Olefinas distorsionadas:
compuestos anti-Bredt y alquenos piramidalizados

INTRODUCCION

uando un estudiante de
cQuimica Organica se introduce

por primera vez en la quimica
de los alquenos se le explica que un
doble enlace carbono-carbono esta
formado por dos atomos de car-
bono con hibridacién sp2 que se
unen entre si por un enlace o, resul-
tado del solapamiento frontal de
dos orbitales hibridos sp2, y un
enlace m, mas débil, resultado del
solapamiento lateral de dos
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orbitales es éptima (t = 0), pero su
orientacién en el plano definido por
los dos orbitales p deja de ser para-
lela y, por este motivo, la distancia
entre ellos aumenta y el sola-
pamiento es menor. Como medida
de la piramidalizacién suele uti-
lizarse el angulo suplementario (£)
al llamado &dngulo de plegamiento
("flap angle", vy), que se define
como el angulo diedro entre el
plano que contiene a dos susti-
tuyentes cis y a los dos atomos de
carbono olefinicos y el plano que
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orbitales p, paralelos entre si y per-
pendiculares al plano definido por los orbitales spZ?. Asi,
en el alqueno mas sencillo, el etileno, los seis a&tomos
de la molécula son coplanares, los dngulos de enlace
son proximos a 120° y la distancia carbono-carbono es
de 1.34 A.

Sin embargo, para la mayoria de los alquenos mas
complejos esa situacion ideal no se cumple y, general-
mente, se observa una pequefa desviacion de la pla-
naridad. En general, para la inmensa mayoria de olefi-
nas, estas desviaciones son pequenas y no ocasionan
cambios importantes en la estructura y en la reactividad
de las mismas.

Sin embargo, cuando un doble enlace carbono-carbono
esté localizado en posiciones cabeza de puente en una
estructura policiclica se producen desviaciones muy
importantes respecto a la usual geometria plana. Estas
distorsiones pueden ser de dos tipos: la torsién
("twisting") y la piramidalizacién.?

Un caso extremo es la torsién pura: los dos atomos de
carbono permanecen con hibridacién sp? y, por tanto,
planos (Figura 1a). En consecuencia, los dos orbitales
p no quedan bien alineados, debilitindose el compo-
nente © del doble enlace. Esta distorsion puede visua-
lizarse por el angulo de torsion, t, que se define como
el angulo diedro entre los dos orbitales p.

Otra posibilidad es la piramidalizacion. En este caso, los
dos atomos de carbono se rehibridan, incorporando
caracter p en los orbitales sp? originales. Consecuente-
mente, el enlace n queda formado por dos orbitales p
con cierto caracter s; la alineacion de estos dos

contiene a los otros dos susti-
tuyentes cis y los dos atomos de carbono olefinicos
(Figura 1b y Figura 2b).2
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Figura 1. Tipos de distorsion en olefinas tensionadas.

En aquellos alquenos piramidalizados con simetria C,,,
la piramidalizacion puede medirse con el dngulo de
piramidalizacion (®), que es el angulo entre el plano
que contiene uno de los atomos de carbono olefinicos y
los dos sustituyentes unidos a él y la extension del
doble enlace.3 A partir de los angulos R-C-R (B en Fig.
2a) y R-C-C (o en Fig. 2a), el angulo de piramida-
lizacién puede obtenerse segun la férmula:

cos @ = - cos (RCC) / [cos ¥2(RCR)]

Figura 2. Representaciones esquemadticas de un alqueno
piramidalizado y de los dngulos de piramidalizacion y de
plegamiento.
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En la practica, en la mayor parte de las ocasiones
coexisten torsidn y piramidalizacion, tal y como se re-
presenta esquematicamente en la Figura 1c.

ALQUENOS ANTI-BREDT

Los alquenos torsionados, cominmente denominados
alquenos anti-Bredt en reconocimiento al primer quimi-
€O organico que reconocio la dificultad para generar un
doble enlace carbono-carbono en las posiciones
cabeza de puente en sistemas biciclicos,* han sido muy
estudiados desde principios del siglo XX y se han pu-
blicado hasta el momento varias revisiones muy com-
pletas,> por lo que en este articulo comentaremos Uni-
camente tres ejemplos, probablemente los mas fasci-
nantes de todos.

