Anales de

Quimica
.' dela RSEQ

La revista de la Real Sociedad Espafiola de Quimica

Adicién oxidante en complejos
de bismuto

INVESTIGACION
QUIMICA

Mauro Mato

4 )

Resumen: La adicién oxidante es un proceso fundamental en quimica organometélica que desempefia un
papel crucial en una amplia variedad de reacciones de acoplamiento cruzado catalizadas por metales
de transicién. En los dltimos afios el bismuto se ha erigido como una alternativa del grupo principal
capaz de emular y complementar la reactividad de los metales de transicién para participar en ciclos
cataliticos redox. Estos procesos también son promovidos por reacciones de adicién oxidante, que
pueden ocurrir tanto en centros de Bi(l) como de Bi(lll). Este articulo de revisién tiene como objetivo
resumir algunos de los descubrimientos mds importantes relativos a la adicién oxidante en complejos
de bismuto que han impulsado el desarrollo del campo de la catdlisis redox con bismuto.
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Abstract: Oxidative addition is a cornerstone process in organometallic chemistry that plays a pivotal role
as a key step in numerous transition-metal-catalyzed coupling reactions. Recent years have witnessed the
emergence of bismuth as a main-group element capable of mimicking and complementing the ability
of transition metals to engage in redox catalytic cycles. These processes are also driven by oxidative-
addition reactions, which can occur at both Bi(l) and Bi(lll) centers. This review article aims to summarize
some of the most relevant studies on oxidative addition into well-defined bismuth complexes, paving the
way for the development of the rapidly evolving field of bismuth redox catalysis.
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en la reaccién (Figura 2).° Las adiciones oxidantes pueden
ser polares, por reactividad de pares de electrones, o radico-
larias a través de intermedios radicales libres con un electrén

Introduccion

En quimica organometdlica, la adicién oxidante se define

como la insercién de un centro metdlico a un enlace co-
valente. En este proceso redox, generalmente, aumenta en
dos unidades tanto el estado de oxidacién como el nimero
de coordinacién del metal (Figura 1, derecha).! La adicién
oxidante es un paso clave en una gran cantidad de proce-
sos cataliticos de alta relevancia académica e industrial 2
Por ejemplo, las reacciones de acoplamiento cruzado ca-
talizadas por metales de transicién han revolucionado las
estrategias para abordar la sintesis de moléculas orgdnicas
en campos como la medicina, la agricultura o la ciencia de
materiales.® Generalmente, el ciclo catalitico detrds de estos
procesos se inicia con una adicién oxidante al catalizador
metdlico. Esta es seguida por un proceso de transmetalacién
y posteriormente una eliminacién reductora, dando lugar al
producto de acoplamiento cruzado y a su vez regenerando
el catalizador. De esta forma, el metal actia como “punto de
encuentro” para la unién de los dos fragmentos orgénicos
(Figura 1). El impacto global causado por esta estrategia
catalitica fue reconocido en el afio 2010 con el Premio No-
bel de Quimica otorgado a Richard F. Heck, Ei-ichi Negishi
y Akira Suzuki.*

El proceso de adicién oxidante puede ocurrir a través
de diversos mecanismos, dependiendo de la naturaleza del
complejo metdlico (M) y del electréfilo (R-X) que participan

desapareado. Entre los mecanismos polares son frecuentes
mecanismos de tipo sustitucién nucleofilica, como las S\2 en
haluros de alquilo, o las SyAr en haluros de arilo pobres en

Reaccién de acoplamiento cruzado catalizada por metales de transicién

—@—» R —R

X =Hal, RA, M = Sn, Zn, B, MT = Pd, Ni, Pt RyR = C(sp?),
OTf, etc. Si, Li, Mg, In, etc.  Cu, Fe, Co, etc. C(sz) o C(sp)
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Mecanismo general de las reacciones de acoplamiento cruzado
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Figura 1. Adicidn oxidante como paso clave de las reacciones de acoplamiento
auzado catalizadas por metales de transicion (MT).
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electrones (Figura 2A). Un mecanismo alternativo, general-
mente propuesto para metales de transicién, es la adicién
oxidante concertada a través de intermedios ciclicos de tres
centros (Figura 2B). Por ejemplo, en el caso de haluros de
arilo, estos sistemas de tres centros se forman por coordina-
cién 11 del anillo aromdtico con los orbitales vacios del metal.

