Enseiianza de la Quimica

Un damero para estudiar reacciones organicas con nombre

Maria Luisa Izquierdo y David Sucunza

Resumen: Los pasatiempos pueden ser un recurso didactico util para aprender quimica. En el presente articulo se muestra un ejemplo en este
sentido, con un damero con el que estudiar distintas reacciones organicas con nombre.
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Abstract: Puzzles and games can be a useful teaching resource to learn chemistry. This article shows an example of this fact, with an acrostic

to learn named organic reactions.

Keywords: Acrostic, puzzle, named reactions, organic chemistry, chemistry teaching.

Introduccion

Los pasatiempos graficos se usan con frecuencia en el dise-
fio de ejercicios y actividades que ayudan en la ensefianza de la
quimica y existen abundantes ejemplos disponibles en revistas'
y paginas web educativas®. Un tipo de pasatiempo utilizado es el
damero,’ en el que el alumno debe formar una cita juntando las
letras extraidas de una serie de palabras que debe adivinar previa-
mente. En este articulo se encuentra un damero que pretende ser de
utilidad para estudiar distintas reacciones organicas con nombre.

Una importante dificultad con la que se encuentra el alum-
no a la hora de estudiar quimica organica es la gran cantidad
de reacciones descritas en la bibliografia. Un buen niimero de
ellas se denominan con el nombre de su descubridor, las lla-
madas reacciones con nombre, de las que existen varios cente-
nares (Figura 1).* Con frecuencia, estos nombres sirven como
ayuda mnemotécnica para recordar los procesos quimicos que
llevan asociados, mas si cabe teniendo en cuenta que muchos
de los autores de estas reacciones estan entre los quimicos
mas relevantes de su época. Pasatiempos como el presente
suponen una oportunidad, por tanto, no solo de conocer estas
reacciones sino también a los cientificos que las desarrollaron.

En las dos paginas siguientes se encuentra el damero. A
continuacion, un pequefio resumen de las veintidos reaccio-
nes que en €l se recogen asi como la solucion del pasatiempo,
una cita de un ilustre personaje. La referencia que acompana
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al titulo de cada reaccion hace alusion a la publicacion elegida
en cada caso. Se han utilizado ejemplos relativamente recien-
tes, todos han sido publicados en este siglo, y en los que la
reaccion en cuestion es claramente reconocible.

Figura 1. Quimicos que dieron su nombre a las reacciones utilizadas en el
damero presentado en este articulo. De izquierda a derecha, de arriba abajo:
Arthur C. Cope, Zdenko H. Skraup, William H. Perkin, Stanislao Canniz-
zaro, Albert Eschenmoser, Peter L. Pauson, Sergei N. Reformatsky, Robert
Robinson, Walter Dieckmann, Paul Friedlander, Osman Achmatowicz, Ar-
thur R. Hantzsch, Siegmund Gabriel, August W. von Hofmann, Anton Vils-
meier, Aleksei Y. Favorskii, Aleksei Y. Chichibabin, Carl U. F. Mannich,
Ernst O. Beckmann, Tohru Fukuyama, Daniel Swern, Makoto Kumada.
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Figura 2. Damero para estudiar reacciones organicas con nombre.
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Resuelve el damero (Figura 2) poniendo nombre a las siguientes reacciones organicas denominadas con el apellido de su
descubridor. En ¢él, aparecerd una frase en castellano y su autor.
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1. Transposicién de Oxi-Cope’

Descubierta en 1940 por el estadounidense Arthur C.
Cope (1909-1966), esta transposicion sigmatropica [3,3] en
1,5-dienos es una reaccion periciclica concertada. En ella, un
grupo hidroxilo en C3 origina un enal —o una enona— después
de una tautomeria ceto-endlica del enol intermedio. Evans
y Golob indicaron en 1975 que la desprotonacion del grupo
hidroxilo para formar el correspondiente alc6xido de un metal
alcalino origina una considerable aceleraciéon (10'°-10'7) de
esta transposicion.

2. Sintesis de Skraup®

Esta sintesis de quinolinas fue descrita por el quimico
checo Zdenko Hans Skraup (1850-1910). En los primeros
ensayos de esta reaccion, Skraup calentd anilina con acido
sulfurico, glicerol y nitrobenceno, que le sirvié como agente
oxidante y disolvente.

3. Reaccién de Perkin’

Usada para sintetizar acidos aromaticos «@.f-insaturados
partiendo de un aldehido aromatico y un anhidrido de acido
carboxilico en presencia de una sal alcalina del acido, esta
reaccion fue descubierta por uno de los gigantes de la quimica
del siglo XIX, el inglés William Henry Perkin (1838-1907).
Descubridor con dieciocho afios del primer tinte sintético,
el malva, la explotacion comercial de su descubrimiento le
hizo inmensamente rico. Diecisiete afios después, vendid su
fabrica de tintes por una fortuna y se dedico a su ocupacion
favorita, la investigacion pura, lo que le permitié descubrir la
reaccion que lleva su nombre.

