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DESCRIPCION
Un procedimiento continuo de carbonilacion de etileno
La presente invencién se refiere a un procedimiento contindio mejorado para la carbonilacion de etileno.

La carbonilacion de compuestos etilénicamente insaturados que utilizan monéxido de carbono en presencia de un
alcohol 0 agua y un sistema de catalizador que comprende un metal del grupo 6, 8, 9 0 10, por ejemplo, paladio y un
ligando de fosfina, por ejemplo una alquil-fosfina, cicloalquil-fosfina, aril-fosfina, piridil-fosfina o fosfina bidentada, ha
sido descrita en numerosas patentes y solicitudes de patentes europeas, por ejemplo, EP-A-0055875, EP-A-
04489472, EP-A-0106379, EP-A-0235864, EP-A-0274795, EP-A-0499329, EP-A-0386833, EP-A-0441447, EP-A-
0489472, EP-A-0282142, EP-A-0227160, EP-A-0495547 y EP-A-0495548. En particular, los documentos EP-A-
0227160, EP-A-0495547 y EP-A-0495548 desvelan que los ligandos de fosfinas bidentadas proporcionan sistemas
de catalizadores que hacen posible que se consigan velocidades de reaccion mas elevadas. Los puentes de alquilo
C3 entre los atomos de fésforo se ejemplifican en el documento EP0495548 junto con sustituyentes de butilo
terciarios en el fésforo. Los documentos WO96/19434, WO01/68583, W(098/42717, WO03/070370, WO04/103948 y
WO05/082830 se refieren a desarrollos en estos ligandos bidentados y sus aplicaciones.

En particular, WO96/19434 se refiere a una carbonilacion mejorada de etileno en presencia de un reactivo de
metanol para producir propionato de metilo en presencia de un ligando de fosfina bidentado y un catalizador de
paladio. La reaccion se lleva a cabo ventajosamente en presencia de un acido tal como un acido sulfénico. Es
ventajoso incluir acido en la alimentacion del catalizador porque esto permite que se use un compuesto metalico (0)
mas estable para que el catibn metdlico cataliticamente activo pueda generarse in situ por la presencia de acido
antes del reactor. Desafortunadamente, el disefio de un proceso continuo se ve obstaculizado por la presencia de
este &cido porque mientras que los reactivos son consumidos por la reaccion y el paladio y el catalizador del ligando
eventualmente se descomponen en el reactor, el &cido tenderd a acumularse en el reactor y potencialmente
conducira a un aumento constante y no deseado del pH. El sistema catalitico puede eliminarse en la corriente del
producto, separarse posteriormente y neutralizarse antes del reciclaje, pero esto conduce a una posible
contaminacion del sistema catalitico con sales basicas. La neutralizacion de la corriente del producto con la base
seguida de la eliminacién del metal y el ligando es una serie ain mas compleja de etapas de separacion. Por
consiguiente, es necesario abordar el problema de la acumulacién de acido en el reactor sin contaminar el sistema
catalitico o el producto.

Sorprendentemente, ahora se ha descubierto que el acido puede eliminarse sorprendentemente y también que una
etapa de tratamiento con acido puede llevarse a cabo en una etapa inesperada del proceso continuo.

De acuerdo con la presente invencién, se proporciona un proceso continuo para la produccion de un producto de
éster alquilico que comprende las etapas de: - carbonilar etileno con mondxido de carbono en presencia de co-
reactivo de alcanol Ci¢ para formar dicho producto de éster alquilico, en el que la carbonilacién tiene lugar en
presencia de un sistema catalitico que comprende (a) un ligando bidentado, (b) un metal catalitico seleccionado de
un metal del grupo 8, 9 0 10 o un compuesto del mismo, y (c) un &cido sulfénico capaz de formar un éster de alquilo
acido con el alcanol C+., el proceso que incluye la etapa de separar el producto de éster de alquilo formado de una
corriente de producto bruto carbonilado mediante un tratamiento adecuado efectivo para vaporizar el producto de
éster de alquilo en una columna de destilacion instantanea de una sola etapa y proporcionar una corriente de
producto de éster de alquilo purificado separado de dicho bidentado ligando y metal catalitico, en el que dicha
columna de destilacion incluye medios de separacién adicionales eficaces para proporcionar una separacion
adicional del producto en el que los medios de separacion adicionales se empaquetan o se asocian con la parte
superior de la columna de destilacion instantanea y/o se proporcionan mediante bandejas.

Preferentemente, el relleno es un relleno estructurado, aunque también se puede utilizar un relleno aleatorio.

Preferentemente, el relleno proporciona placas teéricas adicionales tales como entre 0,01 y 5 placas tedricas
adicionales, mas preferentemente, entre 0,1 y 2 placas adicionales, lo mas preferentemente, entre 0,2 y 3 placas
teodricas adicionales para separacion. Generalmente, el relleno ocupa entre el 5 y el 40 % de la columna y esta
ubicado en el extremo superior de la misma, mas preferentemente, entre el 10 y el 25 % de la columna en el
extremo superior de la misma.

Ventajosamente, el relleno no solo evita el arrastre del catalizador, sino que separa preferentemente el componente
acido del catalizador del metal y el componente del ligando permitiendo una pequefia cantidad de arrastre acido.
Este pequeno arrastre es suficiente para evitar la acumulacién de acido en el reactor durante un proceso continuo de
alimentacion de catalizador.

Por el término "mas" en "mas placas tedricas" y "mas medios de separacién" se entiende ademas de la separacion
proporcionada por la columna de destilacién instantanea de una sola etapa per se.

Un relleno estructurado adecuado es la gama Sulzer, como los productos Mellapak, un ejemplo es el producto
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Mellapak Plus 202.Y. Sin embargo, otros tipos de relleno estructurado estan disponibles para la persona experta.

Ademas, es preferible introducir una pequefia cantidad de reflujo en la columna de destilacién instantanea.
Tipicamente, se proporciona del 0,1 al 5 % p/p de reflujo. Un componente de reflujo adecuado es una corriente
separada del producto de éster alquilico de la reaccion o una mezcla de los mismos, por ejemplo, con el alcanol Gy
de la reaccion.

Preferentemente, la corriente de producto de éster de alquilo purificado se somete posteriormente a una etapa de
tratamiento con acido sulfénico eficaz para separar dicho acido de o neutralizar dicho acido en dicha corriente de
producto de éster de alquilo purificado.

Preferentemente, la etapa de tratamiento con acido sulfénico se lleva a cabo con una base para neutralizar al menos
parcialmente, mas preferentemente, el acido en dicha corriente de producto purificado o se lleva a cabo mediante un
tratamiento con calor y/o presién adecuado eficaz para vaporizar preferentemente el éster alquilico producto de la
corriente purificada, tal como por destilacion, dejando asi el acido y su éster como una fraccién pesada. El
tratamiento con &cido sulfénico se puede llevar a cabo mediante separacion a aproximadamente la presidn
atmosférica y con un recalentador que funcione en o justo por encima del punto de ebullicion del producto de éster
alquilico, por ejemplo, a 0-5 °C, méas preferentemente, 0-3 °C por encima del punto de ebullicion. En el caso del
propionato de metilo, la re-caldera puede estar a 79-82 °C. El rango de presion puede ser de 0.9-1.1 barg. Sin
embargo, los expertos en la materia apreciaran que las mismas separaciones se pueden llevar a cabo a diferentes
presiones siempre que la temperatura se ajuste en consecuencia o viceversa.

El producto de éster de alquilo formado puede incluir una proporcion del co-reactivo de alcanol Ci.6. Esto se puede
separar a temperaturas y presiones adecuadas del producto de éster de alquilo formado como una fraccion ligera o
pesada o, si se forma, como un azeotropo. La separacion del co-reactivo de alcanol se realiza preferentemente
antes de cualquier etapa de tratamiento con &cido.

Ventajosamente, la invencién también se refiere al descubrimiento sorprendente de niveles pequeiios de ppm, tales
como menos de 10 ppm, mas tipicamente, menos de 5 ppm, mas tipicamente menos de 3 o 2 ppm de &cido
sulfénico en la corriente del producto de éster de alquilo purificado. Tales niveles de acido normalmente no se
notarian y también son sorprendentes porque las temperaturas de ebullicion de los acidos sulfénicos son
considerablemente mas altas que las temperaturas de vaporizacion de los productos de éster alquilico. Sin estar
obligado por la teoria, una posible explicacion puede ser que, en un proceso continuo, en presencia de un alcohol, el
acido sulfénico puede formar un éster alquilico del acido en ebullicion inferior en equilibrio con el acido sulfénico y
aunque el éster alquilico acido todavia hierve a temperaturas considerablemente mas altas que el producto de éster
alquilico de la invencion, el aumento de la presién de vapor correspondiente puede ser suficiente para causar que
una pequefia cantidad de ppm como se menciona anteriormente se vaporice con el producto de éster alquilico
durante la etapa de tratamiento de la corriente del producto bruto. El sorprendente descubrimiento solo es posible
generalmente al concentrar, por ejemplo, 10, 20 o 50 veces, la corriente del producto para elevar el nivel de acido a
niveles medibles. La sorprendente presencia de pequefias cantidades del acido y su éster alquilico en la corriente
del producto de éster alquilico purificado permite el tratamiento posterior al reactor de la cantidad relativamente
pequeria de acido sin contaminacion del medio de reaccion, catalizador, corrientes de reciclaje o procesos
posteriores que usan el éster alquilico. El producto proporciona asi un medio sorprendentemente conveniente para
evitar la neutralizacién del sistema catalitico y evitar la acumulacién de acido en el medio de reaccién en el proceso
continuo. La acumulacién de acido proporcionaria una fuente de corrosién inaceptable en el reactor. En particular,
este tratamiento evita la necesidad de llevar a cabo purgas acidas periodicas del reactor que de otro modo serian
necesarias para evitar la acumulacion de &cido en el medio de reaccién o para eliminar el catalizador contaminado
y/o las sales basicas. A este respecto, también debe apreciarse que el disolvente efectivo en un proceso continuo es
el producto de la reaccion, de modo que cualquier reciclado del producto que contiene el acido traza también actuara
como fuente de &cido.

La persona experta apreciara que en un proceso continuo la acumulacion de acido es causada por los reactivos y el
sistema catalitico que se alimentan de forma continua o periédica al reactor para mantener la reaccién a la velocidad
predeterminada. Los componentes del catalizador generalmente se pueden alimentar a la velocidad de
descomposicién del mismo para mantener la eficacia del catalizador, pero el componente &cido del sistema
catalitico, a diferencia del ligando y los componentes metalicos, generalmente no se descomponen, lo que
proporciona un problema potencial de acumulacion de é&cido en el medio de reaccion. Alternativamente, la
neutralizacion periddica o continua del sistema catalitico provocara la acumulacién de sales de bases indeseables.

Una posibilidad es neutralizar el bajo nivel de acido en un proceso posterior que utiliza el producto de éster de
alquilo purificado. Uno de estos procesos es la conversion catalitica de propionato de metilo (MEP) a MMA usando
formaldehido. Ventajosamente, en este proceso, la fuente de formaldehido es generalmente formalina formaldehido:
metanol: agua en la proporcion 35 a 55 %: 0,05 a 18 %: 42 a 53 % en peso. La presencia de metanol y agua
significa que la base se puede disolver facilmente en ella antes de poner en contacto la formalina con el éster
alquilico. Ademas, esto evita cualquier reaccion del &cido con la formalina. La sal y cualquier exceso de base se
pueden eliminar por evaporacion de los componentes organicos mas ligeros.
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La cantidad de base afadida al producto de éster de alquilo que contiene &cido sulfénico puede variar dependiendo
de la cantidad de acido en el producto de éster de alquilo purificado y la cantidad de neutralizacién requerida. Sin
embargo, puede ser tipicamente entre 1 y 3 veces el nivel molar del acido sulfénico, tipicamente, entre 1 y 2 veces el
nivel molar del acido sulfénico.

ACIDO

Preferentemente, se selecciona un acido sulfénico que tiene un pKa de menos de 6 medido en una solucién acuosa
diluida a 25 °C. El pKa es preferentemente inferior a aproximadamente 4 medido en una soluciéon acuosa diluida a
18 °C. Los acidos particularmente preferidos tienen un pKa inferior a 2 medido en una solucién acuosa diluida a
25 °C pero, en el caso de algunos sustratos tales como dienos, se prefiere un pKa de entre 2-6 medido en una
solucién acuosa diluida a 18 °C. Los acidos sulfénicos adecuados pueden seleccionarse a partir de los acidos
enumerados mas adelante.

Los acidos adecuados comprenden aquellos que tienen aniones que se coordinaran débilmente con el metal
catalitico. Los acidos adecuados pueden seleccionarse de acido metanosulfénico, acido clorosulfonico, acido
fluorosulfénico, acido trifluorometano sulfénico, &cido bencenosulfénico, &acido naftalenosulfénico, &cido
toluenosulfénico (por ejemplo, acido p-toluenosulfénico), acido t-butil sulfénico, acido 2-hidroxipropanosulfonico,
acido alcanosulfénico C,-C+2, acido alcanfor sulfénico y acido 1 y 2-adamantanosulfénico. En la presente invencién,
los acidos mas preferidos son acido metanosulfénico, acido alcanosulfénico C»-Cs, acido bencenosulfénico, acido t-
butil sulfénico y acido toluenosulfénico, siendo el acido mas preferido el acido metanosulfénico.

Preferentemente, el acido sulfénico se afiade al sistema catalitico antes de que el catalizador se ponga en contacto
con los reactivos.

La adicién de los &cidos al sistema catalitico proporciona condiciones de reaccién acidas que son favorables para la
TON. También proporciona una fuente de aniones sulfonato que se coordinan con el metal del grupo 8, 9 0 10.

Para los fines de la invencion en la presente memoria, el pKa se puede determinar mediante técnicas adecuadas
conocidas por los expertos en la materia.

En la reaccion de carbonilacién, la cantidad de acido presente puede expresarse como la relacion molar del Grupo 8,
9 o 10 metal/compuesto a acido y puede ser de 1: 1 a 1: 4000, mas preferentemente, 1: 2 a 1: 1000, lo mas
preferentemente, 1: 5 a 1: 200, especialmente, 1:10 a 1: 200.

Tipicamente, el producto de éster alquilico se vaporiza desde el interior de la corriente de producto bruto mediante
tratamiento térmico efectivo en la columna de destilacion instantanea a una temperatura y presién adecuadas
efectivas para vaporizar el producto y/o su azedtropo con otros componentes presentes. Por ejemplo, en el caso del
producto de propionato de metilo, el tratamiento térmico puede estar, por ejemplo, en el intervalo de 60-120 °C, mas
tipicamente, 65-95 °C. Tipicamente, el tratamiento se lleva a cabo a menos de 130 °C, mas tipicamente, menos de
110 °C, mas tipicamente, a menos de 100 °C. Generalmente, la presion durante la etapa de tratamiento sera efectiva
entre 80-220KPa, mas tipicamente, 100-200KPa, mas tipicamente, 130-180KPa en los rangos de temperatura
anteriores.

Es particularmente sorprendente que cualquier tratamiento se elimine mediante dicho tratamiento de la corriente de
producto bruto de éster alquilico porque los acidos sulfénicos tienen un punto de ebullicién en el intervalo de 300-
400 °C y a menudo se descomponen antes de que puedan hervir. Ademas, la mayor parte del catalizador que
incluye el acido sulfonico se recupera generalmente como una fraccion pesada después de dicho paso de
tratamiento de columna instantanea de una sola etapa de producto bruto. La pérdida de acido en esta etapa seria
demasiado baja para ser monitoreada directamente. El sistema catalitico en la fraccion pesada se recicla
nuevamente al medio de reaccion en el reactor.

Tipicamente, el producto de éster alquilico se vaporiza desde la corriente del producto bruto junto con menos de 5
ppm de &cido sulfénico y/o éster alquilico del mismo, mas tipicamente, menos de 5 ppm del mismo, lo mas
tipicamente, menos de 2 ppm del mismo.

Tipicamente, el ligando bidentado es un ligando bidentado de férmula general (1)

x! x4
>Q2— H —Q1< 3

2
X X T
en donde H es un grupo puente organico bivalente con 1-6 atomos en el puente;
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los grupos X', X3 X y x* representan independientemente radicales univalentes de hasta 30 atomos que
opmonalmente tlenen al menos un 4tomo de carbono terciario a través del cual el grupo se une a la Q' 0 Q% atomo o
X'y X% ylo X® y X* juntos forman un radical bivalente de hasta 40 atomos que opcwnalmente tiene al menos dos
atomos de carbono terciarios a través de los cuales el radical se une a la Q' y/o Q° atomo; y

Q' y Q? cada uno representa fésforo, arsénico o antimonio.

Opcionalmente, el sistema catalitico incluye una fuente de aniones adicionales.

Por procedimiento continuo se entiende en la presente memoria que el procedimiento de reaccién continda mas alla
de una simple reaccion discontinua, en el que un lote de reactivos y el catalizador se dejaron reaccionar tras la
complecién sin mas entrada de reactivo o catalizador, ya sea con o sin la retirada del producto durante la reaccién.
En una reaccién continua en el presente documento, los reactivos se suministran continuamente, de modo que la
reaccion puede continuar el catalizador se repone a medida que se degrada y el producto se extrae del reactor como
corriente del producto a medida que avanza la reaccién.

Como se ha mencionado anteriormente, en una reaccion continua el catalizador se repone segun avanza la
reaccion, mas preferentemente, la concentracion de catalizador se mantiene generalmente durante toda la reaccion
continua, de modo que la velocidad de adicién coincide con la velocidad de descomposicion del catalizador.
Ademas, se prefiere que el producto se retire continuamente del reactor. Ademas, se prefiere que los gases
reactivos sin reaccionar se reciclan de nuevo de forma continua en el reactor. Aln asi, se prefiere que los reactivos
liquidos que no han reaccionado se reciclen de nuevo continuamente en el reactor.

Preferentemente, las corrientes de suministro de entrada de etileno y monéxido de carbono se combinan en una
corriente de suministro de entrada Unica antes del contacto con la fase liquida. La relaciéon molar de etileno:CO en la
corriente de suministro de entrada combinada Unica es preferentemente superior a 2:1. Sin embargo, si las
corrientes de suministro de entrada se introducen en la fase liquida por separado entonces preferentemente lo
hacen simultdneamente para conseguir continuamente la relacion de entrada necesaria.

Relaciones del reactivo en fase gaseosa

El reactor incluye una provision para una fase gaseosa. Normalmente, se proporciona un espacio de cabeza por
encima de la fase liquida que contiene el catalizador y reactivos para permitir el establecimiento de una fase
gaseosa de espacio de cabeza en el reactor.

Preferentemente, la relacion molar gas etileno:CO en la fase gaseosa del reactor esta comprendida entre 40:1 y
200:1, mas preferentemente entre 55:1 y 150:1, opcionalmente, entre 25:1 y 49:1.

Preferentemente, en un procedimiento continuo segun la presente invencion, la fase gaseosa de etileno y CO se
recicla de nuevo en la fase liquida del reactor a través de la corriente de suministro de entrada, normalmente, mas
del 40 % en volumen de etileno y CO se reciclan de nuevo en la fase liquida del reactor.

Relaciones del reactivo de corriente de suministro

Preferentemente, la relacion molar de etileno:CO en la(s) corriente(s) de suministro de entrada gaseosa(s) del
reactor (incluyendo cualquier etileno y CO reciclado) esta comprendida entre 2:1 y 20:1, mas preferentemente, entre
2:1 y 10:1, lo mas preferentemente, entre 3:1 y 6:1, especialmente, 4:1. Normalmente, la corriente de suministro de
gas se introduce directamente en la fase liquida.

Relaciones del reactivo en fase liquida

En un procedimiento continuo no es facil determinar la relacién de etileno:CO en la fase liquida, ya que cualquier
andlisis en tiempo real se ve comprometido por el procedimiento de reaccion durante el curso del analisis.

No obstante, por el uso de la constante de Henry y la presién parcial en la fase gaseosa, es posible calcular la
concentracién de la fase liquida de CO. Sobre esta base, preferentemente, la relacion molar etileno:CO en la fase
liquida esta comprendida entre 10:1 y 1.000:1.

Preferentemente, la corriente de suministro gaseosa se dirige a la fase liquida para la reaccion y después de pasar a
través de la misma, los gases que no han reaccionado entran en la fase gaseosa que eventualmente se estabiliza
para tener un equilibrio con la fase liquida.

Preferentemente, la relacion molar de etileno:CO en la fase liquida es superior a 10:1, mas preferentemente,
superior a 20:1 y lo mas preferentemente superior a 30:1 con, en cualquier caso, un limite superior opcional de
1.000:1. Una relacion molar preferida de etileno:CO en la fase liquida es de 30:1 a 600:1, mas preferentemente, una
relacién molar de 50:1 a 300:1, lo mas preferentemente, una relacion molar de 75:1 a 300:1.
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Preferentemente, la relacion molar de etileno:CO que entra en la fase liquida de las corrientes de suministro de
entrada es superior a 2:1. Preferentemente, la relacion molar de gas etileno:CO en la fase gaseosa esta
comprendida entre 20:1 y 1.000:1.

Las composiciones de fase liquida de CO y de etileno se han determinado utilizando un calculo de equilibrio
instantaneo. Este célculo representa la no idealidad en la fase liquida por el modelo de coeficiente de actividad
UNIQUAC, y la no idealidad en la fase de vapor por las ecuaciones de estado Redlich Kwong. Se han medido
experimentalmente parametros de estos modelos (incluyendo las constantes de Henry para CO vy etileno) para los
componentes de interés.

Otros gases

El monéxido de carbono o etileno se pueden utilizar en presencia de otros gases que son generalmente inertes en la
en la reaccion. Los gases adecuados incluyen hidrégeno, nitrégeno, diéxido de carbono, etano y metano o
cualquiera de los gases nobles, tales como argén.

El nivel de cualquiera de tales gases inertes en la fase gaseosa esta comprendido entre 0-75 % en volumen, mas
normalmente, 5-70 % en volumen, lo mas normalmente, 15-35 % en volumen.

Normalmente, el etileno, CO y gases inertes u otros opcionales se introducen inicialmente en la fase liquida por la
corriente de suministro de gas.

Mezcla de gas

Preferentemente, la fase liquida se mezcla bien durante la reaccién. Un tipo preferido de mezcla se consigue
utilizando un mezclador impulsor dual que mezcla en dos direcciones opuestas en el reactor de manera que el flujo
de avance y flujo de retorno se logran simultaneamente.

Preferentemente, por lo tanto, la presente invencién incluye un aparato de mezcla que permite la mezcla controlable
de fluidos o sélidos, mientras que simultaneamente proporciona un entorno de mezcla eficaz.

Preferentemente, el aparato de mezcla para la mezcla de los fluidos de la presente invencién en el reactor
comprende un arbol giratorio alrededor de su eje longitudinal, un primer y un segundo impulsor que se extiende
radialmente montado sobre el arbol en la fase liquida y, respectivamente, axialmente separados, el primer impulsor
comprende una pluralidad de alabes curvados operables para mover dichos fluidos en una direccién axial hacia el
segundo impulsor, y el segundo impulsor comprende una pluralidad de alabes curvados operables para mover
dichos fluidos en una direccion axial hacia el primer impulsor.

Preferentemente, los alabes en cada impulsor estan bombeando hacia el interior en el espacio entre los impulsores.
En el caso de un arbol esencialmente vertical tipico, el impulsor inferior esta, por lo tanto, bombeando hacia arriba y
el impulsor superior estd bombeando hacia abajo. Preferentemente, los alabes de cada impulsor son alabes
hidrodinamicos. Un alabe hidrodindmico adecuado es el Chemineer Maxflo™ W. Alternativamente, se pueden utilizar
Lightnin A315™, A320™ o A340™.

Obviamente, los fluidos de la presente invencion a ser mezclados en la fase liquida comprenden liquido y gas.

Preferentemente, el primer impulsor y el segundo impulsor comprenden cada uno dos o mas alabes curvados, mas
preferentemente, tres 0 mas alabes curvados, lo mas preferentemente, son impulsores con cuatro alabes curvados.
La provision de un impulsor con un gran numero de alabes curvados aumenta las fuerzas de cizalla que actian para
romper las burbujas grandes. Las pequefnas burbujas producidas tienen un diametro de burbuja promedio mas
pequerio que las producidas con un primer impulsor y/o un segundo impulsor con un menor niumero de alabes
curvados y por lo tanto, se incrementa la superficial disponible para que ocurra una reaccién.