Mecanismos polares
n
A L B

SN2y SNAr Concertado (3 centros)

R — M R — M
| |
X X
M 10s radicalarios
n
M
Cc D
R —XRA
1) Transfergn§ia electréfilos R —X 1) Transferencia
monoelectrénica redox-activos de halégeno (XAT)
(SET) (RA) X =Hal
I' k3
; —
M " R —xRA—| M ---X--- R

- XRA  2) Fragmentacion y 2) Recombinacién l .
recombinacion n+2 n+1 —

n+2

M
- |
R— M )|( 1

Figura 2. Mecanismos generales de adicion oxidante en complejos mefdlicos.

Por otro lado, se encuentran los mecanismos radicalarios.
Los centros mefdlicos ricos en electrones tienen tendencia a
transferir electrones de forma individual (transferencia mo-
noelectrénica, o SET—single-electron transfer) a electréfilos
redox-activos, que pueden ser por ejemplo haluros y pseudo-
haluros orgdnicos, ésteres activados o sales de sulfonio, piri-
dinio y diazonio. Los intermedios resultantes de esta SET se
fragmentan répidamente, liberando radicales orgdnicos que
se recombinan con el metal M™', dando lugar formalmente a
complejos de adicién oxidante R-M™2 (Figura 2C). También
se han propuesto mecanismos de abstraccién concertada o
transferencia de halégenos como método de generacién de
radicales orgdnicos, que pueden recombinarse con centros
metdlicos para dar complejos tipo R-M™2 (Figura 2D).>¢

En el contexto de la catdlisis homogénea, este tipo de
procesos redox han sido evaluados casi exclusivamente uti-
lizando metales de transicién.® Sin embargo, durante las G-
timas dos décadas ha habido un auge en el estudio y el uso
de elementos del grupo principal para emular, complementar
y expandir la reactividad redox de los metales nobles.” En-
tre dichos elementos de grupo principal destaca el bismu-
to—el elemento estable mds pesado de la tabla periédica.®
En comparacién con otros metales pesados, la toxicidad de
los compuestos de bismuto es relativamente baja,? lo que lo
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hace un elemento relevante en la preparacién de aleaciones,
pigmentos o medicamentos.®'° En el drea de la cafdlisis ho-
mogénea y particularmente, en sintesis orgdnica, las sales
de Bi(lll) se han utilizado mayoritariamente como dcidos de
Lewis en la activacién selectiva de enlaces T o compuestos
carbonilicos. Por otro lado, recientemente se ha estableci-
do el concepto de la catdlisis redox con bismuto, donde la
variacién del estado de oxidacién del dtomo de bismuto en
el catalizador a lo largo del ciclo catalitico varia entre +1 y
+3 (catdlisis de baja valencia) o entre +3 y +5 (catdlisis de
alta valencia).'> Ademds, en los Gltimos afos, la quimica o
catdlisis radicalaria con bismuto ha resurgido, impulsada por
el desarrollo de aplicaciones sintéticas basadas en compues-
tos de bismuto con estado de oxidacién +2.'3 En general, la
mayor parte de estos procesos redox cataliticos con bismuto
tienen en comdn el ocurrir a fravés de una adicién oxidante
como paso clave.'? Este articulo ofrece unas pinceladas de
algunos de los avances mds importantes en el estudio de la
adicién oxidante en complejos de bismuto. En la medida
de lo posible, estos descubrimientos serdn contextualizados
tanto a nivel mecanistico como a nivel de aplicaciones en el
drea de la sintesis orgdnica y la catdlisis redox.

