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Editorial

Nuevos tiempos, momento del cambio.

Este el tltimo nimero de Anales de Quimica que se
publica en papel. A partir del proximo, la edicion de la
revista sera s6lo en formato web. Este es un paso impor-
tante en la modernizacion de la RSEQ y debe ser empren-
dido con espiritu renovador, con un nuevo equipo. Por eso,
ésta es la ultima vez que escribo este editorial, pues dejo el
puesto de Editor General de Anales de Quimica. Quiero
empezar este editorial con el agradecimiento a los miem-
bros de mi Comité Editorial, a todos los que han contri-
buido con resefas y resimenes para la secciones Noticias
de la RSEQ y Noticias Cientificas Relevantes, a todos los
autores de los articulos y a todos los socios de la RSEQ.
También quiero agradecer a ADI el magnifico trabajo que
han realizado en el disefio y produccion de la revista en
papel. Han sido dos afios de intenso y gratificante trabajo,
en los que he podido contactar y colaborar con muchos
apasionados de la quimica y de la ciencia. Al nuevo editor,
Profesor Miguel Angel Sierra, y a su equipo, les deseo
todo lo mejor en esta nueva etapa de Anales de Quimica.

En enero de 1913 se fund6 la Sociedad Espafiola
de Fisica y Quimica (SEFyQ), cuyo primer presidente
fue José de Echegaray, ingeniero, matematico y Premio
Nobel de Literatura. Entre los acuerdos de la prime-
ra junta directiva estuvo el de crear una revista como
vehiculo de comunicacion cientifica. En marzo de 1913
se empez6 a publicar Anales de Fisica y Quimica. Esta
revista, con ligeros cambios en nombres y formatos, se
ha publicado en papel desde hace 111 afios, con la tinica
excepcion en 1938-39. Con este nimero comienza el
volumen 110° de su andadura.

Desde los origenes, nuestra revista y sociedad ha
pasado por momentos diversos, que fueron resumidos
en 2003 por Antonio Moreno (4nales Quim. 2013, 99,
244). Hay que destacar que, en el origen, la revista servia
para que los grandes fisicos y quimicos de la época (en
la denominada Edad de Plata de la Ciencia Espariola)
publicasen sus resultados de investigacion. También la
revista fue el medio con el que se informaba a los socios
de los acuerdos tomados en la Junta de Gobierno. La por-
tada de este ejemplar recoge una imagen con los primeros
articulos publicados en los Anales de Fisica y Quimica,
en la que encontramos nombres destacados de la ciencia
espafiola, como Cabrera, Rodriguez Mourelo o Mier;
e investigaciones sobre temas de actualidad en aquella
época y que actualmente son clasicos: rayos catodicos,
ondas hertzianas, sustancias emisoras de luz, y densida-
des de vapores (y determinacion de masas moleculares).

En los tltimos afos, la revista ha tomado un cariz mas
divulgativo, intentando llegar a publicos de muy diver-

sos ambitos, desde
investigadores a estu-
diantes preuniversi-
tarios. Hemos creado
nuevas secciones (La
Quimica en la Web,
Quimica y Sociedad,
etc.) y hemos poten-
ciado otras ya existen-
tes, especialmente la
Ensenianza de la Qui-
mica e Historia de la
Quimica. En muchas de estas facetas ha contribuido
especialmente el Profesor José Elguero, que desde 1967
ha publicado 66 articulos. En esta edicion publica su 67°
articulo, presentando reflexiones personales que tienen
un alcance general sobre un tema, por desgracia, no bien
tratado por los quimicos: la Filosofia de la Quimica,
y con el que abrimos una nueva seccion en Anales de
Quimica.

También en este nimero nos hacemos eco de los
recientes galardones recibidos por nuestras colegas, las
profesoras Maria Vallet-Regi y Carmen Négjera. Maria
ha sido galardonada con el Premio Miguel Catalan de la
Comunidad de Madrid y Carmen ha ingresado en la Real
Academia de Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales. Con
estas distinciones queremos rendir homenaje a nuestras
compaiieras y su gran labor cientifica, pero también que-
remos reconocer el importante papel que la mujer juega
en la ciencia, no siempre suficientemente apreciado.
Quiero personalmente agradecer a Carmen y a Maria que
hayan escrito sendos articulos para esta ultima edicion en
papel de Anales de Quimica.

Aunque ya hace varias ediciones que nos venimos
ocupando de ello, en este primer nimero de Anales
de Quimica en 2014 podemos decir que ya estamos
celebrando el Ao Internacional de la Cristalografia.
La cristalografia y la quimica han llevado trayectorias
paralelas desde que, en 1912, los Bragg (padre e hijo,
W. H. y W. L.) demostraron que la difraccion de rayos X
es una poderosa herramienta para estudiar la estructura
de sustancias quimicas. Paralelamente, la quimica ha
contribuido al avance de la cristalografia proporcionando
materiales de estudio, métodos y conceptos. Esperamos
que, al igual que en el A7io Internacional de la Quimica,
2014 sea el comienzo para que aumente la percepcion
social de la cristalografia.

Espero que disfrutes con la lectura de esta revista.

Hasta siempre.

Bernardo Herradéon Garcia



Investigacion Quimica

Hoja de ruta para el disefio de sustitutos 6seos

Maria Vallet-Regi

Resumen: En este articulo se intenta explicar cual puede ser una hoja de ruta para el disefio de sustitutos dseos.

Palabras clave: Diseflo, ingenieria de tejidos, nanoparticulas, sustitutos 6seos.

Abstract: This paper attempts to describe a potential road map in the design of bone replacements.

Keywords: Bone replacements, design, nanoparticles, tissue engineering.

Disefio y serendipia

Cuando se habla de sustitutos oOseos, se entiende que
se implantardn en el cuerpo humano y por tanto estaran
en intimo contacto con los tejidos vivos. Hasta hace unos
pocos afios, esto se contemplaba desde la Optica de piezas o
implantes donde todo se focalizaba en el mundo macroscopi-
co y en el material. Mas recientemente se tiene en cuenta la
escala nanométrica que contribuye al buen rendimiento de los
biomateriales que se implantan. Y en la actualidad, también
se trabaja a escala nanométrica, disefiando dispositivos que
puedan realizar determinadas funciones dentro del cuerpo
humano.!-3

Cuando nos enfrenatmos al disefio de cualquier material
o implante surgen dos alternantivas: serendipia o disefio. Si
bien es verdad que con la serendipia no se conseguiria nada
nuevo sino se esta preparado para descubrir aquello que sin
buscarlo se ha encontrado, también lo es que, con una buena
formacion cientifica, la serendipia ha dado muy buenos resul-
tados.

Pero realmente lo que a un investigador le gusta es traba-
jar bajo disefio. Esto es, tener unos objetivos claros, planificar
el trabajo a realizar para aquello que se disefa, y llevarlo a
cabo. Sin duda alguna, esto es el trabajo mas motivador. Por
disefio se han obtenido materiales como el nasicon y el sia-
lon, ambos conductores i6nicos rapidos, disefiados desde su
origen para esa aplicacion en concreto.

Y aunque el azar es como buscar una aguja en un pajar,
la serendipia tiene un valor afiadido y ha permitido obtener

M. Vallet-Regi
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excelentes resultados, por ejemplo en materiales que han
sido magnificos para nuestra sociedad, como es el caso de
los imanes permanentes de Fe;4Nd,B o la S-alumina como
conductor i6nico rapido. Por tanto, no hay que despreciar
nada “a priori”, porque con una buena base cientifica se puede
llegar muy lejos.

El diseiio de sustitutos oseos

Siguiendo este simil del azar frente al disefio, vamos a
ir viendo cémo disefiar biomateriales ceramicos. Para ello,
hagamos una reflexion sobre lo que la naturaleza nos ensefia
de los tejidos duros, huesos y dientes, para tratar de imitarla.
Esto es, que esconden nuestros huesos y nuestros dientes,
bajo su aspecto macroscopico.

El componente mineral de los tejidos duros es una apatita,
de tamafio nanométrico y composicion variable, con deficien-
cia en calcio y presencia de carbonatos. Estas caracteristicas
lo hacen muy reactivo, y la naturaleza lo ha elegido asi para
asegurar una constante y rapida regeneracion de nuestros
huesos, que son composites naturales formados por un com-
ponente mineral de fosfato de calcio que se forma en espacios
confinados entre las moléculas de colageno. Esta forma de ver
los huesos nos da una vision de su estructura a nivel nano-
métrico. Y si queremos fabricar en el laboratorio sustitutos
0seos, sin duda tenemos que tenerlo en cuenta.®

Entonces, a la hora de buscar posibilidades para sustituir
tejidos Oseos, tenemos dos alternativas: buscar entre las posi-
bilidades que ofertan los propios tejidos, por tanto serian bio-
materiales naturales o fabricarlos en el laboratorio, en cuyo
caso serian biomateriales artificiales.’

Teniendo en cuenta todo esto, debemos considerar como
elementos previos al disefo, los siguientes aspectos: a) qué
componentes elegir para fabricar el material; b) con qué
cristalinidad; c¢) con qué tamafio de particula; d) los posibles
defectos estructurales que posea; e) el conformado de la pieza
o implante; f) su porosidad y por tltimo; g) la posible funcio-
nalizacion de su superficie.

Los biomateriales estan destinados a implantarse en un
organismo vivo, por lo que es decisivo el comportamiento
de las células frente a ellos. Asi, es imprescindible que sean
biocompatibles.

Dentro de las posibilidades que existen con materiales
ceramicos para fabricar implantes o sustitutos dseos se puede
elegir entre los que tienen comportamiento biodegradable,

© 2014 Real Sociedad Espafiola de Quimica
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Figura 1. Diagrama de difraccion de rayos X de hidroxiapatita mi-
neral, de hueso y de un vidrio. Los rectangulos en la férmula indican
vacantes, esto es, posiciones vacias en esa subred.

bioactivo o inerte. Pero en esta clasificacion no solo inter-
viene la composicion, también el tamaiio de particula, la
cristalinidad y la porosidad. Para una misma composicion,
cuanto mas pequefio sea el tamafio de particula, menor su
cristalinidad y mayor su porosidad, mas degradable sera la
bioceramica.

La cristalinidad es otro parametro decisivo para la reacti-
vidad del material. En la Figura 1 podemos ver la baja crista-
linidad del hueso comparado con el mineral apatita. Esta baja
cristalinidad es un factor decisivo para la enorme reactividad
de nuestros huesos. Buscando posibles sustitutos dseos en los
que prime la baja cristalinidad, o incluso la no cristalinidad,
tenemos como perfectos candidatos, los vidrios.

Dentro de la cristalinidad de los tejidos duros de nues-
tro cuerpo hay diferencias entre hueso, esmalte y dentina.
El hueso y la dentina son muy similares en cristalinidad, y
significativamente es mas baja que la del esmalte. Las dos
primeras deben regenerarse constantemente. El esmalte esta
programado para resistir a la funcion de masticacion. Para que
cumplan bien con su mision la naturaleza les confiere distinta
cristalinidad.

Disefar la forma de los implantes, asi como su porosidad
es otro aspecto a tener en cuenta. Tres métodos bastantes
comunes para dar forma a las bioceramicas son la fabricacion
de espumas, el electrospinning y la impresion 3D; y todos
ellos logran obtener piezas porosas a temperaturas bajas. Es
importante el disefio de andamios tridimensionales y con
porosidad interconecta para utilizarlos en ingenieria de teji-
dos. Sobre el andamio se sembraran las células que junto con
las moléculas bioactivas que actuaran como sefiales, potencia-
ran la regeneracion del hueso.

En medicina regenerativa son necesarios los andamios,
controlando tanto su morfologia como su arquitectura, que
tienen que tener un disefio preestablecido. Para su fabricacion
es necesario en primer lugar sintetizar bioceramicas por méto-
dos de baja temperatura para asegurar el pequefio tamafio de
particula, y por tanto su alta reactividad, y con este material
de partida buscar un procedimiento para el conformado sin
aumentar ni su cristalinidad ni su pequefio tamafio de particula.

© 2014 Real Sociedad Espafiola de Quimica
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Maria Vallet-Regi

Las tecnologias sol-gel y precipitacion controlada son
buenos métodos para conseguir estas nanoapatitas. Y la posi-
bilidad de incorporar agentes directores de estructura puede
permitir disefiar porosidad en la nanoescala, que tiene especial
interés para aumentar su reactividad, asi como para poder utili-
zar los nanoporos para hacer quimica en espacios confinados.

De esta forma, escalando los pasos a dar para el disefo de
biomateriales destinados a la regeneracion 6sea podemos lle-
gar a seleccionar composiciones altamente bioactivas dotan-
dolas de propiedades osteo-estimuladoras. En la bibliografia
se han descrito familias de bioceramicas muy reactivas como
son nanohidroxiapatitas, nanoapatitas carbonatadas o vidrios
bioactivos, que pueden ser el punto de partida.®

Los andamios macroporosos tridimensionales con poro-
sidad interconectada tienen que permitir y facilitar que las
células puedan adherirse, crecer y proliferar, no solo en su
superficie, también en su interior. Y esto tiene que tenerse en
cuenta desde el principio del diseflo macroestructural de estos
andamios.’

También hay que controlar la meso-arquitectura, dise-
flando mesoporos donde se puedan confinar moléculas con
actividad terapéutica. Esto constituye un valor afadido a los
andamios. Y no hay que olvidar la funcionalizacion de la
superficie, tanto para un mayor acercamiento a la biologia y
por tanto al buen rendimiento de la regeneracion dsea, como
para funciones de carga y liberacién de farmacos.'?

Andamios tridimensionales de nanoapatita

A continuaciéon se expondra un ejemplo concreto de
fabricacion de andamios tridimensionales de nanoapatita.
La razon para su disefio es que los grandes defectos 6seos
necesitan andamios para guiar y estimular el crecimiento del
hueso. Y tienen que ser tridimensionales y con una red de
poros interconectados para que exista crecimiento celular y
transporte de nutrientes y desechos metabolicos. Tienen que
ser biocompatibles y bioreabsorbibles para ir desapareciendo
simultaneamente a la formacion de nuevo hueso, con una
superficie quimica aceptable para la adhesion, proliferacion y
diferenciacion celular. Y con propiedades mecanicas similares
a los del tejido a implantar.

En primer lugar se selecciona una nanoapatita dopada
con silicio, para potenciar su reactividad. La razén para
doparla es que esta demostrado que la entrada de silicio en la
estructura apatita juega un importante papel a nivel microes-
tructural. El silicio queda incorporado en la apatita, que sufre
determinadas distorsiones que pueden justificar una mayor
reactividad. Por tanto, el punto de partida debe ser la sintesis
de la hidroxiapatita dopada con silicio de tamafio nanométri-
co.!! Posteriormente se funcionaliza su superficie con grupos
amino, porque en el diseflo quimico que se esta haciendo, se
pretende unir covalentemente una hormona, la PTHrP; por-
que, en principio deberia inhibir la actividad osteoclastica y
favorecer la formacion de hueso. Y por altimo, se tienen que
tener previstos los experimentos con cultivos celulares para
medir la regeneracion 6sea. Como método de sintesis se elige,
por supuesto, uno de via himeda; para asegurar el tamafio
nanométrico de la bioceramica.

El paso siguiente es conformar la pieza. Para ello hay que
elegir métodos que no impliquen ni altas temperaturas ni altas

An. Quim. 2014, 110(1), 5-10



Hoja de ruta para el disefio de sustitutos oseos

Figura 2. Se puede seguir el proceso para la fabricacion de implantes
personalizados.

presiones, y que permitan disefiar implantes a medida. Los
equipos de impresion 3D son una buena alternativa. A través
de un TAC y llevando los datos a un ordenador se pueden
dar las ordenes al equipo de impresion 3D para fabricar el
implante a medida (Figura 2). Este implante se puede colocar
directamente en el paciente o utilizarlo como andamio en
ingenieria tisular. De esta manera se fabrican personalizados
para un paciente en concreto, donde se requiere sustituir con
un implante exactamente la parte dafiada o extirpada.

Los andamios ideales para ingenieria de tejidos deberian
proporcionar un soporte mecanico biocompatible, una tasa
de degradacion apropiada, poros interconectados con una
distribucioén del tamafio de poro apropiado, reconocimiento
biologico y por ultimo, que sea nicho adecuado para el desa-
rrollo de tejido.

Siguiendo con nuestro ejemplo. La PTHrP es una proteina
relacionada con la hormona paratiroide, y es inhibidora de
la resorcion oOsea osteoclastica, por lo que seria importante
utilizarla para funcionalizar la superficie de los andamios.!?
Para ello hay que preparar su superficie, y una buena opcion
es dotarla de grupos amino. Por métodos quimicos se puede

Figura 3. Hoja de ruta para la fabricacion de sustitutos 6seos.
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realizar la funcionalizacion con estos grupos, y por termogra-
vimetria y analisis elemental se pueden confirmar la presencia
de grupos amino en el andamio, que son ideales para adherir
la PTHrP a través del grupo carboxilo del triptéfano. Y los
métodos de espectroscopia infrarroja FTIR y RP-HPLC per-
miten confirmar y cuantificar su presencia.

Ahora ya solo resta realizar los estudios in vitro para
confirmar que la inmovilizacion de la osteostatina confie-
re propiedades osteogénicas a las hidroxiapatitas dopadas
con silicio. Por ultimo hay que hacer los ensayos in vivo y
confirmar que el disefio propuesto cumple con los objetivos
previstos (Figura 3).

Andamios con vidrios bioactivos

Otro ejemplo puede ser la fabricacion de andamios con
vidrios bioactivos como material de partida. Se quieren con-
seguir todos los objetivos que acabamos de ver con las apa-
titas, pero esta vez el material de partida sera un vidrio, por
tanto amorfo y muy reactivo. Y hay que controlar desde su
sintesis a escala atdmico-molecular hasta su macroestructura
y funcionalizacion de su superficie, teniendo en cuanta tanto
la nano como la microestructura de los mismos.'3

Los vidrios tienen composiciones muy bioactivas, se pue-
den sintetizar por el método sol-gel, se les pueden incorporar
agentes directores de la estructura; y con esto se puede con-
trolar la porosidad en la nanoescala, ademas de controlar su
microestructura. De esta forma se pueden disefiar andamios
3D de forma similar a lo que se acaba de describir para las
apatitas, con una meso-macro porosidad disefiada para su
utilizacion en ingenieria de tejidos, y una nanoporosidad para
liberacion controlada de farmacos (Figura 4).

Atomic scale

Figura 4. Secuencia estructural desde la escala atdmico-molecular
de los vidrios hasta la macroestructural de los andamios. En la parte
inferior, una micrografia de un vidrio mesoporoso bioactivo y el es-
quema que indica la posibilidad de introducir moléculas en sus poros.

Con este tipo de andamios disefiados desde su materia
prima hasta su forma exterior y su porosidad interior, se
puede dar soporte a la ingenieria de tejidos.'* Estos andamios
pueden disefiarse utilizando tanto materiales derivados de la
biologia como sintéticos biomiméticos, como es el caso de
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los que acabamos de ver. En cualquier caso el andamio debe
proporcionar un enrejado que permita guiar el crecimiento
de las células y dar soporte al nuevo tejido. Y con el debido
disefio, pueden servir como matrices para cargar factores de
crecimiento, proteinas, células, etc.

La respuesta bioldgica inducida por el material esta muy
relacionada con las caracteristicas de su superficie como son
la rugosidad, la mojabilidad y energia superficial, la movi-
lidad superficial, la composiciéon quimica, la carga eléctrica
y la cristalinidad. Por tanto, hay que disefiar el andamio
teniendo en cuenta desde el material inicial hasta su forma
final. Y conseguir funcionalizar su superficie para lograr un
buen rendimiento en adherencia de factores de crecimiento,
péptidos y proteinas que atraigan a las células para lograr la
regeneracion tisular. Y como valor aiadido, la posibilidad de

introducir fArmacos si son necesarios'>.

Andamios de espumas de hidroxiapatita

También es posible fabricar andamios sintetizando espu-
mas, por ejemplo de hidroxiapatita. Sus propiedades meca-
nicas seran extremadamente débiles, pero eso se puede solu-
cionar recubriéndolas con polimeros biocompatibles. Y de
esta forma, ser perfectamente manejables en quirdfano. Por
el método sol-gel y utilizando pluronic F127 se consiguen
espumas de nanoapatitas con un rango de porosidad desde 10
nanometros hasta 400 micras.

En la Figura 5 podemos ver todas las escalas de porosidad
que coexisten, donde los tamafios por encima de 100 micras
permiten la entrada de células. Para lograr una consistencia
mecanica adecuada para la implantacion basta con recubrirlas
con un polimero, que las refuerza manteniendo su porosi-
dad.'® En esta figura se puede visualizar como las células se
internalizan y colonizan la espuma de apatita.

HA namocrigtaling

«10-15 nm
-1- 400um

Figura 5. Una pieza de espuma de hidroxiapatita. Imagenes que ilus-
trar sus distintas escalas de porosidad. Cé¢lulas adheridas a sus pare-
des. Y manipulacion por parte de los clinicos, donde puede verse que
tiene suficiente resistencia mecanica.

Nanociencia en el disefio de sustitutos oseos

Hasta aqui el contexto macro es el que ha dominado,
pese a que hemos ido utilizando conceptos nano, como es la
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nanoporosidad o la funcionalizacién de las superficies con
especies moleculares. Pero ahora vamos a entrar en la parte
nano. Y para ello vamos a empezar por el tema de como com-
batir la infeccion de esos implantes o sustitutos 6seos.

Porque sin duda alguna, la infeccion es un problema
grave que afecta a un porcentaje no despreciable de todos los
implantes que se colocan. Los datos apuntan que en el mejor
de los casos la infeccion afecta a un 2% de los implantes
colocados, razén por la cual es importante buscar soluciones
a este problema.

Lo tradicional es utilizar antibidticos por via oral o intra-
venosa, pero no cabe duda, que cualquier solucion local seria
mas efectiva y reduciria la dosis. De hecho, esta terapia local
ya se lleva realizando un tiempo en determinados implantes
o en cementos. O en el caso de los vidrios, que se pueden
combinar con antibioticos antes de implantarlos, lo que per-
miten combinar la regeneracion de hueso con la defensa a la
infeccion. Y todavia se puede mejorar esa liberacion local
del antibidtico utilizando materiales mesoporosos de silice,
donde sus poros pueden cargarse con distintos farmacos. Esta
distribucién serd mucho mas homogénea que la que puede
lograrse por una simple mezcla como era el caso anterior.
La caracterizacion de estos materiales permite confirmar su
mesoporosidad ordenada y su elevada superficie. Las carac-
teristicas de estos materiales son idoneas para una alta reacti-
vidad y la posibilidad de hacer quimica dentro de sus poros.'
Son materiales amorfos con una mesoestructura ordenada
(ver parte inferior de la Figura 4).

Desde la influencia del tamafio de poro a la superficie
especifica del material mesoporoso, son multiples las posi-
bilidades que desde un tratamiento quimico pueden permitir
modificar la carga y liberacion del farmaco.!” Y a su vez, las
posiciones a las que puede unirse el farmaco son diversas. La
casuistica es muy variada, pero ya empiezan a haber muchos
datos experimentales asi como modelos tedricos, que permi-
ten hacer un diseflo razonable.

Otra alternativa seria evitar la infeccion, que sin duda
alguna seria la mejor solucion. Esto se puede lograr haciendo
que la superficie de los implantes sean antiadherentes a las
bacterias. La quimica Zwitterion posibilita esta solucion.!® Y
esta seria una nueva etapa en el disefio del implante, esto es,
una vez fabricado hacerlo antibacteriano.

Por tanto, en el disefio del implante hemos empezado
con la sintesis de la nanoapatita, a continuacion se ha con-
formado el andamio, posteriormente se ha modificado su
superficie con los polimeros Zwitterion, y para confirmar
que funciona, se han realizado ensayos, en andamios sin
modificar o modificados contaminandolos con E. coli, y se
comprueba que la adherencia bacteriana se hace casi nula en
el segundo caso sin impedir la adhesion y extension osteo-
blastica.'®

Por tanto, en el disefio de los andamios, se puede dar un
paso mas, para hacer que su superficie sea antiadherente a las
bacterias, y quedaria asi:

— La primera etapa seria la sintesis por un método de via

himeda para obtener tamafio nano.

— En la segunda etapa se daria forma al andamio, lo que

se puede hacer por impresion 3D.

— Y la nueva etapa seria funcionalizar la superficie del

andamio para hacerla antibacteriana (Figura 6).
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Hoja de ruta para el diseiio de sustitutos 6seos

Figura 6. En la parte superior se esquematizan las tres etapas. En la
parte inferior los resultados de adherencia bacteriana en andamios
sin tratar y tratados. En el extremo derecho inferior se visualizan los
osteoblastos adhiriéndose a la superficie zwitterionica.

Liberacion controlada de farmacos

La quimica de los hibridos organico-inorganico da las
posibilidades de miles de alternativas para funcionalizar tanto
la superficies internas como externas de los andamios, tanto
para aplicaciones de ingenieria de tejidos como de liberacion
controlada de firmacos.? 2! Porque muchas veces va a ser
importante disefiar un sistema que permita cargar determi-
nados farmacos y su posterior liberacion bajo un estimulo. Y
esto da entrada a los materiales inteligentes.??

Por tanto, todavia nos queda un paso mas en el disefio
para lograr que esa liberacion sea estimulo-respuesta.?? 24 Y
de esa forma pasar de las bioceramicas que acabamos de ver
a distintos aspectos de la nanomedicina.?’

Por ejemplo, la posibilidad de hacer llegar los antitumo-
rales directamente a los tumores, lo cual es particularmente
importante en los casos de metastasis.?® Pero aqui también
damos un salto, de los implantes a las nanoparticulas, que
entre otras, pueden ser mesoporosas de silice. Pueden alber-
gar citotoxicos, y lograr emplear dosis muchisimo mas peque-
flas que las que se emplean en quimioterapia.

En el disefio de nanoparticulas para utilizarlas como
vehiculo para combatir el cancer, los protagonistas seran
las células tumorales y las nanoparticulas cargadas con los
citotoxicos. Sabemos que las cé€lulas tienen receptores en su
superficie, y en el disefio de las nanoparticulas tenemos que
tenerlo en cuenta para funcionalizar sus superficies con agen-
tes de localizacion que se dirijan preferencialmente hacia los
receptores de la célula tumoral.

Los pasos a dar serian:

— Sintesis de nanoparticulas.

— Cargarlas con el citotoxico.

— Funcionalizarlas con PEG para hacerlas invisibles a

los macrofagos.

— Funcionalizarlas con un agente de localizacion para

que se dirijan a las células tumorales.

— Al internalizarse la nanoparticula cargada en la célula

tumoral debe liberar el citotoxico.
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— Por tltimo, habria que realizar un estudio de la biodis-
tribucion para confirmar que la terapia ha sido efectiva.
Existen muchos métodos quimicos para sintetizar las
nanoparticulas. Lo importante es ver que por el procedimiento
que se siga se obtengan homogéneas en tamafio y forma, con
poros interiores para alojar firmacos, y con un elevado nume-
ro de grupos OH para proceder a distintas funcionalizaciones.
Pero si nos quedamos en este punto del disefio, las
nanoparticulas empezaran a liberar los citotoxicos en cuanto
estén en contacto con los tejidos vivos, por lo que para que
valga todo lo anterior hay que idear algo mas; pues en caso
contrario, nos habremos quedado muy lejos del modelo dise-
fiado. Lo que queremos es cargar las nanoparticulas y que
el citotoxico se mantenga en su interior hasta alcanzar su
destino. Para eso hay que dotarlas con los medios necesarios
para transformarlas en sistemas estimulo-respuesta, es decir,
hacerlas inteligentes.
Pero esto es otra historia, fantdastica y muy estimulante
para el diseiio quimico con posibilidades reales de éxito.
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Sintesis catalitica asimétrica ;es posible emular a la naturaleza?

Carmen Najera

Resumen: El gran desarrollo de la catalisis asimétrica durante los ultimos 40 afios la ha convertido en la estrategia de mayor interés en sintesis
asimétrica. En este articulo se revisan nuestras aportaciones en catalisis asimétrica homogénea basadas en el disefio de catalizadores quirales
facilmente asequibles tratando de conseguir procesos sostenibles. En el caso de la organocatalisis se han disefiado catalizadores recuperables
bien por precipitacion o por extraccion acido-base. En el campo de la catalisis con complejos metalicos se han utilizado tanto ligandos quirales
recuperables como fosforados “privilegiados” usando metales poco contaminantes.

Palabras clave: Organocatalisis asimétrica, catalizadores de transferencia de fase, complejos metalicos quirales, adiciones nucleofilas, cicloadi-
ciones 1,3-dipolares.

Abstract: During the last 40 years asymmetric catalysis has become the most important strategy in asymmetric synthesis. In this article our
contributions in homogeneous asymmetric catalysis focused in ready available catalysts are in the development of sustainable processes are
presented. In the case of organocatalysis our aim was to design recoverable chiral catalysts by simple precipitation or acid-base extractive
work-up. In the case of recoverable metal complexes and “privileged” phosphorous ligands and low toxic metals have been used.

Keywords: Asymmetric organocatalysis, phase-transfer catalysts, chiral metal complexes, nucleophilic additions, 1,3-dipolar cycloadditions.

Introduccion

La mayoria de las moléculas que encontramos en la
naturaleza son compuestos Opticamente activos, ya que las
enzimas de los organismos vivos son quirales y, por tanto,
tienden a producir un Unico enantibmero. Asimismo, los
sistemas bioldgicos son capaces de reconocer la pareja de
enantiomeros como sustancias diferentes. De hecho, cada
uno de los enantidmeros de numerosos productos naturales
y compuestos sintéticos quirales presenta diferente actividad
bioldgica, siendo uno de los primeros ejemplos el del ami-
noacido asparragina, observado por Piutti en 1886. Asi, la
L asparragina no tiene sabor, mientras que su enantidbmero
D es dulce. Entre los afos 1958 y 1963 tuvo lugar un hecho
dramatico relacionado con este diferente comportamiento de
los enantiomeros, la catastrofe de la talidomida. Este medi-
camento, que es sedante y previene vomitos al administrarlo
a mujeres embarazadas, se estima que provoco el nacimiento
de cerca de 10.000 bebés con malformaciones congénitas. Se
comprobd que uno de los enantidmeros, el de configuracion
S, era el que tenia efectos teratogénicos, si bien se demostro
mas tarde en ratones que el enantidmero R racemiza en las
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condiciones fisiologicas. En 1992 la FDA, agencia americana
de medicamentos y alimentos, establecié como requerimiento
estudiar la actividad biologica de los dos enantiomeros para
cada nuevo farmaco quiral. Por ello, las industrias farmacéu-
ticas estan obligadas a presentar dichos estudios antes de que
el racemato sea aprobado.

Como veremos mas adelante para la resolucion o la pre-
paracion de materiales enantioméricamente puros, ademas de
los métodos fisicos de separacion o los métodos quimicos de
resolucion cinética, la sintesis asimétrica y, mas recientemen-
te la catalisis asimétrica, constituyen los pilares basicos para
acceder a este tipo de compuestos quirales. La importancia de
la catalisis asimétrica tiene implicaciones no solo en quimica
organica sintética, quimica médica y sintesis de productos
naturales, sino sobre todo en la industria farmacéutica, ali-
mentaria, agroquimica y perfumeria, entre otras.

Las razones para sintetizar materiales quirales dpticamen-
te puros no solo radican en la diferencia de actividad biologi-
ca de cada enantidomero, sino también en que el enantiomero
indeseado es un lastre y es considerado como una impureza
que es necesario eliminar. Esto puede resultar econdmicamen-
te costoso en el caso de procesos industriales, en los cuales
los aspectos econdmicos son cruciales. En 1904 Marckwald
definio las sintesis asimétricas como aquellas reacciones que
producen sustancias Opticamente activas a partir de compues-
tos simétricos por medié de sustancias dpticamente activas.!
Las dos técnicas que se pueden usar para la preparacion de
dichas substancias son: a) sintetizar las formas racémicas
y, bien resolver los enantibmeros por métodos clasicos de
separacion de diastereoisomeros mediante cristalizacion, o
bien por cristalizacion directa o por resolucion cinética y;
b) a partir de compuestos proquirales por sintesis asimétrica
usando, bien cantidades estequiométricas de un auxiliar quiral
o cantidades subestequiométricas de un catalizador quimico
quiral, o bien mediante métodos enzimaticos.

En el caso de usar catalizadores quimicos quirales es
necesario acceder a lo que se llama el “chiral pool” que no
es otra cosa que los productos naturales Opticamente activos
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que son comercialmente asequibles en grandes cantidades y
que, basicamente, son terpenos, aminoacidos, hidroxiacidos,
hidratos de carbono y alcaloides o sus derivados.

La denominada catalisis asimétrica constituye el método
de mayor interés, ya que con una minima cantidad de un
catalizador quiral se pueden generar grandes cantidades del
producto deseado enantioméricamente puro. Esta estrategia,
como veremos a continuacion, es la mas reciente ya que se
empez6 a desarrollar en la década de 1970. Dentro de este
campo es posible utilizar tres tipos de catalizadores: a) bioca-
talizadores, b) complejos metalicos y ¢) organocatalizadores.

Algunos de los hitos historicos mas relevantes en catalisis
asimétrica se resumen a continuacion.

Fue Pasteur, quien en 1858 realizé la primera reaccion
de catalisis asimétrica utilizando biocatalisis. Observé que
el organismo Penicillium glauca destruia el D-tartrato de
sodio y amonio mas rapidamente que la mezcla racémica.
Desde entonces, se vienen utilizando numerosas biotrans-
formaciones en quimica farmacéutica para la preparacion de
medicamentos. Puede considerarse que el primer ejemplo del
uso de un catalizador quiral no enzimatico es debido a Bredig
y Fajans,? quienes en 1908 estudiaron la descarboxilacion
del acido canforico en presencia de nicotina o quinina. Por
otro lado, fue en 1931 cuando Shibata® usé un catalizador de
cobalto quiral para llevar a cabo la resolucion cinética de una
mezcla racémica.

El descubrimiento de que la L-dopa era util en el trata-
miento de la enfermedad de Parkinson cred una gran deman-
da de este aminoacido no natural. El grupo de Knowles* en
Monsanto desarrollo en 1975 la difosfina (R, R)-dipamp, cuya
estructura ademas de dos atomos de fosforo quirales también
tiene un eje de simetria C,. Este ligando dio buenos excesos
enantioméricos (90-95%) en la hidrogenacion de deshidroa-
minoacidos y permitio la sintesis asimétrica de L-dopa a gran
escala. Esta fue precisamente la primera sintesis asimétrica a
escala industrial. En 1971, el grupo de Kagan’® demostrd que
no era necesario que la quiralidad de la fosfina estuviera en el
atomo de fosforo, sino en la estructura carbonada y, ademas,
que una difosfina era un ligando bidentado adecuado para el
Rh. Asi, la difosfina quiral (-)-diop, con un eje de simetria
C,y derivada del acido (+)-tartarico, era capaz de hidrogenar
deshidroaminoédcidos con enantio-selectividades de hasta
un 72%. En 1980, el grupo de Noyori® sintetizd una nueva
fosfina con un eje de simetria C; y con quiralidad axial lla-
mado binap. Este ligando forma un complejo catidénico binap-
Rh(norbornadieno) que también cataliza la hidrogenacion
asimétrica de deshidroaminoacidos, dando los @-aminoacidos
correspondientes con una alta pureza enantiomérica. Sin
embargo, los complejos binap-Rh se han usado, sobre todo,
en la isomerizacién de aminas alilicas’ que es un proceso
que permite la sintesis industrial de (—)-mentol® a partir de
mirceno por la empresa japonesa Takasago. Posteriormente,
complejos de binap-Ru han tenido aplicaciones espectacula-
res como catalizadores, como en la hidrogenacion del acido
a-(2-naftil)acrilico a naproxeno con un 97% ee’ y acetilace-
tato de etilo a 3-hidroxibutanoato de etilo con un 99% ee.!?

Otro hito importante en el campo de la catalisis asimétri-
ca usando complejos metalicos tuvo lugar en 1980, cuando
Sharpless y Katsuki'' describieron un método general para
la epoxidacion asimétrica de alcoholes alilicos usando hidro-
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peroxido de terc-butilo y un catalizador formado por tetrai-
sopropoxido de Ti y tartrato de dietilo. La Real Academia
Sueca concedi6 en el aiio 2001 el Premio Nobel de Quimica
a Knowles y Noyori por sus trabajos en reacciones de hidro-
genacion catalitica asimétrica y a Sharpless por su trabajo en
reacciones de oxidacion asimétricas. Desde 1980, se han lle-
vado a cabo numerosas reacciones asimétricas catalizadas por
metales de transicion con altos grado de enantioselectividad
tanto de creacion de enlaces carbono-carbono, como redox.

Respecto al campo de la organocatalisis asimétrica el
descubrimiento mas interesante fue llevado a cabo en los aflos
1970s por dos grupos independientes; uno de Schering'?y otro
de Hoffmann-la-Roche,'? utilizando (S)-prolina como catali-
zador en aldolizaciones intramoleculares, conocida como
reaccion de Robinson, para dar intermedios utiles en la sinte-
sis de esteroides y otros productos naturales. Esta es la primera
reaccion organocatalitica asimétrica de uso practico en quimi-
ca organica sintética. Sin embargo, fue en el afio 2000 cuando
el término organocatalisis como metodologia fue empleado
dentro del campo de la catdlisis asimétrica. Como primeros
ejemplos reconocidos como organocataliticos tenemos las
investigaciones de List, Lerner y Barbas!# sobre reacciones
aldoélicas intermoleculares asimétricas via enaminas utilizando
L-prolina como catalizador quiral, y el grupo de MacMillan'3
en reacciones de Diels-Alder asimétricas via cationes iminio
utilizando imidazolidinonas como catalizadores.

Respecto a las aplicaciones industriales de la catalisis
asimétrica, desde 1990, como ya se menciond anteriormente,
las estrictas regulaciones sobre sustancias activas quirales ha
aumentado enormemente la demanda de farmacos enantio-
méricamente puros y, por tanto, el desarrollo de la sintesis
asimétrica. Asi, los medicamentos quirales aprobados por la
FDA desde 1992 hasta 2008 han variado desde un 30% hasta
un 76%. Podemos ver en los graficos de la Figura 1 como son
los porcentajes de las entidades farmacéuticas de acuerdo con
sus estructuras entre los afios 2010-2012.1°

Dichas estructuras estan clasificadas en: compuestos aqui-
rales, compuestos quirales sintéticos, racematos, productos
naturales quirales y sus derivados, y péptidos y derivados
bioldgicos, como vacunas, oligonucledtidos y oligosacari-
dos. Las transformaciones asimétricas mas usadas utilizando
catalizadores quirales, a nivel industrial,!” se pueden resumir
en formacion de enlaces C — C (cianhidrinas, ciclopropanos,
adiciones conjugadas, alquilaciones, alddlicas y cicloadicio-

Sintéticos
Aquirales Péptidos y
28% Bioldgicos

37%

Naturales
10%

Quirales
Sintéticos
24%

Racémicos
1%

Figura 1. Listados de la International Non-Propietary Names (INN).
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nes 1,3-dipolares); hidrogenaciones/reducciones de enlaces
C=C, C=0y C=N; oxidaciones; e hidrolisis. Podemos
estimar que la estrategia mas utilizada (en 37 de un total de 57
procesos industriales) se utilizan complejos metalicos.

Nuestra aportacion a la catalisis asimétrica, llevada a cabo
en la Universidad de Alicante, ha consistido en el disefio
de nuevos organocatalizadores de sintesis sencilla a partir
de productos de partida facilmente accesibles, que puedan
recuperarse facilmente, bien como tales o soportados, y reu-
sarse. Asi mismo, se han puesto a punto metodologias que
funcionan en condiciones de reaccion suaves, que permiten
utilizar disolventes acuosos o incluso sin disolvente con el fin
de llevar a cabo procesos sostenibles. Por otro lado, también
se ha trabajado con complejos metalicos utilizando ligandos
recuperables asi como los llamados “privilegiados”, por haber
sido utilizados en numerosos procesos incluso a escala indus-
trial y se han elegido metales poco contaminantes.

Organocatalizadores quirales. Sales de amonio
cuaternario derivadas de Cinchona

En 1984 se llevo a cabo en Merck'® 1a alquilacién asimétri-
cade indanonas utilizando una sal de amonio quiral derivada de
cinconinacomo agente de transferenciade fase. Posteriormente,
el grupo de O’Donnell' 1levé a cabo la alquilacion de imi-
noésteres derivados de glicina con sales pseudoenantiomeras
de cinconidinio (CD) y cinconinio (CN) como catalizado-
res con resultados modestos pero demostraron que podian
preparar los S y R @-aminoacidos (AAs), respectivamente.

Continuando con nuestra linea de trabajo dirigida hacia la
sintesis asimétrica de @-aminoécidos por alquilacion de imi-
noésteres ciclicos y aciclicos en condiciones de transferencia
de fase,?” se eligieron como catalizadores quirales, derivados
de las sales de amonio cuaternarias derivadas de alcaloides de
Cinchona que permiten trabajar en condiciones de reaccion
sencillas como son el uso de bases inorganicas acuosas, tem-
peratura ambiente y sin atmosfera inerte.

En primer lugar se prepararon sales ancladas a polimeros
a través del nitrogeno de la estructura de quinuclidina. Para
ello, se utilizo la resina de Merrifield. En la reaccion estan-
dar de alquilacion del glicinoiminoéster de benzofenona con
bromuros bencilicos usando como base NaOH acuosa al 25%,
en tolueno a 0 °C se obtuvieron los aductos con hasta un 90%
de ee, siendo posible recuperar el polimero por filtracion
y reutilizarlo al menos 3 veces.?! Posteriormente se usaron
como soporte de la sal de amonio unas pequefas “linternas”
de aproximadamente 1 cm de poliestireno clorometilado (con
una carga de 75 ymol de Cl/g) que podian recuperarse de la
reaccion con unas pinzas y volver a utilizarse.?? Estos cata-
lizadores dieron resultados semejantes a los anteriores. La
cinconidina también se alquil6 en el atomo de nitrégeno con
otra resina clorometilada como ArgoGel (0,4 mmol de Cl/g) y
con la bromometilada Wang (1,19 mmol Br/g) con resultados
inferiores para la alquilacion con bromuro de bencilo (8% y
54% ee).?3 Con Jandalel (0,45-0,7 mmol de Cl/g) se obtuvo
un 56% ee y con la resina de poliestireno tritilada (1,1 mmol
de Cl/g) un 70% ee.”

Otra estrategia consistio en anclar las sales de cinconidi-
nio a un dendrimero utilizando los bromuros de Fréchet de
2% y 3% generacion. Estos nuevos dendrimeros se ensayaron
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Ph cat.” (5% mol) Ph
%N\/COZBu' + RHal >:N CO,But
Ph KOH, 50%, PhMe/CHCI;, PN T
-20°C R
rtos.: 60-98%
ee: 68-90%

RHal = BnBr, 2-NaphCH,Br, 4-CNCgH,CH,Br, 4-NO,C¢H,CH,Br, CH,=CHCH,Br,
HCCCH,Br, Et0,CCH,Br, BrCH,CH=CHCH,Br, 1,4-(BrCH,),C¢H,

(S)-AAs

PM =862, R=H,X=Cl
PM =1030, R =alil, X = Br

(R)-AAs

Esquema 1. Sintesis de derivados de AAs organocatalizada por sales
de Cinchona dimeras.

como catalizadores quirales en la alquilacion estandar con
bromuro de bencilo del iminoéster de glicina utilizando una
bolsa de té fabricada con una membrana de dialisis para con-
tener el catalizador. Los dendrimeros de segunda generacion
cuyo peso molecular es de 1103 y 1142, fueron los que dieron
mejores resultados pero con solo hasta un 76% de ee.?*

Considerando que se podian unir dos unidades de cinconi-
dina o cinconina al sistema antracenilo por las dos posiciones
9 y 10, se clorometild el antraceno en dichas posiciones y
se prepararon los correspondientes catalizadores que deno-
minamos “dimeros” cuyo peso molecular oscila entre 830 y
1030, adecuados para ser utilizados, como anteriormente, en
una especie de bolsa de té preparada con una membrana de
dialisis, y poder ser recuperados facilmente. Estas sales de
amonio dimeras resultaron ser muy buenos organocataliza-
dores tanto en reacciones de alquilacion como en adiciones
conjugadas asimétricas en condiciones de transferencia de
fase en tiempos mas cortos que los derivados de polimeros
o de dendrimeros dando lugar a los aminoacidos correspon-
dientes con buenos rendimientos y enantioselectividades
(Esquema 1). Ademas, estos catalizadores pudieron ser recu-
perados por simple precipitacion en éter y ser reutilizados sin
necesidad de purificacion.?> Afortunadamente, el derivado de
cinconina dio practicamente los mismos resultados que las de
cinconidina y fue posible obtener los S'y R aminoacidos con
parecida enantioselectividad después de una simple hidrolisis
en medio acido. Con el fin de mejorar la formacion del par
ionico entre la sal de amonio y el enolato se llevd a cabo
el intercambio anidnico de los iones cloruro o bromuro por
aniones menos coordinantes, como hexafluoroantimoniato y
tetrafluoroborato. Estas nuevas sales dimeras dieron dando
lugar a excesos enantioméricos mas elevados del orden de 14
a 40 unidades, y pudieron tambien recuperarse por precipita-
cion con éter.?°
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De estos resultados pudimos concluir que las sales dime-
ras de CD y CN son las mas adecuadas en estas reacciones de
alquilacion de iminoglicinatos mediante catalisis de transfe-
rencia de fase, no s6lo por su facil preparacion y recuperacion,
sino también porque pueden ser reusadas sin purificacion
adicional. Ademas pueden prepararse tanto los R como los §
a-amino- acidos practicamente con igual enantioselectividad.

Organocatalizadores quirales. Prolinamidas y
prolinotioamidas en reacciones aldolicas

La reaccion alddlica es una de las reacciones de forma-
cion de enlaces C — C mas importantes y ha sido aplicada en
quimica fina y farmacéutica en procesos industriales. El gran
desarrollo sintético experimentado, sobre todo por la reaccion
aldodlica intermolecular asimétrica organocatalizada desde
el ano 2000, radica en que es posible trabajar con los dos
componentes, donor y aceptor, sin ningln tipo de proteccion
y en condiciones muy simples de reaccion, dando lugar a los
aldoles correspondientes con altos grados de regio- y estero-
selectividad. El mecanismo por el que tiene lugar la reaccion
aldolica organocatalizada por L-prolina es a través de la for-
macion de la enamina intermedia, mecanismo semejante al de
las aldolasas de clase I, siendo el grupo acido de la prolina el
que activa al aceptor por formacion de enlace de hidrégeno
acercandolo a la enamina. Uno de los inconvenientes que tiene
la L-prolina es su baja solubilidad en disolventes organicos.

