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La revista de la Real Sociedad Española de Química

Introducción 

El bismuto (Bi) es el último elemento no radioactivo de la 
tabla periódica,[1] representando el miembro estable más 
pesado del grupo de los pnictógenos. Además de su gran 
disponibilidad y bajo precio, las sales de Bi presentan pro-
piedades benignas,[2] ejemplificadas en aplicaciones en el 
campo farmacéutico, como el bibrocathol o el subsalicilato 
de Bi, que se usan para tratar infecciones oculares o malestar 
estomacal, respectivamente.[3] Debido a estas propiedades, 
no es sorprendente que el Bi haya sido identificado como un 
elemento en el cual basar el desarrollo de procesos químicos 
sostenibles.[4] En el campo de la síntesis orgánica, las sales de 
Bi en estado de oxidación +3 se han estudiado ampliamente 
como catalizadores ácidos de Lewis,[5] así como reactivos 
de transmetalación en reacciones catalizadas por metales 
de transición, como paladio o cobre.[6] Estas transformacio-
nes son ejemplos de reactividad redox neutra y se basan 
principalmente en la alta acidez de las sales de Bi(III), así 
como en la alta labilidad del enlace Bi–C, más que en sus 
propiedades redox.[7]

De hecho, la capacidad de involucrar sales de Bi(III) en 
procesos catalíticos redox permanece poco explorada. Sin 
embargo, la eliminación reductora desde especies basadas 
en Bi(V) fue descubierta a principios del siglo XX, y posteriores 
estudios demostraron que la descomposición térmica de com-
puestos arilo de Bi(V) forja una amplia gama de diferentes 
enlaces C–X después de la eliminación reductora,[8] incluyen-
do enlaces C–C, C–N, C–S y C–O (Esquema 1). A pesar de 
estar dotado de tal potencial para la síntesis orgánica, el 
campo permaneció inactivo hasta la década de 1980, cuan-

do Barton fue pionero en el uso de compuestos de Bi(V) como 
oxidantes,[9] empleándolos en una variedad de transformacio-
nes. En años posteriores, Suzuki,[10] Akiba,[11] Mukaiyama[12] 
y Finet[13] exploraron el uso de compuestos bismacíclicos para 
promover la eliminación reductora con formación de enlaces 
C–C, C–O y C–N partiendo de compuestos organometálicos 
de Bi(III) en presencia de un oxidante, generalmente ácido 
meta-cloroperbenzoico. Recientemente, una estrategia similar 
fue empleada por Ball para desarrollar reacciones de arila-
ción de fenoles altamente regioselectivas en posición alfa.
[14] En conjunto, estas metodologías ampliaron el alcance de 
los procesos basados   en el par redox Bi(III)/Bi(V), aunque 
la necesidad de cantidades estequiométricas de Bi y el uso 
de oxidantes fuertes aún dificultan su aplicabilidad en trans-
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Esquema 1. Transformaciones estequiométricas mediadas por compuestos organometálicos de Bi(V).
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formaciones catalíticas redox para la síntesis de compuestos 
orgánicos.

Por otra parte, la química basada en los procesos de 
baja valencia de Bi está mucho menos desarrollada,[15] y 
solo procesos estequiométricos muy concretos han sido estu-
diados. En esta línea, el trabajo de Dóstal es particularmente 
importante, ya que describió por primera vez la síntesis de 
compuestos monoméricos de Bi(I) a través de la eliminación 
reductora en trans de hidrógeno molecular (H

2
, esquema 2), 

el mecanismo de la cual requiere más estudios.[16] Estos com-
puestos, además, pueden padecer adiciones oxidantes con 
electrófilos orgánicos,[17] así como cicloadiciones Diels-Alder 
con alquinos altamente polarizados incluyendo el átomo de 
Bi, dando lugar a especies organometálicas de Bi(III).[18] En 
ciertos casos, los compuestos de Bi(III) pueden experimen-
tar escisiones homolíticas de enlaces Bi-O,[19] una reacción 
potencialmente crucial en transformaciones de amoxidación 
para la síntesis de acrilonitrilos en los procesos SOHIO.[20]

 

Esquema 2. Síntesis y reactividad de complejos de Bi(I).

