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La quimica de los arinos. Una perspectiva personal

Enrique Guitian

Resumen: La presente revision trata de reflejar la evolucion de la quimica de los arinos a lo largo de los ultimos 40 anos haciendo especial

hincapié en los resultados del grupo de investigacion del que el autor forma parte.
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Abstract: The present review tries to reflect the evolution of the chemistry of the arynes throughout the last 40 years with special emphasis

on the results of the author’s research group.
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INTRODUCCION

El bencino 1 es el elemento mas representativo de los ari-
nos, compuestos que contienen un triple enlace formal en
un anillo aromdtico.'" En este grupo se incluyen tanto deri-
vados bencénicos sustituidos 2 y/o policiclicos 3, como sus
andlogos heterociclicos, o hetarinos 4 y 5. Aunque no po-
sean un triple enlace formal, suelen incluirse en este grupo
el meta-y para-bencino, 6 y 7, respectivamente (Figura 1).

Aunque generalmente asociamos a los bencinos con
la sintesis de laboratorio, su presencia es constante en un
buen ndmero de procesos quimicos de gran importancia.
Estas especies se generan en procesos industriales, como
la preparacion de cresoles a partir de clorotoluenos, en la
combustion de los hidrocarburos aromadticos contenidos
en gasolinas y gasoil, y, probablemente, en algunas reaccio-
nes de compuestos aromaticos catalizadas por metales de
transicion. En todos estos casos intervienen arinos como
intermedios de reaccién de vida corta que inmediatamente
se transforman en productos.
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Figura 1. Estructuras representativas de arinos

LA QUIMICA DE LOS ARINOS EN EL PERIODO 1902-1953

La aparicion del primer arino, el dideshidrofurano 8 en la
bibliografia quimica (Stoermer y Kahlert, 1902),* es prac-
ticamente simultanea a la de los intermedios orgdnicos mas
comunes, los carbocationes, los carbaniones y los radicales.
Sin embargo, mientras cationes, aniones y radicales fueron
inmediatamente aceptados por la comunidad cientifica
como intermedios de reaccion, los arinos permanecieron
ignorados durante 50 afios. Asi, en el afo 1927 Bachmann
y Clarke,®! probablemente desconociendo el trabajo publi-
cado por Stoermer y Kahlert, formulan un diradical feni-
leno 9 como posible intermedio en la formacion del bife-
nilo a partir del bromobenceno y sodio.*! En 1942 Wittig
considera dos posibles estructuras para los intermedios
formados en las reacciones de o-deshidrohalogenacion de
halobencenos: la estructura de bencino 1, y la estructura
dipolar 10, decantindose por esta tltima (Figura 2).1
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Figura 2. Estructuras de arinos formuladas antes de 1953
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Son finalmente Roberts y colaboradores quienes en
1953 establecen la estructura 1 para el bencino, tras su cé-
lebre experimento de marcaje isotépico (Esquema 1).!%

NH,

S 0O &

Esquema 1. Experimento de Roberts. El circulo representa la posicion marcada con '“C

La estructura 1 ha sido generalmente aceptada como
representacion del bencino, aunque la contribucién de las
formas resonantes alénica 1’ y diradical 1” (Figura 3) ha
sido objeto de debate.”

S

Figura 3. Formas resonantes del o-bencino

En este contexto hay que recordar que el bencino y sus
derivados son especies de vida corta, que deben ser gene-
rados in situ, por lo que su caracterizacion estructural es
relativamente compleja. La obtencion de sus espectros de
microondas,™ IR, UV y RMNF*1 ha requerido el uso
de condiciones especiales, como matrices criogénicas, e
instrumentaciones sofisticadas.!?

LA QUIMICA DE LOS ARINOS EN EL PERIODO 1953-1997

A pesar de estas dificultades, diferentes grupos de investi-
gacion se embarcaron en el desarrollo de métodos de ge-
neracion de los arinos y en el estudio de su reactividad. El
arsenal de métodos de generacion de arinos es muy am-
plio, pero no todos han sido utilizados extensamente con
fines sintéticos."! E1 Esquema 2 resume los mas utilizados
con estos fines hasta la década de los 90.