4. Reacciéon de Cannizzaro®

Esta dismutacion de un aldehido sin hidrégeno en alfa
catalizado por una base le debe el nombre a Stanislao
Cannizzaro (1826-1910). Este politico y quimico italiano, que
descubri¢ la reaccion que lleva su nombre mientras estudiaba
la reactividad del benzaldehido, tuvo un papel fundamental
en el Congreso de Karlsruhe celebrado en 1860, en el cual
se sentaron las bases para la sistematizacion de la Quimica.'?

5. Fragmentacion de Eschenmoser-Tanabe!!

En la fragmentacion de Eschenmoser —o de Eschenmoser-
Tanabe—, «,B-epoxicetonas reaccionan con sulfonilhidra-
zinas de arilo para producir alquinos y compuestos car-
bonilicos. No es la unica reacciéon que debe su nombre al
suizo Albert Eschenmoser (nacido en 1925), cuyo fecundo
trabajo también condujo al desarrollo de la transposicion de
Eschenmoser-Claisen y de la sal de Eschenmoser, por citar
otros dos ejemplos.

El mecanismo de esta reaccion (Esquema 1) es seme-
jante al de la fragmentacion de Grob, en el que la molécula
se rompe en tres partes. La desprotonacion de la hidrazona
intermedia conduce a la formacion de un alcoxido que rapida-
mente sufre la fragmentacion para dar un alquino, una cetona,
una molécula de nitrogeno y el arilsulfinato que actia como
grupo saliente.
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Esquema 1. Mecanismo de la fragmentacion Eschenmoser-Tanabe.

6. Reaccion de Pauson-Khand!?

Esta reaccion se produce entre un alquino, un alqueno y
monodxido de carbono para formar una «,S-ciclopentenona
mediante una cicloadicion [2+2+1]. En el trabajo original de
Peter Pauson e Thsan Khand se empleaban cantidades este-
quiométricas de octacarbonil dicobalto. Posteriormente, este
mediador ha sido utilizado en cantidades cataliticas, siempre
que la reaccion tenga lugar a altas presiones de CO, y ha sido
sustituido por otros complejos metalicos, como Fe(CO); o
Ru,(CO),,.

7. Reaccion de Reformatsky!'?

El quimico ruso Sergei Nikolaevich Reformatsky
(1860-1934) desarroll6 este proceso en el que un
a-haloester en presencia de zinc metalico reaccionaba
con un compuesto carbonilico para formar S-hidroxiéste-
res o sus productos de deshidratacion. Hoy en dia, exis-
ten versiones de esta reaccidén con otros metales, como
Samario (II), cromio (II) o titanio (II), y también se aplica
a otros electrofilos.

8. Anelacion de Robinson!?

Esta sintesis de ciclohexenonas en la que se utilizan como
reactivos una cetona y una metil vinil cetona debe su nom-
bre al ilustre quimico inglés Robert Robinson (1886-1975),
Premio Nobel en el afio 1947 por sus investigaciones sobre
productos naturales y en especial sobre alcaloides.

9. Condensacion de Dieckmann!’

Esta reaccion desarrollada por el aleman Walter
Dieckmann (1869-1925) es el equivalente intramolecular de
la condensacion de Claisen. En ella, se obtiene un S-cetoéster
por ciclacion de un compuesto que cuenta con dos grupos
éster en presencia de una base. Aquellos casos en los que se
forman anillos de cinco o seis atomos de carbono estan parti-
cularmente favorecidos.

10. Sintesis de Friedlinder!®

Nombrada asi en honor del quimico aleman Paul Friedlédnder
(1857-1923), es un método de sintesis de quinolinas que utiliza
orto-acilarilaminas como materiales de partida.

© 2013 Real Sociedad Espafiola de Quimica
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11. Reaccion de Achmatowicz!”

En este proceso, un furano se convierte en un dihi-
dropirano. En la publicacién original del polaco Osman
Achmatowicz Jr. (1899-1988), el alcohol furfurilico se hizo
reaccionar con bromo en metanol para dar como producto un
2,5-dimetoxi-2,5-dihidrofurano, que traspuso a la 6-hidroxi-
2H-piran-3(6H)-ona al reaccionar con acido sulfurico dilui-
do. En el Esquema 2 se recoge un mecanismo propuesto para
esta reaccion.
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Esquema 2. Mecanismo de la reaccion de Achmatowicz.

