2-bis(di-adamantilfosfinometil)-4-(o 1’)-
(trimetilsilil)ferroceno; 1-(P,P-adamantil,t-butil-fosfinometil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4,5-difenilferroceno; 1-(P,P-
adamantil,t-butil-fosfinometil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4-(o 1’)fenilferroceno; 1-(P,P-adamantil,t-butilfosfinometil)-2-(di-
t-butilfosfinometil)-4,5-bis-(trimetilsilil)ferroceno; 1-(P,P-adamantil,t-butil-fosfinometil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4-(o 1’)-

(trimetilsilil)ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2- (di-t-butilfosfinometil)-4,5-
difenilferroceno;  1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4-(0  1’)fenil-
ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2- (di-t-butilfosfinometil)-4,5-bis-
(trimetilsilil)ferroceno;  1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4-(0 ~ 1°)-
(trimetilsilil)ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxaadamantil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-
difenil-ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4-(o 1’)fenil-
ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-bis-
(trimetilsilil)ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4-(o 1°)-
(trimetilsilil)ferroceno; 1-(di-t-butilfosfinometil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-difenil-ferroceno; 1-(di-t-
butilfosfinometil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4-(o 1’)fenil-ferroceno; 1-(di-t-butilfosfinometil)-2-

(diadamantilfosfinometil)-4,5-bis-(trimetilsilil)ferroceno; 1-(di-t-butilfosfinometil)-2-(di-adamantilfosfinometil)-4-(oc  1°)-
(trimetilsilil)ferroceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-4,5-difenil-ferroceno;
1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-(0 1’)fenil-ferroceno; 1,2-bis(2-
fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-4,5-bis- (trimetilsilil)ferroceno;  1,2-bis(2-fosfinometil-
1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-(0  1’)-(trimetilsilil)ferroceno;  1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-
6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4,5-difenil-ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-
6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4-(o  1’)fenil-ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-
6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4,5-bis- (trimetilsilil)ferroceno;  1-(2-fosfinometil-1,3,5-
trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4-(o 1°)-(trimetilsilil)ferroceno; 1-(2-fosfinometil-
1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-difenil-ferroceno; 1-(2-fosfinometil-
1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4-(o 1)fenil-ferroceno; 1-(2-
fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-bis-

(trimetilsilil)ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-
(diadamantilfosfinometil)-4-(o  1’)-(trimetilsilil)ferroceno;  1,2-bis-perfluoro(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-
trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}-decil)-4,5-difenil-ferroceno; 1,2-bis-perfluoro(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-
trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-(o 1’)fenil-ferroceno; 1,2-bis-perfluoro(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-
trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}-decil)-4,5-bis-(trimetilsilil)ferroceno; 1,2-bis-perfluoro(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-
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trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-(0  1’)-(trimetilsilil)ferroceno;  1,2-bis-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetra(trifluoro-metil)-
6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4,5-difenil-ferroceno; 1,2-bis-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetra(trifluoro-metil)-6,9,10-
trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-(0  1’)-fenil-ferroceno;  1,2-bis-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetra(trifluoro-metil)-6,9,10-
trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4,5-bis-(trimetilsilil)ferroceno; 1,2-bis-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetra(trifluoro-metil)-
6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-(0 1’)-(trimetilsilil)ferroceno; 1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)-4,5-di-(2’-fenilprop-
2'-il)ferroceno; 1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)-4-(o 1°)-(2’-fenilprop-2’-il)ferroceno; 1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)-4,5-di-t-
butil-ferroceno; 1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)-4-(o 1’)t-butilferroceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-
trioxa-adamantil)-4,5-di-(2’-fenilprop-2’-il)ferroceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-
4-(o 1’)-(2'-fenilprop-2’-il)ferroceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-4,5-(di-t-
butil)ferroceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-4-(o  1’)t-butilferroceno; 1,2-bis(di-
adamantilfosfinometil)-4,5-di-(2’-fenilprop-2’-il)ferroceno;  1,2-bis(di-adamantilfosfinometil)-4-(o  1°)-(2’-fenilprop-2’-
il)ferroceno; 1,2-bis(di-adamantilfosfinometil)-4,5-(di-t-butil)ferroceno; 1,2-bis(di-adamantilfosfinometil)-4-(o 1’)-t-butil-
ferroceno;  1-(P,P-adamantil,t-butil-fosfinometil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4,5-di-(2’-fenilprop-2’-il)ferroceno;  1-(P,P-
adamantil,t-butil-fosfinometil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4-(o ~ 1°)-(2’-fenilprop-2’-il)ferroceno;  1-(P,P-adamantil,t-butil-
fosfinometil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4,5-(di-t-butil)ferroceno; 1-(P,P-adamantil,t-butil-fosfinometil)-2-(di-t-
butilfosfinometil)-4-(o 1)t-butilferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(di-t-
butilfosfinometil)-4,5-di-(2’-fenilprop-2’-il)ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(di-t-
butilfosfinometil)-4-(o 1°)-(2’-fenilprop-2’-il)ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(di-

