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DESCRIPCION
Métodos para la sintesis de polimeros
Antecedentes

Los catalizadores capaces de efectuar la copolimerizacion de epoxidos y didxido de carbono para formar
policarbonatos alifaticos (PCA) se han conocido en la técnica desde la década de 1960. Los primeros catalizadores
se basaban en compuestos de zinc heterogéneos y padecian baja reactividad, una falta de selectividad para la
formacion de polimeros frente a la formacion de carbonato ciclico, y una tendencia a producir policarbonatos
contaminados con enlaces éter.

Se han descubierto catalizadores mejorados basados en metales de transicion durante la ultima década o asi. Estos
catalizadores mas nuevos han aumentado la reactividad y mejorado la selectividad. No obstante, incluso usando
catalizadores muy activos tales como los divulgados en la patente en EEUU 7.304.172, los tiempo de reaccion
requeridos para hacer un polimero de alto peso molecular son tipicamente bastante largos. Ademas, los
catalizadores con mejor rendimiento divulgados en la patente ‘172 requieren la adicién de un cocatalizador separado
para alcanzar actividad 6ptima.

Se han hecho intentos para abordar estos defectos. Los catalizadores descritos por Nozaki y colaboradores (Angew.
Chem. Int. Ed. 2006, 45, 7274 -7277) anclan un cocatalizador amina a un ligando del catalizador. Estos sistemas
cataliticos de siguiente generacion padecen sintesis largas y complicadas y tiempos de induccién indeseables antes
del inicio de la polimerizacién. Permanece una necesidad para catalizadores que tengan actividad aumentada que
reduzca ademas el tiempo de polimerizacion requerido para producir PCA de alto peso molecular.

Compendio

La presente invencion se refiere a métodos que usan sistemas catalizadores unimoleculares que tienen actividad en
la copolimerizacion de diéxido de carbono y epdxidos. Los complejos metalicos tienen una especie activadora con
actividad cocatalitica anclada a un ligando multidentado que esta coordinado a un centro metalico activo de un
complejo metalico.

La presente invencion proporciona métodos para usar complejos metalicos unimoleculares en la copolimerizacion de

diéxido de carbono y epoxidos. Segun la reivindicacion 1, los complejos metalicos proporcionados tienen la siguiente
estructura:

‘ (Z)m

en donde:

M es un atomo de metal;

comprende un ligando multidentado;

—(Z)m representa una o mas fracciones activadoras unidas al ligando multidentado, donde es una
fraccion enlazadora covalentemente acoplada al ligando, cada Z es un grupo funcional activador; y m es un numero
entero de 1 a 4 que representa el numero de grupos Z presentes en una fraccion enlazadora individual, con
caracteristicas adicionales aparentes de la reivindicacion 1.

En algunas formas de realizacion, la presente divulgacion abarca métodos para la copolimerizacion de epoxidos y
diéxido de carbono, tales métodos comprenden poner en contacto uno o mas epoxidos con un catalizador descrito
en el presente documento en presencia de didxido de carbono.

En algunas formas de realizacion, la presente divulgacion abarca métodos para la formacion de carbonatos ciclicos
a partir de epoxidos y dioxido de carbono, tales métodos comprenden poner en contacto uno o mas epoxidos con un
catalizador descrito en el presente documento en presencia de diéxido de carbono.

En algunas formas de realizacion, la presente divulgacion abarca métodos para la formaciéon de poliéteres, tales
métodos comprenden poner en contacto uno o mas epoxidos con un catalizador descrito en el presente documento.
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Definiciones

Las definiciones de los grupos funcionales especificos y términos quimicos se describen en mas detalle
posteriormente. Para los fines de esta invencion, los elementos quimicos se identifican segun la Tabla Periddica de
los Elementos, version CAS, Handbook of Chemistry and Physics, 752 Ed., cubierta interna, y los grupos funcionales
especificos se definen en general como se describen en el mismo. Ademas, los principios generales de quimica
organica, asi como las fracciones funcionales y reactividad especificas se describen en Organic Chemistry, Thomas
Sorrell, University Science Books, Sausalito, 1999; Smith y March March's Advanced Organic Chemistry, 52 Edicion,
John Wiley & Sons, Inc., Nueva York, 2001; Larock, Comprehensive Organic Transformations, VCH Publishers, Inc.,
Nueva York, 1989; Carruthers, Some Modern Methods of Organic Synthesis, 3% Edicion, Cambridge University
Press, Cambridge, 1987.

Ciertos compuestos descritos en el presente documento pueden comprender uno o mas centros asimétricos, y por
tanto pueden existir en varias formas estereoisoméricas, por ejemplo, enantiomeros y/o diasteredmeros. Por tanto,
los compuestos y composiciones de los mismos pueden estar en forma de un enantidmero, diasteredémero o isdmero
geométrico individual, o pueden estar en forma de una mezcla de estereoisémeros. En ciertas formas de realizacion,
los compuestos descritos son compuestos enantiopuros. En ciertas formas de realizacion, se proporcionan mezclas
de enantiémeros o diastereémeros.

Ademas, ciertos compuestos, como se describe en el presente documento pueden tener uno o mas dobles enlaces y
pueden existir como un isémero Z o E, a menos que se indique de otra manera. La divulgacion abarca ademas los
compuestos como isémeros individuales sustancialmente libres de otros isémeros y alternativamente, como mezclas
de varios isdmeros, por ejemplo, mezclas racémicas de enantiomeros. Ademas de los compuestos anteriormente
mencionados por si, esta divulgacion también abarca composiciones que comprenden uno o0 mas compuestos.

Como se usa en el presente documento, el término “isémeros” incluye cualquiera y todos los isdmeros geométricos y
estereoisomeros. Por ejemplo, “isdmeros” incluye isémeros cis y trans, isbmeros E y Z, enantiomeros Ry S,
diasteredmeros, isomeros (D), isdmeros (L), mezclas racémicas de los mismos, y otras mezclas de los mismos, que
estan dentro del ambito de la invencién. Por ejemplo, un compuesto se puede, en algunas formas de realizacion,
proporcionar sustancialmente libre de uno o mas correspondientes estereoisémeros, y se puede denominar
“estereoquimicamente enriquecido”.

Donde se prefiere un enantidmero particular, se puede, en algunas formas de realizacién, proporcionar
sustancialmente libre del enantidmero opuesto, y también se puede denominar “dpticamente enriquecido”.
“Opticamente enriquecido”’, como se usa en el presente documento, significa que el compuesto estad hecho de un
proporcion significativamente mayor de un enantidmero. En ciertas formas de realizacion el compuesto esta hecho
de al menos aproximadamente el 90% en peso de un enantidmero. En algunas formas de realizacion el compuesto
esta hecho de al menos aproximadamente el 95%, 97%, 98%, 99%, 99,5%, 99,7%, 99,8% 0 99,9% en peso de un
enantidomero. En algunas formas de realizacion el exceso enantiomérico de compuestos proporcionados es al menos
aproximadamente el 90%, 95%, 97%, 98%, 99%, 99,5%, 99,7%, 99,8% o0 99,9%. En algunas formas de realizacion,
los enantidmeros se pueden aislar de mezclas racémicas por cualquier métodos que conocen los expertos en la
materia, incluyendo cromatografia liquida de alta presién (HPLC) quiral y la formacioén y cristalizacion de sales
quirales o preparadas por sintesis asimétrica. Véase, por ejemplo, Jacques, et al., Enantiomers, Racemates and
Resolutions (Wiley Interscience, Nueva York, 1981); Wilen, S.H., et al., Tetrahedron 33:2725 (1977); Eliel, E.L.
Stereochemistry of Carbon Compounds (McGraw-Hill, NY, 1962); Wilen, S.H. Tables of Resolving Agents and
Optical Resolutions p. 268 (E.L. Eliel, Ed., Univ. of Notre Dame Press, Notre Dame, IN 1972).

Los términos “halo” y “halégeno” como se usan en el presente documento se refieren a un atomo seleccionado de
fldor (fluoro, -F), cloro (cloro, -Cl), bromo (bromo, -Br), y yodo (yodo, -I).

El término “alifatico” o “grupo alifatico”, como se usa en el presente documento, indica una fraccién hidrocarbonada
que puede ser de cadena lineal (es decir, sin ramificar), ramificada o ciclica (incluyendo fusionada, en puente y
policiclica espiro-fusionada) y puede estar completamente saturada o puede contener una o mas unidades de
insaturacion, pero que no es aromatica. A menos que se especifique de otra manera, los grupos alifaticos contienen
1-30 atomos de carbono. En ciertas formas de realizacion, los grupos alifaticos contienen 1-12 atomos de carbono.
En ciertas formas de realizacion, los grupos alifaticos contienen 1-8 atomos de carbono. En ciertas formas de
realizacion, los grupos alifaticos contienen 1-6 atomos de carbono. En algunas formas de realizacién, los grupos
alifaticos contienen 1-5 atomos de carbono, en algunas formas de realizacion, los grupos alifaticos contienen 1-4
atomos de carbono, en aun otras formas de realizacion, los grupos alifaticos contienen 1-3 atomos de carbono, y en
aun otras formas de realizacion, los grupos alifaticos contienen 1-2 atomos de carbono. Los grupos alifaticos
adecuados incluyen, pero no estan limitados a, grupos alquilo, alquenilo y alquinilo lineales o ramificados, e hibridos
de los mismos tal como (cicloalquil)alquilo, (cicloalquenil)alquilo o (cicloalquil)alquenilo. En ciertas formas de
realizacion, el término grupo alifatico abarca grupos alifatico en donde uno o mas atomos de hidrégeno se sustituyen
con un atomo de halégeno. En ciertas formas de realizacion, el término grupo alifatico abarca grupos alifaticos
clorados o fluorados incluyendo compuestos perfluorados.
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El término “epdxido”, como se usa en el presente documento, se refiere a un oxirano sustituido o sin sustituir. Tales
oxiranos sustituidos incluyen oxiranos monosustituidos, oxiranos disustituidos, oxiranos trisustituidos y oxiranos
tetrasustituidos. Tales epodxidos pueden estar opcionalmente ademas sustituidos como se define en el presente
documento. En ciertas formas de realizacion, los epdxidos comprenden una Unica fraccidon oxirano. En ciertas
formas de realizacion, los epdxidos comprenden dos o mas fracciones oxirano.

El término “polimero”, como se usa en el presente documento, se refiere a una molécula de masa molecular relativa
alta, cuya estructura comprende la repeticion multiple de unidades derivadas, real o conceptualmente, de moléculas
de masa molecular relativa baja. En ciertas formas de realizacion, un polimero estd compuesto de solo una especie
de mondémero (por ejemplo, 6xido de polietileno). En ciertas formas de realizaciéon, un polimero puede ser un
copolimero, terpolimero, heteropolimero, copolimero en blogue o heteropolimero ahusado de uno o mas epéxidos.

El término “insaturado”, como se usa en el presente documento, significa que una fraccion tiene uno o mas dobles o
triples enlaces.

Los términos “cicloalifatico”, “carbociclo” o “carbociclico”, usados solos o como parte de una fraccién mayor, se
refiere a sistemas de anillos ciclicos alifaticos monociclicos, biciclicos o policiclicos saturados o parcialmente
insaturados, como se describen en el presente documento, que tienen de 3 a 12 miembros, en donde el sistema de
anillos alifaticos esta opcionalmente sustituido como se ha definido anteriormente y se describe en el presente
documento. Los grupos cicloalifaticos incluyen, sin limitacion, ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo, ciclopentenilo,
ciclohexilo, ciclohexenilo, cicloheptilo, cicloheptenilo, ciclooctilo, ciclooctenilo y ciclooctadienilo. En algunas formas
de realizacion, el cicloalquilo tiene 3-6 carbonos. Los términos “cicloalifatico”, “carbociclo” o “carbociclico” también
incluyen anillos alifaticos que esta fusionados a uno o mas anillos aromaticos o no aromaticos, tal como
decahidronaftilo, o tetrahidronaftilo, donde el radical o punto de unién esta en el anillo alifatico. En algunas formas de
realizacion, un grupo carbociclico es biciclico. En algunas formas de realizacién, un grupo carbociclico es triciclico.
En algunas formas de realizacion, un grupo carbociclico es policiclico.

El término “alquilo”, como se usa en el presente documento, se refiere a radicales hidrocarbonados de cadena lineal
o ramificada, saturados derivados por la eliminacion de un Unico atomo de hidrégeno de una fraccion alifatica. A
menos que se especifique de otra manera, los grupos alquilo contienen 1-12 atomos de carbono. En ciertas formas
de realizacion, los grupos alquilo contienen 1-8 atomos de carbono. En ciertas formas de realizacion, los grupos
alquilo contienen 1-6 atomos de carbono. En algunas formas de realizacion, los grupos alquilo contienen 1-5 atomos
de carbono, en algunas formas de realizacion, los grupos alquilo contienen 1-4 atomos de carbono, en aun otras de
realizacion, los grupos alquilo contienen 1-3 atomos de carbono, y en aun otras de realizacion, los grupos alquilo
contienen 1-2 atomos de carbono. Los ejemplos de radicales alquilo incluyen, pero no estan limitados a, metilo, etilo,
n-propilo, isopropilo, n-butilo, isobutilo, sec-butilo, sec-pentilo, iso-pentilo, tert-butilo, n-pentilo, neopentilo, n-hexilo,
sec-hexilo, n-heptilo, n-octilo, n-decilo, n-undecilo, dodecilo, y similares.

El término “alquenilo”, como se usa en el presente documento, indica un grupo monovalente derivado por la
eliminacién de un unico atomo de hidrégeno de una fraccion alifatica de cadena lineal o ramificada que tiene al
menos un doble enlace carbono-carbono. A menos que se especifique de otra manera, los grupos alquenilo tienen
2-12 atomos de carbono. En ciertas formas de realizacion, los grupos alquenilo contienen 2-8 atomos de carbono.
En ciertas formas de realizacién, los grupos alquenilo contienen 2-6 atomos de carbono. En algunas formas de
realizacion, los grupos alquenilo contienen 2-5 atomos de carbono, en algunas formas de realizacién, los grupos
alquenilo contienen 2-4 atomos de carbono, en aun otras formas de realizacion, los grupos alquenilo contienen 2-3
atomos de carbono, y en aun otras formas de realizacion, los grupos alquenilo contienen 2 atomos de carbono. Los
grupos alquenilo incluyen, por ejemplo, etenilo, propenilo, alilo, 1,3-butadienilo, butenilo, 1-metil-2-buten-1-ilo, alilo,
1,3-butadienilo, alenilo, y similares.

El término “alquinilo”, como se usa en el presente documento, se refiere a un grupo monovalente derivado por la
eliminacién de un unico atomo de hidrégeno de una fraccion alifatica de cadena lineal o ramificada que tiene al
menos un triple enlace carbono-carbono. A menos que se especifique de otra manera, los grupos alquinilo tienen 2-
12 atomos de carbono. En ciertas formas de realizacion, los grupos alquinilo contienen 2-8 atomos de carbono. En
ciertas formas de realizacion, los grupos alquinilo contienen 2-6 atomos de carbono. En algunas formas de
realizacion, los grupos alquinilo contienen 2-5 atomos de carbono, en algunas formas de realizacion, los grupos
alquinilo contienen 2-4 atomos de carbono, en aun otras formas de realizacion, los grupos alquinilo contienen 2-3
atomos de carbono, y en aun otras formas de realizacion, los grupos alquinilo contienen 2 atomos de carbono. Los
grupos alquinilo representativos incluyen, pero no estan limitados a, etinilo, 2-propinilo (propargilo), 1-propinilo, y
similares.

El término “carbociclo” y “anillo carbociclico” como se usa en el presente documento, se refiere a fracciones
monociclicas y policiclicas en donde los anillos contienen solo atomos de carbono. A menos que se especifique de
otra manera, los carbociclos pueden ser saturados, parcialmente insaturados o aromaticos, y contienen de 3 a 20
atomos de carbono. Los carbociclos representativos incluyen ciclopropano, ciclobutano, ciclopentano, ciclohexano,
biciclo[2,2,1]heptano, norborneno, fenilo, ciclohexeno, naftaleno, y espiro[4.5]decano, por nombrar unos pocos.
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El término “arilo” usado solo o como parte de una fraccion mayor como en “aralquilo”, “aralcoxi’, o “ariloxialquilo”, se
refiere a sistemas de anillos monociclicos y policiclicos que tienen un total de seis a 20 miembros de anillo, en donde
al menos un anillo en el sistema es aromatico y en donde cada anillo en el sistema contiene de tres a doce
miembros del anillo. El término “arilo” se puede usar de forma intercambiable con el término “anillo arilo”. En ciertas
formas de realizacion de la presente invencion, “arilo” se refiere a un sistema de anillos aromatico que incluye, pero
no esta limitado a, fenilo, bifenilo, naftilo, antracilo y similares, que puede tener uno o mas sustituyentes, También se
incluye en el ambito del término “arilo”, como se usa en el presente documento, un grupo en el que un anillo
aromatico se fusiona a uno o mas anillos adicionales, tal como benzofuranilo, indanilo, ftalimidilo, naftimidilo,
fenantriidinilo, o tetrahidronaftilo, y similares.

El término “heteroalifatico”, como se usa en el presente documento, se refiere a grupos alifaticos en donde uno o
mas atomos de carbono estan independientemente sustituidos por uno o mas atomos seleccionados del grupo que
consiste en oxigeno, azufre, nitrégeno, fésforo, o boro. En ciertas formas de realizacion, de uno a seis atomos de
carbono estan independientemente sustituidos por uno o mas de oxigeno, azufre, nitrégeno o fésforo. Los grupos
heteroalifaticos pueden estar sustituidos o sin sustituidos, ramificados o sin ramificar, ciclicos o aciclicos, e incluyen
grupos saturados, insaturados o parcialmente insaturados.

Los términos “heteroarilo” y “heteroar-”, usados solos o como parte de una fracciébn mayor, por ejemplo,
“heteroaralquilo”, o “heteroaralcoxi”, se refieren a grupos que tienen de 5 a 14 atomos de anillo, preferiblemente 5, 6
0 9 atomos de anillo; que tienen 6, 10 o 14 electrones 1 compartidos en una agrupacion circular; y que tiene,
ademas de atomos de carbono, de uno a cinco heteroatomos. El término “heteroatomo” se refiere a nitrégeno,
oxigeno o azufre e incluye cualquier forma oxidada de nitrogeno o azufre, y cualquier forma cuaternizada de un
nitrégeno basico. Los grupos heteroarilo incluyen, sin limitacion, tienilo, furanilo, pirrolilo, imidazolilo, pirazolilo,
triazolilo, tetrazolilo, oxazolilo, isoxazolilo, oxadiazolilo, tiazolilo, isotiazolilo, tiadiazolilo, piridilo, piridacinilo,
pirimidinilo, piracinilo, indolicinilo, purinilo, naftiridinilo, benzofuranilo y pteridinilo. Los términos "heteroarilo" y
"heteroar-", como se usan en el presente documento, también incluyen grupos en los que un anillo heteroaromatico
se fusiona a uno o mas anillos arilo, cicloalifaticos o heterociclicos, donde el radical o punto de unién esta en el anillo
heteroaromatico. Los ejemplos no limitantes incluyen indolilo, isoindolilo, benzotienilo, benzofuranilo, dibenzofuranilo,
indazolilo, bencimidazolilo, benztiazolilo, quinolilo, isoquinolilo, cinolinilo, ftalacinilo, quinazolinilo, quinoxalinilo, 4H-
quinolicinilo, carbazolilo, acridinilo, feriacinilo, fenotiacinilo, fenoxacinilo, tetrahidroquinolinilo, tetrahidroisoquinolinilo,
y pirido[2,3-b]-1,4-oxazin-3(4H)-ona. Un grupo heteroarilo puede ser mono- o policiclico. El término “heteroarilo” se
puede usar de forma intercambiable con los términos “anillo heteroarilo”, “grupo heteroarilo” o “heteroaromatico”,
cualquiera de los términos incluye anillos que estan opcionalmente sustituidos. El término “heteroaralquilo” se refiere
a un grupo alquilo sustituido por un heteroarilo, en donde las partes alquilo y heteroarilo independientemente estan
opcionalmente sustituidas.

Como se usa en el presente documento, los términos “heterociclo”, “heterociclilo”, “radical heterociclico”, y “anillo
heterociclico” se usan de forma intercambiable y se refieren a una fraccion heterociclica estable monociclica de 5a 7
miembros o biciclica de 7-14 miembros que esta saturada, parcialmente insaturada, o aromatica y que tiene,
ademas de atomos de carbono, uno o mas, preferiblemente de uno a cuatro, heteroatomos, como se han definido
anteriormente. Cuando se usa en referencia a un atomo del anillo de un heterociclo, el término “nitrdgeno” incluye un
nitrégeno sustituido. Como un ejemplo, en un anillo saturado o parcialmente saturado que tiene 0-3 heteroatomos
seleccionados de oxigeno, azufre o nitrégeno, el nitrégeno puede ser N (como en 3,4-dihidro-2H-pirrolilo), NH (como
en pirrolidinilo), o “NR (como en pirrolidinilo sustituido en N).

Un anillo heterociclico puede estar unido a su grupo colgante en cualquier heteroatomo o atomo de carbono que
produzca una estructura estable y cualquiera de los atomos del anillo puede estar opcionalmente sustituido. Los
ejemplos de tales radicales heterociclicos saturados o parcialmente insaturados incluyen, sin limitacion,
tetrahidrofuranilo, tetrahidrotienilo, pirrolidinilo, pirrolidonilo,  piperidinilo, pirrolinilo, tetrahidroquinolinilo,
tetrahidroisoquinolinilo, decahidroquinolinilo, oxazolidinilo, piperacinilo, dioxanilo, dioxolanilo, diacepinilo, oxacepinilo,
tiacepinilo, morfolinilo, y quinuclidinilo. Los términos heterociclo”, “heterociclilo”, “anillo heterociclico”, “grupo
heterociclico”, “fraccion heterociclica”, y “radical heterociclico”, se usan en el presente documento de forma
intercambiable, y también incluyen grupos en los que el anillo heterociclico esta fusionado a uno o mas anillos arilo,
heteroarilo, o cicloalifatico, tal como indolilo, 3H-indolilo, cromanilo, fenantridinilo, o tetrahidroquinolinilo, donde el
radical o punto de unién esta en el anillo heterociclilo. Un grupo heterociclilo puede ser mono- o biciclico. El término
“heterociclilalquilo” se refiere a un grupo alquilo sustituido por un heterociclilo, en donde las partes alquilo y
heterociclilo independientemente estan opcionalmente sustituidas.