Comenzamos a trabajar en este campo en 2004 con la
idea de disefar nuevas prolinamidas en las que una diamina
quiral binaftilica llamada binam, facilmente asequible y con
simetria C,, estuviera unida a la prolina a través de un enlace
amidico, y a la que designamos como binam-prolinamidas. El
enlace amida daria robustez al organocatalizador y el hidro-
geno del grupo amidico seria lo suficientemente acido para
formar enlaces de hidrogeno con el grupo carbonilo del elec-
trofilo igual que ocurre con el grupo carboxilo de la prolina.
Ademas, se aumentaria la solubilidad en medios organicos
con lo que podria utilizarse una baja carga del organocatali-
zador y también se podria recuperar por extraccion acido-base
dado el caracter basico de la unidad de pirrolidina.

Nuestro grupo,?’ y a la vez los de Gryko?® y de Benaglia,?’
encontramos simultaneamente que la combinacion productiva
era (S)-prolina y (S)-binam, o los correspondientes enantio-
meros, para la reaccion aldodlica intermolecular de cetonas
con aldehidos. Los mejores resultados se obtuvieron en DMF
a la temperatura ambiente, o DMF acuosa (1:1) a 0 °C, con
excesos enantioméricos comprendidos entre el 78 y el 95%, si
bien era necesario utilizar un exceso de cetona.’%-32 Ademas,
se pudo recuperar el catalizador por extraccion acido-base.
Posteriormente, basandonos en investigaciones del grupo de
Bolm*3 en los que se describia la reaccién aldélica sin disol-
ventes catalizada por L-Pro, decidimos ensayar estas condi-
ciones con las binam-prolinamidas y acido benzoico como
co-catalizador. Fue posible reducir la cantidad de cetona a 2
equivalentes y reducir la carga de catalizador asi como los
tiempos de reaccion. Se utilizaron diferentes cetonas asi como
aldehidos. Los aldoles correspondientes se obtuvieron con
buenos resultados y el organocatalizador (S)-binam-L-Pro se
pudo recuperar también en estas condiciones por extraccion
4acido-base con 4cido clorhidrico 6 M (Esquema 2).3433
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cat. (5% mol)

o j\ PhCO,H (10% mol) . o OH
+ _ =
XJ\ R H sin disolvente, 0 °C XJKH\R
X' X'

2 equiv. sin
R = alquil, aril
X =alquil, H
X'=Me, OR, CI

rendimientos: 54-98%
diastereoselectividad anti/sin: 47-99%
enantioselectividad: 46-97%

cat.: (S)-Binam-L-Pro

Esquema 2. Reaccion alddlica asimétrica catalizada por (S)-binam-
L-prolinamida sin disolvente.

Se prepar6 un nuevo catalizador bifuncional que tuviera
binam como soporte de una unidad de prolina en forma de
prolinamida, y la otra unidad fuera un grupo sulfonamida, es
decir N-tosil-(S)-binam-L-Pro.3® Este nuevo catalizador fue
disefiado con el fin de reducir la cantidad del co-catalizador, el
acido benzoico, ya que el grupo sulfonamido tambien podria
activar a través del enlace de hidrogeno el grupo carbonilo del
componente aceptor. La reaccion alddlica se llevo a cabo sin
disolvente en ausencia y en presencia de agua (< 15% mol)
a 0 °C con rendimientos de 27-98% y 79-98% ee. El aspecto
mas novedoso de este catalizador es su destacada actividad
en reacciones aldolicas intramoleculares.’®37 La reaccion
de Hajos-Parrish-Eder-Sauer-Wiechert se ensayd con dife-
rentes organocatalizadores como L-Pro, (S)-prolinamida,
(S)-pirrolidilmetilpirrolidina, (S)-2-pirrolidilbencimidazol,
(S)-binam-L-Pro y N-tosil-(S)-binam-L-Pro [(S)-binam-L-
Pro-sulfo] obteniéndose los mejores resultados con el Gltimo
organocatalizador.3” Estas condiciones se han utilizado para
la sintesis general de diferentes cetonas con rendimientos de
53-93% y ee de 84-97% (Esquema 3).

La sintesis del organocatalizador (S)-binam-L-Pro-sulfo
y la anelacién de Robinson se han llevado a cabo a escala de
gramos en el caso de la cetona Wieland-Miescher (R = Me)
en un procedimiento “one-pot” en dos pasos a partir de la
adicion de Michael de 2-metil-1,3-ciclohexanodiona a metil
vinil cetona en presencia de Et;N, seguida de adicion del
catalizador para que se produjera la reaccion alddlica intra-
molecular. Asi se obtuvo dicha cetona de Wieland-Miescher
con un rendimiento del 85% y un ee del 97%.383°

o (S)-Binam-L-Pro-sulfo (5% mol) [o]

% PhCO,H (1% mol) Rl ll
Po) )n o) )"

sin disolv., 25° C, 1-7 d

]
C rto. = 53-93%
n=0,1 NH ee = 84-97%
R = alquil OO - R =Me
NH S0

85% rto., 97% ee

] i NHTs

(S)-Binam-L-Pro-sulfo

Esquema 3. Reaccion de Hajos-Parrish-Eder-Sauer-Wiechert catali-
zada por (S)-binam-L-Pro-sulfo.
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Ya que el organocatalizador (S)-binam-L-Pro-sulfo no se
pudo recuperar por extraccion acido-base como en el caso
de (S)-binam-L-Pro, se decidi6 anclarlo a diferentes soportes
solidos, a través del grupo 4-vinilfenilsulfonilo a un polime-
r0*0 0 a gel de silice*! mediante un procedimiento sol-gel. Los
mejores resultados se lograron con el anclado a gel de silice,
pudiendo reciclarse nueve veces en reacciones alddlicas inter-
moleculares y hasta cinco veces en las intramoleculares sin
necesidad de purificacion adicional (Esquema 3).

Tambien se prepararon otras prolinamidas y prolinotioa-
midas mas sencillas, que se han ensayado como organocata-
lizadores quirales en reacciones alddlicas. El hidrogeno del
grupo NH presenta una acidez mayor en las tioamidas que en
la amidas, asi la acetamida tiene un pKa de 25,5 y la tioace-
tamida de 18,5. Consecuentemente, se favorece la formacion
de enlaces de hidrogeno mas fuertes que con las prolinami-
das. Por ello, se prepararon las prolinotioamidas derivadas
de (1S, 2R)-cis-1-amino-2-indanol y de (R)-2-aminoindano
y se ensayaron junto con la amidas como organocatalizado-
res en reacciones aldodlicas inter- e intramoleculares. Estas
reacciones se llevaron a cabo sin disolvente y también en
agua, encontrandose que la prolinotioamida derivada del
(R)-2-aminoindano, daba los mejores resultados tanto para
la reaccion aldélica inter- como intra-molecular.*?>* Hay
que sefialar que fue posible recuperar el organocatalizador
por extraccion con acido clorhidrico 3 M y reusarlo después
de purificarlo con una simple recristalizacion (Esquema 4).
Tambien en agua se han llevado a cabo las reacciones aldé-
licas intermoleculares utilizando la (R)-4-hidroxiprolinamida
derivada del (R)-2-aminoindano soportada a gel de silice por
el grupo hidroxilo.** Este organocatalizador soportado se ha
reutilizado hasta 10 veces con excesos enantioméricos de
hasta un 92%.

o o
o o R
.+ H =
Soa | m
@ "
R" o

S
4-NO,CcH,COH
(5% mol) WN‘
sin disolvente, 0°C| H H
6 H0,15°C (5% mol)
O OH R O
R =
R' X \Fl" o n
rto.: 30-99% rto.: 71-99%
dr: 78-98% ee: 84- 88%

ee: 80-98%

Esquema 4. Reacciones aldolicas con la (S)-prolinotioamida del (R)-
2-aminoindano sin disolvente y en agua.

Organocatalizadores quirales. Bencimidazoles en
adiciones conjugadas

La organocatalisis asimétrica basada en la formacion de
enlaces de hidrogeno se lleva a cabo con acidos o bases de
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Bronsted quirales y ha resultado ser una estrategia altamente
eficiente, especialmente, en adiciones conjugadas.** De forma
similar a la catalisis enzimadtica, en el estado de transicion se
forman enlaces de hidrogeno entre el sustrato y el catalizador.
Dentro de este campo disefiamos unos nuevos catalizadores
derivados de la trans-ciclohexano-1,2-diamina quiral, cuyos
dos enantiémeros son comercialmente asequibles, unida a la
posicion 2 del bencimidazol. Este tipo de catalizador quiral
tendria caracter bifuncional, ya que actuaria de un lado como
base de Brensted por poseer un grupo amino terciario y por el
otro lado el grupo 2-aminobencimidazol actuaria como acido
de Bronsted formando enlaces de hidrégeno. Debido a estas
caracteristicas estructurales, también se podrian recuperar por
extraccion acido-base. Una de las reacciones conjugadas mas
estudiadas es la adicion de nitro-Michael. Para tal fin se eligio
la adicion de compuestos 1,3-dicarbonilicos a nitroalquenos.
La adicion conjugada se llevé a cabo en presencia de 10%
molar del bencimidazol quiral y de acido trifluoroacético
como co-catalizador, en tolueno a temperatura ambiente y a
0 °C con buenos rendimientos y enantioselectividades.*® La
recuperacion del catalizador pudo llevarse a cabo por extrac-
cion acido-base (Esquema 5).

R'OC.__COR!'
cat. (10% mol) R2
R2 TFA (10% mol) R1°°\/C°R1
+ NO.
tolueno R® 2
RSN ocgagoc g
rto. : 95-85%
ee: 87-94%
R' = alquil, Oalquil
R2 = alquil
R® = aril

Calculos DFT

Esquema 5. Adicion conjugada de compuestos 1,3-dicarbonilicos a
nitroalquenos catalizada por el 2-aminobencimidazol quiral.

De los calculos DFT para la reaccion entre el catalizador
derivado del 2-aminobencimidazol, B-nitroestireno, y malo-
nato de dimetilo o acetilacetona como nucledfilos, se pudo
observar que de los dos estados de transicion el de menor
energia de activacion correspondia a la formacion de dos
enlaces de hidrogeno entre el bencimidazol y el compues-
to 1,3-dicarbonilico (Esquema 5). Asimismo, el estado de
transicion que da lugar al enantidomero R es unas 4 kcal/mol
mas bajo en energia que el del S, coincidiendo con los datos
experimentales.

Este tipo de catalizadores se ensayaron en otra adicion
conjugada, la adicion de compuestos 1,3-dicarbonilicos a
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maleimidas. En este caso, el sistema dimero portador de
dos unidades de bencimidazol fue el organocatalizador mas
adecuado siendo necesaria la presencia de acido trifluo-
roacético como co-catalizador. La adicion tiene lugar con
buenos a excelentes rendimientos y enantioselectividades,
y moderadas diastereoselectividades.*’*® En este caso,
el organocatalizador pudo ser precipitado y recuperado,
junto con el 4cido trifluoroacético en forma de sal, por
tratamiento de la mezcla de reaccion con isopropanol (Es-
quema 6).

0
o o
R,MR, + [ N-m3
2
R )

cat. (10% mol)

tolueno, 30°C,1d
CF3COH (10% mol)

R3

AY

N-© R! = alquil

Ozﬂj COR' | R2=H, alquil

é R2 R3 = H, alquil, aril
COR!

rto.: 50-99%

de: 16-86%

ee: 91-99%

WY
N/KN

N ne HOH
Y cat.

NH

Esquema 6. Adicion conjugada de compuestos 1,3-dicarbonilicos a
maleimidas catalizada por el bis(2-aminobencimidazol) quiral.

Los estudios computacionales resultaron ser mucho
mas complicados que los anteriores. Los estados de transi-
cién para la adicion de acetilacetona en ausencia de 4cido
ETx0(S) y ETao(R) presentan una diferencia de energia de
activacion de 1,7 kcal/mol, lo cual esta de acuerdo con el
51% ee obtenido en esas condiciones experimentales. La
formacion de un enlace de hidrégeno intramolecular entre
las dos unidades de bencimidazol protonadas y sin protonar
genera un espacio muy amplio en el que los cuatro atomos
de hidrégeno mostrarian una baja selectividad en la coordi-
nacion con la maleimida y la acetilacetona. Por el contrario,
incluyendo una molécula de acido trifluoroacético, el anion
trifluoroacetato es capaz de enlazarse a las dos unidades de
bencimidazol eliminando la formacion del enlace de hidroge-
no intramolecular entre ellas y generando un espacio menor
entre los 4 atomos de H. Los estados de transicion ETg,(S) y
ETpg,(R) presentan una diferencia de energia de activacion de
mas de 4 kcal/mol, que justificaria el 94% de ee obtenido en
presencia de 4cido trifluoroacético (Figura 2).*® Finalmente,
el hecho experimental segun el cual el malonato s6lo da bue-
nas enantioselectividades sin 4cido trifluoroacético indica
que el proceso tiene lugar a través de estados de transicion
tipo A (Figura 2). Los célculos de energia de activacion de
estados de transicion tipo A predicen un 86% ee, siendo el
experimental del 81%.
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enlace de H

/_\ intramolecular /_\
H
N L LZN N

H

\ ETg,(S), AG* = 24.7 kcal/mol J ETg,(R), AGT =29.3 kcal/mol

Figura 2. Estados de transicion de menor energia para la adicion de
acetilacetona a maleimida catalizada por el bis(2-aminobencimida-
zol).

Complejos metalicos quirales. Complejos de Al y
binolam en hidrocianaciones

Las cianhidrinas enantioméricamente enriquecidas son
muy importantes en quimica fina y farmacéutica. *> Los méto-
dos mas generales para la sintesis asimétrica de cianhidrinas
se basan en la adicion de una fuente de cianuro a aldehidos de
acuerdo con dos estrategias cataliticas: (a) activando el alde-
hido con un acido de Lewis quiral y (b) activando la fuente de
cianuro con una base de Lewis o de Bronsted quiral.

En 2001 nos planteamos la posibilidad de utilizar un
catalizador bifuncional que, ademas de ser un acido de Lewis,
también fuera portador de un grupo amino en su estructura con
el fin de activar a los dos reactivos en un complejo ternario.>”
Para ello se eligieron ligandos con estructura de binol con sus-
tituyentes dialquilaminometil en las posiciones 3 y 3" a los que
denominamos binolams.>! Los grupos hidroxilo pueden coor-
dinarse al metal, en este caso el aluminio, de forma covalente
formado alcoholatos, y ademas permitirian la recuperacion
del ligando por extraccion acido-base dado su caracter neta-
mente basico. De todos los binolams preparados, el derivado
de la dietilamina fue el mas facil de aislar y el mas estable.

La cianosililacion de aldehidos se pudo llevar a cabo con
el complejo derivado del binolam y del cloruro de dimetilalu-
minio (Esquema 7). Asi se adiciono el cianuro de trimetilsililo
de forma altamente enantioselectiva tanto a aldehidos aroma-
ticos como alifaticos.’>>3 La presencia de Ph;PO fue crucial
y de acuerdo con los célculos DFT se propuso un estado de
transicion en el que dicho aditivo se coordinaria al aluminio
y el grupo amino terciario captaria el proton del HCN, por lo
que funcionaria como base de Bronsted (Figura 3A).

El mismo catalizador fue capaz de promover la cianofos-
forilacion de los mismos aldehidos a temperatura ambiente
y en ausencia de aditivos, en tiempos de reaccidbn mas cor-
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NC OH
PhpO,-20°c  HCI b
R H
X=TMS rto. = 55-99%
ee = 20-99%
cat. (10% mol) 25°C NC.__OPO(OEt),
RCH=0 + XCN &
Tolueno X = PO(OEt),
rto. = 82-91%
= ! 0,
NEt, ee = 88-98%
25°C
L=  ~ NC__OCO,Me
0\AICI ",
. o X =CO,Me R "H
OO rto. = 90-98%
NEt, ee = 54-82%

(S)-Binolam-AICI
cat.

Esquema 7. Cianaciones de aldehidos catalizadas por (S)-bino-
lamAICL.

tos y con excelentes rendimientos y enantioselectividades
(Esquema 7).*3 En este caso la existencia de un fuerte efec-
to no lineal sugiere que la especie catalitica es el complejo
monomero en equilibrio con especies dimeras u oligdmeras
inactivas. De las dos posibles rutas (a) cianacion seguida de
fosforilacion o (b) cianofosforilacion directa, los estudios
computacionales (HF/6-31G*) apoyaron la primera que fue la
que dio lugar a barreras de energia mas bajas y esta de acuer-
do con la presencia de trazas de HCN en el cianofosfonato de
etilo (Figura 3B).

NEt,
coR)
0, o=
O,

NEt,
O H—C=N g
o, o=

Orl?\ \ - O'Al\ - H
OO O
PPh;
NEt
A 2 B NEt2

Figura 3. Complejos ternarios correspondientes a la cianosililacion
(A) y cianofosforilacion (B).

La cianoformilacion de aldehidos se pudo realizar usando
cianoformiato de metilo, a temperatura ambiente (Esque-
ma 7).%%7 En este caso los excesos enantioméricos no son
tan altos como en la cianofosforilacion. Sin embargo, los
cianocarbonatos fueron los Ginicos derivados que son configu-
racionalmente estables en medio acido, por lo que pueden ser
sometidos a hidrolisis para dar los a-hidroxiacidos y a alcoh6-
lisis para dar los @-hidroxiésteres. El derivado de binolam con
configuracion S, conduce a las cianhidrinas R y viceversa. Por
otro lado, el tratamiento con acido clorhidrico acuoso 6 M,
permiti6 la recuperacion del ligando binolam.

Algunos ejemplos representativos de la aplicacion de las
cianhidrinas preparadas a la sintesis de diversos productos
naturales fueron: los amidoalcoholes naturales (—)-aegelina y
(-)-tembamida, un intermedio del acido coridlico, asi como
la feromona del gusano de la harina Tenebrio molitor L.
También se prepararon las cianhidrinas que son intermedios
para la sintesis de productos de interés por su actividad bio-
logica como el clopidrogel, el esfenvalerato, y la epotilona A
(Figura 4).5%3°
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OH OH
/@)\/NHCOP" /@)\/NHWPh
(o]
MeO MeO
(-)-aegelina (-)-tembamida

OH

W\CN
acido coriolico
/‘\/\/OH o
-CsH .
n-CsHyqq CN
o
feromona sexual del gusano

de la harina Tenebrio molitor L
OH
(o) esfenvalerato
CN i
(insecticida)

s
%N]\/erN

OH (agente anticancerigeno)

Figura 4. Sintesis de cianhidrinas y derivados.

clopidogrel

(antitrombético)

—_—

epotilona A

Podemos concluir que en estas reacciones de cianacion
enantioselectiva, el disenio de un complejo formado por el
binolam de la dietilamina y aluminio demostr6 ser altamente
eficiente en reacciones de cianacion de aldehidos aromaticos
y alifaticos con altos rendimientos quimicos y opticos, siendo
posible la recuperacion del ligando quiral.

Complejos metalicos quirales. Complejos
de plata y oro con ligandos fosforados en
cicloadiciones 1,3-dipolares

El concepto de cicloadicion 1,3-dipolar (1,3-DC) es debi-
do a Huisgen; que, en 1963, lo definié como una cicloadi-
cion [m4s + 72s] supra-supra entre una especie denominada
1,3-dipolo y un alqueno o alquino denominado dipolaroéfilo,
que reaccionan a través de un estado de transicion aromatico
de 6 electrones.®® Los iluros de azometino estabilizados por un
grupo carboxilato son dipolos especialmente importantes ya
que se preparan facilmente a partir de iminoésteres derivados
de a-aminoacidos y dan lugar a prolinas altamente sustitui-
das, pudiéndose generar en una sola operacion sintética hasta
cuatro estereocentros en el anillo de cinco miembros. Son
procesos controlados por el HOMO del dipolo y el LUMO
del dipolardfilo, si se trata de un proceso concertado, y por la
polaridad del enolato y de la olefina deficiente de electrones
si se trata de un proceso por pasos (Esquema 8). Los iluros de
azometino estabilizados han de generarse in situ, generalmen-
te a partir de iminoésteres, bien mediante un proceso térmico
de desplazamiento 1,2-prototrépico o mediante una base para
llevar a cabo la enolizaciéon y una sal metalica que favorece
la coordinacion intramolecular. El ultimo proceso es el que
transcurre en condiciones mas suaves y permite controlar la
geometria del dipolo (Esquema 8).
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Esquema 8. Mecanismo de la cicloadicion 1,3-dipolar y formacion
de iluros de azometino estabilizados.

En el ejemplo representativo de la reaccion 1,3-dipolar
entre un metalodipolo y un ester acrilico, el control de la dias-
tereoselectividad 2,5 viene determinado por la geometria del
dipolo. Asi el metalodipolo puede presentar cuatro conforma-
ciones posibles de las cuales la W es la mas estable. Esta con-
formacion da lugar a los diastereoisomeros 2,5-cis. La confi-
guracion relativa 4,5 viene determinada por la aproximacion
endo/exo de los dos componentes. Asi, el endo-cicloaducto
es el que tiene una relacion 4,5-cis, mientras que en el exo-
cicloaducto la relacion es 4,5-trans. Podemos apreciar que la
aproximacion endo esta favorecida en el caso de los metalo-
dipolos, ya que en este caso el metal plata puede coordinarse
al grupo carbonilo del dipolaroéfilo, que en este caso es el
acrilato de metilo (Esquema 9).

MeO,C. 4

I)i
R? H CO,R!

2,5-cis
LM----O0 ,5-ci
R2 COR' base R th L A co,Me 45-cis (endo)
N N2 E— Y_Y ~OR'
cat.=LM H H MeOZC‘A_
5 2
Metalodipolo " "
Conformaciéon W R H CO,R
2,5-cis
4,5-trans (exo)
MeO,C,

b\ endo-aducto
R™ 7 ~CO,Me
H

Esquema 9. Diasteroselectividad en las cicloadiciones 1,3-dipolares
de metalodipolos y acrilato de metilo.

A pesar de que es posible controlar los aspectos regio y
estereoquimicos utilizando una base y una sal metalica, no
fue hasta el afio 1991 cuando se utilizaron sales de cobalto
y de manganeso con 2-aminoalcoholes como catalizadores
quirales, pero en cantidades estequiométricas.’! Tuvo que
transcurrir una década hasta que fue posible llevar a cabo
la reaccion enantioselectiva utilizando cantidades subeste-
quiométricas de un catalizador quiral. El grupo de Zhang
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describiod por primera vez la reaccion dipolar de iminoésteres
de glicina con maleato de dimetilo, utilizando 3% mol del
complejo formado in situ entre AgOAc y una ferrocenildi-
fosfina quiral, diisopropiletilamina como base, en tolueno a
0 °C.%2 Los correspondientes cicloaductos, que son prolinas
altamente sustituidas, se obtuvieron mayoritariamente con
configuracion endo y con excesos enantioméricos comprendi-
dos entre un 52 y un 97%. En los afios siguientes, numerosos
grupos desarrollaron nuevos catalizadores basados en sales
de Ag y ligandos bidentados y también de Cu(I) y Cu(Il) con
difosfinas y ligandos PN y P,S. Otro metales como Zn(II),
Ni(IT) y Ca(Il), normalmente con ligandos quirales dinitroge-
nados, han sido menos utilizados en esta reaccion 1,3-DC de
iminoésteres derivados de a-aminoacidos.®>%* Normalmente
se obtienen los aductos endo mayoritariamente, y sélo en el
caso de los metalodipolos de Cu se observa en algunos casos,
por ejemplo con la N-fenilmaleimida como dipolaréfilo, la
formacion mayoritaria de los aductos exo.

El grupo de GlaxoSmithKline (GSK) describié en 2005
la primera generacién® vy, posteriormente, la segunda®-%®
y tercera generaciones, de una serie de prolinas (Figura 5),
derivadas de la 1,3-DC de iminoésteres con acrilatos con
potente actividad como inhibidores del virus de la hepatitis
C (VHC). Estas prolinas bloquean la ARN-polimerasa ARN-
dependiente del virus, y la tltima molécula (GSK 625433) ha
mostrado una actividad muy potente selectivamente contra
la polimerasa del HCV de genotipo la y 1b.%° Del analisis
retrosintético de la unidad de prolina se puede deducir que
pueden sintetizarse mediante una 1,3-DC endo. En el afio
2005 fue cuando nos propusimos llevar a cabo la sintesis dias-
teroselectiva’®’! y también la enantioselectiva de este tipo de
compuestos mediante reacciones 1,3-DC de iluros de azome-
tino estabilizados catalizadas por complejos de Ag(I) quirales.

Dado que los aminoacidos a-substituidos presentan una
mayor congestion estérica en el estado de transicion de la
cicloadicion 1,3-dipolar, se pensdé en utilizar un ligando
monodentado fosforado que fuera accesible y de probada
eficiencia en catélisis asimétrica. Por ello, se eligieron los
fosforamiditos derivados de binol. Ligandos monodentados
como éstos no se habian usado en este tipo de cicloadiciones
dipolares. Las reacciones de optimizacion indicaron que el
complejo de perclorato de plata con el fosforamidito S,,R,R
en relacion 1:1 dio los mejores resultados dando lugar a la
prolina enantiopura de configuracion S (Esquema 10). Se
estudio el rango de aplicacion con diferentes iminoéste-

HO,C
2 . HO,C, MeO !
Bu . ~
Byl N
N N N N N
\ COH E N \ COH
t

N" “co, s
o

S
o
Buf

22 Generacion
(2007)

H
Bu

OMe
GSK625433

12 Generacion
(2005)

3?2 Generacion
(2009)

Figura 5. Candidatos desarrollados por GlaxoSmithKline como inhi-
bidores de polimerasa del virus de la hepatitis C.
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fosforamidito (5% mol) BuO,C,
CO,Pr AgCIO, (5% mol)
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+ Ph CO,Pr
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Esquema 10. 1,3-DC asimétricas catalizadas por (S, R,R)-fosfo-
ramidito-AgClO, y Et;N en tolueno.

res de aminoacidos y dipolardfilos. En todos los casos, se
obtuvieron los cicloaductos endo con resultados excelentes
(Esquema 11). Con ello se demostrd que estos tipos de com-
plejos fosforamidito-plata eran catalizadores versatiles para
las cicloadiciones 1,3-dipolares de iluros de azometino.”>74
Los calculos DFT (B3LYP/LanL.2DZ&6-31G*+AZPVE) para
la cicloadicion con acrilato de terc-butilo indicaron que la
reaccion era por pasos siendo la adicion, y que el aducto endo
era 10 kcal/mol mas bajo en energia que el exo, debido a que
es en el endo donde se produce la interaccion entre la plata y
el dipolarofilo. De los dos posibles estados de transicion endo
la diferencia de energia es de 5 kcal/mol, lo que justifica los
resultados experimentales.

Este proceso se aplico a la sintesis del agente antiviral
inhibidor de la polimerasa del VHC de primera generacion.
La prolina precursora se prepard mediante este procedimiento
de catalisis asimétrica usando leucina como aminoacido de
partida. Esta etapa clave transcurre con un 70% de rendimien-
to y un 82% de ee. Transformaciones sencillas posteriores
conducen al antiviral en un 47% de rendimiento global y un
84% de ee (Esquema 11).74

Continuamos con la sintesis del inhibidor de la hepatitis
C de segunda generacion, obteniendo resultados muy pobres
con los complejos de fosforamidito tanto de plata como de
oro. Decidimos utilizar binap como ligando, cuya eficiencia
en forma de complejos de plata habia sido muy alta pero
solamente en cicloadiciones con N-metilmaleimida y H1,2-
bis(fenilsulfonil)etileno.” 7 Por ello se penso en utilizar otros
complejos derivados del ligando privilegiado binap tanto con
plata como con oro(I). El uso de los complejos cationicos de
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fosforamidito (5% mol)
AgClO, (5% mol)

@AN CO,Me

.
o Et;N (5% mol)

tolueno, -20°C, 17 h
s ot

rto. = 70%, ee = 82%

1. Benzoilaciéon
J 2. Hidrolisis

rto. global = 47%; ee = 84%

Esquema 11. Sintesis enantioselectiva del inhibidor del VHC de pri-
mera generacion.

oro(I), se justifica porque formaria complejos lineales con
distancias mas largas que la plata, con lo cual serian capa-
ces de acomodar mas facilmente todos los componentes de
la cicloadicion en el estado de transicion. No obstante, en
este caso hay que enfrentarse a la aun menor oxofilia del Au
frente a la Ag, de ahi que apenas se conozcan ejemplos en los
que se utilicen complejos quirales de Au en cicloadiciones
1,3-dipolares. Solo el grupo de Toste ha utilizado los com-
plejos Cy-Segphos-(AuOBz), en 1,3-DC utilizando iluros de
azometino mesoionicos (munchnonas) que dan lugar a los
exo-cicloaductos con buenos rendimientos y enantioselecti-
vidades.”””® Decidimos abordar este proceso utilizando com-
plejos de binap y de cloruro de oro con una relacion 1:1y 1:2
y diferentes carboxilatos de plata para generar los complejos
cationicos de oro. De todos los complejos ensayados, el com-
plejo 1:1 binap-AuTFA, que es un dimero, dio los cicloaduc-
tos endo con buenos rendimientos y enantioselectividades; la
reaccion del complejo binap-AgTFA también dio practica-
mente los mismos resultados (Esquema 12).7%80 Respecto a la
naturaleza de los complejos de Au, encontramos que habian
sido preparados y caracterizados por métodos espectroscopi-
cos y por difraccion de rayos X por el grupo de Puddephatt.®!
Dado que el complejo 1:1 (S)-binap trifluoroacetato de oro(I)
es dimero, estudiamos los efectos no-lineales que resultaron
ser positivos tanto con los datos experimentales como con los
calculos computacionales.

Los calculos sobre la geometria de los complejos de binap
con Au y Ag con el iluro del bencilidenglicinato de metilo
se llevaron a cabo a un nivel de teoria ONIOM(B3LYP/
LanL2DZ:UFF) (Figura 6).%80

El cation Ag" resultd ser tetraédrico y estar coordinado
al atomo de P del binap y al O y al N del iluro, quedando
bloqueada la cara (2Re,5S7) (Figura 6A). En el caso del com-
plejo mondmero de Au, este cation se encuentra unido al P del
binap y al N del iluro. En este caso, la distancia Au-O es 0,3 A
mayor que en el complejo de Ag (Figura 6B). Esta coordina-
cion tan débil hace que el dipolo esté mas alejado del metal y
que el ataque al dipolarofilo se realice indistintamente por las
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Figura 6. Metalodipolos de Ag y Au del bencilidenglicinato de metilo. Figura tomada de la referencia 80.

dos caras proquirales. En el caso del complejo homodimero,
es justamente la otra unidad del complejo binap-AuTFA Ia
que bloquea la cara inferior y, curiosamente, la conformacion
de la izquierda (Figura 6C) es 6 kcal/mol mas estable que la
de la derecha (Figura 6D), explicando la aproximacion del
dipolarofilo para dar el aducto con la configuracion que resul-
ta experimentalmente (Figura 6C).

Se llevaron a cabo cicloadiciones con diferentes iminogli-
cinatos y dipolarofilos como maleimidas, 1,2-bis(fenilsulfonil)
etileno, chalcona y nitroestireno observandose en general
resultados ligeramente superiores en el caso del complejo
[(S)-binap-AuTFA], que con el de AgTFA. También el com-
plejo de Au resultd ser superior al de Ag en la cicloadicion
dipolar de aminoacidos a-sustituidos. Los resultados mas des-
tacables se obtuvieron al llevar a cabo la sintesis del inhibidor
del VHC de segunda generacion. En el caso del complejo
homodimero de Au se obtuvo la prolina correspondiente con
un 99% de ee mientras que el de plata di6 lugar al aducto con
solo un 40% de ee. Transformaciones posteriores nos permi-
tieron aislar el inhibidor en un 63% de rendimiento global y
enantioméricamente puro (Esquema 13).%2
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Figura 7. Metalodipolo de Au y ET de la 1,3-DC del esquema 13.
Figura tomada de la referencia 82.

Los célculos DFT a un nivel de teoria ONIOM(B3LYP/
LanL2DZ:UFF) sobre la cicloadicion anterior catalizada por
[(S)-binap-AuTFA],, indicaron que el dipolo I se encuentra
mono-coordinado al atomo de Au a través del N iminico
(Figura 7).8" El estado de transicion (TS) indica que la
cicloadicion es concertada pero asincronica, siendo la distan-
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(S)-binapMTFA

N~ f
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Esquema 13. Sintesis enantioselectiva del inhibidor del VHC de se-
gunda generacion.

cia del nuevo enlace C —C (2,017 A) de la etapa de adicién
de Michael mas corta que la del enlace C — C (2,704 A) de la
reaccion Mannich final. También se observa una cierta inte-
raccion estabilizante entre el atomo de Au y el N del tiazol.
Esta interaccion corrige la conformacion plana del iluro de
azometino, minimizando el posible impedimento estérico con
el terc-butilo del acrilato.

Conclusiones

Cabe resaltar que en nuestras aportaciones en catélisis
asimétrica homogénea se ha tratado de conseguir procesos
sostenibles. En el campo de la organocatalisis se han disefiado
catalizadores quirales facilmente accesibles, capaces de traba-
jar en condiciones suaves y incluso en agua y sin disolventes.
Estos compuestos han podido ser recuperados facilmente bien
por filtracion o por extraccion acido-base. Los procesos estu-
diados han permitido la sintesis de @-aminoacidos, aldoles,
cicloalquenonas, y-nitrocetonas o nitroesteres, y succinimidas
enantioméricamente enriquecidos. En el campo de la catalisis
con complejos metalicos, se han elegido ligandos recupera-
bles tipo binolam en el caso de los derivados de aluminio y
ligandos fosforados privilegiados facilmente accesibles en el
caso de los metales nobles, en ambos casos usando metales
poco contaminantes. Estos procesos cataliticos han permitido
la sintesis de cianhidrinas y prolinas enantioméricamente
enriquecidas. Todas estas investigaciones nos han permitido
conocer diferentes aspectos y posibilidades de la catalisis
asimétrica que nos acercan a los resultados de los procesos
enzimaticos, aunque todavia estamos muy lejos de alcanzar
los niveles de precision y de control que tienen lugar en los
seres vivos.
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Investigacion Quimica

El control de la helicidad en polifenilacetilenos: estructura y

nanoestructuracion

Félix Freire

Resumen: Los polifenilacetilenos son un tipo de polimeros helicoidales que pueden responder a diversos estimulos externos como la tempera-
tura, la polaridad, etc. Este articulo aborda la respuesta de estos polimeros a la presencia de iones metalicos en forma de inversion de helicidad
del polimero de partida, o de amplificacion de la quiralidad del polimero a través de la magnificacion de un sentido helicoidal (dextrogiro o
levogiro). A su vez, se mostrara como la formacion de complejos metal-polimero helicoidal dara lugar a nanoesferas cuyo tamafio y quiralidad
podra regularse mediante el uso de diferentes metales o variando la relacion metal/polimero.

Palabras clave: Polimero helicoidal, amplificacion de la quiralidad, inversion de la helicidad, nanoesfera, encapsulacion, polifenilacetileno.

Abstract: Poly(phenylacetylene)s are a family of helical polymers that respond to external stimuli such as temperature, solvent polarity, metal
ions, etc. This work is focused on the response of poly(phenylacetylene)s to metal ions. Depending on the nature of the poly(phenylacetylene)
we can observe two different effects: the helix inversion or the chiral amplification of a single helical sense (left-handed or right handed) by
the addition of metal ions. Moreover, the formation of metal-helical polymer complexes can lead to the formation of nanospheres, where their
diameter and helical sense content can be tuned by the addition of different metal ion or by changing the metal/polymer ratio.

Keywords: Helical polymer, chiral amplification, helix inversion, nanosphere, encapsulation, poly(phenylacetylene).

Introduccion

En la naturaleza existen gran variedad de biopolimeros
(polisacaridos, proteinas, ADN,...) que adoptan estructuras
helicoidales directamente relacionadas con la funcioén biolo-
gica que desempefian. Esta relacion entre estructura y funcion
es la responsable de que durante varias décadas se hayan
generado numerosos polimeros helicoidales sintéticos' con el
objeto de obtener nuevas aplicaciones como son: sensores de
moléculas organicas, materiales de Optica no lineal, fases para
separacion de enantidmeros, inductores en sintesis asimétrica,
etc.!?

Entre otras, los polimeros helicoidales sintéticos se pue-
den clasificar en tres grandes grupos atendiendo a propieda-
des estructurales que a continuacion se detallan.!

1. Polimeros helicoidales estdticos. Formado por polimeros
que adoptan una estructura helicoidal con un sentido de
giro definido durante la sintesis. Este grupo esta formado
principalmente por polimeros cuyos mondmeros contie-
nen grupos muy voluminosos, de manera que una vez
generado el polimero y por tanto la hélice, el sentido de
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Figura 1. Clasificacion de los polimeros helicoidales: a) estaticos y
b) dinamicos.

giro de la misma no se puede modificar debido principal-
mente a factores estéricos (Figura 1a).

2. Polimeros helicoidales dinamicos. Este grupo esta forma-
do por polimeros que adoptan durante la sintesis los dos
tipos de giro de la hélice, dextrogiro y levdgiro, en igual o
distinta proporcion, pudiendo estar ambos separados por
un giro reverso. La principal caracteristica de este tipo de
polimeros es que el sentido de giro de la hélice se puede
modificar mediante la aplicacion de estimulos externos
(pH, temperatura, polaridad, especies quirales) dando
lugar a dos fenémenos: a) Inversion de helicidad, obteni-
do cuando el polimero adopta preferentemente un sentido
de giro de hélice durante la sintesis, el cual se puede

© 2014 Real Sociedad Espafiola de Quimica
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invertir mediante la aplicacion de estimulos externos
(Figura 1b) y b) Amplificacion de quiralidad, observado
cuando el polimero de partida no presenta un sentido de
giro definido, pudiéndose amplificar el sentido de giro
izquierda o derecha de la hélice mediante la aplicacion de
diferentes agentes externos (Figura 1b).

3. Plegomeros o tiligomeros: Esta familia de compuestos
estd formada principalmente por oligémeros que presen-
tan en disolucion al menos dos estructuras en equilibrio.
Una estructura helicoidal plegada y una estructura com-
pletamente desplegada.

:_QQ

b) Posibles configuraciones de los dobles enlaces conjugados

a)

[Rh(nbd)Cl],

S —

A M /-.x',n
H irn @ A o %f H‘\rl"’“n
dﬁ A @~ A ™ Raman
H |
9 "
trans-cisoide trans-transoide : cis-cisoide  cis-transoide
i Promueven la formacién de hélice

Figura 2. a) Sintesis de polifenilacetilenos y b) posibles configuraciones
de los dobles enlaces conjugados.

Los polifenilacetilenos (Figura 2a) son un tipo de polime-
ros helicoidales que se pueden clasificar dentro de los llama-
dos polimeros helicoidales dindmicos.! Para que el polimero
adopte una estructura helicoidal es necesario que los dobles
enlaces conjugados del esqueleto acetilénico se encuentren
en configuracion cis-cisoide o cis-transoide (Figura 2b). Si
los dobles enlaces adoptan configuraciones del tipo trans-
transoide o trans-cisoide, la estructura helicoidal se pierde
(Figura 2b).

Actualmente, existen catalizadores como el [Rh(nbd)Cl],
que dan lugar a polimeros con un alto contenido cis en los
dobles enlaces y con buenos rendimientos (Figura 2a).® La
configuracion cis de los dobles enlaces es facilmente identifi-
cable mediante diferentes técnicas espectroscopicas como son
el desplazamiento quimico del protén vinilico en RMN, o la
frecuencia de las bandas de resonancia Ramman del esqueleto
fenilacetilénico.’

Atendiendo a la naturaleza del monomero, la modulacion
del sentido de giro de la hélice en el polimero seguira dos
mecanismos distintos. Por un lado, si el monomero es aquiral,
el polimero no tendra una conformacion predeterminada, lo
que se traduce en que adoptara los dos sentidos de giro de la
hélice durante la sintesis y en igual proporcion (Figura 3).4
Como resultado, se obtendra un polimero racémico desde
el punto de vista macroscopico ya que la hélice dextrogira
y levogira son imagenes especulares. La adicion de una sus-
tancia quiral con capacidad de interaccionar con los grupos
“pendant” (cadena lateral de la unidad monomérica) del poli-
mero, a una disolucion que contiene dicho material, inducira
un sentido helicoidal determinado (izquierda o derecha) en

© 2014 Real Sociedad Espafiola de Quimica
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Figura 3. Amplificacion de quiralidad en polifenilacetilenos mediante la
adicion de sustancias quirales.

el polimero (Figura 3).* El sentido helicoidal inducido en el
polimero estara directamente relacionado con la configura-
cion absoluta (R)— 6 (S)— de la sustancia que se anade, adop-
tando sentidos de giro opuestos para las dos configuraciones
del sustrato quiral.* Un ejemplo tipico de estos sistemas es el
polifenilacetileno obtenido a partir del acido 4-etinilbenzoico
descrito por el grupo del profesor Yashima.** Durante el estu-
dio de este polimero, se observd que el material respondia a
la interaccion con aminas quirales. Concretamente, la interac-
cioén polimero/amina dara lugar a una hélice con un sentido
de giro determinado dependiendo de la configuracion de la
amina afadida (Figura 3). Ademads, observaron que este poli-
mero tenia “memoria”, ya que al reemplazar la amina quiral
por una aquiral, o directamente eliminando la amina quiral del
medio, el polimero mantenia la helicidad que habia adoptado
previamente en presencia de la amina quiral.*

El segundo mecanismo de modulacion del sentido de giro
en polimeros helicoidales es conocido como “inversion de
la helicidad”.> En este caso, el polimero estara constituido a
partir de un monomero quiral, que presente una conformacion
predominante en disolucion. Esta conformacion mayoritaria
va a ser la responsable de que el polimero adopte un sentido de
giro de la hélice predeterminado durante la sintesis. Una vez
sintetizado, la helicidad del polimero se podra invertir como
consecuencia de un cambio en la conformacion del pendant
mediante la aplicacion de diferentes estimulos externos como
son polaridad del disolvente, temperatura, luz, pH, etc.’

Un ejemplo que podemos encontrar en bibliografia des-
cribiendo este fenomeno es el del polifenilacetileno formado
a partir del acido 4-etinilbenzoico derivatizado con el metil
éster de la fenilglicina, un derivado de aminoacido no-natural
(Figura 4).° Este residuo presenta un equilibrio entre dos
conformeros mayoritarios, el ap, donde los dos carbonilos se
encuentran en disposicion antiperiplanar 'y el sp, con los dos
carbonilos en disposicion sinperiplanar (Figura 4).

Dicho equilibrio podra desplazarse hacia uno u otro con-
formero dependiendo de la polaridad del disolvente utiliza-
do.% Asi, en disolventes menos polares (THF, CHCl;, CH,Cl,)
el pendant adoptara una conformacion mayoritariamente ap,
mientras que en disolventes mas polares (DMF, acetona,
DMSO) la conformacion mayoritaria serd la sp (Figura 4). En
ambas conformaciones se puede observar como el grupo mas
voluminoso del pendant, el fenilo, se encuentra orientado en
caras opuestas. Esta diferente orientacion del grupo aromatico
es la responsable de que el polimero adopte un sentido de giro
o el opuesto.

An. Quim. 2014, 110(1), 23-29
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Figura 4. Inversion de helicidad en polifenilacetilenos debido a la pola-
ridad del disolvente.

En este articulo se abordaran los fenomenos de amplifica-
cion de quiralidad e inversion de helicidad en polifenilaceti-
lenos inducidos por iones metalicos.

Inversion de helicidad en polifenilacetilenos
mediante iones metalicos

La formacion de complejos i6on metalico/polimero heli-
coidal (HPMC, “helical polymer metal complex’) puede ser
usada para producir un cambio en la estructura helicoidal del
polimero. Asi, en la bibliografia se encuentran investigacio-
nes que aprovechan las distintas conformaciones que adopta
el pendant antes y después de su coordinacion al i6n metalico
para producir un fenémeno de inversion de helicidad.’®%¢ En
nuestro grupo de investigacion se demostro, que el equilibrio
conformacional observado para el polimero citado anterior-
mente formado a partir del 4cido 4-etinilbenzoico derivatizado
con el metil éster de la fenilglicina podia modificarse no solo
mediante cambios en la polaridad del disolvente (Figura 4),
sino mediante la adicion de iones metalicos (Figura 5).° De
esta forma, si el polimero adopta una conformacion mayorita-
ria de tipo ap en disolventes poco polares, la adicion de un idn
metalico provocara un cambio conformacional en la estructu-
ra del polimero, pasando a una conformacién mayoritaria de
tipo sp, consecuencia de la coordinacion del metal a los dos
grupos carbonilo del grupo pendant (Figura 5). Este cambio
conformacional implica una nueva disposicion espacial de
los grupos funcionales del pendant, situandose el grupo mas
voluminoso (anillo aromadtico), en caras opuestas para cada
una de las conformaciones, hecho que provoca un cambio en
la estructura helicoidal del polimero.

Este fendmeno da lugar a que los polifenilacetilenos
se comportan como sensores de iones metalicos. También
se estudio la reversibilidad del proceso mediante el uso de
moléculas que puedan secuestrar el metal, como por ejemplo
el anidn acetoacetonato (acca) que se forma a partir de la ace-
tilacetona. La adicion de ésta resulta en la recuperacion de la
hélice de partida del polimero.°®
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“Inversion de helicidad”
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Figura 5. Inversion de la helicidad en polifenilacetilenos debido a la
interaccion con iones metalicos.

Amplificacion y seleccion de quiralidad en
polifenilacetilenos mediante iones metalicos

Otro fendmeno relacionado con la helicidad de los poli-
meros helicoidales es la amplificacion de quiralidad. En este
caso normalmente se parte de un polimero cuya unidad de
repeticion monomérica es aquiral, lo que dara lugar a cadenas
poliméricas que presentan un 50% de hélice con giro levogiro
y un 50% con giro dextrogiro, es decir, “racémicas” desde el
punto de vista macroscopico (DC nulo).” La posterior adi-
cion de una sustancia quiral dara lugar a la formacion de un
complejo supramolecular que inducird un sentido helicoidal
determinado dependiendo de la configuracion absoluta del
sustrato quiral (Figura 3).

Para poder usar iones metalicos como agentes no quirales
externos para amplificar el sentido de giro de la hélice de un
polimero, se necesita un polifenilacetileno con un pendant
quiral, y que presente un equilibrio conformacional definido
entre dos estructuras.

Teniendo esto en cuenta, en nuestro grupo de investi-
gacion diseflamos como monomero capaz de detectar dicha
funcidn, la 4-etinilamida del acido (R)-a-aril-@-metoxiacético
(MPA).” Se sabe que las amidas de MPA presentan en diso-
Iuciéon un equilibrio conformacional entre dos estructuras
mayoritarias: sp y ap (Figura 6). En la conformacion sp, el
grupo carbonilo y el metoxilo se encuentran en disposicion
sinperiplanar, mientras que en la conformacion ap, dichos
grupos se encuentran en disposicion antiperiplanar (Figura 6).

