
α,β β





                                                                

 
 

 

F
O

R
-M

A
T

-V
O

A
-0

1
0

-B
IS

 

 
RESUMEN DEL CONTENIDO DE TESIS DOCTORAL 

 
 

1.- Título de la Tesis 

Español/Otro Idioma: 
NUEVOS PROCESOS DE METALACIÓN DE 
ENLACES C-HALÓGENO ACTIVADOS: 
SÍNTESIS ESTEREOSELECTIVA DE 
ÉSTERES α,β-INSATURADOS, β-
AMINOCOMPUESTOS, 1,3-DIENOS Y 
HALOCICLOPROPANOS 

Inglés: 
NEW METALLATION PROCESSES OF 
ACTIVATED C-HALOGEN BONDS: 
SYNTHESIS STEREOSELECTIVE OF α,β-
UNSATURATED ESTERS, β-
AMINOCOMPOUNDS, 1,3-DIENES AND 
HALOCYCLOPROPANES 

 

2.- Autor 

Nombre: 
AINHOA DÍAZ PARDO 

DNI/Pasaporte/NIE: 
 

Programa de Doctorado: SÍNTESIS Y REACTIVIDAD QUÍMICA 

Órgano responsable: QUÍMICA ORGÁNICA E INORGÁNICA 

 
 
 

RESUMEN (en español) 
 

En esta Memoria se describen nuevas aplicaciones en síntesis orgánica de distintos 

agentes de metalación prestando especial atención al control de la estereoselectividad de 

los procesos que se estudian. 

 

En el primer capítulo se recoge el desarrollo de un nuevo sistema que permite 

utilizar el diyoduro de samario de forma catalítica y su aplicación a la síntesis de 

diversos compuestos como son los ésteres α,β-insaturados y los β-aminocompuestos. 

Por lo general, los procesos catalíticos en los que se emplea diyoduro de samario son 

interesantes ya que, por un lado, se disminuye la cantidad del reactivo necesario para las 

diferentes transformaciones, suponiendo un abaratamiento del proceso, y por otro lado, 

se aprovecha la selectividad característica de muchos de los procesos promovidos por 

diyoduro de samario. 

 

En el segundo capítulo se describe una nueva síntesis estereoselectiva de 1,3-dienos 

a través de un proceso de β-eliminación en acetatos de 2-cloroalilo promovido por 

diferentes agentes de metalación: SmI2, Mg/ZnCl2 y In/InCl3/Pd(PPh3)4. 

 

Por último, en el tercer capítulo, se describe la reacción de cloro- y 

bromociclopropanación de amidas α,β-insaturadas, derivadas de distintos carbohidratos, 

promovida carbenoides de cromo. El proceso de halociclopropanación resultó ser 

totalmente estereoselectivo y estereoespecífico. Finalmente también se describen 

algunas aplicaciones sintéticas de las clorociclopropanocarboxamidas obtenidas lo que 

permitió el acceso a nuevas clorociclopropanaminas en forma enantiopura. 
 

 
 
 
 
 



                                                                

 
 

 

 
 
 

RESUMEN (en Inglés) 
 

The present work describes new applications in organic synthesis of different 

metallating agents paying special attention to the control of the stereoselectivity of the 

new processes that are being developed. 

 

Chapter 1 shows a new catalyst system for samarium diiodide and its application to the 

synthesis of various compounds such us α,β-unsaturated esters and β-aminocompounds. 

In general terms, samarium diiodide-promoted catalytic reactions are of wide interest 

since, on the one hand, the overall cost of these catalytic process are lower when 

compared with those processes where samarium diiodide is used in a stoichiometric 

manner, and on the other hand, the use of samarium diiodide a as metallating agent 

allows processes in high selectivity. 

 

Chapter 2 describes a new stereoselective synthesis of 1,3-dienes through a β-

elimination process on 2-chloroallyl acetates promoted by different metallation agents: 

SmI2, Mg/ZnCl2, and In/InCl3/Pd(PPh3)4. 

 

Finally, in Chapter 3, a chloro- and bromocyclopropanation reaction of carbohydrate-

derived α,β-unsaturated amides using chromium carbenoids, is described. It is 

noteworthy that this halocyclopropanation process took place in a completely 

stereoselective and stereospecific manner. Finally, some synthetic applications of the 

obtained chlorocyclopropanecarboxamides directed towards the synthesis of 

enantiopure chlorocyclopropylamines are also described. 
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