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DESCRIPCION

Método de preparacion de poli(carbonato de alquileno) mediante copolimerizacion de didxido de carbono/epdxido en
presencia de un nuevo complejo

Campo técnico

La presente invencion se refiere a un método de preparacion de poli(carbonato de alquileno) usando un regulador
del peso molecular en un proceso de preparacion de un copolimero de didxido de carbono/epdxido usando un nuevo
complejo sintetizado a partir de un ligando de tipo Salen que incluye una sal de amonio cuaternario como
catalizador.

Técnica antecedente

El poli(carbonato de alquileno) es un polimero facilmente biodegradable y es util para empaquetar o recubrir
materiales. Los métodos de preparacion de poli(carbonato de alquileno) a partir de un compuesto de epodxido y
diéxido de carbono son altamente ecoldgicos puesto que no utilizan fosgeno, que es un compuesto dafino, y
adoptan diéxido de carbono facilmente disponible y econdmico.

Desde los afios 60, muchos investigadores han desarrollado diversos tipos de catalizadores para preparar
poli(carbonato de alquileno) a partir de un compuesto de epdxido y didxido de carbono. Recientemente, un
catalizador que tiene alta actividad y alta selectividad y sintetizado a partir de un Salen: ([Hz salen = ligando de tipo
N,N'-bis(3,5-dialquilsalicilideno)1,2-etilendiamina] que incluye una sal de amonio cuaternario se ha publicado
[registro de patente coreana N.° 10-0853358 (Fecha de registro: 13 de agosto de 2008); solicitud de patente coreana
N.° 10-2008-0015454 (Fecha de presentacion: 20 de febrero de 2008); documento PCT/KR2008/002453 (Fecha de
presentacion: 30 de abril de 2008); J. Am. Chem. Soc.2007, 129, 80828083 (4 de julio de 2007); Angew. Chem. Int.
Ed. 2008, 47, 73067309 (8 de septiembre de 2008)]. El catalizador desvelado en la Patente coreana N.° de registro
10-0853358 muestra alta actividad y alta selectividad, y puede proporcionar un copolimero que tiene un alto peso
molecular y puede polimerizarse a alta temperatura para que sea aplicable a procesos comerciales. Adicionalmente,
este catalizador es ventajoso porque una sal de amonio cuaternario esta contenida en el ligando, y por tanto el
catalizador puede separarse facilmente a partir de un copolimero, dando como resultado la copolimerizaciéon de
diéxido de carbono y epoxido, y reutilizarse.

También, los inventores de la patente coreana N.° de registro 10-0853358 han examinado cuidadosamente una
estructura de un catalizador particular que tiene una actividad mayor y una selectividad mayor que el grupo de
catalizador desvelado en la patente anterior, y han probado que dicho catalizador tiene una estructura peculiar en la
que un atomo de nitrégeno del ligando Salen no esta coordinado con un metal, pero un atomo de oxigeno del mismo
esta coordinado Unicamente con el mismo, lo que no se conocia hasta ahora(véase Estructura 1 mas adelante,
Inorg. Chem. 2009, 48, 1045510465).
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Me Me
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Me /0%0_7 Me
X/—;\X
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Adicionalmente, se ha desarrollado un método para sintetizar facilmente el ligando del compuesto de Estructura 1
(Bull. Korean Chem. Soc. 2009, 30, 745748).

Puede prepararse econdmicamente poli(carbonato de alquileno) de alto peso molecular usando el compuesto de
Estructura 1 como un catalizador de alta actividad. Sin embargo, puesto que el poli(carbonato de alquileno) tiene una
baja temperatura de transicion vitrea (que es de 40 °C en el caso de poli(carbonato de alquileno) preparado a partir
de 6xido de propileno y didxido de carbono) y tiene una resistencia mecanica insuficiente, se imponen limitaciones
predeterminadas sobre las aplicaciones que pueden desarrollarse con el mismo.

Con el objetivo de superar las limitaciones de poli(carbonato de alquileno), se han desarrollado métodos de
preparacion de poli(carbonato de alquileno)poliol que tienen bajo peso molecular y una pluralidad de grupos
terminales -OH y de preparacion de poliuretano a partir del mismo. El poliuretano es un polimero obtenido haciendo
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reaccionar un compuesto que tiene un grupo -OH con un compuesto que tiene un grupo isocianato (-NCO),
formando de este modo un enlace de uretano (-NHC(O)O-). Se estan desarrollando una diversidad de compuestos
que tienen un grupo -NCO y compuestos que tienen un grupo -OH, y se han desarrollado y usado poliuretanos
elastoméricos o plasticos termoplasticos o termoestables que tienen diversas propiedades fisicas. En 2007, el
poliuretano se prepard y uso en una cantidad de aproximadamente doce millones de toneladas por todo el mundo, y
la cantidad del mismo se ha incrementado en un 5 % anual y sus aplicaciones se han ampliado. Los ejemplos del
compuesto que tiene un grupo OH incluyen dioles y poliéster de dioles que tienen grupos terminales OH, que tienen
miles de pesos moleculares obtenidos mediante polimerizacién de apertura de anillo de 6xido de etileno u 6xido de
propileno. Se han hecho intentos para preparar poli(carbonato de alquileno)diol o poliol en lugar de polo(6xido de
alquileno)diol o poliéster diol para lograr de este modo poliuretano (W. Kuran, Polymeric Materials Encyclopedia, J.
C. Salamone, Ed. CRC Press, Inc., Boca Raton 1996, Vol. 9, p.6623; Polymer, 1992, vol 33, 13841390). Se sabe
que el poliuretano preparado a partir de poli(carbonato de alquileno)poliol tiene una mayor hidrolizabilidad en
comparacion con el uretano preparado a partir de poliéster poliol (Documento EP 302712; Patente de Estados
Unidos N.° 5863627), y también se indica que tienen afectos antiestaticos mayores (Patente de Estados Unidos N.°
4931486). Adicionalmente, se indica que la resistencia a la coagulacion de trombos es alta (documento WO
9857671).

El documento EP 302712 (fecha de prioridad: 4 de agosto de 1987) y el documento EP 311278 (fecha de prioridad: 6
de octubre de 1987) desvelan policarbonato diol preparado condensando carbonado de dietilo (EtOC(O)OEt) y 1,6-
hexanodiol o 1,5-pentanodiol, y la preparacion de poliuretano usando el mismo. Ademas, la Patente de Estados
Unidos N.° 5171830 (fecha de presentacion: 16 de agosto de 1991) desvela un método de sintesis de poli(carbonato
de alquileno) condensando carbonato de dialquilo (ROC(O)OR) y alfa, omega-alcanodiol que tiene 4 o mas carbonos
en presencia de un catalizador de base y la preparacion de una resina de uretano usando el mismo.

El documento EP 798328A2 (fecha de prioridad: 28 de marzo de 1996) desvela la sintesis de policarbonato-
copoliéter diol usando la condensacion de poliéter diol y carbonato de dimetilo (MeOC(O)OMe).

También, se desvelan la sintesis de poli(carbonato de alquileno)macrodiol usando condensacion de diversos dioles y
carbonato de etileno y la preparacion de poliuretano usando el mismo en Journal of Applied Polymer Science, 1998,
69, 16211633 y en Journal of Applied Polymer Science, 1989, 37, 14911511.

Sin embargo, tal poli(carbonato de alquileno)poliol no se prepara usando la copolimerizacion de diéxido de carbono y
epoxido y también tiene una estructura diferente de la del copolimero de dioxido de carbono y epoxido.
Especificamente, para preparar poli(carbonato de alquileno) usando la policondensacion de carbonato de etileno o
carbonato de dialquilo, debe usarse un diol que tenga 3 o0 mas carbonos separados. Es decir, el poli(carbonato de
alquileno) tiene una estructura en la que un enlace de carbonato esta unido mediante 3 o mas carbonos. El
poli(carbonato de alquileno) preparado mediante copolimerizacion de didéxido de carbono y epodxido tiene una
estructura en la que un enlace de carbonato esta unido mediante 2 carbonos.

La Patente de Estados Unidos N.° 4686276 (fecha de presentacion: 30 de diciembre de 1985) desvela un método de
sintesis de poli(carbonato de etileno)diol mediante copolimerizacion de diéxido de carbono y éxido de etileno en
presencia o ausencia de carbonato de etileno usando un compuesto de diol como iniciador y un catalizador que
consiste en un compuesto alcalino y un compuesto de estafio. Ademas, la Patente de Estados Unidos N.° 4528364
(fecha de presentacion: 19 de abril de 1984) desvela un método de retirada de un catalizador desde el compuesto de
polimero preparado. Aqui, el polimero preparado tiene un contenido de diéxido de carbono inferior al 30 %, que no
es un copolimero alterno completo. Ademas, la preparacion de poliuretano usando poli(carbonato de etileno)diol que
se prepard y purificd por el método anterior se desvela en Journal of Applied Polymer Science, 1990, 41, 487507.

El documento EP 0222453 (fecha de presentacion: 11 de junio de 1986) desvela un método de sintesis de poliol
mediante copolimerizacion de diéxido de carbono y epodxido usando un compuesto de cianuro de metal doble como
catalizador y usando un material organico que tiene hidrégeno reactivo como un regulador del peso molecular. Sin
embargo, el poliol obtenido tiene un contenido de didxido de carbono del 5 al 13 %mol, lo que no es un compuesto
de poli(carbonato de alquileno) puro en base a la copolimerizacion alterna completa de dioxido de carbono y
epoxido.

La patente CN N.° 1060299A (fecha de presentacion: 19 de septiembre de 1991), que se publicé mas tarde, desvela
un método de preparacion de poliol mediante copolimerizacion de dioxido de carbono y epdxido usando un
catalizador bimetalico soportado por polimero y usando un material organico que tiene de 1 a 10 hidrégenos
reactivos como un regulador del peso molecular. Sin embargo, el poliol preparado mediante los Ejemplos tiene un
contenido de dioxido de carbono del 37 al 40 %mol, que no es un compuesto de poli(carbonato de alquileno) puro en
base a una copolimerizacion alterna completa de dioxido de carbono y epoxido. Los documentos CN102212085 y
CN101327452 desvelan complejos organometalicos similares que tienen como sustituyente un piridilo en lugar de
piridilo sustituido.

El documento W0O2008136591 describe compuestos similares para el mismo uso con cuatro nitrégenos cuaternarios
dispuestos de un modo diferente.
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La Patente de Estados Unidos N.° 8247520 (fecha de presentacion: 8 de septiembre de 2009) desvela un método de
copolimerizacion de didxido de carbono y epdxido usando un agente de transferencia de cadena, que es un
regulador del peso molecular en un sistema de catalizador binario de complejo de (Salen)Co. Sin embargo, los
inventores de la presente invencion descubrieron que segun se hace mayor una cantidad del agente de transferencia
de cadena usado en el sistema de copolimerizacion, se deteriora el sistema de catalizador, de manera que hay una
limitacion en la obtencién de un bajo peso molecular de copolimero que tenga un nivel deseable.

Como se ha descrito anteriormente, se ha informado ampliamente sobre la sintesis de bajo peso molecular de
poli(carbonato de alquileno) mediante copolimerizacién de diéxido de carbono/epdxido en presencia de un regulador
del peso molecular. Entretanto, para preparar poli(carbonato de alquileno) adecuado que tenga un bajo peso
molecular en un proceso comercial a gran escala, puesto que el mantenimiento de la actividad del sistema
catalizador en el proceso de preparacion, asi como el coste econémico del sistema de catalizador de polimerizaciéon
son importantes, se ha demandado el desarrollo de un nuevo sistema de catalizador capaz de satisfacer los
requerimientos.

Divulgacion de la invencién

Problema técnico

Un objeto de la presente invencidon es proporcionar un método de preparacion de bajo peso molecular de
poli(carbonato de alquileno) usando un regulador del peso molecular en un proceso de preparacion de un
copolimero de diéxido de carbono y epoéxido usando un nuevo complejo sintetizado a partir de un ligando de tipo
Salen que incluye una sal de amonio cuaternario como catalizador.

Otro objeto de la presente invencidon es proporcionar un método en el que se mantenga eficazmente una actividad
del catalizador en el proceso de preparacion usando el nuevo complejo como el catalizador de copolimerizacion en
el proceso de preparacion del bajo peso molecular de poli(carbonato de alquileno).

Solucién al problema

En un aspecto general, un método de preparacion de poli(carbonato de alquileno) comprende:

copolimerizar didxido de carbono y uno o mas compuestos de epoxido seleccionados entre un grupo que consiste en
oxido de alquileno (C2-C20) sin sustituir o sustituido con halégeno, alquiloxi (C1-C20), ariloxi (C6-C20) o ar (C6-
C20)alquil (C1-C20)(aralquil)oxi; 6xido de cicloalquileno (C4-C20) sin sustituir o sustituido con halégeno, alquiloxi
(C1-C20), ariloxi (C6-C20) o ar (C6-C20)alquil (C1-C20)(aralquil)oxi; y éxido de estireno (C8-C20) sin sustituir o
sustituido con haldgeno, alquiloxi (C1-C20), ariloxi (C6-C20), ar (C6-C20)alquil (C1-C20)(aralquil)oxi o alquilo (C1-
C20) en presencia del siguiente compuesto representado por la Féormula Quimica 9 que es un regulador del peso
molecular, usando el siguiente compuesto representado por la Férmula Quimica 1 como catalizador.

[Férmula Quimica 1]
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[En la Formula Quimica 1,

M es cobalto trivalente;

A es un oxigeno;

Q es un 1,2-ciclohexileno o fenileno;

R' a R'" son cada uno independientemente hidrogeno; haldégeno; alquilo (C1-C20); alquilo (C1-C20) que
contiene uno o mas seleccionados entre halégeno, nitrégeno, oxigeno, silicio, azufre y fésforo; alquenilo (C2-
C20); alquenilo (C2-C20) que contiene uno o mas seleccionados entre halégeno, nitrégeno, oxigeno, silicio,
azufre y fosforo; alquil (C1-C20)arilo (C6-C20); alquil (C1-C20)arilo (C6-C20) que contiene uno o mas
seleccionados entre halégeno, nitrégeno, oxigeno, silicio, azufre y fosforo; aril (C6-C20)alquilo (C1-C20); aril
(C6-C20)alquilo (C1-C20) que contiene uno o mas seleccionados entre halégeno, nitrégeno, oxigeno, silicio,
azufre y fosforo; alcoxi (C1-C20); ariloxi (C6-C30); formilo; alquilcarbonilo (C1-C20); arilcarbonilo (C6-C20);
un radical metaloide del Grupo 14 de metales sustituido con hidrocarbilo; un grupo protonado de la siguiente
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Férmula Quimica 2; un grupo protonado de la siguiente Férmula Quimica 3; un grupo protonado de la

siguiente Férmula Quimica 4; un grupo protonado de la siguiente Férmula Quimica 5; un grupo protonado de

la siguiente Formula Quimica 6; o un grupo protonado de la siguiente Formula Quimica 7; dos de los R' a R0

pueden unirse entre si mediante un grupo protonado de la siguiente Férmula Quimica 8 para formar de este
5 modo un anillo;

en el que al menos dos o mas de R' a R'® son un grupo protonado seleccionado entre un grupo que consiste en las
siguientes Formulas Quimicas 2, 3, 5, 6 y 7; o dos de R' a R'® estan unidos entre si mediante un grupo protonado de
la siguiente Formula Quimica 8 para formar de este modo un anillo;

