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DESCRIPCION
Complejos cataliticos bimetalicos para la copolimerizacion de diéxido de carbono y un epdxido

La presente invencion proporciona un catalizador novedoso y su uso en la copolimerizaciéon de didxido de carbono y
un epoxido.

El diéxido de carbono es un reactivo atractivo para la quimica sintética ya que es abundante, econémico, posee una
toxicidad baja y es el producto de desecho de muchos procesos quimicos. La copolimerizacion de didxido de
carbono y epoxidos, conocida desde hace varias décadas tal como se ilustra en la figura 1, es una ruta
particularmente prometedora para activar y utilizar CO, como una fuente C-1 renovable. Ademas, si se utiliza 6xido
de ciclohexeno, el copolimero tiene una resistencia a la traccion y una temperatura de transicion vitrea elevadas,
pero también es degradable.

Inoue et al., publicaron en 1969 el primer informe de la copolimerizacion de diéxido de carbono y un epoéxido
utilizando dietilcinc y alcoholes para producir poli(carbonato de propileno), aunque con nimeros de ciclos cataliticos
(TON, por sus siglas en inglés) muy bajos (1). Posteriormente, varios grupos de investigacion desarrollaron
catalizadores mas activos y controlados, incluidos el fendxido de cinc (2-4), B-diiminato de cinc (5-11) y complejos de
salen de cromo (lll) o cobalto (lll) (12-14) y diversos catalizadores de cinc bimetalicos, incluidos los catalizadores de
anilido anilina cinc. Los complejos de [-diiminato de cinc muestran frecuencias de ciclos cataliticos (TOF, por sus
siglas en inglés) muy elevadas, asi como un control excelente de la copolimerizacion de CO, y 6xido de ciclohexeno

).

Sin embargo, en la actualidad la copolimerizaciéon de diéxido de carbono y un epdxido requiere la utilizacion de
presiones elevadas con el fin de conseguir los nimeros de ciclos cataliticos y frecuencias de ciclos cataliticos
necesarios. Ademas, la utilizacion de este tipo de catalizadores sensibles al aire requiere la utilizacion de técnicas de
manipulacion especiales para evitar la desactivacion del catalizador. Por lo tanto, en la técnica se necesitan
catalizadores mejorados para hacer posible la utilizaciéon de didxido de carbono como una fuente C-1 renovable.

Dutta et al., Inorg. Chem. 35, 2292-2300 (1996) describe la formacién de complejos heterobimetalicos de formula
[Fe"M"L(u-OAc)(OAC)(H20)](ClO4),H20 para utilizarlos como compuestos modelo para las ferroproteinas.

Das et al, Polyhedron, 13(8), 2639-2645 (1994) describe la formacién de complejos de valencia mixta
[M”'M"LCIgBr(CHsoH)] disolvente (donde M es Co o Mn) mediante la oxidacion de los complejos binucleares
macrociclicos de los ligandos tetraaminodifenol de cobalto (Il) y manganeso (ll).

Por lo tanto, se proporciona mediante el primer aspecto de la invencién un catalizador de férmula (1)

donde R y Rz son independientemente hidrégeno, alquilo, haloalquilo, arilo, haluro, amina, un grupo nitro, un grupo
éter, un grupo sililéter, un grupo nitrilo o un grupo acetilido.

R3 es alquileno, arileno o cicloalquileno;
R4 es H, alquilo, arilo o alquilarilo;
EiesC,Eyes O
X es OCOCHj3;, OCOCF3, OSO,C7H7, OSO(CHs)2, alquilo, alcoxi, haluro o amido;
M es Zn (ll), Co (Il), Mn (l1), Mg (Il), Fe (II), Cr (II), Cr (ll1)-X, Co (llI)-X, Mn (ll1)-X o Fe (lll)-X.
donde el compuesto no es:
[CozLCla(CH30H),]-H20,
[CozLBra(CH30H),I-H20,

[Mn2LCl2(CH30H)2-H20,
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[Mn2LBra(CH30H),-H20,
[Co"Co"LCIBr(CH30H)]-0.5CH,Cly,
Mn"Mn"LCI,Br(CH30H)],
[Fe"Co'"L(u-OAc)(OAC)(H20)]

donde L es
NH O N
H
N O HN

L

A efectos de la presente invencién, un grupo alquilo es preferentemente un “grupo alquilo C+6”, es decir, un grupo
alquilo que sea una cadena lineal o ramificada con 1-6 carbonos. Por lo tanto, el grupo alquilo tiene 1, 2, 3,4, 50 6
atomos de carbono. De manera especifica, los ejemplos de “grupo alquilo C1.s” incluyen el grupo metilo, grupo etilo,
grupo n-propilo, grupo isopropilo, grupo n-butilo, grupo isobutilo, grupo sec-butilo, grupo tert-butilo, grupo n-pentilo,
grupo 1,1-dimetilpropilo, grupo 1,2-dimetilpropilo, grupo 2,2-dimetilpropilo, grupo 1-etilpropilo, grupo n-hexilo, grupo
1-etil-2-metilpropilo, grupo 1,1,2-trimetilpropilo, grupo 1-etilbutilo, grupo 1-metilbutilo, grupo 2-metilbutilo, grupo 1,1-
dimetilbutilo, grupo 1,2-dimetilbutilo, grupo 2,2-dimetilbutilo, grupo 1,3-dimetilbutilo, grupo 2,3-dimetilbutilo, grupo 2-
etilbutilo, grupo 2-metilpentilo, grupo 3-metilpentilo y similares.

Un grupo cicloalquilo es preferentemente un “grupo cicloalquilo Cs.s”, es decir, un grupo cicloalquilo con 3-8 atomos
de carbono. Por lo tanto, el grupo cicloalquilo tiene 3, 4, 5, 6, 7 u 8 atomos de carbono. De manera especifica, los
ejemplos del grupo cicloalquilo Cs.g incluyen ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo, ciclohexilo, cicloheptilo y ciclooctilo.
Se apreciara que el grupo cicloalquilo puede comprender un anillo cicloalquilico que porta uno o mas sustituyentes
alquilo de unioén o que no son de unién, tales como —CH-ciclohexilo.

El término “haluro” utilizado en la presente se refiere a un atomo de flor, un atomo de cloro, un atomo de bromo, un
atomo de yodo y similares, preferentemente un atomo de flior o un atomo de cloro y mas preferentemente un atomo
de flaor.

Un grupo haloalquilo es preferentemente un “grupo haloalquilo C1.6” y es un grupo alquilo C1.s tal como se ha
descrito anteriormente sustituido con 1, 2 o 3 atomos halégenos. De manera especifica, los ejemplos de “grupo

haloalquilo C1.6” incluyen el grupo fluorometilo, grupo difluorometilo, grupo trifluorometilo, grupo fluoroetilo, grupo
difluoroetilo, grupo trifluoroetilo, grupo clorometilo, grupo bromometilo, grupo yodometilo y similares.

Un grupo alcoxi es preferentemente un “grupo alcoxi C16” y €s un grupo oxi que esta unido al “grupo alquilo Cy¢”
descrito previamente. De manera especifica, los ejemplos de “grupo alcoxi C16” incluyen el grupo metoxi, grupo
etoxi, grupo n-propoxi, grupo isopropoxi, grupo n-butoxi, grupo isobutoxi, grupo sec-butoxi, grupo tert-butoxi, grupo
n-pentiloxi, grupo isopentiloxi, grupo sec-pentiloxi, grupo n-hexiloxi, grupo isohexiloxi, grupo 1,1-dimetilpropoxi, grupo
1,2-1 dimetilpropoxi, grupo 2,2-dimetilpropoxi, grupo 2-metilbutoxi, grupo 1-etil-2-metilpropoxi, grupo 1,1,2-
trimetilpropoxi, grupo 1,1-dimetilbutoxi, grupo 1,2-dimetilbutoxi, grupo 2,2-dimetilbutoxi, grupo 2,3-dimetilbutoxi,
grupo 1,3-dimetilbutoxi, grupo 2-etilbutoxi, grupo 2-metilpentiloxi, grupo 3-metilpentiloxi y similares.