Los métodos indicados permiten la generacion in situ
de arinos de forma efectiva, pero presentan algunas limi-
taciones. Los procedimientos basados en las reacciones de
eliminacién a partir de haluros de arilo 111 o 121" im-
plican el uso y/o la generacion de bases y nucleéfilos que
pueden dar lugar a reacciones secundarias. La generacion
a partir del dcido antranilico (13) puede hacerse por dia-
zotacion y descomposicion de la sal de diazonio formada
en el medio de reaccién,!™ o aislando la sal de diazonio, %
que anadida sobre el medio de reaccién genera el bencino,
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Esquema 2. Métodos clésicos de generacion de arinos

y CO, y N, como productos secundarios. Este método pre-
senta como principal inconveniente el cardcter explosivo
de las sales de diazonio aisladas. La oxidacion del amino-
benzotriazol 14 requiere la presencia en el medio de reac-
cién de un oxidante, que puede ser incompatible con el
sustrato o con los productos de la reaccion.!”

No es el objeto de este trabajo profundizar sobre estos
estudios, pero no puedo resistirme a la tentacion de citar
un articulo singular. En 1971 Bunnett y Kearley publicaron
en el Journal of Organic Chemistry un interesante trabajo,®!
que, sin menospreciar su interés cientifico, llama la aten-
cién por su inusual formato (Figura 4). Igualmente rese-
nable me parece la elegante advertencia del editor, que
reproduzco literalmente:

NOTE FROM EDITOR.-Although we are open to new styles
and formats for scientific publication, we must admit to surpri-
se upon receiving this paper. However, we find the paper to be
novel in its chemistry, and readable in its verse. Because of the
somewhat increased space requirements and posible difficulty
to some of our nonpoetically inclined readers, manuscripts in
this format face an uncertain future in this office....

Los nuevos desafios que planteaba la quimica del ben-
cino y sus derivados atrajeron a algunos de los quimicos

184 J. Org. Chem., Vol. 36, No. 1, 1971 BuNNETT AND KEARLEY

Comparative Mobility of Halogens in Reactions of Dihalobenzenes
with Potassium Amide in Ammonia

J. F. Bunxerr™ axp Francs J. Keareey, Jr.1°
Metealf Chemical Laboratories, Brown University, Providence, Rhode Island 02912
Received June 22, 1970

Dihslobenzenes in which the two halogens are unlike release two different halide ions, generally in unequal
amounts, on reaction with KNH,. From m-dihelobenzenes, the relative yields of halide ion are in the order
1> Br > Cl, but o- and p-dihalobenzenes give more complex patterns because either of two steps in the aryne-
forming reaction may be rate limiting. Under reaction conditions, haloanilines furnish little halide fon. When
potassium enilide is the base, the heavier halogen is in all cases released preferentially.

Is faster in the opposite order.

According to the evidence, for both

Todine and bromine step 1 limits rate.?

But on the other hand, the setting free

Of halogen determines total rate

For chlorine and fluorine atoms on the ring.
We have repeated the experiments

With dihalobenzenes of Bergstrom’s group.

Reactions of potassium amide
With halobenzenes in ammonia
Via benzyne intermediates oceur.®*
Bergstrom and associates® did report,
Based on two-component competition runs,
Bromobenzene the fastest to react,
By iodobenzene closely followed,
The chloro compound lagging far behind,
And fluorobenzene to be quite inert They are extended to the isomers
At reflux (—33°). Meta and ortho, and to the action
R with pi dihalob Of potassium anilide reagent.
Throughout, halide ions have been determined
By potentiometric titration
In which end points for diverse halide ions
Are discrete, and easy to recognize.,
Nitrogenous products were not assayed.

In which the halogens were not the same,
The same order of mobility revealed,
But differences in reactivity

Were somewhat less in magnitude.

