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MOLECULAS BONITAS
Jorge A. Chavez B. *

En cl presente articulo voy a describir 1a sintesis y propiedades de algu-
nos compuestos, quc a mi modo de ver, son curiosos por su forma geométri-
ca. Estas moléculas me dardn también la oportunidad de exponer y explicar al-
gunas reacciones interesantes, y de recordar otras importantes.

I.  EL BARRELEN: REACCION DE DIELS-ALDER

El barrelén ticne la siguicnte estructura:

7
4 J

(Como cs la sintesis de semejante molécula? Primero tenemos que fof-
mar un biciclo y luego los dobles enlaces. Para formar el biciclo recurriremos .
a una reaccién muy conocida e importante: Diels-Alder [1]. En una reaccién
Diels-Alder, un dieno reacciona con un diendfilo

*
i
( Dieno l |\ Diendfilo
~
X

. donde X es un grupo atrayente de electrones. De esta manera 4 electrones-it
forman 2 enlaccs-o

* Instituto de Quimica de la Universidad de Heidelberg, RFA.
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Cuando el dieno es ciclico (por ejemplo el ciclopentadieno), se forma un

biciclo:
oL —
O gV
X

Para la sintesis del barrelén no nos es itil el ciclopentadieno, pero si un
ciclohexadieno:

O N

Dc esta manera ya tenemos el biciclo, pero nos faltan los dobles enla- -
ces. Si X fuera un grupo que nos facilite (mediante una eliminacién) la forma-
cién de un doble enlace, tendriamos resuelto el problema. Tan s6lo necesitaria-
mos los grupos X en los carbonos adecuados:

X

T AN R

X

Un grupo que es muy usado para las reacciones Diels-Alder es el grupo

éster:
COp Me
O

€O, Me

CO;Ms

COp Me
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cl grupo &ster no ¢s eliminado dircctamente, pero se pucde aplicar una reac-
cion muy conocida, ésta es, la Eliminacién de Hofmann, Degradacion de Hor.
mann o Mctilacién Exhaustiva de Hofmann. Esia reaccién consta de tres pa-
SOS:

a.  Una amina ¢s permctilada, formando ¢l ioduro dc cation amonio

correspondicnte.
I . v
C—C— 3CH, 1 N
b — —> I
NH, N (CHs3)
1 +
b.  Lucgo sc forma ¢l hidroxido del cation amonio. Bl ioduro se reem

plaza mediante tratamiento del 1oduro con Gxido de plata

|
_C— Ag,0 —C-C--
—(; C| _— I
N (CH3)3 N (CHak
1 OH ™"
C. Finalmente la trimetilamina se elimina térmicamente.
[ | |
——CI—C|— —_— —?:C|—— + N(CHz); + H,0

N (CH3)\
N

OH ™~

Veamos ¢Omo seria en nuestro caso:

NH,
1) 6CHy I 7,
2) Ag,0
R . /]
3) A
NH,



(Como convertir nuestro dicster en una diamina? Habria que aplicar el
llamado Rearreglo de Hofmann (no confundir rearreglo de Hofmann con Elimi-
nacion de Hofmann). Mcdiante este rearreglo, una amida se pucde convertir en
una amina:

//O hidrdlisis
R—C\ + NaOBr ——>» R—N=C=0 ————> R—NH;
NH,

En nuestro caso:
e - N, NHp

i i) NaOBr
/7 s> A

C-NH H
5 2 NHgp
0

Para convertir nucstro grupo éster cn una amida, se haria lo siguicnte:

0 0 0
RC7 +  Rrc? soCl, . RC?  NH; RC?

NoMe > NoH — > M —>  “NH,

Finalmente nuestro csquema de reaccién seria:

CO,Me COH
H+
. v Y
CO, Me COMe |
€02 Me COH
CONH2
1) 6CH3
) soClz I)NoOBr 2) Ag2
2) NH3 2)H|drol|s|s

COzNHp
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Mediante la reaccién Diels-Alder también podemos sintetizar un deriva-
do del barrelén. Un acetileno puede ser un dienéfilo, sobre todo cuando esta ac-

tivado por sustituyentes o si estd bajo tensién:

Z b
N I

Existe un acetileno muy especial: el dehidrobenceno; este fue descubier-
to por G. Wittig [2] en 1962.