Preferentemente, cuando se opera a un volumen de baja potencia, se consigue una distribucién de fase uniforme
dispersa completa. Esto es altamente deseable y es debido a la eficiencia energética de los alabes, normalmente
alabes hidrodinamicos.

Preferentemente, la potencia especifica utilizada cuando el primer impulsor y el segundo impulsor giran esta eficaz a
proporcionar una distribucion del tamafo de burbuja estrecha.

Preferentemente, cuando se utilizan dos impulsores duales Maxflo opuestos, la media aritmética del tamafio (d1o)
esta esencialmente entre 250 pm y 550 um y el diametro medio del volumen de superficie (ds2) esta esencialmente
entre 400 pmy 750 ym.

Preferentemente, cuando se utilizan impulsores de tipo BT-6, el dio esta esencialmente entre 250 um y 1.500 ym. En
el reactor, el gas es rociado en un medio liquido agitado, preferentemente, la tasa de gas rociado esta
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esencialmente entre 0,05 a 1,0 m3/s, preferentemente esencialmente entre 0,1 a 0,5 m3/s, mas preferentemente,
esencialmente 0,13 m*s en una velocidad del impulsor de preferentemente entre 50 rpm a 1.200 rpm, lo mas
preferentemente esencialmente de 50 rpm a 200 rpm.

La velocidad de dispersion critica para lograr la dispersién en un sistema dual hidrodinamico de flujo opuesto en un
recipiente que tiene un diametro de, preferentemente, esencialmente entre 1 a 10 m, mas preferentemente,
esencialmente entre 2 a 5 m, estd preferentemente esencialmente entre 1 y 100 rpm, preferentemente
esencialmente entre 5 a 50 rpm, mas preferentemente esencialmente entre 10 a 20 rpm, lo mas preferentemente
esencialmente 14 rpm.

Ligandos

Los expertos en la materia apreciaran que los compuestos de formulas (1) o (ll) pueden funcionar como ligandos que
se coordinan con el metal del grupo 8, 9 0 10 0 compuesto de los mismos para formar los compuestos para su uso
en la invencion. Normalmente, el metal del grupo 8, 9 0 10 o compuesto de los mismos se coordina con uno 0 mas
de atomos de fosforo, arsénico y/o antimonio del compuesto de féormulas (1) o (Il).

CO-REACTIVO

La relacién (v/v) de etileno y co-reactivo en la reaccién pueden variar entre amplios limites y se encuentra
adecuadamente en el intervalo de 10:1 a 1:500.

El co-reactivo de la presente invencion puede ser ramificada o lineal, ciclica, aciclica, parcialmente ciclica o alifatica
y comprende un alcanol, particularmente un alcanol C+-C4, que puede estar opcionalmente sustituida con uno o mas
sustituyentes seleccionados entre alquilo, halo, particularmente flior. Los alcanoles sumamente preferidos son
metanol, etanol, propanol, iso-propanol, iso-butanol, alcohol t-butilico, fenol y n-butanol. Los alcanoles especialmente
preferidos son metanol y etanol. El alcanol mas preferido es metanol.

La cantidad de alcohol no es critica. Generalmente, se utilizan cantidades en exceso de la cantidad de sustrato a
carbonilar. De este modo, el alcohol puede servir también como disolvente de reaccion, aunque, si se desea,
también pueden utilizarse disolventes distintos.

Se apreciara que el producto final de la reaccién se determina al menos en parte por la fuente de alcanol utilizada.
Por ejemplo, el uso de metanol produce el éster metilico correspondiente. Por consiguiente la invencidn proporciona
una forma conveniente de adicion del grupo -C(O)O alquilo C+-Cs 0 arilo a través del doble enlace de etileno.

DISOLVENTES

Preferentemente, la reaccién de la presente invencion se lleva a cabo en presencia de un disolvente adecuado. Los
disolventes adecuados se describiran de en la presente memoria en adelante. Preferentemente, el metal/compuesto
de metal y ligando del grupo 8, 9 0 10 de se afiaden al(los) disolvente(s) y preferentemente, disuelto en el mismo.

Los disolventes adecuados para su uso en la presente invenciéon incluyen cetonas, tales como por ejemplo
metilbutilcetona; éteres, tales como por ejemplo anisol (metil fenil éter), 2,5,8-trioxanonano (diglima), dietil éter,
dimetil éter, metil-terc-butiléter (MTBE), tetrahidrofurano, difeniléter, diisopropiléter y dimetiléter de di-etilenglicol;
oxanos, tales como por ejemplo dioxano; ésteres, tales como por ejemplo acetato de metilo, benzoato de metilo
adipato de dimetilo, ftalato de dimetilo y butirolactona; amidas, tales como por ejemplo dimetilacetamida, N-
metilpirrolidona y dimetilformamida; sulféxidos y sulfonas, tales como por ejemplo dimetilsulféxido, di-
isopropilsulfona, sulfolano (2,2-diéxido de tetrahidrotiofeno), 2-metilsulfolano, dietilsulfona, 1,1-diéxido de
tetrahidrotiofeno y 2-metil-4-etilsulfolano; compuestos aromaticos, incluyendo variantes de halo de tales compuestos,
p. e€j., benceno, tolueno, etilbenceno, o-xileno, m-xileno, p-xileno, clorobenceno, o-diclorobenceno, m-
diclorobenceno: alcanos, incluyendo las variantes de halo de tales compuestos p. ej., hexano, heptano, 2,2,3-
trimetilpentano, cloruro de metileno y tetracloruro de carbono; nitrilos, p. ej., benzonitrilo y acetonitrilo.

Son muy adecuados los disolventes aproéticos que tienen una constante dieléctrica que esta por debajo de un valor
de 50, mas preferentemente 1-30, lo mas preferentemente, 1-10, especialmente en el intervalo de 2 a 8, a 298 0 293
Ky1x 10°Nm™. En el contexto de la presente memoria, la constante dieléctrica para un co-disolvente dado se utiliza
en su significado normal de representar la relacion de la capacidad de un condensador con esa sustancia como
dieléctrico con respecto a la capacidad del mismo condensador con un vacio para el dieléctrico. Los valores para las
constantes dieléctricas de liquidos organicos comunes se pueden encontrar en libros de referencia generales, tales
como el Handbook of Chemistry and Physics, 762 edicion, editado por David R. Lide et al, y publicado por CRC press
en 1995, y normalmente se citan para una temperatura de aproximadamente 20°C o 25°C, es decir
aproximadamente 293,15 K o0 298,15 K, y presiéon atmosférica, es decir aproximadamente 1 x 10°Nm?, o puede
convertirse facilimente a 298.15 K y presion atmosférica utilizando los factores de conversion citados. Si no esta
disponible ningun dato de la literatura para un compuesto en particular, la constante dieléctrica puede medirse
utilizando métodos fisicoquimicos establecidos.
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La mediciéon de una constante dieléctrica de un liquido puede ser facilmente realizada por varios sensores, tales
como sondas de inmersién, sondas de flujo continuo, y sondas de tipo copa, fijadas a varios metros, tales como las
disponibles de Brookhaven Instruments Corporation de Holtsville, N.Y. (p. ej., modelo BI-870) y the Scientifica
Company of Princeton, N.J. (p. ej., modelos 850 y 870). Para mantener la coherencia de la comparacién,
preferentemente todas las mediciones para un sistema de filtro particular, se llevan a cabo esencialmente a la misma
temperatura de la muestra, p. ej., mediante el uso de un bafo de agua. Generalmente, la constante dieléctrica
medida de una sustancia aumentard a temperaturas mas bajas y disminuird a temperaturas mas altas. Las
constantes dieléctricas que caen dentro de cualquier intervalo de la presente memoria, pueden determinarse segun
la norma ASTM D924.

Sin embargo, si hay alguna duda en cuanto a qué técnica utilizar para determinar la constante dieléctrica, debe ser
utilizado un medidor de constante dieléctrica Scientifica Model 870 con un ajuste del intervalo € de 1-200.

Por ejemplo, la constante dieléctrica de éter metil-terc-butilico es de 4,34 (a 293 K), de dioxano es de 2,21 (a 298 K),
de tolueno es de 2,38 (a 298 K), de tetrahidrofurano es de 7,5 (a 295,2 K) y de acetonitrilo es de 37,5 (a 298 K). Los
valores dieléctricos se toman del manual de quimica y fisica y se da la temperatura de la medicién.

Alternativamente, la reaccion puede proceder en ausencia de un disolvente aprético no generado por la propia
reaccion. En otras palabras, el Unico disolvente aprotico es el producto de reaccion. Este disolvente aprotico puede
ser Unicamente generado por la reaccion en si 0, mas preferentemente, se afiade como un disolvente inicialmente y
luego es producido también por la propia reaccién. Un disolvente aprético particularmente preferido es propionato de
metilo.

Alternativamente, un disolvente prético que no sea agua puede ser utilizado. El disolvente prético puede incluir un
acido carboxilico (como se ha definido anteriormente) o un alcohol. Los disolventes préticos adecuados incluyen los
disolventes proticos convencionales conocidos por el experto en la materia, tales como alcoholes inferiores, tales
como, por ejemplo, metanol, etanol e isopropanol, y aminas primarias y secundarias, en particular metanol. Las
mezclas de los co-disolventes aproticos y préticos también se pueden emplear tanto inicialmente como cuando son
generadas por la reaccion en si, en particular propionato de metilo y metanol.

Por disolvente prético se entiende cualquier disolvente que lleva un ion hidrégeno donable, tales como los unidos a
oxigeno como en un grupo hidroxilo o nitrdgeno como en un grupo amina. Por disolvente aprético se entiende un
tipo de disolvente que ni dona ni acepta protones.

Metal

Para evitar dudas, debe interpretarse que las referencias a los metales del grupo 8, 9 0 10 en la presente memoria
incluyen los grupos 8, 9 y 10 en la nomenclatura de la tabla periédica moderna. Por el término "grupo 8, 9 0 10" se
seleccionan preferentemente metales tales como Ru, Rh, Os, Ir, Pt y Pd. Preferentemente, los metales se
seleccionan entre Ru, Pty Pd. Mas preferentemente, el metal es Pd.

Agente de carbonilacién y condiciones del procedimiento

En el procedimiento segln la presente invencion, el monéxido de carbono se puede utilizar en forma pura o diluido
con un gas inerte tal como nitrégeno, didxido de carbono, etano y metano o un gas noble tal como argon.

El hidrégeno se puede afnadir opcionalmente a la reacciéon de carbonilacion para mejorar la velocidad de reaccion.
Los niveles adecuados de hidrégeno cuando se utiliza pueden estar en la relacion de entre 0,1 y 10 % vol/vol de
monoxido de carbono, méas preferentemente, 1-10 % vol/vol de monoéxido de carbono, mas preferentemente, 2-5 %
vol/vol del mondxido de carbono, lo mas preferentemente 3-5 % vol/vol de mondxido de carbono.

La relacion molar de la cantidad de etileno utilizado en la reaccion con respecto a la cantidad de disolvente (cuando
estan presentes) puede variar entre amplios limites, p. ej., de 1:1 a 1:1.000 mol/mol. Preferentemente, la relacién
molar de la cantidad de etileno utilizado en la reaccion con respecto a la cantidad de disolvente esta entre 1:5 y
1:500, mas preferentemente, 1:10 y 1:100. Para evitar cualquier tipo de dudas, tal disolvente incluye el producto de
reaccion y un co-reactivo.

La cantidad del catal1izador de la invencion utilizado en la reaccion de cartéonilacjc’)n esta preferentemente en el
intervalo de 120'7 a 10" moles por mol de etileno, méas preferentemente, 1 x 10> a 10" moles, lo mas preferentemente
1 x 10 a 102 moles por mol de etileno.

Preferentemente, la cantidad de ligando de las formulas [I-1]] en la presente memoria con respecto a etileno esta en
el intervalo 1 x 10°°a 107, mas preferentemente, 1 x 10°a 10", lo mas preferentemente, 1 x 10° a 102 moles por
mol de etileno. Preferentemente, la cantidad de catalizador es suficiente para producir un producto a una velocidad
aceptable comercialmente.
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Preferentemente, la carbonilacion se lleva a cabo a temperaturas de entre -30 a 170 °C, mas preferentemente -10 °C
a 160 °C, lo mas preferentemente 20 °C a 150 °C. Una temperatura especialmente preferida es una elegida entre
40 °C a 150 °C.

Preferentemente, la carbonilacion se lleva a cabo a una presion parcial de CO de entre 0,01 x 10°N.m?2 x 10°N.m
mas preferentemente 0,02 x 10°N.m2-1 x 105N.m'2, lo mas preferentemente 0,05-0,5 x 10°N.m™. Se prefiere
especialmente una presion parcial de CO de 0,1 a 0,3 x 10°N.m*>.

En la presente invencion, la relacion molar de ligando a metal en la fase liquida esta normalmente comprendida
entre 1:1 y 2:1. Sin embargo, la relacién molar del ligando al metal del grupo 8, 9 o 10 para un ligando bidentado aun
puede estar comprendida entre 1:1 y 100:1, mas preferentemente, 1:1 a 50:1, lo mas preferentemente, 1:1 a 20:1.
Sin embargo, por razones comerciales, como se ha mencionado anteriormente, la relaciéon de ligando bidentado a
metal esta preferentemente comprendida entre 1:1 y 2:1.

Preferentemente, la relacion molar del ligando al &cido en el reactor para un ligando bidentado y un &cido
monoprético esta comprendida entre 1:1 y 1:2.000, méas preferentemente 1:2 a 1:500, lo méas preferentemente, 1:5 a
1:100.

Preferentemente, la relacién molar del metal del grupo 8, 9 o 10 a acido para un acido monoprético es de 1:1 a
1:4.000, mas preferentemente, 1:2 a 1:1.000, lo mas preferentemente, 1:5 a 1:200, especialmente, 1:10 a 1:200.

Para evitar cualquier tipo de dudas, se dan las condiciones de relacién anteriores para la reaccién continua.

Como se ha mencionado, el sistema de catalizador de la presente invencion puede utilizarse homogénea o
heterogéneamente. Preferentemente, el sistema de catalizador se utiliza homogéneamente.

De manera adecuada, los catalizadores de la invencién se preparan en una etapa distinta que precede a su uso in
situ en la reaccién de carbonilacion.

Convenientemente, el procedimiento de la invencion puede llevarse a cabo disolviendo el metal del grupo 8,9 0 10 o
compuesto de los mismos, tal como se define en la presente memoria, en un disolvente adecuado tal como uno de
los alcanoles o disolventes aproéticos descritos previamente o una mezcla de los mismos. Un disolvente
particularmente preferido seria el producto de la reaccién de carbonilacion especifica que puede mezclarse con otros
disolventes o co-reactivos. Posteriormente, el metal y el disolvente mezclados pueden mezclarse con un compuesto
de férmulas I-Il como se definen en la presente memoria. Alternativamente, el metal y el compuesto de férmulas I-II
pueden afadirse al disolvente al mismo tiempo o el compuesto puede ser disuelto y luego el metal puede ser
disuelto posteriormente.

El monéxido de carbono puede utilizarse en presencia de otros gases que estan inertes en la reaccion. Los ejemplos
de tales gases incluyen hidrégeno, nitrégeno, diéxido de carbono, etano, metano y gases nobles tales como argon.

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

En particular, la fase gaseosa se puede reciclar en la corriente de suministro de gas que se puede ajustar entonces
con nuevos suministros de mondxido de carbono y etileno como se requiere para proporcionar la corriente de
suministro de gas de entrada deseada.

La reaccién continua puede continuar siempre que el TON sea comercialmente aceptable.

Soporte y dispersante

La presente invencion proporciona también un procedimiento de carbonilacién de etileno como se define en la
presente memoria, en el que el procedimiento se lleva a cabo con el catalizador que comprende un soporte,
preferentemente un soporte insoluble.

Preferentemente, el soporte comprende un polimero tal como una poliolefina, poliestireno o copolimero de
poliestireno tal como un copolimero de divinilbenceno u otros polimeros o copolimeros adecuados conocidos por los
expertos la materia; un derivado de silicio tal como una silice funcionalizada, una silicona o un caucho de silicona, u
otro material particulado poroso tal como por ejemplo éxidos inorganicos y cloruros inorganicos.
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Preferentemente el material de soporte es silice porosa que tiene un area superficial en el intervalo de desde 10
hasta 700 m /g, un volumen de poros total en el intervalo de desde 0,1 hasta 4,0 cc/g y un tamafo de particula
promedio en el mtervalo de desde 10 hasta 500 um. Mas preferentemente, el area superficial esta en el intervalo de
desde 50 a 500 m /g el volumen de poros esta en el intervalo de desde 0,5 hasta 2,5 cc/g y el tamafio de particula
promedio esta en el mtervalo de desde 20 hasta 200 um. El area superficial mas deseable esta en el intervalo de
desde 100 hasta 400 m /g, el volumen de poros esta en el intervalo de desde 0,8 hasta 3,0 cc/g y el tamafo de
particula promedio esta en el intervalo de desde 30 hasta 100 um. El tamafo de poro promedio de los materiales de
soporte porosos tipicos esta en el intervalo de desde 10 hasta 1000 A. Preferentemente, se utiliza un material de
soporte que tiene un diametro de poro promedio de desde 50 hasta 500 Ay lo mas deseable de desde 75 hasta 350
A. Puede ser particularmente deseable deshidratar la silice a una temperatura desde 100 °C hasta 800 °C, en
cualquier lugar desde 3 hasta 24 horas.

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

Alternativamente, los compuestos del procedimiento de la invencion se fijan a la superficie de un soporte insoluble,
opcionalmente, a través de un enlace covalente y la disposicién incluye opcionalmente una molécula espaciadora
bifuncional para espaciar el compuesto del soporte insoluble.

Los compuestos pueden fijarse a la superficie del soporte insoluble a través de favorecer la reaccién de un grupo
funcional presente en el compuesto de formula | o Il con un grupo reactivo complementario presente en el soporte o
previamente insertado en el mismo. La combinacion del grupo reactivo del soporte con un sustituyente
complementario del compuesto de la invencién proporciona un catalizador heterogéneo en el que el compuesto de la
invencion y el soporte se vinculan a través de un enlace tal como un grupo éter, éster, amida, amina, urea, ceto.

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

Adicionalmente, el ligando bidentado puede unirse a un sustrato polimérico adecuado a través de al menos uno de
los sustituyentes puentes (incluyendo los atomos ciclicos), el grupo X puente, el grupo A de union o el grupo B de
unién, p. ej., cis-1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)benceno puede unirse, preferentemente, a través de los 3, 4, 5 0 6
carbonos ciclicos del grupo benceno a poliestireno para dar un catalizador heterogéneo inmovil.

El uso de compuestos estabilizantes con el sistema de catalizador también puede ser beneficioso en cuanto a la
mejora de la recuperacion del metal que ha estado perdido en el sistema de catalizador. Cuando el sistema de
catalizador se utiliza en un medio de reaccion liquido, tales compuestos estabilizantes pueden ayudar en la
recuperacion del metal del grupo 8, 9 0 10.

Por tanto, preferentemente, el sistema de catalizador incluye en un medio de reaccion liquido un dispersante
polimérico disuelto en un portador liquido; pudiendo dicho dispersante polimérico estabilizar una suspensién coloidal
de particulas del metal del grupo 8, 9 0 10 o del compuesto de metal del sistema de catalizador dentro del portador
liquido.

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

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

El dispersante polimérico puede estabilizar una suspension coloidal de particulas de dicho metal del grupo 8, 9 0 10
o del compuesto de metal dentro del medio de reaccién liquido, de manera que las particulas de metal formadas
como resultado de la degradacion del catalizador se mantengan en suspensién en el medio de reaccion liquido y se
descarguen desde el reactor junto con el liquido para la recuperacion y opcionalmente, para su reutilizacion en la
preparacion de cantidades adicionales de catalizador. Las particulas de metal normalmente son de dimensiones
coloidales, p. €j., con un tamafo de particula promedio de entre 5-100 nm, aunque, en algunos casos, pueden
formarse particulas mas grandes. Se adsorben partes del dispersante polimérico sobre la superficie de las particulas
de metal mientras que el resto de las moléculas de dispersante permanecen al menos parcialmente solvatadas por
el medio de reaccidn liquido y de esta manera, las particulas de metal del grupo 8, 9 o 10 dispersadas se estabilizan
frente a la sedimentacion en las paredes del reactor o en los espacios muertos del reactor y frente a la formacién de
aglomerados de particulas de metal que pueden crecer por la colision de particulas y eventualmente, coagular.
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Puede producirse cierta aglomeracion de particulas incluso en presencia de un dispersante adecuado pero, cuando
se optimizan el tipo y la concentracién del dispersante, entonces tal aglomeracion debe estar en un nivel
relativamente bajo y los aglomerados solo pueden formarse de manera suelta de modo que pueden romperse y las
particulas redispersarse mediante agitacién.

El dispersante polimérico puede incluir homopolimeros o copolimeros, incluyendo polimeros tales como copolimeros
de injerto y polimeros en estrella.

Preferentemente, el dispersante polimérico tiene una funcionalidad suficientemente acida o basica como para
estabilizar esencialmente la suspension coloidal de dicho metal del grupo 8, 9 0 10 o del compuesto de metal.

Por estabilizar esencialmente quiere decirse que la precipitacion del metal del grupo 8, 9 o 10 de la fase de
disolucién se evita esencialmente.

Dispersantes particularmente preferidos para este fin incluyen los polimeros acidos o basicos incluyendo acidos
carboxilicos, acidos sulfénicos, aminas y amidas tales como poliacrilatos o heterociclo, particularmente heterociclo
de nitr6geno, polimeros de polivinilo sustituidos tales como polivinilpirrolidona o copolimeros de los anteriormente
mencionados.

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

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

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

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

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

Preferentemente, la relacion en masa de polimero:metal en g/g estd comprendida entre 1:1 y 1.000:1; mas
preferentemente, entre 1:1 y 400:1; lo méas preferentemente, entre 1:1 y 200:1. Preferentemente, la relacion en masa
de polimero:metal en g/g es de hasta 1.000; mas preferentemente, hasta 400; lo mas preferentemente, hasta 200.

Convenientemente, el procedimiento de la invencién puede utilizar compuestos altamente estables en condiciones
tipicas de reaccién de carbonilacién, de manera que requieran poca o ninguna reposicién. Convenientemente, el
procedimiento de la invencion puede tener una alta tasa para la reaccion de carbonilacién. Convenientemente, el
procedimiento de la invencion puede promover altas tasas de conversion, dando asi el producto deseado con alto
rendimiento con poca o ninguna impureza. En consecuencia, la viabilidad comercial de una reaccion de
carbonilacion puede incrementarse empleando el procedimiento de la invencion. Resulta especialmente ventajoso
que el procedimiento de la invencién proporcione una reaccién de carbonilacion con un nimero TON elevado.

Ligando de férmula general |

Como se ha mencionado anteriormente, el ligando de fosfina, arsina o estibina bidentado tiene una férmula |
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X1
>Q2 H Q1<

2
X X3

(1

enlaque H €s un grupo puente organico bivalente con 1-6 atomos en el puente;

los grupos X', X2 x® y x* representan independientemente radicales univalentes de hasta 30 atomos que tlenen

ogmonalmente al menos un 4tomo de carbono terciario a través del cual el grupo se une al 4tomo Q'oQ@%o0X y
X“ y/lo X y X* forman entre si un radical bivalente de hasta 40 4tomos, que opcnonalmente tiene al menos dos

atomos de carbono terciarios a través de los cuales el radical esta unido al a&tomo Q' y/o Q% y

Q' y Q? representan cada uno independientemente fésforo, arsénico o antimonio.
Preferentemente, el grupo H tiene 3-5 atomos en el puente.

En cualquier caso, el grupo puente organico bivalente H puede ser un grupo bivalente no sustituido o sustituido,
ramificado o lineal, ciclico, aciclico o parcialmente ciclico, alifatico, aromatico o aralifatico que tiene 1-50 atomos en
el grupo puente y 1-6, mas preferentemente, 2-5, lo mas preferentemente 3 o0 4 atomos en el puente.

El grupo puente organico bivalente puede estar sustituido o interrumpido por uno o méas heteroatomos tales como O,
N, S, P o Si. Tales heteroatomos se pueden encontrar en el puente, pero se prefiere que el puente consista en
atomos de carbono.

