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EDITORIAL

Miguel A. Sierra

Cuando era un nifio pequefio mis padres me ensefiaron
a no meter los dedos en el enchufe. Después, yo ensefié lo
mismo a los mios y por si acaso pusimos protectores en los
enchufes de casa. Cuando creci ya no hizo falta que me lo
repitieran, y en el caso de mis hijos quitamos los protectores.
Son cuestiones elementales de aprendizaje. No es necesario
que te fria la mano la corriente, o algo peor, para aprender.
Los protectores son medidas de seguridad adicionales, por
si acaso. En el caso de nuestros dirigentes politicos esto no
es cierto. Legislatura tras legislatura meten los dedos en el
enchufe y se abrasan. Hasta el perro de Paulov aprendia a
base del método castigo/recompensa. Nuestros legisladores
no. No quiero decir que sean mds torpes que el perro, ni mu-
cho menos. Por supuesto, tampoco me refiero a la situacién
politica actual. Me refiero a las nuevas leyes de educacién
que con la LOSU han completado el cambio educativo en
Espafa.

No es mi intencién criticar a la LOMLOE, la LOSU o la ley
de formacién profesional. Habrd docentes que piensen que
son magnificas y otros que las criticardn, aunque muy proba-
blemente, como me pasa a mi, no las habrdn leido enteras.
Eso si, resulta chusco llamar a una ley “Ley Orgénica por la
que se Modifica la Ley Orgdnica de Educacién”, pero esto
es solo anecdético. Como he comentado en algin editorial
anterior, el problema no es si una ley de educacién es bue-
na o mala. El problema es que nuestros legisladores siguen
lanzando leyes de educacién sin que haya un consenso entre
las fuerzas politicas del pas.

Legislar sabiendo que se hace sin acuerdo con los ofros
grupos parlamentarios, o lo que es peor, sabiendo que lo que
legislas te lo van a derogar en cuanto cambie el color del
gobierno, es como meter los dedos en el enchufe una y ofra
vez. Seria gracioso si no fuera tan triste y tuviese repercusio-
nes tan serias en nuestra sociedad. Parece que lo que prima
es la ideologia sobre la cordura. Estos cambios en las leyes
educativas son cambios sobre el pilar de cualquier nacién: la
educacién de sus ciudadanos. Y no son buenos. En 2022 el
porcentaje de abandono temprano en Espafia fue del 13,9%
frente al 9.6% en la Unién Europea. Los datos son del Minis-
terio de Educacién y Formacién Profesional,' y dejan pocas
dudas sobre el éxito de nuestro sistema educativo. Eso si,
podemos estar contentos de que sean la mitad que en 2012,
y eso a pesar de que vamos por el tercer cambio legislativo
en estos diez afios. Si nos referimos a la graduacién en la
ESO estamos en un 82,2% lo que es un ndmero todavia mds
triste que el anterior.

Son solo nimeros, lo malo es que cada uno de esos no-
meros es una persona que no puede completar su educacién
secundaria OBLIGATORIA (ESO). Una persona que pierde

la oportunidad de recibir una educacién que, aunque sea

1 https://www.educacionyfp.gob.es/dam/jcr:e63eb14e-5¢21-49ca-
be81-90cedfc55144/seie-2023.pdf

Real Sociedad Espafiola de Quimica

www.analesdequimica.es

un tépico, le permitiria afrontar el futuro con mejores pers-
pectivas. Y esto no es culpa de la LOE ni de la LOMLOE. Es
culpa de la falta de unos criterios de educacién normaliza-
dos y consensuados en los que todo estado democrdtico [y
Espaiia lo es a pesar de las estupideces que se oyen, por
desgracia, tan a menudo) basa su prosperidad. Podemos
pensar que si ponemos mas dinero en el sistema las cosas
van a mejorar. Probablemente, esto nunca viene mal. Pero la
raiz del problema no es esa, en mi opinién y en la de gente
mds sabia que yo.

Pasando a la ensefianza universitaria, de nuevo nuestros
legisladores han vuelto a hacer su trabajo y han hecho lo que
tienen que hacer: legislar. La LOSU no es ni mejor ni peor
que la LOU, la LRU, la LAU (esta no vio la luz y no era mala).
Simplemente sigue siendo la ley del partido que gobierna
ahora y que, cuando cambie el viento politico, volverd a
cambiar. Una parte importante de la ley orgdnica se dedica
a la reestructuracién del sistema de acceso a la universidad
del profesorado y de la ANECA. Dos factores clave para la
universidad.

Debo de ser como aquel que veia al rey desnudo y se
atrevié a decir “estd desnudo”. Los sucesivos gobiernos creen
que la universidad espafiola se arregla con leyes sin con-
senso y que cambian cada pocos afios. Yo creo que no. Un
catedrdtico hoy jubilado al que admiro y respeto, y que ha
tenido un papel relevante en la educacién universitaria y la
ciencia espafiola, me dijo hace muchos afios, cuando yo era
un titular con la cabeza bastante revuelta (no quiero decir que
ahora la tenga mejor, no se me malinterprete) y reclamaba
a voz en grito mds dinero como la panacea a los males
universitarios: “desengdnate Sierra, el mal de la universidad
espafiola no es la falta de recursos es la gobernanza, lo que
pasa es que nadie se atreve a decirlo”. jQué razén tenial

Prefiero explicar mi cambio de opinién con un ejemplo
que vale més que mil palabras: la ANECA, tan querida y
tan odiada, como dice la copla. Aznar en 2002 establecié
esta agencia, pero fue Zapatero quien la modificé y la hizo
operativa. La idea era buena. Establecer un sistema nacio-
nal de acreditacién (de minimos) y un pool de acreditados
del que las universidades pudiesen elegir a sus profesores.
Los criterios subyacentes a esta idea eran dos: excelencia y
competencia. Aqui entré en accién nuestro peculiar sistema
de gobernanza universitaria (rectores, decanos, sindicatos y
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ofras fuerzas vivas con el beneplécito de los que estdbamos
alli y no dijimos nada, no en la cafeteria sino donde habia
que decirlo). Por supuesto, ni excelencia ni leches. El lema fue
“yo coloco a los mios y tG colocas a los tuyos”. Si queréis ver
el resultado, mirad a vuestro alrededor. Y si alguien piensa
que esto se arregla con una nueva ley, os digo lo que decia
un talibdn a Rambo “Alé ama a los locos”. Cuando Rambo
pregunto por qué, la respuesta del taliban fue “porque hace
muchos”.

2Es tan dificil hacer una ley de universidades consensua-
da que dure un minimo de 30 afios? Debe de serlo, ya que
en democracia no se ha hecho. No pido nada exagerado.
Es el tiempo de vida media activa de un profesor universitario
en la actualidad. Entiendo que la universidad no es tan im-
portante como la ensefianza no universitaria. Es verdad que,
si lo mirdis bien, hacemos poco dafio a la sociedad. Cierto,
gastamos tiempo y dinero, pero seguro que algo aportamos
(a veces mucho, bastante mds que otros colectivos, y no me
tiren de la lengua). Y, ademds, nuestros estudiantes, en su
gran mayoria, salen adelante en la vida. Sin embargo 3a
nadie le duele que no haya una universidad espafola entre
las cien primeras del mundo2 Bueno, por barrer para casa,
segun el ranking de Shanghdi, en quimica e ingenieria quimi-
ca alguna tenemos entre las 101-150 primeras (UPV/EHU y
Rovira i Virgili en quimica y UPV/EHU en ingenieria quimical.
Vale, este ranking no es perfecto y tiene sus sesgos, pero algo
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es algo. La CRUE (el Sanedrin al que me he referido tantas
veces) publicé un informe al respecto que, a pesar de su tono
triunfalista, a mi me entristece.?

Estamos en un momento revuelto politicamente (como
siempre) y, quizds, muchos piensen que estos problemas son
menores. Yo creo que no solo no es asi, sino que es todo lo
contrario. Lo he dicho y lo diré las veces que sea necesario,
sin educacién no hay futuro. Y, desgraciadamente, mientras
sea un asunto de menudeo politico con el que se juega ale-
gremente, poco futuro tendremos. Espero que en algin punto
llegue alguien que sea capaz de hablar sobre educacién con
el de enfrente (que, ademds, esté dispuesto a escucharlo: dos
no dialogan si uno no quiere), apartando ideas e ideologias
que poco tienen que ver con la educacién de nuestros jéve-
nes. Y, ademds, que sean capaces de ponerse de acuerdo.
Pido mucho, lo sé, pero también sé que hace poco tiempo
casi casi lo conseguimos. La préxima vez, a lo mejor, hay
mds suerte.

Gracias por leer
MIGUEL A. SIERRA
Editor General de Anales de Quimica

2 https://www.crue.org/wp-content/uploads/2023 /04 /CRUE
UEC 22 1-PAG.pdf
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La revista de la Real Sociedad Espafiola de Quimica

Sobre citaciones y calidad de lo investigacion

Antonio M. Echavarren

n julio de este afio envié un correo electrénico a todos los

miembros de la RSEQ acerca del descenso casi general
del factor de impacto (IF), especialmente en el contexto de las
revistas de Chemistry Europe, a cuyo consorcio pertenecemos
como sociedad quimica espafiola. En ese correo recordaba
que el descenso afectaba a précticamente todas las revistas
cientificas, que, por ofra parte, habian visto incrementados
sus IF en 2021 por cambios introducidos por Clarivate en la
forma de calcular esos nimeros. Asi, por ejemplo, el J. Am.
Chem. Soc. pasé de tener un IF de 15.5 en 2020, a 16.4
en 2021, bajando a 15.0 en 2022. ;Concluiriamos que
ha bajado la calidad de los articulos en J. Am. Chem. Soc.
porque el IF ha bajado 1.4 puntos?

Todas estas consideraciones no tendrian especial impor-
tancia, mds alld de la natural competencia entre editoriales
cientificas, si no fuese porque tanto en la evaluacién de la
actividad investigadora, como al seleccionar, premiar o pro-
mover candidatos, las diferentes comisiones suelen valorar
los curriculos en funcién de la posicién de las publicaciones
en los famosos (o infames) cuartiles (Q1, Q2 ...). Aunque en
Espaiia se ha evolucionado mucho, ain sigue siendo comdn
leer en los CV pardmetros exclusiva o predominantemente
numéricos (indices h, posiciones en diferentes clasificaciones
de excelencia investigadora, publicaciones en Q1 y nimeros
totales de contribuciones a congresos, en los que se mezclan
cualquier tipo de presentaciones).

Si los paneles de evaluacién mds serios han decidido
dejar de utilizar el factor h de Hirsh para clasificar a los inves-
tigadores, exigiendo que los evaluadores juzguen los méritos
por el impacto real en el drea, spor qué seguimos valorando
las publicaciones cientificas divididas por cuartiles? Segura-
mente una de las razones es que el simplificar las cosas de
este modo tiene la ventaja de no tener que pensar mucho y
otorga al proceso de evaluacién una cierta apariencia de
objetividad y rigor. Ademds, permite casi a cualquiera juzgar
proyectos o candidatos sin mds que saber sumar impactos.

Todo este asunto de las publicaciones y los impactos se
hace aln més vidrioso si tenemos en cuenta editoriales que
publican practicamente todo lo que se envia y, aun asi, con-
siguen ocupar puestos destacados en las clasificaciones. Sin
entrar a fondo en el tema de las editoriales como MDPI,
recientemente discutido por Emilio Delgado Lépez-Cézar y
Alberto Martin-Martin en Anales de Quimica de la RSEQ
(An. Quim. 2023, 119, 71-86), querria poner solo algunos
ejemplos, que creo que ilustran mi argumento. Asi, la revista
Marine Drugs de MDPI (Q1 en Quimica Médica) estaria
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por delante de Molecules (Q2 en quimica, MDPI), que, a
su vez, se encontraria “al mismo nivel” Q2 que Chem. Eur.
J. (Wiley), Chem. Comm. (RSC), Organometallics [ACS) y
Org. & Biomol. Chem. (RSC). Estas clasificaciones llevarian
a alguien nuevo en el drea a considerar al J. Saudi Chem.
Soc. (IF 5.6) como mejor revista que Chem. Comm. (IF 4.9),
por ejemplo (valores de la edicién mds reciente del Journal
Citation Reports). Todo esto se agrava cuando publicaciones
que figuraban en la élite del Q1 hace unos afios, al bajar
de “divisién” a Q2 sufren la degradacién con carécter re-
troactivo, convirtiéndose de esta manera lo que antes era un
trabajo excelente en ser solo del montén.

Dejando aparte lo escandaloso y la generalizacién en
los casos aireados por la prensa espafiola hace unos meses
sobre algunos investigadores nacionales “highly cited”, que
incurrian, de acuerdo con esos articulos periodisticos, en
dobles (o triples) afiliaciones fraudulentas, conviene recordar
que la calidad estd a menudo refida con la cantidad y que
la ética cientifica no es algo flexible que pueda transgredirse
segun le interesa a uno. A los que se dejan impresionar acri-
ticamente por curriculos con centenares de publicaciones, y
especialmente a los mds jévenes les conviene recordar casos
como los de Chauvin y Barton, en los que una sola publico-
cién bastd para obtener el Premio Nobel.

Ives Chauvin fue galardonado con el Premio Nobel de
Quimica en 2005 por el desarrollo de la reaccién de metéte-
sis en sintesis orgdnica, junto a Robert H. Grubbs y Richard
R. Schrock. Ives Chauvin habia publicado un trabajo sobre el
mecanismo de la metdtesis en 1971, que fue considerado por

An. Quim., 119 (3), 2023, 148-149
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el comité del Premio Nobel como merecedor del premio. Ese
trabajo se publicé en francés, y con una errata en la fecha,
en la revista alemana Die Makromoleculare Chemie. Aunque
esa publicacién de Chauvin tiene ahora unas 600 citas, solo
se habia citado unas decenas de veces durante los primeros
30 afos, bastantes menos que los trabajos de Herbert S.
Eleuterio (Du Pont Experimental Station), real descubridor de
la reaccién de metdtesis, o de Nissim Calderon (Goodyear
Tire and Rubber Co.), que fue quien dio el nombre de me-
tatesis de olefinas a la reaccién y que, antes que Chauvin,
propuso un mecanismo de reaccién basado en la participa-
cién de unos “cuasiiclobutanos”. Para terminar de precisar
esta historia, quien primero demostré rigurosamente que los
carbenos metdlicos eran los catalizadores de la reaccién de
metdtesis fue Thomas Katz (Columbia University). Sobre este

An. Quim., 119 (3), 2023, 148-149
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tema, recomiendo su publicacién en New J. Chem. 2006, 30,
1844-1847, escrita en un estilo critico inhabitual. En un caso
parecido, Derek Barton recibié el Premio Nobel en 1969 por
infroducir el concepto de andlisis conformacional, formulado
en una breve publicacién en la revista Experientia en 1950.

En mi correo electrénico de julio sobre los IF, decia que
una comunidad cientifica madura deberia seguir publican-
do en revistas de editoriales serias, obviando los vaivenes
de indicadores como los IF. Una comunidad cientifica seria
deberia dar también los pasos necesarios para evaluar la
actividad cientifica de formas mds rigurosas que las basadas
en meros datos numéricos.

ANTONIO M. ECHAVARREN
Presidente RSEQ
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OPINION

Instituto de Quimica Médica (CSIC)
C-e: igmbe 17@igm.csic.es
Recibido: 30/06/2023

Aceptado: 01/09/2023 en |OS e|ementos

Distribucién de citas

de la Tabla Periddica

J. Elguero José Elguero
H ace algdn tiempo tuvimos la impresién de que el bismuto Elemento  Orden  Numero  Nimerode  Abundancia er:rI:
era un elemento descuidado y se nos ocurrié mirar cudn- atomico citas corteza terrest
tas veces se citaba en la Web of Science. Resulté que la Sc 13 21 11.274 22
cifra es 67.606 veces. Que sea poco o mucho depende
del nimero de citas de los otros elementos de la Tabla Y 14 39 44.819 33
Periodica (TP). La 15 57 36.148 39
Pocos elementos del universo de la quimica han sido ci-
tados tantas veces, modificados, reordenados, contado su Ce 16 58 41.332 66.5
historia, representados (sellos, monec.lqs..),.An'o Int.ernGC|onq| pr 17 59 6.659 9.2
2019, etc. como la TPy su creador, Dimitri lvdnovich Mende-
léyev [2. No hemos encontrado nada que la examine segin Nd 18 60 21.904 415
el nimero de citas. - @ - e

Esto no es un trabajo de bibliometria sino una primera
aproximacién al titulo de esta reflexién. En la Tabla 1 estan Sm 20 62 13.075 7.05
los resultados obtenidos el 23 de junio de 2023. Natural-

© 2023 Real Sociedad Espafiola de Quimica

mente, son citas a todos los compuestos que contienen el &0 cl X IR 20
elemento en cuestién. Gd 22 64 47.801 6.2
Tabla 1. Nimero de citas y ofros datos de los elementos del 1 al 95. Tb 23 65 10.148 12
- - - Dy 24 66 7.592 5.2
Elemento  Orden Nu'm(.ero Num_ero de Abundancia en la

atomico citas corteza terrestre Ho 25 67 10.024 1.3
H 1 1 1.123.978 1.400 Er 26 68 26.816 3.5
Li 2 3 308.270 20 Tm 27 69 6.330 0.52

Na 3 11 711.942 23.600 Yb 28 70 14.085
K 4 19 319.337 20.900 Lu 29 71 5.694 0.8

Rb 5 37 15.074 90 Rn 30 86 30.984

Cs 6 55 41.145 3.0 Ra 31 88 43.892

Fr 7 87 347 Ac 32 89 1.448
Be 8 4 21.042 2.4 Th 33 90 18.660 9.6

Mg 9 12 219.859 23.300 Pa 34 91 700

Ca 10 20 718.964 41.500 U 35 92 78.986 2.7

Sr 11 38 54.871 370 Np 36 93 3.435

Ba 12 56 69.186 425 Pu 37 94 19.313

L 24
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Numero  Numero de Abundancia en la Nimero Numero de Abundancia en la
Elemento  Orden - - Elemento  Orden P .
atomico citas corteza terrestre atomico citas corteza terrestre
Am 38 95 4.701 Sn 74 50 182.656 2.3
Ti 39 22 298.889 5.650 Pb 75 82 95.109 14
Zr 40 40 65.365 165 N 76 7 854.861 19
Hf 41 72 15.233 3.0 P 77 15 298.841 1.050
v 42 23 74.732 120 As 78 33 78.380 1.8
Nb 43 41 37.019 20 Sb 79 51 33.362 0.2
Ta 44 73 26.684 2.0 Bi 80 83 67.606 0.0085
Cr 45 24 133.904 102 0 81 8 1.326.382 461.000
Mo 46 42 104.599 1.2 S 82 16 294.166 350
W 47 74 106.616 1.25 Se 83 34 81.422 0.05
Mn 48 25 164.265 950 Te 84 52 17.784 0.001
Tc 49 43 21.928 Po 85 84 2.545
Re 50 75 21.060 0.0007 F 86 9 82.219 585
Fe 51 26 779.740 Cl 87 17 77.888 145 °
8
Ru 52 44 88.670 0.001 Br 88 35 24.538 2.4 §
g
0Os 53 76 15.167 0.0015 | 89 53 104.681 0.45 3
o
Co 54 27 199.470 25 At 90 85 710 xg
Q.
Rh 55 45 46.720 He 91 2 109.209 0.008 _"'3
O
Ir 56 77 39.663 Ne 92 10 20.426 0.0051 Tg
o
Ni 57 28 325.997 84 Ar 93 18 103.095 %
(5]
Pd 58 46 148.428 0.015 Kr 94 36 9.737 0.0001 5
o
Pt 59 78 192.643 0.005 Xe 95 54 30.620 g
Cu 60 29 606.534 60
Ag 61 47 367.252 0.075 La Figura 1 representa en una escala de colores rojo
o - 5 T G > violgto > naranja > amarillo > nada > azul el nimero
decreciente de citas
Zn 63 30 417.630 70 Los elementos con nimeros altos de citas se sitéan en
la parte alta (periodos con nimero atémico bajo de la To-
Cd 64 48 163.425 0.15 S . . .
bla Periédica) pero sin una clara tendencia. El bismuto, en
Hg 65 80 135.866 0.085 amarillo, se sitia en la parte baja de los mds citados. Luego
no es un elemento descvidado. Los tres elementos citados mds de
. 66 E L L un millén de veces son C > O > H. En el conjunto de los
Al 67 13 371.955 82.300 95 elementos, no hay relacién entre el nimero de citas y la
abundancia natural.
Ga 68 31 81.748 19 El oro, poco abundante, es muy citado (539.543, abun-
In 69 49 90.714 0.25 dancia 0.004%); lo mismo le sucede al uranio (78.986,
abundancia 2.7%).
T 70 81 19.824 0.85 La Figura 2 representa el nimero de citas frente al nimero
c 71 6 2.000.403 200 afomico: , , ny .
El némero de citas refleja no solo el interés econémico de
Si 72 14 675.235 282.000 un elemento dado, sino también su importancia cientifica. Lo
Ge - - Ty e que aporta un nuevo frabajo al conocimiento de un elemento
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Figura 1. La TP de la IUPAC coloreada segin el nimero de citas.

Figura 2. NUmero citas frente al nGmero atémico.

o0, en un contexto mds general, entre la calidad de lo nuevo
y el impacto acreditado de lo ya conocido. Asi, podemos
definir la relevancia relativa X,(E) de un trabajo para un
elemento dado E como

Vi,
in -I ,
Nciias ( E) ( )

donde V;, es la calidad intrinseca de la aportaciény N_,_ (E) es
el nimero de citas (o, de forma mds general, el impacto, defini-
do como se estime oportuno) para el elemento E. Por supuesto,
la definicion de calidad intrinseca es problemdtica, pero ello
no es decisivo en este momento del razonamiento. Imaginemos
ahora dos trabajos de similar calidad infrinseca (V;,) para los

elementos E, y E,. La ecuacién (1) nos da la siguiente relacién:

XR(E) =

a=X(E) - N

citas

(E)) = XelEa) - N Es) (2).

Real Sociedad Espafiola de Quimica
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Por tanto, las relevancias relativas para ambos elementos
1y 2 se relacionan segin la siguiente proporcién inversa:

XR(EI ) Nci'as (EQ)

XR(EZ) B Nciias(El) (3)

Asi, por ejemplo, para dos aportaciones de similar cali-
dad, una relativa al berilio y otra acerca del calcio, encon-
tramos que, segin la Tabla 1,

XiBe) N, (Ca)  718.864
X{Ca) = 'N__[Be] ~ "21.042

citas

Por tanto, muy probablemente el frabajo sobre el berilio
aporta 34 veces mds informacién nueva que la contribucién
sobre el calcio.

Independientemente del cardcter aproximado de este
andlisis y sin dnimo de imponer una valoracién excesiva del
nimero de citas (y sus indicadores bibliométricos derivados),
pensamos que esta norma se puede aplicar a ofros dmbitos
de la investigacién: una aportacién en un campo relativamen-
te poco explorado tendrd mds posibilidades de contribuir al
avance del conocimiento que una publicacién (por buena
y rigurosa que sea) realizada en un dmbito cientifico mds
trillado, en el que probablemente serd un documento mds a
afadir a la montafia de trabajos ya publicados.

~34  (4)
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Sintesis de éteres ciclicos naturales

Juan M. Betancort, Romen Carrillo, David Diaz Diaz,
Celina Garcia, Tomds Martin, Juan |. Padrén, José M. Padrén,
Miguel A. Ramirez y Victor S. Martin

4 N

Resumen: Se presenta un resumen de algunos métodos utilizados en
la sintesis de productos naturales bioactivos de origen marino. El
articulo se estructura acorde al orden en que son introducidos los
) enlaces mds importantes en los heterociclos oxigenados. Se discu-
INVESTIGACION te asimismo la similitud de algunos métodos sintéticos utilizados

QUIMICA con los usados por los organismos vivos productores.

Palabras dave: Sintesis enantioselectiva, productos naturales, éteres
ciclicos, estereoquimica, metales, catdlisis.