Un grupo arilo es preferentemente un “grupo arilo Ce.12” y s un grupo arilo constituido por 6, 7, 8, 9, 10, 11 0 12
atomos de carbono e incluye grupos anulares condensados tales como un grupo anular monociclico o un grupo
anular biciclico y similares. De manera especifica, los ejemplos de “grupo arilo Ce.10” incluyen el grupo fenilo, grupo
bifenilo, grupo indenilo, grupo naftilo o grupo azulenilo y similares. Cabe sefalar que los anillos condensados tales
como el indano y tetrahidronaftaleno también estan incluidos en el grupo arilo.

Un grupo alquilarilo es preferentemente un “grupo (alquil Ci.1s)(arilo Ce.12)” y es un grupo arilo tal como se ha
definido anteriormente unido en cualquier posicion a un grupo alquilo tal como se ha definido anteriormente.
Preferentemente, el grupo alquilarilo es —-CH>-Ph 0 —CH2CH2-Ph.

3
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Un grupo éter es preferentemente un grupo ORs, donde Rs puede ser un grupo alquilo o un grupo arilo tal como se
han definido anteriormente. Preferentemente, Rs es un grupo alquilo seleccionado entre metilo, etilo o propilo.

Un grupo sililéter es preferentemente un grupo OSi(Rs)s donde cada Rs puede ser independientemente un grupo
alquilo o un grupo arilo tal como se han definido anteriormente. Preferentemente, cada Rs es un grupo alquilo
seleccionado entre metilo, etilo o propilo.

Un grupo nitrilo es preferentemente un grupo CN o un grupo CNR7, donde R7 es un grupo alquilo o un grupo arilo tal
como se han definido anteriormente. Preferentemente, R; es un grupo alquilo seleccionado entre metilo, etilo o
propilo.

Un grupo alquenilo contiene un doble enlace —C=C-Rs, donde Rs puede ser un grupo alquilo o un grupo arilo tal
como se han definido anteriormente. A efectos de la invencién, cuando Rs es alquilo, el doble enlace puede estar
presente en cualquier posicion a lo largo de la cadena alquilica. Preferentemente, Rg es metilo, etilo, propilo o fenilo.

Un grupo acetilido contiene un triple enlace -C=C-Ro, donde Ry puede ser un grupo alquilo o un grupo arilo tal como
se han definido anteriormente. A efectos de la invencion, cuando Rg es alquilo, el triple enlace puede estar presente
en cualquier posicion a lo largo de la cadena alquilica. Preferentemente, Rg es metilo, etilo, propilo o fenilo.

Un grupo amino es preferentemente NHy, NHR1o o N(R1¢)2, donde Rio puede ser un grupo alquilo, un grupo
sililalquilo o un grupo arilo tal como se han definido anteriormente. Se apreciara que cuando el grupo amino es
N(R10)2, cada grupo R1g se puede seleccionar independientemente entre un grupo alquilo, un grupo sililalquilo o un
grupo arilo tal como se han definido anteriormente. Preferentemente, R1o es metilo, etilo, propilo, SiMes o fenilo.

Un grupo amido es -NR11C(O)- o —C(O)-NR11- donde R11 puede ser hidrégeno, un grupo alquilo o un grupo arilo tal
como se han definido anteriormente. Preferentemente, R11 es hidrégeno, metilo, etilo, propilo o fenilo.

Se apreciara que para el catalizador del primer aspecto, los grupos R1 y Rz pueden ser idénticos o diferentes. A
efectos de la presente invencion, preferentemente, R1 y R, se seleccionan de manera independiente entre
hidrégeno, tBu, Me, CFj;, fenilo, F, Cl, Br, I, NMez, NEt;, NO,, OMe, OSiEt;; CNMe, CN o CCPh, mas
preferentemente, hidrégeno, OMe, Me o Bu (p- €j., hidrégeno o tBu). En ciertas realizaciones, Ry es hidrégeno y R4
es cualquiera de los grupos definidos anteriormente, preferentemente '‘Bu, OMe o Me.

Se apreciara que el grupo Rs es un grupo alquilo, arilo o cicloalquilo disustituido que actia como grupo puente entre
dos centros nitrogenados en el catalizador de férmula (I). Por lo tanto, cuando Rs es un grupo alquileno, tal como
dimetilpropileno, el grupo Rs tendra la estructura —CH»-C(CHj3)2-CH,-. Por lo tanto, las definiciones de los grupos
alquilo, arilo y cicloalquilo expuestas anteriormente también se refieren respectivamente a los grupos alquileno,
arileno y cicloalquileno expuestos para Rs. Preferentemente, R3 es etileno, 2,2-dimetilpropileno, propileno, butileno,
fenileno, ciclohexileno o bifenileno, mas preferentemente, 2,2-dimetilpropileno. Cuando R3 es ciclohexileno, puede
presentarse en forma racémica, RR- o SS-.

Preferentemente, R4 es H, Me, Et, Bn, 'Pr, 'Bu o Ph, mas preferentemente hidrégeno.

Preferentemente, X es OCOCH3;, OCOCF3, OSO,C7H7, OSO(CHs)., Et, Me, PhOEt, OMe, O'Pr, OBu, CI, Br, |, F,
N('Pr)2 o N(SiMe3), més preferentemente OCOCHs.

Preferentemente, M es 2Zn(ll), Cr(lll), Cr(ll), Co(lll), Co(ll), Mn(lll), Mn(ll), Mg (Il), Fe(ll) o Fe(lll), mas
preferentemente Zn(ll), Cr(lll), Co(Il), Mn(Il), Mg(ll), Fe(ll) o Fe(lll) y mas preferentemente Zn(ll) o Mg(ll). Se
apreciara que cuando M es Cr(lll), Co(lll), Mn(lll) o Fe(lll), el catalizador de férmula (I) contendra un grupo X
adicional coordinado al centro metalico, donde X es tal como se ha definido anteriormente.

En un aspecto particularmente preferido del primer aspecto de la invencion, se proporciona un catalizador
seleccionado entre:
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Un catalizador de formula N del primer aspecto de la invencién se puede preparar por complejacion de un ligando
(por ejemplo, HoL', HoL? 0 HoL®, donde L', 1% o L® son tal como se han representado en las estructuras que se han
mostrado anteriormente) con un complejo metalico que comprende los grupos M y X. Si se lleva a cabo esta
complejacién en presencia de agua, donde X es OCOCH3;, OCOCF3;, OSO,C7H7, OSO(CHs3)2 o haluro esto puede
conllevar, ademas de la formacién de un catalizador de formula (1), a la formacién de una especie catalitica dimérica
que comprende dos complejos cataliticos de férmula (1), unidos por un ligando puente X, con una molécula de agua
unida. En consecuencia, la memoria descriptiva proporciona un catalizador dimérico formado a partir de dos
subunidades monoméricas idénticas y una molécula de agua unida, donde cada subunidad monomérica es un
catalizador de formula (1) de la invencion donde X es OCOCH3, OCOCF3, OSO.C7H7, OSO(CHz)2 o haluro y donde
las dos subunidades monomeéricas estan unidas por un ligando puente X. El grupo puente X puede actuar de puente
entre un M de cada subunidad monomérica, con una molécula de agua que esta unida a un M de una subunidad
monomeérica. Cada subunidad monomérica de formula (I) que forma el complejo dimérico tiene la misma estructura
(es decir, cada subunidad tiene el mismo grupo en las posiciones R1, Rz, R3, R4, E4, E2 y M respectivamente).

