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DESCRIPCION
Procedimiento de produccion de policarbonatos y un complejo de coordinacion usado por el mismo.
Campo de lainvencion

La presente invencion se refiere a un procedimiento de produccién de un policarbonato usando un epéxido y diéxido de
carbono y a un complejo de coordinacién novedoso que es Util como un catalizador para el mismo.

Antecedentes de la invencion

Los policarbonatos alifaticos son conocidos por ser biodegradables y son usados ampliamente para envases,
revestimientos, etc. Un policarbonato alifatico puede prepararse mediante la copolimerizacién de un epéxido con
diéxido de carbono, que es respetuoso con el medio ambiente, ya que no se usa un compuesto téxico tal como
fosgeno. Para dicho procedimiento se han desarrollado varios tipos de catalizadores, por ejemplo, compuestos
metélicos de cinc.

Recientemente, se ha informado acerca de sistemas catalizadores binarios altamente activos que comprenden
derivados de (Salen)Co o (Salen)Cr (en los que H,Salen es N,N’-bis(3,5-dialquilsalicilideno)-1,2-ciclohexandiamina)
combinados con una sal de onio tal como [R4N]CI y PPNCI (cloruro de bis(trifenilfosfina)iminio) o una base, tal como
una amina y fosfina. [(Salen)Co system: (a) Lu, X.-B.; Shi, L.; Wang, Y.-M.; Zhang, R.; Zhang, Y.-J.; Peng, X.-J.; Zhang,
Z.-C.; Li, B. J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 1664; (b) Cohen, C. T. Thomas, C. M. Peretti, K. L. Lobkovsky, E. B. Coates,
G. W. Dalton Trans. 2006, 23.; (c) Paddock, R. L. Nguyen, S. T. Macromolecules 2005, 38, 6251; (Salen)Cr system: (a)
Darensbourg, D. J.; Phelps, A. L.; Gall, N. L.; Jia, L. Acc. Chem. Res. 2004, 37, 836; (b) Darensbourg, D. J.; Mackievicz,
R. M. J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 14026].

En caso de usar un sistema catalizador binario que comprenda un compuesto (Salen)Co, el &tomo de oxigeno de un
epobxido se coordina al atomo de Co central que tiene caracter de acido de Lewis y el anién carbonato generado por la
accion de una sal de onio o base de amina voluminosa reacciona con el epodxido activado a través de un ataque
nucledfilo tal como se muestra a continuacion. Con este sistema, la polimerizacién se llevaba a cabo tipicamente segun
las condiciones en las que la relacién [epdxido]/[catalizador] es 2.000 y la temperatura es inferior a 45°C, con el nimero
de recambio maximo (Turnover Number, TON) de 980 y la frecuencia de recambio (TOF) de 1400 h™.
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Coates, G. W. et al., han desarrollado también un catalizador altamente activo compuesto por un complejo de cinc que
tiene un ligando B-dicetiminato, que muestra una alta tasa de recambio de 1.116 recambios/hr [Coates, G. W. Moore,
D. R. Angew. Chem., Int. Ed. 2004, 6618; patente de los EE.UU. N.%: 6.133.402]. Coates et al. consiguieron una tasa de
recambio todavia mas alta de 2.300 recambios/hr cuando se us6 un catalizador de cinc que tenia una estructura similar
[J. Am. Chem. Soc. 125, 11911-11924 (2003)]. Se ha propuesto que la accién catalitica del complejo de cinc que
comprende ligando B-dicetiminato se produce tal como se muestra a continuacion [Moore, DR; Cheng, M.; Lobkovsky,
E. B.; Coates, G. W. J Am. Chem. Soc. 2003, 125, 11911].

|
y f:
A Ao A
i S
SN o TR
A .\r,;u Ar
O

N



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2524 154 T3

En los mecanismos indicados anteriormente, los sistemas cataliticos tienen algunos inconvenientes que impiden que
estén disponibles comercialmente. Es conceptualmente dificil conseguir un nimero de recambio (TON) alto con estos
mecanismos. Por lo tanto con el fin de lograr un TON alto, el catalizador deberia estar activo incluso a una condicién de
alta relacion [monémero]/[catalizador]. Sin embargo, en esta condicion, la probabilidad de que la unidad de carbonato
de cadena de crecimiento se encuentre con el epéxido coordinado disminuye, resultando por consiguiente en una baja
actividad. Debido a que toda la adicion de reaccién de polimerizacion es exotérmica, la eliminacion de calor durante la
polimerizacién es un tema clave en el disefio del procedimiento. Si el catalizador trabaja a una temperatura
razonablemente alta, el calor puede ser eliminado usando agua ambiente o aire ambiente, pero si el catalizador solo
trabaja a una temperatura baja, por ejemplo, temperatura ambiente, los autores de la presente invencion tienen que
usar algun criégeno, lo que hace que encarece el procedimiento. En una solucién o polimerizacién en masa, la
conversién alcanzable de monémero al polimero esta limitada por la viscosidad causada por la formacién de polimero.
Si los autores de la presente invencion pueden hacer funcionar la polimerizaciéon a una temperatura mas alta, los
autores de la presente invencion pueden convertir mas monémeros a polimeros debido a que la viscosidad se reduce
conforme aumenta la temperatura. Para el mecanismo de propagacion mostrado anteriormente, la AS* es negativa y la
energia de activacion (AG*) para la etapa aumenta conforme aumenta la temperatura, dando lugar a una menor
actividad a una temperatura mas alta.

Los valores TON y TOF conseguidos por un sistema catalizador binario que comprende un compuesto (Salen)Co o un
complejo de cinc que tiene un ligando B-dicetiminato son todavia suficientemente bajos como para justificar una mejora
adicional, ya que una baja actividad significa mayor coste del catalizador y niveles mas altos de residuos metalicos
derivados del catalizador en la resina. Este residuo metalico bien proporciona color a la resina o bien causa toxicidad.
Aunque se alcanz6 un valor TON de 980 con un sistema catalizador binario que comprendia un compuesto (Salen) Co
para copolimerizacién CO-/(6xido de propileno), el nivel de cobalto residual en la resina alcanzé 600 ppm a menos que
se eliminara.

Por lo tanto, existe la necesidad de desarrollar un catalizador que sea capaz de polimerizar un epo6xido aciclico o un
epoxido ciclico a una alta velocidad segun una condicién industrial de alta temperatura o una condicién altamente
diluida, para producir un polimero que tenga un peso molecular alto.

Ademas, se han realizado muchos intentos infructuosos para recuperar los catalizadores a partir de los productos de
polimero después de la polimerizacion y por lo tanto, otro objeto de la presente invencidn es proporcionar una manera
eficaz para recuperar los catalizadores activos después de su uso.

Sumario de la invenciéon

Segun un aspecto de la presente invencion, se proporciona un procedimiento de produccion de un policarbonato que
comprende someter un epoxido y didxido de carbono a una reaccion de copolimerizacién en presencia de un complejo,
en el que el complejo esté representado por la férmula (5c)

X
§I> X© o 0PPh3

N
63 —o0—-MIT ST Z
RO~<—5—0-M=0—<—>—FK

R R62 PhPh (5¢)

en la que
Mes CooCr;
R, R% y R% son cada uno independientemente hidrégeno, metilo, isopropilo o terc-butilo;

X es haldgeno; ariloxi Cs-Cyo; ariloxi Ce-C20 que tiene uno o mas restos funcionales seleccionados del grupo que
consiste en haldégeno, nitrébgeno, oxigeno, silicio, azufre y fosforo; carboxi Ci1-Czo; carboxi C1-C2o que tiene uno o mas
restos funcionales seleccionados del grupo que consiste en halégeno, nitrégeno, oxigeno, silicio, azufre y fésforo; alcoxi
C1-Cy0; alcoxi C1-C2o que tiene uno o mas restos funcionales seleccionados del grupo que consiste en halégeno,
nitrégeno, oxigeno, silicio, azufre y fésforo; alquilsulfonato C;-Cyo; alquilsulfonato C;-Cyo que tiene uno o més restos
funcionales seleccionados del grupo que consiste en halégeno, nitrégeno, oxigeno, silicio, azufre y fosforo; amido C;-
Cz0; 0 amido C;-Cy que tiene uno o mas restos funcionales seleccionados del grupo que consiste en halégeno,
nitrégeno, oxigeno, silicio, azufre y fésforo.

Segun otro aspecto de la presente invencion, el complejo catalitico puede ser recuperado mediante un procedimiento
gue comprende las etapas de tratar la mezcla de reaccion que contiene el policarbonato y el complejo con un material
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formador de composite para formar un composite del complejo y el material formador de composite; retirar el composite
de la mezcla de reaccién; y recuperar el complejo desde el composite tratando el composite en un medio que no
disuelve el material formador de composite con un acido y/o una sal de metal no reactivo y aislar el complejo liberado
en el medio.

Segun otro aspecto adicional de la presente invencion, se proporciona un policarbonato producido por el procedimiento
anterior, en el que el contenido metalico del policarbonato esta por debajo de 15 ppm.

Segun otro aspecto adicional de la presente invencion, se proporciona un complejo de férmula (5¢):

®
— — °N
R63—<;§:0/M‘"0:§;>-R’
| (5¢)
en la que
Mes CooCr;

R%, R®y R®® son cada uno independientemente hidrégeno, metilo, isopropilo o terc-butilo;

X es haldgeno; ariloxi Cs-Cyo; ariloxi Ce-Czo que tiene uno o mas restos funcionales seleccionados del grupo que
consiste en halégeno, nitrégeno, oxigeno, silicio, azufre y fosforo; carboxi C1-Czo; carboxi C1-Czo que tiene uno o mas
restos funcionales seleccionados del grupo que consiste en halégeno, nitrégeno, oxigeno, silicio, azufre y fésforo; alcoxi
C1-Cao; alcoxi C1-Czo que tiene uno o mas restos funcionales seleccionados del grupo que consiste en hal6geno,
nitrégeno, oxigeno, silicio, azufre y fosforo; alquilsulfonato Ci-Czo; alquilsulfonato C1-C2o que tiene uno o mas restos
funcionales seleccionados del grupo que consiste en halégeno, nitrégeno, oxigeno, silicio, azufre y fosforo; amido C;-
C20; 0 amido C;-Cy que tiene uno o mas restos funcionales seleccionados del grupo que consiste en halégeno,
nitrégeno, oxigeno, silicio, azufre y fésforo.

Segun otro aspecto adicional de la presente invencién, se proporciona un compuesto de férmula (8c), que se puede
usar para producir un complejo de férmula (8c):

> X® g ,PPhs
S O
RS <—$—OH HO—<—>—F
R&1 R62 PhPh (8¢)

en la que
R, R% y R% son cada uno independientemente hidrégeno, metilo, isopropilo o terc-butilo;

X es haldégeno; BF; ariloxi Cs-Cao; ariloxi Ce-C2o que tiene uno o mas restos funcionales seleccionados del grupo que
consiste en haldégeno, nitrébgeno, oxigeno, silicio, azufre y fosforo; carboxi Ci1-Cyo; carboxi C1-Coo que tiene uno o mas
restos funcionales seleccionados del grupo que consiste en halégeno, nitrégeno, oxigeno, silicio, azufre y fosforo; alcoxi
C1-Cy0; alcoxi C1-C2o que tiene uno o mas restos funcionales seleccionados del grupo que consiste en halégeno,
nitrégeno, oxigeno, silicio, azufre y fésforo; alquilsulfonato C;-Cy, alquilsulfonato C;-Cyo que tiene uno o més restos
funcionales seleccionados del grupo que consiste en halégeno, nitrégeno, oxigeno, silicio, azufre y fosforo; amido C;-
C20; 0 amido C;-Cy que tiene uno o mas restos funcionales seleccionados del grupo que consiste en halégeno,
nitrégeno, oxigeno, silicio, azufre y fésforo.

Breve descripcion de los dibujos

Los objetos y caracteristicas anteriores y otros de la presente invencién seran evidentes a partir de la siguiente
descripcion de la invencién, cuando se considera en conjunciéon con los dibujos adjuntos, que muestran
respectivamente:

FIG. 1: un diagrama esquematico de la etapa de tratamiento de la mezcla de reaccion que contiene el policarbonato y
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el complejo con un material formador de composite para formar un composite del complejo y el material formador de
composite;

FIG. 2 y 3: diagramas esquematicos que ilustran los mecanismos para la recuperacion de los complejos cataliticos (no
siendo el complejo mostrado segun la invencion reivindicada); y

FIG. 4: densidades opticas de los copolimeros obtenidos en los Ejemplos 23 a 26 y el Ejemplo Comparativo 6.
Descripcion detallada de lainvencion

Segun una realizacion de la presente invencion, se puede producir un policarbonato mediante la copolimerizacion de
un epodxido y dioxido de carbono en presencia de un complejo catalitico segun se define anteriormente que tiene un
metal central, que es un sitio de acido de Lewis.

Los ejemplos del compuesto epdxido que se puede usar en la copolimerizacién se seleccionan del grupo que consiste
en 6xido de alquileno C,-Cy no sustituido o sustituido con halégeno o alcoxi, 6xido de cicloalqueno C4-Cyo no sustituido
o sustituido con halégeno o alcoxi y 6xido de estireno Cs-Coo no sustituido o sustituido con halégeno, alcoxi o alquilo.

Los ejemplos particulares del compuesto epdxido pueden incluir 6xido de etileno, éxido de propileno, 6xido de buteno,
oxido de penteno, 6xido de hexeno, éxido de octeno, 6xido de deceno, 6xido de dodeceno, 6xido de tetradeceno, 6xido
de hexadeceno, 6xido de octadeceno, mondxido de butadieno, 1,2-epoxi-7-octeno, epifluorohidrina, epiclorhidrina,
epibromhidrina, isopropil glicidil éter, butil glicidil éter, terc-buitil glicidil éter, 2-etilhexil glicidil éter, alil glicidil éter, 6xido
de ciclopenteno, 6xido de ciclohexeno, 6xido de cicloocteno, 6xido de ciclododeceno, 6xido de a-pineno, 2,3-
epoxinorborneno, 6xido de limoneno, dieldrina, 2,3-epoxipropilbenceno, 6xido de estireno, 6xido de fenilpropileno, 6xido
de estilbeno, 6xido de clorostilbeno, 6xido de diclorostilbeno, 1,2-epoxi-3-fenoxipropano, benciloximetil-oxirano, glicidil-
metilfenil éter, clorofenil-2,3-epoxipropil éter, epoxipropil metoxifenil éter, bifenil glicidil éter, glicidil naftil éter, etc.

Segun otra realizacion de la presente invencion, la reaccion de polimerizacién puede llevarse a cabo en un disolvente
para obtener una solucién del policarbonato y el complejo.

El disolvente organico puede incluir hidrocarburo alifatico, tal como pentano, octano, decano y ciclohexano;
hidrocarburo aromatico, tal como benceno, tolueno y xileno; hidrocarburo halogenado, tal como clorometano, cloruro de
metileno, cloroformo, tetracloruro de carbono, 1,1-dicloroetano, 1,2-dicloroetano, cloruro de etilo, tricloroetano, 1-
cloropropano, 2-cloropropano, 1-clorobutano, 2-clorobutano, 1-cloro-2-metilpropano, clorobenceno y bromobenceno y
sus combinaciones. Preferentemente, se lleva a cabo una polimerizacién en masa, en la que el compuesto epoxido
sirve como un disolvente.