The irregular mobility rank
Explanation finds in the mechanism
Whereby arynes are formed.** There are two steps: Results
Abstraction of the ortho proton
And then expulsion of the halogen
From the anion intermediate.

In Scheme I the mechanism is set forth.

Data for reactions of all nine mixed
Dihalobenzenes (excluding fluorine)
With four equivalents of amide base
Are set forth in Table I. Reactions

Figura 4. Reprinted with permission from J. Org. Chem., 1971, 36, 184. Copyright (1971)
American Chemical Society
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Esquema 3. a) Adicion nucleofilica; b) cicloadicion [2+2]; ¢) cicloadicion [4+2] de
Diels-Alder; d) cicloadicién [4+2] 1,3-dipolar. Se marcan en rojo los nuevos enlaces
formados

mas destacados de la época como Henry Gilman, uno de
los padres de la quimica organometalica, Rolf Huisgen,
pionero en el desarrollo de las reacciones 1,3-dipolares y
la “click chemistry”, y fundamentalmente George Wittig,
premio Nobel en Quimica en 1979. Entre las numerosas
contribuciones del grupo de Wittig al desarrollo de la qui-
mica de los arinos quiero destacar aqui la descripcion del
primer ejemplo de participacion de un arino en una reac-
cion de Diels-Alder, la reaccion del bencino (1) con el fu-
rano para dar el epoxinaftaleno 15 (Esquema 3).M1 Fruto
de la formacién adquirida en este grupo de investigacion,
Reinhard W. Hoffmann publicaria en 1969 la monografia
de referencia en este campo.!'!

Disponiendo de métodos eficaces de generacion de los
arinos, numerosos investigadores abordaron el estudio de
su reactividad. El Esquema 3 resume las reacciones mas ca-
racteristicas de estas especies.!!

Las reacciones iniciadas por ataque de un nucleéfilo
dan lugar a un arilcarbanién 16 que puede ser protonado
o atrapado por otro electrofilo para dar arenos o-disustitui-
dos 17. Las reacciones de cicloadicién [2+2], prohibidas
por las reglas de Woodward-Hoffmann, se postulan gene-
ralmente como reacciones por etapas, a través de inter-
medios radicalarios. Ejemplo paradigmatico de este tipo
de reacciones es la formacién del bifenileno (18).') Las
reacciones de los arinos con 1,3-dipolos permiten la cons-
truccion en una etapa de diversos sistemas benzohetero-
ciclicos 19.2" Las reacciones de Diels-Alder de arinos han
sido ampliamente utilizadas para la sintesis de compuestos
heterociclicos,™ productos naturales,™?*'! hidrocarburos
policiclicos aromaticos!"??! y materiales moleculares.!?*

En el Esquema 4 se muestran dos ejemplos de aplica-
ciéon de las reacciones [4+2] de arinos, generados utili-
zando métodos descritos en el Esquema 2 a la sintesis de
productos naturales. En el primero de ellos se muestra de
forma genérica la sintesis de alcaloides aporfinicos por
reaccion de una metilenisoquinolina 20 y un arino 21.24
En el segundo se muestra la reaccion del derivado indélico
22 con el hetarino 23, etapa clave en la sintesis del alcaloi-
de antitumoral ellipticina.!®!

En 1979 Sy y Hart®" publicaron un interesante trabajo
en el que se extendia la metodologia basada en reaccio-
nes de cicloadicion a los llamados bisarinos, especies que
formalmente contienen dos triples enlaces sobre el mis-
mo sistema aromatico.*”! Estos autores demostraron que

An. Quim., 116 (1), 2020, 7-15

WWW.rseq.org

=l

o

= ]
N@
-

=]

o
=

R0 Ny ————~ RO ‘ COX
. ®
R
R

Me
O - O
N cl N
S0,Ph ! Me

Ellipticina

Esquema 4. Sintesis de alcaloides mediante reacciones de cicloadicion [4+2]

la reaccion del tetrabromuro 24 con BuLi en presencia
del pirrol 25 conduce en un unico paso al bisaducto 26
(Esquema 5). Este proceso puede representarse formal-
mente como la reacciéon del bisarino 28 con dos molécu-
las del pirrol 25. Sin embargo, esta estructura debe consi-
derarse como un sintén, una representacion formal, pues
dada la elevada reactividad de los arinos, es probable que
los dos triples enlaces no lleguen a coexistir en una misma
molécula, y que una vez formado el primero, reaccione
inmediatamente con el pirrol 25, antes de la generacién
del segundo. Finalmente 26 se transforma en el tetraceno
27 por tratamiento con acido m-cloroperbenzoico y elimi-
nacion térmica del N-6xido formado.