El término “acilo” como se usa en el presente documento se refiere a un grupo que tiene una formula -C(O)R donde
R es hidrégeno o un grupo alifatico, arilo o heterociclico opcionalmente sustituido.

Como se usa en el presente documento, el término “parcialmente insaturado” se refiere a una fraccién de anillo que
incluye al menos un doble o triple enlace. El término “parcialmente insaturado” se pretende que abarque anillos que
tienen multiples sitios de insaturacion, pero no se pretende que incluya fracciones arilo o heteroarilo, como se han
definido en el presente documento.
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El experto en la materia apreciara que los métodos sintéticos, como se describen en el presente documento, utilizan
una variedad de grupos protectores. Mediante el término “grupo protector”, como se usa en el presente documento,
se quiere decir que una fraccion funcional particular, por ejemplo, O, S, o N, estd enmascarada o bloqueada,
permitiendo, si se desea, que una reaccién se lleve a cabo selectivamente en otro sitio reactivo en un compuesto
multifuncional. En particular, un grupo protector reacciona selectivamente en buen rendimiento para dar un sustrato
protegido que es estable a las reacciones proyectadas; el grupo protector preferiblemente es selectivamente
eliminable por reactivos facilmente disponibles, preferiblemente no toxicos que no atacan los otros grupos
funcionales; el grupo protector forma un derivado separable (mas preferiblemente sin la generacion de nuevos
centros estereogénicos); y el grupo protector preferiblemente tendra un minimo de funcionalidad adicional para evitar
sitios adicionales de reaccion. Como se detalla en el presente documento, se pueden utilizar grupos protectores de
oxigeno, azufre, nitrégeno y carbono. A modo de ejemplo no limitante, los grupos protectores de hidroxilo incluyen
metilo, metoxiimetilo (MOM), metiltiometilo (MTM), t-butiltiometilo, (fenildimetilsililo)metoximetilo (SMOM),
benciloximetilo (BOM), p-metoxibenciloximetilo (PMBM), (4-metoxifenoxi)metilo (p-AOM), guayacolmetilo (GUM), t-
butoximetilo, 4-penteniloximetilo (POM), siloximetilo, 2-metoxietoximetilo (MEM), 2,2,2-tricloroetoximetilo, bis(2-
cloroetoxi)metilo,  2-(trimetilsilil)etoximetiio  (SEMOR), tetrahidropiranilo  (THP),  3-bromotetrahidropiranilo,
tetrahidrotiopiranilo, 1-metoxiciclohexilo, 4-metoxitetrahidropiranilo (MTHP), 4-metoxitetrahidrotiopiranilo, S,S-diéxido
de  4-metoxitetrahidrotiopiranilo, 1-[(2-cloro-4-metil)fenil]-4-metoxipiperidin-4-ilo  (CTMP),  1,4-dioxan-2-ilo,
tetrahidrofuranilo, tetrahidrotiofuranilo, 2,3,3a,4,5,6,7,7a-octahidro-7,8,8-trimetil-4,7-metanobenzofuran-2-ilo, 1-
etoxietilo, 1-(2-cloroetoxi)etilo, 1-metil-1-metoxietilo, 1-metil-1-benciloxietilo, 1-metil-1-benciloxi-2-fluoroetilo, 2,2,2-
tricloroetilo, 2-trimetilsililetilo, 2-(fenilselenil)etilo, t-butilo, alilo, p-clorofenilo, p-metoxifenilo, 2,4- dinitrofenilo, bencilo,
p-metoxibencilo, 3,4-dimetoxibencilo, o-nitrobencilo, p-nitrobencilo, p-halobencilo, 2,6-diclorobencilo, p-cianobencilo,
p-fenilbencilo, 2-picolilo, 4-picolilo, N-6xido de 3-metil-2-picolilo, difenilmetilo, p,p'-dinitrobenzhidrilo, 5-
dibenaosuberilo, trifenilmetilo, a-naftildifenilmetilo, p-metoxifenildifeniimetilo, di(p-metoxifenil)fenilmetilo, tri(p-
metoxifenil)metilo, 4-(4'-bromofenaciloxifenil)difenilmetilo, 4,4' 4"-tris(4,5-dicloroftalimidofenil)metilo, 4.4'4"-
tris(levulinoiloxifenil)metilo, 4,4',4"-tris(benzoiloxifenil)metilo; 3-(imidazol-1-il)bis(4',4"-dimetoxifenil)metilo, 1,1-bis(4-
metoxifenil)-1'-pirenilmetilo, 9-antrilo, 9-(9-fenil)xantenilo, 9-(9-fenil-10-oxo)antrilo, 1,3-benzoditiolan-2-ilo, S,S-diéxido
de bencisotiazolilo, trimetilsililo (TMS), ftrietilsililo (TES), triisopropilsililo (TIPS), dimetilisopropilsilio (IPDMS),
dietilisopropilsililo (DEIPS), dimetilhexilsililo, i-butildimetilsililo (TBDMS); t-butildifenilsililo (TBDPS), tribencilsililo, tri-p-
xililsililo, ftrifenilsililo, difenilmetilsilio (DPMS), t-butilmetoxifenilsililo (TBMPS), formiato, benzoilformiato, acetato,
cloroacetato, dicloroacetato, tricloroacetato, trifluoroacetato, metoxiacetato, trifeniimetoxiacetato, fenoxiacetato, p-
clorofenoxiacetato, 3-fenilpropionato, 4-oxopentanoato (levulinato), 4,4-(etileneditio)pentanoato (levulinoilditioacetal),
pivaloato, adamantoato, crotonato, 4-metoxicrotonato, benzoato, p-fenilbenzoato, 2,4,6-trimetilbenzoato (mesitoato),
carbonato de alquil metilo, carbonato de 9-fluorenilmetilo (Fmoc), carbonato de alquil etilo, carbonato de alquil 2,2,2-
tricloroetilo (Troc), carbonato de 2-(trimetilsilil)etilo (TMSEC), carbonato de 2-(fenilsulfonil) etilo (Psec), carbonato de
2-(trifenilfosfonio) etilo (Peoc), carbonato de alquil isobutilo, carbonato de alquil vinilo, carbonato de alquil alilo,
carbonato de alquil p-nitrofenilo, carbonato de alquil bencilo, carbonato de alquil p-metoxibencilo, carbonato de alquil
3,4-dimetoxibencilo, carbonato de alquil o-nitrobencilo, carbonato de alquil p-nitrobencilo, tiocarbonato de alquil S-
bencilo, carbonato de 4-etoxi-1-naftilo, ditiocarbonato de metilo, 2-yodobenzoato, 4-azidobutirato, 4-nitro-4-
metilpentanoato, o-(dibromometil)benzoato, 2-formilbencenosulfonato, 2-(metiltiometoxi)etilo, 4-
(metiltiometoxi)butirato, 2-(metiltiometoximetil)benzoato, 2,6-dicloro-4-metilfenoxiacetato, 2,6-dicloro-4-(1,1,3,3-
tetrametilbutil)fenoxiacetato, 2,4-bis(1,1-dimetilpropil)fenoxiacetato, clorodifenilacetato, isobutirato, monosuccinoato,
(E)-2-metil-2-butenoato, o-(metoxicarbonil)benzoato, a-naftoato, nitrato, N,N,N’,N-tetrametilfosforodiamidato de
alquilo, N-fenilcarbamato de alquilo, borato, dimetilfosfinotioilo, 2,4-dinitrofenilsulfenato de alquilo, sulfato,
metanosulfonato (mesilato), bencilsulfonato, y tosilato (Ts). Para proteger 1,2- o 1,3-dioles, los grupos protectores
incluyen metileno acetal, etilideno acetal, 1-t-butiletilideno cetal, 1-feniletilideno cetal, (4-metoxifenil)etilideno acetal,
2,2,2-tricloroetilideno acetal, acetonido, ciclopentilideno cetal, ciclohexilideno cetal, cicloheptilideno cetal, bencilideno
acetal, p-metoxibencilideno acetal, 2,4-dimetoxibencilideno cetal, 3,4-dimetoxibencilideno acetal, 2-nitrobencilideno
acetal, metoximetileno acetal, etoximetileno acetal, dimetoximetileno orto éster, 1-metoxietilideno orto éster, 1-
etoxietilidino orto éster, 1,2-dimetoxietilideno orto éster, a-metoxibencilideno orto éster, derivado de 1-(N,N-
dimetilamino)etilideno, derivado de a-(N,N'-dimetilamino)bencilideno, 2-oxaciclopentilideno orto éster, grupo di-t-
butilsilleno (DTBS), derivado de 1,3-(1,1,3,3-tetraisopropildisiloxanilideno) (TIPDS), derivado de tetra-t-
butoxidisiloxano-1,3-diilideno (TBDS), carbonatos ciclicos, boronatos ciclicos, boronato de etilo, y boronato de fenilo.
Los grupos protectores de amino incluyen carbamato de metilo, carbamato de etilo, carbamato de 9-fluorenilmetilo
(Fmoc), carbamato de 9-(2-sulfo)fluorenilmetilo, carbamato de 9-(2,7-dibromo)fluoroenilmetilo, carbamato de 2,7-di-t-
butil-[9-(10,10-dioxo-10,10,10,10-tetrahidrotioxantil)Jmetilo (DBD-Tmoc), carbamato de 4-metoxifenacilo (Phenoc),
carbamato de 2,2,2-tricloroetilo (Troc), carbamato de 2-trimetilsililetilo (Teoc), carbamato de 2-feniletilo (hZ),
carbamato de 1-(1-adamantil)-1-metiletilo (Adpoc), carbamato de 1,1-dimetil-2-haloetilo, carbamato de 1,1-dimetil-
2,2-dibromoetilo (DB-t-BOC), carbamato de 1,1-dimetil-2,2,2-tricloroetilo (TCBOC), carbamato de 1-metil-1-(4-
bifenilil)etilo (Bpoc), carbamato de 1-(3,5-di-t-butilfenil)-1-metiletilo (t-Bumeoc), carbamato de 2-(2'- y 4'-piridil)etilo
(Pyoc), carbamato de 2-(N N-diciclohexilcarboxamido)etilo, carbamato de t-butilo (BOC), carbamato de 1-adamantilo
(Adoc), carbamato de vinilo (Voc), carbamato de alilo (Alloc), carbamato de 1-isopropilalilo (Ipaoc), carbamato de
cinamilo (Coc), carbamato de 4-nitrocinamilo (Noc), carbamato de 8-quinolilo, carbamato de N-hidroxipiperidinilo,
carbamato de alquilditio, carbamato de bencilo (Cbz), carbamato de p-metoxibencilo (Moz), carbamato de p-
nitobencilo, carbamato de p-bromobencilo, carbamato de p-clorobencilo, carbamato de 2,4-diclorobencilo, carbamato
de 4-metilsulfinilbencilo (Msz), carbamato de 9-antrilmetilo, carbamato de difenilmetilo, carbamato de 2-metiltioetilo,
carbamato de 2-metilsulfoniletilo, carbamato de 2-(p-toluenosulfonil)etilo, carbamato de [2-(1,3-ditianil)jmetilo
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(Dmoc), carbamato de 4-metiltiofenilo (Mtpc), carbamato de 2,4-dimetiltiofenilo (Bmpc), carbamato de 2-fosfonioetilo
(Peoc), carbamato de 2-trifenilfosfonioisopropilo (Ppoc), carbamato de 1,1-dimetil-2-cianoetilo, carbamato de m-
cloro-p-aciloxibencilo, carbamato de p-(dihidroxiboril)bencilo, carbamato de 5-bencisoxazolilmetilo, carbamato de 2-
(trifluorometil)-6-cromonilmetilo (Tcroc), carbamato de m-nitrofenilo, carbamato de 3,5-dimetoxibencilo, carbamato de
o-nitrobencilo, carbamato de 3,4-dimetoxi-6-nitrobencilo, carbamato de fenil(o-nitrofenil)metilo, derivado de
fenotiacinil-(10)-carbonilo, derivado de N'-p-toluenosulfonilaminocarbonilo, derivado de N’-fenilaminotiocarbonilo,
carbamato de t-amilo, tiocarbamato de S-bencilo, carbamato de p-cianobencilo, carbamato de ciclobutilo, carbamato
de ciclohexilo, carbamato de ciclopentilo, carbamato de ciclopropilmetilo, carbamato de p-deciloxibencilo, carbamato
de 2,2-dimetoxicarbonilvinilo, carbamato de o-(N,N-dimetilcarboxamido)bencilo, carbamato de 1,1-dimetil-3-(N,N-
dimetilcarboxamido)propilo, carbamato de 1,1-dimetilpropinilo, carbamato de di(2-piridil)metilo, carbamato de 2-
furanilmetilo, carbamato de 2-yodoetilo, carbamato de isobornilo, carbamato de isobutilo, carbamato de isonicotinilo,
carbamato de p-(p-metoxifenilazo)bencilo, carbamato de 1-metilciclobutilo, carbamato de 1-metilciclohexilo,
carbamato de 1-metil-1-ciclopropilmetilo, carbamato de 1-metil-1-(3,5-dimetoxifenil)etilo, carbamato de 1-metil-1-(p-
fenilazofenil)etilo, carbamato de 1-metil-1-feniletilo, carbamato de 1-metil-1-(4-piridil)etilo, carbamato de fenilo,
carbamato de p-(fenilazo)bencilo, carbamato de 2,4,6-tri-t-butilfenilo, carbamato de 4-(trimetilamonio)bencilo,
carbamato de 2,4,6-trimetilbencilo, formamida, acetamida, cloroacetamida, tricloroacetamida, trifluoroacetamida,
fenilacetamida, 3-fenilpropanamida, picolinamida, 3-piridilcarboxamida, derivado de N-benzoilfenilalanilo; benzamida,
p-fenilbenzamida, o-nitofenilacetamida, o-nitrofenoxiacetamida, acetoacetamida, (N'-
ditiobenciloxicarbonilamino)acetamida,  3-(p-hidroxifenil)propanamida, 3-(o-nitrofenil)propanamida, 2-metil-2-(o-
nitrofenoxi)propanamida, 2-metil-2-(o-fenilazofenoxi)propanamida, 4-clorobutanamida, 3-metil-3-nitrobutanamida, o-
nitrocinamida, derivado de N-acetilmetionina, o-nitrobenzamida, o-(benzoiloximetil)benzamida, 4,5-difenil-3-oxazolin-
2-ona, N-ftalimida, N-ditiasuccinimida (Dts), N-2,3-difenilmaleimida, N-2,5-dimetilpirrol, aducto de N-1,1,44-
tetrametildisililazaciclopentano (STABASE), 1,3-dimetil-1,3,5-triazaciclohexan-2-ona 5-substituida, 1,3-dibencil-1,3,5-
triazaciclohexan-2-ona  5-sustituida, 3,5-dinitro-4-piridona  1-sustituida, N-metilamina, N-alilamina, N-[2-
(trimetilsilil)etoxilmetilamina (SEM), N-3-acetoxipropilamina, N-(1-isopropil-4-nitro-2-oxo-3-piroolin-3-il)amina, sales
de amonio cuaternario, N-bencilamina, N-di(4-metoxifenil)metilamina, N-5-dibenzosuberilamina, N-trifenilimetilamina
(Tr), N-[(4-metoxifenil)difenilmetillamine (MMTr), N-9-fenilfluorenilamina (PhF), N-2,7-dicloro-9-fluorenilmetilenamina,
N-ferrocenilmetilamino (Fcm), N’-6xido de N-2-picolilamino, N-1,1-dimetiltiometilenamina, N-bencilidenamina, N-p-
metoxibencilidenamina, N-difenilmetilenamina, N-[(2-piridil)mesitillmetilenamina, N-(N',N'-dimetilaminometilen)amina,
N, N*-isopropilidendiamina, N-p-nitrobencilidenamina, N-salicilidenamina, N-5-clorosalicilidenamina, N-(5-cloro-2-
hidroxifenil)fenilmetilenamina, N-ciclohexilidenamina; N-(5,5-dimetil-3-oxo-1-ciclohexenil)amina, derivado de N-
borano, derivado de acido N-difenilborinico, N-[fenil(pentacarbonilcromo- o tungsteno)carbonillamina, quelato de N-
cobre, quelato de N-zinc, N-nitroamina, N-nitrosoamina, N-Oxido de amina, difenilfosfinamida (Dpp),
dimetiltiofosfinamida (Mpt), difeniltiofosfinamida (Ppt), fosforamidatos de dialquilo, fosforamidato de dibencilo,
fosforamidato de difenilo, bencenosulfenamida, o-nitrobencenosulfenamida (Nps), 2,4-dinitrobencenosulfenamida,
pentaclorobencenosulfenamida, 2-nitro-4-metoxibencenosulfenamida, trifenilmetilsulfenamida, 3-
nitropiridinsulfenamida (Npys), p-toluenosulfonamida (Ts), bencenosulfonamida, 2,3,6,-trimetil-4-
metoxibencenosulfonamida (Mtr), 2,4,6-trimetoxibencenesulforiamida (Mtb), 2,6-dimetil-4-metoxibencenosulfonamida
(Pme), 2,3,5,6-tetrametil-4-metoxibencenosulfonamida  (Mte), 4-metoxibencenosulfonamida (Mbs), 2,4,6-
trimetilbencenosulfonamida (Mts), 2,6-dimetoxi-4-metilbencenosulfonamida (iMds), 2,2,5,7,8-pentametilcroman-6-
sulfonamida (Pmc), metanosulfonamida (Ms), B-trimetilsililetanosulfonamida (SES), 9-antracenosulfonamida, 4-(4',8'-
dimetoxinaftiimetil)bencenosulfonamida (DNMBS), bencilsulfonamida, trifluorometilsulfonamida, y fenacilsulfonamida.
Los grupos protectores ejemplares se detallan en el presente documento, sin embargo, se apreciara que la presente
divulgacién no pretende limitarse a estos grupos protectores; mas bien, se pueden identificar facilmente una
variedad de grupos protectores equivalentes adicionales usando los criterios anteriores y utilizados en los métodos
descritos. Ademas, se describen una variedad de grupos protectores en Protecting Groups in Organic Synthesis, T.
W. Greene y P. G. M. Wuts, 32 edicién, John Wiley & Sons, 1999.

Cuando se describen sustituyentes en el presente documento, el término “radical” o “radical opcionalmente
sustituido” se usa algunas veces. En este contexto, “radical” significa una fraccidon o grupo funcional que tiene una
posicion disponible para la union a la estructura en la que el sustituyente se une. En general el punto de unién
llevaria un atomo de hidrégeno si el sustituyente fuera una molécula neutra independiente mas que un sustituyente.
Los términos “radical” o “radical opcionalmente sustituido” en este contexto son, por tanto intercambiables con
“grupo” o “grupo opcionalmente sustituido”.

Como se describe en el presente documento, los compuestos pueden contener fracciones “opcionalmente
sustituidas”. En general, el término “sustituido”, esté precedido por el término “opcionalmente” o no, significa que uno
o0 mas hidrégenos de la fraccion designada estan sustituidos con un sustituyente adecuado, A menos que se indique
de otra manera, un “grupo opcionalmente sustituido” o “radical opcionalmente sustituido” puede tener un sustituyente
adecuado en cada posicion sustituible del grupo, y cuando mas de una posicién en cualquier estructura determinada
puede estar sustituida con mas de un sustituyente seleccionado de un grupo especificado, el sustituyente puede ser
bien el mismo o diferente en cada posicion. Las combinaciones de sustituyentes previstas por esta invencion son
preferiblemente las que producen la formacion de compuestos estables o quimicamente posibles. El término
“estable”, como se usa en el presente documento, se refiere a compuestos que no estan sustancialmente alterados
cuando se someten a condiciones que permitan su produccion, deteccion, y, en ciertas formas de realizacion, su
recuperacion, purificacion, y uso para uno o mas de los fines divulgados en el presente documento.
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En las algunas estructuras quimicas en el presente documento, se muestran sustituyentes unidos a un enlace que
cruza un enlace en un anillo de la molécula representada. Esta convencién indica que uno o mas de los
sustituyentes pueden estar unidos al anillo en cualquier posicién disponible (habitualmente en lugar de un atomo de
hidrégeno de la estructura parental). En casos donde un atomo de un anillo asi sustituido tiene dos posiciones
sustituibles, dos grupos pueden estar presentes en el mismo atomo de anillo. A menos que se indique otra cosa,
cuando mas de un sustituyente esta presente, cada uno se define independientemente de los otros, y cada uno
puede tener una estructura diferente. En casos donde el sustituyente mostrado que cruza un enlace de un anillo es -
R, este tiene el mismo significado que si se dijera que el anillo esta “opcionalmente sustituido” como se describe en
el parrafo precedente.