Los grupos puente alifaticos adecuados incluyen grupos alquileno, tales como 1,2-etileno, 1-3 propileno, 1,2-
propileno, 1,4-butileno, 2,2-dimetil-1,3-propileno, 2-metil-1,3-propileno, 1,5-pentileno, -O-CH2CH»-O- y -CH>-NR-CH-
o puentes cicloalifaticos parciales incluyendo 1-metilen-ciclohex-2-il, 1,2-dimetilen-ciclohexano y 1,2-dimetilen-
ciclopentano. Puentes aromaticos o aralifaticos adecuados incluyen 1,2-dimetilenbenceno, 1,2-dimetilenferroceno, 1-
metilen-fen-2-ilo, 1-metilen-naft-8-ilo, 2-metilen-2 bifen-2-ilo y 2-metilen-binaf-2"-ilo. Los radicales puenteados
aromaticos de fosfina bidentada de los tres Ultimos se ilustran a continuacién.

P F

1.8, naftilo 2.2, bifenilg
2.2 binaftilo

En un conjunto de realizaciones, H en la formula | es el grupo —A-R-B- de modo que la férmula es un ligando
bidentado de formula general Il

(1
en la que:
A y/o B representan cada uno independientemente grupos de unién de alquileno inferior opcionales;

R representa una estructura de hidrocarbilo ciclico a la que estan vinculados Q' y Q?, a través de dicho grupo de
unién, si esta presente, en atomos ciclicos adyacentes disponibles de la estructura de hidrocarbilo ciclico; y

Q' y Q? representan cada uno independientemente fésforo, arsénico o antimonio.
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Preferentemente, los grupos X y x* representan mdependlentemente radicales univalentes de hasta 30 atomos que
tienen al menos un atomo de carbono terciario o X y X* forman entre si un radical bivalente de hasta 40 atomos que
tienen al menos dos atomos de carbono terciarios en el que cada dicho radical univalente o blvalente esta unido a
través de dicho al menos uno o dos atomos de carbono terciarios, respectivamente, al atomo de Q' respectivo.

Preferentemente, los grupos X' y X2 representan independientemente radicales univalentes de hasta 30 atomos que
tienen al menos un anillo primario, secundario aromatico o atomo de carbono terciario o X' y X2 juntos entre si un
radical bivalente de hasta 40 atomos que tiene al menos dos anillos primarios o0 secundarios aromaticos o atomos de
carbono terciarios en el que cada uno de dichos radicales univalentes o bivalentes esta unido a través de dicho al
menos uno o dos anillos primarios, secundarios aromaticos o atomo(s) de carbono terciario(s), respectivamente, al
atomo de Q° respectivo.

Preferentemente, los grupos X', X2, x® y x* representan mdependlentemente radicales univalentes de hasta 30
atomos que tienen al menos un atomo de carbono terciario o X' y X2 y/o x3 y X* forman entre si un radical bivalente
de hasta 40 atomos que tienen al menos dos atomos de carbono terciarios en el que cada uno de dichos radicales
univalentes o bivalentes estd unido a través de dicho al menos uno o dos atomos de carbono terciarios
respectivamente al 4tomo apropiado Q'o Q%

Preferentemente, cuando X' y X2 o X' y X2 no estan unldos entre si a través de al menos uno o dos atomo de
carbono terciarios, respectivamente, al respectivo atomo de Q% se prefiere particularmente que al menos uno de los
grupos X' o X? que esta de ese modo unido al atomo Q®a traves de un anillo primario, secundario o aromatico de
carbono deI incluye un sustituyente. Preferentemente, el sustituyente es o bien en el carbono unido directamente aI
atomo Q° o en el carbono adyacente al mismo. Sin embargo, el sustituyente puede estar mas alejado del atomo Q%
Por ejemplo, puede estar hasta 5 4tomos de carbono alejados del 4tomo Q. Por consiguiente, se prefiere que el
carbono unido al atomo Q? es un atomo de carbono secundario allfatlco o el mismo carbono alfa es un atomo de
carbono secundario o terciario alifatico o el carbono unido al atomo Q2 es un carbono aromatico que forma parte de
un anillo aromatico sustituido en una posicién adecuada en el anlllo Preferentemente, en este caso, el sustituyente
esta en el atomo adyacente al atomo en el anillo unido al atomo Q7.

Preferentemente, el sustituyente adicional en el parrafo anterior es un grupo alquilo C1-C7 o grupo alquilo O- C+-Cy,
tal como un grupo metilo, etllo n-propilo, iso-butilo t-butilo, metoxi o etoxi o un grupo relativamente inerte, tal como -
CN, -F, -Si(alquil)s, -COOR® -C(O)-, 0 -CFs3, en el que R63 es alquilo, arilo o Het. Los sustituyentes particularmente
preferidos son grupos metllo, etilo y propilo, especialmente metilo, metoxi o etilo, mas especialmente, metilo. Un
intervalo preferido de grupos son los grupos alquilo C+-C7, fenilo sustituido con alquilo O-C+-C7, especialmente,
grupos metilo, metoxi o feniletilo. En tales realizaciones de fenilo, la sustitucion puede estar en la posicién orto, meta
o para, preferentemente, en la posicion orto 0 meta, lo mas preferentemente, en la posicion orto del anillo.

Un carbono no terciario adecuado unido a los grupos X' oX%es prop-2-ilo, fen-1-ilo, 2-metil-fen-1-ilo, 2-metoxi-fen-1-
ilo, 2-fluoro-fen-1-ilo, 2-trifluorometil-fen-1-ilo, 2-trimetilsilil-fen-1-ilo, 4-metil-fen-1-il, 3-metil-fen-1-ilo, butt-2-ilo, pent-
2-ilo, pent-3-ilo, 2-etil-fen-1-ilo, 2-propil-fen-1-ilo y 2-prop-2'-il-fen-1-ilo.

La estructura hidrocarbilo ciclica cuya R se representa en la férmula |l puede ser aromatica, no aromatica, mezclada
aromdtica y no aromatica, mono-, bi-, tri- o policiclica, puenteada o no puenteada, sustituida o no sustituida o
interrumpida por uno o mas heteroatomos, con la condiciéon de que la mayoria de los atomos ciclicos (es decir, mas
de la mltad) en la estructura son carbono. Los atomos ciclicos adyacentes disponibles al que estan unidos los
atomos Q' y Q? forman parte de un o el anillo de la estructura de hidrocarbilo ciclica. Este anillo al que estan
vinculados los atomos Q' y Q? inmediatamente a través del grupo de unién, si esta presente, puede ser él mismo un
anillo aromatico o no aromatico. Cuando el anillo al que estan unidos directamente los atomos Q' y Q? a través del
grupo de unién, si esta presente, es no aromatico, cualquiera de los anillos adicionales en una estructura biciclica,
triciclica o policiclica puede ser aromatico o no aromatlco 0 una combinacién de los mismos. Del mismo modo,
cuando el anillo al que estan unidos los atomos Q' y Q? inmediatamente a través del grupo de union, si esta
presente es aromatico, cualquiera de los anillos adicionales en la estructura de hidrocarbilo puede ser no aromatico
0 aromatico o una combinacion de los mismos.

Por simplicidad, estos dos tipos de grupo de puente R se denominaran como una estructura de hidrocarbilo ciclico
con puente aromatico o una estructura de hidrocarbilo con puente ciclico, no aromatico, mdependlentemente de la
naturaleza de cualesquiera otros anillos unido al por lo menos un anillo al que estan vinculados los 4tomos Q' y Q%a
través de los grupos de unién directamente.

La estructura de hidrocarbilo ciclica con puente no aromatico que esta sustituida con A y B en posiciones
adyacentes disponibles en el al menos un anillo no aromatico tiene preferentemente una conformacién cis con
respecto a los sustituyentes Ay B, es decir Ay B se extienden lejos de la estructura en el mismo lado de la misma.

Preferentemente, la estructura de hidrocarbilo ciclica con puente no aromatico tiene de 3 hasta 30 atomos ciclicos,

mas preferentemente de 4 hasta 18 atomos ciclicos, lo méas preferentemente de 4 hasta 12 atomos ciclicos
especialmente de 5 hasta 8 a&tomos ciclicos y puede ser monociclica o policiclica. Los atomos ciclicos pueden ser de
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carbono o hetero, en los que las referencias a hetero en la presente memoria son referencias a azufre, oxigeno y/o
nitrégeno. Normalmente, la estructura de hidrocarbilo ciclica con puente no aromatico tiene de 2 hasta 30 4&tomos de
carbono ciclicos, mas preferentemente de 3 hasta 18 atomos de carbono ciclicos, lo mas preferentemente de 3
hasta 12 atomos de carbono ciclicos y especialmente de 3 hasta 8 atomos de carbono ciclicos puede ser
monociclica o policiclica y puede estar interrumpida o no por uno o mas heteroatomos. Normalmente, cuando la
estructura de hidrocarbilo ciclica con puente no aromatico es policiclica, es preferentemente biciclica o triciclica. La
estructura de hidrocarbilo ciclica con puente no aromatico como se define en la presente memoria puede incluir
enlaces insaturados. Por &tomo ciclico se entiende un atomo que forma parte de un esqueleto ciclico.

La estructura de hidrocarbilo ciclica con puente no aromatico, aparte de ello, puede ser interrumpida con
heteroatomos, puede estar no sustituida o sustituida con uno o mas sustltuyentes adicionales selecmonados entre
arilo, alguno hetero referentemente OX|geno) Het, halo C|ano nitro, -OR"® -OC(O% 2 _C(O)R?', -C(O)OR?, -
N(R?) (ON(R -SR%, -C(0)SR™*, -C(S)N(R?")R?® 0 -CF3 en el que R"-R® son como se definen en la
presente memorla

La estructura de hidrocarbilo ciclica con puente no aromético puede ser seleccionada entre ciclohexilo, ciclopentilo,
ciclobutilo, ciclopropilo, cicloheptilo, ciclooctilo, ciclononilo, triciclodecilo, piperidinilo, morfolinilo, norbornilo,
isonorbornilo, norbornenilo, isonorbornenilo, biciclo[2,2,2]octilo, tetrahidrofurilo, dioxanilo, O-2,3-isopropilideno-2,3-
dihidroxi-etilo, ciclopentanonilo, ciclohexanonilo, ciclopentenilo, ciclohexenilo, ciclohexadienilo, ciclobutenilo,
ciclopentenonilo, ciclohexenonilo, adamantilo, furanos, piranos, 1,3-dioxano, 1,4-dioxano, oxoceno, 7-
oxabiciclo[2.2.1]heptano, sulfuro de pentametieno, 1,3-ditiano, 1,4-ditiano, furanona, lactona, butirolactona, pirona,
anhidrido succinico, anhidrido 2-ciclohexanodicarboxilico cis y trans, anhidrido glutarico, pirrolidina, piperacina,
imidazol, 1,4,7-triazaciclononano, 1,5,9-triazaciclodecano, tiomorfolina, tiazolidina, 4,5-difenil-ciclohexilo, 4 o 5-fenil-
ciclohexilo, 4,5-dimetil-ciclohexilo, 4 o 5-metilciclohexilo, 1,2-decalinilo, 2,3,3a,4,5,6,7,7a-octahidro-1H-inden-5,6-ilo,
3a,4,5,6,7,7a-hexahidro-1H-inden-5,6-ilo, 1, 2 o 3 metil-3a,4,5,6,7,7a hexahidro-1H-inden-5,6-ilo, trimetilen-
norbonanilo, 3a,4,7,7a-tetrahidro-1H-inden-5,6-ilo, 1, 2 o 3-dimetil-3a,4,5,6,7,7a-hexahidro-1H-inden-5,6-ilos, 1,3-
bis(trimetilsilil)-3a,4,5,6,7,7a-hexahidro-3H-isobenzofurano y en el que el grupo de unién A o B esta unido a atomos
ciclicos adyacentes no sustituidos disponibles.

R puede representar una estructura de hldrocarbllo C|cllca con puente no aromatico que tiene al menos un anillo no
aromatico al que estan vinculados los atomos Q' y Q7 a través de dicho grupo de unioén, si esta presente, en atomos
ciclicos adyacentes disponibles del al menos un anlllo Aparte de eso, puede estar en la forma de una estructura
policiclica, la estructura de hidrocarbilo ciclica con puente no aromatico puede estar no sustituida o sustituida con al
menos un sustituyente, preferentemente en al menos un atomo ciclico no adyacente adicional del al menos un anillo.

Por el término un atomo ciclico no adyacente adicional se entiende cualquier &tomo ciclico adicional en el anillo que
no es adyacente a uno cualquiera de dichos atomos ciclicos adyacentes disponibles al que estan vinculados los
atomos Q' y Q2.

Sin embargo, los atomos ciclicos adyacentes a los dichos atomos ciclicos adyacentes disponibles y atomos ciclicos
en cualquier parte de la estructura de hidrocarbilo también pueden estar sustituidos y los sustituyentes adecuados
para el(los) atomo(s) ciclico(s) se definen en la presente memoria.

Para que no quede ninguna duda, las referencias a los atomos ciclicos adyacentes a los dichos atomos ciclicos
adyacentes dlsponlbles o similares no tienen por objeto referirse a uno de los dichos dos atomos ciclicos adyacentes
disponibles en si mismos. Como eJempIo un anillo de ciclohexilo unido a un atomo de Q' a través de la posicion 1
en el anillo y unido a un atomo de Q? a través de la posicion 2 en el anillo tiene dos atomos ciclicos no adyacentes
adicionales segun se define en la posicién 4 y 5 del anillo y dos atomos ciclicos adyacentes a los dichos atomos
ciclicos adyacentes disponibles en las posiciones 3 y 6.

El término una estructura de hldrocarbllo ciclica con puente no aromatico significa que el al menos un anillo al que
estan vinculados el atomo Q' y Q? por medio de B y A respectivamente no es aromatico, y aromatico debe
interpretarse ampliamente para incluir no solo una estructura de tipo fenilo, sino otros anillos con aromaticidad, tales
como la que se encuentra en el anillo anién ciclopentadienilo de ferrocenilo, pero, en cualquier caso, no excluye los
sustituyentes aromaticos en este anillo al menos no aromatico.

Los sustituyentes en los dichos atomos ciclicos de la estructura de hidrocarbilo con puente no aromatico pueden
seleccionarse para fomentar una mayor estabilidad, pero no una rigidez de conformacion en la estructura de
hidrocarbilo ciclico. Los sustituyentes, por lo tanto, se seleccionan para ser del tamafo apropiado para rechazar o
disminuir la tasa de cambios en la conformacién del anillo no aromatico. Tales grugos pueden selecmonarse
independientemente entre alquno |nfer|or arilo, het, hetero, halo, C|ano nitro, -OR' ° -C(O)R?, -
C(O)OR%, -N(R®)R*, -C(O)N(R®)R®, -SR®, -C(0)SR™, -C(S)N(R¥)R® o -CFs, mas preferentemente, alquilo
inferior, o hetero lo més preferentemente, alquilo C1-Cs. Cuando hay dos o mas dichos atomos ciclicos adicionales
en la estructura de hidrocarbilo cada uno puede ser sustituido independientemente como se detalla en la presente
memoria. Por consiguiente, cuando dos de tales atomos ciclicos estan sustituidos, los sustituyentes pueden
combinarse para formar una estructura de anillo adicional, tal como una estructura de anillo de 3-20 atomos. Tal
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estructura de anillo adicional puede estar saturada o insaturada, no sustituida o sustituida con uno o mas
sustituyentes seleccionados entre halo, ciano, nitro, OR'®, OC(O)R®, C(O)R?', C(0)OR?*, NR*®R?*, C(O)NR*R?,
SR?, C(0)SR*, C(S)NR?’R?, arilo, alquilo, Het, en el que R a R* son como se definen en la presente memoria,
y/o estar interrumpidos por uno o mas atomos (preferentemente menos de un total de 4) de oxigeno, nitrégeno,
azufre, silicio o por grupos silano o dialquilsilicio o mezclas de los mismos.

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

Preferentemente, la sustitucién adicional de dicha estructura de hidrocarbilo ciclico no aromatico no esta en dichos
atomos de carbono adyacentes disponibles a los estan vinculados dichos atomos Q' y Q% La estructura de
hidrocarbilo ciclico no aromatico puede estar sustituida en una o méas de dichos atomos ciclicos adicionales de la
estructura de hidrocarbilo pero esta preferentemente sustituida en 1, 2, 3 0 4 atomos ciclicos, méas preferentemente
1, 2 o 3, mas preferentemente en 1 o 2 atomos ciclicos, preferentemente en el anillo al menos un anillo no
aromatico. Los atomos ciclicos sustituidos pueden ser carbono o hetero pero son preferentemente carbono.

Cuando hay dos o mas sustituyentes en la dicha estructura de hidrocarbilo ciclico, éstos pueden combinarse para
formar una estructura de anillo adicional a menos que estén excluidos en la presente memoria.

La estructura de hidrocarbilo ciclico con puente no aromético puede seleccionarse entre 4 y/o 5-alquil inferior-
ciclohexan-1,2-diilo, 4-alquil inferior-ciclopentan-1,2-diilo, 4, 5 y/o 6-alquil inferior-cicloheptan-1,2-diilo, 4, 5, 6 y/o 7-
alquil inferior-ciclooctan-1,2-diillo, 4, 5, 6, 7 y/u 8-alquil inferior-ciclonononan-1,2-diilo, 5 y/o 6-alquil inferior-
piperidinan-2,3-diilo, 5 y/o 6-alquil inferior-morfolinan-2,3-diilo, O-2,3-isopropiliden-2,3-dihidroxi-etano-2,3-diilo,
ciclopentanon-3,4-diilo, ciclohexanon-3,4-diilo, 6-alquil inferior-ciclohexanon-3,4-diilo, 1-alquil inferior-ciclopenten-3,4-
diilo, 1 y/o 6 alquil inferior-ciclohexen-3,4-diilo, 2 y/o 3-alquil inferior-ciclohexadien-5,6-diilo, 5-alquil inferior-
ciclohexen-4-on-1,2-diilo, adamantil-1-2-diillo, 5 y/o 6-alquil inferior-tetrahidropiran-2,3-diilo, 6-alquil inferior-
dihidropiran-2,3 diilo, 2-alquil inferior-1,3-dioxan-5,6-diilo, 5 y/o 6-alquil inferior-1,4-dioxan-2,3-diilo, sulfuro de 2-alquil
inferior-pentametilen-4,5-diilo, 2-alquil inferior-1,3-ditian-5,6-diilo, 2 y/o 3-alquil inferior-1,4-ditian-5,6-diilo, tetrahidro-
furan-2-on-4,5-diilo, delta-valerolacton-4,5-diilo, gamma-butirolacton-3,4-diilo, 2H-dihidropiron-5,6-diilo, anhidrido
glutérico-3,4-diillo, 1-alquil inferior-pirrolidin-3,4-diilo, 2,3 di-alquil inferior-piperazin-5,6-diilo, 2-alquil inferior-
dihidroimidazol-4,5-diilo, 2,3,5 y/o 6-alquil inferior-1,4,7-triazaciclononan-8,9-diilo, 2,3,4 y/o 10-alquil inferior-1,5,9-
triazaciclodecan-6,7-diilo, 2,3-di-alquil inferior-tiomorfolin-5,6-diilo, 2-alquil-tiazolidin-4,5-diilo, 4,5-difenil-ciclohexan-
1,2-diilo, 4 y/o 5-fenil-ciclohexan-1,2-diilo, 4,5-dimetil-ciclohexan-1,2-diilo, 4 o 5-metilciclohexan-1,2-diilo, 2, 3, 4 y/o
5-alquil inferior-decahidronaftalen-8,9-diilo, biciclo[4.3.0]Jnonano-3,4-diilo, 3a,4,5,6,7,7a-hexahidro-1H-inden-5,6-diilo,
1, 2 y/o 3 metil-3a,4,5,6,7,7a-hexahidro-1H-inden-5,6-diilo, octahidro-4,7 metano-inden-1,2-diilo, 3a,4,7,7a-tetrahidro-
1H-inden-5,6-diilo, 1, 2 y/o 3-dimetil-3a,4,5,6,7,7a-hexahidro-1H-inden-5,6-diilos, 1,3-bis(trimetilsilil)-3a,4,5,6,7,7a-
hexahidro-3H-isobenzofuran-5,6-diilo.

Alternativamente, los sustituyentes en el dicho al menos un atomo ciclico no adyacente adicional de la estructura de
hidrocarbilo con puente no aromatico pueden ser un grupo Y en el que Y representa un grupo que es al menos
estéricamente impedido como fenilo y cuando hay dos o mas sustituyentes Y, cada uno esté estéricamente impedido
como fenilo y/o se combinan para formar un grupo que es mas estéricamente impedido que fenilo.

Preferentemente, Y representa -SR*R*'R* en el que S representa Si, C, N, S, O o arilo y R*R*R* son como se
definen en la presente memoria. Preferentemente, cada Y y/o combinacion de dos o méas grupos Y es al menos tan
estéricamente impedido como t-butilo.

Mas preferentemente, cuando solo hay un sustituyente Y, al menos es tan estéricamente impedido como t-butilo,
mientras que cuando hay dos o0 mas sustituyentes Y, cada uno es al menos tan estéricamente impedido como fenilo
y al menos tan estéricamente impedido como t-butilo si se combina en un solo grupo.

Preferentemente, cuando S es arilo, R*°, R*! y R* son independientemente hidrégeno, alquilo, -BO3-X3(X4) (en el
que B, X y X* son como se definen en la presente memoria y Q° se define como Q' 0 Q? anterior), fésforo, arilo,
arileno, alcarilo, arilenalquilo, alquenilo, alquinilo, het, hetero, halo, ciano, nitro, -OR19, -OC(O)R2°, -C(O)Rz', -
C(O)OR?, -N(R**)R**, -C(O)N(R®)R®, -SR?, -C(0)SR®, -C(S)N(R*)R?®, -CF3, -SiR"'R*R"® 0 alquilfésforo.

Preferentemente, cuando S es Si, C, N, Su O, R4°, R* y R* son independientemente hidrégeno, alquilo, fésforo,

arilo, arileno, alcarilo, aralquilo, arilenalquilo, alquenilo, alq?uinilo, het, hetero, halo, ciano, nitro, -OR19, -0OC O)RZO, -
C(O)R?", -C(O)OR%, -N(R®)R*, -C(OIN(R®)R*, -SR®, -C(O)SR®, -C(S)N(R*)R*®, -CFs, -SiR"'R™R”® o
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alquilfésforo en el que. aI Menos uno de R%- R42 no es hidrégeno y en el que R'%-R* son como se definen en la
presente memoria; y R”'-R" se definen como R*-R* pero preferentemente son alquilo C1-C4 o fenilo.

Preferentemente, S es Si, C o arilo. Sin embargo, N, S u O también pueden preferirse como uno o mas de los
grupos Y en é;rul:)os combinados. Para evitar cualquner tipo de dudas, como el oxigeno o el azufre pueden ser
bivalentes, R* también pueden ser pares solitarios.

Preferentemente, ademas del grupo Y, la estructura con puente no aromatico puede estar no sustituida o
adicionalmente sustituida con grupos seleccionados entre Y alquno arilo, arileno, alcarilo, aralquilo, arllenalguﬂo
alquenllo al%umllo het, hetero, halo, ciano, nitro, -OR'"®, -OC(O)R®, -C(O)R?, o(O)OR22 NG R®)R

C(0) SF{29 -C (O)SF{30 -C(SIN(R™)R 28 , -CFs, -SiR" R72R73 o alquilfésforo en el que R'-R* es como se
deflne en Ia presente memoria; y F{71 R™ se deflnen como R*-R* pero preferentemente son alquilo C+-C4 o fenilo.

Ademas, cuando S es arilo, el arilo puede estar sustituido ademas de R* R*, R* con cualquiera de los
sustituyentes adicionales definidos para la estructura con puente no aromatico anterior.

Los sustituyentes Y mas preferidos pueden seleccionarse entre t-alquilo o t-alquilo, arilo tal como -t-butilo, -SiMes, o
2-fenilprop-2-ilo, -fenilo, alquilfenilo-, fenilalquilo- o fosfinoalquilo, tal como fosfinometilo.

Preferentemente, cuando S es Si o C y uno o mas de R*-R* son hidrégeno, al menos uno de R**-R* deberia ser
suficientemente voluminoso para proporcionar el impedimento estérico requerido y tales grupos son preferentemente
fésforo, fosfinoalquilo, un grupo portador de carbono terciario tal como -t-butilo, -arilo, -alcarilo, -aralquilo o sililo
terciario.

En algunas realizaciones, puede haber dos o mas de dichos sustituyentes Y en otros atomos ciclicos de la
estructura con puente no aromatico. Opcionalmente, los dichos dos o mas sustituyentes pueden combinarse para
formar una estructura de anillo adicional tal como una estructura de anillo cicloalifatico.