Abstract: A summary of some methods used in the synthesis of bio-
active natural products of marine origin is presented. The article is
structured according to the order in which the most important bonds
in the oxygenated heterocycles are introduced. The similarity of some
synthetic methods used with those used by living organism producers
is also discussed.

Keywords: Enantioselective synthesis, natural products, cyclic ethers,
stereochemistry, metals, catalysis.

J. M. Betancort®! R. Carrillo*® D. Diaz Diaz® k J

Introduccion

El espacio quimico es extraordinariamente grande y puede
considerarse como algo andlogo al universo cosmolégico
en su inmensidad.? Cdlculos aproximados concluyen que un
subconjunto de moléculas que contienen hasta 30 &tomos
(. Garcio® 1. Martin®® J. 1. Padrone® de C, N, Oy S puede tener mds de 10%° miembros.® Ante
esa inmensidad 3cémo encontrar moléculas quimicas de in-
terés? Obviamente, lo primera cuestién a definir es spara
qué las queremos? De las moléculas dtiles para el desarrollo
humano caben destacar aquellas que tienen alguna actividad
biolégica en los seres vivos. Tipicamente las moléculas de la
vida se dividen entre metabolitos primarios y secundarios.
Se consideran metabolitos primarios los que estdn directo-
mente relacionados en el crecimiento normal, desarrollo y
reproduccién. Los secundarios, también llamados metabolitos
especializados, productos secundarios o productos naturales,
son compuestos orgdnicos, resultado de procesos evolutivos,
producidos por cualquier forma de vida (p.e|. bacterias, hon-
gos, animales o plantas) usados para producir una ventaja
selectiva, en beneficio del organismo productor, al aumentar
su capacidad de supervivencia o fecundidad.** Los humanos
hemos encontrado en el espacio quimico de los productos
naturales una fuente extraordinaria de sustancias bioactivas.®
De hecho, mds del 50% de los férmacos disponibles en el
mercado son productos naturales, semisintéticos o sintéticos
basados en sus farmacéforos.”
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Los éteres ciclicos saturados polifuncionalizados son la
principal caracteristica estructural de una amplia gama de
productos naturales biolégicamente activos, incluidos los
antibidticos polietéricos,? las toxinas marinas en escalera,?
las acetogeninas anondceas'® y los lauroxanos.!" La acti-
vidad biolégica de estas moléculas tiene su origen, funda-
mentalmente, en la presencia de oxigenos y una peculiar
distribucién espacial. Como ejemplos bien establecidos, los
antibidticos ionéforos como la monensina (1) que comple-
jan los cationes metélicos y los transportan a través de las
membranas celulares lipidicas alterando su distribucién.?
La brevetoxina B (2), un ejemplo de toxina marina tipo
escalera, ejerce su accién bioldgica ancléndose a los co-
nales de sodio de las neuronas manteniéndolos abiertos
y causando la despolarizacién de la membrana celular
(Figura 1).13

CHO

/H
H H H =

Brevetoxina B(2)

Figura 1. Ejemplos representativos de éteres ciclicos de origen natural

En nuestro grupo de investigacién hemos centrado nuestra
actividad en la sintesis de éteres ciclicos naturales, funda-
mentalmente de origen marino, extendiéndose a sistemas
estructuralmente relacionados con propiedades novedosas.
Para ello hemos explorado diversas aproximaciones que po-
demos resumir acorde a la prioridad dada a la formacién
de enlaces (Figura 2).

o
R!, 0L R? R! @O _R2
oL X Xy
N Y X Y
n n
R, O R? R', O R
h
b) xT gy = %t oY
n @ n
©)
€)
R, O R? Rl @0 R?
0) @ o I
In @\/P)n

Figura 2. Aproximaciones posibles para la sintesis
de éteres ciclicos. o) Ataque nucleofilico de un oxigeno
a un carbono electrofilico. b) Formacidn de un enlace

C-Cen un éter lineal ramificado. ¢) Construccion
simultdnea de los enlaces C-C y C-0 del heterociclo
oxigenado
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Formacion de enlaces carbono-oxigeno

Esta aproximacién estd inspirada en la biogénesis de los
heterociclos. Las unidades de éteres ciclicas se biosintetizan,
esencialmente, siguiendo dos aproximaciones generales (Fi-
gura 3): a) por una policiclacién en cascada de un sistema
de poli-epéxidos,™ o b) por ataque de un hidroxilo a un
carbono electrofilico usualmente generado a partir de un
doble enlace.'”

Bromoperoxidasa
e -

@} 3

[ Br
HO
(S,S)-Laurediol (4)
Figura 3. Biosintesis de éteres ciclicos: a) ciclacion de poliepdxidos (1) y (2) y b) activacion de un doble
enlace por un ion bromonio con posterior atague de un alcohol (3)

La aplicacién de estas propuestas biogenéticas nos ha
permitido la sintesis enantioselectiva de una serie de éteres ci-
clicos bioactivos de origen marino. Considerando la tenden-
cia natural de apertura intramolecular exo de un 4,5-epoxi
alcohol o sistemas relacionados, es posible el control este-
reoquimico en la formacién de los nicleos de tetrahidrofu-
rano de estos metabolitos. Es necesaria, sin embargo, la
sintesis previa de los precursores lineales con los hidroxilos
nucleofilicos convenientemente localizados y ajustada su
configuracién. Para seguir un perfil biomimético comenza-
mos con la sintesis de los lauredioles (4), precursores de los
lauroxanos y aislados ambos de algas del género Laurencia.
Dada la presencia de un diol (R,R 0 S,5), la introduccién del
mismo se realizé a través de una reaccién de dihidroxilacién
asimétrica de Sharpless sobre una éster B,y-insaturado 5.
Con este sistema, conseguimos de manera simultdnea, la
introduccién de la estereoquimica correcta y la diferenciacién
de los alcoholes necesaria para la funcionalizacién de la
cadena (Figura 4).1

1. AD-Mix-a.

| —

5 OBn 2. TBDPSCI

Ho/\/\/OH _»’ MeO,C
_OTBDPS

OTBDPS R
O%—;’ O:(jlv—\/\/? )
o) (0] — 2
OBn H

H

Figura 4. Sintesis enanfioselectiva de los lauredioles (4), precursores de los lauroxanos
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La aplicacién del concepto biogenético a los dioles na-
turales insaturados, u otros productos relacionados, nos per-
mitié acceder directamente a los éteres ciclicos naturales o
intermedios avanzados con las caracteristicas estructurales
adecuadas (Figura 5).17

Br. Br
Br

o OH

B =

(R.R)-4 %W
THF:HMPA 507,
-78 °C Br
{B @} E-(+)-Deacetilkumausino (6)
r

T OTBDPS

Figura 5. Sintesis biomimética del £-(+)-deacefilkumausino (6) como ejemplo de
louroxano con anillo de tetrahidrofurano

La aproximacién biogenética basada en la policiclo-
cién de poliepéxidos resulta atractiva dada su efectividad
para construir, en pocas etapas, las unidades ciclicas con
la estereoquimica adecuada. Su aplicacién, sin embargo,
conlleva problemas importantes a resolver tales como la
propia construccién del sistema de epéxidos y, sobre todo,
el orden de activacién de los epéxidos en el proceso de
ciclacién. Estas circunstancias se aprecian claramente en
la sintesis del C19-dihidroxi tetrahidrofurano 7.'® La apro-
ximacién biogenética implica la sintesis estereocontrolada
de epdxidos derivados de olefinas-Z que, en términos gene-
rales, no ocurre con buenos niveles de seleccién. Asimismo,
asegurar la regioseleccién de la apertura nucleofilica de los
epdxidos es prdcticamente inalcanzable dada la similitud
del entorno de los anillos. La utilizacién de un 2,3-epoxi
alcohol 8 derivado de una olefina E nos permitié, en un solo
paso, formar el anillo de tetrahidrofurano (THF) deseado
con la estereoquimica correcta en el cierre. Ademds, la
utilizacién de dos reacciones enantioselectivas en la sinte-
sis permite conseguir una alta pureza enantiomérica en el
producto final (Figura 6).'?

El teurileno (9) es un derivado del escualeno aislado de
Laurencia obtusa que, a pesar de poseer ocho centros este-
reogénicos y fres anillos de THF en su estructura, tiene una
simetria meso (C,) siendo, en consecuencia, un compuesto
aquiral.? Su biosintesis implica un proceso de ciclacién en
cascada de un sistema de cuatro epéxidos generados a partir
del escualeno (Figura 7). Esencial en el proceso de ciclacién
es el orden de eventos con los que ocurre la activacién y el
ataque nucleofilico intramolecular. En consecuencia, el refo
de su sintesis radica en la construccién del sistema de epéxi-
dos con la estereoquimica correcta y la adecuada activacién
en un punto concreto de la molécula.
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1. AD-Mix-ot
| COoMe — " I}o —
n-CsHy 2.TBDPSCl . H,; H o
H
TBDPSO _ Ti(OPr-i), TBHP | TBDPSO: _ O,
OH——— > I\/\/
T=OH ) OH
n-CsHai (S.S)-(-)-DET nCatei 7, OH g
TBDPSQ
TBDP
1. BzCl S%
4 ) OH —> — 7
n-CsHys Ao 2.MsCl n-CsHy™ 2o 2
OH 3. NaH H H

Figura 6. a) Origen biogenéfico de C19-dihidroxi tefrahidrofuranos. b) Sintesis enanioselectiva de 7

Escualeno

Teurileno (9)

Figura 7. Biosintesis del teurileno (9) a partir del escualeno

Para la activacién especifica en una posicién de la co-
dena, y otras reacciones que discutiremos mds adelante,
hicimos uso de la denominada reaccién de Nicholas.?' Este
es un proceso mediante el cual un enlace C-O, ubicado
en posicién propargilica en un complejo Co,(CO)alquino,
genera un carbocatién estable tras un tratamiento 4cido. Este
catién se puede atrapar con una amplia gama de nucleé-
filos, constituyendo el proceso una reaccién de sustitucién
nucleofilica en dicha posicién. Conviene indicar que los com-
plejos de cobalto se preparan fécilmente por simple mezcla
del acetileno precursor y el complejo comercial Co,(CO),
(Figura 8).

P
0" Coy(CO) R RZ R R?
1
/ R chcr PR ®
F CH,Cly, ta (0C);Coy o] (0C);Coy
RP_ " R COR Co(CO); Co(CO);
R'" R? Nu
NU@ Oxidante
(0C);Co<] Ne > TR
Co(CO)3 R’

Figura 8. Reaccion de Nicholas
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Para la sintesis del teurileno (9) pensamos que una ma-
nera de emular la activacién en una posicién especifica, en
una ciclacién de poliepdxidos, podria ser la generacién de
un carbocatién mediante la metodologia de Nicholas.?!

La construccién necesaria del sistema de epédxidos 11 se
llevé a cabo combinando la reaccién de epoxidacién asimé-
trica (EA) de Katsuki-Sharpless?? en un alcohol alilico-E pri-

mario 10y la de Shi?® en el resto de los alquenos (Figura 9).

& == TBSO., A\
0~ *OMe 3 N Y~ OH

MeO
10
1. EA, (R,R)-(+)-DET 0
TBSO :
_ > \)\/VY\/W/\OBOC
2. Boc,0
1. TBAF OH
2. S04-Py, DMSO \ -0
Z 2 N 7~ "OBoc
3. LiIC=CR T™S
OH
EA de Shi 0 0
Pz 2 T OBoc
o (0] T™MS ~ 1 0
/,///O
o' Y o
o)

Figura 9. Sintesis estereocontrolada del triepdxido 11

La formacién del complejo de cobalto con el acetileno
presente en el triepéxido (11), seguido del tratamiento dcido
del mismo, produjo, en un solo paso de reaccién, el sistema
triciclico 12 que, mediante transformaciones sencillas, nos
permitié la sintesis del teurileno (9) (Figura 10).24

OH

SiO,, CH,CI
OBoc e Bkl e N

TMS

Figura 10. Ciclacion en cascada inducida por un catidn propargilico

La sintesis de anillos de tamafios superiores a cinco miem-
bros (tetrahidropiranos, oxepanos, oxocanos, efc.), endo fun-
cionalizados, mediante ciclaciones intermoleculares es muy
complicada debido a la tendencia natural de producir la
apertura exo, generando el anillo de menor tamafo.? La

mayoria de los enfoques para promover la apertura endo de-

seada deben tener grupos directores unidos covalentemente
a los epéxidos.?¢ El agua sirve como promotor de cascadas

de apertura de epdxido endo-selectivas una vez que se agre-
ga un Unico THP de plantilla a una cadena de epéxidos.?”
Nuestra aproximacién a la sintesis de THPs endo-sustituidos

Real Sociedad Espafiola de Quimica

se basa en la ciclacién intramolecular hetero-Michael de éste-
res hidroxi 2-benzoiloxi a,B-insaturados (13, 14), conveniente-
mente construidos a partir de los correspondientes 2,3-epoxi
alcoholes.?® Resulta interesante destacar que la estereoqui-
mica de la ciclacién se pudo controlar con la geometria E o
Z del doble enlace conjugado y logré aplicarse a sistemas
complejos (Figura 11).%

a) “0 Acido Q\/\
< __OH =
(0] OH

HO :

b) J/I/ 1. PhCOOH, Ti( OPrI ﬁ/
‘0
_OH
THPO 2. NalOy4 THPO

1. (MeO),P(O) CHCOzMe ? oez

2. H* A__CO,Me
H

- COzMe H

- OBz

1. (PhO),P(O CHCOzMe NaH

2. H* . CO,Me o CO,Me
H

Figura 11. a) Apertura exo conducente a THFs, b) sinfesis de THPs endo-sustituidos por adicién
intramolecular O-hetero Michael de hidroxi esteres y-benzailoxi o, 3-insaturados

La aplicacién de esta metodologia a anillos de mayor
tamafio solo fue posible en la construccién de oxepenos
con dobles enlaces Z en su estructura.® La solucién a la
sintesis de anillos oxigenados saturados de tamafio medio
(6-2 miembros) la conseguimos mediante, la ya mencionada
reaccién de Nicholas inframolecular, atrapando con un al-
cohol el catién propargilico generado.®' Es de destacar que
los oxigenos de los epéxidos (15) pueden también utilizarse
en esfas reacciones intramoleculares, como ya se demostré
en la sintesis del teurileno (9). Asimismo, dependiendo del
grupo protector utilizado fue posible la obtencién del anillo
endoTHP o exoTHF (Figura 12).%2

a)OH 0 /R Pz RY
1 H PG . 1
RMC 5(CO)s 1.BF3OEt, R' O 74
2. CAN
R? n R® R? » RS
n =123
R
b) X O
endo oP
R op /002(00) op| o
X _oH J1.co,co), Na
[ ® o *
+ 2. Acido *

15

P=TBDPS

Figura 12. o) Sintesis general de heterociclos oxigenados de tamafio medio mediante una
ciclacion de Nicholas intramolecular, b) control en la apertura endo,/exo dependiente del grupo
profector

Esta ciclacién, sin embargo, en cadenas mds largas siem-
pre produjo el producto exo. No obstante, la reaccién fue
de gran utilidad para obtener, de manera estereocontrolada,
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THPs funcionalizados presentes en moléculas de alto interés.
Asi, la sintesis de la acetogenina (+)-muconina (16) fue abor-
dada siguiendo esta estrategia (Figura 13).32

_o H
L\\\\\ \\\\D\\

O%+
0

t-Bu
" MeO><OMeY H*
OH ————— > HO
2. Hy Lindlar
3. AD-Mix-a.

EA

0 (R,R)-(+)-DET HO

(0]

B

OH OH
(+)-Muconina (16)

OH

Figura 13. Sintesis enantioselectiva de (+)-muconing

La posibilidad de utilizar los epéxidos como nucledfilos
en la reaccién de Nicholas intramolecular, o como anillos
susceptibles de ser abiertos por un ataque nucleofilico Sy2
intramolecular de un grupo hidroxilo, abre la posibilidad
a la sintesis de los enantiémeros de los ciclos obtenidos a
partir del mismo enantiémero precursor. Este proceso enan-
tiodivergente fue aplicado con éxito al precursor ambifilico
17 obteniéndose los enantiémeros 18 a partir del mismo enan-
tiémero (Figura 14).34

HO .0 Ac,0, DMAP  AcO <0
4 < OBoc OBoc

T™S ()17
1. BF3-OEty 1. COz (CO)g
2. NaH ii) BF3 OEtz
2. CAN

()18 o

Figura 14. Sintesis enantiodivergente de THPs a parfir del mismo enantiomero lineal

Formacion de enlaces carbono-carbono en éteres
lineales

Aplicando la ciclacién basada en una reaccién intramole-
cular de Nicholas, utilizando un alcohol como nucleéfilo,
logramos la sintesis de anillos de 5 a 9 miembros®> nece-

An. Quim., 119 (3), 2023, 153-160
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sitdndose en los de mayor tamafio elementos geométricos
de control como la presencia de anillos o un enlace Z en el
precursor lineal 3¢ Para superar estas limitaciones en la sinte-
sis de anillos de ocho miembros aislados, consideramos una
metodologia alternativa basada en la construccién previa
del enlace carbono-oxigeno y la formacién del heterociclo
mediante una reaccién de metdtesis intframolecular (RCM).%”
Encontramos que la reaccién de Nicholas también es un
método excelente para la sintesis de éteres propargilicos |i-
neales (inferRN) (ej. 19).%% La aplicacién de la metdtesis de
formacién de anillos usando el catalizador de Grubbs de
segunda generacién nos permitié obtener los anillos de 7, 8
(ej- 20) y 9 miembros con excelentes rendimientos. El método
se complementd con una isomerizacién termodindmica cuan-
titativa de la mezcla de diastereoisémeros obtenidos median-
te montmorillonita (Mont.) (ej. 20 a 21).3? Desarrollamos dos
variantes del proceso dependiendo de la ubicacién del triple
enlace en el éter ciclico final. En la variante endo, el triple
enlace permanece ubicado en el interior del anillo.“° Este
alquino se puede transformar en un Zalqueno?' o saturarse,
mientras que la liberacién directa del complejo de cobalto
genera cicloalquinos altamente tensionados (Figura 15).42

a) Il
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J\ BF3-OEt,
+ ., — —_—
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X 0OC)eCo
[ RCM (OC)s 2
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CoH
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(0C) 6C02
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—_—
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N
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(Grubbs 1) o) C - / 0 II'C Hieaon
P4 613" 613"
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Figuru 15. a) Sintesis de cicloalquinos endeinsaturados, b) sintesis de oxocenos a partir de
cicloalquinos exo

La variante endo tiene como importante limitacién la im-
posibilidad de obtener anillos de siete miembros por lo que
para la sintesis de los ya mencionados lauroxanos centramos
nuestra atencién en la via exo. En esta, sin embargo, un
mayor problema estd asociado a reacciones de eliminacién
de los alcoholes propargilicos insaturados cuando el doble
enlace estd ubicado en posicién contigua a los mismos, al
aplicar la inferRN. Encontramos la solucién generando la
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insaturacién en una etapa avanzada. La aplicacién de este
concepto fue utilizada en la sintesis del (+)-laurencino (22)

(Figura 16).43,44

Br.
Q BF30Et2
TBDPSO' TBDPSO'" Co,(CO
COQCO SO \ \\/\\02( )e
—~ TMS
TMS
inter-RN

RCM_ —

TBDPSOQ S\ Co,(CO)s  TBDPSO™ /002(00)
o
H
Mont_ 1gppso:: /cO2 (CO)q H:g:jﬁ/\/\
H

(+)-Laurencino (22)

Figura 16. Sinfesis del (+)-lourencino aislado de Laurencia glandulifera

Construccion simultdnea de los enlaces C-C y C-0
del éter ciclico

Esta metodologia, conocida como ciclacién de Prins,*
combina la formacién de enlaces C-O, C-C de un anillo de
oxaciclo, en un solo paso, y ocurre a fravés de un ion inter-
medio de oxocarbenio que se genera directamente a partir
del alcohol insaturado correspondiente (Figura 17).46 Nues-
tras aportaciones se han centrado fundamentalmente en la
utilizacién directa de los componentes con dcidos de Lewis
econémicos, ecolégicos y estables.

N Nu
oM o . (pn \3 WS
+ k catalizador _ u (O
R107R? "

V/\(\/H\1R2H
- U R © R0 R

ion oxocarbenio

Figura 17. Reaccion de ciclacion de Prins

Nuestros estudios se han focalizado en el uso de alqui-
noles usando sales de hierro(lll) como catalizadores. Cuando
se realizé la reaccién utilizando 3-butin-1-ol como sustancia
de partida, en diclorometano, y bromuro de hierroflll) se
observé la produccién de halo-THPs (23). La incorporacién
del cloro en el anillo se interpreta por una metdtesis de ha-
l6genos entre el disolvente y la sal de hierro.*” La reaccién
con el 4-pentin-2-ol, como ejemplo de alcohol secundario,
no originé ningdn tipo de anillo, produciendo en su lugar
un acoplamiento de dos unidades de alquino y generando
una cetona a,B-insaturada (24).4 El reordenamiento oxonia-
Cope propuesto es ademds el responsable del deterioro de
la pureza enantiomérica en reacciones de Prins al utilizar al-
quenoles enantioenriquecidos. Encontramos que, al introducir
un dtomo de silicio en el alquino terminal, la estabilizacién
del carbocatién generado por este elemento permitié obtener
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los dihidropiranos deseados sin ningin tipo de degradacién

estereoquimica (Figura 18).#7

OH B
+ i FeBr3 ul
N i-Bu” "H CHClp 23
)
OH
X i-Bu” "H CHyCl;

0
X,FeO__Bu-i )L X
— J | e W
X OH O
24
c) R? 3 R' O R3
. O Fex, |RaOypR -3
HoL A, L f .
3 P2
R Sy H RN sive,| R? ™S
R'=R2=R3=Alquilo o arilo X
X=Cl o Br

Figura 18. o) Reaccidn de ciclacion de Prins con intercambio de haldgenos, b) acoplamiento
de alcoholes homopropargilicos secundarios y aldehidos, c) ciclacion sili-Prins sin deterioro
estereoquimico

Aunque las sales de hierro(lll) usadas estequiométricamen-
te en el anterior proceso son muy asequibles y con baja toxici-
dad, nos impusimos conseguir una versién subestequiométrica
en el catalizador metélico. Encontramos este efecto catalitico
en una combinacién de sales de hierro(lll) (FeX; o Fe(acac),)
y TMSX. La gran ventaja de este proceso catalitico es su alta
generalidad tanto en el tipo de insaturacién usada como de
grupos funcionales presentes en los reactantes (Figura 19).5°

OH e Fe(acac)s, TMSX O R
* %R »
S H
X
X=Cl, Br, |

Figura 19. Ciclacién de Prins catalitica

La aplicacién de este proceso catalitico fue la base para
un nuevo método de sintesis de oxepanos a partir de alco-
holes bishomoalilicos y aldehidos.’! El proceso es ejempla-
rizado en la sintesis del (+)-isolaurepano (25) (Figura 20).

o) N MgBr oy

CeHi3 o

Fe(acac); TMSCI Bu;SnH, AIBN
[¢]
Hk/\ Cetia™ 7 O 5 CeH1s™; 07

(+)-isolaurepano (25)

Figura 20. Sintesis de oxepanos mediante ciclacion de Prins

La idea de estabilizar el catién intermedio con un dtomo
de silicio fue la base para un nuevo proceso de sintesis de
oxepenos (26) presentes en un nimero importante de lau-
roxanos de origen marino.’2 Este proceso es la base de la
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sintesis de los lauroxanos naturales (+)-isolaurepinnacino (27)
y (+)-neoisoprelaurefucino (28) (Figura 21).5

a)
PhsSi Ph3Si .
N\ O FeBr; (5 %) —
N -
H” "R?
r?” “OH R 07 VR2 R SO7 YR2
b) o 26
Ph,Si H)H/\
0o
\/\‘/D Br” > siph, N\ 0Bz
Mg
OTBDPS X OH
OTBDPS
—_—
X Ealeige P : .
H H = T H  H:
OTBDPS OBz ¢]] Br
(+)-Isolaurepinnacino (27)
c)

(+)-Neoisoprelaurefucino (28)

Figura 21. o) Sinfesis de oxepenos mediante ciclacion sili-Prins, b) sinfesis enantioselectiva de
(+)-isolaurepinnacino, ¢) sintesis enantioselectiva de (+)-neoisoprelaurefucino

Conclusiones

En el presente trabajo hemos presentado algunas de las apro-
ximaciones que consideramos interesantes para la sintesis
enantiomérica de productos naturales basados en la estructu-
ra de éteres ciclicos. Se ha presentado como un ejemplo de lo
que la quimica sintética actual puede acometer en el espacio
quimico de los productos naturales. Es evidente que la qui-
mica descrita usa muchos pasos de reaccién para alcanzar
moléculas que los sistemas enzimdticos de los seres vivos
logran con absoluta perfeccién, sin produccién de residuos y
sin necesidad de purificacién. Es posible que para conseguir
diversidad estructural y adentrarnos en zonas desconocidas
del espacio quimico existan aproximaciones mucho més efi-
caces y directas.* Pero no cabe ninguna duda que el reto
estructural presentado por los productos naturales ha sido
un estimulo para que los quimicos hayamos desarrollado
métodos capaces de sintetizar cualquier molécula conocida.
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Arquitecturas porosas ordenadas como
catalizadores heterogéneos para una
sintesis orgdnica sostenible

Francisco G. Cirujano

4 N

Resumen: E| disefio de arquitecturas porosas ordenadas como catalizadores heterogéneos para transfor-
maciones orgdnicas sostenibles es un frente de investigacién interdisciplinar en la frontera de la catdlisis
y de los nanomateriales. En esta revisién se presentan, en primer lugar, distintas familias de arquitec-
turas porosas ordenadas, como son los silicatos, las silices mesoporosas y las redes metal-orgénicas,
describiendo ejemplos particulares de geometrias y composiciones. Su comportamiento catalitico en
transformaciones de moléculas orgdnicas que implica la formacién de enlaces C-C, C-O y C:-N se

INVESTIGACION
QUIMICA

ejemplifica en varias etapas de sintesis orgdnica de oxo- y aza-compuestos de alto valor afiadido en
la industria quimica fina y farmacéutica.