La relacion en volumen del disolvente al compuesto epéxido puede ser de 0:100 a 99:1, preferentemente de 0:100 a
90:1.

La relacion molar del epdxido al catalizador puede ser de 1.000:1 a 500.000:1, preferentemente de 10.000:1 a
100.000:1. En este momento, el nimero de recambio del catalizador es 500 recambios/h o superior.

La presién de diéxido de carbono puede estar en el intervalo de 101,3 kPa a 10132,5 kPa, preferentemente de 202,6-
5066,2kPa. La temperatura de polimerizacion puede estar comprendida en el intervalo de 20 a 120°C, preferentemente
de 50 a 100°C.

El policarbonato puede producirse usando un procedimiento de polimerizacién, tal como un procedimiento discontinuo,
semi-discontinuo o continuo. En el procedimiento discontinuo o semi-discontinuo, el tiempo de reaccién puede estar
comprendido entre 1y 24 horas, preferentemente entre 1,5 y 6 horas. Ademas, en el procedimiento continuo, el tiempo
de residencia medio del catalizador es preferentemente de 1 a 24 horas.

Segun el procedimiento de la presente invencion, puede producirse un policarbonato que tiene un peso molecular
promedio en namero (Mn) de 5.000 a 1.000.000 y un indice de distribuciéon de peso molecular (Mw/Mn) de 1,05 a 4,0.
El peso molecular promedio en nimero (Mn) y el peso molecular promedio en peso (Mw) se miden mediante
cromatografia de permeacion en gel (GPC).

El policarbonato producido de esta manera esta compuesto por al menos el 90% de enlace carbonato, frecuentemente
al menos el 99% de enlace carbonato y es facilmente biodegradable y Util para el envasado y el recubrimiento.

Los ejemplos mas especificos de los complejos segun la presente invencion estan representados por la férmula (6c):
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(6¢)

en la que X es Cl.

Los complejos de la invencion pueden ser sintetizados a partir del compuesto de formula (7) (no reivindicado) usando
un procedimiento similar a los conocidos en la técnica, por ejemplo, Hobday, M. D.; Smith, T. D.; Coord. Chem. Rev.
vol. 9, 1972-1973, 311; Cohen, C. T.; Thomas, C. M.; Peretti, K. L.; Lobkovsky, E. B.; Coates, G. W.; Dalton Trans.
2006, 237.

v,
R3 AH HA R
4 5 10 9
R R R 5 )

en la que
A es oxigeno o azufre;

Q es alquileno C1-Cy; alquileno C1-C2o que tiene uno o mas restos funcionales seleccionados del grupo que consiste
en haldégeno, nitrégeno, oxigeno, silicio, azufre y fésforo; cicloalquilo Cs-Cyo dirradical; cicloalquilo C3-Cy dirradical que
tiene uno o mas restos funcionales seleccionados del grupo que consiste en halégeno, nitrdgeno, oxigeno, silicio,
azufre y fosforo; arilo Ce-Cao dirradical; arilo Ce-C3o dirradical que tiene uno o mas restos funcionales seleccionados del
grupo gue consiste en halégeno, nitrégeno, oxigeno, silicio, azufre y fosforo; dioxi C1-Cyo radical; o dioxi C1-Cy radical
que tiene uno o mas restos funcionales seleccionados del grupo que consiste en halégeno, nitrégeno, oxigeno, silicio,
azufre y fosforo;

R' a R' son cada uno independientemente hidrégeno; alquilo C1-Cyo; alquilo C1-Cy que tiene uno o més restos
funcionales seleccionados del grupo que consiste en halégeno, nitrdgeno, oxigeno, silicio, azufre y fosforo; alquenilo
C>-Cyo; alquenilo C-Cy que tiene uno o mas restos funcionales seleccionados del grupo que consiste en halégeno,
nitrégeno, oxigeno, silicio, azufre y fosforo; alquilarilo C7-Cyo; alquilarilo C7-C2o que tiene uno o mas restos funcionales
seleccionados del grupo que consiste en halégeno, nitrégeno, oxigeno, silicio, azufre y fosforo; arilalquilo C7-Cao;
arilalquilo C7-Cy que tiene uno o mas restos funcionales seleccionados del grupo que consiste en halégeno, nitrégeno,
oxigeno, silicio, azufre y fosforo; o un radical metaloide de metal del grupo XIV sustituido con hidrocarbilo, dos de entre
R'a R estan opcionalmente fusionados entre si para formar una estructura en puente; y

al menos uno de entre R* a R™ es un grupo funcional seleccionado del grupo que consiste en aquellos representados
por la férmula (1), la férmula (2) y la formula (3).

En caso de que X en el grupo de funciones de la férmula (1) o de la férmula (2) interrumpe la introduccién de un metal,
X puede ser reemplazado por un anion BFs que es menos reactivo y después de la introduccion del metal en el
compuesto, el anién BF4 puede ser sustituido por X.

De manera similar, los complejos de la invencion se pueden sintetizar a partir del compuesto de férmula (7a) (no
reivindicado):
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en la que

A es oxigeno;

Q es trans-1,2-ciclohexileno, etileno o etileno sustituido;

R, R% R* R® R’y R’ son hidrégeno;

R® y R son cada uno independientemente hidrégeno, terc-butilo, metilo o isopropilo;

uno o ambos de entre R® y R® son -[YR*3{(CR*R®),NR*R*R*}]X'm 0 -[PR*R**=N=PR>*R*R**|X" y el otro es
hidrégeno, metilo, isopropilo o terc-butilo;

X' es tal como se ha definido para la formula (4a);
YesCoSi

R* R*% R® R* R® R%* R™, R¥® R® R*™y R* son cada uno independientemente hidrégeno; alquilo C1-Cxo; alquilo
C1-Cy que tiene uno o mas restos funcionales seleccionados del grupo que consiste en halégeno, nitrégeno, oxigeno,
silicio, azufre y fosforo; alquenilo C,-Cyo; alquenilo C-Cxo que tiene uno o més restos funcionales seleccionados del
grupo que consiste en haldégeno, nitrdgeno, oxigeno, silicio, azufre y fésforo; alquilarilo C7-Cyo; alquilarilo C7-C2 que
tiene uno o mas restos funcionales seleccionados del grupo que consiste en halégeno, nitrdgeno, oxigeno, silicio,
azufre y fasforo; arilalquilo C7-Cyo; arilalquilo C7-C2 que tiene uno o mas restos funcionales seleccionados del grupo
gue consiste en haldégeno, nitrogeno, oxigeno, silicio, azufre y fésforo; o un radical metaloide de metal del grupo XIV
sustituido con hidrocarbilo, en el que dos de entre R*, R® y R*, o dos de entre R*, R*’, R® R* y R* estan
opcionalmente fusionados entre si para formar una estructura en puente;

m es un nimero entero en el intervalode 1 a 3; y
n es un nimero entero en el intervalo de 1 a 20.

Ejemplos particulares del compuesto de formula (7a) son los compuestos de formula (8c):

B §:.>N XO @N//Pph:;
R63—Q§0H HO%:D'E’:'
R®1 R62 PhPh (8¢)

en la que
R®, R®? y R®® son cada uno independientemente hidrégeno, metilo, isopropilo o terc-butilo;

X es haldégeno; BF; ariloxi Cs-Cao; ariloxi Cs-C2o que tiene uno o mas restos funcionales seleccionados del grupo que
consiste en halégeno, nitrégeno, oxigeno, silicio, azufre y fésforo; carboxi Ci1-Cyo; carboxi C1-C2o que tiene uno o mas
restos funcionales seleccionados del grupo que consiste en halégeno, nitrdgeno, oxigeno, silicio, azufre y fosforo; alcoxi
C1-Cyo; alcoxi C1-Cyo que tiene uno o mas restos funcionales seleccionados del grupo que consiste en halégeno,
nitrégeno, oxigeno, silicio, azufre y fésforo; alquilsulfonato C1-Cy, alquilsulfonato C;-C2o que tiene uno o mas restos
funcionales seleccionados del grupo que consiste en halégeno, nitrégeno, oxigeno, silicio, azufre y fésforo; amido Ci-
C20; 0 amido C31-Cy que tiene uno o mas restos funcionales seleccionados del grupo que consiste en halégeno,
nitrégeno, oxigeno, silicio, azufre y fésforo; y

n es un niimero entero en el intervalo de 1 a 20.
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Ejemplos més particulares del compuesto de formula (7) son los compuestos de formula (9c):

x@ ® //Pph3

e o\
Bu—<=S—OH HO—<—>—F(

Bu fBu  phPh (9¢)

en la que X es halégeno, BF,4 o 2,4-dinitrofenoxi.

Los compuestos de formula (7) pueden ser producidos mediante una reaccion de condensacion de base de Schiff del
compuesto de férmula (10) y H2N-A-NH. usando el procedimiento conocido [E. J. Campbell, S. T. Nguyen, Tetrahedron
Lett. 2001, 42, 1221].

R1
2
R 0

R3 AH
R4 R5 (10)

en la que R' a R’ y A tienen el mismo significado que el definido para la formula (7).

Los compuestos de férmula (10) pueden prepararse a partir de los precursores correspondientes que tienen al menos
un grupo funcional de férmula (11), formula (12) o formula (13):

Rl —I!’
I
R

| 12
-X"a1n —N—R*“ 12) o = (13)

en las que R™, R™, R*" y R* tienen los mismos significados que los definidos para la formula (1) o la férmula (2) y X"
es haldégeno o alquilsulfonato.

El grupo funcional de férmula (11) puede convertirse en el grupo funcional de féormula (1) mediante desplazamiento
nucledfilo de X con NR™R™R™ o PR™R™R™. La velocidad de esta reaccion de desplazamiento nucledfilo puede
mejorarse mediante la adicién de un aditivo tal como Nal.

El grupo funcional de férmula (12) puede convertirse en el grupo funcional de férmula (1) mediante un ataque
nucleofilico acto seguido mediante R*>-X”. De manera similar, la velocidad de la reaccion de desplazamiento nucledfilo
puede mejorarse mediante la adiciéon de un aditivo tal como Nal.

El grupo funcional de férmula (13) puede convertirse en el grupo funcional de férmula (2) mediante una reaccion con
CIN=PR®R*R? usando el procedimiento conocido [Grebe, J.; Schlecht, F.; Weller, F.; Harms, K.; Geiseler, G.;
Dehnicke, K. Z, Angorg. Alig. Chem. 1999, 625, 633].

Segun otro aspecto de la presente invencion, el complejo catalitico puede ser recuperado mediante un procedimiento
que comprende las etapas de tratar la mezcla de reaccidén que contiene el policarbonato y el complejo con un material
formador de composite para formar un composite del complejo y el material formador de composite; retirar el composite
de la mezcla de reaccion que contiene el policarbonato; y recuperar el complejo del composite tratando el composite en
un medio que no disuelve el material formador de composite con un acido y/o una sal de metal no reactivo y aislar el
complejo liberado en el medio.

En la presente invencion, "la mezcla de reaccion que contiene el policarbonato y el complejo” es la mezcla de reaccion
obtenida mediante el procedimiento de polimerizacion de la invencion.
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Preferentemente el material formador de composite es un sélido inorganico, un polimero o una mezcla de los mismos,
en el que el sélido inorganico se selecciona del grupo que consiste en silice y alimina y el polimero tiene al menos un
grupo funcional capaz de convertirse en un anién mediante desprotonacién por la accién de un anién alcoxi.
Particularmente, el poli(acido acrilico) es preferente.

Preferentemente el material formador de composite puede ser silice o alimina no modificadas o modificadas en
superficie.

El grupo funcional capaz de convertirse en un anién mediante desprotonacion por la accién de un anioén alcoxi puede
ser seleccionado del grupo que consiste en grupo acido sulfénico, grupo acido carboxilico, grupo fenol y grupo alcohol.
Particularmente, el polimero que tiene al menos un grupo funcional capaz de experimentar desprotonacién por la
accion de un anién alcoxi puede ser un copolimero o un homopolimero que comprende una cualquiera de las
siguientes unidades:

d.--‘l\ .:'l""*
)
- ‘};\'- :}—""* S ! A\
CL T AN
- 0=8=0
@) OH T OH
OH
R . . CH y

Segun el ejemplo preferente de la presente invencion, el polimero puede tener un peso molecular promedio en nimero
de entre 500 y 10.000.000 y es preferentemente reticulado. Sin embargo, puede usarse un polimero que no esté
reticulado siempre que el polimero no se disuelva en la solucion que contiene el policarbonato y el complejo.

Segun el ejemplo preferente de la presente invencion, el tratamiento de la mezcla de reaccion con el material formador
de composite puede llevarse a cabo mediante la adicion del material formador de composite a la mezcla de reaccién y
el composite formado se separa de la mezcla de reaccion mediante filtracion; o haciendo pasar la mezcla de reaccién a
través de una columna llena de material formador de composite.

Fig. 1 muestra la etapa de tratamiento de la mezcla de reaccién que contiene el policarbonato y el complejo con un
material formador de composite para formar un composite del complejo y el material formador de composite.

Las Figs. 2 y 3 muestran respectivamente el procedimiento para recuperar el complejo a partir del composite mediante
el tratamiento del composite del complejo y el material formador de composite en un medio que no disuelve el material
formador de composite con un acido y/o una sal de metal no reactivo de manera que solo el complejo libre se disuelve
en el medio. Preferentemente, el medio incluye cloruro de metileno, etanol o metanol.

Preferentemente, el 4cido puede tener un valor pKa menor que el del anion formado en el material formador de
compuesto. Un acido cuya base conjugada tiene una alta actividad de polimerizacion es preferente. Particularmente, el
acido clorhidrico y 2,4-dinitrofenol son preferentes. Los ejemplos preferentes de la sal de metal no reactivo incluyen
M'BF4 0 M'CIO4 (en las que M' es Li, Na o K).

A continuacion, la presente invencién se describira mas detalladamente con referencia a los ejemplos siguientes. Sin
embargo, estos ejemplos se proporcionan solamente con propdsitos ilustrativos y no pretenden limitar el ambito de la
invencion.

Ejemplo 1: Preparacién del complejo de formula (6a) (para referencia y/o comparacion solamente)

Esquema de Reaccién A
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Cl BU_)N
T ” o=
£ Pl
1 2 3
(X = BF,}

4 (X=EF,)

}\‘

——3 o) H
BuN—" S —<:C C =0 ,-:'-::/‘ :;"/H\—NBU«
x® N Xe

5 (X = 2,4-dinitrofenolato)

(1) Sintesis del Compuesto 1

Se disolvio 2-terc-butilfenol (40 g, 266 mmol) en disulfuro de carbono (50 ml) y se afiadié bromo (42,6 g, 266 mmol)
lentamente durante mas de 2 horas usando un embudo de decantaciéon agitdndose mientras a 0°C. Después de
permitir que la reaccion continuara durante 12 horas, el disolvente se elimin6é usando un evaporador rotatorio al vacio.
El residuo se destilé a presion reducida a 65-68°C para obtener el Compuesto 1 (rendimiento: 90%).