[Férmula Quimica 2]
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[Férmula Quimica 3]
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[Férmula Quimica 7]
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[Férmula Quimica 8]
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X- es un anion de halégeno; un anién de ariloxi (C6-C20); un anién de ariloxi (C6-C20) que contiene uno o mas
seleccionados entre un atomo de halégeno, un atomo de nitrégeno, un atomo de oxigeno, un atomo de silicio, un
atomo de azufre y un atomo de fésforo; un anién de alquilcarboxilo (C1-C20); un anion de alquilcarboxilo (C1-
C20) que contiene uno o mas seleccionados entre un atomo de halégeno, un atomo de nitrégeno, un atomo de
oxigeno, un atomo de silicio, un atomo de azufre y un atomo de fésforo; un anion de arilcarboxilo (C6-C20); un
anion de arilcarboxilo (C6-C20) que contiene uno o mas seleccionados entre un atomo de halégeno, un atomo de
nitrégeno, un atomo de oxigeno, un atomo de silicio, un atomo de azufre y un atomo de fésforo; un anién de
alcoxi (C1-C20); un anién de alcoxi (C1-C20) que contiene uno o mas seleccionados entre un atomo de
halégeno, un atomo de nitrégeno, un atomo de oxigeno, un atomo de silicio, un atomo de azufre y un atomo de
fésforo; un anién de alquilcarbonato (C1-C20); un anién de alquilcarbonato (C1-C20) que contiene uno o mas
seleccionados entre un atomo de halégeno, un atomo de nitrégeno, un atomo de oxigeno, un atomo de silicio, un
atomo de azufre y un atomo de fésforo; un anién de arilcarbonato (C6-C20); un anién arilcarbonato (C6-C20) que
contiene uno o mas seleccionados entre un atomo de halégeno, un atomo de nitrégeno, un atomo de oxigeno, un
atomo de silicio, un atomo de azufre y un atomo de fésforo; un anion de alquilsulfonato (C1-C20); un anién de
alquilsulfonato (C1-C20) que contiene uno o mas seleccionados entre un atomo de halégeno, un atomo de
nitrégeno, un atomo de oxigeno, un atomo de silicio, un atomo de azufre y un atomo de fésforo; un anién de
alquilamido (C1-C20); un anién de alquilamido (C1-C20) que contiene uno o mas seleccionados entre un atomo
de halégeno, un atomo de nitrégeno, un atomo de oxigeno, un atomo de silicio, un atomo de azufre y un atomo
de fésforo; un aniéon de arilamido (C6-C20); un anién de arilamido (C6-C20) que contiene uno o mas
seleccionados entre un atomo de halégeno, un anién de nitrégeno, un anién de oxigeno, un atomo de silicio, un
atomo de azufre y un atomo de fosforo; un anién de alquilcarbamato (C1-C20); un anién de alquilcarbamato (C1-
C20) que contiene uno o mas seleccionados entre un atomo de halégeno, un atomo de nitrégeno, un atomo de
oxigeno, un atomo de silicio, un atomo de azufre y un atomo de fésforo; un anion de arilcarbamato (C6-C20); o
un anion de arilcarbonato (C6-C20) que contiene uno o mas seleccionados entre un atomo de halégeno, un
atomo de nitrégeno, un atomo de oxigeno, un atomo de silicio, un atomo de azufre y un atomo de fésforo;

X- puede estar coordinado con M;

YiesF, C|', Br, I, BF4, C|O4', NOs o PFs;

Y52 es SO42 0 CO3%;

a es un numero entero obtenido afiadiendo 1 al nimero total de cationes monovalentes incluidos en grupos
protonados de R' a R'?;

b es un nimero entero de 1 o0 mas, c es un numero entero de 0 o mas, d es un numero entero de 0 o mas, y se
satisface b+c+2d=a;

24, Z3, Z4, Zs, Zs, Z7, Zs, Zo, Z11 Y Z12 son cada uno independientemente un atomo de nitrégeno

Z, y Z4o son cada uno independientemente un atomo de oxigeno o un grupo metileno (-CHz-);

n es un numero entero de 1 a 10,

m es un numero entero de 1 a 10,

R12, R13, R14, R15, R21, R22, R23, R24, R25, R26, R27, R41, R42, R43, R44, R45, R51, R52, R53, R55, R61, R62, R63, R64, R65,
R%8, R, R7!, R72, R™® y R™ son cada uno independientemente hidrégeno; alquilo (C1-C20); alquilo (C1-C20) que
contiene uno o mas seleccionados entre halégeno, nitrdgeno, oxigeno, silicio, azufre y fésforo; alquenilo (C2-
C20); alquenilo (C2-C20) que contiene uno o mas seleccionados entre halégeno, nitrégeno, oxigeno, silicio,
azufre y fosforo; alquil (C1-C20)arilo (C6-C20); alquil (C1-C20)arilo (C6-C20) que contiene uno o mas
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seleccionados entre halégeno, nitrégeno, oxigeno, silicio, azufre y fésforo; aril (C6-C20)alquilo (C1-C20); aril (C6-
C20)alquilo (C1-C20) que contiene uno o mas seleccionados entre halégeno, nitrégeno, oxigeno, silicio, azufre y
fésforo; o un radical metaloide del Grupo 14 de metales sustituido con hidrocarbilo;

R11 y R54 son cada uno independientemente alquilo (C1-C20); alquilo (C1-C20) que contiene uno o mas
seleccionados entre halégeno, nitrégeno, oxigeno, silicio, azufre y fésforo; alquenilo (C2-C20); alquenilo (C2-
C20) que contiene uno o mas seleccionados entre halédgeno, nitrégeno, oxigeno, silicio, azufre y fosforo; alquil
(C1-C20)arilo (C6-C20); alquil (C1-C20)arilo (C6-C20) que contiene uno o mas seleccionados entre haldégeno,
nitrégeno, oxigeno, silicio, azufre y fésforo; aril (C6-C20)alquilo (C1-C20); aril (C6-C20)alquilo (C1-C20) que
contiene uno o mas seleccionados entre haldgeno, nitrégeno, oxigeno, silicio, azufre y fésforo; o un radical
metaloide del Grupo 14 de metales sustituido con hidrocarbilo;

[Férmula Quimica 9] J(LH)c

[En la Férmula Quimica 9, J es un radical c-valente de hidrocarbilo C1 a C60 con o sin un grupo éter, un grupo éster
0 un grupo amina; LH es -OH o -COzH; y ¢ es un numero entero de 1 a 10, en el que LH puede ser idéntico o
diferente cuando c es 2 o mas].

Puesto que el complejo representado por la Férmula Quimica 1 incluye estructuralmente al menos 2 o mas sales
onio en una molécula, el complejo usado como catalizador tiene una excelente actividad y promueve la
polimerizacién incluso a una temperatura relativamente baja. Ademas, el complejo representado por la Formula
Quimica 1 incluye la forma en la que una o dos o mas sales onio estan presentes simétricamente en ambos lados
basados en un metal central, respectivamente, para que pueda mejorarse el rendimiento de preparacion del
complejo.

Preferiblemente, en el complejo representado por la Formula Quimica 1, R' a R'" pueden ser cada uno
independientemente hidrégeno; halégeno; alquilo (C1-C20); alquilo (C1-C20) que contiene uno o mas seleccionados
entre halégeno, nitrégeno, oxigeno, silicio, azufre y fésforo; alquenilo (C2-C20); alquenilo (C2-C20) que contiene uno
0 mas seleccionados entre haldgeno, nitrégeno, oxigeno, silicio, azufre y fosforo; alquil (C1-C20)arilo (C6-C20);
alquil (C1-C20)arilo (C6-C20) que contiene uno o mas seleccionados entre halégeno, nitrégeno, oxigeno, silicio,
azufre y fosforo; aril (C6-C20)alquilo (C1-C20); aril (C6-C20)alquilo (C1-C20) que contiene uno o mas seleccionados
entre halégeno, nitrégeno, oxigeno, silicio, azufre y fosforo; alcoxi (C1-C20); ariloxi (C6-C30); formilo; alquilcarbonilo
(C1-C20); arilcarbonilo (C6-C20); un radical metaloide del Grupo 14 de metales sustituido con hidrocarbilo; un grupo
protonado de la siguiente Férmula Quimica 2; un grupo protonado de la siguiente Formula Quimica 3; un grupo
protonado de la siguiente Férmula Quimica 5; un grupo protonado de la siguiente Férmula Quimica 6; o un grupo
protonado de la siguiente Formula Quimica 7; dos de R' a R' pueden estar unidos entre si mediante un grupo
protonado de la siguiente Féormula Quimica 8 para formar de este modo un anillo; en el que al menos dos o mas de
R', R?, R® y R® son un grupo protonado seleccionado entre un grupo que consiste en las siguientes Formulas
Quimicas 2, 3, 4, 5, 6 y 7; o dos de R', R?, R® y R® estan unidos entre si mediante un grupo protonado de la
siguiente Formula Quimica 8 para formar de este modo un anillo.

Mas preferiblemente, en el complejo representado por la Férmula Quimica 1, R3, R4, R7, R8, R® y R' son cada uno
hidrogeno, R, R?, R% y R® son cada uno independientemente hidrogeno; halégeno; alquilo (C1-C20); alquilo (C1-
C20) que contiene uno o mas seleccionados entre haldégeno, nitrdgeno, oxigeno, silicio, azufre y fosforo; alquenilo
(C2-C20); alquenilo (C2-C20) que contiene uno o mas seleccionados entre halégeno, nitrégeno, oxigeno, silicio,
azufre y fosforo; alquil (C1-C20)arilo (C6-C20); alquil (C1-C20)arilo (C6-C20) que contiene uno o mas seleccionados
entre halégeno, nitrégeno, oxigeno, silicio, azufre y fésforo; aril (C6-C20)alquilo (C1-C20); aril (C6-C20)alquilo (C1-
C20) que contiene uno o mas seleccionados entre halégeno, nitrdgeno, oxigeno, silicio, azufre y fosforo; alcoxi (C1-
C20); ariloxi (C6-C30); formilo; alquilcarbonilo (C1-C20); arilcarbonilo (C6-C20); un radical metaloide del Grupo 14 de
metales sustituido con hidrocarbilo; un grupo protonado de la siguiente Férmula Quimica 2; un grupo protonado de la
siguiente Formula Quimica 3; un grupo protonado de la siguiente Férmula Quimica 5; un grupo protonado de la
siguiente Férmula Quimica 6; o un grupo protonado de la siguiente Férmula Quimica 7; dos de R', R?, R® y R®
pueden estar unidos entre si mediante un grupo protonado de la siguiente Férmula Quimica 8 para formar de este
modo un anillo; en el que al menos dos o mas de R', R?, R® y R® son un grupo protonado seleccionado entre un
grupo que consiste en las Férmulas Quimicas 2, 3, 4, 5, 6 y 7; o dos de R', R?, R® y R® se unen entre si mediante un
grupo protonado de la Férmula Quimica 8 para formar de este modo un anillo.

Mas preferiblemente, la presente invenciéon proporciona un método de preparacion de poli(carbonato de alquileno),
que comprende:

copolimerizar dioxido de carbono y uno o mas compuestos de epdxido seleccionados entre un grupo que
consiste en 6xido de alquileno (C2-C20) sin sustituir o sustituido con halégeno, alquiloxi (C1-C20), ariloxi (C6-
C20) o ar (C6-C20)alquil (C1-C20)(aralquil)oxi; oxido de cicloalquileno (C4-C20) sin sustituir o sustituido con
halégeno, alquiloxi (C1-C20), ariloxi (C6-C20) o ar (C6-C20)alquil (C1-C20)(aralquil)oxi; y éxido de estireno (C8-
C20) sin sustituir o sustituido con haldégeno, alquiloxi (C1-C20), ariloxi (C6-C20), ar(C6-C20)alquil (C1-
C20)(aralquil)oxi o alquilo (C1-C20) en presencia del compuesto representado por la Férmula Quimica 9 usando
un complejo que tiene la siguiente estructura representada por la Férmula Quimica 10 u 11 como catalizador.
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[Férmula Quimica 10]

.y 0" g 3 | [ X4 BlY 1Tl Y2 g

[En la Férmula Quimica 10,

R® y R® representan idénticamente metilo, etilo, isopropilo o terc-butilo; o un grupo protonado seleccionado
idénticamente de un grupo que consiste en la Formula Quimica 2, la Férmula Quimica 3, la Férmula Quimica 4,
la Féormula Quimica 5, la Férmula Quimica 6 y la Férmula Quimica 7;

R® y R8 representan idénticamente metilo, etilo, isopropilo o terc-butilo; o un grupo protonado seleccionado
idénticamente de un grupo que consiste en la Formula Quimica 2, la Férmula Quimica 3, la Férmula Quimica 4,
la Féormula Quimica 5, la Férmula Quimica 6 y la Férmula Quimica 7;

con la condicién de que se excluya el caso donde R8' y R® representan idénticamente metilo, etilo, isopropilo o
terc-butilo; y simultaneamente R® y R® representan idénticamente metilo, etilo, isopropilo o terc-butilo;

X1- es un anién de halégeno; un anién de alquilcarboxilo (C1-C20); un anién de alquilcarboxilo (C1-C20) que
contiene uno o mas seleccionados entre un atomo de halégeno, un atomo de nitrégeno, un atomo de oxigeno, un
atomo de silicio, un atomo de azufre y un atomo de fésforo; un anién de alquilcarbonato (C1-C20); un anién de
alquilcarbonato (C1-C20) que contiene uno o mas seleccionados entre un atomo de halégeno, un atomo de
nitrégeno, un atomo de oxigeno, un atomo de silicio, un atomo de azufre y un atomo de fésforo; un anién de
alquilcarbamato (C1-C20); o un anion de alquilcarbamato (C1-C20) que contiene uno o mas seleccionados entre
un atomo de halégeno, un atomo de nitrégeno, un atomo de oxigeno, un atomo de silicio, un atomo de azufre y
un atomo de fésforo;

X1- puede estar coordinado con Co;

Y+ es CI, Br, BF4; 0 NO37;

Ys2 es SO4%

a es un numero entero obtenido afiadiendo 1 al nimero total de cationes monovalentes incluidos en grupos
protonados de R® a R®; y

b es un niumero entero de 1 o0 mas, ¢ es un numero entero de 0 o mas, d es un numero entero de 0 o mas, y se
satisface b+c+2d=a].

[Férmula Quimica 11]

RE® o~ o = [ (X2 WY 3 lg[Ya 2l

[En la Férmula Quimica 11,

R® y R® representan idénticamente metilo, etilo, isopropilo o terc-butilo; o estan unidos entre si mediante un
grupo protonado de Férmula Quimica 8 para formar de este modo un anillo;
R® y R® representan idénticamente metilo, etilo, isopropilo o terc-butilo; o estan unidos entre si mediante un
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grupo protonado de Férmula Quimica 8 para formar de este modo un anillo;

con la condicién de que se excluya el caso donde R® y R® representan idénticamente metilo, etilo, isopropilo o
terc-butilo; y simultaneamente R¥ y R® representan idénticamente metilo, etilo, isopropilo o terc-butilo;

Xo- es un anién de halégeno; un anién de alquilcarboxilo (C1-C20); un anién de alquilcarboxilo (C1-C20) que
contiene uno o mas seleccionados entre un atomo de halégeno, un atomo de nitrégeno, un atomo de oxigeno, un
atomo de silicio, un atomo de azufre y un atomo de foésforo; un anién de alquilcarbonato (C1-C20); un anién de
alquilcarbonato (C1-C20) que contiene uno o mas seleccionados entre un atomo de halégeno, un atomo de
nitrégeno, un atomo de oxigeno, un atomo de silicio, un atomo de azufre y un atomo de fésforo; un anioén de
alquilcarbamato (C1-C20); o un anién de alquilcarbamato (C1-C20) que contiene uno o mas seleccionados entre
un atomo de halégeno, un atomo de nitrégeno, un atomo de oxigeno, un atomo de silicio, un atomo de azufre y
un atomo de fésforo;

Xo- puede estar coordinado con Co;

Ys- es Cl, Br, BF4 0 NOs;

Y452 es SO4%

e es un numero entero obtenido afiadiendo 1 al nimero total de cationes monovalentes incluidos en grupos
protonados de R% a R%; y

f es un ndmero entero de 1 o mas, g es un numero entero de 0 o mas, h es un nimero entero de 0 o mas, y se
satisface f+g+2h=e].

Del modo mas preferible, la presente invencion proporciona un método de preparacion de poli(carbonato de
alquileno), que comprende:

copolimerizar diéxido de carbono y uno o mas compuestos de epoxido seleccionados entre un grupo que consiste en
o6xido de alquileno (C2-C20) sin sustituir o sustituido con halégeno, alquiloxi (C1-C20), ariloxi (C6-C20) o ar (C6-
C20)alquil (C1-C20)(aralquil)oxi; 6xido de cicloalquileno (C4-C20) sin sustituir o sustituido con halégeno, alquiloxi
(C1-C20), ariloxi (C6-C20) o ar (C6-C20)alquil (C1-C20)(aralquil)oxi; y éxido de estireno (C8-C20) sin sustituir o
sustituido con halégeno, alquiloxi (C1-C20), ariloxi (C6-C20), ar(C6-C20)alquil (C1-C20)(aralquil)oxi o alquilo (C1-
C20) en presencia del compuesto representado por la Férmula Quimica 9 usando un complejo que tiene una
estructura representada por una de las siguientes Férmulas Quimicas 12 a 21 como catalizador.

Puesto que el complejo que tiene una estructura representada por una de las siguientes Formulas Quimicas 12 a 21
incluye una o dos sales onio presentes simétricamente en ambos lados basados en un metal central (dos o cuatro
sales onio estan integramente presentes en la molécula del complejo), respectivamente, puede mejorarse mas el
rendimiento de preparacion del complejo, que es lo mas preferido.

[Férmula Quimica 12]

0" XY 1LY

g =kl

N* 82 R92

X N">
Z13 <¥7

[En la Férmula Quimica 12,

R®' es metilo, etilo, isopropilo o terc-butilo;

R%2 es alquilo (C1-C20);

Z43 es un atomo de oxigeno, un atomo de azufre o un grupo metileno (-CHz-);
n es un numero entero de 1 a 10, preferiblemente de 1 a 5;

X- es Cl- o un anion acetato (CH3COO-);

X- puede estar coordinado con Co;

Y+ es CI, Brro NOg37;

Y22 es SO42% y
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b es un numero entero de 1 o mas, c es un nimero entero de 0 o mas, d es un numero entero de 0 o mas, y se

satisface b+c+2d=3].