El catalizador dimérico se puede ilustrar mediante la férmula (l1):
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(I

donde los grupos R1, Rz, Rs, R4, E1, E2 y M son tal como se han definido para el primer aspecto de la invencién y X
es OCOCHj3;, OCOCF3, 0S0O,C7H7, OSO(CHj3)2 o haluro.

Preferentemente X es OCOCH3;, OCOCF3, OSO,C7H7 u OSO(CHs), y mas preferentemente OCOCHs.
M es preferentemente Zn(ll) o Mg(ll), mas preferentemente Mg(ll).

Se proporciona un catalizador tal como se ilustra a continuacion:

Ms
O—Mx

!

Cuando un ligando (por ejemplo, HoL', Hal? 0 H2L3) se combina con un complejo metalico que comprende los grupos
My X en presencia de agua, el producto formado puede ser una mezcla del catalizador de formula (1) y el catalizador
dimérico, donde X es OCOCH3, OCOCF3, OSO,C7H7, OSO(CHs3)2 o haluro. En consecuencia, la memoria descriptiva
proporciona una mezcla de las especies cataliticas.

El segundo aspecto de la invencién proporciona un proceso para la reaccion de dioxido de carbono con un epéxido
en presencia de un catalizador de férmula (1):

(o]
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donde R1 y Rz son independientemente hidrégeno, alquilo, haloalquilo, arilo, haluro, amina, un grupo nitro, un grupo
éter, un grupo sililéter, un grupo nitrilo o un grupo acetilido;

R3 es alquileno, arileno o cicloalquileno;

R4 es H, alquilo, arilo o alquilarilo;

EiesC, Ezes O;

X es OCOCH3, OCOCF3, OS0O,C7H7, OSO(CHpa)2, alquilo, alcoxi, haluro o amido; y

M es Zn(ll), Cr(ll), Co(ll), Mn(ll), Mg (II), Fe(ll), Cr (ll)-X, Co (ll1)-X, Mn (111)-X o Fe(lll)-X.

A efectos de la presente invencion, el sustrato de tipo epdxido no esta limitado. El término epoxido, por lo tanto, se
refiere a cualquier compuesto que comprende un resto de tipo epdxido. Los ejemplos preferidos de epodxidos a
efectos de la presente invencién incluyen el éxido de ciclohexeno, 6xido de propileno, éxidos de ciclohexeno
sustituidos (tales como 6xido de limoneno, C1oH160 0 2-(3,4-epoxiciclohexil)etiltrimetoxisilano, C11H220), 6xidos de
alquileno (tales como oxido de etileno y oxidos de etileno sustituidos) u oxiranos sustituidos (tales como
epiclorohidrina, 1,2-epoxibutano, éteres glicidilicos).

El proceso del segundo aspecto de la invencidon se proporciona particularmente para la reaccion de didxido de
carbono con un epoéxido a presiones bajas. Por lo tanto, la reaccién se puede llevar a cabo a una presion de 1-10
atmosferas, preferentemente a 1 o 2 atmosferas.

El proceso del segundo aspecto de la invencion se puede llevar a cabo a una temperatura de 50 °C-100 °C. La
duracion del proceso puede ser de hasta 48 horas, preferentemente de 20-24 horas.

El proceso del segundo aspecto de la invencion se puede llevar a cabo de manera ventajosa con una carga
catalitica baja, por ejemplo, la carga catalitica para el proceso esta comprendida preferentemente en el intervalo de
1:1000-10000 catalizador:epdxido, mas preferentemente en la regiéon de 1:1000 catalizador:epdxido y aun mas
preferentemente en la region 1:10000 catalizador:epoxido.

La presente invencion proporciona un complejo catalitico bimetalico y permite la reaccion de epéxidos con didxido de
carbono con numeros de ciclos cataliticos y frecuencias de ciclos cataliticos elevados.

Cabe destacar que los catalizadores de la presente invencién operan a una presion notablemente baja, p. €j., 1 atm
de CO,. Ciertamente, los catalizadores muestran un TON y TOF comparables a los de los catalizadores de la
bibliografia pero operan a 1/60 de presién de CO..

Ademas, al contrario que los catalizadores convencionales, la mayoria de los catalizadores de la presente invencién
son estables al aire y no requieren la manipulacién especial asociada con los catalizadores convencionales
sensibles al aire.

El tercer aspecto de la invencion proporciona un proceso para la produccion de un catalizador del primer aspecto de
la invencion, donde dicho proceso comprende la reacciéon de un compuesto de formula (l11)
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(1)

con un complejo metalico que comprende los grupos M y X, donde los grupos R1, Rz, R3, R4, M, X, E1 y E> son tal
como se han definido para el primer aspecto de la invencion.

A efectos de esta invencion, el nimero de los grupos X presente en el complejo metalico dependera de la valencia
del metal M. Por ejemplo, cuando M es Zn(ll) y X es OAc, el complejo metélico sera Zn(OAc),. Como alternativa, el
complejo metalico podra tener la férmula M-XH.

A efectos del tercer aspecto de la invencién, la reaccion del compuesto de férmula (ll1) con un complejo metalico se
puede llevar a cabo en presencia o ausencia de una base. Cuando la reaccion se lleva a cabo en presencia de una
base, la base se puede seleccionar entre una o mas bases de tipo amina, tales como EtsN o una base de tipo
hidruro, tal como NaH, LiH o KH.

La reaccién del compuesto de férmula (l1l) con un complejo metalico se puede llevar a cabo en un disolvente (por
ejemplo, THF, tolueno, diclorometano o metanol). El disolvente es preferentemente anhidro.

En ciertas realizaciones el proceso se lleva a cabo en condiciones anhidras y, preferentemente, el complejo metalico
es anhidro.

Se apreciara que se puede utilizar un proceso tal como se ha definido en el tercer aspecto de la invencion para
producir un catalizador del segundo o tercer aspecto de la invencion, donde X es OCOCH3;, OCOCF3, OSO2C7H7,
OSO(CHs)2 o haluro, mediante la inclusion de agua en la reaccion, por ejemplo, proporcionando un complejo
metalico que no es completamente anhidro.

El cuarto aspecto de la invencion proporciona un ligando tal como se ilustra a continuacion:

=

H  OH HN NH OH HN}< ><:NH OH HN}<
NH H HN NH OH HN NH OH HN

HoL! H,L2 . H,L3

Se proporciona el ligando del cuarto aspecto de la invencion para su utilizacion en la producciéon de un catalizador
del primer aspecto de la invencién. Por lo tanto, el cuarto aspecto de la invencién proporciona ademas un proceso
para la produccion de un catalizador del primer aspecto de la invencion, donde dicho proceso comprende la reaccion
del ligando del cuarto aspecto de la invencién con un complejo metalico que comprenda los grupos M y X tal como
se han definido en el primer aspecto de la invencion.

En ciertas realizaciones, el proceso para la produccién de un catalizador del primer aspecto de la invencién se lleva
a cabo en un disolvente (por ejemplo, THF, tolueno, diclorometano o metanol), preferentemente donde el disolvente
es anhidro. El proceso para la produccion de un catalizador del primer aspecto de la invencién se puede llevar a
cabo en presencia de KH. A efectos del cuarto aspecto de la invencion, el complejo metalico es preferentemente
Zn(OAc)2 o Mg(OAc),.

