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de interacciones. Estos agregados permiten
obtener materiales utiles, con aplicaciones en
biomedicina y nanotecnologia, entre otras areas.
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Editorial

Este numero que cierra el afo 2010 quiere recordar
a todos nuestros lectores que estamos en la antesala de
un afo particularmente relevante para nuestra disciplina,
ya que el afio 2011 ha sido declarado por la UNESCO
Ano Internacional de la Quimica, fecha elegida por
coincidir con el Centenario de la concesion del Premio
Nobel de Quimica a Marie Curie. La Ceremonia Oficial
de Apertura tendra lugar el 27 de Enero en la Sede de
la UNESCO en Paris. Obviamente la RSEQ va a estar
activamente presente a lo largo del 2011 en un signi-
ficativo niimero de diferentes actividades y su revista
Anales de Quimica tomara parte activa en muchas de
ellas. Comenzaré por anunciar que el Comité Editorial
de la revista ha decidido crear, por esta razon, una nueva
seccion, que bajo el titulo Actividades con motivo del Aiio
Internacional de la Quimica 2011, dara puntual informa-
cion de las actividades programadas por distintas insti-
tuciones a nivel internacional, pero prestando particular
atencion a las que tengan lugar dentro de nuestro pais.
Cree también el Comité Editorial, que esta es una ocasion
Unica para intentar transmitir a la sociedad en general una
vision mucho mas positiva, y por tanto mas realista, de la
Quimica. En este empefio, y a través de Anales se convo-
ca un concurso de carteles, que bajo el lema La Quimica
mejora tu vida lleve, de una forma visual y atractiva,
este importante mensaje a la ciudadania. Creemos que
la eficacia de este esfuerzo sera mucho mayor si empe-
zamos esta labor de concienciacion con las generaciones
mas jovenes, que van a marcar nuestro devenir futuro
y por ello el concurso esta dirigido a los alumnos de
Bachillerato. Nadie mejor que ellos para convencer a un
amplio colectivo del transcendental papel jugado por la
Quimica en mejorar nuestro dia a dia, en potenciar nues-
tro rendimiento, o en mejorar nuestra salud o las presta-
ciones de un gran numero de materiales. La humanidad
estd empefiada en ambiciosas campafas de lucha contra
el hambre o contra el cancer, campafias que representan
dos paradigmaticos ejemplos en los que la Quimica
tiene un protagonismo absolutamente dominante. Ojala
que la proxima conferencia sobre el papel de la Quimica
en la investigacion sobre el cancer (Special Conference
on Chemistry in Cancer Research) que tendra lugar en
San Diego (California) del 30 de Enero al 3 de Febrero
de 2011, traiga nuevas e importantes aportaciones en la
titdnica lucha contra este azote del mundo actual.

Pero este 2010 termina para el colectivo de quimicos
espafioles con una mezcla de luces y sombras. Sombras,
porque a lo largo del afio nos han abandonado, muy prema-
turamente, competentisimos colegas y muy recientemente
los profesores Rafael Suau y Luis Serrano Andrés, que
unian a un altisimo nivel cientifico, una humanidad que ha
dejado, en todos los que tuvieron la dicha de conocerlos,
una huella indeleble. Afortunadamente, no son pocas las
luces que iluminan también este Gltimo tramo del 2010,

en el que colegas que
trabajan en diferentes
campos de la Quimi-
ca, han recibido el
reconocimiento de la
comunidad cientifica a
una labor investigado-
ra innovadora y seria.
Es un placer para el
que escribe este edito-
rial transmitir a Aveli-
no Corma, a Carmen
Najera, a Leticia Gonzalez y a Miguel A. Miranda la
sincera felicitacion del Comité Editorial de Anales por
haber sido acreedores de galardones internacionales, que
como tales trascienden las fronteras de nuestro pais y
son el mejor reconocimiento del gran nivel de los inves-
tigadores que se forman en Quimica dentro de nuestra
Piel de Toro, hecho que queda también reflejado en el
nimero y la calidad de los Premios que, con motivo del
Dia de la Quimica, se entregaron a un buen niimero de
colegas espafioles. Pero el futuro es sin duda promete-
dor, baste para ello mencionar la concesion de diversos
premios a jovenes investigadores, como el Sofja Kova-
levskaja a Gustavo Fernandez, el Premio Joven UCM
2010 en Ciencia y Tecnologia a Emilio M. Pérez o los
Premios CIDETEC 2009 a los jovenes investigadores.
Carlos M. Sanchez Sanchez y Francisco José Vidal Igle-
sias de la Universidad de Alicante.

Pero la finalizacion del afo nos deja siempre con
la grata nueva de la concesion del Premio Nobel de
Quimica, que en 2010 ha reconocido la labor de Richard
Heck, Ei-ichi Negishi y Akira Suzuki en el desarrollo de
reacciones de acoplamiento catalizadas por Pd. Una des-
cripcién mas pormenorizada de sus importantes logros
la encontrara el lector en la deliciosa resefia de Antonio
Echavarren. Nada mejor que este marco para resaltar
que este nimero de Anales es otro de nuestros numeros
semi-monograficos, dedicado en esta ocasion precisa-
mente a la sintesis organica, a través de tres excelentes
ejemplos: las reacciones aminocataliticas, la sintesis de
rotaxanos y las reacciones de cicloadicion [2+2] intra-
molecular. Pero como es habitual, nuestro ment incluye
otros deliciosos platos, como el articulo sobre gelificado-
res multifuncionales, al que se unen la trayectoria de la
Cristalografia en Espafa, en nuestra seccion de Historia,
el diseno de catalizadores para la produccion de biocom-
bustibles en la seccion de Medio Ambiente, la utilizacion
de las nuevas tecnologias de la informacién, que junto
con la preciosa experiencia del corazéon de mercurio
completan nuestra seccion de Aula y Laboratorio. Que
los disfrutéis. No os defraudaran.

Manuel Yaiiez
Editor General



Investigacion Quimica

Gelificadores multifuncionales de bajo peso molecular.
Propiedades y aplicaciones de arquitecturas inteligentes

Daniel Garcia Velazquez

Resumen: Los compuestos gelificadores son materiales multifuncionales que presentan una elevada diversidad quimica y estructural. Los
geles resultantes son producto de la formacion de ensamblajes que originan arquitecturas supramoleculares altamente organizadas mediante
diferentes tipos de interacciones. En este articulo se abordan diferentes sistemas gelificadores, destacando aquellos aspectos mas relevantes
en el fenomeno de la gelificacion, asi como en su sintesis y disefio. Las caracteristicas y propiedades fisico-quimicas de estos extraordinarios
sistemas permiten obtener materiales utiles con aplicaciones en biomedicina y nanotecnologia.

Palabras clave: Gelificadores, auto-ensamblaje, arquitecturas multifuncionales, propiedades, interacciones.

Abstract: Gelator compounds are multifunctional materials which present a high chemical and structural diversity. Gels are the result of assem-
blies formation that originate supramolecular architectures highly organized by means of different interaction types. In this article, different
gelator systems are described, emphasizing the most relevant features in the gelation process. Physico-chemical characteristics of gels have
allowed the obtention of functional materials with applications in biomedicine and nanotechnology.

Keywords: Gelators, self-assembly, multifunctional architectures, properties, interactions.

“... the gel, is easier to recognize than to define”!l

La multifuncionalidad es una facultad valiosamente perse-
guida en la Ciencia de Materiales. En este aspecto, los mate-
riales basados en supramoléculas proporcionan una mayor
versatilidad en cuanto al disefio molecular y a las aplicaciones
de interés tecnologico. Asi, mediante la eleccion apropiada de
los componentes moleculares de partida es posible construir
arquitecturas supramoleculares nanoscopicas que combinen

Autoensamblaje
(Nanoquimica)

varias propiedades en un mismo material (F1gura 1). Por c'o.n: Moléculas Orgénicas Namomaterial Funcional
siguiente, el control de la estructura del material nos permitira
manipular y modificar las propiedades del mismo. Figura 1. Autoensamblaje de geles nanoestructurados.

Introduccion

Aunque los geles son conocidos desde hace bastante
tiempo,?] las nuevas entidades moleculares que actian como
gelificadores no se descubren de una manera racional desde el
punto de vista del disefio, sino mas bien desde la serendipia.l®!
Se podria entender como el “hacer ciencia en base a hechos
fortuitos” (Figura 2).

Figura 2. Newton inspirado por la caida de una manzana propuso la
teoria de la gravitacion.

Sin embargo, aunque la serendipia no esta fuera del racio-
cinio humano, el término “oportunidad” es mas admitido por
la comunidad cientifica. En su dia, Louis Pasteur francamen-
te la reconocio en sus hallazgos, pero enuncid que “en el campo

D. Garcia Velazquez

Departamento de Quimica Orgénica. Universidad La Laguna. de la observacion, la casualidad favorece a las mentes prepa-
Instituto Universitario de Bio-Organica “Antonio Gonzalez”. radas”. Muchos mas cientificos han admitido abiertamente
Avda. Astrofisico Fco. Sanchez, 2, 38206-La Laguna. Espafia habérseles presentado en algin momento de su carrera inves-
C-e: dgvelazq@ull.es tigadora resultados inesperados, que han sabido interpretar, y

que han evolucionado en importantes descubrimientos. Como
Recibido: 06/05/2010. Aceptado 14/07/2010 el propio M. K. Stoskopfl*] reconoce, “los descubrimientos

por serendipia poseen un significante valor en el avance de la
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ciencia, y frecuentemente establecen los origenes o principios
intelectuales en un drea del saber, en otras palabras, marcan
un antes y un después en el conocimiento humano”.

Si bien la literatura ha recogido un abundante ntimero de
trabajos que reflejan el fendmeno de la gelificacion, el enten-
dimiento detallado de los diferentes aspectos involucrados en
el proceso de gelificacion sigue siendo una tarea compleja, ya
que solamente después de haber descubierto un gelificador, se
le pueden realizar modificaciones estructurales para mejorar
la capacidad de gelificacion.

El objetivo de este articulo es hacer una somera revision de
algunos compuestos gelificadores que forman diferentes tipos
de arquitecturas nano-estructuradas, relatar sus caracteristicas y
recoger algunos ejemplos de relevancia que muestran el estado
actual del tema. Los ejemplos escogidos pretenden reunir por
un lado aquellas familias de gelificadores mas ampliamente
desarrollados, y por otro, ejemplos significativos de las pro-
piedades y aplicacionesl! de los autoensamblajes moleculares
obtenidos a partir de estas moléculas en campos de investiga-
cioén como el de la nanotecnologia.

Geles moleculares

Los geles son una clase de materiales que estan presen-
tes en nuestra vida diaria,[®! con aplicaciones muy amplias y
variadas, que van desde la industria alimentaria, a la medicina,
cosmética, biomateriales, etc.”] Ejemplos cotidianos de estos
materiales se pueden encontrar en innumerables articulos
de consumo de uso cotidiano (Figura 3). La Real Academia
Espafiola (RAE) de la Lengua define un gel (del latin gelu —frio
o gelatus— congelado, inmovil) como el estado que adopta una
materia en dispersion coloidal cuando flocula o se coagula.

Figura 3. Ejemplos de geles de consumo diario en la vida cotidiana.

La definicion de un gel seguramente no produciria ningin
problema si tuviéramos que darla desde el punto de vista de
nuestro uso diario de este material; sin embargo, desde una
perspectiva cientifica, su definicion es bastante mas com-
plicada debido, principalmente, a la diversidad quimica que
se encuentra en estos sistemas. En 1861, Thomas Graham(®!
proporcioné la primera descripcion de este estado coloidal,
y posteriormente de una manera mas precisa y explicita, la
Dra. Lloyd postuld que “tal condicion coloidal era formada a
partir de dos componentes, uno de los cuales era un liquido
¥, el otro con la propiedad de gelificar, un sélido”.['*) Mas
tarde, intentando conectar las propiedades microscopicas
y macroscopicas de los geles, Flory™! (Premio Nobel de
Quimica 1974) proporcionaba la definicion mas completa

© 2010 Real Sociedad Espanola de Quimica
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de la condicion coloidal de gel. Una sustancia es un gel si
cumple con dos requisitos:

1. Poseer una estructura microscopica continua, con dimen-
siones macroscopicas, que sea permanente en la escala de
tiempo de un experimento analitico.

2. Presentar propiedades de sélido en su comportamiento reo-
logico a pesar de ser un liquido el componente mayoritario.

De manera general, un gel es un estado de la materia con-
densada metaestable,'%! debido a la existencia conjunta de la
estructura solida reticular dentro del liquido, se comporta como
un soélido elastico a valores pequefios de una tension mecanica,
y se transforma en liquido viscoso por encima de un valor
finito de ella. Este estado peculiar de la materia lo describio
Tanakal'l a través de la condicién simbidtica de las dos fases:
la estructura reticular del solido evita el flujo del liquido, mien-
tras el liquido evita el colapso del solido (Figura 4).

Q
o off Ro
vaYo
0, AQV > o
AQvVv O ‘Autoensamblaje CrCCIrpu;nt?
° @ anisotropico”
@ Disolvente

A Gelificador

Figura 4. El proceso de formacion de un gel es un delicado balance
entre la solubililizacion y cristalizacion del agregado supramolecular.

Los sistemas gelificadores se han estudiado y caracterizado
con detalle en los tltimos 15-20 afios. Sin embargo, debido a
la gran diversidad estructural que exhiben estos sistemas, esta-
blecer las bases fisicoquimicas que rigen el comportamiento
de un gelificador y la capacidad del mismo para formar geles
estables ha llevado mucho tiempo, quedando todavia por des-
velar muchas incognitas en este fenomeno. Para estudiar las
propiedades fisico-quimicas de estos sistemas, necesariamente
hay que recurrir a numerosas técnicas (Figura 5).

IHNMR TEM XRD

DsC SEM  SAXS

POM AFM IR

Figura 5. Ejemplos de técnicas usadas para caracterizar las propieda-
des fisico-quimicas y la morfologia de los geles.

Una ventaja que presentan los gelificadores es que posibi-
litan la conexion entre estructuras simples a escala molecular
con arquitecturas supramoleculares observadas a nanoescala.
Asi, se pueden correlacionar parametros nanoscopicos con las
propiedades macroscopicas de un gel.[?]

Los geles son también denominados “materiales blandos
inteligentes” [7#13] Este atractivo calificativo es debido a que
son sistemas que poseen las mismas propiedades de los geles
poliméricos, resaltando la de que responden muy rapidamente
frente a estimulos externos y que, generalmente, poseen una
termorreversibilidad inherente debida fundamentalmente a
la naturaleza no covalente del proceso de agregacion. Estas

An. Quim. 2010, 106(4), 257-267
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fuerzas atractivas en disolventes orgénicos son principal-
mente interacciones dipolares, y posiblemente, enlaces de
hidrogeno intermoleculares especificos, interacciones por
apilamientos 7z-7z, uniones de coordinacion organometélica y
procesos de transferencia electronica.

Clasificacion de los geles

Los geles se clasifican, de manera general, en funcion de
las interacciones intermoleculares involucradas en el proceso
de gelificacion.['¥l De este modo se distingue entre geles
quimicos 'y geles fisicos; en los primeros, también denomi-
nados geles poliméricos, las interacciones son de naturaleza
covalente, mientras que en los segundos, también llamados
geles moleculares, las interacciones no covalentes son las
responsables de los procesos de agregacion que conducen a
la micro-separacion de fases (Figura 6).

Una caracteristica relevante de los geles moleculares es
que, a diferencia de los geles quimicos, la naturaleza débil de
las interacciones no covalentes proporcionan un importante
valor afiadido, convirtiéndolos en potenciales materiales fun-
cionales!'] capaces de responder, reversiblemente, a estimulos
externos tales como temperatura, irradiacion luminica, cam-
bios de pH, ultrasonido, etc. Por otro lado, la gran mayoria de
los geles moleculares lo constituyen moléculas de bajo peso
molecular (< 2000 Da), denominadas gelificadores de bajo
peso molecular (GBPM, o en sus siglas inglesas LMWG). Esto
permite el disefio y manipulacion de la estructura con relativa
facilidad, de manera que se puede abordar el estudio de los
procesos de auto-organizacion y ensamblaje moleculares.

No hay que olvidar que las interacciones no covalentes
incorporadas en las moléculas asi como la disposicion espacial
relativa determinan la morfologia final, pero el control sobre
éstas continua siendo un gran reto en el campo del auto-ensam-
blaje molecular.['l También, el control sobre la quiralidad!'”! y

GELES

Fuente Medio
; \/ }
Natural Artificial Organo Hidro Aero

Constitucion

Supramolecular Macromolecular

Entrecruzamiento

Fisicos Quimicos

Figura 6. Clasificacion de los geles. Esquema adaptado de ref. [14].
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Figura 7. Dependencia de la morfologia con la concentracion del
hidrogelificador 1.

An. Quim. 2010, 106(4), 257267

WWW.Iseq.org

la concentracion del mondmero es otra de las alternativas a la
hora de abordar la morfologia del sistema ensamblado. Boden
y col. estudiaron el patron morfoldégico del hidrogelificador 1
en funcién de la concentracién (Figura 7).[18]

Numerosas estructuras moleculares diferentes han sido
empleadas como gelificadores hasta la fecha destacando los
sacéridos, amidas 1929 y péptidos,l2!) ureas,??] surfactantes, 2]
derivados de esteroides!! y antraquinonas,[25 bases nitrogena-
das,?l Compuestos organometélicos, 4cidos grasosi*”) e incluso
compuestos con una alta complejidad estructural?®! tales como
las ftalocianinas,?*! porfirinasP%! y dendrimeros.[3!!

Mecanismos de formacion de un gel

Para comprender el mecanismo de formaciéon de un gel
puede tomarse el modelo jerarquico de agregacion que pre-
sentan las proteinas,['®] desarrollado por Boden, en el cual
estan involucradas la estructura primaria, secundaria y tercia-
ria (maximo grado de funcionalidad). Basado en lo anterior,
Hamilton*?] (Figura 8) fue el primero en proponer un mecanis-
mo de gelificacion. Primero, la estructura primaria (a escala
nanométrica o de angstrom) es determinada por los aconte-
cimientos que ocurren a nivel de reconocimiento molecular
que promueven la agregacion o auto-ensamblaje (Figura 8).
Segundo, la estructura secundaria en la que tiene lugar el
crecimiento anisotropico del agregado/os (a escala nanomé-
trica hasta micrométrica), y es la que define la morfologia de
los agregados (micelas, vesiculas, fibras, tirabuzones, discos,
tubulos o laminas) (Figura 9), y tercero, la estructura terciaria
que es donde tiene lugar el entrecruzamiento de las macro-
agregados generando los nodos necesarios para la estabilidad
del gel. Es en esta etapa en la que se define si un gel se forma o
tiene lugar la precipitacion o cristalizacion del sistema.

(ESTRUCTURA PRIMARIA ) (ESTRUCTURA SECUNDARIA) (ESTRUCTURA TERCIARIA )

Figura 8. Estructuras primaria, secundaria y terciaria involucradas
en el proceso de autoensamblaje de un gel fisico, en una aproxima-
cion al modelo de autoensamblaje propuesto por Hamilton.

¢°_,w

micelas

® —

vesiculas

discos

\ barras \

|

tirabuzones

laminas

tabulos

Figura 9. Representacion esquematica de los posibles agregados
de moléculas que pueden formarse en disolucion mediante proce-
sos de autoensamblaje. Las flechas representan las posibles rutas de
interconversion entre las morfologias, dependiendo de la concentra-
cion, pH, fuerza idnica, etc.
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Aplicaciones de los geles moleculares

En cuanto a las aplicaciones de este tipo de geles son muy
variadas,'*33] incluyendo la gelificacion de materiales liqui-
dos cristalinos,?* electrolitos,[3%] también como vehiculos en
el transporte y distribucion de farmacos,?*%l en la fabricacion
de sensores,l*”] en la ingenieria de tejidos nerviosos como
nano-plataformas,8! como matrices conductoras eléctricas y
electroforéticas,!*) como moldes en la formacion de materia-
les porosos nano-estructurados a través de procesos de trans-
cripcion*l (Figura 10), en la preparacion de nanoparticulas
metalicas,*!] como herramienta en la descontaminacién de
aguas contaminadas con hidrocarburos,[*?] etc.

Como ejemplos notables de gelificadores aplicados a
electronica molecular, tenemos el de Amabilino y Rovira,
que consiguen formar finas peliculas de gel, con estructu-
ras de tipo nanocable, que conducen la corriente eléctrica
mediante dopaje con yodoP?»#31 (Figura 11). Los compuestos
2 y 3 representan una sobresaliente combinacion entre las
propiedades organogelificantes de un derivado de TTF con
nanoparticulas de oro modificadas quimicamente.[*4]

Otro ejemplo, esta vez en el campo de la medicina, es el
compuesto 4 (Esquema 1). Dicho compuesto no es un gelifi-
cador, pero al hacerlo reaccionar con la enzima fS-lactamasa

Nanotubo
; de silice
Fibra del después de
organogel TEOS () calcificacion
—>» 5-10 nm

T T NS
iz 4\ 200-300 nm

/
. -}’

Figura 10. Empleo de TEOs (tetraetil-ortosilicatos) para construir
superestructuras inorganicas mediante polimerizacion y calcinacion,
tomando como plantilla organogeles. Adaptada de ref. [13a].
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se convierte en 5, que es un excelente hidrogelificador.[**] La
hidrélisis de anillos B-lactamico catalizada por dicha enzima
en farmacos tipo cefalosporina es la causa mas importante de
la resistencia a farmacos en bacterias. Por ello, la formacion
de un gel en esta reaccion es una manera visual y explicita de
detectar la presencia de bacterias resistentes a la cefalospori-
na. Cabe resaltar que el principal interés de este compuesto

[e]

Figura 11. Organogelificadores electroactivos 2 y 3 basados en uni-
dades de TTF (tetratiafulvaleno) y grupos amida unidos a largas ca-
denas alquilicas. Imagen AFM de un xerogel de 3 (gel preparado en
(S)-limoneno). Imagen adaptada de ref. [43c].
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Esquema 1. Reaccion hidrolitica del compuesto 4 catalizada por la
PB-lactamasa, originando el hidrogelificador 5.
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Esquema 2. Mecanismo de ruptura enzimatica y degradacion auto-inmolativa de los gelificadores 6 y 7. Adaptado de ref. [36b].
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radica en que se puede utilizar directamente sobre la piel y
otros tejidos presentes en el organismo humano.

Recientemente, Miravet y Escuder han desarrollado hidro-
geles supramoleculares (6-7) basados en L-lisina con espacia-
dores auto-inmolativos, los cuales poseen en su estructura un
modelo de farmaco. 3% En presencia de la enzima tripsina,
ocurre la hidrolisis de un enlace amida liberandose el hidro-
gelificador y seguidamente el compuesto pro-fairmaco en
el medio de accion. Ha significado un paso relevante en la
aplicacion directa de la liberacion controlada de farmacos
combinando el uso de compuestos hidrogelificadores con
enzimas (Esquema 2).

Requisitos de un gelificador molecular

El disefio racional de un compuesto organogelifica-
dorl1340] gystentado en los principios del autoensamblaje
molecular dirigido es una tarea dificil y ambiciosa, ya que la
mayoria de los gelificadores han sido descubiertos fortuita-
mente, sobre todo a raiz de intentos de cristalizacion fallidos.
Sin embargo, con toda la informacién que estd recogida
hoy en dia en la literatura, se pueden extraer una serie de
conclusiones!*®®! que ayudan a predecir si un compuesto se va
a comportar como gelificador o no:

a. El compuesto debe ser parcialmente insoluble en el disol-
vente de eleccion.

b. El compuesto debe presentar multiples motivos estructu-
rales capaces de establecer interacciones no covalentes.
Comunmente suelen ser grupos aceptores o donantes de
enlaces de hidrégeno e interacciones aromaticas para
organogeles (en disolventes apolares), o interacciones
hidrofobicas para hidrogeles (en agua y disolventes capa-
ces de formar enlaces de hidrogeno).

c. Las interacciones no covalentes deben ser direccionales, es
decir, deben promover el crecimiento anisotropico del agre-
gado a través de procesos de autoensamblaje nano-escalar.

Existen una serie de factores, del mismo modo que para
los organogelificadores, que deben cumplirse para que un
compuesto se comporte como hidrogelificador:

a. Delicado control en la energia interfacial fibra-disolvente
para variar la solubilidad y evitar la cristalizacion.

b. La presencia de interacciones fibra-fibra para conseguir
un efectivo entrecruzamiento y, por lo tanto, lograr la
formacion de la estructura reticular.

c. La presencia de multiples grupos auto-complementarios
en la estructura del compuesto, asi como numerosas
interacciones unidireccionales para alcanzar un autoen-
samblaje anisotropico.

Como ejemplo sobresaliente, el grupo de Feringa ha
desarrollado el organogelificador ciclohexano-bis-ureal?2>47]
a partir del concepto del autoensamblaje anisotropico
(Figura 12). Dicha aproximacion nos permite convertir el
organogelificador basado en la estructura A en hidrogelifi-
cador simplemente modificando los sustituyentes terminales
con funcionalidades hidrofilicas (X), como grupos hidroxilo,
acidos carboxilicos o aminas.
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Espaciador hidrofobico

Figura 12. Estructura molecular A de organogelificadores basados en
ciclohexano-bis-ureas, en la que se muestra la direccionalidad de los
multiples enlaces de hidrogeno de los grupos urea y un disefio guiado
hacia la transformacion de los compuestos hacia hidrogelificadores.

Otro hecho significativo es el que experimenta el com-
puesto 8, el cual posee un espaciador n-hexilo y se comporta
como organogelificador, ya que cuando se suprime un metile-
no de la cadena espaciadora, el compuesto se comporta como
un hidrogelificador!*¥! (Figura 13).

A

R = OH, CH,0H o CH,NH,

Figura 13. Hidrogelificadores basados en la estructura ciclohexano-
bis-urea junto con una imagen TEM del hidrogel racémico 8.

Propiedades de un gelificador

Existen también compuestos gelificadores que, sin necesi-
dad de cambios en su estructura (adicion, supresion o intercon-
version de grupos funcionales), se comportan como hidrogeli-
ficadores u organogelificadores dependiendo del medio en que
se encuentren (gelificadores ambidiestros). Un ejemplo es el
compuesto 9, desarrollado por Fang,[*] el cual posee una parte
hidrofobica (naftaleno) y una parte hidrofilica (glucdsido) que
forman diferentes agregados conducidos por las interacciones
originadas en agua o en disolvente organico (Esquema 3).

Hidrofilico

Agregacmn Gelacwn
F E@P

o OH OH

ﬁ )l\)\/L Efecto Solvofobzco Empaquetamiento quiral
S—NH(CH) HN CH,0H

L' . & ORGANOGEL

9 Acetomtrzlo
—
Agregaclon Gelacion

Hidrofébico

HIDROGEL

Esquema 3. Esquema de los mecanismos de formacion de los agregados
formados por 9 en agua y en acetonitrilo. Imagen adaptada de ref. [49].

Como se ha dicho anteriormente, un concepto simple y racio-

nal de construir moléculas que sean capaces de gelificar disolven-
tes es incorporar en ellas pequeiios grupos polares y voluminosos
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grupos apolares,**! ya que en medios poco polares, las moléculas
se agregaran minimizando el contacto fisico entre las regiones
polares y apolares, originando autoensamblajes dirigidos hacia la
formacion de geles. En este sentido, Weiss y Shinkai entre otros,
han afirmado que el prerrequisito comiin en todos los compuestos
gelificadores conocidos es que el crecimiento de las fibras debe
ser anisotrépico y unidireccional.l'>’d Basado en lo anterior,
muchos investigadores han disefiado y desarrollado en el trans-
curso de los afios numerosos sistemas moleculares que funcionan
como agentes gelificantes (Esquema 4).

Por ejemplo, en el compuesto 108! los grupos urea y
amida incorporados en las cadenas alquilicas lineales originan
la formacion de enlaces de hidrogeno, creando un autoensam-
blaje unidireccional que conduce a la formacion de geles. Las
ciclohexil-bisamida 11 y ciclohexil-bisurea 12°2! de Hanabusa
son familias de compuestos que poseen una mayor rigidez
conformacional que los anteriores. En estos gelificantes univer-
sales, los grupos que entran a formar parte de enlaces de hidro-
geno, carbonilos y NH, estan en disposicion #rans en el anillo
de ciclohexano, adoptando una conformacion antiparalela. La
disposicion trans de las funcionalidades es importante, ya que
el isdbmero cis no presenta comportamiento como gelificador
debido probablemente a que se establecen enlaces de hidrogeno
intramoleculares. En el compuesto 13 se ha sustituido el anillo
de ciclohexano por un benceno, aumentando la rigidez del sis-
tema pero eliminando la capacidad gelificante del compuesto.

Otro interesante ejemplo en la manipulacion de las propie-
dades gelificadoras lo constituye el trabajo de Feringa con la
estructura molecular trisamida con simetria C; del cis,cis-1,3,5-

o o
HyCy(HoC) JJ\ )]\ (CH2),CH;
TN N’H}N N
H H H H
10
O\\\N O\\ @(

R = cadenas alquilicas

z: ::z
z:: ::z

Esquema 4. Ejemplos de gelificantes que contienen incorporados en
su estructura grupos amida y urea.

~

14 AA= Y X =OH
CH,CH,SCH;,
[¢]
15 AA= \)Lu/\ X=OH
Sen
16 AA= T X = 0OCH,CH,0H
ph
HN/\\
N
17 AA= Y~ X= x

i HN
CH,CH,SCH;

Esquema 5. Derivados estructurales de la trisamida con simetria C;
del cis, cis-1,3,5-trisamidaciclohexano. Imagen adaptada de la ref. [54].
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trisamidaciclohexanol*®! (Esquema 5), la propiedad gelificante
puede ser manipulada por la adecuada introduccion de grupos
hidrofilicos y/o hidrofobicos en la periferia. Los hidrogelifica-
dores 14-17, constituidos por aminoacidos hidrofobicos (AA)
y un resto hidrofilico (X) en la periferia, se transforman en
organogelificador cuando se usan aminoacidos (AA) conjunta-
mente con restos hidrofobicos (X) en la periferia.

En el Esquema 6 se muestran otros compuestos gelifica-
dores descritos en la literatura.[!®7553] En éstos, el proceso
de gelificacion esta dirigido por interacciones por puentes de
hidrégeno como en 18, 24 y 25, interacciones aromaticas
-7 en 19, 20 y 22, interacciones culombicas como en 21 y
por fuerzas de van der Waals e hidrofobicas en el caso de 23.
También la combinacion entre interacciones de distinta natu-
raleza es favorable en el proceso de gelificacion.

Asi, cabe destacar que otra estrategia para crear nuevos
compuestos gelificadores es la de combinar dos estructuras
que por separado han presentado comportamiento como geli-
ficador y unificarlas en una misma molécula.l*®) Considerando
esta metodologia se han preparado los compuestos 26-29
(Esquema 7), en los cuales se combinaron multiples interaccio-
nes no covalentes de sistemas gelificantes, consiguiendo refor-
zar las propiedades y caracteristicas fisicas como gelificador.

En una primera aproximacion hacia el disefio racional de
hidrogelificadores de bajo peso molecular, se puede sefalar

0CsgH
/\/\/Y\/\/\/\/\/CQOH OOO o

OH OC1gHas

18 19

OC16Hs3 © Gt
®
0C1gHs3 CigHar
20 21
H Q CieHas
v g AL
H N—CraHas o
O/ H HN
NH
H
5 o
CgH:
HO' o 1633
23 24 25

Esquema 6. Diferentes tipos de gelificadores de bajo peso molecular.
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Esquema 7. Gelificadores disefiados a partir de la combinacion de estruc-
turas que previamente presentaban propiedades como agentes gelificantes.

28 idem
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Esquema 8. Estructura del organogelificador 30.

O O -

Esquema 9. Estructura de tipo hidrogelificador derivadas de azuca-
res (31) y aminoacidos (32).
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Esquema 10. Proceso de gelificacion foto-inducido mediante irra-
diacion UV del derivado de ditionil-ciclopentano (33).
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Figura 14. Proceso de gelificacion inducido por aminas primarias en
disolvente orgénico y corriente de CO, (gas).
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que muchos de ellos proceden de modificaciones estructura-
les realizadas en organogelificadores conocidos.[*”) Hamilton
y col. fueron los primeros en demostrar que un organogelifi-
cador podia ser transformado en hidrogelificador mediante la
simple incorporacion en su estructura de grupos hidrofilicos.
Asi, un organogelificador®®! bis-urea conocido se modificd
introduciendo en su estructura acidos carboxilicos hidrofi-
licos, obteniendo una clase de hidrogelificador®! bis-urea
basado en aminoacidos (Esquema 8).

Los resultados de Hamilton y Hanabusa indican que para
obtener un eficiente hidrogelificador de bajo peso molecular,
es necesario establecer un delicado balance en las modifica-
ciones estructurales entre la parte hidrofilica (soluble) y la
parte hidrofébica (insoluble) del compuesto. Asi, los estudios
realizados en diferentes tipos de hidro- y organogelifica-
dores por Shinkail®l en derivados de sacéaridos (31), y por
Menger!!l en derivados de aril-L-cistina (32) apoyan las con-
clusiones extraidas por los anteriores autores (Esquema 9).

Un organogelificador en el que la transicion gel-liquido es
inducida por estimulos fisicos se muestra en el Esquema 10.
En los compuestos del tipo ditionil-ciclopentano dicha tran-
sicion es inducida por un “interruptor fotoquimico” que
se activa con radiacion UV dando lugar a una reaccion de
cicloadicion. De esta manera la molécula pasa de un estado
“abierto” (33) a otro “cerrado” (34).192]

Un ejemplo en el que el estimulo responsable de la transicion
gel-disolucion consiste en la formacion in situ de la especie orga-
nogelificante, por reaccion de aminas primarias o secundarias
disueltas en alcoholes con CO, burbujeado a través de la diso-
lucién, lo constituye los trabajos de Weiss,%?! teniendo grandes
aplicaciones en la conservacion y limpieza de obras de arte, asi
como en la fabricacion de sensores de CO, (Figura 14).

Otro interesante modelo son los surfactantes gemini 35
descritos por Huc y col. (Esquema 11)I%¥] cuyas caracteristicas
principales son, primero ser capaces de comportarse como hidro-
gelificadores y organogelificadores eficientes y, segundo, ponen
de manifiesto la influencia de la quiralidad en la capacidad gelifi-
cante del compuesto, de manera que solo los enantiomeros puros
son capaces de formar los geles mas estables. La estereoquimica
del anion tartrato determina la quiralidad del proceso de autoen-
samblaje y de aqui, la morfologia final de la fibra.

Cabe resaltar que los trabajos pioneros en gelificadores de
dos componentes!®] fueron el de Dastidar, con los derivados
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Esquema 11. Modo de agregacion de los surfactantes gemini 35
compuestos por sales tartaricas de amonio.
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Figura 15. a) Representacion de la interaccion entre el acido succini-
co y un derivado dipiridilurea (36). b) Dendron (37) soluble y diami-
na insoluble en tolueno, que originan la formacion de un organogel.

HCI (37% en H,0)

MeOH

Figura 16. Representacion de los cinco componentes en la mezcla
organogelificante. Imagen de un gel en THE.
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Figura 17. a) Hidrogel formado por el 4cido aspartico y una sal de cobre.
La quiralidad del sistema queda reflejada en un fuerte efecto Cotton a
A=637 nm. b) Metalogelificadores (niquel o cobalto) con comportamien-
to interruptor en la transicion gel-liquido inducido por un proceso redox.
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de 4cido dicarboxilico-dipiridilureal®! (Figura 15a) y el de
Smith, basado en dendrones unidos a aminas(®”! (Figura 15b).
Cada vez se generan mas trabajos basados en el concepto de
la ortogonalidad quimica y funcional de los diferentes com-
ponentes en una “mezcla gelificante” %%

Asi, el primer sistema organogelificador liquido multi-
componente a baja temperatura ha sido descrito por nuestro
grupo de investigacion (Figura 16),19y esta basado en sales
de amonio y acidos dicarboxilicos quirales disueltos en una
disolucion de metanol y acido clorhidrico acuoso. La impor-
tancia de este ejemplo reside en el caracter sinérgico, ya que
la presencia y cantidad especifica de cada uno de los compo-
nentes de esta mezcla es esencial para que pueda actuar como
disolucion gelificante.

También el uso de iones metalicos es un factor impor-
tante en el disefio de gelificadores eficientes (metaloge-
les),l’ ya que confiere propiedades a los compuestos
tales como magnetismo, actividad catalitica, diferentes
geometrias de coordinacion, nuevas interacciones coordi-
nantes con los metales, fendmenos de absorcién y emi-
sién luminica, etc.’!! Forman materiales altamente sen-
sibles a estimulos mecdnicos y (electro)quimicos./’?]
Recientemente, Maspoch y col. describieron un hidroge-
lificador derivado del 4cido asparticol’3! que daba lugar a
la formacion de nanofibras enantioméricas conducidas por
atomos de cobre (Figura 17a), estudiando la quiralidad de
las mismas por dicroismo circular en estado sélido.[* En la
Figura 17b se muestra un metalogelificador de cobalto(II) o
niquel (IT) en DMF, cuyo ligando complejante es una bis-
terpiridina-cyclam, y que en cuyo mecanismo de gelificacion
esta involucrado un proceso redox.[”]

Otros dos compuestos metalogelificadores (Esquema 12),
son 39 y 40, desarrollados por Génsauer y Terech, respecti-
vamente. El derivado 39 es un titanoceno unido a un grupo
colesteroilo que tiene comportamiento como supergelifica-
dorl"®l en diferentes disolventes.[’”] Otro grupo ha descrito
una estructura homoéloga empleando ferroceno.!’®/ En cambio,
el compuesto 40 es una porfirina de zinc trisustituida con lar-
gas cadenas alquilicas y un 4cido carboxilico libre, teniendo
los geles formados comportamiento tixotropico.307°]

Cabe mencionar también gelificadores que contienen en
su estructura éteres-corona, los cuales presentan la capacidad
de coordinar diferentes cationes. Un ejemplo desarrollado por
Shinkai es el compuesto 41 (Esquema 13). El comportamien-
to reologico y térmico de los geles formados varia en funcion
del tamafio del cation.[3%]

Otro método que se ha descubierto como inductor fisico en
la formacion reversible de geles es la irradiacion por ultrasoni-
dos,#!1y asi lo muestra el complejo de paladio del Esquema 14.

Finalmente, comentar debido a su gran interés, algunos
ejemplos de aerogeles, ya que son materiales que poseen una
baja densidad y alta porosidad, especialmente los basados en
silicatos. Entre sus aplicaciones se encuentran la de biosenso-
res, catalizadores, en procesos electroquimicos, como medios
de soporte de materiales peligrosos (acido nitrico fumante,
combustible de cohetes),!®?! como recolectores de polvo cos-
micol® en misiones de la NASA, etc. En el Esquema 15 se
muestra un aerogelificador con restos fluorocarbonados (43)
que han sido desarrollados para la preparacion de espumas
utilizando CO, supercritico como disolvente.
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Esquema 12. Metalogelificadores 39 y 40.
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Esquema 13. Gelificador 41 coordinante de cationes, en cuyo esque-
leto se puede distinguir un éter-corona y un grupo azobenceno unido
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Esquema 14. Complejo de paladio 42 que gelifica disolventes orga-
nicos por irradiacion de ultrasonidos.
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Esquema 15. Aerogelificador de CO,
ureas, ¢ésteres y restos organofluorados.

supercritico con unidades
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Conclusiones

En este articulo se recogen algunos ejemplos que reflejan
la evolucion y alcance funcional de los sistemas gelificadores,
logrados gracias a un esfuerzo multidisciplinar.

La nanoquimica se esta desarrollando de manera expo-
nencial, originando una generacion de materiales funcionales
e innovadores, los cuales estan encontrando aplicacion en
nanoelectronica, fotonica, almacenamiento de informacion
en chips para ordenadores, entre otras. El disefio de nuevas
moléculas nos proporciona un mayor conocimiento de las
fuerzas no covalentes, y por lo tanto un mayor control en la
modulacion y dimensionalidad de la estructura molecular.
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Investigacion Quimica

Redescubriendo la quimica de los alenos:
Aplicacion en la reaccion de cicloadicion [2+2] intramolecular

Cristina Aragoncillo

* Este articulo estd basado en una revision publicada recientemente en la revista Chemical Society Reviews.!!]

Resumen: En las ultimas décadas la agrupacion alénica se ha convertido en una funcionalidad sintética muy versatil en Quimica Organica. Esto es
debido al gran niumero de transformaciones que puede experimentar, pudiendo comportarse como una especie nucledfila, electrofila, asi como un
excelente sustrato en reacciones de cicloadicion. De hecho existen numerosos ejemplos en la literatura que demuestran su interesante reactividad
y selectividad permitiendo obtener estructuras complejas en pocos pasos de reaccion. La revision que se presenta esta enfocada en los avances
mas recientes de la reaccion de cicloadicion [2+2] intramolecular en alenos.

Palabras clave: alenos, cicloadicion [2+2], ciclobutano, ciclobuteno, regioselectividad.

Abstract: In the last few decades, the allene moiety became a very useful synthetic functionality in Organic Chemistry due to the high
number of transformations it can suffer. The allene moiety can react as a nucleophile, electrophile as well as an excellent partner in
cycloaddition reactions. In fact, there are a lot of examples in the literature showing its interesting reactivity and selectivity affording
complex structures in a few number of steps. This review is focused in the most recent advances of the intramolecular [2+2] cycloaddition

reaction in allenes.

Keywords: allenes, [2+2] cycloaddition, cyclobutane, cyclobutene, regioselectivity.

Introduccion

Los alenos han sido considerados durante mucho tiem-
po como compuestos muy inestables o simples curiosi-
dades. La primera sintesis data del afio 1887, a cargo de
Burton y von Pechmann,’l aunque las técnicas analiticas
disponibles en aquella época no permitian distinguir entre
alenos y alquinos. Fue posteriormente, con la introduccion
de técnicas espectroscopicas como IR y Raman, cuando
se pudo confirmar su estructura al identificar una banda
de absorcion caracteristica alrededor de los 1950 ¢cm™!.[3]
Afortunadamente, gracias al desarrollo de las técnicas
espectroscopicas, ha sido posible llevar a cabo la asignacion
estructural de muchos compuestos alénicos aislados de fuen-
tes naturales. Actualmente se han identificado alrededor de
150 productos naturales que poseen el esqueleto de aleno
o cumuleno en su estructura.l*l Entre ellos, la familia de los
carotenoides y los terpenoides alénicos destaca por ser la mas
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numerosa,[*®3] caracterizandose por la presencia del anillo de

ciclohexilideno en su estructura (Figura 1).

El producto natural mas conocido de la familia de los
carotenoides y terpenodies alénicos es la cetona 1,I% com-
puesto aislado de la secreccion del saltamontes Romalea
microptera, original del sur de Estados Unidos. A esta familia
también pertenece el terpenoide icariside B, 2, aislado de una
gran variedad de plantas!”'y que ademas de poseer el anillo de
ciclohexilideno caracteristico también presenta un anillo
de piranosa en su estructura. Por otro lado, se ha descubierto
recientemente la familia de los bromoalenos, productos natu-
rales que presentan un esqueleto dioxabiciclico fusionado de
15 4tomos de carbono con la funcionalidad de bromoaleno en
posicion exociclica.l* En la Figura 1 se encuentran recogidos
el obtusaleno II 381y el isolauraleno 4,17 a modo de ejemplo
de este grupo de compuestos.

H H
: 0O > 0O
«'OH A J'OH
HO TE (@)
2
Cetona 1 Icariside B4 2
Br
- H
: cl _—H Br
o o P
o Br & FFH
A H Y
& H 8 O H H
O H
H ~

Obtusaleno 11 3 Isolauraleno 4

Figura 1. Ejemplos de compuestos alénicos aislados de fuentes natura-
les. En color rojo se observa el anillo de ciclohexilideno caracteristico
de la familia de los carotenoides y terpenoides alénicos y en color ver-
de se observa el esqueleto de la familia de los bromoalenos.
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Sintesis de alenos

Durante los ultimos afios la quimica de los alenos ha susci-
tado un creciente interés en Sintesis Organica. Esto es debido a
su alta reactividad y selectividad, permitiendo obtener un gran
nimero de estructuras en un numero limitado de pasos sintéti-
cos. Lareactividad de los alenos engloba todo tipo de reacciones
de Sintesis Organica, como reacciones de cicloadicion, sus-
titucién o reacciones de adicion de tipo radicalario.’®!% Por
esta razon, se han desarrollado diversos métodos de sintesis,
describiéndose a continuacion los mas generales:

a) Reacciones de isomerizacién de alquinos

e Reordenamiento por transferencia de proton. Se trata del
método de isomerizacion de alquinos mas importante, en
el que se establece un equilibrio entre la especie alquinica
y la especie alénica. Generalmente, esta reaccion se lleva
a cabo en condiciones térmicas utilizando una base fuerte,
dependiendo su rendimiento de la naturaleza del susti-
tuyente presente en el alquino (Esquema 1).['!l Un caso
particular se presenta cuando el alquino esta sustituido
en la posicion B por un grupo hidroxilo. En este caso, la
formacion de la correspondiente alenona esta muy favore-
cida, siendo innecesaria la utilizacion de bases fuertes.['2]

Transferencia de protén

Base fuerte
Disolvente
A

HO

_ )

Esquema 1. Reacciones de isomerizacion de alquinos. Esquema ge-
neral de un proceso de reordenamiento de alquinos que implica la
transferencia de proton.

Oxidacion
s

¢ Reordenamiento sigmatropico. Incluye los reordenamien-
tos [2,3]-sigmatrépicos utilizando derivados de azufie,!!?!
de fosforol!*l'y los reordenamientos [3,3]-sigmatropicos (de
tipo Copel'*l y Claisen['l) (Esquema 2). Este tipo de reorde-
namiento permite obtener alenos con buenas selectividades.

0
Ph—S,
= A \:.:<;
{ o Reordenamiento

= —— [3,3]-sigmatrépico

Reordenamiento
[2,3]-sigmatrépico

Esquema 2. Reacciones de isomerizacion de alquinos. Esquema ge-
neral de los procesos de reordenamiento [2,3] y [3,3]-sigmatropicos.

b) Utilizacion estequiométrica de organometalicos

Este método de sintesis utiliza cantidades estequiométricas
de reactivos organometalicos no alénicos. Los mecanismos
fundamentales por los que tiene lugar este tipo de reaccion se
pueden englobar en: b.1) reacciones de sustitucion nucledfila
S§,2° de organocupratos a electrofilos propargilicos (que estén
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sustituidos por buenos grupos salientes);!!”) b.2) adiciones
1,4 de especies organoliticas a eninos no funcionalizados;'®]
b.3) adiciones 1,6 de organocupratos a eninos con sustituyentes
electroaceptores!t'”! (Esquema 3). Por lo general, este tipo de
transformaciones se caracteriza por la elevada regioselectivi-
dad con la que se obtienen los productos alénicos.

R'M R

1

——— Sn2'
rR2M  R?
\__  aRM N Adicién 1,4
b) H*
GEA a)R'M  GEA
L ARM _\:,z\ Adicioén 1,6

b) H* -
Esquema 3. Sintesis de alenos utilizando reactivos organometalicos
no alénicos. R'"M = organocuprato; R?M = derivado organolitico;
X = grupo saliente; GEA = grupo electroatractor.

¢) Catalisis por metales de transicion

Existen diferentes estrategias para la sintesis de alenos en
presencia de cantidades cataliticas de metales de transicion,
entre las que destacan las siguientes:

* Reacciones de sustitucion nucleofila S,2° en compuestos pro-
pargilicos.%] Este proceso implica la salida de un buen grupo
saliente en la posicion propargilica, seguido de la entrada de
un nucledfilo que genera la correspondiente especie alénica
(Esquema 4). Generalmente, los ejemplos descritos en la lite-
ratura utilizan catalizadores de paladio o de cobre.

- X Nu
— Nu Y N Sn2'

Esquema 4. Sintesis de alenos utilizando cantidades cataliticas de
metales de transicion. X = grupo saliente; Nu = nucleofilo; GEA =
grupo electroatractor; [M] = catalizador metalico.

e Reacciones de adicién 1,4 de hidrosilanos?!l o hidrobo-
ranos(??l a eninos conjugados, utilizando catalizadores de
platino, rutenio o paladio (Esquema 5).

_ / X-Y

Y X
./ yIé /::/_

M X Y

Adicién 1,4

Esquema 5. Sintesis de alenos mediante adicion 1,4 a eninos conju-
gados. X-Y = hidrosilano o hidroborano.

o e r

La reaccion de cicloadicion [2+2] intramolecular
en alenos

La reaccion de cicloadicion [2+2] intramolecular en ale-
nos es una estrategia sintética muy util para acceder a com-
puestos policiclicos que incorporan el anillo de ciclobutano
o de ciclobuteno. EI proceso tiene lugar en un tnico paso de
reaccion, exhibiendo una alta economia atdbmica y una gran
selectividad.['l La importancia del esqueleto de ciclobuta-
no en moléculas complejas estd bien documentada,!*3!y la
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tension anular inherente permite observar tanto reacciones
de fragmentacion como de reordenamiento para obtener
estructuras aciclicas.l>*]

Aunque la reaccion de cicloadicion [2+2] en condiciones
térmicas es un proceso que no esta permitido seglin las reglas
de Woodward-Hoffmann[?3ly la teoria de los orbitales fron-
tera de Fukui,[2°! su variante en alenos se ha descrito en con-
diciones tanto térmicas como fotoquimicas y en los ultimos
afios se han descrito ejemplos de reacciones catalizadas por
metales de transicion.

