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DESCRIPCION

Componente de catalizador sélido para la polimerizacién de olefinas, catalizador que comprende el mismo y
utilizacion del mismo

Referencia cruzada de la solicitud relacionada

[0001] La presente solicitud reivindica prioridad basandose en la solicitud de patente china No. 02100900.7,
presentada el 7 de febrero de 2002, que se incorpora aqui por referencia en su totalidad y para todos los propositos.

Campo técnico

[0002] La presente invencioén se refiere a un componente de catalizador sélido para la polimerizacion de olefinas, en
particular, a un componente de catalizador sélido que comprende al menos un tipo especial de compuesto de éster
de poliol, un catalizador que comprende el componente de catalizador sélido y su utilizacién en la polimerizacién de
CH2=CHR, en el que R es hidrégeno o un grupo alquilo C1-Cs 0 arilo. Especialmente en la polimerizacion de
propileno, se puede obtener un polimero muy isotactico con alto rendimiento.

Antecedentes técnicos

[0003] Es bien conocido que el componente de catalizador de titanio sélido con magnesio, titanio, halégeno y
donador de electrones como composiciones basicas se puede utilizar en la polimerizacion de olefinas CH2=CHR,
especialmente en la polimerizacion de alfa-olefinas que tienen 3 o mas de atomos de carbono, se puede obtener un
polimero isotactico superior con mayor rendimiento. Un compuesto donador de electrones es una de las
composiciones indispensables de componente de catalizador, y con el desarrollo del compuesto donador interno, el
catalizador de poliolefina se renueva continuamente. En la actualidad, se han descrito una gran cantidad de varios
compuestos donadores de electrones, por ejemplo, acidos policarboxilicos, ésteres monocarboxilicos o ésteres
policarboxilicos, anhidridos, cetonas, monoéteres o poliéteres, alcoholes, aminas, y sus derivados, entre los cuales
el éster dicarboxilico aromatico, tal como ftalato de di-n-butilo o ftalato de diisobutilo (cf. US4784983), es comun.

[0004] En los ultimos afios, se ha probado el uso de otros compuestos como compuestos donadores de electrones
de catalizador para la polimerizacion de olefinas, por ejemplo, US 4.971.937 y EP 0728769 describieron un
componente de catalizador para la polimerizacion de olefinas, que utiliza compuestos 1,3-diéter especiales que
contienen dos grupos éter, tales como 2-isoamil-2-isopropil-1,3-dimetoxipropano, 2,2-diisobutil-1,3-dimetoxipropano
y 9,9-bis(metoximetil)fluoreno como donador de electrones.

[0005] US 2001/025006 da a conocer un catalizador para la polimerizacion de olefinas que comprende compuestos
de 1,3-diéter.

Ademas, US 6 066 702 describe un catalizador soélido utilizado en la polimerizacion de propileno y que comprende
un derivado de monoetilenglicol, dietilenglicol, trietilenglicol, polietilenglicol, monopropilenglicol o dipropilenglicol
como donador de electrones interno.

WO 00/73356 da a conocer un titanio sélido para homopolimerizacién y copolimerizacion de etileno, que se produce
mediante:

(i) preparacion de una solucion de compuesto de magnesio poniendo en contacto un compuesto de magnesio
halogenado con alcohol;

(i) reaccion de dicha solucion con un compuesto éster que tiene al menos un grupo hidroxi y un compuesto de silicio
que tiene un grupo alcoxi; y

(iii) reaccién de dicha solucion anterior de (ii) con una mezcla de un compuesto de titanio y un compuesto de silicio
para producir un catalizador sélido, y opcionalmente el catalizador sélido se hace reaccionar adicionalmente con un
compuesto de titanio.

[0006] Ultimamente, se ha descrito un tipo especial de compuestos de éster dicarboxilicos alifaticos, tales como
succinato, malonato y glutarato (cf. los documentos W098/56830, W098/56834, W0O01/57099, W001/63231 y
WO000/55215), y el el uso de dicho compuesto donador de electrones no sélo aument6 la actividad del catalizador,
sino que también amplié sustancialmente la distribucion de los pesos moleculares del polimero de propileno
obtenido.

[0007] Sin embargo, los catalizadores de polimerizacién de olefinas antes mencionados preparados utilizando
compuesto de éster dicarboxilico aromatico, compuesto de 1,3-diéter que contiene dos grupos éter y compuesto de
éster dicarboxilico alifatico descritos presentan ciertos defectos en el uso real. Por ejemplo, la actividad catalitica del
catalizador con el compuesto de éster dicarboxilico aromatico es baja, y la distribucién de pesos moleculares del
polimero obtenido es estrecha; aunque el catalizador con compuesto de 1,3-diéter tiene una alta actividad catalitica
y una buena respuesta de hidrégeno, la distribucién de los pesos moleculares del polimero obtenido es estrecha, y
esto es desventajoso en el desarrollo de diferentes grados de polimeros; y la actividad catalitica del catalizador con
el compuesto de éster dicarboxilico alifatico descrito recientemente es todavia algo baja, y cuando no se utiliza
compuesto donador externo, la isotacticidad del polimero obtenido es menor.
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[0008] Los inventores han encontrado sorprendentemente que un catalizador de polimerizaciéon de olefina con
excelentes propiedades generales se puede obtener mediante el uso de un compuesto de éster de poliol con una
estructura especial como donador de electrones. Cuando el catalizador se utiliza en la polimerizacion de propileno,
puede obtenerse un rendimiento de polimerizacion satisfactorio, y la estéreo-direccion del polimero es muy alta.
Incluso si no se utiliza un donador externo, todavia se puede obtener un polimero isotactico relativamente alto.
Mientras tanto, la respuesta al hidrégeno del catalizador es excelente, y la distribucidn de los pesos moleculares del
polimero obtenido es relativamente amplia, y estas propiedades son deseables en el desarrollo de diferentes grados
de polimeros. Ademas, cuando el catalizador se utiliza en la copolimerizaciéon de olefinas, especialmente en la
copolimerizacion de etileno y propileno, se puede conseguir menos contenido de gel, por lo tanto, tiene una mejor
propiedad de copolimerizacion.

[0009] DE 199 27 979 da a conocer algunos compuestos de éster de poliol usados como materias primas en la
preparacion de diciclohexanoatos de alquilendiol, pero no como un donador de electrones interno en un catalizador
de Ziegler-Natta.

Descripcion resumida de la invencién

[0010] Uno de los objetivos de la invencion es proporcionar un componente de catalizador sélido para la
polimerizacion de olefinas CH2=CHR, en la que R es hidrégeno o grupo alquilo Ci1-Cs 0 arilo, que comprende
magnesio, titanio, un halégeno y un compuesto donador de electrones, en el que dicho compuesto donador de
electrones comprende al menos un compuesto de éster de poliol de la férmula (1):

R1C0O-0-CR3Rs-A-CRsRs-0-CO-R2 (1)

en el que, los grupos R1 y Rz, que pueden ser idénticos o diferentes, pueden ser hidrocarbilo sustituidos o no
sustituidos que tiene de 1 a 20 4tomos de carbono, grupos Rs3-Re, que pueden ser idénticos o diferentes, pueden
seleccionarse de entre el grupo que consiste en hidrogeno, halégeno o hidrocarbilo sustituido o no sustituido que
tiene de 1 a 20 atomos de carbono, grupos Ri-Rs contienen opcionalmente uno o mas heterodtomos de sustitucion
de carbono, atomo de hidrégeno o ambos, dicho heteroatomo se selecciona del grupo que consiste en nitrégeno,
oxigeno, azufre, silicio, fésforo y un atomo de halégeno, dos o mas de los grupos Rz-Rs pueden estar unidos para
formar un anillo monociclico o policiclico saturado o insaturado;

A es un grupo de enlace bivalente con longitud de la cadena entre dos radicales libres de 1-10 atomos, en el que
dicho grupo de enlace bivalente se selecciona del grupo que consiste en radicales bivalentes alifaticos, aliciclicos y
arométicos, y puede llevar sustituyentes lineales o ramificados Ci-Czo; uno o més de los &tomos de hidrégeno en el
grupo de enlace bivalente, asi como uno o mas de los atomos de carbono y/o atomos de hidrogeno en los
sustituyentes, pueden estar reemplazados por un heteroatomo seleccionado del grupo que consiste en nitrégeno,
azufre, silicio, fésforo, y atomo de halégeno, y dos o méas de dichos sustituyentes en el grupo de enlace, asi como
los grupos Rs-Rs, pueden estar unidos para formar un anilo monociclico o policiclico saturado o insaturado.

[0011] Otro objetivo de la invencién es proporcionar un componente de catalizador sélido para la polimerizacion de
olefinas CH2=CHR mencionadas anteriormente, que comprende magnesio, titanio, un halégeno y un compuesto
donador de electrones, en el que dicho compuesto donador de electrones comprende una combinacion de al menos
un compuesto de éster de poliol de formula (I) y otros compuestos donadores de electrones internos conocidos.

[0012] Aln otro objetivo de la invencién es proporcionar un componente de catalizador sélido para la polimerizacion
de olefinas mencionadas anteriormente, que comprende un producto de reaccion de compuesto de titanio,
compuesto de magnesio y un compuesto de éster de poliol de la invencién.

[0013] Sin embargo, todavia otro objetivo de la invencion es proporcionar un catalizador para la polimerizacion de
olefinas CH2=CHR, en la que R es hidr6geno o grupo alquilo C1-Cs 0 arilo, comprendiendo el catalizador un producto
de reaccion de los siguientes componentes:

(a) un componente de catalizador sélido segun la presente invencién, que comprende Mg, Ti, halégeno y compuesto
de éster de poliol de férmula (1) de la invencién;

(b) al menos un compuesto de organoaluminio de formula AIRnX3-n, €n el que R es hidrégeno o hidrocarbilo que tiene
de 1 a 20 atomos de carbono, X es halégeno, n es un valor que satisface 1 <n<3;y

(c) opcionalmente, uno o mas de compuestos donadores externos.

[0014] Un objetivo adicional de la invencion es proporcionar un catalizador prepolimerizado para la polimerizacion de
olefinas CH2=CHR, en la que R es hidrégeno o un grupo alquilo C:-Cs 0 arilo, que comprende un prepolimero
obtenido por prepolimerizacion de una olefina en presencia del componente de catalizador sélido segun una
cualquiera de las reivindicaciones 1-20, siempre que se obtengan 0,1-1.000 gramos de polimero de olefina por
gramo de componente de catalizador sélido.

[0015] Un objetivo adicional de la invenciéon es proporcionar un proceso para la polimerizacion de olefinas
CH2=CHR, en la que R es hidrégeno o grupo alquilo C1-Cs 0 arilo, que comprende la etapa de poner en contacto la
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olefina u olefinas con el catalizador de la invencién bajo condiciones de polimerizacién de olefinas.
Descripcion detallada de la invencion

[0016] La invencion proporciona un componente de catalizador sélido para la polimerizacion de olefinas CH2=CHR,
en la que R es hidrégeno o grupo alquilo Ci1-Cs 0 arilo, que comprende magnesio, titanio, un halégeno y un
compuesto donador de electrones, en el que dicho compuesto donador de electrones comprende al menos un
compuesto de éster de poliol de la férmula (1):

R1C0O-0-CR3R4-A-CRsRs-0-CO-R2 (1)

en el que, los grupos Ri1 y Rz, que pueden ser idénticos o diferentes, pueden ser hidrocarbilo sustituidos o no
sustituidos que tiene de 1 a 20 4tomos de carbono, grupos Rs-Rs, que pueden ser idénticos o diferentes, pueden
seleccionarse de entre el grupo que consiste en hidrogeno, halégeno o hidrocarbilo sustituido o no sustituido que
tiene de 1 a 20 atomos de carbono, grupos Ri-Rs contienen opcionalmente uno o mas heterodtomos de sustitucion
de carbono, atomo de hidrégeno o ambos, dicho heteroatomo se selecciona del grupo que consiste en nitrégeno,
oxigeno, azufre, silicio, fésforo y un atomo de halégeno, dos o0 mas de los grupos Rs3-Rs pueden estar unidos para
formar un anillo monociclico o policiclico saturado o insaturado;

A es un grupo de enlace bivalente con longitud de la cadena entre dos radicales libres de 1-10 atomos, en el que
dicho grupo de enlace bivalente se selecciona del grupo que consiste en radicales bivalentes alifaticos, aliciclicos y
aromaticos, y puede llevar sustituyentes lineales o ramificados Ci-Czo; uno 0 mas de los 4tomos de hidrégeno en el
grupo de enlace bivalente, asi como uno o mas de los atomos de carbono y/o atomos de hidrogeno en los
sustituyentes, pueden estar reemplazados por un heteroatomo seleccionado del grupo que consiste en nitrégeno,
azufre, silicio, fosforo, y atomo de halégeno, y dos o0 mas de dichos sustituyentes en el grupo de enlace, asi como
los grupos Rs-Rs, pueden estar unidos para formar un anilo monociclico o policiclico saturado o insaturado.

[0017] Tal como se utiliza aqui, el término "hidrocarbilo” tiene la intenciéon de incluir radical alifatico lineal o
ramificado, tal como alquilo, alquenilo y alquinilo; radical aliciclico, tal como cicloalquilo, cicloalquenilo; radical
aromatico, tal como monociclico o policiclico; radical aromatico, asi como una combinacién de los mismos, tales
como alcarilo y aralquilo.

[0018] En una realizacién preferida de la invencion, dicho compuesto de éster de poliol de formula (I) es un
compuesto de formula (I1):

R1C0O-0-CR3R4-B-CRsRs-0-CO-R2 ( 1)

en el que Ri1-Re tienen los significados definidos en la formula (1),

B es un grupo de enlace bivalente con longitud de la cadena entre dos radicales libres de 1-10 atomos, en el que
dicho grupo de enlace bivalente se selecciona del grupo que consiste en radicales bivalentes alifaticos, aliciclicos y
aromaticos, y puede llevar sustituyentes lineales o ramificados Ci1-C20; uno o mas de los atomos de carbono y/o
atomos de hidrégeno en los sustituyentes, pueden estar reemplazados por un heteroatomo seleccionado del grupo
que consiste en nitrégeno, azufre, silicio, fésforo, y atomo de halégeno, y dos o mas de dichos sustituyentes en el
grupo de enlace, asi como los grupos Rs-Re mencionados anteriormente, pueden estar unidos para formar un anilo
monaociclico o policiclico saturado o insaturado.

[0019] En una realizacion més preferida de la invencion, dichos Rs, R4, Rs, y Re en la formula (ll) no son todos
hidrégeno simultaneamente. En otra realizacién mas preferida de la invencién, al menos un grupo de Rs, Rs, Rs, y Re
en la férmula (1) se selecciona del grupo que consiste en halégeno, alquilo C1-Cio lineal o ramificado, cicloalquilo Cs-
Cio, arilo Ce-C10 y un grupo alcarilo o aralquilo C7-Cio. En otra realizacion més preferida de la invencion, al menos un
grupo de Rs, R4, Rs, y Re en la formula (Il) se selecciona del grupo que consiste en metilo, etilo, propilo, isopropilo,
butilo, terc-butilo, fenilo y el grupo halofenilo. En otra realizacion mas preferida de la invencién, al menos un grupo
entre R3 y R4, y al menos un grupo entre Rs y Re en la formula (Il) se seleccionan independientemente del grupo que
consiste en el grupo metilo, etilo, propilo, isopropilo, butilo, terc-butilo, fenilo y halofenilo.

[0020] En compuestos de éster de poliol de formula (I) y formula (II), R1 y Rz se seleccionan preferiblemente del
grupo que consiste en un grupo que contiene un anillo benceno, tal como fenilo, fenilo sustituido por alquilo, alcoxi o
hal6geno, opcionalmente el &tomo o atomos de carbono en el anillo de benceno esta sustituido por un heteroatomo
de atomo de oxigeno y/o a&tomo de nitrégeno; alquenilo sustituido por fenilo o alquenilo, tal como vinilo, propenilo,
estirilo; alquilo, tal como metilo, etilo, propilo, etc. Mas preferiblemente, al menos uno de R1 y Rz es un grupo que
contiene un anillo de benceno, todavia méas preferiblemente, tanto R1 como Rz son un grupo que contiene un anillo
benceno, y lo mas preferiblemente, R1 y Rz se seleccionan independientemente del grupo que consiste en fenilo,
halofenilo, alquilfenilo, y haloalquilfenilo.

[0021] En una realizacion, al menos un grupo de Ri1y Rz es un grupo que contiene un anillo fenilo.
[0022] En una realizacion de la invencion, B en la formula (I) es metileno sustituido o no sustituido, y dicho
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compuesto de éster de poliol es compuesto de éster de 1,3-diol de la siguiente formula:

¢ BRR 9
R—C—O—E—E—ﬁ—o—C—RQ

en la que Rs, R4, Rs y Re tienen los significados como se definen en la formula (), R1 y Rz, que son idénticos o
diferentes, representan hidrégeno o metilo, etilo, propilo, isopropilo, butilo, terc-butilo, alilo, fenilo, o un grupo
halofenilo. En el compuesto de éster de 1,3-diol de la férmula anterior, preferiblemente, R1, Rz, R3, R4, Rs, y Rs no
son todos hidrogeno simultaneamente, mas preferiblemente, al menos un grupo de Rs, R4, Rs, y Rs se selecciona de
entre el grupo que consiste en metilo, etilo, propilo, isopropilo, butilo, terc-butilo, fenilo o halofenilo. Ain mas
preferiblemente, uno de R3 y R4, Rs y Re, respectivamente, es hidrdgeno, y el otro es metilo, etilo, propilo, isopropilo,
butilo, terc-butilo, fenilo o halofenilo.

[0023] En una realizacion de la invencién, B en la férmula (Il) es trimetileno sustituido o no sustituido, y dicho
compuesto de éster de poliol es compuesto de éster de 1,4-diol de la siguiente férmula:

¢ BRER 9

R—C—O—C—F— F_ C—0—C—R,
R, R* R R,

en la que Rs, Rs, Rs, y R tienen los significados como se definen en la férmula (), R!-R*, que son idénticos o
diferentes, representan hidrégeno o metilo, etilo, propilo, isopropilo, butilo, terc-butilo, alilo, fenilo, o un grupo
halofenilo. En el compuesto de éster de 1,4-diol de la férmula anterior, preferiblemente, al menos un grupo de Rs, Ra,
Rs, y Re se selecciona entre el grupo que consiste en metilo, etilo, propilo, isopropilo, butilo, terc-butilo, fenilo o
halofenilo. Més preferiblemente, uno de Rs y Rs, Rs y Rs, respectivamente, es hidrégeno, y el otro es metilo, etilo,
propilo, isopropilo, butilo, terc-butilo, fenilo o halofenilo.

[0024] En una realizacion de la invencion, B en la férmula (ll) es trimetileno sustituido o no sustituido, y dicho
compuesto de éster de poliol es un compuesto de éster de 1,5-diol de la siguiente formula:

¢ PRERR §
R-C—0 —C—F—F—F—I —0—C—R,

R, R* R* R® R,

en la que Rs, Rs, Rs, y Re tienen los significados como se definen en la formula (Il), R*-RS, que son idénticos o
diferentes, representan hidrégeno o metilo, etilo, propilo, isopropilo, butilo, terc-butilo, alilo, fenilo, o un grupo
halofenilo. En el compuesto de éster de 1,5-diol de la férmula anterior, preferiblemente, R!-R® y R3-Rs no son todos
hidrégenos simultaneamente.

[0025] En una realizacién de la invencion, B en la formula (II) es tetrametileno sustituido o no sustituido, y dicho
compuesto de éster de poliol es un compuesto de éster de 1,6-diol de la siguiente formula:

¢ BREFRR ¢
R C—0—(— EAAREEE

4 1,6 8
R4RRRRR6

en la que Rs-Rs tienen los significados como se definen en la formula (ll), R*-R8, que son idénticos o diferentes,
representan hidrégeno o metilo, etilo, propilo, isopropilo, butilo, terc-butilo, alilo, fenilo, o un grupo halofenilo . En el
compuesto de éster de 1,6-diol de la formula anterior, preferiblemente, R}-R® y Rs-Rs no son todos hidrégenos
simultaneamente.
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[0026] Ejemplos de compuestos de éster de poliol adecuados de la formula (1) y férmula (ll) incluyen, pero no se
limitan a:

dibenzoato de 1,3-propilenglicol

dibenzoato de 2-metil-1,3-propilenglicol

dibenzoato de 2-etil-1,3-propilenglicol

dibenzoato de 2-propil-1,3-propilenglicol

dibenzoato de 2-butil-1,3-propilenglicol

dibenzoato de 2,2-dimetil-1,3-propilenglicol

dibenzoato de (R)-1-fenil-1,3-propilenglicol

dibenzoato de (S)-1-fenil-1,3-propilenglicol

dibenzoato de 1,3-difenil-1,3-propilenglicol

dibenzoato de 2-metil-1,3-difenil-1,3-propilenglicol
dipropionato de 1,3-difenil-1,3-propilenglicol

dipropionato de 2-metil-1,3-difenil-1,3-propilenglicol
diacetato de 2-metil-1, 3-difenil-1,3-propilenglicol

dibenzoato de 2,2-dimetil-1,3-difenil-1,3-propilenglicol
dipropionato de 2,2-dimetil-1,3-difenil-1,3-propileno glicol
dibenzoato de 2-etil-1,3-di(terc-butil)-1,3-propilenglicol
diacetato de 1,3-difenil-1,3-propilenglicol

dibenzoato de 2-butil-2-etil-1,3 propilenglicol

dibenzoato de 2,2-dietil-1,3-propilenglicol

dibenzoato de 2-dimetoximetil-1,3-propilenglicol

dibenzoato de 2-metil-2-propil-1,3-propilenglicol

dibenzoato de 2-isoamil-2-isopropil-1,3-propilenglicol
di(p-clorobenzoato) de 2-isoamil- 2-isopropil-1,3-propilenglicol
di(m-clorobenzoato) de 2-isoamil-2-isopropil-1,3-propilenglicol
di(p-metoxibenzoato) de 2-isoamil-2-isopropil-1,3- propilenglicol
di(p-metilbenzoato) de 2-isoamil-2-isopropil-1,3-propilenglicol
monobenzoato monopropionato de 2-isoamil-2-isopropil-1,3-propilenglicol
dipropionato de 2-isoamilo -2-isopropil-1,3-propilenglicol
diacrilato de 2-isoamil-2-isopropil-1,3-propilenglicol
dicinamato de 2-isoamil-2-isopropil-1,3-propilenglicol
dibenzoato de 2,2-diisobutil -1,3-propilenglicol

diformiato de 2-isoamil-2-isopropil-1,3-propilenglicol 2,2"-bifenilo
ftalato de 2-isoamil-2-isopropil-1,3-propilenglicol
di(4-butilbenzoato) de 1,3-diisopropil-1,3-propilenglicol
dibenzoato de 2-etil-2-metil-1,3-propilenglicol

dibenzoato de 2-amino-1-fenil-1,3-propilenglicol

dibenzoato de 2,2-dimetil-1,3-propilenglicol

dibenzoato de 2-metil-1-fenil-1,3-butilenglicol

dipivalato de 2-metil-1-fenil-1,3-butilenglicol

dibenzoato de 2-metil-2-(2-furil)-1,3-butilenglicol

dibenzoato de 1,4-butilenglicol

dibenzoato de 2,3-diisopropil-1,4-butilenglicol

dibenzoato de 2,3-dimetil-1,4-butilenglicol

dibenzoato de 2,3-dietil-1,4-butilenglicol

dibenzoato de 2,3-dibutil-1,4-butilenglicol

dibutirato de 2,3-diisopropil-1,4-butilenglicol

dibenzoato de 4,4,4-trifluoro-1-(2- natftil)-1,3-butilenglicol
dibenzoato de 2,4-pentanodiol

dibenzoato de 3-metil-2,4-pentanodiol

dibenzoato de 3-etil-2,4-pentanodiol

dibenzoato de 3-propil-2,4-pentanodiol

dibenzoato de 3-butil -2,4-pentanodiol

dibenzoato de 3,3-dimetil-2,4-pentanodiol

dibenzoato de (2S, 4S)-(+)-2,4-pentanodiol

dibenzoato de (2R, 4R)-(+)-2,4-pentanodiol
di(p-clorobenzoato) de 2,4-pentanodiol

di(m-clorobenzoato) de 2,4-pentanodiol
di(p-bromobenzoato) de 2,4-pentanodiol
di(o-bromobenzoato) de 2,4-pentanodiol

di(p-metilbenzoato) de 2,4-pentanodiol
di(p-terc-butilbenzoato) de 2,4-pentanodiol
di(p-butilbenzoato) de 2,4-pentanodiol

monobenzoato monocinamato de 2,4-pentanodiol
dicinamato de 2,4-pentanodiol
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dipropionato de 1,3-pentanodiol

dibenzoato de 2-metil-1,3-pentanodiol
di(p-clorobenzoato) de 2-metil-1,3- pentanodiol
di(p-metilbenzoato) de 2-metil-1,3-pentanodiol
di(p-metilbenzoato) de 2-butil-1,3-pentanodiol
di(p- tert-butilbenzoato) de 2-metil-1,3-pentanodiol
dipivalato de 2-metil-1,3-pentanodiol
monobenzoato monocinamato de 2-metil-1,3-pentanodiol
dibenzoato de 2,2-dimetil-1,3-pentanodiol
monobenzoato monocinamato de 2,2-dimetil-1,3-pentanodiol
dibenzoato de 2-etil-1,3-pentanodiol

dibenzoato de 2-butil-1,3-pentanodiol

dibenzoato de 2-alil-1,3-pentanodiol
monobenzoato monocinamato de 2-metil-1,3-pentanodiol
dibenzoato de 2-metil-1,3-pentanodiol

dibenzoato de 2-etil-1,3-pentanodiol

dibenzoato de 2-propil-1,3-pentanodiol
dibenzoato de 2-butil-1,3-pentanodiol
di(p-clorobenzoato) de 1,3-pentanodiol
di(m-clorobenzoato) de 1,3-pentanodiol
di(p-bromobenzoato) de 1,3-pentanodiol
di(o-bromobenzoato) de 1,3-pentanodiol
di(p-metilbenzoato) de 1,3-pentanodiol
di(p-terc-butilbenzoato) de 1,3-pentanodiol
di(p-butilbenzoato) 1,3-pentanodiol
monobenzoato monocinamato de 1,3-pentanodiol
dicinamato de 1,3-pentanodiol

dibenzoato de 2,2,4-trimetil-1,3-pentanodiol
di(isopropilformiato) de 2,2,4-trimetil-1,3-pentanodiol
dibenzoato de 3-metil-1-trifluorometil-2,4-pentanodiol
di(p-fluorometilbenzoato) de 2,4-pentanodiol
di(2-furancarboxilato) de 2,4-pentanodiol
dibenzoato de 3-butil-3-metil-2,4-pentanodiol
dibenzoato de 2,2-dimetil-1,5-pentanodiol
dibenzoato de 1,5-difenil-1,5- pentanodiol
dipropionato de 1,5-difenil-1,5-pentanodiol
dibenzoato de 2-etil-1,3-hexanodiol

dibenzoato de 2-propil-1,3-hexanodiol

dibenzoato de 2-butil-1,3-hexanodiol

dibenzoato de 4-etil-1, 3-hexanodiol

dibenzoato de 4-metil-1,3-hexanodiol

dibenzoato de 3-metil-1,3-hexanodiol

dibenzoato de 3-etil-1,3-hexanodiol

dibenzoato de 2,2,4,6,6-pentametil-3,5-hexanodiol
dibenzoato de 2,5-hexanodiol

dibenzoato de 2,5-dimetil-2,5-hexanodiol
dipropionato de 2,5-dimetil-2,5-hexanodiol
dibenzoato de 2,5-dimetil-hexa-3-ino -2,5-diol
dibenzoato de hexa-3-ino-2,5-diol (T)

dibenzoato de hexa-3-ino-2,5-diol (S)

di( 2-furancarboxilato) de hexa-3-ino-2,5-diol
dibenzoato de 3,4-dibutil-1,6-hexanodiol
dibenzoato de 1,6-hexanodiol

dibenzoato de hepta-6-eno-2,4-diol

dibenzoato de 2-metil-hepta-6-eno-2,4-diol
dibenzoato de 3-metil-hepta-6-eno-2,4-diol
dibenzoato de 4-metil-hepta-6-eno-2,4-diol
dibenzoato de 5-metil-hepta-6-eno-2,4-diol
dibenzoato de 6- metil-hepta-6-eno-2,4-diol
dibenzoato de 3-etil-hepta-6-eno-2,4-diol
dibenzoato de 4-etil-hepta-6-eno-2,4-diol
dibenzoato de 5-etil- hepta-6-eno-2,4-diol
dibenzoato de 6-etil-hepta-6-eno-2,4-diol
dibenzoato de 3-propil-hepta-6-eno-2,4-diol
dibenzoato de 4-propil-hepta- 6-eno-2,4-diol
dibenzoato de 5-propil-hepta-6-eno-2,4-diol
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dibenzoato de 6-propil-hepta-6-eno-2,4-diol
dibenzoato de 3-butil-hepta-6- eno-2,4-diol
dibenzoato de 4-butil-hepta-6-eno-2,4-diol
dibenzoato de 5-butil-hepta-6-eno-2,4-diol
dibenzoato de 6-butil-hepta-6-eno 2,4-diol
dibenzoato de 3,5-dimetil-hepta-6-eno-2,4-diol
dibenzoato de 3,5-dietil-hepta-6-eno-2,4-diol
dibenzoato de 3,5-dipropil-hepta-6-eno-2,4-diol
dibenzoato de 3,5-dibutil-hepta-6-eno-2,4-diol
dibenzoato de 3,3-dimetil-hepta-6-eno-2 , 4-diol
dibenzoato de 3,3-dietil-hepta-6-eno-2,4-diol
dibenzoato de 3,3-dipropil-hepta-6-eno-2,4-diol
dibenzoato de 3,3-dibutil-hepta-6 -en-2,4-diol
dibenzoato de 3,5-heptanodiol