@F . Li@__. ©|+up

Actualmente existen diferentes métodos para la formacion del dehidroben-
ceno, por cjemplo:

0 -2 CO2
L2 O
( l -20,

[¢] hv

Al hacer reaccionar el dchidrobenceno con el antraceno como dicno, s¢
obtiene el tripticeno (tribenzobarrelén).

7
5 oo~ E,

11  CICLOADICIONES Y REACCIONES ELECTROCICLICAS

En la seccién anterior usamos la reaccién Dicls-Alder para la sintesis del
barrelcno. Esta vez introducircmos 2 nuevas reacciones muy importantes, y
que sc encucntran en los textos de Quimica Orgénica:

1) [2+2] Cicloadiciones
1) Reacciones Electrociclicas
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Estas nuevas reacciones nos servirdn para la sintcsis del basqueteno y de
otras moléculas.

BASQUETENO

El basqueteno tiene la siguiente estructura:

g

Si bien la sintesis parcceria muy complicada, en realidad no lo es. Parta-
mos del ciclooctatctracno (COT):

El COT establece en solucién el siguicnte cquilibrio:

O —Cn

Bicicio (4.2.0] octatrieno

La concentracién del biciclo a 100°C es de 0.01% ;Qué sucede? ;Por
qué se da el equilibrio? Aqui se lleva a.cabo una rcaccion electrociclica [3]. Do-
bles enlaces conjugados pueden sufrir este tipo de ciclaciones. Por ejemplo:

)
' 1
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Gracias al equilibrio obtencmos:

z

X

Este dieno con un diendfilo apropiado, como ¢l anhidrido maleico, por
una rcaccion Diels-Alder producird lo siguiente:

° L/

<o — 0
( T

° 0

A

- |

—

/

Ya se ve como un cubo. Faltaria formar dos enlaces - ¢ con los cuatro
clectrones © de los dobles enlaces y asi, obtendriamos:

7
i

O~\o

r
r—° 0/“

0

Este tipo de reaccion se llama (2+2)cicloadicion:

[0 —

En general, (a+b)cicloadiciones, dondc a y b son los niimeros de 4tomos
involucrados cn la formacién dcl ciclo. Es decir, un componente de b 4&tomos
s¢ adiciona a un componente de a dtomos, formando un ciclo con a+b ato-

mos. Asi por cjcmplo una reaccion Dicls-Alder scria una (4+2)cicloadicion.
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3\ 2
4q

Y una adicién de un carbeno a un doble enlace scria una (2+1)cicloadi-
cion.

l;*‘ ZICHz—' l>

Importante ¢s que la oricntacién y la distancia scan las adccuadas, como
succde ¢n cste caso donde los dobles enlaces ¢stin uno frente a otro.

Z__/

/4 ) _Dv_’ 0
7 r
" —°

o] (o]

Ahora solo falta formar ¢l doble enlace. Primero hagamos una hidrolisis
del anhidrido:

COo, H

CO,H

La climinacién de los grupos carboxilo y formacién dcl doble cenlace se
haria aprovechando que, los compucstos que poscen dos grupos de carboxili-
cosadyacentes pucden serbisdecarboxilados (dicarboxi-climinacion) con tetraa-
cetato de plomo en presencia de oxigeno, dando la olefina correspondicnte.

| %
—CI:—COOH 0, l(I:
—_—>
—C-COOH  Pb(OAc), C
| /N

144



Y asi tcndriamos la siguicnte sccuencia final de reacciones:

& A

Z
- | — L] 0
— [
/—‘O
o
hv
+
Pb (OAc), H
Oz CO,H e :
2
P r
CO,H OF’

Mediante cstas reacciones podemos sintetizar otras moléculas interesan-
tcs. Por ¢jemplo ¢l cuadriciclano:

m o

Norbc:nadeno Cuadriciclano

El cuadriciclano es muy cstable a temperatura ambiente, o cual ¢s sor-
prendente por fa gran tensién angular que posce.

