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DESCRIPCION
Complejos metalicos
Referencia cruzada a aplicaciones relacionadas

La presente solicitud reivindica la prioridad de la solicitud provisional de patente de los Estados Unidos nimero de
serie 61/509.093, presentada el 18 de julio de 2011.

Financiacion gubernamental

La invencion se realizé en parte con la financiacion del Gobierno de los Estados Unidos en virtud de las subvenciones
DE-FE0002474 otorgadas por el Departamento de Energia. El Gobierno de los Estados Unidos tiene, por tanto, ciertos
derechos sobre la invencion.

Antecedentes de la invencion

Diversos diferentes complejos metalicos han mostrado que son utiles para llevar a cabo la copolimerizacion de
epoxidos y dioxido de carbono que forma policarbonatos alifaticos (APC, por sus siglas en inglés), incluyendo
complejos a base de sales de zinc o aluminio, complejos dobles de cianuro de metal y, mas recientemente, los basados
en complejos de coordinacion de metales de transicion (por ejemplo, complejos de porfirina, complejos de salen, etc.)
Este ultimo tipo ofrece varias ventajas, incluyendo la produccién de policarbonatos con un alto contenido de carbonato,
una preparacion mas facil del catalizador y una disminucion del tiempo de induccion antes de la polimerizacion. Sin
embargo, algunos de estos catalizadores tienen tendencia a unirse a la cadena polimérica durante la polimerizacion,
lo que puede complicar la separacion del catalizador del producto polimérico. Por lo tanto, sigue siendo necesario un
desarrollo continuo de nuevos complejos metalicos que tengan mejores caracteristicas de reaccion y/o pureza del
producto.

El documento WO 2010/033703 A1 describe un método para eliminar un catalizador de un producto de una reaccion
de polimerizacion de policarbonato alifatico catalizado.

El documento WO 2010/028362 A1 describe en un primer aspecto sistemas de polimerizacion para la copolimerizacion
de CO; y epoxidos que comprenden 1) un catalizador que incluye un compuesto de coordinacién metalico que tiene
un conjunto de ligandos permanente y, al menos, un ligando que es un iniciador de la polimerizacion y 2) un agente
de transferencia de cadena que tiene dos o mas sitios que puedan iniciar la polimerizaciéon. En un segundo aspecto,
el documento WO 2010/033703 A1 describe métodos para la sintesis de polioles de policarbonato utilizando los
sistemas de polimerizacion inventivos. En un tercer aspecto, el documento WO 2010/033703 A1 describe
composiciones de poliol de policarbonato caracterizadas porque las cadenas poliméricas tienen un alto porcentaje de
grupos finales -OH y un alto porcentaje de enlaces carbonato.

Sumario de la invenciéon

Se describen en este documento, entre otras cosas, complejos de metalosalenato que comprenden un grupo catiénico
de guanidinio biciclico, en el que el grupo catidnico de guanidinio biciclico no tiene aminas libres. En algunas
realizaciones, tales complejos de metalosalenato tienen la férmula I:

R4b
Rla ( \ 1a'
_N\N{N_ -
7/ \ O/I\O joxR 04
==/ =
(R4
1

en el que cada uno de R, R'@, R?, R*, k, M, y X es como se describe en el presente documento.
Breve descripcion de los dibujos

La Figura 1 es un espectro de "H-RMN de un compuesto de férmula I.

La Figura 2 es un espectro de "H-RMN del compuesto intermedio 6.

Las Figuras 3 y 4 son fotografias de dope polimérica en cromatografia de gel de silice del catalizador A bombeado
sobre una columna de gel de silice y eluido, como se describe en el Ejemplo 2.
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La Figura 5 es un espectro '"H-RMN del catalizador A (sal de bis-BF4) recuperado de una cromatografia de gel de
silice.

Las figuras 6 y 7 son fotografias de dope polimérica de cromatografia de gel de silice del catalizador B bombeada
sobre una columna de gel de silice y eluida, como se describe en el Ejemplo 2.

Definiciones

Se describen con mas detalle a continuacion definiciones de grupos funcionales especificos y términos quimicos. Para
los efectos de esta invencidn, los elementos quimicos se identifican de acuerdo con la Tabla Periddica de los
Elementos, la version CAS, Handbook of Chemistry and Physics, 752 Ed., cubierta interior, y los grupos funcionales
especificos se definen generalmente como se describe en ésta. Ademas, los principios generales de la quimica
organica, asi como los restos funcionales especificos y la reactividad, se describen en Organic Chemistry, Thomas
Sorrell, University Science Books, Sausalito, 1999; Smith and 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, 32 edicion, Cambridge University Press,
Cambridge, 1987.

Ciertos compuestos de la presente invencion pueden comprender uno o mas centros asimétricos y, por lo tanto,
pueden existir en varias formas esterecisoméricas, por ejemplo, enantiomeros y/o diasteredbmeros. Por lo tanto, los
compuestos inventivos y sus composiciones pueden estar en forma de un enantiémero individual, diasteredbmero o
isbmero geométrico, o pueden estar en forma de una mezcla de estereoisomeros. En ciertas realizaciones, los
compuestos de la invencion son compuestos enantioméricamente puros. En ciertas realizaciones, se proporcionan
mezclas de enantiémeros o diastereémeros.

Ademas, ciertos compuestos, como se describe en el presente documento, pueden tener uno o mas enlaces dobles
que pueden existir como isémero Z o E, a menos que se indique lo contrario. La invencién abarca ademas compuestos
como isomeros individuales sustancialmente libres de otros isémeros vy, alternativamente, como mezclas de varios
isébmeros, por ejemplo, mezclas racémicas de enantiomeros. Ademas de los compuestos antes mencionados per se,
esta invencién también abarca composiciones que comprenden uno o mas compuestos.

Tal como se utiliza en el presente documento, el término "isdbmeros" incluye todos y cada uno de los isdmeros
geométricos y estereoisdomeros. Por ejemplo, los "isomeros" incluyen cis- y trans-isémeros, E-y Z-isomeros, Ry S-
enantiomeros, diasteredmeros, (D)-isémeros, (L)-isomeros, sus mezclas racémicas, y otras mezclas de estos, como
comprendidas en el ambito de la invencion. Por ejemplo, un estereoisdmero puede, en algunas realizaciones, ser
proporcionado sustancialmente libre de uno o mas estereoisdbmeros correspondientes, y también puede decirse que
esta "estereoquimicamente enriquecido".

Cuando se prefiere un enantiomero en particular, en algunas realizaciones éste puede proporcionarse sustancialmente
libre del enantidmero opuesto, y también puede denominarse "enriquecido 6pticamente”. "Enriquecido 6pticamente”,
tal como se utiliza en el presente documento, significa que el compuesto o polimero se compone de una proporciéon
significativamente mayor de un enantiémero. En ciertas realizaciones, el compuesto se compone de al menos 90% en
peso de un enantiomero preferido. En otras realizaciones, el compuesto se compone de al menos 95%, 98%, 0 99%
en peso de un enantidmero preferido. Los enantiomeros preferidos pueden aislarse de las mezclas racémicas por
cualquier método conocido por los expertos en la técnica, incluyendo la cromatografia liquida quiral de alta resolucion
(HPLC) y la formacion vy cristalizacion de sales quirales o preparadas por sintetizaciones asimétricas. 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).

El término "epoxido", tal como se utiliza en el presente documento, se refiere a un oxirano sustituido o no sustituido.
Tales oxiranos sustituidos incluyen oxiranos monosustituidos, oxiranos disustituidos, oxiranos trisustituidos, y oxiranos
tetrasustituidos. Dichos epéxidos pueden sustituirse opcionalmente tal como se define en el presente documento. En
ciertas realizaciones, los epdxidos comprenden un solo resto de oxirano. En ciertas realizaciones, los epodxidos
comprenden dos o0 mas restos oxiranos.

El término "polimero", tal como se utiliza en el presente documento, se refiere a una alta masa molecular relativa, cuya
estructura comprende la repeticion multiple de unidades derivadas, en realidad o conceptualmente, de moléculas de
baja masa molecular relativa. En ciertas realizaciones, un polimero se compone de unidades sustancialmente alternas
derivadas de CO, y un epoxido (por ejemplo, poli(carbonato de etileno). En ciertas realizaciones, un polimero de la
presente invencién es un copolimero, terpolimero, heteropolimero, copolimero de blogue o heteropolimero cénico que
incorpora dos 0 mas monémeros de epodxido diferentes.

Los términos "halo" y "halégeno”, tal como se utilizan en el presente documento, se refieren a un atomo seleccionado
entre fldor (fluoro, -F), cloro (cloro, -Cl), bromo (bromo, -Br) y yodo (yodo, -I).
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El término "alifatico" o la expresién "grupo alifatico”, tal como se utiliza en el presente documento, significa un resto
hidrocarburo que puede ser de cadena lineal (es decir, no ramificada), ramificada o ciclica (incluyendo fusionada, en
puente y policiclica espiro-fusionada) y puede estar completamente saturada o puede contener uno o mas unidades
de insaturacion, pero que no es aromatica. A menos que se especifique lo contrario, los grupos alifaticos contienen 1-
40 atomos de carbono. En ciertas realizaciones, los grupos alifaticos contienen 1-20 atomos de carbono. En ciertas
realizaciones, los grupos alifaticos contienen 3-20 atomos de carbono. En ciertas realizaciones, los grupos alifaticos
contienen 1-12 atomos de carbono. En ciertas realizaciones, los grupos alifaticos contienen 1-8 atomos de carbono.
En ciertas realizaciones, los grupos alifaticos contienen 1-6 atomos de carbono. En algunas realizaciones, los grupos
alifaticos contienen 1-5 atomos de carbono, en algunas realizaciones, los grupos alifaticos contienen 1-4 atomos de
carbono, en algunas realizaciones los grupos alifaticos contienen 1-3 atomos de carbono, y en algunas realizaciones
los grupos alifaticos contienen 1 6 2 atomos de carbono. Los grupos alifaticos adecuados incluyen, entre otros, alquilo,
alquenilo y alquinilo, e hibridos de los mismos como (cicloalquil)alquilo, (cicloalquenil)alquilo o (cicloalquil)alquenilo
lineales o ramificados.

El término "heteroalifatico”, tal como se utiliza en el presente documento, se refiere a los grupos alifaticos en los que
uno o mas atomos de carbono se reemplazan independientemente por uno o mas atomos seleccionados del grupo
que consiste en oxigeno, azufre, nitrégeno o fésforo. En ciertas realizaciones, de uno a seis atomos de carbono se
reemplazan independientemente por uno o mas de oxigeno, azufre, nitrégeno o fésforo. Los grupos heteroalifaticos
pueden ser sustituidos o no sustituidos, ramificados o no ramificados, ciclicos o aciclicos, e incluir grupos saturados,
insaturados o parcialmente insaturados.

El término "insaturado”, tal como se usa en el presente documento, significa que un resto tiene uno o mas dobles o
triples enlaces.

Los términos "cicloalifatico”, "carbociclo", o "carbociciclico”, utilizados solos o como parte de un resto mas grande, se
refieren a un sistema de anillo saturado o parcialmente insaturado, alifatico, ciclico, monociclico o policiclico, como se
describe en el presente documento, teniendo de 3 a 12 miembros, en el que el sistema de anillo alifatico se sustituye
opcionalmente como se define anteriormente y se describe en este documento. Los grupos cicloalifaticos incluyen, sin
limitacion, ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopententilo, ciclopentenilo, ciclohexilo, ciclohexenilo, cicloheptilo, cicloheptenilo,
ciclooctilo, ciclooctenilo, norbornilo, adamantilo y ciclooctadienilo. En algunas realizaciones, el cicloalquilo tiene 3-6
carbonos. Los términos "cicloalifatico", "carbociclo" o "carbociclico" también incluyen anillos alifaticos que se fusionan
a uno o mas anillos aromaticos o no aromaticos, como decahidronaftilo o tetrahidronaftilo, donde el radical o punto de
union esta en el anillo alifatico. En ciertas realizaciones, la expresion "carbociclo de 3 a 7 miembros" se refiere a un
anillo carbociclico monociclico saturado o parcialmente insaturado de 3 a 7 miembros.