(2) Sintesis del Compuesto 2

Se disolvié el Compuesto 1 (2,7 g, 12 mmol) en tetrahidrofurano (100 ml) en una atmdsfera de nitrégeno y se afiadio
terc-BuLi (14,5 g, solucién en pentano 1,7 M) usando una jeringa mientras se agitaba a -78°C. La reaccion se dejo
continuar a -78°C durante 2 horas y se afiadio cloro(3-cloropropil)dimetilsilano (4,639 g, 27,1 mmol) a la mezcla de
reaccion usando una jeringa. La solucion resultante se calentd lentamente a temperatura ambiente durante 2 horas, se
afiadieron 150 ml de agua a la misma y se agité durante 4 horas. La solucion resultante se extrajo con acetato de etilo.
La capa organica separada se seco sobre sulfato de magnesio anhidro y se filtrd. El disolvente se eliminé del filtrado
usando un evaporador rotatorio al vacio y el residuo se purific6 mediante cromatografia en columna usando una mezcla
1:20 de acetato de etilo y hexano, para obtener 2-terc-butil-4-(3-cloropropil)dimetilsiliifenol (rendimiento: 84%). IR (KBr):
3533 (OH) cm™. RMN de *H (CDCls): & 7,41 (s, 1H, m-H), 7,22 (dd, J = 7,6 Hz, 1,2 Hz, 1H, m-H), 6,68 (d, J = 7,6 Hz,
1H, o-H), 4,85 (s, 1H, OH), 3,52 (t, J = 12 Hz, 2H, CH,CI), 1,81 (m, 2H, CH>CH,CH,), 1,45 (s, 9H, terc-BuCHs), 0,86 (m,
2H, CH;,Si), 0,30 (s, 6H, CHs) ppm. RMN de “*C{*H} (CDCls): & 154,94, 135,23, 132,47, 132,09, 129,12, 116,14, 48,08,
34,67, 29,68, 27,81, 13,86, -2,72 ppm. HRMS (FAB): m/z calculado ([M] C1sH2sCIOSi) 284,1363, encontrado 284,1363.

El 2-terc-Butil-4-(3-cloropropil)dimetilsiliifenol (2,72 g, 9,90 mmol) obtenido de esta manera se disolvi6 en
tetrahidrofurano (180 ml) y se afiadid paraformaldehido (1,16 g, 35,6 mmol), trietilamina (4,01 g, 35,6 mmol) y cloruro
de magnesio (3,77 g, 35,6 mmol). La mezcla resultante se sometié a reflujo durante 3 horas en una atmoésfera de
nitrégeno, cuando el color de la mezcla se torné gradualmente amarillo. Una vez se complet6 la reaccion, la solucién de
reaccion se enfrid a temperatura ambiente, el disolvente se elimind de la misma y el residuo resultante se trat6 con
acetato de etilo y agua. La capa organica se separd, se sec6 sobre sulfato de magnesio anhidro y se filtr. El disolvente
del filtrado se elimind usando un evaporador rotatorio al vacio y el residuo se purific6 mediante cromatografia en
columna usando una mezcla 1:20 de acetato de etilo y hexano para obtener el Compuesto 2. RMN de *H (CDCls): &
11,87 (s, 1H, OH), 9,91 (s, 1H, CHO), 7,64 (d, J = 1,6 Hz, 1H, m-H), 7,53 (d, J = 1,6 Hz, 1H, m-H), 3,53 (t, J = 7,2 Hz,
2H, CH,CI), 1,81 (M, 2H, CHy), 1,46 (s, 9H, CHs), 0,91 (m, 2H, CH,Si), 0,35 (s, 6H, CHs) ppm. RMN de *C{*H} (CDCls):
0 197,14, 161,68, 138,35, 137,76, 137,20, 127,93, 120,34, 47,85, 34,92, 29,27, 27,61, 13,49, -2,90 ppm. HRMS (FAB):
m/z calculado ([M+H]" CigH2sClO,Si) 313,1391, encontrado 313,1391.

(3) Sintesis del Compuesto 3

El Compuesto 2 (1,00 g, 3,21 mmol), tributilamina (0,891 g, 4,81 mmol) y yoduro de sodio (0,720 g, 4,81 mmol) se
disolvieron en acetonitrilo (5 ml) en una atmésfera de nitrégeno y se agité a 90°C durante un dia. La solucion resultante
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se enfri6 a temperatura ambiente, se traté con agua y cloruro de metileno y las capas organica y acuosa se separaron.
La capa acuosa se extrajo con cloruro de metileno. El procedimiento anterior se repitié para mejorar el rendimiento del
producto final. La capa organica combinada se sec6 sobre sulfato de magnesio anhidro y se filtr6. Después de eliminar
el disolvente del filtrado, se afadi6 dietil éter al residuo resultante, el dietil éter se separd y el dietil éter se eliminé para
obtener un material oleoso. El aceite se disolvié en etanol y se afiadid6 AgBF4 (0,686 g, 3,52 mmol) lentamente a la
misma, se agité a temperatura ambiente durante 1 hora, el disolvente se elimind y el residuo resultante se traté con
cloruro de metileno (10 ml) y agua (10 ml). La capa organica se separd, se seco sobre sulfato de magnesio anhidro y
se filtro. El disolvente se eliminé del filtrado y el residuo se purificé mediante cromatografia en columna (cloruro de
metileno:etanol = 10:1) para obtener el Compuesto 3 (rendimiento: 56%). RMN de H (CDCl3): & 11,92 (s, 1H, OH), 9,96
(s, 1H, CHO), 7,67 (s, 1H, m-H), 7,59 (s, 1H, m-H), 3,24-3,08 (m, 8H, NCHy), 1,79-1,50 (m, 8H, CH>), 1,42 (s, 9H, CHj3),
1,43-1,30 (m, 6H, CH,), 1,04-0,86 (m, 9H, CHjs), 0,72-0,78 (t, J = 8,4 Hz, 2H, CH,Si), 0,34 (s, 6H, CH3Si) ppm. RMN de
Bc{'"H} (CDCl3): & 198,12, 161,73, 138,39, 138,08, 137,18, 127,04, 120,49, 61,10, 58,29, 34,90, 29,25, 23,75, 19,59,
16,69, 13,59, 12,23, -3,15 ppm. HRMS (FAB): m/z calculado ([M-BF4‘]+ CasHs2NO,Si) 462,3762, encontrado 462,3767.

(4) Sintesis del Compuesto 4

El Compuesto 3 (0,212 g, 0,368 mmol) y trans-1,2-diaminociclohexano (0,20 g, 0,18 mmol) se disolvieron en etanol (2
ml) en una atmdsfera de nitrégeno, se afiadio tamiz molecular a la misma y se agité a temperatura ambiente durante 10
horas. El disolvente se elimind para obtener un sdélido amarillo, que se purific6 mediante cromatografia en columna
(cloruro de metileno:etanol = 10:1) para obtener el Compuesto 4. IR (KBr): 3421 (OH), 1625 (C=N) cm™. RMN de ‘H
(CDCl3): 8 14,16 (s, 2H, OH), 8,42 (s, 2H, CH=N), 7,32 (s, 2H, m-H), 7,21 (s, 2H, m-H), 3,40 (t, J = 4,0 Hz, 2H, CHN),
3,11 (t, J = 8,0 Hz, 16H, NCHy), 2,04-1,96 (m, 2H, ciclohexil-CHy), 1,92-1,87 (m, 2H, ciclohexil-CHy), 1,74-1,68 (m, 4H,
ciclohexil-CH>), 1,58-1,40 (m, 16H, NCH,CH>), 1,41 (s, 18H, terc-BuCHs) 1,32 (sexteto, J = 7,2 Hz, 12H, NCH,CH,>CHy),
0,90 (t, J = 7,6 Hz, 18H, CHs), 0,70 (t, J = 8,0 Hz, 4H, SiCHy), 0,26 (s, 6H, SiCHs), 0,25 (s, 6H, SiCHs) ppm. RMN de
Bc{*H} (CDCly): & 165,35, 161,39, 136,34, 135,68, 133,46, 124,69, 118,48, 71,70, 60,95, 58,21, 34,81, 32,73, 29,38,
24,03, 23,65, 19,53, 16,72, 13,54, 12,24, -2,94, -3,22 ppm. HRMS (FAB)Z m/z calculado ([M-BF4_]+ Ces2H114N40,Si> BF4)
1089,8504, encontrado 1089,8521.

(5) Sintesis del Compuesto 5

Tras disolver Co(OAc), (0,022 g, 0,13 mmol)) y el Compuesto 4 (0,147 g, 0,125 mmol) en etanol (6 ml) en una
atmosfera de nitrégeno, se formé un sdlido rojo mientras que el color del disolvente cambié a rojo. Después de una
agitacion adicional durante 2 horas, el solido rojo se filtrd, se lavd dos veces con etanol (2 ml) y se secé al vacio. El
sdlido resultante y 2,4-dinitrofenol (23 g, 0,125 mmol) se disolvieron en cloruro de metileno y se agit6 durante 1,5 horas
en una atmésfera de oxigeno. Se afadié 2,4-dinitrofendxido de sodio (0,051 g, 0,25 mmol) a la misma y se agitd
durante la noche. La solucion resultante se filtro a través de celite y el disolvente se eliminé del filtrado para obtener el
Compuesto 5 como un sélido. RMN de *H (DMSO-de): & 8,58 (d, J = 0,8 Hz, 3H, (NO2)2CsH30), 7,90 (s, 2H, CH-N), 7,75
(dd, 3 = 9,6, 3,2 Hz, 3H, (NO2).CsH30), 7,68 (s, 2H, m-H), 7,45 (s, 2H, m-H), 6,30 (d, J = 9,6, 3H, (NO2).CsHz0), 3,63-
3,57 (a, 2H, ciclohexil-CH), 3,23-3,12 (m, 12H, NCHy), 3,12-3,2 (m, 4H, NCHy), 2,08-1,96 (a, 4H, ciclohexil-CHy), 1,96-
1,82 (a, 4H, ciclohexil-CHy), 1,74 (s, 18H, CHs) 1,70-1,52 (m, 12H, butil-CH,), 1,36-1,25 (m, 12H, butil-CHy), 0,92 (t, J =
7,6 Hz, 18H, CHs), 0,71 (t, J = 8,0, 4H, SiCH,), 0,30 (s, 3H, SiCHs), 0,29 (s, 3H, SiCHs) ppm. RMN de *C{*H} (DMSO-
ds): & 169,79, 164,93, 164,40, 141,64, 140,23, 134,89, 127,07, 126,15, 124,70, 120,92, 119,15, 69,30, 60,34, 57,39,
35,55, 30,25, 29,51, 24,18, 23,02, 19,17, 16,32, 13,43, 11,91, -2,66, -2,74 ppm. HRMS (FAB): m/z calculado ([M-
2{(NO2)2CsH30}]" CegH115CoNsO-Siz) 1242,7687, encontrado 1242,7698.

Ejemplo 2: Preparacion del complejo de formula (6b) (para referencia y/o comparacion solamente)

Esquema de Reaccién B

B {3 ‘ X B
Uty ""'\> U
R N -GS
=i =\ s Bu—=2—0""""0 Si;
@u-—~_ >~ OH HO.~¢ >—s;\ Bu B8 AN
Bu Bu /
6 (M= BF ) 7 (X = 2,4-dinitrofenolato)

(1) Sintesis del Compuesto 6

El Compuesto 6 se sintetizo a partir del Compuesto 3 usando el procedimiento conocido [T. V. Hansen, L. Skattebdl,
Tetrahedron Lett. 2005, 46, 3829]. El producto resultante se purific6 mediante cromatografia en columna usando una
mezcla 40:1 de cloruro de metileno y etanol para obtener el Compuesto 6. IR (KBr): 3409 (OH), 1627 (C=N) cm™. RMN
de 'H (CDCly): & 14,16 (s, 1H, OH), 13,62 (s, 1H, OH), 8,36 (s, 1H, CH=N), 8,32 (s, 1H, CH=N), 7,30 (d, J = 2,4 Hz, 1H,
m-H), 7,29 (d, J = 1,6 Hz, 1H, m-H), 7,16 (d, J = 1,6 Hz, 1H, m-H), 6,99 (d, J = 2,4 Hz, 1H, m-H), 3,42-3,32 (m, 2H,
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CHN), 3,30 (t, J = 8,4 Hz, 8H, NCHy), 2,13-1,56 (m, 8H, ciclohexil-CHy), 1,68-1,55 (m, 8H, NCH,CHy), 1,41 (s, 9H, terc-
BUuCHs), 1,40 (s, 9H, terc-BuCHs), 1,39-1,34 (m, 6H, NCH2CH2CHy), 1,24 (s, 9H, terc-BuCHs), 0,93 (t, J = 7,2 Hz, 9H,
CHs), 0,77-0,71 (m, 2H, SiCHy), 0,27 (s, 3H, SiCHs), 0,25 (s, 3H, SiCH3) ppm. RMN de *C{*H} (CDCls): 5 165,45,
165,08, 161,48, 157,67, 139,73, 136,54, 136,08, 135,57, 133,36, 126,58, 125,83, 124,51, 118,49, 117,63, 72,43, 72,14,
61,64, 59,03, 34,99, 34,84, 34,08, 33,31, 31,45, 29,47, 29,40, 24,34, 24,22, 19,80, 17,24, 13,72, 12,67, -2,88, -2,98
ppm. HRMS (FAB): m/z calculado ([M-BF4]" CagHgaN30,Si) 774,6327, encontrado 774,6333.

(2) Sintesis del Compuesto 7

Se repiti6 el procedimiento para sintetizar el Compuesto 5 salvo que se us6 el Compuesto 6 en lugar del Compuesto 4
para obtener el Compuesto 7. RMN de H (DMSO-dg): 6 8,69 (a, 2H, (NO2).CsH30), 7,88 (s, 2H, CH=N), 7,81 (a, 2H,
(NO2)2CeH30), 7,69 (s, 1H, m-H), 7,47 (s, 1H, m-H), 7,45 (s, 2H, m-H), 6,36 (a, 2H, (NO2).CsH30), 3,65-3,59 (m, 2H,
CHN), 3,26-3,14 (m, 6H, NCH,), 3,12-3,04 (m, 2H, NCH,), 2,08-1,96 (m, 4H, ciclohexil-CHy), 1,96-1,82 (m, 4H,
ciclohexil-CHy), 1,76 (s, 9H, terc-BuCUs), 1,74 (s, 9H, terc-BuCHg), 1,65-1,52 (m, 8H, NCH>CH>), 1,31 (s, 9H, terc-
BuCHjs), 1,32-1,26 (m, 6H, NCH,CH,CH, 0,92 (t, J = 7,2 Hz, 9H, CHg), 0,72 (t, J = 8,0 Hz, 2H, SiCH), 0,30 (s, 6H,
SiCHs) ppm. RMN de *C{*H} (DMSO-dg): & 171,30, 164,92, 164,25, 164,03, 163,73, 161,46, 141,53, 141,38, 140,01,
135,63, 134,57, 128,84, 128,52, 127,28, 124,84, 120,54, 119,12, 118,15, 69,12, 69,05, 60,24, 59,69, 57,28, 35,58,
35,40, 33,33, 31,24, 30,22, 30,10, 29,35, 28,46, 24,07, 22,89, 19,04, 16,20, 13,88, 13,28, 11,81, -0,05, -2,80, -2,85
ppm. HRMS (FAB): m/z calculado ([M-{(NO,)2CsH30}]" CaoHs2CoN30,Si) 831,5503, encontrado 831,5508.

