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MOLECULAS BONITAS 

Jorge A. Chávez B.* 

En el presente artículo voy a describir la síntesis y propiedades de algu
nos compuestos, que a mi modo de ver, son curiosos por su forma geométri
ca. Estas moléculas me darán también la oportunidad de exponer y explicar al
gunas reacciones interesantes, y de recordar otras importantes. 

l. EL BARRELEN: REACCION DE DIELS-ALDER 

El barrclén tiene la siguiente estructura: 

¿Cómo es la síntesis de semejante molécula? Primero tenemos que for
mar un biciclo y luego los dobles enlaces. Para formar el biciclo recurriremos 
a una reacción muy conocida e importante: Diels-Aider [1]. En una reacción 
Diels-Alder, un dieno reacciona con un dienófilo 

• 
Di en o 1 ~ Dienófilo 

X 

donde X es un grupo atrnyente de electrones. De esta manera 4 electrones-1t 
forman 2 enlaces-a 

* Instituto de Química de la Universidad de Heidelberg, RFA. 

137 



+ 1~ 
X 

Q 
X 

Cuando el dieno es cíclico (por ejemplo el ciclopentadieno), se forma un 
biciclo: 

o + 

X 

Para la síntesis del barrelén no nos es útil el ciclopentadieno, pero sí un 
ciclohexadieno: 

+ 

De esta manera ya tenemos el biciclo, pero nos faltan los dobles enla- · 
ces. Si X fuera un grupo que nos facilite (mediante u¡¡a eliminación) la forma
ción de un doble enlace, tendríamos resuelto el problema. Tan sólo necesitaría
mos los grupos X en los carbonos adecuados: 

X 

Un grupo que es muy usado para las reacciones Diels-Alder es el grupo 
éster: 
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el grupo éster no es eliminado directamente, pero se puede aplicar un:~ Il':JC

ción muy conocida, ésta es, la Eliminación de Hofmann, Degradación de Ho'L 
mann o Mctilación Exhaustiva de Hofmann. Esta reacción consta de tres pa
sos: 

a. Una amina es pcrmetilada, flmnando d i~xiurL> de catión amonio 
corrcspond 1 ente 

,. 
-' 

h. Luego se forma el hidró~ 1do del ~·at1ún amon1P. Fl íoduro se rccm 
plaza mcdialllc traLIIlllCnto lh.:l 1oduru con ó~ h!,' ck J'IJla. 

1 1 
-C-C-

1 1 
N (CH3)3 
+ 

Ag~O 
1 1 

-C-C-
1 1 

N (CH1l1 
OH--+ 

c. Finalmente la trimetilamina se elimina térmicamente. 

1 1 
-C-C-

1 1 

N(CII 1), 

OH--+ 

1 1 
-C=C- + N (CH3)3 + H20 

1 1 

Veamos cómo sería en nuc:--Lro caso: 

1) 6 CH 3 1 

2) Ag 20 ----------3) 6 
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¿Cómo convertir nuestro diester en una diamina? Habría que aplicar el 
llamado Rearreglo de Hofmann (no confundir rearreglo de Hofmann con Elimi
nación de Hofrnann). Mediante este rearreglo, una amida se puede convertir en 
una amina: 

hidrólisis ~o 
R-C + 

'NH2 

NaOBr --~) R-N=C=O ----- R-NH2 

En nuestro caso: 

~
0't-NHz 

¡) NaOBr 
- --------~ 

i i) Hidrolísís 

e- NH 2 
1/ 

o 

Para convertir nuestro grupo éster en una amida, se haría lo siguiente: 

~o 
R-C H+ 
'o-Me--~ 

/.o 
R-C" 

'oH 

o o 
R-Cq NH3 R-C~ 

'CI ---+ 'NH2 

Finalmente nuestro esquema de reacción sería: 

CONH2 

,¡ '"".. /,~- ,,.o,, 
2) NH 3 ~ 2) H1drOIISIS 
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Mediante la reacción Diels-Alder también podemos sintetizar un deriva· 
do del barrelén. Un acetileno puede ser un dienófilo, sobre todo cuando está ac
tivado por sustituyentes o si está bajo tensión: 

+ 111 o 
Existe un acetileno muy especial: el dehidrobenceno; este fue descubier

to por G. Wittig [2] en 1962. 

o~+ LiF 

Actualmente existen diferentes métodos para la formación del dehidroben
ceno, por ejemplo: 

- 2 C02 

~--2~~: 
hv 

Al hacer reaccionar el dehidrobenceno con el antraceno como dieno, se 
obtiene el tripticeno (tribenzobarrelén). 