[Férmula Quimica 13]

= N=—

R93 RQB

), (),

O Q.

RQE

[En la Férmula Quimica 13,

R es metilo, etilo, isopropilo o terc-butilo;

R%, R% y R% son cada uno independientemente alquilo (C1-C20);
n es un numero entero de 1 a 10, preferiblemente de 1 a 5;

X- es CI o un anion acetato (CH3COO-);

X- puede estar coordinado con Co;

Y+ es CI, Brro NOg37;

Y22 es SO42% y

b es un nimero entero de 1 0 mas, c es un numero entero de 0 0 mas, d es un numero entero de 0 0 mas, y se

satisface b+c+2d=5].

[Férmula Quimica 15]

C
ot O.—-"""-— 0\_\0 Rio!

R105 k_); Q02 R102__p+ R105
-
Rms R103 :;lq /

R!GE Rlﬁﬂn R‘IC-E
[En la Formula Quimica 15,

R™0" es metilo, etilo, isopropilo o terc-butilo;
R102, R103 R104 R105 y R1%6 gon cada uno independientemente alquilo (C1-C20);
n es un numero entero de 1 a 10, preferiblemente de 1 a 5;

10

0" XTLY 1 1LY

5+
PXCTelY 1 Jel Y2



10

15

20

25

30

ES 2769 881 T3

m es un numero entero de 1 a 10, preferiblemente 1 a 5;
X es CI o un anién acetato (CHzCOO);

X puede estar coordinado con Co;

Y+ es Cl, Br o NO3;

Y22 es SO42 y

b es un nimero entero de 1 o mas, ¢ es un nimero entero de 0 o0 mas, d es un nimero entero de 0 o mas, y se

satisface b+c+2d=5].

[Férmula Quimica 16]

W Y
Co’
Q108 Rice
- ( N* l\(
n

[En la Férmula Quimica 16,

R"07 es metilo, etilo, isopropilo o terc-butilo;

R1'98 y R1% son cada uno independientemente alquilo (C1-C20);
n es un numero entero de 1 a 10, preferiblemente de 1 a 5;

m es un numero entero de 1 a 10, preferiblemente 1 a 5;
X es CI o un anién acetato (CHzCOO);

X puede estar coordinado con Co;

Y+ es Cl, Brro NOg37;

Y22 es SO42% y

R‘H]]'

13+

[XTelY 1 1LY 5 2y

b es un nimero entero de 1 o mas, ¢ es un numero entero de 0 o mas, d es un nimero entero de 0 0 mas, y se

satisface b+c+2d=3].

[Férmula Quimica 18]

Z14

[En la Férmula Quimica 18,

R4 es metilo, etilo, isopropilo o terc-butilo;
R'% es alquilo (C1-C20);

3+

[XTIY 1Y 2]

Z14 s un atomo de oxigeno, un atomo de azufre o un grupo metileno (-CHz-);

n es un numero entero de 1 a 10, preferiblemente de 1 a 5;

X es CI o un anién acetato (CHzCOO);
X puede estar coordinado con Co;
Y1 es Cl, Br o NOs7;

11
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Y22 es SO42% y
b es un nimero entero de 1 o mas, ¢ es un ndmero entero de 0 o mas, d es un nimero entero de 0 o mas, y se
satisface b+c+2d=3].

[Formula Quimica 19]

Zis

B+

s / N AN
Ml XY Y22,

[En la Férmula Quimica 19,

R™8 es metilo, etilo, isopropilo o terc-butilo;

R'7, R"8y R"® son cada uno independientemente alquilo (C1-C20);

Z15 es un atomo de oxigeno, un atomo de azufre o un grupo metileno (-CHz-);
10 n es un numero entero de 1 a 10, preferiblemente de 1 a 5;

m es un numero entero de 1 a 10, preferiblemente 1 a 5;

X es CI o un anién acetato (CHzCOO);

X puede estar coordinado con Co;

Y+ es CI, Brro NOg37;
15 Y22 es SO42% y

b es un nimero entero de 1 o mas, ¢ es un numero entero de 0 o mas, d es un nimero entero de 0 0 mas, y se

satisface b+c+2d=5].

[Férmula Quimica 20]

T \ / £16 154+
— yp—

O XY 1 kLY 2 )

ZIE

20 [En la Férmula Quimica 20,

Z16 €s un atomo de oxigeno, un atomo de azufre o un grupo metileno (-CHz-);
n es un numero entero de 1 a 10, preferiblemente de 1 a 5;
X es CI o un anién acetato (CHzCOO);
X puede estar coordinado con Co;
25 Y+ es Cl, Brro NOg37;
Y22 es SO42% y
b es un nimero entero de 1 o mas, ¢ es un numero entero de 0 o mas, d es un nimero entero de 0 0 mas, y se
satisface b+c+2d=5].

12
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[Férmula Quimica 21]

P ) X TLY 1LY 20

R1!' RIH

[En la Férmula Quimica 21,

R0 es metilo, etilo, isopropilo o terc-butilo;

R'2" es hidrogeno, metilo, etilo, isopropilo o terc-butilo;

n es un numero entero de 1 a 10, preferiblemente de 1 a 5;

X es CI" o un anién acetato (CHzCOO");

X puede estar coordinado con Co;

Y+ es Cl, Brro NOg37;

Y22 es SO42% y

b es un nimero entero de 1 0 mas, c es un numero entero de 0 0 mas, d es un nimero entero de 0 o mas, y se
satisface b+c+2d=3].

Ademas, en el compuesto representado por la Formula Quimica 9, que es un regulador del peso molecular, un
compuesto en el que c es 1; y J es un radical de hidrocarbilo C1 a C60 con o sin un grupo éter, un grupo éster o un
grupo amina puede usarse como un regulador del peso molecular.

Ademas, en el compuesto representado por la Férmula Quimica 9, un compuesto en el que c es 2; y J es un
dirradical hidrocarbilo C1 a C60 con o sin un grupo éter, un grupo éster o un grupo amina puede usarse como un
regulador del peso molecular y, especificamente, el compuesto puede seleccionarse entre un compuesto en el que
la estructura del compuesto representado por la Férmula Quimica 9 es J(CO2H)2 (J es -[CR2]- (n es un numero
entero de 0 a 20; y R, que puede ser idéntico o diferente, representa hidrégeno, metilo, etilo, propilo o butilo), para-
fenileno, meta-fenileno, orto-fenileno o 2,6-naftalenodiilo), o un compuesto en el que la estructura del compuesto
representado por la Formula Quimica 9 es J(OH). (J es -[CRz]s- (n es un niumero entero de 0 a 20; y R, que puede
ser idéntico o diferente, representa hidrogeno, metilo, etilo, propilo o butilo), -CH,CH2N(R)CH2CH>- (R es hidrocarbilo
C1C20), o -[CH2CH(R)O].CH2 CH(R)- (n es un numero entero de 0 a 10; y R es hidrogeno o metilo)), o un
compuesto en el que la estructura del compuesto representado por la Férmula Quimica 9 es OH-CsgH4-COH.

Ademas, en el compuesto representado por la Férmula Quimica 9, un compuesto en el que c es 3; y J es un
trirradical hidrocarbilo C1-C60 con o sin un grupo éter, un grupo éster o un grupo amina puede usarse como un
regulador del peso molecular y, especificamente, un ejemplo del compuesto puede incluir un compuesto en el que la
estructura del compuesto representado por la Férmula Quimica 9 es J(CO2H)s (J es 1,2,3-propanotriilo, 1,2,3-
bencenotriilo, 1,2,4-bencenotriilo o 1,3,5-bencenotriilo.

Ademas, en el compuesto representado por la Férmula Quimica 9, un compuesto en el que c es 4; y J es un
tetrarradical hidrocarbilo C1-C60 con o sin un grupo éter, un grupo éster o un grupo amina puede usarse como un
regulador del peso molecular y, especificamente, un ejemplo del compuesto puede incluir un compuesto en el que la
estructura del compuesto representado por la Férmula Quimica 9 es J(CO2H)4 (1,2,3,4-butanotetrailo o 1,2,4,5-
bencenotetrailo).

Ademas, los ejemplos especificos del compuesto representado por la Férmula Quimica 9 pueden incluir acido
adipico, etanol, acido caproico, acido succinico, etilenglicol, dietilenglicol, N-fenildietanolamina, acido 4-
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hidroxibenzoico, acido 1,2,3-propanotricarboxilico, acido 1,2,4-bencenotricarboxilico o acido 1,2,3,4-
butanotetracarboxilico, y similares.

Los ejemplos especificos del compuesto de epdxido en el método de preparacion de acuerdo con la presente
invencion incluyen oxido de etileno, 6xido de propileno, éxido de buteno, 6xido de penteno, 6xido de hexeno, oxido
de octeno, 6xido de deceno, 6xido de dodeceno, 6xido de tetradeceno, 6xido de hexadeceno, 6xido de octadeceno,
monoxido de butadieno, 1,2-epoxido-7-octeno, epifluorohidrina, epiclorohidrina, epibromohidrina, isopropil glicidil
éter, butil glicidil éter, terc-butil glicidil éter, 2-etilhexil glicidil éter, alil glicidil éter, 6xido de ciclopenteno, 6xido de
ciclohexeno, 6xido de cicloocteno, éxido de ciclododeceno, 6xido de alfa-pineno, 2,3-epoxidonorborneno, 6xido de
limoneno, dieldrina, 2,3-epoxidopropilbenceno, éxido de estireno, éxido de fenilpropileno, 6xido de estilbeno, éxido
de cloroestilbeno, 6xido de dicloroestilbeno, 1,2-epoxi-3-fenoxipropano, benciloximetil oxirano, glicidil-metilfenil éter,
clorofenil-2,3-epoxidopropil éter, epoxipropil metoxi fenil éter, bifenil glicidil éter, glicidil naftil éter, y similares.

El compuesto de epoxido puede usarse en la polimerizacién usando un disolvente organico como un medio de
reaccion, y los ejemplos del disolvente incluyen hidrocarburos alifaticos, tales como pentano, octano, decano,
ciclohexano, y similares, hidrocarburos aromaticos, tales como benceno, tolueno, xileno, y similares, e hidrocarburos
halogenados, tales como clorometano, cloruro de metileno, cloroformo, tetracloruro de carbono, 1,1-dicloroetano,
1,2-dicloroetano, cloruro de etilo, tricloroetano, 1-cloropropano, 2-cloropropano, 1-clorobutano, 2-clorobutano, 1-
cloro-2-metilpropano, clorobenceno, bromobenceno, y similares, que pueden usarse solos o en combinacion de dos
o0 mas de los mismos. Mas preferiblemente, puede realizarse polimerizacién en masa usando un monémero en si
mismo como disolvente.

En el método de preparacion de la presente invencién, una proporcion molar del compuesto de epdxido con respecto
al catalizador puede variar de 500 a 1.000.000, preferiblemente de 1.000 a 200.000. Ademas, una proporcién molar
del catalizador con respecto al regulador del peso molecular puede variar de 1 a 3.000, preferiblemente de 5 a 2.000.
En el método de preparacion de la presente invencion, la presién de didxido de carbono puede ser de hasta 100 bar,
preferiblemente, de 5 bar a 50 bar. En el método de preparacion de la presente invencion, la temperatura de
polimerizacién puede variar de 10 °C a 120 °C, preferiblemente de 20 °C a 90 °C.

El poli(carbonato de alquileno) preparado por el método de preparacion de la presente invencion tiene un peso
molecular promedio en nimero (M,) de 1.000 a 100.000 y una distribucion del peso molecular (es decir, M,/Mn, PDI)
de 1,0 a 3,0. Aqui, M, indica un peso molecular promedio en nimero medido mediante CPG con calibraciéon usando
poliestireno que tiene una distribucion del peso molecular simple como material de referencia, y una distribucion del
peso molecular My/M, indica una proporcidon entre un peso molecular promedio en peso y un peso molecular
promedio en nimero especificado por CPG usando el mismo método.

Entretanto, puesto que el método de preparacion de la presente invencion se caracteriza por usar el nuevo complejo
como catalizador, como otra realizacion de la presente invencion, puede prepararse poli(carbonato de alquileno) que
tiene alto peso molecular mediante copolimerizaciéon de diéxido de carbono/epéxido Unicamente en presencia del
nuevo complejo sin la adicion del regulador del peso molecular.

El nimero de recambio maximo (TON) que es capaz de implementarse mediante el catalizador usado en el método
de preparacién de la presente invencion es aproximadamente 10.000.

El poli(carbonato de alquileno) preparado por el método de preparacion de la presente invencion puede
representarse preferiblemente mediante la siguiente Férmula Quimica 22, y aqui, el grupo terminal -OH puede
usarse para preparar poliuretano.

[Férmula Quimica 22] JIL-{CR"¥'R"32.CR'3R34.0C(0)0}¢-CR'¥*'R'32-CR"33R34-OH],
[En la Férmula Quimica 22,

L es -O- 0 -CO5-;

c es un numero entero de 2 a 10, L puede ser idéntico o diferente;

J es un radical c-valente de hidrocarbilo C1-C60 con o sin un grupo éter, un grupo éster o un grupo amina;

R'3" a R34 son cada uno independientemente hidrogeno; alquilo (C1-C10) sin sustituir o sustituido con halégeno
o alcoxi (C1-C20); arilo (C6-C12) sin sustituir o sustituido con halégeno o alcoxi (C1-C20) y pueden estar unidos
entre si formando de este modo un anillo; y

un valor obtenido multiplicando d por ¢ es un nimero natural de 1000 o menos].

En otras palabras, en el compuesto de polimero representado por la Formula Quimica 22, c es 2; J es un dirradical
de hidrocarbilo C1-C60 con o sin un grupo éter, un grupo éster o un grupo amina; R'" a R'™* son cada uno
independientemente hidrogeno o metilo; d es un numero entero de 5 a 500, y preferiblemente, todos de R'3' a R34
pueden ser hidrogeno o todos de R'™'" a R'33 pueden ser hidrégeno y R'3* puede ser metilo (en algunas unidades
repetidas, R'' es metilo, y todos los demas de R'32 a R'3* son hidrogeno).

El compuesto de polimero representado por la Férmula Quimica 22 puede ser preferiblemente un compuesto en el
que c es 2; L es -CO2; J es -[CRz]»- (n es un ndmero entero de 0 a 20; R, que puede ser idéntico o diferente,
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representa hidrégeno, metilo, etilo, propilo o butilo), para-fenileno, meta-fenileno, orto-fenileno o 2,6-naftalenodiilo, o
un compuesto en el que c es 2; L es -O-; J es -[CRz]+- (n es un numero entero de 0 a 20; R, que puede ser idéntico o
diferente, representa hidrogeno, metilo, etilo, propilo o butilo), -CH>,CH2N(R)CH2CH 2~ (R es hidrocarbilo de C1 a
C20) o -[CH2CH(R)O],CH2CH(R)- (n es un numero entero de 0 a 10; y R es hidrégeno o metilo).

En otras palabras, en el compuesto de polimero representado por la Formula Quimica 22, c es 3; J es un dirradical
de hidrocarbilo C1-C60 con o sin un grupo éter, un grupo éster o un grupo amina; R'" a R'* son cada uno
independientemente hidrégeno o metilo; d es un nimero natural de 330 o menos, y preferiblemente, todos de R a
R'4 pueden ser hidrégeno o todos de R'' a R'3 pueden ser hidrogeno y R'* puede ser metilo (en algunas
unidades repetidas, R'3' es metilo, y todos los demas de R'3? a R'3* son hidrégeno).

El compuesto de polimero representado por la Formula Quimica 22 es preferiblemente un compuesto en el que c es
3; L es -CO»-; y J es 1,2,3-propanotriilo, 1,2,3-bencenoatriilo, 1,2,4-bencenotriilo o 1,3,5-bencenotriilo.

En otras palabras, en el compuesto de polimero representado por la Formula Quimica 22, c es 4; J es un dirradical
de hidrocarbilo C1-C60 con o sin un grupo éter, un grupo éster o un grupo amina; R'" a R'* son cada uno
independientemente hidrogeno o metilo; d es un nimero natural de 250 o menos, y preferiblemente, todos de R'®' a
R'4 pueden ser hidrégeno o todos de R'' a R pueden ser hidrogeno y R'** puede ser metilo (en algunas
unidades repetidas, R'3' es metilo, y todos los demas de R'3? a R'3* son hidrégeno).

El compuesto de polimero representado por la Formula Quimica 22 es preferiblemente un compuesto en el que c es
4; L es -CO2; y J es 1,2,3,4-butanotetrailo o 1,2,4,5-bencenotetrailo.

