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Figura 1. a) Conversión de OBT con distintos reactivos de alquilmagnesio usando 1 % mol de precursores 
catalíticos de níquel. b) Conversión de 4,6-Me2DBT con una carga 2% mol de precursores catalíticos de níquel 

(tomado de la referencia [50]). 

Esta disminución drástica en la conversión de productos está fuertemente 

relacionada con la dificultad que presenta a la adición oxidativa el sustrato (4,6-Me20BT), 

debido al alto impedimento esté rico generado por los sustituyen tes, siendo que la formación 

del tioníquelaciclo correspondiente es fundamental en el mecanismo de la reacción. El 

mecanismo propuesto para la reacción de desulfuración de OBT partiendo del precursor 

catalítico [Ni(dippe)~·H], se muestra en el Esquema 19, y consta de los siguientes pasos: 

Activación del precursor catalítico y formación de la especie catalíticamente activa: 

[Ni(dippe)[, que es una especie de níquel(O) de 14 electrones, por lo tanto es 

sumamente reactiva. 

Activación C·S vía la adición oxidativa de OBT al complejo de 14 electrones 

generando así el tioníquelaciclo correspondiente. 

Escisión del enlace Ni-S vía el ataque nucleofílico de un equivalente de 

alquilmagnesio hacia el tiometalaciclo, formando un bifeniltiolato. 

Formación de un aducto tiolato·níquel: puede ocurrir después de la adición del 

fragmento alquilo hacia el enlace Ni-C, o en el caso de que el reactivo de 
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5. Resultados y discusión 

debido a que la reacción de protodeboronación en esté res borónicos es menos 

favorecida. 135] En cuanto a la obtención de productos de HDSAC, usando etilenglicol 

fenilboronato (2b) Y pinacol fenilboronato (3b), la conversión hacia o-terfenilo fue menor a 

la obtenida usando ácido fenilborónicol56] (Gráfico 1). Esto debido al efecto de los 

sustituyentes sobre los átomos de oxígeno. Los cuales incrementan la densidad electrónica 

en la molécula, disminuyendo la acidez de Lewis del boro, dando como resultado una mayor 

estabilidad al éster borónico y, por lo tanto, una menor reactividad en reacciones de 

acoplamiento cruzado. 
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Gráfico 1. Conversión de DBT usando estéres borónicos en comparación con el ácido fenilborónico (Valores 
obtenidos mediante CG·EM). 

Por otra parte, la disminución en la obtención de bifenilo fue menor, debido a que la 

reacción de HDS puede llevarse a cabo en ausencia de un agente transmetalante.]54] 

5.1.2 Reactividad de DBT02 en medio acuoso 

Simultáneamente, se empleó DBT02 como sustrato frente al complejo [Ni(dippe)Cld bajo 

las condiciones de reacción mostradas en el Esquema 28 (tiempo, proporción de 

disolventes, equivalentes). Inicialmente, se observó una disminución en la conversión del 
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*Valores obtenidos vía CG-EM 
aValores corregidos de acuerdo al Anexo I. 
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5. Resultados y discusión 

pueden corresponder al tiometalaciclo [(dippe)Ni ( 2-C,S-OBT)], el cual se sabe es resultado 

de la adición oxidativa de OBT al intermediario de níquel(O) "[Ni(dippe)]" (0).[19,21] 

Una vez transcurridas las primeras 24 horas de reacción no se observan más que 

las señales correspondientes al compuesto C y B-OH, siendo esta última la especie 

mayoritaria luego de 48 horas de reacción (Figura 4). 
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Figura 4, Monitoreo vía RMN·31P{1H} de [a reacción de desu[furación de DBT en medio acuoso, 