Palabras clave: Catdlisis heterogénea, sélidos porosos, redes metal-orgdnicas, sintesis orgdnica, quimica
sostenible.

Abstract: The design of ordered porous architectures as heterogeneous catalysts for sustainable organic
transformations is an interdisciplinary research area in the frontier between catalysis and nanomate-
rials. On the one hand, this review presents different families of ordered porous architectures, such as
silicates, mesoporous silicas, and metal-organic frameworks, describing examples of geometries and
compositions. On the other hand, its catalytic behavior is exemplified in the transformation of organic
molecules by multistep (C-C, C-O, and C-N bond formations) organic synthesis of high-added value
oxo- and aza-compounds of interest in fine chemistry and pharma industries.
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Hacia una sintesis organica sostenible

Los componentes principales de importantes productos qui-
micos y farmacéuticos de alto valor afiadido se producen a
través de miltiples pasos de purificacién y sintesis orgdnica,
lo que requiere grandes volimenes de reactivos (asi como
disolventes) de alto coste y toxicidad. Esta es la razén por
la que, en la pequefia industria de quimica especializada
(quimica fina) y farmacéutica, la cantidad de residuos (sub-
productos) -con respecto al producto deseado obtenido- es
enorme en comparacién con la quimica pesada y petroquimi-
ca, que tiene un mayor tiempo de desarrollo y optimizacién
de los procesos (ver Figura 1). En el gréfico se observa como
la cantidad de subproductos que se generan durante estos
pasos suponen entre 20 y 100 veces mds volumen que la mo-
lécula objetivo. [ Por lo tanto, es necesario buscar procesos
de obtencién de estas moléculas mediante transformaciones
orgdnicas sostenibles que impliquen un ndmero menor de
pasos de transformacién y purificacién.

En este sentido, el uso de catalizadores aumenta la ve-
locidad de la transformacién quimica y la selectividad a la
molécula deseada, pudiéndose reutilizar en miltiples ciclos
de reaccién. La catdlisis es, por consiguiente, una herramien-
ta fundamental para lograr una sintesis orgdnica sostenible.
Con el obijetivo de lograr el control de la ruta que va de los
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reactivos hacia los productos de la reaccién, se han logrado
importantes avances en catdlisis homogénea en las dltimas
dos décadas. Bl [ Sin embargo, la contaminacién de los
productos de la reaccién es, ademds del coste y la toxici-
dad, a menudo el principal problema de los catalizadores
solubles (generalmente basados en metales preciosos poco
abundantes). Estos, ademds, se desactivan/degradan (con

Figura 1. Promedio de los foneladas por afio (efe rojo a la izquierda) y factor E (eje azul a la derecha) en la
industria quimica (refino y petroquimica, quimica pesada (“bulk”), quimica fina e industria farmacéufica.
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la consiguiente disminucién del nimero de recambio TON,
por sus siglas en inglés “turnover number” o productividad
por unidad de tiempo), su selectividad (hacia la activacién
del grupo funcional deseado) es moderada y se complica
la purificacién del producto (en la misma fase que el ca-
talizador), no facilitdndose el uso de condiciones de flujo
continuo.Bl [ Estos inconvenientes ponen de manifiesto la
necesidad de disponer de catalizadores avanzados con el
disefio apropiado, reactividad y estabilidad a largo plazo
para ser aplicados en diversos pasos de sintesis orgdnica.

Catalizadores heterogéneos con porosidad regular

El concepto de catdlisis heterogénea ofrece claramente, en
el caso ideal, una recuperacién mds sencilla del producto
de reaccién y del catalizador sélido, que puede separarse
mediante filtracién o centrifugacién, minimizando la conto-
minacién del producto sintético deseado.*'"l Ademds, dicho
catalizador sélido podria emplearse durante un mayor nime-
ro de ciclos de reaccién y en condiciones de reaccién mds
amplias debido a su mayor estabilidad respecto a los catali-
zadores solubles, ademas facilitar el paso a condiciones de
flujo continuo. Esto ofrece importantes ventajas: un escalado
simple, economia de etapas, altos rendimientos, seguridad y
reproducibilidad.

Entre los diferentes sélidos empleados como catalizado-
res heterogéneos (por ejemplo, carbén, polimeros, éxidos
de metales, etc.), los sélidos porosos ordenados son los
mds atractivos desde el punto de vista de la comprensién
fundamental y el control de la transformacién quimica en los
poros (con dimensiones, forma y funcionalidad periédica en
todo el cristal).l'21% E| disefio racional de los centros catali-
ticamente activos (bien aislados/dispersos y con un entor-
no estérico/electrénico adecuado) en espacios confinados
de sélidos porosos ordenados (del orden de 0.5-10 nm),
estd a menudo inspirado en los catalizadores biolégicos.
De hecho, en las enzimas, el transporte, reconocimiento y
modificacién de moléculas tiene lugar también en centros
de unién organometdlicos confinados en estructuras 3D or-
denadas.['629

Figura 2. Sdlidos porosos ordenados (zeolitas, silices mesoporosas y MOFs) con espacios confinados en la
nanoescala y centros activos adaptables."®!
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Esta revisién se centra en tres plataformas sélidas po-
rosas ordenadas con espacios confinados, caracterizados
por distintas geometrias y composiciones (ver Figura 2):
zeolitas, silices mesoporosas y redes metal-orgdnicas
(MOF, siglas del inglés “Metal-Organic Frameworks”). Por
un lado, tenemos arquitecturas inorgdnicas con microporos
regulares conocidas como zeolitas, las cuales son catali-
zadores bien establecidos en la industria petroquimica, se
producen industrialmente a bajo coste y ofrecen una alta
estabilidad.- 13151 Por otro lado, en los Gltimos afios se
han propuesto los MOFs como nuevos materiales con alto
potencial en adsorcién y catdlisis debido a su naturaleza
cristalina y modular hibrida inorgdnica-orgdnica, pero sus
aplicaciones industriales estdn muy limitadas debido a su
alto coste y baja estabilidad.l'#14 En general, ambas arqui-
tecturas porosas ordenadas presentan una buena rigidez
estructural que puede obtenerse mediante sintesis sol-gel,
lo que permite un control total sobre la porosidad y el
aislamiento de los cetros activos. A continuacién, se mos-
trardn las ventajas y limitaciones de materiales con orden
a escalas menores (zeolitas y MOFs, ambos cristalinos) o
mayores (paredes de silice amorfa que definen sistemas de
mesoporosos ordenados) al nanémetro. Estos materiales se
han investigado tanto por separado como formando parte
de un mismo material compuesto “MOF/zeolita” o “MOF/
silice mesoporosa” en el contexto de una sintesis orgdnica
sostenible.

Zeolitas

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos (normalmente
microporosos) y generalmente muy estables (mecanicamente,
térmica y quimicamente), con poros de diferentes formas y
tamafios (en el rango de 0.1-1 nm) que permiten la seleccién
del reactivo, producto o estado de transicién, empledndose
por tanto como catalizadores heterogéneos en transforma-
ciones orgdnicas de interés industrial.l'2 21241 |as zeolitas
se pueden utilizar con su estructura dcida de aluminosilicato
como un dcido de Brgnsted sélido, o bien dopadas con me-
tales de transicién, incorporando centros dcidos de Lewis en
los tetraedros que constituyen su red. Sin embargo, es dificil
introducir un amplio espectro de metales debido al entorno
de coordinacién restringido de las estructuras basadas en
unidades de construccién SiO,. Ademds, el incremento y
control {a nivel atémico) del tamafio de los poros en las
zeolitas no es sencillo.

Las zeolitas mds empleadas son aquellas con poros
grandes, p.e. la zeolita faujasita Y ultraestable (USY) o la
zeolita beta (BEA), debido a sus grandes didmetros de poro
(~0.7 nm), que pueden acomodar varias moléculas juntas
(Figura 3 a). Ademds, estas zeolitas se producen utilizando
fuentes de silicio/aluminio facilmente disponible utilizando
agentes directores de estructura inorgdnicos y/u orgéni-
cos (relativamente econémicos) en un medio acuoso. Esto
simplifica el escalado de estos sélidos porosos cristalinos
para la mejora industrial de productos petroquimicos y de
quimica fina.
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Figura 3. Materiales porosos ordenados basados en silicatos. (a) zeolita microporosa FAU (0.7 nm);
(b) silice mesoporosa MCM-41 (2-3 nm). ¢!

Silice mesoporosa

Las (organo)silices mesoporosas ordenadas ofrecen
unas mayores posibilidades en cuanto al disefio del poro
con respecto a las zeolitas, a expensas del uso de agentes
directores de estructura basados en tensoactivos o surfac-
tantes (los cuales son relativamente costosos).?! A pesar
de su menor cristalinidad (sistema de poros ordenados
definidos por paredes de silice amorfa) y estabilidad con
respecto a las zeolitas (lo cual limita el conocimiento del
centro activo), las silices permiten variar la naturaleza de
los centros con actividad catalitica (sean metdlicos, orgé-
nicos o metal-orgdnicos). Estos pueden anclarse en el me-
soporo de la silice mediante co-condensacién de diferentes
precursores de organosilanos, o incorporase en forma de
clsteres y/o nanoparticulas metal-orgdnicas u oxo-metdli-
cas (Figura 3b).[2628]

Estas arquitecturas porosas suponen un menor coste de
sintesis con respecto a ofros polimeros organometdlicos de
alta drea superficial. Ademds, poseen canales y cavidades
con un tamafio variable a voluntad, lo que garantiza el con-
finamiento de moléculas voluminosas cuyos enlaces se desea
activar y modificar en los centros organometdlicos inmovili-
zados, minimizando su lixiviado. Entre las mdltiples silices
mesoporosas descritas en la bibliografia, dos de las mas em-
pleadas son la MCM-41 y la SBA-15,2% con elevadas dreas
superficiales (800-1400 m2.g-') y dimensiones de poro (2-50
nm). Sin embargo, en contraste con la naturaleza cristalina
de las zeolitas y los MOF, la silice mesoporosa Gnicamente
presenta un orden a escalas mayores al nanémetro, lo que
limita su disefio racional a escala atémica.

Redes metal-orgdnicas (MOFs)

Las redes metal-orgdnicas (o MOFs) son materiales po-
rosos versdtiles y adaptables con estructuras cristalinas ge-
neradas mediante la coordinacién de iones metdlicos con
ligandos (o espaciadores) orgdnicos politépicos (con mds de
un punto de unién al metal). La variada quimica reticular de
estos materiales estd basada en la diversidad de unidades
de construccién secundarias (inorgdnica-orgdnica), lo que
permite el disefio muy variado de centros activos confinados
en la arquitectura porosa. En esta clase de materiales hibri-
dos orgdnico-inorgdnicos multifuncionales, los centros activos
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estén fuertemente unidos y aislados en la red (ya sea en
los nodos inorgdnicos, espaciadores orgdnicos o cavidades
porosas).['214

Los MOF presentan un avance importante con respecto
a los catalizadores solidos porosos tradicionales (zeolitas,
carbén o polimeros) ya que ofrecen no solo el aislamien-
to del centro activo (evitando su auto-desactivacién), sino
también unos didmetros de poro grandes y ajustables (~1-
5 nm) resultando en altas dreas superficiales que permiten
una difusién adecuada a través de los poros. Ademds, los
fuertes enlaces metalligando mantienen los centros activos
fijos en la estructura, lo que disminuye su lixiviacién durante
su aplicacién en procesos cataliticos. Es de destacar que la
naturaleza cristalina del MOF permite un control racional de
la geometria y funcionalidad de los micro-/meso-poros (el
microambiente del centro activo) a nivel atémico, resultando
en unas interacciones moleculares y reactividad quimica pre-
decibles, sistematizable y una caracterizacién fundamental
de los centros activos mediante el uso de técnicas de difrac-
cién de rayos X (p.e. usando monocristales para elucidar
estructuras).

Figura 4. Ejemplos de MOFs con diferentes SBUs: a) Zn,0 en Zn(Il)MOF-5, b) Cr0 en Cr(IMIL10T y ¢)
Ir05 en Zr(IV)Ui0-66. ¢

En estas arquitecturas metal-orgdnicas, los entornos
de coordinacién de los centros metal-espaciador orgénico
se pueden definir bajo ciertas condiciones sintéticas. Por
ejemplo, el espaciador BDC? (benceno 1,4-dicarboxilato)
da lugar a diferentes unidades de construccién secundaria
(SBU, siglas del inglés “Secondary Building Unit”), con las
topologias de red correspondientes (Figura 4). En el caso de
Zn(ll), la estructura cibica de MOF-5 estd formada por nodos
[Zn,O]¢* como SBU conectados a BDC? a través de puen-
tes de carboxilato en los bordes del cubo, lo que da como
resultado un sistema 3D extendido con cavidades cibicas
de 12.9 A entre dos SBU adyacentes y ventanas de poro
de 8 A (Figura 4a).B% En presencia de Cr(lll) o Zr(lV), los
mismos aniones BDC? orgdnicos forman estructuras porosas
con frimeros [Crg(ps-O)(OH)(H,O),]¢* o hexdmeros [Zr,(ps-
O)4(pOH)]'** que dan como resultado las estructuras MIL-
101 y UiO-66, respectivamente. La red cristalina MIL-101
presenta cavidades mesoporosas de 3 nm accesibles a través
de ventanas de 1.5 nm (Figura 3b),B" mientras que el UiO-66
tiene cavidades de 1 nm accesibles a través de ventanas de
0.6 nm (Figura 4c).B?
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Arquitecturas porosas ordenadas como catalizadores
en sintesis organica

Como se ha comentado en el apartado anterior, durante las
Gltimas décadas muchos catalizadores homogéneos discretos
se han inmovilizado en materiales hibridos poliméricos su-
pramoleculares, como son las redes metal-orgdnicas (MOF).
Estas exhiben funcionalidades y geometrias que recuerdan a
aquellas que se encuentran en las enzimas naturales (Figura
5).20Como se ha comentado, el control atémico del disefio
de la geometria y la funcionalidad de dichos MOFs permite
estabilizar los centros cataliticos al aislarlos en la red (ver
centros de Pd(ll), Cu(ll), Ni(ll) en la Figura 5 a y b), evitando
su auto-desactivacién y minimizando su lixiviacién. De mo-
nera similar, la arquitectura peptidica de las enzimas sepo-
ra centros activos incompatibles en diferentes nanoespacios
(conocidos como “bolsillos”) para la activacién del sustrato
en el entorno confinado (ver Figura 5 ¢, d).

Figura 5. PA@Cu-MOF-74 (a), PA@NIBDP (b), Oximioglobina (c) e Hidroxinitrilo Liasa (d), junto con sus
respectivos centros activos (insertos rojos). Las estructuras de proteinas (c) y (d) se obtuvieron del RCSB
Protein Data Bank. !

A pesar de la diferente composicién quimica de las ar-
quitecturas hibridas metal-orgdnicas porosas (tipo MOF) o
polipeptidicas (tipo enzima), ambas permiten la modificacién
de las propiedades electrénicas y estéricas de los centros con
actividad catalitica, ya sea mediante el disefio de ligandos
o péptidos, respectivamente. Esto aumenta la selectividad
durante etapas de formacién de enlaces C-C, CO y CN
mediante la creacién de un entorno apropiado alrededor del
centro activo en el espacio confinado en estas arquitectu-
ras supramoleculares sintéticas (MOF) o naturales (enzima).
A continuacién, se mostrardn distintos ejemplos en donde
MOFs y derivados de MOF en silices mesoporosas y/o zeo-
litas (MOF/SiO,) actban como nano-reactores bio-inspirados
para etapas de sintesis orgdnica. Se destacard como estas
arquitecturas porosas ordenadas son capaces de aislar cen-
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tros activos incompatibles en los agregados inorgénicos,
espaciador orgdnico o cavidades porosas, lo que permite
operar en modo cooperativo o en cascada durante procesos
de sintesis orgdnica de compuestos de alto valor afiadido. Es-
tos compuestos se nombran del 1 al 45 en los esquemas 1y 2.

Sintesis de alcoholes y ésteres bio-derivados con catalizadores
heterogéneos hasados en MOF/Si0,

Un ejemplo de arquitectura porosa ordenada que ha
sido racionalizado, tanto mediante estudios experimenta-
les como computacionales, es la red metal-organica UiO-
66-NH,. Este MOF es isoreticular a la estructura mostrada
en la Figura 4c, pero con grupos amino en el espaciador
orgdnico, tal y como se muestra en la parte izquierda de la
Figura 6a.1'3 B2 E| UiO-66-NH, actia como un catalizador
dcido-base, donde los pares Zr-O estén muy cerca entre s
(2-3 A), mostrando un excelente comportamiento cataliti-
co en varias transformaciones orgénicas (catalizadas por
dcido, 4cido-base o dcido-redox) de moléculas derivadas
de origen natural (hexosas, dcidos grasos, etc.) y que con-
tienen grupos carbonilo (ver las dos primeras sintesis en el
Esquema T1).

OH
o o OH OR 0w 0
HO/\Q/\OH N HO/WO N O)\/\”/ . o)\/\fo . \\/\\y/
HO  “OH o
1 2 3 4 5

o

R‘/(o . o - o
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o
OH OH oA
R
HO o o
1 9

10: R = CyHys

>
- N -
] — | o} 7" YoH = OH
N PN
12 13 14

15

OR'

7 8

Esquema 1. Ejemplos de sinfesis sostenible de compuestos oxigenados derivados de hexosas (1-5),
triglicéridos (6-8), esteroides (9-11) y terpenos (12-15) usando arquitecturas porosas ordenadas como
catalizadores sdlidos.

En cuanto a la primera sintesis orgdnica del Esquema 1,
se observé que la relacién de grupos NH,/NO, en los espa-
ciadores orgénicos de la arquitectura porosa multifuncional
UiO-66-NH,/NO, permite controlar el nimero de centros
4cidos. Esto es debido a que el menor pK, de los grupos
4cido carboxilico en el dcido 2-aminotereftdlico (respecto a
los del dcido 2-nitrotereftdlico) resulta en un menor nimero de
ligandos 2-aminotereftdlico coordinados a los oxo-agregados
de zirconio, generando centros de Zr coordinativamente insa-
turados (con defectos asociados a la deficiencia de ligando
orgdnico), los cuales presentan un cardcter dcido de Brénsted
al coordinarse a moléculas de agua (ver parte izquierda
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de la Figura 6aq). La elevada estabilidad de este material
(debido a su estructura cristalina compacta con un elevado
indice de coordinacién de los dtomos de Zr y los fuertes
enlaces dcido-base de Lewis tipo “duro-duro” entre el Zr(IV)
y el oxigeno de los ligandos) permite la existencia de centros
metdlicos coordinativamente insaturados sin comprometer la
estabilidad del mismo cuando se emplea como catalizador
de mdltiples transformaciones orgdnicas. Estos centros activos
se emplearon en la deshidratacién de la fructosa (1) a 5-hi-
droximetilfurfural (3), produciendo 25 moléculas de HMF (2)
por cada centro activo de Zr.[%l Asi mismo, se observé una
estabilizacién “tipo-enzima” del 4cido levulinico (3) -un inter-
mediario valioso en la industria quimica fina de fragancias,
sabores y plastificantes- debido a la presencia de grupos
funcionales amino junto a los Zr-oxo-agregados. La energia
de activacién calculada para esta reaccién de esterificacién
disminuye de 30.6 a 26.9 kJ-mol" para el UiO-66 y UiO-66-
NH,, respectivamente.4

En cuanto a la segunda y tercera sintesis orgdnica
del Esquema 1, se mostrd, por un lado, como la red de
zirconio-tereftalato (UiO-66-NH,) supera a los liquidos iéni-
cos (requiriéndose 10 veces mds de liquido iénico que de
MOF para obtener rendimientos similares) y dcidos mine-
rales (rendimientos similares a los del H,SO, con el MOF
con la posibilidad de reciclado en el caso de este Gltimo)
produciendo 8 moléculas del andlogo del aceite de jojoba
(compuesto 8 con R = R"= C18:1 en el Esquema 1) y hasta
12 moléculas de palmitato de isopropilo -el cual se emplea
en cosmética y como lubricante industrial- por dtomo de Zr.[I'?]
Por otro lado, se vio que cuando esta arquitectura ordenada
(tipo UiO-66-NH,) se crece dentro de la silice mesoporosa
SBA-15 (Figura 6q), la frecuencia de recambio (TOF, por
sus siglas en inglés “turnover frequency”) de los dtomos de
Zr se incrementa un 50% (para la sintesis del compuesto 10)
y un 72% (para la sintesis del compuesto 11) con respecto al
MOF preparado en ausencia de la silice.?”] Esto es debido
a que los nanocristales de MOF microporoso crecidos en la
silice mesoporosa son capaces de interaccionar de forma
mds eficiente con los substratos voluminosos de reaccién (me-
jor difusién de la testosterona al centro activo del Z-MOF)
respecto al MOF microporoso crecido en ausencia de silice.
Ademds, el confinamiento de los nanocristales de MOF en
la silice incrementé la estabilidad mecdnica del catalizador
tipo UiO, protegiéndolo de la atricién y lixiviado de cara a
su escalado, mecanizado y posible aplicacién industrial en
reactores de lecho fijo.

Los precursores de estos esteroides son los terpenos (ver
mirceno 12 en la tercera sintesis del Esquema 1), los cuales
tienen un gran interés en la sintesis orgdnica de fragancias,
sabores o productos farmacéuticos. En particular, el (-]-mentol
(15), es un terpeno natural presente en el aceite esencial de
hojas de menta con propiedades medicinales, sensoriales y
aromdticas debido a su accién en el sistema nervioso central.
Se ha demostrado que redes metal-orgdnicas (p.e. el terefta-
lato de cromo MIL-101) con centros activos écidos e hidro-
genantes (redox) en la misma arquitectura supramolecular
(ver Figura 4b y Figura 6b) catalizan de forma secuencial la
ciclacién de citronelal (13) con elevada actividad y selectivi-
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Figura 6. (a) (Zr)Ui0-66-NH,@SBA-15 con 6 mol % de centros dcidos Bronsted/Lewis bien
dispersos en la matriz de silice mesoporosa SBA-15. (b) Nanoparticulas o complejos salen de paladio
y/o platino confinadas y/o ancladas en la arquitectura mesoporosa MIL-101 que posee centros dcidos
Lewis de Cr.

dad hacia el diastereoisémero de isopulegol deseado (14) y
su posterior reduccién al (}-mentol deseado.B Este sistema
presenta fuertes enlaces cido-base de Lewis tipo “duro-duro”
entre el Cr(lll) y el oxigeno de los ligandos dando lugar a una
elevada estabilidad del tereftalato de cromo MIL-101, tanto
térmica como quimica.

