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Debido a la presencia de las a-hidroxicetonas en produc-
tos naturales y andlogos sintéticos de relevancia bioldgi-
ca,! junto con su utilidad en sintesis organica, se han
descrito numerosos métodos para su preparacion. Los
métodos sintéticos habituales implican generalmente
condiciones de reaccion severas y metales de transicion.
Por otro lado, la oxidacién de compuestos organicos con
oxigeno a temperatura ambiente, es una metodologia
reciente y medioambientalmente sostenible. Ademads, el
uso de sales de diazonio es una estrategia adecuada para
funcionalizar pequefias moléculas orgdnicas.2 El desar-
rollo de estrategias eficientes, sin catélisis metdlica, en la

sintesis de moléculas de interés bioldgico es una cre-
ciente preocupacion, debido a la citotoxicidad de las im-
purezas de los metales de transicion.

En el presente trabajo, se describe la preparaciéon de a-
hidroxicetonas a partir de alquinos terminales y sales de
diazonio, unicamente promovida por é4cido galico en
condiciones suaves de reaccién, sin requerimento de
irradiacién ni catédlisis metdlica. De esta forma, se ha
conseguido una metodologia con muy buenos resultados
y ampliamente compatible con una gran variedad de
sustituyentes en ambos reactivos.
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La funcionalizaciéon de triples enlaces! se puede con-
seguir por la generacion in situ de la molécula fuerte-
mente polarizada Tf,C=CH, procedente de una especie
zwitterionica tipo Koshar2 Las ynonas también se
pueden activar selectivamente de manera andloga. En
funcién de las condiciones de reaccién y del tipo de
ataque nucledfilo que experimente el intermedio pueden
generarse cromonas o bien 2H-piranos fusionados a
benzotiofenos, benzoselenofenos o indoles. También,
con determinados sustituyentes, hemos sido capaces de
obtener vinil-auronas.

La utilizacién de Tf,C=CH; supone, ademas, la incorpo-
racion del grupo trifilo (Tf, trifluorometanosulfonilo),
grupo funcional fluorado de importancia farmacoldgica
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por su baja lipofilia y su subsecuente mejora en la
biodisponibilidad.

Ambos procesos transcurren con una selectividad total y
buenos rendimientos. Como ventajas intrinsecas a estos
procesos sintéticos encontramos la ausencia de catal-
izadores metalicos u organicos, que no se requiere irra-
diacién y su simplicidad experimental. Los diversos
ejemplos obtenidos muestran la tolerancia a diferentes
grupos funcionales y heterodtomos, quedando de-
mostrado el amplio alcance de la metodologia desarrol-
lada. Ademas, la profundidad de nuestro estudio nos ha
permitido sugerir propuestas mecanisticas plausibles
basadas en el aislamiento de varios intermedios de reac-
cién y experimentos de control.
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Recientemente nuestro grupo de investigacién ha de-
scrito la sintesis de 3-yodocarbazoles a través de una
reaccién que implica una carbociclaciéon de alquinol-
yodoindoles catalizada por oro seguida por migracién
1,3 de yodo.! En el presente trabajo se estudia la sintesis
de bis(carbazoles) a través de una doble ciclacion catal-
izada por oro, seguida de una doble migracién de yodo a
partir de bis(alquinilindoles) (Esquema 1). Sorprenden-
temente, se parte de un 1,3-diino C;-simétrico y se ob-
tiene un bis(carbazol) no simétrico.
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Esquema 1. Sintesis de bis(carbazoles).
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Finalmente, la reaccion de los bis(carbazoles) con difer-
entes ésteres boronicos, a través de un acoplamiento
cruzado de Suzuki-Miyaura, ha permitido aislar como
productos finales los correspondientes diaza-helicenos
(Esquema 2).
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Esquema 2. Sintesis de diaza-helicenos
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