Recientemente, con el objetivo de desarrollar transforma-
ciones más sostenibles y generar alternativas a los metales 
de transición, se han identificado una variedad de procesos 
catalíticos basados en Bi que emulan procesos organometá-
licos que tradicionalmente llevan a cabo dichos metales.[21]  
En este contexto, el objetivo del presente trabajo es com-
pilar las diferentes estrategias que se han empleado en los 
últimos años para el desarrollo de procesos catalíticos redox 
ejecutados por Bi. La discusión se ha organizado en función 
de la valencia de los compuestos de Bi que catalizan las 
reacciones químicas. Por una parte, se discuten los recientes 
descubrimientos efectuados en el campo de catálisis de alta 
valencia, la cual aprovecha la alta reactividad del par redox 
Bi(III)/Bi(V). Por otra parte, se describen transformaciones 
catalíticas de baja valencia que hacen uso de compuestos 
de Bi(I) y Bi(II). 

Catálisis de alta valencia con bismuto

Los procesos estequiométricos basados en el par redox Bi(III)/
Bi(V) están bien establecidos (esquema 1) y avances recien-
tes en el campo han resultado en métodos más simples y 
eficientes, como por ejemplo la arilación en posiciones alfa 
desarrollada por Ball.[14] Sin embargo, las aplicaciones en ca-
tálisis se han visto obstaculizadas por los principales desafíos 
relacionados con los compuestos de organobismuto(III), como 

(a) el alto potencial de oxidación de los compuestos de Bi(III), 
(b) su capacidad para intercambiar ligandos en disolución, 
(c) el comportamiento altamente dinámico y la geometría 
difícilmente predecible de los compuestos Bi(V) y (d) el gran 
número de coordinación de los cationes basados en Bi, que 
puede oscilar entre 3 y 10 en función del estado su oxida-
ción. El primer ejemplo de proceso catalítico basado en el 
par redox Bi(III)/Bi(V) fue descrito por Barton (esquema 3).[22] 
Usando BiPh

3
 como catalizador, los autores desarrollaron un 

método para la escisión oxidativa de 1,2-dioles, utilizando 
cantidades estequiométricas de N-bromosuccinimida (NBS) 
como oxidante para regenerar la especie activa. Posteriores 
trabajos de Duñach y Postel describen reacciones oxidativas 
de epóxidos y de enlaces carbono-hidrógeno, todas ellas 
catalizadas por mandelato de Bi(III) y usando oxígeno mole-
cular como oxidante terminal.[23] 

Esquema 3. Escisión de 1,2-dioles catalizada por Bi.

Debido a su alto estado de oxidación, los compuestos 
de Bi(V) han sido extensivamente utilizados como oxidantes, 
y el desarrollo de reacciones catalíticas basadas en estas 
propiedades supuso un logro espectacular en el campo. A 
pesar de estos avances, la química organometálica basada 
en Bi permaneció limitada a reacciones de transmetalación y 
acoplamiento cruzado catalizadas por metales de transición, 
donde compuestos organometálicos de Bi(III) sustituyen nu-
cleófilos como reactivos de organomagnesio u organoboro.[5b]  
De hecho, los procesos catalíticos redox basados en Bi han 
florecido recientemente. Para superar los desafíos que plan-
tea la catálisis redox con el par Bi(III)/Bi(V) y desarrollar méto-
dos sintéticos, el grupo de Cornellà[24] se inspiró en un diseño 
de ligando basado en un conector difenil sulfona descrito por 
Suzuki a principio de los 90 (1, esquema 4).[10]

Esquema 4. Reactividad del compuesto organometálico Bi(III) descrito por Suzuki.