Sintesis de azo-compuestos bioactivos con catalizadores heterogéneos
basados en MOF /Si0,

Las moléculas que contienen nitrégeno en su estructura
(especialmente los aza-heterociclos) estan presentes en mul-
titud de productos naturales y sintéticos de interés (dcidos
nucleicos, alcaloides, colorantes, agroquimicos, productos
farmacéuticos, etc.). De hecho, mds del 60 % de las molé-
culas orgénicas empleadas como fdrmacos en el mercado
contienen estructuras N-heterociclicas, que se sintetizan a
través de multiples formaciones de enlaces C-C y C-N. La
sintesis orgdnica contempordnea de estos azo-compuestos,
presentes en productos naturales y sintéticos, se basa mayo-
ritariamente en el uso de catalizadores selectivos que tienen
metales de transicién en sus centros activos. Esto hace que
las arquitecturas metal-orgdnicas porosas ordenadas tipo
MOF sean la extensién reticular ideal de dichos complejos
de metales de transicién discretos (catalizador homogéneo),
idealmente aislados en una matriz periédica y porosa bien
definida (catalizador heterogéneo). Como se describié en
la parte anterior para la sintesis de mentol, la combinacién
de centros activos redox y écidos de Lewis dentro de una
misma arquitectura porosa multifuncional permite realizar
varios acoplamientos no solo de enlaces C-C sino también
de enlaces C-N, como veremos a continuacién.
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Por un lado, la arquitectura mesoporosa con estructura
cristalina conocida como MIL-101 se usé para la encapsula-
cién de nanoparticulas de Pd o Pt. Por otro lado, su andlogo
isoreticular MIL-101-NH, se funcionalizé covalentemente con
complejos salen de Pd o Pt (Figura 6b). Ambos sistemas,
catalizan aminaciones reductivas que implican la formacién
de enlaces C=N y su posterior hidrogenacién (ademds de
la reduccién previa de grupos nitro a aminas), para dar
selectivamente pirroles (18), pirrolidinas (24), quinolinas (28)
y tetrahidroquinolinas (29). Estos azo-compuestos se obtie-
nen en pocos pasos de sintesis, incluyendo condensaciones
aldélicas y aminaciones reductivas en el mismo reactor “one-
pot” (tal y como se muestra en las tres primeras sintesis del
Esquema 2). Ademds, se pueden aislar fécilmente y el uso
de un sélido como catalizador permite su fécil recuperacién
y redso. ¢ La fortaleza de los enlaces Cr(lll)}-O en la red
metal-orgdnica permitié que la estructura cristalina no co-
lapsara en las etapas de funcionalizacién, hidrogenacién,
crecimiento de nanoparticulas en los poros, y en los ciclos
de reaccién.

Aparte de los centros de Cr(lll) del MIL-101, los centros
dcidos presentes en los oxo-agregados metdlicos de la ar-
quitectura porosa UiO-66 (descritos en el apartado anterior),
también catalizaron etapas de sintesis de N-heterociclos.
Este MOF permitié la activacién de la arilamina (31), for-
mada in situ a partir de anilina y benzaldehido (30), y su
posterior cicloadicién aza-Diels-Alder con 3,4-dihidropirano,
obteniéndose un exceso diastereomérico del 94%, con res-
pecto al 46% obtenido empleando el ZrCl, como cataliza-
dor homogéneo. 71 Pero no solo se han empleado MOFs
con metfales tetra- y trivalentes (Zr-UiO-66 y Cr-MIL-101,
respectivamente), sino también metales divalentes como el
Zn coordinado a ligandos tereftalato. El uso de este tipo de
arquitecturas porosas ordenadas (ver Zn-MOF-5 en la Figura
4a) como precursores de nanoparticulas de ZnO, resulté
en un nuevo material con actividad catalitica en la con-
densacién alddlica / cicloadicién oxa-Diels-Alder de isatina
(33) con un heterodieno para dar el spiroxoindol 34.281 Esta
reaccién fue casi 2 6rdenes de magnitud mds répida con
las nanoparticulas de ZnO derivadas de MOF dispersas en
aluminosilicatos, con respecto al uso del Zn-MOF-5 puro o
calcinado (Figura 7a). Ademds, el uso de la zeolita H-USY
cristalina porosa aumenté el TOF en mds de un 120% con
respecto al SiO, amorfo, debido a la mejor dispersién y
accesibilidad a los centros dcidos de la zeolita, tal y como
se observé para la sintesis de oxoindoles substituidos (36).
La elevada estabilidad y bajo coste de las nanoparticulas
de éxido metdlico derivadas de MOF dispersas en alumino-
silicatos porosos presenta un elevado potencial para apli-
caciones industriales.

Un reto actual de la sintesis orgdnica es la activacién
directa de los enlaces C(sp)-H y C(sp?)-H, lo cual requiere
de catalizadores basados en metales de transicién. Sin em-
bargo, estos a menudo son caros e inestables, no permiten
su aplicacién a largo plazo y requieren aditivos con un im-
pacto ambiental, econémico y sanitario negativo.19 Para
avanzar en este frente, se disefiaron arquitecturas porosas
ordenadas con fuertes enlaces (4cido-base de Lewis blan-
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Esquema 2. Ejemplos de sinfesis sosfenible de compuestos nitrogenados como son los pirroles (18),
pirrolidinas (19, 24), quinolinas (28), tetrahydroguinolinas (29), piranoquinolinas (32), oxoindoles
(33-36), spiroxoindoles (34), indoles (39), uracilos (41), pyridinas (43) y amidas (45) usando
arquitecturas porosas ordenadas como catalizadores sélidos.

dos) Ni(ll}-N-pirazolato (ver NiBDP en la Figura 7b) con
centros activos de Pd(ll) aislados en la red metal-orgdnica,
de tal forma que resultaron eficientes para la hidroamina-
cién intermolecular de 2-etinilanilina (37) a través de la ac-
tivacién de enlaces C(sp)-H y N-H de los grupos alquino
y amino, respectivamente.?l Se obtuvo una mayor selec-
tividad al indol 38, respecto a la hidratacién del alquino
como reaccidn competitiva, la cual si tuvo lugar cuando se
emplearon zeolitas dcidas como soporte (las cuales ademas
presentan problemas de difusién por su tamafio de poro
menor que el del MOF).

Por otro lado, el catalizador homogéneo Pd(OAc), em-
pleado para la alquenilacién de N-heterociclos aromdticos,
mediante la activacién de enlaces C(sp?)-H, se encapsulé
en un MOF de cobre con dimensiones de poro 1 x 1.4 nm
y propiedades redox (Figura 7c).1% El némero de moléculas
de indol (39) o uracilo (41) alqueniladas por dtomo de Pd
fue tres veces mayor cuando esos centros se confinan en el
MOF con respecto su uso en disolucién como catalizador
homogéneo. Ademds, se pudo racionalizar la actividad
catalitica en base a la composicién de la arquitectura
porosa ordenada, observdndose una tendencia lineal en-
tre la actividad catalitica y el potencial de reduccién de
los metales divalentes en los nodos inorgdnicos de la red
metal-orgdnica. Este catalizador heterogéneo permitié el
acoplamiento C-H/C-H en condiciones de flujo continuo,
aumentando la vida de los centros activos de Pd(ll) en mds
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Figura 7. (a) Nanoparficulas de Cu0 or Zn0 en la zeolita faujasita con centros dcidos de Brénsted;
(b) NiBDP (BDP = 1,4-bis (pirazol-4l)benceno) intercambiado con Pd o Cu; (<) Pd(OAC), y TBHP en el
Cu-MOF-74.

de un 270% con respecto al empleo de silice amorfa como
soporte. H0

Por Gltimo, se mencionardn dos ejemplos de cataliza-
dores heterogéneos con centros acidos de Lewis para la
formacién de enlaces C-N mediante reacciones de amina-
cién y amidacién. El uso de espaciadores bis(pirazolato)
o fereftalato extendidos generd arquitecturas muy porosas,
que favorecen la difusién de aminas, evitando ademds el
uso de condiciones bdsicas, metales preciosos u otros aditi-
vos empleados en catdlisis homogénea. Por un lado, redes
de azolato de zinc del tipo ZnBDP (Figura 7b) se usaron por
primera vez como catalizadores heterogéneos en la amina-
cién de enlaces C-Cl para dar lugar a piridinas substituidas
(43).14Y Los fuertes enlaces (dcido-base de Lewis blandos)
Zn-N-pirazolato proporcionan a la red metal-orgdnica una
elevada estabilidad en el medio de reaccién (en el cual se
genera HCI).

Por ofro lado, redes de zirconio-terftalato tipo UiO (con
un tamafio de particula inferior a 100 nm) resultaron ser unos
catalizadores heterogéneos activos, estables y reusables en
la amidacién directa de dcidos carboxilicos para generar
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amidas (45), en condiciones suaves de reaccién, evitando el
uso de aditivos homogéneos no reusables y téxicos. 42

Conclusiones y perspectivas futuras

La sintesis de moléculas orgdnicas complejas se basa ac-
tualmente en reactivos y/o catalizadores homogéneos que
muestran un buen comportamiento en términos de actividad
y selectividad. Los 0ltimos descubrimientos en el campo de
los materiales porosos ordenados, desde las zeolitas hasta
los MOF, ofrecen nuevas posibilidades en la incorporacién
de uno o varios centros activos en una red para catalizar
etapas de sintesis orgdnica. De esta forma se pretende
trasvasar el conocimiento desarrollado en catdlisis homo-
génea al campo de los nuevos materiales en estado sélido.
En esta revisién se ha mostrado como centros dcido-base
o redox en arquitecturas porosas ordenadas ofrecen una
buena actividad, selectividad y estabilidad, en mdltiples
formaciones de enlaces C-C/C-N (condensaciones, des-
hidrataciones, alquilaciones, alquenilaciones, etfc.) y/o la
interconversién selectiva de grupos funcionales (reduccio-
nes y oxidaciones).

La naturaleza sélida de los catalizadores basados en
silicatos y redes metal-orgdnicas representa una ventaja so-
bre los andlogos solubles en las transformaciones orgdnicas
liquidas, dada la recuperacién simple, limpia y eficiente del
medio de reaccién, ademds de la posibilidad de reciclo-
do. No sélo es interesante su naturaleza amigable con el
medio ambiente, sino también la posibilidad de disefiar el
catalizador de manera controlada y racional en base a la
periodicidad de sus estructuras. Por un lado, su naturaleza
cristalina permite modelar la naturaleza del centro activo a
través de las particulas sélidas. Por otro lado, hace posible
comprender y modificar a voluntad su reactividad quimica
en multiples pasos de sintesis orgdnica. Ademés, dado que
muchas moléculas empleadas como productos farmacéuticos
superan el tamafio de los poros de los zeotipos tradiciona-
les (0.2-1 nm), el descubrimiento de nuevas rutas sintéticas
hacia MOFs o silices mesoporosas (1-20 nm), con tamafo
de poro, forma y funcionalidad adaptables, representa las
futuras avenidas por donde transitard la quimica orgdnica
heterogénea.

Un frente muy activo de investigacién en catdlisis es la
activacién de enlaces C-H en hidrocarburos y en moléculas
orgdnicas mds complejas mediante centros activos monoaté-
micos (en inglés “single atom catalyst”) inmovilizados en un
soporte sélido poroso (por ejemplo, silicatos o MOFs). Mds
concretamente, la oxidacién selectiva de metano a metanol o
la transformacién directa de CO, a compuestos oxigenados
(formiatos, metanol o dimetil éter), olefinas (precursores de
pldsticos) o parafinas (gasolina) es una estrategia [y un gran
desafio) de valorizacién de gases de efecto invernadero en
combustibles liquidos y productos quimicos sostenibles. Para
ello, se necesitardn nuevas arquitecturas porosas ordenadas
como catalizadores heterogéneos multifuncionales activos,
selectivos y estables para promover tanto la activacién de
CO, como de hidrocarburos en la interfaz sélido-gas en
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condiciones suaves. El desarrollo de estos sistemas cataliticos
para estos dos desafios medioambientales e industriales ha
de llevar a nuevas plataformas basadas en arquitecturas
porosas ordenadas para la transformacién de moléculas
orgdnicas en productos de alto valor afiadido.
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Resumen: La catdlisis fotorrédox es hoy en dia una herramienta imprescindible para sintetizar complejos
de alto valor sintético ya que nos permite activar compuestos que tradicionalmente son inertes. Mds
concretamente, la quimica fotorrédox ha emergido como un gran proveedor de especies radicalarias,
intermedios cada dia mds importantes para satisfacer los retos sintéticos exigentes a los que se enfrenta
la quimica orgdnica. Por ofra parte, sus crecientes aplicaciones y metodologias han sido complemen-
tadas por la quimica computacional para comprender y mejorar estos sistemas. En particular, la teoria
del funcional de la densidad (del inglés, DFT) ha sido usada con profusién y en el presente articulo se
describen cuatro estudios mecanisticos, mostrando la importancia de estas técnicas para comprender la
reactividad fotorrédox.

Palabras clave: Transferencia de halégeno, Transferencia de hidrégeno, Radical centrado en carbono,
Catdlisis Fotorrédox, Teoria del Funcional de la Densidad (del inglés, DFT).

Abstract: Nowadays, photoredox catalysis is an essential tool to synthesize high-value compounds as it en-
ables the activation of those compounds that were traditionally inaccessible. More specifically, photoredox
catalysis has emerged as a major supplier for carbon centred radicals, which are increasingly necessary
to meet the most demanding synthetic challenges in organic chemistry. In addition, computational chem-
istry has become a crucial tool to understand and develop this chemistry. Particularly, Density Functional
Theory (DFT) has been widely used for this purpose. Herein, we describe four mechanistic studies based
on photoredox catalysis analyzed by means of DFT, showing the importance of these techniques that are
at the forefront of photoredox chemistry.

Keywords: Halogen Atom Transfer, Hydrogen Atom Transfer, Carbon centred radicals, Photoredox Catalysis,
Density Functional Theory (DFT).
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Introduccion

A lo largo de los Gltimos afios, la catdlisis fotorrédox ha
surgido como una nueva plataforma para llevar a cabo la
sintesis de compuestos orgdnicos empleando luz visible
como Unica fuente de energia.l'l En este particular tipo de
catdlisis, se emplean catalizadores formados por distintos
complejos de metales de transiciénl? asi como compuestos
orgdnicos,®l capaces, bajo la adecuada excitacién, de
generar intermedios radicalarios a través de procesos de
transferencia de un solo electrén (SET, del inglés “single-
electron transfer”). Entre los beneficios mds importantes
que aporta el empleo de esta metodologia, se incluye la
excitacién selectiva del fotocatalizador (FC), ya que los
compuestos orgdnicos utilizados como elementos bdsicos
no absorben a las longitudes de onda correspondientes a
la luz visible {390-700 nm). La absorcién de luz por parte
del fotocatalizador para llegar a su estado excitado (FC*)
serd clave para la posterior activacién de los compuestos
presentes en la reaccién, produciendo la reactividad desea-
da (Figura 1).Para poder explotar los grandes beneficios
que proporcionan la fotoquimica y la quimica radicalaria,
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recientemente han surgido distintas estrategias multicata-
liticas, incorporando un segundo sistema catalitico a la
catdlisis fotorrédox, con el fin de promover una activacién
multisustrato y sintetizar distintos compuestos orgdnicos en
condiciones de reaccién suaves. Dentro de este dreaq, la
preparacién de radicales centrados en el dtomo de car-
bono empleando compuestos halogenados a través de la
catdlisis fotorrédox ha resultado particularmente 0til para
llevar a cabo complejas reacciones sintéticas.! Para con-
seguir la activacién de dichos enlaces carbono-halégeno
(C-X) y generar las correspondientes especies radicalarias,
se pueden emplear tres tipos de rutas: (i) la homélisis del
enlace C-X, (i) la reduccién a través de la transferencia
de un solo electrén (SET) y, finalmente, {iii) la transferencia
de un dtomo de halégeno (XAT, del inglés “halogen atom
transfer”) tal y como se muestra en la Figura 2.1

La activacién fotorrédox de enlaces C-X ha revoluciono-
do la sintesis mediante formacién de enlaces C-C. Concre-
tamente, Leonori, Julid y colaboradores idearon un nuevo
método empleando radicales a-aminoalquilo, generados en
condiciones muy suaves a través de catdlisis fotorrédox. Estos
radicales son capaces de actuar como agentes capturadores
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de halégenos en una reaccién tipo XAT dando lugar a mul-
titud de radicales centrados en el carbono con aplicacién
sintética.l’]

— o

A D
FC ® FC
*FC FC’ *FC FC’
D D A A

Figura 1. Representacién general de ciclos cataliticos fotorrédox. FC: fotocatalizador, A y D: especies
orgdnicas oxidables y reducibles.

Por ofro lado, la catdlisis fotorrédox ha permitido tam-
bién llevar a cabo la sintesis de compuestos orgdnicos al ser
capaz de inducir la captura de dtomos de hidrégeno (HAT,
del inglés “hydrogen atom transfer”) generando radicales
que pueden ser empleados como fuentes de carbono para
subsecuentes reacciones.® Para poder llegar a desarrollar
esta quimica es clave llegar a comprender los mecanismos
de las etapas asociadas a las transferencias tanto de dtomos
de halégeno como de hidrégeno, asi como la reactividad
de las especies generadas a través de los distintos ciclos
cataliticos ya sean geometrias de no equilibrio (estados de
transicién, ET) como de equilibrio (intermedios, reactivos
y productos). Particularmente, los cdlculos que emplean la
Teoria del Funcional de la Densidad (DFT) han sido de gran
ayuda para llegar a entender los efectos cinéticos y termo-
dindmicos de la quimica radicalaria a través del estudio de
sUs mecanismos.

Homodlisis
del enlace
Cc-X

Transferencia de X
un solo electrén R
(SET)

Transferencia de un
atomo de halégeno ———
(XAT)

Figura 2. Estrategias generales para la formacién de radicales: homlisis, SET y XAT.

A continuacién, se muestran resumidamente cuatro de los
dltimos trabajos publicados en este tipo de quimica en nuestro
grupo de investigacién. Con ellos, se pretende dar una visién
general de la influencia de la quimica computacional en el
desarrollo de la cafdlisis fotorrédox.
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Estrategias para la funcionalizacion de enlaces C-H
mediante (HAT)

La funcionalizacién de enlaces C(sp®)-H en compuestos orgd-
nicos con cadenas de carbono saturadas ha sido un objetivo
primordial para la sinfesis de nuevos farmacos. Algunas de
estas nuevas metodologias plantean acoplar procesos fotorré-
dox y HAT para la generacién de radicales como fuentes de
carbono accesibles para la construccién de nuevos enlaces
C-C. Estos procedimientos comparten un funcionamiento co-
mdn: un FC orgdnico excitado es capaz de capturar un elec-
trén de una especia intermedia (mediador o catalizador HAT),
que una vez oxidada, capturard homoliticamente un dtomo
de hidrégeno del sustrato, produciéndose asi la reaccién HAT.
El uso de esta especie intermedia es fundamental para que la
reaccién se produzca ya que no todos los fotocatalizadores
orgdnicos pueden oxidar directamente los sustratos mediante
SET. El resultado de estas reacciones estard gobernado por
un pardmetro termodindmico: la entalpia de disociacién de
enlace (Do), y un pardmetro cinético: el cardcter hidrico/dcido
del &tomo de hidrégeno a captar y el cardcter nucledfilo/
electréfilo del radical generado en el mediador HAT. Termo-
dindmicamente, la reaccién serd favorable cuando la D, de
los productos sea mayor que la D, de los reactivos (DD, >
0): esto es, que el valor D, del enlace formado sea mayor
que el valor D, C-H inicial, consiguiendo asi la formacién del
radical. Por otra parte, emparejar las polaridades del enlace
C-H como del catalizador HAT (hidrico/electréfilo y acido/
nucledfilo) aumentardn la velocidad de reaccién.

A continuacién, describiremos tres estrategias que em-
plean HAT y destacaremos la funcién de los célculos DFT
para la comprensién de su reactividad.

Funcionalizacion de (3-amino alcoholes mediante HAT

Los procesos pioneros en funcionalizacién de enlaces C-H
fueron reportados por MacMillan y colaboradores, donde
derivatizan enlaces C-H adyacentes a grupos alcoholes ") En
este protocolo pionero se usé fosfato de tetrabutilamonio, una
sal que aumenta el cardcter hidridico del enlace C-H objetivo
y por consiguiente, la velocidad de reaccién. Posteriormente,
el grupo de Sakai profundizé en el mismo concepto, aunque
ampliando los sustratos derivatizables (aminodcidos y pép-
tidos) con la ayuda de un complejo de boro deficiente en
electrones capaz de debilitar mejor el enlace a-oxo-C-H en
alcoholes mono-hidricos.I' Sin embargo, ambas propuestas
no abordan un reto que pueden presentar muchos compues-
tos: la funcionalizacién selectiva de enlaces C-H en molécu-
las orgdnicas que rednan valores similares de D, para sus
enlaces C-H homélogos.

Con el fin de entender en detalle el mecanismo de re-
accién para la funcionalizacién quimioselectiva de B-amino
alcoholes mediante HAT, se llvevé a cabo un estudio completo
a nivel DFT. ' Este trabajo planted la funcionalizacién del
enlace C-H adyacente a un grupo alcohol (a-oxoC-H, Dgy)
para obtener radicales a-amino cetilo, precursores sintéticos
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Dy[C-H] = Mas caracter hidrico cetilo  -amino

® Menor Dy

Figura 3. Reaccion general empleando HAT y el aditivo derivado de boro para generar radicales
selectivamente. Cbz = grupo protector carboxibencilo.

de los y-oxo-8-amino ésteres. Sin embargo, la metodologia
es innovadora al emplear un sustrato inicial con varios enla-
ces C-H con D, similares. Para funcionalizar selectivamente
el a-oxo-C-H, se introdujo écido fenilborénico, capaz de de-
bilitar el enlace a-oxo-C-H y aumentar su cardcter hidridico.
De esta manera, una vez el activador oxofilico estd unido
al sustrato inicial, es posible perturbar los valores D, de los
enlaces C-H iniciales (Figura 4) y asi generar el radical en la
posicién deseada. Finalmente, el radical centrado en el dtomo
de carbono reacciona posteriormente con una olefina (reac-
cién de Giese) para generar el y-oxo-8-amino éster objetivo.

HO. 5 OH @

@ N

BOC\NH BOC‘NH BOC\NH
\ri\rOH B > \ri\rO\B,OH —(HAT— H 00K
H H Ph Ph
D minon 91.6 95.1 5 |
Reaccién de Giese
-"Sor

® 30 productos \(;\n/\)‘\
OR
H (0]

-Oxo- -esters

m Elevada selecitvidad

Figura 4. Esquema general la sintesis de y-oxo-8-amino ésteres. Valores de Dy calculados
computacionalmente.

Una vez optimizadas las condiciones de reaccién, el es-
tudio reporté la sintesis de 27 productos a partir del material
de partida, Boc-valinol, una sustancia orgdnica con Dy y
polaridad de enlaces C-H similares. En este trabajo, se pu-
dieron analizar los D, de las especies libres y activadas por
el compuesto de boro. Con ello, se demostré el efecto del
dacido fenilborénico en disminuir la Dy del enlace a-oxo-C-H,
lo que muestra su papel central en la selectividad observada.

Catdlisis dual de olefinas no activadas
Como ya se ha comentado, la estrategia HAT permite la

construccién molecular a partir de sustratos comercialmente
disponibles usando la captura de hidrégeno como operacién
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sintética esencial. En el caso descrito en la seccién anterior, el
efecto de la Dydicta el resultado de la reaccién. En este caso,
el control de los pardmetros cinéticos que operan dentro del
HAT resultan claves al combinarse con ofros ciclos cataliticos
para superar retos sintéticos.