Durante los afos setenta, McKervey y Lenoir, indepen-
dientemente, generaron el 1-adamanteno, 2, mediante
la deshalogenacion del 1,2-diyodoadamantano, 1, en
presencia de 1,3-butadieno, lo que permitid aislar el
aducto Diels-Alder 3. Cuando la deshalogenacion se
llevé a cabo en ausencia de dieno se pudo aislar el
dimero cabeza-cola 4, con rendimiento casi cuantitativo

(Esquema 1).6

Esquema 1. Sintesis, atrapado y dimerizacion de 1-adaman-
teno, 2. i) n-butillitio, 1,3-butadieno, 78°C, 15 h; ii) n-butillitio,
pentano, 0°C, 98% rendimiento.

El 1-adamanteno, que contiene un anillo de trans-ciclo-
hexeno, es un alqueno anti-Bredt extraordinariamente
reactivo, con un valor calculado de T = 64°. A pesar de
su elevada reactividad, Michl y colaboradores pudieron
estabilizarlo en una matriz de argdn sélido y registraron
su espectro de infrarrojo y ultravioleta. La frecuencia de
absorcion correspondiente al doble enlace (1586 cm-1)
es inusualmente baja, lo que indica que el enlace & es
considerablemente mas débil como consecuencia de la
torsién. Por otro lado, el espectro de ultravioleta mues-
tra una absorcién a = 320 nm, correspondiente a la
transicion t—n*.7 Este efecto batocrémico se atribu-
ye al aumento de la energia del HOMO y a la disminu-
cion de la energia del LUMO como consecuencia de la
distorsion sufrida por el doble enlace y, como veremos,

también se observa en los alquenos piramidalizados.

En 1972, Keese y Krebs pudieron aislar y caracterizar
la mezcla estereoisomérica del aducto Diels-Alder 7,
obtenida por reaccién de 1-yodo-2-bromonorbornano,
5, con reactivos organoliticos o con amiduro sédico en
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presencia de furano, lo que indicaba la formacién del
alqueno anti-Bredt 1-norborneno, 6, como un interme-
dio altamente reactivo (Esquema 2).8
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Esquema 2. Sintesis y atrapado de 1-norborneno, 6. i) n-buti-
llitio o amiduro sddico, furano.

Mucho mas recientemente, Szeimies y colaboradores
han generado y atrapado el 2,4-dibromo-1-norborneno,
11, utilizando como etapa clave la transposicién del
carbeno 10. Asi, la metalacion del compuesto biciclico 8
con HMDSNa a 15°C proporciona el carbeno 10 que se
inserta en el enlace carbono-carbono del puente
metilénico para dar 2,4-dibromo-1-norborneno, 11, que
reacciona con el 1,3-difenilisobenzofurano presente en
el medio para dar la mezcla estereoisomérica de aduc-
tos Diels-Alder 12 (Esquema 3).
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Esquema 3. Sintesis y atrapado de 2,4-dibromo-1-norbor-
neno, 11. i) HMDSNa, 1,3-difenilisobenzofurano, éter dietilico,
159C, 44%.

Szeimies realizé calculos tedricos en los correspon-
dientes compuestos deshalogenados obteniendo una
barrera de isomerizacion de 14 a 6 de Unicamente 2.3
kcal/mol. La isomerizacion de 14 a 13, no observada
experimentalmente, presenta una barrera energética
mas alta (7.3 kcal/mol).®
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Esquema 4. Posibles transposiciones del carbeno 14

Posiblemente los ejemplos mas espectaculares e
interesantes de alquenos anti-Bredt sintetizados en los
ultimos anos son el 1(9)-homocubeno, 23, y su 9-
fenilderivado, 17, que presentan un doble enlace trans
en un anillo de cinco miembros.10.11 En 1987, Eaton y



colaboradores observaron que la descomposicion tér-
mica o fotoquimica de cubilfenildiazometano, 15, gene-
raba 9-fenil-1(9)-homocubeno, 17, que transponia a 1-
fenilhomocubilideno, 18, un carbeno singlete. La trans-
posicion de alqueno a carbeno es muy inusual (la trans-
formacidn inversa tiene lugar mucho mas a menudo) y
pone de manifiesto los profundos cambios que sufre la
reactividad de los alquenos al distorsionarse.
Posteriormente, se comprobd que la extraordinaria
transposicion olefina-carbeno era reversible y que no
implicaba una migracion del grupo fenilo sino una trans-
posicion del esqueleto policiclico. Asi, la descomposi-
cion independiente de las tosilhidrazonas 15 y 16 en
etanol a reflujo en presencia de etéxido sédico, propor-
ciondé idéntica distribucién de los éteres 19 y 20
(Esquema 5).10
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Esquema 5. Sintesis de 9-fenil-1(9)-homocubeno, 17, y trans-
posicion reversible al carbeno 18.