En el caso donde el compuesto de polimero en el que ¢ es 3 0 4, que es un polimero con forma de estrella que tiene
tres o cuatro ramificaciones, se usa para preparar poliuretano, este puede inducir reticulacion y por tanto puede
emplearse en la preparacion de poliuretano termoestable.

El polimero de poli(carbonato de alquileno) de bajo peso molecular preparado por el método de preparacion de la
presente invencion puede usarse en si mismo en un material de recubrimiento, y similares, y también puede usarse
en una mezcla con otros polimeros.

Efectos ventajosos de la invenciéon

La presente invencion proporciona el método de preparacion de bajo peso molecular de poli(carbonato de alquileno)
mediante copolimerizacion de diéxido de carbono y epdxido usando el regulador del peso molecular en presencia del
nuevo complejo, de modo que aunque se use el regulador del peso molecular, la actividad del catalizador puede
mantenerse estable, mediante el cual puede proporcionarse eficazmente el bajo peso molecular de poli(carbonato de
alquileno) que tiene un nivel deseable.

Ademas, se espera que puesto que nuevo complejo como catalizador de la presente invencion tiene una estructura
simple en comparacion con el catalizador de copolimerizacion existente, debido al coste de preparaciéon econémico
del mismo, el nuevo complejo pueda aplicarse eficazmente a un proceso comercial a gran escala.

Adicionalmente, puesto que el nuevo complejo de la presente invencion incluye estructuralmente al menos dos o
mas sales onio en una molécula, el complejo usado como catalizador puede tener una excelente actividad y
promover la polimerizacion incluso a una temperatura relativamente baja. En particular, en el caso en el que uno o
dos o mas sales onio estan presentes simétricamente en ambos lados basados en un metal central,
respectivamente, puede mejorarse el rendimiento de preparacion del complejo.

Ademas, se espera que el bajo peso molecular de poli(carbonato de alquileno) preparado por el método de
preparacion de la presente invencion pueda usarse eficazmente incluso en la preparacion de poliuretano.

Mejor modo de realizar la invencion

En lo sucesivo en el presente documento, los siguientes Ejemplos y Ejemplos Comparativos describen
especificamente el efecto de la presente invencion. Sin embargo, los Ejemplos posteriores no estan destinados a
limitar al alcance de la presente invencion, sino que Unicamente ilustran la presente invencion.

El catalizador usado en la presente invencion se prepard como se muestra a continuacion.
[Ejemplo de Preparacion 1] Sintesis del Compuesto 6

Se prepar6 un catalizador Salen de cobalto simétrico 6 que contiene sal de amonio preparada por el siguiente
método.
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Se puso 4-terc-butil fenol (10,1 g) en una mezcla de paraformaldehido (13 g), trietilamina (35 ml), cloruro de
magnesio (9,5 g) y acetonitrilo (300 ml), seguido de agitacion a 55 °C durante 3 horas. Se puso una solucién acuosa
2 N de acido clorhidrico en la mezcla de reaccion para finalizar la reaccion, y la capa acuosa de la solucion se
extrajo tres veces con diclorometano. Una capa organica se separo y se seco sobre sulfato de magnesio, seguido de
filtracién, y un disolvente se retiré mediante destilacion a presion reducida para obtener el salicilaldehido 2 (11,7 g).
Se disolvieron paraformaldehido (1,1g) y morfolina (1,5ml) en acetonitrilo (84 ml) y se pusieron en ellos el
salicilaldehido preparado (3,0 g) y trietilamina (2,8 ml), seguido de agitacion a 80 °C durante 12 horas. Se le puso
una solucién acuosa saturada de cloruro de amonio para finalizar la reaccion, y el reactante se extrajo tres veces con
diclorometano. Una capa organica se separd y se sec6 sobre sulfato de magnesio, seguido de filtracion y destilacion
a presion reducida para obtener el salicilaldehido 3 que contiene morfolina (4,7 g). Se disolvieron el salicilaldehido
preparado (4,7 g) y 1,2-trans-diaminociclohexano (1,0 ml) en etanol (84 ml), seguido de agitacion a temperatura
ambiente durante 3 horas. Después de la destilacion a presion reducida, el reactante obtenido se recristalizé en un
disolvente mixto de n-hexano y diclorometano para obtener un derivado de Salen simétrico 4 (8,7 g). El derivado de
salen simétrico preparado (1,5 g) se puso en un matraz de fondo redondo envuelto con una lamina de aluminio y se
disolvio en acetonitrilo (47 ml) y después se le puso yodometano (0,4 ml), seguido de agitacion a temperatura
ambiente durante 1 dia. Tras retirar un disolvente mediante destilacién a presiéon reducida, el reactante se disolvié de
nuevo en etanol (80 ml) y se le puso nitrato de plata (883 mg), seguido de agitacién a 70 °C durante 1,5 horas. La
solucién de reaccion se filtré y se destild a presion reducida para obtener un ligando Salen simétrico 5 que contiene
sal de amonio (2,0 g). El ligando preparado (2,0 g) se disolvio en metanol (48 ml) y se le puso tetrahidrato de acetato
de cobalto (673 mg), seguido de agitacion a temperatura ambiente durante 12 horas, y después se le puso cloruro
de litio (305 mg) y el reactante se oxidd con aire. El complejo metdlico obtenido se disolvi6 de nuevo en
diclorometano y una capa organica se extrajo con agua para retirar impurezas. Después de destilacion a presion
reducida, se obtuvo un catalizador Salen de cobalto simétrico 6 que contiene sal de amonio (1,3 g). El resultado
obtenido mediante un experimento de espectroscopia del ligando Salen simétrico que contiene sal de amonio es
como se indica a continuacion.

RMN 'H (500 MHz, DMSO-ds) & 14,56 (2H, s a), 8,63 (2H, s), 7,59 (2H, s), 7,57 (2H, s), 4,63 (2H, d, J = 13,0 Hz),

4,54 (2H, d, J = 13,0 Hz), 3,97-3,85 (8H, m), 3,63-3,29 (10H, m), 3,10 (6H, s), 1,95 (2H, s a), 1,81 (2H, s a), 1,63 (2H,
a), 1,47 (2H, s a), 1,21 (18 H, s)

[Ejemplo de Preparacion 2] Sintesis del Compuesto 10

Se preparé un catalizador Salen de cobalto simétrico 10 que contiene sal de amonio preparada por el siguiente
método.
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Se disolvieron paraformaldehido (1,5 g) y N-etilpiperazina (5,7 ml) en etanol (75 ml) y se le puso el salicilaldehido 2
(8,0 g) preparado por el mismo método que el Ejemplo de Preparaciéon 1, seguido de agitacion a 80 °C durante 3
dias. Se le puso una solucién acuosa saturada de cloruro de amonio para finalizar la reaccion, y el reactante se
extrajo tres veces con diclorometano. Una capa organica se separd, se secO sobre sulfato sodico y se filtrd, y
después un disolvente se retirdé mediante destilacion a presion reducida y se obtuvo el salicilaldehido que contiene
piperazina 7 (10,4 g) mediante cromatografia en columna. El derivado de salicilaldehido preparado (6,1 g) se puso
en un matraz de fondo redondo envuelto con una lamina de aluminio y se disolvié en acetonitrilo (200 ml) y después
se le puso yodobutano (23 ml), seguido de agitacion a 80 °C durante 1 dia. El disolvente se retird mediante
destilacién a presion reducida y el reactante se disolvié de nuevo en etanol (670 ml) y se le puso nitrato de plata
(8,5 g), seguido de agitacion a temperatura ambiente durante 1 dia. Después de filtrarse la soluciéon de reaccion, el
disolvente se retir6 mediante destilacion a presién reducida para obtener un derivado de salicilaldehido 8 que
contiene sal de amonio (6,4 g). El derivado de salicilaldehido que contiene sal de amonio (4,9 g) y 1,2-trans-
diaminociclohexano (0,6 ml) se disolvieron en etanol (45 ml), seguido de agitaciéon a temperatura ambiente durante 1
dia. El disolvente se retiré mediante destilacién a presion reducida y se puso un disolvente mixto de n-hexano y
diclorometano de nuevo en el reactante, seguido de agitacion a temperatura ambiente durante 1 hora, y el reactante
se filtr6 y se secd para obtener un derivado de Salen simétrico 9 (4,9 g). El ligando preparado (2,9 g) se disolvié en
metanol (48 ml) y se le puso tetrahidrato de acetato de cobalto (697 mg), seguido de agitacion a temperatura
ambiente durante 12 horas, y después se le puso cloruro de litio (551 mg) y el reactante se oxid6 con aire. El
complejo metalico obtenido se disolvié de nuevo en diclorometano y una capa organica se extrajo con agua para
retirar impurezas. Después de destilacion a presion reducida, se obtuvo un catalizador Salen de cobalto simétrico 10
que contiene sal de amonio (1,9 g). El resultado obtenido mediante un experimento de espectroscopia del derivado
de salicilaldehido que contiene sal de amonio es como se indica a continuacion.

RMN "H (500 MHz, CDCl;

)0 9,92 (1H, s), 7,54 (1H, s), 7,48 (1H, s), 3,73 (2H, s), 3,69-3,63 (4H, m), 3,50-3,47 (2H, m), 2,91 (4H, s), 1,46-1,37
(8H, m), 1,34-1,20 (8H, m), 1,27 (9H, s), 0,97-0,86 (6H, m)

[Ejemplo de Preparacion 3] Sintesis del Compuesto 15

Se preparé un catalizador Salen de cobalto simétrico 15 que contiene sal de amonio preparada por el siguiente
método.
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Se puso 4-terc-butilsalicilaldehido 2 (7,1 g) en una mezcla de paraformaldehido (3,6 g) y una solucién acuosa 1 N de
acido clorhidrico (150 ml), seguido de agitacion a temperatura ambiente durante 2 dias. Se le puso lentamente una
solucién acuosa saturada de bicarbonato sédico para neutralizar el reactante, y la capa acuosa se extrajo con
diclorometano. Una capa organica se separé y se seco sobre sulfato de magnesio, seguido de filtracion, y el
disolvente se retir6 mediante destilacion a presion reducida para obtener clorometil salicilaldehido 11 (7,0 g).
Después de haber disuelto piperidina (2,9 g) en acetonitrilo (30 ml), se le puso el clorometil salicilaldehido preparado
(7,0 g) y se agité a temperatura ambiente durante 3 horas. Se le puso una solucién acuosa saturada de bicarbonato
sodico para finalizar la reaccion, y el reactante se extrajo con diclorometano. Una capa organica se separo y se seco
sobre sulfato sodico, seguido de filtracion, y un disolvente se retiré mediante destilacion a presion reducida para
obtener el salicilaldehido 12 que contiene piperidina (8,0 g). El derivado de salicilaldehido preparado (8,0 g) se puso
en un matraz de fondo redondo envuelto con una lamina de aluminio y se disolvié en acetonitrilo (24 ml) y después
se le puso yodometano (5,4 ml), seguido de agitacion a 40 °C durante 1 dia. Después de retirarse el disolvente
mediante destilacion a presion reducida, el reactante se disolvié de nuevo en etanol (24 ml) y se le puso nitrato de
plata (5,9 g), seguido de agitacion a 70 °C durante 1,5 horas. Después de filtrarse la solucién de reaccion, el
reactante se destild a presion reducida para obtener el salicilaldehido 13 que contiene sal de amonio (9,2 g). El
salicilaldehido preparado (9,2 g) y 1,2-trans-diaminociclohexano (1,5 g) se disolvieron en etanol (45 ml), seguido de
agitacion a reflujo durante 3 horas. Después de la destilacion a presion reducida, el reactante obtenido se recristalizé
en un disolvente mixto de n-hexano y diclorometano para obtener un ligando de Salen simétrico 14 (19,5 g). El
ligando preparado (19,5 g) se disolvido en metanol (200 ml) y se le puso tetrahidrato de acetato de cobalto (6,8 g),
seguido de agitacion a temperatura ambiente durante 12 horas, y después se le puso cloruro de litio (1,3 g) y el
reactante se oxido al aire. El complejo metalico obtenido se disolvié de nuevo en diclorometano y una capa organica
se extrajo con agua para retirar impurezas. Después de destilacion a presion reducida, se obtuvo un catalizador
Salen de cobalto simétrico 15 que contiene sal de amonio (13,1 g). El resultado obtenido mediante un experimento
de espectroscopia del ligando Salen simétrico que contiene sal de amonio es como se indica a continuacion.

RMN 'H (500 MHz, CDCls) 5 13,93 (2H, s a), 8,36 (2H, s), 7,58 (2H, s), 7,26 (2H, s), 4,24-4,21 (4H, m), 3,69-3,50
(6H, m), 3,41 (6H, s), 2,79-2,68 (4H, m), 2,04-1,21 (38H, m)

[Ejemplo de Preparacion 4] Sintesis de Compuesto de referencia 19

Se preparé un catalizador Salen de cobalto simétrico 19 que contiene sal de amonio preparada por el siguiente
método.
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Después de disolverse dibutilamina (6,2 ml) en acetonitrilo (30 ml), se le puso el clorometil salicilaldehido 11 (7,0 g)
preparado por el mismo método que el Ejemplo de Preparacion 3 y se agité a temperatura ambiente durante 3 horas.
Se le puso una solucién acuosa saturada de bicarbonato sédico para finalizar la reaccion, y el reactante se extrajo
con diclorometano. Una capa organica se separd y se seco sobre sulfato de magnesio, seguido de filtracion y
destilacién a presion reducida para obtener el salicilaldehido 16 que contiene dibutilamina (9,3 g). El derivado de
salicilaldehido preparado (9,3 g) se puso en un matraz de fondo redondo envuelto con una lamina de aluminio y se
disolvioé en acetonitrilo (24 ml) y después se le puso yodometano (5,4 ml), seguido de agitacion a 40 °C durante 1
dia. Después de retirarse el disolvente mediante destilacion a presion reducida, el reactante se disolvié de nuevo en
etanol (24 ml) y se le puso nitrato de plata (5,9 g), seguido de agitacion a 70 °C durante 1,5 horas. Después de
filtrarse la solucion de reaccion, el reactante se destild a presion reducida para obtener el salicilaldehido 17 que
contiene sal de amonio (9,7 g). El salicilaldehido preparado (9,7 g) y 1,2-trans-diaminociclohexano (1,4 g) se
disolvieron en etanol (45 ml), seguido de agitacién a reflujo durante 3 horas. Después de destilacién a presion
reducida, el reactante obtenido se recristalizd en un disolvente mixto de n-hexano y diclorometano para obtener un
ligando Salen simétrico 18 (19,6 g). El ligando preparado (19,6 g) se disolvio en metanol (200 ml) y se le puso
tetrahidrato de acetato de cobalto (6,2 g), seguido de agitaciéon a temperatura ambiente durante 12 horas, y después
se le puso cloruro de litio (1,1 g) y el reactante se oxido al aire. EI complejo metalico obtenido se disolvié de nuevo
en diclorometano y una capa organica se extrajo con agua para retirar impurezas. Después de destilacion a presion
reducida, se obtuvo un catalizador Salen de cobalto simétrico 19 que contiene sal de amonio (12,3 g). El resultado
obtenido mediante un experimento de espectroscopia del ligando Salen simétrico que contiene sal de amonio es
como se indica a continuacion.

RMN "H (500 MHz, DMSO-ds) & 8,58 (2H, s), 7,51 (2H, s), 7,43 (2H, s), 4,46 (4H, ABq, J = 11,5, 6,5 Hz), 3,23 (2H, s
a), 2,97 (6H, s), 2,88-2,51 (8H, m), 2,05-1,04 (42H, m), 0,97-0,78 (12H, m)

[Ejemplo de Preparacion 5] Sintesis de Compuesto de referencia 22

Se preparé un catalizador Salen de cobalto simétrico 22 que contiene sal de amonio preparada por el siguiente
método.
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Después de disolverse en acetonitrilo (30 ml) el derivado de salicilaldehido 16 (9,3 g) preparado por el mismo
método que el Ejemplo de Preparacion 4, se le puso sulfato de dimetilo (2,8 ml), seguido de agitacion a temperatura
ambiente durante 1 dia. Un disolvente se retir6 mediante destilacién a presiéon reducida para obtener salicilaldehido
20 (11,5 g) que contiene sal del amonio. El salicilaldehido preparado (11,5 g) y 1,2-trans-diaminociclohexano (1,5 g)
se disolvieron en etanol (45 ml), seguido de agitacion a reflujo durante 3 horas. Después de la destilacion a presion
reducida, el reactante obtenido se recristalizd en un disolvente mixto de n-hexano y diclorometano para obtener un
ligando de Salen simétrico 21 (20,3 g). El ligando preparado (20,3 g) se disolvié en metanol (200 ml) y se le puso
tetrahidrato de acetato de cobalto (6,6 g), seguido de agitaciéon a temperatura ambiente durante 12 horas, y después
se le puso cloruro de litio (1,2 g) y el reactante se oxidé al aire. El complejo metalico obtenido se disolvié de nuevo
en diclorometano y una capa organica se extrajo con agua para retirar impurezas. Después de destilacion a presion
reducida, se obtuvo un catalizador Salen de cobalto simétrico 22 que contiene sal de amonio (16,0 g). El resultado
obtenido mediante un experimento de espectroscopia del ligando Salen simétrico que contiene sal de amonio es
como se indica a continuacion.