II CICLOADICIONES Y REACCIONES ELECI'ROCICLICAS 

En la sección anterior usamos la reacción Dicls-Aldcr para la síntesis del 
barrelcno. Esta vez introduciremos 2 nuevas reacciones muy importantes, y 
que se encuentran en los textos de Química Orgánica: 

i) [2+2] Cicloadicioncs 
ii) Reacciones Elcctrocíclicas 
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Estas nuevas reacciones nos servirán para la síntesis del basquetcno y de 
otras moléculas. 

BASQUETENO 

El basquetcno tiene la siguiente estructura: 

Si bien la síntesis parecería muy complicada, en realidad no lo es. Parta
mos del ciclooctatctraeno (COl): 

o 
El COT establece en solución el siguiente equilibrio: 

o 
COT Bicicio [4.2.0] octotrieno 

La concentración del biciclo a 100°C es de 0.01% ¿Qué sucede? ¿Por 
qué se da el equilibrio? Aquí se lleva acabo una reacción electrocíclica [3]. Do
bles enlaces conjugados pueden sufrir este tipo de ciclaciones. Por ejemplo: 



Gracias al equilibrio obtenemos: 

(D 
Este dieno con un dienófilo apropiado, como el anhidrido maleico, por 

una reacción Dicls-Alder producirá lo siguiente: 

+ 

Ya se ve como un cubo. Faltaría formar dos enlaces - cr con los cuatro 
electrones 1t de los dobles enlaces y así, obtendríamos: 

~o 
o o 

Este tipo de r~cción se llama (2+2)cicloadición: 

+ D 
2 2 

En general, (a+b)cicloadiciones, donde a y b son los números de álümos 
involucrados en la formación del ciclo. Es decir, un componente de b átomos 
se adiciona a un componente de a átomos, formando un ciclo con a+b áto
mos. Así por ejemplo una reacción Dicls-Alder sería una (4+2)cicloadición. 
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ción. 

1 

2( 
3~ 

4 

+ - o 
Y una adición de un carbcno a un doble enlace sería una (2+l)cicloadi-

Importante es que la orientación y la distancia sean las adecuadas, como 
sucede en este caso donde los dobles enlaces esum uno frente a otro. 

hv 
o r 

o o 

Ahora sólo falta fonnar el doble enlace. Primero hagamos una hidrólisis 
del anhídrido: 

H' 

o 

La diminación de los grupos carboxilo y fonnación del doble enlace se 
h:u ía ;¡pro\'cchando que, los compuestos que poseen dos grupos de carboxili
Ctl' adyacentes pueden ser bisdecarboxilados (dicarboxi-clirninación) con tetraa
cet;_llo de plomo en presencia de oxígeno, dando la olefina correspondiente. 

1 
-e- eOOH 

1 
-C-COOH 

1 

Pb(OAc) 
4 

" / e 
11 
e 

/ " 



Y así tendríamos la siguiente secuencia final de reacciones: 

o 
Pb (0Ac) 4 • o 

í 
o 

Mediante estas reacciones podemos sintetizar otras moléculas interesan
tes. Por ejemplo el cuadriciclano: 

Cuodnc,clono 

El cuadricicbno es muy estable a tcmpc·ntura ambic·nte, lo cu:tl es sor
prendente por la gran tensión angular que po~ce. 