Algunas estructuras de hidrocarbilo tipicas se muestran a continuacién en las que R’, R", R™, R"" etc. se definen de
la misma forma que los sustituyentes en los atomos ciclicos, pero también puede ser hidrégeno, o representar el
heteroatomo que no esta sustituido si se vincula directamente a un heteroatomo y puede ser igual o diferente. Los
enlaces al fosforo (no mostrado) se muestran en cada caso.

R!
Rl
Rt
ciclohexilo 4 y/o 5-sustituido ciclopentilo 4-sustituido
H‘ R!
R 5
R’ R
RI
cicloheptilo 4, 5 y/o 6-sustituido ciclooctilo 4, 5, 6 y/o 7-sustituido

16



ES 2742 329 T3

HI
Hl
HI
Rl
Rl
ciclononilo 4,5,6,7 y/u 8-sustituido decahidronaftaleno 2,3,4 y/o 5-sustituido
R’ RH
N
Rl
R N
R" R' 0
5 piperidinas 5 y/o 6-sustituidas morfolinas 5 y/o 6-sustituidas
R @)
H.—-— O I
R' O
furanos 1-sustituidos 1,4-dioxano 5 y/o 6-sustituido
R O
R O
>< O
R O
10 DIOP sustituido 1,3-dioxano 2-sustituido
o)
O
Hrl
ciclopentanona ciclohexanona 6-sustituida
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10

ciclopentenilo 1-sustituido

HI

HI

ciclohexadienilo 2 y/o 3-sustituido

0

0
H-'ll
pironas 3-sustituidas
RII
R’ N
R’ N
HII
piperizina 1,2,3,4-sustituida
TII
R’ N
R' S

tiomorfilina 1,2,3-sustituida
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ciclohexenilo 1 y/o 6-sustituido
H’ISI
R’ S
1,4-ditiano 2 y/o 3-sustituido

T

1,3-ditiano 2-sustituido

R'——N

pirrolidina 1-sustituida

RII

ciclohexen-4-ona 5-sustituida
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G

biciclo[4.2.0]octano biciclo[4.3.0]nonano
HI
O
HI
adamantilo-1,2-diilo tetrahidropirano sustituido
5
S
0
HI
Hl
dihidropirano sustituido sulfuro de pentametileno sustituido tetrahldro -tiopirano sustituido)
O:<I
0
tetrahidro-furan-2-ona delta-valerolacton-4,5-diilo
10
o) 0} 0]
@)
O
gamma-butirolactona anhidrido glutarico
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H R'
N R'
RI
HN
N NH
H R
' N
: H
dihidroimidazol sustituido 1,4,7-triazaciclononano sustituido
H‘ H r—
N
H
N R R
HN
S
RII RI
N R’
H
5 1,5,9-triazaciclodecano sustituido tiazolidina sustituida
1
m Rlu
RII
3a,4,5, 6 7,7a-hexahidro-1H-indeno 3a,4,5,6,7,7a hexahidro-1H-indeno sustituido
octahidro-4,7 metano-indeno 3a,4,7,7a-tetrahidro-1H-indeno
RII
HI
Rtl

3a,4,5,6,7,7a-hexahidro-1H-indeno sustituido
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En las estructuras en la presente memoria, cuando hay mas de una forma estereisomérica posible, se pretenden
todos de tales estereoisomeros. Sin embargo, cuando hay sustituyentes, es preferible que el al menos un
sustituyente en al menos un atomo ciclico adicional de la estructura de hidrocarbilo con puente no aromatico se
extienda en una direccion trans con respecto al atomo A y/o B, es decir, se extienda hacia afuera en el lado opuesto
del anillo.

Preferentemente, cada atomo ciclico adyacente al dicho atomo ciclico adyacente disponible no esta sustituido de
manera que forma una estructura de 3-8 a&tomos en el anillo adicional a través del otro &tomo ciclico adyacente a los
dichos atomos ciclicos adyacentes disponibles en el al menos un anillo o a través de una atomo adyacente al dicho
otro atomo adyacente pero fuera del al menos un anillo en la estructura con puente no aromatico.

Un conjunto preferido adicional de realizaciones se encuentra cuando R representa una estructura de hidrocarbilo
con puente aromatico, es decir; que tiene al menos un anillo aromatico al que se vinculan cada uno de Q' y Q% a
través del grupo de unién respectivo, en atomos ciclicos adyacentes disponibles del al menos un anillo aromatico. La
estructura aromatica puede estar sustituida con uno o mas sustituyentes.

La estructura de hidrocarbilo con puente aromatico puede, cuando sea posible, estar sustituida con uno o mas
sustitugentes seleccionados entre alquilo, arilo, Het, halo, ciano, nitro, OR19, OC(O)RzO, C(O)RQ', C(O)OR22,
NR®R*, C(O)NR®R?®, C(S)NR*®R?%*, SR?, C(0)SR%, 0 —J-Q° (CR™(R')(R™®)CR'®(R')(R"®) en el que J representa
alquileno inferior; o dos sustituyentes adyacentes junto con los atomos ciclicos del anillo al que estan unidos forman
un anillo adicional, que esta opcionalmente sustituido con uno o mas sustituyentes seleccionados entre alquilo, halo,
ciano, nitro, OR'®, OC(O)R®, C(O)R?', C(0)OR*, NR®R?**, C(O)NR?**R*®, C(S)NR*R?*, SR* 0 C(O)SR%; en el que
R'® a R se definen en la presente memoria.

Un tipo de sustituyente para la estructura de hidrocarbilo con puente aromatico es el sustituyente Y que puede estar
presente en uno 0 mas atomos ciclicos adicionales, preferentemente un atomo ciclico aromatico de la estructura de
hidrocarbilo ciclico con puente aromatico.

Preferentemente, cuando esté presente, el(los) sustituyente(s) Y* en la estructura aromatica tiene(n) un total de =t
"StY* de atomos distintos de hidrégeno tal que “~'"StY* es > 4, en el que n es el numero total de sustituyente Y* y tY*
representan el nimero total de atomos distintos de hidrégeno en un determinado sustituyente Y”.

Normalmente, cuando hay mas de un sustituyente Y* en adelante también denominado simplemente como Y,
cualquiera de los dos puede estar situado en los mismos o diferentes atomos ciclicos de la estructura de hidrocarbilo
ciclico con puente aromatico. Preferentemente, hay < 10 grupos Y es decir, n es de 1 a 10, mas preferentemente
hay 1-6 grupos Y, lo méas preferentemente 1-4 grupos Y en la estructura aromatica y, especialmente, 1, 2 o 3 grupos
sustituyente Y en la estructura aromatica. Los atomos aromaticos ciclicos sustituidos pueden ser carbono o hetero
pero son preferentemente carbono.

Preferentemente, cuando esta presente, X115ty estd entre 4-100, mas preferentemente, 4-60, lo mas
preferentemente, 4-20, especialmente 4-12.

Preferentemente, cuando hay un sustituyente Y, Y representa un grupo que es al menos estéricamente impedido
como fenilo y cuando hay dos o mas sustituyentes Y, cada uno esta estéricamente impedido como fenilo y/o se
combinan para formar un grupo que es mas estéricamente impedido que fenilo.

Por impedimento estérico en la presente memoria, ya sea en el contexto de los grupos R'-R'? se describe mas
adelante o el sustituyente Y, o de otro modo, se refiere al término entendido faciimente por los expertos en la
materia, pero para que no quepa ninguna duda, el término mas estéricamente impedimento que fenilo puede
interpretarse con referencia a que tiene un menor grado de sustitucion (GS) que PH.Ph cuando PH.Y (que
representa el grupo Y) se hace reaccionar con Ni(0) (CO)s en exceso de ocho veces segun las siguientes
condiciones. Del mismo modo, las referencias a mas estéricamente impedimento que t-butilo pueden interpretarse
como referencias a los valores de GS en comparaciéon con PHxt-Bu etc. Si, por ejemplo, dos grupos Y se estan
1 , L. . . X FI)

comparando y PHY' no es mas estéricamente impedido que la referencia, entonces PHY Y“ debe compararse con la
referencia. Del mismo modo, si tres grupos Y se estan comparando y PHY' 0 PHY'Y? no estan ya determinados a
ser mas estéricamente impedidos que el estandar, entonces PY'Y?Y? deben compararse. Si hay mas de tres grupos
Y, deben tomarse para ser mas estéricamente impedidos que t-butilo.

El impedimento estérico en el contexto de la invencidn en la presente memoria se discute en las paginas 14 y
siguientes de "Homogenous Transition Metal Catalysis - A Gentle Art' de C. Masters, publicado por Chapman y Hall
en 1981.

Tolman ("Phosphorus Ligand Exchange Equilibria on Zerovalent Nickel. A Dominant Role for Steric Effects", 30
Journal of American Chemical Society, 92, 1970, 2956-2965) ha llegado a la conclusion de que la propiedad de los
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ligandos que determina principalmente la estabilidad de los complejos Ni(O) es su tamafio en lugar de su caracter
electrénico.

Para determinar el impedimento estérico relativo de un grupo Y o de otro sustituyente, el método de Tolman para
determinar GS puede ser utilizado en el analogo de fésforo del grupo que va a determinar tal como se ha establecido
anteriormente.

Las soluciones de tolueno de Ni(CO)4 fueron tratadas con un exceso de ocho veces de ligando de fdsforo; la
sustitucion de CO con el ligando se siguié por medio de las vibraciones que dilatan el carbonilo en el espectro
infrarrojo. Las soluciones se equilibraron por calentamiento en tubos sellados durante 64 horas a 100 °C. El
calentamiento adicional a 100 °C durante 74 h adicionales no cambié significativamente los espectros. Las
frecuencias e intensidades de las bandas que dilatan el carbonilo en los espectros de las soluciones equilibradas se
determinan entonces. El grado de sustitucion se puede estimar de forma semicuantitativa partir de las intensidades
relativas y la suposicion de que los coeficientes de extincion de las bandas son todos del mismo orden de magnitud.
Por ejemplo, en el caso de P(CgH11)s la banda A1 de Ni(CO)sL y la banda B1 de Ni(CO).L2 son de aproximadamente
la misma intensidad, de modo que el grado de sustitucion se estima en 1,5. Si este experimento no puede distinguir
los respectivos ligandos entonces el difenil fésforo PPhoH o fésforo di-t-butilo debe ser comparado con el PYH
equivalente como puede ser el caso. AUn mas, si esto falla también para distinguir los ligandos entonces el ligando
PPhs o P('Bu)s deberia compararse con PYs, como puede ser el caso. Tal experimentacién adicional puede ser
necesaria con pequefios ligandos que sustituyen completamente el complejo Ni(CO)a.

El grupo Y también puede ser definido por referencia a su angulo de cono que se puede definir en el contexto de la
invencion como el angulo en el vértice de un cono cilindrico centrado en el punto medio del anillo aromatico. Por
punto medio se entiende un punto en el plano del anillo que es equidistante de los &tomos de anillo ciclico.

Preferentemente, el &ngulo de cono del al menos un grupo Y o la suma de los angulos de cono de dos o mas grupos
Y es al menos 10°, mas preferentemente, al menos 20 °, lo mas preferentemente, al menos 30°. El angulo del cono
se debe medir segun el método de Tolman {C. A. Tolman Chem. Rev. 77, (1977), 313-348}, excepto que el angulo
de vértice del cono se centra ahora en el punto medio del anillo aromatico. Este uso modificado de angulos de cono
de Tolman ha sido utilizado en otros sistemas para medir los efectos estéricos tales como aquellos en los
catalizadores de polimerizacion de eteno ciclopentadienil circonio (Journal of Molecular Catalysis: Chemical 188,
(2002), 105-113).

Los sustituyentes Y se seleccionan para ser del tamafo apropiado para proporcionar el impedimento estérico con
respecto al sitio activo entre los 4tomos Q' y Q. Sin embargo, no se sabe si el sustituyente esta impidiendo que el
metal salga, dirigiéndolo a la via de entrada, generalmente proporcionando una confirmacién catalitica mas estable,
o0 actuando de otra manera.

Un ligando particularmente preferido se encuentra cuando Y representa -SR*R*"R*en el que S representa Si, C, N,
S,Ooariloy RR*'R* son como se definen mas adelante. Preferentemente, cada Y y/o combinacion de dos o mas
grupos Y es al menos tan estéricamente impedido como t-buitilo.

Mas preferentemente, cuando solo hay un sustituyente Y, al menos es tan estéricamente impedido como t-butilo,
mientras que cuando hay dos o mas sustituyentes Y, cada uno es al menos tan estéricamente impedido como fenilo
y al menos tan estéricamente impedido como t-butilo si se considera como un solo grupo.

Preferentemente, cuando S es arilo, R*°, R*' y R* son independientemente hidrégeno, alquilo, -BQs-Xs(X4) (en el
que B, X3 y X* son como se definen en la presente memoria y Q°® se define como Q' 0 Q? anterior), fésforo, arilo,
arileno, alcarilo, arilenalquilo, alquenilo, alquinilo, het, hetero, halo, ciano, nitro, -OR19, -OC(O)R2°, -C(O)Rz', -
C(O)OR?%, -N(R*®*)R**, -C(O)N(R®)R?, -SR?, -C(0)SR™®, -C(S)N(R¥)R?, -CF3, -SiR"'R"R" 0 alquilfésforo.

Preferentemente, cuando S es Si, C, N, S u O, R4°, R* y R* son independientemente hidrégeno, alquilo, fésforo,
arilo, arileno, alcarilo, aralquilo, arilenalquilo, alquenilo, alqzuinilo, het, hetero, halo, ciano, nitro, -OR19, -0OC O)RZO, -
C(O)R?", -C(O)OR*, -N(R®)R* -C(O)N RZ?RZG, -SR®®, -C(O)SR¥, -C(S)NgR” R%® -CFs, -SiR"RR" o
alquilfésforo en el que al menos uno de R®-R* no es hidrégeno y en el que R"™-R¥ son como se definen en la
presente memoria; y R"'-R”® se definen como R*’-R* pero preferentemente son alquilo C1-C4 o fenilo.

Preferentemente, S es Si, C o arilo. Sin embargo, N, S u O también pueden preferirse como uno o mas de los
grupos Y en grupos combinados o en el caso de multiples grupos Y. Para evitar cualquier tipo de dudas, como el
oxigeno o el azufre pueden ser bivalentes, R*-R* también pueden ser pares solitarios.

Preferentemente, ademas del grupo Y, la estructura de hidrocarbilo ciclico con puente aromatico puede ser no
sustituida o, cuando sea posible, ser sustituida adicionalmente con grupos seleccionados entre alquilo, arilo, arileno,
alcarilo, aralquilo, arilenalquilo, alquenilo, alguinilo, het, hetero, halo, ciano, nitro, -OR'" | -OC(O)R?, -C(O)R?", -
C(O)OR?%, -N(R®)R*, -C(O)N(R®)R?®, -SR¥, -C(0)SR™, -C(S)N(R*)R?®, -CF3, -SiR"'R"?R”® 0 alquilfésforo en el
que R'%-R* son como se definen en la presente memoria; y R"'-R™ se definen como R*-R* pero son
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preferentemente alquilo C4-C4 o fenilo. Ademas, el al menos un anillo aromatico puede ser parte de un complejo de
metaloceno, por ejemplo, cuando R es un anién ciclopentadienilo o indenilo puede formar parte de un complejo
metalico tal como equivalentes de ferrocenilo, rutenocilo, molibdenocenilo o indenilo.

Tales complejos deben ser considerados como estructuras de hidrocarbilo ciclico con puente aromatico en el
contexto de la presente invencion y cuando incluyen mas de un anillo aromatico, el(los) sustltuyente( ) Y* pueden
estar en el mismo anillo aromatico como aquel al que estéan vinculados los dtomos Q' y Q? o un anillo aromatico
adicional de la estructura. Por ejemplo, en el caso de un metaloceno, los sustituyentes pueden estar en uno 0 mas
cualquiera de los anlllos de Ia estructura de metaloceno y este puede ser el mismo o un anillo diferente de aquel al
que estan vinculados Q' y Q°.

Los ligandos tipo metaloceno adecuados que pueden estar sustituidos como se define en la presente memoria seran
conocidos por el experto en la materia y estan ampliamente definidos en el documento WO 04/024322. Un
sustituyente Y particularmente preferido para tales aniones aromaticos es cuando S es Si.

En general, %In embaggo cuando S es arilo, el arilo puede estar no sustituido o sustituido adicionalmente con,
ademas de R*, R*', R , cualquiera de los sustituyentes adicionales definidos para la estructura aromatica anterior.

Los sustituyentes Y mas preferidos en Ia presente invencion pueden seleccionarse entre t-alquilo o t-alquilo, arilo tal
como -t-butilo o 2-fenilprop-2-ilo,, -SiMe®, -fenilo, alquilfenilo-, fenilalquilo- o fosfinoalquilo, tal como fosfinometilo.

40_g42 40_p42

Preferentemente, cuando S es Si o C y uno o mas de R son hidrégeno, al menos uno de R deberia ser
suficientemente voluminoso para proporcionar el impedimento estérico requerido y tales grupos son preferentemente
fésforo, fosfinoalquilo, un grupo portador de carbono terciario tal como -t-butilo, -arilo, -alcarilo, -aralquilo o sililo
terciario.

Preferentemente, la estructura de hidrocarbilo ciclico con puente aroméatico tiene, incluyendo los sustituyentes, de 5
hasta 70 atomos ciclicos, mas preferentemente, de 5 a 40 atomos ciclicos, lo mas preferentemente, 5-22 atomos
ciclicos; especialmente 5 o 6 atomos ciclicos, si no es un complejo de metaloceno.

Preferentemente, la estructura de hidrocarbilo ciclico con puente aromatico puede ser monociclica o policiclica. Los
atomos aromaticos ciclicos pueden ser de carbono o hetero, en los que las referencias a hetero en la presente
memoria son referencias a azufre, oxigeno y/o nitrégeno. Sin embargo, se prefiere que los dtomos Q' y Q? estén
vinculados a atomos de carbono ciclicos adyacentes disponibles del al menos un anillo aromatico. Normalmente,
cuando la estructura de hidrocarbilo ciclica es policiclica, es preferentemente biciclica o triciclica. Los ciclos
adicionales en la estructura de hidrocarbilo ciclico con puente aromatico puede o no en si ser aromatica y la
expresion estructura de hidrocarbilo ciclico con puente aromatico debe entenderse en consecuencia. Un anillo(s)
ciclico(s) no aromatico(s) como se define(n) en la presente memoria puede(n) incluir enlaces no saturados. Por
atomo ciclico se entiende un atomo que forma parte del esqueleto ciclico.

Preferentemente, la estructura de hidrocarbilo ciclico con puente aromatico si es sustituida o de otro modo
comprende preferentemente menos de 200 atomos, mas preferentemente, menos de 150 atomos, mas
preferentemente, menos de 100 atomos.

Por la expresion estructura de hidrocarbilo ciclico con puente aromatico se entiende cualquier atomo ciclico adicional
en la estructura aromatica que no es un atomo ciclico adyacente disponible del al menos un anillo aromatico al que
estan vinculados los atomos Q' o Q, a través del grupo de union.

Como se ha mencionado anteriormente, los atomos ciclicos adyacentes inmediatos a cada lado de los dichos
atomos ciclicos adyacentes dlsponlbles estan preferentemente no sustituidos. Como ejemplo, un anillo de fenilo
aromatico unido a un atomo Q' a través de la posiciéon 1 en el anillo y unido a un atomo Q% a través de la posicién 2
en el anillo tiene preferentemente uno o mas de dichos atomos ciclicos aromaticos adicionales sustituidos en la
posicion del anillo 4 y/o 5 y dos atomos ciclicos adyacentes inmediatos a los dichos atomos ciclicos adyacentes
disponibles no sustituidos en las posiciones 3 y 6. Sin embargo, esto es solo una disposicion sustituyente preferida y
una sustitucién en las posiciones del anillo 3 y 6, por ejemplo, es posible.

El término un anillo no aromatlco 0 con puente aromatico significa que el al menos un anillo o puente al que estan
vinculados el atomo Q' y Q? por medio de B y A respectivamente es aromatico, y aromatico debe interpretarse
ampliamente para incluir no solo una estructura de tipo fenilo, anién ciclopentadienilo, pirrolilo, piridinilo, sino otros
anillos con aromaticidad, tales como la que se encuentra en el anillo con electrones Pi deslocalizados capaces de
moverse libremente en el dicho anillo.

Los anillos aromaticos preferidos tienen 5 o 6 atomos en el anillo, pero los anillos con 4n +2 electrones pi son
también posibles, tal como [14]-anuleno, [18]-anuleno, etc.
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La estructura de hidrocarbilo ciclico con puente aromatico puede ser seleccionada entre benceno-1,2-diilo,
ferroceno-1,2-diilo, naftaleno-1,2-diilo, 4 o 5 metil benceno-1,2-diilo, 1'-metil ferroceno-1,2-diilo, 4 y/o 5 t-
alquilbenceno-1,2-diilo, 4,5-difenil-benceno-1,2-diilo, 4 y/o 5-fenil-benceno-1,2-diilo, 4,5-di-t-butil-benceno-1,2-diilo, 4
o 5-t-butilbenceno-1,2-diilo, 2,3,4 y/o 5 t-alquil-naftaleno-8,9-diilo, 1H-inden-5,6-diilo, 1,2 y/0 3-metil-1H-inden-5,6-
diilo, 4,7-metano-1H-indeno-1,2-diilo, 1, 2 y/o 3-dimetil-1H-inden-5,6-diilos, 1,3-bis(trimetilsilil)-isobenzofuran-5,6-
diilo, 4-(trimetilsilil)benceno-1,2 diilo, 4-fosfinometil benceno-1,2 diilo, 4-(2'-fenilprop-2™-il)bencen-1,2 diilo, 4-
dimetillsililbencen-1,2diilo, 4-di-t-butil,metilsililbencen-1,2-diilo,  4-(t-butildimetilsilil)-bencen-1,2-diilo,  4-t-butilsilil-
bencen-1,2-diilo, 4-(tri-t-butilsilil)-bencen-1,2-diilo, 4-(2'-terc-butilprop-2'-il)bencen-1,2-diilo, 4-(2',2',3',4',4'pentametil-
pent-3'-il)-bencen-1,2-diilo, 4-(2',2'4',4'-tetrametil,3'-t-butil-pent-3™-il)-bencen-1,2-diilo, 4-(o 1")t-alquilferrocen-1,2-diilo,
4,5-difenil-ferrocen-1,2-diilo, 4-(o 1")fenil-ferrocen-1,2-diilo, 4,5-di-t-butil-ferrocen-1,2-diilo, 4-(o 1')t-butilferrocen-1,2-
diilo, 4-(o 1')(trimetilsilil)ferrocen-1,2-diilo, 4-(o 1")fosfinometil-ferrocen-1,2-diilo, 4-(o 1')(2'-fenilprop-2'-il)ferrocen-1,2-
diilo, 4-(o 1")dimethilsililferrocen-1,2-diilo, 4-(o 1")di-t-butil,metilsilil-ferrocen-1,2-diilo, 4-(o 1')(t-butildimetilsilil)ferrocen-
1,2-diillo, 4-( o 1"t-butilsilil-ferrocen-1,2-diil, 4-(o 1')(tri-t-butilsilil)-ferrocen-1,2-diilo, 4-(o 1')(2'-terc-butilprop-2'-
il)ferrocen-1,2-diilo, 4-(o 1'(2',2',3',4',4'pentametil-pent-3'-il)-ferrocen-1,2-diilo, 4-(o 1')(2',2',4',4'-tetrametil,3'-t-butil-
pent-3'-il)-ferrocen-1,2-diilo.

En las estructuras en la presente memoria, cuando hay mas de una forma estereisomérica posible, se pretenden
todos de tales estereoisémeros.

Como se ha mencionado anteriormente, en algunas realizaciones, puede haber dos sustituyentes en otros atomos
ciclicos de la estructura aromatica. Opcionalmente, los dichos dos o mas sustituyentes pueden, especialmente
cuando estan en atomos ciclicos vecinos, combinarse para formar una estructura de anillo adicional, tal como una
estructura de anillo cicloalifatica.