Una de las mayores preocupaciones que ha suscitado el
estudio de la reaccion de cicloadicion [242] en alenos ha sido
el control de la regioselectividad. En concreto, en la reaccion de
cicloadicion [2+2] intramolecular de alenenos y aleninos, se pue-
den obtener dos posibles regioisdmeros. Por un lado, el aducto
proximo se obtendria por reaccion del doble enlace interno 27z de
la agrupacion alénica con el alqueno o alquino. Por otro lado, el
aducto distante se formaria por reaccion del doble enlace exter-
no 27 de la agrupacion alénica con el alqueno o alquino. Por lo
general, la regioselectividad de la reaccion esta condicionada por
la posicion y la naturaleza de los sustituyentes unidos a la agru-
pacion alénica y/o al alqueno o alquino (Esquema 6).

af — & —

Aducto préximo Aducto distante

Esquema 6. Posibles regioisomeros que se pueden formar en la re-
accion de cicloadicion [2+2] intramolecular de alenenos y aleninos.

Esta revision pretende dar una vision general de la reaccion
de cicloadicion [2+2] intramolecular, enfocandola por un lado en
los trabajos que a juicio personal se han considerado mas desta-
cados, y por otro en los resultados mas recientes, mostrando asi
las perspectivas de futuro que nos ofrece esta utilidad sintética.

o o r

La reaccion de cicloadiciéon [2+2] intramolecular
en condiciones térmicas

Como se ha comentado anteriormente, la reaccion de
cicloadicion [2+2] en condiciones térmicas es un proceso
que no esta permitido segun las reglas de Woodward-
Hoffmann,?*! ni por la teoria de los orbitales frontera de
Fukui.[29) Por esta razon, se han realizado numerosos estudios
enfocados hacia el analisis del mecanismo de la reaccion. Por
un lado, algunos autores han apostado por explicar la reaccion
de cicloadicion [2+2] mediante un proceso de tipo concertado
(75t 705 ) stena s alquem],m] sin embargo la mayor parte de
los ejemplos apunta hacia un mecanismo por pasos involu-
crando la formacion de especies de tipo diradicalario.

El grupo de Padwa ha sido pionero en el estudio de la version
intramolecular de la reaccion de cicloadicion [2+2] en alenos.
En concreto, ha estudiado la regioselectividad de la reaccion
dependiendo de la naturaleza de los sustituyentes presentes
en el sustrato alénico de partida.l?8] Este autor ha observado que
el tratamiento térmico de las alenilsulfonas 5, sustituidas en la
posicion terminal del alqueno, ha proporcionado los correspon-
dientes cicloaductos distantes 6 con rendimientos de buenos a
excelentes y con completa estereoespecificidad (Esquema 7).
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R3

Benceno, 80 °C _E©< 3

, R

45min22h R'= R3

R? H
5 6
R' = H, Me Rdto. 80-100%

R?=H, Me
R® = SO,Ph

Esquema 7. Reaccion de cicloadicion [2+2] intramolecular de las
alenilsulfonas 5.

En el Esquema 8 se propone el curso de reaccion que
explica la formacién de los aductos 6. Segiin este mecanismo,
el paso limitante de la reaccion seria la formacion del enlace
C—C entre el carbono central de la agrupacion alénica y el car-
bono proximo del alqueno. Debido a que la ciclacion 1,6-exo
(a través del biradical 7) esta mas favorecida que la ciclacion
1,7-endo (a través del biradical 8), los aductos 6 se obtienen
como Unicos regioisomeros (Esquema 8).

RS

1,7—9:1%/
3

Esquema 8. Estercoespecificidad de la reaccién de cicloadicion
[2+2] intramolecular de las alenilsulfonas 5.

Por otro lado, cuando los mismos autores llevaron a cabo la
reaccion de cicloadicion [2+2] en los alenenos 9, sustituidos en
la posicion interna del alqueno, se obtuvieron los regioisdmeros
proximos 10 con buenos rendimientos (Esquema 9).

R3
R2 R?
R? R?
R1
9 10
Rdto. 64-77%

R® R3
Xilenos, reflujo
6-12h

R' = Me, Br
R? = CO,Me
R® = SO,Ph

Esquema 9. Cambio de la regioselectividad en la reaccion de ci-
cloadicion [2+2] intramolecular de las alenilsulfonas 13 con alque-
nos sustituidos en la posicion interna.

Un comportamiento regioquimico similar se ha observado
en los sistemas fB-lactdmicos 11 y 12.2%1 Asi, el tratamiento
de los alcoholes a-alénicos B-lactamicos 11 en condiciones
térmicas proporciond los regioisomeros distantes 13. Los
aductos 13 se deben formar por reaccion del doble enlace
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externo de la agrupacion alénica con el alqueno. Sin embargo,
la sustitucion por un grupo metilo en la posicion interna del
alqueno en los alcoholes a-alenos S-lactamicos 12 proporcio-
noé los regioisdmeros proximos 14, productos de la reaccion
de cicloadicion [2+2] entre el componente 27 interno de la
agrupacion alénica y el alqueno (Esquema 10).

OH OH
RHHE giHHE R
< Tolueno, 220 °C A\
N x Tubo cerrado N
o] 5 h o RS
N —R H Rs
R3
11 13
R'=MeO Rdto. 40-58%
R?= Me, Ph
R® = H, Me
OH
aHH R HH R
< Tolueno, 220 °C
N e Tubo cerrado N
o \« 5-7h o
12 14
R'=MeO, PhO Rdto. 52-57%
R? = Me, Ph

Esquema 10. Sintesis de las 3-lactamas triciclicas 13 y 14 via reaccion
de cicloadicion [2+2] intramolecular de los alcoholes a-alénicos
B-lactamicos 11 y 12.

Por otro lado, se ha observado que la sustitucion en la
posicion terminal del alquino en los aleninos de partida es un
requisito fundamental para que la reaccion de cicloadicion
[2+2] tenga lugar. Generalmente, en estos casos los aductos
distantes se aislan como Unicos regioisomeros. En este contexo,
Brummond y colaboradores han descrito que el tratamiento
con microondas de los alquinilalenos 15 y 16 en el seno de un
liquido i6nico permite obtener los ciclobutenos biciclicos 17 y
18, respectivamente (Esquema 11).13% Los autores han observa-
do que la reaccion tiene lugar con completa regioselectividad
involucrando el doble enlace externo del aleno.

Tolueno, liquido i6nico

R1

. Microondas
2
R 250 °C, 15 min
15 17
Y = CH,, MeC(CO,Me) Rdto. 60-81%
R' = Me, Ph; R? = H, Me
(@]
)&—:—R1
)‘( R3 Tolueno, liquido iénico
Y\(v)ﬁ/\ , Microondas
R 250 °C, 15 min
16 18

n =0, 1; X = NH, CH,. Y = MeC(CO,Me), CH,
R' = Me, Ph, 4-MeO-Ar; R? = Me; R® = H, Me

Rdto. 21-83%

Esquema 11. Reaccion de cicloadicion [2+2] intramolecular en los
aleninos 15 y 16 promovida por microondas.

Como ya se ha comentado anteriormente, los alcoholes pro-
pargilicos son excelentes precursores de las correspondientes
especies alénicas. A modo de ejemplo, Kitagaki y Mukai han
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descrito que el tratamiento de los alcoholes bis-propargilicos 19
con cloroalquilfosfinas permite obtener de manera exclusiva los
ciclobutanos 20, con buenos rendimientos en la mayor parte de
los casos estudiados.?! Los autores explicaron los resultados
obtenidos a través de un reordenamiento [2,3]-sigmatrdpico de
los compuestos 19, los cuales evolucionarian a los bisalenos
21. A continuacion, los intermedios 21 experimentarian espon-
taneamente la reaccion de cicloadicion [2+2] intramolecular
involucrando la formacién de especies intermedias de tipo
biradicalario 22 (Esquema 12).

OH
R1
=" "R? Ph,P(O) R'
Z Ph,PCI, Et;N == e
RS
THF, —-78 °C hasta t.a., 4h ==
[ f ) S
N R Ph,P(O} R
OH
19 21
R' = Me, Ph, CH,OBn; R? = H, Me
R®=H, Ph; R* = H, Ph l
Ph,P(O) R
R2
AR
PhoP(0) o4 Ph,P(0) R*
_R2
= — !
Ph,P(0) R PhoPO)R'
(R
3
20 SR
4
Rdto. 84-90% ProPOR
22

Esquema 12. Reaccion de cicloadicion [2+2] de los alcoholes bis-
propargilicos 19 a través de los bis-alenos 21.

o e r

La reaccion de cicloadicion [2+2] intramolecular
en condiciones fotoquimicas

La reaccion de fotocicloadicion [2+2] destaca por ser una
de las transformaciones fotoquimicas mas utilizadas.**] En
particular, esta metodologia se ha utilizado con éxito en la
preparacion de productos naturales.l33] De hecho, la reaccion
fotoquimica de cicloadicion [2+2] de alenos monosustituidos
con enonas quirales es una estrategia sintética muy util para
la preparacion de estructuras policiclicas.[** En este contexto,
es importante destacar las aportaciones de Weisner en la pre-
paracion de productos naturales.3]

El mecanismo y la regioselectividad de la reaccion de
fotocicloadicion de alenos con enonas ciclicas se ha debatido
intensamente.[**] En concreto, Kice y colaboradores han con-
tribuido al estudio de la regioselectividad de la reaccion de
cicloadicion [242] de enonas conjugadas a alenos mediante
la adicion de radicales a alenos.37]

El grupo de Carreira ha descrito la reaccion de fotocicloadi-
cioén [2+2] intramolecular de los alenos 23 para obtener los
aductos 24 con rendimientos buenos o muy buenos en muchos
casos (Esquema 13).081 Para explicar la induccién asimétrica
observada los autores se basaron en el modelo propuesto por
Becker.?%1 De acuerdo con este modelo, el carbono en posicion
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B del estado triplete de la enona 25 ataca al carbono menos
impedido del aleno C3’ para dar un intermedio biradicalario
1,4 26. Dicho intermedio sufriria inversion de espin y evolu-
cionaria para dar los metilenciclobutenos 24 (Esquema 13). La
formacion del enlace C5—C3” en los biradicales 26 esta cingti-
camente favorecida y explicaria la elevada inducion asimétrica
observada en los fotocicloaductos 24 obtenidos.

R\/\O
Bu -
f ZD hv, CH,Cl,
o o 23 °C, 4h
23 24
R =H, OTIPS Rdto. 88-90%
Bu /iu
. . R .
H \e.u o H "t R
s i - >
W""WM B o M\M'"""\'\n O
25 26

Esquema 13. Fotocicloadicion [2+2] intramolecular de los alenos 23.

Recientemente, se ha descrito una aplicacion sintética
de la fotocicloadicion [2+2] para preparar el esqueleto del
producto natural bielschowskysin. Los autores han descrito
el tratamiento fotoquimico de la butenolida 27 para dar el
triciclo[3.3.0]oxaheptano 28 como un tnico diastereoisdbmero
y con buen rendimiento (Esquema 14).[4%]

hv, hexano-CH,Cl,
ta., 12h

28
Rdto.70%

Esquema 14. Sintesis del triciclo [3.3.0]Joxaheptano 28, esqueleto
del producto natural bielschowskysin, via reaccion de fotocicloadi-
cion [2+2] de la butenolida 27.

o o r

La reaccion de cicloadicion [2+2] intramolecular
catalizada por metales

Las reaccciones catalizadas por metales son una herra-
mienta sintética muy til en Sintesis Organica. En concreto,
la reaccion de cicloadicion [2+2] catalizada por metales es
una reaccion altamente selectiva, debido a que la compleja-
cién del metal al aleno modifica su reactividad ! En gene-
ral, el paso clave en esta aproximacion sintética implica una
reaccion de eliminacion reductora de los metalaciclopentanos
o metalaciclopentenos intermedios que evolucionan para dar
el anillo de cuatro miembros. Un aspecto interesante que nos
ofrece esta aproximacion es la oportunidad de llevar a cabo
sintesis enantioselectivas utilizando ligandos quirales.

Uno de los catalizadores mas eficaces tanto en catalisis
heterogénea como homogénea es el oro, mostrando una extensa
quimica de coordinacién y una quimica organometalica muy

© 2010 Real Sociedad Espanola de Quimica

WWW.Iseq.org

Cristina Aragoncillo

rica.[*?] En este contexto, Toste y colaboradores han descrito la
reaccion de cicloisomerizacion de los alenenos 29 en presencia
de cantidades cataliticas de Ph,PAuCI/AgBF, para obtener los
correspondientes aductos proximos 30 con buenos o muy bue-
nos rendimientos en muchos casos (Esquema 15). [43]

X/—//' Ph3PAUCI (5 mol%), AgBF, (5 mol%)
~Ph CH,Cl,, t.a., 2-24h
R1
29 30

X = NTs, CHy, C(COalil),, Rdto. 57-92%

C(CO,Bn),, C(SO,Ph),,

C(CO,Me),
R'=H, Me
Esquema 15. Reaccion de cicloadicion [2+2] intramolecular en los
alenenos 29 catalizada por oro (I).

Los autores han aplicado con éxito esta metodologia a la
sintesis enantioselectiva de ciclobutanos fusionados, utili-
zando cantidades cataliticas de un complejo quiral de oro (I).
La reaccion de los alenenos 31 en presencia del catalizador
generado in situ a partir de (R)-DTBM-SEGPHOS(AuCI),
32 (3 mol%) y AgBF, (6 mol%) dio lugar a los correspon-
dientes ciclobutanos 33 con rendimientos y enantioselectivi-
dades buenas o muy buenas en muchos casos (Esquema 16).

J\ 32 (3 mol%) H O
— AgBF, (6 mol%) = 4 Arp
X R CHClp4°Cota © P~AuCl
NS 2Cl, ota. bR o P—AuCl
( O Ary
o

31 33
X = NTs, C(COyalil);, Rdto. 70-92% Ar = 3,5-tBuy-4-MeO-CgH,
C(COyMe), 54-97% ee
R = Ph, 4-CI-CgH,, 32
2-Naftil, 2-Tolyl

Esquema 16. Reaccion de cicloadicion [2+2] intramolecular enan-
tioselectiva en los alenenos 31 en presencia del catalizador quiral 32.

La formacion de los ciclobutenos 30 y 33 se podria
explicar a través de un mecanismo por pasos ¢ involucraria
intermedios de tipo carbocationico (Esquema 17). La reaccion
de adicion nucleoéfila del alqueno a la agrupacion alénica acti-
vada por el oro (I) daria lugar al intermedio carbocationico
34 cis-disustituido, el cual evolucionaria hacia los correspon-
dientes ciclobutanos 30 y 33.

AuL*
Xemme, " X,
= 'Rg LAu = 'Rg
S Rp \/\AT\RP
29, 31 35
H Re "
x-H 3 =1 —LAu x-H AuL
Ar R +} Ar
H R “Rg
30, 33 34

Esquema 17. Curso de reaccion propuesto para explicar la reaccion de
cicloadicion [2+2] intramolecular de los alenenos 29 y 31 catalizada por
oro (I). R ; = sustituyente grande; R;, = sustituyente pequefio; L= ligando.
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En un trabajo reciente, el grupo de Fiirstner ha disefiado el
catalizador de oro quiral 35 derivado del TADDOL, que supe-
ra los valores de selectividad descritos por Toste en sustratos
relacionados.[*4! Asi, la reaccion de cicloadicion [2+2] de los
alenenos 36 en presencia de dicho catalizador ha permitido
obtener los ciclobutanos fusionados 37 con rendimientos y
enantioselectividades excelentes (Esquema 18).

4]\ 35 (5.5 mol%)
— AgBF4 (5 mol%)
X
xR T CHClpta ,Cly, t.a.

36 37

Ar AT

rT’
MeO" A ;
\ PH

Ar Ar

X = NTs, C(CO,Me),, Rdto. 91-98%
C(CO,Bn),, C(CO,tBu), 95-99% ee
R =Ph, 4-MeO-CgH,, 35

2-Naftil

Esquema 18. Reaccion de cicloadicion [2+2] intramolecular enan-
tioselectiva en los alenenos 36 en presencia del catalizador quiral 35.

Por otro lado, se ha estudiado la utilizacion de complejos
de platino en reacciones de cicloisomerizaciéon de eninos
para obtener una gran variedad estructural de productos.[*3]
En este contexto, Murakami y colaboradores han descrito
que el tratamiento de los aleninos 38 en presencia de can-
tidades cataliticas de PtCl,, permite obtener los correspon-
dientes ciclobutenos bicilicos 39 con rendimientos variables
(Esquema 19).[40]

,—=—R'
X PtCl, (10 mol%)
N~
N R Tolueno, 80 °C, 12-24h '/kRA
R? R*
38 39
X =NTs Rdto. 35-85%
R'" = 3-MeO-CgHy, 4-MeO-CgHy,
2-Np, Ph, Me

R? = Me, iPr; R®= R* = H, Me

Esquema 19. Reaccion de cicloisomerizacion de los aleninos 38 ca-
talizada por PtCl,.

El mecanismo que se propone para la formacion de los
ciclobutenos 39 se representa en el Esquema 20. Los autores
han propuesto la coordinacién del alquino al PtCl, para formar
el complejo de platino (IT) 40, el cual sufriria una reaccion de
ciclacion de tipo endo con el doble enlace interno de la agrupa-
cion alénica para dar el anillo de siete miembros. El carbocation
resultante 41 estaria en resonancia con los carbocationes 42, 43 y
44. Asi, el carbocation relativamente mas estable 42 abstraeria un
proton del grupo metilo, y finalmente la especie 45 sufriria una
reaccion de eliminacion reductora para dar los compuestos 39.

En otra serie de estudios, se han descrito las reacciones
de cicloisomerizacion catalizadas por complejos de rutenio
como una herramienta sintética muy util para la construccion
de diferentes heterociclos carbonados.!*7! Saito y Sato estudia-
ron el comportamiento de los aleninos 46 en presencia de can-
tidades cataliticas de Cp*RuCl(cod) a temperatura ambiente,
obteniendo los cicloaductos 47 con rendimientos de buenos a
excelentes en todos los casos (Esquema 21).[48]
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Esquema 20. Mecanismo propuesto para la reaccion de cicloisome-
rizacion de los aleninos 38 catalizada por PtCl,.

) '%tBu Cp*RuCl(cod) (5 mol%) ®
X/—V AgOTF (5 mol%) CE[ u
= R! THF, ta. 1h X R
46 47

X = NTs, C(CO,Me),
R' = Me, CgHs, 4-MeOCgH,
CH,OTBS

Rdto. 91-98%
95-99% ee

Esquema 21. Reaccion de cicloadicion [2+2] intramolecular en los
aleninos 46.

Finalmente, se recogen a continuacién algunos ejem-
plos significativos de la quimica de bis-alenos. Se trata de
un area hoy en dia emergente donde se pueden encontrar
varios ejemplos de reacciones catalizadas por metales.[*]
En este contexto, el grupo de Ma ha descrito la reaccion de
cicloadicion [2+2] intramolecular en los bisalenos 48 y 49
utilizando Pd (0) como promotor metalico, en presencia de
nBu,NI y K,CO,. Los productos finales, los biciclos [3.2.0]
50 y 51, se obtuvieron como unicos regioisomeros con buenos
rendimientos (54—66%) (Esquema 22).°% Adicionalmente,
cuando la reaccion se llevo a cabo utilizando el bisaleno 52,

=
x/\/'/ Pd(PPhs), X {
N e K,CO3, nBugNI, 80-85 °C
H
48 50
X = NTs, C(SO,Ph), Rdto. 45-62%
C(CO,Et),
O H
Pd(PPhs), V4
K»CO3, nBuNI, 80-85 °C
5 H
49 51
Rdto. 54%
=
Eto,c_H = H
N N\/: - Pd(PPha)s EtO,C. ;HN
"= K,COs, nBusNI, 80-85 °C \?
H
(S)-52 53

Rdto. 66%, >99% ee

Esquema 22. Reaccion de cicloadicicion [242] intramolecular de los
bisalenos 48, 49 y (S)-52 catalizada por Pd (0).
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que contenia un resto de L-valina, se obtuvo el compuesto
biciclico 53 con un exceso enantiomérico superior al 99%,
indicando que la reaccion tenia lugar sin racemizacion del
resto de a-aminoester.

Los autores han justificado la elevada diastereoselectivi-
dad en lareaccion de cicloadicion [2+2] del 1,5-bisaleno (S)-52
de acuerdo al mecanismo recogido en el Esquema 23. En
primer lugar, se produciria la coordinacion entre el 4tomo de
paladio con el par de electrones libre del 4&tomo de nitrégeno
para dar el intermedio 54. La formacion exclusiva del aducto
[2+2] 53 se podria justificar teniendo en cuenta que el atomo
de paladio debe estar alejado del grupo ester.

HH HH
5 Et0,C. H ﬂ_/< E102C>\\H/ : -
7 PN IL//‘I‘\\ —  Pr NQ 2 -
Pd
L
54

Esquema 23. Modelo propuesto que explicaria la elevada diastereo-
selectividad de la reaccion de cicloadicion [2+2] del bisaleno 54.

Recientemente, se ha descrito un nuevo proceso domind
en aleninos catalizado por paladio o promovido por cobre,
que implica una reaccion de homoacoplamiento de alquinos
seguida de una doble reaccion de cicloadicion [2+2] intra-
molecular en alenos.’! Asi, el tratamiento de los aleninos
56 en presencia de cantidades cataliticas de PdCl, y Cul
ha permitido obtener los dimeros [2+2] 57 (Esquema 24).
Sin embargo, cuando el proceso se estudid en los aleninos
B-lactamicos 58 utilizando el sistema catalitico Pd—Cu, no
se observd la formacion de los correspondientes aductos
[2+2]. Los dimeros 59 se obtuvieron con rendimientos de
moderados a buenos cuando los compuestos 58 se trataron
con cantidades estequiométricas de acetato de cobre y car-
bonato potasico como base.

4 R ° RNY
Q@ b 2mol% PdCly, 2 mol% Cul, Et;N
2 AP . -
RV el 6 mol% PPhs, DIB, THF, t.a. R? R2

56 57

Rdto.: 49-65%

R = Ph, 4-MeOCgH,, 4-MeCgHy, 2-BrCqH,

RZ
OH
R HH:I R?2 HO!
z jﬁ—¥/\g Cu(OAc),, K,CO5
g N _ MeCN, ta. hasta 110°C  R™"
58 59
R' = MeO, PhO Rdto.: 40-60%
R? = Ph, PMP

Esquema 24. Reaccion tandem de homoacoplamiento de alquinos
seguido de una doble reaccion de cicloadicion [2+2] intramolecular
en los alenos 56 y 58.

El curso de reaccion que se ha propuesto para la forma-
cion de los compuestos 57 y 59 se ha justificado mediante un
proceso tandem de homoacoplamiento de alquinos seguido de
una doble reaccion de cicloadicion [2+2] de los bisaleninos
formados. El mecanismo involucra la formacion de comple-
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jos de dialquinilpaladio del tipo 60 o de acetiluros de cobre
del tipo 61, los cuales evolucionarian hacia los correspon-
dientes bisaleninos 62 (Esquema 25). La doble reaccion
de cicloadicion [2+2] en los compuestos 62 tendria lugar
mediante complejacion regioselectiva de la especie metalica
al alquino, para dar el complejo de tipo 7 63. A continuacion,
la reaccion de acoplamiento seguida de eliminacion reductora
en los metalaciclopentenos intermedios 63 daria lugar a los
dimeros [2+2] 57 y 59.

XQ—)—n: x(z—)—n: Pd—H:n N XH—N: Cu
2 2 2 4 2
2 . R R 6 2
R1)\§.§ R1)\§.§ 4.2/\2* R1)\§.§
56, 58 60 j 61
X X I
R )y n R! ==
~yl, — X =L
Rz RZ 1 1
M 'YI R \.§ 4./ R
Lm Lm 62
63

N

ngx NG SNy
= -
R? R2

57, 59

Esquema 25. Curso de reaccion propuesto para la formacion de los
compuestos 57y 59. M =Pd o Cu.

Conclusiones

En esta revision se ha pretendido mostrar los ejemplos
mas recientes y destacados de la version intramolecular de
la reaccion de cicloadicion [2+2] en alenos. Asi, ha quedado
reflejado el potencial sintético de los alenos en esta trans-
formacion con el fin de obtener compuestos policiclicos,
que poseen el anillo de ciclobutano o de ciclobuteno en
su estructura, en diferentes condiciones de reaccion. Por
otro lado, se ha observado que la regioselectividad de los
aductos [2+2] obtenidos depende principalmente de la natu-
raleza de los sustituyentes unidos a la agrupacion alénica
y/o al alqueno o alquino. Es previsible que la reaccion de
cicloadicion [2+2] intramolecular en alenos sea una herra-
mienta muy Util para la preparacion de estructuras comple-
jas, o de productos naturales.
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Reacciones Domind Aminocataliticas: una cascada de posibilidades

Silvia Vera, Paolo Melchiorre

Resumen: Encontrar maneras rentables y altamente estereoselectivas de reproducir la rica diversidad y la complejidad estructural de las molé-
culas naturales siempre ha representado un enorme desafio para los quimicos sintéticos. El campo emergente de las reacciones aminocataliticas
en cascada ha proporcionado recientemente una nueva estrategia para recrear esqueletos estructurales y la estereoquimica de los compuestos
naturales con una alta fidelidad. En esta revision documentamos como esta metodologia sintética eficiente y sostenible se esta convirtiendo
en una herramienta fiable y versatil para la sintesis asimétrica moderna.

Palabras clave: catalisis asimétrica; catalisis en cascada; complejidad molecular; organocatalisis; estereoquimica.

Abstract: Finding cost-effective and highly stereoselective ways to reproduce the rich structural diversity and complexity of natural molecules
has always represented a formidable synthetic challenge for chemists, especially in relation to the study of biologically active compounds. The
emerging field of aminocatalytic cascade reactions has recently provided a new strategy to recreate the intricate structural scaffold and related
complex stereochemistry of natural-like compounds with very high fidelity. In this review we document how this energy-saving and sustaina-

ble synthetic strategy is becoming a reliable and versatile tool for modern asymmetric synthesis.

Keywords: asymmetric catalysis; cascade catalysis; molecular complexity; organocatalysis; stereochemistry.

Introduccion

“The ability to create complex molecules in only a few steps
has long been the dream of chemists. Nature has been using
cascade approaches for billions of years to efficiently construct
compounds with different levels of structural complexity”.[']

La complejidad estructural y la bien definida arquitectura
tridimensional de las moléculas naturales estan estrechamente
relacionadas con su accion especifica y sus propiedades biolo-
gicas.?l Esto ha sido fuente de inspiracion de generaciones de
quimicos sintéticos para el disefio de nuevas estrategias enan-
tioselectivas capaces de reproducir la rica diversidad estructu-
ral y la complejidad estereoquimica inherente a las moléculas
naturales. Esta relacion simbidtica entre la sintesis de compues-
tos naturales y el descubrimiento de técnicas asimétricas efica-
ces es el fundamento de la innovacién en la sintesis quimica.l!

La catalisis enantioselectiva constituye uno de los métodos
quimicos mds eficaces para la obtencion de compuestos qui-
rales con alta pureza Optica y de manera econdmica y benigna
para el medio ambiente.[] Recientemente, el potencial de la
catalisis asimétrica se ha expandido con la introduccion de
moléculas organicas sencillas quirales que actian como cata-
lizadores extremadamente eficientes de muchas transformacio-
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nes.’] El campo de la organocatilisis®! ha crecido a un ritmo
tan extraordinario que ahora es ampliamente aceptado como
una de las ramas principales de la sintesis enantioselectiva.
Las reacciones organocataliticas en cascada constituyen
una de las més poderosas estrategias organocataliticas.[®]
Esta aproximacion bio-inspirada representa un proceso
optimo acorde con el concepto de economia del atomo,”]
ya que todos los atomos de los reactivos se encuentran en
el producto deseado.’! Ademas, los procesos asimétricos
en cascada permiten un rapido acceso a moléculas quirales
complejas con multiples estereocentros a partir de precur-
sores simples y en una sola operacion sintética, evitando
la utilizacion de grupos protectores y el aislamiento de
intermedios. En este contexto, las aminas secundarias qui-
rales, probablemente los organocatalizadores mas utilizados
(aminocatalisis asimétrica), desempefnan un papel funda-
mental:® activan tanto aldehidos, mediante la formacion
de la enamina, como aldehidos «,3-insaturados, mediante la
formacioén del i6n-iminio. La posibilidad de integrar estos

Catalisis via enamina Catalisis via i6n iminio

-0

C}%\‘ - — E/,ﬁ
E

Activation HOMO

R0
Nu
R LNu Activation LUMO

B-funcionalizacion de aldehidos *
a,B-insaturados
con nucledfilos

a-funcionalizacion de aldehidos
con electréfilos

|| ORGANOCASCADA ASIMETRICA ||

(]
® N ~ - ?
| H I N Eos
= |0 |— wa — I
R S ~NT R™ "Nu
R C R™ Nu N

Secuencia de Activacion I6n Iminio- Enamina

Figura 1. El concepto de la secuencia de activacion ion iminio-ena-
mina en procesos domind; Nu = nucleéfilo, E = electrofilo.
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modos ortogonales de activacion de compuestos carboni-
licos (catalisis via enamina e i6n iminio) en secuencias de
reaccion mas elaboradas, hace de las aminas secundarias
quirales candidatos ideales para disefar reacciones cataliti-
cas en cascada (Figura 1).[0¢10]

La combinacion de multiples transformaciones asimétri-
cas en una secuencia en cascada permite la creacion de multi-
ples estereocentros en un proceso de una sola etapa. Ademas,
confiere un incremento del exceso enantiomérico del producto
final en comparacion con las correspondientes transforma-
ciones individuales. El principio de Horeau proporciona la
base matematica para la racionalizacion del enriquecimiento
enantiomérico observado a lo largo de sucesivos ciclos.['!]
Como se muestra en el Esquema 1, célculos sencillos revelan
que las secuencias en cascada pueden proporcionar el diaste-
redmero mayoritario con exquisitos niveles de enantiocontrol
a pesar de la combinacion de ciclos cataliticos que puedan ser
s6lo moderadamente selectivos (por ejemplo, 80% ee + 80%
ee =97.5% ee)

1% giclo de la reaccién on cascada : 2% ciclo da | reacckn on cascads :
selectivided{7) - ve 80 % saboctividad{5) - o 80 %

81(R, 5)
: 9 (R, R \
: )

8(5 5

@_{Mlﬂ‘l
10(S) *<

dr 4.5:1
B0 37.5 %

Reactivos

1(5. R)
distribuchén LU R
producto producto

Esquema 1. Explicacion esquematica del principio de Horeau y del
enriquecimiento enantiomérico del producto mediante reacciones
en cascada.

En esta revision se discutiran los esfuerzos recientes en el
descubrimiento de nuevas estrategias y principios para lograr
una gran complejidad estereoquimica y estructural utilizando
para ello reacciones aminocataliticas en cascada.

Reacciones domin6 con aldehidos catalizadas por
aminas secundarias quirales

Un primer ejemplo del potencial de las reacciones domind
catalizadas por aminas secundarias quirales para acceder a
importantes moléculas inspiradas en la naturaleza, fue descri-
to en el afio 2004 por el grupo de MacMillan.[12)

En primer lugar, el indol nucleofilico 1 ataca al i6n imi-
nio quiral formado mediante la condensacion del catalizador
de tipo imidazolidinona Al'3! con aldehidos a,-insaturados
(Esquema 2). A la formacion altamente enantioselectiva
de un estereocentro cuaternario le sigue la captura del i6n
indolinio intermedio 3 mediante el grupo vecinal (alcohol o
carbamato aminoprotegido); es esencial para la aplicacion
de esta estrategia la imposibilidad del intermedio 3, que
contiene el carbono cuaternario, de someterse a rearoma-
tizacion por medio de la pérdida de protones, en contraste
con el clasico mecanismo de adicion de tipo Friedel-Crafts
de 3-H indol. Las pirroloindolinas 2 son sintetizadas con
elevada pureza diastereomérica y enantiomérica en una
sencilla y unica operacion. Esta aproximacion puede abrir
una via rapida para la sintesis de analogos de compuestos
naturales: por ejemplo, la (-)-Flustramina 4 ha sido sinteti-
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zada a partir del producto de la reaccidon organocatalitica en
tan solo cinco etapas.

3 O, Me H
R\/\CHO N CHO
x—H )QMe R®
* A
A H Me r2fC X
Ph -pTSA L Na™
X _—
2 AN R
R 2 R
N 1 altos Rdtos
R’ dr10:1-50:1
X = NHCO,R®, OH 89-99% ee
CHO —
RS
= N
R 2 *n “Me
Z N+ Br N H
ki 3
4
Intermedio i6n indolino \

(-)-Flustramina B

Esquema 2. Proceso domind de adicion conjugada—ciclacion me-
diante catalisis via i6n iminio. Solamente la primera etapa de este
proceso procede bajo activacion aminocatalitica.

El siguiente y fundamental paso hacia el desarrollo de
procesos domind aminocataliticos mas elaborados se realizo
integrando la activacion i6n iminio y enamina en una Unica
secuencia de reaccion.['% Esta estrategia generalmente es ini-
ciada para la adicion conjugada de un nucleofilo a aldehidos
a,B-insaturados seguido de la a-funcionalizacion de los alde-
hidos saturados resultantes (Figura 2). En esta secuencia bien
definida, el catalizador tiene un papel activo en ambas etapas,
inicialmente formando la especie electrofilica i6n iminio y
después el intermedio enaminico rico en electrones.

E
catdlisis via /' catalisis via E
R\/\éo ion iminio R _0 enamina R .0
= \‘/\/
Nu J Nu Nu

Figura 2. Reaccion domind ién iminio—enamina con aldehidos;
Nu = nucleofilo, E = electrofilo.

En el afio 2005, Jergensen y colaboradores demostraron
que el diarilprolinol silil éter B puede catalizar la epoxidacion
directa de aldehidos a,B-insaturados bajo condiciones suaves
(Esquema 3).['* El catalizador de esta reaccién tandem es
uno de los mas versatiles y utilizados en catalisis con aminas
secundarias quirales, ya que permite una funcionalizacion
altamente estereoselectiva de aldehidos mediante la utiliza-
cién de diferentes modos de activacion aminocataliticos.[!3]

B (10mol%) ~  WCHO
_—

R1
NP cHO  + Hy0,
R? CHJCl, RT "IR2
R1

Rdto. 63-90%

oTMS ¢ dr 3:1-49:1
N Ar H 75-98% ee
Ar .
Tz : OTMS
HO-O,,, 5 ' N Ar
R "R? ' H o Ar
m intermedio enaminico : B: Ar = 3,5-(CF3),-CgH3

Esquema 3. Reaccion de epoxidacion organocatalitica. El segundo
ciclo de la cascada es una reaccion intramolecular.
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La epoxidacion utiliza como oxidante simplemente el
peroxido de hidrogeno (35% en agua) generando los correpon-
dientes epdxidos con muy buenos rendimientos y un excelente
diastereo- y enantiocontrol. El mecanismo implica primero la
activacion via i6n iminio del aldehido insaturado y la adicion
nucleofilica del peroxido de hidrogeno. Seguidamente el inter-
medio enaminico formado 5 ataca al atomo electrofilico del
peroxido en un proceso intramolecular, cerrando asi el anillo
de tres miembros. Este ejemplo demuestra claramente el poten-
cial sintético de las reacciones en cascada, proporcionando un
facil acceso a unidades estructurales de gran valor.

El siguiente hito en el desarrollo de reacciones organoca-
taliticas en cascada fue una reaccion tandem catalizada por
una amina quiral y que combina dos etapas de formacion de
enlaces intermoleculares y estereoselectivas. Este descubri-
miento se hizo en el afio 2005 por dos grupos de investigacion
de vanguardia, los grupos de Jergensen y de MacMillan. Este
es un aspecto comun en aminocatalisis asimétrica, ya que
un gran numero de conceptos clave, que han abierto nuevas
oportunidades de sintesis que se consideraban solo unos afios
antes inaccesibles, se han desarrollado de forma independien-
te (y casi simultanea) por diferentes grupos de investigacion.
Esto explica la enorme competicion cientifica que ha guiado
a la aminocatalisis asimétrica hacia excelentes niveles de
desarrollo e innovacién.!'¢]

Jorgensen y colaboradores han combinado la adicion
organocatalitica de tioles a aldehidos o,B-insaturados con la
reaccién de a-aminacion (Esquema 4).['7] El catalizador de
esta reaccion tandem es nuevamente el versatil diarilprolinol
silil éter B. Los productos 6 se reducen y ciclan en un proceso
one-pot para formar los complejos aductos 7 (con dos este-
reocentros adyacentes) con buenos rendimientos y excelente
estereoselectividad (Esquema 4).

CHO B-PhCO,H
— ~—~ _CO,R?® (10 mol%) ¢HO
2-SH = N — Sy s
1 'I\I‘ | 159G R g '}‘_COZR
12eq RIO,C™ q5eq OMENO10 R' HN-CO,R?

6

l
N |

o
H
H o Ar 5 /N\NJ\O
Rdto. 38-729 Y
B: Ar = 3,5-(CFg)-Cotls Rato, 38 72% R°OL =
97-99 % ee S 7
Rz Rt

Esquema 4. Reaccion domind organocatalitica con enales: cascada
sulfa-Michael/aminacion. Ambas etapas aminocataliticas son reaccio-
nes intermoleculares.

El grupo de MacMillan ha utilizado una variacion de su
imidazolidinona quiral A (catalizador C) para combinar las
adiciones conjugadas enantioselectivas de diversos nucleofi-
los con la a-cloracion (Esquema 5).118!

De acuerdo con el principio de Horeau previamente comen-
tado,!'!l la interaccién entre el catalizador quiral y los interme-
dios quirales resultantes de la primera adicion conjugada induce
un notable enriquecimiento enantiomérico en la etapa final via
enamina. Esto proporciona un acceso rapido a productos de dos
estereocentros con excesos enantioméricos generalmente supe-
riores al 99% para el diastereoisdmero syn (ver esquemas 4 y 5).
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CHO ~A C-TFA (20 mol%) §Ho
W Poorls TR g
AcOEt, -40°C R' Rdto. 67-97%

R?

dr8:1-25:1
99% ee
® Nu = aromaticos n-ricos | ] N,M“-‘
indoles ; N
furanos : ” t-Bu
tiofenos ! N
e Ok
' Bn

Esquema 5. Reaccion domind organocatalitica con enales: estrate-
gia de aril-cloracion. Ambos pasos aminocataliticos son reacciones
intermoleculares.

Endersy colaboradores han encontrado el éxito en una tarea
sintéticamente aun mas ambiciosa controlando la formacion de
cuatro estereocentros mediante unareacciondominotriplebasa-
daenunaactivacion secuencial enamina—idn iminio—enamina
(Esquema 6).[' En la primera etapa el catalizador D controla
la adicion de Michael de aldehidos alifaticos a nitroestirenos.
En la segunda etapa la amina quiral cataliza la adicion conju-
gada del nitroalcano intermedio a aldehidos o, B-insaturados.
El Gltimo paso es una reaccion alddlica, en la que el aldehido
menos impedido actia como nucleéfilo, seguido de la elimi-
nacion de agua. Los productos 8 altamente funcionalizados se
obtienen de forma esencialmente enantiopura en una simple
operacion tinica.l'%]

E
R1__CHO Q R CHO
CHO D (10 mol%) .
D

& I et | e

'iloz 8

3
NO, R 0°C - T.amb.
// > 99 %ee
Iz/ | 4 estereocentros
R Gnico enantiémero
H OH
Ph H
N : .
H  ph R YR®
D : NO,
H intermedio

Esquema 6. Triple cascada aminocatalitica enamina — i6n iminio —
enamina; E = catalisis via enamina, [ = catalisis via i6n iminio.

La triple cascada de Enders y colaboradores representa
el ejemplo mas espectacular del potencial de las reacciones
organocataliticas en cascada en presencia de aminas secun-
darias para alcanzar la complejidad estereoquimica y mole-
cular en sintesis quimica. Este trabajo ha proporcionado a la
comunidad quimica un terreno para la invencion de nuevas
reacciones.[?”) Muchos grupos de investigacién se han centra-
do en el disefio de reacciones asimétricas organocatalicas en
cascada para ensamblar estructuras ciclicas funcionalizadas
que podrian representar un buen punto de partida para la
sintesis de moléculas naturales o compuestos biologicamente
activos.?!l Por otra parte, las intensas investigaciones sobre
las reacciones dominé catalizadas por aminas secundarias
han impulsado el desarrollo de técnicas muy innovadoras para
alcanzar objetivos atin mas ambiciosos. Un ejemplo ilustrati-
vo se discutira en la proxima seccion.
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Control total de la estereoquimica en reacciones
organocataliticas en cascada

La corriente de innovacion en aminocatalisis asimétrica
ha sido impulsada por la mezcla productiva de conceptos
provenientes de diferentes campos de investigacion. En 2008,
Fréchet y colaboradores extendieron el concepto de aislamiento
de catalizadores —de otra manera incompatibles— utilizando
polimeros solubles muy ramificados,?? en reacciones amino-
cataliticas en cascada.[??] La combinacion del estudio extrema-
damente sofisticado de polimeros solubles con la aminocatali-
sis ha ofrecido una solucion a un problema dificil en quimica
organica: el acceso directo a todos los posibles estereoisdémeros
de un proceso en cascada de forma individual.

El logro de la matriz completa de todos los productos este-
reoisoméricos posibles de una reaccion catalitica y asimétrica es
extremadamente dificil, dado que la capacidad de un catalizador
para modificar la preferencia diasterotopica intrinseca de una
reaccion que implica un sustrato quiral, sigue siendo un gran
problema sin resolver en la quimica organica. En general, las
reacciones aminocataliticas en cascada se basan en el uso de
un Unico catalizador (ver ejemplos en los Esquemas 4-6) que
permite el acceso a un conjunto limitado de estereoisdmeros
(generalmente un tinico diastereoisdémero). El punto clave de la
investigacion de Fréchet!?] fue diferenciar la quimioselectividad
entre dos aminas secundarias con el fin de disefiar un catalizador
especifico para la activacion i6n iminio (acelerando la condensa-
cion con aldehidos insaturados), mientras que el otro es el Optimo
para la activacion via enamina (favoreciendo la condensacion
con aldehidos saturados). La ingeniosa solucion fue encapsular
analogos del acido p-toluensulfonico (pTSA) y del catalizador D
en el nicleo de polimeros no-interpenetrantes, creando asi una
compartimentacion que impide la formacion de una sal catalitica
de D (Esquema 7). Ya que el catalizador 6ptimo para reacciones
via i6n iminio requiere un co-catalizador acido para formar la
sal de amonio cataliticamente activa, el catalizador D esta solo
disponible para la activacion via enamina. Por otro lado, un cata-
lizador imidazolidinona adicional E puede libremente difundirse
al nucleo de los polimeros: la atraccion electrostatica con el deri-
vado del pTSA favorece la formacion de la sal F, un catalizador
especifico para activacion via i6n iminio.[24!

(,' /@/sow o Me
L } N
<. an,\,)\fau

| emennnnnms polimeros hiper-ramificados

o, Me ¥ N
N . .

| ~ H, ! 7 Ph CO,Et
SO3 ;oo mph b | 12
N F ,"/ \‘\ ’
OH

""" o ' o _ OH
catalisis por enlace de H

Altos dr
>99% ee

Esquema 7. Reacciones en cascada con catalizadores ciclo-especificos:
la primera adicion de Michael tiene lugar en el nticleo de los polimeros
tipo F (catalizador especifico i6n iminio), mientras que la reaccion pro-
movida via enamina tiene lugar en el polimero D.
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Este innovador sistema ha sido probado en la doble
adicion de Michael de N-Me indol 9 al 2-hexenal 10 y sub-
siguiente adicion del resultante aldehido 13 a la metil vinil
cetona 11. La presencia de un catalizador dador de enlaces
de hidrégeno 12 (acido mas débil que el pTSA) activa efi-
cientemente 11 hacia la segunda etapa de adicion de Michael.
Asi, el primer proceso de Friedel-Crafts es promovido por el
catalizador iminio especifico en forma de sal F, mientras que
el aldehido intermedio resultante 13 reacciona con 11 bajo la
activacion via enamina de D.

Lo mas significativo es que se ha demostrado que el
acceso individual a los cuatro posibles estereoisomeros del
producto 14 de la reaccion en cascada puede lograrse con
facilidad mediante la seleccion adecuada de los enantidmeros
de las aminas D y E que participan en cada ciclo catalitico.

MacMillan y colaboradores han descrito recientemente
otra aproximacion para la optimizacion de catalizadores
ciclo-especificos.?>261 Aunque Fréchet realiza el aislamiento
apropiado de catalizadores, de otra manera incompatibles, con
polimeros muy ramificados, MacMillan ha demostrado que es
posible la coexistencia de organocatalizadores con diferentes
actividades i6n iminio/enamina, tales como la prolina G y la
imidazolidinona H. Asi, los catalizadores ciclo-especificos se
han disefiado aprovechando los perfiles de reactividad ortogo-
nales de las dos aminas secundarias quirales.

Catalisis via Enamina Catalisis via 16n Iminio

O, Me
U\(O rf \
o
N
.. ,-0 N)\'<

(‘?I(: " G o H H
R A |

enlace de H R \ cara-Re

dirige la aproximacion expuesta
control por
impedimento estérico

W Catalizador ideal para la
activacion via enamina

m  No efectivo para la
activacién via ién iminio

B Catalizador ideal para

la activacion via ién iminio

Figura 3. Perfiles de reactividad ortogonales de la imidazolidinona y
la prolina: disefo de catalizadores ciclo-especificos.

En concreto, tal y como se describe en la Figura 3, la
imidazolidinona H es un catalizador efectivo para la via
ion iminio y puede ser empleado en una gran variedad
de adiciones conjugadas enantioselectivas con aldehidos
a,B-insaturados.['>?71 Aunque la imidazolidinona puede ser-
vir como catalizador para la via enamina,”®! no presenta
las caracteristicas estructurales necesarias para participar en
catalisis via enamina bifuncional, en la que la activacion del
substrato electrofilico también es promovida por el aminoca-
talizador. En contraste, se ha demostrado en una gran varie-
dad de transformaciones que la prolina G es un catalizador
para la via enamina cuyo modo de funcionamiento estandar es
la activacion bifuncional;?1 la prolina puede activar eficaz-
mente una serie de electrofilos que poseen un par electronico
sobre un heterodtomo mediante la interaccion de enlaces de
hidrégeno especificos. Cabe destacar que este aminoacido es
generalmente ineficaz en activacion via ién iminio con enales,
mientras que el peculiar modo de activacion de la catalisis
bifuncional de la prolina no puede ser reproducido por la imi-
dazolidinona H. Teniendo en cuenta estas actitudes ortogona-
les en la reactividad, la combinacion de la imidazolidinona y
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la prolina proporciona un sistema catalitico dual que satisface
completamente los requisitos de quimioselectividad para la
catalisis ciclo-especifica (es decir, H es el responsable exclu-
sivo de la activacion via i6n iminio, y la prolina G asume la
exclusiva activacion bifuncional via enamina).

Esta estrategia ha sido explotada con éxito para disefiar
novedosas transformaciones. En el Esquema 8 se muestran
ejemplos ilustrativos. El crotonaldehido se ha utilizado
como enal, en combinacion con el dibencilazodicarboxi-
lato, dos combinaciones independientes de la prolina G
y la imidazolidinona H (combinaciones I y J), y una serie
de nucledfilos que se sabe son reactivos frente a sustratos
activados via i6n iminio. Las correspondientes secuencias
de arilaminacion, alquilaminacién y diaminacién de olefi-
nas utilizando la combinacioén de catalizadores I, generan
productos con dos centros estereogénicos adyacentes en una
relacion sin, con alto rendimiento y perfecto enantiocontrol.
Utilizando el otro enantiémero de la prolina, y manteniendo
el isomero de la imidazolidinona (tal como se realizo con la
combinacion J) se produce la reversion completa del dias-
tereocontrol para generar los productos anti de la reaccion
en cascada.

281

Las investigaciones sobre la catalisis aminocatalitica en
cascada han alcanzado tal nivel de sofisticacion que el acceso
directo a todos (o casi todos) los estereoisdmeros posibles
parecen factibles. Los estudios sobre la catalisis ciclo-especi-
fica revelan cémo la innovacion y la invencion son el princi-
pal motor para aumentar la eficiencia de la sintesis quimica.

Reacciones domin6 con cetonas catalizadas por
aminas quirales primarias

Los recientes avances logrados en el campo de la catalisis
promovida por aminas secundarias quirales han establecido
las condiciones para el desarrollo de reacciones organoca-
taliticas en cascada basadas en la activacion selectiva de
aldehidos. En comparacion, se ha logrado menor progreso
en las correspondientes transformaciones de cetonas. Esto es
debido a las dificultades inherentes para generar los conges-
tionados intermedios cataliticos covalentes usando aminas
secundarias. La utilizacion de derivados de aminas primarias
quirales ofrece la tinica posibilidad de participar en procesos
con compuestos estéricamente congestionados gracias a la
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Esquema 8. Catalizador ciclo-especifico diseflado aprovechando los
perfiles ortogonales de reactividad: acceso a la matriz completa de
todos los posibles productos estereoisoméricos de la reaccion orga-
nocatalitica en cascada.

An. Quim. 2010, 106(4), 277284

WWW.Iseq.org

reduccioén de los impedimentos estéricos.[]
9-amil i)epi cil
OMe Eficiente activacion de enonas
/@ NH, Combina diferentes modos de activaciéon
R N = i Aporta niveles altos de estereocontrol
K: R = CH=CH, AN Impone una peculiar ruta mecanistica
L: R = CHy-CH,

Figura 4. Catalizadores privilegiados de tipo amina primaria quiral:
alcaloides 9-amino(9-deoxi)epi cinchona .