ASTE RANOS 

Para que una (2+2) cicloadición se lle\'e a cabo, -.;e requiere que la orien
tación y las distancias sean las adecuadas. Naturalmente esto no siempre suce
de en solución, pero sí a veces en forma cristalina donde la posici(m de las mo
léculas es fija. ¿Por qué no hacer una (2+2)cicloadici,·m en csL:tdo s(>lido? Eso 
se llama topoquímica. Lo que se hace es irradiar con luz ultra\ iolcta un cristal 
del rcacti\'O de partida ... y se obtiene un crisL:tl del producto dc·sc~:tdo. No es ne
cesario el uso de solventes, ni calentar, ni separar, ni purificar, ni rccri,tali;ar. 
Un ejemplo es la síntesis del tetramctiltdraastcrano: 
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0~0 
~ 
0~0 
~ 

Forma cristalina 

o~ 

o 
.; 

Reduccioh 

Wolff -
Kischner 

Mediante la reducción de Wolff-Kischner grupos carbonilos pueden trans
formarse en grupos metilcno. Para esto el aldehido o cetona se calienta con hi
drato de hidrazina y una base (generalmente NaOH o KOH). Actualmente se 
hace reflujar en etilenglicol, o para llevar a cabo la reacción a temperatura am
biente se usa dimetilsulfóxido con t-butóxido de potasio como base. 

En los asteranos, anillos de 6 miembros están fijos en la conformación 
bote. La serie de asteranos no sustituídos se muestra a continuación: 

Diasterona Triasterano Tetraasterano 

donde 2,3 y 4 anillos de 6 carbonos respectivamente están fijos. 

El triasterano fue sintetizado por primera vez en 1965 por H. Musso 
[4]. Partamos de un anillo de 6 y formemos un anillo de 3. 
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¿Qué sucede? El grupo -CHN2 es un buen precursor de carbcnos (:CH-). 
Estos carbcnos se adicionan a dobles enlaces fonnando ciclopropanos ([2+ l]ci
cloadición). Luego el éster se convierte en ácido por saponificación. 

Para formar el triasterano hace falta todavía un carbono. Se trata primero 
el ácido con cloruro de oxacilo (ClCOCOCI) con lo cual se obtiene el cloruro 
de acilo. 

. 

o 
11 

o ¿]
eH 

CICOCOCI 

Benceno 

o 
11 

d" 
Luego para aumentar el carbono que se necesita, se hace reaccionar el 

cloruro de acilo con diazometano (CH2N2) en éter en presencia de trictilamina: 

o 
11 

d" 
Así se tiene el carbono que faltaba, ahora 'hay que fonnar el último ciclo

propano, esto se logra con una [2+ l]cicloadición al segundo doble enlace: 

o 
11 

CJ Cu 

Hexono 
) 

o 
11 

8 
La convcrsi{m del carlxmilo en metileno se hace con una reacción Wolff

Ki.-;(·tmcr. 

147 



o 

Reducc,ón 8A Wolff- Kischner 

El tetraasterano fue sintetizado por H. Musso en 1975 [5). Para el tetra
astcrano se parte dd: 

o 

oQo 
o 

¿Cómo formar un tetraasterano? Mediante una doble [2+2]C.A. 

hv 
-~-

Para eliminar el anhídrido, se utilizó el método siguiente: 

H02C #
C02 H 

co2 H 

H02 C' 

Luego se eliminan los grupos carboxilo, pero esta vez hay que poner hi
drógenos. El camino cmpkado por H. Musso fue el siguiente: 

1-+8 

t: t:..r. Acet1CO GIOCIOI 

DMF 



El año pasado H. Musso sintetizó el doble tctraastcrano [6] mediante un 
método parecido al empleado para el tctraastcrano, sólo que parte del: 

C.A. 
Siendo el primer paso, un ejemplo "espectacular" de una triple [2+2] 

rr'YI1r(o 
O~( hv o<xo o 

o 

No contento, H. Musso ha logrado sintetizar, también el año pasado, el 
diasterano [7] a partir del: 

o 
11 

en una síntesis de 11 pasos. Los interesados pueden remitirse a la literatura. 

Estos ejemplos demuestran lo interesante que son los hidrocarburos y 
sus reacciones de síntesis. ¿Quién dice que los hidrocarburos son aburridos? 
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