Considerando la información obtenida en los presentes estudios e informes previos 

sobre la desulfuración de OBT con complejos de níquel, se propone el siguiente mecanismo 

de reacción para la desulfuración de OBT en presencia de agua: 
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S. 3. Espectro de 4,6-Me2DBT. 
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S. 15. Espectro de 7a·Me resultado de la reactividad de OBT con p·tolyIB(OH)2. 
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S. 16. Espectro de 2a·MeO resultado de la reactividad de OBT y/o OBT02 con 4·MeOPhB(OH)2. 
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S. 18. Espectro de 4a·MeO resultado de la reactividad de DBT y/o DBTO, con 4·MeOPhB(OH),. 
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S. 19. Espectro de 7a·MeO resultado de la reactividad de DBT y/o DBT02 con 4·MeOPhB(OH),. 
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S. 21. Espectro de 3a·CF3 resultado de la reactividad de DBT con 4·CF3PhB(OH)2. 
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S. 25. Espectro de 2aMe-H resultado de la reactividad de 4-MeDBT y/o 4-MeDBT02 con PhB(OH)2. 
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S. 27. Espectro de 4aMe-H resultado de la reactividad de 4-MeDBT ylo 4-MeDBT02 con PhB(OH)2. 
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S. 28. Espectro de 2a'Me·Me resultado de la reactividad de 4·MeDBT y/o 4·MeDBT02 con p·tolyIB(OH)2. 
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S. 30. Espectro de 4aMe·Me resultado de la reactividad de 4·MeDBT y/o 4·MeDBT02 con p·tolyIB(OH),. 
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260000 
240000 
220000 
200000 
'80000 
' 60000 
140000 
'20000 
'00000 
80000 

Sean 3200 (24.31' min): RG·201 [B].D\dat • . ms 

q 
p'p 

- o . 
m/z=274 

215.' 

2741 

60000 24t 

i~~~! '-.....,6'23~. 0_:0:-... 91,-:. 6fe' J ~w' ~,,:. 'f:.-ol.' -,,3 7". '-,....,.' 6 .... 5_.' .....,.~' 8 .... [9 . ..,0 :-f.l ....... -'Il,,~ ... ,.I"I' JIII,_+--"I-.,.,._ 
m!z-> 60 80 100 120 '40 '60 '80 200 220 240 260 280 

S. 32. Espectro de 2a'Me·MeO resultado de la reactividad de 4·MeDBT ylo 4·MeDBTO, con 4·MeOPhB(OHk 
Abundance 

'40000 
130000 
120000 
110000 
100000 
90000 
80000 
70000 
60000 
50000 
40000 
30000 
20000 

Scan 420' (31.106 min): RG·201 [B].D\d.ta.ms 

m/z=272 

'13.0 202.1 

272.1 

229.1 

1 

, 0000, ~~5:;.4~.9;.....~.".;8..:,;8 .c;,0 ~:-".-"---'~...4 __ .,:.1.;;6 3¡,:;.0;.....;.;1 8::;2:.:;. 5~.,¡JJJ..J,..,>..,..II1JJl.--"'I ....... 2+5JJ1l5.'r0 ~J4. 
04'0 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 

136.0 

m/z-) 
S. 33. Espectro de 3aMe-MeO resultado de la reactividad de 4-MeDBT y/o 4-MeDBT02 con 4-MeOPhB(OH)2. 
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Abundance 

600l 

5500 

5000 

4500 

4000 

3500 

lOO) 

2500 

2000 

1500 

1000 

500 

o 
miz··) 