En particular, nuestro laboratorio y otros, de manera
independiente, han introducido recientemente los alcaloides
9-amino (9-desoxi)epi cinchona K y L (Figura 4), aminas
primarias quirales facilmente accesibles a partir de fuentes
naturales, como catalizadores generales y eficaces para la o
y B funcionalizacién asimétrica de cetonas.®!] La primera
demostracion de la capacidad de este tipo de catalizadores para
combinar los modos ortogonales aminocataliticos (activacio-
nes via i6n iminio y enamina) en un unico mecanismo, fue
descrito por List en una reaccion en cascada utilizando cetonas
a,B-insaturadas.3?! El alcaloide 9-amino cinchona Ky el 4cido
trifluoroacético (TFA) forman una sal de amonio capaz de cata-
lizar la epoxidacion asimétrica de diferentes ciclohexenonas
siguiendo una secuencia de activacion i6n iminio-enamina. Los
epoxidos quirales resultantes se obtienen con buen rendimiento
y con una excelente enantioselectividad (Esquema 9).3%

K'TFA Q
(20 mol%)
+ HOp, —m O
R DMSO Z
30-50 °C
24-48h

n=0,1,2

Esquema 9. Epoxidacion organocatalitica de enonas ciclicas si-
guiendo una secuencia i6n iminio-enamina.

Recientemente, hemos establecido los alcaloides 9-amino
(9-desoxi)epi cinchona como una alternativa valida para el
disefio de nuevas reacciones organocataliticas en cascada
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con enonas. Un punto clave de nuestra estrategia ha sido la
identificacion de un compuesto apropiado 16, capaz de actuar
primeramente como un aceptor de Michael, interceptando el
intermedio nucleofilico dienamina 17 generado in situ por la
condensacion del catalizador L con la cetona a,B-insaturada
15 (Figura 5).1331 El nucleéfilo resultante 18 debe a continua-
cion tomar parte en una adicion conjugada intramolecular
via i6n iminio dando lugar al derivado 19. En particular, esta
reaccion en cascada utiliza una secuencia opuesta respecto a
la reaccion de epoxidacion comentada en el Esquema 9, ya
que las cetonas a,B-insaturadas son activadas hacia la secuen-
cia tandem bien definida de tipo enamina - i6n iminio.

1) [0
2
15J|)K<R amina primaria L WwR?2
R3 - > Rv
R 2 aditivo acido s R
16 EWG
EWG 19
Michael

intramolecular

e

NH )
15y L 16
A — 1 wR?
adicion de 11
) | Re | *Michael | R J="~r®
R 17 EWG

18

Figura 5. Reacciones en organocascada con enonas promovidas por
la amina primaria L: activacion enamina-i6n iminio para una secuen-
cia doble de Michael.

Esta secuencia de doble adicién Michaell®3 puede ser aplica-
da a una serie de compuestos electrofilicos de tipo 16. Ademas,
proporciona una aproximacion complementaria a la venerable
reaccion de Diels-Alder para la sintesis en un solo paso de estruc-
turas complejas de tipo ciclohexano de tres o cuatro centros
estereogénicos, con excelente pureza 6ptica (Esquema 10).134]

9 ejemplos
6:1-19:1 dr

R . Ph 94-99% ee
o CN—"" NC ‘COOEt
o] CO,Et o)
R? . imaria L R2
amina primaria W 7 ejemplos
) |<)£R3 R3"XNOz — 9:1-19:1 dr
R P> R™ R3 94-98% ee
o z
EWG NOz
| N-R o
T
o) C. ‘\“« 5 ejemplos
N—-R  7:1-19:1 dr
g "u\( 96-99% ee
R o

Esquema 10. Reaccion en organocascada con enonas promovidas
por aminas quirales primarias L: combinaciones con cianocinamatos,
nitroalquenos, y maleimidas.

La versatilidad de los alcaloides 9-amino (9-desoxi)epi
cinchona ha sido también esencial para resolver la problema-
tica asociada con la activacion aminocatalitica de los enales
a,B-disustituidos.** En particular, la funcionalizacion de esta
clase de compuestos representa un dificil objetivo para la
aminocatalisis asimétrica,[**] dado que no est4 disponible una
estrategia alternativa catalizada por metales.’]
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El catalizador quiral de tipo amina L proporciona una
solucion eficaz a esta cuestion, activando enales o, B-disusti-
tuidos hacia una secuencia tandem bien definida del tipo i6n
iminio-enamina. En concreto, hemos desarrollado reacciones
organocataliticas en cascadal** que combinan dos pasos inter-
moleculares y estereoselectivos, basados en una secuencia
de adicion de Michael-aminacion. Las reacciones de aril-
aminacion y tio-aminaciéon de olefinas permiten el acceso
directo a valiosos precursores de a-aminoacidos que poseen
dos centros estereogénicos adyacentes, uno de los cuales es
cuaternario, con pureza optica muy elevada (Esquema 11).

Amina Primaria L

R (20 mol%) R2
\ 2 CHO R TFA (30 mol%)
o= RTN-NL

H N.gs  CHCI;05M i
48h, T.amb RS g5 R
Arilaminacion de olefinas 8 ejemplos
dr3:1-11:1
83 -99% ee
Boc. Amina Primaria L R3
R3-SH— co N (20 mol%) ~s
R2 N TFA (30 mol%) . _CHO
/\R: ~~ Boc — > R¥ X 4
CHCI3;0.5 M R" N—N_
48-65h Bod  Boc
Tioaminacion de olefinas .
6 ejemplos
dr4:1-20:1

72 -99% ee

Esquema 11. Reacciones organocataliticas en cascada con aldehidos
a-ramificados o,B-insaturados: estrategia Friedel-Crafts/aminacion y
estrategia sulfa-Michael/aminacion.

Alta complejidad en un simple paso

Un reto para las ciencias quimicas es la identificacion de
nuevas estrategias sintéticas que permitan el acceso rapido
y estereocontrolado a productos inspirados en compuestos
naturales.*®] A pesar de los beneficios inherentes a la organo-
catalisis en cascada, su aplicacion en la sintesis de moléculas
estereoquimicamente y estructuralmente complejas continua
siendo un 4rea poco explotada.l?!3]

Recientemente hemos desarrollado distintas reacciones en
cascadal®] para la construccion de estructuras espirociclicas
y la generacion de centros cuaternarios, objetivo complicado
en sintesis organica.*!l Mas concretamente, se utilizan dos
aminocatalizadores quirales para la activacion de diferentes
compuestos carbonilicos: la amina secundaria quiral D para
activar los aldehidos mientras el catalizador L se emplea
para iniciar reacciones domind con enonas (Figura 6).

Ambos procesos (que se asemejan a las estrategias represen-
tadas en el Esquema 6 y Figura 5) llevan a la sintesis en un sélo
paso de los espirooxindoles 20 y 21 con tres o cuatro atomos de
carbono estereogénicos y con extraordinario nivel de estereocon-
trol (Figura 6).1%1 Los niicleos de tipo oxindol estan presentes en
una serie de productos naturales, asi como en compuestos medi-
cinales.[*?] Sin embargo, su sintesis estereocontrolada, en parti-
cular la creacion de un estereocentro espiro-cuaternario, plantea
un gran problema sintético. Solo unas pocas transformaciones
asimétricas, como los procesos de cicloadicion®] o la reaccion
de Heck intramolecular,** son adecuadas para lograr éste dificil
objetivo. Los enfoques complementarios descritos muestran el
potencial de la organocatalisis en cascada para hacer frente a
importantes problemas sintéticos utilizando diferentes tacticas.
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ACTIVACION CETONAS

o Secuencia Enamina - Iminio

RZ
J)&\ S
RS
Complejidad

E
' L
R'
OpS
(]
N
H
Estructural y

OMe Estereoquimica

Amina secundaria

altos d.r. & e.e.

RZ_CHO @
< r\ CHY

CHO
&

R3

' R —~— R
oS P W
HN o I
21 N
H

dr,e.e.>99 %

2N

Amina primaria

Enamina - Iminio - Enamina
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Figura 6. Estrategias complementarias de organocatalisis en cas-
cada en la obtencion de estructuras moleculares complejas. La
amina quiral primaria L activa selectivamente las cetonas hacia
una reaccion tandem que sigue la secuencia de activacion enami-
na-ién iminio. La amina secundaria D promueve la reaccion en
cascada mediante la activacion enamina — i0n iminio — enamina
de los aldehidos.

Conclusiones

Las intensas investigaciones sobre las reacciones ami-
nocataliticas en cascada han impulsado el desarrollo de
técnicas innovadoras que pueden ser ya consideradas como
uno de los instrumentos mas fiables y versatiles de la sintesis
asimétrica moderna. Creemos que el potencial de la organo-
catalisis en cascada puede ser extendido a los objetivos mas
dificiles en sintesis, proporcionando una estrategia acorde al
concepto de economia del atomo y benigna para el medio
ambiente en la preparacion de moléculas quirales complejas.

A mas largo plazo, la organocatélisis en cascada podria
convertirse en el punto de partida sintético ideal para la
creacion de una base de datos que incluya moléculas enan-
tiopuras, complejas y quirales con caracteristicas de pro-
ductos naturales que aumentan la probabilidad de éxito en
la identificacion de estructuras farmacologicas viables. Esto
puede permitir a la (organo)catalisis asimétrica impactar
en la ciencia y en la sociedad tal y como muchos quimicos
creen posible.
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Sintesis de rotaxanos mediante aplantillado activo con metales:
catalisis para enhebrar anillos

José Berna

Resumen: La preparacion de moléculas enlazadas mecanicamente mediante aplantillado activo con metales es una estrategia muy eficaz. La
principal caracteristica de este nuevo procedimiento reside en el doble papel que juega el metal durante la formacion de la molécula entrelazada,
por un lado como una plantilla enhebrando los componentes submoleculares, y por otro como catalizador capturando el producto final entrela-
zado mediante la formacion de un enlace covalente. En este articulo se revisa la sintesis de rotaxanos mediante aplantillado activo con metales.

Palabras clave: Rotaxanos, sintesis con plantillas, catalisis, metales, quimica click.
Abstract: Active metal template synthesis is an efficient strategy for the preparation of mechanically interlocked molecules. The main feature
of this new procedure is that the metal plays a dual role during the formation of the interlocked molecule, acting as both a template for threa-

ding the submolecular components and as a catalyst for capturing the interlocked product by covalent bond formation. In this paper, active
metal template synthesis of rotaxanes is reviewed.

Keywords: Rotaxanes, templated synthesis, catalysis, metals, click chemistry.

Introduccion OHO
CH-C

Hace ya mas de cuarenta aflos que lan Harrison y . \ Ph by,
Shuyen Harrison publicaron la primera sintesis de un [2] O~
rotaxano, 1 (Figura 1).[l Los rotaxanos estan constituidos ™ pn o
por dos componentes submoleculares: uno ciclico y otro (CH2)%s
lineal que enhebra al anterior y que, ademas, posee gru- 1
pos voluminosos en sus extremos con el fin de mantener Q
ambos componentes entrelazados.>3! La preparacion de chay ¢
esta exotica molécula se llevo a cabo, en un 6% de rendi- RTf/\‘[R RO OR, R~ R
miento, mediante una sintesis estadistica,[*l en la que ambos NSNS WN/Q/
componentes no establecian ningin tipo de interaccion R R CH/ "R R
que pudiera favorecer su enhebrado. Por aquel entonces, RO N gree
el Prof. Schill en la Universidad de Friburgo aplicd una R,
metodologia de sintesis dirigidal®! mediante enlaces cova- 2 (R=4-MeCgHy; R;=COMe)

lentes que ¢l y su equipo habian desarrollado para preparar
catenanos(®”] a la sintesis del rotaxano 2 (Figura 1).[8] Este
tipo de aproximacion, aun siendo muy ingeniosa, requeria
de un buen nimero de etapas, algunas de ellas complicadas,
lo que limitaba la posibilidad de estudiar estos compuestos
en profundidad. Con posterioridad, el advenimiento de la Quimica
Supramolecular!® y el aumento de nuestros conocimientos den-
tro del campo del reconocimiento molecular!!%! propiciaron el
empleo de plantillas!''l basadas en interacciones no covalentes
en la sintesis de este tipo de compuestos, permitiendo incremen-
tar los rendimientos hasta niveles casi cuantitativos en algunos
casos. En este contexto, el Prof. Leigh y colaboradores publi-
caron!'?! en 2006 la primera sintesis de [2]rotaxanos empleando
metales como plantillas “activas” inspirada en la cicloadicion
catalizada por cobre(I) de azidas y alquinos terminales (reaccion

Figura 1. Los primeros ejemplos sintetizados. El [2]rotaxano 1 se
obtuvo por sintesis estadistica y 2 se prepar6 a través de una sintesis
dirigida mediante enlaces covalentes.

. Bernd “click”).['3] Desde entonces el concepto ya se ha extendido a
Departamento de Quimica Organica varias reacciones catalizadas por diversos metales de transicion
Facultad de Quimica, Universidad de Murcia y se ha aplicado a la sintesis de lanzaderas moleculares!'*!3] y
Campus de Espinardo, 30100 Murcia catenanos.!”1%! En este trabajo se revisan algunas de estas nuevas
C-e: ppberna@um.es aproximaciones sintéticas centrando la atencion en la prepara-

cion de rotaxanos mediante aplantillado activo con metales. Sin
Recibido: 09/07/2010. Aceptado 16/09/2010 lugar a dudas, los avances en la preparacion de este tipo de molé-

culas han permitido que se las considere candidatas excelentes
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a presentar un amplio niimero de aplicaciones que van desde la
modificacién de propiedades fisico-quimicas,”! encapsulacion
reversiblel'®! y fabricacion de materiales inteligentes!!”! hasta la
elaboracion de maquinas moleculares.['8! Entre los ejemplos que
han marcado un avance significativo en este campo se encuen-
tran aquellos rotaxanos que integrados o depositados en distintos
soportes solidos son capaces de expresar, de manera reversible,
una determinada propiedad fisica merced a un cambio controla-
do de la posicion relativa de sus componentes submoleculares.
De entre estos ejemplos!!7¢l cabe destacar, por su gran reper-
cusion dentro y fuera de la comunidad cientifica, los mtisculos
artificiales disefiados por Stoddart,['7¢l capaces de contraerse
reversiblemente mediante un estimulo electroquimico y las lan-
zaderas moleculares ideadas por Leigh capaces de trasladar un
liquido por irradiacién con luz ultravioleta.[!7]

Métodos generales de sintesis de rotaxanos
mediante el uso de plantillas

Las metodologias generales para la preparacion de rotaxa-
nos suponen la formacién previa de un complejo supra-
molecular mediante el establecimiento de interacciones no
covalentes!'] tales como puentes de hidrogeno, enlaces de
coordinacion con iones metalicos e interacciones 77-7 aroma-
ticas, entre otras. Posteriormente, una modificacion covalente
impide, de forma permanente, que sus componentes se diso-
cien. De manera general, los métodos sintéticos! '8 utilizados
con mayor frecuencia en la preparacion de rotaxanos son los
métodos de capping y de clipping (Esquema 1):

Método de capping

-
n n 2x n
—_— - _ -
Método de clipping
L] " n
—_— - —_— -

Esquema 1. Estrategias sintéticas de capping y clipping para la pre-
paracion de [2]rotaxanos mediante aplantillado.

a. El método de capping (o de enhebrado y taponado) supo-
ne la captura covalente de un complejo supramolecular
enhebrado o pseudorotaxano mediante la union de dos
grupos voluminosos a los extremos de la hebra lineal para
dar el correspondiente rotaxano. Los grupos voluminosos,
que actiian de tapones, evitan la disociacion (o desenhe-
brado) del macrociclo. Esta disociacion solo es posible si
ocurre la ruptura de un enlace covalente.

b. El método de clipping supone la ciclacion de un ligando
situado alrededor de la plantilla de una hebra lineal que ya
dispone de grupos voluminosos en sus extremos.

Sintesis de rotaxanos mediante aplantillado con
metales. Una perspectiva general

La coordinacion con metales es una de las interacciones mas
fuertes que se han empleado en la preparacion de moléculas enla-
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zadas mecanicamente. Con frecuencia, el objeto de la coordina-
cion es mantener unidos ciertos fragmentos estructurales en una
orientacion especifica para que, tras una reaccion de formacion
de enlace covalente, pueda generarse un enlace mecanico entre
los ligandos. El grupo de investigacion del Prof. Sauvage?] fue
el primero en aplicar esta estrategia a la sintesis de un catenano
tras observar que la disposicion ortogonal de ligandos de fenan-
trolina 1,10-disubstituidos en un complejo tetraédrico de Cu(l)
podrian generar los puntos de cruce necesarios para su forma-
cién. Afios mas tarde, el Prof. Gibson[?!! adopt6 la estrategia del
grupo de Estrasburgo para preparar el [2]rotaxano 5 mediante
una doble reaccion de Williamson entre el complejo de cobre 3 y
el yoduro de alquilo 4 seguido de una reaccion de desmetalacion
para eliminar el metal (Esquema 2).

1. 1(CH3)3CAr,Ph (4),
K,CO3 DMF/CH,CN
2. Amberlita-CN

o 5 (Ar = 4-BuCgH,) P
42%

Esquema 2. Sintesis de un [2]rotaxano empleando Cu(I) como plantilla.

Desde su aparicion, esta estrategia se ha aplicado con éxito
a la sintesis de [n]catenanos, [n]rotaxanos, nudos, lanzaderas
moleculares y otros tipos de estructuras mecanicamente entrela-
zadas.['22] Estos métodos sintéticos involucran la asistencia de
metales con diferentes geometrias de coordinacion (octaédrica,
bipiramidal trigonal, plano cuadrada y lineal, Figura 2).[11¢23]

Tetraédrica

Bipiramide trigonal o piramide de
base cuadrada

Lineal

1 ! I 1
M2* = Mn, Fe, Co, Ni,

Cu, Zn, Cd, Hg
Figura 2. Diferentes geometrias de coordinacion empleadas para la
sintesis de rotaxanos y catenanos usando metales como plantillas.

Sintesis de rotaxanos mediante aplantillado
activo con metales

Hasta no hace mucho, todos los sistemas de aplantillado
con metales se caracterizaban por: a) precisar de una cantidad
estequiométrica de metal y b) necesitar de una coordina-
cién permanente sobre cada uno de los componentes para
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ensamblar la estructura. Recientemente, el Prof. Leigh de la
Universidad de Edimburgo, ha introducido una nueva sintesis
de aplantillado en la que el metal juega un papel activo promo-
viendo la reaccion final de formacion de enlace covalente en la
que se captura la estructura entrelazada.l'5] En esta estrategia,
el metal tiene una doble funcion: actia como plantilla para el
enhebrado de los precursores y cataliza o facilita la formacion
de enlace covalente entre los reactantes. En el Esquema 3 se
muestra de manera general esta nueva metodologia sintética
aplicada a la preparacion de [2]rotaxanos. La formacion de un
enlace covalente entre las dos semi-hebras, verde y marrdn,
que genera la hebra del rotaxano es catalizada por un metal
(de color gris) y orientada hacia el interior de la cavidad de un
macrociclo (de color azul) por la geometria de coordinacion
del metal. Esta estrategia posee dos variantes, una estequiomé-
trica, que precisa de un equivalente de metal y otra catalitica,
en la que el metal se regenera durante la reaccion.

n :OL &\O_>

Version catalica

Esquema 3. Estrategia sintética para la preparacion de [2]rotaxanos me-
diante aplantillado activo basado en reacciones catalizadas por metales.

Reacciones “click” para la sintesis de rotaxanos
mediante aplantillado activo con metales

La cicloadicion catalizada por Cu(l) de azidas y alquinos
terminales (reaccion “click™) es capaz de transcurrir en unas
condiciones de reaccion extremadamente suaves proporcio-
nando excelentes resultados.['3] Por ello, no es de extrafiar que
fuese la primera candidata para demostrar el concepto de aplan-
tillado activo.['?] En este sentido, se pensd que la coordinacion
de un cation tetraédrico como Cu(I) a una posicion endotopi-
ca de un macrociclo, como 7, podria forzar que la coordinacion
del alquino terminal 8 y la azida 9 al cobre ocurriesen en caras
opuestas del macrociclo (Esquema 4). A continuacion, una
reaccion “click” capturaria covalentemente al [2]rotaxano 10.
Tras optimizar las condiciones de reaccion y la estequiometria
de los reactantes, el rendimiento del [2]rotaxano 10a llegd
hasta un 94% para la version estequiométrica, empleando
[Cu(CH,CN),](PF,) como fuente de cobre(I). La incorporacion
en la reaccion de piridina como ligando competidor permitio
que el catalizador se reciclase para obtener 10a en un 82% de
rendimiento usando s6lo un 4% de catalizador respecto a las
semihebras 8 y 9. Ambas variantes de la reaccion precisan de
una etapa posterior de desmetalacion con KCN para liberar el
rotaxano del metal empleado.

Una investigacion exhaustiva de esta metodologia de sinte-
sis, incluyendo estudios cinéticos asi como el empleo de mas de
una docena de macrociclos monodentados (como, por ejemplo,
7a-c), bidentados y tridentados, la variacion de la estequiome-
tria de los reactantes y las condiciones de reaccion, ha conduci-
do al esclarecimiento de alguno de los detalles del mecanismo
de esta reaccion lo que supone un valor afiadido excepcional
para este tipo de metodologia.?*! Otra caracteristica que hace
especialmente interesante esta aproximacion es la posibilidad
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<5“ L@ﬂs

¢
S N ¢ \*

7a (A=CH,OCH,, x=10)
7b (A=CH,CH,CH,, x=10)
7¢ (A= nada, x= 16)

L PFG
Solamente en j
fa version ca'a”””a / l L Aplantillado activo mediante K
cicloadicion de azidas y (CHo); o
alquinos catalizada por Cu(l) \

Esquema 4. Sintesis de un [2]rotaxano mediante un aplantillado ac-
tivo basado en la cicloadicion de alquinos y azidas catalizada por
cobre. R = (4-'BuC(H,),CCH, y L puede ser CH,CN, H,0, CH,Cl,,
alquino, azida, piridina (en la version catalitica) o un atomo dador del
macrociclo, la hebra o el rotaxano.

Figura 3. Ejemplo de [3]rotaxano con dos macrociclos y una hebra,
obtenido mediante un aplantillado activo basado en reaccion click de
alquinos y azidas catalizada por cobre.

de obtener [3]rotaxanos, en rendimientos aceptables, cuando se
aumenta el nimero de equivalentes del macrociclo 7¢ respecto
al de cobre (por ejemplo, 11 (Figura 3) se obtuvo en un 33%).
Probablemente estos compuestos procedan de un complejo
intermedio homobimetélico de cobre en el que cada macrociclo
se uniria a un atomo de metal.

Otras sintesis de rotaxanos mediante aplantillado
activo con cobre, niquel y zinc

También se ha publicado la sintesis de rotaxanos mediante
aplantillado activo con diversos metales que promueven el aco-
plamiento de alquinos terminales. En este sentido, Saito?*!y cola-
boradores describen el uso estequiométrico del complejo tetraé-
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drico de cobre(I) y un macrociclo de fenantrolina 12 para conse-
guir el homoacoplamiento Glaser de alquinos terminales a través
de la cavidad macrociclica. La formacion del correspondiente
rotaxano 13a tiene lugar en un 72% de rendimiento (Esquema 5).
En esta misma linea, recientemente se ha publicadol*]
otro caso excepcional en el que un sistema bimetalico de cobre
y niquel promueve un acoplamiento de alquinos a través de la
cavidad de un macrociclo de bipiridina permitiendo la forma-
cion de los [2]rotaxanos 13b,c en rendimientos de hasta un 95%
(Esquema 5). En este caso, esta reaccion de aplantillado activo
hace uso del complejo octaédrico de niquel(Il) y un macrociclo
bipiridinico, 14, en cantidades estequiométricas. El estudio
experimental llevado a cabo con este sistema ha permitido cono-
cer detalles muy interesantes sobre el mecanismo con el que
funcionan estas reacciones catalizadas por dos centros metali-
cos diferentes. Asi, los autores del trabajo han postulado que el
complejo intermedio de cobre y niquel 15 sufre una eliminacion
reductiva de niquel para atrapar la estructura entrelazada 13
por formacion de un enlace C_—C,_ . En otro caso, Leigh(?”]
y colaboradores han desarrollado un sistema de aplantillado
activo basado en un heteroacoplamiento Cadiot-Chodkiewicz
de alquinos promovido por cobre para dar rotaxanos con hebras
no simétricas en rendimientos de hasta el 85% empleando una
cantidad estequiométrica de metal y el macrociclo bipiridinico
16 (Esquema 6).

2x ‘
) —
Vi :\ » +
h \% \
(L
Y

1) K,CO3, I, PhMe (110 °C)
2) Desmetalacion (KCN)

13a [R=Ph, Z=(CH,)sCsH4] 72%
13b [R='Bu, Z=CgH4OCH,] 85%
13¢ [R=/Bu, Z=CgH;O(CH,)3] 95%

1) BuLli, Cul, THF (-78—> 80 °C)

2) Desmetalacion (EDTA/NH3) / \ / 3
Bu O/N
- ﬁ\ o Y
H
wﬂj "
=1,3
g / 7\ /T‘ *
N N=
\ \/ (CHz)m

<5/ 5?
RO
(]
L=THF, DME

(CH2)10

Esquema 5. Sintesis de [2]rotaxanos mediante acoplamiento de al-
quinos promovido por metales.
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La excelente selectividad con la que transcurre esta reaccion
ha permitido que esta metodologia se haya usado en la prepara-
cion de una lanzadera molecular capaz de operar con un input
de energia mucho mas pequefio del que se venia necesitando
para controlar las lanzaderas sintetizadas por otros métodos.['®!

Aplantillado activo mediante
j r ion de Cadiot-C iewit

/\ /N
N=

10
Bu Eliminacién Bu
/\ o) reductiva

o J K

Esquema 6. Sintesis de un [2]rotaxano mediante un aplantillado ac-
tivo basado en un heteroacoplamiento Cadiot-Chodkiewicz de alqui-
nos. R = (4-'BuCH,);CCH,, L =1, THF.

S
|
E 03 O NN N
-2TfO
) K \j o
P
’}‘
O0—M—O0
M(OTf), o Yo
RO A NJ\/ \
Aplantillado activo mediante -/ \' x
reaccion de Diels-Alder o o
(M =Cu'! 6 Zn'!) \ J
\_‘ 2TfO (CHz)1o
P
N
O—M—0
ooy o j\ CpJ_\OR
I H Mezcla de isomeros
RO /\N/\ = Cp = ciclopentadieno
\_J I OR
[e] (@]
Desmetalacion K J
(CHz)1o
S
Bu ‘ =
N
“ \‘\ o] o
P ﬁ H
/ N = =
Bua/ A\ 4 \ ~ @ N 3
N — 4
P 1
J ?
Bu K . 4
(CH2)1o 17a(1,4):17b(1,3) Bu

Esquema 7. Sintesis de un [2]rotaxano mediante un aplantillado ac-
tivo basado en una reaccion de Diels-Alder catalizada por cobre y
zincI R = (4-BuCH,),CCH,, L= OTf, M = Cu, Zn.
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Mediante una aproximacién diferente, se ha descritol’]
la sintesis de [2]rotaxanos en la que triflatos de Cu(Il) o
Zn(1l) catalizan una reaccion de Diels-Alder para formar el
subcomponente lineal al tiempo que actian de plantilla para su
ensamblaje a través de la cavidad de un macrociclo. La reaccion
transcurre con una excelente estereo- y regioselectividad
obteniéndose el rotaxano 17 como una mezcla de isémeros
17a(1,4):17b(1,3) en proporcion 9:1 si se emplea el macrociclo
7a (Esquema 7) que mejora hasta 99:1 si se emplea el
macrociclo 16. El rendimiento de la reaccion varia segun
el acido de Lewis que se emplee. Asi, 17 se obtiene en un
42% si se usa Zn(OTf), o en un 83% con Cu(OTf),. Estos
rendimientos pueden mejorarse hasta un 91% si se utiliza
un macrociclo bidentado, como el macrociclo bipiridinico
16, y el triflato de cobre. A diferencia de otras sintesis de
rotaxanos descritas mediante aplantillado activo,['] en esta
aproximacion el lugar de enlace con el metal sobrevive en el
rotaxano producto de la sintesis lo que ha sido aprovechado por
los autores para disefiar una lanzadera molecular en la que la
posicion del anillo se puede intercambiar por complejacion con
diferentes iones metalicos.[*]

Recientemente, se ha publicado la sintesis de un [2]
rotaxano con hebra alifatica totalmente saturada mediante un
aplantillado activo con niquel basado en el homoacoplamien-
to de bromuros de alquilo desactivados a través de un macro-
ciclo derivado de 2,6-bis(oxazolin-2’-il)piridina.l’!

Sintesis de rotaxanos mediante aplantillado activo
con paladio

Las reacciones de acoplamiento catalizadas por paladio son
herramientas de un gran valor en sintesis organica para llevar a
cabo la formacion de enlaces carbono-carbono.?!! La incorpo-
racion de este tipo de reacciones a las estrategias de aplantilla-
do activo ha dado lugar a protocolos de sintesis de indudable
valor en el campo de las moléculas enlazadas mecanicamente
permitiendo la preparacion de rotaxanos funcionalizados, hasta
ahora inaccesibles, y de sistemas biestables.

El primero de los métodos desarrollado en este contexto
fue el aplantillado activo basado en un homoacoplamiento de
alquinos terminales catalizada por paladio(Il) para rendir [2]
rotaxanos (Esquema 8).3%1 El proceso se inicia con la sustitu-
cion de los dos 4tomos de cloro en trans del complejo de Pd(II)
y el macrociclo de piridina 18 por aniones acetiluro para formar
el complejo trans 19 en el que los ligandos, que ya poseen los
grupos voluminosos que actuaran de tapones en el rotaxano,
se encuentran coordinados a un Pd(II), con geometria plano
cuadrada, a través de la cavidad del ligando macrociclico. Una
isomerizacion cis-trans seguida de una eliminacion reductiva
conducen al correspondiente rotaxano y Pd(0). El empleo de
una cantidad estequiométrica de Pd(II) proporciond el rotaxano
20 en un 61% de rendimiento. En su version catalitica, la reac-
cién se lleva cabo en presencia de I,, capaz de oxidar el Pd(0) a
Pd(II) in situ, rindiendo el rotaxano en un 90% de rendimiento
empleando tinicamente un 5% de paladio.[3%33]

Combinando este método con el de aplantillado activo
basado en reacciones click se han logrado sintetizar [3]rotaxa-
nos (Figura 4) empleando macrobiciclos con un tnico lugar
de enlace, capaces de favorecer la formacion de dos hebras a
través de su cavidad.[3+33]
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7a

PdL,X,
Aplantillado activo mediante

Oxidacion | +2 L acoplamiento oxidativo de

(I12) +2X alquinos catalizado por Pd(ll) o o
\trans 9
Pd° N (CHa)7o
| - CH3CN
’T‘ + CH;CN

Isomerizacion

Eliminacién
reductiva

X £ /’1
| '\\
TP o
‘\\/‘; k 20 J - ‘\ | —

(CHz)io

Esquema 8. Sintesis de un [2]rotaxano mediante un aplantillado
activo basado en un homoacoplamiento de alquinos catalizado por
paladio. R = (4-BuCH,),CCH,, L=CH,CN, Pr,NHy X =CI, L.

A s
\é( gy\/

j(% CH2>5

= (4—‘BuCGH4)3CCGH4 OR

Figura 4. Ejemplo de [3]rotaxano con un macrobiciclo y dos hebras,
una con un triazol y la otra con un diino, obtenido mediante un aplan-
tillado activo secuencial.

No obstante, el aplantillado activo basado en el acopla-
miento oxidativo de alquinos catalizado por paladio so6lo
permite producir rotaxanos con hebras simétricas lo que
limita, en cierto modo, su aplicacion a la preparacion de
lanzaderas moleculares y otros sistemas entrelazados mas
complejos. Para conseguir extraer todo el potencial que
puede ofrecer, esta metodologia se extendid a procesos
de acoplamiento cruzado como la reaccién oxidativa de
Heck catalizada por Pd(II).’%1 El proceso comienza con
la transmetalacion del complejo de Pd(II) y el macrociclo
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de bipiridina 22 con el 4cido borodnico 23 (Esquema 9). A
continuacion, la sustitucion del acetato restante por la olefi-
na desactivada 24 da lugar a la formacion del complejo de
Pd(IT) 25. La geometria plano cuadrada del metal junto con
la ditopicidad del ligando macrociclico obligan a que los dos
ligandos introducidos se orienten hacia caras opuestas del
plano promedio del macrociclo. Una insercion migratoria
del alqueno en el enlace Pd-aril (o alquenil) promueve la
formacion del enlace carbono-carbono a través de la cavi-
dad del macrociclo, encarcelando asi a la hebra resultante.
Seguidamente, una eliminacién S de hidruro conduce a la
formacion del correspondiente rotaxano y Pd(0). La re-
oxidacion in situ del metal con el sistema benzoquinona/O,
permitio la obtencion del rotaxano 26 en un 73% empleando
un 10% de paladio (o un notable 66% si se usa Gnicamente
1% de Pd).

/NN
Opcs YoacO~. (HO)B a \\FOCH
O T W

J - AcO Oaco
Transmetalacion

<CHz>m
PdLQ(OAc)

Oxidacién +2 AcO”

Aplantillado activo mediante
(benzoquinona/O,) [ + 2 |

reaccion de Heck oxidativa

Pd° catalizada por Pd(ll) (CH1)m
- AcO h 0., OR
Eliminacién A{ %

de hidruro AYWA O 24

/ N\ 72 *N\ /N*
N N= ROW Pd
: Pd O ~OR L 00 & )0
! < \
PPN T \)
- Insercién o =( =
migratoria N
- OR
=
o 25 o
o //‘
(CHy)1o
(CHz)10 7 \_/ \
Bu
- k=
= ) XYy
\ O o o, P

Esquema 9. Sintesis de un [2]rotaxano mediante un aplantillado acti-
vo basado en una reaccion oxidativa de Heck catalizada por paladio.
R = (4-BuCH,),CCH,, L = CH,CN, 'Pr,NH.

También se han desarrollado sintesis muy eficientes de
rotaxanos mediante aplantillado activo con paladio mediante
procesos multicomponente basados en adiciones Michael de
a-ciano esteres a cetonas vinilicas.?”] El proceso se inicia con
la sustitucion del acetonitrilo coordinado al atomo de paladio
del complejo 27 con ciano acetato de etilo (Esquema 10). A
continuacion, en presencia de base se produce un anioén eno-
lato que se adiciona al compuesto carbonilico @,/ insaturado
28 bloqueando, de este modo, una de las caras del complejo
29. Una segunda adicion de Michael por la cara posterior da
lugar a la formacion del producto entrelazado, 30, en un ren-
dimiento casi cuantitativo.
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Esquema 10. Ensamblaje de cuatro componentes de un [2]rotaxano
mediante un aplantillado activo basado en una adicion de Michael
promovida por paladio. R = (4-BuCH,),CCH,, DIPEA = Pr,NEt.
La desmetalacion de 30 y complejacion de 31 modifican la velocidad
de traslacion del anillo a lo largo de la hebra.

La desmetalacion de 30 provoca que el macrociclo del
rotaxano 31 se mueva muy rapido, en CDCl,, entre los carbo-
nilos cetdnicos de la hebra en la escala de tiempo de la RMN.
La complejacion de 31 con Pd(OAc), recupera el producto
de la doble adicion de Michael 30 al tiempo que detiene el
movimiento del macrociclo a lo largo de la hebra. Como en el
caso de aplantillado activo mediante reaccion de Diels-Alder,
el lugar de enlace con el metal sobrevive en el rotaxano pro-
ducto de la sintesis lo que se ha aprovechado para disefar una
lanzadera molecular degenerada controlada por coordinacion
con paladio.[37]

Conclusiones

En definitiva, esta nueva metodologia sintética permite
un acceso facil a una gran variedad de rotaxanos con una
eficiencia inimaginable para los pioneros en la sintesis de
moléculas enlazadas mecanicamente. Entre las particula-
ridades mas notables que caracterizan a esta técnica estan:
(a) la eficiencia y flexibilidad inherente a tener un complejo
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macrociclo-metal que desempena diversas funciones durante
la reaccion, (b) no precisar de un reconocimiento constante
de cada uno de los componentes del producto entrelazado, lo
que incrementa la diversidad estructural de rotaxanos que se
pueden obtener, (c) en algunos casos, Gnicamente son nece-
sarias cantidades sub-estequiométricas del metal que acta
de plantilla, (d) la estrategia podria aplicarse a muchos tipos
diferentes de reacciones catalizadas por metales de transicion
(e incluso organocataliticas), (e) reacciones que transcurren
unicamente a través de un intermedio enhebrado podrian dar
acceso a construcciones macromoleculares mecanicamente
entrelazadas que actualmente son inaccesible por otras vias,
y (f) los requisitos geométricos de la coordinacion del metal
durante las etapas claves del ciclo catalitico de las reacciones
de aplantillado activo con metales podrian dar idea del meca-
nismo por el que transcurren ciertas reacciones catalizadas
por metales.
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Investigacion Quimica

El Premio Nobel de Quimica 2010 a la Quimica Organometalica
del Paladio

Antonio M. Echavarren

Resumen: Este afio se ha concedido el Premio Nobel de Quimica a Richard F. Heck, Ei-Chi Negishi y Akira Suzuki por el desarrollo de las
reacciones de acoplamiento catalizadas por paladio. Esta poderosa herramienta sintética ha permitido ampliar las posibilidades de los quimi-
cos para crear nuevas estructuras. En la actualidad, las reacciones de acoplamiento catalizadas por paladio se usan en investigacion a nivel
mundial, y en las industrias farmacéutica y electronica.

Palabras clave: Premio Nobel de Quimica, quimica organometalica, sintesis organica, reacciones de acoplamiento, paladio.
Abstract: This year’s Nobel Prize in Chemistry has been awarded to Richard F. Heck, Ei-ichi Negishi and Akira Suzuki for the development

of palladium-catalyzed cross coupling reactions. This chemical tool has vastly improved the possibilities for chemists to create sophisticated
structures. Palladium-catalyzed cross coupling reactions are used in research worldwide, as well as in pharmaceutical and electronics industry.

Keywords: Chemistry Nobel Prize, organometallic chemistry, organic synthesis, cross coupling reactions, palladium.

El comité Nobel ha concedido este afio el premio en qui-
mica a Richard Heck, Ei-ichi Negishi y Akira Suzuki por el
desarrollo de las reacciones de acoplamiento catalizadas por
paladio (Figura 1, Esquema 1). Como en los premios recien-
tes a Knowles, Noyori y Sharpless en 2001, por sus contribu-
ciones en sintesis asimétrica, y a Chauvin, Grubbs y Schrock
en 2005 por el desarrollo de la metatesis como método de sin-
tesis organica, el de 2010 vuelve a reconocer el papel central
de la quimica organometalica y la sintesis organica en nuestra
ciencia. Aunque se trata de un premio muy esperado, no ha
dejado de ser una grata sorpresa el que se vuelva a conceder a
la “quimica-quimica”, y no a areas tan fronterizas que a veces
resulta dificil reconocer como propias.

Es dificil exagerar el impacto que han tenido las reaccio-
nes de acoplamiento catalizadas por paladio en la practica de
la sintesis organica en laboratorios de investigacion y, de una
manera muy particular, en la industria.l'-?! Junto con la quimi-
ca de 7-alil-paladio (reacciones Tsuji-Trost),l*] las reacciones
de acoplamiento han convertido al paladio en el metal de
transicion mas util en sintesis organica.

Curiosamente, existe una conexion entre este premio y
el Nobel de 1979 a Herbert C. Brown (Purdue University,
West Lafayatte, Indiana) por el desarrollo de la reaccion de
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Figura 1. Richard Heck, Ei-ichi Negishi y Akira Suzuki galardona-
dos con el premio Nobel de Quimica 2010.
a)
Pd(O)L,
R-X + RZM — RWR? + MX

M = SnR; (Stille), BX, (Suzuki),
ZnX (Negishi), SiR3 (Hiyama)

b)

Pd(O)L,,

1
Rix + ZOR? RiF Rz + Hxbase

base

Esquema 1. Diferencias y analogias entre (a) las reacciones de acopla-
miento cruzado y (b) la reaccion de alquenilacion (reaccion de Heck).

hidroboracion. Negishi, nacido en Japon, ha desarrollado
casi toda su carrera en la Purdue University, donde comenz6
trabajando como postdoc en el grupo de Brown. Suzuki, de
la Hokkaido University en Sapporo, fue también postdoc
de Brown en la Purdue University.

Los que jugamos alglin pequeiio papel en toda esta his-
toria fuimos testigos del profundo cambio que se produjo en
esos afios en la manera de entender la sintesis organica. Poco
a poco, a la vez que un mayor niimero de transformaciones
organometalicas se iban incorporando al repertorio de los pro-
cedimientos sintéticos, las fronteras entre quimica inorganica
y organica acabaron por perder su significado.

Los fundamentos de las reacciones de alquenilacion de
haluros de arilo, heteroarilo y alquenilo quedaron bien defi-
nidos por Heck por el trabajo fundamental desarrollado,
no en un laboratorio universitario, sino en una compafia
de productos quimicos (Hercules Corporation, Wilmington,
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Delaware). La manera en que Heck comunico por primera
vez sus resultados en el afo 1968 es también sorprendente y
unica en quimica organica y organometalica, ya que publicd
siete articulos completos consecutivos en J. Am. Chem. Soc.!]
como Unico autor. La publicacion de estos trabajos contri-
buyd a que fuese contratado en 1971 por la Universidad de
Delaware, Newark, donde permaneci6 hasta retirarse tem-
pranamente a los 59 afios. En 1982, Heck publico todos los
ejemplos conocidos de su reaccion en un capitulo de la serie
Organic Reactions.>%

A pesar de que en esos trabajos pioneros de Heck ya que-
daba patente el interés sintético de la reaccion de alquenilacion,
éstos no produjeron un impacto inmediato en la practica de los
quimicos de sintesis, probablemente debido a que las reacciones
organometalicas resultaban entonces dificiles de interpretar para
la mayor parte de los quimicos organicos. Fue en la década de los
ochenta cuando se empez6 a comprender el potencial real de esta
reaccion, que se acabo convirtiendo en una de las herramientas
favoritas para la construccién de moléculas complejas.[”8]

La invencion del acoplamiento cruzado de haluros de arilo
y alquenilo con reactivos organometalicos nucledfilos tiene su
origen en los trabajos de Kharasch,! y, mas tarde, en los de
Kochi, "1 Kumada, Tamao,l"'! Corriu,['?! y Sonogashira,!'!
entre otros. Los grupos de Cassarl'#! y Heck!!3! publicaron en
1975, a la vez que Sonogashira, versiones muy parecidas del
mismo acoplamiento (Esquema 2).[10]

Pd(0) / Cul
R-X + H—=-R? ——— = R—=—-R?
base

Esquema 2. Reaccion de acoplamiento de Sonogashira.

Las primeras reacciones de acoplamiento cruzado cataliza-
das por complejos Pd-fosfina son de los afios 1975-1976,[17:18]
aunque los trabajos que finalmente captaron la atencion de los
quimicos orgénicos se publicaron al final de la década de
los setenta y al comienzo de los ochenta. A este desarrollo
contribuy6 de forma destacada John K. Stille en la Colorado
State University con una serie de trabajos sobre el acopla-
miento de organoestannanos en los que no so6lo se proponia un
primer mecanismo razonable para estas reacciones,['] sino que
se demostraba elegantemente su potencial sintético.l?l Como
en el caso de otros descubrimientos en quimica, otros grupos
publicaron casi a la vez ejemplos de esta reaccion. Asi, los pri-
meros acoplamientos de estannanos se pueden encontrar en un
trabajo de Eaborn en 1976,12!1 seguido de otros dos de Kosugi y
Migita en 1977.122 Sin embargo, fueron los estudios publicados
a partir de 1978 por el grupo de Stille los que realmente con-
virtieron a esta reaccion en uno de los métodos mas potentes
de formacion de enlaces C—C en sintesis.?’] A pesar de que el
mecanismo propuesto inicialmentel?"] se ha corregido en varios
aspectos importantes (Esquema 3),124%] la propuesta inicial
resultd ser de gran valor didactico y muy util como modelo
a partir del que desarrollar otras reacciones de acoplamiento.

Estos primeros pasos fueron inmediatamente seguidos
por el descubrimiento de reacciones analogas que empleaban
organoboranos (acoplamiento de Suzuki-Miyaura)l2627 y
silanos (reaccion de Hiyama).[?$2°1 Es interesante destacar
que aunque el trabajo original de Negishi en este area se
asocia al acoplamiento de organozincs que lleva su nombre,
su grupo habia sido el primero en utilizar organozirconios,
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a) R-R' R-X
PdL,
eliminacién
reductora

adicion
oxidante
) T
R—Pld—L R—Pld—X
L L
transmetalacion R'SnR",
I
R—Pd—R
N XSnR"y
R'—X

® /;\ R'

PdL, |
R'—R2 " adicion X—Pd—L
oxidante Il_

eliminacién
reductora

R R! R

I , icli I
R2—Pd—L R?—Pd—L ciclico | —pd—L
d - | |

| <_/{
- X
BusSn—X R2SnBu
transmetalacién

abierto
R R? R2SnBu;
L-Pd—L + RZ—Pd—L
R L

Esquema 3. (a) Mecanismo inicialmente propuestol?’l y
(b) una version mas completa de los mecanismos abierto
y ciclico para la reaccién de acoplamiento de Stille.**]

alanos y boranos como nucleofilos y uno de los primeros en
ensayar reacciones con estannanos.[?%]

La utilizacion de triflatos de enol y fenol, asi como otros
sulfonatos, en reacciones de acoplamiento y alquenilaciones
de Heck supuso un avance importante al permitir extender
este tipo de reacciones a compuestos carbonilicos y fenoles.
Junto con la incorporacién de otros niicleofilos metélicos!]
y catalizadores,[*?] el 4rea sigui6 madurando de la mano
de estudios mecanisticos més detallados[?423-3334] y del uso de
complejos de paladio con ligandos fosfina muy voluminosos,
lo que permiti6 utilizar cloruros de arilo e incluso haluros de
alquilo como electréfilos.333¢1 Finalmente, el acoplamiento
se acabod aplicando a alcoholes y aminas como nucledfilos
(reacciones de Buchwald-Hartwig),37-381 lo que ha terminado
por revolucionar la sintesis de heterociclos, produciendo un
impacto especial en la industria farmacéutica.

Todos estos avances fueron sentando las bases para el
desarrollo actual de métodos cataliticos aun mds audaces de
arilacion directa basados en activaciones C—H, en los que los
nucleofilos de Sn, B, Si y otros metales se han sustituido por
simples enlaces C—H (Esquema 4).5]

X —
> Pd(0)L,
+ R g N\ X
base R

X=Cl,Br, I, 0SO;R, H

Esquema 4. Arilacion catalizada por paladio (X = haluro o sulfonato)
y acoplamiento cruzado deshidrogenativo (X = H).
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Sin embargo, aunque estos nuevos métodos son poten-

cialmente mas potentes que los de acoplamiento tradicional,
las famosas reacciones con los nombres de Heck, Stille,
Suzuki, Negishi y Hiyama desarrolladas hace poco mas de
treinta afios seguiran siendo utilizadas por quimicos de las
futuras generaciones como parte del repertorio de los méto-
dos mas generales de la sintesis organica.
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Catalizadores de disefio para la produccion de compuestos quimicos
de alto valor afiadido y biocombustibles a partir de biomasa

Rafael Luque

Resumen: La Nanotecnologia, la Energia y el Medio Ambiente son en la actualidad tres 4reas de conocimiento presentes en todos los retos
de la sociedad para afios futuros. En un intento por aunar estos tres diferentes, pero a la vez interrelacionados campos de investigacion, los
(nano)materiales de disefio poseen un gran potencial debido al control preciso de sus propiedades, que pueden ser modificados dependiendo de
su aplicacion. En esta contribucion, se pretende dar una vision general sobre la preparacion de (nano)catalizadores de disefo y sus aplicaciones
para la produccion de compuestos quimicos de alto valor anadido y biocombustibles a partir de biomasa.

Palabras clave: nanomateriales, biomasa, biocombustibles, compuestos quimicos de alto valor anadido, catalisis heterogénea.

Abstract: Nanotechnology, Energy and Environment are three key hot topics ubiquitous in all current and future challenges of our society.
In the aim of bridging the gap between these three important research areas, designer (nano)materials can offer an interesting alternative
to face this challenges due to the precise control of their properties that can be tuned depending on the application. This contribution is
aimed to provide an overview of the design of catalytic (nano)materials for the production of high added value chemicals and advanced

biofuels from biomass.

Keywords: nanomaterials, biomass, biofuels, high added value chemicals, heterogeneous catalysis.

Introduccion

En los ultimos afos, hemos experimentado una
nano-revolucion cientifica donde la nanotecnologia y
las nanociencias son consideradas como una parte muy
importante en el progreso tecnologico futuro, debido al
enorme potencial para la manipulaciéon de la materia a
esta ultrapequefia escala nanométrica (tipicamente entre
1-100 nm)t"> 21, Aunque los beneficios y consecuencias de
dicho control a escala nanométrica estan todavia por deter-
minar, la posibilidad de trabajar y controlar directamente
sistemas en las mismas condiciones que en la naturaleza
(por ejemplo en mitocondrias, células, ADN, etc.) puede ser
una alternativa altamente eficiente para la preparacion de
compuestos quimicos, energia y materiales (Figura 1). De
hecho, muchos sistemas naturales han evolucionado un sin-
fin de nano-entidades bioldgicas durante billones de afios
para la produccion optimizada y eficiente de materiales y
compuestos quimicos (por ejemplo enzimas y metabolitos)
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a) b)
Célula procariota

Onda ultravioleta

d)

500 nm

50 nm

Figura 1. La escala nanométrica. Comparacion entre una nanoparti-
cula de 50 nm (esfera azul en todas las imagenes) y varias nanoenti-
dades biologicas.

asi como para la produccién de energia (por ejemplo la
clorofila). Imitando estos sistemas, quizas los cientificos
del futuro puedan alcanzar la meta sofiada de una sociedad
completamente sostenible.