La hidroalquilacién radicalaria de olefinas representa
un método directo para la construccién de enlaces C(sp®)-
C(sp®). A diferencia de las olefinas activadas con grupos
aceptores de electrones, capaces de reaccionar con radicales
nucledfilos y cuya reduccién del radical generado puede
reaccionar con el catalizador HAT protonado, en olefinas
no activadas este mismo paso estd desfavorecido por po-
laridad (Figura 5, A). Esto desencadena la oxidacién del
aducto radical y, consecuentemente, la formacién de olefinas
difuncionalizadas o substituidas. Para superar esta limitacién,
se propuso una estrategia de catdlisis HAT dual, es decir,
una combinacién de un catalizador HAT hidridico (amino-
borano), y un catalizador HAT prético (tiol) (Figura 5, B).['2
Se exploré el alcance y las limitaciones de la reaccién, siendo
efectiva en mds de 60 reacciones con diferentes compuestos.
Este protocolo de hidroalquilacién mediado por HAT dual
permite usar un abanico de sustratos mucho mds amplio, ya
que presenta mayor tolerancia a los grupos funcionales que
los métodos anteriores.

Para determinar el mecanismo implicado en este proceso,
se precisé en primer lugar el céleulo de las D, de todos los
agentes implicados en la reaccién HAT. Sin embargo, de-
bido a que las fuerzas de enlace de los catalizadores HAT
(B-H) eran similares a las fuerzas de enlace de los reactivos
(100 kcal/mol), se descarté la posibilidad de que la reacti-
vidad estuviera gobernada por el valor de D,. En cambio, al
estudiar la reaccién HAT, se descubrié que se generaba una
especie muy estabilizada gracias a las interacciones de tipo
enlace de hidrégeno entre el malonato y la QB2 (Figura 5,
C). Ademds, su oxidacién estéd mucho mas favorecida respec-
to a la oxidacién directa de la QB2. Esto estaba de acuerdo
con los resultados experimentales, donde otros catalizadores
HAT como el QB1 (Figura 5, F) no disponian de una estruc-
tura que favoreciera la formacién del aducto, concluyendo
que el grupo alcohol de la QB2 ayuda a la estabilizacién
del aducto QB2-malonato. Una vez formado el aducto y tras
la posterior oxidacién, la reaccién HAT tiene lugar gracias al
emparejamiento de la polaridad dispuesta por el radical HAT
(QB2, nucledfilo) y los enlaces C-H deficientes en electrones
(Figura 5, D). Finalmente, tras explorar la catdlisis del tiol, se
observé que la propagacién en cadena es un camino poco
favorecido (Figura 5, E), lo que, a su vez, estd de acuerdo
con el valor de rendimiento cudntico experimental (0.32).

Reacciones de deuteracion enantioselectiva

De manera andloga a la reactividad a través de HAT, es
posible funcionalizar compuestos con deuterio empleando el
mismo concepto. De hecho, la incorporacién de dtomos de
deuterio de forma quimio y estéreo-selectiva ha sido siempre
crucial para incrementar la eficacia de fdrmacos en la indus-
tria, ya que mejora la afinidad receptorférmaco de los mis-
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mos.l"31Sin embargo, la incorporacién de deuterio de forma
enantioselectiva ha sido llevada a cabo por catdlisis metdlica
y quimica de dos electrones, siendo muy poco explorada su
vertiente radicalaria.

En este contexto, se descubrié un nuevo método para
producir la deuteracién asimétrica en posiciones no-benci-
licas a través de una reaccién catalitica fotorrédox, sin la
necesidad de metales.' La reaccién radicalaria se lleva a
cabo empleando agua deuterada como fuente de deuterio
(D,0), un catalizador de tipo tiol derivado de aminoécidos o
azlcares y un fotocatalizador orgénico (4DPAIPN, del inglés
“1,3-Dicyano-2,4,5,6-tetrakis(diphenylamino)-benzene”) en
combinacién con los sustratos de interés, un alqueno exo-
ciclico y un compuesto derivado de silicio, fésforo, boro o
carbono (R,-H). Como producto, se produce la adicién de
un grupo R, en la posicién exo del alqueno exociclico y la
incorporacién de un dtomo de deuterio de forma estereoes-
pecifica (Figura é). Esta nueva metodologia tiene una alta
tolerancia a diversos grupos funcionales obteniendo un total
de 39 compuestos deuterados (Figura 6).

Para determinar el mecanismo de reaccién, se realizaron
diferentes experimentos empleando 2,2,6,6-tetrametilpipe-
ridina (TEMPO), confirmando la naturaleza radicalaria del
proceso. Ademds, se realizaron ensayos de desactivacién

4DPAIPN del fotocatalizador y del catalizador de tiol me-
diante estudios Stern-Volmer. Todos estos experimentos per-
mitieron plantear la propuesta de mecanismo descrita en la
Figura 7, A.

En el mecanismo se ven implicados diferentes procesos
radicalarios como: la transferencia de un electrén (SET), la
transferencia de hidrégeno/deuterio (HAT y DAT) y la ruptura
de enlaces S-D mediante oxidacién concertada y pérdida de
protén (PCET, del inglés “proton-coupled electron transfer”).

Por otro lado, para descubrir el origen de la enantiose-
lectividad de la reaccién, se hicieron célculos computaciona-
les de tipo DFT. Tras la optimizacién del catalizador de tiol
derivado del péptido,l' se llegd a la conclusién de que el
factor determinante para la enantioselectividad tenia lugar
en el estado de transicién de captura de deuterio del tiol por
parte del radical resultante de la adicién al doble enlace. La
formacién de un centro estereogénico u otro, depende de si
el radical centrado en el carbono reacciona aproximéndose
por la cara Si o Re, ya que las interacciones no-covalentes
entre el catalizador y el radical cambian, especialmente en
la interaccién C-H---17 entre el residuo de la prolina y el anillo
aromdtico de carbono radical. Se observé que la interaccién
era mucho mas fuerte en la aproximacién por la cara Si,
resultando en una elevada selectividad (Figura 7, B).

GAE
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©H CHH N OH
. MeO,C CO,Me B2
- HAT Nu” 2 2 ) @/w @ L
+
El-H Nu-H \ N Gom1a HB H '
. . HAT COzMe BH, H
© clGAE \\" .
CO,Me * 1
Nucledfil El ofil
uclesfilo ectréfilo L-BH, -
2 RN 1
R1f\ Reaccion Ry @/OH (NQ/
de Adicién N H,B.
SET/ ‘ N
@_/R1 . Ry I 14 PCET \ BH; -
o /
GAE<C A\ Gox’=4.6 Gox*=-0.3
_ ke Catilisis *Irv
El-H 7 Nu-H v V' Fotorredox
Ry /
Ri iRz SET
©—< H GAE<C) H ! b
S*Ar o] MeOC H
Catdlisis \\H;<C’0Me MeO,C
Tiol hV 4 /4 CO.M
T 2\e T Ph
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| oH | MeO,C MeO,C |
jN N H COzMe bh
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Figura 5. A: Mecanismos para la hidroalquilacidn de olefinas activadas deficientes en electrones (rojo) y no

prop

activadas (azul). GAE: Grupos aceptores de electrones. B: Triple ciclo catalitico para la hidroalguilacion de olefinas

no activadas. C: Representacién de las interacciones fipo enlace de hidrégeno causantes de la sobre estabilizacion del aducto QB2-malonato. D: Estado de fransicion HAT destacando la polaridad ajustada. E: ET de caminos
competitivos, propagacién en cadena (abajo) y catdlisis del fiol (arriba). F: Catalizadores utilizados en el estudio.
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Figura 6. Metodologia sinféica de la reaccidn de deuteracién fotorrédox y alcance de lo reaccion.
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Figura 7. A. Mecanismo radicalario de deuteracidn a fravés de un ciclo catalitico triple. B.
ET por cara Siy Re. R*: Atomo B, Si o P excitado.

De este modo, se demostré que la catdlisis fotorrédox
también puede resultar dtil en procesos de sintesis asimétrica,
pese a la alta reactividad de los radicales.

Formacion de radicales alquilo y arilo mediante XAT

Una vez revisados los mecanismos HAT en diferentes
metodologias, en esta seccién se describe el estudio compu-
tacional realizado acerca de la estrategia pionera para la
construccién de enlaces C-C a partir de haluros orgdnicos.

La generacién de radicales centrados en dtomos de car-
bono ha estado tradicionalmente ligada a la activacién de
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diferentes compuestos, tales como: organo-boranos, sulfuros,
nitruros y dcidos orgénicos. Otras especies que también pue-
den ser fuente de radicales son los haluros orgdnicos, de los
cuales podemos encontrar menos ejemplos en la bibliografia,
ya que suelen limitarse a ioduros muy activados. Los radicales
centrados en dtomos de carbono a partir de haluros orgéni-
cos representan una herramienta muy potente en la quimica
orgdnica moderna, especialmente en el contexto de la fotoca-
tdlisis. La generacién de dichos radicales ha estado siempre
supeditada al uso de reactivos basados en estafio o silicio, ¢!
los cuales presentan alta toxicidad. Recientemente, la comu-
nidad cientifica ha centrado su atencién en la activacién
de enlaces carbono-halégeno (C-X) en condiciones suaves
usando la fotocatdlisis.!'” Leonori, Julid y colaboradores han
estudiado el uso de radicales a-aminoalquilo para generar in-
termedios radicalarios a partir de haluros orgdnicos, sirvién-
dose de la transferencia de un &tomo de halégeno (XAT).V]

R,
LN A
R-X + N Ry — | RN, Q
| )-X—R
R4
Ry
Haluro orgdnico Radical
-aminoalquilo
X X
Ry * Ra<
2 "I‘é\Rs o 2 l;l)\Rs . =
Ry Ry
Sal de iminio A halég Radical centrado
sustituida en un dtomo de
carbono
1. Efectos electrénicos/estéricos:
4 Radicales -aminoalquilo diferentes
. Ph
N v QO
~N_~ Ph_N_Ph N I

|
| I m v
2. Efecto de la hibridacién del carbono 3. Efecto de la fuerza del enlace:

Alquilo vs Arilo Serie de halégenos

X X
X=F, Cl,Br,1
- ET,-XAT of
F Br | + \l I
-

32 Superficies de energia
potencial de la reacciéon
calculadas por DFT

234
19.6.7 N
2 \\
1.8
20 -7
- Amina-halégeno  gystratos \
Formacion sustituida 132
radical alquilo ;rmacién
ETFZI-XAT ETF-IXAT ETE;)r(/'I‘\T radical alquilo

Figura 8. Esquema general del mecanismo XAT empleando diferentes radicales craminoalguilo con
diferentes haluros de alquilo y arilo. Energias en keal /mol.
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Esta estrategia novedosa supone un gran avance ya que es
una alternativa barata, inocua y eficiente para la sintesis de
radicales (Figura 8, A).

Sin embargo, este mecanismo XAT estaba muy poco es-
tudiado a nivel computacional en comparacién con el me-
canismo HAT. Asi pues, se planted la evaluacién sistemética
mediante DFT de un abanico de radicales a-aminoalquilo con
dos familias de sustratos halogenados: haluros de alquilo y
haluros de arilo a lo largo de la serie de haldgenos (F, Cl, Br
y 1).'®8 De esta manera se logré sistematizar el mecanismo
XAT a través de la formacién y reactividad de los radicales
a-aminoalquilo incluyendo distintos factores como: los posi-
bles efectos electrénicos y estéricos, la dependencia con la
hibridacién del carbono del sustrato halogenado y, finalmen-
te, la naturaleza del halégeno (Figura 8, B).

El estudio reflejé que, para que la formacién del radical
alquilo o arilo sea termodindmicamente favorable, la estabi-
lidad de éste, asi como la de las especies de sales de iminio
formadas resultaba crucial. De esta forma, se pudo compro-
bar que los perfiles energéticos del radical a-aminoalquilo |
(Figura 8, C) son los mds favorables tanto cinética como ter-
modindmicamente, en comparacién con el resto de aminas
estudiadas. Como tendencia general, la reaccién es favorable
para C-X cuando X = Cl, Br, | y cuando la especie de iminio
es secundaria y totalmente alquilada. Ademds, también se de-
mostré que los efectos electrénicos y estéricos de los radicales
a-aminoalquilo no son tan determinantes como la estabilidad
del radical formado. Cabe afiadir que el cardcter del halége-
no determina la barrera de activacién energética del proceso
ya que este proceso solo es accesible para sustratos iodados
y bromados, de acuerdo con los datos experimentales.

Conclusiones

En este articulo se han descrito cuatro estrategias reciente-
mente reportadas en nuestro grupo de investigacién basadas
en quimica fotorrédox y en el estudio computacional del me-
canismo de reaccién. En primer lugar, se ha explicado como
el proceso HAT permite tanto la funcionalizacién de enlaces
C-H como la hidroalquilacién de olefinas no activadas. A
continuacién, se ha detallado la metodologia de deuteracién
enantioselectiva catalizada por tioles quirales, asi como el
mecanismo que explica los niveles de estereoselectividad en
los compuestos sintetizados. Finalmente, se han descrito las
ventajas que aporta la metodologia XAT, describiendo su par-
ticularidad reactividad y la versatilidad de la estrategia. Estas
cuatro metodologias operan mediante quimica fotorrédox,
una estrategia versdtil y potente que permite la funcionaliza-
cién de sustratos que anteriormente eran dificiles de activar.
Todo este progreso experimental ha sido guiado gracias a

Real Sociedad Espafiola de Quimica

www.analesdequimica.es

los estudios computacionales que han permitido desentrafiar
los mecanismos que los gobiernan.
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Resumen: Las pruebas de acceso a la universidad (PAU) ejercen una demostrada influencia en el modo de
impartir las distintas disciplinas en Bachillerato. En este articulo se exponen algunas preguntas extraidas
de exdmenes de Quimica propuestos en las PAU que siguen un enfoque competencial ajustado a las
exigencias de la actual legislacién educativa. La inclusién de cuestiones de esta tipologia se considera
una condicién necesaria, aunque no suficiente, para lograr que aspectos como el trabajo experimental,
las aplicaciones de la quimica y el aprendizaje STEM cobren mayor relevancia en las aulas.
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Abstract: University entrance exams (known in Spain as PAU) exert a proven influence on the way of
teaching the different subjects in upper secondary education. This article presents some questions taken
from Chemistry exams proposed in the PAU that follow a competency-based approach adjusted to
the current educational legislation requirements. The inclusion of questions of this type is considered
a necessary condition, although not sufficient, to make aspects such as experimental work, chemistry
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applications and STEM learning, more relevant in the classroom.
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Introduccion

La literatura cientifica relacionada con la evaluacién edu-
cativa ha estudiado en profundidad la inevitable influencia
que las pruebas externas de evaluacién ejercen sobre el
proceso de ensefianza-aprendizaje en las aulas, especial-
mente cuando estas tienen repercusiones importantes en el
futuro del alumnado.Una de las conclusiones mas rele-
vantes que se extraen de estos estudios es la imposibilidad
de que las innovaciones en el curriculo se consoliden en la
prdctica si no se plasman adecuadamente en las pruebas
de evaluacién.? Por tanto, dado que en Espafia la admisién
de estudiantes en las ensefianzas universitarias oficiales de
grado estd determinada por la calificacién obtenida en las
pruebas de acceso a la universidad (PAU) —denominadas
EBAU (Evaluacién de Bachillerato para el Acceso a la Uni-
versidad) entre otros acrénimos en el marco de la LOMCE
(Ley Orgdnica 8/2013, de 9 de diciembre, para la mejora
de la calidad educativa)—, la reforma de estas pruebas
es una condicién sine qua non para que los cambios en el
curriculo puedan llegar a las aulas. Asi, si estas pruebas son
de calidad y estén correctamente alineadas con el curriculo,
podrdn contribuir a alcanzar los obijetivos fijados por la
legislacién educativa.l

La influencia ejercida por las PAU en la ensefianza de
las ciencias experimentales ha sido ampliamente estudiada

desde hace décadas, observéndose algunos efectos positi-
vosB4'y, més frecuentemente, negativos, 5478 dependien-
do fundamentalmente de la correcta alineacién entre las
PAU y los planes de estudio. En el caso concreto de la
asignatura de Quimica, un estudio realizado con la par-
ticipacién de 447 profesores de esta disciplina puso de
manifiesto que el principal motivo para relegar contenidos
del curriculo en 2° de Bachillerato era la priorizacién de
los contenidos evaluados en las PAU.PI Este hecho resultaba
especialmente significativo en relacién con los aspectos de
cardcter més competencial, como son el trabajo experimen-
tal o las aplicaciones prdcticas de la quimica, que, al no
incluirse generalmente en estas pruebas, eran insuficiente-
mente atendidos en las clases del curso preuniversitario.
Por el contrario, se constaté que, en aquellas comunidades
auténomas (CCAA) que incluian en sus PAU dichos aspec-
tos, los docentes afirmaban prestarles mds atencién en las
aulas. El mismo estudio revelé que mds de la mitad de los
profesores empleaba preguntas procedentes de pruebas
anteriores en todas o casi todas sus clases, de forma que
las PAU constituian el recurso diddctico mas empleado por
la mayor parte del profesorado de 2° de Bachillerato. A
partir de estas evidencias, cabe esperar que una adecuada
reforma de las PAU pueda contribuir a mejorar la ensefian-
za de la Quimica en aquellos aspectos mds desatendidos
hasta ahora.

© 2023 Real Sociedad Espafiola de Quimica

*IRSEQ

Real Sociedad Espariola de Quimica

An. Quim., 119 (3), 2023, 175-180 www.analesdequimica.es


mailto:almdelaf@ucm.es
https://orcid.org/0000-0003-0170-3886

Anales de

wn R SEQ HACIA UNA EVALUACION COMPETENCIAL DE LA QUIMICA EN LAS PRUEBAS DE ACCESO A LA UNIVERSIDAD 176

© 2023 Real Sociedad Espafiola de Quimica

*:RSEQ

LOMLOE y evaluacion por competencias

De acuerdo con el calendario de implantacién de la LOMLOE
(Ley Orgdnica 3/2020, de 29 de diciembre, por la que se
modifica la Ley Orgdnica 2/2006, de 3 de mayo, de Educa-
cién),len 2024 entrarian en vigor las modificaciones relati-
vas a las PAU que se especifican en dicha ley. La aprobacién
del Real Decreto para regular las PAU quedé aplazada por la
disolucién de las Cortes el pasado 29 de mayo, de forma que
tendrd que ser el nuevo gobierno el que fije las caracteristicas
concretas de estos exdmenes tan decisivos en el futuro de
los estudiantes. Es previsible que, dada la precipitacién con
la que habrd que establecer los aspectos especificos de las
PAU, el procedimiento de acceso y admisién para el préximo
curso no difiera mucho del actual, si bien deberd ajustarse a
los saberes bdsicos incluidos en el nuevo curriculo de 2° de
Bachillerato y suprimir las modificaciones introducidas en el
periodo 2020-2023 como consecuencia de la pandemia. El
resto de las caracteristicas concretas de las nuevas pruebas
tendrian que analizarse con detenimiento, por lo que seria
recomendable una moratoria, ya que se parte de una gran
disparidad de pruebas en las distintas CCAA y existe un
clamor generalizado que demanda una homogeneizacién
a nivel nacional que garantice la equiparacién entre los di-
versos distritos universitarios. Otra cuestién fundamental que
tendrd que abordarse serd la necesaria adecuacién de las
cuestiones formuladas en las PAU a las competencias gene-
rales y especificas vinculadas al nuevo plan de estudios de
Bachillerato.

La LOMLOE introduce en el curriculo de cada materia una
serie de competencias especificas, cada una de las cuales
estd ligada a una o mds competencias clave que el alumnado

Tabla 1. Competencias especificas y riterios de evaluacion para Quimica de 2° de Bachillerato segdn la LOMLOE.

debe alcanzar al finalizar la etapa correspondiente.l'® Por
otro lado, cada competencia especifica lleva asociados tres
o cuatro criterios de evaluacién que sirven de referentes para
indicar los niveles de desempefio alcanzados por cada estu-
diante en esa asignatura.l'' En la Tabla 1 se concretan, de
forma abreviada, las competencias especificas y criterios de
evaluacién que se establecen para la asignatura de Quimica
de 2° de Bachillerato.

Teniendo en cuenta que el texto de la LOMLOE incide en
que las futuras PAU se tendrén que adecuar a las competen-
cias vinculadas al curriculo del Bachillerato, las pruebas de
Quimica deberian incluir preguntas relacionadas con cada
uno de los criterios de evaluacién (CEV) expuestos. Si bien
la mayoria de estos criterios tienen cierto paralelismo con
otros elementos de los marcos legislativos previos, hasta
ahora estos aspectos apenas se han visto reflejados en las
PAU de la mayoria de las CCAA. De hecho, un andlisis de
1382 preguntas propuestas en las PAU de la asignatura de
Quimica durante el periodo de vigencia de la LOE (Ley Or-
gdnica 2/2006, de 3 de mayo, de Educacién), constaté una
escasisima representacién de preguntas relacionadas con la
metodologia cientifica, el trabajo experimental, la evolucién
histérica de la quimica y sus aplicaciones prdcticas.l'? Por
ello, seria dtil recurrir a PAU procedentes de distintas CCAA
en las que se hayan planteado cuestiones relativas a estos as-
pectos, de forma que puedan servir de orientacién para unas
pruebas mds coherentes con la evaluacién competencial que
pretende la LOMLOE, que a su vez revierta en el quehacer de
las aulas. No obstante, hay que tener en cuenta que algunos
de los CEV expuestos —como 5.1 0 5.4— no son faciles de
evaluar en una prueba escrita, pero seria factible llegar a un
acuerdo de minimos en el que figurara una relacién de los

noy

Competencias especificas (CE)

Criterios de evaluacion (CEV)

CE1. Comprender, describir y aplicar los fundamentos de los procesos
quimicos mas importantes.

CE2. Adoptar los modelos y leyes de la quimica para inferir soluciones
generales a los problemas cotidianos relacionados con ella.

CES3. Utilizar con correccion los cadigos del lenguaje quimico
(nomenclatura quimica, unidades, ecuaciones, etc.).

CE4. Reconocer la importancia del uso responsable de productos y
procesos quimicos, argumentando la influencia positiva de la quimica
en la sociedad.

CES5. Aplicar técnicas de trabajo propias de las ciencias experimentales
y razonamiento I6gico-matematico en la resolucion de problemas de
quimica y en la interpretacion de situaciones relacionadas.

CEB. Reconocer y analizar la quimica como un area de conocimiento
multidisciplinar y sus relaciones con otras ciencias y campos de
conocimiento.
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1.1. Reconocer la importancia de la quimica.
1.2. Describir los principales procesos quimicos.
1.3. Reconocer su naturaleza experimental.

2.1. Relacionar la quimica con problemas de actualidad.
2.2. Identificar la presencia e influencia de la quimica.
2.3. Formular explicaciones y predicciones.

3.1. Utilizar correctamente la nomenclatura de la I[UPAC.
3.2. Emplear con rigor herramientas matematicas.
3.3. Practicar y hacer respetar las normas de seguridad.

4.1. Analizar la composicion de sistemas del entorno.
4.2. Explicar efectos negativos de las sustancias por mal uso.
4.3. Explicar los beneficios de la tecnologia quimica.

5.1. Reconocer la importancia del trabajo colaborativo.
5.2. Reconocer las aportaciones del pensamiento cientifico.
5.3. Resolver problemas relacionados con la quimica.

5.4. Utilizar herramientas digitales y recursos variados (laboratorio real y virtual).

6.1. Explicar los conceptos quimicos aplicando conceptos de otras disciplinas (como fisica).
6.2. Deducir ideas de otras disciplinas (como biologia y tecnologia) a partir de la quimica.
6.3. Solucionar problemas mediante herramientas matematicas y uso de la tecnologia.
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Figura 1. Comparacién entre la importancia del trabajo experimental en las PAU'y en el aula en distintas CCAA.

criterios de evaluacién que deben estar presentes en todas
las PAU, lo que contribuiria a compensar las desigualdades
que se detectan en la actualidad.

