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Recientemente, en nuestro grupo de investigacion se ha

profundizado en el estudio de la ciclacion de alquinales y P
alquinonas en presencia de acido trifluoroacético.! Se trata de Ny
una sencilla metodologia en ausencia de metales que se ha /
aplicado con éxito en la preparacion de sistemas ciclicos de 0 1 CI)
cinco, seis y siete miembros (esquema 1). 4 R,
X fzj X |
* La ciclacion endo de 5-alquinales y alquinonas terminales ha » R, I3, 1-1 ¢ 4
permitido la obtencion de las correspondientes ciclohexenonas 9\\44@,7@ S, @g&\c’
del tipo 1, 2 y 3 con buenos a excelentes rendimientos. ¢ Q’/:Q\Q’”
¥ < 0
* Las cicloalquenonas exociclicas «o,B-insaturadas 4 y 5 se P ﬂ‘;\’;\ﬁ‘ \ R
obtuvieron por ciclaciéon exo de los correspondientes 5- vy v /;7”:”2,, R Th N
6-alquinales no terminales. VPh e X
22
» La cicloisomerizacion de 7-alquinales no terminales di6 lugar %;g?\\ >
selectivamente a las cicloheptenonas exociclicas 6 con muy ?gcf A R,
buenos rendimientos.
N
20 eq TFA X = C, C(CO,Me), 7 6
DCE 90 °C Condiciones: a) TFA, 90 °C (1, 2, 3. 4y 5): b) 20 eq TFA, DCE, 90 °C (6 y 7)
Esquema 1

Esquema 2

» Finalmente, la carbociclacion de los sustratos eninacetalicos 8 dio lugar con buenos rendimientos a los biciclos de tipo hidroazulenona
5 (esquema 2), nicleos presentes en un gran nimero de compuestos bioactivos.

El mecanismo de cicloisomerizacion mas probable supone la adicion de acido
trifluoroacético al alquino para formar las especies de viniltrifluoroacetato
I y IT (esquema 3).2 Estos intermedios pueden evolucionar mediante una
condensacion de tipo alddlica a las cicloalquenonas endo y exociclicas
observadas. Se puede considerar la transformacion como un proceso
tandem de hidratacion del alquino/condensacion aldélica.

La formacion de los sistemas biciclicos a partir de i Q ;
eninacetales transcurre a través de una ftriple » \
reaccion tandem de hidratacion del \ R
alquino/condensacion aldédlica/ciclacion de Nazarov,3 m

siendo la formacion de la divinilcetona III el
Esquema 3 intermedio clave de dicho proceso (figura 1). Figura 1
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