t-butilfosfinometil)-4,5-(di-t-butil)ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(di-t-
butilfosfinometil)-4-(o 1’)t-butil-ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-
(diadamantilfosfinometil)-4,5-di-(2’-fenilprop-2’-il)ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-

adamantil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4-(o 1°)-(2’-fenilprop-2’-il)ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-
trioxa-adamantil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-(di-t-butil)ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-
adamantil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4-(o  1’)t-butil-ferroceno; 1-(di-t-butilfosfinometil)-2-(diadamantilfosfinometil)-
4,5-di-(2’-fenilprop-2’-il)ferroceno; 1-(di-t-butilfosfinometil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4-(o 1’)-(2’-fenilprop-2’-
ilfferroceno; 1-(di-t-butilfosfinometil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-(di-t-butil)ferroceno;  1-(di-t-butilfosfinometil)-2-
(diadamantilfosfinometil)-4-(o 1’)t-butil-ferroceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-
{3.3.1.1[3.7]}decil)-4,5-di-(2'-fenilprop-2’-il)ferroceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-
{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-(o 1’)-(2’-fenilprop-2’-il)ferroceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-
{8.3.1.1[3.7]}decil)-4,5-(di-t-butil)ferroceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-
4-(o 1’)t-butil-ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-
4,5-di-(2'-fenilprop-2’-il)ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(di-t-
butilfosfinometil)-4-(o 1’)-(2’-fenilprop-2’-il)ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-
{8.3.1.1[3.7]}decil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4,5-(di-t-butil)ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-
{8.3.1.1[3.7]}decil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4-(o 1’)t-butil-ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-
{8.3.1.1[3.7]}decil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-di-(2’-fenilprop-2’-il)ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-
6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4-(o 1’)-(2'-fenilprop-2’-il)ferroceno; 1-(2-
fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-(di-t-butil)ferroceno;
1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4-(o 1’)t-butil-
ferroceno; 1,2-bis-perfluoro(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}-decil)-4,5-di-(2"-
fenilprop-2’-il)ferroceno; 1,2-bis-perfluoro(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-(0
1’)-(2’-fenilprop-2’-il)ferroceno; 1,2-bis-perfluoro(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}-
decil)-4,5-(di-t-butil)ferroceno; 1,2-bis-perfluoro(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-
4-(o 1’)t-butil-ferroceno; 1,2-bis-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetra(trifluoro-metil)-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4,5-
di-(2’-fenilprop-2’-il)ferroceno; 1,2-bis-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetra(trifluoro-metil)-6,9,10-
trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-(0 1’)-(2’-fenilprop-2’-il)ferroceno; 1,2-bis-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetra(trifluoro-metil)-
6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4,5-(di-t-butil)ferroceno; y 1,2-bis-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetra(trifluoro-metil)-
6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-(o 1’)t-butil-ferroceno.

2-(
2~(

)_
)_

8. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 4-6, en el que la cantidad de compuesto de complejacion
en la mezcla de reaccion se calcula para proporcionar un exceso molar de al menos un 10% por encima de la
cantidad requerida para la reaccion estequiométrica.

9. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 4-6 u 8, en el que la reaccion se lleva a cabo en presencia
de un disolvente.

10. Procedimiento para la carbonilacién de compuestos etilénicamente insaturados que comprende hacer reaccionar
dicho compuesto con mondéxido de carbono en presencia de una fuente de grupos hidroxilo y de un sistema de
catalizador; comprendiendo el sistema de catalizador un complejo de metal segun cualquiera de las reivindicaciones
1-265-7.
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