Me

Me Me A NR Me Me Me Me
Br Br " 25 Me  Me g} ! l ;l Me
Br l I Br n-Buli Me
Me Me o7 Me Me Me Me
24 26
m-CPBA
15%
Me Me Me Me Me Me
! ! Me ! l l
Me Me Me Me Me Me
28 R=n-Bu 27

Esquema 5. Sintesis del tetraceno 27

LA QUIMICA DE LOS ARINOS A PARTIR DE 1998

La quimica de los arinos no permanecié ajena a la explo-
sion de la quimica organometdlica ocurrida en las dltimas
décadas del siglo xx. Asi, por analogia con los alquinos,
se describi6 la sintesis y estudio estructural de distintos
complejos organometalicos de arinos, en los que estas es-
pecies reactivas se encuentran estabilizadas por efecto de
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la coordinacion con el metal. Ejemplos representativos son
los trabajos de Buchwald sobre complejos de bencino con
metales del grupo IV (Zr, Ti)#*% o los estudios de Bennett
sobre la quimica de complejos del Ni o Pt.[?<) Ambas fami-
lias de complejos experimentan reacciones de insercion de
especies insaturadas (alquinos, alquenos, nitrilos), reaccio-
nes que, obviamente, son estequiométricas en el metal.®
Por otra parte, desde los trabajos de Reppe en 1948 era
conocido que los alquinos experimentan reacciones de ci-
clotrimerizacion catalizadas por metales de transicién para
formar arenos. Sin embargo, la ciclotrimerizaciéon analo-
ga de los arinos era desconocida y permaneci6 inaccesible
durante 50 anos. Dos aspectos cruciales para el desarrollo
de un proceso catalitico compatible con la naturaleza ines-
table del bencino fueron, por una parte, la identificacion
de un método de generacion de arinos compatible con la
catdlisis organometdlica que permitiera mantener una baja
concentracion efectiva de bencino en el medio de reacciéon
durante el proceso y, por otra parte, la seleccion del catali-
zador metalico adecuado.

La necesidad de un método de generacién de arinos
compatible con la catdlisis organometdlica fue satisfe-
cha en 1983 por Kobayashi et al. quienes publicaron un
nuevo procedimiento que consiste en el tratamiento del
o-(trimetilsilil) triflato de fenilo (29) con iones fluoruro
para promover la f-eliminaciéon de TMS y OTf (Esque-
ma 6).1% Se trata de un método suave, que no requiere
el uso de acidos, bases u oxidantes fuertes y por tanto es
compatible con una gran variedad de sustratos y catali-
zadores. Resulta sorprendente que, a pesar de sus venta-
jas, este método permaneciese en el olvido durante mas
de una década, siendo utilizado entre 1983 y 1998 en tan
solo tres publicaciones.

El diseno e implementacion de un procedimiento que
permitiese incluir al bencino en un ciclo catalitico pudo
ser realizado en nuestro grupo de investigacion tras un cui-
dadoso estudio dirigido por Dolores Pérez, demostrando
que los arinos pueden participar en reacciones de cicloadi-
cion catalizadas por metales de transicion, y en particular
en reacciones [2+2+2] catalizadas por complejos de pala-
dio (0).B"