En cualquier caso, es bien sabido que los nanomateria-
les se han convertido recientemente en una de las areas de
investigacion mas prolificas, con un increible aumento en el
nimero de publicaciones en distintas areas relacionadas con
el campo multidisciplinar de las nanociencias (Figura 2).
Algunas de estos nanomateriales incluyendo los fulerenos y
los nanotubos, asi como otros nanomateriales inorganicos,
son actualmente las moléculas de partida (también deno-
minadas “building blocks”) para el disefio y la preparacion
de nanomaquinas moleculares capaces de ser utilizadas en

An. Quim. 2010, 106(4), 296-303
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un gran numero de aplicaciones entre las que se incluyen
la nanomedicinal®!, la quimica analitica (como sensores y
detectores)*, y la catalisis!> ¢,

Por otra parte, el diseno de catalizadores altamente acti-
vos y selectivos para la produccion de compuestos de alto
valor afiadido ha experimentado un importante auge en las
ultimas décadas debido al concienciamiento de la sociedad en
temas medioambientales, a la busqueda de nuevos procesos y
metodologias mas eficientes y a la vez benignas con el medio
ambiente, y a la necesidad de la mejora de procesos quimicos,
tanto del punto de vista economico como desde el punto de
vista de la actividad y selectividad de los catalizadores!>7l. De
esta forma, dichos materiales se sintetizan cada vez con mas
frecuencia utilizando métodos de preparacion menos agresi-
vos entre los que se incluyen el uso de disolventes benignos
(agua, etanol), las microondas, los ultrasonidos, etc., siguiendo
los principios de la Quimica Sostenible (Green Chemistry(®l.
Muchos de estos (nano)catalizadores de disefio han sido
descritos en las tultimas décadas y empleados en diversas
aplicaciones!” °1, formando en la actualidad algunos de ellos
parte de procesos industriales!!l. EI concienciamiento social y
politico sobre la nanotecnologia, el uso de nanomateriales para
procesos mas eficientes y mas benignos con el medio ambiente,

180001 " ooy Nanotubos

I Fulerenos
I Nanoparticulas metalicas
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Figura 2. El aumento del interés en nanociencias queda reflejado
en el impresionante aumento en el niimero de publicaciones sobre
nanomateriales en los lltimos afos.

4 "\

N\ Biorefineria ~ Biocombustibles

AL CO,

A
Biomasa /

Reciclado

Biomateriales

Cenizas ¢

Reciclado

} N

Fin de vida util de los biomateriales

Figura 3. El concepto de biorefineria: produccion de compuestos
quimicos de alto valor afiadido, energia y otros compuestos a partir
de biomasa. Adaptado de Ragauskas y col., referencia 11.
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conjuntamente con el aumento de la demanda energética y la
escasez de las reservas de petroleo para el futuro, han creado
una importante necesidad de buscar tecnologias alternativas
mas sostenibles basadas, fundamentalmente, en materiales
renovables, biomasa y biocombustibles.

El concepto de biorefineria, acuiado recientemente, hace
referencia a un futuro paradigma en el cual diferentes tipos de
biomasa y/o residuos pueden ser transformados en productos
de alto valor anadido (biocombustibles, compuestos quimi-
cos, bioplasticos, calor, electricidad, gas, etc.)['!: 121 de forma
similar a las refinerias de petrdleo actuales (Figura 3). La
biomasa podria ser transformada en diferentes componentes
que serian posteriormente convertidos y/o comercializados al
igual que los productos obtenidos del petréleo. Sin embargo,
es importante destacar que la definicion de biorefineria no
limita el método de transformacion de la biomasa a procesos
bioldgicos (bioconversion), sino que la biorefineria del futuro
muy posiblemente lleve integrados procesos bioldgicos de
bioconversion asi como otras tecnologias (termo)/quimicas
adecuadas dependiendo del tipo de biorefineria. Estas tec-
nologias (termo)/quimicas (ej. catalisis heterogénea, micro-
ondas) deben, por tanto, poseer un bajo impacto ambiental
con el objeto de conseguir unos procesos y una produccion
verdaderamente sostenibles.

Finalmente, no menos importante es el papel de los bio-
combustibles como alternativa a los combustibles fosiles en
un mas que previsible futuro escenario en ausencia o esca-
sez de petroleol’’]. Dichos biocombustibles, entre los que
se incluyen el biodiesel, bioetanol y otros biocombustibles
avanzados de segunda generacion actualmente en desarrollo,
pueden contribuir a acometer parcialmente la enorme deman-
da de energia en el sector del transporte en el futuro (se prevé
serd un 60% superior a la actual para el 2030)['4], asi como
llegar lo mas cerca posible al 5,75% de uso de biocombusti-
bles propuesto por la UE para 2010 (2003 directiva Europea
de Biocombustibles). Ademas, el uso de biocombustibles
tanto de primera como de segunda generacion es capaz de
reducir las emisiones de CO, (por ejemplo hasta un 50%
con bioetanol de primera generacién producido a partir de
cafia de azificar)['l y otros gases relacionados con el efecto
invernadero, asi como promocionar la produccion de nuevos
productos agricolas para estimular economias y areas rurales
tradicionalmente marginadas!'3- 1],

En esta contribucion, se pretende dar una visién general
sobre la posibilidad de unir estas importantes y tan diferentes
areas de conocimiento para la produccion de compuestos
quimicos de alto valor anadido y biocombustibles a partir de
biomasa utilizando una serie de (nano)catalizadores de disefio
preparados usando metodologias de bajo impacto ambiental
siguiendo los principios de la Quimica Verde.

Parte I: Nanomateriales

Un nanomaterial puede definirse como aquel que posee
una estructura en la cual al menos una de sus fases posee
una o mas dimensiones en la escala nanométrica (1-100 nm).
Entre estos nanomateriales se incluyen los nanocristales
mono- o policristalinos, los materiales porosos con tamanos
de particulas del orden de los nanometros, los nanotubos de
carbono y/o silicio y las nanoparticulas metalicas o de 6xi-
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dos metalicos (NP). En particular, estas NP han sido objeto
de numerosos estudios en las ultimas décadas debido a su
alta actividad y especificidad de interaccion, asi como a sus
propiedades interesantes comparadas con los metales entre
las que se incluyen una elevada relacion superficie/volumen
combinada con los pequefios tamafiost!- > 161 Una de las
principales ventajas de dichas nanoparticulas metalicas es
la existencia de una serie de estados degenerados discretos
de energia en comparacion con el estado convencional de
energia en los metales, que asimismo aumentan conforme
disminuye el tamafio de la nanoparticula (Figura 4).

Tamafio, nm
0.1 1 10 100 1000

T T TTTTT] T T T T T T T T

Actividad de las nanoparticulas
,°, dependiente de su tamaiio

(A)+(B)=(C) —>

.
'

\
.

Tamafio de nanoparticulas

Energia \
¢}
00O
) [ ]
Atomos y , \
Moléculas Nanoparticulas Metal

A |
|

Densidad de Estados Electronicos

Figura 4. Propiedades diferenciales de las nanoparticulas con res-
pecto a los metales.

Este fendmeno conlleva una disminucién de la densidad
de los estados electronicos que puede facilitar la movili-
dad de las nanoparticulas entre estados y por tanto una alta
especificidad dependiendo de la aplicacion (por ejemplo en
medicina, éste fenomeno en nanoparticulas de Ag da lugar
a la existencia de especies migratorias Ag" que poseen una
elevada especificidad por el azufre y el fosforo). Sin embargo,
este pequefio tamafio y alta superficie les confiere una gran
inestabilidad debido a sus elevadas energias superficiales,
de tal forma que tienden a agregarse con el objeto de esta-
bilizarse. Se han descrito diversos métodos con el objeto de
estabilizar NP, entre los que se incluyen la adicion de ligandos
organicos[® 7] agentes de recubrimiento (“capping”) inorga-
nicos[® 81 el uso de liquidos i6nicos!!’], asi como coloides y
polimeros solubles[® 2%1, Este tipo de NP se denominan gene-
ralmente NP no-soportadas.

El uso de soportes/materiales porosos es una alternativa
interesante para controlar la estabilizacion, la dispersion
homogénea y el tamafio de dichas NP. Un material poroso
es aquel que posee una red de poros conectados. Materiales
naturales como las arcillas, tejidos biologicos (huesos),
rocas y otros materiales sintéticos entre los que se incluyen
oxidos metalicos, membranas y carbones pueden conside-
rarse materiales porosos. Dichos materiales se caracterizan
por su porosidad (macro-, meso- y/o microporosidad o
combinaciones entre ellas) asi como por sus propiedades
fisico-quimicas que dependen principalmente de sus consti-
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tuyentes. Las NP estabilizadas en dichos materiales porosos
se denominan nanoparticulas soportadas (NPS). Las pro-
piedades especificas de las NPS estan directamente relacio-
nadas con la morfologia y tamafio de las NP, la dispersion
del metal o del 6xido metalico sobre el soporte, la carga de
metal y las propiedades electronicas de las NP en el mate-
rial. De esta forma, el uso de soportes con una porosidad y
propiedades texturales definidas presenta multiples ventajas
en la estabilizacion de NP, dando lugar a la generacion de
centros especificos de adsorcion/interaccion de interés en
multiples aplicaciones, asi como la posibilidad de controlar
el crecimiento y/o reducir la agregacion de las NP. Incluso
en algunos casos, el tamafio y la forma de las NP puede
controlarse mediante seleccion de las propiedades texturales
del soporte (conjuntamente con un proceso de reduccion de
las NP en algunos casos, Figura 5)1 21> 221,

a)
b) Precursor metalico
+ Agente reductor

_—

Soporte poroso Estabilizacion y control

Figura 5. Preparacion de nanoparticulas soportadas sobre materia-
les porosos.

Ademas, las NPS poseen la ventaja adicional de su facili-
dad de reciclaje y reuso, una propiedad esencial y deseada en
muchas de las aplicaciones de estos nanomateriales en catali-
sisl® 21-23] sensores!* 24! e incluso medicinal?: 5.

Existen diversos métodos de preparacion de NPS entre los
que se incluyen las metodologias fisico-quimicas convencio-
nales de impregnacion/reduccion y coprecipitaciont® 22 231,
la precipitacion/deposicionl 22 23 231 asi como otros proto-
colos fisicos y/o quimicos mas novedosos entre los que se
incluyen la fotoquimical> 2% 231, la deposicién por ultrasoni-
dosl® 22 23 261 " 1aserl® 22 231 fluidos supercriticosl 22 23- 271,
plasmal® 22: 231 e irradiacion por microondasl: 21-23: 28-321 De
entre todas estas alternativas, la irradiacion por microondas
posee un gran numero de ventajas para la deposicion de NP
sobre materiales porosos. En primer lugar, el control exhaus-
tivo de los pardmetros de microondas (por ejemplo tiempo
y potencia de irradiacion, temperatura) permite un control
del tamafio y/o morfologia de las nanoparticulast?!- 2> 281, En
segundo lugar, las NPS pueden ser sintetizadas en un tiempo
corto (del orden de varios minutos) y con una gran pureza
mediante el uso de microondas[?®l. Por otra parte, las micro-
ondas constituyen un medio de reacciéon mas benigno con el
medio ambiente y los protocolos a desarrollar también poseen
un bajo impacto ambiental (por ejemplo la utilizacion de
disolventes como agua, etanol o metodologias en ausencia
de disolvente). Finalmente, el calentamiento instantaneo y
homogéneo del medio de sintesis, junto con las seleccion del
disolvente adecuado en reacciones asistidas por microondas,
son capaces de depositar e incluso reducir en algunos casos
los precursores metalicos sobre la superficie del soporte, sin
la necesidad de adicionar ningun agente reductor (tipo hidra-
cina, borohidruro sédico, etc.)2!31- 321,
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La formacion in-situ de nanoparticulas mediante el proce-
dimiento de coprecipitacion es una de las técnicas mas inte-
resantes para la preparacion de NPSI> 22 31, De esta forma,
las nanoparticulas quedan estabilizadas y embebidas en la
red porosa del material generado in-situ (Figura 6). De forma
inesperada, la preparacion asistida por microondas de este
tipo de materiales a partir de diferentes precursores metalicos
dio lugar a la formacion de otro tipo de nanoestructuras, des-
critas por primera vez en la bibliografia por nuestro grupo,
que fueron denominadas como metal-MINT (donde MINT
significa “Microwave Induced Nanotubes”, Figura 6).

El gran potencial de estas NPS puede demostrarse con
varios ejemplos. Recientemente, nuestro grupo ha preparado
diferentes tipos de nanoparticulas metalicas y de 6xidos meta-

Figura 6. Nanoestructuras de a) Fe y B y b) Cu obtenidas mediante
coprecipitacion asistida por microondas de silices mesoporosas. Repro-
ducida de la referencia 35 con permiso de la Royal Society of Chemistry.

Tabla 1. Actividad catalitica [conversion total y selectividad a los
productos de acoplamiento cruzado y homoacoplamiento] de mate-
riales MINT de Fe y Cu en la S-arilacion de tiofenol con ioduro de
fenilo asistida por microondas.[?!

SEISECASRCAS

N° Catalizador Carga Conversion  Selectividad
metal (% molar) (relacion
(% peso) A:B) (%

molar)

1 FeCl, - >99 1:99

2 Fe-MINT 0.49 37 1:2

3 CuCl, - >99 1:99

4 Cu-MINT 0.53 >99 22:1

[l Condiciones de reaccion: 1 mmol tiofenol, 0.5 mmol yodobenceno, 1 mmol
K,CO;, 2 mL acetonitrilo, 0.05 g catalizador, 80W, 60-100 °C, 10 minutos
de irradiacion por microondas.
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licos (utilizando el método de deposicion por irradiacion con
microondas) que poseen diversas aplicaciones en procesos de
catalisis heterogéneal® 2230, 31. 321 L as NPs obtenidas poseen,
en todos los casos, un tamano de particula homogéneo
(2-10 nm segun la aplicacion y el material) y una alta disper-
sion. De esta forma, se han preparado diferentes NPS de Pd
y Cu sobre varios soportes para procesos de transferencia de
hidrogeno asistidos por microondas3 33, NPS de 6xidos de
Fe y Cu en la oxidacion de alcoholes!® 33! y N-alquilacion de
aminas con alcoholes%], asi como en la arilaciéon de tiofeno-
les con yoduros de arilo asistida por microondas (Tabla 1).

El denominador comun de todos estos materiales es el
mismo: la posibilidad de controlar el tamafio de las NP da
lugar a elevadas actividades y selectividades, materiales alta-
mente estables y reciclables y a procesos mas benignos con
el medio ambiente.

Parte II: Compuestos quimicos de alto valor
afadido a partir de biomasa

La produccion de compuestos quimicos a partir de la bio-
masa es otro de los desafios de la quimica para el siglo XXI,
con el objeto de desarrollar procesos mas eficientes y a la vez
benignos con el medio ambiente.

La biomasa es, en este sentido, una fuente rica en com-
puestos que poseen multiples funcionalidades. La principal
ventaja de la utilizacién de la biomasa como materia prima,
en comparacion al petroleo, es debida a la presencia de altos
contenidos en heteroatomos (O, N e incluso S) que posibilita
un sinfin de multiples transformaciones a compuestos oxige-
nados y/o nitrogenados sin la necesidad de cambios significa-
tivos de entalpia en los sistemas (en los estados de transicion
de los compuestos a generar a partir del petroleo Figura 7),
permitiendo por tanto un importante ahorro energético.

Asimismo, la biomasa posee un ciclo cerrado en compara-
cion con los combustibles fosiles, y las emisiones generadas
en su procesamiento vuelven a ser capturadas por las plan-
tas en el proceso fotosintético (Figura 8).

La biomasa posee un gran potencial para ser transformada
en una gran variedad de compuestos quimicos de alto valor
anadido y energia. Entre los compuestos quimicos que pueden
obtenerse a partir de la misma cabe destacar los denominados
compuestos de partida (“platform molecules” o “building
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Figura 7. La biomasa es una fuente de compuestos quimicos alta-
mente funcionalizados ricos en carbono, oxigeno y/o nitrogeno.
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blocks”). Estos compuestos se caracterizan por poseer multi-
ples grupos funcionales (por ejemplo grupos carbonilo, car-
boxilo, hidroxilo, dobles enlaces, etc.) que les confieren una
gran versatilidad para ser sometidos a diferentes transforma-
ciones (bio)quimicas para la obtencion de compuestos quimi-
cos de alto valor afiadido3®l. En el afio 2004, el Departamento
de Energia de los Estados Unidos (USDOE) elabor6 una
lista reducida de los 12 candidatos con un mayor poten-
cial a estudiar en afios futuros (Tabla 2)B7]. Entre estos, se
incluian varios acidos (di)carboxilicos, azlicares y alcoholes.
Recientemente, esta lista ha sido revisada por Bozell y
Petersen tomando un total de 9 criterios adicionales para
priorizar los compuestos del sondeo inicial 38!

Entre ellos, cabe destacar uno que repite en las dos listas:
el acido succinico (AS).

EIAS es un 4cido dicarboxilico de cuatro carbonos (C4) muy
interesante como “platform molecule” debido a sus dos grupos
carboxilo. En la actualidad, se prepara a partir de combustibles
fosiles, mas concretamente mediante la oxidacion del butano
a anhidrido maléico y posterior hidrogenacion/hidrogendlisis.
Sin embargo, el AS puede ser preparado a partir de biomasa
mediante la fermentacion anaerobica de glucosa (procedente
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Figura 8. Ciclos de vida de los combustibles fosiles vs biomasa.
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del trigo y otros cereales) utilizando microorganismos como el
Actinobacillus Succinogenes o el Aspergillus Awamori®®). En
la actualidad, Bio-amber y Roquette, empresas francesa, han
puesto en funcionamiento plantas para la produccion de acido
succinico a partir de la fermentacion de cereales y otros tipos de
materias primas (http://www.bio-amber.com/).

Asi, se ha establecido un concepto de biorefineria en
torno a la produccién de AS a partir de la fermentacion de
azucares en cereales y la posterior transformacion de dicho
diacido en un gran nimero de compuestos quimicos de alto
valor afiadido entre los que se incluyen (poli)ésteres, (poli)
amidas, alcoholes, pirrolidinas, THF y otro tipo de compues-
tos (Figura 9)B3%-411,

Bioreaccion

Cereales Procesamiento

Separacion

Acido

Succinico L

:H’

/ O Succinamida

\\/\/\

1,4-Diaminobutano

O
O,

; ; 'Y-Butirolactona (GBL)

Tetrahidrofurano (THF)

ﬁ/

2-Pirrolidona

Acido Sucumco

(I:Ha /\/CN
O Succinonitrilo
o
N-metil-2-Pirrolidona (NMP) o cH,
Ho\/\/\ HaC/ o ’
OH

Dimetil succinato

1,4-Butanodiol (BDO) (DMES)

Figura 9. El concepto de biorefineria: Transformaciones quimicas del
acido succinico, producido a partir de la fermentacion de azlicares en
cereales, a compuestos quimicos de alto valor anadido.

Tabla 2. Compuestos de partida (“platform molecules”) candidatos con un mayor potencial , descritos por Werpy y Petersen (2004, izquierda)

y Bozell y Petersen (2010, derecha).

“Platform molecules” originales
(Werpy y Petersen, 2004)

Acidos Succinico, Fumarico
y Malico

Acido 3-hidroxipropi6nico Acido aspartico
Acido glucérico Acido glutamico
Acido itacénico Acido levulinico
Glicerol
Xilitol/Arabinitol

3-hidroxibutirolactona
Sorbitol

© 2010 Real Sociedad Espanola de Quimica
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“Platform molecules” revisados
(Bozell y Petersen, 2010)

Etanol Furanos (furfural, HMF y acido
2,5-furandicarboxilico
Glicerol Bio-hidratos de carbono (isopreno)

Acido lactico Acido Succinico
Sorbitol

Xilitol

Acido 3-hidroxipropiénico

Acido levulinico
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A partir de trigo, y mediante diferentes procesos de saca-
rificacion y liberacion de los azlicares, estos son fermentados
en el paso de bioreaccion para la produccion de una mezcla de
fermentacion enriquecida en acido succinico con dos posibles
salidas: 1) como fermentacion per se 6 2) aislamiento del acido
succinico de la mezcla de fermentacion para ser utilizado como
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Figura 10. Preparacion de los materiales Starbon®. Estos materiales po-
rosos derivados de polisacaridos poseen diversas funcionalidades super-
ficiales que pueden ser controladas dependiendo del grado de carboni-
zacion en los materiales (con materiales con estructura tipo polisacarido
rica en grupos hidroxilo a bajas temperaturas a materiales tipo grafito a
elevadas temperaturas). Adaptada de Budarin y col., referencia 42.
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cristales de relativa purezal*!l. E1 AS asi obtenido es sometido a
diferentes transformaciones quimicas incluyendo esterificacio-
nes, amidaciones y reducciones en las que se obtienen diferentes
compuestos como dietilsuccinato, succinamida, 1,4-butanodiol
y THF (entre otros) que poseen aplicaciones en cosméticos,
disolventes, pinturas, polimeros, etc. Para este tipo de trans-
formaciones, todas llevadas a cabo en medio acuoso (bien en
la mezcla de fermentacion o en una mezcla etanol/agua) fue
necesaria la preparacion de un catalizador activo, selectivo y
a la vez compatible con el agua. De esta necesidad, surgieron
los denominados materiales Starbon® que se obtienen a partir
de la carbonizacion en atmosfera inerte de materiales renova-
bles porosos*?] (principalmente almidén, pero también se han
extendido en la actualidad a otros materiales de partida como
pectinas, alginatos e incluso desechos de pan). Estos materiales
ofrecen una enorme versatilidad de grupos funcionales, desde
mas ricos en grupos hidroxilo como el almidon (a bajas tempe-
raturas de carbonizacion) a mas aromaticos tipo grafito a altas
temperaturas de carbonizacion (Figura 10).

Los materiales Starbon® fueron funcionalizados con gru-
pos sulfonicos o utilizados como soportes de NP con el objeto
de llevar a cabo las diferentes reacciones del AS. En todos los
casos, estos nuevos materiales se mostraron como mas acti-
vos y/o selectivos que otros catalizadores similares comercia-
les y/o sintéticos, asi como altamente estables y reutilizables
en el medio de reaccion bajo las condiciones investigadas. El
singular sistema mesoporoso asi como la posibilidad de con-
trolar la relacién hidrofilia/hidrofobia en los Starbon® segiin
su grado de carbonizacion hace que dichos materiales sean
un valor de futuro para ser utilizados como catalizadores y/o
soportes en multitud de aplicaciones (en la actualidad estos
Starbon® son materiales comerciales) .

En resumen, estos ejemplos demuestran que el concepto de
biorefineria no es una utopia y, por tanto, una gran variedad
de compuestos quimicos de alto valor afiadido pueden obtener-
se a partir de biomasa utilizando tecnologia de bajo impacto
ambiental e incluso catalizadores derivados de materiales
renovables. En la actualidad, nuestro grupo trabaja, ademas de
en las transformaciones quimicas de otros “building blocks”
incluyendo el etanol, el glicerol y el 4cido levulinico, en la
valorizacion de microalgas para la produccion de metabolitos
(por ejemplo fitosteroles**! y polimeros como catalizadores y
soportest®]), asi como de biocombustibles (hidrogeno y gas de
sintesis), mediante la gasificacion del residuo remanente de la
extraccion de dichos metabolitos/compuestos.

Parte III: Biocombustibles

Los biocombustibles son una parte muy importante en los
procesos de valorizacion de la biomasa que pueden contribuir
a satisfacer la futura demanda creciente de energia en el sector
del transporte. Generalmente, estos se dividen, atendiendo
a la fuente de biomasa de partida, asi como a la tecnologia
de procesamiento, en biocombustibles de primera y segunda
generacion. Los biocombustibles de primera generacion son
aquellos que proceden de la transformacion de aceites y/o
cultivos vegetales como pueden ser el aceite de girasol, la
cafia de azdcar, la remolacha, etc. mediante procesos (termo)
quimicos y/o bioldgicost'3l. Algunos ejemplos de estos bio-
combustibles presentes en el dia a dia de nuestra vida cotidiana
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son el biodiesel y el bioetanol. Por otra parte, los biocombus-
tibles de segunda generacion son aquellos que proceden de la
transformacion (termo)quimica y/o biolodgica de materiales de
partida y cultivos no dedicados a la alimentacion (por ejemplo
la jatrofa, los materiales lignocelulosicos y los residuos urba-
nos)!31. Entre estos biocombustibles de segunda generacion se
encuentran los biocombustibles obtenidos a partir de (micro)
algas, el biogas y el biodiesel y bioetanol de segunda genera-
cion. Para mayor informacion sobre la historia, produccion y
tecnologias sobre biocombustibles, referimos a los lectores a
las publicaciones y monografias mas importantes y recientes
sobre biocombustibles!!'> 4 471 Entre ellos, el bioetanol y el
biodiesel han sido ampliamente estudiados en las tltimas déca-
das y son actualmente comercializados en muchas gasolineras
a nivel tanto local como nacional e internacional.

II1.1. Biodiesel

El biodiesel es un biocombustible no toxico, biodegrada-
ble y que no contiene azufre. Esta constituido por una mezcla
de ésteres metilicos de acidos grasos y se obtiene mediante
un proceso catalizado de transesterificaciéon de aceites y/o
grasas vegetales (Esquema 2) con alcoholes de cadena corta
(principalmente metanol).

De esta forma, se consigue disminuir la viscosidad y
acidez de los aceites y/o grasas vegetales (que por si mismos
debido a su elevada viscosidad y acidez no podrian ser utiliza-
dos como biocarburantes en motores) y se obtiene un producto
que puede ser utilizado como combustible (practicamente puro
o en mezclas con diesel convencional) en motores diesel sin
necesidad de modificaciones significativas en el motor. Su
produccion genera 3 moles de ésteres metilicos y un mol de
glicerina por cada mol de triglicérido convertido.

; .." - [ = <
—

':g.; "":1..—- + v Coli=g \;-s + q;,_,:

\_ “b . — gh . .\h- k\..

Triglicérido 1

4
o -—
Biodiesel

Alcohol

Glicerina

Figura 11. Produccion de biodiesel mediante el proceso de transeste-
rificacion de triglicéridos.

Se han descrito un gran nimero de metodologias para la
preparacion del biodiesel. El proceso convencional implica
la utilizacion de un catalizador homogéneo basico (NaOH
o KOH) y metanol en una reaccion que da lugar a biodiesel
y glicerina en un corto tiempo de reaccion (1-4 horas) en
condiciones suaves (40-50 °C, relacion alcohol/oil de 6/1).
Sin embargo, este proceso esta limitado a aceites vegetales
y/o grasas animales que contienen bajo contenido en acidos
grasos (<0,5%), puesto que cantidades superiores de estos
compuestos dan lugar a la formacion de jabones, emulsiones
y otros problemas. El uso de dcidos minerales (HCI, H,SO,,
catalisis homogénea acida) es una alternativa poco desarro-
llada respecto a la catalisis basica debido a la necesidad de
tiempos de reaccion superiores (la cinética del proceso de
transesterificacion es lenta).[13]

Se han desarrollado, asimismo, otras alternativas a este
proceso de produccion del biodiesel utilizando catalizadores
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heterogéneos, tanto acidos como basicos. Ambos comparten
las ventajas de la posibilidad de reutilizar el catalizador en
reacciones sucesivas y de producir un biodiesel y una gli-
cerina mas limpios (no hay necesidad de eliminar las sales
generadas tras la adicion de NaOH 6 KOH)[!3 48],

En algunos casos, el catalizador acido es, ademas, capaz de
llevar a cabo una reaccion simultanea de esterificacion/transes-
terificacion de los acidos grasos libres y de los triglicéridos, res-
pectivamente, permitiendo el procesamiento de aceites de fritu-
ra y/o desecho asi como grasas animales de baja calidad*® I,
Los materiales Starbon® sulfonados son un ejemplo de este
tipo. La utilizacion de estos catalizadores acidos en el pro-
cesamiento de aceites vegetales de fritura (mezclas de aceite
de girasol y de oliva de baja calidad) da lugar a la formacion de
un biocombustible de segunda generacion, compuesto por una
mezcla de ésteres metilicos de 4cidos grasos®!, que posee pro-
piedades similares a las del biodiesel convencional, y que de
esta forma podria utilizarse como biocarburante en el sector del
transporte. Una vez mas, éste es un ejemplo de sostenibilidad
y de aprovechamiento y valorizacion de residuos, utilizando
tecnologias de bajo impacto ambiental y catalizadores y/o
materiales derivados de la biomasa.

Conclusiones y vision

El objetivo de esta contribucion es dar una vision general
sobre estas diferentes y a la vez complementarias areas del
conocimiento, para mostrar varios ejemplos que ilustran la pre-
paracion y disefio de catalizadores mas eficientes y benignos
con el medio ambiente para la produccion de compuestos qui-
micos de alto valor anadido y biocombustibles. De esta forma,
(nano)materiales derivados de biopolimeros y/o materias reno-
vables (por ejemplo almidén), nanoparticulas metélicas y de
6xidos metalicos (Fe, Cu) soportadas sobre materiales porosos
y otros catalizadores relacionados pueden preparase controlan-
do sus propiedades singulares (por ejemplo grupos funcionales
superficiales, tamafo, forma y distribucion de nanoparticulas,
etc) para su uso eficiente dependiendo de la aplicacion. Estos
materiales de disefio poseen un gran potencial en multiples
aplicaciones y representan el futuro en la preparacion de
catalizadores con el objeto de su implementacion en procesos
industriales mas eficientes y benignos con el medio ambiente.
Por su parte, los biocombustibles pueden constituir un area
fundamental en el futuro devenir de nuestra sociedad con el
aumento significativo de la demanda de energia en el sector del
transporte. Los biocombustibles de segunda generacion (prefe-
ridos a los de primera generacion porque no compiten con el
sector alimentario, son capaces de disminuir las emisiones de
CO, y de otros gases, etc.) estdn actualmente en un periodo
de desarrollo incipiente y no se han producido demasiados
avances en los ultimos afios. Sin embargo, debemos redoblar
nuestros esfuerzos y recursos para el estudio y desarrollo de
dichos biocombutibles de ultima generacion producidos a partir
de biomasa y residuos (el concepto de biorefineria) que puedan
contribuir a los fines de una sociedad sostenible en el futuro.
Ahora, més que nunca, se necesita de una implicacioén de los
politicos, cientificos, economistas y demas gente relacionada
en temas de bioenergia para la implementacion racional, pro-
gresiva y convenientemente estudiada de estos biocombusti-
bles en la sociedad como legado a las sociedades futuras.
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Aula y Laboratorio de Quimica

Corazon oscilante de mercurio

Maria Teresa Martin Sanchez, Manuela Martin Sanchez

Resumen: Este articulo trata de un estudio historico de trabajos relacionados con la variacion de la tension superficial del mercurio en funcion
de su carga eléctrica comenzando en el siglo XIX, cuando se descubren las oscilaciones que tienen lugar en los electrodos de mercurio, hasta
llegar al descubrimiento de la polarografia. En una segunda parte se propone cémo realizar el famoso experimento del “corazon de mercurio”

en el aula y se explican las reacciones quimicas que tienen lugar.

Palabras clave: Trabajo de tipo experimental, Electroquimica, Historia de la Quimica, Didactica de la Quimica, polarografia.

Abstract: This article presents a historic study of variation of surface tension of mercury with electric charge. The history is from XIX century,
when the movements of mercury electrode has been observed, till the discovery of “polarography” by Heyrovsky. In addition we explain how
to do “mercury beating heart” in the classroom and what chemical reactions occur.

Keywords: Experimental work, electrochemistry, history of Chemistry, teaching chemistry, polarography.

Introduccion

Entre los experimentos que a lo largo de muchos afos
hemos comprobado que, de forma especial, llaman la aten-
cion a los alumnos estd el “corazon pulsante de mercurio”,
que es un ejemplo clasico de oscilador de tipo mecanico con
un fundamento electroquimico. Por otra parte, tiene la ventaja
de que puede hacerse en el aula sobre retroproyector sin nin-
gln riesgo para los alumnos.

El hecho de que se haya especulado mucho sobre quién
fue el descubridor de este fendmeno nos llevé a hacer una
investigacion sobre como se habia descubierto. Este es el
motivo por el cual en nuestro trabajo describiremos, en una
primera parte, una breve historia de como se descubre este
fendmeno y, en una segunda parte, como se puede realizar
facilmente en el aula.

Historia del descubrimiento de las oscilaciones de
una gota de mercurio

Hemos tenido especial interés por este tema, entre otros
motivos, por la controversia en torno a su descubrimiento.
Varios autores modernos indican que Lippman!!l atribuye
el descubrimiento a Paalzow en 1858 y Berzelius!?), que
lo describe de forma detallada, se lo atribuye a comien-
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zos de siglo XIX a Erman, Herschel, Runge y Pfaff. En la
Enciclopedia Metropolitana Roget®], en su tratado sobre el
galvanismo, dice que estos descubrimientos se deben a Davy
y a Herschel. Partington[*! se lo atribuye a Henry, Cherboin,
Ermann y Runge. Una revision de los trabajos de estos auto-
res nos permite afirmar que el orden cronolégico de los traba-
jos que tratan este tema es el que indicamos a continuacion.

Para seguir esta historia consideramos muy interesante el
articulo de K&nigl®l que hace una sintesis de todos los trabajos
teoricos y experimentales relacionados con el comportamiento
del mercurio y la teoria de la capilaridad recogiendo las ideas
de Young, Laplace, Gauss y Helmontz asi como los experi-
mentos de W. Henry, A. C. Gerboin, Ermann, G.S. Serullas,
J.E.W. Herschel, C. H. Pfaff, F.F. Runge, A. Paalzow, G. Gore,
T.S Wright y G. Lippmann.

Tomando como base todos los datos anteriores hemos loca-
lizado los trabajos de la mayoria de estos autores, de los que
hacemos una pequefia descripcion a continuacion.

El primero que cita este tipo de oscilaciones es Willian
Henryl®! cuando utiliza, en 1800, un catodo de mercurio para
hacer la electrolisis de determinadas disoluciones de dife-
rentes tipos de sales y, en su trabajo, habla de los curiosos
movimientos del mercurio.

En 1802 Gerboin!”! dice que cuando un tubo en U con
mercurio cubierto de agua se somete a la accion de una pila,
la superficie del mercurio unida al polo positivo se oxida y la
del polo negativo presenta unos movimientos violentos que
posteriormente cita Lippman como los torbellinos de Gerboin.

Ermann[3! buscando la analogia entre adhesion y afini-
dad quimica suspende una placa de metal de una balanza
muy sensible. Dicha placa la sitia de forma que toque
la superficie del agua contenida en un platillo metalico.
Coloca pesas en el otro platillo de la balanza de manera
que se eleve un cilindro de agua, por adhesion a la placa,
pero que no se rompa. Conecta la balanza a uno de los
polos de una pila voltaica bastante potente y el otro al
recipiente metédlico. Pretende comprobar si la adhesion del
agua al platillo tiene que ver con la fuerza eléctrica. Se
encuentra con que el agua se descompone, produce gases,
y no puede observar nada.
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Decide cambiar el montaje y sustituir la placa metalica
por mercurio recubierto de una pelicula muy fina de agua.
Cuando conecta la pila le llaman la atencion los movimien-
tos del mercurio y esto hace que siga haciendo todo tipo de
experimentos: cambiando los polos de la pila de posicion,
colocando los conductores unidos a la pila de forma que
solo toquen el liquido que recubre el mercurio o que estén en
contacto con el mercurio, sustituyendo el agua por acido sul-
farico, por una disolucioén de carbonato de sodio, afiadiendo
talco para que sean mas visibles los movimientos, etc.

Todos estos experimentos los describe en una confe-
rencia que pronuncia en 1808 en la Academia de Ciencias
de Berlin. Indica que los movimientos del mercurio varian
sensiblemente segiin que la superficie del mercurio se
comunique con el polo positivo (oxidante) o con el nega-
tivo (hidrogenante). Las corrientes que se producen en el
mercurio son mas rapidas y duran mas si se recubre con
acido sulftrico que si se afade una disolucion de carbonato
de potasio. Si se recubre con talco las particulas de talco
son lanzadas del centro a la periferia y retornan al centro,
continuando los movimientos oscilatorios.

Unos afios mas tarde, en 1812, Humphry Davy[! describe
detalladamente que cuando unos pocos globulos de mercurio
se colocan en una vasija y se cubren con agua que lleva alguna
disolucion salina, si se conecta a una bateria, que no hace falta
que sea muy potente, el mercurio es agitado violentamente
y cada globulo se alarga hacia el polo positivo, mientras que
mantiene su forma circular en el polo opuesto. Y termina
diciendo que hay muchos fenomenos relacionados con la
accion de la electricidad sobre el mercurio en contacto con agua
lo que “permite pensar que la atraccion quimica y la eléctrica
dependen de la misma causa y que es posible llegar a nuevas
ideas respecto los constituyentes de la materia”.

El trabajo mas extenso y detallado sobre este tema es
el de J.E.W. Herschell'], quien en 1824, en la conferen-
cia Bakerian, uno de los actos mas importantes de la Real
Sociedad de Londres trata de ciertos movimientos producidos
en fluidos conductores cuando transmiten la corriente eléctri-
ca. Describe de forma detallada los movimientos del mercurio
cuando, en el seno de diferentes liquidos, es sometido a la
accion de diversas pilas eléctricas de distinta potencia y dice
“el movimiento del mercurio consiste en una continua radia-
cion de sus moléculas superficiales desde el punto mas proxi-
mo al polo negativo, por el cual cada particula esta siendo
impulsada lo largo de la superficie desde el polo negativo al
polo positivo y retornando a lo largo del eje”.

Hace el estudio usando diferentes tipos de vasijas de vidrio,
madera, etc. para comprobar si influye el tipo de vasija en el
movimiento, llegando a la conclusion que los movimientos se
producen con mas facilidad sobre vidrio. En todo caso para que
estos movimientos se produzcan es imprescindible la presencia
de un acido y la corriente eléctrica.

Describe lo que sucede utilizando cantidades diferentes
de mercurio y también mercurio de diferente pureza, llegando
a la conclusion que los movimientos son mas violentos si el
mercurio es muy puro, obtenido por destilacion. Advierte al
lector que si intenta repetir el experimento, sin saber por qué,
hay veces que falla.

En muchos liquidos, especialmente en las disoluciones
de nitratos coexisten dos corrientes, una que irradia desde
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el polo negativo y otra del polo positivo. La mejor forma
de comprobarlo es con cantidades grandes de mercurio en
disoluciones muy diluidas y manteniendo el polo negativo
alejado y el positivo proximo. Ademas, si el polo positivo se
mantiene en contacto, el mercurio se oxida rapidamente con
lo que las corrientes no se pueden ver, pero inmediatamente
el globulo de mercurio se aplasta y salen protuberancias
hacia el otro polo indicando la existencia de corrientes. Si
se aumenta la oxidacion de alguna forma, por ejemplo, con
gotas de nitrico diluido, se observan las corrientes perfec-
tamente. Si es el polo negativo el que toca al mercurio, se
amalgama con el mercurio que permanece brillante, y las
corrientes hacia el polo positivo se detectan perfectamente.

Los movimientos tienen lugar incluso cuando el contacto
de la corriente no se hace sobre el mercurio sino en la disolu-
cion y en ese caso se comprueba que el globulo de mercurio
toma la forma de la Figura 1. La pelicula de 6xido, represen-
tada por la zona sombreada, que se forma en el polo negativo,
se desplaza hacia el polo positivo manteniéndose estacionaria
en esa posicion.

Figura 1. Forma que adopta el glébulo de mercurio.

Continua su trabajo describiendo qué sucede cuando el
mercurio se amalgama con diferentes metales, incluso con
cantidades distintas de estos metales.

Con sodio y potasio siguen produciéndose los movimien-
tos. La amalgama con bario produce bellas arborescencias en
presencia de acido muriatico (acido clorhidrico). La amalga-
ma con magnesio es mas sensible que con estroncio y calcio.
La aleacion con cinc rota de forma violenta. Con plomo y con
hierro en cantidades muy pequeiias si se produce rotacion del
mercurio. Sin embargo no se produce con cobre, bismuto,
plata y oro.

Después de todos estos experimentos llega a la con-
clusion que “toda la quimica depende de la atraccion y
repulsion eléctricas.”

Trata de comprobar si estos movimientos se producen en
otros metales en estado liquido pero le resulta muy complicado
mantenerlos fundidos y curiosamente solo lo consigue con una
aleacion de plomo, estafio y bismuto que la mantiene fundida
sobre una disolucion de azucar hirviendo acidulada con acido
fosforico y comprueba que existen las mismas corrientes que
en el mercurio.

Pfaafl!!] hace una relacién de los trabajos de Herschel y
Ermann, describe sus estudios experimentales recubriendo el
mercurio con todo tipo de disoluciones de sales, hidroxidos
y acidos, recoge las interpretaciones teoricas de Herschel y
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Ermann, y termina su escrito haciendo, en doce apartados,
una revision de todos los descubrimientos, de estos autores
y suyos, sobre el comportamiento e interaccion del mercurio
puro o aleado con otros metales cuando, recubierto por dife-
rentes fluidos, se somete a la corriente eléctrica. La ultima
frase del punto 12 dice que los movimientos que se producen
en el mercurio simulan “las pulsaciones del corazon” (“pulsa-
tionen des Herzens”). Es la primera vez que nos encontramos
esta comparacion, nombre con el que se sigue conociendo en
la actualidad a dicho fenomeno.

Rungel!?! describe que si en un vaso que contiene mer-
curio se vierte una disolucion de sal comtn y sobre el
mercurio se coloca un cristal de una sal facil de reducir,
como el “vitriolo azul”(sulfato de cobre (II) pentahidratado)
o el “sublimado corrosivo”(cloruro de mercurio (II)), cuan-
do se toca el mercurio con un metal electropositivo, como el
hierro o el cinc, el cristal comienza un movimiento rapido
que se parece al de un insecto pequefio que vuela en todas
las direcciones y el movimiento dura todo el tiempo que el
mercurio esté en contacto con el metal y hasta que se disuel-
ve el cristal. Sus trabajos se completan con investigaciones
con aleaciones de mercurio o afiadiendo trocitos de potasio
sobre el mercurio.

Afios mas tarde, en 1858, Paalzow!!3] se refiere a todos
los trabajos anteriores y aflade como idea nueva que los
movimientos del mercurio no se deben solo a la accion de la
corriente eléctrica y que interviene la accién quimica de las
sustancias que cubren la gota de mercurio.

Lippman!!l (Premio Nobel de Fisica de 1908) en este
primer articulo describe un experimento que dice que se
lo ha contado el profesor W. Kiihne de la Universidad de
Heidelberg y que es exactamente lo que aparece en los libros
de texto y de experimentos de los siglos XX y XXI. Consiste
en tocar el mercurio con un alfiler o bien una barra de hierro.
Dice Lippman que cuando tenemos una gota de mercurio
recubierta de acido sulfarico diluido con una pizca de cro-
mato de potasio, si “Un alambre de hierro desnudo se acerca
de manera que se sumerja en el acido y toque el borde de la
gota de mercurio, una vez que el contacto se ha producido,
cae la gota en la regularidad de las oscilaciones, que pueden
durar horas”. A continuacion indica que estos movimientos
son similares a los que se producen en los electrodos de
mercurio y que, sin duda, tienen la misma causa. Al oxidar-
se la superficie de la gota se produce un aplanamiento de
la misma, la corriente resultante reduce la superficie de las
gota que se contrae perdiéndose el contacto entre el hierro
y el mercurio, con lo cual cesa la corriente. Comienza el
mismo juego indefinidamente.

Con una serie de experimentos que describe a conti-
nuacion estd en condiciones de afirmar que “la constante
capilar (tension superficial, coeficiente de la formula de
Laplace) en las superficies de contacto del dacido sulfiirico
diluido es funcion de la fuerza electromotriz de polarizacion
en la misma superficie”.

Todos estos trabajos los lleva a cabo en el laboratorio de
Kirchoff, con quien comenta los resultados.

Cuando un tubo capilar contiene mercurio cubierto con
un acido diluido, el cambio de la carga eléctrica entre los dos
liquidos produce una convulsion en el punto de contacto que
hace que el mercurio suba en el tubo.
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Disefa un dispositivo que le permite hacer medidas de
la capilaridad en funcién de la fuerza electromotriz repre-
sentado en la Figura 2 A y que consiste en un tubo de vidrio
vertical, que comunica con un reservorio de mercurio A. El
mercurio, al entrar en el tubo capilar sufre una depresion. La
parte superior del tubo contiene agua con acido sulfurico al
10%. El agua acidulada bafia el menisco M en que termina
la columna de mercurio y moja la pared del vaso a lo largo de
esta columna. Esta agua rellena igualmente un sifon de vidrio
y al vaso B. El fondo del vaso B tiene una capa de mercurio.
Dos hilos de platino permiten la conexion con el exterior. Al
tubo GG’ se adapta un catetometro. Los hilos de platino estan
en comunicacion a la altura de la lente del catetdmetro, de
forma que el hilo de la reticula esté a la altura del menisco en
equilibrio M. Cuando se suprime la comunicacién entre los
hilos de platino se observan las perturbaciones que permiten
medir la constante capilar.

[t //.-v |
\-—-._i'_)——J

Figura 2A. Dispositivo de Lippman 1873.

El mismo dispositivo le permite hacer medidas eléctricas
conectando los hilos de platino a una pila de Daniell.

Con este descubrimiento consiguid el titulo de doctor por
la Sorbona.

Lippman(!4l dos afios mas tarde, en una publicacién de
siete capitulos, recoge todo lo del trabajo anterior, mejorando
el dispositivo inicial, como se puede ver en la Figura 2B, da
una explicacion tedrica y aporta los calculos matematicos
necesarios para buscar la relacion entre las distintas magnitu-
des que intervienen en el fendmeno.
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Figura 2B. Dispositivo de Lippman 1875.
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Idea un dispositivo mucho mas sencillo, que aparece en
la Figura 3, al que adapta un microscopio (M) para poder
hacer las medidas con mas precision y que es la base del
electrometro capilar que describe en al capitulo VI.

El electrometro, en definitiva, mide pequefias diferencias
de potencial entre el mercurio y una disolucion electrolitica
en un tubo capilar, midiendo el efecto de esa diferencia de
potencial sobre la tension superficial entre los liquidos.

Figura 3. Electrometro de Lippman.

En este trabajo, ademas, demuestra que el fendmeno
es reversible. Alterando la forma del mercurio por medios
mecanicos, al “estrujar” el mercurio se produce un cambio en
el campo eléctrico entre el mercurio y el acido. Con objeto
de demostrar esta idea disefla una maquina que funciona con el
mismo principio del electrometro, que denomina motor electro-
capilar (Figura 4). Compara la reversibilidad de este fenomeno
con la de los fendmenos de termodinamica.

Figura 4. Motor electrocapilar.

En este segundo trabajo dice que sus estudios han comen-
zado con unos trabajos similares a los de Paalzow pero
también indica que la historia de estos descubrimientos esta
recogida en el capitulo VII de su trabajo y, en ese capitulo,
cita todos los descubrimientos de Henry, Gerboin, Ermann,
Herschel, Runge, etc. De hecho este capitulo lo titula “Zeoria
de los torbellinos descubiertos por Gerboin”.

Todo lo anterior nos permite afirmar, después de haber
revisado todos los trabajos citados, que como ya indicamos en
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otro momentol'>!, no es correcta la afirmacion de D. Avnirl!®] ni
de muchos otros autores actuales que no citamos porque harian
una relacion excesivamente larga, y que, evidentemente, no
han accedido a las fuentes originales de Lippman.

Lippamn fue Premio Nobel de Fisica pero mas bien por
otros descubrimientos, y el testigo de estos trabajos lo toma
Heyrovky, que fue premio Nobel de Fisica de 1959 por el
descubrimiento de la polarografia.

En 1903 Kucera, en lugar de medir el movimiento del
mercurio en un tubo capilar, mide el goteo del mercurio, que
también es funcion de la tension superficial, lo que se conoce
como estudio dinamico, mientras que el de Lipmann es esta-
tico, y encuentra que en las curvas de la tension superficial
en funcién del voltaje aparecen dos maximos, no acertando a
explicar este hecho. Kucera forma parte del tribunal de la tesis
doctoral de Heyrovky, que versaba sobre “Electroafinidad del
aluminio”, y, en el debate posterior, comprueba los conoci-
mientos que éste tenia de electroquimica por lo que le anima
a que busque una explicacion a esas curvas.[!”]

Heyrovsky!!®! comprueba que la adiciéon de cationes
facilmente reducibles a la disolucion produce fendmenos de
inflexion en los voltajes proximos al voltaje de descompo-
sicion. Por otra parte, en lugar de medir el peso de las gotas
de mercurio, decide medir la intensidad de la corriente
entre el mercurio que gotea y el fondo de la vasija. Como
fuente eléctrica utiliza un doble acumulador de plomo A,
conectado a dos cajas de resistencias R que le permiten
variar la tension. La intensidad de corriente la mide con un
galvanometro de espejo tipo Kelvin G (Figura 5).

Figura 5. Dispositivo de Heyrovsky.

Las curvas obtenidas son caracteristicas de las disolucio-
nes sobre las que se hace la electrolisis cualitativa y cuantitati-
vamente. La posicion de la curva en la grafica, que viene dada
por el voltaje, indica la composicion cualitativa. La altura
de la curva, que es la intensidad de corriente, determina la
composicion cuantitativa, como se puede ver en la Figura 6.
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Figura 6. Curvas obtenidas por Heyrovsky.
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De esta forma nace la polarografia. Le da este nombre
porque las curvas las registra sobre un cilindro rotatorio
recubierto con papel fotografico al que llama polardgrafo.
En 1935 este método mejora con la utilizacion del oscilos-
copio. A Heyrovsky le impresiona sobremanera el uso del
oscilografo como herramienta para representar las curvas.

