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DESCRIPCION
Métodos para preparar ligandos bi-aromaticos con enlace puente
Campo

La presente descripcion esta dirigida a métodos mejorados para preparar ligandos biaromaticos con enlace puente
que son utiles en la sintesis de catalizadores de polimerizacién de olefinas de metales de transicion.

Antecedentes

Un enfoque importante de la industria de la poliolefina en los tltimos afos ha sido el desarrollo de nuevos catalizadores
que proporcionen productos nuevos y mejorados. Los compuestos de metales de transiciéon de ligandos voluminosos,
por ejemplo, ahora se utilizan ampliamente en composiciones cataliticas para producir polimeros de poliolefina, tales
como polimeros de polietileno.

El documento US-A-2011/054122 se refiere a un catalizador y proceso para polimerizar una olefina y a una poliolefina
preparada por el proceso.

El documento WO 03/09162 describe ligandos biaromaticos con enlace puente, a métodos para su preparacién, a
compuestos de metales de transicion derivados de los mismos y a catalizadores para la polimerizacion de olefinas.
Sin embargo, los métodos descritos para sintetizar los ligandos implican muchas etapas de reaccion y requieren mucho
tiempo. Esto aumenta el coste para producir los ligandos e impacta negativamente en la economia del catalizador.

Por lo tanto, seria deseable proporcionar nuevas rutas a los ligandos biaromaticos con enlace puente que contengan
menos etapas y que sean mas simples de realizar.

Resumen

En un aspecto, se proporciona un método para preparar un ligando fenélico biaromatico con enlace puente de férmula
() a partir de un compuesto que contiene al menos un resto fenol en donde al menos un resto fenol permanece no
protegido durante todas las etapas del método y el método comprende una o mas etapas de acoplamiento de arilo;

R4 Rg
Ry Ar Ar R
Rs OH OH R1o
Ra Y Y R

\A -

Rs Rz R4 R12

RG R13

D

en donde cada uno de R', R2, R8, R*, R%, R, R7, R8, R%, R0, R'", R'2, R'3 y R' se selecciona independientemente del
grupo que consiste en hidruro, haluro, hidrocarbilo opcionalmente sustituido, hidrocarbilo opcionalmente sustituido que
contiene heteroatomo, alcoxi, ariloxi, sililo, boryl, dialquil amino, alquiltio, ariltio y seleno; opcionalmente, dos 0 mas
grupos R pueden combinarse juntos en estructuras de anillo, teniendo tales estructuras de anillo de 3 a 100 atomos
que no son de hidrégeno en el anillo; A es un grupo puente que tiene de uno a 50 atomos que no son de hidrégeno;
Y e Y' se seleccionan independientemente de O, S, NR? y PR2 en donde R? es hidrocarbilo opcionalmente sustituido;
Ar es arilo opcionalmente sustituido o heteroarilo opcionalmente sustituido.

El método puede comprender al menos una etapa de acoplamiento Negishi. El método puede comprender al menos
una etapa de acoplamiento de Suzuki. El método puede comprender al menos una etapa de acoplamiento Negishi y
al menos una etapa de acoplamiento Suzuki.

El método comprende la etapa de: tratar un fenol no protegido de férmula (ll) con un compuesto de férmula (l11)
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en presencia de un catalizador para formar el compuesto de férmula (l); en donde cada uno de R, R?, R?, R4, R®, RS,
R7, R8, R®, R'0, R, R'?, R'® y R'* se selecciona independientemente del grupo que consiste en hidruro, haluro,
hidrocarbilo opcionalmente sustituido, hidrocarbilo opcionalmente sustituido que contiene heteroatomo, alcoxi, ariloxi,
sililo, borilo, dialquilamino, alquiltio, ariltio y seleno; opcionalmente, dos 0 mas grupos R pueden combinarse juntos en
estructuras de anillo, teniendo tales estructuras de anillo de 3 a 100 4tomos que no son de hidrégeno en el anillo; A
es un grupo puente que tiene de uno a 50 atomos que no son de hidrégeno; Y e Y' se seleccionan independientemente
de O, S, NR? y PR? en donde R? es hidrocarbilo opcionalmente sustituido; X es haluro; Ar es arilo opcionalmente
sustituido o heteroarilo opcionalmente sustituido; Z y Z' se seleccionan independientemente de BRP2 y BFs'M*, en
donde RP se selecciona independientemente de hidruro, alquilo, hidroxi y alcoxi, en donde cuando ambos RP son
alcoxi, opcionalmente pueden combinarse para formar una estructura de anillo de férmula BO2RP2y en donde M* es
un catiéon de metal alcalino.

El compuesto de formula (Il) puede prepararse tratando un compuesto de férmula (V) con un compuesto de formula (V);

OH
X
R, Rs
R2
av)
ArBRP2 0 ArBFs M+
V)
OH
Ar
Ry
(VD

en presencia de un catalizador para producir un compuesto de formula (VI); y tratar adicionalmente el compuesto de
formula (VI) con una fuente de halégeno para producir el compuesto de formula (Il); en donde X es haluro; R', R?, R?,
Ar, BRP2 y M+ son como se han definido aqui anteriormente.
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El compuesto de férmula (Il) se puede preparar halogenando un compuesto de férmula (VII) para producir un

compuesto de formula (VIII);
OH
Ry i Rs
RZ

(VID)

OH
X X
R, R,
R2
(VIID)

5 y adicionalmente tratar el compuesto de férmula (VIIl) con un compuesto de férmula (V) en presencia de un catalizador.
El método puede comprender las etapas de:

a) tratar un compuesto de férmula (IV) con un compuesto de férmula (V) en presencia de un catalizador para producir

un compuesto de formula (VI);
OH
X
R4 Rj
Rz

Iv)
ArBRs2 o ArBFsM*
(V)

OH
Ar
Ry R3
R2
(VD

b) tratar el compuesto de formula (VI) con una fuente de halégeno para producir el compuesto de formula (1l); y

15 c) tratar el fenol no protegido de férmula (I) con un compuesto de férmula (Ill) para producir el compuesto de férmula (l);
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en donde cada uno de R', R?, R%, R4, R5, R8, R7, R8, R®, R0, R'", R'2, R'3y R'4 se selecciona independientemente del
grupo que consiste en hidruro, haluro, hidrocarbilo opcionalmente sustituido, hidrocarbilo opcionalmente sustituido que
contiene heteroatomo, alcoxi, ariloxi, sililo, borilo, dialquilamino, alquiltio, ariltio y seleno; opcionalmente, dos o mas
grupos R pueden combinarse juntos en estructuras de anillo, teniendo tales estructuras de anillo de 3 a 100 atomos
que no son de hidrégeno en el anillo; A es un grupo puente que tiene de uno a 50 atomos que no son de hidrégeno;
Y e Y' se seleccionan independientemente de O, S, NR? y PR? en donde R?2es hidrocarbilo opcionalmente sustituido;
X es haluro; Ar es arilo opcionalmente sustituido o heteroarilo opcionalmente sustituido; Z y Z' se seleccionan
independientemente de BR": y BF3'M*, en donde RP se selecciona independientemente de hidruro, alquilo, hidroxi y
alcoxi, en donde cuando ambos R son alcoxi, opcionalmente pueden combinarse para formar una estructura de anillo
de formula BO2RP2y en donde M* es un catién de metal alcalino.