Tales estructuras de anillos cicloalifaticos pueden ser saturadas o insaturadas, con puente o sin puente, sustituidas
con alquilo, grupos Y como se define en la presente memorla arilo, arileno, alcarilo, aralqunlo arllenalciuno
alquenilo, al%umllo het, hetero, halo, ciano, nitro, _OR™, -OC(O)R®, -C(O)R?', -C(O)OR%, -N(R®)R,

CO)N(R®)R®, -SR®, -C(0)SR™, -C(S)N(R¥)R®, -CFs, -SIR"'R7?R™, o fosfinoalquilo en el que, cuando esta
presente, al menos uno de R* R42 no es hldrogeno y en el que R’ 19 -R*® son como se definen en la presente
memoria; y R "_R"® se definen como R**-R* pero son preferentemente alquilo C4-C4 o fenilo y/o estar interrumpidas
por uno o mas (preferentemente menos de un total de 4) de oxigeno, nitrégeno, azufre, silicio o por grupos silano o

dialquilsilicio o0 mezclas de los mismos.

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

Ejemplos especificos pero no limitativos de ligandos bidentados con puente aromaticos no sustituidos en la presente
invencién incluyen los siguientes: 1,2-bis-(di-terc-butilfosfinometil)benceno, 1,2-bis-(di-terc-
pentilfosfinometil)benceno, 1,2-bis-(di-terc-butilfosfinometil)naftaleno, 1,2-bis(diadamantilfosfinometil)benceno, 1,2-
bis(di-3,5-dimetiladamantilfosfinometil)benceno, 1,2-bis(di-5-terc-butiladamantilfosfinometil)benceno, 1,2-bis(1-
adamantil-terc-butil-fosfinometil)benceno,  1,2-bis-(2,2,6,6-tetrametil-fosfa-ciclohexan-4-ona)-o-xileno,  1,2-bis-(2-
(fosfa-adamantil))-o-xileno, 1-(diadamantilfosfinometil)-2-(di-terc-butilfosfinometil)benceno, 1-(di-terc-
butilfosfinometil)2-(dicongresilfosfinometil)benceno, 1-(di-terc-butilfosfino)-2-(fosfa-adamantil)o-xileno, 1-
(diadamantilfosfino)-2-(fosfa-adamantil)o-xileno, 1-(di-terc-butilfosfino)-2-(P-(2,2,6,6-tetrametil-fosfa-ciclohexan-4-
ona)-o-xileno, 1-(2,2,6,6-tetrametil-fosfa-ciclohexan-4-ona)-2-(fosfa-adamantil)o-xileno, 1-(di-terc-butilfosfinometil)-2-
(di-terc-butilfosfino)benceno,  1-(fosfa-adamantil)-2-(fosfa-adamantil)metilbenceno,  1-(diadamantilfosfinometil)-2-
(diadamantilfosfino)benceno, 1-(2-(P-(2,2,6,6-tetrametil-fosfa-ciclohexan-4-ona))-bencil)-2,2,6,6-tetrametil-fosfa-
ciclohexan-4-ona, 1-(di-terc-butilfosfinometil)-2-(fosfa-adamantil)benceno, 1-(diterc-butilfosfinometil)-2-
(diadamantilfosfino)benceno, 1-(di-terc-butilfosfinometil)-2-(P-(2,2,6,6-tetrametil-fosfa-ciclohexan-4-ona)benceno, 1-
(terc-butil,adamantilfosfinometil)-2-(diadamantilfosfinometil)benceno, 1-[(P-(2,2,6,6,-tetrametil-fosfa-ciclohexan-4-
ona)metil)]-2-(fosfa-adamantil)benceno, 1,2-bis-(ditercbuilfosfinometil)ferroceno, 1,2,3-tris-(ditercbutil-
fosfinometil)ferroceno, 1,2-bis(1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-2-fosfa-adamantilmetil)ferroceno, 1,2-bis-a,a-(P-
(2,2,6,6-tetrametil-fosfa-ciclohexan-4-ona))dimetilferroceno, 'y  1-(di-terc-butilfosfinometil)-2-(P-(2,2,6,6-tetrametil-
fosfa-ciclohexan-4-ona))ferroceno y 1,2-bis(1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-2-fosfa-adamantilmetil)benceno; en el que
"fosfa-adamantil" se selecciona entre 2-fosfa-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxadamantil, 2-fosfa-1,3,5-trimetil-6,9,10
trioxadamantil, 2-fosfa-1,3,5,7-tetra(trifluorometil)-6,9,10-trioxadamantii o 2-fosfa-1,3,5-tri(trifluorometil)-6,9,10-
trioxadamantil.

Ejemplos de ligandos bidentados con puente no aromaticos sustituidos adecuados son cis-1,2-bis(di-t-
butilfosfinometil)-4,5-dimetil)ciclohexano; cis-1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)-5-metilciclopentano; cis-1,2-bis(2-
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fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-4,5-dimetilciclohexano; cis-1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-
tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil) 5-metilciclopentano; cis-1,2-bis(diadamantilfosfinometil)-4,5 dimetilciclohexano;
cis-1,2-bis(di-adamantilfosfinometil)-5-metil ~ ciclopentano; cis-1-(P,P adamanil, t-butil fosfinometil)-2-(di-t-
butilfosfinometil)-4,5-dimetilciclohexano;  cis-1-(P,P adamantil, t-butil fosfinometil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-5-
metilciclopentano; cis-1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(di-t-butilfosfinometil)4,5-
dimetilciclohexano; cis-1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2- (di-t-butilfosfinometil)-5-metil
ciclopentano; cis-1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2- (diadamantilfosfinometil)-5-metil
ciclohexano; cis-1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(diadamantilfosfinometil)-5-metil
ciclopentano; cis-1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(diadamantilfosfinometil)ciclobutano;
cis-1-(di-t-butilfosfinometil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-dimetil ciclohexano; cis-1-(di-t-butilfosfinometil)-2-
(diadamantilfosfinometil)-5-metil ciclopentano; cis-1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-tri-oxatriciclo-
{3.3.1.1[3.7]}decil)-4,5-dimetil ciclohexano; cis-1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-
{3.8.1.1[3.7]}decil)-5-metil ciclopentano; cis-1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-
(di-t-butilfosfinometil)-4,5-dimetil ciclohexano; cis-1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-
{3.8.1.1[3.7]}decil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-5-metil ciclopentano; cis-1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-
{8.3.1.1[3.7]}decil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-dimetil  ciclohexano;  cis-1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-
trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(diadamantilfosfinometil)-5-metil ciclopentano; cis-1,2-bis-perfluoro(2-fosfinometil-
1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}-decil)-4,5-dimetil ciclohexano; cis-1,2-bis-perfluoro(2-fosfinometil-
1,3,5,7-tetrametil-6, 9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-5-metil  ciclopentano; cis-1,2-bis-(2-fosfinometil-1,3,5,7-
tetra(trifluorometil)-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4,5-dimetil ciclohexano; cis-1,2-bis-(2-fosfinometil-1,3,5,7-
tetra(trifluoro-metil)-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-5-metil  ciclopentano; cis-1-(2-fosfino-1,3,5,7-tetrametil-
6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4,5-dimetilciclohexano; cis-1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-
trioxa-adamantil)-2-(2-fosfino-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-4,5-dimetil ciclohexano; cis-1-(di-t-
butilfosfino)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4,5-dimetil ciclohexano; cis-1-(di-adamantil-fosfino)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4,5-
dimetil ciclohexano; cis-1-(di-adamantilfosfino)-2-(di-adamantilfosfinometil)-4,5-dimetil ciclohexano; cis-1-(2-fosfino-
1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(di-adamantilfosfinometil)-4,5-dimetil  ciclohexano; cis-1-(P-(2,2,6,6-
tetrametil-fosfa-ciclohexan-4-ona))-2-(di-t-butilfosfinometil)-4,5-dimetil ciclohexano; 1-[4,5-dimetil-2-P-(2,2,6,6-
tetrametil-fosfa-ciclohexan-4-ona)-[1S,2R]ciclohexilmetil]-P-2,2,6,6-tetrametil-fosfa-ciclohexan-4-ona.

Ejemplos de ligandos bidentados con puente no aromaticos no sustituidos adecuados son cis-1,2-bis(di-t-
butilfosfinometil)ciclohexano; cis-1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)ciclopentano; cis-1,2-bis(di-t-
butilfosfinometil)ciclobutano; cis-1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)ciclohexano; cis-1,2-
bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)ciclopentano; cis-1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-
6,9,10-trioxa-adamantil)ciclobutano; cis-1,2-bis(diadamantilfosfinometil)ciclohexano; cis-1,2-bis(di-
adamantilfosfinometil)ciclopentano; cis-1,2-bis(diadamantilfosfinometil)ciclobutano; cis-1,2-bis (P-(2,2,6,6-tetrametil-
fosfa-ciclohexan-4-ona))dimetilciclohexano, cis-1-(P,P-adamantil, t-butil-fosfinometil)-2-(di-t-
butilfosfinometil)ciclohexano; cis-1-(2-fosfino-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(di-t-
butilfosfinometil)ciclohexano; cis-1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(2-fosfino-1,3,5,7-
tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)ciclohexano; cis-1-(di-t-butilfosfino)-2-(di-t-butilfosfinometil)ciclohexano; cis-1-(di-
adamantilfosfino)-2-(di-t-butilfosfinometil)ciclohexano; cis-1-(diadamantilfosfino)-2-
(diadamantilfosfinometil)ciclohexano; cis-1-(2-fosfino-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-
(diadamantilfosfinometil)ciclohexano; cis-1-(P-(2,2,6,6-tetrametil-fosfa-ciclohexan-4-ona))-2-(di-t-
butilfosfinometil)ciclohexano; cis-1-(P-(2,2,6,6-tetrametil-fosfa-ciclohexan-4-ona))-2-(P-(2,2,6,6-tetrametil-fosfa-
ciclohexan-4-ona))metilciclohexano; cis-1-(P,P-adamantil, t-butil-fosfinometil)-2-(di-t-butilfosfinometil)ciclopentano;
cis-1-(P,P-adamantil, t-butil-fosfinometil)-2-(di-t-butil-fosfinometil)ciclobutano; cis-1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-

6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(di-t-butil-fosfinometil)ciclohexano; cis-1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-
adamantil)-2-(di-t-butil-fosfinometil)ciclopentano; cis-1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(di-
t-butil-fosfinometil)ciclobutano; cis-1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-
(diadamantilfosfinometil)ciclohexano; cis-1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-
(diadamantilfosfinometil)ciclopentano; cis-1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(di-
adamantilfosfinometil)ciclobutano;  cis-1-(di-t-butilfosfinometil)-2-(diadamantilfosfinometil)ciclohexano;  cis-1-(di-t-
butilfosfinometil)-2-(diadamantilfosfinometil)ciclopentano; cis-1-(di-t-butilfosfinometil)-2-
(diadamantilfosfinometil)ciclobutano; cis-1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-
{3.3.1.1[3.7]}decil)ciclohexano; cis-1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-
{3.3.1.1[3.7]}decil)ciclopentano; cis-1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-
{3.3.1.1[3.7]}decil)ciclobutano; cis-1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(di-t-
butilfosfinometil)ciclohexano; cis-1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2- (di-t-
butilfosfinometil)ciclopentano; cis-1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2- (di-t-
butilfosfinometil)ciclobutano; cis-1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-
(diadamantilfosfinometil)ciclohexano; cis-1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-
(diadamantilfosfinometil)ciclopentano; cis-1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-
(diadamantilfosfinometil)ciclobutano; cis-1,2-bis-perfluoro(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-
trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}-decil)ciclohexano; cis-1,2-bis-perfluoro(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-
trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)ciclopentano; cis-1,2-bis-perfluoro(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-
trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)ciclobutano; cis-1,2-bis-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetra(trifluoro-metil)-6,9,10-
trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)ciclohexano; cis-1,2-bis-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetra(trifluorometil)-6,9,10-
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trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)ciclopentano; y cis-1,2-bis-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetra(trifluorometil)-6,9,10-
trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)ciclobutano, (2-exo, 3-exo)-biciclo[2.2.1]heptano-2,3-bis(di-terc-butilfosfinometil) y (2-
endo, 3-endo)-biciclo[2.2.1]heptano-2,3-bis(di-terc-butilfosfinometil).

Ejemplos de ligandos con puentes aromaticos sustituidos segun la invencién incluyen 1,2-bis(di-t-butil-fosfinometil)-
4,5-difenil benceno; 1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)-4-fenilbenceno; 1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)-4,5-bis-
(trimetilsilil)benceno;  1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)-4-(trimetilsili)benceno;  1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-
6,9,10-trioxa-adamantil)-4,5-difenilbenceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-4-
fenilbenceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-4,5-bis-(trimetilsilil)benceno; 1,2-bis(2-
fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-4-(trimetilsililbenceno; 1,2-bis(diadamantilfosfinometil)-4,5-
difenilbenceno; 1,2-bis(di-adamantilfosfinometil)-4-fenilbenceno; 1,2-bis(di-adamantilfosfinometil)-4,5 bis-
(trimetilsilil)benceno; 1,2-bis(di-adamantilfosfinometil)-4-(trimetilsilil)benceno; 1-(P,P adamantil, t-butil fosfinometil)-2-
(di-t-butilfosfinometil)-4,5-difenilbenceno;  1-(P,P  adamantil,  t-butil  fosfinometil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4-
fenilbenceno; 1-(P,P adamantil, t-butil fosfinometil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4,5-bis-(trimetilsilil)benceno; 1-(P,P
adamantil, t-butil fosfinometil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4-(trimetilsilillbenceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-
6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(di-t-butilfosfinometil)4,5-difenilbenceno;  1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-
adamantil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4-fenilbenceno; 1-(2- fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(di-

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

(trimetilsilil)benceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6, 9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-4,5-difenilbenceno;
1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-fenilbenceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5-
trimetil-6,  9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-4,5-bis-(trimetilsilil) benceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-
6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-(trimetilsilil)  benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-
{3.8.1.1[3.7]}decil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4,5-difenil  benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-
{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4-fenil benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-
{8.3.1.1[3.7]}decil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4,5-bis- (trimetilsilil) benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-
trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4-(trimetilsilil) benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-
trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-difenil benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-
trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(di-adamantilfosfinometil)-4-fenil  benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-
trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-bis-(trimetilsilil)  benceno;  1-(2-fosfinometil-1,3,5-
trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4-(trimetilsilil) benceno; 1,2-bis-perfluoro(2-
fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}-decil)-4,5-difenil benceno; 1,2-bis-perfluoro(2-
fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-fenil benceno; 1,2-bis-perfluoro(2-fosfinometil-
1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}-decil)-4,5-bis-(trimetilsilil) benceno; 1,2-bis-perfluoro(2-fosfinometil-
1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-(trimetilsilil) benceno; 1,2-bis-(2-fosfinometil-1,3,5,7-
tetra(trifluoro-metil)-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4,5-difenil benceno; 1,2-bis-(2-fosfinometil-1,3,5,7-
tetra(trifluoro-metil)-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-fenil benceno; 1,2-bis-(2-fosfinometil-1,3,5,7-
tetra(trifluoro-metil)-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4,5-bis-(trimetilsilil) benceno; 1,2-bis-(2-fosfinometil-1,3,5,7-
tetra(trifluoro-metil)-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-(trimetilsilil) benceno; 1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)-4,5-di-
(2’-fenilprop-2’-il)benceno; 1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)-4-(2’-fenilprop-2’-il)benceno; 1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)-4,5-
di-t-butil benceno; 1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)-4-t-butilbenceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-
adamantil)-4,5-di-(2’-fenilprop-2’-il)benceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-4-(2’-
fenilprop-2’-il)benceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-4,5-(di-t-butil)benceno; 1,2-
bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-4-t-butilbenceno; 1,2-bis(di-adamantilfosfinometil)-4,5-di-
(2’-fenilprop-2’-il) benceno; 1,2-bis(di-adamantilfosfinometil)-4-(2’-fenilprop-2'-il) benceno; 1,2-bis(di-
adamantilfosfinometil)-4,5-(di-t-butil) benceno; 1,2-bis(di-adamantilfosfinometil)-4-t-butil benceno; 1-(P,P adamantil, t-
butil fosfinometil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4,5-di-(2’-fenilprop-2’-il)benceno; 1-(P,P adamantil, t-butil fosfinometil)-2-(di-
t-butilfosfinometil)-4-(2’-fenilprop-2’-il)benceno; 1-(P,P adamantil, t-butil fosfinometil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4,5-(di-t-
butil)benceno; 1-(P,P adamantil, t-butil fosfinometil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4-t-butilbenceno; 1-(2-fosfinometil-
1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(di-t-butilfosfinometil)4,5-di-(2'-fenilprop-2’-il)benceno;  1-(2-fosfinometil-
1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4-(2’-fenilprop-2’-il)  benceno; 1-(2-fosfinometil-
1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(di-t-butilfosfinometil)4,5-(di-t-butil)benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-
tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(di-t-butil-fosfinometil)-4-t-butil  benceno;  1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-
6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-di-(2'-fenilprop-2'-il) benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-
tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4-(2’-fenilprop-2’-il) benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-
tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-(di-t-butil) benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-
tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4-t-butil benceno; 1-(di-t-butilfosfinometil)-2-
(diadamantilfosfinometil)-4,5-di-(2'-fenilprop-2’-il) benceno; 1-(di-t-butilfosfinometil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4-(2’-
fenilprop-2’-il)  benceno;  1-(di-t-butilfosfinometil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-(di-t-butil)  benceno;  1-(di-t-
butilfosfinometil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4-t-butil benceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-
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{38.3.1.1[3.7]}decil)-4,5-di-(2'-fenilprop-2'-il) benceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-
{8.3.1.1[3.7]}decil)-4-(2'-fenilprop-2'-il) benceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-
{3.3.1.1[3.7]}decil)-4,5-(di-t-butil) benceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-

4-t-butil benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4,5-di-
(2’-fenilprop-2’-il) benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(di-t-
butilfosfinometil)-4-(2’-fenilprop-2’-il) benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-
(di-t-butilfosfinometil)-4,5-(di-t-butil) benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-
(di-t-butilfosfinometil)-4-t-butil  benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-
(diadamantilfosfinometil)-4,5-di-(2’-fenilprop-2'-il) benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-
{8.3.1.1[3.7]}decil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4-(2'-fenilprop-2’-il)  benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-
trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-(di-t-butil)  benceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-
6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(di-adamantilfosfinometil)-4-t-butil benceno; 1,2-bis-perfluoro(2-fosfinometil-
1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}-decil)-4,5-di-(2’-fenilprop-2’-il) benceno; 1,2-bis-perfluoro(2-
fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-(2’-fenilprop-2’-il) benceno; 1,2-bis-perfluoro(2-
fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}-decil)-4,5-(di-t-butil)  benceno; 1,2-bis-perfluoro(2-
fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-t-butil benceno; 1,2-bis-(2-fosfinometil-1,3,5,7-
tetra(trifluoro-metil)-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4,5-di-(2'-fenilprop-2-il) benceno; 1,2-bis-(2-fosfinometil-
1,3,5,7-tetra(trifluoro-metil)-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-(2'-fenilprop-2'-il) benceno; 1,2-bis-(2-fosfinometil-
1,3,5,7-tetra(trifluoro-metil)-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4,5-(di-t-butil)  benceno; 1,2-bis-(2-fosfinometil-
1,3,5,7-tetra(trifluoro-metil)-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-t-butil  benceno, 1,2-bis-(P-(2,2,6,6-tetrametil-
fosfinometil-ciclohexan-4-ona)-4-(trimetilsilil)benceno, 1-(di-terc-butilfosfinometil)-2-(fosfa-adamantil)-

4(trimetilsilil)benceno, 1-(diadamantilfosfinometil)-2-(fosfa-adamantil)-4-(trimetilsilil)benceno, 1-(fosfa-adamantil)-2-
(fosfa-adamantil)-4-(trimetilsilil)metilbenceno, 1-(di-terc-butilfosfinometil)-2-(di-terc-butilfosfino)-4-(trimetilsilil)benceno,
1-(diadamantilfosfinometil)-2-(diadamantilfosfino)-4-(trimetilsilil)benceno, 1-(di-terc-butilfosfinometil)-2-
(diadamantilfosfino)-4-(trimetilsilil)benceno, 1-(di-terc-butilfosfinometil)-2-(P-(2,2,6,6-tetrametil-fosfa-ciclohexan-4-
ona)-4-(trimetilsilillbenceno, 1-(di-terc-butilfosfinometil)-2-(P-(2,2,6,6-tetrametil-fosfa-ciclohexan-4-ona)-4-
(trimetilsilil)benceno, 1-(2-(P-(2,2,6,6-tetrametil-fosfa-ciclohexan-4-ona))-4-trimetilsililbencil)-2,2,6,6-tetrametil-fosfa-
ciclohexan-4-ona, 1-(terc-butil,adamantilfosfino)-2-(di-adamantilfosfinometil)-4-(trimetilsilillbenceno - y en el que
"fosfa-adamantil" se selecciona entre 2-fosfa-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxadamantil,2-fosfa-1,3,5-trimetil-6,9,10
trioxadamantil, 2-fosfa-1,3,5,7-tetra(trifluorometil)-6,9,10-trioxadamantii o 2-fosfa-1,3,5-tri(trifluorometil)-6,9,10-
trioxadamantil-, 1-(ditertbutilfosfinometil)-2-(P-(2,2,6,6-tetrametil-fosfa-ciclohexan-4-ona))-4-(trimetilsilil)ferroceno,
1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)-4,5-difenil ferroceno; 1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)-4-(o  1’)fenilferroceno; 1,2-bis(di-t-
butilfosfinometil)-4,5-bis-(tri-metilsilil) ferroceno; 1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)-4-(o 1°)(trimetilsilil)ferroceno; 1,2-bis(2-
fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-4,5-difenilferroceno;  1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-
6,9,10-trioxa-adamantil) 4-(o 1’)fenilferroceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-4,5-
bis-(trimetilsilil)ferroceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil) 4-(0
1’)(trimetilsilil)ferroceno; 1,2-bis(di-adamantilfosfinometil)-4,5 difenilferroceno; 1,2-bis(di-adamantilfosfinometil)-4-(o
1’)fenil ferroceno; 1,2-bis(di-adamantilfosfinometil)-4,5 bis-(trimetilsilil)fferroceno; 1,2-bis(di-adamantilfosfinometil)-4-(o
1’)(trimetilsilil) ferroceno; 1-(P,P adamantil, t-butil fosfinometil)-2-(di-t-butil-fosfinometil)-4,5-difenilferroceno; 1-(P,P
adamantil, t-butil fosfinometil)-2-(di-t-butilfosfinometil)- 4-(o 1’)fenilferroceno; 1- (P,P adamantil, t-butil fosfinometil)-2-
(di-t-butilfosfinometil)-4,5-bis-(trimetil-silil)ferroceno; 1-(P,P adamantil, t-butil fosfinometil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4-(o

1’)(trimetilsilil)ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(di-t-butilfosfinometil)4,5-
difenilferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4-(o 1)fenil
ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(di-t-butilfosfinometil)4,5-bis-
(trimetilsilil)ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(di-t-butil-fosfinometil)-4-(o