A partir de entonces, se convierte la polarografia en un
importante método de analisis quimico cualitativo y cuantitativo.

Heyrovsky define asi la polarografia:

“la polarografia es la ciencia que estudia los pro-
cesos de electrodo que ocurren en torno al electrodo de
gotas de mercurio” “No incluye unicamente el estudio
de las corrientes de sobrevoltaje, sino otras relaciones como
las curvas intensidad de corriente-tiempo, por cada gota,
curvas potencial-tiempo, fenomenos de electrocapilaridad y
los flujos de corrientes en electrolitos y, como herramientas
ademdas del polarografo, se usan el microscopio, el galvano-
metro y el oscilografo de rayos catodicos”™.

El electrodo de gotas de mercurio supone un avance
porque con ¢l se evitan los problemas de contaminacion y de
oxidacion que tenia el electrometro capilar de Lippamn y ha
sido fundamental para todas las investigaciones relacionadas
con la estructura de la “doble capa” y de todos los fenomenos
que se producen junto a un electrodo.

“El Corazon oscilante de mercurio” en el aula

El experimento del corazon oscilante de mercurio apare-
ce descrito en libros de texto de Fisica General de mediados
del siglo XX como los de Palacios!'”) y Catala Alemany!]
con el titulo de “experimento para demostrar la variacion de
la tension superficial del mercurio cuando aparece una capa
eléctrica doble”. Indican que si en un vidrio de reloj se depo-
sita una gota de mercurio y encima se vierte agua acidulada,
la gota que inicialmente era esférica se aplana sensiblemen-
te, como si la tension superficial hubiera disminuido en
presencia del electrolito. Lo que sucede es que el mercurio
en contacto con el agua acidulada forma un electrodo en el
que el mercurio se carga positivamente y la accion repulsiva
de las cargas del mismo signo, oponiéndose a la tension
superficial, tienden a aumentar la superficie de la gota. Si
introducimos un clavo de hierro hasta tocar el mercurio,
se carga negativamente quedando una pila Hg/H,SO,/ Fe.
Cuando el hierro hace contacto con el mercurio se produce
una corriente eléctrica y el hidrogeno desprendido polariza
la superficie del mercurio con lo cual disminuye el campo
eléctrico y aparentemente aumenta la tension superficial.
Si se anade un despolarizante, como el dicromato de potasio,
reacciona con el hidrogeno y de nuevo aparece el campo
eléctrico en la interfase, produciéndose una nueva dilatacion
de la gota y el fendomeno se repite indefinidamente. La gota
experimenta una serie de movimientos “pulsatorios” que
recuerdan los del corazon.

En la Gltima mitad del siglo XX y comienzos del XXI
este hecho aparece en varios libros de trabajo experimental y
en distintas revistas como uno de los posibles experimentos
para realizar en el aula. Uno de los primeros que describe
este experimento es Campbell?!l que se limita a describir el
experimento y, en un posterior articulo,[*?l explica que cuando
la carga eléctrica aumenta la tension superficial aumenta y
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el mercurio tiende a tomar la forma mas esférica. Ambos, el
mercurio y el hierro, tienden a ser oxidados y ceder electro-
nes. El i6n dicromato, como agente oxidante capta la carga
eléctrica de la superficie del mercurio que se hace mas plano
con lo cual toca de nuevo al hierro, se vuelve a cargar y el
proceso se repite.

Keizer y col.[?3] hacen una investigacion, subvencionada
por la OTAN, sobre qué sucede realmente y coémo varian las
diferentes magnitudes y qué reacciones quimicas tienen lugar.

En este estudio se basa el articulo de Avnir.['®] Segin
ellos, las reacciones que se producen en primer lugar, cuando
el mercurio y el hierro estan ligeramente separados, son:

Cr,0.> + 6 Fe?* + 14 H" — 2 Cr3* + 6 Fe**
+7H,0
Fe +2 H"— Fe*" + H,

Estas reacciones no intervienen en el mecanismo de
oscilacion.
Por otra parte, se forma una pila cuyas semireacciones son:

6 Hg — 6 Hg" + 6 ¢~
6e +Cr,0,> +14H"—2Cr*" + 7H,0

Pero el mercurio (I) se oxida a HgZO que, por ser inestable
en medio acido, se convierte en una sal de mercurio (II). Al
mismo tiempo, y de forma predominante, el sulfato de mercu-
rio (I), por ser insoluble, precipita sobre la gota de mercurio
produciendo una capa muy fina de sulfato de mercurio (I) con
lo cual disminuye la tension superficial, se aplana y entra en
contacto con la aguja de hierro, pero el sulfato de mercurio (I)
reacciona con el hierro, ya que el hierro es mas activo que el
mercurio:

Fe + Hg,SO, — Fe ' + SO,> + 2 Hg

La pelicula desaparece, aumentando de nuevo la tensién
superficial y se desconecta del hierro.
Lo que producen las oscilaciones es la reaccion global:

3 Fe + K,Cr,0,+ 7 H,SO, —3 FeSO, + Cry(SO,),

+K,SO,+7H,0

En definitiva, la “fuerza” que mueve el mercurio son los
6 electrones que pasan del hierro al dicromato a través del mer-

curio, que se ilustra con el siguiente esquema (Figura 7) tomada
de la referencia:[16]

(curved)
3Fe*? 6Hg Cr,0,72
3Fe 6Hg" o3

(flat)

Figura 7. Esquema del paso de los electrones.
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Corazon oscilante de mercurio

La receta que da Avnir, para hacerlo experimentalmente,
es colocar, en un vidrio de reloj, una gota de mercurio de unos
2 cm de diametro, cubrirla con acido sulfurico 6 M y afadir
1 mL de dicromato de potasio 0,1 M. Seguidamente, propone
colocar una aguja de hierro o un alambre, de forma que toque la
gota superficialmente en la zona de mayor diametro, sujetarla
firmemente en esa posicion unida a un soporte, afiadir gota
a gota acido sulfurico 18 M sobre la gota hasta que comience a
oscilar. Las oscilaciones pueden durar mas de una hora.

Indica que en lugar de dicromato se pueden utilizar otros
oxidantes como acido nitrico o permanganato de potasio. De
hecho, la primera vez que vimos este experimento lo hizo
Talesnick!?*! | en 1989, en un congreso de Ensefianza de la
Quimica organizado por la IUPAC, en la Universidad de
Waterloo (Canadd). Sobre el retroproyector, en una capsula
petri, cubrid la gota de mercurio con agua y afiadio unas gotas
de 4acido nitrico y lo presentd como una forma de desarrollar
la capacidad de observacion y discusion con los alumnos.
Preguntaba si aquello era un ser vivo o un ser inerte y aproxi-
maba la aguja para que comprobaran que se movia como si
notara el pinchazo. En su libro lo titula “ameba de mercurio”.

Posteriormente aparece en el libro Shakhashiri?’ que
hace el experimento con mercurio recubierto de acido sul-
farico 6 M y afiadiendo 1 mL de dicromato de potasio 0,2
M. La explicacion es la variacion de la tension superficial
del mercurio con la carga eléctrica; si la tension disminuye
la gota se aplana.

Supone que hay una reaccion entre los iones cromato y
el mercurio en medio acido. El cromato oxida al mercurio
formando una pelicula de sulfato de mercurio (II) sobre la
superficie del mercurio:

2CrO2 +3 Hg+ 16 H +3 80,2 — 2 Cr¥* +
3 HgSO, + 8 H,0

Como consecuencia se desplazan electrones desde el Hg
a la disolucién.

Cuando el hierro toca la superficie positiva del mercurio,
pasan los electrones del hierro al mercurio, se reduce el sul-
fato de mercurio (II) a mercurio metal y, como el mercurio
recupera los electrones, se contrae.

Fe + HgSO, — Fe?* + SO,> + Hg
La suma de las dos reacciones da:

2CrO0> +3Fe+ 16 H" — 2 Cr’" + 3 Fe?' +
8 H,0

Es como si el Hg catalizara la reaccion del hierro con el
dicromato.

Summerlin!?! describe el experimento y propone sustituir
el mercurio por galio. Como oxidante utiliza agua oxigenada.

Najdoski?" hace una variante del experimento fundéndo-
se en los hechos histdricos y estudiando las distintas formas
que adopta de la gota de mercurio cuando se somete a una
corriente eléctrica.

Nosotras realizamos este experimento sobre el retropro-
yector colocando el vidrio de reloj dentro de una céapsula
petri, que sea de mayor diametro, para tener la seguridad de
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que si se inclina el vidrio no caiga nada sobre el retroproyec-
tor, tal como se puede ver en las Figuras 8 y 9. La gota de
mercurio debe tener entre 1 y 2 cm de diametro, se recubre
de acido sulfurico, no excesivamente diluido, y se le afiaden
unas gotas de una disolucion diluida de dicromato de potasio.
Como objeto de hierro utilizamos un alfiler o un clavo (suele
funcionar mejor si esta inicialmente oxidado) y lo sujetamos
directamente con la mano. Aproximamos la aguja al mercurio
y sino comienza a oscilar es cuestion de cambiar de posicion
hasta que comience. A veces es necesario hacer mas de un
intento pero, en general, no suele haber problemas.

T

Figura 8. Pulsaciones del corazon.

Al oscilar, toma formas de lo mas variadas como puede
ser la de la Figura 8 que si se parece a las pulsaciones del
corazdn, otras veces adopta figuras triangulares como la
Figura 9 o bien otro tipo de figuras.

Figura 9. Formas triangulares

Dependiendo de los conocimientos de los estudiantes
intentamos buscar las causas de estos movimientos. En nive-
les inferiores nos limitamos a explicarlas por la variacion de
la tension superficial del mercurio debido a la accion de los
electrones que se transmiten en las reacciones quimicas. A
niveles superiores discutimos todas las reacciones que han
tenido lugar.

La sorpresa de los estudiantes al comprobar como oscila
es enorme y se puede hacer referencia a la similitud con pro-
cesos bioldgicos.
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El mercurio se debe manipular con precaucion debido a
su toxicidad y con sumo cuidado de que no queden gotitas
en ningun sitio. Si se cae alguna gotita dificil de recupe-
rar se debe echar sobre ella polvo de cinc, que forma una
amalgama no volatil.
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Aula y Laboratorio de Quimica

Utilizacion de las nuevas tecnologias de la informacion y literatura
cientifica en el estudio de la relacion entre la quimica y las fuentes
de energia

M? Araceli Calvo Pascual

Resumen: Este articulo muestra actividades para estudiar, con alumnos de secundaria, la relacion de la quimica con las fuentes de energia,
utilizando como recursos didacticos las nuevas tecnologias y la literatura cientifica. Estas actividades pretenden que los alumnos analicen la
informacion que dan los medios de comunicacion de temas cientificos y lean ciencia.

Palabras clave: quimica, energia, nuevas tecnologias, literatura cientifica, publicidad.

Abstract: This article shows activities for studying, with secondary level students, the relation between chemistry and energy sources using
new technologies and scientific literature as didactic resources. These activities aim to get students to analyse the information that mass media

give out about science topics and to read science.

Keywords: chemistry, energy, new technologies, scientific literature, advertising.

Introduccion

En una sociedad en la que se obtiene informacion de
manera inmediata de muy diversas fuentes, es importante que
los ciudadanos sepan distinguir la fiabilidad de las mismas.

Si nos centramos en informaciones de tematica cientifica,
en concreto medioambiental, se les da un tratamiento muy
distinto en funcion del medio del que proceden, y en bastantes
ocasiones sin una base cientifica.

A su vez es demasiado frecuente encontrar informaciones
en las que se alude a la Quimica con connotaciones negativas,
y por ejemplo, respecto al medioambiente, como causante de
su contaminacion.

Por ello es importante que los adolescentes desarrollen en
su etapa de educacion obligatoria, tal y como indican los obje-
tivos generales n° 7 y 8 del 4rea de Ciencias de la Naturaleza
del curriculo de Educacion Secundaria Obligatoria de la
Comunidad de Madrid,["! las capacidades de:

e Obtener informacion sobre temas cientificos utilizando las
tecnologias de la informacion y la comunicacion y otros
medios, y emplearla, valorando su contenido, para funda-
mentar y orientar los trabajos sobre temas cientificos.

M?* A. Calvo Pascual

Departamento de Ciencia e Ingenieria de Materiales e Ingenieria
Quimica, Escuela Politécnica Superior, Universidad Carlos III
de Madrid. Avda. de la Universidad 30, 28911, Leganés, Madrid.
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e Adoptar actitudes criticas fundamentadas en el conoci-
miento para analizar, individualmente o en grupo, cues-
tiones cientificas y tecnologicas.

Capacidades que deben seguir desarrollandose en
Bachillerato con mayor profundidad, teniendo en cuenta
la edad de los alumnos y su mayor nivel de conocimien-
tos, para que, de acuerdo a los objetivos 2 y 5 del curri-
culo de Ciencias para el Mundo Contemporaneo de 1° de
Bachillerato,?! puedan:

¢ Plantearse preguntas sobre cuestiones y problemas cienti-
ficos de actualidad y tratar de buscar respuestas propias,
utilizando y seleccionando de forma critica informacion
proveniente de diversas fuentes.

e Argumentar, debatir y evaluar propuestas y aplicaciones
de los conocimientos cientificos de interés social relativos
a la salud, el medio ambiente, los materiales, las fuentes
de energia, el ocio, etc., para poder valorar las informa-
ciones cientificas y tecnologicas de los medios de comu-
nicacioén de masas y adquirir independencia de criterio.

La actividad global que se expone en este trabajo surge
de la idea de combinar diversas actividades realizadas con
alumnos de Ciencias de la Naturaleza de 2° de ESO, de
Fisica y Quimica de 3° de ESO y de Ciencias para el Mundo
Contemporaneo de 1° de Bachillerato utilizando las nuevas
tecnologias de la informacion y literatura cientifica, en una
actividad general desarrollada en nueve sesiones que permita
estudiar las fuentes de energia y la implicacion de la Quimica
en dichas fuentes.

Se plantea como una propuesta de actividad docen-
te para los profesores de ESO y Bachillerato, en la que
mediante un enfoque constructivista (a partir de las ideas
previas de los alumnos se introduce el cambio conceptual),
los alumnos sean parte activa en la relacion ensefianza-
aprendizaje, analicen las informaciones y sean conscientes
de la necesidad de tener una cultura cientifica. Para ello se
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emplean ademds de los recursos tradicionales, las nuevas
tecnologias de la informacion, libros de divulgacion cienti-
fica y revistas cientificas.

La actividad se divide en nueve sesiones de trabajo, como
se resumen en los siguientes parrafos.

En la primera sesion se detectan las ideas previas de los
alumnos sobre el concepto de “energia limpia”, se nombra
un anuncio publicitario que se basa en este concepto, y se
recuerda la clasificacion de las fuentes de energia.

A partir de aqui se estudian cada una de las fuentes
energéticas.

En la segunda y tercera sesion se tratan los combustibles
fosiles y su implicacion en el aumento del efecto invernade-
ro. Para ello se estudian las reacciones de combustion que
deben producirse para obtener energia, con la consiguiente
produccion de dioxido de carbono, lo que permite aplicar los
contenidos quimicos correspondientes a la reactividad quimi-
ca (que variaran en funcion del curso en el que se aplique la
actividad) al estudio de los combustibles fosiles como fuente
de energia.

En la cuarta y quinta sesion se hace un estudio de la
energia nuclear, mediante la lectura de fragmentos de
libros de divulgacion cientifica y la recogida de informa-
ciones relativas a este tipo de energia utilizando internet.
Estos recursos permiten hacer una reflexion sobre los
distintos aspectos que se resaltan de la radiactividad y la
energia nuclear, en funcion de la fuente de informacion
consultada. Tras una reflexion individual se hace una pues-
ta en comun.

En la sexta, séptima y octava sesiones se tratan las
energias renovables y la implicacion de la Quimica en
la mismas, mediante un trabajo por grupos. Los miembros
de cada grupo, con la orientacion del profesor y utilizando
las nuevas tecnologias de la informacion y la comunicacion
y revistas cientificas, se encargan de un tipo de energia, de la
que buscan informacion, la seleccionan, analizan, elaboran
una sintesis y la exponen al resto de la clase.

En una ultima sesion se utilizan dos citas de M. Curie y
Kant para poder hacer un andlisis final, sintesis de toda la
actividad, que refleje la importancia de tener conocimientos
cientificos para poder valorar adecuadamente las distintas
informaciones sobre aspectos de la Ciencia.

Objetivos

e Analizar las ideas previas de los alumnos relativas a la
relacion de la contaminaciéon medioambiental con la qui-
mica, las energias limpias y la energia nuclear.

¢ Fomentar el uso de los recursos de las tecnologias de la
informacion y la comunicacion (TIC).

¢ Fomentar la lectura de libros de divulgacion cientifica.
¢ Desarrollar la expresion oral y escrita de los alumnos.

¢ Promover la necesidad de adquirir una cultura cientifica
que permita que el alumno tenga informacion de diversas
fuentes para que pueda ser critico, ir formandose sus pro-
pias opiniones y actuar en consecuencia, pero basandose
en un correcto conocimiento cientifico.
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Nivel al que va dirigido

Puede aplicarse en secundaria, tanto en ESO como en
Bachillerato, aunque con una complejidad distinta en funcion
del curso.

1. En concreto, en la etapa de Educacion Secundaria
Obligatoria puede aplicarse, teniendo en cuenta el curriculo
de Ciencias de la Naturaleza:[!]

1.1. En segundo curso de ESO, abarcando los contenidos
del curriculo correspondientes a:

Bloque 2. Materia y energia.

La energia de los sistemas materiales.

— Analisis y valoracion de las diferentes fuentes de energia,
renovables y no renovables.

Esta actividad, aplicada en esta ultima parte del blo-

que 2, sirve como repaso de la primera parte de este

mismo bloque:

Sistemas materiales.

— Composicion de la materia. Atomos y moléculas.
Elementos y compuestos.

— Formulacion de compuestos binarios.

La actividad abarca también el bloque 1. Técnicas de trabajo.

— Utilizacién de los medios de comunicacion y las tecno-
logias de la informacion y la comunicacion para obtener
informacion sobre los fendmenos naturales.

— Interpretacion de informacion de caracter cientifico
y utilizacion de dicha informacion para formarse una
opinion propia y expresarse adecuadamente.

1.2. En tercer curso de ESO, dentro de la asignatura de Fisica
y Quimica, abarcando contenidos de los bloques 2,
3 y 4. En concreto, si se tratan primero los bloques dedi-
cados a la Quimica (bloques 3 y 4), y posteriormente el
bloque dedicado a la Fisica (bloque 2), el desarrollo de
esta actividad en el bloque 2 permite repasar los con-
tenidos dados en los bloques 3 y 4, y que los alumnos
no vean la Fisica y la Quimica como disciplinas que no
guardan relacion entre si, sino interconectadas.
En concreto los apartados del curriculo que cubre esta
actividad son:
Bloque 2. Energia y electricidad.
El concepto de energia.
— Energias tradicionales.
— Energias alternativas.
— Fuentes de energia renovables.
Bloque 3. Diversidad y unidad de estructura de la materia.
Atomos, moléculas y cristales.
— Estructura atémica: particulas constituyentes.
— Numero atomico.
— Foérmulas y nomenclatura de las sustancias mas corrien-
tes seglin las normas de la [UPAC.
— Masas atdmicas y moleculares.
Is6topos: concepto y aplicaciones.
Bloque 4. Los cambios quimicos y sus aplicaciones.
Las reacciones quimicas.
— Perspectivas macroscopica y atomico-molecular de los
procesos quimicos.
— Representacion simbolica.
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Concepto de mol.

— Ecuaciones quimicas y su ajuste.

— Conservacion de la masa.

— Caélculos de masa en reacciones quimicas sencillas.

La quimica en la sociedad.

— La quimica y el medio ambiente: efecto invernadero,
[luvia 4cida, destruccion de la capa de ozono, contami-
nacion de aguas y tierras.

— Petroleo y derivados.

— Energia nuclear.

La actividad abarca también el bloque 1.

Introduccion a la metodologia cientifica:

— Buisqueda y seleccion de informacion de caracter cien-
tifico utilizando las tecnologias de la informacion y
comunicacién y otras fuentes.

— Interpretacion de informacion de caracter cientifico
y utilizacion de dicha informacion para formarse una
opinidn propia, expresarse con precision y argumen-
tar sobre problemas relacionados con la naturaleza.
Notacion cientifica.

— Valoracion de las aportaciones de las ciencias de la
naturaleza para dar respuesta a las necesidades de
los seres humanos y mejorar las condiciones de su
existencia, asi como para apreciar y disfrutar de la
diversidad natural y cultural, participando en su con-
servacion, proteccion y mejora.

1.3. Puede aplicarse también en cuarto curso de ESO, en
el que la asignatura de Fisica y Quimica es voluntaria,
pero la ventaja de aplicarla en alguno de los dos cursos
anteriores es que puede fomentar la cultura cientifica
de alumnos que todavia no han decidido qué orienta-
cion dar a sus futuros estudios.

No obstante seria interesante, si se ha aplicado la actividad

en 2° 6 3° de ESO, conocer las ideas previas de los alumnos

de 4° de ESO (que habran cambiado si la actividad produjo
en ellos un cambio conceptual), recordar después los con-
tenidos fundamentales tratados cursos anteriores y ampliar-
los. Pueden aplicarse actividades descritas para este curso,
que exigen un nivel de conocimientos mayor, teniendo en
cuenta que en 4° de ESO se realizan célculos estequio-
métricos de mayor complejidad, tanto ponderales como

volumétricos, y se inicia el estudio de la formulacion y

nomenclatura de quimica orgéanica.

En concreto, la actividad aplicada en Fisica y Quimica de

4° de ESO abarca los contenidos del curriculo:

Bloque 4. Estructura y propiedades de las sustancias.

El atomo y las propiedades de las sustancias.

— La estructura del 4tomo.

— El Sistema Periddico de los elementos quimicos.

Las reacciones quimicas.

— Tipos de reacciones quimicas.

— Relaciones estequiométricas y volumétricas en

las reacciones quimicas.

Bloque 5. Iniciacion a la estructura de los compuestos

de carbono.

La quimica de los compuestos del carbono.

— Descripcion de los compuestos organicos mas

sencillos: hidrocarburos y su importancia como
recursos energéticos.
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Bloque 6. La contribucion de la ciencia a un futuro

sostenible.

El desafio medioambiental.

— El incremento del efecto invernadero: causas y medi-
das para su prevencion.

— Cambio climatico.

— Contaminacion sin fronteras.

— Agotamiento de recursos.

— Reduccion de la biodiversidad.

Contribucion del desarrollo tecno-cientifico a la sostenibilidad.

— Importancia de la aplicacion del principio de precaucion
y de la participacion ciudadana en la toma de decisiones.

— Energias limpias.

— Gestion racional de los recursos naturales.

— Valoracion de la educacion cientifica de la ciudadania
como requisito de sociedades democréticas sostenibles.

— Lacultura cientifica como fuente de satisfaccion personal.

. En Bachillerato, puede aplicarse:

2.1. En 1° de Bachillerato, en las asignaturas de:

2.1.1. Ciencias para el Mundo Contemporaneo, que cur-
san de manera obligatoria todos los alumnos en
1° de Bachillerato, en concreto en los siguientes
blogues de contenidos:%)

1. Contenidos comunes.

— Busqueda, comprension y seleccion de informacion
cientifica relevante de diferentes fuentes para dar
respuesta a los interrogantes, diferenciando las opi-
niones de las afirmaciones basadas en datos.

— Analisis de problemas cientifico-tecnoldgicos de
incidencia e interés social, prediccion de su evolu-
cién y aplicacion del conocimiento en la busqueda
de soluciones a situaciones concretas.

— Disposicion a reflexionar cientificamente sobre
cuestiones de cardcter cientifico y tecnoldgico para
tomar decisiones responsables basadas en un analisis
critico en contextos personales y sociales.

— Reconocimiento de la contribuciéon del conocimiento
cientifico-tecnoldgico a la comprension del mundo, a
la mejora de las condiciones de vida de las personas
y de los seres vivos en general, a la superacion de la
obviedad y el dogmatismo cientifico, a la liberacion
de los prejuicios y a la formacion del espiritu critico.

— Reconocimiento de las limitaciones y errores de la cien-
cia y la tecnologia, de algunas aplicaciones perversas
y de su dependencia del contexto social y economico,
a partir de hechos actuales y de casos relevantes en la
historia de la ciencia y la tecnologia.

4. Hacia una gestion sostenible del planeta.

— La sobreexplotacion de los recursos: Aire, agua, suelo,
minerales, seres vivos y fuentes de energia. Energias
renovables, no renovables y alternativas. Energia
nuclear: Aplicaciones técnicas, médicas y energéticas.
Tratamiento de los residuos radioactivos. El agua como
recurso limitado: Necesidad biologica y bien econémico.

— Los impactos: La contaminacion, la desertizacion. El
aumento de residuos y la pérdida de biodiversidad. Los
cambios climaticos: Causas y efectos.
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5. Nuevas necesidades, nuevos materiales.

— El desarrollo cientifico-tecnoldgico y la sociedad
de consumo: Agotamiento de materiales y aparicion de
nuevas necesidades, desde la medicina a la aeronauti-
ca. Los biocombustibles: Uso energético.

2.1.2. Fisica y Quimica de 1° de Bachillerato, en la que
pueden trabajarse las sesiones vistas en Ciencias
para el Mundo Contemporaneo, pero dandoles un
mayor nivel de contenidos cientificos, en concreto
en los blogues:!’]

5. Electricidad

La energia eléctrica en las sociedades actuales:

Profundizacion en el estudio de su generacion, consumo

y repercusiones de su utilizacion.

8. Estudio de las transformaciones quimicas.

Tipos de reacciones quimicas. Estudio de un caso habitual:

Reacciones de combustion.

9. Introduccion a la quimica del carbono.

Los hidrocarburos, aplicaciones, propiedades y reaccio-

nes quimicas. Fuentes naturales de hidrocarburos. El

petrdleo y sus aplicaciones. Repercusiones socioecond-
micas, éticas y medioambientales asociadas al uso de
combustibles fosiles.

2.2. En 2° de Bachillerato, en la asignatura de Fisica y
en la asignatura de Quimica, pudiendo realizar la
actividad, en funcidn de la sesion, en una de las dos
asignaturas o en ambas, ya que puede aplicarse en los
siguientes bloques de cada curriculo:

2.2.1. En Fisica, en los bloques 4 y 6 del curriculo:*]

4. Interaccion electromagnética.

Induccion electromagnética. Leyes de Faraday y de Lenz.
Produccion de energia eléctrica, impacto y sostenibilidad.
Energia eléctrica de fuentes renovables.

6. Introduccion a la Fisica moderna.

Fisica nuclear: Composicion y estabilidad de los nucleos.
Energia de enlace. Radiactividad. Tipos, repercusiones y
aplicaciones. Reacciones nucleares de fision y fusion, apli-
caciones y riesgos.

2.2.2. En Quimica, en el bloque 7 del curriculo:?]

7. Introduccion a la electroquimica.

Concepto de oxidacion y reduccion. Sustancias oxidantes
y reductoras. Numero de oxidacion. Reacciones de oxida-
cion reduccion. Ajuste de reacciones redox por el método
del i6n-electron. Estequiometria de las reacciones redox.

Recursos didacticos
En la propuesta planteada se emplean los siguientes recursos:
e TIC.
e Revistas y literatura cientifica.

¢ Pizarra.

En varias de las actividades se recurre a la lectura de
extractos de libros de divulgacion cientifica, y se propor-
cionan revistas (Figura 1); son algunos ejemplos, hay otros
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Figura 1. Revistas y libros de divulgacion cientifica utilizados
COMo recursos.

muchos que pueden citarse en el aula, que tratan conteni-
dos cientificos que pueden adecuarse al curriculo de ESO
y Bachillerato especificamente o junto a otros. Debe invi-
tarse a los alumnos a verlos en las bibliotecas, librerias y
otros puntos de venta, para que ellos mismos elijan los que
mas les atraigan, y puedan disfrutar no sélo leyendo, sino
leyendo ciencia.

Metodologia

La actividad puede desarrollarse, como se ha indicado en
la introduccion, en nueve sesiones de trabajo en el aula.

Primera sesion

1. Deteccion de las ideas previas de los alumnos sobre:

¢ Qué se entiende por “energia limpia™?

En funcién del curso en el que se ponga en practica la
actividad se obtendran respuestas distintas, pero se sugiere
que el profesor se limite a recoger las opiniones de los alum-
nos, para comentarlas en las sesiones posteriores dedicadas a
combustibles fosiles, energia nuclear y energias renovables.

2. Una actividad interesante que puede hacerse en este
punto, para promover que los alumnos cuestionen y anali-
cen la publicidad es la siguiente:

“Hace unos arios, se promovio que en las casas de vecinos
en las que hubiera gas butano se sustituyera por gas natural.
El anuncio era “Gas natural. La energia limpia”. ;Es cierto
o0 es una publicidad enganiosa?

Tras escuchar las opiniones de los alumnos, que logica-
mente seran variadas, se les puede invitar a que consulten la
pagina web de la empresa Gas Natural relativa al gas natural,
y la explicacion que se ofrece en relacion a la conservacion
del medioambiente.

3. Anpartir de aqui, tras una puesta en comun, el profesor, que de
nuevo recoge las respuestas sin comentarlas hasta sesiones
posteriores, puede recordar solicitando la colaboracion de
los alumnos, la clasificacion de las fuentes de energia, distin-
guiendo entre renovables y no renovables, nombrando entre
éstas los combustibles fosiles. Puede ser util hacer un esquema
en la pizarra.
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Segunda sesion

1. Pueden hacerse las siguientes preguntas a los alumnos
para detectar sus ideas previas:

¢ Qué significa combustible?, jy fosil?

¢/ Qué son los combustibles fosiles?

¢Por qué se han utilizado tradicionalmente como forma
de produccion de energia?, ;jqué proceso se lleva a cabo?

El profesor, después de escuchar las opiniones de los
alumnos, responde las preguntas explicando los conceptos
clave correspondientes, en funcion del curso en el que se
aplique la actividad.

Si la actividad se realiza en 2° de ESO puede estudiarse
el concepto de combustion experimentalmente analizan-
do la combustion de una vela, pudiendo asi entender los
alumnos el concepto de combustible y comburente, los pro-
ductos de la combustion y la diferencia entre reaccion
exotérmica o endotérmica. Se puede indicar a los alumnos
que el analisis de la combustion de una vela fue descrito
por Faraday.[!

Si se aplica en 3° de ESO es interesante que, si la secuen-
ciacion de contenidos que se ha hecho ha sido dar primero los
bloques correspondientes a la Quimica, al estudiar las ecua-
ciones quimicas y su ajuste se pongan ejemplos de reacciones
de combustion, para poder recordarlos en el bloque de Fisica
dedicado a la energia y la electricidad.

Si se estudia antes el bloque de Fisica que los de Quimica
pueden estudiarse en este punto las ecuaciones quimicas y
su ajuste.

Una posible forma de abordar su estudio de un modo
sencillo y motivador, teniendo en cuenta que a los alum-
nos les cuesta entender lo que significa escribir y ajustar
una ecuacion quimica, es utilizando el programa Paint,
que incluye cualquier ordenador dentro de los accesorios
de Windows.

Se les da la reaccién de combustion del metano:

CH, + O, — CO, + H,0, que deben ajustar. Para ello el
profesor dibuja los dtomos correspondientes a cada una de
las moléculas de reactivos y productos, y pide a los alumnos
que, partiendo de una molécula de metano, razonen cuantas
moléculas debe haber de didoxido de carbono, agua y oxi-
geno si se cumple la conservacion de la masa y, por tanto,
el numero de atomos de C, H y O debe ser el mismo al
principio y al final de la reaccion. El profesor va dibujando
las posibilidades que dan los alumnos, hasta llegar a tener
ajustada la ecuacion (Figura 2).

L, SRR

Figura 2. Estudio del ajuste de ecuaciones quimicas utilizando el
programa Paint.

Si se aplica la actividad en 4° de ESO o en Bachillerato los
alumnos deberian conocer los conceptos de cursos anteriores,
pero las respuestas que reflejan sus ideas previas demostraran
si es asi. Puede hacerse un repaso de estos contenidos si se
considera necesario.
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2. A continuacion puede hacerse la siguiente pregunta:
;Qué es el efecto invernadero?, jes un problema medio-
ambiental?, ;por qué se cita como un problema?, ;qué
sustancias son responsables del mismo?, ;jcomo se forman?
Tras escuchar las ideas de los alumnos, si el profesor lo
considera conveniente, puede pedirles que busquen la infor-
macion necesaria para contestarlas correctamente.

Tercera sesion

1. Después de tratar el tema del aumento del efecto inver-
nadero y los productos de las reacciones de combustion,
puede empezarse la clase retomando la pregunta hecha en
la primera sesion sobre si considerar el gas natural como
“energia limpia” es correcto o no.

Se sugieren las siguientes actividades en funcion del curso:

1.1. En 2° de ESO, el profesor después de pedir a los
alumnos que citen las formulas del metano, el dioxi-
do de carbono y el agua, que indiquen como se for-
mula el butano, y que expliquen qué hidrocarburos
son los componentes mayoritarios del gas natural,
puede escribir en la pizarra las ecuaciones ajustadas
de las combustiones del metano y del butano:
CH,+20,— CO,+2H,0
CH,,+13/20,—4CO,+5H,0

explicando que al quemarse una molécula de metano en
presencia de oxigeno se produce una molécula de didxido
de carbono, y al quemarse una molécula de butano se
forman cuatro moléculas de dioxido de carbono (u ocho
moléculas de dioxido de carbono por cada dos moléculas
de butano si se prefiere hacer el ajuste utilizando como
coeficientes nimeros enteros).

Tras esta explicacion se les puede preguntar:

¢ Qué contribuye menos al aumento del efecto invernade-
ro, la combustion del metano o la combustion del butano?
Con el analisis de las respuestas y las orientaciones del
profesor, el alumno puede llegar a deducir que el gas
natural es la energia mas limpia comparandola con el
resto de combustibles fosiles, pero que también contribu-
ye al aumento del efecto invernadero.

1.2. En 3° de ESO puede plantearse la actividad de una

forma mas completa.

Tras haber indicado el profesor la formula del butano y
cuales son los componentes mayoritarios del gas natural, se
puede plantear el siguiente ejercicio:

Escribe y ajusta las ecuaciones que representen las
reacciones de combustion completa del metano y el buta-
no, y justifica cual contribuye menos al aumento del efecto
invernadero.

Una vez hecho este ejercicio, puede plantearse un segun-
do ejercicio en el que se pida un célculo cuantitativo sencillo
a partir de las dos reacciones.

Los objetivos son:

— Identificar y relacionar la formulacion y nomenclatura
quimica estudiada, el ajuste e interpretacion de ecuacio-
nes quimicas, el concepto de mol y los calculos estequio-
métricos con las fuentes de energia.
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— Razonar la ventaja de usar un tipo de energia u otro en
funcioén del dioxido de carbono producido.

1.3. En 4° de ESO, si la actividad global que se propone
en este articulo se hace en el bloque 6, puede reali-
zarse de forma similar a 3° de ESO, pero sin que el
profesor indique la féormula del butano (el alumno ya
debe saberla), y proponiendo un ejercicio en el que
haya que hacer calculos ponderales y volumétricos,
con lo que el alumno vera la aplicacion de estos
contenidos en el estudio de los combustibles fosiles y
su repercusion en el aumento del efecto invernadero.

1.4. En 1° de Bachillerato, en Ciencias para el Mundo
Contemporéaneo, por las caracteristicas particulares de
esta asignatura,’”! puede realizarse de forma similar
a 4° de ESO (la formula del butano y el ajuste de la
reaccion correspondiente pueden indicarla los alumnos
que cursaron Fisica y Quimica en 4° de ESO) pero sin
realizar ejercicios cuantitativos.

Si se aplica en Fisica y Quimica de 1° de Bachillerato
pueden realizarse calculos estequiométricos mas complejos.
En Quimica de 2° de Bachillerato puede verse que las com-
bustiones son reacciones de oxidacion-reduccion en las que el
combustible es el agente reductor y el comburente el oxidante.

2. Tras el estudio de los combustibles fosiles, puede hacerse
la siguiente pregunta a los alumnos :

¢Es necesario que se produzcan reacciones de combus-
tion para obtener electricidad?

El profesor, si lo considera necesario tras escuchar las ideas
previas de los alumnos, puede sugerir que observen la informa-
cion que ofrece frecuentemente la factura de la electricidad que
les llega a su casa sobre el origen de la electricidad. A su vez
puede mostrarla en el aula utilizando el proyector.

A partir del analisis de estos datos puede explicarse qué pla-
nificacion energética existe actualmente, en qué consiste y por
qué es necesario el “mix energético”, y puede indicarse que,
como se ha visto en sesiones anteriores, hacen falta reacciones
de combustion para obtener energia en las centrales térmicas,
pero no hacen falta en las centrales nucleares.

Este apartado sirve como introduccion de la siguiente
sesion, en la que se abordara el estudio de la energia nuclear.

Cuarta sesion

1. Seria interesante empezar esta sesion con la presentacion
del libro “El tio Tungsteno. Recuerdos de un quimico
precoz”.[l Puede citarse el titulo de la edicién original:
“Uncle Tungsten: Memories of a Chemical Boyhood” y
pedir a los alumnos que indaguen si hay algun error en
la traduccion, para que vean que el titulo correcto deberia
haber sido “El tio wolframio”, por confundirse a veces el
nombre del elemento W (wolframio) en espafiol con el
nombre en inglés (tungsten).!)

Se sugiere leer a los alumnos dos fragmentos del libro:

“Me encantaba la quimica en parte porque era una ciencia de
transformaciones, de innumerables compuestos a partir de media
docena de elementos, todos ellos fijos, invariables y eternos.[...]
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Pero ahora la radiactividad traia unas transformaciones de lo
mas increible. ;A qué quimico se le habria ocurrido pensar que
del uranio, un metal duro, parecido al tungsteno, podia surgir
un metal alcalinotérreo como el radio, un gas inerte como el
radon, un elemento parecido al telurio como el polonio, formas
radiactivas de bismuto y talio, y finalmente, plomo: ejemplos de
casi todos los grupos de la tabla periodica?”. Se ha mantenido la
transcripcion literal del texto en espafiol, donde figura la palabra
tungsteno en vez de wolframio, como se indicé anteriormente.

“La bomba atomica me provocod sentimientos extra-
famente contradictorios [...] Al igual que muchos, sentia
jubilo ante el logro cientifico de dividir el atomo [...] Hasta
ese momento, la quimica y la fisica habian sido para mi una
fuente de puro disfrute y asombro, y quiza no era lo suficien-
temente consciente de sus poderes negativos. Las bombas
atomicas me afectaron profundamente, igual que a todo el
mundo. Uno tenia la impresion de que la fisica atdmica o
nuclear jamas podria recuperar la inocencia y despreocupa-
cioén que habia tenido en los dias de Rutherford y los Curie”.

Tras la lectura pueden hacerse las siguientes preguntas:

¢ Qué imagen tienes de la fisica nuclear en la actualidad?,
Jcudles son sus aplicaciones?

Se sugiere pedir a los alumnos que piensen y escriban la
respuesta en su cuaderno.

En 2° de ESO se recomienda hacer previamente a esta
pregunta un andlisis del texto, resolviendo las dudas que
tengan los alumnos sobre el significado del mismo para
que entiendan, a un nivel bésico, el concepto de radiacti-
vidad (se les puede sugerir que busquen la definicion en el
Diccionario de la Lengua Espaifiolal®l para comentarla).

En 3° de ESO, si se han desarrollado antes los bloques
dedicados a la Quimica que el bloque dedicado a la Fisica, ya
se ha estudiado el concepto de numero atomico, los isétopos y
sus aplicaciones, por lo que el profesor puede recordarlos para
que los alumnos los asocien a la radiactividad.

Si la secuenciacion de los bloques ha sido la inversa, se
propone un tratamiento similar al de 2° de ESO. No obstante
conviene, en este curso y en los siguientes, resolver las dudas que
tengan sobre el texto antes de pedirles que contesten la pregunta.

El analisis del primer fragmento del texto que puede
hacerse en ESO y en 1° de Bachillerato se limitara a mostrar la
reflexion sobre las transformaciones quimicas en las que pue-
den obtenerse compuestos a partir de elementos, y la radiacti-
vidad, con la que pueden transmutarse unos elementos en otros.

Este fragmento puede leerse de nuevo a los alumnos cuan-
do cursen Fisica en 2° de Bachillerato, después de estudiar el
bloque correspondiente a la energia nuclear, pudiendo enton-
ces hacer un analisis profundo del texto, que incluya analizar
los ejemplos dados de transmutacion de elementos.

2. Tras esta actividad, el profesor puede leer a los alumnos
una frase del divulgador James Lovelock citada en una
entrevista hecha por Punset:[]

“La energia nuclear es buena: es la unica fuente de energia
que no dafa la atmodsfera. No provoca dafios. Solo supone una
amenaza para las personas, pero no para la Tierra”.

Se sugiere no hacer por el momento ningin comentario de

la frase, polémica sin duda, para que los alumnos reflexionen
sobre ella.
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3. A continuacion puede pedirse a los alumnos que busquen
informacion referente a la energia nuclear, indicandoles
que es un claro ejemplo de como pueden obtener datos
totalmente distintos en funcion de la fuente que consulten.

La actividad podria ser la siguiente:

(Como se obtiene electricidad a partir de la energia
nuclear?

¢ Qué diferencia hay entre fision nuclear y fusion nuclear?

La energia nuclear, ;contamina?

¢ Por qué puede considerarse una energia “polémica”?

Contesta estas preguntas basandote en las conclusiones
que obtengas tras una busqueda de informacion rigurosa.

El profesor debe insistir en la importancia de realizar una
busqueda de informacion rigurosa (datos objetivos y fiables).
Para orientar a los alumnos puede pedirles que, tras el proceso
de busqueda de informacion, le indiquen las fuentes consulta-
das, para poder seleccionar las que son relevantes y adecuadas
a su nivel. Puede sugerir consultar, si los alumnos no la han
citado, la pagina del Foro de la Industria Nuclear Espafiola.[®!

Los objetivos que se pretenden conseguir con las activida-
des descritas en esta sesion son:

— Identificar el concepto de reaccion nuclear, diferenciando-
lo de reaccion quimica y proceso fisico.

— Analizar los datos aportados en relacion a las fuentes de
informacion consultadas.

— Diferenciar informaciones que tienen un fundamento cien-
tifico de opiniones basadas en otro tipo de fundamentos.

Quinta sesion

Puede empezarse la sesion poniendo en comun las res-
puestas de los alumnos a las preguntas hechas en el apartado
3 de la sesion anterior, realizando el profesor los comentarios,
correcciones y/o matizaciones que considere necesarios.

Tras este estudio (cuya profundidad variara en funcion del
curso en el que se aplique), se les puede pedir que vuelvan a
leer la contestacion que dieron en la sesion anterior sobre la
imagen que tenian de la fisica nuclear y sus aplicaciones, y
que piensen si volverian a contestar 1o mismo.

Puede hacerse una puesta en comun de esta respuesta y de
la reflexion que hicieron de la frase de Lovelock.

En el andlisis de estas respuestas, y por lo tanto de los
fragmentos de los libros de divulgacion leidos, se sugiere que
el profesor resalte los siguientes aspectos:

— Si en “El tio Tugsteno” el autor, en el momento historico
que refleja, se refiere al logro cientifico positivo de dividir el
atomo pero con la aplicacion negativa de la bomba atomica,
en la actualidad tiene aplicaciones con fines pacificos, no
s6lo como fuente energética, sino con fines médicos, indus-
triales.... (pueden darse ejemplos concretos en ESO y pedir a
los alumnos que los busquen para comentarlos posteriormen-
te en Bachillerato). Sin embargo desde muchos medios se
muestran mas los poderes negativos de la quimica y la fisica
que sus aspectos positivos.

— En el analisis de la frase de Lovelock, puede comentarse

que, como se ha estudiado, en las centrales nucleares no son
necesarias reacciones de combustion para producir energia,

An. Quim. 2010, 106(4), 311-318

WWW.Iseq.org

y por tanto no contribuyen al aumento del efecto inverna-
dero, pero son necesarias fuertes medidas de seguridad.
Pueden explicarse las medidas de proteccion que existen
en la actualidad y tratar el tema de los residuos radiactivos.

Sexta sesion

Puede empezarse con la siguiente pregunta:

JEsta presente la Quimica en las energias renovables?

Los alumnos ya han comprobado en las sesiones anterio-
res que esta presente en las energias no renovables. Puede
que consideren que no estd presente en las energia renova-
bles, teniendo en cuenta que informaciones sesgadas llevan
a que la Quimica esté “mal vista”, mientras que las energias
renovables estan “bien vistas” por la sociedad.

Tras escuchar las respuestas de los alumnos se sugiere
realizar la siguiente actividad:

Explicad por grupos, las siguientes fuentes de energia:
solar, biomasa, hidraulica, edlica, geotérmica y del mar.
Justificad ventajas e inconvenientes de cada una, investi-
gaciones que se estan realizando para mejorarlas y si la
Quimica estd presente en ellas. Aportad datos cualitativos
y cuantitativos.

Cada grupo elige un tipo de energia (el numero de alum-
nos se distribuye en funcion de la complejidad y extension de
cada fuente de energia) y debe hacer una exposicion (aproxi-
madamentel5 minutos) para:

— Fomentar el trabajo en grupo, demostrando sus ventajas si
todos los miembros lo hacen con seriedad.

— Trabajar las técnicas de seleccion de informacion rele-
vante de distintas fuentes, analisis de tablas y graficas,
elaboracion de una sintesis general (desarrollo de la
expresion escrita, utilizacion de los programas infor-
maticos Word y PowerPoint) y comunicacion de dicha
informacion en publico (desarrollo de la expresion oral).

Se les recomienda que consulten varias fuentes, pero se
citan en concreto las paginas del Centro de Investigaciones
Energéticas, Medioambientales y Tecnolégicas!® como orga-
nismo representativo y del Instituto para la Diversificacion y
Ahorro de la Energia.!'%]

También se les ofrecen dos revistas cientificas: Quimica e
Industria y Anales de Quimica, en las que aparecen dos arti-
culos de Bayo y Varonal'!l y Mestres,['?] respectivamente, que
estudian el papel de la quimica en la sostenibilidad, tratando la
mayor parte de las fuentes de energia.

Al proporcionarles estas revistas es importante, si no se ha
hecho en otro momento durante el curso, detenerse a nombrar
las mas importantes, qué organismos las editan, quiénes escri-
ben los articulos y qué proceso se lleva a cabo, donde pueden
encontrarlas y con qué nombre si son traducciones.

Debe explicarse la diferencia entre revistas cientificas
serias y otras publicaciones, mas conocidas por ellos, que
aunque sirvan para que haya una mayor motivacion hacia la
ciencia, pueden tener articulos que no muestran una infor-
macion cientifica contrastada y rigurosa.

Séptima y octava sesiones

Al realizar las presentaciones debe tenerse en cuenta
que los alumnos expliquen correctamente la relacion entre
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Quimica y energias renovables, y en caso de no indicarlo
hay que hacer preguntas que los orienten para que concluyan
dicha relacion.

Para ello es fundamental que el profesor vaya guiando el
trabajo y explique lo que considere conveniente, 0 proponga
nuevas fuentes de consulta a los alumnos.

En ESO deben ver que, aunque haya formas de produc-
cién de energia que se basan directamente en principios fisi-
cos, la Quimica también esta presente desde el momento en
que las materias primas originales son sustancias quimicas.

En Bachillerato deben trabajarse los conceptos quimicos
implicados en estas formas de produccion energética (célula
fotovoltaica, pila de combustible, electrdlisis, catalizador,
fermentacion, hidrolisis, pirolisis, gasificacion, transesterifi-
cacion, ...).

Es importante que se den cuenta que sin la Quimica, y por
lo tanto sin la investigacion de nuevos materiales con nuevas
propiedades y nuevos métodos con reacciones quimicas
alternativas, no podrian reducirse los inconvenientes de cada
una de las formas de produccion de energia para respetar lo
méximo posible el medio ambiente.

Se sugiere explicar a los alumnos el concepto de
Quimica Sostenible.[!3]

Novena sesion

Una ultima actividad, a modo de conclusion podria ser
la siguiente:

Piensa en el significado de estas dos citas:

“Dejamos de temer aquello que hemos aprendido a
entender” (M. Curie)

“Atrévete a pensar por ti mismo” (Kant)

Es bueno que el profesor ponga las dos citas en la pizarra, y
en el caso de la segunda puede leerla de la introduccion de un
libro de divulgacion cientifica: “Vida, naturaleza y ciencia”,['4]
invitando a su lectura. Tras dejar unos minutos para que los
alumnos piensen y escriban sus conclusiones, se hace una
puesta en comun.

Se sugiere que en el analisis de las dos citas se destaque que
es necesaria una cultura cientifica para poder valorar la ciencia
y su desarrollo de una forma objetiva, y saber ser critico con
informaciones y opiniones de aspectos cientificos contrapuestas.

Conclusiones

Estas actividades, en las que se combinan recursos tra-
dicionales con nuevas tecnologias, aplicadas en este caso a
las fuentes de energia y la quimica, pueden realizarse con
otros contenidos, y pueden ser un ejemplo de un modo de
fomentar el estudio y el analisis en el aula de los temas cien-

Vil Reunién Cientifica de Bioinorgénica |

Aguilas, del 3 al 6 de julio de 2011

N

M?* Araceli Calvo Pascual

tificos mostrados desde distintas perspectivas, y aumentar la
motivacion por la lectura y, de forma particular, la lectura
de ciencia.

Se sugiere también que como complemento a la esti-
mulacion que ejerce la lectura de textos cientificos, y como
prolongacion de la labor de divulgacion de esta actividad,
se organicen visitas a museos de ciencia, que fomentan la
cultura cientifica motivando a los visitantes a interesarse
por ella.