dibenzoato de 2-metil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 3-metil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 4-metil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 5-metil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 6-metil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 3-etil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 4-etil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 5-etil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 3-propil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 4-propil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 3-butil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 2,3-dimetil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 2,4-dimetil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 2,5-dimetil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 2,6-dimetil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 3,3-dimetil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 4,4-dimetil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 6,6 -dimetil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 3,4-dimetil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 3,5-dimetil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 3,6-dimetil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 4,5-dimetil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 4,6-dimetil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 4,4-dimetil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 6,6-dimetil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 3-etil-2-metil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 4-etil-2-metil-3,5- heptanodiol
dibenzoato de 5-etil-2-metil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 3-etil-3-metil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 4-etil-3-metil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 5-etil-3- metil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 3-etil-4-metil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 4-etil-4-metil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 5-etil-4-metil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 2-metil-3-propil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 2-metil-4-propil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 2-metil-5-propil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 3-metil-3-propil- 3,5-heptanodiol
dibenzoato de 3-metil-4-propil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 3-metil-5-propil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 4-metil-3-propil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 4-metil-4-propil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 4-metil-5-propil-3,5-heptanodiol
di(p-clorobenzoato) de 6-metil-2,4-heptanodiol
di(p-metilbenzoato) de 6-metil-2,4-heptanodiol
di(m-metilbenzoato) de 6-metil-2,4-heptanodiol
dipivalato de 6-metil-2,4-heptanodiol
dipivalato de hepta-6-eno-2,4-diol

dibenzoato de 3,6-dimetil-2,4-heptanodiol
dibenzoato de 2,2,6, 6-tetrametil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 2,6-dimetil-2,6-heptanodiol
dibenzoato de 4-metil-3,5-octanodiol
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dibenzoato de 4-etil-3,5-octanodiol
dibenzoato de 4-propil-3,5- octanodiol
dibenzoato de 5-propil-3,5-octanodiol
dibenzoato de 4-butil-3,5-octanodiol
dibenzoato de 4,4-dimetil-3,5-octanodiol
dibenzoato de 4,4-dietil-3,5-octanodiol
dibenzoato de 4,4-dipropil-3,5-octanodiol
dibenzoato de 4-etil-4-metil-3,5-octanodiol
dibenzoato de 3-fenil-3,5-octanodiol
dibenzoato de 3-etil-2-metil-3,5-octanodiol
dibenzoato de 4-etil- 2-metil-3,5-octanodiol
dibenzoato de 5-etil-2-metil-3,5-octanodiol
dibenzoato de 6-etil-2-metil-3,5-octanodiol
dibenzoato de 5-metil-4,6-nonanodiol
dibenzoato de 5-etil-4,6-nonanodiol
dibenzoato de 5-propil-4,6-nonanodiol
dibenzoato de 5-butil-4,6-nonanodiol
dibenzoato de 5,5-dimetil-4,6-nonanodiol
dibenzoato de 5,5-dietil-4,6-nonanodiol
dibenzoato de 5,5-dipropil-4,6-nonanodiol
dibenzoato de 5, 5-dibutil-4,6-nonanodiol
dibenzoato de 4-etil-5-metil-4,6-nonanodiol
dibenzoato de 5-fenil-4,6-nonanodiol
dibenzoato de 4,6-nonanodiol

dibenzoato de 1,1-ciclohexano dimetanol
dibenzoato de 1,3 -ciclohexandiol
dibenzoato de 1,4-ciclohexanodiol
1,1-bis(benzoiloxietil)ciclohexano
1,4-bis(benzoiloximetil)ciclohexano
1,1-bis(benzoiloximetil)-3-ciclohexeno
1,1-bis(propioniloximetilo)-3-ciclohexeno
9,9-bis(benzoiloximetil)fluoreno
9,9-bis((m-metoxibenzoiloxi)metil)fluoreno
9,9-bis((m-clorobenzoiloxi)metil)fluoreno
9,9-bis((p-clorobenzoiloxi)metil)fluoreno
9,9-bis(cinamoiloximetil)fluoreno
9-(benzoiloximetil)-9-(propioniloximetilo)fluoreno
9,9-bis(propioniloximetil)fluoreno
9,9-bis(acriloiloximetil) luoreno
9,9-bis(pivaliloximetil)fluoreno

dibenzoato de 9,9-fluoreno dimetanol
dibenzoato de 1,3-fenileno

dibenzoato de 1,4-fenileno

dibenzoato de 2,2'-bifenileno
bis(2-benzoiloxinaftil)metano

dibenzoato de 1,3-xilenodiol

dibenzoato de 1,4-xilenediol

dipivalato de 2,2'-bipfenildimetanol
dibenzoato de 2,2"-bifenildimetanol
dipropionato d2,2'-bifenildimetanol e
dibenzoato de 2,2"-binaftildimetanol.

[0027] El compuesto de éster de poliol de formula (ll) se puede seleccionar del grupo que consiste em compuestos

de férmula (111):

(i
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en la que Ri1-Rs son como se definen en la férmula (1), R' pueden ser idénticos o diferentes, y representan hidrégeno,
atomo de haldégeno, alquilo C1-C2o lineal o ramificado, cicloalquilo Cz-C2o, arilo Ce-C20, alcarilo C7-C20 0 grupo
aralquilo C7-Cao.

[0028] En los compuestos de la formula (Ill), preferentemente, Rs, R4, Rs, y Rs no son todos hidrégeno
simultaneamente. Mas preferiblemente, al menos uno de Rs y Rs, Rs y Rs, respectivamente, se selecciona de entre
el grupo que consiste en halégeno, alquilo C1-Cio lineal o ramificado sustituido o no sustituido, cicloalquilo Cs-Cio,
arilo Ce-C1o, alcarilo C7-C10 0 grupo aralquilo C7-Ci0. Lo mas preferiblemente, al menos uno de Rs y R4, Rs, y R,
respectivamente, se selecciona de entre el grupo que consiste en metilo, etilo, propilo, isopropilo, butilo, terc-butilo,
fenilo o halofenilo.

[0029] En los compuestos de formula (111), R1 y Rz se seleccionan preferiblemente del grupo que consiste en el grupo
gue contiene un anillo de benceno, tal como fenilo, fenilo sustituido por alquilo, alcoxi o halégeno, opcionalmente el
atomo o atomos de carbono en el anillo de benceno esta sustituido por un heterodtomo de atomo de oxigeno y/o
atomo de nitrégeno; alquenilo sustituido por fenilo o alquenilo, tal como vinilo, propenilo, estirilo; alquilo, tal como
metilo, etilo, propilo, etc. Mas preferiblemente, al menos uno de R:1 y Rz es un grupo que contiene un anillo de
benceno, todavia méas preferiblemente, tanto R1 como Rz son un grupo que contiene un anillo de benceno, y méas
preferiblemente, R1 y Rz se seleccionan independientemente del grupo que consiste en fenilo, halofenilo, alquilfenilo,
y haloalquilfenilo.

[0030] Los ejemplos de los compuestos de formula (111) incluyen, pero no se limitan a:
9,9-bis(benzoiloximetil)fluoreno
9,9-bis((m-metoxibenzoiloxi)metil)fluoreno
9,9-bis(( m-clorobenzoiloxi)metil)fluoreno
9,9-bis((p-clorobenzoiloxi)metil)fluoreno
9,9-bis(cinamoiloximetil)fluoreno
9-(benzoiloximetil)-9-(propioniloximetilo)fluoreno
9,9-bis(propioniloximetilo)fluoreno
9,9-bis(acriloiloximetil)fluoreno
9,9-bis(pivaliloximetil)fluoreno, y

dibenzoato de dimetanol 9,9-fluoreno.

[0031] Los compuestos de éster de poliol descritos anteriormente se pueden sintetizar por métodos conocidos per
se, por ejemplo, la esterificacion de un poliol de formula (IV) con un acido, un haluro de acilo o un anhidrido de acido
puede dar el éster de poliol correspondiente,

HO-CR3R4-A-CRsRe-OH (IV)
en la que A, R3-Rs son como se definen en la formula (1).

[0032] El poliol de la formula (IV) puede sintetizarse por procesos conocidos en la técnica, por ejemplo, se puede
hacer referencia a Acta Chemica Scandina-vica 21, 1967, pag. 718-720 para la sintesis de 9,9-bis(hidroximetil)
fluoreno, y CN1141285A para el método para la produccién de alcohol dibasico.

[0033] ElI componente de catalizador solido para la polimerizacion de olefinas segin la presente invencion
comprende preferiblemente un producto de reaccién de compuesto de titanio, compuesto de magnesio y un
compuesto de éster de poliol seleccionado del grupo que consiste en los compuestos de férmulas (1)-(111).

[0034] Dicho compuesto de magnesio se selecciona del grupo que consiste en dihaluro de magnesio, compuesto de
adicion de hidrato o alcohol de dihaluro de magnesio, un derivado formado mediante la sustitucién de un atomo de
halégeno de dihaluro de magnesio con un grupo alcoxi 0 un grupo haloalcoxi, 0 su mezcla. Dicho dihaluro de
magnesio es preferiblemente MgClz en estado activo, el cual, como uno de los componentes del catalizador Ziegler-
Natta, es bien conocido en muchos documentos de patentes.

[0035] Dicho compuesto de titanio tiene una féormula general de TiXn(OR)sn, en la que R es un radical de
hidrocarburo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, X es un halégeno, y n es entre 1 y 4. El compuesto de titanio
es preferiblemente TiCls o TiCla.

[0036] ElI componente de catalizador sélido de acuerdo con la invencién puede prepararse mediante varios
procesos.

[0037] De acuerdo con uno de los procesos, se muelen juntos dicloruro de magnesio anhidro y el compuesto o
compuestos de éster de poliol seleccionados del grupo que consiste en los compuestos de férmulas (1)-(lll) en las
condiciones de activacion del dicloruro de magnesio, y dicho producto obtenido se puede tratar con un exceso de
compuesto de titanio mencionado anteriormente a 80-135°C una 0 mas veces, a continuacion se lava con disolvente
de hidrocarburo hasta que la solucion de lavado esta sustancialmente libre de iones cloruro. De acuerdo con un
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procedimiento adicional, se muelen juntos el dicloruro de magnesio anhidro, el compuesto de titanio, y el compuesto
0 compuestos de éster de poliol seleccionados del grupo que consiste en los compuestos de formulas (1)-(111), y dicho
producto obtenido se trata con hidrocarburo halogenado, tal como 1,2-dicloroetano, clorobenceno, diclorometano, a
una temperatura entre 40°C y el punto de ebullicion de dicho hidrocarburo halogenado durante un periodo de 1 a 4
horas, a continuaciéon se lava habitualmente con disolvente de hidrocarburo inerte, tal como hexano, para dar el
componente de catalizador sélido.

[0038] Segun otro procedimiento, el dicloruro de magnesio se preactiva mediante un proceso bien conocido en la
técnica, a continuacion se trata con exceso de compuesto de titanio mencionado anteriormente a 80-135°C, en el
que la mezcla de reaccion contiene el compuesto o compuestos de éster de poliol de las formulas (I)-(lll). El
tratamiento usando el compuesto de titanio puede llevarse a cabo varias veces. El solido resultante se lava con
hexano para eliminar el compuesto de titanio libre.

[0039] De acuerdo con otro proceso, se hacen reaccionar alcoholatos o cloroalcoholatos de magnesio,
especialmente cloroalcoholatos de magnesio producidos segun el documento US 4.220.554, con un exceso de un
compuesto de titanio que contiene un compuesto o compuestos de éster de poliol de férmulas (I)-(111) en solucién a
una temperatura de 80°C a 135°C. De acuerdo con un procedimiento preferido, se hace reaccionar un compuesto de
titanio de férmula TiXn(OR)s-n, €n la que R es independientemente entre si un radical de hidrocarburo que tiene de 1
a 20 atomos de carbono, X es halégeno, n es un valor entre 1 y 4, preferiblemente TiCls, con un compuesto de
adicion de formula MgCl2.pROH, en la que p esta entre 0,1 y 6, preferiblemente, entre 2 y 3,5, R es un radical de
hidrocarburo que tiene de 1 a 18 atomos de carbono, para preparar el componente de catalizador sélido. El
compuesto de adicion se puede preparar ventajosamente en esfera de acuerdo con el siguiente proceso: se mezcla
un alcohol con dicloruro de magnesio en presencia de un hidrocarburo inerte que no es miscible con el compuesto
de adicion, y la emulsion se enfria rapidamente para solidificar el compuesto de adicién en la forma de particula
esférica. Ejemplos del compuesto de adicion MgCl..pROH esférico producido de acuerdo con el proceso se
describen en USP 4.399.054 y USP 4.469.648. Dicho compuesto de adicion obtenido puede hacerse reaccionar
directamente con un compuesto de titanio, o antes de que se haga reaccionar con un compuesto de titanio, puede
ser sometido a una desalcoholizaciéon con control de calor a una temperatura de 80 a 130°C para obtener un
compuesto de adicién, en que el nimero de moles de alcohol es generalmente inferior a 3, preferiblemente de 0,1 a
2,5. El compuesto de adicion (desalcoholizados o como tal) se puede suspender en TiCls frio (generalmente 0°C), y
hacerse reaccionar con el compuesto de titanio por calentamiento programado hasta una temperatura de 80 a 130°C
y manteniendo dicha temperatura durante 0,5 a 2 horas. El tratamiento con TiCls se puede llevar a cabo una o mas
veces. Durante el tratamiento con TiCls, pueden afiadirse el compuesto o compuestos de éster de poliol de las
férmulas (1) a (Ill) y este tratamiento también se puede repetir una 0 mas veces.

[0040] Otro procedimiento para la preparacion del componente de catalizador sélido de la invencién comprende la
etapa de halogenar los compuestos de dihidrocarbiloxil magnesio, tales como dialc6xido de magnesio o diariléxido
de magnesio, con una solucién de compuesto de titanio anteriormente mencionada en disolvente de hidrocarburo
aromatico (tal como tolueno, xileno ) a una temperatura de 80 a 130°C. El tratamiento con la solucidon de compuesto
de titanio en un disolvente de hidrocarburo aromatico se puede repetir una 0 mas veces, y durante uno o mas de
dichos tratamientos, el compuesto o compuestos de éster de poliol de las férmulas (I)-(Ill) se pueden afiadir a la
solucion.

[0041] EI componente de catalizador solido de la invencion también se pueden preparar de acuerdo con el
procedimiento para producir un componente de catalizador sélido que contiene titanio descrito en US 4.784.983 de
la siguiente manera:

En primer lugar, se disuelve un compuesto de magnesio en un sistema disolvente que consiste en un compuesto
organico epoxi, un compuesto organofosforado y un diluyente inerte para formar una solucion uniforme, a
continuacién la solucion se mezcla con un compuesto de titanio, y se precipita un solido en presencia del ayudante
de precipitacion. El sélido obtenido se trata con dicho compuesto o compuestos de éster de poliol para depositarlo
sobre el sélido y, si es necesario, el solido puede tratarse de nuevo con el compuesto de titanio y el diluyente inerte
para dar el componente de catalizador que contiene titanio sélido. Dicho ayudante de precipitacién es uno entre
anhidridos de acidos orgéanicos, acidos organicos, éteres, y cetonas. Las materias primas individuales se pueden
usar en la cantidad de 0,2 a 10 moles para el compuesto organico epoxi, de 0,1 a 3 moles para el compuesto
organofosforado, entre 0,03 y 1,0 moles del ayudante de precipitacion, y de 0,5 a 150 moles para los haluros de
titanio y sus derivados, basado en mol de haluro de magnesio.

[0042] En la realizacion en la que el componente de catalizador sélido comprende un producto de reaccion de un
compuesto de titanio, un compuesto de magnesio y un compuesto de éster de poliol de formula (1), en el que:

- dicho compuesto de magnesio es el compuesto dihaluro de magnesio C, el compuesto de adicion de hidrato o
alcohol de dihaluro de magnesio, un derivado formado mediante la sustitucion de un a&tomo de halégeno de dihaluro
de magnesio por un grupo hidrocarbiloxi o un grupo halohidrocarbiloxi, 0 su mezcla, estando el compuesto de
magnesio disuelto en un sistema de disolventes que comprende un compuesto organico epoxi y un compuesto
organofosforoso,

- dicho compuesto de titanio tiene una férmula general de TiXn(OR)4-n, €n la que R y n son como se han descrito
anteriormente, en una realizacion, el compuesto organico epoxi incluye al menos uno de éxido de olefina alifatica,
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diolefina u olefina haloalifatica o diolefina, glicidol éter y éter ciclico que tiene 2-8 atomos de carbono, y,
en otra realizacion, el compuesto de organofésforo es éster de hidrocarbilo o éster halohidrocarbilo de acido
ortofosfdrico o acido fosforoso.

[0043] Otro procedimiento para la preparacion del componente de catalizador sélido de la invencion comprende:
disolver un compuesto de magnesio en un compuesto donador, tales como alcoholes y éteres, para formar una
solucion uniforme, mezclar la solucién con un compuesto de titanio y dejarlo reaccionar para que reprecipitade. Este
proceso se describe en el documento EP 0452156. Ademas, se puede hacer referencia a US4866022 y US4829037
para el proceso de preparacién del componente de catalizador sélido de la invenciéon. En estos procesos, el
compuesto o compuestos de éster de poliol de férmulas (I)-(1ll) de la invencién se pueden afiadir al sistema de
reaccion antes, durante o después de contactar el compuesto de magnesio y el compuesto de titanio.

[0044] En cualquier proceso de preparacion, el compuesto compuestos de éster de poliol de las formulas (1)-(lll) se
puede afiadir directamente como tal, u opcionalmente, por ejemplo, se puede preparar in situ mediante el uso de un
precursor adecuado que pueda convertirse en dicho compuesto de éster de poliol a través de una reaccién quimica
conocida, tal como esterificacion o transesterificacién en el transcurso de la preparacién del componente de
catalizador sélido. En general, dicho compuesto de éster de poliol se utiliza en una cantidad tal que la relacién molar
del compuesto de éster de poliol al compuesto de Mg esta en el intervalo de 0,01 a 5, preferiblemente de 0,05 a 1,0.

[0045] Generalmente, el componente de catalizador sélido de la invencion comprende de 0,5 a 10 por ciento en peso
de titanio, del 1 al 30 por ciento en peso de magnesio, del 2 al 65 por ciento en peso de halégeno, y del 2 al 40 por
ciento en peso de compuesto de éster de poliol, basandose en el peso total del componente de catalizador soélido.

[0046] Ademas, se ha encontrado, esto también constituye otro objetivo de la invencién, que cuando se utilizan
conjuntamente otros compuestos donadores de electrones internos conocidos y compuestos de ésteres de poliol de
la invencidn, se pueden obtener resultados muy interesantes, por ejemplo, se pueden obtener polimeros que tienen
una distribucion de peso molecular mas amplia. Dichos otros compuestos donadores de electrones pueden
seleccionarse del grupo que consiste en éteres, ésteres monocarboxilicos o policarboxilicos organicos distintos de
los compuestos de éster de poliol de férmulas (I)-(Ill) y aminas. La cantidad de dicho otro compuesto donador de
electrones puede estar en el intervalo del 5 al 95 por ciento en moles de la cantidad total de compuestos donadores
de electrones.

[0047] Preferiblemente, dichos otros compuestos donadores de electrones internos que se pueden combinar con el
compuesto o compuestos de éster de poliol de la invencién se seleccionan del grupo que consiste en:

[0048] diéter de 1,3-propanodiol de férmula (V):

I _1I

jiii Ii ()—RVHI
R
Iy
R \ _RV]I
’V: VI ©
R R

(V)

en la que R, R", R", RV, RY, y RV, que pueden ser idénticos o diferentes, representan hidrégeno o radical de
hidrocarburo que tiene de 1 a 18 atomos de carbono, RV y RV, que pueden ser idénticos o diferentes, representan
un radical de hidrocarburo que tiene de 1 a 18 &tomos de carbono, y dos 0 mas de R-R ** V!l puede estar unidos
para formar un anillo monociclico o policiclico saturado o insaturado; y

ésteres monocarboxilicos o policarboxilicos organicos distintos de los compuestos de éster de poliol de las férmulas
(D-(11), especialmente los ftalatos.

[0049] Preferiblemente, en la formula anterior (V), R y RV son independientemente alquilo C1-Cs, R" y RV forma
un anillo condensado insaturado, y R, R", RY, y RV son hidrégeno.

[0050] El compuesto de formula (V) puede ser, por ejemplo, los compuestos de 1,3-diéter descritos en EP 0.395.083,
que incluyen: 2-isopropil-1,3-dimetoxipropano; 2-butil-1,3-dimetoxipropano; 2-sec-butil-1,3-dimetoxipropano; 2-
ciclohexil-1,3-dimetoxipropano; 2-fenil-1,3-dimetoxipropano; 2-(2-feniletil)-1,3-dimetoxipropano; 2-(2-ciclohexiletil)-
1,3-dimetoxipropano;  2-(p-clorofenil)-1,3-dimetoxipropano;  2-difenilmetil-1,3-dimetoxipropano;  2-(1-naftil)-1,3-
dimetoxipropano; 2-(1-decahidronaftilo)-1,3-dimetoxipropano; 2-(p-terc-butilfenil)-1,3-dimetoxipropano; 2,2-
diciclohexil-1,3-dimetoxipropano; 2,2-diciclopentil-1,3-dimetoxipropano; 2,2-dietil-1,3-dimetoxipropano; 2,2-dipropil-
1,3-dimetoxipropano; 2,2-diisopropil-1,3-dimetoxipropano; 2,2-dibutil-1,3-dimetoxipropano; 2-metil-2-propil-1,3-
dimetoxipropano; 2-metil-2-bencil-1,3-dimetoxipropano; 2-metil-2-fenil-1,3-dimetoxipropano; 2-metil-2-ciclohexil-1,3-

12



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2637182713

dimetoxipropano; 2,2-bis(p-clorofenil)-1,3-dimetoxipropano;  2,2-his(2-ciclohexiletil)-1,3-dimetoxipropano;  2-(2-
etilhexil)-2-metil-1,3-dimetoxipropano;  2,2-diisobutil-1,3-dimetoxipropano;  2,2-difenil-1,3-dimetoxipropano; 2,2-
dibencil-1,3-dimetoxipropano; 2,2-bis(ciclohexilmetil)-1,3-dimetoxipropano; 2-isobutil-2-isopropil-1,3-dimetoxipropano;
2-isopropil-2-(1-metilbutil)-1,3-dimetoxipropano; 2-(1-metilbutil)-2-sec-butil-1,3-dimetoxipropano; 2,2-di-sec-butil-1,3-
dimetoxipropano; 2,2-di-terc-butil-1,3-dimetoxipropano; 2-isoamil-2-isopropil-1,3-dimetoxipropano; 2-isopropil-2-fenil-
1,3-dimetoxipropano; 2-sec-butil-2-fenil-1,3-dimetoxipropano; 2-bencil-2-isopropil-1,3-dimetoxi-propano; 2-bencil-2-
sec-butil-1,3-dimetoxipropano; 2-bencil-2-fenil-1,3-dimetoxipropano; 2-ciclopentil-2-isopropil-1,3-dimetoxipropano; 2-
sec-butil-2-ciclopentil-1,3-dimetoxipropano; 2-ciclohexil-2-isopropil-1,3-dimetoxi-propano; 2-sec-butil-2-ciclohexil-1,3-
dimetoxipropano; 2-sec-butil-2-isopropil-1,3-dimetoxipropano; 2-ciclohexil-2-ciclohexilmetil-1,3-dimetoxipropano; 1,1-
bis(metoximetil)ciclopentadieno; 1,1-bis(metoximetil)-2,3,4,5-tetrametilciclopentadieno; 1,1-bis(metoximetil)-2,3,4,5-
tetrafenilciclopentadieno; 1,1-bis(metoximetil)-2,3,4,5-tetrafluorociclopentadieno; 1,1-bis(metoximetil)-3,4-
diciclopentilciclopentadieno; 1,1-bis(metoximetil)indeno; 1,1-bis(metoximetil)-4,7-dimetilindeno; 1,1-bis(metoximetil)-
4-fenilindeno; 1,1-bis(metoximetil)-2-metil-4-fenilindeno; 1,1-bis(metoximetil)-4,7-dimetil-4,5,6,7-tetrahidroindeno; 1,1-
bis(metoximetil)-7-metilindeno; 9,9-bis(metoximetil)-fluoreno; 9,9-bis(metoximetil)-2,3,6,7-tetrametilfluoreno; 9,9-
bis(metoximetil)-2,3,4,5,6,7-hexafluorofluoreno; 9,9-bis(metoximetil)benzo[2,3]indeno; 9,9-bis(metoximetil)dibenzo
[2,3,6,7]indeno; 9,9-bis(metoximetil)-2,7-diciclopentilfluoreno; 9,9-bis(metoximetil)-1,2,3,4-tetrahidrofluoreno; 9,9-
bis(metoximetil)-4-tert-butilfluoreno;  1,1-bis(1'-isopropoxi-n-propil)ciclopentadieno; 1-metoximetil-1-(1'-metoxietil)-
2,3,4,5-tetrametilciclopentadieno;  1,1-bis(alfa-metoxibencil)indeno;  9,9-bis(alfa-metoxifenil)fluoreno;  9,9-bis(1'-
isopropoxi-n-butil)-4,5-difenilfluoreno; 9,9-bis(1'-metoxietil)fluoreno; 9-(metoximetil)-9-(1'-metoxietil)-2,3,6,7-
tetrafluorofluoreno; 1,1-bis(metoximetil)-2,5-ciclohexadieno; 1,1-bis(metoximetil)benzonaftaleno; 7,7-bis(metoximetil)-
2,5-norbornadieno; 9,9-bis(metoximetil)-1,4-metildihidronaftaleno; 9,9-bis(metoximetil)-9,10-dihidroantraceno; 4,4-
bis(metoximetil)-1-fenil-1,4-dihidronaftaleno; 4,4-bis(metoximetil)-1-fenil-3,4-dihidronaftaleno; 5,5-bis(metoximetil)-
1,3,6-cicloheptatrieno.

[0051] Dichos ésteres de acidos carboxilicos organicos pueden ser compuestos de éster policarboxilico descritos en
US 4,784,983, especialmente los ftalatos, que incluyen: ftalato de dietilo, ftalato de dipropilo, ftalato de diisopropilo,
ftalato de di-n-butilo, ftalato de diisobutilo, ftalato de diamilo, ftalato de dihexilo, ftalato de dioctilo, ftalato de dinonilo,
ftalato de didecilo y ftalato de diheptilo, asi como derivados halogenados de los ésteres de acidos policarboxilicos
anteriores.

[0052] Los componentes de catalizador sélido de la invencidon se convierten en catalizadores para la polimerizacion
de olefinas mediante reaccion con un compuesto de organoaluminio de acuerdo con procesos conocidos per se.

[0053] Especialmente, un objetivo de la invencién es proporcionar un catalizador para la polimerizacién de olefinas
CH2=CHR, en la que R es hidrogeno o grupo alquilo C:-Cs 0 arilo, comprendiendo el catalizador un producto de
reaccion de los siguientes componentes:

(a) un componente de catalizador sélido segun la presente invencién, que comprende Mg, Ti, halégeno y compuesto
de éster de poliol de formulas (1) a (Ill) de la invencion;

(b) al menos un compuesto de organoaluminio de formula AIRnX3-n, €n el que R es hidrégeno o hidrocarbilo que tiene
de 1 a 20 atomos de carbono, X es halégeno, n es un valor que satisface 1 <n < 3;y

(c) opcionalmente, uno o mas de compuestos donadores externos.

[0054] La proporcion del componente de catalizador sélido (a) con respecto al compuesto de organoaluminio (b) con
respecto al compuesto donador externo (c) puede estar en el intervalo de 1:5-1000:0-500, preferiblemente, 1:25-100:
25-100, contado con la proporcién molar de titanio:aluminio:compuesto donador externo.

[0055] Preferiblemente, el compuesto de organoaluminio (b) con compuestos de trialquilaluminio, tal como
trietilaluminio, triisobutilaluminio, tri-n-butilaluminio, tri-n-hexilaluminio, tri-n-octilaluminio. Es posible utilizar una
mezcla de trialquilaluminio e hidruros de alquilaluminio o haluros de alquilaluminio, tales como AIEt2Cl y Alz2Et3Cls.
También es posible utilizar alquilaluminoxano.