Los sustituyentes monovalentes adecuados en un atomo de carbono sustituible de un grupo “opcionalmente
sustituido” son independientemente halégeno; -(CH2)04R® -(CH2)o4OR?®; -O-(CHz2)0-4C(O)OR?; -(CH2)0-4CH(OR?®)y; -
(CH2)04SR?; -(CH2)o4Ph, que puede estar sustituido con R®; -(CH2)040-(CH2)o.1Ph, que puede estar sustituido con
R, -CH=CHPh, que puede estar sustituido con R® -NO; -CN; -Ns; -(CH2)o4N(R®)2; -(CH2)04N(R°)C(O)R®; -
N(R°)C(S)R?  -(CH2)04N(R°)C(O)NR?;  -N(R°)C(S)NR%;  -(CH2)04N(R°)C(O)OR®  -N(R°)N(R°)C(O)R%; -
N(R°)N(R°)C(O)NR?%; -N(R°)N(R°)C(O)OR?; -(CH2)04«C(O)R?; -C(S)R% -(CH2)04C(O)OR® -(CHz2)0o4C(O)N(R®)2; -
(CH2)04C(O)SR?; -(CH2)0-4C(O)OSIiR®3; -(CH2)04OC(O)R®; -OC(O)(CHz2)0-4SR-, SC(S)SR?®; -(CH2)04SC(O)R®; -(CHa)o-
4C(O)NR?%; -C(S)NR?; -C(S)SR?; -SC(S)SR?®; -(CH2)04OC(O)NR°,; -C(O)N(OR°)R?; -C(O)C(O)R?®; -C(O)CHC(O)R?;
-C(NOR°)R?; -(CH2)0-4SSR?®; -(CH2)0-4S(0)2R?% -(CH2)0-4S(0)20R?®; -(CH2)0-40S(0)2R?; -S(0)2NR%; -(CH2)0-4S(O)R®; -
N(R°)S(0)2NR%; -N(R°)S(0)2R?; -N(OR°)R?; -C(NH)NR%; -P(0O)2R°% -P(O)R%; -OP(O)R%; -OP(O)(OR®),; SiR%; -
(alquileno lineal o ramificado de C1.4)O-N(R°)2; o (alquileno lineal o ramificado de C1.4)C(O)O-N(R®)2, en donde cada
R° puede estar sustituido como se define posteriormente y es independientemente hidrégeno, alifatico de Ci.s, -
CHxPh, -O(CHz)o-1Ph, o un anillo de 5-6 miembros saturado, parcialmente insaturado o arilo que tiene 0-4
heteroatomos independientemente seleccionados de nitrogeno, oxigeno, o azufre, o, a pesar de la definicion
anterior, dos apariciones independientes de R°, tomadas juntas con el/los atomo(s) intermedio(s), forman un anillo
de 3-12 miembros saturado, parcialmente insaturado o arilo mono- o policiclico que tiene 0-4 heteroatomos
independientemente seleccionados de nitrogeno, oxigeno, o azufre, que pueden estar sustituidos como se define
posteriormente.

Los sustituyentes monovalentes adecuados en R° (o0 en el anillo formado tomando dos apariciones independientes
de R junto con sus atomos intermedios), son independientemente halégeno, -(CH2)o2R®, -(haloR®), -(CH2)o.20H, -
(CHz)o.zoR., -(CH2)0.2CH(OR.)2; -O(hanR'), -CN; -Ng3; -(CHz)o.zC(O)R., -(CHz)o.zC(O)OH, -(CH2)0.2C(O)OR., -(CHz)o.
4C(O)N(R®)2; -(CH2)02SR®, -(CH2)02SH, -(CH2)o2NH2, -(CH2)o2NHR®, -(CH2)02NR®;, -NOg; -SiR®;, -OSiR®s, -
C(O)SR®, (alquileno lineal o ramificado de C14)C(O)OR®, o -SSR®, en donde cada R® esta sin sustituir o donde
precedido por “halo” esta sustituido solo con uno o mas halégenos, y se selecciona independientemente de alifatico
de Ci4, -CH2Ph, -O(CH>)o-1Ph, 0 un anillo de 5-6 miembros saturado, parcialmente insaturado o arilo que tiene 0-4
heteroatomos independientemente seleccionados de nitrdgeno, oxigeno, o azufre. Los sustituyentes divalentes
adecuados en un atomo de carbono saturado de R° incluyen =O y =S.

Los sustituyentes divalentes adecuados en un atomo de carbono saturado de un grupo “opcionalmente sustituido”
incluyen los siguientes: =0, =S, =NR*;, =NNHC(O)R*, =NNHC(O)OR*, =NNHS(0O)2R*, =NR*, =NOR*, -O(C(R*2))2-30-
, 0 -S(C(R*2))2-3S-, en donde cada aparicion independiente de R* se selecciona de hidrégeno, alifatico de C1., que
puede estar sustituido como se define posteriormente, o un anillo sin sustituir de 5-6 miembros saturado,
parcialmente insaturado o arilo que tiene 0-4 heteroatomos independientemente seleccionados de nitrogeno,
oxigeno, o azufre. Los sustituyentes divalentes adecuados que estan unidos a carbonos sustituibles vecinos de un
grupo “opcionalmente sustituido” incluyen: -O(C(R*2))2-30-, en donde cada aparicién independiente de R* se
selecciona de hidrogeno, alifatico de C1.6, que puede estar sustituido como se define posteriormente, o un anillo sin
sustituir de 5-6 miembros saturado, parcialmente insaturado o arilo que tiene 0-4 heteroatomos independientemente
seleccionados de nitrégeno, oxigeno, o azufre.

Los sustituyentes adecuados en el grupo alifatico de R* incluyen halégeno, -R®, -(haloR®), -OH, -OR®, -O(haloR®), -
CN, -C(O)OH, C(O)OR®, -NH,, -NHR®, -NR*;, 0 -NO>, en donde cada R°® esta sin sustituir o donde precedido por
“halo” esta sustituido solo con uno o mas halégenos, y es independientemente alifatico de C1.4, -CH2Ph, -O(CH3)o.-
+Ph, o un anillo de 5-6 miembros saturado, parcialmente insaturado o arilo que tiene 0-4 heteroatomos
independientemente seleccionados de nitrégeno, oxigeno, o azufre.

Los sustituyentes adecuados en un nitrégeno sustituible de un grupo “opcionalmente sustituido” incluyen -RT, -NRT,,
-C(O)R", -C(O)OR!, -C(O)C(O)R', -C(O)OCH,C(O)R!, -S(O):R', -S(O}LNR',, -C(S)NR', -C(NH)NR';, o -
N(R")S(O):R"; en donde cada R' es independientemente hidrégeno, alifatico de Cis, que puede estar sustituido
como se define posteriormente, -OPh, o un anillo sin sustituir de 5-6 miembros saturado, parcialmente insaturado o
arilo que tiene 0-4 heteroatomos independientemente seleccionados de nitrégeno, oxigeno, o azufre, o, a pesar de la
definicién anterior, dos apariciones independientes de R, tomadas junto con el/los atomo(s) intermedio(s) forman un
anillo sin sustituir de 3-12 miembros saturado, parcialmente insaturado o arilo mono- o policiclico que tiene 0-4
heteroatomos seleccionados independientemente de nitrdgeno, oxigeno o azufre. Un nitrdgeno sustituible puede
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estar sustituido con tres sustituyentes R’ para proporcionar una fraccion amonio cargada -N*(R")s, en donde la
fraccion amonio esta ademas en complejo con un contraién adecuado.

Los sustituyentes adecuados en el grupo alifatico de R" son independientemente halégeno, -R®, -(haloR®), -OH, -
OR®, -O(haloR®), -CN, -C(O)OH, C(O)OR?®, -NH,, -NHR®, -NR*;, 0 -NO, en donde cada R® esta sin sustituir o donde
precedido por “halo” esta sustituido solo con uno o mas halégenos, y es independiertemente alifatico de Ci4, -
CHzPh, -O(CHz)o-1Ph, o un anillo de 5-6 miembros saturado, parcialmente insaturado o arilo que tiene 0-4
heteroatomos independientemente seleccionados de nitrégeno, oxigeno, o azufre.

Como se usa en el presente documento, el término “catalizador” se refiere a una sustancia cuya presencia aumenta
la velocidad y/o nivel de una reaccion quimica, mientras que no se consume o experimenta un cambio quimico
permanente ella misma.

Como se usa en el presente documento el término “multidentado” se refiere a ligandos que tienen multiples sitios
capaces de coordinarse a un unico centro metalico.

Como se usa en el presente documento, el término “fraccion activadora” se refiere a una fraccion que comprende
uno 0 mas grupos funcionales activadores. En ciertas formas de realizacion, una fraccion activadora mejora la
actividad catalitica de un complejo metalico. En algunas formas de realizacion, tal actividad catalitica mejorada se
caracteriza por mayor conversion de materiales de partida comparada con un complejo metalico que carece de una
fraccion activadora. En algunas formas de realizacion, tal actividad catalitica mejorada se caracteriza por una mayor
velocidad de conversion de materiales de partida comparada con un complejo metalico que carece de una fraccion
activadora. En algunas formas de realizacion, tal actividad catalitica mejorada se caracteriza por mayor rendimiento
de producto comparada con un complejo metalico que carece de una fraccion activadora.

Descripcion detallada de ciertas formas de realizacion

La presente invencion proporciona métodos de usar complejos metalicos unimoleculares para la copolimerizacion de
diéxido de carbono y epdxidos. Los complejos metalicos proporcionados contienen una fraccion de ligando de metal
anclada a una o mas fracciones activadoras. En algunas formas de realizacién, una fraccion activadora comprende
un enlazador y uno o mas grupos funcionales activadores. En algunas formas de realizacion, los complejos
metalicos proporcionados actian como catalizadores de polimerizacion. En ciertas formas de realizacion, al menos
un grupo funcional activador presente en la fraccion anclada puede actuar como un cocatalizador de polimerizacion
y por tanto aumentar la velocidad de la copolimerizacion.

En ciertas formas de realizacion, los complejos metalicos proporcionados incluyen un atomo de metal coordinado a

un ligando multidentado y al menos una fraccion activadora anclada al ligando multidentado. Los complejos
metalicos proporcionados tienen la estructura:

(Z)m

en donde:

M es un atomo de metal; en donde dicho atomo de metal es Co;

comprende un ligando multidentado;

—(Z)m representa una o mas fracciones activadoras unidas al ligando multidentado, donde es una
fraccion enlazadora covalentemente acoplada al ligando, cada Z es un grupo funcional activador; y caracteristicas
adicionales aparentes de la reivindicacion 1.

I. Grupos funcionales activadores

En algunas formas de realizacion, se selecciona un grupo funcional activador del grupo que consiste en grupos
funcionales neutros que contienen nitrégeno, fracciones cationicas, y combinaciones de dos o mas de estos.

La. Grupos activadores neutros que contienen nitrégeno

En general, uno o mas grupos funcionales activadores anclados en los complejos metalicos pueden ser fracciones
neutras que contienen nitrégeno. Tales fracciones pueden incluir una o mas de las 17 estructuras en la tabla Z1:

9



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2552721 T3

Algunos de los grupos funcionales divulgados son ilustrativos (primeras estructuras 1-8, estructura 11, Ultima
estructura) y no estan en el ambito de la presente invencion. Los grupos segun la presente invencion se definen en
las reivindicaciones 1-8.

IRI Rl -§-O\ Q:RI O ’Rl 0»—0
SR S S N
R 0R7s Rl N o ? \er »\R‘ ’
2 R?
PO ST S o
» b 5 S I R2
2NgS &lR’ N7 TR )\s’EN\l ;{kN, ’
R2 N R R ? l|~
R
s 2 ’ 2 N 2 2
J\’R RZ\N,Rl R—vN NJ"’R és\N NJ“'R IR

. N |
W AR S A e A N A e RO AN AR Y NJN\RI‘
R? ;{l ’ R! lllz R2 l‘(l ;{2 lllz ['{1
0 una combinacioén de dos 0 mas de estos,
TABLA Z-1
en donde:

cada aparicion de R', y R? es independientemente hidrégeno o un radical opcionalmente sustituido seleccionado del
grupo que consiste en alifatico de Ci.20; heteroalifatico de Ci-20; fenilo; un carbociclo monociclico de 3 a 8 miembros
saturado o parcialmente insaturado, un carbociclo policiclico de 7-14 carbonos saturado, parcialmente insaturado o
aromatico; un anillo heteroarilo monociclico de 5 a 6 miembros que tiene 1-4 heteroatomos independientemente
seleccionados de nitrégeno, oxigeno o azufre, un anillo heterociclico de 3 a 8 miembros saturado o parcialmente
insaturado que tiene 1-3 heteroatomos seleccionados independientemente de nitrégeno, oxigeno, o azufre; un
heterociclo de 6 a 12 miembros policiclico saturado o parcialmente insaturado que tiene 1-5 heteroatomos
independientemente seleccionados de nitrégeno, oxigeno o azufre; o un anillo heteroarilo biciclico de 8 a 10
miembros que tiene 1-5 heteroatomos independientemente seleccionados de nitrégeno, oxigeno, o azufre; en donde
dos o0 mas grupos R' y R? se pueden tomar junto con los atomos intermedios para formar uno o mas anillos
opcionalmente sustituidos que contienen uno o mas heteroatomos adicionales;

cada aparicion de R® es independientemente hidrégeno o un radical opcionalmente sustituido seleccionado del grupo
que consiste en alifatico de Ci.0; heteroalifatico de Ci.20; fenilo; un carbociclo monociclico de 3 a 8 miembros
saturado o parcialmente insaturado, un carbociclo policiclico de 7-14 carbonos saturado, parcialmente insaturado o
aromatico; un anillo heteroarilo monociclico de 5 a 6 miembros que tiene 1-4 heteroatomos independientemente
seleccionados de nitrégeno, oxigeno o azufre, un anillo heterociclico de 3 a 8 miembros saturado o parcialmente
insaturado que tiene 1-3 heteroatomos seleccionados independientemente de nitrégeno, oxigeno, o azufre; un
heterociclo de 6 a 12 miembros policiclico saturado o parcialmente insaturado que tiene 1-5 heteroatomos
independientemente seleccionados de nitrogeno, oxigeno o azufre; o un anillo heteroarilo biciclico de 8 a 10
miembros %ue tiene 1-5 heteroatomos independientemente seleccionados de nitrdgeno, oxigeno, o azufre; en donde
un grupo R’ se puede tomar junto con un grupo R' o R? para formar uno o mas anillos opcionalmente sustituidos;

cada aparicion de R’ es independientemente hidrégeno, un grupo protector de hidroxilo, o un radical opcionalmente
sustituido seleccionado del grupo que consiste en acilo de Cy; alifatico de Ci.20; heteroalifatico de Cqo; fenilo; un
carbociclo monociclico de 3 a 8 miembros saturado o parcialmente insaturado, un carbociclo policiclico de 7-14
carbonos saturado, parcialmente insaturado o aromatico; un anillo heteroarilo monociclico de 5 a 6 miembros que
tiene 1-4 heteroatomos independientemente seleccionados de nitrégeno, oxigeno o azufre, un anillo heterociclico de
3 a 8 miembros saturado o parcialmente insaturado que tiene 1-3 heteroatomos seleccionados independientemente
de nitroégeno, oxigeno, o azufre; un heterociclo de 6 a 12 miembros policiclico saturado o parcialmente insaturado
que tiene 1-5 heteroatomos independientemente seleccionados de nitrégeno, oxigeno o azufre; o un anillo
heteroarilo biciclico de 8 a 10 miembros que tiene 1-5 heteroatomos independientemente seleccionados de
nitrégeno, oxigeno, o azufre.
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En algunas formas de realizacion, un grupo funcional activador en un complejo metalico proporcionado es una

RZ
X
1
amidina. En ciertas formas de realizacion, tales grupos funcionales amidina se seleccionan de: R .
’ 22
Rl\ ’RZ R X
XX
"S‘N RS ‘z{ll\ .R?
5 AN
Rl RI
>y

donde cada aparicion de R', R?y R® son como se ha definido anteriormente.

En ciertas formas de realizacion, cada R' y R? es hldrogeno En algunas formas de realizacion, solo uno de R' y R?
es hidrogeno. En ciertas formas de realizacion, cada R' y R? es independientemente un radical opcionalmente
sustituido seleccionado del grupo que consiste en alifatico de Cio; heteroalifatico de Ci0; heteroarilo de 5 a 14
mlembros fenilo, arilo de 8 a 10 miembros y heterociclo de 3 a 7 miembros. En ciertas formas de realizacion, cada
R' y R? es independientemente un radical opcionalmente sustituido seleccionado del grupo que consiste en fenilo;
un carbociclo monociclico de 3 a 8 miembros saturado o parcialmente insaturado, un carbociclo policiclico de 714
carbonos saturado, parcialmente insaturado o aromatico; un anillo heteroarilo monociclico de 5 a 6 miembros que
tiene 1-4 heteroatomos independientemente seleccionados de nitrégeno, oxigeno o azufre, un anillo heterociclico de
3 a 8 miembros saturado o parcialmente insaturado que tiene 1-3 heteroatomos seleccionados independientemente
de nitrégeno, oxigeno, o azufre; un heterociclo de 6 a 12 miembros policiclico saturado o parcialmente insaturado
que tiene 1-5 heteroatomos independientemente seleccionados de nitrégeno, oxigeno o azufre; o un anillo
heteroarilo biciclico de 8 a 10 miembros que tiene 1-5 heteroatomos independientemente seleccionados de
nitrégeno, oxigeno, o azufre.

En ciertas formas de realizacion, cada R' y R? es independientemente un radical opcionalmente sustituido
seleccionado del grupo c|2 e consiste en alifatico de Cy.12 y heteroalifatico de Ci.12. En ciertas formas de realizacion,

cada apar|C|on de R y R” es independientemente un alifatico de C1.20 opcionalmente sustituido. En ciertas formas de
realizacion, R' y R son cada uno independientemente alifatico de Ci.12 opcionalmente sustituido. En ciertas formas
de realizacién, R' y R? son cada uno |ndepend|entemente alifatico de Ci.6 opcionalmente sustituido. En ciertas
formas de realizacion, cada aparicion de R' y R? es |ndepend|entemente un heteroalifatico de Cy»0 opcionalmente
sustituido. En ciertas formas de realizacion, cada apariciéon de R' y R? es |ndepend|entemente un heteroalifatico de
C1.12 opcionalmente sustituido. En ciertas formas de realizacion, cada apariion de R' y R es |ndepend|entemente
un arilo de 8 a 10 miembros opcionalmente sustituido. En ciertas formas de realizacion, cada aparicion de R' y R? es
|ndepend|entemente un grupo fenilo opcionalmente sustituido. En ciertas formas de realizacion, cada aparicion de R’

yR%es |ndepend|entemente un grupo heteroarllo de 5 a 10 miembros opcionalmente sustituido. En ciertas formas de
realizacion, cada aparicion de R' y R? es independientemente un heterociclico de 3 a 7 miembros opcionalmente
sustituido.

En ciertas formas de realizacion, R' y R? son independientemente hidrégeno, metilo, etilo, propilo, butilo, pentilo,
hexilo, heptllo octllo fenilo opcionalmente sustituido, o bencilo opcionalmente sustituido. En ciertas formas de
realizacion, R'y R? son ambos metllo etilo, propilo, butilo, pentilo, hexilo, heptilo, octilo, fenlloobencno En algunas
formas de realizacion, R' y R? son cada uno butllo En algunas formas de realizacion, R' y R? son cada uno
isopropilo. En algunas formas de realizacion, R y R? son perfluoro. En algunas formas de realizacion, R' y R? son -
CF,-CFs. En algunas formas de realizacién, R' y R? son cada uno fenilo. En algunas formas de realizacion, R' y R?

son cada uno bencilo.

En algunas formas de realizacion, R' y R? se toman junto con Ios atomos intermedios para formar uno o mas anillos
opcionalmente sustituidos. En ciertas formas de realizacion, R' y R? se toman juntos para formar un fragmento de
anillo seleccionado del grupo que consiste en: -C(R’),-, -C(Ry)ZC(Ry)z- -C(R")2C(R*)2C(RY)2-, -C(R*)20C(R)z- y -
C(RY)2:NRYC(R")-. En ciertas formas de realizacién, R' y R® se toman juntos para formar un fragmento de anillo
seleccionado del grupo que conS|ste en: -CHa-, -CH,CHy-, -CH2CH2CHz-, -CH,OCH2-, y -CH2NRYCH,-. En algunas
formas de realizacion, R' y R? se toman juntos para formar una fraccién enlazadora insaturada que opcionalmente
contiene uno o mas heteroatomos adicionales. En algunas formas de realizacién, el anillo que contiene nitrégeno
resultante esta parcialmente insaturado. En algunas formas de realizacion, el anillo que contiene nitrégeno resultante
comprende un heterociclo policiclico saturado.

En ciertas formas de realizacion, R® es H. En ciertas formas de realizacion, R® es alifatico de C1.20 opcionalmente
sustituido. En algunas formas de realizacion, R® es arilo de 6 a 14 miembros opcionalmente sustituido. En ciertas
formas de realizacion, R® es alifatico de Ci.12 opcionalmente sustituido. En ciertas formas de realizacion, R es
alifatico de Cy. opcionalmente sustituido. En ciertas formas de realizacion, R® es fenilo opcionalmente sustituido.
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En algunas formas de realizacion, uno o mas grupos R' o R? se toman junto con R y los atomos intermedios para
formar un anillo opcionalmente sustituido. En algunas formas de realizacion, R' y R® se toman juntos para formar un
anillo de 5 0 6 miembros opcionalmente sustituido. En algunas formas de realizacion, R? y R se toman juntos para
formar un anillo de 5 o 6 miembros opmonalmente sustltuldo que contiene opcionalmente uno o mas heteroatomos
adicionales. En algunas formas de realizacion, R', R? y R® se toman juntos para formar un sistema de anillos
fusionado opcmnalmente sustituido. En algunas formas de realizacion tales anillo formados por combinaciones de
cualquiera de R', R?y R® son parcialmente insaturados o son aromaticos.