Por otra parte el trabajo de los alumnos en pequefios
grupos y la preparacion y exposicion de un tema al resto de
la clase utilizando las nuevas tecnologias de la informacion
constituye una buena herramienta para el aprendizaje. Exige
implicacion y participacion activa a cada miembro del grupo,
y tener que explicar al resto de compafieros el tema hace que
se esfuercen mas y muestren mas interés por las orientaciones
del profesor, tanto para la seleccion de la informacion rele-
vante de diversas fuentes, como para la exposicion oral con la
expresion y diccion adecuada.

Aplicar en el aula esta propuesta global, en el curso que
cada profesor crea mas conveniente, en funcion de las particu-
laridades citadas para cada curso y asignatura, puede ser titil y
llevar a resultados positivos.
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Historia de la Quimica

Cristalografia en Espafia
Martin Martinez-Ripoll

Resumen: Durante el afio 2011, el mundo entero celebrara el Asio Internacional de la Quimica y en tal conmemoracion no puede quedar
olvidada la Cristalografia. En dicho contexto los cristalografos espafioles han hecho un esfuerzo digno de mencion, trayendo por primera vez
a Espana el XXII Congreso Internacional y Asamblea General de la Union Internacional de Cristalografia, evento que desde 1946 se celebra
cada tres aflos en un pais distinto y que en esta ocasion acogera Madrid en agosto de 2011. Con estas palabras pretendemos honrar a todos
aquellos investigadores, que desde el primer tercio del siglo pasado y hasta nuestros dias, han hecho posible que Espafia merezca el honor de
ser el pais anfitrion de tal evento.

Palabras clave: Cristalografia, Espaiia, difraccion, cristales, Union Internacional de Cristalografia.

Abstract: The International Year of Chemistry 2011 is a worldwide celebration of the achievements of Chemistry and its contributions to the
well-being of humankind and therefore Crystallography cannot be out of this commemoration. In this context the Spanish crystallographers
have made a noteworthy effort, bringing to Spain for the first time, the XXII International Congress and General Assembly of the International
Union of Crystallography, an event that since 1946 is held every three years in a different country and that in this occasion will be held in
Madrid in August 2011. With these words we try to honour all crystallographers who, from the first third of the 20" century until today, made

possible that Spain deserves the prestige to host such an event.

Keywords: Crystallography, Spain, diffraction, crystals, International Union of Crystallography.

De la mano de los minerales

La Cristalografia es una de las disciplinas cientificas
mas importantes para el desarrollo de la Quimica, Biologia,
Bioquimica y Biomedicina. Su influencia, que fue espectacular
en Espafia durante el altimo tercio del siglo XX, ha conducido
felizmente, aunque tras muchos esfuerzos, al establecimiento
de grupos de especialistas en esta disciplina, cuya relevancia
cientifica esta fuera de toda duda. Sin embargo, al contrario
de lo que ha ocurrido (y ocurre) en otros paises desarrolla-
dos, la Cristalografia en Espafia y especialmente en el mundo
académico, parece seguir siendo (en general) una asignatura
pendiente, quizd porque, errébneamente, es considerada como
una técnica menor, de aplicacion trivial e interpretacion baladi.

La relacion entre Espaia y los cristales se remonta a tiem-
pos remotos, y es consecuencia de que en nuestro territorio
existian importantes yacimientos para la extraccion de mine-
rales. Probablemente, la primera contribucion espafiola a la
historia de los cristales aparezca ya citada por Plinio el Viejo
(siglo I) en su conocida Historia Natural, en donde describe

M. Martinez-Ripoll

Departamento de Cristalografia y Biologia Estructural
Instituto de Quimica-Fisica “Rocasolano”, CSIC
Serrano 119, 28006 Madrid

C-e: xmartin@iqft.csic.es

Recibido: 06/10/2010. Aceptado: 10/11/2010.

An. Quim. 2010, 106(4), 319-329

WWW.Iseq.org

coémo las ventanas e invernaderos de los habitantes mas ricos
del Imperio Romano estaban cubiertos por cristales de Lapis
specularis, el nombre latino de grandes cristales transparentes
de yeso. Esta forma cristalina del sulfato célcico dihidrata-
do la extraian los romanos de los alrededores de Segobriga
(La Mancha) y era muy apreciada por su transparencia, tamafio
(de hasta un metro de longitud) y capacidad de exfoliacion!'l.
La vasta informacion que sobre minerales figura en la
Historia Natural de Plinio fue preservada y mejorada en
las obras conocidas como Etimologias, que escribid San
Isidoro de Sevilla (560-636), en concreto en el denominado
Libro XVI. Las piedras y los metales. Y este tipo de infor-
macion se recoge igualmente en E/ Lapidario, encargado
por Alfonso X el Sabio (1221-1284), obra fascinante escrita
por un grupo de musulmanes, hebreos y cristianos, sabios de
una época en la que se demostrd que la colaboracion multi-
cultural pacifica era posible. Sin embargo, fue el talento sin
par de los gedmetras arabes en la investigacion del problema
del teselado en los espacios bidimensionales, lo que generd
la contribucion espafiola mas importante a la cristalografia
y al arte geométrico pre-renacentista. La simetria decorativa
de los pavimentos y alicatados (Figura 1), todavia conserva-
dos en La Alhambra de Granada, es utilizada hoy en todo el
mundo para la ensefianza de conceptos sobre simetria.

Figura 1. Mosaicos de La Alhambra (siglo XIII).
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Figura 2. Algunos modelos del abate Hauy.

Algunos cientos de afios mas tarde, en el siglo XV, segui-
mos encontrando muchos ejemplos del interés por las estructu-
ras bidimensionales y la simetria, como en el techo de las habi-
taciones principales de castillos, palacios y edificios especiales,
tales como la Universidad de Alcala o el Castillo de Segovia.

La variedad de la mineria espafiola y la enorme riqueza
de los minerales extraidos de tierras americanas motivo el
trabajo de excelentes metaltrgicos y mineralogistas, como
Juan de Arfe Villafafie (1535-1603), Diego de Santiago
Olivares (s. XVI), y Alvaro Alonso Barba (1569-1662), autor
de El arte de los metales y del desarrollo de un método para
la recuperacion de oro y plata mediante el mercurio extraido
en Almadén (La Mancha), la mayor mina de mercurio del
mundo. Por otra parte, tanto de América como del Lejano
Oriente se obtuvieron sorprendentes muestras de minerales
fascinantes para los coleccionistas y cientificos del Nuevo
Mundo. El Real Gabinete de Historia Natural se cred
en 1771 con la coleccion de minerales de Pedro Franco Dévila
(1711-1786), probablemente el mejor muestrario mineral de
su tiempo y que fue utilizado por Jean Baptiste Louis Romé
de Lisle (6 Romé de L’Isle, 1736—1790) para sus estudios
sobre la morfologia cristalina.

En 1799 vio la luz Anales de Historia Natural, 1a primera
revista periddica de caracter cientifico, y en ella fue en donde
Proust, Herrgen, Del Rio, Humboldt y otros mineralogistas,
educados en la Escuela Werneriana de Friburgo, publicaron
sus primeros articulos sobre la naturaleza de los cristales. La
controversia entre las ideas de Werner en la clasificacion de
los minerales basados en las propiedades externas y el nuevo
concepto introducido por Romé de L’Isle y el abate René Just
Haiiy (1743-1822) sobre la morfologia cristalina se observa
claramente en los Anales de Historia Natural. Todos estos
trabajos muestran como la ciencia espanola era consciente de
los cambios fundamentales que ocurrieron en la mineralogia
durante los siglos XVIII y XIX.

La coleccion de solidos cristalograficos (Figura 2) donada
por Haily al matematico gallego José Rodriguez Gonzalez
(1770-1824) fue fehacientemente utilizada por los cris-
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talografos Gonzalez de Linares (1845-1904) y Laureano
Calderon (1847-1894), ambos relacionados con el estable-
cimiento de lo que probablemente fue la primera Catedra de
Cristalografia en las universidades europeas (Universidad
Central de Madrid, 1888) y que ocupd Francisco Quiroga y
Rodriguez (1853—1894).

Los pioneros y sus alumnos “ven” con rayos X

A principios del siglo XX, los
cristalografos espafioles ya estaban
al corriente de los avances interna-
cionales en este campo, y asi, muy
tempranamente Francisco Pardillo
(Figura 3) fue consciente de la
importancia de las investigaciones
llevadas a cabo por Laue y Bragg,
y ya en 1923 informo6 de estos estu-
dios el Boletin de la Real Sociedad
Espariola de Historia Natural.

Dos aflos mas tarde, Blas
Cabrera (Figura 4), quien poste-
riormente se convertiria en director
del Instituto Nacional de Fisica y
Quimica, escribi6 varios informes!?!
para Anales de la Sociedad
Espaiiola de Fisica y Quimica sobre
la nueva aplicacion de los rayos X
para poder determinar la estructura
de los materiales cristalinos. Y en
el mismo afo, 1925, Julio Palacios
(Figura 5) publicé en la misma
revista dos nuevos informes!*! sobre
los descubrimientos de la época.

Figura 3. Francisco
Pardillo (1884-1955).!

Figura 4. Blas Cabrera
(1878-1945).

Julio Palacios (Figura 5), dis-
cipulo de Blas Cabrera en el Ins-
tituto Nacional de Fisica y Qui-
mica (Figura 7), Gabriel Martin
Cardoso (Figura 6) en el Museo
Nacional de Ciencias Naturales
de Madrid y Francisco Pardillo
en el Departamento de Minera-
logia de la Universidad de Bar-
celona, formaron los primeros
grupos espafoles de la cristalo-
grafia moderna. Luis Rivoir y
otros trabajaron con Palacios en
la determinacion de estructuras de
cristales orgdnicos e inorganicos
y en la mejora de los métodosde
analisis de Fourier. Pardillo cred de
forma independiente una escuela
de cristalografia en su departamen-
to en la Universidad de Barcelona.
Gabriel Martin Cardoso entrend a
Julio Garrido, quién mas tarde se
incorporaria al grupo de Palacios.

Figura 5. Julio Palacios
(1891-1970).

Figura 6. Gabriel M.
Cardoso (1896-1954).

I Foto amablemente cedida por la Real Academia de Ciencia y Artes

de Barcelona.
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Figura 7. El Instituto Nacional de Fisica y Quimica (Madrid, 1932).
El Rockefeller fue su apelativo carifloso debido al hecho de que los
fondos usados para su construccion (200.000 $ USA) los dono la
Fundacién Rockefeller Junior. Véase también Figura 8.

Figura 8. El Rockefeller, hoy Instituto de Quimica-Fisica “Rocaso-
lano”, uno de los centros de investigacion del CSIC.

i

Figura 9. Luis Bri Figura 10. Jos¢ L. Figura 11.Julio Garrido
(1909-1997). Amoro6s (1920-2001). Mareca (1911-1982).

Figura 12. Portada del primer volumen y primer nimero de Acta
Crystallographica.
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El impetu de aquellos jovenes cristalografos tras la infor-
tunada Guerra Civil fue la raiz de la cristalografia espafiola
actual. Entre ellos, Luis Bru (Figura 9) promovi por primera
vez el uso de los rayos X y de la microscopia electronica en
las Islas Canarias, posteriormente (después de 1949) en Sevilla
y, finalmente (desde 1956) en la Universidad Complutense de
Madrid. Luis Rivoir dirigié el Departamento de Rayos X en
el Instituto de Fisica “Alonso de Santa Cruz” del CSIC (ante-
riormente Instituto Nacional de Fisica y Quimica). José Luis
Amor6s (Figura 10), un ex alumno de Pardillo, estuvo en el
Instituto Lucas Mallada (CSIC) desde 1942 y, posteriormente,
en la Universidad de Barcelona, en la Universidad de Saint
Louis (EE UU), en la Universidad Complutense de Madrid
desde 1956, y de nuevo a EE UU, hasta su regreso en 1974 a la
mencionada universidad madrilefia, en donde formé un grupo
de jovenes cristalografos y expertos en crecimiento de cristales.

Cuando en 1948 apareci6 la revista Acta
Crystallographica, el primer articulo publicado en su primer
volumen (Figura 12), titulado Observations sur la diffusion
des rayons X par les cristaux de CIO,Na ), iba firmado por
Julio Garrido (Figura 11), joven investigador del grupo
de Julio Palacios. Y en este primer nimero también se
publicaba una nota del mismo autor sobre la estructura de
la carnitina, asi como una resefia del libro de J. Garrido
y J. Orland titulado Los Rayos X y la Estructura fina de
los Cristales: Fundamentos Teoricos Practicos y Meétodos
(1946). Un aio mas tarde, en 1949, el CSIC fund6 el Comité
Nacional Espariol de Cristalografia que se adhiri6 a la Unién
Internacional de Cristalografia (IUCr, http://www.iucr.org/)
creada dos anos antes, en 1947.

En 1950, se fund6 la Asociacion Cristalogrdfica Espanola
(ACE) con 35 miembros, entre ellos Francisco Pardillo,
Luis Rivoir, Gabriel Martin Cardoso, Manuel Abad y José Luis
Amords como primera Junta de Gobernadores, cuya primera
reunion se celebrd en Barcelona. Durante esos afos fueron invi-
tados a Espafa muchos cristalografos importantes, como Taylor,
Laval, Lipson, Jeffrey, Wyckoff, Héigg, Buerger, Zadonov,
Fornaseri, MacGillavry, Strunz, Henry... Y diez afios después, en
1960, se fundo la Asociacion Iberoamericana de Cristalografia.

Durante las décadas que siguieron a los 1950, los estu-
diantes eran conscientes de que la cristalografia en Espana
estaba centrada en dos escuelas principales, una en Barcelona
en torno a Manuel Font-Altaba (Figura 13, Universidad de
Barcelona) y otra en Madrid alrededor de Sagrario Martinez
Carrera y Severino Garcia-Blanco (Figuras 14 y 15, Instituto
de Quimica-Fisica “Rocasolano”, CSIC). En aquel Instituto es
donde Sagrario Martinez-Carrera incorpord sus experiencias

Figura 13. M. Font- Figura 14. S. Martinez- Figura 15. S. Garcia-
Altaba (1922-2005). Carrera (1925-). Blanco (1922-2003).
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traidas de Pittsburgh sobre los incipientes programas de compu-
tacion que sustituyeron a las famosas tiras de Beevers-Lipson y
a las maquinas de calculo casi manuales. Entre aquellos grupos
de investigadores se llegaron a concentrar un par de equipos de
difraccion de rayos X de tipo Jong-Bowman y algunas camaras
de tipo Weissenberg, y comenzaron a usarse (con muchas difi-
cultades) las primeras computadoras IBM. Los afios 70 trajeron
a Madrid el primer difractometro automatico de cuatro circulos
para monocristal que poco a poco fue sustituyendo a las anti-
guas camaras de Weissenberg y de precesion (Figura 16).

Durante largos afios, el grupo madrilefio localizado en
el “Rocasolano” (CSIC) hizo un esfuerzo adicional para dar
soporte a todos sus colegas cristalografos espaiioles, ofrecien-
do todas las facilidades locales para la medida experimental
de datos de difraccion (Figura 17), la creacion y mantenimien-
to de las primeras librerias de calculo cristalografico en Espafia
(instalado en una computadora central UNIVAC del Ministerio
de Educacion y Ciencia), y haciendo un esfuerzo econdmico
para llegar a un acuerdo con el Cambridge Crystallographic
Data Centre (CCDC) y el CSIC para ofrecer gratuitamente a
todas las instituciones académicas espafiolas copias regulares
de la base de datos cristalograficos Cambridge Structural
Database (CSD). Gracias a la generosidad del CCDC, este
acuerdo se extendié mas tarde a todos los paises de América
Latina, situacion que aun sigue en vigor.

La influencia de la cristalografia, tan importante para el
desarrollo de la quimica en Espaiia durante el tltimo tercio del

Figura 16. Camaras Weissenberg y tubos de rayos X usados en Ma-
drid durante la década de 1960.

Figura 17. El primer difractometro automatico de cuatro circulos
(PW1100) instalado en Espaiia, Madrid, 1973.
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siglo XX, condujo a la creacion de varios grupos de cristalo-
grafos cuya relevancia cientifica est4 fuera de toda duda. Y en
esta empresa, parte de la generacion de cristalografos espaiioles
nacidos alrededor de la década de 1940 también jugd un papel
importante. Con grandes y generosos esfuerzos, estas personas
lograron elevar el nivel de la cristalografia que se desarrolla-
ba en Espaia a un lugar legitimo en la escena internacional.
Muchos de ellos han muerto, incluyendo F. H. Cano (CSIC)
y X. Solans (Univ. de Barcelona), otros se han retirado como
J. Fayos y F. Sanz (CSIC), y J. A. Subirana (Univ. Politécnica
de Cataluna), mientras que otros siguen en activo como
J. M. Amig6 (Univ. de Valencia), C. Miravitlles, C. Foces-
Foces, E. Iglesias y M. Martinez-Ripoll (CSIC). Sin embargo,
al contrario de lo que ha ocurrido (y ocurre) en otros paises
desarrollados, la cristalografia en Espafia y especialmente en
el mundo académico, parece seguir siendo una asignatura pen-
diente, quiza porque, erroneamente, es considerada como una
técnica menor, de aplicacion trivial e interpretacion baladi. De
modo similar, la cristalografia aplicada a las macromoléculas,
es igualmente la disciplina que mas profundamente ha repercu-
tido en la Biologia, Bioquimica y Biomedicina, dando nombre
a la Genémica Estructural, sin limites en la complejidad mole-
cular y, por lo tanto, capaz de abordar el estudio de enzimas,
proteinas, virus, acidos nucléicos y todos sus complejos. El
conocimiento detallado de la estructura de las macromoléculas
bioldgicas permite no s6lo la comprension de la relacion entre
estructura y funcion, sino realizar propuestas racionales de
mejora funcional, lo que constituye un objetivo prioritario de la
Biomedicina actual. Frente a la importancia de estos aspectos,
del apreciable nimero de grupos de investigacion en Espana,
muy competitivos en Biologia Celular y Molecular, se hace aun
mas patente cierta falta de recursos, o desequilibrio, entre los
escasos laboratorios espaioles dedicados a la cristalografia de
macromoléculas bioldgicas.

A finales de los afos ochenta, Espaiia se convirtio en el pri-
mer miembro colaborador cientifico del Instituto Laue-Langevin
(ILL), el reactor de alto flujo de neutrones sito en Grenoble, y
con ello se abrieron nuevas posibilidades para la comunidad cris-
talografica espafiola, incluyendo a los fisicos, bidlogos e ingenie-
ros. Ello trajo consigo un aumento de la actividad desarrollada en
torno a la cristalografia magnética, materia condensada blanda,
liquidos y vidrios, asi como a la biologia. Finalmente, la entra-
da de Espafia en el European Synchrotron Radiation Facility
(ESRF) también contribuyd decisivamente al comienzo de una
nueva etapa de la actividad cristalografica espafiola.

En la actualidad, el Grupo Espariol de Cristalografia y
Crecimiento Cristalino (GE3C), grupo especializado vinculado a
las RR SS EE de Fisica y Quimica, cuenta con mas de 200 miem-
bros. Y si tenemos en cuenta a los cristaldgrafos asociados a otros
grupos, como los usuarios de neutrones, los de estado solido,
protedmica, superficies, etc., se llega a los 400 investigadores
espafioles que participan de los avances cristalograficos. La
mayoria de ellos se agrupan en equipos bien reconocidos, distri-
buidos por toda Espafia: Islas Canarias, Andalucia, Comunidad
Valenciana, Asturias, Cataluna, Galicia, Pais Vasco y, por
supuesto Madrid, asi como en las restantes regiones de nuestra
geografia. Todos ellos comparten mas de 200 equipos de difrac-
cion de rayos X para monocristal, polvo y técnicas estructurales
afines, y mantienen una participacion activa en técnicas de neu-
trones y de sincrotron en diferentes instalaciones europeas (dos
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instrumentos espanoles en el ILL, DIB y D15, y dos lineas de
luz en el ESRF, BM16 y BM25). Ademas, el sincrotron espafiol
ALBA (Figura 18) fue inaugurado en marzo de 2010, con varias
lineas de luz X para cristalografia, y en donde la microscopia de
rayos X también estara bien representada.

Los cristalografos espafoles organizan anualmente un
Congreso Nacional, asi como seminarios, talleres, confe-
rencias y reuniones internacionales. En este sentido, en la
reunion del Comité Ejecutivo de la Unidn Internacional de
Cristalografia que se organizd durante el tercer Congreso
Internacional y Asamblea General de la IUCr, en julio de
1954 en Paris, se propuso que la Union deberia organizar
simposios especializados entre cada Asamblea General. La
primera de estas reuniones se celebré en Madrid en 1956
(Figura 19) y desde entonces, estas reuniones especializadas
entre Congresos Internacionales se han convertido en una
caracteristica regular de las actividades de la Union.

En abril de 1974 una nueva Conferencia inter-congreso
se celebrd igualmente en Madrid sobre el tema de dispersion
anomala (Figuras 20 y 21), cuyos resultados se integraron
en un valioso libro que se ocup6 de todos los aspectos de la
dispersion andomala conocidos hasta ese momento.

Anos mas tarde y gracias a los votos explicitos de Mario
Nardelli (Italia) y Olga Kennard (Reino Unido), del apoyo
de M. Font-Altaba (alcalde de Barcelona durante la década de
1980) y de la ayuda financiera concedida por el Ayuntamiento
de dicha ciudad, el 6th European Crystallographic Meeting
(ECM-6) tuvo lugar en Barcelona durante el verano de 1980,
siendo Carlos Miravitlles el Presidente del Comité Organizador.

En la actualidad, y con la inestimable ayuda del Comité
Internacional para el Programa Cientifico (International
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Program Committee, IPC), estamos igualmente dispuestos
a hacer todo lo posible para ofrecer un excelente contenido
cientifico y una atractiva organizacion para el XXII Congreso
y Asamblea General de la TUCtP! que se celebrard por prime-
ra vez en Espafia, y para hacer de Madrid—2011 (casi tras un
siglo desde los famosos experimentos de Laue y Bragg) un
acontecimiento memorable desde el punto de vista cientifico
y social. Los cristalografos estamos convencidos de la impor-
tancia de este evento y esperamos que nuestras Instituciones,
también. El congreso contara con cuatro conferencias ple-
narias (tres de ellas ofrecidas por los tres Premios Nobel de
Quimica de 2009), 36 conferencias tematicas y 98 microsym-
posia, ademas de un numero relevante de reuniones satélite y
talleres que se llevaran a cabo en toda Espafia. El programa
abarcara las areas mas relevantes de interés, desde el cre-
cimiento de cristales hasta la incidencia de la cristalografia
en el arte, e incluira la biologia y biomedicina, ciencia de
materiales, quimica inorganica, organica y de la coordinacion,
topologia, fisica de la difraccion, superficies, y un largo etcé-
tera. Su logotipo se muestra en la Figura 22.

en 1974.

Figura 21. De izquierda a derecha, Dorothy Hodgkin, S.C. Abra-
hams y S. Martinez-Carrera (Madrid, 1974).

Figura 19. La primera reunion de la [IUCr que tuvo lugar en Ma-
drid en 1956.
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Figura 22. Logotipo oficial del XXII Congreso y Asamblea General
de la IUCr.
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Los cristalégrafos, hoy en Espaiia

La mayor parte de los cristaldgrafos que trabajan en Espaiia
estan inscritos en el Grupo Especializado de Cristalografia y
Crecimiento Cristalino (GE3C), (http://bit.ly/dzHLTv), grupo
que esta asociado a ambas Reales Sociedades Espariolas, 1a de
Quimica (RSEQ, http://www.rseq.org/) y la de Fisica (RSEF,
http:/bit.ly/aEXW4k). La mayor parte de ellos estan igualmen-
te asociados a la European Crystallographic Association (ECA,
http://www.ecanews.org/). Paralelamente, el Comité Espariol
de Cristalografia (http://bit.ly/9wTtpn) es el o6rgano responsa-
ble de coordinar la representacion oficial espafiola en la /UCr.
Ademas, existen otras asociaciones espafiolas relacionadas
con la cristalografia, organizadas de acuerdo con el tipo de
radiacion electromagnética de interés para el campo de estudio:

e Asociacion de Usuarios de Sincrotron de Espaiia (AUSE,
http://bit.ly/bJHWmY)

e Sociedad Espanola de Técnicas Neutronicas (SETN,
http://bit.ly/atYvKF)

Los grupos de cristalografos en Espafia se concentran
fundamentalmente en las Comunidades Auténomas que se
muestran en el grafico (Figura 23):

»

s lty 4

Figura 23. Distribucion de grupos de cristalografos en Espana. Los
circulos naranja muestran su situacion aproximada. Los niimeros solo
significan una referencia regional que se utiliza en los textos siguientes.

1. Galicia
La cristalografia en Galicia se cultiva en:

a. El Grupo de Investigacion de Quimica Molecular y
Estructural (GIQIMO), Universidad de Santiago de
Compostela, un grupo bien definido y creado en 1980 por
Alfonso Castifieiras (qiacO1(@usc.es) tras su estancia en el
Departamento de Cristalografia y Biologia Estructural del
CSIC en Madrid. Su investigacion se distribuye entre los
campos de materiales magnéticos, quimica bio-inorgani-
ca, quimica estructural, ingenieria cristalina y estructuras
supramoleculares. Véase también: http://bit.ly/acHKbf.
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b. La Unidad de Rayos X de la Universidad de Santiago
de Compostela, que forma parte de la red de infraes-
tructura para investigacion y desarrollo tecnologico de
dicha Universidad (RIAIDT). Entre otros, se dedica a la
determinacion de las estructuras de compuestos crista-
linos (monocristal y polvo microcristalino). El grupo,
liderado por Antonio Llamas (antonio.llamas@usc.es),
esta implicado en varios proyectos nacionales e inter-
nacionales en colaboracién con otros grupos de la
Universidad, fundamentalmente de los Departamentos
de Organica, Inorganica y Bioquimica. Durante los tlti-
mos seis afios, han realizado un esfuerzo especial para
establecer una linea de investigacion en cristalografia
macromolecular en esta Universidad, estableciendo
colaboraciones internas y externas muy fructiferas.
Lineas actuales de interés incluyen estructuras de
reovirus y proteinas de adenovirus aviares, asi como
de otras fibras virales, la estructura de complejos de
dehidroquinasa con drogas inhibidoras y péptidos
ciclicos (andlogos GramS), entre otros. Véase también:
http://bit.ly/cGJa6X.

c. Las Universidades de Vigo y Coruiia mantienen equipos de
difraccion en forma de unidades de servicio para sus depar-
tamentos de investigacion. Véase http://bit.ly/ahx8BO
y http://bit.ly/9zwilV, respectivamente.

2. Asturias
Los grupos mas relevantes de cristalografos en Asturias
pertenecen a la Universidad de Oviedo.

a. El Grupo de Cristalografia de Rayos X (http://bit.
ly/9viBu4), que forma parte del Departamento de
Quimica-Fisica y Analitica, es uno de los grupos
espafioles mas activos en cristalografia. Su fundacion
alla por los afios 1980 fue consecuencia del empefio
de Fermin Gémez Beltran y Santiago Garcia Granda
(sgg@uniovi.es), actual leader del grupo y presidente de
la ECA (European Crystallographic Association). Sus
lineas de investigacion mas relevantes se concentran en
el desarrollo de herramientas para la resolucion auto-
matica de estructuras cristalinas de pequefias moléculas,
modelos QSAR y QSPR y, en general, cristalografia de
pequenas moléculas.

b. El Grupo de Crecimiento Cristalino y Geoquimica
Acudtica Experimental (http://bit.ly/anZmfz) es un
grupo multidepartamental implicado en una red europea
que focaliza sus investigaciones en el comportamiento
de la disolucion y precipitacion de soluciones solidas. El
lider del grupo es Manuel Prieto Rubio (mprieto@geol.
uniovi.es).

c. El Departamento de Fisica de esta Universidad también
muestra actividad cristalografica, aunque fundamental-
mente relacionada con materiales magnéticos y utilizan-
do difraccion de neutrones (http://bit.ly/a8qqd7). Esta
linea de investigacion estd dirigida por Jesus A. Blanco
Rodriguez (jabr@uniovi.es) y Pedro Gorria Korres
(pgorria@uniovi.es).

An. Quim. 2010, 106(4), 319-329



Cristalografia en Espaiia

3. Cantabria

El Grupo de Magnetismo de la Materia de la
Universidad de Cantabria (http://bit.ly/ceXiJZ) es pio-
nero en Espafia en el uso de las técnicas de difraccion de
neutrones, y la primera estructura magnética publicada por
un espafiol iba firmada por José Carlos Gémez Sal (jose.
gomezsal@unican.es), el cual, desde varios comités del
ILL promovi6 una estrecha colaboracion entre las comu-
nidades de usuarios de neutrones y de rayos X. Las activi-
dades del grupo, incluyendo a Jests Rodriguez Fernandez
(jesus.rodriguez@unican.es) y a Luis Fernandez Barquin
(barquinl@unican.es) estan relacionadas con las estruc-
turas cristalinas y magnéticas de metales, nanocristales,
cristalizacion y difraccion a bajo angulo.

En el Grupo de Alta Presion y Espectroscopia (http://bit.
ly/b0j7BK) de la misma Universidad, Fernando Rodriguez
(fernando.rodriguez@unican.es) investiga en las estructuras
de aislantes en condiciones extremas.

4. Pais Vasco

La cristalografia en el Pais Vasco, concretamente en
Bilbao y alrededores, esta bien representada por varios grupos
de investigacion dedicados a aspectos quimicos y fisicos de
la cristalografia, asi como por la aplicacion de la misma a
sistemas bioldgicos.

a. El Departamento de Mineralogia y Petrologia (http://bit.
ly/922zVzg) de la Universidad del Pais Vasco (UPV/EHU)
estd actualmente liderado por Karmele Urtiaga (kar-
mele.urtiaga@ehu.es), quien reemplazd a Maria Isabel
Arriortua (maribel.arriortua@ehu.es) cuando esta ultima
se hizo cargo de la Direccion de los Servicios Generales
de Investigacion de la UPV/EHU, que a su vez incluyen
un buen equipamiento para técnicas de difraccion de
rayos X dedicado a toda la Universidad (http:/bit.ly/
cFitTW). Las lineas de investigacion del Departamento
se concentran en el estudio de sistemas multifuncionales
para aplicaciones medioambientales (materiales zeotipi-
cos y zeolitas), y energéticas, como los nuevos materiales
catddicos para optimizar las células de combustible.

b. El Departamento de Quimica Inorgdnica de la UPV/
EHU (http://www.ehu.es/qi/) distribuido en dos cam-
pus, esta dirigido por Pascual Roman Polo (pascual.
roman(@ehu.es). Este Departamento mantiene activas
las siguientes lineas de investigacion: bl) Estructura
de materiales laminares y tubulares de interés tecnolo-
gico, liderado por Teodfilo Rojo (teo.rojo@ehu.es); b2)
Quimica de polioxometalatos, sistemas hibridos orga-
nico-inorgénico, dirigido por Juan Manuel Gutiérrez-
Zorrilla (juanma.zorrilla@ehu.es); b3) Caracterizacion
estructural y comportamiento magnético de complejos
polinucleares con ligandos organicos polifuncionales,
codirigido entre Pascual Roméan y Antonio Luque
(antonio.luque@ehu.es).

c. El Grupo de Propiedades Estructurales y Dinamicas de
Solidos (http://bit.ly/b4AA3D), igualmente localizado en
la UPV/EHU, esta dirigido por Juan Manuel Pérez-Mato
(wmppemam@]g.chu.es) y adscrito al Departamento de
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Fisica de la Materia Condensada. Centra sus actividades
de investigacion sobre problemas dindmicos en estructuras
y redes de materiales funcionales y transiciones de fase en
cristales inorganicos y moleculares, sin olvidar sus temas
de investigacion fundamental, tales como cristalografia
matematica, métodos cristalograficos no convencionales,
propiedades térmicas, cristales aperiddicos, cristalografia
de alta presion y estudios ab-initio de materiales ferroicos.
El grupo es también responsable del denominado Servidor
Cristalografico de Bilbao (Bilbao Crystallographic Server,
http://www.cryst.echu.es/), un esfuerzo de mas de diez anos
bajo la direccion de Mois Aroyo (mois.aroyo@ehu.es).
Del mismo modo, el grupo generd una base de datos de
estructuras inconmensurables, actualmente en proceso
de reorganizacion bajo la direccion de Gotzon Madariaga
(gotzon.madariaga@ehu.es).

d. El Grupo de Magnetismo y Materiales Magnéticos
(http://bit.ly/cetlqA) de la UPV/EHU, dirigido por José
M. Barandiaran Garcia (manub@we.lc.chu.es), investiga
sobre estructuras nanocristalinas y procesos de cristaliza-
cion relacionados con propiedades eléctricas y magnéticas
de los materiales.

e. La Unidad de Biofisica, (http://bit.ly/daFkUd) depen-
diente de la UPV/EHU vy del CSIC, y dirigida por Félix
M. Goii (felix.goni@ehu.es), dedica una parte funda-
mental de su investigacion al estudio de las membranas
biologicas, y el grupo de cristalografia esta liderado por
Diego Guérin (gbxguxxd@lg.chu.es).

f. La Unidad de Biologia Estructural esta localizada en
el denominado CIC bioGUNE (Center for Cooperative
Research in Biosciences, http://www.cicbiogune.com/),
dirigido por José M. Mato. En dicho centro tienen cabida
cuatro diferentes grupos de investigacion cuya herra-
mienta fundamental es la cristalografia biologica. f1) El
primero de ellos esta dirigido por Alfonso Martinez de la
Cruz (amartinez@cicbiogune.es) dedicado al estudio de
la regulacion de los dominios CBS en sus proteinas diana,
y a un segundo gran proyecto dirigido al conocimien-
to funcional y estructural de canales ionicos; f2) Lucy
Malinina (lucy(@cicbiogune.es) dirige sus esfuerzos a los
complejos RNA-proteina-lipido con la intencién de com-
prender determinadas enfermedades neurodegenerativas;
f3) Aitor Hierro (ahierro@cicbiogune.es), cuya investi-
gacion se centra en los procesos de trafico intracelular;
y f4) Nicola G. A. Abrescia (nabrescia@cicbiogune.es)
interesado en los mecanismos de ensamblaje de virus.

5. Navarra

La investigacion cristalografica en Navarra esta Unica-
mente localizada en la Universidad Publica de Navarra, y
concretamente en el Departamento de Fisica (http://bit.ly/
bfT7fT) en donde Vicente Recarte (recarte(@unavarra.es) e
Inaki Pérez de Landazabal (ipzlanda@unavarra.es), como
parte del Grupo de Propiedades Fisicas y Aplicaciones de los
Materiales, dedican su investigacion a las transformaciones
estructurales y propiedades magnéticas de aleaciones ferro-
magnéticas con memoria de formas.
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6. Castilla y Leén

La cristalografia en la vasta Comunidad Auténoma de
Castilla y Leon esta representada por un grupo de investiga-
cion y por varias unidades de servicio adscritas a universida-
des de esta region.

a. El Grupo de Biologia FEstructural del Centro de
Investigaciéon del Cancer (http://xtal.cicancer.org,
Universidad de Salamanca y CSIC), dirigido por J. M. de
Pereda (pereda@usal.es), aplica cristalografia de protei-
nas para el estudio de los procesos de adhesion celular.

b. Tres de las Universidades de esta Comunidad Auténoma
mantienen unidades de servicio de difraccion:
bl) Universidad de Salamanca (http://bit.ly/b1W70v),
dirigido por Francisca Sanz Gonzalez (sdrayosxr@usal.es);
b2) la unidad de servicio de la Universidad de Burgos
(http://bit.ly/bmx8aB), dirigida por Jacinto José Delgado
(jdelgado@ubu.es); y b3) la unidad adscrita a la
Universidad de Valladolid, dirigida por Fernando Rull
Pérez (rull@fmc.uva.es).

7. La Rioja

La Universidad de La Rioja dispone de una Unidad
Central de Servicio para los grupos de investigacion de dicha
universidad, pero especialmente para aquellos adscritos al
Departamento de Quimica (http://bit.ly/9dRIUu). La investi-
gacion cristalografica en dicha unidad esta dirigida por Jesus
Berenguer (jesus.berenguer(@unirioja.es).

8. Aragon

La investigacion cristalografica en esta Comunidad
Autéonoma estd fundamentalmente representada por tres
grupos adscritos al Instituto de Ciencia de Materiales de
Aragén (centro mixto entre la Universidad de Zaragoza y
el CSIC):

a. ElGrupo de Preparacion, Propiedadesy Transformaciones
de Solidos Moleculares (http:/bit.ly/aDVwlv), liderado
por Larry Falvello (falvello@unizar.es), dirige su inves-
tigacion a la preparacion y caracterizacion estructural de
solidos moleculares, sus propiedades, comportamiento
dindmico y transformaciones.

b. El Departamento de Quimica de la Coordinacion y
Catalisis Homogénea (http://bit.ly/ayrYhD) se intere-
sa por los aspectos mas relevantes de la quimica de la
coordinacion en los complejos metalicos del grupo del
Pt, incluyendo su reactividad especialmente en procesos
cataliticos. La investigacion cristalografica esta dirigida
por Fernando J. Lahoz (lahoz(@unizar.es).

c. EnelDepartamento de Fisicadela Materia Condensada del
mismo instituto, Javier Campo (javier.campo(@unizar.es)
es el coordinador cientifico del Grupo Espafiol de
Investigacion Colaborativa en el ILL y el presidente
de la Sociedad Espaiiola de Técnicas Neutronicas (SETN).
Es especialista en cristalografia magnética en imanes de
base molecular, dispersion de neutrones y en quiralidad
magnética. Véase también: http://bit.ly/bXfx5u.
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Recientemente, el Instituto de Biocomputacion y Fisica de
Sistemas Complejos (BIFI, http://bifi.es/) se ha incorporado
también a la investigacion cristalografica a través de un grupo
codirigido por Ramén Hurtado Guerrero (rhurtado@bifi.es) y
Marta Martinez Julvez (mmartinez@unizar.es).

9. Cataluiia

Esta Comunidad Auténoma, y especialmente su capital
Barcelona, son, junto con Madrid, las regiones en donde se ubi-
can el mayor niimero de grupos de investigacion cristalografica.

a. En el Departamento de Biologia Estructural, dependiente
del Instituto de Biologia Molecular de Barcelona (CSIC),
se incluyen varios laboratorios de cristalografia: al) en
el Laboratorio de Biologia Estructural de Proteinas,
Acidos Nucléicos y sus Complejos (http://bit.ly/bPCp3E),
liderado por Miquel Coll (mcoll@ibmb.csic.es) se aplican
métodos cristalograficos para el estudio de sistemas rela-
cionados con la transferencia genética que implica el paso
del ADN a través de la membrana celular; a2) Ignacio
Fita (ifrcri@ibmb.csic.es) es el lider del Laboratorio de
Biologia Estructural en Sistemas de Estrés Oxidativo.
Proteinas de Membrana (http://bit.ly/ak4mOF) que dirige
sus investigaciones al estudio estructural y funcional de
proteinas relacionadas con el estrés oxidativo; a3) el obje-
tivo fundamental de la investigacion en el Laboratorio
de Proteolisis (http://bit.ly/a0K3uU), dirigido por
F. Xavier Gomis-Riith (xgreri@ibmb.csic.es), es la com-
prension de las relaciones estructura-funcion y los meca-
nismos de actividad de enzimas de interés biomédico y
biotecnologico; a4) Maria Sold (msveri@ibmb.csic.es)
dirige el Laboratorio de Macromoléculas de Organelos
(http://bit.ly/9UIJIKE), con el proposito de estudiar los
procesos bioquimicos de las proteinas existentes en dichas
particulas, que muestran ciertas peculiaridades respecto
de las existentes en otros compartimentos celulares; a5)
el Laboratorio de Métodos Cristalograficos (http://bit.ly/
aMWbJA), dirigido por Isabel Uson (iufcri@ibmb.csic.es),
tiene como meta fundamental el desarrollo de métodos
computacionales para un Optimo uso de los datos de
difraccion en macromoléculas bioldgicas; a6) finalmente,
el Laboratorio de Virologia Estructural y de Grandes
Complejos Biologicos (http://bit.ly/bp7ihg), liderado por
Nuria Verdaguer (nvmeceri@ibmb.csic.es), se focaliza en el
estudio estructural y funcional de diferentes procesos del
ciclo biolégico de los virus de ARN.

b. El Instituto de Ciencia de Materiales de Barcelona (CSIC)
incluye un amplio conjunto de investigadores que basan
su trabajo en técnicas cristalograficas. Los investigadores
del Departamento de Cristalografia (http://bit.ly/aJrQHZ),
actualmente dirigido por Elies Molins (elies@icmab.es),
centran su trabajo en varias lineas: b1) el desarrollo de meto-
dologia cristalografica, aplicada tanto a muestras mono-
cristalinas como policristalinas, esta codirigido por Jordi
Rius (jordirius@icmab.es) y Carles Miravitlles (carles.
miravitlles@icmab.es); b2) los estudios de densidades elec-
trénicas, fundamentalmente en los enlaces de hidrogeno esta
dirigido por Elies Molins e Ignasi Mata (imata@icmab.es);
b3) en dicho departamento existen, ademas, otras lineas de
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investigacion cristalograficas, como las lideradas por Anna
Roig (roig@icmab.es) y dedicadas a la ingenieria cristalina
de materiales farmacéuticos, entre otras. Otros investiga-
dores de este instituto, esta vez adscritos al Departamento
de Materiales Magnéticos y Oxidos Funcionales (http://bit.
ly/be8Ys0), dirigidos por José Luis Garcia-Mufioz (garcia.
munoz(@icmab.es), hacen uso de técnicas de difraccion muy
precisas para la cristalografia estructural y magnética de oxi-
dos. Finalmente, en otros departamentos de este mismo ins-
tituto, como en el de Quimica del Estado Sélido (http://bit.
ly/dg4vtd), liderado por Nieves Casan (nieves@icmab.es),
se aplican también técnicas cristalograficas para el estudio
de nuevos materiales.

c. La Universidad de Barcelona tradicionalmente ha dispuesto
también de importantes grupos de cristalografos, como por
ejemplo los adscritos al Departamento de Cristalografia,
Mineralogia y Depositos Minerales (http://bit.ly/acRa6N),
dirigido por Salvador Gali (gali@ub.edu), aunque el tra-
bajo cristalografico esta directamente liderado por Miguel
Angel Cuevas (mcuevasdiartel@ub.edu).

d. El Grupo de Cristalografia, Estructura y Funcion de
Macromoléculas Biologicas (http://bit.ly/c53Ep0), ads-
crito al Departamento de Ingenieria Quimica de la
Universidad Politécnica de Catalufia y dirigido por
Lourdes Urpi (lourdes.urpi@upc.edu), esta dirigido al

estudio estructural de ADN vy sus interacciones con dro-  b.

gas, iones y proteinas.

e. El Grupo de Fisica y Cristalografia de Materiales (http://bit.
ly/a4eljA), codirigido por Francesc Diaz y Magdalena Aguild
(aguilo@quimica.urv.es), estd adscrito a la Universidad
Rovira i Virgili (Tarragona) y dirige sus investigaciones a la
caracterizacion estructural de nuevos materiales con poten-
cial uso en tecnologias laser y fotonicas. c.

f. El Instituto Catalan de Investigaciones Quimicas (IC1Q)
(http://bit.ly/avdERB) dispone de un grupo de crista-
lografos dirigidos por Jordi Benet Buchholz (jbenet(@
icig.es) para a la caracterizacion estructural de nuevos
compuestos.

g. Finalmente, la Unidad de Cristalografia y Mineralogia
(http://bit.ly/9buGXE), adscrita al Departamento de
Geologia de la Universidad Auténoma de Barcelona,
realiza investigacion en el ambito cristalografico, dirigido
por Juan F. Piniella (juan.piniella@uab.es).

10. Madrid
La Comunidad Autéonoma de Madrid ofrece, junto a

Catalufia, el mayor nimero de grupos de cristalografos de d.

Espafia. Directamente localizados en la ciudad de Madrid
encontramos:

a. El Departamento de Cristalografia y Biologia Estructural
(http://bit.ly/c8cHaM) adscrito al Instituto de Quimica-
Fisica Rocasolano (CSIC) ofrece uno de los laboratorios
espafioles mejor equipados para estudios cristalograficos
en macromoléculas bioldgicas, incluyendo desde su pro-
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duccion, caracterizacion y cristalizacion, hasta las técnicas
mas modernas para difraccion de rayos X, incluyendo
su procesado y analisis estructural y funcional ulterior.
Armando Albert (xalbert@iqfr.csic.es), actual Jefe de
Departamento, dirige un grupo dedicado al estudio de la
respuesta celular al estrés. Julia Sanz (xjulia@iqfr.csic.es)
lidera un grupo dedicado al estudio de enzimas activos en
carbohidratos; Jos¢ M. Manchefio (xjosemi@iqft.csic.es)
dirige proyectos sobre enzimas de bacterias del acido lacti-
co, y Lourdes Infantes (xlourdes@iqfr.csic.es) es especialis-
ta en estudios de acoplamiento e interacciones moleculares.
Al margen de otros jovenes investigadores del departamen-
to, adicionalmente, Concepcion Foces-Foces (cfoces@iqfr.
csic.es) y Martin Martinez-Ripoll (xmartin@jiqfr.csic.es)
constituyen un puente muy activo entre las anteriores gene-
raciones de cristalografos del departamento y las actuales.
El departamento, que actia como Centro Nacional Asociado
al Cambridge Crystallographic Data Centre (CCDC), y
gracias a la financiacion concedida por el CSIC y la ayuda
del CCDC, distribuye licencias gratuitas de la base de datos
CSD a mas de 130 instituciones académicas espaiiolas y
latinoamericanas. Merece la pena afiadir que el departa-
mento ha desarrollado y mantiene una atractiva pagina web
(http://bit.ly/c8cHaM) de amplia difusion y ofrecida en
espafiol e inglés, para la ensefianza de la cristalografia, sin
olvidar los aspectos historicos.

El Grupo de Biologia Estructural de Proteinas (http://bit.
ly/8Zsp5p), adscrito al Departamento de Biologia Quimica
y Fisica del Centro de Investigaciones Biologicas (CSIC),
dispone de tres laboratorios de cristalografia dirigidos res-
pectivamente por Antonio Romero (romero(@cib.csic.es),
Cristina Vega (cvega(@cib.csic.es) y Fernando Tornero
(cftornero@cib.csic.es).

El Centro de Investigaciones Oncologicas (CNIO) dispone
de tres grupos de cristalografos: c¢1) Guillermo Montoya
(gmontoya(@cnio.es) lidera el Grupo de Cristalografia
Macromolecular (http://bit.ly/dDdLHF), que focaliza sus
investigaciones en el estudio del papel de macromoléculas
implicadas en procesos oncogénicos; c2) la investigacion
desarrollada en el Grupo de Adhesion y Seiializacion
Celular (http://bit.ly/cZn2d8), dirigida por Daniel Lietha
(dlietha@cnio.es), estd enfocada al estudio de los meca-
nismos de determinadas quinasas implicadas en adhesion
celular; y ¢3) Santiago Ramon (sramon(@cnio.es) dirige el
Grupo de Bases Estructurales de la Integridad Genémica
(http://bit.ly/dwOC7r) implicado en la resolucion de las
estructuras del conjunto proteico denominado RAG1/2
implicado en procesos de cancer linfatico.

La Universidad Complutense de Madrid dispone de los
siguientes departamentos en donde existe investigacion
cristalografica: dl) en el Departamento de Geologia y
Mineralogia de la Facultad de Geologia (http:/bit.ly/
avBUbn), dirigido por José Fernandez Barrenechea (barre-
ne@geo.ucm.es), y acompaiado por Lourdes Fernandez
(ishtar@geo.ucm.es), Victoria Lopez (veornejo@geo.ucm.
es) y Sol Lopez Andrés (antares@geo.ucm.es), entre otros,
son expertos en crecimiento cristalino de fases minerales
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y otros compuestos inorganicos, gemologia, crecimiento
epitaxial y mecanismos de ruptura quiral durante el cre-
cimiento; d2) en el Departamento de Quimica Inorganica
I (http://bit.ly/aALUdM), Carlos Otero Diaz (carlosl@
quim.ucm.es) lidera de un grupo de investigacion sobre
caracterizacion de cristales no moleculares con estructu-
ras conmensurables y/o inconmensurables; por ultimo,
esta Universidad dispone de un Servicio Centralizado de
Difraccion de Rayos X (http://bit.ly/9dXuUc).

e. Aunque s6lo sea con la pretension de contribuir a la ense-
flanza de la cristalografia, merece la pena destacar que la
Universidad Nacional de Educacion a Distancia, conjun-
tamente con el Departamento de Ingenieria Geoldgica de la
Universidad Politécnica de Madrid, mantienen un servidor
web conocido como Cristamine (http://bit.ly/djXrDb).