En una cualquiera de las realizaciones descritas anteriormente en la presente memoria, cada uno de R', R2, R3, R?,
R5, RS, R7, R8, R%, R0, R'', R'2, R'® y R'*puede seleccionarse independientemente del grupo que consiste en hidruro,
haluro, alquilo opcionalmente sustituido, heteroalquilo, arilo, heteroarilo, alcoxilo, ariloxilo, sililo, dialquilamino, alquiltio
y ariltio.

En una cualquiera de las realizaciones descritas anteriormente en la presente memoria, cada uno de R', R2, R3, R?,
R5, R, R7, R8, R, R0, R, R'2, R'8 y R'“puede seleccionarse independientemente del grupo que consiste en hidruro
y alquilo y arilo opcionalmente sustituidos.

En una cualquiera de las realizaciones descritas anteriormente en la presente memoria, el grupo puente A puede
seleccionarse del grupo que consiste en hidrocarbilo divalente opcionalmente sustituido e hidrocarbilo que contiene
heteroatomo divalente.

En una cualquiera de las realizaciones descritas anteriormente en la presente memoria, el grupo puente A puede
seleccionarse del grupo que consiste en alquilo divalente, alquenilo, alquinilo, heteroalquilo, heteroalquenilo,
heteroalquinilo, carbociclo, heterociclocarbono, arilo, heteroarilo y sililo opcionalmente sustituidos.

En una cualquiera de las realizaciones descritas anteriormente en la presente memoria, el grupo puente A puede ser
un alquilo divalente opcionalmente sustituido.

En una cualquiera de las realizaciones descritas anteriormente en la presente memoria, el grupo puente A puede estar
representado por la formula general- (QR'52.2")--en donde cada Q es carbono o silicio y cada R'® puede ser igual o
diferente de los demas, de modo que cada R'S se selecciona del grupo que consiste en hidruro e hidrocarbilo
opcionalmente sustituido y un hidrocarbilo que contiene heteroatomo, y opcionalmente dos o mas grupos R pueden
unirse en una estructura de anillo que tiene de 3 a 50 atomos en la estructura del anillo sin contar los atomos de
hidrégeno; z' es un nimero enterode 1 a10;y z"es 0,1 0 2.

En una cualquiera de las realizaciones descritas anteriormente en la presente memoria, Ar puede ser fenilo, naftilo,
bifenilo, antracenilo y fenantrenilo opcionalmente sustituidos.

En una cualquiera de las realizaciones descritas anteriormente en la presente memoria, Ar puede ser tiofeno, piridina,
isoxazol, pirazol, pirrol, furano o analogos condensados con benzo de estos anillos.

Una ventaja importante de los métodos descritos en la presente memoria es que el nimero de etapas de reaccion
puede reducirse en relacion con los métodos conocidos para producir ligandos biaromaticos con enlace puente.

Una ventaja adicional de los métodos descritos en la presente memoria es que, en contraste con los métodos descritos
anteriormente que emplean quimica de proteccion, no es necesaria la proteccion y desproteccion de un fenol.

En una cualquiera de las realizaciones descritas anteriormente en la presente memoria, el catalizador puede
comprender un catalizador de niquel o paladio.

En una cualquiera de las realizaciones descritas anteriormente en la presente memoria, el catalizador de paladio
puede comprender un catalizador de paladio fosfina. El catalizador de paladio puede comprender, por ejemplo, bis(tri-
terc-butilfosfina)paladio, tetraquis(trifenilfosfina)paladio(0) (Pd(PPhas)4), bis[1,2-bis(difenilfosfino)etano]paladio (0) (Pd
(dppe)2), 1,1'-bis (difenilfosfino)ferrocenopaladio (Pd(dppf)), (2,2'-bis(difenilfosfino)-1,1'-binaftilpaladio (Pd(BINAP).

El catalizador de paladio fosfina puede comprender tetraquis(trifenilfosfina) de paladio.

En una cualquiera de las realizaciones descritas anteriormente en la presente memoria, el catalizador puede
comprender ademas una base.

En una cualquiera de las realizaciones descritas anteriormente en la presente memoria, la base puede comprender
un carbonato de metal alcalino, fosfato de metal alcalino, hidréxido de metal alcalino, alcoxido de metal alcalino o una
amina.

En una cualquiera de las realizaciones descritas anteriormente en la presente memoria, X puede ser bromo o cloro.
La fuente de halégeno puede ser bromo o cloro.
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En una cualquiera de las realizaciones descritas anteriormente en la presente memoria, el compuesto de formula
ArBRP2 o ArBFsM* puede seleccionarse de un ariloorano, heteroarilborano, &acido arilborénico, é&cido
heteroarilborénico, éster arilborénico, éster heteroarilborénico, sal metalica de trifluoroborato de aril o sal metalica de
trifluoroborato de heteroarilo opcionalmente sustituido.

En una cualquiera de las realizaciones descritas anteriormente en la presente memoria, el ligando de formula (l) puede
tener la férmula (1X);

Ry Re
Ry Ar Ar Re
Ry OH OH R1o
R4 o 0 Ri

\A/

Rs Ry Rig Ri2

Rs Ris

Ix)

en donde R, R2, R3, R*, R5, R®, R7, R8, R%, R0, R"", R'2, R'3 y R'* Ar y A son como se definen en la presente memoria
anteriormente.

Breve descripcion de los dibujos
La figura 1 representa un esquema de reaccion ilustrativo de acuerdo con esta descripcion.
Descripcion detallada

Antes de que se divulguen y describan los presentes compuestos, componentes, composiciones y/o métodos, debe
entenderse que, a menos que se indique lo contrario, esta invencion no se limita a compuestos, componentes,
composiciones, reactivos, condiciones de reaccién, ligandos, compuestos de metales de transiciéon especificos, o
similares, ya que tales pueden variar, a menos que se especifique lo contrario. También debe entenderse que la
terminologia utilizada en la presente memoria tiene el propésito de describir realizaciones particulares solamente y no
pretende ser limitante.

También se debe tener en cuenta que, como se usa en la memoria descriptiva y las reivindicaciones anejas, las formas
en singular "un”, "una" y "el", “la” incluyen referentes plurales a menos que se especifique lo contrario. Asi, por ejemplo,
la referencia a "un atomo de halégeno" como en un resto "sustituido con un atomo de halégeno” incluye mas de un
atomo de halégeno, de modo que el resto puede estar sustituido con dos o0 mas atomos de halégeno, referencia a "un

sustituyente" incluye uno o mas sustituyentes, la referencia a "un ligando" incluye uno o mas ligandos, y similares.

