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Resumen: Los recientes desarrollos en la quimica del grupo principal muestran aplicaciones pro-
metedoras de los elementos del bloque p en procesos cataliticos redox. El bismuto, un elemento
benigno del grupo de los pnictégenos, ha surgido recientemente como una alternativa sostenible
a las transformaciones catalizadas por metales de transicién, mostrando una reactividad sin prece-
dentes mediante procesos cataliticos redox que mimetizan los fradicionales pasos organometdlicos
que suelen realizar los elementos del bloque d. El desarrollo racional de una serie de ligandos ha
dado como resultado sistemas cataliticos robustos basados en Bi capaces de participar en procesos
cataliticos redox de baja y alta valencia..

Palabras dave: Bismuto, catdlisis redox, fluoracién, acoplamiento oxidante, hidrogenacién.

Abstract: Recent developments in main group chemistry show the promising applications of p-block
elements in redox catalysis. Bismuth, a benign element from the pnictogen group, has recently
aroused as an attractive alternative fo transition-metal catalysis, showing unprecedented reactivity by
exploiting redox catalytic processes that mimic traditional organometallic steps typically performed
by d'block elements. Rational design of ligand scaffolds resulted in robust Bi-based catalytic systems
able to engage in low-valent and high-valent redox catalytic processes.

Keywords: Bismuth, redox catalysis, fluorination, oxidative coupling, hydrogenation.
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Introduccion

El bismuto (Bi) es el Gltimo elemento no radioactivo de la
tabla periédica,!'! representando el miembro estable més
pesado del grupo de los pnictégenos. Ademds de su gran
disponibilidad y bajo precio, las sales de Bi presentan pro-
piedades benignas,? 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.l¥! Debido a estas propiedades,
no es sorprendente que el Bi haya sido identificado como un
elemento en el cual basar el desarrollo de procesos quimicos
sostenibles. En el campo de la sintesis orgdnica, las sales de
Bi en estado de oxidacién +3 se han estudiado ampliamente
como catalizadores dcidos de Lewis,! asi como reactivos
de transmetalacién en reacciones catalizadas por metales
de transicién, como paladio o cobre.! Estas transformacio-
nes son ejemplos de reactividad redox neutra y se basan
principalmente en la alta acidez de las sales de Bi(lll), asi
como en la alta labilidad del enlace Bi-C, mds que en sus
propiedades redox.”!

De hecho, la capacidad de involucrar sales de Bi(lll) en
procesos cataliticos redox permanece poco explorada. Sin
embargo, la eliminacién reductora desde especies basadas
en Bi(V) fue descubierta a principios del siglo xx, y posteriores
estudios demostraron que la descomposicién térmica de com-
puestos arilo de Bi(V) forja una amplia gama de diferentes
enlaces C-X después de la eliminacién reductora,® incluyen-
do enlaces C-C, C-N, C-S y C-O (Esquema 1). A pesar de
estar dotado de tal potencial para la sintesis orgénica, el
campo permanecié inactivo hasta la década de 1980, cuan-
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do Barton fue pionero en el uso de compuestos de Bi(V) como
oxidantes,”) empledndolos en una variedad de transformacio-
nes. En afios posteriores, Suzuki,['% Akiba,!' Mukaiyamal'?
y Finetl'®l exploraron el uso de compuestos bismaciclicos para
promover la eliminacién reductora con formacién de enlaces
C-C, C-Oy C-N partiendo de compuestos organometdlicos
de Bi(lll) en presencia de un oxidante, generalmente dcido
meta-cloroperbenzoico. Recientemente, una estrategia similar
fue empleada por Ball para desarrollar reacciones de arila-
cién de fenoles altamente regioselectivas en posicién alfa.
(41 En conjunto, estas metodologias ampliaron el alcance de
los procesos basados en el par redox Bi(lll)/Bi(V), aunque
la necesidad de cantidades estequiométricas de Bi y el uso
de oxidantes fuertes adn dificultan su aplicabilidad en trans-
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Esquema 1. Transformaciones estequiométricas mediadas por compuestos organometdlicos de Bi(V).
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formaciones cataliticas redox para la sintesis de compuestos
orgdnicos.