Perspectiva historica

La quimica de los compuestos de organobismuto se remonta
al afio 1850, cuando Léwig y Schweizer prepararon trie-
tilbismuto, un complejo altamente inflamable que limitaba
significativamente las investigaciones en este campo.' El
trifenilbismuto (BiPhs, 1) fue el primer compuestos de organo-
bismuto estable al aire en ser estudiado, y su preparacién fue
descrita por Michaelis y Polis en 1887.'¢ La sintesis original
de estos complejos organometdlicos de Biflll) recuerda a la
tipica preparacién de compuestos de organomagnesio (reac-
tivos de Grignard), organosodio u organolitio. Estos se obtie-
nen como resultado de la reaccién entre el correspondiente
elemento metdlico (Mg(0), Li(0) o Na(0): metales altamente
reductores) y haluros de alquilo o arilo, a través de una
SET, fragmentacién del anién radical, y recombinacién del
radical orgdnico con el metal correspondiente (Figura 2C)."”
Sin embargo, por si mismo, el bismuto metdlico no es sufi-
cientemente reductor como para activar haluros de arilo a
través de este mecanismo. Por ello, la preparacién original
de trifenilbismuto (1) requirié la reaccién de bromobenceno
con una combinacién de sodio y bismuto metdlicos. Esta
reaccién se puede interpretar como la activacién de bro-
mobenceno por parte del sodio, generando radicales fenilo
que reaccionan con el bismuto, dando lugar finalmente a
trifenilbismuto (Figura 3).

Sin embargo, estos métodos sintéticos de adicién oxi-
dante formal utilizando bismuto metdlico fueron mayormente
abandonados, debido a su baja eficiencia o selectividad y
dependencia del uso de amalgamas de bismuto con otros me-
tales altamente reactivos.'>'¢ Esto dio paso a ofras técnicas
de preparacién de organobismutos, en su mayoria basadas
en la transmetalacién de compuestos de organolitio o reacti-
vos de Grignard con haluros de Biflll).'8
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Figura 3. Preparacion original de frifenilbismuto por adicion oxidante de
bromobenceno a una combinacidn de sodio y bismuto metdlicos.

Ph

A pesar de ello, en los Gltimos afios, se ha realizado
un gran progreso en el estudio de los procesos de adicién
oxidante en complejos organometélicos de bismuto.'? Este
creciente interés surge a raiz de la identificacién de cataliza-
dores de bismuto redox-activos que permiten el desarrollo de
nuevos procesos en los que el bismuto varia su estado de oxi-
dacién a lo largo del ciclo catalitico.'? De forma andloga a la
catdlisis redox con metales de transicién, la adicién oxidante
es el primer paso clave en estas reacciones cataliticas.'2 Esto
ha desembocado en un gran interés por el estudio de esta
reaccién elemental en complejos de bismuto de baja valen-
cia —Bi(l)— o alta valencia —Bi(lll). Ademds, es importante
resaltar que, a pesar de que los estudios se encuentran en
sus primeras etapas de desarrollo, las adiciones oxidantes en
complejos de bismuto pueden tener lugar a través de diferen-
tes mecanismos (Figura 2). La via mecanistica predominante
en cada caso depende de la naturaleza del electréfilo y del
complejo de organobismuto.

Adicion oxidante en complejos de Bi(lll)

Ademds de los ejemplos aislados mencionados en la seccién
anterior, los primeros procesos de adicién oxidante a comple-
jos de bismuto en ser estudiados en detalle se centraban en
el par redox Bi(lll/V).8 Esto se debe a que el estado de oxida-
cién del metal predominante en los complejos de organobis-
muto estables es +3. La configuracién electrénica del bismuto
es [Xe] 44 5d'° 6s? 6p°. Debido al efecto del par inerte,
los electrones 6s? son poco reactivos, otorgando una gran
estabilidad (y una baja nucledfilicidad) a los complejos de
Bi(lll). Como consecuencia de esto, las adiciones oxidantes
a compuestos de organobismuto(lll) como 2 requieren el uso
de oxidantes relativamente fuertes (Figura 4A). Algunos ejem-
plos de electréfilos capaces de reaccionar con Biflll) son los
halégenos elementales (X,), diferentes cloruros de azufre, el
difluoruro de xenén, los perdcidos orgdanicos (como mCPBA),
el ozono (O3) o compuestos con enlaces N-halégeno (como
NBS). A pesar de que no hay gran cantidad de estudios me-
canisticos concluyentes, de forma genérica, se suele proponer
que los procesos de adicién oxidante a complejos de Biflll)
transcurren a fravés de mecanismos polares.?