Como se usa en la presente memoria, toda referencia a la Tabla Periddica de los Elementos y sus grupos es a la
NUEVA NOTACION publicada en HAWLEY’'S CONDENSED CHEMICAL DICTIONARY, decimotercera edicion, John
Wiley & Sons, Inc., (1997) (reproducido alli con permiso de IUPAC), a menos que se haga referencia a la forma IUPAC
anterior anotada con nimeros romanos (que también aparecen en el mismo), 0 a menos que se indique lo contrario.

En la presente memoria se describen métodos para preparar ligandos biaromaticos con enlace puente que son
ventajosos en comparacion con los métodos de preparacion conocidos. Los métodos descritos no requieren el uso de
la quimica del grupo protector, lo que reduce en gran medida el nimero de etapas de reacciéon. Los ligandos
encuentran uso en la preparacion de compuestos de metales de transicion Utiles como catalizadores en la
polimerizacion de olefinas.

Definiciones generales

El término "seleccionado independientemente" se usa en la presente memoria para indicar que los grupos R, por
ejemplo, R', R?, R, R*y RS puede ser idénticos o diferentes (por ejemplo, R, R?, R3, R*y RS todos pueden ser alquilos
sustituidos o R' y R? puede ser un alquilo sustituido y R® puede ser un arilo, etc.) El uso del singular incluye el uso del
plural y viceversa (por ejemplo, un disolvente hexano, incluye hexanos). Un grupo R nombrado generalmente tendra
la estructura que se reconoce en la técnica como correspondiente a los grupos R que tienen ese nombre. Los términos
"compuesto" y "complejo" generalmente se usan indistintamente en esta memoria descriptiva, pero los expertos en la
técnica pueden reconocer ciertos compuestos como complejos y viceversa. Para propdsitos ilustrativos, en la presente
memoria se definen ciertos grupos representativos. Estas definiciones estan destinadas a complementar e ilustrar, no
excluir, las definiciones conocidas por los expertos en la materia.
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"Opcional" u "opcionalmente" significa que el evento o circunstancia que se describe posteriormente puede o no ocurrir,
y que la descripcion incluye casos en que dicho evento o circunstancia ocurre y casos en los que no ocurre. Por
ejemplo, la frase "hidrocarbilo opcionalmente sustituido" significa que un resto hidrocarbilo puede o no estar sustituido
y que la descripcion incluye tanto hidrocarbilo no sustituido como hidrocarbilo donde hay sustitucion.

El término "alquilo" como se usa en la presente memoria se refiere a un grupo hidrocarbonado saturado ramificado o
no ramificado tipicamente aunque no necesariamente que contiene de 1 a aproximadamente 50 atomos de carbono,
tal como metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, isobutilo, t-butilo, octilo, decilo y similares, asi como grupos
cicloalquilo tales como ciclopentilo, ciclohexilo y similares. Generalmente, aunque de nuevo no necesariamente, los
grupos alquilo en la presente memoria pueden contener de 1 a aproximadamente 12 atomos de carbono. El término
"alquilo inferior" se refiere a un grupo alquilo de uno a seis atomos de carbono, especificamente de uno a cuatro
atomos de carbono. "Alquilo sustituido" se refiere a alquilo sustituido con uno o mas grupos sustituyentes (por ejemplo,
bencilo o clorometilo), y los términos "alquilo que contiene heteroatomo" y "heteroalquilo” se refieren a alquilo en el
que al menos un atomo de carbono esta reemplazado con un heteroatomo (por ejemplo, -CH20CH3 es un ejemplo de
un heteroalquilo).

El término "alquenilo”, como se usa en la presente memoria, se refiere a un grupo hidrocarbonado ramificado o no
ramificado tipicamente aunque no necesariamente, que contiene de 2 a aproximadamente 50 atomos de carbono y al
menos un doble enlace, tal como etenilo, n-propenilo, iso-propenilo, n-butenilo, iso-butenilo, octenilo, decenilo y
similares. Generalmente, aunque de nuevo no necesariamente, los grupos alquenilo en la presente memoria contienen
de 2 a aproximadamente 12 atomos de carbono. El término "alquenilo inferior" se refiere a un grupo alquenilo de dos
a seis atomos de carbono, especificamente de dos a cuatro atomos de carbono. "Alquenilo sustituido" se refiere a
alquenilo sustituido con uno o mas grupos sustituyentes, y los términos "alquenilo que contiene heteroatomo" y
"heteroalquenilo” se refieren a alquenilo en el que al menos un atomo de carbono esta reemplazado con un
heteroatomo.

El término "alquinilo" como se usa en la presente memoria se refiere a un grupo hidrocarbonado ramificado o no
ramificado tipicamente aunque no necesariamente que contiene de 2 a aproximadamente 50 atomos de carbono y al
menos un triple enlace, tal como etinilo, n-propinilo, iso-propinilo, n-butinilo, isobutinilo, octinilo, decinilo y similares.
Generalmente, aunque de nuevo no necesariamente, los grupos alquinilo de la presente invencion pueden tener de 2
a aproximadamente 12 4tomos de carbono. El término "alquinilo inferior" se refiere a un grupo alquinilo de dos a seis
atomos de carbono, especificamente tres o cuatro atomos de carbono. "Alquinilo sustituido" se refiere a alquinilo
sustituido con uno o mas grupos sustituyentes, y los términos "alquinilo que contiene heteroatomo" y "heteroalquinilo”
se refieren a alquinilo en el que al menos un atomo de carbono esta reemplazado con un heteroatomo.

El término "alcoxi" como se usa en la presente memoria pretende ser un grupo alquilo unido a través de un enlace de
éter terminal Unico; es decir, un grupo "alcoxi" puede representarse como -O-alquilo donde alquilo es como se ha
definido anteriormente. Un grupo "alcoxi inferior" se refiere a un grupo alcoxi que tiene de uno a seis, mas
especificamente de uno a cuatro, atomos de carbono. El término "ariloxi" se usa de manera similar, con arilo como se
define a continuacion. El término "hidroxi" se refiere a -OH.

De manera similar, el término "alquiltio" como se usa en la presente memoria pretende ser un grupo alquilo unido a
través de un enlace de tioéter terminal Unico; es decir, un grupo "alquiltio" puede representarse como -S-alquilo donde
alquilo es como se ha definido anteriormente. Un grupo "alquiltio inferior" se refiere a un grupo alquiltio que tiene de
uno a seis, mas especificamente de uno a cuatro, atomos de carbono. El término "ariltio" se usa de manera similar,
con arilo como se define a continuacién. El término "tioxi" se refiere a -SH.

El término "alenilo" se usa en la presente memoria en el sentido convencional para referirse a un segmento molecular
que tiene la estructura -CH=C=CH2. Un grupo "alenilo" puede estar no sustituido o sustituido con uno o mas
sustituyentes que no son hidrégeno.