Ejemplo 3: Preparacion del complejo de formula (6¢)

Esquema de Reaccién C

~ N=
| — THPO@-Br —Hth S N .

N \ 8 2\ g
/ / Plhpn Bu—<_)—OH HO—Q—P\

Bu Bu Bu B phPh
8 9 10

— wO PPR X

< oy ° > wo . PPhy
i N e R //N /::Nf‘ N = ?N//

— (Bu-{_(—‘_(OH HO—_ > — Bu—<=$—0"CCT0=>—¢’
Bu " 1\ {Bu tBu pPhPh
Bu  ppPh
11 (X=C1) 12 (X=Cl)

(1) Sintesis del Compuesto 8

El Compuesto 1 (15 g, 65,5 mmol), dihidropirano (6,33 g, 75,3 mmol) y p-toluenosulfonato de piridinio (0,200 g) se
disolvieron en cloruro de metileno en una atmdsfera de nitrégeno. La solucién se agité a temperatura ambiente durante
19 horas. El disolvente se elimind y el residuo se recristalizd con hexano para obtener el Compuesto 8 como un sélido
blanco (rendimiento: 72%).

(2) Sintesis del Compuesto 9

El Compuesto 8 (14,6 g, 46,7 mmol) se disolvié en tetrahidrofurano (300 ml) a -78°C en una atmosfera de nitrdgeno y
se afiadié n-BulLi (14,23 g, 51,34 mmol, solucién en hexano 2,5 M) usando una jeringuilla. La reaccién se dej6 continuar
durante 2 horas mientras se agitaba y se afiadio clorodifenilfosfina (10,3 g, 46,7 mmol) a la mezcla de reaccion usando
una jeringa. La solucion resultante se calentd lentamente a temperatura ambiente mientras se agitaba durante 2 horas.
La solucién resultante se tratd con acetato de etilo (100 ml) y agua (100 ml). La capa orgénica se separo, se seco sobre
sulfato de magnesio anhidro y se filtr6. El disolvente se elimind del filtrado y el residuo se recristaliz6 con hexano para
obtener el Compuesto 9 como un sélido (rendimiento: 80%). RMN de H (CDCls): 6 7,39 (s, 1H), 7,37 (s, 1H), 7,35 (s,
9H, Ph), 7,19 (d, “Jpw = 8,0 Hz, 1H, m-H), 7,11 (dd, “Jpn = 8.0 Hz, Ju = 6,8 Hz, 1H), 5,53 (a, 1H, THP), 3,93 (td, J = 10,0
Hz, 2,4 Hz, 1H, THP), 3,72-3,65 (m, 1H, THP), 2,15-2,02 (m, 1H, THP), 2,92-1,90 (m, 2H, THP), 1,83-1,71 (m, 2H,
THP), 1,71-1,62 (m, 1H, THP), 1,41 (s, 9H, terc-BuCHs) ppm. RMN de **C{*H} (CDCls): & 156,59, 138,02 (d, *Jcp = 3,8
Hz, m-Ph), 137,92 (d, %Jce = 3,7 Hz, m-Ph), 137,71 (d, Jcp = 9,1 Hz, PC), 133,29 (d, “Jcp = 18,2 Hz, 0-Ph), 133,28 (d,

12



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2524 154 T3

2Jep = 18,9 Hz, 0-Ph ), 133,00, 132,79 (d, 2Jcp = 12,1 Hz, m-C), 128,19, 128,16 (d, “Jcp = 6,8 Hz, m-C), 127,19 (d, *Jcr =
6,0 Hz, 0-C), 114,32 (d, *Jcp = 5,8 Hz, 0-C), 61,89, 35,04, 30,57, 29,96, 25,31, 19,01 ppm. RMN de *!P (CDCls): & 11,53
ppm. Calc. anal. (C27H3102P): C, 77,49; H, 7,47%, encontrado: C, 77,68; H, 7,60%.

El solido (15,60 g, 37,28 mmol) resultante y piridinio p-tolueno sulfonato (9,36 g, 37,28 mmol) se disolvieron en una
mezcla de tetrahidrofurano (60 ml) y etanol (40 ml) y la mezcla resultante se agité a 80-90°C durante la noche. La
solucién de reaccion se tratdé con carbonato de hidrogeno de sodio y acetato de etilo. La capa organica se separé, se
secO sobre sulfato de magnesio anhidro y se filtr6. El disolvente se eliminé del filtrado y se purificé mediante
cromatografia en columna para obtener 2-terc-butil-4-difenilfosfanilfenol. IR (KBr): 3307 (OH) cm™. RMN de *H (CDCly):
5 7,41 (dd, 2Jpn = 9,2 Hz, Ju = 1,6 Hz, 1H, m-H), 7,40-7,34 (m, 10H, Ph), 7,04 (ddd, *Jpn = 9,2 Hz, Jun = 7,6 Hz, 1,6 Hz,
1H, m-H), 6,69 (d, J = 7,6 Hz, 1H, o-H), 5,27 (s, 1H, OH), 1,42 (s, 9H, terc-BuCHs) ppm. RMN de *C{"H} (CDCls): &
155,06, 137,76 (d, “Jcp = 9,8 Hz, PC), 136,08 (d, “Jcp = 9,1 Hz, PC), 133,55 (d, “Jcp = 28 Hz,m-C), 133,21 (d, 2Jcp = 18
Hz, 0-Ph), 132,68 (d, 2Jcp = 28 Hz, m-C), 128,28, 128,20 (d, %Jcp = 6,9 Hz, m-Ph), 126,64 (d, *Jcp = 6,1 Hz, 0-C), 116,91
(d, %Jcp = 6,1 Hz, 0-C), 34,73, 29,53 ppm. RMN de ¥p (CDCls): 6 11,44 ppm. Calc. anal. (C22H230P): C, 79,02; H, 6,93;
0, 4,78; P, 9,26%, encontrado: C, 79,29; H, 7,05%.

Se repitio el procedimiento para sintetizar el Compuesto 2 salvo que se usé 2-terc-butil-4-difenilfosfanilfenol en lugar de
2-terc-butil-4-(3-cloropropil)dimetilsililfenol, para obtener el Compuesto 9. IR (KBr): 3390 (OH), 1649 (C=0) cm™. RMN
de 'H (CDCls): 8 11,87 (s, 1H, OH), 9,70 (s, 1H, CHO), 7,51 (d, “Jen = 8,4 Hz, 1H, m-H), 7,40-7,20 (m, 11H, P-Ph), 1,34
(s, 9H, terc-BuCHs) ppm. RMN de **C{*H} (CDCls): & 196,85, 161,64, 139,44 (d, 2Jcp = 24,3 Hz, m-C), 138,38 (d, %Jcp =
6,8 Hz, 0-C ), 137,67 (d, “Jcp = 18,2 Hz, m-C), 136,90 (d, "Jcp = 10,6 Hz, CP), 133,20 (d, “Jcp = 19 Hz, o-Ph), 128,66,
128,43 (d, *Jcp = 6,1 Hz, m-Ph), 126,50 (d, *Jpc = 10,6 Hz, C-P), 120,73 (d, %Jcp = 6,1 Hz, 0-C), 35,06, 29,16 ppm. RMN
de 3'p (CDCls): & 10,99 ppm. Calc. anal. (C23H2302P): C, 76,23; H, 6,40; O, 8,83; P, 8,55%, encontrado: C, 76,03; H,
6,08%.

(3) Sintesis del Compuesto 10

El Compuesto 10 se sintetiz6 a partir del Compuesto 9 usando el procedimiento conocido [T. V. Hansen, L. Skattebdl,
Tetrahedron Lett. 2005, 46, 3829]. IR (KBr): 3407 (OH), 1627 (C=N) cm™. RMN de *H (C¢De): & 14,61 (s, 1H, OH), 13,96
(s, 1H, OH), 7,90 (s, 1H, CH=N), 7,64 (dd, Js = 8,8 Hz, “Jpr = 1,6 Hz, 1H, m-H), 7,58 (s, 1H, CH=N), 7,51 (d, Jun = 2,4
Hz, 1H), 7,46-7,35 (m, 4H, Ph), 7,14-7,04 (m, 7H, Ph), 6,97 (d, J = 2,4 Hz, 1H, m-H), 2,91-2,82 (m, 1H, NCH), 2,74-2,67
(m, 1H, NCH), 1,69-1,62 (a, 2H, ciclohexil-CHy), 1,62 (s, 9H, terc-BuCHs), 1,54-1,50 (a, 2H, ciclohexil-CH,), 1,47 (s, 9H,
terc-BuCHa), 1,37-1,31 (a, 2H, ciclohexil-CHy), 1,29 (s, 9H, terc-BuCHs), 1,16-1,08 (a, 2H, ciclohexil-CHz) ppm. RMN de
3c{*H} (CDCls): & 166,31, 165,78, 161,98, 158,59, 140,06, 138,91 (d, *Jcp = 19,7 Hz), 138,79 (d, 2Jcp = 19,7 Hz),
137,98 (d, “Jcp = 8,3 Hz), 136,79, 136,49, 136,20 (d, 2Jcp = 24,3 Hz), 135,80, 133,90 (d, *Jcp = 8,3 Hz), 133,70 (d, 3Jpc =
7,6 Hz), 128,79 (d, *Jcp = 3,7 Hz), 128,73 (d, *Jcp = 3,0 Hz), 128,60 (d, Jcp = 8,4 Hz), 127,02, 126,44, 125,04 (d, Jcp =
8,3 Hz), 119,54 (d, *Jcp = 6,8 Hz), 118,41, 72,22, 71,55, 35,52, 35,41, 34,38, 33,07, 32,97, 31,86, 29,94, 29,66, 24,56
ppm. RMN de 3p (CDClg): 6 11,66 ppm. Anal. calc. (CasHssN202P): C, 78,30; H, 8,21; N, 4,15; O, 4,74; P, 4,59%,
encontrado: C, 78,51; H, 8,32%.

(4) Sintesis del Compuesto 11

El Compuesto 11 se sintetiz6 a partir del Compuesto 10 usando el procedimiento. [J. Grebe, F. Schlecht, F. Weller, K.
Harms, G. Geiseler, K. Dehnicke, Z. Angorg. Alig. Chem. 1999, 625, 633] (rendimiento: 79%). IR (KBr): 3367 (OH),
1629 (C=N) cm™. RMN de 'H (CDCls): & 15,16 (s, 1H, OH), 13,48 (s, 1H, OH), 8,39 (s, 1H, CH=N), 8,09 (s, 1H, CH=N),
7,67-7,61 (m, 2H), 7,60-7,52 (m, 4H), 7,52-7,38 (m, 19H), 7,34 (d, J = 2,4 Hz, 1H), 7,31 (dd, J = 13,2 Hz, J = 2,0 Hz,
1H), 7,06 (d, J = 2,0 Hz, 1H), 6,81 (dd, J = 13,2 Hz, J = 1,6 Hz, 1H), 3,42-3,38 (m, 2H, CHN), 2,02-1,88 (m, 6H,
ciclohexil-CHy), 1,73 (a, 2H, ciclohexil-CH,), 1,37 (s, 9H, terc-BuCHs), 1,27 (s, 9H, terc-BuCHg), 1,18 (s, 9H, terc-BuCHy)
ppm. RMN de *C{*H} (CDCls): & 167,32, 165,95, 164,16, 157,98, 140,40, 140,19 (d, Jcp = 12,1 Hz), 136,71, 135,56 (d,
Jep = 13,6 Hz), 133,90, 132,11 (d, Jep = 10,6 Hz), 131,97 (d, Jcp = 3,0 Hz), 131,76 (d, Jep = 12,1 Hz), 129,65 (d, Jcp =
12,8 Hz), 128,19 (d, Jcp = 9,1 Hz ), 127,80, 127,06, 126,74, 126,20, 118,36 (d, Jcp = 15,1 Hz), 117,92, 113,31, 112,19,
72,78, 71,44, 35,45, 35,34, 34,48, 33,65, 33,59, 31,80, 29,76, 29,18, 24,58, 24,51 ppm. RMN de *p (CDCls): 38,81 (d,
Jpp = 55,0 Hz), 33.80 (d, Jpp = 55,0 Hz) ppm. HRMS (FAB): m/z calculado ([M-CI]" Cs2H70N302P2) 950,4938, encontrado
950,4943.

(5) Sintesis del Compuesto 12

Se afiadieron Compuesto 11 (0,046 g, 0,047 mmol) y AgBF4 (0,011 g, 0,56 mmol) en etanol y se agitdé a temperatura
ambiente durante la noche. La solucién resultante se filtré a través de celite y el disolvente se elimind del filtrado. Se
repitié el procedimiento para sintetizar el Compuesto 5 para obtener el Compuesto 12. RMN de H (DMSO-de): 6 8,80
(a, 2H, (NO2).CsH30), 7,91-7,40 (m, 32H), 6,80 (s, 1H), 6,51 (a, 2H, ( NO2).CeH30), 3,06 (d, J = 9,2 Hz, 1H, CHN), 2,93
(d, 3 =9,2 Hz, 1H, CHN), 1,98-1,80 (m, 6H, ciclohexil-CHy), 1,73 (s, 9H, terc-BuCHjs), 1,41-1,48 (m, 2H, ciclohexil-CH,),
1,49 (s, 9H, terc-BuCHs), 1,29 (s, 9H, terc-BuCHs) ppm. RMN de “C{"H} 172,39, 169,37, 165,70, 165,50, 162,12,
144,24 (d, Jcp = 11,4 Hz), 142,35, 141,00, 137,05, 135,22 (d, Jcp= 2,2 Hz), 134,16, 133,88, 133,28 (d, Jcp = 11,3 Hz),
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132,58 (d, Jcp = 11,4 Hz), 132,49, 132,36, 130,38 (d, Jcp = 12,9 Hz), 130,05 (d, Jcp = 12,9 Hz), 129,29, 128,39, 127,37,
126,03, 124,34, 123,32, 120,93 (d, Jcp = 15,1 Hz), 118,88, 109,57, 108,44, 70,58, 70,26, 36,63, 36,60, 34,43, 32,20,
31,22, 30,57, 30,33, 29,50, 24,99, 21,95 ppm. RMN de *'P (DMSO-ds): & 42,2, 41,89 ppm. HRMS (FAB): m/z calculado
([M-(NOz)zCeH30}]+C62H68CON302P2) 1007,4113, encontrado 1007,4119.