60 

O 
I 

80 

m/z=380 

138.2 

Sean 4195 [31 .{);5 mint. RG ·201[BLD\data.rM 

I 
O 

207.0 272.1 

8. Referencias 

380.2 

100 120 140 1SO 1SO 200 220 240 260 280 30) 320 340 360 380 

S. 34. Espectro de 4aMe-MeO resultado de la reactividad de 4-MeDBT y/o 4-MeDBT02 con 4-MeOPhB(OH)2. 
Abundonce 

9000 

8000 

7000 

6000 

5000 

4000 

3000 

2000 

1000 69.0 

0.
0 mJz-> o 

94.5 

60 100 

Scon 1623 (1 3.1 05 min): R.G-213.D\data.ms 

'Q 
O el 

F3C I 

m/z= 312 

119.5 138.1 

120 140 160 180 200 

228.0 

220 240 

312.1 

260 2BO 300 

S. 35. Espectro de 2a'Me-CF:l resultado de la reactividad de 4-MeDBT con 4-CF3PhB(OH)2. 

Abundonce 

SCo/II"'I 21 21 (1 S 485lTli1t RG·213 D\data ms 
310.1 

2200 

2000 

1800 C"> 1600 

o~ 207.1 1400 241 .0 
1200 ..J(> 
1000 

\ ¡, >= 
F3C I 

800 
m/z=310 119.0 600 2809 

400 T 200 I I l'r 11 1 

26

1
0 

I 
O ro 100 120 140 160 100 200 220 240 260 280 :m mlz-·) 

s. 36. Espectro de 3aMe·CF3 resultado de la reactividad de 4·MeDBT con 4·CF3PhB(OH),. 
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9.5 Anexo V: Espectros de masas de los productos de desulfuración de 4,6-Me2DBT 
y 4,6-Me2DBT02 

Abundance 

Sean 1599 (10.943 min): RG-209.D\data.ms 
182.1 

60000 
55000 
50000 
45000 
40000 
35000 
30000 
25000 mlz=182 167.1 

20000 
15000 
10000 89.1 152.1 

5000 51.1 63.2 76.0 128.1 139.1 
O 

40 50 60 70 80 90 I DO 11 0 120 130 140 150 160 170 180 
m/z-> 

S. 37. Espectro de 1 a·Me, resultado de la reacción de HDS de 4,6·Me2DBT y/o 4,6·Me2DBT02 . 
.A.bundance 

rn/z-> 

28000 
26000 
211000 
22000 
20000 
18000 
16000 
14000 
12000 
10000 

8000 
6000 
<lODO 
2000 50.8 

O 
60 

769 911 .3 

80 lOO 

Sean 2064 (1 4.099 min). RG-209.D\data.ms 
258.' 

228.0 

, 1 ~ . 9 

.IU 1390 
120 140 160 180 200 220 2<0 260 

S. 38. Espectro de 2aMe,·H resultado de la reacción de HDS de 4,6·Me,DBT y/o 4,6·Me2DBT02 con 
PhB(OH),. 

Abundance 

6500 
6000 
5500 
5000 
4500 
4000 
3500 
3000 
2500 
2000 
1500 
I ODO 
500 57.8 

Sean 2623 (17 .894 min): RG-209 .D\de1a.ms 

103.1 

m/z=256 

11 9.7 
207.0 

256.1 

2391 

m/z-> 050 60 70 80 90 IDO l iD 120130140150160 170180 190200210220230240250 

S. 39. Espectro de 3aMe,·H resultado de la reacción de HDS de 4,6·Me,DBT y/o 4,6·Me2DBT02 con 
PhB(OH),. 
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Abundance 

Sean 2381 (1 6.251 min~ AG-209.D\dala.ms 
334.1 

8000 

700J 

8000 

8000 

4(0) 

3000 

200l m/z=334 
304.1 

104.0 
100) 

o 
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 

mlz--) 

S. 40. Espectro de 4aMe2-H resultado de la reacción de HDS de 4,6-Me2DBT y/o 4,6-Me2DBT02 con 

Abuld. nce 
PhB(OH),. 

Sean 2024 11 6.827 ninl RG·216.Dldal • . ms 
360.2 

600J 

5oo:l 

4!xx) 

3oo:J 

m/z= 360 
2IXXl 330.2 

156.9 207.0 
1 !XX) 

lao.2 72.9 11 8.8 235.0 
O 

ao 100 120 140 ISO lao 200 220 240 260 280 300 320 340 360 
mlz-·) 

S. 41. Espectro de 6a-Me2 resultado de la reactividad de 4,6-Me2DBT02 con el compuesto [Ni(dippe)Cb]. 
Abundance 

160000 
150000 
140000 
130000 
120000 
11 0000 
100000 
90000 
80000 
70000 
60000 
50000 
40000 