R2
Nr’

P

En ciertas formas de realizacion, un grupo funcional activador en un amidina N-unida: R . En ciertas
formas de realizacion los grupos amidina N-unidos se seleccionan del grupo que consiste en:

RS

—N —N —N =N
_g_N<_ 2 —E-NC ISR Y (T

/=N
—§—N\ Ph

En ciertas formas de realizacion, los grupos funcionales activadores son fracciones amidina unidas a través del
CRY R

RPN

nitrogeno de laimina: © N~ R®_

En ciertas formas de realizacion, los grupos funcionales activadores amidina unidos por imina se seleccionan del

grupo que consiste en:
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En ciertas formas de realizacion, los grupos funcionales activadores son fracciones amidina unidas a través de un
2 1
RL...R
N

3
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atomo de carbono: - En ciertas formas de realizacion, los grupos activadores amidina unidos por
5 carbono se seleccionan del grupo que consiste en:
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En algunas formas de realizacion, un grupo funcional activador es un grupo guanidina o bis-guanidina:

10
R3 1 2 R3 R3 R3
N" IR1 R R 1?‘}\ )NLJ Rf
>N 3"\'*' *)\R' oy
.g- \ 2 2 2 RT R2 R? R?
pz' R R R y s

donde cada aparicién de R1, RT, Rz, RZ, Rzn, R® y R% es independientemente hidrogeno o un radical opcionalmente
sustituido seleccionado del grupo que consiste en alifatico de Cio; heteroalifatico de Ci; fenilo; un carbociclo
15 monociclico de 3 a 8 miembros saturado o parcialmente insaturado, un carbociclo policiclico de 7-14 carbonos
saturado, parcialmente insaturado o aromatico; un anillo heteroarilo monociclico de 5 a 6 miembros que tiene +4
heteroatomos independientemente seleccionados de nitrégeno, oxigeno o azufre, un anillo heterociclico de 3 a 8
miembros saturado o parcialmente insaturado que tiene 1-3 heteroatomos seleccionados independientemente de
nitrégeno, oxigeno, o azufre; un heterociclo de 6 a 12 miembros policiclico saturado o parcialmente insaturado que
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tiene 1-5 heteroatomos independientemente seleccionados de nitrégeno, oxigeno o azufre; o un anillo heteroarilo
biciclico de 8 a 10 miembros que tiene 1-5 heteroatomos |ndepend|entemente selecmonados de nitrégeno, oxigeno,
o azufre; en donde cualesquiera dos o mas grupos R', R", R% R?, R?, R® y R? se pueden tomar junto con los
atomos intermedios para formar uno o mas anillos opcmnalmente sustltmdos que contienen uno o mas heteroatomos
adicionales;

En ciertas formas de realizacion, cada apar|C|on de R R R R? R?, R® y R es hidrégeno. En ciertas formas de
realizacion, cada aparicion de R', R", R% R? R? R y R® es h|drogeno o un radical opcionalmente sustituido
seleccionado del grupo que consiste en allfatlco de C1.20; heteroalifatico de Ci.; heteroaclo de 3 a 7 mlembros
fenilo, y arilo de 8 a 10 miembros. En ciertas formas de realizacion, cada aparicion de R' R" R, R?, R? R y R es
hidrégeno o un radical opcionalmente sustituido seleccionado del grupo que conS|ste en fenllo, un carbociclo
monociclico de 3 a 8 miembros saturado o parcialmente insaturado, un carbociclo policiclico de 7-14 carbonos
saturado, parcialmente insaturado o aromatico; un anillo heteroarilo monociclico de 5 a 6 miembros que tiene 1-4
heteroatomos independientemente seleccionados de nitrdgeno, oxigeno o azufre, un anillo heterociclico de 3 a 8
miembros saturado o parcialmente insaturado que tiene 1-3 heteroatomos seleccionados independientemente de
nitrégeno, oxigeno, o azufre; un heterociclo de 6 a 12 miembros policiclico saturado o parcialmente insaturado que
tiene 1-5 heteroatomos independientemente seleccionados de nitrégeno, oxigeno o azufre; o un anillo heteroarilo
biciclico de 8 a 10 miembros que tiene 1-5 heteroatomos |ndepend|entemente selecmonados de nitrégeno, oxigeno,
o azufre. En ciertas formas de realizacion, cada aparicion de R' R", R?, R?, R?| R® y R® es independientemente
hidrégeno o un radical opcionalmente sustituido seleccionado deI grupo que conS|ste en alifatico de Cq.0; fenilo, y
arilo de 8 a 10 miembros. En ciertas formas de realizaciéon, cada aparicién de R y R? es independientemente un
hidrogeno opcionalmente y un alifatico de Cy.s opcmnalmente sustltmdo fenllo o grupo arilo de 8 a 10 miembros. En
algunas formas de realizacion, cada aparicion de R' R" R, R*, R? R y R es independientemente hldro eno o] un
grupo allfatlco de C1.s opcionalmente sustituido. En algunas formas de realizacién, cada aparicion de R', R", R? R?,
R?, R® y R es independientemente h|droqeno o un grupo allfatlco de C14 opcionalmente sustituido. En algunas
formas de realizacién, cada aparicién de R', R", R%, R?, R?, R® y R® es |ndepend|entemente un alifatico de Cq20
opcionalmente sustituido. En algunas formas de reallza0|on R, R", R%, R?, R?, R® y R® son cada uno
|ndepend|entemente un alifatico de C1.12 opcionalmente sustituido. En algunas formas de realizacion, R', R", R? R?,
R?, R® y R® son cada uno |ndepend|entemente un allfatlco de C1.6 opcionalmente sustituido. En algunas formas de
reallzaC|on una o mas apariciones de R R", R, R?,R?,R® y R® es |ndepend|entemente un heteroallfatlco de C1.20
opcionalmente sustituido. En algunas formas de reallza0|on una o mas apariciones de R R", R, R, R, R® y R’
es independientemente h|drogeno o un fenilo opC|onaImente sustltwdo o] arllo de 8 a 10 mlembros En algunas
formas de realizacion, una o mas apariciones de R R" R4, R?, RY, R® y R¥ es independientemente hidrégeno o un
heteroarilo de 5 a 10 miembros opcionalmente sustltuldo.

En algunas formas de realizacion, R' es alifatico de C1 opcionalmente sustituido. En C|ertas formas de realizacion,
R" es alifatico de Cisg opcionalmente sustituido. En C|ertas formas de realizacién, R® es alifatico de Cis
opcionalmente sustituido. En C|ertas formas de realizacion, R? es alifatico de Cis opcionalmente sustituido. En
ciertas formas de realizacién, R? es alifatico de Ci.6 opcionalmente sustituido. En ciertas formas de realizacién, R®
es alifatico de C1.s opcionalmente sustituido. En ciertas formas de reallza0|on R es allfatlco de C1.6 opcionalmente
sustituido. En algunas formas de realizacién, cada aparicion de R', R", R} R?, R*, R® y R® es independientemente
hldroqeno metllo etllo pro fllo butilo, pentilo, hexilo, heptilo, octilo, fenlloobencno En ciertas formas de reallzaC|on
, R, R R?, R ,R? y R” son cada uno metilo o etilo. En algunas formas de realizacién, uno o mas de R' R", R,
R R? R yR es perfluoro.

En algunas formas de realizacion, cualesquiera dos o mas grupos R1, R1, R2, R2, R? , R® y R® se toman junto con
los atomos intermedios para formar uno o mas anillos opcionalmente sustituidos.

En ciertas formas de realizacién, R’ y R? se toman junto con los atomos intermedios para formar un anillo
opC|onaImente sustltmdo que opcionalmente contiene uno o mas heteroatomos adicionales. En algunas formas de
realizacion R? y R? se toman Junto con los atomos intermedios para formar un anillo opC|onaImente sustltmdo que
opcionalmente contiene uno o mas heteroatomos adicionales. En ciertas formas de realizacion, R' y R® se toman
Junto con los atomos intermedios para formar un anillo opcionalmente sustltuldo que opC|onaImente contiene uno o
mas heteroatomos adicionales. En algunas formas de realizacion, [R y R? ] y [R y R] se toman junto con los
atomos intermedios para formar un anillo opcionalmente sustituido que opaonalmente contlene uno 0 mas
heteroatomos adicionales. En algunas formas de realizacién, tres o mas grupos R' R", R%, R?, R?, R® y R® se
toman junto con los atomos |ntermed|os para formar uno o mas anillos opcmnalmente sustltmdos En C|ertas formas
de realizacion, los grupos R' y R? se toman juntos para formar un anillo de 5 o 6 miembros opcionalmente sustituido.
En algunas formas de realizacion, tres o mas grupos R' ylo R? se toman juntos para formar un sistema de anillos
fusionados opcionalmente sustituido.

En ciertas formas de realizacion sonde un grupo funcional activador es una fracciéon guanidina o bis-guanidina, se
elige del grupo que consiste en:
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I.b. Grupos activadores catiénicos

En algunas formas de realizacion, uno o mas grupos funcionales anclados en los complejos metalicos
proporcionados son fracciones catidnicas incluyen fracciones cationicas. En algunas formas de realizacion, tales
fracciones incluyen una o mas de las estructuras como se muestran en la reivindicacion 1.
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En ciertas formas de realizacion, un grupo funcional activador es un grupo guanidinio: . En algunas
formas de realizacion, cada uno de R4, R5, R6, R’ y R® es hidrogeno. En algunas formas de realizacién, cada
aparicion de R*, R°>, R R" y R® es indeeendientemente hidrogeno o alifatico de Cy20. En algunas formas de
realizacion, cada aparicion de R*, R, R®, R” y R? es independientemente hidrégeno o alifatico de C1.12. En algunas
formas de realizacion, cada aparicion de R4, R5, R6, R’ y R® es indegendientemente hidrogeno o heteroalifatico de
C1.20. En algunas formas de realizacion, cada aparicion de R, R>, R®, R’ y R® es independientemente hidrégeno o
fenilo. En algunas formas de realizacion, cada aparicién de R', R®, R®, R” y R® es independientemente hidrégeno o
arilo de 8 a 10 miembros. En algunas formas de realizacién, cada aparicion de Rﬁ, R5, R6, R’ y R® es
independientemente hidrégeno o heteroarilo de 5 a 10 miembros. En algunas formas de realizacion, cada aparicion
de R4, R5, R6, R’ y R® es indeApendientemente hidrogeno o heterociclico de 3 a 7 miembros. En algunas formas de
realizacion, uno o mas de R, R5, R® y R’ es alifatico de Ci.12 opcionalmente sustituido. En ciertas formas de
realizacion, cualquiera de (R*y R®), (R°y R%, (R°y R’), (R"y R%), y (R* y R’) se pueden tomar junto con los atomos
intermedios para formar uno o mas anillos opcionalmente sustituidos. En algunas formas de realizacion, (R'y R%) y
(R®y R") se toman juntos para formar anillos.

cha,R’
. | ) 6
}{I?J)\';J/R
Se apreciara que cuando un catién guanidinio se representa como R* R ' se contemplan todas de tales
formas y estan abarcadas por la presente divulgacion. Por ejemplo, tales grupos se pueden representar también
R%, _R’ 8 _R7 R® R7 .
! \N/ ® R\N{R SN
Y /iji~ RO /g@ RE K \@)\ R®
A S
como R R, R* R® ,, R R®

En formas de realizacion especificas, un grupo funcional activador guanidinio se selecciona del grupo que consiste
en:
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En algunas formas de realizacién, un grupo funcional activador es » donde R' y R? son como se ha

definido anteriormente.

En ciertas formas de realizacion, R' y R? son cada uno independientemente un grupo opcionalmente sustituido
seleccionado del grupo que conS|ste en allfatlco de Ci0; heteroalifatico de Ci.2; fenilo; y arilo de 8-10 miembros. En
algunas formas de realizacion, R' y R? son cada uno |ndepend|entemente un heterociclico de 4-7 miembros
opcionalmente sustituido. En aIgunas formas de realizaciéon, R' y R? se pueden tomar junto con los atomos
intermedios para formar uno o mas anillos seleccionados del grupo que consiste en: carbociclo de G-Cis
opcionalmente sustituido, heterociclo de C3-C14 opcionalmente sustituido, arilo de Cs-C1o opmonalmente sustituido, y
heteroarilo de 5 a 10 miembros opcionalmente sustituido. En algunas formas de realizacion, R' y R? se seleccionan
cada uno independientemente del grupo que consiste en metllo etllo propilo, butilo, pentilo, hexilo, heptilo, octilo, o
bencilo. En algunas formas de reallzaC|on cada aparicion de R' y R? es independientemente perfluoro. En algunas
formas de realizacion cada aparicion de R' y R? es independientemente -CF2-CFs.

En ciertas formas de realizacion, X es cualquier anion. En ciertas formas de realizacion, X es un nucledfilo. En
algunas formas de realizacion, X es un nucledfilo capaz de abrir el anillo de un epoxido. En ciertas formas de
realizacion, X esta ausente. En ciertas formas de realizacion, X es un ligando nucledfilo. Los ligandos nucledfilos
ejemplares incluyen, pero no estan limitados a, -OR*, -SR*, -O(C=0)R* -O(C=0)OR*, -O(C=0O)N(R),, -
N(R*)(C=0)R", -NC, -CN, halo (por ejemplo, -Br, -I, -Cl), -N3, -O(SO,)R* y -OPR’;, en donde cada R* se selecciona,
independientemente, de hidrégeno, alifatico opcionalmente sustituido, heteroalifatico opcionalmente sustituido, arilo
opcionalmente sustituido y heteroarilo opcionalmente sustituido.

En ciertas formas de realizacién, X es -O(C=0)R*, en donde R* se selecciona de alifatico opcionalmente sustituido,
alifatico fluorado, heteroalifatico opcionalmente sustituido, arilo opcionalmente sustituido, arilo fluorado, y heteroarilo
opcionalmente sustituido.

Por ejemplo, en ciertas formas de realizacion, X es -O(C=0)R”, en donde R* es alifatico opcionalmente sustituido. En
ciertas formas de realizacion, X es -O(C=0)R*, en donde R* es alquilo opcionalmente sustituido y fluoroalquilo. En
ciertas formas de realizacion X es -O(C=0)CHjz o -O(C=0)CFs.

Ademas, en ciertas formas de realizacién, X es -O(C=0)R", en donde R* es arilo opcionalmente sustituido, fluoroarilo
o heteroarilo. En ciertas formas de realizacién, X es -O(C=0)R*, en donde R* es arilo opcionalmente sustituido. En
ciertas formas de realizacion, X es -O(C=0)R*, en donde R es fenilo opcionalmente sustituido. En ciertas formas de
realizacion, X es -O(C=0)Cg¢Hs 0 -O(C=0)Cg¢Fs.

En ciertas formas de realizacion, X es -OR*, en donde R* se selecciona de alifatico opcionalmente sustituido,
heteroalifatico opcionalmente sustituido, arilo opcionalmente sustituido, y heteroarilo opcionalmente sustituido.
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Por ejemplo, en ciertas formas de realizacion, X es -OR*, en donde R* es arilo opcionalmente sustituido. En ciertas
formas de realizacién, X es -OR*, en donde R* es fenilo opcionalmente sustituido. En ciertas formas de realizacion, X
es -OC6H5 o -OC6H2(2,4-N02).

En ciertas formas de realizacion, X es halo. En ciertas formas de realizacion, X es -Br. En ciertas formas de
realizacion, X es -Cl. En ciertas formas de realizacion, X es -I.

En ciertas formas de realizacion, X es -O(SO2)R*. En ciertas formas de realizacion X es -OTs. En ciertas formas de
realizacion X es -OSO;Me. En ciertas formas de realizacion X es -OSO,CFs. En algunas formas de realizacion, X es
un anién 2,4-dinitrofenolato.

Il. Fracciones enlazadoras

”»

Como se ha descrito anteriormente, cada fracciéon activadora — L) comprende un enlazador “—aw
acoplado a al menos un grupo funcional activador Z como se ha descrito anteriormente, indicando m el numero de
grupos funcionales activadores presentes en una unica fraccion enlazadora.

Como se ha indicado anteriormente puede haber una o mas fracciones activadoras —~(L)m ancladas a un
complejo metalico determinado, de forma similar, cada fraccién activadora misma puede contener mas de un grupo
funcional activador Z. En ciertas formas de realizacion, cada fraccion activadora contiene solo un grupo funcional
activador (es decir, m = 1). En algunas formas de realizacién, cada fracciéon activadora contiene mas de un grupo
funcional activador (es decir, m > 1). En ciertas formas de realizacion, una fraccion activadora contiene dos grupos
funcionales activadores (es decir, m = 2). En ciertas formas de realizacién, una fraccion activadora contiene tres
grupos funcionales activadores (es decir, m = 3). En ciertas formas de realizacion, una fraccion activadora contiene
cuatro grupos funcionales activadores (es decir, m = 4). En ciertas formas de realizacion donde mas de un grupo
funcional activador esta presente en una fraccion activadora, son todos el mismo grupo funcional. En algunas formas
de realizacion donde mas de un grupo funcional activador esta presente en una fraccion activadora, dos o mas de
los grupos funcionales activadores son diferentes.

En ciertas formas de realizacion, cada fracciéon enlazadora —~w contiene 1-30 atomos incluyendo al menos un
atomo de carbono, y opcionalmente uno o mas atomos seleccionados del grupo que consiste en N, O, S, Si, By P.

En ciertas formas de realizacion, el enlazador es un grupo alifatico de C,.3p opcionalmente sustituido en donde una o
mas unidades metileno estan opcional e independientemente sustituidas por -NR’-, -N(R*)C(O)-, -C(O)N(RY)-, -O-, -
C(0)-, -0C(0)-, -C(0)O-, -S-, -SO-, -SO,-, -C(=S)-, -C(=NR’)- 0 -N=N-, donde cada aparicion de R’ es
independientemente -H o un radical opcionalmente sustituido seleccionado del grupo que consiste en alifatico de C;.
6, heterociclico de 3 a 7 miembros, fenilo, y arilo de 8 a 10 miembros. En ciertas formas de realizacion, una fraccion
enlazadora es un grupo alifatico de C4-C+2 sustituida con una o mas fracciones seleccionadas del grupo que consiste
en halégeno, -NO, -CN, -SR?, -S(O)R’, -S(02)R’, -NR'C(O)R’, -OC(O)R’, -COzRY, -NCO, -N3, -OR’, -OC(O)N(R")2, -
N(R%)2, -NRYC(O)RY, y -NRYC(O)OR’, donde R’ es -H o un radical opcionalmente sustituido seleccionado del grupo
que consiste en alifatico de Cy., heterociclico de 3 a 7 miembros, fenilo y arilo de 8 a 10 miembros.

En ciertas formas de realizacion, la fraccion enlazadora es un grupo alifatico de Cs-Csg opcionalmente sustituido. En
ciertas formas de realizacién, un enlazador es un grupo alifatico de C4.24 opcionalmente sustituido. En ciertas formas
de realizacion, una fraccion enlazadora es un grupo alifatico de Cs4-Cyo opcionalmente sustituido. En ciertas formas
de realizacion, una fraccion enlazadora es un grupo alifatico de Cs4-C12 opcionalmente sustituido. En ciertas formas
de realizacioén, un enlazador es un grupo alifatico de Cs.10 opcionalmente sustituido. En ciertas formas de realizacion,
un enlazador es un grupo alifatico de Css opcionalmente sustituido. En ciertas formas de realizacién, una fraccion
enlazadora es un grupo alifatico de C4-Cs opcionalmente sustituido. En ciertas formas de realizacion, una fraccion
enlazadora es un grupo alifatico de Cs-C12 opcionalmente sustituido. En ciertas formas de realizacion, una fraccion
enlazadora es un grupo alifatico de Cs opcionalmente sustituido. En ciertas formas de realizacion, una fraccion
enlazadora es un grupo alifatico de C; opcionalmente sustituido. En ciertas formas de realizacion, una fraccion
enlazadora es un grupo alifatico de Cs opcionalmente sustituido. En ciertas formas de realizacion, una fraccion
enlazadora es un grupo alifatico de Cs opcionalmente sustituido. En ciertas formas de realizacion, una fraccion
enlazadora es un grupo alifatico de C4; opcionalmente sustituido. En ciertas formas de realizacion, una fraccion
enlazadora es un grupo alifatico de Cs opcionalmente sustituido. En ciertas formas de realizacion, un grupo alifatico
en la fraccidon enlazadora es una cadena de alquilo lineal opcionalmente sustituida. En ciertas formas de realizacion,
el grupo alifatico es una cadena de alquilo ramificada opcionalmente sustituda. En algunas formas de realizacion,
una fraccion enlazadora es un grupo alquilo de C; a Cy que tiene un o mas grupos metileno sustituidos por -
C(R?R"- donde R® y R® son cada uno, independientemente, grupos alquilo de Ci-C4. En ciertas formas de
realizacion, una fraccidon enlazadora consiste en un grupo alifatico que tiene de 4 a 30 carbonos incluyendo uno o
mas atomos de carbono sustituidos con gem-dimetilo.
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En ciertas formas de realizacién, una fraccién enlazadora incluye uno o mas elementos ciclicos opcionalmente
sustituidos seleccionados del grupo que consiste en carbociclico saturado o parcialmente saturado, arilo,
heterociclico o heteroarilo saturado o parcialmente saturado. En ciertas formas de realizaciéon, una fraccion
enlazadora consiste en el elemento ciclico sustituido, en algunas formas de realizacién el elemento ciclico es parte
de un enlazador con uno o mas heteroatomos no de anillo o grupos alifaticos opcionalmente sustituidos que
comprenden otras partes de la fraccién enlazadora.

En algunas formas de realizacién, una fraccion enlazadora es de la suficiente longitud para permitir que uno o mas
grupos funcionales activadores se coloquen cerca de un atomo de metal de un complejo metalico. En ciertas formas
de realizacion, se desarrollan restricciones estructurales en una fraccion enlazadora para controlar la disposicion y
orientacion de uno o mas grupos funcionales activadores cerca de un centro metalico de un complejo metalico. En
ciertas formas de realizacion tales restricciones estructurales se seleccionan del grupo que consiste en fracciones
ciclicas, fracciones biciclicas, fracciones ciclicas en puente y fracciones triciclicas. En algunas formas de realizacion,
tales restricciones estructurales son el resultado de interacciones estéricas aciclicas. En ciertas formas de
realizacion tales restricciones estructurales se seleccionan del grupo que consiste en dobles enlaces cis, dobles
enlaces frans, alenos cis, alenos frans, y triples enlaces. En algunas formas de realizacion, tales restricciones
estructurales se seleccionan del grupo que consiste en carbonos sustituidos incluyendo grupos disustituidos
geminalmente tal como anillos espirociclicos, grupos gem dimetilo, grupos gem dietilo y grupos gem difenilo. En
ciertas formas de realizacion tales restricciones estructurales se seleccionan del grupo que consiste en grupos
funcionales que contienen heteroatomos tal como sulféxidos, amidas y oximas.

En ciertas formas de realizacion, las fracciones enlazadoras se seleccionan del grupo que consiste en:
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y ' dondes =0-6yt=1-4

donde * representa el sitio de unién a un ligando, y cada # representa un sitio de union de un grupo funcional
activador.

En algunas formas de realizacion, s es 0. En algunas formas de realizacion s es 1. En algunas formas de realizacion,
s es 2. En algunas formas de realizacion, s es 3. En algunas formas de realizacion s es 4. En algunas formas de
realizacion, s es 5. En algunas formas de realizacion, s es 6.

En algunas formas de realizacion t es 1. En algunas formas de realizacion t es 2. En algunas formas de realizacion t
es 3. En algunas formas de realizacion t es 4.

lll. Complejos metalicos
Como se ha indicado anteriormente, la presente invencién abarca complejos metalicos que incluyen un atomo de

metal, dicho atomo de metal es Co, coordinado con un ligando multidentado y al menos una fraccion activadora
anclada a un ligando multidentado. En ciertas formas de realizacion, dichos complejos metalicos tienen la estructura:
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Dm

donde representa un atomo de metal, que es Co, coordinado a un ligando multidentado.