Si este equilibrio conformacional persiste una vez sin-
tetizado el polimero, cabe esperar que éste adopte los dos
sentidos de giro durante la sintesis, resultando un polimero
“racémico” desde el punto de vista macroscopico. Este hecho
se observa cuando se disuelve el polimero en diferentes
disolventes, en los que se obtiene un espectro de DC nulo,
indicativo de una idéntica poblacion de hélices levogiras y
dextrogiras en disolucion (Figura 7d).”
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Figura 6. Polimero helicoidal dindamico con pendants de MPA quirales
y hélice “racémica”.

La adicion de una sal metalica de un ién monovalente
(perclorato de litio, sodio o plata) a una disolucion del poli-
mero poli-(R)-MPA en cloroformo, da lugar a la aparicion
de un efecto Cotton negativo en la region vinilica (380 nm)
del polifenilacetileno (Figura 7a, c). En el caso de adicionar
la sal de un i6n divalente (perclorato de Mg?*, Ca”*, Mn?",
Co?*, Ni?", Zn*', Ba®', Hg?", Pb*"), el efecto observado
es el opuesto, obteniéndose un efecto Cotton positivo en
dicha region (Figura 7b, e). Este hecho indica que el poli-
mero responde de un modo distinto a la valencia de un i6n
metalico: efecto Cotton negativo para iones monovalentes y
positivo para iones divalentes, pudiendo por tanto ser usado
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Figura 7. Amplificacion de quiralidad de poli-(R)-MPA mediante meta-
les (a) monovalentes y (b) divalentes. Espectros de DC de (c) complejo
M*/poli-(R)-MPA, (d) poli-(R)-MPA y (e) complejo M?*/poli-(R)-MPA.
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como sensor de valencia de iones metalicos. Obviamente,
con el polimero enantiomérico [poli-(S)-MPA] se obtienen
resultados opuestos.

Para poder discriminar entre las diferentes conformacio-
nes responsables de los efectos Cotton positivos o negativos,
se realizaron estudios de espectroscopia infrarroja (IR),
analizandose los cambios en las bandas como consecuencia
de la adicion de los iones metalicos. De este modo se com-
probo que en el caso de la adicion de los iones monovalentes,
la unica banda que se desplaza en el espectro de IR es la
correspondiente al grupo carbonilo, indicando que el metal
se coordina exclusivamente a este grupo. En el caso de adi-
cionar un 16n metalico divalente, se observan desplazamien-
tos en las bandas debidas a los grupos carbonilo y metoxilo,
indicando que el i6n metalico se coordina a estos dos grupos.
Este hecho sugiere que cuando se adiciona un i6n metalico
divalente, éste fija la conformacion sp del pendant mediante
una doble coordinacion al grupo carbonilo y al metoxilo
del MPA. Dicha conformacion es la responsable de que el
polimero de (R)-MPA adopte una estructura helicoidal predo-
minante con un efecto Cotton positivo en la region vinilica.
En el caso de la adicion de un i6n metalico monovalente, la
conformacion fijada en el pendant es la ap, responsable de
la generacion mayoritaria de una hélice con efecto Cotton
negativo en la region vinilica. Es importante indicar que a
partir de la sefal de dicroismo circular no se conoce si el
polimero adopta una hélice dextrogira o levogira. Para ello
sera necesario realizar una serie de estudios adicionales
mediante otras técnicas.

Estructura secundaria en polifenilacetilenos

Para obtener la estructura secundaria de un polimero
helicoidal de tipo polifenilacetileno es necesario recurrir a la
combinacion de una serie de técnicas como son: difraccion de
rayos X de un film orientado (“X-ray diffraction” o XRD),3
microscopia de fuerza atomica (“atomic force microscopy”
o AFM),? calorimetria diferencial de barrido (“differential
scanning calorimetry” o DSC),! y calculos tedricos de meca-
nica molecular (MM). Las distintas técnicas proporcionan
informaciones complementarias que sirven para elucidar la
estructura secundaria del polimero. Asi, de los estudios de
XRD se obtendran datos correspondientes a la distancia entre
los pendants, el paso de la hélice, etc.; de los estudios de
DSC se puede determinar si el polimero adopta una estruc-
tura cis-cisoide (angulo del plano diedro entre dobles enlaces
consecutivos < 90°) o cis-transoide (> 90°), ya que cada una
de estas estructuras del esqueleto polifenilacetilénico presenta
un termograma caracteristico (Figura 8).°

Los estudios de AFM de un cristal 2D (monocapa) del
polimero permitiran refinar ain mas la estructura, proporcio-
nando datos estructurales (anchura de las cadenas del poli-
mero, el paso de la hélice), e informacion acerca del sentido
de giro.? Estos resultados se complementaran con estudios
de mecéanica molecular del tipo MMFF94 que nos permitiran
generar un modelo 3D de la estructura secundaria del polime-
ro en el que se incluird su sentido de giro. Una vez obtenida
dicha estructura, ésta se podra correlacionar con el espectro
de DC, asociando el signo del efecto Cotton con el sentido de
giro de la hélice. A continuacion se muestra un ejemplo de
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DSC-Termogramas Polifenilacetilenos ~ Hélices descritas por ‘pendant” y “backbone”
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Figura 8. Termogramas de estructuras cis-cisoide (c-c) y cis-transoide
(c-t) de polifenilacetilenos, (¢, trans-transoide).

combinacion de técnicas para elucidar la estructura secunda-
ria del complejo poli-(R)-MPA/Ba?*.”

De los estudios de DSC se deduce que el polimero adopta
una configuracion para los dobles enlaces conjugados de tipo
cis-cisoide (Figura 9a). Estudios de AFM de una monocapa de
polimero permiten elucidar el sentido de giro de los pendants,
que en este caso es un giro de hélice dextrogiro (Figura 9b).
Por ser una estructura cis-cisoide se sabe que el giro que
determinan los pendants va a ser igual al giro interno de los
dobles enlaces, y por lo tanto éstos giran hacia la derecha
(Figura 9c). Ademas, de la imagen de AFM se obtiene el dato
correspondiente al paso de la hélice, que es la distancia entre
crestas, asi como la anchura y el angulo de empaquetamiento
de las cadenas poliméricas en el cristal (Figura 9b). Los datos
asi obtenidos se comparan con los resultados de los célculos
de mecanica molecular, deduciéndose finalmente la estructura
(Figura 9c). Asi, en el caso del complejo de poli-(R)-MPA
con metales divalentes podemos comprobar que se trata de
una hélice dextrogira tanto interna (backbone) como externa
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Figura 9. Elucidacion estructural de un polifenilacetileno (complejo
poli-(R)-MPA/Ba") mediante estudios de (a) DSC, (b) AFM, (c) DC y
(d) MM.
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(pendants), con un angulo diedro de los dobles enlaces con-
jugados de +80°. Presenta un paso de la hélice de 3,2 nm y
un angulo de empaquetamiento de 60° (Figura 9c). Ademas,
podemos correlacionar el espectro de DC con el tipo de giro
de la hélice, correspondiendo en este caso un efecto Cotton
positivo para la region vinilica con un giro dextrogiro de los
dobles enlaces conjugados (Figura 9d).

Nanoestructuracion de complejos metal-polimero
helicoidal

La formacion de complejos metal-polimero helicoidal da
lugar a la formacién de nanoestructuras de tipo nanoesfera,
donde el metal actiia como agente de entrecruzamiento entre
las cadenas poliméricas. De los polimeros estudiados, el
polimero derivado de MPA es el unico que da lugar a este
tipo de nanoestructuras cuando se enfrenta a iones metalicos
divalentes.” Estudios realizados para estos HPMCs indican
que el tamafio de las particulas se puede modificar variando
el metal y la relacion [polimero]/[metal]. De esta forma se
pueden generar nanoesferas estables en disolucion (> un mes)
que van desde los 60 a los 200 nm. En el caso de particulas
de tamafios superiores a los 200 nm, se encuentra que no son
estables ya que dan lugar a fendmenos de agregacion entre
particulas que evolucionan a precipitados en la disolucion.

El control del tamano de las particulas se consigue en disol-
ventes dadores de electrones, como el THF, donde el metal se
encuentra parcialmente coordinado al disolvente lo que evita
el colapso de la nanoestructura.’”® En otros disolventes no
dadores, como por ejemplo cloroformo, es dificil controlar el
tamafio de las nanoesferas ya que el metal actiia de agente de
entrecruzamiento de manera continua. Como consecuencia, se
obtiene el precipitado final del complejo metal-polimero heli-
coidal. Para poder controlar el tamano de las nanoesferas en
estos disolventes es necesario adicionar un codisolvente dador
que frene el crecimiento y posterior colapso de las mismas.

El caracter racémico desde el punto de vista macroscopico
del polimero de MPA hace que cuando se adiciona el metal,
éste juegue dos papeles muy importantes: 1) como agente de
entrecruzamiento y 2) como inductor de la amplificacion de
quiralidad en el polimero, dado que tal y como vimos ante-
riormente, los metales divalentes fijan la conformacion sp del
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Figura 10. Nanoesferas “quirales” formadas por hélices que giran a
la derecha generadas a partir del complejo poli-(R)-MPA/Ba®" (escala
200 nm).
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Figura 11. Nanoesferas enantioméricas desde el punto de vista macros-
cOpico a partir de un mismo polimero, formadas por (a) hélices que giran
a la derecha inducidas con metal divalente, y (b) formadas por hélices
que giran a la izquierda inducidas por la combinacién de metales mono-
valentes y divalentes.

MPA e inducen un determinado sentido de giro de la hélice.
Esto hace que a medida que se van generando las nanoesferas,
éstas se van haciendo mas “quirales” desde el punto de vista
macroscopico ya que se encuentran formadas principalmente
por hélices que giran en el mismo sentido.

Por otro lado, si en la disolucion de partida se dispone de
una mezcla de los dos polimeros de (R)-MPA y (S)-MPA, al
adicionar el i6n metalico divalente se generaran nanoesferas
“racémicas”, ya que estan constituidas por mezclas de hélices
que giran a la derecha y a la izquierda interconectadas a través
de iones metalicos.”®

Otro objetivo consistid en obtener nanoestructuras “enan-
tioméricas” desde el punto de vista macroscopico, y usando
el mismo polimero como material de partida, por ejemplo
poli-(R)-MPA. Para ello, es necesario que el mismo polimero
pueda adoptar selectivamente los dos sentidos de giro de la
hélice. Anteriormente se mostrd como se pueden construir
nanoesferas formadas por hélices de poli-(R)-MPA dex-
trogiras mediante la adicion de iones metalicos divalentes
(Figura 11). Para poder generar nanoesferas “enantioméricas”
a éstas, es decir formadas por hélices que giran a la izquierda
sin cambiar el material polimérico de partida (poli-(R)-MPA),
es necesario realizar una adicion secuencial de iones mono-
valentes y divalentes (Figura 11). Asi, los iones monovalentes
pueden amplificar el sentido de giro levogiro en la hélice, sin
dar lugar a la formacion de nanoesferas ya que este metal
no produce entrecruzamiento entre cadenas poliméricas
(Figura 11).7® La subsiguiente adicién de un metal divalente,
da lugar a la formacion de nanoesferas sin apenas variar el sen-
tido de giro de la hélice. El metal divalente actiia fundamen-
talmente como agente de entrecruzamiento sin verse implica-
do en fenomenos de amplificacion de quiralidad (Figura 11).

Encapsulacion en nanoesferas formadas por
complejos metal-polimero helicoidal

La capacidad de encapsulacion de estas nanoesferas se
demostr6é en un primer lugar mediante el uso de nanoparti-
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culas magnéticas de oxido de hierro (5 nm).”® Para ello se
generaron particulas de Ba®'/poli-(R)-MPA de 200 nm en
presencia de las particulas magnéticas, observandose median-
te microscopia electronica de trasmision que dichas particulas
quedaban incorporadas dentro de la nanoesfera (Figura 12a).
A su vez, cuando se colocd un iman al lado del vial donde se
encontraban las nanoesferas que contenian en su interior las
nanoparticulas magnéticas, se pudo observar como todo el
material polimérico se pegaba a la pared del vial mas proxima
al iman, confirmando que la materia polimérica incorporaba
las nanoparticulas magnéticas (Figura 12a). Estudios simila-
res se hicieron para encapsular otro tipo de particulas fluores-
centes como son los puntos cuanticos (QDs).” Su encapsula-
cion se siguiod a través de microscopia confocal, con el objeto
de observar la propiedad fluorescente de los puntos cuanticos
(Figura 12b). El mismo analisis se realizo para estudiar la
encapsulacion de moléculas organicas fluorescentes (5,6-car-
boxi fluoresceina y rodamina-B) (Figura 12b).7°

Conclusiones

Los polimeros helicoidales dinamicos de tipo polife-
nilacetileno pueden dar lugar a fendmenos de inversion y
amplificacion de quiralidad como respuesta a la adicion de
iones metélicos debido a cambios conformacionales en los
pendants.

La posibilidad de modificar el contenido helicoidal de
un polifenilacetileno mediante la adicion de iones metalicos,
y la capacidad de estos tltimos para actuar como agentes
de entrecruzamiento de las cadenas poliméricas, hace que
se puedan generar nanoestructuras a partir de los complejos
formados. Se trata de nanoesferas cuya quiralidad y tamafio
se puede modificar variando el tipo de metal y la relacion
[Metal]/[Polimero]. Estos sistemas presentan la capacidad
de encapsular nanoparticulas y moléculas organicas, resul-
tados que indican que estos materiales podran ser utilizados

a) Encapsulacion de nanoparticulas de 6xido de hierro

Figura 12. Encapsulacion de (a) nanoparticulas magnéticas de 6xido de
hierro (imagen de TEM e imagen de un vial junto a un iman) y (b) sustan-
cias fluorescentes (imagenes de microscopia confocal).

An. Quim. 2014, 110(1), 23-29



El control de la helicidad en polifenilacetilenos: estructura y nanoestructuracion

en el futuro en sintesis asimétrica, reconocimiento quiral,
desarrollo de sensores, encapsulacion y liberacion controlada
de sustancias, etc.
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Retos actuales para la captura y almacenamiento de CO,

Joaquin Silvestre-Albero, Ana Silvestre-Albero, Mirian E. Casco, Francisco Rodriguez-Reinoso

Resumen: Las grandes emisiones de CO, procedentes de la combustion de combustibles fosiles estan provocando un calentamiento global
en nuestro planeta. Estos problemas medioambientales estan obligando a los diferentes gobiernos a buscar soluciones que permitan reducir
esas emisiones y mitigar sus efectos adversos. Una de las soluciones mas prometedoras consiste en la captura selectiva de CO, en efluentes
industriales mediante el uso de materiales adsorbentes porosos (zeolitas, carbon activado y materiales hibridos MOFs) que combinen una
elevada capacidad de adsorcion y una adecuada selectividad a CO, frente al resto de gases del proceso industrial, ademas de una adecuada
regeneracion.

Palabras clave: Captura de CO,, carbon activado, MOFs, MOF @carbon, zeolitas.

Abstract: Large CO, emissions coming from the combustion of fossil fuels are responsible for the global warming in the Earth. These envi-
ronmental concerns are forcing the different governments to find solutions to reduce CO, emissions and mitigate these adverse effects. One of
the most promising solutions consists in the selective CO, capture on industrial streams using porous adsorbents (zeolites, activated carbons
and MOFs) combining a high adsorption capacity and a proper selectivity to CO, versus other molecules from flue gas, together with a proper

regeneration.

Keywords: Activated carbon, CO, capture, MOFs, MOF@carbon, zeolites.

Panorama y tecnologia actual

Uno de los grandes retos que afronta nuestra sociedad
radica en mitigar las grandes emisiones de CO, (gas de efecto
invernadero) a la atmoésfera. E1 CO, procede principalmente
de la combustion de combustibles fosiles, carbon, petroleo y
gas natural, y es el principal responsable del incremento de
temperatura que estd experimentando actualmente nuestro
planeta.! Datos recientes demuestran que los niveles de CO,
en la atmosfera sobrepasaron el umbral de los 400 ppm (valor
méximo de la era industrial) en Mayo de 2013.> Este dato
unido al previsible desarrollo industrial y bienestar social en
paises en vias de desarrollo obliga a tomar medidas urgentes
para reducir estas crecientes emisiones y por ende mitigar el
conocido calentamiento global del planeta.

Ante esta situacion urge desarrollar nuevas tecnologias
basadas en fuentes de energia econdmicas, sostenibles y
respetuosas con el medio ambiente (ej. bio-refineria, tecno-
logia del hidrogeno, etc.). No obstante y pese a su creciente
interés, estas nuevas tecnologias atin requieren muchos afios
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para su investigacion, desarrollo e implementacion, hecho
que obliga a buscar soluciones mas rapidas e inmediatas
para mitigar los efectos adversos de la combustion de los
combustibles fosiles.

Dentro de las posibles soluciones, la captura selectiva de
CO, en los gases de chimenea en centrales termoeléctricas
basadas en combustibles fosiles (ej. central termoeléctrica de
carbdn), se plantea como solucion inmediata y rapida para
reducir las grandes emisiones de este gas de efecto invernade-
ro a la atmdsfera. Segun la normativa actual del departamento
de energia de los EEUU, los nuevos sistemas de captura de
CO, instalados en centrales termoeléctricas deben eliminar
mas del 90% del CO, producido sin incrementar el coste de la
electricidad en mas de un 35%.3 Si por ejemplo se aplican en
procesos de post-combustion, estos sistemas de captura deben
eliminar de forma selectiva el CO, que se encuentra en bajas
concentraciones (15-16%), sin verse afectados por el resto
de gases presentes en el efluente industrial, entre los cuales
se encuentran el N, (73-77%), H,O (5-7%), O, (3-4%), SO,
(800 ppm), NO, (100 ppm), etc.

La tecnologia actual para la captura selectiva de CO, esta
basada en el uso de sistemas de burbujeo mediante absorben-
tes acuosos basados en aminas (ej. monoetanolamina-MEA).*
En estos sistemas la absorcion selectiva de CO, se debe a
procesos acido-base entre la molécula de CO,, con caracter
acido, y las aminas, con caracter basico. A pesar de los exce-
lentes resultados que presenta esta tecnologia en términos de
selectividad hacia CO,, su uso lleva asociada una elevada
penalizacion en el coste de la electricidad producida en torno
al 30%. Esos costes de produccion estan asociados a la dificil
regeneracion del sistema tras alcanzar la saturacion, ya que se
necesita incrementar la temperatura para romper los enlaces
C-N formados tras el proceso de absorcion. Otros problemas
adicionales son la baja estabilidad térmica de las disoluciones
de aminas (la descomposicion de la amina da lugar a una
menor eficiencia con el tiempo) y el efecto corrosivo de estas
soluciones sobre los recipientes utilizados. Estas limitaciones
de la absorcion han llevado en los ultimos afios a la busqueda
de tecnologias alternativas mas eficientes y mas tolerantes
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con el medio ambiente (ej. materiales nanoporosos para la
adsorcion selectiva de CO,).

A nivel industrial la tecnologia de captura de CO, puede
aplicarse en diferentes etapas. Puede aplicarse en las etapas
finales (etapa de post-combustion), donde el CO, debe sepa-
rarse del resto de gases de combustion, principalmente N,
procedente del aire. También puede aplicarse en las etapas de
pre-combustion, justo después de la gasificacion del carbon y
antes de su combustion, donde el CO, debe separarse, a una
cierta presion, de otros gases como H,. En este punto cabe
mencionar que la separacion CO,/H, es mas sencilla que la
separacion CO,/N,. Una vez eliminado el CO, en el primer
caso, el H, puede ser utilizado como combustible para gene-
rar electricidad en pilas de combustible con H,O como unico
subproducto.

Otra alternativa para disminuir las emisiones de CO, es el
uso de la tecnologia de combustion “oxy-fuel”. Esta tecnologia
consiste en realizar la combustion del combustible fosil (carbon
o0 gas natural) en presencia de oxigeno puro (previa separacion
de N,/O, del aire) parcialmente diluido con CO,. De esta mane-
ra los productos de la combustion seran CO, y H,O que son
facilmente separables con la tecnologia actual. Logicamente,
cualquiera de los tres escenarios es factible, aunque a la hora de
desarrollar una tecnologia ttil hay que tener presente la diferente
temperatura, presion y composicion del gas a tratar.

Almacenamiento del CO;

A pesar de que el objetivo del presente trabajo es evaluar
las diferentes opciones, en fase de investigacion, para la cap-
tura selectiva de CO,, en el presente apartado se mencionara
brevemente alguna de las posibilidades que se contemplan a
dia de hoy para el almacenamiento del CO, tras el proceso de
captura. Dadas las grandes cantidades de CO, que se prevé
capturar a nivel industrial y la imposibilidad de su utilizacion
por parte del sector industrial actual, una de las posibilidades
que se plantea actualmente para el almacenamiento del CO,
consiste en su inyeccion a presion en depositos subterraneos
(secuestro geoldgico) y/o su almacenamiento en el fondo
oceanico. Entre las diferentes posibilidades para el almace-
namiento a largo plazo se encuentran los antiguos pozos de
gas y petroleo, formaciones salinas, minas de carbon, etc.’
En la actualidad se estan desarrollando numerosos proyectos
de demostracion en diferentes paises del mundo (ej. proyecto
Erdos en Mongolia con 3,6 millones de toneladas de CO,
inyectadas por afio).

Otra tecnologia para el almacenamiento del CO, consiste
en su inyeccion en las profundidades marinas (aprox. 1000-
3000 m de profundidad), donde el CO, quedaria almacenado
como CO, liquido (hasta un billon de toneladas de CO,
pueden almacenarse en el fondo marino).® También puede
almacenarse el CO, en el fondo de los océanos en forma de
hidratos de gas (también llamados clatratos) en estado solido,
formando estructuras estables tipo hielo entre las moléculas
de H,O y el CO, bajo condiciones de elevada presion y
baja temperatura.” De hecho, se estan realizando estudios
de inyeccion y secuestro de CO, en formaciones marinas
naturales de clatratos de metano, y se ha podido observar que
el desplazamiento de la molécula de CH, por la molécula de
CO, esta favorecido termodinamicamente. Esto adquiere una
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gran relevancia si se tienen en cuenta las menores emisiones
de CO, cuando se utiliza CH, como combustible, la escasez
de combustibles fosiles y, sobre todo, que en el fondo de los
océanos se encuentran las mayores reservas de metano del
planeta, en forma de clatratos.

Tecnologias basadas en el fenémeno de adsorcion

Como ha sido comentado anteriormente, la tecnologia
actual para la captura de CO, esta basada en el uso de solucio-
nes acuosas de caracter basico (aminas) con el consiguiente
handicap en términos de regeneracion del medio utilizado.
Estas limitaciones econdémicas y medio ambientales han lle-
vado al desarrollo de nuevas tecnologias, entre las que cabe
destacar la captura de CO, mediante sé6lidos nanoporosos.
Esta tecnologia consiste en el desarrollo de s6lidos inorgéni-
cos y/o organicos con un entramado interno de canales con
dimensiones bien definidas (microporos (<2 nm), mesoporos
(2-50 nm) y macroporos (>50 nm)), de tal manera que la
presencia de interacciones especificas entre la molécula a
adsorber y la superficie del solido (principalmente interac-
ciones tipo van der Waals) favorezca la concentracion de la
molécula a separar en la superficie del s6lido, fendmeno que
se conoce como adsorcion. Un material adsorbente adecua-
do debe combinar una elevada capacidad de adsorcion, una
elevada selectividad hacia la molécula a eliminar y una facil
regeneracion. Sin embargo, la naturaleza de esas interaccio-
nes y su magnitud deben ser disefiadas mediante el control de
las dimensiones de las cavidades y la quimica superficial del
material de tal forma que no sean, ni demasiado fuertes, cosa
que dificultaria la regeneracion del material, ni demasiado
débiles, cosa que impediria una buena selectividad y/o una
alta capacidad. Paralelamente, el material debe presentar una
adecuada estabilidad térmica en las condiciones del proceso
de adsorcion (presion y temperatura), de tal manera que las
propiedades adsorbentes no se vean alteradas. Por ultimo, es
necesario que el material presente una elevada densidad que
permita alcanzar una buena capacidad de captura con el mini-
mo volumen de lecho.

Entre los diferentes materiales adsorbentes aquellos que
mejor se ajustan a los requerimientos anteriormente citados
son las zeolitas, los materiales de carbon y, los recientemente
desarrollados materiales hibridos metal-organicos MOFs (Fi-
gura 1).

Las zeolitas son alumino-silicatos porosos, cristalinos,
y se caracterizan por poseer una elevada estabilidad térmica
y quimica, factores que, a priori, hacen de estos materiales
excelentes candidatos para su uso como adsorbente en la
captura de CO,.%° En comparacién con los procesos de absor-
cién basados en soluciones acuosas de aminas, las zeolitas
aplicadas en prototipos a pequefia escala muestran una mayor

Figura 1. Estructura de una zeolita (izquierda), un carbon activado
(centro) y un material hibrido metal-organico-MOF (derecha).
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rapidez en la adsorcion de CO, y una menor penalizacion
energética en el proceso. A pesar de las ventajas mencionadas,
en general las zeolitas se saturan rapidamente con humedad
procedente del efluente industrial debido a su caracter hidro-
filo, con la consiguiente pérdida en la capacidad de adsorcion
de CO, con el tiempo. Otro inconveniente de las zeolitas esta
relacionado con su quimica superficial. La presencia de fuer-
tes interacciones especificas con el momento cuadrupolar de
la molécula de CO, (elevada entalpia de adsorcion de CO,)
da lugar a una fuerte adsorcion y, consecuentemente, a una
elevada temperatura de desorcion (aprox. 120 °C-150 °C),
dificultando la regeneracion del material.!? Estas limitaciones
obligan a disefiar nuevas zeolitas donde se combine un mayor
control de las propiedades quimicas de la superficie, con la
elevada robustez, bajo coste y presencia de una estructura
bien desarrollada, tipica de las zeolitas convencionales.

Otro material con elevado interés para la captura de CO,
es el carbon activado. Estos materiales estan constituidos
por micro-dominios de grafito desorganizados formando un
entramado de canales y/o poros de dimensiones variables. Los
materiales de carbon activado se preparan principalmente por
tratamientos de pir6lisis de precursores de carbon (ej. mate-
riales lignoceluldsicos, resinas, etc.), seguido de un tratamien-
to de activacion fisica y/o quimica hasta alcanzar la porosidad
deseada.!’ A diferencia de las zeolitas, los materiales de
carbon activado presentan una entalpia de adsorcion de CO,
bastante mas baja y, por lo tanto, presentan una menor capa-
cidad de adsorcion a bajas presiones relativas (ver Figura 2).
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Figura 2. Capacidad de adsorcion de CO, (mg/g) a 0 °C de zeolitas
5A, 13X y un carbén activado preparado a partir de residuos de pe-
troleo.!?

Sin embargo, la mayor porosidad y superficie especifica
de los materiales de carbon activado frente a las zeolitas
hace que estos materiales sean mucho mas atractivos para
procesos de adsorcion de CO, a presion atmosférica y a
elevadas presiones (ej. en procesos de pre-combustion donde
las presiones de trabajo son elevadas). A diferencia de otros
materiales porosos, el carbon activado permite modelar sus
propiedades adsorbentes, tanto en términos de capacidad
como en términos de selectividad, mediante una adecuada
seleccion del precursor de carbono y la ruta de sintesis.!?-14
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Figura 3. Capacidad de adsorcion de CO, a 25 °C en base volumé-
trica (cm’/cm?®) para diferentes carbones activados (VR-5-M, VR-
93-M y MAXSORB) y diferentes materiales MOFs (MOF-177 y
MOF-200).13:15:16

En este sentido, el uso de brea de petroleo como precursor de
carbono y un tratamiento de activacion quimica con KOH ha
permito disenar tamices moleculares de carbon con una ele-
vada superficie aparente (Sgpr ~ 3000 m?/g) y un entramado
de poros de dimensiones cercanas al diametro cinético de
las moléculas a separar (~ 0,3-0,6 nm).'>!3 Estos materiales
de carbon activado presentan valores de adsorcion de CO,
superiores a los descritos en la literatura para los mejores
materiales MOFs. Como se puede apreciar en la Figura 3,
este excelente comportamiento se mantiene tanto a presion
atmosférica (1 bar) como a elevada presion (50 bar), sobre
todo cuando se compara la capacidad de adsorcion en base
volumétrica, es decir, volumen adsorbido de CO,/volumen
que ocupa el adsorbente.

Otra posibilidad para incrementar la eficiencia de los
materiales de carbon activado en el proceso de captura de
CO, consiste en disefiar la quimica de la superficie del carbon
de tal forma que se establezcan interacciones especificas entre
la superficie del mismo y la molécula de CO, que permitan
incrementar su selectividad.'”?° Dado el caracter ligeramente
acido de la molécula de CO,, la presencia de grupos funciona-
les nitrogenados en la superficie del carbon de caracter ligera-
mente basico (ej. grupos amina) ha permitido incrementar la
eficiencia de estos materiales de carbon en la captura de CO..
Esos grupos funcionales pueden, o bien estar originalmente
presentes en el precursor de carbono (ej. polipirrol)!”-'® o bien
pueden ser incorporados a posteriori mediante un tratamiento
térmico del material de carbon a elevada temperatura en pre-
sencia de un gas rico en nitrégeno (ej. amoniaco)'®2%

Una ultima ventaja de los materiales de carbon frente a
materiales como zeolitas es su naturaleza hidréfoba, lo cual
permite su utilizacion en presencia de humedad sin que haya
pérdidas importantes de eficiencia debido a la presencia de
vapor de agua en el efluente industrial. Estas ventajas unidas
al menor calor de adsorcion de CO, sobre superficies de car-
bon (facilitando la desorcion del CO,, y en consecuencia, la
regeneracion del material) hacen del carbon activado uno de
los mejores candidatos, si no el mejor, para su aplicacion a
nivel industrial en procesos de separacion y captura de CO,.
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Los materiales hibridos metal-organicos, conocidos como
MOFs, son una nueva clase de solidos cristalinos porosos
constituidos por clusters metalicos unidos entre si mediante
moléculas organicas (ligantes organicos) que actiian como
puentes de union, dando lugar a estructuras uni-, bi- o tridi-
mensionales.

Figura 4. Estructura cristalina del MOF-5 cuya composicion es
Zn4O(BDC);5. Los tetraedros de color azul representan los nodos me-
talicos de Zn,O mientras que las uniones de color grisaceo son los
puentes organicos de BDC: 1,4-benzenodicarboxilato.

Desde un punto de vista de aplicacion en procesos de
adsorcion/captura de gases, los materiales MOF presentan
grandes ventajas como son una elevada superficie especifi-
ca (en ocasiones superior a 6000 m%/g)* y la posibilidad de
modular las dimensiones y la forma de los canales, asi como
la quimica superficial del material mediante una adecuada
eleccion del cluster metalico y los agentes organicos de
unién.?"?2 Uno de los MOFs mas estudiados en la literatura
es el MOF-5 cuya estructura se muestra en la Figura 4. Este
MOF esta constituido por estructuras tetraédricas de [Zn,0]%"
enlazadas entre si mediante ligandos organicos bidentados
de 1,4-benzenodicarboxilato, dando lugar a una estructura
cristalina cubica tridimensional. Una ventaja adicional de los
materiales MOFs para su aplicacion en procesos de captura de
CO; es la posibilidad de incrementar las interacciones espe-
cificas entre la molécula de CO, y la superficie del material
mediante: i) procesos de funcionalizacion post-sintesis de los
puentes organicos con grupos polares o basicos?® y ii) prepa-
racion de materiales MOFs con centros metalicos expuestos
en superficie capaces de interaccionar de forma directa con
las moléculas de CO, (ej. M,(dobdc); M = Mg, Mn, Fe, Co,
Ni, Zn).2*? Como cabria esperar, la naturaleza de la especie
metalica juega un papel fundamental no solamente a la hora
de definir el comportamiento de adsorcion (capacidad y
selectividad), sino también en la estabilidad del material final
y en su regeneracion. A pesar de las excelentes propiedades
descritas anteriormente, y a diferencia de las zeolitas y los
materiales de carbon activado, muchos materiales MOFs pre-
sentan importantes deficiencias, principalmente relacionadas
con la baja estabilidad térmica y quimica (ej. hidrélisis del
enlace Zn-O en el MOF-5 en presencia de humedad).?® Estas
limitaciones son determinantes para procesos como la captu-
ra de CO, en etapas de post-combustion donde la presencia
de humedad es importante (5-7%). Otra limitacion de los
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materiales MOFs viene determinada por la baja estabilidad
mecénica de estos materiales frente a etapas de conformado
bajo presion necesarias para sintetizar pellets y/o monolitos.?’
Estos estudios demuestran que los materiales MOFs pueden
perder hasta un 50% de su capacidad de adsorcion tras una
etapa de conformado mediante aplicacion de presion de forma
manual. Una tltima limitacion importante de los materiales
MOF hace referencia a su baja conductividad térmica. Este
parametro es determinante a la hora de determinar la eficien-
cia térmica del lecho adsorbente, asi como su comportamiento
en procesos de adsorcion por vaivén de temperatura (TSA).

En general se puede concluir que los materiales mas pro-
metedores para su utilizacion en la captura selectiva de CO,
en procesos industriales de pre- o post-combustion son los
materiales de carbon activado y los materiales MOFs, aunque
en ambos casos es necesario desarrollar nuevas estructuras
que mitiguen las deficiencias anteriormente citadas para cada
uno de esos materiales individuales. En este sentido, cabe
mencionar que en los ultimos meses se han desarrollado
nuevos trabajos de investigacion destinados a preparar mate-
riales hibridos MOF@carbén, como el que se muestra en
la Figura 5, donde se pretende establecer una sinergia entre
ambos componentes que permita mitigar las deficiencias de
cada uno de ellos por separado.

Figura 5. Crecimiento de cristales de MOF UiO-66 (Zr) sobre la su-
perficie de un carbon activado.

En estos materiales hibridos las cavidades y/o poros del
carbon activado actiian como microreactores para el creci-
miento de los cristales de MOF como se aprecia en la Figura
5. Estos materiales hibridos combinan las excelentes propie-
dades de adsorcion de cada uno de los componentes indivi-
duales por separado (MOF y carbon), con la mayor resistencia
a la humedad, la mayor resistencia mecanica y quimica y la
mayor densidad de la matriz carbonosa. A pesar de las expec-
tativas generadas para estos materiales hibridos, ain existen
puntos débiles a resolver como la baja conductividad térmica
de los materiales MOFs y los materiales de carbon activado.

Conclusiones

Unas de las tecnologias mas prometedoras para mitigar las
grandes emisiones de CO, a la atmoésfera consiste en la cap-
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tura selectiva de CO, en efluentes industriales de pre- o post-
combustién mediante el uso de materiales adsorbentes. Entre
los materiales mas prometedores para este fin se encuentran
las zeolitas, los carbones activados y los materiales hibridos
MOFs. Estos materiales se caracterizan por poseer una estruc-
tura porosa bien definida y desarrollada, la cual les confiere
un excelente comportamiento en términos de capacidad de
adsorcion y selectividad a CO,. A pesar de estas excelentes
propiedades, cada uno de los materiales presenta limitaciones
importantes que dificultan su aplicacion en un proceso real.
Estas limitaciones comprenden desde el caracter hidrofilo
de las zeolitas, hecho que impide su adecuado rendimiento
en presencia de humedad; la baja conductividad térmica del
carbon activado, hecho que impide una adecuada disipacion
del calor generado durante el proceso de adsorcion; la baja
estabilidad térmica, quimica, hidrotermal y mecanica de los
materiales MOFs, hecho que impide su conformado en forma
pellets y su uso a nivel industrial en presencia de humedad y
temperatura, etc. En este punto empiezan a adquirir importan-
cia los materiales hibridos (ej. MOF@carbon) donde el esta-
blecimiento de sinergias entre cada uno de los componentes
del material compuesto permite preservar las propiedades de
los componentes individuales y, a la vez, mitigar las deficien-
cias anteriormente descritas para cada uno de ellos.
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Filosofia de la Quimica

El mundo visto a los (casi) ochenta aios

José Elguero

Resumen: En este articulo se plantean tres problemas relacionados con la filosofia de la quimica que, a lo largo de su extensa carrera, han

sido motivo de reflexion por parte del autor.

Palabras clave: Numero de moléculas, quiralidad en cuatro dimensiones, isotopomero, interaccion no-covalente.

Abstract: This paper deals with different aspects in philosophy of chemistry that have concerned the author for many years.

Keywords: Number of molecules, 4-dimension chirality, isotopomer, non-covalent interaction.

Introduccion

Sirvan estas imagenes (Figura 1) de uno de sus libros y
de su casa en Cercedilla como muestra de la profunda admi-
racion al maestro de todos los cientificos espaioles (fallecido
en Madrid dos meses antes de que naciera el que esto escribe)
y como agradecimiento a Bernardo Herradon por su dedi-
cacion a Anales de Quimica. Cada uno hemos luchado por
Anales de Quimica a nuestra manera, yo publicando 66 arti-
culos, el primero en 1967. Me gustaria que esta no fuese mi
ultima contribucion. Quisiera dejar constancia de tres temas
que llevan muchos afios preocupandome pero que soy (y seré)
incapaz de resolver.

Es el nimero de moléculas organicas infinito o
simplemente gigantesco?

La distincién entre un nimero muy grande e infinito
puede ser irrelevante desde un punto de vista practico pero,
como es sabido, en matematicas es fundamental. Los mate-
maticos se han divertido en crear nombres para nimeros muy
grandes (gugol, gugolplex, gugolduplex,...) sin confundirlos
nunca con el infinito.

Todos los quimicos saben que la “explosion combinato-
ria” hace que el numero de moléculas posibles alcance valo-
res gigantescos, por ejemplo, el hidrocarburo C,4;Hss¢ tiene
mas isémeros que atomos el universo.!

Para un quimico este problema puede plantearse asi:
dado que es conocido que el tinico enlace que puede repetirse
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Figura 1. “Recuerdos” de Santiago Ramon y Cajal.

muchas veces sin perder estabilidad es el carbono-carbono,?
la pregunta seria jcambia la energia de disociacion de enlace
(en sus siglas inglesas, BDE, ruptura homolitica en dos radi-
cales, por ejemplo H;C—CH; — 2 CH3) cuando aumenta el
numero de atomos de carbono?

Imaginemos el etano (BDE = 377,4 kJ - mol™")? y hagé-
moslo crecer simultineamente por sus dos extremidades
(butano, hexano, octano, decano, ...). ;Cambia la BDE del
enlace central? No se puede contestar esa pregunta mediante
calculos teodricos porque, si cambia, deben ser cambios extre-
madamente pequefios.*

La respuesta puede ser: no cambia, crece, disminuye. No
cambia, puede ser excluida, ya que ninguna propiedad de dos
hidrocarburos diferentes (etano, butano) puede ser idéntica.
Crecer deberia llevar a un valor enorme, lo que no tiene sen-
tido.> Disminuir llevaria a cero, con lo cual la respuesta seria
que no puede haber un nimero infinito de moléculas.

Desafortunadamente hay que tener en cuenta las variacio-
nes asintdticas que, en ambos casos, llevan a un valor mayor
y menor, pero finito. Si esto es asi, entonces la respuesta es
que puede haber un ntimero infinito de moléculas. Esta es la
opinién de Roald Hoffmann y de Alexandru T. Balaban.® El
primero esta escribiendo un articulo donde dice “Through
accumulation of small interactions, one could create an effec-
tive qualitative difference in the rate of cleavage of a C— C
bond”.” Balaban es uno de los quimico-matematicos mas
conocidos y un gran especialista en problemas de enumera-
cion de isdmeros basados en teoria de grafos.® Ha creado un
indice topologico J para describir hidrocarburos que tiene un
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Figura 2. David Hilbert (1862-1943).

comportamiento asintdtico de tal manera que cuando n — oo
en C,Hy,.n, J — 27.%10

Conclusion: un numero infinito de moléculas es com-
patible con una variacion asintética de la BDE pero yo creo
que no puede existir una molécula de tamafio infinito ni un
numero infinito de universos. El infinito es un concepto mate-
matico exterior a la realidad. Como escribia David Hilbert
(Figura 2) en 1926: “El infinito no se encuentra nunca en la
realidad, cualesquiera que sean las experiencias, observacio-

nes y conocimientos a los que apelamos”."!

El problema de la quiralidad en cuatro
dimensiones

Es bien sabida la importancia que ha tenido en fisica el
estudiar un problema en un espacio de superior dimensio-
nalidad:' relatividad general (espacio de Minkowski), teoria
de Kaluza-Klein, teorias de cuerdas, etc.> Salvo el trabajo
del quimico cuéntico sudaftricano, Jan C. A. Boeyens,? no he
encontrado visiones de la quimica cuadrimensionales (en el
sentido 3 + 1 o 4d). A mi me ha sido de mucha ayuda, para
imaginar la cuarta dimension, el libro de Edwin A. Abbott,

— —

José Elguero

Flatland (1884) y, en particular su ejemplo de una esfera
atravesando el mundo bidimensional de Flatland (Figura 3).

La imagen (Figura 4) de las dos manos y su quiralidad se
ha convertido en un icono de la quimica.

Figura 4. Los dos enantiomeros de los amino acidos y las manos,
como imagenes especulares.

La hibridacion sp?, un 4tomo de carbono con los cuatro
sustituyentes diferentes (F, Cl, B, I, por ejemplo), un tetrae-
dro, los espejos,' la simetria, etc. forman parte de nuestro
saber (y, si hemos hecho bien las cosas, del de todos, sea cual
sea su profesion), pero, jcudl es su equivalencia en un espa-
cio de cuatro dimensiones?

El primer paso es sencillo: al tetraedro de nuestro mundo
le corresponde el pentacoron (también llamado pentatopo
6 5-celdas) que tiene 5 vértices (Figura 5). En un mundo
3+ 1 (3 dimensiones espaciales + 1 temporal) corresponde
simplemente al mecanismo de enantiomerizacion (no impor-
ta que la barrera sea muy elevada)? y, por lo tanto, ocurre
espontaneamente (como se deshacen los nudos).'> Mucho
mas interesante es saber lo que ocurre en un mundo 4d de
cuatro dimensiones espacio-temporales: /jcudl es su imagen
especular? ;jcomo se produce su interconversion? jdisminu-

Figura 3. “Ustedes me llaman Circulo; en realidad no soy un Circulo, sino un nimero infinito de circulos, cuyo tamarno varia del Punto a la
Circunferencia...”, de Flatland (E. A. Abbott, 1884). Fuente: Wikipedia (http://bit.ly/OfuQTn).

© 2014 Real Sociedad Espafiola de Quimica

WWW.Iseq.org

An. Quim. 2014, 110(1), 35-38



El mundo visto a los (casi) ochenta arios

Figura 5. Una imagen bidimensional de una proyeccion tridimensio-
nal del pentacoron.

ye la barrera de enantiomerizacion? ... jhay espejos de tres
dimensiones en el universo 4d? ...

Tantas cuestiones sin respuesta, quizas por ser demasiado
sencillas para interesar a un matematico.!

El canto molecular

Las biomoléculas (ADN, ARN, proteinas, farmacos inter-
calantes y de otras clases) interaccionan en todas las combi-
naciones posibles dando lugar a minimos locales en una muy
compleja hipersuperficie de potencial. La interaccion se tra-
duce por un cambio de propiedades de una de ellas o, mas fre-
cuente, de las dos. Por ejemplo, una proteina cumple una cier-
ta funcion. Llega un farmaco al sitio activo, la proteina cam-
bia de forma y su funcion se ve alterada. Asi funciona la vida.

Las interacciones son, en general, no covalentes, aunque
de algunos farmacos se dice que producen un efecto irrever-
sible porque se unen covalentemente al receptor (proteina).
Las interacciones no covalentes son las usuales. El desplaza-
miento de moléculas de agua del sitio activo juega un papel
muy importante. También conviene recordar que los factores
entropicos son, muy a menudo, decisivos.

La pregunta que me hecho muchas veces es /puede haber
un mecanismo alternativo o, al menos, complementario? ;O
quizas, previo?

¢Es posible que antes de establecerse las interacciones
no covalentes, la energia vibracional del farmaco afecte al
receptor? ;O bien, después de establecerse la asociacion
farmaco-receptor? Dos osciladores cuanticos no son indepen-
dientes a ninguna distancia. Luego no es necesario ninguna
interaccion, debe bastar la proximidad. Imaginemos que las
dos moléculas estan asociadas por enlaces de hidrégeno /que
pasa en un dimero de agua cuando se excita selectivamente
una de las vibraciones?

Ulises Acufia me hizo saber que estas ideas no eran ori-
ginales (aunque puedo asegurar que si independientes). Luca
Turin, un biofisico italiano nacido en 1953, ha propuesto una
teoria del sentido del olfato que esta basada en interacciones
vibracionales mas transferencia electronica, lo cual le llevo a
predecir que los is6topos de una molécula, el mas importante
el que resulta de un intercambio H/D, deben poder distin-
guirse por el olfato a pesar de tener la misma forma. Esto
pareci6 funcionar entre CqHsCHO y CcHsCDO, pero no entre
C¢HsCOCH; y C¢HsCOCD;. El tema, facil de seguir en la
red, ha dado lugar a muchas publicaciones.'-?

Quizas otra teoria destinada al olvido como la fusiéon
fria, la memoria del agua de Jacques Benveniste, o los expe-
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rimentos de Luc Montagnier con la reaccion en cadena de
la polimersa (PCR) en ausencia de fragmentos o moldes, ...
Quizas. Pero hay que recordar que hay farmacos deuterados
en clinica (si bien es verdad que su diferencia de accion se
asocia con el metabolismo, donde efectos isotopicos cinéticos
son esperables),? por lo tanto un plan de investigacién sobre
efectos isotdpicos en quimica médica (mejor de tipo binding,
para evitar los aspectos farmacocinéticos) no parece una idea
descabellada.

Las moléculas “cantan” en el infrarrojo (en la zona entre
los 300 GHz y los 300 THz), los humanos en la de los 100 a
los 1000 Hz, por eso no las “oimos” pero quizas estén inten-
tando decirnos algo.

Bibliografia

1. En Berna, Jean-Louis Reymond ha construido espacios vir-
tuales de muchos millones de moléculas: a) L. C. Blum, J.-L.
Reymond, J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 8732.b) L. Ruddigkeit,
R. van Deursen, L. C. Blum, J.-L. Reymond, J. Chem. Inf.
Model., 2012, 52, 2864. c¢) L. Ruddigkeit, L. C. Blum, J.-L.
Reymond, J. Chem. Inf. Model., 2013, 53, 56.