Ejemplo 4: Preparacion del complejo de formula (6d) (para referencia y/o comparacion solamente)

Esquema de Reaccién D
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(X = 2,4-dinitrofenolato)
(1) Sintesis del Compuesto 13

Se disolvieron AICl; (1,47 g, 11,01 mmol) y cloruro de 4-clorobutirilo (1,04 g, 7,34 mmol) en cloruro de metileno en una
atmésfera de cloruro de nitrdgeno. Se afiadié lentamente 2-isopropilfenol (1,00 g, 7,34 mmol) a 20°C durante 30
minutos, se agitd durante 3 horas y se afiadié HCI 2 N. La solucion resultante se traté con cloruro de metileno y agua.
La capa organica se separd, se seco sobre sulfato de magnesio anhidro y se filtrd. El disolvente se eliminé del filtrado,
el residuo se disolvié en metanol (10 ml) y se afiadié hidrogenocarbonato de sodio. El disolvente se eliminé usando un
evaporador rotatorio al vacio y el residuo se purific6 mediante cromatografia en columna para obtener el Compuesto 13
(rendimiento: 63%). RMN de 'H (CDCls): & 7,91 (d, J = 2,0 Hz, 1H, m-H), 7,50 (dd, J = 8,4, 2,0 Hz, 1H, m-H), 6,86 (d, J
= 8.4 Hz, 1H, o-H), 6,12 (s, 1H, OH), 3,69 (t, J = 6,4 Hz, 2H, -CHCI), 3,29 (septeto, J = 6,8 Hz, 1H, iPr-CH), 3,18 (t, J =
6,8 Hz, 2H, -CHy), 2,25 (quinteto, J = 6,4 Hz, 2H, -CHz-), 1,30 (d, J = 8,4 Hz, 6H, iPr-CH3z) ppm. RMN de “*C{"H}
(CDCls3): 6 198,77, 158,00, 134,87, 129,50, 127,87, 127,17, 115,06, 44,81, 35,06, 27,29, 27,14, 22,44 ppm.

(2) Sintesis del Compuesto 14

Se repitié el procedimiento para sintetizar el Compuesto 13 salvo que se usé 2-metilfenol en lugar de isopropilfenol
para obtener el Compuesto 14. RMN de H (CDCls): 6 7,82 (d, J = 2,0 Hz, 1H, m-H), 7,77 (dd, J = 8,0, 2,0 Hz, 1H, m-H),
6,90 (s, 1H, OH), 6,88 (d, J = 8,0 Hz, 1H, o-H), 3,68 (t, J = 6,4 Hz, 2H, -CHCI), 3,17 (t, J = 6,4 Hz, 2H, CH,), 2,32 (s, 3H,
CHs), 2,24 (quinteto, J = 6,4 Hz, 2H, -CH,) ppm. RMN de *C{*H} (CDCls): & 198,81, 159,04, 131,56, 129,13, 128,17,
124,37, 114,71, 44,79, 35,10, 27,17, 16,00 ppm.

(3) Sintesis del Compuesto 15

Se repiti6 el procedimiento para sintetizar el Compuesto 13 salvo que se uso 2-terc-butilfenol en lugar de isopropilfenol
para obtener el Compuesto 15. RMN de H (CDCl3): 6 7,99 (d, J = 2,0 Hz, 1H, m-H), 7,76 (dd, J = 8,4, 2,0 Hz, 1H, m-H),
6,81 (d, J = 8,4 Hz, 1H, o-H), 6,70 (s, 1H, OH), 3,69 (t, J = 6,4 Hz, 2H, -CH.CI), 3,17 (t, J = 7,2 Hz, 2H, -CHy), 2,25
(quinteto, J = 6,0 Hz, 2H, -CHy-), 1,45 (s, 9H, C (CHas)s), ppm. RMN de *C{*H} (CDCls): & 198,83, 159,54, 136,28,
128,93, 128,16, 127,78, 116,27, 44,97, 34,97, 34,83, 29,38, 27,26 ppm.

(4) Sintesis del Compuesto 16
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El Compuesto 13 (1,80 g, 7,47 mmol) se disolvi6é en etanol (7 ml) y se afiadié Pd al 10% sobre carb6n activado (64 mg).
La solucién resultante se hidrogend durante la noche a temperatura ambiente a presion ambiente. La mezcla resultante
se filtr6 a través de celite y el disolvente se eliminé del filtrado usando un evaporador rotatorio al vacio para obtener un
color marrén brillante (rendimiento: 100%). RMN de H (CDCl3): 6 7,00 (d, J = 7,6 Hz, 1H, m-H), 6,88 (dd, J = 8,0, 2,0
Hz, 1H, m-H), 6,68 (d, J = 8 Hz, 1H, o-H), 4,73 (s, 1H, OH), 3,58 (t, J = 6,8 Hz, 2H, CH.ClI), 3,22 (septeto, J = 6,8 Hz,
1H, iPr-CH), 2,60 (t, J = 6,8 Hz, 2H, CH>), 1,88-1,72 (m, 4H, -CH>CH>-), 1,30 (d, J = 6,8 Hz, 6H, iPr- CHs) ppm. RMN de
Bc{*H} (CDCls): & 150,67, 134,15, 133,91, 126,16, 126,08, 115,03, 45,01, 34,56, 32,21, 28,94, 27,08, 22,70 ppm.

El solido de color marrén brillante se formulé usando el mismo procedimiento empleado para sintetizar el Compuesto 2
para obtener el Compuesto 16 (rendimiento: 64%). RMN de H (CDClg): & 11,22 (s, 1H, OH), 9,85 (s, 1H, CHO), 7,28 (d,
J =1,6 Hz, 1H, m-H), 7,19 (d, J = 2,4 Hz, 1H, m-H), 3,59 (t, J - 6,0 Hz, 2H, CH.CI), 3.37 (septeto, J = 6,8 Hz, 1H, iPr-
CH), 2,65 (t, J = 6,8 Hz, 2H, CHy), 1,88-1,77 (m, 4H, -CH,CH>-), 1,27 (d, J = 6,8 Hz, 6H, iPr-CHs) ppm. RMN de “*C{*H}
(CDClg): & 196,52, 157,32, 136,88, 133,88, 132,67, 130,09, 119,78, 44,87, 34,26, 32,07, 28,66, 26,38, 22,39 ppm.

(5) Sintesis del Compuesto 17

Se repitio el procedimiento para sintetizar el Compuesto 16 salvo que se us6 el Compuesto 14 en lugar del compuesto
13 para obtener el Compuesto 17. RMN de H (CDCls): & 6,96 (s, 1H, m-H), 6,90 (dd, J = 8,0, 2,0 Hz, 1H, m-H), 6,71 (d,
J =8 Hz, 1H, 0-H), 4,82 (s, 1H, OH), 3,58 (t, J = 6,4 Hz, 2H, -CH,Cl), 2,58 (t, J = 7,2 Hz, 2H, -CHy), 2,27 (s, 3H, -CHa),
1,87-1,72 (M, 4H, -CH,CH,-) ppm. RMN de *C{*"H} (CDCls): & 151,61, 133,84, 130,79, 126,62, 123,41, 114,62, 45,08,
34,23, 32,11, 28,93, 15,91 ppm.

(6) Sintesis del Compuesto 18

Se repitid el procedimiento para sintetizar el Compuesto 16 salvo que se us6 el Compuesto 15 en lugar del Compuesto
13 para obtener el Compuesto 18. RMN de H (CDCls): 6 7,08 (d, J = 2,4 Hz, 1H, m-H), 6,90 (dd, J = 8,0, 2,4 Hz, 1H, m-
H), 6,62 (d, J = 8 Hz, 1H, o-H), 5,00 (s, 1H, OH), 3,59 (t, J = 6,4 Hz, 2H, -CH,Cl), 2,60 (t, J = 7,2 Hz, 2H, -CH>), 1,90-
1,72 (m, 4H, -CH.CH,-), 1,45 (s, 9H, C (CHs)s) ppm. RMN de *c{*H} (CDCls): & 152,17, 135,72, 133,40, 126,92,
126,29, 115,25, 45,06, 34,65, 34,55, 32,27, 29,68, 28,99 ppm.

(7) Sintesis del Compuesto 19

Se repitié el procedimiento para sintetizar el Compuesto 3 salvo que se uso6 el Compuesto 16 en lugar del Compuesto 2
y la reaccion se dej6 continuar durante 2 dias para obtener el Compuesto 19 (rendimiento: 98%). RMN de *H (CDCls): &
11,24 (s, 1H, OH), 9,86 (s, 1H, CHO), 7,32 (d, J 2,0 Hz, 1H, m-H), 7,27 (s, J = 2,4 Hz, 1H, m-H), 3,32 (septeto, J = 6,8
Hz, 1H, iPr-CH), 3,26-3,06 (m, 8H, -NCH,), 2,67 (t, J = 6,8 Hz, 2H, CHy), 1,76-1,66 (m, 6H, CH,), 1,62-1,52 (m, 6H,
CHy), 1,44-1,32 (m, 6H, CH,), 1,23 (d, J = 6,8 Hz, 6H, iPr-CHs), 0,95 (t, J = 7,6 Hz, 9H, CHs) ppm. RMN de “*C{"H}
(CDCl3): & 197,18, 157,30, 136,76, 133,81, 131,86, 130,75, 119,82, 58,37, 33,82, 27,68, 26,38, 25,59, 23,75, 22,33,
21,00, 19,90, 19,60, 13,59 ppm.

(8) Sintesis del Compuesto 20

Se repitid el procedimiento para sintetizar el Compuesto 19 salvo que se us6 el Compuesto 17 en lugar del Compuesto
16 para obtener el Compuesto 20. RMN de H (CDCl3): 6 11,13 (s, 1H, OH), 9,85 (s, 1H, CHO), 7,31 (d, J = 2,0 Hz, 1H,
m-H), 7,24 (s, J = 2,4 Hz, 1H, m-H), 3,24-3,09 (m, 8H, -NCHy), 2,66 (t, J = 6,8 Hz, 2H, CHy), 2,24 (S, 3H, CHs), 1,74-
1,68 (M, 6H, CH,) 1,61-1,53 (m, 6H, CHy), 1,44-1,32 (m, 6H, CH,), 0,96 (t, J = 7,6 Hz, 9H, CHs) ppm. RMN de “*C{"H}
(CDCl3): d 196,99, 158,05, 138,10, 131,69, 130,84, 126,52, 119,67, 58,40, 33,48, 27,62, 23,77, 20,83, 19,89, 19,62,
15,07, 13,60 ppm.

(9) Sintesis del Compuesto 21

Se repitio el procedimiento para sintetizar el Compuesto 19 salvo que se usé el Compuesto 18 en lugar del Compuesto
16 para obtener el Compuesto 21. RMN de H (CDCl3): 6 11,67 (s, 1H, OH), 9,86 (s, 1H, CHO), 7,34 (d, J = 2,0 Hz, 1H,
m-H), 7,32 (s, J = 2,4 Hz, 1H, m-H), 3,23-3,08 (m, 8H, -NCH), 2,69 (t, J = 6,8 Hz, 2H, CHy), 1,76-1,68 (m, 6H, CH,),
1,63-1,55 (m, 6H, CH,), 1,41 (s, 9H, -C(CHs)3), 1,44-1,35 (m, 6H, CH,), 0,98 (t, J = 7,6 Hz, 9H, CHs) ppm. RMN de
Bc{*H} (CDCls): & 197,42, 159,29, 137,96, 134,33, 131,30, 120,31, 58,43, 34,84, 33,95, 29,29, 27,71, 23,80, 21,09,
19,91, 19,64, 13,62 ppm.

(10) Sintesis del Compuesto 22

Se repitié el procedimiento para sintetizar el Compuesto 4 salvo que se us6 el Compuesto 19 en lugar del Compuesto 3
para obtener el Compuesto 22. RMN de H (CDCl3): & 8,24 (s, 1H, CHO), 7,02 (d, J=1,6 Hz, 1H, m-H), 6,80 (s, J=1,6
Hz, 1H, m-H), 3,32 (septeto, J = 6,8 Hz, 1H, iPr-CH), 3,06-3,20 (m, 8H, NCHy), 2,55 (t, J = 6,8 Hz, 2H, CH,), 2,02-1,92
(m, 2H, ciclohexilo CH>), 1,90-1,84 (m, 2H, ciclohexil-CHy), 1,66-1,56 (m, 6H, butil-CH,) 1,55-1,44 (m, 6H, butil-CH,),
1,39-1,27 (m, 4H, CHy), 1,23 (d, J = 5,2 Hz, 3H, iPr-CHs), 1,21 (d, J = 5,2 Hz, 3H, iPr-CHz), 0,90 (t, J = 7,6 Hz, 9H, butil-
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CH3) ppm. RMN de **C{*H} (CDCls): & 164,91, 156,53, 135,77, 130,28, 128,81, 128,39, 117,67, 72,18, 58,31, 33,99,
32,96, 27,85, 26,51, 24,15, 23,68, 22,65, 22,52, 20,99, 19,55, 13,61, 13,55 ppm.

(11) Sintesis del Compuesto 23

Se repitié el procedimiento para sintetizar el Compuesto 22 salvo que se us6 el Compuesto 20 en lugar del Compuesto
19 para obtener el Compuesto 23. RMN de H (CDCls): 6 8,20 (s, 1H, CHO), 6,96 (d, J = 1,6 Hz, 1H, m-H), 6,79 (s, J =
1,6 Hz, 1H, m-H), 3,31-3,28 (m, 1H, ciclohexil-CH), 3,10-3,06 (m, 8H, NCH), 2,52 (t, J = 6,8 Hz, 2H, CH>), 2,18 (s, 3H,
CHs), 1,93-1,90 (m, 2H, ciclohexil-CHy), 1,87-1,84 (m, 2H, ciclohexil-CHy), 1,73-1,50 (m, 16H, -CHy), 1,35-1,26 (m, 8H, -
CHy), 0,88 (t, J = 7,6 Hz, 9H, butil-CHs) ppm. RMN de *C{*H} (CDCls): & 164,52, 157,38, 133,26, 130,15, 128,51,
125,36, 117,52, 72,38, 58,30, 33,58, 33,10, 27,80, 24,15, 23,67, 20,75, 19,89, 19,54, 15,55, 13,55 ppm.

(12) Sintesis del Compuesto 24

Se repitio el procedimiento para sintetizar el Compuesto 22 salvo que se usé el Compuesto 21 en lugar del Compuesto
19 para obtener el Compuesto 24. RMN de 1 (CDClg): 8 8,23 (s, 1H, CHO), 7,04 (d, J = 1,6 Hz, 1H, m-H), 6,79 (s, J =
1,6 Hz, 1H, m-H), 3,33-3,31 (m, 1H, ciclohexil-CH), 3,14-3,07 (m, 8H, NCHy), 2,53 (t, J = 6,8 Hz, 2H, CH>), 2,00-1,97 (m,
2H, ciclohexil-CH,, 1,89-1,86 (m, 2H, ciclohexil-CH>), 1,70-1,49 (m, 16H, CH>), 1,40 (s, 9H, C (CHa)3), 1,38- 1,29 (m, 8H,
-CHy), 0,90 (t, J = 7,6 Hz, 9H, butil-CHz) ppm. RMN de “*C{*H} (CDCls): & 165,25, 158,32, 136,76, 129,56, 129,22,
128,97, 118,19, 71,97, 58,27, 34,72, 34,06, 32,94, 29,46, 27,81, 24,22, 23,66, 21,00, 19,88, 19,53, 13,52 ppm.