[0056] Un aspecto de la invencidn que es especialmente significativo es que: incluso si la polimerizacién se realiza
en ausencia de compuestos externos donadores (c), los polimeros que tienen un alto indice isotactico aun se
pueden obtener mediante el uso de catalizadores anteriormente mencionados, por ejemplo, se pueden obtener
polimeros de propileno que tienen una isotacticidad de mas del 95%. Teniendo en cuenta el hecho de que cuando
se usan compuestos de éster dicarboxilicos conocidos en la técnica como donadores de electronesinternos, si la
polimerizacion se realiza en ausencia de compuestos donadores externos, los polimeros obtenidos tienen un indice
isotactico bajo, esta accién especial es absolutamente inesperada.

[0057] En cuanto a las aplicaciones que necesitan un indice isotactico muy lato, la utilizacion de un compuesto
donador externo es generalmente practico. Los compuestos donadores externos (¢) se pueden seleccionar del grupo
gue consiste en compuestos de silicio, éteres, ésteres, aminas, compuestos heterociclicos y cetonas, etc.

[0058] Por ejemplo, los compuestos donadores externos (c) también pueden seleccionarse del grupo que consiste
en compuestos de éster de poliol de formulas (I)-(1ll), que pueden ser idénticos o diferentes que los compuestos
donadores de electrones internos utilizados en los componentes de catalizador solidos, preferiblemente
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seleccionados del grupo que consiste en:

dibenzoato de 2-metil-1,3-propilenglicol

dibenzoato de 2-etil-1,3-propilenglicol

dibenzoato de 2-propil-1,3-propilenglicol

dibenzoato de 2- butil-1,3-propilenglicol

dibenzoato de 2,2-dimetil-1,3-propilenglicol

dibenzoato de (R)-1-fenil-1,3-propilenglicol

dibenzoato de (S)-1-fenil-1, 3-propilenglicol

dibenzoato de 1,3-difenil-1,3-propilenglicol

dibenzoato de 2-metil-1,3-difenil-1,3-propilenglicol
dipropionato de 1,3-difenil-1,3-propilenglicol

dipropionato de 2-metil-1,3-difenil-1,3-propilenglicol

diacetato de 2-metil-1,3-difenil-1,3-propilenglicol

dibenzoato de 2,2-dimetil-1,3-difenil- 1,3-propilenglicol
dipropionato de 2,2-dimetil-1,3-difenil-1,3-propilenglicol
dibenzoato de 1,3-di-terc-butil-2-etil-1,3-propilenglicol
diacetato de 1,3-difenil-1,3-propilenglicol

dibenzoato de 2-butil-2-etil-1,3-propilenglicol

dibenzoato de 2,2-dietil- 1,3-propilenglicol

dibenzoato de 2,2-dimetoximetil-1,3-propilenglicol
dibenzoato de 2-metil-2-propil-1,3-propilenglicol

dibenzoato de 2-isoamil-2-isopropil-1,3-propilenglicol
di(p-clorobenzoato) de 2-isoamil-2-isopropil-1,3-propilenglicol
di(m-clorobenzoato) de 2-isoamil-2-isopropil-1,3-propilenglicol
di(p-metoxibenzoato) de 2-isoamil- 2-isopropil-1,3-propilenglicol
di(p-metilbenzoato) de 2-isoamil-2-isopropil-1,3-propilenglicol

monobenzoato monopropionato de 2-isoamil-2-isopropil-1,3-propilenglicol

dipropionato de 2-isoamil-2-isopropil-1,3-propilenglicol
diacrilato de 2-isoamil-2-isopropil-1,3-propilenglicol
dicinamato de 2-isoamil-2-isopropil-1,3-propilenglicol
dibenzoato de 2,2-diisobutil-1,3-propilenglicol
diformiato de 2-isoamil-2-isopropil-1,3-propilenglicol 2,2"-bifenilo
ftalato de 2-isoamil-2-isopropil-1,3 propilenglicol
di(4-butilbenzoato) del,3 -diisopropil-1,3-propilenglicol
dibenzoato de 2-etil-2-metil-1,3-propilenglicol
dibenzoato de 2-amino-1-fenil-1,3-propilenglicol
dibenzoato de 2, 2-dimetil-1,3-propilenglicol
dibenzoato de 2-metil-1-fenil-1,3-butilenglicol
dipivalato de 2-metil-5-fenil-1,3-butilenglicol
dibenzoato de 2-metil-6- (1-furil)-1,3-butilenglicol
dibenzoato de 2,4-pentanodiol

dibenzoato de 3-metil-2,4-pentanodiol

dibenzoato de 3-etil-2,4-pentanodiol

dibenzoato de 3-propil-2,4-pentanodiol

dibenzoato de 3-butil-2,4-pentanodiol

dibenzoato de 3,3-dimetil-2,4-pentanodiol

dibenzoato de (2S, 4S)- (+)- 2,4-pentanodiol
dibenzoato de (2R, 4R)- (+)- 2, 4-pentanodiol
di(p-clorobenzoato) de 2,4-pentanodiol
di(m-clorobenzoato) de 2,4-pentanodiol
di(p-bromobenzoato) de 2,4-pentanodiol
di(o-bromobenzoato) de 2,4-pentanodiol
di(p-metilbenzoato) de 2,4-pentanodiol
di(p-terc-butilbenzoato) de 2,4-pentanodiol
di(p-butilbenzoato) de 2,4-pentanodiol

monobenzoato monocinamato de 2,4-pentanodiol
dicinnamato de 2,4-pentanodiol

dipropionato de 1,3- pentanodiol

dibenzoato de 2-metil-1,3-pentanodiol
di(p-clorobenzoato) de 2-metil-1,3-pentanodiol
di(p-metilbenzoato) de 2-metil-1,3-pentanodiol

di(p -metilbenzoato) de 2-butil-1,3-pentanodiol
di(p-terc-butilbenzoato) de 2-metil-1,3-pentanodiol
dipivalato de 2-metil-1,3-pentanodiol

monobenzoato monocinamato de 2-metil-1,3-pentanodiol
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dibenzoato de 2,2-dimetil-1,3 -pentanediol
monobenzoato monocinamato de 2,2-dimetil-1,3-pentanodiol
dibenzoato de 2-etil-1,3-pentanodiol
dibenzoato de 2-butil-1,3-pentanodiol
dibenzoato de 2-alil-1,3-pentanodiol
monobenzoato monocinamato de 2-metil-1,3-pentanodiol
dibenzoato de 2-metil-1,3-pentanodiol
dibenzoato de 2-etil-1,3-pentanodiol
dibenzoato de 2-propil-1,3-pentanodiol
dibenzoato de 2-butil-1,3-pentanodiol
dibenzoato de 2,2 -dimetil-1,3-pentanodiol
di(p-clorobenzoato) de 1,3-pentanodiol
di(m-clorobenzoato) de 1,3-pentanodiol
di(p-bromobenzoato) de 1,3-pentanodiol
di(o-bromobenzoato) de 1,3-pentanodiol
di(p-metilbenzoato) de 1,3-pentanodiol
di(p-terc-butilbenzoato) de 1,3-pentanodiol
di(p-butilbenzoato) de 1,3-pentanodiol
monobenzoato monocinamato de 1,3-pentanodiol
dicinamato de 1,3-pentanodiol

dibenzoato de 2,2,4-trimetil-1,3-pentanodiol
diisopropilformiato de 2,2,4-trimetil-1,3-pentanodiol
dibenzoato de 3-metil-1-trifluorometil- 2,4-pentanodiol
di(p-fluorometilbenzoato) de 2,4-pentanodiol
di(2-furancarboxilato) de 2,4-pentanodiol
dibenzoato de 3-butil-3-metil-2,4-pentanodiol
dibenzoato de 2-etil-1,3- hexanodiol
dibenzoato de 2-propil-1,3-hexanodiol
dibenzoato de 2-butil-1,3-hexanodiol
dibenzoato de 4-etil-1,3-hexanodiol

dibenzoato de 4-metil-1,3-hexanodiol
dibenzoato de 3-metil-1,3- hexanodiol
dibenzoato de 3-etil-1,3-hexanodiol

dibenzoato de 2,2,4,6,6-pentametil-3,5-hexanodiol
dibenzoato de 2,5-hexanodiol

dibenzoato de hepta-6-eno-2,4-diol

dibenzoato de 2- metil-hepta-6-eno-2,4-diol
dibenzoato de 3-metil-hepta-6-eno-2,4-diol
dibenzoato de 4-metil-hepta-6-eno-2,4-diol
dibenzoato de 5-metil- hepta-6-eno-2,4-diol
dibenzoato de 6-metil-hepta-6-eno-2,4-diol
dibenzoato de 3-etil-hepta-6-eno-2,4-diol
dibenzoato de 4-etil-hepta- 6-eno-2,4-diol
dibenzoato de 5-etil-hepta-6-eno-2 , 4-diol
dibenzoato de 6-etil-hepta-6-eno-2,4-diol
dibenzoato de 3-propil-hepta-6-eno-2,4-diol
dibenzoato de 4-propil-hepta-6-eno-2,4-diol
dibenzoato de 5-propil-hepta-6-eno-2,4-diol
dibenzoato de 6-propil-hepta-6-eno-2,4-diol
dibenzoato de 3-butil-hepta-6-eno-2,4-diol
dibenzoato de 4-butil-hepta-6-eno-2,4-diol
dibenzoato de 5-butil-hepta-6-eno-2,4-diol
dibenzoato de 6-butil-hepta-6-eno-2,4-diol
dibenzoato de 3,5-dimetil-hepta-6-eno-2,4-diol
dibenzoato de 3,5-dietil-hepta-6-eno-2,4-diol
dibenzoato de 3,5-dipropil-hepta-6-eno-2,4 diol
dibenzoato de 3,5-dibutil-hepta-6-eno-2,4-diol
dibenzoato de 3,3-dimetil-hepta-6-eno-2,4-diol
dibenzoato de 3,3-dietil-hepta-6-eno-2,4-diol
dibenzoato de 3,3-dipropil-hepta-6-eno-2,4-diol
dibenzoato de 3,3-dibutil-hepta-6-eno-2,4-diol
dibenzoato de 3,5-heptanodiol

dibenzoato de 2 metil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 3-metil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 4-metil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 5-metil-3,5-heptanodiol
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dibenzoato de 6-metil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 3 etil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 4-etil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 5-etil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 3-propil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 4-propil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 3-butil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 2,3-dimetil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 2,4-dimetil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 2,5-dimetil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 2,6-dimetil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 3,3-dimetil-3,5- heptanodiol
dibenzoato de 4,4-dimetil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 6,6-dimetil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 2,6-dimetil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 3,4-dimetil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 3,5-dimetil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 3,6-dimetil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 4,5-dimetil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 4,6-dimetil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 4, 4-dimetil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 3-etil-2-metil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 4-etil-2-metil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 5-etil-2-metil-3,5- heptanodiol
dibenzoato de 3-etil-3-metil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 4-etil-3-metil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 5-etil-3-metil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 3-etil-4- metil-3 , 5-heptanodiol
dibenzoato de 4-etil-4-metil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 5-etil-4-metil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 2-metil-3-propil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 2-metil-4-propil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 2-metil-5-propil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 3-metil-3-propil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 3-metil-4-propil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 3-metil-5-propil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 4-metil-3-propil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 4-metil-4-propil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 4-metil-5 propil-3,5-heptanodiol
di(p-clorobenzoato) 6-metil-2,4-heptanodiol
di(p-metilbenzoato) 6-metil-2,4-heptanodiol
di(m-metilbenzoato) 6-metil-2,4-heptanodiol
dipivalato de 6-metil-2,4-heptanodiol
dipivalato de hepta-6-eno-2,4-diol

dibenzoato de 3,6-dimetil-2,4-heptanodiol
dibenzoato de 2,2,6,6-tetrametil-3, 5-heptanodiol
dibenzoato de 4-metil-3,5-octanodiol
dibenzoato de 4-etil-3,5-octanodiol
dibenzoato de 4-propil-3,5-octanodiol
dibenzoato de 5-propil-3,5-octanodiol
dibenzoato de 4-butil-3, 5-octanodiol
dibenzoato de 4,4-dimetil-3,5-octanodiol
dibenzoato de 4,4-dietil-3,5-octanodiol
dibenzoato de 4,4-dipropil-3,5-octanodiol
dibenzoato de 4-metil-4-etil-3,5-octanodiol
dibenzoato de 3-fenil-3,5-octanodiol
dibenzoato de 3-etil-2-metil-3,5-octanodiol
dibenzoato de 4-etil-2-metil-3,5-octanodiol
dibenzoato de 5-etil-2-metil-3,5-octanodiol
dibenzoato de 6-etil-2-metil-3,5-octanodiol
dibenzoato de 5-metil-4,6-nonanodiol
dibenzoato de 5-etil-4,6-nonanodiol
dibenzoato de 5-propil-4,6-nonanodiol
dibenzoato de 5-butil-4,6-nonanodiol
dibenzoato de 5,5-dimetil-4,6-nonanodiol
dibenzoato de 5,5-dietil-4,6-nonanodiol
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dibenzoato de 5,5-dipropil-4,6-nonanodiol
dibenzoato de 5,5-dibutil-4,6-nonanodiol
dibenzoato de 5-metil-4-etil-4,6-nonanodiol
dibenzoato de 5-fenil-4,6-nonanodiol
dibenzoato de 4,6-nonanodiol
9,9-bis(benzoiloximetil)fluoreno
9,9-bis((m-metoxibenzoiloxi)metil)fluoreno
9,9 bis((m-clorobenzoiloxi)metil)fluoreno
9,9-bis((p-clorobenzoiloxi)metil)fluoreno
9,9-bis(cinamoiloximetil)fluoreno
9-(benzoiloximetil)-9-(propioniloximetilo)fluoreno
9,9-bis(propioniloximetil)fluoreno
9,9-bis(acriloiloximetil)fluoreno
9,9-bis(pivaliloximetil)fluoreno

dibenzoato de 9,9-fluoreno dimetanol.

[0059] En una realizacion, el compuesto donador externo (¢) comprende al menos un benzoato.

[0060] Los compuestos donadores externos (c) también puede ser compuestos de 1,3-propanodiol de la formula (V)
descritos anteriormente, en el que el 2-isoamil-2-isopropil-1,3-dimetoxipropano y 9,9-bis(metoximetil)fluoreno son
particularmente preferibles. En una realizacion, en la formula (V), R y RV son alquilo C1-Cs, R" y R forman un
anillo condensado insaturado, y R', R", RY, y RY! son hidrégeno.

[0061] Otro tipo de compuestos donadores externos preferidos (C) son compuestos de silicio de férmula
R1%,R1:Si(OR®)c, en la que a y b son independientemente entre si un nimero entero entre 0 y 2, ¢ es un nimero
entero entre 1y 3, y lasuma de a + b + ¢ es 4; R'9 R y R% son independientemente entre si hidrocarbilo C1-Cis
que contiene opcionalmente un heteroatomo o heterodtomos. Dicho compuesto de silicio es especialmente
preferiblemente un compuesto de silicio de la formula anterior, en la que a es 1, b es 1, y ¢ es 2, al menos uno de
R0 y R se selecciona del grupo que consiste en alquilo ramificado, alquenilo, alquileno, cicloalquilo o arilo que
tienen de 3 a 10 4tomos de carbono, que contienen opcionalmente heterodtomos, y R® es un grupo alquilo Ci-Cao,
especialmente metilo.

[0062] Ejemplos de compuestos de silicio adecuados incluyen, pero no se limitan a, ciclohexilmetildimetoxisilano,
diisopropildimetoxisilano,  di-n-butildimetoxisilano,  diisobutildimetoxisilano, difenildimetoxisilano, = metil-terc-
butildimetoxisilano, diciclopentildimetoxisilano, (2-etilpiperidil)(2-terc-butil)dimetoxisilano, (1,1,1-trifluoropropan-2-il)
(2-etilpiperidil)dimetoxisilano, y (1,1,1-trifluoropropan-2-il)metildimetoxisilano

[0063] Ademas, los compuestos de silicio preferidos pueden ser compuestos de silicio de la férmula anterior, en la
que a es 0, b es 1, ¢c es 3, R es alquilo ramificado o un grupo cicloalquilo, que contiene opcionalmente
heteroatomos, y R® es un grupo metilo. Ejemplos de tales compuestos de silicio incluyen ciclohexiltrimetoxisilano,
terc-butiltrimetoxisilano y terc-hexiltrimetoxisilano.

[0064] Otro tipo de compuestos donadores de electrones externos preferidos (C) son benzoatos. Es especialmente
digno de indicar que esta es una de las caracteristicas de los catalizadores de acuerdo con la invencién. En general,
cuando se utiliza una combinacién de un catalizador de la técnica anterior con un compuesto de benzoato como un
donador de electrones externo, en la polimerizacién de propileno, los polimeros obtenidos tienen una baja
isotacticidad, y la actividad de polimerizacion del catalizador también es baja. Sin embargo, cuando se utiliza una
combinacion de los componentes de catalizador sélido de la invencién con un compuesto de benzoato como
donador de electrones externo en la polimerizacién de propileno, se puede lograr una actividad de polimerizacién
muy alta, y los polimeros obtenidos pueden tener una isotacticidad relativamente alta.

[0065] Si se usan, los compuestos donadores externos (c) se pueden utilizar en una cantidad tal que la proporcién
molar de compuestos de organoaluminio (c) con respecto a los compuestos donadores externos (c) esta en el
intervalo de 0,1 a 500, preferiblemente de 1 a 300, mas preferiblemente de 3 a 100, y la proporcién molar de titanio
contenido en los componentes del catalizador sélido (a) con respecto a los compuestos donadores externos (c) esta
en el intervalo de 1:0-500, preferiblemente 1:25-100. Tal como se indic6 anteriormente, cuando se utiliza en la
polimerizacién de olefinas, especialmente propileno, los catalizadores de la invencion pueden producir polimeros
que tienen un indice isotactico muy lato con un alto rendimiento, mostrando un buen equilibrio de rendimiento.

[0066] ElI término "polimerizaciéon”, tal como se usa en el presente documento, pretende incluir la
homopolimerizacién y copolimerizacién. El término "polimero”, tal como se usa en el presente documento pretende
incluir homopolimero, copolimero y terpolimero.

[0067] Los catalizadores de la invenciéon se pueden usar en la polimerizacién de la olefina CH2.=CHR definida
anteriormente, los ejemplos de dichas olefinas incluyen etileno, propileno, 1-buteno, 4-metil-1-penteno, 1-hexeno y
1-octeno. En particular, dichos catalizadores se pueden utilizar para producir los productos siguientes, tales como:
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polietileno de alta densidad (HDPE, que tiene una densidad mayor que 0,940 g/cm?3), que incluye homopolimero de
etileno y copolimero de etileno y alfa-olefinas que tienen de 3 a 12 atomos de carbono; polietileno lineal de baja
densidad (LLDPE, que tienen una densidad inferior a 0,940 g/cm3), y polietileno de muy baja densidad y de ultra baja
densidad (VLDPE y ULDPE, que tienen una densidad inferior a 0,920 g/cm?3, y tan bajo como 0,880 g/cm?), que
consiste en el copolimero de etileno y una o mas alfa-olefinas alfa que tienen de 3 a 12 atomos de carbono, en el
gue el contenido molar de la unidad derivada de etileno es superior al 80%; copolimero elastomérico de etileno y
propileno, y terpolimeros elastoméricos de etileno y propileno, asi como diolefinas en una pequefia proporcion, en el
que el contenido en peso de la unidad derivada de etileno es de entre 30% y 70%; polipropileno isotactico y
copolimero cristalino de propileno y etileno y/u otras alfa-olefinas, en el que el contenido de la unidad derivada de
propileno es mayor que el 85% en peso (copolimero al azar); polimero de propileno de impacto, que son producidos
por polimerizacion secuencial de propileno y la mezcla de propileno y etileno, siendo el contenido de etileno de hasta
un 40% en peso; copolimero de propileno y 1-buteno, que contiene una gran cantidad, tal como del 10 al 40 por
ciento en peso, de la unidad derivada de 1-buteno. Es especialmente significativo que los polimeros de propileno
producidos mediante el uso de los catalizadores de la invencién muestran una distribucién de peso molecular (MWD)
muy amplia y tienen un indice isotactico muy alto.

[0068] Los catalizadores de la invencion se pueden usar en varios procedimientos conocidos de polimerizacion de
olefinas, incluyendo polimerizacion continua y polimerizacion por lotes. Por ejemplo, la polimerizacién puede llevarse
a cabo en suspension con disolventes de hidrocarburo inertes como diluyente o en masa con mondémeros liquidos,
tales como propileno, como medio de reaccion. Alternativamente, la polimerizacion se puede llevar a cabo en fase
gas en uno o mas lechos fluidizados o reactores de lecho agitado mecanicamente.

[0069] La reaccion de polimerizacion se lleva a cabo generalmente a una temperatura de entre 20 y 120°C,
preferiblemente de 40 a 80°C. Cuando la polimerizacién se lleva a cabo en fase gas, la presién de trabajo esta
generalmente en el intervalo de 0,5 a 10 MPa (presién absoluta, la misma de aqui en adelante), preferiblemente de 1
a 5 MPa. La presién de trabajo en la polimerizacion en masa esta generalmente en el intervalo de 1 a 6 MPa,
preferiblemente de 1,5 a 4 MPa. Se pueden utilizar hidrégeno u otros compuestos que actian como agentes de
transferencia de cadena para controlar el peso molecular de los polimeros.

[0070] Los catalizadores de la invencion se pueden afadir directamente a los reactores para la polimerizacién.
Alternativamente, los catalizadores se pueden prepolimerizar antes de ser afadidos al primer reactor de
polimerizacién. El término "catalizador prepolimerizado”, tal como se usa en el presente documento, pretende
significar el catalizador que ha sido sometido a una polimerizacidon en un grado de conversion menor. De acuerdo
con la invencién, dichos catalizadores prepolimerizados comprenden los prepolimeros obtenidos por
prepolimerizacién de una olefina utilizando los componentes de catalizador sélido de la invencion, estando el grado
de conversion de la prepolimerizaciéon en el intervalo de 0,1 a 1000 gramos de polimero de olefina por gramo de
componente de catalizador sélido.

[0071] Es posible usar al menos una alfa-olefina, que son idénticas con las olefinas mencionadas anteriormente, en
la prepolimerizacion, siendo preferible etileno o propileno. Especificamente, es especialmente preferido usar etileno
0 una mezcla de etileno con una o mas alfa-olefinas en una cantidad de hasta el 20% en moles en la reaccién de
prepolimerizacién. Preferiblemente, el grado de conversion de los componentes de catalizador soélido
prepolimerizado esta en el intervalo de 0,2 a 500 gramos de polimero por gramo de componente de catalizador
sélido.

[0072] El proceso de prepolimerizacion puede realizarse a una temperatura de - 20 a 80°C, preferiblemente de 0 a
50°C, en fase liquida o en fase gaseosa. La presion del proceso de prepolimerizacion puede estar generalmente en
el intervalo de 0,01 a 10 MPa, y el tiempo de prepolimerizacion depende de la temperatura de prepolimerizacion y la
presion utilizada y el grado de conversién requerido. La etapa de prepolimerizacién puede llevarse a cabo en linea
como parte del proceso de polimerizacién continuo, o puede llevarse a cabo por separado en una operacién por
lotes.

[0073] Cuando el catalizador de la invencién se utiliza para la polimerizaciéon de CH2=CHR, se puede obtener un
rendimiento de polimerizacién satisfactorio y los polimeros obtenidos muestran una alta estereoespecificidad, por
ejemplo, los homopolimeros de propileno producidos todavia muestran un indice isotactico mayor del 95 por ciento a
pesar de que el catalizador no se combina con un donador externo, y la distribucién de pesos moleculares de los
polimeros es relativamente amplia. Ademas, cuando el catalizador se utiliza en la copolimerizacidon de etileno y
propileno, se pueden obtener copolimeros con un contenido de gel relativamente menor. Esto significa que cuando
el catalizador se utiliza para producir polipropileno aleatorio, se pueden obtener polimeros que tienen una mejor
transparencia; cuando el catalizador se utiliza para producir copolimero en multiples fases de propileno, se pueden
obtener copolimeros con una mejor propiedad de resistencia al impacto; cuando el catalizador se utiliza para
producir copolimero de etileno, se pueden obtener copolimeros que tienen una distribucion de secuencia de
comonomero mas uniforme; y cuando el catalizador se utiliza para producir elastémero de etileno-propileno, se
pueden obtener polimeros que tienen una mejor elasticidad.

Realizaciones de la invencion
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[0074] Los siguientes ejemplos describen adicionalmente la invencién, pero no limitan a la invencién de ninguna
manera.

Métodos de ensayo:

[0075]

1. Punto de fusion: instrumento de medicion del punto de fusién microscépico XT4A (de tipo de temperatura
controlada).

2. Medicién de la resonancia magnética nuclear: usando espectrometro de resonancia magnética nuclear Bruke
dmx300 para 'H-RMN (300 MHz, a menos que se especifique lo contrario, el disolvente es CDClz, TMS se utiliza
como patron interno, y la temperatura de medicién es de 300 K).

3. Peso molecular y distribucion del pesos moleculares (MWD) (MWD = Mw/Mn) de polimero: medido por
cromatografia de permeacion en gel usando PL-GPC 220 con triclorobenceno como disolvente a 150°C (muestra
estandar: poliestireno, velocidad de flujo: 1,0 ml/min, columnas: 3xPI gel 10 um M1xED-B 300x7,5 nm).

4. |Isotacticidad del polimero: se mide por método de extraccién con heptano (extraccion con hepatno en ebullicion
durante 6 horas) con el siguiente procedimiento: se extraen 2 g de la muestra de polimero seco con heptano a
ebullicién en un extractor durante 6 horas, a continuacion la sustancia residual se seca hasta peso constante, y la
proporcion del peso del polimero residual (g) con respecto a 2 se considera como isotacticidad.

5. Indice de fusion: medido de acuerdo con ASTM D1238-99.

Ejemplos sintéticos 1-90
Ejemplo comparativo: Ejemplo sintético 1 Sintesis de tribenzoato de 1,2,3-propanotriol

[0076] A 3,7 g de 1,2,3-propanatriol se afiadieron 50 ml de tetrahidrofurano, a continuacién se afiadieron 14,5 ml de
piridina con agitacién. A la mezcla resultante homogénea, se afiadieron lentamente 17,4 ml (0,15 mol) de cloruro de
benzoilo, y la mezcla se agité durante 1 hora a temperatura ambiente, a continuacion se calenté a reflujo durante 6
horas. Tras completar la reaccion, se afiadieron 40 ml de agua para disolver la sal resultante. La mezcla se extrajo
con tolueno. La fase organica se separ0, se lavé con solucién salina saturada dos veces, se sec6 sobre sulfato de
sodio anhidro, se filtrd. El disolvente se elimind para dar un sélido blanco. La recristalizacion en acetato de etilo dio
tribenzoato de 1,2,3-propanotriol como un cristal blanco, el rendimiento fue del 89%, y punto de fusién de 67-69°C.
RMN H & (ppm): 4,73 (d, 4H, CH2), 5,83 (m, 1H, CH), 7,41-8,07 (m, 15H, aromatico anillo H).

Ejemplo comparativo: Ejemplo sintético 2 Sintesis de dibenzoato de 1,2-butilenglicol

[0077] Al reactor se afiadieron 1,2-butilenglicol (2,5 g), cloruro de benzoilo (7,8 g), piridina (8,8 g) y tetrahidrofurano
(70 ml). Los reactivos se mezclaron y se calentaron a reflujo durante 4 horas, a continuacion se enfriaron hasta
temperatura ambiente. Se afiadio agua al sistema de reaccion hasta que la fase inorganica era transparente. La fase
organica se separo. La fase inorganica se extrajo con éter etilico. La fase organica combinada se lavé con agua, se
secd sobre sulfato de sodio anhidro. Después de concentrar, se separaron 3,95 g de producto. *H-RMN: & (ppm) 1,0-
1,1 (3H), 1,7-1,9 (2H), 4,4-4,6 (2H), 5,4-5,5 (1 H) y 7,4-8,2 (10H).

Ejemplo comparativo: Ejemplo sintético 3 Sintesis de dibenzoato de 2,3-butilenglicol

[0078] El procedimiento de sintesis fue similar al descrito en el ejemplo sintético 2, y se obtuvieron 4,4 g de producto
a partir de 2,3-butilenglicol. *H-RMN: & (ppm) 1,4-1,6 (6H), 5,3-5,5 (2H), 7,4-8,2 (10H).

Ejemplo comparativo: Ejemplo sintético 4 Sintesis de dibenzoato de 1,2-fenileno

[0079] A 5,5 g de pirocatecol se afiadieron 50 ml de tetrahidrofurano y 12,1 ml de piridina con agitacion. A
continuacion, a la mezcla homogénea resultante se afiadieron lentamente 14,5 ml de cloruro de de benzoilo, y la
reaccion se agitdé a temperatura ambiente durante 1 hora, a continuacion se calentdé a reflujo durante 4 horas. A
continuacién, se afiadieron 70 ml de agua para disolver la sal resultante. La mezcla de reaccion se extrajo con
tolueno. La fase organica se separo, se lavéd con solucién salina saturada dos veces, se sec sobre sulfato de sodio
anhidro. La eliminacién del solvente dio un sélido blanco. Después de recristalizar en acetato de etilo, se obtuvo
dibenzoato de 1,2-fenileno como un cristal blanco, el rendimiento fue del 94%, y punto de fusion de 75-77°C. RMN
1H: & (ppm) 7,35-7,54 (m, 10H, aromatico anillo H), 8,5-8,12 (m, 4H, aromatico anillo H).