2. Sobre el “alcano ultralargo CsooH7s2”, ver: S. N. Magonov, N. A.
Yerina, G. Ungar, D. H. Reneker, D. A. Ivanov, Macromolecules
2003, 36, 5637.

3. 0. Mo, M. Yanez, M. Eckert-Maksic, Z. B. Maksic, 1. Alkorta,
J. Elguero, J. Phys. Chem. A 2005, 109, 4359.

1. Alkorta, J. Elguero, Chem. Phys. Lett. 2006, 429, 58.

La BDE del enlace central C-C de los tetrahedriltetrahedranos
es muy grande, alcanzando los 570 kJ - mol™!: G. Gayatri, Y.
Soujanya, 1. Fernandez, G. Frenking, G. N. Sastry, J. Phys.
Chem. A 2008, 112, 12919.

6. Discusiones con dichos autores. Para una publicacion de ambos,
ver: K. M. Merz, R. Hoffmann, A. T. Balaban, “3,4-Connected
Carbon Nets: Through-Space and Through-Bond Interactions in
the Solid-State”, J. Am. Chem. Soc. 1987, 109, 6742.

7. R. Hoffmann, “In praise of the cumulative: The wee do add up”,
En preparacion (2014). Comunicacion personal.

8. 1. Ghiriviga, “Professor Alexandru T. Balaban, a tribute”
ARKIVOC 2005, 1.

9. A.T. Balaban, Chem. Phys. Lett. 1982, 89, 399.

10. T.-S. Blaban, A. T. Balaban, D. Bonchev, J. Mol. Struct. Theo-
chem 2001, 535, 81.

11. D. Hilbert, “Uber das Unendliche”, Mathematische Annalen,
1926, 95, 161. Citado por Jesus Mosterin en Ciencia, filosofia y
racionalidad, Gedisa, Barcelona, 2013.

12. A nivel anecdotico, en un espacio de 4 dimensiones los tabu-
retes necesitan al menos 4 patas para ser estables; todos los
nudos marineros conocidos en nuestro mundo tridimensional se
deshacen solos en 4 dimensiones.

13. Uno de los ejemplos mas espectaculares esta relacionado con
los cuasicristales y el hexeract (un hipercubo en seis dimen-
siones): ver la conferencia de J. M. Garcia-Ruiz y Luis Carlos
Otero Diaz en la videoteca de la Real Academia de Ciencias (11
de abril de 2012); http://bit.ly/IneDd1C, visitada el 10/03/2014.

14. J. C. A. Boeyens, “Chemistry in Four Dimensions”, Struct.
Bond. 2013, 148, 25.

15. Para saber mas sobre el problema de porqué los espejos invier-
ten la derecha y la izquierda pero no arriba y abajo, ver Richard
Feynman, "The Mirror", BBC (http://bbc.in/N2jjWO, visitada
el 10/03/2014) o The Feynman Lectures Volume 1.

16. 1. Alkorta, J. Elguero, Chem. Phys. Lett. 2010, 489, 35.

© 2014 Real Sociedad Espafiola de Quimica



38 José Elguero

17. Conversaciones con Antonio Cordoba, Universidad Autonoma 19. P. Ball, “Controversial theory of smell given a boost”, Chemistry
de Madrid. World, 28 January 2013; http://rsc.li/1gbZKrA, visitada el
18. L A. Solov'yov, P.-Y. Chang, K. Schulten, “Vibrationally assis- 10/03/2014.
ted electron transfer mechanism of olfaction: myth or reality?”, 20. A. Katsnelson, “Heavy drugs draw heavy interest from pharma
Phys. Chem. Chem. Phys. 2012, 14, 13861. backers”, Nature Med. 2013, 19, 656.

8eme Rencontre
Franco-Espagnole sur la
Chimie et la Physique

VIl Encuewrro
FRANCO-ESPAN

QUIMICA v

R ,
“" FISICA pEL
ESTADO SOLIDO

Del 2 al 4 de Abril
Auditorio Municipal
VILA-REAL

ESPANA 2014

www.efe-es.com

H ﬂ @ -obilf-ﬁﬁm!;ﬂ

: Wearrsitar  Ajuntament
[T R g rir= LVila-real O

Q@

© 2014 Real Sociedad Espaiiola de Quimica WWW.Iseq.org An. Quim. 2014, 110(1), 35-38



Historia de la Quimica

La reunidon de la Asociacion Internacional de Sociedades
Quimicas celebrada en Bruselas en 1913

Gabriel Pinto, José M. Hernandez, Manuela Martin, M. Teresa Martin

Resumen: En 1913 se celebré una emblematica reunion internacional de quimica en Bruselas, patrocinada por el industrial Ernest Solvay
para celebrar los cincuenta afios de la fundacion de su empresa. Se tratd de la tercera reunion de la Asociacion Internacional de Sociedades
Quimicas, organismo antecesor de la IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry). Esta asociacion se fundé dos aflos antes
para promover la comunicacion e intercambio de informacion entre cientificos, especialmente quimicos, a nivel internacional, favoreciendo
la normalizacion en nomenclatura y simbolos. Se resumen los aspectos relacionados con esta reunion (origen, objetivos, conclusiones...) asi
como los datos biograficos de los asistentes, entre los que se destacan tres Premios Nobel de Quimica (Ramsay, Ostwald y Werner) y tres
espaioles (Hauser, Casares y Rodriguez Mourelo).

Palabras clave: Historia de la quimica, nomenclatura quimica, simbolos de magnitudes, Asociacion Internacional de Sociedades Quimicas,
IUPAC.

Abstract: In 1913 an emblematic Chemistry international meeting was held in Brussels, sponsored by the industrialist Ernest Solvay to cele-
brate the fiftieth anniversary of the founding of their first factory. This was the third meeting of the International Association of Chemicals
Societies (IACS), predecessor to the [IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry). This association was founded two years
before to promote communication and exchange of information among scientists, especially chemists, internationally, promoting the standardi-
zation of nomenclature and symbols. Aspects of this meeting (origin, objectives, conclusions...) and biographical data of the representatives of
various scientific societies, among which are three Nobel Laureates in Chemistry (Ramsay, Ostwald and Werner) and three Spaniards (Hauser,

Casares and Rodriguez Mourelo) are summarized.

Keywords: Chemistry history, chemical nomenclature, symbols of magnitudes, International Association of Chemical Societies, [UPAC.

Introduccion

En la segunda mitad del siglo XIX se intensificaron las
reuniones en todos los campos cientificos y cada vez se
sentia mas la necesidad de crear organismos internacionales
que promovieran una normalizacion, sobre todo en nomen-
clatura y en simbolos de magnitudes. Se buscaba asi facilitar
un lenguaje internacional de referencia que favoreciera la
comunicacion cientifica. La primera reunion internacional
de quimica relevante fue el congreso de Karlsruhe en 1860.!
Otras reuniones sobre esta ciencia, con distinto grado de parti-
cipacion, se sucedieron en ciudades como Paris (1867, 1878 y
1889), Moscu (1872), Viena (1973) y Filadelfia (1876).
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En 1894, la Sociedad Quimica Belga (denominada
Association Belge des Chimistes entre 1887 y 1904 y, desde
este afio hasta 1987, Sociét¢ Chimique de Belgique) organizd
un congreso internacional sobre quimica aplicada que reunio
a cerca de 400 participantes representando a gobiernos, aca-
demias, asociaciones y universidades. Se inaugurd asi una
serie de congresos bienales internacionales que ain conti-
naan, actualmente auspiciados por la International Union of
Pure and Applied Chemistry, IUPAC, fundada en 1919.

Albin Haller (Fellering, Alsacia, Francia, 1849-1925)
fue, entre otros cargos, profesor de quimica organica en la
Universidad de la Sorbona, director de la Ecole Supérieure
de Physique et de Chimie Industrielles de la Ville de Paris
y presidente de la Société Chimique de France. En septiem-
bre de 1910 particip6é en una reunion de la Société Suisse
de Chimie y, junto con Friedrich Wilhelm Ostwald (Riga,
Imperio Ruso, hoy Letonia, en el seno de una familia de ale-
manes del Baltico, 1853-1932), tomaron la decision de formar
una asociacion internacional para colaborar en aspectos de
normalizacion (unificacion de nomenclatura quimica y nota-
cion de constantes fisicas y quimicas). Asi, pretendian superar
la fragmentacion cientifica, y para ello invitarian a todas las
sociedades quimicas a participar en dicho organismo.

Ambos cientificos participaban en el movimiento espe-
rantista. De hecho Ostwald tuvo un protagonismo activo en el
desarrollo del Ido, idioma surgido a partir del esperanto, ofre-
ciendo parte del dinero obtenido al recibir el premio Nobel de
Quimica (1909) para su difusion.

Haller y Ostwald, a partir de ese momento, estuvieron en
contacto por carta, y junto con William Ramsay (Glasgow,
Escocia, 1852-1916), organizaron una reunion en Paris que
contd con la asistencia de representantes de la Sociedad Qui-
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Figura 1. Fotografia de Albin Haller (derecha) con Henri Poincaré
(1854-1912).

mica de Francia (Société Chimique de France), la Sociedad
Quimica de Gran Bretafia (Chemical Society) y la Sociedad Qui-
mica Alemana (Deutsche Chemische Gesellschaff).

Antes de cursar la invitacion para la reunion, Haller (en
la Figura 1 se muestra una de sus fotografias mas difundidas)
queria asegurarse de que las sociedades de los dos paises mas
importantes en quimica en aquel momento, Alemania y Gran
Bretafia, apoyarian econémicamente la creacion de la nueva
asociacion. La respuesta fue muy favorable y la Sociedad
Quimica de Francia organizo esa primera reunion en Paris los
dias 25y 26 de abril de 1911. Alli se redactaron (en francés) los
estatutos de una nueva asociacion internacional de quimica,
la Association Internationale des Sociétés de Chimie, AISC
(posteriormente mas conocida por su denominacion inglesa,
International Association of Chemical Societies, IACS, cuyas
siglas se utilizaran en el resto del texto), y se establecieron
sus objetivos. El centenario de la fundacion de la IACS junto
con el de la concesion del Premio Nobel de Quimica a Marie
Curie fueron los principales motivos para declarar en 2011
el Ano Internacional de la Quimica por Naciones Unidas.

Una comision de la sociedad francesa formada por Auguste
Béhal (1859-1941), Albin Haller, Armand Gautier (1837-
1920), Léon Maquenne (1853-1925), Henry Le Chatelier
(1850-1936), Léon Lindet (1857-1927), Gabriel Bertrand
(1867-162) y Georges Urbain (1872-1938) fueron los encarga-
dos de organizar los trabajos para la constitucion de la IACS.

Cada pais estaria representado en el Consejo de la Aso-
ciacion por una sociedad quimica tGnica. Cada una de las tres
sociedades que participaron en la creacion nombraria un dele-
gado para que formara parte del Consejo, y se propuso invitar
a otras sociedades. En concreto, a la Sociedad Americana
de Quimica (dmerican Chemical Society), la Sociedad de
Quimica de Rusia, el colectivo de sociedades quimicas italia-
nas, la Faraday Society (Reino Unido), la Sociedad Bunsen
(Bunsen Gesellschafi) de Alemania, la Sociedad Espafiola de
Fisica y Quimica, y la Société de Chimie Physique francesa. A
propuesta de Ostwald se admitirian también a grupos de quimi-
cos de otros paises siempre que se constituyeran en sociedades.
La presidencia iria rotando por paises y duraria el periodo de
dos sesiones consecutivas. Las reuniones siguientes se celebra-
rian en el siguiente orden: Alemania, Gran Bretafia y Francia.
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Los delegados en esa primera reunion estudiaron las prin-
cipales cuestiones que se debian tratar: nomenclatura quimica
inorganica, pesos atomicos (en colaboracién con el Comité
Internacional de Pesos Atomicos), simbolos para las constantes
fisicas, edicion de tablas de propiedades de las sustancias, forma-
to de las publicaciones cientificas, y medidas para evitar la repe-
ticion de trabajos publicados. Ademas, se consider6 la posibili-
dad de crear una comision para conseguir un idioma universal.

Se declar6 constituida la asociacion pero pendiente de
aprobar el articulo referente a la cuestion financiera, que se
voto por correspondencia.

Se hizo una votacion secreta para elegir presidente y salio
elegido Ostwald entre otros dos alemanes (Herman Wichel-
haus (1842-1927) y Paul Henrich Jacobson (1859-1923)).

El segundo encuentro de la IACS fue del 11 al 14 de abril
de 1912, en Berlin, presidido por Ostwald, con Jacobson
como secretario, y con asistencia de delegados de Rusia,
Italia, Holanda, Estados Unidos, Francia, Alemania y Gran
Bretafia. Se crearon algunas comisiones para estudiar temas
como la nomenclatura (organica e inorganica). Se decidi6é que
la sociedad estaria sufragada por las sociedades miembros
y que el tercer encuentro se celebraria en Londres en 1913,
presidido por Ramsay.

En 1913 Haller estaba asustado por el monto econémico
que suponia organizar una nueva reunion y le sugirieron que
se pusiera en contacto con el industrial belga Ernest Solvay
(1838-1922) que habia subvencionado ya una reunion inter-
nacional de fisica dos aflos antes. Solvay prometié una sus-
tanciosa ayuda, siempre que las reuniones fueran en Bruselas.
Esta idea no fue bien acogida por Ostwald que queria que
fueran en Berna o en Ginebra. Al mismo tiempo, en esa reu-
nién se celebraria el cincuenta aniversario de la fundacion de
la propia empresa Solvay.

Habiaun antecedente de cierto desencuentro entre Solvay y
Ostwald. El primero habia encargado en 1911 a Hendrik Antoon
Lorentz (1853-1928) y a Walter Hermann Nernst (1864-1961)
que organizaran una reunion de los fisicos mas importantes de
la época, donde naceria (1912) el Instituto Solvay de Fisica,
pero también habia encargado a Ramsay y Ostwald para
hacer lo mismo en quimica y no respondieron a la peticion.

Asi, la tercera reunion de la IACS se organizo en
Bruselas, en 1913, con la ayuda financiera de Solvay. No se
consider¢ la primera Conferencia Solvay de Quimica (como
ya se celebraria la segunda de Fisica, en octubre del mismo
afio) porque la Primera Guerra Mundial, que comenzo al afio
siguiente, hizo que los planes no se llevaran a cabo. La prime-
ra Conferencia Solvay de Quimica se celebraria en 1922.23

Reunion internacional de quimica en Bruselas en
1913

Segin hemos explicado, la tercera sesion de la Junta
(Council) de 1la TACS deberia haber sido en Londres, y bajo
la presidencia de Ramsay. Pero, por motivos econdmicos, ya
que las ofertas del industrial belga fueron muy tentadoras, se
celebro en el Instituto de Fisiologia Solvay en Bruselas, del
19 al 23 de septiembre de 1913. La presidencia la ocuparon
los representantes de la Sociedad Quimica de Londres, que
era donde tenia que haberse celebrado la reunion, actuando
de presidente W. Ramsay, de vicepresidente Percy Faraday
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Figura 2. Asistentes a la reunion de la IACS (Bruselas, 1913). Sentados (izquierda a derecha): Tschugaeft,
Van Laer, Werner, Guye, Haller, Ramsay, Ostwald, Paterno, Hanriot y Frankland. De pie (izquierda a derecha):
Crossley, Casares, Wautérs, Fichter, Crismer, Cohen, Auerbach, Lowry, Hoogewerff, Walden, Petersen, Ja-
cobson, Bjerrum, Menozzi, Biilmann, Béhal, Rodriguez Mourelo, Witt, Kurnakov, Hauser, Oglialoro y Marie.

Frankland (1858-1946) y de secretario general Arthur William
Crossley (1869-1927).

Al comenzar la reunion y a instancias de Ramsay, el pro-
fesor Béhal explicod los acuerdos con Ernest Solvay. Este se
comprometia a entregar inicialmente 250 mil francos y a fun-
dar un Instituto Internacional de Quimica en Bruselas, y que
estaria presidido por una comision de tres representantes bel-
gas, uno propuesto por el Rey, otro por la Universidad Libre
de Bruselas y el tercero por el propio Solvay. Al mismo tiempo
habria otros tres miembros de la IACS que en principio serian
Ramsay, Ostwald y Haller. También se decidi6 las ayudas que
Solvay deberia dar en los afios siguientes y como se distribui-
rian. Por otra parte, se comprometian a que hubiera un secreta-
riado permanente de la IACS en el Instituto Solvay. Haller con-
siguié que la sede social del IACS siguiera estando en Paris.

Para poder aceptar las donaciones de Solvay fue necesario
hacer algunos cambios en los estatutos de la IACS.

Por todo ello, y en reconocimiento a su labor, se entregd
a Solvay la medalla Lavoisier de la Academia de Ciencias de
Francia en 1913.1

Durante la reunion se eligieron a los delegados de la
Sociedad Quimica de Francia como representantes de la
IACS: A. Haller presidente, M. Hanriot (1853-1933) vicepre-
sidente y A. Béhal secretario.

Los objetivos de la reunion de 1913 pretendian cumplir
con los acuerdos fundacionales de la IACS, sobre todo en
cuanto a la busqueda de un lenguaje compartido, con unos
simbolos comunes para representar las distintas magnitudes.5-

Antes de describir lo tratado y los acuerdos alcanzados en
la reunion, se esbozan las biografias de los participantes en
ella. Consideramos que es un interesante ejercicio para honrar
su memoria y poner de manifiesto el clima intelectual y de
intercambio de conocimiento que acompafié a los primeros
aflos del XX, que supusieron grandes avances de la ciencia en
general y de la quimica en particular. En concreto, se incluiran
las fechas de nacimiento y fallecimiento de cada participante
cuando no se haya indicado previamente. Por el nimero y
relevancia de los participantes, se aprecia como alin se encon-
traba en Europa el ntcleo principal de la quimica, algo que
pronto cambiaria a favor de los Estados Unidos.
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De los 45 representantes invitados, asistieron 32 (seglin se
recoge en la Figura 2), al faltar los de la Sociedad Americana
de Quimica (American Chemical Society), la de Tokio
(Tokyo Chemical Society), la de Austria (Verein Osterreicher
Chemiker) y el Politécnico Noruego (Polytekniskn Forenings
Kemikergroupe, Kristiana). Asistian tres miembros por cada
sociedad con derecho a voto (falt inicamente A. F. Holleman
de Holanda) y otros tres de sociedades sin derecho a voto,
como se muestra en la Figura 3. Entre las sociedades con dere-
cho a voto estaba la Sociedad Espafiola de Fisica y Quimica.

Number of
Sacuriy Dclepaten memmhers
With voting righi
Amserecan Uhemical Socien HLE. Moody, WA, Noves, g
JI, Peanexh
Chemacal bacieny (London) AW, Cronley, F. Frankland, uo
W, Ramay
Deutsche Chemische P. Jacobson, W. Osrwald, OUN. Win 3388
Gervellhaft
Picderlandu br Cheminehe EJ. Cohen, AF. Holleman (113
Verernigung 5. Hoogewer
Kemink Forening, Kjokenkom F_ Meilmians, M. Bjesmim, (114
J. Peterven
Poltelabk Forening: A Aubery, H. Croldwchmidi, 125
Kemikergruppe, Kristiana LN Raber
Rursian { hemical Society WA, Kormakes, LA, Twhegaedl, 1]
PJ. Wilden
Schen irerieche Chemische F. Fichter, P.A. Guve, A Werner kg
Lrevellaghafi
Saciedsd Espafiols de Fivica y J Casarew, £ Houser, LR, Mourclo 383
Qimica
Semucth Chisniga ltahusna A, Meaowea, A, Dhghalorn, iy
E. Paternd
Socténd Chimique de Belpique L. Crismer, I, ¥an Lacr, 519
J. Wanner
Sociéeé Chimigue de France A, Behal, A Haller, M. Hanriot oy
Tokys Cheocal Sescucty M, Magnt, | Saborad, T, Tabamanau  ghy
Verrin (hiermescher Chemiler . Galdwhmidh, 1. Marchiraali, [-1%)
R Wepschneider
Witheut vering rights
Dieutrche Bumengellachaly F. Mrerbach kri
Faraday Soaichy T, Vs o8
Société de Chimie Physique L, Marie a5

Figura 3. Numero de miembros de las sociedades afiliadas a la IACS
y sus delegados en la reunién de Bruselas de 1913.2
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Figura 4. Premios Nobel asistentes a la reunion de Bruselas (1913).
De izquierda a derecha: W. Ostwald, W. Ramsay y A. Werner.

Premios Nobel asistentes a la reunion

Los asistentes mas conocidos eran, sin duda, los tres
Premios Nobel de Quimica: W. Ramsay, W. Ostwald y A.
Werner,'? cuyos retratos se recogen en la Figura 4. En los
siguientes parrafos se resefian brevemente unas notas biogra-
ficas de ellos.

¢ William Ramsay. Premio Nobel en 1904, tras estudiar
quimica en Glasgow se doctoré en la Universidad de
Tubinga (Alemania). Después, regreso a Escocia, donde
ocup6 diversos puestos de profesor. En 1887 ocupd la
catedra de quimica inorganica del University College
(Londres) donde sucedi6 a Alexander William Williamson
(1824-1904). Intrigado porque John Rayleigh (1842-
1919) obtenia a partir del aire un “nitrogeno” mas denso
que el obtenido de compuestos nitrogenados lo estudid
con el espectroscopio, observando que las lineas mas
fuertes no encajaban con las de los elementos conocidos.
Se trataba de un gas muy inerte (por ejemplo, no reac-
cionaba con magnesio) y por eso se denomind argén (del
griego apydv, inactivo o perezoso). Ambos cientificos,
Sir Ramsay y Lord Rayleigh anunciarian conjuntamente
el descubrimiento de este elemento en 1894. Ramsay
también colabor6 en el descubrimiento de neodn, kripton
y xen6n. El Premio Nobel se le concedid, de forma con-
junta con Rayleigh, por el descubrimiento de los gases
internes de aire y la determinacion de su situacion en la
tabla periodica.

e Friedrich Wilhelm Ostwald. Premio Nobel de Quimica
1909, fue profesor de la Universidad de Leipzig desde
1887. Estuvo un afio como profesor invitado en Harvard y
a la vuelta dio a conocer en Europa los trabajos de Josiah
Willard Gibbs (1839-1903). Amigo de Jacobus Henricus
van’t Hoff (1852-1911, primer Premio Nobel de Quimica,
en 1901), junto con ¢l fundo la revista Zeitschrift fiir phy-
sikalischen Chemie. El Premio Nobel se le concedié por
sus trabajos sobre equilibrio quimico y cinética quimica
(especialmente sobre catalisis). Se opuso mucho tiempo a
la teoria atomica, hasta que en 1905 Jean Baptiste Perrin
(1870-1942) hizo el andlisis del movimiento brownia-
no. Publicé numerosos libros de texto y en 1902 fundd
Annalen der Naturphilosophie. * % 1

e Alfred Werner (Mulhouse, Alsacia, 1866-1919). Premio

Nobel en 1913, se doctoré en Zurich en 1890 con una
teoria sobre el orden espacial de los atomos alrededor
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del atomo central del nitrogeno de algunas moléculas.
Obtuvo compuestos Opticamente activos derivados de
metales como el cobalto y el cromo y en 1891 propuso la
teoria de la coordinacion molecular. El Premio Nobel se le
concedid en reconocimiento a su trabajo sobre la union de
los atomos en las moléculas, lo que abrid nuevos campos
de investigacion, especialmente en quimica inorgénica.
En 1893 publico su teoria de valencia variable de acuerdo
con la cual un compuesto inorganico contenia un atomo
que actuaba como nucleo central al que se unian otros
atomos, moléculas o radicales en una estructura geomé-
trica definida.

Otros cientificos asistentes a la reunion

En este apartado haremos una relacion de los asistentes
de cada pais, dedicando después un apartado especial a los
espaioles.

La Sociedad Quimica inglesa estuvo representada ademas
de por Ramsay, por Crossley y Frankland.

e Arthur William Crossley (1869-1927).%!2 Especialista
en quimica organica, durante la guerra trabajé coordinan-
do las industrias y las universidades para obtener anesté-
sicos y todo tipo de medicamentos, asi como productos
quimicos necesarios para la contienda. Después reorga-
niz6 el laboratorio del King’s College, venciendo muchas
dificultades. Su fama como buen gestor contribuyé a
que lo llamaran para organizar la British Cotton Industry
Research Association.

 Percy Faraday Frankland (1858-1946).!3 Presidente de
la Chemical Society en ese momento. Trabajo en bacterio-
logia y en estereoquimica.

De la Sociedad Quimica de Alemania ademas de Ostwald
estuvieron P. Jacobson y O. N. Witt.

e Paul Henrich Jacobson (1859-1923).%!% Uno de los
fundadores de la IACS, fue secretario de la Sociedad
Quimica Alemana y editor de Berichte der Deutschen
Chemischen Gesellschaft, considerada como la mejor
revista de quimica de la época. Realizo varias investiga-
ciones en el campo de azo- e hidrazo- compuestos

+ Otto Nikolaus Witt (1853-1915).%!5 De origen ruso,
después de graduarse en Zurich fue profesor en Berlin y
desarrollo una teoria de la relacion entre estructura y color
de compuestos organicos. Fue el primero en obtener la
crisoidina y el tropeolin.

Los representantes de Holanda fueron E. J. Cohen y S.
Hoogewerff.

e Ernest J. Cohen*'%7 (1869-1944, asesinado en el
campo de concentraciéon de Auschwitz el 5 de marzo de
1944). Escribi6é una importante historia de la quimica.
Fue muy conocido en Estados Unidos donde participo en
reuniones de la American Chemical Society y dio confe-
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rencias en diversas Universidades. Sus investigaciones
fueron en el campo de la alotropia y la piezoquimica
(reacciones que tiene relacion a altas presiones). Fue uno
de los fundadores de la Sociedad Quimica de Holanda y
escribié una biografia de van’t Hoff.

Sebastian Hoogewerff, (1847-1934).# Profesor de la
Universidad de Delft, cuando Cohen lo era de Utretcht,
ambos contribuyeron en gran medida a la industria qui-
mica holandesa y fomentaron su relacion con el ambito
universitario. Fueron dos de los fundadores de la revista
Recueil des Travaux Chimiques des Pays-Bas en 1882.
La isoquinoleina fue aislada por primera vez del alqui-
tran del carbon en 1885 de la mano de Hoogewerff y
Van Dorp.

Los representantes de Dinamarca fueron E. Biilmann, N.

Bjerrum y J. Petersen.

e Einar Christian Saxtorph Biilmann (1873-1946).418
Comenzd a estudiar medicina en la Universidad de
Copenhague y en 1897 obtuvo el Master en quimica.
Fue ayudante de Sophus Mads Jorgensen (1837-1914),
que trabajaba en compuestos de coordinacion. Jorgensen
le comentd que el Gltimo danés que habia trabajado de
forma relevante en quimica organica habia sido William
Christopher Zeise (1789-1847) que habia descubierto los
xantatos y los tioles (acufiando el nombre de mercapta-
nos) y decidio seguir esta linea de trabajo para obtener
el grado de Doctor. Entre 1928-1934 fue presidente de
la TUPAC. Inventd en 1920 el electrodo de hidroquinona
para medir el pH.

Niels Janniksen Bjerrum (1879-1958).*!° Fue ayudante
de Nernst. Estudié la disociacion de los electrolitos y
dedujo la ecuacion de la actividad osmotica.

Julius Petersen (1865-1931).* Quimico inorganico, tra-
bajo en los complejos de Werner determinando pesos
moleculares.

La delegacion rusa estuvo representada por P. J. Walden,
. S. Kurnakov y L. A. Tschugaeff.

Paul Walden (1863-1957).42021 Hizo la tesis con
Wilhelm Ostwald. Pas6 a ser profesor del Politécnico de
Riga en 1894, puesto que desempeii6 hasta el inicio de la
Revolucion rusa de 1917, decidiendo entonces trasladarse
a Alemania. Entre 1919 y 1934 fue profesor de quimica
en la Universidad de Rostock. Casi a la edad de noven-
ta afios, impartié clases de historia de la quimica en la
Universidad de Tubinga. Descubrié en 1896 la conocida
como inversion de Walden, que consiste en la inversion
de la configuracion estereoquimica que se produce en
algunas reacciones. También trabajo en electroquimica
de disoluciones no acuosas y formuld la conocida como
“Regla de Walden”, que establece que el producto de la
viscosidad y la conductividad eléctrica de una misma
concentracion de electrolito por unidad de volumen es
aproximadamente constante.??
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Nikolai Semenovich Kurnakov (1860-1941).2 Uno de
los fundadores de la industria del platino en Rusia, aiin
hoy se utiliza una prueba que lleva su nombre para distin-
guir las formas cis y trans de isdmeros divalentes de este
metal. En su honor un mineral se denomina kurnakovita.

Leo Aleksandrovich Tschugaeff (1873-1922).24 A ¢él se
debe la conocida como reaccion de Chugaev (otra forma
de expresar su apellido) que implica la eliminacion del
agua de alcoholes produciendo alquenos por tratamiento
con xantato de potasio y disulfuro de carbono. También
trabajo en la obtencion de complejos de platino.

Los representantes de Suiza ademas de Alfred Werner

fueron: P. A. Guye y F. Fichter.

Philippe Auguste Guye (1862-1922).45 Fue muy cono-
cido por la determinacion precisa de pesos atomicos.
Fundador del Journal de Chimie et Physique, dirigio la
segunda tesis a Enrique Moles (1883-1953) en Leipzig
en 1916 sobre pesos atomico (ya era Doctor por Espafia
desde 1906).

Friedrich Fichter (1869-1952).2° Fue uno de los creado-
res de la revista Helvetica Chimica Acta.

Los representantes de la Sociedad Quimica Italiana fueron

E. Paterno, A. Menozzi y A. Oglialoro.

yJ.
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Emanuele Paterno (1847-1935).#27 Alumno de Can-
nizzaro en Palermo, se fue a Roma en 1892 como profesor
de quimica analitica. Se intereso6 por la accion fotoquimi-
ca de la luz sobre las moléculas organicas. Descubrié en
1909 la reaccion conocida como Paterno-Biichi, por el
estudio posterior de George Hermann Biichi (1921-1998).
Ocupd diversos cargos politicos, llegando a ser vicepresi-
dente del Senado.

Angelo Menozzi (1854-1947).2% Profesor de quimica
agricola, sus investigaciones estan relacionadas con el uso
de fertilizantes.

Agostino Oglialoro Todaro (1847-1923).2° Fue alumno
de Cannizzaro y de Paterno. Trabajo en quimica organica
siguiendo las ideas de William Henry Perkin (1838-1904)
para la obtencion de acidos segun una reaccion que se
conoce como Oglialoro-Perkin.

Los representantes belgas fueron L. Crismer, H. Van Laer
Wauters.

Léon Maurice Crismer (1858-1944).30 Realizé diversas
investigaciones en el campo de la quimica organica y
destaco como excelente profesor.

Henri Van Laer (1864-1917).3° Llev6 a cabo interesantes
investigaciones en la industria de las fermentaciones.

Jules-Victor Wauters (1852-1949).3° Fue secretario
general de la Sociedad Quimica Belga durante 38 afios.
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Los franceses que asistieron fueron: A. Haller, A. Béhal
y M. Hanriot.

e Albin Haller.*'? Desde 1899 fue profesor de la
Universidad de Paris, donde tenia fama por su gran habi-
lidad para transmitir entusiasmo a sus estudiantes. Tenia
también grandes dotes como organizador. Por ejemplo, en
1890 creo el Instituto de Quimica de la Universidad de
Nancy. Se interes6 mucho por promover la cooperacion
entre la Universidad y la industria. Como ya hemos indi-
cado fue uno de los promotores de la creacion de la IACS.

e Auguste Béhal (1859-1941).3! Form6 parte de una
conferencia para la nomenclatura en 1892. Profesor de
quimica organica en la Sorbona, fue amigo de Victor
Grignard (1871-1935). Durante la guerra fue director del
Departamento de Productos Quimicos. Hizo importantes
investigaciones sobre derivados de urea, terpenos, alcoho-
les, etc. Destacé por introducir en Francia el estudio de la
quimica segun la teoria atdmica.

e Maurice Hanriot.*> Doctor en Ciencias Fisicas y en
Medicina. Como Secretario General de la Sociedad
Quimica, cargo que ocupd muchos anos, se encargoé de la
publicacion de los boletines y también de recopilar obras
de quimicos importantes como Adolphe Wurtz (1817-
1884). Realiz6 investigaciones relacionadas con aldehidos,
nitrilos, accion del potasio sobre hidrocarburos, estricnina
y derivados, la respiracion, la asimilacion de glucosa, etc.
Jefe del Laboratorio de Investigaciones Quimicas en la
Facultad de Medicina de Paris, acuiid la palabra lipasa.

Sin derecho a voto, asistieron a la reunion F. Auerbach de
la Sociedad Bunsen de Alemania, T. M. Lowry de la Sociedad
Faraday y C. Marie de la Sociedad de Quimica Fisica de Francia.

 Friedrich Auerbach (1870-1925).#33 Realiz6 investiga-
ciones relacionadas con el acido borico, la obtencion de
complejos, el sulfuro de hidrégeno en manantiales, y el
envenenamiento por plomo, entre otros.

e Thomas Martin Lowry (1874 -1936).%3* Se interes6 en
la quimica orgénica, pero también en la ionizacion de sus-
tancias en disoluciones acuosas. En 1923, de forma inde-
pendiente, el danés Johannes Nicolaus Brensted (1879-
1947) y Lowry complementaron la teoria de Arrhenius de
acidos y bases.

e Charles Marie (1872-1948).3 Fue secretario general del
Comité Internacional de Tablas Anuales de Constantes.
Presentd en 1904 su tesis, relacionada con los derivados
del acido fosforico de aldehidos y cetonas. Fue profesor
de electroquimica y presidente de la Sociedad de Quimica
Fisica de Paris.

Representantes de Espaiia en la reunion

Representando a la Sociedad Espafiola de Fisica y Quimica
estuvieron E. Hauser, J. Casares Gil y J. Rodriguez Mourelo
(ver Figura 5).

Gabriel Pinto, José M. Hernandez, Manuela Martin, M. Teresa Martin

Figura 5. Espafioles asistentes a la reunion de Bruselas (1913). De
izqda. a dcha.: E. Hauser, J. Casares y J. Rodriguez Mourelo.

* Enrique Hauser y Neuburger (Gibraltar, 1866-1943).

Su padre fue Phillipp Hauser, médico judio de origen
austrohtingaro y uno de los introductores en Espana de
los estudios sociales en medicina. E. Hauser cursé los
estudios de ingenieria de minas (nimero uno de su pro-
mocion). Fue, entre otros cargos, inspector general del
cuerpo de ingenieros de minas, presidente del Consejo
de Mineria, profesor jefe del laboratorio quimico indus-
trial de la Escuela de Minas de Madrid, presidente de la
Comision del Grisu, presidente de la Sociedad Espanola
de Fisica y Quimica y tesorero de la Real Academia de
Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales. En 1904 la Junta de
la Escuela de Minas propuso al Ministerio de Agricultura
que Hauser se fuera al extranjero a estudiar los problemas
del grisu. Asi lo hizo en 1905, visitando laboratorios de
Alemania, Francia, Inglaterra y Bélgica. Medalla de Oro
en 1930 por la Sociedad de Quimica Industrial de Paris,
fue un especialista en catalisis, inventor de diversos apa-
ratos y autor de numerosos trabajos cientificos y técni-
0s.3%37 Si bien parece ser que fallecié en 1943, el lugar
no es conocido. Tras exiliarse a Paris a consecuencia de la
guerra civil, se cree que después pudiera haber pasado a
Inglaterra, dada su ascendencia judia, cuando esta ciudad
fue ocupada por los alemanes.

José Casares Gil (Santiago de Compostela 1866-1961).
Licenciado en Farmacia, fue hijo de Antonio Casares
Rodriguez (Rector de la Universidad de Santiago), estu-
di6 Ciencias Fisico-Quimicas en Salamanca, se formé en
Munich con Johann Friedrich Wilhelm Adolf von Baeyer
(1835-1917, Premio Nobel de Quimica 1905) y posterior-
mente realizd otros viajes a Alemania relacionandose con
F. K. Johannes Thiele (1865-1918), inventor del tubo de
vidrio que lleva su nombre para determinacion de pun-
tos de fusion, y con F. Franz von Soxhlet (1848-1926),
inventor del extractor que se denomina con su nombre.
De regreso a Espafia fue catedratico de andlisis quimico
y Decano de las Facultades de Farmacia de Barcelona y
Madrid. Conocia muy bien el sistema de ensefianza en
Alemania que, en lo posible, utiliz6 para trabajar con
sus estudiantes en Espafia. Estudio también en Paris con
Henri Moissan (1852-1907, quien destaco por la obten-
cion de fluor por electrolisis) y disfrutd de una estancia
en 1902 en Estados Unidos, donde trabajo con Smidt en
la separacion de metales y tierras raras. Su estancia en
este pais le defraudo en parte, por encontrar la enseflanza
superior a un nivel mas bajo que en Europa. Fue vocal
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de la Comision Ejecutiva de la Junta para Ampliacion de
Estudios e Investigaciones Cientificas y Doctor Honoris
Causa por las Universidades de Oporto y de Munich. Es
considerado uno de los precursores del desarrollo de la
quimica en Espana. Fue procurador en Cortes en los afios
cuarenta y cincuenta, por su condicion de Director de la
Real Academia de Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales,
y como representante del Instituto de Espafia.3¢-3

e José Rodriguez Mourelo (Lugo, 1857-1932). Alumno
de Antonio Casares en Santiago de Compostela, obtuvo el
titulo de Bachiller en 1871 y el afio siguiente se traslado a
Madrid para estudiar en la Facultad de Ciencias. Durante
el curso 1876-77 explicod en el Instituto de Lugo varias
lecciones experimentales de quimica, que fueron publi-
cadas en el Heraldo Gallego. Realiz6 numerosos viajes
al extranjero y se relaciond con prestigiosos cientificos,
como Arrhenius, Berthelot, Haller, Le Chatelier y Ramsay.
Fue profesor en la Institucion Libre de Ensefianza y en
1900 obtuvo el cargo de profesor numerario de Quimica
Inorgénica y Organica en la Escuela Central de Artes e
Industrias de Madrid. Entre sus temas de investigacion se
encuentra el estudio de los sulfuros fosforescentes, que
realiz6 en el laboratorio de Moissan. Perteneci6 al Ateneo
de Madrid, fue consejero de Instruccion Publica y de
Agricultura, y trabajo en la Comision Internacional para
la elaboracion de tablas fisico-quimicas. Desde 1920 hasta
1928 fue vicesecretario de la Real Academia de Ciencias
Exactas, Fisicas y Naturales de Madrid y desde esa fecha
hasta 1932, vicepresidente. Particip6d activamente en la
creacion de la Sociedad Espaiiola de Fisica y Quimica en
1903, formando parte de la primera junta directiva como
secretario. Su prestigio fue reconocido en numerosas
instituciones docentes y cientificas de distintos paises con
diversos premios y condecoraciones.3% 40

Acuerdos tomados en la reunion®?

Uno de los objetivos fundamentales de la reunién, como
ya se ha sefialado, era intentar encontrar acuerdos sobre
nomenclatura y simbolos comunes para hacer mas facil la
comprension en el campo de la quimica y que los nuevos
descubrimientos se difundieran y fueran conocidos con mas
facilidad.

Por este motivo, P. A. Guye que era el portavoz de la
Comision de abreviaciones de titulos de las revistas cien-
tificas pidi6 que se uniformaran las abreviaturas con el fin
de tener un Catdlogo Internacional de Literatura Cientifica.
Consider6 oportuno formar una pequefia comision que estu-
diara las propuestas, que deberian enviarse a todos los miem-
bros antes de ser aceptadas. Werner leyd los acuerdos que
proponia la comision, para evitar las dificultades de tantas
lenguas, y después de largas discusiones se acordd elegir
entre tres posibilidades sobre la publicacion de:

— Una revista internacional que recogiera los resumenes
de todos los articulos en tres idiomas: francés, inglés y
aleman.

— Tres revistas, cada una de ellas en uno de esos idiomas.
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— Una revista internacional con traducciones de los articulos
en esos tres idiomas.

En estas propuestas se tenian en cuenta las ideas que
habia manifestado por carta el profesor William Albert Noyes
(1857-1941) de la American Chemical Society.

También se proponia la adopcion del formato Welt
(16,0 x 22,6 cm) para todas las publicaciones, la adopcion
del sistema métrico internacional y sugerir una nueva nomen-
clatura quimica. Todos los miembros estaban de acuerdo en
la segunda propuesta, no se admitia la primera y en cuanto a
la ultima se deberia esperar a que la asociacion formulara una
nueva propuesta de nomenclatura.

Unificacion de simbolos fisico-quimicos

La Comision de Unificacion de Simbolos Fisico Quimicos
defendié que, en lo posible, se mantuvieran los siguientes
principios que no serian adoptados hasta una nueva reunion
que tendria lugar en 1914:

— Cada simbolo tendria solo un significado definido.

— Siempre que fuera imposible no utilizar la misma letra
para diferentes cantidades, el simbolo se deberia distin-
guir afladiéndole una segunda letra como subindice.

Esto ultimo se adoptaria solamente para casos como volu-
men especifico, volumen critico, etc.

La Comision se daba cuenta de que era muy dificil cum-
plir el primer principio. Para empezar, la R se utilizaba para
resistencia eléctrica y para constante de los gases. Se propuso
que cuando hubiera posibilidad de confusion en ese simbolo
concreto se le afiadiera el subindice w, para quedar R,,, como
hacian los alemanes para indicar la resistencia eléctrica.

Se tuvieron en cuenta los simbolos propuestos por los
comités de las sociedades francesas, americana, inglesa y por
la Comision Internacional de Electroquimica asi como por
otras sociedades alemanas.

La Comision recomendd emplear solo caracteres griegos
y romanos, estos Ultimos en cursiva. Los caracteres romanos
deberian estar siempre en mayusculas para que no se confun-
dieran con las letras del texto.

Quedaron pendientes los simbolos para: coeficiente de
autoinduccion, concentracion expresada en varias unidades,
densidad de corriente, coeficientes de difusion, energia libre,
movilidad de los iones, solubilidad, y temperatura critica de
disolucion.

Nomenclatura de quimica

El Comité de Nomenclatura de Quimica Inorganica adop-
to los simbolos: I (yodo), Xe (xendén), W (wolframio), Nb
(niobio) y Be (berilio). Este tltimo se recomendaba encareci-
damente frente al Gl (glucinio, del griego “dulce” por el sabor
de algunas de sus sales) que se venia empleando desde hacia
aflos de forma simultanea. Otras propuestas fueron:

— En los compuesto no se debe poner el carbono al princi-
pio, como se hace en los compuestos organicos, salvo en
el caso de que los otros constituyentes sean el hidrogeno
y el oxigeno, que deben ir a al final.
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— En los compuesto hidratados, se sugiere que el agua de
cristalizacion se coloque al final de la forma: F + xH,O.

— En los compuestos binarios, el componente negativo sera
el que lleve la terminacion indicando la clase de compues-
to y el positivo el que determine el nombre individual.

— En casos como N,05 se debe decir pentoxido de dinitro-
geno y no pentoxido de nitrogeno.

— Con objeto de que los nombres fueran mas cortos se pro-
ponia utilizar las terminaciones: o, a, e, i, on, an, en, in;
por ejemplo, los cloruros del mercurio serian mercurio y
mercuria cloruros.

Se decidio que la Comision de Pesos Atomicos publicara
cada afio una tabla de estas magnitudes puesta al dia.

Formaciéon de Comisiones especificas

Después de varias discusiones se optd por nombrar tres
comisiones, en cada una de las cuales habria un representante
de cada sociedad quimica integrada en la IACS. Una seria de
nomenclatura organica, otra de inorganica y la tercera estaria
dedicada a la unificacion de los simbolos fisico-quimicos. En
la Figura 6 se recogen los miembros de las tres comisiones,
resaltandose en cada caso los correspondientes presidentes.

15 ASALLS DI LA SOCIEDAS ESPARDEN BE Fisilh ¥ UENIE
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Alasnd. [ ihganics, | Simbolon Fince-geimicon.
W Dtwald LI XL Wise | W, Owtwald,
W. Ramsay, P. F. Franklasid (J"'rm'-i W, Russisy (Fronidonic).
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Figura 6. Miembros de las Comisiones formadas en la reunion de la
IACS en Bruselas (1913).°

La comision de nomenclatura inorganica proponia que una
comision presidida por Werner y formada por siete miembros
pertenecientes a las sociedades quimicas de la IACS se reu-
niera en noviembre. La de organica, por su parte, propuso que
fueran cinco miembros y que no necesariamente tenian que ser
del comité de IACS los que hicieran propuestas en un futuro.

Ramsay propuso crear un comité de cinco miembros para
la Comision de Unificacion de Simbolos Fisico Quimicos,
presididos por €él, que no tenian que pertenecer al consejo
de la TACS. Los designados fueron F. Auerbach, P. A. Guye,
P. J. Walden (1863-1957) y Alexander Findlay (1874-1966)
como secretario. Enviarian las propuestas a todas las socie-
dades, a la International Electrotechnical Commission 'y a la
Ausschuss fiir Einheiten und Formelgrdfien (comité de unida-
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des), pidiéndoles que hicieran un estudio de las propuestas y
que enviaran las criticas que consideraran oportunas.®?

Reuniones posteriores

Seglin se habia acordado, el Comité de Unificacion de
Simbolos se reunié en Paris en mayo de 1914 para estudiar
todas las propuestas que se habian recibido sobre los simbolos
adoptados inicialmente en 1913. Ademas del comité de cinco
miembros nombrados inicialmente asistid también Charles
Marie, presidente de la Sociedad Quimica Fisica francesa y
secretario general del Comité Internacional de las Tablas de
Constantes,* invitado por Ramsay.

Se adoptaron los siguientes principios:

1. Las decisiones serian solo sobre los simbolos de las
cantidades quimicas o fisicoquimicas importantes.

2. Con relacion a los simbolos utilizados en otras mate-
rias, como matematicas, unicamente se darian a cono-
cer y recomendarian el simbolo adoptado.

3. Las decisiones del comité se referirian solamente a los
simbolos de las cantidades y no se extenderian a los
simbolos para los nombres de las unidades.

4. No se puede obligar a los autores a utilizar estos
simbolos aunque si se adoptarian medidas para que
se utilizaran lo mas posible. Se revisarian cuando se
considerara aconsejable.

5. Existe dificultad para llegar a un acuerdo para todos
los simbolos de las distintas ramas de la ciencia pura
o aplicada.

6. En cualquier caso, los autores deberian utilizar el sis-
tema CGS.

Se aprobd ademas una lista de simbolos que se pasaria a
los miembros del comité que la deberian devolver al secreta-
rio con las correspondientes observaciones. Sin embargo, el
comienzo de la guerra hizo que esto no se cumpliera. Junto
con la relacion de los simbolos se enviaba la justificacion de
por qué se tomaron algunos o se cambiaron los que figuraban
en la relacion inicial de 1913, como por ejemplo la propuesta
de utilizar una o para densidad como indicaba la Sociedad
Electrotécnica de Noruega.