ASTERANOS

Para que una (2+2) cicloadicion sc fleve a cabo, s¢ requicre que la orien-
tacion y las distancias sean las adecuadas, Naturalmente ¢sto no sicmpre succ-
de cn solucidn, pero sia veces en forma cristalina donde Ta posicion de las mo-
Iéculas es fija. ¢ Por qué no hacer una (2+2)cicloadicién en estado sohido? Eso
sc llama topoquimica. Lo que s¢ hace ¢s irradiar con luz uluravioleta un cristal
del reactivo de partida... y sc obtienc un cristal del producto descado. Noes ne-
cesano ¢l uso de solventes, ni calentar, ni scparar, ni purificar, ni recristalizar.
Un cjemplo ¢s la sintesis del tetrametilictraasterano:
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0 / 0
7

—>——/_ hv Reduccion
_/__<— > L Wolff - /L—
1o _\_—-—-_:<_ o ‘ Kischner
¢] 7 \O

Forma cristalina

Mediante la reduccién de Wolff-Kischner grupos carbonilos pucden trans-
formarse en grupos metileno. Para esto ¢l aldchido o cetona se calienta con hi-
drato de hidrazina y una base (gencralmente NaOH o KOH). Actualmente se
hace reflujar en ctilenglicol, o para llevar a cabo la rcaccién a temperatura am-
bicnte sc usa dimetilsulf6xido con t-butéxido de potasio como base.

En los asteranos, anillos de 6 miembros estdn fijos en la conformacidén
bote. La serie de asteranos no sustituidos se muestra a continuacién:

-

Diasterano Triasterano Tetroasterano

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

El triastcrano fue sintctizado 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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Hyg Cp 0, C M HO, €\ H

+NyHC-CO2CoHs Ney / — /

(Qué sucede? El grupo -CHN, cs un bucn precursor de carbenos (:CH-).
Estos carbenos se adicionan a dobles enlaces formando ciclopropanos ([2+1]ci-
cloadicién). Lucgo el éster se convicrte cn dcido por saponificacion.

Para formar el triasterano hace falta todavia un carbono. Se trata primero
el dcido con cloruro de oxacilo (CICOCOCI) con lo cual se obticne ¢l cloruro
de acilo.

O

0
1l
_CH
HO
CICOCOCI
’ / Benceno

Lucgo para aumentar ¢l carbono que se necesita, se hace reaccionar el
cloruro de acilo con diazometano (CH,N,) cn éicr en presencia de trictilamina:

I
CH
a’ CH N2 /Eter
74 N ( C,Hs )3
Asi s ticne cl carbono que faltaba, ahorahay que formar el dltimo ciclo-
propano, esto se logra con una [2+1]cicloadicién al segundo doble enlace:

ﬁ Hexono

La conversion del carbonilo en metileno se hace con una reaccién Wolff-
Kischner.
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Reduccwn =
j ———]
Wolff - Klschner —_—

El tetransterano fue sintetizado por H. Musso en 1975 [5]. Para el tetra-
asterano sc paric del:

N
(

(Coémo formar un tctraastcrano? Mcdiante una doble [2+2]C.A.

=
]

0
C{ \)K COpCHs COzH

)\‘/K\(/‘ T maon ;HBO?C h 1) NaOH H0zC

) | M / ¢ rmocoer COxLH3 2} HpS0, CO, H
P Cr.C,C "%

Lucgo sc climinan los grupos carboxilo, pero esta vez hay que poner hi-
drégenos. El camino empleado por H. Musso fue el siguiente:

- Croan o
A R R //Y -
LS N S o ac) - 1» ! -
WA . A No
A oo AT =
,<’ o~ CopH 2 Ac Acetico Glaciol ~y ci —
N DMF . -
HOZ T ~ 3



El afio pasado H. Musso sintetizé el doble tetraasterano [6] mediante un
método parccido al ecmpleado para ¢l tetraasterano, s6lo que parte del:

C.A.

O
AN
Q
O\/ \/O
O/‘O

D

0

No contento, H. Musso ha logrado sintetizar, también el afio pasado, cl
diasterano {7] a partir del:

=0

en una sintesis de 11 pasos. Los interesados pueden remitirse a la litcratura,

Estos ejemplos demucstran lo intcresante que son los hidrocarburos y
sus reacciones de sintesis. ¢Quién dice que los hidrocarburos son aburridos?
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