Ejemplo sintético 5 Sintesis de dibenzoato de 2,4-pentanodiol
(1) Sintesis de 2,4-pentanodiol
[0080] A la mezcla de 2,5 g de borohidruro de sodio, 0,1 g de hidréxido de sodio, y 25 ml de agua, se afiadié gota a

gota 10 g de la solucion de 2,4-pentanodiona en 30 ml de metanol a 0-10°C. Al finalizar, el disolvente se eliminé por
destilacion a presion reducida, y el residuo se extrajo continuamente con 40 ml de acetato de etilo durante 15 horas.
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El disolvente se eliming, y la separacion por cromatografia en columna dio 9,4 g de 2,4-pentadoilo como un liquido
incoloro con el 90% de rendimiento. El espectro IR tenia un pico de absorcién intenso a 3400 cm®, pero no tenia
ninguin pico de absorcion a aproximadamente 1700 cm. Esto demostré que la reaccién de reduccion se llevé a cabo
completamente.

(2) Sintesis de dibenzoato de 2,4-pentanodiol

[0081] A 3,1 g (0,03 moles) de 2,4-pentanodiol se afiadieron 30 ml de tetrahidrofurano y 7,1 g (0,09 mol) de piridina,
a continuacién se afiadieron 10,5 g (0,075) de cloruro de benzoilo con agitacidn. La reaccion se calentd a reflujo
durante 4 horas, se enfrié y se afiadieron 20 ml de solucién salina saturada. La mezcla de reaccion se extrajo con
acetato de etilo, y el extracto se secd sobre sulfato de sodio anhidro, se filtr6. Después de eliminar el disolvente, el
producto en bruto se purificé por cromatografia en columna para dar 8,9 g de dibenzoato de 2,4-pentanodiol como
un liquido incoloro, el rendimiento fue del 95%. RMN *H: & (ppm) 1,3-1,4 (8H, m, CHs), 2,0-2,1 (2H, m, CH2), 5,2-5,3
(2H, m, CH unido a radical éster), 7,3-8,0 (10H, m, ArH)

Ejemplo sintético 6 Sintesis de dibenzoato de (2S, 4S)-(+)-2,4-pentanodiol

[0082] EI procedimiento de sintesis fue idéntico al descrito en el ejemplo sintético 5, etapa (2), y se obtuvieron 8,9 g
del producto diana en forma de un liquido incoloro a partir de 3,1 g (2S, 4S)-(+)-2,4-pentanodiol, el rendimiento fue
del 95%. RMN *H: & (ppm) 1,2-1,4 (8H, m, CHzs), 2,0-2,1 (2H, m, CH2), 5,2-5,3 (2H, m, CH unido a radical éster), 7,3-
8,0 (10H, m, ArH)

Ejemplo sintético 7 Sintesis de dibenzoato de (2R, 4R)-(+)-2,4-pentanodiol

[0083] EI procedimiento de sintesis fue idéntico al descrito en el ejemplo sintético 6, excepto con el reemplazo de
(2S, 4S)-(+)-2,4-pentanodiol por (2R, 4R)-(+)- 2,4-pentanodiol.

RMN H: & (ppm) 1,3-1,4 (8H, m, CHz3), 2,0-2,1 (2H, m, CHz2), 5,2-5,3 (2H, m, CH unido a radical éster), 7,3-8,0 (10H,
m, ArH)

Ejemplo comparativo: Ejemplo sintético 8 Sintesis de tetrabenzoato de pentaeritritol

[0084] EI procedimiento de sintesis fue similar al descrito en el ejemplo sintético 1, y se obtuvo un producto diana en
forma de un solido blanco a partir de 4,1 g de pentaeritritol, el rendimiento fue del 89%, y el punto de fusion de 95-
97°C. RMN *H: & (ppm) 4,77 (s, 8H, CH2), 7,38-8,02 (m, 20H, anillo aromético H).

Ejemplo sintético de 9 Sintesis de di(m-clorobenzoato) de 2,4-pentanodiol

[0085] A 0,03 mol de 2,4-pentanodiol se afiadieron 30 ml de tetrahidrofurano y 0,09 mol de piridina, a continuacion
se afadieron 0,075 mol de cloruro de m-clorobenzoilo con agitacién. La reaccion se calentd a reflujo durante 4
horas, se enfrié y se afadieron 20 ml de solucién salina saturada. La mezcla de reaccién se extrajo con acetato de
etilo, y el extracto se secé sobre sulfato de sodio anhidro, se filtr6. Después de eliminar el disolvente, el producto en
bruto se purificé por cromatografia en columna para dar di(m-clorobenzoato) de 2,4-pentanodiol como un liquido
viscoso incoloro, el rendimiento fue del 95%.

RMN *H: & (ppm) 1,3-1,4 (6H, d, CHs), 1,09-2,03 (2H, m, CH2), 5,2-5,3 (2H, m, CH unido a radical éster), 7,03-8,01
(8H, m, ArH).

Ejemplo sintético 10 Sintesis de di(p-bromobenzoato) de 2,4-pentanodiol

[0086] EIl procedimiento de sintesis fue similar al descrito en el ejemplo sintético 9, excepto que el cloruro de m-
clorobenzoilo fue sustituido por cloruro de p-bromobenzoilo. Se obtuvo di(p-bromobenzoato) de 2,4-pentanodiol
como un liquido incoloro, el rendimiento fue de del 90%. RMN *H: 8(ppm) 1,3-1,4 (6H, d, CHs), 1,8-2,2 (2H, m, CHz),
5,2-5,3 (2H, m, CH unido a radical éster), 7,4-7,9 (8H, m, ArH).

Ejemplo sintético 11 Sintesis de di(o-bromobenzoato) de 2,4-pentanodiol

[0087] EI procedimiento de sintesis fue similar al descrito en el ejemplo sintético 9, excepto que el cloruro de m-
clorobenzoilo fue sustituido por cloruro de o-bromobenzoilo. Se obtuvo di(o-bromobenzoato) de 2,4-pentanodiol
como un liquido incoloro, el rendimiento fue del 90%. RMN *H: & (ppm) 1,3-1,4 (6H, m, CHs), 2,06-2,09 (2H, d, CH>),
5,2-5,3 (2H, m, CH unido a radical éster), 7,3-7,9 (8H, m, ArH).

Ejemplo sintético 12 Sintesis de di(p-n-butilbenzoato) de 2,4-pentanodiol

[0088] EI procedimiento de sintesis fue similar al descrito en el ejemplo sintético 9, excepto que el cloruro de m-

clorobenzoilo fue sustituido por cloruro de p-n-butilbenzoil. Se obtuvo di(pn-butilbenzoato) de 2,4-pentanodiol como
un liquido incoloro, el rendimiento fue del 90%. RMN *H: & (ppm) 0,91-0,98 (6H, m, CH 3 de butilo), 1,3-1,4 (8H, m,

20



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2637182713

CH: de butilo), 1,5-1,6 (6H, m, CHz), 2,0-2,1 (2H, t, CH>), 2,6-2,7 (4H, t, CH2 de butilo), 5,2-5,3 (2H, m, CH unido a
éster radical), 7,1-8,0 (8H, m, ArH).

Ejemplo sintético 13
Sintesis de monobenzoato monocinamato de 2,4-pentanodiol

[0089] A 0,03 moles de 2,4-pentanodiol se afiadieron 30 ml de tetrahidrofurano 30 ml y 0,04 moles de piridina, a
continuacién se afiadieron 0,03 moles de cloruro de benzoilo con agitacién. La reaccién se calent6 a reflujo durante
4 horas, se enfrid. A continuacioén, a la reaccion se le afiadieron 20 ml de tetrahidrofurano y 0,05 moles de piridina,
seguido por 0,04 moles de cloruro de cinamilo con agitacion. La reaccion se calenté a reflujo durante 4 horas, se
enfrié y se afadieron 20 ml de solucién salina saturada. La mezcla de reaccién se extrajo con acetato de etilo, y el
extracto se sec6 sobre sulfato de sodio anhidro, se filtr6. Después de eliminar el disolvente, el producto en bruto se
purificé por cromatografia en columna para dar monobenzoato monocinamato de 2,4-pentanodiol como un liquido
incoloro. El rendimiento fue del 89%. RMN *H: & (ppm) 0,8-1,4 (8H, m, CHs), 1,09-2,01 (1 H, m, CH), 5,1-5,3 (2H, m,
CH unido a radical éster), 6,2-8,0 (12H, m, ArH y =CH-)

Ejemplo sintético 14 Sintesis de dicinamato de 2,4-pentanodiol

[0090] EI procedimiento de sintesis fue similar al descrito en el ejemplo sintético 9, excepto que el cloruro de m-
clorobenzoilo fue sustituido por cloruro de cinamilo. Se obtuvo dicinamato de 2,4-pentanodiol como un liquido
viscoso incoloro, y el rendimiento fue del 88%. RMN H: & (ppm) 1,2-1,3 (6H, m, CHs), 2,0-2,1 (2H, d, CH2), 5,01-5,02
(2H, m, CH unido a radical éster), 6,03-7,06 (14H, m, ArH y =CH-).

Ejemplo sintético 15 Sintesis de dipropionato de 2,4-pentanodiol

[0091] EI procedimiento de sintesis fue similar al descrito en el ejemplo sintético 9, excepto que el cloruro de m-
clorobenzoilo fue sustituido por cloruro de propionilo. Se obtuvo dipropionato de 2,4-pentanodiol como un liquido
incoloro, y el rendimiento fue del 95%. RMN *H: & (ppm) 1,0-1,1 (6H, d, CHz3), 1,21-1,24 (6H, t, CH3), 1,74-1,77 (2H,
m, CHz), 2,2-2,3 (4H, m, CH: de propioniloxi), 4,9-5,0 (2H, m, CH unido a radical éster)

Ejemplo sintético 16 Sintesis de dibenzoato de 2-metil-2,4-pentanodiol

[0092] A 0,03 mol de 2-metil-2,4-pentanodiol se afiadieron 30 ml de tetrahidrofurano y 0,09 moles de piridina, a
continuacion, se afiadieron 0,075 moles de cloruro de benzoilo con agitacion. La reaccion se calenté a reflujo
durante 4 horas, se enfrié y se afiadieron 20 ml de solucién salina saturada. La mezcla de reaccién se extrajo con
acetato de etilo, y el extracto se secd sobre sulfato de sodio anhidro, se filtr6. Después de eliminar el disolvente, el
producto en bruto se purificéd por cromatografia en columna para dar dibenzoato de 2-metil-2,4-pentanodiol como un
liquido incoloro, y el rendimiento fue del 88%.

[0093] RMN *H: & (ppm) 1,42-1,43 (3H, d, CH3), 1,68 (6H, s, CH3), 2,2-2,7 (2H, d, CH>), 5,53-5,58 (1 H, m, CH unido
a éster radical), 7,3-8,0 (10H, m, ArH).

Ejemplo sintético 17 Sintesis de 1,4-dibenzoato de xilenodiol

[0094] A 0,03 moles de 1,4-xilenodiol se afiadieron 30 ml de tetrahidrofurano y 0,09 moles de piridina, a
continuacién, se afiadieron 0,075 moles de cloruro de benzoilo con agitacion. La reaccién se calentd a reflujo
durante 4 horas, se enfrié y se afiadieron 20 ml de solucién salina saturada. La mezcla de reaccion se extrajo con
acetato de etilo, y el extracto se secd sobre sulfato de sodio anhidro, se filtr6. Después de eliminar el disolvente, el
producto en bruto se purifico por recristalizacion en acetato de etilo y éter de petréleo (1:1, v/v) para dar dibenzoato
de 1,4-xilenodiol como un sdlido blanco, y el rendimiento fue del 95%, punto de fusién fue de 84-85°C. RMN H:
(ppm) 5,3 (4H, s, CH2 unido a radical éster), 7,4-8,1 (10H, m, ArH)

Ejemplo sintético 18 Sintesis de dibenzoato de hepta-6-eno-2,4-diol

[0095] En una atmdsfera de N2 libre de agua y oxigeno, a un reactor se afiadieron sucesivamente 0,02 moles de 2,4-
dihidroxi-6-hepteno, 20 ml de THF, y 0,06 moles de piridina. A continuacién, a la mezcla de reaccién se afiadieron
lentamente gota a gota 0,05 moles de cloruro de benzoilo. Tras completar la adicion, la reaccién se calenté a reflujo
durante 8 horas, y reacciond a temperatura ambiente durante otras 12 horas. A continuacion, se filtré la mezcla de
reaccion y la torta del filtro se lavo con éter etilico anhidro tres veces. El filtrado se lavo con solucién salina saturada
por completo, se sec6 sobre sulfato de sodio anhidro. La eliminacion del solvente proporcioné 5,1 g de producto.
RMN 1H: & (ppm) 1,2 (3H, CHz), 1,7 (2H, CH), 2,2 (2H, CHz), 4,8 (2H, CHz), 5,1 (2H, CH), 5,6 (1 H, =CH-), 7,8 (10H,
ArH).

Ejemplo sintético 19 Sintesis de dibenzoato de 3,5-heptanodiol
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(1) Sintesis de 3,5-heptanodiol

[0096] A la mezcla de 2,5 g de borohidruro de sodio, 0,05 g de hidréxido de sodio, y 25 ml de agua, se afiadié gota a
gota la solucién de 14,2 g de 3,5-heptanodiona en 30 ml de metanol a 0-10°C. Al finalizar, el disolvente se elimind
por destilacién a presién reducida, y el residuo se extrajo continuamente con 40 ml de acetato de etilo durante 15
horas. El disolvente se elimind para dar 3,5-heptanodiol como un soélido blanco con el 90% de rendimiento, p.f. 60-
65°C. El espectro IR tenia un pico de absorcién intenso a 3400 cm, pero no tenia ningin pico de absorcion a
aproximadamente 1700 cm. Esto demostré que la reaccion de reduccion se llevo a cabo completamente.

(2) Sintesis de dibenzoato de 3,5-heptanodiol

[0097] A 0,03 moles de 3,5-heptanodiol se afiadieron 30 ml de tetrahidrofurano y 0,09 moles de piridina, a
continuacion, se afiadieron 0,075 moles de cloruro de benzoilo con agitacion. La reaccion se calenté a reflujo
durante 4 horas, se enfrié y se afiadieorn 20 ml de solucién salina saturada. La mezcla de reaccién se extrajo con
acetato de etilo, y el extracto se secd sobre sulfato de sodio anhidro, se filtr6. Después de eliminar el disolvente, el
producto en bruto se purificé por cromatografia en columna para dar dibenzoato de 3,5-heptanodiol como un liquido
viscoso incoloro, y el rendimiento fue 92%.

RMN *H: d(ppm) 0,9-1,0 (6H, m, CH 3), 1,7-1,8 (4H, m, CH2 de etilo), 2,0-2,1 (2H, m, CHz2), 5,21-5,37 (2H, m, CH
unido a éster radical), 7,3-8,1 (10H, m, ArH).

Ejemplo sintético 20 Sintesis de dibenzoato de 2,6-dimetil-3,5-heptanodiol

(1) Sintesis de 2,6-dimetil-3,5-heptanodiol

[0098] EIl procedimiento de sintesis fue similar al descrito en el ejemplo sintético 19 (1), excepto que 3,5-
heptanodiona fue sustituido por 2,6-dimetil-3,5-heptanodiona, y finalmente el producto se purificé por destilacién bajo
presion reducida. Se obtuvo 2,6-dimetil-3,5-heptanodiol como un liquido incoloro con un rendimiento de 90%.

(2) Sintesis de dibenzoato de 2,6-dimetil-3,5-heptanodiol

[0099] EI procedimiento de sintesis fue similar al descrito en el ejemplo sintético 19 (2), y se obtuvo dibenzoato de
2,6-dimetil-3,5-heptanodiol como un liquido incoloro a partir de 2,6-dimetil-3,5-heptanodiol con un rendimiento del

88%.

[0100] RMN *H: & (ppm) 0,95-0,99 (12H, m, CHz3), 1,9-2,0 (4H, m, CHz2 y CH), 5,10-5,17 (2H, m, CH unido a radical
éster), 7,2-8,0 (10H, m, ArH).

Ejemplo sintético 21 Sintesis de dibenzoato de 6-metil-2,4-heptanodiol

(1) Sintesis de 6-metil-2,4-heptanodiol

[0101] EI procedimiento de sintesis fue similar al descrito en el ejemplo sintético 19 (1), excepto que 3,5-
heptanodiona fue sustituido por 6-metil-2,4-heptanodiona, y, finalmente, se purificé el producto por destilacion a
presion reducida. Se obtuvo 6-dimetil-2,4-heptanodiol como un liquido incoloro con un rendimiento del 90%.

(2) Sintesis de dibenzoato de 6-metil-2,4-heptanodiol

[0102] El procedimiento de sintesis fue similar al descrito en el ejemplo sintético 19 (2), excepto que 3,5-heptanodiol
fue sustituido por 6-metil-2,4-heptanodiol. Finalmente, se obtuvo dibenzoato de 6-metil-2,4-heptanodiol como un
liquido incoloro, y el rendimiento fue del 95%.

RMN 1H: delta (ppm) 1,42-1,43 (3H, d, CHs), 1,68 (6H, s, CH3), 2,2-2,7 (2H, d, CH2), 5,53-5,58 (1H, m, CH unido a
éster radical), 7,3-8,0 (10H, m, ArH)

Ejemplo sintético 22

Sintesis de di(p-metilbenzoato) de 6-metil-2,4-heptanodiol

[0103] El procedimiento de sintesis fue similar al descrito en el ejemplo sintético 21, excepto que el cloruro de
benzoilo fue sustituido por cloruro de p-metilbenzoilo. Finalmente, se obtuvo di(p-metilbenzoato) de 6-metil-2,4-
heptanodiol como un liquido incoloro, y el rendimiento fue del 95%.

RMN 1H: & (ppm) 1,42-1,43 (3H, d, CHs), 1,68 (6H, s, CHas), 2,2-2,7 (2H, d, CHz), 5,53-5,58 (1 H, m , CH unido a
éster radical), 7,3-8,0 (10H, m, ArH)

Ejemplo sintético 23 Sintesis de 1,4-di(benzoiloximetil)ciclohexano
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[0104] A 0,03 moles de 1,4-dihidroximetilciclohexano se afadieron 30 ml de tetrahidrofurano y 0,09 moles de
piridina, a continuacion, se afiadieron 0,075 moles de cloruro de benzoilo con agitacién. La reaccidn se calent6é a
reflujo durante 4 horas, se enfrié y se afiadieorn 20 ml de solucion salina saturada. La mezcla de reaccién se extrajo
con acetato de etilo, y el extracto se sec6 sobre sulfato de sodio anhidro, se filtr6. Después de eliminar el disolvente,
el producto en bruto se purificé por recristalizaciéon en acetato de etilo y éter de petréleo (2:1, v/v) para dar 1,4-
di(benzoiloximetil)ciclohexano como un sélido blanco. El rendimiento fue del 95%, y el punto de fusién de 111-113°C.
RMN H: & (ppm) 1,1-1,2 (8H, m, ciclohexano H), 1,8-1,9 (2H, m, ciclohexano H), 4,2-4,3 (4H, d, CH2), 7,04-8,01
(10H, m, ArH)

Ejemplo sintético 24 Sintesis de dibenzoato de 3-metil-2,4-pentanodiol
(1) Sintesis de 3-metil-2,4-pentanodiona

[0105] A 0,1 moles de hidruro de sodio se afiadieron 100 ml de tetrahidrofurano anhidro, se afiadieron lentamente
gota a gota 0,1 moles de 2,4-pentanodiona a temperatura ambiente. Al finalizar, la mezcla se agit6 durante 0,5
horas, a continuacion, se afadieron lentamente gota a gota 0,12 moles de yodometano. Después de agitar a
temperatura ambiente durante 10 horas, se afiadieron 20 ml de agua para disolver el sélido. La mezcla se extrajo
con acetato de etilo. Se eliminé el disolvente. La destilacién se llevéd a cabo bajo presion reducida, y se recogié a una
fraccion de corte a 84-86°C/4 kPa (165-166°C a presion ambiente). El rendimiento fue del 94%.

(2) Sintesis de dibenzoato de 3-metil-2,4-pentanodiol

[0106] El procedimiento de sintesis fue similar al descrito en el ejemplo sintético 19, y se obtuvo el producto diana en
forma de un liquido incoloro a partir de 3-metil-2,4-pentanodiona con un rendimiento total de 86%.

RMN !H: delta (ppm) 1,1-1,2 (3H, m, CHz3), 1,3-1,4 (6H, m, CHs), 2,0-2,1 (1 H, m, CH), 5,1-5,3 (2H, m, CH unido a
éster radical), 7,3-8,0 (10H, m, ArH)

Ejemplo sintético 25
Sintesis de di(p-clorobenzoato) de 3-metil-2,4-pentanodiol

[0107] El procedimiento de sintesis fue similar al descrito en el ejemplo sintético 24, excepto que el cloruro de
benzoilo fue sustituido por cloruro de p-clorobenzoilo. Finalmente, se obtuvo di(p-clorobenzoato) de 3-metil-2,4-
pentanodiol como un liquido incoloro, y el rendimiento total fue del 83% a partir de 3-metil-2,4-pentanodiona.

RMN *H: & (ppm) 1,0-1,1 (3H, m, CHz), 1,3-1,4 (6H, m, CH 3), 1,9-2,1 (1 H, m, CH), 5,1-5,3 (2H, m, CH unido a éster
radical), 7,3-7,9 (8H, m, ArH)

Ejemplo sintético 26
Sintesis de di(p-metilbenzoato) de 3-metil-2,4-pentanodiol

[0108] El procedimiento de sintesis fue similar al descrito en el ejemplo sintético 24, excepto que el cloruro de
benzoilo fue sustituido por cloruro de p-metilbenzoilo. Finalmente, se obtuvo el producto diana en forma de un sélido
blanco, y el rendimiento total fue del 83% a partir de 3-metil-2,4-pentanodiona. P.f. fue de 91-92°C. RMN *H: delta
(ppm) 1,1-1,2 (3H, m, CH3), 1,3-1,4 (6H, m, CHzs), 2,1-2,2 (1 H, m, CH), 2,3-2,4 (6H, m, ArCHzs), 5,02-5,03 (2H, m, CH
unido a éster radical), 7,1-8,0 (8H, m, ArH)

Ejemplo sintético 27
Sintesis de di(p-metilbenzoato) de 3-butil-2,4-pentanodiol

[0109] El procedimiento de sintesis fue similar al descrito en el ejemplo sintético 26, excepto que el 3-metil-2,4-
pentanodiol fue sustituido por 3-butil-2,4-pentanodiol. Finalmente, se obtuvo un producto diana en forma de un
liquido incoloro, y el rendimiento fue del 95%. RMN H: & (ppm) 0,8-0,9 (3H, m, CHz3), 1,3-1,4 (6H, m, CHa), 1,5-1,7
(6H, m, CH), 1,9-2,0 (1 H, m, CH), 2,3-2,4 (6H, m, ArCHz), 5,3-5,4 (2H, m, CH unido a éster radical), 6 7,0-8,0 (8H,
m, ArH)

Ejemplo sintético 28 Sintesis de di(p-terc-butilbenzoato) de 3-metil-2,4-pentanodiol

[0110] El procedimiento de sintesis fue similar al descrito en el ejemplo sintético 24, excepto que el cloruro de
benzoilo fue sustituido por cloruro de p-terc-butilbenzoilo. Finalmente, se obtuvo di(p-terc-butilbenzoato) de 3-metil-
2,4-pentanodiol como un liquido incoloro, y el rendimiento total fue del 81% a partir de 3-metil-2,4-pentanodiona.
RMN IH: delta (ppm) 1,1-1,4 (27H, m, CHa), 2,0-2,1 (1 H, m, CH), 5,2-5,4 (2H, m, CH unido a radical éster), 7,4-8,1
(8H, m, ArH)

Ejemplo sintético 29 Sintesis de monobenzoato monocinamato de 3-metil-2,4-pentanodiol
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[0111] EI procedimiento de sintesis fue similar al descrito en el ejemplo sintético 13, y se obtuvo el producto diana en
forma de un liquido viscoso incoloro a partir de 3-metil-2,4-pentanodiol con un rendimiento del 86%. RMN 1H: &
(ppm) 0,8-1,4 (9H, m, CH3s), 1,09-2,01 (1H, m, CH), 5,1-5,3 (2H, m, CH unido a éster radical), 6,2-8,0 (12H, m, ArH y
= CH-)

Ejemplo sintético 30 Sintesis de dibenzoato de 3,3-dimetil-2,4-pentanodiol
(1) Sintesis de 3,3-dimetil-2,4-pentanodiona

[0112] A 0,1 moles de hidruro de sodio se afiadieron 100 ml de tetrahidrofurano anhidro, y se afiadieron lentamente
gota a gota 0,12 moles de 3-metil-2,4-pentanodiona a temperatura ambiente. Al finalizar, la mezcla se agité durante
0,5 horas, a continuacion, se afiadieron lentamente gota a gota 0,12 moles de yodometano. Después de agitar a
temperatura ambiente durante 10 horas, se afiadieron 20 ml de agua para disolver el sélido. La mezcla se extrajo
con acetato de etilo. Se eliminé el disolvente. La destilacion se llevé a cabo bajo presion reducida, y se recogi6 la
fraccion de corte a 82-84°C/1 kPa. El rendimiento fue del 98%.

(2) Sintesis de dibenzoato de 3,3-dimetil-2,4-pentanodiol

[0113] El procedimiento de sintesis fue similar al descrito en el ejemplo sintético 19, y se obtuvo el producto diana en
forma de un liquido incoloro a partir de 3,3-dimetil-2,4-pentanodiona con un rendimiento total del 86%. RMN H: &
(ppm) 1,1-1,2 (6H, m, CH3), 1,3-1,4 (6H, m, CH3), 5,2-5,3 (2H, m, CH unido a radical éster), 7,4-8,1 (10H, m, ArH)

Ejemplo sintético 31
Sintesis de monobenzoato monocinamato de 3,3-dimetil-2,4-pentanodiol

[0114] El procedimiento de sintesis fue similar al descrito en el ejemplo sintético 13, y se obtuvo el producto diana en
forma de un liquido viscoso incoloro a partir de 3,3-dimetil-2,4-pentanodiol con un rendimiento del 88%. RMN 1H:
delta (ppm) 1,0-1,1 (6H, m, CHs), 1,2-1,3 (6H, m, CHs), 5,0-5,2 (2H, m, CH unido a radical éster), 6,3-8,0 (12H, m,
ArHy = CH-)

Ejemplo sintético 32 Sintesis de dibenzoato de 3-etil-2,4-pentanodiol
(1) Sintesis de 3-etil-2,4-pentanodiona

[0115] A un matraz de tres bocas en atmdsfera de N: libre de agua y oxigeno, se afiadieron sucesivamente 0,066
moles de terc-butdxido potasico y 150 ml de THF. A continuacion, a la mezcla resultante se afiadieron lentamente
0,06 moles de acetilacetona gota a gota con agitacion mientras se enfriaba la mezcla con bafio de hielo. La reaccién
se dej6é continuar a temperatura ambiente durante 1 hora, a continuacion, se afiadieron gota a gota 0,07 moles de
yodoetano a temperatura ambiente. A continuacion, la reaccién se dej6 continuar a temperatura ambiente durante 48
horas mas. Después de terminar la reaccion, el disolvente se eliminé por destilacion. A la mezcla de sélido se afiadio
solucion salina saturada hasta que la mezcla sélida se disolvié por completo. La solucién se extrajo con una cantidad
adecuada de éter etilico anhidro tres veces. La fase organica se combind y se secé sobre sulfato de sodio anhidro.
El disolvente se eliminé para dar 6,5 g del producto.

(2) Sintesis de 3-etil-2,4-pentanodiol

[0116] En una atmdsfera de N: libre de agua y oxigeno, a un reactor se afiadieron sucesivamente 0,024 moles de
LiAlH4 y 100 ml de THF, seguido de la adicion gota a gota de 0,04 moles de 3-etil-2,4-pentanodiona, mientras se
enfriaba la mezcla con un bafio de hielo. La reaccién se dejo continuar a temperatura ambiente durante 48 horas. Se
afiadio una solucion acuosa de hidréxido de sodio con cuidado para parar la reaccién. La mezcla de reaccion se filtré
y la torta se lavo con éter etilico anhidro tres veces. La fase organica se combind y se secé sobre sulfato de sodio
anhidro. La extraccion del disolvente dio 3,4 g de producto.