A unos 15 km al norte de la ciudad de Madrid, en el
campus de la Universidad Auténoma de Madrid, podemos
encontrar algunos departamentos universitarios e institutos de
investigacion del CSIC con actividad cristalografica.

a. El Departamento de Estructura de Macromoléculas del
Centro Nacional de Biotecnologia (centro asociado entre la
Universidad Auténoma de Madrid y el CSIC) incluye dos
grupos de cristalografos: al) el Grupo sobre Interacciones
Célula-Célula y Virus-Célula (http://bit.ly/9tex0T) que
lidera José Maria Casasnovas (jcasasnovas(@cnb.csic.es), y
a2) el recientemente incorporado grupo dirigido por Mark
J. van Raaij (markvanraaij@gmail.com) dedicado a la bio-
logia estructural de fibras virales.

b. El Grupo de Crecimiento Cristalino (http://bit.ly/bqaKu9),
liderado por Ernesto Diéguez (ernesto.dieguez(@uam.es)
e incluido en el Departamento de Fisica de Materiales de
la Universidad Autébnoma de Madrid, dedica sus investi-
gaciones a la cristalizacion de compuestos del tipo CdTe
o similares, que se han demostrado como los mejores can-
didatos para la tecnologia relacionada con el diagnostico
por imagen de patologias cardiovasculares y tiroideas.

c. El Departamento de Nuevas Arquitecturas en Quimica de
Materiales (http://bit.ly/bGyavs) del Instituto de Ciencia
de Materiales de Madrid (CSIC) dispone de un grupo de
quimicos y cristalografos liderado por Angeles Monge
Bravo (amonge@icmm.csic.es) y Enrique Gutiérrez-
Puebla, jefe del Departamento, cuyas investigaciones se
centran en el disefo, sintesis y caracterizacion estruc-
tural de nuevos materiales micro- y nano-porosos con
propiedades multifuncionales, asi como en la sintesis de
sistemas aromaticos con propiedades electro-Opticas apli-
cables en el campo de la electronica molecular.

d. También en el mismo Instituto de Ciencia de Materiales de
Madrid (CSIC), aunque dependientes del Departamento
de Energia, Medioambiente y Tecnologias Sostenibles,
Jorge Hernandez Velasco (hernandez-velasco@hmi.de)
y José A. Alonso Alonso (ja.alonso@icmm.csic.es) man-
tienen una activa investigacion cristalografica dedicada a
la caracterizacion de nuevos materiales por medio de la
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difractometria de polvo, usando rayos X y neutrones. En el
mismo departamento, Angel Landa (landa@icmm.csic.es)
y Pilar Herrero (pherrero@icmm.csic.es) son activos en
difraccion de electrones.

Finalmente, en la Universidad de Alcala (30 km al este
de la ciudad de Madrid) y dependiente del Departamento de
Quimica Inorgéanica, Pilar Gomez-Sal (pilar.gomez@uah.es)
fundé en 1990 el Grupo de Quimica Estructural, centrado en
la sintesis e identificacion estructural de nuevos compuestos
organometalicos, dendrimeros, polimeros érgano-metalicos y
nuevas redes cristalinas formadas por uniones entre metales
y unidades organicas.

11. Castilla-La Mancha

Investigacion con actividad cristalografica en la region de
Castilla-La Mancha esta presente en varios grupos incluidos
en el Departamento de Quimica Inorganica de la Universidad
de Castilla-La Mancha, pero sobre todo en el Grupo de
Quimica Organometalica y Catalisis (http://bit.ly/csPCpp).
El trabajo cristalografico concreto estd encabezado por Maria
Isabel Lopez (mabel.lopez@uclm.es).

12. Valencia
La investigacion sobre cristalografia quimica en la Uni-
versidad de Valencia esta representada por varios grupos:

a. El Instituto de Ciencia Molecular (ICMol) de dicha uni-
versidad dispone de dos grupos, el Grupo de Quimica
de la Coordinacion (http://bit.ly/bONRIN) y el Grupo de
Investigacion sobre Materiales Moleculares (http://bit.ly/
cgTST8). Sin embargo, las investigaciones estructurales en
las que basan sus trabajos se lleva a cabo en otros centros.

b. El Departamento de Geologia (http://bit.ly/9rL.2wp) con-
tiene un pequefio grupo de cristalografos dirigidos por
José M. Amig6 (jose.m.amigo(@uv.es).

c. El trabajo de tipo cristalografico que se lleva a cabo
en el Departamento de Quimica Inorgdnica de esta
Universidad, fundamentalmente sobre estudios estructu-
rales de compuestos organometalicos, es responsabilidad
de Mercedes Sanau (mercedes.sanau@uv.es).

d. En el Departamento de Quimica Orgdnica, el grupo
dedicado a la ingenieria cristalina de compuestos organi-
cos, dirigido por Carmen Ramirez de Arellano (Carmen.
Ramirezdearellano@uv.es), lleva a cabo estudios estruc-
turales de compuestos organometalicos, organofluorados
y algunos péptidos.

La Universidad Jaume I, localizada a 75 km al norte de
la ciudad de Valencia, es también activa en investigacion
cristalografica. Asi, Vicente Esteve (estevev(@gqio.uji.es) es
el responsable de los trabajos basados en difractometria de
polvo que se llevan a cabo en el Departamento de Quimica
Inorganica y Organica. Del mismo modo, Rosa Llusar (Rosa.
Llusar@qfa.uji.es), lider del Grupo de Investigacion sobre
Materiales Moleculares (http://bit.ly/bXZQNt), adscrito al
Departamento de Quimica, Fisica y Analitica, es también la
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responsable del servicio general de difractometria de mono-
cristal de esta Universidad.

La cristalografia de macromoléculas esta bien repre-
sentada en esta Comunidad Auténoma, aunque no en el
ambito universitario, sino en el Instituto de Biomedicina de
Valencia, adscrito al CSIC y situado en la capital de dicha
Comunidad. En dicho centro existen tres unidades que utili-
zan la cristalografia como herramienta en sus investigaciones
y que estan integradas en el Departamento de Genomica y
Proteémica. Vicente Rubio (rubio@ibv.csic.es) fue el pro-
motor de la incorporacion de la cristalografia a este centro
de investigacion y actualmente es el lider de la Unidad de
Enzimopatologia Estructural (http://bit.ly/aScxzT). Alberto
Marina Moreno (amarina@ibv.csic.es) es el responsable de
la Unidad de Cristalografia de Macromoléculas (http://bit.
ly/97MFpx), y Jerébnimo Bravo (jbravo@ibv.csic.es) dirige
la Unidad de Transduccion de Seiiales (http://bit.ly/cOvSvK).

13. Andalucia

Distintas ciudades andaluzas mantienen grupos de
investigacion cristalografica. En la ciudad de Sevilla pode-
mos encontrar:

a. En el Instituto de Ciencia de Materiales de Sevilla
(http://bit.ly/bBO9uHg, centro mixto entre la Universidad
de Sevilla y el CSIC), Maria Jests Dianez (dianez@
us.es), Angel Justo (jjusto@icmse.csic.es), Alberto Criado
(criado@us.es) y Maria Dolores Estrada (estrada@us.es)
son responsables de cierta actividad en cristalografia.

b. El Grupo de Quimica Organometalica y Catalisis
Homogénea del Instituto de Investigaciones Quimicas
(http://bit.ly/bhaEY M, centro mixto entre la Universidad
de Sevilla y el CSIC), es un buen representante de la
quimica organometalica espafola, y el trabajo crista-
lografico asociado es responsabilidad de Celia Maya
(maya@us.es).

En la Universidad de Malaga, Miguel A. Garcia Aranda
(g_aranda@uma.es) lidera un grupo de investigadores adscrito
al Departamento de Quimica Inorganica, Cristalografia y
Mineralogia, que trabajan en aspectos estructurales de mate-
riales con nuevas propiedades conductoras y magnéticas,
haciendo uso fundamentalmente de la difractometria de polvo.

La ciudad de Granada nos ofrece los siguientes grupos de
investigacion:

El recientemente creado Grupo de Quimica de la
Coordinacion y Analisis Estructural (http://fqm195.ugr.es/) de la
Universidad de Granada, cuya investigacion cristalografica esta
fundamentalmente dirigida por Daniel Martin (jdmartin@ugr.es).

El Laboratorio de Estudios Cristalograficos (LEC,
http://lec.ugr.es/), unidad mixta entre la Universidad de
Granada y el CSIC y dirigido por Juan Manuel Garcia Ruiz
(juanma.garciaruiz@gmail.com) es un grupo bien conocido
por su experiencia en nucleacion y crecimiento cristalino en
condiciones de difusion controladas, cristalizacion industrial,
asi como en procesos de biomineralizacion, habiendo incor-
porado desarrollos tecnolégicos tales como la denominada
“Granada crystallization box” o el APCF (Advanced Protein
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Crystallization Facility), ya utilizado en vuelos de la ESA 'y
NASA. Merece la pena afiadir que Garcia Ruiz es el director
de un proyecto integrado por varios laboratorios espafioles de
cristalografia (La factoria de cristalizacion, http://lafactoria.
lec.csic.es/lafactoria/), asi como del “Master y Doctorado
en Cristalografia y Cristalizacion” (http://lafactoria.lec.
csic.es/mcc), como accion conjunta entre la Universidad
Internacional Menéndez Pelayo y el CSIC, con la participa-
cion de otras Universidades espafiolas y extranjeras.

La Universidad de Cadiz ofrece un Servicio Central de
Ciencia y Tecnologia (http://bit.ly/coZJL2) que incluye un
servicio de técnicas cristalograficas que dirige Pedro Valerga
(pedro.valerga@uca.es).

Finalmente, en la Universidad de Almeria, Ana Camara
Artigas (acamara@ual.es) dirige un pequefio grupo de crista-
lografia de macromoléculas (http://bit.ly/aMZDU]J), adscrito
al Departamento de Quimica-Fisica, Bioquimica y Quimica
Inorganica, cuyo interés se centra en el estudio de reconoci-
miento de dominios de poli-prolina.

14.Islas Canarias
La investigacion en cristalografia en las Islas Canarias
solo existe en la Universidad de La Laguna:

a. El Servicio Integrado de Difraccion de Rayos X (http://
bit.ly/dC1OEH) dirigido por Javier Platas (jplatas@ull.
es), y quien comparte con Cristina Gonzalez Silgo (csil-
go@ull.es) un pequefio grupo de investigacion adscrito al
Departamento de Fisica Fundamental II.

b. El Laboratorio de Rayos X y Materiales Moleculares
(http://bit.ly/97zxMa), que dirige Catalina Ruiz-Pérez
(caruiz@ull.es), estd implicado en estudios cristalografi-
cos de materiales magnéticos moleculares.
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Octava edicion del Dia de la Quimica (Murcia, 15/11/10)

Murcia acogio el pasado 15 de noviembre la celebra-
cion de la 8 edicion del Dia de la Quimica, el encuentro
anual de representantes del sector quimico en todos sus
ambitos para otorgar reconocimiento publico a la labor des-
tacada de sus miembros. La presente edicion, organizada
por el Foro Quimica y Sociedad y el Colegio Oficial y la
Asociacion de Quimicos de Murcia con la colaboracion de
la Confederacion Regional de Organizaciones Empresariales
de Murcia (CROEM), tuvo lugar en las instalaciones de la
CROEM y fue inaugurada por el Consejero de Universidades,
Empresa e Investigacion de la Region de Murcia, Salvador
Marin, acompailado por el Presidente del Foro Quimica y
Sociedad, Carlos Negro, el Decano-Presidente del Colegio
Oficial y Asociacion de Quimicos de Murcia, Antonio
Bodalo, y el Presidente de la Confederacion Regional de
Organizaciones Empresariales de Murcia, Miguel del Toro.

La Clausura corri6 a cargo de Rosa Capeans, Directora
del Departamento de Cultura Cientifica e Investigacion de
la Fundacion Espafiola para la Ciencia y la Tecnologia
(FECYT), acompanada por Luis Serrano, Presidente de la
Federacion Empresarial de la Industria Quimica Espafiola
(FEIQUE) y Francisco Guillermo Diaz Bafos, Vicerrector de
Extension Universitaria de la Universidad de Murcia.

El Dia de la Quimica 2010 fue el escenario de la entre-
ga de los Premios INNOVA y FUTURA de los Premios
SUSCHEM 2010 Jovenes Investigadores Quimicos, del
Premio de la Asociacion Nacional de Quimicos de Espafa
(ANQUE) al Reconocimiento Corporativo o Profesional, y
del Premio FEIQUE de Investigacion y Medalla de Oro de la
Real Sociedad Espaiiola de Quimica (RSEQ).

El Premio FUTURA de los Premios SUSCHEM 2010
Jovenes Investigadores Quimicos al mejor expediente académi-
co de la licenciatura de quimica o cualquier otra titulacion rela-
cionada con la ciencia y la tecnologia quimicas, fue para Daniel
Tordera Salvador, Licenciado en Ciencias Quimicas por la
Universidad de Valencia, y cinco veces Premio al Rendimiento
Académico por la Facultad de Quimicas de Valencia.

El Premio INNOVA al mejor trabajo notificado que haya
sido desarrollado en los ultimos dos afios en una o varias de
las areas relacionadas con la quimica sostenible, pretende
reconocer aquellos trabajos con potencial de mercado a corto
y medio plazo desarrollados en aquellas areas que SUSCHEM
Espafia considera seran claves para nuestro futuro. El Premio
INNOVA 2010 ha sido concedido a Emilio Palomares Gil,
Doctor en Ciencias Quimicas por la Universidad Politécnica
de Valencia, por su trabajo sobre complejos de rutenio y
su aplicacion en dispositivos fotovoltaicos moleculares.
Desde 2006, Palomares Gil es miembro del Institut Catala
d’Investigacié Quimica (ICIQ), donde actualmente dirige un
grupo de investigacion centrado en las propiedades optoelec-
tronicas de diferentes dispositivos moleculares (fotovoltaicos,
emisores de luz y sondas moleculares).

El Premio ANQUE 2010 al reconocimiento corporativo
y profesional ha sido concedido en esta ocasion a Valentin
Gonzalez por su labor como director desde 2003 de Quimica
e Industria, la revista de la ANQUE y del Consejo General de
Colegios Oficiales de Quimicos.
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Antonio Echavarren, Group Leader del ICIQ en Tarragona
desde marzo de 2004, recibid también la distincidon como
Premio FEIQUE de Investigacion 2010 y Medalla de Oro de
la RSEQ en este acto de celebracion del Dia de la Quimica.
Tal y como expreso el Presidente de la RSEQ, Nazario Martin,
“El Prof. Echavarren es, actualmente, uno de los activos mas
importantes de la Quimica espaniola con una magnifica
proyeccion internacional, lo que le sitia entre los cientificos
espaiioles de mds prestigio”. Dentro de las investigaciones de
Echavarren destacan especialmente el desarrollo de métodos
de sintesis basados en la quimica de los metales de transicion
(An. Quim. 2010, 106(2), 145).

Respecto al Afio Internacional de la Quimica, Rosa
Capeéns, Directora del Departamento de Cultura Cientifica e
Investigacion de la FECYT, expuso durante la clausura que
dentro de las actividades e iniciativas que la FECYT lleva
a cabo para fomentar la cultura cientifica, el proximo 2011
incluiria acciones especificas dirigidas a destacar el papel de
la quimica en nuestra sociedad. Para consultar estas acciones
especificas, asi como informacion adicional relacionada con la
celebracion del Dia de la Quimica, se puede acceder a la web
del Foro Quimica y Sociedad: www.quimicaysociedad.org.

Fuente original: Concepcié Roca
Asesora de Desarrollo de Proyectos
Foro Permanente Quimica y Sociedad

Participantes en la 8* edicion del Dia de la Quimica.

El Presidente de la RSEQ, Nazario Martin, hace entrega al Prof. Anto-
nio Echavarren de la Medalla de Oro de la RSEQ y Premio FEIQUE
de Investigacion 2010.
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Reconocimientos otorgados a la labor investigadora de socios de la RSEQ

La RSEQ quiere transmitir desde estas paginas sus mas
sinceras felicitaciones a los galardonados por las presti-
giosas distinciones enumeradas a continuacion, que sin
duda alguna demuestran el buen hacer de los quimicos de
esta sociedad.

Avelino Corma, Premio Rhodia Pierre-Gilles de Gennes
2010 de Ciencia e Industria

Avelino Corma

El investigador del Consejo Superior de Investigaciones
Cientificas (CSIC), Avelino Corma, ha sido galardonado
con el Premio Rhodia Pierre-Gilles de Gennes 2010 de
Ciencia ¢ Industria. El jurado del premio, dotado con
200.000 euros, ha destacado la “inmensa contribucion de
Corma en el campo de la catélisis, aplicada a la sintesis qui-
mica, el refinamiento del petréleo, los recursos energéticos
renovables y la proteccion del medio ambiente. El premio
fue creado en 2008 por el grupo empresarial quimico inter-
nacional Rhodia.

Lainvestigacion que dirige el Prof. Corma en el Instituto de
Tecnologia Quimica (centro mixto del CSIC y la Universidad
Politécnica de Valencia), desarrolla catalizadores para pro-
cesos intermedios de quimica fina, moléculas y productos
para la produccion de farmacos y para las industrias de los
perfumes y la alimentacion. Asimismo, el cientifico del CSIC
trabaja en la transformacion de biomasa en energia e investiga
aplicaciones para células fotovoltaicas, almacenamiento de
hidrégeno y pilas de combustible.

Corma, es en la actualidad el cientifico espafiol mas citado
en la literatura cientifica internacional y uno de los 60 quimi-
cos mas citados del mundo. Entre sus mas de 700 publicacio-
nes en revistas cientificas, se encuentras diversos trabajos en
Science o Nature. Asimismo, el investigador del CSIC tiene
mas de 150 patentes internacionales, de las que mas de 25
han sido licenciadas a empresas nacionales ¢ internacionales
y otras 11 son de aplicacion industrial.

Este galardon se suma a otros premios, nacionales e
internacionales, que Corma ha acumulado a lo largo de su
carrera: el Premio Nacional de Tecnologia Leonardo Torres
Quevedo, el Premio Jaume I de Nuevas Tecnologias, el Premio
Nacional de Ciencia y Tecnologia de México, la Medalla de
Oro de la RSEQ, el Premio DuPont en Ciencias Materiales, el
Premio Houdry de la Sociedad Norteamericana de Catalisis,
el Premio Gabor A. Somorjai por la Investigacion Creativa
en la Catalisis, el Premio Boudart en Catalisis Avanzada y el
Premio de Investigacion Humboldt.

Fuente original: Departamento de comunicacion del CSIC
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Carmen Ndjera, Premio Franco-Espaiiol 2010

Carmen Néjera

La Profesora Carmen Néjera ha recibido el “Premio Franco-
Espaiiol 2010 que otorga cada dos afios la Sociedad Francesa de
Quimica como reconocimiento a su trayectoria dentro del campo
de la sintesis organica y a su labor de colaboracion con distintos
centros y grupos de investigacion en Francia. Carmen Néjera
nacio en Ngjera, La Rioja, en 1951. Estudi6 Ciencias Quimicas
en la Universidad de Zaragoza y se licencio en el afio 1973. La
tesis doctoral la llevo a cabo en la Universidad de Oviedo bajo
la direccion de J. Barluenga y M. Yus, obteniendo el grado de
doctor en 1979. Tras varias estancias posdoctorales, en 1985 fue
promovida a Prof. Titular en la Universidad de Oviedo y en 1988
se trasladd a la Universidad de Alicante donde fue promovida a
Catedratica de Universidad en 1993. En la actualidad es Directora
del Departamento de Quimica Orgénica de la citada Universidad,
cargo que viene ocupando desde el afio 2002. Ha sido Profesora
visitante en varios centros de investigacion de prestigio interna-
cional y es coautora de mas de 250 publicaciones, 18 capitulos
de libros, 4 patentes, 30 revisiones, ademas de haber dirigido
30 tesis doctorales. Su posicion es la 420 en el ranking de los
quimicos mundiales més citados en los tltimos 10 afios segtin el
ISI Web of Knowledge. Ha impartido mas de 100 conferencias
invitadas en congresos ¢ instituciones tanto nacionales como
extranjeros. Pertenece al Consejo Asesor de diferentes revistas
internacionales como: Synthesis, Synlett, European Journal of
Organic Chemistry y Letters in Organic Chemistry. Ha recibido
también el premio de Quimica Organica Janssen-Cilag 2006 de
la RSEQ, la 2006 Rosalind Franklin International Lectureship
de la Real Sociedad Inglesa. Es co-fundadora de la empresa
MEDALCHEMY, S. L. dedicada a la sintesis de productos far-
macetticos. Sus contribuciones cientificas se centran en quimica
orgénica sintética tales como quimica de sulfonas, reactivos de
acoplamiento peptidico y sintesis asimétrica de aminoacidos. En
la ultima década se ha centrado en el campo de la catalisis. Por
un lado en el uso de paladiaciclos como precursores de nanopar-
ticulas de paladio y también complejos de piridina con cloruro
de paladio, en reacciones de acoplamiento tipo Heck, Suzuki,
Stille, Hiyama, Sonogashira y Glaser. En el campo de la catalisis
asimétrica ha trabajado con complejos quirales de aluminio para
la sintesis de cianohidrinas, también con catalizadores de plata y
oro en reacciones de cicloadicion 1,3-dipolares de iluros de azo-
metino para la sintesis de prolinamidas con actividad antiviral del
virus de la hepatitis C, uno de cuyos procesos ha sido patentado.
Dentro del campo de la organocatalisis asimétrica ha desarrollado
nuevos catalizadores derivados de alcaloides de Cinchona para
llevar a cabo reacciones de alquilacion, cianacion y tipo Michael.

Remitido por: Francisco Foubelo
Departamento de Quimica Organica. Universidad de Alicante
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Miguel Angel Miranda, Premio Forster 2010

El Prof. Miguel A. Miranda, cate-
dratico de Quimica Organica de la
Universidad Politécnica de Valencia
(Instituto de Tecnologia Quimica UPV-
CSIC/Departamento de Quimica), ha
sido recientemente galardonado con
el premio Forster, otorgado conjun-
tamente por la Sociedad Alemana de
Quimica y la Sociedad Bunsen de Qui-
mica Fisica. La entrega del premio
tuvo lugar en Erlangen el pasado 28 de
septiembre de 2010, durante la cele-
bracion del congreso del Grupo Especializado de Fotoquimica
de la Sociedad Alemana de Quimica. En dicho acto, el Profesor
Miranda impartié6 una conferencia plenaria con motivo del
centenario del nacimiento del Profesor Theodor Forster. Tras
el congreso, imparti6 una serie de conferencias invitadas en las
siguientes universidades: Técnica de Munich, Colonia, Siegen,
Bielefeld, Bremen y Halle. Con anterioridad a este premio, el
Profesor Miranda habia recibi6 el premio Honda-Fujishima de
la Sociedad Fotoquimica Japonesa (2007) y el premio Janssen-
Cilag de Quimica Organica de la Real Sociedad Espafiola de
Quimica (2008).

Miguel Angel Miranda

Remitido por: M. Consuelo Jiménez Molero
Departamento de Quimica. Universidad Politécnica de Valencia

Leticia Gonzalez, Dirac Medal 2011

Leticia Gonzalez, Catedratica de
Quimica Fisica y Quimica Teorica en
la Universidad de Jena (Alemania),
ha sido galardonada por la World
Association  of Theoretical —and
Computational Chemists (WATOC)
con la Dirac Medal. Esta distincion
constituye el premio, de mayor pres-
tigio a nivel mundial en el campo de
la Quimica Tedrica y Computacional,
que se otorga a investigadores de
menos de 40 afios. Este galardon viene
a reconocer las extraordinarias contribuciones que en el campo
de la fotoquimica, control de reacciones y maquinas molecula-
res ha publicado en las revistas mas prestigiosas. La Profesora
Gonzalez se licencio en 1994 en la Universidad Auténoma de
Madrid. En 1995 obtuvo su MSc en quimica, como estudiante
Erasmus, en el King’s College de Londres, bajo la supervi-
sién del Prof. Michael A. Robb. Realizé su Tesis Doctoral
en la Universidad Autéonoma de Madrid, bajo la direccion
de la Prof. Otilia Mo, doctorandose en 1998, con Premio
Extraordinario. El mismo afo recibiria el Alexander Von
Humboldt Award del Institut fiir Chemie de la Freie Universitét
de Berlin, incorporandose al grupo del Prof. Jorn Manz. En esta
misma Universidad seria Assistant Professor hasta el afio 2005,
obtendria su Habilitacion en Quimica Tedrica en el afio 2004, y
en febrero de 2007 seria nombrada Heisenberg Fellow. Desde
septiembre de 2007 es Catedratica del Institut fiir Physikalische
Chemie de la Friedrich-Schiller-Universitét de Jena, y desde el
29 de Mayo de 2009, madre de una preciosa Laura. Es de par-

Leticia Gonzalez
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ticular relevancia indicar en esta resefia, que Leticia Gonzélez
fue galardonada por la RSEQ con el premio Sigma-Aldrich
para investigadores jovenes en el area de Quimica Fisica, en
el afio 2005. A pesar de su juventud ha publicado mas de un
centenar de articulos cientificos y once capitulos de libros,
asi como, al menos, cinco articulos de divulgacion. Ha sido
Profesora Visitante en Universidades de EE.UU. y de Espaiia.
Es importante igualmente destacar, que mantiene una estrecha
colaboracion con diversos grupos espaiioles, y ha acogido en
su grupo a un buen numero de postdocs espafioles y de otras
nacionalidades, algunos de los cuales se han reincorporado
al sistema de investigacion espafol a través de los progra-
mas desarrollados al efecto por el Ministerio de Ciencia e
Innovacion. A todas estas cualidades la Prof. Gonzalez une la
de ser una magnifica conferenciante y excelente comunicadora.
Es un particular placer para el que firma esta resefia enviarle
desde estas paginas su felicitacion sincera, a la que esta seguro
se une la de la comunidad quimica espanola.

Remitido por: Manuel Yaiiez
Departamento de Quimica. Universidad Autonoma de Madrid

Emilio M. Pérez, Premio Joven UCM 2010
en Ciencia y Tecnologia

Emilio M. Pérez

El pasado jueves 25 de noviembre, el vicerrector de
Cultura y Deporte de la Universidad Complutense, Juan
Manuel Alvarez Junco, hizo entrega de los Premios Joven
2010 convocados por la Fundacion General de la UCM. El
Premio Joven es un certamen de ambito nacional, y dirigido
a personas que tengan entre 18 y 35 aflos con el objetivo
de promover la investigacion, la creatividad, la solidaridad,
el respeto por el entorno medioambiental, el conocimiento,
la cultura y la accion social. Su dotacién econdémica es de
84.000 euros (12.000 euros por modalidad).

En esta ocasion, el galardonado con el Premio Joven
en Ciencia y Tecnologia ha sido el investigador de IMDEA
Nanociencia Emilio M. Pérez, “por su contribucion al estudio
de materiales moleculares, en particular, a las células foto-
voltaicas organicas, las cuales permitiran generar energia a
partir de los rayos solares con paneles fabricados de un modo
mas sostenible”.

El Dr. Emilio M. Pérez Alvarez, se licencid en Ciencias
Quimicas por la Universidad de Salamanca en el 2000, y obtu-
vo el Grado de Licenciatura trabajando en la sintesis de recep-
tores enantioselectivos para derivados de a-aminoacidos,
bajo la supervision del Prof. Joaquin R. Moran en 2001. Llevo
a cabo su Tesis Doctoral en la Universidad de Edimburgo,
dentro del grupo del Prof. David A. Leigh. Su trabajo de tesis,
titulado “Hydrogenbonded Synthetic Molecular Machines”,
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recibio, entre otros, el 1¢" premio de la Society of Chemical
Industry a la mejor tesis en Quimica Organica en Escocia
y el Norte de Inglaterra, y el 2006 IUPAC Prize for Young
Chemists, que la distingue como una de las cinco mejores
tesis doctorales en Ciencias Quimicas a nivel mundial.
Desde mayo del 2005, pertenece al grupo de Materiales
Moleculares Organicos que dirige el Prof. Nazario Martin,
en la Universidad Complutense de Madrid, y a su vez forma
parte de IMDEA Nanociencia, como investigador Ramén
y Cajal. Su trabajo de investigacion se centra fundamental-
mente en el disefio y sintesis de maquinaria molecular y el
autoensamblaje de materiales funcionales mediante fuerzas
no covalentes.

La calidad cientifica de Emilio fue reciente recono-
cida por nuestra sociedad con la concesion del Premio a
Investigadores Noveles de la RSEQ 2009 y con el Premio
SUSCHEM Postdoc 2009.

Fuente original: Gabinete de comunicacion de la UCM
Gustavo Fernandez, Sofja Kovalevskaja Award 2010

El Dr. Gustavo Fernandez
Huertas, investigador post-
doctoral de la Universidad de
Wiirzburg, ha sido uno de los
18 jovenes investigadores galar-
donados con los premios bie-
nales Sofja Kovalevskaja que
conceden la Fundacién von
Humboldt y el Ministerio de
Educacion Aleman. Dotado con
una financiaciéon de 1,65 millo-
nes de euros, este premio le
permitira crear su propio grupo
de investigacion en Alemania a
lo largo de los proximos cinco

Gustavo Fernandez.
Fotografia Humbold-Foundation/
David AuB3erhofer
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afios. Con una media de edad de alrededor de 33 afos,
este Premio ofrece financiacidon a jovenes investigadores
que, avalados por un buen curriculum, presenten proyectos
innovadores en una etapa inicial de su carrera investiga-
dora. Con este galardon se pretende que los cientificos
desarrollen su investigacion sin restricciones econémicas 0
administrativas, y que asuman la responsabilidad de crear
y establecer un grupo en la institucion de investigacion
alemana que elijan.

Gustavo Fernandez, nacido en Avila en 1979, estudié
Quimica en la Universidad Complutense de Madrid, donde
también se doctord en el afio 2009, tras defender el traba-
jo de investigacion que llevaba por titulo “Organizacion
covalente y supramolecular de sistemas electroactivos com-
plementarios basados en [60]fullereno” y dirigido por los
Profs. Nazario Martin y Luis Sanchez. En marzo de 2009
el Dr. Fernandez Huertas inicio una estancia postdoctoral
en el grupo del Prof. Frank Wiirthner en la Universidad
de Wiirzburg, como becario de la Fundacion Humboldt y
en enero del proximo afio comenzard a formar su propio
grupo dentro de este misma universidad. Su proyecto inicial
de investigacion se centrard en estudiar los principios de
seleccion que gobiernan la formacion de complejos sistemas
supramoleculares y el desarrollo de materiales inteligentes
con aplicaciones en sensores y biomedicina, entre otras
areas de interés.

A sus 31 aflos Gustavo tiene un impresionante curriculum,
como acreditan los premios recibidos en su corta trayectoria
investigadora: segundo European Young Chemist Award 2008
en categoria predoctoral, Premio de Investigacion Basica
Lilly para alumnos de doctorado 2008, Premio a la mejor
Tesis Doctoral en Quimica de la Seccion Territorial de Madrid
2009, Premio SUSCHEM en la modalidad TESIS 2010 y
2010 IUPAC Prize for Young Chemists.

Fuente original: Oficina de prensa Alexander
von Humboldt Foundation

Congresos, Escuelas, Grupos Especializados

XIX Congreso de la Sociedad Iberoamericana de
Electroquimica (SIBAE), XXXI Reunion del Grupo
de Electroquimica de la Real Sociedad Espaifiola de

Quimica (GE-RSEQ) y Acto de entrega de los premios
CIDETEC 2009 (Alcala de Henares, Madrid,
27/06-02/07/2010)

Entre los dias 27 de junio y 2 de julio de 2010 tuvo lugar la
celebracion del XIX Congreso de la Sociedad Iberoamericana
de Electroquimica (SIBAE) y XXXI Reunion del Grupo de
Electroquimica de la Real Sociedad Espafiola de Quimica
(GE-RSEQ). Dicho evento, patrocinado conjuntamente por
la SIBAE y por el GE-RSEQ, se estructurd en simposio
que abarcaron los diferentes campos de la Electroquimica
teodrica y aplicada que se estan desarrollando actualmente en
Iberoamérica, y los logros y avances que en las mismas se vie-
nen produciendo. La reunion fue organizada por el Profesor
Miguel Angel Esteso Diaz de la Universidad de Alcala, con
el Comité de Honor presidido por S. M. El Rey de Espana,
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De izquierda a derecha: el Dr. Enrique Brillas (ex presidente del Grupo de
Electroquimica de la RSEQ en representacion de CIDETEC), el Dr. José Solla
(en representacion del Dr. Francisco José Vidal Iglesias, Premio CIDETEC 2009
en la modalidad de Jovenes Investigadores en Electroquimica), el Dr. Carlos M.
Sanchez Sanchez (Premio CIDETEC 2009 en la modalidad de Jovenes Investi-
gadores en Electroquimica), y el Presidente del Grupo del Electroquimica de la
RSEQ, el Prof. Manuel Blazquez.
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Don Juan Carlos I, y constituido por autoridades del Gobierno
de Espafia, de las Comunidades Auténoma de Madrid y de
Castilla-La Mancha, de la Universidad, de la Ciudad y los
presidentes de las Sociedades Cientificas participantes.

En el transcurso de la Asamblea General del Grupo se
procedi6 a la entrega de los Premios CIDETEC 2009. En la
Asamblea de SIBAE se procedio a la renovacion de la Junta
de Gobierno. Los resultados de la Reunién fueron excelentes
contando con la participacién de mas de 300 congresistas de
los cuales aproximadamente el 50% fueron jOvenes investiga-
dores. La procedencia mayoritaria fue de Espafia y de Brasil,
contandose también con un nutrido numero de investigadores
de Argentina, Colombia, Costa Rica, Chile, México, Portugal,
Uruguay y Venezuela, entre otros. Se presentaron dos confe-
rencias plenarias impartidas por los Profesores A. Apelblat y
G. Tremillosi, asi como seis Conferencias invitadas a cargo de
los Profesores H. Fernandez, E. Brillas, A. Rodriguez-Pierna,
V. Montiel, M.G.S. Ferreira y Carlos F. Zinola. Asimismo
se imparti6 la conferencia del Premio CIDETEC a cargo del
Dr. Carlos M. Sanchez Sanchez de la Universidad de Alicante.
La mayor parte de las contribuciones cientificas se presenta-
ron como comunicaciones orales (ciento setenta y cuatro) y
el resto como carteles (ciento sesenta y cinco). Durante el
Congreso, como es habitual, se realiz6 también la presenta-
cion y defensa de los trabajos en las modalidades de Diploma
de Estudios Avanzados (DEA) y de Proyecto de Tesis del
programa de Doctorado Interuniversitario “Electroquimica,
Ciencia y Tecnologia” con mencion de calidad MCD-2004-
00142, coordinado por el Profesor Vicente Montiel de la
Universidad de Alicante, en el presente curso.

En el acto de bienvenida y a lo largo del Congreso fueron
numerosas las referencias al periodo de 20 afios desde que
se materializase la idea de SIBAE y se celebrase el primer
congreso en Tenerife en 1990. El Grupo de Electroquimica
de la Real Sociedad Espanola de Quimica se ha sumado a
este evento con su reunion anual para contribuir a realzar el
encuentro iberoamericano.

Remitido: Manuel Blazquez
Presidente del Grupo del Electroquimica de la RSEQ

1II School on Organometallic Chemistry
“Marcial Moreno Maifias” (Oviedo, 5-7/07/2010)

La semana del 5 al 7 de julio 2010 se celebro la tercera
edicion de la Escuela de Quimica Organometdlica “Marcial
Moreno Maiias” en Oviedo. El evento, organizado en el marco
del proyecto Consolider Ingenio 2010 - ORFEO por el grupo de
“Compuestos Organometalicos y Catalisis” de la Universidad
de Oviedo, ha acogido a mas de 160 participantes espafoles y
extranjeros. Las conferencias impartidas durante este simposio
abarcaron diferentes 4reas de investigacion relacionadas con la
Quimica Organometalica: el estudio cinético y termodinami-
co de los enlaces metal-carbono (William D. Jones - Universidad
de Rochester), el desarrollo de nuevos modos de cooperacion
metal-ligando en catalisis (David Milstein - Weizmann Institute
of Science, Rehovot), la aplicacion de complejos en el 4mbi-
to bio-médico (Thomas Carell - Universidad de Munich), la
determinacion de mecanismos de reaccion por calculos DFT
(Odile Eisenstein - Universidad de Montpellier II), la impor-
tancia de la quimica organometalica en la industria farmacéu-
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W.D. Jones (Conferenciante, izquierda) y M.A. Esteruelas (Coordinador
del grupo ORFEO).

tica (Francisco Gonzalez Bobes - Bristol Myers Squibb, New
Brunswick), el desarrollo de nueva metodologias sintéticas
promovidas por paladio (Killian Muiiiz - Instituto Catalan de
Investigacion Quimica), y el uso de carbenos de Fischer en
sintesis organica (José¢ Barluenga - Universidad de Oviedo).
Ademas de estas conferencias plenarias, el programa de la
Escuela se completd con una serie de presentaciones cortas que
permitieron a estudiantes de doctorado y jovenes investigado-
res dar a conocer sus trabajos.

Estas jornadas cientificas finalizaron con una “Espicha”,
cena tradicional asturiana, donde se pudo celebrar a lo alto la
victoria de la “Roja” en semifinal.

Remitido por: José Gimeno

Departamento de Quimica Organica e Inorganica
Universidad de Oviedo

XXVIII Reunién del Grupo Especializado de Quimica
Organometalica de la RSEQ (Punta Umbria,
Huelva, 07-10/09/2010)

Durante los dias 7-10 de septiembre de 2010 tuvo lugar la
celebracion de la XXVIII Reuniéon del Grupo Especializado
de Quimica Organometalica de la RSEQ, en el Hotel Barceld
Convention center de Punta Umbria (Huelva), organizado por
el Laboratorio de Catalisis Homogénea, del Departamento
de Quimica y Ciencia de los Materiales de la Universidad de
Huelva. Durante la misma se acogio a mas de 300 asistentes
procedentes de mas de 40 Universidades Espafiolas y de
distintos Centros del Consejo Superior de Investigaciones
Cientificas, ademas de un numero apreciable de investigado-
res de otros paises.

El Programa Cientifico estuvo compuesto por 33 confe-
rencias y 210 comunicaciones en forma de cartel. Las seis
conferencias plenarias fueron impartidas por los Profesores
Bergman (University of California, Berkeley), Brookhart
(University of North Carolina, Chapel Hill), Chaudret
(CNRS-Toulouse), Perutz (University of York), Coperet
(Universite Lyon) y Fornies (Universidad de Zaragoza).
A estas conferencias se unid una no menos inmejorable
coleccion de presentaciones, en forma de conferencias invi-
tadas y comunicaciones orales, en su gran mayoria llevadas
a cabo por investigadores jovenes que ya dirigen sus respec-
tivos grupos de investigacion. Los contenidos del programa
cientifico han permitido a los asistentes conocer el estado
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Algunos de los participantes en la reunion durante la presentacion de comuni-
caciones de tipo cartel.

actual de la Quimica Organometalica en sus distintas facetas
de interés, como la Sintesis y Reactividad, la Catalisis en
sus vertientes homogénea y heterogénea o la aplicacion en
Quimica de Materiales, entre otras.

Esta edicion de la Reunion del GEQO ha contado como
novedades, en lo que a su organizacion se refiere, la extension
a tres dias completos, con un horario adecuado que permitio a
los asistentes compaginar la asistencia a las sesiones cientifi-
cas (que sumaron un total de veinte horas) con el disfrute del
emplazamiento de la misma.

En el transcurso de la Reunion y durante la asamblea
anual del Grupo, se produjo el relevo de la Junta de Gobierno
del mismo. Tras ocho afios de gestion, Javier Cabeza, de la
Universidad de Oviedo, dejo la Presidencia del Grupo. Tras
el preceptivo proceso electoral, la nueva Junta de Gobierno
estd formada por los siguientes miembros: Presidente, Pedro
J. Pérez (Universidad de Huelva), Vicepresidenta, Ana C.
Albéniz (Universidad de Valladolid), Tesorero, Eduardo
Peris (Universidad Jaume I) y Secretaria, Ana Caballero
(Universidad de Huelva).

Remitido: Ana Caballero

Secretaria del Grupo Especializado de Quimica Organometalica

35 Reunion Ibérica de Adsorcion
(Lisboa, Portugal, 8-10/09/10)

La 35 Reunion Ibérica de Adsorcion —congreso del Grupo
Especializado de Adsorcion de la RSEQ- se ha celebrado en la
Facultad de Ciencias de la Universidad de Lisboa durante los
dias 8 a 10 de septiembre de 2010. El evento ha reunido a cerca

Participantes en la 35 Reunion Ibérica de Adsorcion.
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de 100 investigadores de Espaiia y Portugal en torno a estudios
sobre ciencia y tecnologia del fendmeno de adsorcion. Los
trabajos se distribuyeron en 7 sesiones: 1) Adsorcion a elevada
presion; ii) Adsorcion de metales; iii) Preparacion y caracte-
rizacion de adsorbentes; iv) Catalisis heterogénea soportada;
v) Adsorcion de farmacos y biomoléculas; vi) Fundamentos
de adsorcion; y, vii) Preparacion de materiales de carbono. En
total se presentaron 25 comunicaciones orales y 55 en paneles.
La primera conferencia plenaria fue impartida por el Dr. Carlos
Moreno Castilla de la Universidad de Granada. En ella presen-
to la importancia de la quimica superficial de los materiales y
sus implicaciones en los procesos de adsorcion. La segunda
conferencia plenaria corri6 a cargo del Dr. Morris de la School
of Chemistry de la Universidad de St Andreus. El cual nos
habl6 de la adsorcion y almacenamiento de gases de interés
médico en so6lidos porosos.

El comité cientifico constituido —igualmente— por inves-
tigadores de Espafia y Portugal pertenecientes a la institucion
universitaria de ambos paises y a investigadores del CSIC lo
conformaron los doctores: Peter Carrott, Ana Paula Carvalho,
José Luis Figueiredo, Julian J. Garrido, Jos¢ Maria Guil,
Manuel Lemos, José Parra, Joao Pires (presidente del comité
organizador), Alirio Rodrigues y Juan Manuel Tascon.

En la Asamblea General del Grupo Especializado de
Adsorcion, se procedio a la presentacion del numero cero de la
revista del grupo (Materiales para Adsorcion y Catalisis),
ésta nace con la vocacion de servir de medio de informacion
y nexo de union entre los socios del grupo. Igualmente, se
procedi6 a la renovacion parcial de la Junta directiva. El
Dr. Joao Pires sustituyd a Dr. José Luis Figueiredo como
Vicepresidente Portugués del Grupo, ademas de los nuevos
vocales: Dra. Maria Angeles Ferro (Universidad de Granada),
Dra. Concepcion Ovin (INCAR, CSIC), y Dr. Enrique
Castellén (Universidad de Malaga).

Remitido por: Julidn José Garrido
Presidente del Grupo de Adsorcion

7" Flash Conference on Bioinspired Chemistry
(Santiago de Compostela, 24-27/10/2010)

Santiago de Compostela fue la sede de la séptima reunion
de la 7" ERA-Chemistry Flash Conference dedicada a la qui-
mica biologica.

La seccion quimica de la agencia europea de investiga-
cion (ERA-Chemistry) organiza regularmente conferencias
tematicas. La séptima reunién, dedicada a la quimica biolé-
gica, se celebrd en Santiago de Compostela entre los dias 24
y 27 de Octubre de 2010 y conto con la presencia de algunos
de los principales representantes del area. Entre ellos cabe
resaltar la figura de la cristalografa Ada E. Yonath (Weizmann
Institute of Science, Rehovot, Isracl), Premio Nobel de
Quimica del afio 2009, o quien es considerado por muchos
el padre de la nanotecnologia, el Prof. Nadrian Seeman (New
York University, New York).

De entre los conferenciantes invitados de Alemania,
Inglaterra, Suiza, Holanda, Italia, Francia, Bélgica o Italia,
destacaron los profesores David Leigh (Edimburgo),
Thorfinnur Gunnlaugsson (Dublin), Luigi Fabbrizzi (Pavia),
Rein Ulijn (Glasgow), Helma Wennemers (Basel), Gerard
Roelfes (Groningen) y el Dr. Emmanuel Lacoéte (Paris).
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Bioinspired Chemistry

Santiago de Compostela, Spain f October 24-27th, 2010
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Conferenciantes invitados a la reunion. De izquierda a derecha en la primera fila:
Ada Yonath, Nadrian C. Seeman, Ulf Diederichsen, Mathieu Surin, Thorfinnur
Gunnlaugsson. Segunda fila: Luigi Fabbrizzi, Amedeo Caflisch, Javier Rojo,
Dave Leigh, Emilio M. Pérez. Tercera fila; Jests Jiménez-Barbero, Annette G.
Beck-Sickinger, Helma Wennemers, Alberto Bianco, Ignacio Alfonso. Ultima fila:
Matthias Tacke, Emmanuel Lacote, Andreas Marx, Rein Ulijn y Gilles Guichard.

En representacion espafiola fueron invitados los Dr. Javier
Rojo (Grupo Carbohidratos, Instituto de Investigaciones
Quimicas, CSIC, Universidad de Sevilla); Emilio M. Pérez
(IMDEA Nanoscience and Universidad Complutense de
Madrid); Ignacio Alfonso (Instituto de Quimica Avanzada
de Cataluna, CSIC) y Jests Jiménez-Barbero (Chemical &
Physical Biology, CIB-CSIC).

La conferencia inaugural, impartida por Ada Yonath,
estuvo dedicada a la memoria del Prof. Lucas Hernandez
(Tamames, Salamanca, 1945), quien fallecid el 25 de Julio
de 2010 y tuvo una destacada labor dentro de la organizacion
de ERA-Chemistry en Espana.

Remitido por : Concepcion Gonzalez Bello

y Eugenio Vazquez Sentis
Universidad de Santiago de Compostela

VII Simposio de Investigadores Jovenes RSEQ
Sigma-Aldrich (Valencia, 10-12/11/2010)

La Real Sociedad Espaiiola de Quimica (RSEQ) y Sigma-
Aldrich vienen patrocinando desde el afio 2004 un Simposio
de Investigadores Jovenes dirigido a investigadoras e investi-
gadores menores de 35 afos. Este congreso trata de facilitar
la difusion de los resultados de la investigacion de las nuevas
generaciones de quimicos y fomentar el establecimiento de
relaciones de cooperacion cientifica entre ellos para contri-
buir al desarrollo de una investigacion cientifica interdiscipli-
nar en el campo de la quimica.

El VII Simposio de Investigadores Jovenes se celebrd en
el Salon de Actos del Instituto de Ciencia Molecular (ICMOL)
del Parque Cientifico de la Universidad de Valencia, entre los
dias 10 y 12 de noviembre de 2010. EI niimero de participan-
tes, procedentes de todas las universidades espafiolas, CSIC y
otros centros de investigacion espafioles y extranjeros, superd
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el centenar. En el Simposio se impartieron 6 conferencias
invitadas (30 minutos), presentadas por los investigadores
jovenes premiados por la RSEQ-Sigma Aldrich y SUSCHEM
en 2010, 41 comunicaciones orales (20 min.) y 71 carteles.
El Comité Cientifico estuvo constituido por Nazario Martin
(Universidad Complutense de Madrid, Presidente de la RSEQ),
Jesus Jiménez Barbero (CSIC, Secretario de la RSEQ), Javier
Marquez (Sigma-Aldrich), Eugenio Coronado (Universidad
de Valencia, Director del ICMOL), Enrique Garcia-Espaia
(Universidad de Valencia), Miguel Julve (Universidad de
Valencia), Julia Pérez (Universidad de Valencia), José Antonio
Real (Universidad de Valencia), Jestis Salgado (Universidad de
Valencia) y José Sanchez (Universidad de Valencia). El Comité
Organizador compuesto por Begofia Milian (tesorera de JIQ-
RSEQ), Teresa Albelda, Alicia Forment y Raquel Galidn y
el comité Local de la Universidad de Valencia formado por
Luciana Carina Schmidt, Juan Arag6, Rubén Costa, Salvador
Blasco, Jordi Aguilera, Miriam Parrefio, Monica Giménez y
Guillermo Minguez, revelan una clara apuesta por la quimica
de los jovenes investigadores del siglo XXI.

La financiacion del Simposio corri6 a cargo de la RSEQ,
Sigma-Aldrich, el Ministerio de Ciencia e Innovacion, el
Grupo Especializado de Jovenes Investigadores Quimicos
(JIQ) y la Universidad de Valencia. También se recibieron
generosas aportaciones de la empresa alimentaria Dulcesol y
aguas Manatial de Sant Hilari.

El Simposio rebaso todas las previsiones de participacion
y mantuvo un elevado nivel cientifico, tanto en las conferen-
cias invitadas como en las comunicaciones orales y los carte-
les, presentando los resultados mas recientes de la actividad
cientifica desarrollada por los jovenes investigadores en su
Tesis Doctoral, estancias posdoctorales y/o tras su reincorpo-
racion a la investigacion cientifica en Espaiia.

El VII Simposio de Investigadores Jovenes se inici6 la
mafiana del miércoles 10 de noviembre con la entrega de
la documentacion en el Hotel NH Center de Valencia. El acto
de inauguracion del Simposio, presidido por la Prof. Pilar
Campins, Decana de la Facultad de Quimica de Valencia, y
por el Prof. Eugenio Coronado, director del ICMOL, tuvo
lugar esa misma tarde con la entrega de los Premios de la
RSEQ y Sigma-Aldrich para Investigadores Jovenes del afio
2010 a M* Angeles Canales (UCM), Rubén Martin (ICIQ),
M?* Carmen Ruiz (Universidad de Malaga) y M* Amor
Rodriguez (Universidad de Sevilla, CSIC). Entregaron los
premios Jests Jiménez Barbero, Secretario de la RSEQ y
Albert Portolés, Representante de Sigma-Aldrich Espaiia.
A continuacion, Wolfram Waibler realiz6 una presentacion
de las actividades de la empresa. Posteriormente comenzaron
las actividades cientificas del Simposio, con la conferencia
invitada a cargo de M* Angeles Canales, Premio Investigador
Joven de la RSEQ 2010, y 6 comunicaciones orales. El jueves
11 de noviembre se impartieron las conferencias invitadas de
Rubén Martin, Premio Investigador Joven de la RSEQ 2010 y
David Gonzalez, Premio SUSCHEM modalidad POSTDOC
2010, y 18 comunicaciones orales. Asimismo, se proce-
di6 a la entrega de los premios SUSCHEM 2010 a David
Gonzalez (Universidad Autonoma de Madrid) en la moda-
lidad POSTDOC, Maria Tomas (Universidad de Oviedo) en
la modalidad PREDOC y Gustavo Fernandez (Universidad
Complutense de Madrid) en la modalidad TESIS. Entregaron
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Jovenes investigadores galardonados con los Premios RSEQ-Sigma-Aldrich
2010, junto con representantes de ambas instituciones.

los premios Juan Luis Delgado (Presidente del grupo espe-
cializado JIQ de la RSEQ) Diego Sampedro (Vicepresidente
del grupo especializado JIQ de la RSEQ) y Cristina Gonzalez
(Coordinadora de SUSCHEM-Espafia). A continuacion,
Begona Milian (tesorera de JIQ-RSEQ) present6 la candi-
datura para renovacion parcial del grupo especializado de
Jovenes Quimicos (JIQ). Al final de la jornada se celebro la
Junta de Gobierno de JIQ-RSEQ, en la que se renovo parte de
la Junta Directiva del Grupo. Al dia siguiente, 12 de noviem-
bre, se impartieron las conferencias invitadas de M* Carmen
Ruiz y M* Amor Rodriguez, Premios Investigador Joven de la
RSEQ 2010, y Maria Tomas, Premio SUSCHEM modalidad
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Jovenes investigadores galardonados con los Premios SUSCHEM 2010 junto
con representantes de la RSEQ y SUSCHEM-Espana.