Algunas propuestas para una evaluacion competencial
de la Quimica

Como ya se ha expuesto, las competencias especificas y cri-
terios de evaluacién recogidos en la Tabla 1 deberian ser la
guia para disefiar las nuevas PAU. A continuacién, se presen-
tarén una serie de preguntas, extraidas de PAU de distintas
CCAA en los Gltimos afios, que atienden a aspectos poco
frecuentes en estas pruebas y permitirian medir el grado de
adquisicién de diversos CEV contemplados en la LOMLOE.

La naturaleza experimental de la quimica

La vertiente experimental de la quimica a la que hace
alusién el CEV 1.3 ha estado hasta ahora escasamente re-
presentada en las PAU. En el estudio citado acerca de las
preguntas formuladas en dichos exdmenes en el marco de
la LOE, se encontré que esta temdtica estaba ausente en las
PAU de cuatro de las diez CCAA analizadas y solo en tres
de ellas se planteaban de forma sistemdtica este tipo de
cuestiones.'? Asi, el extenso curriculo de Quimica de 2° de
Bachillerato unido a la presién ejercida por unas PAU que
tienden a obviar estos contenidos y a una insuficiente dota-
cién de medios para el trabajo experimental suelen conducir
a un estudio excesivamente teérico de esta disciplina. Por
otro lado, al analizar las valoraciones del profesorado —en
una escala de 1 (nada importante) a 5 (muy importante) — se
constaté que en aquellos distritos universitarios en cuyas PAU
se incluian contenidos relativos al trabajo experimental, los
docentes declaraban dar mds importancia a esta vertiente de
la quimica en sus clases, tal y como se muestra en el gréfico
de la Figura 1.2

Analizando la Figura 1, se puede apreciar que Asturias,
Catalufia y Galicia son las Gnicas CCAA en las que la presen-
cia del trabajo experimental en las PAU es valorada con 3 o
mds puntos sobre 5, y su presencia en las aulas alcanza una
puntuacién en torno a 4 puntos sobre 5 frente a los 3 puntos
de media alcanzados en el resto de las CCAA. Por ello, si
bien se deben cumplir unas condiciones previas para lograr
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un cambio metodolégico en la ensefianza de la quimica —
empezando por una adecuada dotacién de medios humanos
y materiales—, la inclusién de este tipo de cuestiones en las
futuras PAU podria ayudar a consolidar la implementacién
de las metodologias experimentales.

Para ejemplificar la posibilidad de aplicar a las PAU los
criterios de evaluacién relativos a la naturaleza experimental
de la quimica, a continuacién se muestran dos preguntas en
las que se solicita la descripcién de sendos procedimientos
experimentales: la valoracién de una muestra de vinagre
(Figura 2) y la separacién de un precipitado (Figura 3).

Figura 2. Pregunta formulada en EBAU de Asturias en junio de 202219

Figura 3. Pregunta formulada en ABAU de Galicia en junio de 201914

De acuerdo con el enunciado mostrado en la Figura 2, las
cuestiones formuladas involucran la descripcién de procesos
quimicos (CEV 1.2), la naturaleza experimental de la quimica
(CEV 1.3), la formulacién de explicaciones y predicciones
(CEV 2.3), el andlisis de la composicién de un sistema mate-
rial (CEV 4.1) y la bisqueda de explicaciones a través de la
experimentacién (CEV 6.1). De manera andloga, la pregunta
que se muestra en la Figura 3, estaria relacionada con los
criterios de evaluacién 1.2, 1.3, 2.3 ya citados, ademds de
implicar un correcto uso de la nomenclatura IUPAC (CEV 3.1)
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y la resolucién de un problema relacionado con la quimica
(CEV 5.3). Por tanto, podemos apreciar cémo este tipo de
cuestiones llevan aparejada la movilizacién de conocimien-
tos relacionados con todas las competencias especificas in-
cluidas en el curriculo.

Por ofro lado, la pregunta que se formula en la Figura 4
hace alusién de forma explicita a las normas de seguridad en
el laboratorio, ofreciendo la representacién de distintos picto-
gramas que los estudiantes deben saber interpretar (CEV 3.3),
ademds de involucrar la aplicacién de ofros criterios més
habituales en este tipo de pruebas (CEV 3.1, 3.2 y 5.3).

Figura 4. Pregunta formulada en EBAU de Islas Baleares en julio de 20201

La importancia de la quimica, su relacion con problemas de actualidad
y efectos negativos de su mal uso

La presencia en las PAU de los aspectos de la quimica
relacionados con sus aplicaciones prdcticas es claramente
insatisfactoria en la mayoria de las CCAA.I'2 Este hecho
contribuye a que la quimica que se transmite en las aulas de
Bachillerato constituya frecuentemente un conjunto de saberes
desligado de la vida cotidiana y del desarrollo tecnolégico.
356 Del mismo modo que se constaté en lo relativo al traba-
jo experimental, la atencién prestada a estos aspectos por
los docentes de 2° de Bachillerato en las distintas CCAA es
desigual y guarda relacién con la presencia en sus PAU de
cuestiones que contextualizan los contenidos del curriculo
en situaciones con las que los estudiantes estan familiariza-
dosl®'2. En la Figura 5, se aprecia que las CCAA que dan
mds importancia en sus PAU a las aplicaciones de la quimica
—Cataluiia y Comunidad Valenciana—, también destacan
por la relevancia que se da a estas en las aulas.

A la vista de estos datos, seria recomendable que, de
forma generalizada, se incluyeran en todas las PAU pregun-

tas contextualizadas en situaciones reales. Algunos conteni-
dos del curriculo se prestan especialmente a la realizacién
de ejercicios que ponen de manifiesto la importancia de
la quimica, como es el caso de la electrolisis (Figura é) y
otras aplicaciones de las reacciones redox (Figura 7). Con
un enfoque mas integrador, la Figura 8 muestra una cuestién
acerca del andlisis de las aguas de un rio que implica el co-
nocimiento de las reacciones de precipitacién y dcido-base.
Este tipo de preguntas permiten que el alumnado perciba la
quimica como algo cercano y mejore su percepcién acerca
de esta disciplina.

Figura 6. Pregunta formulada en modelo de EBAU de Casfilla y Ledn de 202319

Figura 7. Pregunta formulada en EBAU de Islas Baleares en junio de 2020

En las cuestiones mostradas se identifica la presencia e
influencia de la quimica (CEV 2.2), aludiendo a los bene-
ficios de la tecnologia quimica (CEV 4.3) vy, en el caso de
la pregunta mostrada en la Figura 8, también a los efectos
negativos del mal uso de las sustancias (CEV 4.2). En todos
los casos, los estudiantes deben describir procesos quimicos
(CEV 1.2) para formular explicaciones y predicciones (CEV
2.3) y resolver problemas relacionados con la quimica (CEV

Figura 5. Comparacién entre o importancia de las aplicaciones de la quimica en los PAU y en el aula en distinfas CCAA.
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Figura 8. Pregunta formulada en PAU de Catalufia en julio de 2016/

5.3); ademés, en el caso de las Figuras 6 y 8, se requiere
que empleen con rigor herramientas mateméticas (CEV 3.2
y 6.3) y en las Figuras 6 y 7 se aplican conceptos fisicos
(CEV 6.1).

Los beneficios de la tecnologia quimica (CEV 4.3), tam-
bién se ponen de manifiesto en la Figura 9, al requerir la
aplicacién del principio de Le Chatelier a la oxidacién del
monéxido de carbono en un tubo de escape en presencia de
un catalizador. En cuanto a los efectos negativos aparejados
al mal uso de la quimica (CEV 4.2), la Figura 10 muestra
un problema en el que se precisa que el alumnado aplique
sus conocimientos quimicos a un episodio de formacién de
lluvia écida.

Figura 9. Pregunta formulada en PAU de Comunidad Valenciana en junio de 2019®

Figura 10. Pregunta formulada en PAU de Catalufia en julio de 202007
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En vista de la manifiesta relacién entre el contenido de
las PAU y las destrezas y actitudes que se potencian en las
aulas, la inclusién en estas pruebas de preguntas como las
que se han analizado podré contribuir a formar alumnos
capaces de argumentar la influencia positiva de la quimica
en la sociedad (CE4).

Relacion de la quimica con otras disciplinas

Los principios que se defienden en la LOMLOE estan en
consonancia con el aprendizaje STEM, de forma que se pro-
pone tender a trabajar de manera global todo el conjunto
de las disciplinas cientificas.”'9 Asi, para adquirir la CEé
se requeriria “reconocer la Quimica como un drea de cono-
cimiento multidisciplinar y versétil poniendo de manifiesto
las relaciones con otras ciencias y campos de conocimiento
[...]",09 fin que se podria propiciar a través de cuestiones
que hagan explicitas estas relaciones. Para ejemplificar la
relacién entre quimica y biologia, se muestran a continua-
cién dos preguntas que aluden respectivamente a la biologia
molecular (Figura 11) y a la boténica (Figura 12), en cuya
resolucién estan involucrados numerosos criterios de evalua-
cién, destacando aqui el CEV 6.2 (deducir ideas de ofras
disciplinas a partir de la quimica).

Figura 11. Pregunta formulada en PAU de Catalufia en junio de 202107

Figura 12. Pregunta formulada en modelo de PAU de Comunidad de Madrid de 20161

De manera andloga, pueden proponerse preguntas que
apliquen conceptos fisicos a la quimica (CEV 6.1) —especial-
mente en lo relativo a los espectros atémicos (Figura 13), la
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termoquimica (Figura 7) y la electroquimica (Figura 6)—, de
forma que se dejen de percibir las distintas ciencias como
compartimentos estancos.

Figura 13. Pregunta formulada en modelo de PAU de Comunidad de Madrid de 200517

Conclusiones

Las recientes reformas de los curriculos escolares reflejadas
en la LOMLOE implican una evaluacién competencial de las
distintas materias que debe reflejarse en las futuras pruebas
de acceso a la universidad. Este cambio, si se realiza ade-
cuadamente, revertird de forma generalizada en las aulas,
dada la demostrada influencia que este tipo de pruebas ejer-
cen en el proceso de ensefianza-aprendizaije.

En el caso concreto de la Quimica, las preguntas que se
han venido planteando hasta ahora en la mayoria de las PAU
estaban en consonancia con un enfoque tradicional de la
ensefianza, obviando aspectos esenciales de esta ciencia re-
flejados de forma mds o menos explicita en todas las recientes
leyes educativas. Sin embargo, al analizar en profundidad los
exdmenes propuestos en distintas CCAA en los dltimos afios,
se han podido localizar un buen nimero de cuestiones cuya
resolucién llevaria aparejada la aplicacién de casi todos los
criterios de evaluacién que se detfallan en la LOMLOE.

El disefio de las PAU, dadas las cruciales consecuencias
que tienen en el futuro de los estudiantes, no es algo que
pueda hacerse a la ligera y de forma precipitada, pero es
urgente su actualizacién, asi como la homogeneizacién de
las caracteristicas especificas de estos exdmenes en todo el
territorio nacional. Para lograr una evaluacién més justa e
infegral que revierta en el conjunto del sistema educativo,
se deberian elaborar con suficiente antelacion distintos mo-
delos de exdmenes que garanticen una correcta alineacién
entre todas las PAU y los distintos elementos del curriculo
(competencias, criterios de evaluacién y saberes bdsicos).
Preguntas como las aqui mostradas podrén ayudar a disefiar
unas pruebas de acceso a la universidad més coherentes con
la investigacién educativa, con la actual legislacién y con el
propio sentir del profesorado.l'?
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La revista de la Real Sociedad Espafiola de Quimica

Una contribucién para dilucidar las principales
causas del ascenso de agua en un vaso
invertido sobre la llama de una vela

Antonio Tomds-Serrano @ y Rafael Garcia-Molina

ENSENANZA a I

DE LA QUIMICA Resumen: El ascenso de agua dentro de un recipiente invertido que contiene una vela encendida es
un tipico experimento recreativo cuyo resultado es bien conocido. El nivel del agua sube debido
a una reduccién de la presién dentro del recipiente, pero la contribucién de diferentes procesos
(fisicos y quimicos) a esta explicacién todavia es objeto de debate hoy en dia. En este trabajo
presentamos una discusién cuantitativa detallada de los principales procesos involucrados en este
experimento, concluyendo que la mayor contribucién a la disminucién de la presién que provoca
el aumento del nivel del agua en el recipiente invertido se debe al aire caliente que escapa de
su inferior (~ 20 % de reduccién de presién), mientras que el oxigeno consumido en la reaccién
quimica tiene un papel menor (7 % como mdaximo). Este resultado es practicamente independiente
del volumen del recipiente, de la temperatura ambiente y, a efectos précticos, del tipo de parafina
con la que se fabrica la vela.

Palabras clave: Vaso sobre una vela, Escape de aire, Combustién de la parafina, Fraccién de oxigeno

A. Tomds-Serrano® R. Garcio-Molina® consumido por una vela.

Abstract: The rising of water inside an inverted vessel that contains a burning candle is a typical rec-
reational experiment whose result is well known. Water ascends due to a pressure reduction inside
the vessel, but the contribution of different (physical and chemical) processes to this explanation is still
under debate. In this work we present a quantitative detailed discussion of the main processes involved
in this experiment, concluding that the major contribution to the pressure decreasing causing the rise
of the water level in the inverted vessel is due to the hot air escaping from its interior (~ 20% pressure
reduction), whereas the consumption of oxygen in the chemical reaction has only a minor role (7% as
a maximum). This result is practically independent of the vessel volume, the ambient temperature and,
for practical purposes, the type of paraffin with which the candle is made.
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Introduccion entra al vaso con el porcentaje de oxigeno en la atmésfera

que, supuestamente, desapareceria durante la combustién

El experimento del vaso que absorbe agua de un plato, cuan-
do se coloca sobre una vela encendida, es una demostracién
con una larga tradicién y ampliamente utilizada para poner
de manifiesto la presién que ejerce la atmésfera (figura 1). Se
trata de una actividad rdpida y sencilla, que se puede reali-
zar con materiales presentes en cualquier cocina, sin riesgos
para las personas ni el medio ambiente y cuyos resultados
sorprenden siempre a la audiencia.

Sin embargo, a pesar de que hay un acuerdo generaliza-
do en que el agua entra al vaso debido a una disminucién
de presién en su interior, no hay consenso en la valoracién
de los procesos fisicos y quimicos que intervienen.l'3l De he-
cho, durante algin tiempo se considerd que este experimento
proporcionaba una medida fiable de la concentracién de
oxigeno en el airel*® y todavia hoy es frecuente encontrar
razonamientos que equiparan el porcentaje de agua que
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de la vela; debe tenerse en cuenta que esta proporcién estd
comprendida entre el 20 % y el 21 %, dependiendo del
grado de saturacién en vapor de agua y de la temperatura.
En lo que sigue, se supondré que se trabaja a la presién de
1 atm (101,3 kPa), temperatura de 25 °C (298 K) y que la
humedad relativa del aire es del 50 %, para la cual el por-
centaje en volumen de oxigeno vale 20,6 %.

En el trabajo que se expone a continuacién se analizan
cuantitativamente las causas por las que disminuye la presién
dentro del vaso durante el transcurso del experimento y se
propone un modelo que relaciona esta variacién de presién
con la altura de la columna de agua que entra al vaso. Como
aplicacién del estudio realizado, se hace una estimacién de
la fraccién de aire que escapa del vaso al colocarlo sobre
la vela y de su influencia sobre la proporcién de agua que
entra al vaso.
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Figura 1. (Izqda.) Materiales necesarios para llevar a cabo el experimento —se ha tefiido el agua con un colorante para aumentar el contraste en la fotografia—. (Centro) Tras cubrir la vela, comienza a entrar agua al vaso;
unos segundos mas tarde, la llama se debilita y se apaga. (Dcha.) Parte del vapor de agua formado en la combustién de la vela condensa rdpidamente sobre las paredes del vaso.

A qué se debe la caida de presion que ocurre
en el interior del vaso?

Dado que la temperatura dentro del vaso al inicio y al final de
este experimento es, aproximadamente, igual a la temperatura
ambiente y que el volumen ocupado por el aire disminuye al
entrar agua al vaso, la caida de presién que se origina se debe
exclusivamente a la disminucién del nimero de moles de gas en
el interior del vaso. Esta disminucién ocurre por dos razones:

- Al aproximar el vaso invertido a la vela encendida, y
colocarlo sobre ella, se calienta el aire del interior del
vaso y una parte escapa hacia la atmésfera.

- Enla combustién de los componentes de la vela (prin-
cipalmente, parafina) se consume oxigeno y se for-
man, mayoritariamente, diéxido de carbono y vapor
de agua. Como se mostrard mds adelante, el balance
neto de esta combustidn es una disminucién del nd-
mero de moles de gas.

Con la finalidad de evaluar cémo contribuyen estos fac-
tores a la caida de presién que ocurre en el vaso y para
simplificar la discusién, se considerard que el experimento
transcurre en tres etapas sucesivas en las que el estado final
de una etapa es el estado inicial de la siguiente:

1) Escape de aire al colocar el vaso sobre la vela.

2) Combustién de la parafina hasta que la vela se apaga.

3) Entrada de agua al vaso.

Aunque el agua comienza a entrar al vaso en cuanto la
presién interior es inferior a la atmosférica, para facilitar el
andlisis del experimento, se considerard que no entra has-
ta que la temperatura del vaso vuelva a ser la temperatura
ambiente y la presidn alcance su valor minimo. De hecho,
esto es lo que sucede si previamente se bloquea la entrada
de agua al vaso, presiondndolo contra el plato (con una
superficie amortiguadora intermedia entre el vaso y el plato,
por ejemplo, papel de cocina).

Asimismo, se supondrd que, en las condiciones de pre-
sién y femperatura en las que se realiza este experimento, se
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puede aplicar la ecuacién de estado del gas ideal para hallar
el valor de la presién dentro del vaso al final de cada etapa.
A tal efecto, se considerard que el volumen que ocupa la vela
dentro del vaso es mucho menor [y, por tanto, despreciable)
que el volumen interior del vaso y que el volumen de agua
que absorbe.

Primera etapa: escape de dire al colocar el vaso sobre
la vela

Inicialmente, el vaso de volumen V, contiene un cierto nimero
n, de moles de aire a presién atmosférica p, y temperatura
ambiente T,

Como la llama de una vela alcanza temperaturas su-
periores a los 1000 °C,”) al colocar el vaso sobre la vela
encendida aumenta notablemente la temperatura en la regién
sobre la llama. En consecuencia, el aire del interior del vaso
se expande rapidamente (a una presién aproximadamente
igual a la presién atmosférica) y escapan n, moles de aire
desde el vaso. La mayor parte del aire que sale del vaso lo
hace mientras se coloca sobre la vela, pero también escapa
aire, una vez cubierta la vela, si la presién en el interior del
vaso es mayor que la suma de la presién atmosférica y de la
presién debida al agua que contiene el plato.

Dado que el agua del plato ejerce una presién mucho
menor (debido a su poca altura inicial) que la presién atmos-
férica, la cantidad de agua que entra al vaso, al colocarlo so-
bre la vela, es muy pequefia (figura 1-izquierda); su valor es
menor que el 0,2 % del volumen de un vaso ordinario, como
se puede deducir en base a las ecuaciones de los gases y de
la hidrostdtica. Por este motivo, al finalizar esta etapa (antes
de que entre agua del exterior) se puede considerar que los
ny— n, moles de aire que quedan en el vaso se encuentran
a una temperatura T mayor que la temperatura ambiente,
ocupan la totalidad del volumen V; y ejercen una presién,
aproximadamente, igual a la presién atmosférica (figura 2).
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Figura 2. (Izqda.): Al colocar el vaso sobre la vela, aumenta la temperatura del aire que contiene y
escapan n, moles de aire. (Dcha.): Al finalizar esta efapa, lo temperatura T dentro del vaso es mayor
que lo temperatura ambiente T, y la presidn es, aproximadamente, igual a la presion atmosférica p,.

Si la vela se apagara inmediatamente después de cubrir-
la con el vaso y el experimento finalizara en este punto, la
presién en el interior del vaso, una vez que la temperatura
volviese a ser la temperatura ambiente, alcanzaria un valor
minimo p,,. (antes de que comenzase a entrar el agua) dado
por

_ (no— n)RT, _ (no—nJ)  noRT, _ (] ”e) 1
Pre = Vo T e Voo =Tl por (1)

y la correspondiente caida de presién Ap,, ., debida al es-
cape de aire, valdria

ne ne
DPre = Pre—po = |1 —,,—O] Po=Po= — 7 Po- (2)
Nétese que, en este supuesto, la caida de presién seria
directamente proporcional a la fraccién de moléculas de aire
e
o gue escapan del vaso.

Segunda etapa: combustion de la parafina

El combustible principal de las velas ordinarias es la para-
fina, una mezcla de hidrocarburos sélidos que se obtiene
del petréleo y que se puede representar de forma genérica
mediante la férmula CysHs,. Al quemarse los componentes
de la vela, se pueden formar, ademds de diéxido de carbo-
no y vapor de agua, ofras sustancias tales como carbono
elemental, monéxido de carbono y, en mucha menor medi-
da, compuestos orgdnicos voldtiles como benceno y tolueno.
Para simplificar el estudio de este proceso se considerard
que la vela estd constituida exclusivamente por parafina y
que los productos de combustién son diéxido de carbono y
agua, con lo cual, la ecuacién que describe la reaccién de
combustién es

CysHs, (g) + 38 O, (g) — 25 CO, (g) + 26 H,O (g) - (3)

Al inicio de esta etapa, el vaso contiene ny — n, moles
de aire (himedo) a una temperatura T superior a la tempe-
ratura ambiente y una presién, aproximadamente, igual a
la presién atmosférica (figura 3).
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Figura 3. Estado inicial (izqda.) y final (dcha.) de lo segunda etapa (combustion de la parcfina). En el
modelo de etapas propuesto, se supone que el agua no entra al vaso hasta que la presién alcance su valor
minimo p,, 0 temperatura ambiente.

Tras apagarse la vela, el ndmero n de moles de gas
dentro del vaso serd

n=ng—"ne—nNo, + Ny,o + Nco, , (4)

donde ng, es el nimero de moles de oxigeno que se consu-
men en la combustién de la parafina, mientras que ny . y
Nco, son, respectivamente, el nimero de moles de agua y de
diéxido de carbono, formados en la combustién de la parafi-
na, que se incorporan a la fase gaseosa durante esta etapa.
A continuacién, se analiza cémo contribuye cada uno
de estos tres términos (no,, N0 Y Neo,) a la caida de presion
que ocurre dentro del vaso.

- Sise llama fa la fraccién del oxigeno, contenido en
el vaso, que consume la vela antes de apagarse (0<f
<1) y xa la fraccién molar del oxigeno en el aire,
el nimero de moles de oxigeno ng, consumidos en la
combustién de la parafina valdré:

no, = fx(no - no) , (5)

donde f= 1 significaria que la vela se apaga cuando
se ha consumido la totalidad del oxigeno atrapado
en el vaso.