Algunas de las primeras aplicaciones de estos complejos
de Bi(V) preparados mediante adicién oxidante fueron desa-
rrolladas por Barton y colaboradores a finales de los afios
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70. Por ejemplo, compuestos tipo 3 permiten la oxidacién
estequiométrica de alcoholes a aldehidos o cetonas, entre
otros procesos.'” En 1981, el mismo grupo describié la rup-
tura oxidativa catalitica de 1,2-dioles 5 para dar cetonas
6, utilizando trifenilbismuto como catalizador (Figura 4B).2°
Este proceso se inicia a través de la adicién oxidante de
NBS (N-bromosuccinimida) a PhsBi en presencia de agua,
dando lugar a intermedios de Bi(V) como 4. El complejo
de Bi(V) puede entonces oxidar el 1,2-diol correspondiente,
rompiendo el enlace C-C y al mismo tiempo regenerar el
Ph;Bi cataliticamente activo. Esta ruptura tiene lugar asistida
por carbonato, y se ha propuesto que ocurre a través de
intfermedios tipo 7. Por otro lado, también se ha estudiado la
evolucién de estos complejos de Bi(V) a través de acoplamien-
tos oxidantes de ligandos (Figura 4C), un proceso que, por
analogia con los metales de transicién, se puede considerar
como una eliminacién reductora. Esta estrategia fue utilizada
por Barton y colaboradores para la arilacién de fenoles (Figu-
ra 4C, derecha).?' En la década de los 80, diversos grupos
de investigacién describieron la utilizacién de intermedios de
Bi(V) en diferentes procesos de acoplamiento de ligandos.®22

A. Adicién oxidante a Bi(lll)

Cly, Bry, SO,Cl,

Ar—aill 03, tBUOOH, etc. WA
I T . A—BY >
Ar Ar oxidantes fuertes | "Ar
X
2
3
B. Reacciones de oxidacion con Bi(V)
HO  OH
Br PhHPh
NBS l WwPh PR 5a Ph o
Ph—Bi'l > | Ph—EBiV 2 )J\
o Ph Ph” “Ph
Ph Ph H,0 - BiPhy
OH 6a
1
4
(intermedio propuesto)
ruptura oxidativa catalitica de 1,2-dioles LT T T a
. H COzK :
BiPh; (1 mol%) v/ ~A H
) Ph;Bi '
HO OH NB. ) o 3/ .
S (1.1 equiv) ) J]\ \_}O 7 :
R R K,CO3, H,0 RTR R/Q/O\H
s CH,CN, rt 6 *—H.

C. Acoplamiento de ligandos
/' X OH Ph
X | WAr ©/°H
Ar—BiY
-—
[
X

3

Ar=Ph

Figura 4. Primeros ejemplos de adicidn oxidante a complejos de Bi(lll).
Eiemplos de reactividad de los complejos de Bi(V) en reacciones de oxidacion
0 de acoplamiento de ligandos.

Recientemente, el grupo de Ball generalizé este concepto
para la arilacién regioselectiva de fenoles utilizando bismaci-
clos como 10, que se pueden preparar mediante transmetala-
cién con dcidos borénicos (Figura 5).2° La adicién oxidante
de 10 con d4cido meta-cloroperbenzoico (mCPBA) genera
el correspondiente complejo de Bi(V), que en presencia de
un fenol da lugar al producto de orto-arilacién en menos
de 10 minutos a temperatura ambiente. El mismo grupo de
investigacién empled una estrategia sintética similar para
la a-arilacién de compuestos 1,3-dicarbonilicos,?* o para la
O-arilacién de piridonas.?
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9 10 (1 eqmv)
11 (intermedio propuesto)

G .
@O 121 squ)
Br

13, 97% (desde 10)

25°C, 10 min

Figura 5. Reacciones de arilacion a través de complejos de Bi(V).

Por ofro lado, el grupo de Cornella describié la posi-
bilidad de realizar esta secuencia de transmetalacién, adi-
cién oxidante y acoplamiento de ligandos (o eliminacién
reductora) de forma catalitica. Esto permitié la fluoracién
de ésteres borénicos catalizada por complejos como 18.26
El paso clave para la optimizacién de este proceso es la
adicién oxidante de N-Hluoropiridinas a complejos de Biflll)
como 14, dando lugar a compuestos de Bi(V). Finalmente,
el acoplamiento cruzado de los ligandos fluoruro y arilo da
lugar al correspondiente fluoruro de arilo 17, regenerando a
su vez el complejo de Bi(lll) 18 (Figura 6A). De esta manera,
este sistema catalitico se aplicé para la fluoracién de dife-
rentes ésteres bordnicos como 19, utilizando un 10 mol% de
complejo 18, fluoropiridina 15 y NaF (Figura 6B). Ademds,
el mismo sistema se pudo extender a la sintesis catalitica de
triflatos y nonaflatos de arilo a partir de acidos borénicos.?”