Por ofra parte, la quimica basada en los procesos de
baja valencia de Bi estd mucho menos desarrollada, ' y
solo procesos estequiométricos muy concretos han sido estu-
diados. En esta lineq, el trabajo de Déstal es particularmente
importante, ya que describié por primera vez la sintesis de
compuestos monoméricos de Bi(l) a través de la eliminacién
reductora en trans de hidrégeno molecular (H,, esquema 2),
el mecanismo de la cual requiere més estudios.['¥] Estos com-
puestos, ademds, pueden padecer adiciones oxidantes con
electréfilos orgdnicos,!'” asi como cicloadiciones Diels-Alder
con alquinos altamente polarizados incluyendo el dtomo de
Bi, dando lugar a especies organometdlicas de Biflll).['8 En
ciertos casos, los compuestos de Bi(lll) pueden experimen-
tar escisiones homoliticas de enlaces Bi-O,!'"! una reaccién
potencialmente crucial en transformaciones de amoxidacién
para la sintesis de acrilonitrilos en los procesos SOHIO. 2

H
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Esquema 2. Sintesis y reactividad de complejos de Bi(l).

Recientemente, con el objetivo de desarrollar transforma-
ciones mds sostenibles y generar alternativas a los metales
de transicién, se han identificado una variedad de procesos
cataliticos basados en Bi que emulan procesos organometd-
licos que tradicionalmente llevan a cabo dichos metales.?']
En este contexto, el objetivo del presente trabajo es com-
pilar las diferentes estrategias que se han empleado en los
dltimos afos para el desarrollo de procesos cataliticos redox
ejecutados por Bi. La discusién se ha organizado en funcién
de la valencia de los compuestos de Bi que catalizan las
reacciones quimicas. Por una parte, se discuten los recientes
descubrimientos efectuados en el campo de catdlisis de alta
valencia, la cual aprovecha la alta reactividad del par redox
Bi(lll)/Bi(V). Por otra parte, se describen transformaciones
cataliticas de baja valencia que hacen uso de compuestos

de Bi(l) y Bi(ll).

Catalisis de alta valencia con bismuto

Los procesos estequiométricos basados en el par redox Bi(lll) /
Bi(V) estan bien establecidos (esquema 1) y avances recien-
tes en el campo han resultado en métodos mas simples y
eficientes, como por ejemplo la arilacién en posiciones alfa
desarrollada por Ball.' Sin embargo, las aplicaciones en ca-
tdlisis se han visto obstaculizadas por los principales desafios
relacionados con los compuestos de organobismuto(lll), como
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(a) el alto potencial de oxidacién de los compuestos de Biflll),
(b) su capacidad para intercambiar ligandos en disolucién,
(c) el comportamiento altamente dindmico y la geometria
dificilmente predecible de los compuestos Bi(V) y (d) el gran
nimero de coordinacién de los cationes basados en Bi, que
puede oscilar entre 3 y 10 en funcién del estado su oxida-
cién. El primer ejemplo de proceso catalitico basado en el
par redox Bi(lll) /Bi(V) fue descrito por Barton (esquema 3).22
Usando BiPh, como catalizador, los autores desarrollaron un
método para la escisién oxidativa de 1,2-dioles, utilizando
cantidades estequiométricas de N-bromosuccinimida (NBS)
como oxidante para regenerar la especie activa. Posteriores
trabajos de Dufiach y Postel describen reacciones oxidativas
de epéxidos y de enlaces carbono-hidrégeno, todas ellas
catalizadas por mandelato de Billl) y usando oxigeno mole-
cular como oxidante terminal %3

o BiPh; (1 mol%) o
R NBS (1.1 equiv.) 0 "“&o
R "R » 2 )l\ via ‘3
R K,CO3, H,0 R” "R R O
CH,CN, rt *—
Int1 R