Todas las caracteristicas preferidas de cada uno de los aspectos de la invencién se aplican a todos los otros
aspectos mutatis mutandis.
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La invencion se puede llevar a la practica de diversas maneras y se describiran varias realizaciones especificas a
modo de ejemplo para ilustrar la invencion haciendo referencia a los dibujos que la acompafan, en los cuales:

la figura 1 muestra la copolimerizacion de dioxido de carbono y &xido de ciclohexeno, donde
[cat]=catalizador, frecuentemente un complejo de Zn(ll), Cr(lll) o Co(lll);

la figura 2 muestra la sintesis del complejo de dicinc [L'Zn,(OAc),]. Reactivos y condiciones: i) KH, THF, -78
°C — t. amb., 1 hora. ii) Zn(OAc)z, THF, t. amb., 16 horas;

la figura 3 muestra un gréafico que muestra el M, del policarbonato, taI como se ha determinado por GPC,
frente al porcentaje de conversion, tal como se ha determinado por 'H RMN. Los valores entre paréntesis
representan el indice de polidispersidad;

la figura 4 muestra un espectro de "H RMN, a 110 °C del complejo de dicinc [L1Zn2(OAc)2]; y

Ia figura 5 muestra una estructura por cristalografia de rayos X del complejo catalitico dimérico
[L'2Mga(OAC)a(H20)].

A continuacioén se ilustrara la presente invencion haciendo referencia a uno o mas de los siguientes ejemplos no
limitantes.

EJEMPLOS

Ejemplo 1

Se llevd a cabo la reaccion de varios epoxidos con didxido de carbono utlllzando un complejo de cinc bimetalico
[L Zny(OACc),] tal como se ha ilustrado en la Figura 2. El ligando macrociclico, HoL', se preparé en dos pasos con un
84% de rendlmlento global, a partir de reactivos comercializados tal como se descrlbe a continuacion. El complejo de
cinc bimetalico, [L Zn(0OAc),], se prepardé mediante la doble desprotonacion de H.L" utilizando hidruro de potasio y
la posterior reaccion con acetato de cinc. Se aislé el complejo en forma de soélido blanco con un 70% de rendimiento.

Se confirmé la estequiometria del complejo mediante el analisis elemental que estuvo en total concordancia con los
valores calculados y un PICO de fragmentacion en el espectro de masas FAB para el ion molecular menos un grupo
acetato. El espectro de 'H RMN, a 25 °C, mostré varias resonancias ensanchadas, coherentes con la presencia de
varios diastereoisémeros, con caracter fluxional en la escala temporal de la RMN. Cuando la muestra se calenté
hasta 110 °C, se observd coalescencia tal como se ilustra en la Figura 4. Se observé una Unica resonancia para los
protones aromaticos y los grupos NH mostraron una resonancia ensanchada a 4.78 ppm. Los grupos metileno son
diastereotodpicos vy, por tanto, se observaron cuatro resonancias ensanchadas en 3.32-2.46 ppm, cada una con una
integral de 4H. Los grupos metilo del tert-butilo y acetato resuenan como singletes con integrales de 18H y 6H
respectivamente. Los grupos metilo del esqueleto del ligando también son diastereotdpicos y se observan como dos
singuletes, cada uno con una integral relativa de 6H.

Se sometié a ensayo el complejo, en condiciones muy suaves, para determinar la copolimerizacion del dioxido de
carbono y 6xido de ciclohexeno tal como se ilustra en la figura 1. Los resultados de la copolimerizacién se exponen
en la tabla 1 a continuacion. Por lo tanto, a tan solo 1 atm de presnon de dioxido de carbono y a 70 °C, se produjo
poli(carbonato de ciclohexeno) con un TON de 300 y un TOF de 12 h™'. Al incrementar la temperatura hasta 100 °C
(Tabla 1, 1-4), el TON aumento hasta 530 y el TOF hasta 26 h™'. Existen muy pocos catalizadores que sean eflcaces
a una presion tan baja, de ellos el mas activo es un complejo de dicinc con un TON de 20 y un TOF de 3.3 h' (Tabla
1, entrada 9). [L'Zn,(OAc),] también es tolerante, opera eficazmente con una carga de un 0.01% molar (Tabla 1,

entradas 5-9). El catalizador muestra una actividad mucho mejor a 1 atm en comparacién con cualquiera de los
catalizadores publicados prewamente tiene TON que son hasta 35 veces mayores y TOF hasta 10 veces mayores
(entrada 10). Ciertamente, [L Zny(OAc),] muestra TON y TOF comparables a los de los catalizadores
bis(fenéxido)cinc de Darensbourg (entrada 12), pero a 1/60 de la presién de didxido de carbono. Cuando se
aumento la presién de CO; (entradas 7-9), los TON y TOF aumentaron hasta un maximo de 3400 y 140 h'

respectivamente. Ciertamente, en condiciones comparables (70 °C, 7 atm), [L Zn20Ac;] tiene un TON ligeramente
mayor (entrada 7) que los catalizadores de 3-diiminato de Coates (entrada 11).

Entrada n.° T(°C) | p(CO2) [atm] | TON? [LO;:b % de carbonato® |% de polimero? |M,* PDI®
1 70 1 292 122 |>99 >99.6 3518 [1.22
2 80 |1 439 183 |>99 96 6193 |1.19
3 9 |1 567 (23.6 |>99 95 6519  [1.21
4 100 |1 527 1251 |>99 94 7358  |1.21
5" 70 1 321 134 |>99 >99 N/A N/A
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Entrada n.° T(°C)  p(CO) [atm] ' TON? EI;]O;:D % de carbonato” | % de polimero® |M,* PDI®
6" 100 |1 708 1295 |>99 89 1395  1.19
7" 70 |7 728 30.3 |>99 >99 1861 |1.23
8" 70 |10 760 (316 |>99 >99 2585 |1.24
9" 100 |10 3347 |139.5 |>99 95 14100% 1 1.03
10) 60 |1 20 3.3  |>99 N/A 19200 1.56
Ejemplo comparativo (15)

12) 50 |7 494 247 |90 N/A 31000 |1.10
Ejemplo comparativo (5)

11) 80 |60 774 322 |>99 N/A 8900 1.2

Ejemplo comparativo (3)

Tabla 1: copolimerizacion de dioxido de carbono y Oxido de ciclohexeno, catalizada por, [L'Zna(OAc),]. Las
copolimerizaciones se llevaron a cabo en un tubo Schlenk durante 20-24 h, con una carga de [L Zn(OACc),]:6xido de
ciclohexeno de 1:1000 (a menos que se indique lo contrario) o en un reactor Parr a 7-10 atm durante 24 h (entradas
7-9). a) el numero de ciclos cataliticos (TON) = ndmero de moles de 6xido de ciclohexeno consumidos/nimero de
moles de [L'Zn,(OAc),]. b) la frecuencia de ciclos cataliticos (TOF) = TON/periodo de reacmon c) determinado por la
integracién de la sefal a 3.45 ppm asignada al poli(éter de ciclohexeno) en el espectro de 'H RMN. d) asignado por
la integracion de la sefial a 4.65 ppm asignada al carbonato de ciclohexeno. e) determinado por GPC en THF
utlllzando patrones de poliestireno con una distribucion de M, estrecha. f) se llevd a cabo con una carga de
[L'Zn2(OAc)]:6xido de ciclohexeno de 1:10 000. g) se observé un pico bimodal con M, de 14 100 y 6600.