El término "alquilo", tal como se utiliza en el presente documento, se refiere a radicales de hidrocarburo saturados, de
cadena lineal o ramificada derivados de un resto alifatico que contiene entre uno y seis atomos de carbono mediante
la eliminacion de un solo atomo de hidrégeno. A menos que se especifique lo contrario, los grupos alquilo contienen
1-12 atomos de carbono. En ciertas realizaciones, los grupos alquilo contienen 1-8 atomos de carbono. En ciertas
realizaciones, los grupos alquilo contienen 1-6 atomos de carbono. En algunas realizaciones, los grupos alquilo
contienen 1-5 atomos de carbono; en algunas realizaciones, los grupos alquilo contienen 1-4 atomos de carbono; en
algunas realizaciones, los grupos alquilo contienen 1-3 atomos de carbono y, en algunas realizaciones, los grupos
alquilo contienen 1-2 atomos de carbono. Ejemplos de radicales alquilo incluyen, entre otros, metilo, etilo, n-propilo,
isopropilo, n-butilo, isobutilo, sec-butilo, sec-pentilo, iso-pentilo, terc-butilo, n-pentilo, neopentilo, n-hexilo, sec-hexilo,
n-heptilo, n-octilo, n-decilo, n-undecilo, y similares.

El término "alquenilo”, tal como se utiliza en el presente documento, denota un grupo monovalente derivado de un
resto alifatico de cadena lineal o ramificada que tiene, al menos, una doble unién de carbono-carbono mediante la
eliminacion de un solo atomo de hidrégeno. A menos que se especifique lo contrario, los grupos alquenilo contienen
2-12 atomos de carbono. En ciertas realizaciones, los grupos alquenilo contienen 2-8 atomos de carbono. En ciertas
realizaciones, los grupos alquenilo contienen 2-6 atomos de carbono. En algunas realizaciones, los grupos alquenilo
contienen 2-5 atomos de carbono; en algunas realizaciones, los grupos alquenilo contienen 2-4 atomos de carbono;
en algunas realizaciones, los grupos alquenilo contienen 2-3 atomos de carbono y, en algunas realizaciones, los
grupos alquenilo contienen 2 atomos de carbono. Los grupos alquenilo incluyen, por ejemplo, etenilo, propenilo,
butenilo, 1-metil-2-buten-1-ilo, y similares.

El término "alquinilo”, tal como se utiliza en el presente documento, se refiere a un grupo monovalente derivado de un
resto alifatico de cadena lineal o ramificada que tiene al menos un enlace triple carbono-carbono mediante la
eliminacion de un solo atomo de hidrogeno. A menos que se especifique lo contrario, los grupos alquinilo contienen 2-
12 atomos de carbono. En ciertas realizaciones, los grupos alquinilo contienen 2-8 atomos de carbono. En ciertas
realizaciones, los grupos alquinilo contienen 2-6 atomos de carbono. En algunas realizaciones, los grupos alquinilicos
contienen 2-5 atomos de carbono; en algunas realizaciones, los grupos alquinilo contienen 2-4 atomos de carbono; en
algunas realizaciones, los grupos alquinilo contienen 2-3 atomos de carbono y, en algunas realizaciones, los grupos
alquinilo contienen 2 atomos de carbono. Los grupos alquinilo representativos incluyen, entre otros, etinilo, 2-
propinil(propargilo), 1-propinilo, y similares.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2738 529 T3

El término "alcoxi", tal como se utiliza en este documento, se refiere a un grupo alquilo, como se definié anteriormente,
unido a la molécula original a través de un atomo de oxigeno. Ejemplos de alcoxi, incluyen entre otros, metoxi, etoxi,
propoxi, isopropoxi, n-butoxi, terc-butoxi, neopentoxi, y n-hexoxi.

El término "acilo", tal como se utiliza en el presente documento, se refiere a una funcionalidad que contiene carbonilo,
por ejemplo,- C(=O)R’, en la que R' es hidrégeno o un grupo alifatico opcionalmente sustituido, heteroalifatico,
heterociclico, arilo, heteroarilo, o esta sustituido con una funcionalidad (por ejemplo, con hidrégeno o restos alifaticas,
heteroalifaticas, arilo o heteroarilo) que contiene oxigeno o nitrégeno (por ejemplo, formando una funcionalidad de
acido carboxilico, éster o amida). El término "aciloxi", como se utiliza en este documento, se refiere a un grupo acilo
unido a la molécula original a través de un atomo de oxigeno.

El término "arilo", utilizado solo o como parte de un resto mas grande como en "aralquilo”, "aralcoxi" o "ariloxialquilo”,
se refiere a sistemas de anillo monociclicos y policiclicos que tienen un total de cinco a 20 miembros del anillo, en el
que al menos un anillo en el sistema es aromatico y en el que cada anillo en el sistema contiene de tres a doce
miembros del anillo. El término "arilo" se puede utilizar indistintamente con la expresiéon "anillo de arilo". En ciertas
realizaciones de la presente invencion, "arilo" se refiere a un sistema de anillo aromatico que incluye, entre otros,
fenilo, bifenilo, naftilo, antraciclo y similares, que pueden llevar uno o mas sustituyentes. También se incluye en el
ambito del término "arilo", tal como se utiliza en el presente documento, un grupo en el que un anillo aromatico se
fusiona con uno o mas anillos adicionales, como benzofuranilo, indanilo, ftalimidilo, naftimidilo, fenantridinilo, o
tetrahidronaftilo, y similares. En ciertas realizaciones, la expresion "arilo de 6 a 10 miembros" se refiere a un fenilo o
un anillo de arilo policiclico de 8 a 10 miembros.

Los términos "heteroarilo" y "heteroar-", utilizados solos o como parte de un resto mas grande, por ejemplo,
"heteroaralquilo”, o "heteroaralcoxi”, se refieren a grupos que tienen de 5 a 14 atomos de anillo, preferiblemente 5, 6
6 9 atomos de anillo; que tienen 6, 10 6 14 electrones 1 compartidos en una matriz ciclica; y que tienen, 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 nitrégeno 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, piridazinilo, pirimidinilo, pirazinilo, indolizinilo, purinilo,
naftiridinilo, benzofuranilo y pteridinilo. Los términos "heteroarilo" y "heteroar-", tal como se utilizan en el presente
documento, también incluyen grupos en los que un anillo heterogérico se fusiona a uno o mas anillos arilo, cicloalifatico
o heterociclilo, 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, cinnolinilo, ftalazinilo, quinazolinilo, quinoxalinilo, 4H-quinolizinilo, carbazolilo, acridinilo, fenazinilo,
fenotiazinilo, fenoxazinilo, tetrahidroquinolinilo, tetrahidroisoquinolinilo, y pirido[2,3-b]-1,4-0xazin-3(4H)-ona. Un grupo
heteroarilo puede ser monociclico o biciclico. El término "heteroarilo" puede utilizarse indistintamente con los términos
"anillo heteroarilo", "grupo heteroarilo”, o "hetero aromatico", cualquiera de los cuales términos incluyen anillos que se
sustituyen opcionalmente. El término "heteroaralquilo" se refiere a un grupo alquilo sustituido por un heteroarilo, en el
que las porciones de alquilo y heteroarilo se sustituyen opcionalmente de forma independiente. En ciertas
realizaciones, la expresion "heteroarilo de 5 a 12 miembros" se refiere a un anillo heteroarilo de 5 a 6 miembros que
tiene de 1 a 3 heteroatomos seleccionados independientemente de nitrégeno, oxigeno o azufre, o un anillo heteroario
biciclico de 8 a 12 miembros que tiene 1 a 4 heteroatomos seleccionados independientemente de nitrdgeno, oxigeno
o azufre.

Tal como se utiliza en el presente documento, los términos "heterociclo”, "heterociclilo”, "radical heterociclico" y "anillo
heterociclico" se utilizan indistintamente y se refieren a un resto heterociclico monociclico estable de 5 a 7 miembros
o policiclico de 7-14 miembros que esta saturado o parcialmente insaturado, y que tiene, ademas de atomos de
carbono, uno o mas, preferiblemente de uno a cuatro heteroatomos, como se definié anteriormente. Cuando se utiliza
en referencia a un atomo de anillo de un heterociclo, el término "nitrégeno” incluye un nitrégeno sustituido. Por ejemplo,
en un anillo saturado o parcialmente insaturado con 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 N-pirrolidinilo
sustituido). En algunas realizaciones, la expresion "heterociclico de 3 a 7 miembros" se refiere a un anillo heterociclico
monociclico saturado o parcialmente insaturado de 3 a 7 miembros que tiene de 1 a 2 heteroatomos seleccionados
independientemente de nitrdgeno, oxigeno o azufre.

Un anillo heterociclico se puede unir a su grupo colgante en cualquier heteroatomo o atomo de carbono que resulte
en una estructura estable y cualquiera de los atomos de anillo se puede sustituir opcionalmente. Ejemplos de tales
radicales heterociclicos saturados o parcialmente insaturados incluyen, sin limitacion, tetrahidrofuranilo,
tetrahidrotienilo, pirrolidinilo, pirrolidonilo, piperidinilo, pirrolinilo, tetrahidroquinolinilo, tetrahidroisoquinolinilo,
decahidroquinolinilo, oxazolidinilo, piperazinilo, dioxanilo, dioxolanilo, diazepinilo, oxazepinilo, tiazepinilo, morfolinilo y
quinuclidinilo. Los términos "heterociclo”, "heterociciclo”, "anillo heterociciclo", "grupo heterociclico”, "resto
heterociclico" y "radical heterociclico”, se utilizan indistintamente en este documento, y también incluyen grupos en los
que un anillo heterocicico se fusiona con uno o mas anillos arilo, heteroalifaticos, cicloalifaticos tales como indolinilo,
3H-indolilo, cromanilo, fenantridinilo, o tetrahidroquinolinilo, donde el radical o punto de unién esta en el anillo
heterociciclo. Un grupo heterocilitico puede ser monociclico o biciclico. El término "heteroclilalquilo” se refiere a un
grupo alquilo sustituido por un heterocilico, en el que las porciones de alquilo y heterociciclas de forma independiente
se sustituyen opcionalmente.
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Tal como se utiliza en el presente documento, la expresion "parcialmente insaturado” se refiere a un resto del anillo
que incluye al menos un enlace doble o triple. La expresion "parcialmente insaturado” esta destinada a abarcar anillos
que tienen multiples sitios de insaturacion, pero no esta destinada a incluir restos de arilo o heteroarilo, como se define
en este documento.

Como se describe en el presente documento, los compuestos de la invencion pueden contener restos "opcionalmente
sustituidos". En general, el término "sustituido", precedido por el término "opcionalmente" o no, significa que uno o
mas hidrégenos del resto designado se sustituye por un sustituyente adecuado. A menos que se indique lo contrario,
un grupo "opcionalmente sustituido" puede tener un sustituyente adecuado en cada posicion sustituible del grupo, y
cuando mas de una posicién en una estructura dada puede sustituirse por mas de un sustituyente seleccionado de un
grupo especificado, el sustituyente puede ser igual o diferente en cada posicion. Las combinaciones de sustituyentes
previstos por esta invencion son preferentemente aquellas que dan lugar a la formacién de compuestos estables o
quimicamente viables. El término "estable", tal como se utiliza en el presente documento, se refiere a los compuestos
que no se alteran sustancialmente cuando se someten a condiciones que permiten su produccion, deteccion y, en
ciertas realizaciones, su recuperacion, purificacion y uso para uno o mas de los propdsitos divulgados en el presente
documento.