(3) Sintesis de dibenzoato de 3-etil-2,4-pentanodiol

[0117] En una atmosfera de N2 libre de agua y oxigeno, a un reactor se afiadieron sucesivamente 0,02 moles de 3-
etil-2,4-pentanodiol, 20 ml de THF y 0,06 moles depiridina 0,06 mol, a continuacién se afiadié lentamente gota a gota
0,05 moles de cloruro de benzoilo. La reaccién se calent6 a reflujo durante 8 horas, y se dej6é continuar a
temperatura ambiente durante otras 12 horas. Después de terminar la reaccién, la mezcla de reaccion se filtré y la
torta se lavd con éter etilico anhidro tres veces. La fase organica se lavd completamente con solucion salina
saturada, y se seco sobre sulfato de sodio anhidro. La extraccion del disolvente dio 5,1 g de producto. RMN H: &
(ppm) 7,25-8,17 (10H, ArH), 5,39-5,47 (2H, CH), 1,80 (1H, CH), 1,66 (2H, CH>), 1,1-1,42 (9H, CH 3)

Ejemplo sintético 33 Sintesis de dibenzoato de 3-butil-2,4-pentanaodiol
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[0118] EI procedimiento de sintesis fue similar al descrito en el ejemplo sintético 19, y se obtuvo el producto diana en
forma de un liquido incoloro a partir de 3-butil-2,4-pentanodiona con un rendimiento total del 86%. RMN H: (ppm)
1,1-1,2 (3H, m, CHzs), 1,3-1,4 (6H, m, CH3), 2,0-2,1 (1H, m, CH), 5,1-5,3 (2H, m, CH unido a éster radical), 7,3-8,0
(10H, m, ArH)

Ejemplo sintético 34 Sintesis de dibenzoato de 3-alil-2,4-pentanodiol

[0119] EI procedimiento descrito en el ejemplo sintético 32 se repitid, excepto que el yodoetano se sustituyd por
bromopropileno, y se obtuvieron 5,3 g de producto diana. RMN *H: delta (ppm) 7,37-8,13 (10H, ArH), 6,0 (2H, =CH
2), 5,38 (1 H, CH), 5,12 (2H, CH), 2,49 (2H, CH), 2,27 (H, CH), 1,38-1,52 (6H, CHz)

Ejemplo sintético 35 Sintesis de dibenzoato de 4-metil-3,5-heptanodiol
(1) Sintesis de 4-metil-3,5-heptanodiona

[0120] A 0,02 moles de hidruro de sodio se afiadieron 100 ml de tetrahidrofurano, se afiadieron lentamente gota a
gota 0,02 moles de 3,5-heptandiona a temperatura ambiente. Al finalizar, la mezcla se agit6 durante 0,5 horas, a
continuacién, se afiadieron lentamente gota a gota 0,04 moles de yodometano. Después de agitar a temperatura
ambiente durante 10 horas, se afiadieron 20 ml de agua. Se precipité un soélido de color blanco. El sdlido se filtré, se
lavo con agua, y se seco para dar 4-metil-3,5-heptanodiona como un sélido blanco, y el rendimiento fue del 94%. El
p.f. fue de 91-92°C.

(2) Sintesis de dibenzoato de 4-metil-3,5-heptanodiol

[0121] EI procedimiento de sintesis fue similar al descrito en el ejemplo sintético 19, y se obtuvo el producto diana en
forma de un liquido incoloro a partir de 4-metil-3,5-heptanodiona con un rendimiento total del 79%. RMN H: & (ppm)
0,9-1,0 (6H, m, CHgs), 1,1-1,2 (3H, m, CHas), 1,7-1,8 (4H, m, CH: de etilo), 2,1-2,2 (1 H, m, CH>), 5,21-5,27 (2H, m, CH
unido a éster radical), 7,3-8,1 (10H, m, ArH)

Ejemplo sintético 36 Sintesis de dibenzoato de 2-etil-1,3-hexanodiol

[0122] El procedimiento de sintesis fue similar al descrito en el ejemplo sintético 16, y se obtuvo el producto diana en
forma de un liquido incoloro a partir de 2-etil-1,3-hexanodiol con un rendimiento del 91%. RMN H: & (ppm) 0,9-1,1
(6H, m, CHzs), 1,04-1,06 (6H, m, CH2), 2.2-2.3 (1H, m, CH), 4.3-4.5 (2H, m, CH2 unido a radical éster), 5,42-5,44 (2H,
m, CH unido a éster radical), 7,3-8,0 (10H, m, ArH)

Ejemplo sintético 37 Sintesis de dibenzoato de 2,2,4-trimetil-1,3-pentanodiol

[0123] El procedimiento de sintesis fue similar al descrito en el ejemplo sintético 16, y se obtuvo un producto diana
en forma de un liquido viscoso incoloro a partir de 2,2,4-trimetil-1,3-pentanodiol con un rendimiento del 85%.

RMN 1H: 6 (ppm) 1,1-1,7 (6H, m, CHs), 1,1 (6H, d, CHzs), 4,1-4,2 (2H, m, CH: unido a radical éster), 5,17-5,18 (1 H,
d, CH unido a éster radical), 7,4-8,0 (10H, m, ArH)

Ejemplo sintético 38 Sintesis de dibenzoato de 1,3-ciclohexanodiol

[0124] El procedimiento de sintesis fue similar al descrito en el ejemplo sintético 16, y se obtuvo el producto diana en
forma de un liquido incoloro a partir de 1,3-ciclohexanodiol con un rendimiento del 95%. RMN H: & (ppm) 1,2-2,1
(8H, m, CH2 de ciclohexano), 5,1-5,4 (2H, m, CH unido a éster radical), 7,3-8,0 (10H, m, ArH)

Ejemplo sintético 39 Sintesis de dibenzoato de 4-metil-3,5-octanodiol
(1) Sintesis de 3,5-octanodiona

[0125] En una atmoésfera de N2 libre de agua y oxigeno, a un matraz de 3 bocas colocado en un bafio de hielo y
equipado con un embudo de adicién y condensador de reflujo se afiadieron sucesivamente 0,07 moles de hidruro de
sodio y 100 ml de tetrahidrofurano. A la mezcla se afiadié gota a gota 0,06 moles de una solucién de butirato de etilo
y 0,03 moles de butanona con agitacién. Tras completar la adicion, la mezcla se calent6 a reflujo durante 4 horas. El
disolvente y la composiciéon con un punto de ebullicion por debajo de 110°C se eliminaron por destilacion. Al residuo
se afadi6 una cantidad apropiada de solucion salina saturada hasta que la composicion soélida se disolvié. La
mezcla se extrajo con éter etilico tres veces. Las fases organicas se combinaron y se secaron sobre sulfato de sodio
anhidro. El disolvente se elimind por destilacién para dar 2,4 g de producto.

(2) Sintesis de dibenzoato de 4-metil-3,5-octanodiol
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[0126] El procedimiento de sintesis fue similar al descrito en el ejemplo sintético 32, y el producto diana se obtuvo a
partir de 3,5-octanodiona.

Ejemplo sintético 40 Sintesis de dibenzoato de 5-metil-4,6-nonanodiol

[0127] El producto diana se obtuvo de acuerdo con un procedimiento de sintesis idéntico al descrito en el ejemplo de
sintesis 39, a excepcién de la sustitucién de butanona por 2-pentanona.

Ejemplo sintético 41 Sintesis de dibenzoato de 1,3-difenil-1,3-propandiol

[0128] El producto diana se prepard de acuerdo con un procedimiento descrito en el ejemplo sintético 32. RMN H: &
(ppm) 7,13-7,35 (10H, ArH), 5,7 (2H, CH), 2,6 (2H, CH>), 2,0 (6H, CHz)

Ejemplo sintético 42

Sintesis de dibenzoato de 1,3-difenil-2-metil-1,3-propandiol

(1) Sintesis de 1,3-difenil-2-metil-1,3-propanodiona

[0129] A un matraz de tres bocas en atmoésfera de N2 libre de agua y oxigeno, se afiadieron sucesivamente 0,066
moles de terc-butdxido potasico y 150 ml de THF. A continuacion, a la mezcla resultante se afiadieron lentamente
gota a gota 0,06 moles de dibenzoilmetano con agitacion mientras se enfriaba la mezcla con bafio de hielo. La
reaccion se dejo continuar a temperatura ambiente durante 1 hora, a continuacion, se afiadieron gota a gota 0,07
moles de yodometano a temperatura ambiente. A continuacion, la reaccion se dej6 continuar a temperatura
ambiente durante 48 horas mas. Después de terminar la reaccion, el disolvente se elimind por destilacion. A la
mezcla de sdlido se afiadio solucién salina saturada hasta que la mezcla sélida se disolvié por completo. La solucion
se extrajo con una cantidad adecuada de éter etilico anhidro tres veces. La fase organica se combind y se secé
sobre sulfato de sodio anhidro. El disolvente se elimind para dar 12 g del producto.

(2) Sintesis de 1,3-difenil-2-metil-1,3-propanodiol

[0130] El procedimiento de sintesis fue similar al descrito en el ejemplo sintético 32 (2), y se obtuvieron 5,9 g del
producto diana a partir de 1,3-difenil-2-metil-1,3-propanodiona.

(3) Sintesis de dibenzoato de 1,3-difenil-2-metil-1,3-propanodiol

[0131] El procedimiento de sintesis fue similar al descrito en el ejemplo sintético 32 (3), y se obtuvieron 7,3 g del
producto diana a partir de 1,3-difenil-2-metil-1,3-propanodiol. RMN H: & (ppm) 7,5 (20H, ArH), 5,93 (2H, CH), 1,24 (1
H, CH), 0,95 (3H, CHg)

Ejemplo sintético 43 Sintesis de dipropionato de 1,3-difenil-1,3-propandiol

(1) Sintesis de 1,3-difenil-1,3-propanodiol

[0132] El proceso sintético fue idéntico al descrito en el ejemplo sintético 42 (2), excepto que se sustiuyo 1,3-difenil-
2-metil-1,3-propanodiona por dibenzoilmetano.

(2) Sintesis de dipropionato de 1,3-difenil-1,3-propandiol

[0133] El procedimiento sintético fue idéntico al descrito en el ejemplo sintético 42 (3), excepto que el cloruro de
benzoilo fue sustituido por cloruro de propionilo, y el 1,3-difenil-2-metil-1,3-propanodiol fue sustituido por 1,3 difenil-
1,3-propanodiol. RMN *H: & (ppm) 7,13-7,36 (10H, ArH), 5,76 (2H, CH), 2,5 (4H, CH?2), 2,11 (2H, CHz2), 1,1 (6H, CHa)
Ejemplo sintético 44

Sintesis de dipropionato de 1,3-difenil-2-metil-1,3-propanodiol

[0134] EI procedimiento sintético fue idéntico al descrito en el ejemplo sintético 42, excepto que el cloruro de
benzoilo fue sustituido por cloruro de propionilo. RMN H: & (ppm) 7,25 (10H, ArH), 5,76 (2H, CH), 2,5 (4H, CH>),
2,11 (2H, CH2), 1,1 (6H, CHs)

Ejemplo sintético 45 Sintesis de diacetato de 1,3-difenil-2-metil-1,3-propanodiol

[0135] El procedimiento sintético fue idéntico al descrito en el ejemplo sintético 42, excepto que el cloruro de
benzoilo fue sustituido por cloruro de acetilo. RMN H: & (ppm) 7,3 (10H, ArH), 5,6 (2H, CH), 2,4 (1 H, CH), 1,0 (9H,
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CHa)
Ejemplo sintético 46 Sintesis de dibenzoato de 1-fenil-2-metil-1,3-butanodiol
(1) Sintesis de 1-fenil-2-metil-1,3-butanodiona

[0136] El procedimiento sintético fue idéntico al descrito en el ejemplo sintético 42 (1), excepto que la materia prima
de dibenzoil metano fue sustituido por 1-fenil-1,3-butanodiona.

(2) Sintesis de 1-fenil-2-metil-1,3-butanodiol

[0137] El procedimiento sintético fue idéntico al descrito en el ejemplo sintético 42 (2), excepto que el agente
reductor LiAlH4 se sustituy6 por borohidruro de sodio.

(3) Sintesis de dibenzoato de 1-fenil-2-metil-1,3-butanodiol

[0138] El procedimiento sintético fue idéntico al descrito en el ejemplo sintético 42 (3)

Ejemplo sintético 47 Sintesis de dipivalato de hepta-6-eno-2,4-diol

[0139] EI procedimiento sintético fue idéntico al descrito en el ejemplo sintético 42 (3), excepto que la materia prima
era hepta-6-eno-2,4-diol, y el cloruro de benzoilo se sustituyé por cloruro de terc-butilformilo. RMN H: & (ppm) 5,6 (1
H, =CH-), 5,1 (2H, CH), 4,8 (2H, =CHz), 2,2 (2H, CH2), 1,7 (2H, CH), 1,2 (24H, CHz)

Ejemplo sintético 48

Sintesis de dibenzoato de 2,2,4,6,6-pentametil-3,5-heptanodiol

[0140] El producto diana se sintetizé con el dipivalil metano como material prima de partida de acuerdo con el
procedimiento descrito en el ejemplo sintético 42. RMN H: & (ppm) 8,0 (10H, ArH), 5,3 (2H, CH), 2,1 (1 H, CH), 1,3
(21 H, CH3)

Ejemplo sintético 49

Sintesis de dibenzoato de 2,2,6,6-tetrametil-4-etil-3,5-heptanodiol

[0141] Se repitid el procedimiento de sintesis descrito en el ejemplo sintético 48, excepto la sustitucién de
yodometano por yodoetano.

Ejemplo sintético 50 Sintesis de dibenzoato de 2-metil-2-(2-furil)-1,3-butanodiol

[0142] EI producto diana fue sintetizado con 2-(2-furil)-1,3-butanodiona como materia prima de acuerdo con el
proceso descrito en el ejemplo sintético 42.

Ejemplo sintético 51 Sintesis de 1,1-di(benzoiloximetil)-3-ciclohexeno

[0143] El procedimiento de sintesis fue similar al descrito en el ejemplo sintético 16, y se obtuvo el producto diana en
forma de un liquido viscoso incoloro a partir de 1,1-di(hidroximetil)-3-ciclohexeno en un rendimiento del 97%. RMN
1H: 8 (ppm) 1,2-1,3 (2H, t, CH2 de ciclohexeno), 2,1-2,2 (4H, m, CH: de ciclohexeno), 4,3-4,4 (4H, s, CH2), 5,6- 5,7
(2H, m, doble enlace H), 7,4-8,2 (10H, m, ArH)

Ejemplo sintético 52 Sintesis de 1,1-di(propioniloximetilo)-3-ciclohexeno

[0144] El procedimiento de sintesis fue similar al descrito en el ejemplo sintético 16, y se obtuvo el producto diana en
forma de un liquido incoloro a partir de 1,1-di(hidroximetil)-3-ciclohexeno y cloruro de propionilo a un rendimiento del
92%. RMN H: & (ppm) 1,7-1,11 (6H, t, CH3 de propionato), 1,02-1,03 (2H, t, CH2 de ciclohexeno), 2,1-2,2 (4H, m,
CHz2 de ciclohexeno), 2,23-2,25 (4H, m, CH: de propionato), 4,3-4,4 (4H, m, CH>)

Ejemplo sintético 53 Sintesis de dibenzoato de 2-butil-2-etil-1,3-propanodiol

[0145] El procedimiento de sintesis fue similar al descrito en el ejemplo sintético 16, y se obtuvo el producto diana en
forma de un liquido incoloro a partir de 2-butil-2-etil-1,3-propanodiol con un rendimiento del 93%. RMN H: & (ppm)
0,89-0,97 (6H, m, CHzs), 1,1-1,6 (8H, m, CHz), 4,3 (4H, s, CHz unido a radical éster), 7,4-8,2 ( 10H, m, ArH)

Ejemplo sintético 54 Sintesis de dipropionato de 2,2"-bifenildimethanol
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[0146] El procedimiento de sintesis fue similar al descrito en el ejemplo sintético 52, y el producto diana en forma de
un liquido viscoso incoloro se obtuvo a partir de 2,2'-bifenildimethanol con un rendimiento del 93%. RMN *H: & (ppm)
1,0-1,1 (6H, t, CH3), 2,2-2,3 (4H, m, CH>), 4,8-4,9 (4H, t, CHz unido a radical éster), 7,2-7,5 (8H, m, ArH)

Ejemplo sintético 55
Sintesis de dibenzoato de 2,2-dimetoximetil-1,3-propandiol
(1) Sintesis de dibenzoato de 2,2-dihidroximetil-1,3-propandiol

[0147] A 0,05 moles de pentaeritritol se afiadieron 50 ml de tetrahidrofurano y 0,15 moles de piridina, a continuacion
se afiadieron 0,12 moles de cloruro de benzoilo con agitacion. La reaccion se calentd a reflujo durante 4 horas, se
enfrid y se afadieron 20 ml de solucién salina saturada. La mezcla de reaccién se extrajo con acetato de etilo, y el
extracto se sec6 sobre sulfato de sodio anhidro. Después de eliminar el disolvente, el producto en bruto se purificé
por cromatografia en columna para dar dibenzoato de 2,2-dihidroximetil-1,3-propanodiol como un liquido viscoso
incoloro, y el rendimiento fue del 95%.

(2) Sintesis de dibenzoato de 2,2-dimetoximetil-1,3-propandiol

[0148] A 0,03 moles de dibenzoato de 2,2-dihidroximetil-1,3-propandiol se afiadieron 30 ml de tetrahidrofurano y
0,15 moles de yodometano, a continuacion se afiadieron 0,08 moles de hidruro de sodio con agitacion. La reaccién
se agitd a temperatura ambiente durante 10 horas. Se elimin6 el exceso de yodometano. A la mezcla se afiadieron
10 ml de solucién salina saturada, y la mezcla se extrajo con acetato de etilo. El extracto se sec6 sobre sulfato de
sodio anhidro. Después de eliminar el disolvente, el producto en bruto se purificéd por cromatografia en columna para
dar dibenzoato de 2,2-dimetoximetil-1,3-propanodiol como un liquido viscoso de color amarillo, y el rendimiento fue
del 85%. RMN H: & (ppm) 3,3 (6H, s, CHs de radical éter), 3,6 (4H, s, CHz de radical éter), 4,5 (4H, s, CH2 unido a
radical éster), 7,4-8,0 (10H, m, ArH)

Ejemplo sintético 56 Sintesis de dibenzoato de 2-metil-2-propil-1,3-propanodiol

[0149] El procedimiento de sintesis fue similar al descrito en el ejemplo sintético 16, y se obtuvo el producto diana en
forma de un liquido incoloro a partir de 2-metil-2-propil-1,3-propanodiol con un rendimiento del 92%. RMN 1H: &
(ppm) 0,93-0,97 (3H, t, CHs de propilo), 1,1 (4H, s, CHz3), 1,1-1,5 (4H, m, CH2), 4,3 (4H, s, CHz unido a radical éster),
7,4-8,2 (10H, m, ArH)

Ejemplo sintético 57 Sintesis de 9,9-bis(benzoiloximetil)fluoreno

[0150] A 11,3 g (0,05 mol) de 9,9-dihidroximetilfluoreno se afiadieron 50 ml de tetrahidrofurano, a continuacién se
afiadieron 12,1 ml de piridina (0,15 mol) con agitacion. A la mezcla homogénea resultante se afiadieron lentamente
14,5 ml (0,125 mol) de cloruro de benzoilo. La mezcla se agité a temperatura ambiente durante 1 hora, y después se
calentd a reflujo durante 4 horas. Tras la finalizacion de la reaccion, se afiadieron 70 ml de agua para disolver la sal
resultante. La mezcla se extrajo con tolueno. La fase organica se separd, se lavé con solucion salina saturada dos
veces, se seco sobre sulfato de sodio anhidro. El disolvente se eliminé para dar un sélido blanco. La recristalizacion
en acetato de etilo dio 9,9-bis(benzoiloximetil)fluoreno como un cristal blanco, el rendimiento fue del 89%, y el punto
de fusion de 144-146°C. RMN *H: & (ppm) 4,74 (s, 4H, CH2), 7,25-7,75 (m, 18H, ArH)

Ejemplo sintético 58 Sintesis de 9,9-bis((m-metoxibenzoiloxi)metil)fluoreno

[0151] A 4,5 g (0,02 mol) de 9,9-dihidroximetilfluoreno se afiadieron 30 ml de tetrahidrofurano, a continuacion se
afnadieron 4,8 ml de piridina (0,06 mol) con agitacién. A la mezcla homogénea resultante se afiadieron lentamente
6,8 ml (0,04 moles) cloruro de m-metoxibenzoilo. La reaccién se agité a temperatura ambiente durante 1 hora, a
continuacion, se calentd a reflujo durante 5 horas. Tras la finalizacién de la reaccion, se afiadieron 40 ml de agua
para disolver la sal resultante. La mezcla se extrajo con tolueno. La fase organica se separé, se lavé con solucion
salina saturada dos veces, y se sec6 sobre sulfato de sodio anhidro. Se eliminé el disolvente. La recristalizacién en
acetato de etilo dio 9,9-bis((m-metoxibenzoiloxi)metil)fluoreno como un cristal blanco, el rendimiento fue de del 78%,
y el punto de fusion de 129-130°C. RMN H: & (ppm) 3,82 (s, 6H, CH30), 4,74 (m, 4H, CH2), 6,91 (m, 4H, ArH), 7,12-
7,81 (m, 16H, ArH)

Ejemplo sintético 59 Sintesis de 9,9-bis((m-clorobenzoiloxi)metil)fluoreno
[0152] El procedimiento de sintesis fue similar al descrito en el ejemplo sintético 17, y se obtuvo el producto diana en

forma de un soélido blanco a partir de 9,9-dihidroximetilfluoreno y cloruro de m-clorobenzoilo con un rendimiento del
93%. RMN *H: & (ppm) 4,73 (4H, s, CH2 unido a radical éster), 7,3-8,0 (8H, m, ArH)
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Ejemplo sintético 60
Sintesis de 9-(benzoiloximetil)-9-fluoreno (propioniloximetilo)

[0153] A 4,5 g (0,02 mol) de 9,9-di(hidroximetil)fluoreno se afiadieron 30 ml de tetrahidrofurano, y se afiadieron 3,3
ml (0,03 moles) de piridina con agitacion. A la mezcla homogénea resultante se afiadieron lentamente 2,3 ml (0,02
mol) de cloruro de benzoilo, y la mezcla se agité a temperatura durante 1 hora, a continuacién se calenté a reflujo
durante 5 horas. A continuacién, la mezcla se enfri6 a temperatura ambiente, y se afadieron 20 ml de
tetrahidrofurano y se afiadieron 3,3 ml (0,03 moles) de piridina con agitacion. A la mezcla homogénea resultante se
afiadio lentamente 1,8 ml (0,02 mol) de cloruro de propionilo, y la mezcla se agité a temperatura ambiente durante 1
hora, y se calentd a reflujo durante 5 horas. A continuacion, se afiadieron 30 ml de agua para disolver la sal
resultante. La mezcla se extrajo con tolueno. La fase organica se separd, se lavé con solucion salina saturada dos
veces, y se seco sobre sulfato de sodio anhidro. Se eliminé el disolvente. La recristalizacion en acetato de etilo dio 9-
(benzoiloximetil)-9-(propioniloximetilo)fluoreno como un cristal blanco, y el rendimiento fue del 79%. RMN *H: &
(ppm) 1,23 (t, 3H, CHs), 2,39 (m, 2H, CHz2), 4,48 (s, 2H, COOCH>), 4,62 (s, 2H, OCH: unido con benzoilo), 7,33-8,03
(m, 13H, ArH)

Ejemplo sintético 61 Sintesis de 9,9-bis(acriloiloximetil)fluoreno

[0154] A 6,8 g (0,03 moles) de 9,9-di(hidroximetil)fluoreno se afiadieron 4,3 ml (0,06 mol) de acido acrilico y 30 ml de
tolueno. A la mezcla homogénea resultante se afiadieron 0,2 ml de &cido sulfarico concentrado. A continuacion, la
mezcla de reaccion se calent6 a reflujo durante 7 horas, y el agua resultado del proceso de reaccion fue separada
por un separador de agua. La mezcla se enfrié6 hasta 70°C, se neutralizé a alcalinidad con solucién saturada de
carbonato de sodio, y se extrajo con tolueno. La fase orgéanica se lavé con solucion salina saturada hasta neutralidad
y se seco sobre sulfato de sodio anhidro. Se eliminé el disolvente. La purificacién por cromatografia en columna dio
9,9-bis(acriloiloximetil) fluoreno como un sélido blanco, y el rendimiento fue del 35%. El p.f. fue de 73-75°C. RMN *H:
o (ppm) 4,48 (s, 4H, OCHzs), 5,85-6,43 (m, 6H, H en acrilo), 7,32-7,78 (m, 8H, ArH)

Ejemplo sintético 62 Sintesis de dibenzoato de 2,2-bifenildimethanol
(1) Sintesis de 2,2'-bifenildicarboxilato

[0155] A 0,1 mol de anhidrido de &cido 2,2'-bifenil-dicarboxilico se afiadieron 0,3 moles de etanol, 40 ml de tolueno,
y 0,4 ml de &cido sulfdrico concentrado con agitacion. A continuacion, la mezcla de reaccién se calenté a reflujo y el
agua producida se extrajo mediante el uso de un separador de agua hasta que la cantidad de agua separada
alcanz6 el valor tedrico. Tras la finalizacién de la reaccién, la mezcla se neutraliz6 con solucién saturada de
carbonato de sodio y se extrajo con acetato de etilo. La capa superior se separd, se lavé con solucién salina
saturada hasta neutralidad, y se secd sobre sulfato de sodio anhidro. Se eliminé el disolvente. La destilacion a
presion reducida dio 2,2'-bifenildicarboxilato de etilo como un liquido incoloro, y el rendimiento fue del 90%.

(2) Sintesis de 2,2'-bifenildimetanol

[0156] A 3 g de LiAlH4 se afiadieron 100 ml de éter etilico anhidro. Mientras se enfriaba con un bafio de hielo y
agitando intensamente, se afadieron lentamente gota a gota 0,05 moles 2,2'-bifenildicarboxilato de sietilo. La mezcla
de reaccién se calentd a reflujo durante 5 horas, a continuacion se enfrid. El exceso de LiAlH4 se descompuso con
agua. La mezcla se filtrd, y el filtrado se extrajo con éter etilico. El extracto se seco sobre sulfato de sodio anhidro.
Se eliminé el disolvente. La cromatografia en columna dio 2,2"-bifenildimetanol como un sélido blanco, el rendimiento
fue del 75%, y el punto de fusion de 98-103°C. El espectro IR tenia un pico de absorcion intenso a 3400 cm, y no
tenia ningln pico de absorcién a aproximadamente 1700 cm1. Esto demostré que la reaccién de reduccion se llevd
a cabo completamente.

(3) Sintesis de dibenzoato de 2,2-bifenildimetanol

[0157] A 0,03 moles de 2,2'-bifenildimetanol se afiadieron 30 ml de tetrahidrofurano y 0,09 moles de piridina, a
continuacién, se afadieron 0,075 moles de cloruro de benzoilo con agitacién. La mezcla de reaccién se calentd a
reflujo durante 4 horas, se enfrié y se afiadieron 20 ml de solucion salina saturada. La mezcla se extrajo con acetato
de etilo, y el extracto se sec6 sobre sulfato de sodio anhidro. Se eliminé el disolvente. La cromatografia en columna
dio dibenzoato de 2,2'-bifenildimetanol como un liquido viscoso incoloro, y el rendimiento fue del 93%.

RMN *H: & (ppm) 5,16 (4H, s, CHz unido a radical éster), 7,2-8,2 (18H, m, ArH)

Ejemplo sintético 63 Sintesis de dibenzoato de 2-isoamil-2-isopropil-1,3-propandiol
(1) Sintesis de 2-isopropil-5-metil-2-hexenal (en referencia a CN1036846C)

[0158] Se calentaron a reflujo 207 g de isovaleraldehido y 26 ml de resina Amberlite IRA910 de tipo OH- (producida
por Rohm & Hass). El agua producida se recogié mediante el uso de un separador de agua, y la reaccién se detuvo
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cuando se recogieron aproximadamente 26 ml de agua. La resina se filtr6. La destilacion a presién reducida dio una
fraccion de corte a 85-90°C/20 mmHg.

(2) Sintesis de 2-isopropil-5-metilhexanal

[0159] A 10 g de 2-isopropil-5-metil-2-hexenal sintetizado anteriormente se afiadieron 70 ml de etanol, 1 ml de
solucién saturada de NaHCOz y 0,25 g de Pd sobre carbono al 10%. Se introdujo N2, seguido de Hz, y el aparato se
conectd con un tubo valoracion graduado lleno de Hz. Se dej6 que la reacciéon continuara con agitacion hasta
temperatura ambiente y presion ambiente hasta que la absorcion de Hz alcanzé el valor de calculo. La mezcla de
reaccion se filtré y el filtrado se usé en la siguiente etapa.

(3) Sintesis de 2-isoamil-2-isopropil-1,3-propanodiol

[0160] Al filtrado anterior se afiadieron 5,3 g de una solucion de K2COs en 13,1 ml de agua y 16,9 ml de CHzO al
60%. La mezcla se calentd a reflujo durante 7 horas. Al término de la reaccion, se eliminé el etanol. La fase organica
se separd y se lavd con agua caliente hasta neutralidad. La destilacién a presion reducida dio 2-isoamil-2-isopropil-
1,3-propanodiol, y el punto de ebullicién fue de 165°C/20 mmHg.