El catalizador también es selectivo, y da lugar a un pollmero con >99% de uniones de tipo policarbonato. Al contrario
que los catalizadores previos de la bibliografia, [L Zny(OAc),] es notablemente robusto, aun es activo tras 24 h de
reaccion y con cargas de un 0.01% molar. También es estable en contacto con el aire; ciertamente se obtienen TON
y TOF comparables mediante polimerizaciones cuando se manipula [L Zny(OAc),] en contacto con el aire. La
polimerizacion esta muy controlada, y proporciona un policarbonato con un indice de polidispersidad estrecho (Tabla
1) y una relacion lineal entre M, y el porcentaje de conversion (tal como se ilustra en la Figura 3).

Materiales y métodos

Todas las reacciones se llevaron a cabo en una atmosfera de nitrégeno, utilizando técnicas anaerdbicas habituales o
en una campana hermética con nitrégeno. Las reacciones a presion elevada se llevaron a cabo en un reactor Parr
de sobremesa 5513 de 100 mL. Se sintetizod 4-tert-butil-2,6-diformilfenol de acuerdo con un procedimiento de la
bibliografia. Todos los disolventes y reactivos se adquirieron de proveedores comerciales (Aldrich y Merck). Se
destil6 THF sobre sodio y se almacend en nitrégeno. El 6xido de ciclohexeno, diclorometano y d,-TCE se destilaron
sobre CaH, y se almacenaron en nitrégeno. Se utilizé didxido de carbono de grado CP para los estudios de
polimerizacion.

Los espectros de H y 13C{1H} RMN se realizaron en un instrumento AV-400 de Bruker a menos que se indique lo
contrario. Todas las medidas de espectrometria de masas se realizaron utilizando un espectrometro Autospec (VG)
de Fisons Analytical. D. Stephen Boyer determind los analisis elementales en la London Metropolitan University,
North Campus, Holloway Road, Londres, N7. Los datos SEC se recogleron utilizando un instrumento PL GPC-50 de
Polymer labs con THF como eluyente, con un caudal de 1 mLmin™'. Se utilizaron dos columnas mixtas D de Polymer
labs en serie. Se utilizaron patrones de poliestireno con una dlstrlbu0|c')n de Mw estrecha para calibrar el instrumento.

10



10

15

20

25

30

35

40

ES 2496 180 T3

Sintesis de [HsL'](ClO4),

—|2+ 2(CIo,)

[H,L')CIO,),

A un matraz de fondo redondo se afadié 4-tert-butil-2,6-diformilfenol (1.20 g, 5.80 mmol), NaClO4 (2.81 g, 23.2
mmol), acido acético (0.66 mL, 11.6 mmol) y metanol (90 mL). Esta solucién se calentd hasta 70 °C a la vez que se
agitaba, cuando la solucién entré en ebullicién, se afiadié lentamente 2,2-dimetil-1,3-propanodiamina (0.70 mL, 5.8
mmol) en metanol (30 mL). Se permiti6 que la mezcla de reaccion amarilla se enfriara hasta la temperatura
ambiente, se dejé agitando durante 72 horas, tras lo cual se filtr6 un precipitado naranja brillante y se lavé con
metanol frio (-78 °C) (1.85 g, 95%).

51 (400 MHz; d®-dmso) 13.61 (4 H, s a, NH/OH), 8.68 (4 H, d, N=CH), 7.66 (4 H, s, Ar-H), 3.87 (8 H, s, CHy), 1.28 (12
H, s, CHs), 1.15 (18 H, s, CHa); 8¢ (400 MHz; d®-dmso) 176.5, 169.3, 142.5, 136.2, 116.6, 60.7, 35.2, 34.0, 31.2 y
23.6.

Sintesis de HoL!

Se suspendid [H4L1'](CIO4)2 (1.80 g, 2.69 mmol) en metanol (180 mL). La suspension se enfrio hasta 0 °C y se
afnadiéo NaBH4 (2.65 g, 69.9 mmol) lentamente. Segun se afiadia NaBHj, la suspension roja-naranja se torné una
solucidn transparente. Se afiadié agua lentamente y la solucién se tornd turbia. Una vez que se empez6 a formar un
precipitado, se dejé la mezcla durante toda la noche y se separd por filtracion H,L' como un sélido blanco (1.21 g,
88%).

Pf 162 °C (en metanol); Anal. Calc. para Cz4HssN4O2: C, 73.87; H, 10.21; N, 10.13. Detectado: C, 73.87; H, 10.26; N,
10.18; 61 (400 MHz; CDCl3): 6.95 (s, 4H, Ar-H), 3.76 (s, 8H, CH>), 2.53 (s, 8H, CHy), 1.27 (s, 18H, CH3), 1.02 (s, 12H,
CHz3); 8¢ (400 MHz; CDCl3) 154.7, 140.7, 124.9, 124.3, 59.9, 53.4, 34.7, 34.1, 33.9, 31.7, y 25.2; m/z (ES) 553 (M",
75 %), 277 (100), 216 (8), 175 (7).

Sintesis de [L*Zn,0Ac3]

Se disolvio HoL' (0.40 g, 0.72 mmol) en THF seco (10 mL) y se transfiri a un tubo Schlenk que contenia KH (0.04 g,
1.08 mmol) y se enfrid a -78 °C en nitrégeno. Se permitié que esta suspensién se calentara hasta la temperatura
ambiente y se dejo que se agitara durante 1 hora. Se eliminé por filtracion el exceso de KH y la solucion se transfirio
a un tubo Schlenk que contenia Zn(OAc)z (0.27 g, 1.48 mmol). Se dej6é que la reaccion se agitara durante 16 horas
durante toda la noche, tras lo cual se eliminé el THF al vacio y se disolvi6 el producto en CH2Cl, seco (10 mL). A
continuacion esto se filtré y se eliminé el CHxCl; al vacio para proporcionar el compuesto del titulo en forma de un
polvo blanco (0.40 g, 69.5%).

Anal. Calc. para CssHesoN4O2Zny: C, 57.07; H, 7.56; N, 7.01; Detectado: C, 56.91; H, 7.46; N, 6.92; &y (400 MHz, d*
tce, 383 K) 7.00 (4 H, s, Ar-H), 4.78 (4 H, s a, NH), 3.32 (4 H, d a, CH3), 2.95 (4 H, s a, CHy), 2.84 (4 H, s a, CHy)
2.46 (~4 H, s a, CHy), 2.08 (- 6H, s, OAc), 1.35 (18 H, s, Ar-C-CHj3), 1.29 (6 H, s, CH»-C-CHj3), 1.05 (6 H, s, CH»>-C-
CHs); 8¢ (400 MHz, d*-tce, 383 K) 174.7, 159.5 (a), 139.5 (a), 127.4, 124.4, 63.2, 56.3, 33.5, 31.4, 27.9, 21.1 y 20.7;
m/z (FAB) 739 ([M-OAc]’, 100%).

Condiciones de polimerizacion

Se afiadieron 6xido de ciclohexeno (5 mL, 49.4 mmol) y [L1Zn2(OAc)2] (0.049 mmol) a un tubo Schlenk. Se desgaso
el 6xido de ciclohexeno, antes de dejarlo en agitacion en 1 atm de CO,, a una cierta temperatura durante 24 horas. A
continuacion la mezcla del crudo de reaccion se disolvié en CH2Cl, y se evaporé en contacto con el aire, tras lo cual
el producto se sec6 al vacio durante toda la noche.