El término "arilo", como se usa en la presente memoria, y a menos que se especifique lo contrario, se refiere a un
sustituyente aromatico que contiene un Unico anillo aromatico o multiples anillos aromaticos que estan condensados
juntos, unidos covalentemente o unidos a un grupo comun tal como un resto metileno o etileno. Los grupos arilo mas
especificos contienen un anillo aromatico o dos o tres anillos aromaticos condensados o unidos, por ejemplo, fenilo,
naftilo, bifenilo, antracenilo, fenantrenilo y similares. Los sustituyentes arilo pueden tener de 1 a aproximadamente 200
atomos de carbono, tipicamente de 1 a aproximadamente 50 atomos de carbono, y especificamente de 1 a
aproximadamente 20 atomos de carbono. "Arilo sustituido" se refiere a un resto arilo sustituido con uno o mas grupos
sustituyentes (por ejemplo, tolilo, mesitilo y perfluorofenilo) y los términos "arilo que contiene heteroatomo” y
"heteroarilo" se refieren a arilo en el que al menos un atomo de carbono es reemplazado con un heteroatomo (por
ejemplo, anillos como tiofeno, piridina, isoxazol, pirazol, pirrol, furano, etc., o analogos de estos anillos condensados
con benzo se incluyen en el término "heteroarilo"). En algunas realizaciones de la presente memoria, los restos de
multiples anillos son sustituyentes y en dicha realizacion el resto de mudltiples anillos puede unirse a un atomo
apropiado. Por ejemplo, "naftilo” puede ser 1-naftilo o 2-naftilo; "antracenilo” puede ser 1-antracenilo, 2-antracenilo o
9-antracenilo; y "fenantrenilo" puede ser 1-fenantrenilo, 2-fenantrenilo, 3-fenantrenilo, 4-fenantrenilo o 9-fenantrenilo.

El término "aralquilo” se refiere a un grupo alquilo con un sustituyente arilo, y el término "aralquileno" se refiere a un
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grupo alquileno con un sustituyente arilo; el término "alcarilo” se refiere a un grupo arilo que tiene un sustituyente
alquilo, y el término "alcarileno" se refiere a un grupo arileno con un sustituyente alquilo.

Los términos "halo" y "haldégeno” se usan en el sentido convencional para referirse a un sustituyente cloro, bromo, fltor
o yodo. Los términos "haloalquilo”, "haloalquenilo" o "haloalquinilo” (o "alquilo halogenado", "alquenilo halogenado" o
"alquinilo halogenado") se refieren a un grupo alquilo, alquenilo o alquinilo, respectivamente, en el que al menos uno

de los atomos de hidrdgeno en el grupo ha sido reemplazado por un atomo de halégeno.

El término "que contiene heteroatomos" como en un "grupo hidrocarbilo que contiene heteroatomos" se refiere a una
molécula o fragmento molecular en el que uno o mas atomos de carbono estan reemplazados con un atomo diferente
al carbono, por ejemplo, nitrégeno, oxigeno, azufre, fésforo, boro o silicio. De manera similar, el término "heteroalquilo”
se refiere a un sustituyente alquilo que contiene heteroatomo, el término "heterociclico” se refiere a un sustituyente
ciclico que contiene heteroatomo, el término "heteroarilo" se refiere a un sustituyente arilo que contiene heteroatomo,
y similares. Cuando el término "que contiene heteroatomos" aparece antes de una lista de posibles grupos que
contienen heteroatomos, se pretende que el término se aplique a todos los miembros de ese grupo. Es decir, la frase
"alquilo, alquenilo y alquinilo que contiene heteroatomo " debe interpretarse como "alquilo que contiene heteroatomo,
alguenilo que contiene heteroatomo y alquinilo que contiene heteroatomo".

"Hidrocarbilo" se refiere a radicales hidrocarbilo que contienen de 1 a aproximadamente 50 atomos de carbono,
especificamente de 1 a aproximadamente 24 atomos de carbono, mas especificamente de 1 a aproximadamente 16
atomos de carbono, incluidas especies ramificadas o no ramificadas, saturadas o insaturadas, tales como grupos
alquilo, grupos alquenilo, grupos arilo y similares. El término "hidrocarbilo inferior" se refiere a un grupo hidrocarbilo
de uno a seis atomos de carbono, especificamente de uno a cuatro atomos de carbono. "Hidrocarbilo sustituido" se
refiere a hidrocarbilo sustituido con uno o mas grupos sustituyentes, y los términos "hidrocarbilo que contiene
heteroatomo" y "heterohidrocarbilo" se refieren a hidrocarbilo en el que al menos un atomo de carbono esta
reemplazado con un heteroatomo.

Por "sustituido" como en "hidrocarbilo sustituido", "arilo sustituido”, "alquilo sustituido", "alquenilo sustituido" y
similares, como se alude en algunas de las definiciones mencionadas anteriormente, se entiende que en el
hidrocarbilo, hidrocarbileno, alquilo, alquenilo, arilo u otro resto, al menos un atomo de hidrégeno unido a un atomo de
carbono estd reemplazado con uno o0 mas sustituyentes que son grupos funcionales tales como hidroxilo, alcoxilo,
alquiltio, fosfino, amino, halo, sililo y similares. Cuando el término "sustituido" aparece antes de una lista de posibles
grupos sustituidos, se pretende que el término se aplique a todos los miembros de ese grupo. Es decir, la frase "alquilo,
alquenilo y alquinilo sustituido" debe interpretarse como "alquilo sustituido, alquenilo sustituido y alquinilo sustituido".
De manera similar, "alquilo, alquenilo y alquinilo opcionalmente sustituido" debe interpretarse como "alquilo
opcionalmente sustituido, alquenilo opcionalmente sustituido y alquinilo opcionalmente sustituido”.

Por "divalente" como en "hidrocarbilo divalente", "alquilo divalente", "arilo divalente" y similares, se entiende que el
resto hidrocarbilo, alquilo, arilo u otro esta unido en dos puntos a atomos, moléculas o restos siendo los dos los puntos
de unidén enlaces covalentes. El término "aromatico" se usa en su sentido habitual, incluyendo insaturacién que se
deslocaliza esencialmente a través de mdltiples enlaces, como alrededor de un anillo.

Como se usa en la presente memoria, el término "sililo" se refiere al radical -SiZ'Z2Z83, donde cada uno de Z', Z2y 78
se selecciona independientemente del grupo que consiste en hidruro y alquilo, alquenilo, alquinilo opcionalmente
sustituido, alquilo que contiene heteroatomo, alquenilo que contiene heteroatomo, alquinilo que contiene heteroatomo,
arilo, heteroarilo, alcoxi, ariloxi, amino, sililo y combinaciones de los mismos.

Como se usa en la presente memoria, el término "borilo" se refiere al grupo -BZ'Z?, donde cada uno de Z'y Z? es
como se ha definido anteriormente.

Como se usa en la presente memoria, el término "fosfino" se refiere al grupo -PZ'Z?, donde cada uno de Z' y Z% es
como se ha definido anteriormente. Como se usa en la presente memoria, el término "fosfina" se refiere al grupo
PZ17278, donde cada uno de Z', Z?y Z® es como se ha definido anteriormente. El término "amino" se usa en la presente
memoria para referirse al grupo -NZ'Z2, donde cada uno de Z' y Z%es como se ha definido anteriormente. El término
"amina" se usa en la presente memoria para referirse al grupo NZ'Z2Z3, donde cada uno de Z', Z? y Z3 es como se ha
definido anteriormente.