Asi, cuando la reaccion se lleva a cabo generando el
arino (1) por tratamiento del triflato 29 con CsF en ace-
tonitrilo a 60 °C, utilizando Pd(PPh,), como catalizador
se obtiene el trifenileno (30) con un 83% de rendimiento
(Esquema 7). La baja solubilidad del CsF en acetonitrilo
permite mantener una baja concentracién de fluoruro en
la disolucién y en consecuencia una velocidad de genera-
cion del arino lenta. Aunque la reaccion puede llevarse a

IR
>y Me ©

+ F B
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29 \" 1

Esquema 6. Método de generacion de arinos de Kobayashi y colaboradores
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Esquema 7. Ciclotrimerizacion de bencino catalizada por complejos de paladio

cabo con otros catalizadores, el Pd(PPh,), es particular-
mente efectivo y robusto. Es importante destacar que se
trata del primer ejemplo de la participacién de arinos en
reacciones catalizadas por metales de transicion y que la
metodologia ha sido aplicada con resultados satisfactorios
a un amplio rango de arinos sustituidos y policiclicos.*!!

Con estos resultados se consiguié6 demostrar que los
arinos pueden experimentar reacciones [2+2+2] catali-
zadas por metales de transiciéon similares a las descritas
para los alquinos. Este hecho planteaba una cuestion de
gran interés: si arinos y alquinos pueden experimentar
el mismo tipo de cicloadicion, ¢es posible promover una
cicloadicion cruzada de ambas especies?, y en caso afir-
mativo, puesto que son posibles dos homotrimeros y dos
cotrimeros ¢se podrd controlar la quimioselectividad de
la reaccién?

El concienzudo estudio realizado permitié no solo lle-
var a cabo la reaccién de cociclaciéon con buenos rendi-
mientos, sino también controlar su quimioselectividad.!
Asi cuando la reaccién se 1llevo a cabo generando el ben-
cino (1) a partir del triflato 29 en presencia de dimetila-
cetilendicarboxilato (DMAD) y Pd(PPh,), en las condicio-
nes indicadas en el Esquema 8, se obtuvo como producto
mayoritario el fenantreno 31, resultante de la cociclacion
de dos unidades de bencino y una de DMAD. Por el contra-
rio, cuando se vari6 la proporcion de reactivos y se utilizo
Pd,(dba), como catalizador, se obtuvo el compuesto 32, re-
sultante de la cociclacién de una unidad de bencino y dos
de DMAD con un 83% de rendimiento.

Esta elevada quimioselectividad controlable mediante
el cambio de ligando no tenia precedentes y resulto gene-
ralizable a un amplio nimero de arinos. Es necesario indi-
car que la utilidad de la reaccion se limita a alquinos po-
bres en electrones, aunque se ha desarrollado una variante
que permite extenderla a alquinos ricos en electrones.™!
Posteriormente se demostré que alquenos®! y alenos!®
experimentan el mismo tipo de reacciones.

COoMe
CO,Me o CO,Me CO,Me
SIS S MIRId®
CO,Me CO,Me
CO,Me
31

1 CO,Me
DMAD 2
Pd(PPh3)s 84 7
Pd,(dba)s 10 83

Esquema 8. Cociclacion de arinos y alquinos catalizada por complejos de paladio
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Figura 5. Publicaciones sobre arinos entre 1953 y 2018 (Datos obtenidos

de SciFinder). ® Publicacién del método de Kobayashi (1983); A publica-

cién por nuestro grupo de las reacciones [2+2+2] de arinos catalizadas
por complejos de paladio (1998, 1999)

A partir de 1999 la versatilidad del método de gene-
racién de arinos a partir de o-(trimetilsilil)ariltriflatos®®
y el desarrollo de las reacciones de arinos catalizadas por
metales de transicion han provocado un renacimiento de
la quimica de estas especies, como se puede observar en la
Figura 5.

Una gran variedad de nuevas reacciones de inser-
¢i6n,®7 reacciones multicomponente,® y otras reacciones
catalizadas por compuestos organometalicos,”™! como las
carbopaladaciones, fueron desarrolladas durante los 1lti-
mos 20 anos.