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

Debido a su alto estado de oxidacién, los compuestos
de Bi(V) han sido extensivamente utilizados como oxidantes,
y el desarrollo de reacciones cataliticas basadas en estas
propiedades supuso un logro espectacular en el campo. A
pesar de estos avances, la quimica organometdlica basada
en Bi permanecié limitada a reacciones de transmetalacién y
acoplamiento cruzado catalizadas por metales de transicién,
donde compuestos organometdlicos de Bi(lll) sustituyen nu-
cledfilos como reactivos de organomagnesio u organoboro. 15!
De hecho, los procesos cataliticos redox basados en Bi han
florecido recientemente. Para superar los desafios que plan-
tea la catdlisis redox con el par Bi(lll)/Bi(V) y desarrollar méto-
dos sintéticos, el grupo de Cornella?4 se inspird en un disefio
de ligando basado en un conector difenil sulfona descrito por
Suzuki a principio de los 90 (1, esquema 4).1'%
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Esquema 4. Reactividad del compuesto organometdico Bi(lll) descrito por Suzuki.

Tras la oxidacién con reactivos como SOCI,, Br, o 4cido
meta-cloroperbenzoico, los correspondientes complejos de
Bi(V) (2) experimentan la eliminacién reductora selectiva de
especies arilo-X (X = Cl, Br, OTs) en condiciones termoliti-
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cas, con la consecuente formacién del complejo de Biflll)
correspondiente (3). Quince afos mds tarde, Fokin aplicé
esta estrategia en el contexto de la sintesis de triazoles como
un método de diversificacién en reacciones click.?’! Ade-
més, este ligando forja un bismaciclo de 6 miembros, el
cual ayuda a controlar el comportamiento dindmico de las
especies de Bi(V) y solo permite la reactividad en el grupo
arilo colgante. Ademds, los autores hacen hincapié en la
posible interaccién del oxigeno del grupo sulfonilo, el cual
puede modular electrénicamente el centro de Bi, afectando
asi pasos organometdlicos fundamentales de un hipotético
ciclo redox basado en el par Bi(lll) /Bi(V). Este ciclo catalitico,
representado en el esquema 5, empieza con la formacién de
la especie arilo-Bi(lll) 1 usando compuestos de organoboro a
través de una reaccién de transmetalacién, las cuales fueron
ampliamente estudiadas en el pasado. La adicién oxidante
con compuestos electrofilicos de flior genera 4, un intermedio
de alto estado de oxidacién que lleva a cabo una eliminacién
reductora formando el correspondiente producto arilo-X y
regenerando el catalizador (5).

Partiendo de la hipdtesis representada en el esquema
5, el grupo de Cornella desarrollé un método para la fluo-
racién catalitica de dcidos arilborénicos y derivados.l?4 De
hecho, tal reaccién es extremadamente importante en pro-
cesos industriales para la obtencién de farmacos y compues-
tos agricolas.? Aun asi, los métodos mds usados para la
fluoracién de compuestos de organoboro se basan en el uso
estequiométrico de metales de transicién,?”l con solo una
variante catalitica descrita por Ritter, usando paladio como
catalizador.?®! Este hecho destaca la necesidad y el desafio
que representa desarrollar una reaccién de fluoracién basa-
da en elementos fuera del bloque d.

X o] [B]
J =N
Bi
formacion de @' \ \( compuestt)os de
enlaces C-X F organoboro
.Y transmeta/acron
eliminacion 5

F—IB:
reductora 8]

e s
@r\x e

4 F
adicion /
N""'R /OXIdante\ ,L® x© oxidante
R 7 \"R electrofilico
R F R

Esquema 5. Ciclo catalitico basado en el por redox Billl) /Bi(V)

Para llevar a cabo tal reaccién, el grupo de Cornella
estudié en detalle y de manera individual cada uno de los
tres pasos organometdlicos fundamentales, empezando por
la eliminacién reductora de fluorobenceno desde un com-
puesto de Bi(V) (esquema 6). La termélisis del compuesto 6
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en cloroformo da lugar a la formacién cuantitativa de fluoro-
benceno, lo cual representa el primer ejemplo de formacién
de fluorobenceno en rendimientos sintéticamente relevantes
desde un complejo de Bi(V).?) 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 descomposicién.
También se describe la eliminacién reductora desde especies
catiénicas (7), las cuales forman fluorobenceno répidamente
al someterlas a alta temperatura y el correspondiente com-
plejo de Bi (10).