Los sustituyentes monovalentes adecuados en un atomo de carbono sustituible de un grupo "opcionalmente sustituido”
son independientes de halégeno; -(CH3)o4R°-; -(CH2)0-4OR®; -O-(CH2)0-4C(O)OR?; -(CH2)04CH(OR®)y; -(CH2)04SR?; -
(CH2)o4Ph, que puede ser sustituido por R®; -(CH2)e-sO(CH2)o-1Ph que puede sustituirse por R°; -CH=CHPh, que puede
ser sustituido por R’; NOy; -CN; -N3; -(CH2)04N(R®)2; -(CH2)0sN(R°)C(O)R?’; -N(R®)C(S)R?; 4CH2)04N(R°)C(O)NR?; -
N(R°)C(S)NR?2; -(CH2)04N(R°)C(O)OR?’; -N(R°)N(R°)C(O)R’;-N(R°)N(R°)C(O)NR°2; -N(R°)N(R°)C(O)OR?’; -(CHz2)o-
4C(O)R®; -C(S)R’; -(CH2)04C(O)OR®; -(CH2)04C(O)N(R°)2; -(CH2)04C(O)SR®; -(CH2)04C(O)OSiR®3; -(CHa)o-
40C(0O)R®;-OC(0O)(CH2)04SR-, SC(S)SR?’; -(CH2)04SC(O)R?’; -(CH2)04C(O)NR°; -C(S)NR’2;-C(S)SR?; -SC(S)SR°, -
(CH2)04OC(O)NR?,; -C(O)N(OR°)R?; -C(O)C(O)R®; - C(O)CH2C(O)R?; -C(NOR°)R?; -(CH2)0-4SSR?; -(CH2)0-4S(O)R®; -
(CH2)04S(0)20R?; - (CH2)040S(0)2R?; -S(0)2NR®2; -(CH2)04S(O)R?; -N(R°)S(0O)2NR?2; -N(R°)S(0)2R°; - N(OR®)R®; -
C(NH)NR®3; -P(0)2R?; -P(O)R’3; -OP(O)R°; -OP(O)(OR°)y; SiR’3; -(alquileno C+. lineal o ramificado)O-N(R°)2; o -(C+-
4 alquileno lineal o ramificado)C(O)O-N(R°),, en el que cada R° puede ser sustituido como se define a continuacion y
es independientemente hidrégeno, C4.g alifatico, -CH2Ph, -O(CH>)o-1Ph, o un anillo de arilo de 5-6-miembros saturado,
parcialmente insaturado, o con 0-4 heteroatomos seleccionadas independientemente de nitrégeno, oxigeno o azufre,
0, a pesar de la definicion anterior, dos apariciones independientes de R°, tomadas junto con sus atomos intermedios,
forman un anillo saturado, parcialmente insaturado monociclico o policiclico de 3-12 miembros con 0-4 heteroatomos
seleccionados independientemente de nitrdgeno, oxigeno o azufre, que pueden sustituirse como se define a
continuacion.

Los sustituyentes monovalentes adecuados en R’ (o el anillo formado tomando dos apariciones independientes de R°®
junto con sus atomos intermedios), son independientemente halégeno, -(CHz)o-2R’, -(haloR"), -(CH2)o20OH, -(CH2)o-
20R’, -(CH2)02CH(OR’)2; -O(haloR’), -CN, -N3,-(CH2)02C(O)R’, -(CH2)02C(O)OH, -(CH2)0-2C(O)OR’, -(CH2)o-
4C(O)N(R")2; -(CH2)02SR’, -(CH2)0-2SH, -(CH2)02NH2, -(CH2)0-2NHR®, -(CH2)0-2NR"2, -NO, -SiR’3, -OSiR’3,-C(O)SR", -
(alquileno C14 lineal o ramificado)C(O)OR® o -SSR, donde cada R’ no esta sustituido o cuando esta precedido por
"halo" se sustituye s6lo con uno o mas halégenos, y se selecciona independientemente de alifatico C1.4, -CH2Ph, -
O(CH3)o-1Ph, o un anillo saturado, parcialmente insaturado o de arilo de 5-6 miembros con 0-4 heteroatomos
seleccionados independientemente de nitrégeno, oxigeno o azufre. Los sustituyentes divalentes adecuados en un
atomo de carbono saturado de R° incluyen =0 y =S.

Los sustituyentes divalentes adecuados en un atomo de carbono saturado de un grupo "opcionalmente sustituido”
incluyen los siguientes: =0, =S, =NNR’;, =NNHC(O)R’, =NNHC(O)OR’, =NNHS(0):R’, =NR’, =NOR’, -O(C(R2))2-30-,
0 -S(C(R2))2-3S-, donde cada aparicion independiente de R se selecciona a partir de hidrégeno, alifatico C1.6 que
puede ser sustituido como se define a continuacién, o un anillo saturado no sustituido de 5-6 miembros, parcialmente
insaturado o arilo con 0-4 heteroatomos seleccionados independientemente de nitrdgeno, oxigeno o azufre. Los
sustituyentes divalentes adecuados que estan unidos a los carbonos sustituibles vecinales de un grupo "opcionalmente
sustituido” incluyen: -O(CR";)230-, en el que cada aparicion independiente de R" se selecciona a partir del hidrégeno,
alifatico C1.s que puede ser sustituido como se define a continuacién, o un anillo saturado no sustituido de 5-6
miembros, parcialmente insaturado o arilo que tiene 0-4 heteroatomos seleccionados independientemente de
nitrégeno, oxigeno o azufre.

Los sustituyentes adecuados en el grupo alifatico de R incluyen haldégeno, -R’, -(haloR’), -OH, -OR’, -O(haloR"), -CN,
-C(O)OH, -C(O)OR’, -NH>, -NHR’, -NR*;, 0 -NO>, en el que cada R’ no esta sustituido o cuando esta precedido por
"halo" se sustituye so6lo por uno o mas halégenos y es independientemente Cq.4 alifatico, -CH2Ph, -O(CHz)o-1Ph, o un
anillo de 5-6 miembros saturados, parcialmente insaturado o arilo que tiene 0-4 heteroatomos independientemente de
nitrégeno, oxigeno o azufre.

Los sustituyentes adecuados en un nitrégeno sustituible de un grupo "opcionalmente sustituido" incluyen -Rt, -NR;, -
C(O)RT, -C(0O)ORT, -C(0O)C(O)RT, -C(O)CH,C(O)RT, -S(0)2R, - S(O):NRT,, -C(S)NRT;, -C(NH)NRT;, or -N(RT)S(0):RT;
en el que cada RT es independientemente hidrégeno, alifatico C1.s que puede ser sustituido como se define a
continuacién, un -OPh no sustituido, o un anillo saturado no sustituido de 5-6 miembros, parcialmente insaturado o
arilo no sustituido con 0-4 heteroatomos seleccionados independientemente de nitrégeno, oxigeno o azufre, o, a pesar
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de la definicion anterior, dos las apariciones independientes de RT, tomados junto con sus atomos intermedios forman
un anillo saturado, no sustituido, parcialmente insaturado de 3-12 miembros mono- o biciclico o arilo que tiene 0-4
heteroatomos seleccionados de forma independiente de nitrégeno, oxigeno o azufre. Un nitrdgeno sustituible puede
sustituirse por tres sustituyentes de RT para proporcionar un resto de amonio cargado -N*(RT)s, en el que el resto
amonio es luego complejado con un contraién adecuado.

Los sustituyentes adecuados en el grupo alifatico de R son independientemente haldgeno, -R’, - (haloR’), -OH, -OR,
-O(haloR), -CN, -C(O)OH, -C(O)OR, -NH>, -NHR’, -NR2, 0 - NOg, en el que cada R’ no esta sustituido o, cuando esta
precedido por "halo" se sustituye sélo con uno o mas halégenos, y es independientemente Cq.alifatico, -CH.Ph, -
O(CH3)o-1Ph, o un anillo saturado, parcialmente insaturado de 5-6 miembros o arilo con 0-4 heteroatomos
seleccionados independientemente de nitrdgeno, oxigeno o azufre.

Cuando se describen los sustituyentes en el presente documento, a veces se utiliza el término "radical" o "radical
sustituido opcionalmente”. En este contexto, "radical" significa un resto o un grupo funcional que tiene una posicion
disponible para la unién a la estructura a la que esta unido el sustituyente. En general, el punto de union llevaria un
atomo de hidrogeno si el sustituyente fuera una molécula neutra independiente en lugar de un sustituyente. Por lo
tanto, los términos "radical" o "radical opcionalmente sustituido" en este contexto son intercambiables con "grupo" o
"grupo opcionalmente sustituido”.

Tal como se utiliza en el presente documento, una sustancia y/o entidad es "pura" si esta sustancialmente libre de
otros componentes. Tales evaluaciones relativas de los componentes pueden determinarse por relaciéon molar, peso
seco, volumen, diversas técnicas analiticas (por ejemplo, fotometria, espectrometria, espectrofotometria,
espectroscopia), etc. En algunas realizaciones, una preparacion que contiene mas del 75% de una sustancia y/o
entidad en particular se considera que es una preparacion pura. En algunas realizaciones, una sustancia y/o entidad
tiene al menos una pureza del 80%, 85%, 90%, 91%, 92%, 93%, 94%, 95%, 96%, 97%, 98% 0 99%.

Tal como se utiliza en el presente documento, el término "aislado" se refiere a una sustancia o entidad que se ha
separado de al menos algunos de los componentes con los que se asocidé cuando se produjo inicialmente (ya sea en
la naturaleza o en un entorno experimental). Las sustancias y/o entidades aisladas pueden separarse en al menos
aproximadamente 10%, aproximadamente 20%, aproximadamente 30%, aproximadamente 40%, aproximadamente
50%, aproximadamente 60%, aproximadamente 70%, aproximadamente 80%, aproximadamente 90%,
aproximadamente 95%, aproximadamente 99% o mas de los demas componentes con los que se asociaron
inicialmente. En algunas realizaciones, los agentes aislados tienen una pureza de mas de 80%, aproximadamente
85%, aproximadamente 90%, aproximadamente 91%, aproximadamente 92%, aproximadamente 93%,
aproximadamente 94%, aproximadamente 95%, aproximadamente 96%, aproximadamente 97%, aproximadamente
98%, aproximadamente 99%, o mas de aproximadamente 99%.

Tal como se utiliza en el presente documento, el término "catalizador" se refiere a una sustancia cuya presencia
aumenta la velocidad y/o el grado de una reaccion quimica, sin consumirse o verse sometido a ningiin cambio quimico
permanente en si mismo.

Descripcion detallada de ciertas realizaciones

La presente invencién abarca el reconocimiento de que siguen siendo necesarios complejos metalicos que tengan
mejores caracteristicas de reaccion y/o pureza del producto. La presente invenciéon proporciona, entre otras cosas,
nuevos complejos metalicos que no forman enlaces covalentes permanentes con el producto polimérico. Por lo tanto,
la presente invencion proporciona complejos metalicos que, en comparacién con ciertos complejos metalicos
conocidos, se separan mas facilmente del producto de polimerizacion.