Tras la oxidación con reactivos como SOCl
2
, Br

2
 o ácido 

meta-cloroperbenzoico, los correspondientes complejos de 
Bi(V) (2) experimentan la eliminación reductora selectiva de 
especies arilo-X (X = Cl, Br, OTs) en condiciones termolíti-
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cas, con la consecuente formación del complejo de Bi(III) 
correspondiente (3). Quince años más tarde, Fokin aplicó 
esta estrategia en el contexto de la síntesis de triazoles como 
un método de diversificación en reacciones click.[25] Ade-
más, este ligando forja un bismaciclo de 6 miembros, el 
cual ayuda a controlar el comportamiento dinámico de las 
especies de Bi(V) y solo permite la reactividad en el grupo 
arilo colgante. Además, los autores hacen hincapié en la 
posible interacción del oxígeno del grupo sulfonilo, el cual 
puede modular electrónicamente el centro de Bi, afectando 
así pasos organometálicos fundamentales de un hipotético 
ciclo redox basado en el par Bi(III)/Bi(V). Este ciclo catalítico, 
representado en el esquema 5, empieza con la formación de 
la especie arilo-Bi(III) 1 usando compuestos de organoboro a 
través de una reacción de transmetalación, las cuales fueron 
ampliamente estudiadas en el pasado. La adición oxidante 
con compuestos electrofílicos de flúor genera 4, un intermedio 
de alto estado de oxidación que lleva a cabo una eliminación 
reductora formando el correspondiente producto arilo-X y 
regenerando el catalizador (5). 

Partiendo de la hipótesis representada en el esquema 
5, el grupo de Cornellà desarrolló un método para la fluo-
ración catalítica de ácidos arilborónicos y derivados.[24] De 
hecho, tal reacción es extremadamente importante en pro-
cesos industriales para la obtención de fármacos y compues-
tos agrícolas.[26] Aun así, los métodos más usados para la 
fluoración de compuestos de organoboro se basan en el uso 
estequiométrico de metales de transición,[27] con solo una 
variante catalítica descrita por Ritter, usando paladio como 
catalizador.[28] Este hecho destaca la necesidad y el desafío 
que representa desarrollar una reacción de fluoración basa-
da en elementos fuera del bloque d.

Esquema 5. Ciclo catalítico basado en el par redox Bi(III)/Bi(V).

Para llevar a cabo tal reacción, el grupo de Cornellà 
estudió en detalle y de manera individual cada uno de los 
tres pasos organometálicos fundamentales, empezando por 
la eliminación reductora de fluorobenceno desde un com-
puesto de Bi(V) (esquema 6). La termólisis del compuesto 6 

en cloroformo da lugar a la formación cuantitativa de fluoro-
benceno, lo cual representa el primer ejemplo de formación 
de fluorobenceno en rendimientos sintéticamente relevantes 
desde un complejo de Bi(V).[29] Es de destacar la importancia 
del grupo sulfoximina trifluorometilada en 6, ya que los sis-
temas basados en ligandos sulfona, como los representados 
en el esquema 4, dan lugar a productos de descomposición. 
También se describe la eliminación reductora desde especies 
catiónicas (7), las cuales forman fluorobenceno rápidamente 
al someterlas a alta temperatura y el correspondiente com-
plejo de Bi (10). 

Esquema 6. Eliminación reductora de fluorobenceno desde especies arilo-Bi(V) fluoruro.

En este punto, y con el objetivo de desarrollar un méto-
do para la fluoración de ácidos arilborónicos, los autores 
estudiaron el proceso de transmetalación con el compuesto 
11.[30] La simple adición de KF como activador permitió la sín-

Esquema 7. Método de dos etapas para la fluoración de ácidos arilborónicos mediada por compuestos 

de Bi. El primer rendimiento corresponde a la transmetalación (a) y el segundo a la fluoración (b).
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tesis de una amplia variedad de compuestos arilo-Bi(III) con 
varios grupos funcionales en el anillo aromático. Seguida-
mente, tales compuestos son oxidados con tetrafluoroborato 
de 1-fluoro-2,6-dicloropiridinio,[31] dando lugar a un método 
de dos pasos para la conversión de un amplio espectro 
de ácidos arilborónicos a fluoroarenos (13-24, esquema 7) 
que imita métodos basados en metales de transición, como 
cobre, paladio o níquel.[32]

Una vez demostrado que el bismuto puede llevar a cabo 
los pasos organometálicos fundamentales individuales postu-
lados en el esquema 5, los autores se centraron en el desa-
rrollo de un proceso catalítico basado en el par redox Bi(III)/
Bi(V) para la fluoración de ácidos arilborónicos. Después de 
la optimización de las condiciones de reacción, una variedad 
de ésteres arilborónicos pueden convertirse sin problemas 
en los correspondientes fluoruros de arilo usando 10 como 
catalizador (esquema 8). Mientras que la sustitución en posi-
ción para no planteó dificultades (19. 25-27), la reacción con 
ésteres aril borónicos meta-sustituidos resultó menos eficiente 
(21, 28, 29). Sistemas poliaromáticos (24), compuestos estéri-
camente impedidos (30) y moléculas sustituidas con grupos 
halógenos (31) también fueron susceptibles de fluoración. Es 
importante destacar que la reacción no funciona en ausencia 
de catalizadores basados en Bi, lo que destaca su papel en 
esta transformación.