90 °C .
6 h eliminacion
reductora
ah N-CFs
\\ o~

<4 F
0\S\|

d‘i‘ﬁ@ (fj e

9, X=F
>90% 10, X = BF,
eBF4
eliminacion
reductora
BF3-OEt, > s0°c_|
@l \ T 5min

7

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

En este punto, y con el objetivo de desarrollar un méto-
do para la fluoracién de dcidos arilborénicos, los autores
estudiaron el proceso de transmetalacién con el compuesto
11.89 Lo simple adicién de KF como activador permitié la sin-

/N—CF3
O:S/
a) Bi
\ 11 (1.0 equiv)
Ccl

B(OH), KF, CH3CN, 90 °C \\
O/ | N eB|:4 Z

P (1.0 equiv.)

0 equiv.) cl @hll Cl  CDCl;, 90 °

F 12

8;R=H, 95%, 88%

13; R = tBu, 84%, 85%
14; R = CN, 75%, 71%
15; R = CF3, 82%, 35%
16; R = CO,Et, 67%, 96%
17,R = F, 88%, 50%

18; R = Cl, 70%, 57%

19; R = SiMes, 73%, 77%
20; R = OMe, 90%, 21%

JO T

23, 90%, 49%

el

21, 73%, 93%

L

22, 75%, 74% 24, 95%, 75%

Esquema 7. Método de dos etapas para la fluoracién de dcidos arilbordnicos mediada por compuestos
de Bi. El primer rendimiento corresponde a la fransmefalacién (a) y el segundo a la fluoracidn (b).
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tesis de una amplia variedad de compuestos arilo-Bi(lll) con
varios grupos funcionales en el anillo aromdtico. Seguida-
mente, tales compuestos son oxidados con tetrafluoroborato
de 1-fluoro-2,6-dicloropiridinio,®'! dando lugar a un método
de dos pasos para la conversién de un amplio espectro
de é4cidos arilborénicos a fluoroarenos (13-24, esquema 7)
que imita métodos basados en metales de transicién, como
cobre, paladio o niquel.P2

Una vez demostrado que el bismuto puede llevar a cabo
los pasos organometdlicos fundamentales individuales postu-
lados en el esquema 5, los autores se centraron en el desa-
rrollo de un proceso catalitico basado en el par redox Bi(lll)/
Bi(V) para la fluoracién de dcidos arilborénicos. Después de
la optimizacién de las condiciones de reaccién, una variedad
de ésteres arilborénicos pueden convertirse sin problemas
en los correspondientes fluoruros de arilo usando 10 como
catalizador (esquema 8). Mientras que la sustitucién en posi-
cién para no planteé dificultades (19. 25-27), la reaccién con
ésteres aril borénicos meta-sustituidos resulté menos eficiente
(21, 28, 29). Sistemas poliaromdticos (24), compuestos estéri-
camente impedidos (30) y moléculas sustituidas con grupos
halégenos (31) también fueron susceptibles de fluoracién. Es
importante destacar que la reaccién no funciona en ausencia
de catalizadores basados en Bi, lo que destaca su papel en
esta transformacién.