Sean' 61 7 (14.064 min): RG-217.D\dato..ms 

m/z=272 

30000 119.8 

272 1 

242.1 

20000 T 165.0 2151 

1 000~l.,..........,6,",5;;... 1 ....." ............ ' 0+i'"°..,Jj""" ,,,~, ....... Jr l,",39,..0 ....... ~_1 ,...1 ... , '_~ ... 9¡.,0;;...,.....1 .... 1...,... · ...... U,.-¡w¡. .... ,J.."".d,......,..,,_ 
m!z- > 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 

S. 42. Espectro de 2aMe2·Me resultado de la reactividad de 4,6·Me2DBT y/o 4.6·Me2DBT02 con p·tolyIB(OH),. 
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Abunde.nce 

m!z- > 

8000 

7000 

6000 

5000 

4000 

3000 

2000 

1000 

Sean 1993 (16.617 min): RG-217 .D\do.to..ms 

191.0 

m/z=270 
I 

164.9 208.0 

200 220 

8. Referencias 

270.1 

, 
267.1 

240 260 260 

S. 43. Espectro de 3aMe2·Me resultado de la reactividad de 4,6·Me2DBT ylo 4,6·Me2DBT02 con p·tolyIB(OH)2. 

Abundance 
Seon 2050 (17.004 min): RG·217.Dldoto.ms 

362.3 
22000 

20000 

18000 

16000 

14000 

12000 

10000 

8000 

6000 m/z=362 

4000 332.1 

2000 6~ .9 91.0 115.1 

m!z-) O 60 60 100 120 140 160 160 200 220 240 260 260 300 320 340 360 

S. 44. Espectro de 4aMe2-Me resultado de la reactividad de 4,6-Me2DBT y/o 4,6-Me2DBT02 con p-tolyIB(OH)2. 
Abundanee 

S. 45. Espectro de 2aMe2-MeO resultado de la reactividad de 4,6-Me2DBT ylo 4,6-Me2DBT02 con 4-
MeOPhB(OH)2. 
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Abundance 

m/z-> 

'30000 
'20000 
11 0000 
'00000 
90000 
80000 
70000 
60000 
50000 
40000 
30000 
20000 

'0000 54.9 

O 60 
75.' 

80 

, 0' .0 

'00 

Sean 2421 (19.522 min): RG-216.D\data.ms 

m/z=286 

11 9.5 
'43.' ' 63.0 

' 20 '40 ' 60 

202.' 
'85.' 

'80 200 

228.' 

286.' 

280 

S. 46. Espectro de 3aMe2--MeO resultado de la reactividad de 4,6-Me20BT y/o 4,6-Me20BT02 con 4-
MeOPhB(OH),. 

9.6 Anexo VI: Espectros de masas de los productos de desulfuración de DBTO, en 
presencia únicamente de t-BuOK 

Abundance Sea., ¡O"¡ji (' 0.372 min): RG-' 78[A].Dldata.ms 

m!z-) 

' 00000 
95000 
90000 
85000 
80000 
75000 
70000 
65000 
60000 
55000 
50000 
45000 
40000 
35000 
30000 
25000 
20000 
'5000 

"5.' 
'4' .0 m/z= 170 

, ~~~~~",,6t!3. .... ' ~~s,I>.:. '±~~~~11::,,,,",,,,20,:..7,,,. 0;c.:-=..,,,::c::28ii:'¿;.0~:-:::~34 
O~n fin Rn lnn 1?n 14n Hin l Rn ?nn ??n ?4n ?fin ?Rn :mn l?n 1· 

s. 47. Espectro de masas de hidroxibifenil detectado en la desulfuración de OBT02. 
Abundance 

m/z-) 

'4000 

12000 

'0000 

8000 

6000 

4000 

2000 69.< 

60 70 

Sean 1530 (10.474 min): RG-17B[A].D\datams 
' 68.' 

o 

CPO 
m!z=168 '39.' 