Se ha demostrado que ciertos complejos metalicos de transicion que tienen un ligando tipo salen y un grupo de
guanidina biciclico unido son catalizadores superiores para la copolimerizacion de epoxidos y didxido de carbono
(documento W0O2010/022388). El solicitante y otros han observado que tales complejos, o porciones de los mismos,
tienen tendencia a formar enlaces covalentes con la cadena polimérica durante la polimerizacion, lo que complica la
purificacion del producto polimérico. Aunque no se desea estar vinculado a ninguna teoria en particular, el solicitante
propone la posibilidad de que, cuando un resto de guanidina biciclica, incluyendo, entre otros, a 1,5,7-
triazabiciclo[4.4.0]dec-5-eno (TBD), se une al complejo metalico, el restante grupo de amina secundaria del grupo
biciclico guanidina puede formar un enlace covalente con la cadena polimérica. Una posibilidad de un complejo unido
de forma covalente resultante es:
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POLIMERO
]

El solicitante también ha observado que al inactivar ciertos procesos de polimerizacion (por ejemplo, los catalizados
por un complejo metalico que tiene un grupo de aminas secundarias) y tratar con resinas de intercambio de iones de
acido sulfénico, los fragmentos de catalizador pueden estar unidos a la cadena polimérica. Estos fragmentos unidos
pueden impartir caracteristicas indeseables a la composicion del polimero, incluyendo, entre otros, un color
amarillento. En algunas realizaciones, dichos fragmentos unidos son partes de los ligandos complejos metalicos. Una
posible representacion de dicho fragmento de ligando unido es:

POLIMERO
]
OYO
O\(
LE T
@
N” N Cl

K)@

El solicitante describe en este documento que la sustitucion del grupo de amina secundaria impide la unién covalente
indeseable del complejo metalico (o ligando fragmentado del mismo) al polimero. Por lo tanto, la presente invencion
prevé, en algunas realizaciones, la identificacion de la fuente previamente desconocida de un problema.

Antes de las ensefanzas descritas en el presente documento, los expertos ordinarios en la técnica entendian que los
catalizadores metalicos que contenian un resto TBD unida ofrecian ciertas ventajas para la sintesis de policarbonatos.
En este contexto, la presente descripcion presenta pruebas sorprendentes de la utilidad y eficacia de modificar el resto
de TBD, u otro grupo cationico de guanidinio biciclico, de tal manera que se previene la unién covalente al polimero.

La presente invencién proporciona, entre otras cosas, métodos para polimerizar un epéxido y diéxido de carbono con
un complejo metdlico proporcionado para formar una composicién de polimero de policarbonato, en la que la
composicion del polimero de policarbonato esta sustancialmente libre de complejo de metal unido covalentemente o
cualquier porcién que contenga guanidina del mismo. En algunas realizaciones, la cromatografia se utiliza para obtener
una composicion aislada de polimero de policarbonato. En algunas realizaciones, la composicion aislada del polimero
de policarbonato esta sustancialmente libre del complejo metalico o de cualquier porcién de guanidina.

La presente invencion abarca el reconocimiento de que las versiones ligadas a polimeros de los complejos de
metalosalenato proporcionados en este documento pueden ser Utiles. En algunas realizaciones, la presente invencion
proporciona un complejo de metalosalenato de férmula I, en el que el complejo de metalosalenato se une
covalentemente a una cadena polimérica a través de un atomo de nitrégeno en un resto de guanidina. En algunas
realizaciones, estos complejos de metalosalenato son catalizadores en fase sdlida.

La presente invencion proporciona, entre otras cosas, métodos para obtener complejos metalicos sustancialmente
aislados e intactos de la presente invencion tras la polimerizacion de un epdxido y didxido de carbono con un complejo
metalico proporcionado.

En este documento se describe un complejo de metalosalenato que comprende un grupo catiénico de guanidinio
biciclico, en el que el grupo catidnico de guanidinio biciclico no tiene aminas libres. La expresion "no tiene aminas
libres", tal como se utiliza en el presente documento, se refiere a un grupo de guanidinio que no tiene atomos de
nitrégeno que lleven ningun hidrogeno en ninguna forma tautomérica o resonante. En algunas realizaciones, un grupo
de guanidinio sin atomos de nitrégeno tiene dos atomos de nitrégeno, cada uno con tres sustituyentes no hidrégeno y
un tercer atomo de nitrégeno con enlaces a cuatro sustituyentes no hidrogeno. En algunas realizaciones, tales
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sustituciones no hidrogenas son sustituyentes alifaticos. En algunas realizaciones, un grupo guanidinio que no tiene
aminas libres es cationico, en comparacion con un grupo guanidinio neutro que tiene una amina libre.

Se apreciara que cuando un catiéon de guanidinio se representa de una manera particular en este documento, todas
las formas resonantes o tautoméricas son contempladas y abarcadas por la presente descripcic'm Por ejemplo, el
l 1

U
U

I JVV I
N_ _N NP
) UJ QJ C‘ |9
N
grupo: stambién puede ser representado como .

En algunas realizaciones, la presente invencién proporciona un complejo de metalosalenato de formula I

R4b

"l“ (X)k

en el que, I

R'@ y R' son independientemente un hidrégeno o un radical opcionalmente sustituido seleccionado del grupo que
consiste en alifatico C1.12; heteroalifatico C1.12; fenilo; un carbociclo monociclico saturado o parcialmente insaturado
de 3 a 8 miembros, un anillo heteroarilo monociclico de 5 a 6 miembros que tiene 1-4 heteroatomos seleccionados
independientemente de nitrdgeno, oxigeno o azufre; un anillo heterociclico saturado o parcialmente insaturado de 3 a
8 miembros que tenga 1-3 heteroatomos seleccionados independientemente de nitrégeno, oxigeno o azufre;

cada RY es independientemente un grupo -L-CG, haldgeno, -OR, -NR;, -SR, -CN, -NO,, -SOzR, -SOR, -SO2NRy; -
CNO, -NRSO2R, -NCO, -Ns, -SiR3; o un radical sustituido opcionalmente seleccionado del grupo que consiste en
alifatico Ci.20; heteroalifatico Cq20; fenilo; un carbociclo monociclico saturado o parcialmente insaturado de 3 a 8
miembros, un carbociclo policiclico saturado, parcialmente insaturado o aromatico de 7 a 14 miembros; un anillo
heteroarilo monociclico de 5 a 6 miembros con 1-4 heteroatomos seleccionados independientemente de nitrégeno,
oxigeno o azufre; un anillo heterociclico saturado o parcialmente insaturado de 3 a 8 miembros con 1-3 heteroatomos
seleccionados independientemente de nitrdgeno, oxigeno o azufre; un heterociclo policiclico de 6 a 12 miembros
saturado o parcialmente insaturado con 1-5 heteroatomos seleccionados independientemente de nitrégeno, oxigeno
o azufre; o un anillo heteroarilo ciclico de 8 a 10 miembros con 1-5 heteroatomos seleccionados independientemente
de nitrégeno, oxigeno o azufre; donde dos o mas grupos RY pueden tomarse juntos con los atomos intermedios para
formar uno o mas anillos sustituidos opcionalmente que contengan opcionalmente una o mas heteroatomos, en los
que al menos una aparicion de RY es un grupo -L-CG;

cada L es independientemente un enlace covalente o una cadena de hidrocarburos Ci.12 bivalente sustituida
opcionalmente, saturada o insaturada, lineal o ramificada, en la que una o mas unidades de metileno de L son
sustituidas opcionalmente e independientemente por -Cy-, -CR2-, -NR-, -N(R)C(O)-, -C(O)N(R)-, -N(R)SO,-, -SO2N(R)-
, -O-, -C(O)-, -OC(0)-, -OC(0O)0O-, -C(0)0O-, - N(R)C(O)O-, -SiR2-, -S-, -SO-, 0 -SO>-;

cada CG es independientemente un grupo biciclico de guanidinio catiénico que no tiene aminas libres;
en el que CG se selecciona del grupo que consiste en:

\ 1 . 1
SV V¥,V
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> > s Y 5
donde R' es -S(O)R, -S(O):R, -COzR, -C(O)R, -C(O)NRz, -C(O)SR, o es un resto sustituido opcionalmente
seleccionado del grupo que consiste en alifatico Ci.20; heteroalifatico Ci20; carbociclo monociclico saturado o
parcialmente insaturado de 3 a 8 miembros; un carbociclo policiclico de 7 a 14 miembros saturado, parcialmente
insaturado o aromatico; un anillo heteroarilico, monociclico de 5 a 6 miembros que tiene 1-4 heteroatomos
seleccionados independientemente de nitrégeno, oxigeno o azufre; un anillo heterociclico saturado o parcialmente
insaturado de 3 a 8 miembros con 1-3 heteroatomos seleccionados independientemente de nitrégeno, oxigeno o

azufre; un heterociclo policiclico de 6 a 12 miembros saturado o parcialmente insaturado con 1-5 heteroatomos
seleccionados independientemente de nitrégeno, oxigeno o azufre; o un anillo heteroarilo biciclico de 8 a 10 miembros
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con 1-5 heteroatomos seleccionados independientemente de nitrégeno, oxigeno o azufre; y un grupo protector de
nitrégeno;

cada Cy es independientemente un anillo bivalente opcionalmente sustituido seleccionado de fenileno, un
carbociclileno saturado o parcialmente insaturado de 3-7 miembros, un heterociclileno monociclico saturado o
parcialmente insaturado de 3-7 miembros con 1-2 heteroatomos seleccionados independientemente de nitrégeno,
oxigeno o azufre, o un heteroarileno de 5-6 miembros que tiene 1-3 heteroatomos seleccionados independientemente
de nitrégeno, oxigeno;

R se selecciona del grupo que consta de:

¢R® R®

R,l |R°

(R

o~
d) »donde

Re, en cada aparicion, es independientemente hidrogeno, haldégeno, -OR, -NRy, -SR, -CN, -NO,, -SOzR, -SOR, -
SO2NRy; -CNO, -NRSO2R, -NCO, -N3, -SiR3; o un radical sustituido opcionalmente seleccionado del grupo formado
por alifatico C1.0; heteroalifatico C1.20; fenilo; un carbociclo monociclico saturado o parcialmente insaturado de 3 a 8
miembros, un carbociclo policiclico saturado, parcialmente insaturado o aromatico de 7 a 14 miembros; un anillo
heteroarilo monociclico 5 a 6 miembros con 1-4 heteroatomos seleccionados independientemente de nitrégeno,
oxigeno o azufre; un anillo heterociclico saturado o parcialmente insaturado de 3 a 8 miembros con 1-3 heteroatomos
seleccionados independientemente de nitrdgeno, oxigeno o azufre; un heterociclo policiclico de 6 a 12 miembros
saturado o parcialmente insaturado con 1-5 heteroatomos seleccionados independientemente de nitrégeno, oxigeno
o azufre; o un anillo heteroarilo biciclico de 8 a 10 miembros con 1-5 heteroatomos seleccionados independientemente
de nitrégeno, oxigeno o azufre; donde dos o mas grupos R° pueden tomarse junto con los atomos de carbono a los
que estan unidos y cualquier atomo intermedio para formar uno o mas anillos sustituidos opcionalmente;

R, en cada aparicion, es independientemente hidrogeno, un radical opcionalmente sustituido seleccionado del grupo
que consiste en acilo; alifatico C1.20; heteroalifatico Ci.20; carbamoilo; arilalquilo; fenilo; un carbociclo monociclico
saturado o parcialmente insaturado de 3 a 8 miembros, un carbociclo policiclico saturado, parcialmente insaturado o
aromatico de 7 a 14 miembros; un anillo heteroarilo monociclico de 5 a 6 miembros que tiene 1-4 heteroatomos
seleccionados independientemente de nitrégeno, oxigeno o azufre; un anillo heterociclico saturado o parcialmente
insaturado de 3 a 8 miembros con 1-3 heteroatomos seleccionados independientemente de nitrégeno, oxigeno o
azufre; un heterociclo policiclico de 6 a 12 miembros saturado o parcialmente insaturado con 1-5 heteroatomos
seleccionados independientemente de nitrégeno, oxigeno o azufre; o un anillo heteroarilo biciclico de 8 a 10 miembros
con 1-5 heteroatomos seleccionados independientemente de nitrégeno, oxigeno o azufre; un grupo protector de
oxigeno; y un grupo protector de nitrégeno, donde dos grupos R en el mismo atomo de nitrégeno pueden tomarse
opcionalmente juntos para formar un anillo opcionalmente sustituido de 3 a 7 miembros;

T es un enlazante divalente seleccionado del grupo que consta de: -NR-, -N(R)C(O)-, -C(O)NR-, -O-, -C(O)-, -OC(O)-
, -C(0)0O-, -S-, -SO-, -SO2-, -SiR2-, -C(=S)-, -C(=NR)-, 0 -N=N-; un poliéter; un carbociclo Cz a Cg sustituido o no
sustituido; y un heterociclo C1 a Cg sustituido o no sustituido;

M es un atomo de metal;

cada X es independientemente un contraién adecuado;

k vade 0 a 2, ambos inclusive;
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m va de 0 a 6, ambos inclusive;
m'va de 0 a 4, ambos inclusive;
g vade 0 a4, inclusive; y

x vade 0 a 2, ambos inclusive.