El Esquema 9 muestra la sintesis de la macrolactona
35 precursora de la lactona natural Curvularina (36),
mediante la insercién del arino 37 en un enlace C-C.1"
Han sido descritas inserciones en enlaces A-B, donde A'y
B pueden ser G, N, O, S, Si, P, Sn, I, etc., y en enlaces C=C,
C=0, C=N, etc.l?7

El nimero de reacciones de inserciéon y de reacciones
multicomponente descritas es extraordinariamente am-
plio. Por limitaciones de espacio, se ha seleccionado un
ejemplo que combina ambos tipos de procesos. El Esque-
ma 10 muestra una reaccién multicomponente de un arino
42, un cloruro alilico 39 y un arilderivado de Si, B o Sn 40,
que da lugar a un biarilo sustituido 41."!

BnO 0
™S + 0 CsF
0 oTf O
n 0
33 34
OH
0Bn
Hg Pd/C
HO 60%
BnO 57 0707

Curvularina, 36

Esquema 9. Insercion C-C del arino 37
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Esquema 10. Reaccién multicomponente

APLICACIONES RECIENTES DE LAS CICLOADICIONES [2+2], [4+2]
Y [2+2+2] DE ARINOS

A continuacion se resumen algunas aplicaciones recientes
de las reacciones de cicloadicién de arinos en el campo de
los materiales moleculares, desarrolladas por nuestro gru-
po de investigacion.

Las reacciones de cicloadicién de arinos han sido uti-
lizadas profusamente para la sintesis de acenos.'?! Nues-
tro grupo ha descrito recientemente la sintesis de un
epoxiaceno 50, precursor del decaceno (51), empleando
una serie compleja de reacciones de Diels-Alder y retro-
Diels-Alder, resumida en el Esquema 11. Obsérvese que
los compuestos 43, 47 y 48, se trasforman selectivamente
en los monoarinos 52, 53 y 54 controlando la estequiome-
tria del CsF, mientras que 49 se transforma en una sola
operacion en 50, formalmente a través del bisarino 55.
En colaboracion con la profesora Francesca Moresco (TU
Dresden), el compuesto 50 se deposité sobre Au(111) en
condiciones de ultra-alto vacio y se someti6 a reduccién
por calentamiento y/o mediante aplicaciéon de un voltaje
en la camara de un microscopio STM. La formacion del
decaceno 51 se confirmé mediante su caracterizacion por
STM de alta resolucién y STS.M*1 Hay que recordar que los
acenos superiores presentan una elevada inestabilidad, lo
que dificulta su preparacion y caracterizaciéon. En el mo-
mento de su publicacién el decaceno era el mayor aceno
sintetizado.¥

Este es un magnifico ejemplo del potencial de las es-
trategias que combinan sintesis en disolucién y sintesis so-
bre superficie, un dmbito de trabajo en que nuestro grupo
mantiene destacadas colaboraciones con expertos lideres
en microscopia AFM/STM de ultra-alta resolucion, inicia-
das por el profesor Diego Pena, y que se relacionan con
los avances que se describen en el epigrafe final de este
articulo.

La funcionalizaciéon de fullerenos presenta un gran
interés como método de modulaciéon de sus propiedades
electrénicas. Las reacciones de cicloadicion de arinos re-
portadas previamente se limitaban a arinos monociclicos
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s Diels-Alder

™S Tf0 :“
OCM \
Tf0 ]ij' ™S
53

52
OTf
9909
T™S
54
X
COoCE
55

Tf0 oTf

CCRd,
™S

48 + regioisdmero

TH0 _
Diels-Aider  CSF j@:o
W | TMs
46
T0 oTf
™S g““"g ™S

49+ regioisomero

doble Diels-Alder CsF =
33% 0
909098080
N
50

% Diels-Alder

51

Esquema 11. Sintesis de 50, precursor del decaceno (51) (en colaboracion con el grupo de Francesca Moresco, TU Dresden)

5]

sencillos y postulaban la formacién de aductos [2+2].0
Nuestro grupo, en colaboracién con el equipo del profesor
Nazario Martin, extendi6 esta metodologia a diversos ari-
nos policiclicos y llevo a cabo un estudio de sus propieda-
des.!"™ El Esquema 12 muestra la reaccién del monoarino
52, generado selectivamente a partir del triflato 43, y C,
para dar lugar a un aducto 56, funcionalizado con un ani-
llo aromatico, sobre el que es posible generar un segundo
arino 59.