PREDOC 2010, asi como 17 comunicaciones orales reparti-
das en las sesiones de mafana y tarde. Las sesiones de car-
teles tuvieron lugar en el recinto exterior del Saloén de Actos
del ICMOL los dias 11 y 12 de noviembre con presencia de
los autores responsables durante las pausas para el café que se
sirvi6 a media maflana y media tarde.
Finalizadas las sesiones cientificas, el Comité Organizador
clausurd el Simposio.
Mas informacion disponible en la pagina web del
Simposio: http://www.icmol.es/7sij/
Remitido por : Begoifia Milian Medina
Vocal del Comité Organizador

E Noticias de la European Association for Chemical and Molecular Sciences (EuCheMS)

3¢r Congreso de Quimica EuCheMS: Building on success
(Niirnberg, Alemania, 29/08-02/09/2010)

Mas de 2500 quimicos de 60 paises diferentes se congre-
garon en Niirnberg (Alemania) del pasado 25 de agosto al
2 de septiembre, para celebrar que la quimica es una “fuerza
creativa” y continuar con el éxito alcanzado en los congresos
organizados en Budapest (2006) y Turin (2008).

El congreso, celebrado en el centro de convenciones de
Niirnberg, contd con un amplio y ambicioso programa que
coordinaron los Profs. Frangois Diederich y Andreas Hirsch.
A lo largo del congreso, se impartieron 7 conferencias ple-
narias, que corrieron a cargo de Barbara Imperiali, Klaus
Miillen, Michael Gritzel, Bert Meijer, Hans-Joachim Freund,

Lechoslaw LatosGrazynski, y Joshua Jortner, 180 presentacio-
nes invitadas y 370 comunicaciones orales. En resumen, mas
de 180 horas de ciencia y temas relacionados con la misma
como la financiacion de la investigacion, la busqueda de
empleo, la difusion de los resultados de investigacion o la ética
en la enseflanza de la quimica.

Durante las sesiones de presentaciones en cartel se mantu-
vieron animadas discusiones, frente a los mas de 1400 carte-
les presentados, y los jovenes estuvieron especialmente repre-
sentados en este congreso con el simposio de los ganadores
de los premios Reaxys de doctorado, y las sesiones finales de
competicion por los European Young Chemist Awards.

Como en anteriores ocasiones el congreso también contd
con una destacable exhibicion técnica, que se repartié en 38

El Prof. Klaus Miillen durante la conferencia plenaria que impartio.
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Los ganadores de los European Young Chemist Awards 2010 junto con los
miembros de jurado y representantes de la red de Quimicos Jovenes Europeos.
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casetas, dentro de las que estaban representadas las companias
quimicas més importantes, diferentes organizaciones europeas
y los grupos editoriales mas significativos en quimica.

La parte cientifica del congreso se complementd con un
exquisito programa social, que incluyd un concierto en la igle-
sia de St. Sebalds, y la fiesta oficial del congreso en el estadio
de eventos, en el que se desarrollaron diferentes actividades
deportivas que fueron clausuradas con fuegos artificiales.

En la ceremonia de clausura se fallaron los European
Young Chemist Awards y tras la intervencion del presidente
de la sociedad alemana de quimica, Michael Droscher, el
presidente de EuCheMS, Luis Oro, y el presidente del comité
organizador del 4" EuCheMS Chemistry Congress, agra-
decieron a los organizadores de este encuentro el excelente
trabajo realizado, e invitaron a todos los participantes a asistir
al proximo congreso que se celebrara en Praga en el afio 2012.

Fuente original: EuCheMS Newsletter

Ulrich Schubert Presidente Electro de EuCheMs

En la asamblea general de EuCheMS celebrada el pasado
octubre en Bled, Eslovenia, se decidié que Ulrich Schubert sera
quién asuma la presidencia de EuCheMS el proximo octubre de
2011, a continuacion del mandado que ha mantenido Luis Oro
desde octubre de 2008 (An. Quim. 2008, 104(4), 325).

Ulrich Schubert fue Vicepresidente de la Gesellschaft
Osterreicischer Chemiker (Sociedad Austria de Quimica)
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de 1998 a 2000, y su presidente de
2000 a 2004. Durante este periodo
de tiempo ha puesto a punto la
celebracion de la Semana Austriaca
de la Quimica, y ha sido el repre-
sentante de la organizacion nacional
adherida a la [UPAC. En los ultimos
afios ha actuado frecuentemente en
los paneles de evaluacion y revision de la UE, del European
Research Council, del programa ERA Chemistry, o en dife-
rentes paises europeos. En la actualidad es miembro del comi-
té ejecutivo de la Fundacion Austriaca para la Ciencia, del
Senado de la Sociedad de Investigacion Austriaca Christian-
Doppler y del Comité de Decision de la Iniciativa Alemana
por la Excelencia.

Ulrich Schubert es Profesor de Quimica Inorganica en
el Instituto de Quimica de Materiales de la Universidad
Tecnologica de Viena. Su actividad investigadora se centra
en el estudio de materiales hibridos organico-inorganico, desde
el disefio de precursores a las aplicaciones derivadas de este
tipo de sistemas. El Prof. Schubert ha supervisado el trabajo de
75 estudiantes de doctorado de 11 paises diferentes, y su trabajo
de investigacion ha dado lugar a 450 publicaciones cientificas.
Es ademéas miembro de la Academia Austriaca de Ciencias y de
la Academia Alemana Leopoldina. Para més informacion véase:
http://info.tuwien.ac.at/inorganic/staff/pers_schubert_e.php.
Fuente original: Secretaria de EuCheMS

Ulrich Schubert

Luis Serrano: In memoriam

El Doctor Luis Serrano
Andrés ha muerto repentina-
mente a los 44 afos de edad.
Desde 2002 lideraba, junto con
la profesora Merchan, el grupo
de Quimica Cuantica del Estado
Excitado (QCEXVAL) integrado
en la Unidad de Investigacion en
Quimica Tedrica, primero ads-
crita al Departamento de Quimica Fisica y, desde el 2001, al
Instituto de Ciencia Molecular de la misma universidad.

Nacido en Baden (Suiza) en 1966, se licencié en quimica en
1989 y, siendo becario de investigacion, obtuvo su doctorado por
la Universitat de Valéncia en 1994, bajo nuestra direccion. Hizo
su estancia postdoctoral en la Universidad de Lund (Suecia) con
el Profesor Bjorn O. Roos. Reincorporado a la Universitat de
Valéncia, obtuvo un contrato Ramoén y Cajal en esta universi-
dad. Ha sido también investigador visitante en Brasil, Suecia y
Polonia. Profesor Titular de Universidad desde 2002, reciente-
mente habia sido acreditado como Catedratico de Universidad.

En 2001, recibi6 el Premio de la RSEQ para Investigadores
Noveles, asi como el Premio para Cientificos Prometedores de
la Sociedad Internacional para la Quimica Fisica Tedrica y del
Centre de Mécanique Ondulatoire Appliquée de Paris. Era un
cientifico muy reconocido a nivel internacional en los campos
de la espectroscopia teérica de moléculas organicas y por sus
estudios teoricos sobre estados excitados y la fotoquimica de
moléculas organicas.

Fue autor de mas de 130 publicaciones cientificas en las
revistas especializadas mas prestigiosas de Quimica, publica-

Luis Serrano
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ciones que han recibido globalmente mas de 3.700 citas. Entre
sus articulos destacan cuatro con mas de 280 citas cada uno.
Uno de ellos, publicado en el Journal of Chemical Physics
en el afo 1993, en el que se recogen parte de los resultados
de su tesis, fue el segundo articulo mas citado en Quimica y
el séptimo en el conjunto de Fisica, Quimica y Ciencias de la
Tierra en el periodo 1993-1997, considerando articulos con
participacion de cientificos adscritos a instituciones espafo-
las. Era invitado habitualmente como conferenciante en los
congresos mas importantes de su especialidad.

Como persona Luis era realmente excepcional. Su carac-
ter bonachon y alegre, siempre dispuesto a ayudar en todo,
con su toque especial de inteligente ironia, le hacia el compa-
fiero perfecto. Persona de mente abierta y de un altisimo nivel
intelectual, era un excelente conversador, un viajero de curio-
sidad insaciable, culto hasta la exageracion, que enriquecia
las conversaciones con sus anécdotas, sus referencias y citas,
cuando no con sus experiencias personales.

Como profesor y como conferenciante era capaz de
transmitir esta misma experiencia vital, lo que le hacia ser
extraordinariamente apreciado por sus estudiantes. Ademas
tenia la virtud de captar el interés de la audiencia desde el
primer minuto hasta el final de su discurso.

Para nosotros, especialmente, ha sido un privilegio haber
tenido la oportunidad de trabajar con Luis, haber contado con
su amistad y haber aprendido juntos tantas cosas. Gracias y
hasta siempre, compaiero y amigo.

Remitido por: Manuela Merchan e Ignacio Nebot-Gil

Instituto de Ciencia Molecular y Departamento de Quimica Fisica
Universitat de Valéncia
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Rafael Suau: In memoriam

El pasado dia 11 de noviem-
bre, falleci6 nuestro estimado
compailero y querido amigo
Rafael Suau Suarez, tras luchar
con la enfermedad que le tuvo
afectado durante los ultimos
meses y a la que sus amigos
tuvimos siempre la esperanza
de que lograra vencer.

Rafael Suau estudio Cien-
cias Quimicas y se Doctoro en
la Universidad de Santiago de
Compostela. Se trasladé a la
Universidad de Western Ontario donde descubrié el campo
de la Fotoquimica Organica de manos del Prof Paul de Mayo,
un aspecto de su posterior trabajo que nunca abandoné y que
marc6 en gran parte su labor cientifica. Su carrera como pro-
fesor universitario e investigador ha estado ligada a las Uni-
versidades de Bilbao, donde fue Profesor Adjunto Interino, la
Universidad de Santiago de Compostela, donde fue Profesor
Agregado Numerario y desempeii6 los cargos de Secretario y
Vicedecano de la Facultad de Quimicas, y Director del Depar-
tamento de Quimica Orgénica, y finalmente, a la Universidad
de Malaga donde se incorpor6 como Catedratico de Univer-
sidad. En esta etapa, ha sido Director de los Departamentos
de Quimica Orgéanica, y de Bioquimica, Biologia Molecular
y Quimica Organica.

Ha sido un reputado investigador en el area de la Quimica
Organica, donde destacod en lineas como los Productos
Naturales, trabajando en el campo del aislamiento y la sin-
tesis de alcaloides isoquinolinicos, el desarrollo de nuevas
metodologias sintéticas en Fotoquimica Organica y el estudio
de los aspectos quimicos relacionados con las reacciones
adversas a medicamentos, en particular a antibidticos beta-
lactamicos. Fruto de su carrera investigadora son los mas
de 150 articulos publicados, 30 Tesis Doctorales dirigidas,
libros, cursos e innumerables conferencias.

Un aspecto muy importante de su carrera ha sido la impor-
tancia que le concedid a la realizacion de Proyectos y la
cooperacion con Empresa, con las que colaboro en la puesta a
punto de nuevas lineas y metodologias en los sectores farma-
céuticos y de alimentacion. En este ultimo campo, destaca
la direccion que ejercié durante nueve afios del Programa
de Analisis de Vinos, Alcoholes y Derivados (Ministerio de

Rafael Suau

Agricultura Pesca y Alimentacion y Centro de Inspeccion
de Comercio Exterior) logrando que el Laboratorio de la
Universidad de Malaga fuera homologado a nivel nacional
por Instituto Nacional de Consumo del Ministerio de Sanidad
y Consumo, como Laboratorio de Productos de Consumo.

Colabor6 con el Plan Nacional de Investigacion de forma
intensa y continuada, como evaluador de proyectos, asi como
otras Agencias de Evaluacion de diferentes Comunidades
Auténomas y extranjeras, y fue Presidente del Comité de
Quimica de la CNEAL

Desde el afio 1975, fue un miembro activo de nues-
tra RSEQ, donde ejercido los cargos de Vicepresidente y
Presidente del Grupo Especializado de Fotoquimica y de
Presidente del Grupo Especializado de Quimica Organica,
cargo del que ceso el pasado mes de junio.

En su despacho es facil hacer una semblanza del
desarrollo de la Quimica Organica en nuestro pais en
las ultimas décadas, simplemente visionando los mas de
250 ejemplares de Tesis Doctorales en los que participd
como miembro de los correspondientes tribunales y a
los que fue invitado por parte de las correspondientes
Universidades. Valga esto como muestra de la consideracion
cientifica y personal de la que Rafael disfrutaba entre los
miembros de nuestra comunidad.

Pero Rafael ademas era docente, y a esa faceta de su
trabajo en la Universidad ¢l le dedicaba una gran parte de
su atencion y preocupacion. La entrega que Rafael ponia
en la preparacion e imparticion de las clases provocaba que
muchos de sus alumnos destacaran lo apasionado que era
Rafael en la transmision del conocimiento, lo cual también
redundaba en la rigurosidad con que tutelaba las asignaturas.

Rafael fue un excelente docente e investigador, pero
ademas fue una persona entregada y abierta a la colaboracion
con otras personas y entidades. Estaba siempre dispuesto a
ayudar, mas alla de las obligaciones profesionales, y a partici-
par en las iniciativas tanto profesionales como privadas que
redundaran en beneficio de la investigacion, la docencia y, en
general, de la sociedad.

Rafael puede descansar en paz, en la certidumbre de que
su labor, su dedicacion y su magisterio han dado el fruto de
una trayectoria vital que trascendera en las actuales y futuras
generaciones de profesionales de la quimica.

Remitido por: Departamento de Quimica Organica-UMA
Seccion Territorial de Malaga-RSEQ

EICC-1
First EuCheMS

Inorganic Chemistry Conference

11- 14 April 2011
University of Manchester, UK

RSCl&maa e

i

www.rsc.org/EICC1
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Seccion especial “Actividades con motivo del Afio Internacional

de la Quimica 2011”

Para dar difusion a las actividades especiales que diferentes organismos o ins-

tituciones organicen con motivo del Afio Internacional de la Quimica, en Anales

Ano Internacional de Ia

QUIMICA
2011

fuera necesario.

se ha creado una nueva seccion especial donde se recogera informacion sobre las
mismas. Las noticias o resefias se deberan enviar a patricia.yanez@quim.ucm.es.
Por motivos de espacio, estaran sujetas a modificacion en su extension si asi

Ao Internacional de la Quimica IYC 2011 — Ceremonia Internacional de Apertura

La ceremonia de apertura del Afio Internacional de la
Quimica (Internacional Year of Chemistry, IYC-2011) ten-
dra lugar en Paris, en las oficinas centrales de la UNESCO,
bajo el auspicio de las Naciones Unidas, UNESCO vy la
IUPAC. EI Ano Internacional de la Quimica se presen-
ta como una oportunidad unica de promover, celebrar e
impulsar el avance de la Quimica en todos sus aspectos
beneficiosos.

Los frutos de esta celebracion seguiran haciéndose
ver después de que termine el programa de actividades.
El afio 2011 pretende ser el punto desde el cual los qui-
micos del mundo puedan reorientar diferentes entornos
sostenibles en los que todos convivamos. La IUPAC y la
UNESCO os animan a trabajar con ilusién para conseguir
este importante reto.

Web: http://www.chemistry2011.org/participate/activities/
show?id=1

UNESCO, Cuarteles generales (Paris, Francia).

Organizacion

de las Nacionas Unidas
para la Educacion,

la Ciencia y la Cultura

International Union of
Pure and Applied
Chemistry

Aiio Internacional de la Quimica IYC 2011 — Ceremonia Internacional de Cierre

El Afo Internacional de la Quimica culminara con un
acto de cierre en Bruselas, Bélgica, celebrando el 100 ani-
versario de la concesion del Premio Nobel a Marie Curie y,

=
Ekoter

=
~ EE

Fotografia de Maria Sklodowska-Curie.
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a su vez, el 100 aniversario de uno de los acontecimientos
cientificos mas significativos de todos los tiempos, las con-
ferencias Solvay.

Primera Conferencia Solvay, celebrada en 1911 en el Hotel Metropole (Bruselas).
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Journal of Chemical Education con el Aiio Internacional de la Quimica

ACS
v Chemistry for Life”™

CHENICALEDUCATION

A lo largo de todo el afio 2011, cada niimero de la revista
Journal of Chemical Education de la American Chemical
Society (www.acs.org) incluird articulos relacionados con

el Afio Internacional de la Quimica, con especial énfasis en
recursos y actividades para utilizar por profesores de asigna-
turas de ciencias de todos los niveles educativos.

La revista Journal of Chemical Education proporciona
informacion y material para docentes del ambito cientifico,
ahora no s6lo en papel sino también a través de la pagina web.
Como parte de las celebraciones del Ano Internacional de la
Quimica, la revista publicard articulos, editoriales y comen-
tarios acerca de las actividades organizadas, con la finalidad
de proporcionar informacion, ideas y material para mejorar
el entendimiento de la ciencia y ayudar a los profesores en
la tarea de ensefiar y desarrollar el talento de los estudiantes.
La revista también esta abierta a sugerencias, incluyendo pro-
puestas de manuscritos.

Congreso Mundial de Quimica de la IUPAC - Chemistry Bridging Innovation among the Americas and the World

“Chemistry Bridging Innovation among the Americas
and the World” es el lema elegido por el Colegio de
Quimicos de Puerto Rico para albergar el 43 Congreso
Mundial de la TUPAC, uno de los acontecimientos clave
dentro del Afio Internacional de la Quimica. Los congresos
mundiales de la [UPAC se organizan cada dos afos y cons-

tituyen una oportunidad para los quimicos de todo el mundo
de encontrarse y compartir los diversos avances dentro de
la Quimica.

Para esta 43 edicion, que tendra lugar en Puerto Rico,
éstos son los conferenciantes plenarios que han confirma-
do ya su asistencia: Aaron Ciechanover (Premio Nobel
de 2004), Richard Ernst (Premio Nobel de 1991), Robert
Grubbs (Premio Nobel de 2005), Roald Hoffmann (Premio
Nobel de 1981), Mario Molina (Premio Nobel de 1995) y
Ada E. Yonath (Premio Nobel de 2009).

Cuando y dénde: 30 de julio a 7 de agosto de 2011, Puerto Rico.
Web: www.iupac2011.org

Concurso de video y redaccion “Un mundo sin polimeros”

(Has imaginado alguna vez como seria el mundo sin
polimeros? Los polimeros son moléculas formadas de uni-
dades estructurales que se repiten y presentan multitud de
propiedades, ademas de jugar un papel esencial en la vida
diaria. Los polimeros estan presentes en biomoléculas como
el ADN y las proteinas, y en materiales plasticos y elasticos.

La IUPAC invita a estudiantes de bachillerato a utilizar su
imaginacion para crear un video o una redaccion que recree
como seria el mundo en ausencia de polimeros. Los tres mejo-
res videos/redacciones recibiran un premio de la Division
de Polimeros de la IUPAC y los autores seran invitados a
presentarlos en la 46 Asamblea General en San Juan, Puerto
Rico, en 2011.

Los videos se deben colgar en YouTube (10 minutos
como maximo) y las redacciones se deben enviar (cinco pagi-
nas como maximo) a la [UPAC a partir del 1 de noviembre
de 2010 hasta el 31 de mayo de 2011. Los ganadores seran
notificados antes del 30 de junio de 2011.

Web: http://www.iupac.org/polyedu/page30/page40/
page40.html
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Imagen del Center of Polymer Studies de la Universidad de Boston.
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Simposia internacionales sobre el avance de las ciencias quimicas ISACS

International Symposia on Advancing
the Chemical Sciences
A new generation of global conferences

o3

Los simposia internacionales sobre el avance de las ciencias
quimicas (International Symposia on Advancing the Chemical
Sciences, ISACS) constituyen una serie de nuevos congresos en
los que conferenciantes internacionalmente reconocidos discuten
de forma global aspectos significativos dentro de las ciencias
quimicas. También se contemplan los diferentes retos que la

proxima generacion de quimicos tiene por delante. Se promueve
la participacion de estudiantes y de quimicos jovenes.

Qué, cuando y dénde:

* Challenges in Renewable Energy (ISACS4) 5-8 Julio, 2011.
Boston, EEUU.

* Challenges in Chemical Biology (ISACSS5) 26-29 Julio, 2011.
Manchester, Reino Unido.

e Challenges in Organic Materials & Supramolecular
Chemistry (ISACS6) 2-5 Septiembre, 2011. Beijing, China.

Web: http://www.rsc.org/ConferencesAndEvents/ISACS/

Sello de Correos Conmemorativo del Afio Internacional de la Quimica 2011

Gracias a la iniciativa de la Real Sociedad Espaiiola
de Quimica y del Foro Quimica y Sociedad, la Sociedad
Estatal de Correos y Telégrafos, S. A. emitird un Sello
Conmemorativo para celebrar el Afio Internacional de la
Quimica 2011 y el centenario de la concesion del Premio
Nobel de Quimica a Maria Sklodowska-Curie. Dicho

timbre se podra emplear como sello de correos habitual y
se espera que su uso contribuya a divulgar ambas celebra-
ciones. Su emision estd prevista que aparezca en febrero
de 2011.

Web: www.rseq.es y Www.correos.es

IT Jornada “Quimica Sostenible, Empresas Innovadoras y Competitivas”

2" Edicidon

Quimica
Sostenible

Empresas innovadoras y competitivas
Sostenible ¥ mas rentable.
Estudio de casos y exparisncins

Para mostrar los nuevos avances que la industria quimica
y la industria farmacéutica han implementado con éxito en las
distintas areas, la Plataforma Espafiola de Quimica Sostenible,
SUSCHEM ESPANA, junto con el FORO QUIMICA Y
SOCIEDAD vy la escuela de negocios IESE, organiza la
2% edicion de las Jornadas “Quimica Sostenible, Empresas
Innovadoras y Competitivas”.

“Quimica Sostenible, Empresas Innovadoras vy
Competitivas” permitirda explorar, a través de casos rea-

les y ejemplos concretos, como las industrias Quimica y
Farmacéutica pueden utilizar nuevas soluciones e implementar
nuevos procesos para mejorar la rentabilidad aplicando la
innovacion con criterios de sostenibilidad. “Nuevos Diseflos
de Plantas, y Reacciones y Procesos” para incrementar la
eficiencia y la flexibilidad; “Tecnologia de Materiales” para
las demandas de la tecnologia del mafiana; y “Biotecnologia
Industrial” para la transformacion de recursos renovables y la
conversion mas eficiente de materias primas convencionales,
son los tres ejes alrededor de los cudles gira esta nueva edicion.

Cuando y dénde: 17 y 18 de febrero de 2011,
Barcelona, Espana.
Web: http://www.suschem-es.org/congresos/
quimicasostenible-bcn2011/index.asp

IT Curso de divulgacion “Los Avances de la Quimica y su Impacto en la Sociedad”

La segunda edicion del curso divulgativo “Los Avances
de la Quimica y su Impacto en la Sociedad” comenzara el
jueves 30 de septiembre de 2010. El curso estd organizado
por el Instituto de Quimica Organica General (IQOG) y por el
Consejo Superior de Investigaciones Cientificas (CSIC), con
la colaboracion de la Fundacion BBVA.

Cuando y donde: Curso 2010-11, Madrid, Espaia.
Web: http://www.losavancesdelaquimica.com/
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Los avances de la Quimica
y su impacto en la sociedad
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Certamen fotografico FOTCIENCIA

FOTCIENCIA es un certamen de fotografia cientifi-

ca convocado por el Consejo Superior de Investigaciones

Cientificas (CSIC) y la Fundacion Espafiola para la Ciencia y Fo I

la Tecnologia (FECYT) cuyo objetivo es acercar la ciencia

y la tecnologia a los ciudadanos mediante una vision artisti-

cay estética a través de imagenes cientificas. CI E N c I A
Las imagenes de FOTCIENCIA son un recurso publico

para la divulgacion de la ciencia. OCTAVA EDICION DEL

8 CERTAMEN NACIONAL DE
Cuando y donde: A lo largo de 2011 se celebrara la novena FOTOGRAFIA CIENTIFICA
edicion de este certamen.

Web: http://www.fotciencia.fecyt.es/publico/index.aspx

Salon Internacional de Quimica EXPOQUIMIA

Salén internacional de la Quimica de caracter profesio-
nal con periodicidad trienal. La ultima edicion se celebré “I ExPnﬂ_UIMI A
en 2008, prestando especial atencion a la biotecnologia y la Salén Intemacional de la Quimica
nanotecnologia, técnicas que definen el futuro del sector.
La quimica sostenible ha sido también protagonista.

Cuando y donde: 14 al 18 de noviembre de 2011.
Web: www.expoquimia.com

Ciclo de conferencias Todo es Quimica

El VII Ciclo de Conferencias del Museu de la Tecnica de
I’Emporda (MTE) y el Consejo Superior de Investigaciones
Cientificas (CSIC) esta dedicado a la Quimica, coincidiendo
con la conmemoracion del Afo Internacional de la Quimica
en 2011. Asi, desde el mes de septiembre de 2010 al mes de
junio de 2011, investigadores del CSIC acercaran mensual-
mente el conocimiento cientifico a todos los asistentes a este
ciclo que, como en afios anteriores, se celebrara en el escena- Pa CICLE pe

rio del Teatre Jardi de Figueres. CDNFEF‘ENC|EE
oeL MTE | ereor

Web: www.mte.cat

I Concurso “La Quimica mejora tu vida”. Concurso de carteles para alumnos de Bachillerato

La Real Sociedad Espaiola de Quimica (RSEQ) con
motivo del Afio Internacional de la Quimica (2011) bajo el
lema “Quimica — nuestra vida, nuestro futuro”, convoca un
Concurso de Carteles en el que podran participar equipos
de alumnos de Bachillerato, bajo la coordinacion de un
Profesor o Profesores del Seminario de Fisica y Quimica de
su Centro.

Fecha limite de envio: 30 de abril de 2011.
Web: http://www.rseq.es

Ana Internacional de la

QUIMICA
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Noticias Cientificas Relevantes

Nobel de Fisica 2010: un material bidimensional con
propiedades asombrosas

El 5 de octubre de 2010 el profesor Staffan Normark, secre-
tario general de la Real Academia Sueca de Ciencias, anunciaba
los nombres de los galardonados con el premio Nobel de Fisica
2010. Este afio comparten premio los cientificos de origen ruso
Andre Geim y Konstantin Novoselov, profesores ambos en la
actualidad de la Universidad de Manchester (Reino Unido),
por sus revolucionarios experimentos relativos al aislamiento,
identificacion y caracterizacion del material bidimensional de
rabiosa actualidad: el grafeno (Figura 1).

Constituido a partir de una Uinica lamina de atomos de car-
bono empaquetados hexagonalmente, el grafeno representa la
unidad estructural elemental del grafito, al estar este Gltimo
formado por laminas de carbono superpuestas.

En octubre de 2004, utilizando el método propues-
to en 1999 por R. Ruoff’s y colaboradores para fabricar
islas de tamafio micrométrico de varias capas de grafeno y
transferirlas sobre superficies planas como la del Si(001),
(Nanothecnology 1999, 330, 269-272), Geim y Novoselov
consiguen extraer finas laminas de grafito de un cristal del
mismo material, e identificar regiones de un solo atomo
de espesor (Science 2004, 306, 666—669).

El articulo de Geim y Novoselov supone el germen para
un gran nimero de nuevos trabajos sobre este material y sus
propiedades. El grafeno es el primer material bidimensional
realmente cristalino, lo que le confiere propiedades especiales
y hace que muestre fenomenos fisicos no observados antes.
Cabe destacar del grafeno su extraordinaria fortaleza mecani-
ca, su flexibilidad y su alta conductividad tanto eléctrica como
térmica. A esto hay que afiadir que se trata de un material
practicamente transparente que so6lo absorbe un 2,3% de la luz.

La combinacion de estas propiedades han converti-
do al grafeno en el material ideal para un sinfin de apli-
caciones, entre las que cabe destacar: la fabricacion de
transistores, pantallas tactiles, células solares, dispositivos elec-
tronicos flexibles, sensores mas sensibles o el disefio de nuevos
materiales compuestos.

Figura 1. Los profesores Andre Geim y Konstantin Novoselov han
sido galardonados con el premio Nobel de Fisica 2010 por sus revo-
lucionarios experimentos relativos al material bidimensional grafeno.

Reciclaje de cigarros contra la corrosion

Un equipo de cientificos de las Universidades chinas de
Xi’an Jiaotong y Xi’an Shiyou y del centro de investigacion
chino Tubular Goods, han dado con una posible solucion para
hacer frente a la contaminacion producida por los mas de

© 2010 Real Sociedad Espanola de Quimica
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4,5 trillones de colillas de cigarrillos que se desechan al medio-
ambiente a lo largo de un afio y cuyos componentes han demos-
trado ser muy toxicos para peces, tanto de agua dulce como de
agua salada (Ind. Eng. Chem. Res. 2010, 49, 3986-3991).

Su propuesta estd basada en el reciclado de estas
colillas cuyos extractos parecen tener propiedades inhibi-
doras de la corrosion en aceros N80, segun demuestran los
resultados obtenidos mediante técnicas electroquimicas y
experimentos de pérdida de masa. Estos extractos, compues-
tos fundamentalmente a partir de derivados nicotinicos, antra-
quinonicos y B-caroténicos (Figura 2) y detectados mediante
un sistema combinado de cromatografia liquida y espectro-
metria de masas, se adsorberian sobre la superficie metalica
formando una pelicula protectora, evitando asi la corrosion
del metal con una eficiencia de hasta el 95%.

Este hallazgo no solo constituye una importante noticia
para las industrias petroleras que conseguirian reducir con-
siderablemente el coste que supone el mantenimiento de
sus sistemas de conduccion de gas natural y aceite, sino que
supone una ingeniosa iniciativa para afrontar este problema
medioambiental.

O OH

o7y
2 CH,

N OH O

nicotina

1,5-dihidroxiantraquinona

beta-caroteno-4,4’-diona

Figura 2. A partir de extractos de colillas de cigarrillos, ricos en de-
rivados nicotinicos, antraquindnicos y 3-caroténicos, cientificos chi-
nos disefian un tratamiento para inhibir la corrosion de aceros y otros
materiales metalicos.

Aislado el primer complejo con enlace triple B=0

Inspirados por calculos teodricos que predicen que
el anion BO~, isoelectronico con el CO, se podria com-
portar como un importante ligando o dador —pero como
débil aceptor 7— y, en la sintesis de complejos del tipo
[L,M-B=N-R], que ponen de manifiesto el efecto esta-
bilizador que ejercen fragmentos de metales de transicion
sobre centros de baja coordinacion de boro, investigadores
alemanes de la Universidad Julius-Maximilians en Wuzburg
han presentado la sintesis del primer complejo de boro
estable a la luz, a elevadas temperaturas y a la oligomeri-
zacion caracteristica de enlaces triples B=O (Science 2010,
328, 345-347).

Utilizando como reactivos disoluciones de Br,BOSiMe,
y [Pt(PCy,),] (Cy=ciclohexil) en tolueno y a temperatura
ambiente, los autores advierten la formacion en una primera
etapa del compuesto trans-[(Cy,P),Br Pt{B(Br)OSiMe,}].
A continuacion y tras la pérdida del fragmento BrSiMe,, los
autores aislan un segundo complejo que caracterizan como
trans-[(Cy,P),Br P(BO)], (Figura 3).
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Para profundizar en la naturaleza del enlace B-O, los
autores recurren a calculos teéricos DFT que predicen fre-
cuencias de vibraciéon B—O del orden de 1886—1828 cm™!, en
buen acuerdo con el espectro de IR experimental. Asimismo,
el analisis de los orbitales moleculares del complejo revela la
existencia de dos enlaces de tipo 7z entre el B y el O.

Figura 3. A partir de la reaccion de Br,BOSiMe, y [Pt(PCy,),]
(Cy=ciclohexil) en tolueno a temperatura ambiente, se consigue la sin-
tesis del complejo tricoordinado de boro trans-[(Cy;P),Br Pt(BO)] que
presenta un enlace triple B=0.

Nuevo giro a la quimica de los compuestos
organicos de silicio

Cientificos del Institut fiir Anorganische Chemie de la
Universidad de Bonn (Alemania) han dado respuesta a uno
de los principales retos atn pendientes en la quimica de los
compuestos organicos de silicio aislando por primera vez un
complejo que presenta un enlace triple entre un atomo de
silicio y un metal de transicion (MT), (Angew. Chem. Int. Ed.
2010, 49, 3296-3300).
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Figura 4. Utilizando como precursor un cloruro de silicio(Il), estabi-
lizado mediante un ligando carbénico, cientificos de la Universidad
de Bonn consiguen sintetizar y aislar el primer complejo con un en-
lace triple Si=Mo.
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Hasta el momento, procedimientos como la reaccion de
metalatos carbonilicos, complejos de dinitrogeno o fosfanos
de wolframio o molibdeno con haluros organicos de elemen-
tos del grupo 14(II), cominmente empleados para la sintesis
de complejos con enlaces Ge=MT, Sn=MT, Pb=MT, no
habian podido ser extendidos a la sintesis de compuestos con
enlace triple silicio-MT debido a la falta de haluros de Si(II)
adecuados para llevar a cabo este proceso.

Este inconveniente, sin embargo, parece superarse median-
te la utilizacion de un ligando carbénico N-heterociclico,
capaz de conferir estabilidad a cloruros de Si(II) arilicos (com-
puesto 1, Figura 4). Asi a partir del calentamiento a 100 °C
del cloruro 1 en presencia de Li[CpMo(CO),], los autores
detectan la formacion del intermedio estable 2 con enlace
doble Mo=Si. Posteriormente, la reaccion de 2 con un equiva-
lente del triarilborano B(C H,~4—Me), en reflujo de o-xileno
conduce selectivamente al complejo 3, [Cp(CO),Mo=Si-R],
caracterizado por un enlace triple Si=Mo.

Monocristales de iridio muy selectivos

Debido a la dificultad que supone mantener el caracter
cristalino tras la reorganizacion de un conjunto de atomos
en el estado solido, las transformaciones de monocristales
para generar otros distintos no suelen ser muy frecuentes.
A pesar de ello, cientificos del Departamento de Quimica
de la Universidad de Carolina del Norte en Chapel Hill han
observado el desplazamiento de N, en el complejo plano
cuadrado de la Figura 5, Ir-[N,], en el que el dtomo de iridio
se encuentra al mismo tiempo enlazado al ligando electro-
deficiente C H,[OP(C H,(CF;),),],, tras su exposicion a
ligandos gaseosos de pequefio tamafio tales como CO, NH,,
C,H,, H, u O, (Nature 2010, 465, 598-601).

Los experimentos llevados a cabo por los autores sugieren
que el mecanismo de intercambio de ligandos se produce a
través del desplazamiento de la molécula de N, por parte del
nuevo ligando entrante, y no mediante la difusion de las molé-
culas gaseosas en el cristal una vez rotos los enlaces Ir-N.

Los autores destacan la actividad catalitica de los mono-
cristales de Ir-[N,], Ir-[H,], e Ir-[C,H,] para la hidrogena-
cion de alquenos, nunca antes observada en monocristales

Figura 5. La exposicion de los monocristales Ir-[N,] a gases como
CO, NH,, C,H,, H, u O, conduce al intercambio del ligando N,,
dando lugar a los nuevos complejos Ir—[CO], Ir-[NH,], Ir-[C,H,],
Ir-[H,], e Ir-{O,] capaces, algunos de ellos, de catalizar selectiva-
mente la hidrogenacion de etileno frente a propileno.
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organometalicos. El equipo, asimismo, observa una selectivi-
dad de 25:1 para la hidrogenacion de etileno versus propileno,
lo que revela que la reaccion de hidrogenacion ocurre en el
interior del cristal organometalico.

Cables moleculares basados en poliinos metalicos

A través de la combinacion de dos centros redox activos
terminales y un conector que alterna centros metalicos y
fragmentos organicos conductores de enlace corto, cientificos
del Departamento de Inorganica de la Universidad de Zurich
(Suiza) han creado un nuevo cable molecular que media de
manera eficiente en la transferencia electronica entre los dos
extremos del conductor, gracias a interacciones tipo d /p,
que permiten al centro metalico participar en la conjugacion
electronica (J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 7584-7585).

Para la sintesis del nuevo cable molecular
[Fe(C=C),W=CC=CC=W(C=C),Fe], (Figura 6), los autores
partieron del complejo [I(dppe), W(C,)W(dppe),I], 4, donde
dppe=1,2-bis(difenilfosfino)etano. El tratamiento de 4 con
TIOTf y LiC=CC=CSiMe, conduce a la formacién del com-
plejo (Me,SiC,)(dppe), W(C,)W(dppe),(C,SiMe,). A conti-
nuacion y una vez eliminados los grupos protectores SiMe,
los autores proceden a la sintesis de un precursor derivado de
estafio de reactividad controlable.

Finalmente y para comprobar las propiedades de transpor-
te electronico del fragmento (C=C),W=CC=CC=W(C=C),,
los autores anadieron dos unidades de hierro a los extre-
mos del conductor, complejo 8, haciendo reaccionar el
derivado de estafio con Fe(depe),Cl,, donde depe=1,2-bis
(etilfosfino)etano.

Estudios de IR, IR cercano y resonancia paramagnéti-
ca electronica revelaron una eficiente comunicacion entre
los atomos de hierro terminales, lo que convierte a estos
oligdmeros en excelentes candidatos para desarrollo de nue-
vos materiales para almacenamiento de datos. La aplicacion
de un alto voltaje entre dos electrodos conectados a uno
de estos cables moleculares conduciria a la oxidaciéon o
reduccion reversible de los mismos. La forma oxidada del
cable podria potencialmente almacenar un bit de informacion
que podria a su vez ser borrado tras la reduccion del oligomero.
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Figura 6. Un nuevo complejo lineal que alterna atomos de wolfra-
mio y fragmentos organicos C—C=C—C ha demostrado mediar de
manera eficiente en la conduccion de electrones entre dos centros
redox terminales de hierro que distan 24 A.
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Noticias Cientificas Relevantes

Distorsiones que alteran los estados de espin

Con el fin de estudiar el efecto en los estados de
espin y en la anisotropia magnética que producen aque-
llas distorsiones geométricas que rompen la simetria en
el complejo de cobalto Co(tpy-SH), donde tpy-SH es
4’-mercapto-2,2’:6’2”-terpiridina, un equipo internacio-
nal formado por investigadores alemanes, argentinos y
estadounidenses ha disefiado un ingenioso dispositivo que
permite distorsionar la geometria del complejo, al mismo
tiempo que realizan medidas de transporte electronico para
seguir la evolucion del espin molecular (Science 2010,
328, 1370-1373).

El dispositivo consta de un cable de oro suspendido sobre
un fino sustrato de Si, sobre el que se encuentran depositadas
las moléculas del complejo (Figura 7). Mediante electromi-
gracion, los autores insertan el complejo de cobalto en el
cable de Au, y a través de la flexion de la ldmina de sustrato
controlan la distancia entre las puntas de los electrodos de
oro, distorsionando asimismo la geometria del complejo.

A partir de la interpretacion de medidas de conductan-
cia realizadas para distintos valores de distancia entre las
puntas de los electrodos, los autores concluyen que estas
distorsiones geométricas inducen cambios en los estados
de espin moleculares. Asi, en el complejo no distorsionado,
en el que el campo de ligando tiene simetria octaédrica,
los tres estados triplete se encuentran estrictamente dege-
nerados. Por el contrario, la distorsion axial de la molécula
conduce a la estabilizacion del estado S,=0 con respecto a
los estados S ==*1.

Las conclusiones del presente trabajo ponen de manifiesto
la posibilidad de controlar los estados de espin moleculares de
un determinado sistema sin necesidad de utilizar un campo
magnético, hecho que podria tener importantes implicaciones
en el campo de la manipulacion cuantica y del almacenamien-
to de informacion.

Figura 7. A través de medidas de conductancia eléctrica, un equipo
internacional de cientificos ha comprobado que la distorsion geomé-
trica de un complejo de cobalto permite manipular sus estados de
espin y su anisotropia magnética.
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Carbenos a pares

A través de un trabajo conjunto tedrico-experimental,
cientificos de la Universidad de Georgia en Estados Unidos
han presentado y caracterizado el primer anion carbéni-
co N-heterociclico, [:C{[N(2,6-'Pr,CH,)],CHCLi(THF)}]
» que retine sobre un mismo anillo de imidazol dos cen-
tros carbénicos en lugar de uno, como es lo habitual en
compuestos de este tipo (J. Am. Chem. Soc. 2010, 132,
14370-14372).

Este nuevo anion involucra dos clases diferentes de
centros carbénicos: el primero, de tipo convencional, se
encuentra localizado entre los dos atomos de nitrégeno
mientras que el segundo, ocupando la posicion C4 del anillo,
corresponde a un isdmero menos estable cinética y energé-
ticamente, y destaca por su fuerte caracter electro-donador.
La naturaleza dicarbénica de esta nueva especie se pone de
manifiesto a partir de la reaccion del anion con acidos
de Lewis del grupo 13 como AlMe; o BEt,, al provocar
la rotura de los enlaces Li—-C4 y la consiguiente union del
acido de Lewis sobre el C4.

Para la preparacion de esta nueva especie los auto-
res hacen reaccionar el ligando N-heterociclico 9,
:C{[N(2,6-'Pr,C(H;)ICH},, con nBuLi en hexano a tempe-
ratura ambiente (Figura 8). El posterior tratamiento de 10
con Me,SiCl conduce a la formacion del carbeno conven-
cional N-heterociclico trimetilsilil substituido en posicion
C4, :C{[N(2,6-Pr,CH,)] ,CHC(SiMe,)}.

Segun los autores, este descubrimiento supone una
nueva ruta sintética para la funcionalizacion de carbenos
heterociclicos convencionales en posicion C4, facilitando
asi el diseflo de nuevos carbenos con propiedades electroni-
cas y estéricas especificas.

/ nBulLi /R
N hexano @N
‘ N>. -nBuH K N>. 1
\ NN
R Li R
9 L dn
Me;SiCl
THF
R

Figura 8. A partir de la litiaciéon de un monocarbeno imidazolico
cientificos estadounidenses sintetizan el primer aniéon dicarbénico
polimérico, [:C{[N(2,6-"Pr,C(H,)],CHCLi(THF)}],.
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Ala captura de CO,

Cientificos de la Universidad de Calgary en Canad4 dan
un paso mas hacia el desarrollo de nuevas estrategias para la
captura y almacenamiento de CO, de procedencia industrial,
al lograr caracterizar a nivel molecular las interacciones de
enlace establecidas por las moléculas de contaminante en
materiales metal-organicos funcionalizados con grupos amino
(Science 2010, 330, 650—-653).

Este tipo de materiales representa una alternativa poten-
cial a los métodos actuales al conseguir eludir los inconve-
nientes inherentes a la utilizacion de disolventes a base de
alcanolaminas como son la naturaleza corrosiva de estas
disoluciones, o la alta energia requerida para su regeneracion.

Mediante cristalografia de rayos X, los autores localizan
dos posible posiciones de enlace para las moléculas de CO,
por poro, la primera cercana a la amina libre y la segunda
junto al grupo oxalato (Figura 9), y detectan interacciones
entre moléculas de contaminante proximas. Un analisis en
profundidad de la naturaleza de estas interacciones realizado
mediante calculos periddicos de la teoria del funcional de la
densidad y simulaciones Monte Carlo gran candnico y de
dindmica molecular, revela: (i) que el enlace del CO, dentro
del poro presenta un caracter dinamico, pudiendo cada molé-
cula saltar entre distintas posiciones de enlace proximas y,
(i1) que las energias de enlace se incrementan al aumentar la
carga, reflejando efectos de enlace cooperativos que pueden
atribuirse a una combinacion de interacciones electrostaticas
y de dispersion entre moléculas de CO,.

A partir de estos datos, los autores atribuyen tan significa-
tiva captacion de CO, por parte de este material a la combina-
cion de un tamaio de poro adecuado, las fuertes interacciones
que involucran los grupos amino y al enlace cooperativo
registrado entre las moléculas huésped.
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Figura 9. Mediante cristalografia de rayos X y simulaciones teori-
cas, cientificos de la Universidad de Calgary analizan el enlace de
moléculas de CO, en un material metal-orgéanico funcionalizado con
aminas, aportando nuevos datos para el disefio de nuevos materiales
més eficientes para la captura de CO,.

© 2010 Real Sociedad Espafiola de Quimica



Resena de libro

Analisis Retrosintético y Sintesis Organica — Resolucion de Ejemplos Practicos

La ensefanza de la Quimica en Espafa estd en pleno
cambio para adaptarse a los requisitos del Espacio Europeo de
Educacion Superior (EEES). Como todo cambio esto requiere
no solo nuevos planes de estudio sino también una mentalidad
diferente por parte del profesorado y un material pedagogico
renovado. Respecto a los dos primeros aspectos muy poco
podemos hacer los docentes. Los planes de estudio ya se han
elaborado y la adaptacion del profesorado a las nuevas for-
mas de ensefianza estd en marcha. La evaluacion del éxito de
esta adaptacion tendra que esperar unos afios. Podemos, sin
embargo, producir material pedagodgico adecuado al desafio
que supone el EEES. En este sentido, se requieren textos que
ayuden al alumno a realizar el esfuerzo de autoaprendizaje
que exige, como coloquialmente se dice, “Bolonia”.

El libro Andlisis Retrosintético y Sintesis Orgdnica
— Resolucion de Ejemplos Practicos se ajusta de forma
excelente a este nuevo marco de enseflanza en el que nos
movemos. Las necesidades y requisitos de los nuevos Grados
en Quimica han relegado a la Sintesis Organica a un papel
secundario, como materia optativa. Adicionalmente, esta
materia fundamental en el aprendizaje de la Quimica se
ha enmascarado (como todo buen grupo funcional que
se precie en una sintesis compleja) bajo epigrafes un tanto
peregrinos como Refos y Soluciones en Sintesis Organica
(UCM-plan de estudios del Grado en Quimica). Este enmas-
caramiento debe contribuir en opinién de muchos a que
los alumnos elijan esta asignatura “al tener un aspecto mas
moderno”. Probablemente los defensores de las nuevas termi-
nologias tengan razon, pero la Sintesis Organica es Sintesis
Organica independientemente de como se denomine y requie-
re para su aprendizaje textos claros, bien definidos y bien
estructurados. El libro al que se refiere esta resefia cumple los
tres requisitos. Es claro, sus objetivos estan bien definidos y
la materia esta perfectamente estructurada.

El libro se divide en siete capitulos. Cada capitulo
comienza con un repaso de contenidos teoricos sobre los
problemas que se van a abordar en el mismo. Esta introduc-
cion teorica precede a ejemplos practicos cuidadosamente
seleccionados de la literatura quimica contemporanea. Los
autores se han esforzado en ilustrar los distintos capitulos con
ejemplos extraidos en su mayor parte de publicaciones de este
Siglo. De forma muy atractiva y armonizada se ensefian méto-
dos sintéticos “convencionales” haciendo un énfasis especial
en los métodos y procedimientos de la Sintesis Organica del
Siglo XXI. Asi, los métodos de creacion de enlaces C—C
empleando reacciones radicalicas y complejos de metales de
transicion coexisten al mismo nivel con los métodos clésicos
de sintesis (condensaciones aldolicas, adiciones de Michael,
reacciones de Diels-Alder, etc). La coexistencia de métodos
“tradicionales” y “modernos” resulta en un texto que tiene un
excelente equilibrio para servir como soporte al aprendizaje
de la Sintesis Organica del siglo XXI.

Aunque cuestionado como herramienta util en la planifi-
cacion de una sintesis organica, el analisis retrosintético sigue
siendo un método excelente para aprender Sintesis Organica.
Este texto utiliza el analisis retrosintético extensivamen-
te para clarificar el planteamiento de las diversas sintesis
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discutidas, lo que facilitara al alumno el aprendizaje de los
distintos procedimientos de sintesis. Adicionalmente, y esto
es realmente importante, se discuten los mecanismos de las
distintas reacciones clave en los distintos métodos sintéticos.
El estudio de los mecanismos de las reacciones organicas esta
ausente en los planes de grado. Esto hace que este aspecto del
texto sea fundamental, si el alumno debe recibir una solida
formacion profesional.

Estéticamente el libro es atractivo, esta bien maquetado
con figuras cuidadas y escrito de forma concisa y clara.
Esto es caracteristico de estos autores que, en los distintos
textos que han publicado hasta ahora, se distinguen no solo
por la calidad de los mismos sino por el cuidado exquisito
en la forma, algo cada vez menos frecuente en los libros
contemporaneos.

Un ultimo atractivo del texto Andalisis Retrosintético y
Sintesis Organica — Resolucion de Ejemplos Practicos es
su precio. Este libro serd una herramienta util como libro de
texto adaptado al aprendizaje de la Sintesis Organica en los
nuevos Grados en Quimica.

Miguel A. Sierra

Dpto. de Quimica Organica
Facultad de Quimica
Universidad Complutense
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