En ciertas realizaciones, la presente invencion proporciona un complejo de metalosalenato de férmula Il

(R)m
\ )q
—N N
(RY)gax— M
ENDECERRE
| —7>(R%04
L
CG Xk ’
11

en el que cada una de k, m, g, L, CG, R, R% M y X son las definidas anteriormente y descritas en las clases y
subclases en este documento, tanto por separado como en combinacion.

En ciertas realizaciones, la presente invencion proporciona un complejo de metalosalenato de férmula ll-a:

(R
\ )q
=N N=
(R%0.35(— ™
- Q ) o o 74 \\
| == (R%o3
L L
cG X% €6
II-a

en el que cadaunode k m, g, L, CG, R°, R%, My X son los definidos anteriormente y se describen en clases y
subclases en este documento, tanto por separado como en combinacion.

En ciertas realizaciones, la presente invencion proporciona un complejo de metalosalenato de formula ll-aa, 1l-bb, II-
cc, lI-dd, ll-ee, lI-ff, lI-gg, o ll-hh:

11
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(Rc)m
)q
_N N_
D
\ % R4
cG X)k Xk
II -aa II bb
_N N_ —N N—
RY \ ) %}Rd Rdd Re
cG (X« CG (X)k ,
II-cc 1I-dd

(R)m
il Q
_N / —
\ / l & | 7R3

\CG
CG (X)i CG X)x
II ee II-ff
_ =N_ N=
o’ o / \ R? RY o/M\o RY
\ //
L L
CG Xk cG Xk cCG
II-gg II-hh

en el que cada uno de k, m, g, L, CG, R, R, M y X son los definidos anteriormente y se describen en clases y
subclases en este documento, tanto por separado como en combinacion.
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En ciertas realizaciones, la presente invencion proporciona un complejo de metalosalenato de formula lli:

_N\ /N_
/M\
(0] @]
Xk
Corol
/»—N
N
N
Yo
1101

donde cada uno de k, M, y X son como se define anteriormente y se describen en las clases y subclases en este
documento mas abajo, tanto por separado como en combinacion;

R es -S(O)R, -S(O):R, -COzR, -C(O)R, -C(O)NRz,-C(O)SR 0 R;

cada R es independientemente un resto sustituido opcionalmente seleccionado del grupo que consiste en alifatico C.
20; heteroalifatico C1.20; carbociclo monociclico saturado o parcialmente insaturado de 3 a 8 miembros; un carbociclo
policiclico saturado, parcialmente insaturado o aromatico de 7 a 14 miembros; un heteroarilo monociclico de 5 a 6
miembros con 1-4 heteroatomos seleccionados independientemente de nitrégeno, oxigeno o azufre; un anillo
heterociclico saturado o parcialmente insaturado de 3 a 8 miembros con 1-3 heteroatomos seleccionados
independientemente de nitrégeno, oxigeno o azufre; un heterociclo policiclico de 6 a 12 miembros saturado o
parcialmente insaturado con 1-5 heteroatomos seleccionados independientemente de nitrégeno, oxigeno o azufre; o
un anillo heteroarilo biciclico de 8 a 10 miembros con 1-5 heteroatomos seleccionados independientemente de
nitrégeno, oxigeno o azufre; un grupo protector de oxigeno; y un grupo protector de nitrégeno, donde dos grupos R en
el mismo atomo de nitrégeno pueden tomarse opcionalmente juntos para formar un anillo opcionalmente sustituido de
3 a 7 miembros; e

Y, cuando esta presente, es un contraiéon adecuado;

donde cuando k es 2, Y no esta y X comprende dos restos monodentados o un solo resto bidentado, o X e Y se toman
juntos para comprender un dianién adecuado.

En algunas realizaciones, la presente invencion proporciona un complejo de metalosalenato de formula lll-a:

——N\M/N_
o” |
Xk
Cool
/—N
N
N
YO
III-a

en el que cada una de k, M, X, Y y R' son las definidas anteriormente y descritas en clases y subclases en este
documento, tanto por separado como en combinacion.

En ciertas realizaciones, la presente invencion proporciona un complejo de metalosalenato de férmula IV:
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_N\ N=
o/M\o
C R T
N R N
G D
N A
® ®
Yo ©)'%
| A" en el que cada una de k, M, X, Y y R' son las definidas anteriormente y descritas

en clases y subclases en este documento, tanto por separado como en combinacion.

En ciertas realizaciones, la presente invencion proporciona un complejo de metalosalenato de férmula IV-a:

IV-a

en el que cada una de k, M, X, Y y R" son las definidas anteriormente y descritas en clases y subclases en este
documento, tanto por separado como en combinacion.

En algunas realizaciones, un atomo de metal, M, se selecciona de los grupos de la tabla periédica 3-13, ambos
inclusive. En ciertas realizaciones, M es un metal de transicion seleccionado de los grupos de la tabla periédica 5-12,
ambos inclusive. En algunas realizaciones, M es un metal de transicion seleccionado de los grupos de la tabla periodica
4-11, ambos inclusive. En ciertas realizaciones, M es un metal de transicion seleccionado de los grupos de la tabla
periddica 5-10, ambos inclusive. En ciertas realizaciones, M es un metal de transicion seleccionado de los grupos de
la tabla periddica 7-9, ambos inclusive. En algunas realizaciones, M es seleccionado del grupo formado por Cr, Mn, V,
Fe, Co, Mo, W, Ru, Al y Ni. En algunas realizaciones, M es un atomo de metal seleccionado del grupo que consiste
en: cobalto; cromo; aluminio; titanio; rutenio y manganeso. En algunas realizaciones, M es cobalto. En algunas
realizaciones, M es cromo. En algunas realizaciones, M es aluminio. En ciertas realizaciones, donde un complejo de
metalosalenato es un complejo de cobalto, el metal cobalto tiene un estado de oxidacion de +3 (es decir, Co(lll)). En
otras realizaciones, el metal cobalto tiene un estado de oxidacion de +2 (es decir, Co(ll)).

En algunas realizaciones, R'@ y R'@ son hidrégeno.

En algunas realizaciones, una aparicion de R es un grupo -L-CG, y cualquier otro grupo R? son grupos alifaticos C+.
20 opcionalmente sustituidos o un grupo fenilo sustituido opcionalmente.

En algunas realizaciones, dos apariciones de R? son un grupo -L-CG, y cualquier otro grupo R son grupos alifaticos
C1-20 opcionalmente sustituidos o un grupo fenilo sustituido opcionalmente. En ciertas realizaciones, los dos grupos -
L-CG se afiaden al mismo anillo de arilo de salicilaldehido. En ciertas realizaciones, los dos grupos -L-CG son
diferentes anillos de arilo de salicilaldehido. En ciertas realizaciones, los dos grupos -L-CG se afiaden a diferentes
anillos de arilo de salicilaldehido de tal manera que el complejo resultante es C2-simétrico. En algunas realizaciones,
donde un complejo metalico tiene multiples grupos -L-CG, cada grupo -L-CG es el mismo. En algunas realizaciones,
donde un complejo de metal tiene multiples grupos -L-CG, al menos un grupo -L-CG es diferente de otros grupos -L-
CG.

En ciertas realizaciones, -L- es una cadena bivalente de hidrocarburos C+.12 opcionalmente sustituida, saturada o
insaturada, lineal o ramificada, donde una, dos o tres unidades de metileno de L son sustituidas opcionalmente e
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independientemente por -Cy-, -CR2-, -NR-, -N(R)C(O)-, -C(O)N(R)-, -N(R)SO>-, -SO2N(R)-, -O-, -C(O)-, -OC(O)-, -
0OC(0)0-, -C(0)0O-, -N(R)C(0)O-, -SiR2-, -S-, - SO-, 0 -SO»-. En ciertas realizaciones, -L- es una cadena bivalente de
hidrocarburos Ci. opcionalmente sustituida, saturada o insaturada, lineal o ramificada, en la que una, dos o tres
unidades de metileno de L se sustituyen opcional e independientemente por -Cy-, -CR»-, -NR-, -N(R)C(O)-, -C(O)N(R)-

5 , -N(R)SO2-, -SO2N(R)-, -O-, -C(O)-, -OC(0)-, -OC(0)0O-, -C(0)O-, -N(R)C(O)O-, -SiR>-, -S-, - SO-, 0 -SO. En algunas
realizaciones, -L- es una cadena bivalente de hidrocarburos C1.s opcionalmente sustituida, saturada o insaturada,
lineal o ramificada, donde una o dos unidades de metileno de L se reemplazan opcional e independientemente por -
NR-, -O-, 0 -C(O)-.

En algunas realizaciones, -L- es una cadena de hidrocarburos bivalente C+.12 lineal o ramificada, saturada o insaturada.

10 En algunas realizaciones, -L- es una cadena de hidrocarburos bivalente C1.lineal o ramificada, saturada o insaturada.
En algunas realizaciones, -L- es -(CHz)e-. En algunas realizaciones, -L- es -(CH>)s-. En algunas realizaciones, -L- es -
(CH2)s-. En algunas realizaciones, -L- es -(CHz)s-. En algunas realizaciones, -L- es -(CH),-. En algunas realizaciones,
-L- es -(CHy)-.

En algunas realizaciones, -L- se selecciona del grupo que consiste en:

15
\/ (ﬁ/\ x 4
* \H,Sxﬁ) . HA# \H, H/\# “O/\’),'
,(/)\0 R N/k)\/# N # N’H\/ ’HN’(A)‘#
A ot At (%#
)LM WOTH\ - W HOJ\M J\("T
j\ Ht\OJ\o he Sy J\ e l")\NJk Ion.
20
*\E}E;H;# ~$/0\%,# i(v’/ % N N/ S#

\Hm/(")\ + \er\ ’H‘NJLH )LNH\# 'H\OJ\

o ﬁ)\” G f j—;
#ﬁ g *H‘\’ﬁj\lﬁ(/t#

RY RY
25 dondes=0-6yt=1-4,

donde * representa el sitio de unién al ligando de salen, cada # representa un sitio del grupo de guanidinio de union,
y RY es -H, o un radical opcionalmente sustituido seleccionado del grupo formado por alifatico C1.6, arilo de 3 a 7
miembros heterociclico, fenilo, y de 8 a 10 miembros. En ciertas realizaciones, RY es distinto de -H.

En algunas realizaciones, -L- se selecciona del grupo que consta de:
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( # ( # ( #
s s t s s f s
# s sSH s# # s
kj] ﬁ | w .
t

t
en el que s, t, * y # son cada uno como se definié anteriormente.
En ciertas realizaciones, -CG se selecciona del grupo que consiste en:

1 1 ' 1
1

N N N A
SUASSHELARGS)

en el que R es como se define anteriormente y se describe en las clases y subclases en este documento. En algunas
realizaciones, R es metilo y -CG se selecciona del grupo que consiste en:

J ﬁ UJ UJ

En ciertas realizaciones, la porcion de ligando de los complejos de metalosalenato proporcionados contiene una
subestructura seleccionada del grupo que consta de:

:3_ =§_ =g_ =§— _-,g__ :3_ Et li;
o o o o o 0
L

Q-
OQ—r

i ]
G . CG . CG . CG

4= 5= %= %= 5=
;AO)@/\F So o O O &0 Q O So O O

; { |
- : G : CG sy CG
? b b ’

en el que -L-CG es como se define anteriormente y se describe en las clases y subclases en este documento.