(13) Sintesis del Compuesto 25

Se repiti6d el procedimiento para sintetizar el Compuesto 5 salvo que se us6 el Compuesto 22 en lugar del Compuesto 4
para obtener el Compuesto 25. RMN de H (dmso-ds): © 8,58 (d, J = 0,8 Hz, 3H, (NO,)>CsH30), 7,90 (s, 2H, CH-N), 7,75
(dd, 3 = 9,6, 3,2 Hz, 3H, (NO2).CsH30), 7,68 (s, 2H, m-H), 7,45 (s, 2H, m-H), 6,30 (d, J = 9,6, 3H, (NO,),CsH30), 3,63-
3,57 (a, 2H, ciclohexil-CH), 3,23- 3,12 (m, 12H, NCH>), 3,12-3,02 (m, 4H, NCH,), 2,08-1,96 (a, 4H, ciclohexil-CHy), 1,96-
1,82 (a, 4H, ciclohexil-CHy), 1,74 (s, 18H, CHs), 1,70-1,52 (m, 12H, butil-CH,), 1,36-1,25 (m, 12H, butil-CHy), 0,92 (t, J =
7,6 Hz, 18H, CHs), 0,71 (t, J = 8,0, 4H, SiCH,), 0,30 (s, 3H, SiCHs), 0,29 (s, 3H, SiCHs) ppm. RMN de “*C{*H} (dmso-de):
0 168,42, 164,14, 161,48, 141,76, 136,85, 131,84, 131,67, 131,47, 131,12, 129,94, 128,38, 127,88, 125,81, 125,05,
118,74, 70,12, 58,38, 55,68, 34,22, 30,18, 28,78, 25,12, 24,32, 23,93, 23,48, 21,67, 20,08, 14,34 ppm.

(14) Sintesis del Compuesto 26

Se repitio el procedimiento para sintetizar el Compuesto 25 salvo que se usé el Compuesto 23 en lugar del Compuesto
22 para obtener el Compuesto 26. RMN de H (dmso-ds): & 8,61 (a, 3H, (NO2).CsH30), 7,88 (a, 5H, (NO2)2CcH30 y
CH=N), 7,25 (s, 2H, m-H), 7,17 (s, 2H, m-H), 6,49 (d, J = 9,6, 3H, (NO,).CsHz0), 4,02 (a, 2H, iPr-), 3,59 (a, 2H,
ciclohexil-CH), 3,36-3,10 (a, 16H, -NCHy), 2,59 (a, 4H, CHy), 2,08-1,96 (a, 4H, ciclohexil-CH,), 1,92-1,78 (a, 4H,
ciclohexil-CHy), 1,70-1,50 (m, 16H, CH,), 1,48-1,38 (a, 12H, iPr- CHs), 1,34-1,22 (m, 16H, CH,), 0,92 (t, J = 6,8 Hz, 18H,
CHs) ppm. RMN de *C{*H} (dmso-de): & 168,42, 164,14, 161,48, 141,76, 136,85, 131,84, 131,67, 131,47, 131,12,
129,94, 128,38, 127,88, 125,81, 125,05, 118,74, 70,12, 58,38, 55,68, 34,22, 30,18, 28,78, 25,12, 24,32, 23,93, 23,48,
21,67, 20,08, 14,34 ppm.

(15) Sintesis del Compuesto 27

Se repiti6 el procedimiento para sintetizar el Compuesto 25 salvo que se us6 el Compuesto 24 en lugar del Compuesto
22 para obtener el Compuesto 27. RMN de *H (dmso-dg): 8 8,75 (a, 3H, (NO2)2CsH30), 7,94 (a, 3H, (NO2),CsH30), 7,74
(s, 2H, CH=N), 7.28 (s, 2H, m-H), 7,21 (s, 2H, m-H), 6,45 (d, J = 9,6, 3H, (NO).CsH30), 3,58 (a, 2H, ciclohexil-CH),
3,28-3,14 (a, 16H, -NCH), 3,03- 3,00 (m, 4H, CHy), 2,60 (a, 4H, CHy), 2,06-1,94 (a, 4H, ciclohexil-CHy), 1,90-1,82 (a,
4H, ciclohexil-CHy), 1,71 (s, 18H, -C(CHs)s), 1,66-1,50 (m, 28H, CHy), 1,36-1,26 (m, 16H, CHy), 0,91 (t, J = 6,8 Hz, 18H,
CHs) ppm.

Ejemplo 5: Preparacién del complejo de formula (6e) (para referencia y/o comparacion solamente)

Esquema de Reaccién E
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(1) Sintesis del Compuesto 30

Se disolvié 4-bromo-2-terc-butilfenol (1,00 g, 4,37 mmol) en THF (50 ml) en una atmdsfera de nitrégeno, se afiadié terc-
BuLi (1,7 M en pentano 5,86 g, 15,28 mmol) a -78°C usando una jeringa. La reaccion se dejé continuar mientras se
agitaba a -78°C durante 2 horas. Se afiadieron 1,7-dicloro-heptano-4-ona (0,96 g, 5,24 mmol) y LiCl (0,22 g, 5,24 mmol)
a la mezcla de reaccion mientras se agitaba -78°C durante 2 horas. Tras agitar la solucion durante 2 horas a -78°C, se
afiadié una solucion de NH4Cl acuosa saturada (15 ml) para interrumpir la reaccion. El producto se extrajo usando éter
dietilico (3 x 15 ml). Una vez secada la fase organica combinada sobre MgSO4 anhidro, el disolvente se eliminé con
evaporador rotatorio para dar un residuo aceitoso. El producto secundario de la reaccién se extrajo con 2-terc-butil
fenol, generado por la protonacion del compuesto litiado. No fue sencillo eliminar el producto secundario del producto
hidrogenado mediante cromatografia en columna. Por lo tanto, el producto secundario se elimind mediante el
procedimiento siguiente: el residuo oleoso se transfiri6 a un embudo de separacion y después se afiadieron éter
dietilico (10 ml) y solucién acuosa de KOH (22% en peso, 5 ml). La mezcla se agité vigorosamente para obtener tres
fases. La capa superior era una fase de éter dietilico. La capa intermedia era un fenolato de potasio de los productos
deseados. La capa inferior era una fase acuosa que contenia 2-terc-butilfenolato de potasio. Después de desechar la
capa inferior, se afadioé una solucién saturada de NH4Cl acuoso (5 ml). Debido a la adicion, el anion fenolato de los
productos deseados se protond para ser soluble en la fase de éter dietilico. La fase de éter se recogié y se secé sobre
MgSO. anhidro. El disolvente se elimind con un evaporador rotatorio para obtener un residuo oleoso que se purificd
mediante cromatografia en columna. El alcohol bencilico terciario se obtuvo mediante elucion de hexano y acetato de
etilo (v/v, 2:1). El compuesto obtenido se disolvié en etanol (5 ml). Se afiadié6 Pd sobre carbén activado (10% w) y a
continuacion, la solucién se agitd durante la noche a temperatura ambiente a una presién atmosférica de gas H.. La
solucion se filtré sobre Celite y a continuacion, el disolvente se elimind con un evaporador rotatorio para dar un residuo,
que se purificd mediante cromatografia en columna sobre gel de silice eluyendo con hexano y acetato de etilo (v/v, 2:1)
para obtener el Compuesto 30 (rendimiento: 83%). RMN de H (CDCl3): 6 7,02 (d, J = 2,0 Hz, 1H, m-H), 6,84 (dd, J 8,0,
2,0 Hz, 1H, m-H), 6,62 (d, J = 8,0 Hz, 1H, o-H), 4,93 (s, 1H, OH), 3,49 (t, J = 5,6 Hz, 4H, -CH.Cl), 2,49 (quinteto, J 4,8
Hz, 1H, -CH-), 1.88-1,75 (m, 4H, CHj), 1,72-1,61 (m, 4H, CHy), 1,45 (s, 9H, C(CHzs)s) ppm. RMN de *C{*H} (CDCls): &
152,36, 135,86, 135,82, 126,02, 125,21, 115,38, 45,26, 44,34, 34,56, 34,14, 30,66, 29,71 ppm.

(2) Sintesis del Compuesto 31

Se repitié el procedimiento para sintetizar el Compuesto 30 salvo que se us6 4-bromo-2 isobutilfenol en lugar de 4-
bromo-2-terc-butilfenol para obtener el Compuesto 31. RMN de H (CDCls): 6 6,94 (d, J = 2,0 Hz, 1H, m-H), 6,83 (dd, J
=8,0, 2,0 Hz, 1H, m-H), 6,69 (d, J = 8,0 Hz, 1H, o-H), 4,73 (s, 1H, OH), 3,48 (t, J = 5,6 Hz, 4H, -CH.ClI), 3,21 (septeto, J
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= 6,8 Hz, 1H, iPr-CH), 2,48 (quinteto, J = 4,8 Hz, 1H, -CH-), 1,82-1,60 (m, 8H, CH,), 1,28 (d, J = 6,8 Hz, 6H, iPr-CHs)
ppm. RMN de *C{*H} (CDCl): & 150,86, 136,39, 134,21, 125,30, 125,12, 115,16, 45,27, 44,34, 34,17, 30,66, 27,17,
22,71 ppm.

(3) Sintesis del Compuesto 32

Se repiti6 el procedimiento para sintetizar el Compuesto 30 salvo que se us6 4-bromo-2 metilfenol en lugar de 4-bromo-
2-terc-butilfenol para obtener el Compuesto 32. Durante el procedimiento de acumulacion, se observé también la
presencia de alcohol terc-bencilico junto con su alqueno correspondiente eliminado con H,O. El producto alqueno
eliminado con H,O se obtuvo de la columna eluyendo con hexano y acetato de etilo (v/v, 10:1) y el alcohol terc-
bencilico se obtuvo eluyendo la columna con hexano y acetato de etilo (v/v, 2:1). Ambos compuestos se combinaron
para el procedimiento de reducciéon. RMN de H (CDCls): 6 6,88 (d, J = 2,0 Hz, 1H, m-H), 6,82 (dd, J = 8,0, 2,0 Hz, 1H,
m-H), 6,72 (d, J = 8,0 Hz, 1H, o-H), 4,70 (s, 1H, OH), 3,49 (t, J = 5,6 Hz, 4H, -CH.Cl), 2,46 (quinteto, J = 4,8 Hz, 1H, -
CH-), 2,28 (s, 3H, -CHj3), 1,82-1,60 (m, 8H, -CH>) ppm.

(4) Sintesis del Compuesto 33

Se repitié el procedimiento para sintetizar el Compuesto 2 salvo que se usdé Compuesto 30 en lugar del Compuesto 1
para obtener el Compuesto 33 (rendimiento: 84%). RMN de H (CDCls): © 11,67 (s, 1H, OH), 9,85 (s, 1H, CHO), 7,30 (d,
J=2,4Hz, 1H, m-H), 7,16 (d, J = 2,4 Hz, 1H, m-H), 3,49 (t, J = 5,6 Hz, 4H, -CH.ClI), 2,56 (quinteto, J = 5,2 Hz, 1H, -CH-
), 1,88-1,81 (m, 2H, CHy ), 1,76-1,59 (m, 6H, -CH,-), 1,44 (s, 9H, C(CHs)3) ppm. RMN de *C{*H} (CDCls): 5 196,74,
159,50, 138,29, 134,59, 133,17, 129,91, 120,25, 45,02, 44,19, 34,91, 33,85, 30,51, 29,28 ppm.

(5) Sintesis del Compuesto 34

Se repitid el procedimiento para sintetizar el Compuesto 33 salvo que se us6 el Compuesto 31 en lugar del Compuesto
30 para obtener el Compuesto 34. RMN de H (CDCl3): 6 11,27 (s, 1H, OH), 9,86 (s, 1H, CHO), 7,28 (d, J = 2,4 Hz, 1H,
m-H), 7,12 (d, J = 2,4 Hz, 1H, m-H), 3,47 (t, J = 5,6 Hz, 4H, -CHCl), 3,33 (septeto, J = 6,8 Hz, 1H, iPr-CH), 2,58
(quinteto, J = 5,2 Hz, 1H, -CH-), 1,86-1,78 (m, 2H, CHy), 1,76-1,56 (m, 6H, -CH.-), 1,26 (d, J = 6,8 Hz, 6H, -iPr-CHs)
ppm.

(6) Sintesis del Compuesto 35

Se repiti6 el procedimiento para sintetizar el Compuesto 33 salvo que se us6 el Compuesto 32 en lugar del Compuesto
30 para obtener el Compuesto 35. RMN de 1H(CDCI3): 011,18 (s, 1H, OH), 9,82 (s, 1H, CHO), 7,22 (d, J = 2,4 Hz, 1H,
m-H), 7,14 (d, J = 2,4 Hz, 1H, m-H), 3,49 (t, J = 5,6 Hz, 4H, -CHClI), 2,54 (quinteto, J = 5,2 Hz, 1H, -CH-), 2,30 (s, 3H,
CHs3), 1,88-1,81 (m, 2H, -CHjy), 1,76-1,59 (m, 6H, -CH>-) ppm.

(7) Sintesis del Compuesto 36

Se repiti6 el procedimiento para sintetizar el Compuesto 3 salvo que se us6 el Compuesto 33 en lugar del Compuesto 2
y el producto en bruto se purificé mediante cromatografia en columna (cloruro de metileno y etanol = 1:20) para obtener
el Compuesto 36 (rendimiento: 35%). RMN de H (CDCl3): 8 11,76 (s, 1H, OH), 9,92 (s, 1H, CHO), 7,53 (s, 1H, m-H),
7,35 (s, 1H, m-H), 3,36-3,22 (m, 16H, -NCHy), 2,82 (a, 1H, -CH-), 1,78-1,70 (m, 4H, CHy), 1,66-1,46 (m, 16H, CHy), 1,42
(s, 9H,-C(CHa)3), 1,38-1,32 (m, 12H, butil-CHy), 0,93 (t, J = 7,6 Hz, 18H, CHs) ppm. RMN de **C {1H} (CDCls): & 197,76,
159,67, 138,70, 133,50, 132,63, 131,10, 120,40, 58,55, 41,45, 34,99, 32,28, 29,31, 23,72, 19,59, 19,00, 13,54 ppm.

(8) Sintesis del Compuesto 37

Se repitié el procedimiento para sintetizar el Compuesto 36 salvo que se us6 Compuesto 34 en lugar del Compuesto 33
para obtener el Compuesto 37. RMN de H (CDCls): 6 11,27 (s, 1H, OH), 9,86 (s, 1H, CHO), 7,28 (d, J = 2,4 Hz, 1H, m-
H), 7,12 (d, J = 2,4 Hz, 1H, m-H), 3,47 (t, J = 5,6 Hz, 4H, -CH.Cl), 3,33 (septeto, J = 6,8 Hz, 1H, iPr-CH), 2,58 (quinteto,
J=5,2 Hz, 1H, -CH-), 1,86-1,78 (m, 2H, CHy), 1,76-1,56 (m, 6H, -CH-), 1,26 (d, J = 6,8 Hz, 6H, -iPr-CHs) ppm.

(9) Sintesis del Compuesto 38

Se repitio el procedimiento para sintetizar el Compuesto 36 salvo que se usé el Compuesto 35 en lugar del Compuesto
33 para obtener el Compuesto 38. RMN de H (CDCls): 6 11,19 (s, 1H, OH), 9,89 (s, 1H, CHO), 7,48 (s, 1H, m-H), 7,29
(s, 1H, m-H), 3,32-3,26 (m, 4H, -NCHy), 3,10-3,06 (m, 12H, -NCH,), 2,77 (septeto, J = 6,8 Hz, 1H, -CH-), 2,24 (s, 3H, -
CHs), 1,76-1,64 (m, 8H, -CHy), 1,58-1,44 (m, 16H, -CH>), 1,34-1,29 (m, 8H, -CHy), 0,90 (t, J = 7,6 Hz, 18H, CH3) ppm.