En paralelo a los trabajos de Eaton y colaboradores con
el 9-fenil-1(9)-homocubeno, Jones y colaboradores
prepararon el 1(9)-homocubeno, 23, por fotdlisis de la
diazirina 21 y observaron que también experimentaba
transposicion reversible al correspondiente carbeno, 22
(Esquema 6).11 En la pasada década, el estudio tedrico
de la transposicion de ambos homocubenos en los co-
rrespondientes carbenos ha sido objeto de numerosos
trabajos.12
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Esquema 6. Fotdlisis de 21: sintesis de 1(9)-homocubeno, 23,
y transposicion reversible al carbeno 22.

ALQUENOS PIRAMIDALIZADOS

Mientras que los primeros intentos de obtencidon de
alquenos anti-Bredt fueron realizados hace ahora mas
de un siglo, el primer alqueno piramidalizado no fue
descrito hasta 1968 y la mayoria de los alquenos alta-
mente piramidalizados han sido estudiados en los ulti-
mos veinticinco ahos. Borden revisd la quimica de
alquenos piramidalizados en 1989 y 1996,13 y nuestro
grupo acaba de publicar una amplia revisién del tema,14
por lo que en este articulo nos limitaremos a comentar
algunos ejemplos particularmente interesantes, que
esperamos ilustren la peculiar reactividad de estas ole-
finas.

La piramidalizacion permite que los orbitales 2s de los
orbitales atdmicos de los atomos de carbono olefinicos
se combinen con el orbital p. El incremento en caracter
2s estabiliza a los orbitales moleculares n y n*. Sin
embargo, esta rehibridacion también disminuye el sola-
pamiento entre los dos orbitales hibridos comparado
con el solapamiento tipico de los dos orbitales atomicos
p cuando estan paralelos, ya que los Iébulos grandes
de los orbitales hibridos se alejan uno de otro. La pérdi-
da de solapamiento en la formacién del orbital molecu-
lar w lo desestabiliza. El efecto estabilizante debido al
incremento en caracter 2s y el efecto desestabilizante
debido a la disminucién del solapamiento tienden a can-
celarse, por lo que la energia del orbital molecular ©
permanece relativamente constante. En cambio, al dis-
minuir el solapamiento antienlazante en el orbital ©*
éste se estabiliza. Por tanto, el orbital molecular ©* dis-
minuye rapidamente en energia al incrementar la
piramidalizacién. Consecuentemente, la inusual baja
energia del orbital n* explica la mayoria de las
propiedades espectroscopicas y de reactividad de los
alquenos piramidalizados. Asi, los alquenos piramida-
lizados experimentan facilmente reduccion y adicion
nucledfila y forman facilmente complejos con metales
de transicion, tales como Pt(0), que pueden transferir
densidad electrénica al orbital molecular t*.13 Por otro
lado, el que la excitacion de un electréon desde &t a ©*
sea energéticamente menos costosa al incrementarse
la piramidalizacion, justifica el efecto batocrémico
observado en el espectro de ultravioleta al incremen-
tarse la piramidalizacién,'2 y el espectacular desapan-
tallamiento que se observa en los atomos de carbono
olefinicos en RMN de 13C.14

Como veremos seguidamente, la piramidalizacion cam-
bia profundamente la reactividad tipica de los alquenos.
Asi, los alquenos mas piramidalizados experimentan
facilmente dimerizacion y reacciones de Diels-Alder con
dienos que no necesitan estar activados. Los alquenos
que no dimerizan reaccionan facilmente con el oxigeno
del aire y experimentan adiciones nucledfilas. La Figura
3 muestra alquenos piramidalizados que han sido sinte-
tizados en el ultimo cuarto del siglo XX.