En la Figura 7 se recogen algunos de de los simbolos
acordados.*! La nueva lista se envio para su aprobacion y una
vez revisada por todos los miembros se remitiéo a Findlay,
secretario de la comision, para su difusion. Pero, de nuevo,
el hecho de que comenzara la guerra hizo que este envio no
se realizara seglin explica el mismo secretario en una publi-
cacion de 1921.42

La reunion de la IACS no tuvo los resultados que podrian
haber tenido porque los acuerdos no llegaron a ser muy
difundidos ya que casi enseguida comenz6 la Guerra Mundial
y la asociacion, de la que formaban parte catorce sociedades
quimicas, suspendi6 sus actividades. Solo quedd una mesa
constituida por Haller como presidente, Hanriot como vice-
presidente y Béhal como secretario.

La guerra rompid las relaciones entre los cientificos
europeos. Las acciones alemanas, de forma particular en
paises como Bélgica tras su ocupacion, el manifiesto de 93
intelectuales alemanes (Aufruf an die Kulturwelt o Manifiesto
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Figura 7. Fragmento de la lista de simbolos recomendados por la
Comision Internacional de la IACS, en su reunion de 1914.42

de los 93, firmado en 1914 por cientificos eminentes como
Haber, Planck, Ostwald, Nernst y Wien) negando los desma-
nes y apoyando la accion militar alemana, asi como el inicio
de empleo de gases asfixiantes en abril de 1915, provocaron
un sentimiento de horror que anul6 las posibilidades de coo-
peracion.

El 22 de julio de 1919 Haller, como presidente electo
en 1914, declar6 disuelta la IACS. Inmediatamente después
Charles Moureau (1863-1929), como presidente provisional
de la Comision, declard fundada la IUPAC. Asi, la IACS se
constituyd como [UPAC, pero sin la presencia de cientificos
alemanes ni de las potencias centrales. Se reintegrarian en
1926, una vez que Alemania fue admitida en la Sociedad de
Naciones.

Conclusiones

Si hacemos un estudio de los simbolos que aparecen en la
Figura 7, podemos comprobar que en su mayoria son los que
se siguen utilizando en la actualidad. Asi, podemos concluir
que aunque la reunion internacional de sociedades quimicas
celebrada en Bruselas en 1913 no dio todos los frutos que
potencialmente hubieran sido posibles, a causa de la guerra,
si que puso de manifiesto la importancia de utilizar simbolos
comunes para facilitar la comunicacion cientifica y sento la
base de la mayoria de ellos. Con relacion al sistema de uni-
dades esta claro que posteriormente se vio la conveniencia
de buscar un sistema mas racional, sobre todo debido a las
constantes de las formulas de electromagnetismo.

En todo caso, esta reunion es un ejemplo emblematico del
ambiente de la ciencia existente a principios de siglo XX, con
predominancia europea y con un afan de internacionalismo, a
veces retorico y acompanado de cierta rivalidad nacionalista,
pero con importantes consecuencias en el futuro para el avan-
ce de la ciencia y la tecnologia.
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Historia de la Quimica

Richard Chenevix, un gran quimico desconocido. Parte 1.
Resumen de su vida e investigacion en niquel, paladio,

arsénico y antimonio

Jaime Wisniak

Resumen: Richard Chenevix (1774-1830), un quimico analitico y hombre de letras, analizd numerosos minerales, propuso un gran numero de
modificaciones a la nueva nomenclatura propuesta por los quimicos franceses, y genero6 una acida y equivocada discusion respecto a la natura-
leza del paladio. Fue también un activo critico del sistema aleman 1lamado filosofia natural, de las teorias cristalograficas de Christian Samuel
Weiss, y del sistema de clasificacion quimica de Abraham Gottlob Werner. Estos temas son discutidos en éste y el articulo que lo acompana.

Palabras clave: Antimonio, arseniatos, magnetismo, niquel, paladio.

Abstract: Richard Chenevix (1774-1830), an analytical chemist and man of letters, carried on the analysis of many minerals, proposed a large
number of changes to the new nomenclature promoted by the French chemists, and originated an acrid and wrong discussion regarding the
nature of palladium. He was also an active critic of the German system called natural philosophy, as well as the crystallographic theories of
Christian Samuel Weiss, and the chemical classification of Abraham Gottlob Werner. These topics are discussed on this and the following

article.

Keywords: Antimonium, arseniates, magnetism, nickel, palladium.

Vida y carrera

Existe muy poca informacion acerca de la época juvenil
de Richard Chenevix (1774-1830) (Figura 1). Richard nacié
en Ballycommon, cerca de Dublin, hijo de Daniel Chenevix,
teniente coronel de la Royal Irish Artillery, y Elizabeth
Arabin. Sus ancestros, que eran de afiliacion hugonote,
emigraron de Francia a Irlanda después que el rey Luis XIV
revoc el edicto de Nantes y declaré ilegal al Protestantismo.”

" Durante la mayor parte de la segunda mitad del siglo XV, Francia sufri6
sangrientos conflictos entre hugonotes y catolicos. Después de su ascen-
sion al trono, el rey Henry IV (1553-1610) puso fin a la lucha emitiendo
el llamado Edicto de Nantes (1598) en el cual el catolicismo era declarado
la religion oficial de Francia, pero dando a los hugonotes libertad de prac-
ticar su religion, el derecho a trabajar en cualquier area o para el estado,
y de presentar directamente al rey sus quejas. Alrededor de 1680, el rey
Louis XIV, bajo la influencia de la jerarquia catdlica, comenzd poco a
poco a restringir las libertades profesionales de los protestantes y a pur-
garlos de su corte, hasta que finalmente rescindi6 el Edicto de Nantes y
declard ilegal al protestantismo. Esta accion tuvo resultados desastrosos,
por ejemplo, causé la migracion de un gran niimero de protestantes a In-
glaterra, Alemania y Holanda.

J. Wisniak

Department of Chemical Engineering,
Ben-Gurion University of the Negev,
Beer-Sheva, Israel 84105

C-e: wisniak@exchange.bgu.ac.il
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Figura 1. Richard Chenevix (1774-1830).

Al término de sus estudios en la Universidad de Dublin,
Chenevix viajo a Francia durante la Epoca del Terror. All4,
por motivos no muy claros, fue encarcelado donde compar-
tio una celda con quimicos franceses, de los que adquiri6 el
gusto por la quimica, que después guiaria sus actividades por
muchos aflos y lo haria famoso en el 4rea de quimica analitica.
Una vez liberado, desarroll6 su aficion a la quimica asistiendo
a cursos en varias instituciones francesas. Durante su estadia
en Francia, Chenevix contrajo matrimonio con la viuda del
conde Charles of Ronault (1812). Chenevix fallecid en Paris
el 5 de Abril de 1830, después de sufrir una corta enfermedad,
y fue enterrado en el cementerio Pére Lachaise.!*

Chenevix fue elegido miembro de la Royal Society
de Edimburgo (1801), de la Royal Academy de Irlanda, y
miembro asociado extranjero de la Académie des Sciences
de Francia. En 1803, la Royal Society de Londres le otorgd
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la medalla Copley por sus numerosas publicaciones en los
Proceedings de la Sociedad.

Chenevix publicé alrededor de 30 articulos en el area de
la quimica. En ellos discutié el analisis de rocas magnesia-
nas,’ de un mineral de plomo,’ de los arseniatos de cobre y
hierro,’ el zafiro, el rubi, y el corindén,® los distintos estados
del 4cido clorhidrico,”'? la composicién de los sulfatos y
el 4cido sulftirico,'! la composicion del café,'> y desarrolld
un método para preparar el esprit pyro-acétique (acetona)
por destilacion de acetatos.'* Otros articulos importantes
estan relacionados con criticas a la nueva nomenclatura
quimica, promovida por Louis-Bernard Guyton de Morveau
(1737-1816), Antoine-Laurent Lavoisier (1743-1794), y sus
colegas,'* al apoyo de Hans Christian Qrsted (1777-1851)
a la filosofia natural (Naturphilosophie) de los cientificos
alemanes,'® a la teoria cristalograficas de Christian Samuel
Weiss (1780-1856),'¢ y al sistema de clasificacién quimica
propuesto por Abraham Gottlob Werner (1749-1817).17

En 1804, William Hyde Wollaston (1776-1828) (Figura 2)
consigui6 separar de minerales de platino un nuevo elemento
que bautiz6 con el nombre paladio, y ofrecié en forma anéni-
ma la venta de muestras, a través de una tienda de minerales
ubicada en Soho, Londres.'® Este procedimiento inusual
arrastr6 a Chenevix a una controversia desafortunada relativa
a la verdadera naturaleza del metal, discutiendo si el paladio
era un elemento nuevo o un compuesto. Después de efectuar
un extenso estudio experimental, Chenevix concluyd que
el paladio era en realidad una aleacion de platino y mercu-
rio.!>2! Al final, Wollaston reveld que él era el descubridor
del paladio y ofrecid pruebas indiscutibles de que se trataba
de un elemento nuevo. Este fiasco dafi6 seriamente la reputa-
cién de Chenevix y lo llevo a trasladarse de forma definitiva
a Francia, hasta el dia de su muerte en 1830.

Figura 2. William Hyde Wollaston (1776-1828).

Aparte de su interés en la quimica, Chenevix también fue
atraido por el mesmerismo y los fenémenos frenologicos,??
y se transformo en un escritor y poeta. Entre sus publica-
ciones en estas actividades incluyen los poemas dramaticos
“Leonora, una tragedia”, y “Etha y Aidallo”,> obras como
“Los Rivales de Mantua, una Comedia”, y “Enrique VII,
una tragedia histérica”.** Su tltima obra importante fue “An

essay upon national character, being an enquiry into some of
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the principal causes which contribute to form or modify the
character of nations in the state of civilization”,” publicada
después de su muerte. En ella Chenevix analiz6 temas como
el caracter nacional, orgullo y vanidad de las naciones, mejora
social, religion, moralidad, gobierno, intelecto, la industria, el
arte militar, habitos sociales, patriotismo, y la mutabilidad del

caracter nacional.

Investigacion sobre el magnetismo del niquel

Por un largo tiempo, se habia creido que el hierro era el
unico metal que podia ser magnetizado y polarizado, hasta
que los experimentos de Torbern Olof Bergman (1735-1784)
y Johannes Afzelius Arvidsson (1753-1837) sugirieron que
el niquel (Figura 3) y el cobalto también poseian esas pro-
piedades. De acuerdo con Chenevix,2® en los ultimos afios,
los italianos habian comenzado la fabricacion de compases
marinos a base de niquel y cobalto, en preferencia a los de
hierro, ya que resistian mejor la accion del aire. Los france-
ses también creian que era posible fabricar agujas magnéticas
de uno de estos dos elementos puros, y que eran tan eficien-
tes como las de hierro. En el verano de 1798, Chenevix fue
testigo de los experimentos realizados por Louis Nicolas
Vauquelin (1763-1829) en la Escuela de Minas de Paris, que
demostraban que trozos de niquel y cobalto, libres de hierro,
eran magnéticos. Estas experiencias llevaron a Chenevix a
realizar sus propias pruebas. Para estos propositos, tratd una
disolucion de niquel impuro con amoniaco, separ6 el preci-
pitado azulado por filtracion, y dejo el filtrado en reposo por
varios dias en una botella cerrada herméticamente. Durante
este periodo se formo una cantidad adicional del mismo
precipitado, sin cambiar el color de la solucion. Chenevix
volvio a filtrar la solucidn, seco el filtrado, lo lavo con agua
destilada, lo secdé nuevamente, lo mezclo con un fundente
y, finalmente, lo calenté en un crisol de Hess." El niquel
reducido resultd ser no magnético, muy duro, mas maleable
que el zinc, y presentando una fractura irregular. Disuelto en
acido no reaccion6 con prusiato de potasio, ni con una diso-
lucion de agallas vegetales, indicando la ausencia de hierro.
Esta muestra de niquel tenia una densidad de 7,3806, mucho
menor que la que habian determinado Bergman (9,0000) o
Guyton de Morveau, (7,8070), lo que indicaba que la pre-
sencia de hierro causaba un aumento de la densidad. Estos
resultados llevaron a Chenevix a concluir que los resultados
de Vauquelin eran incorrectos, posiblemente por la presencia
de una cantidad infima (menores tal vez, de un millonésimo)
de hierro adherida a la superficie del niquel, no detectable
por el analisis quimico. Chenevix recomendo que dado que
todos los 6xidos de hierro, excepto el rojo, eran mas o menos
solubles en amoniaco, el metal debiera ser oxidado completa-
mente con acido nitrico antes de ser precipitado y redisuelto.
Ademas, el amoniaco usado debia ser totalmente caustico
porque el carbonato de amonio disolvia al 6xido rojo. Por
este motivo era preferible dejar que el precipitado de niquel
se formara en el fondo del recipiente, antes de retirar el licor
amoniacal para ser evaporado. Todas estas precauciones ase-
guraban la eliminacién del 6xido de hierro.?

TUn crisol ceramico, capaz de resistir altas temperaturas, cambios rapidos
de la misma, y la accion de reactivos fuertes.
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Figura 3. Trozo de niquel.

Sin embargo, en una carta agregada a este articulo, Che-
nevix escribio que se habia apresurado demasiado en negar
las propiedades magnéticas del niquel y del cobalto. El resul-
tado de nuevos experimentos le habian permitido identificar
la verdadera causa porque varios de los trozos de niquel que
habia preparado aparecian como no magnetizables. Notd que
calentando algunos de esos trozos con el mechero oxhidrico
se desprendian vapores arsenicales, por lo que los disolvid en
acido e hirvi6 la solucion hasta que todo el niquel se convirtid
en arseniato. En seguida agreg6 nitrato de plomo en cantidad
suficiente y luego evapor6 la solucion a fuego lento, casi
hasta sequedad. La adicion de alcohol precipité todas las sales
que se habian generado, excepto el nitrato de niquel formado
por la doble descomposicion del niquel y el nitrato de plomo
[el mismo proceso que habia utilizado cuando analizo los
minerales de cobre de Cornwall (ver mas abajo)].” Después
de evaporar la solucion alcohdlica de nitrato de niquel, disol-
vio el residuo en agua y descompuso el nitrato con hidroxido
de potasio. El oxido resultante fue lavado con agua, secado
totalmente, mezclado con negro de humo como fundente, y
luego reducido en un crisol de Hess. Chenevix not6 ahora que
el niquel resultante era altamente magnetizable, que perdia
esta propiedad cuando se calentaba con arsénico, pero no al
agregarle una pequefia porcion de hierro. El mismo fenémeno
ocurria con el cobalto. De estos resultados, Chenevix conclu-
y6 que el arsénico poseia la propiedad de ocultar la propiedad
magnética de esto metales.?®

Investigaciones sobre el paladio

En 1800 Wollaston formé una sociedad con Smithson
Tennant (1761-1815) para fabricar, entre otras cosas, platino
maleable. La investigacion con platino llevo a Tennant a des-
cubrir el osmio y el iridio?” y a Wollaston a descubrir el pala-
dio y el rodio.?$?° Tennant trat6 el polvo negro que quedaba
después de disolver el platino, secuencialmente, con hidroxi-
do de sodio y acido clorhidrico;, mientras que Wollaston
sigui6 el mismo procedimiento para estudiar la disolucion del
platino en agua regia, pero dirigiendo su atencion a la fase
liquida que quedaba después de agregar cloruro de amonio.
En primer lugar neutraliz6 la solucién con carbonato de
sodio y después le introdujo barras de hierro para recuperar
el platino y cualquier otro metal que estuviera disuelto. Para
su sorpresa, obtuvo un precipitado pulverulento fino y muy
negro. Esto lo llevo a la conclusion que habia descubierto
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un nuevo metal, al que le dio el nombre de paladio en honor
del asteroide Pallas, recientemente descubierto por Heinrich
Wilhelm Olbers (1758-1840).28

Al principio, Wollaston no publico este resultado para
proteger su industria del platino; en cambio, puso en venta
en forma andénima, muestras del metal al precio de cinco
chelines, media guinea, y una guinea, a través de la tienda
de minerales de Jacob Forster en Soho. También distribuyd
una comunicacion breve describiendo el descubrimiento y
propiedades de un nuevo metal noble, llamado Palladium o
New Silver (paladio o nueva plata). El aviso no daba detalles
acerca de la identidad del descubridor ni de la manera de
preparar el metal. William Nicholson (1753-1815), el editor
la revista Journal of Natural Philosophy, Chemistry and the
Arts; recibid una copia de la comunicacion y la publicd en
su revista.?? Chenevix leyo el articulo el 23 de abril de 1803
y comentd “que el medio para anunciar un descubrimiento
tan importante, sin dar el nombre de una persona confiable,
excepto el del vendedor, me parecio poco usual en ciencia y
no destinado a producir confianza. Con el fin de detectar lo
que me parecia ser un impostura, compreé una muestra (poco
después compro toda la existencia) y llevé a cabo una serie
de experimentos para conocer las propiedades y naturaleza
del material”.'® Después de 13 dias de arduo trabajo, durante
los cuales someti6 el material a toda clase de pruebas fisicas
y quimicas, Chenevix ley6 en la Royal Society de Londres
un informe de 31 paginas en el que informaba “deberemos
cesar de maravillarnos acerca de lo que ha sido... descrito
por quimicos (acerca del paladio), cuando aprendemos que
el paladio no es, como ha sido vergonzosamente anunciado,
un simple metal pero una aleacion de platino, y que la subs-
tancia que oculta la mas importante propiedad de este metal
(su alta densidad), al mismo tiempo que pierde muchas de las
suyas, no es otra cosa que el mercurio”.'® En una carta poste-
rior a Vauquelin,>' Chenevix escribi6 que el pretendido nuevo
metal estaba compuesto de 61% platino y 39% mercurio, y
que su peso especifico era solo 11,5; en vez de 19.

Después de fallar muchas veces en su intento de sintetizar
el nuevo metal a partir del platino y del mercurio, Chenevix
escribio: “Es ciertamente uno de los hechos mds extraor-
dinarios respecto a aleaciones, que dos metales al unirse,
pierdan sus propiedades individuales mas caracteristicas, lo
que impide reconocerlos por los métodos ordinarios... Solo
una afinidad poderosisima puede producir tales efectos... Los
repetidos fracasos que he experimentado en estas operacio-
nes me hacen pensar que el autor del paladio posee un pro-
cedimiento de formar (la aleacion) menos sujeto a los errores
que he mencionado. Solo la perseverancia nos puede poner
en conocimiento de su secreto”.193%3

Chenevix concluy6 su conferencia diciendo que “la subs-
tancia que ha sido el objeto de esta memoria, debe conven-
cernos de lo peligroso que es proponer una teoria antes de
que tengamos un numero suficiente de hechos, o en substituir
las leyes generales de la naturaleza por los resultados de una
pocas observaciones... Pero las teorias que no admiten una
demostracion matematica, y que son la interpretacion de una
serie de hechos, son criaturas de la opinion y son gobernadas
por las diversas impresiones que producen en cada individuo.
La naturaleza se burla de nuestras especulaciones, y aun
cuando de vez en cuando recibimos las advertencias que
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nos hacen despertar debido a un sentido de conocimiento
limitado, nos ofrecen una amplia compensacion al extender
nuestro campo de vista y acercarnos un poco mdas a la verdad
inmutable”."

En un siguiente articulo acerca de la accion mutua entre
el platino y el mercurio, Chenevix describido primero los
numerosos experimentos que otros quimicos en Inglaterra,
Francia y Alemania habian ejecutado con el fin de determinar
la naturaleza de la substancia. Luego detalld los resultados de
nuevos experimentos que él habia hecho. Su opinién era que
independientemente de la cantidad de paladio que pudiera
ser encontrado en su estado natural, era imposible de concluir
si se trataba de algo simple o de un compuesto. “Nada es mas
probable que la naturaleza haya formado esta aleacion, y que lo
haya hecho mucho mejor que nosotros podemos hacerlo. Todos
los procesos de amalgamacion que han sido efectuados antes
que el platino llegue a Europa son suficientes para justificar la
presencia de una pequeria cantidad de paladio”.2*?!

De acuerdo a Usselman,3%33 Chenevix le escribidé a
Joseph Banks, el Presidente de la Royal Society, informan-
dole de que el informe acerca del descubrimiento del paladio
provenia de “una persona sin educacion, y que su lenguaje
quimico y frases sonaban como alquimia”, y que Fidler, el
fabricante de instrumentos, le habia contado que uno de sus
amigos, un peluquero en Islington, le habia confiado un gran
secreto...acerca del platino” (j!).

Wollaston reaccion6 al articulo de Chenevix con una nota
ano6nima publicada en la revista de Nicholson** en la que
ofrecia un premio de £20 (que habia depositado en las manos
de la sefora Forster) al que fuera capaz de fabricar solo 20
granos (1,3 g) de paladio auténtico, en la presencia de tres
caballeros quimicos (gentlemen chymists), uno de ellos el edi-
tor Nicholson. La sefora Forster estaria a cargo el dinero del
premio hasta mediados del verano y lo entregaria s6lo en el
caso que lo jueces le aseguraran que el verdadero metal habia
sido fabricado. Nicholson pidiéo a Charles Hatchett (1765-
1847) y a Edward Charles Howard (1774-1816) ser jueces
en la competicion de modo que la comision le permitiera dar
cuenta al publico de los resultados de la misma.

Toda esta controversia tuvo lugar durante el periodo en
que la Royal Society estaba seleccionando al galardonado con
la medalla Copley (Figura 4) de 1803. La investigacion de
Chenevix acerca de la composicion del paladio y sus nume-
rosas publicaciones en Proceedings of the Royal Society,

Figura 4. Medalla Copley.
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fueron el argumento decisivo para que ganara el premio.
Poco después, Wollaston comunicod a la Royal Society que
¢l era el descubridor del paladio y también envio una carta a
Nicholson con la misma informacion.2%-32-33.35

Investigaciéon en compuestos de antimonio3%37

En 1746 el médico inglés Robert James (1703-1776)
patentd una medicina que con el tiempo fue conocido con
el nombre de polvo del Dr. James (Figura 5). La patente
indicaba que este polvo se preparaba calcinando antimonio
en un vaso plano de arcilla no vidriada, agregando de vez en
cuando una cantidad suficiente de cualquier aceite o grasa
animal, y luego hirviendo la mezcla en nitro (KNO3) fundido
por un largo tiempo. En seguida se lavaba la masa resultante
con agua para eliminar el exceso de nitrato, se evaporaba el
agua, y el residuo se secaba y pulverizaba. El polvo del Dr.
James fue usado ampliamente por muchos afios como un
remedio general (como la aspirina hoy en dia), particularmen-
te contra la fiebre. Entre sus usuarios incondicionales estaban
el Rey Jorge III (1738-1820), el poeta Oliver Goldsmith
(1730-1774), y el historiador y escritor Horace Walpole
(1717-1797). Este ultimo juraba que el polvo era capaz de
curar cualquier enfermedad que no fuera cronica o fatal. Sin
embargo, el remedio producia nauseas, vomitos, o diarrea en
muchos de la pacientes.
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Figura 5. Anuncio sobre el polvo de James.

Aun cuando el polvo estaba patentado, era de conoci-
miento comin que no podia ser preparado de acuerdo a las
instrucciones que aparecian en la patente. Por esta razon, el
quimico inglés George Pearson (1751-1828) decidio tratar
de determinar su composicion exacta y el procedimiento
para fabricarlo.’® Después de calentar el polvo, disolverlo
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en varios dsolventes (tales como agua, acido acético, acido
nitrico, y acido clorhidrico), y tratar la disolucion y el residuo
no disuelto con muchos reactivos; Pearson concluy6 que el
polvo estaba compuesto de acido fosforico, carbonato de
calcio, y calx de antimonio (el residuo que queda tras calcinar
el antimonio), mezclados con una cantidad pequeia de oxido
de hierro (probablemente una impureza accidental), y que los
tres ingredientes basicos, estaban unidos formado un com-
puesto triple, o que el fosfato de calcio estaba combinado con
el carbonato de antimonio en forma de un compuesto doble,
en la razon 57 partes de carbonato y 43 partes de fosfato. Esta
calx de antimonio diferia de todas las formas conocidas de
calx de antimonio en que tres cuartos de ¢l se disolvian en
acido clorhidrico formando polvo de algaroth (oxicloruro de
antimonio).

Pearson creia que el polvo de James podia ser preparado
calcinando una mezcla 50:50 de cenizas de hueso (fosfato
de calcio) y antimonio crudo (6xido de antimonio), y luego
calentando el producto a un calor blanco (con el tiempo,
esta fue la composicion adoptada por la primera farmacopea
inglesa en 1864).3

En un articulo publicado en 1801, Chenevix declaré que
el estado actual de la quimica permitia usar un procedimiento
maés eficiente que el descrito por Pearson.3” Dado que los
oxidos de antimonio se volatilizaban a alta temperatura, era
dificil creer que la proporcion requerida de cenizas de hueso
y antimonio crudo se mantenia durante el proceso de calefac-
cion. Aparte de esto, el 6xido de antimonio restante pasaba a
ser insoluble en todos los acidos. Se conocia perfectamente el
efecto del acido gastrico sobre tal substancia, por lo que era
dificil aceptar que el polvo de James utilizado como medici-
na, tenia siempre la misma composicién. Chenevix era de la
opinion de que la cantidad de acido fosférico presente en los
huesos era insuficiente para ser saturada con el carbonato de
calcio y generar asi la sal triple o el compuesto doble sugeri-
dos por Pearson.

Chenevix demostro su teoria con los experimentos que
se describen a continuacion. Primero calentd una mezcla de
antimonio blanco con acido fosforico por un tiempo pro-
longado y después separ6 el liquido del polvo residual. Un
analisis quimico le indico que el liquido no contenia anti-
monio y que el residuo solido no contenia acido fosforico.
En un segundo experimento, Chenevix dividié una solucion
acuosa de cloruro de antimonio en dos partes iguales y tratd
una parte con agua destilada y la otra con fosfato de sodio.
En ambos casos se form6 un precipitado abundante. Ambos
precipitados, lavados y secados, tenian el mismo peso; por lo
tanto, si parte del acido fosforico se habia combinado con el
oxido, el precipitado de la segunda porcion debiera haber sido
mas pesado que el de la primera. En otras palabras, el polvo
de James no contenia una combinacioén que pudiera llamarse
fosfato de antimonio.?’

En otra tanda de experimentos, Chenevix disolvio canti-
dades iguales de 6xido de antimonio y fosfato de calcio en
la cantidad minima de 4cido clorhidrico, y luego la mezcld
gradualmente con una disolucion acuosa de amoniaco. El
precipitado blanco resultante, después de ser lavado con agua
y secado, demostro ser un excelente substituto del polvo de
James. El polvo de Chenevix era soluble en todos los acidos y
disolvia separadamente al fosfato de calcio y al 6xido de anti-
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monio. Un medicamento mas poderoso se obtenia mezclando
oxido de antimonio y fosfato de calcio en proporcion 2:1 en
vez de 1:1. Chenevix proporcioné muestras de su polvo a tres
amigos que tenian una amplia experiencia y conocimiento
médico. Sus resultados indicaron que el polvo de Chenevix
era mas suave que el de James y, por lo tanto, podia se admi-
nistrado en mayores dosis (hasta 0,65 g), sin producir nausea
o0 vomito.3

Investigacion en arseniatos de cobre y hierro

En 1801, Jacques-Louis Count of Bournon (1751-1825),
un expatriado de la revolucion francesa, publico una des-
cripcion detallada de los arseniatos de cobre encontrados en
la nueva mina de cobre llamada Huel Orland, ubicada en el
condado de Cornwall, Inglaterra.’® Durante largo tiempo se
habian recogido muestras pequefias de estos arseniatos de
Cornwall; el comienzo de la explotacion de la mina permi-
tid obtener mayores cantidades. De acuerdo a Bournon, “la
matriz del mineral es silicica, algunas veces cristalina, y
otras amorfa. Aqui y alld se encuentra mezclada en forma
mds o menos profusa, con todos los oxidos de cobre conoci-
dos, muchos de los oxidos de hierro arcilloso, y también con
un mineral vitreo gris de cobre. La apariencia de este ultimo
difiere de la corriente en una forma no descrita anteriormen-
te, constituyendo... una variedad diferente... con el nombre
mineral de cobre hemdtico amarillo” 3

Bournon describi6 los diversos colores, la dureza y forma
de estos arseniatos, y los dividi6 en cuatro especies:

1. Arseniato de cobre, con forma de un octaedro muy
obtuso, formado por dos pirdmides triangulares unidas
por la base; ésta parecia ser la forma original del mine-
ral. Los cristales, de peso especifico 2,881; eran muy
duros y tenian un color azul hermoso (como el azul de
Prusia) o color verde de césped fino. El analisis quimi-
co indicaba que la variacion en el color era funcion de
la cantidad de agua de cristalizacion.

2. Arseniato de cobre en forma de ldminas hexagonales,
con caras inclinadas, generalmente de un color verde
esmeralda profundo, mas blandos que la especie
anterior, con peso especifico 2,548; y que crepitaban
fuertemente cuando eran expuestos al fuego.

3. Arseniato de cobre, en forma de un octaedro agudo,
muy transparente, de color marrén o verde botella, y
peso especifico 4,280. Bournon subdividio esta especie
en cinco variedades diferentes (principalmente en base
a las diferencias de forma y aspecto): a) capilar, con
forma determinada; b) capilar, con forma indetermi-
nada; c) cristales totalmente regulares en parte de su
longitud, y fibrosos en sus extremos; d) cristales en
forma de amianto, formados de fibras flexibles muy
delicadas, como las del amianto; y ¢) cristales en forma
de hematita, en capas de estructura fibrosa, como las
que presentaba el mineral de estaflo conocido como
casiterita.

4. Arseniato de cobre, con forma de prisma triedro, con
base triangular equilatera y peso especifico 4,280.
Bournon acompaiié su descripcion con una grafica
ilustrando todas las formas que habia encontrado.®
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En forma parecida, Bournon identificé dos especies de
arseniatos de hierro:

1. Una forma simple (arseniato de hierro), cristalizando
en cubos perfecto, de baja dureza y con caras suaves
y brillantes, de color verde oscuro y peso especifico
3,000.

2. Arseniato férrico cuproso, cristalizando como prisma
rémbico tetraédrico con dos aristas muy obtusas y
dos aristas agudas, brillantes y completamente trans-
parentes, de peso especifico 3,400, y color azul cielo
palido.38

Una vez terminado su trabajo de clasificacion de estos
minerales, Bournon proporcioné a Chenevix muestras de cada
especie (numeradas al azar para evitar prejuicios) y le pidid
que confirmara sus conclusiones. Chenevix no sélo corrobo-
16 los resultados de Bournon, sino también realizé una serie
de anlisis para confirmar sus resultados.” El procedimiento
seguido fue el siguiente: el arseniato de cobre pulverizado
fue calentado en un crisol de platino para eliminar el agua de
cristalizacion. Una vez alcanzado el peso constante, el residuo
fue primero disuelto en acido acético o acido nitrico diluido, y
luego mezclado con nitrato de plomo para formar arseniato de
plomo y nitrato de cobre. La disolucion fue concentrada por
evaporacion, diluida con alcohol, y concentrada nuevamente,
lo que causé la precipitacion del arseniato de plomo y dejo
el nitrato de cobre en solucion. La fase liquida fue filtrada y
evaporada. La cantidad de cobre presente en el mineral fue
determinada por ebullicion con hidroxido de potasio o con
hidréxido de sodio.”

Después de describir en detalle el andlisis de cada espéci-
men, Chenevix concluyé como sigue: 1) el arseniato de cobre
natural existia en tres estados de combinacion, con contenidos
en acido del 14%, 21%, y 29% peso, respectivamente; 2) cada
uno de estos estados contenia agua en proporciones diferen-
tes, ya sea como hidrato o agua de cristalizacion; 3) durante
la pérdida de agua, el color del arseniato cambiaba de azul a
verde palido, y finalmente a marrén; 4) el Gltimo estado era el
unico arseniato de cobre, los otros eran arseniatos del hidrato
de cobre. De acuerdo a Chenevix, la sal azul, cominmente
conocida como sulfato, nitrato, o cloruro de cobre (clpri-
co), debiera realmente llamarse sulfato, nitrato, o cloruro de
hidrato de cobre, porque no era un compuesto del 6xido con
el acido, sino del hidrato con el 4acido (Chenevix se refiere al
hidrato del sulfato de cobre).”

La siguiente seccion del informe describia el analisis de
los arseniatos de hierro: 100 partes de del arseniato cuproso
de hierro contenian 3 partes de silice, 33,5 de acido arsénico,
27,5 de 6xido de hierro, 22,5 de 6xido de cobre, y 12 de agua
(por un total de 95,5 partes). Ninguno de los experimentos
permitiéo determinar con certeza si este mineral era una sal
triple o una mezcla de dos arseniatos. El arseniato de hierro
simple contenia 4 partes de silice, 31 de acido arsénico, 45,5
de 6xido de hierro, 9 de 6xido de cobre, y 10,5 de agua (por
un total de 100 partes). Este mineral parecia ser un arseniato
puro mezclado accidentalmente con un poco de cobre.”

El analisis de mineral de cobre ortogonal rojo, antes des-
conocido en forma natural, fue particularmente interesante.
Resulté contener mucho menos oxigeno que el contenido
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en todos los oxidos de cobre conocidos (20%), combinado
en una proporciéon aproximada del 11,5%. Al principio,
Chenevix supuso que este mineral era una mezcla de 6xido
de cobre con el metal puro, pero tratandolo con HCI mostrd
que no contenia cobre metalico. Experimentos adicionales
mostraron que una parte del mineral pulverizado se disolvia
en acido fosforico diluido, que la disolucion azul resultante
contenia fosfato de cobre ordinario disuelto en un exceso de
acido, y que el residuo sdlido no era atacado por acido clor-
hidrico concentrado. Chenevix estaba familiarizado con el
hecho de que los 6xidos metalicos cedian parte de su oxigeno,
unos a otros, cuando estaban en presencia de determinados
solventes. Este motivo le llevd a concluir que la porcion
disuelta del mineral habia tomado el oxigeno de la parte no
disuelta, de modo que la primera se oxidaba en forma usual,
en proporcion del 20%, mientras que la ultima se reducia
completamente al estado metalico. Este mineral debiera ser
considerado, por lo tanto, un sub-6xido de cobre.”
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Richard Chenevix, un gran quimico desconocido. Parte 2.
Investigacion en acido sulfurico, cloro y sus derivados,
nomenclatura, filosofia quimica y sustancias organicas

Jaime Wisniak

Resumen: En este segundo articulo analizando la obra cientifica de Richard Chenevix (1774-1830), se presentan los resultados que obtuvo en
la investigacion del acido sulfarico y sulfatos, del cloro y sus derivados, asi como sus aportaciones a la nomenclatura, la filosofia quimica, la
mineralogia, la cristalografia y los derivados del 4cido acético y el aislamiento, aunque no caracterizacion de la acetona.

Palabras clave: Acetatos, acetona, cloro, mineralogia, nomenclatura quimica.

Abstract: In this second article, we continue reporting the scientific contributions of Richard Chenevix (1774-1830) in many topics, including
sulfuric acid and sulfates, chlorine and its derivatives, nomenclature, chemical philosophy, mineralogy, crystallography as well as the study of
acetic acid, acetate and the isolation (but not characterization) of acetone.

Keywords: Acetates, acetone, chlorine, mineralogy, chemical nomenclature.

En el articulo anterior se presentd un resumen de la bio-
grafia Richard Chenevix (1774-1830), un cientifico prolifico
a caballo entre los siglos XVIII y XIX con interés también en
la obra literaria. También se mostr6 un resumen de sus inves-
tigaciones en niquel y sus compuestos, la identificacion del
paladio, compuestos de antimonio medicinales y arseniatos
metélicos.!

Investigaciones en acido sulfiirico y sulfatos

En su articulo sobre los arseniatos,? Chenevix menciond
que habia una gran disparidad entre los valores reportados en
la bibliografiaa acerca del contenido de azufre en las piritas.
Chenevix creia que el error se debia a una combustion parcial
y acidificacion del radical por el acido nitrico empleado para
disolver el mineral, lo que dejaba parte del ingrediente sin
reaccionar. Segin Antoine-Francois Fourcroy (1750-1809)
(Figura 1),> 100 partes de acido sulfurico contenian 71%
azufre y 29% oxigeno, y de acuerdo a Lavoisier,* el sulfato
de bario contenia 33% de 4cido. Conforme a los datos de
Lavoisier, el sulfato de bario debiera contener 23,43% azufre
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Figura 1. Antoine-Frangois Fourcroy.

y no el reportado por Fourcroy. Estas discrepancias llevaron
a Chenevix a ejecutar un estudio detallado del analisis del
sulfato de bario.’

De acuerdo con Chenevix, la cantidad real de 4cido pro-
ducida por la combustion de cualquier base acidificable podia
ser determinada por dos procedimientos: por combinacion
directa en una sal que contuviera proporciones conocidas de
metal y acido; o preparando el 4acido absolutamente libre de
agua. El primer método arrastraba consigo todos los errores
analiticos tipicos, mientras que el segundo era mas defectuoso
por la dificultad en separar el acido de toda el agua que lo
acompafiaba.’

Chenevix utilizo el siguiente procedimiento experimen-
tal. Calentd una mezcla de 4cido concentrado y azufre puro
en una retorta hermética conectada a una botella Woulfe de
lavado y a una bomba neumatica. Todo el liquido que pasaba
era devuelto a la retorta hasta que el azufre se disolvia com-
pletamente. Durante este proceso, el azufre no se evaporaba y
tampoco se producia anhidrido sulfuroso (diéxido de azufre,
SO,). A continuacion, todo el liquido contenido en la retorta
se neutralizaba con una solucion de nitrato de bario, seguido
por una separacion y secado del precipitado de sulfato de
bario. Comparando el peso de azufre empleado con el peso
del sulfato de bario obtenido llevd a Chenevix a concluir que
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100 partes de sulfato de bario contenian 14,5 de azufre en vez
de las 23,43 reportadas por los franceses.’

En seguida Chenevix prepard el sulfato de calcio agre-
gando acido sulfurico a una disolucion de carbonato de
calcio puro en acido clorhidrico, seguido por calentamiento
de la solucidn en un crisol de platino hasta eliminacion total
de los compuestos volatiles (agua y acido clorhidrico). En
base al peso de la sal calcinada y del carbonato de calcio
original, Chenevix dedujo que el sulfato de calcio contenia
57% de 6xido de calcio y 43% de acido sulftirico real (seco).
En seguida disolvio 100 partes de sulfato de calcio en una
solucion de acido oxalico acidificada con acido clorhidrico,
seguido por adicion de nitrato de bario. El precipitado de
sulfato de bario separado y secado pes6 183 partes. Dado que
183 partes de sulfato de bario contenian tanto acido sulfurico
como 100 partes de sulfato de calcio, indicaba que el sulfato
de bario contenia 23,5% de acido. El experimento anterior
habia demostrado que tratando 14,5 partes de azufre con
acido nitrico lo llevaba a formar la parte de acido sulftrico
contenido en 100 partes de sulfato de bario, por lo tanto, 100
partes acido sulftrico real debian contener 61,5% de azufre y
38,5% de oxigeno.’

Chenevix atribuyo el error del analisis reportado por Four-
croy y Lavoisier a las siguiente causas: a) parte del azufre se
habia evaporado durante la combustion; b) todo el azufre no
se habia convertido en anhidrido sulfarico (tridoxido de azufre,
SO3) y permanecia como SO,; y ¢) durante el reflujo, parte
del acido destilaba junto con el agua, o parte del agua se que-
daba con el 4cido en el calderén.’

Investigaciones sobre el cloro, el diéxido de cloro
y el acido perclorico

Los siguientes antecedentes serviran de ayuda para enten-
der las ideas de Chenevix en el tema.® La escuela francesa
de quimica seguia las ideas de Lavoisier y suponia, en un
comienzo, que todos los acidos contenian oxigeno. El oxige-
no no era solamente necesario para producir acidez, también
debia estar presente en una dosis adecuada. Lavoisier habia
clasificado los compuestos en cuatro categorias, dependiendo
de su grado de oxigenacion. El primer grado estaba formado
por los oxidos; el segundo por los acidos terminando en
eaux, como nitreux (nitroso) y sulfureux (sulfuroso); el tercer
grado correspondia a los acidos terminando en ique, como
nitrigue (nitrico) y sulfurigue (sulfurico); y el ultimo grado
por los compuestos que llevaban la palabra oxygéné, como
acide muriatique oxygéné (acido muriatico oxigenado). Un
hecho interesante era que el acido muriatico oxigenado era
algo andémalo porque era menos 4cido que el dcido muriético.
Lavoisier consideraba que el acido muriatico era el 6xido
(MuO) del elemento hipotético murium (Mu); y, por lo tanto,
opinaba que el acido muriatico oxigenado debia ser MuO,,
y en consecuencia, lo llamo gas oximuriatico. Para Carl
Scheele (1742-1786) era gas oximuriatico o acido muriatico
oxigenado, porque creia que era un 6xido de muriatico (acido
clorhidrico).

El estado de la quimica en aquella época llevd a dos
hipotesis respecto a la naturaleza del acido oximuriatico. Por
una parte, Scheele imagind que era muriatico menos hidro-
geno, por otra parte, Claude-Louis Berthollet (1748-1822) y
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Figura 2. Humphry Davy.

Lavoisier supusieron que se trataba de acido muriatico mds
oxigeno. Berthollet not6 que dado que una porcion notable de
muriato de potasio (KCl) siempre se formaba con el muriato
hiperoxigenado, la cantidad de oxigeno relativa a la del acido
era mayor en la sal que en el 4cido muridtico oxigenado
liberado.®

Fue Humphry Davy (1778-1819) (Figura 2) el que demos-
tr6 de manera inequivoca que el cloro era un elemento. Davy
estudid en detalle la reaccion entre el acido oximuriatico con
oxigeno porque habia notado que las propiedades del gas
variaban con el procedimiento empleado para prepararlo. El
gas preparado a partir del manganeso tenia propiedades uni-
formes, un color amarillo verde palido, se quemaba facilmen-
te con metales y se combinaba con el hidrégeno sin depositar
humedad. El gas producido por la accion del acido muriatico
sobre las sales llamadas hiperoximuriatos (el superoximuriato
de Berzelius) tenia propiedades muy diferentes de acuerdo al
método de produccion y coleccion. Por ejemplo, la reaccion
de una gran cantidad de acido muriatico con una cantidad
pequena de sal, producia un gas similar al obtenido mediante
manganeso. El gas liberado usando una gran cantidad de sal
no so6lo tenia un color totalmente diferente (amarillo verde
brillante), sino a veces explotaba cuando era transferido de
un recipiente a otro. Davy creia que la descomposicion del
gas producia acido oximuridtico y oxigeno. Davy estudid
la reaccion con compuestos tales como fosforo, arsénico,
hierro, carbon, 6xido nitroso, y azufre, y concluydé que habia
preparado un nuevo derivado del acido oximuriatico (Cl0O,),
que sugiri6 llamar eucloro (euchlorine) o acido euclorico
(euchloric acid). Jons Jacob Berzelius (1779-1848) prefirio
el nombre superoxidum muriaticum.®

Chenevix estudié en detalle la cuestion de los estados
diferentes del 4cido muriatico.”,7 En la parte inicial de su
articulo escribidé que sus experimentos demostraban que el
acido muriatico (HCI) existia en la forma de acido oxigenado
(C1) y acido muriatico hiperoxigenado (ClO,, perclorico). El
acido contenido en el muriato hiperoxigenado de potasio era
acido muriatico en un estado particular de combinacion con
oxigeno. Con el fin de determinar la proporcion de oxigeno
en el acido hiperoxigenado, Chenevix destild 100 partes

* En una nota al pie del titulo de este articulo, Chenevix agregd que pre-
feria la palabra oxygenized a oxygenated, porque ate era la terminacion
apropiada para el nombre de sales formadas por acidos cuyo nombre ter-
minaba en ic.
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de la sal en un matraz de vidrio recubierto y recogio 38,3
partes de oxigeno. Posteriormente agregd nitrato de plata al
residuo en el matraz y obtuvo una cantidad de muriato de
plata (AgCl) equivalente a 20 partes de acido muriatico. Un
balance de materia de todas estas operaciones indico que el
acido muriatico hiperoxigenado estaba compuesto de 65%
peso de oxigeno y 35% de acido muridtico. Posteriormente
pas6 una corriente de acido muridtico oxigenado a través
de una solucion de hidréxido de potasio y, a continuacion,
destild el licor hasta sequedad. Esta vez observd que no habia
desprendimiento o absorcion de oxigeno, de modo que ahora
la misma cantidad se habia condensado en el muriato hipe-
roxigenado de potasio como la que estaba en una cantidad
relativa de acido muriatico oxigenado. El andlisis de la sal
indicé que contenia 84% de muriato de potasio y 16% de
muriato hidroxigenado de potasio, un resultado que sefalaba
que el acido muriatico oxigenado contenia 16% en peso de
oxigeno y 84% de 4cido muriético.”

Chenevix estudié numerosas sales del 4cido muriatico
oxigenado (potasio, sodio, bario, estrontio, calcio, magne-
sio, amonio, cobre, hierro, plomo, y plata) y encontré que
se descomponian inmediatamente en muriatos comunes ¢
hiperoxigenados, lo que demostraba que la afinidad del acido
muriatico hiperoxigenado por la sales salificables era mayor
que la del acido muriatico oxigenado. A continuacion exami-
n6 los muriatos hiperoxigenados y encontrd que el acido era
eliminado por todos los otros acidos, a excepcion de los aci-
dos benzoico, acético, borico, prusico, y carbonico (CO,), y
que la afinidad de las sales salificables y térreas decrecia en el
orden potasio, sodio, bario, estrontio, calcio, ammonio, mag-
nesio, aluminio, y silicio. De acuerdo a Chenevix, el muriato
hiperoxigenado de potasio podia existir en dos estados y uti-
liz6 esta sal para tratar de separar el 4acido. Afiadiendo acido
sulfurico resultaba en una fuerte crepitacion y generacion
de un liquido de color naranja que desprendia humos verde
amarillo. Al calentar para destilar se producia inmediatamente
una explosion violenta (en estos experimentos el Dr. Vandier,
ayudante de Chenevix, fue seriamente herido y casi perdid
la vista). Enfriando con hielo permitia recoger la primera
fraccion del acido en forma de cristales naranjas octaédricos.”