En algunas realizaciones, R' es R, donde R es un resto sustituido opcionalmente seleccionado del grupo que consiste
en alifatico C1-20; heteroalifatico C1-20; carbociclo monociclico saturado o parcialmente insaturado de 3 a 8 miembros;
un carbociclo policiclico saturado, parcialmente insaturado o aromatico de 7 a 14 miembros; un anillo heteroarilico,
monociclico de 5 a 6 miembros que tiene 1-4 heteroatomos seleccionados independientemente de nitrégeno, oxigeno
o azufre; un anillo heterociclico saturado o parcialmente insaturado de 3 a 8 miembros con 1-3 heteroatomos
seleccionados independientemente de nitrégeno, oxigeno o azufre; un heterociclo policiclico de 6 a 12 miembros
saturado o parcialmente insaturado con 1-5 heteroatomos seleccionados independientemente de nitrégeno, oxigeno
o azufre; o un anillo heteroarilo biciclico de 8 a 10 miembros con 1-5 heteroatomos seleccionados independientemente
de nitr6geno, oxigeno o azufre; un grupo protector de oxigeno; y un grupo protector de nitrégeno, donde dos grupos
R en el mismo atomo de nitrégeno se pueden tomar opcionalmente juntos para formar un anillo opcionalmente
sustituido de 3 a 7 miembros.

En algunas realizaciones, R' es un resto sustituido opcionalmente seleccionado del grupo que consiste en alifatico C+.
20, heteroalifatico C1-20, heterociclico de 3 a 7 miembros, carbociclico de 3 a 7 miembros, arilo de 6 a 10 miembros, y
heteroarilo de 5 a 12 miembros. En algunas realizaciones, R' es alifatico C1.20 opcionalmente sustituido. En algunas
realizaciones, R' es alifatico Cs.12 opcionalmente sustituido. En algunas realizaciones, R' es alifatico Ci.s
opcionalmente sustituido. En algunas realizaciones, R' es alifatico C1s opcionalmente sustituido. En algunas
realizaciones, R' es alquilo C1.s opcionalmente sustituido. En algunas realizaciones, R' se selecciona del grupo

16



10

15

20

25

30

35

40

ES 2738 529 T3

formado por metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, sec-butilo, t-butilo, n-pentilo, isopentilo, neopentilo, n-hexilo,
isohexilo y neohexilo. En algunas realizaciones, R' es metilo.

En ciertas realizaciones, R' es alifatico C+.20 sustituido por uno o mas grupos fluoro. En algunas realizaciones, R' es
un grupo alifatico perfluoro Ci20. En algunas realizaciones, R' es un grupo alquilo perfluoro Ci20 En algunas
realizaciones, R es -CnF2n+1), donde n es de 1 a 40.

En algunas realizaciones, R' es -S(O)R, -S(O)zR, -CO2R, -C(O)R, -C(O)NRz 0 -C(O)SR.
En algunas realizaciones, k es 0. En algunas realizaciones, k es 1. En algunas realizaciones, k es 2.

En algunas realizaciones, X e Y son independientemente un contraiéon adecuado. Los contraiones adecuados para
estos complejos metalicos se conocen en la técnica y se refieren a un anion o catiéon adecuado para equilibrar la carga.
En algunas realizaciones, un contraién adecuado es un anién. En algunas realizaciones, se selecciona un anion
adecuado del grupo formado por haluro, un ion inorganico complejo (por ejemplo, perclorato), boratos, sulfonatos,
sulfatos, fosfatos, fenoles, carbonatos y carboxilatos. En algunas realizaciones, X e Y son de forma independiente
haluros, hidréxido, carboxilato, sulfato, fosfato, -OR*, -O(C=0)RX, -O(C=0)OR¥, -O(C=0)N(R¥),, -NC, -CN, -NOs3, -N3,
-O(S0O2)R*y -OP(R*)3, en el que cada R* es, independientemente, seleccionado de hidrégeno, alifatico opcionalmente
sustituido, heteroalifatico opcionalmente sustituido, arilo opcionalmente sustituido y heteroarilo opcionalmente
sustituido.

Se apreciara que, en algunos casos, un complejo de metalosalenato comprende inicialmente un contraién X e Y, pero
el contraion Y es posteriormente desplazado por un contraién bidentado X o un segundo ligando monodentado X,
manteniendo asi el equilibrio de carga adecuado en el complejo metalosalenato.

En algunas realizaciones, k es 2 y X comprende dos restos monodentados. En algunas realizaciones, k es 2 y X
comprende un solo resto bidentado. En algunas realizaciones, k es 2, Y no esta y X comprende un solo resto bidentado.
En algunas realizaciones, Y no esta. En algunas realizaciones, X es carbonato.

En algunas realizaciones, X e Y se toman juntos y comprenden un dianién. En algunas realizaciones, X e Y juntos
forman un diacido. En algunas realizaciones, X e Y forman juntos un acido dicarboxilico.

En algunas realizaciones, Y se selecciona del grupo formado por haluro, hidréxido, carboxilato, sulfato, fosfato, nitrato,
sulfonato de alquilo y sulfonato de arilo.

En algunas realizaciones, X e Y son, de forma independiente, hidrégeno fosfato, sulfato, un haluro o carbonato. En
algunas realizaciones, X es carbonato. En algunas realizaciones, Y es cloro, bromo o yodo. En algunas realizaciones,
Y es cloro.

En algunas realizaciones, M es cobalto, -L- es una cadena bivalente Ci.s de hidrocarburos, -CG se selecciona del
grupo que consiste en:

) %1 ) | }fl
® N

v wWwv 1 v v
NN N oR' N /N}{ %
IO SO IREL

N N N N

> 5 Y 5

R' es metilo, X es carbonato, y k es 2.
En algunas realizaciones de compuestos de formula lll-a:
M es un atomo de metal;
R' es -S(O)R, -S(O)2R, -COzR, -C(O)R, -C(O)NRz, -C(O)SR, un polimero, o un resto sustituido opcionalmente
seleccionado del grupo que consiste en alifatico Ci.20, heteroalifatico Ci.29, heterociclico de 3 a 7 miembros,
carbociclico de 3 a 7 miembros, arilo de 6 a 10 miembros, y heteroarilo de 5 a 12 miembros;

cada R es independientemente un resto opcionalmente sustituido seleccionado del grupo que consiste en alifatico C.
20, heteroalifatico C1-20, heterociclico de 3 a 7 miembros, carbociclico de 3 a 7 miembros, arilo de 6 a 10 miembros, y
heteroarilo de 5 a 12 miembros;

kesde0-2;y

X e Y son independientemente un contraion adecuado, en el que cuando k es 2, X comprende dos restos
monodentados o un solo resto bidentado; o X e Y se toman juntos para comprender un dianién adecuado.
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En ciertas realizaciones, el complejo de metalosalenato proporcionado tiene la  estructura:

Como se menciond anteriormente, es posible que un grupo libre de amina secundaria de un grupo de guanidinio forme
un enlace covalente con una cadena polimérica. Por lo tanto, en los casos en que tales grupos de amina secundaria
se dejen como aminas libres, se pueden formar tales complejos de metalosalenato unidos al polimero. Por lo tanto, la
presente invencion proporciona tales complejos de metalosalenato que estan unidos al polimero. En ciertas
realizaciones, la presente invencion proporciona un complejo de metalosalenato que comprende un grupo catiénico
de guanidinio biciclico, en el que el grupo catiénico de guanidinio biciclico no tiene aminas libres, y en el que el grupo
guanidinio esta unido covalentemente a un polimero. En algunas realizaciones, el grupo R' de un grupo -CG es o
comprende un polimero. En algunas realizaciones, se puede utilizar un enlazante adecuado para unir R' a una
estructura polimérica. Los polimeros adecuados incluyen poliéter, poliolefinas y poliestirenos. En algunas
realizaciones, el polimero es soluble (en fase de solucidn) en un disolvente adecuado. En algunas realizaciones, el
polimero esta en fase solida. En ciertas realizaciones, se selecciona un grupo de guanidinio biciclico catiénico del
grupo que consiste en:

JI\:\}VI}E] oo B IlE]
E/WN//\@’Q@ ;K/@;y <\I/\Nf@ 5

en el que R! es un polimero. En ciertas realizaciones, R es un policarbonato.

Los complejos metalicos proporcionados permiten la polimerizacién de epoxidos y didxido de carbono evitando o
disminuyendo la union covalente del complejo metalico al polimero. En algunas realizaciones, la presente invencion
proporciona un método que comprende el paso de entrar en contacto con un epoxido y didéxido de carbono con un
complejo de metalosalenato proporcionado para formar una composicion de polimero de policarbonato, en la que la
composicion del polimero de policarbonato esta sustancialmente libre del complejo de metalosalenato unido
covalentemente o cualquier porcion de éste que contenga guanidina.

En ciertas realizaciones, la presente invencién proporciona un método que comprende los pasos de:

i. poner en contacto un epoxido y dioxido de carbono con un complejo de metalosalenato para formar una
composicion de polimero de policarbonato; y

ii. realizar una cromatografia para obtener una composicion aislada de polimeros de policarbonato.

En algunas realizaciones, la composicion aislada de polimero de policarbonato es pura. En algunas realizaciones, la
composicion de polimero de policarbonato aislado tiene una pureza del 80%, 85%, 90%, 91%, 92%, 93%, 94%, 95%,
96%, 97%, 98%, o 99%. En algunas realizaciones, la composicién aislada del polimero de policarbonato esta
sustancialmente libre del complejo de metalosalenato o cualquier porciéon de guanidina que contenga la misma.

En algunas realizaciones, la presente invencion proporciona un método que comprende los pasos de:

i. poner en contacto un epoxido y dioxido de carbono con un complejo de metalosalenato para formar una
composicion de polimero de policarbonato; y

ii. realizar una cromatografia para obtener un complejo de metalosalenato sustancialmente aislado e intacto.
Ejemplos

Ejemplo 1
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En este ejemplo se describe la sintesis del catalizador A (un compuesto de formula Il donde R' es metilo).
racémico trans

cr
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(\‘ O\ H;N
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OH HO 0 | 0
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XeY=ClI, BruOAc

Una solucion etandlica del aldehido 6 al 10% en peso (6 se hace de acuerdo con el Ejemplo 9 del documento WO
2012/040454) se pone en contacto con una cantidad equimolar de la sal de amonio 7 conocida (descrita en Chemical
Communications (2010), 46(17), 2935-2937) en presencia de NaOH para proporcionar el ligando 8. El ligando se trata
con acetato de cobalto (Il) para permitir el complejo de cobalto(ll) y liberar dos equivalentes de acido acético. Este
complejo se oxida en presencia de aire para proporcionar el catalizador deseado. El espectro 'H-RMN de este
catalizador después de la conversidon a su sal de carbonato se muestra en la Fig. 1. Aunque no se desea estar
vinculado a ninguna teoria en particular, se cree que los dos grupos metilo representados en el espectro 'H-RMN del
Catalizador A representan isdmeros del compuesto (véase la figura 1, flechas). Tales formas de isémeros también se
pueden ver en el '"H-RMN del compuesto 6 (ver Figura 2, flechas).

Ejemplo 2

Este ejemplo compara la procesabilidad posterior a la polimerizacion de las composiciones de polimeros brutos
producidas con el catalizador (B) y con el catalizador descrito en el Ejemplo 1 (A).

& Q@* %%f;@*

i) procedimiento de polimerizacion.

/

Dos reactores a presion de acero inoxidable de 300 ml se secan in vacuo, utilizando una placa caliente (120°C) y se
enfrian a TA. Cada reactor esta cargado de catalizador, uno con el catalizador A, y el otro con B (cada 30 mg, 3,7 x
10" mol). Los reactores son evacuados durante 15 minutos, luego rellenados con nitrégeno, este procedimiento se
repite dos veces mas. Mientras que bajo el flujo positivo de nitrégeno, el 6xido de propileno (50 ml, 0,71 mol) y el
dipropilenglicol (2,2 g, 0,015 mol) se cargan a cada recipiente de reaccion. Los recipientes se presurizan a 300 psi con
diéxido de carbono y se calientan a 50°C.