10 (10 mol%) n-CFs
Bpin 12 (1.0 equiv.) X F 0:3//
—_—
NaF (5.0 equiv.) | — Bi
90 °C, 16 h
(3.0 equiv.) CDCl3 10 FBFs

8, R=H,90%

19, R = SiMe3, 81%
25, R=Ph, 71%

26, R=Me, 77%
27,R=PhC=C—, 67%

R\©/F
21; R = OMe, 55%

28; R=Cl, 36%
29; R =CN, 36%

g
oo g e

30, 47%

Me

24, 49% 31, 84%

Esquema 8. Fluoracion catalifica de ésteres arilbordnicos catalizada por Bi.

La implementacién de una reaccién electrofilica de fluo-
racién de ésteres arilborénicos catalizada por el par redox
Bi(lll)/Bi(V) demuestra la capacidad de este modo catalitico
de sobrepasar y mejorar la reactividad de los metales de
transicién imitando su modo de actuacién. Siguiendo esta
linea, y con el objetivo de expandir el alcance de la reac-
tividad del par redox Bi(lll)/Bi(V), el grupo de Cornella en-
contré inspiracién en un ejemplo publicado por Mukaiyama
(esquema 9).1'%¢12dl En este trabajo, los autores describen un
exdtico acoplamiento oxidante entre especies de fenil-Bi(lll)
(1) y écido triflico, produciendo friflato (OTf) de fenilo (33)
con un rendimiento del 29% a través del intermedio 32. Este
ejemplo pionero es conceptualmente muy importante, ya que
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representa un ejemplo dnico para la construccién de enlaces
arilo-OTf mediante acoplamiento cruzado; una transforma-
cién que actualmente es inaccesible para los metales de tran-
sicion debido al débil caracter nucleofilico del anién triflato.

0
o= /1\ mCPBA SN
sBi—Q TOH : |© ©/0Tf
Bi

33, 29%
Hipotético intermedio de Bi(V)

Esquema 9. Acoplamiento oxidante de compuestos arilo-Bi(lIl) con dcido triflico.

Basdndose en este precedente, el grupo de Cornella aplicé
la plataforma redox anteriormente descrita para proporcionar
una variante catalitica para la produccién de enlaces C-O
utilizando reactivos de acoplamiento bastante poco comunes,
como las sales de perfluoroalquilsulfonato.®¥! Una breve op-
timizacién de las condiciones de reaccién llevé al uso de un
catalizador de Bi(lll) con un esqueleto de diarilsulfona decorado
con grupos CF, afractores de electrones (34). Usando tal cata-
lizador, una gran variedad de écidos arilborénicos pudo ser
convertida en los correspondientes friflatos de arilo utilizando
NaOTf (esquema 10). En este caso, la reaccién tolera varios
grupos funcionales en posicién para (33, 3541), asi como gru-
pos voluminosos en posicién orto (42-45). Grupos éter en posi-
cién meta también son admitidos por esta nueva metodologia
(46), asi como enlaces C-C insaturados (47 y 48).

4 (10 mol%)

R /
B(OH), 12 (1 1 equiv.) X OTf Ots_g
= CF
& 3
O/ NaOTf (1.1 equiv.) | Z B\

NazPOy4 (2.0 equiv.) OTf
5A MS, CHCI3, 60 °C, 16 h F3C 34

oTf
oTf @i
O "
R
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33,R=H, 90%
35,R = Me, 81%
36, R = 'Bu, 93%
37, R = F3CO, 50%
38, R=F, 60%

39, R = Br, 49%

40, R = Ph, 63%
41, R = EtO,C, 42%

42, R = Me, 93%
43, R =Pr, 87%
44, R =Br, 61%

Me OTf
OTf MeO OTf
N
Me N
47, R =PhC=C—, 86%
45, 709 46, 519 ' ’
5, 70% 6,51% 48, R =HZC=E—, 78%

Esquema 10. Acoplamiento oxidante de dcidos arilbordnicos con triflato de sodio catalizado por un compuesto
de Bi(lll).

