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EVIDENCIA ELECTROQUIMI
"Los complejos de Ni de baja valencia desempefian un papel El complejo presenta tres reducciones sucesivas y una onda catalitica tras la OBIJETIVOS
central en la activacién de enlaces C—X y en reacciones de reduccion Ni(l)/Ni(0) luego de la adicion de iodobenceno.
formacion de enlaces C-C. Si bien tradicionalmente se ha /
propuesto a Ni(0) como especie clave en procesos de adicion (

oxidativa, estudios recientes muestran que especies Ni(l) ; . . .
también pueden activar haluros de arilo mediante mecanismos o G R e Estud!ar la reactividad de Ni (1)
alternativos. v a8ty 1200 y Ni (0) frente a haluros de
s arilo.
En este contexto, resulta de interés determinar qué estados de 2 g
oxidacion del Ni participan en la activacion de Ar—X mediada por N é 00
un complejo con ligando pinza PNN, preparado por nuestro § g 0
. grupo de investigacion. 8 .
\grup 9 400 Analizar el efecto del agente
= 5 reductor en la especiacion y
. reactividad del Ni.
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La aparicion de una onda catalitica luego de la reduccion Ni(I)/Ni(0) tec’)pricos P y

sugiere la participacion de una especia de baja valencia en la
activacion del haluro de arilo
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REACTIVIDAD DE NI(I) CALCULOS DFT
GENERACION QUIMICA DE Ni(l) Y ENSAYOS ESTEQUIOMETRICOS CON 2-IODOFLUOROBENCENO ACTIVACION DE IFPh
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2 2 Se evaluaron dos posibles vias de activacién del haluro de arilo. La adicién
oxidativa convencional para formar Ni(lll) resulta levemente desfavorable
- i =S ——20m =40 T —omin ——a40min termodinamicamente. Sin embargo, la comproporcién con Ni (I) es muy
S5 \ 3 . favorable. Por su parte, aun no fue posible determinar la barrera de
g \b g activacion de la via de abstraccion de halégeno habitual en este tipo de
H . £ 1 reactividad. Aunque los estudios preliminares mostraron que no resulta
2 2 Sin cambios significativos favorable para este sistema.
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El agente reductor modifica la especiacion y la reactividad del sistema. Los resultados sugieren que las distintas

exergonica.
= -140.2kj/mol Esto es consistente
ya que los productos
vias de generacion conducen a especies de Ni(l) con diferente entorno de coordinacion. Se propone que el Zn, de reaccién son los
ademas de reducir el centro metalico, favorece la abstraccion de Br , dando lugar a una especie catiénica de Ni(l) que se observan

coordinada por el solvente, potencialmente mas reactiva frente a Ar—X. En cambio, la reduccién con CoCpz* mediante RMN
podria generar una especie neutra Ni(l)-Br, cuya reactividad frente al sustrato seria diferente.

REACTIVIDAD CATALITICA
El complejo NiPNNBr, es un catalizador de la Se intentara determinar si es efectivamente el agua lo que produce
hidrodehalogenacion de haluros de arilo. fluorobenceno en la hidrodehalogenacion, mediante ensayos W

Ni(l1)

. estequiométricos con el complejo de arilo formado.
ESQUEMA CATALITICO « Ting, S. |.; Williams, W. L; Doyle, A. G. J. Am. Chem.
. Se intentara estudiar mediante célculos DFT la barrera de abstraccion de Soc. 2022, 144, 5575-5582.
F. X Ni(IPNNBr; (0.1 equiv) 2 . : X " i o b :
\/\ 70 (2 equiv.) halégeno para analizar si puede ser competitivo al de AdOXx. + Su, Z. M; Deng, R; Stahl, S. S. Nat. Chem. 2024, 16,
| : 2036-2043.
- sv: DM, CH;CN, - L . . . * Raab, T. J.; Doyle, A.G. J. Am.Chem. Soc. 2025, 147,
; X dioxano La adicion oxidativa para formar Ni(lll), seguida de una comproporcién 33991-34000
SquL S8 con Ni(l), ha sido propuesta previamente en la literatura, aunque esta . Tasker. S.Z "Standley E. A Jamison. T. F. Nature
secuencia mecanistica alin no ha sido estudiada mediante DFT. Se 2014. 509 299-309. o
Se llegé a obtener hasta un 88% del producto de contln_uara’profllmdlzando en’el andlisis tedrico de estas e_tz!;?as, con « Tang, T.; Hazra, A.; Doyle, A. G.; Sigman, M. S. J. Am.
dehidrohalogenacion con 2-iodoflurobencenoen DMF. especial enfasis en elucalculo del esAtgdo de transicion (ET) Chem. Soc. 2023, 145, 8689-8699.
Interesantemente la reaccion ocurre sélo si la correspondiente a la reaccion de comproporcion.

reduccion del complejoes con Zn, lo cual es
consistente con los ensayos estequiométricos.