A. Adicién oxidante y acoplamiento de ligandos arilo y fluoruro

X
A (C]
- O . 8
cl Z Cl N Cl

ol S Yo © 17
£ Z\Bi”‘ ) ‘ (88%)
15 (1 equiv) Q_B'V/ .

i -

©
BF, F

CHCl3, 60 °C, 2h

16 (intermedio propuesto)

B. Fluoracion de ésteres borénicos catalizada por bismuto

(10 mol%)

Me Bpin 15 1 equiv) :
NaF 5 equ\v BIIII
Br
Me CDC|3 90 °C BF,
19 0 (84%)  hiiiccaaaoolt

Figura 6. Cafdlisis redox mediante oxidacion de complejos de Bi(lll): fluoracidn
de ésteres bordnicos.

Adicion oxidante en complejos de Bi(l)

En el estado de oxidacién +1, el dtomo de bismuto posee
un par de electrones 6p? que, a diferencia del par 6s?, es
altamente nucleofilico y reductor.8'2'3 Esto se traduce en
una facilidad mucho mayor para participar en reacciones
de adicién oxidante, dando lugar a aductos de Bi(lll). No
obstante, la elevada reactividad e inestabilidad del Bi(l) ha
ralentizado el estudio de estos procesos de oxidacién. Recien-
temente, se ha establecido que el uso de ligandos tridentados
N,C,N permite la estabilizacién del bismuto en el estado
de oxidacién +1 en forma de complejos monometdlicos. De
esta manera, la sintesis de compuestos monoméricos de Bi(l)
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como 23 (también llamados bismutinidenos por analogia
con los nitrenos), se suele abordar mediante la reduccién
de los correspondientes dihaluros de Biflll), como describié
el grupo de Dostdl en 2010.2% La forma mds sencilla es la
reaccién de complejos tipo 21 con una fuente de hidruros,
como K-Selectride. En esta reaccién, el dihidruro de bismuto
22 se ha propuesto como intermedio que libera répidamente
hidrégeno (H,), dando lugar al correspondiente bismutinide-
no 23 (Figura 7).% Es importante mencionar que, a pesar de
que el proceso opuesto —la activacién de H, por adicién
oxidante— si se ha observado en compuestos anélogos de
pnictégenos més ligeros, como el antimonio,* todavia no
se ha identificado en complejos de Bi(l). También es posible
reducir dihaluros de Bi(lll) por transferencia monoelectrénica.
Por ejemplo, los bismutinidenos 24 y 25 fueron preparados
mediante reduccién radicalaria con cobaltoceno.3'32

ion de jos de bi ) por 6n de cloruros de bit (

cl

Q iN—tBu

SNl K-Selectride
/ —]

@B (2 equiv)

[}

21

24

Figura 7. Sintesis de complejos monoméricos de Bi(l) estables a temperatura ambiente.

Estos complejos de baja valencia tienen una naturaleza
reductora, y reaccionan répidamente con oxigeno y otras
moléculas inorgdnicas, como N,O, para dar éxidos de
Bi(lll).% Recientemente, estos bismutinidenos han encontrado
aplicaciones sintéticas,'? como por ejemplo, la hidrogena-
cién de azoarenos (a través de mecanismos de transferencia
de hidruros),* la trifluorometilacién directa de compuestos
aromdticos,®® o la aminociclacién de aceptores de Michael
(mediante activacién nucleofilica).®

Recientemente, se ha demostrado la capacidad de los bis-
mutinidenos (23) para activar una gran variedad de electréfilos
orgdnicos, emulando y complementando la reactividad de los
metales de transicidn, los cuales se utilizan habitualmente para
catalizar reacciones de acoplamiento cruzado. En 2013, Dos-
tal y colaboradores describieron la reaccién entre compuestos
dicalcégenos y complejos de Bi(l) como ejemplo inicial de
adicién oxidante en este tipo de bismutinidenos (Figura 8A).%”
Dependiendo de la naturaleza del electréfilo, las adiciones
oxidantes a Bi(l) pueden ocurrir a través de diferentes meca-
nismos. La reactividad polar (a través de pares de electrones)
se manifiesta como consecuencia de la nucledfilicidad del
centro de Bi(l). Por ejemplo, los grupos de Dostdl y Cornella
exploraron la adicién oxidante de numerosos (pseudo)haluros
de alquilo a complejos tipo 23. La hipétesis mds plausible es
que estas reacciones tienen lugar a través de mecanismos de
sustitucién nucledfila tipo Sy 2 (Figura 8B y Figura 2A).3837
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A. Adicion oxidante de dicalcégenos a complejos de Bi(l)
EPh