Después de agitar a esta temperatura durante 8 h, los recipientes de reaccion se enfrian a temperatura ambiente y se
ventilan, y el contenido se diluye mediante la adicion de acetonitrilo (100 ml) para proporcionar soluciones de polimero
marrdén oscuro que contienen aproximadamente 30 % en peso de PPC (Mn entre 2900 y 3100 g/mol).

i) eliminacién del catalizador:

Cada solucion de polimero se bombea a una velocidad de 3 ml/minuto sobre una columna separada de 15 mm x 150
mm cargada con 12 g de gel de silice saturado con acetonitrilo. Una vez que la totalidad de cada solucion de polimero
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se ha bombeado en cada columna, 50 ml de acetonitrilo adicional seguido de 100 ml de NaBF4 0,1 M en acetonitrilo
se bombean a través a una velocidad de 1 ml/minuto. El efluente de la carga inicial y el enjuague adicional con
acetonitrilo se recogen en un matraz, mientras que el eluyente del tratamiento con NaBF4 se recoge en fracciones de
20 ml.

ii) Resultados: cuando la droga polimérica del catalizador A se bombea sobre la columna de gel de silice, se conserva
una banda oscura de catalizador en la parte superior de la columna (ver la Figura 3) y la solucidn de polimero que sale
de la columna es transparente y casi incolora. Cuando la solucién NaBF, se bombea a través de esta columna, la
banda oscura eluye del gel de silice permitiendo el aislamiento de una fraccion de 20 ml de una solucién de color
marrén oscuro (ver la Figura 4). El analisis de esta fraccion por LCMS y RMN muestra que contiene la sal bis-BF 4 del
catalizador A. Véase la figura 5. Se recuperan aproximadamente 30 mg de catalizador.

Cuando la droga de polimero del catalizador B se bombea sobre la columna de gel de silice, toda la columna es de
color marron oscuro y la solucion de polimero que sale de la columna también es coloreada (véase la Figura 6). La
elucién posterior con la solucién NaBF4 no eluye ninguna fraccion identificable enriquecida en catalizador (véase la
figura 7). Los analisis de RMN y LCMS describen que los residuos de catalizadores recuperados de este procedimiento
contienen el catalizador B unido covalentemente a las cadenas de poli(carbonato de propileno).

Ejemplo 3

Este ejemplo describe la sintesis de catalizadores adicionales de la presente invencién que tienen patrones de
sustitucion alternativos en los anillos de arilo de los ligandos de salcy. Los compuestos 3a a 3n se sintetizan de acuerdo
con las condiciones del Ejemplo 1, excepto que las sales de amonio con patrones de sustitucion alternativos en el
anillo de arilo se emplean en lugar del analogo de 2,4-di-t-butilo 7 utilizado en el Ejemplo 1. Las sales de amonio
requeridas se obtienen mediante la condensacién de monohidrocloruro de trans racémica 1,2 ciclohexanodiamina con
analogos de salicaldehido que tienen los sustituyentes deseados en las posiciones 2 y/o 4. En cada ejemplo, el
catalizador se aisla como su sal de carbonato, (es decir, X e Y se toman juntos como CO3%).

_N\C N= _N\C O/N_ _N\CO/N__
0,
o] o o OMe o”| M OMe
X X X
N ) N N

) 3d, -~ 3e, B 3f,

-0 3g, U 3h, e, 3i,
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Br

31,

N Y +/
_NL) 3m, _N\—) 3n.

Ejemplo 4

Este ejemplo describe la sintesis de catalizadores de la presente invencion que tienen grupos puente alternativos entre
los atomos de nitrégeno imina de los ligandos de salen. El catalizador 4a se produce de acuerdo con el método del
Ejemplo 1, excepto que el ligando requerido se realiza por adicién secuencial de salicilaldehido de 2,4-di-terc butilo y
el aldehido 6 a la diamina de isobutileno en presencia de tamices moleculares de 3-angstrom.

Los catalizadores 4b y 4c se producen de acuerdo con el método del Ejemplo 1, condensando el aldehido 6 con sales
de clorhidrato apropiadas analogas a la sal derivada de la diamina de 1,2 ciclohexano 7 utilizada en el Ejemplo 1. Las
sales de clorhidrato requeridas se producen en un paso separado por la adicién secuencial de un equivalente de HCI,
y un equivalente de salicilaldehido de 2,4-di-terc butilo a etilendiamina (4b) o 1,3-diaminopropano (4c).

_N\ /N_.. =N, N= _N\ /N__
%C%O/CF\@ 0 (ip% %Cgo/ﬁo\g}?}x
X X X
' O
Y o+ >/_N Yoo+ %N

_N\_> _N\_>

0
VAR

Y
4a, 4b, 4c.
Ejemplo 5

Una sintesis alternativa del Catalizador A se representa en el esquema de abajo.
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cl e N -
ACN ° Y
o MeTBD (3.25 eq) NMe
° 70C
o} o M

Br

Br.

MeN/j
A IPA, IPAC

O ONa N NG

|
1. conc. HCI v Cl
© OH
2. NaOMe ”,
HaN N=

HCI N
HO )
/>—N

N

i. Co(OAC)2 B -
HOAc, O, o / \ o
ii. lavado con carbonato

/>—NMe
M/

A
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REIVINDICACIONES

1. Un complejo metalosalenato de formula I:

R4
Rla ( \ 1a'
N=—

=N
N\
M Y (RY
/’\ o | ol 20
—] (X) —_—
Ry
|
en el que,

R'@ y R' son independientemente un hidrégeno o un radical opcionalmente sustituido seleccionado del grupo que
consiste en alifatico C1.12; heteroalifatico C1.12; fenilo; un carbociclo monociclico saturado o parcialmente insaturado
de 3 a 8 miembros, un anillo heteroarilo monociclico de 5 a 6 miembros que tiene 1-4 heteroatomos seleccionados
independientemente de nitrdgeno, oxigeno o azufre; un anillo heterociclico saturado o parcialmente insaturado de 3 a
8 miembros con 1-3 heteroatomos seleccionados independientemente de nitrégeno, oxigeno o azufre;

cada R es independientemente un grupo -L-CG, haldgeno, -OR, -NRz, -SR, -CN, -NO>, -SO2R, -SOR, -SO,NR;;-CNO,
-NRSO2R, -NCO, -Ns3, -SiRs3; o un radical opcionalmente sustituido seleccionado del grupo que consiste en alifatico C.
20; heteroalifatico C1.20; fenilo; un carbociclo monociclico saturado o parcialmente insaturado de 3 a 8 miembros, un
carbociclo policiclico saturado, parcialmente insaturado o aromatico de 7 a 14 miembros; un anillo heteroarilo
monociclico de 5 a 6 miembros con 1-4 heteroatomos seleccionados independientemente de nitrégeno, oxigeno o
azufre; un anillo heterociclico saturado o parcialmente insaturado de 3 a 8 miembros con 1-3 heteroatomos
seleccionados independientemente de nitrdgeno, oxigeno o azufre; un heterociclo policiclico de 6 a 12 miembros
saturado o parcialmente insaturado con 1-5 heteroatomos seleccionados independientemente de nitrégeno, oxigeno
o azufre; o un anillo heteroarilo biciclico de 8 a 10 miembros con 1-5 heteroatomos seleccionados independientemente
de nitrégeno, oxigeno o azufre; donde dos o mas grupos R® pueden tomarse junto con atomos intermedios para formar
uno o mas anillos sustituidos opcionalmente que contengan opcionalmente uno o mas heteroatomos, en los que, al
menos, una aparicion de RY es un grupo -L-CG;

cada L es independientemente un enlace covalente o una cadena de hidrocarburos bivalente Ci.12 sustituida
opcionalmente, saturada o insaturada, lineal o ramificada, en la que una o mas unidades de metileno de L son
sustituidas opcionalmente e independientemente por -Cy-, -CR2-, -NR-, -N(R)C(O)-, -C(O)N(R)-, -N(R)SO,-, -SO2N(R)-
, -O-, -C(O)-, -OC(0)-, -OC(0O)0O-, -C(0)0O-, -N(R)C(O)O-, -SiR; -, -S-, -SO-, 0 -SO>-;

cada CG es independientemente un grupo de guanidinio biciclico catidnico que no tiene aminas libres;

en el que CG se selecciona del grupo que consiste en:
1
A o R
N__N '
o
N

donde:

1
{
@

N er W T N
(_@ ;LjNiN@);y Q:Nr\J

R' es -S(0O)R, -S(O)2R, -CO2R, -C(O)R, -C(O)NRz, -C(0O)SR, o es un resto sustituido opcionalmente seleccionado del
grupo que consiste en alifatico C1.p9; heteroalifatico C1.20; carbociclo monociclico saturado o parcialmente insaturado
de 3 a 8 miembros; un carbociclo policiclico saturado, parcialmente insaturado o aromatico de 7 a 14 miembros; un
anillo heteroarilico, monociclico de 5 a 6 miembros que tiene 1-4 heteroatomos seleccionados independientemente de
nitrégeno, oxigeno o azufre; un anillo heterociclico saturado o parcialmente insaturado de 3 a 8 miembros con 1-3
heteroatomos seleccionados independientemente de nitrégeno, oxigeno o azufre; un heterociclo policiclico de 6 a 12
miembros saturado o parcialmente insaturado con 1-5 heteroatomos seleccionados independientemente de nitrégeno,
oxigeno o azufre; o un anillo heteroarilo biciclico de 8 a 10 miembros con 1-5 heteroatomos seleccionados
independientemente de nitrégeno, oxigeno o azufre; y un grupo protector de nitrégeno;

cada Cy es independientemente un anillo bivalente opcionalmente sustituido seleccionado de fenileno, un
carbociclileno saturado o parcialmente insaturado de 3-7 miembros, un heterocicliieno monociclico saturado o
parcialmente insaturado de 3-7 miembros con 1-2 heteroatomos seleccionados independientemente de nitrégeno,
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oxigeno o azufre, o un heteroarileno de 5-6 miembros que tiene 1-3 heteroatomos seleccionados independientemente
de nitrégeno, oxigeno;

R se selecciona del grupo que consta de:

RC RC Rc RC

e

d) » donde

R° en cada aparicion es independientemente hidrogeno, halégeno, -OR, -NR;, -SR, -CN, -NO,, -SO;R, -SOR, -
SO2NRy; -CNO, -NRSO2R, -NCO, -N3, -SiR3; o un radical sustituido opcionalmente seleccionado del grupo formado
por alifatico C1.0; heteroalifatico C1-20; fenilo; un carbociclo monociclico saturado o parcialmente insaturado de 3 a 8
miembros, un carbociclo monociclico saturado, parcialmente insaturado o aromatico de 7 a 14 miembros; un anillo
heteroarilo monociclico de 5 a 6 miembros con 1-4 heteroatomos seleccionados independientemente de nitrégeno,
oxigeno o azufre; un anillo heterociclico saturado o parcialmente insaturado de 3 a 8 miembros con 1-3 heteroatomos
seleccionados independientemente de nitrégeno, oxigeno o azufre; un heterociclo policiclico de 6 a 12 miembros
saturado o parcialmente insaturado con 1-5 heteroatomos seleccionados independientemente de nitrégeno, oxigeno
o azufre; o un anillo heteroarilo biciclico de 8 a 10 miembros con 1-5 heteroatomos seleccionados independientemente
de nitrégeno, oxigeno o azufre; donde dos o mas grupos R° pueden tomarse junto con los atomos de carbono a los
que estan unidos y cualquier atomo intermedio para formar uno o mas anillos sustituidos opcionalmente;