En ciertas formas de realizacion, el metal cobalto tiene un estado de oxidacion de 3+ (es decir, Co(lll)). En algunas
formas de realizacion, el metal cobalto tiene un estado de oxidacion de 2+.

lll.b. Ligandos

En algunas formas de realizacién, un complejo metalico comprende un atomo de metal coordinado a un
Unico ligando tetradentado y en algunas formas de realizacion, el complejo metalico comprende un quelato que
contiene una pluralidad de ligandos individuales. En ciertas formas de realizacion, un complejo metalico contiene dos
ligandos bidentados. En algunas formas de realizacién, un complejo metalico contiene un ligando tridentado.

En varias formas de realizacion, los ligandos tetradentados adecuados para los complejos metalicos de la presente
invencion pueden incluir, pero no estan limitados a: derivados salen 1, derivados de ligandos salan 2, derivados bis-
2-hidroxibenzamido 3, derivados del ligando de Trost 4, derivados de porfirina 5, derivados de ligandos de
tetrabenzoporfirina 6, derivados de ligandos de corrol 7, derivados de ftalocianinato 8, y derivados de
dibenzotetrametiltetraaza[14]anuleno (tmaa)9y 9’.
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El ligando 1 es segun la invencion, los ligandos 2 a 9’ son ilustrativos.
En algunas formas de realizacion, un ligando multidentado metalico coordinado con un complejo metalico puede

5 comprender una pluralidad de ligandos distintos. En algunas formas de realizacion, los complejos metalicos incluyen
dos ligandos bidentados. En ciertas formas de realizacion, tales ligandos bidentados pueden tener la estructura

10 donde R? y R' son como se ha definido anteriormente. Los complejos metalicos que tienen dos de tales ligandos
pueden adoptar una de varias geometrias, y la presente divulgacion abarca tales variaciones.

En ciertas formas de realizacion, los complejos metalicos que incluyen dos ligandos bidentados pueden tener
15 estructuras seleccionadas del grupo que consiste en:

( 0 ( 0 L L O

N-co=N .0 N 0-J N I
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o) N ! L o N

(o X X
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O N L L
M
/% _R'
O |
N
dondecada N O representa un ligando: R

20
En formas de realizacion preferidas, un ligando tetradentado es un ligando cobalto salen.

En ciertas formas de realizacion, al menos una fraccién activadora esta anclada a un atomo de carbono de un anillo
fenilo de las partes derivadas de salicilaldehido de un ligando salen. En ciertas formas de realizacién, al menos una

25 fraccion activadora esta anclada a un atomo de carbono de un ligando de porfirina. En ciertas formas de realizacion
al menos una fraccion activadora esta anclada a un atomo de carbono de pirrol de un ligando de porfirina. En ciertas
formas de realizacion, al menos una fraccion activadora esta anclada a un atomo de carbono que forma el puente
entre los anillos de pirrol de un ligando de porfirina.

30 En ciertas formas de realizacion, al menos una fraccion activadora esta anclada a uno o mas atomos de carbono de
solo un anillo fenilo de las partes derivadas de salicilaldehido de un ligando salen, como se muestra en la féormulal:

(Z)m

(X)k

35 en donde:
M es un atomo de metal que es Co;
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X es un nucledfilo capaz de abrir el anillo de un epoxido,
k es un nimero entero de 0-2 inclusive;

R’ representa uno o mas sustituyentes opcionalmente presentes en los anillos fenilo y cada R’ se selecciona
independientemente del grupo que consiste en: haldgeno, -NO,, -CN, -SRY, -S(O)R’, -S(O2)R’, -NRYC(O)R’, -
OC(O)RY, -CO2RY, -NCO, -N3, -OR’, -OC(O)N(R")2, -N(R")2, -NRYC(O)RY, -NR'C(O)ORY; 0 un radical opcionalmente
sustituido seleccionado del grupo que consiste en alifatico de Cizo; heteroalifatico de Ci; fenilo; un carbociclo
monociclico de 3 a 8 miembros saturado o parcialmente insaturado, un carbociclo policiclico de 7 a 14 carbonos
saturado, parcialmente insaturado o aromatico; un anillo heteroarilo monociclico de 5 a 6 miembrcs que tiene 1-4
heteroatomos independientemente seleccionados de nitrégeno, oxigeno, o azufre; un anillo heterociclico de 3 a 8
miembros saturado o parcialmente insaturado que tiene 1-3 heteroatomos independientemente seleccionados de
nitrégeno, oxigeno, o azufre; un heterociclo policiclico de 6 a 12 miembros saturado o parcialmente insaturado que
tiene 1-5 heteroatomos independientemente seleccionados de nitrégeno, oxigeno o azufre; o un anillo heteroarilo
biciclico de 8 a 10 miembros que tiene 1-5 heteroatomos independientemente seleccionados de nitrégeno, oxigeno,
o azufre, donde dos o mas grupos R’ adyacentes se pueden tomar juntos para formar un anillo de 5 a 12 miembros
opcionalmente sustituido saturado, parcialmente insaturado o aromatico que contienede 0 a 4 heteroatomos;

R’ es -H, o un radical opcionalmente sustituido seleccionado del grupo que consiste en alifatico de Ci., heterociclico
de 3 a 7 miembros, fenilo, y arilo de 8 a 10 miembros;

/_\ representa una fraccion opcionalmente sustituida que une los dos atomos de nitrégeno de la parte diamina

del ligando salen, donde /\ se selecciona del grupo que consiste en fenilo; un carbociclo monociclico de 3 a 8
miembros saturado o parcialmente insaturado, un carbociclo policiclico de 7 a 14 carbonos saturado, parcialmente
insaturado o aromatico; un anillo heteroarilo monociclico de 5 a 6 miembros que tiene 14 heteroatomos
independientemente seleccionados de nitrégeno, oxigeno, o azufre; un anillo heterociclico de 3 a 8 miembros
saturado o parcialmente insaturado que tiene 1-3 heteroatomos independientemente seleccionados de nitrégeno,
oxigeno, o azufre; un heterociclo policiclico de 6 a 12 miembros saturado o parcialmente insaturado que tiene +5
heteroatomos independientemente seleccionados de nitrégeno, oxigeno o azufre; o un anillo heteroarilo biciclico de
8 a 10 miembros que tiene 1-5 heteroatomos independientemente seleccionados de nitrégeno, oxigeno, o azufre, o
un grupo alifatico de Ci.20 opcionalmente sustituido, en donde una o mas de las unidades metileno estan opcional e
independientemente sustituidas por -NR’-, -C(O)N(RY)-, -OC(O)N(R’)-, -N(R*)C(0)O-, -OC(0)0O-, -O-, -C(O)-, -
OC(0)-, -C(0)0-, -S-, -S0-, -S0O2-, -C(=S)-, -C(=NR")-, -C(=NOR’)-, 0 N=N-;

—~ (Z)m representa una o mas fracciones activadoras, donde “—~w~ " es un enlazador covalente que contiene
uno o mas atomos seleccionados del grupo que consiste en C, O, N, Sy Si; Z es un grupo funcional activador ym es
un numero entero de 1 a 4 que indica el numero de grupos funcionales activadores individuales presentes en cada
fraccion activadora.

En ciertas formas de realizacion, ambas partes derivadas de salicilaldehido de un ligando salen tienen una o mas

fracciones activadoras:
Dm_ . m 2D
—N N=
\M/
N
n

o ‘)C[j
RE\/\ /(*)k (0] | ’\;]{.

en donde M, X, k, R, /\ y —~w (Z)m son como se han definido anteriormente.

En algunas formas de realizacion, los complejos metalicos proporcionados comprenden una fraccion que
tiene la estructura:
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R™ R' R® R*, R*¥y R* son independientemente un grupo —~ (Z)m , hidrogeno, halégeno, -OR, -NRy, -SR, -
CN, -NO;, -SO2R, -SOR, -SO2NR3, -CNO, -NRSO:R, -NCO, -Ns, -SiR3; o un radical opcionalmente sustituido
seleccionado del grupo que consiste en alifatico de Cq.0; heteroalifatico de Ci.; fenilo; un carbociclo monociclico de
3 a 8 miembros saturado o parcialmente insaturado, un carbociclo policiclico de 7 a 14 carbonos saturado,
parcialmente insaturado o aromatico; un anillo heteroarilo monociclico de 5 a 6 miembros que tiene +4
heteroatomos independientemente seleccionados de nitrdgeno, oxigeno, o azufre; un anillo heterociclico de 3 a 8
miembros saturado o parcialmente insaturado que tiene 1-3 heteroatomos independientemente seleccionados de
nitrégeno, oxigeno, o azufre; un heterociclo policiclico de 6 a 12 miembros saturado o parcialmente insaturado que
tiene 1-5 heteroatomos independientemente seleccionados de nitrégeno, oxigeno o azufre; o un anillo heteroarilo
biciclico de 8 a 10 miembros que tiene 1-5 heteroatomos independientemente seleccionados de nitrégeno, oxigeno,
o azufre;

en donde:

M es un atomo de metal que es Co,

cada R es independientemente hidrégeno, un radical opcionalmente sustituido seleccionado del grupo que consiste
en acilo; carbamoilo; arilalquilo; fenilo, arilo de 8 a 10 miembros; alifatico de Ci.12; heteroalifatico de Cy.12; heteroarilo
de 5 a 10 miembros; heterociclilo de 4 a 7 miembros, un grupo protector de oxigeno, y un grupo protector de
nitrégeno; o:

dos R en el mismo atomo de nitrégeno se toman junto con el nitrégeno para formar un anillo heterocidico de 3 a 7
miembros;

en donde cualquiera de [R* y R*], [R®y R*], [R" y R®] y [R™ y R**] se pueden opcionalmente tomar junto con
los atomos de carbono a Ios que estan unidos para formar uno o mas anillos que pueden a su vez estar sustituidos
con uno o mas grupos R%; y
R*® se selecciona del grupo que consiste en:

Rc RC CRC
a) K ;

RC Rc Y. RcRc
N
W
b) v v

RY)

3

I T
c) - 'y
®9)
Iy
d P %, donde

R® en cada aparicién es independientemente un grupo — (Z)n, hidrégeno, halégeno, -OR, -NRz, -SR, -CN, -
NO2, -SO2R, -SOR, -SO2NRg, -CNO, -NRSO2R, -NCO, -N3, -SiR3; o un radical opcionalmente sustituido seleccionado
del grupo que consiste en alifatico de Ci.20; heteroalifatico de Cizo; fenilo; un carbociclo monociclico de 3 a 8
miembros saturado o parcialmente insaturado, un carbociclo policiclico de 7 a 14 carbonos saturado, parcialmente
insaturado o aromatico; un anillo heteroarilo monociclico de 5 a 6 miembros que tiene 14 heteroatomos
independientemente seleccionados de nitrégeno, oxigeno, o azufre; un anillo heterociclico de 3 a 8 miembros
saturado o parcialmente insaturado que tiene 1-3 heteroatomos independientemente seleccionados de nitrégeno,
oxigeno, o azufre; un heterociclo policiclico de 6 a 12 miembros saturado o parcialmente insaturado que tiene 15
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heteroatomos independientemente seleccionados de nitrégeno, oxigeno o azufre; o un anillo heteroarilo biciclico de
8 a 10 miembros que tiene 1-5 heteroatomos independientemente seleccionados de nitrégeno, oxigeno, o azufre;

donde:

dos o mas grupos R° se pueden tomar junto con los atomos de carbono a que estan unidos y cualquier atomo
intermedio para formar uno o mas anillo;

cuando dos grupos R° estan unidos al mismo atomo de carbono, se pueden tomar juntos con el atomo de carbono al

que estan unidos para formar una fraccion seleccionada del grupo que consiste en: un anillo espirociclico de 3 a 8

miembros; un carbonilo, una oxima, una hidrazona, una imina;

X es un nucledfilo capaz de abrir el anillo de un epoxido;

Y es un enlazador divalente seleccionado del grupo que consiste en -NR-, -N(R)C(O)-, -C(O)NR-, -O-, -C(O)-, -

0C(0)-, -C(O)O-, -S-, -SO-, -SO2-, -C(=S)-, -C(=NR)- o N=N-; un poliéter; un carbociclo de Cz a Csg sustituido o sin

sustituir; y un heterociclo de C; a Cg sustituido o sin sustituir;

m’es 0 o un numero entero de 1 a 4, inclusive;

g es 0 o un numero entero de 1 a 4, inclusive; y

xes0,102.

En algunas formas de realizacion, al menos uno de [RPy R3a] Y, [RZa y R*] se toman juntos para formar un anillo.

En algunas formas de realizacion tanto [R?® y R*  como [R*® Y, R**] se toman juntos para formar anillos. En algunas
a’

formas de realizacion, los anillos formados por [R* y R** y [R*® y R*] son anillos de fenilo sustituidos.

En ciertas formas de realizacién, uno o mas de R'?, R", R®®, R®, R® y R* son independientemente un grupo
(L)

Segun la presente invencion, se proporcionan complejos metalicos, en donde una fraccion ‘a tiene una

estructura seleccinada del grupo que consiste en:

T XRY, AR,
. la ) la

4a
‘__N\ - N= N=
O/,\ o RS
X
R R® .
y

en donde:

M es un atomo de metal que es Co,

R* R*¥, R™ R, R%® R%, Ry R’ son cada uno independientemente un grupo —~(Z)m, hidrégeno,
halégeno, -OR, -NRz, -SR, -CN, -NO,, -SO2R, -SOR, -SO:NR3, -CNO, -NRSOzR, -NCO, -N3, -SiR3; o un radical
opcionalmente sustituido seleccionado del grupo que consiste en alifatico de Ci.20; heteroalifatico de Ci.20; fenilo; un
carbociclo monociclico de 3 a 8 miembros saturado o parcialmente insaturado, un carbociclo policiclico de 7 a 14
carbonos saturado, parcialmente insaturado o aromatico; un anillo heteroarilo monociclico de 5 a 6 miembrcs que
tiene 1-4 heteroatomos independientemente seleccionados de nitrégeno, oxigeno, o azufre; un anillo heterociclico de
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3 a 8 miembros saturado o parcialmente insaturado que tiene 1-3 heteroatomos independientemente seleccionados
de nitrdgeno, oxigeno, o azufre; un heterociclo policiclico de 6 a 12 miembros saturado o parcialmente insaturado
que tiene 1-5 heteroatomos independientemente seleccionados de nitrégeno, oxigeno o azufre; o un anillo
heteroarilo biciclico de 8 a 10 miembros que tiene 1-5 heteroatomos independientemente seleccionados de
nitrégeno, oxigeno, o azufre;

en donde [R™y R*], [R™ y R*] y cualesquiera dos grupos R*®, R*, R® R, R® R%, R™y R™® adyacentes se
pueden tomar junto con los atomos intermedios para formar uno omas anillos opcionalmente sustituidos;

n es 0 o un numero entero de 1 a 8, inclusive; y
p es 0 o un numero entero de 1 a 4, inclusive.
En algunas formas de realizacion M es Co.

En algunas formas de realizacion, R, R'®, R**, R*, R*® y R* son cada uno -H. En algunas formas de realizacion,
R* R, R’y R son cada uno alifatico de C4-C12 opcionalmente sustituido. En algunas formas de realizacion, R*
R4a R5a R* R% R% Ry R’® cada uno se seleccionan independientemente del grupo que consiste en: -H, S|R3,
metilo, etilo, n-propllo i- propllo n- butllo _sec-butilo, t-butilo, isoamilo, t-amilo, thexilo y tritilo. En algunas formas de
realizacion, R, R'®, R*, R*, R® y R*® son cada uno -H. En algunas formas de realizacion, R® se selecciona del
grupo que conS|ste en -H metllo etilo, n- propllo i-propilo, n-butilo, sec-butilo, t-butilo, isoamilo, t-amilo, thexilo y
tritilo. En algunas formas de realizacion R* y R" se seleccionan independientemente del grupo que consiste en -H;
metilo, etilo, n-propilo, i-propilo, n-butilo, sec-butilo, t-butilo, isoamilo, t-amilo, thexilo y tritilo. En ciertas formas de
realizacion, uno o mas de R*®, R, R™y R”® es un grupo (Z)m . En algunas formas de realizacion R* y R*

son un grupo ——~~ (Z)m .

En ciertas formas de realizacion de complejos metalicos proporcionados, una fraccion .ﬂ tiene una estructura

seleccionada del grupo que consiste en:

En ciertas formas de realizaciéon de complejos que tienen formulas descritas anteriormente, al menos uno de los
anillos de fenilo que comprende una parte derivada de salicilaldehido de un catalizador se selecciona
independientemente del grupo que consiste en:
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@n . @ @ @ @
DegdteadbsaoN
Fo K, Fo X o X, So
. @n @n @ : :

donde —~ (O)m representa una o mas fracciones activadoras independientemente definidas que pueden estar
unidas a una cualquiera o mas posiciones sin sustituir de un anillo de fenilo derivado de salicilaldehido.

En ciertas formas de realizacion, hay una fraccion activadora anclada a la posicién orto a un sustituyente oxigeno
unido a metal de uno o ambos de los anillos de fenilo derivados de salicilaldehido de un ligando salen como en las

férmulas llla y llib:
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d4a da

Z —N\ /N— RSI
| M
A 1
R o oo RS
la
D (A . @)
en donde:

M, X, k, R, m

R* R* R* R*™ R%y R* son cada uno independientemente un grupo —~ (Z)n , hidrégeno, halégeno, -OR, -
NR2, -SR, -CN, -NO, -SO2R, -SOR, -SO2NR;, -CNO, -NRSO2R, -NCO, -Ns, -SiR3; o un radical opcionalmente
sustituido seleccionado del grupo que consiste en alifatico de Cq0; heteroalifatico de Ci.; fenilo; un carbociclo
monociclico de 3 a 8 miembros saturado o parcialmente insaturado, un carbociclo policiclico de 7 a 14 carbonos
saturado, parcialmente insaturado o aromatico; un anillo heteroarilo monociclico de 5 a 6 miembros que tiene 1-4
heteroatomos independientemente seleccionados de nitrégeno, oxigeno, o azufre; un anillo heterociclico de 3 a 8
miembros saturado o parcialmente insaturado que tiene 1-3 heteroatomos independientemente seleccionados de
nitrégeno, oxigeno, o azufre; un heterociclo policiclico de 6 a 12 miembros saturado o parcialmente insaturado que
tiene 1-5 heteroatomos independientemente seleccionados de nitrégeno, oxigeno o azufre; o un anillo heteroarilo
biciclico de 8 a 10 miembros que tiene 1-5 heteroatomos independientemente seleccionados de nitrégeno, oxigeno,
o azufre;

» 'y — (Z)m son como se ha definido anteriormente, y

en donde cualesquiera dos grupos R*, R*, R® R*, R® y R*™ adyacentes se pueden tomar junto con los atomos
intermedios para formar uno o mas anillos opcionalmente sustituidos.

En ciertas formas de realizacion de compuestos que tienen formulas llla o llib, R*, R*, Ry R* son cada uno
hidrogeno, y R*®y R*® son, independientemente, alifatico de C1.20 opcionalmente sustituido.

En ciertas formas de realizacion de complejos llla y lllb, al menos uno de los anillos fenilo que comprende una parte
derivada de salicilaldehido de un catalizador se selecciona independientemente del grupo que consiste en:

%= %= | #=
?*)%D o o & (%j/\
®n @De ;. Da ;O @

’ Etg
-3- Et’

(Z)m ; (z)m M (Z),,,

Dm ; @n @

En ciertas formas de realizacion, hay una fraccion activadora anclada a la posicion pararespecto al oxigeno fendlico
de uno o ambos anillos de fenilo derivados de salicilaldehido del ligando salen como en las estructurasiVa y IVb:
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donde M, X, k, R, R*® R* R% R® R’ R?, m » y —~ (Z)m son como se ha definido anteriormente.

5 En ciertas formas de realizacion de compuestos que tienen férmulas IVa o IVb, R4a, R4ay, R6a, y R% son hidrégeno, y
cada R7a, R’ es, independientemente, alifatico de Ci.20 opcionalmente sustituido.

En ciertas formas de realizacion de catalizadores IVa y IVb, al menos uno de los anillos fenilo que comprende una
parte derivada de salicilaldehido de un catalizador se selecciona independientemente del grupo que consiste en:

10 .
4= @n «@n @
: @ #= % s
]@f o Fo fo
*0 ; ; ; ;
¢ @
&o
g @n %=
%o
15
En algunas formas de realizacion, hay una fracciéon activadora anclada a la posicion para respecto al sustituyente
imina de uno o ambos anillos de fenilo derivados de salicilaldehido del ligando salen como en lasférmulas Va o Vb:
]
RS
20
donde M, X, k, R’, R* R* R%® R% R"® R"?, m » y —~ (Z)m son como se ha definido anteriormente.
En ciertas formas de realizacion de compuestos que tienen formulas Va o Vb, cada R*y R* es hidrogeno, y cada
R* R*, R’®, R™ es, independientemente, hidrégeno o alifatico de Cy.20 opcionalmente sustituido.
25

En ciertas formas de realizacion de catalizadores Va y Vb, al menos uno de los anillos fenilo que comprende una
parte derivada de salicilaldehido de un catalizador se selecciona independientemente del grupo que consiste en:
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@Dn Y@, S0
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ne &m ;s‘~ Fo
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D e e e ,(Z)m,;,

@

5 En algunas formas de realizacién, hay una fracciéon activadora anclada a la posicion orto respecto al sustituyente
imina de uno o ambos de los anillos de fenilo derivados de salicilaldehido del ligando salen como en las féormulas Vla
y Vib:
2)
@ i @
- ;
R'/ (xx 0 . (xx‘ o> ;‘j[
: l )
. donde X, k, M, R, R, R™,
10 R% R% R@ R®, m. y — (Z)m son como se ha definido anteriormente.
En ciertas formas de realizacion de compuestos que tienen férmulas Vla o Vb, cada R*® y R* es hidrogeno, y cada
R* R* R’® y R™ es, independientemente, hidrogeno o alifatico de Cy.20 opcionalmente sustituido.
15

En ciertas formas de realizacion de catalizadores Vla y Vb, al menos uno de los anillos fenilo que comprende una
parte derivada de salicilaldehido de un catalizador se selecciona independientemente del grupo que consiste en
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En algunas formas de realizacion, hay fracciones activadoras ancladas a las posiciones orto y para respecto al

oxigeno fendlico de uno o ambos de los anillos de fenilo derivados de salicilaldehido del ligando salen como en las
férmulas Vlla y Vlib:

n 42’ d4a
= Z)m N ' Ne== (Z)
—N, m
Z | \ ¥ - \M/
S y M SR . .
SN0 oo RS 0'/.:(x),f o7
Vilb ©

2 .
(Z)m O =eare o= - () (Z)M )

donde M, X, k, R’, R R* R% R® m » y — (Z)m son como se ha definido anteriormente.