N
SNMe, ph Eop-Ph %| SNMe,
N—Bi' _— N—Bill
7/ /)
Me” Mo E=S§, Se, Te Me” he |
EPh
26 (in-situ)
27
B. Adicion oxidante de (pseudo)haluros de alquilo a de Bi(l)
R
SN—tBu R—X
N
S o \/N—tBu
B X =Cl, Br, I, \N-—-Bi"' <)
2 OMs, OTf e
R =C(sp?) 28

Figura 8. Adicidn oxidante de dicalcGgenos y de (pseudo)haluros de alquilo a Bil).

El complejo de Bi(l) 24 participa en reacciones de adicién
oxidante con compuestos (heterojaromdticos polifluorados
como 29a.%' La naturaleza pobre en electrones de los elec-
trofilos 29 es consistente con un mecanismo de activacién
tipo SyAr. Los complejos de aril-Billl) como 30 reaccionan
con fuentes de hidruros (como silanos o LiAIH,) para dar los
productos de eliminacién reductora formal: el compuesto de
Bi(l) original 24 y el correspondiente producto de hidrode-
fluoracién 31a. De esta manera, se desarrollé una hidrode-
fluoracién catalitica y regioselectiva de arilos polifluorados,
utilizando dietilsilano como agente reductor y bismutinide-
nos 23 o 24 como catalizadores. Esto permitié la preparacién
selectiva de compuestos como 31a—d.

A. Adicion oxidante de fluoruros de arilo pobres en electrones
F

X

j(Me |
pZ
F7ONTE

N——Bl 29a (1 equiv) o
Me THF, 25 °C ‘7<
24 <« Me
H (99%)
Et,;SiH; (2 equiv)
NN |

25°C
F 312 (77%)

B. Reduccién catalitica de (hetero)arenos polifluorados

F Bi(l) (1-5 mol%) H
N Et,SiH, (0.6-2.4 equiv) DN
—Fn > || —F,
Z THF, 25-60 °C Z
29 31
COZMe

31a (99%) 31b (93%) 31c (91%) 31d (88%)

Figura 9. Adicidn oxidante de fluoroarenos a Bi(1) y reduccin catalitica.

Por otro lado, la elevada capacidad reductora de estas
especies de Bi(l) también permite promover reactividad radi-
calaria a través de transferencias monoelectrénicas (SET).'3%°
De esta manera, los complejos 32 pudieron ser utilizados
para la activacién de electréfilos redox-activos, como éste-
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res de ftalimida 33 o sales de alquil piridinio 34 (o sales de
Katritzky), para dar lugar a complejos de alquil-Bi(lll) 35.
Una propuesta mecanistica plausible para estos procesos
de adicién oxidante radicalaria es una secuencia de SET,
fragmentacién y recombinacién radicalaria, tal como se
describe en las Figuras 2C y 10A. Con este descubrimien-
to, Cornella y colaboradores desarrollaron una reaccién de
acoplamiento cruzado C-N utilizando el complejo de Bifl) 23
como catalizador. De esta forma, se pudieron acoplar una
serie de ésteres redox-activos como 36 con una gran variedad
de nucledfilos N-H heterociclicos, dando lugar a los produc-
tos 38, que presentan estructuras relevantes en el dmbito de
la quimica médica (Figura 10B).

A. Adicion oxidante ia de ’ d ti a Bi(l)
[}
o__R
=Y
ci o 2
SN—R cl Cl 33 R=C(sp’) N—R
s ° S\ 1
/ Ph / ® Xe
R R K
32 SN 35
[ 8 &P
R —XRA . Ph o4
SET electréfilos 4
redox-activos Recombinacién
(RA) Fragmentacién radicalaria
— XRA (COZ o xe
2,4 6-trifenilpiridina) .
Bi)*® + R —xFA e . B)'® + R

B. Reaccion de acoplamiento cruzado C-N mediante catalisis radicalaria con bismuto

Je @\—%N_m ’?