RMN "H (500 MHz, CDCls) & 8,39 (2H, s), 7,57 (2H, s), 7,30 (2H, s), 4,30 (4H, ¢, J = 7,0 Hz), 3,77 (6H, s), 3,59 (2H, s
a), 3,19-2,82 (8H, m), 2,01-1,21 (42H, m), 0,96-0,92 (12H, m)

[Ejemplo de Preparacion 6] Sintesis del Compuesto 26

Se preparé un catalizador Salen de cobalto simétrico 26 que contiene sal de amonio preparada por el siguiente
método.
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Después de disolverse dibutil[2-(metilamino)etillamina (6,8 g) en acetonitrilo (30 ml), se le puso el clorometil
salicilaldehido 11 (7,0 g) preparado por el mismo método que el Ejemplo de Preparacion 3 y se agitd a temperatura
ambiente durante 3 horas. Se le puso una solucién acuosa saturada de bicarbonato sédico para finalizar la reaccién,
y el reactante se extrajo con diclorometano. Una capa organica se separo y se seco sobre sulfato sodico, seguido de
filtracion y destilacion a presion reducida para obtener el salicilaldehido 23 que contiene dibutil[2-
(metilamino)etillamina (9,5 g). El derivado de salicilaldehido preparado (9,5 g) se puso en un matraz de fondo
redondo envuelto con una lamina de aluminio y se disolvié en acetonitrilo (30 ml) y después se le puso yodometano
(9,4 ml), seguido de agitacion a 40 °C durante 1 dia. Después de retirarse el disolvente mediante destilacion a
presion reducida, el reactante se disolvio de nuevo en etanol (30 ml) y se le puso nitrato de plata (10,2 g), seguido de
agitacion a 70 °C durante 1,5 horas. Después de filtrarse la solucidon de reaccion, el reactante se destilé a presion
reducida para obtener el salicilaldehido 24 que contiene sal de amonio (11,7 g). El salicilaldehido preparado (11,7 g)
y 1,2-trans-diaminociclohexano (1,3 g) se disolvieron en etanol (45 ml), seguido de agitacion a reflujo durante 3
horas. Después de la destilaciéon a presion reducida, el reactante obtenido se recristalizé en un disolvente mixto de
n-hexano y diclorometano para obtener un ligando de Salen simétrico 25 (21,9 g). El ligando preparado (21,9 g) se
disolvi6 en metanol (200 ml) y se le puso tetrahidrato de acetato de cobalto (5,3 g), seguido de agitacion a
temperatura ambiente durante 12 horas, y después se le puso cloruro de litio (1,0 g) y el reactante se oxido al aire. El
complejo metalico obtenido se disolvié de nuevo en diclorometano y una capa organica se extrajo con agua para
retirar impurezas. Después de destilacion a presion reducida, se obtuvo un catalizador Salen de cobalto simétrico 26
que contiene sal de amonio (15,4 g). El resultado obtenido mediante un experimento de espectroscopia del Salen de
cobalto simétrico que contiene sal de amonio es como se indica a continuacion.

RMN "H (500 MHz, DMSO-ds) & 8,06 (2H, s), 7,58 (2H, s), 7,51 (2H, s), 5,01 (2H, d, J = 11,5 Hz), 4,90 (2H, d, J =
11,5 Hz), 3,73 (4H, ¢, J = 7,0 Hz), 3,58 (2H, s a), 3,51 (2H, s), 3,33 (12H, s), 3,26 (2H, s), 3,06-2,99 (8H, m), 1,98-
1,56 (14H, m), 1,85 (6H, s), 1,28 (18H, s), 1,26-1,19 (10H, m), 0,98-0,86 (12H, m)

[Ejemplo de Preparacion 7] Sintesis del Compuesto 31

Se preparé un catalizador Salen de cobalto simétrico 31 que contiene sal de amonio preparada por el siguiente
método.
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Se puso N,N'-dimetilhexano-1,6-diamina (2,6 g) en una mezcla de carbonato potasico (5,5 g), paraformaldehido
(2,2 g) y etanol (20 ml) y la mezcla se agitd6 a temperatura ambiente durante 3 dias. Un sodlido se retird mediante
filtracion y el reactante se destildé a presion reducida para obtener un derivado de hexildiamina 27 sustituido con un
grupo etoximetilo (4,2 g). El derivado de hexildiamina preparado (4,2 g) se disolvié en acetonitrilo (40 ml) y se le
puso el 4-terc-butil-salicilaldehido 2 (5,8 g) preparado por el mismo método que el Ejemplo de Preparacion 1,
seguido de agitacion a reflujo durante 1 dia, para obtener el salicilaldehido simétrico 28 (6,1 g). Después de
disolverse sulfato de dimetilo (1,1 ml) en acetonitrilo (20 ml), se le puso el salicilaldehido simétrico preparado (6,1 g)
y se agitd a temperatura ambiente durante 1 dia. Un disolvente se retiré mediante destilacion a presion reducida y se
obtuvo un salicilaldehido simétrico 29 (6,6 g). El resultado obtenido mediante un experimento de espectroscopia del
salicilaldehido ligado con N,N'-dimetilhexano-1,6-diamina fue como se indica a continuacion.

RMN "H (500 MHz, CDCls) & 11,20 (2H, s a), 10,38 (2H, s), 7,64 (2H, s), 7,38 (2H, s), 3,74 (4H, s), 2,51-2,50 (4H, m),
2,31 (6H, s), 1,59 (4H, s a), 1,37-1,30 (4H, m), 1,28 (18H, s)

El derivado de salicilaldehido simétrico preparado (6,6 g) y 7,2-trans- diaminociclohexano (1,2 g) se disolvieron en
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etanol (35 ml), seguido de agitacion a reflujo durante 3 horas. Después de destilacion a presion reducida, el
reactante obtenido se recristalizé en un disolvente mixto de n-hexano y diclorometano para obtener un ligando Salen
simétrico 30 (6,6 g). El ligando preparado (6,6 g) se disolvié en metanol (200 ml) y se le puso tetrahidrato de acetato
de cobalto (2,5 g), seguido de agitacion a temperatura ambiente durante 12 horas, y después se le puso cloruro de
litio (460 mg) y el reactante se oxid6 al aire. El complejo metalico obtenido se disolvié de nuevo en diclorometano y
una capa organica se extrajo con agua para retirar impurezas. Después de destilacion a presion reducida, se obtuvo
un catalizador Salen de cobalto simétrico 31 que contiene una sal de amonio (5,7 g). El resultado obtenido mediante
un experimento de espectroscopia del ligando Salen simétrico que contiene sal de amonio es como se indica a
continuacion.

RMN 'H (500 MHz, CDCls) 5 13,47 (2H, s a), 8,27-8,25 (2H, m), 7,32-6,81 (4H, m), 3,73 (4H, ¢, J = 6,5 Hz), 2,89-
2,80 (2H, m), 2,44-2,43 (4H, m), 2,41 (6H, s), 2,22 (6H, s), 1,87-0,97 (34H, m)

[Ejemplo de Preparacion 8] Sintesis de Compuestos de referencia 35 y 36

Se prepararon catalizadores Salen de cobalto simétricos 35 y 36 que contienen sal de amonio preparada por el
siguiente método.
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El salicilaldehido 2 (3,1 g) preparado por el mismo método que el Ejemplo de Preparacion 1, paraformaldehido
(0,8 g), una solucion acuosa al 48 % de bromuro de hidrégeno (15 ml), una cantidad catalitica de acido sulfurico
concentrado se mezclaron juntos y se agitaron a 70 °C durante 20 horas. Después de enfriarse el reactante a
temperatura ambiente, se le puso diclorometano y se extrajo con agua, el disolvente se retird6 mediante destilacion a
presion reducida y se obtuvo bromometil salicilaldehido 32 (4,4 g). El salicilaldehido preparado (1,5 g) se disolvié en
tolueno (20 ml), seguido de agitacion, y se le puso lentamente trietilamina (1,5 g), seguido de agitacién a
temperatura ambiente durante 12 horas. El sdlido obtenido se filtré y se lavd con tolueno y n-hexano,
respectivamente, y después se seco al vacio para obtener el salicilaldehido 33 (1,7 g) que contiene sal de amonio. El
salicilaldehido obtenido (1,4 g) se disolvid en etanol (20 ml) y se le puso 1,2-frans-diaminociclohexano (220 mg),
seguido de agitacion a reflujo durante 5 horas. Después de enfriar a temperatura ambiente, se le puso nitrato de
plata (420 mg), seguido de agitacion a temperatura ambiente durante 15 horas. Después de filtrarse y retirarse el
solido obtenido, la solucion se destilé a presion reducida para retirar un disolvente, para obtener un ligando 34 que
contiene sal de amonio (1,3 g). El ligando preparado (1,0 g) se disolvié en metanol (50 ml) y se le puso acetato de
cobalto (240 mg), seguido de agitacion a temperatura ambiente durante 18 horas, y después se le puso cloruro de
litio (240 mg) y el reactante se oxid6 al aire. El complejo metalico obtenido se disolvié de nuevo en diclorometano y
una capa organica se extrajo con agua para retirar impurezas. Después de destilacion a presion reducida, se obtuvo
un catalizador Salen de cobalto simétrico 35 que contiene una sal de amonio (0,7 g). El catalizador que contiene
cloro (0,7 g) se disolvié de nuevo en diclorometano (55 ml) y se le puso acetato de plata (240 mg), seguido de
agitacion durante 3 horas, y el solido obtenido se filtré y se retird. Después de retirarse un disolvente mediante
destilacién a presion reducida, se obtuvo un catalizador Salen de cobalto simétrico 36 que contiene acetato (0,7 g).
El resultado obtenido mediante un experimento de espectroscopia del ligando Salen simétrico que contiene sal de
amonio es como se indica a continuacion.

RMN 'H (500 MHz, DMSO-d6) & 13,54 (2H, s), 8,51 (2H, s), 7,32 (2H, s), 7,25 (2H, s), 4,38 (4H, s), 3,06-3,04 (12H,
m), 1,85-1,11 (28H, m), 0,90-0,88 (18H, m)

[Ejemplo de Preparacion 9] Sintesis del Compuesto 40

Se preparé un catalizador Salen de cobalto simétrico 40 que contiene sal de amonio preparada por el siguiente
método.
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El bromometil salicilaldehido 32 (1,5 g) preparado por el mismo método que el Ejemplo de Preparacion 8 se disolvio
en diclorometano (3 ml) y trietilamina (1,1 g) y se le puso secuencial y lentamente N,N'-dietiletilendiamina (0,3 g). El
reactante se agitd a temperatura ambiente durante 20 horas y se extrajo con agua. El reactante se sec6 sobre
sulfato de magnesio, seguido de filtracion, y un disolvente se retiré mediante destilacién a presiéon reducida para
obtener el disalicilaldehido 37 (0,7 g). El resultado obtenido mediante un experimento de espectroscopia del derivado
de salicilaldehido es como se indica a continuacion.

RMN "H (500 MHz, CDCls) & 11,32 (2H, s a), 9,89 (2H, s). 7,64 (2H, d, J = 2,4 Hz), 7,53 (2H, d, J = 2,5 Hz). 3,67 (4H,
s), 2,66-2,56 (8H, m), 1,20-0,98 (24H, m)

El disalicilaldehido preparado (0,7 g) y 1,2-trans-diaminociclohexano (0,3 g) se disolvieron en etanol (12 ml), seguido
de agitacion a reflujo durante 5 horas. Un disolvente se retir6 mediante destilacion a presion reducida, y se obtuvo
derivado de Salen simétrico 38 (960 mg). El derivado de Salen simétrico preparado (960 mg) se puso en un matraz
de fondo redondo envuelto con una lamina de aluminio y se disolvid en acetonitrilo (25 ml) y después se le puso
yodometano (2,5 ml), seguido de agitacién a temperatura ambiente durante 18 horas. Después de retirarse el
disolvente mediante destilacion a presion reducida, el reactante se disolvid en etanol (22 ml) y se le puso nitrato de
plata (407 mg), seguido de agitacion a temperatura ambiente durante 15 horas. La solucién de reaccion se filtro y se
destilé a presion reducida para obtener un ligando Salen simétrico 39 que contiene sal de amonio (1,1 g). El ligando
preparado (1,0 g) se puso en un matraz de fondo redondo envuelto con una lamina de aluminio y se disolvioé en
diclorometano (25 ml) en una atmdsfera de nitrégeno, y se le puso acetato de cobalto (220 mg), seguido de agitacion
a temperatura ambiente durante 5 horas. Después de exponerse el reactante al aire, se le puso acetato de plata
(210 mg), seguido de agitacion a temperatura ambiente durante 4 horas, un sélido se retiréd por filtracion y un
disolvente se retir6 mediante destilaciéon a presion reducida, obteniendo de este modo un catalizador Salen de
cobalto simétrico 40 (1,0 g) que contiene sal de amonio. El resultado obtenido mediante un experimento de
espectroscopia del ligando Salen simétrico que contiene sal de amonio es como se indica a continuacion.

RMN 'H (500 MHz, DMSO-ds) & 13,64 (2H, s), 8,48 (2H, s), 7,23 (2H, s), 7,13 (2H, s), 3,53 (6H, s), 3,37 (4H, s),
2,43-2,32 (8H, m), 1,86-1,23 (10H, m), 1,20-0,98 (24H, m)

[Ejemplo de Preparacion 10] Sintesis de Compuesto de referencia 47

Se prepard un catalizador Salen de cobalto simétrico 47 que contiene sal de amonio preparada por el siguiente
método.
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Se disolvié 2-metilfenol (10,1 g) en tolueno (300 ml) y paraformaldehido (20,3 g), se les pusieron cloruro de
magnesio (17,7 g) y trietilamina (49,9 ml), seguido de agitacion a reflujo a 130 °C durante 5 horas. Después de
enfriarse el reactante a temperatura ambiente, se le puso una soluciéon acuosa 2 N de acido clorhidrico (100 ml),
seguido de agitacion durante 1 hora. Después de la separacion de capas, la capa de solucidon acuosa se extrajo una
vez con acetato de etilo y la capa organica combinada se extrajo con agua y una soluciéon acuosa saturada de
bicarbonato sédico, respectivamente. Se puso sulfato de magnesio en la capa organica, seguido de agitacion y
filtracion, y el disolvente se retir6 mediante destilacion a presion reducida, y después se obtuvo el salicilaldehido 42
(13,0 g). El salicilaldehido preparado (4,5 g), paraformaldehido (1,3 g), una solucion acuosa 12N de &acido
clorhidrico (70 ml) se mezclaron y se agitaron a temperatura ambiente durante 12 horas. Después de filtrarse el
soélido obtenido y de disolverse de nuevo en éter dietilico (50 ml), después se extrajo con agua y una solucidon
acuosa saturada de bicarbonato sddico, respectivamente. Se puso sulfato de magnesio en la capa organica, seguido
de agitacion y filtracion, y el disolvente se retir6 mediante destilacion a presion reducida, y después que contiene
clorometil se obtuvo el salicilaldehido 43 (3,6 g) que contiene clorometilo. El clorometil salicilaldehido preparado
(1,0 g) se disolvié en tolueno (20 ml), seguido de agitacion, y se le puso lentamente tributilamina (1,5 g), seguido de
agitacion a temperatura ambiente durante 12 horas. El sélido resultante se filtr6 y se lavd con tolueno y n-hexano,
respectivamente, y después se seco al vacio para obtener el salicilaldehido 44 (1,84 g) que contiene sal de amonio.
El resultado obtenido mediante un experimento de espectroscopia del derivado de salicilaldehido es como se indica
a continuacion.