Esquema 8. Fluoración catalítica de ésteres arilborónicos catalizada por Bi.

La implementación de una reacción electrofílica de fluo-
ración de ésteres arilborónicos catalizada por el par redox 
Bi(III)/Bi(V) demuestra la capacidad de este modo catalítico 
de sobrepasar y mejorar la reactividad de los metales de 
transición imitando su modo de actuación. Siguiendo esta 
línea, y con el objetivo de expandir el alcance de la reac-
tividad del par redox Bi(III)/Bi(V), el grupo de Cornellà en-
contró inspiración en un ejemplo publicado por Mukaiyama 
(esquema 9).[12c, 12d] En este trabajo, los autores describen un 
exótico acoplamiento oxidante entre especies de fenil-Bi(III) 
(1) y ácido tríflico, produciendo triflato (OTf) de fenilo (33) 
con un rendimiento del 29% a través del intermedio 32. Este 
ejemplo pionero es conceptualmente muy importante, ya que 

representa un ejemplo único para la construcción de enlaces 
arilo–OTf mediante acoplamiento cruzado; una transforma-
ción que actualmente es inaccesible para los metales de tran-
sición debido al débil carácter nucleofílico del anión triflato.

Esquema 9. Acoplamiento oxidante de compuestos arilo-Bi(III) con ácido tríflico.

Basándose en este precedente, el grupo de Cornellà aplicó 
la plataforma redox anteriormente descrita para proporcionar 
una variante catalítica para la producción de enlaces C–O 
utilizando reactivos de acoplamiento bastante poco comunes, 
como las sales de perfluoroalquilsulfonato.[33] Una breve op-
timización de las condiciones de reacción llevó al uso de un 
catalizador de Bi(III) con un esqueleto de diarilsulfona decorado 
con grupos CF

3
 atractores de electrones (34). Usando tal cata-

lizador, una gran variedad de ácidos arilborónicos pudo ser 
convertida en los correspondientes triflatos de arilo utilizando 
NaOTf (esquema 10). En este caso, la reacción tolera varios 
grupos funcionales en posición para (33, 35-41), así como gru-
pos voluminosos en posición orto (42-45). Grupos éter en posi-
ción meta también son admitidos por esta nueva metodología 
(46), así como enlaces C-C insaturados (47 y 48).

Esquema 10. Acoplamiento oxidante de ácidos arilborónicos con triflato de sodio catalizado por un compuesto 

de Bi(III). 

La sustitución de NaOTf por nonaflato (ONf) de potasio 
(esquema 11) proporcionó incluso mejores rendimientos com-
parados con los correspondientes triflatos de arilo, tolerando 
una variedad de sustituyentes en posición para y orto (50-54). 

Estudios preliminares sobre el mecanismo de la reacción 
apuntan a la intermediación de una especie de Bi(V) alta-
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mente electrófilica similar a 32 (esquema 9). De hecho, esta 
especie se detectó cuando la reacción se analizó mediante 
espectrometría de masas de alta resolución (HRMS), lo que 
sugiere la presencia de este intermedio durante la transfor-
mación catalítica. Este resultado, junto con estudios compu-
tacionales,[33] indica que la reacción también sigue un ciclo 
catalítico similar al que se muestra en el esquema 5, imitando 
procesos organometálicos tradicionalmente ejecutados por 
elementos del grupo d. 