- ——Bi'
N T N
het
oo+ ¥ @y 23 (10 mo) N
N - " . \het
ety
w o DMA, 25 °C, 2 h 38

U S
N\N\ N Me\ $
N
Me’ 0PN
NCbz
Bm:N e BocN

38a (62%) 38b (72%) 38c (57%, >20:1 1m) 38d (75%)

).

Figura 10. Adicion oxidante radicalaria de electrdfilos redox-uctivos a Bif(
Catdlisis radicalaria con bismuto.

Més recientemente, el grupo de Cornella también des-
cribié como estos compuestos de Bi(l) no solo participan en
adiciones oxidantes con electréfilos alquilo (Figuras 8 y 10),
sino fambién con electréfilos arométicos con una amplia va-
riedad de propiedades electrénicas, emulando la reactividad
candnica de los metales de transicién como el paladio o el
niquel (Figura 11).4° El complejo 23 reacciona rapidamente
con electréfilos altamente oxidantes, como las sales de aril
diazonio (39) y aril yodonio (40) para dar los productos de
adicién oxidante 41 y 42, respectivamente. Al contrario, 23
no reacciona por si mismo con electréfilos aromdticos menos
oxidantes, como simples haluros de arilo. Sin embargo, es-
tos complejos de Bi(l) han sido identificados como especies
fotoquimicamente activas, y bajo irradiacién con luz visible
de baja energia (roja), pueden participar de forma selectiva
en reacciones de adicién oxidante con sales de aril sulfonio
(43) o yoduros de arilo (44), dando aductos de Biflll) como 45
y 46, respectivamente. Aunque los aspectos mecanisticos y
fotofisicos que hay detrds de estos procesos ain estdn siendo
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estudiados, se ha propuesto que estas adiciones oxidantes tie-
nen lugar mediante mecanismos radicalarios (Figura 2C-D)
a fravés de estados excitados de complejos como 23. Estos
estados excitados se acceden fécilmente por absorcién de
luz visible por parte de estos complejos, que generalmente
muestran un color verde azulado muy intenso.

E.,>1v ©
N N Br
Y OMe
/@
N X

s% Sn—
\ N=tBu sin luz Ny
8 /

N_B,u.@ N—Bil®

eBF‘ tBu/ Bre
. \N—nau W]
(93%) . e 42 (90%)
SN—Bil
/
BU 23 (=

—0.47 V vs SCE)

e

NMeTs CN
luz roja luz roja
(660 nm) (660 nm)
NMeTs
% SN—tBu % Sh-su
/
SHEAY () |—©»cn i@
B Ogr, ©sF, By 1©

45 (94%) @Q Erea<-1V 46 (91%)

Figura 11. Adicidn oxidante de electrdfilos aromdticos a un complejo de Bi(l)
activo bajo radiacion con luz roja.

De esta manera, esta clase de compuestos de Bifl) se ha
establecido recientemente como una plataforma clave para
estudiar procesos redox y transformaciones cataliticas basa-
das en este elemento de grupo principal.'?3

Conclusiones

En resumen, en los Gltimos afios se ha realizado un gran
progreso en el estudio de los procesos de adicién oxidante
en complejos de bismuto. Estos avances realzan el bismuto
como un elemento del grupo principal capaz de emular, com-
plementar y expandir la reactividad redox tradicional de los
metales de transiciéon. Particularmente, el bismuto, a través
de sus diferentes estados de oxidacién, ha demostrado poder
combinar en un solo elemento procesos de adicién oxidante
mecanisticamente muy diversos. Como consecuencia directa
de estos descubrimientos fundamentales se han desarrollado
nuevos métodos cataliticos en los que este elemento puede
variar su estado de oxidacién a lo largo del ciclo. Gracias a
ello, la quimica redox del bismuto no solo estd emergiendo
como una alternativa prometedora al uso de metales nobles
(de elevado precio y poco abundantes), sino que también per-
mite explorar procesos quimicos fundamentalmente nuevos,
previamente inaccesibles utilizando metales de transicién.
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