RMN "H (500 MHz, DMSO-ds) 5 10,96 (1H, s a), 10,05 (1H, s), 7,54 (1H, s), 7,43 (1H, s), 4,38 (2H, s), 2,99-2,95 (6H,
m), 2,19 (3H, s), 1,66-1,60 (6H, m), 1,34-1,28 (6H, m), 0,89 (9H, t, J = 5,6 Hz)

El salicilaldehido obtenido (1,5 g) se disolvid en etanol (20 ml) y se le puso 1,2-trans-diaminociclohexano (0,2 g),
seguido de agitacion a reflujo durante 5 horas. Después de enfriar a temperatura ambiente, se le puso nitrato de
plata (0,45 g), seguido de agitacién a temperatura ambiente durante 15 horas. Después de filtrarse y retirarse el
solido obtenido, la solucion se destilé a presion reducida para retirar un disolvente, para obtener un ligando 45 que
contiene sal de amonio (1,46 g). El ligando preparado (993 mg) se disolvié en metanol (50 ml) y se le puso acetato
de cobalto (240 mg), seguido de agitacion a temperatura ambiente durante 18 horas, y después se le puso cloruro
de litio (240 mg) y el reactante se oxid¢ al aire. EI complejo metalico obtenido se disolvié de nuevo en diclorometano
y una capa organica se extrajo con agua para retirar impurezas. Después de destilacién a presion reducida, se
obtuvo un catalizador Salen de cobalto simétrico 46 que contiene sal de amonio (870 mg). El catalizador que
contiene cloro (870 mg) se disolvié de nuevo en diclorometano (50 ml) y se le puso acetato de plata (220 mg),
seguido de agitacion durante 3 horas, y el sélido obtenido se filtré y se retird. Después de retirarse un disolvente
mediante destilacion a presion reducida, se obtuvo un catalizador Salen de cobalto simétrico 47 que contiene acetato
(770 mg). El resultado obtenido mediante un experimento de espectroscopia del ligando Salen simétrico que
contiene sal de amonio es como se indica a continuacion.

RMN 'H (500 MHz, DMSO-de) & 13,60 (2H, s), 8,47 (2H, s), 7,10 (4H, s), 4,26 (4H, s), 2,80 (12H, s), 2,10 (6H, s),
1,86-1,79 (6H, m), 1,56-1,53 (12H, m), 1,51-1,38 (4H, m), 1,31-1,27 (12H, m), 0,89 (18H, t, J = 5,6 Hz)

[Ejemplo de Preparacion 11] Sintesis del Compuesto 52
Se prepar6 un catalizador Salen de cobalto simétrico 52 que contiene sal de amonio preparada por el siguiente

método.
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El clorometil salicilaldehido 43 (1,2 g) preparado por el mismo método que el Ejemplo de Preparacion 10 se disolvié
en acetonitrilo (30 ml), seguido de agitacion y se le pusieron lentamente trietilamina (1,2 ml) y morfolina (1,2 g),
seguido de agitacion a temperatura ambiente durante 20 horas. Después de completarse la reaccion afiadiéndole
agua, la capa de soluciéon acuosa se extrajo con acetato de etilo, una capa organica se sec6 sobre sulfato de
magnesio, seguido de filtracion y destilacion a presion reducida para retirar un disolvente, obteniendo de este modo
el salicilaldehido 48 (1,4 g) que contiene morfolina. El salicilaldehido preparado (1,4 g) se disolvié en etanol (30 ml) y
después se le puso 1,2-trans-diaminociclohexano (0,3 g), seguido de agitacion a reflujo durante 5 horas. Después de
enfriarse el reactante a temperatura ambiente y de destilarse a presion reducida para retirar un disolvente, se obtuvo
un derivado de Salen 49 (1,4 g). El derivado de Salen preparado (1,1 g) se puso en un matraz de fondo redondo
envuelto con una lamina de aluminio y se disolvié en acetonitrilo (30 ml), y después se le puso yodometano (0,3 ml),
seguido de agitacion a temperatura ambiente durante 18 horas. Después de retirarse el disolvente mediante
destilacion a presion reducida, el reactante se disolvid de nuevo en etanol (28 ml) y se le puso nitrato de plata
(503 mg), seguido de agitacion a temperatura ambiente durante 15 horas. Después de filtrarse y retirarse el sélido
obtenido, la solucion se destilo a presion reducida para retirar un disolvente, obteniendo de este modo un ligando 50
que contiene sal de amonio (1,24 g). El ligando preparado (0,8 g) se disolvié en metanol (50 ml) y se le puso acetato
de cobalto (240 mg), seguido de agitacion a temperatura ambiente durante 18 horas, y después se le puso cloruro
de litio (240 mg) y el reactante se oxido al aire. El complejo metalico obtenido se disolvié de nuevo en diclorometano
y una capa organica se extrajo con agua para retirar impurezas. Después de destilacion a presion reducida, se
obtuvo un catalizador Salen de cobalto simétrico 51 que contiene sal de amonio (680 mg). El catalizador que
contiene cloro (679 mg) se disolvié de nuevo en diclorometano (50 ml) y se le puso acetato de plata (220 mg),
seguido de agitacion durante 3 horas, y el sélido obtenido se filtré y se retird. Después de retirarse un disolvente
mediante destilacion a presion reducida, se obtuvo un catalizador Salen de cobalto simétrico 52 que contiene acetato
(679 mg). El resultado obtenido mediante un experimento de espectroscopia del ligando Salen simétrico que
contiene sal de amonio es como se indica a continuacion.

RMN 'H (500 MHz, DMSO-ds) & 14,18 (2H, s), 8,59 (2H, s), 7,41 (2H, s), 7,37 (2H, s), 4,56 (4H, s), 3,93-3,92 (8H,
m), 3,37-3,32 (14H, m), 2,12 (6H, s), 1,93-1,47 (10H, m)

[Ejemplo de Preparacion 12] Sintesis del Compuesto 57

Se preparé un catalizador Salen de cobalto simétrico 57 que contiene sal de amonio preparada por el siguiente
método.
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Se disolvio 3-morfolin propilen amina (2,5 g) en diclorometano (40 ml) y se le pusieron trietilamina (3,6 ml) y el
reactante se enfrid a -20 °C. Se le puso lentamente cloroformiato de metilo (2,0 ml) y la temperatura se elevo
lentamente a temperatura ambiente. Después de agitarse el reactante durante 3 horas, se le puso una solucion
acuosa 0,1 N de acido clorhidrico y una capa organica se separd y se extrajo con agua y una soluciéon acuosa
saturada de bicarbonato sddico, respectivamente. El reactante se seco sobre sulfato de magnesio, se filtrd y se
destil6 a presion reducida para retirar un disolvente. Una mezcla de hidruro de litio y aluminio (1,9g) vy
tetrahidrofurano (18 ml) se enfrid a 0 °C en una atmdsfera de nitrégeno, y se le puso lentamente una mezcla del
carbamato preparado (3,4 g) y tetrahidrofurano (18 ml). La temperatura se elevo y el reactante se agité a reflujo
durante 4 horas y se enfrid a 0 °C y se diluyd con éter dietilico (12 ml). El reactante se agité fuertemente y después
secuencial y lentamente se le pusieron agua (1,6 ml), una solucién acuosa al 15 % de hidroxido sédico (1,6 ml),
agua (4,8 ml), seguido de agitacion durante 5 horas. El sdélido obtenido se filtrd y se retird, seguido de destilacion a
presion reducida, para obtener de este modo un derivado de metilamina 53 (2,6 g). El resultado obtenido mediante
un experimento de espectroscopia del derivado de metilamina es como se indica a continuacion.

RMN "H (500 MHz, CDCls) & 3,72 (4H, t, J = 4,0 Hz), 2,63-2,57 (2H, m), 2,42-2,37 (9H, m), 1,72-1,64 (3H, m)

El clorometil salicilaldehido 43 (1,2 g) preparado por el mismo método que el Ejemplo de Preparacion 10 se disolvié
en acetonitrilo (30 ml), seguido de agitacion y se le pusieron lentamente trietilamina (1,2 ml) y la metilamina
preparada (2,3 g), seguido de agitacién a temperatura ambiente 20 horas. Después de completarse la reaccion
afadiéndole agua, la capa de solucidon acuosa se extrajo con acetato de etilo, una capa organica se secd sobre
sulfato de magnesio, seguido de filtracion y destilacion a presiéon reducida para retirar un disolvente, obteniendo de
este modo el salicilaldehido 54 (1,5 g) que contiene amina. El salicilaldehido preparado (1,2 g) se disolvié en etanol
(20 ml) y se le puso 1,2-trans-diaminociclohexano (217 mg), seguido de agitacion a reflujo durante 5 horas. Después
de enfriarse el reactante a temperatura ambiente y de destilarse a presion reducida para retirar un disolvente, se
obtuvo un derivado de Salen 55 (1,1 g). El derivado de Salen preparado (1,4 g) se puso en un matraz de fondo
redondo envuelto con una lamina de aluminio y se disolvio en acetonitrilo (30 ml), y después se le puso yodometano
(0,3 ml), seguido de agitacion a temperatura ambiente durante 18 horas. Después de retirarse el disolvente mediante
destilacion a presion reducida, el reactante se disolvid de nuevo en etanol (26 ml) y se le puso nitrato de plata
(483 mg), seguido de agitacion a temperatura ambiente durante 15 horas. Después de filtrarse y retirarse el sélido
obtenido, la solucién se destilo a presion reducida para retirar un disolvente, obteniendo de este modo un ligando 56
que contiene sal de amonio (1,87 g). El ligando preparado (1,1 g) se puso en un matraz de fondo redondo envuelto
con una lamina de aluminio y se disolvio en diclorometano (25 ml) en una atmésfera de nitrégeno, y se le puso
acetato de cobalto (182 mg), seguido de agitacion a temperatura ambiente durante 5 horas. Después de exponerse
el reactante al aire, se le puso acetato de plata (182 mg), seguido de agitacion a temperatura ambiente durante 4
horas, un soélido se retir6 por filtracion y un disolvente se retir6 mediante destilacion a presion reducida, obteniendo
de este modo un catalizador Salen de cobalto simétrico 57 (1,0 g) que contiene sal de amonio. El resultado obtenido
mediante un experimento de espectroscopia del ligando Salen simétrico que contiene sal de amonio es como se
indica a continuacion.

RMN "H (500 MHz, DMSO-dé) 14,20 (2H, s), 8,63 (2H, s), 7,42 (4H, d, J = 18,0 Hz), 4,51 (4H, s), 3,95 (8H, s), 3,51-
3,48 (14H, m), 3,21-3,19 (8H, m), 3,00-2,89 (12H, m), 2,34-2,19 (4H, m), 2,16 (6H, s), 1,88-1,48 (10H, m)

[Ejemplo de Preparacion 13] Sintesis de Compuesto de referencia 60
Se preparé un catalizador Salen de cobalto simétrico 60 que contiene sal de amonio preparada por el siguiente

método.
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El clorometil salicilaldehido 43 (1,2 g) preparado por el mismo método que el Ejemplo de Preparacion 10 se disolvié
en tolueno (40 ml), seguido de agitacién y se le puso lentamente trietilamina (2,4 g), seguido de agitacion a
temperatura ambiente 12 horas. El sdlido resultante se filtré y se lavd con tolueno y n-hexano, respectivamente, y
5 después se seco al vacio para obtener el salicilaldehido 58 (2,8 g) que contiene sal de amonio. El resultado obtenido
mediante un experimento de espectroscopia del derivado de salicilaldehido es como se indica a continuacion.

RMN "H (500 MHz, CDCls) & 11,35 (1H, s), 9,95 (1H, s), 7,53 (1H, s), 7,42 (1H, s), 5,02 (2H, s), 3,77-3,12 (6H, m),
2,23 (3H, s), 1,49-1,44 (9H, m)

El salicilaldehido obtenido (1,1 g) se disolvié en etanol (20 ml) y se le puso 7,2-trans-diaminociclohexano (217 mg),

10 seguido de agitacion a reflujo durante 5 horas. Después de enfriarse el reactante a temperatura ambiente y de
destilarse a presion reducida para retirar un disolvente, se obtuvo un derivado de Salen 59 (1,1 g). El ligando
preparado (741 mg) se disolvié en metanol (50 ml) y se le puso acetato de cobalto (240 mg), seguido de agitacion a
temperatura ambiente durante 18 horas, y se le puso cloruro de litio (240 mg) y el reactante se oxido al aire. El
complejo metalico resultante se disolvié de nuevo en diclorometano y una capa organica se extrajo con agua para

15 retirar impurezas. Después de destilacion a presion reducida, se obtuvo un catalizador Salen de cobalto simétrico 60
que contiene sal de amonio (592 mg). El resultado obtenido mediante un experimento de espectroscopia del ligando
Salen simétrico que contiene sal de amonio es como se indica a continuacion.

RMN 'H (500 MHz, DMSO-ds) 5 13,20 (2H, s), 8,57 (2H, s), 7,22 (4H, s), 4,35 (4H, s), 2,96-2,64 (12H, m), 2,22 (6H,
s), 1,90-1,45 (10H, m), 0,98 (18H, t, J = 5,6 Hz)

20 [Ejemplo de Preparacion 14] Sintesis del Compuesto 65

Se prepar6 un catalizador Salen de cobalto simétrico 65 que contiene sal de amonio preparada por el siguiente
método.

D S o B JM @

Se disolvio salicilaldehido (11,5 g) en etanol (100 ml), se le pusieron paraformaldehido (6,2 g) y morfolina (18,0 g),
25 seguido de agitacion a 80 °C durante 24 horas. Un disolvente se retiré mediante destilacion a presion reducida y el
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reactante se disolvid de nuevo en diclorometano y se extrajo con agua y una solucion acuosa saturada de cloruro
soédico. Una capa organica se seco sobre sulfato de magnesio, seguido de filtraciéon, y un disolvente se retird
mediante destilacion a presion reducida para obtener un derivado de salicilaldehido 62 (27,4 g). El derivado de
salicilaldehido preparado (1,2 g) se disolvié en etanol (20 ml) y se le puso 1,2-trans-diaminociclohexano (217 mg),
seguido de agitacion a reflujo durante 5 horas. Después de enfriarse el reactante a temperatura ambiente y de
destilarse a presion reducida para retirar un disolvente, se obtuvo el Salen 63 (1,1 g) que contiene amina. El
resultado obtenido mediante un experimento de espectroscopia del Salen es como se indica a continuacion.

RMN 'H (500 MHz, DMSO-ds) 5 13,64 (2H, s), 8,48 (2H, s), 7,23 (2H, s), 7,13 (2H, s), 3,54-3,52 (16H, m), 3,39-3,36
(8H, m), 2,36 (4H, s), 2,34-2,31 (8H, m), 2,25 (4H, s), 1,88-1,09 (10H, m)

El Salen preparado (0,6 g) se disolvié por completo en acetonitrilo (50 ml) y después se le puso lentamente bromuro
de alilo (2,0 g). El reactante se agité a temperatura ambiente durante 18 horas y un disolvente se retiré mediante
destilacidon a presion reducida, se obtuvo un ligando 64 (1,0 g). Después de ponerse el ligando preparado (1,0 mg)
en un matraz de fondo redondo envuelto con una lamina de aluminio y de disolverse en diclorometano (20 ml) en
una atmosfera de nitrogeno, se le puso acetato de cobalto (142 mg), y el reactante se expuso al aire, seguido de
agitacion a temperatura ambiente durante 5 horas. Después de retirarse un disolvente a presion reducida, se obtuvo
un catalizador Salen de cobalto simétrico 65 que contiene sal de amonio (0,9 g). El resultado obtenido mediante un
experimento de espectroscopia del ligando Salen simétrico que contiene sal de amonio es como se indica a
continuacion.

RMN "H (500 MHz, DMSO-ds) & 13,94 (2H, s), 8,48 (2H, s), 7,25 (2H, s), 7,15 (2H, s), 4,59-4,56 (4H, m), 3,92-3,87
(8H, m), 3,52-3,43 (24H, m), 3,07 (8H, s), 2,36 (8H, s), 2,24 (8H, s), 1,92-1,32 (10H, m)

[Ejemplo de Preparacion 15] Sintesis del Compuesto 68

Se preparé un catalizador Salen de cobalto simétrico 68 que contiene sal de amonio preparada por el siguiente
método.
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El bromometil salicilaldehido 32 (1,0 g) preparado por el mismo método que el Ejemplo de Preparacion 8 se disolvid
en tolueno (13 ml) y se le puro lentamente 4-terc-butil piridina (0,6 ml). El reactante se agit6 a temperatura ambiente
durante 18 horas, se le puso éter dietilico (3 ml), seguido de agitacién adicional durante 30 minutos. El sdlido
obtenido se filtr6 y se lavo con éter dietilico (10 ml) y después se secod al vacio. El reactante se disolvio en
diclorometano (11 ml) y se le puso nitrato de plata (0,6 g), seguido de agitacion a temperatura ambiente durante 1
hora. El sélido obtenido se filtré y se retird, seguido de destilacion a presion reducida para obtener el salicilaldehido
66 que contiene sal de amonio (1,2 g). El salicilaldehido obtenido (1,2 g) se disolvié en etanol (17 ml) y se le puso
1,2-trans-diaminociclohexano (0,2 ml), seguido de agitacion a temperatura ambiente durante 12 horas. El reactante
se destilo a presion reducida para obtener un ligando 67 (1,3 g) que contiene sal de amonio. El ligando preparado
(300 mg) se puso en un matraz de fondo redondo envuelto con una lamina de aluminio y se disolvid en
diclorometano (2 ml) en una atmdsfera de nitrogeno, y se le puso acetato de cobalto (62 mg), seguido de agitacion a
temperatura ambiente durante 5 horas. Después de exponerse el reactante al aire, se le puso acetato de plata
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(68 mg), seguido de agitacion a temperatura ambiente durante 4 horas, un sélido se retiré6 por filtracion y un
disolvente se retir6 mediante destilaciéon a presion reducida, obteniendo de este modo un catalizador Salen de
cobalto simétrico 68 (341 mg) que contiene sal de amonio. El resultado obtenido mediante un experimento de
espectroscopia del ligando Salen simétrico que contiene sal de amonio es como se indica a continuacion.