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

Estudios preliminares sobre el mecanismo de la reaccién
apuntan a la intermediacién de una especie de Bi(V) alta-
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[Bi] (10 mol%) me. e cat(10 mol%) 4. Me : catatizadores

B(OH), 12 (1.1 equlv) PhSiH; (1.0 equiv.) :

— ! Me,

KONf(1 1 equiv.) O/N CsDs O/N ' 0/ \2
NazPO, (4.0 equw) . M Me ] Me N-dipp
5A MS, CHCl3, 60 °C, 16 h e PhH ST Me ;MEzSI\N gill

55 56 '

ONf — mecanismo ! dipp
" .

ONf 50,R = H, 81% @[ (e : 27

/©/ 51, R = SiMes, 96% R PhSiH, : SPh
R 52,R=PhC=C— 86% 53, R = Me, 93% TEMPO . f |
54.R = Br, 82% \_[Bi"I—OTEMP _/ PhSiH,OTEMP | i
o o - [Bi'l—[Bi") : I
Esquema 11. Acoplomiento oxidante de dcidos arilbornicos con nonaflato de potasio catalizado por un o » ' Vi s

. Al i — '
compuesto de Bi(lll). [Bi] [BIF1—H '

0.5 Hy f &3
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mente electréfilica similar a 32 (esquema 9). De hecho, esta
especie se defecté cuando la reaccién se analizé mediante
espectrometria de masas de alta resolucién (HRMS), lo que
sugiere la presencia de este intermedio durante la transfor-
macién catalitica. Este resultado, junto con estudios compu-
tacionales,® indica que la reaccién también sigue un ciclo
catalitico similar al que se muestra en el esquema 5, imitando
procesos organometélicos tradicionalmente ejecutados por
elementos del grupo d.

Catdlisis de baja valencia con bismuto

Los métodos estequiométricos y cataliticos con Bi basados
en pares redox de baja oxidacién han permanecido poco
explorados hasta recientemente, al contrario que la catdlisis
de alta valencia. Esto se debe a la elevada tendencia a la
agregacién de las especies de Bi en estado de oxidacién +1
y +2, formando dimeros y oligémeros muy estables.*4 De
hecho, los primeros pasos en catdlisis basada en bajos esta-
dos de oxidacién aparecen después de aislar y caracterizar
especies monoméricas de Bi(ll).l'") La primera demostracién
de la reactividad catalitica basada en el par redox Bill)/
Bi(lll) fue descrita por Coles en el contexto de acoplamientos
oxidantes de TEMPO (55) con fenil silano, liberando H, y el
producto orgénico 56 (esquema 12).13% En esta reaccién, el
catalizador de Bi(ll) 57 puede enlazar al TEMPO, generando
especies intermedias Bi(lll|-OTEMP (esquema 12, mecanis-
mo), las cuales reaccionan con fenil silano mediante metdtesis
de ligando, produciendo hidruros de Biflll). Estos hidruros,
altamente inestables, descomponen con la subsecuente for-
macién de hidrégeno, regenerando el catalizador. Un méto-
do similar fue recientemente descrito por Lichtenberg usando
irradiacién ultravioleta,®¢l aunque en este caso la reaccién se
beneficia de la alta estabilidad de los dimeros de Bi'-Bi", los
cuales se proponen como especies intermedias.

Por lo que al par redox Bi(l)/Bi(lll) se refiere, el grupo de
Cornella ha desarrollado varias metodologias usando com-
puestos monoméricos de Bi(l) como catalizadores, los cuales
fueron previamente descritos por Dostdl.l'l En 2019, este
grupo revelé un método en el contexto de la hidrogenacién
de transferencia de azoarenos y nitroarenos (esquema 13).871

En esta reaccién catalitica, el complejo de Bi(l) reacciona
con el complejo borano-amoniaco formando un dihidruro
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Esquema 12. Acoplamiento oxidativo catalitico efectuado por el par redox Bi(ll) /Billl).

59 (1 mol%)
NH3BH3 (1.0 equiv.)

