LLAMADO A ESTUDIANTES BUSQUEDAD DE UN CONVENIENTE FOTOCATALIZADOR DE NI(I I)
BASADO EN CARBENO N-HETEROCICLO PARA UN ACOPLAMIENTO
PARA TESINA DE LICENCIATURA EN CRUZADO CARBONO NITROGENO BAJO CONDICIONES SUAVES
BIOQU I M ICA O P RACTICAN DO DE El acoplamiento cruzado carbono-nitrégeno es una estrategia de gran importancia en la quimica organica ya
LlCENClATU RA EN QU | M |CA que los N-sustituyentes se encuentran ampliamente difundidos en agentes terapéuticos, agroquimicos, entre

otros. La estrategia es considerada un topico “hot” y recientes esfuerzos estan focalizados en minimizar sus
tipicas desventajas y lograr reacciones a temperatura ambiente. Las clasicas estrategias basadas en cobre (I)
requiere de altas tempraturas, largos tiempos, requerimiento de base y resultan incompatibles para
funcionalizar sobre el enlace C-Cl y ciertas limitaciones para funcionalizar el enlace C-Br. Algunos avances
' han sido encontrados con catalizadores basados en carbenos N-heterociclicos, fotocatalizadores y
X Nu catalizadores de Ni(l). Particularmente, complejos de Ni(l) han permitirido acceder a acoplamiento bajo
H condiciones suaves; sin embargo, esta forma del niquel es de dificil acceso. Recientes reportes han logrado
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! Clasica Ulmann activacién C-halogen K i Nuestra estrategia: "room-temperature” estrategia
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E X Nu :

[CU'], Ligand la parcial reduccion in situ de Ni(ll) a Ni(l) mediante reductores quimicos, electroquimica y excitacion bajo luz,
iR ——— R L)

: Nu, base, DMF, H

i :

hv, Nu, solvent pero sus ejemplos son escasos y es necesaria una estrategia racional para generar complejos de Ni(l)

>100°C, >24 h ta., time convenienmente. En ese sentido, el concepto de ligand- to metal charge-transfer (LMCT), que es un

\__X=Brl K X=Cl, Br, | mecanismo que envuelve una transferencia electrénica del ligando al metal, abre las puertas a incrementar el
Pasado B E&Hffo caracter negativo sobre el metal para generar complejos de Ni(ll) con potenciales de reduccién negativos,

contrugeion de complejos de NHC-Ni que es un aspecto conveniente para acceder al Ni(l). Con estas bases, el presente proyecto plantea generar
o e T —_— mi k apropiadas un catalizador de Ni(ll) basado en el concepto de LMCT de caracteristicas fotofisicas apropiadas para
N/\ N L N/\ N propiedades acceder a Ni(l) y aplicar a reacciones de acoplamiento cruzado carbono-nitrégeno y lograr condiciones

C[ /> NiZ* C[ >_'\|h7|_ ;stdo%(s/{:as suaves. Esta propuesta es inédita y emerge como una prueba concepto para el disefio de fotocatalizadores

: | en orden de buscar condiciones eco-friendly, un “hot topic” en las discusiones modernas en quimica organica.

Objetivo de la tesis de grado:  sintesis de un catalizador de de carbenos N-heterociclos de Ni(ll)

/NN INi"] Técnicas y metodologia aplicadas en el proyecto.
SR RS VYA | | | | |
+N/J = 4 P I 1 N El proyecto envuelve diversos topicos de la quimica tales como reacciones de acoplamiento cruzado via
/ NiZ* \ N Ni N Ulmann, reacciones de sustitucion nucleofilica Sy2 para sintesis de ligandos, sintesis organometalica para
X L / |‘_ N preparacion de carbeno N-heterociclico de Ni (lIl), caracterizaciéon de sistemas organicos y organometalicos,

P e

Presente TrrTooTIIIIIooToIIIiiioieeeees Presente caracterizacion electroquimica y fotofisica y catalisis quimica. Todas estas actividades en funcion de identificar
un potencial fotocatalizador desde el entendimiento de un proceso fundamental como el LMCT. Se aplicaran

) diversas técnicas de aislamiento tales como recristalizacién, cromatografia en columna. También
Referencias entrenamiento en el uso apropiado de la linea de Schlenk para la preparacién y aislamiento de derivados
. . carbenoides. Finalmente, técnicas de cristalizacion para la obtener monocristales para difraccion de rayos X.

(@ AH.Romero, etal. J. Phys. Chem. B 2021, 125, 9268-9285 (DOI: 10.1021/acs.jpch.1¢03747) Todas las reacciones aplicadas son bien conocidas por el grupo, tanto en su ejecucion como su aislamiento.
El estudiante estard envuelto en el manejo de tecnicas para el andlisis de procesos emisivos y su
(b)  AH.Romero, etal. Chem. Eur. J. 2022, 28, €202200100 (10.1002/chem.202200100). correspondiente caracterizacion (tiempos de vida media, rend. cuanticos, desplazamiento de Stoke,

(c) A.H.Romero, etal.J.Org. Chem. 2022, 87, 7618-7634 (10.1021/acs.joc.1c03104). reconociento de eatados excitados cargados, etc).

(d) AH.Romero, etal. Mol. Syst. Des. Eng. 2023, 8, 358-378 (10.1039/D2ME00182A) Se estima remuneracion grado 1 por 20 h/semana por seis meses  con opcién a extension.

(e) A.H. Romero, etal. PhyS Chem. PhyS Chem. 2023, 25, 16030-16047 (10.1039/D2CP04691A). Enviar CV, escolaridad y carta de motivacion a los siguientes emails:

angel.ucv.usb@gmail.com ; aromero@fcien.edu.uy