R en cada aparicion es independientemente hidrégeno, un radical opcionalmente sustituido seleccionado del grupo
que consiste en acilo; alifatico Ci.20; heteroalifatico Cq20; carbamoilo; arilalquilo; fenilo; un carbociclo monociclico
saturado o parcialmente insaturado de 3 a 8 miembros, un carbociclo policiclico saturado, parcialmente insaturado o
aromatico de 7 a 14 miembros; un anillo heteroarilo monociclico que tiene de 5 a 6 miembros con 1-4 heteroatomos
seleccionados independientemente de nitrégeno, oxigeno o azufre; un anillo heterociclico saturado o parcialmente
insaturado de 3 a 8 miembros con 1-3 heteroatomos seleccionados independientemente de nitrégeno, oxigeno o
azufre; un heterociclo policiclico de 6 a 12 miembros saturado o parcialmente insaturado con 1-5 heteroatomos
seleccionados independientemente de nitrégeno, oxigeno o azufre; o un anillo heteroarilo biciclico de 8 a 10 miembros
con 1-5 heteroatomos seleccionados independientemente de nitrégeno, oxigeno o azufre; un grupo protector de
oxigeno; y un grupo protector de nitrégeno, donde dos grupos R en el mismo atomo de nitrégeno pueden tomarse
opcionalmente juntos para formar un anillo opcionalmente sustituido de 3 a 7 miembros;

T es un enlazante divalente seleccionado del grupo que consta de: -NR-, -N(R)C(O)-, -C(O)NR-, -O-, -C(O)-, -OC(O)-
, -C(0)O-, -S-, -SO-, -SO2-, -SiR2-, -C(=S)-, -C(=NR)-, 0 -N=N-; un poliéter; un carbociclo de C3 a Cg sustituido o no
sustituido; y un heterociclo de C1 a Cg sustituido o no sustituido;

M es un atomo de metal;

cada X es independientemente un contraién adecuado;

k vade 0 a 2, ambos inclusive;

m va de 0 a 6, ambos inclusive;

m'va de 0 a 4, ambos inclusive;

g va de 0 a 4, ambos inclusive; y
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x vade 0 a 2, ambos inclusive.

2. El complejo de metalosalenato de la reivindicacion 1, en el que el complejo de metalosalenato tiene la férmula Il o
ll-a:

(RC)m (RC)m
q )y
_N = _N\ /N-
(R )03\ )03\ /M\ / \
' Rd)M x| % ‘ | (R%0.3
L
CG (X)x o CG X CG
] | l-a

3. El complejo de metalosalenato de la reivindicacion 2, en el que el complejo de metalosalenato tiene la formula IlI-
aa, ll-bb, ll-cc, lI-dd, ll-ee, 1I-ff, ll-gg, o lI-hh:

R
)
q
=N_  N= =N_ N_
N,/
Dadl A weii%a
RLdo’ e Yo )
W & R0
L RY
CG K CG (X)k
ll-aa l1-bb

_N\M/N_ _N\M/N—
RY \l/ 0" | o RY RY o/’\o RY
L

ll-cc l-dd
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(R,
)q
_N\M/N__ ” =N_ N._
Rd O/ \O / \ 03X O / \
\| ./ =|= & == ~(R%0.3
L L. L.
CG (X cG CG X CG
Il-ee 11-ff
N\M/N—
RA \ )0 "o / \ RI RY o’ | o RY
- I
CG X« CG Xk CG
ll-gg lI-hh

4. El complejo de metalosalenato de la reivindicacion 1, en el que R'@ y R'® son hidrogeno.

5. El complejo de metalosalenato de cualquiera de las reivindicaciones 1-3, en el que M se selecciona del grupo

5 formado por Cr, Mn, V, Fe, Co, Mo, W, Ru, Al, y Ni, preferiblemente en el que una aparicion de R es un grupo -L-CG,
y cualesquiera otros grupos RY son un grupo alifatico C. sustituido opcionalmente o un grupo fenilo sustituido
opcionalmente.

6. El complejo de metalosalenato de cualquiera de las reivindicaciones 1-3, en el que -L- es una cadena bivalente de
hidrocarburos C1.s opcionalmente sustituida, saturada o insaturada, lineal o ramificada, en el que una, dos o tres

10 unidades de metileno de L son sustituidas opcional e independientemente por -Cy-, -CR2-, -NR-, -N(R)C(O)-, -
C(O)N(R)-, -N(R)SO>-, -SO2N(R)-, -O-, -C(O)-, -OC(O)-, -OC(0)O-, -C(0O)O-, -N(R)C(O)O-, -SiR2-, -S-, -SO-, 0 -SO,-,
preferiblemente:

en el que (A) -L- es una cadena bivalente de hidrocarburos C+.s opcionalmente sustituida, saturada o insaturada, lineal
o ramificada, en la que una o dos unidades de metileno de L se sustituyen opcional e independientemente por -NR-, -
15 O-, 0 -C(0)-, preferiblemente donde -L- es -(CH2)1.6-, O:
en el que (B) CG se selecciona del grupo que consiste en:
I I I I

N

UJ oy UJ U@

7. El complejo de metalosalenato de cualquiera de las reivindicaciones 1-3, donde (A) -L- se selecciona del grupo que
20 consiste en:

# # #
' (
v *vaf *W# /(va# *\/(sty# *V&*#
\/ (ﬁ:\ # .
*/Slﬁ/\# H&ﬁ) .S *\H,S{HA# %O/\%#
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Ny AN ,H\/# 4 N’é\)\/ ’('\)‘N’ﬁ‘#
’H\O/\/ ’%‘)S\/ /H\N'ﬁ\/ (Q\/ (L):#

wmbﬁﬁm”

(0] < #

*\ )Lea/# * fe) *” W# /U\<\*# N)LM,

SR VAR 4 Ao L, s
t & fo} RY

0
oo h Aok *\NJ\Oﬁ;# A
RY I'{y
) =N #
* N=
\NJ\I?IH# *\(\/o\%# * )S . *\HS&”Z# ) L
RY RY A s *
RY RY 0 Q
|
*\Hglj‘/ﬂ\ *’NWH\ **\?N)Le’f# \o/lkN‘HE# * to)kN(/t #
t $ 5 1|zy 1|{Y RY

(6}
=N =N
=N N="\ # N= # #NV s
N= # (’/ s #
JOHT Ty MA ;ﬁ
*

dondes=0-6yt=1-4,

donde * representa el sitio de unidn al ligando salen, cada # representa un sitio de unién al grupo guanidinio, y RY es
-H, o un radical opcionalmente sustituido seleccionado del grupo que consiste en alifatico C1., heterociclico de 3 a 7
miembros, fenilo, y arilo de 8 a 10 miembros, o:

donde (B) la parte de ligando del complejo metalico comprende una subestructura seleccionada del grupo que consta
de:
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Q-
-

Q—r
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8. El complejo de metalosalenato de la reivindicacion 1, en el que el complejo metalico tiene la formula 1lI:

*‘N\ /N-'
o/M\o
Xk
N R
W
N
@
Y®©
1l
en la que:

R es -S(O)R, -S(O):R, -COzR, -C(O)R, -C(O)NRz, -C(O)SR o R;

cada R es independientemente un resto sustituido opcionalmente seleccionado del grupo que consiste en alifatico C.
20; heteroalifatico C1.20; carbociclo monociclico saturado o parcialmente insaturado de 3 a 8 miembros; un carbociclo
policiclico saturado, parcialmente insaturado o aromatico de 7 a 14 miembros; un anillo heteroarilico, monociclico de
5 a 6 miembros que tiene 1-4 heteroatomos seleccionados independientemente de nitrégeno, oxigeno o azufre; un
anillo heterociclico saturado o parcialmente insaturado de 3 a 8 miembros con 1-3 heteroatomos seleccionados
independientemente de nitrégeno, oxigeno o azufre; un heterociclo policiclico de 6 a 12 miembros saturado o
parcialmente insaturado con 1-5 heteroatomos seleccionados independientemente de nitrégeno, oxigeno o azufre; o
un anillo heteroarilo biciclico de 8 a 10 miembros con 1-5 heteroatomos seleccionados independientemente de
nitrégeno, oxigeno o azufre; un grupo protector de oxigeno; y un grupo protector de nitrégeno, donde dos grupos R en
el mismo atomo de nitrégeno pueden tomarse opcionalmente juntos para formar un anillo opcionalmente sustituido de
3 a 7 miembros; y

cada X es independientemente un contraién adecuado; e
Y, cuando esta presente, es un contraiéon adecuado;

donde, cuando k es 2, Y esta ausente y X comprende dos restos monodentados o un solo resto bidentado, o X e Y se
toman juntos para comprender un dianién adecuado.
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9. El complejo de metalosalenato de la reivindicacion 8, en el que el complejo metalico tiene la formula lll-a:

_N\M/N_
o” | Mo
(X

N R

/—N

N

®

Yo
li-a

10. El complejo de metalosalenato de la reivindicacion 8, en el que R' se selecciona del grupo formado por metilo,
etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, sec-butilo, t-butilo, n-pentilo, isopentilo, neopentilo, n-hexilo, isohexilo y neohexilo,
5 preferiblemente donde R es metilo.

11. El complejo de metalosalenato de la reivindicacion 8, en el que Y se selecciona del grupo formado por haluro,
hidroxido, carboxilato, sulfato, fosfato, nitrato, sulfonato de alquilo y sulfonato de arilo, preferiblemente en el que Y es
cloro, bromo o iodo, preferiblemente donde Y es cloro.

12. El complejo de metalosalenato de cualquiera de las reivindicaciones 1-3 u 8, en el que X se selecciona del grupo
10 que consta de -OR*, -O(C=0)RX, -O(C=0)0OR*, -O(C=0)N(R*)2, -NC, -CN, -NOs3, halégeno, -N3, -O(SO2)R*y -OPR*;,
en el que cada R* es, independientemente, seleccionado a partir de hidrégeno, alifatico opcionalmente sustituido,
heteroalifatico opcionalmente sustituido, arilo opcionalmente sustituido y heteroarilo opcionalmente sustituido.
13. El complejo de metalosalenato de cualquiera de las reivindicaciones 1-3 u 8,
donde (A) kes 1, o;
15 donde (B) M es cobalto.

14. El complejo de metalosalenato de cualquiera de las reivindicaciones 1-3 u 8, en el que k es 2, preferiblemente en
el que X es carbonato.

15. El complejo de metalosalenato de la reivindicacion 8, donde R' es metilo, X es carbonato, y k es 2, o:

el complejo de metalosalenato de la reivindicacion 8 que tiene la estructura:

20 ®

16. Un complejo de metalosalenato que comprende un grupo catiénico de guanidinio biciclico, en el que el grupo
cationico de guanidinio biciclico no tiene aminas libres y se selecciona del grupo que consiste en:

A e F o t
QD (2

en el que R! es un polimero.

L]
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17. Un método que comprende el paso de poner en contacto un epdxido y didxido de carbono con un complejo de
metalosalenato de la reivindicacion 1 para formar una composicion de polimero de policarbonato, en el que la
composicion del polimero de policarbonato esta sustancialmente libre de ningin complejo metalico unido
covalentemente o cualquier porcion del mismo que contenga guanidina.

18. Un método que comprende los pasos de:

i. poner en contacto un epoxido y didxido de carbono con un complejo metalico de la reivindicacion 1 para formar una
composicion de polimero de policarbonato; y

ii. realizar una cromatografia para obtener una composicion aislada del polimero de policarbonato, preferiblemente:
en el que (A) la composicion aislada del polimero de policarbonato es pura, o:

en el que (B) la composicién aislada del polimero de policarbonato esta sustancialmente libre de ningin complejo
metalico o cualquier porcion de la misma que contenga guanidina.

19. Un método que comprende los pasos de:

i. poner en contacto un epoxido y didxido de carbono con un complejo metalico de la reivindicacion 1 para formar una
composicion de polimero de policarbonato; y

ii. realizar una cromatografia para obtener un complejo metalico sustancialmente aislado e intacto.

30
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Figura 3
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