La reaccién del arino 59 con grafeno 57 ha sido uti-
lizada para la formacién de nanoestructuras hibridas C-
grafeno 58 (Esquema 13).[46:47]

La funcionalizacién de nanotubos de carbono con ari-
nos habia sido planteada por cientificos de la NASA como
un posible método de acceso a engranajes moleculares, !
pero no se habia podido realizar experimentalmente. En
un trabajo realizado en colaboracién con el grupo del pro-
fesor Fernando Langa demostramos que la adicién de ari-
nos sustituidos y policiclicos 62, generados a partir de los
triflatos 60, da lugar a poliaductos representados de forma
simplificada como 61 (Esquema 14).1" La adicién puede
dar lugar a aductos [4+2] o [2+2] dificilmente diferencia-
bles experimentalmente.™"

c ™S j@LOTf TBAF
60 + —_—
21%
Tf0 T™S
CL,
™S
52

Esquema 12. Funcionalizacién de C,, (en colaboracion con el grupo de Nazario Martin, UCM)
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Esquema 14. Funcionalizacion de nanotubos de carbono (en colaboracion con el grupo
de Fernando Langa, UCLM)

Las reacciones de cicloadicion [2+2+2], tanto las ciclo-
trimerizaciones como las cociclaciones de arinos y alquinos
permiten acceder facilmente a una gran variedad de com-
puestos aromadticos funcionales.®!!

An. Quim., 116 (1), 2020, 7-15
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R'= CO,Me, CO,t-Bu, CO5(S)-2-octil

Esquema 15. Sintesis de tetrabenzopentafenos con propiedades mesogenas

La cociclacion de los arinos 66, generados a partir de
los triflatos 63, con los acetilendicarboxilatos 64 catalizada
por Pd(PPh,), conduce a los pentafenos 65 con rendimien-
tos que oscilan entre el 54 y el 72% (Esquema 15).55% El
estudio de los productos obtenidos, realizado por el grupo
del profesor Serrano, demostré la formacion de mesofases
colummnares.?!

Las reacciones de cicloadicion [2+2+2] de arinos son
especialmente adecuadas para la sintesis de compuestos
policlicos de simetria trigonal. La Figura 6 muestra los

Figura 6. Sintesis de estructuras trigonales
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Figura 7. Sintesis de helicenos

compuestos 679 y 68,51 obtenidos por ciclotrimerizacién
catalizada por Pd(PPh,), de los arinos 69 y 70, respectiva-
mente.

La reaccion [2+2+2] de arinos puede dar lugar a es-
pecies congestionadas estéricamente, que adoptan estruc-
turas helicoidales. Asi, la trimerizacion del fenantrino
asimétrico 73 catalizada por Pd,(dba), conduce al trime-
ro (+)-71, que contiene unidades de [5] y [7]heliceno de
helicidades opuestas (PM) (Figura, 7). Recientemente
Kamikawa y colaboradores por trimerizacién del arino 74,
que posee una estructura de [5]heliceno, han obtenido el
trimero 72 que contiene 6 unidades de [5]heliceno.® Sor-
prendentemente, aunque podrian formarse 10 parejas de
enantiéomeros, la reacciéon conduce unicamente a la pareja
de enantiomeros (+)-72 con un 54% de rendimiento. Los
estudios realizados muestran que se trata del producto de
control cinético.