R
RS H,0 (1.0 equiv)
THF 6 1,4-dioxano, 35 °C

Q%N—‘Bu
N/BI
‘Bu

59
azoarenos
R H H
H |]| [
r!] N N—N
O T LA
|
H
R H Br
=H, 60, >95%
= 0,
F, 61, 95% 64, >95% 65, >95%

R CFs, 62, >95%
R = CO,(CH,);CH3, 63, >95%

R

Esquema 13. Hidrogenacion por fransferencia de azoarenos y nitroarenos mediante un ciclo catalifico basado
en el par redox Bi(l) /Bi(lll).

nitroarenos

R =H, 66, >95%
R = Br, 67, >95%

e
- N___H N_ _H
- ) ’ 0 0
R = PhC=C-, 68, 86% C[ C[
R = H,C=C— 69, 78% Ph Me

70,91% 71, 22%

de Bi(lll) como intermedio, en analogia inversa a la pérdida
de H, originalmente descrito por Dostdl. (esquema 2). Este
intfermedio es capaz de transferir los dtomos de hidrégeno
a enlaces N=N y N=0O, logrando una hidrogenacién de
transferencia con muy buena tolerancia a varios grupos fun-
cionales. En el caso de azoarenos (60-65), las reacciones de-
mostraron ser cuantitativas, asi como ortogonales a métodos
catalizados por metales en bajo estado de oxidacién, los
cuales reaccionan fdcilmente con enlaces C-Br (64). Estudios
mecanisticos apoyan la infermediacién de especies dihidruro
de Bi(lll) (esquema 2) andlogas a las descritas por Radosevich
en ciclos basados en el par P(lll)/P(V),® ya que especies
catiénicas de tipo Bi(lll]-H pudieron ser detectadas por es-
pectrometria de masas tanto en reacciones estequiométricas
como cataliticas. Esta reaccién es la primera demostracién
de catdlisis con organopnictégenos que opera empleando
el par redox Pn(l)/Pn(lll), abriendo un nuevo horizonte de
oportunidades para la catédlisis de dos electrones en baja
valencia. De hecho, en 2020 el grupo de Cornella aproveché
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la fécil oxidacién de los compuestos de Bi(l) para describir un
método basado en la desoxigenacién reductora de N,O,B%
un gas de efecto invernadero cuyo ritmo de crecimiento at-
mosférico se ha acelerado en la ltima década.? Esta reac-
cién de degradacién de éxido nitroso funciona a través del
mecanismo dibujado en el esquema 14. El complejo de Bifl)
59 se oxida répidamente en presencia de N,O, liberando N,
y formando el dimero de Billl) 72 con dos ligandos puente
p-oxo, el cual fue caracterizado mediante espectroscopia de
difraccién de rayos X. La reaccién de 72 con pinacolborano
produce los éxidos pinBOH y (pinB),O y regenera la especie
de bajo estado de oxidacién (59), la cual sigue reduciendo
N,O llegando a 6700 TON, una actividad catalitica sin
precedentes en elementos del grupo principal que se parece
a la reportada por metales de transicién.

Q‘\N— s
N—Bi' 6700 TON \ @
\
O_BIIII_N
\
R

Bpin—OH + Bpin—O—Bpin Bpin—H

Esquema 14. Desoxigenacion de 6xido nitroso mediante un catalizador de Bi(]).

Recientes estudios del grupo de Cornelld han permitido
ejecutar pasos organometdlicos con el par redox Bi(l)/Bi(lll),
los cuales el mismo grupo habia previamente desarrollado en
procesos cataliticos de alto estado de oxidacién con Bi. En este
estudio, los autores describen la hidrogenacién de enlaces C-F
con un nuevo compuesto de Bi(l) basado en un ligando pinza
con brazos oxazolina (73).4'1 Usando dietil silano como fuente
de hidruro, varios arenos polifluorados pueden ser hidroge-
nados cuantitativamente en diferentes posiciones en funcién
de su sustitucién (esquema 15, A). Un detallado estudio del
mecanismo desveld el modo de operacién del catalizador de
Bi(l), el cual se representa en el esquema 15B. Asi pues, el
complejo de Bi(l) 73 reacciona con el areno polifluorado, en
este caso pentafluoropiridina (79), mediante adicién oxidante,
formando un compuesto de Bi(lll) con ligandos arilo y fluoruro
(80). Un compuesto andlogo a 80 con friflato como ligando
fue caracterizado mediante varias técnicas espectroscépicas,
incluyendo difraccién de rayos X. La monitorizacién de la
reaccién por resonancia magnética nuclear (RMN) permitié
identificar el hidruro 81, el cual procede de la transmetalacién
o infercambio de ligandos entre 80 y el dietil silano. Finalmen-
te, una eliminacién reductora desde el compuesto 81 produce
el correspondiente producto (78), regenerando el catalizador.