(10) Sintesis del Compuesto 39

Se repitio el procedimiento para sintetizar el Compuesto 4 salvo que se us6 el Compuesto 36 en lugar del Compuesto 3
y el producto en bruto se purificé mediante cromatografia en columna (etanol:cloruro de metileno = 1:20) para obtener
el Compuesto 39 (rendimiento: 85%). RMN de H (CDCls): 6 8,37 (s, 1H, CHO), 7,00 (s, 2H, m-H), 3,44-3,38 (m, 1H,
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ciclohexil-CH), 3,32-2,98 (m, 16H, -NCH;), 2,63 (a, 1H, -CH-), 1,94-1,82 (m, 2H, ciclohexil-CH,), 1,78-1,70 (m, 2H,
ciclohexil-CH,), 1,68-1,58 (m, 4H, -CH,-), 1,66-1,42 (m, 16H, -CH,), 1,38 (s, 9H, -C(CHs)3), 1,34-1,21 (m, 12H, butil-
CHy), 0,91 (t, J = 7,2 Hz, 9H, butil CHz), 0,80 (t, J = 7,2 Hz, 9H, butil-CHs) ppm. RMN de *C{"H} (CDCls): 5 164,79,
159,11, 137,71, 131,14, 128,78, 127,38, 118,48, 71,96, 58,14, 57,93, 41,25, 34,89, 33,48, 33,20, 32,54, 29,39, 24,22,
23,59, 23,48, 19,53, 19,38, 18,94, 13,51, 13,33 ppm.

(11) Sintesis del Compuesto 40

Se repiti6 el procedimiento para sintetizar el Compuesto 39 salvo que se us6 el Compuesto 37 en lugar del Compuesto
36 para obtener el Compuesto 40. RMN de H (CDCls): & 8,41 (s, 1H, CHO), 7,04 (s, 2H, m-H), 3,49-3,40 (m, 1H,
ciclohexil-CH), 3,31 (septeto, J = 6,8 Hz, 1H, iPr-CH), 3,18-2,98 (m, 16H, -NCH), 2,68 (a, 1H, -CH-), 1,92-1,82 (m, 2H,
ciclohexil-CH,), 1,78-1,70 ( m, 2H, ciclohexil-CHy), 1,68-1,58 (m, 16H, -CH>-), 1,66-1,42 (m, 16H, -CH), 1,40-1,32 (m,
6H, butil-CH,), 1,30-1,18 (m, 12H. -CH. y iPr-CHs), 0,94 (t, J = 7,2 Hz, 9H, butil-CHs), 0,84 (t, J = 7,2 Hz, 9H, butil-CHz)
ppm.

(12) Sintesis del Compuesto 41

Se repiti6 el procedimiento para sintetizar el Compuesto 39 salvo que se us6 el Compuesto 38 en lugar del Compuesto
36 para obtener el Compuesto 41. RMN de 'H (CDCls): & 8,37 (s, 1H, CHO), 7,02 (s, 2H, m-H), 3,43-3,41 (m, 1H,
ciclohexil-CH), 3,36-3,28 (m, 4H, -NCHy), 3,18-3,05 (m, 12H, -NCH,), 2,68 (a, 1H, -CH-), 2,23 (s, 3H, -CHs), 1,94-1,82
(m, 4H, ciclohexil-CHy), 1,78-1,60 (m, 8H, -CHy), 1,58-1,40 (m, 16H, -CHy), 1,38-1,25 (m, 8H, -CHy), 0,92 (t, J = 7,2 Hz,
9H, butil-CHs), 0,86 (t, J = 7,2 Hz, 9H, butil-CHs) ppm.

(13) Sintesis del Compuesto 42

Se repiti6 el procedimiento para sintetizar el Compuesto 5 salvo que se us6 el Compuesto 39 en lugar del Compuesto 4
para obtener el Compuesto 42. RMN de H (dmso-ds): 6 8,67 (a, 5H, (NO,).CeH30), 7,82 (a, 5H, (NO2).CsH30), 7,72 (s,
2H, CH=N), 7,34 (s, 2H, m-H), 7,19 (s, 2H, m-H), 6,36 (a, 5H, (NO2),CsHz0), 3,57-3,50 (a, 2H, ciclohexil-CH), 3,28-2,84
(m, 32H, -NCHjy), 2,60-2,52 (a, 2H, CH), 1,06-1,96 (a, 4H, ciclohexil-CHy), 1,90-1,78 (a, 4H, ciclohexil-CH), 1,70 (s,
18H, -C(CH3)3), 1,62-1,38 (a, 48H, butil-CHy), 1,32-1,50 (m, 16H, -CH,), 0,85 (t, J = 7,2 Hz, 36H, CHs) ppm. RMN de
BC{*H} (dmso-de): & 164,01, 162,91, 143,19, 132,15, 130,85, 129,51, 128,59, 128,01 (a), 125,79 (a), 119,56, 69,71,
58,37, 58,14, 56,37, 42,94, 36,28, 33,56, 31,03, 30,13, 24,95, 23,66, 19,85, 14,12 ppm.

(14) Sintesis del Compuesto 43

Se repitid el procedimiento para sintetizar el Compuesto 42 salvo que se us6 el Compuesto 40 en lugar del Compuesto
39 para obtener el Compuesto 43. RMN de H (dmso-ds): & 8,61 (a, 5H, (NO,).CsH30), 7,86 (s, 2H, CH=N), 7,81 (a, 5H,
(NO2)2C6H30), 7,31 (s, 2H, m-H), 7,17 (s, 2H, m-H), 6,36 (a, 5H, (NO2).CsHz0), 4,02-3,62 (a, 2H, iPr-CHs), 3,57-3,48 (a,
2H, ciclohexil-CH), 3,29-2,90 (m, 32H, -NCH>), 2,08-1,98 (a, 4H, ciclohexil-CHy), 1,87-1,74 (a, 4H, ciclohexil-CHy), 1,66-
1,34 (a, 52H, -CHy), 1,29-1,12 (m, 36H, -CHy), 0,89 (a, 36H, butil-CHs) ppm.

(15) Sintesis del Compuesto 44

Se repiti6 el procedimiento para sintetizar el Compuesto 42 salvo que se us6 el Compuesto 41 lugar del Compuesto 39.
RMN de "H (dmso-ds): 8 8,62 (a, 5H, (NO2)2CeH30), 7,70 (a, 7H, (NO,)2CsHz0 y CH=N), 7,33 (s, 2H, m-H), 7,21 (s, 2H,
m-H), 6,33 (a, 5H, (NO2).CsHz0), 3,56-3,50 (a, 2H, ciclohexil-CH), 3,30-2,87 (m, 32H, -NCHy), 2,61 (s, 6H, CHs), 2,08-
1,96 (a, 4H, ciclohexil-CH>), 1,88-1,76 (a, 4H, ciclohexil-CHy), 1,66-1,32 (a, 52H, -CH>), 1,29-1,10 (m, 36H, -CH>), 0,84
(a, 36H, butil-CHz) ppm.

Ejemplo 6: Preparacion del complejo de formula (6f) (para referencia y/o comparacion solamente)
Sintesis del Compuesto 45

El Compuesto 4 (0,050 g, 0,043 mmol) y CrCl, (0,005 g, 0,043 mmol) se disolvieron en tetrahidrofurano (2 ml) en una
atmosfera de nitrégeno y la reaccion se dej6 continuar durante la noche mientras se agitaba a temperatura ambiente.
La solucién resultante se expuso al aire, se afiadio acido tricloroacético a la mismay se agité durante un dia. Se afiadio
tricloroacetato de sodio a la mezcla de reaccion y se agitd durante 3 horas. La solucion resultante se filtro a través de
celite y el disolvente se eliminé del filtrado. El residuo se disolvi en cloruro de metileno y la solucion resultante se filtré.
El disolvente se eliminé del filtrado para obtener el Compuesto 45 como un sélido marrén brillante.
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Ejemplos 7 a 22: Copolimerizacién de policarbonatos (para referencia y/o comparaciéon solamente)

Usando el catalizador especificado en la Tabla 1, cada uno de los compuestos preparados en los Ejemplos y 6xido de
propileno (10,0 g, 172 mmol) se colocaron en un reactor tipo bomba de 50 ml y el reactor se sell6. El reactor se
sumergio en un bafio de aceite que tenia una temperatura establecida y los reactivos en el reactor se agitaron a una
presion parcial de didxido de carbono de 2,0MPa. Segun continuaba la reaccién, la presion de diéxido de carbono se
redujo y cuando la presion de dioxido de carbono se redujo aproximadamente 3,0MPa, la reaccion se termino
ventilando dioxido de carbono. El liquido viscoso resultante se afiadié gota a gota a metanol y se agit6é durante 12 horas
para inducir la formacion de un polimero como un solido blanco. El polimero resultante se aislo y se sec6 al vacio a
60°C. Los resultados se muestran en la Tabla 1.

Ejemplos Comparativos 1 a5

Para comparar las reactividades de los catalizadores de la invencion con las de los catalizadores conocidos, se llevo a
cabo copolimerizacion segun se describe en el Ejemplo 7 salvo que se usaron los Compuestos 46 y 47 como
catalizadores comparativos.

(TCBH3(2 4-NO,) OAc
Q_N:Co Q—N“CO’N'@ 'BU.
+ [PPN]"'CI (2 eq) <= OAC HN—

46 a7

Tabla 1. Resultados de la copolimerizacion®

Selectivi-

N° Ej. CoNr:p [POJ/[Catalizador] T(ffg‘)p TOFY | ToN® | CREE G | M| M
7 5 25.000 50 650 4.600 100 75.000 1,23
8 5 25.000 70 2400 | 2.400 94 61.000 1,19
9 5 25.000 80 3300 | 3300 94 71.000 1,25
10 5 25.000 90 3500 | 3.500 90 80.000 1,32
11 5 50.000 80 3200 | 14500 84 53.000 1,35
12 7 25.000 80 1500 | 3.000 89 44.000 1,58
13 25 25.000 80 3100 | 3.100 95 11.000 1,49
12 26 25.000 80 3000 | 3.000 89 36.000 1,52
15 27 25.000 80 270 1.600 70 42.000 1,20
16 42 25.000 80 1300 | 2500 84 38.000 1,34
17 43 25.000 80 7900 | 5300 >99 76.000 1,32
18 a4 25.000 80 | 26000 | 6400 509 | 114000 | 1,29
19 44 50.000 80 | 26.000 | 13.000 >0 | 208.000 | 1,20
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(continuacién)

. N.° . Temp ] b] Selectivi- [ [
o
N.° Ej. Comp. [POJ/[Catalizador] C) TOF TON dad® %) Mn Mw/Mn
20 44 100.000 80 22.000 22.000 >99 285.000 1,18
21 44 150.000 80 12.400 31.000 96 175.000 1,20
22 45 10.000 80 1.300 2.700 80
Ej.
Com. 46 25.000 80 0 0 0
1[9]
Ej.
CO[Ian. 46 2.000 45 1.400 980 97 26.000 1,01
1
EJ. 47 25.000 60 360 18009 76 n.d. n.d@
Com. 3
EJ. 47 25.000 80 370 11009 60 n.d. n.d@
Com. 4
EJ. 47 2.000 60 610 610 90 7.000 1,22
Com. 5

[POJ/[Catalizador]: relacion molar de éxido de propileno a catalizador.
[: Condiciones de polimerizacion: 6xido de propileno (10,0 g, 172 mmol), CO; (presion inicial, 2,0 MPa).

TONP: nimero de recambio, es decir, el nUmero de moléculas que un mol de catalizador puede convertir antes
de convertirse en inactivo

TOF™: frecuencia de recambio, es decir, nimero de recambio por unidad de tiempo.

Estos valores se basan en el peso del polimero resultante, que no incluye la cantidad del producto secundario,
carbonato ciclico. TON y TOF se calculan de la siguiente manera:

TON = el peso del polimero resultante (g)/[102 * mol de catalizador consumido];
TOF = TON/[horas (h)].

[ La selectividad se calculé mediante un andlisis de espectroscopia RMN de 'H de la solucion de polimero
resultante.

: E| peso molecular y la distribucion del peso molecular se midieron mediante GPC, se calibraron con
poliestireno que tenia una Unica distribucion de peso molecular como el material estandar.

. Solo se obtuvo carbonato ciclico a un valor TOF de 1950 h™.

- Datos de polimerizacion descritos en la bibliografia [X.-B. Lu, L. Shi, Y.-M. Wang, R. Zhang, Y.-J. Zhang, X.-J.
Peng, Z.-C. Zhang, B.Li, J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 1664].

[9): Debido a gue se obtuvo solo un oligdmero de bajo peso molecular, no se midio el peso molecular del polimero
y por lo tanto, TON y TOF se calcularon mediante un analisis de espectroscopia RMN de 'H de la solucién
resultante.

I: Datos de polimerizacion descritos en la bibliografia [K. Nakano, T. Kamada, K. Nozaki, Angew. Chem. 2006,
118, 7432; Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 7274].

Como se muestra en la Tabla 1, el Compuesto 44 mostr6 una alta actividad de copolimerizacién a una alta relacion de
100.000 de la relacion [6xido de propileno]/[catalizador] e incluso a una alta temperatura de 80°C (véase el Ejemplo 20).
El Compuesto 44 era capaz de producir el copolimero con valores de TON y TOF tan altos como 22.000 y 22.000 h*

incluso segun la condicion de relacion [6xido de propileno]/[catalizador] de 100.000.

El Compuesto 46 del catalizador comparativo exhibié un valor TOF de 1400 h* segun las condiciones de relacion
[6xido de propileno]/[catalizador] de 2.000 y temperatura de 45°C (véase el Ejemplo Comparativo 2), pero no
proporciona ningun copolimero a la temperatura de 80°C y a una relacion [6xido de propileno]/[catalizador] de 25.000

(véase el Ejemplo Comparativo 1).
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Recientemente se ha informado acerca de un sistema catalizador del Compuesto 47 que tiene sal de amonio terciario
[K. Nakano, T. Kamada, K. Nozaki, Angew. Chem. 2006, 118, 7432; Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 7274.]. Aunque el
Compuesto 47 mostré6 una alta selectividad del 90% a 60°C, la selectividad disminuyé con el aumento de la
temperatura de reaccion o la relacién [6xido de propileno]/[catalizador] (véanse los Ejemplos Comparativos 3 a 5).
Ademas, el valor TOF del Compuesto 47 a una alta relacién [6xido de propileno]/[catalizador] (aproximadamente de 300
h'l) era considerablemente menor que el del compuesto de la invencion 44 (de aproximadamente 22.000 h"l).

El Compuesto 44 mostr6 una alta selectividad de >99% a una alta temperatura y una alta relacion [6xido de
propileno]/[catalizador], ademas de altos valores TON y TOF.

Usando el catalizador de la invencién, se obtuvo un polimero de alto peso molecular. Se consigue un peso molecular
Mn tan alto como 285.000 usando el catalizador de la invencién. Los pesos moleculares de los polimeros producidos
usando el Compuesto 46 eran menores de 30.000. Ademas, cuando se us6 el Compuesto 47 como un catalizador, se
obtuvo solo un oligémero de bajo peso molecular.