En ciertas formas de realizacion de compuestos que tienen formulas Vlla o ViIb, cada R, R*®, R* y R* es,
independientemente, hidrogeno o alifatico de Cy-29 opcionalmente sustituido.

En ciertas formas de realizacion de compuestos que tienen formulas Vlla o VlIb, cada R®?, R*®, R* y R*, es
hidrégeno.
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En algunas formas de realizacion, hay fracciones activadoras ancladas a las posiciones orto y para respecto al
sustituyente imina de uno o ambos de los anillos de fenilo derivados de salicilaldehido del ligando salen como en las
férmulas Vllla y Vllib:

5
D @
7 |‘ N AT R ®
M
/. |.
e 07 300 L M@m
gl Dm
Villa o ‘ >

donde M, X, k, R, R® R% R™ R™® m » 'y — (Z)m son como se ha definido anteriormente.

10 En ciertas formas de realizacion de compuestos que tienen formulas Villa o Villb, cada R, R*®, R, y R™® es,
independientemente, opcionalmente, hidrégeno o alifatico de Cy.oo sustituido.

En ciertas formas de realizacion, los catalizadores de estructuras Vllla o VIlIb anteriores, al menos uno de los anillos

fenilo que comprende una parte derivada de saliciladehido de un catalizador se selecciona independientemente del
15 grupo que consiste en:

@ @, @

Z)m

&0 @ @ : @
@D Er”7 “Et .
. Et .
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D @)m , @D

Dm .

@)

En algunas formas de realizacién, hay una fraccion activadora anclada al carbono imina de un ligando salen como
5 en las férmulas IXa y IXb:

4a

7a' 7
R IXa R™ o

donde M, X, k, R* R* R%® R% R® R% R™ R™@ m. y (Z)m son como se ha definido anteriormente
10 siempre que el atomo de la fraccién activadora unido al ligando salen sea un atomo de carbono.

En ciertas formas de reallzaC|on de compuestos que tienen formulas IXa o IXb, cada R*, R*, R® y R* e
hidrégeno, y cada R®, R*, R’ y R’ es, independientemente, hidrégeno o alifatico de Cizo opmonalmente

sustituido.
15
En ciertas formas de realizacion de la presente invencion, complejos metalicos de estructuras IXa o IXb anteriores,
al menos uno de los anillos fenilo que comprende una parte derivada de salicilaldehido de un catalizador se
selecciona independientemente del grupo que consiste en:
(D) @m- @D - @
20 b 3 ’
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(D)m

(D)m

(D)m

Z)m

4=
o

y

Como se ha mostrado anteriormente, los dos anillos fenilo derivados de salicilaldehido en las estructuras salen
centrales no necesitan ser el mismo. Aunque no se muestra explicitamente en las férmulas la a IXb anteriores, se
debe entender que un catalizador puede tener una fraccién activadora unida a diferentes posiciones en cada uno de
los dos anillos, y tales compuestos estan especificamente abarcados en el ambito de la presente invencion.
Ademas, las fracciones activadores pueden estar presentes en multiples partes del ligando, por ejemplo, las
fracciones activadoras pueden estar presentes en el puente diamina y en uno o ambos anillos fenilo en el mismo
catalizador.

En ciertas formas de realizacion, los nucleos de ligandos salen de catalizadores la a IXb anteriores se seleccionan
del grupo mostrado a continuacion en donde cualquier posicion disponible se puede sustituir independientemente
con uno o mas grupos R o una o mas fracciones activadoras como se ha descrito anteriormente.

| i -‘O— | NAN |
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2", 304
(X)k ;D (X)u :D 0 (X)u ;D
_Q
d

(X)g o

donde M, X'y k son como se ha definido anteriormente.

5 En algunas formas de realizacion, al menos una fraccion activadora esta anclada a la parte derivada de diamina del
ligando salen, como se muestra en la formula X:

@D,

» donde M, X, k, R’, m

10 En ciertas formas de realizacion, los ligandos salen de férmula X se seleccionan de una fraccion opcionalmente
sustituida que consiste en:

(x)k

» 'y — (Z)m son como se ha definido anteriormente.
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(X)u o

R
Xf
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15

».donde M, X, k, R’, y — (Z)» son como se ha definido anteriormente.
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En ciertas formas de realizacion, el puente diamina de catalizadores de formula Xa una fraccion opcionalmente
sustituida seleccionada del grupo que consiste en:

D (Z)m

N

@ . Dn D).
.(z]n' 1’.X__é\lxﬂ(Z)m

SV VA

. . . 'M

5 P

-
.

s donde My — (Z)m son como se ha definido anteriormente.
En ciertas formas de realizacion, los complejos metalosalenato incluyen, pero no estan limitados a esos en la tabla 1

a continuacion. Solo los compuestos con grupos Z como se define en la reivindicacion 1 son segun la invencion:
10
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En ciertas formas de realizacion, para complejos de la tabla 1, M es Co-X, donde X es como se ha definido
anteriormente. En ciertas formas de realizacién, para complejos de la tabla 1, M es Co-OC(O)CFs. En ciertas formas
de realizacion, para complejos de la tabla 1, M es Co-OAc. En ciertas formas de realizacion, para complejos de la
tabla 1, M es Co-OC(O)CsFs. En ciertas formas de realizacion, para complejos de la tabla 1, M es Co-Ns. En ciertas
formas de realizacién, para complejos de la tabla 1, M es Co-Cl. En ciertas formas de realizacion, para complejos de
la tabla 1, M es Co-nitrofenoxi. En ciertas formas de realizacion, para complejos de la tabla 1, M es Co-dinitrofenoxi.

En algunas formas de realizacion, la presente divulgacion proporciona métodos de pdimerizacion que comprenden
poner en contacto un epodxido con dioxido de carbono en presencia de un complejo metalico proporcionado para
formar un policarbonato. En algunas formas de realizacién, la presente divulgacién proporciona un método de
polimerizacion, el método comprende:

a) proporcionar un epoxido de formula:

en donde:

R? es hidrégeno o un radical opcionalmente sustituido seleccionado del grupo que consiste en alifatico de Ci.s;
heteroalifatico de Cy.30; fenilo; un carbociclo monociclico de 3 a 8 miembros saturado o parcialmente insaturado, un
carbociclo policiclico de 7 a 14 carbonos saturado, parcialmente insaturado o aromatico; un anillo heteroarilo
monociclico de 5 a 6 miembros que tiene 1-4 heteroatomos independientemente seleccionados de nitrégeno,
oxigeno, o azufre; un anillo heterociclico de 3 a 8 miembros saturado o parcialmente insaturado que tiene 13
heteroatomos independientemente seleccionados de nitrégeno, oxigeno, o azufre; un heterociclo policiclico de 6 a
12 miembros saturado o parcialmente insaturado que tiene 1-5 heteroatomos independientemente seleccionados de
nitrégeno, oxigeno o azufre; o un anillo heteroarilo biciclico de 8 a 10 miembros que tiene 15 heteroatomos
independientemente seleccionados de nitrégeno, oxigeno, o azufre; y

cada uno de R®, R° y R es independientemente hidrégeno o un radical opcionalmente sustituido seleccionado del
grupo que consiste en alifatico de Ci.12; heteroalifatico de Ci.12; fenilo; un carbociclo monociclico de 3 a 8 miembros
saturado o parcialmente insaturado, un carbociclo policiclico de 7 a 14 carbonos saturado, parcialmente insaturado o
aromatico; un anillo heteroarilo monociclico de 5 a 6 miembros que tiene 1-4 heteroatomos independientemente
seleccionados de nitrdgeno, oxigeno, o azufre; un anillo heterociclico de 3 a 8 miembros saturado o parcialmente
insaturado que tiene 1-3 heteroatomos independientemente seleccionados de nitrégeno, oxigeno, o azufre; un
heterociclo policiclico de 6 a 12 miembros saturado o parcialmente insaturado que tiene 1-5 heteroatomos
independientemente seleccionados de nitrdgeno, oxigeno o azufre; o un anillo heteroarilo biciclico de 8 a 10
miembros que tiene 1-5 heteroatomos independientemente seleccionados de nitrdgeno, oxigeno, o azufre;

en donde cualquiera de (R* y R%), (R° y RY) y (R* y R”) se puede tomar junto con los atomos intermedios para
formar uno o mas anillos opcionalmente sustituidos;

b) poner en contacto el epdxido y didxido de carbono en presencia de un complejo metalico como se describe en el
presente documento para proporcionar un polimero que tiene una férmula seleccionada del grupo que consiste en:

En algunas formas de realizacion, un polimero proporcionado tiene una formula:
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En algunas formas de realizacion, un polimero proporcionado tiene una

férmula: En algunas formas de realizacién, el dioxido de carbono es opcional y un

Xoﬁ |

Ra Rb‘
polimero proporcionado tiene una férmula:

En ciertas formas de realizacion, R®, R® y R* son cada uno hidrégeno. En algunas formas de realizacion, R es
alifatico de Ci.12 opcionalmente sustituido. En algunas formas de realizacion, R es heteroalifatico de Ci.1z
opcionalmente sustituido. En algunas formas de realizacion, el epdxido es 6xido de etieno, 6xido de propileno, u
oxido de ciclohexeno.

En ciertas formas de realizacion uno de R¥, R”, R® y R? es hidrégeno. En ciertas formas de realizacion dos de RE,
R, R® y R son hidrégeno. En ciertas formas de realizacion tres de R?, R°, R® y R? son hidrégeno.

En ciertas formas de realizacion, R® es hidrégeno. En ciertas formas de realizacion, R° es hidrégeno. En ciertas
formas de realizacion, R® es hidrogeno. En ciertas formas de realizacion, R® es hidrogeno.

En ciertas formas de realizacion R?, R®, R® y R son cada uno |ndepend|entemente un grupo alifatico de Ci3o
opcionalmente sustituido. En ciertas formas de realizacion R, R”, R® y R son cada uno |ndepend|entemente un
grupo alifatico de Cq.20 opcionalmente sustituido. En ciertas formas de realizacion R, R®, R® y R son cada uno
|ndepend|entemente un grupo alifatico de Cy.12 opcionalmente sustituido. En ciertas formas de realizacion R, R”, R®
y R* son cada uno independientemente un grupo alifatico de Ci.s opcionalmente sustituido. En ciertas formas de
realizacion R%, R®, R® y R son cada uno |ndepend|entemente un grupo alifatico de Css opcionalmente sustituido.
En ciertas formas de realizacion R?, R®, R® y R son cada uno independientemente un grupo alifatico de Cs.12
opcionalmente sustituido.

En ciertas formas de realizacion R¥ es un grupo alifatico de Cy.30 opcionalmente sustituido. En ciertas formas de
realizacion R es un grupo alifatico de Ci.30 opcionalmente sustituido. En ciertas formas de realizacién R® es un
grupo alifatico de Cy.30 opcionalmente sustituido. En ciertas formas de realizacion R es un grupo alifatico de Ci.3
opcionalmente sustituido.

En algunas formas de realizacion un R* y un R” unidos al mismo atomo de carbono se toman juntos para formar uno
o] mas anillos carbociclicos de 3-12 miembros opcionalmente sustituidos. En algunas formas de realizacion un R y
un R® unidos al mismo atomo de carbono se toman juntos para formar un carbeciclo policiclico que comprende dos
o] mas anillos carbociclicos de 3-8 miembros opcionalmente sustituidos. En algunas formas de realizacion un Ry un
R® unidos al mismo atomo de carbono se toman juntos para formar un carbociclo policiclico que comprende dos o
mas anillos carbociclicos de 5-7 miembros opcionalmente sustituidos.

En algunas formas de realizacion un R? y un R® unidos al mismo atomo de carbono se toman juntos para formar un
carbociclo biciclico que comprende dos anlllos carbociclicos de 3-12 miembros opcionalmente sustituidos. En
algunas formas de realizacion un R? y un R® unidos al mismo atomo de carbono se toman juntos para formar un
carbociclo biciclico que comprende dos anillos carbociclicos de 3-8 miembros opcionalmente sustituidos. En algunas
formas de realizacion un R* y un R® unidos al mismo atomo de carbono se toman juntos para formar un carbociclo
biciclico que comprende dos anillos carbociclicos de 57 miembros opcionalmente sustituidos.

En ciertas formas de realizacion un R¥ y un R” unidos al mismo atomo de carbono se toman juntos para formar un
anillo carbociclico de 3-12 miembros opcionalmente sustituido. En ciertas formas de realizacion un R* y un R
unidos al mismo atomo de carbono se toman juntos para formar un anillo carbociclico de 3-8 miembros
opcionalmente sustituido. En ciertas formas de realizacion un R* y un R® unidos al mismo atomo de carbono se
toman juntos para formar un anillo carbociclico de 57 miembros opcionalmente sustituido.
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En algunas formas de realizacién un R® y un R® unidos a carbonos adyacentes se toman juntos para formar uno o
mas anillos carbociclicos de 3-12 miembros opcionalmente sustituidos. En algunas formas de realizacion un R® y un
R® unidos a carbonos adyacentes se toman juntos para formar un carbociclo policiclico que comprende dos o mas
anillos carbociclicos de 3-8 miembros opcionalmente sustituidos. En algunas formas de realizacion un R y un R®
unidos a carbonos adyacentes se toman juntos para formar un carbociclo policiclico que comprende dos o mas
anillos carbociclicos de 5-7 miembros opcionalmente sustituidos.

En algunas formas de realizacion un R’ y un R® unidos a carbonos adyacentes se toman juntos para formar un
carbociclo biciclico que comprende dos anillos carbociclicos de 3-12 miembros opcionalmente sustituidos. En
algunas formas de realizacién un R® y un R® unidos a carbonos adyacentes se toman juntos para formar un
carbociclo biciclico que comerende dos anillos carbociclicos de 3-8 miembros opcionalmente sustituidos. En algunas
formas de realizacion un R° y un R® unidos a carbonos adyacentes se toman juntos para formar un carbociclo
biciclico que comprende dos anillos carbociclicos de 57 miembros opcionalmente sustituidos.

En ciertas formas de realizacion un R® y un R® unidos a carbonos adyacentes se toman juntos para formar un anillo
carbociclico de 3-12 miembros opcionalmente sustituido. En ciertas formas de realizacion un R® y un R® unidos a
carbonos adyacentes se toman Juntos para formar un anillo carbociclico de 3-8 miembros opcionalmente sustituido.
En ciertas formas de realizacion un R® y un R® unidos a carbonos adyacentes se toman juntos para formar un anillo
carbociclico de 5-7 miembros opcionalmente sustituido.

En ciertas formas de realizacion, el polimero comprende un copolimero de dos unidades de repeticion diferentes
donde R?, R®, y R® de las dos unidades de repeticion diferentes no son todos iguales. En algunas formas de
realizacién, el polimero comprende un copolimero de tres 0 mas unidades de repet|C|on dlferentes en donde R?, R”,
y R® de cada una de las unidades de repeticion diferentes no son todos los mismos que R, R®, y R® de cualquiera
de las otras unidades de repeticion. En algunas formas de realizacion, un polimero es un copollmero aleatorio. En
algunas formas de realizacién, un polimero es un copolimero ahusado.

En algunas formas de realizacion, un polimero contiene un complejo metalico como se describe en el presente
documento. En algunas formas de realizacion, un polimero comprende un residuo de un complejo metalico como se
describe en el presente documento. En algunas formas de realizacion, un polimero comprende una sal de un cation
organico y X, en donde X es un nucledfilo o contraién. En algunas formas de realizacion X es el anion 2,4-
dinitrofenolato.

En algunas formas de realizacion, R¥ es alifatico de Ci.12 opcionalmente sustituido. En algunas formas de
realizacion, R® es heteroalifatico de Cq.12 opcionalmente sustituido. En algunas formas de realizacion, R* es fenilo
opcionalmente sustituido. En algunas formas de realizacion, R es arilo de 8 a 10 miembros opcionalmente
sustituido. En algunas formas de realizacion, R® es heteroarilo de 5 a 10 miembros opcionalmente sustituido. En
algunas formas de realizacion, R? es heterociclico de 3 a 7 miembros opcionalmente sustituido.

En ciertas formas de realizacion, R* se selecciona de metilo, etilo, propilo, butilo, vinilo, alilo, fenilo, trifluorometilo,
0,

: N ?“‘\/OD
?"‘\/0\/ ?-"'\/0\/\/ KON ;{/O = KON | , Cl, 6 dos o mas
cualqmera de los anterlores En ciertas formas de reallza0|on R es metllo En ciertas formas de realizacion, R es
etilo. En ciertas formas de realizacion, R® es propilo. En ciertas formas de realizacion, R* es butilo. En ciertas formas

de realizacion, R* es vinilo. En ciertas formas de realizacion, R es alilo. En ciertas formas de realizacion, R es
fenilo. En ciertas formas de realizacion, R es trifluorometilo. En ciertas formas de realizacion, R es "{/ V. En

. L : w O, . o : e O .
ciertas formas de realizacion, R? es R \/\/ En ciertas formas de realizacion, R? es X/ \/\. En ciertas

(@ AN
, W O = , w0
formas de realizacion, R® es ‘f\/ . En ciertas formas de realizacion, R® es ‘,.a\/ \/\/. En ciertas
S \2 : #P
formas de realizacion, R? es . En ciertas formas de realizacion, R% es Cl,

En algunas formas de realizacion, R® es hidrégeno. En algunas formas de realizacion, R’ es alifatico de Ci.12
opcionalmente sustituido. En algunas formas de realizacion, R es heteroalifatico de Cy.12 opcionalmente sustituido.
En algunas formas de realizacién, R® es fenilo opcionalmente sustituido. En algunas formas de realizacion, R es
arilo de 8 a 10 miembros opcionalmente sustituido. En algunas formas de realizacion, R es heteroarilo de 5 a 10
miembros opcionalmente sustituido. En algunas formas de realizacion, R es heterociclico de 3 a 7 miembros
opcionalmente sustituido.
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En algunas formas de realizacion, R° es hidrogeno. En algunas formas de realizacion, R es alifatico de Ci.12
opcionalmente sustituido. En algunas formas de realizacion, R es heteroalifatico de Ci.1» opcionalmente sustituido.
En algunas formas de realizacidn, R® es fenilo opcionalmente sustituido. En algunas formas de realizacion, R es
arilo de 8 a 10 miembros opcionalmente sustituido. En algunas formas de realizacion, R es heteroarilo de 5 a 10
miembros opcionalmente sustituido. En algunas formas de realizacion, K es heterociclico de 3 a 7 miembros
opcionalmente sustituido.

En algunas formas de realizacion R y R® se toman junto con los atomos intermedios para formar uno o mas anillos
seleccionados del grupo que consiste en: carbociclo de Cs-Cq4 opcionalmente sustituido; heterociclo de 3 a 14
miembros opcionalmente sustituido, fenilo opcionalmente sustituido, arilo de Gs-C1o opcionalmente sustituido y
heteroarilo de 5 a 10 miembros opcionalmente sustituido.

En algunas formas de realizacion R® y R® se toman junto con los atomos intermedios para formar uno o mas anillos
seleccionados del grupo que consiste en: carbociclo de Cs-C14 opcionalmente sustituido; heterociclo de 3 a 14
miembros opcionalmente sustituido, fenilo opcionalmente sustituido, arilo de Gs-C1o opcionalmente sustituido y
heteroarilo de 5 a 10 miembros opcionalmente sustituido.

En algunas formas de realizacion R* y R® se toman junto con los atomos intermedios para formar uno o mas anillos
seleccionados del grupo que consiste en: carbociclo de Cs;-C14 opcionalmente sustituido; heterociclo de 3 a 14
miembros opcionalmente sustituido, fenilo opcionalmente sustituido, arilo de Gs-C1o opcionalmente sustituido y
heteroarilo de 5 a 10 miembros opcionalmente sustituido.

En algunas formas de realizacion, la invencion incluye métodos para sintetizar poliéteres a partir de epdxidos. Los
métodos adecuados para realizar estas reacciones se divulgan en la patente en EE UU No. 7.399.822.

En algunas formas de realizacion la invencion incluye métodos para sintetizar carbonatos ciclicos a partir de didxido
de carbono y epdxidos usando los catalizadores descritos anteriormente, los métodos adecuados para realizar esta
reaccion se divulgan en la patente en EE UU No. 6.870.004.

Ejemplos

Ejemplo 1

Se muestra una ruta general a un ligando de cobalto (l1l) salen simétrico de la presente invencion en los esquemas
E1y E2, a continuacion:

Esquema E1

OH O OH N
| H N
R' 1. NEts, MgCl, R' T2
e b S OH HO

_ 2. (CH,0)n

€1-a E1-b
. A(om)
2 CF:,COZH 0,
_N
o
R2 o |0 R?

Como se muestra en el esquema E1, el fenol disustituido E1-a se formila para proporcionar el derivado de
salicilaldehido E1-b. Dos equivalentes de este aldehido se hacen reaccionar después con una diamina (en eske
caso, 1,2-diaminociclohexano) para dar la base de Schiff E1-c. Este compuesto se hace reaccionar después con
acetato de cobalto (Il) para dar el complejo Co(ll}salen (no mostrado) que se oxida por aire en presencia de acido
trifluoroacético para dar el catalizador de cobalto (lll) activo. Se pueden aplicar quimicas similares a la sintesis de los
catalizadores descritos en el presente documento anteriormente. El experto en la materia de sintesis organica puede
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adaptar esta quimica segun sea necesario para proporcionar los catalizadores especificos descritos en el presente
documento.