El término "saturado” se refiere a la falta de enlaces dobles y triples entre atomos de un grupo radical tal como etilo,
ciclohexilo, pirrolidinilo y similares. El término "insaturado" se refiere a la presencia de uno o mas enlaces dobles y
triples entre &tomos de un grupo radical tal como vinilo, acetiluro, oxazolinilo, ciclohexenilo, acetilo y similares.

Otras abreviaturas utilizadas en la presente memoria incluyen: "iPr" para referirse a isopropilo; "tBu" para referirse a
tercbutilo; "Me" para referirse a metilo; "Et" se refiere a etilo; y "Ph" se refiere a fenilo.
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Los ligandos de la presente descripcion pueden tener la formula (1X):

Ry Rs
Ry ! Ar Ar Ro
Ry OH OH Rio
R4 9] e} Riq
O \A/ O
Rs Ry R4 R12
Re Ry3

(IX)

en donde cada uno de R', R2, R3, R*, R%, R8, R7, R8, R%, R0, R'", R'2, R'3 y R' se selecciona independientemente del
grupo que consiste en hidruro, haluro, hidrocarbilo opcionalmente sustituido, hidrocarbilo opcionalmente sustituido que
contiene heteroatomo, alcoxi, ariloxi, sililo, boryl, dialquilamino, alquiltio, ariltio y seleno; opcionalmente, dos o mas
grupos R pueden combinarse juntos en estructuras de anillo con tales estructuras de anillo que tienen de 3 a 100
atomos que no son de hidrégeno en el anillo; A es un grupo puente que tiene de uno a 50 atomos que no son de
hidrogeno; Ar es arilo opcionalmente sustituido o heteroarilo opcionalmente sustituido.

Cada uno de R', R?, R3, R4, R®, R®, R7, R, R% R0, R, R'2, R'® y R puede seleccionarse independientemente del
grupo que consiste en hidruro, haluro, hidrocarbilo opcionalmente sustituido e hidrocarbilo opcionalmente sustituido
que contiene heteroatomo; A es un alquilo divalente; Ar es arilo opcionalmente sustituido o heteroarilo opcionalmente
sustituido.

Cada uno de R', R?, R3, R*, R® R®, R’, R, R%, R'%, R'", R'2, R'3 y R'* puede seleccionarse independientemente del
grupo que consiste en hidruro e hidrocarbilo opcionalmente sustituido; A es un alquilo divalente; Ar es fenilo, naftilo,
bifenilo, antracenilo, fenantrenilo, tiofeno, piridina, isoxazol, pirazol, pirrol, furano opcionalmente sustituidos o analogos
fusionados con benzo de estos anillos.

Los ligandos especificos que pueden prepararse mediante los métodos descritos en este documento incluyen:
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5 Los ligandos descritos en este documento pueden prepararse mediante una variedad de métodos. En general, los
ligandos pueden prepararse empleando acoplamiento de arilo de fenoles no protegidos. El acoplamiento de arilo puede

ser Suzuki o Negishi o ambos.
Los siguientes esquemas ilustran métodos generales para la preparacién de los ligandos.

10 En el esquema 1, se halogena un fenol y el producto resultante se somete a acoplamiento de Suzuki seguido de una
halogenacién adicional.

13



ES 2776449 T3

CH OH OH
ArBRb2
X X o Ar X
X, ArBF3M
—_— —_—
Pd O Ni
Ry R Ry R, Ry R;
Ry R, R2
Esquema 1
En el esquema 2, se ilustra una ruta alternativa a un halofenol arilado.
OH OH OH
ArBRb2
X X o Ar X
X, ArBF3M
—_— —_—
R, R, R, Rs Pd O Ni R, R,
R, Ry Ry
Esquema 2
5 En el Esquema 3, un fenol halogenado se hace reaccionar con un dihaloalcano para producir un haluro de diarilo con
enlace puente. El compuesto con enlace puente se convierte a continuacion en un borano.
X X X BRY, BR?,
OH AX Ry O\A/O R sRb, Ry o\A/o Ry
— —_—
Ry Ra Rs Ry Ry Riz Rs R; Ry Rz
Ry Re Riz Rg Riz
10 Esquema 3

En el esquema 4, un halofenol arilado sufre un acoplamiento de Suzuki con un borano con enlace puente de diarilo
para producir el ligando diana.

Ry Rg
R Ar AL R
OH BR®, BR®, N O O ¢
Ar R. o} (o] R
) a7 ! PdO Ni Ry OH  HO Ry
—_—
.
R, o o Ry
Ry R; Rg R; R4 Rz N
Ry Rs Ris
R’ R; Ry Riz
R Rig
Esquema 4

15 Una caracteristica comun de todas las rutas de reaccion es que las funcionalidades de fenol no requieren proteccion.

En uno cualquiera de los métodos anteriores, cada uno de R', R?, R3, R4 RS, R¢, R7, R8, R%, R0, R'", R'2, R13y R'* se
selecciona independientemente del grupo que consiste en hidruro, haluro, hidrocarbilo opcionalmente sustituido,
hidrocarbilo opcionalmente sustituido que contiene heteroatomo, alcoxi, ariloxi, sililo, borilo, dialquilamino, alquiltio,
ariltio y seleno; opcionalmente, dos o0 méas grupos R pueden combinarse juntos en estructuras de anillo, teniendo tales

20 estructuras de anillo de 3 a 100 &tomos que no son de hidrégeno en el anillo; A es un grupo con enlace puente que
tiene de uno a 50 atomos que no son de hidrégeno; Ar es arilo o heteroarilo opcionalmente sustituido.

En uno cualquiera de los métodos anteriores, cada uno de R', R?, R3, R4, R®, R¢ R7, R8, R®, R0, R'!, R'2, R13 y R
puede seleccionarse independientemente del grupo que consiste en hidruro y arilo y heteroarilo opcionalmente
sustituidos.

14
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En uno cualquiera de los métodos anteriores, A puede seleccionarse del grupo que consiste en alquilo, alquenilo,
alquinilo, heteroalquilo, heteroalquenilo, heteroalquinilo, arilo, heteroarilo y sililo divalentes opcionalmente sustituidos.

En uno cualquiera de los métodos anteriores, el catalizador de paladio puede comprender un compuesto de paladio
fosfina, por ejemplo, bis(tri-terc-butilfosfina)paladio (Pd(PPhs)s), tetraquis(trifenilfosfina)paladio (0) (Pd(dppe)2),
bis[1,2-bis(difenilfosfino)etano]paladio (0) (Pd(dppf)), 1,1'-bis (difenilfosfino)ferroceno paladio y (2,2'-bis (difenilfosfino)-
1,1"-binaftil paladio (Pd(BINAP).