La fraccién molar x del oxigeno en el aire depen-
de de la proporcién de vapor de agua que este con-
tenga, o seq, de la humedad relativa del airel'?. En el
aire exento de humedad (aire seco), a nivel del mar,
el valor medio de la fraccién molar del oxigeno es
0,2095,I' pero en el aire ordinario (generalmente,
aire himedo) este valor disminuye conforme aumenta
la proporcién de vapor de agua. No obstante, si el
experimento se lleva a cabo con aire que tenga una
humedad relativa inferior al 50 %, se puede conside-
rar que la fraccién molar del oxigeno (redondeando
a dos digitos, para simplificar) vale 0,21, es decir:

no, = 0,21f(ng - n,) . (6)

- la cantidad de vapor de agua que se ha incorporado
a la fase gaseosa al finalizar la segunda efapa, ny o,
es dificil de cuantificar porque es el resultado de tres
procesos que ocurren dentro del vaso: la evaporacién
de agua desde la delgada ldmina que entra al vaso al
colocarlo sobre la vela, la formacién de vapor de agua
al quemarse la parafina y la condensacién del vapor
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sobre las paredes del vaso (el vapor de agua, que con-  variacién que sufre la humedad relativa del aire en el interior
tiene inicialmente el aire, se considerard incluido en ny).  del vaso. Nétese que la presién minima p,, al acabar esta
Ademds, debe tenerse en cuenta que la evapo-  segunda etapa se puede expresar en funcién de la presién
racién y condensacién del agua dependen, entre  minima p,,. (presién al acabar la primera etapa, en el caso
otros factores, del contenido en vapor de agua del  de que no hubiera combustién posterior) dada por la ec. (1):
aire, es decir, de su humedad relativa. Si el aire estd
saturado en vapor de agua (humedad relativa del P = Pre - (1=0,07f) + po - (10)
100 %), no habrd evaporacién neta dentro del vaso
y condensaré toda el agua formada en la combustién; Finalmente, la caida de presién total Ap,, al acabar la
en consecuencia ny o serd nulo. Por el contrario, siel  segunda etapa serd
aire no contiene humedad (aire seco), parte del agua n n
formada en la combustién permanecerd en fase gas Ap,=pn-po=- (n_; +0,07f-0,07f- n—Z) Po+ pro - (11)
y Ny,o serd igual al ndmero de moles necesarios para
que el aire contenido en el vaso se sature en vapor de Si se asume que la humedad relativa aumenta desde
agua a temperatura ambiente (ny0 = n). un valor inicial, cercano al 50 % (cuando se coloca el vaso
- De acuerdo con la ec. (3), el nimero de moles de  sobre la vela), hasta un valor final préximo al 100 % (al aco-
diéxido de carbono nco, que se forman en la com-  bar la segunda etapa), se puede considerar que py,o serd,
bustién, valdré como mdximo, igual a la mitad de la presién de saturacién
25 del vapor de agua p,, @ femperatura ambiente (pH2oSpso,/2).
Nco, = 3¢ Mo, = 0,14f(ny - n), (7) Notese'que, en el caso hipotético de que se consumiese
todo el oxigeno que contiene el vaso (algo que no sucede
donde se ha reemplazado el valor de no, dado por  normalmente, como se comprobard en la siguiente seccién)
la ec. (). Aunque, en teoria, parte del diéxido de vy el aire estuviese inicialmente saturado en vapor de agua
3 carbono formado en la combustién puede disolverse  (esto es, f= 1y py,0 = 0), la presién p, dentro del vaso, tras
E en el agua que entra al vaso (3,1 x 102 mol-L”', a 25  la etapa de combustién, seria
¢ °C, para una presién parcial de CO, de 1 atm),['? se
© puede considerar que la cantidad de diéxido de car- P = Paell =0,07) = 0,93p,.
9 bono que se disuelve en el transcurso del experimento
E-,- es insignificante, ya que el tiempo de contacto del  es decir, un 7 % inferior a la presién p, . originada por el
- diéxido de carbono con el agua es pequefio (general-  escape de aire.
S mente, menos de 1 minuto), y no llega a establecerse Este resultado es independiente del volumen del vaso,
3 el equilibrio de solubilidad. Por ofra parte, la presién  de la temperatura ambiente y, a efectos prdcticos, del tipo
T parcial que ejerce este gas es inferior a la presion  de parafina utilizada para fabricar la vela. Si se emplease
= atmosférica; de hecho, en el caso extremo en que  una parafina constituida por hidrocarburos de mayor peso
S f=1y nyo=0,delas ecs. (4), (6) y (7) se obtiene  molecular, p. ej. CyoHs,, la presion al finalizar la segunda
o que la fraccién molar del diéxido de carbono valdria  etapa seria practicamente igual que la obtenida si se utilizase
como mdximo CysHs,, ya que ambos compuestos tienen una relacién C/H
similar (0,488 y 0,481, respectivamente).
Nco, 0,14(ny— n,) -015
n  ng-n,—0,2T(ng—n) +0,14(ng-n) 7
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Sustituyendo en la ec. (4) los valores de no, y nco,, dados
por las ecs. (6) y (7), se encuentra que el nimero de moles de
gas dentro del vaso, al acabar la segunda etapa, serd igual a

n=no-n,-0,21f(ng - n,) + 0,14f(ny - n,) + ny o =

= (no - n.) (1 - 0,07f) + nyo . (8)

En consecuencia, cuando la temperatura del interior del
vaso vuelva a ser la temperatura ambiente T, la presién
dentro del vaso alcanzard un valor minimo p,, (suponiendo
que no entra agua al vaso) dado por

nRT, _ (] n,

Po= "y, -] (1-0,07f)  po+ puo,  (9)

donde se ha tenido en cuenta que py,oes la presion que ejer-

cen los ny,omoles de vapor de agua que se han incorporado
a la fase gaseosa y cuyo valor se puede estimar a partir de la
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Estimacion de la fraccion de oxigeno que consume
la vela antes de apagarse

Generalmente, el fuego dentro de un recinto cerrado se apa-
ga antes de que se agote el oxigeno disponible. En concreto,
las llamas de hidrocarburos saturados (como la de una vela
de parafina) se extinguen cuando la fraccién molar del oxi-
geno en el aire desciende desde su valor medio en la atmés-
fera, x, = 0,21 (correspondiente a un 21 % de oxigeno en
volumen), hasta un valor critico, x., cercano a 0,15.131 Sj se
toma este valor como una cantidad representativa (aunque
su valor concreto dependerd de las caracteristicas de cada
experimento, tales como temperatura y humedad relativa del
aire, volumen del vaso, potencia de la vela, relacién entre
la altura del vaso y la altura de la vela, etc.), se puede esta-
blecer un valor promedio para la fraccién de oxigeno f, que
consume la vela antes de apagarse, igual a

An. Quim., 119 (3), 2023, 180-188
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Para confirmar hasta qué punto este resultado es aplicable al
experimento del vaso y la vela, se ha utilizado un detector elec-
trénico que mide la concentracién de oxigeno en el aire a partir
de la corriente eléctrica generada en un proceso electroquimico
(2 Pb + O, — 2 PbO). Como se observa en la figura 4, el vaso
se ha sustituido por un recipiente cilindrico, de mayor tamafio,
para introducir el detector y medir el porcentaje de oxigeno en
volumen dentro del recipiente cuando se apaga la vela.

Figura 4. Experimento de la vela y el vaso adaptado para medir lo fraccidn de oxigeno que
consume la vela. El detector de oxigeno se ha colocado en posicidn invertida para que el sensor se
encuentre cerca de la llama de la vela.

En el caso mostrado en la figura 4, el porcentaje en vo-
lumen de oxigeno desciende desde su valor inicial, 20,7 %
(% = 0,207), hasta 15,5 % (x. = 0,155) tras apagarse la
vela. Este resultado concuerda razonablemente bien con los
datos que aparecen en la bibliografia para la concentracién
minima de oxigeno que sustenta una llama.

Los experimentos realizados con este detector de oxigeno,
utilizando diferentes tipos de velas y de recipientes, muestran
que la vela se apaga siempre antes de que se consuma la fotali-
dad del oxigeno disponible. Asi pues, aunque quede suficiente
oxigeno en el vaso para que continde ardiendo la vela, el aire
més préximo a la llama se va empobreciendo en oxigeno y
enriqueciendo en diéxido de carbono (figura 5), hasta que llega
un momento en que el aporte de oxigeno deja de ser suficiente
para mantener la combustién y la llama se debilita y se apaga.l'4

Tercera etapa: entrada de agua al vaso

De acuerdo con el modelo de etapas propuesto, el vaso co-
mienza a absorber el agua del plato cuando la temperatura
en su inferior desciende hasta igualar a la temperatura am-
biente y la presién dentro del vaso alcanza su valor minimo.
En el instante previo a la entrada de agua, los n moles de
gas que contiene el vaso, ec. (8), tras la combustién de la
parafina ocupan la totalidad del volumen V, del vaso y ejer-
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Figura 5. (1zqda.) l didxido de carbono que se forma en la combustidn de la parafina asciende
inicialmente porque se encuentra a mayor temperatura que el aire y se acumula en la parte superior del vaso
(zona sombreada mds oscura). (Dcha.) A medida que aumenta la cantidad de dioxido de carbono, s reduce
progresivamente la concentracion de oxigeno en el entorno de la llama y, o pesar de que queda todavia mds

de lo mitad del oxigeno que contenia inicialmente el vaso, la llama se debilita y, finalmente, se apaga.

cen una presién p,, ec. (9), inferior a la presién atmosférica,
a temperatura ambiente T,

Tras la entrada de un volumen de agua V;,, el volumen
ocupado por estos gases se reduce a V, — W, y la presién en
el interior del vaso aumenta hasta su valor final p; (figura 6).

Figura 6. Tercera efopa. (Izqda.): Lo entrada de agua comienza cuando se alcanza la presion minima
p,, dentro del vaso, una vez que la vela se ha apagado y la temperatura inferior vuelve a ser igual a la
temperatura ambiente T,. (Dcha.): Finalmente, se establece el equiibrio cuando la suma de la presién final py
y de la presidn que ejerce la columna de agua, que ha entrado al vaso, es igual a la presion atmosférica p,.

Dado que en este proceso no varia ni la temperatura ni
la cantidad de gas dentro del vaso, de acuerdo con la ley
de Boyle, se cumplird que

Pr Vo=pi- (Vo= Vi, (12)
y en la situacién final de equilibrio se cumplird que
b+ pghH = py (13)

donde p es la densidad del agua, g la aceleracién de la
gravedad y AH es la diferencia entre la altura del agua
dentro y fuera del vaso.

Sustituyendo py en la ec. (12) y despejando p,, se en-
cuentra que

pe=lpo-pgbH) - [1- ) = po- (1= 3], 114

donde se ha tenido en cuenta que la presidén que ejerce la
columna de agua de altura H (de unos pocos centimetros) es
mucho menor que la presién atmosférica.

Si la seccién transversal del recipiente es constante (como
ocurre en un vaso cilindrico, de altura 1), el volumen Vj; ocu-
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pado por el agua serd proporcional a su altura (VH = VO%)
y la ec. (14) se podrd escribir como

pozpo-[1- 1), (15)

expresién de la que se deduce que la relacién entre el co-
ciente H/L y la caida de presién total Ap,, dentro del vaso
estard dada por

_Pn__Bpn (16)
Po Po

donde el signo menos indica que ha disminuido la presién.

Asi pues, la proporcién de agua que absorbe el vaso
(Va/ Vo, © H/L en un vaso cilindrico) es, aproximadamente,
proporcional a la caida de presién teérica dentro del vaso.
En la siguiente seccién se propone un método simple para
contrastar experimentalmente dicha relacién.

IR
o
3

H
I

Medida de la caida de presion Ap,, dentro del vaso

En la prdctica, cuando se cubre la vela con un vaso, el agua
comienza a entrar en cuanto la presién en el interior del vaso
es inferior a la presién exterior, por lo que la caida de pre-
sién que se puede medir, en estas circunstancias, es mucho
menor que la predicha por la ec. (16). Para medir la caida
de presidn Ap,, serd necesario bloquear la entrada de agua
hasta que la temperatura en el interior del vaso sea igual a
la temperatura ambiente y se alcance la presién minima p,,.

En la figura 7 se muestra un sencillo dispositivo experi-
mental con el que se pueden llevar a cabo estas medidas (un
manémetro diferencial conectado, mediante un tubo delgado
de silicona, a una probeta de polipropileno de 250 cm® de
capacidad nominal y 30 cm de altura). La entrada de agua
a la probeta se bloquea colocando, bajo la base de la vela,
una ldmina delgada de algin material que facilite el ajuste
de la boca de la probeta sobre el plato (puede usarse papel
de cocina) y presionando firmemente hacia abajo hasta que
el manémetro registre un valor minimo. A partir de ese mo-
mento, se libera la probeta para permitir la entrada de agua
y que se establezca el equilibrio (figura 7-abajo).

Los resultados hallados en este tipo de medidas coinci-
den, dentro del margen de error experimental, con los obteni-
dos mediante la ec. (16); en el ejemplo mostrado en la figura
7 (que se puede considerar representativo de las medidas
obtenidas con este método), hay una diferencia del 6 % entre
el valor experimental de H (4,8 cm) y el tedrico

Heo 8Py 7]

2 —m x30,0=5,]cm.
0 ’

Estimacion de la fraccién de moléculas de
aire que escapan del vaso

A partir de los resultados anteriores, y suponiendo vdlidas
las aproximaciones hechas en este estudio, se puede hacer
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Figura 7. (Ariba) Valor minimo registrado por el mandmetro diferencial cuando se impide la entrada de
agua a la probeta Ap, =—17,1 kPa (g, = 101 kPa). Se ha colocado una limina de papel de cocina bajo
la base de la vela para mejorar el ajuste de la probeta con el plato. (Abajo) Situacin final de equilibrio en la

que g—po=—046kPay H=48 cm.

una estimacién de la fraccién de moléculas de aire n,/n, que
escapan del vaso al colocarlo sobre la vela encendida. En
efecto, la combinacién de las ecs. (9) y (15) permite calcular
de forma aproximada dicha fraccién, si se conoce el resto
de pardmetros:

i-

Como ejemplo, se va a considerar el experimento tipico
en el que la columna de agua que entra a un vaso cilindrico
(similar al mostrado en la figura 1, o una probeta) ocupa,
aproximadamente, el 20 % de su capacidad (H/L = 0,20).
Si se admite que la vela consume un 30 % del oxigeno con-
tenido en el vaso (f= 0,30) y que el aire tiene una humedad
relativa cercana al 50 %, a una presién de 101 kPa y una
temperatura ambiente de 25 °C (p,,, = 3,2 kPa), la relacién
n./n, estard dada por la expresién

|- (1-0,07f) - po+ puo= (1= ] - po. (17)

ne
No
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- Po'(]—%)‘p'*zo
ny T T po- (1-0,07f) '

(18)

que, dependiendo del valor de pu,0, estard comprendida
entre 0,18 (Pr,0 = 0) y 0,20 (Pr,0 = Put/2 = 1,6 kPal).

Obsérvese que la variable que mds influye en el valor de
n,/ny es la relacién H/L, ya que puyo es mucho menor que
(1 = H/L|p, (incluso en el caso de que la humedad relativa
del aire sea inferior al 50 %) y el término (1 - 0,07f) es,
aproximadamente, igual a 1 para los valores que normal-
mente adopta f.

En general, n./n, aumenta al hacerlo la potencia de la
vela empleada y disminuye al aumentar el volumen del reci-
piente que cubre la vela (figura 8).

Figura 8. La alfura que alcanza el agua en estos tres recipientes, de la misma altura, decrece ol aumentar
el volumen del recipiente. Si la fraccin de oxigeno que se consume es similar en los res casos, el valor de
n,/n, disminuye al aumentar el volumen del vaso.

Escape de aire frente a la combustion de la parafina

2Qué proceso contribuye més al resultado final observado
en el experimento de la vela y el vaso, es decir, al valor de
la relacién H/L: el escape de aire caliente cuando se coloca
el vaso sobre la vela o la disminucién del nimero de moles
de gas asociada a la combustién de la parafina?

Para responder a esta pregunta, se tendrd en cuenta que,
en el modelo de etapas sucesivas, propuesto anteriormente,
la relacién H/L estd directamente relacionada con la caida
de presién Ap,, ec. (16), que se genera en el vaso cuando se
bloquea la entrada de agua, por lo que se puede esperar que
la contribucién de cada etapa al valor final de la relacién H/L
también dependa de la correspondiente caida de presién.

De acuerdo con este planteamiento, la contribucién del
escape de aire a la caida de presién total Ap,, que ocurre
en el experimento vendrd dada por el cociente

ne
- ,-,—OPO

ne ne ’
_ (n_o +0,07f - O,O7f,,—0) “Pot pap " (19)

Apye
Ap, —

que, en funcién de los valores que normalmente adoptan n,/ny,
fy Pro: esté comprendida entre 0,8 (para n,/ny=0,1; f=0,4;
pH20 = o) Y 1 (poro ne/nO = 0/31 f= 0121 szO = ]Ié kPG)
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Asi pues, el escape de aire contribuiria, al menos, en un
80 % a la caida de presién total [y, por tanto, a la relacién
H/l) que ocurre en el experimento, pudiendo llegar al 100 %
cuando la fraccién de oxigeno que se consume en la com-
bustién es menor de 0,3 y la humedad relativa es muy baja.

Conclusiones

El agua entra al vaso porque, en el transcurso de este experi-
mento, la presién dentro del vaso se hace inferior a la presién
atmosférica al disminuir el nimero de moles de gas en su
inferior. La disminucién del nimero de moles de gas se debe
al aire caliente que escapa del vaso cuando se coloca sobre
la vela y a la combustién de la parafina de la vela. General-
mente, la reduccién de presién que provoca la combustién
es bastante menor que la debida al escape de aire porque,
la reduccién en el nimero de moles de oxigeno se ve parcial-
mente compensada por la formacién de diéxido de carbono
y vapor de agua (aunque una parfe de este vapor condensa
sobre las paredes del vaso). Los resultados cuantitativos de
este articulo estdn de acuerdo con los que se indican, sin
detallar valores numéricos, en la literatura especializada.'!

Por otro lado, debe tenerse en cuenta que la vela se apa-
ga siempre antes de que se agote el oxigeno del aire y en
la mayoria de los casos, la combustién no consume mds de
la tercera parte del oxigeno atrapado en el vaso. En conse-
cuencia, la combustién apenas modifica la caida de presion
ocasionada por el escape previo de aire caliente y contribuye
minimamente a la cantidad de agua que entra al vaso.

Conocida la fraccién de oxigeno que consume la vela,
se puede hacer una estimacién de la cantidad de aire que
escapa del vaso al colocarlo sobre la vela. Aunque dicha
fraccién depende de las condiciones particulares de cada ex-
perimento, resulta llamativo que en algunos recipientes que se
suelen usar para llevar a cabo este experimento (tales como
vasos cilindricos, de 14 cm a 16 cm de altura, o probetas de
100 cmd), la fraccién de aire que escapa esté comprendida
entre 0,18 y 0,22.

Cuando se lleva a cabo este experimento, con un vaso
similar al mostrado en la figura 1 (o una probeta), el agua
asciende hasta ocupar cerca del 20 % del volumen del re-
cipiente. Este resultado no se debe interpretar como que la
vela ha consumido la totalidad del oxigeno contenido en el
aire atrapado por el vaso (un error que todavia persiste en
més explicaciones de las que seria deseable), sino a que, al
colocar el vaso sobre la vela ha escapado, aproximadamen-
te, un 20 % del aire que contenia.
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La revista de la Real Sociedad Espafiola de Quimica

Noticias Grupos especializados

Reunién GENAM 2023

| pasado 30 de junio, aprovechando la celebracién de la

XXXVIII Reunién Bienal de la Real Sociedad Espafola de
Quimica (RSEQ) del 25 al 29 de junio en el Auditorio de
Zaragoza, tuvo lugar una reunién del Grupo Especializado
de Nanociencia y Materiales Moleculares (GENAM) en la
Facultad de Ciencias de la Universidad de Zaragoza. Duran-
te la celebracién de la jornada, hubo cabida para algunas
comunicaciones orales y charlas invitadas, el reconocimiento
al trabajo de los j6venes con la entrega de Premios a Tesis
Doctorales defendidas en los afios 2021 y 2022, y la cele-
bracién de la Junta General del GENAM.

Las profesoras de la Universidad de Zaragoza Blanca
Ros y Belén Villacampa se encargaron de coordinar la or-
ganizacién del evento, que conté en la mesa inaugural con
la presencia del decano de la Facultad de Ciencias, Luis
Morellén, el primer presidente del GENAM y profesor de
la Facultad de Ciencias, José Luis Serrano, la presidenta del
GENAM, M? Angeles Herranz, y el secretario del GENAM,
Guillermo Minguez.

En primer lugar se hizo entrega de los galardones a las me-
jores Tesis Doctorales presentadas por miembros del GENAM
pertenecientes a la RSEQ o a la RSEF: Samuel Mafas (Univer-
sitat de Valéncia/ICMol, Primer Premio 2021), Giulia Lavarda
(Universidad Auténoma de Madrid, Primer Accésit 2021), Ale-
jandro Cortés (Universidad Rey Juan Carlos, Segundo Accésit
2021), Virginia Cuesta (Universidad de Castilla-La Mancha/
INAMOL, Tercer Accésit 2021), Javier Plou (Universidad del
Pais Vasco/CIC BiomaGUNE, Primer Premio 2022) y Maria
Privado (Universidad de Castilla-La Mancha/INAMOL, Primer
Accésit 2022). El premio a Elisa Emilia Greciano (Universidad
Complutense de Madrid, Segundo Accésit 2022) fue recogido

Mesa inaugural de la jornada. De izquierda a derecha: Guillermo Minguez (secretario del GENAM), M® Angeles
Herranz (presidenta del GENAM), Luis Morellon (Decano de la Facultad de Ciencias de la Universidad de
Zaragoza), y José Luis Serrano (primer presidente del GENAM).
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Los galardonados con los Premios a las mejores Tesis Doctorales defendidas por miembros
del GENAM en los afios 2021 y 2022 junto a representantes de la Junta de Gobierno
del GENAM

por el Prof. Luis Sdnchez, director de la Tesis Doctoral. A con-
tinuacién, se pudo disfrutar de una excelente sesién cientifica
que conté con las conferencias invitadas de dos notables -
venes investigadoras aragonesas: Pepa Martinez-Pérez (RSEF)
“Observing magnetism at the nanoscale” y Silvia Herndndez-
Ainsa (RSEQ) “Functional materials by DNA self-assembly:
from design to applications”. Todos los premiados presentaron
ademds comunicaciones orales sobre el trabajo de investiga-
cién realizado durante su Tesis Doctoral o el que estdn llevando
a cabo en la actualidad, dando buena cuenta de la calidad de
los resultados alcanzados y de las razones que les convirtieron
en merecedores de los galardones recibidos.

La reunién concluyé con la Junta General del GENAM y la
celebracién de un céctelalmuerzo que ofrecié un marco informal
para la interaccién entre los asistentes, y que permitié clausurar
una semana que inundé de Quimica la ciudad de Zaragoza

Asistentes a la reunidn del GENAM y entrega de Premios a Tesis Doctorales defendidas en 2021y 2022.
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XLIII Reunién del Grupo Especializado
de Electroquimica de la RSEQ

Lo XLl Reunién del Grupo Especializado de Electroquimi-
ca (GEE) de la RSEQ tuvo lugar en Ciudad Real del 3 al
5 de julio de 2023, y fue organizada por miembros del
Laboratorio de Ingenieria Electroquimica y Medioambiental
(Grupo TEQUIMA) de la Universidad de Castilla-Lla Man-
cha. El congreso reunié a mds de 200 expertos nacionales
e internacionales en diferentes dmbitos de la Electroquimica.
Durante los 3 dias de la reunién, se presentaron 3 conferen-
cias plenarias (Prof. Enric Brillas, Universidad de Barcelona;
Prof. Juan Feliu, Universidad de Alicante; y la Dra. Xochitl
Dominguez Benetton del Instituto Flamenco para el Desarrollo
Tecnolégico, VITO, Bélgica), y unas 90 comunicaciones ora-
les y 65 comunicaciones en formato péster. Ademds, como

es habitual en las reuniones del GEE, durante la reunién
tuvieron lugar las defensas de los trabajos de fin de Méster y
de los proyectos de Tesis de los estudiantes de los programas
interuniversitarios de mdster y doctorado en ‘Electroquimica.
Ciencia y Tecnologia’.

Foto oficial de la XLIIl Reunidn del Grupo Especializado de Electroquimica de la RSEQ.
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Entrega de los Premios Grupo de Electroquimica

2023

D urante la XLIll Reunién del Grupo Especializado de Electro-
quimica (GEE) de la RSEQ, que tuvo lugar en Ciudad Real
del 3 al 5 de julio de 2023 y fue organizada por miembros
del Laboratorio de Ingenieria Electroquimica y Medioam-
biental (Grupo TEQUIMA) de la Universidad de Castilla-La
Mancha, se realizé la entrega de los Premios del Grupo de
Electroquimica 2023.
Los Premios entregados fueron:
- Premio 2023 de ‘Jévenes Talentos’ del Grupo de Elec-
troquimica, concedido ex aequo a la Dra. Rosa M. Arén
Ais de la Universidad de Alicante y al Dr. Salvador Cofillas
Soriano de la Universidad Complutense de Madrid.
Por ofra parte, también se hizo entrega del VIII Premio
‘Antonio Aldaz’ a la mejor Tesis Doctoral en el dmbito de la
Electroquimica defendida durante el afio 2021. El premio fue
concedido a la Dra. Silvia Mena Ferndndez (Universidad Auténo-
ma de Barcelona) por la fesis titulada “Deteccién, captura,
activacién y valorizacién de CO, en disolventes verdes me-
diante procesos activados electroquimicamente”, dirigida por
el profesor Gonzalo Guirado Lépez.