Para Chenevix las sales mas interesantes formadas por
la combinacion de acido muriatico en sus diferentes estados,
eran las que tenian por base los 6xidos de mercurio. Muchos
quimicos habian descrito en forma contradictoria la naturale-
za de las sustancias conocidas bajo los nombres de calomel
[cloruro de mercurio (I), Hg,Cl,] y sublimado corrosivo [clo-
ruro de mercurio (IT), HgCl]. Berthollet, por ejemplo, habia
pensado inicialmente que el acido en el sublimado corrosivo
estaba en un estado que ¢l denominé 4cido marino deflogisti-
cado. Fourcroy opinaba que este compuesto era muriato hipe-
roxigenado. Chenevix llevo a cabo una serie de experimentos
que lo condujeron a descubrir una sal nueva, que era real-
mente el muriato hiperoxigenado de mercurio. Inicialmente
traté una solucion de sublimado corrosivo con hidroxido de
potasio y luego separ6 y seco el liquido resultante. Un analisis
del mismo indic6d que contenia so6lo muriato de potasio (KCI),
sin trazas de acido muriatico hiperoxigenado. Tratamiento
de la solucion con nitrato de plata produjo un abundante
precipitado blanco. Los resultados de sus experimentos lle-
varon a Chenevix a concluir que en el sublimado corrosivo
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el 4cido combinado con el mercurio era el muriatico (HCI) y
no el muriatico hiperoxigenado. El analisis de este compues-
to seflald que contenia 82% de o6xido de mercurio y 18% de
acido muriatico. Ademas, Chenevix concluy6 que en esta sal
el 6xido de mercurio estaba un 15% oxidado.”

El andlisis de calomel indicé que contenia 88,5% de
oxido de mercurio y 11,5% de acido muriatico, de modo que
el sublimado corrosivo contenia 6,5% mas acido y sélo 2,8%
mas de oxigeno que el calomel (para la misma cantidad de
mercurio). Ademas, Chenevix encontré que una disolucion
de sublimado corrosivo en contacto con un trozo de cobre
depositaba calomel purisimo, mientras que el paso de una
corriente de acido muriatico oxigenado (cloro) a través de
una solucion acuosa de 6xido rojo de mercurio generaba un
verdadero muriato oxigenado, mas soluble que el sublimado
corrosivo y distinguible por su olor al ser descompuesto por
el acido sulfarico, o un acido débil, al mismo tiempo que el
6xido residual tenia un color café obscuro.”

Chenevix termin6 su articulo con las siguientes observa-
ciones: “El acido muridtico es para nosotros un cuerpo sim-
ple, pero posee propiedades acidas fortisimas; por lo tanto,
por analogia, suponemos que contiene oxigeno. Pero, jacaso
no es ésta una conclusion precipitada? ;jAcaso no estamos
extremadamente dudosos de la existencia de oxigeno en el
acido prusico (HCN)? Y por el contrario, jacaso no esta-
mos seguros de que el hidrogeno sulfurado (H,S), que posee
muchas caracteristicas de los dcidos, no contiene oxigeno?
No tenemos ninguna prueba de la oxigenacion de los dcidos
fluorico (HF) y bordcico (borico), no obstante, no podemos
afirmar que cualquiera de estos dcidos existe en tres estados
de combinacion con el oxigeno, y que el dcido muriatico es el
unico radical para el cual admitimos este hecho. No debemos
pretender limitar el numero de grados de combinacion entre
los cuerpos combustibles y el oxigeno, debemos hablar con
certeza solo de aquellos hechos que pueden ser probados™.

Chenevix fue mas alla y propuso que la nomenclatura
correcta de los estados del acido muriatico que debiera ser
radical muriatico, acido muriatoso, acido muriatico, acido
muridtico oxigenado, y dcido muridtico hiperoxigenado.’

Nomenclatura quimica

Segtin Chenevix, los quimicos, antes de la publicacion de
la nueva nomenclatura quimica (de Lavoisier), se afanaban en
mejorar el lenguaje cientifico tratando de introducir nombres
mas apropiados, desechando “aquellas palabras barbaras que
el charlatanismo y amor al misterio habian introducido en la
quimica” 8 Durante el siglo XVIII hubo muchos intentos para
construir una nomenclatura quimica sistematica. En Francia,
estos esfuerzos fueron liderados por Guyton de Morveau, al
sugerir diversas opciones para simplificar y hacer mas preciso
el nombre de diversas substancias. Sus sugerencias mas sig-
nificativas estuvieron contenidas en una memoria publicada
en 1872, en la cual proponia que el nombre de substancias
compuestas debia reflejar su composicion, por ejemplo, el
nombre de una sal debiera indicar el 4cido y la sal que la for-
maban.’ Las ideas de Guyton de Morveau fueron aceptadas y
soportadas por la mayoria de los quimicos de su tiempo, tal
como Bergman, Berthollet, Carl Justers Ludwig von Crell
(1712-1793), Felice Fontana (1730-1805), Fourcroy, Richard
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Kirwan (1733-1812), y Pierre-Joseph Macquer (1718-1784),
y atacadas por unos cuantos como Jean-Claude La Métherie
(1743-1817) y Balthazar-Georges Sage (1740-1824), quienes
aducian que la nueva nomenclatura (de Guyton de Morveau)
era “barbara, incomprensible y sin etimologia”. Finalmente,
la clasificacion de Guyton de Morveau fue aceptada oficial-
mente después de que fuera presentada en 1787 a la Académie
des Sciences de Francia a través del libro Méthode de
Nomenclature Chimique (Figura 3),'° firmado simultanea-
mente por Guyton, Berthollet, Fourcroy y Lavoisier. Un
anexo a este libro contenia el esquema de nuevos simbolos
quimicos propuesto por Jean-Henri Hassenfratz (1755-1827)
y Pierre August Adet (1763-1832).

Sorprendentemente, la reforma 16gica del lenguaje quimi-
co, presentada por estos autores, no recibi6 el apoyo completo
de los arbitros nombrados por la Academia [Antoine Baumé
(1728-1804), Louis-Claude Cadet de Gassicourt (1731-1799),
Jean Darcet (1725-1801), y Sage] para examinar la propuesta.
Estos tres cientificos eran abiertamente partidarios de la teo-
ria del flogisto, y como tales opinaban: “Creemos necesario
someter esta nueva teoria, asi como su nomenclatura, al exa-
men del tiempo, al impacto de los experimentos, a las dudas
que ha generado, en resumen, al juicio del publico como
unico tribunal. Entonces ya no sera una teoria, se habra
convertido en una serie de hechos o en un error. En el primer
caso proporcionard una base solida para el conocimiento
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humano, en el segundo caso, pasara al olvido junto con las
otras teorias y sistemas que la han precedido”."!

La nueva nomenclatura recibié un fuerte apoyo de
Chenevix, aunque critico severamente a los que llamé “neolo-
gistas franceses”. En los primeros parrafos de su libro sobre el
tema® Chenevix escribio: “El gran beneficio que se obtiene de
una nomenclatura sistemdatica que explica la teoria de cual-
quier ciencia es tan obvio que no requiere comentarios; sin
embargo, a pesar de esta ventaja, ha habido mucha oposicion
a la nomenclatura francesa, una oposicion que los fervientes
partidarios de la teoria explican asumiendo que sus oponen-
tes no estan convencidos de la utilidad de tal sistema,; pero
que ésta no es la verdadera razon esta claro para cualquier
persona imparcial y sincera”. Chenevix creia que Lavoisier
y sus colaboradores habian recopilado su nomenclatura sin
verificar su consistencia interna. El libro de Chenevix era una
defensa del sistema nuevo, pero también una critica de sus
defectos y una propuesta de como corregirlos. Los primeros
cuatro capitulos del libro describian las reglas de la nomen-
clatura y las condensaban en ocho axiomas. Los capitulos
siguientes examinaban los errores cometidos contra estas
reglas, incluyendo aquellos cometidos por los que habian
traducido la nomenclatura al inglés. En el capitulo cinco, por
ejemplo, Chenevix analizo ciertos nombres que en la version
original de la nueva nomenclatura no se ajustaban a los princi-
pios de ella. Por ejemplo, Pearson ya habia sugerido substituir
el término calorifique por calorique (caldrico). De acuerdo a
Chenevix, el nombre correcto debiera ser thermogene (termo-
geno), para mantener la uniformidad con los nombres oxyge-
ne (oxigeno), hydrogene (hidrogeno), etc. Igualmente, en vez
de decir lumiere (luz) parecia mas apropiado decir photogene
(fotdgeno). La tltima sugestion prevenia la confusion creada
por usar la misma palabra para la causa y su efecto. La pala-
bra azote era también inapropiada porque expresaba s6lo una
propiedad fisica. Chenevix creia mejor adoptar el nombre
nitrogene (nitrogeno), sugerido por Jean-Antoine Chaptal
(1756-1832). Mantener la palabra azote obligaba a cambiar el
nombre del acido nitrico acide azotique (acido azotico). Otras
sugerencias incluian cambiar los nombre gaz hydrogene car-
boné por gaz hydrogéne carburé; gaz hydrogene phosphoré,
por gaz hydrogéne phosphuré, y terminar el nombre de los
acidos organico con igue (ico), por ejemplo, citrique (citrico),
acétigue (acético), tartarique (tartarico), etc.?

Chenevix se opuso a usar el término calx para un 6xido.
Cuando la nueva nomenclatura fue promulgada, los 20 calces
conocidos y el 6xido nitroso requerian que fueran incluidos
en el mismo término genérico. Lamentablemente, la quimica
francesa (no asi la inglesa) usaba la misma palabra para el
oxido de calcio. La palabra acido denotaba ahora un mayor
contenido de oxigeno, pero era dudoso que esta decision fuese
correcta.®

Chenevix propuso que los nombres de las combinaciones
de un cuerpo combustible debieran usar uret. Asi, usando el
verbo hidrogenizar, se hablaria de hidroguretos, o de com-
puestos hidroguretados; en vez de gas hidrogeno carbonado
o hidrocarbonato, se debiera decir hidrogeno carburetado
o carburato de hidrégeno. En la misma forma, el nombre
hidrogeno fosforizado debiera ser reemplazado por hidrégeno
fosforetado; el término hidrogeno sulfuretado era preferible
sobre hidrégeno sulfurado o hidrosulfuretado, etc.®
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En los capitulos siguientes, Chenevix analizé las reglas
propuestas por Hassenfratz y Adet para los simbolos quimi-
cos, y sugiri6 algunas mejoras para las mismas.®

Filosofia quimica

En el siglo X VIII se produjo en Alemania un debate inten-
so entre los partidarios y los oponentes de la teoria 1lamada
Naturphilosophie (filosofia natural). De acuerdo a Friederich
Wilhelm Joseph Schelling (1775-1854), esta filosofia era
una fisica dinamica y especulativa en la cual los fendbmenos
naturales se explicaban sobre la base de fuerzas polares
opuestas que podian neutralizarse entre ellas. Este dualismo
suponia que la materia estaba compuesta de elementos que
diferian entre si en poseer atomos de un principio acido o
basico.!? @rsted, uno de su principales partidarios, se dio
como meta difundir las ideas dualisticas del quimico hiingaro
Jakob Joseph Winterl (1739-1809), en particular, a través
de su libro Materialien zu einer Chemie des Neunzehnten
Jahrhunderts.'> Este libro fue severamente criticado por
Chenevix.'* De acuerdo a Chenevix el libro de Orsted era un
resumen de otro mas extenso que Winterl habia publicado en
latin bajo el nombre Prolusiones ad Chemiam Seculi Decimi
Noni."> En su introduccién, Qrsted escribié que el sistema de
Lavoisier era incompleto porque habia dejado sin respuesta
preguntas vitales como cudl era la razén por la cual dcidos y
bases se neutralizaban, y cual era el principio universal de los
metales. Las ideas de Winterl al respecto eran universales y
de una vez habia descubierto la causa de todos los fendmenos.
El agua era un elemento formado por hidrégeno y oxigeno,
cargados respectivamente con electricidad negativa y positi-
va. Un hecho interesante es que Winterl, en su tiempo, estaba
un paso por delante de Lavoisier, postulando que los acidos
no necesariamente contenian oxigeno.

Winterl habia descubierto una substancia que podia ayu-
dar a disipar el misterio de la composicion de los metales,
de las tierras, alcalis, gases, etc., y habia pedido que no se
le condenara sin repetir sus experimentos. Chenevix escribid
que esto era precisamente lo que pretendia hacer, no iba a
negar los resultados de Winterl sin realizar los experimentos
apropiados. Winterl sostenia que habia dos substancias basi-
cas, andronia y thelyke, mas sencillas que los elementos, que
generaban todos los compuestos conocidos, y que tenian una
base masculina y femenina. Andronia era un polvo blanco,
preparado a partir de carbon y KNOs, y thelyke era preparado
disolviendo marmol y estalactitas en acido muriatico.!>!4

Winterl afirmaba que existia un principio acido y un
principio alcalino. Ellos constituian fuerzas opuestas que se
destruian cuando estaban en ciertas proporciones. Durante la
descomposicion de una sal que contenia un principio volatil
(ya sea acido o basico), este ultimo se separaba en un estado
obtuso y perdia todas su propiedades Asi, la reaccion del
acido sulfuroso (dioxido de azufre), separado del hidroxido
de potasio, con el carbonato de calcio, liberaba acido car-
bonico (CO,), que era mas soluble en agua que el dcido
carbonico ordinario, que precipitada el agua de cal pero no
volvia a disolver el carbonato de calcio precipitado. A 71,1 'C
el borato de amonio perdia su amoniaco y el residuo resul-
tante no reaccionaba con el jarabe de violetas. A 149 °C, aun
cuando todo el amoniaco habia sido eliminado, el residuo no
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era acido borico. La mayor dificultad consistia en convertir
un alcali en obtuso. La mejor manera era combinar el alcali
con un acido metalico y agregar una sal metalica capaz de
eliminar del acido parte del oxigeno, que le comunicaba esa
propiedad (en aquella época se creia que todos los acidos con-
tenian oxigeno). El alcali asi preparado, era obtuso. Un alcali
y un &cido obtuso formaban una sal de la misma manera que
lo hacian cuando no estaban en un estado obtuso.'?

El aire vital (oxigeno) no era el principio de la acidez
porque los acidos podian estar mas o menos oxigenados sin
absorber o perder su aire vital. Sin embargo, muchas substan-
cias se acidificaban combinandose con aire vital. Esto debia
ser asi porque el aire vital también era un dacido. Cuando el
gas nitroso deflogistificado pasaba a través de tubos calenta-
dos al rojo, el gas resultante era aire vital desoxigenado, que
volvia a oxigenarse cuando era liberado de oxidos metalicos.!?

A continuacion Chenevix se refiri6 a la pregunta de que
causaba la causticidad en la direccion contraria; esto es, cual
era la razon de la no causticidad. De acuerdo a su opinion,
la respuesta habia que buscarla en toda cosa que pudiera
despuntar la fuerza de causticidad de las bases. Por un lado,
las bases perdian su causticidad en aire que contenia acido
carbdnico, y por el otro lado, el calor restauraba la causticidad
expulsando a este acido. De acuerdo a Orsted estos hechos
probaban que el acido carbonico era la causa de la caustici-
dad. Segun Chenevix, era cierto que el acido carbonico hacia
dulce a los alcalis, pero el acido que los hacia causticos no era
el mismo que los hacia dulces. Por lo tanto, habia dos estados:
el fuego (calor) convertia en acido al carbonato de calcio y
el 4cido nitrico eliminaba al 4cido carbénico del carbonato.
Con el fin de demostrar el verdadero principio de la caus-
ticidad era necesario utilizar una base que no fuera caustica
ni obtusa. El alcohol transformaba al 4cido tartarico en una
substancia gomosa que no enrojecia el jarabe de violetas y el
acido borico cesaba de ser acido después de ser tratado con
alcohol. Para Chenevix era notable que el alcohol fuera capaz
de expulsar parte del principio 4acido sin absorberlo.!?

Las siguientes secciones del articulo discutian las propie-
dades y synsomética’ de la andronia. Un listado de las propie-
dades asignadas por Wintterl a andronia mostraba claramente
que este principio estaba contenido en el carbon, lo que era
demostrado claramente por su facil método de preparacion.
Por este motivo, Chenevix quemo carbén con nitrato de pota-
sio y luego lavo el residuo. Andronia era el material retenido
por el filtro. Un analisis quimico demostr6 que éste era solo
una mezcla de silice y de alimina (Scheele y Proust habian
supuesto que estaba formado solo de silice) con una pequefia
cantidad de sulfuro de hidrégeno.!?

Chenevix resumiod sus resultados diciendo que si el libro
de Winterl hubiese sido publicado en el siglo X VI, habria sido
recibido con la indulgencia asignada a este tipo de trabajo. En
el siglo XVIII la ciencia habia adelantado muchisimo y las
ideas de Winterl habian llegado demasiado tarde para desper-
tar de sus suefios a (los alquimistas) Philalethes y Tachenius.
Las ideas de Winter habian sido rechazadas en Francia e
Inglaterra, pero habian sido recibidas con entusiasmo por
parte de la comunidad cientifica alemana (que Chenevix

T El nombre dado por Winterl a la combinacion de dos substancias de la
misma naturaleza.
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denominé secta de filosofia trascendental) hasta tal punto
de ser ensefiadas publicamente en una de las universidades
alemanas.!?

A continuacion de esta investigacion; y como ejemplo de
las ideas promovidas por la secta de filosofia trascendental,
Chenevix procedio a atacar las ideas expuestas por Christian-
Samuel Weiss'6 en el primer volumen de la traduccion alema-
na del libro de Haily sobre mineralogia.!”!® En esta memoria
los conceptos de forma y de figura eran explicados usando
principios dindmicos. Chenevix estaba enojado, particular-
mente, porque el dinamismo negaba la existencia absoluta,
independiente de la materia. De acuerdo a Weiss, en la natu-
raleza existian la atraccion y la repulsion quimica, a través
de las cuales los cuerpos buscaban como dividirse. Toda la
naturaleza era el desarrollo de cantidades positivas y natura-
les. Todo era un polo que debia su existencia al hecho de que
estaba separado del polo opuesto. Cuando estos dos polos
se juntaban, el resultado era cero y la materia se desvanecia.
Antitesis eran solo objetos presentes en la naturaleza. La
verdadera idea de la afinidad quimica era que dos o mas subs-
tancias diferentes se penetraban y ocupaban el mismo espacio
y no que las moléculas asumian una disposicion diferente.
La cristalizacion era un fenémeno de la afinidad quimica que
no habia logrado todavia la separacion de las partes debido a
que la fuerza repulsiva todavia estaba refrenada y no podia
alcanzar su meta. Era facil de entender que el conflicto entre
las dos fuerzas (atraccion y repulsion) era eterno y llevaba a
un numero infinito de efectos porque cada +, igual que cada —
, era capaz de ser resuelto en un nuevo + y un nuevo — Para
una materia dada, el a&ngulo de repulsion también estaba dado
para la cristalizacion. El desarrollo quimico tenia una meta
para cada materia, una cierta separacion quimica. La materia
repulsaba con una cierta fuerza y era atraida por otra, y esto
determinada un cierto angulo de cristalizacion.!”

Weiss creia que su teoria dinamica permitia formas secun-
darias, a mas de la direccion primitiva; superficies verdaderas
y no lineas o angulos separados por canales o hoyos, como
postulaba Haiily. Chenevix escribid que el lector debia decidir
si la memoria de Weiss contribuia o no en el verdadero senti-
do de la filosofia trascendental o debia ser puesta en el templo
de la locura de las Prolusiones de Winterl.!”

En 1808, durante su estadia en Paris, Chenevix atacé el
método de clasificacion de minerales propuesto por Abraham
Gottlob Werner (1749-1817).' Werner se habia dedicado a
buscar y anotar todas los efectos que los minerales incitaban
en los sentidos (e.g., color, brillantez, fractura, etc.). En base
a esta idea, dividid las caracteristicas externas en caracteres
genéricos, caracteres especificos, y caracteres de variedades.
Propiedades tales como color, lustre, y peso especifico fueron
subdivididas; blanco, gris, verde, amarillo y marron, eran
especies dentro de los colores. Estos también fueron subdi-
vididos agregandoles un apelativo que designaba el caracter
especifico. Por ejemplo, verde marino era una variedad de
verde y azufre amarillo otra del amarillo. Werner concluyo,
“todos los minerales que poseen las mismas partes constitu-
yentes con respecto a la calidad y cantidad, forman una sola
especie, y todos ellos que difieren en forma esencial, perte-
necen a distintas especies. Si en la misma especie, minerales
diferentes que tienen los mismos caracteres (con la posible
excepcion de uno) difieren de otros en dos o tres caracteres
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de aquellos que hemos designado, entonces forman una
subespecie particular... Cuando un individuo en una especie
o subespecie presenta solo un cardcter diferente, entonces
constituye una variedad.”

De acuerdo a Chenevix, estas caracteristicas eran vagas
y no conducian a la misma idea en individuos diferentes.
Ademas, en su clasificacion, Werner habia desechado los
medios quimicos que nos permitian pronunciarnos con cierta
seguridad a lo que pertenecia esencialmente o por accidente
a la composicion de un mineral. La composicion debiera
constituir la verdadera base para clasificar minerales. Una
diferencia en dos o tres caracteres especificos de un mineral
eran el resultado inequivoco de una diferencia esencial en su
composicién quimica.'®

Chenevix dio una serie de ejemplos que demostraban la
inconsistencia e incertidumbre presentes en la clasificacion de
Werner. Por ejemplo, todos los minerales, que tenian esencial-
mente la misma composicion, eran clasificados en la misma
especie. De acuerdo a Chenevix, el genio zirconio violaba
claramente esta proposicion. Este grupo estaba dividido en
tres especies que el analisis quimico indicaba que tenian la
misma composicion. En el corindon y la diamantina mastil, se
tenia dos especies con la misma composicion (apatita o piedra
esparrago, y la fosfolita). El yeso y la selenita estaban en una
situacion similar.!®

Chenevix era de la opinion de que el sistema Haiiy de
clasificacion mineral era preferible al de Werner porque
estaba basado en propiedades internas en vez de propieda-
des externas. Conforme a Haily, “una especie mineralogica
es una coleccion de minerales cuyas moléculas integrales
son similares y compuestas del mismo elemento unido en la
misma proporcion”. Esta era una definicion rigurosa, que no
dejaba nada por desear, pero requeria el conocer las moléculas
integrales. Era necesario asegurarse de que su forma era todo
el tiempo parecida a s mismo, asi como la naturaleza y rela-
cion de los elementos quimicos. El primer problema consistia
en encontrar los planos que terminaban el pequefio soélido
llamado moléculas integrales. Las dimensiones de este ultimo
necesariamente excedian las de las moléculas mismas, por lo
tanto, era posible que moléculas extrafias se depositaran en
los intersticios. Solo la quimica era capaz de distinguir solo
las partes simples que componian los elementos fisicos, de
aquellos que estaban intercalados.!”

Investigaciones con acido acético, acetatos,
espiritu piroacético (acetona)

Segtin Chenevix la identidad de los acidos contenidos en
el vinagre y en el producto de la destilacién del verdin era
bien conocida y habia llevado, entre otras cosas, a descartar
los nombres acido acetoso y acetitos y a su reemplazo por
acido acético y acetatos.?’ En su articulo sobre los acetatos
describid los experimentos que habia ejecutado con el pro-
posito de obtener mayor informacion acerca de los productos
de la destilacion de acetatos metalicos. En la primera serie de
experimentos destilo el vinagre inglés (fabricado de malta) y
el vinagre francés, y en ambos casos saturd el destilado con
carbonato de potasio y volvié a destilar el producto a seque-
dad. El residuo resultoé contener acetato de potasio coloreado
con material vegetal, y el liquido destilado era claro, incoloro,
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y tenia un leve olor a liquido espirituoso. El destilado del
vinagre inglés tenia un peso especifico de 1,0042 y contenia,
aparte de agua y acido acético, una pequefia cantidad de un
liquido espirituoso, llamado a veces mucilago, y otras veces
extractivo. Igualmente, el destilado del vinagre francés tenia
peso especifico 1,0072 y contenia las mismas substancias,
pero en proporcion diferente (mas acido acético y licor espi-
ritoso y menos mucilago) que el vinagre inglés. Chenevix
concluyd que ambos vinagres contenian por lo menos agua,
acido acético, substancia vegetal, y una pequefia parte de licor
espiritoso.?’

En el experimento siguiente destilé acetato de cobre,
dividiendo el destilado en cinco porciones y luego destilando
cada porcion hasta sequedad. Para cada porcion determind
el peso especifico y el contenido de acido por neutralizacion
con carbonato de potasio, y se sorprendid al encontrar que
el valor de estos parametros variaba de una porcion a la
otra: (1,0659; 62,971), (1,0580; 67,461), (1,0454; 74,411)
y (1,0400; 73,295) para la primera, tercera, cuarta y quinta
porcidn, respectivamente. Sus resultados eran parecidos a los
descritos previamente por Derosne y Derosne.?! Estos autores
habia encontrado que las propiedades de las fracciones depen-
dian de un liquido espiritoso, muy liviano, altamente inflama-
ble, y muy pungente, que se formada al final de la destilacion
y que llamo éter piroacético. Nuevamente, dentro de su critica
a la nueva nomenclatura, Chenevix era de la opinién de que el
nombre més apropiado para este fluido particular era espiritu
piroacético y no éter piroacético.?’

Chenevix primero preparo los acetatos de varios metales
(plata, cobre, plomo, niquel, hierro y manganeso) usando
acido acético de la misma fuente, y luego destilo las sales. En
todos estos experimentos, una cantidad dada de acetato fue
destilada en una retorta bien cerrada de vidrio o gres, conec-
tada a un colector de liquidos, una botella Woulfe de lavado
llena de agua de barita, y al vacio. La base metalica, mezcla-
da con carbdn, quedaba en la retorta, mientras que salia una
mezcla de CO, y un gas pesado inflamable. La base metélica
era normalmente reducida a su estado metdlico, y mientras
mas dificil era la reduccion, mayor era la cantidad de espiritu
piroacético formado. Chenevix determind para cada liquido
su peso especifico, acidez, y contenido de espiritu piroacético,
que se indican en la Tabla 1.20

Chenevix se sorprendi6 por la gran diferencia en acidez,
pensando que la cantidad de espiritu producida y el acido

Tabla 1. Resultados experimentales obtenidos en los experimentos
con diversos acetatos.

Acetato Peso especifico | Acidez | Espiritu piroacético
Plata 1,056 107,309 0
Niquel 1,0598 44,731 2
Cobre 1,0556 84,868 0,7
Plomo 0,9407 3,045 0,555
Hierro 1,011 27,236 0,24
Zinc 0,8452 2,258 0,695
Manganeso 0,8264 1,285 0,94
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destruido debian ser proporcionales a la dificultad en reducir
la base metalica. Asi, el acetato de plata, que era facilmen-
te reducible, daba un acido mas concentrado que los otros
acetatos, pero una cantidad infima de espiritu. El acetato de
plomo, que se reducia con mas dificultad y el acetato de zinc
que no se reducia, generaban un acido muy débil y mucho
mas espiritu.?

Chenevix estudio el espiritu piroacético en detalle y
compard sus propiedades con aquellas de un éter (éster) acé-
tico verdadero. Para tales propositos prepar6d el espiritu por
destilacion del acetato de plomo puro en una retorta de gres,
seguido por rectificacion del liquido que pas6. El espiritu
piroacético era un liquido completamente claro e inodoro; en
un comienzo tenia un sabor acre y picante que luego cambia-
ba a refrescante y ligeramente urinario, con olor semejante
al de una mezcla de menta y almendras amargas. Su peso
especifico inicial era de 0,7929, que disminuia a 0,7864
después de ser destilado sobre cloruro de calcio. Se quemaba
con una llama blanca sin dejar residuo, y hervia a 59 "C. Era
completamente soluble en agua, alcohol, y aceites volatiles,
y en proporcion limitada en los aceites fijos frios, y en todas
las proporciones en caliente. Disolvia pequefias cantidades de
azufre, un poco mas de fosforo, y una gran cantidad de alcan-
for. En caliente disolvia la cera blanca y las grasas, las que
precipitaban al enfriar la solucion o agregarle agua. Disolvia
una pequefla cantidad de caucho natural y enturbiaba fuerte-
mente una soluciéon de goma arabica. Estas propiedades era
comunes al espiritu piroacético destilado de cualquier acetato
metélico.?’

Chenevix concluyo que el espiritu piroacético poseia cier-
tas propiedades que lo distinguian del alcohol, éteres, y otras
propiedades comunes a ¢l y a estos disolventes. No entraba en
la misma clasificacion con ellos, aun cuando tenia una cierta
relacion con ellos. De acuerdo a su reaccion con los acidos y
el hidroxido de potasio, parecia que su principal diferencia
con el alcohol (etanol) era contener una mayor proporcion
de carbon.?°

Anos mas tarde, Jean-Baptiste Dumas (1800-1884) deter-
miné la composicion correcta del espiritu piroacético (ace-
tona), C3HgO, preparado de acetato de calcio, seguido por
combustion y anélisis del gas resultante (CO, y agua).?!

Experimentos adicionales demostraron que los acetatos
de potasio y sodio producian mas espiritu piroacético que
cualquier otro acetato metalico, y que la destilacion de las
sales metalicas de los acidos oxalico, tartarico y citrico no
generaba espiritu piroacético. Asimismo, la destilacion de
acido acético puro producia un liquido marrén de menor peso
especifico, y una mezcla gaseosa de agua, CO,, y un gas
pesado inflamable.?°

Conclusiones

Richard Chenevix (1774-1830) fue un habil quimico
analitico con una futuro prometedor en esta ciencia, que
arruin6 al precipitarse a dar una opinién equivocada sobre la
existencia del nuevo metal llamado paladio, por la manera no
convencional que el descubridor lo dio a conocer al publico.
Sus criticas constructivas a la nueva nomenclatura quimica
propuesta por los quimicos franceses ayudaron a establecer
este sistema en forma definitiva y a deshechar un procedi-
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miento alternativo propuesto por Gottlob Werner. Asimismo,
demostré que el sistema cristalografico de Hally era el mas
indicado para clasificar cristales.
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Divulgacion de la Quimica

La energia: un recurso estratégico

Valentin Gonzalez

Resumen: En este articulo se pasa revista a los procedimientos utilizados en la actualidad para producir energia, se describen los problemas
ambientales que presentan cada uno de ellos y se resume como se pueden disminuir o eliminar esos impactos, describiendo las soluciones
posibles asi como las lineas de investigacion que se desarrollan para solucionar los problemas planteados. Se plantea como podria ser un
futuro energético plausible aunque, las distintas estrategias elegidas por los paises pueden diferir lo que, ademas dara lugar a desequilibrios
que conduciran a problemas industriales y econdmicos en aquellos paises cuyas estrategias difieran mucho del resto de los paises.

Palabras clave: Energia, impacto medioambiental, combustion, nuclear, renovable.

Abstract: This paper reviews the processes to produce energy nowadays as well as the environmental problems that each of them present.
The possible solutions as well as the research lines developed to solve these problems are resumed. A possible energetic future is described,
although the different strategies chosen by the different countries could differ. This will give place to disequilibria that will lead to industrial
and economic problems in those countries whose strategies greatly differ from those of the rest of the countries.

Keywords: Energy, environment, combustion, nuclear, renewable.

Introduccion

La energia, ademas de un concepto, que en fisica clasica
puede medirse con precision, es un recurso que permite al
hombre llevar a cabo trabajos que sin ella no serian realiza-
bles. Las primeras aplicaciones que permitieron al hombre
hacer trabajos para los que se exigia una energia superior a
la que podia desarrollar por si mismo, fue con la ayuda de
animales pero, segun el hombre fue capaz de desarrollar tec-
nologia, las maquinas fueron sustituyendo a los animales en
los trabajos. Una de las primeras maquinas que se desarrolla-
ron para realizar estas funciones fue la maquina de vapor, que
tuvo una patente a principios del siglo XVII pero, no fue hasta
1768 cuando James Watt (1736-1819) construy6 la primera,
aun imperfecta, que funcionaba en continuo (Figura 1).

Desde ese momento hasta la actualidad, el desarrollo de
maquinas térmicas ha sido imparable y los procedimientos de
produccion de energia, desde la combustion inicial de madera
y carbon, a otros combustibles o formas de produccién han
ocupado intensamente a investigadores y tecnologos.

La energia nuclear, las energias renovables y otros proce-
dimientos de produccion de energia, como la fusién termonu-
clear, han sido y son objeto de investigacion y desarrollo y se
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Figura 1. Maquina de vapor de James Watt (Fuente: Wikipedia).

presentan como alternativas energéticas a los procedimientos
actuales.

A continuacion se pasa revista a los procesos de produc-
cion de energia que se resumen en esta introduccion.

Produccion de energia no renovable

Combustion

El procedimiento clasico ha sido, y es, la combustion de
materiales carbonosos como la madera, el carbon, el petroleo,
el gas y, en general, cualquier otra materia carbonosa, con el
oxigeno del aire, para obtener anhidrido carbonico y energia,
segun:

C+ 0, > CO,+394KkJ

Para el aprovechamiento de esta energia se precisa un
vehiculo que, generalmente, suele ser el agua que se transfor-
ma en vapor. El rendimiento de estas maquinas térmicas tiene
como limite uno (1) menos la relacién entre la temperatura
absoluta del foco frio y del foco caliente, de acuerdo con
el segundo principio de la termodinamica pero, ademas, se
producen pérdidas por rozamientos y otras ineficiencias que
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Figura 2. Esquema de una central térmica convencional (Fuente: Wi-
kipedia).

hacen que el rendimiento final sea, normalmente, bastante
inferior al 33%.

En las centrales térmicas de produccion de energia eléctri-
ca, después de gran cantidad de innovaciones para aumentar
el rendimiento térmico, se ha conseguido llegar a valores de
hasta el 33-35% (Figura 2). Una alternativa mas moderna
son las centrales que queman gas, en ciclo combinado: uti-
lizan una turbina de gas en la que se descargan los gases de
combustion y una turbina de vapor, alimentada con el vapor
producido al aprovechar el calor residual de los gases de
combustion a la salida de la turbina de gas; con este sistema
se pueden alcanzar rendimientos mayores del 50% (Figura 3).

Turbina de Gas

G
eléctrico

Caldera de
recuperacion de calor

g Turbina de vapor

'.-.a.-..-.

Bomba

Generador
eléctrico

-—
Hacia la chimenea

Figura 3. Imagen esquematica de un ciclo combinado (Fuente: www.
cicloscombinados.com).

El problema tiene varias facetas pues, el crecimiento en
el consumo de materias primas carbonosas ha crecido de
forma exponencial, con lo que los vertidos de anhidrido car-
bonico a la atmosfera han crecido mas de lo conveniente;
estos combustibles son, ademas, un producto casi insusti-
tuible como materia prima en la industria quimica pues mas
del 8% del petrdleo consumido en la actualidad se dedica a
la industria petroquimica para la produccion de polimeros,
plasticos, fibras, fertilizantes y multitud de productos deriva-
dos que son, también, materias primas de cabecera para otras
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industrias. Por esta razon, quemar el petrdleo y las materias
carbonosas, en general, es la forma menos noble de utilizar
estas materias primas.

La fisién termonuclear

A raiz del descubrimiento de la fision nuclear y después
de su primera utilizacién como arma, se inicié su empleo
como productora de energia para los submarinos, con lo que
estos evitaban salir a superficie durante tiempos dilatados, al
no tener que aspirar aire, comburente para los motores. Para
utilizar esta energia, se disefio un reactor sencillo y compacto
de entre los muy variados desarrollos posibles. El reactor
consistia, en una vasija que contenia los elementos combus-
tibles de uranio 235, que es el isotopo fisionable, utilizando
agua como moderador, pues se precisan neutrones térmicos,
moderados, para la fision; el agua era al tiempo el vector
de transmision de la energia producida, transformandose en
vapor que movia una turbina.

De estos reactores para submarinos se derivaron los reac-
tores comerciales, para produccion de energia eléctrica, cuya
primera conexion a la red se inicié en el mundo en el afio
1956 con el reactor de Calder Hall (Sellafield, Reino Unido),
aunque en 1954 en Obninsk (Unidn Soviética), un pequeiio
reactor de 5 MW genero electricidad con solo un 17% de ren-
dimiento térmico. Los reactores de agua ligera, son los mas
utilizados actualmente en el mundo en sus dos tecnologias:
de agua a presion (PWR en sus siglas inglesas, Figura 4) y
de agua en ebullicion (BWR), que se reparten en una relacion
aproximada de dos tercios a un tercio, respectivamente. La
reaccion que se produce en la fision del uranio, es:

U? 4 n! - productos de fisién
(Cs"7, 8%, Ba'*!, Kr*2, etc.) + 1,9-10'° kJ

Figura 4. Esquema de un reactor nuclear de fision (Fuente: Wiki-
pedia).

La diferencia fundamental entre la produccion de energia
por fisiéon y por combustion estd en que por unidad de masa
de uranio fisionado, se produce 2,5-10° veces mas energia
que por unidad de masa de carbono quemado y, consecuen-
temente, ese valor es también la relacion entre la cantidad de
residuos generados por ambos procedimientos. Ademas, los
residuos de la combustion, compuestos por CO,, SO,, NOx,
algunos inquemados y cenizas, se dispersan en la atmosfera;
mientras que los residuos de la fision, al ser cantidades com-
parativamente pequefias se recogen y se gestionan de forma
controlada, excepto una pequefia cantidad de gases nobles
radiactivos que se dispersan en la atmosfera, algunos después
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de retenerlos un tiempo, por adsorcion, para facilitar su decai-
miento radiactivo antes del vertido.

La percepcion del publico frente a los residuos radiactivos
generados en las centrales nucleares es negativa; los residuos
de baja radiactividad se gestionan fijandolos en una matriz
solida, mortero de cemento u hormigon y almacenandolos
temporalmente, en instalaciones superficiales o enterradas,
a poca profundidad con barreras de ingenieria, para evitar
su salida a la biosfera y que causen impactos negativos al
hombre o al ambiente. El tiempo de almacenamiento es de
unos 300 afios, periodo en el que la radiactividad de los
radisotopos que contienen decae a un valor que estara en el
orden de magnitud de la radiactividad de la naturaleza, debida
a los elementos radiactivos naturales, ya que el uranio es un
elemento que estd muy extendido en la naturaleza.

Por su parte, los residuos de alta radiactividad, que son el
5% del total y contienen el 99% de la radiactividad, pueden
tener dos vias de gestion: una, definir como residuo de alta
radiactividad al combustible usado, al descargarlo del reactor
y tratarlo ya como tal residuo; la otra via, es la separacion del
uranio y plutonio sobrantes, que son el 96% del combustible
usado, de los productos de fision y activacion, que son el 4%
del total; estos se incorporan a una matriz sdlida, de vidrio
al borosilicato, 100 veces mas insoluble que el vidrio de
ventanas, que es vidrio sodo-calcico. Ambos residuos finales
se almacenarian, definitivamente, en formaciones geologicas
profundas, que los mantuvieran aislados de la biosfera algu-
nos miles de afios, para evitar su impacto al medio ambiente.
Se pueden distinguir dos fases en el almacenamiento de los
residuos de alta radiactividad, una primera inferior a 1000
aflos, en los que decaen radiactivamente los radisotopos
emisores S-7, productos de fision, con periodos de semides-
integraciéon mas cortos, del orden de 30 afios y menores, y
una segunda en la que practicamente solo quedan presentes
los emisores @, que son mayoritariamente los elementos tran-
suranidos, de vida larga, con periodos de semidesintegracion
de miles o millones de afios (Figura 5). Las radiaciones @
solo pueden causar dafio por ingestion, ya que sus radiaciones
las blinda simplemente la piel humana; por ello, el impacto
potencial de uno de estos almacenamientos, seria analogo al
de un depdsito de seguridad de metales pesados.

Decay in radicactivity of high-level waste
AT Do O i et | v o Sl PV Tussl
o
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Figura 5. Decaimiento de la radiactividad en el combustible usado
(Fuente: Wikipedia).
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Produccion de energia renovable

Estas energias tienen como materia prima manifestaciones
diversas de la actividad solar. De esta manera, se puede apro-
vechar el calor, mediante la energia solar térmica, calentando
agua u otros fluidos como aceites, etc.; la luz, para producir
directamente electricidad, al incidir sobre células construidas
con materiales semiconductores; el viento mediante los moli-
nos eodlicos; y otros posibles como las mareas, aunque estas
ultimas presentan problemas que no facilitan su operabilidad.

También, en ciertos emplazamientos, puede aprovechar-
se la geotermia a través de emisiones naturales de vapor o
accediendo al calor de algunas zonas profundas de la corteza
terrestre para calentar fluidos.

La gran ventaja de las energias renovables es que no
generan residuos durante la produccion de energia; los Gni-
cos residuos que se les puede atribuir son los que se generen
durante la produccion de los equipos necesarios para su apro-
vechamiento que, naturalmente, han de serlo en volumenes
muy reducidos.

Un aspecto negativo que presentan estas energias es que
al no contar con un almacenamiento de energia eficiente, se
ha de prever potencia de reserva para los momentos en que
no hay sol o viento, por lo que se ha de invertir en centrales
de produccion eléctrica, que en Espafa son de gas con ciclo
combinado, con pocas horas de funcionamiento al afio, por lo
que esta potencia de reserva encarece considerablemente el
precio de esta energia.

Energia solar térmica

Es la forma mas sencilla de aprovechamiento y se dis-
tingue entre la baja temperatura y la media-alta temperatura.

Los colectores de baja temperatura, se utilizan para la
produccion de agua sanitaria y para calefaccion y refrigera-
cion de viviendas. Se componen de un marco de aluminio,
una cubierta de vidrio, placa absorbente, enrejado de tubos
de circulacion, cabezales de alimentacion y descarga de agua,
aislante (usualmente poliestireno) y deposito acumulador de
agua caliente. Suelen tener una superficie normalizada (2 m?)
y se amortizan en 4-5 afios (Figura 6).

.

Figura 6. Panel solar térmico con deposito acumulador (Fuente: Wi-
kipedia).

Otra forma de aprovechar la energia solar térmica es
utilizando los colectores de media-alta temperatura de tipo
canal parabdlico, que utilizan reflectores parabolicos en una
configuracion en canal para enfocar la radiacion solar directa
sobre un tubo largo que corre a lo largo de su foco y que con-
duce al fluido de trabajo. Estos dispositivos pueden alcanzar
temperaturas de hasta 500 °C (Figura 7).

También se usan sistemas de torre central con heliostatos
(espejos altamente reflectantes) para enfocar la luz solar; en
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Figura 8. Central solar de torre con heliostatos (Fuente: Wikipedia).

esta tecnologia Espafia ocupa una posiciéon prominente, fi-
gura 8.
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Figura 9. Célula fotovoltaica (Fuente: Wikipedia).

Energia solar fotovoltaica
Esta energia se basa en el efecto fotoeléctrico que se
produce al incidir la luz (fotones) sobre un material semicon-
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ductor que genera electrones (electricidad). Esto se consigue
utilizando varios tipos de células solares (Figura 9), todas
ellas construidas con materiales semiconductores: células
de silicio monocristalino, células de silicio multicristalino,
células de silicio amorfo, células de capa fina (por ejemplo,
arseniuro de galio), y células de polimeros organicos.

Las células fotovoltaicas producen electricidad a un
precio mas alto que los procedimientos térmicos, pues el
coste de los materiales para su construccion es elevado, por
ello precisan subvenciones para poder operar. Se espera que,
gracias a la investigacion, esos costes disminuyan. Las célu-
las de polimeros organicos son muy prometedoras, pues su
coste de fabricacion seria muy inferior al resto de las células;
pero, actualmente tienen rendimientos menores del 10% y no
entrardn en competencia hasta que su rendimiento esté por
encima del 15-16%.

Energia edlica

Se basa en el aprovechamiento de la energia del viento
al circular por diferencias de temperatura o de presion. La
produccion de energia se realiza transformando, mediante
engranajes, el movimiento giratorio del eje de las palas en el
movimiento del rotor de un alternador que produce la corrien-
te eléctrica.

Generalmente constan de una torre (construida de acero
u hormigén); el rotor (compuesto por las palas y el buje),
que convierte el movimiento lineal del viento en movimiento
giratorio; y la gondola, que es donde va instalada toda la
magquinaria de la turbina, instalada sobre la torre (Figura 10).
La gondola ha de ser capaz de rotar sobre la torre para poder
seguir la direccion del viento. La gondola contiene una caja
multiplicadora para transformar el niimero de vueltas que
dan las palas (18-20 rpm) hasta las 1750 rpm que precisa el
generador. El generador transforma la energia mecéanica en
eléctrica. Ademas, la gondola contiene sensores, sistemas de

Figura 10. Molinos edlicos (Fuente: Wikipedia).

calefaccion y refrigeracion y todos los componentes necesa-
rios para la operacion del aerogenerador.

En 2013 Espafia fue el cuarto pais del mundo en potencia
eolica instalada, detras de China, Estados Unidos y Alemania.
Nuestro pais cuenta 23 GW instalados de un total de 318 GW.

La fusion termonuclear

Se la considera la energia del futuro, limpia y sin residuos.
La realidad es que es mucho mas limpia que la de fision
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aunque, al generar neutrones con energias analogas a los
generados en ésta (14 MeV) activaran componentes metalicos
del reactor que derivaran en elementos radiactivos, aunque
en cantidades y con periodos de semidesintegracion mucho
menores que en la fision. Para evitar este efecto se investiga
en materiales estructurales que sean poco o nada activables
por los neutrones. Por otra parte, al tener que manejar gran-
des cantidades de tritio (radisotopo del hidrogeno de peso
atomico 3) es posible que haya emisiones accidentales a la
atmosfera, aumentando el inventario de tritio en ella, con
efectos inducidos desconocidos sobre los seres vivos, debido
a su facil intercambio con el hidrogeno del agua, para formar
HTO e, incluso, T,0 aunque es de suponer que el incremento
de inventario no sea en proporciones excesivas.

Hace mas de 50 afos que se dice que la fusion termonu-
clear sostenida, sera operativa en 25 afios. En el mecanismo
magnético toroidal JET (Joint European Thorus, Culham,
Reino Unido) se consiguid producir energia, pero menos que
la suministrada para generar el plasma. Una noticia reciente
informa de haber conseguido algo mas de energia que la
suministrada, en este caso mediante un mecanismo de con-
finamiento inercial, no magnético, es decir, comprimiendo
los atomos a fusionar con laseres de alta potencia (http://bit.
ly/1kDsoUm, visitada el 19/03/2014).

Actualmente se construye en Cadarache (Francia) un
mecanismo toroidal, basado por tanto en el confinamiento
magnético. El proyecto (ITER) estd financiado por un con-
sorcio internacional integrado por la Union Europea, Estados
Unidos, Rusia, Japon, China, India y Corea.

Hay varias reacciones de fusion posibles como, por ejem-
plo las de deuterio-deuterio, deuterio-tritio, helio-helio, etc.
Parece que la reaccion mas adecuada es la que los atomos
a fusionar son tritio y deuterio, dos is6topos del hidrogeno
(Figura 11) segun la siguiente ecuacion:

H? + H® > He* +n' + 17,6 MeV (1,02 10° kJ)

°H

8 &

“He + 3,5 MeV

n + 14,1 MeV

Figura 11. Reaccion de fusion (Fuente: Wikipedia).