Ejemplos 23 a 33: Recuperacién de catalizador (para referencia y/o comparacién solamente)
Ejemplo 23
Etapa 1

Se colocaron 7,0 mg del Compuesto 44 preparado en el Ejemplo 5 y 6xido de propileno (9,0 g, 150 mmol) en un reactor
de tipo bomba de 50 ml y el reactor se selld. El reactor se sumergié en un bafio de aceite que tenia una temperatura
establecida de 80°C, los reactivos en el reactor se agitaron durante 15 minutos. La reaccion se dej6 continuar durante
30 minutos a una presion parcial de dioxido de carbono de 2,0MPa. La reaccion se termind ventilando didxido de
carbono.

Para la comparacion, se afiadieron 20 g de 6xido de propileno al liquido viscoso resultante y el contenido de cobalto en
la solucion de copolimero se determind con una espectroscopia de masas ICP (Tabla 2: Ejemplo Comparativo 6).
Ademas, después de retirarse el disolvente de la solucién, el residuo (copolimero) se disolvié en 20 ml de cloruro de
metileno y su densidad Optica se determind con un Espectrometro UV-Visible (Fig. 4). El 6xido de propileno se retiré de
la solucion al vacio para obtener 4,1 g de la solucién de copolimero que contenia el policarbonato y se obtuvo el
complejo (TON = 13.000 y TOF = 26000).

Etapa 2

Se afiadieron 21 mg de un poliacrilato de alto peso molecular (PPA: Mv = 3.000.000, 0,5% reticulado, Aldrich) a la
solucion de copolimero y se agitdé a temperatura ambiente durante 2 horas. La solucion resultante se filtrd a través de
celite. El contenido de cobalto en la solucion filtrada se determiné mediante el uso de una espectroscopia de masas
ICP (Tabla 2). Después de eliminarse el disolvente de la solucién de copolimero, el copolimero se disolvié en 20 ml de
cloruro de metileno y su densidad éptica se determiné con un Espectrémetro UV-Visible (Fig. 4).

Ejemplo 24

Se repiti6 el procedimiento del Ejemplo 23 salvo que se us6 un poliacrilato de bajo peso molecular (Mv = 450.000, 0,5%
reticulado) en lugar del poliacrilato de alto peso molecular. El contenido de cobalto en la solucién filtrada se determind
mediante el uso de una espectroscopia de masas ICP (Tabla 2). Después de eliminarse el disolvente de la solucién de
copolimero, el copolimero se disolvi6 en 20 ml de cloruro de metileno y su densidad 6ptica se determiné con un
Espectrometro UV-Visible (Fig. 4).

Ejemplo 25

La solucién resultante de la etapa 1 del Ejemplo 23 se filtrd a través de un filtro de vidrio lleno de gel de silice (400 mg,
tamafio de particula 0,040-0,063 mm, malla 230-400, Merck). El contenido de cobalto en la solucion filtrada se
determind mediante el uso de una espectroscopia de masas ICP (Tabla 2). Después de eliminarse el disolvente de la
solucion de copolimero, el copolimero se disolvié en 20 ml de cloruro de metileno y su densidad Optica se determind
con un Espectrometro UV-Visible (Fig. 4).

Ejemplo 26

Se repitid el procedimiento del Ejemplo 25 salvo que el filtro de vidrio se llen6 con alimina (1,0 g, neutral,
aproximadamente malla 150, Sigma-Aldrich). El contenido de cobalto en la solucién filtrada se determiné mediante el
uso de una espectroscopia de masas ICP (Tabla 2). Después de eliminarse el disolvente de la solucion de copolimero,
el copolimero se disolvié en 20 ml de cloruro de metileno y su densidad éptica se determiné con un Espectrometro UV-
Visible (Fig. 4).
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Tabla 2
N.° de ejemplo Contenido de cobalto (ppm)
Ejemplo Comparativo 6 38
Ejemplo 23 9,2
Ejemplo 24 13
Ejemplo 25 12
Ejemplo 26 3,6

Ejemplo 27

El compuesto sdlido recogido de la filtracién del Ejemplo 23 se disperso en disolvente cloruro de metileno, se afiadieron
a ello 14 mg de 2,4-dinitrofenol y la solucién se torno de color rojo. La solucion de color rojo se filtré y el disolvente se
elimin6 al vacio. El residuo se traté con éter dietilico para recuperar 5 mg del complejo catalitico de la invencion como
un solido. Los catalizadores recuperados mostraron el mismo espectro de RMN de *H y la misma actividad que los
observados para el catalizador virgen recién preparado.

Ejemplo 28

Se repitio el procedimiento del Ejemplo 27 con el compuesto sélido recogido a partir del Ejemplo 24 y se recuperaron 6
mg del complejo catalitico de la invencién. Los catalizadores recuperados mostraron el mismo espectro de RMN de *H
y la misma actividad que los observados para el catalizador virgen recién preparado.

Ejemplos 29y 30 (para referencia y/o comparacion solamente)

Se repitio el procedimiento del Ejemplo 27 salvo que los compuestos solidos recogidos a partir de los Ejemplos 25y 26
se dispersaron en disolvente de metanol, respectivamente. Segun un andlisis de RMN de 'H, los catalizadores
recuperados comprenden 2 moles adicionales de 2,4-dinitrofenolato por mol de cobalto, que mostré aproximadamente
2/3 de la actividad inicial.

Ejemplos 31y 32 (para referencia y/o comparacion solamente)

Los compuestos solidos recogidos de la filtracion de los Ejemplos 25 y 26 respectivamente se dispersaron en metanol
saturado con NABF, y la solucion se torné de color rojo. La solucién de color rojo se filtrd y el filtrado se lavd con
metanol saturado con NaBF,4 hasta que la solucion se torno incolora. El disolvente se eliminé al vacio y el residuo se
disolvié en cloruro de metileno. Se afiadieron una cantidad en exceso de 2,4-dinitrofenolato de sodio sélido (4
equivalentes en base al catalizador afiadido) y 2,4-dinitrofenol (2 equivalentes) a la solucién de cloruro de metileno y se
agitd durante la noche. La solucion se filtrd sobre Celite y el disolvente se eliminé de la solucion filtrada para obtener el
catalizador como un polvo marrén. Los catalizadores recuperados mostraron el mismo espectro de RMN de H y la
misma actividad que los observados para el catalizador virgen recién preparado.

Ejemplo 33 (para referencia y/o comparacion solamente)

Se repiti6 el procedimiento del Ejemplo 23 salvo que se colocaron 95 mg del compuesto 44 preparado en el Ejemplo 5
y 6xido de propileno (250,0 g) en un reactor de tipo bomba de 500 ml. La reaccion se dejo continuar durante 1 horay 5
minutos.

Se afiadieron 250 g de 6xido de propileno al liquido viscoso resultante. La solucién resultante se filtré a través de una
columna de gel de silice (12 g, malla 230-400, Merck). El disolvente se recicl6 mediante una transferencia al vacio y se
obtuvieron 92 g de copolimero (TON era 21.000 y TOF era 19.000 h'l).

El solido rojo recogido en la capa superficial de la silice se disolvi6 en metanol saturado con NaBF., la solucion
resultante se filtré y se lavo con metanol saturado con NaBF,4 hasta que la solucién se volvié incolora. El disolvente se
elimind al vacio y el residuo se disolvié en cloruro de metileno. Se afadio una cantidad en exceso de 2,4-dinitrofenolato
de sodio sdélido (4 equivalentes en base al catalizador afiadido) y 2,4-dinitrofenol (2 equivalentes) a la solucion
resultante y se agitd durante la noche. El disolvente se elimind para obtener el catalizador como un polvo marrén (82
mg, rendimiento de recuperacion = 86%). Los catalizadores recuperados mostraron el mismo espectro de RMN de H y
podrian ser usados para un lote posterior sin pérdida de actividad significativa. La Tabla 2 muestra los resultados de la
polimerizacion usando el catalizador recuperado. En las polimerizaciones repetidas, se observaron algunas
reducciones de la selectividad de >99% a 97-98% y pesos moleculares de aproximadamente 300.000 a
aproximadamente 200.000. Los rendimientos de recuperacion eran de 85-89%; parte de esta pérdida se atribuye a la
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filtracion. El catalizador perdido se complement6 con un material recién preparado para cada lote posterior.

Tabla 3. Escala de 90 g de copolimerizacion CO./(6xido de propileno) usando el catalizador recuperado del Compuesto

44,
N.° Ensayo Tiempo (h) Rend(lg;lento TON Selectividad Mn x 107 Mw/Mn
1° 65 92 21.000 >99 296 1,19
20 85 90 21.000 98 172 141
3° 85 89 21.000 97 176 1,34
40 80 88 21.000 98 190 1,22
50 90 85 20.000 97 210 1,21

Aunque la invencién se ha descrito con respecto a las realizaciones especificas, debera reconocerse que los expertos
en la materia pueden realizar diversas modificaciones y cambios a la invencion que también estan incluidos en el

alcance de la invencion, segun se define mediante las reivindicaciones adjuntas.
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento de produccién de un policarbonato que comprende someter un epoéxido y didxido de carbono a
una reaccion de copolimerizacion en presencia de un complejo,

en el que el complejo estéa representado por la férmula (5c¢):

X
g > x‘@@ /:/PPh3

—NZ ) ~N= N
63 =M %
RO <=5 —0-M=0—=——R

61 _
R R62 PhPh (50)

en la que
Mes CooCr;
R®, R%y R®® son cada uno independientemente hidrégeno, metilo, isopropilo o terc-butilo;

X es haldgeno; ariloxi Ce-Cao; ariloxi Cs-C2o que tiene uno o mas restos funcionales seleccionados del grupo que
consiste en halégeno, nitrégeno, oxigeno, silicio, azufre y fésforo; carboxi C1-Cyo; carboxi C1-C2o que tiene uno o mas
restos funcionales seleccionados del grupo que consiste en halégeno, nitrdgeno, oxigeno, silicio, azufre y fosforo; alcoxi
C1-Cyo; alcoxi C1-Cyo que tiene uno o mas restos funcionales seleccionados del grupo que consiste en halégeno,
nitrégeno, oxigeno, silicio, azufre y fésforo; alquilsulfonato C;-Czo; alquilsulfonato C1-Cz2o que tiene uno 0 mas restos
funcionales seleccionados del grupo que consiste en halégeno, nitrégeno, oxigeno, silicio, azufre y fésforo; amido Ci-
C»o; 0 amido C1-Cy que tiene uno o més restos funcionales seleccionados del grupo que consiste en hal6geno,
nitrégeno, oxigeno, silicio, azufre y fésforo.

2. El procedimiento de la reivindicacién 1, en el que el complejo es un compuesto de férmula (6c):

X
T /\{G) Ppha
e, © /
D G S e S
f

(6¢)

en laque X es Cl.
3. El procedimiento de la reivindicacion 1, que comprende adicionalmente:

tratar la mezcla de reaccidn que contiene el policarbonato y el complejo con un material formador de composite para
formar un composite del complejo y el material formador de composite, en el que el material formador de composite es
un solido inorganico, un polimero o una mezcla de los mismos; en el que el sélido inorganico esta seleccionado del
grupo que consiste en silice y alimina y el polimero tiene al menos un grupo funcional capaz de convertirse en un
anion mediante desprotonacion por la accion de un anién alcoxi;

retirar el composite de la mezcla de reaccion; y

recuperar el complejo del composite tratando el composite en un medio que no disuelve el material formador de
composite con un &cido y/o una sal de metal no reactivo y aislar el complejo liberado en el medio:

en el que el epodxido esta seleccionado del grupo que consiste en 6xido de alquileno C2-Cyo no sustituido o sustituido
con halégeno o alcoxi, 6xido de cicloalqueno Cs-Cy no sustituido o sustituido con halégeno o alcoxi y 6xido de estireno
Cs-Cy no sustituido o sustituido con halégeno, alcoxi o alquilo.

4. Un complejo representado por la férmula (5c):
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©

N//
63 = "of%;::>—P
g X

R RS.’Z Ph Ph (5¢)

en la que
Mes CooCr;
R*, R%y R®® son cada uno independientemente hidrégeno, metilo, isopropilo o terc-butilo;

X es haldgeno; ariloxi Ce-Coo; ariloxi Ce-C20 que tiene uno o mas restos funcionales seleccionados del grupo que
consiste en halégeno, nitrégeno, oxigeno, silicio, azufre y fosforo; carboxi C1-Cyo; carboxi C1-C2o que tiene uno o mas
restos funcionales seleccionados del grupo que consiste en halégeno, nitrdgeno, oxigeno, silicio, azufre y fosforo; alcoxi
C1-Cyo; alcoxi C1-Cyo que tiene uno o mas restos funcionales seleccionados del grupo que consiste en halégeno,
nitrégeno, oxigeno, silicio, azufre y fésforo; alquilsulfonato C;-Czo; alquilsulfonato C1-Cz2o que tiene uno 0 mas restos
funcionales seleccionados del grupo que consiste en halégeno, nitrégeno, oxigeno, silicio, azufre y fésforo; amido Ci-
Coo; 0 amido C1-Cy que tiene uno o mas restos funcionales seleccionados del grupo que consiste en hal6geno,
nitrégeno, oxigeno, silicio, azufre y fésforo.

5. El complejo de la reivindicacion 4, que esta representado por la formula (6c¢):

X
/w—x\ e PPH
® 0
/
G Ro%}rf"
en laque X es Cl.
6. Un compuesto representado por la formula (8c):
_PPhs

<_;§OH HO%}F(’
PhP (8¢)
en la que

R, R% y R% son cada uno independientemente hidrégeno, metilo, isopropilo o terc-butilo;

X es haldégeno; BF; ariloxi Cs-Cao; ariloxi Ce-C2o que tiene uno 0 mas restos funcionales seleccionados del grupo que
consiste en haldégeno, nitrébgeno, oxigeno, silicio, azufre y fosforo; carboxi Ci1-Cyo; carboxi C1-Coo que tiene uno o mas
restos funcionales seleccionados del grupo que consiste en halégeno, nitrégeno, oxigeno, silicio, azufre y fosforo; alcoxi
C1-Cy0; alcoxi C1-C2o que tiene uno o mas restos funcionales seleccionados del grupo que consiste en halégeno,
nitrégeno, oxigeno, silicio, azufre y fésforo; alquilsulfonato C1-Cy-, alquilsulfonato C1-Cyo que tiene uno o mas restos
funcionales seleccionados del grupo que consiste en halégeno, nitrégeno, oxigeno, silicio, azufre y fosforo; amido C;-
C20; 0 amido C;-Cy que tiene uno o mas restos funcionales seleccionados del grupo que consiste en halégeno,
nitrégeno, oxigeno, silicio, azufre y fésforo.

7. El compuesto de la reivindicacion 6, que esta representado por férmula (9c):
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_ QN x@ @N//Pph3
Bu—<—S—OH Hof@—lf\” |
tBu tBu hPh (9¢)

en la que X es halégeno, BF,4 o 2,4-dinitrofenoxi.
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FIG. 1
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FIG. 2
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NaBF,4 )
in MeOH

FIG. 3
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Densidad optica
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FIG. 4
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