Catálisis de baja valencia con bismuto 

Los métodos estequiométricos y catalíticos con Bi basados 
en pares redox de baja oxidación han permanecido poco 
explorados hasta recientemente, al contrario que la catálisis 
de alta valencia. Esto se debe a la elevada tendencia a la 
agregación de las especies de Bi en estado de oxidación +1 
y +2, formando dímeros y oligómeros muy estables.[34] De 
hecho, los primeros pasos en catálisis basada en bajos esta-
dos de oxidación aparecen después de aislar y caracterizar 
especies monoméricas de Bi(II).[19] La primera demostración 
de la reactividad catalítica basada en el par redox Bi(II)/
Bi(III) fue descrita por Coles en el contexto de acoplamientos 
oxidantes de TEMPO (55) con fenil silano, liberando H2 y el 
producto orgánico 56 (esquema 12).[35] En esta reacción, el 
catalizador de Bi(II) 57 puede enlazar al TEMPO, generando 
especies intermedias Bi(III)-OTEMP (esquema 12, mecanis-
mo), las cuales reaccionan con fenil silano mediante metátesis 
de ligando, produciendo hidruros de Bi(III). Estos hidruros, 
altamente inestables, descomponen con la subsecuente for-
mación de hidrógeno, regenerando el catalizador. Un méto-
do similar fue recientemente descrito por Lichtenberg usando 
irradiación ultravioleta,[36] aunque en este caso la reacción se 
beneficia de la alta estabilidad de los dímeros de BiII-BiII, los 
cuales se proponen como especies intermedias.

Por lo que al par redox Bi(I)/Bi(III) se refiere, el grupo de 
Cornellà ha desarrollado varias metodologías usando com-
puestos monoméricos de Bi(I) como catalizadores, los cuales 
fueron previamente descritos por Dostál.[16] En 2019, este 
grupo reveló un método en el contexto de la hidrogenación 
de transferencia de azoarenos y nitroarenos (esquema 13).[37] 

En esta reacción catalítica, el complejo de Bi(I) reacciona 
con el complejo borano-amoníaco formando un dihidruro 

de Bi(III) como intermedio, en analogía inversa a la pérdida 
de H2 originalmente descrito por Dostál. (esquema 2). Este 
intermedio es capaz de transferir los átomos de hidrógeno 
a enlaces N=N y N=O, logrando una hidrogenación de 
transferencia con muy buena tolerancia a varios grupos fun-
cionales. En el caso de azoarenos (60-65), las reacciones de-
mostraron ser cuantitativas, así como ortogonales a métodos 
catalizados por metales en bajo estado de oxidación, los 
cuales reaccionan fácilmente con enlaces C–Br (64). Estudios 
mecanísticos apoyan la intermediación de especies dihidruro 
de Bi(III) (esquema 2) análogas a las descritas por Radosevich 
en ciclos basados en el par P(III)/P(V),[38] ya que especies 
catiónicas de tipo Bi(III)–H pudieron ser detectadas por es-
pectrometría de masas tanto en reacciones estequiométricas 
como catalíticas. Esta reacción es la primera demostración 
de catálisis con organopnictógenos que opera empleando 
el par redox Pn(I)/Pn(III), abriendo un nuevo horizonte de 
oportunidades para la catálisis de dos electrones en baja 
valencia. De hecho, en 2020 el grupo de Cornellà aprovechó 

Esquema 11. Acoplamiento oxidante de ácidos arilborónicos con nonaflato de potasio catalizado por un 

compuesto de Bi(III). 

Esquema 12. Acoplamiento oxidativo catalítico efectuado por el par redox Bi(II)/Bi(III). 

Esquema 13. Hidrogenación por transferencia de azoarenos y nitroarenos mediante un ciclo catalítico basado 

en el par redox Bi(I)/Bi(III). 
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la fácil oxidación de los compuestos de Bi(I) para describir un 
método basado en la desoxigenación reductora de N

2
O,[39] 

un gas de efecto invernadero cuyo ritmo de crecimiento at-
mosférico se ha acelerado en la última década.[40] Esta reac-
ción de degradación de óxido nitroso funciona a través del 
mecanismo dibujado en el esquema 14. El complejo de Bi(I) 
59 se oxida rápidamente en presencia de N

2
O, liberando N

2
 

y formando el dímero de Bi(III) 72 con dos ligandos puente 
μ-oxo, el cual fue caracterizado mediante espectroscopia de 
difracción de rayos X. La reacción de 72 con pinacolborano 
produce los óxidos pinBOH y (pinB)

2
O y regenera la especie 

de bajo estado de oxidación (59), la cual sigue reduciendo 
N

2
O llegando a 6700 TON, una actividad catalítica sin 

precedentes en elementos del grupo principal que se parece 
a la reportada por metales de transición.