Ejemplo 2

Se muestra una ruta tipica a un ligando de cobalto (lll) salen asimétrico en el esquema E2:

Esquema E2
0 OH - CIPHN  N= HN- N=
| R‘ (%] HgN NHz h K2003 ‘
_— HO RZ — HO R?
1 _ R E2b
E2-a
E1-b | ( :
—N\C N= 1. Co(OAC),
R O/ 0\0 p R? 2. CF3002H 02
R3 RI .
o\(o e dm{ Hob’
-
oFy R3 E2-d Rf

Como se muestra en el esquema E2, el derivado de salicilaldehido disustituido E1-b se trata con un equivalente de
una sal monoclorhidrato de 1,2-ciclohexanodiamina. La base de Schiff resultante E2-a se neutraliza después y se
afiade un segundo derivado de salicilaldehido diferente. Este compuesto se hace reaccionar después con acetato de
cobalto (Il) para dar el complejo Co(ll)-salen que se oxida por aire en presencia de acido trifluoroacético para dar el
catalizador de cobalto (IIl) activo. Se pueden aplicar quimicas similares a la sintesis de los catalizadores descritos en
el presente documento anteriormente. El experto en la materia de sintesis organica puede adaptar esta quimica
segun sea necesario para proporcionar los catalizadores especificos descritos en el presente documento.

Ejemplo 3 (ilustrativo)

@Dm

Hl , donde M es Co(lll), es salci, —~awes

Ph
N
¥ o™ 7 es una fraccion fosforimina unida a P ?Pﬁhz » 'y mes 1, en donde hay uno o dos grupos
—(L)m presentes (esquema E4 y E3, respectivamente).

El ejemplo 3 describe la sintesis de un catalizador

Esquema 3
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" LiPPh, . on
Br PP

AN BE
Br éter
: dietilico . PhN;
N reaccion de Staudinger
Ph.
N
OH OH OH , o o OH /\-/i*‘/\,pp,.,2
' acetona, ‘ Br
H;.SO., trazas . NaOH; NBu.CI .
) tolueno, 70 °C
Ph.
',}' ‘
P-Ph
Ph
X,
0”0 O .7
1. HjO, Hy0*
. 2.Mn0O;
E3d “CHCY

N, N
S 5 1..Co(OAc),
: o'x o — OH HO
2. CF;COH
'o 2 CF3CO;Na

o]
E3g
N4 ?’5 E3-h ‘QG =+ ')] (Q o
X ,N—I?\Ph ,I?*N. X - o p‘Ph /? N, 1T

Como se muestra en el esquema E3, el triol E3-a esta protegido como un cetal para dar el alcohol monohidrico E3-b,
este compuesto se alquila después con bromuro E3-c para dar éter bencilico E3-d. La desproteccion y oxidacion del
otro alcohol bencilico da el salicilaldehido E3-e que se condensa con ciclohexanodiamina como se ha descrito
anteriormente para dar el ligando E3-f. El nitrdgeno de fosforimina se cuaterniza después y el complejo metalico se
forma como antes para proporcionar el catalizador E3-h. En una ruta alternativa no mostrada aqui el metal se inserta
primero y después se realiza la cuaternizacion.

Esquema E3b
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1. K;CO;

~Ph NHy'Cr ; 2 .
o1 (I 3 N NHy'Cr
NH,

OH
{ —_— Ml Mel OH HO
o -
E3-e 9) Ed-a .

e I
N=P<o B4 ‘4
PH  Ph

P ﬁh
1. Co(OAc)z
'_&_Céio/ i \O%D, 2. CF3COH

X = CFyCO,; E4-c /P-N X
PH éh Ph

Como se muestra en el esquema E3b, el salicilaldehido E3-e (descrito anteriormente) se condensa con
monoclorhidrato de ciclohexanodiamina para dar el clorhidrato de la base mono-Schiff E4a. Esta sal se neutraliza
después, se condensa con di-t-butil salicilaldehido, y se metila para dar E4-b. El ligando resultante se metala y oxida
como se ha descrito anteriormente para el esquema E3 para dar el catalizador E-4c.

Ejemplo 4 (ilustrativo)

-

El ejemplo 4 describe la sintesis de catalizadores donde M es Co(lll), ‘ es salci, —ww es
N
|

s Z es un 1-[4-

dimetilamino-piridinio] v o 1-[N-metilimidazolio], AN

y m es 1, en donde hay uno o dos grupos
(L) presentes (esquema E5 y E6, respectivamente).

Esquema 4
N
1.Z,ACN
—OH HO R, _2. AgBF, EtOH >
: " 3. Co(OAc),, EtOI
Cl— 4, CF;COzH,' CHgCIz .
cs-s B

R1=Me o t-Bu
X= OzCCFs
Z’ = N,N-dimetilaminopiridina
o N-metilimidazol
(] 2,
YDA X
cs62z= 'O\ cs-7z= ,e\g\/\,
e NN
- N\
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El esquema E4 muestra la sintesis de los compuestos CS6 y CS-7. Para cada compuesto, trans-1,2-
diaminociclohexano (2,0 mol) se afiade lentamente a una solucion en etanol anhidro de cloruro de bencilo CS-4 (1,0
mol). La reaccion se agita y calienta a reflujo durante 3 h, después se enfria a temperatura ambiente y se diluye con
agua. Esta mezcla se enfria durante la noche en un congelador y los sélidos se recogen por filtracion para dar el
dicloruro CS-5. El dicloruro CS-5 (1,0 mol) se hace reaccionar con N,N-dimetilaminopiridina (2,0 mol) o N-
metilimidazol en acetonitrilo. Las reacciones se calientan a 80°C durante 18 horas y después el solvente se elimina
al vacio para proporcionar las respectivas sales de amonio. Estas sales se metalan y oxidan como se ha descrito
previamente para proporcionar los catalizadores CS-6 y CS-7.

Ejemplo 5
SN

El ejemplo 5 describe la sintesis de catalizadores donde M es Co(lll), es salci, —~w es ! sZes

un 1-[N-metilimidazolio] (CS-8), o dimetilamino (CS-9; ilustrativo) y m es 1, en donde hay dos grupos ~(2)m
presentes (esquema E5 y E6, respectivamente).

Esquema 5

~oZ . :
=N N=
Co
Ry OH HO- .LAQQE...ELQI:I_'r o %N R
3. Co(OACc),, EtO
4. CF3CO5H, CH,Cl,

(o]

\

N
N .
./ \ g R = Me o t-Bu

e 7 X = 0,CCF
Ccs82= f/\N—
o
CS-9 Z = -NMe,

El esquema E5 muestra la sintesis de los compuestos CS-8 y CS-9 usando condiciones similares a las descritas
anteriormente. Sintesis de CS-8: el compuesto conocido 1-(2-metilaminoetil)-3-metilimidazol (2,0 mol) se combina
con CS-5 (1,0 mol) en acetonitrilo. La reaccion se calienta a 80°C durante 18 h y después el solvente se elimina al
vacio, a continuacion se realizan la metalacion con Co(OAc) y la oxidacién en TFA como se ha descrito
anteriormente para dar el catalizador CS-8. Sintesis de CS-9: N,N,N’-trimetil-1,2-etanodiamina (4,0 mol) se combina
con CS-5 (1,0 mol) en acetonitrilo. La reaccion se calienta a 80°C durante 18 h, se enfria y el solvente se elimina al
vacio. El producto crudo se diluye con éter, se filtra para eliminar sales de amina, y se concentra al vacio. El residuo
se disuelve en metanol desgasificado y se combina con Co(OAc) (1,0 mol). Después de agitar durante 3 h el
residuo se filtra y lava con metanol. Se afiade acido trifluoroacético (1,0 mol) lentamente a una solucion en agitacion
del residuo sélido en diclorometano. Después de agitar abierto al aire durante 3 h, los sélidos se filtran y secan al
vacio para producir CS-9.

Ejemplo 6 (ilustrativo)
El ejemplo 6 y el esquema 6 describen la sintesis de catalizadores donde M es Co(lll), ‘ es salci, —a~wes
},{\o/\/\.

» Z es dibutilamino y m es 1, en donde hay dos grupos *(Z)m presentes.

Esquema E6
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1. BupgN__~_OH

NaOH, CH,Cl,
cs5 —_—> R,
2. Co(OAG);, MeOH TFA
3. TFA, CH;Cl,

R1=Meo t-Bu L
NBUz cs-10 NBU;

Sintesis de CS-10: Se combinan el ligando CS-5 (1,0 mol), 3-(dibutilamino)-1-propanol) (2,0 mol), una solucion de
NaOH al 50% (10 mol), bisulfato de tetrabutilamonio (4% molar) y diclorometano y se calienta a 65°C durante la
noche. La mezcla de reaccidn se concentra al vacio para eliminar la masa del solvente y la fase acuosa se extrae
con acetato de etilo. La fase organica se separa, se seca con sulfato de magnesio, se filtra y concentra al vacio.
Después de la purificacion usando gel de silice el producto se disuelve en metanol desgasificado y se combina con
Co(OAc)2 (1,0 mol). Después de agitar durante 3 h el residuo se filira y lava con metanol. Se afiade acido
trifluoroacético (1,0 mol) lentamente a una solucién en agitacion del residuo sélido en diclorometano. Después de
agitar abierto al aire durante 3 h, los solidos se filiran y secan al vacio para producir CS-10.

Ejemplo 7 (ilustrativo)

El ejemplo 7 y el esquema 7 describen la sintesis de catalizadores donde M es Co(lll), ‘ es salci, —aw incluye

dos grupos o tomados juntos para formar un anillo que incluye el grupo Z, Z es 3-[N-metilpiridinio] y m es 1,
en donde hay un grupo *~(Z)m presente.

Esquema 7
1 HOTNTNY on N
VAN
NZ R, ~0 ’ 0— R,
e
| X
CS.5 -
2. AgBF4, EtOH 0
3. Co(OAc),, E1OH -
4. CF4CO,H, CH,Cl, l
@ o
NT %
|
X = 0,CCF,
cs-11

Sintesis de CS-11: Se combinan el ligando CS-5 (1,0 mol), yoduro de 3,5-bis(hidroximetil)-N-metilpiridinio (2,0 mol),
una solucion de NaOH al 50% (10 mol), bisulfato de tetrabutilamonio (4% molar) y diclorometano y se calienta a
65°C durante la noche. La mezcla de reaccion se concentra al vacio para eliminar la masa del solvente y la fase
acuosa se extrae con acetato de etilo. La fase organica se separa, se seca con sulfato de magnesio, se filtra y

concentra al vacio. Se sigue el procedimiento detallado anteriormente para la metalacion y oxidacion para producir
CS-11.

Ejemplo 8 (ilustrativo)

El ejemplo 8 y el esquema 8 describen la sintesis de catalizadores donde M es Co(lll), ‘ es salci, es

\/\/‘M\/\/ Z es 1-[4-t-butilpiridinio], y m es 2, en donde hay dos grupos ~(2)m presentes.

Esquema E8
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S

l o
I 1. 'N° AcCN
2. AgBF,, EtOH

3. Co(OACc),, EtOH
| 4.CF3COH, CH,Cly

AC-2 X= 02CCF3

Sintesis de AC-2. El intermedio AC-1 (0,37 g, 0,35 mmol), 4-tbutilpiridina (0,21 ml, 1,41 mmol), y AcCN (4 ml) se
combinaron en un vial sellado y se calenté a 80°C con agitacién durante 18 h. El solvente se elimin6 al vacio,
dejando un residuo amarillo (0,61 g, rendimiento del 110%, AcCN presente). '"H RMN (400 MHz, CDCls, 8): 9,53 (t,
8H), 8,21 (s, 2H); 7,94 (t, 8H), 7,08 (s, 2H), 6,83 (s, 2H), 4,81 (m, 8H), 3,29 (m 2H), 278 (m, 2H), 2,15 (s, 6H), 1,5-
2,0 (m, 24 H), 1,36 (s, 36H); IR (ATR, vaciado de pelicula de AcCN): ve=n = 1637 cm™. Una solucion del residuo
(0,30 g, 0,19 mmol) en EtOH anhidro (5 ml) se afiadié a AgBF4 (0,19 g, 0,85 mmol) en un tubo Schlenk y se agitd
durante la noche protegido de la luz. La solucion se filtré a través de Celite y el solvente se eliminé al vacio, dando
un residuo solido. Este residuo se sometié a cromatografia rapida sobre un tapon de gel de silice con CHZCIZ EtOH
5:1 como eluyente. El solvente se elimind para dar un residuo sélido (0,18 g, rendimiento del 67%). 'H RMN (400
MHz, CDCls, 6): 8,75 (t, 8H), 7,98 (d, 2H), 7,92 (t, 8H), 7,1-7,3 (m, 4H), 4,52 (m, 8H), 3,6 (m, 2H) 2,7 (m, 2H), 2, 19
(s, 6H), 1,5-2,0 (m, 24 H), 1,38 (s, 36H); IR (ATR, vaciado de pelicula de CH,Cly): vc=n = 1641 cm’, vgrs = 1050 cm’™
Una solucién del residuo (0,18 g, 0,12 mmol) en EtOH anhidro (4 ml) se afiadié a Co(OAc), (0, 022 g, 0,12 mmol) en
un tubo Schlenk en N.. La solucion se agité durante 3 h a temperatura ambiente, y el solvente se eliminé al vacio. El
residuo se triturd con éter, se seco al vacio, y se redisolvio en CH,Cl,. Una solucién de CFzCO2H (9 ul, 0,12 mmol)
en CHxCI; (80 pl) se afiadio a la solucion agitada durante 3 h abierta al aire. Se afiadio NaO»CCF3 solido (0,067 g,
0,49 mmol) y la solucién se agité en N; durante 2 dias. La solucion se flltro a través de Celite y el solvente se elimind
al vacio para dejar un residuo marrén (0,071 g, rendimiento del 37%). 'H RMN (400 MHz, DMSO-ds, 3): 8,86 (t, 8H),
8,08 (t, 8H), 8,07 (s, 2H), 7,30 (m, 4H) 4,44 (m, 8H) 3 54 (m, 2H), 2,9 (m, 2H), 2,47 (s, 6H), 1,5-2,0 (m, 24 H), 1,29
(s, 36H); IR (ATR): ve=0 = 1682 cm™, ve-n = 1641 cm”

Se sintetizaron ligandos adicionales de AC-6 a AC-11 usando las condiciones descritas para el compuesto AC-2 y se
resumen en el esquema E8b y la tabla E8 (AC-6 y AC-7 son ilustrativos):

Esquema E8b

; ; + I ; z o
I =N N= { . Q =N N= Q
. Q, AcCN :
OH HO _— OH HO
! AC-4 o I Q . o)
. v -

TABLA E8
Compuesto Q (Esquema E8b) Espectro de '"H RMN? (5, ppm) IR” (cm™)
N 9,0 (d, 8H), 86 (t, 4H), 8.5 (s, 2H), 8.1 (¢,
L S 8H), 6,9 (s, 2H), 6.8 (s, 2H), 4.5 (t, 8H), 3.4 )
AC-6 | (m, 2H), 2,1 (s, 6H), 1.4-2,9 (m, vesn = 1629
24H).
I Ny 8,61 (d, 8H), 8,29 (s, 2H), 6,99 (s, 2H),
6,92 (d, 8H), 6.85 (s, 2H), 4.30 (t, 8H), 3.34 .
- = N =
AC-7 (m, 2H), 3.23 (s, 24H), 2,65 (m. 2H). 2,18 Veen = 1649
N (s, 6H), 1,4-2.9 (m, 16H).
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N,heptilo
AC-8 N )'\N, Veen = 1627
oo
N/tBU
AC-9 “n )'\ - Voon = 1610
I l
|
N
AC-10 P Veen = 1627
/)
W
§iMe3
N _
AC-11 (_ Veen = 1628
W

7400 MHz, CDCls. ® Todos los compuestos mostraron la pérdida de un pico a 1213 cm™ atribuido al grupo CHal en
AC-1. ° El espectro de RMN es en DMSO-de.

Ejemplo 9

El ejemplo 9 y el esquema 9 describen la sintesis de catalizadores donde M es Co(lll), ‘ es salci, es
2", Z es N,N,-bis-(3-dimetilaminopropil)amino (AC-4), tetrametilguanidinio (AC-5), morfolino N-unido (AC-6),
o piperidino N-unido (AC-14), y m es 2, en donde hay dos grupos ~(2)m presentes.

Esquema E9
1. HNR,, K,CO3, AcCN
OH HO 2. g:(%Ac), %tSH ' o
.3 H !

: AC3 30, CHaCl N Y
N—CFa

AC-4: -NR;= -u’—'

HN

7

\

N_

AC-5: -NR;=  —N=(
N_—
/

AC-6: -NRy= —N,_\O
—

Sintesis de AC-4 (ilustrativo). Se combinaron el intermedio AC-3 (0,45 g, 0,63 mmol), 3,3-iminobis(N,N’-
dimetilpropilamina) (0,28 ml, 1,26 mmol), K2CO3 (0,35 g, 2,52 mmol) y AcCN (5 mI) en un vial sellado y se calent6 a
80°C con agitacion durante 18 h. La solucion se filtro y el solvente se elimino al vacio, se trituré con éter, y se seco al
vacio para dar un residuo amarillo (0,48 g, rendimiento del 91%) 'H RMN (400 MHz, CDCls, 8): 8,21 (m, 2H), 6,8-7, 2
(m, 4H), 3,75 (m, 2H), 3,0-3,4 (m, 20H), 2,0-2,8 (m, 28H), 2,18 (s, 6H), 1,4-2,0 (M, 24 H); IR (ATR): vc=n = 1600 cm".
Una solucion del residuo (0,21 g, 0,25 mmol) en EtOH anhidro (10 ml) se afiadié a Co(OAc). (0,045 g, 0,25 mmol) en
un tubo Schlenk en N,. Se afiadio CH;Cl» (3 ml) para disolver por completo la solucion. La solucién se agité durante
18 a temperatura ambiente, y el solvente se elimind al vacio. El residuo se trituréd con éter, se secé al vacio, y se
redisolvio en CH2Cl, (10 ml). Se afadié CF3CO2H (20 pl, 0,25 mmol) y la solucién se agité durante 3,5 h abierta al
aire. El solvente se elimin6 al vacio, se trlturo con éter, y se seco al vacio para dejar un residuo marron (0,28 g,
rendimiento del 108%, CH,Cl, residual). "H RMN (400 MHz, DMSO-ds, 8): 7,92 (m, 2H), 7,1- 7 4 (m, 4H), 3,58 (m
2H); 3,0-3,4 (m; 20H), 2,0-2,8 (m, 28H), 2,3 (s, 6H), 1,4-2.0 (m, 24 H); IR (ATR): vc=0 = 1688 cm™, vc-n = 1616 cm™.

Sintesis de AC-5. Se combinaron el intermedio AC-3 (0,20 g, 0,29 mmol), 1,1,3, 3-tetrameti|guanidinio (0,21 ml, 1,71

mmol), K2CO3 (0,39 g, 2,85 mmol) y AcCN (2 mI) en un vial sellado y se hicieron reaccionar como en AC-4 excepto

que el residuo también se lavo con hexanos. 'H RMN (400 MHz, CDCls, 8): 8,23 (d, 2H), 6,95 (s, 2H), 6,80 (s, 2H),

335(m 2H), 3,1 (m, 4H), 2,7-2,8 (m, 24H), 2,48 (m, 4H), 220(s 6H), 14—20(m 16 H); IR (ATR): ve=n = 1594 cm’
. El residuo se hizo reaccionar como en AC-4. IR (ATR): vc=o = 1690 cm™, ve=n = 1610 cm™.
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Sintesis de AC-6 (ilustrativo). Se combinaron el intermedio AC-3 (0,32 g, 0,44 mmol), morfolina (0,16 ml, 1,77
mmol), K2CO3 (0,61 g, 4,4 mmol) y AcCN (4 ml) en un vial sellado y se hicieron reaccionar como en AC-4 excepto
que el residuo también se lavé con una solucion de tampon NaOAc (pH = 4) para eliminar la morfolina residual. 'H
RMN (400 MHz, CDCls, d): 8,22 (s, 2H), 6,92 (s, 2H), 6,79 (s, 2H), 3,69 (M, 8H), 3,28 (m, 2H), 2,2-2,5 (m, 16H), 2,19
(s, 6H), 1,4-2,0 (m, 16 H). El residuo se hizo reaccionar como en AC-4. "H RMN (400 MHz, DMSO-ds, 8): 7,91 (s,
2H), 7,23 (s, 2H), 7,14 (s, 2H), 3,6 (m, 2H); 3,52 (m, 8H); 2,99 (m, 2H), 2,57 (s, 6H), 2,47 (m, 4H), 2,2-2,5 (m, 12H),
1,4-2,0 (m, 16 H); IR (ATR): vc=0 = 1671 cm™, vc=n = 1630 cm”™.

Se sintetizaron ligandos adicionales AC-13 (llustrativo) y AC-14 (ilustrativo) usando las condiciones descritas para
los compuestos AC-4 a AC-6 y se resumen en el esquema E9b y la tabla E9.

Esquema E9b

! HQ, K,CO,, AcCN

Q
Q tBu tBu
TABLA E9
Compuesto Q (Esquema E9b) Espectro de '"H RMN? (5, ppm) IR” (cm™)
- 8,25 (s, 2H), 7,02 (d, 2H), 6,77 (d, 2H),
AC-13 N o 3,7 (m, 8H), 3,3 (m, 2H), 2,2-2,6 (m, Ve = 1628
s

12H), 1,3-2,0 (m, 20H), 1,37 (s, 18H)

Ac-14 '§’N‘ > vean = 1629

7400 MHz, CDCls. ® Todos los compuestos mostraron la pérdida de un pico a 1213 cm™ atribuido al grupo CHal en
AC-1.

Ejemplo 10

La confirmacion de los conceptos, procesos, métodos y composiciones inventivos en el presente documento se ha
proporcionado, entre otras maneras, mediante la publicacién por otros después de la fecha de prioridad del presente
caso. Por ejemplo, los ejemplos 10-27 describen ejemplos de trabajo presentados en la solicitud de patente china
No. 200810229276.1, publicada como CN 101412819A. Se describen datos experimentales y de caracterizacion
adicionales por Lu y colaboradores, J. Am. Chem. Soc., 2009, 131, 11509-11518, e informacion de apoyo disponible
en www.pubs.acs.org.