Este trabajo es un ejemplo Unico de catdlisis Bi(l)/Bi(lll)
operando a través de pasos organometdlicos convencional-
mente ejecutados por metales de transicién. Ademds, eviden-
cia la posibilidad de llevar a cabo eliminaciones reductoras
desde complejos organometdlicos de Bi(lll) que produzcan
Bi(l),? un paso que ha permanecido extremadamente dificil
de efectuar con elementos del grupo principal.
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F 1(1 mol%) H < S
Et,SiH, (1.0 equiv.) N >N
[ I+ = [ Je. o Sn—n we
Pz THF Z \74
Me
Me 73
——A. Tolerancia a grupos funcionales
H
H
F F R=CF;74,595% F E E
R =CN; 75,93% X
F g R=COEt, 76,93% _
& F” N °F

77, 88%

78, >95%

F
L
P
F7ONTF

—B. Mecanismo de la reaccién

ﬁ Q}m

"\
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el/mlnaz:/on Me a .
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F |N\ F |N\ F
F 7 F F 7 F
o—i ; . —i >\
*N 2 On—%i
Me / \ - *Me |
Me H transmetalacion Me
81 ¥ ~N F a0
1/2 Et,SiF, 1/2 Et,SiH,

Esquema 15. Hidrogenacion de enlaces carbono-luoro mediante el par redox Bi(l) /Billl).

Conclusiones

Los recientes avances en la cafdlisis redox basada en Bi re-
velan un nuevo horizonte de oportunidades para desarrollar
diversas transformaciones quimicas utilizando un elemento
sostenible, de bajo coste y abundante. Recientemente, los
elementos del grupo 15 han llamado la atencién de quimicos
sintéticos, ya que su aplicacién como catalizadores en un
abanico de transformaciones orgdnicas ha sido altamente
fructifera.?l De hecho, estrategias que explotan el uso de
propiedades redox de elementos del grupo principal han
recibido recientemente una atencién creciente, 4 e incluso los
procesos de un electrén mediados por Bi empiezan a tener
impacto en sinfesis orgdnica. En este articulo se describen
los recientes esfuerzos en el desarrollo de ciclos cataliticos
basados en los pares redox Bi(lll)/Bi(V), Bi(ll)/Bi(lll), y Bi(l)/
Bi(lll), los cuales imitan pasos organometdlicos fundamentales
tradicionalmente ejecutados por metales de transicién. Los
ejemplos proporcionados destacan la capacidad del Bi para
llevar a cabo reacciones de transmetalacién, intercambio de
ligandos, adicién oxidante y eliminacién reductora, dando
como resultado una reactividad que va mas allé de los limites
de los elementos del bloque d. Aunque estos logros recientes
permiten imaginar un futuro prometedor, la expansién de
tales métodos a aplicaciones sintéticas mds Utiles requerird
que los quimicos superen varios desafios, como el uso de
oxidantes mds suaves o cargas de catalizador més bajas. Los
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complejos multinucleares,? el disefio racional de ligandos
y los estudios mecanisticos serén esenciales para entender
completamente los mecanismos subyacentes de estas trans-
formaciones y descrubrir nuevos caminos en el campo de la
catdlisis redox con bismuto.
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