De entre los ejemplos recogidos en la Figura 3, desta-
can por su atractivo estético el cubeno, 25, (@ =
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Figura 3. Alquenos piramidalizados y alqueno de referencia 32.

84.19),15 sintetizado por primera vez por Eaton y
Maggini en 1988 vy, sin duda, el dodecaedreno, 27, (®=
46°),16 que no dimeriza como consecuencia de la pro-
teccidn estérica proporcionada por los cuatro atomos de
hidrégeno alilicos. Una descripcion detallada de la sin-
tesis y reactividad de todos los alquenos piramidaliza-
dos recogidos en la Figura 3 esta fuera del alcance de
este articulo divulgativo, por lo que el lector interesado
puede consultar la referencia 14. En esta ocasién nos
concentraremos en comentar detalladamente la serie
de alquenos piramidalizados con el esqueleto del trici-
clo[3.3.n.037]alqu-3(7)-eno, para 3 =n =0, 28-31, ya
que el estudio comparado de su reactividad y
propiedades espectroscopicas ilustra de forma exce-
lente los efectos del aumento de la piramidalizacion en
un esqueleto hidrocarbonado. La Tabla 1 recoge datos
experimentales y tedricos para los alquenos piramida-
lizados 28-31 y para el biciclo[3.3.0]oct-1(5)-eno, 32,
que puede considerarse un derivado del
triciclo[3.3.n.037]alqu-3(7)-eno, con n =|ao , y usarse
como referencia.

Observando la tabla podemos concluir que al pasar de
28 a 31 el angulo de piramidalizacion aumenta de 28.1
a 61.9%y el doble enlace carbono-carbono se alarga de
1.342 a 1.380 A. Ademas, al aumentar la piramida-
lizacion aumenta el calor de hidrogenacion y la energia
de tensién de la olefina (OSE, diferencia entre la
energia de tensién del alqueno y la de su correspon-
diente alcano). Por otro lado, y como hemos menciona-
do previamente, como consecuencia de la rehibri-
dacion, la piramidalizacién produce un importante
descenso de la energia del LUMO vy un ligero aumento
de la energia del HOMO lo que produce diferencias de
energia HOMO-LUMO menores que justifican el efecto
batocréomico observado en el espectro de UV y el
desapantallamiento progresivo observado para el
atomo de carbono olefinico en el espectro de resonan-
cia magnética nuclear de 13C calculado por métodos
tedricos.’” Resultan especialmente sorprendentes la
Amax = 245 nm observada experimentalmente para 29,
que sugiere un valor aproximado de A, para 31 de
= 800 nm; y el desplazamiento quimico calculado para
el a&tomo de carbono olefinico del alqueno piramidaliza-
do 31 (6 = 201.2 ppm).17p

Los métodos utilizados para la sintesis de los alquenos
piramidalizados 28-31 ponen de manifiesto la dificultad
creciente para su formacion al incrementarse la pirami-
dalizacién. Asi, en 1987, Borden y colaboradores
describieron que el tratamiento del dimesilato 33 con
amalgama de sodio proporcionaba 28 (®= 28.1°) que es
moderadamente estable en ausencia de oxigeno.
Borden y colaboradores pudieron caracterizarlo espec-
troscopicamente y observaron que, en presencia de
oxigeno, 28 evolucionaba para dar una mezcla de los
tres productos de oxidacion 34, 35 y 36 (Esquema 7).18

Borden y colaboradores también describieron la

Tabla 1. Triciclo[3.3.n.057]alqu-3(7)-enos y compuestos relacionados.

32 28 29 30 31
Angulo de pirami-
dalizacion (®)a 5.9¢ 28.12 42.02 53.7° 61.92
Longitud del enlace
c=C (A)a 1.337 1.342 1.348 1.362 1.380
Calor de hidroge-
nacién (kcal / mol)2 -24.8 -40.9 -594 -75.8 - 99.1
OSE (kcal / mol)2: 0.0 16.7 35.4 52.2 74.7
AEHomo-LuM
OMO-LUMO 6.90 6.00 5.42 479 417
(ev)2
8, en RMN de 13C¢ 143.9¢ 156.1° 168.6° c c
(146.0) (157.3)d ' 1782 201.2
uvd 190 nm 217 £5nm 245 + 15 nm - -
IRd 1685 cm-1 1611 + 5 cm-! 1557 cm-1 1496 cm-1 -