RMN "H (500 MHz, DMSO-ds) 5 14,12 (2H, s), 8,98 (4H, d, J = 7,0 Hz), 8,54 (2H, s), 8,46 (4H, d, J = 7,0 Hz), 7,76
(2H, d, J = 2,5 Hz), 7,40 (2H, d, J = 2,5 Hz), 5,66 (4H, ABg, J = 36,0, 13,5 Hz), 3,50 (2H, m), 1,87 (2H, m), 1,78 (2H,
m), 1,58 (2H, m), 1,44 (2H, m), 1,32 (18H, s), 1,22 (18H, s)

[Ejemplos 1 a 5]

Se pusieron 6xido de propileno (OP) y cada catalizador en un reactor de acero inoxidable a alta presion a cada
proporcidon molar segin se muestra en la siguiente Tabla 1 y el reactor se cerré por completo. Se cargé lentamente
diéxido de carbono (CO3) que tenia una pureza ultra alta en el reactor de alta presion y la reaccion se realizoé a una
presion, temperatura de funcionamiento y tiempo predeterminados segun se muestra en la siguiente Tabla 1.
Después de completarse la reaccion, la reaccion se enfrio y el diéxido de carbono restante se liber6é lentamente.
Después de retirarse el catalizador, el reactante se secé al vacio para obtener polo(carbonato de propileno). Las
propiedades fisicas del poli(carbonato de propileno) obtenido se muestran en la siguiente Tabla 2.

Tabla 1
[Tabla 1]
Ejemplo | Catalizador OP:Catalizador Presion de Temperatura de Tiempo de
(Proporcién molar) CO, (bar) reaccion (°C) reaccion (h)
1 Ejemplo de 2.000:1 30 28 48
Preparacién 3
2 Ejemplo de 2.000:1 30 28 48
Preparacion 5
3 Ejemplo de 2.000:1 30 28 48
Preparacién 6
4 Ejemplo de 2.000:1 30 28 48
Preparacion 11
5 Ejemplo de 2.000:1 25 28 48
Preparacion 15
Tabla 2
[Tabla 2]
Ejemplo | Tasa de Conversion de OP | Selectividad | M, PDI | TON
1 82 % 99 % 7.600(1,22(1.624
2 63 % 99% 7.400(1,21(1.247
3 63 % 99 % 4.100(1,26|1.247
4 48 % 99 % - - 950
5 13 % 80% - - 208

[Ejemplos 6 a 19]

Se pusieron 6xido de propileno (OP), cada catalizador y acido adipico en un reactor de acero inoxidable de alta
presidon a cada proporcion molar segin se muestra en la siguiente Tabla 3 y el reactor se cerrd por completo. Se
puso un disolvente en su interior segun fue necesario. Se cargé lentamente didxido de carbono (CO;) que tenia una
pureza ultra alta en el reactor de alta presion y la reaccion se realizé a una presion, temperatura de funcionamiento y
tiempo predeterminados segun se muestra en la siguiente Tabla 3. Después de completarse la reaccion, la reaccion
se enfrio y el diéxido de carbono restante se liberd lentamente. Después de retirarse el catalizador, el reactante se
seco al vacio para obtener poli(carbonato de propileno) y las propiedades fisicas del poli(carbonato de propileno)
obtenido se mostraron en la siguiente Tabla 4.
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Tabla 3
[Tabla 3]
Ejemplo | Catalizador OP:Catalizador: Presion | Temperatura | Tiempo Disolvente |OP:
Acido adipico de CO, |de reaccion de Disolvente
(Proporciéon molar) | (bar) (°C) reaccion (v/Iv)
(h) (Proporcién
en
volumen)
6 Ejemplo de 10.000:1:500 30 40 53 Tolueno 2:1
Preparacion 1
7 Ejemplo de 10.000:1:500 30 40 48 Tolueno 2:1
Preparacién 2
8 Ejemplo de 2.000:1:100 30 28 48 - -
Preparacién 3
9 Ejemplo de 2.000:1:10 30 28 48 Tolueno 2:1
Preparacién 4
10 Ejemplo de 2.000:1:10 30 28 48 - -
Preparacién 5
11 Ejemplo de 2.000:1:10 30 28 48 - -
Preparacién 6
12 Ejemplo de 10.000:1:450 30 50 44 Tolueno 2:1
Preparacién 7
13 Ejemplo de 2.000:1:10 30 25 48 1,2- 2:1
Preparacién 8 dicloroetano
14 Ejemplo de 2.000:1:100 30 50 48 1,2- 3:2
Preparacién 8 dicloroetano
15 Ejemplo de 2.000:1:100 30 50 66 Tolueno 2:1
Preparacién 9
16 Ejemplo de 2.000:1:10 30 25 48 - -
Preparaciéon 10
17 Ejemplo de 2.000:1:100 30 40 48 1,2- 2:1
Preparacion 12 dicloroetano
18 Ejemplo de 2.000:1:100 30 50 64 Tolueno 2:1
Preparaciéon 13
19 Ejemplo de 2.000:1:100 30 50 64 1,2- 2:1
Preparaciéon 14 dicloroetano
Tabla 4
[Tabla 4]
Ejemplo | Tasa de Conversion de OP | Selectividad | Mn | PDI | TON
6 82 % 99 % 1.400| - 8.118
7 97 % 99 % 1.700| - 9.603
8 95 % 99% 1.300|1,03|1.881
9 50 % 99% 3.000(1,12{990
10 67 % 99 % 3.300(1,22|1.327
11 59 % 99% 1.900|1,15]|1.168
12 66 % 96 % 1.200] - 6.336
13 38 % 98 % - - 745
14 20 % 63 % - - 252
15 97 % 97 % - - 1.882
16 81 % 99 % 7.700(1,17|1.604
17 40 % 70% - - 560
18 39 % 60% - - 468
19 100 % 40% - - 800

[Ejemplos Comparativos 1 a 4]
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Se pusieron 6xido de propileno (OP), cada sistema de catalizador binario de compuesto de (Salen)Co (combinacion
del catalizador representado por la siguiente Férmula Quimica 23 y PPN*CI- representado por la siguiente Formula
Quimica 24), y acido adipico en un reactor de acero inoxidable a alta presiéon a cada proporcidon molar segun se
muestra en la siguiente Tabla 5 y el reactor se cerré por completo. Se cargd lentamente diéxido de carbono (CO-)

5 que tenia una pureza ultra alta en el reactor de alta presion y la reaccion se realizd a una presion, temperatura de
funcionamiento y tiempo predeterminados segun se muestra en la siguiente Tabla 5. Después de completarse la
reaccion, la reaccion se enfrio y el dioxido de carbono restante se liberd lentamente. Después de retirarse el
catalizador, el reactante se secé al vacio para obtener poli(carbonato de propileno) y las propiedades fisicas del
poli(carbonato de propileno) obtenido se mostraron en la siguiente Tabla 6.

10 [Formula Quimica 23]
7N N
o/
\ Y/ ‘ O >7 tBu
tBu

[Férmula Quimica 24]

+

Ph_ Ph
pth =N=p=Ph | Cr
“Ph

PPNCI, Cloruro de bis(trifenilfosfina)iminio

15 Tabla 5
[Tabla 5]
Ejemplo Catalizador OP:Formula Quimica 23:PPN*CI- | Presion de | Temperatura de Tiempo de
comparativo :Acido adipico (Proporcién molar) | CO- (bar) reaccion (°C) reaccion
(h)
1 Férmula 2.000:1:1:0 30 25 6
quimica 23
2 Férmula 2.000:1:1:10 30 25 5
quimica 23
3 Férmula 2.000:1:1:20 30 25 5
quimica 23
4 Férmula 2.000:1:1:30 30 25 5
quimica 23
Tabla 6
[Tabla 6]
Ejemplo comparativo | Tasa de Conversion de OP | Selectividad | M, PDI
1 93 % 96% 9.174 1,369
2 91 % 100% 7.973|1,156
3 <5% - - -
4 - - - -
20

Los Ejemplos Comparativos 1 a 4 anteriores desvelan la preparacion de poli(carbonato de alquileno) mediante
copolimerizacion de diéxido de carbono/epdxido usando un regulador del peso molecular en presencia del sistema
de catalizador binario existente del compuesto de (Salen)Co. De acuerdo con la apreciaciéon de las Tablas 5 y 6,
segun se aumentaba un equivalente relativo del regulador del peso molecular con respecto al sistema de catalizador,
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se deterioraba la actividad del sistema de catalizador, por ejemplo, se disminuy6 la proporcién de conversion de OP,
y similares. En particular, se aprecié que en el equivalente relativo del regulador del peso molecular es 20 o mas,
que es un nivel general, la proporcion de conversion OP se disminuy6 rapidamente a menos del 5 %, por lo que se
determiné que la actividad del sistema de catalizador no se mantuvo eficazmente. Por tanto, existe una limitacion en
la obtencion de bajo peso molecular de copolimero a un nivel deseado, afadiendo el regulador del peso molecular a
un nivel cuantitativo general en presencia del sistema de catalizador binario existente.

Sin embargo, de acuerdo con el método de preparacién de la presente invencion desvelado en los Ejemplos de las
Tablas 1 a 4, se aprecid que en el caso en el que el equivalente relativo del regulador del peso molecular en
comparacion con el sistema de catalizador fue de 20 a 500, que es un nivel general, la tasa de conversion de OP se
obtuvo en forma de un valor adecuado. En particular, se aprecié que incluso aunque el equivalente relativo del
regulador del peso molecular adopté de 10 a 500 que era un intervalo amplio, se proporcioné establemente un bajo
peso molecular de copolimero a un nivel adecuado sin una disminucién remarcable en la actividad del catalizador.

Ademas, se aprecié que de acuerdo con los Ejemplos de las Tablas 1 a 4, el catalizador de la presente invencion
promovié eficazmente la reaccién incluso a una condicion de temperatura de copolimerizacion relativamente baja
que fue de 20 °C a 50 °C.
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REIVINDICACIONES
1. Un complejo representado por la siguiente Formula Quimica 1.

[Férmula Quimica 1]

B R /Q\ R® 1a+
—N N=

R8 R’

M - - )
RS A A as [ XTolY1TelY2 1o

R* R2 R! R3

5 [En la Formula Quimica 1,

M es cobalto trivalente;

A es un oxigeno;

Q es 1,2-ciclohexileno o fenileno;

R' a R'® son cada uno independientemente hidrogeno; halégeno; alquilo (C1-C20); alquilo (C1-C20) que contiene
10 uno o mas seleccionados entre haldégeno, nitrdgeno, oxigeno, silicio, azufre y fdsforo; alquenilo (C2-C20);

alquenilo (C2-C20) que contiene uno o mas seleccionados entre halégeno, nitrégeno, oxigeno, silicio, azufre y

fésforo; alquil (C1-C20)arilo (C6-C20); alquil (C1-C20)arilo (C6-C20) que contiene uno o mas seleccionados entre

halégeno, nitrégeno, oxigeno, silicio, azufre y fésforo; aril (C6-C20)alquilo (C1-C20); aril (C6-C20)alquilo (C1-

C20) que contiene uno o mas seleccionados entre halégeno, nitrégeno, oxigeno, silicio, azufre y fésforo; alcoxi
15 (C1-C20); ariloxi (C6-C30); formilo; alquilcarbonilo (C1-C20); arilcarbonilo (C6-C20); un radical metaloide del

Grupo 14 de metales sustituido con hidrocarbilo; un grupo protonado de la siguiente Férmula Quimica 2; un

grupo protonado de la siguiente Férmula Quimica 3; un grupo protonado de la siguiente Formula Quimica 5; un

grupo protonado de la siguiente Formula Quimica 6; o un grupo protonado de la siguiente Férmula Quimica 7;

dos de R" a R'® pueden unirse entre si mediante un grupo protonado de la siguiente Formula Quimica 8 para
20 formar de este modo un anillo;

en el que al menos dos o mas de R' a R'® son un grupo protonado seleccionado entre un grupo que consiste en las
siguientes Formulas Quimicas 2, 3, 5, 6 y 7; o dos de R' a R'® estan unidos entre si mediante un grupo protonado de
la siguiente Formula Quimica 8 para formar de este modo un anillo;

[Férmula Quimica 2] [Formula Quimica 3]

R12 R‘IS R22 RES
—H ( ) R24

n/z1+ 22 n ZS+ Z4+/
R11 21/ \ R25
FJl
15 14
25 R R RZ? REG
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[Férmula Quimica 6] [Formula Quimica 7]

R52 R64 R65

‘ )\n —Hn /Rsz

N* - 28+
/ " rer” .
R*1 /Zg 21 0

m
— RE3
R54

R®® RE7 RE6
[Férmula Quimica 8]

‘H 72 ,(—)—
A F{73._____Z12+

n
\ R74

N
-
=

4

m m

X es un anién de halégeno; un anién de ariloxi (C6-C20); un anién de ariloxi (C6-C20) que contiene uno o mas
seleccionados entre un atomo de halégeno, un atomo de nitrégeno, un atomo de oxigeno, un atomo de silicio, un
atomo de azufre y un atomo de fésforo; un anién de alquilcarboxilo (C1-C20); un anion de alquilcarboxilo (C1-
C20) que contiene uno o mas seleccionados entre un atomo de halégeno, un atomo de nitrégeno, un atomo de
oxigeno, un atomo de silicio, un atomo de azufre y un atomo de fosforo; un anion de alrilcarboxilo (C6-C20); un
anion de arilcarboxilo (C6-C20) que contiene uno o mas seleccionados entre un atomo de halégeno, un atomo de
nitrégeno, un atomo de oxigeno, un atomo de silicio, un atomo de azufre y un atomo de fésforo; un anioén de
alcoxi (C1-C20); un anién de alcoxi (C1-C20) que contiene uno o mas seleccionados entre un atomo de
halégeno, un atomo de nitrégeno, un atomo de oxigeno, un atomo de silicio, un atomo de azufre y un atomo de
fésforo; un anién de alquilcarbonato (C1-C20); un anion de alquilcarbonato (C1-C20) que contiene uno o mas
seleccionados entre un atomo de halégeno, un atomo de nitrégeno, un atomo de oxigeno, un atomo de silicio, un
atomo de azufre y un atomo de fésforo; un anién de arilcarbonato (C6-C20); un anién arilcarbonato (C6-C20) que
contiene uno o mas seleccionados entre un atomo de halégeno, un atomo de nitrégeno, un atomo de oxigeno, un
atomo de silicio, un atomo de azufre y un atomo de fésforo; un anion de alquilsulfonato (C1-C20); un anién de
alquilsulfonato (C1-C20) que contiene uno o mas seleccionados entre un atomo de halégeno, un atomo de
nitrégeno, un atomo de oxigeno, un atomo de silicio, un atomo de azufre y un atomo de fésforo; un anién de
alquilamido (C1-C20); un anién de alquilamido (C1-C20) que contiene uno o mas seleccionados entre un atomo
de halégeno, un atomo de nitrégeno, un atomo de oxigeno, un atomo de silicio, un atomo de azufre y un atomo
de fésforo; un aniéon de arilamido (C6-C20); un anién de arilamido (C6-C20) que contiene uno o mas
seleccionados entre un atomo de halégeno, un anidn de nitrégeno, un anién de oxigeno, un atomo de silicio, un
atomo de azufre y un atomo de fosforo; un anién de alquilcarbamato (C1-C20); un anion de alquilcarbamato (C1-
C20) que contiene uno o mas seleccionados entre un atomo de halégeno, un atomo de nitrégeno, un atomo de
oxigeno, un atomo de silicio, un atomo de azufre y un atomo de fésforo; un anion de arilcarbamato (C6-C20); o
un anion de arilcarbonato (C6-C20) que contiene uno o mas seleccionados entre un atomo de halégeno, un
atomo de nitrégeno, un atomo de oxigeno, un atomo de silicio, un atomo de azufre y un atomo de fésforo;

X puede estar coordinado con M;

YiesF, C|', Br, I, BF4, C|O4', NOs o PFs;

Y52 es SO42 0 CO3%;

a es un numero entero obtenido afiadiendo 1 al nimero total de cationes monovalentes incluidos en grupos
protonados de R' a R'?;

b es un niumero entero de 1 0 mas, c es un numero entero de 0 0 mas, d es un numero entero de 0 o mas, y se
satisface b+c+2d=a;

24, Z3, Z4, Zs, Z7, Zs, Zo, Z11 Y Z12 soOn cada uno independientemente un atomo de nitrégeno;

Z, y Z4o son cada uno independientemente un atomo de oxigeno o un grupo metileno (-CHz-);

n es un numero entero de 1 a 10;

m es un numero entero de 1 a 10;

R' y R® son cada uno independientemente alquilo (C1-C20); alquilo (C1-C20) que contiene uno o mas
seleccionados entre halégeno, nitrégeno, oxigeno, silicio, azufre y fésforo; alquenilo (C2-C20); alquenilo (C2-
C20) que contiene uno o mas seleccionados entre haldgeno, nitrégeno, oxigeno, silicio, azufre y fosforo; alquil
(C1-C20)arilo (C6-C20); alquil (C1-C20)arilo (C6-C20) que contiene uno o mas seleccionados entre haldégeno,
nitrégeno, oxigeno, silicio, azufre y fésforo; aril (C6-C20)alquilo (C1-C20); aril (C6-C20)alquilo (C1-C20) que
contiene uno o mas seleccionados entre haldgeno, nitrégeno, oxigeno, silicio, azufre y fésforo; o un radical
metaloide del Grupo 14 de metales sustituido con hidrocarbilo; y

R12, R13, R14, R15, R21, R22, R23, R24, R25, R26, R27, R41, R42, R43, R44, R45, R51, R52, R53, R55, R61, R62, R63, R64, R65,
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R%8, R, R7', R72, R™® y R™ son cada uno independientemente hidrogeno; alquilo (C1-C20); alquilo (C1-C20) que
contiene uno o mas seleccionados entre halégeno, nitrdgeno, oxigeno, silicio, azufre y fésforo; alquenilo (C2-
C20); alquenilo (C2-C20) que contiene uno o mas seleccionados entre halégeno, nitrégeno, oxigeno, silicio,
azufre y fosforo; alquil (C1-C20)arilo (C6-C20); alquil (C1-C20)arilo (C6-C20) que contiene uno o mas
seleccionados entre halégeno, nitrégeno, oxigeno, silicio, azufre y fésforo; aril (C6-C20)alquilo (C1-C20); aril (C6-
C20)alquilo (C1-C20) que contiene uno o mas seleccionados entre halégeno, nitrégeno, oxigeno, silicio, azufre y
fésforo; o un radical metaloide del Grupo 14 de metales sustituido con hidrocarbilo].