Para las reacciones a presion elevada, se disolvio [L1Zn2(OAc)2] (0.0198 mmol) en 6xido de ciclohexeno (20 mL,
197.6 mol) en un tubo Schlenk. Esto se transfirid a un recipiente de reaccion Parr (el cual se sec6 en un horno a 140
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°C durante toda la noche) en nitrégeno. El reactor se llevd a una temperatura en 2 atm de CO; antes de dejarlo a
una cierta presion y temperatura durante 24 horas. Tratamiento de la reacciéon como anteriormente.

El nimero de ciclos cataliticos se calculd6 como [(rendimiento aislado-peso del catalizador)/142.1]/moles de
catalizador.

Ejemplo 2
Se prepararon complejos de [L Zny(OAc)] y [L3Zn2(OAc )2] del mismo modo que [L Zny(OAC)z].

2 ey

0. . N N\ ,0 . N
N/*\O/ \N N’*\Ol \
HL : I 'H H : |

L2Zny(0AC), L3Znx(0OAc),

Se observé que ambos complejos reaccionaron con 6xido de ciclohexeno del mismo modo que [L an(OAC)z] Se
confirmé la naturaleza de los complejos mediante las caracterlstlcas muy similares de los espectros de H y c
RMN, analisis elemental y espectro de masas FAB respecto a [L Zny(OAC)2].

Tanto [L Zn(OAc),2] como [L3Zn2(OAc)2] se sometieron a ensayo en condiciones suaves (80 °C, 1 atm de CO,, 24
horas) para la copolimerizacion de didxido de carbono y oxido de ciclohexeno. Los resultados mostraron que ambos
complejos tenian una actividad similar a [L Zn(OAc),]. Los resultados de la copolimerizacion se exponen en la tabla
2.

Tabla 2. Comparacion de la actividad catalitica entre [L1’2’3Zn2(OAc)z] a 80 °C, 1 atm de COg, 24 horas. Proporcion
molar de catalizador:6xido de ciclohexeno — 1:1000

Catalizador TON | TOF [h™] % de carbonato % de polimero Mn | PDI % de conversion
L'Zn,0Ac, 439 18.4 >99 26 6200 |1.20 45
L?Zn,0Ac; 398 16.6 >99 26 5800 |1.21 40
L3Zn,0Ac, 288 12 >99 97 2800 |1.21 29

También se sometio a ensayo [L?Zn(OAc),] a una temperatura y presion mas elevadas (100 °C, 10 atm de CO,, 24
horas) y se observd que exhibia actividades muy similares a [L Zny(OAc),] en estas condiciones. Estos resultados se
resumen en la tabla 3 a continuacién.

Tabla 3: Comparacion de la actividad catalitica entre [L1'2Zn2(OAc)2] a 100 °C, 10 atm de COy, 24 horas. Proporcion
molar de catalizador:6xido de ciclohexeno — 1:10 000

Catalizador TON TOF [h™] % de carbonato % de polimero Mn PDI
L'Znx(OAc). 3347 140 >99 96 14100 |1.03
L?Zn,(OAc). 2839 118 >99 96 13000 |1.04

Procedimiento general para la sintesis de [H4L"V](CIO4)2

A un matraz de fondo redondo se afiadi6 4-R+-2,6-diformilfenol, donde R1 es como se ha definido para la férmula (1),
(5.80 mmol), NaClO4 (2.81 g, 23.2 mmol), acido acético (0.66 mL, 11.6 mmol) y metanol (90 mL). Esta solucién se
calento6 hasta 70 °C a la vez que se agitaba, cuando la solucién entré en ebullicion, se anadié lentamente 2,2-dimetil-
1,3-propanodiamina (0.70 mL, 5.8 mmol) en metanol (30 mL). Se permitié que la mezcla de reaccién se enfriara
hasta temperatura ambiente y se dejo en agitacién durante 24 horas, tras lo cual se filtré un precipitado y se lavé con
metanol frio (-78 °C).

Este procedimiento se llevd a cabo para producir [H4L2Y](CIO4)2 donde R1 es metilo y para producir [H4L3'](CIO4)2
donde R4 es metoxi.
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[H4L2v](CIO4)2 (cristales naranjas; 1.72 g, 2.26 mmol, 76%): 'H RMN (de-DMSO): & 8.63 Qd, J =13.5 Hz, 4H, N=CH),
7.34 (s, 4H, Ar-H), 3.90 (d, 8H, N-CHx-C), 2.13 (s, 6H, Ar-CHs), 1.28 (s, 12H, C-CHz). *C{'H} RMN (d¢-DMSO): &
176.1, 168.1, 145.2, 122.5, 116.3, 60.2, 33.7, 30.4, 18.7. Anal. Calc. para C2sH3sCl2N4O1o: C, 50.84; H, 5.79; N, 8.47.
Detectado: C, 50.79; H, 5.77; N, 8.41.

[HaL®1(Cl04)2 (polvo rojo ladrillo; 0.63 g, 0.90 mmol, 31%): 'H RMN (ds-DMSO): & 13.83 (s, 4H, OHINH), 8.67 (d, 4H,
N=CH), 7.22 (s, 4H, Ar-H), 3.90 (s, 8H, N-CH,-C), 3.69 (s, 6H, Ar-O-CHs), 1.29 (s, 12H, C-CHs). "*C{'"H} RMN ((d-
DMSO): & 174.3, 168.5, 147.3, 130.7, 116.9, 61.2, 56.4, 34.4, 23.5. Anal. Calc. para CysH3sCloN4sO12: C, 48.49; H,
5.52; N, 8.08. Detectado: C, 48.47; H, 5.46; N, 8.12.

Sintesis de H,L?

Se suspendio [H4L2](CIO4)2 (2.7 mmol) en metanol (180 mL). La suspension se enfrié hasta 0 °C y se afiadié NaBH4
(2.65 g, 70 mmol) lentamente. Segun se afadia NaBH4, la suspension roja-naranja se tornd una solucion
transparente. Se permitié que la solucion se agitara a temperatura ambiente durante 1 hora, tras la cual se afiadié
agua lentamente y la solucion se torno turbia. Una vez que comenzé a formarse un precipitado, la mezcla se dejo
durante toda la noche. Se filtr6 el producto, se lavé con agua y se sec6 al vacio para proporcionar cristales blancos
del compuesto del titulo.

H,L? (0.75 g, 1.6 mmol, 59 %): Pf 154 °C. "H RMN (CDClg): 0 6.74 (s, 4H, Ar-H), 3.74 (s, 8H, N-CHz-Ar), 2.51 (s, 8H,
N-CH»-C), 2.22 (s, 6H, Ar-CHj3), 1.03 (s, 12H, C-CH3). 13C{ H} RMN (CDCIl3): 6 154.6, 128.7, 127.2, 124.7, 59.7, 52.7,
34.7, 25.0, 20.4. m/z (ES): 469 ([M+H]", 100 %), 235 (14 %). Anal. Calc. para CsHi4N4Oo: C, 71.76; H, 9.46; N,
11.95. Detectado: C, 71.60; H, 9.52; N, 11.88.

Sintesis de H,L®

Se suspendié [HsL*](CIO4), (140 g, 2.02 mmol) en MeOH (110 mL). La suspension se enfrié hasta 0 °C y se afiadio
NaBH, lentamente (1.99 g, 52.6 mmol). Segun se afiadia NaBHj4, la suspension rojo ladrillo se torné una solucion
transparente marron clara. Se elimin6 el disolvente al vacio y el producto crudo se disolvié en una cantidad minima
de CHCIs. Después de una hora se separ6 por filtracion un precipitado marrén y el disolvente se eliminé al vacio. Se
recristalizé el producto en MeOH/H»0 vy se secd al vacio.