12. Sintesis de pirroles de Hantzsch!®

Consiste en la preparacion de pirroles sustituidos a partir
de S-cetoésteres y a-halocetonas en presencia de amoniaco
—0 aminas primarias—. Su descubridor, el aleman Arthur
Rudolf Hantzsch (1857-1935), también dio nombre a una
sintesis de piridinas.

13. Sintesis de Gabriel!®

El aleman Siegmund Gabriel (1851-1924) desarroll6 este
método de obtencion de aminas primarias a partir halogenu-
ros de alquilo con bajo impedimento estérico utilizando ftali-
mida de potasio. La N-alquilftalimida intermedia conduce a la
amina primaria en diversas condiciones de reaccion.

14. Transposicién de Hofmann?2?

Este proceso debe su nombre al aleman August Wilhelm
von Hofmann (1818-1892), célebre tanto por sus méritos
personales, son varias las reacciones que llevan su nombre,
como por su estancia en el Royal College of Chemistry de
Londres, donde fue profesor de William H. Perkin e inductor
de los experimentos en busca de una sintesis de la quinina
que derivaron en el descubrimiento accidental del primer tinte
sintético, el ya mencionado malva.’

Mediante un mecanismo que incluye una transposicion del
grupo alquilo, esta reaccién permite obtener a partir de una
amida primaria una amina primaria con un carbono menos.
Como se puede apreciar en el Esquema 3, este proceso desa-
rrollado por Hofmann comparte muchas similitudes con otras
transposiciones que han tomado el nombre de sus autores —
Curtius, Lossen, Schmidt—y sirven para propositos semejantes.

15. Reaccién de Vilsmeier-Haack?!

En ella, una amida sustituida reacciona con oxicloruro
de fosforo para formar el correspondiente cloroiminio que
por reaccion de S Ar con un areno activado da lugar a un
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aril-aldehido o una aril-cetona. Se debe a los alemanes Anton
Vilsmeier (1894-1962) y Albrecht Haack (1898-1976).

16. Transposicion de Favorskii*?

Descubierta por el ruso Alekséi Yevgrafovich Favorskii
(1860-1945), es una reaccion de transposicion que tiene lugar
en ciclopropanonas y a@-halocetonas cuando son tratadas con
una base. Conduce a acidos carboxilicos si la base es un
hidréxido, a ésteres si se usa un alcoxido y a amidas si se
utiliza un amiduro. En las @-halocetonas ciclicas se produce
una contraccion de anillo.

17. Reaccion de Chichibabin?3

Esta reaccion nombrada en honor del ruso Alekséi
Yevgényevich Chichibabin (1871-1945) proporciona 2-ami-
nopiridinas a partir de piridinas por la accién de amiduro de
sodio o de potasio.

18. Reaccién de Mannich?4

Es un método de obtencion de [S-aminocarbonilos
mediante la aminometilacion de un carbono en alfa a un
carbonilo. Implica el uso de un compuesto carbonilico no
enolizable, amoniaco o una amina primaria o secundaria
y catalisis 4cida. Es debida al quimico aleméan Carl Ulrich
Franz Mannich (1877-1947).

19. Transposicién de Beckmann?®

Esta transposicion de oximas catalizada por acidos que
conduce a amidas fue descubierta por el aleman Ernst Otto
Beckmann (1853-1923). Cuando se utilizan oximas ciclicas,
se obtienen lactamas con un eslabon mas. El mecanismo
comunmente aceptado consiste en una migracion de un alqui-
lo con expulsion del grupo hidroxilo para formar un nitrilio
que finalmente se hidroliza.

20. Acoplamiento de FukuyamaZ6

El japonés Tohru Fukuyama (nacido en 1948) desarrolld
este método de obtencion de cetonas mediante el acoplamien-
to entre un tioéster y un haluro organozinc en presencia de un
catalizador de paladio. Presenta como ventajas que transcurre
en condiciones suaves, utiliza reactivos poco toxicos y es
altamente quimioselectivo.
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Esquema 3. Transposiciones de (A) Hofmann, (B) Curtius, (C) Los-
sen y (D) Schmidt.
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8a | 17h | 19¢ | 1le | 21a | 4j 2f | 22b | 10d | 2a 12f | 3e | 15h | 22¢ | 3a | 10k | 5
E A D|IE|M|O|S T|[R|A|R A|L|[G]|O

13 10g 10i | Se | 14d | 6e | 5i | 11f | 7a | 9 | 3¢ 7g | 10f | 13a | 8b
O|M|A|S A|L|[V]|]A E|D]| I S|O]|N

Sho | 20g | 11a | 7 18b | 13g | 16c | 14e Sa | 9a | 16h | 8f | 7d | 17k

Figura 3. Solucion del damero propuesto.
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