113.0 

110 ' 20 130 140 '50 '60 ' 70 '80 

S. 48. Espectro de masas de dibenzofurano (OBF) detectado en la reacción de OBT02 con tBuOK. 
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9.7 Anexo VII: Espectros de masas de los productos de desulfuración de DBT02 en 
ausencia de ácido fenilborónico 

~bunde.nce 

10000 

9000 

8000 

7000 

6000 

5000 

4000 

3000 

2000 

1000 72.9 95.8 

Sean 1944 (16.284 min): RG·175[C].D\doto.ms 304.1 

m/z=304 
207.0 

151.1 

124.0 
176.9 251.2 

226.1 274.1 

m/z-> 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 

S. 49. Espectro de 6a obtenido de la reacción entre 06T02 y el compuesto [Ni(dippe)CI2]. 

Abundance 

11 0000 
100000 
90000 
80000 
70000 
60000 
50000 
40000 
30000 
20000 
10000 51.1 63.1 

O 
40 50 60 70 

76.0 

Scan 1333 (12.136 min): RG-175[C).Dldat"-ms 

o 

ePa 
m/z=180 

126.1 
87.0 98.0 11 0.0 

152.1 

180.0 

80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 
m/z-> S. 

S. 50. Espectro de 1 d obtenido de la reacción de 06T02 en presencia del compuesto [Ni(dippe)CI2] 

Aburdance 

1800Xll 
171))1)) 

1600000 
1600000 
14(00)) 
13(00)) 

1200000 
11(00)) 
10C00ll 

9COO)) 

800Xll 
71))1)) 
600000 
600000 
4(00)() 
3(00)) 
200000 

TIC" Q.~ Iln¡::¡~"l n~lI: C:Tn I"\\"¡"'a 1m 
. TIC: AG-I75[C].D\daI:a.ms (") . 

Estándar 9-Fl uoreno na~ 

'" 

E)(pcrimcnt<ll 

'~,L-~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~=-~~ 12,00 12.02 12,04 12.(6 12.08 12.10 12.12 12.14 12,16 12.18 12.20 12.22 Tille··) 

S. 51. Cromatograma de un éstandar de 9·fluorenona comparado con el producto 1 d (Sección 5.2.1, esquema 
49b)). 
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9.8 Anexo VIII: Espectros de masas de productos colaterales de la reactividad de los 
sistemas de desulfuración de DBT y compuestos derivados 

Abundance 
Sean 2005 (13.699 min) : RO·1 76[A].Dldata.ms 235.1 

1000000 

900000 

800000 

700000 

600000 

500000 

400000 

300000 
m/z=278 193.1 

200000 

100000 
57.0 75 .0 108.0 133.0 150.0 252.1 176.0 o 

60 80 m/z-> lOO 120 140 160 180 200 220 240 260 280 

S. 52. Espectro de dippeO detectado al final de cada reacción. 

Abundance [M"- '-43 

mjz-> 

Sean 1806 (15.390 min): RG-157[B].D\do.to..ms 

32000 
30000 
28000 
26000 
24000 
22000 
28000 
1aooo 
16000 
14000 
12000 
10000 
8000 

m/z= 294 

4000 73.1 119 O 13:.0 

161.1 209 .1 
2~1 1 

6000 .J 
2000 568.1. Ji" 91.0 ' ~¡j ,,1. 193.1 2311 

O~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 
50607080 90100110120130140150 160170180190200210220230240250260 

S. 53. Espectro de dippe02 detectado al final de cada reacción. 

Abundo.nce Sean 820 (5.654 min): RG-199[A].D\dota.ms 
44000 

\71 

42000 
IIUUUU 
38000 
:JI::iUUU 

103.1 

't't 
::I4UUU 
32000 

O' B~O 
::IUUUU 
28000 
¡'UUU 
14000 

, 
::rO 

~~uuu m/z=230 
10000 
1 t:lUUU 159.1 
16000 
14UUU 
"UUU 
10000 

I:IUUU 
6000 
4UUU 
2000 

8~ . 1 , 
71 .9 .1" ,, 114.8 1'3.1 1 .. 

m/z-) u 50 60 70 80 90 100 11 0 120 130 140 150 160 170 leO 190 200 210 220 

S. 54. Espectro de detectado al final de cada reacción de desulfuración en ausencia de agua y en presencia 
de ácidos borónicos. 
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