H,L® (Cristales blancos, 0.340 g, 0.68 mmol, 34% de rendimiento): Pf 74 °C (en CHCls). 'H RMN (CDCl3): 6 6.52 (s,
4H, Ar-H), 3.74 (m, 14H, N-CH2-Ar y Ar-O-CHs), 2.50 (s, 8H, N-CH3-C), 1.02 (s, 12H, C-CHs). "*C{'"H} RMN (CDCl5):
5 151.7, 150.5, 125.6, 113.5, 59.4, 55.7, 52.6, 34.6, 24.9; m/z (ES): 501 (100 %, [M+H]"), 251 (25 %). Anal. Calc.
para CysH4sN4O4: C, 67.17; H, 8.86; N, 11.19. Detectado: C, 67.28; H, 8.98; N, 11.06.

Procedimiento general para la sintesis de [L"Zn2(OAc)2]

Se disolvié HoL" (0.72 mmol) en THF seco (10 mL) en un tubo Schlenk. La solucion se transfirio a otro tubo Schlenk
que contenia Zn(OAc). (0.27 g, 1.48 mmol). Se dejé la reaccion en agitacion durante 16 horas toda la noche, tras lo
cual se eliminé el THF al vacio y se disolvié el producto en CH,Cl; seco (10 mL). A continuacion se filtré la solucién,
se eliminé el disolvente al vacio y el producto pulverulento blanco se sec6 al vacio durante toda la noche.

[LZan(OAc)z] (0.37 g, 0.52 mmol, 72 %): "H RMN (d2-TCE, 383 K): 8 6.83 (s, 4H, Ar-H), 4.76 (s a, 4H, NH), 3.26 (s
a, 4H, CHy), 2.96 (s a, 4H, CH>), 2.79 (s a, 4H, CH,), 2.44 (s a, 4H, CH;), 2.27 (s, 6H, Ar-CH3), 2.09 (s, 6H, OAc),
1.26 (s, 6H, C-CHs), 1.04 (s, 6H, C-CHs). 13C{1H} RMN (d.-TCE, 383 K): 5 175.1, 159.0 (a), 139.0 (a), 131.0, 124.7,
63.4, 56.1, 33.4, 27.9, 21.3, 19.7. m/z (FAB): 656 ([M - OAc]", 100 %). Anal. Calc. para Cs2HsgN4+OsZny: C, 53.71; H,
6.76; N, 7.83. Detectado: C, 53.60; H, 6.74; N, 7.82.

[L3Zn2(OAC),] (0.40 g, 0.54 mmol, 75 %): 'H RMN (d>-TCE, 383 K): & 6.61 (s, 4H, Ar-H), 4.68 (s, a, 4H, NH), 3.77 (s,
6H, Ar-OCHs), 3.21 (s, a, 4H, CHy), 2.98 (s, a, 4H, CHy), 2.76 (s, a, 4H, CHy), 2.49 (s, a, ~ 4H, CH,), 2.01 (s, 6H,
OAc), 1.25 (s, 6H, C-CHs), 1.03 (s, 6H, C-CHs). °C{1H} RMN (d2-TCE, 383 K): 5 174.5, 155.2, 150.4, 125.5, 116.2,
63.2, 56.8, 33.4, 27.8, 21.4, 20.8. m/z (FAB): 687 ([M -OAc]", 98 %). Anal. Calc. para CaoHisN4OsgZny: C, 51.42; H,
6.47; N, 7.49. Detectado: C, 51.36; H, 6.56; N, 7.49.

Ejemplo 3

Se prepard un complejo de HoL y Mg(OAc), del mismo modo que [L1Zn2(OAc)2]. Los datos de cristalografia de
rayos X, 'H y *C RMN sugieren que el complejo de magnesio bimetédlico producido es una mezcla de dos
estructuras diferentes, una que contiene dos grupos acetato ([L'Mg2(OAc),]) y otra que es una estructura dimérica
que contiene dos restos que son ligandos unidos por un grupo acetato puente con una molécula de agua unida
([L12Mg4(OAc)3(H20)]. La estructura dimérica se muestra en la figura 5. La estructura dimérica se forma debido a la
presencia de una impureza de agua durante la complejacion del ligando macrociclico HoL' con Mg(OAc),. A
diferencia de Zn(OAc),, Mg(OAc). no esta comercializado en forma anhidra. Se secé Mg(OAc).-4H,O comercializado
al vacio a 100 °C antes de su utilizaciéon en la reaccidon de complejacion. Se ha observado que este secado es
insuficiente para eliminar toda el agua y, por lo tanto, proporciona una fuente de agua para permitir la formacion de
un complejo dimérico.
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Otros complejos cataliticos de formula (1) de la presente invencién pueden formar una estructura dimérica o mezcla
de mondmero y dimero cuando la sintesis del catalizador se lleva a cabo en presencia de agua. Se evita la
formacion del dimero cuando la sintesis es anhidra.

La mezcla del complejo [L1Mgz(OAc)2] y una estructura dimérica de este se sometié a ensayo en condiciones suaves
para determinar la copolimerizacién de diéxido de carbono y 6xido de ciclohexano. Los resultados de la
copolimerizacién se exponen en la tabla 4. Los datos muestran que la mezcla del complejo de magnesio muestra
una actividad excelente en condiciones idénticas a las utilizadas para [L1Zn2(OAc)2].

Tabla 4: Comparacion de las actividades de [L1Zn2(OAc)2] y el complejo de magnesio para la copolimerizacion de
oxido de ciclohexeno y CO,. Donde [L1M92(OAC)2] representa una mezcla de [L Mgz(OAc),] y [L12Mg4(OAc)3(H20)].
La carga catalitica molar es 1:1000 (catalizador:epdxido) a 1 atm de CO, y 1:10 000 (catalizador:epdxido) a 10 atm

de CO,.

Catalizador | Tiempo (h) | T (°C) | P (atm) | TON | TOF [h'l] % de carbonato | % de polimero Mn PDI
LIan(OAc)z 24 80 1 439 18.3 >99 96 6200 |1.19
LlMgz(OAC)Z 16 80 1 527 33.3 >99 >99 7200 1.23
L'zn 2(OAc), 24 100 1 527 251 >99 94 7400 |1.21
LlMgz(OAC)z 5 100 1 482 96.4 >99 >99 6400 |1.24
Llan(OAc)2 24 100 10 3347 140 >99 96 14100 |1.03
LlMgz(OAc)2 5 100 10 3660 732 >99 >99 14300 |1.05

Tal como se puede observar a partir de la tabla 4, la mezcla catalitica de magnesio muestra un TOF de casi 34 h'a
80 °C y 1 atm de CO,, este valor se incrementa hasta casi 97 h™ cuando la temperatura se incrementa hasta 100 °C
(entradas 2 y 4). Si la presion se incrementa hasta 10 atm, la actividad se incrementa aun mas (entrada 6). Ademas,
no hay evidencia de la formacién de ningun carbonato ciclico en el espectro de 'H RMN. Esto se observod para todas
las copolimerizaciones que utilizaban el catalizador de magnesio y es muy inusual, ya que la formacion del
carbonato ciclico se mantuvo generalmente bajo control termodinamico, y aumenté con la temperatura. Las
propiedades poliméricas son muy similares a las producidas mediante [L1Zn2(OAc)2], con polidispersidades y pesos
moleculares similares y donde no se observan otros enlaces de tipo éter.