2. El complejo de la reivindicacion 1, en el que al menos dos o mas de R', R?, R% y R® son un grupo protonado
seleccionado entre un grupo que consiste en las Formulas Quimicas 2, 3, 5, 6 y 7 de la reivindicacion 1; o dos de R,
R?, R® y R® estan unidos entre si mediante un grupo protonado de Férmula Quimica 8 para formar de este modo un
anillo.

3. El complejo de la reivindicacion 2, en el que R3, R*, R7, R8 R? y R'® son cada uno hidrogeno.

4. El complejo de la reivindicacion 3, en el que este tiene una estructura representada por la siguiente Férmula
Quimica 10 u 11.

[Férmula Quimica 10]

a+
—N Ne=—

0 qes | X1 TolY1Te[Y2 g

[En la Férmula Quimica 10,

R® y R® representan idénticamente metilo, etilo, isopropilo o terc-butilo; o un grupo protonado seleccionado
idénticamente de un grupo que consiste en la Formula Quimica 2, la Férmula Quimica 3, la Férmula Quimica 5,
la Féormula Quimica 6 y la Férmula Quimica 7 de la reivindicacion 1;

R® y R8 representan idénticamente metilo, etilo, isopropilo o terc-butilo; o un grupo protonado seleccionado
idénticamente de un grupo que consiste en la Formula Quimica 2, la Férmula Quimica 3, la Férmula Quimica 5,
la Férmula Quimica 6 y la Formula Quimica 7 de la reivindicacion 1;

con la condicién de que se excluya el caso donde R8' y R® representan idénticamente metilo, etilo, isopropilo o
terc-butilo; y simultaneamente R® y R® representan idénticamente metilo, etilo, isopropilo o terc-butilo;

X1~ es un anién de haldégeno; un anion de alquilcarboxilo (C1-C20); un anién de alquilcarboxilo (C1-C20) que
contiene uno o mas seleccionados entre un atomo de halégeno, un atomo de nitrégeno, un atomo de oxigeno, un
atomo de silicio, un atomo de azufre y un atomo de fésforo; un anion de alquilcarbonato (C1-C20); un anién de
alquilcarbonato (C1-C20) que contiene uno o mas seleccionados entre un atomo de halégeno, un atomo de
nitrégeno, un atomo de oxigeno, un atomo de silicio, un atomo de azufre y un atomo de fésforo; un anién de
alquilcarbamato (C1-C20); o un anion de alquilcarbamato (C1-C20) que contiene uno o mas seleccionados entre
un atomo de halégeno, un atomo de nitrégeno, un atomo de oxigeno, un atomo de silicio, un atomo de azufre y
un atomo de fésforo;

X1~ puede estar coordinado con Co;

Y+ es CI, Br, BF4; 0 NO37;

Ys2 es SO4%

a es un numero entero obtenido afiadiendo 1 al nimero total de cationes monovalentes incluidos en grupos
protonados de R® a R®; y

b es un niumero entero de 1 o mas, c es un nimero entero de 0 o mas, d es un numero entero de 0 o mas, y se
satisface b+c+2d=a].
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[Férmula Quimica 11]
e+

Co= ) - _
- o~ ~o a7 | X2 Y3 TolYa 2l

[En la Férmula Quimica 11,

R® y R® representan idénticamente metilo, etilo, isopropilo o terc-butilo; o estan unidos entre si mediante un
grupo protonado de Férmula Quimica 8 de la reivindicacion 1 para formar de este modo un anillo;

R® y R® representan idénticamente metilo, etilo, isopropilo o terc-butilo; o estan unidos entre si mediante un
grupo protonado de Férmula Quimica 8 de la reivindicacion 1 para formar de este modo un anillo;

con la condicién de que se excluya el caso donde R® y R® representan idénticamente metilo, etilo, isopropilo o
terc-butilo; y simultaneamente R¥ y R® representan idénticamente metilo, etilo, isopropilo o terc-butilo;

X2~ es un anién de haldégeno; un anion de alquilcarboxilo (C1-C20); un anién de alquilcarboxilo (C1-C20) que
contiene uno o mas seleccionados entre un atomo de halégeno, un atomo de nitrégeno, un atomo de oxigeno, un
atomo de silicio, un atomo de azufre y un atomo de fésforo; un anién de alquilcarbonato (C1-C20); un anién de
alquilcarbonato (C1-C20) que contiene uno o mas seleccionados entre un atomo de halégeno, un atomo de
nitrégeno, un atomo de oxigeno, un atomo de silicio, un atomo de azufre y un atomo de fésforo; un anion de
alquilcarbamato (C1-C20); o un anion de alquilcarbamato (C1-C20) que contiene uno o mas seleccionados entre
un atomo de halégeno, un atomo de nitrégeno, un atomo de oxigeno, un atomo de silicio, un atomo de azufre y
un atomo de fésforo;

X2~ puede estar coordinado con Co;

Y3 es CI, Br, BF4; 0 NO37;

Y42 es SO4%

e es un numero entero obtenido afiadiendo 1 al nimero total de cationes monovalentes incluidos en grupos
protonados de R% a R%; y

f es un ndmero entero de 1 o mas, g es un numero entero de 0 o mas, h es un nimero entero de 0 o mas, y se
satisface f+g+2h=e].

5. El complejo de la reivindicacion 4, en el que este tiene una estructura representada por una de las siguientes
Férmulas Quimicas 12a 13, 15a 16, 18 a 21.

[Férmula Quimica 12]

B N 13+
=N -
Py [XTblY11e[Y2 2]

N+ RQE RSQ
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[En la Férmula Quimica 12,

R®! es metilo, etilo, isopropilo o terc-butilo;
R%2 es alquilo (C1-C20);
Z43 es un atomo de oxigeno o un grupo metileno (-CHa-);
5 n es un numero entero de 1 a 10;

X es CI o un anién acetato (CHzCOO);
X puede estar coordinado con Co;
Y+ es Cl, Brro NOg37;
Y22 es SO42% y

10 b es un nimero entero de 1 o mas, ¢ es un nimero entero de 0 o mas, d es un numero entero de 0 o mas, y se
satisface b+c+2d=3].

[Férmula Quimica 13]

\\
—_— % Np—

0 [XTolY 11l Y21g

RQS O 0 RQS

N+ R4 R4 N*
RQS N* N+ RQS
HQS/ RQG
[En la Férmula Quimica 13,
15 R% es metilo, etilo, isopropilo o terc-butilo;

R%, R% y R% son cada uno independientemente alquilo (C1-C20);
n es un numero entero de 1 a 10;
X es CI o un anién acetato (CHzCOO);
X puede estar coordinado con Co;
20 Y+ es Cl, Brro NOg37;
Y22 es SO42% y
b es un niumero entero de 1 o mas, c es un nimero entero de 0 o mas, d es un ndmero entero de 0 o mas, y se
satisface b+c+2d=5].
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[Férmula Quimica 15]

R101 0

[En la Férmula Quimica 15,

R0 es metilo, etilo, isopropilo o terc-butilo;

R1D1

5+

[XTolY17Te[Y2 1o

R102, R103 R104 R105 y R1%6 gon cada uno independientemente alquilo (C1-C20);

n es un numero entero de 1 a 10;

m es un numero entero de 1 a 10;

X es CI o un anién acetato (CHzCOO);
X puede estar coordinado con Co;

Y+ es Cl, Brro NOg37;

Y22 es SO42% y

b es un niumero entero de 1 o mas, ¢ es un nimero entero de 0 o mas, d es un numero entero de 0 o mas, y se

satisface b+c+2d=5].

[Férmula Quimica 16]

_N‘“‘\ Ne—
Cot
R107 o~ 0
R108 R108
.
- (Y- /N N—)
R109 \109
m m

[En la Férmula Quimica 16,

R"07 es metilo, etilo, isopropilo o terc-butilo;

R1'98 y R son cada uno independientemente alquilo (C1-C20);
n es un numero entero de 1 a 10;

m es un numero entero de 1 a 10;

X es CI o un anién acetato (CHzCOO);

X puede estar coordinado con Co;

Y+ es Cl, Brro NOg37;

X2 es SOs2y

38
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b es un numero entero de 1 0 mas, c es un nimero entero de 0 o mas, d es un niumero entero de 0 o mas, y se
satisface b+c+2d=3].

[Férmula Quimica 18]

3+
Ne=

O XY 11lY2 g

5 [En la Férmula Quimica 18,

R™4 es metilo, etilo, isopropilo o terc-butilo;

R'% es alquilo (C1-C20);

Z14 €s un atomo de oxigeno o un grupo metileno (-CHa-);

n es un numero entero de 1 a 10;
10 X es CI o un anién acetato (CHzCOO);

X puede estar coordinado con Co;

Y+ es Cl, Brro NOg37;

Y22 es SO4% y

b es un nimero entero de 1 o mas, c es un nimero entero de 0 o mas, d es un numero entero de 0 o mas, y se
15 satisface b+c+2d=3].

[Férmula Quimica 19]

215

()

(XT6lY 1 1Y 2

[En la Férmula Quimica 19,

R™8 es metilo, etilo, isopropilo o terc-butilo;
20 R'7, R"8y R"® son cada uno independientemente alquilo (C1-C20);
Z15 es un atomo de oxigeno o un grupo metileno (-CHa-);
n es un numero entero de 1 a 10;
m es un ndmero entero de 1 a 10;
X es CI o un anién acetato (CHzCOO);
25 X puede estar coordinado con Co;
Y+ es CI, Brro NOg37;
X2? es SO4% y
b es un nimero entero de 1 o mas, c es un nimero entero de 0 o0 mas, d es un nimero entero de 0 o mas, y se
satisface b+c+2d=5].

30 [Férmula Quimica 20]
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—  Zs Zis
\ R / 5+
~N* N=—

O XTolY 1 lel Y2l

216

[En la Férmula Quimica 20,

Z16 €s un atomo de oxigeno o un grupo metileno (-CHa-);
n es un numero entero de 1 a 10;
5 X es CI o un anién acetato (CHzCOO);
X puede estar coordinado con Co;
Y+ es CI, Brro NOg37;
Y22 es SO42% y
b es un nimero entero de 1 o mas, c es un nimero entero de 0 o mas, d es un numero entero de 0 o mas, y se
10 satisface b+c+2d=5].

[Férmula Quimica 21]

[ \ 13+
_N\\‘\\ N—
R120 O/COJ'\O R120 [X-]b[Y1 -]C[Y2-2]d
I ) (. |
——=N* N*
C ) / \
Rt 121

[En la Férmula Quimica 21,

R0 es metilo, etilo, isopropilo o terc-butilo;
15 R™" es metilo, etilo, isopropilo o terc-butilo;
n es un numero entero de 1 a 10;
X es CI o un anién acetato (CHzCOO);
X puede estar coordinado con Co;
Y+ es CI, Brro NOg37;
20 X2 es SOs2y
b es un nimero entero de 1 o mas, ¢ es un nimero entero de 0 o mas, d es un numero entero de 0 0 mas, y se
satisface b+c+2d=3].
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6. Un método de preparacion de poli(carbonato de alquileno), que comprende:

copolimerizar dioxido de carbono y uno o mas compuestos de epdxido seleccionados entre un grupo que
consiste en 6xido de alquileno (C2-C20) sin sustituir o sustituido con halégeno, alquiloxi (C1-C20), ariloxi (C6-
C20) o ar (C6-C20)alquil (C1-C20)(aralquil)oxi; oxido de cicloalquileno (C4-C20) sin sustituir o sustituido con
halégeno, alquiloxi (C1-C20), ariloxi (C6-C20) o ar (C6-C20)alquil (C1-C20)(aralquil)oxi; y oxido de estireno (C8-
C20) sin sustituir o sustituido con halégeno, alquiloxi (C1-C20), ariloxi (C6-C20), ar (C6-C20)alquil (C1-
C20)(aralquil)oxi o alquilo (C1-C20) en presencia del siguiente compuesto representado por la siguiente Férmula
Quimica 9, que es un regulador del peso molecular, usando el complejo de una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 5 como catalizador.

[Férmula Quimica 9] J(LH)c

[En la Férmula Quimica 9, J es un radical c-valente de hidrocarbilo C1 a C60 con o sin un grupo éter, un grupo
éster o un grupo amina; LH es -OH o -COzH; y c es un nimero entero de 1 a 10, en el que LH puede ser idéntico
o diferente cuando c es 2 0 mas].

7. El método de la reivindicacion 6,
en el que, en el compuesto representado por la Formula Quimica 9, c es 1; y J es un radical hidrocarbilo C1 a C60
con o sin un grupo éter, un grupo éster o un grupo amina.

8. El método de la reivindicacion 6, en el que, en el compuesto representado por la Férmula Quimica 9, ces 2;y J es
un dirradical hidrocarbilo C1 a C60 con o sin un grupo éter, un grupo éster o un grupo amina.

9. El método de la reivindicacion 8,

en el que, en el compuesto representado por la Férmula Quimica 9, LH es-CO2H; y J es -[CRz]»- (n es un niumero
entero de 0 a 20; y R, que puede ser idéntico o diferente, representa hidrégeno, metilo, etilo, propilo o butilo), para-
fenileno, meta-fenileno, orto-fenileno o 2,6-naftalenodiilo, o

en el que, en el compuesto representado por la Férmula Quimica 9, LH es -OH; y J es -[CRz]»- (n es un numero
entero de 0 a 20; y R, que puede ser idéntico o diferente, representa hidrégeno, metilo, etilo, propilo o butilo), -
CH2CH2;N(R)CH2>CHz- (R es hidrocarbilo C1 a C20) o -[CH2CH(R)O],CH2CH(R)- (n es un numero entero de 0 a 10; y
R es hidrogeno o metilo), o

en el que, en el compuesto representado por la Formula Quimica 9, uno de los dos LH es -OH y el otro es -CO2H, y
J es fenileno.

10. El método de la reivindicacion 6, en el que, en el compuesto representado por la Férmula Quimica 9, ces 3;y J
es un trirradical hidrocarbilo C1 a C60 con o sin un grupo éter, un grupo éster o un grupo amina.

11. EI método de la reivindicacién 10, en el que, en el compuesto representado por la Férmula Quimica 9, LH es -
CO2H; y J es 1,2,3-propanotriilo, 1,2,3-bencenoatriilo, 1,2,4-bencenotriilo o 1,3,5-bencenotriilo.

12. El método de la reivindicacion 6, en el que, en el compuesto representado por la Férmula Quimica 9, ces 4;y J
es un tetrarradical hidrocarbilo C1 a C60 con o sin un grupo éter, un grupo éster o un grupo amina.

13. El método de la reivindicacién 12, en el que, en el compuesto representado por la Férmula Quimica 9, LH es -
CO2H; y J es 1,2,3,4-butanotetrailo o 1,2,4,5-bencenotetrailo.
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