Energia y medio ambiente

De los procesos de produccion de energia vistos en
el apartado anterior, los de combustion y fision tienen un
impacto importante, el primero ambiental y el segundo de
percepcion publica del riesgo. Por otra parte, las energias
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Figura 12. Proyeccion de los efectos de los gases invernadero y tiem-
pos de correccion (Fuente: IPCC).

renovables y la fusion presentan un impacto ambiental
muy pequefio, asumible y aceptado, por el momento, por
el publico. Sin embargo, no es previsible que en un tiempo
corto, la produccion de energia por procedimientos que no
emitan gases de efecto invernadero sean factibles. Si el uso
de la combustion comenzara a declinar a partir del 2050,
nos llevaria a posibles problemas ambientales que tardaran
muchos afios en corregirse. En la Figura 12 se presenta una
estimacion del IPCC (Intergovernmental Panel on Climate
Change), donde pueden verse estos impactos y una estima-
cioén del tiempo necesario para su correccion, supuesto que
a mitad de este siglo se iniciara una disminucion de vertidos
relativamente rapido.

Por esas razones se estan dedicando esfuerzos en I+D para
continuar utilizando los procesos contaminantes, con mitiga-
cion o eliminacion de los impactos asociados. Por su parte
se siguen dedicando recursos a la investigacion en energias
renovables y fusion para alcanzar costes de produccion com-
petitivos con los procesos actualmente utilizados.

Investigacion en nuevos procesos de generacion
de energia

Es evidente que algunos de los procedimientos que uti-
lizamos hoy dia para producir energia no son sostenibles;
fundamentalmente, por dos circunstancias: la emision de
gases de efecto invernadero y otros gases; y la utilizacion
masiva de recursos que acabaremos agotando creando pro-
blemas para generaciones futuras. Por estas razones se estan
dedicando recursos, quizas aun no suficientes, al desarrollo
de procesos de produccion amigables con el medioambiente
y la biosfera.

A continuacion se describen algunas de las lineas de
investigacion cuyo objetivo es paliar estos problemas.

Combustion de compuestos carbonosos

Las tendencias actuales se dirigen a la eliminacion del
CO,. Esto puede hacerse por dos procedimientos distintos:
eliminando el CO; antes de la combustion o después de que
se produzca.

Para eliminar el CO, antes de la combustion se ha de
gasificar el compuesto carbonoso con oxigeno, con agua o
con ambos, seglin las siguientes reacciones:
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C+120, > CO+ 117K

C+H,O > CO+H, — 125KkJ

Estas reacciones pueden acoplarse para que la primera
aporte la energia necesaria para la segunda. También puede
eliminarse el CO para tener en el gas CO, y eliminarlo de la
corriente:

CO + H,O » COy +Hy +42KJ

Una vez gasificado el carbono, se puede eliminar el CO,
por absorcion con aminas, liquidos i6nicos o por reaccion con
CaOH para dar CaCOs, que se desorbe o se descompone por
calor, para reciclar la amina, el liquido i6nico o el CaO.

Otra linea de investigacion importante es la eliminacion
del CO; en los gases de combustion por medio de la captura.
Esta eliminacion puede realizarse cuando se quema el carbo-
no con aire pero la proporcion de CO, en los gases es rela-
tivamente baja y su absorcion o reaccion con CaOH es mas
compleja que si esa concentracion es mayor. Para aumentar la
concentracion, se aplica el proceso de la oxicombustion, que
consiste en quemar el carbono con oxigeno puro o enriqueci-
do. Para esto se precisa una instalacion aneja de destilacion de
aire para separar el nitrogeno hasta el valor que se necesite. El
problema de la combustion con oxigeno es que la temperatura
es mayor que cuando se utiliza aire, por lo que una solucion
es recircular parte del CO,. Una vez separado el CO, es nece-
sario transportarlo al punto de almacenamiento, comprimirlo
e inyectarlo en la formacion geoldgica elegida.

Como puede deducirse existen varias posibilidades de
eliminar el CO, y evitar su vertido a la atmoésfera y se sigue
investigando, no solo en los procesos que se han citado aqui,
sino también en otros que pudieran aplicarse a la separacion
de CO,, como la utilizacion de membranas, la separacion
criogénica, etc.; que pueden ser viables en un futuro pues
cualquier tecnologia que se aplique siempre va a suponer un
aumento del coste de produccion de la energia e interesa que
ese coste sea minimo, para aplicar la tecnologia mas sencilla
y de menor coste.

Ciclo del combustible nuclear

Se investiga en dos lineas fundamentales: a) en la transmu-
tacion de los residuos radiactivos para convertirlos, mediante
bombardeo neutronico, en elementos no radiactivos o con
periodos de semidesintegracion mas cortos; y b) el reciclado
del uranio y el plutonio todavia contenidos en el combustible
usado, asi como la separacion de los actinidos minoritarios
de los residuos de alta radiactividad, para su transmutacion a
elementos con periodos de semidesintegraciéon menores.

La transmutacion se viene estudiando desde los afios
1970s mediante bombardeo con neutrones a blancos de ele-
mentos radiactivos que interesara transmutar. En una etapa
posterior, desde los afios 1990s, se iniciaron programas de
investigacion en la Union Europea, Estados Unidos, Japon,
Corea y Rusia, con el objetivo de realizar esta transmutacion
en un ADS (acronimo ingles de Accelerator Driven System),
que es un reactor subcritico cuyo funcionamiento se consigue
mediante ciclotrones de gran potencia (200 MeV) como los
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desarrollados en el CERN para estudiar la fisica de particulas,
que aceleran protones y los lanzan contra un blanco de un
metal pesado (como el plomo), provocando el efecto de la
espalacion, que consiste en una gran liberacion de neutrones.
Los residuos a transmutar estarian en el interior del ADS e
interactuarian con los neutrones.

Hubo una propuesta del Profesor Carlo Rubbia, Premio
Nobel de fisica y a la sazén director del CERN, que era la
construccion de reactores que funcionaran con el ciclo del
Th?32, en lugar del U?* como es el caso de los reactores
nucleares actuales. Un reactor de Th?*? es un conjunto sub-
critico que no es fisionable pero que, al bombardearlo con
neutrones, ocurre la siguiente reaccion:

Th?2 40! > Th?® > PP 4 f+7 > UP 4B+

El U?33 es un elemento fisionable con lo que tendriamos
en marcha el reactor subcritico cuya operacion se interrumpi-
ria en el momento que pararamos el acelerador de protones.
En estos reactores se ha propuesto que la refrigeracion se rea-
lice mediante plomo fundido o mejor con el eutéctico plomo-
bismuto, con una temperatura de fusién de unos 150 °C.

El plomo es un metal idoneo para que se produzca la
espalacion y se contaria con una gran cantidad de neutrones
con energias y frecuencias variadas, que serian capaces de
transmutar diversos radis6topos.

Otro sistema posible de transmutacion serian los reactores
de cuarta generacion, como los reactores reproductores, que
utilizarian el Pu?* como combustible y operan con neutrones
rapidos.

También se trabaja en la Union Europea en proyectos de
investigacion en los que se trata de desarrollar el reproceso,
reciclado, pirometalirgico que sustituya al proceso actual
PUREX (Plutonio Uranio Recuperacion por Extraccion),
en el que la extraccion de los elementos pesados se realiza
mediante compuestos organicos especificos. El reproceso
pirometaltrgico trata de evitar las moléculas orgénicas, que
son poco estables a tasas de radiacion altas, como es el caso
con los combustibles nucleares usados. Con este tratamiento
se podrian separar los transuranidos para después transmutar-
los con particulas aceleradas.

También, en etapa de investigacion, se busca sintetizar
moléculas organicas que sean especificas para la separacion
de los elementos transuranidos de los actinidos menores,
con lo que se podrian extraer, después de aplicar el proceso
PUREX, y transmutarlos individualmente mediante bombar-
deo con neutrones.

Hoy dia el reciclado del combustible usado se lleva a cabo
en varios paises, como Francia, Reino Unido, Rusia, Bélgica,
Alemania, Japon, y China. Mediante un proceso quimico
se separan el Uranio y el Plutonio que todavia quedan en el
combustible, de los productos de fision y activacion, que son
el 4% del total. El uranio y el plutonio se reciclan, mediante la
produccién de combustibles MOX (6xidos mixtos de uranio
y plutonio), que se alimentan de nuevo a los reactores con
lo que se optimiza la cantidad de energia todavia contenida
en los combustibles. Por otra parte, los productos de fision y
activacion se incluyen en una matriz vitrea para su almacena-
miento definitivo.
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Energias renovables

Las investigaciones mas importantes que se realizan en
energias renovables son las que se refieren a la energia solar
fotovoltaica. El resto de tecnologias (solar térmica y edlica)
se aplican actualmente a nivel industrial, y lo que cabe espe-
rar son innovaciones que mejoren rendimientos y abaraten
su coste.

En los tltimos afios se han producido grandes avances en
la fabricacion de paneles solares fotovoltaicos y algunas ins-
tituciones cientificas han llegado a desarrollar eficiencias de
hasta el 43%. Una de los problemas que mas ha preocupado a
la industria solar fotovoltaica es el coste de produccion de los
paneles solares, su rentabilidad y eficiencia. Por ello se inves-
tigan nuevas formulas de fabricacion que impulsen esta ener-
gia y pueda llegar a ser competitiva con las otras fuentes. De
los diferentes tipos de paneles, el mas comun es el de silicio,
formado por células monocristalinas o policristalinas, siendo
minimas las diferencias entre ambas. La eficiencia puede
variar mucho dependiendo de la irradiacion, temperatura,
humedad etc. También se trabaja en las células de capa fina,
que usan materiales como el cobre, indio, selenio, galio, etc.

En la utilizacion de estas células existe un limite de efi-
ciencia, denominado de Shockley-Queisser, que establece un
rendimiento maximo de una célula solar usando una unién
p-n para producir energia. Una unioén p-n es un limite entre
dos tipos de material semiconductor, de tipo p y de tipo n, en
el interior de un cristal de semiconductores.

Los materiales tipo p son los que tienen atomos de impu-
rezas que permiten la formacion de huecos sin que aparezcan
electrones asociados a los mismos, como ocurre al romperse
una ligadura. Estos atomos se llaman aceptores, ya que “acep-
tan” o toman un electron. Suelen ser de valencia tres, como
el aluminio, el indio o el galio. Los de tipo n tiene atomos de
impurezas que permiten la aparicion de electrones sin huecos
asociados a los mismos. Estos se llaman donantes ya que
“donan” o entregan electrones. Suelen ser de valencia cinco,
como el arsénico y el fosforo.

Diversos estudios, que dan lugar a la llamada tercera
generacion fotovoltaica, estan generando resultados que
aumentan la eficacia de las células solares entre el 30% y el
60%. Hay ya referencias de células multi-union en las que se
consiguen rendimientos del 50% y se preve llegar a rendi-
mientos de hasta el 80%.

El uso de polimeros organicos semiconductores, dopados
o no, y de grafeno y derivados en las células fotovoltaicas son
otras lineas de investigacion prometedoras, a las que estan
dedicando sus esfuerzos muchos investigadores.

El futuro energético

Es dificil predecir cual sera el futuro de la produccion de
energia. Podemos predecir,sin equivocarnos mucho; que en
las proximas décadas se continuaran utilizando los procedi-
mientos actuales, tendiendo a ser parcialmente sustituidos
por energias renovables seglin estas vayan teniendo costes de
produccion mas competitivos.

En una economia globalizada pueden darse desequilibrios
importantes cuando ciertos paises vayan por una via diferente
a la general, apostando por procesos mas caros que los que
utiliza el resto; lo que supondra que sus productos industriales
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competiran con dificultad en el mercado global a no ser que
sus otros costes (por ejemplo, la productividad) compensen
los mayores costes energéticos o que cuente con materias
primas a precios menores que los de los mercados mundiales.

De todas formas es logico pensar que los procesos con
menores emisiones de CO, y las energias renovables vayan
ganado terreno a las tecnologias convencionales, si los efectos
del cambio climatico van siendo més evidentes y obligan a los
Estados a tomar decisiones.

Siempre puede haber algliin pais que se mantenga en la via
tradicional por causas diversas, como es el caso de Italia. Asi,
mientras los paises europeos grandes apostaron por la energia
nuclear en los afios 1970-1980, Italia mantuvo la situacion
anterior por lo que actualmente depende del petroleo en un
85%, solo después de Malta, Luxemburgo, Chipre e Irlanda;
aunque los paises pequenos pueden permitirse esta situacion,
casi obligada para las islas. Italia ha tenido la ventaja de
que Francia ha podido vender energia eléctrica a los paises
vecinos aunque, en picos de consumo, ha llegado a cortar el
suministro. La desventaja de Italia con el resto de los paises
se ha ido acortando pues los aumentos de consumo, sin seguir
construyendo centrales nucleares desde los afios 1980s, ha
hecho aumentar de nuevo la dependencia energética del resto.

Considerando excepcional el caso de Italia, es de esperar
que los nuevos procesos vayan sustituyendo a los convencio-
nales aunque ha vuelto a aparecer una variable que provoca
el desequilibrio entre Estados Unidos y el resto de los paises,
pues el aprovechamiento que se hace en ese pais del gas de
esquistos, que no se ha desarrollado de forma paralela en
Europa, ha hecho que el precio del gas esté en ese pais a la
tercera parte del precio en Europa.

Con todo lo anterior puede decirse que la situacion ener-
gética en los diferentes paises continfia siendo coyuntural y
no es de esperar que se llegue a una situacion de equilibrio
que mantenga, durante un tiempo, los costes energéticos
estables.

Conclusiones

La produccion y consumo de energia, asi como de pro-
ductos energéticos, es una actividad humana que causa un
impacto creciente sobre el medio ambiente. Se estan dedi-
cando recursos a la [+D+i de procedimientos de produccion
de energia mas amigables con el ambiente pero, en todos los
casos, el coste de la energia producida es mayor que con los
procedimientos convencionales, por 1o que cada pais aplica a
su paleta energética los procesos segiin defina su politica en
este ambito, que no siempre ha estado muy bien definida. Este
es el caso de Espafia que, después de apostar por tecnologias
renovables con unas subvenciones determinadas, ha reducido
éstas cuando el precio medio de la energia se ha ido muy por
encima de su coste en los paises desarrollados.

Se supone que las energias renovables han de ser una de
las fuentes de energia que vayan sustituyendo a las conven-
cionales aunque, esto habra de hacerse a través de convenios
internacionales para evitar desequilibrios que pueden hacer
inviable las actividades industriales de paises con apuestas
energéticas muy disimilares a otros paises de su entorno. De
todas formas, estos acuerdos nunca van a garantizar que los
paises firmantes cumplan las condiciones que se consensuen;
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parece que provocaran en el futuro situaciones de crisis n° 10, 3 de diciembre, 2008.

que serdn periodicas con intervalos de tiempo cortos, como 5. Foro de la Industria Nuclear Espaiiola. Energia. 2012.
corresponde a las situaciones coyunturales que parece que

continuaran en los proximos afios, hasta que se cuente con

procedimientos de produccion maduros con costes en compe-

tencia con el resto de las materias primas potenciales.
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Aifio Internacional de la Cristalografia

La cristalografia en el cine

Laura Torre-Fernandez, Santiago Garcia-Granda

Resumen: Con frecuencia, la cristalografia es presentada a los alumnos como una herramienta de analisis formando parte de otras ciencias o
disciplinas. Esto hace que vaya perdiendo su identidad como ciencia. Utilizando el cine y la television como herramientas divulgativas intro-
duciremos la cristalografia como una ciencia en si misma, a la vez que los dificiles conceptos, complejos y abstractos, en los que se basa, de

un modo ameno a la vez que riguroso.

Palabras clave: Cristalografia, divulgacion cientifica, cine, television.

Abstract: Crystallography is often introduced to students as a tool for analysis embedded within the framework of other sciences or discipli-
nes. This makes Crystallography losing in some way, its identity as science. By using cinema and television as outreach tools we introduce
Crystallography as an independent science itself, in spite of the complex and abstract concepts in which is based, in an entertaining as well

as rigorous way.

Keywords: Crystallography, scientific outreach, cinema, television.

Introduccion

La cristalografia es una ciencia multidisciplinar basada en
unos principios y conceptos complejos y abstractos dificiles
de entender por los estudiantes. Esta dificultad se acrecienta
cuando, a veces, se introduce integrada como parte de otras
ciencias, como quimica, biologia, geologia, fisica o ciencia de
materiales, y no como una ciencia en si misma. Tal y como
presentamos en un trabajo anterior, el cine y la television
nos resultaron muy utiles para introducir la quimica' en el
aula por lo que utilizamos una aproximacioén similar para
introducir la cristalografia, con la esperanza de crear cultura
cientifica y vocaciones cientificas y tecnoldgicas, obteniendo
nuevamente resultados satisfactorios.

La divulgacién de la cristalografia

Segun la Real Academia Espafiola, se puede definir la
divulgacion como la accion de poner al alcance del publico
algo. En ciencia, ese algo, seran conceptos y principios, en la
mayoria de los casos, complicados de entender y que se pre-
sentaran de una forma amena y sencilla. Podemos encontrar
divulgadores en practicamente todos los campos cientificos
y, en el caso de la cristalografia, ha visto la luz hace sélo
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unos pocos afios pero, a pesar de ello, ha conseguido sus
objetivos de mostrarla como una ciencia en si misma y no
como una herramienta de otras ciencias. El afio 2014 es el
Ao Internacional de la Cristalografia, es por tanto una gran
oportunidad de lograr el reconocimiento de la cristalografia
como ciencia central en la descripcion de la materia.

En la pagina web de la Union Internacional de cristalo-
grafia> (IUCr) podemos encontrar un apartado dedicado a la
divulgacion? con gran cantidad de ejemplos dedicados a cada
uno de sus campos de estudio, origen, crecimiento, estructura,
composicion y propiedades fisicas de los cristales. También
existen gran cantidad de escuelas y cursos repartidos por todo
el mundo que nos acercan a los conceptos de esta ciencia, por
ejemplo, algunos de los cursos mas conocidos son la Escuela
de Erice* o la Escuela de Cristalografia de Ziirich.> Ademas,
en todos los congresos tanto europeos como internacionales,
podemos encontrar un microsimposio dedicado a la presen-
tacion de diferentes técnicas de comunicacion y avances en
divulgacion.

Los grupos de investigacion espafoles llevan a cabo
una gran labor en este campo y muchos de los trabajos
desarrollados son conocidos tanto a nivel nacional como
internacional. Podemos destacar el sitio web desarrollado por
Martin Martinez Ripoll, Félix Hernandez Cano y su grupo de
trabajo, que fue seleccionado como “uno de los sitios web de
interés para el aprendizaje y educacion en cristalografia”.®
La utilidad de esta pagina web quedara bien probada a lo
largo de este articulo ya que sera referenciada en varias oca-
siones. También podemos destacar el Bilbao Crystallographic
Server,’” donde podemos encontrar gran cantidad de aplicacio-
nes on line muy utiles.

En lo que a cursos se refiere, tradicionalmente en Espafia
se organizan varios a lo largo del afio, entre los que hay
que destacar la Escuela sobre el Método Rietveld,® y el mas
conocido, Mdster en Cristalografia y Cristalizacién.® Este
master estd organizado por la Factoria de Cristalizacién,'
que es un proyecto Consolider en el que participan gru-
pos de investigacion de toda Espana, el Laboratorio
de Estudios Cristalogrdficos de Granada, el Grupo de
Quimica Inorganica de la Universidad de Alcala, el Grupo
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de Analisis Estructural del Instituto de Ciencia de los
Materiales de Aragon, el Laboratorio de Biologia Estructural
de las Proteasas y Resistencia Antibiotica de Barcelona,
el Grupo Consolidado de Cristalografia de la Universidad
de Barcelona, el Laboratorio de Rayos X y Materiales
Moleculares de la Universidad de la Laguna, el Laboratorio
de Cristalografia de la ICMM de Madrid, el Grupo de
Cristalografia Macromolecular y Biologia Estructural del
Instituto de Quimica-Fisica Rocasolano, y nuestro grupo
de investigacion, el Equipo de Rayos X, dentro del grupo
SYSTAM!! de la Universidad de Oviedo.

En el caso de actividades, a nivel nacional se organiza
el Concurso de Cristalizacién en la Escuela'? y el Campus
Cientificos de Verano," en el que la Universidad de Oviedo
participa con un proyecto titulado Bases Cientificas de las
Investigaciones Criminalisticas (CSI), en el que se hace
uso de varios conceptos cristalograficos. La Universidad de
Oviedo, ademas de participar en la organizacion de estos dos
proyectos, organiza y participa en otras actividades a través
de la Oficina de Transferencia de Resultados de Investigacion
(OTRI).'* Uno de esos proyectos es la Semana de la Ciencia
y la Tecnologia," que es una iniciativa de 4mbito europeo al
que la Universidad de Oviedo se uni6 en 2001, y en el que
la cristalografia esta presente dentro del taller Luz y Color
que, a su vez, es una de las partes del taller Experimentos
Cientificos: La Ciencia en Casa 'y, desde 2011, en el taller
La Ciencia en el Cine: Ficcion o realidad, donde el cine y la
television son utilizadas como herramientas educativas. La
primera vez que utilizamos estas herramientas fue en 2010
en el taller La Quimica en el Cine: Ficcion o Realidad, pre-
sentado en la Semana de la Ciencia y la Tecnologia y en el
Campus Cientificos de Verano 2010. Los resultados de estos
talleres fueron muy satisfactorios, dando lugar a una publi-
caciéon! y a la posibilidad de ir un paso mas alla y ampliar
el proyecto introduciendo conceptos cristalograficos. La
metodologia utilizada es la misma que en los casos anteriores,
talleres de aproximadamente una hora de duracion durante la
cual se visionan escenas de peliculas o series para, a conti-
nuacion, profundizar en el concepto que se nos presenta en
dicha escena. Nuevamente, los resultados de estos talleres
fueron excelentes, mostrando los alumnos gran interés por el
tema y siendo muy solicitado a partir de entonces, tanto en
la Semana de la Ciencia y la Tecnologia de anos posteriores
como en la iniciativa Dia de la ciencia en mi colegio. Debido
a todo esto, el trabajo fue presentado en The 27" European
Crystallographic Meeting,'® y ahora en este articulo para
intentar llevar la informacion sobre esta metodologia y estos
experimentos al mayor nimero posible de personas.

Superman 111, The Big Bang Theory, la cristalini-
dad y las formas alotrépicas del carbono

El concepto de cristalinidad y la diferencia entre cristalino
y amorfo pueden presentarse utilizando como apoyo la peli-
cula Superman I1I (1983).

Como punto de partida, mostramos a los alumnos una
diapositiva con fotos de personas en escenas tipicas de la
vida cotidiana; por ejemplo, afadiendo azucar al café o sal a
una ensalada, escribiendo con un lapiz, abriendo una ventana,
bebiendo un vaso de agua con hielo o poniéndose las gafas,
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Figura 1. Esquema de un modelo cristalino y un modelo amorfo.

y abrimos un pequefio debate sobre en qué escenas aparecen
cristales.

Una vez finalizado el debate les mostramos la escena de
la pelicula en la cual Superman llega volando a una mina de
carbon, recoge un pedazo de éste y apretandolo con una mano
lo transforma en un diamante. Esta escena nos sirve tanto para
introducir los conceptos de cristalino y amorfo como para las
formas alotropicas del carbono.

Un cristal es un solido homogéneo que presenta una
estructura interna ordenada de sus particulas reticulares, sean
atomos, iones o moléculas. Esos atomos, iones o moléculas
seran el modelo que se repetira periddicamente en las tres
dimensiones del espacio. Un so6lido amorfo es aquel que no
presenta orden en su estructura interna (Figura 1).6

Los alétropos®!7 son las diferentes formas en que puede
existir un elemento, dependiendo de las condiciones y modos
en los que se ha formado. Asi, se conocen mas de 40 formas
de carbono, muchas de las cuales son amorfas. Las tres mas
conocidas son diamante, grafito y carbon. Todas ellas se com-
ponen Unicamente de carbono diferencidandose en el orden
interno (Figura 2).

En el diamante, tenemos un orden interno muy compacto
en el que cada atomo de carbono se encuentra unido a otros
cuatro. En el grafito, que es el alétropo mas estable, los
atomos de carbono se encuentran distribuidos formando un
sistema policiclico de anillos bencénicos fusionados que se
disponen en capas paralelas separadas entre si 3,35 A. Por
ultimo, el carbon no presenta orden interno y los atomos estan
distribuidos al azar, de ahi que lo caractericemos como s6lido
amorfo. Este orden interno es el responsable de la apariencia
externa y, a su vez, depende de las condiciones en las que se
forma el cristal.

El diamante es incoloro, aislante, y el mas denso y duro
de los materiales conocidos. Su formacién!® requiere periodos
de 1 a 3,3 mil millones de afios y se produce en condiciones
de presion y temperatura extremas, existentes a profundida-
des de 140 km a 190 km en el manto terrestre. El grafito es
de color negro, presenta conductividad y tiene propiedades

- .
= 2

Figura 2. Orden interno de los 4tomos de carbono en el diamante® a
la izquierda y del grafito!® en el centro y a la derecha.
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lubricantes. Su aplicacién mds conocida es su empleo en las
minas de los lapices, pero también permite obtener laminas de
un material tan importante tecnolégicamente como el grafe-

20 que llevéd a Andréy Geim y a Konstantin Novosidlov a
ganar el Premio Nobel de Fisica?' en 2010 por sus revolucio-
narios descubrimientos acerca de este material. Se forma'® en
condiciones de presion atmosférica y temperatura ambiente.
El carbon es de color negro y se utilizada como combustible
y como reactivo para producir materias primas industriales,
como el etino. Se origina®? por la descomposicién de vegeta-
les terrestres que se acumulan en zonas pantanosas, lagunares
o marinas, de poca profundidad. Se cree que la mayor parte
del carbon se formo durante el periodo carbonifero (hace 280
a 345 millones de afos).

Existen varias técnicas para obtener diamantes de forma
sintética, HPHT (de inglés High Pressure High Temperature)
o CVD (de inglés, Chemical Vapor Deposition) y, segun el
Instituto Gemoldgico Espafiol,>? han avanzado tanto que, en
algunos casos, su identificacion solo esté al alcance de labo-
ratorios muy especializados. En cualquier caso, a pesar de la
dificultad de identificacion, sus propiedades aun no consi-
guen igualar a las de los diamantes naturales. Las condiciones
naturales s6lo pueden ser alcanzadas por un superhéroe tal y
como hemos visto en el fragmento de pelicula que, ademas
de conseguir un diamante, lo obtiene tallado y listo para su
venta.

Para complementar toda esta informacion sobre las for-
mas alotropicas del carbono, podemos incluir una escena
de la exitosa serie The Big Bang Theory. En el capitulo 12
de la quinta temporada, titulado “La maniobra del abalorio
brillante”, Sheldon Cooper le compra una tiara a su novia,
Amy Farrah Fowler. Cuando se encuentran en la joyeria y el
dependiente le muestra una pulsera de diamantes, la rechaza
ya que se niega a despilfarrar miles de ddlares sdlo porque
los atomos de carbono estan ordenados, en comparacion con
el carbon que se puede comprar en el supermercado para
encender una barbacoa.

Superman Iy los rayos X

Una vez se ha introducido el concepto de cristal, el
siguiente paso es introducir la técnica mediante la cual pode-
mos “ver” ese orden interno del que hablamos, la difraccion
de rayos X. Para ello, podemos utilizar la escena de Super-
man 1 (1978) en la que el héroe protagonista llega volando
a la terraza de Lois Lane y, utilizando su vision de rayos X,
comprueba que sus pulmones estan libres de cancer.

Los rayos X%2* son radiaciones electromagnéticas, como
lo es la luz visible, o las radiaciones ultravioleta e infrarroja;
invisibles, son capaces de atravesar cuerpos opacos y de
imprimir las peliculas fotograficas. Lo que los distingue de las
demas radiaciones electromagnéticas es su llamada longitud
de onda, que es del orden de 107! m. En la Figura 3% pode-
mos ver un esquema del espectro electromagnético.

Cuando Wilhelm Conrad Réntgen® descubrié en 1895 una
radiacion que tenia la propiedad de penetrar en los cuerpos
opacos, la bautizd como rayos X, debido a que era una radia-
cion desconocida hasta el momento. Lo que no podia imagi-
nar era la gran cantidad de aplicaciones que esta radiacion iba
a tener en el futuro. Tiene aplicaciones médicas, cientificas,
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Figura 3. Esquema del espectro electromagnético.

de seguridad en los aeropuertos, por ejemplo, 0 como vision
de superhéroes. Este descubrimiento le vali6 el Premio Nobel
de Fisica®!' en 1901.

La aplicacion a la cristalografia entra dentro de las apli-
caciones cientificas y se conoce como difraccion de rayos X.
Esta técnica estd basada en el descubrimiento de Rontgen,
junto con los de Max Von Laue y William H. Bragg y William
L. Bragg.

Max von Laue® demostrd la naturaleza periodica de los
cristales mientras pretendia demostrar la naturaleza ondu-
latoria de esta nueva radiacion usando un cristal de blenda
frente a los rayos X. Esto le llevo a obtener el Premio Nobel
de Fisica®' en 1914.

William H. Bragg y William L. Bragg® (padre e hijo)
demostraron la utilidad del fenémeno que habia descubierto
von Laue para obtener la estructura interna de los cristales. Esto
los hizo merecedores del Premio Nobel de Fisica?! en 1915.

En este punto no podemos olvidar mencionar que en 2012
se celebro el centenario de los experimentos de Laue que
demostraron que los rayos X podrian ser usados en cristalogra-
fia. Y que la ONU ha declarado 2014 Ao Internacional de la
Cristalografia.*527 Por estas razones, queremos hacer puabli-
cos estos resultados haciendo coincidir su publicaciéon con
esta fecha tan importante para los cristalografos y asi poner
nuestro granito de arena a la gran cantidad de actividades
que se organizaran tanto a nivel nacional como internacional.

En todas estas teorias se basa el funcionamiento de los
difractometros de rayos X (Figura 4), que son los equipos que
utilizamos para “ver” la estructura interna de los cristales y
cuyo funcionamiento podemos comparar con el de un micros-
copio Optico® o electronico (Figura 5).

Figura 4. Difractometro de rayos X de monocristal.?$
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Figura 5. Comparacion entre el microscopio optico y la difraccion
de los rayos X.°

Los rayos X son uno de los conceptos cientificos mas uti-
lizados en el cine. Es uno de los super poderes mas apreciado,
por lo que podemos utilizar otras peliculas o series de television
para introducirlos, por ejemplo, cualquiera de las peliculas de la
saga Superman, la serie Smallville (2001), que nos presenta los
inicios de Superman desde su infancia o la pelicula de 1963 El
hombre con rayos X en los ojos, que nos cuenta la historia de un
doctor que utiliza un colirio especial que le confiere vision de
rayos X. En todos estos ejemplos y, concretamente, en la escena
utilizada en este apartado, también se hace mencion al compor-
tamiento de los rayos X en presencia de plomo. Este metal tiene
gran cantidad de aplicaciones,? entre las cuales se encuentra la
de proteccion de los rayos X, ya que, debido a su alta densidad,
los bloquea. Por este motivo se utiliza, por ejemplo en medici-
na,> los delantales de plomo protegen las partes del cuerpo del
paciente que no se quieren irradiar durante una radiografia. La
misma propiedad que capacita el plomo como protector hace que
Superman no pueda ver a través de él, tal y como ocurre cuando
intenta “ver” la ropa interior de Lois Lane.

Breaking Bad, Alicia en el pais de las maravillas y
la quiralidad

Breaking Bad es una de las series mas populares y laurea-
das desde que se estrend en 2008. Se basa en la vida de un
profesor de Quimica que tras serle diagnosticado un cancer
de pulmoén terminal se plantea qué sera de su familia cuando
¢l falte, por lo que comienza a utilizar sus conocimientos para
fabricar metanfetamina y, de ese modo, asegurar el futuro
econdmico de su familia.

En el segundo capitulo de la primera temporada titulado
El gato estad en la bolsa podemos encontrar una escena en que
el protagonista esta explicando a sus alumnos el concepto de
quiralidad y el ejemplo de la talidomida.

La quiralidad®' es la propiedad de un objeto de no ser
superponible con su imagen especular (la imagen en el espe-
jo). Los enantiomeros son pares de entidades moleculares que
son imagenes especulares una de la otra y no son superponi-
bles, por ejemplo, las manos (Figura 6).

La talidomida®} [N-(2,6-dioxo-3-piperidil)ftalimida] fue
comercializada durante los afios 50 para el tratamiento sin-
tomatico de las nauseas y los vomitos durante el embarazo.
A pesar de que era un farmaco eficaz para el tratamiento de
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Figura 6. Moléculas quirales. Imagenes especulares no superponi-
bles.??

dichas nauseas, empez6 a observarse el nacimiento de bebés
con malformaciones fisicas, alteraciones cardiacas, renales,
digestivas, oftdlmicas y auditivas. Tras varios estudios, se
descubri6 que la talidomida es una molécula quiral,>*3¢ de tal
modo, que uno de los enantidémeros tenia el potencial terato-
geno (esa capacidad para provocar malformaciones), mientras
que el otro era el responsable de las actividades farmacoldgi-
cas deseadas (Figura 7). Hasta entonces, la mayor parte de los
farmacos sintéticos quirales se preparaban y comercializaban
como mezclas racémicas. Este descubrimiento de las propie-
dades quirales de la talidomida tuvo un gran impacto en el
proceso de patentes de farmacos con muchas implicaciones
econdmicas, ya que las compafias farmacéuticas tuvieron que
disefiar nuevas sintesis para obtener sustancias enantiomérica-
mente puras y la cristalografia se volvio indispensable, ya que
la diferenciacion de enantiomeros s6lo puede realizarse de
modo seguro e inequivoco mediante la difraccion de rayos X.

O

0 0 o 0
NH NH
o] N 0
(o] o

Figura 7. Enantiomeros de la talidomida. El enantiomero de la iz-
quierda es el teratogeno.

Una alternativa para explicar los conceptos de quiralidad
y enantiomeros es Alicia en el Pais de las Maravillas. Este
libro fue escrito por Lewis Carrol en 1865 y llevado al cine
por Disney en 1951 y mas recientemente por Tim Burton, en
2010.

Carrol era matematico y su libro esta plagado de ejemplos
matematicos y cristalograficos. Por ejemplo, para explicar

Figura 8. Imagen de los gemelos de Alicia en el pais de las mara-
villas en las diferentes versiones: el libro®’ a la izquierda, la version
de Disney?® en el centro y la version de Tim Burton® a la derecha.

© 2014 Real Sociedad Espafiola de Quimica



76

la quiralidad podemos utilizar la famosa pregunta de Alicia
sobre si la leche tendra el mismo sabor al otro lado del espejo.
Pero el ejemplo de quiralidad mas famoso son los gemelos,
Tweedledee y Tweedledum. En todas las versiones los geme-
los son enantiomeros (Figura 8).

The Big Bang Theory y la estructura del ADN

The Big Bang Theory es una de las series mas populares
y mas utiles para utilizar en divulgacion. Trata sobre la vida
cotidiana de dos fisicos (uno teorico, el otro experimental),
un ingeniero y un astrofisico que trabajan en el Instituto
Tecnologico de California. Los protagonistas nos presen-
tan una gran cantidad de conceptos fisicos y quimicos de
una manera muy amena y, a la vez muy rigurosa. David
Saltzberg,*® profesor de la Universidad de California, es el
supervisor cientifico de la serie y responsable del rigor cien-
tifico de los guiones.

La estructura del ADN puede ser introducida utilizando
casi cualquier capitulo de esta serie, ya que los protagonistas
tienen en su salon un modelo de doble hélice del ADN que
aparece en gran cantidad de escenas.

El modelo de doble hélice del ADN fue descubierto gra-
cias a los experimentos de difraccion de rayos X llevados
a cabo por Rosalind E. Franklin.#! Desgraciadamente, su
importantisima aportacion a esta investigacion fue olvidada y
James Watson, Francis Crick y Maurice Wilkins recibieron el
Premio Nobel de Medicina?! en 1962 ignorando las contribu-
ciones de Rosalind a esta investigacion.

En su articulo Molecular Structure of Nucleic Acids,*
Watson y Crick describen por primera vez la estructura del
ADN vy sugieren un posible mecanismo de copia del mate-
rial genético. El modelo propuesto®** (Figura 9) para la
estructura del ADN justifica los datos de difraccion de rayos
X y los apareamientos de bases caracteristicos del ADN,
es decir, adenina con timina y guanina con citosina. Este
modelo consiste en dos cadenas helicoidales de polinucleo-
tidos enrolladas alrededor de un eje comin para formar una
doble hélice que gira de izquierda a derecha. En la hélice, las
dos cadenas o hebras son antiparalelas, es decir, las cadenas
corren en direcciones opuestas. Las bases puricas y pirimi-

BASES
NITROGENADAS

EXTREMO 5' /$XTREMO 3

FOSFATO ‘ '
PENTOSA ‘ @ #.’
2% ‘e
o% e

PUENTES DE EXTREMO 5'
HIDROGENO

EXTREMO 3'

Figura 9. Modelo de ADN de doble hélice (izquierda). Apareamiento
caracteristico de bases y union de las dos cadenas (derecha).
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dinicas de ambas hebras, que son hidrofobas, se encuentran
apiladas en el interior de la doble hélice mientras que las
unidades de fosfato y desoxirribosa estan en el exterior.
Los planos que contienen las bases son perpendiculares a la
doble hélice. Los planos que contienen los azlcares estan
formando angulos proximos a 90° con los de las bases. Las
dos cadenas permanecen unidas por enlaces de hidrogeno
entre los pares de bases, siempre con el apareamiento carac-
teristico del ADN.

Conclusiones

El cine y la television son una poderosa herramien-
ta divulgativa. Con motivo del Afio Internacional de la
Quimica, utilizamos estas herramientas para introducir con-
ceptos quimicos. Ahora nos aproximamos a la cristalografia
coincidiendo con el A7io Internacional de la Cristalografia.

Se han introducido los conceptos mas importantes de la
historia y el potencial cientifico y tecnoldgico de la cristalo-
grafia a través de su presencia en las series y las peliculas de
cine y television y otros medios que llegan al gran publico.
De esta manera presentamos el estado cristalino y las formas
alotropicas del carbono apoyandonos en la famosa pelicula
Superman Il y The Big Bang Theory, los rayos X utilizando
una escena de Superman I. La quiralidad se introduce gracias
a una escena de Breaking Bad y a Alicia en el pais de las
Maravillas y la estructura del ADN, por su parte, haciendo
uso de una de las series mas famosas entre los jovenes The
Big Bang Theory. De este modo la complejidad de introducir
estos conceptos se ve superada gracias a la forma amena y
popular en que se presentan.
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Inauguracion oficial del Afio Internacional de la Cristalografia

En la sede de la UNESCO en Paris, los dias 20 y 21 de
enero, tuvo lugar la ceremonia inaugural del A7io Internacional
de la Cristalografia (IYCr). En esta ocasion se reunieron del
orden de 1500 investigadores en cristalografia pertenecientes
a los 42 paises que forman parte de la Union Internacional de
Cristalografia (IUCr), asi como altos directivos de las firmas
comerciales mas directamente relacionadas con el campo.

La ceremonia comenzd con la bienvenida por parte de la
Directora General de la UNESCO, Irina Bokova, que puso de
manifiesto la extraordinaria relevancia de los estudios cris-
talograficos en el desarrollo de la ciencia en los ultimos 100
aflos. Su mensaje fue respondido con otro de saludo, agrade-
cimiento e invitacion a participar en los actos que se celebren
este afio, por parte del presidente la IUCr, Profesor Gautam
Desiraju, seguido por la intervencion de distintas autoridades.
Durante esta primera parte se present6 el video promocional
del IYCr realizado en Espaia por el director Javier Trueba y
el Profesor Juan Manuel Garcia Ruiz.

Tras una conferencia de la Profesora Jenny Glusker sobre
pasado, presente y futuro de la cristalografia, se dio la palabra
a los jovenes, que representados por un brillante investigador
joven de cada parte del mundo, pusieron de manifiesto sus
logros y sus inquietudes, sometiéndose después a una mesa
redonda donde intervinieron de nuevo Unicamente jovenes
para comentar sus posibilidades de promocion, futuras carre-
ras y perspectivas (la imagen muestra un momento de dicha
mesa redonda). Hay que destacar el entusiasmo de todos
ellos, que augura un prometedor futuro.

En la sesion de tarde intervino Brian Kobilka, Premio
Nobel de Quimica (2012), con una interesante conferencia
titulada Structural insights into G-protein coupled receptor
signalling. Posteriormente fue el turno de paises emergen-
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tes BRICS (Brasil, Rusia, India, China,
Surafrica) que pusieron de manifiesto
como el crecimiento de la ciencia en sus
paises ha tenido una estrecha relacion con
su desarrollo.

En el segundo dia, las charlas se agru-
paron bajo tres epigrafes: cristalografia
para la sociedad y el futuro; cristalografia,
simetria y arte; y cristalografia y paz.

En el primero de los temas, se comen-
taron distintos aspectos del estado del arte
en instrumentacion, laseres de rayos X,
experimentos XFEL (que practicamente
permiten observar las proteinas en accion)
y resultados de difraccion de rayos X en
otros planetas. Asi mismo, representantes
de diversas casas comerciales comentaron
los avances en instrumentacion, poniendo
de manifiesto como en el campo de la
cristalografia, desde el descubrimiento
de los rayos X, la tecnologia relacionada
siempre se ha mantenido en la vanguardia.

En la seccion “cristalografia, simetria
y arte” se mostraron bonitos ejemplos de arquitectura y orna-
mentacion del mundo arabe.

Por ultimo, en “cristalografia y paz” se puso en valor
la iniciativa de la UNESCO de creacion del laboratorio
SESAME (Synchrotron-ligth for Experimental Science and
Aplications in the Middle East). Este sincrotron, que se esta
construyendo en Jordania, retine entre sus investigadores a
cientificos de todos los paises del Oriente Medio y aspira a
ser un centro de encuentro cientifico intercultural y motor de
progreso en esa zona. Los miembros de este consorcio son
Bahréin, Chipre, Egipto, Iran, Israel, Jordania, Pakistan, la
autoridad Palestina y Turquia. De momento, el proyecto lleva
muy buena marcha y ya se han realizado las primeras reunio-
nes del comité ejecutivo con asistencia de asesores internacio-
nales, entre ellos espanoles, con notable éxito.

Finalmente, se comentaron las iniciativas que se han
puesto en marcha en el IYCr, destacando la creacion de
Open Labs y Open Factories como uno de los principales
legados que se espera dejar del afio 2014. Los Open Labs,
auspiciados por la [UCr y la UNESCO, son redes de labora-
torios de cristalografia que se instalaran en distintos paises
en vias de desarrollo en Africa, América Latina y Asia.
La creaciéon de estos laboratorios se realizard en colabo-
racion con las principales compaiiias de instrumentacion.
Asimismo se llevaran a cabo actividades de promocion de la
cristalografia en universidades e institutos y presentaciones
de la ciencia a la sociedad.

Todas las actividades que se van a realizar en Espafa se
recogen en www.iycr2014.info. jOs animamos a participar!

Remitido por: Fernando J. Lahoz y Pilar Gémez Sal,
Grupo Especializado en Cristalografia y Crecimiento Cristalino.
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El misterio de los cristales gigantes (documental)

Una cualidad importante de una actividad de Cultura
Cientifica es que el receptor aprenda algo. Otras caracteristi-
cas a destacar son que la informacion se transmita de manera
amena, sin perder rigor cientifico, accesible, capaz de des-
pertar el interés por el tema, y con entusiasmo. Si ademas, el
material se puede usar para la formacion de los mas jovenes,
se tendra una actividad perfecta para popularizar la ciencia.

Todos estos objetivos se consiguen en el documental El
misterio de los cristales gigantes, dirigido por Javier Trueba
y escrito y presentado por Juan Manuel Garcia-Ruiz. Ademas
de su gran valor cientifico y educativo, el documental ha
sido realizado de manera impecable desde el punto de vista
artistico, mezclando de manera adecuada la dramatizacion
y la documentacion, con imagenes espectaculares, que se
podrian usar para elaborar una exposicion cientifica-artistica
de calidad.

En el documental se hace un
viaje en el tiempo y en el espa-
cio; visitando, a través de la rea-
lizacion y la narracion, las minas
de yeso de Segobriga (Cuenca),
la geoda de Pulpi (Almeria), la
cueva de las espadas (México),
la mina del teniente (Chile) y
vuelta a México para visitar la
cueva de los cristales gigantes
de Naica, en los que se encuen-
tran cristales de hasta 11 metros
de largo y 4 metros de grosor.
jUna auténtica maravilla de la
naturaleza!.

En el documental se tratan muchos aspectos. Por un
lado, se repasa una etapa historica importante, remontando-
se a Plinio el Viejo y la explotacion de minerales durante
la Republica Romana, en la que se cuenta como nace la
explotacion de lapis specularis en Segobriga, que causo la
prosperidad econémica de esta region del mundo romano.
Estos cristales de yeso tallados sirvieron para separar diver-
sos ambientes en las viviendas y la separacion del exterior.

De esta época surge el equivoco término de cristal que por
desgracia usamos en castellano; quien quiera conocer la
explicacion, lo puede ver en el documental o en alguna de
las actividades del profesor Garcia-Ruiz, por ejemplo en el
programa A Hombros de Gigantes (http:/bit.ly/1dG4Cp7).
En el documental se usan esquemas e imagenes animadas
atractivas para explicar lo qué es un cristal y su formacion,
distinguiéndolo de un sélido amorfo.

En el documental también podemos disfrutar de algunas
imagenes paisajisticas, con paradas en las localidades y pai-
ses mencionados anteriormente. Este viaje se aprovecha para
explicar la formacion geologica de los parajes visitados y de
los cristales gigantes. En el documental se muestran expe-
rimentos, algunos realizados por estudiantes de educacion
secundaria, que explican la formacion de los cristales gigan-
tes. Estas actividades sirven
para entretener y ensefiar a
futuros cientificos, y son la
base para explicar la forma-
cion de los impresionantes
cristales gigantes, lo que
ha sido objeto de diversas
publicaciones cientificas y
divulgativas del grupo de
Garcia-Ruiz y que recien-
temente ha sido revisado en
Chem. Soc. Rev. (2014, 43,
2013).

El final es muy adecua-
do, con Juan Manuel Garcia-
Ruiz haciendo interesantes reflexiones sobre la necesidad de
preservar el patrimonio geologico del planeta, en un entorno
bellisimo, el Museo Geominero (Madrid), sin duda uno de los
museos cientificos mas bellos del mundo.

En definitiva, un gran documental desde todos los puntos
de vista; que deberia ser de vision preferente en todos los
centros de ensefanza.