En una realizacién ilustrativa y haciendo referencia al esquema de reaccién en la Figura 1: 2-bromo-p-cresol,
preparado a partir de p-cresol, se combind con acido naftalenilborénico y tetraquistrifenilfosfina paladio en THF. Se
anadi6 carbonato de sodio en agua y la reaccion se calent6 para producir 4-metil-2-naftalenilfenol (1). (1) se tratd con
bromo para producir 2-bromo-4-metil-6-naftalenilfenol (2). 1,4-bis (2-bromofenoxi)butano se preparé a partir de 2-
bromofenol. Se afadié dibromoetano a las rotaciones de magnesio seguido de bisbromofenoxibutano. Se afnadio
isopropilpinacolatoborolano para producir el pinacolborano 1,4-bis(2-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxaborolan-2-
ilfenoxi)butano (3). Bispinacolborano (3) y bromonaftalenilfenol (2) se disolvieron en tolueno. Se afadieron carbonato
de potasio, tetraquistrifenilfosfina de paladio y agua para producir el ligando 2',2"-(butano-1,4-diilbis(oxi))bis(5-metil-
3-naftalenil-[1,1'-bifenil]-2-ol) (4).

Compuestos de ligando de metal de transicion

Los compuestos de ligando de metal de transicién pueden prepararse mediante cualquier método de sintesis
adecuado y el método de sintesis no es critico para la presente descripcion. Un método util para preparar los
compuestos metal ligando de la presente descripcion es haciendo reaccionar un compuesto de metal adecuado, por
ejemplo uno que tenga un ligando aniénico desplazable, con los ligandos biaromaticos con enlace puente de esta
descripcion. Los ejemplos no limitativos de compuestos metalicos adecuados incluyen organometélicos, haluros
metalicos, sulfonatos, carboxilatos, fosfatos, organoboratos (incluidas las subclases que contienen fllor y otras),
acetonacetonatos, sulfuros, sulfatos, tetrafluoroboratos, nitratos, percloratos, fenéxidos, alcéxidos, silicatos, arsenatos,
borohidruros, naftenatos, ciclooctadienos, complejos conjugados con dieno, tiocianatos, cianatos y cianuros metalicos.
El compuesto metalico puede ser un haluro organometdlico o metdlico. El compuesto metélico puede ser un
organometalico.

El metal del compuesto organometalico puede seleccionarse de los Grupos 1 a 16, o un metal de transicion
seleccionado de los elementos de los Grupos 3 a 13 y elementos de la serie Lantanida. El metal puede seleccionarse
de los elementos de los grupos 3 a 7. El metal puede ser un metal del Grupo 4, titanio, circonio o hafnio.

El compuesto metalico puede ser, por ejemplo, un hidrocarbilo metalico tal como: un alquilo metalico, un arilo metalico,
un arilalquilo metalico; un sililalquilo metalico; un dieno metalico, una amida metalica; o un fosfuro metélico. El
compuesto metalico puede ser un hidrocarbilo de circonio o hafnio.

Una reaccion ilustrativa se ilustra a continuacion.

D

Los ejemplos de compuestos metdlicos Utiles incluyen:

(i) tetrametilcirconio, tetraetilcirconio, dicloruro de circonio (n*-1,4-difenil-1,3-butadieno), bis(trietilfosfina) y
dicloruro de circonio (n*-1,4-difenil-1,3-butadieno) bis(tri-n-propilfosfina), tetraquis[trimetilsiliimetil]circonio,
tetraquis[dimetilamino]zirconio,  diclorodibencilocirconio,  clorotribencilcirconio,  triclorobencilcirconio,
bis[dimetilamino]bis[bencil]circonio, y tetrabencilcirconio;

(i) tetrametiltitanio, tetraetiltitanio, dicloruro de titanio (n*-1,4-difenil-1,3-butadieno), bis(trietilfosfina) y
dicloruro de titanio (n*-1,4-difenil-1,3-butadieno) bis(tri-n-propilfosfina), tetraquis[trimetilsiliimetil]titanio,
tetraquis[dimetilamino] titanio, diclorodibenciltitanio, clorotribenciltitanio, triclorobenciltitanio,
bis[dimetilamino]bis[bencil]titanio y tetrabenciltitanio; y

(i) tetrametilhafnio, tetraetilhafnio, dicloruro de hafnio (n*-1,4-difenil-1,3-butadieno), bis(trietilfosfina) y
dicloruro de hafnio (n*-1,4-difenil-1,3-butadieno) bis(tri-n-propilfosfina), tetraquis[trimetilsilimetiljhafnio,
tetraquis[dimetilamino]hafnio, diclorodibencilhafnio, clorotribencilhafnio, triclorobencilhafnio,
bis[dimetilamino]bis[bencillhafnio y tetrabencilhafnio.
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Ejemplos

Debe entenderse que aunque la presente divulgacion se ha descrito junto con las realizaciones especificas de la
misma, la descripcién anterior pretende ilustrar y no limitar el alcance de la divulgacion. Otros aspectos, ventajas y
modificaciones seran evidentes para los expertos en la materia a los que pertenece la divulgacion. Por lo tanto, los
siguientes ejemplos se presentan para proporcionar a los expertos en la materia una divulgacion completa y una
descripcion de como hacer y usar las composiciones divulgadas, y no estan destinados a limitar el alcance de la
divulgacion.

Todos los reactivos se compraron a proveedores comerciales y se usaron tal como se recibieron a menos que se
indique lo contrario. Los disolventes se purgaron con Nz y se secaron sobre tamices moleculares de 3 A. La
cromatografia analitica de capa fina (TLC) se realizé en placas Selecto (200 um) previamente recubiertas con un
indicador fluorescente. La visualizacion se realizé utilizando luz ultravioleta (254 nm). La cromatografia en columna
ultrarrapida se realizé con gel de silice Sigma Aldrich 60 A (malla 70-230) usando los sistemas de disolvente
especificados. Los espectros de RMN se registraron en un Bruker 400 o 500 RMN con desplazamientos quimicos
referidos a picos residuales de disolvente.

Con referencia a la Figura 1: 4-metil-2-naftalenilfenol (1): 2-Bromo-p-cresol (1,4 g, 7,75 mmol), preparado a partir de
p-cresol, se combin6 con acido naftalenilborénico (1,6 g, 9,3 mmol) y tetraquistrifenilfosfina de paladio (80 mg, 0,07
mmol) y se disolvié en 40 ml de THF. Se afnadié carbonato de sodio (2,0 g, 19 mmol) disuelto en 60 ml de agua
desgasificada y la reaccion se calenté a 80° C durante 3 dias. La reaccién se enfri6 a continuacién y se extrajo con
acetato de etilo. La porcién orgénica se lavé con HCI al 10% y salmuera, a continuacion se sec6 (MgSO4), se filtro y
se concentro. La purificacion se logré6 mediante cromatografia en gel de silice (30% de acetona/hexano), dando el
producto como un aceite amarillo palido con 77% de rendimiento: 1H NMR (500 MHz, CDCI3) & 2,37 (s, 3 H), 4,67 (s,
1H),6,98 (d,J =9 Hz,1H),7,09(s,1H), 7,09 (m,1H), 7,56 (m, 4H),7,70 (d, J =8 Hz, 1 H), 7,93 (m, 2 H).