(4) Sintesis de dibenzoato de 2-isoamil-2-isopropil-1,3-propanodiol

[0161] A 9,4 g (0,05 mol) de 2-isoamil-2-isopropil-1,3-propanodiol se afiadieron 50 ml de tetrahidrofurano, a
continuacion se afiadieron 12,1 ml piridina (0,15 mol) con agitacion. A la mezcla homogénea resultante se afiadieron
lentamente 14,5 ml (0,125 mol) de cloruro de benzoilo. A continuacion, la reaccion se agité a temperatura ambiente
durante 1 hora y se calent6 a reflujo durante 4 horas. Tras completar la reaccidn, se afiadieron 70 ml de agua para
disolver la sal resultante. La mezcla se extrajo con acetato de etilo. La fase organica se separd, se lavo con solucién
salina saturada dos veces, y se seco sobre sulfato de sodio anhidro. Se eliminé el disolvente. La destilacion bajo
presion reducida dio dibenzoato de 2-isoamil-2-isopropil-1,3-propandiol como un liquido de color amarillo palido, y el
rendimiento fue del 91%. RMN *H: & (ppm) 0,88 (d, 6H, CHs de isoamilo), 1,05 (d, 6H, CHs de isopropilo), 1,24 (m,
2H, CH: de isoamilo), 1,27 (m, 2H, CH: de isoamilo), 1,58 (m, 1 H, CH de isoamilo), 2,04 (1 H, m, CH de isopropilo),
4,42 (m, 4H, CH20 de 1,3-propanodiol), 7,38-8,02 ( m, 10H, ArH)

Ejemplo sintético 64
Sintesis de di(p-clorobenzoato) de 2-isoamil-2-isopropil-1,3-propanodiol

[0162] El procedimiento de sintesis fue similar al descrito en el ejemplo sintético 16, y se obtuvo el producto diana en
forma de un liquido incoloro a partir de 2-isoamil-2-isopropil-1,3-propanodiol y cloruro p-clorobenzoilo con un
rendimiento del 92%. RMN *H: & (ppm) 0,86-0,88 (6H, d, CHz3), 1,1-1,4 (6H, d, CHs), 1,2-1,3 (4H, m, CH2), 1,54-1,57
(A H,m, CH), 2,1-2,4 (1 H, m, CH), 4,3-4,4 (4H, m, CH2 unido a radical éster), 7,2-7,9 (8H, m, ArH)

Ejemplo sintético 65
Sintesis de di(p-metoxibenzoato) de 2-isoamil-2-isopropil-1,3-propanodiol

[0163] A 3,8 g (0,02 mol) de 2-isoamil-2-isopropil-1,3-propanodiol, que se prepard segun el procedimiento descrito
en el ejemplo sintético 63, se afiadieron 30 ml de tetrahidrofurano, a continuacion se afiadieron 4,8 ml (0,06 mol) de
piridina con agitaciéon. A la mezcla homogénea resultante se afiadieron lentamente 6,8 g (0,04 mol) cloruro de p-
metoxibenzoilo. La mezcla de reaccion se agit6 a temperatura ambiente durante 1 hora, a continuacién se calent6 a
reflujo durante 5 horas. Tras completar la reaccion, se afiadieron 40 ml de agua para disolver la sal resultante. La
mezcla se extrajo con acetato de etilo. La fase organica se separd, se lavé con solucion salina saturada dos veces, y
se secO sobre sulfato de sodio anhidro. Se elimind el disolvente. La destilacion bajo presion reducida dio di(p-
metoxibenzoato) de 2-isoamil-2-isopropil-1,3-propanodiol como un liquido incoloro, y el rendimiento fue del 79%.
RMN H: & (ppm) 0,89 (d, 6H, CHz de isoamilo), 0,98 (d, 6H, CH 3 de isopropilo), 1,19 (m, 2H, CH 2 de isoamilo), 1,38
(m, 2H, CH: de isoamilo), 1,49 (m, 1H, CH de isoamilo), 1,89 (m, 1H, CH de isopropilo), 3,84 (s, 6H, CH3O de anillo
de benceno), 4,34 (m, 4H, CH20 de 1,3-propanodiol), 6,91 (m, 4H, ArH), 7,96 (m, 4H, ArH)

Ejemplo sintético 66

Sintesis de di(p-metilbenzoato) de 2-isoamil-2-isopropil-1,3-propanodiol

[0164] El producto diana se obtuvo de acuerdo con el procedimiento descrito en el ejemplo sintético 65, excepto
reemplazando el cloruro de p-metiloxibenzoilo por cloruro de p-metilbenzoilo. El rendimiento fue del 88%. RMN H: &
(ppm) 0,88 (d, 6H, CHs de isoamilo), 0,97 (d, 6H, CHs de isopropilo), 1,21 (m, 2H, CH2 de isoamilo), 1,37 (m, 2H,

CH2 de isoamilo), 1,47 (m, 1 H, CH de isoamilo), 1,89 (m, 1H, CH de isopropilo), 2,38 (s, 6H, CHs de anillo
aromético), 4,36 (m, 4H, CH20 de 1,3-propanodiol), 7,21 (m, 4H, ArH), 7,90 (m, 4H, ArH)
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Ejemplo sintético 67
Sintesis de monobenzoato monopropionato de 2-isoamil-2-isopropil-1,3-propandiol

[0165] A 7,5 g (0,05 mol) de 2-isoamil-2-isopropil-1,3-propanodiol, que se prepard segun el procedimiento descrito
en el ejemplo sintético 63, se afadieron 50 ml de tetrahidrofurano, a continuacién se afiadieron 4,8 ml (0,06 mol) de
piridina con agitacion. A la mezcla homogénea resultante se afiadieron lentamente 4,6 ml (0,04 mol) de cloruro de
benzoilo. La mezcla se agité a temperatura ambiente durante 1 hora y se calenté a reflujo durante 5 horas. Tras
completar la reaccion, la mezcla de reaccion se enfrié hasta temperatura ambiente. A la mezcla se afiadieron 30 ml
de tetrahidrofurano, a continuacion se afadieron 4,8 ml de piridina (0,06 mol) con agitacion. A la mezcla homogénea
resultante se afiadieron lentamente 3,5 ml (0,04 mol) cloruro de de propionilo. La mezcla se agité a temperatura
ambiente durante 1 hora, y se calent6 a reflujo durante 5 horas. Tras completar la reaccion, se afiadieron 40 ml de
agua para disolver la sal resultante. La mezcla se extrajo con acetato de etilo. La fase organica se separd, se lavo
con solucién salina saturada dos veces, y se secO sobre sulfato de sodio anhidro. Se eliminé el disolvente. La
destilacion a presion reducida dio el liquido incoloro de monobenzoato monopropionato 2-isoamil-2-isopropil-1,3-
propanodiol, y el rendimiento fue del 91%. RMN *H: delta (ppm) 0,87 (d, 6H, CHs de isoamilo), 0,93 (d, 6H, CHs de
isopropilo), 0,99 (t, 2H, CHs de propionilo), 1,06 (m, 4H, CH: de isoamilo), 1,11 (m, 1H, CH de isoamilo), 1,14 (m, 1H,
CH de isopropilo), 2,29 (m, 2H, CH20 de 1,3-propanodiol), 4,28 (m, 2H, CH20 de 1,3-propanodiol), 4,38 (m, 2H, CH2
de propionilo), 7,41-8,03 (m, 5H, ArH)

Ejemplo sintético 68
Sintesis de dipropionato de 2-isoamil-2-isopropil-1,3-propanodiol

[0166] El producto diana se obtuvo de acuerdo con el procedimiento descrito en el ejemplo sintético 65, excepto
reemplazando el cloruro de p-metiloxibenzoilo por cloruro de propionilo. El rendimiento fue del 91%. RMN H: &
(ppm) 0,88 (d, 6H, CHs de isoamilo), 0,93 (d, 6H, CHs de isopropilo), 1,14 (m, 6H, CHs de propionilo), 1,34-1,39 (m,
4H, CH: de isoamilo), 1,44 (m, 1 H, CH de isoamilo), 1,85 (m, 1 H, CH de isopropilo), 2,32 (m, 4H, CH20 de 1,3-
propanodiol), 4,07 ( m, 4H, CH2 de propionilo)

Ejemplo sintético 69
Sintesis de dicinamato de 2-isoamil-2-isopropil-1,3-propanodiol

[0167] A 7,5 g (0,04 mol) de 2-isoamil-2-isopropil-1,3-propanodiol, que se preparé segun el procedimiento descrito
en el ejemplo sintético 63, se afiadieron 50 ml de tetrahidrofurano, a continuacién se afiadieron 9,7 ml (0,12 moles)
de piridina con agitacién. A la mezcla homogénea resultante se afiadieron lentamente 16,7 g (0,1 mol) de cloruro de
cinamoilo. La mezcla se agitd a temperatura ambiente durante 1 hora, y se calent6 a reflujo durante 4 horas. Al
término de la reaccion, se afiadieron 50 ml de agua para disolver la sal resultante. La mezcla se extrajo con acetato
de etilo. La fase orgéanica se separd, se lavé con solucion salina saturada dos veces, y se sec6 sobre sulfato de
sodio anhidro. Se eliminé el disolvente. La cromatografia en columna dio dicinamato de 2-isoamil-2-isopropil-1,3-
propanodiol como un liquido viscoso amarillo, y el rendimiento fue del 51%. RMN *H: & (ppm) 0,88 (d, 6H, CH3 de
isoamilo), 0,99 (d, 6H, CHs de isopropilo), 1,21 (m, 2H, CH: de isoamilo), 1,47 (m, 2H, CH2 de isoamilo), 1,51 (m, 1H,
CH de isoamilo), 1,96 (m, 1H, CH de isopropilo), 4,26 (m, 4H, CH20 de 1,3-propanodiol), 6,45 (d, 2H, CH unido a
carbonilo), 7,26-7,70 (m, 12H, ArH y = CH-)

Ejemplo sintético 70 Sintesis de dibenzoato de 2,2-diisobutil-1,3-propandiol
(1) Sintesis de 2,2-diisobutiimalonato

[0168] En una atmosfera de Nz, a un reactor se afiadieron 100 ml de etanol y 5 g de Na. Después de terminar la
reaccion, al reactor se le afiadieron 16 g (0,1 mol) de malonato de dietilo y la mezcla se agitd6 a temperatura
ambiente durante varios minutos. A continuacion, se afiadieron 28 g (0,21 mol) de bromuro de isobutilo, y la mezcla
se calento a reflujo durante 6 horas. A la mezcla de reaccion se afadieron 7,5 g (0,12 moles) de etéxido de sodio,
seguido de 14g (0,1 mol) de bromuro de isobutilo, se calenté a reflujo durante 8 horas. Tras completar la reaccion, la
mayor parte del disolvente se eliminé por destilacion a presion reducida. El residuo se extrajo con hexano. Después
de eliminar el hexano, la destilacion a presién reducida dio 2,2-diisobutilmalonato de etilo. Punto de ebullicién 145-
146°C/20 mmHg.

(2) Sintesis de 2,2-diisobutil-1,3-propanodiol

[0169] A 3 g (0,079 mol) de LiAlH4 se afiadieron 100 ml de éter etilico, a continuacién se afiadieron gota a gota 15,5
g (0,057 mol) de 2,2-diisobutilmalonato de dietilo con agitacién intensa. La mezcla de reaccién se calentd a reflujo
durante 5 horas, a continuacion se vertié en 100 g de hielo que se acidificé con acido clorhidrico diluido. La mezcla
se extrajo con éter etilico. Después de eliminar el éter etilico del extracto, se recristalizd el 2,2-diisobutil-1,3-
propanodiol como un sélido blanco a partir de hexano, y el rendimiento fue del 78%. p.f. 75-77°C
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(3) Sintesis de dibenzoato de 2,2-diisobutil-1,3-propandiol

[0170] A 7,5 g (0,04 mol) de 2,2-diisobutil-1,3-propanodiol se afiadieron 50 ml de tetrahidrofurano, a continuacion se
afnadieron 9,7 ml de piridina (0,12 moles) con agitacion. A la mezcla homogénea resultante se afiadieron lentamente
11,6 ml (0,1 mol) de cloruro de benzoilo. La mezcla se agité a temperatura ambiente durante 1 hora, y se calent6 a
reflujo durante 5 horas. Tras completar la reaccion, se afiadieron 40 ml de agua para disolver la sal resultante. La
mezcla se extrajo con acetato de etilo. La fase organica se separd, se lavé con solucion salina saturada dos veces, y
se seco sobre sulfato de sodio anhidro. Se eliminé el disolvente. La destilacion a presion reducida dio dibenzoato de
2,2-diisobutil-1,3-propanodiol como un liquido amarillo palido, el rendimiento fue del 93%.

RMN *H: 3 (ppm) 0,91 (d, 12H, CHs), 1,21 (d, 4H, CH: de isobutilo), 2,05 (t, 2H, CH de isobutilo), 4,43 (m, 4H, CH20
de 1,3-propanodiol), 7,40-8,05 (m, 10H, ArH)

Ejemplo sintético 71
Sintesis de dibenzoato de 3-metil-1-trifluorometil-2,4-pentanodiol

[0171] EI procedimiento de sintesis fue idéntico con el ejemplo sintético 2, y se obtuvieron 4,3 g del producto diana a
partir de 3-metil-1-trifluorometil-2,4-pentanodiol (3,4 g), cloruro de benzoilo (4 g), piridina (4,5 g), y tetrahidrofurano
(70 ml). RMN H: & (ppm) 1,4 (6H), 2,2-2,4 (2H), 5,1-2,6 (1 H), 5,8 (1 H), 7,3-7.9 (10H).

Ejemplo sintético 72
Sintesis de dibenzoato de 1,1,1-trifluoro-3-metil-2,4-pentanodiol

[0172] EIl procedimiento de sintesis fue idéntico con el ejemplo sintético 2, y se obtuvieron 5,2 g del producto diana a
partir de 1,1,1-trifluoro-3-metil-2,4-pentanodiol (3,8 g), cloruro de benzoilo (4,5 g), piridina (4,5 g), y tetrahidrofurano
(70 ml). RMN H: & (ppm) 1,4 (3H), 2,2-2,4 (2H), 5,3-5,7 (2H), 5,8 (1 H), 7,3-7,9 (1 OH).

Ejemplo sintético 73 Sintesis de di(p-fluorometilbenzoato) de 2,4-pentanodiol

[0173] El procedimiento de sintesis fue idéntico con el ejemplo sintético 2. Se obtuvieron 3,5 g del producto diana
sintético a partir de 2,4-pentanodiol (2,1 g), cloruro de p-fluorometilbenzoilo (9,2 g), piridina (6 g), y tetrahidrofurano
(70 ml). RMN H: 8 (ppm) 1,4 (6H), 1,9-2,2 (2H), 5,3-5,4 (2H), 7,4-8,2 (8H).

Ejemplo sintético 74 Sintesis de dipivalato de 2,2'-bifenildimethanol

[0174] De acuerdo con el procedimiento descrito en el ejemplo de sintesis 16, se obtuvo el producto diana en forma
de un liquido viscoso incoloro a partir de 2,2'-bifenildimetanol y cloruro de pivaloilo con un rendimiento del 93%. RMN
1H: 5 (ppm) 1,1-1,2 (18H, s, CHz3), 4,84-4,86 (4H, d, CH2 unido a radical éster), 7,3-7,4 (8H, m, ArH).

Ejemplo sintético 75 Sintesis de dibenzoato de 3,6-dimetil-2,4-heptanodiol
(1) Sintesis de 3,6-dimetil-2,4-heptanodiona

[0175] A 0,1 mol hidruro de sodio se afadieron 100 ml de tetrahidrofurano anhidro, a continuacion, se afadieron
gota a gota lentamente 0,1 moles de 6-metil-2,4-heptanodiona a temperatura ambiente. La reaccion se agité durante
0,5 horas, a continuacion, se afiadieron gota a gota 0,12 moles de yodometano y la reaccion se agité a temperatura
ambiente durante 10 horas mas. Al término de la reaccién, se afiadieron 20 ml de agua. La mezcla se extrajo con
acetato de etilo. Tras eliminar el disolvente, la destilacién a presion reducida dio una fracciéon de corte a 88-90°C/1
kPa (165-166°C a presion atmosférica), y el rendimiento fue del 94%.

(2) Sintesis de 3,6-dimetil-2,4-heptanodiol

[0176] A la mezcla de 2,5 g de borohidruro de sodio, 0,05 g de hidréxido de sodio, y 25 ml de agua se afiadié gota a
gota la mezcla de 14,2 g de 3,6-dimetil-2,4-heptanodiona y 30 ml de metanol a 0-10°C. Tras completar la adicién, se
elimind el disolvente por destilacion a presién reducida. La mezcla de reaccién se extrajo continuamente con 40 mi
de acetato de etilo durante 15 horas. Se elimin6 el disolvente. La destilacion a presion reducida dio un liquido
incoloro de 3,6-dimetil-2,4-heptanodiol, y el rendimiento fue del 90%. El espectro IR tenia un pico de absorcién
intenso a 3400 cm™, y no tenfa ningln pico de absorcion a aproximadamente 1700 cm™. Esto demostré que la
reaccion de reduccion se llevo a cabo completamente.

(3) Sintesis de dibenzoato de 3,6-dimetil-2,4-heptanodiol

[0177] El procedimiento de sintesis fue similar al descrito en el ejemplo sintético 16, y se obtuvo el producto diana en
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forma de un liquido incoloro a partir de 3,6-dimetil-2,4-heptanodiol con un rendimiento del 88%.
Ejemplo sintético 76 Sintesis de dibenzoato de 2,2,6,6-tetrametil-3,5-heptanodiol

[0178] EIl producto diana se obtuvo de acuerdo con un procedimiento de sintesis similar al descrito en el ejemplo
sintético 48. RMN *H: & (ppm) 8,0 (10H, ArH), 5,3 (2H, CH), 2,0 (2H, CH2), 1,3 (1 H, CHs)

Ejemplo sintético 77 Sintesis de dibenzoato de 2,3-diisopropil-1,4-butanodiol
(1) Sintesis de 2,3-diisopropil-1,4-butanodiol

[0179] Una mezcla de 5,1 g de LiAlH4 y 120 ml de éter etilico se enfrié a 0°C, y a continuacién se afiadieron gota a
gota una solucién de 11 g de 2,3-diisopropil-1,4-succinato de dietilo y 60 ml de éter etilico a esa temperatura. Tras
completar la adicién, la mezcla se calenté a reflujo durante 1 hora. A continuacién, la mezcla de reaccion se enfrid
hasta 0°C de nuevo, y se afiadieron gota a gota 5 ml de una solucién de hidroxido sédico al 15% y 20 ml de agua. La
mezcla se calentd hasta temperatura ambiente y se dej6 reaccionar durante 0,5 horas. La mezcla de reaccién se
filtrd, y se lavo el filtrado, se secd, se concentré y se destil6é a presién reducida para dar 8,4 g del producto con un
rendimiento del 76%. p.e. 118°C/0,1 mmHg. RMN H: & (ppm) 0,9 (14H), 1,4 (2H), 1,9 (4H), 3,7 (2H).

(2) Sintesis de dibenzoato de 2,3-diisopropil-1,4-butanodiol

[0180] Se mezclaron 7,7 g de 2,3-diisopropil-1,4-butanodiol y 100 ml de THF y a la mezcla se afiadieron 12,5 g de
cloruro de benzoilo y 14 g de piridina. La mezcla se calent6 a reflujo durante 4 horas. Al término de la reaccién, se
afnadié agua para disolver la sustancia soélida. La fase organica se separ0, se lavo, se seco, y se concentrd para dar
13,9 g del producto y el rendimiento fue del 87%.

RMN *H: d (ppm) 1,2-1,4 (14H), 2,0-2,2 (2H), 4,4-4,6 (4H), 7,3-8,2 (10H).

Ejemplo sintético 78 Sintesis de dibenzoato de 2,3-dimetil-1,4-butanodiol

[0181] De acuerdo con los procesos sintéticos descritos en el ejemplo sintético 77, se sintetizé la sustancia
siguiente:

(1) 2,3-dimetil-1,4-butanodiol

[0182] p.e. 95°C/0,1 mmHg; RMN *H: & (ppm) 0,7-1,8 (8H), 3,2-3.8 (4H), 4,8 (2H).
(2) dibenzoato de 2,3-dimetil-1,4-butanodiol

[0183] RMN H: (3, ppm) 1,1-1,6 (8H), 5,0-5,5 (4H), 7,3-8,2(10H).

Ejemplo sintético 79 Sintesis de dibenzoato de 2,2'-difenol

[0184] El producto diana se sintetizé de acuerdo con el procedimiento descrito en el ejemplo sintético 77. RMN H: &
(ppm) 7,2-8,0 (18H).

Ejemplo sintético 80 Sintesis de dibenzoato de ftalil alcohol

[0185] El procedimiento de sintesis fue similar al descrito en el ejemplo sintético 17, y se obtuvo el producto diana en
forma de un sélido fléculo blanco a partir de 1,2-xilenodiol con un rendimiento del 95%. p.f. 65-66°C. RMN H:
(ppm) 5,5 (4H, s, CH2 unido a radical éster), 7,3-8,0 (10H, m, ArH)

Ejemplo sintético 81 Sintesis de dibenzoato de 2,5-hexanodiol

[0186] A 2,4 g (0,02 mol) de 2,5-hexanodiol se afiadieron 30 ml de tetrahidrofurano, a continuacion se afiadieron 4,8
ml de piridina (0,06 mol) con agitacion. A la mezcla homogénea resultante se afiadié lentamente 5,8 ml (0,05 mol) de
cloruro de benzoilo, y la reaccion se agit6 a temperatura ambiente durante 1 hora, a continuacién se calent6 a reflujo
durante 5 horas. Al término de la reaccion, se afiadieron 20 ml de agua para disolver la sal resultante. La mezcla se
extrajo con acetato de etilo. La fase organica se separd, se lavo con solucion salina saturada dos veces, y se seco
sobre sulfato de sodio anhidro. Se eliminé el disolvente. La destilacion a presion reducida dio un liquido incoloro de
dibenzoato de 2,5-hexanodiol, y el rendimiento fue del 94%. RMN *H: & (ppm) 1,36 (d, 6H, CHz), 1,86 (m, 4H, CH>),
5,21 (m, 2H, CH), 7,40-8,16 (m, 10H, ArH)

Ejemplo sintético 82 Sintesis de dibenzoato de 2,5-dimetil-2,5-hexanodiol

[0187] El procedimiento de sintesis fue similar al descrito en el ejemplo sintético 16, y se obtuvo el producto diana en
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forma de un liquido viscoso incoloro a partir de 2,5-dimetil-2,5-hexanodiol con un rendimiento del 93%. RMN 1H:
o(ppm) 1,6 (12H, s, CHs), 2,0 (4H, s, CH2), 7,4-8,0 (10H, m, ArH)

Ejemplo sintético 83 Sintesis de dipropionato de 2,5-dimetil-2,5-hexanodiol

[0188] Se repitio el procedimiento del ejemplo sintético 82, excepto que se sustituyo el cloruro de benzoilo por
cloruro de propionilo. Se obtuvo el producto diana en forma de un liquido viscoso incoloro con un rendimiento del
94%. RMN *H: & (ppm) 1,7-1,11 (6H, t, CHz de propioniloxi), 1,4 (12H, s, CHz), 1,8 (4H, s, CH2), 8 2,23-2,25 (4H, m,
CH: de propioniloxi)

Ejemplo sintético 84 Sintesis de dibenzoato de 2,5-dimetil-hexa-3-ino-2,5-diol

[0189] El procedimiento de sintesis fue similar al descrito en el ejemplo sintético 16, y se obtuvo el producto diana en
forma de un liquido viscoso incoloro a partir de 2,5-dimetil-hexa-3-ino-2,5-diol con un rendimiento del 93%. RMN *H:
6 (ppm) 1,7 (12H, s, CHas), 7,4-8,0 (10H, m, ArH)

Ejemplo sintético 85 Sintesis de dibenzoato de 2,2-dimetil-1,5-pentanodiol
(1) Sintesis de 2,2-dimetilglutarato

[0190] A 0,1 mol de &cido 2,2-dimetil-glutarico se afiadieron 0,3 moles de etanol, 40 ml de tolueno y 0,4 ml de acido
sulfdrico concentrado con agitacion. La mezcla se calentd a reflujo, y el agua producida se eliminé mediante el uso
de un separador de agua hasta que la cantidad de agua separada alcanzé el valor teérico. La mezcla se neutralizé
con una solucién saturada de carbonato de sodio y se extrajo con acetato de etilo. La solucién de la capa superior se
separd, se lavd con solucién salina saturada hasta ser neutro, y se secd sobre sulfato de sodio anhidro. A
continuacion, se separo el disolvente, la destilacion a presion reducida dio el 2,2-dimetilglutarato de dietilo como un
liquido incoloro, y el rendimiento fue del 90%. RMN *H: & (ppm) 1,18 (6H, s, CH3), 1,23-1,27 (6H, t, CH3 de etilo),
1,07-1,08 (2H, t, CH2), 2,25-2,29 (2H, t, CH>), 4,0-4,1 (4H, m, CH2 de acetato)

(2) Sintesis de 2,2-dimetilpentanodiol

[0191] Mientras se enfriaba con un bafio de hielo y se agitaba intensamente, se afiadié gota a gota lentamente 0,05
mol de 2,2-dimetil glutarato de dietilo a una mezcla de 3 g de LiAlH4 y 100 ml de éter etilico anhidro. La mezcla se
calent6 a reflujo durante 5 horas, a continuacion se enfrid. El exceso de LiAlH4 se descompuso con agua. Después
de filtrar, el filtrado se extrajo con éter etilico, y el extracto se secé sobre sulfato de sodio anhidro. Se elimino el
disolvente. La cromatografia en columna dio 2,2-dimetilpentanodiol como un liquido viscoso incoloro, y el
rendimiento fue del 75%. El espectro IR tenia un pico de absorcion intensa a 3400 cm, y no tenia ningln pico de
absorcién a aproximadamente 1700 cm™. Esto demostr6 que la reaccion de reduccion se llevé a cabo
completamente.

(3) Sintesis de dibenzoato de 2,2-dimetil-1,5-pentanodiol

[0192] El procedimiento de sintesis fue similar al descrito en el ejemplo sintético 16, y se obtuvo el producto diana en
forma de un liguido viscoso incoloro a partir de 2,2-dimetilpentanodiol con un rendimiento del 93%. RMN H: & (ppm)
1,0 (6H, s, CHa), 1,3-1,4 (2H, t, CH2), 1,6-1,7 (2H, m, CH2), 4,0-4,3 (4H, m, CH2 unido a radical éster), 7,4-8,1 (10H,
m, ArH)

Ejemplo sintético 86 Sintesis de 1,1-bis(benzoiloxietilo)ciclohexano

(1) 1,1-bis((etiloxicarbonil)metil)ciclohexano

[0193] EI procedimiento de sintesis fue similar al descrito en el ejemplo sintético 85 (1), y se obtuvo 1,1-
bis((etiloxicarbonil)metil)ciclohexano como un liquido incoloro a partir del acido ciclohexano-1,1-diacético con un
rendimiento del 90%. RMN H: & (ppm) 1,12-1,13 (6H, t, CHs), 1,3-1,4 (10H, m, CH: de ciclohexano), 2,48 (4H, s,
CHy), 4,0-4,1 (4H, m, CH: de acetato)

(2) Sintesis de ciclohexano-1,1-dietanol

[0194] EI procedimiento de sintesis fue similar al descrito en el ejemplo sintético 85 (2), y se obtuvo ciclohexano-1,1-
dietanol como un liquido viscoso incoloro a partir de 1,1-bis((etiloxicarbonil)metil)ciclohexano con un rendimiento del
75%. El espectro IR tenia un pico de absorcion -OH intensa a 3400 cm?, y no tenia ningln pico de absorcién -CO- a
aproximadamente 1700 cm. Esto demostré que la reaccion de reduccion se llevo a cabo completamente.

(3) Sintesis de 1,1-bis(benzoiloxietilo)ciclohexano

34



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2637182713

[0195] El procedimiento de sintesis fue similar al descrito en el ejemplo sintético 85 (3), y se obtuvo el producto diana
en forma de un liquido viscoso incoloro a partir de ciclohexano-1,1-dietanol con un rendimiento del 93%. RMN H: &
(ppm) 1,2-1,4 (6H, m, CH: de ciclohexano), 1,4-1,5 (4H, t, CHz de ciclohexano), 2,0-2,1 (4H, t, CH2), 4,1-4,4 (4H, m,
CHz unido a éster radical), 6 7,4-8,1 (10H, m, ArH)

Ejemplo sintético 87 Sintesis de dibenzoato de 1,5-difenil-1,5-pentanodiol
(1) Sintesis de 1,5-difenil-1,5-pentanodiol

[0196] Mientras se enfriaba con un bafio de hielo y se agitaba intensamente, se afiadieron gota a gota lentamente
0,05 moles de 1,5-difenil-1,5-pentanodiona a una mezcla de 3 g de LiAlHs y 100 ml de tetrahidrofurano anhidro. La
mezcla se calenté a reflujo durante 5 horas, a continuacion se enfrid. El exceso de LiAlH4 se descompuso con agua.
Después de mezclar completamente la mezcla de reacciéon con acetato de etilo, la mezcla se filtré, y el filtrado se
secO sobre sulfato de sodio anhidro. Se elimind el disolvente. La cromatografia en columna dio 1,5-difenil-1,5-
pentanodiol como un sélido blanco, y el rendimiento fue del 85%. P.f.. 64-67°C. El espectro IR tenia un pico de
absorcioén intensa en OH- a 3400 cm™, y no tenia ningln pico de absorcién de -CO- a aproximadamente 1700 cm™.
Esto demostré que la reaccion de reduccion se llevé a cabo completamente.