a Calculado con B3LYP/6-31G(d). © Calculado como la diferencia entre la energia de hidrogenacién de cada alqueno y la del
compuesto de referencia biciclo[3.3.0]oct-1(5)-eno, 32. ¢ Calculado con GIAO-MPW1PW91/6-31G(d)//B3LYP/6-31G(d). 9 Valor

experimental.
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Esquema 7. Sintesis de triciclo[3.3.3.03.7 Jundec-3(7)-eno, 28.
i) Na(Hg), éter dietilico; ii) aire.

36

preparacion del alqueno piramidalizado 29 (®= 42.09).19
De acuerdo con su mayor piramidalizacion, las condi-
ciones para su generacioén fueron mucho mas enérgi-
cas, implicando la pirdlisis de la B-lactona 37. Asi, el
tratamiento pirolitico de 37 a 410 °C permitié observar,
en matriz de argon a 10 K, la olefina 29, que es alta-
mente reactiva y evoluciona al calentar al dimero
ciclobutanico 38, que es estable (Esquema 8).
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Esquema 8. Sintesis de triciclo[3.3.2.037]dec-3(7)-eno, 29
por pirdlisis de la B-lactona 37

La dificultad creciente para generar los alquenos mas
piramidalizados se puso nuevamente de manifiesto
cuando Borden intent6 la preparacion de 30 (= 53.7°).
Asi, la pirdlisis de la B-lactona 39 a 550 °C, método que
habia permitido acceder a 29 a partir de 37, condujo a
la cetena 40. Unicamente cuando la pirdlisis se realizé
a temperaturas superiores a 550 °C se pudo observar,
en muy bajo rendimiento, el dimero ciclobutanico 42,
probablemente porque a esas temperaturas la apertura
de 39 a 40 es reversible y parte de 39 evoluciona a 30,
que dimeriza. Para obtener 42 con elevados rendimien-
tos fue necesario preparar el compuesto diyodado 41.
El tratamiento de 41 con n-butillitio a -78 °C en presen-
cia de 1,3-difenilisobenzofurano permitié aislar 43 con
un 90% de rendimiento. Cuando la reaccion se llevo a
cabo en ausencia de dieno, se pudo obtener el dimero
ciclobutanico 42 con rendimiento cuantitativo.20
Conviene resaltar que el tratamiento de 41 con amalga-
ma de sodio en presencia de etileno complejado con

{0

_550°C
> 550°C
39 O
o)
l > 550°C
i, ii

\ 42
‘se’o 43 44

Pt
CeHs (CeHs)3P P(CeHs)3

Esquema 9. Sintesis, atrapado y dimerizacion de trici-
clo[3.3.1.037]non-3(7)-eno, 30. i) n-BuLi, THF, -78 °C, 100%
de 42; ii) n-BulLi, 1,3-difenilisobenzofurano, THF, -78 °C, 90%
de 43; iii) Na(Hg), [(CgH5)3PoPH(CHLCH.).

[(CgH5)3PloPt permitid aislar el complejo de platino 44
(Esquema 9).21

En 1996, nuestro grupo describié la generacion, atrapa-
do y dimerizacién del miembro mas piramidalizado de
esta serie de olefinas, el alqueno 31a (® = 61.99).22
Poco antes habiamos publicado la generacion del
derivado 3,7-dimetilado, 31b.23 De acuerdo con su
mayor piramidalizacion, y por consiguiente, mayor
inestabilidad y reactividad, aunque el tratamiento de los
compuestos diyodados 45 con reactivos organoliticos
permiti6 generar 31 y atraparlo en forma de aductos
Diels-Alder, los ensayos de dimerizacion en estas
condiciones de reaccion no condujeron mayoritaria-
mente a los dimeros ciclobutanicos esperados, sino a
productos de adicién nucledfila del organolitico al
alqueno piramidalizado.