1’)(trimetilsilil) ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-
difenil ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4-(o  1°)fenil
ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-bis-(trimetilsilil)
ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4-(o  1’)(trimetilsilil)
ferroceno; 1-(di-t-butilfosfinometil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-difenil  ferroceno; 1-(di-t-butilfosfinometil)-2-(di-
adamantilfosfinometil)-4-(o 1’)fenil ferroceno; 1-(di-t-butilfosfinometil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-bis-(trimetilsilil)
ferroceno; 1-(di-t-butilfosfinometil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4-(o 1’)(trimetilsilil) ferroceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-
1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-4,5-difenil ferroceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-
trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-(o0  1’)fenil  ferroceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-
{3.3.1.1[3.7]}decil)-4,5-bis-(trimetilsilil) ferroceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-
{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-(o 17)(trimetilsilil) ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-
{8.3.1.1[3.7]}decil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4,5-difenil  ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-
{8.3.1.1[3.7]}decil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4-(o 1’)fenil ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-
{8.3.1.1[3.7]}decil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4,5-bis- (trimetilsilil) ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-
trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4-(o 1’)(trimetilsilil) ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-
6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-difenil ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-
6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4-(o  1’)fenil ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-
trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-bis-(trimetilsilil) ferroceno; 1-(2-
fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4-(o 1) (trimetilsilil)
ferroceno; 1,2-bis-perfluoro(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}-decil)-4,5-difenil
ferroceno; 1,2-bis-perfluoro(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-(0 1")fenil
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ferroceno; 1,2-bis-perfluoro(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}-decil)-4,5-bis- (trimetilsilil)
ferroceno; 1,2-bis-perfluoro(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-(o 1’)(trimetilsilil)
ferroceno; 1,2-bis-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetra(trifluoro-metil)-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4,5-difenil
ferroceno; 1,2-bis-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetra(trifluorometil)-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-(o 1)fenil
ferroceno; 1,2-bis-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetra(trifluoro-metil)-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4,5-bis-
(trimetilsilil) ferroceno; 1,2-bis-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetra(trifluoro-metil)-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-(o
1’)(trimetilsilil) ferroceno; 1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)-4,5-di-(2’-fenilprop-2’-il)ferroceno; 1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)-
4-(o 1’)(2’-fenilprop-2’-il)ferroceno; 1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)-4,5-di-t-butil ferroceno; 1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)-4-
(o 1")t-butilferroceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6, 9,10-trioxa-adamantil)-4,5-di-(2'-fenilprop-2'-
il)ferroceno; 1,2-bis (2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-4-(o 1’)(2’-fenilprop-2’-il)ferroceno; 1,2-
bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-4,5-(di-t-butil)ferroceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-
tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-4-(o  1')t-butilferroceno; 1,2-bis(diadamantilfosfinometil)-4,5-di-(2’-fenilprop-2’-il)
ferroceno; 1,2-bis(di-adamantilfosfinometil)-4-(o 1°)(2’-fenilprop-2’-il) ferroceno; 1,2-bis(diadamantilfosfinometil)-4,5-
(di-t-butil) ferroceno; 1,2-bis(di-adamantilfosfinometil)-4-(o 1')t-butil ferroceno; 1-(P,P adamantil, t-butil fosfinometil)-2-
(di-t-butilfosfinometil)-4,5-di-(2’-fenilprop-2’-il)ferroceno; 1-(P,P adamantil, t-butil fosfinometil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-
4-(o  1’)(2-fenilprop-2’-il)ferroceno; 1-(P,P adamantil, t-butil fosfinometil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4,5-(di-t-
butil)ferroceno; 1-(P,P adamantil, t-butil fosfinometil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4-(o 1’)t-butilferroceno; 1-(2-fosfinometil-
1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(di-t-butilfosfinometil)4,5-di-(2'-fenilprop-2'-il)ferroceno; 1-(2-fosfinometil-
1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4-(o 1')(2’-fenilprop-2’-il) ferroceno; 1-(2-
fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(di-t-butilfosfinometil)4,5-(di-t-butil)ferroceno; 1-(2-
fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4-(o 1°)t-butil ferroceno; 1-(2-
fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-di-(2’-fenilprop-2’-il)  ferroceno;

1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4-(o 1’)(2’-fenilprop-2'-il)
ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(diadamantil-fosfinometil)-4,5-(di-t-butil)
ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(di-adamantilfosfinometil)-4-(o 1’)t-butil
ferroceno; 1-(di-t-butilfosfinometil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-di-(2'-fenilprop-2’-il) ferroceno; 1-(di-t-
butilfosfinometil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4-(o 1’)(2’-fenilprop-2'-il) ferroceno; 1-(di-t-butilfosfinometil)-2-
(diadamantilfosfinometil)-4,5-(di-t-butil) ferroceno; 1-(di-t-butilfosfinometil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4-(o  1°)t-butil
ferroceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-4,5-di-(2’-fenilprop-2’-il)

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

Las estructuras seleccionadas de los ligandos de la invencién incluyen: -

PBu',

PBu';

1,2-bis (di-terc-butilfosfinometil) benceno
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PBu';

1
[
A

Fe’

=

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

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

PBu';
PBu';

1.2-bis (di-terc-butil (fosfinometil)-4, 5-difenil benceno
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Bu';P PBuU';
Fe’
(Me);Si

1,2-bis (di-terc-butifosfinometil}-1 -trimetilsilil ferroceno

Bu',P- PBuU';

Fu::

1,2-bis (di-terc-butilfosfinometil -1'-terc-butil ferrocenao

Si(Me),

PBU'
0
PBu';

Si{Me)y

5 B-bis (di-terc-butilfosfinometil)-1,3-bis-trimetilsilil-1,3-
dihidroisobenzofurana
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1
PBu 2

PBEU',

1,2-bis (diterc-butilfosfinometil}-3, 6-difenil benceno

PBu';

\ PBu';

1,2-bis (di-terc-butilfosfinometil -4-trimedtilsilil ferrocena

I PBU',

1,2 bis (di-terc -butil (fosfinometil)}-4, 5-dif4'-terc-butil fenil) bencena
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PBu',

PBu',

1,2-bis (diterc-butil (fosfinometil)}-4-trimetilsilil bencenao

N
PBU',
PEU',

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

N

__—Si
PBEUY',
PBEUY,
s

~ ‘
1,2-bis (di-terc-butil (fosfinometil})-4,5- bis (trmetilsilil)

benceno

Bu'

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

Bu'
PEU';

PBuU'
Bu'

1,2-bis (diterc-butil (fosfinometil)}-4,5-di-terc-butil benceno
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Bu'
Bu'
Bu' '
PBu 2
F’EUIQ

1,2-bis (di-terc-butil (fosfinometil)}-d-(tri-terc-butilmetily benceno

PBU';

F'EIJ!Q

1

1,2-bis (di-terc-butil (fosfinometil))}-4-tri-terc-butilsilil)
bencenao

PBu',
PBu',
5

1,2-bis (di-terc-butil (fosfinometil))-4-(2'-fenilprop-2'-il) bencena

PBu';
PBuU';

1,2-bis (di-terc-butil (fosfinometil)}-4-fenil bencena
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PEU',

PBEU',

1,2-bis (di-terc-butil (fosfinometil))-3, 6-dimetil-4,5-difenil benceno

PBU‘Q

PBuU';

1,2-bis (di-terc-butil (fosfinometil))-3 4,5 G-tetrafenil benceno
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0
Cl
PBU',
PBUEQ

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

0
cl
PBU',
PEU',

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

P PBu';

PBu';

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

PBu';

PBu';

1,2-bis (di-terc-butil (fosfinometil)-4-(2-naftilprop-2'-il) bencena
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PBu';

PBu',

PBU';
Bu',P

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

PBU',

PBU',

PBU',
PBU',

1,2-bis (di-terc-butil (fosfinometil)}-3-(2' 3'-bis (di-terc-butil (fosfinometily)
fenil) bencenao

Bu',P PBu',

t t
Bu 2P PBU2

1,2-bis (di-terc-butil (fosfinometil)-d-terc-butil-5-(2'-terc-butil-4' 5'-bis (di-terc-butil
(fosfinometil)) fenil) bencenao, ¥
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..n\-""“ PB{.Ilz

ld”’ff

PEL.I"?

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

PBU';
PBU,

1-(di-terc-butilfosfina}-8-(di-terc-butilfosfinometil-naftaleno

Bu',P
PBuU';

2-{di-terc-butilfosfinometil-2'-(di-terc-butilfosfino}-bifenileno

PBU';
PBU',

2-(di-terc-butilffosfinometil-2'-(di-terc-butilfosfino-binaftileno

Ejemplos de ligandos con puente no aromatico y con puente de norbornil incluyen:
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P 1}
< n.\"-\""‘ FPBu 2

£ ,11111"- —p BU‘Q

(2-ex0, 3-exo}-biciclo[2.2.1]heptano-2,3-bis (di-terc-butilfosfinometil)

PBUlg

FBUY

Z-endo, 3-endo)-biciclo[2.2.1]heptano-2, 3-bis (di-terc-butilfosfinametil)

Ejemplos de estructuras de ligando con puente no aromatico sustituidas incluyen:

HiC
4 ._H“l.“ll_PBulz

“ay,
gy
.

H.C

]
pBl.Ig

cis-1, 2-bis (di-terc-butilfosfinometil), 4, 5, dimetilciclohexano

HiC

it PBu',

HC i — pBut,

cis-1, 2-bis (di-terc-butilfosfinometil), 1, 2, 4, 5 tetrametilciclohexano
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awn——PBu';
o |
4 PBu 2

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

- u_l.l‘l"l
”'".-",f;

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

F'BIJ‘Z

PBu';

F"E-U"z

PBu';

cis-1,2 _bis (di-terc-butil (fosfinometil}-4,5 difenil ciclohexana

SiMe);

PBEU'y

PBu's

Si{Me),

cis-5 6-bis (di-terc-butilfosfinometil}-1,3-bis (trimetilsilil}-

3a,45 67 7a-hexahidro-1,3H-isobenzofurano

39



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2742 329 T3

En el ejemplo anterior, las estructuras de ligandos de las férmulas generales (I) (1), uno o mas de los grupos
portadores de carbono terciario X'-X*, t-butilo, unidos al fésforo del grupo Q' y/o Q° pueden ser reemplazadas con
una alternativa adecuada Alternatlvas prefendas son adamantilo, 1,3 dimetil adamantilo, congresilo, norbornilo o 1-
norbondienilo, o X' y X2 entre si y/o X3 y X* entre si forman junto con el fésforo un grupo 2-fosfa-triciclo[3.3.1.1 {3,7}
decilo tales como 2-fosfata-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxadamantil o 2-fosfa-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxadamantilo. En
la mayoria de las realizaciones, se prefiere que los grupos X'-X* o los grupos combinados X'/x? y X3/x* son los
mismos, pero también puede ser ventajoso utilizar diferentes grupos para producir asimetria alrededor del sitio activo
en estos ligandos seleccionados y en general en esta invencion.

Del mismo modo, uno de los grupos de unién A o B puede estar ausente de manera que sélo A o B es metileno y el
atomo de fosforo no esta conectado al grupo metileno esta conectado directamente al carbono en el anillo que da un
puente de 3 carbonos entre los atomos de fésforo.

Normalmente, eI qrup X' representa CR! gR )(R%), X? representa CR*(R%)(R®), X* representa CR’(R®(R% y X*
representa CR™ ) en el que R'aR' representan alquilo, arilo o het.

Partlcularmente preferido es cuando los grupos organicos R'-R% R%-R% R’- R’ y/o R'"- R o, alternativamente, R'-
R° y/lo R’ -R'? cuando estan asociados con sus respectivos atomos de carbono terciario forman grupos compuestos
que son al menos tan estéricamente impedidos como t-butilo(s).

Los grupos compuestos estéricos pueden ser ciclicos, parcialmente ciclicos o aciclicos. Cuando es ciclico o
parcialmente ciclico, el grupo puede estar sustituido o no sustituido o saturado o insaturado. Los grupos ciclicos o
parcialmente ciclicos pueden contener preferentemente, que incluye el(los) atomo(s) de carbono terciario, de C4-Cass,
mas preferentemente Cg-Co4, 0 mas preferentemente atomos de carbono Cio-C2o en la estructura ciclica. La
estructura C|c||ca Euede estar sustituida con uno 0 mas sustituyentes seleccionados entre halo, ciano, nitro, OR
OC(O)R?, C ' C(0)OR%, NR®R*, C(O)NR®R?, SR®, C(0)SR™, C(S)NR2'R?, arilo o Het, en el que R'® a
R son como se deflnen en la presente memoria, y/o estar interrumpida por uno o méas atomos de oxigeno o azufre,
0 por grupos silano o dialquilsilicio.

En particular, cuando es ciclica, X', X2, X* y/o x* puede representar congresilo, norbornllo 1-norbornadienilo o
adamantilo, o X' y X2 junto con 02 al que estan unidos forma un grupo 2-Q° -triciclo[3.3.1.1{3,7}] decilo
opcionalmente sustituido o un derivado del mismo, o X! y X2 junto con Q% al que estan unidos forman un sistema de
anillo de formula 1a

R51
(1a)

Del mismo modo, X* y x* junto con Q' al que estan unidos pueden formar un grupo 2-Q1-triciclo[3.3.1.1 {3,7}] decilo
opcionalmente sustituido o un derivado del mismo, o X y x* junto con Q' al que estan unidos pueden formar un

sistema de anillo de formula 1b
YY2

49H

(1b)

Alternativamente, uno o més de los grupos X', X8, x® y/o x* puede representar una fase sélida a la que se une el
ligando.

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

En realizaciones preferidas, R'aR"™ y R'-R'® representan cada uno independientemente alquilo, arilo, o Het;
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R'®a R representan cada uno mdependlentemente hldrogeno alquilo, arilo o Het; R'® representa hidrégeno, alquilo
C1-Cg no sustituido o fenilo, R?°, R*, R®, R*, R®, R* representan cada uno independientemente hidrégeno o
al%uno C+-Cg no sustituido,
, cuando estan presentes, representan cada uno independientemente hidrégeno, alquilo o arilo;
R5° a R cuando estan presentes, representan cada uno independientemente alquno arilo o Het;
\2% y YY cuando estan presentes, representan cada uno independientemente oxigeno, azufre o N- R*, enel que
R® representa hidrégeno, alquilo o arilo.

Preferentemente, R' R'2 en la presente memoria representan cada uno independientemente alquilo o arilo. Mas
preferentemente, R'aR'" representan cada uno independientemente alquilo C1 a Ce, alquil C4-Ce-fenil (en el que el
grupo fenilo esta opcionalmente sustituido como arilo como se define en la presente memoria) o fenilo (en el que el
grupo fenilo esta opmonalmente sustituido como arilo como se define en la presente memoria). Incluso mas
preferentemente, R' a R"™ representan cada uno mdependlentemente alquilo C1 a GCe, que esta opcionalmente
sustituido como alquilo como se define en la presente memoria. Lo mas preferentemente, R'aR' representan cada
uno alquilo C1 a Cg no sustituido tal como metilo, etilo, n-propilo, iso-propilo, n-butilo, iso-butilo, terc-butilo, pentilo,
hexilo y ciclohexilo, especialmente metilo.

En una realizacion particularmente preferida de la presente invencion R', R*, R’ y R'O representan cada uno el
mismo resto alquilo, arilo o resto Het tal como se define en la presente memoria, R2 R R® y R " representan cada
uno el mismo resto alquilo, arilo o0 Het como se define en la presente memoria, y R%, RS, R® y R'2 representan cada
uno el mismo resto alquilo, arilo o Het como se define en la presente memoria. Mas preferentemente R',R* R"yR'
representan cada uno el mismo alquilo C4-Cs, particularmente alquilo C+-Cs no sustltwdo tal como metllo etilo, n-
propilo, iso-propilo, n-butilo, iso-butilo, terc-butilo, pentilo, hexilo o ciclohexilo; R?, R’ R® y R Presentan cada uno
independientemente el mismo alquilo C1-Cs como se ha definido anteriormente; y R°, R®, R? y R'2 representan cada
uno independientemente el mlsmo alquno C1 Cs como se ha definido anterlormente Por ejemplo R', R, R’ y R
representan cada uno metilo; R? R° R® y R'" representan cada uno etilo; y, R% R, R® y R'2 representan cada uno n-
butilo o n-pentilo.

En una realizacion especialmente preferida de la presente invencion, cada grupo R'aR" representa el mismo resto
al%uno arilo, o Het como se define en la presente memoria. Preferentemente, cuando son grupos alquilo, cada R'a

representa el mismo grupo alquilo C1-Cs, en particular alquilo C1-Cs no sustituido, tal como metilo, etilo, n-propilo,
iso-propilo, n-butilo, iso-butilo, terc-butilo, pentilo, hexilo y ciclohexilo. Mas preferentemente, cada R' a R
representa metilo o terc-butilo, lo mas preferentemente, metilo.

El grupo 2- Q? (o Q' )-triciclo[3.3.1.1.{3,7}] decilo (referido en lo suceswo como un grupo 2-meta-adamantilo por
conveniencia en el que 2-meta-adamantilo es una referencia a Q' 0 Q° que es un atomo arsénico, antimonio o
fosforo es decir, 2-arsa-adamantil y/o 2-estiba-adamantil y/o 2-fosfa-adamantil, preferentemente, 2-fosfa-adamantil)
puede comprender opcionalmente, ademas de atomos de hidrégeno, uno o mas sustituyentes. Los sustituyentes
adecuados incluyen aquellos sustituyentes como se define en la presente memoria en relacién con el grupo
adamantilo. Sustituyentes altamente preferldos mcluyen alquilo, particularmente alquilo C4-Cs no sustituido,
especialmente metilo, trifluorometilo, -OR™ en el que R'® es como se define en la presente memoria en particular
alquilo C4-Cg no sustituido o arilo, y 4-dodecilfenil. Cuando el grupo 2-meta-adamantilo incluye mas de un
sustituyente, preferentemente cada sustituyente es idéntico.

Preferentemente, el grupo 2-meta-adamantilo esta sustituido en uno o mas de las posiciones 1, 3, 5 0 7 con un
sustituyente como se define en la presente memoria. Mas preferentemente, el grupo 2-meta-adamantilo esta
sustituido en cada una de las posiciones 1, 3 y 5. Adecuadamente, una disposicién de este tipo significa que el
atomo Q del grupo 2-meta-adamantilo esta unido a atomos de carbono en el esqueleto adamantilo que no tiene
atomos de hidrogeno. Lo mas preferentemente, el grupo 2-meta-adamantilo esta sustituido en cada una de las
posiciones 1, 3, 5 y 7. Cuando el grupo 2-meta-adamantilo incluye mas de 1 sustituyente preferentemente cada
sustituyente es idéntico. Los sustituyentes especialmente preferidos son alquilo C4-Cg no sustituidos y haloalquilos,
particularmente alquilo C1-Cg no sustituido tal como metilo y alquilo C1-Cg fluorado tal como trifluorometil.

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

Preferentemente, el grupo 2-meta-adamantilo incluye heteroatomos adicionales, distintos del atomo de 2-Q, en el
esqueleto 2-meta-adamantilo. Los heterodtomos adicionales adecuados incluyen atomos de oxigeno y azufre,
especialmente atomos de oxigeno. Mas preferentemente, el grupo 2-meta-adamantilo incluye uno o mas
heteroatomos adicionales en las posiciones 6, 9 y 10. Incluso mas preferentemente, el grupo 2-meta-adamantilo
incluye un heteroatomo adicional en cada una de las posiciones 6, 9 y 10. Lo mas preferentemente, cuando el grupo
2-meta-adamantilo incluye dos o mas heteroatomos adicionales en el esqueleto 2-meta-adamantilo, cada uno de los
heteroatomos adicionales es idéntico. Preferentemente, el 2-meta-adamantilo incluye uno o méas atomos de oxigeno
en el esqueleto 2-meta-adamantilo. Un grupo 2-meta-adamantilo especialmente preferido, que puede sustituirse
opcionalmente con uno 0 mas sustituyentes como se define en la presente memoria, incluye un atomo de oxigeno
en cada una de las posiciones 6, 9 y 10 del esqueleto 2-meta-adamantilo.
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Los grupos muy preferidos de 2-meta-adamantilo como se define en la presente memoria incluyen un grupo 2-fosfa-
1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxadamantil, 2-fosfa-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxadamantil, 2-fosfa-1,3,5,7-
tetra(trifluorometil)-6,9,10-trioxadamantil, y un grupo 2-fosfa-1,3,5 tri(trifluorometil)-6,9,10-trioxadamantil. Lo mas
preferentemente, el 2-fosfa-adamantilo se selecciona entre el grupo 2-fosfa-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxadamantil o
grupo 2-fosfa-1,3,5,trimetil-6,9,10-trioxadamantil.

Preferentemente, cuando méas de un grupo 2-meta-adamantilo esta presente en un compuesto de formula I-ll, cada
grupo 2-meta-adamantilo es idéntico. Sin embargo, también puede ser ventajoso si se preparan ligandos asimétricos
y si tales ligandos incluyen un ,9rupo 2-meta-adamantilo que incorpora el dtomo Q', entonces otros grupos se
pueden encontrar en el atomo Q° o viceversa.

El grupo 2-meta-adamantilo se puede preparar por métodos bien conocidos por los expertos en la materia.
Adecuadamente, ciertos compuestos 2-fosfa-adamantilo son obtenibles de Cytec Canada Inc, Canada. Del mismo
modo los correspondientes compuestos 2-meta-adamantilo de férmulas I-Il etc se pueden obtener del mismo
proveedor o prepararse por métodos analogos.

Las realizaciones preferidas de la presente invencién incluyen aquellos en los que:
X® representa CR’(R%)(R?), X* representa CR'*(R'")(R"), X representa CR'(R?)(R% y X® representa CR*(R%)(R°%);

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

X representa CR7(R8)(R9), x* representa CR1°(R”)(R12); y X y X2 junto con Q 2al que estan unidos forman un
sistema de anillos de formula 1a;

Res" l /H RS54

R30 R53
R O R
(1a)

X representa CR7(R8)(R9), x* representa adamantilo, y X! y X2 junto con Q% al que estan unidos forman un grupo
2-fosfa-adamantilo;

X3 representa CR7(R8)(R9), x* representa adamantilo y X' y X2 junto con Q? al que estan unidos forman un
sistema de anillos de férmula 1a;

YY1
/R54
R53
R51 RS2
(1a)

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

X3 representa CR7(R8)(R9), x* representa congresilo, y X' y X2 junto con Q? al que estan unidos forman un grupo
2-fosfa-adamantilo;

X representa CR7(R8)(R9), x* representa congresilo, X' representa CR1(R2)(R3) y X2 representa CR4(R5)(R6);

X3 y x* representan independientemente adamantilo, y X' y X2 junto con Q% al que estan unidos forman un grupo
2-fosfa-adamantilo;

X3 y x* representan independientemente adamantilo, y X' y X2 junto con Q? al que estan unidos forman un
sistema de anillos de formula 1a;
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YY!
R‘!9H ‘ /H R54
RS0 R53
\
R51 R52
(1a)

X y x* representan independientemente adamantilo, X' representa CR'(R2)(R3) y X2 representa CR4(R5)(R6);
X‘, X2, X3 y x* representan adamantilo;
X%y X* junto con Q' al que estan unidos pueden formar un sistema de anillos de férmula 1b

YY?
R49\H\/ H H _R54

R

(1b)
y X! y X2 junto con Q%al que estan unidos forman un sistema de anillos de férmula 1a;

YY!

R‘@H% l /H RS54
RS0 QLRSS
/ \

R51 R52

(1a)

X y x* representan independientemente congresilo, y X! y X2 junto con Q%al que estén unidos forman un grupo
2-fosfa-adamantilo;

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

YY?

R49\H\/ A H _R54
R “q R53
R5! R52
(1b)

y X'y X% junto con Q® al que estan unidos forman un grupo 2-fosfa-adamantilo;
X3 y x* representan independientemente congresilo, y X' representa CR'(RZ)(R3) y X2 representa CR4(R5)(R6);

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

43



ES 2742 329 T3

YY?2
R49H /\}-I R54
R30 J:RSS

Q"

R51 R52
(1b)
X' representa CR'(R2)(R3) y X2 representa CR4(R5)(R6);

X y x* junto con Q' al que estan unidos forman un grupo 2-fosfa-adamantilo, y X! y X2 junto con Q%al que estan
unidos forman un grupo 2-fosfa-adamantilo.

Las realizaciones mu¥ preferldas de la presente |nven0|on |ncluyen aquellas en las que:

X3 representa CR’( X* representa CR'*(R'")(R"), X' representa CR'(R?)(R®) y X? representa CR*(R%)(R®):;
especialmente en Ios que R1 R'2 son metilo.

Preferentemente, en un compuesto de formula I, X2 es idéntico a X* y/o X' es idéntico a X2.

Las combinaciones especialmente preferidas en la presente invencion incluyen aquellas en las que:
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1 x® re%resenta CR'(R}(R%, X* representa CR'(R')(R'"), X' representa CR'(R?)(R® y X* representa
CRY(R%)(R®);

Ay B son iguales y representan -CHz- 0 A es -CHz- y B no esté presente de manera que el fosforo esta unido
dlrectamente al grupo R;

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

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

@, X re%resenta CR’(R%)(R%, X* representa CR'®(R')(R'), X' representa CR'(R?)(R% y X® representa
CRY(R*)(R®);

Ay B son iguales y representan -CHz- 0 A es -CHz- y B no esté presente de manera que el fosforo esta unido
dlrectamente al grupo R;

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

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

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

Ay B son iguales y representan -CHz- 0 A es -CHz- y B no esté presente de manera que el fosforo esta unido
dlrectamente al grupo R;

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

R representa 4-(trimetilsilil)-benceno-1,2-diilo.

(4) X', X3 x® y x* representan adamantilo;

Ay B son iguales y representan -CHz>- 0 A es -CH»- y B no esta presente de manera que el fésforo esta unido
dlrectamente al grupo R;

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

R representa 4-(trimetilsilil)-benceno-1,2-diilo.