(2) Sintesis de dibenzoato de 1,5-difenil-1,5-pentanodiol

[0197] EIl procedimiento de sintesis fue similar al descrito en el ejemplo sintético 16, y se obtuvo el producto diana en
forma de un liquido viscoso incoloro a partir de 1,5-difenil-1,5-pentanodiol con un rendimiento del 93%. RMN 1H: &
(ppm) 1,03-1,05 (2H, s, CH2), 1,9-2,1 (4H, m, CH), 5,94-5,97 (2H, t, CH2 unido a radical éster), 7,2-8,0 (20H, m,
ArH)

Ejemplo sintético 88 Sintesis de dipropionato de 1,5-difenil-1,5-pentanodiol

[0198] El procedimiento de sintesis fue similar al descrito en el ejemplo sintético 16, y se obtuvo el producto diana en
forma de un liquido viscoso incoloro a partir de 1,5-difenil-1,5-pentanodiol y cloruro de propionilo con un rendimiento
del 94%. RMN *H: delta (ppm) 1,0-1,1 (6H, m, CHs), 1,2-1,3 (2H, m, CHz2), 1,7-1,9 (4H, m, CH2), 2,2-2,3 (4H, m, CH2
de propilo), 5,6-5,7 (2H, t, CHz unido a radical éster), 7,2-7,8 (10H, m, ArH)

Ejemplo sintético 89 Sintesis de bis(2-benzoiloxinafti)metano

[0199] EIl producto diana se obtuvo mediante un procedimiento de sintesis similar al descrito en el ejemplo sintético
77. RMN 1H: & (ppm) 3,7-3,9 (2H), 6,8-8,1 (22H)

Ejemplo sintético 90 Sintesis de dibenzoato de 3,4-dibutil-1,6-hexanodiol

[0200] El procedimiento de sintesis era idéntico al descrito en el ejemplo sintético 2, y se obtuvieron 4,3 g del
producto a partir de 3,4-dibutil-1,6-hexanodiol (4,4 g), cloruro de benzoilo (3,8 g), piridina (4,0 g), y tetrahidrofurano
(70 ml). RMN H: & (ppm) 0,8-1,6 (18H), 2,1-2,3 (6H), 4,3-4,5 (4H), 7,4-8,1 (10H)

Ejemplos de catalizadores 1-90
Preparacion de los componentes de catalizador sélido

[0201] A un reactor que fue completamente reemplazado con N2 muy puro se afiadieron sucesivamente 4,8 g de
cloruro de magnesio, 95 ml de tolueno, 4 ml de epoxicloropropano y 12,5 ml de fosfato de tributilo. La mezcla se
calenté hasta 50°C con agitacién y se mantuvo a la temperatura durante 2,5 horas para disolver el solido por
completo, a continuacion se afiadieron 1,4 g de anhidrido ftalico y se mantuvo la temperatura durante una hora mas.
La solucion se enfrid por debajo de -25°C y se afiadié gota a gota 56 ml de TiCls durante una hora, a continuacion se
calentd lentamente hasta 80°C. El solido se precipitdé gradualmente durante el calentamiento. Al sistema se
afnadieron 6 mmoles de compuestos de éster de poliol sintetizados en los ejemplos sintéticos 1-90, respectivamente,
y la reaccion se mantuvo a la temperatura con agitacion durante una hora mas. Después de extraer el sobrenadante,
al residuo se le afiadieron 70 ml de tolueno y el sobrenadante se extrajo de nuevo después de mezclar
completamente. El procedimiento de lavado se repitié dos veces. El precipitado sélido resultante se traté con 60 mi
de tolueno y 40 ml de TiCls a 100°C durante 2 horas, y después de extraer el sobrenadante, el residuo se traté con
60 ml de tolueno 60 ml y 40 ml de TiCls a 100°C durante 2 horas de nuevo. Después de extraer el sobrenadante, el
residuo se lavo con 60 ml de tolueno bajo un estado de ebullicién tres veces, 60 ml de hexano bajo un estado de
ebullicién dos veces, 60 ml de hexano a temperatura normal dos veces para producir el componente de catalizador
sélido de los ejemplos de catalizadores 1-90, respectivamente.

Ejemplos comparativos 1-3:
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[0202] Se repitid el procedimiento para preparar el componente de catalizador sélido descrito en los ejemplos de
catalizadores 1-90, excepto que el compuesto donador de electrones interno se sustituyé por ftalato de di-n-butilo,
9,9-di(metoximetil)fluoreno y 2,3-diisopropilsuccinato de dietilo, respectivamente.

Ejemplo de catalizador 91

[0203] Se afiadieron 100 ml de TiCls a un reactor que fue completamente reemplazado por N2 muy puro, y se enfrio
a -20°C, a continuacion se afiadieron 7,0 g de soporte esférico MgClz- 2,6CH3CH20H (el método de preparacion fue
similar al desrcito en el ejemplo 2 de USP4399054, excepto que la operacion se realizd a 2800 rpm en lugar de
10000 rpm). La mezcla de reaccién se calent6é a 0°C durante una hora, se calenté continuamente a 20°C durante 2
horas, y se calentd continuamente a 40°C durante una hora. A continuacion, se afiadieron 1,6 g de 9,9-
bis(benzoiloximetil)fluoreno que fue sintetizado en el Ejemplo de sintesis 57, y la mezcla de reaccién se calenté a
100°C durante una hora y se mantuvo a la temperatura durante 2 horas. Después de extraer el sobrenadante, se
afiadieron 100 ml de TiCls, y la mezcla se calentd hasta 120°C durante una hora y se mantuvo a la temperatura
durante 2 horas. Después de extraer el sobrenadante, el residuo se lavé con 60 ml de hexano bajo un estado de
ebullicién 5 veces, y 60 ml de hexano a temperatura normal 3 veces para dar 4,9 g del componente de catalizador
esférico.

Ejemplo de catalizador 92

[0204] EI procedimiento para la preparacion del componente de catalizador esférico fue idéntico al descrito en el
ejemplo de catalizador 91, excepto que el compuesto éster de poliol afiadido se sustituyd por 1,7 g de dibenzoato de
2-isoamil-2-isopropil-1,3-propilenglicol obtenido obtenido en el ejmeplo sintético 63. Se obtuvieron 5,1 g de
componente de catalizador esférico.

Experimentos de polimerizacién de propileno

[0205] Los componentes de catalizador obtenidos en los Ejemplos de catalizadores 1-92 se utilizaron,
respectivamente, en la polimerizacion de propileno. El procedimiento para la polimerizacion de propileno fue el
siguiente: a un autoclave de acero inoxidable de 5 |, que se habia reemplazado con gas propileno completamente,
se afiadieron 2,5 mmol de AlEts, 0,1 mmol de ciclohexilmetildimetoxisilano (CHMMS), aproximadamente 10 mg del
componente de catalizador solido preparado en los ejemplos de catalizador 1-92, y 1,2 | de hidrégeno, seguido de la
introduccion de 2,3 | de propileno liquido. El reactor se calentd hasta 70°C, y la polimerizacion se llevo a cabo a esa
temperatura y presiéon autdgena durante una hora. A continuacion, se redujo la temperatura y se alivio la presion, se
exrajo polvo de PP. Los resultados de polimerizacion se resumen en la tabla 1.

[0206] Los componentes de catalizador sélido de los ejemplos comparativos 1, 2, y 3 se utilizaron, respectivamente,
en la polimerizacion de propileno segin el procedimiento de polimerizacion anterior. Los resultados de
polimerizacion se resumen en la tabla 2.

Tabla 1 Resultados de polimerizacién de propileno de los componentes de catalizador sélido de la presente
invencion

Ejemplo Compuesto de éster de poliol Contenido | Ti (% en | Actividad de | Isotacticidad | MWD

de de éster | peso) polimerizacion | (%)

catalizador de poliol (kg PP/g

No. (% en cat.)*

peso)

1 tribenzoato del,2,3- | 15,2 2,7 9,3 91,4
propanatriol (ejemplo
comparativo)

2 dibenzoato de 1,2-butilenglicol 19,2 96,0 6,4
(ejemplo comparativo)

3 dibenzoato de 2,3-butilenglicol | 11,3 2,4 14,8 95,9 7,1
(ejemplo comparativo)

4 dibenzoato de 1,2-fenileno | 21,1 2,6 20,1 96,1 5,8
(ejemplo comparativo)

5 dibenzoato de 2,4-pentanodiol | 18,2 2,9 51,0 99,5 5,5

6 dibenzoato de (2S, 4S)- (+)- 17,7 95,4 8,2
2,4-pentanodiol

7 dibenzoato de (2R, 4R)- (+)- 18,4 94,6 8,1
2,4-pentanodiol

8 tetrabenzoato de pentaeritritol | 18,2 3,1 8,1 95,1
(ejemplo comparativo)

9 di(m-clorobenzoato) de 2,4-| 17,2 2,7 42.8 97,3 6,0
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pentanodiol

10 di(m-bromobenzoato) de 2,4- | 20,1 2,8 52,5 97,8 7,2
pentanodiol

11 di(o-bromobenzoato) de 2,4- | 21,8 3,0 47,6 96,9 7,3
pentanodiol

12 di(p-n-butilbenzoato) de 2,4- | 22,1 3,1 64,2 98,6 9,7
pentanodiol

13 monobenzoato monocinamato 2,8 50,1 96,8 7,0
de 2,4-pentanodiol

14 dicinamato de 2,4-pentanodiol | 18,2 17,5 93,8 6,7

15 dipropionato de 2,4- 14,9 92,0 6,9
pentanodiol

16 dibenzoato de 2-metil-2,4- 9,4 93,7 6,9
pentanodiol

17 dibenzoato de 1,4-xilenodiol 10,6 96,0 7,2

18 dibenzoato de hepta-6-eno- | 24,5 2,9 55,4 97,8 6,4
2,4-diol

19 dibenzoato de 3,5-heptanodiol | 18,7 3,2 49,5 98,5 6,3

20 dibenzoato de 2,6-dimetil-3,5- | 18,9 3,0 44,7 97,9 7,7
heptanodiol

21 dibenzoato de 6-metil-2,4- | 17,6 2,7 57,9 96,8 5,3
heptanodiol

22 di(p-metilbenzoato) de 6-metil- | 19,5 29 59,5 98,4 6,8
2,4-heptanodiol

23 1,4-dibenzoximetil ciclohexano 12,1 93,7 7,6

24 dibenzoato de 3-metil-2,4- | 18,3 3,4 55,0 99,1 6,7
pentanodiol

25 di(p-clorobenzoato de 3-metil- | 20,1 3,1 54,8 98,2 6,7
2,4-pentanodiol

26 di(p-metilbenzoato de 3-metil- | 18,9 29 42,7 98,2 6,6
2,4-pentanodiol

27 di(p-metilbenzoato de 3-butil- | 17,8 3,1 63,2 98,8 57
2,4-pentanodiol

28 di(p-terc-butil-benzoato de 3- | 20,2 2,9 52,1 98,4 9,7
metil-2,4-pentanodiol

29 monobenzoato monocinamato 42,0 97,2 6,2
de 3-metil-2,4-pentanodiol

30 dibenzoato de 3,3-dimetil-2,4- | 18,1 3,0 48,0 98,1 57
pentanodiol

31 monobenzoato monocinamato | 17,5 2,9 40,5 95,7 6,6
de 3-etil-2,4-pentanodiol

32 dibenzoato de 3-etil-2,4- | 17,6 2,9 54,8 98,2 5,8
pentanodiol

33 dibenzoato de  3-butil-2,4- | 16,9 2,8 59,2 97,9 8,1
pentanodiol

34 dibenzoato de 3-alil-2,4- | 18,2 3,0 30,2 95,8 8,2
pentanodiol

35 dibenzoato de 4-metil-3,5- | 18,3 3,2 53,6 97,2
heptanodiol

36 dibenzoato de 2-etil-1,3- | 15,6 2,9 40,7 96,7 8,9
hexanodiol

37 dibenzoato de 2,2,4-trimetil- | 19,2 2,6 23,5 97,7 5,6
1,3-pentanodiol

38 dibenzoato de 1,3- 13,5 94,3 7,2
ciclohexanodiol

39 dibenzoato de 4-metil-3,5- | 17,8 3,0 54,3 96,6 7,3
octanodiol

40 dibenzoato de 5-metil-4,6- | 19,1 3,1 53,9 97,8
nonadiol

41 dibenzoato de 1,3-difenil-1,3- 15,7 93,6 6,3
propilenglicol

42 dibenzoato de 2-metil-1,3- 13,3 95,1
difenil-1,3-dipropilenglicol

43 dipropionato de 1,3-difenil-1,3- 20,0 94,1 6,2
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propilenglicol

44 dipropionato de 1,3-difenil-2- | 20,3 2,9 19,1 94,0 6,4
metil-1,3-propilenglicol

45 diacetato de 2-metil-1,3-difenil- 1,7 94,7
1,3-propilenglicol

46 dibenzoato de 2-metil-1-fenil- 14,0 94,9 6,7
1,3-butanodiol

47 dipivalato de hepta-6-eno-2,4- 18,6 93,6 8,1
diol

48 dibenzoato de 2,2,4,6,6- | 20,8 2,9 48,0 98,2 7,6
pentametil-3,5-heptanodiol

49 dibenzoato de 4-etil-2,2,6,6- | 21,6 3,2 51,6 97,9 7,8
tetrametil-3,5-heptanaodiol

50 dibenzoato de 2-metil-2-(2- 19,8 95,8
furil)-1,3-butanodiol

51 1,1-dibezoiloximetil-3- 21,3 96,4 9,0
ciclohexeno

52 1,1-dipropioniloximetil-3- 17,0 96,0 6,3
ciclohexeno

53 dibenzoato de 2-butil-2-etil- | 15,7 2,8 21,4 97,6 8,3
1,3-propilenglicol

54 dipropionato de 2,2'- 10,5 94,2 6,8
bifenildimetanol

55 dibenzoato de 2,2- 11,4 94,3 57
dimetoximetil-1,3-propilenglicol

56 dibenzoato de 2-metil-2-propil- 21,5 95,9 8,9
1,3-propilenglicol

57 9,9- 15,1 2,5 33,7 98,3 6,6
bis(benzoiloximetil)fluoreno

58 9,9-bis((m- 18,6 2,6 13,5 92,7
metoxibenzoiloxi)metil)fluoreno

59 9,9-bis(m- 32,7 98,5 7,1
clorobenzoiloximetil)fluoreno

60 9-(benzoiloximetil)-9- 12,6 2,1 20,2 96,6 5,9
(propioniloximetil)fluoreno

61 9,9-bis(acriloiloximetil)fluoreno | 12,1 1,9 11,9 95,5

62 dibenzoato de 2,2- 14,1 92,1 6,7
bifenildimetanol

63 dibenzoato de 2-isoamil-2- | 12,8 2,4 31,7 97,8 5,8
isopropil-1,3-propilenglicol

64 di(p-clorobenzoato de 2- | 17,8 2,6 33,5 98,5 6,0
isoamil-2-isopropil-1,3-
propilenglicol

65 di(p-metoxibenzoato de 2- | 16,4 2,4 20, 97,5 59
isoamil-2-isopropil-1,3-
propilenglicol

66 di(p-metilbenzoato de 2- 1141 2,3 24,8 98,1 6,4
isoamil-2-isopropil-1,3-
propilenglicol

67 monobenzoato 11,7 2,0 18,9 96,7 6,7
monopropionato de 2-isoamil-
2-isopropil-1,3-propilenglicol

68 dipropionato de 2-isoamil-2- | 10,2 2,1 13,9 91,0
isopropil-1,3-propilenglicol

69 dicinamato de 2-isoamil-2- | 15,6 1,9 14,1 94,3
isopropil-1,3-propilenglicol

70 dibenzoato de 2,2-diisobutil- | 12, 2,2 32,6 97,1 57
1,3-propilenglicol

71 benzoato de 3-metil-1- | 15,7 2,9 36,5 97,2 8,6
trifluorometil-2,4-pentanodiol

72 dibenzoato de 1,1,1-trifluoro-3- | 16,1 2,8 34,5 96,4 10,1
metil-2,4-pentanodiol

73 di(p-fluorometilbenzoato) de | 16,0 29 52,2 98,1 7,3

2,4-pentanodiol
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74 dipivalato de 17,2 93,5 6,7
2,2’bifenildimetanol

75 dibenzoato de 3,6-dimetil-2,4- 53,8 98,1 7,4
heptanodiol

76 dibenzoato de 2,2,6,6- | 19,5 3,1 57,1 97,6
tetrametil-3,5-heptanodiol

77 dibenzoato de 2,3-diisopropil- 31,7 96,9 6,6
1,4-butanodiol

78 dibenzoato de 2,3-dimetil-1,4- 22,0 95,7 6,7
butanodiol

79 dibenzoato de 2,2’-bifenileno 20,5 3,0 29,7 97,5 5,0

80 dibenzoato de 1,2-xilenodiol 11,5 96,4 5,9

81 dibenzoato de 2,5-hexanodiol 11,9 2,1 23,9 95,6

82 dibenzoato de 2,5-dimetil-2,5- 19,6 95,3
hexanodiol

83 dipropionato de 2,5-dimetil- 12,5 96,3 5,0
2,5-hexanodiol

84 dibenzoato de 2,5-dimetil- | 15,9 2,7 20,2 96,8 4,8
hexa-3-ino-2,5-diol

85 dibenzoato de 2,2-dimetil-1,5- 8,0 95,1 6,6
pentanodiol

86 1,1- 7,5 92,6 6,6
bis(benzoiloxietil)ciclohexano

87 dibenzoato de 1,5-difenil-1,5- 18,5 96,1 6,3
pentanodiol

88 dipropionato de 1,5-difenil-1,5- 21,5 94,3 7,5
pentanodiol

89 bis(2-benzoiloxinaftil)metano 21,5 3,0 27,3 96,0 5,3

90 dibenzoato de 3,4-dibutil-1,6- | 20,6 3,1 30,4 97,0 7,5
hexanodiol

91 9,9bis(benzoiloximetil)fluoreno | 9,8 2,3 34,5 95,9 8,1

92 dibenzoato de 2-isoamil-2- | 12,8 2,4 42,4 97,6 6,5
isopropil-1,3-propilenglicol

* Actividad de polimerizacion: kilogramos del polimero obtenido por gramo de componente de catalizador s6lido

Tabla 2 Resultados de polimerizacion de propileno de los componentes de catalizador sélido de los ejemplos

comparativos
Ejemplo Donador de | Contenido  de | Actividad de | Isotacticidad, % | MWD
comparativo No. | electrones interno donador de | polimerizacion,
electrones kg PP/g cat
externo,
proporcion
molar Si/Al
1 ftalato de di-n- | 0,04 32,5 98,7 4.4
butilo
2 9,9-di(metoximetil) 0,04 58,4 98,5 4,0
fluoreno
3 2,3- 0,04 39,8 98,0 8,7
diisopropilsuccinato
de dietilo

Polimerizacion de propileno en ausencia de donador de electrones externo

[0207] De acuerdo con el procedimiento anterior de polimerizacion, pero en ausencia de donador de electrones
externo, los componentes de catalizador sélido preparado en los ejemplos de catalizador 5, 24, 57, 63 y el ejemplo
comparativo 3 se utilizaron, respectivamente, en la polimerizacién de propileno. Los resultados de la polimerizacion y
los obtenidos en presencia de donador de electrones externo se compararon en la Tabla 3.

Tabla 3 Comparacion de los resultados de la polimerizacion en presencia y en ausencia de donador de electrones

externo

Numero

Donador
interno

de

Cantidad
donador

electrones

de
de

Actividad

de

polimerizacién,

Isotacticidad,
%

MWD
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electrones kg PP/g cat

externo,

proporcion

molar Si/Al
Ejemplo de | dibenzoato de 2,4- 10,4 51,0 99,5 5,9
catalizador 5 | pentanodiol
Ejemplo de | Como antes 0 53,4 98,1 5,9
catalizador 5
Ejemplo de | dibenzoato de 3-metil-2,4- | 0,04 55,0 99,1 6,7
catalizador pentanodiol
24
Ejemplo de | Como antes 0 60,2 96,5 6,6
catalizador
24
Ejemplo de | 9,9- 0,04 33,7 98,3 6,6
catalizador bis(benzoiloximetil)fluoreno
57
Ejemplo de | Como antes 0 35,2 95,4 6,5
catalizador
57
Ejemplo de | dibenzoato de 2-isoamil-2- | 0,04 31,7 97,8 5,8
catalizador isopropil-1,3-propilenglicol
63
Ejemplo de | Como antes 0 32,8 95,3 5,9
catalizador
63
Ejemplo 2,3-diisopropilsuccinato de | 0,04 39,8 98,0 8,7
comparativo dietilo
3
Ejemplo Como antes 0 27,4 87,3
comparativo
3

[0208] Se puede observar a partir de los resultados de la Tabla 3 que, en ausencia de donador de electrones
externo, los polimeros obtenidos mediante el uso de los componentes de catalizador sélido de la invencion todavia
tenian una alta isotacticidad, y la actividad de polimerizacién era mayor que la obtenida en presencia de un donador
de electrones externo. Sin embargo, los polimeros obtenidos usando el catalizador de la técnica anterior (ejemplo
comparativo 3) en ausencia de donador de electrones externo tenian baja isotacticidad.

Ejemplo de catalizador 93

[0209] El componente de catalizador solido se prepard de acuerdo con el procedimiento descrito en los ejemplos de
catalizadores 1-90, excepto que el donador de electrones interno se cambié a la combinacién de 3 mmol de ftalato
de di-n-butilo y 3 mmol de dibenzoato de 2-isoamil-2-isopropil-1,3-propilenglicol.

[0210] El componente de catalizador se us6 en la polimerizaciéon de propileno en las mismas condiciones que los
ejemplos 1-90, excepto que la cantidad de hidrégeno se cambi6 a 2,0 I. La actividad de polimerizacion fue de 34,1 kg
PP/g cat, y la distribuciéon de pesos moleculares (MWD) de los polimeros fue de 8,6.

Ejemplo de catalizador 94

[0211] EI componente de catalizador sélido se prepar6 de acuerdo con el procedimiento descrito en los ejemplos de
catalizadores 1-90, excepto que el donador de electrones interno se cambié a la combinaciéon de 3 mmol de
dibenzoato de 2-isoamil-2-isopropil-1,3-propilenglicol y 3 mmol de 9,9-di(metilmetox)fluoreno.

[0212] El componente de catalizador se us6 en la polimerizaciéon de propileno en las mismas condiciones que los
ejemplos 1-90, excepto que la cantidad de hidrégeno se cambié a 2,0 |. La actividad de polimerizacion fue de 58,7 kg
PP/g cat, y la distribucién de pesos moleculares (MWD) de los polimeros fue de 7,1.

Ejemplo de catalizador 95
[0213] A un reactor que fue completamente reemplazado con N2 muy puro se afiadieron sucesivamente 4,8 g de
cloruro de magnesio, 95 ml de tolueno, 4 ml de epoxi cloropropano y 12,5 ml de fosfato de tributilo. La mezcla se

calentdé hasta 50°C con agitacion y se mantuvo a la temperatura durante 2,5 horas para disolver el sélido por
completo. A continuacién, se afiadieron 1,4 g de anhidrido ftalico y se mantuvo a la temperatura durante una hora
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mas. La solucién se enfrié por debajo de -25°C y se afiadieron gota a gota 56 ml de TiCls durante una hora, a
continuacién se calenté lentamente hasta 80°C. El sélido se precipitd gradualmente durante el calentamiento. Al
sistema se le afiadieron 4 mmol de 9,9-bis(benzoiloximetil)fluoreno, y la reaccién se mantuvo a la temperatura con
agitacion durante una hora mas. Después de extraer el sobrenadante, al residuo se le afiadieron 70 ml de tolueno y
el sobrenadante se extrajo de nuevo después de mezclar completamente. El procedimiento de lavado se repitié dos
veces. El precipitado sélido resultante se traté con 60 ml de tolueno y 40 ml de TiCls a 110°C durante 0,5 horas. El
procedimiento de tratamiento con TiCls se repitio tres veces. Después de extraer el sobrenadante, el residuo se lavo
con 60 ml de tolueno bajo un estado de ebullicién tres veces, 60 ml de hexano bajo un estado de ebullicién dos
veces, 60 ml de hexano a temperatura normal dos veces para dar 6,0 gramos del componente de catalizador sélido.

[0214] EI componente de catalizador sélido se utilizd en la polimerizacion de propileno en las mismas condiciones
que los ejemplos de catalizador 1-90. La actividad de polimerizacion fue de 52,7kg PP/g cat, y la isotacticidad del
polimero fue de 98,5%.

Ejemplo de catalizador 96

[0215] Los procedimientos de preparacion del componente de catalizador sélido y la polimerizacién de propileno
fueron idénticos a los descritos en el ejemplo de catalizador 95, excepto que 9,9-bis(benzoiloximetil) fluoreno fue
reemplazado por dibenzoato de 2-isoamil-2-isopropil-1,3-propilenglicol. La actividad de polimerizacién fue de 47,5 kg
PP/g cat, y la isotacticidad del polimero fue del 98,1%.

Ejemplos de catalizador 97-104

[0216] El componente de catalizador sélido obtenido en el ejemplo 96 se utilizé en la polimerizacion de propileno en

las condiciones de los ejemplos de catalizadores 1-90, excepto que CHMMS fue reemplazado por un donador de
electrones externo diferente. Los resultados se muestran en la Tabla 4.

Tabla 4 Los resultados de polimerizacién de propileno utilizando diferentes donadores de electrones externo

Ejemplo de catalizador No. | Donador de electrones | Actividad (kg PP/g cat) Isotacticidad (%)
externo
97 CHMMS 47,5 98,1
98 MPT 46,3 97,4
99 DIBS 45,9 98,0
100 DIPS 41,5 97,8
101 PPDE 41,0 98,6
102 DCPMS 46,0 98,5
103 PPDB 41,9 98,2
104 3,3,3- 44,9 98,3
trifluoropropildimetoxisilano

En donde: CHMMS es ciclohexilmetildimetoxisilano
MPT es p-metilbenzoato de metilo

DIBS es diisobutildimetoxisilano

DIPS es diisopropildimetoxisilano

PPDE es 2-isoamil-2-isopropil-1,3-dimetoxipropano
DCPMS es diciclopentildimetoxisilano

PPDB es 2-isoamil-2 isopropil-1,3-dibenociloxipropano

Ejemplos de catalizador 105 y 106 y los ejemplos comparativos 4 y 5

[0217] En los ejemplos de catalizador 105 y 106 y los ejemplos comparativos 4 y 5, los componentes de catalizador
sélido preparados en los ejemplos de catalizador 95 y 96 y ejemplos comparativos 1 y 2 se utilizaron en la
polimerizacion de etileno, respectivamente.

[0218] EI procedimiento de la polimerizacién de etileno fue el siguiente: A una autoclave de acero inoxidable de 2
litros, que habia sido evacuado y reemplazado con hidrégeno muy puro varias veces, se afiadieron 1 L de hexano,
cantidad apropiada de un componente de catalizador sélido y 2,5 mmol de cocatalizador AlIEtz en atmésfera de N2
con agitacién. El reactor se calent6 a 75°C, se formé la cantidad apropiada de hidrégeno muy puro para hacer que la
presion fraccionada de hidrégeno en la autoclave fuera de 0,28 MPa, a continuacién se introdujo gas etileno para
hacer que la presion fraccionada fuera de 0,75 MPa. La reaccion de polimerizacion continudé durante 2 horas a
temperatura constante de 85°C y se formé etileno durante la polimerizacidon para mantener la presion fraccionada de
etileno sin cambios. A continuacion, se redujo la temperatura de la autoclave, se alivié la presion y se descargo el
producto. Después de eliminar el disolvente, el polimero se sec6 completamente y se pesd, y sus propiedades se
midieron. Los resultados de la polimerizacion de etileno se indican en la Tabla 5.
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Tabla 5 Resultados de Polimerizacion de Etileno

Ejemplo de | Componente de | Actividad de | Densidad en | Indice de fluidez
catalizador No. catalizador sélido polimerizacion kg | volumen g/ml 9/10 min
PE/g cat
Ejemplo de | Como el ejemplo de | 14,6 0,28 0,41
catalizador 105 catalizador 95
Ejemplo de | Como el ejemplo de | 19,0 0,31 0,27
catalizador 106 catalizador 96
Comparativo 4 Como comparativo 1 | 3,82 0,40 0,53
Comparativo 5 Como comparativo 2 | 18,7 0,28 0,35

[0219] Puede observarse a partir de los resultados de la Tabla 5 que se pueden conseguir actividades de
polimerizacién satisfactorias utilizando los componentes de catalizador sélido de la presente invencién en
combinacion con alquil aluminio, la morfologia de las particulas de los polimeros fue bueno, y la respuesta de
hidrégeno del catalizador también fue bueno.

Ejemplos de catalizadores 107-110 y los Ejemplos Comparativos 6-9

[0220] En los ejemplos de catalizador 107-110 y ejemplos comparativos 6-9, los componentes de catalizador sélido
preparado en los ejemplos de catalizador 95 y 96 y el ejemplo comparativo 1 se utilizaron en la copolimerizacién de
etileno y propileno.