De izquierda a derecha: José Solla, Maria José Escobedo, Maria Ardnzazy Heras, Rosa M. Ardn y
Manuel A. Rodrigo.
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De izquierda a derecha: José Sollo, Maria José Escobedo, Miguel Heraiz (en representacidn de Salvador
Cofillas), Maria Ardnzazu Heras y Manuel A. Rodrigo.

De izquierda a derecha: José Solla, Maria José Escobedo, Silvia Mena, Ignacio Sirés y Manuel A.

Rodrigo.
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La Universidad de Alcald Acoge la XXV Edicién

de la ELCOMC 2023

a Universidad de Alcald ha sido la sede de la 25 edicién

de la Conferencia Europea de Quimica Organometdlica
(EuCOMC 2023), celebrada durante la semana del 4 al 8
de septiembre. Este evento cientifico, organizado conjunta-
mente por la Universidad de Alcald y la European Chemical
Society, ha logrado reunir a un amplio nimero de ponentes
de primer nivel, atrayendo la participacién de cerca de 400
investigadores de diecisiete paises europeos y varios de todo
el mundo, entre los que se incluyen Japén, Australia, India,
Suddfrica, Corea del Sur, RD Congo, Estados Unidos y Méxi-
co, entre otros. Todo ello ha contribuido a crear un ambiente
intelectualmente estimulante en un entorno de gran belleza,
como es la ciudad de Alcald de Henares.

El programa cientifico conté con una cuidada seleccién
de conferencias a cargo de ponentes invitados venidos de
diferentes puntos del planeta. Durante esta edicién de la
EuCOMC se conmemord el 25 aniversario del lanzamiento
de la revista EurIC, con una brillante conferencia que corrié
a cargo del Prof. J. Cornella.

Un total de 51 comunicaciones orales y alrededor de una
treintena de presentaciones Flash, junto a un nutrido ndmero
de contribuciones en forma de Pésteres, han permitido alcan-
zar un elevado nivel cientifico, desarrollado en una atmésfera

cdlida y distendida, y a fomentar el intercambio de ideas y
la consolidacién y el nacimiento de nuevas colaboraciones
en el terreno de Quimica Organometdlica, todo ello con el
excepcional telén de fondo de los campus histérico y moder-
no de la Universidad de Alcald.

Esta edicién de la EUCOMC, ha sido también la sede
del premio Fischer-Wilkinson, en su primera edicién, que fue
otorgado al Prof. Helmut Werner en reconocimiento a su excep-
cional carrera cientifica en el campo de la Quimica Orge-
nometdlica. El Prof. Werner impartié la conferencia titulada:
“50 Years of Organometallic Chemistry: From Sandwiches,
Tripeldeckers and Beyond".

EuCOMC XXV ha enfatizado el impacto cientifico de la
Quimica Organometdlica en diversas dreas de investigacién
de gran relevancia para la sociedad, entre las que se incluyen
la Catélisis, la Quimica Medicinal y la Quimica de Materiales.

El Comité Organizador extiende su mds sincero agradeci-
miento a todos los participantes y espera dar la bienvenida a
muchos mds en el préximo EUCOMC XXVI, que se celebrard

en Berna en 2025.

CrisTINA G. YEBRA
Organizing Committee of the EuCOMC XXV

Asistentes a EuCOMC 2023
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PREMIOS REI JAUME | 2023

| pasado mes de junio se dieron a conocer los galardona-

dos de la 35 edicién de los Premios Rei Jaume | en un acto
en el Palau de la Generalitat (Valencia). El Prof. Antonio M.
Echavarren, presidente de la RSEQ, ha sido galardonado en
la categoria de Investigacién Bdsica y el Prof. Daniel Mas-
poch, ha recibido este galardén en la categoria de Nuevas
Tecnologias.

La Fundacién Valenciana Premios Rei Jaume | oforga es-
tos galardones anualmente desde 1989. Uno de sus fines
es fomentar esfuerzos y proyectos personales o de grupo,
destinados a promover y potenciar el desarrollo del conoci-
miento cientifico, la investigacién, la innovacién tecnolégica

Doctor en Quimica por la Universidad Auténoma de
Madrid, Antonio Echavarren es director cientifico del
programa Severo Ochoa del Instituto Cataldn de
Investigaciones Quimicas, profesor de- investigacion
del CSICy presidente de la Real Sociedad Espariola de
Quimica. €2 0000-0001-6808-3007
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y cultural, la medicina y el emprendimiento; fomentando la
relacién entre ciencia, empresa y universidad, impulsando
asi la participacién civdadana.

Antonio M. Echavarren Pablos, ha recibido este galardén
en reconocimiento a sus contribuciones a la quimica orgdni-
ca, particularmente en desarrollo de procesos cataliticos con
compuestos de oro. Por su parte, Daniel Maspoch Comamala
ha sido galardonado por su trabajo centrado en el avance de
la Nanotecnologia, en el disefio y desarrollo de materiales re-
ticulares porosos y sistemas de liberacién de sustancias para
distintas aplicaciones, particularmente en la administracién
de farmacos. Ambos adquieren el compromiso de reinvertir
parte del importe de la dotacién del premio (100000 euros)
en investigacién y emprendimiento en Espafia.

Daniel Maspoch es profesor de Investigacion ICREA, jefe

del Grupo NanoQuimica y Materiales Supramoleculares

del Insfituto Cataldn de Nanociencia y Nanotecnologia
(ICN2). €2 0000-0003-1325-9161
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Ring-opening polymerization of cyclic oligosiloxanes
without producing cyclic oligomers
Science, 2023, 381, 1011-1014

Polimerizacién por apertura de anillo del octametil
ciclotetrasiloxano sin producir oligémeros ciclicos
L. Shi, A. Boulégue-Mondiere, D. Blanc, A. Baceiredo, V. Branchadell, T. Kato

Los polisiloxanos, el nombre cientifico de las siliconas, tie-
nen una amplia cantidad de propiedades lo que los hace
dtiles en gran variedad de aplicaciones industriales que van
de los cosméticos a la alta tecnologia. jSe encuentran en
casi todas las partes de nuestra vida! Sin embargo, durante
la sintesis de las siliconas se forman de manera competiti-
va pequefios oligosiloxanos ciclicos que estdn clasificados
como téxicos para el medio ambiente y la salud humana y
se sospecha que pueden ser disruptores endocrinos. Para
resolver este problema un grupo de cientificos del CNRS, en
la universidad Paul Sabatier de Toulouse, ha desarrollado
una nueva via de sintesis de siliconas, usando un catali-
zador de tipo alcoholato de fosfonio, que permite obtener
los productos finales con una gran pureza (99,9 %), y
sobre todo sin formacién de oligémeros ciclicos téxicos.
Con este resultado, publicado en Science, este mes de
setiembre 2023, se espera un gran impacto al nivel de la

Silicone synthesis equation developed by the research team (ECOIH/LHFA).
© Tsuyoshi Kato/CNRS

produccién industrial de siliconas (mds de 7 millones de
toneladas en el 2020).

From the Fundamental and Applied Heterochemistry
Laboratory (CNRS/Université de Toulouse Paul Sabatier),
the company Elkem Silicones, and the Chemistry
Department of the Autonomous University of Barcelona.
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Aprendizaje basado en la investigacién

Marina P. Arrieta Dillon y M. Victoria Alcdzar Montero

n agosto de 2023, la Fundacién General de la Universi-

dad Politécnica de Madrid publicé el libro “Aprendizaje
basado en la investigacion” (ISBN: 978-84-09-45164-7).
Se trata de una obra colectiva en la que han participado 55
autores, coordinados por las profesoras Marina P. Arrieta
Dillon y M. Victoria Alcazar Montero. Es un texto de 129 pé-
ginas, con 23 capitulos, agrupados en tres secciones, ideal
para profesores de las distintas etapas educativas que deseen
introducir la metodologia experiencial recogida en el propio
titulo del libro, en su prdctica docente.

Como se anuncia en su prélogo, “este libro surge de la
motivacién de compilar distintas estrategias docentes sobre
el Aprendizaje Basado en la Investigacién (ABI) aportadas
por docentes de las dreas de Ciencia, Tecnologia, Ingenieria,
Arte y Matemdticas”. Estas dreas, conocidas habitualmente
por sus siglas en inglés, STEAM, constituyen un eje fundamen:-
tal de la educacién contempordnea, al suponer una de las
competencias clave del sistema educativo, no solo en Espaiia
sino en todos los paises del entorno.

El ABI, entre otros aspectos, como el fomento de la implica-
cién activa del alumnado en su propio aprendizaje, pretende
mejorar la transferencia de la actividad investigadora. Como
tantas veces en educacién, no se frata de una metodologia
o estrategia aislada, ni debe confundirse con la ensefianza
tradicional, mds rutinaria, llevada a cabo en las prdcticas
de laboratorio. Asi, en la primera seccién del libro, titulada
“Innovacién docente en ABI: experiencias en el aula”, se re-
cogen 9 capitulos en los que se describen casos en los que
se implementa esta metodologia junto con aspectos de aula
invertida, gamificacién, aprendizaje basado en problemas y
realidad aumentada, por poner algunos ejemplos.

La segunda seccién se refiere a la “Innovacién docente
en ABI mediante experiencias en el laboratorio y otros esce-
narios”. A través de 7 capitulos se describen experiencias
con falleres divulgativos en los que se unen arte y ciencia,
ferias cientificas llevadas a cabo en centros de educacién
secundaria por aprendizaje cooperativo, un escape room
incorporado a prdcticas de laboratorio, y otras actividades
interesantes, como el desarrollo de herramientas para la
mejora del aprendizaje experimental en el laboratorio con
alumnos que presentan algin tipo de dificultad visual.

La dltima seccién se dedica a la “Innovacién docente ABI
implementando aspectos de economia circular”, mediante lo
que se otorga importancia a un modelo de produccién y de
consumo responsables con el medio ambiente. Los casos abor-
dados son la aplicacién de la termodindmica de mezclas para
buscar disolventes més sostenibles a partir de residuos agroa-
limentarios, el desarrollo de pldsticos biobasados y biodegra-
dables, la revalorizacién de residuos pldsticos generados en
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Editorial: Fundacién General de la Universidad
Politécnica de Madrid

un campus, el disefio de dispositivos de laboratorio ‘a la carta’
mediante impresién 3D de residuos pldsticos, el reciclado de
papel y cartén, y la revalorizacién de residuos alimentarios
generados en un centro educativo. En todos estos ejemplos
se pretende la aplicacién de la estrategia ABI en escenarios
familiares para el alumnado, como es su propio centro for-
mativo, para fomentar la economia circular y otros conceptos
involucrados en los objetivos de desarrollo sostenible (ODS).

El libro es accesible de forma gratuita en varias platafor-
mas, a las que se puede acceder facilmente a través de busca-
dores. Por ejemplo, en la direccién https://short.upm.es/i608h
se facilita la descarga completa.

En resumen, se considera que el libro aqui resefiado es un
buen ejemplo de experiencias de Aprendizaje Basado en la
Investigacién, descritas por profesorado de diferentes etapas
educativas (educacién secundaria, formacién profesional y
ensefianzas universitarias), lo que enriquece su perspectiva.
Con seguridad, esta obra puede ser de utilidad para docen-
tes que deseen implementar casos concretos de “situaciones
de aprendizaje” (siguiendo la reciente nomenclatura en la
legislacién sobre educacién) para el fomento de la adquisi-
cién de competencias especificas y transversales.

GasRrIEL PINTO CARON

Grupo Especializado de Didéctica e Historia de la Fisica

y la Quimica (GEDH) de las Reales Sociedades Espafiolas
de Fisica y de Quimica.
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Catedrdtico jubilado de Quimica Orgdnica
(Universidad Auténoma de Madrid)
Profesor Emérito, Instituto Cataldn

de Investigacién Quimica

(ICIQ, Tarragona)

C-e: jmendoza@iciq.es

J. de Mendoza

| titulo de la mitica pelicula de Spielberg de 1982 (jDios

mio, parece que la vi ayer, y ya tiene casi 42 afios!),
sirve para ilustrar el contenido de esta crénica, dedicada
a uno de los temas mds populares y recurrentes de nuestra
cultura a lo largo de los siglos: los marcianos, esos seres
que nos invaden, esos extraterrestres que estdn por todas
partes acechando, aunque ni siquiera sepamos bien con
qué objeto. En definitiva, un intento de respuesta a las dos
grandes preguntas que todos nos hacemos a lo largo de la
vida: 3Qué carajos hacemos en este pequefio planeta per-
dido en la inmensidad del cosmos2 Y su corolario inmediato
sEstamos solos?

Creo firmemente que no estamos solos, pero no por las
razones que Miguel Angel Sierra, editor de esta revista, me
indicé tras mi dltima columna, en la que hacia mencién de
pasada al tema. Javier, estdn entre nosotros y cada vez hay
mds. Basta con que asistas otra vez a un consejo de depar-
tamento, escuches el resumen de un consejo de ministros o a
un toddlogo de los que hablan por la radio. Contundente y
convincente, pero poco cientifico, si me lo permites, querido
Miguel Angel, pues la muestra no es suficientemente amplia 'y
lo que intentas justificar no es su existencia, sino que estdn en-
tre nosotros. Procuraré explicar por qué yo también concluyo
que existen realmente, basandome en “estadistica césmica”
y, cémo no, en el sistema periédico de los elementos, para
expresar lo que la quimica puede aportar al respecto.

Los quimicos estamos acostumbrados a lo pequefio. Ha-
blamos de &tomos y de moléculas, que no podemos ver a
simple vista ni con microscopios convencionales, por lo que
empleamos medidas de longitud mindsculas, como nanéme-
tros, (la mil millonésima parte de un metro (10° m). No con-
tentos con eso, incluso rebajamos diez veces esa cifra para
medir las longitudes de los enlaces y las distancias entre los
4tomos en las moléculas y hablamos de unidades Amstrong
(107° m). Por eso, nos asustamos atn mds que el resto de
los mortales cuando nos referimos a los astrénomos, el reino
de los grandes nimeros. La unidad de medida para ellos es
el afio-luz, la distancia recorrida en un afio a la velocidad
de la luz (9,46 billones de km). Cuando quieren ser modes-
tos (casi nunca) hablan en Unidades Astronémicas (UA), la
distancia media entre el Sol y la Tierra, que es de “sélo”
8,32 min-luz, pero casi siempre tiran por arriba y emplean
a menudo nombres cripticos para los profanos, como parsec
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E.T. El extraterrestre

(3,26 afios-luz), o spart (mil millones de km). Seria interesante
(y divertido) organizar una convencién entre astrénomos y
quimicos sobre lo grande y lo pequefio, a ver qué salia de
ahi 'y, sobre todo, cémo se comunicaban,

Lo de los astrénomos es normal. Nuestro planeta Tierra
estd situado en uno de los brazos espirales de la Via Ldcteq,
una pequena galaxia de sélo 150-230 millones de afios-luz
de didmetro. La galaxia més cercana es otra pequefia satélite
denominada Can Mayor que estd a 28.000 afios-luz de la
nuestra, que se calcula que contiene, estrella mas o estrella
menos, entre 100 y 400 mil millones de estrellas, muchas de
ellas con su respectiva corte de planetas girando alrededor.
Y, por Gltimo, para callar a algin lector incrédulo, diremos
que el telescopio espacial Hubble ha estimado que el Uni-
verso contiene un billén (de los espafioles, o sea, un millén
de millones) de galaxias.

Claro que no somos los Gnicos seres vivos del Univer-
so. Cuando las cifras son tan enormes, la probabilidad se
convierte en certidumbre. Ofra cosa es cédmo serian las dis-
tintas formas de lo que llamamos vida. Luego hablaremos
de ello, desde la perspectiva de la quimica. Pero antes me
entretendré diciendo algunas cosas, casi todas negativas,
sobre como la literatura, el cémic o el cine han tratado el
tema. Empezaré por el desprecio relativo al tamafio, o seq,
a la astronomia y los astrénomos. Parece que en ese mundo
ficticio todo estd al alcance de la mano. Los personaijes se
mueven libremente por las galaxias como quien se sube a
un autobids. Aunque Spielberg ya se pasé un pelin titulando
su famosa serie Star Wars, nuestros distribuidores cinemato-
gréficos transformaron el titulo en La guerra de las galaxias,
subiendo la dimensién, ya exagerada, en varios 6rdenes de
magnitud. Deberiamos llamarlos Maestros de la Traduccién
y hacer una serie de televisién sobre ellos. Ya existe una
serie denominada Guardianes de la galaxia, una especie
de policia cédsmica de poca monta, pues se mueven en una
sola galaxia con un radio de accién limitado a unos pocos
centenares de millones de afiosluz de didmetro. Curiosa-
mente, la fiebre de los exiraterrestres y sus andanzas va mds
allé de escritores y cineastas. Quienes asi actian, liderados
por los denominados ufélogos, han llegado a debatir estos
temas en las cdmaras politicas de los Estados Unidos y de
ofros paises, y por extensién, las portadas de los medios de
informacién bajo el argumento de velar por la seguridad
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nacional. Los OVNIS (objetos no identificados, pero jamas
demostrados como extraterrestres) toman asi un protagonis-
mo basado en datos no comprobados que se convierten en
verdades indiscutibles.

2Qué puede aportar la quimica, lo pequefio, a este tema?
En primer lugar, 3de qué estardn constituidos los seres vivos,
necesariamente complejos, existentes en ofros planetas? Sin
duda se basardn en el elemento carbono. La materia, en cual-
quier lugar del universo, se ha de construir con los elementos
quimicos de la tabla periédica que conocemos. Los que se
van descubriendo, ya muy escasos, son todos sumamente
inestables y de vida muy corta. Y ente los estables, el carbono
redne cualidades dnicas. Tanto aislado como en combinacién
con ofros elementos, da lugar a compuestos bastante estables
y variados, por su gran capacidad de combinacién y las
moltiples gedmetras a las que puede dar lugar. Por ejemplo,
las energias (entalpias) de los enlaces C-C (348 kJ/mol),
C-H (413 kJ/mol), C-O (358 ki/mol) y C-N (293 kJ/mol)
son fodas elevadas, aunque comparables a las de enlaces
de otros elementos, como H-H (436 kJ/mol), O-H (463 kl/
mol) o N-H (391 kJ/mol). También el nimero de dtomos con
los que cada carbono puede enlazarse es elevado, por su
valencia miltiple, desde divalente a tetravalente, dando lugar
a infinitas combinaciones que ningin ofro elemento puede
alcanzar. En una memorable analogia, que repetia siempre
a sus alumnos, el afiorado Profesor Josep Castells compara-
ba el carbono con un atleta de decatlén. El que gana no es
necesariamente el mejor en todo, y menos ain si se compara
con un especialista de una sola prueba, como un saltador o
un velocista, pero globalmente resulta el mejor atleta. El otro
elemento que a veces se ha invocado como posible base
de la vida, el silicio, no resiste la comparacién. Es también
tetravalente y puede formar largas cadenas lineales o ramifi-
cadas en combinacién consigo mismo o con el oxigeno, pero
el nimero posible es infinitamente menor de lo que puede
conseguir el carbono.

Para crear una complejidad tal que acabe llevando a la
vida, es necesario que las moléculas puedan hacer copias de
si mismas (replicacién) y que, ademds, puedan evolucionar
para resultar cada vez mds complejas. Lo primero requiere
de condiciones de auto catdlisis, es decir, que la molécula
que catalice (acelere y permita) la reaccién que lleva a un
producto sea el propio producto de la misma, con lo que va
aumentando su concentracién como catalizador (mds rapi-
dez) ademds de generar méds producto. La evoluciédn, por su
parte, surge de pequefios cambios aleatorios que a veces
dan lugar a resultados mejores, por lo que acabardn predo-
minando, exactamente como ocurre entre los seres vivos que
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conocemos, aunque la evolucién, como es bien sabido, no se
detiene jamds. Desde hace décadas existen modelos de am-
bos procesos (replicacién y evolucién) a nivel de laboratorio,
sobre los que no puedo extenderme en esta breve crénica.

Quedan numerosos factores por comentar, de muchos de
los cuales sélo podemos lanzar hipétesis. Por ejemplo, existe
amplio consenso en que hace falta agua, pero la presencia
de oxigeno, como el que respiramos, no es estrictamente ne-
cesaria, ya que puede ser reemplazado por ofros oxidantes
que suministren la energia requerida. Las moléculas de la
vida deben ademds resistir temperaturas que no las descom-
pongan, pero de eso también tenemos ejemplos limites en
nuestro planeta.

3Y qué decir de la quiralidad? En nuestro mundo, las
moléculas de la vida (proteinas, dcidos nucleicos, hidra-
tos de carbono y un amplio efcétera) son muchas veces
quirales, es decir, no son superponibles con sus imégenes
especulares. Asi resultan hélices y formas tridimensionales
de una determinada orientacién, dictada por sus elementos
constituyentes. Dicho en forma simplificada, en algin mo-
mento de nuestra evolucién, los aminodcidos de la serie L'y
los azdcares de la serie D tomaron el poder a partir de sus
mezclas DL racémicas, y eso permitié algo esencial para a
vida: el control de la forma tridimensional. Podriamos espe-
cular sobre si un mundo “enantiomérico”, espejo del nuestro
e inmiscible con él, pudiera haberse desarrollado en algin
lugar del cosmos, si los aminodcidos D y los azicares L hu-
bieran ganado la batalla. Seria fascinante especular sobre
cémo pensarian esos seres vivos y cdmo se comportarian.
Aunque yo no lo veré, serd posible en menos de lo que pen-
samos fabricar en el laboratorio una unidad muy compleja
que se pueda reproducir, como una célula, a partir de todos
sus componentes (existen numerosos ejemplos de dcidos
nucleicos y prétidos enantidémeros de los naturales sinte-
tizados en laboratorio), pero es impensable que algo asi
pudiera ocurrir espontdneamente sin la ayuda de un ser vivo
evolucionado, ya que en el camino de la evolucién existen
infinitas bifurcaciones y ramificaciones viables y aleatorias,
que abren otros tantos caminos sin retorno. Por ello, pensar
que los extraterrestres que nos visitan se parezcan a noso-
tros, pero de color verde y con orejas puntiagudas, es pura
fantasia. Si ademds tienen cara simpdtica y dicen mi casa...
teléfono... ya la cosa se tornaria sospechosa y literalmente
milagrosa. Por eso dudo mucho que los extraterrestres pu-
lulen en abundancia por los consejos de departamento o
los consejos de ministros.

JAVIER DE MENDOZA
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CYRENE"

A bio-based alternative to
petroleum-based DMF and
NMP solvents

R SARFER SOLVENT

NMP and DMF are on the European ECHA list of substances
of very high concern because of their mutagenic toxicity.!

e In 2020, the ECHA implemented strict restrictions on the
use of NMP within the EU?

e Cyrene™ does not contain the amide group associated
with mutagenic toxicity and is therefore not subjected to
the same regulatory restrictions as NMP and DMF*

A SMALLER FOOTPRINT?

When compared to other
solvents, Cyrene™ has

a drastically smaller
cradle-to-gate global
warming potential

(kg CO,e/kg Solvent).

6.1

ECOINVENT 3.1 NMP

REST OF THE WORLD 8 . 2
ANL NMP
4.3 6.0
GABI NMP L

GERMANY ECOINVENT 3.1 NMP
EUROPE

IPCC 2013 Impact Assessment Method

H.O CO:

CELLULDSE LEVOGLUCTODSENONE CYRENE CYRENE IN RTTION END OF LIFE
From wood

Solvents constitute more than Cyrene™ does not contain chlorine, The production of Cyrene™ is
half the waste of a typical sulfur, or nitrogen heteroatoms, energy neutral and sustainable.
pharmaceutical process.* which can present pollution It is produced in only two steps
issues or create corrosive from waste cellulose and releases
by-products if incinerated.!-> only carbon dioxide and water at
end of life.1-®
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