(5 )4X3 re%resenta CR (RB)(RQ), x* representa CR1°(R”)(R12), X' representa CR1(R2)(R3) y X2 representa
CRY(R°)(R);

Ay B son iguales y representan -CHz- 0 A es -CHz y B no esta presente de manera que el fésforo esta unido
dlrectamente al grupo R;

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

R representa ferroceno o benceno-1,2-diilo

(6) x3 y x* junto con Q' al que estan unidos forman un grupo 2-fosfa-adamantilo, y, X' y X2 junto con Q% al que
estan unidos forman un grupo 2-fosfa-adamantilo;

Ay B son iguales y representan -CHz- 0 A es -CHz y B no esta presente de manera que el fésforo esta unido
dlrectamente al grupo R;

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

R representa ferroceno o benceno-1,2-diilo.
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(7) X', X3 x® y x* representan adamantilo;

Ay B son iguales y representan -CHz- 0 A es -CHz y B no esta presente de manera que el fésforo esta unido
dlrectamente al grupo R;

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

R representa ferroceno o benceno-1,2-diilo.

Preferentemente, en el compuesto de formula Il, A y/o B representan cada uno independientemente alquileno Cy a
Cs que estad opcionalmente sustituido como se define en la presente memoria, por ejemplo, con grupos alquilo.
Preferentemente, los grupos alquileno inferior que A y/o B representan no estan sustituidos. Los alquilenos
particularmente preferidos que A y B puede representar independientemente es -CHx- o -CzHs-. Mas
preferentemente, cada uno de A y B representa el mismo alquileno tal como se define en la presente memoria,
particularmente -CHa- o A representa -CHz- y B no esta presente, o viceversa.

Los compuestos preferidos todavia adicionalmente de férmulas I-1l incluyen aquellos en los que:
R'aR"son alquilo y son iguales y, preferentemente, cada uno representa alquilo C4 a Ce, en particular metilo.

Los compuestos especificos especialmente preferidos de férmulas I-1l incluyen aquellos en los que:

cadaR'aR"es igual y representa metilo;
Ay B son iguales y representan -CHa-;
R representa benceno-1,2-diilo, ferroceno-1,2-diilo, 4-t-butil-benceno-1,2-diilo, 4(trimetilsilil)-benceno-1,2-diilo.

El grupo adamantilo, congresilo, norbornilo o 1-norborndienilo pueden comprender opcionalmente, ademéas de
atomos de hidrégeno, uno o mas sustituyentes seleccionados entre alquno -OR'" -OC(O)R2° halo, nitro, -C O)R21
C(O)OR?%, ciano, arilo, -N(R®)R*, -C(O)N(RQS)R% -C(S 3R28 SR®, -C(O)SR®, -CFs, P(R®)RY, -
PO(R®)(R®), -POsHz, -PO(OR®)(OR®"), 0 -SOsR*2 , en el que R‘ , alquilo, halo, ciano y arilo son como se
definen en la presente memoria y R®® a R®® representan cada uno mdependientemente hidrégeno, alquilo, arilo o
Het.

Adecuadamente, cuando el grupo adamantilo, congresilo, norbornilo o 1-norborndienilo esta sustituido con uno o
mas sustituyentes como se ha definido anterlormente los sustituyentes altamente preferldos incluyen alquilo C1 a Cg
no sustituido, -OR', -OC(O)R%, fenilo, -C(O)OR%, fluor, -SOsH, -N(R?*)R?* P(R5 )R57 -CONR®)R® y -
PO(R58)(R59), -CFs3, en el que R'%-R?® son como se definen en la presente memoria, R *aR 9representan cada uno
independientemente alquilo C4-Cg no sustituido o fenilo. En una realizacién particularmente preferida, los
sustituyentes son alquilo Cy a Cg, mas preferentemente, metilo tal como se encuentra en 1,3 dimetil adamantilo.

Adecuadamente, el grupo adamantilo, congresilo, norbornilo o 1-norborndienilo pueden comprender, ademas de
atomos de hidrégeno, hasta 10 sustituyentes como se ha definido anteriormente, preferentemente hasta 5
sustituyentes como se ha definido anteriormente, mas preferentemente hasta 3 sustituyentes como se ha definido
anteriormente. Adecuadamente, cuando el grupo adamantilo, congresilo, norbornilo o 1-norborndienilo comprende,
ademas de atomos de hidrégeno, uno 0 mas sustituyentes como se define en la presente memoria, preferentemente
cada sustituyente es idéntico. Los sustituyentes preferidos son alquilo C4-Cg no sustituido y trifluorometilo,
particularmente alquilo C1-Cg no sustituido tal como metilo. Un grupo adamantilo, congresilo, norbornilo o 1-
norborndienilo muy preferido comprende atomos de hidrégeno es decir el grupo adamantilo, congresilo, norbornilo o
1-norborndienilo no esta sustituido.

Preferentemente, cuando mas de un grupo adamantilo, congresilo, norbornilo o 1-norborndienilo esta presente en un
compuesto de formulas I-1l, cada uno de tales grupos es idéntico.

Preferentemente, el ligando bidentado es un ligando de fosfina bidentada, arsina o estibina, preferentemente, un
ligando de fosfina bidentada. Particularmente preferido es el ligando de fosfina bidentada 1, 2-bis(di-t-butilfosfino)o-
xileno.

Definiciones

El término "alquileno inferior" que A y B representan en un compuesto de férmulas I-l, cuando se utiliza en la
presente memoria, incluye grupos Co-C1o 0 Cy a Cio Que, en este Ultimo caso, pueden unirse en dos lugares en el
grupo para conectar de esta manera el grupo Q'oQ%al grupo R, y, en este dltimo caso, se define por lo demas de
la misma manera que "alquilo" a contlnuamon No obstante, en este ultimo caso, metileno es el mas preferido. En el
ultimo caso, por Co significa que el grupo Q' 0 Q% se conecta directamente al grupo Ry no existe un grupo alquileno
C1-Cqp inferior y en este caso solo uno de Ay B es un alquileno C1-C+ inferior. En cualquier caso, cuando uno de los
grupos A o B es Cy, entonces el otro grupo no puede ser Co y ha de ser un grupo C4-C1p como se define en la
presente memoria y, por lo tanto, al menos uno de A y B es un grupo "alquileno inferior" C4-C1o de modo que el
término "opcional" debe entenderse en consecuencia.
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El término "alquilo", cuando se utiliza en la presente memoria, significa alquilo Cy a C+o e incluye grupos metilo, etilo,
etenilo, propilo, propenilo, butilo, butenilo, pentilo, pentenilo, hexilo, hexenilo y heptilo. A menos que se especifique lo
contrario, los grupos alquilo pueden, cuando hay un numero suficiente de atomos de carbono, ser lineales o
ramificados, (los grupos ramificados particularmente preferidos incluyen t-butilo e isopropilo), ser saturados o
insaturados, ser ciclicos, aciclicos o parcialmente ciclicos/aciclicos, estar no sustituidos, estar sustituidos o
terminados por uno 0 mas sustituyentes seleccionados entre halo, ciano, nitro, OR'?, OC(O)RZG, C(O)R?, C(O)OR?,
NR2R**, C(O)NR*>R*, SR?, C(0)SR*®, C(S)NR?’R?, arilo no sustituido o sustituido, o Het no sustituido o sustituido
y/o estar interrumpido por uno 0 mas (preferentemente menos de 4) atomos de oxigeno, azufre, silicio, o por grupos
silano o dialquilsilicio, o mezclas de los mismos.

R'aR" y 5'3-R18 representan cada uno independientemente alquilo, arilo o Het, a menos que X' 0 X? estén unidos
al atomo Q° a través de un carbono no terciario, en cuyo caso también pueden representar hidrégeno.

R®aR¥enla presente memoria representan independientemente hidrégeno, halo, arilo no sustituido o sustituido o
alquilo no sustituido o sustituido, o, en el caso de R?", adicionalmente, halo, nitro, ciano, tio y amino.
Preferentemente, R a R representa hidrogeno, alquilo C4-Cg no sustituido o fenilo, mas preferentemente
hidrégeno o alquilo C+-Cg no sustituido.

El término "Ar" o "arilo", cuando se utiliza en la presente memoria, incluye grupos aromaticos o pseudoaromaticos
carbociclicos de cinco a diez miembros, preferentemente de cinco a ocho miembros, tales como aniones fenilo,
ciclopentadienilo e indenilo y naftilo, cuyos grupos pueden estar no sustituidos 0 como una opcién sustituidos con
uno o mas sustituyentes seleccionados entre arilo no sustituido o sustituido, alquilo (cuyo grupo puede estar no
sustituido o sustituido o terminado como se define en la presente memoria), Het (cuyo grupo puede estar no
sustituido o sustituido o terminado como se define en Iaopresente memoria), halo, ciano, nitro, OR‘Q, OC(O)R2°,
C(O)R?", C(O)OR®, NR®R*, C(O)NR®R?, SR*®, C(0)SR* 0 C(S)NR?R?, en los que R'® a R* son como se define
en la presente memoria.

El término "alquenilo”, cuando se utiliza en la presente memoria, significa alquenilo Cza C1o € incluye grupos etenilo,
propenilo, butenilo, pentenilo y hexenilo. A menos que se especifique lo contrario, los grupos alquenilo, cuando hay
un numero suficiente de atomos de carbono, pueden ser lineales o ramificados, ser saturados o insaturados, ser
ciclicos, aciclicos o parcialmente ciclicos/aciclicos, no estar sustituidos, estar sustituidos o terminados por uno o0 mas
sustituyentes seleccionados entre halo, ciano, nitro, OR'®, OC(O)R®, C(O)R?', C(0)OR?**, NR*®R?*, C(O)NR®R?*
SR®, C(0)SR™, C(S)NR2'R?, arilo no sustituido o sustituido o Het no sustituido o sustituido, en los que R'® a R®
son como se define en la presente memoria, y/o estan interrumpidos por uno o mas (preferentemente menos de 4)
atomos de oxigeno, azufre, silicio, o por grupos silano o dialquilsilicio, 0 mezclas de los mismos.

El término "alquinilo", cuando se utiliza en la presente memoria, significa alquinilo Cz a C1o e incluye grupos etinilo,
propinilo, butinilo, pentinilo y hexinilo. A menos que se especifique lo contrario, los grupos alquinilo, cuando hay un
nuamero suficiente de atomos de carbono, pueden ser lineales o ramificados, ser saturados o insaturados, ser
ciclicos, aciclicos o parcialmente ciclicos/aciclicos, no estar sustituidos, estar sustituidos o terminados por uno o0 mas
sustituyentes seleccionados entre halo, ciano, nitro, OR'®, OC(O)R®, C(O)R?', C(0)OR?**, NR*®*R?*, C(O)NR®R?*
SR®, C(0)SR™, C(S)NR2'R?, arilo no sustituido o sustituido o Het no sustituido o sustituido, en los que R'® a R®
son como se define en la presente memoria, y/o estan interrumpidos por uno o mas (preferentemente menos de 4)
atomos de oxigeno, azufre, silicio, o por grupos silano o dialquilsilicio, 0 mezclas de los mismos.

Los términos "alquilo", "aralquilo”, "alcarilo", "arilenalquilo” o similares deberian tomarse, salvo informacién, al
contrario, para estar segun la definiciéon anterior de "alquilo” en la medida en que afecte a la parte de alquilo o alq del

grupo.

Los grupos Ar o arilo anteriores pueden estar unidos mediante uno 0 mas enlaces covalentes pero las referencias a

"arileno" o "arilenalquilo" o similares en la presente memoria deben entenderse como una union de dos enlaces

covalentes, pero por otra parte deben definirse como el Ar o arilo anterior en la medida en que afecte a la parte
" "

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

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

El término "Het", cuando se utiliza en la presente memoria, incluye sistemas de anillos de cuatro a doce miembros,
preferentemente de cuatro a diez miembros, anillos que contienen uno o mas heteroatomos seleccionados entre
nitrbgeno, oxigeno, azufre y mezclas de los mismos, y anillos que no contienen ninguno, uno o méas dobles enlaces
o pueden ser de caracter no aromatico, parcialmente aromatico o totalmente aromatico. Los sistemas de anillos
pueden ser monociclicos, biciclicos o condensados. Cada grupo "Het" identificado en la presente memoria puede no
estar sustituido o estar sustituido con uno o mas sustituyentes seleccionados entre halo, ciano, nitro, oxo, alquilo
(grupo alquilo que puede no estar sustituido o estar sustituido o terminado como se define en la presente memoria)
-OR'®, -OC(0)R®, -C(O)R?', -C(0)OR?, -N(R®)R*, -C(O)N(R®)R?, -SR?, -C(0)SR® 0 C(S)N(R?")R?, en los que
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R' a R* son como se define en la presente memoria. Por tanto, el término "Het" incluye grupos tales como
azetidinilo, pirrolidinilo, imidazolilo, indolilo, furanilo, oxazolilo, isoxazolilo, oxadiazolilo, tiazolilo, tiadiazolilo, triazolilo,
oxatriazolilo, tiatriazolilo, piridazinilo, morfolinilo, pirimidinilo, pirazinilo, quinolinilo, isoquinolinilo, piperidinilo, pirazolilo
y piperazinilo opcionalmente sustituidos. La sustitucion en Het puede ser en un dtomo de carbono del anillo de Het o,
cuando sea apropiado, en uno o mas de los heteroatomos.

Los grupos "Het" también pueden estar en forma de un N-éxido.

El término hetero como se ha mencionado en la presente memoria significa nitrégeno, oxigeno, azufre 0 mezclas de
los mismos.

Los compuestos catalizadores de la presente invencién pueden actuar como catalizador "heterogéneo” o catalizador
"homogéneo", preferentemente, catalizador homogéneo.

Por el término catalizador "homogéneo" quiere decirse un catalizador, es decir un compuesto de la invenciéon que no
esta soportado, sino que simplemente se mezcla o se forma in situ con los reactivos de la reaccion de carbonilacién,
preferentemente en un disolvente adecuado tal como se describe en la presente memoria.

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

Cuando un compuesto de una férmula en la presente memoria (p. €j., formulas I-1l) contiene un grupo alquenilo o un
resto cicloalquilo como se define, también puede ocurrir isomeria cis (E) y trans (Z). La presente invencién incluye
los estereoisdmeros individuales de los compuestos de cualquiera de las férmulas definidas en la presente memoria
y, cuando sea apropiado, las formas tautoméricas individuales de los mismos, junto con mezclas de los mismos. La
separacion de diastereoisomeros o isomeros cis y trans se puede lograr mediante técnicas convencionales, p. €j.,
por cristalizacién fraccionada, cromatografia o H.P.L.C. de una mezcla de estereoisdmeros de un compuesto de una
de las formulas o una sal adecuada o derivado de la misma. Un enantiémero individual de un compuesto de una de
las férmulas también se puede preparar a partir de un producto intermedio épticamente puro correspondiente o por
resolucion, tal como por H.P.L.C. del racemato correspondiente utilizando un soporte quiral adecuado o por
cristalizacién fraccionada de las sales diastereoisoméricas formadas por reaccién del racemato correspondiente con
un acido o base 6pticamente activo adecuado, segun sea apropiado.

La invencién se describird e ilustrara ahora por medio de los siguientes ejemplos no limitantes y ejemplos
comparativos en los que:

la Figura 1 es una vista esquematica del procedimiento de la presente invencién;

la Figura 2 es un grafico del acido real del reactor frente al acido teérico del reactor; y

la Figura 3 es un grafico del acido real de la columna instantanea frente al &cido tedrico.

Haciendo referencia a la figura 1, se muestra un procedimiento continuo para la reaccién de corrientes purificadas de
monoxido de carbono, etileno y metanol en la fase liquida, en presencia de un sistema de catalizador, para generar
el producto deseado, propanoato de metilo. Un tanque reactor 2 se adapta a una fase liquida 4 y una fase gaseosa
6. La fase liquida comprende metanol, propanoato de metilo (MEP), gas de proceso disuelto y componentes
catalizadores. La fase liquida 6 se agita por medio de un par de alabes mezcladores 8, 10 situado debajo de la
superficie de la fase liquida en una relacién axialmente espaciada en el eje motor 12 accionado por el motor 14. Una
corriente de gas de entrada tipico 16 de 60 % de etileno, 20 % de mondxido de carbono y 20 % de los gases inertes
entra en el tanque reactor 2 cerca de la base de la pared lateral del tanque reactor 18 y por debajo del nivel de la
fase liquida en el tanque 2. El 20 % de los gases inertes esta normalmente compuesto de etano al 8 %, metano al
4 %, didxido de carbono al 0,4 %, con nitrégeno y argdn que integran el balance de 7,6 %. El nivel y la composicion
de los materiales inertes pueden variar dependiendo de las impurezas presentes en las eficiencias de gas de
suministro y del lecho protector. El gas que entra en el recipiente de reactor en la base pasa a través de la mezcla
de reaccion de forma continua y se dispersa por el agitador por medio de los alabes de mezcla 8, 10 en burbujas
finas. De esta manera, el etileno y monoxido de carbono se disolvieron en la mezcla de reaccién. La corriente de gas
de entrada 16 comprende una corriente de suministro de etileno 30 y una corriente de suministro de monéxido de
carbono 32 que cada una procede de su fuente (no mostrada) a la corriente de gas de entrada, cada uno a través de
un respectivo lecho de proteccion 34, 36. El tanque del reactor 2 tiene un tubo de salida de fase liquida 20 ubicado
en la pared de base 22 para facilitar el transporte de la corriente de producto de propionato de metilo impuro a la
columna de evaporacién subita 24 y un tubo de salida de fase gaseosa 26 ubicado en la pared superior 28 del
reactor 2 para facilitar el transporte del gas del espacio de cabeza de vuelta a la corriente de suministro de entrada.

La corriente del producto se alimenta para su separacion a una columna de destilacién de tipo “instantanea” de una
sola etapa 24 donde la mayor parte del MEP y el metanol se vierte rapidamente junto con una pequefa porcién del
acido sulfénico y su éster y se dirige a la columna de purificacién 40 mediante el conducto superior 42 de la columna
instantanea. La fracciéon pesada que permanecié en forma de liquido después de haber sido pasado a la columna de
evaporacion subita contiene los componentes catalizadores y se recicla de nuevo en el reactor 2 a través de un tubo
de salida 44 situado en la base de la columna de evaporacion subita 24. Parte de la fracciéon pesada puede ciclarse
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a través de un bucle de concentracién de catalizador 46 y volver a la base de la columna de evaporacion subita
hasta que se ha alcanzado la concentracién deseada o con el fin de evitar el retorno de un exceso de catalizador de
vuelta al reactor 2.

Si se requiere que el producto propanoato de metilo esté libre de metanol, se necesita una segunda columna de
destilacién. La corriente superior de la columna instantdnea de propionato de metilo, por lo tanto, se alimenta a la
columna de purificacién 40, donde el propionato de metilo puro y el acido sulfénico o el éster arrastrados se eliminan
de la base del mismo como la fraccion pesada y se alimentan a través del tubo de salida de base de la columna de
purificacién 48 al propionato de metilo tanque de producto 50. Este material ha sido analizado después de la
concentracién de metilmetanosulfonato por GC y se ha demostrado que contiene este compuesto. El azufre
eliminado selectivamente de la columna instantanea es pesado en la columna de purificacion de MeP. Una mezcla
de bajo punto de ebullicion de metanol y propanoato de metilo se genera como fraccion mas ligera, y se elimina
continuamente desde la parte superior de la columna de purificacion de MEP. La porcién liquida de la fraccion mas
ligera eliminada de la columna de purificacién 40 que contiene MeP y metanol puede reciclarse al reactor 2.

El &cido en el producto de propionato de metilo purificado puede neutralizarse simplemente mediante la adicion de
una cantidad estequiométrica de base. Sin embargo, generalmente se prefiere agregar un exceso de base.
Tipicamente, la base es un hidroxido de metal alcalino o alcalinotérreo, mas tipicamente, se usa hidréxido de sodio.

En una realizacién, el hidréxido de sodio se disuelve convenientemente en formalina utilizada en la conversion
catalitica de propionato de metilo a metacrilato de metilo con formaldehido. Al introducir el hidréxido de sodio en la
formalina, se disuelve mas facilmente debido a la presencia de metanol y agua en la formalina. El contacto de la
formalina con el propionato de metilo conduce a la neutralizacion del acido en la corriente de propionato de metilo. Al
reciclar la corriente de propionato de metilo sin reaccionar, el propionato de metilo libre de acido puede reciclarse en
la reaccion de conversién con formalina.

Para los fines de reciclaje, la tuberia de reciclaje de la columna de purificacion 56 se conecta con la tuberia de salida
de la columna de evaporacién subita 44. La tuberia de reciclado combinado también esté conectada a la tuberia de
suministro de catalizador reciente entrante 57 para formar una segunda tuberia de entrada de liquido 58 para el
reactor 2.

La reaccién en el recipiente del reactor 2 se llevé a cabo a 100 °C y a entre 9 y 15 barg de presién.

La columna instantanea 24 se ha adaptado para incluir el relleno 25 en el extremo superior de la misma. El relleno
esta organizado como relleno estructurado y ocupa menos de una cuarta parte de la columna flash. El relleno es un
relleno estructurado que consiste en un lecho de Sulzer Mellapak tipo 202Y situado en la parte superior de la
columna. El efecto del relleno es dar aproximadamente dos etapas de separacion de equilibrio adicionales.

El sistema de catalizador se compone de la siguiente manera. En un tanque de recuperacién de catalizador de 15 m?>
cubierto en atmoésfera de nitrégeno se afnaden 11.600 litros de propanoato de metilo y 117 litros de metanol. Este
material se rocié con nitrégeno durante 3 horas para asegurarse de que estd completamente desoxigenado. A esta
solucion se afaden 5,1 Kg de dba paladio (una mezcla de tris(dibencilidenacetona)dipaladio(Pd2(dba)s) y
tris(dibencilidenacetona)paladio)(Pd(dba)s). Heraeus-Pd analiza 19,60 % de Pd (equivalente a 1,0 Kg de metal Pd) y
23,35 Kg de un 20 % p/p de solucién de 1,2 bis(di-terc-butilfosfinometil)lbenceno en MeP. Esto equivale a 9,40 moles
de paladio y 11,85 moles de ligando de fosfina, una relacion de paladio:fosfina de 1:1,26. La sal de paladio y el
ligando de fosfina se dejan complejar durante 12 horas antes de la adicion de 13,9 litros de una solucién al 70 % p/p
de acido metansulfénico en agua (133,53 moles de MSA). Esto resulta en una relacién molar de paladio:acido
metansulfénico de 1:14,2. Esto completa la preparacion del catalizador, que ahora esta listo para su uso y se
suministra a un caudal bajo, pero continuo directamente a través de la tuberia de suministro de catalizador reciente
48 en el reactor 2. La concentracién de paladio de la solucion de catalizador es de aproximadamente 93 ppm Pd tal
como se calcula a partir de los valores anteriores. El MW de paladio utilizado para el calculo de la velocidad de
suministro de paladio es de 106,4 Daltons. El suministro de catalizador de paladio a esta concentracion resulta
generalmente en una concentracion de Pd en el reactor de entre 25-40ppm. La cantidad total de &cido
metanosulfénico (MSA) alimentada al proceso puede calcularse en funcion del nimero de lotes de catalizador
totales alimentados al proceso. Los niveles reales de MSA presentes pueden calcularse mediante la valoracién del
reactor y las soluciones de columna instantanea. El nivel de MSA se calcula restando el valor del acido propiénico
(PA) (determinado por cromatografia de gases) del valor acido total determinado por la valoracion del acido. No hay
otros &cidos que no sean MSA y PA presentes en el sistema.

Durante el funcionamiento continuo anterior, el paladio en el catalizador se descompone a una velocidad lenta pero
constante, y se reemplaza con la adicién de catalizador reciente constituido como anteriormente.

Después de la puesta en marcha de la unidad de reactor continuo, cuando se habia alcanzado la velocidad deseada

de generacién de producto propanoato de metilo, se llevd a cabo un procedimiento de reduccion gradual de las
velocidades de suministro de los componentes del catalizador.

48



10

15

20

ES 2742 329 T3

Para mantener la velocidad de generacion de propanoato de metilo, se encontr6 necesario reemplazar
continuamente el componente catalizador de paladio y ligando que se perdié por descomposicion con paladio y
ligando frescos a una velocidad que equilibraba la velocidad de pérdida. Sin embargo, el componente catalitico
también incluye acido que es necesario para activar el paladio y el acido no se descompone y, por lo tanto, puede
acumularse en el reactor.

Ejemplos

Preparacién de propanoato de metilo a partir de etileno, mondxido de carbono y metanol

El andlisis acido relevante de la salida de la fase liquida del reactor, la fase liquida de la columna flash y la corriente
del producto se muestran en la Tabla 1. La comparacion entre los valores reales de MSA del reactor y la columna
flash y los valores tedricos obtenidos si no se elimin6 el acido del proceso mostrado en las figuras 2 y 3.

