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Reacciones de cicloadicion “formales” catalizadas por Ru(IT)

entre 1,6-diinos y c/s-B-metilesﬂrenos

7
La reaccién entre el 1,6-diino 1 y el cis-p-metilestireno 2a /_ Me
catalizada por Ru(II) dio lugar al ariltrieno 3a, el cual, tras DMF, 80°C 120 oC
cierre electrociclico de 6 e = disrotatorio se convirtié > 98%

cuantitativamente en el ciclohexadieno 4a.! Se obtuvieron

- . - 1 2aR=H 3aR= H.45% 4aR=H
resultados similares con los estirenos sustituidos 2b y 2c. b R = OMe b R = OMe: 70% b R = OMe
CR=CF3 CR=CF3 61% CR=CF3

X= C(COzMe); cat.: 10% [Cp*Ru(CH3CN)s]PFg / 10% Et;NCI

Reacciones de cicloadicion “formales” catalizadas por Ru(IT) entre

1,6-diinos y cis-1-propenilarenos y cis-1-propenilheteroarenos

Sin embargo, cuando se emplearon sistemas policiclicos Me
“Me _cat [1,5]-H
- . 1 . .
aromdticos del tipo cis-1-propenilarenos 5 se obtuvieron los1 + DMF T56-66%0 X
ciclooctatrienos 7 con buenos rendimientos. La reaccidn . 80°C
transcurre a través de la formacién inicial de los ‘:
ciclooctatrienos 6 (via cierre electrociclico de 8 e = _
5 7
conrotatorio de los andlogos de 3)? seguida de una migracion 7 Me
=
[1,5] de hidrégeno. Me
77 cat. X [1,5]-H X
1 +\_f —> — = 7~
4+ DMF, 80°C _ 40-72%
Andlogos  resultados se obuvieron con los  cis-1- Y4 RS =
propenilheteroarenos 8. b ;
8 9 10

Z =0, N-Boc

Mecanismo de reaccion y cadlculos DFT

Me
B-elim
El mecanismo mds probable de esta reaccién implicaria el /\:(_%  elintred ?
acoplamiento lineal catalizado por Ru entre el diino 1 y los N (/ \\ I-/|'_
arenos vinilicos para formar los arenos poliénicos de tipo 3.
Estos evolucionarian, dependiendo de la naturaleza del anillo / [1, 5]\«

aromdtico, a través de un cierre electrociclicode 6 e no8e n Xﬂe L

a los sistemas ciclohexadiénicos 4 o ciclooctatriénicos 7, R, X § ’
® /ﬁ ﬁ\\ )

respectivamente. A N e 7

L = CHZCN

30.1

30T 28.6

204 Se han estudiado las reacciones de cierre electrociclico de 6 e-

n frente a la de 8 e n seguida de la migracién [1,5] de
101
hidrégeno para un sistema c¢/s-1-propenilarénico del tipo 5
mediante cdlculos DFT (B3LYP/6-316(d) (C, H, Cl), LANL2DZ

(Ru), 6y 6¥ a 298 K, energias en Kcal mol1).

10+

G (Kcal molt) -15.1
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