2-bromo-4-metil-6-naftalenilfenol (2): Compuesto (1) (1,4 g, 5,9 mmol) se disolvié en 5 ml de diclorometano. Se anadio
bromo (0,45 ml, 8,85 mmol) lentamente y la mezcla se agité a temperatura ambiente durante la noche. A continuacion
se enfrid con agua y se diluyé con una porcion de diclorometano. La capa organica se lavé con metabisulfito de sodio
y salmuera, a continuacion se secé (MgS0Oa), se filtrd y se concentrd. El fenol bromado (2) se obtuvo con un rendimiento
bruto del 89% como un aceite amarillo y se us6 sin purificacion adicional: 1H NMR 1H (400 MHz, CDCI3) & 2,35 (s, 3
H), 5,28 (d, J =4 Hz, 1 H), 7,28 (d, J =8 Hz, 1 H), 7,43 (m, 3 H), 7,63 (m, 2 H), 7,87 (d, J =8 Hz, 1 H), 7,93 (d, J = 8
Hz, 1 H), 8,33 (m, 1 H); IR (cm-1) 3508, 3045, 2920, 1469, 1234, 784.

1,4-bis (2- (4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxaborolan-2-il) fenoxi) butano (3): 1,4-bis (2-bromofenoxi) butano se preparé a
partir de 2-bromofenol. Se afadié dibromoetano (aprox. 1 ml) a magnesio dando vueltas (715 mg, 29,7 mmol) en 75
ml de THF. Después de 10 minutos, se anadié lentamente bisbromofenoxibutano (5 g, 12,4 mmol) y, una vez frio, la
reaccion se dejo agitar durante 3 h. Se anadi6 isopropilpinacolatoborolano (5,04 ml, 24,8 mmol) y la reaccién se agitd
durante 15 minutos y a continuacion se vertié en hielo. La mezcla se extrajo tres veces con acetato de etilo y las capas
orgénicas combinadas se lavaron con salmuera, se secaron (MgSQsa), se filtraron y se concentraron dando el producto
como un aceite amarillo palido que se volvio soélido al reposar. El borano de pinacol (3) se usé sin purificacion adicional:
1H NMR (500 MHz, CDCI3) & 1,35 (s, 24 H), 2,10 (m, 4 H), 4,06 (m, 4 H), 6,86 (d, J =8 Hz,2 H ), 6,94 (m, 3 H), 7,37
(m, 2 H), 7,65 (m, 2 H); 13C NMR (100 MHz, CDCI3) 25,2 (8 C), 26,1 (2 C), 67,9 (2 C), 83,6 (4 C), 112,0 (2 C), 120,5
(2C), 129,7 (2C), 132,6 (2 C), 136,7 (2 C), 164,0 (2 C); IR (cm-1) 2977, 1599, 1444, 1354, 1244, 834.

2'2"-(butano-1,4-diilbis(oxi))bis(5-metil-3-naftalenil-[1,1'-bifenil]-2-ol) (4): Bispinacolorano (3) y bromonaftalenilfenol
(2) se disolvieron en tolueno, dando una disolucion purpura oscura. Se anadieron carbonato de potasio
(aproximadamente 4,5 g), tetraquistrifenilfosfina de paladio (100 mg, 0,86 mmol) y 10 ml de agua y la reaccién se
calenté a 80°C. Después de calentar durante la noche, la reaccidn se enfrid y se extrajo tres veces con acetato de
etilo. Las capas organicas combinadas se lavaron con HCI al 10% y salmuera, a continuacién se secaron (MgSOQa),
filtrado y concentrado. El aceite naranja/amarillo se purificé por cromatografia en columna de gel de silice con eluyente
acetona/hexano al 30%, dando el producto como un sélido amarillo palido: 1H NMR (500 MHz, CDCI3) 6 2,01 (m, 4
H), 2,36 (s, 6 H), 4,06 (m, 4 H), 5,28 (s, 2 H), 6,92 (m, 4 H), 6,94 (m, 2 H), 7,40 (m, 12 H), 7,65 (m, 2 H ), 7,93 (m, 2 H).
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REIVINDICACIONES

1. Un método para preparar un ligando fendlico biaromatico con enlace puente de formula (I) a partir de un compuesto
que contiene al menos un resto fenol en donde al menos un resto fenol permanece no protegido durante todas las
etapas del método, y el método comprende al menos una etapa de acoplamiento de arilo;

Ar Ar

Ry

Ry Rg

I OH OH l Rio
R, I Y. -

Rs

R3
Y R
\A/ 1
Rs Rs Rig Riz
R‘\3
5 ey
en donde el método comprende la etapa de:
tratar un fenol no protegido de formula (Il) con un compuesto de férmula (111)
OH
X Ar
R4 Rs3
R2
D
z z
R, Y Ri
A
RS R7 R14 R12
RG R13
I

10 en presencia de un catalizador para formar el compuesto de féormula (I); en donde cada uno de R1, Rz, Rs, R4, Rs, Re,
R7, Rs, Re, Ri1o, Ri1, Ri2, Ri3 y Ri4 se selecciona independientemente del grupo que consiste en hidruro, haluro,
hidrocarbilo opcionalmente sustituido, hidrocarbilo opcionalmente sustituido que contiene heteroatomo, alcoxi, ariloxi,
sililo, borilo, dialquilamino, alquiltio, ariltio y seleno; opcionalmente, dos 0 mas grupos R pueden combinarse juntos en
estructuras de anillo con tales estructuras de anillo que tienen de 3 a 100 atomos que no son de hidrégeno en el anillo;

15 A es un grupo puente que tiene de uno a 50 atomos que no son de hidrégeno; Y e Y' se seleccionan
independientemente de O, S, NR? y PR?2 en donde R2 es hidrocarbilo opcionalmente sustituido; X es haluro; Ar es arilo
opcionalmente sustituido o heteroarilo opcionalmente sustituido; Z y Z' se seleccionan independientemente de BRP y
BF3"M*, en donde RP se selecciona independientemente de hidruro, alquilo, hidroxi y alcoxi, en donde cuando ambos
RP son alcoxi, opcionalmente pueden combinarse para formar una estructura de anillo de formula BO2RP2y en donde

20 M+ es un cation de metal alcalino.
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2. Un método de acuerdo con la reivindicacion 1 que comprende ademas las etapas de

a) tratar un compuesto de formula (IV) con un compuesto de formula (V);

OH
X
R4 Rs
Ro

av)
ArBR®2 0 ArBFy M~
(V)

OH

Ar

Ry Rs3
Ro

(VD
en presencia de un catalizador para producir un compuesto de formula (VI); y
b) tratar el compuesto de férmula (V1) con una fuente de halégeno para producir el compuesto de férmula (l1);
en donde X es haluro; R1, Rz, Rs, Ar, BRP2 y M* son como se definen en la reivindicacion 2; o
que comprende ademas las etapas de:

a) halogenar un compuesto de férmula (VII) para producir un compuesto de formula (VIIl); y