Tabla 1

Dias en | Reactor MSA | Teoria del Reactor | Liquido MSA de columna | Teoria MSA de liquido de la
linea real (ppm) MSA (ppm) instantanea real (ppm) columna instantanea (ppm)
180 3631 7531 27259

210 3780 8191 10772 29647

240 2493 8851 8499 32036

270 2134 9511 7480 34425

300 2194 10171 6256 36814

510 2080 14791 9012 53536

540 1801 15451 8483 55925

570 2096 16111 9648 58314

600 2583 16771 10516 60703

630 2710 17431 8930 63092

740 3670 19851 10729 71851

770 3396 20511 11642 74240

800 3552 21171 12427 76629

830 3790 21831 13282 79018

860 3680 22491 13582 81407

Los valores teéricos del acido

se basan en la adicién de un lote de catalizador cada catorce dias y un factor de
concentracion de reactor: 3.62. Se puede ver en las figuras 2 y 3 que la columna flash de la invencién
sorprendentemente evita la acumulacion de acido en el reactor.
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento continuo para la produccién de un producto de éster alquilico que comprende las etapas de
carbonilacion de etileno con monoxido de carbono en presencia de co-reactivo de alcanol Cy¢ para formar dicho
producto de éster alquilico, en el que la carbonilacion tiene lugar en presencia de un sistema catalizador que
comprende;

a. un ligando bidentado

b.  un metal catalitico seleccionado de un metal del grupo 8, 9 0 10 o un compuesto del mismo, y

c. un &cido sulfonico capaz de formar un éster alquilico acido con el alcanol Ci.s,
incluyendo el procedimiento a etapa de separar el producto de éster alquilico formado de una corriente de producto
bruto carbonilado mediante un tratamiento adecuado efectivo para vaporizar el producto de éster alquilico en una
columna de destilacion instantanea de una sola etapa y proporcionar una corriente de producto de éster alquilico
purificado separado de dicho ligando bidentado y metal catalitico, en el que dicha columna de destilacion incluye
medios de separacion adicionales eficaces para proporcionar una separacion adicional del producto en el que los
medios de separacién adicionales se empaquetan o se asocian con la parte superior de la columna de destilacion
instantanea y/o se proporcionan mediante bandejas.

2. Un procedimiento reivindicado en la reivindicacion 1, en el que el relleno es un relleno estructurado o aleatorio.

3. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1 o 2, en el que el relleno proporciona entre 0,01 y 5 placas
tedricas adicionales para la separacion.

4. Un procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 1, 2 0 3, en el que el relleno ocupa entre 5y 40 % de la
columna.

5. Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1-4, en el que se introduce una cantidad de
reflujo en la columna de destilacién instantanea.

6. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicaciéon 5, en el que el componente de reflujo es una corriente
separada del producto de éster alquilico de la reaccion o una mezcla de los mismos.

7. Un procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1-6, en el que el producto de éster
alquilico se vaporiza desde el interior de la corriente de producto bruto mediante tratamiento térmico efectivo en la
columna de destilacion instantdnea a una temperatura y presion adecuadas efectivas para vaporizar el producto y/o
su aze6tropo con otros componentes presentes.

8. Un procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1-7, en el que la corriente de producto de
éster alquilico purificado se somete posteriormente a una etapa de tratamiento con acido sulfénico eficaz para
separar dicho &cido de o neutralizar dicho &cido en dicha corriente de producto de éster alquilico purificado.

9. Un procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1-8, en el que la etapa de tratamiento
con acido sulfénico se lleva a cabo con una base para neutralizar al menos parcialmente el acido en dicha corriente
de producto purificado o se lleva a cabo mediante un tratamiento adecuado a presién y/o calor efectivo. para
vaporizar preferentemente el producto de éster alquilico de la corriente purificada, tal como por destilacién, dejando
asi el acido y su éster como una fraccion pesada.

10. Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que el acido sulfénico
tiene un pKa de menos de 6 cuando se mide en solucion acuosa diluida a 25 °C.

11. Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que el &cido sulfonico se
selecciona del grupo que consiste en acido metanosulfénico, acido clorosulfénico, acido fluorosulfénico, acido
trifluorometano sulfénico, acido bencenosulfénico, acido naftalenosulfénico, acido toluenosulfénico (por ejemplo,
acido p-toluenosulfénico), acido t-butilsulfénico, acido 2-hidroxipropanosulfénico, acido alcano C»-Cizsulfonico, acido
alcanfor sulfénico o acido 1 y 2-adamantanosulfonico.

12. Un procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que el ligando bidentado es un
ligando bidentado de férmula general (l)
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en el que H es un grupo de puente organico bivalente con 1-6 atomos en el puente;

los grupos X', X2 x® y x* representan independientemente radicales univalentes de hasta 30 atomos, que tienen
ogcionalgnentiz al menos un atomo de carbono terciario a través del cual el grupo se une al atomo Q' 0 Q%, 0 X'y
X® y/o X y X" forman entre si un radical bivalente de hasta 40 4tomos, que opcionalmente tiene al menos dos
atomos de carbono terciarios a través de los cuales el radical esta unido al atomo Q' y/o Q% y

Q' y Q? representan cada uno fosforo, arsénico o antimonio.

13. Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que el co-reactivo de
alcanol es metanol, etanol, propanol, iso-propanol, iso-butanol, alcohol t-butilico, fenol o n-butanol.

14. Un procedimiento segun la reivindicacién 12, en el que el ligando bidentado se selecciona entre 1,2-bis-(di-terc-
butilfosfinometil)benceno, 1,2-bis-(di-terc-pentilfosfinometil)benceno, 1,2-bis-(di-terc-butilfosfinometil)naftaleno, 1,2-

bis(diadamantilfosfinometil)benceno, 1,2-bis(di-3,5-dimetiladamantilfosfinometil)benceno, 1,2-bis(di-5-terc-
butiladamantilfosfinometil)benceno, 1,2-bis(1-adamantil-terc-butil-fosfinometil)benceno, 1,2-bis-(2,2,6,6-tetrametil-
fosfa-ciclohexan-4-ona)-o-xileno, 1,2-bis-(2-(fosfa-adamantil))-o-xileno, 1-(diadamantilfosfinometil)-2-(di-terc-

butilfosfinometil)benceno,  1-(di-terc-butilfosfinometil)2-(dicongresilfosfinometil)benceno,  1-(di-terc-butilfosfino)-2-
(fosfa-adamantil)o-xileno,  1-(diadamantilfosfino)-2-(fosfa-adamantil)o-xileno,  1-(di-terc-butilfosfino)-2-(P-(2,2,6,6-
tetrametil-fosfa-ciclohexan-4-ona)-o-xileno, 1-(2,2,6,6-tetrametil-fosfa-ciclohexan-4-ona)-2-(fosfa-adamantil)o-xileno,
1-(di-terc-butilfosfinometil)-2-(di-terc-butilfosfino)benceno, 1-(fosfa-adamantil)-2-(fosfa-adamantil)metilbenceno, 1-
(diadamantilfosfinometil)-2-(diadamantilfosfino)benceno, 1-(2-(P-(2,2,6,6-tetrametil-fosfa-ciclohexan-4-ona))-bencil)-
2,2,6,6-tetrametil-fosfa-ciclohexan-4-ona, 1-(di-terc-butilfosfinometil)-2-(fosfa-adamantil)benceno, 1-(diterc-
butilfosfinometil)-2-(diadamantilfosfino)benceno, 1-(di-terc-butilfosfinometil)-2-(P-(2,2,6,6-tetrametil-fosfa-ciclohexan-
4-ona)benceno, 1-(terc-butil,adamantilfosfinometil)-2-(diadamantilfosfinometil)benceno, 1-[(P-(2,2,6,6,-tetrametil-
fosfa-ciclohexan-4-ona)metil)]-2-(fosfa-adamantil)benceno, 1,2-bis-(ditercbuilfosfinometil)ferroceno, 1,2,3-tris-
(ditercbutil-fosfinometil)ferroceno, 1,2-bis(1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-2-fosfa-adamantilmetil)ferroceno, 1,2-bis-
a,0-(P-(2,2,6,6-tetrametil-fosfa-ciclohexan-4-ona))dimetilferroceno, y 1-(di-terc-butilfosfinometil)-2-(P-(2,2,6,6-
tetrametil-fosfa-ciclohexan-4-ona))ferroceno y 1,2-bis(1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-2-fosfa-adamantilmetil)benceno;
en el que "fosfa-adamantil" se selecciona entre 2-fosfa-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxadamantil, 2-fosfa-1,3,5-trimetil-
6,9,10 trioxadamantil, 2-fosfa-1,3,5,7-tetra(trifluorometil)-6,9,10-trioxadamantil o 2-fosfa-1,3,5-tri(trifluorometil)-6,9,10-
trioxadamantil, cis-1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)-4,5-dimetil)ciclohexano; cis-1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)-5-
metilciclopentano; cis-1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-4,5-dimetilciclohexano; cis-1,2-
bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil) 5-metilciclopentano; cis-1,2-bis(diadamantilfosfinometil)-
4,5 dimetilciclohexano; cis-1,2-bis(di-adamantilfosfinometil)-5-metil ciclopentano; cis-1-(P,P adamanil, t-butil
fosfinometil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4,5-dimetilciclohexano;  cis-1-(P,P adamantil, t-butil fosfinometil)-2-(di-t-

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

(diadamantilfosfinometil)-5-metil  ciclohexano; cis-1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-
(diadamantilfosfinometil)-5-metil  ciclopentano;  cis-1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-
(diadamantilfosfinometil)ciclobutano; cis-1-(di-t-butilfosfinometil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-dimetil ciclohexano;
cis-1-(di-t-butilfosfinometil)-2-(diadamantilfosfinometil)-5-metil  ciclopentano; cis-1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-
6,9,10-tri-oxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-4,5-dimetil ciclohexano; cis-1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-
trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-5-metil ciclopentano; cis-1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-
{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4,5-dimetil ciclohexano; cis-1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-
trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-5-metil ciclopentano; cis-1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-
trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-dimetil ciclohexano; cis-1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-
6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(diadamantilfosfinometil)-5-metil ciclopentano; cis-1,2-bis-perfluoro(2-
fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}-decil)-4,5-dimetil ciclohexano; cis-1,2-bis-perfluoro(2-
fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6, 9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-5-metil ciclopentano; cis-1,2-bis-(2-fosfinometil-
1,3,5,7-tetra(trifluorometil)-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4,5-dimetil ciclohexano; cis-1,2-bis-(2-fosfinometil-
1,3,5,7-tetra(trifluoro-metil)-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-5-metil ciclopentano; cis-1-(2-fosfino-1,3,5,7-
tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4,5-dimetilciclohexano; cis-1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-
tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(2-fosfino-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-4,5-dimetil ciclohexano; cis-
1-(di-t-butilfosfino)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4,5-dimetil ciclohexano; cis-1-(di-adamantil-fosfino)-2-(di-t-
butilfosfinometil)-4,5-dimetil ciclohexano; cis-1-(di-adamantilfosfino)-2-(di-adamantilfosfinometil)-4,5-dimetil
ciclohexano; cis-1-(2-fosfino-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2- (di-adamantilfosfinometil)-4,5-dimetil
ciclohexano; cis-1-(P-(2,2,6,6-tetrametil-fosfa-ciclohexan-4-ona))-2-(di-t-butilfosfinometil)-4,5-dimetil ciclohexano; 1-
[4,5-dimetil-2-P-(2,2,6,6-tetrametil-fosfa-ciclohexan-4-ona)-[1S,2R]ciclohexilmetil]-P-2,2,6,6-tetrametil-fosfa-

ciclohexan-4-ona, cis-1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)ciclohexano; cis-1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)ciclopentano; cis-1,2-
bis(di-t-butilfosfinometil)ciclobutano; cis-1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)ciclohexano;
cis-1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)ciclopentano; cis-1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-

tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)ciclobutano; cis-1,2-bis(diadamantilfosfinometil)ciclohexano; cis-1,2-bis(di-
adamantilfosfinometil)ciclopentano; cis-1,2-bis(diadamantilfosfinometil)ciclobutano; cis-1,2-bis (P-(2,2,6,6-tetrametil-
fosfa-ciclohexan-4-ona))dimetilciclohexano, cis-1-(P,P-adamantil, t-butil-fosfinometil)-2-(di-t-
butilfosfinometil)ciclohexano; cis-1-(2-fosfino-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(di-t-
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butilfosfinometil)ciclohexano; cis-1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(2-fosfino-1,3,5,7-
tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)ciclohexano; cis-1-(di-t-butilfosfino)-2-(di-t-butilfosfinometil)ciclohexano; cis-1-(di-
adamantilfosfino)-2-(di-t-butilfosfinometil)ciclohexano; cis-1-(diadamantilfosfino)-2-
(diadamantilfosfinometil)ciclohexano; cis-1-(2-fosfino-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-
(diadamantilfosfinometil)ciclohexano; cis-1-(P-(2,2,6,6-tetrametil-fosfa-ciclohexan-4-ona))-2-(di-t-
butilfosfinometil)ciclohexano; cis-1-(P-(2,2,6,6-tetrametil-fosfa-ciclohexan-4-ona))-2-(P-(2,2,6,6-tetrametil-fosfa-

ciclohexan-4-ona))metilciclohexano; cis-1-(P,P-adamantil, t-butil-fosfinometil)-2-(di-t-butilfosfinometil)ciclopentano;
cis-1-(P,P-adamantil, t-butil-fosfinometil)-2-(di-t-butil-fosfinometil)ciclobutano; cis-1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-

6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(di-t-butil-fosfinometil)ciclohexano; cis-1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-
adamantil)-2-(di-t-butil-fosfinometil)ciclopentano; cis-1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(di-
t-butil-fosfinometil)ciclobutano; cis-1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-
(diadamantilfosfinometil)ciclohexano; cis-1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-
(diadamantilfosfinometil)ciclopentano; cis-1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(di-
adamantilfosfinometil)ciclobutano;  cis-1-(di-t-butilfosfinometil)-2-(diadamantilfosfinometil)ciclohexano;  cis-1-(di-t-
butilfosfinometil)-2-(diadamantilfosfinometil)ciclopentano; cis-1-(di-t-butilfosfinometil)-2-
(diadamantilfosfinometil)ciclobutano; cis-1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-
{8.3.1.1[3.7]}decil)ciclohexano; cis-1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-
{8.3.1.1[3.7]}decil)ciclopentano; cis-1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-
{38.3.1.1[3.7]}decil)ciclobutano; cis-1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(di-t-
butilfosfinometil)ciclohexano; cis-1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(di-t-
butilfosfinometil)ciclopentano; cis-1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(di-t-
butilfosfinometil)ciclobutano; cis-1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-
(diadamantilfosfinometil)ciclohexano; cis-1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-
(diadamantilfosfinometil)ciclopentano; cis-1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-
(diadamantilfosfinometil)ciclobutano; cis-1,2-bis-perfluoro(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-
trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}-decil)ciclohexano; cis-1,2-bis-perfluoro(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-
trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)ciclopentano; cis-1,2-bis-perfluoro(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-
trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)ciclobutano; cis-1,2-bis-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetra(trifluoro-metil)-6,9,10-
trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)ciclohexano; cis-1,2-bis-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetra(trifluorometil)-6,9,10-
trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)ciclopentano; y cis-1,2-bis-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetra(trifluorometil)-6,9,10-
trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)ciclobutano, (2-exo, 3-exo)-biciclo[2.2.1]heptano-2,3-bis(di-terc-butilfosfinometil) y (2-
endo, 3-endo)-biciclo[2.2.1]heptano-2,3-bis(di-terc-butilfosfinometil), 1,2-bis(di-t-butil-fosfinometil)-4,5-difenil

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

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

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

4(trimetilsilillbenceno, 1-(diadamantilfosfinometil)-2-(fosfa-adamantil)-4-(trimetilsilil)benceno, 1-(fosfa-adamantil)-2-
(fosfa-adamantil)-4-(trimetilsilil)metilbenceno, 1-(di-terc-butilfosfinometil)-2-(di-terc-butilfosfino)-4-(trimetilsilil)benceno,
1-(diadamantilfosfinometil)-2-(diadamantilfosfino)-4-(trimetilsilil)benceno, 1-(di-terc-butilfosfinometil)-2-
(diadamantilfosfino)-4-(trimetilsilil)benceno, 1-(di-terc-butilfosfinometil)-2-(P-(2,2,6,6-tetrametil-fosfa-ciclohexan-4-
ona)-4-(trimetilsilil)benceno, 1-(di-terc-butilfosfinometil)-2-(P-(2,2,6,6-tetrametil-fosfa-ciclohexan-4-ona)-4-
(trimetilsilil)benceno, 1-(2-(P-(2,2,6,6-tetrametil-fosfa-ciclohexan-4-ona))-4-trimetilsililbencil)-2,2,6,6-tetrametil-fosfa-
ciclohexan-4-ona, 1-(terc-butil,adamantilfosfino)-2-(di-adamantilfosfinometil)-4-(trimetilsilillbenceno - y en el que
"fosfa-adamantil" se selecciona entre 2-fosfa-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxadamantil,2-fosfa-1,3,5-trimetil-6,9,10
trioxadamantil, 2-fosfa-1,3,5,7-tetra(trifluorometil)-6,9,10-trioxadamantil o 2-fosfa-1,3,5-tri(trifluorometil)-6,9,10-
trioxadamantil-, 1-(ditertbutilfosfinometil)-2-(P-(2,2,6,6-tetrametil-fosfa-ciclohexan-4-ona))-4-(trimetilsilil)ferroceno,
1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)-4,5-difenil ferroceno; 1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)-4-(o  1’)fenilferroceno; 1,2-bis(di-t-
butilfosfinometil)-4,5-bis-(tri-metilsilil) ferroceno; 1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)-4-(o 1’)(trimetilsilil)ferroceno; 1,2-bis(2-
fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-4,5-difenilferroceno;  1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-
6,9,10-trioxa-adamantil) 4-(o 1’)fenilferroceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-4,5-
bis-(trimetilsilil)ferroceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil) 4-(0
1’)(trimetilsilil)ferroceno; 1,2-bis(di-adamantilfosfinometil)-4,5 difenilferroceno; 1,2-bis(di-adamantilfosfinometil)-4-(o
"Yfenil ferroceno; 1,2-bis(di-adamantilfosfinometil)-4,5 bis-(trimetilsilil)ferroceno; 1,2-bis(di-adamantilfosfinometil)-4-(o
(trimetilsilil) ferroceno; 1-(P,P adamantil, t-butil fosfinometil)-2-(di-t-butil-fosfinometil)-4,5-difenilferroceno; 1-(P,P
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adamantil, t-butil fosfinometil)-2-(di-t-butilfosfinometil)- 4-(o 1’)fenilferroceno; 1- (P,P adamantil, t-butil fosfinometil)-2-
(di-t-butilfosfinometil)-4,5-bis-(trimetil-silil)ferroceno; 1-(P,P adamantil, t-butil fosfinometil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4-(o

1’)(trimetilsilil)ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(di-t-butilfosfinometil)4,5-
difenilferroceno;  1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4-(o ~ 1°)fenil
ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(di-t-butilfosfinometil)4,5-bis-
(trimetilsilil)ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(di-t-butil-fosfinometil)-4-(o

1’)(trimetilsilil) ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-
difenil ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4-(o  1°)fenil
ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-bis-(trimetilsilil)
ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4-(o  1’)(trimetilsilil)
ferroceno; 1-(di-t-butilfosfinometil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-difenil  ferroceno; 1-(di-t-butilfosfinometil)-2-(di-
adamantilfosfinometil)-4-(o 1’)fenil ferroceno; 1-(di-t-butilfosfinometil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-bis-(trimetilsilil)
ferroceno; 1-(di-t-butilfosfinometil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4-(o  1’)(trimetilsilil) ferroceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-
1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-4,5-difenil ferroceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-
trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-(o0  1’)fenil  ferroceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-
{8.3.1.1[3.7]}decil)-4,5-bis-(trimetilsilil) ferroceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-
{38.3.1.1[3.7]}decil)-4-(o 1) (trimetilsilil) ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-
{8.3.1.1[3.7]}decil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4,5-difenil  ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-
{8.3.1.1[3.7]}decil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4-(o 1’)fenil ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-
{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4,5-bis- (trimetilsilil) ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-
trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4-(o 1’)(trimetilsilil) ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-
6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-difenil ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-
6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4-(o  1’)fenil ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5-
trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-bis- (trimetilsilil) ferroceno; 1-(2-
fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4-(o 1) (trimetilsilil)
ferroceno; 1,2-bis-perfluoro(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}-decil)-4,5-difenil
ferroceno; 1,2-bis-perfluoro(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-(0 1")fenil
ferroceno; 1,2-bis-perfluoro(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}-decil)-4,5-bis- (trimetilsilil)
ferroceno; 1,2-bis-perfluoro(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-(o 1’)(trimetilsilil)
ferroceno; 1,2-bis-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetra(trifluoro-metil)-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4,5-difenil
ferroceno; 1,2-bis-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetra(trifluorometil)-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-(o 1)fenil
ferroceno; 1,2-bis-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetra(trifluoro-metil)-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4,5-bis-
(trimetilsilil) ferroceno; 1,2-bis-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetra(trifluoro-metil)-6,9,10-trioxatriciclo{3.3.1.1[3.7]}decil)-4-(o
1’)(trimetilsilil) ferroceno; 1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)-4,5-di-(2-fenilprop-2’-il)ferroceno; 1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)-
4-(o 1’)(2’-fenilprop-2’-il)ferroceno; 1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)-4,5-di-t-butil ferroceno; 1,2-bis(di-t-butilfosfinometil)-4-
(o 1)t-butilferroceno;  1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,  9,10-trioxa-adamantil)-4,5-di-(2’-fenilprop-2’-
il)ferroceno; 1,2-bis (2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-4-(o 1’)(2’-fenilprop-2’-il)ferroceno; 1,2-
bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-4,5-(di-t-butil)ferroceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5,7-
tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-4-(o  1’)t-butilferroceno; 1,2-bis(diadamantilfosfinometil)-4,5-di-(2’-fenilprop-2’-il)
ferroceno; 1,2-bis(di-adamantilfosfinometil)-4-(o 1°)(2’-fenilprop-2’-il) ferroceno; 1,2-bis(diadamantilfosfinometil)-4,5-
(di-t-butil) ferroceno; 1,2-bis(di-adamantilfosfinometil)-4-(o 1°)t-butil ferroceno; 1-(P,P adamantil, t-butil fosfinometil)-2-
(di-t-butilfosfinometil)-4,5-di-(2’-fenilprop-2’-il)ferroceno; 1-(P,P adamantil, t-butil fosfinometil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-
4-(o  1’)(2'-fenilprop-2’-il)ferroceno; 1-(P,P ~adamantil, t-butil fosfinometil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4,5-(di-t-
butil)ferroceno; 1-(P,P adamantil, t-butil fosfinometil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4-(o 1’)t-butilferroceno; 1-(2-fosfinometil-
1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(di-t-butilfosfinometil)4,5-di-(2'-fenilprop-2’-il)ferroceno; 1-(2-fosfinometil-
1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4-(o 1’)(2’-fenilprop-2’-il) ferroceno; 1-(2-
fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(di-t-butilfosfinometil)4,5-(di-t-butil)ferroceno; 1-(2-
fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(di-t-butilfosfinometil)-4-(o 1°)t-butil ferroceno; 1-(2-
fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-di-(2’-fenilprop-2’-il)  ferroceno;

1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4-(o 1’)(2'-fenilprop-2'-il)
ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(diadamantil-fosfinometil)-4,5-(di-t-butil)
ferroceno; 1-(2-fosfinometil-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxa-adamantil)-2-(di-adamantilfosfinometil)-4-(o 1’)t-butil
ferroceno; 1-(di-t-butilfosfinometil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4,5-di-(2’-fenilprop-2’-il) ferroceno; 1-(di-t-
butilfosfinometil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4-(o 1’)(2’-fenilprop-2'-il) ferroceno; 1-(di-t-butilfosfinometil)-2-
(diadamantilfosfinometil)-4,5-(di-t-butil) ferroceno; 1-(di-t-butilfosfinometil)-2-(diadamantilfosfinometil)-4-(o  1°)t-butil
ferroceno; 1,2-bis(2-fosfinometil-1,3,5-trimetil-6,9,10-trioxatriciclo-{3.3.1.1[3.7]}decil)-4,5-di-(2’-fenilprop-2’-il)

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