Esquema 14. Desoxigenación de óxido nitroso mediante un catalizador de Bi(I).

Recientes estudios del grupo de Cornellà han permitido 
ejecutar pasos organometálicos con el par redox Bi(I)/Bi(III), 
los cuales el mismo grupo había previamente desarrollado en 
procesos catalíticos de alto estado de oxidación con Bi. En este 
estudio, los autores describen la hidrogenación de enlaces C–F 
con un nuevo compuesto de Bi(I) basado en un ligando pinza 
con brazos oxazolina (73).[41] Usando dietil silano como fuente 
de hidruro, varios arenos polifluorados pueden ser hidroge-
nados cuantitativamente en diferentes posiciones en función 
de su sustitución (esquema 15, A). Un detallado estudio del 
mecanismo desveló el modo de operación del catalizador de 
Bi(I), el cual se representa en el esquema 15B. Así pues, el 
complejo de Bi(I) 73 reacciona con el areno polifluorado, en 
este caso pentafluoropiridina (79), mediante adición oxidante, 
formando un compuesto de Bi(III) con ligandos arilo y fluoruro 
(80). Un compuesto análogo a 80 con triflato como ligando 
fue caracterizado mediante varias técnicas espectroscópicas, 
incluyendo difracción de rayos X. La monitorización de la 
reacción por resonancia magnética nuclear (RMN) permitió 
identificar el hidruro 81, el cual procede de la transmetalación 
o intercambio de ligandos entre 80 y el dietil silano. Finalmen-
te, una eliminación reductora desde el compuesto 81 produce 
el correspondiente producto (78), regenerando el catalizador. 

Este trabajo es un ejemplo único de catálisis Bi(I)/Bi(III) 
operando a través de pasos organometálicos convencional-
mente ejecutados por metales de transición. Además, eviden-
cia la posibilidad de llevar a cabo eliminaciones reductoras 
desde complejos organometálicos de Bi(III) que produzcan 
Bi(I),[42] un paso que ha permanecido extremadamente difícil 
de efectuar con elementos del grupo principal.

Conclusiones

Los recientes avances en la catálisis redox basada en Bi re-
velan un nuevo horizonte de oportunidades para desarrollar 
diversas transformaciones químicas utilizando un elemento 
sostenible, de bajo coste y abundante. Recientemente, los 
elementos del grupo 15 han llamado la atención de químicos 
sintéticos, ya que su aplicación como catalizadores en un 
abanico de transformaciones orgánicas ha sido altamente 
fructífera.[43] De hecho, estrategias que explotan el uso de 
propiedades redox de elementos del grupo principal han 
recibido recientemente una atención creciente,[44] e incluso los 
procesos de un electrón mediados por Bi empiezan a tener 
impacto en síntesis orgánica. En este artículo se describen 
los recientes esfuerzos en el desarrollo de ciclos catalíticos 
basados   en los pares redox Bi(III)/Bi(V), Bi(II)/Bi(III), y Bi(I)/
Bi(III), los cuales imitan pasos organometálicos fundamentales 
tradicionalmente ejecutados por metales de transición. Los 
ejemplos proporcionados destacan la capacidad del Bi para 
llevar a cabo reacciones de transmetalación, intercambio de 
ligandos, adición oxidante y eliminación reductora, dando 
como resultado una reactividad que va más allá de los límites 
de los elementos del bloque d. Aunque estos logros recientes 
permiten imaginar un futuro prometedor, la expansión de 
tales métodos a aplicaciones sintéticas más útiles requerirá 
que los químicos superen varios desafíos, como el uso de 
oxidantes más suaves o cargas de catalizador más bajas. Los 

Esquema 15. Hidrogenación de enlaces carbono-fluoro mediante el par redox Bi(I)/Bi(III).
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complejos multinucleares,[45] el diseño racional de ligandos 
y los estudios mecanísticos serán esenciales para entender 
completamente los mecanismos subyacentes de estas trans-
formaciones y descrubrir nuevos caminos en el campo de la 
catálisis redox con bismuto.
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