QUIMICA DE ARINOS SOBRE SUPERFICIES

Finalmente quiero referirme a los trabajos realizados en un
campo prdacticamente en sus inicios, la quimica de arinos
sobre superficies, y por tanto en la interseccién entre la
quimica y la fisica. Estos trabajos tienen como antecedente
los estudios realizados con objeto de comprender los feno-
menos implicados en las reacciones de formacion de com-
puestos organometalicos y en la catdlisis heterogénea. Para
ello, se analizaron mediante distintas técnicas los procesos
de fisisorcion y quimisorcion de compuestos organicos so-
bre superficies metdlicas. En el caso de los compuestos aro-
madticos se han propuesto procesos de activacion C-H, y en
algunos casos la formacién de especies deshidrogenadas,
es decir, arinos, ancladas a la superficie. La difusién de las
microscopias de efecto tinel (STM) y de fuerza atémica
(AFM) representaron un salto cualitativo importante, pues
permitieron obtener imagenes de las especies generadas
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sobre superficies metalicas, aunque inicialmente con baja
resolucion. Posteriormente, la introduccion de una modifi-
cacion de estas técnicas basada en el uso de puntas funcio-
nalizadas con una molécula de CO permiti6 la obtencién
de imdgenes con resolucién atémica.”

Teniendo en cuenta estos avances nuestro grupo plan-
ted la posibilidad de generar un arino en el interior de un
microscopio atémico (AFM/STM) y obtener por primera
vez la imagen de esta especie altamente reactiva. La cola-
boracién con el grupo de Leo Gross y Gerhard Meyer (IBM
Research, Zurich), pioneros en las técnicas descritas, posi-
bilit6 el desarrollo de este proyecto. Para ello fue necesario
seleccionar un método adecuado de generacién del arino,
pues el método de Kobayashi no podia ser implementado
en el interior del microscopio. Puesto que era conocido que
los enlaces carbono-halégeno podian romperse en un mi-
croscopio AFM/STM mediante un pulso eléctrico, plantea-
mos la generacién del arino a partir de un diyoduro. Este
deberia ser un compuesto policiclico cuya movilidad sobre
la superficie fuese reducida, pero cuyo tamano permitiese
su introducciéon en el microscopio por sublimacion. Consi-
derando estas condiciones se seleccioné el compuesto 75
como precursor del arino y se llevé a cabo su sintesis.
Una vez aislado y caracterizado el diyoduro 75 se envié a
IBM, donde se llevé a cabo el estudio previsto. Introducido
en la cdmara del microscopio a alto vacio y 5K, se sometio
a un pulso de voltaje para generar el arino 76, y mediante
AFM, utilizando una punta funcionalizada con CO, se ob-
tuvo la imagen incluida en el Esquema 16.%*! Es interesante
destacar que el analisis detallado de los 6rdenes de enlace
sugiere una contribucion dominante de la forma resonante
cumulénica 76b. Un estudio similar permitié visualizar por
primera vez un meta-arino.™

En resumen, la evolucion de la quimica de los arinos
a lo largo de los ultimos 40 anos ha venido marcada por
dos hechos fundamentales, la publicacion por Kobayashi y
colaboradores de un nuevo método de generacion de estas
especies, y el desarrollo de las reacciones de arinos cataliza-
das por metales de transicion. En cuanto a sus aplicaciones
sintéticas, éstas han evolucionado desde el campo de los pro-
ductos naturales hacia el drea de los materiales funcionales.

jsssCrso0G ‘O‘O
U0 U0 A0
75 76a

76b

Aryna. 3

5A

BT

Esquema 16. Generacion del arino 76 e imagen AFM. Imagen adaptada de Nat. Chem.,
2015, 7, 623-628
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PERSPECTIVA FUTURA

La quimica de los arinos goza de una excelente salud, con
un numero anual de publicaciones creciente. Esta tenden-
cia previsiblemente continuara en el futuro inmediato con
una importante actividad en lineas como: el diseno, gene-
racion y estudio de nuevos arinos; el desarrollo de nuevas
metodologias sintéticas, principalmente nuevas cicloadi-
ciones, reacciones catalizadas por metales de transicién y
reacciones multicomponente; la sintesis de compuestos po-
liciclicos de utilidad como patrones en estudios medioam-
bientales o como semiconductores en dispositivos electré-
nicos; y el estudio de la quimica de arinos sobre superficies.
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