Remitido por: Bernardo Herradén,
IQOG-CSIC y RSEQ.

4™ Granada International School of Crystallization: drugs, food, agrochemicals,
mineral, new materials (ISC20014)

La Escuela ISC Granada 2014 abordara aspectos rela-
cionados con los fundamentos de la cristalizacion y sus
aplicaciones en areas tan variadas como los farmacos, la
alimentacion, la agroquimica, los minerales, los nuevos mate-
riales, etc.

La escuela esta dirigida principalmente a estudiantes
postgraduados y postdoctorales, asi como para investigadores
de la industria y el mundo académico, con intereses en los
diversos aspectos relacionados con la cristalizacion.

Esta reunion ya tiene tradicion, perteneciendo a una serie
de Escuelas Internacionales de Cristalizacion; que, auspicia-
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das por la Union Internacional de la Cristalografia (IUCr),
se organizan la ultima semana de mayo en Granada desde
2006. Aparte del apoyo de la IYCr, la Escuela ISC Granada
2014 esta patrocinada por el Ministerio de Economia y
Competitividad, la Universidad Internacional Menéndez
Pelayo, la Universidad de Granada, y el Grupo Especializado
de Cristalografia y Crecimiento Cristalino (G3C) de la Real
Sociedad Espafiola de Quimica. También se cuenta con el
apoyo de Working Party on Crystallization (WPC) de la
Federacion Europea de Ingenieros Quimicos (EFCE) y de la
International Organization of Crystal Growth (I0CG).
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El programa (http://bit.ly/NSeFek) consta de destacados
expertos, que impartirdn conferencias sobre diversos aspectos
de la cristalizacion y la cristalografia, especialmente relacio-
nados con la formacion de cristales, asi como diversas demos-
traciones experimentales. Mas informacion de la escuela:
http://www.iscgranada.org/

Remitido por: Juan Manuel Garcia-Ruiz y
Jaime Gémez Morales
CSIC y Universidad de Granada.

La cristalografia en la web

Festival de la cristalografia

El pasado 11 de noviembre de 2013, conmemorando
la historica publicacion de William Lawrence Bragg, que
se considera el origen de la cristalografia; dio comienzo el
Festival de la Cristalografia. Hasta el 31 de marzo se han
celebrado cuatro ediciones, organizadas por los siguientes
divulgadores:

» [ Festival de la Cristalografia. Organizado por Bernardo
Herradon en el blog Educacion Quimica (http://bit.
ly/1alwGzR).

o [l Festival de la Cristalografia. Organizado por César
Tomé en el blog Experienta Docet (http://bit.ly/1puyTc9).

o [II Festival de la Cristalografia. Organizado por Marta
Macho en el blog ztfnews (http://bit.ly/PbLMLDY).

e [V Festival de la Cristalografia. Organizado por Ramén
Andrade en el blog Flagellum (http://bit.1ly/1jMy9zY).
Ademas, se ha creado un grupo de Facebook (http://on.fb.

me/ThVhpnX) en los que se va colgando material diverso:
diverso (4nales de Quimica, 2013, 109, 330).

Nimero especial de la revista Science dedicado a la
cristalografia

Publicado el pasado 7 de marzo. El contenido se puede
ver en http://bit.ly/ OYYPPX.
Los articulos de la edicion tematica son:

e Crystallography and Geopolitics. G. R. Desiraju, Science
2014, 343, 1057. En este editorial, el presidente de la
IUCr analiza el impacto econdmico de la ciencia y, espe-
cialmente, los avances en cristalografia.

o Structural Biology Scales Down. R. F. Service, Science
2014, 343, 1072. Comentario sobre la importancia de la
investigacion estructural de biomacromoléculas, princi-
palmente a través de la cristalografia, para entender la
biologia.

* Going from Strength to Strength. R. Coontz, J.
Fahrenkamp-Uppenbrink, M. Lavine, V. Vinson, Science
2014, 343, 1091. Es el editorial introductorio al tema
especial de esta edicion.
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* Dazzling History. T. Sumner, Science 2014, 343, 1092.
Comentario en el que se describe como la cristalografia ha
transformado la comprension que tienen los cientificos de
la estructura y comportamiento de materiales, con formato
infografico.

e Gently Does It. R. F. Service, Science 2014, 343, 1094.
Comentario en el que se analizan las técnicas de cristali-
zacion de biomacromoléculas sensibles, y la informacion
biologica que se obtiene de estas investigaciones.

* Cutting-Edge Techniques Used for the Structural
Investigation of Single Crystals. J. A. K. Howard, M. R.
Probert, Science 2014, 343, 1098. Revision en la que se
presentan avances experimentales e instrumentales que
permiten estudiar una variedad de materiales de interés
académico e industrial.

* Developments in X-ray Crystallographic Structure
Determination of Biological Macromolecules. E. F.
Garman, Science 2014, 343, 1102. Se revisa los avances
recientes en la determinacion estructural de biomacromo-
léculas.

e Femtosecond Crystallography with Ultrabright
Electrons and X-rays: Capturing Chemistry in Action.
R. J. D. Miller, Science 2014, 343, 1108. Revision de
métodos cristalograficos resueltos en el tiempo.

Nueva revista de la IUCr

Paraconmemorar el Ario Internacional de la Cristalografia,
la TUCr ha lanzado una nueva revista, IUCrJ (http://www.
iucrj.org), que publica articulos diversos en cristalografia;
muchos de ellos de caracter divulgativo y educativo. La
revista cubre las siguientes cinco areas: biologia y medicina;
quimica e ingenieria cristalina; materiales y computacion;
ciencia y tecnologia de neutrones y sincrotron; y fisica y
ciencia y tecnologia de laseres electronicos.

Seleccion realizada por: Bernardo Herradén,
IQOG-CSIC y RSEQ.
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Premio Miguel Catalan 2013

La Comunidad de Madrid ha
concedido el premio Miguel Catalan
2013 a la Profesora Maria Vallet,
Catedratica de Quimica Inorganica,
en reconocimiento a su trayectoria
investigadora. Para la concesion del
premio se ha tenido en cuenta que
la Prof. Vallet es una de las inves-
tigadoras pioneras en el area de los
biomateriales en Espafia. Ademas,
como docente ha creado escuela al
introducir de forma innovadora la
asignatura de biomateriales en el
curriculo de los titulos universitarios relacionados con esta
area y al contribuir a la apertura de nuevas lineas de actua-
cion.

Maria Vallet Regi es Catedratica de Quimica Inorganica
en la Facultad de Farmacia de la UCM y miembro del
CIBERBBN. Ha realizado una extensa labor investigadora,
alrededor de la obtencion de nanoparticulas y matrices bio-
compatibles para aplicaciones en biotecnologia y en biome-

Maria Vallet

dicina regenerativa principalmente en las areas de Quimica
y Ciencia de Materiales siendo, seglin el ISI, el espafiol del
area de Ciencia de Materiales mas citado en las dos ultimas
décadas. Cuenta con numerosas distinciones como ser aca-
démica de numero de las Reales Academias de Ingenieria
y Nacional de Farmacia, premio Franco-Espagnol 2000
de la Societé Frangaise de Chimie, premio RSEQ 2008 en
Quimica Inorganica, premio Nacional de Investigacion 2008
Leonardo Torres Quevedo en Ingenierias, premio FEIQUE de
Investigacion 2011, Medalla de Oro de la RSEQ 2011, FBSE
Fellow of Biomaterials Science and Engineering (otorgado
por la International Union of Societies, Biomaterials Science
& Engineering), Doctor Honoris Causa por la Universidad
del Pais Vasco y IUPAC 2013 Distinguished Women in
Chemistry or Chemical Engineering. Ha formado y forma
parte de diversos comités nacionales e internacionales, entre
ellos, el Comité Rector del Programa ‘Science for Peace’ de la
OTAN (1999-2005), el Comité Nacional de la CNEAI (2004-
2008), y ha sido Vicepresidenta de la RSEQ (1999-2007).

Fuente: madrid.org

Premio Miguel Catalan 2013 a investigadores menores de 40 afios

El Premio de Investigacion Miguel Catalan a investiga-
dores de menos de 40 afios ha sido para el quimico Emilio
Manuel Pérez Alvarez por sus contribuciones en las areas del
desarrollo de métodos no convencionales de modificacion de
nanotubos de carbono, reconocimiento molecular y la cons-
trucciéon de nanoméaquinas moleculares. Emilio Pérez Alvarez
naci6 en Palencia en 1977. Licenciado en Ciencias Quimicas
por la Universidad de Salamanca en el 2000, obtuvo el Grado
de Licenciatura trabajando en la sintesis de receptores enan-
tioselectivos para derivados de @-aminoacidos, bajo la super-
vision del Prof. Joaquin R. Moran. En 2005 se doctor6 en la
Universidad de Edimburgo, dentro del grupo del Prof. David
A. Leigh, investigando sobre “Hydrogen-bonded Synthetic
Molecular Machines”. El Dr. Pérez ha recibido, entre otros, el
primer premio de la Society of Chemical Industry a la mejor
tesis en Quimica Organica en Escocia y el Norte de Inglaterra,
y el IUPAC Prize for Young Chemists, que la distingue
como una de las cinco mejores tesis doctorales en Ciencias
Quimicas a nivel mundial. En 2005, se unié al grupo de
Materiales Moleculares Orgénicos del Prof. Nazario Martin,
en la Universidad Complutense de Madrid, con un contrato
Juan de la Cierva. Desde diciembre de 2008 forma parte del
IMDEA Nanociencia, como investigador Ramoén y Cajal. En
2011-2012 recibid financiacion del MINECO y del European
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Research Council (Starting Independent Research Grant) para
establecer su propio grupo de investigacion en IMDEA. Su
investigacion se centra en el desarrollo de métodos no con-
vencionales para la modificacion quimica de nanotubos de
carbono, maquinas moleculares y la quimica supramolecular.

Fuente: madrid.org
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Stephen G. Davies doctor honoris causa por la Universidad de Salamanca

El profesor de la Universidad de Oxford Stephen Graham
Davies ha sido nombrado el 21 de febrero de 2014, nuevo
doctor honoris causa por la Universidad de Salamanca en
un emotivo acto presidido por el rector Daniel Hernandez
Ruipérez. Durante la ceremonia, celebrada conforme al anti-
guo ceremonial en lengua latina, el rector de la Universidad
de Salamanca puso en relieve el gran trabajo del profesor
Davies no solo en su ambito de estudio, la quimica, sino
también en su tarea en la transferencia del conocimiento.
“La quimica es, quizd, una de las disciplinas que mds nos
demuestra hasta qué punto es importante apostar por ciencia
basica para llegar, tantas veces muchos anos después, a apli-
caciones practicas” .

En este sentido, el rector destacé como el trabajo de
Davies muestra “como podemos aprovechar mejor ese vasto
conocimiento bdsico y como ese conocimiento puede tener
una proyeccion capaz de cambiar la vida de muchas perso-
nas, las que se benefician de sus desarrollos, pero también
aquellas que han conseguido un trabajo en sus empresas de
alta tecnologia ™.

El padrino de Stephen G. Davies, el profesor de la Uni-
versidad de Salamanca Narciso Martin Garrido, revisd en su
laudatio la larga y prestigiosa carrera de este investigador
britanico. “El profesor Davies ha comunicado importantes
desarrollos metodologicos y, ya en los ultimos anios ha dedi-
cado un denodado esfuerzo al campo de la Quimica Médica,
estudiando las células madre con la idea de diseniar farmacos
en el control de diferentes enfermedades, como puede ser la
distrofia muscular de Duchenne o distrofia muscular progre-
siva (DMD) donde esta consiguiendo importantes progresos.
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La importancia de la investigacion del profesor Davies
radica en el impacto que tiene en el desarrollo de la indus-
tria quimica y sobre todo en haber sido el investigador mds
destacado en la transmision de conocimiento a la industria”,
sefialé el Dr. Martin Garrido.
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Por su parte, Stephen G. Davies declard6 que era “un
honor sin medida para mi estar aqui hoy en esta historica
Universidad de Salamanca para aceptar la concesion del
doctorado honoris causa”. En su discurso hizo un breve
repaso de su carrera y de su relacion con la Quimica, mate-
ria en la que no sélo ha obtenido brillantes resultados como
investigador, sino que le ha permitido la puesta en marcha de
nueve empresas de éxito. Ademas, destaco la colaboracion
con varias universidades espafiolas “siendo con Salamanca
una de las mas exitosas y agradables”.

También realizé un alegato de la necesidad de proteccion
de la investigacion. “Durante mi carrera profesional he sido
testigo del ascenso de la Quimica esparniola para ocupar un
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lugar destacado en el escenario mundial y la Quimica en
Salamanca no es parte pequena, por lo que debe ser cui-
dada y protegida, porque el futuro depende de la Quimica”,
comento.

El padrino también destaco que se establecia una carac-
teristica comun mas, entre estas dos ciudades de grandes
semejanzas, Oxford y Salamanca, “si hoy es investido Doctor
Honoris Causa el Profesor Steve Davies por la Universidad
de Salamanca, también, y en el mes de febrero de 1936 fue
investido, nuestro ilustre Rector Miguel de Unamuno por la
Universidad de Oxford”.

Remitido por: Narciso Martin
Universidad de Salamanca

Miguel Angel de la Rosa nuevo presidente de la FEBS

Miguel Angel de la Rosa Acosta

Miguel Angel de la Rosa Acosta, director del Centro de
Investigaciones Cientificas Isla de la Cartuja (cicCartuja)
ejercera durante 2014 como Presidente de la Federacion
Europea de Sociedades Bioquimicas (siglas en inglés FEBS).
De la Rosa sustituye a Sergio Papa, expresidente de la
Sociedad Italiana de Bioquimica. De la Rosa, se encargara de
coordinar los actos previstos para la celebracion del cincuen-
tenario de la FEBS.

En la actualidad, FEBS es una de las instituciones euro-
peas mas prestigiosas e influyentes en el ambito de ciencias
de la vida, agrupando a 36.000 miembros pertenecientes a
35 sociedades de bioquimica y biologia molecular de toda
Europa. La mision de FEBS consiste en promover el avance
de la bioquimica, la biologia celular, la biologia molecular,
la biocomputacion, la biofisica y los campos afines de inves-
tigacion. Se encarga de financiar diversas iniciativas como,
programas de cooperacion entre cientificos de diversos paises
y la formacion mediante la concesion de becas para jovenes
y cursos avanzados. Ademas, FEBS comparte los resultados a
través de sus revistas y del congreso que anualmente organiza.

Fuente: cicCartuja

Toma de posesion de Carmen Najera como académica de la RACEFyN

El pasado 29 de enero se celebrd una sesion solemne en
la Real Academica de Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales
(RACEFyN), en la que nuestra compailera y socia de la
RSEQ (ST de Alicante) Carmen Najera Domingo leyo su
discurso de ingreso como académica de numero. Durantre
el acto, Carmen N4jera imparti6 una conferencia, que con el
titulo Sintesis asimétrica jes posible emular a la naturaleza?,
resumid una parte de su investigacion reciente en esta area.
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En la presente edicion de Anales de Quimica, Carmen publica
un interesante articulo relacionado con el tema de su confe-
rencia. Durante su intervencion (y en el texto editado, con
mucha mas informacion), Najera puso de manifiesto la evolu-
cion de la excelente investigacion que ha llevado a cabo en la
Universidad de Alicante en la que, junto a su marido Miguel
Yus (a veces colaborando y a veces independientemente),
han creado una gran escuela alicantina de quimica organica,
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Profesores Carmona, Néjera y Corma
(fotografia cedida por Rosa Claramunt).

especialmente enfocada en sintesis, con numerosas e intere-
santes publicaciones y aplicaciones a través de transferencia
de tecnologia a varias empresas.

El discurso de Carmen Najera fue contestado por el
académico Ernesto Carmona que glosé la trayectoria vital
y cientifica de Carmen Najera y enmarco su investigacion
en la importantisima area del estudio de compuestos enan-
tioméricamente puros, desde sus aspectos quimicos a los
biologicos.

Carmen Néjera, natural de La Rioja, ha recorrido gran
parte de la geografia espafiola en su trayectoria académica y
cientifica. Licenciada por la Universidad de Zaragoza, realizd
la tesis doctoral en la Universidad de Oviedo con la direccion
de los profesores Barluenga y Yus. Su carrera profesional uni-
versitaria comenzo en la Universidad de Oviedo (1977-1988),
en la que fue profesora ayudante, adjunta y titular. En 1988
se traslada a la Universidad de Alicante, donde es catedratica
desde 1993. Carmen ha realizado numerosas estancias en cen-
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tros de investigacion en el extranjero, entre los que podemos
destacar la ETH de Ziirich (con Seebach), la Escuela Nacional
Superior de Quimica de Paris y las universidades de Oxford,
Harvard, Upsala, Arizona, Nacional del Sur (Bahia Blanca,
Argentina) y Estrasburgo. Recuerdo que durante mi estancia
en la ETH con el profesor Seebach (en la que no coincidi con
Carmen), éste hablaba maravillas de Carmen: como persona y
como cientifico, con una capacidad inmensa de trabajo y una
habilidad experimental excepcional. Sin duda, Carmen Najera
fue un referente para todos los postdoctorales que hemos
pasado por el grupo de Dieter Seebach.

Carmen N3jera es una de las quimicas espafiolas mas
activas cientificamentes, con numerosas publicaciones de alto
impacto y varias patentes en explotacion. Pertenece al comité
editorial del European Journal of Organic Chemistry, Letters
in Organic Chemistry y fue editora del niimero especial de
la revista Tetrahedron: Functionalised organolithium com-
pounds. Sus lineas principales de investigacion son sulfonas,
a-aminoacidos, reactivos de acoplamiento peptidico, reaccio-
nes catalizadas por paladio, oro, plata y hierro, catalisis asi-
métrica con complejos metalicos, drgano-catalisis asimétrica,
sintesis organica en agua y sin disolventes, reciclado de cata-
lizadores y escalado a nivel de planta piloto de productos far-
macéuticos. Distinguida con la Rosalind Franklin Lectureship
2006 de 1a Royal Society, con el Premio Nacional de Quimica
Organica 2006, Janssen-Cilag, de la Real Sociedad Espaiiola
de Quimica, y con el SCF 2010 French-Spanish Prize de la
Sociedad Quimica Francesa. Carmen es cofundadora de las
spin-off Medal-chemy, S.L. de la Universidad de Alicante y
Aquimed de la Universidad de Salamanca, dedicadas al desa-
rrollo y sintesis de farmacos.

Hay que destacar que actualmente la RACEFyN cuen-
ta con varios académicos miembros de la RSEQ (por
orden de ingreso en la RACEFyN): Miguel Angel Alario,
Jests Santamaria, José Elguero, Ernesto Carmona, Miguel
Valcarcel, Avelino Corma y Carmen Ngjera. Sin duda, con
esta brillante representacion, la Quimica esta muy presente en
la Academia de Ciencias.

Remitido por: Bernardo Herradén
RSEQ e IQOG-CSIC
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Deteccion de GHB: la lucha contra el delito

El 4cido gamma-hidroxibutirico o GHB (1) es un com-
puesto que se produce de forma natural (aunque en muy bajas
cantidades) en algunos tipos de bayas, citricos y durante el
proceso de fermentacion para la preparacion del vino y la
cerveza. También se sabe que esta presente en las células del
sistema nervioso central de todos los mamiferos, incluidos
los humanos.

Aunque la primera sintesis del GHB fue descrita en 1874
por el quimico ruso Alexander Zaytsev (1841-1910, http://bit.
ly/OvfOUN; que entre otros importantes logros, dio nombre a
la regla que lleva su apellido y que predice la composicion de
los productos en las reacciones de eliminacion), no fue hasta
la década de los afios 1960s cuando gracias a los trabajos del
médico francés Henri Laborit (1914-1995) se comenzaron las
investigaciones sobre sus potenciales aplicaciones terapéuti-
cas en el control de los sintomas de diferentes alteraciones
como la narcolepsia, el insomnio, el tratamiento para el sin-
drome de abstinencia del alcohol o como anestésico. Debido
a sus efectos adversos, su uso terapéutico ha disminuido
considerablemente en las ultimas décadas en favor de otras
alternativas mas seguras.

Sin embargo, en la actualidad su uso recreacional con
otros fines esta bastante extendido. E1 GBH (también conoci-
do como “éxtasis liquido” en la cultura popular) ha recibido
bastante atencion por su uso como droga psicotropica sedante.
Debido a que produce facilmente la perdida de la consciencia en
quien la ingiere, se han descrito numerosos casos de su uso con
fines delictivos relacionados con Asaltos Sexuales Facilitados
por Drogas (DFSA de sus siglas en ingles), que se definen
como delitos sexuales realizados mientras que la victima se
encuentra incapacitada tras el consumo de drogas y/o alcohol.

Debido a que el GHB es inodoro, incoloro y practicamen-
te insipido, su deteccion cuando se mezcla con una bebida
es practicamente imposible. Por otro lado, su bajo precio,
amplia disponibilidad y facilidad con que es eliminada por
el organismo han hecho que el GHB sea la “droga de viola-
dores” mas empleada en delitos del tipo DFSA. Existe por lo
tanto una necesidad de desarrollar métodos de deteccion de
GHB en tiempo real, que puedan ser de gran utilidad para la
prevencion de este tipo de delitos.

Un grupo de la Universidad de Singapur ha desarrollado
un sensor fluorescente capaz de detectar la presencia de GHB
en diferentes tipos de bebidas mediante una simple inspeccion
visual (Chem. Commun. 2014, 50, 2904). Para ello, el grupo
ha aprovechado su experiencia previa en la sintesis de qui-
miotecas de sondas fluorescentes. En primer lugar llevaron
a cabo un cribado de mas de 5500 compuestos fluorescentes
generados a partir de diferentes estructuras, mediante el cual
pudieron seleccionar 17 compuestos en los que se observa-
ban variaciones en la intensidad de su fluorescencia, cuando
se encontraban en presencia de GHB. Una seleccion mas
exhaustiva permitié identificar un derivado de BODIPY, al
que los autores denominan GHB Orange (2).

Los BODIPYSs son una familia de colorantes ampliamente
estudiados, cuya estructura quimica bdasica consiste en una
molécula denominada dipirrometeno, que se encuentra com-
plejada con un atomo de boro. En particular, el compuesto 2
sufre una desactivacion importante de su fluorescencia en pre-
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sencia de GHB. Posteriormente, los autores llevaron a cabo
una serie de experimentos en diferentes tipos de bebidas con
el objetivo de estudiar la eficiencia de este compuesto para
su uso como detector de GHB, observandose que mediante
un simple proceso de mezclado y examinacion visual que no
lleva mas de 30 segundos, se puede confirmar la presencia de
GHB. Por ejemplo, en la imagen b) se observan dos muestras
de vino tinto mezcladas con el compuesto 2 en ausencia (rosa)
y presencia (morado) de GBH observadas bajo una luz de
365 nm. Adicionalmente, los autores realizaron experimentos
de RMN para explicar el mecanismo molecular que subyace
tras este proceso, observandose que las moléculas 1 y 2 son
capaces de interaccionar entre si mediante la formacion de un
enlace de hidrogeno, dando lugar a la consiguiente desactiva-
cion de la fluorescencia.

Nuevo sistema fotobiocatalitico para la produccion de
farmacos

Las enzimas oxidoreductasas son proteinas que catali-
zan reacciones de oxidacion-reduccion; es decir, reacciones
que implican transferencia de electrones. Algunas de estas
enzimas necesitan la presencia de un cofactor o coenzima,
compuesto que va a aportar los electrones necesarios para
activarla. El problema que existe es que la mayoria de los
cosustratos que se utilizan son compuestos que después de
actuar como cofactor se transforman en subproductos que hay
que eliminar, suponiendo un elevado coste.

Investigadores del Instituto de Tecnologia Quimica (UPV-
CSIC) en colaboracion con Delft University of Technology
han ideado un nuevo método fotobiocatalitico que utiliza
agua como cosustrato y el unico residuo que se obtiene es
oxigeno (Nature Commun. 2014, 5, 3145). El método desa-
rrollado combina la oxidacion fotocatalitica de agua con
reacciones redox enziméticas. Los autores escogieron como
modelo la reaccion de trans-hidrogenacion estereoselectiva

"
L

10y i
S
a

Y
F i T Ao/ \gc

© 2014 Real Sociedad Espafiola de Quimica



86

de cetoisoforona a (R)-levodiona catalizada por una enzima
de Thermus scotoductus SA-01. Asi, el agua es oxidada,
utilizando como fuente de energia luz visible o ultravioleta, y
como fotocatalizador nanoparticulas de oro depositadas sobre
TiO,. De esta forma, los dos electrones generados pueden ser
transferidos a la enzima oxidoreductasa para que lleve a cabo
la reaccion de reduccion. Los autores aseguran que este nuevo
método podria extenderse a otras transformaciones redox bio-
catalizadas, como la produccion de nuevos farmacos.

Las nanoestrellas de Jano: grupos protectores en la
sintesis de NPs

Jano era el dios romano de las transiciones. Enero, la
transicion a un nuevo afo, le debe su nombre, viene del
latin ianuarius. Jano era representado siempre con dos caras,
una que miraba al pasado y otra que miraba al futuro. Por
esto, cuando los investigadores del CIC bioMAGUNE de
San Sebastian, la Universidad de Vigo y la Universidad de
Amberes crearon nanoparticulas de oro puntiagudas con dos
caras quimicamente muy distintas (por un lado tienen unas
afiladas puntas de oro, en amarillo en la figura) y por el otro,
un recubrimiento de silice (en azul), decidieron bautizarlas
con el nombre de “nanoestrellas de Jano” (Chem. Commun.
2014, 50, 79).

Para la sintesis de las nanoestrellas, los autores del arti-
culo han utilizado una estrategia similar a la que se sigue en
sintesis organica cuando se trabaja con grupos protectores,
algo muy novedoso a la hora de preparar nanoparticulas (en
adelante, NPs). Primero, se preparan las NPs reduciendo
acido tetracloroatrico con citrato de sodio (Langmuir 2011,
27, 11098). Posteriormente, se recubren con una semi-cascara
de dioxido de silicio. Para lograr esto, las NPs se tratan con
una mezcla de acido 4-mercaptobenzoico (4-MBA) y poli-
(acido acrilico) (PAA). Estos dos ligandos compiten entre si
por unirse al oro y terminan por recubrir una mitad de la NP
cada uno (Chem. Mater. 2010, 22, 3286). Se ha demostrado
que si no se usa PAA, el 4-MBA recubre toda la superficie de
la NP. Después, se deja crecer la silice, que se une solamente
a la cara cubierta de 4-MBA. Tras eliminar el PAA, bajo el
microscopio electronico de transmision puede apreciarse
muy bien cémo la silice (gris) recubre la mitad de las NPs
de oro (ver imagen B en la figura siguiente). Para terminar,
falta producir las nanoestrellas. Las afiladas agujas se con-
siguen mediante un tratamiento con nitrato de plata, acido
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clorhidrico y L-acido ascorbico. Gracias al recubrimiento de
silice, que actia como un grupo protector, las agujas solo se
producen en una de las caras de la NP. Ademas, como todo
buen grupo protector, la silice tiene que poder eliminarse
facilmente. Y asi es. Si se quiere dejar las nanoestrellas de
oro “desnudas”, basta con tratarlas de nuevo con una disolu-
cion de 4-MBA (imagenes C y D) y se elimina todo resto de
dioxido de silicio.

De momento, los experimentos con las nanoestrellas son
solo ciencia basica, pero los autores esperan que estos avan-
ces puedan aplicarse pronto en medicina. Por ejemplo, podria
usarse la cara del 6xido de silicio para anclar pequenos frag-
mentos organicos que dirigieran las NPs a tejidos enfermos y,
después, excitando con pulsos de luz la cara dorada, localizar
dichos tejidos (diagndstico por imagen) o matar exclusiva-
mente a las células enfermas sin causar daflos a ninguna otra
(fototerapia).

Sintesis directa y estereoespecifica de aziridinas

Las aziridinas son importantes intermedios sintéticos para
la obtencion de moléculas complejas debido a su gran versa-
tilidad a través de transformaciones regio y estereoselectivas,
tanto en apertura y expansion de anillo como en transposicio-
nes. La mayoria de los métodos implican la reaccion de nitre-
nos con dobles enlaces C = C o la adicion de carbenos sobre
iminas C = N. En todos los casos, la necesidad de utilizar
grupos protectores conlleva la aparicion de inconvenientes
sintéticos a la hora de su desprotencion.

En un reciente articulo publicado en la revista Science
(2014, 343, 61), investigadores estadounidenses han desarro-
llado una metodologia para la obtencion de aziridinas. En este
articulo, los autores describen la conversion de una amplia
variedad de olefinas en aziridinas mediante un proceso sim-
ple, seguro, quimioselectivo y estereoespecifico. Utilizando
como fuente de nitrogeno O-(2,4-dinitrofenil)hidroxilamina
(DPH), con un catalizador de rodio (el catalizador de Du
Bois, Rhy(esp),) y aplicando estrictas condiciones de reaccion
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con ausencia de oxidantes externos, los autores generan tanto
N-H, como M-Me aziridinas. La amplia variedad de olefinas
empleadas con diferentes patrones de sustitucion y el escala-
do de la reaccion (hasta 8 milimoles) hacen de esta ruta una
alternativa practica para la sintesis de aziridinas. Uno de los
casos mas destacados en la reaccion de azirinacion sobre el
colesterol obteniendo un 71% de rendimiento en 48 horas de
la aziridina libre. Los autores postulan un mecanismo basado
en un nitreno de rodio como intermedio (ver figura, adaptada
de la publicacion en Science).

Interacciones de antigenos

Las mucinas son glicoproteinas con un alto grado de
glicosilacion. La sobreexpresion de este tipo de moléculas
junto con la pérdida de posiciones de glicosilacion esta aso-
ciada a procesos tumorales. En concreto, este tipo de mucinas
escasamente glicosiladas, dejan accesible el denominado
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antigeno Tn. Este compuesto, formado por el monosacarido
N-acetilgalactosamina unido, mediante un enlace alfa-O-
glicosidico, a los aminoacidos serina o bien a treonina, se ha
convertido en clave para numerosos estudios de inmunotera-
pia contra el cancer.

En una investigacion desarrollada en la Universidad de
La Rioja y publicado en la revista Journal of the American
Chemical Society (2014, 136, 789), se presenta la sintesis este-
reoselectiva del derivado azufrado del antigeno Tn de serina.
La etapa clave para la obtencion del sustrato es una adicion
tio-Michael sobre un aceptor quiral derivado de dehidroalani-
na (Dha). La reaccion diastereoselectiva tio-Michael es pro-
bada con éxito de selectividad y rendimiento con diferentes
tio-carbohidratos, permitiendo obtener el analogo del antige-
no Tn con las terminaciones peptidicas en forma de amida.

En el articulo, ademas, se analiza el comportamiento
conformacional de la molécula mediante simulaciones de
dinamica molecular con restricciones aportadas por datos
experimentales de RMN. Como conclusion, se destaca que el
analogo es mas parecido estructuralmente al antigeno Tn con
el aminodcido treonina que con el que porta el aminoacido
serina. Ademas, mediante estudios de distribucion radial se
observa claramente como una molécula de agua puente es la
responsable de la conformacion mayoritaria.

Por ultimo, se estudia la afinidad de este sustrato con la
lectina Soybean agglutinin mediante ensayos enzimaticos
ELLA, mostrando valores de afinidad similares al derivado del
antigeno Tn con serina. Para explicar esta interaccion se lleva-
ron a cabo simulaciones de dinamica molecular, cuyos resul-
tados fueron corroborados mediante experimentos de STD-
RMN (Saturation Transfer Difference) en el estado asociado.

Esta investigaciones abre la puerta al desarrollo y estudio
de las interacciones moleculares de analogos de mucina que
incorporen el sulfa-antigeno Tn, con potenciales aplicaciones
biomédicas.

“Desafiando” las leyes de la quimica. ;Encontrados el
Naz;Cly el NaCl;!

El cloruro de sodio (NaCl) es, posiblemente, el compuesto
i6nico por excelencia de la quimica. Tanto por su papel coti-
diano (sal de mesa) como por las caracteristicas de su enlace,
esta sal inorganica es de las primeras en aparecer cuando se
aborda el estudio del enlace ionico y de los fundamentos de
la quimica. Desde que a comienzos del siglo XX, William
Henry Bragg (1862-1942) y William Lawrence Bragg (1890-
1971), galardonados con el Premio Nobel de Fisica en 1915,
demostrasen, usando la difraccion de rayos X, que el cloruro
de sodio no estd constituido por moléculas (http:/bit.ly/
OnsGl4), este compuesto y su quimica ha sido perfectamen-
te conocida. Hoy sabemos que este compuesto, de unidad
formula NaCl, cristaliza como grupo ctibico Fm3m, con un
estructura cubica centrada en las caras y con un indice de
coordinacion 6 para ambos iones (cation sodio y anién clo-
ruro). Escribir NaCl; o Na;Cl seria motivo de suspenso en
cualquier examen de quimica... {Hasta hoy! Si bien debemos
matizar en qué condiciones,...

Recientemente se ha publicado un articulo (Science 2013,
342, 1502) en el cual, combinando estudios computacionales
y experimentos a altas presiones se presentaban compuestos
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del tipo NaCl con estequiometrias aparentemente prohibidas
que serian tedricamente estables y que tendrian propiedades
electronicas y de enlace inusuales. Concretamente, el estudio
del sistema Na-Cl por métodos computacionales reveld que
las especies NaCl;, Na;Cl, Na,Cl, Na;Cl, y NaCl; serian esta-
bles a presiones de 20, 77, 100, 120 y 142 GPa, respectiva-
mente. De todas estas especies, los autores han sido capaces
de sintetizar las especies NaCls (ortorrdmbica y ctbica, ima-
genes de la izquierda y central, respectivamente, en la figura)
y Na3Cl (tetragonal, a la derecha en la figura), trabajando con
sistema laser en camara de diamante a partir de cloro y sodio
en un rango de presiones de 10 a 80 GPa, siendo caracteri-
zados los productos de reaccion por espectroscopia Raman y
difraccion de rayos X por sincrotron.

Para un rango de presiones de 20 a 48 GPa, la especie
NaClj es estable, con cuatro unidades féormula por celda uni-
dad y grupo espacial Pnma. Esta fase presentaria un compor-
tamiento semiconductor a diferencia del resto de fases men-
cionadas, cuyo comportamiento seria metalico. En cuanto a la
naturaleza del enlace quimico, cabe destacar que existe enlace
ionico entre el cation sodio Na* y el grupo [Cls3]", mientras
que entre atomos de Cl existiria enlace covalente. De acuerdo
con el método RPECV (Guillespie-Hargittai), el atomo de
cloro central presentaria 5 pares de electrones, haciéndose
necesario poblar orbitales 3d (hibridacion dsp®), dando lugar
a carga negativa neta y violando la regla del octeto (hiperva-
lencia u octeto expandido). Sin embargo, cabria espera que el
atomo de cloro central presentase carga positiva para poder
formar dos enlaces covalentes con sendos atomos de cloro.
Realmente, debemos considerar una combinacion de ambas
situaciones pues ello explica la carga practicamente nula del
atomo de cloro central y, por otro lado, la escasa poblacion de
los orbitales 3d. Sin duda, un comportamiento quimico poco
habitual para un haluro de un metal alcalino. En cuanto a la
especie Na;Cl, de grupo espacial P4/mmm, podria represen-
tarse como {[NaCl][Na,]},, presentando caracteristicas de
caracter metalico bidimensional al alternar capas de [Nay]
(metalico) y [NaCl] (aislante).

Investigaciones como ésta nos recuerdan lo distinta que
puede ser la quimica a presiones alejadas de las ordinarias y
como la quimica tedrica y los métodos computacionales ofre-
cen al quimico del siglo XXI una potente herramienta para
profundizar en el kernel de los fundamentos de la quimica...
jPudiéndonos llevar grandes sorpresas!

Pelea dual contra la malaria y las malas hierbas

Dos de los principales retos para la ciencia son la lucha
contra las enfermedades infecciosas y la optimizacion de
los procesos relacionados con la produccion de alimentos.
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Mientras que los antibidticos ayudan a tratar enfermedades
infecciosas como la malaria o la tuberculosis, los herbicidas
se emplean para controlar y eliminar plantas no deseadas
(malas hierbas) que disminuyen el rendimiento de las cose-
chas. Sin embargo, la eficiencia de estas “armas” va disminu-
yendo debido al desarrollo de resistencias tanto en las bacte-
rias como en las plantas contra las que se lucha. Es necesario
continuar desarrollando o buscando nuevas moléculas que
sean capaces de mantener controladas estas amenazas.

En un esfuerzo por mejorar ambas areas, se ha comenzado
a desarrollar programas orientados a examinar la posibilidad
de emplear compuestos agroquimicos en la lucha contra
gérmenes infecciosos. En una publicacion reciente (Angew.
Chem. Int. Ed. 2014, 53, 2235) de un consorcio de investi-
gacion liderado por la ETH-Ziirich, se describe una posible
solucion basada en el empleo de una familia de moléculas
denominadas pseudilinas (imagen A en la figura). Una carac-
teristica relevante de estos compuestos es el (inusual) elevado
nimero de atomos de haldégeno, tanto atomos de bromo
como de cloro, presentes en su estructura. Estos alcaloides,
los cuales se aislaron de una bacteria marina de la especie
Pseudomonas en los afios 1970s, son capaces de bloquear una
ruta metabdlica denominada via de no-mevalonato. Esta ruta
esta presente en plantas y varios tipos de organismos unice-
lulares, entre los que se incluyen los patdgenos de la malaria
y de la tuberculosis, pero no en los animales. En particular,
esta via es la responsable de la biosintesis de terpenos que
incluyen esteroides y carotenoides, moléculas fundamentales
para la supervivencia de estos organismos. La via de no-
mevalonato fue descubierta a finales de los afios 1990s y en
ella participan siete enzimas involucradas en la sintesis de
diversos metabolitos precursores de terpenos. Estas enzimas
han sido identificadas como dianas terapéuticas, ya que si se
consigue bloquear su actividad mediante un compuesto que
actie como inhibidor, se puede interrumpir la sintesis de ter-
penos en el organismo, lo cual conduce a su muerte.

Esta investigacién comenzé llevando a cabo la evalua-
cion de la actividad biologica como herbicidas de alrededor
de 100.000 moléculas pertenecientes a una quimioteca de la
compania alemana BASF. Este primer cribado permiti6 iden-
tificar dos compuestos pertenecientes a la familia de las pseu-
dilinas que son capaces de bloquear la ruta del no-mevalonato
mediante la inhibicion de una de sus enzimas, en particular,
la denominada IspD. Posteriormente, los autores prepararon
un pequefio grupo de analogos de pseudilinas y llevan a cabo
ensayos de actividad en diferentes organismos, observando
que estas moléculas también presentan actividad contra el
Plasmodium falciparum, que es el organismo patdégeno cau-
sante de la malaria.

Finalmente, los autores llevaron a cabo un estudio
mediante difraccion de rayos X que les permite llegar a la
conclusion que las pseudilinas actian mediante un mecanis-
mo de inhibicion alostérico. Observan que estas moléculas
se ubican en un punto de la superficie de la enzima IspD y a
través de interacciones en las que se encuentran involucrados
los atomos de haldgeno de las pseudilinas son capaces de
modificar la conformacion de la proteina, lo que lleva a su
inhibicion (imagen B).

En definitiva, estos resultados abren nuevas vias para
la identificacion y desarrollo de nuevas moléculas que pre-
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senten accion dual como herbicidas y farmacos. Estos com-
puestos pueden ser muy utiles en dos areas tan importantes
para humanidad como son la mejora del rendimiento de las
cosechas y la lucha contra enfermedades infecciosas como
la malaria.

Avanzando en la visualizacion en el interior de las
células

La visualizacion de moléculas en el interior de las células
constituye una poderosa herramienta para el estudio de proce-
sos bioldgicos. Una de las herramientas mas valiosa es el uso
de sondas fluorescentes debido a su alta sensiblilidad.

En este contexto, los fluor6foros BODIPY representan
una extensa familia de cromoforos con numerosas aplicacio-
nes en quimica bioldgica. Asi, los BODIPY se han utilizado
como sensores de pH en medios intracelulares, como sondas
fluorescentes en bioimagen y como agentes en terapia foto-
dinamica. Entre las cualidades que les hacen atractivos como
moléculas fluorescentes podemos destacar sus altos coefi-
cientes molares de absorcion y rendimientos cuanticos de
emision de fluorescencia cercanos a la unidad. Sin embargo,
generalmente muestran un valor de desplazamiento de Stokes
bajo lo que puede causar problemas de reabsorcion o efectos
de dispersion de luz, lo que potencialmente limita su aplica-
cion especialmente en bioimagen.

Una de las estrategias para solventar este problema es
incorporar el fluor6foro BODIPY en un sistema bi- o multi-
cromoforico donde varios cromoéforos estan unidos cova-
lentemente. La transferencia de energia entre un cromdforo
adecuadamente escogido para que actiie como donor frente
a BODIPY, permite incrementar el desplazamiento de Stokes
observado respecto a la unidad BODIPY individual. Es lo que
se conoce como desplazamiento de Stokes virtual.

En una publicacion reciente (Chem. Asian J. 2014, 9,
797), un equipo multidisciplinar de la universidades de
Malaga y Huelva y el Indian Institute of Technology Kanpur
ha demostrado que las diadas formadas por los fluoréforos
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1P 440 nm
2P 840 nm

4-aminonaftalimida y BODIPY presentan una rapida (Kggr
en el rango de 10'° — 10! s7!) y eficiente sensibilizacion
de la unidad BODIPY. Las propiedades espectroscopicas
de aminonaftalimida hacen que la trasferencia de energia a
la subunidad BODIPY sea muy efectiva. Al mismo tiem-
po, la incorporacion de los cromoéforos aminonaftalimida y
BODIPY en un sistema bicromofdrico resulta en un aumento
en el rendimiento de la excitacion de dos fotones respecto al
fluoréforo BODIPY. Comparando con la excitacion directa
del cromoéforos BODIPY, la seccion eficaz de absorcion de
dos fotones de la diada se incrementa significativamente en
presencia de la subunidad de aminonaftalimida; la subnidad
BODIPY muestra una seccion eficaz de absorcion de dos
fotones de 10-26 GM formando parte de la diada frente a
un valor de 10 GM para el fluoréforo BODIPY aislado a
lexe = 840 nm [1 GM (unidad Goeppert-Mayer) = 107° cm*
s - molecula™! - foton™']. El proceso de transferencia de
energia puede iniciarse mediante excitacion de uno o dos
fotones lo que permite extender la aplicacion de las diadas
bicromoforicas en términos de posibles longitudes de onda
de excitacion.

La aplicabilidad de las nuevas diadas como sondas con
capacidad de ser excitadas en modo uno o dos fotones se
ha demostrado en medio celular utilizando células Hela y
microscopia de excitacion de dos fotones. La microscopia
de fluorescencia de excitacion de dos fotones es actualmente
una de las técnicas mds importantes usadas en bioimagen.
Esta tecnologia permite el estudio no invasivo de muestras
biologicas en tres dimensiones con resolucion de inferior al
micrometro. La emision de fluorescencia debida a la exci-
tacion de dos fotones resulta de la absorcion simultanea de
dos fotones en la zona espectral en el o cercana al rojo. Este
proceso presenta ventajas interesantes como la reduccion del
dafio causado por la irradiacion aplicada y un aumento de la
penetracion de la sefial de hasta un milimetro.

El relevo de los cables de cobre: los nanotubos de
carbono

En la seccion “Noticias Cientificas Relevantes” del
anterior nimero de Anales de Quimica (2013, 109, 343) nos
hicimos eco de investigaciones sobre el carbono metalico, una
forma alotrépica que de momento solo es posible gracias a
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modelizaciones computacionales. En esta resefia, sin embar-
go, vamos a hablar de una forma alotropica real y conocida
desde principios de los noventa: los nanotubos de carbono
(CNTs).

Se sabe que los CNTs pueden transmitir aproximada-
mente 1000 veces mas corriente eléctrica que el cobre (Appl.
Phys. Lett. 2001, 78, 838). Sin embargo, en el momento en el
que se prepara una fibra macroscopica, los electrones saltan
entre los nanotubos, aumentando la resistividad del material
y provocando un calentamiento por efecto Joule que daia la
fibra y, a la larga, termina rompiéndola.

En un articulo publicado en 2013, un equipo del Depar-
tamento de Quimica de la Rice University (Houston, Texas)
publicod en Science (2013, 339, 182) un nuevo método para
preparar fibras de CNTs mucho mas fuertes, duras y esta-
bles. Si estas fibras tienen tantas ventajas ;podrian conducir
mejor la corriente eléctrica? Tras una colaboracién con un
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equipo de fisicos e ingenieros de la misma universidad, se
acaba de presentar un estudio que demuestra que dichas
fibras son mejores que el cobre a la hora de conducir la
corriente (Adv. Funct. Mater. 2014, en prensa, DOI: 10.1002/
adfm.201303865).

Técnicamente, el cobre sigue ofreciendo una resistividad
menor pero, a igual masa, ganan los nanotubos. “Las fibras
de CNTs son mas ligeras, si divides éste factor por la masa,
salimos ganando”, afirma Junichiro Kono, fisico especia-
lizado en estado solido y coautor del articulo (http:/bit.ly/
N3e49t). El factor masa es especialmente importante en casos
donde la ligereza es un factor importante como, por ejemplo,
la industria aeroespacial.

Los investigadores han estudiado la conductividad de
las fibras de CNTs a diferentes temperaturas y en distintos
ambientes. Los mejores resultados se obtienen bajo atmds-
feras inertes (nitrogeno o argon). A vacio, al no existir inter-
cambio de calor con gas alguno, se sobrecalientan las fibras;
en contacto con el aire el carbono puede oxidarse y disminuir
la conductividad. Ademas, se ha demostrado también que los
problemas de rupturas de las fibras suelen deberse, como en
el caso de los cables de cobre, a impurezas o defectos en la
estructura de los nanotubos.

Algunas aplicaciones de estas fibras de CNTs, como
imaginan los autores del articulo, podria ser suministrar elec-
tricidad a aviones desde el suelo, “como si fuera una cometa
jOjala Benjamin Franklin pudiera verlo!”, como ha afirmado
Matteo Pasquali, uno de los autores del articulo.

De momento esto es tan solo ciencia ficcion pero quizas el
fin de los cables de cobre no esté tan lejos. También presentan
otras ventajas: ;quién iba a perder el tiempo picando paredes
para robar carbon?

Noticias redactadas por: Héctor Busto (Universidad de
La Rioja), Fernando Gomollon-Bel (ISQCH-UZ-CSIC),
Enrique Mann (IQOG-CSIC), Luis Moreno-Martinez
(IQOG-CSIC), Yolanda Pérez-Cortés (Universidad Rey
Juan Carlos) y Bernardo Herradon (IQOG-CSIC).
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