Sintesis de complejos de magnesio mixtos

Se disolvié HoL' (0.40 g, 0.72 mmol) en THF seco (10 mL) en un tubo Schlenk. Se transfirié la solucién a otro tubo
Schlenk que contenia Mg(OAc). (0.21 g, 1.48 mmol). La reaccidén se dejé en agitacion durante 16 horas toda la
noche, tras lo cual se eliminé el THF al vacio y el producto se disolvié en CH,ClI, seco (10 mL). A continuacion se
filtré la solucién, se elimind el disolvente al vacio y el producto pulverulento blanco se secé al vacio durante toda la
noche.

'H RMN (CD3;0OD): & Complejo A ([L'Mga(OAc)2] monomérico): 7.03 (s, 4H, Ar-H), 4.03 (d, J = 11.8 Hz, 4H, CHy),
3.22 (d, J = 11.8 Hz, 4H, CHy). 2.79 (d, J = 11.6 Hz, 4H, CHy), 2.65 (d, J = 11.5 Hz, 4H, CHy), 1.91 (s, ~6H, OAc),
1.28 (s, 18H, Ar-C-CH3), 1.26 (s, 6H, C-C-CH3), 1.03 (s, 6H, C-C-CH3). Complejo B (complejo dimérico de
[L12Mg4(OAc)4(HzO)]): 7.14 (s, 4H, Ar-H), 3.97 (s, 8H, Ar-CH>-N), 2.73 (s, 8H, N-CH-C), 1.91 (s, ~6H, OAc), 1.29 (s,
18H, Ar-C-CHz3), 1.26 (s, ~6H, C-C-CH3), 1.06 (s, 6H, C-C-CHs). m/z (FAB): 657 ([M -OAc]", 100 %).
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REIVINDICACIONES

1. Un catalizador de féormula (1)

donde R1 y R> son independientemente hidrégeno, alquilo, haloalquilo, arilo, haluro, amina, un grupo nitro, un grupo
éter, un grupo sililéter, un grupo nitrilo o un grupo acetilido;

R3 es alquileno, arileno o cicloalquileno;
R4 es H, alquilo, arilo o alquilarilo;

Eies C, Ezes O;

X es OCOCH3, OCOCF3, OSO,C7H7, OSO(CH3s)., alquilo, alcoxi, haluro o amido; y M es Zn(ll), Cr(ll), Co(ll),
Mn(Il), Mg(ll), Fe(ll), Cr(ll1)-X, Co(Ill)-X, Mn(lll)-X o Fe(lll)-X

donde el compuesto no es:

donde L es

[COQLC|2(CH30H)2] . Hzo,
[CosLBra(CH30H)2]-H20,
[MngLC|2(CH3OH)2] . H20,

[Mn2LBro(CH3sOH),]-H20,

[Co"Co"LCIBr(CH30H)]-0.5CH,Cl,,

IMn"Mn""LCI,Br(CH30H)],

[Fe"Co"L(u-OAc)(OAC)(H-0)]

ZT
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2. Un catalizador tal como se reivindica en la reivindicacion 1, donde R; y Ry se seleccionan
independientemente entre hidrégeno, 'Bu, Me, CFs, fenilo, F, Cl, Br, |, NMe,, NEt,, NO,, OMe, OSiEts, CNMe,
CN o CCPh.

3. Un catalizador tal como se reivindica en la reivindicacion 1 o la reivindicacién 2, donde Rjs es etileno, 2,2-
5 dimetilpropileno, propileno, butileno, fenileno, ciclohexileno o bifenileno.

4. Utn catalizador tal como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones 1-3, donde R4 es H, Me, Et, Bn,
'Pr, ‘Bu o Ph.

5. Un catalizador tal como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones 1-4, donde X es OCOCHj3,
OCOCF3, 0S0,C7H7, OSO(CHs),, Et, Me, PhOEt, OMe, OPr, O'Bu, Cl, Br, I, F, N(Pr)2 o N(SiMes)2..

10 6. Un catalizador tal como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones 1-5, donde dicho catalizador tiene
una estructura seleccionada entre:

[L'Zn,(OAC),] {L2Zn,(0AC),]

OAc Ac
OMe
{L3Zn,(OAC),] [L'Mg,(OAc),]

7. Un proceso para la reaccion de didéxido de carbono con un epoxido en presencia de un catalizador de
15 férmula (1)

donde R1 y R, son independientemente hidrégeno, alquilo, haloalquilo, arilo, haluro, amina, un grupo nitro, un
grupo éter, un grupo sililéter, un grupo nitrilo o un grupo acetilido;

R3 es alquileno, arileno o cicloalquileno;
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R4 es H, alquilo, arilo o alquilarilo;

Eies C,Ezes O;

X es OCOCHs, OCOCF3;, OS0O,C7H7, OSO(CHs)2, alquilo, alcoxi, haluro o amido; y

M es Zn(ll), Cr(ll), Co(ll), Mn(l1), Mg(ll), Fe(ll), Cr(Il1)-X, Co(lll)-X, Mn(Il1)-X o Fe(lll)-X.

8. Un proceso tal como se reivindica en la reivindicacion 7, donde R+ y Rz se seleccionan independientemente entre
hidrégeno, tBu, Me, CFj3, fenilo, F, Cl, Br, I, NMe,, NEt;, NO,, OMe, OSiEt;, CNMe, CN o CCPh.

9. Un proceso tal como se reivindica en la reivindicacion 7 o la reivindicacion 8, donde R; es etileno, 2,2-
dimetilpropileno, propileno, butileno, fenileno, ciclohexileno o bifenileno.

10. Un proceso tal como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones 7-9, donde R4 es H, Me, Et, Bn, 'Pr,'Buo
Ph.

11. Un proceso tal como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones 7-10, donde X es OCOCH3, OCOCFs3,
OSOzC7H7, OSO(CHs)z, Et, Me, PhOEt, OMe, OIPF, OtBU, C|, Br, |, F, N(IPr)z (o] N(SiMee,)z,.

12. Un proceso tal como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones 7-11, donde dicho catalizador tiene una
estructura seleccionada entre:

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

Zn ,Z0
NH
OAc OAc
OMe

[L3Zn,(OAc),] [L'Mg,(OAc),]
13. Un proceso tal como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones 7-12, donde el epdxido se selecciona
entre oxido de ciclohexeno, 6xido de propileno, un éxido de ciclohexeno sustituido, un 6xido de alquileno o un
oxirano sustituido.

14. Un proceso tal como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones 7-13, donde dicho proceso se lleva a
cabo a 1 atmdsfera.

15. Un proceso para la produccion de un catalizador tal como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones 1-6,
donde dicho proceso comprende la reaccién de un compuesto de férmula (l11)

18
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Ry

con un complejo metalico que comprende los grupos M y X, donde los grupos R1, Ry, R3, R4, M, X, E1 y E> son tal
como se han definido en cualquiera de las reivindicaciones 1-5.

16. Un proceso tal como se reivindica en la reivindicacion 15, donde dicha reaccién ocurre en presencia de base.

5 17. Un proceso tal como se reivindica en la reivindicacion 16, donde la base es una o mas bases seleccionadas
entre una base de tipo amina o una base de tipo hidruro.
18. Un ligando que tiene la estructura:
iMe
LOIXXC i XX f X
NH H HN:>< NH H HN NH H  HN
OMe
H,L H,L2 H,L3
19. Un proceso para la producciéon de un catalizador tal como se reivindica en la reivindicaciéon 6, donde dicho
10

proceso comprende la reaccion de un ligando tal como se reivindica en la reivindicacion 18 con Zn(OAc); o
Mg(OACc)s.
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Figura 5
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