OH
Ro

(VID)
OH
X X
R, Rs
Ro
(VIID)

b) tratar el compuesto de férmula (VIII) con un compuesto de formula (V)
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en presencia de un catalizador para producir el compuesto de formula (I1);
en donde X, R1, R2 y Rs son como se definen en la reivindicacion 2.
3. Un método de acuerdo con la reivindicacion 1 que comprende las etapas de:

a) tratar un compuesto de férmula (IV) con un compuesto de férmula (V) en presencia de un catalizador para producir
un compuesto de formula (VI);

OH
X
R Rs
Ry
Iv)
ArBRS2 0 ArBF3M*
V)
OH
Ar
R R,
Ro
(VD)

b) tratar el compuesto de férmula (V1) con una fuente de halégeno para producir el compuesto de férmula (ll); y
c) tratar el fenol no protegido de férmula (I) con un compuesto de férmula (lll) para producir el compuesto de férmula (l);

en donde cada uno de Ri, Rz, Rs, R4, Rs, Re, R7, Rs, Re, Ri10, R11, Ri2, R13 y Ri4 se selecciona independientemente del
grupo que consiste en hidruro, haluro, hidrocarbilo opcionalmente sustituido, hidrocarbilo opcionalmente sustituido que
contiene heteroatomo, alcoxi, ariloxi, sililo, borilo, dialquil amino, alquiltio, ariltio y seleno; opcionalmente, dos 0 mas
grupos R pueden combinarse juntos en estructuras de anillo con tales estructuras de anillo que tienen de 3 a 100
atomos que no son de hidrégeno en el anillo; A es un grupo puente que tiene de uno a 50 atomos que no son de
hidrégeno; Y e Y' se seleccionan independientemente de O, S, NR2 y PR2 en donde R@ es hidrocarbilo opcionalmente
sustituido; X es haluro; Ar es arilo opcionalmente sustituido o heteroarilo opcionalmente sustituido; Z y Z' se
seleccionan independientemente de BRP2 y BFs'M*, en donde RP se selecciona independientemente de hidruro, alquilo,
hidroxi y alcoxi, en donde cuando ambos RP son alcoxi, opcionalmente pueden combinarse para formar una estructura
de anillo de férmula BO2R2 y en donde M* es un catién de metal alcalino.

4. Un método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que cada una de R1, Rz, Rs, R4, Rs,
Re, R7, Rs, Re, R1o, R11, Ri2, R13 y R14 se selecciona independientemente del grupo que consiste en hidruro, haluro,
alquilo opcionalmente sustituido, heteroalquilo, arilo, heteroarilo, alcoxilo, ariloxilo, sililo, borilo, dialquilamino, alquiltio,
ariltio y seleno; o

en donde cada uno de R1, Rz, Rs, R4, Rs, Rs, R7, Rs, R, R1o, Ri11, Ri2, Ri3 y R14 se selecciona independientemente del
grupo que consiste en hidruro, haluro, alquilo opcionalmente sustituido, heteroalquilo, arilo, heteroarilo, alcoxilo,
ariloxilo, sililo, dialquilamino, alquiltio y ariltio; o

en donde cada uno de Ri, Rz, Rs, R4, Rs, Re, R7, Rs, Re, Ri10, R11, Ri2, R13 y Ri4 se selecciona independientemente del
grupo que consiste en hidruro y alquilo y arilo opcionalmente sustituidos.

5. Un método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que el grupo puente A se selecciona
del grupo que consiste en hidrocarbilo divalente opcionalmente sustituido e hidrocarbilo que contiene heterodtomo
divalente; o
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en donde el grupo puente A se selecciona del grupo que consiste en alquilo, alquenilo, alquinilo, heteroalquilo,
heteroalquenilo, heteroalquinilo, carbociclo, heterocarbociclo, arilo, heteroarilo y sililo divalente opcionalmente
sustituido; o

en donde el grupo puente A es un alquilo divalente opcionalmente sustituido; o

en donde el grupo puente A esta representado por la formula general- (QR'52.); - en donde cada Q es carbono o
silicio y cada R'S puede ser igual o diferente de los demas, de modo que cada R'S se selecciona del grupo que consiste
en hidruro e hidrocarbilo opcionalmente sustituido y hidrocarbilo que contiene heteroatomo, y opcionalmente dos o
mas grupos R'® pueden unirse en una estructura de anillo que tiene de 3 a 50 atomos en la estructura del anillo sin
contar los atomos de hidr6geno; z' es un nimero enterode 1 a 10;y z"es 0, 1 0 2.

6. Un método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en donde Ar se selecciona de fenilo, naftilo,
bifenilo, antracenilo y fenantrenilo opcionalmente sustituidos; o

en donde Ar se selecciona de tiofeno, piridina, isoxazol, pirazol, pirrol, furano o analogos de estos anillos condensados
con benzo.

7. Un método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en el que el catalizador comprende un
catalizador de niquel o paladio.

8. Un método de acuerdo con la reivindicacion 7, en el que el catalizador de paladio comprende un catalizador de
fosfinapaladio; o

en donde el catalizador de paladio comprende bis(tri-terc-butilfosfina)paladio, tetraquis (trifenilfosfina)paladio (0)
(Pd(PPhs)a4), bis[1,2-bis(difenilfosfino)etano]paladio (0) (Pd(dppe)z), 1,1'-bis(difenilfosfino)ferroceno paladio (Pd(dppf)),
0 (2,2'-bis(difenilfosfino)-1,1'-binaftil paladio (Pd(BINAP).

9. Un método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en donde el catalizador comprende ademas
una base, en donde la base comprende un carbonato de metal alcalino, fosfato de metal alcalino, hidréxido de metal
alcalino, alcéxido de metal alcalino o una amina.

10. Un método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en donde X es bromo o cloro.

11. Un método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, en donde el compuesto de formula
ArBRP2 0 ArBF3"M* se selecciona de un arilborano, heteroarilborano, acido arilborénico, acido heteroarilbordnico, éster
arilboroénico, éster heteroarilborénico, sal metalica de ariltrifluoroborato o sal metalica de heteroaril trifluoroborato
opcionalmente sustituido.

12. Un método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11, en el que el ligando de férmula (l) tiene
la férmula (IX):

Ry Rg
Ra Ar Ar R
Ry OH OH Rio
Rq 0 o Ry

\A/

Rs R7 Rig Riz

Re Ris

(IX)

en donde R, Rz, Rs, R4, Rs, Rs, R7, Rs, Ro, R1o, R11, Ri2, Ri1s, Ri4, Ar y A son como se definen en cualquiera de las
reivindicaciones anteriores.

13. Un método de acuerdo con la reivindicacion 12, en donde R1, Rz, Rs, R4, Rs, Rs, R7, Rs, Ro, R10, R11, Ri2, R13y R14
se seleccionan de hidruro y alquilo opcionalmente sustituido; Ar se selecciona de fenilo, naftilo, bifenilo, antracenilo y
fenantrenilo opcionalmente sustituidos; A es alquilo divalente.
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