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SINTESIS NOVEDOSA DE a-HIDROXICETONAS A PARTIR DE
ALQUINOS TERMINALES Y SALES DE DIAZONIO CON ACTIVACION
POR ACIDO GALICO

\ /Y

Debido a la presencia del agrupamiento de a-hidroxicetona en productos naturales de relevancia biologica, y a su amplia utilizacion como unidad
estructural en Sintesis Organica, se han descrito numerosos métodos para su preparacion. Los métodos sintéticos habituales son generalmente
tediosos, transcurren en condiciones de reaccion severas y con baja economia atdmica mediante el uso de reactivos nocivos o metales de

transicion. xigeno

Debido a ello, en el presente trabajo se describe la preparacion aerobica de a-hidroxicetonas desde alquinos terminales con sales de diazonio,
mediante un procedimiento general activado por acido galico, compatible con una gran variedad de substituyentes en ambos reactivos.
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Figura 1. Perfil de energia libre para la reaccion entre
el fenilacetileno y el radical fenilo en presencia oxigeno.

Figura 2. Perfil de energia libre para la formacion de
la a-hidroxicetona 3a.

Nota: Las entalpias relativas y

as distancias de enlace estan dadas en kcal/mol y Angstroms.

Funcionalizacion de alquinos terminales

Condiciones suaves de reaccion
Catalisis sin uso de metales de transicion
Oxidacion aerobia

Sin requerimiento de irradiacion

Reaccion aplicable a una gran variedad de
sustratos aromaticos

Evaluacion mecanistica mediante calculos DFT
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Sintesis de diaza helicenos a traves de un
acoplamiento cruzado de Suzuki
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Introduccién

Los helicenos son sistemas aromaticos policiclicos con una disposicion angular de sus
anillos para liberar la tension interna. Su forma helicoidal hace que presenten propiedades
opticas Inusuales. Concretamente, los heterohelicenos han mostrado propiedades mas
prometedoras que sus homologos carbahelicenos, qgue usualmente exhiben baja fluorescencia.
En consecuencia, se han desarrollado nuevas rutas para incorporar heteroatomos al heliceno.

Diazaheliceno con Diazaheliceno usado en
aplicaciones OLED la deteccion selectiva de iones Hg?*

Existen varias moléculas basadas en el carbazol con considerable interés como
catalizadores, compuestos bioactivos o sensores. Sin embargo, se conocen pocos helicenos Figura 1. Ejemplos de diazahelicenos y sus propiedades
que contengan el resto bis(carbazol) (Figura 1).

R4
Previamente, nuestro grupo de investigacion ha desarrollado la sintesis de 3-yodocarbazoles l \\ Au (1)
catalizada por oro! (Figura 2). Considerando que la incorporacion de un bis(carbazol) en la R’ N R3 -
unidad helicoidal podria tener interesantes propiedades, decidimos estudiar la viabilidad de la N bn
sintesis de bis(carbazoles), seguida de un acoplamiento cruzado de Suzuki para obtener unos 2
novedosos helicenos y estudiar sus propiedades?. Figura 2. Trabajo previo
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Esquema 4. Mecanismo propuesto para la formacion de los
bis(yodocarbazoles) 4

Esquema 3. Sintesis de diazahelicenos a través de acoplamiento de Suzuki
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