En ciertas formas de realizacion, los catalizadores y/o métodos proporcionados para la preparacion de policarbonato
se caracterizan por uno o mas de los siguientes: retener alta actividad catalitica a baja concentracion de catalizador;
condiciones de reaccion que son relativamente moderadas; alta actividad catalitica con alta seledividad para el
producto polimero; estructura alternativa en el producto policarbonato mayor del 97% con distribucién relativamente
estrecha de peso molecular; retener alta actividad catalitica para la copolimerizacion de diéxido de carbono y
epoxidos a temperaturas de reaccién mas altas (por ejemplo, por encima de 50°C, por encimade 75°C o por encima
de 100°C); y catalizadores que se pueden usar para catalizar la polimerizacion de dioxido de carbono con dos o mas
oxidos de alquileno para la sintesis de poimero de policarbonato.

Se afiadieron los siguientes materiales secuencialmente en un reactor de acero inoxidable de alta presién de
volumen efectivo de 200 ml a temperatura ambiente: 0,1 mmoles de complejo de cobalto I-a (R1 es ciclohexildiamina,
X es anion NOs™; Rz = H; Rs, R4 y Rs son butilo terciario; el grupo que contiene el grupo base organica esta en la
posicion 3 del anillo de benceno en el ligando, n es 2) y un mol de 6xido de propileno. El reactor se llené después
con dioxido de carbono y la presion se mantiene constante a 2,0 MPa. La temperatura se controlé a 25°C. El
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contenido se agité con una barra agitadora magnética durante 6 horas y el didxido de carbono restante se liberod
lentamente. El 6xido de alquileno restante se recogié en una trampa fria a -20°C y cierta cantidad de mezcla
metanol/cloroformo se afiadié para disolver el alto polimero. A continuacion una gran cantidad de éter dietilico se
afiadio para precipitar el policarbonato. El precipitado se filtro y lavd varias veces con éter dietiico y se seco al vacio
a peso constante para dar 27 gramos de policarbonato como un soélido blanco. El peso molecular medio del polimero
se determind por cromatografia de filtracion en gel que era 101.000 g/mol con una distribucion de peso molecular de
1,24. Se usé un espectrémetro de resonancia magnética nuclear Varian INOVA400 MHz para determinar su 'H
RMN vy el resultado mostr6 que la estructura alternativa es mas del 99%.

— "‘c;,/

o Y o 2
X
R, R;
/e
NYN

(3

I-a

Ejemplo 11

Se emplearon el mismo equipo y condiciones de reaccion que en el ejemplo 10 con el mismo catalizador y las
mismas condiciones excepto que la proporcion molar de catalizador respecto a 6xido de propileno se cambié de
1:10000 a 1:50000 (se usaron 0,02 mmoles de catalizador y 1 mol de 6xido de propileno). La reaccion se llevo a
cabo a 25°C durante 24 horas para dar 21 gramos de poli(carbonato de propileno) con un peso molecular de
223.000 g/mol y una distribucién de peso molecular de 1,29. El polimero formado contenia mas del 99% de enlaces
carbonato.

Ejemplo 12

Se emplearon el mismo equipo y condiciones de reaccion que en el ejemplo 10 con el mismo catalizador y las
mismas condiciones excepto que la proporcion molar de catalizador respecto a 6xido de propileno se cambi6 de
1:10000 a 1:200000 (se usaron 0,008 mmoles de catalizador y 1,6 mol de 6xido de propileno). La reaccion se llevo a
cabo a 50°C durante 10 horas para dar 19 gramos de poli(carbonato de propileno) con un peso molecular de
318.000 g/mol y una distribucion de peso molecular de 1,37. El polimero formado contenia mas del 99% de enlaces
carbonato.

Ejemplo 13

Se emplearon el mismo equipo y condiciones de reaccion que en el ejemplo 10 con el mismo catalizador y las
mismas condiciones excepto que la proporciéon molar de catalizador respecto a 6xido de propileno se cambio de
1:10000 a 1:2000 (se usaron 0,5 mmoles de catalizador y 1 mol de 6xido de propileno). La reaccion se llevo a cabo a
25°C durante 3 horas para dar 48 gramos de poli(carbonato de propileno) con un peso molecular de 52.800 g/mol y
una distribucion de peso molecular de 1,30. El polimero formado contenia mas del 99% de enlaces carbonato.

Ejemplo 14

Se emplearon el mismo equipo y condiciones de reaccidon que en el ejemplo 10 con el mismo catalizador y las
mismas condiciones excepto que la temperatura se cambi6 de 25°C a 100°C y la reaccion se llevo a cabo durante
0,5 horas para dar 34 gramos de poli(carbonato de propileno) con un peso molecular de 112.400 g/mol y una
distribucion de peso molecular de 1,38. El polimero formado contenia mas del 99% de enlaces carbonato.

Ejemplo 15

Se emplearon el mismo equipo y condiciones de reaccion que en el ejemplo 10 con el mismo catalizador y las
mismas condiciones excepto que la temperatura se cambio de 25°C a 10°C y la reaccion se llevéd durante 10 horas
para dar 18 gramos de poli(carbonato de propileno) con un peso molecular de 914.000 g/mol y una distribucién de
peso molecular de 1,38. El polimero formado contenia mas del 99% de enlaces carborato.

Ejemplo 16
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Se emplearon el mismo equipo y condiciones de reaccidon que en el ejemplo 10 con el mismo catalizador y las
mismas condiciones excepto que el éxido de propileno se sustituy6 por 6xido de 1,2-butileno. La reaccion se llevo a
cabo a 25°C durante 6 horas para dar 31 gramos de poli(carbonato de butileno) con un peso molecular de 127.000
g/mol y una distribucién de peso molecular de 1,21. El polimero formado contenia mas del 99% de enlaces
carbonato.

Ejemplo 17

Se emplearon el mismo equipo y condiciones de reaccidon que en el ejemplo 10 con el mismo catalizador y las
mismas condiciones excepto que el dxido de propileno se sustituyé por 6xido de 1,2-octileno. La reaccion se llevo a
cabo a 25°C durante 10 horas para dar 34 gramos de poli(carbonato de octileno) con un peso molecular de 109.000
g/mol y una distribucién de peso molecular de 1,38. El polimero formado contenia mas del 99% de enlaces
carbonato.

Ejemplo 18

Se emplearon el mismo equipo y condiciones de reaccion que en el ejemplo 10 con el mismo catalizador y las
mismas condiciones excepto que el 6xido de propileno se sustituyé por una mezcla de 6xido de propileno y 6xido de
ciclohexileno (la proporcion molar del catalizador respecto al 6xido de propileno y 6xido de ciclohexileno era
1:5000:5000). La reaccion se llevd a cabo a 50°C durante 6 horas para dar 59 gramos de poli(carbonato de
propileno-co-ciclohexileno) con un peso molecular de 187.000 g/mol y una distribucién de peso molecular de 1,29. El
polimero formado contenia mas del 99% de enlaces carbonato.

Ejemplo 19

Se emplearon el mismo equipo y condiciones de reaccidon que en el ejemplo 10 con el mismo catalizador y las
mismas condiciones excepto que el anién axial en el complejo de cobalto I-a se cambié del radical nitrato a la
fraccion acetato. La reaccion se llevd a cabo a 25°C durante 6 horas para dar 34 gramos de poli(carbonato de
propileno) con un peso molecular de 95.000 g/mol y una distribucion de peso molecular de 1,28. El polimero formado
contenia mas del 99% de enlaces carbonato.

Ejemplo 20

Se emplearon el mismo equipo y condiciones de reaccidon que en el ejemplo 10 con el mismo catalizador y las
mismas condiciones excepto que el esqueleto diamina en el complejo de cobalto l-a se cambié de
ciclohexanodiamina a etilendiamina. La reaccion se llevo a cabo a 25°C durante 6 horas para dar 29 gramos de
poli(carbonato de propileno) con un peso molecular de 112.000 g/mol y una distribucion de peso molecular de 1,20.
El polimero formado contenia mas del 99% de enlaces carbonato.

Ejemplo 21

Se emplearon el mismo equipo y condiciones de reaccidon que en el ejemplo 10 con el mismo catalizador y las
mismas condiciones excepto que el esqueleto diamina en el complejo de cobalto l-a se cambié de
ciclohexanodiamina a o-fenilendiamina. La reaccion se llevd a cabo a 25°C durante 6 horas para dar 25 gramos de
poli(carbonato de propileno) con un peso molecular de 92.000 g/mol y una distribucién de peso molecular de 1,15. El
polimero formado contenia mas del 99% de enlaces carbonato.

Ejemplo 22

Se afadieron los siguientes materiales secuencialmente en un reactor de acero inoxidable de alta presion de
volumen de 200 ml a temperatura ambiente: 0,1 mmoles de complejo de cobalto I-b (R1 es 1,2-propilendiamina, X es
anion dinitrofenilo; Rz = H; R4 es butilo terciario; hay grupos de base organica en la posicion 5 de los dos anillos de
benceno en el ligando, n es 0) y un mol de 6xido de propileno. El reactor se llen6 después con didxido de carbono y
la presiéon se mantuvo constante a 2,0 MPa. La reaccion se llevo a cabo a 25°C durante 6 horas para dar 23 gramos
de policarbonato como un solido blanco. El peso molecular medio del polimero se determind por cromatografia de
filtracion en gel que era 81.000 g/mol con una distribucion de peso molecular de 1,34. El polimero formado contenia
mas del 99% de enlaces carbonato.
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Ejemplo 23

Se afiadieron los siguientes materiales secuencialmente en un reactor de acero inoxidable de alta presién de
volumen de 200 ml a temperatura ambiente: 0,1 mmoles de complejo de cobalto I-c (R1 es etilendiamina, X es anién
dinitrofenilo; Rz = H; Rs3 es butilo terciario; hay grupos de base organica en la posicion 3 y la posicién 5 de uno de los
anillos de benceno en el ligando, n es 0) y un mol de 6xido de propileno. El reactor se llené después con dioxido de
carbono y la presién se mantuvo constante a 2,0 MPa. La reaccion se llevé a cabo a 25°C durante 6 horas para dar
23 gramos de policarbonato como un sdlido blanco. El peso molecular medio del polimero se determiné por
cromatografia de filtracion en gel que era 81.000 g/mol con una distribucion de peso molecular de 1,34. El polimero
formado contenia mas del 99% de enlaces carbonato.

L

C

Ejemplo 24

Se afiadieron los siguientes materiales secuencialmente en un reactor de acero inoxidable de alta presién de
volumen de 200 ml a temperatura ambiente: 0,1 mmoles de complejo de cobalto I-b (R1 es etilendiamina, X es anién
dinitrofenilo; Rz = H; Rs y R4 son butilo terciario; hay grupos de base organica en la posicion 5 de los dos anillos de
benceno en el ligando, n es 0) y un mol de éxido de propileno. El reactor se llené después con diéxido de carbono y
la presién se mantuvo constante a 2,0 MPa. La reaccion se llevé a cabo a 25°C durante 6 horas para dar 26 gramos
de policarbonato como un sélido blanco. El peso molecular medio del polimero se determiné por cromatografia de
filtracion en gel que era 83.000 g/mol con una distribucion de peso molecular de 1,19. El polimero formado contenia
mas del 99% de enlaces carbonato. El polimero formado contenia mas del 99% de enlaces carbonato.

Ejemplo 25

Se afiadieron los siguientes materiales secuencialmente en un reactor de acero inoxidable de alta presion de
volumen de 200 ml a temperatura ambiente: 0,1 mmoles de complejo de cobalto I-a (R1 es 2,3-butilendiamina, X es
anion nitrato; Rz = H; R3 y R4 son grupos metoxilo; Ry es butilo terciario; hay grupos de base organica en la posicion
3 de uno de los anillos de benceno en el ligando, n es 2) y un mol de éxido de propileno. El reactor se llené después
con didxido de carbono y la presion se mantuvo constante a 2,0 MPa. La reaccion se llevé a cabo a 25°C durante 6
horas para dar 22 gramos de policarbonato como un sélido blanco. El peso molecular medio del polimero se
determind por cromatografia de filtracion en gel que era 73.000 g/mol con una distribucion de peso molecular de
1,14. El polimero formado contenia mas del 99% de enlaces carbonato.

Ejemplo 26

Se emplearon el mismo equipo y condiciones de reacciéon que en el ejemplo 10 con el mismo catalizador y las
mismas condiciones excepto que la presion se cambié de 2,0 MPa a 0,1 MPa. La reaccion se llevo a cabo a 25°C
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durante 10 horas para dar 25 gramos de poli(carbonato de propileno) con un peso molecular de 100.400 g/mol y una
distribucion de peso molecular de 1,17. El polimero formado contenia mas del 99% de enlaces carbonato.

Ejemplo 27
Se emplearon el mismo equipo y condiciones de reaccion que en el ejemplo 10 con el mismo catalizador y las
mismas condiciones excepto que la presion se cambié de 2,0 MPa a 6,0 MPa. La reaccion se llevd a cabo a 25°C

durante 6 horas para dar 29 gramos de poli(carbonato de propileno) con un peso molecular de 125.000 g/mol y una
distribucion de peso molecular de 1,25. El polimero formado contenia mas del 99% de enlaces carbonato.

65



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2552721 T3

REIVINDICACIONES

Un método que comprende el paso de poner en contacto un epoxido y didxido de carbono con un catalizador
de polimerizacion que tiene la estructura:

D)y,

M es un atomo de metal; en donde dicho atomo de metal es Co

en donde:

comprende un ligando multidentado; y

—(Z)m representa una o mas fracciones activadoras ancladas al ligando multidentado, donde
representa una fraccion enlazadora; m representa el nimero de grupos Z presentes en una fraccion enlazadora
y es un numero entero entre 1y 4 inclusive; y cada (Z) es un grupo funcional activador,

en donde comprende:

en donde:

R* R* R™ R, R*® R% Ry R’ son cada uno independientemente un grupo —~ (Z)m , hidrégeno,
halégeno, -OR, -NRy, -SR, -CN, -NO», -SO2R, -SOR, -SO:NR3, -CNO, -NRSO2R, -NCO, -N3, -SiRs3; 0 un
radical opcionalmente sustituido seleccionado del grupo que consiste en alifatico de Ci.20; heteroalifatico de
C1-20; fenilo; un carbociclo monociclico de 3 a 8 miembros saturado o parcialmente insaturado, un carbociclo
policiclico de 7 a 14 carbonos saturado, parcialmente insaturado o aromatico; un anillo heteroarilo monocidico
de 5 a 6 miembros que tiene 1-4 heteroatomos independientemente seleccionados de nitrégeno, oxigeno, o
azufre; un anillo heterociclico de 3 a 8 miembros saturado o parcialmente insaturado que tiene 13
heteroatomos independientemente seleccionados de nitrégeno, oxigeno, o azufre; un heterociclo policiclico de
6 a 12 miembros saturado o parcialmente insaturado que tiene 1-5 heteroatomos independientemente
seleccionados de nitrégeno, oxigeno o azufre; o un anillo heteroarilo biciclico de 8 a 10 miembros que tiene 1-
5 heteroatomos independientemente seleccionados de nitrégeno, oxigseyno, o azufre, donde [R'y R¥, [R"y
R*] y cualesquiera dos o mas grupos R*, R*, R® R, R® R™, R™ y R’ adyacentes se pueden
opcionalmente tomar junto con los atomos intermedios para formar uno o mas anillos opcionalmente
sustituidos;

n es 0 o un numero entero de 1 8, inclusive; y

p es 0 o un numero entero de 1 a 4, inclusive,

donde al menos un sustituyente es un grupo " (Z2)m;
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R? en cada aparicion es independientemente un grupo —~(Z)r , hidrogeno, halégeno, -OR, -NRz, -SR, -
CN, -NOg2, -SO2R, -SOR, -SO2NRz, -CNO, -NRSO2R, -NCO, -Ns3, -SiR3; 0 un radical opcionalmente sustituido
seleccionado del grupo que consiste en alifatico de Ci0; heteroalifatico de Cizo; fenilo; un carbociclo
monociclico de 3 a 8 miembros saturado o parcialmente insaturado, un carbociclo policiclico de 7 a 14
carbonos saturado, parcialmente insaturado o aromatico; un anillo heteroarilo monociclico de 5 a 6 miembrcs
que tiene 1-4 heteroatomos independientemente seleccionados de nitrégeno, oxigeno, o azufre; un anillo
heterociclico de 3 a 8 miembros saturado o parcialmente insaturado que tiene 13 heteroatomos
independientemente seleccionados de nitrdgeno, oxigeno, o azufre; un heterociclo policiclico de 6 a 12
miembros saturado o parcialmente insaturado que tiene 1-5 heteroatomos independientemente seleccionados
de nitrégeno, oxigeno o azufre; o un anillo heteroarilo biciclico de 8 a 10 miembros que tiene 15
heteroatomos independientemente seleccionados de nitrégeno, oxigeno, o azufre; donde dos o mas grupos R
se pueden tomar junto con los atomos intermedios para formar uno o mas anillos opcionalmente sustituidos
que contienen uno o mas heteroatomos;

R® en cada aparicion es independientemente un grupo — (Z)n , hidrégeno, halégeno, -OR, -NRy, -SR, -
CN, -NOg2, -SO2R, -SOR, -SO2NRz, -CNO, -NRSO2R, -NCO, -Ns3, -SiR3; 0 un radical opcionalmente sustituido
seleccionado del grupo que consiste en alifatico de Ci0; heteroalifatico de Ciz0; fenilo; un carbociclo
monociclico de 3 a 8 miembros saturado o parcialmente insaturado, un carbociclo policiclico de 7 a 14
carbonos saturado, parcialmente insaturado o aromatico; un anillo heteroarilo monociclico de 5 a 6 miembros
que tiene 1-4 heteroatomos independientemente seleccionados de nitrégeno, oxigeno, o azufre; un anillo
heterociclico de 3 a 8 miembros saturado o parcialmente insaturado que tiene 13 heteroatomos
independientemente seleccionados de nitrédgeno, oxigeno, o azufre; un heterociclo policiclico de 6 a 12
miembros saturado o parcialmente insaturado que tiene 1-5 heteroatomos independientemente seleccionados
de nitrégeno, oxigeno o azufre; o un anillo heteroarilo biciclico de 8 a 10 miembros que tiene 15
heteroatomos independientemente seleccionados de nitrégeno, oxigeno, o azufre; donde dos o mas grupos R°
se pueden tomar junto con los atomos de carbono a que estan unidos y cualquier atomo intermedio para
formar uno o mas anillos opcionalmente sustituidos; cuando dos grupos R® estan unidos al mismo atomo de
carbono, se pueden tomar juntos con el atomo de carbono al que estan unidos para formar una fraccion
seleccionada del grupo que consiste en: un anillo espirociclico de 3 a 8 miembros; un carbonilo, una oxima,
una hidrazona, y una imina;

en donde al menos una parte derivada de salicilaldehido del catalizador de polimerizacion se selecciona del
grupo que consiste en:

4= 5 == ‘

D

caracterizado en que

uno o mas grupos Z es independientemente un grupo funcional neutro seleccionadodel grupo que consiste en
guanidinas, bis-guanidinas, y amidinas, o

uno o mas grupos Z es una fraccion catidnica independientemente seleccionada del grupo que consiste en:
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El método de la reivindicacién 1, en donde el catalizador de polimerizacion se selecciona del grupo que

consiste en:

_m{g@%% A

@)n

» . @ on@
R4S, ) ™ R4%,
5‘-% go O- R
R&‘ Rh i n R‘G'

R‘l’ . “h R‘l' »
. M f
@) 0 )l{ @R
R4/ R R RS RS B

preferiblemente

en donde (a) cada R*, R*, R® R™, R% R®, R™y R’ se selecciona independientemente del grupo que
consiste en: -H, alifatico de C1.20 opcionalmente sustituido, fenilo opcionalmente sustituido, y arilo de 8 a 10

miembros opcionalmente sustituido;

en donde (b) cada R* R**, R® y R® es -H, o
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en donde (c) cada R*, R*, R® y R* es -H y cada R® R*, Ry R™ es independientemente -H, o un

alifatico de C1.20 opcionalmente sustituido.

El método de la reivindicacion 1, en donde el catalizador de polimerizacién contiene un total de 1 a 8 grupos Z,

preferiblemente

en donde el catalizador de polimerizacion contiene un total de 1 a 6 grupos Z.

preferiblemente ademas en donde el catalizador de polimerizacion contiene un total de 1 a 4 grupos Z,
preferiblemente ademas en donde el catalizador de polimerizacion contiene un total de 2 grupos Z,
preferiblemente ademas en donde el catalizador de polimerizacion contiene un total de 4 grupos Z.

El método de la reivindicacion 1, en donde al menos un grupo Z se selecciona del grupo que consiste en:

1 2 “R2 : 2
R'\N’R N.PR X _,JR

\C‘S\Néj\Rs ’ AJLN/RZ ry \éS\ /L

o

El método de la reivindicacion 1, en donde al menos un grupo Z se selecciona del grupo que consiste en:

R

R R! R2 RS R :
N R v NN g}‘ X
,)\_ N, 'S-N')\N’R" 3%v$’R' RLN/I\N)I\N’RV
¥ L ar R. RZ R Y R? RZ R?

preferiblemente

en donde R1, RT, R1”, R2, R? y R® son independientemente -H o alifatico de C1.29 opcionalmente sustituido, o
en donde R1, RT, R1”, R2, R? y R® son independientemente -H o alifatico de C4.19 opcionalmente sustituido, o

en donde dos o mas de R1, R’ , R’ , R2, R? y R® se toman juntos para formar uno o mas anillos opcionalmente

sustituidos que opcionalmente contienen heteroatomos adicionales.

El método de la reivindicacion 1, en donde al menos un grupo Z se selecciona del grupo que onsiste en:
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5 endonde al menosungrupoZes ® * |
7. El método de la reivindicacion 1, en donde el epdxido se selecciona del grupo que consiste en 6xido de
etileno, oxido de propileno, 6xido de butileno, éxido de ciclohexeno, 6xido de 1,2-octeno, 6xido de 3-
vinilociclohexeno, epiclorohidrina y mezclas de cualesquiera dos o mas de estos.
10
8. El método de la reivindicacion 1, en donde cada fraccion enlazadora “—w" se selecciona
independientemente del grupo que consiste en:
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