VIl Jornadas de
Quimica Inorganica

Prof. Aymonino

:ou VIl Jornadas de Quimica Inorganica

Prof. Aymonino Ciudad de La Plata, 15y 16 de octubre de 2026

CONTROL ESTERICO EN LA ACTIVACION DE YODUROS DE
ARILO POR Rh(l): DE LA ADICION OXIDATIVA CLASICA A UNA
VIA RADICALARIA DE Rh(ll)

Cecilia Mariel Gallego, ' Sol Santalla, ’ Carina Gaviglio, ° Leonardo D. Slep, ' Fabio
Doctorovich, ’ Juan Pellegrino’

'"DQIAQF/INQUIMAE-CONICET, FCEN, UBA, Buenos Aires, Argentina
2Departamento de Fisica de la Materia Condensada, Gerencia de Investigacion y
Aplicaciones, Centro Atémico Constituyentes, CNEA

Correo electronico de contacto: msantalla@qi.fcen.uba.ar

La activacion de enlaces C-X de halogenuros de arilo constituye una etapa
fundamental en varias reacciones de acoplamiento cruzado catalizadas por metales de
transicion. En complejos de Rh(l), esta activacion ocurre tipicamente mediante una
adiciéon oxidativa (AO) clasica de dos electrones, generando especies Rh(lll). Sin
embargo, esta reactividad puede modularse mediante modificaciones en el entorno de
coordinacién, siendo los ligandos pinza adecuados para controlar sus propiedades
electronicas y estéricas mediante cambios estructurales. En este trabajo se estudid la
influencia del impedimento estérico del ligando en la activacion de un enlace C-I por
complejos de Rh(l) con ligandos pinza PCP.

En primer lugar, se estudio la reaccion de Rh'(PCPBu)(N2) (PCP'Bu=1,3-bis((di-
tert-butilfosfino)metil)-2,4-dimetilbenceno) con 2-fluoroiodobenceno (o-IFBz), la cual, a
partir de una via radicalaria de 1 electrén, llevé a la formacion de Rh'(PCP'Bu)(l), en
lugar del esperado producto de Rh"(Ar)(l). La especie paramagnética fue sintetizada de
forma independiente y caracterizada mediante diversas técnicas (DRX, RMN,
susceptibilidad magnética). Con el objetivo de evaluar el efecto estérico, se llevé a cabo
la misma reaccién utilizando un ligando menos impedido estéricamente, PCPPr
((PCP'Pr=1,3-bis((di-isopropilfosfino)metil)-2,4-dimetiloenceno). En este caso, el
producto fue el esperado Rh'"(Ar)(l), evidenciando que el impedimento estérico del
ligando determina la via de activacién (Fig. 1).

Estas observaciones experimentales fueron respaldadas por calculos DFT, a
partir de los cuales se mostro que ligando PCP'Bu desestabiliza el estado de transicion
concertado y favorece la ruptura homolitica del enlace C-I.
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Fig 1. Influencia del impedimento estérico del ligando pinza PCP en la activacion de un enlace
C-1 por complejos de Rh(l).