Afortunadamente, el tratamiento de 45b con aleacién
Na-K en THF a temperatura ambiente permitié obtener
el dimero ciclobutanico 48b con elevado rendimiento.
Sorprendentemente, cuando la deshalogenacion de
45a y 45b se llevoé a cabo utilizando sodio fundido a
reflujo de 1,4-dioxano se aislaron los correspondientes
dimeros diénicos 49a,b. La formacion de los sistemas
diénicos puede explicarse considerando que la dime-
rizacion de los alquenos 31 conduce a los dimeros
ciclobutanicos 48 que, bajo las condiciones térmicas de
reaccion, evolucionan mediante una retrocicloadicion
[2+2] para dar los correspondientes isdmeros diénicos,
49. De hecho, cuando se calentd una muestra pura de
48b se observd su transformacion completa en 49b.
Finalmente, cabe destacar que la irradiacién de 49b
permiti6 obtener el dimero ciclobutanico 48b con
rendimiento cuantitativo (Esquema 10).22,23

Cabe destacar que todos los alquenos piramidalizados
representados en la Figura 3 son hidrocarburos lo que
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48a,b 49a,b

46a,b

1 o T Esquema 10. Sintesis, atrapado y dimerizacion de

RN B RN R ar triciclof3.3.0.0%7Joct-3(7)-eno, 31a y su derivado
Y =) 3,7-dimetilado, 31b. i) t-butillitio, THF, -78 °C, 1,3-

R R R R o RIoH, difenilisobenzofurano o 11,12-dimetilen-9,10-

etanoantraceno; ii) aleacion Na K, THF, temp.
ambiente; iii) sodio fundido, 1,4-dioxano, A\.

limita considerablemente las posibles aplicaciones sin-
téticas de los dimeros obtenidos. Con la idea de utilizar
los alquenos piramidalizados como intermedios sintéti-
cos para la obtencién de compuestos policiclicos mas
complejos, nuestro grupo ha explorado la posibilidad de
generar alquenos piramidalizados conteniendo grupos
funcionales. Asi, recientemente hemos descrito la
preparacion de alquenos piramidalizados funcionaliza-
dos conteniendo el esqueleto del triciclo[3.3.0.037]
octano (bisnoradamantano), como 50 y 51 y el derivado
biarilico (unidad precursora de dos grupos carboxilo)
52.24 | a generacion de estos alquenos se planteé con
la idea de acceder al tetraeno 53, que contiene cuatro
dobles enlaces piramidalizados, con angulos de pirami-
dalizacion cercanos a los limites de lo que se considera
aislable (®= 26.3°, @' = 34.1°) (Figura 4).
0.0

OXO o>
& &
50 51
52 53

Figura 4. Alquenos piramidalizados 50, 51, 52 y 53

Desafortunadamente, aunque hemos logrado generar y
atrapar como aductos Diels-Alder los alquenos 51 y 52,
no se ha conseguido hasta el momento obtener los co-
rrespondientes dimeros diénicos, cuya manipulacion
posterior podria conducir a 53. Finalmente, aunque 50
si que proporciond el dimero diénico esperado, 56,
diversos intentos de hidrolizar los acetales presentes en
56 para obtener el tetrol 57 como posible precursor de
53 resultaron infructuosos (Esquema 11).24

De forma paralela a nuestros esfuerzos con los deriva-
dos del triciclo[3.3.0.037]octano, Borden y Paquette
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Esquema 11. i) t-butillitio, 1,3-difenilisobenzofurano, THF,
-78°C, 30 min, 61%, ii) sodio fundido, 1,4-dioxano, A, 4 h,
63%; iii) HzO*, diversas condiciones.

describieron la generacion y atrapado del alqueno pen-
taciclico 59, que contiene una subunidad de trici-
clo[3.3.0.037]octano. Estos autores observaron que, a
diferencia de nuestros compuestos, 59 no dimerizaba,
presumiblemente por el impedimento estérico propor-
cionado por los puentes de etileno (Esquema 12).25

[gb t-BulLi
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58
{ /7 ;l 71 — JiPh
8]
Ph

60
59

Esquema 12. Sintesis y atrapado del alqueno pentaciclico 59.