[0221] Procedimiento de la copolimerizacion: A una autoclave de acero de 2 litros, que habia sido evacuado y
reemplazado por un gas mixto proporcionado de etileno y de propileno (relacién en volumen de etileno a propileno
es de 1:3) varias veces, se afiadieron 1 L de hexano, cantidad apropiada de componente de catalizador sélido y 2,5
mmol de cocatalizador AlEts en atmésfera de N2 con agitacion. Se afiadié donador de electrones externo CHMMS o
no se afadio a la autoclave. La autoclave estaba formada de cantidad apropiada de hidrégeno muy puro para hacer
que la presién fraccionada de hidrégeno en la autoclave fuera de 0,035MPa, se calent6é y form6 continuamente gas
mixto de tal manera que cuando la temperatura del sistema alcanzé la temperatura de ajuste de 60°C, la presion del
sistema era de 0,30 MPa. La presién y la temperatura del sistema se mantuvieron constantes, y la polimerizacién
continué durante 0,5 horas. A continuacion, se redujo la temperatura de la autoclave, y se descarg6 el producto. La
sustancia insoluble se separ6 de la sustancia soluble, y el polimero se secé completamente y se pesd. Los
resultados se indican en la Tabla 6.

Tabla 6 Resultados de copolimerizacion de etileno y de propileno

Ejemplo de | Componente de | Donador de | Actividad kg PE- | Contenido de
catalizador No. catalizador sélido electrones externo PP/g cat materia insoluble en
el polimero
107 Como ejemplo de | Ninguno 7,0 12,5
catalizador 95
108 Como ejemplo de | CHMMS 3,2 16,9
catalizador 95
109 Como ejemplo de | Ninguno 7,5 7,5
catalizador 96
110 Como ejemplo de | CHMMS 6,6 55
catalizador 96
Ejemplo Como comparativo 2 | Ninguno 9,8 16,9
comparativo 6
Ejemplo Como comparativo 2 | CHMMS 11,2 22,8
comparativo 7

[0222] Puede observarse a partir de los resultados de la tabla 6 que se puede conseguir menos contenido de gel
utilizando los componentes de catalizador sélido de la invencidon en la copolimerizacion de etileno y propileno. Eso
indicé que los componentes de catalizador sélida de la invencidn tienen una mejor propiedad de copolimerizacion.

[0223] Aunque la presente invencién ha sido descrita en conexion con realizaciones y ejemplos, otras modificaciones
y realizaciones alternativas de diversos aspectos de la invencion seran evidentes para los expertos en la técnica a la
vista de esta descripcion. En consecuencia, esta descripcion debe interretarse sélo como ilustrativa y para el
propésito de ensefiar la manera general de realizar la invencion.
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REIVINDICACIONES

1. Componente de catalizador s6lido para la polimerizacion de olefinas, que comprende magnesio, titanio, un
halégeno y un donador de electrones, en el que dicho donador de electrones comprende al menos un compuesto de
éster de poliol de la férmula (1):

R1C0O-0-CR3R4-A-CRsRs-0-CO-R2 (1)

en el que, los grupos Ri1 y Rz, que pueden ser idénticos o diferentes, pueden ser hidrocarbilo sustituido o no
sustituido que tiene de 1 a 20 a&tomos de carbono, grupos Rs3-Rs, que pueden ser idénticos o diferentes, pueden
seleccionarse del grupo que consiste en hidrogeno, halégeno o hidrocarbilo sustituido o no sustituido que tiene de 1
a 20 atomos de carbono, grupos Ri-Re contienen opcionalmente uno o méas heteroatomos de sustitucion de carbono,
atomo de hidrégeno o ambos, dicho heterodtomo se selecciona del grupo que consiste en nitrégeno, oxigeno,
azufre, silicio, fésforo y un atomo de halégeno, dos o mas de los grupos Rs-Re pueden estar unidos para formar un
anillo monociclico o policiclico saturado o insaturado;

A es un grupo de enlace bivalente con longitud de la cadena entre dos radicales libres de 1-10 atomos, en el que
dicho grupo de enlace bivalente se selecciona del grupo que consiste en radicales bivalentes alifaticos, aliciclicos y
arométicos, y puede llevar sustituyentes lineales o ramificados Ci-Czo; uno 0 més de los &tomos de hidrégeno en el
grupo de enlace bivalente, asi como uno o mas de los atomos de carbono y/o atomos de hidrogeno en los
sustituyentes, pueden estar reemplazados por un heteroatomo seleccionado del grupo que consiste en nitrégeno,
azufre, silicio, fésforo, y atomo de halégeno, y dos o méas de dichos sustituyentes en el grupo de enlace, asi como los
grupos Rs-Rs mencionados anteriormente, pueden estar unidos para formar un anillo monociclico o policiclico
saturado o insaturado.

2. Componente de catalizador sélido, segun la reivindicacion 1, en el que dicho compuesto de éster de poliol de
férmula (1) son compuestos de férmula (l1):

R1CO-0O-CR3R4-B-CRsRs-0O-CO-R2 (1)

en el que Ri-Re tienen los significados definidos en la formula (1),

B es un grupo de enlace bivalente con longitud de la cadena entre dos radicales libres de 1-10 atomos, en el que
dicho grupo de enlace bivalente se selecciona del grupo que consiste en radicales bivalentes alifaticos, aliciclicos y
arométicos, y puede llevar sustituyentes lineales o ramificados Ci1-C20; uno o mas de los atomos de carbono y/o
atomos de hidrégeno en los sustituyentes pueden estar reemplazados por un heteroatomo seleccionado del grupo
que consiste en nitrégeno, azufre, silicio, fésforo, y atomo de halégeno, y dos o mas de dichos sustituyentes en el
grupo de enlace, asi como los grupos R3-Rs mencionados anteriormente, pueden estar unidos para formar un anillo
monaociclico o policiclico saturado o insaturado.

3. Componente de catalizador sdlido, segun la reivindicacion 2, en el que dichos Rs, R4, Rs, y Rs en la formula (Il) no
son todos hidrégeno simultdneamente.

4. Componente de catalizador sélido, segun la reivindicacion 2, en el que al menos un grupo de Rz, R4, Rs, y Re en la
férmula (1) se selecciona del grupo que consiste en halégeno, alquilo C:1-Cio lineal o ramificado, cicloalquilo C3z-Cio,
arilo Ce-C10 y un grupo alcarilo o aralquilo C7-Cio.

5. Componente de catalizador sélido, segun la reivindicacion 2, en el que al menos un grupo de R3, R4, Rs, y Rs en la
férmula (1) se selecciona del grupo que consiste en un grupo metilo, etilo, propilo, isopropilo, butilo, terc-butilo, fenilo
y halofenilo.

6. Componente de catalizador sélido, segun la reivindicacion 2, en el que al menos un grupo entre Rz y R4, y al
menos un grupo entre Rs y Re en la formula (Il) se seleccionan del grupo que consiste en el grupo metilo, etilo,
propilo, isopropilo, butilo, terc-butilo, fenilo y halofenilo.

7. Componente de catalizador solido, segun la reivindicacion 1, en el que en dicho compuesto de éster de poliol de
la férmula (1), al menos un grupo de R1y Rz es un grupo que contiene un anillo fenilo.

8. Componente de catalizador sélido, segun la reivindicacion 1, en el que en dicho compuesto de éster de poliol de
la formula (1), al menos un grupo de R:1 y Rz se selecciona del grupo que consiste en fenilo, halofenilo, alquilfenilo, y
haloalquilfenilo.

9. Componente de catalizador solido, segun la reivindicacion 1, en el que en dicho compuesto de éster de poliol de
la formula (1), ambos grupos Ri y Rz se seleccionan del grupo que consiste en fenilo, halofenilo, alquilfenilo, y
haloalquilfenilo.

10. Componente de catalizador sélido, segun la reivindicacion 1, en el que dicho compuesto de éster de poliol de la
férmula (1) se selecciona del grupo que consiste en:
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dibenzoato de 1,3-propilenglicol

dibenzoato de 2-metil-1,3-propilenglicol

dibenzoato de 2-etil-1,3-propilenglicol

dibenzoato de 2-propil-1,3-propilenglicol

dibenzoato de 2-butil-1,3-propilenglicol

dibenzoato de 2,2-dimetil-1,3-propilenglicol

dibenzoato de (R)-1-fenil-1,3-propilenglicol

dibenzoato de (S)-1-fenil-1,3-propilenglicol

dibenzoato de 1,3-difenil-1,3-propilenglicol

dibenzoato de 2-metil-1,3-difenil-1,3-propilenglicol
dipropionato de 1,3-difenil-1,3-propilenglicol

dipropionato de 2-metil-1,3-difenil-1,3-propilenglicol

diacetato de 2-metil-1,3-difenil-1,3-propilenglicol

dibenzoato de 2,2-dimetil-1,3-difenil-1,3-propilenglicol
dipropionato de 2,2-dimetil-1,3-difenil-1,3-propilenglicol
dibenzoato de 2-etil-1,3-di(terc-butil)-1,3-propilenglicol
diacetato de 1,3-difenil-1,3-propilenglicol

dibenzoato de 2-butil-2-etil-1,3 propilenglicol

dibenzoato de 2,2-dietil-1,3-propilenglicol

dibenzoato de 2-dimetoximetil-1,3-propilenglicol

dibenzoato de 2-metil-2-propil-1,3-propilenglicol

dibenzoato de 2-isoamil-2-isopropil-1,3-propilenglicol
di(p-clorobenzoato) de 2-isoamil- 2-isopropil-1,3-propilenglicol
di(m-clorobenzoato) de 2-isoamil-2-isopropil-1,3-propilenglicol
di(p-metoxibenzoato) de 2-isoamil-2-isopropil-1,3- propilenglicol
di(p-metilbenzoato) de 2-isoamil-2-isopropil-1,3-propilenglicol

monobenzoato monopropionato de 2-isoamil-2-isopropil-1,3-propilenglicol

dipropionato de 2-isoamilo -2-isopropil-1,3-propilenglicol
diacrilato de 2-isoamil-2-isopropil-1,3-propilenglicol
dicinamato de 2-isoamil-2-isopropil-1,3-propilenglicol
dibenzoato de 2,2-diisobutil -1,3-propilenglicol
diformiato de 2-isoamil-2-isopropil-1,3-propilenglicol 2,2"-bifenilo
ftalato de 2-isoamil-2-isopropil-1,3-propilenglicol
di(4-butilbenzoato) de 1,3-diisopropil-1,3-propilenglicol
dibenzoato de 2-etil-2-metil-1,3-propilenglicol
dibenzoato de 2-amino-1-fenil-1,3-propilenglicol
dibenzoato de 2,2-dimetil-1,3-propilenglicol
dibenzoato de 2-metil-1-fenil-1,3-butilenglicol
dipivalato de 2-metil-1-fenil-1,3-butilenglicol
dibenzoato de 2-metil-2-(2-furil)-1,3-butilenglicol
dibenzoato de 1,4-butilenglicol

dibenzoato de 2,3-diisopropil-1,4-butilenglicol
dibenzoato de 2,3-dimetil-1,4-butilenglicol

dibenzoato de 2,3-dietil-1,4-butilenglicol

dibenzoato de 2,3-dibutil-1,4-butilenglicol

dibutirato de 2,3-diisopropil-1,4-butilenglicol
dibenzoato de 4,4,4-trifluoro-1-(2- naftil)-1,3-butilenglicol
dibenzoato de 2,4-pentanodiol

dibenzoato de 3-metil-2,4-pentanodiol

dibenzoato de 3-etil-2,4-pentanodiol

dibenzoato de 3-propil-2,4-pentanodiol

dibenzoato de 3-butil -2,4-pentanodiol

dibenzoato de 3,3-dimetil-2,4-pentanodiol

dibenzoato de (2S, 4S)-(+)-2,4-pentanodiol
dibenzoato de (2R, 4R)-(+)-2,4-pentanodiol
di(p-clorobenzoato) de 2,4-pentanodiol
di(m-clorobenzoato) de 2,4-pentanodiol
di(p-bromobenzoato) de 2,4-pentanodiol
di(o-bromobenzoato) de 2,4-pentanodiol
di(p-metilbenzoato) de 2,4-pentanodiol
di(p-terc-butilbenzoato) de 2,4-pentanodiol
di(p-butilbenzoato) de 2,4-pentanodiol

monobenzoato monocinamato de 2,4-pentanodiol
dicinamato de 2,4-pentanodiol

dipropionato de 1,3-pentanodiol

dibenzoato de 2-metil-1,3-pentanodiol
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di(p-clorobenzoato) de 2-metil-1,3- pentanodiol
di(p-metilbenzoato) de 2-metil-1,3-pentanodiol
di(p-metilbenzoato) de 2-butil-1,3-pentanodiol
di(p- tert-butilbenzoato) de 2-metil-1,3-pentanodiol
dipivalato de 2-metil-1,3-pentanodiol
monobenzoato monocinamato de 2-metil-1,3-pentanodiol
dibenzoato de 2,2-dimetil-1,3-pentanodiol
monobenzoato monocinamato de 2,2-dimetil-1,3-pentanodiol
dibenzoato de 2-etil-1,3-pentanodiol

dibenzoato de 2-butil-1,3-pentanodiol

dibenzoato de 2-alil-1,3-pentanodiol
monobenzoato monocinamato de 2-metil-1,3-pentanodiol
dibenzoato de 2-metil-1,3-pentanodiol

dibenzoato de 2-etil-1,3-pentanodiol

dibenzoato de 2-propil-1,3-pentanodiol
dibenzoato de 2-butil-1,3-pentanodiol
di(p-clorobenzoato) de 1,3-pentanaodiol
di(m-clorobenzoato) de 1,3-pentanodiol
di(p-bromobenzoato) de 1,3-pentanodiol
di(o-bromobenzoato) de 1,3-pentanodiol
di(p-metilbenzoato) de 1,3-pentanodiol
di(p-terc-butilbenzoato) de 1,3-pentanodiol
di(p-butilbenzoato) 1,3-pentanodiol
monobenzoato monocinamato de 1,3-pentanodiol
dicinamato de 1,3-pentanodiol

dibenzoato de 2,2,4-trimetil-1,3-pentanodiol
di(isopropilformiato) de 2,2,4-trimetil-1,3-pentanodiol
dibenzoato de 3-metil-1-trifluorometil-2,4-pentanodiol
di(p-fluorometilbenzoato) de 2,4-pentanodiol
di(2-furancarboxilato) de 2,4-pentanodiol
dibenzoato de 3-butil-3-metil-2,4-pentanodiol
dibenzoato de 2,2-dimetil-1,5-pentanodiol
dibenzoato de 1,5-difenil-1,5- pentanodiol
dipropionato de 1,5-difenil-1,5-pentanodiol
dibenzoato de 2-etil-1,3-hexanodiol

dibenzoato de 2-propil-1,3-hexanodiol

dibenzoato de 2-butil-1,3-hexanodiol

dibenzoato de 4-etil-1, 3-hexanodiol

dibenzoato de 4-metil-1,3-hexanodiol

dibenzoato de 3-metil-1,3-hexanodiol

dibenzoato de 3-etil-1,3-hexanodiol

dibenzoato de 2,2,4,6,6-pentametil-3,5-hexanodiol
dibenzoato de 2,5-hexanodiol

dibenzoato de 2,5-dimetil-2,5-hexanodiol
dipropionato de 2,5-dimetil-2,5-hexanodiol
dibenzoato de 2,5-dimetil-hexa-3-ino -2,5-diol
dibenzoato de hexa-3-ino-2,5-diol (T)

dibenzoato de hexa-3-ino-2,5-diol (S)
di(2-furancarboxilato) de hexa-3-ino-2,5-diol
dibenzoato de 3,4-dibutil-1,6-hexanodiol
dibenzoato de 1,6-hexanodiol

dibenzoato de hepta-6-eno-2,4-diol

dibenzoato de 2-metil-hepta-6-eno-2,4-diol
dibenzoato de 3-metil-hepta-6-eno-2,4-diol
dibenzoato de 4-metil-hepta-6-eno-2,4-diol
dibenzoato de 5-metil-hepta-6-eno-2,4-diol
dibenzoato de 6-metil-hepta-6-eno-2,4-diol
dibenzoato de 3-etil-hepta-6-eno-2,4-diol
dibenzoato de 4-etil-hepta-6-eno-2,4-diol
dibenzoato de 5-etil- hepta-6-eno-2,4-diol
dibenzoato de 6-etil-hepta-6-eno-2,4-diol
dibenzoato de 3-propil-hepta-6-eno-2,4-diol
dibenzoato de 4-propil-hepta- 6-eno-2,4-diol
dibenzoato de 5-propil-hepta-6-eno-2,4-diol
dibenzoato de 6-propil-hepta-6-eno-2,4-diol
dibenzoato de 3-butil-hepta-6- eno-2,4-diol
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dibenzoato de 4-butil-hepta-6-eno-2,4-diol
dibenzoato de 5-butil-hepta-6-eno-2,4-diol
dibenzoato de 6-butil-hepta-6-eno 2,4-diol
dibenzoato de 3,5-dimetil-hepta-6-eno-2,4-diol
dibenzoato de 3,5-dietil-hepta-6-eno-2,4-diol
dibenzoato de 3,5-dipropil-hepta-6-eno-2,4-diol
dibenzoato de 3,5-dibutil-hepta-6-eno-2,4-diol
dibenzoato de 3,3-dimetil-hepta-6-eno-2 , 4-diol
dibenzoato de 3,3-dietil-hepta-6-eno-2,4-diol
dibenzoato de 3,3-dipropil-hepta-6-eno-2,4-diol
dibenzoato de 3,3-dibutil-hepta-6 -en-2,4-diol
dibenzoato de 3,5-heptanodiol

dibenzoato de 2-metil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 3-metil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 4-metil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 5-metil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 6-metil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 3-etil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 4-etil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 5-etil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 3-propil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 4-propil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 3-butil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 2,3-dimetil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 2,4-dimetil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 2,5-dimetil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 2,6-dimetil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 3,3-dimetil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 4,4-dimetil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 6,6 -dimetil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 3,4-dimetil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 3,5-dimetil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 3,6-dimetil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 4,5-dimetil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 4,6-dimetil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 4,4-dimetil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 6,6-dimetil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 3-etil-2-metil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 4-etil-2-metil-3,5- heptanodiol
dibenzoato de 5-etil-2-metil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 3-etil-3-metil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 4-etil-3-metil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 5-etil-3- metil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 3-etil-4-metil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 4-etil-4-metil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 5-etil-4-metil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 2-metil-3-propil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 2-metil-4-propil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 2-metil-5-propil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 3-metil-3-propil- 3,5-heptanodiol
dibenzoato de 3-metil-4-propil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 3-metil-5-propil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 4-metil-3-propil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 4-metil-4-propil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 4-metil-5-propil-3,5-heptanodiol
di(p-clorobenzoato) de 6-metil-2,4-heptanodiol
di(p-metilbenzoato) de 6-metil-2,4-heptanodiol
di(m-metilbenzoato) de 6-metil-2,4-heptanodiol
dipivalato de 6-metil-2,4-heptanodiol
dipivalato de hepta-6-eno-2,4-diol

dibenzoato de 3,6-dimetil-2,4-heptanodiol
dibenzoato de 2,2,6, 6-tetrametil-3,5-heptanodiol
dibenzoato de 2,6-dimetil-2,6-heptanodiol
dibenzoato de 4-metil-3,5-octanodiol
dibenzoato de 4-etil-3,5-octanodiol

dibenzoato de 4-propil-3,5- octanodiol
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dibenzoato de 5-propil-3,5-octanodiol
dibenzoato de 4-butil-3,5-octanodiol
dibenzoato de 4,4-dimetil-3,5-octanodiol
dibenzoato de 4,4-dietil-3,5-octanodiol
dibenzoato de 4,4-dipropil-3,5-octanodiol
dibenzoato de 4-etil-4-metil-3,5-octanodiol
dibenzoato de 3-fenil-3,5-octanodiol
dibenzoato de 3-etil-2-metil-3,5-octanodiol
dibenzoato de 4-etil- 2-metil-3,5-octanodiol
dibenzoato de 5-etil-2-metil-3,5-octanodiol
dibenzoato de 6-etil-2-metil-3,5-octanodiol
dibenzoato de 5-metil-4,6-nonanodiol
dibenzoato de 5-etil-4,6-nonanodiol
dibenzoato de 5-propil-4,6-nonanodiol
dibenzoato de 5-butil-4,6-nonanodiol
dibenzoato de 5,5-dimetil-4,6-nonanodiol
dibenzoato de 5,5-dietil-4,6-nonanodiol
dibenzoato de 5,5-dipropil-4,6-nonanodiol
dibenzoato de 5, 5-dibutil-4,6-nonanodiol
dibenzoato de 4-etil-5-metil-4,6-nonanodiol
dibenzoato de 5-fenil-4,6-nonanodiol
dibenzoato de 4,6-nonanodiol

dibenzoato de 1,1-ciclohexano dimetanol
dibenzoato de 1,3 -ciclohexandiol
dibenzoato de 1,4-ciclohexanodiol
1,1-bis(benzoiloxietil)ciclohexano
1,4-bis(benzoiloximetil)ciclohexano
1,1-bis(benzoiloximetil)-3-ciclohexeno
1,1-bis(propioniloximetilo)-3-ciclohexeno
9,9-bis(benzoiloximetil)fluoreno
9,9-bis((m-metoxibenzoiloxi)metil)fluoreno
9,9-bis((m-clorobenzoiloxi)metil)fluoreno
9,9-bis((p-clorobenzoiloxi)metil)fluoreno
9,9-bis(cinamoiloximetil)fluoreno
9-(benzoiloximetil)-9-(propioniloximetilo)fluoreno
9,9-bis(propioniloximetil)fluoreno
9,9-bis(acriloiloximetil)fluoreno
9,9-bis(pivaliloximetil)fluoreno

dibenzoato de 9,9-fluoreno dimetanol
dibenzoato de 1,3-fenileno

dibenzoato de 1,4-fenileno

dibenzoato de 2,2"-bifenileno
bis(2-benzoiloxinaftilimetano

dibenzoato de 1,3-xilenodiol

dibenzoato de 1,4-xilenediol

dipivalato de 2,2"-bipfenildimetanol
dibenzoato de 2,2'-bifenildimetanol
dipropionato de 2,2'-bifenildimetanol
dibenzoato de 2,2"-binaftildimetanol.

11. Componente de catalizador sélido, segun la reivindicacion 1, que comprende ademas al menos un compuesto
seleccionado del grupo que consiste en éteres, ésteres monocarboxilicos o policarboxilicos organicos distintos del
compuesto de éster de poliol de formula (I) y aminas como compuesto o compuestos donantes de electrones
adicionales, siendo la cantidad del compuesto o compuestos donadores adicionales en el intervalo del 5 al 95 por

ciento en moles de los compuestos donadores combinados.

12. Componente de catalizador sélido, segun la reivindicaciéon 11, en el que el compuesto de éter se selecciona del

grupo que consiste en diéteres de 1,3-propanodiol de formula (V):
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RII RI
101 O— Rvm
RIV AN O— RV
RV RVI

enla que R, R" R" RV, RY, y RV, que pueden ser idénticos o diferentes entre si, representan hidrégeno o radical
de hidrocarburo que tiene de 1 a 18 atomos de carbono, R y RV, que pueden ser idénticos o diferentes entre si,
representan un radical de hidrocarburo que tiene de 1 a 18 atomos de carbono, y dos o mas de R-RV" pueden estar
unidos para formar un anillo monociclico o policiclico saturado o insaturado.

13. Componente de catalizador sélido, segun la reivindicacion 12, en el que en la formula general (V), Ry RV son
alquilo C1-C4, R"'y RV forman un anillo condensado insaturado, y R', R", RY, y RY! son hidrégeno.

14. Componente de catalizador sélido, segun la reivindicacion 11, en el que el éster policarboxilico utilizado como
compuesto donador de electrones adicional es un compuesto de ftalato.

15. Componente de catalizador soélido, segun la reivindicacion 1, que comprende un producto de reaccion de un
compuesto de titanio, un compuesto de magnesio y un compuesto de éster de poliol de férmula (1), en el que

dicho compuesto de magnesio es dihaluro de magnesio C, el compuesto de adicién de hidrato o alcohol de dihaluro
de magnesio, un derivado formado mediante la sustitucion de un atomo de halégeno de dihaluro de magnesio por un
grupo hidrocarbiloxi o un grupo halohidrocarbiloxi, 0 su mezcla,

dicho compuesto de titanio tiene una férmula general de TiXn(OR)4n, en la que R es un radical hidrocarburo que
tiene de 1 a 20 atomos de carbono, X es un halégenoy n es entre 1y 4.

16. Componente de catalizador s6lido, segun la reivindicacion 15, en el que el compuesto de magnesio se disuelve
en un sistema de disolventes que comprende un compuesto organico epoxi y un compuesto de organofdsforo.

17. Componente de catalizador sélido, segun la reivindicacion 16, en el que el compuesto organico epoxi incluye al
menos uno de o6xido de olefina alifatica, diolefina u olefina haloalifatica o diolefina, glicidol éter y éter ciclico que tiene
2-8 atomos de carbono.

18. Componente de catalizador sélido, segun la reivindicacion 16, en el que el compuesto de organofdsforo es éster
de hidrocarbilo o éster halohidrocarbilo de acido ortofosférico o acido fosforoso.

19. Componente de catalizador sélido, segun la reivindicacion 15, en el que el compuesto de magnesio es un
compuesto de adicién de alcohol de dihaluro de magnesio.

20. Catalizador para la polimerizacion de olefina CH2=CHR, en la que R es hidrégeno o un grupo alquilo C1-Cs 0
arilo, que comprende el producto de reaccion de los siguientes componentes:

(a) un componente de catalizador sélido, segun cualquiera de las reivindicaciones 1-19;

(b) al menos un compuesto de organoaluminio de formula AIRnX3-n, €n el que R es hidrogeno o hidrocarbilo que tiene
de 1 a 20 atomos de carbono, X es halégeno, n es un valor que satisface 1 <n < 3;y

(c) opcionalmente, al menos un compuesto donador de electrones externo.

21. Catalizador, segun la reivindicacién 20, en el que la proporcién del componente de catalizador sélido (a) con

respecto al compuesto de organoaluminio (b) y con respecto al compuesto donador externo (c) es 1:5-1000:0-500,
contado sobre la proporcién molar de titanio:aluminio:compuesto donador externo.

22. Catalizador, segln la reivindicacion 20, en el que el compuesto de organoaluminio (b) es un compuesto de
trialquil aluminio.

23. Catalizador, segun la reivindicacién 20, en el que el compuesto donador externo (c) comprende al menos un
compuesto de éster de poliol de formula (1) o formula (11).

24. Catalizador, segun la reivindicacién 20, en el que el compuesto donador externo (c) comprende al menos un
benzoato.
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25. Catalizador, segun la reivindicacién 20, en el que el compuesto donador externo (c) comprende al menos un
diéter de 1,3-propanodiol de la férmula (V) anterior.

26. Catalizador, segun la reivindicacién 25, en el que en la férmula (V), R¥"y R son alquilo C1-Cs, R" y R forman
un anillo condensado insaturado, y R', R", RY, y RV son hidrégeno.

27. Catalizador, segun la reivindicacion 20, en el que el compuesto donador externo (c) comprende un compuesto de
silicio de formula R¥%R,Si(OR®)., en la que a y b son independientemente entre si un nimero entero entre 0y 2, ¢
es un numero entero entre 1y 3, y la suma de a + b + ¢ es 4; R'9 R y R? son independientemente entre si
hidrocarbilo C1-C1s que contiene opcionalmente un heteroatomo o heteroatomos.

28. Catalizador, segun la reivindicacion 27, enelqueaes 1,beslyces 2.

29. Catalizador, segun la reivindicacion 27, en el que R y/o R*! representan un grupo alquilo ramificado, alquenilo,
alquileno, cicloalquilo o arilo que tienen de 3 a 10 atomos de carbono, que contienen opcionalmente heteroatomos, y
R?® es independientemente entre si un grupo alquilo C1-Cao.

30. Catalizador, segun la reivindicacion 27, en el que a es 0, b es 1, ¢ es 3, R es un alquilo ramificado o grupo
cicloalquilo, y R® es metilo.

31. Catalizador prepolimerizado para la polimerizacion de olefina CH2=CHR, en el que R es hidrégeno o grupo
alquilo C1-Cs 0 arilo, que comprende un prepolimero obtenido mediante la prepolimerizacion de una olefina en
presencia del componente de catalizador solido, segun cualquiera de las reivindicaciones 1-19, siempre que se
obtengan 0,1-1.000 gramos de polimero de olefina por gramo de componente de catalizador sélido.

32. Catalizador prepolimerizado, segun la reivindicacién 31, en el que la olefina utilizada en la prepolimerizacion es
etileno o propileno.

33. Proceso para la polimerizacion de olefina CH2=CHR, en el que R es hidrégeno o grupo alquilo C1-Cs 0 arilo,
dicha polimerizacion se lleva a cabo en presencia del catalizador o el catalizador prepolimerizado, segun cualquiera
de las reivindicaciones 20-32.

34. Proceso, segun la reivindicacion 33, en el que la olefina se selecciona del grupo que consiste en etileno,
propileno, 1-butileno, 4-metil-1-penteno, 1-hexeno y 1-octeno.
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