Considerando estos resultados, en 1998 publicamos el
primer acoplamiento cruzado de dos alquenos pirami-
dalizados distintos. Asi, la reaccién de 45 con un exce-
so de 58 en presencia de sodio fundido proporciond el
tetrasecododecaedradieno 62, que es moderadamente
estable y que pudo aislarse y caracterizarse completa-
mente como su diepdxido, 63 (Esquema 13).26
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Esquema 13. Acoplamiento cruzado de los alquenos 59 y
31a,b. i) Sodio fundido, 1,4-dioxano, A\; ii) dimetildioxirano,
acetona, t. amb.
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Esquema 14. Reaccion de 45b con 64: preparacion de
tetrasecododecaedradienos funcionalizados. i) t-butillitio, 1,3-
difenilisobenzofurano, THF, -78 °C, 30 min, 63%; ii) Na, 1,4-
dioxano, A\ , 4 h: mezcla de 67 y 68 (55-64%); iii) Na(Hg), 1,4-
dioxano, temp. ambiente, 18 h, 68 (52%); iv) hv, ciclohexano,
6 h, 100%; v) 1,4-dioxano, A, 24 h, 100%, vi) 2 N aq. HCI,
metanol, 75 °C, 16 h, 99%; vii) DMSO, CHCl,, anhidrido tri-
fluoroacético, -60 °C, 2 h; Et3N, -60 °C, 90 min, 60%; viii) 1,4-
dioxano, A\, 3 h, 100%.
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Esquema 15. Dimerizacion de 73. i) Na, 1,4-dioxano, A, 4 h,
24%.

Mas recientemente, en 2000, publicamos la obtencién y
atrapado del primer alqueno altamente piramidalizado
funcionalizado, el alqueno pentaciclico 65, que, como
59, no dimeriza. De forma anéloga a la reaccion de 58
con 45, la reaccion de 64 con un exceso de 45b permi-
tio obtener el tetrasecododecaedradieno 67 que pudi-
mos transformar facilmente en la tetracetona 69.
Aunque 69 puede considerarse un potencial precursor
de derivados dodecaedranicos, hasta el momento,
todos los intentos que hemos realizado para obtener
precursores mas avanzados han resultado infructuosos
(Esquema 14).27

Finalmente, comentaremos que en 2003, la generacion
del alqueno altamente piramidalizado 73, (® = 62.6°)
permitio aislar el dimero 74, consecuencia de un muy
inusual proceso de dimerizacion [2 + 2 + 2 + 2] no cata-
lizado por metales de transicion (Esquema 15).

La formacion de 74 puede justificarse mediante el
mecanismo recogido en el esquema 16. Asi, dos
unidades de 73 se unen formando un diradical que, tras
rotar alrededor del enlace carbono-carbono recién for-
mado, experimentaria un proceso radicalario en cadena
para dar 74 con formacién de cuatro enlaces carbono-
carbono y tres nuevos anillos en una unica etapa sin-
tética (Esquema 16).28
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Esquema 16. Posible mecanismo para la dimerizacion de 73.

Esperamos que esta seleccion de ejemplos hayan
puesto claramente de manifiesto al lector que asociar
una geometria plana a una olefina no es méas que una
vision simplificada de la realidad. Los alquenos, si for-
man parte de sistemas policiclicos, pueden adoptar
geometrias distorsionadas, cuya estabilidad y reactivi-
dad se parece poco a la de los alquenos conven-
cionales, experimentando facilmente reacciones de
cicloadicion [4+2], reacciones con nucledfilos, etc., y
otras que ponen de manifiesto un cierto caracter diradi-
calario de los mismos, como cicloadiciones [2 + 2], [2 +
2+2+2]y,porquéno,[2+2+2+ 2+ 2+ 2], proce-
so este ultimo en el que estamos actualmente trabajan-
do con la idea de dimerizar un derivado triquinacénico
con un doble enlace piramidalizado para obtener un
derivado dodecaedranico (Esquema 17).
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Esquema 17. Posible dimerizacion [2 + 2 + 2 + 2 + 2 + 2] de
un derivado triquinacénico a un derivado dodecaedranico.
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iNovedad editorial! Nueva Tabla Periodica de los Elementos en castellano
Tras la edicion de la version cuatrilingiie, Editorial Tébar edita en noviembre del 2005 la

version en castellano de la Tabla Periddica de los Elementos, la mas actual y completa del

mercado.

Los 18 grupos recogen las aportaciones mas actuales de la IUPAC, ademas de las
unidades del Sistema Internacional, sus prefijos, las constanies fundamentales mas
usadas en Fisica y Quimica y muchas mas datos de interés para el docente y estudiante.
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